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SAZETAK

U ovom radu je opisan postupak nanoSenja TiO, prevlaka pomocu sol-gel tehnike
postupkom uranjanja. U posljednje vrijeme sve veéa paznja se posvecuje sol-gel prevliakama
jer im je niska procesna temperatura, visoka ¢isto¢a i homogenost pripravljenih prevlaka.
Fotooksidacija sa TiO; kao fotokatalizator je sasvim nova tehnika koja se moze koristiti za
uklanjanje razli¢itih onec¢is¢enja u vodi i zraku.

Sva ispitivanja su podijeljena u tri dijela. Prvi dio ukljucuje pripremu supstrata i
solova za nanoSenje prevlaka. Kao supstrat koriStene su plocice od borosilikatnog stakla.
Priredena su dva sola. Kao prekursor kori$ten je titanov izoprokoksid, kao otapalo etanol, uz
dodatak octene kiseline kao katalizatora i acetilacetona za peptizaciju. Oba sola sadrze istu
koli¢inu navedenih komponenti, razlika je u dodatku koji samo jedna sol sadrzi. Dodatak je
polietilenglikol (PEG).

U drugom dijelu slijedi postupak nanoSenja sola na supstrate, suSenje gela, te
kalciniranje na temperaturi od 500°C.

U tre¢em dijelu provedena je karakterizacija sol-gel TiO, prevlaka pogodnim
analitickim tehnikama. U tu svrhu povrsine sol-gel TiO; keramickih prevlaka su snimljene i
analizirane mikroskopom atomskih sila (AFM). AFM-snimke i analize omogucuju
trodimenzionalno promatranje povrSine navedenih slojeva, te analizu kvalitativnih 1
kvantitativnih podataka topografije povrsine sol-gel TiO, prevlaka na nano-ljestvici.

Rendgenskom difrakcijskom analizom odreden je fazni sastav kalciniranih uzoraka.
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1.UVOD

Titan (IV)-oksid (TiO,) upotrebljava se kao fotokatalizator za razgradnju organskih tvari
u vodi i zraku, za zaStitu materijala od korozije 1 oksidacije te ima antibakterijsko djelovanje.
Koristi se kao fotokatalizator zbog stabilnosti tijekom izlaganja UV svjetlu, visokoj kemijskoj
postojanosti, netoksi¢nosti i niskoj cijeni. Titan (IV)-oksid pored kemijske postojanosti ima
dobru tvrdocu i opticku transmisiju. Njegova je prednost §to omogucava proizvodnju velikih
povrsina tankih filmova. TiO; je skupi i visoko pokrivni svijetli pigment koji se koristi kao
pokrivni pigment u bojama na bazi latexa i1 otapala. Upotrebljavaju se 1 u optoelektricnim
uredajima, senzorima te za fotokatalizu. Naj¢esc¢i postupci kojima se sol prevla¢i na povrsinu
supstrata su postupci uranjanja (dipping), rotiranja (spinning) ili naStrcavanja (spraying).

Sol-gel proces je prihvatljiv i zahvalan naéin priprave krutih oksidnih materijala pri
niskim temperaturama. Proces je pristupacan, jer ne zahtijeva opremu i uredaje za provedbu
procesa. Takoder je 1 prihvatljiv jer je moguce posti¢i Zeljena svojstva materijala na ekoloSki
prihvatljiv nacin, uz ustedu energije. Zbog toga se jednostavan sol-gel proces Cesto koristi.
Dobar je za proizvodnju tankih slojeva razli¢itog sastava. Sol-gel prevlake nanose se na sve
vrste podloga. Na metalima veé¢inom sluze kao zastita od oksidacije i kemijske korozije. Sol-
gel proces je inovativna i univerzalna tehnologija kojom je moguce proizvesti Siroki spektar

novih materijala te ve¢ postojece oplemeniti novim svojstvima.
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2. TEORETSKI DIO

2.1. Sol-gel tehnologija

Sol-gel proces je otkriven krajem 19. stolje¢a i znatno istraZivan ranih tridesetih godina
20. stolje¢a. Novi interes za ovim postupkom pocinje sedamdesetih godina 20. stolje¢a kada
su formirani monolitni anorganski gelovi pri niskim temperaturama i pretvoreni u staklo bez
visoko temperaturnih postupaka taljenja [1]. Tijekom ovog postupka mogu se proizvesti
homogeni anorganski metalni oksidi pozeljnih svojstava tvrdoce, opticke prozirnosti,
kemijske otpornosti, Zeljene poroznosti i toplinske otpornosti .

Sol-gel proces je inovativna i univerzalna tehnologija kojom je moguce proizvesti Siroki
spektar novih materijala te ve¢ postojece oplemeniti novim svojstvima [2].

Ova tehnologija omogucuje stvaranje organsko-anorganskih hibrida u obliku prahova,

vlakana, slojeva, kompozitnih struktura i drugih oblika materijala (slika 1).

VLAKNA

B4 |

PRERADA

FILM

AEROGEL

Slika 1. Priprema nemetalnih, anorganskih materijala kemijskim prekursorima [4]
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Sol-gel tehnologija je ustvari pristupacan i prihvatljiv nacinu priprave krutih oksidnih
materijala pri niskim temperaturama. S tom efikasnom metodom se proizvode oksidna stakla,

vlakna, prahovi i sli¢no.

Prednosti sol-gel procesa:
o Jednostavan i jeftin postupak,
o Ne zahtijeva sofisticiranu opremu i uredaje,
o Ekoloski prihvatljiv,
o Stedi energiju,
o Poboljsava svojstva konvecionalnih materijala,
o Poboljsava preradljivost konveconalnih materijala,
o Kireira vrijednost materijala upecatljivih svojstava,
o Omogucava krojenja veli¢ine Cestice,
o Omogucava krojenja debljine slojeva,
o Omogucava krojenja promjena vlakana,
o Proizvodi se niz proizvoda:
puna tijela,
vlakna,
tanki filmovi,
ploce,

membrane mikrofiltara,

o ok~ w N E

Cestice.

Nedostaci sol-gel procesa [2]:
o Visoka cijena polaznog materijala (prekursora),
o ograniCenost procesa na oksidne 1 polimerne materijale,
o velika reaktivnost pojedinih alkoksida,
o potesko¢e pri sintezi visSekomponentnih materijala u pogledu idealne

homogenosti.



Zavrs$ni rad Mak Nikola

2.1.1. Sol gel proces

Sol-gel postupak se rabi za pripravu niskotemperaturne keramike, uz isti prekursor

(polaznu tvar) moguce je dobiti razli¢ite proizvode (Slika 2).

Superkritiéno o B

- Kondenzacija P: : ° Geliranje susenje
- ° o o3

A 8

" P \gof 8 P :
Otopina Sol =
prekursora (koloid) Aerogel e
7 N\
Uranjanje, 7\ '\\ Susenje Sintriranje
\ A

nastrcavanje ili, L\
rotlranje 7 lzviacenje |

; ! & Sintriranie
s\ i | : -
9 .

Xerogel
\. Ml]evenje

Prevlaka na supstratu

Gusta keramika

i
X
‘\“‘\‘ Viakna \ & y

Gusti tanki film

Slika 2. Priprava niskotemperaturne keramike sol-gel postupkom, dobivanje razlicitih
proizvoda uz isti prekursor [2].
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2.1.2. Osnovni pojmovi

Sol je koloidna suspenzija krutih ¢estica u tekucoj fazi.

Gel je krutina ¢ije su pore ispunjene teku¢om fazom a nastaje kad se koloidne Cestice
povezu u umrezenu strukturu. Definira se 1 kao dvokomponentni sustav polukrutih svojstava.

Prekursor je polazni materijal za sintezu koloida a sastoji se od metalnih iona okruZeni
reaktivnim ligandima.

Prekursori su metalni alkoskidi (alkoksidi silicija, aluminija, cirkonija, titana) ili metalni
kloridi koji u procesu prolaze kroz hidroliticke ili polikondezacijske reakcije.

Alkoksidi su organski spojevi koji se koriste kao vrlo jake baze. Dobri su nukleofili te
brzo reagiraju s vodom. Dobivaju se u reakciji metala s alkoholom ili fenolom pri ¢emu se na
atom kisika veze metal. Upotrebljavaju se kao reagensi za uvodenje RO-skupine u molekulu.
NajceS¢e koriSteni metalni alkoksidi su alkoksilani, kao S$to su tetrametoksisilan 1
tetraetoksisilan. Osim metalnih alkoskida kao prekursori se koriste i anorganske soli ili soli
organskih kiselina.

Ligandi su molekule ili ioni koji se s centralnim metalnim ionom vezu u kompleks
dijele¢i jedan ili viSe elektronskih parova. Vezanjem liganda, centralni atom se priblizava
elektronskoj konfiguraciji plemenitog plina.

Disperzni sustav je sustav u kome je jedna tvar (disperzna faza) jednoliko razdijeljena u
drugoj tvari (disperzno sredstvo).

Podjela disperznih sustava prema veli¢ini Cestice:

1. Molekularna disperzija (veli¢ina Cestice <1 nm),
2. Koloidna disperzija (veli¢ina ¢estice 1-1000 nm),

3. Gruba disperzija (veli¢ina ¢estice >1000 nm).
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2.1.3. Tijek sol-gel postupka

Za opisivanje sol-gel postupka na funkcionalnoj razini koriste se tri reakcije:
o hidroliza,
o kondezacija alkohola,

o kondezacija vode.

Do geliranja sustava dolazi reakcijama hidrolize i kondezacije alkoksida prekursora, uz
kiselinu ili bazu kao katalizator. Reakcija hidrolize i polikondenzacije titanovog alkoksida
moze se prikazati sljede¢im reakcijama [3]:

Ti(OR)4 + H,0 — Ti(OR)3(OH) + ROH 1)
Ti(OR), + Ti(OR)3(OH) — Ti,O(OR)s + ROH ©)

Reakcija se zaustavlja uklju¢ivanjem 2 molekule vode:

Ti(OR)s + 2H,0 — TiO, + 4ROH ?)

Slika 3 shematski prikazuje sol-gel postupak.

XEROGELNIFILM Toplinska GUSTIFILM
: : A obrada

Otopina

XEROGEL GUSTA
KERAMIKA

Isparavanje Toplinska )
f/’ obrada

prekursora

Prevlacenje

Izvlacenje otapala

R
£, ua\‘ ), S
Prad
i g "
Geliraije \ AEROGEL
HOMOGENE CESTICE / \\
'.
\ )

|
Precipitacija
\ £
SOL

(koloid) Razvlacenje X 7
keramicka vlakna ‘

EE—

Hidroliza
Polimerizacija

A >4

Slika 3. Shema sol-gel postupaka [1]
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Hidrolizom prekursora nastaje otopina. Dodatkom vode dolazi do zamjene alkoksidne
skupine (OR) sa hidroksilnom (OH) skupinom. Zatim dolazi do odvijanja kondenzacije preko
M-OH gdje nastaje veza M-O-M i nusprodukt H,O. Dolazi do rasta broja veza M-O-M,
pojedinatne molekule se grupiraju 1 jednoliko rasporeduju stvaraju¢i tako sol.
Polimerizacijom se Cestice sola dalje medusobno formiraju u mrezu i formira se gel. Gelna
faza u sol-gel postupku se opisuje kao trodimenzionalni kruti kostur okruzen teku¢om fazom,
gdje se tekuca i krute faza kontinuirane i koloidne dimenzije. Nakon faze geliranja slijedi
suSenje kod kojeg uhvacena hlapiva (voda, alkohol, itd.), pod utjecajem visoke temperature

izlaze iz gela (nastaje tzv. xerogel) i mreza se skuplja kod idu¢ih kondezacija [1].

Nakon toga sol moze i¢i u dva procesa:
1. geliranje ili

2. direktno u postupke izrade odredenih proizvoda.

Ukoliko nisu dodani kelatni agensi koji bi kocili nastanak gel-a, postupkom
polimerizacije koloidne disperzije (sol) nastaje gel. Daljnji postupak jest uklanjanje tekuce
faze iz pora umrezene strukture. OsuSena forma koja nastaje postupkom isparivanjem se zove
xerogel. Citav postupak zavr$ava sinteriranjem, prilikom &ega konaéni proizvod dobiva
potrebnu gustoc¢u i1 o¢ekivana svojstva.

U citavom postupku treba uzeti sljedece stvari u obzir:

o jednom osuSena forma ne moZze se naknadno oblikovati,

o dolazi do osjetnih promjena dimenzija.

Xerogel se moze i mljeti gdje se dobiva prah.
Postupkom superkriti¢no susenje koji je se odvija pri visokom tlaku i visokoj temperaturi,
dobiva se struktura koja se zove aerogel. Strukturu ¢ine i do 99% Supljina §to mu daje izrazito

veliku unutarnju povrsinu (npr. kvadar, mase m=1gr ima povrsinu A=1000 m?).
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2.1.4. Opcenito o TiO2

Postoje tri kristalna oblika TiO, [4]:
1. anatas,
2. rutil,
3. brukit.
U pravilu se koriste anatas i rutil. Rutil ima nizi enregetski procjep Ey 0od anatas i pri
tome je potrebna manja energija za aktivaciju. Anatas je pak ucinkovitiji u razgradnji

organskih tvari u vodi od rutila.

. ‘ —
RUTIL TiO, ANATAS TiO,

c=9,5615A

a=4,593A X
5
E,=3,1eV L | '/a E.=33 v
3
~=4,250 g/lcm? a=3,784A p=3,894 g/cm

Slika 4. Najcesci kristalni oblici TiO, [10].

Fotokatalizator se moze nalaziti [10]:

o u obliku koloidnih ¢estica suspendiranih u vodi ili

o nanesen na stjenke posude u kojoj se fotokatalitiCki proces odigrava-manja je
ucinkovitost proces po volumenu reaktora zbog manjeg povrSinskog kontakta

katalizator/adsorbirana organska tvar.
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2.2. PrevlaCenje uranjanjem

Nakon priprave sola slijedi postupak nanoSenja na povrsinu supstrata. Od velikog je
znacaja priprava tankih filmova iz sola. Nakon nanoSenja sola na povrsinu supstrata slijedi

postupak susenja i kalciniranja nastalog sloja.

Ostali postupci kojima se sol prevlaci na povrsinu supstrata jesu [1]:
o nastrcavanje (spray coating),
o izlijevanje (flow coating),
o rotiranje (spin coating),
o kapilarno prevlacenje (cappilary coating),
o valjanje (roll coating),
o tiskanje (printing coating),

o kemijsko prevlacenje (chemical coating).

Prednosti nanoSenja tankih oksidnih prevlaka:
o visoka Cistoca prekursora,
o visoka homogenost previake,
o niska temperatura postupka,
o nije potrebna upotreba vakuuma,
o niska cijena,
o visoka fleksibilnost i izvedivost,
o dobivanje jednolike debljine prevlaka,
o mogucnost prevlacenja velikih povrSina,

o dobivanje vrlo glatke previake.

Jedna od primjena sol-gel prevlaka jest zastita materijala od korozije. Primjeri prevlaka
koji se koriste za zastitu od kemijske korozije i plinske oksidacije su: ZrO;, SiO,, TiO,, CeO,-
TiO; [1].
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U postupku uranjanja, podloga (supstrat) se uranja u tekuéinu i nakon toga se izvlaci iz
nje. Citav postupak se odvija pri kontroliranoj temperaturi i atmosferskim uvjetima. Debljina
prevlake koja nastaje na povrSini podloge ovisi o brzini izvlaCenja, sadrzajem krutine i

viskozno$c¢u krutine. Prevlacenje uranjanjem se odvija u 4 faze, koje su opisane na slici 5.

500 nm 250 nm
—

Uranjanje: Susenje: Piroliza: Sinteriranje:
akumuliranje Cesticau  is paravanje otapalai  uklanjanje organskih tvari  kristalizacija, zavrsno

teku¢em sloju hlapljivih tvari s kovalentnom vezom zgusnjavanje

Slika 5. Faze u formiranju prevlake [4]

Ako je za prevlacenje izabran reaktivni sustav kao S§to je slucaj sol-gela koji koristi
alkokside, vazno je kontroliranje atmosfere. Isparavanje otapala i1 daljnja destabilizacija sola

isparavanjem otapala, dovodi do faze geliranja i formiranja tanke prevlake (slika 6)

previaka

I/

geliranje

isparavanje vode
(alkohola)
skupljanje

- . 7y | > RISy e
formiranjy previake razrjedeni sol

suprostavlja se <«— podloga
povriinska napctost

Slika 6. Prikaz procesa geliranja koji je proveden isparavanjem otapala i naknadnom

destabilizacijom soli [1].
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2.2.1. Uranjanje pod kutom (angle dependt dip coating)

Debljina prevlake ovisi o kutu izmedu podloge 1 povrSine tekuéine. Razli¢ite debljine

prevlake mogu biti dobivene na gornjoj i donjoj strani podloge (slika 7).

AN AN R\

Slika 7. Pojednostavljeni prikaz postupka uranjanja pod kutom [1].
2.2.2. Uranjanje i okretanje (dip coating and revolving)

Upotrebljava se za zakrivljene povrSine. Tako da se koristi za prevlacenje vlakana u
industriji optickih vlakana, gdje se vlakna provlace kroz tekucinu prevlake za zastitu povrsine
od mehanickih ostecenja (slika 8).

4

4
4

&

Slika 8. Pojednostavljen prikaz uranjanja i okretanja [1].

11



Zavrs$ni rad Mak Nikola

2.3. Nanotehnologija

2.3.1. Opcenito o nanotehnologiji

1981. godine izumljen je pretrazni tuneliraju¢i mikroskop (STM) (scanning
tunneling microscope), koji detektira slabasne struje koje teku izmedu siljaka mikroskopa i
uzorka koji se proucava. Tako se mogu “vidjeti” Cestice koje se proucavaju do veli¢ine
pojedina¢nog atoma.

Slijedilo je otkrice mikroskopa atomskih sila atomic force microscope (AFM). Osim
promatranja, skeniraju¢e naprave mogu se koristiti za izgradnju nanostruktura. Siljak AFM-a
moze se upotrijebiti za fizicko pomicanje nanocestica po povrsini i njihovo slaganje u cjeline.
Moze se upotrijebiti za pravljenje nanoureza u povrsini. STM moze biti izvor elektronskog

mlaza kada se poveca struja Siljka i tada se mogu pisati tragovi nanometarske veli¢ine.

Nanoznanost se bavi proucavanjem pojava i manipulacijom materijala na atomskoj,
molekulskoj i makromolekulskoj skali, na kojoj su svojstva materijala bitno razli¢ite u odnosu
na vecu skalu [5].

Nanotehnologija je nova tehnoloska grana koja izravno upravlja s nanoCesticama, a
temelji se na njihovom poznavanju i kontroli. Gospodarski, druStveni i eticki izazovi koji
proizlaze iz te velike nove revolucije (prema nekim ona ¢e poprimiti iste razmjere kao i
otkrice elektricne energije ili plastike, Sto je vrlo izgledno) su zaista veliki 1 jo§ uvijek prili¢no
nepoznati [5].

Nanokristali su nanoskopske cestice koje sadrze od nekoliko stotina do nekoliko
desetaka tisu¢a atoma koji su uredeni u kristalnu strukturu.
Oblik im je takav da minimizira slobodnu energiju ili povrSinsku napetost tj. oni su
kompaktne strukture koje sli¢e kuglama.
Zbog velike izloZene povrsine, mogu biti vrlo kemijski aktivni i1 nestabilni.

Nanonakupina jest nakupina atoma ili molekula Cije su karakteristicne dimenzija

nekoliko nanometara [5].

12
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Nacini proizvodnje nanoobjekata:
o Zidanje, Samoorganizacija (Bottom-up),
o Tesanje, Nanolitografija (Top-down).

IstraZivanje nanostruktura:
o Pretraznim tuneliraju¢im mikroskopom, STM (scanning tunneling microscopy),

o Mikroskopom atomske sile, AFM (atomic force microscopy).

Slika 9. Nekoliko primjera struktura nanocestica [12].
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Tablica 1. Primjeri iz prirode i njihova velicina u nanometrima [12].

Veli¢ina u
nm

ELEMENT
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2.3.2. Primjena nanotehnologije

Elektrotehnika - Najmanja je Sirina zica u elektronskim uredajima iz masovne
proizvodnje otprilike 50 nm, odnosno oko 500 atoma u promjeru. Najtanja moguca zica bila
bi Siroka samo jedan atom. Takve je zice danas mogucée proizvesti, iako ne za neki
upotrebljivi elektronski uredaj, no spoznaje o njihovim svojstvima korisne su za njihovo
planiranje.

Prije samo dvije godine aktualni procesori proizvodili su se 90 nm procesu, a danas
pocinje proizvodnja 45 nm procesora, S§to je omogucilo drasticno povecanje procesorske

snage, ali i smanjenje troskova proizvodnje [12].

Autoindustrija - Nanotehnologija sprjeCava ogrebotine novom tehnologijom
nanoboja, koje sadrze anorganske silikonske ¢estice povezane organskim polimerom. Znatno
se povecava povrSinska tvrdoca boje i omogucuje vece individualiziranje automobila. Za
razliku od obi¢ne boje, koja se sastoji od organskih molekula s dugackim lancima ugljika,
nanoboja sadrzi anorganske Cestice povezane organskim polimerom.

Te je anorganske Cestice nanotehnologijom moguée tako gusto povezati da povrsina
laka postaje vrlo tvrda i otporna na ogrebotine. Nanoboje su i viSestruko otpornije na koroziju
od klasi¢nih boja. One na povrSini formiraju mreZu Celija ¢ija pigmentacija ovisi 0 naponu
koji vlada u sustavu te se lako moze mijenjati nijansa boje. Nova ¢e boja biti znatno otpornija
na prljanje za Sto postoji logi¢no objasnjenje — povrSina klasi¢nog laka je, kako god izgledala
glatko, vrlo hrapava. Na te neravnine hvata se necistoca, a to je kod nanotehnologije nekoliko

puta manje [5].

Prehrambena industrija — loni K (kalija) i Na (natrija) su promjera 10 — tak nm, i
imaju jednu od uloga u ljudskom organizmu, da generiraju nervne impulse. Veli¢ina molekula
Secera, amino-kiselina, hormona i DNA je u nano dimenzijama. Gotovo sve molekule
proteina i polisaharida su nano dimenzija.

Vec¢ina nano Cestica, koje se upotrebljavaju tradicionalno pripadaju koloidima.
Stericka stabilizacija koloidnih Cestica se postize adsorbcijom polimera 1 povrSinski aktivnih
Cestica na povrsini. Nano Cestice mogu se dalje stabilizirati njihovim vezanjem na molekule

koje tvore kovalentne veze.
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Moze se reci da svaki zivi organizam na Zemlji egzistira zbog prisustva, koncentracije,
lociranosti i medudjelovanja ovih nano-struktura.
Nanotehnologija se u prehrambenoj industriji moze naéi u procesu proizvodnje hrane,

konzerviranju, poboljSavanju okusa i pakiranju [11].

Medicina - Nanotehnologija se koristi u medicini za ranu dijagnostiku i lijeCenje
bolesti, kao i u alternativnoj medicini za proizvodnju nano-minerala poput nano-srebra i nano-
zlata — prirodnih antibiotika, koji su u mogucénosti svladati bilo koju infekciju (koloidno
srebro). Ali ipak, djelovanje nano-Cestica na organizam Covjeka joS nije posve istrazeno.
Najnovija istrazivanja govore o tome, da su mnoge kreme za njegu koze i sredstva za
sunéanje kancerogena zbog prisutnih ¢estica nano-metala. No, usprkos tome, ve¢ su u prodaji

nano-flasteri, koji ubrzavaju proces zacjeljivanja [5].

Ostala primjena nanotehnologije [5]:
o Informaticka tehnologija,
o Materijali i izrada,
o Energija,
o Okolis,
o Transport,
o Nacionalna sigurnost,

o IstraZivanje svemira.

16
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2.4. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Cilj je svake mikroskopije dobiti povecane slike predmeta sa $to veCom razlucivosti,
koja se definira kao razmak izmedu detalja koji se jo§ mogu razlikovati, tj. razluciti.
Povecanje slike tako nije jedini ¢imbenik u mikroskopiji, jer ako visoko povecanje nije
praceno izrazitom razlucivoscu slike ¢e biti bezvrijedne.

Mikroskopija atomskih sila (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) ubraja se u nove
tehnike mikroskopije s pretraznom probom (engl. Scanning Probe Microscopy, SPM). SPM
metode pokazuju raznolikost vecu od bilo kojih dosada koristenih mikroskopskih metoda.
Privlac¢ne su za fundamentalna istrazivanja kao 1 za rutinska ispitivanja materijala, budu¢i da
su lokalne, nerazarajuce i primjenljive kod krajnje razlicitih uvjeta.

Koncept na kojem se bazira AFM je oslikavanje strukture povrSine uzorka mjerenjem
interakcije atomskih sila izmedu Siljka (pretrazne probe) i povrSine uzorka koje ne ovise o
difrakciji pa rezolucija nije ograni¢ena valnom duljinom. AFM omogucuje stvarne
topografske prikaze povrSina u tri dimenzije.

AFM je osobito vazan za vizualizaciju bioloskih struktura budu¢i da za razliku od
elektronskih mikroskopija (pretrazne, SEM i transmisijska, TEM) omogucava oslikavanje
uzorka u fizioloskim uvjetima [7]. Razlog je i u tome S$to je priprava uzorka za AFM
oslikavanje manje drasti¢na, jer uzorak nije potrebno smrzavati ili prevlaciti filmovima metala

ili ugljika.

20 20

Slika 10. Primjer jednog reljefa snimljenog na mikroskopu atomskih sila (AFM) [6].
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2.4.1. Princip rada AFM-a

Mikroskop atomskih sila pretrazuje povrSinu uzorka pomocu ostrog Siljka duljine

nekoliko mikrometara i promjera koji je ¢esto manji od 10 nanometara (slika 11).

Slika 11. SEM snimke tri tipicna Siljka koji se nalaze na kraju savitljive poluge [9].

Ovaj Siljak se nalazi na slobodnom kraju savitljive poluge duZine 100 do 200 um. Sile
izmedu atoma Siljka na savitljivoj poluzi i atoma povrSine uzorka uzrokuju otklon poluge.
Pomak poluge proporcionalan je sili koja djeluje izmedu siljka i uzorka. Opticki sistem koji se
sastoji od laserske diode i pozicijski osjetljive diode (slika 12) prati otklon poluge i na taj

nacin interakcijske sile koje ovise o udaljenosti Siljka i povrSine uzorka.

Za vrijeme snimanja uzorak se nalazi na piezoelektricnom pretrazivalu s povratnom
spregom koja omogucuje precizno pozicionairanje uzorka. Uobi¢ajeno, z-povratni signal se
prevodi u trodimenzionalnu topografsku sliku povrSine pomoc¢u racunala. Opisani princip
odgovara kontaktnom rezimu oslikavanja (contact mode) u kojem je $iljak u stalnom kontaktu

s uzorkom.
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FOTODIODA
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,/’

POLUGA
SILJAK

/> PIEZOELEKTRICNO
PRETRAZIVALO

Slika 12. Shematski prikaz principa rada AFM-a [7].

Za delikatne uzorke, kontaktni reZim rada nije uvijek najpogodniji pa se koristi 1
tapkajuci rezim rada (tapping mode) [10]. U tapkaju¢em rezimu S§iljak povremeno dolazi u
kontakt s povrS§inom uzorka. Poluga se ponasa poput oscilatora na koji je primijenjena vanjska
sila za postizanje amplituda do 100 nm, Sto zna¢i da poluga efektivno oscilira dok putuje

preko uzorka i samo ga trenutno dodiruje.
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2.4.2. Osnovni dijelovi AFM uredaja

Osnovni dijelovi AFM uredaja prikazani su na slici 13. Pretrazna proba na sebi ima

ostar Siljak na kraju savitljive poluge. Visina $iljka je 5-10 um, vrh §iljka promjera je ~10 nm,

savitljiva poluga duljine 100-200 pum, a materijal od kojeg se Siljak izraduje moze biti Si,

SiNg, dijamant, nanotubica.

Povratni signal
Laserska zraka

Siljak pretrazne probe ——
Interakcija s 1 Uzorak

o @

Fomicna podloga

Povratni signal Kompjuter
\ - za prihvat
Piezoelektriéni aktuator l slike

E|EEEI'OHIC§U ﬁon!rolu \

Slika 13. Osnovna shema uredaja za mikroskopiju atomskih sila s osnovnim dijelovima [8].

Mehanizam za detekciju pomaka poluge ukljucuje lasersku zraku koja je fokusirana na

polugu Siljka te se reflektira na pozicijsko osjetljivu diodu. Na taj nacin se detektira otklon

poluge s nevjerojatnom preciznoscu.

Piezoelektri¢no pretrazivalo (skener) safinjeno je od piezoelektri¢ne keramike koja se Siri ili

skuplja ovisno o primijenjenom potencijalu. Na taj nac¢in kontrolira se kretanje skenera u 3

smjera (X,y iz).
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2.4.3. Prikaz i analiza podataka koji su dobiveni AFM mikroskopijom

A)

B)

C)

D)

Osnovne mogucénosti vizualizacije 1 analize podataka dobivenih AFM-om su:

Topografski prikaz povrSine uzorka (engl. Height image). Slika je generirana iz mape
podataka vertikalnog otklona pretrazne probe. Raspon visina uzorka prikazuje skala

boja naznacena uz sliku 1 u prikazanom primjeru iznosi od 0 do 800 nm.

Prikaz odstupanja otklona pretrazne probe (engl. Error image). Raspon odstupanja
prikazuje skala boja naznacena uz sliku i u prikazanom primjeru iznosi maksimalno 5
nm. Ovakav prikaz prikaladan je za vizualizaciju povrSine uzoraka s velikim rasponom

visina.

Analiza vertikalnog presjeka duz naznacene linije omogucuje odredivanje profila s

preciznos$¢u od 0.1 nm.

Trodimenzionalni (3D) topografski prikaz (engl. Surface plot).
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2.5. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcija (XRD) je nedestruktivna tehnika koja pruza detaljne
informacije o kemijskoj i kristalnoj strukturi prirodnih i sintetskih materijala tj. u ovom
slu¢aju kristalnu strukturu praha i tankih filmova. Rendgenska strukturna analiza je tehnika
za ispitivanje kristalnih tvari, koja koristi difrakcijsku sliku (difraktogram) dobivenu
rasprSivanjem rendgenskog zracenja na ispitivanom Kristalu. Osnovni cilj XRD je odredivanje
kristalne i molekulske strukture (duZine veza izmedu atoma, kutovi medu vezama, apsolutne
konformacije...) ispitivanog uzorka.

Kada rendgenske zrake padnu na kristal atomi ili ioni pocinju djelovati kao novi,
sekundarni izvori zracenja, tj. dolazi do rasipanja rendgenskih zraka na elektronskim oblacima
atoma. Izmedu rasutih zraka dolazi do interakcije pri ¢emu se dio valova pojacava, a dio slabi
ili ¢ak ponisStava i ta pojava poznata je kao difrakcija.

Osnovni uvijet koji treba ispuniti da bi doslo do difrakcije elektromagnetnog zracenja je
da valna duljina zracenja i dimenzije reSetke budu bliske. To je zadovoljeno jer je valna
duljina X-zradenja 10°-10"! m, §to je istog reda veliGine kao i razmak susjednih ravnina u
kristalu (1-10 A).

Kada rendgenske zrake padnu na kristal atomi ili ioni pocinju djelovati kao novi,
sekundarni izvori zracenja, tj. dolazi do rasipanja rendgenskih zraka na elektronskim oblacima
atoma. Izmedu rasutih zraka dolazi do interakcije pri ¢emu se dio valova pojacava, a dio slabi
ili ¢ak poniStava i ta pojava poznata je kao difrakcija.

Postoje dva nacina objas$njavanja fenomena difrakcije, Braggov zakon i Laueovi uvijeti
za difrakciju, kao i pristup preko reciproc¢ne reSetke. Rezultati su ekvivalentni za razliite
pristupe.

Braggov kut (0) jest kut izmedu upadnih rendgenskih zraka i kristalnih ravnina za koji
sekundarna radijacija pokazuje maksimalni intenzitet kao rezultat konstruktivne interferencije.
Englseki fizi€ari William Bragg 1 njegov sin Lawrence Bragg dali su interpretaciju teorije

difrakcije rendgenskih zraka na kristalima.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni rad sastoji se od tri dijela:

= Prvi dio eksperimentalnog rada odnosi se na:
o pripravu solova za prevlacenje,

o pripremu supstrata: plocica od borosilikatnog, Pyrex, stakla.

= Drugi dio eksperimenata sastoji se od nekoliko stupnjeva:
o nanosenje prevlaka,
o susSenje gelova,

o kalciniranje prevlaka.

= U treCoj grupi eksperimenata provedena je karakterizacija sol-gel TiO, tankih
keramickih prevlaka. U tu svrhu odredena je:
o morfologija i topografija povrsine TiO, prevlaka,
o hrapavost povrsine TiO, previaka,

o fazni sastava kalciniranog TiO, praha,

23



Zavrsni rad

Mak Nikola

PRIFREM & OTOPINE
Z4& FREVLAKT

Y

LILJESANIE

FRIFREMIA
PODLOGE

k

VISESTRUED

Slika 14. Shematski prikaz tijeka priprave sol-gel prevlake

URANIANIE

3

CIZCENIE

UEANIANIE

| ems

¥

IZVLACENIE

1 em S5

SUSENIE
Lo

¥

KATCINIRANIE

(500 T, 4hy

EARAEFRIZACIIA

24



Zavrs$ni rad Mak Nikola

3.1. Priprava sol-gel TiO: prevlaka

Priprema solova i supstrata proveden je u Laboratoriju za analizu metala Fakulteta strojarstva

i brodogradnje.

3.1.1. Priprema supstrata

U ovom radu kori$teni su sljedeéi supstrati (podloge):

- Cetiri plocice borosilikatnog stakla dimenzija: 30 mm - 50mm - 2 mm.

Supstrati se najprije Ciste u otopini za ¢is¢enje, volumni omjer komponenti otopine za
CiS¢enje supstrata su: V (deterdzent) : V (etanol) : V (H,0) =1:10: 100.

Supstrati se stave u ultrazvu¢nu kupelj, preliju se priredenom otopinom za ¢is¢ene koja
je prethodno zagrijana na 50 °C. Supstrati se iste u ultrazvucnoj kupelj u priredenoj otopini
za CiS¢ene tijekom 15 minuta. Zatim se supstrati isperu destiliranom vodom i ostave jo$ 5 min
da se isperu destiliranom vodom u ultrazvucnoj kupelji. Ispravni supstrati se osuse u
susioniku pri temperaturi od 100 °C u trajanju 1 sata. Potom se supstrati ohlade i stave u
ultrazvuénu kupelj s acetonom na 10 min. Nakon toga se supstrati isperu destiliranom vodom.
Supstrati se ponovno stave u ultrazvucnu kupelj na 10 min u kojoj je etanol. Supstrati se
isperu destiliranom vodom i osuse u susioniku pri 100 °C u trajanju 1 sata. O¢&iS¢eni supstrati

se ¢uvaju do uporabe u staklenoj posudi koja je na isti nacin o¢iS¢ena kao 1 supstrati.
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3.1.2. Reagensi za pripravu solova

Za pripravu sol-ova kori$teni su reagensi koji su navedeni u tablici 2.

Tablica 2. Reagensi za pripravu solova

Reagens Kemijska formula M, p, kg/L w, %
Etanol C,HsOH 46,07 0,79 99,8
Acetilaceton CsHgO- 100,12 0,973 98,0
Titanov izopropoksid C12H2804Ti 284,25 0,96 98,0
Octena kiselina CH3COOH 60,05 1,05 99,5
Polietilenglikol (PEG) HO(C,H4O),H | 5000-7000

3.1.3. Priprema solova za prevlake

Za ispitivanja su priredene dva sola oznaka Sol 1 i Sol 2.

Za pripravu prvog sola oznake Sol 1 koriStene su sljede¢e komponente:

Prekursor: 10,2 ml titanovog izopropoksida,

Otapalo: 80 ml etanola,

Katalizator: 2,57 ml octene kiseline,

Sredstvo za geliranje: 7,6 ml destilirane vode,

Za peptizaciju: 3,1 ml acetilacetona,

Za pripravu drugog sola oznake Sol 2 koriStene su sljede¢e komponente:

Prekursor: 10,2 ml titanovog izopropoksida,

Otapalo: 80 ml etanola,

Katalizator: 2,57 ml octene kiseline,

Sredstvo za geliranje: 7,6 ml destilirane,

Za peptizaciju: 3,1 ml acetilacetona,
Dodatak: 2 g polietilenglikol (PEG).
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Razlika u sastavu Sola 1 i Sola 2 je samo u dodatak. Sol 2 ima dodatak od 2 g
polietilenglikola (PEG), a Sol 1 je bez polietilenglikola (PEG). Navedene komponente su
dodane u staklenu laboratorijsku ¢asu od 100 mL redoslijedom kako su gore navedene uz

mijeSanje magnetom na magnetnoj mijesalici (slika 15).

Slika 15. Priprava solova mijesanjem reagensa na magnetnoj mijesalici.

3.1.4. NanoSenje prevlake

Iz priredenih solova (Sol 1 i Sol 2) na staklene susptrate uranjanjem su nanosene
prevlake. Za prevlacenje su koriStene prethodno ocis¢ene Cetiri staklene plocice Postupak
nanoSenja prevlaka, suSenja i kalciniranja proveden je u Laboratoriju za analizu metala

Fakulteta strojarstva i brodogradnje

Postupak nano$enja sol-gel TiO; tankih keramickih prevlaka na borosilikatne staklene

plo€ice-supstrate:
Nakon homogenizacije solova uz mijeSanje na magnetnoj mijeSalici tijekom 4 sata,

prevlake su nanoSene uporabom uredaja za nanoSenje prevlaka postupkom uranjanja (slika

16) na staklene plocice. Priredeni solovi su bistre otopine (slika 16).
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Slika 16. Uranjanje staklene plocice u sol

Za prevlacenje su koriStene Cetiri staklene ociS¢ene plocice. Prva staklena plocica je
uranjana u Sol 1 jedanput, druga u Sol 1 triput, tre¢a u Sol 2 jedanput i Cetvrta u Sol 2 triput.
Brzina uranjanja staklenih plocica u Sol 1 1 Sol 2 je 10 mm/min, kada se urone drze u solu 5
min tako da se omogudi kvasenje supstrata, potom se izvlace van iz sola brzinom od 10
mm/min. Nakon izvlacenja slijedi suSenje na sobnoj temperaturi tijekom 10 min, te suSenje
gela u laboratorijskom suSioniku (slika 17) na 100 °C u trajanju od 30 min. Potom slijedi
kalciniranje u elektri¢noj laboratorijskoj peéi (slika 18) na temperaturi pri 500 °C u trajanju od

4h, uz postepeno grijanje i hladenje.

Slika 17. Laboratorijski susionik
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Slika 18. Laboratorijska elektricna pec¢ za kalciniranje TiO; sol-gel keramickih previaka

Nakon hladenja izdvojene su druga i1 Cetvrta staklena plocica. Za te dvije plocice
postupak uranjanja, suSenja i kalciniranja ponovljen je jo§ dvaput tako da te ploCice imaju
triput nanosen sol-gel TiO, keramicki sloj.

Na prvu staklenu plocicu je triput nanosena Sol 1, a na tre¢u staklenu plocicu je triput
nanosena Sol 2.

Nakon nanosenja gore navedenih prevlaka prevedena je karakterizacija istih.

3.2. Karakterizacija sol-gel TiO2 previlaka
U svrhu karakterizacije sol-gel TiO, prevlaka provedena su sljedeca ispitivanja:

o Povrsine sol-gel TiO; keramickih prevlaka su snimljene i analizirane mikroskopom
atomskih sila (AFM) na Institutu Ruder Boskovi¢, Zagreb. AFM-snimke i analize
omogucuju trodimenzionalno promatranje povrSine navedenih slojeva. Analiza
povrsine sol-gel TiO, keramickih prevlaka provedena je pomocu AFM-uredaja s
Nanoscopom 11, uz kontrolni program (Veeco Instruments, Santa Barbara, SAD) u
sobnim uvijetima. Opticka kamera (mikroskop) (Sony high-resolution CCD camera,
Japan) omogucdila je preciznu lokaciju podrucja interesa, a i snimanje povrsina kod
manjih povecanja.

o Fazni sastav kalciniranog uzorka TiO, odreden je rendgenskom difrakcijskom
analizom (XRD) u Mineralosko-petrografskom zavodu Prirodoslovno- matematickog
fakulteta.
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4. REZULTATI | RASPRAVE

4.1. Rezultati analize topografije i parametara hrapavosti povrsine sol-gel TiO,

uz pomo¢ AFM-a

Prije mikroskopiranja uzorci su pripremljeni. Rezanjem dijamantnim nozem su
izdvojeni ispitni uzorci promjera cca 10 mm za analizu mikroskopom atomskih sila (AFM).
Potom su ispitni uzorci pazljivo oc¢iS¢eni u ultrazvucnoj kupelji u alkoholu u trajanju od 10

min, zatim su isprani destiliranom vodom, osuseni i spremljeni u sterilne plasti¢ne epruvete.

Osnovne mogudnosti prikaza i analize dobivenih podataka AFM analizom:
e topografski prikaz veli¢ine 100x100 um sa vertikalnom skalom od 800 nm;
e analiza vertikalnog presjeka duz naznacene linije;

¢ trodimenzionalni topografski prikaz.

Slike uzoraka povrsine sol-gel TiO; prevlake snimljene su kontaktnim na¢inom rada
multimodalnog AFM uredaja s Nanoscopom III-a kontrolnim programom (Veeco
Instruments, Santa Barbara, SAD) u sobnim uvjetima. Opti¢ka kamera (mikroskop) (Sony
highresolution CCD camera, Japan) omogucila je preciznu lokaciju podrucja interesa, a 1
snimanje povrsina kod manjih povecanja.

Dimenzije skeniranih povrsina sol-gel TiO; prevlaka iznosile su: 10 - 10 umi 2 - 2 pum.

Na slikama 19, 20, 21 i 22 prikazane su 3-D i 2-D AFM snimka (2 - 2 um, osim za

uzorak Sol 1 s jednim slojem 1 - 1 um) i analiza presjeka pomocu AFM.
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Slika 19. (A) 3-D AFM snimka (1 - 7 wm) uzorka film 1 s jednim sol- gel TiO; slojem, (B) 2-D

analiza iste snimke, (C) analiza presjeka iste snimke pomocu AFM.
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Slika 20. (A) 3-D AFM snimka (2 - 2 um) uzorka film 1 s tri sol- gel TiO; sloja, (B) 2-D

analiza iste snimke, (C) analiza presjeka iste snimke pomocu AFM.
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Slika 21. (A) 3-D AFM snimka (2 - 2 um) uzorka film 2 s jednim sol- gel TiO; slojem, (B) 2-D

analiza iste snimke, (C) analiza presjeka iste snimke pomocu AFM.
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Slika 22. (A) 2-D topografski prikaz AFM snimka (2 - 2 um) uzorka film 2 s tri sol- gel TiO,

sloja, (B) analiza presjeka iste snimke pomocu AFM.

Rezultati izmjerenih parametara hrapavosti analizom presjeka snimki na podruc¢jima interesa

prikazanih na slikama 19, 20, 21 i 22 prikazani su u Tablici 3.

Izmjereni su sljedec¢i parametri hrapavosti:
Ra (nm): srednje aritmeti¢ko odstupanje profila,
Ry (nm): srednje kvadratno odstupanje profila,
R; (nm): visina neravnina u 10 to¢aka,
Rmax (NmM): najveca visina profila unutar referentne duzine,

Zmax (hm): maksimalna visina elementa profila.
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Tablica 3. Vrijednosti parametara hrapavosti analiziranih presjeka skeniranih povrsina.

Skenirana | Analizirana
uzorak | Broj povrSina/ | povrSina/ | Ra,nm | Rg,nm | R;,nM | Rimax, NM | Zmax, NM
slojeva g Jm
10x10 6,3%x3,8 2,1 3,19 4,88 45,9 46,7
! 2x2 1,8x1,2 1,61 2,08 3,98 20,1 20,9
Film 1 10x10 10x6,5 2,69 4,47 3,98 52,6 56,8
3 2x2 2x1,7 1 1,25 1,73 10,5 11
10x10 10x10 511 7,90 12,6 137 137
Film 2 ! 2x2 2x2 4,60 5,82 11 46,9 46,9
10x10 6,3x10 10,2 12,9 38,6 156 159
3 2x2 2x1,5 9,19 11,9 32,3 73,4 74,3

Analizom kvalitativnih i kvantitativnih podataka topografije povrSine sol-gel TiO,
fimova na nano — ljestvici moze se uociti da je povrSina svih slojeva bez pukotina,
kompaktna, da su kristalna zrna nano veli¢ine. S porastom broja slojeva, za polaznu otopinu
Sol 1 i Sol 2, rastu i parametri hrapavosti njihovih filmova. Usporedbom istih parametara
hrapavosti 1 istih uvjeta analize povrSine kao za isti broj slojeva moze se zakljuciti da u svim

navedenim slucajevima film 2 ima vece vrijednosti parametara hrapavost od film 1 (tablica 3).
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Slika 23. Graficki prikaz vrijednosti parametara hrapavosti povrsine sol-gel TiO, prevlaka

zafilm 1 ifilm 2 (1x: sloj nanesen uranjanjem u sol 1 jedanput; 3x: sloj nanesen uranjanjem

u sol 2 tri puta). Usporedna vrijednost parametara hrapavosti analiziranih presjeka

skenirane povrsine 2 - 2 um.
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Slika 24. Graficki prikaz vrijednosti parametara hrapavosti povrsine sol-gel TiO, prevlaka
zafilm 1 ifilm 2 (1x: sloj nanesen uranjanjem u sol 1 jedanput; 3x: sloj nanesen uranjanjem
u sol 2 tri puta). Usporedna vrijednost parametara hrapavosti analiziranih presjeka

skenirane povrsine 10 - 10 um.
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4.2. Rezultati rendgenske difrakcijske analize

Titan (IV)-oksid (TiO,) ima tri alotropske modifikacije, tj. pojavljuje se u tri kristalna
oblika: anatas (engl. anatase), rutil (engl. rutile) i brukit (engl. brookite). Ove tri strukture

imaju isti kemijski sastav, ali razli¢itu strukturu.

Priprema uzoraka Sol 1 i Sol 2 za ispitivanje faznog sastava:

Nakon §to je zavrSeno prevlacenje staklenih plocica i epruveta s otopinom Sol 1 1 Sol 2,
Sol 1 i Sol 2 su ostavljeni 24 sata u Sirokim otvorenim posudama da ispari otapalo i voda.
Dobiveni ostatak nakon ispravanja je gel od Soli 1 i gel od Soli 2 koji se kalcinira na
temeraturi od 500 °C tijekom 6 sati uz postepeno grijanje i hladenje. Kalcinirani praskasti
uzorci su bijele boje. Dobiveni bijeli praskasti uzorci su oznaéeni Soli 1 i Soli 2 te analizirani
rendgenskom difrakcijskom analizom u svrhu odredivanja faznog sastava.
Rezultati odredivanja faznog sastava kalciniranih prahova TiO, za uzorke Sol 1 i Soli 2

prikazani su na slikama 25 i 26.
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Slika 25. Difraktogram TiO, — Sol 1.
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Slika 26. Difraktogram TiO;, — Sol 2.

Iz kvalitativne difrakcijske analize moZe se uociti da oba uzorka sadrze u vecoj koli¢ini
fazu anatas 1 u manjoj koli¢ini rutil. Usporedbom difraktograma za Sol 1 i Sol 2 moze se
uociti da Sol 1 sadrzi vecu koli¢inu rutila od Soli 2. Za pripravu Soli 2 koriSten je dodatak
polietilenglikol (PEG). Tijekom kalciniranja PEG se razgraduje i usporava prijelaz anatasa u

rutil $to je potvrdeno rendgenskom difrakcijskom analizom.
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5. ZAKLJUCCI

Za nanosenje sol-gel TiO, fimova na borosilikatne stakle plocice i priredena su dva sola
(Sol 11 Sol 2). Za oba sola kao prekursor koristen je titanov izoprokoksid, kao otapalo etanol,
uz dodatak octene kiseline kao katalizatora i acetilacetona za peptizaciju. Oba sola sadrze istu
koli¢inu navedenih komponenti, razlika je u dodatku koji samo jedna sol sadrzi. Dodatak je
polietilenglikol (PEG).

Nakon nanoSenja prevlaka, suSenja gela i kalciniranja pri temperaturi od 500 °C
provedena je karakterizacija sol-gel TiO, prevlaka. Na temelju dobivenih rezultata moze se

zakljuciti sljedece:

»  Analizom kvalitativnih i kvantitativnih podataka topografije povrsine sol-gel TiO,
fimova na nano — ljestvici moze se zakljuciti da je povrSina svih slojeva bez pukotina,
kompaktna, da su kristalna zrna nano veli¢ine. S porastom broja slojeva, za polaznu
otopinu Sol 1 i Sol 2, rastu i parametri hrapavosti. Usporedbom istih parametara
hrapavosti i istih uvjeta analize povrSine kao za isti broj slojeva moze se zakljuciti da u

svim navedenim sluc¢ajevima Sol 2 ima veéu hrapavost od Soli 1.
»  Rendgenskom difrakcijskom analizom nadeno je da se struktura Soli 1 i Soli 2 sastoji od

dvije alotropske modifikacije: kao glavnu fazu sadrZe anatas i sporednu rutil. Sol 2 ima

manji udio rutila od Soli 1.
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