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U ovom doktorskom radu istrazen je utjecaj uvjeta pripreme na strukturna i
optoelektri¢na svojstva tankih filmova usmjerenih nanocjev¢ica titanijeva dioksida i kompozita
s barijevim titanatom, te optimizacija njihovih svojstva za primjenu u fotokatalizi i kao slojevi
za prijenos elektrona u perovskitnim solarnim ¢elijama.

Kombinacijom fizikalnih i kemijskih sintetskih metoda, te optimizacijom uvjeta sinteze
pripremili su se homogeni, transparentni tankoslojni uzorci nanocjevcica s optimalnom Sirinom
1 duljinom pora. U prvom koraku metodom magnetronskog rasprasenja najprije su naneseni
tanki filmovi titanija na podlogu stakla prekrivenog prozirnim vodljivim oksidom. U drugom
koraku elektrokemijskom anodizacijom slojeva titanija i naknadnom termalnom obradom
pripremljeni su tanki filmovi vertikalno usmjerenih nanocjevcica titanijeva dioksida. U tre¢em
koraku ispitala se priprema kompozitnih materijala nanocjev¢ica s barijevim titanatom
hidrotermalnom sintezom, rotacijskim oblaganjem otopina barijevog hidroksida, sol-gel
sintezom i magnetronskim raspraSivanjem. Uvjeti pripreme kao npr. trajanje depozicije
titanijeva sloja magnetronskim rasprasenjem, sastav elektrolita i napon kod elektrokemijske
anodizacije, koncentracija otopina prekursora mijenjani su u Sirokom rasponu i detaljno je
analiziran njihov utjecaj na svojstva tankih filmova nanocjevcica titanijeva dioksida.

Sol-gel sinteza i magnetronsko raspraSivanje barijevog titanata pokazale su se
neprikladnima za sintezu slojeva barijevog titanata na titanijevom dioksidu budu¢i da je za
kristalizaciju tih slojeva potrebna previsoka temperaturna obrada koja bi narusila strukturna,
opticka i elektri¢na svojstva titanijeva dioksida i podloge.

U doktorskom radu pokazano je da ¢iste, odnosno nemodificirane nanocjev¢ice imaju
veliki potencijal za primjenu u fotokatalizi, pogotovo u slucaju razgradnje diklofenaka.
Efikasnost fotokatalize ispitivala se pracenjem promjene koncentracije onecis¢ujuce tvari

diklofenaka u vremenu. Modificiranjem rotacijskim oblaganjem povrsine nanocjevcica s



barijevim hidroksidom uzrokovalo je povecanje efikasnosti fotokatalize za 28 % $to je
rezultiralo fotokatalitickom razgradnjom =~ 90 % diklofenaka unutar 60 min. Medutim
pripremom kompozitnog materijala hidrotermalnom reakcijom rezultiralo je smanjenjem
efikasnosti fotokatalize uslijed naruSavanja optickih i elektricnih svojstava nanocjevéica i
smanjivanja specificne povrsine nanocjevcica titanijeva dioksida nastankom sloja barijevog
titanata.

Tanki filmovi nanocjevcica titanijeva dioksida su takoder uspjesno primijenjeni kao
sloj za prijenos elektrona u perovskitnim solarnim ¢éelijama sa standardnom konfiguracijom.
Pri tome je najveca postignuta efikasnost konverzije perovskitnih solarnih ¢elija s ugradenim
slojem nanocjev¢ica titanijeva dioksida iznosila 13,5 %. Za daljnje poboljsanje efikasnosti
solarnih ¢elija potrebno je provesti optimizaciju i ostalih slojeva perovskitne solarne ¢elije, $to
prelazi okvire ovog doktorskog rada i predmet je buducih istraZivanja.

Kompozitni slojevi pripremljeni u sklopu ovog doktorskog rada su se takoder ispitali
za primjenu u perovskitnim solarnim ¢elijama kao slojevi za prijenos elektrona. KoriStenje
kompozitnog materijala pripremljenog hidrotermalnom reakcijom rezultiralo je smanjenjem
efikasnosti i padom parametara solarnih celija uslijed smanjenja specificne povrSine
pokrivanjem pora nanocjevcica, rasta elektriénog otpora i smanjenja transmisije rastom sloja
barijevog titanata.

Zakljuéno, tanki filmovi titanatnih nanocjev¢ica pripremljeni u sklopu ovog doktorskog
rada imaju veliki potencijal za daljnji razvoj i primjenu, pogotovo u podru¢ju primjene sunceve
energije kao npr. za fotokatalizu i solarne ¢elije. Medutim, kompozitni materijali barijevog
titanata i tankih filmova vertikalno usmjerenih nanocjevéica zahtijevaju daljnja detaljna
istrazivanja te optimizaciju svojstava i postupaka pripreme kako bi bili uspjesno iskoristeni u

raznim primjenama.

(156 stranica, 107 slika, 13 tablica, 169 literaturnih navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Kljuéne rijedi: titanijev dioksid, nanocjevcice, tanki film, kompozitni materijal, barijev titanat,

fotokataliza, perovskitne solarne ¢elije
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Synthesis and application of nanostructured titania thin films and their composites with barium

titanate

Mario Boha¢
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This doctoral dissertation investigates the influences of different preparation conditions
on structural and optoelectrical properties of vertically oriented titania nanotube thin films and
their composites with barium titanate, and also the optimisation of the materials’ properties for
uses in photocatalysis and as electron transport layers in perovskite solar cells.

Transparent thin film titania nanotubes with optimal pore length and thickness were
prepared by implementing optimised physical and chemical methods of synthesis. Using
magnetron sputtering, titanium thin films were deposited onto conductive oxide glass
substrates. The titanium thin films were converted into vertically oriented titania nanotube thin
films through electrochemical anodization followed by thermal annealing. In the last step, the
composite materials were prepared by hydrothermal reactions, by spin coating barium
hydroxide solutions or sol-gel mixtures, and by magnetron sputtering of barium titanate targets.
The preparation conditions (e.g. sputtering duration of titanium thin films, electrolyte
composition, anodization voltage, barium titanate precursor concentration) have been varied in
a wide range and their influence on the properties of the titania nanotube thin films has been
thoroughly analysed.

Sol-gel and magnetron sputtering methods used for depositing barium titanate films
have been proven to be incompatible because of the necessary high temperature processing
needed to prepare crystalline barium titanate which would be detrimental to the structural,
optical and electrical properties of titanium dioxide and the substrate.

In this doctoral dissertation it has been shown that pure, unmodified titania nanotube
thin films have great potential in photocatalysis, especially in the case of diclofenac
degradation. Photocatalytic degradation has been investigated by tracking the change in
diclofenac concentration during photocatalysis experiments. Composite materials prepared by
spin coating solutions of barium hydroxide resulted in an increase in photocatalysis rates by 28



% and with the degradation of =~ 90 % diclofenac under 60 min. However, the composite
materials prepared by hydrothermal reactions with barium hydroxide showed a decrease in
photocatalytic capabilities due to negative effects on optical and electrical properties of the
nanotubes and due to the decrease in the specific surface of the nanotubes with the growth of
the barium titanate layer.

Titania nanotube thin films were also successfully implemented as an electron transport
layer in perovskite solar cells with a standard layer configuration. The highest obtained solar
conversion efficiency was 13,5 % for the solar cells containing titania nanotube thin films. To
further increase the efficiency of the perovskite solar cells it would require the optimization of
other layers which is above the scope of this dissertation, and will be investigated in future
research. However, implementing composite electron transport layers in the perovskite solar
cells showed a decrease in solar energy conversion efficiencies and solar cell parameters due
to the coverage of nanotube pores with barium titanate, increases in electrical resistance, and
decreases in transmittances correlated with the growth of the barium titanate layer.

Overall, this transparent thin film nanotube technology is a promising new material with
great potential for future uses and technological improvements, especially in the field of solar
energy conversion such as photocatalysis and solar cells. On the other hand, the barium titanate
and vertically oriented titania nanotube composite material requires further detailed research
and optimization to fine-tune its properties to be successfully implemented in different use

cases.

(156 pages, 107 figures, 13 tables, 169 references, original language: Croatian)

Key words: titanium dioxide, nanotubes, thin films, composite materials, barium titanate,

photocatalysis, perovskite solar cells
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1. UvOoD

Metalni oksidi su ve¢ godinama u fokusu znanosti o materijalima zbog Siroke primjene
i Cinjenice da spadaju u skupinu najzastupljenijih kemijskih spojeva na Zemlji. Jedan od
najistrazivanijih materijala iz te skupine je titanijev dioksid (Ti0) (229404 objavljenih radova
od 1955 do 2022. prema Web of Science (WOS) bazi [1]) zbog izuzetnih strukturnih i
optoelektricnih svojstava, kemijske stabilnosti, ¢vrstoce, jeftinih metoda pripreme i Sirokog
raspona primjene (kreme za zastitu od UV zracenja, keramike, pigmenti za plastike, bojila za
hranu i pice, baterije, solarne ¢elije, senzori, samocistece podloge, fotokatalizatori itd. [2]). Dio
istrazivanja je orijentiran prema raznim moguc¢im nanostrukturiranim oblicima TiO i
potencijalnim novim primjenama, budu¢i da se na svojstva nanomaterijala moZe utjecati
promjenom veli¢ine, oblika, specificne povrsine i Kristalne strukture. Do sada su sintetizirani
razni nanomaterijali TiO2: tanki filmovi, nanocCesticni prahovi, nanocjev€ice, nanozice,
nanostupi¢i, nanovrpce, nanoploCice itd. od kojih su posebno interesantne usmjerene
nanocjevcice TiO2 (TNC). Njihov izduljeni oblik, te uredena i usmjerena struktura koja se moze
vidjeti na slici 1., pokazali su se vrlo pogodni za primjene gdje je bitan prijenos naboja
(primjena u solarnim ¢elijama), dok im velika specificna povrSina povecava reaktivnosti i

omogucuje adsorpciju velike koli¢ine one¢is¢ujuce tvari (primjena u fotokatalizi).

Slika 1. Morfologija uredenih i usmjerenih TNC.

Razvijene su razne metode pripreme TNC, od kojih je najjednostavnija anodizacija Ti
folije. Anodizacijom wuz prisutnost F~ iona u elektrolitu postize se oksidacija i
nanostrukturiranje Ti folije. Velika prednost TNC pripremljenih anodizacijom je ta da nastaju
nanostrukture koje su imobilizirane, odnosno pri¢vrséene za podlogu. To je bitan faktor u
odabiru metode pripreme TiO2 nanostruktura jer sve vise i viSe raste svijest o toksiCnosti
nanocestica. Opcenito cjeloviti (eng. bulk) TiO2 nije toksi¢an, medutim problem nastane kad
su u pitanju slobodne, odnosno neimobilizirane nanocestice. U nekoliko nedavnih znanstvenih

studija i preglednih radova [3,4] navode se putevi i mehanizmi prodiranja i prijenosa

1



nanocestica u organizme, te se raspravlja o njihovim stetnim utjecajima na ljudski organizam
kao npr. oksidativni stres, histopatoloSke promjene, kancerogenost, genotoksi¢nost i
imunotoksic¢nost.

Priprema TNC anodizacijom Ti folije ve¢ je dobro optimiziran postupak, no primjena
TNC sintetiziranih na podlozi Ti folije limitirana je neprozirnos¢u debele metalne podloge. S
druge strane primjena fizikalnih metoda depozicije Ti kao §to je npr. magnetronsko
rasprasivanje omogucuje pripremu tankih filmova na razli¢itim podlogama. Upotreba
transparentnih podloga kao $to su staklo, kvarcno staklo, te staklo sa slojem prozirnog
vodljivog oksida, itd. otvaraju mogucnosti pripreme prozirnih tankih filmova TNC i njihovu
primjenu u sustavima za fotonaponsku pretvorbu (solarne ¢elije treée generacije).

TiO2, opéenito kao materijal uz sve navedene prednosti ipak posjeduje odredene
nedostatke. Za fotokataliticku primjenu, relativno $iroki energijski procijep (Eg) TiO2 od
3,0 —3,2 eV ogranicava apsorpciju elektromagnetskog zracenja na UV dio spektra koji je samo
manji dio cijelog sun¢evog spektra. TiO2 takoder posjeduje visoku brzinu rekombinacije
fotopobudenih nosioca naboja koja moze predstavljati probleme i za solarne ¢elije. Kako bi se
ti nedostaci umanyjili koriste se razli¢ite metode modifikacije materijala, odnosno modifikacija
povrsine TiO2 s drugim materijalima i pripreme slozenih, odnosno kompozitnih materijala.
Postoji $irok raspon materijala s kojima se moze modificirati TiO2, od kojih su najpoznatije
nanocestice plemenitih metala [5,6]. Medutim zbog visoke cijene i ogranicene dostupnosti
polaznih sirovina, modifikacije plemenitim metalima nisu prikladne za primjenu na vecoj skali
(eng. scale-up). Novija se istrazivanja zbog toga bave prouc¢avanjem povrsinskih modifikacija
razli¢itim elementima/spojevima koji su neusporedivo jeftiniji i istovremeno pariraju
plemenitim metalima Sto se tice poboljSanja efikasnosti u primjenama (npr. fotokatalizi i
solarnim ¢elijama). Ceste su povrsinske modifikacije metalima kao to su Cu [7,8] i Fe [9], te
metalnim oksidima kao $to su npr. CuO [10,11] i ZnO [12,13]. Manje zastupljen materijal, koji
je relativno novija modifikacija i koja pokazuje veliki potencijal je barijev titanat (BaTiO3,
BTO). BTO je sintetski perovskit koji je do sada uglavnom bio koristen u elektronickoj
industriji. Moguce ga je pripremiti raznim kemijskim i fizikalnim metodama, no zbog potrebne
pripreme na visokoj temperaturi (> 600 °C) njegova primjena je ograni¢ena. Osim primjene u
elektronici, u novijoj literaturi prikazana je i njegova uspjesna implementacija u sustavima kao
Sto su: perovskitne solarne ¢elije [14], fotokatalizatori [15] i senzori relativne vlaznosti [16]
kao cisti materijal ili u kombinaciji s TiOa.

U ovom doktorskom radu koristit ¢e se TNC pripremljene elektrokemijskom

anodizacijom tankih filmova Ti koji su dobiveni magnetronskim rasprasivanjem. Istrazivat ¢e
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se priprema, odnosno optimizacija uvjeta pripreme tankih filmova TNC koji uklju¢uju debljinu
pocetnog tankog filma Ti, udio soli (NH4F) i vode u elektrolitu koji se koristi u anodizaciji, te
napon anodizacije. Postupak optimizacije uzimat ¢e u obzir strukturna, morfoloska, opticka i
elektricna svojstva koja su prikladna za primjenu u fotokatalizi i perovskitnim solarnim
¢elijama. Optimizirane TNC c¢e takoder sluziti kao pocetna tocka za pripremu kompozitnih
BTO/TNC materijala, te istrazivat ¢e se potencijalna sinergija izmedu ta dva materijala u
primjenama fotokatalize i perovskitnim solarnim celijama. Za pripremu kompozitnih
BTO/TNC materijala koristit ¢e se razne fizikalne i kemijske metode sinteze BTO koje
ukljucuju hidrotermalnu reakciju TNC s otopinama Ba(OH)2, rotacijsko oblaganje (i zarenje)

otopina Ba(OH)2 na TNC, sol-gel sinteza BTO i magnetronsko rasprasivanje BTO.



2. oPCIDIO

2.1. Poluvodici
Preklapanja elektronskih orbitala atoma u kristalnoj resetci, u skladu s
kvantnomehani¢kim pravilima (Paulijev princip), ima za posljedicu pomak njihovih
energijskih nivoa (cijepanje, degeneracija) i stvaranje energijskih vrpci (slika 2.). S obzirom na
strukturu energijskih vrpci materijale moZemo podijeliti na vodice, poluvodice i izolatore.

A

dozvoljeni energijski

nivoi
£,

kristalna resetka u izolirani
ravnoteznom stanju atomi

meduatomska udaljenost

Slika 2. Cijepanje energijskih nivoa smanjenjem meduatomske udaljenosti [17].

Ovisno o elektronskoj konfiguraciji atoma koji grade kristalnu resetku na temperaturi
apsolutne nule najnize energijske vrpce su potpuno popunjene, dok najvisa zauzeta vrpca moze
biti djelomicno ili potpuno popunjena. U kristalima s djelomi¢no popunjenom najviSom
vrpcom (valentnom) pod djelovanjem elektri¢nog polja valentni elektroni se slobodno gibaju
kristalom i takvi materijali su dobri vodici elektri¢ne struje (metali; slika 3. a) i b)). Potpuno
drugacije ponasanje je u slucaju kristala s potpuno popunjenom valentnom vrpcom gdje
elektricno polje na temperaturi apsolutne nule ne uzrokuje gibanje elektrona, a do prve vise
nepopunjene vrpce, odnosno vodljive vrpce postoji energijski procijep Eg kao §to je prikazano
naslici 3. ¢) i d) [17]. Vaznu ulogu za svojstva materijala ima $irina tog procijepa. Ukoliko je
taj procijep $iri (5 — 10 eV) onda govorimo o izolatorima (slika 3. c)), a ako je taj procijep uzi
onda se poviSenjem temperature mogu pobuditi valentni elektroni u stanja vodljive vrpce. U
tom slucaju koncentracija tako pobudenih elektrona je znatno manja u odnosu na metale 1 takvi

materijali imaju znatno manju vodljivost i zovemo ih poluvodi¢ima (slika 3. d)).
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Slika 3. Energijski nivoi vrpca: a) i b) metala, c) izolatora i b) poluvodi¢a [17].

Na slici 3. Er prikazuje Fermijev nivo koji oznac¢ava energijski nivo izmedu valentne i vodljive
vrpce Kkoji ima 50 %-tnu vjerojatnost da bude popunjen s elektronom u uvjetima
termodinamicke ravnoteze.

Poluvodic¢i su zbog svojih mnogobrojnih interesantnih svojstava veé¢ desetlje¢ima medu
istrazivanijim materijalima, te njihova tehnoloska primjena prati trend minijaturizacije
poluvodickih komponenti koja nije na Stetu efikasnosti. Najveéu Su primjenu nasli u
elektroni¢kim uredajima kao S$to su npr. ispravljaci, tranzistori, solarne celije, magnetometri,
laseri itd. Neka opéenita osnovna svojstva poluvodica su [18]:

e clektri¢ni otpor (R) poluvodi¢a smanjuje se s poveéanjem temperature (u odredenom
temperaturnom rasponu) za razliku od metala kojima otpor raste s povecanjem
temperature,

e apsorbiraju vidljivo svjetlo pri ¢emu im se povecava vodljivost, a prozirni su u
infracrvenom podrucdju,

e temperaturni gradijent inducira elektri¢no polje (termoelektri¢ni efekt),

e s metalima tvore ispravljacke ili neohmske kontakte,

e vrijednosti elektri¢nog otpora im variraju ovisno o materijalu od 10~° do 10° Qcm.

Veliki broj elemenata i spojeva posjeduju poluvodic¢ka svojstva kao npr.: elementi 14.
skupine periodnog sustava (Si, Ge), spojevi 13. i 15. skupine (AlAs, AlSb, BN, GaAs, GaP,
GasSb, InAs, InP, InSb), 12. i 16. skupine (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnTe), 14. i 16. skupine

(PbS, PbTe), spojevi elemenata unutar 14. skupine (SiC), te organski spojevi (polianilin,



poli(3,4-etilenioksitiofen) ili PEDOT te 2,2',7,7'-tetrakis[N,N-di(4-metoksifenil)amino]-9,9'-
spirobiflioren ili Spiro-OMeTAD) i metalni oksidi (TiO2, ZnO, SnO2, WO3, SrTiOs, BaTiO3
itd.) [17].

S obzirom na polozaj maksimuma valentne vrpce (eng. valence band, VB) i minimuma
vodljive vrpce (eng. conduction band, CB) koji definiraju Sirinu energijskog procijepa, u
inverznom prostoru poluvodice dijelimo na poluvodice s direktnim 1 poluvodice s indirektnim

procijepom. Za poluvodice s direktnim procijepom (Slika 4. a)) pri prijelazu elektrona iz
valentne vrpce u vodljivu i obratno ne dolazi do promjena valnog vektora k (sa¢uvan je moment
(impuls) elektrona), dok se za poluvodice s indirektnim procijepom (slika 4. b)) maksimum
valentne vrpce ne nalazi na istoj vrijednosti k kao i minimum vodljive vrpce, te dolazi do
apsorpcije, odnosno emisije fonona.

-~ »

emisija/apsorpcija

3 E fonona

direktni prijelaz indirektni prijelaz

K K

Slika 4. Shematski prikaz valentne i vodljive vrpce za poluvodice s: a) direktnim i b) indirektnim procijepom
[18].

U slu¢aju poluvodica postoje dva tipa slobodnih nosioca naboja: negativni elektroni
(e7) i pozitivne Supljine (h*). Supljine nastaju pobudivanjem elektrona na vise energijske nivoe
I na mjestima strukturalnih nedostatka/defekata elektrona. Ovisno o omjeru naboja unutar
poluvodica u uvjetima termodinamicke ravnoteze, poluvodi¢i se mogu dijeliti na intrinzi¢ne i
ekstrinzi¢ne poluvodice. Intrinzi¢ni poluvodic¢i su materijali vrlo visoke Cistoce i sadrze isti broj
pozitivnih naboja u valentnoj i negativnih nosioca naboja u vodljivoj vrpci (N(h*):N(e") = 1:1).
Njihov Er otprilike je na sredini energijskog procjepa, izmedu maksimuma valentne i
minimuma vodljive vrpce. Dopiranjem poluvodica s niskom koncentracijom drugih elementa
(0,01 ppm) moguce je dovesti do strukturnih defekata koji povecavaju koli¢inu odredenog
slobodnog naboja unutar materijala, te ovisno o dopandu mogu se podijeliti na poluvodice n-
tipa i poluvodice p-tipa. Dodavanjem dopanda s drugacijom valencijom u kristalnu strukturu,

odnosno razli¢itim brojem elektrona u valentnoj vrpci, dogadaju se promjene u kristalnoj
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reSetci te u broju slobodnog naboja unutar materijala. Uvodenjem dopanda s ve¢im brojem
valentnih elektrona dovodi do viska elektrona (n-tip), dok uvodenje dopanda s manjim brojem
dovodi do viska Supljina (p-tip) u poluvodi¢kom materijalu. Dopiranje poluvodica rezultira
porastom koncentracije odredenog tipa slobodnog nosioca naboja, tzv. veéinskog naboja, koji
dalje sudjeluje u povecanju vodljivosti. Dopiranje takoder uvodi nove energijske nivoe §to
dovodi i do pomaka Er blize valentnoj vrpci u sluéaju p-tipa i vodljivoj vrpci u sluéaju n-tipa

poluvodica [19].

2.1.1. p-nspoj

Spajanjem p- i n- tipova poluvodickih materijala (p-n spoj; slika 5. a)) zbog razlika u
koncentracijama slobodnih nosioca naboja dolazi do difuzije e~ iz n- u p-tip, te difuzije h*iz p-
u n-tip materijala. Kretanje naboja zbog navedenog koncentracijskog gradijenta uzrokuje tzv.
difuzijsku struju, te prelaskom vecinskog slobodnog naboja u materijal gdje je on manjinski
dolazi do rekombinacije € i h*™ nakon $to naboj prode odredeni put (difuzijska duljina).
Posljedi¢no se rekombinacijom stvara podru¢je unutar materijala, to¢nije oko spoja dva
materijala gdje je izuzetno niska koncentracija slobodnih nosioca naboja tzv. zona
osiromasenja. Nastankom zone osiromasenja uspostavlja se unutarnje elektri¢no polje koje
uzrokuje kretanje elektrona u suprotnom smjeru od smjera difuzije elektrona, te Sirenje zone
osiromasenja prestaje u trenutku izjednacavanja suprotnih sila (ravnotezno stanje; difuzijska

struja prestaje teci) [20].
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Slika 5. Prikaz a) p-n spoja, b) profila raspodjele broja N slobodnih nosioca naboja, c¢) prostorne gusto¢e naboja
p(x), d) elektriénog polja &(X), e) elektrostatskog potencijala w(x) kao funkcije udaljenosti x u p-n spoju. Prikazi
su u uvjetima termodinamicke ravnoteze [20].



Koncentracija slobodnih nosioca naboja unutar zone osiromasenja eksponencijalno brzo opada,
dok je u kvazineutralnim' zasebnim n- i p-tip materijalima (izvan zone osiromasenja)
konstantna kao $to je prikazano na slici 5. b). Zbog toga je njihov doprinos prostornoj gustoci
naboja p zanemariv u p-n spoju, te je p odredena nabojem ioniziranih dopirajucih atoma (slika
5. ¢)) iz kristalnih reSetki zasebnih materijala:

p(x) = qNp, —Xzo < x <0 (2.1)

p(x) = —qNy, 0 <x <xp (2.2)
gdje je g elementarni naboj (g ~ 1,602 x 1071° C), Np i Na su gustoée ioniziranih atoma donora
i akceptora, a x14i xb, oznacavaju duljinu zone osiromasenja u n- i p-tipu materijala. Prostorna
gustoca naboja se moze iskoristiti kako bi se prikazalo elektricno polje pomocu Poissonovih

jednadzbi u jednoj dimenziji [20]:

2
gdje je w elektrostatski potencijal, & elektricno polje, & relativna dielektri¢na konstanta, a &o
dielektri¢na konstanta vakuuma (g0 = 8,854 x 10" F/cm). Promjena elektri¢nog polja se zatim
moze dobiti integriranjem jednadZzbe 2.3 preko cijele zone osiromaSenja, Sto je graficki

prikazano na slici 5. d) [20]:
1
§=fpdx (24)
Uz aproksimaciju da je u kvazineutralnim podru¢jima p- i n-tipa materijala izvan zone
osiromasenja p = 0, odnosno [20]:

f(_x?o) = f(xgo) =0 (25)
i ako se jednadzbe 2.1 12.2 uvrste u jednadzbu 2.4 dobivaju se jednadzbe za izracun elektri¢nog

polja [20]:

$(x) = —qu Np (xzo — X)), —xL<x <0 (2.6)
<0

§(x) = —qu Na(xp, — %), 0 <x <xb (2.7)
r<0

Uz pretpostavku da je granica izmedu ta dva materijala nagla i jasno definirana u tocki x = 0.
U toj tocki je & kontinuirano $to znaci da je [20]:

Npxjo = Naxo (2.8)

" Podrugja n- ili p- tipa poluvodi¢a koja nisu zahvaéena zonom osiromasenja se aproksimiraju kao
(kvazi)neutralnim. Odnosno, dopiranje poluvodic¢a ne rezultira prevladavanjem pozitivnog ili negativnog naboja,
bududi da je isti broj pozitivnih donorskih iona i e u n-tipu ili isti broj negativnih akceptorskih iona i h* u p-tipu
poluvodica.



Finalno se promjena elektrostatskog potencijala moze izracunati integracijom elektricnog polja
po duljini zone osiromas$enja, ¢ime se dobiva krivulja na slici 5. e) [20]:

Y= [¢dx (29)
Pri termodinami¢koj ravnotezi razlika u elektrostatskom potencijalu Vin (slika 5. €)) koja se
uspostavi kroz p-n spoj naziva se intrinzi¢ni potencijal (eng. built-in potential) p-n spoja [20].
Upravo taj fenomen stvaranja intrinzi¢nog potencijala u p-n spoju zasluzan je za funkcioniranje
solarnih ¢elija i Cesto se primjenjuje u fotokatalizi kao mehanizam pospjesivanja efikasnosti

reakcije fotokatalize.

2.2. Titanijev dioksid

Metalni oksidi su medu najzastupljenijim kemijskim spojevima na Zemlji (Fe2Os,
Al;O3, CuO, MnO: itd.). Dolaze u raznim kemijskim sastavima i kristalnim strukturama te
tvore izolatore, poluvodice, vodice i supervodi¢e. Materijali iz navedene skupine spojeva imaju
Sirok raspon svojstava (termoelektricna, fotoelektri¢na, luminiscentna, magnetna svojstva,
izrazena termicka i kemijska stabilnost i sl.). Zbog niske cijene i mnogobrojnih nacina pripreme
u raznim oblicima (keramike, tanki filmovi, prahovi, nanostrukture) imaju znacajnu primjenu
u mikroelektronic¢koj industriji [21].

Titanijev dioksid je jedan od najistrazivanijih spojeva iz grupe poluvodic¢kih metalnih
oksida. Od svojih ,,skromnih* industrijskih poc¢etaka kada je u najvecoj mjeri bio koristen u
proizvodnji pigmenta, provedena su mnogobrojna istrazivanja kako bi se potencijalno prosirila
primjena TiO2 na npr. baterije [22], samocistece podloge [23], napredne oksidacijske procese
[24], proizvodnju vodika [25], antimikrobna djelovanja [26], senzore [27], solarne celije [28]
itd. Takva Sirina upotrebe je posljedica povoljnih optoelektri¢nih svojstava, izrazene ¢vrstoce i
kemijske stabilnosti. TiO2 moze postojati u 11 razli¢itih kristalnih struktura prikazanih na slici
6., od kojih su Sest (naznacene narancastom bojom i slovima a) — f)) stabilne pri atmosferskom
tlaku. Prve Cetiri navedene strukture: rutil, anatas, brukit i TiOz(1l) prisutne su u prirodi, dok su

ostale strukture sintetizirane u visokotla¢nim laboratorijskim uvjetima [21].
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Slika 6. Jedanaest kristalnih struktura TiO; prikazanih kao Ti — O oktaedri: a) rutil, b) anatas, c) brukit, d)
TiO2(B), e) holanditna struktura TiO», f) ramsdelitna struktura TiO2(R), g) kolumbitna struktura TiO(11), h)
badeleitna struktura TiO, i) TiO2(Ol), j) kotunitna struktura TiO»(OIl) i k) fluoritna kubi¢na struktura [21].

U prijasnje navedenim primjenama TiO2 najéesce su zastupljene kristalne strukture anatasa i
rutila koje pripadaju tetragonskom kristalnom sustavu [29]. TiO2 je n-tip poluvodica $to je
posljedica defekata kristalne reSetke uzrokovane vakancijama kisika koje stvaraju viskove
slobodnih elektrona unutar kristalne strukture [30]. Osim defekata, na optoelektri¢na svojstva
TiO2 veliki utjecaj imaju i strukturne razlike izmedu rutila i anatasa. Rutil je poluvodi¢ s
direktnim procijepom, dok je anatas poluvodic¢ s indirektnim procijepom (rutil 3,0 eV, anatas
3,2 eV) [29]. U slucaju TiOz siroki energijski procjep ograni¢ava apsorpciju elektromagnetskog
zraCenja na UV dio spektra (slika 7.) koji u odnosu na vidljivi dio predstavlja samo mali dio
cijelog sunCevog spektra [31]. Ta ograniCena apsorpcija suncevog zracCenja predstavlja
nedostatak u slucaju primjene u fotokatalizi. Medutim, za primjenu u solarnim ¢elijama trece
generacije (perovskitne solarne ¢elije) kao sloj za prijenos elektrona (eng. electron transport
layer, ETL) takva opticka svojstva su pozeljna. Mali apsorpcijski koeficijent u vidljivom dijelu
spektra omogucuje da najveci dio suncevog zraCenja neometano dopre do aktivnog dijela

solarne celije (perovskitnog sloja) koji u tom dijelu spektra ima znacajnu apsorpciju.
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Slika 7. Koeficijent apsorpcije TiO2 kristalnih struktura: anatasa, rutila i brukita [21].

2.3.  Nanostrukturiranje TiO2 i priprema TNC

U posljednjih trideset godina veliku paznju privlace nanomaterijali. Male veli¢ine
nanomaterijala uzrokuju prostorno zarobljavanje nosioca elektri¢nog naboja, odnosno dolazi
do kvantnog zarobljavanja, ¢ime nastaju diskretni energijski nivoi u materijalu. Upravo zbog
toga nanomaterijali mogu imati zna¢ajno drugacija svojstva od cjelovitih (eng. bulk) materijala,
te promjenom veli¢ine 1 oblika Cestica nanomaterijala moZe se utjecati na njihova opticka 1
elektri¢na svojstva [32]. Zbog male veli¢ine, nanomaterijali sadrze veci udio atoma na povrsini
u odnosu na unutra$njost ¢ime se povecava njihova specifiéna povr$ina. Veca specifi¢na
povrSina omogucava adsorpciju vece koliCine tvari na povrSini koja rezultira povecanjem
reaktivnosti materijala, manje dimenzije Cestica smanjuju energiju (toplina) potrebna za
induciranje kristalnih promjena i faznih prijelaza [33] te velika specifi¢na povrSina omogucuje
veliku kontaktnu povrSinu izmedu dva materijala $to je pogodno za upotrebe gdje je bitno
razdvajanje i transport naboja kao npr. solarnim ¢elijama [34].

Nanomaterijali se mogu opcenito definirati kao materijali ¢ije su karakteristicne
dimenzije mjerljive na nano skali (10~° m), odnosno sadrze bar jednu dimenziju (duljinu ili
Sirinu npr. Cestice ili kristalita) manju od 100 nm. U nanomaterijale pripadaju tanki filmovi i
razni nanostrukturirani oblici (slika 8. a) — c)) koji se mogu podijeliti na: 0D nanostrukture
(sferi¢ne nanocestice), 1D nanostrukture (nanocjev¢ice, nanostupice, nanozice i nanovrpce),
2D nanostrukture (nanolistice, nanoplocice), te 3D nanostrukture (nano- i mezoporozne

strukture) [35].
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Slika 8. Primjeri nanostrukturnih oblika: a) 0D nanosfere, b) 1D nanocjevéice i nanostupici i ¢) 2D nanolisti¢i.

Ovisno o ciljanoj upotrebi, za odabir Zeljenog nanostrukturiranog oblika TiO treba
uzeti u obzir njihova svojstva i specifi¢nosti postupka pripreme. 0D nanocestice karakterizira
relativno jednostavna sinteza, medutim javlja se problem brze rekombinacije i sporog prijenosa
naboja unutar Cestica. 2D nanostrukture zahtijevaju utrosak velike koli¢ine energije pri sintezi
koja je ujedno i sloZenija [36]. 1D nanostrukture pokazale su se kao optimalne u ovoj
problematici kompleksnosti pripreme i svojstava. Sinteza 1D nanostruktura je energetski
nezahtjevna i jednostavnija u odnosu na 2D nanostrukture. Takoder usmjerena morfologija 1D
nanostruktura, odnosno njihov izduljeni oblik omogucéava efikasniji prijenos naboja uzduz
tubularne ili stupicaste morfologije, $to je prednost u odnosu na 0D nanostrukture.

Nanomaterijale TiO2 moguce je pripremiti raznim kemijskim i fizikalnim metodama u
raznim morfoloskim oblicima. Neke od ¢esto koriStenih kemijskih metoda su: sol-gel metoda,
metoda precipitacije i koprecipitacije, hidrotermalna i solvotermalna reakcija, sonokemijske
metode, ,,spray “ piroliza. S druge strane, fizikalnim se metodama uglavnom pripremaju tanki
filmovi, a prednost ovakvog pristupa je bolja ponovljivost uzoraka u odnosu na pripremu
kemijskim putem, buduéi da se koriste instrumenti kojima se vrlo precizno mogu kontrolirati
uvjeti pripreme, ¢ime se Smanjuju nedosljednosti i greske laboranta, te je kao takav ovaj princip
pripreme prikladniji za scale-up na industrijsku razinu. Neke od cesto koristenih fizikalnih
metoda pripreme tankih filmova su magnetronsko rasprasivanje, depozicija pulsnim laserom
(eng. pulsed laser deposition, PLD), evaporacija elektronskim snopom (eng. electron beam

evaporation), termalno naparavanje itd. [21].

2.3.1.Nanocjevcice titanijeva dioksida
TNC pripadaju grupi 1D nanostruktura. Njihovo se otkriée, objavljeno u radu Zwilling
I sur. 1999. [37], dogodilo u periodu strelovitog razvoja nanotehnologije 90-ih, te su i do danas

ostale u fokusu mnogobrojnih istrazivackih skupina zbog njihove ¢&vrstoce, kemijske
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stabilnosti, velike specificne povrsine, te izduljene morfologije na koju se moze lako utjecati
mijenjanjem uvjeta sinteze. Njihova se primjena zadnjih desetak godina prosirila od veé
standardne i uhodane fotokatalize i senzorskih uredaja na bojom senzibilizirane solarne ¢éelije
(eng. dye-sensitized solar cells DSSC), perovskitne solarne ¢éelije (eng. perovskite solar cells
PSC), biokompatibilne materijale (premazi implantata), odgodeno ispustanje lijekova i
elektrokromatske uredaje [38]. Postoji Siroki raspon tehnika pripreme TNC: tehnike depozicije
ili rasta na predloScima, hidrotermalna sinteza, tehnika elektropredenja, te elektrokemijska
anodizacija titanijeve folije koja je medu najc¢esce koristenim metodama [39].

Elektrokemijska anodizacija je relativno jednostavna i jeftina metoda koja se najcesce
provodi na titanijevim folijama koje su prethodno mehanicki i/ili kemijski polirane [40]. Odvija
se u dvoelektrodnom reaktoru s organskim ili anorganskim elektrolitom. Anodizacija rezultira
amorfnim, uredenim, tj. vertikalno usmjerenim, homogenim nanocjevastim/nanoporoznim
strukturama, koje naknadnom termi¢kom obradom kristaliziraju. Takoder postoji moguénost
zamijene standardne Ti folije, debljine nekoliko stotina mikrometara, s tankim filmom titanija
koji je deponiran na podlogu nekom od fizikalnih ili kemijskih metoda depozicije, kao npr.
magnetronskim rasprasivanjem. Anodizacijom takvih tankih filmova Ti na prozirnim
podlogama moguce je pripremiti tankoslojne TNC koje su prozirne ujedno Sire¢i njihovu
primjenu na fotonaponske sustave: DSSC [41] i PSC [42].

Izbor elektrolita koji se koristi pri anodizaciji izuzetno je bitan, jer direktno utjece na
morfologiju formiranih TNC. Kao S$to je prije navedeno, elektroliti mogu biti vec¢inskim
sastavom anorganski (vodene otopine) ili organski. Vecini elektrolita koji se koriste za
pripremu TNC anodizacijom zajedni¢ko je da sadrze neki od izvora fluoridnih iona, kao npr.
fluorovodic¢na kiselina ili fluoridne soli. TNC, ovisno o elektrolitu koji se koristi za anodizaciju,
mogu se podijeliti na pet generacija [36]. Prva generacija obuhvaca TNC dobivene
anodizacijom s elektrolitima s malim udjelom (< 1 wt%) HF u demineraliziranoj vodi $to
rezultira relativno kratkim TNC [37]. Druga generacija TNC priprema se anodizacijom s pH
neutralnim elektrolitom s otopljenim solima Na;SO4/(NH4).SO4 s dodatkom NHsF, sto
rezultira hrapavom i ¢lankastom morfologijom nanocjevéica s ponavljaju¢im zadebljanjima
vanjske stjenke nalik stabljici bambusa koja je posljedica periodickih oscilacija struje
anodizacije [43]. Treca generacija TNC priprema se anodizacijom s organskim elektrolitima
dimetilsulfoksida (DMSO), formamida, dietilen glikola ili etilen glikola u kojima je otopljeno
< 1 wt % NH4F i umijesano < 10 vol% vode, te je ovim tipom elektrolita moguce pripremiti
duge i glatke nanocjevéice (5 — 1000 pm) [44]. Cetvrta generacija TNC pripremaju se

elektrolitom koji ne sadrzi fluoridne ione ve¢ vodenu otopinu HC104 (0,01 — 3 M) i morfoloski
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su neujednacenije od ostalih [45]. Peta generacija obuhvaca TNC pripremljene istim
elektrolitom kao u trecoj generaciji, medutim koristi se metoda pripreme u viSe koraka.
Elektroliza se na pocetku prekida i uklanja se prvotni sloj TNC koriste¢i kiselinu ili etanol u
kombinaciji s ultrazvu¢nom obradom. Elektroliza se zatim nastavlja i na taj nacin se izbjegava
neujednaceno otapanje vrhova TNC zbog dugog trajanja anodizacije (,,nano-trava“), odnosno
osigurava se uredenija povrsina sloja TNC [46].

Pored sastava elektrolita i parametri anodizacije kao Sto su pH, temperatura, geometrija
postava za anodizaciju, napon itd. imaju izrazito veliki utjecaj na morfologiju, fizikalna i

kemijska svojstva TNC.

2.3.2. Mehanizam nastajanja TNC
Shematski prikaz uobicajenog eksperimentalnog postava za anodizaciju je prikazan na
slici 9. U osnovi je to dvoelektrodni sustav s anodom i katodom uronjenima u elektrolit i

spojenima na izvor konstantnog istosmjernog napona.

+_

anoda (+) katoda (-)

Ti folija/tanki film Pt

elektrolit

Slika 9. Shematski prikaz eksperimentalnog postava za elektrokemijsku anodizaciju.

Proces nastanka TNC odvija se u nekoliko faza. Pocetkom procesa anodizacije na
radnoj elektrodi (+), u ovom slucaju Ti foliji ili tankom filmu Ti, formira se oksidni sloj

interakcijom povrsinskih Ti** iona i 0%~ iona iz elektrolita:

Ti + 2H,0 — TiO, + 4H* + 4e™, (2.10)
dok se istovremeno na katodi (—) odvija proces stvaranje vodika:
4H* + 4e” - 2H, (2.11)

Sumarna reakcija nastajanja oksida moze se prikazati jednadzbom:
Ti + 2H,0 — TiO, + 2H, (2.12)
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Fluoridni ioni iz elektrolita tvore topljive komplekse s Ti** ionima iz oksidnog i metalnog sloja

pod utjecajem elektri¢nog polja (jednadzbe 2.13 i 2.14).

TiO, + 6F~ + 4H* - [TiFs]*~ + 2H,0 (2.13)
Ti** + 6F~ - [TiFg] (2.14)

Mehanizam reakcije nastajanja TNC moze Sse poblize objasniti strujnim odzivom

prikazanog na slici 10. (to¢ke T1 — T6) i uz shematski prikaz procesa na slici 11. [38,47,48]:

1.

Kad se narine napon na pocetku anodizacije jakost struje naglo poraste, doseze
maksimalnu vrijednost (T1. slika 10.) nakon ¢ega zapocinje streloviti pad struje uslijed
oksidacije Ti, odnosno rasta otpora rastom TiO2 sloja (slika 11. a).

Daljnjim trajanjem anodizacije raste debljina oksidnog sloja i s vremenom pojavljuju se
male jamice i pukotine u oksidnom sloju (slika 11. b)) koje uzrokuju porast struje (T2,
prvi lokalni minimum vrijednosti struje). Jamice nastaju kao posljedica kemijskog
otapanja TiO. i lokaliziranog otapanja TiO2 potpomognutog elektri¢nim poljem
(jednadzba 2.13) na mjestima visoke povrsinske energije, dok pukotine nastaju zbog
naprezanja uzrokovanog volumnom ekspanzijom koja je posljedica nastanka i rasta
oksidnog sloja buduéi da je volumen jedini¢ne ¢elije TiOz (62,61 - 102 nm?® [49]) skoro
dva puta veci od Ti (34,64 - 1072 nm?® [50]).

Kada dode do zasi¢enja povrSine s jamicama i pukotinama strujni odziv je na svojem
drugom maksmiumu ozna¢enom s T3.

Daljnjim rastom tih povrSinskih promjena nastaju i rastu pore (slika 11. c)), te jakost
struje opada (T4). Zbog utjecaja elektri¢énog polja F~ ioni prodiru kroz oksidni sloj do
metalnog sloja te tvore fluoridne komplekse s metalnim i oksidnim slojem (jednadzbe
2.131 2.14) koji su topljivi u elektrolitu. Prodiranje F~ iona elektorlita u oksidni sloj pod
utjecajem elektrinog polja u kombinaciji s otapanjem fluoridnih kompleksa rezultira
usmjerenim otapanjem oksidnog sloja i1 prodiranjem oksidnog sloja u metalni, ¢ime
nastaje tzv. oksidni barijerni sloj (eng. barrier layer, slika 11. d) koji obuhvaca poru
TNC dok raste u metalnom sloju.

Brzine reakcija rasta oksidnog sloja (Ti — TiO2 granica faza) i njegovog otapanja
(TiO2 — elektrolit granica faza) u jednom se trenu izjednace (T5) ¢ime debljina
barijernog sloja ostaje nepromjenjena iako se on rastom TNC pomice prema

unutrasnjosti Ti Sto dovodi do sporijeg pada anodizacijske struje.
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6.

Izjednacavanjem brzine rasta oksidnog sloja i njegovog otapanja na dnu i pri vrhu TNC
(podrucje izmedu T5 i T6) nema velikih promjena u dimenzijama nanocjevcica iako se
metalni sloj i dalje pretvara u TNC [48].
U posljednjoj fazi, nakon trenutka T6 dogadaju se dva fenomena ovisno o Ti sloju koji
se anodizira (folija ili tanki film). U slucaju anodizacije Ti folije, nakon tocke T6,
vrijednost struje kontinuirano opada zato $to je preostali metalni sloj folije toliko tanak
I nehomogen nastankom oksidnog sloja, te nastaju podrucja velikog otpora koji ometaju
protok struje. U jednom trenu sav Ti izreagira. Metalni sloj se potpuno pretvara u
oksidni i vrijednosti struje postanu izrazito niske. U drugom slucaju kada se radi o
anodizaciji tankog filma Ti koji je deponiran na vodljvu podlogu, npr. sloj kositrovog
oksida dopiran s fluorom SnO2:F (eng. fluoride doped tin oxide, FTO) na staklu, na
kraju anodizacije nakon tocke T6 dolazi do iznenadnog i brzog rasta struje §to je
posljedica potpune anodizacije tankog filma Ti i prodora elektrolita (F") do vodljive
podloge (vodljivija od TiO>). Taj proces, ukoliko se ne prekine, dovodi do potpunog
otapanja oksidnog sloja (baze nanocjevcica) u elektrolitu i njegove delaminacije s
podloge. Uz to, delaminaciju TNC s podloge dodatno ubrzava proces razvijanja kisika
uslijed oksidacije vode koja je u kontaktu s vodljivom podlogom sto je prikazano
jednadZzbom:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (2.15)
Voda elektrokemijski burno reagira s podlogom pri ¢emu nastaju mjehuric¢i kisika koji
mehanicki razaraju okolne TNC [51].

T1

T3 anodizacija tankih filmova Ti

nanesenih na vodljive podloge
T4

T2 T5 T6 7

-

‘\\odizacija folija Ti

t

Slika 10. Strujni odziv tijekom pripreme TNC elektrokemijskom anodizacijom [39,48].
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elektrolit

[TiFg]*

otapanje

0%*F

Slika 11. Shematski prikaz mehanizma rasta TNC: a) rast oksidnog sloja, b) nastajanje pukotina, ¢) nastajanje
pora, d) rast pora i nastajanje nanocjevéica i €) poblize prikazan mehanizam nastajanja tubularnog oblika
[38,52,53].

Uredenost prostornog rasporeda pora je posljedica kompetitivnog rasta na limitiranom
podrudju koji se anodizira, koji na kraju rezultira pravilnim heksagonalnim rasporedom (nalik
sacu) nanocjev¢ica koje su jednako udaljene jedne od drugih. Nastajanje tubularne strukture, a
ne kompaktnog ili porozno-spuzvastog oksidnog sloja, priprisuje se djelovanju F~ iona koji
zbog svojeg malog radijusa i utjecaja elektricnog polja imaju visestruko vecu pokretljivost od
O? iona u oksidnom sloju. Zbog velike pokretljivosti F~ iona na dnu barijernog sloja
(Ti — TiO2) nastaje sloj bogat F~ ionima koji stvara komplekse topljive u elektrolitu. Na taj se
nacin TNC produbljuju i povecavaju u karakteristi¢cnom obliku nanocjev¢ica (slika 11. €)) [36].
Bez prisustva F~ u elektrolitu ne bi doslo do formacije TNC, ve¢ kompaktnog oksidnog sloja
(slika 10. zelena isprekidana krivulja). U tom slucaju jakost struje anodizacije bi dosla do
minimalne vrijednosti koja je definirana debljinom oksidnog sloja. U sluéaju koristenja
previsokih koncentracija F~ ( ~ 1 wt %) ne dolazi do formiranja adekvatnog oksidnog sloja
buduci da je brzina otopanja oksidnog sloja prevelika [38].

Mehanizam nastanka TNC i ostalih nanoporoznih ili nanocjevastih oksidnih struktura
se i dalje aktivno istraZzuje u raznim istraZivackim skupinama [54-57]. Medutim za osnovno
razumijevanje procesa nastanka TNC navedeni mehanizam je dovoljan. Bitno je razumijeti
utjecaj vanjskog napona na prodiranje iona u oksidni sloj i nastanak topljivih kompleksa. S
druge strane navedeni model ne daje adekvatno objasnjenje zbog Cega nastaje volumna
ekspanzija TNC sloja buduci da je veca od ocekivane [58,59]. Omjer debljine nastalog TNC,
odnosno nanostrukturiranoga oksidnog sloja u odnosu na izreagiranu (potrosenu) debljinu Ti
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sloja opisan je Pilling-Bedworth omjerom (PBO). Drugim rije¢ima PBO daje uvid u efikasnost
procesa pretvorbe Ti sloja u sloj TNC u odnosu na njihove debljine. PBO TNC krecée se u
rasponu od 2,7 — 3,1 dok je za planarne oksidne filmove ~ 1,76 za anatas i ~ 1,93 za rutil [59].
Do sada su razvijeni razli¢iti modeli koji pokusavaju do neke mjere prosiriti trenutaéne modele
od kojih su najpoznatiji model plasti¢nosti oksidnog sloja i model formiranja mjehura kisika.
Garcia-Vergara i sur. [60] su medu prvima pokazali kako pri anodizaciji Al, odnosno pripremi
nanoporoznog Al>O3 dolazi do plasti¢nosti oksidnog sloja. Analizom presjeka nanoporoznog
materijala transmisijskom elektronskom mikroskopijom uz prisutnost tankog indikatorskog
medusloja W (3 — 5 nm) umetnutog tijekom depozicije Al, dokazali su ekspanziju i deformaciju
oksidnog sloja dalje od Al sloja. Smatraju da do toga dolazi zbog naprezanja i deformacije
materijala uslijed elektri¢nog polja u oksidnom sloju, te zbog plasti¢nosti oksidnog sloja usred
ionskog transporta u elektricnom polju [60,61]. Na ovaj model ¢esto se nadovezuje i model
formiranja mjehuric¢a kisika na dnu nanopore [62] koji pretpostavlja da se na dnu nanopore
formira mjehuri¢ kisika koji sluzi kao kalup za stvaranje pravilnog dna nanopore i da se zbog
mjehurica stvara podrucje visokog pritiska koji utjee na plasti¢nost oksidnog sloja uz prijasnje
navedene mehanizme. Trenutacno ne postoji sveobuhvatna teorija koja bi opisala cijelu
reakciju nastanka uredenih nanocjevcica iz metalnih filmova zbog kompleksnosti sustava 1
razli¢itih reakcija koje se istovremeno odvijaju. Takoder nemoguénost provodenja anodizacije
uz in-situ istrazivanje elektronskom mikroskopijom dodatno oteZava uvid u sve procese koji se

odvijaju.

2.3.3. Utjecaj uvjeta pripreme na svojstva TNC

Niske pH vrijednosti (pH < 7), odnosno visoka koncentracija H* iona u elektrolitu
poveéava koncentraciju topljivog kompleksa [TiFs]* u elektrolitu (jednadzba 2.13), odnosno
ubrzava otapanje oksida. Zbog elektri¢nog polja koncentracija H* iona je ve¢a uz povrsinu TNC
sloja nego na dnu TNC, sto potice brze otapanje vrhova TNC pri kiselim uvjetima Sto rezultira
kra¢im TNC [63].

Udio vode u organskim elektrolitima je izuzetno bitan parametar s obzirom da je voda
potrebna za stvaranje oksidnog sloja, te ubrzava njegovo otapanje kao i otapanje
kompleksiranog (fluoriranog) sloja. Anodizacijom u organskim elektrolitima koji sadrze niske
udjele vode (cca 1 — 2 vol%) nastaju TNC s glatkim stjenkama. Povec¢avanjem udjela vode (>

5 vol%) ubrzavaju se procesi otapanja TNC §to dovodi do Sirenja otvora nanocjevdéica I
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dobivanja kra¢ih TNC. Takoder moze do¢i i do stvaranja zasebnih, odnosno fizi¢ki razdvojenih
TNC otapanjem prostora izmedu TNC [64].

Temperatura elektrolita utjece takoder na Kinetiku rasta TNC. Pri temperaturama
elektrolita nizim od sobne temperature difuzija iona je sporija, a samim time su i brzine
odvijanja kemijskih reakcija vezanih uz nastajanje TNC manje. Na temperaturama u intervalu
od 5 do 10 °C formiranje nanocjevaste strukture je vrlo sporo te dolazi do formiranja potpuno
razdvojenih TNC. S druge strane temperature iznad 70 °C uzrokuju preintenzivno kemijsko
jetkanje koje ne dovodi do nastajanja cjevaste strukture TNC [65].

Podesavanjem napona anodizacije moze Se kontrolirati duljina i promjer TNC.
Povecanje napona rezultira s duljim TNC koje imaju $iri unutarnji i vanjski promjer. Pri ve¢im
naponima je jace elektri¢no polje koje privlaci F~ ione u graniéni sloj, pospjesujuéi time
otapanja oksidnog sloja [66]. Veli¢ina pora (unutarnji i vanjski promjer) TNC takoder se moze
regulirati (kontrolirati) promjenom koncentracije F~ iona koja utjeCe na gustocu struje pri
procesu anodizacije. Povecanjem koncentracije F~ iona u elektrolitu raste gustoéa struje §to
uzrokuje brze kemijsko jetkanje, jace elektri¢no polje i Sire pore [63].

Na morfologiju TNC takoder utjeCe i sam dizajn postava za elektrokemijsku
anodizaciju: materijal katode i udaljenost elektroda. Katoda ima svoj prenapon ¢ija vrijednost
ovisi 0 materijalu od kojeg je napravljena, sto utjeCe na kinetiku otapanja radne elektrode (Ti).
Za odabir materijala katode takoder je bitna i njegova stabilnost u elektrolitskim sustavima.
Najprikladnije elektrode su platinske i paladijeve elektrode, dok se grafitna elektroda pokazala
kao obecavajuca jeftinija alternativa [67]. Smanjenjem udaljenosti elektroda povecava se jakost
elektricnog polja izmedu njih §to rezultira povecanjem pora, debljine stjenki i povecanjem
medusobne udaljenosti nanocjevcica [68].

Nakon anodizacije TNC su amorfne i potrebno ih je termicki obraditi kako bi
kristalizirale. Ovisno o pripremi TNC energije potrebne za induciranje kristalne promjene
variraju. Zarenjem na temperaturama 400 — 500 °C postiZe se anatasna kristalna struktura, dok
zarenjem na temperaturama iznad 550 °C dobivaju se udjeli rutila [38]. U nekim slucajevima
kao $to je u radu Lai i Sreekantana 2014. [63] vec¢ se pri 500 °C javljaju mali udjeli rutila. Mali
udjeli rutila u TNC nastaju termalnom oksidacijom neanodiziranog Ti. Kristalizacija rutila
zapocinje na granici materijala izmedu neizreagiranog Ti sloja i TiO2, dok nanocjev¢ice koje
su pri toj temperaturi ve¢ anatasne ogranicavaju rast kristala rutila. U slucaju TNC
pripremljenih iz tankih filmova Ti gdje na kraju anodizacije zaostane puno manje Ti nastaje i

manje rutila u odnosu na TNC pripremljenih iz folija [52].

20



S obzirom na sve navedeno, oc¢ita je kompleksnost procesa pripreme TNC anodizacijom
Ti zbog velikog broja parametara koji utjeu na morfologiju i kvalitetu TNC. Uvjeti anodizacije
moraju se pazljivo definirati i kontrolirati kako bi se pripremile TNC prikladne za ciljanu
upotrebu.

2.4. Barijev titanat

BTO pripada u grupu perovskitnih materijala koja je dobila ime prema kalcijevom
titanatu (CaTiOz), jednom od svojih predstavnika. Perovskiti imaju op¢u formulu ABX3, gdje
su A 1 B metalni kationi (A veceg polumjera nego B), a X je nemetalni anion kao npr. kisikov
anion. Shematski prikaz prostornog rasporeda atoma u perovskitnoj strukturi BTO se moze
vidjeti na slici 12. a). BTO moguce je sintetizirati u Cetiri polimorfne kristalne strukture:
tetragonskoj, kubi¢noj, ortorompskoj i romboedarskoj [69]. Tetragonski BTO pri sobnoj
temperaturi pa do Curiejeve temperature (T¢) oko 120 °C posjeduje necentralnu simetriju (slika
12. a) i b)) koja je uzrokovana pomakom Ti*" iona unutar [TiOg]*>  oktaedra, $to stvara

nehomogenu raspodjelu naboja unutar jedini¢ne ¢elije odnosno stvara polarizaciju u (001)

ravnini [70].
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Slika 12. Utjecaj temperature na: a) simetriju kristala i svojstvo feroelektriénosti BTO i b) kristalnu strukturu pri
atmosferskom tlaku [69].
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Necentralnost, odnosno pomak Ti*" iona tetragonske strukture BTO je uzrok feroelektriénih
svojstava. Prelaskom u kubi¢nu fazu feroelektricna svojstva se gube, tj. kubicni BTO je
paraelektrik.

je produkt bio sinteticki kristal s 10 puta ve¢om relativnom elektricnom permitivnosti u odnosu
na Cisti TiO2 [69]. Od tada su razvijeni razli¢iti fizikalni i kemijski sintetski putevi za pripravu
BTO, pogotovo u formi tankih filmova. Fizikalne metode priprave obuhvacaju radiofrekventno
(RF) magnetronsko raspraSivanje, PLD, epitaksijalni rast molekulskim snopom (eng.
molecular beam epitaxy, MBE) itd., dok kemijske obuhvacaju kemijsko talozenje iz parne faze
(eng. chemical vapor deposition, CVD), sol-gel tehnike, hidrotermalne reakcije te
elektroforetsku depoziciju [71].

Gerhard Pfaff je 1991. [72] opisao nekoliko razli¢itih kemijskih sinteza BTO reakcijama
barijeva(ll) hidroksida (Ba(OH)2) s razli¢itim izvorima TiO2 u obliku prahova anatasne i rutilne
kristalne strukture pri atmosferskom tlaku i pri visokim tlakovima u hidrotermalnim
reakcijama. Medu navedenim reakcijama pokazala se najefikasnijom sinteza BTO s anatasnim
prahom zbog njegove vece reaktivnosti i vece specificne povrSine u odnosu na rutil, dok
hidrotermalna sinteza nije pridonijela povecanju efikasnosti reakcije. Hidrotermalna sinteza je
opcenito interesantna jer omogucava sintezu sitnijih ¢estica koje su manje sklone aglomeraciji
tijekom reakcije u odnosu na ostale metode pripreme iz otopina. Takoder, hidrotermalna sinteza
je Cesta metoda pripreme BTO zbog jednostavnosti postupka, niske cijene polaznih sirovina i
relativno niskih temperatura 100 — 300 °C Kkoje su potrebne za sintezu u uvjetima visokog tlaka
koje se postizu u autoklavu. Takva jednostavna metoda sinteze otvorila je vrata Siroj primjeni
BTO. To je veliki napredak u odnosu na do tada uobic¢ajenu metodu sinteze BTO iz smjese
prahova barijevog karbonata i titanijeva dioksida koja zahtijeva izrazito visoku temperaturu
obrade od 1100 °C i koja rezultira BTO prahom niske ¢isto¢e i neuniformnih veli¢ina Cestica
[73]. U trenutacnoj su literaturi najzastupljeniji primjeri hidrotermalne sinteze prahova
sferi¢nih nanocestica BTO. Medutim sve se vise objavljuju modifikacije hidrotermalnih sinteza
radi pripreme raznih 1D nanostruktura i koristenjem razli¢itih morfologija TiO> kao polazista
za pripremu kompozitnih BTO/TiO2 materijala.

U najjednostavnijoj hidrotermalnoj reakciji izmedu Ba(OH). i TiO2:

Ba(OH), + TiO, — BaTiO; + H,0 (2.16)
postoje dva predlozena mehanizama nastajanja BTO: in-situ pretvorba i mehanizam
otapanja — taloZenja. Mehanizam in-situ pretvorbe prikazan je na slici 13. a). Po tom

mehanizmu disocirani Ba?* ioni reagiraju s ¢esticama TiO2 tvore¢i sloj BTO na povrsini &estice.
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Ba?* ioni difuzijom prodiru u &esticu TiO2 i sloj BTO raste sve dok TiO2 ne izreagira u
potpunosti. Drugi predloZeni mehanizam otapanja — taloZenja prikazan je na slici 13. b).
Hidrolizom se Ti — O veze kidaju i nastaju topivi hidroksititanatni kompleksi Ti(OH)x**.
Kompleksi reagiraju s Ba?* i BaOH* ionima u otopini te taloze se u obliku BTO precipitata.
Ovisno o topljivosti kompleksa u otopini zbog reakcijskih uvjeta ili vrste izvora Ti, nukleacija
BTO kristala moze se dogoditi u otopini (homogena) ili na TiO, ¢esticama (heterogena) pri

¢emu je model sli¢an in-situ pretvorbi [74].

Ba Ba H,0 ? B2
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Slika 13. Mehanizmi nastajanja BTO cestica u hidrotermalnoj reakciji TiO, s Ba(OH).: a) in-situ pretvorba i b)
model otapanja — taloZzenja [74].

Sol-gel postupci su takoder Cesti nacini sinteze BTO [75-78] buduci da koriste jeftine
prekursore, a opéenito su pogodni za pripremu razli¢itih materijala kao §to su nanocestice,
aerogelovi, tanki filmovi, monolitne keramika itd. Sol-gel tehnika temelji se na nekoliko
koraka. Prvi korak temelji se na pripremanju koloidne otopine (sol) koja je disperzija sitnih
Cestica (1 — 1000 nm) u kapljevini. Sol se priprema disperzijom metala ili polumetala okruzenih
razli¢itim ligandima, medu kojima su u literaturi najzastupljeniji alkoksidni ligandi. Alkoksidni
ligandi ¢esto se koriste u sol-gel sintezi jer lako reagiraju s vodom te u procesu hidrolize vezu
OH~ ione na metalne ili polumetalne atome. Ovisno o koli¢ini vode metalni ili polumetalni
atomi mogu se u potpunosti okruziti OH™ ionima. Djelomi¢no okruzeni metalni ili polumetalni

atomi s OH™ ionima se medusobno povezuju i dolazi do polimerizacije. Ako se reakcija
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polimerizacije nastavi i polimerne molekule dostignu makroskopsku razinu tada nastaje gel.
Priprema gela je drugi korak te u njemu nastaje mrezasta struktura polimeriziranih molekula
ispunjena kapljevitom fazom otapala i neizreagiranih komponenti [79]. Za pripremu tankih
filmova sol-gel postupkom, gel se nanosi na podlogu nekom od metoda pripreme tankih
filmova kao npr. rotacijskim oblaganjem. Gel se zatim susi kako bi se uklonila kapljevita faza.
Osuseni se gel (kserogel) zatim termalno obraduje, uklanjaju se organske komponente i dolazi
do reakcija izmedu anorganskih komponenti nakon ¢ega ostane tanki oksidni film fiksiran za
podlogu. Za pripremu slozenog oksida kao §to je BTO moraju se koristiti razli¢iti izvori barija
i titanija u pripremi sola kao §to su npr. barijev acetat i titanijev izopropoksid. Rad Al-Arjana i
sur. [75] je dobar primjer za prikaz sol-gel sinteze. Prekursore metalnih iona pripremali su
zasebno. Barijev acetat otopili su u ledenoj octenoj kiselini pri poviSenoj temperaturi od 60 °C
I dodatkom male koli¢ine vode (~ 6 vol%) regulirali su uc¢inkovitost hidrolize unutar otopine.
U drugom su spremniku pripremili otopinu titanijeva izopropoksida u 2-metoksietanolu s
dodatkom acetilacetona koji je sluzio kao moderator hidrolize titanijeva izopropoksida. Razna
organska otapala mogu posluziti kao moderatori hidrolize titanijeva izopropoksida:
acetilaceton, dietanolamin, etilen-glikol, octena kiselina ili metoksietanol. Moderatori hidrolize
supstituiraju se s izopropoksidnom grupom vezanom na Ti*"ion i blokiraju nastajanje dodatnih
koordinacijskih centara [75]. Za pripremu sol-gel sustava dodavali su otopinu barijevog acetata
u otopinu titanijeva izopropoksida, uz mijesanje. Pokazali su da se nakon 24 satnog starenja
sol-gel sustava dobivaju BTO filmovi s stehiometrijskim omjerom Ti:Ba=1:1, i da su potrebne
temperature zarenja vece od 500 °C kako bi se pripremili kristalni BTO filmovi.

Veci dio literature koji se bavi pripremom BTO magnetronskim rasprasivanjem je
tematski vezan za pripremu materijala za elektroniCku industriju, npr. kondenzatori.
Uobicajeno je u tim sluc¢ajevima koristiti visoke temperature > 700 °C grijanja podloga tijekom
depozicije ili naknadnog Zarenja. Medutim postoje primjeri iz literature dobivanja kristalnih
filmova BTO pri nizim temperaturama grijanja tijekom ili nakon depozicije: > 300 °C [80,81],
> 450 °C [80-82] i > 500 °C [80,82-84]. Pregledom te literature, moze se zakljuéiti da uz
odabir parametara depozicija jako je 1 bitan odabir podloge. MoZzda najbolji primjer istraZzivanja
na tu temu je rad Kima i Hishite iz 1995. [85] u kojem su istrazili utjecaj vrste i temperature
podloge na kristalnu strukturu pripremljenih BTO tankih filmova. Usporedili su podloge MgO,
Si i SrTiOs koje su grijali tijekom depozicije, te pokazali su da BTO filmovi na tim podlogama
Kristaliziraju na razli¢itim temperaturama i u razli¢itim kristalnim sustavima. Ovisno o podlozi,
filmovi su kristalizirali u kubi¢noj polikristalnoj (> 450 °C na MgO i > 500 °C na Si) i
tetragonskoj (> 500 °C na SrTiOs) strukturi. Si podloge takoder imaju problem difuzije Si
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atoma pri grijanju na visokim temperaturama. Zbog toga se¢ u literaturi Cesto nailazi na
koriStenje ve¢ navedene MgO i SrTiOs, te LaAlIO3 [84] i platinizirane Si podloge [86].

2.4.1. Nanostrukturiranje BTO

BTO, kao i TiO2, moguée je pripremiti u raznim nanostrukturiranim oblicima. U
pripremi nanostrukturiranin materijala BTO najcesc¢a koriStena tehnika je hidrotermalna i
solvotermalna metoda zbog relativno niskih reakcijskih temperatura, jednostavnosti metode te
mogucénosti lake prilagodbe sastava reakcijske smjese. Solvotermalna reakcija je sli¢na
hidrotermalnoj reakciji u smisli reakcijskih uvjeta, medutim umjesto vodenog reakcijskog
medija koriste se organska otapala.

Mijenjanjem sastava reakcijske smjese moguce je pripremiti razli¢ite nanostrukture.
Nakashima i sur. [87] su solvotermalnom reakcijom pripremili prah nanokockica tetragonskog
BTO. U reakcijskoj smjesi su uz prah TiO2 i Ba(OH)2 koristili titanijev izopropoksid, a za
reakcijski medij koristili su metanol, etanol, propanol, butanol ili pentanol, te vodu za
usporedbu. Reakcije su trajale 6 — 96 h pri 200 °C. Titanijev izopropoksid sluzio je za
nukleaciju, a TiO2 prah za rast kristala. U organskim reakcijskim medijima titanijev
izopropoksid bio je u potpunosti otopljen $to je omogucilo uniformnu nukleaciju kristala i usku
distribuciju veli¢ina Cestica. Upotrebom vodenog medija, odnosno hidrotermalne reakcije,
titanijev izopropoksid hidrolizira i ne sudjeluje u nukleaciji kao u organskim medijima sto je
rezultiralo sferiénim nanocesticama.

Kovalenko i sur. [88] su hidrotermalnom reakcijom pripremili nanostupice BTO.
Ovisno o relativnoj prezasi¢enosti reakcijske otopine Ba?* ionima pripremili su nanostupiée
BTO razli¢itih duljina. U hidrotermalnoj sintezi (u vodenom mediju) trajanja 24 h pri 200 °C
koristili su reaktante: prah TiO2, BaCl,, NaOH, etilen-glikol. Etilen-glikol sluzio je kao
surfaktant te za nastajanje i povezivanje metalnih kompleksa $to je rezultiralo stabilizacijom
tetragonske faze tijekom rasta BTO i rastom nanostupicastih struktura. Pri niskim
koncentracijama Ba?* iona dolazi samo do formiranja titanijeva glikolata koji poprimaju oblik
mikrometarski dugih 2D struktura. Poveéanjem koncentracije Ba?* iona poveéava se prodor
iona u titanijev glikolat. Dolazi do prevladavanja mehanizma otapanja — talozenja §to uzrokuje
cijepanje 2D struktura na podrucjima visokog naprezanja i nastanka nanostupica BTO.
Daljnjim pove¢anjem Ba?" iona u reakcijskom mediju dovodi do nastanka nepravilnijih i kraé¢ih
BTO nanostupi¢a zbog vece brzine cijepanja i otapanja glikolata. Bez etilen-glikola u

reakcijskoj otopini nastaju sferi¢ne nanocestice BTO.

25



Yang i sur [89] sintetizirali su BTO nanozice koriste¢i solvotermalnu reakciju
mijeSanog medija vode i etanola u trajanju 12 h pri 200 °C. Za reakcijsku smjesu koristili Su
Ba(OH), titanijev butokisd, KOH, polietilen-glikol (PEG). Za sintezu nanozica BTO ovom
metodom potreban je PEG jer se veze na specifi¢ne kristalne ravnine oksida i omogucava rast
nanostrukture u jednom smjeru, odnosno na ravninama gdje se ne veze. Ovom metodom su

pripremljene nanoZice BTO promjera 6 nm, a duljine nekoliko desetaka mikrometara.

2.4.2. Kompozitni materijali BTO s TiO»

Osim primjene u elektronici, zbog poluvodickih svojstava BTO i sinergijskog ucinka s
TiO2, BTO/TiO2 kompoziti se aktivno istrazuju za potencijalnu primjenu u solarnim ¢éelijama
(kao dodatak TiO> u sloju za prijenos elektrona u perovskitnim solarnim ¢elijama; poglavlje
2.6.3.2.) [14] i u sustavima za fotokatalizu [15] (poglavlje 2.5.2.).

Jedan od najjednostavnijin BTO/TiO2 kompozitnih nanomaterijala sastavljeni su od
dvosloja tankih filmova pripremljenih na raznim podlogama. Postoje razli€iti pristupi pripreme
ovakvog materijala, a odabir metode pripreme uvelike ovisi o primjeni materijala i Zeljenoj
kristalnoj strukturi materijala.

Ukoliko za primjenu BTO/TiO2 kompozitnog materijala nije potrebna anatasna
kristalna struktura TiO> mogucée je koristiti sol-gel metodu koja zahtjeva relativno vece
temperature za pripremu kristalnog BTO sloja. Zhang i sur [90] sintetizirali su obe¢avajuci novi
kompozitni materijal u obliku planarnih filmova BTO i TiO2 za primjenu u UV
fotodetektorima. Koristenjem sol-gel metode, rotacijskog oblaganja i Zarenja pri 700 °C u
trajanju 2 h pripremili su prvo tanki film rutila na kvarcnom staklu. Na kristalni TiO: sloj su
zatim nanijeli BTO sloj sol-gel metodom i rotacijskim oblaganjem, uz kona¢no zarenje pri istim
uvjetima za TiO2 pri ¢emu je BTO sloj kristalizirao u kubi¢noj kristalnoj strukturi.

Kako bi se izbjeglo koristenje visokih temperatura obrade za pripremu BTO sloja na
TiO2 moguce je zasebno pripremiti BTO kao Sto je prikazano u radu Lilge i sur. [91]. U radu
su BTO prah pripremili hidrotermalnom reakcijom vodene otopine 0.01 M BaCl, 0,01 M
titanijeva izopropoksida i 6 M KOH pri 140 °C u trajanju od 20 min. Dobiveni su prah
suspendirali u otopini etilen-glikola zajedno sa surfaktantom Triton X-100 i etanolom kako bi
ga nanijeli rakel noZzem (eng. doctor blade) na tanki film TiO, prethodno dobivenog sol-gel
postupkom i rotacijskim oblaganjem. Grijanjem uzorka 30 min pri 450 °C uklonjene su sve
organske komponente zaostale rotacijskim oblaganjem suspenzije ¢ime je ostao samo BTO sloj

na TiO2. Takav kompozitni materijal su ispitali za primjenu u fotoanodama DSSC.
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Slicna je metodologija prikazana u radu Okamotoa i Suzukija [14] u kojem su
pripremali kompozitne materijale za prijenos elektrona u perovskitnim solarnim ¢elijama
koriste¢i kupovni BTO prah. Na planarnom tankom filmu TiO> pripremljenog sol-gel
metodom, pripremali su mezoporozne slojeve TiO2 i BTO rotacijskim oblaganjem i Zarenjem
30 min pri 500 °C. Mezoporozni slojevi bili su pripremljeni rotacijskim oblaganjem suspenzija
prahova u smijesi etil-celuloze, a-terpineola, laurinske Kiseline i etanola. Suspenzije su se prije
nano$enja mijeSale 30 min pri 120 °C i tretirale 1 h u ultrazvu¢noj kupelji kako bi se sprijecila
aglomeracija Cestica.

Qin i sur. [92] su na naneseni mezoporozni TiO pripremali BTO sloj rotacijskim
oblaganjem razli¢itih koncentracija vodenih otopina Ba(NOz3)2 (0,3 — 2,4 wt%), a Zarenjem
uzoraka u trajanju od 30 min pri 550 °C potakli su reakciju nastajanja BTO. Na tu vrstu sinteze
BTO koja koristi Ba(NOs). nadovezali su se radovi J. Zhang i sur.[93] te X. Zhang i sur. [94].
U oba dva rada BTO sloj pripremao se na mezoporoznom TiO. J. Zhang i sur. su za pripremu
BTO slojeva namakali uzorke s mezoporoznim slojem TiO2 u vodene otopine (0 — 2,5 wt%)
Ba(NOz)2 uz naknadno zarenje od 30 min pri 500 °C. X. Zhang i sur. Koristili su istu
koncentraciju Ba(NOs),, a varirali su broj ciklusa umakanja (0 — 6 ciklusa) u trajanju od 30 s
te zarili uzorke 30 min pri 550 °C.

U navedenim radovima koristile su se mezoporozne strukture BTO i/ili TiO2 kako bi se
povecala specifi¢na povrSina materijala §to je bitno za ciljane primjene materijala u solarnim
¢elijama, ali i u fotokatalizi. Drugaciji pristup pripreme BTO/TiO2 kompozitnih materijala s
velikom specifi¢cnom povrsinom je da se koriste neki od oblika nanostruktura TiO> kao podloge
zarast BTO sloja. U tom slu¢aju bi se trebalo pripaziti da tijekom pripreme BTO sloja ne dolazi
do promjene morfologije i kristalne strukture TiO2. Takoder ne bi smjelo do¢i do drasti¢nog
smanjenja u specificnoj povrsini materijala. Xuezheng Wei [95] je 2006. medu prvima objavio
upotrebu TNC za pripremu kompozitnog BTO/TNC materijala hidrotermalnom reakcijom. Za
reakciju koristio je vodenu otopinu 0,1 M Ba(OH)2 10,6 M KOH, te amorfne TNC pripremljene
bez zarenja anodizirane folije. Reakcija se odvijala 1,51 2 h pri 200 °C. Na mikrografima u
radu moze se jasno vidjeti da dolazi do mjestimi¢nog ili potpunog otapanja TiO2 ovisno o
trajanju reakcije i nastanka nakupina BTO kristala na dijelovima gdje su se otopile TNC. Pri
kracoj hidrotermalnoj reakciji nakupine BTO su sporadi¢ne i odvojene neotopljenim dijelovima
TNC sloja, dok duljim trajanjem reakcije dolazi do potpunog prekrivanja uzorka s BTO slojem.
U pripremi cistih, nekompozitnih BTO materijala hidrotermalnom reakcijom koristenje
amorfnog TiO: kao reaktanta zbog vece specifi¢ne povrsine i reaktivnosti bi potencijalno bilo

pozeljno. Medutim amorfni nanostrukturirani TiO2 nije prikladan za pripremu kompozitnih
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materijala s ciljem o¢uvanja uredene nanostrukture, jer uz to Sto je amorfni TiO> reaktivniji,
koristenja amorfnih TNC prevladava mehanizam otapanja — talozenja tijekom hidrotermalne
reakcije prikazan na slici 13. b).

Upotrebom kristalnih TNC u hidrotermalnoj reakciji nije zamije¢eno otapanje TNC.
Wu i sur. [98] u radu iz 2020. koristili su anatasne TNC dobivene anodizacijom Ti folije u
hidrotermalnoj reakciji s vodenom otopinom 30 mM Ba(OH). koja je trajala 2 h pri 200 °C. U
radu ukazuju da se u pripremi ovakvih BTO/TNC materijala ipak pojavljuju odredeni problemi.
Zbog razlika u teorijskim gustoéama dva materijala (TNC 4,26 g/cm?; BTO 6,08 g/cm?®) rastom
BTO sloja dolazi do postepenog suzavanja pora TNC. Takoder dolazi do prekrivanja vrhova
TNC BTO slojem buduéi da je veca koncentracija Ba?" izvan TNC strukture. Na slici 14.
prikazan je mehanizam nastanka BTO/TNC materijala iz rada Wu i sur. koji se temelji na in-
situ mehanizmu prikazanog na slici 13. a). Navedeni je mehanizam predlozen buduéi da je
otapanje TiO2 zanemarivo, $to je potvrdeno masenom spektrometrijom reakcijske smjese

nakon provodenja reakcije, tj. nakon 1,512 h.
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Slika 14. Nastanak BTO/TNC kompozitnog materijala hidrotermalnom reakcijom in-situ mehanizmom uz
prisutni koncentracijski gradijent Ba?* iona unutar TNC [98].
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2.5. Fotokataliticka primjena TiO>

Razvojem svijesti o Stetnosti emisijskih tokova raznih industrija potaklo je i razvoj
razli¢itih metoda fizikalnih, kemijskih i bioloskih procesa obrade. Njihov odabir i
implementacija uvelike ovisi 0 vrsti emisije, odnosno da li je rije¢ o organskoj ili anorganskoj
onecis¢ujucoj tvari, njihovoj koncentraciji, te 0 mediju transporta, odnosno o vrsti otpadnog
toka (tekuc¢em, krutom ili plinovitom).

Bioloski procesi su podosta zastupljeni u obradi organskih one¢is¢ujucih tvari, medutim
ta metoda ima jedan veliki nedostatak. Ukoliko se radi o otpadnom toku koji sadrzi toksi¢ne ili
kemijski stabilne tvari dolazi do odumiranja mikroorganizama koji sudjeluju u bioloskoj
razgradnji [99]. U slucaju takvih otpadnih tokova, napredni oksidacijski procesi, medu kojima
je fotokataliza, pokazali su se kao ucinkoviti pristupi problematici. Fotokataliza se takoder
pokazala kao efikasna metoda obrade otpadnih tokova koji sadrze farmaceutike, organska
bojila ili pesticide, koji i pri niskim koncentracijama rade veliku $tetu ukoliko dospiju u vodene
okolise. Fotokataliza opcenito podrazumijeva redoks procese kemijskog raspada organske
oneciS¢ujuce tvari (npr. farmaceutskih aktivnih komponenti, pesticida, organskih pigmenta itd.)
pod utjecajem fotokatalizatora osvijetljenog svjetlos¢u vece energije od Sirine njegovog Eg.

Razvojem tehnologije poluvodi¢a, uocila se njihova sposobnost fotokataliticke
razgradnje organskih spojeva. Najc¢esc¢i fotokatalitiCki materijali su n-tip poluvodici kao npr.
metalni oksidi: TiO2, ZnO, SnO2, Fe;03, WOs3, In203 i nemetali: C3N4 [100]. Upotreba TiO>
kao fotokatalizatora prvi je put spomenuta 1920-ih godina, ali je interes Sire znanstvene
zajednice privukla tek 1972. nakon objave rada Fujishime i Honde [101]. Oni su prvi ukazali
na mogucénost fotokatalitickog cijepanja vode uz prisustvo TiO2 $to je pokrenulo daljnja
istrazivanja TiO2 kao fotokatalizatora.

U odnosu na ostale oksidacijske metode obrade organskih onecis¢ujucih tvari
(oksidacija s ili bez UV zracenja pomocu Oz, H202 ili Fentonovim procesom) fotokataliza ima
nekoliko prednosti. Fotokatalizom je moguce mineralizirati oneciséujucu tvar, odnosno u
potpunosti razgraditi organsku tvar na COz i H20, ¢ak i vrlo stabilne organske spojeve koji se
tesko razgraduju ostalim metodama. Takoder je izrazito bitno to $to se proces fotokatalize moze
odvijati pri ambijentalnim uvjetima, nije potrebno osigurati dodatni dotok O, a sam postupak

je relativno jeftin u odnosu na ostale oksidacijske procese [99].
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2.5.1. Mehanizam fotokataliticke razgradnje
Apsorpcijom upadnog elektromagnetnog zracenja (svjetlosti) koje ima energiju vecu ili
jednaku od sirine energijskog procijepa Eg, u fotokatalizatoru (npr. TiO>) dolazi do pobudivanja
elektrona (e) iz valentne (VB) u vodljivu vrpcu (CB) (slika 15.), odnosno, dolazi do stvaranja
para slobodnih nosioca naboja elektron — Supljina (ecg — hyig):
TiO, + hv - TiO, + egg + hyg (2.17)

gdje je hv energija fotona, odnosno h Planckova konstanta, a v frekvencija fotona.

0,

redukcija

fotopobudivanje
efpeuiquiodal
™m

H,0 7
oksidacija TiO,
-OH

Slika 15. Shematski prikaz procesa fotopobudivanja TiO- fotokatalizatora [99].

Vjerojatnost rekombinacije slobodnih nosioca naboja (e i h*) je velika pri ¢emu se
oslobada energija (toplina). Brzina i vjerojatnost rekombinacije uvelike ovisi 0 materijalu
(koncentracija defekata) i ona je glavni razlog niskog iskoristenja upadnog zracenja procesa
fotokatalize. Rekombinacija se moze smanjiti uvodenjem odredenih sakupljaca naboja (eng.
scavengers) ili odredenih lokacija na povrsini fotokatalizatora gdje se naboji mogu zarobiti,
tzv. zamke (eng. trap sites) [99]. Ukoliko se fotopobudeni slobodni nosioci naboja nisu
rekombinirali oni migriraju do povrsine fotokatalizatora (slika 15., isprekidane strelice) gdje
sudjeluju u redoks reakcijama s vodom i onecis¢uju¢im tvarima koje su adsorbirane na povrsini
fotokatalizatora. Supljine u valentnoj vrpci su jaki oksidansi &iji redoks potencijal varira od 1,0
do 3,5 V (naspram standardne vodikove elektrode, SHE) ovisno o tipu fotokatalizatora i pH
okoline, te uvelike doprinose fotokatalitickoj razgradnji [99]. Fotokataliza kao metoda obrade
onecis¢ujucih tvari je ucinkovita samo kad je oneciScujuca tvar adsorbirana na povrsini

fotokatalizatora. Postoje razliciti predlozeni mehanizmi razgradnje adsorbiranih tvari, medutim
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konsenzus je da glavni mehanizam raspada ide posredstvom ,kratkozivuéih“ radikala (-OH)
nastalih reakcijama vode s fotopobudenim parovima e~ i h* u fotokatalizatoru koji su doprli do
njegove povrsine, dok je direktni raspad adsorbirane tvari u interakciji s € i h* manje
zastupljen.

-OH radikali mogu nastati raznim kemijskim putevima, odnosno interakcijom okoline
(H20) se™ i h* koje su prikazani u jednadZbama 2.18 — 2.24. -OH radikali su bitni za fotokatalizu
zbog svoje neselektivnosti i visokog oksidacijskog potencijala (2,8 V pri pH = 0) [99].

OH™ +h* —>-OH (2.18)
0, +e” - 0y (2.19)
0y + H* - HO, (2.20)
2HO, - H,0, + O, (2.21)
H,0, + hv —-OH (2.22)
H,0,+ 0; —-OH + OH™ + O, (2.23)
H,0, + e~ —-OH + OH™ (2.24)

2.5.2. Fotokataliza s kompozitnim nanomaterijalima

Upotrebom nanomaterijala moZe se znacajno poboljsati efikasnost fotokataliticke
razgradnje oneciS¢ujuéih tvari. Male dimenzije nanocCestica osiguravaju bolju apsorpciju
svjetla, vecu vjerojatnost stvaranja fotopobudenih nosioca naboja, njihovog razdvajanja i
posebice njihovu migraciju do povrsine nanomaterijala [102]. Takoder uloga nanotehnologije
u fotokatalizi najvise dolazi do izrazaja upravo zbog izrazitog povecanja specifi¢ne povrsine
koja se ostvaruje nanostrukturiranjem materijala. Veca povrSina omoguéava vecu mogucu
koli¢inu adsorbirane onecis¢ujuce tvari 1 posljedi¢no brzu fotokataliti¢ku razgradnju.

Uz mnogobrojne nacine pripreme razli¢itih nanostruktura, TiO2 se smatra idealnim
fotokatalizatorom zbog svoje kemijske stabilnosti i ¢vrstoce, niske cijene, te visokog
oksidacijskog potencijala valentnih Supljina. Najvazniji ogranicavajuci faktor za primjenu TiO2
kao fotokatalizatora je njegov Siroki energijski procjep i brza rekombinaciji fotopobudenih ™ i
h*. Jedna od metoda pobolj$anja svojstava TiO2 je priprema kompozitnih materijala, bilo
raznim povrSinskim modifikacijama ili potpunim prekrivanjem, odnosno stvaranje dvosloja
i/ili jezgra/ljuska struktura. Pripremom kompozitnog materijala mogu se postici razliciti efekti
kao npr. efekt lokalizirane povrSinske plazmonske rezonancije (LPPR), stvaranje p-n, n-n spoja
itd. Dekoriranje povrSine nanocjev€ica s Cesticama plemenitih metala npr. Au [103], Ag

[104,105] je popularna i temeljito istrazena metoda koja dovodi do znacajnog poboljsanja
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fotokataliticke aktivnosti TNC efektom LPPR. Do efekta LPPR dolazi kada slobodni elektroni
Cestica plemenitih metala vezanih na fotokatalizatoru osciliraju u fazi s upadnim
elektromagnetskim zracenjem (slika 16.), ¢ime se uspostavlja oscilirajuce elektromagnetsko
polje koje je lokalizirano (slika 16.) [104—106].

A (upadne zrake) = promjer cestice

elektri¢no polje

"

Slika 16. Shematski prikaz LPPR efekta: utjecaj elek[tjfggiagnetskog zradenja na nanocestice plemenitih metala
Oscilirajuce elektriéno polje pobuduje elektrone metalnih Cestica u energijske nivoe iznad
Fermijevog nivoa, Er, stvarajuc¢i vruce (hot) elektrone koji su nestabilni i brzo gube energiju u
obliku fonona (u pikosekundama u veéini metala). Buduéi je nanoCestica plemenitih metala
vezana za poluvodi¢ (fotokatalizatora) uspostavlja se Schottkyjeva barijera/dioda. Takvim
spojem materijala omogucava se prijelaz vru¢ih elektrona s metalnih nanocestica u vodljivu
vrpcu poluvodicéa gdje dalje sudjeluju u fotokatalizi (slika 17.) [107]. Veli¢ina i oblik metalnih
nanocestica u ovom slucaju su jako bitni jer do LPPR dolazi samo kada je veli¢ina nanoCestice
slicna ili manja od valne duljine upadnog zracenja. Uz pazljivu sintezu metalnih nanocestica
na poluvodicu, apsorpcija upadnog zracenja moze Se prosiriti na vidljivi (Vis) dio
elektromagnetskog spektra sto rezultira povecanjem efikasnosti fotokataliticke razgradnje
[104,105].
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Slika 17. Prijenos vrucih elektrona u Schottkyjevoj barijeri u slu¢aju fotokatalizatora TiO2 $ nano¢esticom
plemenitog metala [103-105,107].

Za primjenu na industrijskoj skali ovakve modifikacije nisu prikladne zbog skupih
polaznih sirovina, te moguénosti da tijekom koriStenja ovakvog fotokatalizatora dode do
odvajanja nanocestica metala s povrSine TNC ¢ime fotokatalizator gubi na efikasnosti. Kao
jeftinije alternative razmatraju se modifikacije drugim elementima. Koriste se metali kao $to su
Cu [7,8] i Fe [9] pri kojima se ne postize LPPR efekt, ali pomazu pri razdvajanju fotopobudenih
naboja tako da sakupljaju elektrone. Takoder koriste se i poluvodicki metalni oksidi kao npr.
CuO [10,11] i ZnO [12,13]. Poboljsanje efikasnosti fotokatalitiCke razgradnje dekoracijom s
poluvodi¢kim metalnim oksidima temelji se na stvaranju p-n spoja. Spajanjem p- i n- tipa
poluvodi¢a dovodi do stvaranja intrinzi¢nog elektriénog polja unutar zone osiromasenja koje
utjeCe na fotopobudene slobodne nosioce naboja i koje dovodi do savijanja vrpci pojedinih
poluvodica koji sudjeluju u spoju kao sto je prikazano na slici 18. Intrinzi¢no elektri¢no polje
p-n spoja tijekom fotokatalize uzrokuje prelazak fotopobudenih h* iz valentne vrpce poluvodica
n-tipa u valentnu vrpcu p-tipa, te prelaska fotopobudenih €™ iz vodljive vrpce p-tipa poluvodica
u vodljivu vrpcu n-tipa (slika 18) [20,108]. Drugim rije¢ima Stvaranje p-n spoja omogucuje
brze i efikasnije razdvajanje fotopobudenih nosioca naboja, posljedicno se Smanjuje
rekombinacija i time se pospjesuje fotokataliza u odnosu na slucaj nemodificiranih

poluvodica/fotokatalizatora.
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n-tip p-n spoj p-tip

f—ﬁ vodljivavrpca
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osiromasenja

Slika 18. Struktura energijskih vrpci p-n spoja [20].

Medu novijim, manje poznatim modifikacijama, barijev titanat pokazao se kao pogodan
za povrSinsku modifikaciju TiO2. BTO i TiO2 su n-tipovi poluvodi¢kih materijala s bliskim
vrijednostima Eg, a njihovim kontaktom stvara se n-n spoj (slika 19.). Zbog razlika u
energijskim nivoima valentnih 1 vodljivih vrpci zasebnih materijala dolazi do karakteristicnog
savijanja vrpci i razdvajanja slobodnih nosioca naboja koja dovodi do smanjenja
rekombinacije. U ovakvom n-n spoju BTO i TiO, vodljiva i valentna vrpca BTO nalaze se na
visem energijskom nivou nego vrpce TiO2 Sto uzrokuje prijelaz slobodnih elektrona iz vodljive
vrpce BTO u vodljivu vrpcu TiO: i prijelaz Supljina iz valentne vrpce TiO2 u valentnu vrpcu
BTO [109,110]. Visi energijski nivoi valentne i vodljive vrpce takoder uzrokuju savijanje vrpci
koje stvara pozitivni prostorni naboj na povr§ini BTO. Zbog toga se na spoju materijala stvara
potencijalna jama koja zarobljava elektrone u lokaliziranim stanjima nastalih vakancijama
kisika, strukturnim defektima ili ne€istoCama unutar materijala [110]. Priprema i primjena
BTO/TiO, kompozita u fotokatalizi do sada je bilo slabo istrazeno podrucje koje ima veliki
potencijal za daljnja istrazivanja [109,111], takoder je i nedovoljno istrazen utjecaj potencijalne
jame na ucinkovitost fotokatalize. BTO se do sada ¢eS¢e pojavljivao u literaturi kao zasebni

fotokatalizator u obliku nanocestica [15,112-116].
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Slika 19. Struktura energijskih vrpci n-n spoja TiO. i BTO [110].

2.6. Solarne ¢elije

Smanjenje zaliha fosilnih goriva i povecanje svijesti 0 njihovom Stetnom utjecaju na
okolis i Klimu povecala je potrebu za alternativnim izvorima energije, prije svega obnovljivima:
hidroenergija, energije vjetra, Sunca, geotermalna energija, energija plime i oseke, energija
valova. Ono $to onemogucuje potpuni odmak od fosilnih goriva i prijelaz na obnovljive izvore
energije, pogotovo energije Sunca i vjetra, jest njihova stohasti¢ka i isprekidana dobava. U
periodima kada nema adekvatne proizvodnje elektriéne energije iz obnovljivih izvora (Sunce
ili vjetar), potrebno je osigurati popratni rezervni izvor energije velikog kapaciteta temeljen na
fosilnim gorivima ili osigurati adekvatno skladiStenje proizvodnih viskova energije iz
obnovljivih izvora (baterije, integrirani sustavi energije sa skladistenjem u obliku vodnog
potencijala, komprimiranog zraka, zelenog vodika itd.). Rezervni izvori energije nisu pozeljni
jer ne dovode do Zeljenih redukcija u koristenju fosilnih goriva, dok skladiStenje energije otvara
drugu problematiku vezanu za optimizaciju tako kompleksnih sustava. Uz sve to, u bliskoj
buducnosti obnovljivi izvori energije imat ¢e vaznu ulogu u ukupnoj proizvodnji energije zbog
lobiranja razli¢itih udruga i pritiska javnosti. Trend povecanja efikasnosti i smanjenje cijena
uvelike je povecao pristupacnost fotonaponskih modula. Razvoj fotonaponske tehnologije
(slika 20.) je tekao u vise smjerova, te bi se mogao podijeliti na tri tehnoloske generacije. Prva
generacija su silicijeve solarne ¢elije bazirane na mono- i polikristalnom siliciju ¢ija je
komercijalna proizvodnja krenula 70-ih godina 20. stoljeca. Prije komercijalne proizvodnje su
uglavnom bile namijenjene za specijalne primjene npr. u istrazivanju svemira [20]. Druga
generacija obuhvaca razvoj solarnih ¢elija u obliku tankih filmova amorfnog silicija, CdTe
(kadmijev telurid), CIGS (bakrov indijev galijev selenid), dok treca generacija obuhvaca bojom

senzibilizirane solarne celije (eng. dye sensitized solar cell, DSSC), solarne ¢elije
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senzibilizirane kvantnim to¢kama (eng. quantum dot sensitized solar cell, QDSSC), organske
solarne ¢elije (eng. organic photovoltaics, OPV) i perovskitne solarne ¢elije (eng. perovskite
solar cell, PSC).
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Slika 20. Prikaz razvoja razli¢itih tehnologija solarnih celija [117].

Danas su na trzistu najzastupljenije solarne c¢elije od silicija ¢iji je oCekivani vijek
trajanja duzi od 20 godina s rasponom efikasnosti, ovisno o izvedbi, od 20 — 25 %. Glavni im
je nedostatak energetski zahtjevna visokotemperaturna proizvodnja [118]. Tankofilmna
tehnologija druge generacije uvela je koristenje manje koli¢ine materijala $to je prihvatljivije
ukoliko se uzme u obzir zivotni ciklus solarne celije (sakupljanje materijala, obrada,
proizvodnja, distribucija i odlaganje/zbrinjavanje). Medutim, zbog nize efikasnosti i efekta
degradacije (Staebler-Wronski efekt) do kojeg dolazi pri duljim izlaganjima intenzivnom
svjetlu, solarne ¢elije druge generacije Se nisu pokazale komercijalno uspje$nijim od prve
generacije. Novi tip solarnih celija trece generacije, kao Sto su perovskitne solarne celije,
temelji se na relativno jeftinim metodama pripreme iz otopina, pristupa¢nijim materijalima
[119] i potrebom koriStenja izuzetno malih koli¢ina materijala u celijama (tankofilmna
tehnologija).

2.6.1. Osnovni princip rada solarnih ¢elija
Najjednostavnija solarna ¢elija od kristalnog silicija (slika 21.) sastoji se od sloja

emitera (eng. emitter), baze (eng. base) i elektri¢nih kontakata (prednjih i straznjih). Sunc¢evo
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zraCenje prolazi prvo kroz emiter, pa zatim kroz bazu. Oba materijala apsorbiraju zracenje,
medutim vecina zraCenja s nizim valnim duljinama je apsorbirana u emiteru. Ukoliko je
energija zracenja veca ili jednaka od Eg materijala dogada se fotopobudivanje elektrona iz

valentne u vodljivu vrpcu, odnosno nastanka parova elektron — Supljina.

hv

y

+—(0O—

x B .
e h* emiter
trosilo l baza
rekombinacija,

——» h straznji kontakt

==

Slika 21. Struktura jednostavne silicijeve solarne ¢elije.

Emiter i baza u silicijevoj solarnoj ¢eliji su dopirani poluvodi¢ki materijali n- i p- tipa.
Spajanjem takva dva materijala nastaje p-n spoj i unutarnje elektri¢no polje koje omogucava
razdvajanje fotopobudenih nosioca naboja. Sloj emitera je tanji kako bi se povecala efikasnost
razdvajanja fotopobudenih naboja. Fotopobudeni elektroni u emiteru imaju manju udaljenost
koju moraju preci kako bi se sakupili na elektrodi, dok fotopobudene Supljine koje su manjinski
naboj u n-tipu poluvodi¢a imaju vecu difuzijsku duljinu §to povecava vjerojatnost da prijedu
preko p-n spoja. Fotopobudeni elektroni putuju kroz vanjski strujni krug i na kraju se
rekombiniraju sa supljinama na straznjem kontaktu [120]. Prolaskom struje kroz trosilo
elektricna energija pretvara Sse u ostale oblike energije (npr. mehanicka energija u
elektromotorima, elektrokemijska energija u baterijama).

Ostale generacije funkcioniraju na istom principu slaganja slojeva materijala p- i n- tipa
poluvodica s time da koriste druge tipove materijala (amorfni silicij, CIGS, CdTe). Posebnost
perovskitnih solarnih ¢elija 1 organskih solarnih Celija trece generacije je ta S$to se javlja
intrinzicni poluvodic (i) koji sluzi ako aktivni sloj za stvaranje ve¢ine pobudenih nosioca naboja
koji je smjesten izmedu p- i n- tipa poluvodica. Takve strukture solarnih ¢elija imaju kraticu p-
i-n ili n-i-p ovisno o redoslijedu slaganja. O strukturi perovskitnih solarnih celija bit ¢e

detaljnije napisano u poglavlju 2.6.3.
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2.6.2. Mjerenja karakteristika solarnih celija

Za objaS$njavanje mjerenja karakteristika solarnih ¢elija, odnosno strujno-naponskih
(1-V) karakteristika potrebno je poblize objasniti p-n Spoj i utjecaj vanjskog napona na p-n spoj.
Takoder, vazno je napomenuti da je uvrijezeno oznacavanje napona s V u sluc¢aju mjerenja 1-V
karakteristika solarnih ¢elija te ¢e se i tako oznacavati u ovom doktorskom radu. Ovisno o
polaritetu vanjskog napona, razlikujemo propusnu i nepropusnu polarizaciju p-n spoja.
Nepropusna polarizacija (slika 22. a)) uspostavlja se ukoliko je negativni pol izvora napona
priklju¢en na materijal p-tipa, a pozitivni na n-tip. Dolazi do jacanja elektricnog polja unutar
materijala i1 proSirenja zone osiromasenja. Smjer elektri¢nog polja je suprotan smjeru kretanja
naboja uslijed koncentracijskog gradijenta (difuzije), te na prvi pogled ne bi trebalo biti struje
koja tece. Medutim postoji vrlo mali broj nosioca naboja koji imaju dovoljno energije za
prelazak preko zone osiromasenja. Taj tok naboja se naziva struja curenja (eng. leakage
current). Upravo suprotno se dogada pri propusnoj polarizaciji (slika 22. b)) kad se zamijene
polariteti, odnosno kad se priklju¢i negativni pol na materijal n-tipa, a pozitivni na p-tip. Suzava
se zona osiromasenja i slabi elektri¢no polje $to dovodi do lakseg prijelaza naboja iz podrucja

gdje su vecinski u podrucje gdje su manjinski [20].

+ - -+
I 1l
1! |
n-tip 3 p-tip n-tip ‘ p-tip
: (. © |0 (]
(-] ‘ © (-] ‘ (-]
—— o e° | e ° o° e o A
o ° 5% 0 o ® ° 5% 0
a) (-] : b) (- ]

elektri¢no polje elektriéno polje

Slika 22. p-n spoj pri: a) nepropusnoj polarizaciji i g) propusnoj polarizaciji [20].

Nosioci naboja prelaze preko suzene zone osiromasenja zbog razlike u koncentraciji (difuzija)
pri propusnoj polarizaciji, §to uzrokuje rekombinaciju istih. Medutim, zbog konstantnog
priljeva vecinskog naboja u p- ili n-tip materijala kroz sustav protjece struja koja se moze

matematicki opisati izrazom:

qV

I =1Iy(e*sT — 1) (2.25)
gdje je | struja koja protjece kroj p-n spoj, lo struja zasicenja (struja u mraku, eng. dark current),
g naboj elektrona, V napon vanjskog izvora, ke Boltzmannova konstanta, T temperatura. lo je
mjera rekombinacije, te u ovom slucaju ve¢a rekombinacija dovodi do veceg iznosa toka struje

koja prolazi kroz p-n spoj.
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Jednadzba 2.25 se prvenstveno koristila za diode koje su elektronicki uredaji sastavljeni
od p-n spoja koji im omoguéava provodenje struje u samo jednom smjeru (pri propusnoj
polarizaciji). Buduéi da se solarna ¢elija u mraku ponasa kao dioda, neosvijetljena se solarna
¢elija moze prikazati ekvivalentnim strujnim krugom na slici 23. a).

Osvjetljavanjem p-n spoja dolazi do fotopobudivanja dodatnih nosioca naboja, odnosno
stvaraju se dodatni manjinski nosioci naboja (e~ u p-tipu, te h* u n-tipu) koji prelaze preko p-n
spoja stvarajuci tzv. fotopobudeni tok struje Iph. Ukoliko nema vanjskog kontakta izmedu p- i
n-tipa materijala p-n spoj se nalazi u rezimu otvorenog kruga. Pri osvjetljavanju p-n spoja u
rezimu otvorenog kruga nastali tok fotopobudenih nosioca naboja i akumulacija naboja unutar
sustava se u jednom trenu uravnotezuju sa strujom rekombinacije suprotnog smjera, ¢ija je
vrijednost obrnuto proporcionalna unutarnjem elektri¢nom polju p-n spoja. Zbog toga se u
rezimu otvorenog kruga stvaraju kvazi-Fermijevi nivoi za e (Em) i h" (Efp) u p- i n- tipu
materijala te njihova razlika stvara mjerljivi elektrokemijski potencijal, napon otvorenog kruga
Voc. Ukoliko materijale p-n spoja stavimo u rezim kratkog spoja, tj. direktno su povezani krajevi
p- i n-tipova materijala (vanjskim kontaktom) ne dolazi do promjene unutarnjeg elektri¢énog
polja p-n spoja, vec struja te¢e zbog razlike potencijala kvazi-Fermijevih nivoa. Kada se spoji
trosilo u strujni krug izmedu krajeva p- i n-tipa materijala, te se sustav osvijetli, samo dio Iph ¢e
te¢i kroz vanjski strujni krug. Manji tok struje je posljedica smanjenja elektrokemijskog
potencijala uslijed pada napona na trosilu $to dalje uzrokuje smanjenje elektrostatskog
potencijala zone osiromasenja p-n Spoja, a to rezultira povecanjem struje rekombinacije.

Ukupna struja pri osvjetljenju je suma navedenih procesa:
qv_
I=1, (ekBT _ 1) I (2.26)

Pad napona moze se simulirati mijenjanjem vrijednosti narinutog napona na p-n Spoj pri
propusnoj polarizaciji §to se koristi pri mjerenju karakteristika solarnih ¢elija.

Jednadzba 2.26 odgovara ekvivalentnom strujnom krugu idealne solarne celije
prikazanog na slici 23. b). Medutim unutar realne solarne celije djeluju razli¢iti otpori (slika

23. ¢) koji se mogu aproksimirati kao serijski (eng. series) Rs i paralelni (eng. shunt) R, otpor:

aV—IRy) iR
1:10<e T —1)+ =L 2.27)

p

U realnim solarnim ¢elijama dogadaju se i dodatne rekombinacije unutar p-n spoja koja se

prikazuju kao kombinacija idealne (nir = 1) i neidealne (ni2 > 1) diode ((slika 23. d):

q(V-IRg) q(V-IRs) V—IR
I =1y <e nj kpT — 1) + Iys (e nigkpT — 1) + R, £ — Iph (228)
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gdje je n; faktor idealnosti diode.
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idealna solarna idealna solarna ¢elija pri solarna ¢elija pri osvjetljenju s otporima
celija u mraku osvjetljenju
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o v v [ v
ny=1 np>1

solarna celija pri osvjetljenju s otporima
(dvo-diodni model)

Slika 23. Ekvivalentni strujni krugovi koji opisuju solarnu ¢eliju a) u mraku, b) pri osvjetljenju, te solarnu ¢eliju
s uraCunatim paralelnim i serijskim otporima: ¢) jedno-diodni i d) dvo-diodni modeli [20].

Slika 24. prikazuje primjer rezultata mjerenja 1-V karakteristike solarne ¢elije u mraku
i pri osvjetljenju. Krivulja za osvjetljenu solarnu ¢eliju istog je oblika kao i za neosvijetljenu

solarnu ¢eliju, ali je pomaknuta (poveéana) za iznos lpn (jednadzba 2.26).

A

/
nepropusna
A———

polarizacija S
mjerenje u mraku

I

sC

Slika 24. 1-V karakteristike solarne ¢elije u mraku i pri osvjetljenju [20].
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Standardni uvjeti mjerenja 1-V Karakteristika solarnih ¢elija podrazumijevaju
temperaturu od 25 °C, te ukupni intenzitet svjetla kojim se osvjetljava solarna ¢elija od 100
mW/cm?. Spektar tog zraéenja mora odgovarati nekom od standarda koji su prikazani na slici
25. Postoje nekoliko razli¢itih definicija standardnog zraCenja za potrebe mjerenja solarnih
¢elija. ZraCenje Sunca moze Se aproksimirati kao emisija zracenja idealnog crnog tijela
temperature 6000 K S§to odgovara temperaturi na povrsini Sunca. Zbog razliCitih energijskih
gubitaka (uslijed apsorpcije i rasprSenja) tijekom prolaska zracenja kroz Zemljinu atmosferu
dolazi do promjena u spektru i intenzitetu zracenja. AMO standard odgovara zracenju koje
dopire do atmosfere Zemlje, a AM1.5 odgovara zraenju koje dopire do povrSine Zemlje, s
time da se AM1.5 odnosi na mjereno zracenje na ravnoj plohi koja je pod kutom od 37° [20] i

taj se standard najcesce koristi pri ispitivanju solarnih ¢elija.

2.5 - T T T
= J/ 6000 K zracenje crnog tijela
E 20 F AMO spektar ]
E
i
= 18 P i
©
=
,CIJ
g 10 F ]
2
c 05 F i
[}
k=

0.0 —

0 500 1000 1500 2000 2500

valna duljina [nm]

Slika 25. Standardni spektri Sunéevog zragenja: crno tijelo (6000 K), AMO i AM1.5 [20].

Iz mjerenja |-V karakteristika solarnih ¢elija pri propusnoj polarizaciji i osvjetljenju mogu se
odrediti parametri solarne ¢elije kao $to su jakost struje kratkog spoja Isc [mA], napon otvorenog
kruga Voc [V], faktor ispune FF [%] (eng. fill factor), efikasnost pretvorbe (konverzije) » [%],
paralelni Ry i serijski Rs otpori [Qcm?] [20]. Uobigajeno je pri prikazivanju 1-V karakteristika
solarnih ¢elija promijeniti predznak jakosti struje tako da se prikazuje kao pozitivna (slika 26.).
Takoder se mjerenja uobicajeno prikazuju kao gustoéa struje j [mA/cm?] umjesto jakosti struje

zbog usporedivosti.
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Slika 26. Tipi¢na I-V karakteristika solarne ¢elije [20].

Isc je jakost struje koja tece kroz solarnu ¢eliju pri uvjetima kratkog spoja (V = 0; slika
26.) i ovisi 0 upadnom zracenju na solarnu ¢eliju, povrSini solarne Celije, te apsorbanciji slojeva
¢elije. Voc 0znacava napon pri kojem ne tece struja (1 = 0; slika 26.), odnosno kad gustoca struje
u mraku ima isti iznos kao gustoca struje pri osvjetljenju koja je suprotnog smjera. Primjenom

jednadzbe 2.26 moze se izraunati Voc pomocu jednadzbi 2.29 1 2.30:

kgT I
Voe = 20 1n (ILOh +1) (2.29)

U zagradi jednadzbe 2.29 broj 1 moze se zanemariti, jer je lpn >> lo. Takoder lpn malo varira,
bududi da je konstantna za fiksni intenzitet svjetla. Kako je struja lo mjera rekombinacije u

sustavu, tako se i Voc moze smatrati mjerom rekombinacije:

Vo = %m () (2.30)

Ip
Radna tocka solarne Celije Pmax (Slika 26.) je umnozak struje i napona pri maksimalnoj
snazi (Impp 1 Vmpp). Faktor ispune FF je omjer Pmax | umnoska lsc i Voc, 0dnosno snage koju bi

imala idealna solarna ¢elija:

FF = Pmax _ Vmpplmpp (2.31)

Voclsc Voclsc

Zorno se definicija FF moze graficki prikazati kao omjer zelenog i plavog pravokutnika na slici
26. Idealna solarna ¢elija bi imala FF = 100 %. Medutim, otpori Rs i Rp imaju utjecaj na oblik
I-V karakteristika smanjuju¢i FF, te se mogu aproksimirati iz recipro¢ne vrijednosti nagiba
linearnog dijela krivulje oko to¢ke Voc za Rs i lsc za Rp prikazano kao na slici 27. bududi da se

otpor moze izracunati dijeljenjem napona i struje.
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Slika 27. Aproksimacija otpora iz |-V karakteristike solarne celije.

Rs oznacava ukupni otpor koji nastane prolaskom struje kroz slojeve celije, elektri¢nih
kontakta, te otpor koji nastane na podru¢ju kontakta izmedu celije i elektricnih kontakta.
Porastom Rs smanjuje se FF, medutim visoke vrijednosti mogu imati utjecaj i na smanjivanje
vrijednosti lsc. Rp je posljedica defekata u solarnim ¢elijama koji su najcesce nastali tijekom
proizvodnje. Niske vrijednosti Ry stvaraju gubitke u ¢eliji na nac¢in da omogucava struji u ¢eliji
alternativne tokove, odnosno smanjuje struju koja tece kroz solarnu ¢éeliju smanjujuci napon
¢elije (slika 23. d).

Efikasnosti solarne ¢elije # definira se kao omjer snage fotopobudene struje 1 snage

upadnog zracenja Pin, a opisuje se jednadZzbom:

n= Pmax __ VmppJmpp _ VocJscFF (2.32)
Pin Pin Pin

2.6.3. Perovskitne solarne ¢elije
PSC postigle su streloviti rast efikasnosti u relativnom kratkom periodu (slika 20.). Od
prvog spominjanja organometalnih halidnih perovskita u radu Kojime i sur. 2009. [121] kao
potencijalnih materijala za fotonaponsku tehnologiju (3,8%) u deset godina im je efikasnost
cak porasla 6,4 puta (24,2% [118]), s time da je trenutacna najbolja PSC postigla efikasnost od
25,7 % (2022.) [117]. Uz postignute visoke efikasnosti u laboratorijskim uvjetima, trenutacni
glavni limitiraju¢i faktor za komercijalizaciju ove tehnologije je stabilnost u realnim radnim
uvjetima, u kojima vlaga, kisik i visoke temperature negativno utjec¢u na stabilnost perovskita.
Aktivni slojevi PSC imaju perovskitnu strukturu (ABXs formula prikazana na slici 28.).

Na A poziciji mogu biti anorganski (Cs") ili organski kationi kao npr. metilamonijev (MA*
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odnosno CH3NHz") ili formamidinijev (FA* odnosno CH(NH2).") kation, na B poziciji metalni
kationi (Pb?*, Sn?"), te na X poziciji halogeni anioni (CI-, Br-, I") [118].
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Slika 28. Kristalna struktura perovskitnih materijala [121].

Perovskiti se mogu pripremiti razli¢itim kemijskim i fizikalnim metodama. Kemijske
metode su zastupljenije zbog jednostavnosti i uglavnom se baziraju na mijesanju soli npr. PbX>
i CsX u polarnim otapalima kao dimetilformamidu (DMF) i/ili DMSO. Na podloge se najcesce
nanose metodama uobiéajenim za nanoSenje tankih filmova iz kapljevina (npr. rotacijskim
oblaganjem i oblaganje uranjanjem). Takoder se mogu naknadno dodati tzv. antiotapala
(klorobenzen ili dietil-eter) kako bi se potaklo talozenje veéih Kristala perovskita s manje
defekata. Finalno je potrebno pripremljene tanke filmove termicki obraditi (ovisno o
perovskitu: 100 — 360 °C) kako bi se dobila fotoaktivna kubi¢na kristalna struktura [118].
Priprema perovskitnih filmova za PSC se uglavnom provodi u inertnoj atmosferi (argona ili
dusika) buduéi da su perovskitni filmovi izuzetno osjetljivi i degradiraju u kontaktu s vlagom i
Kisikom.

U odnosu na sve ostale perovskitne materijale koje se koriste u PSC, organometalni
perovskiti prednjaée po postignutim visokim efikasnostima (25,7 %). Najvise istraZeni
organometalni perovskiti je metil amonijev olovni jodid (MAPI), a zatim formamidinijev
olovni jodid (FAPI). Prednosti organometalnih perovskita u odnosu na ostale fotoaktivne
perovskite su njihova pogodna optoelektricna svojstva, manja energija vezanja ekscitona,
visoki opticki apsorpcijski koeficijent (do 10* cm™), efikasna apsorpcija solarnog zracenja,
posjeduju visoku dielektri¢nu konstantu §to je pogodno za razdvajanje fotopobudenih nosioca
naboja, te imaju relativno velike vrijednosti duljine difuzije elektrona i Supljina (100 — 1000
nm), Sto rezultira nizom vjerojatnoséu za rekombinaciju [122]. U odnosu na MAPI (Eq = 1,55
eV), FAPI perovskit ima Eg (1,48 eV) [123] koji je blizi idealnom teorijskom Eq za jednostruke

(eng. single junction) solarne ¢elije izratunatom u radu Shockley i Queissera 1961. [124].
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2.6.3.1. Struktura perovskitnih solarnih ¢elija

PSC se sastoji od vise slojeva (slika 29. a) i b)). Perovskitni sloj nalazi se izmedu sloja
za prijenos elektrona (eng. electron transport layer, ETL; n-tip poluvodic) i sloja za prijenos
Supljina (eng. hole transport layer, HTL,; p-tip poluvodi¢). Ovisno o redoslijedu slaganja celije
postoje dvije izvedbe PSC, tzv. n-i-p i manje zastupljene inverzne, odnosno p-i-n izvedbe. Baza
svake PSC je prozirna podloga (staklo) na koju je nanesen sloj prozirnog vodljivog oksida (npr.
kositrov oksid dopiran s fluoridnim ionima, FTO). Kroz te slojeve ulazi upadno suncevo
zraCenje u solarnu ¢eliju. U slucaju n-i-p izvedbe nakon vodljivog sloja slijede ETL, perovskitni
sloj pa HTL. U slu¢aju inverzne p-i-n izvedbe obrnuti je redoslijed. Kao straznji kontakt u obje

izvedbe najcesce se koristi sloj zlata ili srebra nanesen metodom termalne evaporacije [125].

b)

hv hv

Slika 29. Shematski prikaz presjeka PSC: a) n-i-p i b) inverzna p-i-n izvedba [125].

U svim izvedbama perovskit je fotoaktivni sloj u kojemu se pri interakciji s
elektromagnetskim zracenjem vece ili jednake energije od njegovog Eq stvaraju fotopobudeni
nosioci naboja (par elektron Supljina; ™ i h*). Fotopobudeni nosioci naboja u PSC, kao $to je i
u slucaju celija s p-n spojem, razdvajaju se pod utjecajem intrinzi¢nog elektriénog polja
nastalog unutar Celije (slika 30.). U odnosu na ¢elije s p-n spojem, PSC su specifi¢ne po tome
§to se u njihovoj viseslojnoj konfiguraciji izmedu n- i p-tipa poluvodi¢a nalazi perovskitni
aktivni sloj koji je intrinzi¢ni poluvodi¢. U PSC je zona osiromasenja Sira nego $to je slucaj u

solarnim ¢elijama s jednostavnijim p-n spojem [126].
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Slika 30. Struktura energijskih vrpci p-i-n spoja perovskitne solarne ¢elije [126].

Trenutaéno najéesce i najefikasnije PSC pripremljene su u n-i-p izvedbi. U sklopu ovog
doktorskog rada fokus ¢e biti upravo na toj izvedbi, buduci da se ETL sloj priprema na relativno
termostabilnoj (< 600 °C) vodljivoj podlozi koja omogucava Sirok raspon materijala, izmedu
kojih su i poluvodic¢ki metalni oksidi. n-i-p izvedba takoder omogucuje pripremu razlicitih
morfologija ETL sloja kako bi se povecala efektivna povrSina, odnosno pospjesio prijenos
naboja (slika 31.). Moguce su morfologije ETL-ova u obliku planarnih filmova (slika 31. a)),
planarnih filmova s dodatkom mezoporoznog sloja [125] (slika 31. b)), usmjerenih

nanostruktura (npr. nanocjevcica slika 31. c¢), nanostupica) itd.

HTL HTL HTL

perovskit

perovskit

perovskit

planarni ETL 1D nanostrukturirani ETL

planarni + mezoorozni ETL

a) b) c)

Slika 31. Primjeri razli¢itih morfologija ETL-a u n-i-p izvedbi PSC: a) planarni film, b) planarni film u
kombinaciji s mezoporoznim slojem i ¢) usmjerene nanostrukture.

U vecini halidnih perovskita, u koje spadaju FAPI i MAPI budu¢i da su jodidi,
difuzijska duljina Supljina (h*) je puno veca od difuzijske duljine elektrona (e7). KoriStenjem
mezoporoznih slojeva ETL-a osigurava se veca kontaktna povrsina perovskita i ETL-a te se na
taj nacin pospjeSuje prijenos €~ U ETL i smanjuje vjerojatnost rekombinacije. Mezoporozni
slojevi su sacinjeni od sferi¢nih nanocestica koje su medusobno u kontaktu, sto uzrokuje

neuredenu strukturu sloja. Neuredenost sloja uz razlicite veli¢ine Cestica rezultira time da se
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elektroni neefikasno kre¢u unutar Cestica. Usmjerene 1D nanostrukture (nanocjevcice,
nanostupi¢i itd.) osiguravaju usmjereniji i time brzi prijenos € do elektrode. Medutim, u slu¢aju
mezoporoznih i 1D nanostruktura javlja se problem optimizacije morfologije: debljine i
osiguravanja adekvatnog prodiranja perovskitnog sloja unutar mezo- odnosno nanostrukture, s
obzirom da neispunjeni prostor postaje centar rekombinacije. Javlja se i problem pasivacije
velike povrsine mezoporoznih i 1D ETL-a, odnosno uklanjanja povrSinskih defekata koji su

takoder mjesta rekombinacije [127].

2.6.3.2. TiO2 1 BTO ETL-ovi u perovskitnim solarnim ¢elijama
Idealni ETL bi trebao zadovoljavati nekoliko kriterija[128]:

1. Energijski minimum vodljive i maksimum valentne vrpce ETL-a trebaju biti nesto nize
vrijednosti u odnosu na perovskit (slika 32.) kako bi se osigurao prijelaz e” iz perovskita
u ETL i istovremeno onemogucio prijelaz h* iz perovskita u ETL.

2. ETL bi trebao imati visoku mobilnost e~ koja omogucuje brzo odvodenje € prema
elektrodi. Suprotno tome, ukoliko ETL ima nisku mobilnost e-, moze doé¢i do
akumulacije naboja na spoju ETL-a i susjednih materijala §to povecava vjerojatnost
rekombinacije e i h™.

3. ETL treba imati odgovarajuca opticka svojstva, tj. imati $to manji koeficijent apsorpcije
u dijelu spektra u kojemu je perovskit kao aktivni dio solarne ¢elije najefikasniji.

4. ETL kao podloga na kojoj se formira sloj perovskita treba omoguciti Kristalizaciju
perovskita s manje povrsinskih defekata na granici slojeva i naprezanja unutar kristalne
strukture perovskita. Ukoliko je ETL nekompatibilan u ovom smislu perovskitni sloj
kristalizira s puno povrSinskih defekata na medufaznoj granici koji postaju dominantna
mjesta rekombinacije.

5. ETL ne smije biti higroskopan kako bi se izbjeglo raspadanje perovskita pod utjecajem

vlage koja je adsorbirana na ETL

Uz SnO», najzastupljeniji ETL u literaturi je TiO2 zbog svojih optickih i elektricnih
svojstava, pogodnog polozaja elektronskih vrpci i Sirine energijskog procijepa Eq (3,0 — 3,2
eV), te relativno niskog indeksa loma n (2,4 — 2,5) [129]. TiO: je posebice zanimljiv kao ETL
materijal zbog mnogobrojnih metoda priprema nanostruktura, pogotovo 1D nanostruktura. Za
sada, s obzirom na efikasnost prednjace PSC pripremljene na planarnim slojevima TiO2 i u

kombinaciji s mezoporoznim TiO2. Medutim, u posljednje vrijeme razmatraju se 1D
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nanostrukture TiO2 kao potencijalni ETL slojevi zbog usmjerene strukture i velike specifi¢ne
povrsine, posebice TNC. Prema trenutno dostupnim rezultatima u literaturi vezanih uz TNC
ETL-ove, trenuta¢no su najzastupljenije dvije izvedbe. Prva se odnosi na TNC odstranjene s
anodizirane folije koje su inkorporirane u perovskitni sloj ¢ime se uspostavlja mezoporozna
,mreza“ TNC. U tom sluéaju potreban je i planarni TiO2 ETL kako bi se osigurao homogeni
ETL sloj izmedu perovskita 1 vodljive podloge kako ne bi doslo do povecane rekombinacije
[130,131]. Drugi tip TNC ETL sloja dobiva se anodizacijom tankih filmova Ti na vodljivim i
prozirnim podlogama sto rezultira uredenim i usmjerenim TNC. Efikasnosti tako pripremljenih
PSC varira u rasponu od 6,5 — 15,2% [42,132-135].
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Slika 32. Usporedba polozaja energijskih vrpci (maksimuma valentne i minimuma vodljive) ETL materijala. Za
vodljive podloge FTO i ITO (indij-kositrov okisd) su prikazani samo minimumi vodljive vrpce [128].

Pripremom kompozitnih ETL slojeva sacinjenih od viSe materijala nastoji se osigurati
energetski povoljniji prijelaz fotopobudenih nosioca naboja, odnosno povecati udio sakupljenih
elektrona ¢ime se smanjuje rekombinacija. Do sada je u literaturi predlozena modifikacija TiO2
ETL sloja s nekoliko razli¢itih materijala: ZnO, WOs, In203, Nb2O3 itd., zbog povoljnog
polozaja valentnih i vodljivih vrpci, te zbog potencijalnog pasiviranja povrSinskih defekata
TiO2 koji su potencijalna mjesta za zarobljavanje i rekombinaciju nosioca naboja [128]. U
zadnje vrijeme su kompozitni TiO2 ETL-ovi u kombinaciji s BTO predmet sve veceg broja
istrazivanja [14,92-94]. Jedan od primjera modificiranog BTO/TiO2 ETL sloja u perovskitnoj
solarnoj ¢eliji prikazan je na slici 33. a) koji odgovara materijalu objavljenom 2019. u radu J.

Zhang [93], dok je priprema takvih kompozitnih materijala prethodno obradena u poglavlju
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2.4.2. Porast efikasnosti PSC pripremljenih na takvim BTO/TiO2 kompozitnim ETL-ovima u
odnosu na nemodificirane TiO> ETL-ove pripisuje se smanjenju defekata na medufaznoj
granici dva materijala (ETL — perovskit). Manji broj defekata dovodi do boljeg podudaranja
kristalnih ravnina perovskita i kompozitnog ETL-a. Zbog toga na kompozitnom ETL-u nastaju
veci kristaliti perovskita §to rezultira i boljom apsorpcijom upadnog zracenja. Takoder,
uvodenjem BTO osigurava se energijski pogodniji prijelaz (slika 33. b)) za fotopobudene e~ i
h* $to u kombinaciji s manjim brojem defekata na medufaznom grani¢nom sloju dovodi do
efikasnijeg razdvajanja naboja i smanjenja rekombinacije. U navedenoj literaturi postignuta su
znacajna poboljsanja efikasnosti PSC uvodenjem kompozitnog BTO/TiO2 ETL-a. Qin i sur.
[92] postigli su poboljsanje efikasnosti 11 % (s 16,13 % na 17,87 %), X. Zhang i sur [94] 17,8
% (s 15,03 % na 17,71 %), Okamoto i Suzuki [14] 25,4 % (s 9,84 % na 12,4 %) i J. Zhang i
sur. [93] 22,9 % (s 11,20 % na 13,76 %) u odnosu na koristenje nemodificiranih TiO2 ETL-

ova.

HTL
3,796V
. i E[eV
a0 fiten PErOVSKit 2 __"%f‘l'%; [eV] S
PR Bt
o) -5,40 eV
a) b)

Slika 33. a) Shematski prikaz presjeka PSC s kompozitnim ETL slojem (TiO2 i BTO); b) Mehanizam efikasnijeg
razdvajanje naboja u slu¢aju kompozitnog ETL [93].

Prema trenutno dostupnim podacima u literaturi nema dostupnih izvjestaja 1 objavljenih
rezultata koji se ticu kompozitnih ETL-ova sacinjenih od BTO i TNC. Te se stoga u ovom
doktorskom radu dio istrazivanja fokusira upravo na sintezu i primjenu BTO/TNC

kompozitnog materijala.
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3. MATERIALI, METODE PRIPREME | KARAKTERIZACIJA

3.1. Materijali

Za pripremu tankih filmova Ti magnetronskim rasprasivanjem koristile su se Ti mete

Cistoce 99.999% (Kurt J. Lesker). Tanki filmovi su deponirani na podlogama kositrovog oksida

dopiranog fluorom (FTO, 7 Qg, Sigma Aldrich).

Popis kemikalija koje su se koristile u sklopu ovog doktorskog rada naveden je u tablici

Tablica 1. Kemikalije koristene pri eksperimentalnom radu u okviru izrade doktorskog rada.

Uz naziv kemikalije navedena je njihova Cistoca i dobavljac.

Kemikalija
2-metoksietalnol
4-tert-butilpiridin
acetilaceton
aceton

acetonitril
amonijev fluorid

barijev acetat

barijev hidroksid oktahidrat

cink, prah
diklofenak

dimetil formamid
dimetil sulfoksid
etanol 97%

etanol 99%
etanolamin
etilen-glikol

FK209 Co(lll) TFSI
formamidinijev jodid
ledena octena kiselina
izopropanol

kalijev sulfat

Cistoéa
99%
99 %
p.a.
99,9 %
p.a.
p.a.
99%
97 %
p.a.

99 %
>99 %
>99 %
p.a.
p.a.
>99%
99,7%
99 %
>99 %
99%.
99,9 %
p.a.

Proizvoda¢
Acros Organics
Sigma Aldrich
Riedel-de Haén
Gram-mol d.o.o.
Merck

Carlo Erba Reagens

Alfa Aesar

Alfa Aesar
T.T.T.d.o.0.
Sigma Aldrich
Merck

Merck
Gram-mol d.o.o.
Gram-mol d.o.o.
Sigma Aldrich
VWR

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Honeywell Fluka
Gram-mol d.o.o.
T.T.T. d.o.0.
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klorobenzen

klorovodic¢na kiselina, 37%

litijev bis(trifluorometansulfonil)imid
natrijev hidroksid

olovov jodid

Spiro-OMeTAD

titanijev izopropoksid

titanijev klorid

voda

>99 %
p.a.

99 %
>98 %
99 %
>99 %
98%
97 %
Dl

Merck

Carlo Erba Reagens
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Merck

Acros Organics
Merck
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3.2.  Priprema uzoraka
Priprema uzoraka, eksperimenti i karakterizacija slijedi dijagram toka na slici 34.
Kretalo se od pripreme podloga, zatim je slijedio proces optimizacije pripreme TNC, te
pripreme BTO/TNC kompozitnog materijala. Strukturna, opticka i elektriéna svojstva
pripremljenih materijala karakterizirana su raznim tehnikama i metodama, te na kraju je

Ispitana njihova primjena u fotokatalizi i u perovskitnim solarnim ¢éelijama.

priprema podloga

+ trajanje depozicije

» udio vode u elektrolitu hidrotermalna rotacijsko oblaganje
* udio NH4F u elektrolitu sinteza otopina Ba(OH),

* napon anodizacije

. magnetronsko
sol-gel sinteza .
rasprasivanje

kompozitn
neprikladne optimizirane ® materiat
TNC TNC

PRIPREMA UZORAKA

BTO/TNC kompozitni
materijal
v l

+ SEMiEDS

* rendgenska difrakcija

* UV-Vis spektroskopija

* impedancijska spektroskopija
= ciklicka voltametrija

» fotokataliticka mjerenja

« |-V karakteristike ¢elija

* utjecaj BTO/TNC * utjecaj perovskitnog

kompozitnog prekursora (koncentracija)
materijala * utjecaj pasivacije TNC
* utjecaj duljine TNC
* utjecaj BTO/TNC
kompozitnog materijala

PRIMJENA

Slika 34. Dijagram toka pripreme i karakterizacije uzoraka te istrazivanja primjene u fotokatalizi i PSC.

3.2.1. Priprema podloga
Za postupak pripreme tankih filmova potrebno je da su podloge na koje se nanose
izuzetno Ciste kako bi se izbjeglo nastajanje defekata, nehomogenosti ili diskontinuiteta tankog
filma. Podloge koje su se koristile unutar ovog doktorskog rada bile su FTO podloge koje
dolaze u obliku plo¢e 300 x 300 mm. Nakon rezanja na dimenzije 15 x 15 mm, podloge su bile

Cis¢ene u ultrazvucnoj kupelji uronjene u laboratorijsku staklenu ¢aSu ispunjenu prvo
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acetonom, pa izopropanolom. Ultrazvuc¢no ¢iS¢enje trajalo je u svakom mediju po 10 min,
Nakon ultrazvu¢nog ¢is¢enja podloge su isprane vodom, te etanolom (97 %), zatim su osusene
mlazom dusika. Zavr$no su se podloge tretirale 10 min u UV generatoru ozona (UV Ozone

Cleaner, Ossila) kako bi se u potpunosti uklonile zaostale organske necistoce.

3.2.2. Priprema tankih filmova Ti magnetronskim rasprasivanjem

Magnetronsko rasprasivanje je fizikalna metoda depozicije tankih filmova koja se
temelji na stvaranju plazme (djelomi¢no ioniziranog plina) pomo¢u DC (istosmjernog) ili AC
(izmjeni¢nog, radiofrekventnog RF) izvora napona. Postupak depozicije tankih filmova
magnetronskim raspraSenjem provodi se u visokovakuumskoj komori (slika 35. a)) koja se
sastoji od magnetronskog izvora, drzac¢a podloga, dovoda radnog plina i sustava vakuumskih
pumpi. Na magnetronskom izvoru neposredno na sustavu magneta nalazi se meta od materijala
od kojega se Zeli nanijeti tanki film. Tijekom depozicije kroz komoru protjec¢e radni plin
(najc¢esce argon ili smjesa argona s npr. kisikom). Pod utjecajem visokog napona, izmedu
katode i anode (slika 35. a) i b)) stvara se elektricno polje koje ubrzava elektrone prema
pozitivnoj anodi. Na putanji prema anodi (slika 35. b)) elektroni se sudaraju s atomima radnog
plina. Ukoliko elektroni posjeduju adekvatnu kineticku energiju pri sudaru s atomima Ar dolazi
do izbijanja elektrona iz atoma Ar $to uzrokuje ionizaciju plina odnosno stvaranje plazme.
Izbijeni elektroni iz atoma Ar se takoder ubrzavaju i sudjeluju u stvaranju plazme (slika 35. c)).
Navedeni mehanizam koji pretvara plin (izolator) u medij koji provodi elektri¢nu struju zove

se Townsendov izboj [136].
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komora magnetrona Ti

(+) anoda

podloge

- €sekundarni elektron

riagnetno polje

vakuum pumpe

Timeta dovod Ar

Slika 35. Osnovni princip magnetronskog raspra$ivanja: a) shematski prikaz magnetronske vakuumske komore,
b) mehanizam nastanka plazme, c) fotografija unutra$njosti komore tijekom depozicije.

Nastali Ar* ioni ubrzavaju se prema meti (napravljene od metala, poluvodica, legure,
keramike itd.) pod utjecajem elektricnog polja, te dolazi do sudara iona i mete tzv.
bombardiranje mete. Sudar uzrokuje izbijanje nenabijenih Cestica mete koje se deponiraju u
formi tankog filma na podlozi smjestenoj nasuprot mete, ispred anode. Tijekom bombardiranja
mete Ar* ionima moze doé¢i i do izbijanja (sekundarnih) elektrona koji sudjeluju u formaciji
plazme i pomazu pri odrzavanju procesa rasprasivanja [136]. Kako bi cijeli proces rasprasenja
bio $to efikasniji ispod mete nalazi Se sustav magneta koji zadrzavaju elektrone na putanjama
Uz samu metu, te time pospjesuju proces ionizacije atoma radnog plina.

Rasprasivanje tankih filmova Ti odvijalo se u vakuumskoj komori, prikazanoj na slici
36. u uvjetima visokog vakuuma (osnovni tlak 10° — 10~ mbar). Za proces rasprasivanja
koristio se magnetronski izvor Torus 2" proizvodaca Kurt J. Lesker, te Ti 99,999 % meta istog
proizvodaca promjera 2" odnosno 50,8 mm. Kao radni plin koristen je argon cistoce 6.0. Tlak

radnog plina od 5 - 10~ mbar bio je reguliran posebnim regulatorom masenog protoka (eng. mass
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flow controller). Snaga RF izboja bila je 150 W. Udaljenost podloge od mete magnetrona bila je
100 mm. Depozicija se provodila bez dodatnog zagrijavanja podloga, medutim tijekom depozicije
dolazi do zagrijavanja podloge uslijed interakcije s plazmom (20 — 50 °C; ovisno o trajanju
depozicije). U slucaju depozicije filmova s ovako jednostavnim sustavom magnetronskog
raspraSivanja bez rotacije drzac¢a uzoraka dolazi do smanjenja efikasnosti depozicije S§to je
uzorak dalje od centralne osi smjera depozicije koja sijeCe srediSte mete i srediSte nosaca s
podlogama. Drugim rije¢ima brzina depozicije, odnosno debljina sloja se radijalno smanjuje.
Na deponiranim filmovima izmjereno je profilometrom odstupanje debljine ~ 10 % izmedu

suprotnih krajeva.

Slika 36. Vakuumska komora sustava za depoziciju tankih filmova magnetronskim rasprasivanjem.

3.2.3. Priprema tankih filmova TNC elektrokemijskom anodizacijom

Tanki filmovi Ti pripremljeni magnetronskim rasprasivanjem bili Su polazisna tocka u
pripremi  TNC. Oksidacija 1 nanostrukturiranje tankih filmova Ti provedena je
elektrokemijskom anodizacijom u organskom elektrolitu, odnosno u smijesi etilen-glikola koja
je sadrzavala 0,3 — 0,9 wt% NHsF i 0 — 16 vol% H>O. Anodizacija je provedena u sobnim
uvjetima, pri naponima 20 — 50 V, u dvoelektrodnom sustavu prikazanom na slici 37. u kojem
je tanki film Ti sluzio kao anoda (radna elektroda), dok je katoda (protuelektroda) bila
presavijena platinska folija iste povrsine kao i dio Ti filma izloZzenog elektrolitu. Na Cetvrtasti
otvor na dnu cilindri¢nog reaktora za anodizaciju izradenog od politetrafluor etilena (PTFE)
prislonjen je bio sa svojom gornjom povrsinom uzorak Ti na FTO podlozi. Pucanje podloga i

potencijalno curenje elektrolita bilo je onemoguceno silikonskom brtvom pravokutnog oblika.
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Podrucje anodizacije na povrsini Ti tankog filma bilo je definirano unutrasnjim dimenzijama
brtve (10 x 12 mm). Elektri¢ni kontakt anode odnosno sloja Ti s vanjskim izvorom napona

ostvaren je bio bakrenom folijom koja je ispod same brtve u kontaktu s povrsinom Ti sloja.

Pt folija

(-) katoda
PTFE reaktor

elektrolit

(+) anoda

Slika 37. Dvoelektrodni anodizacijski postav za sintezu TNC iz tankih filmova Ti.

Tijekom procesa anodizacije vanjski napon na elektrodama reaktora je drZzan na
konstantnoj vrijednosti. Za vrijeme anodizacije pratila se promjena jakosti elektri¢ne struje kroz
elektrolit, dok je trajanje postupka anodizacija ovisilo o debljini filma i uvjetima anodizacije
(napon, sastav elektrolita). Kao kriteriji prema kojem se odredivao trenutak prekida postupka
anodizacije je bio nagli porast struje anodizacije kojemu prethodi porast transparentnosti sloja
koji se anodizira. Promjena transparentnosti sloja koji se anodizira pratilo se osvjetljavanjem
reaktora s doljnje strane (kroz podlogu). Nakon anodizacije uzorci su temeljito isprani vodom,
etanolom (97 %) i osuseni mlazom dusika. TNC dobivene ovim procesom su poluprozirne i
amorfne, te ih je potrebno Zariti u peci na zraku pri 450 °C 2 h kako bi se potakla kristalizacija,

odnosno formiranje anatasne kristalne faze TiO2 uz povecanje transparentnosti.

3.2.4. Priprema BaTiO3 i BaTiO3z/TNC kompozita
Za pripremu BTO/TNC kompozitnih materijala ispitane su ¢etiri metode: hidrotermalna
reakcija TNC s Ba(OH), rotacijsko oblaganje otopine Ba(OH). na TNC, sol-gel sinteza i

magnetronsko rasprasivanje s BTO metom.
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3.2.4.1. Hidrotermalna sinteza s Ba(OH):

Hidrotermalna reakcija [98] izmedu Ba(OH)2 i TiO2 iz TNC provodila se u zatvorenom
Sarznom PTFE reaktoru od 80 mL koji je smjeSten unutar autoklava napravljenog od
nehrdajuceg Celika (slika 38.). Koristile su se kristalne (anatasne) TNC kako bi se povecala
efikasnost pretvorbe TiO2 u BTO [72], a da se pri tome dovede do otapanja TNC strukture [98].
Za pripremu kompozita koristene su 20 — 40 mM (mmol/dm®) vodene otopine Ba(OH):
volumena 40 mL. Hidrotermalna reakcija odvijala se pri 200 °C 2 h u suSioniku. Reaktor je
otvoren nakon 1 — 2 h hladenja (ovisno o primjeni uzoraka), nakon ¢ega su uzorci temeljito
isprani vodom i etanolom (97 %), suseni u mlazu dusika i finalno Zareni na 450 °C 2 h u pec¢i

u zraku pri atmosferskom tlaku.

PTFE reaktor

autoklav

Slika 38. Autoklav i reaktor za hidrotermalne reakcije.

Ovisno o primjeni, hladenje hidrotermalnog reaktora je zaustavljeno nakon 1 ili 2 h.
Prvo se istrazivala primjena BTO/TNC u fotokatalizi. U pripremi tih uzoraka hladenje se
zaustavljao nakon 2 h S$to spada u standardni naéin priprave. Analizom tih uzoraka je
ustanovljeno da nastaju djelomic¢no transparentni, mutni kompozitni uzorci, $to bi predstavljalo
problem za primjenu u PSC. Zbog toga se za primjenu kompozitnog materijala u PSC
pripremljenog hidrotermalnom reakcijom hladenje reaktora uranjeno zaustavilo kako bi se
sprijecilo pretjerano hladenje reakcijske smjese 1 talozenja reaktanta koji je smanjivao

transparentnost kompozitnog uzorka.
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3.2.4.2. Rotacijsko oblaganje Ba(OH):

Jednostavniji pristup pripreme BTO na TNC je rotacijskim oblaganjem sli¢an postupku
pripreme CaTiOs koji su predlozili Liu i sur. 2019. [137]. Oni su Koristili prah P25 (TiO) i
otopinu etanola, vode i Ca(OH)2. U ovom doktorskom radu su kao izvor Ti iona umjesto P25
praha sluzile anatasne TNC na koje su se metodom rotacijskog oblaganja nanosile otopine
Ba(OH)2 nekoliko razli¢itih koncentracija (12,5, 25 i 50 mM), te se zarenjem pri 450 °C
inducirala reakcija podloge i otopine. Odabir anatasnih TNC kao polaziSta pripreme
kompozitnog materijala je bio u svrhu ocuvanja ciljane morfologije TNC tijekom pripreme
kompozitnog materijala, buduc¢i da je anatas kemijski stabilniji od amorfnih TNC [96, 97].
Takoder u odnosu na rutil anatas ima dokazanu bolju reaktivnosti [72] uslijed povrSinskih
defekata i vece specifiéne povrsine. Za pripremu otopina, Ba(OH). mijesan je u ekvivolumnoj
smjesi etanola (99 %) i vode pri 70 °C u trajanju od 1 h u zatvorenim vijalama do potpunog
otapanja. Etanol je dodan kako bi se ubrzalo isparavanje otapala tijekom susenja i nije utjecao
na topljivost Ba(OH).. Otopine su prije nanosenja na TNC profiltrirane kroz 0,25 um PTFE
filtere za Sprice (CHROMAFIL Xtra PTFE-20/25, Macherey-Nagel GmbH&Co. KG) kako bi
se izbjeglo nanoSenje necistoca i potencijalnih vec¢ih neotopljenih kristala hidroksida, budu¢i
da je cilj modifikacije bio pripremiti modifikaciju povrsine bez pokrivanja pora TNC. Odmah
nakon filtriranja, naneseno je 60 pL toplog filtrata na TNC, te se nakon ¢ekanja 10 s pripremao
tanki film (statickim) rotacijskim oblaganjem pri brzini rotacije 3000 o/min i trajanja 20 s.

Uzorci su zatim bili suseni 10 min na grijanoj plo¢i na 150 °C, te zareni u pec¢i na 450 °C 2 h.

3.2.4.3.  Sol-gel sinteza BaTiO3

Za pripremu BTO sol-gel reakcijom Kkoristen je postupak opisan u radu Al-Arjana i sur.
[75] iz 2016. godine. Za ovu sol-gel reakciju potrebno je bilo pripremiti dvije otopine: A i B.
Otopina A koncentracije 0,6 M pripremljena je otapanjem barijevog acetata u ledenoj octenoj
kiselini volumena 1 mL i mijesanjem pri 60 °C sve dok se kristali acetata nisu u potpunosti
otopili. Naknadno je dodano 66,7 pL vode u otopinu A koja je bila mijeSana dodatnih 10 min.
Otopina B iste koncentracije kao otopina A, pripremljena je otapanjem titanijeva izopropoksida
u 1 mL 2-metoksietanola s dodatkom 97,3 pL acetilacetona. Otopina B je zatim sporo
dokapavana u otopinu A uz konstantno mije$anje. Kombiniranu otopinu je bilo potrebno
mijesati 24 h kako bi se pripremio homogeni sol-gel sustav spreman za nanoSenje na podloge.
Tanki filmovi pripremljeni su stati¢kim rotacijskim oblaganjem 60 uL kapljevine pri 3000

o/min u trajanju 20 s na podlogama od kristalnog silicija (University Wafer). Nakon suSenja na
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150 °C na grija¢oj plo¢i 10 min, uzorci su bili Zareni u peci pri jednoj od raspona temperatura

450 — 1000 °C na zraku.

3.2.4.4.  Magnetronsko raspraSivanje BaTiO3

Za raspraSivanje tankih filmova BTO koristen je magnetronski sustav CMS-18
proizvodaca Kurt J. Lesker, te BTO 99,999 % meta promjera 3" odnosno 7,62 cm istog
proizvodaca. Depozicije tankih filmova provedene su pri 150 W RF izboja, u vakuumskoj
komori koja je bila prethodno ispraznjena u rasponu od 10~° — 10~° mbar. Uzorci su deponirani
pri razli¢itim temperaturama podloge: 350, 450 1 550 °C, i pri razli¢itim sastavima radnog plina
s 0, 5 ili 10 % kisika u smjesi s argonom. Vrijednost tlaka radnog plina je varirana u rasponu
od 5,0 — 5,6 10~ mbar ovisno o ostalim parametrima depozicije. Trajanje depozicija je za sve
uzorke bilo 45 min. Tanki filmovi nanoseni su na podloge kristalnog silicija kako bi se ispitala

metodologija.

3.3.  Priprema perovskitnih solarnih ¢elija

U sklopu ovog doktorskog rada ispitivan je utjecaj pripreme perovskitnog sloja,
odnosno koncentracije prekursorske otopine za pripremu sloja, utjecaj pasivacije defekata na
TNC, debljine TNC ETL sloja te utjecaj kompozithog BTO/TNC ETL-a na parametre PSC. Za
pripremu perovskitnih solarnih ¢elija koristena je metodologija opisana u doktorskom radu dr.
sc. V. Kojica [138] koja se temeljila na standardnoj n-i-p izvedbi PSC.

Prvi korak u pripremi PSC bio je pripremiti prilagodene podloge FTO na koje bi se
deponirao tanki film Ti kao $to je prikazano na slici 39. a). Ovaj tip modificirane podloge se
sastojao od dva boc¢na dijela Cistog stakla na kojem je FTO u potpunosti odstranjen, i srediSnje
»trake® FTO. Za pripremu podloga potrebno je bilo zastititi podru¢je na sredini FTO podloge
(dimenzija 0,9 x 1,5 mm) sa samoljepljivom trakom kako bi ostalo netaknuto tijekom jetkanja
FTO sloja s bo¢nih rubova podloge. Proces jetkanja provodio se nanosenjem tankog sloja Zn
praha na izlozene dijelove FTO podloga i kapanjem 2,5 M vodene otopine HCI. Slijedila je
burna reakcija koja je trajala 1 — 2 min, te su zatim podloge bile isprane vodom. Nakon postupka
jetkanja uklonjena je samoljepljiva traka te su prilagodene podloge ocis¢ene prethodno
navedenim postupkom (poglavlje 3.2.1 ). Na takve prilagodene podloge deponirani su tanki
filmovi Ti magnetronskim rasprasivanjem. TNC su zatim pripremane postupkom anodizacije
pri cemu se koristila poliimidna ljepljiva traka (KAPTON traka) kako bi se zastitio izlozeni dio

stakla ili FTO kako ne bi doslo do pretjeranog jetkanja na granici materijala 1 kako ne bi
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zaostalo metalnog Ti na rubovima. Na taj nacin pripremljeni su homogeni filmovi TNC kakvi

se mogu vidjeti na slici 39. b)

FTO

Ti

staklo

Slika 39. Prilagodene podloge FTO-a s a) deponiranim filmom Ti i b) TNC; te pripremljena c) PSC.

Slaganjem, odnosno pripremanjem slojeva PSC redoslijedom:
staklo/FTO/TNC/FAPI/Spiro-OMeTAD/Au kontakti, pripremljene su PSC u n-i-p izvedbi kao

Sto je prikazano na slici 39. c) i slici 40.

Slika 40. Shematski prikaz (3D model) sa svim slojevima PSC u n-i-p izvedbi i rasporedom zlatnih elektri¢nih
kontakata.

Prije depozicije kontakata uklonjeni su slojevi perovskita i HTL s bo¢nih dijelova
izloZzenog stakla i krajnjih dijelova podloga gdje je izlozen FTO. Time je osigurano da se
elektriki odvoje kontakti povezani s krajnjim slojevima PSC kao §to se vidi na slikama slici
39. ¢) i slici 40.

Prije postupka nanoSenja perovskitnog sloja, u odredenim dijelovima istraZivanja
(odredenim serijama uzoraka) provodilo se pasiviranje povrs§ine TNC ETL-a vodenom
otopinom TiCl4[134,139,140] i modifikacija TNC ETL s BTO razli¢itim metodama. Postupak
pasiviranja je provedeno uranjanjem uzoraka TNC u 40 mM otopinu TiCls i grijanjem pri 70

°C u trajanjima 15, 30 i 60 min. Nakon pasivacije uzorci su temeljito isprani vodom, te zareni
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u pec¢ina 500 °C 30 min. Na pripremljenim nemodificiranim i modificiranim TNC ETL-ovima
pripremali su se zatim ostali slojevi PSC.

Perovskitni tanki filmovi pripremljeni su iz otopina metodom rotacijskog oblaganja s
dodatnim korakom antiotoapala u inertnoj atmosferi. Perovskitne otopine koncentracija
0,6 — 1,2 M pripremljene su otapanjem ckvimolarne koli¢ine olovovog jodida i
formamidinijevog jodida (n(Pbl2):n(FAI) = 1:1) u mijeSanom otapalu DMF/DMSO volumnog
omjera 4:1. Tanki filmovi perovskita pripremali su se dinamic¢kim (kapanje otopine tijekom
rotacije) rotacijskim oblaganjem 50 pL perovskitne otopine pri 1000 o/min i ubrzanju 200
o/(min-s) i u trajanju 10 s. Brzina rotacije se zatim povecala na 6000 o/min ubrzanjem 2000
o/(min-s) i trajala je 20 s. Tijekom zadnjih 10 s rotacije dodano je 75 pL antiotapala
klorobenzena kako bi se potakla kristalizacija i taloZenje perovskitnih kristala [138].
Zavrsetkom rotacijskog oblaganja uzorci su preneseni na grijanu ploc¢u na 150 °C 45 min kako
bi perovskitni film kristalizirao u Zeljenu kubi¢nu fazu, sto je vidljivo promjenom boje filma iz
zute u crnu.

HTL filmovi pripremljeni su rotacijskim oblaganjem 50 pL Spiro-OMeTAD (2,2',7,7'-
tetrakis[N,N-di(4-metoksifenil)amino]-9,9'-spirobifluoren) otopine. Koristilo se dinamicko
rotacijsko oblaganje na perovskitnom sloju pri 4000 o/min i ubrzanju 1000 o/(min-s). Otopina
pripremljena je otapanjem 50 mg Spiro-OMeTAD-a u 498 pL klorobenzena s aditivima.
Aditivi dodani u klorbenzen bili su 18 pL 4-tert-butilpiridina (tBP), te 10 pL 1,8 M LIiTFSI
(litijev bis(trifluorometansulfonil)imid) i 4 pL 0,25 M FK209 Co(ll1) TFSI (tris(2-(1H-pirazol-
1-il)-4-tert-butilpiridin) kobalt(I11) tri[bis(trifluorometan)sulfonimid)] acetonitrilne otopine. U
pripremi HTL sloja u prekursorsku otopinu dodaju se aditivi kako bi se poboljsala vodljivost i
stabilnost Spiro-OMeTAD HTL-a [141]. Nakon pripreme HTL sloja uzorci su izvadeni na
sobne uvjete, te stavljeni na suho i mra¢no mjesto, kako bi se potakla reakcija kisika s Spiro-
OMeTAD-om u HTL-u. Izlaganje Spiro-OMeTAD-a kisiku potice reakcije oksidacije koje ga
pretvaraju u p-tip poluvodi¢ Spiro-OMeTAD™ §to povecava njegovu vodljivost [138,142].

Zadnji korak obuhvacao je naparavanje zlatnih kontakata debljine od 100 nm (1000 A)
uredajem CY-EVP195S-1S-LT CY Scientific Instruments na ¢elije koriste¢i masku kako bi se
precizno definiralo podrucje kontakta (6 straznjih kontakata 3 x 3 mm). Brzina depozicije
tijekom pocetne faze bila je vrlo mala (0,01 nm/s) kako bi se pripremio sto homogeniji kontakt
izmedu uzorka i Au sloja od 2 nm. Zatim je deponiran deblji sloj do 100 nm vecom brzinom
(0,12 nm/s).
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3.4. Tehnike karakterizacije uzoraka

3.4.1. Pretrazna elektronska mikroskopija i energijski disperzivna rendgenska
spektroskopija

Jedna od osnovnih tehnika za karakterizaciju morfologije nanostrukturiranih materijala
je pretrazna elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscopy, SEM). Suvremeni
SEM uredaji sastoje se od elektronskog cilindra, komore za uzorke, upravljackog racunala i
prateCe vakuumske opreme 1 sustava za hladenje. Elektronska kolumna sastoji se od
elektronskog topa, odnosno katode koja je spojena na visoki napon (30 — 40 kV) koja stvara
elektronski snop, elektronske optike (kondenzatorske i objektivne elektromagnetne lece,
aperture, stigmatori) koji omogucuje uvecanje, fokusiranje i oblikovanje snopa u elektronsku
probu, i pretrazne zavojnice koje kontroliraju probu na nacin koji omogucéava pretrazni rezim
rada (eng. scan). Unutar elektronske kolumne i komore za uzorke je vakuum kako bi se izbjegla
interakcija elektronske zrake s Cesticama plinova. Unutar SEM-a postoje razliciti detektori Koji
pretvaraju sakupljene signale dobivene sekundarnim i/ili povratno rasprSenim elektronima u
slike.

U sklopu SEM instrumenata takoder mogu postojati detektori koji sudjeluju u analizi
rendgenskih zraka nastalih interakcijom elektronske zrake s uzorkom. U slucaju kad
elektronska zraka izbije elektron uzorka koji se nalazi u orbitalama blizim jezgri (nize energije)
dolazi do prelaza elektrona iz viSih orbitala (viSe energije) na mjesto izbijenog elektrona pri
¢emu se oslobada energija u obliku rendgenskih zraka koja je jednaka razlici energija orbitala.
Budu¢i da svaki elementi ima elektronske orbitale s karakteristicnim energijskim nivoima
posljedi¢no postoje 1 razli¢ite karakteristiéne emitirane rendgenske zrake koje su specificne za
odredeni element. Ovisno o energijskim pozicijama emitiranih rendgenskih zraka moZze se do¢i
do zakljucaka koji su elementi prisutni u uzorku i u kojem udjelu. Tehnika koja koristi navedeni
princip rada zove se energijska disperzivna rendgenska spektroskopija (eng. energy dispersive
X-ray spectroscopy, EDS). Tehnika se temelji na interpretaciji spektra karakteristi¢nih
rendgenskih zraka koje nastaju pri interakciji elektronskih zraka s mjerenim uzorkom [143].

U sklopu doktorskog rada povrsinska morfologija uzoraka bila je karakterizirana
pretraznim elektronskim mikroskopom s emisijom elektrona primjenom polja (FE-SEM) JEOL
JSM-700F pri naponu 5 kV i pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) Tescan Vega3 pri
naponu od 10 — 15 kV. EDS bio je izmjeren na FE-SEM uredaju u kojemu je bio EDS detektor
od Oxford Instruments. Za snimanje bo¢nih presjeka SEM-om uzorci bili su prepolovljeni s

prethodnim zarezivanjem dijamantnim rezacem po poledini FTO-a (stakla). Polovice uzoraka
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su zatim bile stavljene na drza¢ uzoraka u SEM-u koji je zatim nakoSen za 70° u odnosu na
uobi¢ajen rezim mikroskopiranja. Za potrebe snimanja SEM-om na uzorke se nije nanosio sloj

Zlata.

3.4.2. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction, XRD) je jedna od fundamentalnih
metoda za karakterizaciju kristalne strukture materijala. Sustavom katodne cijevi, kolimatora i
monokromatora dobiva se kolimirano monokromatsko rendgensko zracenje, ¢ija valna duljina
ovisi o materijalu od kojega je katoda. Najcesc¢a katoda je od Cu kojom se dobiva rendgensko
zraGenje valne duljine 1.54 A (Cu Ka). Interakcijom upadnog snopa rendgenskih zraka s
uzorkom (slika 41.) odnosno s njegovom kristalnom reSetkom, dolazi do difrakcije (ogiba)
rendgenskih zraka. Ovisno o kutu difrakcije dolazi do konstruktivne i destruktivne

interferencije $to se registrira detektorom [144].

upadno zracenje difrakcija zracenja

atom

Slika 41. Prikaz difrakcije upadne rendgenske zrake na kristalnoj resetci [145].

Braggov zakon (jednadzba 3.1) opisuje za koje se vrijednosti kuta 6 dobivaju
difrakcijski maksimumi, odnosno konstruktivne interferencije difraktiranog zracenja u
ovisnosti o valnoj duljini A upadnog zracenja i razmaku ravnina kristalne resetke dn.
Konstruktivne interferencije se dogadaju kada je relacija 2dsind po Braggovom zakonu jednaka
cjelobrojnoj vrijednosti valne duljine (n =1, 2, 3 itd.).

nA = 2dyysiné (3.2)
Detekcijom XRD signala dobiju se karakteristi¢ni difrakcijski maksimumi razli¢itih intenziteta.
Iz polozaja maksimuma moze se odrediti kristalna struktura materijala, razmak ravnina
kristalne reSetke i ostali parametri celije, a iz Sirina maksimuma moze odrediti i veliina
kristalnih zrna, dok se iz pozicije i Sirine maksimuma mogu dobiti informacije o naprezanju u

kristalnoj resetci uzoraka (eng. strain).
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U slucaju karakterizacije tankih filmova koristi se rendgenska difrakcija pri fiksnom
malom upadnom kutu (eng. grazing incidence X-ray diffraction, GIXRD; slika 42.) kako bi se
poboljsala osjetljivost metode (omjer signala i Suma). Malim upadnim kutom ao rendgenske
zrake smanjuje se dubina prodiranja rendgenske zrake u uzorak. Na taj se nacin povecava

povrsinska osjetljivost metode, te je time prikladnija za tankofilmne uzorke.

upadno zracenje

drzac uzorka

Slika 42. GIXRD geometrije snimanja rendgenske difrakcije.

Kristalna struktura pripremljenih uzoraka karakterizirana je GIXRD. Koristen je
difraktometar Siemens D5000 (Dresden, Njemacka) s Cu anodom, Goébelovim zrcalom i
grafitnim monokromatorom ispred toc¢kastog detektora. Difraktogrami su snimani u rasponu 26
=20-70 ° s korakom 0,05 °, te pri upadnom kutu ao = 1,3 °. Za BTO uzorke pripremljene sol-
gel reakcijom i magnetronskim rasprasivanjem koristio se GIXRD difraktometar na MCX liniji
sihnrotrona Elettre u Trstu. Koristila se upadna zraka valne duljine 0,155 nm (8 keV) pri
upadnim kutem od a0 = 0,7 ° u rasponu 26 = 20 — 70 ° s korakom 0,01 °. Analiza difraktograma
je provedena usporedbom s podacima iz ICDD PDF baza (International Centre for Diffraction

Data, Powder Diffraction File).

3.4.3. UV-Vis spektroskopija
Ultraljubicasta i1 vidljiva (UV-Vis) spektroskopija je Cesto koristena tehnika
karakterizacije optickih svojstava tankih filmova, prahova, kapljevina itd. u kojoj se prati
promjena intenziteta upadne zrake u cijelom UV-Vis spektru prolaskom kroz uzorak
(transmitancija T) ili refleksijom s povrsine uzorka (reflektancija R). Na slici 43. prikazan je
eksperimentalni postav mjerenja T i R. Koristi se izvor svjetla (UV-Vis raspon), te sustav
optickih vlakana, le¢a, zrcala (u sluaju mjerenja R) i detektora za analizu

transmitiranog/reflektiranog zracenja.
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fokusirajuca leca

______ transmitirana svjetlost

uzorak

fokusirajuca leca

upadna svjetlost

opticko vlakno -

Slika 43. Skica eksperimentalnih postava za mjerenje: a) transmitancije i b) reflektancije na uzorcima tankog
filma.

b)

Udio zracenja koje uzorak apsorbira (apsorbancija A) je razlika intenziteta upadne zrake i zbroja
T i R (izrazeno u postocima):

A=100%—-T—R (3.2)

Opticka svojstva materijala u slu¢aju njihove primjene u fotokatalizi i solarnim ¢elijama

su izrazito bitna jer govore o interakciji materije i zracenja, te koli¢ini zra¢enja kojeg materijal
apsorbira ili propusta. Lambert-Beerov zakon, prikazan jednadzbom 3.3, daje uvid u ponasanje
apsorbativne materije. Prikazuje promjenu intenziteta upadne zrake lin ovisno o koeficijentu
apsorpcije o i putu svijetlosti x kroz materijal [20]:

[(x) = [j,e™** (3.3)

gdje se o moze izra¢unati pomocu jednadzbe [20]:
4k
a = e (34)
gdje je k koeficijent ekstinkcije.
Za poluvodicke sustave, informacija o Eq je izrazito bitna. Jedna od metoda kojom se

moze izraCunati Eq je Taucovim prorac¢unom prikazanog u jednadzbi 3.5 [146,147],

1
(ahv)n = K(hv — Eg) (3.5)
gdje je h Planckova konstanta, K koeficijent proporcionalnosti, v frekvencija fotona. Simbol n
u ovom slucaju opisuje prirodu elektronskog prijelaza, odnosno tip prijelaza iz valentne u

vodljivu vrpcu. Ukoliko je n = 1/2, jednadzba se rjeSava za direktne dozvoljene prijelaze, n =
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3/2 za direktne zabranjene prijelaze, n = 2 za indirektne dozvoljene prijelaze, n = 3 za indirektne
zabranjene prijelaze [147].

Mjerenja transmitancije i reflektancije UV-Vis spektra provedena su spektrometrom
Ocean Optics HR4000 i svjetlom iz deuterijske i Xe svjetiljke. Transmitirano i reflektirano
zraCenje bilo je detektirano u podrucju 350 — 1000 nm. Primjere izmjerenih T i R TNC i podloge
FTO moze se vidjeti na slici 44. a). 1z rezultata tih mjerenja i pomocu jednadzbe 3.2 moguce

je izraCunati A prikazanu na slici 44. b).

100 100
0 90
[
80 80
70 4 7 ---F10
1 TNC
a0 | a0 |
S £ s
s <
iy 40 4 I.’ 40 4
304 — T(TNC) 30 4
; R(TNGC)
20! 20 |
104! 10 4
2
a) VT r . r T T ) b) 0 T T . r T T ,
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
A[nm] A[nm]

Slika 44. 1zmjerene a) transmitancije i reflektancije, te izracunate b) apsorbancije primjera TNC i podloge FTO.

U rezultatima T i A moze se vidjeti da postoje definirani apsorpcijski rubovi za pojedine
materijale u UV dijelu spektru sto je posljedica Eq FTO,TiO: i stakla (7,1 — 7,8 eV) [148]. Na
slici 45. izracunate su vrijednosti Eq pomoc¢u jednadZzbe 3.5. Za FTO koristio se n = 1/2 za
direktne dozvoljene prijelaze (Eq = 3,88 eV; slika 45. a)), dok se za TNC koristio n = 2 za
indirektne dozvoljene prijelaze (Eg = 2,96 eV; slika 45. b)).

300 -
200 o —
2 3 TNC E (indirekini) = 2.96 eV
T :
S
= FTO E direktni) = 3.85 eV s
g 100 —[g 5
i
a) 0 T T T ."l T T 1 b) 0 T T T T T
32 34 3.6 3.8 4.0 42 4.4 22 24 26 28 30 32 34 36
E[eV] Elev]

Slika 45. Izra¢un Eg za: a) FTO i b) primjer TNC.
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3.4.4. Morfoloska ispitivanja i profilometrija TNC
Debljina filmova Ti i TNC se eksperimentalno utvrdivala profilometrom KLA Alpha-
Step D600 te analizom SEM slika bo¢nih presjeka uzoraka. U tu svrhu koristio se programski
paket Gwyddion koji ima mogucnost odredivanja dimenzija na SEM mikrografima. Takoder
se iz mikrografa povrSine TNC slojeva mjerio promjer pora TNC. Promjer pora TNC se
odredivao na podrucju veli¢ine 500 X 500 nm kao S§to je prikazano na slici 46., iz Cega se

odredivala srednja vrijednost promjera i broj pora (na povrsini 0,25 um?).

Slika 46. Primjer SEM slike povrsine TNC sloja s oznac¢enim promjerima TNC. Crvenim pravokutnikom je
oznaceno analizirano podrucje veli¢ine 500 x 500 nm.

3.4.5. Elektri¢na mjerenja

3.4.5.1. Impedancijska spektroskopija
Za interpretaciju rezultata eksperimenata mjerenja impedancije cesto se Kkoriste
ekvivalentni elektri¢ni krugovi koji mogu biti pojedina¢ni, kombinacija serijski ili paralelno
spojenih elektronickih elemenata (otpornici, zavojnice, kondenzatori itd.). U slucaju
modeliranja rezultata impedancijskih mjerenja najcescée prikladni ekvivalentni strujni krug je
spoj paralelno spojenog otpornika R i kondenzatora C, odnosno RC krug (slika 47. plava gornja
polukruznica). Ukupna recipro¢na vrijednost impedancije paralelnog RC (Zrc) kruga je suma

recipro¢ne impedancije otpornika Zr i kondenzatora Zc:
1 1 1

- = 3+ (3.6)

Zrc  ZR Zc

U slucaju otpornika, promjena frekvencije ne utjec¢e na vrijednost R. Otpor R zbog toga nema
imaginarnu komponentu (struja je u fazi s naponom):
Zgp =R+ 0i (3.7)
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U slucaju kondenzatora ukupna impedancija Zc ne ovisi o realnoj komponenti, ve¢ o
imaginarnoj koja je funkcija kapaciteta C i kutne frekvencije w:
1,
ZC =0- El (38)
Koriste¢i jednadzbe 3.6 — 3.8 moze se prikazati Zrc kao kompleksna veli¢ina, odnosno suma
realne i imaginarne komponente:

ZRC = R - wCR® l (39)

1+ w?C?R? 1+ w?C?R?

Modeliranjem impedancijskog odziva RC kruga dobiva se polukruznica s ishodistem (0,0) i
krajnjom to¢kom (pri nizim frekvencijama) koja odgovara ohmskom otporu R (R,0) [149].
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Slika 47. Prikaz ekvivalentnog strujnog kruga paralelno spojenog otpornika i kondenzatora te impedancijskog
odziva u kompleksnoj ravnini [149].

Pomak polukruznice je posljedica neidealnosti mjerenog sustava zbog nehomogenosti
materijala i raspodjele vremena elektri¢ne relaksacije unutar odziva volumena sustava. Pomak
se ne moZe aproksimirati koriste¢i paralelni RC krug, ve¢ se koristi element konstantne faze
(eng. constant phase element, CPE). CPE predstavlja kombinirana svojstva idealnog otpornika

I kondenzatora, dok se impedancija CPE elementa Zcpe odreduje jednadzbom:

! (3.10)

Zcpg = m
u kojoj su Ao i ik frekvencijski neovisne konstante. y« je empirijska konstanta koja je u rasponu
0 — 1, te ukoliko je yk = 1, CPE se ponasa kao idealan kondenzator i nema depresije (pomaka)
polukruznice, a ukoliko je vrijednost wk = 0, CPE se ponasa kao idealni otpornik [149]. Stvarna
vrijednost kapaciteta C CPE elementa moze Se izraCunati:

C= A (wmax)w_l (3-11)
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gdje je wmax maksimum kutne frekvencije koji odgovara frekvencijskom maksimumu
impedancijske polukruznice CPE elementa. Ag se moze aproksimirati kao kapacitet C ukoliko
je vrijednost wx bliska 1. Vrijednosti kapaciteta se mogu priblizno pripisati odredenim

fenomenima ovisno o njegovom iznosu prema tablici 2. [150].

Tablica 2. Iznosi kapaciteta i njthova moguca interpretacija

Kapacitet [F] | Odgovoran fenomen

1012 unutra$njost materijala, cjeloviti materijal

101 druga, manje zastupljena faza

101 -10® | granicazrna

10 -10° | unutradnjost ili cjeloviti feroelektri¢ni materijal

10°-107 | povrsinski sloj

107-10° medufazna interakcija uzorka i podloge

104 elektrokemijska reakcija

Impedancijska spektroskopija (1S) je tehnika mjerenja dinamike nosioca naboja unutar
materijala ili na granicama faza krutina ili tekucina. Koristi se za poluvodicke, ionske, mijeSane
elektronske — ionske i izolatorske (dielektri¢ne) sustave vodljivosti. Naj¢eSc¢e koriSteni nacin
mjerenja impedancije je pri jednoj frekvenciji napona f ili struje uz pracenje odziva promjene
faze, amplitude, realnih i imaginarnih komponenti struje. Medutim, budu¢i da je impedancija
ovisna o frekvenciji, odnosno kutnoj frekvenciji, moguce je mjerenjem u Sirokom rasponu
frekvencija (spektroskopski pristup) dobiti viSe informacija o:

a) svojstvima materijala kao §to su vodljivost, dielektri¢na konstanta, pokretljivost naboja,
ravnotezne koncentracije nosioca naboja, pobudivanje i1 rekombinacija unutar
materijala,

b) svojstvima medufazne granice elektroda — materijal kao $to su konstante adsorpcije i
reakcija, kapacitet medufazne granice materijala i difuzijskog koeficijenta neutralnih
vrsta u elektrodi [149].

Za mjerenje elektriéne provodnosti tankih filmova na FTO podlogama koristila se

metoda impedancijske spektroskopije (IS). Koristen je Novocontrol Alpha-A Dielectric
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spektrometar u rasponu frekvencija od 0,1 Hz do 1 MHz pri naponu od 50 mV u atmosferi
dusika, u temperaturnom intervalu 30 — 210 °C. Za svaki uzorak provedena su mjerenja tijekom
grijanja i hladenja u navedenom temperaturnom intervalu. Au kontakti na povrsini uzoraka (4
x 2 mm) deponirani su Sputter Coater SC7620 uredajem za fizikalnu depoziciju. Za provodenje
mjerenja, odnosno povezivanja kontakata i instrumenata koristena je platinasta zica, koja je
bila fiksirana na straznji (Au) i prednji (FTO) kontakt poliimidnom (KAPTON) trakom. Za
modeliranje eksperimentalnih podataka koristio se programski paket ZView.

3.4.5.2. Cikli¢ka voltametrija

Cikli¢ka voltametrija (CV) je elektrokemijska metoda ispitivanja materijala (elektrode)
ili analita u elektrolitu kojom se mjeri strujni odziv sustava na linearnu promjenu potencijala E
u dva smjera (E:—E>—E1), Cesto pri konstantnoj brzini promjene razlike potencijala.
Mijenjanje brzine promjene potencijala u razli¢itim mjerenjima CV omoguc¢ava uvid u procese
i mehanizme koji se odvijaju na i1 izmedu elektroda kao npr. adsorpcija, difuzija, kemijske
reakcije. Oblik krivulje daje uvid o kakvom procesu je rije¢, odnosno radi li se o reverzibilnom,
ireverzibilnom ili kvazireverzibilnom procesu, te ovisi li o koncentraciji elektrolita, analita, pH,
temperaturi i brzini promjene napona.

U CV mjerenju u kojem se dobije reverzibilna krivulja kao na slici 48. a), prijenos
naboja pri svim potencijalima odvija se brze nego prijenos reaktanata uslijed koncentracijskog
gradijenta u elektrolitu, odnosno difuziji. U mjerenom sustavu s reverzibilnim CV odzivom
odvija se reverzibilna redoks reakcija:

oks +ze~ 2red (3.12)
gdje je broj elektrona koji sudjeluju u redoks reakciji z, oksidirana oks, a reducirana vrsta red.
Na povrsini elektrode se konstantno odrzava ravnotezno stanje definirano Nernstovom

jednadzbom, dok je strujni odziv ovisan o dopremi reaktanta na povrsinu elektrode:

E, = E°+ %lni"TkZ (3.13)

gdje je elektrodni potencijal redoks sustava Ep, standardni elektrodni potencijal redoks sustava
E°, opca plinska konstanta R, temperatura T, Faradayeva konstanta F, aktiviteti oksidiranog i
reduciranog aoks I ared, te stehiometrijski koeficijenti oksidiranog i reduciranog oblikanim. U
slu¢aju da se dobije krivulja kao u slici 48. b) koja odgovara ireverzibilnom procesu, tj. ukoliko
nedostaje katodni maksimum pri povratnoj promjeni potencijala, prijenos naboja je izuzetno
spor u odnosu na brzinu difuzije reaktanta ili je doslo do ireverzibilne kemijske reakcije.

Takoder postoje i kvazireverzibilni sustavi koji pokazuju reverzibilnost pri niskim, a
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ireverzibilnost pri visokim brzinama promjene napona $to moze biti posljedica prevelike

koncentracije i/ili spore difuzije iona u elektrolitu te sporih reakcijskih kinetika [151].

r r

a) b)

» »

E, Eox E° Epa E, £ Eos E,

E E

Slika 48. CV krivulje: a) reverzibilnog i b) ireverzibilnog sustava [151].

U slucaju reverzibilnog procesa na poc¢etku CV povecanjem potencijala radne elektrode
dolazi do povecanja iznosa struje koje je uzrokovano porastom brzine oksidacije na elektrodi,
buduc¢i da se oksidacijom doniraju elektroni elektrodi. Vrijednost struje raste sve do potencijala
anodnog maksimuma E;a (anodna struja Ipz), nakon ¢ega dolazi do trenutacne oksidacije svih
Cestica na povrsini elektrode pristiglih difuzijom. Oksidacijom se trosi reaktant iz otopine u
sloju uz elektrodu, te se smanjuje dobava reaktanta difuzijom, Sto uzrokuje opadanje vrijednosti
struje sve do predodredene vrijednosti potencijala E>. Zatim se mjerenje CV provodi u drugom
smjeru (Eo—E1). lako se smanjuje vrijednost potencijala, proces oksidacije i dalje traje, buduci
da je potencijal radne elektrode znatno pozitivniji od standardnog elektrodnog potencijala

redoks sustava E° (slika 48. a)):

Epat Epk
2

E° = (3.14)
Smanjivanjem potencijala ispod vrijednosti E° zapocinje proces redukcije, prvenstveno
oksidiranih vrsta uz samu povrsinu elektrode. Raste struja redukcije sve do njene maksimalne
vrijednosti pri potencijalu katodnog maksimuma Epk (katodna struja Ipk). Daljnjim
smanjivanjem potencijala dolazi do trosenja reaktanta redukcijom uz povrSinu elektrode te
opada vrijednost redukcijske struje.

Uobicajeno je pri koristenju CV za karakterizaciju nekog novog sustava napraviti

nekoliko kvalitativnih ispitivanja kako bi se dobio uvid u ponasanje sustava. Koristi se Sirok
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raspon potencijala i Sirok raspon brzine promjene potencijala. Prati se promjena u broju i
veli¢ini maksimuma struje i opéenito u obliku krivulje.

U sklopu doktorskog rada mjerenje ciklicke voltametrije (CV) provedeno je Keithley
2450-EC uredajem u troelektrodnoj ¢eliji (slika 49.) u mraku i pri osvjetljenju. Izvor svjetla
bila je Xe lampa kalibrirana na standardnu vrijednost upadnog zraenja od 100 mW/cm?
koristeci referentnu silicijevu solarnu ¢eliju. Uzorci su sluzili kao radna elektroda, platinska
zica kao katoda, dok je referentna elektroda bila Ag—AgCl elektroda. Elektrolit je bio vodena
otopina 100 mM kalijevog sulfata [152] i 10 mM natrijevog hidroksida. Mjerenja su provedena
uz konstantno propuhivanje elektrolita mjehuri¢ima dusika radi mijesanja i uklanjanja kisika iz
sustava. U elektrolit je dodan NaOH kako bi se olaksalo mjerenje odnosno pojacao odziv
fotooksidacijske struje buduc¢i da su se uzorci osvjetljavali s poledine. NaOH povecava
koncentraciju OH™ iona (raste vrijednost pH) koji sakupljaju fotopobudene Supljine S povrsine
uzorka na nacin da reagiraju s Supljinama tvoreéi radikal -OH. Takav mehanizam sakupljanja
fotopobudenih Supljina poboljSava razdvajanje fotopobudenih nosioca naboja Sto rezultira
porastom odziva jakosti struje [153]. Za sva CV mijerenja koristila se promjena potencijala od
50 mV/s, dok se samo mjerenje ponavljalo pet puta kako bi se utvrdila ponovljivost mjerenja i

stabilnost uzoraka.

N,

Pt zica

Ag/AgCl referentna elektroda
plin za propuhivanje reaktora

Slika 49. Mjerni postav CV mjerenja.
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3.4.6. Fotokataliticka mjerenja

Za fotokataliticka mjerenja koristio se proto¢ni fotokataliticki reaktor volumena 30 mL
prikazan na slici 50. Kao izvor upadnog zracenja koriStena je svjetiljka visokog UVB
intenziteta JBL Reptile Desert UV, 15 W, 6500 K s konusnim reflektorom. Intenziteti zracenja
mjereni su na lokaciji gdje su se stavljali uzorci koriste¢i UVP UVX radiometar (luve = 1,35
mW/cm? i luva = 2,45 mW/cm?) i HT304 mjera¢ solarne radijacije (lvis = 2,52 mW/cm?).
Uzorci su stavljeni okomito na smjer upadnog zraCenja na dno reaktora. U ispitivanju
fotokataliticke aktivnosti koristila se vodena otopina diklofenaka (15 mg/L) kao modelna
oneciS¢ujuca aktivna farmaceutska tvar. Reakcijska smjesa diklofenaka i vode recirkulirana je
u proto¢nom reaktoru protokom 120 mL/min kako bi se osiguralo mijeSanje sustava. Prije
pocetka mjerenja reakcijska smjesa je bila recirkulirana preko uzoraka 15 min u mraku kako bi
se ostvarila ravnoteza adsorpcije i desorpcije diklofenaka na uzorcima. Uklju¢ivanjem izvora
svjetla zapocinje mjerenje fotokatalitiCke aktivnosti u trajanju 60 min. Praéenje fotokataliticke
razgradnje provodilo se uzorkovanjem reakcijske smjese u triplikatu po 50 puL u vremenima t
=0, 20, 40, 60 min nakon pocetka eksperimenta. Sva mjerenja su ponovljena kako bi se uklonila
potencijalna operativna pogreska. Pra¢enje promjene koncentracije diklofenaka provodilo se
pomoc¢u HPLC sustava Agilent Technologies 1200 series. Za odredivanje stabilnosti DIC u
mjernim uvjetima provelo se ispitivanje razgradnje DIC bez prisustva fotokatalizatora, odnosno

pratila se promjena koncentracije DIC uslijed fotolize u istim vremenskim intervalima.

izvor svjetla

/ \(C\n usni reflektor

protocni reaktor

uzorak

pumpa

Slika 50. Eksperimentalni postav za fotokataliticku razgradnju.
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3.4.7. 1-V karakteristike solarnih ¢elija

I-V Kkarakteristike solarnih ¢elija, prikazane kao ovisnosti gustoc¢e struje o naponu j-V
mjerene su na dvije lokacije. Preliminarno istrazivanje provedeno je na Institutu Ruder
Boskovi¢ (IRB) u Zagrebu pri 25 °C, atmosferskom tlaku izvan inertne atmosfere koristeci
Keithley 2450-EC mjernog uredaja, Xe lampe i posebno dizajniranog mjernog kucista
napravljenog tehnikom 3D ispisa kori$tenjem akrilonitril-butadien-stirenskog (ABS) filamenta
(slika 51. a) i b)). Dobar kontakt zlatnih elektroda na PSC i priklju¢nih kablova mjernog
instrumenta osiguran je tzv. pogo pin elektrodama zaobljenog vrha i ugradenom oprugom kako

bi se sprijecilo oste¢ivanje i probijanje strukture PSC i kratkog spoja.

a)

Slika 51. Kuciste za strujno-naponsku karakterizaciju solarnih Celija pri osvjetljenju i u mraku: a) zatvoreno i b)
otvoreno gdje se vide pogo pin elektrode.

Finalno istrazivanje je provedeno na Tehni¢kom sveuciliS§tu u Grazu (TU Graz) u
Austriji, u Institutu za kemiju i tehnologiju materijala, u inertnoj dusikovoj atmosferi
(glovebox) kako bi se izbjegla degradacija Celija zbog vlage i kisika. Mjerenja su provedena S
izvorom svjetla Dedolight DLH500 i Keithley 2400 mjernog uredaja. Tijekom svih mjerenja
koristila se brzina promjena potencijala od 20 mV/s od -50 do 1100 mV. Rezultati mjerenja
bili su normirani na povrsinu zasebnih éelija koja je bila 0,09 cm?,

Svi izvori svjetla za mjerenja 1-V karakteristika u sklopu ovog doktorskog rada bili su
kalibrirani na standardnu vrijednost upadnog zracenja od 100 mW/cm? koristeéi referentnu
silicijevu solarnu c¢eliju.

Kao $to je uobiCajeno u prate¢oj suvremenoj literaturi, u ovom doktorskom radu
prikazuju se samo rezultati mjerenja j-V karakteristika najboljih PSC ¢elija. Parametri Vo, jsc,
FF, 1, Rs I Rp racunani su iz j-V karakteristika kao srednje vrijednosti minimalno 3 ¢elija (na
jednom ili vise ponovljenih uzoraka). Porast svih parametara osim Rs (zeljene su $to nize
vrijednosti) ukazuju na poboljSanje kvalitete PSC, te ¢e oni uz j-V karakteristike PSC sluziti
kao glavni alati za istrazivanje TNC i BTO/TNC kompozitnog materijala kao ETL-a i za

utvrdivanje optimalnih uvjeta pripreme PSC.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprema i optimizacija TNC
U procesu optimizacije TNC proucavao se utjecaj debljine tankog filma Ti i uvjeti
anodizacije (udjeli vode i NH4F u etilen-glikolu, napon) na morfologiju, homogenost
anodiziranog podrué¢ja na mikro i makro skali, te na opticka svojstva. Optimizacija je provedena
kako bi se odredili optimalni uvjeti pripreme TNC za primjenu u fotokatalizi i solarnim
¢elijama. Sva mjerenja i karakterizacije TNC filmova provedena su nakon anodizacije i Zarenja

u pedi pri 450 °C 2 h.

4.1.1. Utjecaj debljine tankog filma Ti na TNC

Za istrazivanje utjecaja debljine tankog filma Ti na kona¢nu morfologiju 1 kvalitetu
TNC filma, mijenjano je trajanje depozicije Ti magnetronskim rasprasenjem. Pripremljeni su
tanki filmovi Ti depozicijama u trajanju 0,25, 0,5, 1, 2, 4 i 6 h. Debljine slojeva izmjerene su
profilometrom i navedene u tablici 3. Debljina Ti sloja linearno raste s trajanjem depozicije
(slika 52.) §to odgovara brzini rasta Ti sloja od 7,18 £ 0,18 nm/min. Anodizacija je provedena
pri konstantnom naponu 40 V, koristeci etilen-glikolski elektrolit s dodatkom 0,6 wt % NH4F i
2 vol% H.0. Proces anodizacije se zaustavljao u trenutku naglog porasta vrijednosti
anodizacijske struje. Trajanje anodizacije za svaki pojedini uzorak je navedeno u tablici 3 i

prikazano na slici 52.

Tablica 3. Debljina pripremljenih filmova Ti izmjerena profilometrom i trajanje anodizacije

trajanje depozicije [h] 0,25 0,5 1 2 4 6
debljina Ti filma [nm] 90 182 402 943 1584 2662
trajanje anodizacije [min] 0,6 1,6 4.0 9,5 16,6 33,0
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Slika 52. Debljina sloja i trajanje anodizacije u ovisnosti o trajanju depozicije Ti sloja.

Deblji filmovi prikazani na slici 53. a) pripremljeni depozicijama 1 — 6 h pokazuju
karakteristiénu vremensku ovisnost struje anodizacije prethodno objasnjenu u poglavlju 2.3.2.
(slika 10.). Skra¢ivanjem depozicije, odnosno anodizacijom sve tanjih filmova (slika 53. b))
lokalni minimum (T3, slika 10.) postaje manje izrazen u odnosu na deblje filmove jer je
ogranicen nastanak oksidnog sloja koji ima veci otpor. Takoder, raste i iznos struje lokalnog
minimuma. Trajanje anodizacije za tanje filmove je znacajno krace (tablica 3.), bududi da je
anodizacija ubrzana ja¢im elektriénim poljem koje ubrzava i pojacava prodor F~iona u oksidni
sloj, §to rezultira nelinearnom ovisnosti trajanja depozicije o debljini filma (slika 52.). Utjecaj
jaceg elektri¢nog polja zamijecen je u inicijalnom skoku struje (T1 slika 10.), tj. §to je tanji film

Ti, jace je elektri¢no polje i veci je inicijalni skok struje kao $to se vidi na slici 53.a).
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Slika 53. Strujni odziv a) anodizacije filmova Ti razliéite debljine, b) uvecanje podrudja prvog lokalnog
minimuma.

PovrSinska morfologija uzoraka pripremljenih anodizacijom filmova razli¢itih trajanja
depozicija Ti istrazena je SEM-om. Kao §to se vidi na mikrografima prikazanima na slici 54.,

anodizacijom Ti dobivena je povrSinska morfologija sa¢injena od nasumi¢no rasporedenih pora

neovisno o debljini filma Ti.

500.nm
I

Slika 54. SEM mikrografi povrSine TNC pripremljenih anodizacijom filmova Ti razli¢itih debljina, odnosno
trajanja depozicija: 0,25,0,5,1,2,4i6 h.

Analizom mikrografa moze se dobiti uvid u dimenzije i broj pora TNC. Sto je deblji
film Ti, dulje traje anodizacija i time nastaju Sire pore (slika 55. a)). Broj pora TNC izmjeren

na povrsini od 0,25 um? donekle je konstantan, sve do trajanja depozicije Ti 2 h nakon &ega je
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zamije¢en trend blagog pada broja pora, Sto se dogada uslijed rasta promjera pora na

limitiranom podrucju i spajanja pora koje su u neposrednoj blizini tijekom duljih anodizacija.
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Slika 55. a) promjer i b) broj pora TNC pripremljenih anodizacijom filmova Ti razli¢itih debljina, odnosno
trajanja depozicija. Odredeno Gwyddion programskim paketom na povrsini 0,25 pm?.

U slu€aju anodizacije tanjih filmova Ti, pogotovo onih pripremljenih anodizacijom
filmova deponiranih 0,25 i 0,5 h, viSe dolazi do izraZzaja hrapavost povrsine Ti sloja koja je
posljedica hrapave podloge FTO koja se vidi na slici 56. a). Na slici 56. b) vidi se da deponirani
Ti film u trajanju rasprasivanja 0,5 h (debljine 180 nm) uniformno pokriva hrapavu povrsinu
prate¢i piramidalna izbocenja FTO podloge. U slucaju najduljeg trajanja depozicije od 6 h

(slika 56. c)) dolazi do prekrivanja izbocenja debljim filmom Ti.

Ti 0,5 h depozicija # 1‘82nm Ti 6 h depozicija 2662 nm

Slika 56. Morfologija a) FTO podloge i tankih filmova Ti deponiranih magnetronskim rasprasivanjem u trajanju
b)0,5hic)6h.
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U slucaju uzoraka pripremljenih anodizacijom Ti filmova duljih depozicija kao §to su 4
i 6 h uoceni su defekti u anodiziranim filmovima koji se pojavljuju u obliku mikrometarskih
dugih raspuklina kao §to se vidi na slici 57. Do pucanja filmova dolazi zbog pojave naprezanja
tijekom rasta oksidnog sloja, koji je izrazeniji u sluc¢aju anodizacije debljih filmova zbog vece

koli¢ine nastalog oksidnog sloja i duljeg trajanja anodizacije.

Slika 57. Pucanje filmova TNC (depozicija 4 h).

Kako bi se potvrdilo nastajanje usmjerenih TNC, a ne neuredene spuzvaste oksidne
strukture, snimljeni su mikrografi bo¢nih presjeka prepolovljenih uzoraka. Primjere bocnih
presjeka sloja TNC mogu se vidjeti na slici 58. Ovim postupkom je potvrdena sinteza TNC

obzirom da je vidljiva uredena tubularna struktura.

Slika 58. Bo¢ni presjek pripremljen lomljenjem uzorka (depozicija Ti od 1h i 2h) na kojem se vidi
karakteristi¢ni TNC tubularni oblik; naznaéene su i debljine filmova odredene Gwyddion programskim paketom.

Jo$ jedna bitna informacija koja je dobivena ovim istrazivanjem je ovisnost kvalitete,
odnosno homogenosti anodiziranog podrucja pripremljenih TNC o debljini filma. Na

makroskali (kao $to se vidi na slici 59.), postoje znacajne razlike u pripremljenim uzorcima
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TNC s obzirom na debljinu Ti sloja odnosno trajanja anodizacije. Anodizirano podrudje za sve
uzorke bilo je jednako i definirano silikonskom brtvom kako je prikazano na slici 59. (za uzorak
6 h) isprekidanim crvenim pravokutnikom. Proces anodizacije je za sve uzorke zaustavljen u
trenutku rasta jakosti struje. Medutim pri veéim debljinama Ti filma vise dolazi do izrazaja
neravnomjerna anodizacija $to je posljedica nastanka pukotina prethodno prikazanih na slici
57. zbog kojih elektrolit puno prije dopire do vodljive podloge. Pukotine u ovom slucaju
dovode do uranjenog zaustavljanja procesa anodizacije. Ukoliko bi se anodizacija nastavila,
zanemarivsi rast jakosti struje, zbog navedenog prodiranja elektrolita do vodljive podloge doslo

bi do daljnjeg oSte¢ivanja i delaminacije filma TNC.

1 s D B |

|

b =3 g st o

15 mm

Slika 59. TNC dobivene anodizacijom i zarenjem tankih filmova Ti pripremljenih magnetronskim
raspraSivanjem razlicitih trajanja. Podrucje anodizacije dimenzija 10 x 12 mm ograniceno silikonskom brtvom
oznaceno je crvenim pravokutnikom.

Karakterizacijom crnih podru¢ja anodiziranih uzoraka sa SEM-om vidi se da to
podrucje takoder sadrzi TNC, medutim zbog nedovoljnog trajanja anodizacije ispod njih se
nalazi neoksidirani, odnosno netransparentni metalni sloj Ti.

Opti¢ka svojstva pripremljenih uzoraka ispitala su se UV-Vis spektroskopijom.
Spektralna ovisnost apsorbancije prikazana je na slici 60. Iz rezultata apsorbancije vidi se da je
najveca apsorpcija zracenja u UV dijelu spektra koja je ocekivana i karakteristicna za TiOz i
podloge stakla na kojem je nanesen vodljivi FTO. Takoder se vidi da je udio apsorbiranog
upadnog zradenja proporcionalan faktoru e, odnosno ovisi o debljini filma TNC. U slu¢aju
debljih filmova deponiranih 1 — 6 h vide se interferentni maksimumi i minimumi nastali
interakcijama (konstruktivnim/destruktivnim) upadnog zracenja i reflektiranog zrafenja s

medufaznih povrsina (zrak — TNC — FTO — staklo — zrak).
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Slika 60. Optitka svojstva (apsorbancija) TNC dobivenih anodizacijom Ti tankih filmova razli¢itih trajanja
depozicije.

Istrazivanje utjecaja debljine filmova na morfologiju i opticka svojstva dobivenih TNC
uvelike je suzilo raspon debljine uzoraka za daljnje istrazivanje, te su se prikladnima pokazali
samo tanji filmovi (depozicije Ti u trajanju 0,25 — 1 h) zbog homogenosti i podjednake
transparentnosti cijelog anodiziranog podrucja na makro skali (slika 59.).

Debljina Ti sloja izmjerena je profilometrom prije anodizacije i usporedena s debljinom
sloja TNC koji je nastao kao rezultat procesa anodizacije (slika 61.). Anodizacijom Ti filmova
dolazi do volumne ekspanzije karakteristi¢nog za oksidaciju Ti i pripremu TNC iz filmova ili
folija [154]. Objavljene vrijednosti u literaturi se kre¢u u rasponu 2,7 — 3,1 i ovise 0 uvjetima
anodizacije [59, 155]. U tablici 4. usporedene su debljine nastalih slojeva TNC s debljinama

pocetnih Ti tankih filmova, te vrijednosti PBO parametra.

Tablica 4. Debljina Ti filmova prije anodizacije, TNC filmova dobivenih anodizacijom i PBO.

trajanje depozicije [h] 0,25 0,5 1
debljina Ti filma [nm] 90 182 402
debljina TNC filma [nm] 250 520 1140

PBO 2,78 2,89 2,84

81



1200 4 ¢ d(Ti)
d(TNC)
m PBO
1000 4 14
800 - ,
_ m----- m T a- -
E 6001 Q
o° P
400
d1
200 -
0 T T T T T T T 0
0.25 0.50 075 1.00

t(dep. Ti) [h]

Slika 61. Debljina filmova i PBO TNC pripremljenih anodizacijom pripadajucih filmova Ti. Ravne pune linije
prikazuju linearnu ovisnost dobivenu iz vrijednosti debljina tankih filmova Ti i TNC; plava isprekidana linija
prikazuje srednju vrijednost PBO (2,837 * 0,055).

Na slici 61. zamijecena je linearna ovisnost debljine TNC o trajanju depozicije Ti. Relativno
konstantne vrijednosti PBO (srednja vrijednost 2,837 + 0,055) ukazuju kako je konverzija Ti
sloja u TNC identi¢na 1 neovisna o debljini Ti filma, odnosno o trajanju depozicije pri
konstantnim uvjetima anodizacije. U ovom sluc¢aju je to bitno jer ukazuje da anodizacijom
debljih Ti filmova nije doslo do otapanja vrhova TNC tijekom dulje anodizacije, §to bi se

vidjelo manjim PBO.

4.1.2. Utjecaj uvjeta anodizacije na TNC
Pored debljine Ti sloja ispitan je i utjecaj uvjeta anodizacije na svojstva TNC kao npr.
udio vode u elektrolitu, koncentracija NH4F u elektrolitu, te napon tijekom anodizacije. U tu
svrhu koriSteni su uzorci tankih filmova Ti pripremljenih depozicijom magnetronskim
rasprasivanjem koja je trajala 1h $to odgovara debljini Ti sloja od 402 nm. Uz takvu debljinu
Ti sloja anodizacija je dovoljno dugo trajala da bi se moglo jasno uociti utjecaj svakog

pojedinog parametra anodizacije.

4.1.2.1. Utjecaj udjela vode u elektrolitu
Volumni udio vode u elektrolitu je variran u rasponu od 0 do 16 %. Trajanje anodizacija
uzoraka za razliCite sastave elektrolita prikazano je u tablici 5. U slu¢aju uzorka anodiziranog

s elektrolitom bez vode nisu nastale TNC pa trajanje te anodizacije nije uzeto u obzir. Povecéanje
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udjela vode rezultira duljim trajanjem anodizacije, osim za TNC anodizirane s 4 % vode u

elektrolitu gdje je gotovo isto trajanje kao Sto je u slucaju uzorka s 2 %.

Tablica 5. Trajanje anodizacija pri razli¢itim volumnim udjelima vode u elektrolitu.

vol. udio vode u elektrolitu [%] ‘ 0 1 2 4 8 16

trajanje anodizacije [min] ‘ 43 3,0 4,0 3,9 438 10,1

Naslici 62. prikazan je odziv jakosti struje tijekom anodizacije. Povecanjem udjela vode

u elektrolitu nastaje deblji oksidni sloj (veci elektriéni otpor) [64], $to je vidljivo u izrazenijem

padu jakosti struje, odnosno nizim vrijednostima jakosti struje lokalnog minimuma (toc¢ke T3,

slika 10.). Dulje trajanje anodizacije je posljedica veceg otpora nastalog debljim slojem oksida

Sto uzrokuje slabije elektri¢no polje koje privla¢i F~ ione u medufaznu povrsinu grani¢nog sloja.

Takoder, pri udjelima vode 8 i 16 % vidi se i oscilacija jakosti struje anodizacije karakteristi¢na

za elektrolite s velikim udjelima vode buduc¢i da nastaje veca koli¢ina mjehuri¢a kisika koji

ometaju transport naboja i iona [156] .
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Slika 62. Struja anodizacije Ti filmova koristeci elektrolite s razli¢itim volumnim udjelima vode.

Na slici 63. prikazan je inicijalni skok jakosti struje (to¢ka T1, slika 10.) tijekom

anodizacija s razli¢itim volumnim udjelima vode. Vidi se da porastom udjela vode raste i

pocetni skok jakosti struje, $to je posljedica smanjenja viskoznosti elektrolita dodatkom vode
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koji rezultira veCom pokretljivosti nosioca naboja. Za uzorke anodizirane s elektrolitom s
najvisim udjelima vode u elektrolitu (8 1 16 %) skok jakosti struje je bio izvan mjernog podrucja

instrumenta.

- —-——————— = ————————————————— -
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Slika 63. Inicijalni skok jakosti struje Imax tijekom anodizacije s razli¢itim volumnim udjelima ¢ vode.

Povrsinska morfologija TNC pripremljenih anodizacijom s razli¢itim udjelima vode u
elektrolitu istrazena je FE-SEM-om. Mikrografi su prikazani na slici 64. Anodizacijom Ti
filmova elektrolitom bez vode ne nastaju TNC, budu¢i da voda ima vrlo vaznu ulogu u
mehanizmima nastajanja 1 otapanja TiO., te nastajanja TNC (poglavlje 2.3.2.). Na
mikrografima (slika 64.) i na slici 65. a) vidi se da povecanje udjela vode u elektrolitu rezultira
povecanjem unutarnjeg promjera TNC i dovodi do veceg otapanja povrSine TNC, S$to je
posljedica brze kinetike reakcije otapanja TiO2 pri ve¢im koncentracijama vode u elektrolitu

tijekom anodizacije [54,157].

Slika 64. FE-SEM mikrografi TNC anodiziranih s razli¢itim volumnim udjelima vode u elektrolitu.

Povecanje udjela vode u elektrolitu takoder rezultira manjim brojem pora TNC po jedini¢noj
povrsini (slika 65. b)) sto je posljedica brze kinetike otapanja TiO: i rasta TNC na ograni¢enom

anodiziranom podrudju.
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Slika 65. a) promjer i b) broj pora TNC pripremljenih anodizacijom s razli¢itim volumnim udjelima vode u
elektrolitu. Odredeno Gwyddion programskim paketom na povrsini 0,25 um?.

Na slici 66. prikazane su fotografije TNC dobivene anodizacijom s razli¢itim udjelima
vode u elektrolitu. Filmovi TNC s zadovoljavaju¢om homogenosti pripremljeni sus 2,41 8 %
vode. Tamni o$tri rub uzoraka je podruc¢je neanodiziranog Ti koji je bio pokriven sa

silikonskom brtvom (zasti¢eno od utjecaja elektrolita i reakcije anodizacije).

15 mm

1 1 | T | I i) ¢

Slika 66. TNC dobivene anodizacijom tankih filmova Ti s razli¢itim volumnim udjelima vode u elektrolitu.

Opticka svojstva uzoraka pripremljenijih anodizacijom Ti tankog filma s elektrolitom

koji sadrzi 2, 4 1 8 % H>0 prikazana su na slici 67.
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Slika 67. Opticka svojstva (apsorbancija) TNC dobivenih anodizacijom tankih filmova Ti koriste¢i razlicite
volumne udjele vode u elektrolitu.

Uocljiv je trend blagog smanjenja apsorbancije poveé¢anjem udjela vode u elektrolitu, $to je
posljedica kra¢ih TNC. Smanjenje debljine TNC filma od 1205 do 1020 nm povecanjem udjela
vode u elektrolitu, uslijed povecanja kinetike otapanja TNC potvrdeno je profilometrijom
uzoraka (slika 68.). Porastom udjela vode u elektrolitu je smanjilo vrijednosti PBO s 3,00 na
2,53.
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Slika 68. Debljina i PBO TNC pripremljenih anodizacijom Ti filmova s elektrolitima koje sadrze razli¢ite
volumne udjele vode. Isprekidanom horizontalnom linijjom naznacena je debljina Ti sloja prije anodizacije.
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Istrazivanje utjecaja vode na morfoloSka i opticka svojstva TNC dalo je vazne
informacije za daljnje istrazivanje moguce primjene. Medutim, za proucavanje utjecaja vode
na strukturna svojstva TNC potrebna je kompleksnija instrumentacija kao $to je transmisijska
elektronska mikroskopija s izrazito visokom razluc¢ivosti, $to je ostalo izvan fokusa ovog
doktorskog rada. Takoder, u proteklih nekoliko godina objavljeno je i nekoliko ¢lanaka koji se
detaljno bave tom problematikom [134,158]. Dodatkom vode > 5 % u elektrolit nastaju TNC
koje imaju nasumi¢no orijentirana kristalna zrna. Visoki udjeli vode u elektrolitu (> 5 %)
tijekom anodizacije uzrokuju pretjeranu ugradnju OH™ iona u strukturu TNC koji iniciraju
nasumic¢nu kristalizaciju tijekom postupka zarenja nakon anodizacije. Prisutnost nasumiéne
orijentacije kristalnih zrna u TNC negativno utje¢e na prijenos naboja u TNC, a to je svojstvo
vrlo bitno za primjenu u fotokatalizatorima i solarnim ¢elijama. Nedavna istrazivanja [145,158]
pokazala su da udio vode u elektrolitu oko 2 % rezultira (001) preferiranom orijentacijom
kristalnih zrna TNC nakon Zzarenja. Usmjereni rast u (001) smjeru posljedica je manje
koncentracije ugradenin OH™ iona u strukturi TNC, zbog ¢ega viSe dolazi do izrazaja
koncentriraniji sloj F~ iona s vanjske strane TNC u grani¢nom sloju. Sloj bogat F~ ionima
smanjuje energiju potrebnu za kristalizaciju u anatasnu kristalnu strukturu mehanizmom
prikazanog na slici 69. Utjecajem koncentriranijeg sloja F~ iona nastaju jednoliko rasporedeni
nukleusi kristalizacije pri nizim temperaturama (manjim energijama) koji postaju ishodisna
mjesta za jednoliku i usmjerenu kristalizaciju koja se S$iri s vanjske strane TNC prema

unutrasnjosti [158].

amorfni TiO, anatas
(TiO,)

Slika 69. Uloga F~ u kristalizaciji (001) usmjerenih kristalnih zrnaca TNC tijekom grijanja [159].

Zbog navedenih razloga za primjenu u fotokatalizi i solarnim ¢elijama gdje je bitan
prijenos naboja, za daljnja istrazivanja za pripremu TNC odabran je volumni udio od 2 % vode

u elektrolitu.
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4.1.2.2. Utjecaj koncentracije NHsF u elektrolitu i napona anodizacije

Za ispitivanje utjecaja koncentracije soli (NH4F) u elektrolitu i napona anodizacije na

svojstva TNC, kao podloge, koristeni su tanki filmovi Ti deponirani 1 h na FTO podloge.

Provedena je anodizacije koristeéi elektrolite s masenim udjelima 0,3, 0,6 i 0,9 wt % NH4F i

naponima 20, 30, 40, 50 V. Volumni dio vode u svim elektrolitima bio je konstantan, 2 vol%.

U tablici 6. navedena su trajanja anodizacija pri razli¢itim udjelima NH4F i naponima

anodizacije, te vidi se da poveé¢anjem udjela NH4F i napona anodizacije krace traju.

Tablica 6. Trajanje anodizacije (u minutama) pri razli¢itim masenim udjelima NH4F i naponima

anodizacije.
napon anodizacije [V]
20 30 40 50
0,3 315 13,8 6,6 4,0
W(NH4F) [%] 0,6 17,4 7,1 34 2,1
0,9 6,0 2,8 1,3 0,7

Vremenske promjene jakosti struje tijekom anodizacije uzoraka TNC s razlicitim

koncentracijama NH4F u elektrolitu i naponima anodizacije prikazane su na slici 70.
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Slika 70. Vremenska promjena jakosti struje anodizacije za razli¢ite vrijednosti napona anodizacije, grupiranih
prema koristenim udjelima NH4F u elektrolitu : a) 0,3, b) 0,6 i ¢) 0,9 %.
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Kao $to se vidi na slici 71. pove¢anjem oba parametra raste maksimalna vrijednost jakosti struje
anodizacije (inicijalni skok struje, T1, slika 10.) i cijela se krivulja jakosti struje anodizacije
(slika 70.) pomice prema vecim vrijednostima struje. To je posljedica povecanja gustoce struje
anodizacije (zbog povecanja koncentracije nosioca naboja, odnosno disociranih iona NH4" i F~
) i povecanja elektricnog polja (povec¢anjem napona). Za uzorke anodizirane u elektrolitu s 0,6
% NHaF pri 50 V, te u elektrolitu s 0,9 % NH4F pri 40 i 50 V, inicijalni skok struje bio je izvan

mjernog podrucja uredaja (> 50 mA).

104 4 09%

20 25 30 35 40 45 50
napon anodizacije [V]

Slika 71. Inicijalni skok struje tijekom anodizacije s razli¢itim udjelima NH4F i naponima.

Takoder, poveéanjem istih parametara vrijednosti lokalnog minimuma (T3, slika 10.)
pomice se prema visim vrijednostima jakosti struje i postepeno se gubi zbog vecée koncentracije
F~iona koji u kombinaciji s ja¢im elektriénim poljem prodiru dublje i brze u oksidni sloj tvoreci
(u vecini slucajeva) Sire pore i Sire TNC §to se moze potkrijepiti sa SEM mikrografima

prikazanih na slici 72.
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Slika 72. SEM mikrografi TNC anodiziranih s razli¢itim udjelima NH4F u elektrolitu i naponima anodizacije 20,
30,40,50 V.

Analizom mikrografa na slici 72. odreden je promjer i broj pora TNC po jedini¢noj
povrsini (slika 73. @) i b)). Potvrdeno je da s porastom koncentracije NHsF u elektrolitu i napona

u vecini slucaja raste promjer pora TNC i da se smanjuje broj pora TNC po jedinici povrsine.
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Porastom koncentracije F~ iona u elektrolitu povecava se gustoca struje §to ubrzava kemijsko
jetkanje TiO., dok povec¢anjem napona povecava Se elektri¢no polje, pokretljivost i prodor F~
iona u oksidni sloj. Navedeni parametri definiraju raspodjelu i brzinu rasta pora tijekom
anodizacije mijenjanjem gustoce struje i elektriCnog polja Sto utjeCe na kinetike reakcija
nastajanja i otapanja TiO., te TNC. Porastom oba parametara nastaju sve Sire pore TNC, §to je

u skladu s rezultatima iz literature gdje je kao podloga koriStena titanijeva folija [53,66,160].
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Slika 73. a) promjer i b) broj pora TNC pripremljenih anodizacijom Ti filmova s razli¢itim udjelima NH4F u
elektrolitu i naponima anodizacije. Odredeno Gwyddion programskim paketom na povrsini 0,25 pm?,

U slucaju TNC anodiziranih s elektrolitom koji sadrzi 0,9 % NH4F (slika 72, te slika 73. a) i
b)), nije toliko izrazen trend, odnosno nisu izmjerene o¢ekivane najvise vrijednosti Ovisnosti
Sirine pora nastalih TNC 0 povecanju napona zbog vise uocenih faktora. Vremenske ovisnosti
struje anodizacije na slici 70. c) nalikuju vise procesima nastanka kompaktnog oksidnog sloja
(nedostatak lokalnog maksimuma T3 kao na slici 10.) sto ukazuje na promjenu u ravnoteZi,
odnosno doprinosa reakcija nastanka oksidnog sloja i njegovog usmjerenog jetkanja/otapanja.
Anodizacijom pri najnizim naponom (20 V) ne dolazi do adekvatnog prodiranja tako visoke
koncentracije F~iona u TiOg, te vise dolazi do izrazaja povrsinsko otapanje TiO2 §to rezultira
neuredenom povrSinskom morfogijom oksidnog sloja s mjestimi¢nim sitnim i slabo
definiranim porama TNC. Porastom vrijednosti napona anodizacije raste jakost elektri¢nog
polja koje omogucava bolje prodiranje F, te tako nastaju TNC. Medutim, visoke koncentracije
NHa4F i naponi (0,9 % i 30 — 50 V; takoder i u slucaju uzorka anodiziranog pri 0,6 % NH4F i
50 V) dovode do prebrzog prodora elektrolita do FTO podloge i do pretjeranog jetkanja filma
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na podrucju gdje je najtanji, Sto je posljedica magnetronskog rasprasivanja bez rotacije podloga.
lako se ta razlika u debljini nije pokazala kao problem do ovog trena u istrazivanju, pokazala
se kao limitiraju¢i faktor u slucaju koriStenja visokih koncentracija soli 0,9 % i u slucaju
uzoraka anodiziranih s 0,6% NHsF i pri 50 V.

Zakljucno, previsoke koncentracije NH4F i napona anodizacije u kombinaciji s
nejednolikim filmom Ti uzrokuju prebrzi prodor elektrolita do podloge (nedovoljno trajanje
anodizacije). Sve navedeno ograni¢ava nastajanje pora, §to rezultira manjim promjerom pora u
odnosu na uzorke anodizirane s nizim koncentracijama NH4F u elektrolitu. Na slici 74. vidi se
primjer uzorka koji je anodiziran s previsokim udjelom NH4F i naponom anodizacije. Jasno se
moze uoditi podruéje uzorka gdje su se TNC u potpunosti delaminirane, odnosno gdje je bio
najtanji Ti sloj (u ovom slu¢aju gornji dio uzorka na slici 74.). Prebrzim prodorom elektrolita
do podloge takoder postoji vjerojatnost da zaostane i odredena koliCina neizreagiranog
metalnog Ti (siva podru¢ja na slici 74.) koji znacajno utjeCe na opti¢ka svojstva. TNC
pripremljene pri tim uvjetima nisu pogodne za daljnju primjenu u fotokatalizi i solarnim
¢elijama zbog nehomogenosti, smanjene transparentnosti ili samo djelomi¢no prekrivene

povrsine slojem TNC.
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Slika 74. Primjer nejednolikog i na jednom dijelu pretjeranog izjetkanog uzorka (uz gornji rub).

Debljine filmova TNC prikazanih na slici 75. pripremljenih anodizacijom s 0,3, 0,6 i
0,9 % NH4F u elektrolitu i pri 20, 30, 40 i 50 V izmjerene su profilometrom. U slu¢aju svih
uzoraka vidi se da povecanjem napona raste debljina sloja TNC. Medutim ustanovljeno je da
povecanje udjela NH4F u slucaju uzoraka anodiziranih s 0,3 i 0,6 % NHsF ne utjeCe znacajno
na debljinu TNC filma. U slucaju uzoraka anodiziranih s 0,9 % NH4F, prije spomenuta
prekratka anodizacija uzrokovana prebrzim prodorom elektrolita do povrSine vodljive podloge
i prebrze kinetike otapanja oksidnog sloja onemogucuju efikasnu konverziju Ti filma u TNC,

te su konacni filmovi TNC najtanji u odnosu na ostale filmove anodizirane pri istim naponima.
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Vrijednosti PBO TNC anodiziranih s 0,3 1 0,6 % NH4F krecu se u rasponu od 2,14 — 2,73, dok
za TNC anodiziranih s 0,9 % NH4F kre¢u se u rasponu od 0,91 — 1,69.
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Slika 75. Debljina i PBO TNC filmova pripremljenih anodizacijom Ti filmova s razli¢itim koncentracijama
NH.F u elektrolitu i pri razli¢itim naponima; izmjereno profilometrom. Isprekidanom horizontalnom linijom
naznac¢ena je debljina Ti sloja prije anodizacije.

Na slici 76. prikazana je spektralna ovisnost apsorpcije TNC uzoraka za razlicite
kombinacije udjela soli u elektrolitu i napona anodizacije. Za sve pripremljene uzorke
spektralna ovisnost apsorpcije se slicno ponasa. U podrué¢ju valnih duljina ispod vrijednosti
karakteristiéne za Sirinu energijskog procjepa TNC (TiO2) tj. za energije vece od S$irine
energijskog procjepa gotovo svo upadno svjetlo apsorbira se u sloju TNC. Na prijelazu u
vidljivi dio spektra apsorpcija se znacajno smanjuje (uzorci su transparentni). Apsorbancija u
vidljivom dijelu spektra raste s porastom napona anodizacije $to je posljedica sve debljih
filmova TNC (slika 76. a) — b) i slika 75.). Budu¢i da porast koncentracije (0,3 — 0,6 %) NHsF
u elektrolitu ne utjece na debljinu filmova TNC, mijenjanjem koncentracije (slika 76.d) — g))
ne vidi se znacajna promjena u apsorbanciji u vidljivom dijelu. Medutim, uzorci anodizirani s
0,9 % NH4F (slika 76. c), d) — g)) pokazuju odredena odstupanja od navedenih ovisnosti
apsorbancije o uvjetima pripreme. Uzrok odstupanja su nastajanje neuredenog oksidnog sloja
kao §to je u slucaju uzorka pripremljenog pri 20 V, te nehomogenosti ostalih filmova TNC
nastalih kao posljedica prebrzog prodiranja elektrolita do vodljive podloge i zaostajanja

neanodiziranog Ti koji je smanjivao transparentnost uzoraka.
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Slika 76. Opticka svojstva (apsorbancija) TNC dobivenih anodizacijom tankih filmova Ti Koristeéi razliGite
napone i udjele NH4F. Radi usporedbe prikazani su grupirana mjerenja uzoraka pri rasponima napona u odnosu
naa) 0,3, b) 0,6 i ¢) 0,9 % NH.F elektrolitu i rasponima koncentracija u odnosu na napone d) 20, e) 30, f) 40 i g)
50 V.
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Uz sve navedeno, delaminacija dijelova uzorka na podru¢jima gdje je Ti sloj bio
najtanji, presudan je ¢imbenik zbog kojeg ti uzorci nisu koristeni u daljnjem istrazivanju. U
nastavku istrazivanja koristene su TNC pripremljene anodizacijom pri 40 V i elektrolitom koji

sadrzi 0,6% NH4F budu¢i da nastaje homogeni TNC film s najSirim porama TNC.

4.1.3. Odabir TNC za daljnju primjenu

Na osnovu do sada izlozenih rezultata odredeni su optimalni uvjeti za pripremu TNC
koje ¢e biti prikladne za daljnju modifikaciju s BTO i1 za primjenu u fotokatalizi 1 u
fotonaponskim sustavima. Za pripremu TNC Koristio se napon od 40 V, te smjesa etilen-
glikola, 0,6 wt% NH4F i 2 vol% H>0 kao elektrolita. Kao polazi$na tocka koristeni su Ti tanki
filmovi deponirani magnetronskim rasprasivanjem u trajanju od 1 h za fotokatalizu, te 0,25, 0,5
i 1 h za ETL slojeve u solarnim ¢elijama. Ove vrijednosti su odabrane zbog ponovljivosti
anodizacije, te moguénosti pripreme relativno velikog homogenog i transparentnog podrucja
TNC, uz sto Sire pore TNC kako bi se olak$ao prodor perovskitnog sloja u sluc¢aju PSC kao i
onecis¢ujuce tvari pri fotokatalizi. Takoder, deblji filmovi TNC pripremljeni anodizacijom Ti
filma deponiranog 1 h odabrani su za fotokatalizu buduci da zbog debljine sloja najefikasnije
apsorbiraju upadno UV zracenje (slika 60.) koje je presudno za stvaranje fotopobudenih

nosioca naboja i efikasnost fotokatalize.

4.2. Strukturna, elektricna i opticka svojstva TNC modificiranih s BaTiO3

4.2.1 Hidrotermalna reakcija s Ba(OH):

Hidrotermalne reakcije provedene su pri 200 °C u trajanju od 2 h. Kad se reaktor
ohladio, nakon 2 h, uzorci su izvadeni, temeljito isprani vodom i osuseni. Na slici 77. prikazani
su FE-SEM mikrografi uzoraka TNC i TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom s
otopinama 20, 30 i 40 mM Ba(OH)..
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Slika 77. FE-SEM mikrografi a) nemodificiranih TNC, te modificiraninh TNC hidrotermalnom reakcijom s
otopinama b) 20 mM, c¢) 30 mM i d) 40 mM Ba(OH)..

Za TNC modificirane s najnizom koncentracijom Ba(OH); vidi se da nema morfoloskih
razlika u odnosu na nemodificirane TNC, $to moze biti posljedica izuzetno tankog sloja BTO.
Povecanjem koncentracije Ba(OH)2 u reakcijskoj otopini dolazi do povecanja prekrivenosti
TNC. U slu¢aju modifikacije s 30 mM otopinom (slika 77. ¢)) povrSina TNC sloja nije u
potpunosti prekrivena, te su vidljivi pojedine pore TNC, dok su u slu¢aju modifikacije s 40 mM
(slika 77. d)) pore TNC u vecoj mjeri prekrivene. U oba sluc¢aja 30 mM i 40 mM vidljivi su
kristali BTO veli¢ine 200 — 300 nm na povrsini.

Rendgenskom difrakcijom (slika 78.) ispitana je kristalna struktura kompozitnog
materijala pripremljenog hidrotermalnim reakcijama. U difraktogramima nemodificiranih TNC
vide se difrakcijski maksimumi karakteristi¢ni za kositrov oksid (FTO) (PDF 00-041-1445),
anatas (TiO2) (PDF 03-065-5714), te maksimumi manjeg intenziteta karakteristi¢ni za rutil
(TiO.) (PDF 01-071-6411). Difraktogram uzorka TNC modificiranog s 20 mM otopinom
Ba(OH), ukazuje na istu nepromijenjenu kristalnu strukturu kao u slu¢aju nemodificiranog
sloja TNC. Na osnovu ovih rezultata i FE-SEM mikrografa moze se zakljuciti da je nastali sloj
modifikacije tanak tj. ispod mogué¢nosti detekcije instrumenata ili amorfan. Povecanjem
koncentracije Ba(OH)2 u otopini hidrotermalne reakcije pojavljuju se difrakcijski maksimumi
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tetragonskog BTO (PDF 01-079-2264), te se i smanjuju intenziteti difrakcijskih maksimuma
podloge i TiO. Takoder se kod uzoraka modificiranih s 30 i 40 mM Ba(OH). pojavljuju i
difrakcijski maksimumi izrazito malih intenziteta vezani uz zaostali Ba(OH). (PDF 00-045-
1471).

40 mM

30 mM

20 mMm

Intezitet [p. j.]

TNC

; ” [ |.| VAR | I T T
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20[°]
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Slika 78. Eksperimentalni difraktogram TNC i modificiranih TNC hidrotermalnom reakcijom s 20, 30, 40 mM
Ba(OH)..

Za pripremu uzoraka za eksperimente fotokataliticke razgradnje koristile su TNC
pripremljene anodizacijom Ti filmova deponiranih 1 h. Hidrotermalnom sintezom u autoklavu
u trajanju 2h i hladenjem 2 h pripremljeni su kompozitni materijali TNC s pokrovnim slojem
BTO, te su jedino pri viSim koncentracijama 30 i 40 mM Ba(OH)2 bili vidljivi difrakcijski
maksimumi BTO, slika 78. Uzorci pripremljeni tim postupkom su pri vi§im koncentracijama
imali mali udio zaostalog Ba(OH)2, koje ni temeljito ispiranje nije uklonilo s povrSine.
Nastanak sloja BTO i zaostalog reaktanta reakcije (Ba(OH).) na TNC je imalo utjecaj na
opticka svojstva kompozitnog materijala kao Sto se vidi na slici 79. a). Za uzorke pripremljenih
s visokim koncentracijama Ba(OH)2 vidljiv je nagli skok u poveéanju apsorbancije, te je
takoder bilo vidljivo na makroskopskoj skali (vidljivo golim okom) da su uzorci mutniji i manje
transparentni. Transparentnost je bitno svojstvo za primjenu u PSC, stoga je bilo potrebno
prilagoditi hidrotermalnu reakciju za pripremu kompozitnog BTO/TNC ETL-a. Naime,
hladenjem hidrotermalnog reaktora smanjuje se topljivost Ba(OH)2 i neizreagirani reaktant
pocinje se taloziti na dnu reaktora i po uzorcima. Kako bi se pokuSalo izbje¢i talozenje po

uzorcima reakcija se provela s drza¢ima uzoraka (PTFE) koji su omogucili uspravno
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pozicioniranje uzoraka tijekom pripreme. Medutim takva izvedba s drza¢ima nije bila
prikladna, jer je uzrokovala povrsinska ostecenja podloga, tj. stakla na poledini, nalik abraziji
Sto znacajno degradira opticka svojstva stakla, odnosno uzorka. Taj fenomen oste¢ivanja stakla
nije prisutan kad su uzorci polegnuti i horizontalno postavljeni u reaktoru. Zbog toga pozicija
uzoraka unutar reaktora je ostala nepromijenjena (horizontalna na dnu reaktora), a istrazio se
utjecaj hladenja reaktora na talozenje. Hidrotermalna reakcija je prekidana otvaranjem reaktora
prije njegovog potpunog hladenja na sobnu temperaturu (nakon 1 h hladenja). Time je koli¢ina
zaostalog Ba(OH). bila manja. Za ispitivanje takve pripreme kompozitnog BTO/TNC
materijala kao ETL-a koristile su se krace TNC odabrane prethodnim procesom optimizacije.
Takoder se koristio isti raspon koncentracija Ba(OH)2 20, 30 i 40 mM za hidrotermalnu
reakciju. Kao $to se vidi na slici 79. b) tek se u slu¢aju uzorka pripremljenog s 40 mM Ba(OH):
primjecuje veci porast apsorbancije.

2 h reakcija— 2 h hladenje 2 h reakcija—1 h hladenje

- ——TNC
0 —20mM
30 mM

——40mM

Apsorbancija [%]
g 8
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~—
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Slika 79. Opti¢ka svojstva (apsorbancija) TNC i TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom s Ba(OH), u

trajanju reakcije 2 h s: a) hladenjem 2 h (t(depozicija Ti) = 1 h) i b) hladenjem 1h (t(depozicija Ti) = 0,5 h).
Rendgenskom difrakcijom (slika 80.) pripremljenih uzoraka utvrdeno je da su
difrakcijski maksimumi vezani uz BTO vidljivi tek u slucaju kompozitnog uzoraka
pripremljenog s najviSom koncentracijom Ba(OH), u hidrotermalnoj reakciji. Nedostatak
difrakcijskih maksimuma vezanih uz BTO, za uzorke pripremljenih s niskim reakcijskim
koncentracijama Ba(OH)2 20 i 30 mM ukazuje na nastajanje amorfnog ili izuzetno tankog sloja
BTO ispod moguénosti detekcije uredaja, $to se dodatno potkrepljuje i SEM mikrografima. Na
mikrografima na slici 81. a) vidi se da pri nizim koncentracijama modifikacije (30 mM) nema
vidljivih razlika u morfologiji u odnosu na nemodificirane TNC, medutim u sluéaju uzorka
pripremljenog hidrotermalnom reakcijom s 40 mM otopinom Ba(OH)> prikazanog na slici 81.

b), nastaje uocljiv sloj BTO koji gotovo u potpunosti pokriva pore TNC.
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Slika 80. Eksperimentalni difraktogram uzoraka nemodificiranih TNC i modificiranih TNC hidrotermalnom
reakcijom Ba(OH); u trajanju 2h i kra¢im trajanjem hladenja od 1h. Vertikalnim linijama na dnu grafa naznadeni
su difrakcijski maksimumi (polozaj i intenzitet) pojedinih komponenti.

Slika 81. SEM mikrografi uzoraka TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom s: a) 30 i b) 40 mM Ba(OH)2 i
trajanjem hladenja od 1 h.

4.2.1.1. Elektri¢na svojstva (impedancijska mjerenja)

Za mjerenje elektrinih svojstava nemodificiranih TNC 1 kompozitnih BTO/TNC
materijala koristila se impedancijska spektroskopija. BTO/TNC materijali bili su pripremljeni
hidrotermalnom reakcijom TNC dobivenih anodizacijom Ti tankih filmova deponiranih 1 h's
30 i 40 mM otopina Ba(OH)2 s potpunim hladenjem reaktora od 2 h, budué¢i da pri tim
reakcijskim uvjetima je nastao dovoljno debeo sloj BTO koji je bio mjerljiv XRD i vidljiv
elektronskom mikroskopijom. Kako bi se istrazile pojedinosti ovih kompozitnih materijala

pratila se promjena vodljivosti uzoraka ovisno o promjeni frekvencije napona i temperature. 1z
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rezultata dobivenih tijekom hladenja uzoraka pri konstantnom istosmjernom (DC) naponu
izraCunata je energije aktivacije (Epc). Prikaz rezultata u formi kompleksnih impedancijskih
spektara dao je uvid u doprinose razlic¢itih materijala u ukupnoj vodljivosti i nastanka grani¢nog
medufaznog sloja.

Spektri elektriéne vodljivosti mjerenih tijekom grijanja i hladenja uzoraka u inertnoj N2
atmosferi u rasponu frekvencija 1072 — 10° Hz i temperatura 30 — 210 °C prikazani su na slici
82. Svi uzorci pokazuju karakteristicna poluvodicki svojstva, odnosno njihova vodljivost raste
porastom temperature. Zamijeéene promjene oblika krivulja i smanjenja vrijednosti vodljivosti
kompozitnih uzoraka u odnosu na TNC je posljedica doprinosa BTO ukupnoj vodljivosti.
Izoterme mjerenja vodljivosti su neovisne o frekvenciji u Sirokom rasponu vrijednosti
frekvencije, uz zamijeéenu disperziju pri vis§im frekvencijama (podrucje izmjeni¢nog napona)
i nizim temperaturama. Frekvencijski neovisni platoi krivulja povezani su s DC vodljivosti i
karakteristi¢ni SU za brzi elektri¢ni transport, dok disperzija u podruéju izmjeni¢nog napona je
posljedica neuredenosti materijala sustava koja dolazi do izrazaja pri brzim promjenama smjera
napona i nenasumic¢nim gibanjima naboja u materijalu [161]. U slu¢aju mjerenja TNC uzoraka
vidi se da postoji razlika u vodljivosti tijekom grijanja (slika 82. a)) i hladenja (slika 82. b)
uzorka. U mjerenju tijekom hladenja, vodljivost pri nizim temperaturama su ,,zaostale* na
viS§im vrijednostima u odnosu na mjerenja tijekom grijanja. Ta poboljSana vodljivost nakon
grijanja je karakteristicna za TiO2, buduéi da grijanje u inertnoj atmosferi (N2) dovodi do
desorpcije Kisika koji je adsorbiran na granicama kristalnih zrnca TiO2 i inac¢e ometa (blokira)
transport naboja [162]. U slucaju kompozitnih uzoraka, povecanjem koncentracije Ba(OH)2 u
hidrotermalnoj reakciji dolazi do postepenog smanjivanja (30 mM slika 82. ¢) i d)) i nestanka
(40 mM slika 82. e) i f)) poveéane vodljivosti mjerene tijekom hladenja, $to je posljedica
prisutnosti sloja BTO na povrsini sloja TNC, odnosno pasiviranja i prekrivanja TNC ¢ime se
zarobljava adsorbirani kisik na povrSini TNC. Posto je efekt povecanja vodljivosti nakon
grijanja i dalje, iako u manjoj mjeri, zamijec¢en u slucaju uzorka pripremljenog s 30 mM
Ba(OH)2, moze se zakljuciti kako je nastali sloj BTO tanji, neuredeniji i nechomogeniji §to

omogucuje djelomi¢nu desorpciju kisika s nepokrivenih TNC.
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Slika 82. Spektri elektri¢ne vodljivosti: a) i b) nemodificiranih TNC, te kompozitnih BTO/TNC uzoraka
pripremljeni hidrotermalnom reakcijom s c) i d) 30 mM, e) i f) 40 mM otopina Ba(OH)., mjereni pri grijanju (a),
¢)ie)) i hladenju (b), d) i f)) u rasponu temperatura 30 — 210 °C.

Vrijednosti DC vodljivosti tijekom mjerenja pri hladenju pokazuju Arrheniusovu
temperaturnu ovisnost, te se aktivacijska energija (Epc) moze izraunati iz nagiba pravaca gdje
je zamijeéen linearni trend eksperimentalnih podataka prikazanih na slici 83. uz koristenje
jednadzbe 4.1:

EDC)

Opc = o'(’)" . e<_ kpT (41)

gdje je opc istosmjerna vodljivost, a; predeksponencijalni faktor, Epc aktivacijska energija, ks

Boltzmannova konstanta, a T temperatura.
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Slika 83. Prikaz temperaturne ovisnost DC vodljivosti (log(cpc)) u reZimima grijanja i hladenja: a)
nemodificiranih TNC i BTO/TNC kompozitnih uzoraka pripremljenih hidrotermalnom reakcijom b) 30 mM i c)
40 mM otopina Ba(OH),. Pravci su dobiveni modeliranjem eksperimentalnih podataka.

U tablici 7. nalaze se izracunate Epc od pripremljenih uzoraka tijekom hladenja uzoraka

i opc pri 30 °C uzoraka na kraju postupka hladenja.

Tablica 7. Izracunate Epc 1 opc (pri 30 °C) u rezimu hladenja.

Enc [kI/mol] | opc [(Qem) ]
TNC 25,8 9,55 107
30 mM 11,6 7,94 10712
40 mM 35,8 1,26 101

Vrijednosti DC vodljivosti izmjerene pri 30 ° C u slu¢aju nemodificiranih TNC (slika 83. a))
bile su u rasponu 107° — 1071% (Q cm) ™, dok su se u slu¢aju kompozitnih BTO/TNC uzoraka
smanjile do raspona 107! — 102 (Q cm) ™ s manje izrazenom razlikom izmedu vrijednosti
vodljivosti tijekom grijanja 1 hladenja zbog prijaSnje spomenutog svojstva desorpcije kisika s
TNC tijekom grijanja. Pad Epc s 25,8 na 11,6 kJ/mol za BTO/TNC uzorak modificiran s
koncentracijom 30 mM (slika 83. b)) dogada se zbog nastanka nehomogenog sloja BTO koji je
djelomi¢no onemogucio desorpciju kisika. Porast na 35,8 kJ/mol za uzorak modificiranog s
koncentracijom 40 mM mogla bi biti posljedica uredenijeg i debljeg sloja BTO. Promjene Epc
su zanemarive 24,4 £ 9,9 kJ/mol (odstupanje od 0,1 eV), medutim najbitnije je tu primijetiti
kako se uspostavom debljeg i homogenijeg sloja BTO, kao S§to je u slucaju uzorka
pripremljenog s 40 mM Ba(OH). (slika 83. ¢)) povisuju vrijednosti vodljivosti pri viSim
temperaturama u odnosu uzorka pripremljenog nizom koncentracijom (slika 83. b)), gdje je
film tanji, neuredeniji i nehomogeniji. Takoder se za kompozitne BTO/TNC uzorke primjecuje
nelinearno ponasanje vodljivosti tijekom grijanja nakon 120 °C koje je povezano S promjenom

kristalne strukture (fazni prijelaz) BTO iz tetragonske u kubi¢nu kristalnu strukture [163].
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Utjecaj fazne promjene BTO na vodljivost je vise izraZen u slucaju uzorka pripremljenog s 30
mM Ba(OH), upravo zbog neuredenosti i manje debljine sloja BTO.

Prikazom impedancijskih podataka u kompleksnoj ravnini kao ovisnosti imaginarnog o
realnom dijelu impedancije (Nyquist grafovi), na slici 84. mogu se razluéiti pojedini doprinosi
ukupnoj vodljivosti uzoraka. U slucaju uzorka nemodificiranih TNC (slika 84. a)) vidi se
polukruznica koja pripada TNC (Rtnc). Pripremom kompozita BTO/TNC zamjecuju se nove
polukruznice koje su povezane s nastankom sloja BTO na TNC. U slucaju uzorka
pripremljenog s 30 mM Ba(OH):z sloj BTO je tanak i neureden, te su na slici 84. b) vidljiva dva
luka. Prvi luk se nalazi u visokofrekventnom podruc¢ju i vezan je uz provodnost volumno
ve¢inske faze TNC, te je drugi, manji luk povezan uz prisutnost neuredenog grani¢nog
medufaznog (interface, Rin) sloja BTO. Povecanjem koncentracije (40 mM) Ba(OH)2 u reakciji
(slika 84. ¢)) sloj postaje homogeniji i deblji, zbog ¢ega doprinos BTO raste, odnosno pojavljuje
se tre¢i luk u niskofrekventnom podrucju koji signalom nadvladava u odnosu na lukove

povezane uz Rtnc i Rin.
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Slika 84. Kompleksni impedancijski spektri (Nyquist grafovi) uzoraka: a) nemodificiranih TNC i kompozitnih
BTO/TNC uzoraka pripremljenih hidrotermalnom reakcijom b) 30 mM i ¢) 40 mM otopina Ba(OH)..

Za interpretaciju eksperimentalnih rezultata koristilo se modeliranje ekvivalentnih strujnih
krugova (EEC) s paralelno spojenim otpornicima i CPE elementima, dok su zasebni doprinosi
interpretirani kao serijski spoj navedenih paralelno spojenih elemenata. Parametri dobiveni
modeliranjem prikazani su u tablici 8. Nemodificirane TNC su najvodljivije, s malom
vrijednosti elektri¢nog otpora 1295 Q te kapacitetom 1,7 x 10~ s%” Q1 i yx 0,70. Rastom sloja
BTO na povrsini TNC ometa se prijenos elektrona, te se u kompleksnoj impedancijskoj ravnini
pojavljuju novi doprinosi uz TNC sloj: grani¢ni medufazni sloj u su¢aju uzorka modificiranog

s 30 mM Ba(OH): te i dodatni doprinos homogenijeg i debljeg BTO sloja u slu¢aju modifikacije
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s 40 mM Ba(OH)2. TNC sloj u sluc¢aju modificiranih uzoraka prikazuje dopirnos vodljivosti
nekoliko redova veli¢ine nizi, odnosno visi otpor i nizi kapacitet. Razlog tome je da prilikom
nastajanja grani¢nog medufaznog sloja i BTO sloja ostaje zarobljen adsorbirani kisik na TNC
sloju $to otezava brzi elektronski prijenos, Sto rezultira visokim otporom te utjece na ukupni
otpor sustava. Dodatni doprinos ukupon otporu u slu¢aju TNC modificiranih s 30 mM dolazi
od grani¢nog medufaznog sloja BTO s elektriénim otporom 5,9 x 107 Q, kapaciteta 3,5 x 10
s976 1 yx 0,76. U slucaju nastanka uredenijeg i debljeg BTO sloja, kao $to je u slu¢aju TNC
modificiranih s 40 mM Ba(OH). ukupnim doprinosom prevladava elektri¢ni otpor BTO sloja
$ 9,9 x 10" Q s kapacitetom 4,2 x 108 %8 Q71 j yy 0,84. Zanimljivo je za primjetiti da
modifikacija s BTO utjee na mehanizam prijenosa naboja Sto rezultira pove¢anjem ukupnog
otpora sustava. Takoder u trenutku uspostva homogenog debljeg sloja vodljivost naraste jer je

olaksan elektronski prijenos preko uspostavljenog granicnog medufaznog sloja.

Tablica 8. IzraCunati parametri uzoraka nemodificiranin TNC i kompozitnih BTO/TNC
uzoraka pripremljenih hidrotermalnom reakcijom 30 mM i 40 mM otopina Ba(OH)2 dobiveni

modeliranjem impedancijskih spektara.

Parametri TNC 30 mM 40 mM
Rne [Q] 1295 7.3 x 107 7.3 x 10°
CPEmnc [s Q1] 1,7 x 1077 6,3 x 1022 1,7 x 107
WK NG 0,70 0,96 0,90
Rin [Q] 5,9 x 107 6,5 x 10°
CPEin [s "% Q1] 3,5%x10°% 1x10°
YKin 0,76 0,75
Reto [€2] 9,9 x 107
CPEgro [s " Q] 4,2 x10°®
Yk BTO 0,84

4.2.2. Rotacijsko oblaganje s Ba(OH)2
Na slici 85. prikazani su FE-SEM mikrografi uzoraka TNC i TNC modificirani
rotacijskim oblaganjem otopina Ba(OH)z, pripremljenim otapanjem 12,5, 25, 50 mM Ba(OH)>
u smjesi vode i etanola (volumni udio 1:1). Modifikacijom uzorka TNC s 12,5 mM otopinom
Ba(OH)2, prikazanog na slici 85. b) i uve¢anim detaljem na slici 86. vidi se nasumi¢na

raspodjela sitnih kristalita na povrSini TNC. Postepenim porastom koncentracije otopine
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Ba(OH): s kojom su bile modificirane TNC, na povrsini uzoraka je zamijecen rast dimenzija

kristalita, kao $to se moze vidjeti na slici 85. ) i d)

25 mM i d) 50 mM Ba(OH)..

Slika 86. Uvecanje detalja oznadenog na slici 85.b) crvenom kruznicom. Crvenim strelicama oznaceni su
kristaliti nastali modifikacijom.

Nastali kristaliti prikazani na slici 85. b) — d) su bez vidljivo definiranih rubova §to potencijalno

ukazuje na njihovu polikristali¢nost ili amorfnost. Na difraktogramima prikazanima na slici
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87., za sve uzorke vide se difrakcijski maksimumi karakteristi¢ni za kositrov oksid (FTO) (PDF
00-041-1445), TiO> anatasnu kristalnu strukturu (PDF 03-065-5714), te difrakcijski
maksimumi manjeg intenziteta karakteristicni za TiO: rutil (PDF 01-071-6411). Izmedu
uzoraka TNC i modificiranih TNC s rotacijskim oblaganjem, ne vidi se razlika izmedu
pripadajuc¢ih difraktograma. Medutim, u slu¢aju uzorka TNC modificiranog s najviSom
koncentracijom otopine Ba(OH). naziru se difrakcijski maksimumi Ba(OH). vrlo slabog
intenziteta (PDF 00-045-1471), sto ukazuje da je za ostale uzorke koncentracija kristalita na
povrsini ispod detekcijske granice XRD instrumenta. Takoder se na difraktogramu ne vide
difrakcijski maksimumi vezani uz BTO, stoga se ne moze tvrditi da je modifikacija bila
uspjesna s tog aspekta. Za poticanje reakcije izmedu Ba(OH)2 i TiO2 (TNC) radi sinteze BTO
bilo bi potrebno uloziti puno vise energije, u ovom slu¢aju topline, §to nije moguée zbog

termolabilne podloge.
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Slika 87. Eksperimentalni difraktogram TNC i TNC modificiranih metodom rotacijskog oblaganja Ba(OH)..
Naznaceni su polozaji i intenziteti difrakcijskih maksimuma za pojedine faze iz literature.

Energijskom disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDS) odredivao se udio
zastupljenosti Ba na povrsini modificiranih uzorka kako bi se potvrdilo da porastom udjela u
otopini zapravo rezultira porastom Ba na povrsini TNC, jer se po mikrografima na slici 85.
kristaliti povecavaju porastom koncentracije. EDS svih modificiranih uzoraka se snimao pri
povecanju 30 kx 1 mjerenje je zahvacalo cijelo snimano podrucje, odnosno nije bilo limitirano
na nanokristale. U tablici 9. navedeni su rezultati mjerenja gdje udio Ba u uzorcima prati trend

povecanja koncentracije Ba(OH)2 u otopinama za modifikaciju. Udio Ba je relativno malen u
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odnosu na Ti i O $to je posljedica relativno dubokog prodiranja probe (elektronska zraka) u

uzorak (~ 1 pum), ¢ime je jaci signal vezan uz TiOz (iz TNC).

Tablica 9. Atomski udio Kisika, titanija i barija u uzorcima TNC modificiranih rotacijskim

oblaganjem otopina Ba(OH)..

uzorci TNC modificirani s otopinama c¢(Ba(OH)2) [mM]
12,5 25 50
o ] 68,704 69,1 +0,3 68,8+ 0,8
atomski udio i
Ti 30,7+0,2 29,6 £0,3 29,1+0,8
[%]
Ba 0,6+0,3 1,3+0,2 2,1+0,8

Metoda pripreme kompozitnih BTO/TNC materijala rotacijskim oblaganjem otopina
Ba(OH). nije se pokazala prikladnom za sintezu BTO na povrSini TNC. Dobiveni
Ba(OH)./TNC kompozit nije fokus ovog doktorskog rada. Medutim ispitana su njegova
fotokataliticka svojstva budu¢i da nema objavljenih primjera primjene takvog materijala u
literaturi te zbog jednostavnosti i dostupnosti metode ispitivanja. Primjena Ba(OH)2/TNC
kompozita u PSC nije ispitana budu¢i da nije dobiven ciljani kompozitni materijal s kojim se

bavi ovaj doktorski rad.

4.2.3. Sol-gel sinteza i magnetronsko rasprasivanje tankih filmova BaTiO3

Ispitala se sol-gel reakcija za dobivanje BTO u formi tankog filma i utjecaj temperature
zarenja na kristalnu strukturu filmova. Koristio se §iroki raspon temperatura zarenja 450, 550,
750, 8501 1000 °C, te za preliminarno istrazivanje nanosili su se filmovi na podloge kristalnog
silicija koji moze podnijeti puno vece temperature zarenja. Na difraktogramima na slici 88.,
snimljenim na MCX liniji sinhrotrona Elettra (Trst, Italija), vidi se da je pripremljeni film bez
zarenja u potpunosti amorfan, te se tek na temperaturi zarenja 550 °C pojavljuju Siroki
difrakcijski maksimumi malog intenziteta koji oznacavaju pocetak kristalizacije, odnosno sitne
neuredene kristale. Od 750 °C do1000 °C tanki film kristalizira i dogada se nezeljena difuzija
Si iz podloge u tanki film pod utjecajem visoke temperature [164]. Nastaju mnogobrojni
difrakcijski maksimumi vezani uz Ba,TiSi>Og [PDF 00-018-0197], takoder se zamjecuje i
kemijski raspad na male udjele rutila i anatasa. U difraktogramima nisu zamijeceni difrakcijski
maksimumi ni jedne kristalne faze BTO-a pri ciljanim nizim temperaturama zarenja (450 1 550
°C), ve¢ se zamjecuju tek na 750 °C.

Buduc¢i da su potrebne visoke temperature obrade kako bi se pripremili tanki filmovi

BTO sol-gel tehnikom, TNC nisu pogodne kao podloge ovog kompozitnog materijala.
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Previsoke temperature > 600 °C bi negativno utjecale na staklo, uzrokovale neZeljene kristalne

promjene anatas faze TNC 1 utjecale na optoelektri¢na svojstva FTO.
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Slika 88. Eksperimentalni difraktogram sol-gel BTO tankih filmova pripremljenih rotacijskim oblaganjem i
zarenjem pri razli¢itim temperaturama.

U sklopu doktorskog rada takoder se ispitala prikladnost metode magnetronskog

rasprasivanja BTO mete za pripremu tankih filmova BTO i za potencijalnu pripremu

kompozitnih materijala. Pripremljeno je 9 setova uzoraka magnetronskim rasprasivanjem BTO

mete na podloge Si kako bi se provelo preliminarno istraZivanje prije nanoSenja na TNC. Na

difraktogramima na slici 89., snimljenim na MCX liniji sinhrotrona Elettra (Trst, Italija),

prikazani su samo uzorci deponirani na Si podlogama pri najvisoj temperaturi od 550 °C i

udjelima 0, 51 10 % Oz u radnom plinu Ar. Za prikaz rezultata odabrani su ti uzorci zbog

najvece vjerojatnosti da bi se pri tim uvjetima mogao pripremiti BTO. Usprkos relativno

visokoj temperaturi od 550 °C vidi se iz difraktograma da su dobiveni filmovi amorfni.
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Slika 89. Eksperimentalni difraktogrami BTO tankih filmova pripremljenih magnetronskim rasprasivanjem pri
500 °C i udjelima kisika u radnom plinu 0 — 10 %.

U literaturnom pregledu 2.4. pokazana je vaznost odabira podloga za depoziciju
kristalnih filmova magnetronskim raspraSivanjem i kako koriStenje kristalno uredenijih
podloga ima veliki utjecaj na smanjivanje energije potrebne za kristalizaciju deponiranog BTO
filma. Zbog toga TiO2 kao podloga, odnosno polikristalne TNC pripremljene na FTO, nisu
prikladne za pripremu sloja BTO magnetronskim rasprasivanjem, budué¢i da su potrebne

previsoke temperature obrade koje bi negativno utjecale na anatas, FTO, te staklo.

4.3.  Primjena TNC i BaTiOs/TNC kompozitnih materijala

U sklopu ovog doktorskog rada istrazio se proces optimizacije pripreme TNC, te su
ispitane Cetiri metode modifikacije TNC s namjerom pripreme kompozitnog BTO/TNC
materijala. Za daljnje istrazivanje primjene koriSteni su optimizirani TNC slojevi 1 kompozitni
materijali pripremljeni metodama hidrotermalne reakcije i rotacijskog oblaganja otopina
Ba(OH).. Navedene su se metode pokazale vrlo jednostavnima za pripremu kompozitnih
materijala i prikladne zbog koristenja relativno niskih temperatura obrade. U nastavku su
predstavljeni rezultati primjene TNC 1 kompozita BTO/TNC za fotokataliticku razgradnju

onecisc¢ujuce tvari (diklofenaka) u vodenoj otopini, te u perovskitnim solarnim ¢elijama.
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4.3.1. Fotokataliticka aktivnost

4.3.1.1. Fotokataliza TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom Ba(OH)>
Na slici 90. prikazana je fotokatalitiCka razgradnja DIC uz prisutnost TNC i TNC
modificiranih hidrotermalnom reakcijom kao katalizatora. Koristio se raspon koncentracija
otopina Ba(OH)2 20, 30 i 40 mM za pripremu BTO/TNC kompozitnih fotokatalizatora, te je
uocen trend smanjenja fotokatalitiCke aktivnosti pove¢anjem koncentracije Ba(OH)2 u otopini
hidrotermalne reakcije. Prikazana je takoder i direktna razgradnja DIC svjetlos¢u bez
prisutnosti fotokatalizatora, odnosno fotoliza, koja u odnosu na fotokataliti¢ku razgradnju ima

minimalni utjecaj na razgradnju DIC.
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Slika 90. Ovisnost koncentracije one¢is¢ujuce tvari u vremenu tijekom fotokataliticke razgradnje DIC uzorcima
TNC i TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom s 20, 30 i 40 mM Ba(OH),. Koncentracija onec¢isé¢ujuce
tvari, ¢, je normirana na pocetnu vrijednosti, Co. Podru¢je oznaceno sivom bojom (sivim pravokutnikom)
oznacava vremenski interval prije ukljucivanja izvora svjetla odnosno prije pocetka izlaganja UV svjetlu. Za
usporedbu prikazana je fotoliza bez prisutnosti fotokatalizatora.

Kako bi se i kvantitativno usporedio uc¢inak pojedinih uzoraka potrebno je odrediti kinetiku
fotokataliticke razgradnje. Koristio se model kinetike pseudo-prvog reda koji se moze opisati

jednadzbom:

In (i) = —k,t (4.2)

Co
gdje je co pocetna koncentracija oneciScujuce tvari, ¢ koncentracija u nekom kasnijem trenutku
t mjereno od trenutka pocetka izlaganja UV svjetlu i ke konstanta brzine kemijske reakcije.
Numericke vrijednosti parametara jednadZbe 4.2, dobivene modeliranjem prikazane su u tablici

10. Na slici 91. prikazana je usporedba eksperimentalnih rezultata (tocke) i rezultata
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modeliranja (pravci). Nagib pravca regresije odgovara vrijednosti konstanti k iz jednadzbe
4.2).

Tablica 10. Rezultati prilagodbe teorijskog modela (jednadzba 4.2) eksperimentalnim
rezultatima fotokatalize s TNC i modificiranin TNC s hidrotermalnom reakcijom: brzina
fotokataliticke reakcije (kr), vrijednost parametra ke normirana na vrijednost za referentni

uzorak TNC (rel. kr) i R? koeficijent determinacije.

ke [1/min] ‘ rel. kr ‘ R?
TNC 0,0298 1 0,9915
20 mM 0,0235 0,79 0,9963
30 mM 0,0219 0,73 0,9954
40 mM 0,0229 0,77 0,9947
1,6 -
1,4
L] A
1,24
1,0 L
By
E 0,8
< n
" 06
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021 v 40 mM
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Slika 91. Rezultati prilagodbe eksperimentalnih rezultata (simboli) fotokataliti¢ke razgradnje uzoraka TNC i
modificiranih BTO/TNC uzoraka pripremljeni hidrotermalnom reakcijom teorijskom modelu (pravci) danom
izrazom 4.2. Koncentracija oneciS¢ujuce tvari prikazana je u log skali.

Pokrivanje TNC i rast BTO sloja (slika 77.) rezultiralo je smanjenom specificnom
povrsinom fotokatalizatora koja je ujedno i smanjila efikasnost fotokataliti¢ke razgradnje (21
— 23 %) kao sto se vidi u tablici 10. Blagi rast fotokatalitiCke aktivnosti u slucaju uzorka
modificiranog s 40 mM Ba(OH). mogao bi biti posljedica nastanka debljeg i uredenijeg
(poglavlje 4.2.1.1.) sloja BTO koji je takoder fotokataliticki aktivan. Rezultati smanjenja
efikasnosti fotokataliticke razgradnje DIC u sluc¢aju modifikacije TNC s 20 mM Ba(OH)>
upucuje da je doslo do pasivacije povrSine TNC, odnosno prekrivanja povrsinskih defekata na

atomskoj razini koji u slu¢aju anatasa (TNC) uvelike doprinose fotokatalitickoj aktivnost [165].
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Takoder postoji jo§ jedna zabiljeZzena pojava koja podupire predlozenu teoriju pasiviranja i
pokrivanja TNC (smanjenja specifi¢ne povrsine), a to je koncentracija DIC u trenutku t = 0
min, odnosno nakon S§to su uzorci bili u fotokatalitickom reaktoru u mraku 15 min. Uzorci se
drze u mraku unutar reaktora kako bi se ostvarila ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije tvari
na povrsini fotokatalizatora. Na pocetku fotokatalize (t = 0), kada se prvi put uzorkuje vodeni
medij i1 kad se ukljuCuju izvori svjetla, ocekuje se mali pad koncentracije onecis¢ujuce tvari
uslijed adsorpcije na fotokatalizatoru. U ovom slucaju, na slici 90., pad koncentracije ut =0 je
manji Sto je veca koncentracija otopine Ba(OH). s kojom je provedena hidrotermalna
modifikacija, §to ukazuje na manju adsorpciju tvari na povrSini fotokatalizatora. Adsorpcija
oneciS¢ujuce tvari na povrsini uzorka je jako bitan faktor koji utjece na efikasnost fotokatalize,
bududéi da se onecis¢ujuce tvari razgraduju ukoliko su adsorbirane na povrsini fotokatalizatora.

Zaklju¢no, eksperimentalni rezultati upucuju na smanjenje fotokatalitiCke aktivnosti
uslijed pretjeranog pokrivanja i pasiviranja povr§ine TNC s BTO. U literaturi koja prikazuje
uspjeSne modifikacije nanostrukturiranih fotokatalizatora (poglavlje 2.5.2.) najzastupljenije
povrsinske modifikacije su u obliku nanocestica, odnosno sitnih ,,otoka* koji ne pokrivaju u
velikoj mjeri povrSinu nanostrukturiranog fotokatalizatora. Tako ne dolazi do pasiviranja
povrsinskih defekata, ve¢ modifikacije sudjeluju u procesima razdvajanja naboja tvoreci p-n ili

n-n spojeve, efekte povrsinske plazmonske rezonancije itd.

4.3.1.2. Fotokataliza TNC modificiranih rotacijskim oblaganjem Ba(OH).

Na slici 92. prikazana je fotokataliticka aktivnost uzoraka pripremljenih metodom
rotacijskog oblaganja 12,5, 25, 50 mM otopina Ba(OH).. U odnosu na nemodificirani uzorak
TNC, svi modificirani uzorci pokazuju poboljSanje fotokatalitickih svojstava. Najbolji
fotokatalizator, onaj pripremljen rotacijskim oblaganjem 25 mM Ba(OH). razgradio je gotovo
90 % DIC u 60 min. Na slici 92. je takoder prikazana i direktna razgradnja DIC fotolizom, koja

u odnosu na fotokatalitiCku razgradnju ima minimalni utjecaj na razgradnju DIC.
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Slika 92. Ovisnost koncentracije one¢i$¢ujuce tvari u vremenu tijekom fotokataliticke razgradnje DIC uzorcima
TNC i TNC modificiranih s rotacijskim oblaganjem 12,5, 25, 50 mM Ba(OH).. Koncentracija one¢is¢ujuce
tvari, ¢, normirana je na pocetnu vrijednosti, Co. Podru¢je ozna¢eno sivom bojom (sivim pravokutnikom)
oznacava vremenski interval prije uklju¢ivanja izvora svjetla odnosno prije pocetka izlaganja UV svjetlu. Za
usporedbu prikazana je fotoliza bez prisutnosti fotokatalizatora.

Kako bi se kvantitativno usporedio u¢inak pojedinih fotokatalizatora koristio se model
kinetike pseudo-prvog reda koji je opisan jednadzbom 4.2. Numericke vrijednosti parametara
jednadzbe 4.2, dobivene modeliranjem prikazane su u tablici 11. Na slici 93. prikazana je
usporedba eksperimentalnih rezultata (tocke) i rezultata modeliranja (pravci). Nagib pravca
regresije odgovara vrijednosti konstanti k iz jednadzbe 4.2.

Tablica 11. Rezultati prilagodbe teorijskog modela (jednadzba 4.2) eksperimentalnim
rezultatima fotokatalize s TNC i modificiranih TNC s rotacijskim oblaganjem Ba(OH).: brzina
fotokataliticke reakcije (kr), vrijednost parametra ke normirana na vrijednost za referentni
uzorak TNC (rel. k) i R? koeficijent determinacije.

ke [1/min] ‘ rel. k ‘ R?
TNC 0,0298 1 0,9915
12,5 mM 0,0368 1,23 0,9962
25 mM 0,0381 1,28 0,9974
50 mM 0,0312 1,05 0,9975
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Slika 93. Rezultati prilagodbe eksperimentalnih rezultata (simboli) teorijskom modelu (pravci) danom izrazom
4.2. Koncentracija onecis¢ujuce tvari prikazana je u log skali.

U tablici 11. prikazani su rezultati rel. ke koji odgovaraju relativnoj vrijednosti kr
modificiranih uzoraka u odnosu na nemodificirane TNC. 1z rezultata se moze zakljuciti da su
sve modifikacije uzrokovale povecanje efikasnosti fotokatalize naspram nemodificiranih TNC.
Najbolja efikasnost fotokataliticke razgradnje je postignuta za uzorak TNC modificiran
rotacijskim oblaganjem 25 mM otopine Ba(OH)2 ¢ije poveéanje efikasnosti naspram
nemodificiranih TNC iznosi 28 %.

Provedena su mjerenja ciklicke voltametrije kako bi se mogao bolje razumjeti
mehanizam poboljSanja efikasnosti TNC modifikacijama rotacijskim oblaganjem s otopinama
Ba(OH).. Voltamogrami CV uzoraka prije i poslije modifikacije rotacijskim oblaganjem s

otopinama Ba(OH)2 su prikazani na slici 94. a) — c).
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Slika 94. Voltamogrami u mraku i pri osvjetljenju uzoraka TNC prije i poslije modifikacije s rotacijskim
oblaganjem: a) 12,5, b) 25 i ¢) 50 mM Ba(OH)s..

Na voltamogramima CV mjerenja, svi uzorci pokazuju povecanje oksidacijske struje
(dijelovi krivulja s pozitivnim vrijednostima na y-osi na slici 94. a) — c)) pri osvjetljenju,
odnosno fotooksidacijske struje, uz dodatno poveéanje nakon modifikacije. Kako bismo
usporedili modifikacije razli¢itih koncentracija Ba(OH)2 1 odredili koliko iznose povecanja
struje izmedu uzoraka TNC, potrebno je bilo odrediti koliko iznose povecanja fotooksidacijske
struje prije i poslije modifikacije za svaki uzorak izratunom faktora porasta gustoce struje fcv

prikazanog u jednadzbi 4.3. Vrijednosti gustoce struje j koristene u prora¢unu su pri 0,65 V za
sve uzorke.

_ jpriosvjetljenju_jmrak
fCV -

(4.3)

jmrak

Rezultati raCuna porasta gustoce struje prije 1 nakon modifikacije prikazane su u tablici
12.
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Tablica 12. Faktor porasta gustoce struje prije i nakon modifikacije u ovisnosti o koncentraciji

modifikacijske otopine.

fev (prije modifikacije) fev (nakon modifikacije)
12,5 mM 5,64 32,99
25mM 4,61 47,98
50 mM 4,03 20,45

Kao §to se vidi u tablici 12. vrijednosti porasta struje su ve¢e nakon modifikacije TNC, te porast
struje prati trend porasta efikasnosti fotokatalize, s najveéim porastom struje za uzorak
modificiranog s 25 mM Ba(OH).. Rezultati su komplementarni rezultatima eksperimenta
fotokataliticke razgradnje, te se na osnovu njih moze predloziti mehanizam koji objasnjava
poboljsanje efikasnosti TNC uslijed modifikacije s Ba(OH).. Modifikacije pripremljene
rotacijskim oblaganjem Ba(OH)2 na povrsini TNC sluzile su kao zamke fotopobudenih Supljina
[166], smanjujuéi brzinu rekombinacije. Smanjena rekombinacija rezultirala je pove¢anjem
broja nosioca naboja koji mogu sudjelovati u procesu fotokataliticke razgradnje, odnosno
sudjelovati (u najvecoj mjeri) u stvaranju ‘OH radikala iz vode. CV mjerenje uzoraka TNC
nakon modifikacija pokazuje povecanje fotooksidacijske gustoce struje, Sto direktno ukazuje
na povecanje koncentracije OH radikala nastalih tijekom osvjetljavanja uzoraka koji imaju
glavnu ulogu u mehanizmu oksidacije na fotokatalizatorima. Porastom koncentracije Ba(OH):
raste efikasnost fotokataliticke razgradnje. Uzorak TNC modificiran s 25 mM otopinom
Ba(OH)2 je najbolji fotokatalizator iz ovog seta uzoraka koji ima optimalan broj, veli¢inu i
pokrivenost TNC kristalitima Ba(OH). kakvi se vide na slici 85. c¢). U slu¢aju uzorka
modificiranog s 50 mM otopinom Ba(OH)2 nastali veci kristaliti (slika 85. d)) u vecoj mjeri
prekrivaju povrSinu TNC smanjujuéi im specificnu povrSinu Sto ima negativni utjecaj na
poboljsanje nastajanja -OH radikala odnosno efikasnost fotokatalize.

Priprema i primjena kompozitnog materijala Ba(OH)2 i TiO2 do sada nije bila objavljena
u literaturi vezanoj uz fotokatalizu. Zbog prikazanog efekta poboljSanja efikasnosti fotokatalize
dodatkom Ba(OH), na TNC, takav novi kompozitni materijal bi bio zanimljiv za buduca daljnja

istrazivanja.
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4.3.2. Perovskitne solarne ¢elije

4.3.2.1. Optimizacija TNC ETL-a i perovskitnog sloja

Preliminarno istrazivanje na Institutu Ruder BosSkovi¢ fokusiralo se na pripremu i
optimizaciju prikladnih podloga, tankih filmova TNC za nanoSenje ostalih slojeva koji Cine
PSC.

Jedan od glavnih izazova pripreme PSC na nanostrukturiranim ETL-ovima je
optimizacija sustava ETL — perovskit, odnosno omoguciti §to veci prodor sloja perovskita u
nanostrukturirani sloj uz optimalnu debljinu pokrovnog sloja perovskita. Salazar i sur. [167]
pratili su prodor perovskita u sloj TNC ovisno o masenom udjelu perovskita u otopini koja se
nanosila na TNC, i duljini TNC. Pokazali su da je za spomenuti vrlo kompleksni sustav
potrebno pazljivo optimizirati veliki broj parametara, te da preniske ili previsoke koncentracije
otopine perovskita, kao ni preduge TNC nisu prikladne za upotrebu u PSC. Takoder je vazno
napomenuti da grani¢ne vrijednosti parametara za pripremu optimalnih perovskitnih slojeva
znacajno ovise o vrsti pripremljenih TNC i perovskitnom sustavu koji se koristi. Zbog toga
apsolutne vrijednosti parametara koje se navode u radu Salazara i sur. [167] nisu nuzno
usporedive s vrijednostima parametara koristenih za pripremu perovskitnog sloja u sklopu ovog
doktorskog rada. U slucaju preniske koncentracije perovskita u otopini ne dolazi do potpunog
ispunjavanja TNC ili pripremljeni pokrovni sloj iznad TNC nije dovoljno debeo. S druge strane
u slucaju previsoke koncentracije dolazi do nastajanja predebelog pokrovnog sloja.
Koristenjem predugih TNC takoder nije moguce osigurati dovoljno duboko prodiranje
perovskita u sloj TNC, te nepopunjeni unutarnji prostor unutar TNC postaje podrucje pojacane
rekombinacije fotopobudenih nosioca naboja 1 visokog otpora Sto uvelike smanjuje efikasnost
¢elije. Pretanak pokrovni sloj perovskita na TNC povecava vjerojatnost kontakta ETL-ai HTL-
a Sto povecava rekombinaciju i1 vjerojatnost kratkog spoja, dok predebeli pokrovni sloj nije
pogodan zbog relativno male difuzijske duljine elektrona unutar perovskitnog sloja ¢ime se
smanjuje udio ,,uspjes$no“ razdvojenih i sakupljenih nosioca naboja, odnosno Smanjuje
efikasnost PSC.

U sklopu ovog istraZivanja utjecaja perovskitnog prekursora na parametre PSC, ispitan
je utjecaj molarne koncentracije (0,6, 0,8, 1,0 i 1,2 M) CH(NH2)2Pblz (FAPI) prekursora u
otopini za pripremu perovskitnog sloja na ETL-ovima TNC pripremljenih anodizacijom Ti
filmova deponiranih 0,5 h. Poc¢etna debljina filmova Ti odabrana je buduéi da se nalazi u setu

uzoraka pri kojim se dobivaju homogene TNC (depozicije Ti od 0,25, 0,51 1 h) i zbog toga jer
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duljinom pripadaju sredini ispitivanog raspona debljina. Na slici 95. prikazana su j-V

karakteristike najboljih PSC pripremljenih s razli¢itim koncentracijama perovskitne otopine.

] —0,6M
| —0,8M
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1 —12M
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Slika 95. Vrijednosti j-V karakteristika PSC u ovisnosti 0 koncentraciji perovskitnog prekursora u otopini za
pripremu perovskitnog sloja na TNC.

Srednje vrijednosti parametara pripremljenih PSC (struja kratkog spoja, napon otvorenog
kruga, faktor ispune, efikasnost pretvorbe, te serijski i paralelni otpori) izracunati iz j-V

karakteristika pripremljenih ¢elija nalaze se na slici 96.
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Slika 96. Parametri PSC pripremljenih s razli¢itim koncentracijama perovskitnog prekursora u otopinama
perovskita na TNC.

PSC pripremljene na ovaj nacin imaju znacajno nizu efikasnost u usporedbi s rezultatima iz
literature za dani perovskitni sustav zbog toga $to nisu bili optimizirani ostali slojevi i postupak
pripreme elektri¢nih kontakata na solarnim celijama, te zbog nemogucénosti mjerenja 1-V
karakteristika u inertnoj atmosferi (glovebox) neposredno nakon pripreme. Zbog toga su i
standardne devijacije parametara znacajne u odnosu na srednju vrijednost pojedinih parametara
(slika 96.). Usprkos tome, medusobnom usporedbom parametara PSC, optimalna koncentracija
perovskitnog prekursora u otopini nalaze se u intervalu od 0,8 do 1,0 M. Zbog toga je u daljnjim
istrazivanjima utjecaja ostalih parametara za pripremu PSC koriStena perovskitna otopina od
0,8 M.

TiO2 je materijal s mnogobrojnim primjenama. Za svaku od tih primjena potrebno je u
nekoj mjeri prilagoditi materijal i njegova svojstva kako bi materijal bio $to efikasniji u tom

sustavu primjene. Npr. za primjenu nanostrukturiranoga TiO2 u fotokatalizi, njegova velika
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specifi¢na povrsina s puno povrsinskih defekata (koje su karakteristi¢ne za anatas) omogucuje
da se onecisc¢ujuca tvar efikasno adsorbira na povrSini TiO (fotokatalizatora). Takoder, defekti
mogu stvarati dodatne energijske nivoe unutar Eg koji omogucavaju fotokatalizatoru
iskoriStavanje (apsorpciju) elektromagnetskog zracenja s manjim energijama od Eg. Medutim,
u slucaju PSC, koriStenje nanostrukturiranih TiO2 ETL-ova s puno povrsinskih defekata
otezava kristalizaciju perovskita. Uz to defekti postaju i centri rekombinacije fotopobudenih
nosioca naboja i povecavaju elektri¢ni otpor. Jedan od nacina da se prekriju povrsinski defekti
na TiO> ETL-ovima, odnosno pasiviraju, je postupak uranjanja TiO> ETL-ova u vodenu
otopinu TiCly, te se grijanjem otopine ostvaruje reakcije pasivacije defekata. Nakon postupka
pasivacije potrebno je isprati ETL-ove vodom i provesti zarenje u pe¢i. Za postupak pasivacije
u sklopu doktorskog rada odabrana je koncentracija TiCls od 40 mM koja je bliska optimalnim
koncentracijama navedenim u literaturi pri kojoj se postize pasivacija povrsine, bez promijene
povrsinske morfologija ETL-a [134,140]. Naslici 97. prikazane su vrijednosti j-V karakteristike
najboljih pripremljenih PSC s pasiviranim ETL-ovima TNC s 40 mM otopinama TiCls pri 70
°C u trajanju od 0 (bez pasiviranja), 15, 30 i 60 min. Na slici 98. prikazane su srednje vrijednosti
parametara ¢elija. Koncentracija otopine FAPI prekursora za pripremu perovskitnog aktivnog

sloja je bila 0,8 M.
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Slika 97. Vrijednosti j-V karakteristika PSC pripremljenih s pasiviranim ETL-ovima TNC u 40 mM otopinama
TiCly pri 70 °C u trajanju od 0 (bez pasiviranja), 15, 30 i 60 min; koncentracija prekursora c(FAPI) = 0,8 M.

120



2. 08
S 0,7
0,6 T T T T T
0 15 30 45 60
NE .
s 93 .
< 83
£ g-:
2 E T T T T T
- 0 15 30 45 60
2
§ 50 ‘——l—\%,//
45
40
35 T T T T I
0 15 30 45 60
1 1 1 1 1
0 15 30 45 60
o 80 —
§ 60
C 404 'H’/i\i
—. 204
D: 0 T T T T T
0 15 30 45 60
S 1500 S
o 1000
C 5004
. 0 1 1 1 1 1
0 15 30 45 60

{TiCl,) [min]

Slika 98. Parametri PSC pripremljenih s pasiviranim ETL-ovima TNC u 40 mM otopinama TiCl4 pri 70 °C u
trajanju od 0 (bez pasiviranja), 15, 30 i 60 min; koncentracija prekursora c(FAPI) = 0,8 M.

Pasiviranje TNC pokazalo se kao uspjesan pristup poboljSanju kvalitete PSC. Sve PSC s
pasiviranim ETL slojem TNC pokazale su poboljSanje parametara celija porastom trajanja
reakcije s TiCls, dok poboljsanje jsc dolazi do zasi¢enja u slucaju PSC s trajanjem pasiviranja
od 30 min. Najvece poboljSanje ostalih parametara zabiljeZzeno za PSC s najdulje ispitivanim
trajanjem procesa pasivacije od 60 min i te PSC su 76,67 % efikasnije (n = 4,24 %) u odnosu
na one s nepasiviranim ETL-om ( = 2,40 %). Ovaj postupak pasivacije funkcionira na nacin
da se u vodenoj otopini TiCls stvaraju titanijevi kompleksi [Ti(OH)nClm]> (u kojima su n + m
= 6) koji se vezu na povrsinu TiOg, te slijedom reakcija dehidratacija nastaje anatasna faza.
Pasiviranje povrsine TNC najvise utjee na porast jsc budu¢i da ono smanjuje broj defekata,

odnosno koli¢inu rekombinacijskih centara na granicama zrna. Uz porast jsc pasivacijom
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takoder dolazi i do pomaka minimuma vodljive vrpce na nize energijske razine [139] $to se

odrazava i na povecéanje parametara Voc, FF, 7.

Druga faza istrazivanja, nastavak je istrazivanja provedenih u Zagrebu, a provodila se

na TehniC¢kom sveucilistu u Grazu gdje su mjerenja 1-V karakteristika pripremljenih celija

provedena u strogo kontroliranim uvjetima inertne atmosfere dusika. Na taj je nacin bilo

moguce preciznije 1 s veom sigurnoScu odrediti optimalnu koncentraciju perovskita u

prekursorskoj otopini za pripremu aktivnog sloja. Usporedile su se PSC pripremljene s 0,8 i 1

M otopina FAPI na pasiviranim TNC ETL-ovima (u trajanju od 60 min). Na slici 99. prikazane

su j-V karakteristike najboljih pripremljenih celija, te su u tablici 13. prikazani njihovi

parametri.
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Slika 99. j-V karakteristika PSC pripremljenih s 0,8 i 1,0 M perovskitnim prekursorom na pasiviranim TNC;

mjereno u inertnoj atmosferi.

Tablica 13. Parametri PSC pripremljenih s 0,8 i 1,0 M perovskitnim prekursorom na

pasiviranim TNC; mjereno u inertnoj atmosferi.

c(FAPI) )
Voc [V] jsc [mA/cm?] FF [%0] n [%] Rs [Qem?] | Rp [Qem?]
[mol/dm?]
0,8 0,899 £ 0,038 19,67+0,26 56,3+28 9,95%0,33 125+£24 1192 £ 677
1,0 0,9710+0,0021 22,33+£0,99 623+16 1352+065 751+034 923x44
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Iz dobivenih rezultata PSC vidi se drasti¢no pobolj$anje svih parametara u odnosu na

istrazivanja provedenih u Zagrebu, $to je pokazatelj osjetljivosti PSC na nacin i uvjete pripreme

pojedinih slojeva i uvjete mjerenja. Ispitivanjem utjecaja koncentracije perovskitnog

prekursora dobiveni su rezultati koji ukazuju da je najefikasnija PSC na pasiviranim TNC

pripremljena s perovskitnim prekursorom koncentracije 1,0 M.

Zadnji korak optimizacije TNC ETL-a je ispitivanje utjecaja debljine sloja TNC na
parametre PSC. Pripremljene su pasivirane TNC anodizacijom Ti filmova deponiranih 0,25,
0,51 1 h $to odgovara debljinama TNC sloja od 250, 520 i 1140 nm (poglavlje 4.1.1.), a za

pripremu perovskitnog sloja koristila se 1,0 M otopina perovskitnog prekursora. Na slici 100.

prikazane su j-V karakteristike pripremljenih ¢elija, te na slici 101. prikazani su njihovi

parametri.
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Slika 100. j-V karakteristike PSC pripremljenih prekursorom c(FAPI) = 1,0 M na pasiviranim TNC ETL-ovima
dobivenih anodizacijom Ti tankih filmova pripremljenih magnetronskim raspraSenjem razli¢itog trajanja

depozicije; mjereno u inertnoj atmosferi.
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Slika 101. PSC pripremljenih prekursorom c(FAPI) = 1,0 M na pasiviranim TNC ETL-ovima dobivenih
anodizacijom Ti tankih filmova pripremljenih magnetronskim rasprasenjem razli¢itog trajanja depozicije;
mjereno u inertnoj atmosferi.

Istrazivanjem utjecaja debljine sloja TNC na PSC pokazalo je da su TNC pripremljene
anodizacijom Ti tankog filma nanesenog magnetronskim rasprasivanjem u trajanju od 0,50 h
optimalne duljine (520 nm) i najprikladnije za ovaj sustav PSC, usprkos rezultatima UV-Vis
spektroskopije prikazanih na slici 102. (izvadak slike 60.) koji su ukazivali na moguc¢nost da bi
najkrace  TNC bile najprikladnije zbog najvece transparentnosti odnosno, najmanje
apsorbancije. U ovom je slu¢aju duljina anodizacije bila presudna, odnosno debljina filma i
promjer pora. Najtanji film ujedno je i imao najkrace trajanje anodizacije koje je rezultiralo s
najuzim porama TNC, kao $to se vidi na slici 55., §to otezava prodor perovskitnog sloja u TNC
¢ine¢i PSC manje efikasnom. Takoder, najtanji film TNC bi potencijalno imao 1 najmanji

moguci prodor perovskitnog filma u strukturu TNC.
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Slika 102. Opticka svojstva (apsorbancija) TNC dobivenih anodizacijom tankih filmova Ti deponiranih 0,25, 0,5
i 1 h magnetronskim rasprasenjem; izvadak slike 60.

Koriste¢i Taucov proracun (jednadzba 3.5) za indirektne dozvoljene prijelaze n = 2 izracunat
je (opticki) Eg iz optickih mjerenja TNC filmova dobivenih anodizacijom tankih filmova Ti
deponiranih 0,25, 0,5 i 1 h magnetronskim rasprasenjem. Na slici 103. vidi se da porastom

debljine TNC smanjuje Eg, medutim promjena vrijednosti je toliko mala da je zanemariva.

Eg (indirektni)
+3,03 eV
2,99 eV

44 «2,96 eV

(a_E)1/2 [C m—1/2 eV‘HZ]

Slika 103. Odredivanje vrijednosti opti¢kog Eq TNC dobivenih anodizacijom tankih filmova Ti deponiranih
0,25, 0,5 i 1 h magnetronskim rasprasenjem.

Ispitana je takoder i stabilnost najefikasnijih PSC pripremljenih na TNC ETL-ovima
(depozicije Ti 0,251 0,5 h), tako da se pratila promjena efikasnosti ovisno o vremenu u uvjetima
rada PSC pri maksimalnoj snazi (eng. maximum power point tracking MPPT). Na slici 104.

moze se pratiti promjena efikasnosti u trajanju ispitivanja od 10 min. Za PSC s TNC ETL-om

125



pripremljenog iz Ti tankih filmova deponiranih u trajanju 0,25 h zabiljeZen je pad efikasnosti
od 8,9 % (10,240 — 9,327 %), dok je u slucaju od 0,5 h zabiljezen pad efikasnosti od 3,4 %
(11,524 — 11,127 %).
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Slika 104. Promjena efikasnosti u vremenu pri maksimalnoj snazi za PSC pripremljene na pasiviranim TNC
(depozicije 0,251 0,5 h Ti).

Istrazivanjem uvjeta pripreme ETL 1 aktivnog perovskitnog sloja odredena je
morfologija TNC s optimalnom duljinom od 520 nm i optimalnim promjerom pora
nanocjevcica od priblizno 40 nm, optimalna koncentracija perovskitnog prekursora i uvjete
pasivacije. Cijeli proces optimizacije rezultirao je pripremom PSC na pasiviranim, usmjerenim
tankofilmnim TNC dobivenih anodizacijom tankih magnetronskih filmova Ti s efikasno$c¢u
konverzije od 13,5 %. U trenutacnoj literaturi postoji Sirok raspon rezultata efikasnosti PSC
pripremljenih na TNC dobivenih anodizacijom magnetronski rasprasenih Ti filmova. Najvise
objavljenih rezultata vezano je uz PSC pripremljene s MAPI perovskitom na TNC ETL-u. Prvi
takav rad s visokom efikasnosti i sa svim slojevima PSC objavljen je 2015. godine u kojemu
su Qin i sur. [42] DC magnetronskim rasprasivanjem i anodizacijom pripremili odvojene TNC
duljine 400 — 450 nm, $irine pora 55 — 85 nm i debljina stjenki 15 — 20 nm. Koristili su dietilen-
glikolski elektrolit s dodatkom 2% HF i 3% vode. Najefikasnije PSC pripremljene u tom radu
imale su efikasnost 14,8 % (13,2 + 0,9). Kronoloski zatim slijedi rad Choi i sur. iz 2016 [135]
u kojem su usporedivali TiO2 ETL-ove istih debljina u obliku tankih planarnih filmova i TNC.
Filmovi su bili debljine 20 — 80 nm. Najefikasniji ETL je bio TNC ETL debljine 40 nm 15,2 %
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u odnosu na najefikasniji planarni film 12,5 % iste debljine. TNC su u radu bile pripremljene
anodizacijom 5 V 5 min uz mijesanje s glikolskim elektrolitom koji je sadrzavao 0,25 wt% i
0,3 vol% vode. U radu promjer pora nije naveden, ali iz TEM mikrografa bi se dalo naslutiti da
su manje od 20 nm. Najefikasnije do sada PSC pripremljene su na ETL-u nalik TNC sloju
objavljene u radu Huang i sur. [133] 2017. PSC efikasnosti 15,2 % pripremljene su na
neuredenom poroznom ETL-u debljine oko 400 nm, s najSirim porama od 80 — 150 nm koje su
omogucile adekvatni prodor MAPI perovskita u poroznu strukturu. Neobi¢na struktura filma
bi mogla biti do anodizacije filmova Ti s udjelom TiO2 $to nije jasno navedeno u
eksperimentalnom postupku rada uz anodizaciju s neuobiajenim etilen-glikolskim
elektrolitom koji je sadrzavao 0.3 wt% NH4F, 2 vol% vode i 10 vol% polietilen-glikola.
Trenutno nema objavljenih PSC pripremljenih s FAPI perovskitom na TNC ETL-u. Najsrodnije
PSC objavljene u literaturi koje bi se mogle usporediti s rezultatima iz ovog doktorskog rada
su iz rada Kisslingera i sur. iz 2019. budu¢i da su koristili sloZeni perovskitni sloj FAMAPBI
(dodatni organometalni MA* ion i bromidni ion). TNC pripremljene u sklopu tog rada su
spojene i nalikuju nanoporoznom TNC sloju kakav je pripremljen u sklopu ovog doktorskog
rada. Debljina sloja TNC u radu bila je oko 300 nm, a pripremljen je anodizacijom s etilen-
glikolskim elektrolitom koji je sadrzavao 2 % vode i 0,3 % NH4F iz pocetnog filma Ti debljine
500 nm. Svi navedeni slucajevi su koristili postupak pasivacije s TiCls, 0sim u radu Qin i sur.
budu¢i da su jako tanki filmovi.

Iz prikazanih rezultata iz trenutacne literature, za buduca istraZivanja bi bilo
interesantno ispitati koji bi uvjeti pripreme utjecali na daljnje Sirenje pora i $to bi potencijalno
uzrokovalo njihovo razdvajanje i formaciju zasebnih tubularnih struktura, te kako to utje¢e na

parametre PSC.

4.3.2.2. Solarne ¢elije s kompozitnim BTO/TNC ETL-om

Pripremljene su PSC na nemodificiranim i nepasiviranim TNC te na kompozitnim
BTO/TNC ETL-ovima. TNC su pripremljene iz Ti filmova deponiranih magnetronskim
raspraSivanjem u trajanju 1 h, anodizacijom pri 40 V s etilen-glikolskim elektrolitom koji sadrzi
0,6 % NH4F i 2,0 % H20 i zarenjem pri 450 °C 2 h. Za pripremu kompozitnih materijala
koristila se prilagodena hidrotermalnom sinteza s 20, 30 i 40 mM Ba(OH)2 koja je prekinuta u
procesu hladenja, odnosno uzorci su izvadeni 1 h nakon reakcije koja je trajala 2 h pri 200 °C.
To je ucinjeno kako bi se osigurala bolja opticka svojstva kompozitnih TNC, tj. kako bi se

izbjeglo pretjerano talozenje hidroksida koji bi Smanjio transparentnost.
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Suprotno zaklju¢cima iz literature u ovom sluéaju nije opazen sinergijski efekt BTO
sloja na TNC u PSC: efekt poboljsanja efikasnosti PSC uslijed stvaranja vecih kristalita FAPI
perovskita na BTO, ostvarivanja energijski povoljnijeg prijelaza fotopobudenih elektrona s
perovskita na BTO te na TiO; ili potencijalno pasiviranja povrsine TNC. Nastanak BTO i
zaostalog Ba(OH)2 na TNC stvorilo je kompozitni materijal koji se nije prikazao kao prikladni
ETL u PSC. Kao sto se vidi na slici 105., te u parametrima c¢elija prikazanih na slici 106.
implementacija kompozitnih ETL-ova rezultira dodatnim elektri¢nim otporima (impedancijska
mjerenja, poglavlje 4.2.1.1.) u sustavu koji drasti¢no smanjuju efikasnost PSC u odnosu na

nemodificirane i ne pasivirane TNC.
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Slika 105. Srednje vrijednosti j-V karakteristika PSC pripremljenih na TNC ETL-ovima modificiranih 2 h
hidrotermalnom reakcijom s otopinama Ba(OH), koncentracija 20, 30 i 40 mM i hladenjem 1 h.
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Slika 106. Parametri PSC pripremljenih na nemodificiranom TNC ETL-u (0 mM) i TNC ETL-ovima
modificiranih 2 h hidrotermalnom reakcijom s otopinama Ba(OH) koncentracija 20, 30 i 40 mM i hladenjem 1
h.

Povecanje koncentracije prekursora u hidrotermalnoj reakciji za pripremu kompozitnog TNC
ETL-a rezultiralo je negativnim utjecajem na parametre PSC u odnosu na nemodificiran TNC
ETL. U slucaju kompozitnog ETL-a pripremljenog s najviSom koncentracijom dolazi 1 do
blagog porasta Voc, FF i  u odnosu na prethodnu koncentraciju. jsc je parametar Cije su
vrijednosti proporcionalno ovisne o intenzitetu upadnog zrafenja, stoga je njegov pad
posljedica rasta BTO sloja koji uzrokuje rast apsorbancije (slika 79.) zracenja. Rast
apsorbancije sloja BTO na TNC rezultira smanjenjem intenziteta zraCenja koji dopire do
aktivnog sloja ¢ime Se generira manje fotopobudenih nosioca naboja. Takoder potpuno
prekrivanje pora TNC uzrokuje veliko smanjenje specificne povr§ine ETL-a koje jo§ dodatno
smanjuju parametre PSC. Takoder uvodenje novog materijala, u ovom slu¢aju poluvodickog
BTO, u ETL sustav je rezultiralo poveé¢avanjem vrijednosti Rs §to je u skladu s impedancijskim

mjerenjima provedenim na kompozitnim materijalima.
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Neocekivani porast Voc parametra, koji ovisi o intrinzi¢nim elektri¢nim poljima izmedu
slojeva i rekombinaciji unutar PSC, mogao bi se pripisati promjeni omjera kristalnih faza
perovskita, odnosno §- (heksagonske) [168] i a- (kubi¢ne) FAPI [169], nastalih pri kristalizaciji
na razli¢itim ETL-ovima, §to se moze vidjeti na difraktogramima na slici 107. Naime, porastom
koncentracije prekursora hidrotermalne reakcije nastaje homogeniji sloj BTO na povrSini §to
omogucava usmjereniji rast perovskitnog [14,92-94] kristala i nastajanje manjeg udjela 6-FAPI
kristalne faze koja nije fotoaktivna. Takoder, perovskitni film koji je kristalno uniformniji,
odnosno s najmanje 3-FAPI kristalne faze, ujedno ima i manje defekata nastalih izmedu granica

razli¢itih kristalnih struktura koji su 1 izvor elektri¢nih otpora 1 centri rekombinacije.
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Slika 107. Difraktogrami FAPI perovskita pripremljenih na nemodificiranim TNC i kompozitnim BTO/TNC ETL-
ovima pripremljenim hidrotermalnim reakcijama 20, 30 i 40 mM Ba(OH): i trajanjem hladenja 1 h.
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5. ZAKUUCAK

Predmet istrazivanja ovog doktorskog rada su tanki filmovi vertikalno usmjerenih
nanocjevcica titanijeva dioksida i njihovog kompozita s barijevim titanatom za primjenu u
fotokatalitickoj razgradnji oneciS¢ujucih tvari u tekuéinama, te u tre¢oj generaciji solarnih
¢elija (perovskitne solarne celije). Istrazen je utjecaj uvjeta pripreme (tankih filmova titanija
magnetronskim raspraSenjem i nanocjevCica titanijeva dioksida elektrokemijskom
anodizacijom) na strukturna, opticka i elektricna svojstva tankih filmova nanocjev¢ica.
Eksperimentalno su utvrdeni optimalni uvjeti pripreme TNC kao §to su debljina sloja Ti,
kemijski sastav elektrolita i napon anodizacije za dvije navedene pripreme kako bi se pripremili
slojevi optimalnog unutra$njeg promjera i duljine nanocjev¢ica te ujednacene transparentnosti
po cijeloj povrsini uzorka. Tako je utvrdeno da za daljnju primjenu optimalna svojstva imaju
uzorci TNC pripremljeni anodizacijom Ti filmova deponiranih 0,25, 0,5, i 1 h koriste¢i napon
anodizacije od 40 V i etilen-glikolski elektrolit s udjelima 0,6 % NHsF i 2 % H-O.

U svrhu pripreme kompozita TNC s BTO ispitale su se Cetiri metode sinteze BTO sloja:
hidrotermalna sinteza, rotacijsko oblaganje koriste¢i Ba(OH). otopine, sol-gel sinteza i
magnetronsko rasprasivanje BTO mete. Hidrotermalna sinteza s vodenim otopinama Ba(OH):
bila je jedina uspjesna metoda u sintezi BTO na TNC pri relativno niskoj temperaturi sto je
potvrdeno XRD mjerenjima. Rotacijskim oblaganjem otopine Ba(OH). pripremio se manje
poznati kompozitni materijali Ba(OH)2/TNC koji do sada nije bio zatupljen u literaturi, a
pokazao se interesantnim za daljnja istrazivanja u fotokatalizi. U slucaju sol-gel sinteze i
magnetronskog rasprasivanja dobiveni su amorfni filmovi koji nisu prikladni za pripremu
kompozitnih BTO/TNC materijala i za daljnja istrazivanja. Pokazalo se da su potrebne
previsoke temperature za sintezu i da je odabir podloge na koju se nanose filmovi izrazito bitan
kako bi se smanjila energija potrebna za njihovu kristalizaciju. U ovom slu¢aju previsoke
temperature obrade bi imale negativni utjecaj na kristalnu strukturu i optoelektri¢na svojstva
TNC, FTO i stakla.

Ispitana su fotokataliticka svojstva kompozitnih uzoraka pripremljenih hidrotermalnom
reakcijom i rotacijskim oblaganjem Ba(OH). pra¢enjem fotokataliticke razgradnje DIC.
Kompozitni uzorci pripremljeni hidrotermalnom reakcijom pokazali su smanjenje
fotokataliticke aktivnosti u odnosu na nemodificirane TNC, §to se pripisalo pokrivanju povrSine
TNC s BTO. Pokrivanje povrsine je dovelo do smanjenja specifi¢ne povrsine i pasiviranje

povrsinskih defekata bitnih za fotokatalitiCku aktivnost. Svi kompozitni uzorci pripremljeni
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rotacijskim oblaganjem razli¢itih koncentracija Ba(OH). pokazali su poboljsanje
fotokataliticke aktivnosti u odnosu na nemodificirane TNC. Poboljsanje fotokataliticke
razgradnje je posljedica modifikacije povrsine TNC s nanokristalitima Ba(OH)2 koji su smanjili
rekombinaciju pospjesivanjem razdvajanja fotopobudenih naboja, bez pretjeranog pokrivanja
povrsine. To je rezultiralo povecanjem koncentracije nastalih ‘OH radikala uklju¢enih u glavni
mehanizam fotokataliticke razgradnje. Povecanje koncentracije -‘OH radikala potvrdeno je
porastom gusto¢e fotooksidacijske struje nakon modifikacije TNC uzoraka s Ba(OH)> u CV
mjerenjima pri osvjetljenju. Najbolji pripremljeni fotokatalizator bio je uzorak TNC
modificiran rotacijskim oblaganjem 25 mM otopine Ba(OH)2 ¢ije je povecanje efikasnosti
naspram nemodificiranih TNC iznosilo 28 %, te je uzrokovalo degradaciju ~ 90 % DIC unutar
60 min. Upotreba ovog kompozitnog materijala za fotokatalitiCku razgradnju onecis¢ujuéih
tvari u teku¢inama do sada nije ispitana i opisana u literaturi, te kao takva ima potencijala za
daljnja istrazivanja i primjenu.

Sto se ti¢e primjene za fotonaponsku konverziju, istrazila se moguénost primjene TNC
kao ETL-a u n-i-p izvedbi PSC. Istrazivanje se provelo u dvije faze, odnosno lokacije: na
Institutu Ruder Boskovi¢ i na Tehni¢kom sveucilistu u Grazu. Ispitao se utjecaj molarne
koncentracije perovskitnog (FAPI) prekursora koji se nanosio na TNC za pripremu aktivnog
sloja, utjecaj pasiviranja povrsinskih defekata anatasa u TNC (tretman otopinom TiCls), te
utjecaj debljine sloja TNC na parametre ¢elija (Voc, jsc, FF, 77, Rs I Rp). Najefikasnija PSC s 7
= 13,5 % bila je pripremljena iz perovskitnog prekursora c¢(FAPI) = 1 M, na pasiviranom (40
mM TiCls pri 70 °C u trajanju od 1 h) TNC ETL-u dobivenom anodizacijom Ti tankog filma
deponiranog 0,5 h magnetronskim rasprasenjem. U usporedbi s do sada najboljim rezultatima
predstavljenim u literaturi, PSC pripremljene u okviru ovog doktorskog rada imaju usporedivu
ili ve¢u efikasnost konverzije, dok su u slucaju PSC koje sadrze FAPI na TNC trenuta¢no
jedine. Medutim, pripremom kompozitnog ETL-a BTO/TNC pripremljenog hidrotermalnom
reakcijom s kra¢im vremenom hladenja doslo je do pada svih parametara PSC uslijed rasta
elektricnog otpora, pogorSavanja optickih svojstava ETL-a, te nastanka odredene koli¢ine
nefotoaktivne 6-FAPI kristalne faze u perovskitnom aktivnom sloju dodatkom novog materijala
(BTO) u sustav PSC.

Analizom rezultata istrazivanja provedenih u okviru ovog doktorskog rada pokazano je
da TNC pripremljene u formi tankog filma imaju potencijalnu primjenu za fotokatalitiCku
razgradnju oneciS¢ujucih tvari, te u fotonaponskim c¢elijama. Njihova prednost u odnosu na
druge materijale je prije svega moguénosti pripreme transparentnog sloja TNC ¢vrsto vezanih

na razli¢itim podlogama s§to omogucava Siroku primjenu TNC tehnologije. S druge strane
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ograniavajuci faktor za primjenu kompozita BTO/TNC je relativno visoka temperatura
potrebna za sintezu kristalnog BTO na TiO; §to znacajno degradira optoelektri¢na svojstva
kompozitnog materijala s podlogom kao cjeline. Hidrotermalna sinteza se pokazala kao jedina
metoda prikladna za pripremu BTO pri nizim temperaturama, no to zahtjeva dodatna

istrazivanja utjecaja uvjeta pripreme na svojstva BTO/TNC kompozita.
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7. POPIS SIMBOLA

Kratice

ABS akrilonitril butadien stiren

ABX3 opca formula perovskita

AC izmjeni¢ni napon

AMO standard suncevog zracenja koje dopire do atmosfere Zemlje
standard suncevog zracenja koje dopire do povrSine Zemlje mjereno

AML1.5 ; S e o
na ravnoj plohi koja je pod kutom od 37

BSE povratno rasprSeni elektroni

BTO barijev titanat

C kondenzator

CB vodljiva vrpca

CPE element konstantne faze

Ccv cikli¢ka voltametrija

DC istosmjerni napon

DIC diklofenak

DMF dimetilformamid

DMSO dimetilsulfoksid

DSSC bojom senzibilizirana solarna ¢elija

EDS energijska disperzivna rendgenska spektroskopija

ETL sloj za prijenos elektrona

FA* formamidinijev kation

EAMAPBI mIJes_anl_FA_PI perovskit s dodatnim organometalnim MA ionom i
bromidnim ionom

FAPI formamidinijev olovni jodid

FE-SEM pretrazna elektronska mikroskopija s emisijom elektrona

primjenom polja
tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tert-butilpiridin)

FK209 Co(ll) TFSTy ohalt(11) trifbis(trifidorometan)sulfonimid]

FTO kositrov oksid dopiran s fluorom
GIXRD rendgenska difrakcija pri fiksnom malom upadnom kutu
HPLC tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti
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HTL sloj za prijenos Supljina

ICDD International Centre for Diffraction Data

IRB Institut Ruder Boskovié¢

IS impedancijska spektroskopija

LiTFSI litijev bis(trifluorometansulfonil)imid

LPPR efekt lokalizirane povrSinske plazmonske rezonancije

MA* metilamonijev kation

MAPI metilamonijev olovni jodid

MPPT prac’epje pr_omjer_le efikasnosti u uvjetima rada celije pri
maksimalnoj snazi

oks oksidirana vrsta

PEDOT poli(3,4-etilenioksitiofen)

PEG polietilen-glikol

PDF Powder Diffraction File

PSC perovskitna solarna ¢elija

PTFE politetrafluor etilen

QDSSC solarne celije senzibilizirane kvantnim to¢kama

R otpornik

RC ekvivalentni strujni  krug paralelno spojenog otpornika i
kondenzatora

red reducirana vrsta

RF radiofrekventno

SEM pretrazna elektronska mikroskopija

SHE standardna vodikova elektroda

Spiro-OMeTAD 2,2',7,7-tetrakis[N,N-di(4-metoksifenil)amino]-9,9'-spirobifluoren

T1-6 tocke 1 — 6 naslici 10.

tBP 4-tert-butilpiridin

TNC nanocjevcice titanijeva dioksida

TU Graz Tehnicko sveuciliSte u Grazu

uv zraCenje ultraljubicastog djela spektra elektromagnetnog zracenja

VB valentna vrpca

Vis zracenje vidljivog djela spektra elektromagnetnog zracenja
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X halogeni element

XRD Rendgenska difrakcija
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Simboli

o

a0

B

€0

Wk

Aoks

Ared

koeficijent apsorpcije
upadni kut pri GIXRD mjerenju

kut otklona
dielektriéna konstanta vakuuma

relativna dielektriéna konstanta

efikasnost pretvorbe suceve energije u solarnim ¢elijama

kut

valna duljina
frekvencija fotona

elektri¢no polje
predeksponencijalni faktor
istosmjerna vodljivost
prostorna gusto¢a naboja
volumni udio

elektrostatski potencijal

empirijska frekvencijski neovisna konstanta

aktivitet oksidiranog oblika
aktiviteti reduciranog oblika
apsorbancija

frekvencijski neovisna konstanta
koncentracija

pocetna koncentracija

elektri¢ni kapacitet

debljina filma

razmak ravnina kristalne resetke
energija

elektrodni potencijal redoks sustava

elektron
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Epc

aktivacijska energija

Fermijev nivo

kvazi-Fermijev nivo e u p- tipu poluvodickog materijala (u p-n spoju)

kvazi-Fermijev nivo za h™ u n- tipu poluvodi¢kog materijala (u p-n spoju)

energijski procjep

standardni elektrodni potencijal redoks sustava
potencijal anodnog strujnog vrha
potencijala katodnog strujnog vrha
frekvencija

Faradayeva konstanta

faktor porasta gustoce struje
faktor ispune

Planckova konstanta

Supljina

energija fotona

jakost struje

jakost struje zasicenja

intenzitet upadne zrake

struja pri maksimalnoj snazi
anodna struja

katodna struja

fotopobudeni tok struje

jakost struja kratkog spoja
gustoca struje

valni vektor

koeficijent ekstinkcije
Boltzmannova konstanta
konstanta brzine kemijske reakcije
koeficijent proporcionalnosti

stehiometrijski koeficijenti reduciranog oblika
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Ni

Na
Np
pH
Pin

Pmax

Tc

Vin
Vmpp
Voc

stehiometrijski koeficijenti oksidiranog oblika

faktor idealnosti

broj

gustoca ioniziranih atoma akceptora U p-tipu poluvodi¢kog materijala
gustoca ioniziranih atoma donora u n-tipu poluvodi¢kog materijala
negativni logaritam mnozinske koncentracije vodikovih iona u otopini
snaga upadnog zracenja

maksimalna snaga

elementarni naboj

reflektancija

elektri¢ni otpor

koeficijent determinacije

elektri¢ni otpor sloja barijevog titanata

elektri¢ni otpor grani¢nog medufaznog sloja

paralelni elektri¢ni otpor

serijski elektri¢ni otpor

elektri¢ni otpor sloja nanocjev€ica titanijeva dioksida

vrijeme

temperatura

transmitancija

Curiejeva temperatura

napon

intrinzi¢ni potencijal

napona pri maksimalnoj snazi

napon otvorenog kruga

maseni udio

prostorna udaljenost

duljina zone osiromasenja u n-tipu poluvodi¢kog materijala
duljina zone osiromasenja u p-tipu poluvodi¢kog materijala

broj elektrona koji sudjeluju u redoks reakciji
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le
Zc
Zr

Zrc

Zuk

impedancija

realna komponenta impedancije

imaginarna komponenta impedancije
impedancija kondenzatora

impedancija otpornika

impedancija paralelnog RC elektricnog kruga

ukupna impedancija
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