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Teopujcko MoaesioBame U punpema karaauzaropa turai(IV)—oxkcuaa
Moan(pUKOBAHUX JeNo3uIHjoM (-MeTaJia 3a IpuMeHy y GoToaerpaganuju
nunpogJiokcanuHa

CAXETAK

OBa jgucepramnuja oOyxBaTa TEOPHjCKO MojenoBamke M mpurnpemy TiOz karammzatopa
MOIU(GUKOBAHUX EMO3UIMjOM onabpaHux (-meraia, mpu dyeMy ce JA00Mjajy CPOJHH MaTepHujain
pa3IMYUTUX EJICKTPOHCKHX CBOjCTaBa, ca I[MJbEM HUXOBE NpUMEHEe Y (OTOKATAIUTHYKO]
nerpaganuju nunpodaokcanuaa. Mertamu 3a nenosunujy (Cu, Pt, Pd, Fe, Zr) ogaGpanu cy HakoH
kommnaparuBaor DFT Tectupama eHepruja anaxesuje. [lpumpemibeHU KaTalu3atopu Cy
KapakTepUCAHU CaBPEMEHHM TEXHHMKaMa CTPyKTypHe aHamuse ykipyuyjyhu XRPD, SEM-EDS u
ICP-OES. Hunpodumokcanuu (CIP), 300or nake aeTekiuje, MpeAcCTaBjba IMOTOAAH MOZACT 3a
UCIIUTHBAkE YKIamama aHTuOMoTuka w3 Boje. llpomec naerpamanuje je mnpaheH myTem
cnekrpodortomerpuje, LC-MS/MS u TOC ananuze. Pezynraru cy mokazanu ga mogudukanuja TiOz
pasnuuntuM d-MeTamuma yTude Ha Op3uny u edukacHocT pasrpaame CIP. Ca acriekra MmexaHu3Mma,
noka3aHa je 3HauajHa ynmora OH-pamukana xao okcuayjyhe Bpcrte y mporecy (ortomerpanamnmje.
Teopujcka kapakTepuzanyja ucnutuBanux Matepujana DFT metomom (mpopadyHu eHepruje Bese
OH-panukana Ha MeTagoM MOIU(PUKOBAHUM MOBPIIMHAMA, KA0 U €IEKTPOHCKUX CTPYKTypa) umasa
j€ KJbY4HY YJIOTY Y pa3Bojy MPeIuKTUBHOT MOJIENIa pEaKTUBHOCTH UCIIMTUBAHUX MaTepHjaja, y 9ujoj
je OCHOBHM eHepruja Be3e wHcnTUBaHMX Matepujana ca OH-pagukamom. OBO HCTpakuBame
MpEeJCTaBJba MHOBATUBHU IIOTJIC]l HA MCIUTHBAHE acleKTe (OTOKATATUTUYKE Jerpajaluje u aaje
CMEpHHMIIC 3a JIaJbM Pa3Boj €PUKACHUJUX M OJPXKHBHX METOZA 3a mpeuuninhaBame Boja 3araljeHux
(bapMareyTCKuM CyrcTaHIama.

Kipyune peun: DFT mpopauynu, ¢orokaramusa, turan(IV)-oxcun, munpodIiokcanuH, TaHKH CII0j
MeTana

Hayuna oGmnact: Xemuja

V>xa Hay4yHa oOnacT: XeMuja )KUBOTHE CpEMHE



Theoretical modeling and preparation of titanium(1V) oxide catalysts modified
by d-metal deposition for application in the photodegradation of ciprofloxacin

ABSTRACT

This dissertation encompasses theoretical modeling and the preparation of TiO, catalysts
modified by the deposition of selected d-metals, resulting in related materials with different electronic
properties, with the aim of their application in the photocatalytic degradation of ciprofloxacin. The
metals chosen for deposition (Cu, Pt, Pd, Fe, Zr) were selected after comparative DFT testing of
adhesion energies. The prepared catalysts were characterized using advanced structural analysis
techniques, including XRPD, SEM-EDS, and ICP-OES. Ciprofloxacin (CIP), due to its easy
detection, serves as a suitable model compound for studying the removal of antibiotics from water.
The degradation process was monitored using spectrophotometry, LC-MS/MS, and TOC analysis.
The results showed that modification of TiO2 with different d-metals affects the rate and efficiency
of CIP degradation. From a mechanistic perspective, the significant role of OH radicals as oxidizing
species in the photodegradation process was demonstrated. Theoretical characterization of the
investigated materials using DFT (calculations of OH radical binding energy on metal-modified
surfaces, as well as electronic structures) played a key role in the development of a predictive model
of reactivity of the studied materials, based on their binding energy with OH radicals. This research
presents an innovative perspective on the studied aspects of photocatalytic degradation and provides
guidance for the further development of more efficient and sustainable methods for the purification
of water contaminated with pharmaceutical substances.

Key words: DFT calculations, photocatalysis, titanium(1V) oxide, ciprofloxacin, thin metal layer
Scientific field: Chemistry

Scientific subfield: Environmental Chemistry
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1. YBoxa

3araheme KUBOTHE CpEeIMHE aHTUOMOTHITMMA TTPEICTAaBJba jeJlaH 01 Haj3HA4YaJHUjUX M3a30Ba
MojiepHe ekosioryje. Ca mopacToM HMHIYCTPHjCKE MPOM3BOIE JIEKOBA, MHTEH3UWBHE YIOTpeOe
AHTUOMOTHKA y MEIUIIMHU, CTOYAPCTBY W IMOJHOIPUBPEIH, 3HAYajHA KOJIMYHMHA OBHX jCIHEbCHA
JI0CTIeBa Y BOJIeHE cucTeMe. tbuxoBo MpUCyCTBO Yy )KUBOTHO] CPEAMHH je TToceOHO 3a0pumaBajyhe jep
ce He pasrpalyyjy JJako ¥ MOTY JIOBECTH JI0 pa3BOja aHTUOMOTCKE PE3UCTEHIIN]e KOJl OaKTepHja, ITOo
Mpe/icTaB/ba 030MJbHY MPETHY jaBHOM 3/paBJby. Jeqan oj Hajuenhe 1eTeKTOBAaHUX aHTHOMOTHKA Y
MOBPIIMHCKUM M OTIQJHUM BojaMa je mumnpodiaokcanus (1l-mukionpornui-6-diryopo-4-okco-7-
(munepasun-1-min)-xuHoNMMH-3-KapOokcunHa  kucenuna,  CIP), koju  mpumaga  rpynu

(IyOpOXHHOJIOHA U IIUPOKO CE€ KOPUCTH Y JIeuehy OaKTeprjCKUX HH(EKIMja KO JbYAU U )KUBOTUHA
[1,2].

[unpodraokcalut ce OJIHKYyje CTAOMITHOM CTPYKTYPOM M OTIIOpHOIINY Ha OMoaerpagaujy
y npupoau. Ykiamame 3aral)yjyhux cyrncraHiym oBakBUX KapaKTEpUCTHKA j€ MpoOIeM O] OIIITer
MHTEpECca U 3aXTeBa aHTA)KOBAE CBUX PACIIOJIOXKHUBUX PECypca, YKIbyuyjyhu HHCTUTYIIH]E, CTPYUHY
W Hay4yHY JaBHOCT. Y TOTJIEey UCTpaKMBamba M Pa3Boja METOJa yKJIamama OpraHckux 3arahyjyhux
CYIICTAaHIIM, HEOMXOJaH j€ WHTETPAJHH MPUCTYI KOJH IMOKpHBA (PYHIAMEHTAIHE M TPAKTUYHE
acrieKTe, Jia Ou yKJamame OMII0 TIOTIYHO, eHEPreTCKH e(PUKaCcCHO, EKOHOMCKH HCIIIIATUBO U 0€30€1HO
3a )KHBOTHY CpenHy, 03 cekyHaapHor 3araljema [3].

doTokaTtanuTUYKa Jerpajaluja 3ay3uMa 3Ha4ajHO MECTO y pa3Bojy METOoJa YKJIamama
opranckux 3aral)yjyhux cyrncraniu, ¢ 003upoMm J1a He 3aXTeBa MPUMEHY TOKCUYHHX XCMHUKAJIHja HUTH
ocraBjba ornaja. Ontumuzanuja eGUKacHOCTH (OTOKATATUTHYKE JErpajaluje OPraHCKUX U
dapmareyTckux 3aralyyjyhux cyrcraHiy je kKJbydHO MUTAmkE y OBOj 0o0NacTv, a maHac je moryhe
OJITOBOPUTH Ha Hera 3axBajbyjyhul CHOPMHOM HANpETKy HayKe O MaTepujajiuMma, Koju omoryhasa
MIPEIHU3HO JU3ajHUPAkbE CTPYKTYpe MaTepurjaia 10 atoMckor HuBoa. OBaj pa3Boj je Takohe mpahen
pa3BojeM padyHapa u in Silico MeToa KapakTepu3aiiije 3aCHOBAaHUX Ha IPUMEHH TEOPHjCKE XEMH]E,
yuMme ce omoryhaBa npensubhame U o0jalmeme epUKacHOCTH MaTepujaia 3a ojapeheny npumeny,
Kao ¥ MOBE3MBame CTPYKTYpE U CBOjcTaBa Ha (yHIAaMeHTanHOM HHMBOY. Ha oBaj HaumH moryhe je
Takohe neduHHCATH TEOPHUJCKE AECKPUNTOPE, JETHOCTABHE BEIMYMHE KOj€ CE MOTY TEOPHU]jCKHU
OJIPEIUTH M KOPUCTUTH Kao Mepa MOTOJHOCTH MaTepHjajia 3a JaTy CBPXY — y OBOM CIIydajy 3a
(bOTOKATATUTUYKO YKIIamkambe opraHckux 3arah)yjyhux cymncrannu [4].

Turan(IV)-okcuz ce cmatpa jeJHUM O] HajIIEpCIIEKTUBHUJUX (POTOKATAIN3aTOpa 300T CBOjE
XEMHUJCKe CTAOMIIHOCTH, HETOKCUYHOCTH, IPUCTYNAYHOCTH U OTIOPHOCTH Ha (poTokopo3ujy. OBaj
MaTepujai je crocodan na arncopOyje UV 3paueme u Ipou3BOAN peakTUBHE KHCEOHUYHE BPCTE, KOje
pasrpalyyjy oprancke 3aralyjyhe cymncranie. Mehytum, u nopen cBojux mnpeanoct, 110z uma u
HEKOJIMKO OTpaHnYea — Bheropa 3a0pameHa 30Ha U3HOCH OKO 3,2 eV, IITO 3Hauu Jia ce akKTUBUPA
yrinaBHoM y UV ey criekTpa, Koju YUHU caMO HEKOJIMKO MpOIieHaTa CyH4YeBe CBeTIOCTU. JloaaTHo,
Op3a pexoMOMHanMja (OTOEKCIUTOBAHMX €JIEKTpPOHA U IIYIJbUHA yMamyje HHEroBY
(dboTOKaTaTUTHUKY €(UKACHOCT, YUME CE€ CMamyje HEeroBa CIOCOOHOCT 3a edukacHy pasrpaimby
AaHTUOMOTHUKA y peajHuM ycioBuma [1].

Crpareruja 3a moboJsbiame GpoTokatanuTuuke akTuBHOCTH Ti02, y 0BOj AucepTanuju, jecte
merosa Moandukanuja aeno3unujom d-merana. JlomaBame Mpena3sHUX MeTajla Kao IITo ¢y Oakap,
reoxhe, muaTMHA W ManagujyM JOBOJAM JI0 3HAYajHUX MPOMEHA Yy eNEeKTPOHCKO] cTpykTypu TiOz,
omoryhaBajyhu 0osbe pa3/iBajambe HoCHIIala HaeJeKTpHUCcamba, CMambEmhe eHepruje 3a0pambeHe 30He U
noOoJbIIIaHy afcopIiyjy CBETIOCTH y BHJUJBMBOM cHekTpy. OBa mobospinama omoryhasajy
epukacHr]y (OTOKATANIUTUUKY pasrpajmky OpraHckux 3aralyjyhux cyncranuu, ykbpyuyyjyhu
AaHTUOMOTHUKE, YMME Ce 0Baj MpHUCTyn cMarpa obehaBajyhnum pememem 3a npeunirhaBame Boje [5].

Y OKBUpY OBOT HCTPaXXMBamba, aKLIEHAT j€ CTaB/bEH Ha JIN3ajH, IPUIIPEMY U KapaKTepHu3alujy
TiO2 poTokaTanuzaropa MOIU(PHUKOBAHUX JEMO3UIMjoM (-MeTana W HHXOBY MPHUMEHY Y
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(dboToKaTanMTHYKO]  nerpamanuju  nunpodiokcanuHa. McTpaxkuBame o0yxBaTa  CHHTE3Y
cepuje HAHOCTPYKTYPUPAHUX MaTepujaja CIMYHUX CTPYKTYPHHX, a pa3IM4UTUX XEMH]jCKUX
CBOjCTaBa, lbUXOBY CTPYKTYPHY, MOP(HOJIOIKY U ONTUYKY aHATIH3Y, Ka0 U HCITUTHBAbE MEXaHU3aMa
Y KUHETHKE Pa3rpajibe aHTHOMOTHKA. Y Ty CBPXY KopuIlheHe Cy caBpeMeHe aHAIUTUYKE TeXHUKE,
ykibyuyjyhu audpakuujy peHareHckux 3paka Ha mpaxy (XRPD), ckenupajyhy enekTpoHCKy
mukpockonujy (SEM-EDS), cnekrpockonujy wuHayktuBHO chopernyte miasme (ICP-OES), UV-
Vis cnekrpodoromerpujy u LC-MS/MS ananu3y. ITopen ekcriepuMeHTaTHUX METO/a, IPUMEHCHH
cy u DFT npopauynu kako Ou ce CTeKI0 00Jbe pa3yMeBamke HHTEPAKIMja Ha MOJIEKYJICKOM HUBOY
U peaBueie MehycoOHe Be3e CTPYKType, XEMHU]JCKUX CBOjCTaBa U e(hUKACHOCTH KaTalu3aropa.

OBa gucepranMja NpEACTaBJba JONPHHOC YyHampehemy (QOTOKATATUTHYKHX Iporeca
npuMeHoM mnpeauktuBHOr DFT monena 3a momudwukanujy TiO» karanuzaropa, Kao W IIHPEM
pa3syMmMeBamy MeXaHH3aMa Jerpajaiuje aHTHOMOTHKAa Yy BOJAEHOj cpeauHH. Pa3Boj HOBUHX,
epukacHUjuX (hOTOKaTaIM3aTopa, KOjU KOPUCTE BUIJBUBY CBETJIOCT W 00e30elyjy myropouny
CTa0MJIIHOCT, MMa IOTEHIMjal Ja JOoBene OO0 NPUMEHE OBHX MaTepujayia y HHIYCTPH]CKUM
MOCTpOjemhMa 3a MpeuyuinhaBame BOJIA, YMME OM ce 3HA4ajHO YMAamHO YTHIA] (apMareyTCKHX
3aralyyjyhux cyncranuu Ha >KMBOTHY CPEIHHY.

OCHOBHUM TIWJb JIOKTOPCKE TUCEpTAllMje je MCIUTHBame MOryhHOCTH mpumpeme in silico
nu3ajHupannx Qorokaranusatopa TuTaH(IV)—okcuaa Momu(UKOBAHHMX JEMO3UIUjOM MeTayia, |
BUX0Be eduKacHe MpUMeHe y aerpaaanuju uumnpodiokcanuna. [loceOna naxma 6uhe mocsehena
neuHUCAY TOTEHITUjATHUX TEOPHjCKUX JECKPUTITOPA TIPUMEHIJBUBHX Y IIpeBul)amy epUKacCHOCTH
OBaKBUX KaTAJIMTHYKUX CUCTEMA.

[Tocebuu 3amanu y OKBUPY LIMJba paja o0yxBarajy:

1. HsBpmumhe ce komnapatuBHO TecTupame (eHr. DFT screening) agxe3uje pa3nuyuTUX d-
Mmetana Ha mozaeny noBpmuHe TiO2(001) paBuu TutaH(IV)—-okcuaa, MeTogoM Teopwuje
(GyHKIMOHaNa I'yCTHUHE;

2. Opabpahe ce, Ha OCHOBY pe3yJTara KOMIIapaTUBHOI TECTUPamba, HAJITIOTOAHNU]U METAIH 32
IpUIpeMy KaTaau3aTopa MOIU(HUKOBAHOT JIEMTO3UIIjOM METaa;

3. Tlpunpemsbenu karanuzaropu 6uhe kapakrepucanu, y3 nomoh exkcriepumeHTannux (SEM,
XRPD) u teopujckux (DFT) merona, unme he ce yTBpIuTH HWUXOBa CTPYKTypHa H
€JIEKTPOHCKA CBOjCTBA;

4. Hcnurahe ce wmoryhHoct dotoaerpaganuje uunpoduiokcanHa (U3 peasHor M
CHUMYJIUpPAHOT Yy30pKa) y3 MoMoh no0ujeHux Kkaranusaropa W ozapeauhe edukacHocT
mpoiieca jJerpajanuje y oaHocy Ha HemomupuxkoBanu tutaH(IV)-okcun kao
¢doTokaranuzarop;

5. Amnanusupahe ce cacraB (oToJErpaJUpaHOr Y30pKa KOMOMHOBAHEM XpOMaTOTrpadCKux
MeTO/1a U Mepema yKynHor opranckor yribeHuka (TOC). TokcuunocTt npousBoaa Ouhe
npoBepeHa nytreM CompTox 6a3e nmonaraka.

6. Hcrnmrahe ce omabpaHe TEOpPHjCKM W3padyHaTe BelMWYWHE (CHEpPIrHja Be3WBarba
XUJIPOKCWII-pafikana Ha mnoBpmmMHU TuTaH(IV)-okcuaa M mpojekiuja eneKTpOHCKe
rycTUHE cTama) kao mnorteHuujanHu DFT peckpunropu, Koju MOTY CIYXHUTH 3a
npeasuhame QorokatanuTHukux nepdopmancu  TutaH(IV)-okcupa moandukoBaHUX
JIETIO3UIIN]OM MeTaJjia 3a Jerpajaliijy OpraHCKUX jeINHECha.

OBo je, mpema JOCTYIMHUM JIUTepaTypPHUM MOJAIMa, TIPBa CTyAHja Koja ce OaBU TEOPH]jCKUM
npeaBuhameM GOTOKATATUTHIKE aKTUBHOCTH MaTepHjaja 3a Jerpajaliijy OpraHCKUX CYTICTaHIN Ha
OCHOBY PEaKTUBHOCTH MOBPUIMHE IPeMa XUIPOKCUII-paJUKaTYy.



JlokTOpCKa aucepraimja moje/beHa je€ Y HEKOJIHMKO MOTJIaBiba. TeOpHjCKU 10 YHHE OCHOBHA
o0janmermha Koja ce TUYy OMacHOCTH o1 3arah)erba aHTHONOTHIINMA M HAaOpOojaHe Cy Haj3acTyIJbeHHU]e
METOJIE BbUXOBOT YKJIamama. J[aT je mperiea oCHOBHUX MpHHLMNIA (pOoTOKaTaIu3e, mperies] IpuMeHa
tutad(IV)-okcuma y QoTokaTanus3u M HajBOXKHUJUX METOJa CHHTE3e. Y HACTaBKy Cy OIHCaHe
MOCTaBKe MPUMEHCHUX TEXHUKA 3a KapakTepusalujy Marepujaia. Ha kpajy Teopujckor ena,
oOpaljeHn Cy OCHOBHH IPHHIUIM TeopHje (DyHKIMOHANIA TYCTUHE, TEXHWYKH JIETaJbl BE3aHU 3a
MPAKTUYHO CIIPOBOl)ebe MpopadyHa, U Mperiie JIuTepaType Koju nokpusa npumeny DFT npopauyHa
y ¢orokaranm3u. EkcnepuMeHTamHM /€0 TOKpUBAa TPOIEAYpe CHHTE3e Marepujaia,
EKCIIEPUMEHTAJIHE YCIIOBE KapakTrepu3anuje u npahema aerpajanmje, eKCIepruMEeHTAIHE TapaMeTpe
o 3Ha4aja 3a MOP(O-CTPYKTypalHy KapakTepu3alyjy KaTaJUTHYKUX Marepujaja u mpaheme
Jerpajanyje myTeM CBaKe Ol MPUMEHEHUX TeXHHMKA. Ha Kpajy eKCIepHUMEHTATHOT Jeia JaTH Cy
neraspy npopadyHa Be3anu 3a DFT momen. J{eo koju ce oHOCH Ha pe3yiTare U JUCKYCH]Y TIOACJbeH
je Ha Tpu nenune. [IpBa nenuna je Bezana 3a DFT mpopadyHe, oBlie Cy AMCKYTOBaHH pPe3ylITaTH
CKpUHHHTa eHepruje aaxesuje d-merana na moaeny (001) mospmmne turan(IV)-okcuna u npukazan
je omabup ceta d-MeTalna 3a eKCIepUMEHTAIIHY TPUITpeMy MOIU(pUKOBaHKUX Karaju3aropa. Ha kpajy,
Ne(UHUCAHU CY, M3PauyHATH M TPOBEPCHHM KATAIUTUYKH JICCKPUIITOPH HA OCHOBY KOjUX je
KOHCTPYHMCAH MPEAUKTUBHU MOJICN PEaKTUBHOCTU. Y JPYyroj LEJIUHU TPEACTABBCHU Cy Pe3yJITaTh
MOp(O-CTpYKTypajlHE aHalu3€ CHHTETUCAHUX Kartaiu3aropa. Ipeha 1nenuHa oOyxBara
eKCTIICpUMEHTATHA Mepema ePUKAaCHOCTH W Op3WHE mporeca Aerpanaluje, pe3yinrare JISTeKIUje
MIPOM3BOIA JIETPAJAIje U UCITUTHBAmhA MEXaHU3Ma Tpolieca, kKao u rnopeheme qo0HjeHnX pe3yaTara
ca JJOCTYITHOM JINTepaTypoM. Y 3aKJbYYHOM JIENTy MPEJCTABIbEH je Pe3UME OCHOBHUX TBPIHH KOje ce
TeMeJbe Ha IOOUjEHUM Pe3yJITaTUMa M MOCTABJbEHUM INJbEBUMA UCTPAKHUBAbA.



2. Teopujcku neo

2.1. AHTMOMOTUIIA M TMTIPO(PIOKCAIUH, YTHLAj HA }KUBOTHY CPEeAMHY

JKuBoTHa cpeauHa je u310KeHa MPEKOMEpPHO] KoJIMurHu 3aral)yjyhux cymncraniu 300r pacrta
CTaHOBHHILTBA, UH]IyCTPHUjaTH3aIM]j€ U JbYICKUX aKTHBHOCTH. Y BOJIU Cy J€TEKTOBaHE MHOTOOpOjHE
oprancke 3arahyjyhe cymcranme, ykpydyjyhm opraicke 00je, MECTULHIE, WHCEKTHIUIC,
1acTuuKaTope, papmareyTcKe Mporu3Boe U MPOU3BOJIE 3a JUUHY HETY U €HIOKPHUHE AUCPYITOpPE
[6-13]. Ynorpeba nekoBa 3a Jicueme JbYAH U KUBOTHIbA je cBe Beha [1, 14]. Jeauu ox Hajuenthe
KOH3yMHPaHUX (apMareyTCKUX MPOHU3BOJA Cy aHTUOMOTHLIM 300T BUXOBE €PUKACHOCTH y Oopou
IPOTHB O0JIECTH y3poKoBaHuX bakrepujama [1, 15, 16]. Haurnu Ha KOje aHTHOHOTHIM MOT'Y TOCIIETH
y BoJeHy cpeauHy (cnmka 1) cy umcmymrambeM OTIaJHHX BOJAa U3 HMHAYCTPH]CKE NPOU3BO/IHHEC
aHTUOMOTHKA, ToMahuHCcTaBa, papmu u O6oxHUIA. Takole, KuIlla U CHET UCTIMPa]y aHTUOMOTHKE ca
JICTIOHHW]ja, BUBA U yceBa y BojeHo cranumre [1, 14, 17]. Mako je KOHUEHTpanuja aHTHOMOTHKA
npoHaljeHHX y BoJaMa pejaTHBHO HUCKA, y PACIOHY OJ MHUKpOrpaMa 10 HaHorpama mo Jutpy [12,
18, 19], moctoju 3a0puHYTOCT Ja he Kako MomyJaidja pacte, MOTPOIIkha aHTUOMOTHKA PacTH W
aKyMyJIUpaTU Ce, IITO MOTCHIHUjAJIHO JOBOIU JIO OTIOPHOCTH OaKTepHja W MoBehama MITETHHX
yTHIIaja Ha 3/paBibe JbyaH M xuBoTHIbA [1, 3, 10, 13, 14, 20]. JlocTynHu momany roBope ja ce
roulllkha moTpolmka antubuoruka kpehe ox 100 000 go 200 000 Tona. M3amehy 2000. u 2015.
roJuHe yrnoTpeda aHTHOMOTHKA Topacia je 3a 65%, a ouekyje ce aa he npemamutu 200% mo 2030.
roaune [3, 21]. Heku ox Hajuernhe IEeTEKTOBAHWUX M HAj3aCTYIUbEHHjUX AHTHOMOTHKA y BOAU CY
cyndamerokcasol, TpUMETONPUM U nunpoduokcanux [1, 3, 22, 23].

®dapwmarieyTcka
PMANey . Bonnaune JlomahuHCcTBa
UHIyCTpHja
[TocTpojema 3a )
YceBu Kusotume Jenonuje
npeunihaBame BOJIE

Bonena cpeauna

Cuamka 1. [TyreBu nocnieha antubnornka y Bogeny cpenuny (IIpukazano Ha ocHOBY mojaraka u3 [1, 17]).

Kennon (enr. Kenyon) je cmpoBeo uCTpaxuBame M Topeano y3zopke ca Bume on 1000
nokanuja Ha 258 cBerckux peka y 104 3emsbe W pesynraTtd IMOKa3yjy Ja jeé KOHLEHTpaluja
uunpogIoKcalMHa NpeMalluia npeiioxkeny 6e36eany rpanuiy o 60 ng-L™ [24] na 64 nokamuje
OJ1 CBUX y30pKoBaHMX Jjokarija [25]. TTocToju HeKONMHMKO pasjora 300r KOjUX je MUIpOoQIIOKCAIMH
(CIP, cnuka 2) mpucyTaH y BOJICHHMM cpenuHama M mnpupoau yommre. [IpBo, moctpojema 3a
npeuniihaBame OTIMAHUX BOJA HHUCY MOTOHA 33 MOTIYHO yKJIambamke aHTHOnoTHKa [26]. 3atum,
nunpodiokcanyH (Tadena 1) je CHHTETUYKY AepuBaT (GpIyopoXHHOJIOHA, a Ta jJeIUbeHha Cy CTa0HITHA,
IITO UX YMHH TEXKHUM 3a pasnarame [3]. Ha kpajy, anu He u HajMame BaKHO, IUITPOQIIOKCAINH je
IIMPOKO KopuirheH JieK KOju MOXke Ja Jiedud pa3He 3apazHe Oosectu. Llumpodmokcanun nma
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aHTHOAKTEPHUJCKO JICjCTBO MIMPOKOT CcriekTpa [2], ykibydyjyhu v rpamM-1m03UTHBHE U rpaM-HEraTHBHE
6akrepuje, jep O6mokupa cunrezy JJHK Gakrepuja untepakmujom ca 6axrepujckom [IHK rupasom,
CH3UMOM KOjH je KJbydaH 3a PeIIMKaIijy XpoMo3oma bakrepuja [27].

O O

OH

K\N N

HN

Cauka 2. Ctpykrypa nunpodaokcaluHa.

Tabena 1. Ouznuko-xemujcka cBojctBa CIP u KOHIIEHTpanyje OTKpUBEHE Y MOBPITMHCKUM BOJaMa ITHPOM
CBETA.

AHTHONOTUK [Munpodnokcanux

IUPAC-oB Ha3uB 1 -uuknonponui-6-hiayopo-4-okco-7-(nunepasut- 1 -mm)-
XUHOJIMH-3-KapOOKCUIIHA KUCEIHHA

Knaca O1yopOKUHOJIOHU

Monekyicka Gopmyina Ci17H1sFN3O3

Momapna maca (g-mol™!) 331,34

pKai, pKa 5,76; 8,68

PactBopsbuBocT y Bogu (g-L!) 30

[27]

IIpoceuna nerektoaHa 18,99

koHnenrpanuja (ug-L) [1]

MaxkcuMaiiHa nerekToBana 6500

xoHnenrtpauuja (ug-L) [1]

2.2. MeToje 3a yKjambambe aHTUOHMOTHKA

3araljeme BoJieHe CperHe aHTUOMOTHIIMMA TTOCTaje riio0anHa 3a0pHUHYTOCT, alu Ha cpehy,
IIOCTOJU TEHJIEHIMja YCIIOCTaBJ/bakhba HOBUX METO/a KOjeé MOry OMTH e(pUKacHEe y YKIamamy
aHTUOMOTHKA U3 OKOJIMHE. Mehy ocTynmHUM MeTozama ¢y aJcopniuja, MeMOpaHcka (uiTpanuja,
030H, YJITPa3BY4HO 3padyei¢ U YBPCTH MOJIUMEPH, Kao U HbHUXoBe komOuHanuje [28, 29] . Heke ox
Hajuemrhe OMHMCaHUX M HAJUCTpaXEHHUjUX MeTona (ciuka 3) 3a yKiamame HUIpodIIoKcalHa U3
BOJICHE CpeIMHE Cy HampeaHu okcuaanuonn mporecu (ear. AOP - advanced oxidation processes) u
ancoprmumja [1, 30]. Ilocroju Benukm Opoj HayyHHX pagoBa KOjU YKJbYYY]y OKCHIALU)y
unpodIIoKcalrHa yrupaBo MyTeM HampeIHUX OKCHAAIMOHUX Ipoleca - o30Hu3anujom [31-34],
enekTpoxeMujckoMm okcumarujom [35-38], okcumarjom ®DentoHOBUM peareHcoM [39-41] u
dboTokaTtanuTHukoM  jaerpagamujom y3 nomoh UV cBernmoctm  kopuctehm — pazmuumnte
MOJYIPOBOJIHUYKE M HaHOMaTepHjaie [29, 42—44].



Mertope 3a yriamame

aHTHOMOTHKA
~ Hanpenauu
. MemOpaHcka P
Ajicopriuja . OKCHIALNOHH
(unrpanuja
IIPOLIECH
[prpojHK MaTepujain I Pesep3na ocmo3a — DEHTOHOB peareHe
. Enexrpoxemujcka
3eomuTi E— Hanodunrpainija — P .J
OKCHIaIHja
MerTas0-0praHcKH OKBUPH dorokaranuTHYKa
(MO®) nerpananuja UV 3pademem
O3sonnsanuja

Cumka 3. Meroe 3a yknamame antuonoruka (IIprkazano Ha ocHOBY mojaraka u3 [45]).
2.2.1. Ancopnuuja

Ancoprygja mpeacTaBjba MPOLEC BE3MBaba jOHA WM MOJIEKYJa Ha IOBPLIMHHM HEKOT
matepujasa. OBaj mporec Koj mnpeuninhaBama BOAE IMOJApasyMeBa NPOMEHY (ase, OIHOCHO,
BE3WBAmE CYICTaHIU U3 TeuHe ¢asze 3a uBpcety dasy [1, 46-49]. Heku ox Hajuenthe kopurrheHnx
ajzcpoOeHaTa Ccy TJIMHA U MHHEPAJIH, METATHU OKCUIM, MOJMMEPH, HAaHOKOMIIO3UTH, YIJbEHUYHE
HAHOIIEBU, aKTUBHHU yraJb ¥ Onoyrass [1, 47, 49]. [Ipeanoctu kopumihermha aJcopiije 3a YKIambambe
aHTHOMOTHKA Cy Mpe CBEra, BUCOKA €PUKACHOCT YKJIambarma, JeIHOCTABHOCT 3a U3BOhewme, Op3uHa
IIMPOKaA JOCTYIHOCT aJICOPIIMOHUX MaTepHjana. MehyTtum, agcopOeHTe Koju ce KOpUCTE, TEIIKO je
pereHepucary, a Taj IpoIIeC je YeCTO CKYI M eHepreTCKu 3axTeBaH. Kamamrer agcopOeHTa onaaa ca
OpojeM LuUKIyca ynorpebe M pereHepauuje. Jom jenaH HeAOCTaTak, MOCEOHO 3a aJCOpHIH]Y
aHTHOMOTHKA jecTe, IITO j€ OBO HEIECTPYKTHBHA METO/AA U aHTUOMOTHUIM CE Y aKTUBHOM OOJIUKY
CaKyIJbajy, IITO CTBAapa JOJATHH MpoOJieM UXOBOT nasber oxnarama [1, 49, 50]. Hajuemrhe
WCIIUTUBAHU ariCOpOEHT 3a aHTUOMOTUKE jecTe aKTUBHM yrajb. AKTHUBHHU yrajb je J0cTa jeTHH
a/IcOpOEHT, UMa OJUIMYHY CTPYKTYPY 110pa, @ leroBa CBOjCTBA C€ MOT'Y OOOJBIIATH MOAN(DUKALIN]jOM
Ha pa3nnuyuTe (PU3MUKe U XeMHjcKe HaumHe. MoaugukanujoM akTHUBHOT YIJba, MOTY C€ J10J1aTh
pasnuunte (YHKIMOHAJIHE TIpyle, KOoje ce Hajlla3e Ha MOBPIIMHM M MOTY Ja HHTeparyjy ca
aHTHOMOTHIIMMA U (DU3MYKK U XeMHU]jCKH, TO ToBehaBa edukacHoct aacopmiuje [51, 52]. Takohe,
MeTanHu oprancku okBupu win MO®-osu (ear. MOF - Metal organic frameworks) cy ce mokasasu
Kao 100pu aacopOeHTH. 3a aIcCOpIIM]y aHTUOMOTHKA MPBU ITyT Cy KOPUIINEHH 3€0JIUT UMHUIa30J1aT
MO®-oBu, 2015. roguae [53]. MO®-0BH Ccy KpUCTaIHU Marepujalid, KOjU HMajy MpPEXKacTy
CTPYKTYpy H3rpalieHy o]l METaTHHX jOHa WJIM METaTHUX KJjacTepa W OPraHCKUX JuraHaaa. Mmajy
BEJIMKY MOBPUIMHY U OJUIMYHY CTPYKTYPY IOpa, IITO UM IpyXka BETUKY OpOj aJCOPIIUOHUX MecTa
[54].

2.2.2. MemOpaHcka ¢puarpanuja

MewmbpaHncka ¢unTpanyja npeactaBba (UMUK MPOLEC OJ/IBajaba JeIUEHha Of CMEIIIE,
TaKo IITO MOCTOju (pu3nuka OGapujepa Tj. MeMOpaHa Koja oHeMoryhaBa mposiazak yecTuna Behux
IUMEH3Wja off JUMeH3Huja rnopa mMemOpaHne. Pa3nBajame aHTHOMOTHKA je Moryhe camMo mpuMeHOM
HaHO(WITpalKje U peBep3He 0CMO3€ KOje Ce BpIle MO IPUTUCKOM. XUAPOCTATUYKHU NMPUTHCAK KOJU
JieNyje Kpo3 MOMyIpoITyCHy MeMOpaHy Ha3WBa c€ TPAaHCMEMOPAHCKHU MPUTHUCAK, KOJH j& TIOKpeTauKa
CHara pas/iBajama U MMa KJbyUHY YJIOTY KOJI pa3jBajama. BennunHa nopa kojJ peBep3He 0cMo3€ U
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HaHo(UTpaIMje je MaJia, CTora ce MpuMemYyje Behu mpuTrcak kKako Ou ce MpeBa3uInao OTIop, aliu Ce
3aTO MOTY Pa3[BOJUTH Manu Mojekynu wid jonu [1, 55-59]. T'maBHa pasnmka m3mel)y peBep3He
0CMO3¢ ¥ HaHODUITpANHje je y BEIMYMHH TOpa , Tj. BEJIMYMHHM YECTHUIIA KOje C€ 3a/KaBajy Ha
MeMOpaHHu, a Jajbe CBe Apyre pasiuke (Tadbena 2) y CBOjCTBUMA MPOUCTHYY YIIPABO U3 OBE PA3JIHUKE
Y BEJIMYMHM [TOpa HAaBEJICHUX MeMOpaHa — paJiHu MPUTHCAK, BPCTa YECTUIIA KOje C€ MOTY Pa3ABOjUTH
U BHUXO0BE MoJapHe Mace [55].

Ta6esa 2. [Ipuka3 pasnuka u3mel)y memOpana ko HaHo(bUITpaIuje u peBep3ne ocmose [55].

Bennuune Monapna maca
wecrima (yum) (g-mol) Bpcre uectumia  Ipurucax (bar)
Hano¢punrpanuja 0,001-0,01 100 — 1000 JoHM 1 MONeKyIH 5-70
PeBep3na ocmoza 00,0001 — 0,001 100 JoHu 10 -100

[Ipennoctu kopumhema MeMOpaHcke (uiaTpanuje Cy BHCOKa €(PUKACHOCT YKIamamba
aHTHOMOTHKA, Op3HHA U jeJHOCTABHOCT U3BOhEHma 0BE MeTo/Ie, 03 yrnoTpede JOAaTHUX XEeMUKaIH]a.
MehyTtum, oBa MeTo/1a HHje €KOHOMCKH HCILIATHBA, jep je BUCOKA IICHA pajia M OJprKaBama, jep ce
MeMOpaHe mpsbajy. Takohe, memOpancka ¢unTpanuja HUje ToromHa 3a mnpeuuinhaBame Behux
3alpeMuHa BOJIE, a TOMYT aJCOpIIHUje, HUje JECTPYKTUBHA METOJIa, T¢ CE M OBJIC jaBJba MPOOIIEM
oJutarama aHTUOMOTHKA HakoH GunTparmje [1, 56, 59, 60].

2.2.3. HanpeaHu OKCHIAIUOHH TPOIECH

Hanpennu okcumanmoHu TpOIleCH 3acHUBAjy c€ Ha e(UKACHO] OKCHAALMUjU OPTaHCKUX
CYIICTaHIM TOMONY BHCOKO peakTHBHUX KMCEOHMUHHX Bpcrta (eHr. ROS - reactive oxygen species),
kao 1mto cy xuapokcwinu (OH-), cynepokcunau (03 ) u xuaponepokcuwinu (HOZ ) panukamm [1,
34, 61, 62]. OHo 1ITO KapaKTepHIIe HANPEIHE OKCUIAIIMOHE MpoIlece jecTe a je Moryhe 3a KpaTko
BpeMe mnocTuhy MOTHYHY MUHEpaldu3alujy OpraHckux 3aral)yjyhux cyncraHuu, He YyKIbydyjy
J0JlaTHE XeMUKaJIije, Te je OBa MeTo/a €KOJIOLIKY MPUXBATIbUBa, Oe30e/1Ha 1 OJIp>KUBa. JolI jeqHa
MPEAHOCT OBUX TMpOIleca jecTe Ta Jla uMajy u Ae3uH@eknnona cBojcta. C npyre cTpaHe, HEKU O]l
He/I0CTaTaka OBUX METO/1a jeCy BUCOKH TPOILKOBH, aJIM U HEXKEJbEHU MPOU3BOIU OKCHIAIN]e KOjH CY
y HEKUM CJIy4ajeBUMa BUIIIE TOKCHYHH O] oyia3HuX 3aralyjyhux cyncranim [1, 61-64]. Hanpennu
OKCHJAIIMOHM MpoIiecH MoKa3yjy oOehaBajyhe pe3ynTare 3a ykiambame aHTUOMOTHKA U 4]y BEJIUKU
MOTEHIIM]jaJl 3a IHUPY NPUMEHY y OyayhHOCTH.

2.2.3.1. O30oHu3anuja

O30H je jako OKCHIALIMOHO CPEJICTBO, KOje MOXe Ja pearyje ca opraHckum 3arabyjyhum
CyIICTaHILlaMa Ha JiBa HAYMHa, TUPEKTHO U MHAUPEKTHO. J[MpeKTHa 030HM3a1I1]a ce 0/IBHUja Y KUCEIUM
yCJIOBUMa, TIPH Y€MY j€ OBa Peakiidja jako CIopa M CEIEKTHBHA, jep 030H (haBOpHU3yje peakiirje ca
JOHCKMM M JIMCOCOBAaHUM OOJHMIIMMa OpraHckux 3aralyjyhux cymncraHuu, a He ca HEyTpaTHUM
obmuuma. C pyre cTpaHe, HHIUPEKTHA PeakKirja ce OUTpaBa y 0a3HUM YCIOBUMA U MTOJIpa3yMeBa
CTBapame XUIPOKCHIHOT paaukaia [64—67]. JlurepaTypHu mopaim nokasyjy, 1a c€ KOMOMHOBambEM
030Ha ca JApyruM oOKcuaauuoHuMm cpeactBuma unu UV 3pauemem, mnocneniyje cTBapame
XUJIPOKCUIIHOT pajinKaja U THME ce o0oJbIlaBa OKCHaaIja opranckux 3aral)yjyhux cyncranmu. Ha
npuMep, MEePOKCOH je KOMOWHAIMja O30HAa ca BOJOHHUK-TIEPOKCHIOM, a YECTO Ce KOMOWHY]y H
nepokcon U UV 3pauewme [31-34, 61, 62, 65, 67]. [IpemHoctu kopumihewma O30HH3AIM]E Y
Jerpajalju aHTHOMOTHKA je INTO Ce O30H cTBapa y camoj peakimju (in Situ) u mro Hema
npou3Boame oTnaga. Hemocranu kopumthema oBOT mpolieca ¢y BUCOKH TPOIIKOBU M HMOTPOIIHHA
eHepruje, OrpaHMueHOCT MUHEpaIn3aluje 1 MOTyhocT 1a ¢y HyCIPOU3BOIM TOKCUYHH]H O/ CaMOT
aHTuOMoTHKa [1, 68].



2.2.3.2. ®eHTOHOB peareHc

Oxcunanmja momohy @EHTOHOBOr peareHca je jeiaH oOJ HajcTapUjuxX HampeaHuX
OKCHJAIIMOHKX Tpolleca MPUMEHEHUX 3a MpeuyuinhaBame Boje. XoMoreHn MEeHTOHOB peareHe ce
cactoju on Fe?" joma kao KkaTanm3aTopa M BOIOHHK-IIEPOKCHIA KOjH TMPOM3BOAU XHIAPOKCHIIHE
panukaie, KOju Jajbe OKCHayjy oprancke 3aralyyjyhe cymcranme [39-41, 61, 62, 69]. IIpeanocTu
oKcujanuje opranckux 3arahyjyhux cyncraniu @eHTOHOBHM PEareHCcOM jecy LITO je OBa METOoJa
Op3a, jeTHOCTaBHA 3a M3BOhEHE M CUTYpHA, jep TBoke HeMa HETaTUBHHUX yTHIAja HA JKHBOTHY
cpeauny. C apyre cTpaHe, OrpaHUYEH-E OBOT TPOIECa je LITO Ce OKCHJAIMja OAMrpaBa CaMo y
Kucenoj cpenunn Ha PH Bpeanoctuma ox 2,5 mo 4, jep oba joHa rBoxha Texke da pearyjy ca
XHIPOKCHIOM IIITO HETaTMBHO yTHue Ha npoiec. Jlabe, Temko je oonoButu Fe?* jone us Fe3*, jep je
peakimja peayKirje u3y3eTHO cropa. Y TOKY caMor Ipoleca CTBapa ce MyJb oj IBoxba, jep je 3a
npoliec nmoTpedHa BeJIMKa KOJIMYHMHA COJIM IBOXkDa U mepokcua, Te ce cTBapa CeKyHAapHu otnaf [1,
39, 62, 70]. IIpobGiieMm cTBapama MyJba Y pEakiiji MOXKE J1a ce nmpeBasulje KOpHIhemheM XeTepOreHor
deHTOHOBOT peareHca Kol KOT je TBoxkhe je y uBpcToM eneMenTapHoM cramy (Fe®) mmu y o6muky
OKCHJIa K0 IITO Cy XEMAaTHT U MarHETUT, HJIU je UMOOMIIM30BaHO YHYTap HEKOT HOcaya Kao MITO CY
rJIMHA, aKTUBHU yTaJsb, 3¢0JIUT Win HaHouecTuiiama SiOz tuma SBA-15 (enr. SBA-15 - Santa Barbara
Amorphous Silica) [39, 70]. Jour jexna ox npeaHoctn MEHTOHOBOT pearcHca jecTe INTO Ce MOKE
KOMOMHOBAaTH ca JPYrdM HANpeIHUM OKCHIAIIMOHUM METOoJaMa CJICKTPOXEMHUJCKOM W/WIH
(boToKaTATUTUIKOM OKcHaarujom [61].

2.2.3.3. EnekTpoxemMujcka oKcUaaNuja

EnextpoxemMujcka okcuaainuja 3aral)yjyhux cyrncTaHiy Moxe ce CIpOBECTH Ha JBa HAUWHA —
IUPEKTHO M WHAMPEKTHO. Kox AMpeKTHe eNneKTpoXeMHujCcKe OKCHIanuje, Jerpajaluja ce BpIIH
MIPEHOCOM HaeNeKTpUcama, OKCHAALMjOM aHTHOMOTHMKAa Ha aHoAu. JlOK ce KOJI WHIUPEKTHE
EJIEKTPOXEMHjCKE OKCHaIyje, okcuaanuja 3aral)yjyhux cymncraHiy BpImIM MPEeKO XHIPOKCHIHOT
pajukana Wid APYTUX PEaKTUBHUX KUCEOHUYHHMX BPCTA, KOj€ HACTajy OKCHUIAIMjOM BOJAE WIH
enexTponuta u3 pactBopa [7/1-76]. Tlpeanoctu kopuinhema €ICKTPOXEMHJCKE OKCHIAIMje 3a
Jerpajalnujy aHTUOMOTHKA Yy BOJM jecy jeIHOCTaBHOCT y u3Bohemy M eduxacHoct. [lorogHa je
MeToJla 3a MpeunithaBame OTHMATHUX BOJA KOJI KOJUX j€ BUCOKAa KOHIEHTpaluja (gapMaleyTcKux
MIPOU3BO/Ia, PH YeMY HUCY MOTpeOHE JoJaTHE XeMUKaIMje U HEMa CTBapama CEKyHJIapHOT OTNaja,
Kao KoJ ajacopmiyje win MmeMOpancke dunrtpamuje. C apyre crpaHe, oBa METOJa j€ CKyIa, a came
€JIEKTPO/IC UMajy MaJli paJiHu BeK U IyOe e(pUKaCHOCT yclle/l TaJloKema MaTepujana. OrpaHu4eHoCT
MIPUMEHE j€ Ha BOJIE Ca MaJIUM MTPOTOKOM KOj€ CY BHCOKO MPOBOAJBUBE, J€p Y CYIIPOTHOM, TOTPEOHO
je momaru enextponut [1, 74, 77, 78]. AHomHM MaTepHjanud M €IEKTPOJIE KOje Cy ce MoKasaje
edukacHe 3a oKcuaanujy dapMmaleyTCKux MPOou3BojJa Cy: rpaduTHa, MJIATHHCKA, JIEType Ha 0a3u
OKCHJIa TUTaHa, MPUIMjyMa U 0JI0Ba, 00pOM TomupaHu Aujamant [1, 71, 74, 76].

2.2.3.4. ®oTokaTaauTHuka aerpaganuja UV 3pauemem

doTokaTanuTHUKa Jierpananyja 3acioBana Ha UV 3pauemy je 100po yCrocTaB/beHa METOAA
3a yKJIambame U NnpeBoleme opranckux 3aral)yjyhux CyncTaHIM U HEOPTaHCKUX Je/IUbEHha Y Mambe
mreTHe cyrncranie. Takolhe, mokasana je ooehaBajyhe pesynrare y nerpaganuju antuouoruka [4].
[Toyerak QorokaramuTuuke aerpaganuje gatupa u3 1972. romuue, kaga cy Dyywummma (eHT.
Fujishima) u Xonna (enr. Honda) otkprim ¢peHOMEH (OTOKaTAIMTHYKE pa3rpaiike BOJE Ha BOJOHUK
u kuceoHuK moxa aejcrBom UV 3padema Ha TiO2 enexkrpoau [79]. Ox Tor otkpuha, xereporeHa
¢dorokaTanuza je rmocrana mnpeaMeT pactyher wuHTepecoBama 300r MOryhHOCTH NpUMEHE
MOJIyIIPOBOIHUYKHUX MPaxoBa U TaHKUX (PUIMOBA y KOHBEP3HjH CBETIOCHE EHEPIUje Y XEMH]CKY U
enextpuuny eHeprujy [80]. Ilpomec xereporene ¢orokaranuze 3acHHBa C€ Ha O3pPAYHBABY
KaTaJiu3aTopa, KOjU je OOMYHO MOMynmpoBOAHHK. [lonm yTHIlajem CBETIOCTH, MOJTYNPOBOJHHK CE
¢doroekcuuTyje, UITO JOBOAU 10 (popMUpama eIeKTPOH-JOHOPCKUX MECTa, KOja UMajy peayKLIHOHA
CBOjCTBA W €JIIEKTPOH-AKIIEITOPCKUX MECTa ca OKCHIAIIMOHUM CBOjCTBUMA. [10IynpoBoAHUIIN MOTY
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JIeNoBaTH Kao (POTOAKTUBATOPH 3a PEIOKC MpOIEece M3a3BaHE CBETIIONINY, 3aXBajbyjyhul HHXOBO]
EJIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH, KOja Ce CacTOju OJ1 MOMykheHe BasieHTHe 30He (eHr. VB -Valence Band) u
npasHe mposoxaHe 3ouHe (ernr. CB - Conduction Band), pa3aBojeHMX €HEpPreTcKoMm Oapujepom,
MO3HaTHM Kao 3a0pameHa 30Ha (eHr. BG - Band Gap) [81]. Kaxa je momynpoBoAHUK, HAa TIpUMEp
tutan(lV)-okeun (jennaumna (1)), M3I0KEH 3padery uMja eHepruja (Av) oAroBapa €HEPrHjH
3a6pamene 30He (Ebg), 10masu 10 nobyhupama enekTpona (e.y,) U3 BaIEHTHE 30HE Y IPOBOAHY, PHU
YeMy 0CTaje mo3uTuBHa mymsbuHa (hiy):

h
Ti0, - Ti0, (e~ /h*) - eg, + hi 1)

Hacranu enexTpoHH M HIyIJbMHE UMajy HEKOIMKO Moryhux myTteBa. OHU MOTy /1a c€ PeKOMOHHY]Y
Ha MOBPIIMHK MOJYyHpPOBOAHUKA (cinka 4A) win y mweropoj 3anpemunu (ciuka 4b), npu yemy ce
eHepruja ocnobaha y obmuky rtomuore. Takole, €leKTpOH W IIYyIUBMHA MOTY MUTPUPATH JIO
MOBPIIMHE TOJYIPOBOJHUKA. Ha MOBPIIMHM, €JIEKTPOHU MOTY Ja ce Mpelajy akIienTophuMa
SNIEKTPOHA, M3a3uBajyhn BUXOBY peayKiujy (ciuka 4B), 10K mIynsbHHE MOTY PUMATH EIEKTPOHE
O/ IOHOPCKUX BPCTa, YMMeE ce BpiH okcuaamuja (cnuka 417). [lopen Tora, eIEKTPOHH U IIYIJbUHE
Mory Ooutu 3apo0sbenu (eHr. tr - trapped) y meractaOuiaHuM CTambuMa, OMIO Y 3alIPEMUHH WA Ha
MOBPIIMHU TOJTYIPOBOTHHUKA.

TToppumnscka CB 9
PEROMOHHALIH)2
;O
A VB
- —
r
B Ox
JanpeMHEHCER .
PEROMOHHAITH]a Oxcrianma aoHOpa

0+0 Re

Ox

Cauka 4. [llemMaTcKy pHKa3 peakMOHUX yTeBa modyheHux enekrpona u mrynsbuHa ([IpukasaHo Ha
OCHOBY Tioz1aTaka u3 [82]).

[Tporecu nprka3anu Ha CUIKU 4. MOTY C€ TIPEJCTaBUTH cienehuM jenHaunHama (2-5):

eq, + hi}, = eg + hit. (3apobsbenn y penmieTkyn u/unm Ha HOBPUIMHK) (2)
eq, + hy, (u/um hi) > pexomdunanuja (hvi u emucuja Gporona) 3)
eq, (/wnu e.) + hiy - pekomdunanuja (hvz u emucuja potona) (4)

e + hi. = pexomdunanuja (hvs u emucuja Gporona) ®)



HNunekcu enepruje cBetsocTH (hvx) cyrepuiny 1a CBaku IpoIiec EMUTY]e CBETIIOCT oapel)eHe TanacHe
nyxuHe [83]. Mecra 3apo0spaBama MOTY YTHLATH Ha pa3iBajarb¢ WIM PEKOMOWHALIM]Y HOCHIIAIA
HaeJIEKTPUCaha, Y 3aBUCHOCTH OJ TOTa JIa JIM JIeTyjy Ha jeJHOT WK 00a Hocuoma. AKO Cy OBa MecTa
3apo0JbaBama MPEeBHINe JyOOKa, BEpOBaTHONA Ja HOCHIIAI] HAITYCTH MECTO j€ M3Y3€THO Maja, IITO
IpeacTaBiba I'youTak 3a gorokaranutuuku mporec [81]. ITocToje Hecmarama oko mpupoae Moryhux
MecTa 3apobJbaBama 3a GoToreHepucane enekrpone u mymbuHe y TiO2. OBa mecta Mory Outu
PasIMYNTA y 3aNPEMUHH Y OJHOCY Ha MOBPUIMHY MOJYNpOBOAHMKA. IIpema Behmmu aytopa, Ti**
CITY’XH Kao MECTO 3apo0JhaBamba 3a eneKTpoHe, Gopmupajyhu momaponcko crame Tis*. Bakanmuje
KHCEOHHUKa ce Takohe moMumy kao Moryha mecra 3apo0spaBama, I/ie HEKA U3BOPH TBPJEC J1a CIIYKe
3a 3ap00JbaBame IIyIMJBHHA, HAKO je TI03HATO J1a OOWYHO MPUBJIayue eIeKTPOHE. Y OIIITEHO, NeeKTHA
MecTa (YHKIIMOHHIIY Kao MECTO 3a 3apo0JbaBame HOCHIIAIA HACIICKTPHCAha, Al UCTOBPEMEHO
MOTY MIPEJCTaBIbaTH U IIEHTPE pekoMOuHanuje [83].

Bpeme xnBoTa HOCMITana HaenekTprcama y TiO2 nmpaxoBuMa oapejuBaHo je 0€3KOHTAKTHUM
MepemeM TpoiasHe (oronpoBosbuBocTH. Koj anaraca je nmpumeheHo cropo omajgame mposasHe
dorocTpyje, MTO ce MoTHYE O 3apolJbaBarma MIYIJbUHA Ha OBPIIMHY 1paxa. OBaj mpoliec J0BOIU
70 cMamema Op3uHe pekomOuHanuje u3mely enektpona u myrubuHa [84]. Ca TepMoaMHAMHYKE
TayKe IJIeUINTA, HEOIXOIHO j€ JIa PEeAOKC MOTEHIMjall aKIenTopa Oy/e UCIO/I, Tj. TO3UTUBHUJU O]
MOTEHIIMjalla JIOWkEr Jielia POBOIHE 30HE MOJIYNpoBOaHUKA. Takohe, peoKkc MOTEHIHjall JOHOPa
Mopa OWUTH W3HAI, Tj. HETaTUBHHjH OJ MMOTCHIMjajla TOPILET JeJia BAJICHTHE 30HE Jia OM €JICKTPOH
Morao OuTH mpeHeT y ciobomny mymbuHy [85]. Kox dorokaranusatopa, pelIoKc CBOjcTBa ce
onpel)yjy eleKTpOHCKUM Tpeiia3uMa YHYTap €HEPreTCKUX 30Ha MOJIYIPOBOAHHUKA. EIeKTpoHU KOjU
Ce HaJla3e y MPOBOJIHOj 30HH MMa]y BHCOK PEIyKIIMOHU IMOTCHIIM]jaJl, IIITO 3HAYH Ja Cy CIIOCOOHM 3a
yuenihe y peIyKuuoHuM peakijama. Ca Japyre cTpaHe, NIYIJbUHE KOje HACTajy y BAJICHTHO] 30HU
Mocenyjy OKCHJIAIMOHHM TIOTEHIWjan, oMoryhaBajyhm okcumanmone peakmnmje. Jla Om pemokc
peakuuje Ouse moryhe Ha MOBPIIMHU (POTOKATAIN3ATOPA, PEAOKC MOTEHIIM]al a1cCOPOOBAaHUX PEIOKC
nmapoBa Mopa OuTH yHyTap 3a0pameHe 30HE moiynpoBogHuka. OBa 3a0pameHa 30Ha je obmact
SHepreTCKUX pasiuka u3Mmehy Bpxa BaJleHTHE 30HE W JHA TNPOBOJHE 30HE, W OHa onpehyje
euracHOCT poToKaTaTUTHUKOT Tporeca. PDoToKaTaIMTHYKA aKTUBHOCT 3aBUCH O] YCKJIal)eHOCTH
SHepreTCKUX HUBOA (OTOKATaIM3aTopa ca IMOTEHIMjajluMa peaKTaHaTa, YuMe Ce OCHUTypaBa Jia Cy
peakiuje peaykiuje u okcunaiuje moryhe u eneprercku oapxuse [86, 87].

[ToTmyna oxcuaanuja opraHckux 3aral)yjyhux cymncraHid y TIpHUCYCTBY KHCEOHHKA C€ OJUTpaBa
npema cienehoj jeqnaunnm (6):

hv 2 E}pg,TiO
OpraHcka cyncranna + 0, e CO, + H,0 + MuHepasiHe KUCEJIUHE (6)

MuHepanHe KUCcelnrHe HacTajy ako Cy y opraHckoj 3aral)yjyhoj cyncTaHiy nNpucyTHH XeTepoaTOMHU
Kao IITO Cy CyMmIop, a30oT U xJop. OBaj KaTalUTUYKH MPOLEC je TEPMOAMHAMHUYKH CIIOHTaH, a
eHepruja (OoTOHA ce HE TPOUIM JAUPEKTHO Ha caMy peakiujy, Beh ciIykKu HCKIbYUHBO 3a aKTUBALIU]Y
karanu3aropa [86, 88]. Ommrn Mexanuzam xeteporene (orokatanuse (CauKa 5), TPeIOKUIH Cy
Xopman u capagaum [89], 1995. ronuHe U cacToju ce M3 HEKOJIMKO Tporeca. Y jerHaunHama
nponeca mexarusma > Ti'VOH mpencrasba mpuMapHoO XuapaTucany nospmuay Tutas(IV)-okcuna,
nok je {> Ti'VOH"}* noBpimmHcKy 3apo6IbeHa NIYIJbUHA BaJIEHTHE 30HE, OJHOCHO MOBPUIMHCKHU
Besan xuapokcunuu paukan. {> Ti'OH} mpencrasba NOBpIIMHCKH 3apoOJbeHU  EIEKTPOH
npoBojiHe 30HE. Red je JoHOp eneKTpoHa, Tj. peAYKIIMOHO cpeacTBO, a OX je akIenTop eIeKTPOoHa,
Tj. OKCHJIAIIMOHO CPEJICTBO:

1. Tenepucame HocuIana HaeneKkTprcama (jeqnadnna (7)):
TiO, + hv - hi + eg ()

2. 3apo0JpaBame HOCWIIAlA HaelekTpucama (jeqHaunne (8-10)):
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h¥, +>TilVOH - {> Ti'YOH"}* (8)
eg, + > Ti'VOH & {> Ti''OH} miutko 3apo6ibaBame 9)
eq, + > TilV - Ti'! ny6oxo 3apobisaBame (10)
3. PexomOuHaIuja HocHIala HaeaekTpucama (jennaunne (11-12)):
e;, + {> Ti'VOH}* -»> Ti'VOH (11)
h%, +— {> TilOH} — TiVOH (12)
4. Tpancdep HaeleKkTpucama Ha TpaHu4HOj noBpmKHU (jeaHaunne (13-14)):
{> Ti'VOH"}* + Red —»> Ti'VOH + Red'" okcunaruja (13)
e + Ox »> TilVOH + Ox"~ penykuuja (14)

XUIPOKCHIHA paJuKaind HacTajy Ha noBpmmuad tutaH(lV)-okcuaa, yciaen peakiuje miyrbuHa y
BanenTHO]j 30HM (hj}) ca amcop6oBaHOM BOJOM, XHUIPOKCHIHAM WM MOBPUIMHCKAM TUTaHOJHUM

rpynama (>TiOH) u3 jennauune (8). Hactanu XuapOKCHIIHU paJuKaid Cy BEOMa jaka OKCHIAI[MOHA
cpeacrtsa (jeqnauune (15-16)) [86, 90]:

TiO,(hd,) + Hy0,4s = TiO,+°0H,gs + HT (15)

TiO, (hd,) + OH 4 = TiO,+"OH,q4s (16)
[IpernocTaBka MexaHu3ma (HOTOKATANTUTHUKE JErpajaluje je aa ce o0e peakiuje, OKCHaaluja u
peayKiuja, CHMYJITaHO OfiBHjajy Ha moBpimHN THTaH(IV)-okcuaa. Y cynpoTHOM, 101a3uiIo Ou 10
HaroMuiaBama HaelleKTHpcama. JluTepaTypHH MoJaly TOKa3yjy Ja Ce EJIEeKTPOH MPEHOCH 0

KHCEOHHKA, KOjH Ce MOHAIIa Ka0 OKCHIAIMOHO CPEICTBO, OJIHOCHO aKIEenTop eekTpoHa. OBaj Kopak
je oaroBopan 3a Op3uHy peakiuje [91].

+0Ox PEAYKIH]a > OX"

-~ Ceb — >TiOH
] pexomOuHaMja
+>Ti(IV) ﬁ

+ —>T(IV) pexomOunauuja
~ h+vb | :
+ >TiOH —@+ Red XA, S TiOH + Red ™

Cuamka 5. [puka3 npoueca ¢porokataauriuke nerpananuje (Ipukasano Ha ocHOBY nonaraka u3 [89]).

I'maBHe mpegHOCTH (OTOKATaNIM3E CY HUCKA IIeHa U YIITe1a HEPTHje, jep ce MOXKe U3BOJAUTH
Ha COOHO] TeMITepaTypH U MMPUTUCKY, & TPUTOM C€ KOPUCTH aTMOC(HEPCKU KMCEOHHK 32 OKCHJIAIIN]Y.
Takohe, moryhe je HakoH OKcHJalMje OJIBOJUTH KaTalu3aTOp M IOHOBO TIa KOPHCTHUTH.
doTokaTaUTUYKA JAeTpajalfja je jeaHOCTaBaHa 3a pyKOBame, Beoma edukacaHa meTona M
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CKOJIOIIKU MPUXBATJBHB MPOIIEC, jep HE 3axTeBa aomaTHe xemukanuje [1, 4, 10, 92, 93]. Mehytum,
MI0CTOj€ HEKH HelocTall Kopuinhema poToKaTainse y caJallboCcTH. Y IPKOC BUCOKO) e(hUKaCHOCTH,
MOTOJIHA j€ caMO 3a YMmoTpeOy Ha J1adopaTOpHjCKOM HHBOY, WHIYCTpHjCcKa ymoTpeda ce He
npernopyuyje. OrpannueHo kopumheme BUIJbUBE CBETI0CTH 300r Masor ynena UV obnactu, camo
3-4%, 6p3a pekoMOMHAaIja HAaeIeKTpUCamka, OTpaHNYeHa CIOCOOHOCT (POTOTeHEPUCAHUX €JIEKTPOHA
U IIyIUbMHA J1a MUTpUpajy. Takole, Tpeba y3etn y 003up u TOKCHYHOCT HycnpousBoaa [1, 94, 95].
Hanamo ce ma he Op3 Hampemak y pa3Bojy HOBHX MarepHjaja MOMOhM y NMpeBa3HIaXemhy OBUX
noremkoha. Jlocanamma HCTpakuBamba Cy IMoKasajia Jia ¢y MOJIyIPOBOJHUIM MTOMYT OKCH/IA MeTaa
(TiO2, SN0z, Fe203, W03, ZnO, Ag304, Nb20s, CeO2, M0Os3, ZrO2), metanuux cyiduga (ZnS, CdS),
Kao U Marepujaia Ha 6asu yribenuka (g-CsNs), nepcnektuBau dorokaranusaropu [1, 10, 42, 92, 93,
96, 97]. Mehyrtum, cynduau MeTaaa HECY JOBOJHHO CTAOMIHH 3a KaTalu3y y BOJACHHM CpearuHaMa,
jep mojuiexy (OoTOaHOAHO] KOPO3HUjH, a TIOPE] TOra Cy U TOKCUYHHM, JOK OKCHUIH I'BOXKha MOIJIEKY
¢dhoTokaToaHoj Koposuju. Mako 6u ZnO, ca ucrom Bpeanoirhy 3adpamene 30He kao TiO2, Morao outu
pasMaTpaH Kao alTepHATHBa, HEroBa HECTAOMIHOCT y BOAM JOBOAM 10 (opMupama HIUHK-
XHIPOKCHUIa Ha oBpIuHU. OcTaiu MoIyNnpoBOAHUIM arcopOyjy Behe ienoBe CyHUYEBOT ClieKTpa y
nopehemy ca TiO2 u Mory opMupaTé XeMHjCKH aKTUBHE HHTEPMEIMjepe Ha CBOjOj OBPIINHU, aJIH
Ha)KaJOCT, TAKBH KaTaJM3aTOPH CE JIETPaJipajy TOKOM IMOHOBJBCHHX KATAIMTHYKHUX IUKIyca Y
xereporenoj porokaranusu [98].

2.3. Turan(IV)-okcun y poroxkaraausu

Otkpuhe Tturana 3amouero je 1791. romune, kama je Buwmjam I'perop, KOpHBOJICKH
CBEIITCHUK W XEMHYap aMarep, MUCIUTA0 Iecak w3 JokanHe pexe Xendopa. [lomohy marnera je
M3/IBOjHO LIPHY CYICTaHIy (JaHAC MTO3HATY Kao WIMEHHT) U3 KOj€ je TPETUPABEM XJIOPOBOIOHUYHOM
KHCEITMHOM YKJIOHNO rBoxkhe. Ocraliy, Koju Cy ¢e TEIIKO pacTBapaiy y KOHIICHTPOBAHO] CyMIIOPHO]
KHCEITMHU, OMJIM Cy HEYHCTH OKCHJI HOBOT €JIEMEHTa, a [ perop je HacTaBHO Jja OTKpUBA peakiyje Koje
Cy IOCTajie OCHOBA 3a MPOU3BOAKY roToBO HeaokymHor Ti02 mo 1960. roaune. YeTupu roaune
KacHHje, HeMauku xeMuyap KiampoT He3aBHCHO je OTKPHO Taj UCTH OKCUA (WK "3eMiby") Y Y30pKY
pyJZe Koja je caja Mmo3HaTa Kao PYyTWJ M Ha3Bao j€ €JIEMEHT TUTaH Mo TuTaHuMa, KOjU Cy y T'PUKO]
muTonoruju O6umm gena Heba u 3emibe, ocyhena na xuBe Mel)y CKpUBEHMM BaTpama 3eMJbE.
N3y3eTHO je pacrpocTpameH €1eMEHT Ha 3eMJbH, JEBETH 10 peiy, a JBa HEeroBa Haj3HadajHU]ja
muHepana cy uimeHut (FeTiO3z) u pytun (TiO2) [99]. Turan npunana rpymnu mpena3HuX MeTaia u
Ma eNeKTPOHCKY KoHpurypauujy [Ar] 3d*4s?, mro ykasyje Ha MOryhHOCT opMupama jeANbEeHa
ca okcuganuoHuM OpojeBuma +2, +3 u +4. Oxkcuganronu Opoj +2 je HajMame cTabuiaH U MOCTOjU
CaMo y YBPCTOM arperaTHOM CTamy y OOJIMKY OKCHJA U XaJoreHuaa. Y Boau ce Op30 OKcuiyje 1o
+3, Koje je mo0po peaykKIuoHo cpenctBo. Okcumanmonu Opoj +4 je HajcTaOUITHUJU U HErosa
Jenumbema Cy MPETEKHO KOBAJEHTHOT KapakTepa. EjlemMeHTapHM TUTaH ce TelKo 100uja, jep Ha
BHUCOKHMM TeMIlepaTypama JIako pearyje ca YyIrJbeHUKOM, a30TOM M KuceoHMKoM. [loGuja ce
MeTanoTepMujckoM peaykuujom tutaH(lV)-xmopuna, a Kao mojia3He CUPOBHHE CE KOPUCTE PYTHI
WU WIMEHUT, KOju ce 3arpeBajy Ha 900 °C y ctpyju xjopa (jenqnaunna (17)):

2Ti0, + 3C + 4Cl, — 2TiCl, + 2CO + CO, (17)

Turau(l1V)-xmopuna ce oasaja ox cmenie yribeHuK(I)-oxcuma u yribenuk(lV)-okcuma xaahemem.
Jooujern tutan(lV)-xnopun (temmeparypa kibydama 136 °C) ce masbe MOXKe NPEUUCTUTH
¢bpakimonom nectunaijomM. [lorom ce racosutu tutan(lV)-xmopua peaykyje pacTOMbEHHM
MarHe3ujyMOM y BHUIIIKY, TpH aTMoc(hepcKoM MpUTUCKY, Ha TemnepaTypu o1 800 °C, y cTpyju aproHa
(jennaumna (18)):

TiCl, + 2Mg — Ti + MgCl, (18)

Marue3ujyMm ce J0jaje y BHUIIKY Ja Ou ce crnpeunna peakiidja gobujeHor turana ca tutaH(lV)-
XJIOPHIOM, KOje MOTY JIOBECTH JI0 (pOpMHUpama HIKUX XjIopuaa Turana (jeqnaynna (19-20)):
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3TiCl, + Ti - 4TiCl, (19)
2TiCly + Ti = 3TiCl, (20)

Oxnaljena cmema ce Aabe yKiIama U3 PeakTopa, MarHe3WjyM W MarHe3ujyM-XJIOPHUI C€ OABajajy
ucnupameM pa3OIaKeHHUM KHCEIMHAMa WIHM JCCTHIIAIMjOM y BHUCOKOM Bakyymy. OBaj mporiiec
natupa jorr u3 1932. roguHe Kajga ce peayKIinja BpIIuia KalujyMoMm, a o1 1940. roguHe ce KOpucTH
Maruesujym, a moryhe je kopuctutu u Harpujym [99, 100]. Turtan moceayje MexaHHYKa CBOjCTBA
CIIMYHA YEJHKY, ajlil j& ’eroBa MPOU3BO/IHA 3HATHO 3aXTeBHUjA. [IpeTHOCT THTaHA je OTIIOPHOCT Ha
KOpO3Hjy W pacTBapame y 0Oazama, a pacTBapa ce y (pIyopOBOAOHMYHO] KHCEIMHM U Bpyhum
KHCEeIMHAMA.

Kao mito je Beh HaBeneHo, HajcTAaOMITHM]A jeIMHCHA TUTAHA Cy OKCHJIAIMOHOT Opoja +4, a
BETOB OKCHJI UMa MIMPOKY npumeHy. Turtan(IV)-okcun uma n3y3eTHO BHCOK MHJCKC IMpeiaMarbha
(2,54-2,75 na 550 nm) u 300r TOra ce KOPHCTH Yy HPOH3BOIILM aHTHPE(ICKCHUX IpeBaKa 3a
CWIIMIIMjYMCKE coyiapHe henuje, kKao U 3a mpeBlake y pa3HuM ontudkuM ypehajuma. [Ipumemyje ce
M Kao CEH30p racoBa, YKJbyuyjyhu BOAOHHK, KUCCOHHK, yribeHUK(I)-0KCH I, METaHO 1 €TaHol, jep
CrOBa CIICKTPUYHA MPOBOTHOCT 3aBUCH O/ KOHIICHTpAIMje racoBa Ha HeroBoj mospiinHu [101—
107]. BberoBa penaTHBHO BHCOKA TUEICKTPHYHA KOHCTAHTA (€pymn > 100) omoryhaBa mpumeny y
MpOM3BOIKN KoHAeH3aTopa. OcuM Tora, TuO2 ce KOPUCTH U Y TUTHjyMCKHM Oatepujama, Te ce
JI0Ka3a0 Kao W3BPCTaH Marepujan 3a aHoje. TuO2 je oTnopaH Ha KOPO3H]jy, HETOKCUYAH, XeMU]CKU
WHEepTaH ¥ OMOKOMITAaTHOWJIAH - HE HM3a3uBa TOKCHYHE, MH(IaMaTOpPHE WJIM UMYHE pEakiuje y
opranusmy. lleHa mweroBe MpOU3BOJBE j€ PEeIaTUBHO HHUCKA, a JOJaTHA MPEIHOCT je MoryhHocT
Kopumhema MPUPOIHOT CyHUEBOT cBeTna y 6muckoj UV olmacTy, mTO Ta YMHU MPUMEHIBHBHM Y
OpojHUM HHAYCTpUjckuM obOmactuma. Kopuctu ce kao Oenu murMeHT y Oojama, IIIACTHIIM,
npexpamMOeH0] HHAYCTPHjH, IPOU3BOIBH Nanupa. KopucTu ce jom y Meauiam, Kao Onomarepuja,
y (hapMaruju ¥ KO3METHUIIM Kao 3aimThTa ox cyHia [86, 108, 109].

Turan(IV)-okcua y npupoau MocToju y UETUPU pa3IuyuTa 00JUKa: aHaTac, pyTHII, OPYKHUT U
TiO2 (B). Ox wux, TiO2 (B) je HajMame 3aCTyIUbEH U HajMarbe NpOydYaBaH. AHATAC U PYTHI UMajy
TETparoHaIHy KPUCTAIHY CTPYKTYpy, OpykuT je pomOuuan (cimka 6), mok TiO: (B) mocemyje
MOHOKJIMHHYHY cTpyKTypy [110]. PyTuin je TepMoauHaMUYKK HAjCTAOMIHU)H OOJIHK U OJUTHKYje ce
M3Y3€THUM (U3MUYKUM U XEMMJCKUM CBOJCTBMMA. AHaTac M OpPYKHUT Cy CTaOMJIaHM Ha HUXHUM
TemrepaTrypaMa, JJOK Ha BHUIIMM Mpenaze y pyTui. IloBpimimHCka eHepruja aHaraca je HHUXa y
nopehemwy ca pyTHIIOM, IITO Ta YMHU CTaOMIHUjOM (ha3oM KOoJ MamKX dectuiia. Kamga ce BennmunHa
yectulla noseha, yTuIaj MOBPIIMHCKE €HEpruje I0oCTaje 3aHeMapibMB, Ma pPYTHI Ipey3uMa
JTOMHUHAIM]y Kao crabuiHuja (pa3a. Ha taj HaunH, aHaTac je HajCTaOMIHUJU KOJT YECTHUIIA MABHUX O]
11 nm, Opyxut je crabunHuju y omncery 11-35 nm, 1ok pyTuia mocraje HajcTaOUIHM]U 32 YECTHILIE
Behe ox 35 nm [111].
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PyTtua Amnarac bpykur
Cimuka 6. Kpucranau o6muiu turan(IV)-okcuna. Kox 6oja: Ti - masa u O - npBeHa.

Kpucranna crpykrypa aHataca ¥ pyTHJa, Kao IBe MoauMopdHe (opme THUTAH-AMOKCHUA,
OJUTHKYje Ce TeTparoHAIHUM jeIMHUYHUM hesrjaMa y KojuMa ce jOHW THTaHa Hajla3e y yIrioBUMa U
HeHTpy henuje, 10K jOHM KUCEOHHKAa (OpMHpajy OKTaeqap OKO LEHTPAJHOr TUTaHA. Y aHaracy u
PYTHILy OKTaeaap npeAcTaB/ba OCHOBHH KOOPIMHALIMOHH MTOJIUTOH, TJE j€ CBaKU jJOH THTaHA OKPYKEH
ca mect jona kuceoHuka (TiOg). JoHH KHCEOHHMKa y OBOM OKTaeIpy Haja3e Ce Ha pa3duyHTUM
YAaJbEHOCTHMA OJ1 IIEHTPAITHOT jOHA TUTaHa: YeTupu cy yaasbera 0,188 nm, a qea 0,197 nm. Ocum
Tora, mel)ycobHa pacrojama KHCEOHHKA U HHXOBA FEOMETpHjcKa pacnojena GopMupajy npaBHIHY
cTpykTypy yHyTap hemuje. Kox pyTuina, cBaku oKTaemap je moBe3aH ca JeceT CyCeAHHX OKTaeaapa
TaKo LITO JieNe YIJIOBE, JOK KOJI aHaTaca CBaKU OKTaelap J0Ja3H y KOHTAaKT ca ocaM JIpYyTrHx, IpU
gemy Jelie uBHUIE. 300T TOTa je aHaracoBa CTPyKTypa kommakTHHUja. [[yxxuue Beza Ti-O Ttakohe
Bapupajy: y pytuiy ce kpehy ox 0,195 no 0,198 nm, a y anaracy ozg 0,194 no 0,197 nm. Paznuke y
yrioBuMa Be3a O-Ti-O usmely oBa jqBa o0inka yTHYy Ha HBHXOBa XEMHjCKa M (DU3UYKA CBOjCTBA.
Bbpykur, tpeha nomumopdra ¢opma, takohe nocenyje okraenpe TiOs, anu meroa CTpykTypa je
cnenu(UYHAa W pazIUUMTa OJ aHaTaca W pyTHia. AHaTacoBa M PYyTHUJIOBAa CTPYKTYpa, YIPKOC
3ajeJJHUYKOj OCHOBH, [TOKa3yjy 3HaUajHE pa3JInKe y HAauMHY [TOBE3UBamha OKTae1apa U FT€OMETPUjCKUM
JeTajbiMa, [ITO PE3YJITyje pa3InuuTHM CBOjCTBMMA OBUX Marepujana [112].

da3zna TpaHchopmanuja u3Mel)y aHaTaca M pyTWiIa NpeACTaB/ba jellaH OJ HajBUILE
Mpoy4YaBaHUX Mpolleca y MaTepujainMa Ha 0a3u TUTaH-TuOKcua. Mako je anarac TepMOJIMHAMUYKT
Mame CTa0HIIaH O]l pyTHIIa, OH ce Jiakile (GopMHpa Ha HIKUM TemiepaTypaMa, o0u4Ho ucrnoza 600
°C. U3 tor paznora, anatac noceayje sehy cnenuduuHy NoBpIIMHY U BHIIE aKTUBHUX [IEHTapa KOJU
Cy IOTOJIHU 32 aJCOPILMjy U KaTtaau3y. EHTanmnuja oBe TpaHcopmalyje je peJaTUBHO HUCKA, ILITO
omoryhaBa ia anarac Oyje KWUHETHUKHU cTabwmiiaH Ha coOHO] Temmniepatypu. Mehytum, nznaa 600 °C
TpaHchopMalrja Mocraje cBe U3paKEHM]ja, a leHa Op3MHA pacTe Kako ce TeMIepaTypa npuoinxkana
800 °C, u3Haj koje pyTHs noctaje crabunHuja (aza. Ha temmeparypy Tpancopmaiuje yTudy
OpojHHu (akTopH, YKIbYdyjyhu KoHIEeHTpalMjy nedekaTa y KpUCTaTHO] PELIeTKH U Ha MOBPIIMHH,
MPHUCYCTBO HeuncToha WM JomaHara, BEIMYMHY YECTHIA M TIPUMEHY BHCOKHX TpHUTHCaka. Mame
yecTtulle, 30or Behe MOBpIIMHCKE €HEpruje W Hampesama, Moka3yjy yop3aHy TpaHchopMaiujy y
pytmi. Ito ce tuye apyror momumopda, Tpanchopmaimja OpyKHTa y PyTHJI OJWTpaBa ce Ha
temneparypama usHan 650 °C [86, 113, 114].

Y QoToKaTaTMTHYKUM TMPUMEHaMa YeCTO C€ KOPHCTE W aHaTtac M PYTWI, a HHXOBa
(doTokaTamUTUYKa CBOjCTBa ce udecTo ymopelyjy. Takohe, cMemia anaracHe u pyTuiHe (opme
KOPHCTE Ce paJii MOCTH3ama 60JbKX (oTokaTamuTHIKuX nepdopmancu [115, 116]. Tutan(IV)-okcun
je jelaH o]l HajBHIIE UCTPAXUBAHUX (POTOKATAIM3ATOPA KOJH C€ KOPUCTH 3a pasrpailby MHOTHX
OpraHCKHX CYICTaHIM Kao ITo cy 0oje [117], dapmaneyTcku npousBoan ykiby4uyjyhu gexkose [1],
CYIUIEMEHTH M KO3MeTWdku mtpou3Bomu [118], denomu [119], monmu(ankwmi)akpuiaatd KOju HUCY
OuopasrpaauBy MOJMMEpH, a TemKo ce u permkaupajy [120], ma vak u 3a oToKaTaIUTHUKY
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WHAKTHBAIM]y MUKpoopranuzama [121, 122]. Pa3no3u 3a mupoky ynotpedy tutan(IV)-okcuma cy
OJUTMYHA ONTHUYKA U €JIEKTPOHCKA CBOjCTBA, BUCOKA XEMHjCKa M OMOJIOIIKa CTAOUITHOCT, HUCKA 1IeHa
U JOCTYITHOCT, HETOKCHYHOCT, OTIIOPHOCT Ha KOPO3HUjy W IOTOJIaH je M ca aclieKTa eKoJIoTHje, He
yTHU4e HETaTUBHO Ha )XHMBOTHY cpeauny [1, 93]. Mehytum, mopen cBUX HaBEICHUX MPETHOCTH KOje
daBopusyjy tutan(IV)-okcua, mocroje M HEKHM HEAOCTalld KOpHUIThema OBOI KaTalau3aropa y
¢doronerpasanuju, Kao MTO Cy BeluKa 3a0pameHa 30Ha 1 MUHUMaHO Kopuintheme UV obnactu u3
cynueBe ceerioctu [93, 94, 123, 124]. HenaBHa ekcriepuMeHTalHA M TCOPHjCKAa HCTPAKMBAmba CY
cmpoBeleHa Ja OM ce moOoJbllaja aKTUBAIMja BHUIJBUBE CBETJIOCTH, €(QUKACHOCT U
¢dotocenektuBHOCT TUTaH(IV)-0Kkcuma. Heke ekciepuMeHTaIHE CTpaTeryje, Koje ce KOPUCTe J1a ou
ce TIOCTUTa0 OBaj IMJb, CY JOMHpAE eIeMeHaTa, y KOMOWHAIM]H ca APYTHUM MOIYTPOBOJAHUIIIMA,
CHUHTE3a HaHOCTPYKTypa ca oxapehenum mopdonorujama, Ha npumep (001) anataca TiO2 xoju je
BUCOKO (DOTOKATAIUTUYKM AaKTHBAH, 3aTHMM MOBPIIMHCKA CEH3MOMIM3alMja paaud MOoO0OJbIIamka
ONTUYKHX CBOjcTaBa KOpUIINEHEM OpPraHCKHX 00ja, METAIHUX HAHOCTPYKTYypa WM METaTHUX
KoMIUIekca u apyrux [94, 97, 125, 126]. Jonupamem TiO2 meranHuM joHrMa roBehaBa ce CTEIeH
uckopuihema BUIJBUBE CBETIOCTH 3a Pa3/iBajalbe HACICKTPHCAha, TAME IITO ce 3a0pameHa 30Ha
cMmamyje, a camMuM THM ToBehaBa ce W (DOTOKATAIMTHYKA AaKTHBHOCT. Y J0CaJallibUM
UCTpaXMBamuMa, 3a nonupame TUTaH(IV)-okcuaa cy KopuimheHH pPa3UYuTH JOHU TPEIa3HUX
metana (V, Ni, Cu, Mn, Zr, Fe, Cr, Mo, Co, Nb, W u Zn), mnemenntux merana (Ru, Pd, Pt, Au u Ag),
perkux 3emasba (Ce, Er, Ho, Gd, Th, Nd, Yb, Sm, La, Eu u Y) u p -meranu (Ga, In, Al u Sn) [1, 10,
29, 92-94, 127, 128]. Hanomarepujamu TiO2 nomupanu HeMmeTaluMa c€ TaKohe CHHTCTHIIY
kopuihemem gomanara kao mto cy C, N, |, P, B u S. Pesynraru noka3zyjy aa nonupame TiO2 ca
HEMETAJIOM yTHUYE Ha BJICHTHY 30HY CTBapamkeM HOBOT HUBOA BAJICHTHE 30HE Ca TOPHE CTPaHE, IITO
JOBOJM JI0 CMamema 3abpameHe 3oHe. Hemeramuma momupanu TiO2, y mopehemy ca yucTUM
tutan(IV)-okcunom, nma Behy noBpimHy u Mamy kpuctanny Benunuuny [1, 10, 29, 93, 94, 129].
ITopen momudukanuje TiO2 MeTanHUM jOHMMa, UCTpakMBamba Takohe Moka3zyjy, Jja TaHaK Clloj
wieMenutux metana (Au, Ag, Pt u Pd) na nospmmnu TiO2 Moke 1a modosbina GpoToKaTaTuTHIKA
cBojcTBa 1 euracHoCT horomerpamanmje [5, 130-133]. 3a cama moctoju 3HATHO MarbK OpPOj CTY/IHja
o MetanHoj aexopauuju Tutan(IV)-okcumom, y nopehemwy ca uctpaxuBamuma I0MUpamka METATHUM
jonuMma. [lexopanuja metaiuma Moxe noMohu y ciipeyaBamby pekoMOuHanuje (poTOreHepucaHux
mapoBa eJIEKTPOH-IIyIUbKMHA. Jlocanamma HCTpaXHBama Cy IOKazala Ja aTOMH MeTajda Ha
noBpuHU Ti02 Aenyjy kao pe3epBoapu eJIeKTpOHa 3a XBaTame (POTOTEHEPHUCAHUX €IEKTPOHA U TO
MOXKE€ 3HAuYajHO TPOAYKUTH SKUBOTHM BEK I1apoBa EIIEKTPOH- IIyIJbWHa © moseharn
dorokaranmutniky edukacxoct TiO2 [5].

2.4. CuHTe3a KaTaju3aropa

VYV xkonrtekcty cuHte3e TUTaH(IV)-okcuaHux ¢orokaranuzaTopa, ngaHac ce Hajuemthe
IPUMEBY]Y pa3IMuuTe XeMHjCKe METOJIe Kao IITO Cy coJ-refl, (KO)IpEeHUNnuTaIuja, XuapoTepMaiia
M COJIBOTEpMaHa CHHTE3a, COHOXEMH]CKa CHHTE3a M XEMH]CKO Tallokeme mape. OBe Meroje cy
BEOMa IIOIyJIapHe 300T CBOj€ jeHOCTAaBHOCTH, Op3WHE, €HEepreTcKe MCIUIATUBOCTU U EKOJIOILIKE
MPUXBATJBEUBOCTH, jep HE MPOW3BOAE TOKCHYHE OTHAIHE CYINCTAHIIE, MTO WX YUHHW MOTOJHHUM 32
NpUMEHE Y HHIYCTPHjU M UCTPAKUBAYKUM pajoBuma [134-137].

Con-ren Merona je jeliHa OJf HAjNOMyJapHUJUX M Hajuemrhe MPUMEHUBAHUX TEXHHKA 3a
cunresy tutaH(IV)-okcuma, jep ce OANHMKyje HEKUM KJbYYHHM IPEIHOCTHMA, Kao IITO CYy
JEIHOCTAaBHOCT, Op3MHA TMpolleca M HUCKE orepaThBHE Temneparype. OBa merona omoryhasa
n00Mjarkbe XOMOTEeHHX MaTepHjajia Ha MOJIEKYJICKOM HHBOY, Ca KOHTPOJMCAHOM MOP(OJIOTHjOM U
BHCOKOM YHCTONOM, IITO jeé YMHM TIOTOAHOM 3a Pa3IMYMTe NpUMEHEe y HAyld W WHAYCTPHjH.
Turan(IV)-okcun ce 1o6uja U3 mpekypcopa Kao IITO Cy METaTHU OKCHUM, OPraHOMETalld, Kao IITO
Cy JIKOKCUJM TUTaHA, WM COJIM MeTaja, KOju MpoJia3e Kpo3 Mmpoiiec comuanduKaiije u3 pacTeopa.
IIporec ce 0OMYHO cacToju OJ1 TPH IIaBHE (asze: XUAPOiIn3a, HOIMMEpH3alija U Ha Kpajy CyLIeHhe U
KaJIIMHANK]a J00ujeHoTr rena. TOKOM XUAposu3e, MPEKUIU Y Be3U ca METATHUM jOHMMa U BOJOM
JI0BOJIE /IO CTBapama XUIPOKCUIHUX jelUmbeba, Koja KacHHUje MomMepu3yjy, hopmupajyhu mpexy
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rena. Cymieme reja 3aTUM BOJIM 10 J100Mjamka YBPCTE CYICTaHIlE, Koja ce ToABpraBa KaalliHAIIU]H
Ha Temmeparypama y omcery ox 450 mo 850 °C [134, 136-138]. OBa kanuuHaimja pe3yiTyje
Tpanchopmarjom anatacHor obouka tutan(IV)-okcnaa y pyrunau ook [113, 114, 139, 140].

(Ko)mpermunuranyja je XeMHjCka METOAa KOja Ce 3aCHHMBA HAa PACTBOPJHUBOCTH THUTAHOBUX
COJIHM K20 IIITO CY XJIOPHIU, HUTPATH, CyJihaTH, OKCHCyI(haTH U Jpyre. Y 0BOj METO/IH, HAKOH IITO Ce&
TUTAHOBE COJIM PAacTBOpE, Nojaje ce 0asza, Kao IITO Cy HATPHUjyM-XUAPOKCH] WIH aMOHHU]aK, Koja
M3a3MBa TAI0XKEHE METATHOT XHIApoKcuaa. Y cienachem kopaky, coyd Koje moTudy ox ponate 6ase
Ce MaXJbUBO UCHHPAjy, QUITPHPAjy ¥ HAKOH TOra CEe BPIIU KalIMHAIMja JOOWjEHOT Tajiora Ha
BHCOKO]j TEMIIEpaTypH, 4uMe ce no0uja mertamHu okcua [134, 136]. OBa mMeroma MMa HEKOJIMKO
3HAa4YajHUX MPEIHOCTH, KA0 IITO Cy CIOCOOHOCT J00Mjarba XOMOT€HUX U CUTHHUX YECTHIIA, IITO je
pe3yaTar Criopor U KOHTPOJIUCAHOT Mpolieca Tallokema. Takole, MeTo je jeHocTaBaH 3a pyKOBambe,
Op3 U €eKOHOMCKHM MCIUIATHB, IITO I'a YNHU aTPaKTHBHUM HM300pOM 32 PAa3IUUMTE MHIYCTPHUjCKE U
nabopaTopujcKe aruiMkaije. 300r CBOje jeAHOCTAaBHOCTH M €()UKACHOCTH, (KO)MpEIUIUTaInja Ce
HIMPOKO KOPUCTH 32 CHHTE3y METAIHUX OKCcUaAa, YKIbyuyjyhu turan(IV)-okenn [141-143].

XuaporepMaiHa METO/Ia jé CHHTECTHYKH MPOIEC KOjH KOPUCTH BOY KA0 MEIUjyM Y KOM ce
onsuja cuHTe3a. OBa METOJa C€ CIPOBOJAM Y ayTOKIABY, TJ¢ C€ Ma)XJbMBO KOHTPOJIUIILY BHCOKHU
MPUTUCAK U TEMIIEpaTypa, MTo oMoryhaBa mocTu3zame BHCOKHMX YUCTONAa M CHUTHHUX YECTHIA Kao
Kpajier Mpon3Bo/ia. XUAPOTSPMATHH MPOIEC j& BeOMa jeJHOCTaBaH U Op3, aJld 3aXTeBa MPEIHU3HY
KOHTpOJy yclioBa, mTo omoryhaBa noOujame pa3iuuuTUX O0JIMKa HaHodecTHia. [lopem oBuX
MIPETHOCTH, OBa METO/1a j¢ BeoMa (IICKCHOMITHA, jep ce MPOMEHOM yCIIOBA MOTY JOOUTH HAHOYECTHIIS
pa3IMUUTUX BedMYMHA W Mopdororuja. Mehytum, 300r ynorpebe BHCOKHX TeMIeparypa H
NpUTHCAaKa, POIIEC 3aXTeBa oJroBapajyhe 6e30e1HOCHE Mepe | CICIHjaIn30BaHy OIPEeMy, YUME Ce
noBehaBa CII0)KEHOCT HEHE PUMEHE. YTIPKOC OBHM 3aXTEBHMa, XHIPOTEPMaIHA METO/Ia je& Beoma
moryJapHa 300T CBOje €pUKACHOCTH M CIIOCOOHOCTH J1a MPOW3BOIM HAHOMATEpHjajie BUCOKE urcTohe
¥ KOHTpOJIMCaHuX cBojctaBa [134, 136, 138, 144-146].

ConBoTepMasiHa MeTOJAa je pa3BHjeHAa Kao Moau(duKairja XUAPOTEPMAIHE METOJE, allu
YMECTO BOJI€ KOPUCTE C€ OPraHCKU MJIM HEBOAEHHU pacTBapaud. PeakIMOHM yCIIOBH OBOT Ipolieca
3aBHce O] 0Jja0paHOr pacTBapayda, HAPOUUTO O] HETOBE TEMIIEpaType Kibydama, ITo oMoryhasa
CTBapame KOHTPOJIMCAHMX YCJIOBa 3a CHHTE3y (MHHUX YECTHIa ca CHelNM(PUUYHMM CBOjCTBHMA.
ConBoTepmaliHu nporiec npyxa Behy (prekcubmiHocT y u30opy pacTBapaya, IIITO MOXKE IOBECTH JI0
pa3nuuUTUX MOp(OJIOTHja U CTPYKTypa HAHOYECTHIA, KA0 U 00Jbe KOHTPOJIE HaJ BEJIUYMHOM U
pacnogenom yectuna. OBa METO/Aa C€ HIMPOKO KOPUCTH 300T CBOje €(pUKACHOCTH y A00Hjamy
MarepHjaia ca npeusHo aehuHncanum ocoonnama [134, 146-148].

CoHoxemHjcka METO/Ia je jeIHa O/ HaJCTapUjuX METOJa 3a CUHTe3y (hoToKaramusaropa, a y
MocJeIlbUX HEKOJIHMKO JELeHHja je 3HauajHO yHamnpeheHa U MpuUMemeHa 3a CHHTE3Y pPaziIuuuTHX
dorokaramuzaTopa. OBa MeTO/1a C€ 3aCHUBA HA YJITPa3BYYHOM HHUIIMPAKHY XEMU]CKUX PEaKInja, T1e
yIATpa3By4YHHU TajlaCH T€HEPUIIY BUCOKE TEMIIEpAType U MPUTHUCKE JTOKATU30BaHE Y MUKPOCKOIICKUM
MexypuhrMa Koju ce cTBapajy y TeuHocTH. OBM MexypuhM ce KacHUje pacnajajy, uzasuBajyhu
MHTCH3MBHO MEIIAalke U XEMHJCKE peakiMje Koje A0BoJe 10 ¢opmupama (OTOKaTaIu3aTopa.
[IpenHoCcTH COHOXEMU)CKE METOJIe YKIJbYyUyjy HHCKE TPOILIKOBE, J€THOCTAaBHOCT Y MPUMEHH, Kao U
CMOCOOHOCT J1a ce J1I0OMjy BUCOKHM NMPUHOCH (POTOKATAIM3aTOpa ca yjeAHAYeHOM MOP(OJIOTHjOM U
100pOM KpHCTAIHOM CTPyKTypoM. Takohe, oBa Meroja je Op3a W JaKO KOHTpPOJHMCAHA, IITO
oMoryhaBa mNpeLH3HO MOJEIIABAKE YCIOBA CHHTE3Ee M JI0OUjame JKEJbEHUX KapaKTepUCTHKA
dorokaTamu3aTopa. YIpKOC CBOJHM NPEIHOCTUMA, OHA 3aXTEBa aJIEKBaTHY ONpPEMY 3a TeHEPHCAhE
yATPa3By4YHHX Tajlaca, aju ce M Jajbe cMaTpa jeJHOM O] Haje(pMKaCHUjUX METOoJa 3a CHHTE3Y
¢dorokaramuzaropa [149-152].

XCMI/IjCKO TAJIOKCHC TaApe je nponec y KOME raCcoBuTa WJIM UCIApJbHBa CYINCTaHIA HOCHU
MMPEKYPCOPp 1 TAJIOXKHU I'a HAa TOBPIIHWHU ITOA KOHTPOJIUCAHUM YCIIOBHUMA, Ka0 IITO CY BUCOK BaKyyM,
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TeMIeparypa W TPUTHCAK. 3a OBy METOJYy CHHTE3€, NMPEKypCOpH MOpajy HMMaTH HEKE Ba)KHE
KapaKTEepPUCTHUKE Kao MITO CY BHCOKA MCIAPJFUBOCT, BUCOKA YHCcTOha M TepMHuuka cTrabmiHOoCT. OBa
MeTO/a C€ KOPUCTHU 3a JoOujame (poTokaramuzaTopa BHCOKE yucTohe, Koju ¢y OOMYHO y OOJIUKY
TaHKUX (UIMOBA MJIM HAHOCJIOjeBa. JeqHa O]l TIaBHUX MPEJHOCTH OBE MeToje je Aa omoryhasa
no0ujame MaTepHjajia BUCOKE YrcTohe M MPEeru3HO KOHTPOJIMCAHUX CBOjCTaBa, alld MCTOBPEMEHO
OBa METOJIa 3aXTeBa CKYITy ONMpeMy M MoceOHe ycioBe 3a u3Bolheme cuHTe3e. 300r oBUX (akTopa,
XEMUJCKO TaJOKEHE IMape MOKe OUTH EKOHOMCKH HW3a30BHO, ajd OCTaje jeaHa ol e(QHUKaCHUX
TEXHHUKA 3a MPOU3BO/IHY (POTOKATAIM3ATOPA ca crieluuuHiM cBojcTBUMa [153-156].

2.5. Kapakrepu3anuja dorokaraauzaropa M jJAeTeKUHMja TMPOU3BOAA
Aerpaaanuje aHTHOMOTHKA

du3nuKa CBOjCTBA CYNCTAHIIE M HEHE IPOMEHE Cy AyOOKO YCIOBJbEHE HEHOM CTPYKTYpPOM,
KOja yKJbydyje pacropes aToma, MOJIEKyJa, Kao M BpPCTy W mpupody Be3a u3mehy mux. Osa
CTPYKTypa HMMa KJbY4HY YJOTY y onpehuBamy CBOjcTaBa Kao IITO Cy EJIEKTPHYHE, ONTHYKE,
MeXaHWYKe, TepMaJTHE U XeMHUjCKe KapaKTepUCTUKE MaTepujana. MehyTtum, c 003upom Ha cI0)KEeHOCT
MaTepHjajia ¥ BapujaOMITHOCT HHXOBHX CBOjCTaBa y 3aBHCHOCTHU OJI CIIOJhAIIBHX (haKTOopa Kao IITO
Cy TemIieparypa, IpUTUCAK U OKOJIMHA, HUjeIHA MOjeIMHAYHA SKCIIEPUMEHTAIHA METO/1a HE MOXKE
MPYKUTH MOTITYHY U CBEOOYXBaTHY CIHMKY O CTPYKTYpH cyrcTanue. [a 6u ce 1o6no tayaH yBuza y
CTPYKTYPY M CBOjCTBa MaTepHjaja, HEONXOJHO j€ NPUMEHUTH KOMOMHAIM]Y Ppa3IMYUTHX
eKCIIepUMEHTATHUX TeXHUKa. CBakM O]l OBUX MCTPAXMBAYKUX ajara aaje onpehene nadopmamuje o
pPa3IMUUTHM aclleKTHMa CTPYKType Marepujana. Ha mpumep, penarencka audpakumuja MoxKe
NpYXUTH WHPOPMAIHje O KPUCTATTHO] CTPYKTYPH U pacTojamy u3mel)y aroma, JOK ce TEXHOJIOTH]e
Kao LITO Cy CHEKTPOCKOINHja ¥ MUKPOCKOIHja KOPUCTE 3a aHAIN3Y XEMHUjCKUX Be3a, EIEKTPOHCKE
CTPYKType nin Mop(osioruje Ha HaHOMETapcKoM HUBOY. Takolhe, MeToie Kao ITo Cy eNeKTPOHCKa
Y aTOMCKa MUKPOCKOIHja oMoryhaBajy uCTpaKiBame MaTepHjajia Ha HUBOY MOjeAMHAYHIX aTOMa U
MOJIEKYJIa, ITO MOXXE OTKPUTH CaKpUBEHE JeTajbe KOjH HHUCY BUIJbUBU CTaHIAPIHUM METOJaMa.
KomOuHanujom Buile TeXHUKa A00HMja ce AyOJbM YBUJA y MEXaHM3ME KOjU CTOje M3a CBOjCTaBa
Marepujajia, mro omoryhaBa 0oJbe mpeiBUlame HBUXOBOT TMOHAIIamka U MPUMEHY Y Pa3IudUuTHM
UHAyCTpUjama. 300r OBUX pasjiora, MyJTHAUCHUIUIMHAPHU MPUCTYN U MHTErpanuja pazIuuuTHX
AHATTMTHYKUX METOJIa MOCTaje KIJbYYHH 3a AyOJhe pa3yMeBame CBOjCTaBa MarepHjaia M HHXOBHX
Mmoryhux amnmukanuja [157].

2.5.1. Iludpaxknuja peHareHckux 3paxka na npaxy (XRPD)

Judpaxuuja peHareHckux 3paka Ha mpaxy (enr. XRPD - X-Ray Powder Diffraction) je
HEJECTPYKTUBHA M BEOMa IpELU3Ha METoJa KOja c€ IIHPOKO INpUMEHYje 3a aHaluzy HU
KapakTepHu3alujy pa3iuuuTUX MaTepujaia, yKJbydyjyhu HaHOMaTepHjaie, TO j€ YUHHU JETHOM O]
HAjTI03HATUjUX U HAJIIOY3/JaHUjUX TeXHHUKa y MaTepujaiHuM Haykama. XRPD merona ce 3acHuBa Ha
MPUHLIMITY JUPAKIMje PEHAreHCKUX 3paKa O]l aToMa, JOHa MM MOJIEKyJa KOjU YMHE KPHUCTaJIHY
pelIeTKy mpamkacTux y3opaka. Merona ce 3acHuBa Ha bparoBom 3akony [158], koju moapazymeBa
Jla je KOHCTPYKTHMBHA HMHTepdepeHlrja audpakroBaHuX 3paka (IUGpakUMOHU THK) MOJA AATUM
yIaJHUM YIJIOM YCIIOBJb€HA pacTojambeM Hu3Mely KpUCTaTHUX paBHHU, OJHOCHO CTPYKTYPHHM
cBojcTBUMa Matepujaia. OBa MeToJa oMmoryhaBa UCTpaKUBamke CTPYKTYPHHX CBOjCTaBa OPraHCKUX
Y HEOPraHCKHUX CYIICTaHIIM, a jeJIHa Of] ’hbeHUX Haj3HaYajHUjUX MPEIHOCTH je CIIOCOOHOCT JIa PYKU
neTajbHUje WHGPOpPMAIM]je O KpHCTATHOM ypehemy martepujaia, yuMe ce MOXKE OJIPeAWTH Koja
KpuctaigHa (asa je mpucyTtHa y y3opky. XRPD Takohe urpa BakHy yjory y aHaiau3u uucrohe
y30paka, Kao U 'y yTBphHBamy BeIHMUNHE KPUCTAIUTA, IITO j€ KJbYYHO 32 pa3yMeBambe CBOjCTaBa Kao
IITO Cy MeXaHW4yKa 4yBpcToha M eleKTpoHCKa cBojcTBa marepujaia. LllrtaBumme, XRPD merona je
BEOMa EKOHOMHYHA W HE 3aXTEBa BEJIMKE KOJWYMHE MaTepHjaia 3a aHaIu3y, jep je JOBOJHHO caMo 2
1o 20 mg y3opka, IITO YMHU OBY TEXHHMKY HJA€aTHOM 32 pajJ ca PETKUM WM CKYIOLIEHUM
matepujanuma. [lopen Tora, XRPD je negecTpykTHBHA, IITO OMOoryhaBa MOHOBJbEHE aHAIN3E UCTOT
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y30pKka 0e3 ryOuTKka mojaTtaka win omrehema marepujana. XRPD ce takohe xopuctu 3a nmpaheme
CTPYKTYPHHX IPOMEHA KOj€ HaCTajy TOKOM Pa3IHMYUTHX Ipoleca, Kao ITO Cy TEPMUUKE IPOMEHE,
XEMHjCKE peaKIiije Wik HHTEPaKIHje ca CIoJballlbiUM (PaKTOPUMA, IITO j& YHHH U3y3ETHO BAKHOM Y
JMHAMUYKUM CTyJIdjaMa U pa3BOjy HOBUX MaTepujana. 300r CBOje MPEUU3HOCTH M MoryhHoCTH
nobujama mupokor crekrpa uHpopmaiuja, XRPD ocraje kbydyHa TEXHHKA Yy pPa3IuIUTHM
o0JIacTIMa UCTPaXXMBambha, Ko MITO Cy HAyKa O MaTepHjaliiMa, XeMuja, GU3uKa 1 HAaHOTEXHOJIOTH]ja

[157, 159-163].

2.5.2. Ckenupajyha eJeKTPOHCKAa MHKPOCKONHja Ca €HEPreTcKo-IHCIep3uBHOM
cnekrpomerpujom (SEM - EDS)

Ckennpajyha enekTpoHCKa MUKPOCKOIIH]ja ca €HEPreTCKO-TUCTIEP3UBHOM CIIEKTPOMETPH]OM
(eur. SEM-EDS - Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
NpeJCTaB/ba HANpeIHy eKCIIepUMEHTATHy METOoAy Koja omoryhaBa jeTajbHy aHaiuu3y U
MOpPGOJIOIIKY KapaKTepr3allijy MOBPIIMHA KaKO OPraHCKMX TaKO W HEOPraHCKUX MaTepHjana [164—
168]. OBa meToza je BeoMa ILiekheHA y 00JIaCTH HAyKe O MaTepujaiiMa, HAHOTEXHOJIOTH)H, Kao U y
MHOTHM JPYTMM Hay4HHUM AMCLUILUIMHAMa 300T CBOj€ BUCOKE PE30JIyLIHje U CIOCOOHOCTHU Aa MPYKU
M3Y3€THO Mpeuu3He WHPOpMalrje 0 CTPYKTYpU M CacTaBy MaTepHjajia Ha MHKPO- U HaHO-CKaJIH.
[Tpunnun kapakrepuzanyje Marepujana y3 nomoh SEM-EDS 3acHuBa ce Ha HHTEpakI1jH y30pKa ca
BHCOKOCHEPIeTCKUM EJIEKTPOHCKUM cHomoM. Kanma enekTpoHm ymnase y y30pak, A0da3u [0
pa3IMYUTHX BPCTa HHTEPaKIMja, Kao IITO Cy palITpKaBame (IUCIep3nja) U aliCOpIILnja, IITO J0BOIU
710 eMHUCH]je peHATEeHCKHUX 3paka. OBU PEHITCHCKHU 3pally UMajy KapaKTepUCTHUHY €HEprujy Koja je
cneun(uYHa 3a €JIEMEHT ca KOJUM Cy €JeKTPOHM HMHTEparoBajii, IITO oMoryhaBa KBaJIMTaTUBHO
onpehuBame XxeMujckor cacraBa y3opka. Jemna on HajBehmx npemHoctu SEM-EDS meroxe je
crocoOHOCT a omoryhu naeHTudukanujy eneMeHaTa Koju YnHe MaTepujall, ajld U J1a PYKUA YBUIL Y
IBUXOBY PacrozieNly Ha MOBPIIMHU y30pKa. OBO ce MOCTHKE CTBApamkbeM €JIeMEHTapHUX Mara, Koje
IIpeJCTaBJbajy BU3YyEIHE MpHKa3e pacnojene oxpehenux enemenara y yzopky. OBa moryhHocr je
BEOMa KOPHCHA 3a aHAJIM3Y XETEPOTeHUX MaTepyjaia, Kao ¥ 3a HCITUTHBAKE CTPYKTYpa Ha MUKPO- U
HUBOMMA, Kao IITO Cy MOBPIIMHCKE OJJIMKE, arperaiyja 4ecTula, cjiojeBi 1 HaHomarepujaiu. Ocum
tora, SEM-EDS wmetonma omoryhaBa HCTOBPEMEHO CHUMAam€ BHCOKE PE30JIyIHje CIIHKE
MHUKPOCTPYKTYpPE Y30pKa 1 AeTEKIHjy eleMeHaTa y IUPOKOM PAaCIOHY KOHILIEHTpAIH]ja, O HEKOJIUKO
aToMa 110 BehMX KOJMYMHA, IUTO j€ YMHU H3Yy3€THO KOPHCHOM Yy Hayll O MaTepujajuma,
€JIEKTPOHUIIN, OMOMEIUIIMHCKUM UCTPaKUBAKbIMa M MHTy CTPU]CKUM ITpHUMeHama. Yecto ce kopucTu
32 MCTPAXHUBAKE PA3TMUUTHX HAHO-CTPYKTYpa, Kao IITO Cy HAaHOYECTHIlE, HAHOBJAKHA, a M 3a
aHaIM3y Mojau(uUKaIyja MOBPLUIMHE U CTBapamka HOBUX MaTepujaia y WHAYCTPHjCKUM MPOLECHMA.
[Topen Tora, SEM-EDS metononoruja je ¢aekcuOmiHa U MOXe ce NMPUMEHUBATH Ha PA3THUUUTE
BpCTE MaTepHjajia, O MeTajla U KepaMuKe 70 MOJMMEPHUX U OMOJIOIIKUX MaTepHjalia, MTo je YUHU
JEIHOM O]l HajIONYJApHUJUX W HAJIPAKTUYHMJUX TEXHHKA y HCTPaXUBaWky U Pa3Bojy HOBHX
TEXHOJIOTHja y obyacTu qu3ajHa Marepujana [164-171].

2.5.3. OnTHYKAa eMHCHOHA CTIEKTPOCKOINHja MHAYKTHBHO CIPErHyTe Mmjia3me

OnTHuyka eMHCHOHa CIEKTPOCKONMja MHAYKTUBHO crperHyte riasme (enr. ICP-OES -
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) mpezicraBiba HanpeaHy aHATUTHUKY
TEXHHUKY KOja C€ IUPOKO NMPUMERY]je 32 KBAaHTUTATUBHO M KBAIUTATUBHO OflpehuBame eIeMeHara y
pas3nuuuTuUM y3opuuma. OCHOBHU MPUHIUI OBE METO/IE 3aCHOBAH j€ Ha TeHepHCcamy IIa3Me BUCOKE
TeMIIepaType y jakOM MarHeTHOM MOJby, y3 MOMOh MHIYKIIMOHOT KajieMa U paguo(peKBEHTHOT
3pauema, koja moodyhyje arome u jore u3 y3opka. Hakon moGyhuBama, oBu aTromu u jon Bpahajy ce
Ha OCHOBHO CTam€ €MHUTYjyhH eleKTpOMarHeTHO 3pavyere Ha CHeU(PUUHIM TaJJaCHUM JIy>KHHaAMa,
KapaKTEepUCTHYHHUM 3a CBaKu ejeMeHT. JeaHa o kibyuaux npeanoctu ICP-OES metone je n3zy3eTHo
BHCOKA OCETJbUBOCT, ITO OMOryhaBa JIeTeKI1jy YaK U BpJIO HUCKUX KOHLEHTpall1ja eJeMeHarta, na
U y TparoBuma, HITO je OJl BEJIMKE BaXHOCTH y aHaJIM3U MaTepujajia, MoceOHO y WHAYCTPU]H,
eKOJIOTHjU U OMOMEIUIMHCKUM HMCTpakuBambuMa. [lopea oceTsbMBOCTH, OBa TeXHHMKa oMoryhasa
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HMCTOBPEMEHY aHAJM3y BEJIMKOT Opoja eJieMeHara, IITO 3Ha4ajHO yOp3aBa MpoIec KapaKkTepu3alnje
y30paKa ¥ YMHHU je e)UKaCHOM ¥ €eKOHOMHYHOM. MeTo/a je moceOHO KOpHCHA 33 aHAIN3y y30paka
pasuyKrTe MPUPOJIE, YKIbYyUyjyhH TEYHOCTH, YBPCTE MaTEepHjajiec M YaK racoBe HAKOH oAroBapajyhe
npurnpeme. Yecto ce KOPUCTH 3a aHAIM3y TEIIKUX METalla, €CEHIMjaJHUX MHUHEpaja, TparoBe
KOHTAMWHAHATa, Ka0 W 3a KOHTPOJIY KBAJINTETa Y HMHIYCTPUjU. JOII jeqHa BakKHA IMPEIHOCT je
peNIaTUBHO KPaTKO BpeMe aHaim3e. 3a pa3nuky ona apyrux texauka, ICP-OES omoryhaBa 6p30
nobujame mojaTaka, ITo je U3y3eTHO KOPUCHO Y CHTyalldjaMa Kajia je MoTpeOHa aHaIn3a BETHKOT
Opoja y30paka y KpaTKOM BPEMEHCKOM IMEpPHOIY. YIPKOC CBOjUM OpOjHUM MTPEIHOCTHMA, OBa
TEXHHKA 3aXTEBa Ma)XJbUBY MPHUIIPEMY Y30paKa, ONTHMAaIHY KOHTPOIY MapaMeTapa 3a TeHEpUCahe
IIa3Me M CcuUcTeMa 3a yBoheme y3opaka, Kao W W300p oxAroBapajyhux TanacHUX Ay)XKHHA H
Kopuniheme onroBapajyhux cTaHAapJHUX pAacTBOpa 3a JETEKIU]y W KanuOpamujy. Yiarame y
CIIOKEHY ornpeMy U 00yKy ocoOJka Takole mpezacTaBiba 3HauajaH (aKTOp 32 UMIUIEMEHTAIU]y OBE
METOJIC, aJTH BbeHE IPEIHOCTH Y MOTJIely TAYHOCTH, OpP3MHE U OCET/HUBOCTH OIIPABJIaBajy OBE 3aXTEBE
[172-176].

2.5.4. UV-Vis cnekTpomeTrpuja

UV-Vis crnektpomeTpuja je aHAJIUTHYKA METOAa KOja Ce IIMPOKO KOPHCTH 3a aHAIU3y
OpPTaHCKMX M HEOPTaHCKHUX CYIICTaHIIM, 3aCHOBaHA HAa WHTEPAKIHjH jelUIEmha ca cBemIomhy y
yATpasbyOM4acToM M BHJIJBMBOM ey crekrpa. OBa TeXHUKa ce NpHMemyje 3a onapehuBame
KOHIICHTpAIlMje CYIICTAHIM, Ka0 W 3a aHallM3y HHXOBOI CacTaBa, 3axBajbyjyhu crocoOHOCTH
xpomodopa y y3opuuma nga amcopOyjy cBeTnocT onpeheHMx TamacHMX ayxuHa. IIporec
MoJipa3yMeBa MEPEHE alCoOPIIIHje CBETIOCTH KOja MPoJia3u Kpo3 y30paK, IITO Jaje uHpopmammje o
CTPYKTYPH M CBOjCTBHMA aHAIU3UPAHUX MOJIeKyla. JenHa oj Haj3HavajHujux npeanocta UV-Vis
CIIEKTPOMETpH]jE j& ’beHa jJeTHOCTABHOCT, €()UKACHOCT U Op3MHA, IITO j€ YAHH OTOTHOM 32 aHATHM3Y
BEJINKOT Opoja y30paka y KpaTKOM BpeMEHCKOM mepuoy. OcuMm Tora, oBa METO/a jeé €eKOHOMHYHA,
jep 3axTeBa MUHUMAIHY KOJIMYHMHY XEMHKaldja WM PEJaTHBHO jETHOCTaBHY orpemy. Hbena
HEIEeCTPYKTHBHA IMpHpoJa omoryhaBa Ja y30pLu OCTaHy HETAaKHYTH HAKOH aHallu3e, YUMe Cce
OCHTypaBa HHMXOBa ymoTpeda y mabuMm ekcrnepumentuma. Mnak, UV-VIS cnekTpomerpuja uma
onpehena orpannuema. [IpucycTBo UBpcTUX YecTHIla WM MeXypuha y pacTBOPY MOXKE JJOBECTH /10
pacuIiama CBETIIOCTH U rpelraka y mepemy. [lopen Tora, TauHOCT pe3yiTara 3aBHCH O/ HCTIPABHOCTH
CeJIeKTOpa TaJIaCHUX Jy>KHHA U MOJIeIIaBaha HHCTPYMEHTA. Y HEKUM CIIyyajeBUMa, METO/1a j& Mambe
CEJICKTMBHA, HAPOUUTO KaJla KOMIIOHEHTE y CMEIIN MMajy CIWYHA ariCOpIIIMOHA CBOJCTBA. Y THUIIA]
pacTBapaya Ha CHEKTpalHE KapaKTepUCTHKE Takolje 3axTeBa MaxJbMB H300p U KOHTPOIY
ekcriepuMeHTaHUX ycioBa. UV-VIS  cnektpomerpuja, ympkoc ojapel)eHUM orpaHuuemuMa,
IpeacTaBba MONHY M CBECTpaHy TEXHHUKY 3a aHAJIW3y pa3jIMYUTHX TUIIOBA y30paka, mpyxajyhu
AparorieHe MHQOpManuje Kojeé ce MOTy TNPUMEHHTH Y IIHPOKOM CIIEKTPY HCTpaKMBama W
UHIYCTPHjCKUX mpumeHa [177-180].

2.5.5. AHaIM3a YKYNHOT OPraHCKor yribeHUKa

Ananuza ykynHor opranckor yribeHuka (enr. TOC - Total Organic Carbon) je ananmurnyka
METO/JIa KOja ce KOPUCTH 3a MPOIIEHY CajprKaja OPraHCKOT YIJbEHUKA y Pa3IuYUTUM Y30pLHUMa, Kao
IITO Cy BOJA, 3eMJBHILTE M OTmagHe Boje. OBa MeTOfa je mocrajia CTaHaaplaH anaT 3a mnpaheme
KBaJIUTETa BOJIE€ U KOHTPOJIy H€HE KOHTAMHMHAIIMje OpraHCKUM cyrcraHuama on 1960-ux roauna.
[Mpunnun paga TOC ananuze nmoapazymMeBa OKCUAALN]Y OPTaHCKUX jeIUIEHha KOja Cy MPUCYTHA Y
y30pKy 1o yribeHuk(IV)-okcuaa, koju ce 3aTUM Mepu Ha JeTeKkTopy. Tume ce mobOuja yBUI Y
KOJIMYMHY YKYTTHOT YIJb€HHUKa, IITO oMoryhasa Op3y U epuKacHy NMpoleHy KBalIuTeTa Boje. JeqHa
on rnaBHux mpeaHoctu TOC ananm3e je MITO OHA Jaje pe3yiTare y peajHOM BpPEMEHY, UYnhMe
omoryhaBa Op3o mpaheme opraHckor cajpikaja y Boaud. OBa TexXHHKa je M3y3€THO KOpHCHa 3a
yTBphHBamke yKyITHE KOJTHMYMHE OPTaHCKOT YTJbeHUKA KOJH MOYKE IPEICTaBhaTH KOHTAMHUHAIIH]Y WJIH
eyTpodukainujy BogHux cucrema. Metogom TOC Moxe ce MPOLEHUTH OMIITa KOHTAMUHAIIM]a BOJIE
Y BEH KBAIUTET y OJTHOCY Ha MIPUCYCTBO OPraHCKUX MaTepHja KOje MOTYy UMaTh TOKCHYHE epeKTe Ha
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exocucreMe. Mehytum, jemno ox orpanmdema TOC aHanmu3e je TO MITO HE PaslIMKyje Pa3IuvHTe
BpPCTE€ OPTraHCKHUX jeHbeha y y30pky. OBO 3HAUM Ja OBa METOJa HE MpYyKa JeTa/baH yBHUI Y
cnenuduuny mpupomy opraHckux 3aralyjyhux cymncranimu, Beh camo gaje yKyIHY KOJWYHHY
yribeHuka. Takohe, METOJ 3axTeBa PEIOBHO OJIpiKaBalke M KalIMOpamujy ompeMe Kako Ou ce
ocUTypaja TauHOCT MEpEa, a MOYETHU TPOIIKOBHM 3a HAa0aBKy amapaTa MOTY OWTH 3HA4ajHH.
Hecneunguunoct yripeauk(IV)-okcuna kao MMIbaHOT aHAIMTA Y3POKYje BEIHKY OCETJBUBOCT Ha
cnosbHE (hakTope. Mako oBa MeTO/la MMa CBOja OrpaHUYCH-a, OHA OCTaje jeJHA O] HAJBAXKHHU]JUX Y
npahemy KBaJIUTeTa BOJE U OApehuBamy HUBOA OpraHCKUX 3araluBaya, MoceOHO y MHIYyCTPH]CKUM
U €KOJIOIIKUM HCTpaxkuBamuma [181, 182].

2.5.6. LC-MS/MS anaausa

Teuna xpomarorpaduja crpernyra ca TaHaeM MaceHoM criektpomerpujom (enr. LC-MS/MS
— Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry) je jeaxa ox HajMONHUjUX aHATUTHUKUX
TEXHHKa KOja Ce NIMPOKO KOPHUCTH 32 KBAHTHTATHBHO U KBAIUTATUBHO OJpehuBame aHTHOMOTHKA
BUXOBUX META0O0JHUTA y Pa3IMYUTUM Y30pIKMa, Kao INTO Cy OHMOJOIIKM MaTepujaid, BoJa U
semwspumTe. [IpuHIMT pasa oBe METOZE 3acCHUBA CE Ha JIBa IVIaBHA KOpaka: MPBO, KOMIIOHEHTE y
Y30pPKY ce pa3iBajajy moMohy Teune xpomaTtorpaduje, riae ce KOpUcTe CTalioHapHa 1 MoOIHa (asa,
guMe ce 00e30ehyje pa3aBajambe jeIUbehba Ha OCHOBY HUXOBE XEMHUJCKE CTPYKType U (PU3UUKUX
cBojcTaBa. HakoH pa3jiBajama, CBaKO jeAMBCHE YIa3d Y MaceHU CIIEKTPOMETap, TIe Ce jOHU3Yje, a
3aTUM UJEHTH(HKYje W KBaHTH(UKYje MpeMa Macu W OJHOCY Mace U HaelleKTpucama. Hajsehe
npeanoctu LC-MS/MS meTosie cy Benrka 0CeTIJBHBOCT M CEIISKTHBHOCT, IITO OMoryhaBa aHanu3y u
HajMamkUX KOHIIEHTpallKja CYNCTaHIH, YKJbY4yjyhu TparoBe aHTUOMOTHUKA M FbHXOBUX META0OIUTA.
OcwumM Tora, oBa TeXHHKa oMoryhaBa HCTOBpEMEHY aHAJIN3Y BUIIIE PA3IMYUTUX KOMIIOHEHTH Yy jeTHOM
aHAIM3UPAHOM Y30pKy, unHehH je Beoma eprKacHOM 3a KOMIUICKCHE aHAJIN3€ KOje YKIbYUY]y IIHPOK
CTIEKTap Pa3IMYUTUX XeMUKaiuja. [Ipy’ka BUCOKY MPEIU3HOCT U TAYHOCT, IITO j& YHHU HJICATHUM
aaToOM 32 aHaJIN3Y JICKOBA M IbXOBUX META00JINTA, TIOCEOHO Yy (papMareyTCKUM M TOKCUKOJIOIIKHM
uctpaxkupawuma. Mehytum, LC-MS/MS nma u cBoje HenoctaTke. BHCOKHM TpOIIKOBU ompeMe U
oJlpKaBamka YMHE OBY METOJy CKYIOLIEHOM 3a Mame jabopatopuje. Takohe, mpumnpema y3opaka
MOJKe OMTH CIIOKEHA M BPEMEHCKH 3aXTEBHA, IITO MOXKE TPE/ICTaB/baTH M3a30B y Mpakcu. [IpucycTso
oMeTajyhMx CyNCTaHIM y Y30pKY, Kao IITO Cy APYTM XEMHjCKH CacTOjIi WJIM HeuyucTohe, Moxe
Takohe TOBECTH /10 MOTEHIMjaTHUX HETAYHOCTH Pe3yJTara, MTO 3aXTeBa MaXJbUBY ONTHMHU3ALIN]Y
METO/a U KOHTPOJIy KBAJIUTETAa y TOKY aHaimu3e. OBa MeToJla ce IIUPOKO KOPUCTU y Pa3IMYUTUM
o0yracTiMa, Kao IMITO Cy aHaIHW3a KBAJUTETa BOJE, UCIIUTUBAE JICKOBA M HHHXOBHX METaboNHUTa Y

6I/IOJ'IOH_IKI/IM y30paormMa, Kao U 3a UCTPAKHUBAKLC KOHTaMI/IHaI_[I/IjC OKOJIMHE U 3PaBCTBCHUX PHU3HKaA
[183-186].

2.6. Teopuja pyHKIMOHAJIA TYCTHHE

VYpkoc pa3Bojy HOBUX HaHOMAaTepHjaia, OCETJbUBUJUX METOJ]a U TEXHHUKA KapaKTepu3aluje,
MIOCTOj€ CBOJCTBAa CHUCTEMa KOja Cy HEJOCTYIHA €KCIEPUMEHTAIHOM HCHUTHBAKY — OHIIO yclien
HETMOJO00HOCTH JOCTYIHHX TEXHHWKAa 3a HWCIHUTHBAakEe NUJbAHUX CBOjCTaBa  MaTepHjajia, WIA
HEJIOCTYIMHOCTH M KOMIUIMKOBAHOCTH 32 paji MOTpeOHUX XxeMukainrja. CHCTEMCKO pa3yMeBame Be3e
CTPYKType u neppopMaHcu MaTepujalia, Koje yKIbydyje o3HaBame QyHIaMEHTATHUX EJIEKTPOHCKIX
CBOjCTaBa M MEXaHUCTHYKUX 3aKOHHUTOCTH, MPEACTaB/ba OCHOB 3a CBE NPEAUKTUBHE MOJENe, U
CBOJEBPCTAaH je W3a30B y HCTpaXKMBamy. 3a MpeBa3wiaXkeme OBOr W3a3oBa, IN Silico merone,
TEOpHjcKa U pauyHapcka MpoyuyaBama CBOjCTaBa (HaHO)MaTepujaia, o]l U3y3eTHOT Cy 3Hadaja, jep
omoryhasajy moysaaHe cUMyJialije CBOjCTaBa M MOHallama HaHoMaTepujana [187].

2.6.1. YBoa y DFT u ucropujcku pa3Boj

KBanTHa xemuja KOPUCTH jeTHAUYUHE CTama, Mehy kojuma je HajmozHatuja Illpenunreposa
jemHaYMHa, 332 OMHMCHUBAKE BHUIIEYECTUYHUX CHUCTEMA, YKIbYUyjyhu KpucTasie, TEUHOCTH, MOJIEKYJIe
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WITH TI0jeIMHAYOT aToMa. Y CBOM BPEMEHCKH HE3aBHCHOM OOJIMKY, OHa MMa PETaTHBHO jeJHOCTaBaH
MaTeMaTHYKH u3pa3 u omoryhaBa M3pauyHaBame CHEPreTCKUX BPEIHOCTH M TAIACHUX (YHKIH]ja
cucrema (jemnaumna (21)). PemaBamem IllpenunrepoBe jemnHaunHe A00Hjajy ce KJbY4HE
uHpopMaIrje 0 eIEKTPOHCKO] CTPYKTYpU U (PU3MUYKO-XEMH]CKHM CBOjCTBHMA CYICTAHIIH, IITO j€
HEOITXO/IHO 32 OIHCHBAKE MaTepHjajia y HopMaIHUM yciioBuMa. OBaj PHUCTYI MpysKa TyOJbH YBH
y €HEepreTcKa cTama U MHTepakiyje yHyTap aaror cucrema [188, 189].

Ay = EY (21)

¥ = ¥ (ri,0i..) je BHIICYeCcTHYHA TajacHa (DyHKIHja Koja IpeacTaBiba pemicibe Illpenaunrepose
jeqHaYMHE 3aBHCHO 01 mpocTopa (ri) M cruHa (o) 3a matn XamunToHujaHoB onepatop H, a E je
YKYITHa €Hepruja cucreMa. XaMIITOHH]aH KOju ce cacTtoju o jesrapa M u N enexktpoHa, MOoxke ce
NpEeICTaBUTH M3pa3oM (jeaHaunHa (22)):

1 e 1 L& 7, 1 e 7,7
= -3 5 —VZ—ZZ—A+ZZ—+ZE i 22
ZZ 2 MA A A Llar; Ras 22)

Y oBoM u3pasy, Ma npencraBiba macy A-Tor je3rpa IOK ZA O3Ha4aBa HACJICKTPUCAE UCTOT je3rpa.
Pactojame usmel)y i-te u j-Te yecTHIle O3HAYCHO je Kao fij, JIOK je Ras pactojame usmely A-tor u
B-ror jesrpa. [IpBa aBa uiaHa y JeI[Ha‘II/IHI/I oanyjy KHHETHYKE CHEPIHje je3rapa U eJIEKTPOHa, TOK
npeocTaia TPH 4WiaHa NPEICTaBJbajy MHTEPAKIMje y CHUCTEMY: NPUBJIAYHY HMHTEpakuujy musmely
jesrpa u eJIeKTpoHa, Kao M 0700jHE UHTEPAKIHje eIeKTPOH-EIeKTPOH | je3rpo-jesrpo [190]. OBako
neuHrCcaH XaMHJITOHHjaH MOXE Ce 3Ha4ajHO MOjeTHOCTaBUTH NMpUMeHOM bopH-Onenxajmepose
(enr. Born-Oppenheimer) anpokcuMariuje, Koja MPETIIOCTaB/ba Ja je Maca eJIeKTpOHa 3aHeMapJbUBa
y omHOCY Ha Macy je3rpa. OBa ampokcuMalidja 3acCHHMBA C€ Ha YHECHHIIM JIa Cy je3rpa 3HATHO
MacuBHHja O] eleKTpoHa (Maca nmpoToHa je mpubmmkHo 2000 myTta Beha ox Mace enekTpoHa), ITo
pe3yaTyje MHOTO CIIOPHjUM KpeTameM je3rapa y OJHOCY Ha enekTpoHe. Kao mocneauma Ttora,
EJIIEKTPOHHM Ce MOTYy pa3MaTpaTd Kao Ja ce kpehy y enekTpu4yHOM moJby (PUKCHUX je3rapa, IITO
omoryhaBa ga ce KpeTame jesrapa 3aHeMapyd y MHOTHUM CIydajeBUMa T/I€ je€ NPUMapHU IHJb
enekTpoHcka cTpykrypa [191]. Ha ocHOBY HaBelneHe ampoKCHMaIlHje, XaMHJITOHHjaH CE MOXKE
npezctaButy cienehom jeqHaunaoM (jeqHaunna (23)):

ALy, LYE_ LA g 4y 2
~ 2m 7 8re, £ 41ie, i Tia B ee T Yej (23)
i#j i,

Y oBOM m3pa3zy M mpeacTaBiba Macy eJIeKTpoHa, h = h/2m, €9 TueNeKTpUYHy KOHCTaHTY, JOK je IiA
pactojame m3Mel)y i-te yectuie u j-tor jesrpa. Ilotom, XaMuiTOHHMjaH je H3paXkeH 30UpOM
E€HEPreTCKUX JIONMpUHOCca: T orepaTop KUHETHUKE €HEPTUje eJIEeKTPOHa, Vee ONIEpaTop MOTSHITH]aTHE
eHepruje uHTepakiuuje umely enekrpoHa, 1ok Vej MpencTaBiba omneparop NOTEHIMjaIHEe eHepruje
HHTEpaKIMje eJIeKTPOHA ca M0JbEM je3rapa, OJJHOCHO Ca CIIoJballbiM mosbeM [192].

Ananmutnuko pemasame LlpenuHrepoBe jeqHauMHe 3a peajHe cucteme je Hemoryhe, 360r
gera Cy pa3BHjeHE pa3IHMuUTe alpoKCHMAIOHE MeTo/e. JeaHa o1 OBHX METO/la 3aCHOBaHA je Ha
BapHjalliOHOM IPUHIUILY, KOJU CE OCJama Ha YMICHUILY Ja CBaka NMpHOJIMKHA BPEIHOCT TajacHe
¢bynkuuje y uma eHeprujy E koja je yBek Beha ol eHepruje ocHOBHOr cTama Eo, mTo 3Hauu na
MIPEJICTaBJba rOpY IrpaHully. Jpyrum peunma, MUHUMU3aujoM GyHkimonana E(y) y oqHocy Ha cBe
03BOJbeHE N-EIeKTpOHCKE TajlacHe (yHKIHje J00u]ja ce TajmacHa (GyHKIMja OCHOBHOT CTama \Jo 1
oarosapajyha enepruja ocHoBHOr crama Eo. ¥V ciydajy cucrema ca N enekTpoHa U (PUKCHUM
MoJIOXkKajeM jesrapa (Ha MOTEHIUjally Vext), BapHjallMOHU MPUHIUI TPy»X,a HA4YWH 3a oapehuBame
TajlacHe (YHKIHMje W eHepruje ocHOBHOTr cTama [190]. Enepruja OCHOBHOI CTama MpPECTaBIba
(bYHKIMOHAT MOTEHIH]jana Vext ¥ 3aBUCH 011 Opoja enektpona N (jennaunna (24)):
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Eo = E(N, Vexy) (24)

JenHa ox MpBHUX W HAjjeTHOCTABHUJUX alpPOKCHMAIlMja Y KBAHTHO] MEXaHMIIN 32 PEIllaBarmbe
HlpenunarepoBe jeHaYMHE 3a CUCTEME ca BHIIE eleKTpoHa jecte Xaprpu-PokoBa merona. OBy
Merony 3amoueo je Marmac Xaprpu 1920-ux romuna, mHcnupucan pagom Humca bopa. OH je
OCMHUCIIHO MIPHUCTYII 3aCHOBAH HA CAMOCATJIACHOM I0JbY 32 PEIIaBabe jeIHaunHa, KACHU]e TTO3HATHX
kao XapTpHjeBe jeJHaYrMHe, y KOjuMa Cy HEITO3HATH U ITOTEHIU]aIu U TajlacHe pyHKIUje. Bragumup
@ok je yka3ao Ha OrpaHuYera XapTpUjeBE MPETIIOCTaBKE O HE3aBUCHOCTH EIEKTPOHAa Koja
3aHemapyje [laynujeB NpUHOMN — WCKJBYYCHa, M NPOIIMPHO TEOPH]Yy  YKIbyUHBAHEM
aHTHCHMETpHU3allje TajacHe QyHKIuje (TaracHa (QyHKIHja KOja OMHCYje CTamke eJICKTPOHA MOopa
OWTH aHTUCHMETPHUYHA, jep je eNEKTPOH (epMHOH — YecTHIla ca JBe Moryhe BpeIHOCTH CIIMHCKOT
Opoja). Hakon Tora XapTpu je pa3BHO NPaKTHYHU]y METOMY, KOja ce JaHac Ha3uBa Xaptpu-Dokosa
teopuja. XapTpu-DokoBa MeTo/Ia je 3aCHOBaHA Ha MPBHUM IPUHIMIIAMA U HE KOPUCTU EMITUPHU]jCKE
napamerpe, a mpeCTaBjba MOJIA3HY TAauKy 3a Pa3B0j CIOKEHUJUX METO/IA KOj€ YKIbYUY]y €IEKTPOHCKE
kopenanuje. Y teopuju Xaptpu-Dok tanacHa GyHkimja 3a N eekTpoHa ce anmpoKcuMupa mpoOHOM
TaracHoM (DyHKIHjoM, Koja je y oonuky CrejrepoBe nerepmuHanTe. OBa JeTepMUHAHTA OCUTypaBa
AHTUCUMETPH3AIM]y TajllacHe (YHKIHje, yuMe ce nomrtyje [laynujeB NMpuUHIMII HCKIbyYeHa U
(hepMHOHCKH KapakTep eleKTpoHa. Bapujanmonw npuHnun aeduHuiie Hajoosbu Moryhu oOIuK
JEIHOCJIEKTPOHCKUX TaJlaCHUX (PYHKIMja, TAKO Ja MUHHMHU3HUpA €HEprujy cuctema. [Ipumena oBor
MIPUHIIAIIA JIOBOJU JI0 CUCTeMa oJ N CHperHyTux JudepeHIfjalHuX jeAHadYnHa, MO3HATHX Kao
Xaprpu-®okoBe jennaunmHe. Kaxo @®okoB omeparop 3aBUCH O] OOJHKA jEJHOCICKTPOHCKHUX
TajacHUX (DYHKIM]a, jeJHAYMHE CE€ PellaBajy UTEPATUBHO CBE JIOK HE IIOCTUTHY CaMOCAriIacHOCT.
Bpeme motpeOHO 3a pemaBame lllpenuHrepoBe jenHaumHe Ha ocHOBY Xaprpu-Dok Teopuje je
nponoprmonanHo ca N, riie je N 6poj enekTpoHa y cucteMy. 360r 0Be BHCOKE CIIOKEHOCTH, METO/1a
je ucTopujcku Onita orpaHuYeHa Ha jeTHOCTAaBHE CUCTEME, Ko IITO CY MaJId MOJICKYJIU Y TACOBUTOM
cramy. C moBehameM Opoja enekTpoHa y cucrteMy, pemaBame LlpeauHrepoBe jeqHaunHe TOCTaje
M3Y3€THO TEIIKO WM HeMmoryhe, mTo je riaBHO orpaHuueme Xaptpu-Pok meroxe. Xaptpu-DPok
TeopHvja je BeoMa 3HauyajHa, alli HHje JIOBOJHHO MpELM3HA 3a CIOXKEHE CHCTEME, jep 3aHemapyje
kopeanuje usmel)y enexkrpona [193-195].

Henyro nakon mito je ysenena llpenunrepoa jeqnaunna, 1927. ronune Tomac u @epmu cy
MIPEJUIOKMIIA MOJIeIT 3aCHOBAH Ha KOHIIETITY XOMOTEHOT (YHH(OPMHOT) €JIEeKTPOHCKOT Taca 3aCHOBaH
Ha KHHETUYKO] €HEPruju Kao (yHKIIMOHATHOM U3pa3y eNeKTpoHCKe rycTuHe. Tomac-depmu Mosen
3HAYajHO T0jE€HOCTaBJbyj€ OIUC CHCTEMa Ca BUIIE EJIEKTPOHA, CMamEeHmeM Opoja MPOCTOPHUX
koopauHara ca 3N Ha 3. YV 0BOM Mojeny, IEHTpalHa IPOMEHJbUBA je eNeKTPOHCKa TycTrHa n(r),
KOja MpeJcTaBba Mepy BepoBaTHOhe MpoHallaxema eleKTpoHa Ha ojpeleHoj mozunuju r. YkynHa
€Hepruja CuUcTeMa ce H3pakaBa Kao (yHKIMOHAI eJIeKTPOHCKe TyCTHHE, IITO omoryhasa
JEIHOCTAaBHO ojpehuBame €HEpryuje HHTEpaKIHje eJIeKTpoHa ca je3rpoM, kao u MelhycoOHe
MHTEpakKije eJIeKTPOHA, jep Cy OBH JIONPUHOCU J1e(UHHCAHU CIOJbAIBUM MOTEHLIUJATOM Vext.
MebhyTtum, n3pa3 3a KHHETHUKY €HEPTHjy NpeCTaBiba IJIaBHU M3a30B y OBOM mpuctymny. OBaj 1aeo
(GyHKIMOHANA anpoKcuMHpa ce KopuiihemeM (yHKIMOHANA €JIeKTPOHCKE I'yCTHHE 32 XOMOTEHHU
enekTpoHCKU Tac. Ha kpajy, mobuja ce m3pas (jennaumna (25)) 3a Tomac-depmu eHeprujy Kao
(GYHKIH]Y €TeKTPOHCKE I'yCTHHE:!

5
Er = [n(r)] = Cf [ n(r) d°r + [ n(r)Vey, dr + 2 [ 2222 g3, g3, (25)

VY naroj jeqHauMHU IpPBH cabupak MpelcTaB/ba U3pa3 3a KUHETUYKY €HEprujy, a Jpyra JiBa u3zpasa
NIPEJCTaB/bajy MOTEHIHjaJHy EHEPrujy eJIeKTpoHa y MOTEeHUHjaly Vext U €HEpPrujy 0a00jHUX
KYJIOHCKMX MHTEPAKIMja eJIEeKTPOH-EIEKTPOH, peIoM. Y OBOM MOJENY, EKTPOHN HHUCY MOIOKHH
CHOJpAIIIbUM CHJIaMa UM HeMma Mel)ycoOHuMX HMHTepakiMja, a MOJAEN jeé TadyaH caMo y ciydajy
OecKOHaYHOT HaeleKTpucama jesrpa. Tomac-depmujeB Moie] Ma HCTOPHU)CKU 3HAUaj, jep ce cMaTpa
JEIHUM OJ1 TeMeJba CaBpeMeHe TeopHuje GpyHKIoHana rycrude [196-199].
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Teopuja dbyukumonana rycrune (eur. DFT - Density Functional Theory) ce xopuctu 3a
M3pauyHaBamkE €JICKTPOHCKE CTPYKTYPE BHUILEEIEKTPOHCKUX, BUIICATOMCKUX M BHILIEMOJIEKYICKHX
cucrema. OHa omoryhaBa ojpeluBame YKyImHE €HEpruje peaHMX cucTeMa Kao (QyHKIMOHaa
eJIEKTPOHCKE rycTHHE (PpyHKIMOHAN je PyHKIMja YMja je He3aBUCHO MPOMEHJbIBA Takolhe hyHKIHja,
y OBOM CIly4ajy €JEeKTPOHCKAa I'yCTHHA KOja 3aBHCH OJi MPOCTOPHE KOOpauHaTe ), KOJI KOjuX je
pemaBame Llpenunrepose jennaunHe tanacHe GpyHkuuje Hen3BoasbuBo. Mehytum, kog DFT-a nuje
o3HaTa mpenu3Ha (GpyHKIHOHAIHA 3aBUCHOCT eHepruje o ryctune enexkrpona [188, 200]. Toxom
rofnHa, Teopuja (yHKIMOHATA TYCTHHE IOCTala je TMOMyJapaH M IIMPOKO KopuirheH MeTon 3a
onpehuBame ENEeKTPOHCKUX CTPYKTypa y OpojHHM oOjacTuMa, OJ OpraHCKe XeMmHje 10 (U3HKe
YBpCTOT' cTama. tbeHa Benyka MpuUMeHa MPOM3JIa3H W3 YMIHCHUIE Ja OBa METOJa HYAM IMOTIIYH
KBAaHTHOMEXAaHWYKH TPETMaH CHUCTeMa KOju OOyXBaTajy HEKOJMKO CTOTHHA WM YaK Xuibala
€JIEKTPOHA, HCTOBPEMEHO YyHampelyjyhu Hame (yHIaMEHTaTHO pa3yMeBame BHIIEATOMCKHX
crcTeMa ociiamajyhu ce Ha eNeKTPOHCKY I'YCTHHY — CKJIAPHO TI0JbE Y TPOJIUMEH3MOHATHOM PEATHOM
npocropy [201].

Teopuja GpyHKIMOHAIA TYCTHHE ITOYMBA HA KOHIIENTY JIa CE HEPEJIAaTUBUCTHYKH KYJIOHOBCKU
CHCTEMH Pa3lIuKyjy camo y noteHimjany Vext(r), mro omoryhaBa peayKIiujy BHIICEICKTPOHCKOT
npobJieMa Ha jeTHOeIeKTPOHCKH MoJiesl. OBO ce MoCcTHKe yBOh)CHEM elIeKTPOHCKe rycTuHe n(r) Kao
KJbYYHE BEJIMYMHE, U3 KOje ce u3Boje cBe octane ¢pusnuke Bennunne. DFT mounBa Ha nBe Teopeme
koje cy mocraBmwiun XoeuOepr m Kom [202, 203]. Ilpsa Teopema riacu: ,,OCHOBHO CTaibe
HEPEeTaTUBUCTHYKOT CUCTEMA Ca BUIIIE €JICKTPOHA Y CHOJHAIIHEM MOTEHIN]aly Vext j€ jeIUHCTBEHO
onpeheno enekrporckoM rycturom n(r)” [204]. EnekrpoHcka rycTHHA MpeacTaB/ba BepoBaTHONY
poHasiakema HeKor o1 N efleKTpoHa y eneMeHTy 3anpemune (dr). OHa ce aeduHuIne Kao HHTErpa
KBaJpaTa MOAyJa TajacHe (PyHKIMje MPEeKO CIHUHCKHUX (Si) ¥ MmpocTopHUX (Ij) KOOpAMHATA CBUX
SJIEKTPOHA, OCUM MPOCTOPHUX KOOPAMHATA JeTHOT elieKTpoHa (jeaHaunHa (26)):

n(r) = N [ ... [ ds;dr,ds, ... drydsy|We (1, 5)|? (26)

AJIMTMBHA KOHCTaHTa y XaMUJITOHHjaHYy HE MEHa CBOjCTBEHE (YHKIIM]E, aJld TIOMEpa CBOJCTBEHE
eHepruje 3a BpeJHOCT Te KoHcraHTe. Kao mocneamna, cBaka orncepBabia CTalMOHApHOT
KBAaHTHOMEXAaHUYKOT CHUCTEMa MOXKE C€ M3pas3uTH Kao (DyHKIMOHAN TYCTHHE HaeNeKTpHCama Y
OCHOBHOM cTamy. OBa jeIMHCTBEHOCT 3HA4M Jla JlaTa e€JIeKTPOHCKA I'yCcTUHa ofpelhyje crosbaiimbu
MOTEHIMjall ¥ TUMEe XaMWJITOHHjaH CHCTEMa, IITO MOJpa3yMeBa Jla eIEKTPOHCKA T'YCTHHA CaJIpKU
CBY MH(OpMaIijy O OCHOBHOM CTamy CHCTEMa. Y3 IMPETHOCTaBKy (hUKCHOr Opoja enekTpoHa N,
CJIOKEH NMpoO0JIeM BUILIEEIEKTPOHCKE TalacHe (PyHKIMje 3aMemYyje c€ jeAHOCTAaBHUJUM HMPUCTYIIOM
KOJU Ce Ocllakba Ha eNIEeKTPOHCKY IycTHHY. Ha oBaj HauMH onpelieHe Cy W KMHETHUYKa €Hepruja
enektpona T[n(r)], kao u MoTeHLIMjajTHA €HEprija Koja yKJbydyje yTHIIa] CIIOJballkher MOTeHIIH]jaia
u enexkTpoH-enekTpoH uHtepakiuja - V[N(r)] = Vee[n(r)] + Vexi(r)] (jennauunna (27)):

E[n(r)] = Vexe[n] + T[n] + Vee[n] (27)
I'pynucame cBux QyHKIHoHaMa ceM Vex naje (jeanaunna(28)):
E[I’l(l‘)] = Vext [n] + T[n] + Vee [1’1] = Vext[n] + FHK[N] (28)

Frk ¢yHKIMOHaN je yHHBep3aJHU (PYHKIMOHAI 4YWjU TayaH OOJHMK OCTaje HEeMo3HaT, a HEeroBO
no3HaBame 61 omoryhuo npernusHo pemasame Lpeaunrepose jennaurnHe, HE3aBUCHO OJ1 BETMYHHE
mozekyna. Ca Fuk GpyHKIMOHAIOM ce ca curypHoIhy MoyKe H3pa3uTH caMo KJIACHYHHU KYJIOHCKH JIE0
uHTepakiyje usmely enektpona, J[n], mro omoryhaBa noOujame aiaTepHaTUBHOI OOJMKa 3a
(bYHKIIMOHAT eHepruje uHTepakimje u3mely enekrpona (jeaqHaunna (29)):

Beeln] =5 [ ™2 drydr, + Epgt = J[n] + Enan] (29)
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Uman Ene oOyxBaTa cBe HEKJIAaCHYHE JONPUHOCE EHEPTHUjHM HWHTEpakiuje u3Mely enekTpoHa,
yKJbyuyjyhu camoumHTepakiyjy, Kopenauujy u usmeny. PasymeBame T[n] um Enc[n] mpencrassma
KJBYYHH M3a30B Y JIaJbeM Pa3BOjy TeopHje PyHKIMOHAA TYCTHHE.

Hpyra XoenGepr-Konosa teopema riacu. ,,Moryhe je neguHHcaTH yHHMBEP3aIHU (PYHKIHOHAI
enepruje E[n] koju 3aBUCH 0] e€JIEKTpOHCKE rycTuHe. EHepruja oCHOBHOT cTama W OoAroBapajyha
EJIEKTPOHCKA TYCTHHA OJroBapajy MUHUMyMYy Tor ¢yHkmuoHana“. OBa Teopema IMpeuu3HHUje
onpehyje GhyHKIMOHAN TyCTHHE, YKJbydyjyhu mpe cBera BapujannoHu npuHOun. Ha oBaj HauwH,
om0 Koja mpoOHa TYCTHUHA HaelleKTpUcama Koja 3a10BoJbaBa opel)eHe rpaHUYHEe YCIIOBE U Koja je
MoBe3aHa ca oJpeheHUM CIOJbAIIKBUM TOTCHIUJAJIOM TPEJCTaB/ba TOPHkY TPAHUILy CHEpPrHje
ocHOBHOT cTama Eo. Tpeba numaTu Ha yMy J1a je MpUMEHa BapyjalliOHOT IPUHIIUIIA OTPAHUYEHA TIpe
CBEra Ha OCHOBHO €JICKTPOHCKO CTamb€ M Jla C€ He MOJKE JIaKo IPUMEHUTH Ha mobyhena crama [204].

Xoenbepr-Konose Teopeme npyxkajy 4BpCT TEOPHjCKH OKBHUP 3a IMOBE3UBAKE CICKTPOHCKE
T'YCTHHE Ca CHEpPTHjOM CHCTEMa, aJli j€ 3a MPAKTUYHY IPUMEHY TeopHje (pyHKIMOHANIA TyCTHHE OHITO
HEOITXOHO Pa3BUTH METOJOJIOTH]Y 3a MPENHU3HO ONHMCHUBAE jETHOCICKTPOHCKUX edeKaTa, IITo je
noseno 10 (opmynanuje Kou-IllamoBux jennaumua. Kon u Illam [205, 206] cy 1965. roauue
MIPEIVIOKWIA M3padyHaBamke KUHETHUYKE CHepruje pedepeHTHOr cucreMa KOjU ce CacTOju Ol
HEMHTEeparyjyhux uecTuiia u iMa UCTY €JIEKTPOHCKY T'YCTHHY Kao M peasiHu cucteM. Kako ce oBako
noOujeHa KMHETUYKa CHepryja pasiiuKyje OJ CTBapHE KMHETHUYKE CHEPIHje CHCTEMa, YBEACH jE W
KOopeKIroHH wiaH Exc (jennaunna (30)):

E[n] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] + Vexe[n] (30)
Exc mpencraBiba (hyHKIIMOHAT KOpeNalyje U u3MeHe, KOju 00jeInibyje CBE KOMIIOHEHTE KOje HHje

moryhe excrumnutHO (opmynucatu. Kama ce 3a mpeocrasne nenoBe (yHKUMOHANA IeGUHHILY
SKCILTMIUTHU 00JiIH, u3pas 3a E[n] nobuja cienehu oonuk (jennauuna (31 u 32)):

E[n] = Ts[n] + %J J%dqdr2 + Exc[n] + J Vexe n(r)dr (31)

1 N
Blnl = =5 > WulVI:)

+%ZZJ [HeOR WDl e dndr, + B @)

N M ZA ,
—ngaw}mn dr,

Jla 6u ce oapenwie TanacHe GyHKIMje opOuTane y HemHTeparyjyhem pedepeHTHOM cucTeMy, a Ja
€JIEKTPOHCKA TYCTMHA OJIrOBapa peasHoM, Tpeba NMPUMEHHUTH BapHjallMOHW NpuHIMN. [Ipyrum
pednMa, noTpeOHo je mpoHahu cKyn HeMHTeparyjyhux opTroroHaJHuX opOuTana {yi} Koje 10BOJe
10 MUHUMaIHe eHepruje. Jlooujene jennaunne npeacraibajy Kon-Illamoe jenHaunne (jeaHaunHe

(33 u 34)):
1 n(r,) 7
__yp2 2 _E ZA = el 33
( 2 Ve + f Iy, + VXC(rl) A )LIJI - Sl‘bl ( )
n(r,) 7 "
2 A 34
f 0, + Vxc(ry) — EA T Vs(ry) (34)
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[Ipukazanu CKyn HeTWHEApHUX jeHaYMHA CBOJM MPOOJIEM cHUcTeMa MHTeparyjyhux emexkrpoHa y
CTOJhAII-EM TOTEHIIMjaly Ha eKBUBAJICHTAH MPo0OieM HenHTeparyjyhux ejaekTpona y e(eKTHBHOM
J0KaaHOM noTeHnujany (jeanaunna (35)):

SE
Vs(r) =V + Ve (r) + %E)l] (35)

Y OBOM KOHTEKCTY, Vxc IPEJCTaBiba MOTSHITNjaJI KOpelalje ¥ U3MEHE KOj! je U3BOJ] GyHKIMOHAIA
Exc o0 enexTpoHckoj rycTuam, ofHOCHO Vxc = dExc/on. Kako oBaj edeKTUBHU MOTEHIIM]jal 3aBUCH
on enektpoHcke ryctuHe, Kon-lllamoBe jemHaumHe 3axTeBajy camocCariacHOCT, OJHOCHO
WTEepaTUBHO pemaBame. DyHKIM]E i 1 BUXOBE CBOJCTBEHE CHEpruje & HeMajy (pu3nyku 3Hayaj.
EnexTpoHCKa IryCTHHA OCHOBHOT CTama J00Hja ce cabupameM eeKTPOHCKUX T'yCTHHA TI0 OpOUTaIH
Vi, YFIME OHE MPEJICTaBIbajy MPAKTUYAH HAUWH 32 I0OUjamke CBOjCTaBa OCHOBHOT CTamba. Y KOJIMKO OU
Vxc, onHocHO Exc Ounu mo3nartu, pemasame Kon-1llamoBux jenHadnHa Ou 1ano TadyHy BPEIHOCT.

[Tpaktiuna npumensbuBocT DFT-a y mormyHocTH 3aBHCH 0ff criocoOHOCTH Ja ce mpoHabe
aNpOKCUMAaTUBHY (DYHKIIMOHAI 32 KOpETanjy U u3MeHy Vxc KOjH je YHHUBep3aiaH, ITO 3HAYH J1a He
3aBUCH O] KOHKPETHOI' CHUCTEMa, a UCTOBPEMEHO je jeJIHOCTaBaH W JOBOJbHO TadaH. Jlocamaimu

MPUCTYIIN YKIBYUY]Y:

1) dyHKIHOHATEC KOjU KOPHCTE CaMO JIOKAJIHY eJeKTPOHCKY TyctuHy (enr. LDA - Local Density
Approximation);

2) eJeKTPOHCKY TYCTHUHY W JioKanHu rpamujeHT ryctuHe (eHr. GGA - Generalized Gradient
Approximation);

3) Mera-rpajMjeHTCKa anpoKcUMalja ca jomaTHuMm mapamerpuma (enr. Meta-GGA - Meta
Generalized Gradient Approximation);

4) xubpumau QyHKIHOHATH, Koju Kopucte LDA, GGA u Tauny pasmeny u3 Xaptpu-Dokse
teopuje (enr. Hybrid Functionals);

5) ¢dyHKUHOHATIM KOjH Ce KOPUCTE 3a CHCTEME KO KOJUX je BeJHKa yaaJbeHoCT Meljy aToMuMa
(enr. LC - Long-range corrected);

6) ceMu-eMNUpPHUjCKH HYHKIIMOHAIH.

LDA nmpencraB/ba HajpaHH]y HMCTOPHJCKY alPOKCHUMAIIM]y H3MEHCKO-KOpEIarioHOT
MOTEHIIMjajla ¥ MOJIOXKKIIA je TeMeJbe 3a KacHHUje pa3BHjeHe TexHuke. OCHOBHaA ujeja kojy cy 1965.
rogune npeanoxmwm Kon u lllam je ga ce menokymnan HEXOMOTEHH €IeKTPOHCKU PErHoH CUCTeMa
JIeTd Ha BUIIE MaJIMX PErHoHa, a Jla ce CBAaKM OJf TMX MaJMX PErMOHa alpOKCUMHpa Kao XOMOT'€HU
enekTpoHCKH Tac [198]. dyukunonan usmene u kopenaiuje, Exc, Moxe ce u3pasutu Ha cienchu
HauuH (jenHaunna (36)):

R4 = [ n(exc(n(mdr (36)

VY oBoMm ciy4ajy, Exc, m3MeHCKO-KopenaioHa eHepryja mo 4YeCTHIM YHU(OPMHOT €JIEKTPOHCKOT
raca umja je ryctusa n(r). LDA je Beoma ycnemna y oapehuBamy IyKHHa Be3a y MOJEKYJIHMa,
YBPCTHM TEJMMa H JPYTUM KBaHTHHM CHCTEMHMa TJIe je TyCTHHA PEJaTHBHO PaBHOMEPHA, Kao U y
u3pauyHaBamby C€HEpruja joHHU3alMje, IUCOLMjallje M KOXe3WBHE eHepruje. Mehytum, y
HCTpaXKMBakbUMa CBOjCTaBa M €HEPTHja Be3a MpeNla3HuX MeTala U CHCTeMa ca jako HepaBHOMEPHOM
ryctuHoM, LDA reHepaiHo He aaje 10BoJbHO TauHe pesynrate [198, 207-209].

Ha tememsuma xoje je mocraBuina LDA, Tlepajy (Perdew) u Baunr (Wang) cy 1986. roaune
MIPEJIOKUITH J1a, TIOpe]] eIEeKTPOHCKE TYCTHHE, N3MEHCKO-KOpenaluoHa eHeprija CUcTeMa Takohe
3aBHcH o1 rpaaujerTa rycture Vn(r). Ha ocHoBy oBe Teopuje, GyHKIIMOHAT H3MEHCKO-KOpeaioHe
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CHEPrHje MOXKE Ce U3Pa3uTH Kao QyHKIIMja I'yCTHHE HACIEKTPUCaba U leHOT rpajinjeHTa (jeHaunHa
(37)):

EgCGA[na, nB] = f f (ng, ng, Vng, Vng)dr 37)
ESSA pynximja pasmMeHe-Kopenanuje je Ipenusnuja, jep y3uMa y o03up He caMo JIOKalIHy TYCTHHY,
Beh u nmpomMeHy ryctune y okoiuHaHd. [locToju Bume paznuuntux TunoBa GGA ¢gyHKIuOHaNA KOju ce
PasNuKyjy y IpUCTYIIUMa 32 KOHCTPYKIU]Y Exc pyHKImonana, kao mro cy BLYP (ume je nobuna mo
ayropuma eHr. Becke, Lee, Yang, Parr), PBE (ume je no6una no ayropuma eHr. Perdew, Burke,
Ernzerhof) u PW91 (ume je mobuima mo ayropuma cur. Perdew-Wang 1991). I'maBuu mpaBiu y
pa3Bojy QyHKIMOHANA YKJbYUY]y cBe Behr Opoj KOpeKIfja u mapameTpu3ainja, ¢ IubeM mosehama
taunoctd. GGA ampokcuMaiyja ce OOMYHO KOPUCTH 32 MCIUTHBAKE MOBPIIMHA U aICOPIIIHU)Y
MaJimx MoJjieKysia Ha nospiunHama [198]. Hajuenrhe ce kopuctu PBE ¢ynkumonan y oksupy GGA,
KOjU MIOCTHKE BEITUKY TAYHOCT, 32 MHOTE XEMHjCKE PeaKinje 1 e(UKaCHO OIUCYje pa3IMIUTe TUTIOBE
MHTEpaKIMja y CHCTEMHMa, Kao IITO Cy KOBAJICHTHE, JOHCKE U METAJIHE BE3€, Ka0 M BOJIOHUYHE BE3e€.
Mebhytum, GGA-PBE uma Hemoctatak y TOMe ITO HE y3UMa Y 003Up JUCIECP3MOHE UHTEPAKIIH]E.
YKOIMKO Cy Te WHTEpakifje BaKHE 3a CHUCTEM KOjU C€ HCTpPaxyje, MOTPEeOHO je KOPHUCTHUTH

¢dbyHkImoHane ca kopekiujama. M360p oarosapajyher GpyHKIHOHaNA je KJbYy4YaH 32 TAYHO ONKUCHBAHE
CHEpreTUKe y KoBaJIeHTHUM peakiujama [209].

Meta-GGA ¢yHKunoHaIM HacToje fa nodosbliajy TauHocT GGA ¢yHKIMOHANA J0AaBakbeM I'yCTHHE
KHHETHYKEe eHepruje 1(I) Kao HHIMKATOpa 3a jeIHOeIeKTpoHCKe obmactH (jeanaunna (38)):

ERE* % = [ f(n(r), Vn(r), T(r))dr (38)

rJe je TYCTHHA KMHETHYKe eHepruje nepunucana kao cienehu 30up mpeko cBux okynupanux Ko-
[IlamoBux opburaina (jennaunHa (39)):

1) =5 ) ITpir)P 9

Oga npomena omoryhasa Meta-GGA ¢dyHKIIMOHaNA ]a TAYHU]e ONMUCY]y Pa3INUUTEe XEMHjCKE BE3e,
Kao MITO Cy KOBaJEHTHE, METaJIHE MK ciialde Be3e, y mopehemy ca LDA u GGA. Meta-GGA Takohe
oMmoryhaBa kopumheme eKclaH3uja TpaJdjeHTa HM3MEHCKO-KOpeNlalioHE €Hepruje 3a CHopo
Bapupajyhe rycrune, mro Huje moryhe y GGA. Ilomynapau mera-GGA ¢(yHKUIMOHAU YKIbYUY]y
TPSS (enr. Tao, Perdew, Staroverov, and Scuseria), M06-L (eur. Minnesota 06-L), revTPSS (enr.
Revised TPSS) u SCAN (enr. Strongly Constrained and Appropriately Normed) [210-212].

XubpuaHu (QyHKIMOHAIM YBOJE JHMHEApHY KOMOMHAIM]y TayHe pa3MeHe I00HjeHe H3
Xaptpu-®ok metone u neo pazmene nodujeHe uz GGA (wam apyror ¢yHKIMOHAaNA). XUOPUIAHU
obuLm cy ce nokaszaiau MHoro 6ospuM pemiewmeM o GGA wim LDA y npeasuhamy eHepreTckux
CBOjCTaBa M T€OMETPHj€ MOJICKYJIa M MaTepHjaia. Jeaan o1 HajIO3HATHJUX U HaJBUIIE KOPUITheHUX
xubpuaHux pynkmmonana je B3LYP (enr. Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) ¢ynkunonana, koju
kopuctH cienchy dopmyiny (jennaunna (40)):

ERYPrid _ GEHF 4 (1 — q)ERFT 4 ERFT (40)

V oBoj dopmymu, EXF npencraswa Tauny Xaprpu-®ok pasmeny, ERFT pasmeny uspauynary DFT
meroznoMm, EQFT kopenammony eneprujy u3 DFT mertone, 10k je a mapamerap koju onpeljyje yiaeo

Xaptpu-dok pa3zmene, koju je oouuno 20-25%, 1j. 0,2-0,25 [210, 213-215].
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Kopeknuja gyror gomera (enr. LC - Long-range corrected) yBeacna je paau moodosblarmba
u3pauyHaBama MHTEpakuuja Ha BehuM pacrojamuma. DYHKIMOHAIM 3aCHOBAaHM Ha JIOKAIHO]
ryctuan (LDA) u renepanu3oBaHo] rpanujeHTHO] anpokcumanuju (GGA) nu3ajHupanu cy aa
ONHUCYjy JIOKaJmHe paompuHoce. MelyTum, OHM YecTo HEIOBOJbHO Yy3UMajy y 003up edekre
MHTEpaKIHja Oyror JOMETa, IITO MOXE JOBECTU A0 MpeleHhUBamba JIOKATHUX U MOTIEHUBAKHA
HenokanmHuX edekara y onpehenum crnyuajeBuma. I'ogunae 1996. CaBuH je npeanokuo MPUCTYI KOjH
no6ospmaBa LDA QyHKIMoHane momaBameM KOpEKIHja 3a JajieKojJoMeTHe uHTepakmuje. OBaj
METOJ TMOojpa3yMeBa IOJENy EJIEKTPOHCKMX HMHTEpaKlidja Ha KpaTKOJIOMETHE M JIyroJIOMETHE
KOMITOHEHTE: KpaTKOAOMETHEe MHTepakuuje omnucyjy ce LDA ¢dynkunonamom, 1ok JyrogoMeTHe
yKIbyuyjy XapTpu-DPoKoB pa3MeHCKH uHTerpai. OBa mojena 3HauyajHO MOOOJbIIABA TAvyHOCT Y
MOJICTIOBaY BEIUKUX U KoMIUIeKCHUX cuctema. ['ogune 2001. Nukypa, Tcynena, Manau u Xupao
npomupuian ¢y opaj npuctyn Ha GGA ¢Qynkumonane. tbuxoBa meroma je ykipy4yuia JoJaTHE
KOpEKIUje 3a MHTEpaKiyje Ayror JOMeTa, IpU YeMy je JoJaT KOPEKIMOHW WiaH TpajdjeHTa y
MOMEHT umityJica. OBo je oMOryhuio 3aapkaBame TAYHOCTH Y OMUCY KPaTKOJOMETHHX JIOTPUHOCA,
HCTOBpEeMEHO TMo0oJsbaBajyhu MolenoBame JaleKOJOMETHHUX HHTepakuuja. TokoM roauHa
pa3BHjEeHO je BUIIE THIOBA GyHKIMOHANA ca KopeknujoM ayror nomera: CAM-B3LYP, LCoPBE,
oB97X, LC-PR u npyru. Kopekuuja nyror noMmera Hanasu HIMPOKY NPUMEHY y yHampehemy
TAYHOCTU TMpOpadyHa EHEpruje BAJICHTHHX opOuTana, onpehuBamy CreKTapa eJIeKTPOHCKHX
eKcluTalja U BaH aep Bancosux Be3a [216-219].

CeMueMIIupHjcKe METOJIE Y padyHapCKO] XEMHJU TPEICTaBIbajy IM0jeHOCTABIEEHE BEP3Hje
Xaptpu-®ok (HF) unu teopuje ¢ynkmnumonana ryctune (DFT), rme ce onpehenu enexTpoHcku
WHTETPAIA 3aHEMapyjy WIH allpoOKCUMHPAjy. YBohemeM mapamerapa koju ce oapel)yjy Ha OCHOBY
pedepeHTHUX TIpopadyyHa WM MpHIarohaBambeM EKCIIEPUMEHTAIIHUX TI0aTaka, OBE METOJIe
omoryhagajy 3HadajHO Opke mpopadyHe y nopehemy ca cranmapaaum HF wim DFT metonama, anm
Cy CIOpHje O]l MOJICKYJICKE MEeXaHHKe. 300T Tora Cy CEMHUEMITMPH]CKE METOJIC HAJIIPUKIATHHjC 32
Mpoy4yaBame CUCTEMa KOjU Caap)Ke BEIMKH Opoj aTomMa M KOju cy mpeBenukd 3a ab initio u DFT
METOJIe, Kao U 3a MpoodJieMe Te Cy JUHAMUYKH WM SHTPOIHUjCKU e()eKTH TOCEOHO BaKHU. Y OBUM
clly4ajeBHMa Irpellike HacTaje pa3MaTpamkeM BeoMa OrpaHUYEHOT Opoja MOJIEKYJICKUX CTPYKTypa HWIn
3aHeMapHBambEM SHTPOIH]CKHUX JIOMPUHOCA MOTY OMTH MHOTO Behe 0]l HETauHOCTH ycie] ynoTpeoe
CEMHUEMITUPHU]CKUX MeToa. Joil jeHa o0IacT /1€ Cy CEMUEMITUPH]JCKE METO/Ie TTOTOHE j€ aHaIM3a
crcTeMa 3a Koje Moy3JIaH| MOJICIIA MOJICKYJICKE MEXaHHUKE HUCY JIaKo JocTynHU. CTora, 4ak v 'y epu
Opzor Hamperka ab initio Meroma, TMOCTOjU 3HAYajHO WMHTEPECOBAKE 3a Ja/bU  Pa3BOj
CEMHUEMIHUPHUjCKUX MeTona. [Ipumep 3a TO je pa3Boj W NMpUMEHAa MeEToJie Teopuje (DyHKIMOHAIA
rycTuHe ca uBpcTuM Bezama (eHr. Density Functional Tight Binding method), anu nopen oBe metose
kopucre ce jomr 1 MNDO (enr. Modified Neglect of Diatomic Overlap), AM1 (enr. Austin Model 1),
PM3 (enr. Parametric Method 3), PM6 (eur. Parametric Method 6) u npyre [220-223].

Teopuja dyHKIMOHANA TYCTHHE MpeAcTaB/ba MohaH anaT y MCTpaXKUBamby U MOO0JbIIAKY
(hoTOKATATUTHUKUX MaTrepHujana, Tpyxkajyhu mayO0KO pasyMeBame E€IeKTPOHCKMX CBOjCTaBa W
MeXaHu3ama Koju croje n3a porokatanutuukux npoueca. DFT omoryhaBa ananusy cTpyKTypHUX U
€HEepreTCKUX CBOJCTaBa, YKJbYuyjyhu aHaIM3Upamke MPOMEHA y €JIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH, CTPYKTYPY
3a0pameHe 30He, Ka0 M aHAIM3Y eHepruja aJcopiinje, peakIMOHUX MyTeBa 1 Oapujepa akTUBAIH]e.
OBa meTo/a je KopucHa 3a o0jallmbaBambe HHTepakirja u3Mely ¢oTtokaranuzaTopa U peakIMOHUX
BPCTa, Kao U 3a pa3yMeBame Mpolieca MpeHoca HaeleKTpUCcama, KpeTama eJIeKTPOHA U IIyIJbUHA Ha
atoMmckoM HuBoy. DFT takohe mnpyxa yBuae y eHeprercku OwiaHc U yTHIa] AedekaTta y
(boTOKATATUTUYKUM MaTepHjaIrMa, Kao IITO Cy BaKaHIMje WM JOMAHTH U pa3jalllmbaBa MEXaHU3Me
(hoTOoKaTATUTHUKUX peakirja, ykbyuyjyhu mehynpousBoe, npenazHa cTama U PeakiiMOHe ITyTeBe.
HNaxo DFT Hyau u3y3eTHe NpPeAHOCTH, HEroBa NMPHUMEHA MOXKEe OUTH pavyyHapCKH 3aXTeBHA, a
TavyHOCT pe3yJiTaTa 3aBUCH OJf W300pa pPa3MEHCKO-KOpENTamruoHOT (YHKIMOHAIa KOJU MOXKe
NPOITYCTUTH Ba)KHE JIeTaJbe EIEKTPOHCKUX nHTepakuuja [187, 224]. Takohe, kao Teopuja OCHOBHOT
CTama 4Ydja je MpUMEHa 3acHOBaHa Ha BapujauuoHoM mnpuHuuiy, DT Moxe uMaTH OorpaHudeHy
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MPUMEHJBUBOCT y aHAIM3U cTama u3Haj (depMmujeBor HHMBOA, IMTO MOXE Johu 10 M3paxkaja y
TyMadewy CBOjCTaBa 3a0pameHe 30HE MOJTyTPOBOAHUKA.

2.6.2. lerabu DFT npopauyna

VY mpeTxogHOM O/eJbKY IMpHKa3aH je 3Haya] W yyora Teopuje (yHKIMOHAJA TYCTHHE Y
npeasuhamy CBOjcTaBa HAHOMAaTEpHUjaia 3a MpUMeHy y ¢orokaranusu. [lopen n3dopa ajekBaTHOT
(dyHKIIMOHATA 32 CUMYJIAIU]y, KJbYYHO j€ TMaXJbHBO M MPEIU3HO OJPEIUTH HU3 Mapamerapa Koju
YTHUY Ha TAYHOCT U TIOY3aHOCT pe3yntara. Heke o ciennuyHUX CTaBKH KOjuMa Tpeda MOCBETUTH
NXIbY Y MOJENOBambY MEPHUOAMYHHX CHCTEMa, KaKaB j€ MOJEN TOBPIIMHE IOJYHIPOBOJHHKA,
YKJBYYYjy: ONTUMAJIaH 0abup 6a3HOr CKyma, KOHQUTypallrjy IepHOANIHUX CUCTEMa, pacroaeny K-
Tayaka y bpuiyeHOBO] 30HHM, alropuTMe pejakcaluje M ONTHUMHU3ALHUje CTPYKType, Kao H
yKJbyunBame U-Kopekiiuja 3a 00Jb€ OMUCUBAbE EIEKTPOHCKHUX Kopenalrja 3a d-metaine. Y HacTaBKy
pana, CBM OBH IIapaMeTpH KOjH Cy KOpHIINEeH! y CUMYJIalljaMa IpeCTaBJbeHUM y OBOj JHCEPTALIU)U
Ouhe neTasbHO 00jalIkbEHHU, Y3 00pa3IoKEHE M300pa HUXOBUX BPETHOCTH U HHUXOBE YJOre Y
KOHTEKCTY mpoy4aBaHuX cuctema. OBaj 1eo uMa 3a IuJjb Ja 00e30eI1 jaCHy U CUCTEMATCKy OCHOBY
3a pasyMeBame IMPUCTYNIa KOjU Cy MPUMEHEHH TOKOM CHUMYyJaldja, Kao M Ja omoryhwu
PETpPOYKTHBHOCT JOOHjEHUX pe3yiTara.

[lepyoanyay CHUCTEMH NpEACTaBIbajy MaTepujajie ca CTPYKTypOM Koja c€ TOHaBJba Y
POCTOPY y jeAHOj, ABE WU Tpu nuMmensuje. OBaj KOHILENT je KJbydaH 32 KBAaHTHOMEXaHHUYKE
cUMyJaluje MaTrepujana, jep omoryhaBa ONUCHBame CIOKEHUX CHUCTeMa KpO3 jeTHOCTaBHH]E,
penpe3eHTaTUBHE jeIUHIYHE henuje Koje ce TpaHCIAIlMOHO TOHAaBJbajy. [lepuoInyau cucTeMu cy
OCHOBa 3a pa3yMeBam€ CBOjCTaBa KpHCTala, HaHOMAaTepHjala M JPYyTUX CTPYKTYpHO ypeheHux
Mmatepujana [225]. [Ipema Opojy TUMeH3Hja y KOjUMa MIOCTOjU MEPHUOAUNIHOCT, ICPUOUUHN CUCTECMU
ce neine Ha [226, 227]:

1. Tpoaumensunonaiue nepuoauune cucreme (exr. bulk - Bomymencku cucremu): OBU cUCTEMHU
MMajy TIEPHOINYHOCT y CBE TP AMMEH3H]j€ U ONUCYjy YHYTPAIIOCT MaTepHjaia (Ha mpumep,
KPHCTaJIHEe pelIeTKe MeTala, TOJyIIPOBOIHIKA U u3oiaTopa). Bulk momemu cy nmoroguum 3a
aHaIN3Yy €JIEKTPOHCKHX TPaKa, TYCTHHE CTamba M MEXaHHYKUX CBOjCTaBa.

2. JIBoauMeH3HWOHAHE reproanyHe cucteme (eHr. slab - moBpimHcku cucremu): OBU MOJCTH
uMajy NMepHoOAMYHOCT y JBE AUMEH3Hje, 0K je y Tpehoj TUMEH3UjHu CTPYKTypa OrpaHUYeHa
CII0jeBUMa, Pa3/IBOjeHUM BaKyyMCKHM pernoHoM. Slab Mojenu cy Kjby4HHU 3a MPOy4YaBarbe
MOBPILIKHA, aJCOPHIMOHUX IIpolieca, XEMHUjCKe KaTanuzaluje u uHTepdejca usmehy
paznuuutux Marepujana. [lpumep je cumynanMja peakTUBHUX MOBpPIIMHA WM TaHKHUX
¢uimoBa.

3. JemHOOMMEH3MOHATHY NepUOIUYHU cucTeMu: OBH CUCTEMH ONKCY)y HAHOXKHUIIE WM JIAHIIE
ca MEpPUOJUYHOM CTPYKTYpOM Yy jeIHO] AMMEH3MjU, YeCTO KOpHUIIheHe 3a MOJeNupame
KBaHTHUX HAHOXHUIIA.

4, HYHTO-I[I/IMCHSI/IOHB.JIHI/I CHUCTCMMU: Hpe,Z[CTaBJ'bajy H30JI0OBAHC MOJICKYJIC WJIM HAHOKJIACTEPE,
rac HeMa rnepuoaANIHOCTH.

VY Teopuju (yHKIMOHANA TycTUHE, 0a3HU CKYNOBH MPEACTaBJbajy CKyNO MaTeMaTHYKHX,
MelycoOHO opToroHaIHMX (PyHKITHja KOjU C€ KOPHCTH 3a MPEICTaBJhamkhe CICKTPOHCKUX TaTaCHUX
¢yukuuja. OBe (yHKIMje ce TMHEApHO KOMOMHY]Yy Kako OM yKyITHa TajacHa (pyHKIMja ONTUMAITHO
OJIroBapaia TyCTUHHU €JICKTPOHA M €IIEKTPOHCKOM CTamy crcTeMa. ba3sHM CKYIOBH Cy KIbYyYHH, jep
yTUYy Ha TAYHOCT M eUKacHOCT cuMyinanuja [227]. Tloctoju MHOTO pa3iMYuTUX O0a3HUX CKYIOBa
(aromcke opouTane, ['aycose opoutaine, CiejrepoBe opouTaie), aau 6a3a paBHux Tanaca (eur. Plane-
Wave Basis Sets) je najuemrhu u30op 3a mepuoanyHe cucteme. OBa 0aza MPHUPOTHO YKIbyUyje
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TpPaHCJIAIMOHY CHUMETPH]y KOja jé CBOJCTBEHA KPHUCTAJTHUM MarepujaauMa. Y paBHUM TallaCUMa,
TanacHe (yHKIHje Cy MPeCTaB/beHe Kao eKCIOHEHIMjanHu u3pasu e, rae je K Tamacnu BexTop.
KibyuHa kapakTepucTrka 0a3e paBHHX Tajlaca je ropia IpaHulla eHepruje paBHux tanaca (eng. cutoff
energy). Oxapelhyje konuko TanacHUX (YHKIHja Ce YKJbY4yje y padyH, MPU YeMy CE YKIamajy
(GyHKIHMje ca BHCOKHM EHEPreTCKUM KOMIOHeHTama. OBO KOHTPOJHMIIE KOMIpoMHC u3Mely
TAYHOCTH U padyHCKe edukacHOCTH. IIpemHocT je MTO YKJbydyjy jEeIHOCTaBHOCT MPUMEHE Y
MIEPUOIMYHUM yCIIOBUMA U HE3aBUCHOCT O] TI0JI0Kaja aTOMa, aJTi OTPAHUYCHHU Cy Ha OIHC BAJICHTHUX
CNIEKTPOHA, T€ 3axTeBajy Kopuinheme ICeyAONOTeHIMjala 3a YHYTpalllke eleKTpoHe [226].
[ceynonoreHIyjamy MpeacTaBibajy TPUOJIMKHH OITUC MHTEPAKIHje n3Mel)y BaJICHTHHX €JIeKTPOHA U
OCTaTKa aToMa, a y OBOM OKBHUPY Je(UHUIIE CE U allPOKCHMAIHja Y KOjOj ce TpeThpa (PyHKIIMOHAT
Koperianuje ¥ u3MeHe. HbuxoBa mpuMeHa mMma nBe kJbyuHe (yHkinuje. IIpBa je enuMuHuCcame
YHYTpPAIIBUX ICKTPOHA, KOjU Cy CHAKHO JIOKAITM30BAHU U 3aXTEBAjy BEIUKHU Opoj Oa3HUX QYyHKITHja
3a ajiekBaTaH onuc. Jlpyra je cMameme CI0KEHOCTH 0a3HMX CKYIIOBa, jep ce (hoKycupajy camo Ha
BaJICHTHE €JIEKTPOHE, MmTO omoryhaBa epuKAacHH]y NPUMEHY paBHUX Taynaca kao Oase. bes
nceyZonoTeHnujana 0a3a paBHMX Tajaca OM Mopaja Jia YK/bYYd BeOMa BHCOKE CHEPIHUjCKe
KOMITOHCHTE 3a OITHC je3rpa, ITOo O 3Ha4ajHO moBehano pauyHcke TpomkoBe. Ha mpumep, kana ce
Mozenyje Metan, nomyT 6akpa (Cu), BaieHTHH enekTpoHH (4s, 3d) cy pereBaHTHH 3a XeMHjCKa
CBOjCTBA. YMECTO Ja YKJbYYH YyHyTpamme opoutaine (1s, 2s, 2p, 3S u 3p), mceyaonoTeHIHjal
SIIMMUHMILE FBUXOB yTUIIA] U 0a3a paBHUX Tajlaca ce IPUMEYje caMo Ha BaJieHTHE opouTase. M3060p
TICEYTOTIOTEHITHjaJIa U TOPH-E TPAHUIIC CHEePryje PaBHUX Tajlaca 3aBUCH OJ IPUPOJIEC CUCTEMA KOJHU CE
npoyu4asa. ,, I BpIu‘° aToMH, Kao MITO Cy HEMETaIH MpBe Nepuojie 1 3d mpena3Hu MeTalu, 3aXTeBajy
Behn Oa3HM CKynm W TNpPUMEHY YITpaMEKHX IICeyJONMOTeHIMjala Kako Ou ce o00e30enmna
KOHBEpreHiyja mpopauyna [227-229].

[Topen wu3bopa Oa3HOr cKyma W ICEyAONOTeHIMjaida, u30op W pacmonena K-tadaka y
BpuiryeHOBOj 30HM Tpe/ICTaBIbajy jeIHAKO BaKaH aclEeKT Y CHMYyJIalldjaMa TIePUOUYHUX CHCTEMA.
N3abpane k-tauke mpeacTaBibajy JAUCKPETHE BEKTOpe y BpuityeHOBOj 30HHM KOjU Ce KOpHCTE 3a
y30pPKOBaWkE CIEKTPOHCKUX CTama y MEPHOJAMYHHM CHCTEMHMa y OKBUPY KBAaHTHOMEXaHUYKUX
npopauyHa. OHe Cy JUPEKTHO MOBE3aHEe Ca TPAHCIAIMOHOM CUMETPHJOM KpHUCTasia U oapel)yjy Kako
Cy eNeKTPOHCKe TanacHe (QyHKuuje pacrmopeheHe y ummyiacHoM mpoctopy [227]. Tlepuoaudnoct
tanacHe GyHKIIHje, Koja je AeuHncaHa y peIUIPOYHOM MPOCTOPY U300pom K-tauaka, pasimukyje ce
o/ pU3MUKe TIEPHOINIHOCTH KPUCTAIHE pelIeTKe, anu Mel)y \iMa mocToju jacHa Bes3a. 3a uaeanaH
kpuctain, Kon-lllamoBe opOuTase, koje ce npeAcTaBbajy bioxoBum QyHKIHjaMa, MOTY C€ U3Pa3UTH
Kao MPOM3BOJ JBEe KOMIOHeHTe: QyHKiuja U(rk), Koja ©Ma UCTy MEPUOJUYHOCT Ka0 KPHCTATHA
pemeTka, i paBHor Tanaca €', dopmyia je nara kao (jenHaunHa (41)):

O(r, k)= e*u(r k) (41)

OBaj oOnmk mnoka3yje kako bioxoBe ¢yHkIHMje 00jenumpyjy JIOKaJIHY NEPUOJUYHOCT
KpUCTAIHE pelteTke, onucany GyHKiujoMm u(r,k), u rmobanau dasHyu JONPHHOC paBHOT Tamaca e,
[Tocnegnuno, brnoxoBe TanacHe (QyHKUMje T[OKa3yjy HWHBAapHjaHTHOCT MpU TpaHCIAUUJU Y
PELMIIPOYHOM MIPOCTOPY Y OJHOCY Ha MEpUOJT perunpoyHe peuerke. [la 6u ce n3pauynane puznuke
BEJIMYMHE, TIOMYT EIEKTPOHCKE TYCTHHE WM €HEpTHje, HEONXOIHAa je MHTErpalyja peleBaHTHUX
BPEHOCTH NpeKo IesokynHe npee bpuinyenose 3one. Mnak, momrto pemasame Kon-IlamoBux
jenHaunHa 3a OeckoHayaH Opoj K-Tayaka HUje M3BOIJBHMBO, NMPOOJEM Ce CBOJHM HAa Y30PKOBaC
penpe3eHTaTHBHOT CKyIa K-Tadaka, 1o KojuMa ce BPIIK CyMHUpams-e oncepBadiu. Jeman o Hajuernthe
KopuIIheHUX NMPUCTYIIa 32 PaBHOMEPHO y30pKoBame K-Tayaka je mpumena Monkhorst-Pack mpexe.
Oga mpesxa 00e30el)yje paBHOMEpHY pacroeny K-Tagaka y penupoIHOM MPOCTOpPY, Tae je 6poj k-
Tayaka JIy’K cBake oce oJpeleH kao yna3Hu mapamerap. AKO CUCTEM MMa ofjpel)eH TUIl cuMeTpHje,
Opoj moTpeOHMX K-Tagaka MOXe Ce JO0JaTHO CMAamUTH Y3UMameM Yy O003Hp CHMETPHjCKe
SKBUBAJICHIIMj¢ WIH TIpWiIarohaBameM Mpexe Tako Ja uzberaBa koopauHaTHH noderak [204, 230].
Kon merannux cucrema, n3a3oB y OBOM IPUCTYIY HacTaje 300T HAarJIUX TUCKOHTHUHYUTETA T'yCTHHE
crama y Onu3uHu PepMujeBor HUBOA, KOJU MPEACTaBJba HAJBUIIN MOMYHEHU €HEpreTCKU HUBO Y
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MeTanuMa. Y TakKBHM CIy4ajeBHMa, 3a MPEIU3Hy HHTETPallijy HEOMX0/IaH je BeIUKH Opoj K-Tayaka,
IITO MOXe OWUTH U3Y3€THO padyHapCKu 3axTeBHO. Jla Ou ce oBaj mpobiem yOsiaxuo, KOPUCTH ce
TEXHHKA ,,pa3Ma3uBama’ (eHr. sSmearing), Kkoja ykjpydyje MpuMeHy oarosapajyhux omeparopa, Kao
mro cy @epmu-/lupakos (enr. Fermi-Dirac), ['aycos (enr. Gaussian) win Mapuapu-Bannepounros
(eur. Marzari-Vanderbilt) oreparop. Ha nmpumep, ®epmu-/lupakoB METO je KOPHCTAH 3a CUCTEME
ca HUCKHM TeMIlepaTtypama, jep mpaTH MPUPOJIHY CTAaTUCTUKY enekTpona. Ca apyre crpane, ['aycos
METOJI TIPY’Ka jeIHOCTAaBHY MaTeMaTHUYKy alpoKCHUMalujy, 10K Mapuapu-BannepOounToBa TexHHKA
oMoryhaBa BUCOKY Ta4HOCT 3a cioxkeHe cucteme [231-233]. IIpunukoM y3opkoBama K-Tadaka u
n3bopa MeToJie pa3Ma3uBama, Wb j€ NPOoHahW ONTHMAaJHY paBHOTEXKY u3Mehyy Op3uHe U
paudyHapckux nephpopmMaHcu U MOTyhHOCTH MozeNa Ja peajgHo OIMUIIE CHCTEM, IIPU YeMy Ce MOpa
OCUTYpaTH KOHBEPreHIMja caMOcarjacHUX MpopadyHa y3 MUHHMaJaH JONMPHHOC apTedakara Koju
MOTy OMTH TIOCIIEUIIA Heclarama y 300py yIa3HHX IapaMerapa.

VY nyOuHM KpHCTaia aToMu 3ajpkaBajy ¢ukcHa mehycoOHa pacrtojama, Koja OAroBapajy
MUHHMAJIHOj €Hepruju pemietke. HacympoT Tome, y MoJelly NEpUOJUYHE IJI0YE aHAIU3Upa ce
HEKOJIMKO CJI0jeBa aToMa y OJM3WHH IMOBPIIUHE, IJIe JIE0 aTOMa MMa CMamkbeHY KOOPUHAIHN]Y, IITO
onemoryhaBa 3aJp)kaBame HUCTHX MelyaTOMCKHX pacTojama Kao y YHYTPAaIlIlOCTH MaTepHjaia.
[Iporiec momMepama aromMa MOBPIIMHE JyX BEPTUKAJIHE OCE paJud IOCTH3amka CHEPreTCKe
crabunm3aiyje y OJHOCY Ha HEpeJIaKCHpaHy IMOBPIIMHY Ha3uBa ce penakcanuja. CIudHO TOME,
PEKOHCTPYKITHja MOBPIIUHE MOAPa3yMeBa XOPHU30HTAIHA TOMEPakha aTOMA Ca IUJbeM MUHUMU3AIIH]e
€Hepruje, IMTO jeé KapaKTePHCTUYHO 3a IMOBPUIMHE Ca MajoM T'yCTHHOM IaKOBama. Y MOJEITY
MIEPUOJINYHE TUIOYE, PeaKcallija ce OMKCYje NOMYIITAlkEM IIOMEpamka aToMa Y TOPHUM CII0jeBHMA,
JIOK JIOWM CJI0jeBH OCTajy (UKCHHU, MpeAcTaBibajyhu nyOuHy marepujasiia. MUHMMaaHa €Hepruja
cucrema onpehyje ce camocarnmacHuM pemaBambeM Koo-lllamMoBHX jeqHauMHa 3a pa3iuyuTe
TCOMETPHjCKE CTPYKTYpe, a NPHUMCHCHU QITOPUTMH ONTHUMH3AIMjE 3aBUCE OJ] KOpHUITheHOT
coTBepa, Kao IITO Cy OHU 32 MUHUMU3AIIM]y CHIIa KOje Aenyjy Ha arome. Ha crumu 7. npukasat je
MOJIETT peJlaKcalje TOPHHUX CJI0jeBa aroMa YHyTap cuctema. [IpomMeHe Koje HacTajy ycien
penakcaiuje oOMYHO ce M3pa)kaBajy Kao IMPOLEHAT pacTojama u3Mely ciojeBa y yHYTpallbOCTH
Marepujaiga. AKO je JOIII0 J0 CMamemha pacTojarma, KOPUCTU Ce HEraTUBaH TMPEI3HAK, 0K Ce
MO3UTHBAH Tpe/I3HaK KOPUCTH 3a noBehame pacrojama ycies eKkclaH3uje peuerke. Penakcanujom
HacTaje MPOMEHE Cy YIIIaBHOM H3paKeHHje KOJ MOBPIIMHA Ca HIKOM T'yCTHHOM ITaKOBama WA
MamboM cTabmiHomhy. Y 0BOj aHaJIM3U MOjApa3yMeBa ce KOpHIIheme ONTHMHM30BaHE BPEAHOCTU
napametapa pemietke gooujerne merogom DFT. V cinyuajy ynorpebe excriepuMeHTaIHe WIN ApyTe
BPEIHOCTH pEeIIeTKe, MOTJTIM OM ce jaBUTU apTe(akTu y BUIY CUiIa Koje OM HapylIwie peakcalujy
aToma Ha noBpiurHU [234].
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Bl Npe penakcaukje
B MNacne penakcaumje
B TyEcHY aToMA [YHYTREWHROCT]

Mpe Mpe Mpe Mpe

Mocne Mocae Mocne Mocne

THECHH PHECHH

PHKCHA THHCHH PHECHH

Cauxka 7. WnycTpanyja penakcaiyje aToMa y CUCTEMY.

Kao mto je Beh peueno, DFT je mmpoko kopumrheHn MmeTon 3a npeaBuhame CBOjcTaBa
MaTepHujaja, ajli ’BeroBa TAYHOCT OMaja Kaja ce mpensulajy eIeKTPOHCKa CBOjCTBA U3BAaH OCHOBHOT
CTama, NOIyT 3a0pameHor Mojaca KoJ NoJaynpoBoiHUKa. J[a Ou ce oBaj mpolieM pemno, yBoJe ce
HaTpeaHNje METOE, Kao IMTO Cy XHOpHIHN QyHKIIMOHAIN U TauHe XapTpu-Dok jeaHavynHe, anu ce
JieliaBa la ¥ OHM HeE /ajy TayHa mpeaBubama, a padyHapCKU Cy AajeKO CKYIUbUM M 3aXTEBHUjH.
Xabapmoe (enr. Hubbard) mapamerap wmmm U-kopekija mpeactaBjba €HEPrujy MOTPeOHY 3a
IIpeMeIITamke eIEKTPOHA ca jeJJHe OpOuTale Ha Ipyry yHyTap ucror aroma. OBa TeXHUKA MPOLIUpYje
TeopHjy GYHKIMOHATA TYCTHHE pay OOJbEr OIrca CUCTEMa Ca jJaKuM eJIEKTPOHCKUM KopeJanyjama,
Kao INTO Cy MaTepujanu ca jokanu3oBaHuMm d- u f-emextponmma. Ona je moceOHO 3HavajHA 3a
cHCTeMe TIOMyT OKCHJA Mpella3HUX MeTalla, peTKe 3eMJbe 1 MOTOBHX H30yaTOpa, omMoryhasajyhu
npenusHuja npeasuhama BUXOBUX (GU3NUKUX M XeMUJCKUX cBOjcTaBa. Bpennoct U mapamerpa je
KJby4Ha 3a ycnemny npumerny DFT+U metone, jep AMpeKTHO yTHYE Ha pe3yiTare cuMyianuje. /[Ba
riaBHa npuctyna 3a oapehusame U Kopekinje ¢y eMIUPH)CKU MIPUCTYT U METO JIMHEAPHOT 0/131Ba.
VY eMImmupHjcKOM MpHUCTYITy, BpeaHocT U ce mojemasa Tako J1a pe3yiaTaTd CUMYJIaldje OAroBapajy
Beh MO3HAaTUM EKCHEPUMEHTAIHUM MOoJalMMa, Kao MITO ¢y 3a0pameHu 10jac, MarHeTHU MOMEHTHU
unu e"epruje dpopmanuje. OBaj METON j€ jeAHOCTaBaH U Op3, ajld 3aBUCH O] IOCTYITHOCTH TaYHUX
eKCIIepUMEHTAIHUX [0JIaTaKa U J1aje mapamerap cneundudan 3a ofpehenu cucrem. C npyre cTpase,
METO/I JIMHEApHOT OJ[3UBa € TEOPHJCKHU 3aCHOBAaH MpHCTyN Koju uspauyHaBa U mupektHo u3z DFT
cumynanyja. OBaj METOA MEPH O/I3UB €HEPruje CUCTEMa Ha IPOMEHE y €JIeKTPOHCKO] TYCTUHH, ILTO
ra YMHU HE3aBUCHUM OJI €KCIIEPUMEHTAHUX ITOJIaTaKa M MOTOJHHUM 3a IMUPOK CIIEKTap CHUCTEMA.
Hako je MeTon JHMHEapHOT OJ3MBa TauHUjH, CIOKEHUJU j€ 3a UMIUIEMEHTAIHjy U 3axTeBa Behe
pauyHapcke pecypce. EMIupujcku npucTyI je moxesbaH 3a Op3e U JeJTHOCTaBHE IPUMEHE, I0K METOJ
JMHEApHOT 0J31uBa 00e30elyje KOH3UCTEeHTHOCT U PENpPOLyKTUBHOCT y npopauyHuma. O6e metoae
MMajy CBOj€ TIPEIHOCTH W OTpaHU4YCHa, a W300p 3aBHUCH OJ MPHUPOJIE CUCTEMA M PACIIOJIOKUBHUX
pecypca. YBohemwe XabapaoBor napamerpa oMmoryhaBa KOpekimjy eHepruje pazmeHe-kopesamnmje y
CTaHIapAHUM (YHKIMOHAJIMMA, Ka0 IITO Cy almpoKCHMalHja JIOKATHE EIEKTPOHCKE TyCTHHE WU
reHepajJn30BaHa IrpaivjeHTHa arnpokcuMauja. C 1pyre cTpaHe, HeJIocTall OBE METOJIE CY IITO YeCTO

31



HE yCIeBa KOJ MeTaJla U IPYTHX CHCTEMa I/Ie eIEKTPOHU HHCY JIOKAIM30BaHH, a TAYHOCT pe3yJiTaTa
3aBucH o1 m3bopa U xopeknuje. [Topen Tora, He y3umMa y 003up TUHAMUYKE KOpenalyje, IITO MOXe
OrPaHUYUTH TAYHOCT Y HEKUM CIIOKCHHjUM cucTemuma [235-239].

2.6.3. llpumena Teopuje pyHKUHOHATA TYCTHHE Y HCIMTHBAKY (POTOKATAIMTHYKHUX
cucremMa

VY morneny WcTpakuBama M pa3Boja METOAA yKJIamama OpraHckux 3arabhyjyhux cymcranmm,
HEOITXO/IaH je MHTETPAIHU MPUCTYI KOjU MOKPHBA CBE (yHJIaMEHTAJIHE U MTPAKTUYHE acleKTe, 1a Ou
yKJIambambe OMII0 MOTIYHO, eHEPreTCKH e(pUKacCHO, EKOHOMCKH HCIIJIATUBO U 0€30€/1HO 3a OKpYKEHe,
0e3 cexyHaapHor 3aralema. JlaHac je Mmoryhe oIroBOpUTH Ha OBE M3a30BE 3aXBajbyjyhu eHOPMHOM
HaIpeTKy HayKe O MaTepHjainMa, KOju OMOTyhaBa mpelu3Ho TU3ajHUpamke CTPYKTYpe MaTepujaia 10
atomckor HuBoa. OBaj pa3Boj je Takohe mnpaheH pasBojem pauyHapa W in silico mertona
KapakTepH3alnje 3aCHOBAaHUX Ha MPHUMEHHU TEOPHUjCKe XeMHje, ynMe ce omoryhasa mpeasubhame u
oOjammeme epUKaCHOCTH MaTepujayia 3a onpeheHy NpHMeEHY, Kao M IOBE3UBaKbE CTPYKTYpEe H
CBOjcTaBa Ha (pyHAaAMEHTAITHOM HUBOY.

Ab initio mopenupame oMoryhaBa cTpaTemKd pa3Boj (oTokaraiu3aropa ca MOOOJbIIAHUM
CBOjCTBMMA y TIOIIENY €(QHKACHOCTH M CeNeKTHBHOCTH. OBO ce TOCTH)KE Kpo3 JeTaJbHUje
pasyMeBambe€ MeXaHM3aMa peaklidja, IMpelr3HUju ofabup MaTepujajia M aHaIu3y HUXOBHUX
€JIEKTPOHCKUX U JUHAMUYKHUX CBOjcTaBa. KBaHTHA XeMuja HyIM pa3HOBPCHE pauyHapCKe METOJE 3a
UCIHUTHBake (POTOKATAIUTHUUKUX Ipolieca, LITO JONPUHOCH CTBapamy OIPKUBUX pellema Y
SHEepPreTHIIM W 3allITUTH KUBOTHE cpenuHe. OBe TeXHHMKE oMoryhaBajy mpoydaBambe pa3iHuUuTHX
(dbeHoMeHa, TOMyT XEMHjCKUX peakiinja, JMHAMHKe To0yleHUX cTama 1 HHTepaklirje ca CBeTIomny.
Wnaxk, 300T cJI0)KEHOCTH OBUX MPOIIECa, FbUXOBO MOJIEIIMPALE MPEICTaBIba 3HaYajaH N3a30B. MeToze
3acHOBaHE Ha TajacHuUM ¢yHKuujama (eHr. WF - Wavefunction) Hyae BUCOKY HMPELU3HOCT, ajlH Cy
300T BEIMKHX pauyHapCKUX 3aXTeBa YECTO HEMPAKTUYHE 32 BelMKe cucteme. HacympoT Tome, metozie
3aCHOBaHE Ha TeopHju (PyHKIMOHAA TYCTHHE MOCTalle Cy MOIyJapHa alTepHaTUBa, jep 00e30elhyjy
nobap onHOC U3Mely TaYHOCTH U pauyHapcke edukacHocTH. Mnak, morpedHo je OuTi 006a3puB mnpu
HBUXOBOj IPUMEHH, je€p Cy OBE METO/I€ 3aCHOBaHE Ha MPUOIMKHUM (yHKIIMOHAIMMA, KOJU MOTY OUTH
ONTHUMU30BaHU 3a ofipel)eHe CHUCTeME, alli HUCY YBEK YHHBEP3aJTHO MPUMEHIbUBH. [240].

N3a30B je mocTtihu Mpenu3HOCT, ali HCTOBPEMEHO U NMPaKTHUYHY NPUMEHIJbUBOCT. Bapujarmone
metonie y DFT cy noOpe 3a onuc ocHOBHOT cTama. Ha nmpumep, nogemasame HOMO-LUMO jaza
KaTaJn3aropa IPOMEHOM MOBPILIMHE MOAJIOre MOXKE OJIAKIIATH MPOLEC pa3/[Bajamba HAeIeKTPHCambha
¥ 1000JbIIaTH ePUKACHOCT MPEeHOCca eICKTPOH-IIYIJbHHA, YUME yTUYE Ha Op3uHy peakiuje [241,
242]. MehyTtuMm, TakBH CHCTEMH Cy MPEBEIMKH U KOMIUTMKOBaHU na Ou ux DFT ekcrmiutHO
MOJIEJIOBA0 Ha MoJjeKkysiapHoM HuUBOY. Ileprypbaunone merone (eur. TD-DFT, Time-Dependent
Density Functional Theory) cy OCHOBHHU ajiaT 3a U3y4yaBame Mo0yheHux crama, ajid Cy BPEMEHCKH U
JIOTUCTUYKH 3aXTeBHE. XUOPUIHU PYHKLIMOHAIM [1ajy HajOooske pesynrate 33 HOMO-LUMO ja3, anu
CYy HENIPUMCHUBH Y MIEPUOUYHIM TPAHUYHUM ycioBuma [243].

Jenan ox mpucTymna y MoIenoBamy Karaau3aTopa MmojapasyMmeBa JIe(hUHHUCARme KOMITjyTaIlHOHUX
neckpuntopa. To cy jeIHOCTaBHE BEJIMYUHE KOj€ C€ MOTY PEJIaTUBHO JIAKO TEOPHUJCKU OAPEIUTH U
KOPUCTUTH Kao Mepa MOTOTHOCTH MaTepHjalia 3a JaTy CBPXy — Y OBOM CIIy4ajy 3a )OTOKATaTUTHUKO
YKIIalhalkhe OPTaHCKUX 3araljyjyhux cymncTaHIid. Y OBOM CMHCITY, €HEPreTCKa CBOJCTBA BE3MBambha
WHTEpMeMjepa TMpoleca Ha TMOBPIIMHUA Cy 3axBamHa 3a wucnutuBambe DFT wmetomom, jep
MIPEJICTaB/bajy KapaKTEPUCTHKE OCHOBHOT CTama, HE 3aXTe€Bajy MHOTO pecypca M IOrojHa cy 3a
WCMIUTHBAkE Yy TEPUOJUYHUM TPaHUYHUM YycioBuMa. [loBe3uBame €Hepruje ajacoprije BpcTa
y4eCHUKA peakidje W e(QUKACHOCTH KaTaJTUTHYKOT MaTepHjaia, y CKJIaJy ca YHHUBEpP3aTHUM
CabarujeoBUM MPUHIIUTIOM, HHj€ TAKO YeCTO Y (POTOKATAIM3H U HE TTOCTOjU MHOTO JINTEPATYPE HA Ty
Temy [244]. To je pa3yMJbHBO ¢ 003UPOM Ha MEXAHUCTHUUKY CIIOKEHOCT (POTOKATATUTHIKOT MPOIIeca.
C npyre cTpaHe, IpeANKTHBHU MOJIEIH KOJU KOPUCTE €HEPrHjy Be3e MHTepMeanjepa ¢ MOBPIIMHOM
Karaau3aropa Kao JCCKPUIITOP AaKTUBHOCTH YOOWYajeHH Cy Yy eJIeKTpokaranusum [245-247].
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[ToTenmnujanaun ycnex y nepuHUCAKY TEOPHJCKUX JeCKpUnTopa (OTOKATATUTHYKE AKTHBHOCTH
MarepHjaja 3a JAerpajannjy opranckux 3aral)yjyhux cyncraniu, Makap Uy yCKOM OIICETy Marepujajia
U pEaKIMOHUX YCJIOBa, NPEACTaB/ba0 OM 3HAYAjHO OJIaKIIame 3a Oyayha MCTpakMBama y OBO]
obnacTu.
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3. EkcniepuMeHTaJIHM [1€0

3.1. YBoaue HanmomeHe

Y oKBUpPY OBE [JOKTOpCKE JWCepTalyje MCIUTUBAaHA je MOTyhHOCT mpumnpeme
dorokatamuzatopa Ha 06asu TtutaH(IV)-okcuma MogudukoBaHOr aeno3unujom  d-merana,
ONTUMH30BaHUX MyTeM IN SiliCO MojenoBama NMpUMEHOM METO/e TeopHje (ByHKIMOHAA TYCTHHE
(DFT), kao u ehukacHOCT MpUIPEMIBEHUX KaTan3aTopa 3a (poroaerpaaamujy mumnpodiiokcanuHa u3
BOJICHHX PAacTBOpA. Y IPBOM JIieNly, UCIIUTHBAH je apuHuTeT paznunyutux d-merana (M) 3a Be3uBame
Ha noBpmmHy THTaH(IV)—okcuaa, y3 momoh DFT mpopauyna. Ha ocHOBY moOujeHux pesyiTara,
onabpaHu Cy HAjTIOTOAHMJU METAIH 3a JeNo3ulyjy Ha noBpumHu TuTaH(IV)—okcuaa u npunpemy
MoaubuKkoBaHux KaTtamusatopa. Lupanm karaamsaropu (M)TiO2 (M - Fe, Cu, Zr, Pt u Pd)
CHHTETHCAHU Cy Y Pa3IMYUTUM MOJAPHUM OJHOCHMMA U MPUMEHCHHU 32 (POTOJETrpajalyjy peasHor
(pactBOpa 3a MHPY3HU]Y) U CUMYJIUPAHOT (CTaHAAPIHOT pacTBOpa) y3opka dapMarieyTCKoT areHca
nunpodiiokcanuHa y o0iuKy ynakrata. Takohe, 1oOMjeHn MaTepujaiu OKapakTEpUCAHU Cy MOMOhy
CKCIIEPUMEHTAIHUX MeToja — CKeHupajyhe enektporcke wmukpockonuje (SEM), mudpakuuje
pernrenckux 3paka Ha mpaxy (XRPD) m onTuuke eMHCHOHE CIEKTPOCKONHje HWHIYKTHBHO
crpernyte wiazme (ICP-0S). ¥V uuby no0ujama yBuaa y GpyHIaMeHTaIHA CBOjCTBA IPUITPEMIbEHHX
MaTepHjajia U TpaHUIe METaj/TOTyIPOBOIHHUK, EKCIIEPUMEHTAIHA KapaKTepu3alrja JOMymheHa je
nerasbHUjuM DFT npopauyHrMa eHepreTuKe aacopriije MeTalla Ha MOJICIMMa KPUCTATHUX PaBHU
TiO2 u enekTpoHcke cTpykType. Edukacuoct dporomerpanamuje npahena je crekrpoOTOMETPH]CKH
U CIPETHYTOM TEYHOM Xpomarorpadujom ca TaHaeMcKoM MaceHoM criekTpomerpujom (LC-MS/MS).
Konauno, crenmen ToTalHe MuUHEpaiW3almuje Yy3opka BepudukoBahe ce MepemeM NIpOMEHE
KOHIIEHTpallKje YKyInHOr opranckor yribenuka (TOC).

3.2. DFT npopauynu

3a DFT mpopauyne kopuinhen je pwscf (enr. Plane-Wave Self-Consistent Field) xox
Quantum ESPRESSO makera [248]. VY wucnutuBamuMa KOpUIINEHH CY yIATpaMEKaHH
nceynonoteHnujanu 3acHoBann Ha GGA-PBE ampokcumanuju [203] ca ropmoM TpaHHIIOM
KMHETHYKE €Hepruje paBHUX Tajaca o1 50 eV, 1ok Cy ropme TpaHulie TYCTUHE HaeleKTpucama ouie
500 eV u 900 eV. Ontumu3oBaHH MapaMeTpu pyTwiHe cTpykType tutan(lV)-okcuma Ounm cy a =
4,639 A uc=2,968 A. TTopumua TiO, Mmozenosana je kao (110) n (001) mroua. 3a (110) mopimmay
kopuinhena je 4 x 4 x 1 (17-aromcka) henuja, 1ok je 3a (001) nospuny kopuiirthena 4 x 4 x 1 (12-
atoMmcka) henuja. Y monenoBamy anxesuje Cu Ha TiO2, pasmatpane cy u 36-atomcke hemuje (001) u
(110) moBpmmHa. [la Ou ce u3bersie BemITauke €IEKTPOCTaTUYKe MHTEpakiuje, u3Mely crojera je
OCTaBJ/beHO HajMame 25 A Bakyyma.

CBu mpopauyHu cy Owin crnuH monapu3zoBaHu. Xabapmosa kopekija (GGA + U) je
kopuimtheHa y mojeaHocTaBibeHoj Bepauju Cococcioni u de Gironcoli [235, 249]. EdekruBna
Bpennoct U ox 3 eV 3a Ti-d [250], 2.0 eV 3a Zr 4d u 4.0 eV 3a Fe 3d. Mpexa k-tauaka je y3opkoBaHa
kpo3 Monkhorst - Pack memy, kopuctehu 4x4x1 k-tauke [230]. Kpurepujymu koHBepreHuuje OMiIu
cy 10 Ry 3a enexrponcke crpykrype n 10 Ry/Bohr 3a jorcke cune. CTpyKType Cy peacTaBIbeHe
y XcrysDen nporpamy [251]. Haenekrpucame aroma je ananuzupano npumeHom bageposor (Bader)
kona [252].

Anxe3mja MeTasa je HICIUTHBaHa Ha MeCTHMa BUCOKe cumeTpuje. Enepruja anxesuje (Eadh) Ha
noBpmraama Ti02(001) u TiO2(100) uzpauynara je npema jennaunnu (42):

Eadh = Esurf+m — Esure — Em
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(42)

rae je Esurf+M YKyIIHa eHepruja MOBpIIMHE ca JICTUbEHNUM MeTalioM, Esurf je yKymHa eHepruja
nospumHe camor TiO2(001) wiu TiO2(110), a Em je ykymHa eHepruja u30J0BaHOT aToMa MeTaia
(npuzor 1 u 2).

3.3. CuHre3a (poTokaTanuzaTopa
3.3.1. Cunre3a Tutan(lV)-oxkcuaa

Cunresa turan(lV)-okcuaa BpiieHa je Ha JBa HAyMHA, MPU YeMy CY MOIU(PHUKOBAHU
PEaKIMOHM YCIIOBH y LIMJbY OOMjarkha CUTHUJUX HAHOYECTHUIIA.

Y mpBom ciyuajy (TiO2(1)), tutan-uzonponokcun (TI(OCH(CHs)2)4) (Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, USA, 97%) 3anpemune 20 mL pactBopeH je y 3 mL 2-nponanoia (Centrohem, Stara
Pazova, Serbia, 99,5%) u ocraBibeH J1a ce Mellla Ha MarHeTHO] MEIIATIUIIN, Ha COOHO] TeMIIEpaTypH.
Ilorom je ykamaHa Ji¢joHHM30BaHa BojJa, uuja je PH BpenHOCT, MPETXOAHO, NOJCIIEHa PACTBOPOM
Hatpujym-xuapokcuaa (Lach-ner, Neratovice, Czech Republic, 99,6%) na 8. MonapHu 01HOC THUTaH-
M30MPOIOKCUIA, 2-TIporiaHoia U Boje n3Hocuia je 5:3:1 penom. Peakunona cmema je memana 45
MUHYTa, Ha COOHOj TeMIIepaTypH, HAKOH Yera je mpebadeHa y Buajie u neHrpudyrupana. JJooujenn
TaJIOT, UCIIPaH je TPH IyTa JeJOHM30BAHOM BOJIOM, HAKOH Yera jé OCTaBJbEH MPEeKO HOMM y CYIIHUIH
Ha 100 °C na ce ynape pactBapauu kopuitheHn y cuaTe3u. HakoH cyniema, yciieuia je KalnHamja
nooujenor Tutan(lV)-okcuna (cnuka 8a) y nehu va 700 °C TokoM 5 caTH, a OH/Ia je OCTaBJEHO MTPEKO
Hohwu na ce oxmaau [114].

V npyroj cunresu (TiO2), 40 mL turan-uzonpomnokcuaa (Ti(OCH(CHz)2)4) (Sigma-Aldrich,
St. Louis, MO, USA, 97%) je pactBopero y 6 mL 2-niporanosia (Centrohem, Stara Pazova, Serbia,
99,5%) u ocrtaB/beHO je na ce Mmema Ha cobHoj Temmeparypu 10 munyta. [loTom ce ykama
JIejOHI30BaHa Bo/a, urja je PH BpemaHOCT 6, TOKOM 3 cara y3 HHTEH3UBHO MelIame. MoJapHU 0JTHOC
TUTaH-U30MPONOKCH I, 2-TIPOTaHoNa U BoAe u3zHocwuia je 5:3:10 pemom. Hakon Tora, nooujeHu
Tajior Tpu myTa je ucnpan eranosom (Reahem, Novi Sad, Serbia, 70%), nentpudyrupan u cyiieH
tTokoM Hohu y cymmauiw Ha 100 °C. Kamunaruja gooujeror tutan(lV)-okcuaa (ciuka 86) BpiieHa
je Ha 700 °C ToxOoM 5 caTtu, a 3aTHM je 0CcTaB/beHO Mpeko Hohu 1a ce oxmaau [114, 253, 254].

Cimka 8. ®ororpaduja cunrerrcanux porokaranuzaropa TiO(1) (a) u TiO; (6).

3.3.2. Cunresa Turan(IV)-okcuaa mogudukosanor dakpom (Cu)TiO2

Moaudukamnuja O6akpom BpiieHa je Ha oba cuHTeTHcana tutaH(lV)-okcuma. TlpBu je
moaudukosan ca 0,4% MonapHuX yaena 6akpa y oJHOCY Ha THUTaH, JIOK je IPyrd MoJIU(UKOBaH ca
0,5, 1 u 2% 6akpa [5].
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V npBom ciy4dajy, 0,5 g Tutan(lV)-okcuna (TiO2(1)) je nomato y 50 mL nejonnzoBane Bone
u nucneproano je 30 munyTa Ha 90 °C Ha ynrpa3BydHoM kymnatuiy. [lorom je momaro 5,8750 mg
(0,4% monapuux ynena 6akpa) 6akap(ll)-aurpar-rpuxumpara (Cu(NO3)2-3H20, Merck, Darmstadt,
Germany, 99,5%), 12,5 mg uBpcror Hatpujym-xuapokcuaa (Lach-ner, Neratovice, Czech Republic,
99,6%) u ykamnano je 5 mL (y = 50 mg-L?) pactsopa Hatpujym-6opxunpuna (BDH Chemicals Ltd.,
Poole, UK, 95%) u memano tokom 90 mMunyTa. HakoH Tora, 1oOHMjeHH Tajor je MCHpaH BOJOM,
neHTpudyrupan u cymen y cymauiy Ha 100 °C npeko Hohu (ciuka 9a).

Cunresa tutan(lV)-okcuna moaudukosanor 0,5, 1 u 2% Gakpom, BpIIeHa je TaKO IITO je 1o
0,5 g Turan(IV)-okcuga momato y 50 mL nejoHusoBaHe Boje U aucreproBaHo je 30 munyrta Ha 90
°C na ynrpa3By4HoM Kynaruiy. [Torom je momaro 7,6 mg, 15,1 mg u 30,25 mg Gakap(ll)-aurpar-
tpuxuapata (Cu(NOs)2-3H20, Merck, Darmstadt, Germany, 99,5%) 3a 0,5, 1 u 2% monapHuX yaena
Oakpa, penoM. HakoH Tora je nogaro 12,5 mg uBpcror Hatpujym-xuapokcuna (Lach-ner, Neratovice,
Czech Republic, 99,6%), ykanano je 5 mL (y = 0,5, 1 u 2 g-L™) pactsopa narpujym-6opxuapuna
(BDH Chemicals Ltd., Poole, UK, 95%) u memano Tokom 2 cara. JloOMjeHH Talo3u Cy MCHpPaHH,
nentpudyrupanu u cymenu Ha 100 °C y cyniaunm, npexo Hohu (ciuka 9 0, B u T).

Cnmnka 9. ®ororpaduja I/IHTCTI/IC&HI/IX dorokaranmuzaropa 0,4% (Cu)TiO: (a), 0,5% (Cu)TiO- (6), 1%
(Cu)TiO2 (B) 1 2% (Cu)TiO; (1).
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3.3.3. Cunre3a Tutan(IV)-oxcnna moaupuroBanor mupronujymom (Zr)TiO2

Cunresa tutan(1V)-okcnna mogudukosasor 0,5, 1 1 2% nupkonujymom [5], BpiieHa je Tako
ro je o 0,5 g tutan(1V)-okcuaa nogaro y 50 mL nejonnsoBane Boje u quctieproBano je 30 MuHyTa
Ha 90 °C Ha ynTpa3By4HoM Kynatuiy. [lotom je monaro 7,9 mg, 15,8 mgu 31,6 mg uupxonujym(IV)-
nutpata koju caapxu 40% rupkorujym(1V)-oxcuaa (Zr(NO3)s 60% u 40% ZrO», Merck, Darmstadt,
Germany) 3a 0,5, 1 u 2% MomapHux ynena nupkoHujyma, penoM. Hakon Ttora je momaro 12,5 mg
yBpcTOr HaTpujyM-xuapokcuna (Lach-ner, Neratovice, Czech Republic, 99,6%), ykanano je 5 mL (y
=0,5,1u2 g-L) pactsopa narpujym-6opxunpuaa (BDH Chemicals Ltd., Poole, UK, 95%) Tokom
2 cata. Jlobujenu Tano3u cy wcnpanu, ueHtpudyrupanu u cymenu Ha 100 °C y cymHunm, npexo
Hohu (ciuka 10).

Cimka 10. ®ororpaduja cunrerncanux dorokaranuzaropa 0,5% (Zr)TiO: (a), 1% (Zr)TiO: (6), 2%
(ZNTIOz (B).

3.3.4. Cunre3a tutan(IV)-okcuna moaudukxoanor reoxhem (Fe)TiO2

Cunresa tuta(lV)-okcuna moaudukosanor 0,5, 1 u 2% reoxhem [5], BpiieHa je Tako mro
jemo 0,5 g turan(lIV)-okcuaa nogaro y 50 mL nejonnsoBane Bojie U qucreproBano je 30 MuHyTa Ha
90 °C na ynatpasBy4yHoMm kymatuiy. [Totrom je momaro 10,5 mg, 20,9 mg u 41,9 mg reoxhe(ll)-
iuTpata-neHraxuapara (FeCeHsO7-5H20, The British Drug House, London, England, 98%) 3a 0,5,
1 u 2% wmonapuux yzaena rBoxha, pemom. Hakon Tora je momato 12,5 mg uBpCTOr HaTpUjyM-
xuapoxcuaa (Lach-ner, Neratovice, Czech Republic, 99,6%), ykamaro je S mL (y=0,5, 1u2 g-L?)
pactBopa HaTpujym-6opxuapuaa (BDH Chemicals Ltd., Poole, UK, 95%) Toxom 2 cara. JJoOujenu
TaJIO3M Cy UCTIPaHH, lieHTpudyrupanu u cyirenu Ha 100 °C y cymrauiy, npeko Hohu (ciuka 11).

Cimka 11. ®ororpaduja cuarerncanux (orokaramusaropa 0,5% (Fe)TiO: (a), 1% (Fe)TiO, (6), 2%
(Fe)TiO: ().
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3.3.5. Cunre3a Turan(IV)-okcuna mogudukoBanor miatuaom (Pt)TiO2

Cunresa tutan(1V)-okcnaa moaudukosanor 0,5, 1 u 2% miaturom [5], BpiieHa je Tako mTo
je o 0,5 g turan(lV)-okcuna noxaro y 50 mL nejonusoBane Boje u qucneprobato je 30 MUHyTa Ha
90 °C na ynrpasByunoM kymnarmity. [Torom je gomato 305 plL, 610 pL u 1220 pL cranmapaaor
pactopa mnaruHa(1V)-xnopuaa (PtCls, ¢ = 5,13 mmol-L?, Standard solution, Spectrosol, London,
England) 3a 0,5, 1 u 2% momnapuux ynuena ruiatude, peaom. Hakon tora je momato 12,5 mg uBpcTor
Hatpujym-xuapokcuaa (Lach-ner, Neratovice, Czech Republic, 99,6%),ykamnano je 5 mL (y = 0,5, 1
u2 gL pacteopa Harpujym-6opxuapuna (BDH Chemicals Ltd., Poole, UK, 95%) Toxom 2 cata.

Jlobujenu Tano3u cy ucnpanu, HeHtpudyrupanu u cymenu Ha 100 °C y cymHunm, npexo Hohu
(cnuka 12).

Camka 12. ®ororpaduja cuarerncanux dorokaramuzaropa 0,5% (Pt)TiO: (a), 1% (Pt)TiO2 (6), 2%
(Pt)TiO2 (B).

3.3.6. Cunre3a Turan(IV)-okcuna moagudukosanor najgagujymom (Pd)TiO2

Cunresa tutad(1V)-okcuna moaudukosanor 0,5, 1 u 2% nanaaujymom [5], BpiieHa je tako
mrro je mo 0,5 g tutan(1V)-okcuaa mogaro y 50 mL gejonnsoBate Boje U quciieproBano je 30 MunyTta
Ha 90 °C Ha yntpa3ByuHoMm kymatwiy. [Torom je nomaro 166 ul, 333 uL u 666 pL cranmapaaor
pactopa mamaaujym(Il)-autpata (Pd(NOs)2, v = 1 g-L? Pd?*, Standard solution, J.T.Baker,
Phillipsburg, New Jersey) 3a 0,5, 1 u 2% MonapHux y/ena naixaaujyma, peaom. Hakos Tora je jonato
12,5 mg uBpcror HatpujyM-xuapokcuaa (Lach-ner, Neratovice, Czech Republic, 99,6%), ykamaso je
5mL (y=0,5,1u2 g-L') pacreopa Harpujym-6opxuapuna (BDH Chemicals Ltd., Poole, UK, 95%)
TokoM 2 cara. [loOujeHu Tano3u cy ucnpan, neHtpudyrupanu u cymenu Ha 100 °C y cymHummy,
npeko Hohwu (ciuka 13).

Cuauka 13. ®ororpaduja cuarerncanux dorokaranusaropa 0,5% (Pd)TiO; (a), 1% (Pd)TiO; (6), 2%
(PA)TIO: (B).
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3.4. Kapakrepu3anuja porokaranuszaropa
3.4.1. Iudpaxknuja penarenckux 3paxka na npaxy (XRPD)

Kpucranana crpykrypa mpaxoBa karamuzaropa T1102(1) u 0,4% (Cu)TiO2 oapehena je
aHaJIM30M MojaTaka audpaxiyje peHareHckux 3paka Ha npaxy (XRPD). Mepema cy cripoBesieHa Ha
OCyIIeHHM IipaxoBuMa Kopumhemem SmartLab® mmdpaxtomerpa Bucoke pesomynmje (Rigaku,
Japan), onpemsseror Cu Ka n3opom 3pauemsa (A = 1,5406 A) mox narorom oz 40 KV 1 ctpyjom ox
30 mA. Ilpukymspame mojataka 3a oOpacie je obaBibeHO y orcery 10-70° 26. CkeHupame
mudpakiuje peHAreHCKUX 3paKa je CIpOBENEHO MpH Op3uHM cKeHHpama oj 1°-min’t. Benmuuna
Kopaka kKopuirheHa TOkOM ckeHupama Ouna je 0,02°. da3na upeHTH(HKaNMja CHHTETHCAHUX
MaTepHjaia, Kao ¥ BeJIMYMHA KPUCTAINTA, JeopMaliija peuieTke 1 mapamerap perieTke u3pauyHaTu
cy kxopumrhemem Xanaep-Baruepc (enr. Halder-Wagner) merome yrpahene y codrBep 3a
nudpakinujy peHAreHCKUX 3paka Ha mnpaxy uHrerpucan y PDXL2 (Beps3uwja 22.8.40; Rigaku
Corporation, Tokyo, Japan).

Mepewa naudpakuuje peHAreHckux 3paka Ha mnpaxy (XRPD) 3a y3opke TiO2 wu
MoaudukoBanux y3opuaka TiO2 crpoBezieHa ¢y Ha peHareHckom mudpakromerpy Philips PW 1050
kopuinheweM Ni -punrpupanor Cu 3pauewa u bpar-bpenrano (enr. Bragg-Brentano) reomerpuje
doxycupama. uTensurteT audpakiyje je 3abenexer y oncery 5—70° 20 ca Ben1MunHOM KOpaka oJ1
0,02° u BpeMeHoM Opojama o1 6 S o Kopaky. KBanurarnBHa 1 OJTyKBaHTUTATHBHA (pa3Ha aHAIN3a
je msBpmiena y Difracc. Eva codteepy. Ilapamerpu jenunnune hesuje Cy €KCTpaxOBaHH W3
caumibeHux XRPD y3opaka momohy codtBepa Powder Cell [255]. 3a npoueny Benuuune
KpHCTaIUTa pUMebeHa je kiaacuuna [llepeposa (enr. Scherrer) merona [256].

3.4.2. Ckenupajyha ejieKTpOHCKa MHKPOCKONHja ca eHEPreTCKO-IHCIep3UBHOM
cnexktpomerpujom (SEM - EDS)

Ckenupajyha emexktpoHcka Mukpockonuja (SEM) ca eHeprercko aucHep3uBHOM
penarenckom crekrpomerpujom (EDS) u3Benena je ca PhenomProX enekTpoHCKUM MHKPOCKOIIOM
(Phenom, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Ha oBom ypehajy cHUMIbEHH CY y30pIHU
TiO2(1) 1 0,4% (Cu)TiO2. Haron yop3ama TokoMm cHuMama 6uo je 15 kV, a ysehamwe 20.000 myTa.

Ckenupajyha enexTpoHCcKa MUKPOCKOIH]a ca €HEPreTCKO-TUCIIEP3UBHOM CIIEKTPOMETPHJOM
(SEM - EDS ananusa) usBencna je xopuirthewem JEOL (Tokyo, Japan) JSM-7001F emucuonor
ckeHupajyher enekTpoHCKOr MUKpockorna, y komounauju ca Oxford Instruments (Abingdon, UK)
Xplore 15 eHeprercku IUCIIEP3UBHOT PEHATEHCKOT 3paka CHEKTPOMETPOM, Y PEXKHMY BHCOKOT
Bakyyma (mpubmmxHO 107 Pa). Y3opmu TiO2 u MomudukoBanu yzopuu TiOz cy HpeTxomHo
O0JIOXKEHHU eJIEKTPOIPOBOJIJBUBUM 3JIaTHUM Tpema3oM JeOsbuHe 15 nm. CHumame je BpIIeHO
HaroHoM yOp3ama oj1 30 KV u crpyjom conze jaunne npubnmkao 0,5 NA, panHa yaajbeHoCT o1 5
mm u ysehama ox 25.000 u 50.000 nyrta. C apyre crpane, 3a EDS ananusy kopumihenu cy HamnoH
yop3ama o 20 KV, ctpyja conpe jaunne mpudmmkHo 10 NA, pagna yaasenoct o1 10 mm, yeehame
on 200 myTa u Bpeme akBuzunmje ox 100 s.

3.4.3. OnTHYKa eMUCUOHA CIIEKTPOCKONMja HHAYKTHBHO cnperuyte mia3me (ICP-OS)

0,1 g porokaranmusaropa je pactBopero y 2 mL mapcke Bojxe (HNO3z:HCI = 1:3; HNO3 65%,
Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, United States; HCI 37%, Chem-Lab, Zedelgem, Belgium), y3opuu
Cy 3arpeBaHM, a 3aTHM pacTBOPEHH Y JEJOHM30BAaHO] BOAM y HOpMaiHoM cyay on 10 mL u
bunrpupanu. Bogenu pacrBopu porokaranuzatopa (Pt, Pd, Cu u Fe) cy ananusupanu kopuirhemeM
Thermo Scientific iCAP 7400 duo ICP-OES unctpymeHnTa (cnuka 14). 3a npukymbame U oopamy
nojaraka kopuiiheHn je codtBep Thermo Scientific Qtegra Intelligent Scientific Data Solution
(ISDS). 3a kanuOpamnuje cy KopuIIheHH €KCTepHH CTaHIApIW, MPHUIPEMIbEHU pa30iIaKemeM
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KoMeprmjamaux craHmapaa (1000 mg-L*' Multi-element ICP Standard solution, Chem-Lab,
Zedelgem, Belgium; 1 mg-L* Pd Standard solution, J.T.Baker, Phillipsburg, New Jersey; 1 mg-L*
Pt Standard solution, J.T.Baker, Phillipsburg, New Jersey).

Cuauka 14. |ICP-OES unctpymeHT xopuiiheH y OKpr OBe zuzlcépTaque.
3.5. doTokaTATUTHYKA JIerpajanuja
3.5.1. lIpunpema pacTBopa 3a GOTOKATAIUIY

3a orokaranusy kopumiheHa cy 1Ba y3opka. Peannu y3opak je KoMepIrjaTHi pacTBOp 3a
nH(DY3U]y KOjU je JerpaaupaH ca CBUM CHHTETHCAHUM KaTanu3zaropuma. CUMyIHpaHH pacTBOp je
CTaHJIAPJHHA PACTBOP MHIPOQIIOKCAIIMHA KOJH je JAerpaaupaH Haje(pUKaCHHjUM KaTallu3aToOpoM Y
by OOJber pasyMeBama mpoleca (poTokatanuTie U oapehuBama caMOr MeXaHHW3Ma paszjarama
uuIpodIoKcalHa.

3.5.1.1. lIpunpema peajiHOT pacTBOpa 3a (P OTOKATAIU3Y

Awmnyiy nunpodiokcaliia, KOMepIrjaTHoT pacTBopa 3a nadys3ujy (Marocen®, Hemofarm,
Serbia), koju caxpxu 100 mg y 10 mL uunpodokcanuH-nakraTa, pacTBOPUTH y [1€]OHU30BAHO]
BoJM y HOpMatHOM cyay o 250 mL. ITotom, 12,5 mL oBako mo6ujeHOT pacTBOpa pa3dia uTH 10
250 mL y apyroMm HopmanHOM cyny. KoHauHa KOJMYMHCKA KOHIIEHTpallMja PacTBOpa HU3HOCH
4,75-10° mol-L™, onHOCHO Macena konnenTparmja 20 mg-L™L.

3.5.1.2. llpunpema cuMyYJTHPAHOT pacTBopa 3a (poTokaTaansy

5 mg uspcror numpoduiokaciun-iakrara (Dr. Ehrenstorfer, Augsburg, Germany, 99%)
pactBopeHo je y 250 mL nejoHuszoBane Bojme. KonmnunHcka KOHIIEHTpalMja pacTBOpa U3HOCH HCTO
KOJIMKO Y pacTBopy 3a mHOy3Hujy (C = 4,75-10° mol-L?, y = 20 mg-L1).
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3.5.2. ®oTOKATATUTHYKA Aerpaganuja HHNpoIoKcannHa

dorokaTanmza peaTHor y30pka mumpodIiokcaliHa BpIieHa je y nBe cepuje. [IpBa cepuja je
BpiuieHa ca 20 Mg CcBUX CHUHTETHCaHMX KaranuzaTtopa. [pyra cepuja je BpuieHa ca 30 mg
Karanuzaropa uucror U momudukoBanux tutaH(lV)-okcuma (TiO2). Cumynupanu y3opak je
nerpagupan ca 20 mg 1% (Pt)TiOo.

dorokaTann3a CBUX y30paka BplieHa je Ha uctu HauuH. Oarosapajyha maca (20 mg umu 30
Mg) kaTanu3aropa nojaTa je y 50 mL pactBopa munpodmnokcarmna (y = 20 mg-L™) u 3ajenno ca 50
mL cnene npoGe (pacTBop numpodIioKcaria, 0e3 101aTor KaTaau3aTopa), OCTaB/bEHU Cy Y MPaKy
30 MuHyTa, Y3 MEIIame, 1a ce yCIocTaBu paBHOTeka. [loTom cy pacTBop numnpodaokcalyna u ciemna
npo6a, o3paunBanu UV nmammom (Philips TUV 15W UVC Disinfection, Poland) Tokom 4 cara.
AnukBoTH cy y3umanu Ha 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 u 240 munyTa, a ciene npobde Ha 60
MuHyTa, y kKuBery oa 4 mL. Ilponec doromerpamanmje npahen je cnexrpodoromerpujcku (LLG
Labware, Detroit, USA), caumamem criektapa o1 190 1o 500 nm tamacue ayxune (ciuka 15).

Cimka 15. ®ororpaduja cnekrpodoromerapa (LLG Labware, Detroit, USA) kopumtheror 3a npaheme
dboToaerpanamje.

3.6. OnpehuBame cTeneHa MuHepaau3anuje HUNPodIoKcANMHA

[Ipahewe npomene ykynHor opraickor yribeHuka (TOC) Bpuen je Ha TOC-LCPH ypebajy
(Shimadzu Co., Kyoto, Japan, ciuka 16). Caumano je mo 10 mL peasHor U CMMyJIHPaHOT pacTBOpa
nunpodaokcaliHa W cieme mpoOe ca moyeTka u  Kpaja Qortonmerpaganuje. EdukacHoct
MUHEpan3alije padyHara je nmpema cieaehoj jennaunnu (43):

TOCI‘IO‘{eTHa_TOCKpajI—ba . 100 (43)
TOCrouerna

CreneH MuHepasusanuje (%) =
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Cimuka 16. ®@ororpaduja ypehaja 3a mpaheme crenena munepanuzanuje (TOC-LCPH, Shimadzu Co.,

Kyoto, Japan).
3.7. LC-MS/MS ananu3a

[Munpoduiokcaiid ¥ HEroBU TMPOIYKTH pa3rpalibe ojApeheHr Ccy TEXHUKOM TE4HE
xpomarorpaduje-tanaem wMacene crekrpomerpuje (LC-MS/MS). Teuna xpomarorpaduja je
mBenena kopuihemem Dionex UltiMate 3000® LC cucrema (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
MA, USA). Zorbax Eclipse® XDB-C18 xomona pesepsue ¢aze, 75 mmx4,6 mm id. u 3,5 pm
BenmunHe dectuna (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), kopuiithen je 3a pa3zBajambe
jenumema. Mcnpen xpomarorpadcke KOJIOHE MOCTaBJbeHa je nmpeakoiona: 12,5 mmx4,6 mmi.d. u 5
pm Benuuunne yectuna (Agilent Technologies). Moouina (a3a ce cactojana oj 1¢jOHU30BaHE BOJIE,
meraHona u 10% cupherne kucenune (V/V), a 6psuHa npoTtoka je mojemena Ha 0,6 mL-min,
I'pagujent mobunHe daze je moyeo ca 20% meranona u 1% cupherne kucenune, nosehao ce va 40%
METaHoJIa y pOKy o] 15 MuHyTa, KOJIOHA je 3aTuM ucnupana ca 100% MeTaHoa TOKOM 5 MUHYTA, a
MTOYETHH YCIIOBH Cy MOHOBO YCIIOCTAaBJBEHU y POKY OA 5 MUHYTa. MaceHH CIEeKTpH Cy JOOHjeHU
nomohy LTQ XL (Thermo Fisher Scientific) maceHor ciektpoMeTpa ca THHEAPHUM XBATaHEM jOHA.
Kao TexHuka joHHW3aIMje y TO3UTUBHOM pEXHMY KOpHIIheH je enektpocnpej. OnTuMaiHu
napaMmeTpu u3Bopa ouinu cy ciezaehu: Hanon ussopa (5 KV), rac omoraua (43 au, Tj. 43 nIpou3BobHE
(apburtapuux) jenunuie y omncery 0-100 nepuancanom LTQ XL cuctemom) u Temmiepatypa Kanmiapa
(220 °C). Xenujym je kopuinheH Kao KOIH3HOHU rac. MaceHH CIEeKTPU Cy CHUMJBCHHU Y Oricery m/z
ox 100 mo 500.

42



4. Pe3yJTaTu U AUCKYCHja

4.1. DFT npopauyHu

4.1.1. Be3uBame d-metasa na TiO2(001) noBpmmHu

DFT xommapatuBHO Tectupame je m3BeaeHo 3a pytua Ti02(001) u (M)Ti02(001) 3a 24
npenazHa merana (M) Ha TpW pa3IMyUTa MECTa Be3WBama: y MymubuHH u3mely aroma y TiO:
(hollow), moct u3nax atoma y TiOz (bridge) u u3nan aroma turana y TiO2 (top) (cauka 17).

QQ

P ¢.~ ¢.~.¢.~

'A~ »

Cauka 17. Ctpykrype TiO; (a) u (M)TiO2 ca M y mrymsunu (hollow) (6), moct (bridge) (B) u usnaz (top)
(r). Kox 60ja: Ti—cuBa, O—ipBeHa, M—o06erna.

W3padyyHare eHepruje aaxesdje MpejasHUX MeTajda Ha BHCOKOCHMETPUYHUM MECTHMA
nopmuHe TiO2 (001) gare cy y Tabenn 3.

TabGema 3. Enepruje anxesmje (Ean) MCUTHBaHMX MeTana Ha BUCOKOCHMETPHYHHM MECTHMA
nospuHe Ti02(001) (H.c. 03HauaBa ,,HeCTaOMIaH ).

Meran / Bridge Hollow Meran / Bridge Hollow
MECTO (evg &V) Top (eV) MECTO (evg (&V) Top (eV)
Re3HBAA BE€3HBamkba
Ag -0,868 -0,690 -0,274 Nb -4,476 -4,416 -0,604
Au -0,680 -0,757 -0,523 Ni -3,376 -2,967 H.C.
Cd -0,220 H.C. -0,050 Os -4,675 -3,902 -0,675
Co -3,581 -2,967 -0,422 Pd -1,398 -1,830 -0,806
Cr -0,870 H.C. -0,115 Pt -1,962 -2,698 -0,939
Cu -2,376 -1,206 -0,270 Re -2,700 -3,382 -0,259
Fe -2,492 -2,994 -0,431 Rh -2,429 -1,802 -0,799
Hf -6,817 -2,695 -1,106 Ru -2,805 -3,145 -0,860
Hg -0,076 -0,048 -0,041 Ta -4,805 -6,435 -0,769
Ir -2,887 -3,897 -0,979 \Y -4,006 -2,348 -0,342
Mn -2,385 -0,931 -0,268 Zn -0,314 -0,077 -0,053
Mo -2,628 -2,598 -0,141 Zr -6,014 -5,503 -1,170

IIpema mobujernum pesynraruma DFT mpopauyna, mecto aacopmiuje mocra (bridge) je
npedepeHnrjanrHo 3a BehuHy npenazHux Metana. CBU MCIHMTHBAHU METalM TMOKAa3yjy HETaTUBHE
eHepruje aaxesuje, Tj. aaxesuja je tepmoanHamMuuku moryha. [Topen Eagh, ¢uswuka crabumnoct
JIETIOHOBAHOT CJI0ja Takohe 3aBucH o ogHoca u3Mel)y Eadgh M KOXe3UBHE eHepruje Kao yHyTpallmber
cBojctBa Metana (Econ). Kaga je Eadh > Econ, Ouekyje ce ga Metan ¢gopmupa crabuiaH MOHOCIO] U
00pHYyTO, Kaja je Econ > Eadh, MeTal je ckiioH ¢popmupamy ariaomepara [257]. U3padyHare enepruje
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anxesdje Ha mnpedepeHIUjaTHUM MeCcTMMa Be3uBama (cimka 18) cy y  kopemamuju ca
EKCIIEPUMEHTATHUM JIMTePaTypHUM TIoJaluMa O CHeprujama Koxeswje Metana. Ha ocHOBy
JNOOMjeHHNX pe3ysTarta MOKe ce IpeABHaeTH adUHHUTET 3a aryioMepanujy Ha mospmuau tutan(lV)-
OKCHJIA.

—®— E,qn (M3pauyHaTo) ¥ Econ (IUTEpaTYpHO) Ta

—a— 1-1 muanja’ (Eaah = Econ)

£ o
1 L 1

-Eaan(u3pauynare Bpeanocru,eV)
N
|

— T T 1 T T T " T T T " T T T ' 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Econ (muTEparypHEe BpeagHOCTH, €V)
Cunka 18. Kopenarmja usmel)y eHepruja koxesuje Meraia u3 qurepatypuux noaataka (Econ) [257] u enepruja
anxesuje Metana Ha TiO2(001) u3padynate y oBoj ctyauju (Eadn) IpecTaBibeHa je IpHUM KBagpaTuma. ,,1-1
suaHja‘ (Eadh = Econ), 1aTa 3a pedepeHily, mpeacTaB/beHa je IPBEHUM TPOYIIIOBUMA. 3a TaKBE peIipe3cHTalIH]¢,
cBH MeTau ca Eagh < Econ (cmabuja agxesuja na TiO2(001) y mopelemy ca Koxe3ujoM) Cy HCHO ,inHuje 1-1¢.

Kao mrro ce moxe Buaetu Ha ciuim 18, cu d-enementu ocum Hf mokasyjy Huxke uspauyHare
Ean Ha moBpumau TiO2(001) y mopehemy ca ekcliepuMEHTATHUM KOXE3MOHHMM EHeprujama u3
mutepatype (Ean < Econ). 300r TOra ce TepMOIMHAMHUKH IMOACTUYE arjioMepalnuja CBUX MeTasa
(ocum Hf) y 00iuky HanouecTuiia, a He (JOpMHUpPaE MOHOCOjEBa, IITO OHeMOryhaBa TaloKeme
cTabumHNX yHHGOPMHUX Cll0jeBa MpPHU BUCOKMM KOHIIEHTpamujama mertana. C apyre cTpaHe, Ha
cimii 18, moske ce Buaetu na Heku metanu — Hg, Cd, Zn, Mn, Cu, Fe, Co, Ni, V, Zr u Hf — u nape
MOKa3yjy Mamy pasiiuky Eadn - Econ (6rkH cy 10 ,,uHHAje 1-1) ox octanux (Ag, Au, Cr, Rh, Pt, Mo,
Ru, Ir, Nb, Re and Os). C 003upoM aa HUje1aH O/ MeTalla HHje 1oKa3ao apUHUTET MMpeMa BE3UBabY
Ha noBpimuau TiO2 moBosbaH na Ou ce (GopMHUpao TaHAK CJI0Oj, OMIYYEHO je Ja ce HacTaBak
WCTpaXMBamkba OTPAaHUYM HAa HEKOJMKO MeTaja KOjU Cce yOoOM4YajeHO KOPUCTEe Yy KaTaTUTHYKAM
Matepujanuma. Ha ocHOBY moOMjeHUX pe3ynraTta, OJIydeHo je Ja Ce Yy IPBOM JAeNy UCTPaKUBamba
W3BpIIN JIETIO3WIja O0akpoM, a TIOTOM, HAaKOH INTO Cy YCIOCTaBJbEHH YCIOBH 3a H3BONEHE
eKCIIePUMEHTa, CHHTETHCAHU CYy U KaTalu3aTopu ca JCMO3UIHjOM TBOXheMm, MIaTHHOM,
nanxaujyMoM, IUKPOHU]YMOM U OaKpOM Yy pa3IMuYUTUM MOJICKUM YJIeIHMA.

4.1.2. Ilpumep (Cu)TiO2. Ilopeheme anxe3uje Cu na (001) u (110) paBuuma

Jla Ou ce Onmxke UCTpaXkuiia CIIOCOOHOCT Be3MBama 01a0paHnx Mertasia Ha nmoBpimHu Ti02 u
JlaJbe MpoyyvaBaja eJIEKTPOHCKA CBOjCTBA CHCTEMa, MOJIEI je MPOIIMPEH Ha a/Xe3Hjy jeHOr aToMa
6akpa Ha (001) u (110) paBuu pyrtuna y Behoj, 36-aromckoj henuju. OnTUMHU30BaHE TEOMETPHU]E
MCIHUTHBAaHUX MOBpPIIKHA ca 1 0e3 ajicopboBaHor Oakpa mpukasaHe cy Ha ciauim 19.
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Cimmka 19. OnrumusoBane reomerpuje wioda o1 36 aroma TiO2(001)—(a,i) u TiO; (110)—(6,1) ca

ajcopboBaruM GakpoM y mosoxajy mocrta (bridge). Kox 6oja: Ti - cusa, O - upsena, Cu - 6paoH.
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W3pauynare eHepruje ajaxesuje 0akpa Ha MeCTy MOCTa 3ajeaHo ca bageposum (eHr. Bader)
IIPEHOCOM HaeJIeKTpUCaa HAKOH BE3UBama Jate cy y Tabeinu 4.

Tabesa 4. 3pauyHare eHepruje aaxe3uje 0akpa v MPeHoca eJICKTPOHA.

[Tpenoc enexktpona ca 6akpa

doToKaranu3aTop Eadn (V) 1a TiO,
(Cu)TiO2(001) 2,61 0,65
(Cu)TiO2(110) —6,71 1,05

JloObujene BpenHOCTH €Hepruja aaxesuje moTBphyjy Aa je arom Oakpa TepMOAMHAMUYKH
crabusan Ha noBpiuuHu 1102 pyTHia, a Be3uBame je npaheHo 3Ha4ajHHUM PEHOCOM HaeIeKTPHUCarbha
ca 6akpa Ha Ti02. Anxe3uja Ha TiO2(110) je 3HauajHO jaua y ogrocy Ha TiO2(001). IlItaBurie, nako
Ce MHUIIMjaJTHO OYEKHBaJia arjioMepaiija Ha ocHoBy pesynrtara DFT ckpuHuHTra, Be3uBame Oakpa ca
O(2) xuceonukom noppuuae Ti02(110) moBoau a0 jakor joHckor Be3uBama (Eaan > Econ) 1 jenan
eNIEKTPOH Ce MOTIYHO MpeHocH ca 6akpa Ha TiO:.

VYxpartko, nooujean DFT pesynraté ykasyjy Ha TO Ja ce, MPH HUCKUAM IOBPUIIMHCKHM
KOHIIEHTpaljama Oakpa, TEPMOJAMHAMHMUYKU IIOJICTHYE CTBapame IOBPIIMHCKOI OKcHia, 300r
JOCTYITHOCTH MecTa OoraTux He3acMheHMM KHCEOHHKOM (BHCOKa MOBpUIMHCKA eHepruja). llpu
BUIIMM TOBPIIMHCKMM KOHLEHTpalujaMa Oakpa, HakOH 3acuhema MecTa OOratux KHCEOHUKOM,
MOTJIA OW ce OYEKMBATH arjoMepaTH aToMa 0akpa KOju Cy y TOYeTKY 3acejaHd Ha OBUM MECTHMA.
OpnaBae ce BUIU Kako BPJIO Majie IPOMEHe MHMIIMjaTHe KOHLEHTpallje MeTaja MOry J1a yTHUy Ha
CTame JIEN03UTa Ha MOBPIIMHM, KOHTposmiryhn koja he ajgcoprnunona mecta OUTH 3ay3era.

EnexTpoHcka cTpykTypa mpojekroBane ryctute crama (PDOS) TiO2(001) u TiO2(110) ca u
0e3 ajicopboBanor Oakpa je mpezacraBbeHa Ha cymiu 20.
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Cauka 20. Enextponcke ctpyktype PDOS mospinmna ca u 6e3 agcopbosanor 6akpa (a) TiO2(001), (6)
TiO2(110), (B) (Cu)TiO(001) u (r) (Cu)TiO2(110). ®epmujeB HEBO ce y3uMa Kao eHepruja Hysa. Ko 6oja:
Ti crama - cuBa, O crama - npsena, CU crama - 60po.

PDOS crpykrype y cymrruan motBphyjy popmupame Cu-O Bese. YV 06a ciaydaja (001) u (110)
nospirHa, CU KapakTepUCTHKE ce I0jaBJbyjy Ha BpXYy BaJICHTHOT Mojaca, npekianajyhu ce ca O
cramuMa. Mlako KBaHTHUTAaTUBHO MPEJCTaBIbamke TMOjacHOT pazmaka ca DFT-om 3axTeBa BemTauku
Benuky U-kopekimjy [258], cMameme mmprHe 1mojacHOT pa3Maka HaKOH yBOl)ermha HOBUX CTama je
jacHo BuasbKBO. Takole, y ciayyajy nospmmne (001) gomasu g0 momepama Ti d-Be3e HaHNWKE HAKOH
ancopnuuje Cu, mro yka3yje Ha AETUMUYHH JONPUHOC MeTalHe Be3e, 10K Ha noBpiuHu (110) Hema
3HaYajHOT MMoMepama HaHiKe T1 d-Bese, MITO yKa3yje Ha TO 1a je HoBodopmupana Cu-O Besa jeasa
JOHCKa.

4.1.3 Be3uBame d-merasa na TiO2(110) noBpummnu

VY ckilagy ca cIMYHUM pe3yiaTatuMma jo0ujeHuM 3a cBe metaie Ha 001 moBpmumHu, Ha 110
noBpIIMHA y 16-atoMckoj henuju ucnuTano je camo 5 ogadbpanux metana (cnuka 21) Koju ce uecto
KOPHUCTE y KaTaJlu3M, a UMajy pa3jInyuTa eIeKTPOHCKA M KOXe3HMOoHa CBOjcTBa. MeTtanu cy ogadpaHu
Ha OCHOBY JIOCTYITHOCTH M MOTYNHOCTH Ja c€ UCTHUTA]y eKcriepuMenTanHo. PaBan 110 oxgabpana je
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Kao MOJIeJI 3a €EKCIEPUMEHTAIHO UCIMTaHe MeTasie, Ha ocHOBY XRPD ananuse, rae ce nmokasasna Kao
Haj3acTyIJbCHH]ja y CUHTEeTUCAaHUM y3opuuMa TiOz (mornassbe 5.2.1).

6.5 /r
d -
6.0 - . Hwh_HM-TiOZ Pt 77 -
m [ |
p M-TiO2 /
5.5
3 5.0 o
3 4
< 4.5+ Fe
= | .
Pd ~
4.0 = ” =
1 Cu “~
3.5+ @
I . 1 A 1 J 1 J | s 1 » 1
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
Ecoh. [it (eV)

Cauxa 21. 3aBucHoct msmehy DFT-uspauynare Bpennoctu Erjo,_M M JIMTEpaTypHE BPEIHOCTH
Econ,lit Ha Ti02(110) [259] u 3a ucnuTHBaHEe MeTane NMpU MOBPUIMHCKO] mokpuBeHoctH ox 0,5 ML
(MoHocmnoja enr. ML Monolayer). AnconyTHe BpeTHOCTH Cy IpUKa3aHe paay nperieaHocty. Lipeena
JIMHHja IPEJICTaBIba 3aBUCHOCT Etig, M= Ecoh.

Ha cimmm 21 Buam ce aa ce eHepruje aaxe3uje Malio pas3nukyjy y ogHocy Ha (001) paBas.
OBakBu pe3ynrtatu Hamehy nmoTpeOy 3a pa3marpameM (pakTopa Koju ojpel)yjy cnocoGHOCT MeTana
7la ce BEXKe 3a MOBPIIMHY. Y TOM CMHUCIY, BPEIHOCTH KOXE3MOHE CHEpruje MeTajia U3 JUTeparype
(Econ,lit) ToBOJIE Cce y Kopenauujy ca BpeaHocTuMa uspadyHatum nomohy DFT merone (Erig,—m) U
EKCIIEPUMEHTAIIHUM TTOJIallMMa O TIOKpuBeHOoCTH MeTana. Ito je Beha anconytha Bpennoct Erig,_m
y ogHocy Ha Econ, TO ce ouekyje ctabunnuje Tanoxeme. Kana je Econ Behu on anconmyTHe BpenHOCTH
Etio,—M, O4€Kyje ce popMupare METATHUX arjoMepaTa, i OOpHYTO — Ka/ia j& ancojyTHa BPEJHOCT
Etio,-m Beha ox1 Econ, BepoBaTHO je GopMupame cTaOMIHUX Hacjlara M TaHKUX clojeBa (ciuka 22).
Jla Ou ce yTBpaMIIa eBeHTyallHa Be3a u3Mel)y eHepruje anxesuje Ha noBpinuHu TutaH(IV)-okcuna,
EHepruje Koxe3uje MeTala U BberoBor CTamba MPUIMKOM JIeTIO3UIje Ha TOBPIINHM, Je(UHUCAHA j&
pasnuka eHepruje aaxesuje, Etio.-m, K0ja je Mepa apuHUTETa MeTajla MpeMa MOBPIIUHHA U €HEpPTrHje
Koxesuje, Ecoh, KOja je yHyTpallllkhe CBOjCTBO MeTajla U Mepa aUuHUTeTa MeTaja /ia ce arjioMepuIlle.
Paznuxa Etig,-m— Ecoh Tpebaino O6u 1a mpesicTaBba ByuHy CUIly Jenosuipje metana. OBa BeIMuuHa
je 3aTUM TIOBe3aHa cCa eKCIEPUMEHTATHO JCTEKTOBAaHOM KOJWYMHOM MeTajlla Yy peaTHuM
CHUHTETHCAHUM Yy30pLIIMa.
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Cauka 22. 3aBUCHOCT €KCIIEpUMEHTAIIHO JETEKTOBAHOT HIUBOA MeTaja (M3paskeHor kao mol/100 mg)
y y30pumMa KaTtanuzaTopa oJ1 pasiuke Erig,_m— Ecoh, 32 Tpu ynasua nusoa metana (0,5, 1 u 2%).

Cnmka 22 npeacrasiba kopenamujy usmely Etio,.m — Ecoh B MOapHe KOHIIEHTpaIHje AeTEKTOBaHE
ICP-OES metonom 3a tpu ynena merana (0,5, 1 u 2%) (aerasbHuje y nornassby 5.2.3). ['padukon
Mokasyje TpeH; nosehama KOJIMYMHE HAHETOT MeTana ca nmoBehamem BpeTHOCTH paziuke Etio.m —
Ecoh ¥ moveTHE KOHIIEHTpaIlje MeTana, ca u3y3eTkoMm Pd, uuja je KkomuunHa AETOHOBAaHOT MeTaja
ocTaja BeoMa HUCKa YIPKOC MO3UTUBHO] BpeIHOCTH ETio.-m — Econ.

4.1.4 lepunucame TEOPUjCKUX JeCKPUNITOPA AKTHBHOCTH

VYcnocTaBibamke BATUAHUX TEOPHUJCKUX JECKPUITOPA MOApa3yMeBa YCHEIIHY KOpenauujy
MPE/UIOKEHUX MPOPAaYyHCKUX CBOjCTaBa KaTalW3aropa ca eKCIePHUMEHTAHO W3MEPEHUM
neppopmancama, Tj. cromoM u edukacHoumhy mpoueca pasrpahuBama. Y OBOM pafy,
uaeHTu(UKaIMja TOTSHIMjaTHUX TEOPHJCKUX JECKPHUITOpa 3acHMBA c€ Ha J00po yTBphHEeHOM
MeXaHU3My (OTOKATATUTHUUKE PEaKTUBHOCTH KOJU j€ JeTa/bHO IIPEJICTaB/beH Y TIOIJaBJby
»DoTokatanutuuka nerpagauvja UV 3padewmem™ (mornassbe 2.2.3.4), anu hemo oBle MOHOBO
NPEICTaBUTH KOpakKe Koju cy HaMm Heonxoanu 3a DFT npopauyne (ciuka 23):

1) TIpBu kopak y (HOTOKATAIUTHYKOM Tpolecy je Gopmupame mapa elneKTpOH—IIyIUbHHA.
Enepruja morpeOHa 3a 0Baj KOpak oJroBapa eHEpruju 3abpameHor nojaca. Kama cy y
NUTakhy MOTEHIMjaTHU TEOPHJCKU IECKPUITOPU, OBaj KOPAK CE€ MOXKE MPOLEHUTH
YKOJIMKO ce eHepruja 3a0pameHor mojaca Egap, nobujena momohy DFT mpopauyna
npojekToBaHe ryctuHe ctama (PDOS), noBeme y kopemnaiujy ca €KCIIEpPUMEHTATHO
U3MEPEeHUM KaTaJUTHUYKUM rnepdopmancama. Odekyje ce na he yxa 3a0pameHa 30Ha
onrosapaTH Behoj epukacHOCTH KaTaJIUTHUKOT Mpolieca.

2) Hapennu xopaum peaknuje yKbydyjy (GopMmupame, HHTepakuujy u necoprujy OH
pamukana. [Ipema npuctymy Koju ¢y npeanoxumm Tpan u capaguuiy [260], HakoH 1mITO
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j€ TIOBPIIMHCKH IICHTAp M3JI0KEH (DOTOSKCIMUTAIM]H, MPETIIOCTaBJba CE€ N1a J0JIa3u J0
TPEHYTHE peakiMje pasjarama Boje, na je xonmmunHa OH paaukana reHepucaHux Ha
MOBPIIMHU €KBUBAJIIEHTHA YKYITHOM OpOjy ()OTOCKCIIUTOBAHUX IIEHTApa.

3) Cnenehm Kopak yKJbydyje PpEBEp3UOMIHY aJCOPIIHKjy peareHta, a HaKOH Tora,
amcopboBanu pearent ca OH, mpomasu kpo3 mporec AECOpIije U pasiarama,
ocTaBibajyhu c1000/THO aKTUBHO MECTO 32 HACTaBaK Mpolleca. 3a 0Baj MPOIEeC CHEPrHja
BesuBama OH panukana Ha MOBPIIMHK KaTalU3aTopa MOpa OUTH Y OKBHUPY ONTHMATHUX
BPEIHOCTH — HH ITPEBEJIMKA, HU MpeMalia.

- oven zdﬁ*

" 1
@)

@ée

3a0pareHa 20Ha
E=Euon E=Eq, on

E=Eg.,

OCHOBHO CTamke

Cauka 23. Ilpuka3 mpeTnocTaB/beHOr MeXaHm3Ma (OTOKATATUTHYKE OKCHAAIMje MyTeM HHTEpaKifje ca
XUAPOKCHII-PaTUKATIOM.

Hompunoc kopaka (2) u (3) Moxe ce mporenutu ako ce DFT-uzpadyHara eHepruja
ancopriije OH panukana (EadsoH) 10Befie y Be3y ca eKCIepUMEHTATHO H3MEPEHUM KaTaTUTHIKHM
nepdopmancama. Ha ocHOBY rope HaBeneHuUx pasmarpama, uzabpamu cmo DFT-uzpauynate
BpeMHOCTH Eagson U mpojeknujy enekTpoHcke ryctuHe crama (PDOS) 3a eBamyanmjy Kao
noteHiujanHe aeckpuntope peakrusuoctd (M)TiO2 doTokaranuszaropa.

3a DFT npopauyse, (M)TiOz katanuszaropu cy npeactaBbeHd kao TiO2(110) moBprunHCcKe
io4e ca aJcopOOBaHUM METAJTHUM aToMuMa npu nokpuseHoct oa 0,5 ML (moHocnoja enr. ML
Monolayer), jep je TiO2(110) Haj3acTyIUbeHH]ja paBaH y CBUM y3opuuma, npema XRPD mepermnma
(metasbu y onesbky 5.2.1). Onabpana je 16-atomcka henwuja, 1a 6u npopadyHu OWJIH BPEMEHCKH
e(pUKacHU M Yy CKJIajay ca JOCTYIHHMM pauyHapcKuM pecypcuma. ONTHMHU30BaHE CTPYKType Mojerna
ca aJcopOOBaHUM MeTalIMMa JaTe ¢y y Tabemnu 5.
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Tab6ena 5. DFT-ontumusoBane crpykrype nospiuunae TiO2(110) ca axcop6osanum Metaiom mpu 0,5 ML
MOKPUBEHOCTH, YKJbY4yjyhu mpedepeHnunjaite JoKalyje aacopiiyje MeTaua, eHepruje aacopiuyje MeTana

Etio,—m ¥ enepruje ancopnuuje OH panykana Ha BpXy METATHOT MECTa (Eads,0H).

Meran Fe
7N ‘a7 ./.".\"; .\/.l‘\._
: ‘:“.< ‘>: : . & ,\./ o
3 > o~ " = . ;
Iornen .\‘. I PR~ \.(
0J103T0 D 5 P ) \ <:
8388 8
Tlornen ca
CTpaHe
ACOpIITMOHO
MECTO O-Bpx IHyTUb1Ha O-Bpx LynbrHa LIyIJbHHA
ETIOZ—M [eV] -3|93 -6’06 _3’99 _4,94 _3’93

Enepruja ancopnumje OH pagukana Ha M-6px MecTy H3padyHaTa jeé Ha T€OMETPH]CKH
orntumuzoBanuM (M) TiO2 nosprimnnama. Ha ontumuzoBanoj TiO2 nospiuau, Fe u Cu 3ay3umajy O-
épx Mecta, Mok cy Zr, Pd u Pt y mynseunu. EadsoH je AoBeneH y Kopenamujy ca oJadpaHuM
eKCIIepUMEHTAIHIM HMHAMKATOpUMa JAerpajanyje, KOju cy MakcuMaliHa e(pUKAaCHOCT pasjiarama U

MakcuMaliHa ctomna peakiije 3a caku (M)TiOz cucrem (criuka 24).

MaxkcnManHa epUKacHOCT pa3Jiarama WIH CTOIa peakiiyje je n3adpana kao Hajpeha BpegHocT
pasznarama uiu HajBeha croma peakuuje, mehy 0,5, 1 u 2% (M)TiO2 karanuzaropuma. Jleramu

eKCTIIepUMEHTa pasjiarama JIaTH ¢y y oaesbky 5.3.1.

65 -
<
o~ 1.8
s _—pd " PLx.
2" Pty i
I| | 62
= / 164 | =Pd
< 55 | !
= { |
g- c'l &l |
/ O 14 [
50 / =
= Cur = .'
e ¥/ =4 |I
O yood
S 45 TiO _E 1.2 - (Ju;,-
’é:) 2 /. Fe < . /./
< ._,f_,l/ TlO,’ ./F
e 2t .. 7
35 T v T T T v T T T T T T 08 = T T T T T T T v T d T T T 1
-6.0 5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0 -25 -6.0 -5.5 -5.0 4.5 4.0 -3.5 -3.0 25
Eads. OH (CV) Eads o1l (EV)
()

(a)

Cauxka 24. Onnoc usmely DFT-u3pauynate Eads,on 1 (a) MakcumaliHe epuKaCcHOCTH pa3jiarama u (0)
MakcUMaJHe ctone pasnarama. ¥ DFT ynazaum reomerpujama, OH pagukan je mocTaB/beH Ha BPX METAIHOT

McECTa.
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Ca cnuke 24 je ounrieaHO Aa ce U cTona U ehUKaCHOCT pa3jarama mosehanajy ca CMambemheM
caare ancopnuuje OH panukana Ha ucnutuanoj nospimuHu. Cnabuja Besa OH paaukana 3Haun
edukacHuje pasznarame. [loBehame edukacHOCTH paszmarama M Op3WHE peakifje yCiel CMambeHmha
DFT-uspauynate Eagson Ha Mertanmom aekopucanoj TiOz moBpimHH MOTBphyje KIBYUHY YIIOTY
XEMUJCKUX MOBPIIMHCKUX CBOjCTaBa U cHare BeauBama OH panukana y peakTHBHOCTH 33 pa3rpajmby
IUIpOoQIIOKCaINHA.

IIpema youeHoM TpeHy, cinabuje BesuBamwe OH pamukana yop3aBa aecopmuujy (kopak 3).
[ItaBuie, mpeMa MPETXOMHUM JIUTEPATYPHUM IOJANKMMA O CIMYHUM IPOIECHMA KOJH YKIbYUY]jy
aJICOPIIHM]y U JECOPIIH]y KHCCOHHYHUX BpcTa [261, 262], Moxe ce mpemIokuTh aa J00HjeHa
3aBUCHOCT IPEJCTaBJba jeHY TpaHy OMINTHjE BYJIKAHCKE KPUBE, IITO WMIUIMIMPA J1a BEPOBATHO
MOCTOJM ONTHUMaJHA BpeAHOCT ecHepruje BesmBama OH paaukana 3a HajOoosbe mnepdopmance
pasmarama. Axko Ou ce eHepruja BesuBamwa OH paaukana 10IaTHO CMamuiIa HUCHOJ ONTHMAHE
BPEIIHOCTH, MOTJIO OM Ce OUEKMBATH CMameme nepdopMaHCH pasiarama 300T TepMOJWHAMHYKE
HeMOTYhHOCTH METATHOT aKTHBHOT MECTa JIa Pa3jioxkKK MOJICKYJI Bojie (ciuka 25).

OuTEMAJIHA BpPeTHOCT:
OH-pamukan ce Tako aacopyje
MPHIHKOM JHCOITH]aIHje BOAe H

nmaKo gecopOyje MpHIHKOM
OKCH/IAITH]& MOTeKYIa

Besnpame
OH-pagEkaJja Opejaro:
OH He MOKe Ja OKCHIYje

MOTEKyIe

BeznBame
OH-pagrkaaa npecaado:
IucomHjamuja Boae je
oTeKaHa

EdukacHoct nerpaganmje

v

Eads. OH
Cauka 25. TIpeTrnoctaB/beHH OMIITH 00IHK 3aBUCHOCTH Tiepdopmarcu Ti0, ¢poTokaranuzatopa ca
JICTIOHOBaHMM (-MeTaIOM O] HEPTHje Be3nBarba XMIPOKCHI-paiKaa Ha MOBPITHHN KaTaJInu3aTopa.

Jla Ou ce ouenmna crpykrypa PDOS kao nmoreHuMjamHu KataauTuiku aeckpuntop, DFT-
uzpagynare PDOS ctpykrype npencraBibere cy 3a unct Ti02 u cee (M) TiO2 noBpiuHcke Mojene
(cnuka 26).
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— 1. (6)

- m (B) 1 |——PdTi0, (F)

/W/ |

PDOS

EE /eV

Cauka 26. PDOS crpykrype (P)TiO; (a), (Zr)TiO; (6), (Cu)TiO: (B), (Pd)TiO: (1), (Fe)TiO2 (1) u unct
TiO2 (h).

VY BehwuHu crymuja koje ce 0GaBe (QOTOKAaTamMTUYKHM pasznarambem nomohy (M)TiO:
Marepujaja, mpeaIokeHa modospiama y nopehemwy ca unctum TiO2 npunucyjy ce MmoauduKammju
ONTUYKHX CBOjCTaBa KaTallM3aToOpa, CMambelhy eHepruje 3abpameHor Iojaca, IITO JOBOIU [0
eduKacHHjer cTBapama akTHBHUX MecTa [263].

Mehytum, xopuctehu mnpemyiokeHe Mojzeie MoBpIiMHA ca peiatuBHO BUcokuM (M)TiO2

oJIHOCOM M MokpuBeHouthy merana ox 0,5 ML, Huje Moryhe 3ak/bydyuTH O CUCTEMATCKOM YTHIIA]y
JICTIOHOBAHOT MeETajla Ha CTPYKTypy 3a0pameHor mojaca. Ham mojen reHepanHo ykasyje aa
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MOBPILIKHA KaTalnu3aTopa JIOKaIHO, Y OJM3UHM BEMTUKHUX MeTanHux aroma nomyT Pd u Pt wiu npu
BHCOKO]j TIOKPUBEHOCTH JISTIOHOBAaHUM METalluMa, CTUYE METATHU KapakTep.

4.2. Kapakrepu3auuja ¢orokarajnzaropa
4.2.1. Iludpakumja peHareHckux 3paka na npaxy (XRPD)

XRPD mudpaxrorpamu (ciauke 27 u 28) mokasyjy aa cy y3opiu MoaupukoBanux (M)TiO:
u3y3eTHo cinyan yuctoM Ti02. JloOpa ycarnamenoct ca JCPDS #9015662 uictuye na npunpeMbeHH
matepujanu 0,4% (Cu)TiO2 u TiOz (1) kpucTanuiny y TeTparoHaiIHoj IpocTopHoj rpymu P42/mnm
Kao YucTa pyTHIHA (a3a TuTaH-guokcuaa. C apyre ctpaHe, pe3yiaraTu 3a Apyru npunpemibern TiO?
npax U Hmerope MoauuKaIMje oKasyjy 1a cy cBe peduiekcHje HHISKCHpaHe yHyTap ¢ase pyTuia
(IMA® xapruua 6poj 21-1276) u anaraca (I1J® xapruma 6poj 21-1272). Ha ocHOBY penaTHBHOT
OJIHOCA MHTEH3UTETAa CBUX MTUKOBA M BpeaHOCTH KoeduiujeHta I/Icor (eHT. RIR [76]) 3a mpeniokeHe
[T® xaptuiie, mponemEHo je na yaeo anarac (asze Huje Behu ox 5 texxuHckux nporeHara. XRPD
nudpakrorpamu oaroapajyhux mpaxosa, MetaaoMm ykpamenux TiOz, npuka3anu Ha ciaukama 27 u
28 moka3yjy Ja Hema JoJaTHHUX pediekcHja Koje cy AeTeKTOBaHe, BEpOBAaTHO 300T BeoMa MaJior
MOJICKOT yJIeJia ISIOHOBAHOT METaJla W/WJIH JIOIIe KPUCTATTHOCTH OMIIO Koje moBe3aHe (aze. O0paciu
takohe mokasyjy ma kpuctaiHa cTpykTypa T102 ocraje crabuiHa HakoH Moaupukaiuje ca d-
METaINMA.
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Camka 27. XRPD mudpakrorpamu 3a unct TiO; ca 3acTymybeHUM paBHUMA | (a3ama (a) ¥ YUCTE Y30pKe
TiO2 n momudukoBane katamuzatope (Cu)TiOz (0).
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Cimka 28. XRPD mudpaxrorpamu 3a (Fe)TiO, u (Zr)TiO; (a), (Pd)TiO2 u (Pt)TiO- (6).

[TapameTtpu pemetke oapeheHn cy Ha OCHOBY moJI0Xkaja peduiekcrja KoprihemeM mporpama
PowderCell [255]. Cpenma BenmuumHa KpuctanuTa u3pauyHara je mnpumeHoMm lllepepose (eHr.
Scherrer) xnacuune jennaunue [256]. Bennumna kpucramuta TiO, (Tabena 6) je mpolemeHa H3
HIMPHUHE Ha 1oJ0BuHU BucuHe (eur. FWHM - full-width at half-maximum) nuauje pytuna (110). Kao
IITO CE MOXKE BUJICTH Ha OCHOBY ToJlaTaka u3 Tabele 6, mocroje caMo Maje pa3jivKe Y KPUCTATHUM
CBOJCTBMMA OBUX MaTepujaja, IpH 4emy cy KpuctaiauTtu Hemrto Behu y ysopruma 0,4% u 0,5%
(Cu)TiO2 u 1% (Fe)TiO.

Tabesa 6. BenuunHa KpUCTAJIMTa M NapaMETPH PeIleTKe MPUITPEMIJbEHUX MaTepujaja YUCTHX U MeTaluMa
moaudukoBanum TiO,.

Benmnunna KpucTtalinuTa

Moncku yneo

[Tapametpu henuje

doTokaranuzarop (nm)
(%) a(A) ¢ (A)

Ti02 (1) i 4,5927 2.9596 69

TiOs i 4,5946 2.9598 71

0.4 45933 29591 75.1

. 05 4,5910 2.9574 72

(CUTIO: 1 4,5976 29623 64

2 45981 29614 65

05 4,5986 2.9639 64

(Fe)TiO: 1 45937 29584 73

2 4,5903 2.9576 65

05 4,5935 29594 68

(PA)TIO, 1 4,5948 2.9586 67

2 4,5989 2.9636 65

05 4,5936 2.9586 53

(PYTIO: 1 4,5950 2.9599 56

2 4,5931 2.9581 67

05 45943 2.9594 70

(ZN)TiOs 1 4,5942 2.9596 71

2 45943 2.9594 65
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doToKaTATUTUYKA PeaKIija He U3a3uBa MIPUMETHE TPOMEHE Y KPUCTATHO] cTpyKTypH Ti02,
mro je morBpheHo ex situ XRPD wmepewuma. udpakrorpamu karainzaTopa CHUMJBCHH HAKOH
(dboToKaTaTUTHYKE peakiuje ymnopeheHn cy ca OHMMa JOOWjEHHMM IIpe peakiuje, Kao H ca
pedepeHTHUM monanuMa K3 0aze. AHanu3a HUje MOKa3aja 3HadajHa OJCTyHama y MOJOXKajy U
WHTCH3UTETY MUQPAKIMOHUX JIMHHUjA, INTO YKa3yje Ha OUYYBaWme KPUCTATHE CTPYKType TOKOM
nporeca. OBu pe3ynTaTu mOTBphyjy na porokaTaniusa HUje HoBena A0 ¢pa3HuX TpaHchopmalrja uin
ctpyktypHux omrehema TiO2, unme ce momatHo moTBplyje Hmeropa CTaOUIHOCT Y UCITUTHBAHUM
peakIMoHNM ycioBuMa (ciuka 29).

(a)

(0)

[ Pyrun PDF 21-1276
(B) I Amnarac PDF 21-1272

| i ]l svi.
T

10 20 30 405 60 70

Cauka 29. XRPD gudpaxrtorpamu 3a (Pt) TiO, Hakon dorokaranutuuke peakmmje (a), mpe peakimje (Pt)TiO;
(6) u pedexcuja ogrosapajyhux PDF kapruna (B).

4.2.2. Cxennpajyha enekrponcka mukpockonuja (SEM)

SEM wmukpocuumig uuctor T102 u TiO2 momudokosanor Pt, Pd u Zr npukazanu cy Ha ciuim
30. Muxkporpad aucror TiO2 motBphyje mocrojame Behnx arimomepara HAaHOYECTHIA BETUYNHE OKO
1 mMmKpomerap, ca M3paKEHWM KapaKTepUCTHKaMa ()MHHUje CTPYKTYpe Ha TMOBPIIMHH, Y OIICETy
BenmunHa ox 20-100 nm (cmuka 30a um 3006). Tanoxkeme Merana JOBOAM A0 MOjaBe (HHO
CTPYKTypUpaHHX 3pHa y pacnoHy BemuwumHa o 20-30 nm, mro ykasyje Ha 00Jbe pa3BHjCHY
HOBPUIMHY Y o1HOCY Ha yncT TiOx.
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I um 1 % (PHTIO;

Cmmka 30. SEM ciuke penpe3eHratuBHEX Kataiauzaropa (a) TiOz ysehame 50.000 myTa, (6) TiO2, (1) 2%
(ZNTiOy, (1) 1% (PA)TiO2, (e) 1% (Pt)TiO2 u (¢ ) 2% (P)TiO: yBehama 25.000 myTa.

SEM cHumim (cmuka 31) uumcror TiOz (1) u 0,4% (Cu)TiO, oTkpuBajy arjomepare
MIPOMEHJBUBOT 00JIMKa c(hepHUX HaHOUECTHIIA TpeuHuKa oko 1 pum. Y3opak 0,4 % (Cu)TiO, noka3zyje
CIIMYHY CTPYKTYpPY, HaKO je MMPOCEeUHa BeIMUYMHA arjioMepaTa Mama y opehemy ca uuctum TiO- (1).
[Tpoceuan nmpeunuk Hanocdepa y 0,4% (Cu)TiO; je Takohe HIkH y opehemy ca yuctum TiO; (1) (oo
100 nm), yrmopeanB ca MPOCEYHOM BETHUMHOM KpHcTanuTa qooujeHom Debye—Scherrer anamuzom.
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im0 (6) TiO: (1)
Cauka 31. SEM ciauxe (a) 0,4% (Cu)TiO2 u (6) uuct TiO2 (1) npu ysehamy 20.000 myTa.

V cBuM aHanu3upanuM y3opuuma TiO2 je, kao LITO je U OYeKHBaHO, NpUCyTaH y HajBehoj
konnunHH (ciuka 32). Y y3opky 2% (Zr) TiO2 uupkonujyMm je 3actyrsbeH y 1,57 MaceHHuX npolieHara,
y y30opky oxa 1% (Pd)TiO2 macenu nponenar nanaaujyma je 0,09, a MaceHH MpoLCHAT IUIATHHE Y
y3opky 1% (Pt)TiO2 u 2% (Pt)TiO2 usnocu 0,16 u 0,27 penom. IlojaBe 31mata ¥ anyMuHUjyMa y
aHAJIM3UPAaHUM y30pUUMa je mocieauuna npunpeme yszopka 3a SEM-EDS ananusy. 3naro je
KopuInheHo 3a HalapuBamke Y30pKa, Kako Ou MaTepujain OMo MPOBOJIaH, a HOCAY HAHETHUX Y30paKa je
ol anymuHujyma. lIpucycTBO cuiMuujyma M XJopa BEpOBaTHO je MOCIeIuIa CHUHTE3€ CaMor
KaTaJn3aropa, KOpUIIheHUX CYTICTaHIU U rocyha.
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Iy (a

Ti
57.98%

Al 0300
5i 0,289

1 % (Pd)TiO;

Al 0,.20%
S10,24%

Pt 0,16%

1 % (Pt)ThO; (B)

Al 0,31%
Cl10,14%
S10,15%

2 % (Pt)TiO:

AlD21Y
CLO03%
5i0,26%

Cauxa 32. SEM-EDS criextpu 1 HopManu3oBaHa konnunHa enemenara u3z EDS ananmze (a) 2% (Zr)TiOs,
(6) 1% (Pd)TiO2, (B) 1% (Pt)TiO2u (1) 2% (Pt)TiO2.
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Jlobujenu pesynratd u3 EDS momaraka (cnuke 33-36) moTBphyjy MpHCYCTBO dYeCTHIIA
METaJHe JIeTO3MIMje, XOMOreHo pacnopeheHnx, Ha mnoBpmmHH MoaupukoBanux 1102
¢orokaranuzaropa. C apyre cTpaHe, KOHa4YHa KOJIMYMHA METaJla Ha MOBPIIUHM 3aBUCH 07 apuHHUTETA
XEMU]jCKOT Be3uBama n3Mel)y nenmonosanor meraina u noppiude 1102 Uy IpoceKy je HEKOJIMKO MyTa
HIDKa y mopehey ca HHUBOOM MOYETHE KOHIIGHTpaIMje MeTaJa.

2 % (Zr)TiO2

Ti Zr

Cauxka 33. EnemenrapHe Mare u pacrnozeia meraia 3a 2% (Zr)TiOx.

59



c
o
=
=
v
9
—

Oz

(Pd)Ti

%

1

Cauka 34. EnemenTapHe Marie 1 pacnojiena metana 3a 1% (Pd)TiOs.
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Cuauka 35. Enxementapse mare u pacnogena merana 3a 1% (Pt)TiO..
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S

Ti Pt

Cuauka 36. Exementapne mare u pacnogena metana 3a 2% (Pt)TiO..

V3opak 0,4% (Cu)TiO; kao mito je HaBeICHO, CHUMaH je Ha JapyroM ypehajy (cimka 37). Pesynratu
EDS ananuse mokasyjy 1a je, IIOHOBO Kao W y ApyruM (hOTOKaTanm3aTopuma, HajBumie 3acTymben 1102,
Oakap je 3acTymjbeH y MaceHoM MpoueHTy on 0,63% (ciuka 37a). [lojaBa yribeHUKa y y30pKy je o1l
YIJbGHUYHOT HOCa4a Ha KOjU j€ HAaHECEeH Y30paK NMPWIMKOM CHHMama, a CHJIMIHUjyM je TIOHOBO
MoCIIeNIIa CHHTe3e KaTanm3aropa. [Jooujenn pesynratu w3 EDS momaraka moTephyjy mpucycTBO
aenosunuje Oakpa, KOjU je XoMoreHo pacmopeheH Ha mnoBpumHH MoaudukoBanor TiO2
¢dotokaramuzaropa (ciauka 376).




51041 % .
449 % Cnind n
|

a 1 z
GBI TEL cousle i 35 sk

i (6) Cu
Cauxka 37. (a) SEM-EDS crniektpu 1 HopMalin3oBaHa KonudrHa enemeHara u3 EDS ananuze u (0)
elieMeHTapHe Marie u pacrnoaena metana 3a 0,4% (Cu)TiO..
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4.2.3. OnTHYKa eMHUCHOHA CIIEKTPOCKONHKja HHAYKTHBHO cnpernyte mia3me (ICP-OS)

3a netasbHH]jy KapaKTepHu3alujy u oapehuBame KoaudnHe U pacioene Metana Ha tutan(1V)-
OKCHJy, H3BPIIEHO je¢ jOII jeIHO CKCIIEPHMEHTAIHO Mepeme. Y Ty cBpxy, cBaku (M)TiO:
KaTaln3aTrop je NMpUIpeMJbeH ca TpU yia3He KoHueHtpauuje metana (0,5, 1 u 2% wmerana), a
eKCIIepUMEHTaJHa aHajdu3a je CHpoBeleHa KOpUIINeHmeM ONTHUYKE EMHCHOHE CIIEKTPOCKOIH]E
uHAYKTUBHO cupernyte miasme. ICP-OES je npuMemeH 3a KBaHTUTATUBHO OApehuBame YKyIMHOT
caapkaja MeTaja, JOK Cy J00WMjeHH MoJalu Jajbe KOpUIINEeHH 3a MPOLEHYy MOBPUIMHCKE
nokpuBeHoctu Metasiom (tabena 7). [Tokpusenoct TiO2 meranom (O) je nmpoieweHa kao 6poj aroma
MeTaja 1o KBajapaTHOM aHrctpemy nospimae Ti02. Monapna nospmmHa TiO2 je u3padyHaTta moj
nperrnoctaBkoM aa 1 mol TiO2 uune chepe npeunnka 50 nm (jennauune (44 u 45)).

Myerana 3 ‘T dTi02 ’ YICP—OES-NA
0~ = > (44)
STiOZ'MMeTaJIa 411 Myerana
é . r . d . . N
o ~ 3 Tio,-YIcP-OES " Na (45)
4Myerana

VY jenHauuHM I mpeAcTaBiba pocedan nonynpeunuk TiO2 chepe, npouemen u3 SEM mukporpaduja
(R = 25 nm), drio2 je rycruna TiO2 y pyrunnoj dopmu (4,23 g-Cm3), yicr-oEs je MaceHa
KOHIIeHTpaluja Metana y y3opky TiO2 no6ujena ICP-OES anamuzom (g-L™1), Myeras je MotapHa Maca
Metana u N, je ABorajgpos 0poj.

TabGena 7. ExkcnepuMeHTamHO IETEKTOBAaHE BPENHOCTHM HHUBOA [EMOHOBAHOI MeTana, H3padyHaTa
MTOKPUBEHOCT U OUEKHUBAHO CTambe.

TiO>-M Fe Zr Cu Pt bd
HajBummn
JETEeKTOBAaHU 0.51° 1,60° 1,73 0,232 0,11°

HUBO MeTalia
(macenn %)

HajBumma
IpOLCHEHA
HOKPHBEHOCT
(arom/nm?)

10-11 20 32 1-2 1-2

OuexkuBano  Fe-Ox daza, Zr-Ox ¢aza, Cu-Ox daza, Jemgnoaromcko JeITHOATOMCKO
CTame arioMeprucaHa arjioMeprucaHa  TaHakK Clioj cTame CTame

 |CP-OES mepeme, ° SEM-EDS mepemse.

Yrpkoc Beoma HUCKO] TokpuBeHOCTH Pd 1 Pt — camo 1-2 atoma mo nm?, 4ak v mpy HajBUIITUM
ylla3HUM KOHIIeHTpalijama wmeTana oa 2% — oBU (oTokaTamuzaTtopu TMoKazyjy HajBehy
(OTOKATATUTHYKY aKTUBHOCT Mel)y CBUM MCITUTUBAHUM KaTanu3aTopuma. Pesynratu cy nmotBpheHn
EDS cniektpuMa 1 manama (ciuke 32, 34-36). OB nojany UCTUYY 3HAYa]j MMOjeIMHAYHUX aTOMCKHUX
IEHTapa Kao KJBYYHHX Tadaka y KOjHMa C€ XHJPOKCHIHU paJIuKad e(PHKACHO TCHEPUIIY H
necopOyjy TOKOM OTOKATATUTHIKOT TIPOIleca.

Pesynratu renepamHo notBplhyjy na he ce BHCOKO KOXE3MBHM MeTanM, Kao mTo je Pt
TAJOXUTH y BEOMa MaJIMM KOJIMYMHAMA M cJ1Tab0 MHTEparoBaTy ca MojIoroM, JO0K ce OJ MeTaia ca
HI)KOM KOXE3MBHOIIINY ¥ BUCOKMM apUHHUTETOM 3a Be3uBame 3a Ti02(110), momyT Cu, ouekyje na
dbopmupajy Tanke ciojeBe. MelhyTum, HE3aBUCHO Ol HHMXOBOT MOBPIIMHCKOT CTamba, UCITUTHBAHH
METajy JIONPUHOCE KAaTAIUTUYKO] aKTHBHOCTH MaTepHjajia Ha HCTH HAuWH, KpPO3 IMPETXOTHO
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npemioxeny moaudukamnujy peaktusHoctd OH panukana. OBaj edekar je HajuspaxeHuju y Ciiydajy
nenonoBanux Pt u Pd, rae mojennuayam aToMu Mokasyjy u3y3eTHy Moh y mporiecy emnama BoJe.

4.3. ®oToKATATUTHYKA JIerpajanmja

Jla Ou ce oapeamia MpoMeHa KOHIEHTpalMje HUMpo(IIoKcaluHa y pacTBOPUMa TOKOM
ucnuTHBama (Goroaerpaganuje, kopumrhena je UV-Vis cnekrpodoromerpuja. Y Ty cBpXy, IpBO je
CHUMJbEH KanuOpamMoHH TpapuK Ha OCHOBY CepHje CTaHIApJHUX pacTBOpa IO3HATHX
KOHIICHTpAIlKja, YAME je YCIIOCTaBJbCHA JIMHEapHa 3aBUCHOCT U3Mel)y aricopOaHiie 1 KOHIIEHTpaIIHje.
Ogaj kanuOpanuonu rpaduk MpeACTaB/bEH je Ha TajdacHO] MykKuHH on 315 nm (cnuka 38), mTo

omoryhaBa KBaHTUTAaTHUBHY aHAINU3Y HUIPOGIOKCALIMHA Y Y30pLHUMA.

2.5+

0.0
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g, 15 2'1()1 , 064 ////
z 3-10° prd
%i 5 = 0.5 o
S 1o 410° < 0 ,
< i —5-10° 7

¢ (10° M)

(6)

Cauxka 38. UV-Vis cnextpu komepuujansor CIP pacteopa y konenrpanuonom orcery 1 —5-10° M (a) u
KajauOpauoHu rpaduk Ha 315 nm (6).

CreneHn pasrpagme LUIPOQIOKCAIMHA TOKOM (OTONErpajlallioHOr Ipoleca mnpaheH je
onpehuBameM IPOMEHE HETOBE KOHIIEHTpalje y Bpemeny. EdukacHocT pasrpaame y onpehenom
TPEeHYTKY (t) u3pauyHaTa je Ha OCHOBY CMameHa KOHIEHTpaluje HUnpodIoKcaluHa y OAHOCY Ha
MIOYETHY BPEAHOCT, KOpHCTehH CTEXHMOMETPH]CKY 3aBHCHOCT JepuHucany jeaHaunHom (46). OBa
MeToAa omoryhaBa KBaHTHTATHUBHY TMpOLEHY HaNpeTKa pasrpalme U NpPOLEeHYy ePUKACHOCTU
MPUMEHEHOT (DOTOKATATUTHYKOT CUCTEMA.

Cit=0) — C
M).loo%

EdukacHoCT pa3rpajime =
Cit=0)

(46)

[MpunpemibeHn (HOTOKATATU3ATOPU IPUMEHEHH CY 33 Pa3rpajiilby KOMEPIHjAITHOT PacTBOpa
nunpodaokcarmuEa 3a uEOY3Hjy. UV-Vis cmextpu 4,75-10% mol-Lt (20 mg-L™Y) pacteopa
unpoduiokcanuia TokoM 240 muuyta Qorto-tpermana ca 20 mg umctux tutaH(lV)-okcuma u
MeTanoM MoaudHUKOBaHUX Katamu3aTtopa (ciuke 39-41).
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Cuauka 39. UV-Vis ciektpu pactBopa nunpodIokcayHa novyetne Konuenrpanuje 4,75-104 M tokom 240
muHyTa horokaramuruuke nerpaaamuje ca 20 mg TiOx(1) (a), TiO2 (6), 0,4% (Cu)TiO2 (8) 0,5% (Cu)TiO>

(r) 1% (Cu)TiO2 (1), 2% (Cu)TiOz (1.
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Cuauka 40. UV-Vis ciektpu pacTBopa nunpodIokcayHa novyetne Konuenrpanuje 4,75-104 M tokom 240
MmuHyTa porokaranmuruuke nerpamaipje ca 20 mg 0,5% (Fe)TiO2 (a), 1% (Fe)TiO, (6), 2% (Fe) TiOz (),
0,5% (Zr)TiO2 (1), 1% (Zr)TiO2 (1), 2% (Zr)TiO:z ().
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Camka 41. UV-Vis cniektpu pacTBopa Hunpogokcanuia nodeTne Konuentpauuje 4,75-10* M tokom 240
MuHyTa hoToKaTaauThHuke Aerpagamuje ca 20 mg 0,5% (Pd) TiO: (a), 1% (Pd) TiO: (6) , 2% (Pd) TiO; (8),
0,5% (Pt) TiOz (r), 1% (Pt) TiOz (n), 2% (Pt) TiO: ().

UV-Vis criektpu (cmuke 39-41) motephyjy a ce KapakTepUCTHYaH MAKCHMYM arlCOPITIHje

nunpodaokcanuaa, Ha oko 277 NM, cMmamyje ¢ BpemMeHoM 30or dotonerpaganuje. [locreneHo
oMepame MaKCUMyMa arcopIiirje yiaeBo, Kao M MOCTOjamke 00JIacTH MpeKiIanama CIeKTpa Ha OKO
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200-270 nm ynyhyjy Ha QopmMupame mnpoayKaTra pasrpaimbe KOju Cy CTPYKTYpPHO CIIHMYHH
UIPODIOKCAINHY.

dotonerpagamnmja UCTOr pactBopa, amu ca 30 Mg Qorokaranuzaropa nana je HEmTo
Apyradrje pe3yaTare Koju ¢y IpruKa3anu Ha cnukama 42-44. Y otoaerpaganuju nunpodaokcaniuaa
ca 30 mg dorokaranuszaropa, HajMame epukacan je uuct 1102, a 3atum (Zr)TiO2 ca MomapHUM
yaenom on 0,5%. Bucoka koHIeHTpammja ¢oTokaTaiu3aropa pes3yiarupa Op3oM U ePuKacHOM
JerpaganujoM munpodIoKcauHa HaKOH jeaHor cata, a UV-VIS crekTpocKomija HHje moroaHa 3a
npaheme nerpanamuje. Ctora cMO OAIy4YHJIM Ja HAcTaBUMO ca HCTpakuBameMm ca 20 mg
(dhoTokaTanuzaropa, jep Aaje moy3IaHuje U MPElru3HUje pe3yJiTare.
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Cauka 42. UV-Vis cnextpu pacTBopa munpogJiokcalita noyeTHe konuentpamumje 4,75-104 M tokom 240
MHHYTa poToKaranuTHike aerpaganuje ca 30 mg yucror TiO: (a), 0,5% (Cu)TiO2 (6), 1% (Cu)TiO: (B), 2%
(Cu)TiO2 ().
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Cauka 43. UV-Vis cnexrpu pacTBopa munpodJiokcarta noyeTHe konuentpamumje 4,75-10% M tokom 240
MuHyTa GoTrokaramuThuuke aerpamamnuje ca 30 mg 0,5% (Fe)TiOz (a), 1% (Fe)TiO: (6), 2% (Fe)TiO2 (), 0,5%
(Zr)TiO2(r), 1% (Zr)TiO2 (), 2 % (Zr)TiO2 (b).
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Cauka 44. UV-Vis criektpy pacTBopa munpoQoKcalyHaa IodeTHe KoHueHTpanuje 4,75-10* M tokom 240
MuHyTa (oTokaTaauTHuke aerpamammje ca 30 mg 0,5% (Pd) TiO- (a), 1% (Pd) TiO; (6) , 2% (Pd) TiO- (),
0,5% (Pt) TiO, (r), 1% (Pt) TiOz (n), 2% (Pt) TiO2 ().

[Topeheme ca crmekTpuma ciene npobe u3NoKeHe 3paudewy (ciauka 45) moTBphyje ma je

eduKacHOCT Mpolieca 3aHemapsbuBa y mpucyctBy UV cBernoctu 6e3 karanuzaropa, TO 3HAYH Ja ce
TJIaBHA pa3rpajiiba JeliaBa Ha MOBPIIMHY KaTaln3aTopa.
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Cuauka 45. Cnektpu pacTBOpa UNpodIokcaHa H3JI0KEHOT 3padery 0e3 MprcycTBa KaTaau3aropa (ciena
mpooa).

4.3.1. EpukacHOCT KaTaJau3aTopa U KUHeTHKA oToaerpaganmje

UV-Vis crektpu (cnuke 39-44) noteplyjy Aa ce KapaKTepUCTHYaH MAKCUMyM aIlCOpIIIIHje
nunpoQIIoKcanHa Hala3u Ha OKO 277 nm, a HeroBa BPEIHOCT CE CMambyje TOKOM BpeMeHa ycien
doronerpananuje. [lojaBa jacHo neuHrCcaHUX N30COECTUYKUX Tayaka Ha oko 215 u 260 nm ykazyje
Ha PaBHOTEXKHU MPOIEC KOJU YKJbydyje pa3jarame W HacTajalkbe HOBHUX jeIUberha. [locTerneHu
XHUIICOXPOMHH MOMaK, IMOMepamke Ka KpahuMm TalacHUM JIy>KMHaMa, alncopIIHOHOI MaKCHMyMa ca
277 nm yka3dyje Ha ¢opMHpame TMpoJayKaTra pasrpagmbe KOju Cy CTPYKTYPHO CIMYHHU
uuInpodIoKcalHy, ajau uMajy caabujy cmocoOHOCT Aa AoHUPa]jy enekTpoH. [Topeheme ca criekTpom
ciene mpobe H3NOKEHUX 3padewy (cnmka 45) morBphyje ma je eduracHOCT aerpanarmje
3aHeMmapJpuBa y npucyctBy UV cBeriocT 6e3 karaiaus3aTropa, IITO 3HaYM Ja ce IJIaBHA pa3rpajima
JieTaBa Ha TIOBPIIMHY KaTajJn3aTopa.

Y 0BOM HCTpaXKUBamYy CTEIEH pasrpajme je ojpeheH Ha OCHOBY NpuiiarohaBama 3aBUCHOCTH
CMamCHba KOHICHTpaIHje (C/Co) KHHETHYKUM MOJICIIMMa TICEYI0-TIPBOT H MCEYA0-HYJITOT pejia:

e TIlceyno-npBu pex (jennauunna (47)):

c=cy-e kit (47)
e [Tlceyno-uynru pen (jeanauunna (48)):

c=cy— Kot (48)

I'ne je Co moueTHa KoHIeHTpanuja numpodaokcarmmaa mpu t=0, a ki (Min™) u ko (mol-Lt-min?) cy
KOHCTaHTe Gp3UHE peaKiuje 3a Mcey10-IpBH U ICeY10-HYITH P/, PEIOM.

W3pauyHnate koHCTaHTe Op3MHE peakifja M KOHauHa e(UKACHOCT pa3rpaame HakoH 240

MUHYTa Aate cy y Tabenu 8. [lobujene kuHeTnuke KpuBe (PoToaerpaalrje KoMepIlrjaTHoT pacTBOpa
unpodirokcanuHa 3a nHpYy3ujy ca 20 mg hoTokaTanmzaropa Cy nmpecTaB/beHe Ha ciiukama 46 u 47.
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Cauka 46. Kpuse nerpananuje (a) 1 iHMX0Be JIMHEAPU30BaHe MpaBe HYJITOT pena (0) KoMepIHjamTHoT
pactBopa nuIpodIIoKcanHa 3a HPy3ujy.
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Cauxa 47. JIluneapu3oBaHe Mpase MpBOT Pejia KOMEPIHjaIHOT pacTBOpa MUIPOodIOKCalMHa 3a HHPY3H]y.
Tabena 8. M3pauyHate KOHCTaHTE Op3WHE peakKiuje MCeyJ0-NPBOT U IMCEYAO-HYJITOI Pea 3a pasrpaimby

nunpoduokcanuna (CIP) u nopeheme crona pasrpanme u eUKaCHOCTH pa3rpaime (POICHAT Pa3rpaambe
CIP nakon 240 MuHyTa).

.71 1

Karammsarop ki (min')-10°  R? ligl(rrlnf))l 1%3 R? HODTON (l((ﬁ)l%gz) Eqmz(;:)HOCT
TiO2 (1) 2,31 0,995 1,78 0,981 1,02 41,96
TiOz 2,27 0,994 1,74 0,988 1,00 43,74
0,4% (Cu)TiO2 3,56 0,990 2,38 0,966 1,57 56,59
0,5% (Cu)TiO2 3,28 0,981 2,20 0,938 1,44 56,30
1% (Cu)TiO2 3,20 0,994 2,23 0,971 1,41 54,16
2% (Cu)TiO2 3,06 0,985 2,16 0,976 1,35 54,81
0,5% (Fe)TiO> 1,91 0,980 1,09 0,959 0,84 37,26
1% (Fe)TiO2 2,01 0,981 1,58 0,974 0,89 39,21
2% (Fe)TiOs 2,45 0,991 1,86 0,973 1,08 43,63
0,5% (Zr)TiO2 2,01 0,997 1,58 0,993 0,89 39,26
1% (Zr)TiO2 1,96 0,996 1,56 0,993 0,86 38,78
2% (Zr)TiOz 1,78 0,995 1,44 0,994 0,78 35,09
0,5% (Pd)TiO2 3,42 0,998 2,31 0,979 1,51 56,64
1% (Pd)TiO> 3,63 0,996 2,41 0,992 1,60 59,67
2% (Pd)TiO2 3,21 0,998 2,19 0,982 1,41 52,00
0,5% (Pt)TiO2 2,96 0,993 2,08 0,970 1,30 51,72
1% (Pt)TiO2 3,87 0,997 2,44 0,930 1,70 61,36
2% (Pt)TiO2 3,40 0,997 2,31 0,972 1,50 55,83

[ToBehame KaTaTUTHUKE aKTHMBHOCTH HAKOH Jenosuidje O-merana omaxa ce y mopacry
euKacHOCTH pa3rpaame runpoduiokcaria ca 43% na 61%, kao u y nopehamwy KOHCTaHTe Op3UHE
peakiuje pa3rpaiame u 0 1,70 myTa, y 3aBUCHOCTH 0J1 BpcTe d-Merana HaHeTor Ha nmoBpmuHy TiO2.
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Bpennoctr Koepunujenta nerepmuHanyje (R?) moteplhyjy 60iby Kopenanujy ca KWHETHKOM TICEy10-
MIPBOT pefla Hero ca KWHETHKOM IICeyI0-HYTOT pesia 3a cBe MaTepujane, ocuM 3a (Zr)TiOz, rue cy
R? BpenHOCTH cIMYHe 3a 00a THIIa KHHETHKe. 50sba MpUMeH/BUBOCT KMHETHKE TICEYI0-TIPBOT Peia y
OJTHOCY Ha TICEYAO-HYJITH pel, y CBeTIy pa3martpama u3 [260], ykaszyje Ha TO Aa je mporiec
aacopnuyje (pemykoBaHe ¢opme) u aecoprnuuje (okcumoBane (opme) omnydyjyhu kKopak Koju
KOHTpOJIHIIE Op3UHY peakiivje, MTo je Takole y 100poj caraacHOCTH ca MPEIIOKEHIM MOJICIOM U
DFT npeasuhamuma o kibyuHoj yino3u OH pagukana y necopmiiyju.

Jla Ou ce MOTBPIMO IONPHHOC XUIPOKCHIIHOT PaguKaia MpoIeCcy OKCHIAIM]e, U3BEICH je
eKcIiepuMeHT aerpananuje ca HajebpukacHujum 1% (Pt)TiO2 ¢orokatanuzatopoM y HpUCYCTBY
MeTaHona. Metanou aenyje kao xsatad OH panukana, mTo J0BOIM 10 CMamkemha Op3UHE peakluje u
edukacHocTu aerpaganuje (ciauka 48).

1.0

0.9

—=—CIP+0M CH,0OH

i —+—CIP+ 1M CH,OH

- . ——CIP +2 M CH,OH
S 074
0.6
0.5-
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Cauxka 48. Kpuea nerpanaiyje nunpodiaokcanuna Ha 1% (Pt)TiO2 y npuCcycTBY U 0JCYCTBY METaHOJIa.

Ha ocHoBy npuka3zanux nojgaraka mMoxe ce 3akjbyuutu na OH pagukanu mmajy 3HayajHy
yJIory y (OTOKaTaIMTUYKO] pasrpaimy HUIPOQIIOKCAIMHA, jep HUXOBO XBaTame JOBOIU 0
3HaYaJHOT CMamema e(PUKacCHOCTH mporeca. Y OJACYCTBY METaHOJIa, €(PUKACHOCT Jerpajaluje
uzHocu 61,5%, nok y mpucyctBy MetaHona onaja Ha 46,5%. Kpuse aerpaganuje y 3aBUCHOCTH 0]1
BpeMeHa JIoAaTHO MOTBplyjy 11a je Op3uHa Aerpaaalije Mama Kaja je KOHIIEHTpalija MeTaHoa Beha,
IITO yKa3yje Ha leroBy KOHKYpeHTHY uHTepakiujy ca OH paaukamuma. OBo je mpaheHo cMambemheM
KOHCTaHTe Op3uHe peakuuje ca 3,87-10° mint ma 2,51-10° min™.,

4.3.2. AHanu3a npou3BoJa (poTokaTaIuTHUYKe Aerpajamnuje
Jla Ou ce crekao O0OJBM YBUJA y TpPOLEC pasrpajlme W NPOHM3BOAE KOjU HACTajy,
doromerpamaiija 9UCTOT pacTBopa runpoduiokcanun-takrata ca 20 mg 1% (Pt)TiO: u3BeneHa je

M0Jl MUCTHUM YCJIOBHMMA Kao MPEeTXOAHO ypaheHo 3a komepuujainHy cmemry (ciuka 49), a 3aTum
peakiroHna cMmeina je ananusupana TOC ananuzaropom u LC-MS/MS metomom.
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Cauxka 49. dotoaerpanaiuja pactBopa HUpogioKcauHa.

Crenen MuHepanu3anuje je mpaheH npoMeHoM KOHIIEHTpallrje Opranckor yribenuka na TOC
aHanu3aTopy (tabena 9) Ha Kpajy nportieca aerpaaanuje. [Tocie 240 munyta hotoaerpaganuje ca 1%
(Pt)TiO2, pesyntatu mokasyjy na je 24% oOpraHckor yribeHHKa MHHEPATU30BaHO 3a PACTBOP
munpodiiokcanmia U 16%  OpPraHcKoOr YIJbEHHKAa CMamemhO 32 KOMEpPUHUjaTHy —CMEIry
UIPOQIIOKCAIIMHA.

Tabesa 9. Pesynratu TOC ananuse.

20 mg 1% (Pt)TiO> [ouerna TOC mg-L* Kpajma TOC mg-L™* Crenen
(t=0min) (t =240 min) MHUHEpaJIn3aluje
(%)
CIP cmema 12,41 10,42 16
CIP pactBOp 8,75 6,63 24

PactBop nunpodaokcanuia, HakoH (GOTOKATATUTHYKE Aerpajalije, je aHaIu3upaH nomohy
LC-MS/MS. IlumnpodiokcaliiH HHUje JETEKTOBAaH ca CIPErHyTOM T€YHOM U TaHaeMckom MS/MS
aHaJIM30M 3a y30pke mocie ¢oroaerpagauuje on 240 munyta, a y3opuu 3a 120 u 180 mMunyra
¢doToaerpananyrje cy UMaiu je/iBa BUJJbUBE IMKOBE. 300T TOra je y30pak A00ujeH HakoH 60 MUHyTa
(doToKaTaTUTUYKE JeTpajialiije TMPEKTHO yOpHU3TraH y MaceH!u CIieKTpoMeTap. Y 1001jeHOM CIIEKTPY
Mace (HaKOH Oly3MMarba MMo3aJnHe) 3ABOJUIIO Ce IIeCT Mpou3Boaa pasrpaame (P1-P6, ciauka 50).
[TpekypcopcKu jOH CBAKOT MPOU3BOAA pasrpaime je 3atuM noaBpruyt MS/MS ananusu na Ou ce
OJIpeIN0 HAJUHTCH3UBHUJU GparMeHT joHa (Tabena 10). OBe peakiuje ¢pparMeHTaNH]e Cy HAKHATHO
IpUMemeHEe 3a noy3nany uaeHtupukanujy CIP-a 1 meroBux npousBojia pasrpaime y y3opLuuma.
Tunuuau  xpomarorpam mace godujen LC-MS/MS  ananu3om y3opaka (OTOKATaTUTHYKE
Jerpajanyje nprukasa je Ha ciuuu S1.

76



Ta6ena 10. ITpowmssoau dhorokaramuruuke aerpaganuje CIP u muxosn MS/MS dparmMenTannonu josy.

o )
Monekyicka Gpopmyna Jou H(}’);/I;})/pcop parMeH(T:;ZI;OHH Jor [Ipennoxene cTpykrype
(0]
CIP Fj@(“j/LoH
2 [M+HT" 314, 288, 268, 245
C17H18FN303 3321 ] @ i
HN
0
Pl 245,277,202, 231 Fw%
Ci13H11FN20O3 263 ’ ’ ’ H,N g
0
F
P2 291 273,263, 231, 221 \/C(Y\/I/LOH
Ci14H11FN2O4 ’ ’ ’ Of‘ﬁ g
0
P3 306 288, 278, 320, 260 Fd\/[/LOH
CisH16FN303 ’ ’ ’ K\ﬁ N
NH, A
0
(N N
P4 (")/NH A
Ci16H1eFN3O4 334 316, 306, 296 0
l/\F ‘ OH
N N
NH, ko A
0
P> 348 330, 310, 320, 291 F&ILOH
C17H18FN304 ’ ’ ’ pN N~ ~OH
HN_ A
0
0] E | OH
HO%N .
P6 N A
2 344, 334, 316, 376
C17H16FNOs 36 F 0
. [ on
N N
HNm o A
0
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Cauxa 50. Macenu criekrap y3opka HakoH 60 muH CIP ¢oTokaranutiuuke nerpanaimje.
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Camka 51. Macenu xpomarorpam y3opaka mociie 60 MuHyTa (poToKaTamuTHIKe Aerpajaluje.

LC-MS/MS nopamu notephyjy 100% pasrpanmy nunpoduokcanusa (CIP) y npeux 120
MUHYTa PeaKiirje, 10K ce HACHTH(PUKOBAHH MPOAYKTH pasrpaame (P1-P6) mojaBibyjy y peakimoHoj
CMEIIM TOKOM Tporeca. HajuspaxeHnuje mpoMeHe y MHTEH3UTETy CUTHala yodeHe cy 3a P4, mro
noTBphyje da MpOAYKTH pasrpajme HacTaB/bajy Jda ce aabe pacnanajy (cimka 52). Ilpomena
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MHTEH3UTETa CBUX JETEKTOBAHWX NPOM3BOJAA (POTOKATAIUTHYKE Jerpajandje NpHKa3aHa je y
pwIory (mpuior 3).
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Cauxka 52. LC-MS/MS curnamu CIP npousBona pasrpanme P1-P6 Tokom BpemeHa.

Ha ocaoBy LC-MS/MS ananuse u nogaraka u3 nocrojehe nmuteparype [1, 31, 33, 264-269],
MOXe€ ce MPOTyMauuTu jaa ce mexanuszam jerpananuje CIP-a 3a 1% (Pt)TiO2 onBuja kpo3 myTese
pasrpajme Kao MITO je IpUKa3aHo Ha IIeMH 1, cTBapameM HEKOJIMKO jenumema. [1yT nerpanauuje |
j€ 3armoueT HamajgoM Ha HECTaOWJIHU NHIEpa3suHCKH npcTteH o crpane OH panukana najyhu nsa
cTpykTypHa uzomepa P6 u P6' (m/z 362). 3atum, nekapOokcuianija mumnepasnHcKor aena P6 1oBoau
10 hopmupama aBa keto-aepuBara P4 u P4’ (m/z 334). I'yourak u apyror mosiekysia CO2 ctBopro
je necerunen munpodokcanun P3 (M/z 306). C apyre ctpane, OTBapameM MHUIIEPA3HHCKOT IPCTEHA
P6' n HakHagHUM TYOUTKOM J[Ba aTOMa yribeHuka y obmuky monekyna CO», majyhu jenumerme P3
(m/z 306). Mamom okcupanujom P3, ryoutkom jomr jeanor mosekyna CO2 u jeanor monekyna NHs,
Hacraje P2 (m/z 291). Ha kpajy, nekapookcunanujom P2 nobuja ce nepusar anmimHa P1 (m/z 263).
[Tyt merpamauuje |l cyrepuie na je XuapokcHiIHU paaukan goaat Ha Cl10 mMecTo XMHOJIOHCKOT
npcrena ¢opmupajyhu P5 (m/z 348). 3atum, kuHononcku mnpcten P5 (M/z 348) mommexe
OKCHJAlMjH, INTO [JOBOAM JO IeNama XUAPOKCHIHE Be3e U JAekapOokcuianuje najyhu
¢bparmeHTaonu jod (M/z 288) unja je 3aCTYIMIbEHOCT MPUINIHO HUCKA Y MACEHOM CIIEKTPY (ClTnKa
50). Kao mrto je mpukaszano Ha ciaunu 50, uaTeHsureT nukosa 3a P1, P2, P3, P6 u moce6Ho P4, koju
Cy C€ JaBWJIM y JIeTpalalliOHOM TyTy |, 610 je MHOTO BehH 0J1 OHOT yOUEHOT 3a OPraHCKa JeIUbEeHha
onucaHa y gerpaganroHom nyty |l. OBo 3anaxame je MOTBpAMIIO Aa je Jerpajanuonu myt |, 6uo
rIaBHA TyT 3a (oTokaranuTuuky aerpananujy CIP-a. Tlpema nurepaTypHUM Mojanuma, Jajba
nerpajganvja he HakHagHO OUTH MOJBPrHYTa JedIyopannjy, OKCUAALUJU U OTBapamy MPCTEHa, 1a
O0u ce moOMIa BHCOKO OKCHAOBAaHA JEIMIbEHAa Ca MHOTO KOHYTOBaHMX JBOCTPYKHX Be3a U 0e3
NPCTeHA Y BUXOBOj CTPYKTYpH U Ha Kpajy xo CO: [1, 31, 33, 264-269]. MehyTtum, y oBoj cTyauju,
cMellla pe3ujyalHuX joHa HakoH 180 MuHyTa pasrpalime U Jajbe calpKU 3Ha4dajHy KOJIWYHHY
pa3nUUUTUX joHA y m/z oricery o1 207 1o 362, ca HajUHTEH3UBHUJUM CUTHAJIOM Ha m/z = 279 (mpusor
3). OBo objammasa mpeoctaiy arncopriujy y UV-Vis cnekrpuma. Ciimynoct pesuayanaux UV-Vis
CMEeKTpa ca HUIPOGIIOKCAIIMHOM, KAa0 M 3HauajHa 3acTyIUbEHOCT jeIUeHha ca M/Z BPEAHOCTHMA
BehuM o1 220, yka3yjy Ha TO J1a je HaJOTIIOPHH]ja CTPYKTYpHA KapaKTePUCTUKA IIPOIyKaTa pa3rpaambe
(bITyOpO-IIMKIIONPONII-XHHOJIMHCKAa OCHOBA. YTPKOC 3HadajHoM cMamewy UV-Vis u LC-MS
CUTHaJIa, HE TIOCTOj€ TMOYy3JaHW JOKa3W y OBO] CTYyAHMjU KOju OW ykazanum Ha pacman (iayopo-
LUKJIONPONHUI-XUHOIMHCKE CTPYKType. OBO je y CKJIaay ca 3alakamkeM Jia Cy IVIaBHU OKCUJIATUBHU
are’Hcu y cucreMmy xuapokcwiau paaukaiaun (OHe). [la Ou ce mocTUTIO pasiarame CTPYKType 10
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anudaTUIHUX JeUbeba, OMII0 OM MOTpeOHO MMPUMEHUTH CHAKHHU]E OKCHIAIMOHE areHce, jaue UV
3paucHmC, YBECCTU JOAATHU HeaTMOC(bepCKI/I KHCCOHHK HUJIM KOPUCTUTU KOM6I/IHOBaHC MCTOAC IMOIIYT

dboroenekrpoaerpanamuje [270].
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Ilema 1. Mexanu3zam ¢oroaerpaaanuje UnpodIoKcalrHa.

JletekToBaHU MpoayKTH pasrpaame P1-P6, nnentudukosann nomohy LC-MS/MS, notom cy
aHanmm3upanu kopumrhemem CompTox Chemicals Dashboard cogrsepa (Bep3mja 3.0.5) [271].
[Mpukymsene Bpeanoctu LCso (Jleranna kourentparmja 50% - enr. Lethal Concentration 50 %) 3a
96-yacoBHU TecT Ha pudu JlebenornaBa rapunia (eur. Fathead minnow) u LDsg (JIetanna no3a 50%
- enr. Lethal Dose 50 %) opasHu TecT Ha MaIoBy, 3ajeHO ca MOAalrMa O Pa3BOjHO] TOKCHYHOCTH U
EjMcoBOM TecTy MyTareHoCTH, ipukaszane cy y tabenu 11.
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Ta6ena 11. CompTox Bpexnoctu LCso (96 4, JleGenornasa rapuunna), LDsg (maos), pa3Bojua TokcuuHocT ¥ EjMCOB TECT MyTareHOCTH 32 OTKPUBEHE HYCIIPOU3BOJIE
(dboTomerpamamnyje numpodIoKcanuHa.

JleGenoriaBa rapumia OpaJyHu TecT Ha TaIoBY Pa3Bojia TOKCHIHOCT EjmcoB Tect Kraca
Jommere LCso LDso MYTareHOCTH TOKCUYHOCTH
(rr_llo(igklg ) mg-kg! (rr_llo(i-gligl) mg-kg! Bpeanocr  Pesynrar  Bpegmoct — Pesyarar EPAA GHSP
CIP 6,24 0,19 1,88 4344 1,09 Tauno 0,62 Tauno III A%
P1 6,16 0,18 2,38 1099 1,06 Tauno 0,48 Herauno 111 v
P2 6,36 0,13 2,62 691 1,02 Tauyno 0,47 Herauno 111 v
P3 6,35 0,14 2,05 2699 1,01 Tauno 0,39 Herauno 11 A%
P4 6,39 0,13 2,43 1251 1,06 Tauno 0,40 Herauno III v
P4’ 6,11 0, 26 2,32 1591 1,21 Tauno 0,39 Herauno 11 v
P5 6,32 0,17 1,95 3887 0,96 Tauno 0,63 Tauno 11 A%
P6 6,04 0,33 1,96 3953 0,76 Tauno 0,43 Herauno III A%
P6’ 6,07 0,31 / / 1,22 Tauno 0,58 Tauno / /
fi (m/z = 288) 6,05 0,26 1,99 2912 0,83 Tayno 0,60 Tauno 111 A%

A — enr. Environmental Protection Agency; b — enr. Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals.
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[TocmaTpanu pe3ynraTH yKa3yjy Ha TO Ja TOKCHYHOCT HEKMX IpOJyKara Jerpajaaiuje
npeBasuiazu TokcuuHocT runpoduokcannna (CIP). Hajumka LDsp Bpemnoct (691 mg/kg)
3a0ernexeHa je 3a jenumerhe P2 — cyrncraHily Koja caap)ku aMHJIHE TpyIie M Koja je cBpcrana y Kitacy
III mpema kiacudukanmju amepuuke AreHIMje 3a 3alTUTy XuBoTHE cpeaune (enr. US EPA) 3a
necrunuae [272]. Takohe, EjMCOB TeCT MyTareHOCTH je IMOKa3ao CMameHy MyTarcHOCT y mopehemy
ca CIP 3a cBa OTKpHBEHa jelMbEma, ocuM PS5, koju mokasyje ucry Bpeanoct kao CIP. Ykpatko,
YIPKOC [10Ka3aHO] MOTryNHOCTH TMOjelIaBamba KUHETHKE Mpoleca IMyTeM Talokema d-merana,
MPOAYKTH pasrpalime y (oTOKaTaaIuTUIKOM mpouecy BoheHom OH paaukamuma ocrajy mpoOiem
300r orpaHuueHe COCOOHOCTH pasiarama (PIyopoOXHHOJIOHCKE CTPYKType. Pu3uk on gopmupama
MaJIIX MOJIEKyJia, Kao MITO cy (GOopMaMU[ U alleTaMH]l, TOKOM Pas3rpambe MUIEePasHHCKOT IPCTeHA
Takohe ocraje Kao OMIITH W3a30B y NPUMEHH HANPEIHUX OKCHUIAIMOHHX MpoIleca 3a pa3rpamby
OpraHCKHX MOJIeKyJa ca N-XeTepOLUUKINIHUM CTpyKTypama. CX0HO TOMeE, ITOYKeJbHA je I0IaTHa iN
Situ cTynuja TOKCHYHOCTH Tpe HIMpe MPUMEHE MpeacTaBibeHe metozonoruje. C apyre crpase,
KOHIICHTpAallMje CBUX JECTEKTOBAHMX IMpOJyKara OwWiie Cy 3HATHO HIDKE y OJHOCY Ha IOYETHY
KOHLIeHTpauujy uunpodiokcanmna, a LC-MS/MS ananu3a HHje OTKpWJIa BHUCOKO TOKCHYHE
MIPOAYKTE.

4.3.3. Ilopeheme pe3yaraTa oBe cTyaHje ca MoJaALMMA U3 JIUTepaType

doToKaTaNUTUYKa Jerpajaluja OpraHckux 3aralyjyhux cCyIncTaHny mokasyje BeIHKH
MOTEHIH]jall 33 MOTyhy npuMeHy y npeunnthaBamy BOJIC, @ TATAH-TUMOKCH]I U BbeTOBE MOIU(DHUKOBaHE
(bopme mokazanu cy ce kao epukacHu porokatanuzatopu. Mehytum, paznumuutu HakTopH, Kao IITo
Cy THII M KOHIICHTpAllMja KaTajau3aTopa, MHTCH3UTET CBETIOCTH U BpEME PeaKilhje, MOTY 3Ha4ajHO
YTHIIATH Ha eUKACHOCT Aerpajanuje. Y Huiby O0Jber pasyMeBama e(hUKaCHOCTH OBOT MPUCTYIIA,
OpojHe cTyauje cy ucnutuBaie goroaerpananyjy uunpoduokcanuua kopucrehu pasnuuure TiO»
KaTaJn3aTope W eKCIIePUMEHTAHE yCJOoBe. Y HACTAaBKY Cy aHAIM3MPAHHU PE3yJITATH MPETXOIHUX
UCTPaXXHMBamka y OJJHOCY Ha JIOOWjeHE MOIaTKEe Y OBOj CTY/IM]jU, Ca TOCEOHUM OCBPTOM Ha KMHETHYKE
acniekte peakiuje, yruna] OH panukana u ynory meranom momudpuxoBanor TiOz y mobosbiiamy
KaTaJTUTHYKe aKTUBHOCTH.

Tabena 12 mpukasyje pe3yaTare APYTrUX CTyAHMja KOje Cy HCIUTHBAIEC (OTOACTpamaIdjy
nunpodIiokcanyHa ca cauyHuM (otokatanuzatopuma. Kao mro ce moxe Buaeru u3 tabdene 12,
BehMHa CcTymMja KopmcTuna je Bemmke po3e Katainmsatopa (200-1500 mg-Ll), myra Bpemena
Jerpajanyje u JlaMmIe BUCOKE CHare Kako OM MOCTHUIJIM CTENeH Aerpananuje y pactnony oz 75—100%
[4, 32, 264, 273, 274]. C apyre cTpaHe, y 0BOj CTyauju KopuiiheHa je namma Hucke caare (0,8 W-m-
2), IM3ajHUpaHa Tako Aa 06e36e1u moysnano UV-Vis mpaheme kuneTHke ferpajanuje ¥ MEHIMU3HPA
HEKOHTPOJIMCAHE CIOJhalllkhe (PaKToOpe Kao IITO je 3arpeBame koMmope. Dotonerpananuyja ca 20 mg
yucror TiO2 moka3ana je edukacHocT of oko 42% Ha ocHoBy UV-Vis pesynrata. V uenuHu,
pe3yaTaTd Cy y pa3yMHOj CarjlaCHOCTH ca JOCTYIHHM IIOJalliMa W3 JINTEpaType O CIMYHUM
KaTAIUTUYKUM MaTepujanuMa, y3umajyhu y o03up Maily KOJMYMHY KaTajau3aTopa y OJHOCY Ha
KOHIIEHTpanujy 3aralyjyhe cyrcraniie, CHary JaMIld U Tpajamke Jerpaaaimje.

Kana je peu o meranom moauduxoanom TiO2, BehnHa cTyauja npuka3zaHux y tadbenu 12
0aBM ce JONMHMpaHUM MaTepujajuMa U MOryhHOCTMMa HM3MEHE YHYTpalllbHX CBOjCTaBa M IIMPUHE
eHeprerckor orcera. Heke o THX cTyIuja UCTUYY BHUIIEHAMEHCKY NMPUMEHY (hOoTOKaTalu3aTopa 3a
(GbOoTOKATaMIUTUUKY Jlerpafalijy | TpPOU3BOAKY BOJOHHMKA, Harjamasajyhu mnoTtpedy 3a
TeHepaIN3aljoM 3Hamka O KAaTAIMTHYKUM IpOLECMMa Ha TMOBPIIMHM MaTepHjaja ¥ pa3BojeM
3aje/IHUYKUAX padyHapckux jgeckpuntopa [275]. Jlu u cap. [276] cy mpencTraBuiu OICEXHY
pauyHapcKy M TEOPHjCKY cTynujy o nojeauHadyaum aromuma Cu/TiOz, mro je noseno 10 66-cTpykor
noBehama Qoropenykmnuje CO,. CTynuja HariamaBa KaTaIUTHYKy CHAry IMojeMHAYHUX aToMa U
HBUXOBY CITOCOOHOCT J1a TOJIece KaTAIUTUUKY aKTUBHOCT ITyTeM MOJU(HUKAIIM]e eHEpTrHje aCopIIInje
pearyjyhux Bpcra. Hama cryauja je m3BpiieHa u mojesbeHa y jaBe menune. [IpBa xoja ce 6aBu
eHepretukoM M peaktuBHoimhy OH pagukana y ¢oToOKaTaqIUTUYKO] Jerpajiaiuju, mnpouewyjyhu
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MOryhHOCT HEroBOr ToJcIIaBarma MyTeM JeloHOoBama 0-MeTana u mokasyjyhu Koimko cy edexru
TOTa 3HAYajHH.

[IITo ce THYe KHHETHKE PEaKIIMje U J1ajbe HEJO0CTa]y MOAANHN Y JIUTEPATYPH KOjU HYE OIIITE
yBune. Behuna crynmja ¢okycupa ce Ha koHauHy edukacHocT mpoueca. Hamm pesynratu ce
ocnamajy Ha mojien Tpana u cap. [260], koju npeTnocTaB/ba KHHETUKY MIPBOT pefia 3a KaTaTUTHYKA
MIPOLIeC Y KOjeM j€ aJICOPIILINja/IeCOpIIIIja CIIOp KOPaK U KHHETHKY HYJTOT pelia y ciay4yajeBuMa Kajia
Cy TpOIECH Jajbe pasrpaime y pacTtBopy cropH. CII0KEHOCT KMHETHUKE TpoIleca JOJAaTHO Cy
paspaguiu  3enkuHn W PutBo [277], koju cy wu3BecTwiM Ja oaromapajyhu mceyno-pen
dboTokatanuTHuke aerpagamnuje oduiokcarmHa (m3mehy 0,26 w 1,20) 3aBucu oxa yiasHe
KOHIIeHTpalyje 3araljyjyhe cyrncranie 1 KOHa4YHOT CTETeHa Jierpaiammje.
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Ta6ena 12. [lopeheme ca noctojehnm nurepaTypHUM NogaumMa.

Konnentparnuja Hosersa Bpeme Eduxacnoct
Karanuzarop HeHTpal 1 koH1eHTpanuja CIP [Tapamerpu UV-namrie pe Jluteparypa
katanuzaropa (mg-L™) (mg-L) (min) (%)
. 24 W
Ti0, 700 80 % =254 nm 600 89 (4]
. 125 W
Ti0O, 1500 33 =365 nm 60 98 [264]
. 100 W
Ti0O, 120 20 =365 nm 60 75 [273]
. 500 W KceHnonoBa Jamma
Ti0O, 250 160 (CEL-LAX500) 360 96 [278]
. 125W
Ti0O, 400 500 =254 nm 30 100 [32]
Cu-doped TW
AC/TIO» 320 100 =254 nm 120 95 [279]
. 1I5SWUV-C
Cu- TiO2 500 30 =254 nm 90 100 [269]
Cu-TiO> 250 80 500 W KceHnonoBa namma 240 97 [273]
. 10 W
0
TiO2 P25/Fe 1000 30 % =254 nm 60 95 [280]
. 12W
Fe-N-TiO2 20 1000 LED BI/UBHBO CBETIIO 360 68 [281]
. 50 W
Pto/TiO2 1000 5 %= 450 nm 210 56 [282]
. S50 W
Pt1.47/TiO2 1000 5 )= 450 nm 210 86 [282]
PM-TiO-Pd 500 20 10 WLED 240 92 [283]
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5. 3akibyuak

W3Bpieno je kommaparuBao DFT tectupame anxesuje d-metana Ha nospiuunau tutan(IV)-
okcuaa. Mako je Be3uBame CBUX MeTajla Ha MOBPHIMHHM TEPMOJMHAMUYKU Moryhe, u3pauyHare
jaunHe Be3e HUCY JOBOJbHE J1a Ou y OMII0 KOM ciyuajy rapaHToBalie pOpMHUpPamke TAHKOT clioja. 3a
MpUIpeMy Karanusatopa onabpanu cy Meranu Zr, Fe, Cu, Pt u Pd, xoju cy pasnmuuutux
EJIEKTPOHCKUX KapaKTEPUCTHKAa U YECTO C€ KOPHUCTE y Karajau3aropuma. Y OKBUPY HCIHTAaHUX
CHUCTEMa MPETIIOCTABJBEH j€ MOJIEH JeTpajalrje KOjU YK/bydyje JUCOLH]aIH]y BOJIEC U XUIPOKCHII-
paaukan kao riaaBHy okcuayjyhy Bpery. IlorBphena je kopemanuja m3mel)y eHepruje BesuBama
XUAPOKCWI-paJldKajla Ha aKTUBHOM MECTy Karainu3aTtopa © Op3uHe U e(UKACHOCTH
doronerpananuje. Mely ucnuruBanum cucremuma Pt m Pd-mommduxoBanu karanmzatopu cy
nokasanu Hajoosbe nepdopmance, nosehasajyhu egukacHoct aerpananuje ca 43% na 62%.

Karammsaropu cy kapakrepucanu SEM, XRPD u ICP-OES meronama, nokasyjyhu ciamuan
KpUCTaJIHA cacTaB U Mopdoiorujy. AHanu3oM Jerpajaandje yTBpheHo je na munpogIoKcauH
MOTITYHO HecTaje y npBux 120 MuHYyTa, Q)i HUje MOTBPH)EHO PACKUIAmHEe apOMATUYHUX CTPYKTYpA.
Tokcu4yHOCT MpoM3BO/Ia HHje Onjla 3HAYajHA, AJIM Cy YOUCHU PH3HIHM o7 (opMaMuIa U areTaMua.
Oga ctyauja je npBa koja kopuctu DFT mozaen 3a npensuhame GOTOKATATUTHIKE AKTHBHOCTH.

Ha ocHoBy 100ujeHHX pe3yJiTaTa y OKBUPY OBE AUCEpPTALMje MOXKE CE 3aKJbYUUTH cienehe:

e Komnaparusao DFT tectupame anxesuje d-mertama Ha (001) moBpmmau tutan(IV)-
OKCHJIa TI0Ka3aJIo je J1a j€ 3a CBE MeTaJle BE3UBamkEe TEPMOAMHAMUYKH Moryhe.

e Hujeman wmeran ocum Hf Huje mnoka3ao JOBOJbHY aaXe3MBHOCT 33 TapaHTOBAHO
dbopMupame TAHKOT CJI0ja.

e Opabpanu cy meranu Zr, Fe, Cu, Pt u Pd, xoju nmajy pasnuuura elxekTpoHCKa CBOjCTBa,
yoOHuajeHH Cy y KaTalu3H U OWIM Cy JOCTYITHH 3a IPUIIPEMY KaTalu3aTopa.

e SEM u XRPD ananuze npunpeMbeHHX MOJM(PUKOBAHUX KaTalu3aTropa Cy MOKasaje
CJIMYaH KPUCTATHU CacTaB M MOP(OIIOIIKEe KapaKTePUCTUKE NenoHoBaHUX MeTana. |CP-
OES u EDS Mepemnma je moTBpheHo Ja ce HMBO jAenoHoBaHor Metana kpehe ox 0,11 1o
1,73 maceHux yJienay 3aBUCHOCTH O] BpCcTe MeTajia U yna3He koHueHtpauuje (0,5, 1 nim
2%).

e [lotBphena je kopenanuja pa3ivKe aJxe3MBHE U KOXE3UBHE E€HEpruje ca MpOLEHTOM
JIETTOHOBAHOT MeTaja, OCuM y cirydajy Pd.

e [lomanu u3 ICP-OES mepewa uckopuithenu cy 3a npolieHy nokpuBeHocTH. [Tokazane cy
pasJivKe y MOKPUBEHOCTH MOBPIIMHE METAJIOM, HajBUIIIa MOKpUBeHOCT Onna je 3a Cu (32
aToma/nm?), a HajH>Ka 3a Pd u Pt (1-2 atoma/nm?).

e [lpermocraBibeH je Mojen Aerpajaiuje y Kome (urypwuiine IUcCOlMjaldja BOJE Ha
noOyhennm mectuma (poToKaTanu3aTopa, U XUIPOKCHUI-paIuKal Kao Ii1aBHa okcHyjyha
BpCTa.

e [lorBphena je kopenanuja DFT uzpauynate enepruje Be3uBama XUAPOKCUI-paUKaia Ha
METaJHOM MECTy Karaju3aropa ca Op3uHOM U edukacHouthy mnpoueca (eHepruja
BE3MBamka XWIPOKCWI-paJMKaia je TapameTap KOju Omucyje Op3wHy ajcopmije u
JIECOPIILHj€ BPCTa YUECHHKA).

e [lpojexmuja eNeKTpOHCKE T'yCTHHE CTama, Kao MOKa3aTesb CBOjCTaBa 3a0pameHe 30HE,
pauyHaTa je y CKJIOIy MoJieNa, ajli Kopenaluja ca neppopMancama HUje noTephena 360r
OTrpaHUYEeHUX MOTYhHOCTH TEOPHjCKOT MO/IeNIa J]a OTHIIE eJICKTPOHCKA CBOjCTBA.

e Viora XHIPOKCWI-paJiKalia je TMOTBpheHa Yy eKCIIEPUMEHTY XBaTama XHIPOKCHII-
panukania.

85



e Hajseha eduxacHoct ¢poromerpananuje uunpodiokcanHa noctTurayra je 3a Pt u Pd
KaTaimzarope, ca nosehamem eduxacnoctu nerpaganuje ca 43% na 62% y 240 munyta
¥ KOoHCcTaHTe Op3uHe 1,7 myTa.

e Jlerpamauuja nunpodiokcanrHa y (GOTOKAaTAIMTUYKUM YyCIOBHUMa I[IOKaszajga je
MuHepanuzauujy on 16-24%.

e Packumame apoMaTHYHHX Be3a U pa30Hjamke MUKIMYHUX CTPYKTYpa HHje MOTBpleHO, jep
HUCY UJCHTU(PHUKOBAHH MPOTYKTH OTBOPEHUX JIaHAIIA.

e TOKCHYHOCT JAETEKTOBAaHUX IpOoJyKaTa je MOTBpheHa Kao HHCKA, ca MPErNO3HATUM
MOTEHIIMjaJTHIM PU3UIIMMA O] U3/Bajamka jopMaMuIa U alleTaMu/Ia.

OBo je, mpemMa JOCTYITHUM JIUTEPATYPHUM HOAALMMA, IIPBA CTY/IHja KOja ce OaBH TEOPHjCKUM
npeasuhameM (HOTOKATATUTHYKE aKTHBHOCTH MaTepHjasia 3a Jerpagaliyjy OpraHCKiX CyICTaHIU Ha
OCHOBY PEAaKTHBHOCTH IOBPIIMHE MpeMa XUAPOKCUWI-PAMKaIy. 3a PasiuKy OfA, Y JHUTEpaTypu
3HAaTHO uermhux, Kopenanuja GOTOKATAIUTUYKUX MepPOpMaHCH ca CBOjCTBHUMA 3a0pameHE 30HE,
3aCHOBaHA je Ha yCIeXy CIMYHHX Mojeja 3a npeasuhame e(pUKacHOCTH €JIEKTPOKaTalu3aTopa.
OBakBe CTyAHMje Ha CEPHjU CPOJHUX MaTepHjaia Cy IO IPaBHIy PETKE, jep 3aXTeBajy OICEKHA
TEOpHjCKa M EKCHEepHUMEHTAJHAa HCTPAXHMBama, a PEe3ylNTaTH Cy HEW3BeCHW HuMajyhu y Bumy
KOMIUIEKCHOCT (POTOKATAIMTUYKE Jerpanaiuje kKao mpoueca. [lopen M310KEHOT NpPEeAUKTUBHOT
Mojena, J0OUjeHU pe3yITaTu 0TBapajy U Ipyra nurama, Mel)y Kojuma je MoK/Ja HajBayKHU]E MTUTAbe
BE€3€ EKCIIEPIMEHTAIHUX yCII0Ba IErpaIaliije peaTHiX y30paka 1 JoOHjeHnX (PMHATHUX MPOU3BO/IA,
OJTHOCHO cTemneHa 1o Kor he ce oaujaté MuHepanu3anuja. MoryhHOCTH lajber UCTpaKMBama U
mo0oJpIIama Takohe 00yxBarajy MpoINpeHhe UCITMTHBaka Ha Behn Opoj MeTana u mojiora, y ujby
NOTBPJEC W TeHepajH3aluje MPeACTaB/beHUX NPHHLIMIA TpenBulama neppopMaHCH, JETajbHH]je
WCIUTHBAkE YMHWIANA KOjH oapelyjy aaxe3mBHOCT Meraja Kako Ou ce 0osbe KOHTposMcana
CTPYKTypa MeTajla Ha HOJJIO3H, Ka0 M UCIUTHBAmba JYropovYHe CTAOMIIHOCTH CHCTEMa y PaIHUM
YCIIOBHMA M HAYMHA 32 HhEHO MO00JBIIAIE.
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IMpuiao3u

IIpuaor 1.
Cauka II1. Ynasuu napamerpu DFT npopauyna Be3uBama metana Ha Tutad(IV)-okcumy
&control
calculation = 'relax’
prefix = 'Ti02-slab-Pt-hollowl-spin'
pseudo_dir = "Pseudo’
outdir = "Rezultati’
forc_conv_thr = 1d-4
&system
ibrav = 8,
nat = 13,
ntyp = 3,
ecutwfc = 58 ,
ecutrho = 588 ,
occupations = 'smearing’,
smearing = 'gauss’,
degauss = B.8a708a,

nspin = 2,
starting magnetization(3) = 8.7,
lda_plus_u = .TRUE.,
lda_plus_u_kind = @,
Hubbard alpha(2) = 3,

/

&electrons

conv_thr = 1.8d-6,

mixing mode = 'local-TF',
mixing beta = 8.708,
/
&TONS

ion_dynamics = ‘damp® ,
/

ATOMIC_SPECIES

] 1.88 0.pbe-n-rrkjus psl.1.8.8.UPF

Ti 1.80 Ti.pbe-spn-rrkjus_psl.1.8.8.UPF
Pt 1.88 Pt.pbe-n-rrkjus_ps1.1.8.8.UPF
ATOMIC POSITIONS {crystal}

0 0.304300000  ©.304300000  ©.0PEOEEOEE e ee
0 0.695200000  ©.695200000  ©.000PEEAEE e ee
0 0.195200000  ©.304300000  ©.855917000 eee
0 0.304300000  ©.195200000  ©.855917000 eee
Ti 0.500000000  ©.500000000  ©.855917000 eee
Ti ?.000000000  ©.00POOEEEE  ©.P0BRERERE oo
0 0.304300000  ©.304300000  ©.11183
0 0.695200000  ©.695200000  ©.11183
0 0.195200000  ©.804300000  ©.16775
0 0.304300000  ©.195200000  ©.16775
Ti 0.500000000  ©.500000000  ©.16775
Ti 0.000000000  ©.00PEEEEEE  ©.11183
Pt 0.000000000  ©.500000000  ©.16775

K_POINTS AUTOMATIC

441 111

CELL_PARAMETERS (bohr)

8.7693177 © o

e 8.7693177 0

e 0 50.17488938
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IIpwuJor 2.

Cauka I12. Ynazuu napamerpu DFT npopauyna u3onoBaHor atroma Merania
&CONTROL

calculation = ‘relax’ ,
outdir = 'Rezultati’ ,
pseudo_dir = 'Pseudo’ ,
prefix = 'Pt" ,
nstep = 158,
/
&SYSTEM
ibrav = 8,
nat = 1,
ntyp = 1,
ecutwfc = 58 ,
ecutrho = 588 ,
occupations = 'smearing’,
smearing = "gauss’,
degauss = B.88708,
nspin = 2,
starting magnetization(l) = 8.7,
/
&ELECTRONS
conv_thr = 1.D-6,
mixing _mode = "local-TF',
mixing_beta = 8.70@,
/
&I0ONS
ion_dynamics = ‘damp’,
/

ATOMIC_SPECIES

Pt 1.88 Pt.pbe-n-rrkjus psl.1.8.8.UPF

ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

Pt ©.00eee 0.60000 8.60008

CELL_PARAMETERS {angstrom}

28 .000008 8.B8eeeee g.8eeee
6.00008 20, 080000 @.e0880e
g.8e6e80 8.8eeee8 28 .beBBe0

K_POINTS { gamma }
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Mpwuor 3.

Tabena II1. Usmepenn untensuretd LCMS/MS curnana 3a Bpemena aerpananuje 0-240 MmunyTta

& Wemrlibur, WCPI_uz_Dmin_u_MFE_S001
1otok 15 wlémin

CIP_1z30min_u_MF_30B1C_mz_200-5
profok 15 idmin

CP_ue_R0men_u_MF_5001C_NP 201

e plok 15 ubmin

CPI_uz Omin u MF_50BlC#2-154 i uz30min_ u_ My _3083c = 20 | |[opz uz comin uw MF SOBLC DD 2

F: ITM8 4+ c ESI Full ms |[90.( F: ITM8 + o ESI Full ma (200 T TTMS + o EEI Full m-LZUC'.

m/x= 200.00-S00.00 st vead gy diint : i
m/ e Intensity Halative i G m/z Intensity Relative
AGE. e 135283 2. &1 206.98 12651.5 12.56 20€.950 132';1_'3 1600
210.98 P 1. 33 2100 £733.7 a.87 214.93  15692.5 19.07
1. 95 Aesat 3 e 214.99 3702.8 9.83 216.93  10304.1 12.52
T W T T s 217.02 13973.3 13.87 218.9%  27762.0 33.72
218.58 24360.8 4 218.97 14337.5 14.73 220.95 12406.5 15.07
220.67 13831.9 2.87 AN 30: [Erdung]  AHGL 222.97  25ess.¢ 21.23
222.97 24828.0 a.80 Z22o0D ohaity el A Zdw.01 0 BuZio 11
235 04 BE2a 5 S0 224.25  20901.Y 10.u2 2968.96 11970.5 14,54
238,08 6355 . 4 T.as 225,03  43306.5 42,98 246.90 586717.4 €8.92
235.09  17040.3 3. 29 227.07 £490.0 8.43 24R.93 33254.6 4n.4:
246.93 48894.0 5. 45 238.99% 15566.9 15.45 250.07 3463.3 11.50
246.94° 29566.0 & 3 246.RF 24206.7 24.02 230.94 B2300.0 100.00
T AN G i 243.00  15940.5 15.32 2%2.01 LEU. Y 10.4¢
250.97 72002.6 13.93 250.97 46845.3 4€.29 252.97 7105.3 8,63
252 .02 286N .48 253.03 11671.0 11.58 254.80  21972.0 26.70
252.88 2453.0 1.64 255.01 13473.1 13.37 2€3.02 22183.2 26.32
254.9%5  19281.6 5 2 257.07 15313.0 15.20 2€€.57 7492.6 s.10
266,98 9291.9 1.80 2ud.01 zzaLu.3 1z.0% 274.82 1aLuv. 4z.uu
274.83 16156 .4 3.12 274.27 i0444.5 10,37 276,90 10%19.0 iz.'v
277.00 a%13.0 1.72 275.08 i15210.2 15.10 278.99 4%033.3 59.58
275.03 €5758.8 1z.70 279.05 55554.0 55.13 ZA0.08 TFRTO.E 9.56
280.11 11150.6 Z.16 280.10 5791.0 a.32 282.85 43965.3 €0.72
281,04 7274.3 1.41 282.97  21107.3 20,35 291.06 7800.5 9.€0
A8Z.RA 4ASR3.7 5.39 286.15 5742.0 9.87 306,10 29012.1 J2.u2
287.01 8521.5 1.65 301.10 101€6.2 10.9% 307.09 7128.0 8.66
29¢.34  14180.0 Z.74 306.06 35422.7 35.16 310.85  28420.6 32.10
301.10 10326.8 2.00 307.10 114€3.0 11.38 330.13 7315.3 A.a9
310.90 25756.8 4.98 J10.84  IDIBU.S 10.30 332.11  34403.4 41.81
314.83 13513.4 z.€1 J30.11 Lese.U u.33 ia:g; b?f;:g-g t:i;
332.09 517628.8 100.00 932.07 100760.5 100.00 . - .
UB.11 9YLLE.L 1s.20 333.13 22682,0 22,51 335,10 13613.3 16.55
334.15 131768.1 2,58 334.10 36241.9 35.97 346.13  10€99.1 13.00
348,16 AGRT.2 1.67 A35.10 £359.4 8.30 348.07 20038.1 24.38
354.12 10554.4 2.12 243.0% 17832.1 17.40 3€2.10 24302.3 25.53
376.34 eZp7T.2 1.33 362.0% 12533.2 12.44 dee.ay ol s.03

t=30 min t=60 min

t=0 min

G Kpzsliburh, ACPI_ur_120min_u_MF_S50r
protok 15 ulimin

CoXcatbure SCP_uz_180min_u_MIr_50
prolok 15 ulimin

C.Xcaliburl.\CIP_uz240min_u_struji N
protok A1§ umin

foPT_nz 1zomin u MF 50B1C#6-2: | liCo) uz 180min u Mr 50B1C#8-4| |[c1P wz240min u stzusi =
TENS T on A w2 _ C1F_ L_u_ Ji_MFR3-
:}ITK;"; gotg(r‘-l\r‘r:#‘ ms 90,0 F: TTMS + o ST Full ma [100. ||§; IPM5 + ¢ ESI Pull ms [20(
i [N s g e b AL B /2 20000500, 00 ; m/z  Tntensity Relative
206.98 26897.2  28.0S e ey o Ly v 202.94 271.4 3.90
214.91 13466.4 14.04 206.87  15272.0 ig.s2 207.03 769.0 11.04
217.00 11747.0 12.25 210,97 8530.1 10.57 209.04 306.6 4.40
218.94 21929.4 22.87 214.93 13%03.6 16.7173 z210.00 384.1 5.52
220.9¢  13669.0 11.26 216.99 11687.4 14.49 211.. 00 299.4 b
222.96 35306.8 36,02 218,38 9200.8 11.40 212.95% 1395.4 290.04
235.00  17430.4 168.18 218.9% 21743.1 26.93 218_9; 849.8 12.20
AI0-G71 AT A3~ 220.95 1€€01.9  20.57 220,97 s01.5 325
Shs %e| amiwsinl we e ReA730| WOEINE| Ei.Ah 222.98  6695.1  96.16
5?3'3; 233;:‘2 2:';{ 224.99 BIBT.3 10.14 aoa 01 807 .8 5 nw
250.94 95889.2  100.00 235.04  s284.0  11.50 22502 €06.H 892
252.03 10R49.€ 11.31 ifzg;’ :§f22~;’ :g:g 226.99 6962.4 100.00
252.99 5414.4 5.82 “ 2 . 228.04 598 € 8.61
254.93 28585.2  30.24 242.96  27043.7  33.50 225.03 989.5  14.21
203.04 32u74.U 33.97 250.07 9067,2 11.23 230.15 305.1 338
267.00 10339.3 10.78 250.94Q TRTeT. 8 934 .HE 231 'n‘ 1?7-'4 4.70
235.00 anea.? N.4€ 252.03 9942.3 12.32 2':_{9""’ ;l':;l.:l 5.10
27101 9i30.1 9.52 252,97 944,72 12.32 244.97 1655. 6 21 78
278031 MILER-IH CRE-Ba 254.3% 10724.3 13.29 S48 06 . % 58
283,02 _B83%a.0 o.69 AEN ZMAT.T  (2EED 251.04 351.7 5.05
DL & DAa o~ 263.03 31764.1 39.35 . > .
282.87 73506.8 76.66 a3 130083 1% 20 255,00 1088.7 15.64
ZERI.O9 8739.0 811 §e5 > ? 262.96 €87 .6 g.22
277.01 8432.4 10.45
285.01 7888.5 8.23 . . - : sl :
> 269.00 325.3 4.67
207.00  11083.8  12.57 $73:0%1 B0dadss; 190,00 279.10  1243.8  17.6€6
291.03 10220.7 10. 066 2B0.10 15275.8 1g.s2 254.99 cRc.2 9.86
296.13 18297.1 19.08 281.03 8490.3 10.52 & < -
20t.0%  113R3.S i1.87 282,34 S§5533.2 €8.79 301.11 996.9 14.32
30€.11 BEEB. 4 5.25 286.99 11622.4 14.40 305.08 327.9 4.71
?10.84 35099.5 39.6.4 251.06 10130.9 12.55 3z2i1.m BS2.7 12.H2
;tg-gg lg';éz-g lg-:;’ 296.12 23534.7 29.18 g;;-gg gig; 1':’-2%
. . . 301.09 12021.4 15.00 - - -
229-X% AUt 4] 120-86 310.80 26180.4  32.43 370.99 751.1  10.79
332.15 B135.2 B.48 s .
334.09 55198.2 57.86 314.9% 11190.8 13.86 409.16 279.5 4.01
335,13 11000.0 12.31 324.21  12030.5  15.08 213,23 331-1 2:29
$39.05 5145.2 0.49 334.12 33082.8 40.98 420.897 534.0 1.67
34R.16 11523.8 12.02 32R2.11 13R77.6 17.19 427.02 432.¢ €.21
362.12 1BER9.3 15.29
t=120 min t=180 min t=240 min
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buorpadcxku noganu KaHaAUAATA

Mapuja (danujena) KosaueBuh pohena je 17.11.1994. roqune y beorpany. OCHOBHY KOy
»KuBomup CakoBuh* y KoBauesity, 3aBpmmia je 2009. rogune, a npupoaHO-MaTeMaTHUKH CMEP Y
I'mvuaszujun y Mnaaenosity 2013. rogune. Mcre roguHe ynucyje MHTETPUCAHE CTYIHj€ HA CTYIH]CKOM
nporpamy HacraBa xemuje Ha XemujckoM GakyaTeTy YHUBep3uTeTa y beorpany. 3aBpiiHu paj moj
Ha3uBOM , [ luknm3anuje HezacnheHnX 0—jOJ0KEeTOHa coluMa cpedbpa“ ondpanmna je 2018. roaune,
Ha Karenpu 3a oprancky xemujy. MHTerpucane akajeMmcke cTyauje YHupepsutera y beorpany -
Xemujckor (akynrera 3aBpIInia je ca mpocedHoM oreHoM 8,75 (ocam u 75/100) u onenom 10 Ha
3aBpuIHOM pafy. JlokTopcke akagemMcke ctynuje Y Hupepaurera y beorpany — Xemujckor dakynrera,
(cryamjcku porpam Xemuja), ynucana je 2019. rogune.

Y nepuony on 2018. mo 2022. roguHe je paauia, MPBO y OCHOBHO] IIKOJHU ,, ) KHBOMUD
CaBkoBuh®, a morom y 'umHa3uju y MnaieHOBIy, Ka0 HACTAaBHUK XEMH]j€ U OJI€JbCHCKH CTAPEUINHA.
Paguna je Ha mnporpamuma CTpPY4YHOI YycaBpIllaBamba HACTaBHUKA, Kao M Ha moBehamy
3aWHTEPECOBAHOCTH MIIAJMX 32 HAayKy, KPO3 OCMHILBABAME, NMPHUIPEMY U pea3alujy T0JaTHE
HAacTaBe, TAKMUYEH-a U MPUJEMHUX UCTIUTA. Y NepHoy NaHaeMuje KopoHa Bupyca og 2019. no 2021.
rOJIMHE, YYECTBOBAJIA j€ y CHUMAamy BHECO YacoBa XEMH]j€ 32 YUCHUKE cpeamux mkoia Ha ,,PTC
[Tnanern”. OcBojwia je Tpehe MecTto Ha TakMHuuewmy 3a ,,HajooJby TEXHOJIOIIKY HWHOBAIHUjy™ ca
U7EjoM ,,XeMHKOAI* U HCTOMMEHOM aIUIMKaLMjoM 3a yuerwe xemuje 2021. ronune. 3a HOCTUTHYTE
pe3yaTare Ha TAKMHYCHHMa 3 XEMH]j€, Y CTPYYHOM U TEeJaromkoM paaxy Ha POMOIHjH TIPUPOJTHUX
Hayka, OuBa Harpahena 2022. roauHe jaBHUM IMpHu3HameM — l[loBesbOM, TIpajCcKe OIIITHHE
MunaneHnosan.

On oxtoOpa 2022. roaune je 3amocieHa y WHCTUTYTy 3a HykieapHe Hayke ,,BuHua® -
WNucTuTyTy 01 HaIIMOHAIHOT 3Havaja 3a Pemybmuky Cpowujy, rne u manac paau y Jlaboparopuju 3a
GU3MUKy XeMHujy Kao HCTpaXkMBad capaJHuK. [7aBHM (DOKyC HaydHO-MCTPa)XKMBA4YKOT paja je y
00JIacTH XeMHje )KUBOTHE cpearHe. baBu ce ncTpaknBamuMa BE3aHUM 32 T133jH (DOTOKATATHTHIKIX
MarepHjaja ca MOTEHIMjaJJHOM NPUMEHOM Yy JAerpajaliju OpraHckux 3aral)yjyhux cymncraHuu y
BOJICHNM cpennHama. [IpukibydeHa je Ha IBe UCTpakuBauke Teme ,,KoMOMHOBaHU eKCTIEpUMEHTATHA
U TEOPUJCKU MPUCTYH JAW3ajHy HaHOMaTepHjaja 3a MPUMEHY y 3alITUTH KUBOTHE cpeauHe (Tema
opoj 0502515) u ,,MuTepakija acepckor 3padciha ca MarepHjajuMa: OCHOBHA HCTpPaKMBarmba U
npuMeHa y HaHoTexHonorujama™ (tema 6poj 0502502).

Unan je Cpnckor xemujckor apymrTsa ox 2019. ronune. Mapuja KoBaueBuh je xoaytop 2
Hay4Ha pajia KojUu cy MyOJIMKOBAaHU y BPXYHCKUM Mel)yHapoJHUM 4acolucuma, kao u 12 caonirema
Ha CKyNOBHMMa 01 Mel)yHapOoAHOT U HAaIlMOHAJIHOT 3HaYaja.
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Kao pesynrar oBe amcepranuje MpOUCTEKJIA Cy JBa pafa y BPXYHCKUM MelyHapoIHUM
4acOMUCUMa, JIBa CaOMIlITeHa Ha Mel)yHapoIHUM CKyNOBUMA IITAMIIaHH Y LEIHHH, JIBA CAOIIITEeHa
Ha MehyHapOHUM CKyMOBUMA IITAMIIAHU Y U3BOJLy M TPH CAOMIITCHA HA CKYITOBUMA HAIIMOHATHOT
3Hayaja ITaMIaHu Y U3BOAY:
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H3jasa o ayTropcTBY

Nwme u npesume ayropa: Mapwuja /1. KoBaueBuh

bpoj ungekca: J1X23/2019

HU3jaBbyjem
J1a je TOKTOPCKa AUCepTaIrja M0 HaCJIOBOM

Teopujcko MopenoBambe W mpunpema Kataamzaropa TtuTaH(IV)—okcuaa MoauduKoOBaHUX
nenosuijoM d-merasa 3a npuMeHy y GoToaerpaganuju unpodaokcanuHa

® pe3yJITaT CONCTBEHOI UCTPAXKUBAUKOT paja;

e Jaaucepanyjay IeJOCTH HU y IeJIOBUMA HUje Ouiia peAio’KeHa 3a CTHIIAbE IPYTe TUTLIOME
IpeMa CTyWjCKAM IporpaMuMa JIPYTUX BHCOKOIIKOJICKAX YCTaHOBA ;

® J1a Cy pe3yJTaTh KOPEKTHO HAaBEJCHU U

® J1a HUCAM KpIIWJIa ayTOPCKa MpaBa U KOPUCTHIIA HHTEIEKTYyalIHy CBOJHHY JIPYTUX JIUIIA

Y beorpany, IHornuc ayropa




H3jaBa 0 NCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHECKE Bep3Hje TOKTOPCKOT pajaa

Nwme u npesume aytopa: Mapwuja JI. KoBaueBuh

bpoj unnekca: 1X23/2019
Crynujcku nporpam: Xemuja

HacrmoB pama: Teopujcko MojenoBame ¥ mpunpema kartaausatopa tutan(IV)-—okcuna
Mo UKOBAHUX JIeno3uLMjoM d-MeTana 3a mpuMeny v doronerpaganunin mumpodokcamaa

Menropu: ap Jiparana Bacuh AnuhujeBuh, ap /lyOpaBka Penuh

W3jaBpyeM da je mraMiiana Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia HICTOBETHA eNIEKTPOHCKO] BEp3Uju
KOjy caM IMpeaaja paau TOXpamuBama y JMrATAJHOM peno3uTOpHjymMy YHHBep3HTETa Yy
beorpany.

Jlo3BosbaBama Ja ce o0jaBe MOjU JIMYHH IOJAlM BE3aHU 3a JMOOWjame aKaJeMCKOT 3Barba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO CH UME U MPE3UMe, FOJNHA U MEeCTO pol)erba U JaTyM oa0paHe paja.

OBu JINYHM [TO/IALIM MOTY c€ 00jaB/bEHH Ha MPEXHHUM CTpaHHIlAMa AUTUTaIHE ONOIUOTeKe, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOnukanujama Y HuBep3uteta y beorpany.

Y beorpany, IHornuc ayropa




H3jasa o kopumthemwy

Opnamhyjem YHuBep3uTeTcky Oubmuorexy ,,CBerozap MapkoBuh™ na y [durutanm
perno3uToprjyM YHuBep3UTeTa y beorpany ynece Mojy JOKTOPCKY JUCEPTALU]y MOl HACIOBOM:

Teoprjck0 MOAEIOBake H  npunpema kartammsaropa tutad(IV)—okcuma MoaudUKOBaHUX
nernozurjoM d-merana 3a npuMeny v doToaerpaaanvin nupodIoKcaia

KOja je MOje ayTOPCKO JEO.

Jlucepranyja ca CBUM INPHJIO3MMA MpeJajia caM y eJIEKTPOHCKOM (opmary MOTOJHOM 3a
TPajHO apXUBUPAE.

Mojy TOKTOpPCKY AUCEpTalHjy, MOXpameHy Y JururaasHoM perno3utopujymy Y HUBEp3UTETA
y Beorpamy u JOCTymHY y OTBOPEHOM MPHUCTYILy, MOTY Ja KOPHUCTE CBU KOjH IOMLITYjy oapende
cagpkaHe y omabpanom tuny nuiienne Kpeatusne 3ajennurie (Creative Commons) 3a kojy cam ce
OJUTyUHJIA.

1. Ayropcteo (CC BY)
2. AyropctBo - HekomepijanHo (CC BY-NC)
AyTtopcTBO - HeKomepijaiHo - 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO - HEKOMEPIHjaITHO - AeiauTd noa uctiM ycinoBuMa (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo - 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyrtopcTBo - aenutH moa uctuM ycnosuma (CC BY-SA)

Y beorpany, Hornuc ayropa




1. AyropcTrBo. Jl03BOJbaBaTE YMHOXKABame, AUCTPHOYIHjy W jaBHO CAOIITaBame Jeia, U
npepajie, ako ce HaBeJlle IMe ayTopa Ha HauuH ojipel)eH o1 cTpaHe ayTopa WK 1aBaolia JIMIEHIIES,
yak U y komepuujanae cepxe. OBo je Hajcino00 HH]a O] CBUX JIMIICHITH.

2. AyTopcTBO — HekoMepuujaiaHo. Jlo3BojbaBaTe yMHOXaBambe, MUCTPUOYIHM]Y U jaBHO
caomIITaBame JIeNa, ¥ Mpepajie, ako ce HaBeJIe UMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe ayTopa
WK AaBaolia juieHie. OBa JIUIEeHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIIHjaIHy yIoTpeOy aena.

3. AyTOpcTBO — HEKOMepUMjaaHo — 0e3 mpepaaa. J[03BosbaBaTe yMHOXKaBambhe, IUCTPUOYLIH]Y
Y jaBHO CaoIIITaBambe Jiea, 0e3 MpoMeHa, MpeodIMKOBamba WK YIIoTpeOe /1ena y CBOM Jieiy, ako
ce HaBeJ/ie MME ayTopa Ha HauuH ojpeleH o1 cTpane ayTopa win AaBaola jauneHie. OBa JUIeHIa
HE JI03B0JbaBA KOMEPIIMjAIHY yIIOTpeOy fena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTalIe JIUIICHIIE, OBOM JIMIICHIIOM
ce orpannvana Hajpehu oOuM mpaBa kopumhema Jena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMeEpUHjaJdHO — /eJUTH TMOJA HCTHM YcJoBHMA. Jlo3BospaBaTe
YMHOKaBame, TUCTPUOYIIHjy U jJaBHO CAOIIITABAE JeJIa, U Ipepajie, ako ce HaBeae UMe ayTopa
Ha Ha4uH ozpelheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMIEHIE U aKOo ce Mpepajia JUCTpUOynpa mox
UCTOM WJIM CIMYHOM JuieHoM. OBa JIMIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEpLHUjaIHY yIoTpeOy aena u
npepaja.

5. AyrtopcTtBo — 0e3 mpepaga. Jlo3BojraBaTe yMHOXaBame, IUCTPUOYIH]Y U JaBHO
caoniuTaBame jena, 6e3 MpoMeHa, MpeoOIMKOBamba WIKM YrnoTpeOe Jiena y CBOM Jely, ako ce
HaBeJ/le MMe ayTopa Ha HauMH ojpeheH o] cTpaHe ayTopa Wiu JaBaoua JuieHne. OBa JuleHna
J103BOJbaBa KOMEpLUjalIHy yHoTpeOy aena.

6. AyTOpCcTBO — AeJIMTH MOJ MCTUM YycaoBuMA. Jl03BoJbaBaTe yMHOKaBambe, JUCTPHOYIN]Y U
JaBHO caoIIlITaBame Jeja, U Mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauMH ofjpeheH ox cTpaHe
ayTopa WM JaBaolla JIMIEHIIE M aKo ce Ipepaja AUCTPUOyupa MOJ UCTOM WM CIMYHOM
muneHnoM. OBa JHIEHIa J03BOJbaBa KOMEpLUjaHy ymnoTpeOy aena u mpepaaa. CinyHa je
co(pTBEpCKUM JHIIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.



