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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Izvrsiti preciznu morfolosku Kkarakterizaciju ZnO mikro/nanostrukturau obliku prizmi,
Siljastih Stapova i vlati trave, pripremljenihhidrotermalnom sintezom, s posebnim naglaskom

na ispitivanje poroznosti struktura metodom rasprsenja X-zraka pri malom kutu.

Ispitati fotokataliticku aktivnostZnO mikro/nanostruktura u jednostavnom otvorenom

reaktoru s modelnim zagadivacem pri simuliranom sun¢evom svjetlu.

Utvrditi eventualne korelacije izmedu morfologije ZnO struktura i fotokataliticke

ucinkovitosti.



SAZETAK

Poluvodicki materijali metalnih oksida, dizajnirani za primjenu u fotokatalitickim sustavima
za prociSéavanje vode, moraju imati veliku specificnu povrsSinu jer se kemijske reakcije
inducirane odgovaraju¢im zra¢enjem odvijaju na sucelju povrsine i tekucine. Cinkov oksid
poznat je po mnostvu morfologija na mikro- i nanoskali, koje lako mogu ispuniti ovaj zahtjev
pod utjecajem ultraljubiCastog zracenja. Neke morfologije na nanoskali ¢ine cinkov oksid
funkcionalnim fotokatalizatorom i na suncu. Fotokataliticka degradacija organske boje, kao
modelnog onecis¢ivala, proucavana je u vodenim otopinama koriStenjem struktura cinkovog
oksida sintetiziranih u obliku prizmi, Stapova i vlati (Zica). Rasle su iz otopine, a njihova je
cjelovita morfologija kontrolirana uvjetima rasta. Detaljna karakterizacija njihove strukture i
poroznosti na mikro- i nanoskali izvrSena je pomocu skenirajuée elektronske mikroskopije te
difrakcije i rasprSenja X-zraka. Sve strukture pokazale su znacajnu fotokataliticku aktivnost.
Medutim, izuzetni rezultati postignuti su s nanostrukturama u obliku vlati, koje su pokazale
pojacanu fotokataliticku aktivnost na sun¢evom svjetlu. To je pripisano njihovoj specifi¢noj

morfologiji s defektima i visokim stupnjem mezoporoznosti.

Kljuéne rije¢i: ZnO, nanostrukture, fotokatalizator, mezoporoznost



SUMMARY

Metal oxide semiconductor materials, designed to be applied in photocatalytic systems for
water purification, are required to have large specific surface areas, because chemical
reactions induced by suitable irradiation take place by contact between their surface and fluid.
Zinc oxide is well known as a material that forms various morphologies at the micro- and
nanoscale, which can easily fulfill this requirement in the case of ultraviolet irradiation.
However, some nanoscaled morphologies can also provide zinc oxide catalysts that are
functional in the sunlight. Photocatalytic degradation of an organic dye, as a model pollutant,
was studied in aqueous solutions using structures of zinc oxide synthesized in the form of
prism, spiky stick and grass blade. They were grown from a solution and their entire
morphology was simply controlled by varying the growth conditions. Detailed
characterization of their structure and porosity on the micro- and nanoscale was performed by
scanning electron microscopy and X-ray diffraction and scattering measurements. All
structures exhibited notable photocatalytic activity. However, remarkable results were
achieved with nanostructures in the form of grass blade, which exhibited enhanced
photocatalytic activity in sunlike light. This was ascribed to their specific morphology

characterized with defects and a high degree of mesoporosity.

Keywords: ZnO,nanostructures, photocatalyst, mesoporosity
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UvoD

Ve¢ duze vrijeme svjedo¢imo brzom razvoju tehnologija i materijala za pro¢is§¢avanje voda.
Jedan od glavnih ciljeva je razvoj postupaka koji nemaju velik utjecaj na okoli§ te nisu
preskupi. Fotokatalizalima potencijal ispuniti ove zahtjeve, pruzajuéi relativno jednostavno i
jeftino rjeSenje. Fotokataliza je kemijski proces, Kataliziran krutinom, i induciran
odgovaraju¢im vanjskim zraCenjem, S valnim duljinama najéeS¢e u ultraljubicastom,
vidljivom ili infracrvenom podrucju elektromagnetnog spektra. Materijali, dizajnirani za
primjenu u fotokatalitiCkim sustavima, moraju imati veliku specifi¢nu povrsinu, zato §to se
kemijske reakcije odvijaju na sucelju materijala i fluida. Eventualno koristenje sunca kao
izvora zracenja za obradu vode zahtijeva materijal koji je funkcionalan u Sirokom rasponu

valnih duljina.

Fotokatalizatori su obi¢no fotostabilni i netoksi¢ni poluvodi¢i koji mogu apsorbirati
ultraljubicasto elektromagnetsko zra¢enje. NajceS¢e koristeni su TiOz, ZnO, CeO2, WOz,
Fe203, GaN, CdS i ZnS, a koriste se kao prah za suspenziju, ili u nekom drugom obliku koji

se moze rasprsiti na podlozi.

Zbog jedinstvene morfologije i svojstava, fotokatalizatori koji su nanostrukturirani
predstavljaju korak naprijed u daljnjem poboljSanju ucinkovitosti fotodegradacije
onecisc¢ujucih tvari u vodi. Nanostrukturiranim materijalima je veli¢ina konstitutivnih Cestica,
veli¢ina faze (kristalita) ili barem jedna dimenzija (npr. debljina)na nanometarskoj skali.
Zapravo, zanimljivo podrucje za primjenu ide od veli¢ine atoma (oko 0,1 nm) pa do nekoliko
stotina nanometara. Karakteristike ovih materijalasu jedinstvene ili barem istaknutije u
usporedbi s materijalima istog kemijskog sastava, ali bez nanostrukturnih znacajki. Tako se
fizicka i kemijska svojstva nanostrukturiranin materijala mogu drasti¢no razlikovati od onih
koji su svojstveni masivnim materijalima, tj. tvarima smikro- i makrostrukturnim znac¢ajkama.
Svojstva i raspored konstituiraju¢ih elemenata u nanomaterijalima takoder odredujuponasanje

takvih materijala.

Nanostrukturirani poluvodi¢ki metalni oksidi Cesto poprimaju oblike poput nanoStapova,
nanocjevéica, nanozica, nanolatica itd. Omjer povrsine i volumena u nanostrukturiranim tako
oblikovanim materijalima nudi vise aktivnih mjesta za reakcije u kojima sudjeluju. Smanjenje

veli¢ine dovodi do novog povrsinskog i kvantnog u¢inka.



Po brojnosti oblika na mikro- i nanoskali posebno se medu poluvodi¢imaistice ZnO*, koji je
ekoloskiprihvatljiv materijal i kompatibilan sa zivim organizmima. Kao fotokatalizator, ZnO
ima dobru apsorpciju zrafenja u ultraljubi¢astom, ali ograni¢enu u vidljivom dijelu
elektromagnetskog spektra zbog svog velikog energijskog procijepa, koji iznosi 3,26 eV.
Dakle, za ekonomic¢nu upotrebu u fotokatalitickim sustavima koji koriste suncevu svjetlost,
njegova bi opticka svojstva trebalo modificirati strukturiranjem ili dopiranjem.
Nanostrukturiranje moze izmijeniti njegova elektricna, opticka i reaktivna svojstva pa moze
biti udinkovitiji pri pro¢is¢avanju vode, djelujuéi na mnoge nacine.’Ciljana morfologija ZnO
ostvaruje se odabiranjem metode i uvjeta preparacije. Uzorci ZnOstruktura se u ovom radu
pripremaju s razli¢itim morfologijama, koriStenjem relativno jednostavne kemijske sinteze.
Ne samo povrsina, nego i svi elementi morfologije (kao Sto su veli¢ina, oblik, kristalografska
struktura i poroznost konstitutivnih elemenata uzoraka) utjecu na fotokataliti¢ku aktivnost, jer

koreliraju sa stanjima defekata povezanih s kisikom.

Stoga je sveobuhvatni opis detaljne morfologije ZnO struktura na mikro- i nanoskali klju¢an

za analizu funkcionalnosti materijala.

Karakterizacija je izvrSena pomocéu pretrazne elektronske mikroskopije te difrakcije i
rasprSenja X-zraka. Posebno su za na$§ problem bili znacajni rezultati rasprSenja X-zraka na

mali kut, jer su pokazali stupanj poroznosti u nanostrukturama.

Uzorci ZnO nanostruktura koristeni su u fotokatalitickom pokusu, izvedenom u otvorenom
reaktoru sa svjetlos¢u ksenonske svjetiljke i metil oranz bojilom, koje je posluzilo kao

modelno onediséivalo.



1. OPCI DIO

1.1 Onecisc¢enje voda

Voda je jedna od najbitnijih tvari na svijetu, kako za prirodu tako i za ljude. Osim za hranu i
pice, ljudi svakodnevno koriste vodu i za mnoge druge stvari. lako je voda najzastupljenija
tvar na zemlji, prekriva ¢ak % povrsine Zemlje, tek oko 3% otpada na pitku vodu, od cega je
opet mali dio dostupan za ljudsku upotrebu. Zbog toga i zbog Cinjenice stalnog porasta
stanovniSta, veliki broj ljudi pati od nestaSice vode. Prema podacima UN-a viSe od milijardu
ljudi na Zemlji nema dovoljnu koli¢inu pitke vode, dok vise od 2,6 milijardi nema osnovne
sanitarne uvjete. Procjenjuje se da bolesti povezane s vodom slabe kakvoée, nedostatnom
sanitacijom i higijenom uzrokuju smrtl.7 milijunaljudi svake godine, a od toga je velik broj
djece. Pretpostavlja se da ¢e do 2025. godine dvije tre¢ine stanovnistva Zemlje biti ugrozeno

nestasicom pitke vode.

Jedan od glavnih krivaca za ovakve alarmantne podatke je i onecis¢enje vode. Voda je jako
otapalo te mozeu manjoj ili vec¢oj mjeri, otopiti veéinu tvari. Zbog te svoje osobine moze se
vrlo lako onecistiti. OneciS¢enje vode moze biti fizikalno, biolosko ili kemijsko. Fizikalni
oneci$¢ivaci mogu biti primjerice toplina ili radijacija,kojemijenjaju fizikalne karakteristike
vode poput temperature i radioaktivnosti. Biolo§ko zagadenje uzrokuju razne bakterije, virusi
te infektivni 1 patogeni mikroorganizmi, uzro¢nici mnogih zaraznih i prenosivih bolesti
opasnih i za ljude i za zivotinje. Kemijski onecis¢ivac¢i vode uglavnom nisu prirodnog
porijekla ve¢ su nastali ljudskom djelatnos$¢u, najcesce industrijskim procesima. Kemijsko

onecis¢enje moze rezultirati promjenom sastava vode, pH vrijednosti, okusa, mirisa itd.

Najucestaliji izvor oneciS¢enja su otpadne vode (Slika 1). Otpadne vode nastaju uporabom
vode za odredene namjene, pri ¢emu dolazi do promjenanjezinih osnovnih svojstava,
fizikalnih i/ili kemijskih i/ili mikrobioloSkih. Otpadne vode takodersudjeluju u hidroloskom
ciklusu, odnosno, voda se nakon upotrebe kanalizacijskim sustavomodvodi na procis¢avanje i
vraca u prirodni okolis. Otpadne vode po porijeklu mogu biti gradske, komunalne
iliku¢anskeotpadne vode; oborinske i procjedne vodes poljoprivrednih zemljista,odlagalista

otpada, prometnica i krovova te industrijske otpadne vode.



Slika 1. Otpadne vode®

Otpadne vode iz prve kategorije, nastale u kuc¢anstvima, ugostiteljstvu, zdravstvu, Skolstvu,
usluznim i drugim neproizvodnim djelatnostima, sadrze znatne kolicine krupnih otpadnih
tvari (papir, krpe, plasti¢ne vrecice, ostatke hrane i dr.), rasprSenih, koloidnih i otopljenih
otpadnih tvari, koje su pretezito organskog porijekla (bjelanéevine, ugljikohidrati) te bakterije
I moguce patogene organizme. Oborinske i procjedne vode mogu sadrzavati nitrate ili sulfate
iz kiselih kisa te mineralna ulja, teSke metale, itd. Naposljetku, industrijske otpadne vode u
sebi mogu sadrzavati razne opasne kemikalije, plasticne materijale, papir, teSke metale,

ostatke iz industrije nafte, metalne industrije, industrije plastike te bojila i tekstila.

Upravo su industrijski pogoni, koji proizvode sinteticka bojila, ili ih koriste u odabranom
tehnoloSkom procesu,znacajni zagadivaci voda. Tekstilna industrija tu ima najvecu ulogu, jer
koristi velike koli¢ine vode u preradi tkanine. Boje koje se oslobadaju tijekom bojenja tkanina
izrazito su problemati¢ne, jer su dizajnirane da budu vrlo otporne. Opéenito su to stabilne
organske tvari, zbog ¢ega ih je teSko ukloniti iz otpadnih voda uobi¢ajenim tretmanima. U
vodi su boje nepoZeljne jer mogu imati akutni ili kroni¢ni ucinak na bi¢a koja u njoj
obitavaju. Sinteticka bojilamogu smanjiti prodiranje svjetlosti u rijeke i tako utjecati na

fotosintezu. Uz to pokazuju svojstva mutagenosti i kancerogenosti.’

Zbog svih tih mogu¢ih ucinaka, vodu zagadenu bojilom potrebno je obraditi. Postoje
raznovrsne mogucnosti obrade otpadnih voda. Medutim, s obzirom na sve vece zahtjeve i

propise za Cistocom vode, veéina tradicionalnih metoda nije dovoljno u¢inkovita stoga brojni



znanstvenici intenzivno rade na razvijanju novih tehnologija, koje ¢e unaprijediti u¢inkovitost

postojecih sustava za prociS¢avanje zagadene vode.

1.2 Unaprijedeni oksidacijski procesi

Unaprijedeni oksidacijski procesi,UOP (engl. AOP, premaAdvanced Oxidation Processes), se
koriste za razgradnju bioloski toksi¢nih i1 postojanih organskih onecis¢ivala. Obuhvacaju
skupinu novorazvijenin metoda koje koriste visokoenergetske izvore zraenja,
npr.ultraljubicasto, UV(prema engl. Ultraviolet) zracenje, ultrazvucne valove ili elektronske

snopove, kao inicijatore oksidacijske razgradnje onecis¢ivala.

Unaprijedeni oksidacijski postupciprovode se uz razli¢ite izvedbe procesa. Najceséi su®:
1) procesi koji se provode u prisutnosti UV zracenja (fotoliza)

2) procesi koji se zasnivaju na primjeni ozona, O3z (ozonoliza)

3) procese koji se zasnivaju na kombinaciji fotolize i ozonolize (UV/O3),

4) fotokataliti¢ke procese s TiO2 kao katalizatorom (UV/TiOy)

5) fotokataliti¢ke procese s H202 kao oksidansom (UV/TiO2/H20>)

6) Fentonov proces Fe(l1)/H20- u kojima je raspad H2O> kataliziran Zeljezovim ionima

7) Fentonu sli¢ne procese (Fe(I11)/H202 i Fe(0)/H20>).

Oksidacija je kemijska reakcija u kojoj jedna tvar otpusta elektrone, ¢ime se oksidira, dok
neka druga tvar prima elektrone i time se reducira. U reakcijama oksidacije mogu nastati
takozvani slobodni radikali, atomi ili molekule koji sadrze jedan ili vise nesparenih elektrona.
Ako nekom reakcijom oksidacije nastaju slobodni radikali, ti radikali ¢e naknadno reagirati s

drugim reaktantima sve dok se ne stvori stabilan produkt.

Unaprijedeni oksidacijski procesi namijenjeni obradi vode odvijaju se posredstvom

hidroksilnih radikala(e OH), koji reagiraju s onecis¢uju¢im tvarima u vodi te ih razgraduju.



Uobicajene reakcije oksidacije mehanizmom hidroksilnih radikala prikazane su sljede¢im

relacijama:

RH +-0H - H,0 +-R (1)
2-0H — H,0, (2)
R-+ H,0, - ROH +-OH 3)
R- 40, - ROO - (4)
ROO - +RH — ROOH + R (5)

Stabilni produkti nastali reakcijama oksidacijskih procesa mogu se degradirati daljnjim

reakcijama s radikalima sve do potpune mineralizacije.

U razvoju tehnologije obrade vode osobito je naglaSenrazvoj postupaka za oksidaciju
organskih tvari uz primjenu UV izvora zracenja.®U posljednje vrijeme znanstvenike, pored

novih izvora UV zraCenja, zanima iupotrebidrugih podru¢ja zracenja.

Takoder se intenzivno radi na poboljSanju ucinkovitosti fotokemijskihreakcija razvojem

odgovarajucih novih fotokatalizatora.

1.3 Heterogeni fotokataliticki procesi

Fotokataliza se moze definirati kao ubrzanje fotoreakcije. Pri takvom procesu, odredeni
materijal izlozen elektromagnetskom zracenju djeluje kao katalizator i ubrzava kemijsku

reakciju.

Fotokatalizaje homogena, ako su reaktanti i fotokatalizator u istom agregatnom stanju, ili
heterogena,ukoliko sureaktantii fotokatalizator u razli¢itim agregatnim stanjima. Kod

homogene fotokatalize, reaktanti i Kkatalizator su uglavnom kapljevine. Heterogena



fotokataliza vec¢inom se odvija na povrsini katalizatora - reaktanti se adsorbiraju na
fotokatalizator,koji se pobuduje zracenjem. U heterogenoj fotokatalizi kao fotokatalizatori

uglavnom se koriste metalni oksidi i poluvodicki materijali.®°

Kod heterogenih fotokatalitickih sustava treba obratiti paznju na nekoliko vaznih faktora,

anajvazniji su®:

e izbor poluvodickog materijala
e izvor zracenja
e konstrukcija reaktora

e koli¢ina i svojstva prisutnih oneciscenja.

1.4. Materijali za fotokatalitiCke sustave

1.4.1. Poluvodicki fotokatalizatori

Idealan fotokatalizator trebao bi imati sljedeca svojstva: fotoaktivnost, biolosku i kemijsku
inertnost, stabilnost prema fotokoroziji, osjetljivost na UV 1 vidljivo zracenje, netoksi¢nost
inisku cijenu, a za primjenu u obradi vode mora biti i netopiv. Poluvodiéi se u fotokatalizi
koriste zbog kombinacije svojstava kao Sto su elektronska struktura, apsorpcija zracenja,
transport naboja i trajanje pobudenog stanja. Siroki je spektar poluvodi¢a, koji se
upotrebljavaju kao heterogeni fotokatalizatori, anajpoznatiji su TiO2, ZnO, MgO, WOs3, Fe203
i CdS.®

Elektronska strukturapoluvodica predstavlja se popunjenom valentnom i praznom vodljivom
vrpcom. Te vrpce su odvojene zabranjenom zonom, tj. energijskim podru¢jem koje ne sadrzi
dopustene energijske razine za elektrone. O Sirini zabranjene zone 0Visi energija koju je
potrebno dovesti da bi se elektroni pobudili te presli iz valentne u vodljivu vrpcu. Neki
poluvodicki materijali kao s§to su poluvodicki oksidi i sulfidi prijelaznih metala, mogu

apsorbirati svjetlost koja imanizu energiju zra¢enja.'”



Ukoliko dode do pobudivanja elektrona, u valentnoj vrpci ostane Supljina, odnosno nastaje
takozvani elektron-supljina par (¢~ — h*). Reakcija je prikazana na primjeru titanijevog
dioksida (TiOy):

TiO2 — ¢(TiO2) + h*(TiOy) (6)

Nastali e — h* par moze reagirati na viSe naina. Jedan je rekombinacija, koja se moZe
dogoditi na povrsini vodica ili unutar njega, a pritom moze do¢i i do oslobadanja topline.
Drugi nacin je da elektron i Supljina migriraju na povrsinu poluvodica te sudjeluju u prijenosu
naboja, uslije kojeg sereduciraju ili oksidiraju adsorbirane molekule. Elektron moze reducirati
vrste koje prihvacaju elektrone, npr. kisik ili vodu, dok Supljine oksidiraju vrste koje otpustaju
elektrone.’®Pojednostavljeni mehanizam fotoaktivacije poluvodi¢kog katalizatora U

onecisc¢enoj vodi prikazan je na Slici 2.

Cestica fotokatalizatora 0,,HO,
Vodljiva vrpca Redikeld
g < 0,
2 E| G -
L : H,0/0OH
Y®
Oksidacija
Valentna vrpca
v OH;R*

Slika 2. Mehanizam fotoaktivacije poluvodic¢kog katalizatora'!

U ovom slucaju elektroni i Supljine mogu reagirati i izravno s adsorbiranim oneci$¢ivalima,
ali reakcije s vodom su vjerojatnije, jer molekula vodaima puno vise od molekula
onecis¢ivala. Oksidacija vode ili OH™ ionaSupljinama stvara hidroksilni radikal (¢OH),
iznimno jak i neselektivni oksidans. Hidroksilni radikali brzo napadaju onecis¢ivala na

povrsini i u otopini te su obi¢nonajvazniji radikali formirani u fotokatalizi.®



Ukoliko se reakcije fotokataliticke oksidacije odvijudo kraja, kona¢ni produkti su CO; i

vodal®.

TiOzje najcesce upotrebljavani poluvodicki fotokatalizator zbog svojih prednosti kao §to su
visoka fotoosjetljivost, kemijska stabilnost, netoksicnost, dostupnost, niska cijena 1
prihvatljivost za okoliS. Apsorpcijske karakterisitike omoguc¢avaju mu aktivaciju u svim UV
podru¢jima zracenja, Sto znaci da se za njegovo koriStenje kao fotokatalizatora mogu

primijeniti i Sunéevo zradenje i umjetni UV izvori zradenja — UV svijetiljke.®

Pored TiO,, kao fotokatalizator se u novije vrijeme intenzivno istrazuje i
primjenjujecinkov(ll) oksid, ZnO, zbog sli¢nih dobrih karakteristika i djelotvornosti. Reakcije
sa ZnO fotokatalizatorom se provode pri sobnoj temperaturi jer nije potrebna dodatna

termicka aktivacijave¢ samo UV zradenje niskog intenziteta.'

Danas postoji vise moguénosti za unaprijedenje fotokatalitickih osobina poluvodickih
katalizatora. Radi se o kemijskim modifikacijama poput dopiranja, odnosno povrsinskim i
morfoloskim modifikacijama, poput poroznosti ili povecanja specifiéne povrSine
nanostrukturiranjem, a takva se kontrola morfologije moze posti¢i u procesu sinteze
materijala®®. Tako se, primjerice, modifikacijama moze poboljsati aktivnost TiOz i ZnO na

suncevom svjetlu.

1.4.2. Fotokataliti¢ki reaktori

Postoje mnoge vrste reaktora koji se mogu koristiti u heterogenim fotokatalitiCkim procesima.

Mogu se jednostavno Klasificirati u dvije vrste, reaktore koji koriste katalizator u obliku
suspenzije i reaktore koji koriste katalizator u obliku filma. Odabir i konfiguracija obi¢no
ovise o eksperimentalnim uvjetima i primjeni. Reaktori sa suspenzijom obi¢no su uéinkovitiji
zbog velike povrsine Katalizatora. To omogucava apsorpciju veceg broja fotona i vecu
adsorpciju®. Problem kod ovog oblika rada je tezeizdvajanjesuspenzije nakon procesa te
samim time gubitak katalizatora. Nacin na koji se ovaj problem moze rijesiti je imobilizacija

fotokatalizatora kojom se povecava moguénost njegovog ponovnog koriStenja, a time proces

.....



se namece zbog potrebnih svojstava nosaca i mogucnosti recikliranja,jo$ uvijek predstavljaju

problem pri odabiru takvih reaktora.
U reaktoru koriStenom u ovom radu, fotokatalizator je suspendiran u vodenoj otopini.

Za dimenzioniranje uredaja osnovni parametar je koli¢ina energije elektromagnetskog
zrac¢enja odredene valne duzine po jedinici volumena obradene vode. Ta veli¢ina ovisi o vrsti
organske tvari 1 zeljenom stupnju degradacije, a utvrduje se eksperimentalno.

Dimenzioniranje uredaja ovisit ¢e o snazi izvora zratenja te 0 kapacitetu uredaja.®

1.4.3. Nanostrukturirani materijali

Nanostrukturiranim materijalima ili nanomaterijalima se smatraju jednokomponentni ili
visekomponentni materijali, kod kojih se barem jedna dimenzija komponente mjeri
nanometarskom skalom.Nanomaterijali mogu biti nanostrukture (nanocestice) poput
nanokuglica, nanozica, nanoStapova, nanocjev€ica i nanoploica, oOrganizirani sustavi
nanostruktura poput tankih slojeva te nanokompoziti i nanostrukturirane povrSine.
Nanokristalini¢ni materijali takoder spadaju u ovu klasu jer su zapravo polikristali slozeni od
monokristalnin domena (kristalita) nanometarske veli¢ine.Dva najznaajnija svojstva koja
pokazuju nanomaterijali su povecana relativna povrsina i kvantni efekti. Kako se Cestici
smanjuje veliina, veéi udio atoma je na povrsini tako da nanocestice imaju mnogo vecu
povrsinu po jedinici mase (ili volumena) u usporedbi s ve¢im Cesticama. To znaci da ée
odredena masa materijala u formi nanocestica biti puno reaktivnija nego ista masa materijala
koji se sastoji od vecih Cestica. Ovaj efekt povecanja povrsine u sinergiji s kvantnim efektima
jako utjeCe na opticka, elektricna i magnetska svojstva materijala pogotovo kad se dimenzije

priblizavaju donjem kraju nanoskale.

Nanostrukture se kao fotokatalizatori mogu koristiti poput klasi¢nih materijala — suspendirane
ili imobilizirane. Imobilizirane nanostrukture mogu graditi film na nosac¢u-podlozi, a moguce
je kao nosace graditi hijerarhijske i porozne strukture i kompozite. Primjer na¢ina primjene

jednostavnih nanodestica u fotokatalizi dan je na Slici 3.4
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Slika 3. Nacini primjene nanocestica: suspenzija (a); povrsinska imobilizacija (b);

imobilizacija unutar porozne strukture (c)*

1.5 ZnO nanostrukturirani fotokatalizator

Nanostrukturiranjem fotokatalizatora moZe se osigurati visok odnos povrSine i volumena,
takozvana specificna povrSina.Time se postize da 1 male masene koncentracije
fotokatalizatora postaju dostatne za odvijanje kemijskih reakcija, ¢ineéi proces ekonomi¢nim.
Nanocestice, tj. Cestice veoma malih dimenzijaosiguravaju ogromno povecanje specifi¢ne

povrsine, §to proces fotokataliti¢ke reakcije vodi prema vecoj u¢inkovitosti.'®

1.5.1. Svojstva ZnO

Cinkov oksid je anorganski spoj koji se pojavljuje kao bijeli prah netopljiv u vodi, a u prirodi
se nalazi kao cinkit, u obliku heksagonskih kristala. ZnO ima dobra kemijska, mehanicka,
elektricna, mehanicka i opticka svojstva koja ovise o njegovoj kristalnoj strukturi. lako se u

prirodi pojavljuje kao cinkit, ve¢ina cinkovog oksida sintetizira se za industrijsku uporabu.
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Cinkov oksid je 1l — VI poluvodi¢ s energijskim procjepom od 3.2 eV i indeksom loma
priblizno 2 u vidljivom dijelu spektra. Njegova gustoca iznosi 5,61 gcm™. Nacelno nije $tetan
za okoli$, zbog kompatibilnosti sa Zivim organizmima. Kristalizira u tri razlicite strukture:
heksagonalnoj vurcitnoj, kubi¢noj sfaleritnoj i (rijetko) u kubi¢noj strukturi kamene soli. U
normalnim uvjetima tlaka i temperature heksagonalna struktura vurcita je najstabilnija i

najcesca. Prikazi strukture vurcita i njegove jedinicne ¢elije su na Slici 4.

>

Slika 4. Struktura vurcita (a) i jedini¢na ¢elija vurcita (b)®

Na fotokataliti¢ku aktivnost ZnO utjece veliki broj ¢cimbenika, kao $to su specificna povrSina,
metoda sinteze, veli¢ina kristala, ¢isto¢a pojedinih faza, kao i vrsta i koncentracija dopirajucih
ional’. U odnosu na fotokatalizatore s ve¢im dimenzijama, strukturne osobine nanoprahova,
kao Sto su kristali¢nost, morfologija, veli¢ina kristala, elektronska struktura, kao i povrSinski
defekti, se razlikuju'®. Na primjer, nanostrukturni oblici ZnO ne osiguravaju samo veéu
specifiénu povrsinu i kataliticku aktivnost, ve¢ se I mijenja njihov efektivni energijski

procjep, kada je dimenzija kristala ispod vrijednosti od oko 50 nm.*°

Kod nanostrukturiranog ZnO, rekombinacija parova elektron—supljina ¢e biti manja nego u

slu¢aju ZnO s mikrodimenzijama, zbog toga Sto fotokatalizatori s nanodimenzijama imaju
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veéi broj defekata i kisikovih $upljina na povrsini'8, koji u fotokatalitickim reakcijama djeluju

kao mjesta na koja se adsorbiraju fotogenerirani elektroni.?°

Medutim, na viSim temperaturama kristali imaju teznju ka aglomeraciji, $to za posljedicu ima
smanjenje specifi¢ne povrsine i samim tim i udinkovitosti fotokataliticke razgradnje?!.Drugi
nedostatak ZnO kao fotokatalizatora je da podlijeze fotokoroziji i u kiseloj 1 u bazi¢noj sredini
$to je posljedica samooksidacije??. Takoder pri visokim i niskim pH-vrijednostima ZnO se

otapa, §to rezultira smanjenjem fotokataliti¢ke aktivnosti.?®

1.5.2. Sinteza nanostrukturiranog ZnO

Da bi se dobile kvalitetne osobine fotokatalizatora, ¢estice moraju biti uniformne po veli¢ini,
obliku, sadrzaju 1 disperziji. U cilju postizanja uniformnosti, odabir na¢ina sinteze i njenih
uvjeta igraju znacajnu ulogu. Dva su pristupa nacinu sinteze: ,,top-down®, ili odozgo prema
dolje, i ,,bottom-up®, ili odozdo prema gore. Od ,,top-down* pristupa medu najpoznatijim su
glodanje i litografija. ,,Bottom-up* pristup je puno popularniji i na njemu se temelje mnoge
metode. Nanostrukture se sintetiziraju u homogenom procesu nukleacije iz tekuéina i para, ili
u heterogenom procesu nukleacije na podlogama.Metode sinteze nanostruktura za kataliticke
reakcije najéesce su “bottom-up* tipa. Mogu se podijeliti na fizikalne i kemijske. Fizikalne
metode obuhvacaju rasprSivanje, isparavanje, pulsno-lasersko talozenje i implantaciju iona,
dok u kemijske metode spadaju sol-gel postupak, koprecipitacija, impregnacija,

solvotermalna metoda, sinteza uz pomo¢ mikrovalova te hidrotermalna sinteza.?*

Hidrotermalna sinteza spada u jednostavnije i ekonomiénije tehnike za dobivanje
nanostruktura. Kod niskotemperaturne hidrotermalne sinteze heteronukleacija i naknadni
rastnanokristala zbiva se na podlogama. Kontroliranjem uvjeta sinteze moze se utjecati na

morfologiju nanostruktura.
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1.5.3. Oblici nanostrukturiranog ZnO

Raznolikost struktura nanostrukturiranog cinkovog oksida zna¢i da se ZnO moze svrstati

medu nove materijale s mogué¢im primjenama u mnogim podrucjima nanotehnologije.

Spontana polarizacija do koje dolazi u kristalu vurcita jedan je od glavnih ¢imbenika koji
utjeCe na rast kristala pri sintezi ZnO nanostruktura, posebice izduzenih poput nanostapova i
nanozica®. Uz nanoiglice,nanospirale, nanoprstenove,nanocjevéice, nanoremenje i
nanocesljeve, ti oblici ¢ine najvecu skupinu ZnO nanostruktura, tzv. ZnO jednodimenzijske
(1D) strukture. Kod takvih struktura, tipa kvantnih Zica, postoji ograni¢enje u dvije dimenzije.
Lako se sintetiziraju i dvodimenzijske (2D) strukture, s ograni¢enjem u jednoj dimenziji,
trodimenzijske, bez ograni¢enja,te bezdimenzijske (0D), s ograni¢enjem u sve tri dimenzije.
Tipi¢ne 2D strukture su nanolistovii nanoplocice, primjeri 3D struktura cinkovog oksida su

nanocestice, ¢esto cvjetolikihi pahuljastih oblika, a 0D strukture predstavljaju nanotocke.

ZnO daje jedan od najveéih asortimana raznih struktura medu svim poznatim materijalima.?

1.6 Analiza morfologije nanostruktura

Postupak izrade nanostruktura diktira raspodjelu atoma i molekula, o kojoj u konacnici ovise
elektri¢na, magnetska, opticka ili reaktivna svojstva. Njihova konkretna funkcionalnost ovisi
0 morfoloskim karakteristikama kao $to su veli¢ina, oblik, sastav, kristalno ili amorfno stanje,
kristalografska orijentacija, veli¢ina kristalita i njihova prostorna orijentacija. Zbog toga je
vrlo vaZzna njihova karakterizacija na nanometarskim i atomskim ljestvicama. Obi¢no se
koristi kombinacija nekoliko analitiCkih metoda za cjelokupnu strukturnu karakterizaciju, a
tehnike mjerenja difrakcije i rasprSenja rendgenskog zracenja komplementarne su s

mikroskopijskim tehnikama.?’

Od mikroskopskih tehnika najvise se koriste pretrazna, transmisijska 1 tunelirajuca

elektronska mikroskopija te mikroskopija atomskim silama.

Za koristenje X-zraCenja ima viSe razloga: valna duljina X-zracenja je reda veliCine
meduatomskih udaljenosti §to ih ¢ini odgovaraju¢im strukturnim probama; eksperimentalne

metode koje Koriste X-zraCenje su nedestruktivne, tj. ostavljaju istrazivani uzorak
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nepromijenjen, sto omogucuje daljnja istrazivanja; X-zraCenje je nelokalna proba, $to znaci da
se strukturne i morfoloske informacije dobivaju statisticki usrednjene za makroskopski veliki
uzorak. lza interpretacije mjerenih spektara stoji relativno jednostavna teorija. Naime,
elasticni proces rasprSenja X-zracenja s elementarnih rasprsivaca, moze se promatrati u okviru
klasi¢ne elektromagnetske teorije, a viSestruka rasprSenja se ¢esto mogu zanemariti. Tako se
spektri mogu opisati u okviru jednostavne kinematicke teorije, gdje su amplitude rasprSenih
valova proporcionalne Fourierovom transformatu elektronske gustoce. Kao rezultat dobivaju
se ostri difrakcijski ili Braggovi maksimumi kao posljedica periodickog dijela elektronske
gustoce, a svako neperiodicko odstupanje daje difuzno rasprSenje u blizini Braggovih

maksimuma i oko upadnog snopa.?8:?

1.6.1. Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskopi za promatranje mikrostrukture koriste elektrone ubrzane
elektromagnetskim poljem. Elektroni se gibaju kroz vakuum, a ponasaju se kao valovi. Posto
im je energija dosta velika, valna duljina im je jako mala, a time se povecava rezolucija
elektronskih mikroskopa u odnosu na standardne, koji rade uz pomo¢ vidljive svjetlosti. Za
analizu morfologije uzoraka u ovom radu koriSten je pretrazni elektronski mikroskop,
SEM(prema engl. Scanning Electron Mikroscope). Stoga ¢e princip rada ovog mikroskopa
biti detaljnije opisan(uz shematski prikaz na Slici 5). Materijali se SEM uredajima mogu

ispitivati s povecanjima od 10 do preko 500 000 puta.

Elektroni u elektronskom topu emitiraju se iz katode i ubrzavaju anodom do energije od
1 keV do 50 keV. Kod FE-SEM-a (prema engl.Field Emission SEM) umjesto klasi¢ne katode,
emisija elektrona se postize pomocu jakih elektri¢nih polja. Elektronska zraka se kondenzira
pomocu leéa kondenzatora, a magnetsko polje nastalo pod utjecajem zavojnica odbija
elektronski snop naprijed i natrag. Snop elektronskih zraka, koncentriran lecama objektiva na
malo podruéje (1 nm -5nm), pretrazuje povr$inu uzorka. Primarni elektroni medusobno
djeluju s atomima povrSine uzorka, uzrokuju¢i emisiju sekundarnih elektrona, koji se
detektiraju te stvaraju sliku. Takoder se mogu detektirati i povratno rasprseni elektroni. Oni se

Koriste za kontrastiranje podru¢ja uzorka s razli¢itim kemijskim sastavom.
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Slika 5. Shematski prikaz glavnih komponenti SEM-a*°

1.6.2. GIXRD i GISAXS

Difrakcijske tehnike (XRD prema engl. X-Ray Diffraction) u raznim oblicima se koriste jo§
od pocetka dvadesetog stolje¢a za odredivanje kristalne strukture materijala, dok je SAXS
(prema engl. Small-Angle X-ray Scattering) dobro razvijena eksperimentalna metoda za
istrazivanje fluktuacija gustoc¢e na skali od jednog do nekoliko stotina nanometara. SAXS
eksperimenti se obi¢no provode u tzv. transmisijskoj geometriji, tj. tako da se uzorak stavi u
upadni snop a rasprsSenje ili difrakcija se mjeri iza uzorka, blizu primarnog snopa kod SAXS-a

ili pri veé¢im kutovima kod XRD-a.%

Eksperimentalnom modifikacijom tradicionalnih XRD i SAXS tehnika mjerenjem pri malom
kutu upada X-zraka, u tzv. grazing incidence (Gl) geometriji, dobiva se povrSinska
osjetljivost, odnosno dubinska selektivnost. Upadni snop pada na povrsinu uzorka pod vrlo
malim upadnim kutovima. Time se produzuje put upadnog X-zracenja u povrSinskom sloju, a
zbog konacne dubine prodiranja, zracenje ne dopire do dubljih dijelova uzorka tako da

rasprSenju najviSe doprinosi povrsinski sloj.

Eksperimenti difrakcije i rasprSenja u GI geometriji zahtijevaju dobro oblikovani snop $to se

moze posti¢i modernim optickim elementima koji imaju relativno uski, paralelni 1
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monokromatizirani snop,kojim se recipro¢ni prostor moze istrazivati s visokom razlucivoscéu,
ali uz cijenu gubitka intenziteta. Naime, kod malih upadnih kutova vecina upadnog intenziteta
je izgubljena. Taj problem mogu rijesiti sinkrotronski izvori zracenja, gdje je snop vrlo

intenzivan, kompaktan i kolimiran.

Kod eksperimenta difrakcije rendgenskog zraenja pri malom upadnom kutu (GIXRD, prema
engl. Grazing Incidence XRD), upadno zrac¢enje pada pod malim kutem na povrsinu uzorka, a
detektor opaza difrakcijske maksimume u odredenom rasponu izlaznih kutova. GIXRD-om se

dobivaju informacije o kristalnoj strukturi i faznom sastavu povrsinskih slojeva.

Dakle, GIXRD tehnikom se mjere intenzitetidifrakcije u podrucju koje sadrzi viSe toCaka
reciprocne reSetke kristala 1 koje se u pravilu nalaze na velikim izlaznim kutovima (260 > 10°),
dokistrazivanjem raspodjele difuznog rasprenja oko ishodista recipro¢nog prostora (26 < 5°),
tj. GISAXS tehnikom rasprsenja u mali kut i pri malom upadnom kutu, dobivaju informacije

o korelacijskim duljinama 10 ili 100 puta ve¢im od meduatomskih razmaka.?®

Kutni raspon rasprSenja kod SAXS tehnike mjerenja sadrzi informacije o obliku i veli¢ini
makromolekula, nanostruktura i nanopora te o karakteristi¢énim udaljenostima u materijalima

posebice onih s periodi¢nom unutarnjom strukturom.3!

Mijerenja difrakcije i rasprSenja rentgenskih zraka ZnO filmova, analiziranih u ovom radu,
izvrSena su na sinkrotronu ELETTRA u Italiji. Elektroni se u sinkrotronu gibaju velikom
brzinom te su ograni¢eni na kruznu stazu, posredstvom elektromagneta. Na taj nacin su
podvrgnuti gibanju s velikom centripetalnom akceleracijom te zrace energiju (X-zrake). U
prsten kojim kruze elektroni ukljuéuju se dodatne magnetske strukture. Takve se naprave
zovu “wiggleri“. Unutar njihna snop elektrona djeluje jace lokalno magnetsko polje, koje ih
periodi¢no zakreé¢e.Upotrebom “wigglera“ cjelokupni spektar zraéenja pomice se prema vecoj
energiji. Na sinkrotronu ELETTRI dobivaju se tako fotonienergije do 25 keV.

U tipi¢nom eksperimentu u laboratoriju ,,SAXS-beamline®, X-zrake se na udaljenosti 17,6 m
od izvora ogranicavaju pukotinama kako bi se dobio snop Zeljenog presjeka. Osnovni opticki
elementi na koje potom nailazi snop su kristalni monokromator i toroidalno zrcalo.
Monokromator poboljsava kvalitetu snopa tako smanjujuci njegovu energijsku Sirinu prije no
Sto padne na uzorak.Monokromator je dvostruki silicijev kristal, koji odbija zracenje u uskom
podruc¢ju valnih duljina, a optimiziran je za energiju od 8 keV. Iza monokromatora, na
udaljenosti od 26,5 m od rentgenskog izvora, postavlja se platinom presvuceno toroidalno

zrcalo Cime se postize veca gustoca toka fotona na uzorku. Postava eksperimenta omogucava
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razliCite geometrije mjerenja. Shematski rikaz kamere za kolimaciju snopa X-zraka dan je na

slici 6.

Detektor

Toroidalno zrcalo
Kristalmi
monokromator

Eﬂ. Izvor rentgenskih
zraka

Slika 6. Shematski prikaz kamere za kolimaciju snopa X-zraka®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu, ZnO strukture istalozene su kemijskom sintezom iz vodene otopine na
povisenoj temperaturi, takozvanom hidrotermalnom depozicijom®.TaloZene su na podlogama
s kojih su skinute nakon karakterizacije. Za karakterizaciju tri razli¢ita uzorka ZnO struktura
upotrijebljene su sljede¢e metode: pretrazna elektronska mikroskopija (FESEM), difrakcija X-
zraka pri malom kutu upada (GIXRD), i rasprSenje X-zraka pri malom kutu upada i rasprienja

(GISAXS). GIXRDi GISAXS mjerenja izvrSena su upotrebom sinkrotronskog zracenja.

2.1. Preparacija ZnO nanostruktura

Promjenom uvjeta pripreme, kao $to su temperatura, koncentracija prekursora i vrijeme rasta,
moze se utjecati na ukupnu morfologiju ZnO struktura. U ovom radu promatrala se promjena
koncentracije prekursora. Ostali uvjeti preparacije, odabrani nakon teorijskih razmatranja i

preliminarnih eksperimenata, odrzavani su konstantnima.

Otopina s prekursorima pripravljena je mijeSanjem Zn(NOs3)2: 6H2O i CsHi12Na, pri
konstantnom omjeru volumena. Sve kemikalije bile su analiticke kvalitete 1 koriStenesu bez
daljnjeg prociscavanja, a vodene otopine pripravljene su s dvostruko destiliranom vodom.
Reakcija se odvijala u zatvorenim spremnicima, na povisenoj temperaturi (358 K) tijekom
12 h. Istalozene ZnO nanostrukturesu susene na zraku, na temperaturi od 313 K. Tri uzorka sa
ZnO strukturama dobivena su uz odabrane koncentracije prekursora, tj. iz 0,1 M, 0,01 M i
0,001 M otopine.

2.2. Karakterizacija ZnO nanostruktura

Uvid u op¢u morfologiju sintetiziranih uzoraka, u realnom prostoru, dobiven je pretraznim
elektronskim mikroskopom s emisijom polja (FE-SEM Jeol 7000F). Analiza kristalita u ZnO
uzorcima temelji se na XRD mjerenjima, a mezoporoznost struktura procijenjena je analizom

u reciprotnom prostoru pomocu SAXS metode. GIXRD i GISAXS eksperimenti provedeni
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su na eksperimentalnoj stanici “SAXS beamline” na sinkrotronu ELETTRA u Italiji3**°.
Upotrijebljena je energija fotona od 8 keV (valna duljina A =0,155 nm). Difrakcijska
mjerenja provedena su pomocu pozicijski osjetljivog detektora, koji pokriva kutni rasponod
20° do 50°. Identifikacija faza je ostvarena usporedbom dobivenih podataka o difrakcijskim
maksimumimas podatcima na PDF karticama datoteke za difrakcijsku analizu (engl. Powder
Diffracton File, American Society for Testing & Materials).GISAXS®* mijerenja izvedena su
uz koriStenje dvodimenzionalnog CCD detektora (prema engl. Charge Coupled Device), a
GIXRD i GISAXS rezultati su ispravljeni, kako bi se otklonili Sumovi.

Prikaz eksperimentalnog postava za simultano izvodenje GIXRD/GISAXS mjerenja dan je na

Slici 7.

Slika 7. Eksperimentalni postav za simultana GIXRD/GISAXS mjerenja®.

aije upadni kut rentgenskih zraka, agje njihov izlazni kut rasprSenja u ravnini refleksije

(vertikalnoj ravnini), 2y je kut rasprSenja u horizontalnoj ravnini, a 26 je kut difrakcije.

2.3. Test fotokatalitiCke aktivnosti
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Fotokataliticki eksperimenti provedeni su u otvorenom reaktoru, sa ZnO strukturama u
vodenoj otopini s metil oranz (MO) bojilom kao modelnim zagadivaéem. ZnO prah (0,1 g)
dodan je u 100 ml otopine boje koncentracije 10 mg/L. Suspenzija je mijeSana magnetskom
mijesalicom 30 minuta u mraku da se uspostavi apsorpcijska ravnoteza. Ksenonska svjetiljka
(350 W) koristena je kao izvor zracenja, koji simulira sunéevo svjetlo. Uzorci otopine s ZnO
prahom osvijetljivani su od 10 do 60 minuta. Nakon osvjetljavanja, centrifugirani su radi

uklanjanja katalizatora. Konac¢no, apsorpcija MO bojila mjerena je pomocu spektrofotometra
(Agilent Cary 4000).
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Uvid u op¢u morfologiju ZnO struktura pomo¢u FESEM metode

Opc¢a morfologija analizirana pomo¢u FESEM-a prikazana je na Slici 8. FESEM slike jasno
pokazuju tri razli¢ite morfologije ZnO struktura, s dimenzijama na mikro i nanoskali, u obliku

prizmi (a), $iljastih $tapova (b) i vlati trave (c).

Slika 8. SEM snimke ZnO uzoraka u obliku:

(a) prizmi — povecanje 1000 puta;
(b) siljastih Stapova — povecanje 30 000 puta;

(c) vlati trave — povecéanje 30 000 puta.

Strukture na slici 8. (a) su heksagonalne prizme - ne mogu se smatrati Stapovima zbog malog
omjera duljine i debljine. Moze se primijetiti da se vezu jedna na drugu, rastuéi u istom
smjeru. Iz histograma napravljenih koristenjem FESEM slika, utvrdeno je da imaju debljinu

od 500 nm do 1 um, a njihova duljina krece se izmedu 1 pum i 2 pm.
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Na slici 8. (b) mogu se vidjeti Stapovi debljine od oko 300 nm i duljine od 2 um. Glavna
karakteristika tih Stapova su blago zaoStreni vrhovi - pa ih nazivamo $iljastim Stapovima. Ovaj

oblik mikro/nano strukture zanimljiv je za specifi¢ne tehnoloske primjene.

Nanostrukture na slici 8. (c) su u obliku vlati trave. Odgovarajuéi histogrami pokazuju da je
debljina obi¢no oko 50 nm. Omjer duljine i debljine tih nanostruktura je oko 14 pa se mogu
svrstati u kategoriju nanozica. FESEM slike takoder ukazuju da su vjerojatno porozne

strukture.

Podaci o dimenzijama za ZnO strukture dani su u Tablici 1, koja je prikazana u poglavlju 4.2.
Ocigledno je da se smanjenjem koncentracije prekursora takoder smanjuje debljina struktura,
naglaSavajuci anizotropni rast. U produljenom vremenu rasta, duljina struktura je povecana,

ali ne i debljina.

3.2. Uvid u strukturu i morfologiju ZnO struktura pomo¢u GIXRD metode

Iz XRD krivulja, koje pokazuju ovisnost intenzitetu o kutu difrakcije, prikazanih na Slici 9,
dobio se uvid u kristalografsku strukturu uzoraka. Svi zabiljezeni difrakcijski maksimumi
podudaraju se s kristalnom heksagonalnom strukturom vurcita (PDF kartica br.36-1451).
Prikazani su samo dominantni difrakcijski maksimumi, koji odgovaraju (100), (002) i (101)

ravninama ZnO.
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Slika 9.Difrakcijski maksimumi ZnO uzoraka u obliku:
(a) prizmi, (b) Siljastih Stapova i (c) vlati trave;

20 je kut difrakcije, a intenzitet je u proizvoljnim jedinicama

Iz difrakcijskih krivulja odredene su veli¢ine prosje¢nih monokristalnih domena - kristalita - u
ZnO strukturama. Prosje¢ne veliCine kristalita, prikazane u Tablici 1, izraunate su iz Sirine

profila na polovici maksimalne visine prikazanih linija, koriste¢i Scherrerovu jednadzbu®®:

L= KA
A cosé

)

U njoj je K Scherrerova konstantna, koja ovisi o obliku 1 raspodjeli po veli¢ini kristala (K=1),
A je valna duljina rentgenskog zracenja (A= 0,1554 nm), 0 je Braggov kut (pola difrakcijskog),

a A je Sirina linije, izraZena u radijanima te izmjerena na visini, na kojoj je vrijednost
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intenziteta jednaka polovici najvece. Kod izracuna veli€ine, u obzir je uzeto i instrumentalno

Sirenje linija.

Nanometarska veli¢ina kristalita pokazala je da su sve ZnO strukture polikristalnog karaktera

i mogu se u osnovi Klasificirati kao nanostrukturirani materijali.

Tablica 1. Veli¢ine nanokristalita (L) za uzorke s nanostapovima,(A-C) odredene iz

difrakcijskih maksimuma (100), (002) i (101)

Uzorak L(100) / nm L(002) / nm L(101) / nm
prizme 54,0 / /
Siljasti Stapovi 17,9 27,0 20,3
vlati trave 11,5 11,6 10,2

U uzorcima s prizmama i $iljastim Stapovima dominantna je (002) orijentacija kristalita, dok
relativni intenziteti glavnih maksimuma, zabiljezenih za uzorke s vlatima trave, imaju
slu¢ajnu orijentaciju. To su strukture u kojima je postignut anizotropni rast kao 1 u Siljastim
Stapovima. Medutim, samo u 0,001M otopini, u kojoj su rasle vlati trave, postignuta je
relativno mala debljina struktures dimenzijama na nanoskali (50 nm). Takoder, ove strukture

imaju najmanje nanokristalite.

Kako su FESEM slike ukazale na mogucu poroznost uzorka u obliku vlati trave, dodatno je

ispitana morfologija svih uzoraka SAXS metodom.

3.3. Uvid u morfologiju pomoc¢u GISAXS metode

SAXS metodom dobivaju se podaci o rasprSenju X-zraka na uzorku, mjerenjem ovisnosti
intenziteta rasprSenja o kutu rasprSenja. Prisutnost rasprSenja rendgenskih zraka u podrucju

malih kutova, na snimljenim mapama rasprSenih intenziteta, ukazuje na postojanje
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nanoheterogenosti u gusto¢i elektrona. Ove mape omogucéuju odredivanje dimenzija takvih
neheterogenosti na nanoskali. Rasprsenje je mjereno GISAXS metodom, tj. nanostrukture su
snimljene na podlogama. Za razliku od GISAXS mape intenziteta uzorka s vlatima trave,
mape intenziteta uzoraka sa prizmama i Siljastim Stapovima nisu pokazale postojanje
nanoheterogenosti — koje bi u ovim sluc¢ajevima odgovarale nanocesticama ili nanoporama.
Stoga je analizirano samo rasprSenje u uzorku s vlatima trave, kao §to je prikazano na
Slici 10.

Slika 10. GISAXS mapa intenziteta uzorka s nanostrukturama u obliku vlati trave

Analiza karte intenziteta izvodi se u reciproCnom prostoru, tj. u prostoru valnih vektora
umjesto kutova. Zabiljezeni su intenziteti dvodimenzionalnim CCD detektorom, tj.u dva
smjera, horizontalnom i vertikalnom. Ovi smjerovi u reciprocnom prostoru predstavljeni su

valnim vektorima Qx i Qv.
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Njihovi moduli su odredeni valnom duljinom, A , upadnim («i) i izlaznim (af) kutem
rasprSenja X-zraka u ravnini refleksije (vertikalnoj ravnini) te kutem rasprSenja (2 y) u

horizontalnoj ravnini (prema prikazu na slici 7):
o, = 274" cosa, siny [ q, =271" (sin a; +sin af) (8)

Metoda tumacenja mjerenih podataka temelji se na analizi rezova, koji pokazuju ovisnost
rasprSenog intenziteta o tim valnim vektorima. Rezovi (horizontalni odnosno verktikalni),
uzeti su iz mape intenziteta na slici 10 blizu reflektiraju¢e ravnine (Qn = 0), pri fiksnim
vertikalnim odnosno horizontalnim  vrijednostima valnog vektora. Na slici su oznaceni
bijelom crtom. Oni predstavljaju jednodimenzionalne krivulje rasprSenja. Krivulje su
obradene Guinierovom analizom, koja se obi¢no koristi za procjenu prosjecne veliCine

nanoheterogenosti, izra¢unavanjem prosjeénog polumjera giracije.>’

U Guinierovoj aproksimaciji, rasprSenje pri malom kutu, tj. u nekom malom Q - podrucju,
ovisi samo o ukupnoj veli¢ini objekta a ne o njegovom obliku pa intenzitet rasprsenja | (Q)

mozemo izraziti kao:

@or R ©

gdje je Repolumijer giracije - takozvani Guinierov polumjer. On predstavlja prosje¢nu veli¢inu
objekata koji rasprSuju zracenje i moze se povezati s dimenzijama objekata raznih oblika.

Instrumentalne smetnje i polidisperznost smanjuju efektivnu vrijednost Rg-a.

Kako bismo odredili Guinierove polumjere, ReH | Rov, koji daju informaciju o prosje¢noj
veli¢ini objekta rasprSenja u horizontalnoom i vertikalnom smjeru, Koristili smo tzv.
Guinierove grafove, tj. krivulje rasprSenja (rezove)sa slike 10, ali u prezentaciji koja je
pogodnija za izraGunavanje polumjera. U takvoj prezentaciji Guinierov polumjer se odreduje

iz nagiba pravca (f), kojim se moze zamijeniti pocetni dio krivulje rasprsenja:
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Re = (-34)"%(10)

IzraCunati polumjeri giracije imaju sli¢ne vrijednosti u oba smjera, $to pokazuje da su objekti

rasprSenja sferiénog oblika, ili, pak, anizotropni, ali s nasumi¢nom orijentacijom.

Dobiveni prosjeni promjer od oko 5 nm ne odgovara procijenjenoj prosjecnoj velicini
nanokristalita u ovom uzorku (Tablica 1). Budu¢i da nanokristaliti ne mogu biti ve¢i od
nanocestica (a ¢estice se mogu sastojati od jednog ili viSe nanokristala), ovaj rezultat pokazuje

da objekti rasprSenja nisu nanocestice, ve¢ nanopore unutar vlati trave.

Dakle, GISAXS mape uzoraka s prizmama i $iljastim Stapi¢ima nisu pokazale postojanje
nanocestica ili nanopora, ali su nanostrukture ZnO u obliku vlati trave jasno pokazale
mezoporoznost. Pretpostavlja se da ZnO strukture u obliku vlati trave, s opisanim
morfolos§kim karakteristikama na nanoskali, imaju povecani broj defektnih stanja poput
kisikovih vakancija i1 cinkovih intersticija, Sto moze poboljsati fotokataliticku aktivnost ZnO.
Ove strukture takoder nude 1 veliku reakcijsku povrSinu te poboljSanje odvajanja i transporta
naboja nastalih zracenjem. Navedene karakteristike ¢ine ih prikladnima ¢ak 1 za

fotokataliticku aktivnost u vidljivom svjetlu.

4.4. Fotokataliticka aktivnost s metil oranz bojilom

Fotokataliticka aktivnost ZnO nanostruktura testirana je u otopini s modelnim oneciS¢ivalom
— bojilom metil oranz (MO), uz koristenje simuliranog suncevog zracenje. Apsorpcija boje u
otopini izmjerena je nakon izlaganja u odredenim vremenskim intervalima. Za ispitivanje

fotokataliticke aktivnosti izra¢unat je omjer koncentracija boje, prema sljede¢oj formuli®:

C/Co=A/A0(11)
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Co i C su pocetna koncentracija, odnosno koncentracija onecisc¢ivalapreostalognakon zracenja,
Ao je apsorbancija prije zraCenja, a A je apsorbancija izmjerena nakon odredenog vremena
zraCenja. Razlaganje metil oranZz bojila, proporcionalno promjeni omjera koncentracije u

vremenu, prikazano je Slikom11%°.

(b)

.1 5

i X Gl w0 120 130 180 21@

t/min

Slika 11. Prikaz razlaganja metil oranz bojila u vremenut:

(a) za prizme, (b) za $iljaste Stapove i (c) za vlati trave

Pokazano je da ZnO nanostrukture u obliku mezoporoznih vlati trave djeluju kao ucinkovit
fotokatalizator na suncevoj svjetlosti - U njihovoj prisutnosti razgradnja metil oranz bojila
odvija se unutar priblizno 180minuta. Preostala dva uzorka ne koriste dovoljno dobro suncev

spektar.
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4. ZAKLIJUCCI

Uzorci ZnO mikro/nanostruktura pripremljeni su hidrotermalnom depozicijom u obliku

prizmi, $iljastih Stapica i vlati trave.

Precizna karakterizacija morfologije provedena je metodama pretrazne -elektronske

mikroskopije, difrakcije i rasprSenja X-zraka.

Pokazana je korelacija izmedu koncentracije prekursora i nacina rasta ZnO strukture -
smanjenje koncentracije prekursora smanjuje debljinu strukture, naglasavajuéi anizotropni

rast.

Utvrdeno jesu sve ZnO strukture polikristali s nanodimenzijskim kristalitima, $to ih svrstava u
nanostrukture. Medutim, samo ZnO nanostrukture u obliku vlati trave imaju pritom i

nanodimenzijsku debljinu te pokazuju mezoporoznost.

Mezoporoznost, a takoder 1 prosjecna veli€ina pora utvrdene su analizom podataka dobivenih

posebnom — GISAXS eksperimentalnom metodom, dizajniranom za analizu nanostruktura.

Mjerenjem fotokataliticke aktivnosti u reaktoru s modelnim zagadivacem, pokazano je da,
lako se sve ZnO nanostrukture mogu upotrijebiti kao ucinkoviti fotokatalizatori kada su
izlozene UV zrafenju, samo nanostrukture u obliku vlati trave pokazuju izvanrednu

fotokataliticku aktivnost pri simuliranom sunéevom svjetlu.

Poboljsana aktivnost moZe se pripisati specificnoj mezoporoznoj morfologiji ovih struktura,
odnosno brojnim defektima,koji su omogucili pojaanu apsorpciju zracenja i ucinkovito

odvajanje i transport naboja nastalih ozra¢ivanjem.

Bilo bi potrebno nastaviti ovo istrazivanje fokusiranjem na dodatne mezoporozne ZnO

nanostrukture ZnO drugacijih oblika te unaprijedivanjem izrade reaktora.

30



5. LITERATURA

10.

11.

12.

13.

N. Serpone, E. Pelizzetti, Photocatalysis: Fundamentals and Applications, Wiley
Interscience, New York, 1989

T. L. Thompson, J. T. Yates, Surface science studies of the photoactivation of TiO2--new
photochemical processes, Chem. Rev. 106 (2006) 4428

G. Colon, C. Belver, M . Fernandez-Garcia,Nanostructured Oxides in Photocatalysis, J
A. Rodriguez and M. Ferandez-Garcia, (Ur.), Synthesis, Properties and Applications of
Solid Oxides, Wiley, New York, 2007.

Kumari, L., Li, W. Z., Vannoy, C. H., Leblanc, R. M., Wang, D. Z. (2010): Zinc oxide
micro- and nanoparticles: synthesis, structure and optical properties, Mater. Res. Bull.
45, 190-196

Baruah, S, Pal, S. K, Dutta, J. (2012): Nanostructured zinc oxide for water treatment,
Nanosci. Nanotech.— Asia 2,90-102
URL.:http://visoko.co.ba/wp-content/uploads/2017/03/otpadne-vode-553x359.jpg
17.09.2018.

D. Ljubas, Tehnoloska primjena sunceva zracenja za razgradnju organskih tvari
povrsinskih voda, Magistarski rad, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2000.
H. Jureti¢, Napredni oksidacijski postupci u obradi balastnih voda, Doktorski rad,
Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2007.
URL:https://encrypted_tbn0.gstatic.com/images?g=tbn:ANd9GcQHGphOww8IHO0OB
t9VB3PWNDz67rFopzdOvSUbxQVAYAENgs12Rhg (16.10.2018.)

R. A. Al-Rasheed, Water treatment by heterogeneous photocatalysis an overview, 4th
SWCC Acquired Experience Symposium, 2005.

F. Jovi¢ i V. Tomasi¢, Heterogena fotokataliza: osnove i primjena za obradu
onecis¢enog zraka, Kem. Ind.60 (7-8) (2011) 387403

S. Suka, Fotokataliticka aktivnost nanokompozita polipirol/cinkov oksid, Diplomski
rad, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2016.

J. B. Nesi¢, Sinteza i karakterizacija dopiranog mezoporoznog TiO2 sa unapredenim
fotokatalitickim osobinama za tretman otpadnih voda, Doktorski rad, Hemijski
fakultet, Beograd, 2014.

31


http://visoko.co.ba/wp-content/uploads/2017/03/otpadne-vode-553x359.jpg%2017.09.2018
http://visoko.co.ba/wp-content/uploads/2017/03/otpadne-vode-553x359.jpg%2017.09.2018

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

S. Sarkar, R. Das, H. Choi, C. Bhattacharjee, Involvement of process parameters and
various modes of application of TiO2 nanoparticles in heterogeneous photocatalysis
of pharmaceutical wastes — a short review, RSC Advances, 4 (2014) 57250-57266

A. Z. Moshfegh,Nanoparticle catalysts, Journal of Physics. D: Applied Physics, 42
(2009) 233001-233030

URL: https://en.wikipedia.org/wiki/Zinc_oxide (20. 09. 2018.)

V. Etacheri, R. Roshan, V. Kumar, Mg-doped ZnO nanoparticles for efficient
sunlight-driven photocatalysis, ACS Applied Materials and Interfaces, 4 (2012) 2717—
2725

C. Wu, Q. Huang,Synthesis of Na-doped ZnO nanowires and their photocatalytic
properties, Journal of Luminescence, 130 (2010) 2136-2141

A. Mirzaei, Z. Chen, F. Haghighat, L. Yerushalmi,Removal of pharmaceuticals and
endocrine disrupting compounds from water by zinc oxide-based photocatalytic
degradation, Sustainable Cites and Society, 27 (2016) 407-418

K. M. Lee, C. W. Lai, K.S. Ngai, J.C. Juan, Recent developments of zinc oxide based
photocatalyst in water treatment technology, Water Research 88 (2016) 428-448

J.Z. Kong, A.D. Li, X. Y. Li, H. F. Zhai, W. Q. Zhan, Y. P. Gong, Y, H. Li, D.
Wu,Photo-degradation of methylene blue using Ta-doped ZnO nanoparticle, Journal
of Solid State Chemistry 183 (2010) 1359-1364

R. Comparelli, E. Fanizza, M. L. Curri, P.D. Cozzoli, G. Mascolo, A. Agostiano, UV-
induced photocatalytic degradation of azo dyes by organic-capped ZnO nanocrystals
immobilized onto substrates, Applied Catalysis B: Environmental 60 (2005)1-11

R. T. Sapkal, S. S. Shinde, T. R. Waghmode, S. P. Govindwar, K. Y. Rajpure., C. H.
Bhosale,Photo-corrosion inhibition and photoactivity enhancement with tailored zinc
oxide thin films, Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, 110(2012)
15-21

N. Fincur, Fotoliticka i fotokataliticka razgradnja odabranih psihoaktivnih
komponenata lekova u vodenoj sredini, Doktorski rad, Prirodno — matematicki
fakultet, Novi Sad, 2018.

Z. L. Wang, Splendid One-Dimensional Nanostructures of Zinc Oxide: A New
Nanomaterial Family for Nanotechnology, ACS Nano 2 (2008)1987-1992

A. Kotodziejczak-Radzimska, T. Jesinowski, Zinc Oxide - From Synthesis to
Application: A Review, Materials 2014, 7(4), 2833-2881

32


https://en.wikipedia.org/wiki/Zinc_oxide%20(20
javascript:void(0)
javascript:void(0)
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002223131000267X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002223131000267X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459610001386
javascript:void(0)
javascript:void(0)
javascript:void(0)
https://www.mdpi.com/search?authors=Agnieszka%20Ko%C5%82odziejczak-Radzimska&orcid=

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

D. Meljanac, Defekti i nanostrukture u metalnim oksidima pogodnim za organske
solarne celije, Doktorski rad, Prirodoslovno — matematicki fakultet, Zagreb, 2016.

B. E. Warren, X-ray Diffraction, Addison-Wesley Publishing Company, 1969.

V. Holy, U. Pietsch i T. Baumbach, High Resolution X-Ray Scattering from Thin
Films and Multilayers, vol. 149, Springer Tracts in Modern Physics, Springer, Berlin,
Heidelberg, 1999.

D. Kopeliovich, Scanning Electron Microscope,
www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=scanning_electron_microscope

(16. 10. 2018.)

O. Glatter, O. Kratky, Small Angle X-ray Scattering, Academic Press, New York,
1982.
URL:https://www.semanticscholar.org/paper/Austrian-Small-Angle-X-ray-Scattering-
(-SAXS-)-at-Amenitsch -
Bernstorff/40d757deebcce0f0493a83cd6b1d1b026417e692/figure/5 (18. 09. 2018)
Baruah, S, Dutta, J. (2009): Hydrothermal growth of ZnO nanostructures, Sci.
Technol. Adv. Mater. 10, 013001 (18 pp)

Amenitsch, H., Bernstorff, S., Laggner, P. (1995): High-flux beamline for small-angle
X-ray scattering at ELETTRA, Rev. Sci. Instrum. 66, 1624-1626

Lavéevi¢, M., Turkovi¢, L. (2002): A., Small-angle X-ray scattering and wide-angle
X-ray diffraction on thermally annealed nanostructured TiO2 films, Thin Solid Films
419, 105-113

B. D. Cullity, S.R. Stock, Elements of X-ray Diffraction, Second Edition, Pearson
Education, London, 2014.

Lavéevic, M. Luci¢, Dubéek, P, Turkovi¢, A, Crnjak-Orel, Z, Bernstorff, S. (2007):
Nanostructural depth profile of vanadium/cerium oxide film as a host for lithium ions,
Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 91, 616-620

Tang, Z., An, H., UV/TiO2 photocatalytic oxidation of commercial dyes in aqueous
solutions, Chemosphere31(1995) 4157-4170

M. Luci¢ Lavéevi¢, A. Penava, ZnO nanostructured photocatalysts for water
treatment applications, Croat. J. Food Sci. Technol. 9 (2) (2017)192-197

33


http://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=scanning_electron_microscope

	UVOD
	1. OPĆI DIO
	1.1 Onečišćenje voda
	1.2 Unaprijeđeni oksidacijski procesi
	1.3 Heterogeni fotokatalitički procesi
	1.4. Materijali za fotokatalitičke sustave
	1.4.1. Poluvodički fotokatalizatori
	1.4.2. Fotokatalitički reaktori
	1.4.3. Nanostrukturirani materijali

	1.5 ZnO nanostrukturirani fotokatalizator
	1.5.1. Svojstva ZnO
	1.5.2. Sinteza nanostrukturiranog ZnO
	1.5.3. Oblici nanostrukturiranog ZnO

	1.6 Analiza morfologije nanostruktura
	1.6.1. Elektronska mikroskopija
	1.6.2. GIXRD i GISAXS


	2. EKSPERIMENTALNI DIO
	2.1. Preparacija ZnO nanostruktura
	2.2. Karakterizacija ZnO nanostruktura
	2.3. Test fotokatalitičke aktivnosti

	3. REZULTATI I RASPRAVA
	3.1. Uvid u opću morfologiju ZnO struktura pomoću FESEM metode
	3.2. Uvid u strukturu i morfologiju ZnO struktura pomoću GIXRD metode
	3.3. Uvid u morfologiju pomoću GISAXS metode
	4.4. Fotokatalitička  aktivnost s metil oranž bojilom

	4. ZAKLJUČCI
	5. LITERATURA

