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SaZetak

Metodom Elektronske Spinske Rezonancije (EPR) proucavali smo materijal MIL-53(Al) dopiran
vanadijem. Proucavali smo ovisnost o koncentraciji vanadija i usporedivali spektre za materijal u
tek sintetiziranom obliku te obliku uske i Siroke pore. Napravili smo test reproducibilnosti i pratili
promjene u EPR spektru koje nastaju izlaganjem materijala razli¢itim temperaturama i tlakovima.

1 TEORIJSKI UVOD

MOF (Metal Organic Framework) je skupina materijala koji se sastoje od metalnih iona povezanih or-
ganskim ligandima, koje zovemo linkeri. Na taj nacin formiraju 1-D, 2-D ili 3-D stukture koje mogu
biti porozne.|1] Kombinacija metalnog iona i linkera odreduje strukturu i svojstva materijala. Posebno
zanimljivo svojstvo nekih od materijala iz ove porodice je tzv. disanje, koje je obiljezeno drasticnom
promjenom volumena osnovne c¢elije u kristalnoj strukturi pod utjecajem odredenih vanjskih podrazaja,
poput temperature, tlaka itd. Ovi materijali se transformiraju od oblika uske pore (np-narrow pore)
prema obliku §iroke pore (Ip-large pore) pa sve do nekih specifi¢nih materijala koji pokazuju ¢ak i oblik
zatvorene pore (cp-closed pore). Od priblizno 20000 dosad poznatih mateijala iz porodice MOF-ova,
njih manje od 100 pokazuje svojstvo disanja. Tipi¢an primjer za ovakvu vrstu fleksibilnosti je porodica
MIL-53(M)([M(BDC)(OH)|n, M=Al, Fe, Cr, Sc, Ga, In). Radi se o materijalima koji imaju trodimen-
zionalnu strukturu izgradenu od beskona¢nih lanaca koji dijele M-O4(OH), oktaedre. Lanci su povezani
organskim linkerima, BDC (benzendikarboksilat) i tvore jednodimenzionalne porozne kanale rompskog
oblika pore.|2][3] Clanovi ove porodice medusobno se razlikuju po metalnom ionu, poznate su varijacije s
aluminijem, Zeljezom, kromom, skandijem, galijem i indijem. Zbog velikog izbora raznih metala i linkera
vise od 400 publikacija dosad je napravljeno na temu fleksibilnosti u ovisnosti o stukturnim gradevnim
jedinicima za ove materijale.|3] Materijal kojim smo se bavili u nasem istrazivanju je MIL-53(Al) do-
piran vanadijem u oksidacijskom stanju (IV), koji je izabran kao paramagnetska proba posto nam je
primarni cilj istraZivanje pomoé¢u metode Elektronske Paramagnetske Rezonancije (EPR). Naime, V!V
ima elektronsku konfiguraciju [Ar|3d* pa je spin S = 1/2, dok V1 i VV imaju S = 0 zbog elektronskih
konfiguracija redom 3d° i 3d?.[4] Strukturu materijala MIL-53(Al) dopiranog vanadijem moZemo vidjeti
na slici 1. Za paramagnetske centre s elektronskim spinom (S = %) cijepanje energetskih levela se postize
apliciranjem vanjskog magnetskog polja (Zeemanov efekt). Prijelazi izmedu ovih energetskih levela se
postizu apsorpcijom vanjskog mikrovalnog zracenja fiksirane frekvencije, kao §to mozemo vidjeti na slici
2.a). Razlika u energiji medu levelima jednaka je energiji fotona AE = hv = % = gupBy, gdje je v
frekvencija fotona i A odgovarajuéa valna duljina, g oznacava g-vrijednost, koja za slobodni elektron



Slika 1: MIL-53(Al) dopiran vanadijem. Plavo: aluminij, zeleno: vanadij, crveno: kisik, sivo: ugljik
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Slika 2: Princip EPR spektroskopije

iznosi 2.0023, pup Bohrov magneton, a B, vanjsko magnetsko polje.[5] Na slici 2.b) vidimo prvu deri-
vaciju apsorpcijskog spektra za jedan prijelaz. Intenzitet je povezan s brojem paramagnetskih centara,
medutim to je bitnije za kvantitativna mjerenja (dozimetrija) nego za kvalitativna, kojima se bavimo
u ovom istrazivanju. Mjerenja se najéesée vrse s mikrovalnim frekvencijama 9.6 GHz (X-band) i 34
GHz (Q-band). Svaka nova interakcija s nesparenim elektronom uzrokuje dodatno cijepanje energetskih
levela. Egzaktno rjeSavanje Schrodingerove jednadzbe bilo bi preslozeno te se uvodi koncept spinskog
Hamiltonijana, koji opisuje ponaSanje efektivnog spina. Spinski Hamiltonijan sadrzi operatore elek-
tronskog spina S i nuklearnog spina ] koji mogu interagirati, ali takoder i komponente interakcije s
magnetskim poljem B. Generalno spinski hamiltonijan ima formu BlSJﬁ'C gdje su i, j, k potencije na
koje podizemo svaki od operatora. To je generalno razmatranje, ali za veliku ve¢inu slucajeva dovoljno
je razmatrati bilinearnu i kvadrati¢nu formu ovih operatora. Najvazniji ¢lanovi koji konstituiraju spinski



Hamiltonijan su
H=Hgz + Hps + Hgr + Hyz + Hg (1)

gdje je Hpz = /LBSgB elektronska Zeeman interakcija, Hps = SDS interakcija fine strukture, Hyp =
TAB hiperfina interakcija, Hyz = /,LngnIB nuklearna Zeeman interakcija i Hy = IQI nuklearna kva-
drupolna interakcija. g, D i A predstavljaju simetri¢ne tenzore u trodimenzionalnom prostoru. Uvijek
ih mozemo transformirati u sistem osnovnih osi i tada su dijagonalni. Kod mjerenja praskastih uzo-
raka takav problem za g tenzor nemamo posto praskasti uzorak mozemo smatrati kolekcijom velikog
broja nasumicno orijentiranih malih kristala. Izmjereni spektar tada je usrednjena vrijednost mjere-
nja na svim kutovima izmedu magnetskog polja i kristalnih osi uzorka te je na nama da definiramo
tri komponente g tenzora. Prednost uvodenja spinskog Hamiltonijana je §to mozemo analizirati EPR
spektar bez znanja prave valne fukcije sistema nesparenog elektrona. MoZemo reéi da je to nepoznavanje
skriveno u tenzorima interakcije g, A i D. Za na§ sistem, MIL-53(Al) dopiran vanadijem nezanemarivi
dijelovi u spinskom hamiltonijanu su elektronska Zeeman interakcija i hiperfina interakcija. Za na$
sistem interakcija vanjskog magnetskog polja sa spinom nespareg elektrona (Zeeman) opisana je s

HEZ - MB(g;rSa:Ba: + gySyBy + ngsz) (2)

Dakle, gledaju¢i g anizotropiju, u EPR spektru vanadija moZzemo prepoznati tri glavna vrha, na tri
razli¢ita magnetska polja, povezana s razli¢itim g-vrijednostima koje mozemo naéi iz formule

hv
1B B;

9i = (3)
Medutim postoji i hiperfina interakcija, izmedu nesparenog elektrona i spina jezgre vanadija. PoSto
je spin jezgre 'V jednak I = I, moguée je 8 projekcija (m; = —I,...,1) pa ¢e svaki od tri glavna
vrha biti rascijepljen na osam komponenti. Tipi¢an spektar koji dobivamo je linearna superpozicija svih
vrhova dobivenih navedenim cijepanjem. Promjena u geometriji kristalne reSetke uzorka se manifestira
u razli¢itim g-vrijednostima, dakle na razli¢itim primijenjenim magnetskim poljima imamo vrhove u
spektru i upravo je to metoda koju ¢emo koristiti u nasem istrazivanju. Ponekad se, u potrazi za ve¢om
g-rezolucijom, koriste vige frekvencije, poput Q-banda (33-50 GHz) ili W-banda (75-110 GHz).[6]|7][8]
Glavni dio nase studije vezan je uz disanje materijala. Postoje mnogi paramatri o kojima ovisi volumen
jedini¢ne celije u strukturi MIL-53(Al) dopiranog vanadijem. Na slici 3.a) mozemo vidjeti ovisnost
volumena jedini¢ne ¢elije MIL-53 u ovisnosti o razli¢itim metalnim ¢vorovima, poput aluminija, kroma,
galija, indija, Zeljeza i skandija. Analiza je napravljena za tek sintetizirani oblik (nakon sinteze unutar
pora ostanu molekule teraftalinske kiseline ili pak nekog drugog organskog otapala), visokotemperaturni
oblik ht (Siroka pora, lp) i niskotemperaturni oblk 1t (uska pora, np). Vidimo da ovisnost postoji, a
jedino skandij i zeljezo pokazuju smanjenje volumena jedini¢ne ¢elije u visokotemperaturom obliku, bez
ikakvih molekula unutar pora, §to zovemo zatvorenom porom (cp). Na slici 3.b) mozemo vidjeti kako
postoji ovisnost volumena osnovne ¢elije i o raznim organskim linkerima. Naime, umjesto standardnog
BDC linkera imamo razne derivacije istog koje umjesto vodika imaju -Cl, -Br, -CHgz, -NOa, ili -(OH)s.
Analiza je takoder za tek sintetizirani oblik, visokotemperaturni i niskotemperaturni oblik, a takoder i za
dva razli¢ita otapala, DMF I H,O. Ocito je da je disanje kod materijala MIL-53 potpuno kooperativan
efekt razli¢itih metalnih iona i linkera.[3|

Volumen osnovne ¢elije moze ovisiti i o vanjskim podrazajima, poput tlaka i temperature. Na slici
4.a) mozemo vidjeti ovisnost adsorbirane koli¢ine CO, u ovisnosti o tlaku. Tocke infleksije koje vidimo
oznacavaju promjenu stanja materijala. Ako dehidriramo MIL-53(Al) pod vakuumom, jako mali tlak
COy je potreban za induciranje np forme. Forma np je prisutna sve do 5-6 bara, kad se struktura
ponovno otvara u lp formu. U slu¢aju hidratiziranih pora (np forma) potreban je tlak od 10 bara za
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Slika 3: Volumen osnovne ¢elije u ovisnosti o formi materijala za MIL-53(Al) dopiran vanadijem

indukciju lp forme. Vidimo takoder puno manju adsorpciju CHy4 za hidratizirani oblik, u odnosu na
dehidratizrani, $to bi moglo imati Siroku aplikaciju u separaciji plinova.|9] Na slici 4.b) mozemo vidjeti
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Slika 4: Ponasanje MIL-53(Al) dopiranog vanadijem u ovisnosti o vanjskim podrazajima

temperaturnu histerezu-tranzicija iz Ip u np formu dogada se na 125-150 K, dok se tranzicija iz np u Ip
formu dogada na 325-375 K. Dio temperaturne histereze proucavati ¢emo EPR metodom.|[16]
Kona¢no, imamo i efekt kod mijeSanja razli¢itih metalnih iona. To je jako bitno za MIL-53(Al) dopiran
vanadijem po$to unosimo atome vanadija u strukturu, u razli¢itim omjerima. Strukturni analogon
MIL-53(Al) je MIL-47, koji sadrzi isklju¢ivo atome vanadija. On ne pokazuje nikakvu fleksibilnost.
Pokazuje se da dopiranje vanadijem materijala MIL-53(Al), uzrokuje promjenu od jako fleksibilne, do
strukture koja ne pokazuje nikakvu fleksibilnost. Kriti¢na koli¢ina vanadija je 87%, nakon koje nema
fleksibilnosti.|3]

2 EKSPERIMENTALNI UREDAJ I MJERENJE

EPR mjerenja su izvrSena u modu kontinuiranih valova (CW). X-band postav je bio spektrometar
ESP300E, opremljen sa ER 4102ST standardnom Supljinom, ili pak sa ER 411HT visokotemperatur-

4



nom $Supljinom, zatim HP5350B frekvenciometar i Bruker ER 035M gausmetar. Na slici 5.a) mozemo
vidjeti cijeli EPR eksperimentalni postav, ukljucujuéi magnet, Supljinu, mikrovalni most i racunalo, a na
slici 5.b) mozemo vidjeti visokotemperaturnu (HT) Supljinu koja je instalirana u slu¢aju mjerenja koja
ukljucuju visoke temperature. Mjerenje temperaturnog ciklusa u zraku je obavljeno na ovom postavu,

(a) Bruker ESP300E spektrometar ] .
(b) Visokotemperaturna (HT) Supljina

Slika 5: X-band spektrometar (Bruker)
ali nakon kvara klistrona bilo je nuzno promijeniti eksperimentalni postav pa su preostala mjerenja u

X-bandu napravljena na Varian uredaju. Magnet, Supljinu i mikrovalni most mozemo vidjeti na slici
6.a), a pripadajuce ra¢unalo na slici 6.b). Kalibracija magnetskog polja je napravljena koriste¢i spektar

(a) X-bamd spektrometar (Varian) (b) Q-band spektrometar (Bruker)

Slika 6: X-band i Q-band spektrometri

difenilpikrilhidrazila (DPPH: g = 2.0036). Q-band spektri su snimljeni koriste¢i Bruker ElexSys E500
spektrometar, Pendulum CNT-90XL frekvenciometar i Bruker NMR ER 035M gausmetar. Na slici 77
mozemo vidjeti eksperimentalni postav koristen za Q-band mjerenja. Kalibracija magnetskog polja je
napravljena koriste¢i spektar materijala 13 (¢ = 2.0004). X i Q-band spektri su snimljeni s 5 mW
mikrovalne snage (da bi izbjegli saturaciju i imali dovoljno intenzivan signal) i 100 kHz modulacijom
frekvencije.



3 REZULTATI I DISKUSIJA

Prvo smo proucavali ovisnost oblika spektra o koli¢ini dopiranog vanadija. Na raspolaganju smo imali
uzorke s 1%, 2% i1 5% dopiranog vanadija. Mjerenja smo obavili za tek sintetizirane i isprane uzorke.
Na slici 7.a) moZemo vidjeti ovisnost oblika spektra o promjeni dopiranog vanadija od 1% do 2%, za tek
sintetizirani uzorak. Mozemo vidjeti da oblik spektra i pozicije vrhova ostaju iste, ali intenzitet raste s
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Slika 7: MIL-53(Al) dopiran vanadijem, X-band, RT. Ovisnost oblika spektra o koncentraciji vanadija

rastom koli¢ine dopiranog vanadija. Isti rezultat smo dobili i za isprane uzorke, $to mozemo vidjeti na
slici 7.b), gdje je mjerenje izvrseno s uzorcima od 2% i 5% dopiranog vanadija. Oba mjerenja su izvrsena
u X-bandu, gdje je mogucée normalizirati na masu uzorka, za razliku od Q-banda. Mozemo zakljuciti
da se promjenom koli¢ine dopiranog vanadija ne mijenja geometrija kristalne reSetke u uzorku. Ovakvu
ovisnost mozemo mjeriti dok je koli¢ina dopiranog vanadija otprilike 25%, nakon ¢ega spektar postaje
sirok i bezli¢an.

Mjerili smo takoder EPR spektar tek sintetiziranih i ispranih uzoraka. Fiksirali smo koncentraciju vana-
dija uzevsi uzorke s 1% dopiranog vanadija. Na slici 8.a) mozemo vidjeti rezultat mjerenja za X-band,
a na slici 8.b) za Q-band. Vertikalne linije dodane su radi lakse usporedbe spektara. MoZemo vidjeti da
su pozicije vrhova u spektru razlic¢ite, kao i oblik spektra. Posto je nakon ispiranja uzorak ostavljen na
zraku mozemo reé¢i da je np forma dobivena hidratacijom ispranog uzorka razli¢ite kristalne resetke od
tek sintetiziranog oblika. Tek sintetizirani oblik ima EPR spektar vrlo slican lp formi, uz neke suptilne
razlike, Sto je i oCekivano posto su oblik i volumen pore u tim formama materijala gotovo identi¢ni. Ta-
koder, u Q-bandu vidimo veé¢u udaljenost medu vrhovima tek sintetiziranog i ispranog i hidratiziranog
uzorka, zbog vece rezolucije na vi§im frekvencijama.

Da bismo imali znanstveno relevantne rezultate moramo biti sigurni da je metoda koju koristimo repro-
ducibilna. Reproducibilnost smo odlucili testirati uzevsi Sest razli¢itih uzoraka koji su pripravljeni na
isti nacin, nalaze se u stanju np ili Ip te usporedbom vidjeti da li su dobiveni spektri identi¢ni. Cetiri
uzorka su dopirana s 1% vanadija, jedan s 2% vanadija, a jedan s 5% vanadija. Mjerenja smo izvrsili u
Q-bandu. Na slici 9.a) mozemo vidjeti rezultat mjerenja za np oblik (uzorci ostavljeni na zraku dovoljno
dugo vremena), dok na slici 9.b) mozemo vidjeti spektre istih uzoraka, ali sada u oblku Ip (dobiveni
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Slika 8: EPR spektar MIL-53(Al) dopiranog s 1% vanadija, RT

zagrijavanjem i zatvaranjem epruveta, tako da zrak ne moZe uéi i uzrokovati zatvaranje pora). Mozemo
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Slika 9: MIL-53(Al) dopiran s 1% vanadija, Q-band, RT. Test reproducibilnosti mjerenja koristec¢i Sest
razli¢itih uzoraka, redom oznacenih razli¢itim bojama

vidjeti da je oblik spektara potpuno isti i pozicije vrhova su iste, za np i lp formu. MoZemo iz ovih
mjerenja u Q-bandu zakljuciti da je EPR reproducibilna metoda mjerenja te mozemo sintetizirati koliko
god zZelimo uzoraka i dobiti isti spektar pa ih mozemo analizirati i donijeti neke zakljucke.
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Dolazimo do glavnog dijela nagih mjerenja, a to je disanje mateijala. Krenuli smo s temperaturnim cik-
lusom, u kojem tlak drzimo konstantnim. Mjerenja temperaturnih ciklusa i ciklusa tlaka su obavljena
u X-bandu na uzorcima dopiranim s 1% vanadija. Temperaturu smo podizali u koracima od 25°C, od
sobne temperature (RT) do 175°C' pa nazad do sobne temperature. Kod svake promjene temperature
¢ekali smo po 20 minuta za dobivanje stabilnog stanja. Grijanje je izvrSeno polako povecavajuc¢i napon
na grijac¢u da bi se izbjegle nagle promjene u sustavu koje bi mogle ostetiti materijal. Na slici 10 mozemo
vidjeti rezultat mjerenja temperaturnog ciklusa u vakuumu. Mozemo vidjeti da u pocetku ciklusa, na
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Slika 10: MIL-53(Al) dopiran s 1% vanadija, X-band. Temperaturni ciklus u vakuumu

sobnoj temperaturi, imamo np formu, §to je oc¢ekivano jer kreé¢emo s hidratiziranim uzorkom. Oblik
spektra pocinje pokazivati promjene na 75°C, ali materijal je i dalje pretezno u np formi. Na 100°C'
mozemo vidjeti, ponajvise u g, kompleksu, vrhove koji odgovaraju lp formi materijala. Imamo, dakle,
mijesano stanje uske i Siroke pore. Mozemo vidjeti da rastom temperature do 175°C' imamo kompletan
fazni prijelaz u Ip formu. Smanjenjem temperature u ciklusu nema promjene u obliku spektra. Tlak
je konstantan u ovom mjerenju pa mozemo zakljuciti da je promjena temperature odgovorna za fazni
prijelaz u materijalu izmedu np i lp forme, a u vakuumu temperatura prijelaza izosi otprilike 100°C'.
Finija temperaturna skala je potrebna za egzaktno odredivanje temperature prijelaza. Da bi materijal
preSao u lp formu nuzno je ukloniti molekule vode koje se nalaze u porama pa mozemo zakljuciti da
podizanjem temperature ujedno postizemo i uklanjanje vode iz pora. Proces je kontinuiran i tesko je
govoriti o egzaktnoj temperaturi na kojoj se to izbacivanje dogada. Treba uociti da po povratku na
sobnu temperaturu imamo i dalje Ip formu. Posto smo kod smanjivanja temperature stali na sobnoj
temperaturi nismo mogli primijetiti novi prijelaz u np oblik, to bi ocekivali na nekih 125-150 K, kako je
opisano u teorijskom uvodu. Mozemo re¢i da smo potvrdili o¢ekivano ponaSanje za dio temperaturne
histereze EPR metodom za MIL-53(Al) dopiran vanadijem.



Na slici 11 mozemo vidjeti temperaturni ciklus u heliju. Imali smo konstantan nadtlak od +0.2 bara.
Mozemo vidjeti jako slicno ponaSanje kao i kod ciklusa u vakuumu. Razlika je $to kod helija imamo
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Slika 11: MIL-53(Al) dopiran s 1% vanadija, X-band, p = +0.2 bara. Temperaturni ciklus u heliju

pojavljivanje Ip oblika na 100°C, a potpuno mijesano stanje imamo na 125°C. Spektri na ostalim tem-
peraturama su isti kao i u vakuumu. Mozemo, dakle, biti sigurni da helij, koji se nalazi u porama nakon
dobivanja lp oblika, ne uzrokuje tranziciju iz lp prema np obliku, za raspon temperatura od 175°C' i
nazad do sobne temperature, za nadtlak +0.2 bar. Za takav zakljucak bilo bi dobro ostaviti uzorak u
heliju neko vrijeme, (po analogiji sa zrakom, koji sadrzi vodu i znamo da treba neko vrijeme vodi da
hidratizira uzorak), medutim bilo bi vrlo neocekivano da helij uzrokuje zatvaranje pora posto se radi o
inertnoj molekuli i ne ocekujemo nikakve interakcije s bilo kojim dijelom pore. Takoder, ne mozemo iz
ovog eksperimenta zakljuciti da li se helij nalazi u porama na atmosferskom tlaku, na RT, ili pak voda
koja se nalazi u porama blokira ulaz molekulama helija-za to bi bilo potrebno napraviti eksperiment s
adsorpcijom helija. Generalno, nekakva adsorpcija uvijek postoji i nema idealne slike potpunog bloki-
ranja ulaza u pore molekulama plina od strane vode koja se nalazi unutra.

Sada mozemo nastaviti s temperaturnim ciklusima s drugim plinovima. Na slici 12 mozemo vidjeti
temeraturni ciklus u zraku. Mjerenje je izvrSeno s otvorenom epruvetom, dakle na atmosferskom tlaku.
Nec¢emo, stoga, moc¢i usporediti temperature prijelaza u lp oblik s mjerenjem ciklusa u heliju posto
imamo jedan novi paramatar u sustavu promijenjen. Ponovno mozemo vidjeti disanje materijala. Spek-
tri su jako sli¢ni rezultatima prije, medutim kod dijela ciklusa sa snizavanjem temperature vidimo bitnu
razliku-doslo je do Sirenja spektra (broadening). Veé¢ na 75°C' vidimo pocetno §irenje, ono postaje izra-
zenije na 50°C' dok je na sobnoj temperaturi vrlo izrazeno. Znamo iz teorije EPR da do Sirenja moze
doéi u slucaju smanjenja relaksacijskog vremena, zbog nekih vanjskih faktora, ili pak zbog neke nove
interakcije koja uzrokuje novo cijepanja energetskih levela, ali nije dovoljno jaka da u EPR spektru
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Slika 12: MIL-53(Al) dopiran s 1% vanadija, X-band, p = atm. Temperaturni ciklus u zraku

dobijemo sasvim nove vrhove, veé¢ ostaju skriveni te bi ih mogli uociti poveéavanjem frekvencije. Posto
nismo imali Sirenje u vakuumu i heliju oc¢ito nesto u zraku interagira s nesparenim elektronom vanadija
i uzrokuje Sirenje spektra. Ne oc¢ekujemo da je to CO, posto nije paramagnetska molekula, kao ni dusik,
koji je vrlo inertan i takoder nije paramagnetski, medutim trebamo to jos i eksperimentalno potvrditi.
Takoder, mozemo ustvrditi da nijedan od plinova koji se nalaze u zraku ne uzrokuje sazimanje strukture
u np formu, barem ne na ovom rasponu temperatura i tlakova-naime, unato¢ tome S$to imamo Sirenje
spektra pozicije vrhova ostaju iste, iz cega zakljucujemo da nema promjene u kristalnoj strukturi uzorka.
Treba primijetiti da iako CO5 moze uzrokovati prijelaz u np formu njegov parcijalni tlak u zraku je pri-
blizno 3.9 - 10~* bara, $to je premalo da bi uzrokovalo prijelaz. Drugim rije¢ima, cijelo vrijeme smo na
donjem dijelu histereze u tlaku, opisane u teorijskom uvodu. Nakon nekog vremena uzorak bi se vratio
u np formu zbog hidratacije vodom iz zraka.

Na slici 13 mozemo vidjeti temperaturni ciklus u dusiku. Mjerenje je izvrSeno na nadtlaku od +0.2 bara,
kao u sluc¢aju ciklusa s helijem. Mozemo vidjeti ponovno tranziciju iz np u lp formu pove¢anjem tem-
perature. Takoder, vidimo da nema Sirenja spektra, dakle mozemo definitivno iskljuciti dusik kao uzrok
Sirenja. Takoder, ni dusik ne uzrokuje prijelaz iz Ip u np formu na ovom tlaku i rasponu temperatura.
Mjerili smo takoder i ovisnost stanja materijala o tlaku. Hidratizirani uzorak smo zagrijali na 150°C
u vakuumu, zatim ohladili i krenuli u ciklus tlaka, od vakuuma do nadtlaka od +0.5 bara i natrag, u
koracima od po 0.5 bara. Na slici 14.a) mozemo vidjeti ciklus tlaka u dusiku. Mozemo uo¢iti da spektar
u pocetku ima mali udio uske pore, iako smo uzorak prethodno zagrijali. Razlog je u starosti uzorka,
koji je koriSten za brojna mjerenja i ovakva pojava je uobic¢ajena. Vidimo da spektar ne pokazuje ni-
kakve promjene promjenom tlaka. MoZemo zakljuciti da stanje materijala nije ovisno o tlaku dusika u
ovom rasponu tlakova. Takoder, mozemo utvrditi da nije bitan samo tlak, ve¢ koji plin uzrokuje tlak,
za odredivanje stanja materijala. Naime, na ovim tlakovima ¢isti CO, uzrokuje prijelaz u np formu.
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Slika 13: MIL-53(Al) dopiran s 1% vanadija, X-band, p = +0.2 bara. Temeperaturni ciklus u dusiku

Na slici 14.b) mozemo vidjeti ciklus tlaka u suhom zraku (zrak bez HyO), mjeren s ciljem utvrdivanja
uzrokuje li zaista kisik iz zraka Sirenje spektra. Mozemo vidjeti da rastom tlaka intenzitet spektra pada
i imamo vrlo izrazeno Sirenje, koje raste s rastuc¢im tlakom. Posto smo dusik iskljucili mozemo zakljuciti
da je definitivno kisik zasluzan za Sirenje spektra. Radi se o paramagnetskoj molekuli koja interakcijom
s nesparenim elektronom vanadija uzrokuje Sirenje spektra. Takoder, ovo je jo§ jedan dokaz poroznosti
materijala u obliku Siroke pore. Promatraju¢i vrhove u g, kompleksu ne mozemo jasno utvrditi koju
formu materijala imamo, a razlog je Sirenje spektra, koje utjec¢e na vrhove koji odgovaraju lp formi pa ne
mozemo usporedivati intenzitete vrhova mijenjajuci pritisak. Smatramo da omjer np i Ip u materijalu
ostaje isti na ovom rasponu tlakova, postojanje np forme je uzrokovano povijeséu uzorka, a ne mijenja-
njem tlaka, a jedina promjena u spektru je Sirenje zbog kisika. Sli¢na situacija je bila s temperaturnim
ciklusom u zraku-zbog vode u zraku sigurno je postojao mali, ali rastuéi, udio np forme, medutim zbog
Sirenja vrhova koji pripadaju lp formi nismo mogli jasno vidjeti one koji pripadaju np formi.

4 ZAKLJUCAK

Intenzitet spektra raste s rastu¢om koncentracijom dopiranog vanadija, kako za tek sintetizirane uzorke,
tako i za isprane uzorke. Takoder, mjerenjem u X i Q-bandu pokazali smo da su spektri tek sintetiziranih
i ispranih uzoraka uistinu razli¢iti. Uska (np) i Siroka pora (Ip) su reproducibilno izmjerene u Q-bandu
koriste¢i Sest razli¢itih uzoraka. Disanje materijala inducirano temperaturom smo potvrdili koriste¢i
EPR spektroskopiju s dva razli¢ita uzorka. Nijedan od koriStenih plinova u mjerenjima ne uzrokuje
prijelaz iz Ip u np stanje materijala. Pokazali smo da je interakcija s kisikom odgovorna za Sirenje spektra
kad je kisik prisutan u sustavu. Takoder, potvrdili smo da stanje materijala ostaje nepromijenjeno na
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Slika 14: MIL-53(Al) dopiran s 1% vanadija, X-band, RT. Ciklusi tlaka

mjerenom rasponu tlakova, uzrokovanih iskljuc¢ivo dusikom ili pak kombinacijom kisika i dusSika.
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