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ZADATAK ZAVRŠNOG RADA 

 Provesti postupak sol-gel sinteze nanostrukturiranog TiO2 te karakterizaciju 

dobivenih čestica TiO2. U sintezi koristiti titanijev n-butoksid (Ti[O(CH2)3CH3]4) kao 

izvor titana; etanol apsolutni i 96%-tni kao otapalo; HCl 37% odnosno HNO3 65% kao 

regulator kiselosti te ultračistu vodu.  

Pripravljeni TiO2 potrebno je termički obraditi te strukturno okarakterizirati 

primjenom difrakcije X zraka na polikristalnim uzorcima (XRD), infracrvenom 

spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR) te odrediti morfološke i 

mikroskopske karakteristike pomoću pretražne elektronske mikroskopije s elementnom 

analizom (SEM).



 

SAŽETAK 

Istraživanja u ovom radu usmjerena su na sol-gel sintezu nanostrukturiranih 

čestica TiO2 te karakterizaciju istih. Kao izvor titana korišten je titanijev n-butoksid 

(Ti[O(CH2)3CH3]4), a kao otapalo 96%-tni etanol odnosno apsolutni etanol uz dodatak 

HCl odnosno HNO3. Sinteze su provedene pri sobnoj temperaturi uz konstantno miješanje 

u trajanju od 4 sata. Kruta faza iz pripravljenih suspenzija je separirana od tekuće faze i 

osušena pri temperaturi od 80°C u trajanju od 1 odnosno 2 sata. Osušeni prah je zatim 

kalciniran pri temperaturi od 450°C u trajanju od 3 sata. Pripravljeni uzorci su 

karakterizirani difrakcijom rendgenskih zraka na polikristalnim uzorcima (XRD), 

infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR) te pretražnom 

elektronskom mikroskopijom (SEM). Rezultati istraživanja ukazuju da nakon 

provedenog sušenja pri 80oC u uzorku D dolazi do kristalizacije strukturno uređenog TiO2 

u formi anatasa, u ostalim uzorcima produkt sol-gel reakcije je produkt koji nema 

strukturnu uređenost dugog dosega što ukazuje na amorfnu strukturu materijala. Nakon 

provedene kalcinacije pri 450oC u trajanju od 3 sata u uzorku D dolazi do kristalizacije 

dvije strukturno uređene forme TiO2 i to anatasa i brukita dok u ostalim uzorcima 

kristalizira čisti TiO2 u formi anatasa.  

Ključne riječi: nanostrukturirani TiO2, sol-gel sinteza, XRD, FT-IR, SEM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

SUMMARY 

Research in this work is focused on sol-gel synthesis of nanostructured TiO2 

particles and their characterization. Titanium n-butoxide (Ti[O(CH2)3CH3]4) was used as 

a source of titanium, and 96% ethanol or absolute ethanol with the addition of HCl or 

HNO3. The syntheses were carried out at room temperature with constant stirring for 4 

hours. Solid phase from the obtained milky suspension were separated and dried at a 

temperature of 80°C for 1 or 2 hours. The dried powder was then calcined at a temperature 

of 450°C for 3 hours. The prepared samples were characterized by X-ray diffraction on 

polycrystalline samples (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and 

scanning electron microscopy (SEM). The research results indicate that after drying at 

80oC in sample D, have a structurally ordered phase of TiO2 which crystallizes in the form 

of anatase, in other samples the product of the sol-gel reaction is a product which does 

not have a long-range structural order, what suggest on the amorphous structure. After 

calcination at 450oC for 3 hours in sample D, two structurally ordered forms of TiO2 

crystallize, namely anatase and brookite, while pure TiO2 crystallizes in the form of 

anatase in the other samples. 

Keywords: nanostructured TiO2 , sol-gel synthesis, XRD, FT-IR, SEM 
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UVOD 

Titanijev (IV) oksid se tijekom povijesti koristio u razne svrhe zahvaljujući svojim 

dobrim svojstvima. Već od 20. stoljeća koristi se kao bijeli pigment, a zadnjih desetljeća 

ima sve širu primjenu u svim dijelovima života. Primjenjuje se u proizvodima za zaštitu 

od sunčevog zračenja, u proizvodnji zubnih pasti, katalizatorima, bojama za hranu i 

kozmetici. Koristi se u kemijskoj industriji, industriji boja i lakova, medicini, 

stomatologiji, građevinskoj industriji. Nanomaterijali titanijevog(IV) oksida su stabilni, 

netoksični i cjenovno dostupni.1 U prirodi se pojavljuje u tri kristalne modifikacije, a to 

su anatas, rutil i brukit. Navedene kristalne modifikacije imaju različite strukture te kao 

posljedica toga imaju i različita svojstva koja se mogu dobiti odabirom metode sinteze i 

podešavanjem kemijskih uvjeta. Među metodama sinteze nanostrukturiranog TiO2 ističu 

se sol-gel proces, hidrotermalna metoda, solvotermalna metoda, sonokemijska sinteza i 

kemijsko taloženje.2 Pravilnim odabirom metode sinteze mogu se dobiti čestice željenih 

svojstava koje će imati širu uporabu. 

U ovom radu istraživanja su usmjerena na sol-gel metodu sinteze i karakterizaciju 

nanostrukturiranog TiO2. Dobiveni produkti su karakterizirani difrakcijom rendgenskim 

zrakama (XRD), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR) 

te pretražnom elektronskom mikroskopijom (SEM). 
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1 OPĆI DIO 

1.1 Povijest sinteze TiO2 

Engleski svećenik i mineralog William Gregor pronašao je 1791. godine crnu 

pjeskovitu tvar u Cornwallu koju je nazvao menakanit. Četiri godine kasnije kemičar 

Martin H. Klaproth uočio je da se u tom mineralu nalazi novi kemijski element kojeg je 

nazvao titanij, prema bićima iz grčke mitologije, titanima. Međutim, Klaproth nije uspio 

izolirati element titanij, zbog jakog kemijskog afiniteta između titanija i kisika, ali je uspio 

dobiti titanijev (IV) oksid. Tek 1910. godine metalurg Matthew Albert Hunter uspješno 

je izdvojio titanij redukcijom titanijevog tetraklorida (TiCl4) pomoću natrija te dobio 

titanij čistoće 99%. Ovaj postupak dobivanja titanija naziva se Hunterov proces. U prirodi 

dolazi u obliku različitih mineralnih vrsta u kojim se Ti može nalaziti u visokom postotku 

(sadrži i do 93-96% TiO2) i to su uglavnom minerali ilmenita (FeTiO3) i rutila (TiO2) dok 

se manji dio proizvodi uz korištenje minerala perovskita (CaTiO3) i titanita (CaTiSiO5). 

Navedeni minerali koriste se kao ruda za dobivanje titanija. Titanijev (IV) oksid se već 

od 20. stoljeća koristi kao bijeli pigment, a prvi pigment dobiven je reakcijom ilmenita sa 

sumpornom kiselinom, nakon toga slijedi postupak hidrolize uz kalcijev ili barijev 

sulfat.3-5 

1.2 Struktura i svojstva TiO2 

Titanij je prvi metal d-bloka elemenata male mase i velike čvrstoće koji nije 

reaktivan te je zbog toga postojan pri različitim uvjetima. Materijal koji se najviše 

proizvodi je legura željeza s 15-40% titanija, a odmah poslije njega po proizvodnji je 

titanijev (IV) oksid. Titanijev (IV) oksid pri sobnim uvjetima je anorganska krutina bijele 

boje koja je netopljiva u vodi, a najčešće se dobiva iz minerala ilmenita, rutila i anatasa.6,7 

Titanijev (IV) oksid se pojavljuje u tri kristalne forme, a to su anatas, rutil i brukit. 

Najstabilnije faze su anatas i brukit, a najčešći oblik u prirodi je rutil. Fizikalna i kemijska 

svojstva materijala mogu biti u potpunosti različita za različite kristalne forme TiO2 zbog 

njihovih različitih svojstava. Rutil ima visok indeks loma i disperziju svijetlosti nešto 

veću od dijamanta, dok anatas ima najbolja katalitička svojstva. Rutil je termodinamički 

najstabilnija faza pri sobnoj temperaturi, dok zagrijavanjem na dovoljno visoke 

temperature anatas i brukit ireverzibilno prelaze u rutil. Temperatura prijelaza ovisi o 
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veličini i obliku čestica, površini čestica, prisutnosti nečistoća i brzini zagrijavanja. Osim 

prirodnih kristalnih modifikacija postoji mnogo sintetiziranih kristalnih struktura 

titanijevog (IV) oksida.6-9 

Strukture anatasa i rutila su tetragonalne, ali zbog različitih grupa imaju različita 

svojstva. Sastoje se od lanaca TiO6 oktaedra, gdje je svaki 𝑇𝑖4+ ion okružen s po 6 

𝑂2−iona, a način slaganja lanaca i njihova zakrenutost su različiti. Veze Ti-Ti u anatasu 

su duže, a veze Ti-O su kraće u odnosu na one u rutilu. Brukit ima rompsku strukturu, a 

njegova jedinična ćelija sastoji se od 8 formulskih jedinica. U usporedbi s anatasom i 

rutilom, brukit ima veći volumen stranica, složeniji je i ima najmanju gustoću te se koristi 

za eksperimentalna istraživanja.1,10 Strukture rutila, anatasa i brukita generirane uz 

korištenje programa Mercury i kristalografskih podataka iz Cambridge Structural 

Database (CSD) prikazane su na slici 1. 

                

               a) Rutil                                b) Anatas                                    c) Brukit 

Slika 1. Struktura a) rutila, b) anatasa i c) brukita 

Svojstva titanijevog (IV) oksida ovise o strukturi, morfologiji, kristaličnosti i 

specifičnoj površini. Titanijev (IV) oksid ima veliku kemijsku i optičku stabilnost, 

kemijsku i biološku inertnost, netoksičnost te biokompatibilnost. Ima visoku apsorpciju 

u UV području, a pobuđen UV zračenjem djeluje kao fotokatalizator te može oksidirati 

organska i anorganska onečišćenja u zraku. Također, ima odlična antibakterijska svojstva, 

otporan je na koroziju te je cjenovno dostupan. Zbog visoke dielektrične konstante ima 

puno snažnije Van der Waalsove sile u odnosu na druge okside.1,11,12 
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1.3 Upotreba TiO2 

Zahvaljujući svojim dobrim svojstvima titanijev (IV) oksid nalazi primjenu u 

proizvodima za zaštitu od sunčevog zračenja, u proizvodnji zubnih pasti, katalizatorima i 

proizvodnji solarnih ploča. Također se koristi kao bijeli pigment prilikom proizvodnje 

papira, kozmetike, plastike, slikarskih boja i boja za hranu kako bi naglasio svijetlinu i 

pojačao njihov intezitet, te kao punilo u kemijskoj industriji (industrija boje i lakova, 

kozmetička industrija, itd.). Osim toga, koristi se kao elektroda u litij baterijama, u optici 

se koristi kao dielektrično zrcalo zbog reflektivnih optičkih svojstava, te u fotonaponskim 

uređajima, a u građevinskoj i kemijskoj industriji se koristi kao zaštitni sloj metalnih 

proizvoda zbog svoje otpornosti prema koroziji. Titanijev (IV) oksid pobuđen UV 

zračenjem djeluje kao fotokatalizator koji se koristi za pročišćavanje otpadnih voda i 

zraka (može oksidirati organska i anorganska onečišćenja u zraku), za spriječavanje 

onečišćenja okoliša te kao baktericid za Escherichiu coli. Koristi se kao biomaterijal u 

stomatologiji i ortopediji, npr. implantati, ojačavanje mehaničkih potpora. Također, 

koristi se u cementu, dragom kamenju i u proizvodnji porculana kao izbjeljivač zbog toga 

što daje porculanu dodatan sjaj, čvrstoću i pruža otpornost na kiseline.1,13,14 

1.4 Metode sinteze nanostrukturiranog TiO2 

U cilju dobivanja titanijevog (IV) oksida željenih svojstava te proširenja njegove 

primjene potrebno je dobro poznavati procese i metode sinteze te parametre reakcije koji 

utječu na svojstva dobivenog produkta. U proteklim desetljećima, primjećuje se rast 

brojnih istraživanja koja se bave metodama sinteze nanostrukturiranih čestica. 

Nanočestice TiO2 mogu se sintetizirati različitim metodama, a to su: 

- sol-gel metoda, 

- hidrotermalna metoda,  

- solvotermalna metoda,  

- sonokemijska metoda, 

- taloženje, 

- mikroemulzije,...5,8 
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1.4.1 Sol-gel metoda 

Sol-gel metoda jedna je od najčešće korištenih metoda posljednjih desetljeća 

kojom se proizvode homogeni metalni oksidi određenih svojstava kao što su tvrdoća, 

toplinska i kemijska otpornost te optička poroznost. Ovaj postupak koristi se za 

proizvodnju nanostrukturiranog titanijevog (IV) oksida različitih oblika, uključujući 

vlakna, prah, tanki film i prevlaku koji se primjenjuju za katalizatore, poluvodiče, 

membrane, solarne ćelije, zaštitne premaze, itd.15 

Ova metoda posjeduje mnoge prednosti kao što su niska cijena, niska temperatura 

postupka, ekološka prihvatljivost, jednostavnost, laka kontrola oblika i veličine nastalih 

nanočestica te homogenost produkta. S druge strane, cijena polaznog materijala 

(prekursora) je visoka, proces je ograničen na oksidne i polimerne materijale te pojedini 

alkoksidi imaju visoku reaktivnost.16 

Prekursori su najčešće alkoksidi metala (npr. Ti, Si, Al i sl.) koji nastaju u reakciji 

s alkoholom ili fenolom, a koriste se kao baze. Osim navedenih alkoksida, koriste se i 

vodene otopine metalnih soli te kombinacije organskih i anorganskih prekursora.15 

 Postupak sinteze može se podijeliti u četiri koraka, a to su hidroliza, 

polikondenzacija, sušenje i kalcinacija. U prvom koraku dolazi do hidrolize prekursora 

tj. polaznog materijala pri čemu je otapalo najčešće voda ili etanol, uz kiselinu ili bazu 

kao katalizator.  

                                 Ti(OR)4+ 4 H2O →  Ti(OH)4 + 4ROH    (1) 

Gdje je:  R=alkilna skupina  

 Zatim slijedi kondenzacija pri kojoj dolazi do eliminacije otapala te nastajanja 

polimerne mreže u tekućem stanju prilikom čega se dobije sol. Sol je koloidna otopina, 

tj. otopina koja sadrži vrlo sitne čestice ( 1 nm do 1 µm) koje su jednoliko suspendirane 

u tekućini.  

Ti(OH)4 →  TiO2 + H2O       (2) 

Polimerizacijom čestice sola međusobno formiraju mrežu te nastaje gel. Gel je 

koloidna suspenzija tekućine u krutini. Nakon toga slijedi sušenje i kalcinacija čime se 

može kontrolirati priroda i oblik nanočestica. Sušenjem se eliminira preostala voda ili 
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organsko otapalo gdje se volumen gela smanjuje za isti volumen tekućina koje isparavaju. 

Posljednji korak je kalcinacija koja se koristi za eliminaciju ostatka otapala, a temperatura 

kalcinacije utječe na svojstva nanomaterijala.2 Veličina i struktura čestica ovise o sastavu 

otopine, pH i temperaturi. Da bi se postigli željeni rezultati moramo pažljivo pratiti i 

kontrolirati navedene parametre.  

 

Slika 2. Faze sol-gel sinteze17 

Dorosheva i suradnici koristili su sol-gel metodu kako bi se sintetizirali uzorci 

nanostrukturiranog TiO2 pri različitim pH vrijednostima.18 Uzorci su pokazali kristalnu 

strukturu anatasa u kiseloj sredini čak i bez kalcinacije, dok su uzorci u neutralnoj i 

alkalnoj sredini imali amorfnu strukturu.  

Ramelan i suradnici prikazali su utjecaj temperature kalcinacije na strukturna 

svojstva TiO2 čestica.19 Utvrđeno je da su pri većim temperaturama kalcinacije nastale 

veće čestice kristala anatasa. 

 

Slika 3. Shematski prikaz sol-gel procesa20 

Sušenje zagrijavanjem 
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1.4.2 Hidrotermalna metoda 

Hidrotermalni procesi su kemijske reakcije koje se odvijaju u zatvorenom sustavu 

pod visokom temperaturom i tlakom višem od atmosferskog. Koriste se za sintezu 

različitih materijala kao što su metalni oksidi, nanomaterijali, zeoliti. Prilikom ovih 

procesa nastaju spojevi ili materijali koji ne mogu nastati pri normalnim uvjetima.21 

Hidrotermalna metoda je postupak dobivanja titanijevog (IV) oksida pri visokoj 

temperaturi i tlaku. Kontroliranje parametara reakcije kao što su tlak, temperatura, 

koncentracija reaktanata i vrijeme reakcije vrlo je važno za uspješno pripremanje 

anorganskih nanostruktura. Navedena metoda ne zahtijeva upotrebu skupih katalizatora i 

reaktanata te postoji mogućnost jeftine i masovne proizvodnje. Osim toga, mogućnost 

manipuliranja morfologijom je vrlo jednostavna. S druge strane, reakcija traje dugo, 

cijena autoklava je visoka te nadziranje rasta kristala nije moguće.2,10 Reaktor u kojem se 

provodi hidrotermalna sinteza naziva se autoklav. Autoklav je visokotlačni cilindrični 

spremnik koji ima debele stijenke, napravljen od nehrđajućeg čelika koji je dizajniran da 

izdrži visoke temperature i tlakove u dugom vremenskom intervalu. Unutarnja reakcijska 

posuda mora biti napravljena od materijala koji je otporan na koroziju zbog toga što je u 

dodiru s raznim vrstama otopine. Neki od materijala od kojih se izrađuje reakcijska 

posuda su: politetrafluoretilen (PTFE), bakar, srebro, zlato, platina, titan, staklo, željezo 

(bez ugljika).22 

 

Slika 4. Shematski prikaz hidrotermalne sinteze23 

1.4.3 Solvotermalna metoda 

Solvotermalna metoda je proces u zatvorenom sustavu koji se odvija u prisutnosti 

nevodenog otapala pri visokoj temperaturi i tlaku. Kao otapala koriste se organska otapala 

koja imaju visoku točku vrenja kao što su metanol, etanol, butanol, toluen. Najčešće 

korišteni su etanol i metanol zbog niske cijene i dostupnosti, dok su ostala otapala skupa 
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i često toksična za okoliš. Solvotermalna metoda je jednostavnija, jeftinija te se može 

postići mnogo veća temperatura nego u hidrotermalnim procesima. Solvotermalnom 

metodom može se kontrolirati veličinu, oblik i kristalnu fazu nanočestica TiO2 

regulacijom temperature, tlaka, sastava prekursora te vremenom starenja. Za razliku od 

hidrotermalne metode, solvotermalnom metodom nastaju produkti koji su slobodni od 

stranih aniona zbog toga što organske otopine imaju nisku relativnu permitivnost. Reaktor 

u kojem se odvija solvotermalna sinteza je autoklav od nehrđajućeg čelika.2,8 

Parkin i suradnici prikazali su utjecaj koncentracije titan(IV) n-butoksida, 

temperature reakcije i vremena njegovanja na veličinu kristala TiO2.24 Utvrđeno je da se 

povećanjem temperature reakcije i vremena njegovanja povećava prosječna veličina 

kristala.  

1.4.4 Ostale metode 

Sonokemijska metoda je postupak pri kojem se koriste ultrazvučni valovi 

frekvencije od 16 KHz do 500 MHz za sintezu materijala. Ultrazvučni valovi koriste se 

za poticanje kemijske reakcije te na taj način smanjuju vrijeme koje je potrebno za 

nastajanje materijala. Navedena metoda ima relativno niske troškove i ekološki je 

prihvatljiva, a nanočestice koje nastaju su malih oblika i dimenzija te visoke čistoće.25 

Prekursori su najčešće alkoksidi titanija otopljeni u odgovarajućim otapalima. Pod 

djelovanjem ultrazvučnih valova dolazi do akustične kavitacije mjehurića zraka u 

vodenom mediju. Prilikom kavitacijskog kolapsa mjehurića dolazi do oslobađanja 

energije što dovodi do lokalnog povećanja temperature i tlaka. Takvi intezivni uvjeti 

uzrokuju niz kemijskih reakcija koje dovode do nastajanja nanočestica. 2 

 

Slika 5. Shematski prikaz sonokemijske sinteze26 

 Taloženje je jednostavna metoda sinteze nanostrukturiranih čestica iz homogene 

otopine do koje dolazi pri fizičkoj transformaciji (promjena pH, temperature, 

isparavanjem otapala) ili kemijskim procesom (dodatkom kiseline ili baze, upotreba 
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reagensa koji stvaraju kompleks). Postupak taloženja sastoji se od dva elementarna 

procesa, a to su nukleacija pri kojoj dolazi do stvaranja novih elementarnih čestica koje 

su stabilne pri uvjetima taloženja te rast ili aglomeracija čestica. Prilikom sinteze oksida, 

proces taloženja uključuje taloženje hidroksida dodatkom otopine NaOH, NH4OH u 

otopinu prekursora te postupkom kalcinacije za kristalizaciju oksida. Toplinskom 

obradom taloga amorfna struktura prelazi u kristalnu. Vrlo je bitno pratiti i kontrolirati 

uvjete reakcije taloženja za dobivanje nanostrukturiranih čestica. Velika brzina taloženja 

dovodi do formiranja velikih čestica umjesto nanočestica.2  

1.5 Metode karakterizacije TiO2 

1.5.1 Rendgenska difrakcija (XRD) 

Rendgensko zračenje je elektromagnetsko zračenje koje karakterizira visoka 

frekvencija i energija. Jedna od glavnih primjena rendgenskog zračenja je rendgenska 

difrakcija koja se koristi za ispitivanje svih vrsta materijala, od fluida do kristala.  

Rendgenska difrakcija (XRD) je metoda koja se temelji na djelovanju rendgenskih 

zraka koje imaju malu valnu duljinu između 10-3 i 101 i veliku energiju na elektrone atoma 

unutar tvari. Pod djelovanjem rendgenskih zraka, atomi primljenu energiju rasprše te 

dolazi do rasipanja odnosno difrakcije rendgenskih zraka. Ukoliko su zrake raspršene u 

istom smjeru te im se duljine puteva razlikuju za cijeli broj valnih duljina dolazi do 

povećanja intenziteta difraktiranog snopa (konstruktivna interferencija). Međutim, kada 

se duljine putova razlikuju za ½ valne duljine, dolazi do slabljenja intenziteta 

difraktiranog snopa ili se njihovo djelovanje poništava (destruktivna interferencija). 

Najvažniji fizikalni zakon za rendgensku difrakciju je Braggov zakon koji je 

definiran matematičkom jednadžbom: 

nλ=2dsinΘ       (3) 

Gdje je: 

n- red difrakcije (cijeli broj, 1,2,3,...), 

λ- valna duljina rendgenskog zračenja, 

d- udaljenost između ravnina kristalne rešetke (nm), 

θ- upadni kut zraka (°). 
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Slika 6. Braggov zakon loma27 

Analiza difrakcijske slike omogućava provedbu kvalitativne i kvantitativne 

mineraloške analize ispitivanog uzorka.27 

1.5.2 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) 

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) je metoda 

koja se temelji na vibracijama molekula do kojih dolazi prilikom apsorpcije 

infracrvenog zračenja, valnih duljina od 0,7 do 500 µm. Kada molekule apsorbiraju 

infracrveno zračenje dolazi do povećanja njihove energije te vibracije unutar istih. 

Rezultat primjene infracrvene spektroskopije je graf koji u ovisnosti o kemijskom 

sastavu ispitivanog uzorka sadrži niz apsorpcijskih maksimuma ili tzv. apsorpcijskih 

vrpci. Pojavljivanje apsorpcijskih vrpci u spektru su posljedica apsorpcije dijela 

upadnog zračenja točno određenih valnih duljina od strane uzorka. Energija tih valnih 

duljina odgovara energiji vibracije ili rotacije molekula sadržanih u uzorku. Dakle, 

valna duljina pojedinog apsorpcijskog maksimuma odgovora energiji kemijske veze 

koja je karakteristična za određenu funkcionalnu skupinu. Infracrvenom 

spektroskopijom se određuje kemijski sastav ispitivanog uzorka. Upravo navedeno je 

karakteristično za određene funkcionalne skupine i predstavlja tzv. fingerprint za iste, 

što nam omogućava njihovu identifikaciju u uzroku.28 

1.5.3 Pretražna elektronska mikroskopija (SEM) 

Pretražna elektronska mikroskopija (SEM) je metoda karakterizacije koja se 

koristi za određivanje morfologije ispitivanog materijala. Temelji se na udarima 

elektrona na površinu uzorka pri čemu nastaje slika . SEM uređaji rade na uvećanjima 

od 10 do 300 000 puta. Navedena metoda zahtijeva minimalnu pripremu uzorka i 



Opći dio   

11 

 

jednostavna je za upotrebu pri karakterizaciji čvrstih materijala. S druge strane, 

uzorci moraju stati u mikroskopsku komoru te moraju biti stabilni u vakuumu. Ovo 

vrijedi za čvrste uzorke dok se tekući uzorci ne mogu ispitivati. Praškasti uzorci 

moraju su fiksirati na nosač pomoću ljepljive trake od grafita. Zahvaljujući 

elektronima koji imaju manju valnu duljinu od vidljive svjetlosti, pretražni 

elektronski mikroskop omogućuje uvid na nanorazinu.29 
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2 EKSPERIMENTALNI DIO 

2.1 Materijali korišteni u pripravi nanostrukturiranog TiO2 

U eksperimentalnom radu korištene su sljedeće kemikalije: 

- Titanijev (IV) n-butoksid, +99% ( Ti[O(CH2)3CH3]4 ), Thermo scientific 

- Etanol apsolutni (C2H6O), p.a., GRAM MOL 

- Etanol 96% (C2H6O), GRAM MOL 

- Ultračista voda 

- HCl 37%, VWR CHEMICALS 

- HNO3 65%, VWR CHEMICALS 

- NH3 25%, VWR CHEMICALS 

2.2 Metoda priprave TiO2 

Postupak sinteze nanostrukturiranog TiO2 proveden je na način da je u čašu od 300 

mL postavljenu na magnetsku miješalicu dodana količina titanijeva prekursora od 5 mL 

(uzorci D,F,G) odnosno 10 mL (uzorak E). Uz konstantno miješanje otopine, dodano je 

100 mL 96% etanola (uzorci D,E,G) odnosno apsolutnog etanola (uzorak F). Pri kontaktu 

otopine prekursora s 96% etanolom dolazi do nastajanja otopine znatno veće gustoće i 

bijelog obojenja (tvorba gela), dok je pri kontaktu s apsolutnim etanolom izostalo bijelo 

obojenje, slika 7. Otopine su ostavljene 1 h na sobnoj temperaturi da se miješaju pri brzini 

od 320 okretaja/minuti (uzorak D) odnosno 420 okretaja/minuti (uzorci E,F,G). U tablici 

1. prikazane su korištene kemikalije i oznake uzoraka. 

Tablica 1. Korištene kemikalije i oznake uzoraka u postupku sinteze nanostrukturiranog 

TiO2 

KORIŠTENE 

KEMIKALIJE 

UZORAK 

D E F G 

Titanijev(IV)n-butoksid/mL 5 10 5 5 

Etanol /mL 100 (96%) 100 (96%) 100 (aps.) 100 (96%) 

Ultračista voda /mL 2,5 5 2,5 2,5 

HCl /mL / 10 0,5 0,5 

𝐇𝐍𝐎𝟑 /mL 0,5 / / / 
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Slika 7. Izgled uzoraka a) D, b) E, c) F, d) G pri kontaktu otopine prekursora s etanolom 

Nakon sat vremena miješanja u otopine se dodaje smjesa vode i kiseline. Za 

pripravu uzorka D dodaje se HNO3 65% dok se u pripravama uzoraka E, F i G dodaje 

HCl 37%. Nakon 3 h konstantnog miješanja prekida se miješanje nastalih reakcijskih 

smjesa. Dobivene reakcijske smjese ostave se pokrivene satnim stakalcem na njegovanje 

pri sobnim uvjetima naredna 24 h. U svim pripravama nakon njegovanja dolazi do 

nastajanja bijelog taloga na dnu čaše. Vidljivo je da se u uzorku D i G talog brže taloži u 

odnosu na uzorke E i F. Dobiveni talog se prije postupka sušenja ispere 3 puta ultračistom 

vodom uz centrifugiranje pri 3500 okretaja/minuti u trajanju od 10 minuta. 

Centrifugiranje je provedeno u centrifugi Tehtnica železniki, LC-320, koja je prikazana 

na slici 8. 

 

Slika 8. Centifuga Tehtnica železniki, LC-32 

Isprani i centrifugirani uzorci prebačeni su u sušionik (Nuve, FN-400) na sušenje 

pri temperaturi od 80 °C u trajanju od 1 h (uzorak D i G) odnosno 2 h (uzorak E i F). 

Osušeni uzorci prikazani su na slici 9. 

a) b) c) d) 
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Slika 9. Uzorci nakon sušenja pri 80 °C 

Osušeni uzorci zatim su prebačeni u čiste porculanske lončiće te su stavljeni u peć 

za kalciniranje (Protherm furnaces PLF 160/5) . Kalciniranje se provodilo pri temperaturi 

od 450 °C u trajanju od 3 h. Na slici 10. prikazani su uzorci u peći za kalciniranje. 

 

Slika 10. Uzorci u peći za kalciniranje 

2.3 Difrakcija X-zraka na polikristalnim uzorcima, XRD 

Difrakcijske slike pripravljenih uzoraka načinjene su na višenamjenskom 

difraktormetru model Empyrean, proizvođača Malvern Panalytical. Mjerenja su odrađena 

u kutnom području 2Theta od 4 do 70 o uz veličinu koraka od 0,0263 o i vrijeme 

ekspozicije u iznosu od 46 sekundi. Mjerenje je provedeno uz korištenje na primarnoj 

strani prefiksa iCore i sekundarnoj strani generatora dCore. Napon na generatoru je 

podešen na 45 kV i struju od 40 mA, a korištena rendgenska  cijev je s anodom od Cu 

(λ=1,5418 Å). U analizi faznog sastava korišten je program HighScore plus i ICDD 

(International Centre for Diffraction Data) kristalografska baza podataka. Uređaj za 

mjerenje difrakcije zraka prikazan je na slici 11. 
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Slika 11. Uređaj za mjerenje difrakcije zraka na polikristalnim uzorcima, 

Empyrean, Malvern Panalytical 

2.4 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) 

U ovom radu infracrvena spektroskopska analiza provedena je na uređaju 

Spectrum Two, Perkin Elmer metodom ATR (Attenuated Total Reflectance) koji je 

prikazan na slici 12., te su spektri snimljeni u području valnih brojeva od 4000 - 350 cm-

1 uz spektralnu rezoluciju od 4 cm-1. 

 

Slika 12. FT-IR spektrometar Spectrum Two, Perkin Elmer 
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2.5 Pretražna elektronska mikroskopija (SEM) 

 Pretražna elektronska mikroskopija iznimno je važna metoda karakterizacije 

materijala s vrlo visokom rezolucijom u nanometarskoj veličini. U ovom radu korišten je 

pretražni elektronski mikroskop model JEM -7610F Plus, proizvođač Jeol, Japan koji je 

prikazan na slici 13. 

 

Slika 13. Jeol JEM -7610F Plus pretražni elektronski mikroskop 

Uzorci korišteni za pretražnu elektronsku mikroskopiju su zalijepljeni na vodljivu 

ljepljivu traku od grafita postavljenu na nosač uzorka od aluminija za pretražni 

elektronski mikroskop. Nosač s uzorkom je u svrhu istraživanja postavljen u komoru 

mikroskopa te je prije mjerenja evakuiran na visoki vakuum. Na slici 14. prikazan je 

nosač uzorka za snimanje na SEM-u. 

 

Slika 14. Nosač uzorka za snimanje na SEM-u
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3 REZULTATI I RAPRAVA 

Sol-gel metoda priprave TiO2 opisana je u poglavlju 3.2. Prilikom priprave 

uzoraka D i G uočeno je da dodatkom kiseline ne dolazi do vidljivih promjena odnosno 

nastala reakcijska smjesa je i dalje intenzivno bijelo obojena gusta smjesa, dok je u uzorku 

E došlo do potpunog obezbojenja i nastajanja svijetlo žute otopine. U uzorku F također 

ne dolazi do značajnije vizualne promjene tj. na vrtlogu miješanja je vidljivo stvaranje 

sitnih čestica ali u vrlo maloj količini, bistro zelenkasta otopina, slika 15. Nakon dodatka 

kiseline u svim reakcijskim smjesama izmjerena je pH vrijednost te za reakcijske smjese 

D, E, F i G vrijednost pH je iznosila 1,15; 0; 1,0 i 1,54.  

Slika 15. Izgled uzoraka a) D, b) E, c) F, d) G nakon dodatka kiseline 

Budući da vrijednost pH za sintezu nanostrukturiranog TiO2 mora biti iznad 1,0 

vrijednost pH u uzorcima E i F korigirana je dodatkom otopine amonijaka, NH3 (25%).30 

Već dodatkom prve kapi vidljivo je da u kontaktu kapi s matičnicom dolazi do 

lokalizirane pojave bijelog obojenja i njenog kasnije nestajanja. Međutim nakon dodatka 

1,5 mL otopine NH3 (cca 30 kapi) cijela reakcijska smjesa je prešla u stanje gela odnosno 

postala gusto bijele konzistencije, slika 16. Nakon dodatka NH3, u uzorku E postignuta 

je vrijednost pH u iznosu od 8,21 dok je uzorku F iznosila 4,7.   

 

Slika 16. Izgled uzoraka a) E, b) F nakon dodatka NH3 

b) a) 

c) a) b) d) 
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Nakon separacije nastalog produkta kemijskih reakcija u gel fazi kruta faza je 

separirana centrifugiranjem te je nastali produkt osušen pri 80 oC. Nakon sušenja prema 

proceduri je provedeno kalciniranje pri temperaturi od 450 oC u trajanju od 3 sata. Nakon 

kalciniranja uzorci E i F koji su bili bijele boje postali su žuto obojeni dok su u uzorci D 

i G zadržali bijelu boju, slika 17. Obojenje unutar kristala koji su nastali kalcinacijom 

mogu biti posljedica strukturnih deformacija ili prisutnih nečistoća. Međutim to nije način 

određivanja boje nastalog spoja. Boja kristala inače određuje se habanjem te nastali prah 

daje stvarnu boju nastalog spoja. Žuti kristali su za potrebe njihove karakterizacije 

samljeveni te su nakon mljevenja postali intenzivno bijelo obojeni. 

 

Slika 17. Uzorci nakon kalciniranja pri 450°C 

U svrhu provedbe mineraloške analize pripravljeni osušeni uzorci (bez 

kalcinacije) kao i uzorci nakon kalcinacije su samljeveni u ahatnom tarioniku te je 

provedeno mjerenje difrakcije X-zraka na praškastim materijalima u kutnom području 

2theta od 20-90 o. Difrakcijska slika svih pripravljenih uzorka, osušenih pri 80 oC 

neposredno prije kalcinacije prikazana je na slici 18. 

 

Slika 18. XRD snimke uzoraka nakon provedene sinteze i ispiranja s ultračistom 

vodom: a) uzorak D, b) uzorak E, c) uzorak F, d) uzorak G) 
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Iz difrakcijskih slika suhih uzorka koji nisu kalcinirani samo uzorak oznake D 

nakon sušenja pokazuje strukturnu uređenost dugog dosega. Analizom difrakcijske slike 

uzorka D ustanovljeno je da se pripravljeni uzorak sastoji od TiO2 koji kristalizira u 

strukturnoj formi anatasa čiji je referentni kod u ICDD bazi podataka 01-073-1764. TiO2 

u strukturnoj formi anatasa kristalizira u prostornoj grupi I41/amd koji pripada 

tetragonskom kristalnom sustavu s parametrima jedinične ćelije a=b= 3,7760, c=9,4860 i 

kutovima α=β=γ=90 o. Na drugim uzorcima nakon sušenja uočava se pojava difrakcijskih 

maksimuma koju su vrlo široki i isti sugeriraju na amorfnu strukturu materijala. 

Na slici 19. prikazane su difrakcijske slike koje su načinjene na kalciniranim 

uzorcima D, E, F i G. Kalcinacija je provedena na prethodno osušenim uzorcima pri 

temperaturi od 450 oC u trajanju od 3 sata. Iz analize difrakcijskih slika, kao i iz izgleda 

difrakcijske slike gdje se pojavljuju jasno izraženi difrakcijski maksimumi je vidljivo da 

nakon kalcinacije dolazi do kristalizacije u pripravljenim uzrocima. Analiza difrakcijske 

slike kao i usporedba s ICDD bazom podatka jasno ukazuje da je riječ o strukturno 

uređenoj fazi anatasa kao jednog od polimorfa TiO2 koja je prisutna u uzorcima E, F i G.  

 

Slika 19. XRD snimke uzoraka nakon provedene kalcinacije pri 450oC: a) uzorak D, b) 

uzorak E, c) uzorak F, d) uzorak G) 

Na slici 20. prikazana je difrakcijska slika uzorka D nakon provedene kalcinacije. 

Iz difrakcijske slike vidljivo je da nastali strukturno uređeni produkt nije čisti anatas nego 

je riječ o smjesi dva polimorfa TiO2 i to brukita (ICDD ref. kod 03-065-2448) i anatasa 

(ICDD ref. kod 01-075-2546). Brukit koji kristalizira u ortorombskom kristalnom sustavu 
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u prostornoj grupi Pbca s parametrima jedinične ćelije: a=9,185; b=5,447; c=5,145 Å i 

kutovima α=β=γ=90o te anatasa koji kristalizira u tetragonskom kristalnom sustavu u 

prostornoj grupi I41/amd s parametrima jedinične ćelije a=b= 3,7760, c=9,4860 i 

kutovima α=β=γ=90 o.  

 

Slika 20. Difrakcijska slika uzorka D nakon kalcinacije pri 450oC u trajanju od 3h 

(brukit (ref. kod 03-065-2448) i anatas (ref. kod 01-075-2546)) 

Na slici 21. prikazan je FT-IR spektar uzorka nastalog nakon sol-gel sinteze, 

ispiranja u vodi te sušenja pri 80℃ u trajanju od 1 sata (uzorci D i G), odnosno 2 sata 

(uzorci E i F).  

 

Slika 21. FTIR spektri uzoraka nakon sinteze i ispiranja u vodi 
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Vrlo proširena apsorpcijska vrpca centrirana pri valnim brojevima 3160,3 i 3237,4 

cm-1 predstavlja vibraciju istezanja O-H skupine te prateća apsorpcijska vrpca koja se 

javlja u spektru i centrirana je pri 1632,4 cm-1 potječe od molekula vode.31 Prema 

prethodno objavljenom radu32 apsorpcijska vrpca za Ti-O-Ti vezu javlja se pri 515 i 660 

cm-1. U probi uzorka D kod kojeg je prisutna strukturno uređena faza anatasa javlja se 

apsorpcijska vrpca pri 527 cm-1 što potvrđuje prisutnost Ti-O-Ti veze. Nadalje u ostalim 

uzorcima E, F i G ova veza nije vidljiva. Slaba apsorpcijska vrpca pri 775 i 565 cm-1 

sugerira na Ti-O vezu prema prethodno objavljenom radu.32 U uzorcima D, E, F i G ova 

vrpca se javlja kao slaba do vrlo jaka u području valnih duljina od 744 do 784 cm-1 što 

ukazuje na drugačije okruženje Ti-O što se reflektira na energiju veze a time i na područje 

valnih brojeva u kojima se ista javlja. 

Na slici 22. prikazan je FT-IR spektar pripravljenih uzoraka nakon provedene 

kalcinacije pri 450℃ u trajanju od 3 sata. Prema prethodno objavljenom radu33 

apsorpcijska vrpca pri 395 cm-1 karakteristična je za vibraciju istezanja Ti-O strukturno 

uređene forme anatasa. U svim uzorcima apsorpcijska vrpca je prisutna pri 395,7 cm-1 

čime se potvrđuje prisutnost Ti-O veze strukturno uređene forme anatasa. Uzorak oznake 

D ima apsorpcijsku vrpcu pri 515,65 cm-1 koje predstavljaju Ti-O vibraciju istezanja 

karakterističnu za strukturnu formu brukita što je potvrđeno u prethodno objavljenim 

radovima gdje se apsorpcijska vrpca javlja pri 520 cm-1.34 

 

Slika 22. FTIR spektri uzoraka nakon provedene kalcinacije pri 450oC 
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Istraživanje morfologije pripravljenih čestica TiO2 nakon sušenja i nakon 

provedene kalcinacije provedeno je primjenom pretražne elektronske mikroskopije 

(SEM) te su rezultati ovog istraživanja prikazani na slici 23.  

Slika 23. SEM snimke uzoraka nakon provedene sinteze i ispiranja s ultračistom 

vodom:  a) uzorak D, b) uzorak E, c) uzorak F, d) uzorak G) 

 

 

 

 

Slika 24. SEM snimke uzoraka nakon provedene kalcinacije pri 450oC: a) uzorak D, b) 

uzorak E, c) uzorak F, d) uzorak G) 
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Rezultati primjene elektronske mikroskopije nad uzorcima prije i poslije provedene 

kalcinacije ukazuju na sveprisutnu aglomeraciju sintetiziranih proizvoda iz kojih nije 

moguće jasno razlučiti o morfologiji nastalih produkata. Premda su uzorci nakon 

provedene kalcinacije strukturno jednaki posebno E, F i G u kojima je ustanovljena 

prisutnost samo jedne mineralne vrste i to anatasa, morfološki se uvelike razlikuju. Kod 

uzorka G može se vidjeti sa slike 23d i 24d, da nakon kalcinacije iste ne dolazi do značajne 

promjene morfologije uzorka. Odnosno nastale čestice koje svojom formom mogu opisati 

kao nepravilne sferične čestice koje su oblikom i aglomeriranosti gotovo istovjetne 

uzorcima koji su samo sušeni. Dok kod drugih uzoraka se ne može reći da imaju neku 

formu koja bi se mogla odgovarajuće opisati. 



Zaključak   
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4 ZAKLJUČAK 

Postupak sinteze nanostrukturiranog TiO2 metodom sol-gel predstavlja vrlo 

jednostavnu metodu sinteze gdje u samoj proceduri priprave vrlo značajnu ulogu u 

tvorbi gel forme ima kontrola pH vrijednosti. Nakon reguliranja pH vrijednosti svi 

su uzorci bili gusto bijele konzistencije. Dobiveni produkt je sušen i kalciniran te 

samljeven u ahatnom tarioniku u svrhu provedbe mineraloške analize.  

Rezultati provedenih istraživanja strukture nastalog TiO2 primjenom difrakcije X 

zraka na praškastim materijalima (XRD) i infracrvene spektroskopije ukazuju da 

nakon provedenog sušenja pri 80℃ u trajanju od 1 odnosno 2 sata samo uzorak D 

ima strukturnu uređenost dugog dosega.  

Analizom difrakcijske slike uzorka D ustanovljeno je da pripravljeni uzorak 

kristalizira u strukturnoj formi anatasa s parametrima jedinične ćelije a=b= 3,7760, 

c=9,4860 i kutovima α=β=γ=90o. U ostalim uzorcima nakon sušenja produkt nema 

strukturnu uređenost dugog dosega što ukazuje na amorfnu strukturu materijala.  

Nakon provedene kalcinacije pri 450℃ u trajanju od 3 sata u uzorku D dolazi do 

kristalizacije TiO2 u strukturnoj formi anatasa i brukita s parametrima jedinične 

ćelije: a=9,185; b=5,447; c=5,145 Å i kutovima α=β=γ=90o, dok u ostalim uzorcima 

kristalizira čisti TiO2 u formi anatasa.  

Istraživanja morfologije sintetiziranih produkata pokazuju na sveprisutnu 

aglomeraciju. Kod uzorka G nastale čestice mogu se opisati kao nepravilne sferične 

čestice koje su oblikom i aglomeriranosti gotovo istovjetne sušenim uzorcima. Kod 

drugih uzoraka čestice nemaju formu koja bi se mogla odgovarajuće opisati. 
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5 POPIS KRATICA I SIMBOLA 

a,b,c - dimenzije jednične ćelije 

α,β,γ - kutovi jedinične ćelije 

ATR - Attenuated Total Reflectance 

CSD - Cambridge Structural Database 

FT-IR - infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

ICDD - International Centre for Diffraction Data 

SEM - pretražna elektronska mikroskopija 

XRD - difrakcija rendgenskih zraka 
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