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Priprava i karakterizacija prevlaka na bazi TiO2 dopiranog rijetkim

zemljama

Sazetak

U ovom radu prikazano je istrazivanje utjecaja dopanata, samarija i neodimija, na
strukturu i svojstva TiOz. Istrazivanje je provedeno prvenstveno za primjenu prevlaka TiO2 u
bojom senzibiliziranim solarnim ¢elijama (DSSC). TiO; je poluvodi¢ Sirokog energijskog
procjepa, a njegova fizikalno-kemijska svojstva ¢ine ga pogodnim za vodljivi sloj radne
elektrode u DSSC. Dopiranjem ionima rijetkih zemalja dodatne razine unutar energijskog
procjepa dozvoljavaju TiO> da sudjeluje i kao aktivan sloj u radu DSSC. Daljnje modificiranje
dopiranog TiO2 organskim molekulama dodatno povecava apsorpciju u vidljivom dijelu spektra.
Modificiranje utjece na topografiju i morfologiju prevlaka, a posljedi¢no i na njihova svojstva.
Elektronskom mikroskopijom i UV/Vis i Ramanovom spektroskopijom okarakterizirani su
nanoprahovi i prevlake dopiranog TiO2 i dopiranog pa naknadno modificiranog TiO2. Rezultati
UV/Vis spektroskopije ukazuju na to da ¢e u DSSC biti aktivnije prevlake vece specificne
povrsine i prevlake s manje aglomerata, a najaktivniji bi trebao biti TiO> dopiran samarijem i

modificiran salicilnom kiselinom. Najmanje aktivan biti ¢e TiO dopiran samarijem i modificiran

5-aminosalicilnom kiselinom.

kljucne rijeci: bojom senzibilizirane solarne ¢elije, dopiranje, prevlake, titanijev dioksid



Preparation and characterization of coatings based on TiO2 doped with

rare earths

Summary

This bachelor’s thesis presents a study of the effects of dopants, samarium and neodymium,
on the structure and properties of TiO.. This research focuses primarily on the application of TiO>
coatings in dye-sensitized solar cells (DSSC). TiO; is a wide band gap semiconductor with
physical and chemical properties suitable for application as a conductive layer of the working
electrode in DSSC. By doping with rare earth ions additional energy levels in a band gap are added
which allow TiO- to participate as an active layer of DSSC as well as the conductive one. Further
modification of rare-earth doped TiO. with organic molecules increases the absorption in the
visible part of the spectrum. Modification affects coatings topography and morphology, and
consequently their properties. Electron microscopy and UV/Vis and Raman spectroscopy are used
to characterize nanopowders and coatings of rare-earth doped TiO2 and doped TiO2 modified with
organic molecules. The results showed that the coatings with larger specific area and lower degree
of agglomeration should have greater activity. The most active should be TiO> doped with
samarium and modified with salicylic acid. The least active should be TiO. doped with samarium

and modified with 5-aminosalicylic acid.

keywords: coatings, doping, dye-sensitized solar cells, titanium dioxide
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1. Uvod

Titanijev dioksid je poluvodic¢ s velikom fotokatalitickom aktivno$c¢u, kemijski je stabilan
1 netoksi¢an. Zbog toga se primjenjuje u raznim fotoelektricnim uredajima, posebice u
fotonaponskim ¢elijama. Sirok energijski procjep titanijeva dioksida (~3,2 eV za anatas, ~3,02 eV
za rutil) ograni¢ava njegovu primjenu na UV podrucje, ali se ugradnjom dopanata u strukturu ili
aktiviranjem povrsine to podrudje moze progiriti. [1,2] Cesto se primjenjuje kao sloj za vodenje
elektrona u bojom senzibiliziranim solarnim ¢elijama (DSSC). Solarne ¢elije su uredaji koji
pretvaraju elektromagnetsko zrac¢enje Sunca u elektri¢nu energiju. Sunce emitira zraenje valne
duljine 250 — 3000 nm, a njegov spektar prikazan je na slici 1. Do povrsine Zemlje dopire samo

dio izvornog zracenja jer molekule u atmosferi apsorbiraju odredene valne duljine.
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Slika 1. Spektar Sunc¢evog zracenja (Zemlja) [3]

Iskoristivost ¢elija ili fotokatalizatora ¢ije je podrucje rada ogranic¢eno na UV nije velika jer Sunce
emitira samo oko 5 % zraCenja u tom podrucju valnih duljina. Stoga je osnovna zadacéa
unaprjedenja takvih fotoaktivnih prevlaka prosiriti njihovo podrucje djelovanja. Svaka sljedeca
generacija solarnih ¢elija koristi unaprijedene prevlake radi prosirenja podrucja djelovanja, ali i
smanjenja troskova proizvodnje. DSSC pripadaju tre¢oj generaciji solarnih ¢elija [4]. DSSC
temelje se na adsorpciji organske boje na tanki sloj poluvodica, najces¢e TiO2. Boja sadrzi

konjugirani sustav koji osigurava apsorpciju svjetlosti u vidljivom dijelu spektra.



Boje koristene za prevlake na TiO> sloju umjetne su boje na bazi kompleksa rutenija N-3, N-719
ili Z-907 [5]. Boja mora biti topljiva u elektrolitu, a za ove boje najéesce koristen elektrolit je
acetonitril s jodom. Apsorpcijom svjetlosti boja prelazi u pobudeno stanje i predaje elektron TiO2
pri ¢emu rutenij prelazi iz Ru?* u Ru®*. Elektroni putuju kroz sloj TiO, te vanjskim strujnim
krugom dolaze do platinske protuelektrode na kojoj se reducira jod iz elektrolita. Reducirani jod
predaje elektron ruteniju pri ¢emu regenerira i sebe i boju. Ovaj kruzni proces nije u potpunosti
reverzibilan, dolazi do troSenja boje pa tako i same radne elektrode. Princip rada DSSC i
pripadajucée kemijske jednadZbe prikazane su na slici 2. [6] U DSSC aktivni sloj je organska boja,
a sloj TiOz sluzi za prijenos elektrona s boje u vanjski strujni krug. Elektroni boje pobudeni su

fotonima vidljivog dijela spektra.
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Slika 2. Princip rada DSSC i pripadajuce jednadzbe [7]

Najveca postignuta iskoristivost DSSC na bazi TiO2 znatno je manja u odnosu na ¢elije
prve i druge generacije na bazi silicija. Ogranicavajué¢i ¢imbenici su energijski procjep u UV
podru¢ju i rekombinacija ekscitona prije prolaska kroz vanjski strujni krug. Njihov daljnji razvoj
potice Cinjenica da su ove Celije aktivne u uvjetima male osuncanosti, kao u obla¢noj okolini 1
unutar gradevina. Provedena su mnoga istrazivanja s ciljem njihovog unaprjedenja. Medu njima

vodec¢u ulogu ima dopiranje kojim se utjece na strukturu prevlaka i stabilnost ekscitona. [8]

Kad bi se u fotonaponskim sustavima TiO2 koristio kao samostalna radna elektroda bez

dodatnog aktivnog dijela, glavno ograni¢enje bio bi njegov Sirok energijski procjep. Zbog njega



TiO2 apsorbira UV zracenje. Dopiranjem ionima rijetkih zemalja (RE, engl. rare earths) nastaju
dodatne razine unutar energijskog procjepa pa u stvaranju elektrona moze sudjelovati i TiOx.
Daljnjim modificiranjem TiO2 organskim molekulama povecava se apsorpcija svjetlosti u
vidljivom podruéju spektra. Organske molekule sudjeluju i u stvaranju elektrona koje predaju
TiO,. Samim time raste i relativna efikasnost DSSC s dopiranim i modificiranim TiO2 u odnosu
na nedopirani jer se iskoriStava ve¢i udio Suncéeve svjetlosti. Dopirani i modificirani TiO2 sudjeluje
i kao aktivan sloj i kao vodljivi sloj. Uspjesnost dopiranja i svojstva dopiranih prevlaka ispituju se
raznim tehnikama. Mikroskopijom se utvrduje topografija, morfologija i1 strukturni sastav
prevlaka. Rendgenskom difrakcijom moze se utvrditi sastav i karakteristike kristalne strukture.
Opticka i vibracijska svojstva ispituju se UV/Vis i Ramanovom spektroskopijom. Informacije
dobivene ovim tehnikama sluZe za karakterizaciju prevlaka. Time se uvida koje prevlake pokazuju

bolja svojstva i u kojem smjeru je preporuceno nastaviti njihov razvoj za fotonaponsku primjenu.

U ovom radu provedena je priprava i karakterizacija prevlaka na bazi TiO. dopiranog s RE
za potencijalnu primjenu u DSSC. Karakterizacija TiO2 dopiranog samarijem i neodimijem te
naknadno modificiranog organskim molekulama omogucéila je razumijevanje morfologije
pripravljenih previaka. Prevlakama se istrazila struktura i morfologija kako bi se razumio utjecaj
na svojstva pogodna za fotonaponsku primjenu. Istrazivanje je provedeno prvenstveno za primjenu
u DSSC. S obzirom na to da se prijenos elektrona s boje u vodljivu vrpcu TiO2 odvija ve¢inom iz
prvog monosloja boje, pripravljene su previlake velike poroznosti kako bi se dobila velika
specifi¢nu povrsina. Pokazano je da dopiranje velikim ionima RE, kao §to su samarij i neodimij,
utjeCe na strukturu TiO2 mijenjajuci pritom njegova svojstva, dok modificiranje organskim

molekulama utjece na poroznost kao i na optic¢ka svojstva prevlaka.



2. Teorijski dio

2.1. Nanoprahovi TiO. dopiranog rijetkim zemljama [1]

Rijetkim zemljama (RE) nazivamo elemente 3este skupine od °’La do "‘Lu. Ovdje
pripadaju neodimij i samarij koji su se u ovom radu promatrali kao dopanti za prevlake TiOa.
Dopiranje podrazumijeva zamjenu Ti** sa Nd** ili Sm®. lon neodimija ima elektronsku
konfiguraciju [Nd*"]: [Xe]4f3, a ion samarija [Sm®*]: [Xe]4f°. Dopiranje TiO2 ovim ionima vrlo je
zahtjevno zbog njihove razlike u naboju i veli¢ini. Razvijeni su razni postupci sinteze poput
sol-gel, solvotermalne i elektrokemijske sinteze, metode elektrovrtnje (engl. electrospinning
method) i pirolize termalnom plazmom. Ovisno o odabranoj metodi i uvjetima rada mogu se
sintetizirati prahovi raznih struktura i svojstava. Najce$¢e koriStena metoda je sol-gel sinteza.
Postupak je jednostavan, jeftin i ne zahtjeva visoke temperature, a sintetizirani prahovi su visoke
Cistoce, homogenosti i lako se upravlja njihovom morfologijom. Opcenito, sol-gel postupak je
nastajanje ¢vrste faze iz koloidne otopine u nekoliko koraka. U prvom koraku mijeSaju se otopine
prekursora pri ¢emu dolazi do reakcija hidrolize i polimerizacije te nastaje sol. Sol se moze
upotrijebiti za neke tehnike premazivanja. Daljnom kondenzacijom molekule prelaze u
makroskopske oblike i nastaje gel. U drugom koraku gel se susi pri ¢emu nastaje kserogel visoke
poroznosti, velike specifi¢ne povrsine i malih promjera pora. Toplinskom obradom kserogela
dobiva se Cvrsta faza. Prekursori za sintezu TiO> dopiranog rijetkim zemljama su otopine
titanijevih alkoksida ili klorida i oksidi, nitrati, acetati ili kloridi RE. Metodom hidrolize titanijevih
klorida, uz pozeljnu anatasnu strukturu, nastaje i brukitna faza. Zato se za sintezu nanoprahova
ceS¢e koriste titanijevi alkoksidi. Druga cesto koriStena metoda je hidrotermalna sinteza,
heterogena reakcija u vodi kao otapalu. Postupak zahtjeva rad pri poviSenoj temperaturi i tlaku, a
dobiveni nanoprahovi su visoke Cisto¢e, homogenosti i kristalnosti. Prvo se provodi reakcija
kiselinom ili bazom aktiviranih prekursora u autoklavnom reaktoru nekoliko dana. Nastali talog
se neutralizira 1 provodi se kalcinacija kojom nastaju definirane nanocestice. Ovisno o uvjetima
rada dobivaju se razne morfologije, nanocjevcice, nanozice, nanotrake ili sferiéne nanocestice.

Ispitivanju funkcionalnih svojstava nanoprahova poluvodica prethodi priprava njihovih prevlaka.

2.2. Priprava previlaka
Prevlake za ispitivanja svojstava poluvodica pripravljaju se na vodljivom staklu. Za
prevlacenje podloga nanocesticama koriste se razne tehnike. NajceS¢e koriStene su

Langmuir-Blodgett metoda, prekrivanje rotiranjem i prekrivanje umakanjem (engl. spin-coating i
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dip-coating) (Slika 3. a i b) koje pripadaju klasi fizikalnih prevlacenja. Uz njih koriste se
prilagodene tiskarske tehnike (engl. roll-to-roll) i tehnike depozicije pare. Prekrivanje rotiranjem
i prekrivanje umakanjem korisne su za pripravu prevlaka iz sola nastalog u prvom koraku sol-gel
sinteze. Prekrivanje umakanjem provodi se uranjanjem i vadenjem pogodne podloge u sol pri ¢emu
se Cestice sola nanose u obliku tankog filma. Moze se provoditi s jedne ili s obje strane podloge.
Prekrivanje rotiranjem provodi se tako da se kap sola stavi na sredinu podloge koja se zatim rotira
velikim brzinama. Pritom se kap jednoliko rasporedi po cijeloj povrsini, a debljina sloja ovisi o

brzini rotacije. U obje metode otapalo zatim ispari, a na podlozi zaostaje film nanocestica. [9]
aplikator

///////////// ) » “ ' »
E . pasta v
c == nanostruktu-rni supstrat

vakuum otopina

G

>
>

(a) (b) (c)
Slika 3. Tehnike razvlacenja: prekrivanje a) rotiranjem, b) umakanjem i c) rakel noz [10]

Rakel noz (engl. doctor blade) (Slika 3.c) pripada klasi tiskarskih tehnika. Temelji se na
razvlaCenju paste posebno oblikovanim aplikatorom. Pripremljena pasta nanese se na jedan kraj
podloge te se aplikatorom razvuce po cijeloj povrsSini. PovrSina aplikatora kojom se razvlaci pasta
u svakom trenu jednako je udaljena od povrsine podloge. Time se postize jednaka debljina i
homogenost u svim dijelovima prevlake. Nacin i uvjeti nanoSenja prevlake utjeCu na njenu

strukturu i debljinu. LoSe prevlacenje utjecat ¢e na mjerenja, a posebice na mikroskopske tehnike.

2.3. Elektronska mikroskopija

Elektronska mikroskopija vrsta je mikroskopije koja koristi snop elektrona za stvaranje
slike. Snop elektrona stvara se u podrué¢ju katode s oStrim vrhom i dvije Suplje anode. Razlika
potencijala izmedu katode i1 prve anode uzrokuje emisiju primarnih elektrona iz vrha katode.
Elektroni se ubrzavaju pomocu razlike potencijala izmedu katode i druge anode te se
elektro-magnetskim le¢ama fokusiraju na uzorak. Ulaskom primarnih elektrona u elektri¢no polje
jezgri atoma uzorka dolazi do elasti¢nih interakcija pri ¢emu se mijenja putanja zrake elektrona.
Otklon putanje elektrona bit ¢e veéi Sto elektron prode blize jezgri. Elektroni ¢ija je putanja

otklonjena pod velikim kutom (~180°) nazivaju se povratno rasprseni elektroni (BSE). Neelasti¢ne

5



interakcije pojavljuju se ulaskom primarnih elektrona u elektri¢no polje elektronskog omotaca pri
¢emu moze do¢i do emisije sekundarnih i Augerovih elektrona, emisije rendgenskih zraka i
katodoluminescencije. Sekundarni elektroni (SE) izbijeni su iz omotaca atoma uzorka. U slucaju
izbijanja elektrona unutraSnje ljuske, popunjavanjem nastale Supljine elektronom iz visih orbitala
dolazi do emisije rendgenskih zraka. Alternativnim mehanizmom relaksacije viska energije, uz
emitiranu rendgensku zraku oslobada se i drugi elektron. Tako izbijeni elektroni nazivaju se
Augerovi elektroni. Katodoluminescencija je fenomen inverzan fotoelektricnom efektu, pri
interakciji elektrona s luminescentnim materijalom dolazi do emisije fotona. Uzimajuéi u obzir

valna svojstva elektrona, na kristalnim uzorcima moze do¢i i do njihove difrakcije. [11, 12]

primarnd elektroni
sekundami elektroni (SE)
Auger elektroni topografya (SEM)
povratno rasprieni elektroni (BSE)
xaraktaristiéne randgensks zraks (EDS) komjnulrmo rendgenske zrake
b.atodo!ummomncda

_interakcysia
volumen
neelastiéna rasprienja elastiéna rasprienja
strukiuma anakza, HR
mijetana rasprienja
propustend elektroni
modologya (TEM)

Slika 4. Interakcije elektrona i materije [13]

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) detektira signale elasticnih 1 neelasti¢nih
interakcija, najées¢e SE 1 BSE. Emisija SE karakteristicna je za podrucja u blizini povrSine uzorka
pa se njihovom detekcijom dobiva informacija o topografiji povrsine uzorka. SEM stvara 3D slike
povrSine gdje svjetlija podru¢ja odgovaraju debljim dijelovima uzorka i dijelovima s ve¢om
masom atoma zbog veceg broja interkacija. Takoder, svjetliji ¢e biti i dijelovi povrSine usmjereni
prema detektoru zbog veceg doprinosa SE iz tih podru¢ja. [14] Transmisijski elektronski
mikroskop (TEM) detektira signale elektrona propustenih kroz uzorak. Njihovom detekcijom
dobiva se informacija o morfologiji i kristalnoj strukturi uzorka. TEM stvara 2D projekcije

unutrasnje strukture. Ovdje tamnija podruc¢ja odgovaraju debljim dijelovima uzorka i dijelovima s
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ve¢om masom atoma jer vec¢i broj interakcija posljedicno ima manji broj propustenih elektrona.
[15] Kod obje tehnike visoka razlucivost dobiva se pove¢anjem napona ubrzavanja elektrona i
boljom koherentno$¢u snopa elektrona. Bolja koherentnost postize se suzavanjem varijacije u
energiji i smjeru snopa elektrona, odnosno smanjenjem sferne i kromatske aberacije. Optimalna
razlué¢ivost SEM-a je oko 0,5 nm, TEM-a s ispravljenim aberacijama oko 90 pm [16]. Slike
transmisijskog elektronskog mikroskopa visoke razlu¢ivosti (HRTEM), osim kontrasta zbog masa
1 debljine, karakterizira i difrakcijski kontrast. On daje informaciju o orijentaciji kristala. Pretrazni
transmisijski  elektronski mikroskop sa  Sirokokutnim prstenastim tamnim  poljem
(HAADF-STEM) kombinira SEM i TEM te sadrzi dodatnu komponentu koja detektira elektrone
otklonjene pod velikim kutom (Rutherfordovo rasprsenje elektrona). Svjetlija podru¢ja odgovaraju
dijelovima uzorka s atomima vece mase jer je kontrast proporcionalan kvadratu atomskog broja
elementa u uzorku. [17] U mikroskope moze biti ugraden i detektor karakteristicnog rendgenskog

zracenja (EDS detektor) sto omogucuje kemijsku analizu uzorka.

2.4. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija vrsta je molekulske spektroskopije koja se temelji na
neelasticnom rasprsenju pobudnog zra¢enja na molekuli uzorka. U interakciji fotona s elektronima
uzorka elektroni mogu prije¢i u virtualna energetska stanja. Zatim dolazi do emisije fotona iste ili
razlicite energije od pocetnog. U slucaju emisije fotona iste energije, doslo je do elasti¢nog
Rayleighevog rasprSenja. Ramanovo rasprsSenje je neelasti¢no 1 pritom dolazi do emisije fotona
razli¢ite energije od pocetnog, uz promjenu vibracijskog ili drugog niskofrekventnog stanja
uzorka. Stokesovo rasprSenje naziva se slucaj u kojem je emitirani foton manje energije, a
anti-Stokesovo rasprsenje kad je emitirani foton vece energije od pobudnog fotona. Ramanov efekt
nije apsorpcijski efekt, ve¢ se radi o neelasticnom rasprSenju fotona. Apsorbiranjem fotona
elektron prelazi u pobudeno stanje te se emisijom fotona vraca u osnovno stanje. Ta relaksacija
naziva se luminescencija. Prije emisije fotona moze do¢i do vibracijske relaksacije pa ¢e emitirani
foton biti nize energije od apsorbiranog. Posljedica je Stokesov pomak, razlika u maksimumu
apsorpcijskog i luminescentnog spektra. Luminescencijski efekti Cesto ometaju mjerenje

Ramanovog rasprsenja jer su puno veceg intenziteta pa maskiraju slab Ramanov signal. [18]
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Slika 5. Energetski dijagram rasprSenja fotona na uzorku [19]

Ipak, Ramanova spektroskopija moze se koristiti u detekciji luminescencija niskog intenziteta i
uskog podrucja energija (npr. prijelazi elektrona u f orbitalama). Luminescentni fotoni uvijek su
iste energije pa promjenom energije pobudnog zracenja ostaju na istom polozaju u spektru.
Ramanski rasprseni fotoni ovise o energiji pobudnog zracenja i njihov polozaj pomice se s
njenom promjenom. Ramanova spektroskopija ima Siroku primjenu u raznim podrucjima
znanosti. Moze se koristiti za kvantitativnu i kvalitativnu analizu, prou¢avanje amorfnih i
kristalnih sustava, ispitivanje kinetike reakcija, strukture i sastava materijala te ostalih svojstava

koja su povezana s vibracijskim stanjima molekula.

2.5. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektroskopija temelji se na tri vrste interakcija svjetlosti i uzorka: apsorpciji,
refleksiji i transmisiji. Apsorpcija u ovom dijelu elektromagnetskog spektra podrazumijeva
elektronske prijelaze iz orbitala nize u orbitale viSe energije. lako su takvi prijelazi kvantizirani
Sto upucuje na to da ¢e se u spektru vidjeti kao diskretne ostre linije, takve spektre imaju samo
atomi. Molekule imaju razlicita vibracijska i rotacijska stanja pa se istovremeno dogadaju i
elektronske i vibracijsko-rotacijske pobude. Energijski dijagram ovih prijelaza prikazan je naslici
6. S obzirom na to da su vibracijsko-rotacijska stanja energijski sli¢na, apsorpcijski spektri
molekula sastoje se od Sirokih vrpci pa slice na kontinuirane spektre. [20] Pri snimanju spektara
¢vrstih uzoraka u obzir se mora uzeti utjecaj povrSine uzorka na odstupanje propustene zrake

svjetlosti u odnosu na pobudnu zraku. Ako su odstupanja velika postoji mogucénost da se
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propusnost ne¢e u potpunosti detektirati. Najces¢i uzroci odstupanja su nejednolike povrsine i
refrakcija. Slican problem postoji u mjerenju difuzne i ukupne reflektancije jer je difuzna refleksija
u svim smjerovima. Za mjerenje takvih problemati¢nih zrac¢enja koristi se integriraju¢a sfera koja
ih fokusira na detektor. [21] UV/Vis spektroskopija koristi se za kvantitativnhu analizu, a u
kombinaciji s drugim metodama i za kvalitativhu analizu. Klju¢na je za odredivanje optickih

svojstava uzoraka, posebice za odredivanje energijskog procjepa poluvodica.

lr'ls—
r'y
Va —‘— vibracijske razine
vy ‘.
E—px pobudeno stanje
vy
V3 ) . )
vibracijske razine
Va
vy —4—
E; osnovho stanje

Slika 6. Istovremeni vibracijski i elektronski prijelazi [20]



3. Eksperimentalni dio

Sintezu nanoprahova proveli su Dramicanin i suradnici [1] na Institutu nuklearnih znanosti
,,Vinc¢a“ u Beogradu, Srbija. Za sintezu 3 g nanopraha TiO2 dopiranog s 1 at.% RE, pomijesani su
titanijev (IV) izopropoksid, voda, etanol i nitratna kiselina u molarnom omjeru 1:3:20:0,08.
Kori$tena je hidrotermalna sol-gel sinteza ¢iji je slijed prikazan na shemi 1. Ostatak eksperimenta
proveden je na Institutu ,,Ruder Boskovi¢ ako nije drugacije navedeno. Prije priprave previaka
ispitana su strukturna svojstva nanopraha TiO dopiranog samarijem, 3 nanopraha TiO2 dopiranog
samarijem i naknadno modificiranih organskim molekulama te jednog dopiranog neodimijem
(tablica 1.). Tri nanopraha TiO2 dopiranog samarijem modificirani su salicilnom kiselinom (SA),

5-aminosalicilnom kiselinom (5-ASA) i kateholom (CAT).

4 Otopina izvora Ti
11,90 mL 46,65 mL
Ti(OCH(CHs)2)s + C2HsOH

v dodavati uz konstantno mijeSanje

/ Otopina izvora RE
0,82 mL 2,16 mL — Otopina

REOs  +  HNOs(70%) * M0 prekursora
e i l
0,2043g Pr,0,, [ SiSenie } na70°
0,2019g Nd,O,
0,2092g Sm,0; ) 4
0,2112g Eu,0, Keiciimcia 210 °C - > 20min
0,2238 g Dy,0, ) 420 °C 120min

0,2243 g Th,0;
0,2267 g Ho,0;
0,2295g Er,0, ‘ kristali¢ni nanoprah ‘
0,2315g Tm,0;

Shema 1. Postupak sinteze nanoprahova TiO2 dopiranog rijetkim zemljama [1]

Tablica 1. Prahovi kojima su ispitana svojstva

TiO; + 1 at.% Sm

TiO2 + 1 at.% Sm + SA
TiO2 + 1 at.% Sm + 5-ASA
TiO2 + 1 at.% Sm + CAT
TiO2 + 1 at.% Nd

m| O O w >
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Za pripravu previaka, 0,1 g nanopraha dodano je u 250 upL etilen-glikola (EG) ili
N-metil-2-pirolidina (NMP) s 3 % poli(vinilidin-fluorida) (PVDF). Suspenzija je mijeSana U
tarioniku do nastanka homogene paste. Dobivena pasta nanesena je na vodljivo staklo (SnO;
dopiran s fluorom ili ZnO dopiran aluminijem) o¢i$¢eno u acetonu, etanolu i destiliranoj vodi
pomocu ultrazvucne kupelji, po 8 minuta. Tehnikom rakel noza pasta je ru¢no razvucena ¢elicnim
cilindrom Baker na 40 um debljine. Prevlake su susene 20 minuta na 75 °C, zatim toplinski
obradene 1 dan na 150 °C. Ispitivanje povrsine prevlaka provedeno je SEM-om JEOL JSM-7000F
u SE nacinu rada uz akceleracijske napone 1,5 kV, 5,0 kV i 10,0 kV. Prahovi koristeni za pripravu
prevlaka ispitivani su u Berlinu, Njemacka HRTEM-om Philips CM200 FEG uz akceleracijski
napon 200,0 kV te su primjenom JEOL ARM TEM-a u STEM na¢inu rada s korektorima
astigmatizma snimljene HAADF slike dopiranih prahova. Tijekom mikroskopijskih snimanja
mjerene su i specificne rendgenske zrake (EDS) odnosno provedeno je EDS mapiranje uzoraka u
SEM-u. Opticka i strukturna svojstva ispitana su UV/Vis i Ramanovom spektroskopijom.
Mijerenje transmitancije provedeno je na spektrometru Ocean optic HR4000. Ramanova rasprsenja

mjerena su Horiba Jobin-Yvon T64000 ramanskim sistemom uz pobudu Ar laserom (532 nm).

Prionjivost je mehanicko svojstvo prevlaka koje opisuje stabilnost prevlake pod
povrsinskim mehani¢kim optere¢enjem. Ispitivanje prionjivosti provedeno je progresivnim
zarezivanjem silom 30 — 5000 mN dijamantnim intenderom radijusa 100 um za prevlake
pripravljene s EG i 3 % PVDF u NMP.
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4. Rezultati i rasprava

Kao §to je opisano u uvodu, TiO2 se zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava primjenjuje
u fotonaponskim sustavima, a dopiranje velikim ionima RE, kao $to su samarij i neodimij, utjece
na strukturu TiO2 mijenjajuci pritom njegova svojstva. Provedena je strukturna i morfoloska

karakterizacija pocetnih prahova i prevlaka na bazi TiO> dopiranog samarijem i neodimijem.

Kako bi se utvrdila struktura, morfologija te velic¢ina i aglomeracija ¢estica pocetnog praha
koji se koristio za pripravu prevlaka primijenjena je visokorezolucijska elektronska mikroskopija
(HRTEM). Slike 7. — 9. HRTEM mikrografije su prahova TiO2 dopiranih neodimijem i samarijem,
te dopiranog samarijem i modificiranog kateholom, prije homogenizacije i nanoSenja u obliku

prevlaka. Velika rezolucija HRTEM-a u odnosu na SEM omogucava preciznije odredivanje

veliCine Cestica praha.

Slika 8. HRTEM slike praha D TiO2 + 1 at.% Sm modificiran sa CAT
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Slika 9. HRTEM slike praha E TiO2 + 1 at.% Nd

Procijenjena velicina Cestica u sva tri praha iznosi 5 — 10 nm. Iz slika manjeg povecéanja jasno se
vidi aglomeracija pojedinih prahova. Najveca aglomeracija opazena je kod praha D koji je
modificiran kateholom. Poroznost aglomerata A i E, koja se ocituje svijetlim to¢kama na slikama,
ukazuje na manje adhezijske sile medu ¢esticama aglomeriranog praha. U svim uzorcima postoje
aglomerati, s tim da su najveéi i najzastupljeniji u uzorku D. Na slikama HRTEM-a veceg
povecanja vidljive su kristalne ravnine koje odreduju orijentaciju kristala. Pomocu njih se
detaljnijom analizom moZe odrediti raspodjela veliine Cestica jer jasno opisuju granice kristala.
Tamnije tocke odgovaraju podru¢jima s tezim atomima, odnosno atomima dopanata. Grubo
procijenjeno, podrucja s atomima dopanata ¢ine oko 1 % ukupne slike. Atomska raspodjela
dopanata preciznije se odreduje HAADF-om. Njime su snimljeni pocetni prahovi A i E (Slika 10.).
Atomi Sm homogeno su rasporedeni u strukturi dok atomi Nd nisu. Vidljivo je da su Sm i Nd
ugradeni u reSetku, a ne adsorbirani ili na drugi nain vezani na kristale TiO2. Ovom tehnikom
moze se odrediti je 1i atom ugraden intersticijski ili supstitucijski. Iz slike 10.a) moze se uociti da
je Sm ugraden supstitucijski. Za Nd ne moze se sa sigurnoscu re¢i kojim mehanizmom je ugraden
u reSetku. Vazno je znati je 1i dopant ugraden u reSetku jer ¢e tako najviSe utjecati na svojstva
TiO». Paralelno sa snimanjem mikroskopskih slika provedena je i rendgenska analiza (EDS).

Dobiveni sastav prevlaka prikazan je u prilogu.
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Slika 10. HAADF-TEM slike a) praha A TiO2+1 at.% Sm, b) praha E TiO»+1 at.% Nd

S obzirom na to da se u DSSC prijenos elektrona s boje u vodljivu vrpcu TiO2 odvija
vec¢inom iz prvog monosloja boje vazno je da prevlaka ima veliku specifi¢nu povrSinu. Prema
tome pripravljene su prevlake koje bi trebale imati veliku poroznost, a pretrazna elektronska
mikroskopija primijenjena je s ciljem karakterizacije povrsine prevlaka. PovrSine prevlaka (Slike

11. — 14.) snimljene su SEM-om pri povec¢anjima 1500 x i 10000 x.
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)2-10 1.5kV 3.0mm x1.50

Slika 12.

Omm x1.50k

Slika 14. SEM slike prevlake D TiO2 + 1 at.% Sm modificiran sa CAT

Na slikama je vidljivo da sve Cetiri prevlake TiO2 dopiranog samarijem imaju strukture velike
poroznosti. Strukture A i B imaju ne$to manje pore od C i D. U primjeni ovih prevlaka za DSSC,
manje pore osiguravaju veliku specifi¢énu povrsinu na koju se boja mozZe adsorbirati. Zbog toga ¢e
aktivnost celija biti bolja i efikasnost veca. PovrSine prevlaka A i B homogene su s Cesticama
uglavnom nanometarskih veli¢ina. Cestice prevlaka C i D veéih su promjera §to je posljedica

aglomeracije. U pripravi paste opisanoj u eksperimentalnom dijelu, nanoprah dopiranog TiO>
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suspendira se u organskom otapalu. S obzirom na to da su nanoprahovi anorganski gotovo su
netopljivi u organskim otapalima. Za dobivanje homogene paste suspenziju je potrebno dugo i
neprestano mijeSati. Do pojave aglomerata, kao u prevlakama C i D, moze do¢i ako suspenzija nije
dovoljno dugo mijesana ili ako je pripravljena homogena pasta predugo stajala bez mijeSanja do
nano$enja na podlogu. Takoder modificiranje dopiranog TiO2 organskim molekulama poveéava
pocetnu aglomeraciju praha pa primijenjeno homogeniziranje nije omogucilo da se Cestice
dopiranog i naknadno modificiranog TiO2 u potpunosti razdvoje. To je u skladu s opaZzanjima
tijekom HRTEM mjerenja gdje su aglomerati praha kod kojeg je provedena modifikacija
organskim molekulama (uzorak D) znatno manje porozni od uzoraka samo dopiranog TiO». Za
prevlake TiO2 dopiranog neodimijem moze se ocekivati topografija sli¢na prevlaci A. Ova
pretpostavka proizlazi iz toga da prevlaka A, kao ni prevlaka s Nd, nije modificirana organskim
molekulama. Osim toga, HRTEM slika praha TiO> dopiranog s Nd pokazuje da njegove cestice

nisu ¢vrsto aglomerirane.

Osim poroznosti vaznu ulogu ima i debljina prevlake. Vidljivo je da su prevlake C i D
nejednake debljine. Za primjenu prevlaka u DSSC vazno je da su prevlake jednake debljine jer to
osigurava jednoliku raspodjelu struje i napona u elektrolitu. Do nejednolike raspodjele dolazi zbog
vecéeg otpora elektrolita u tockama elektrode manje debljine. U tim tockama manja je gustoca struje
S§to moze uzrokovati neravnomjerno iskoristavanje radne elektrode, a time i smanjiti energetsku
u¢inkovitost. Nejednaka debljina uzrokovana je nehomogeno$¢u veliine aglomerata. Na
makroskopskoj razini moze biti uzrokovana pripravom prevlaka ru¢nom tehnikom rakel noza jer
ru¢no razvlacenje paste nije jednoliko. Za potrebe istraZzivanja elektri¢nih svojstava za koja je
potrebno sastaviti ¢elije, razlike u debljini sloja kompenziraju se smanjenjem povrSine
protuelektroda. Platina se nanese na vodljivo staklo u manjim izoliranim segmentima.
Sastavljanjem takve protuelektrode s radnom elektrodom dobiva se nekoliko manjih ¢elija u

kojima je jednoli¢nija raspodjela struje 1 napona.

Ugradivanjem velikih iona dopanata u reSetku TiO2 naruSava se simetrija sustava. U
simetricnim sustavima Laporteovo pravilo zabranjuje elektronske prijelaze izmedu orbitala istih
energetskih razina. Nesimetri¢nost novonastalog sustava i kristalno polje u kojem se nalaze atomi
dopanata uzrokuje Starkovo cijepanje u energijama 4f orbitala dopanata. Takav sustav vise ne
podlijeze Laporteovom pravilu i omoguceni su prijelazi elektrona izmedu 4f orbitala. S obzirom

na to da su orbitale energetski vrlo bliske njihove razlike odgovaraju energiji fotona u vidljivom
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dijelu spektra. Zbog toga je elektrone 4f orbitala moguce pobuditi tijekom snimanja ramanovih
spektara. Takoder ih je moguce detektirati Ramanovom spektroskopijom jer se opaza
luminescencija tijekom relaksacije elektrona iz visih energijskih stanja 4f orbitala u nize.
Ramanovi spektri snimljeni su zelenim laserom (532 nm) kao izvorom zracenja, a prikazani su
slikom 15 a). Vrpce u podru&ju 2000 — 3500 cm™ nisu posljedica ramanskog rasprsenja, ve¢ je to
luminescencija nastala prilikom prijelaza elektrona izmedu 4f orbitala atoma dopanata. Opazena
je za sve prevlake. Za potvrdu o luminescenciji moze se provesti snimanje laserom druge valne
duljine. Luminescencija je uvijek na istoj valnoj duljini bez obzira na valnu duljinu pobudnog
lasera. Ramanovi pomaci ovise o valnoj duljini lasera pa ¢e se njenom promjenom pomicati i
polozaji vrpci. Krivulja prevlake E ima jedan $iroki maksimum 1700 — 2400 cm™. Ova razlika u
odnosu na izgled ostalih krivulja pojavila se zbog razlicite naseljenosti 4f orbitala atoma neodimija
(prevlaka E) i samarija (previlake A, B, C i D). U podrucju do 800 cm™ nalaze se karakteristi¢ne
ramanske vrpce za anatasnu fazu TiO». Anatas ima 9 opticki aktivnih modova vibracija, 1 Aig + 2
Big+ 3 Eg+ 1 Aoy + 1 Boy + 2 Eu. Njih 6 su ramanski aktivni, (1 Aig + 2 Big + 3 Eg). Uvecan taj

dio spektra dan je slikom 15. b). Polozaji vrpci prevlaka odredeni su ru¢no i dani u tablici 2.

Tablica 2. Polozaji maksimuma iz Ramanovog spektra (u cm™)

anatas [22] previaka A previaka B previaka C previaka D previaka E
144 146 145 148 146 148
197 198 198 - 199 200
399 399 400 399 400 400
519 517 518 515 519 520
639 639 640 633 641 640
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Slika 15. Ramanovi spektri prevlaka A, B, C, D i nanopraha E

a) cijeli spektar, b) interval 0 — 800 cm™

Sve prevlake osim prevlake C imaju 5 vrpci karakteristi¢nih za anatas. Vrpce su malo pomaknute
u odnosu na teoretske vrijednosti zbog utjecaja dopanata na strukturu. Kod prevlake C izostaje
vrpca na ~197 cm™ i pojavio se dodatni maksimum na 436 cm™. S obzirom na to da je jedan od
karakteristi¢nih maksimuma rutilne faze na ~447 cm™, vjerojatno se na mjestu snimanja poceo
odvijati fazni prijelaz. Svaki uzorak koji je predugo izlozen laserskoj zraci dovoljno se zagrije da
dode do faznog prijelaza. Ovaj uzorak je tamne boje Sto znaci da dobro apsorbira toplinu.
ZraCenjem Se brzo zagrijava i vrlo lako postize temperaturu faznog prijelaza. Za tako osjetljive

uzorke preporucljivo je koristiti manju snagu lasera jer je manja vjerojatnost pregrijavanja uzorka.
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Dopiranjem TiO2 mijenja se iznos njegovog energijskog procjepa zbog izmijenjene
kristalne strukture TiO.. Energijski procjepi odreduju se UV/Vis spektroskopijom raunanjem iz
mjernih podataka. Za prevlaku A on iznosi 3,09 eV [23] s$to odgovara valnoj duljini ~402 nm.
Mijerena je transmitancija prevlaka A, B, C i E. Ovisnost transmitancije prevlaka o pobudnoj valnoj
duljini dana je slikom 16. Sve prevlake apsorbiraju u vidljivom dijelu spektra Sto dodatno
potvrduje da su atomi Sm ili Nd ugradeni u kristalnu resetku TiO2. Krivulje prevlaka A i E gotovo
se preklapaju §to znaéi da su strukturno vrlo sli¢ne. Sto je transmitancija manja veéa je apsorpcija
prevlake u tom podru¢ju. Najmanju transmisiju pokazala je prevlaka B, a najvecu prevlaka C.
ZnaCi da prevlaka B najvise apsorbira od mjerenih prevlaka. Povezujuc¢i ove podatke s
informacijama dobivenima SEM-om, moze se zakljuciti da ¢e prevlaka vece homogenosti i manjeg
udjela aglomerata biti najpogodnija za primjenu u fotonaponskim ¢elijama. Prevliaka B ima
najhomogeniju povrsinu, nema aglomerata i ima najmanju transmitanciju. Prevlaka A takoder je
homogena, ali ima nesto manjih aglomerata. Ona ima transmitanciju srednjih vrijednosti u odnosu
na ostala mjerenja. Prevlaka C ima velike aglomerate i nehomogenu povrsinu te transmitanciju
najvisih vrijednosti. U svim krivuljama vidi se periodi¢na promjena transmitancije. Takav

fenomen Cesto se primjecuje kod tankih filmova jer zbog refleksije dolazi do interferencija.
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Slika 16. Ovisnost transmitancije prevlaka o pobudnoj valnoj duljini
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U obradi podataka SEM-a pretpostavljeno je da ¢e prevlaka E imati slicnu strukturu kao prevlaka
A jer nisu modificirane organskim molekulama. S obzirom na to da im je apsorbancija vrlo sli¢cna

ta pretpostavka moze se tvrditi s neSto ve¢om sigurnosScu.

Paste su pripremljene u dva razliCita otapalaito u EG i 3 % PVDF u NMP. O otapalu ovisi
prionjivost prevlake na vodljivo staklo. Prionjivost je ispitana zarezivanjem, a rezultat je prikazan
slikom 17.

Slika 17. Rezultat testa zarezivanjem a) EG, b) 3 % PVDF u NMP

Prionjivost ovisi o kohezijskim silama izmedu cestica prevlake i adhezijskim silama izmedu
Cestica prevlake i Cestica podloge. Usporedbom gornjih slika vidljivo je da prevlaka s EG-om losije
prianja na vodljivo staklo. LosSa prionjivost posljedica je vec¢ih kohezijskih nego adhezijskih sila.
Zbog toga se prevlaka pod mehanickim opterecenjem trusi s povrSine podloge. U drugom slucaju
u otapalo NMP dodano je vezivo PVDF. Dodatak veziva znatno poveéava prionjivost prevlaka jer
povecéava adhezijske sile. Za DSSC ¢elije vazno je da prionjivost prevlake bude §to veca te je u
nastavku istrazivanja koriSteno iskljucivo otapalo 3 % PVDF u NMP. Velika prionjivost znaci

dugotrajnu mehanicku izdrzljivost ¢elija Sto je vazno s ekonomskog aspekta.
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5. Zakljucak

Provedena je Kkarakterizacija prevlaka TiO. dopiranog samarijem, TiO2 dopiranog
samarijem i naknadno modificiranim organskim molekulama kao i TiO2 dopiranog neodimijem.
Prevlake su pripravljene ru¢nom tehnikom rakel noza. Za karakterizaciju su koristene tehnike
elektronske mikroskopije i to SEM, HRTEM i HAADF-TEM uz EDS analizu, UV/Vis
spektroskopija i Ramanova spektroskopija. Ispitana je prionjivost testom zarezivanja za prevlake
pripravljene s EG i s 3 % PVDF u NMP.

Strukturnom analizom utvrdeno je da su atomi dopanata ugradeni u kristalnu resetku TiO».
Obradom slika TiO2 dopiranog samarijem odreden je supstitucijski mehanizam ugradnje samarija.
Za TiO2 dopiranog neodimijem nije se sa sigurno$¢u mogao odrediti mehanizam zbog njegove
nehomogene raspodjele. Procijenjena veli¢ina Cestica za sve uzorke je 5 — 10 nm. Daljnjom
obradom podataka elektronske mikroskopije moguce je odrediti stvarnu raspodjelu veli¢ine
Cestica. U prevlakama TiO> dopiranog samarijem i modificiranog s 5-ASA i CAT postoje
aglomerati ve¢ih dimenzija. Aglomerati su posljedica teznje Cestica nanopraha nakupljanju u
organskom otapalu kori$tenom za dobivanje paste. Sve prevlake imaju strukture visoke poroznosti.
Mjerenjem transmitancije uoCena je ovisnost optickih svojstava previaka spektra i njihovih
strukturnih karakteristika. Utvrdeno je da ¢e vecu apsorpciju imati prevlake ve¢e homogenosti,
vece poroznosti i prevlake bez aglomerata. Prevlaka TiO2 dopiranog samarijem ima homogenu
povrsinu s Cesticama nanometarskih veli¢ina uz neSto manjih aglomerata. Sli¢nu topografiju ima 1
prevlaka TiO2 dopiranog neodimijem. Njihove krivulje transmitancije gotovo se preklapaju i
poprimaju srednje vrijednosti u odnosu na ostala mjerenja. Prevlaka TiO2 dopiranog samarijem
modificiranog sa SA ima homogenu povrSinu s nanometarskim ¢esticama bez aglomerata. Njena
krivulja transmitancije poprima najnize vrijednosti. Prevlaka TiO. dopiranog samarijem
modificiranog s 5-ASA ima nechomogenu povrSinu s velikim aglomeratima s najvis§im
vrijednostima transmitancije. Mjerenja transmitancije nisu bila uspjes$na za prevliaku TiO>
dopiranog samarijem modificiranog s CAT zbog neadekvatne priprave prevlake za to mjerenje.
Prema njenoj strukturi, koja je takoder puna aglomerata, ali je viS§e homogena od prevlake
modificirane s 5-ASA moze se pretpostaviti apsorpcija. Sve prevlake imaju anatasnu strukturu
TiO; §to je potvrdeno Ramanom. Cetiri karakteristicne Ramanove vrpce za anatas pokazuju sve
prevlake, a petu slabijeg intenziteta imaju sve osim modificirane s 5-ASA. Ova prevlaka imala je

i nekarakteristican maksimum na 436 cm™. Taj maksimum pripisan je rutilnoj fazi koja jedan od
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karakteristiénih maksimuma ima na ~447 cm™. Do faznog prijelaza doslo je zbog pregrijavanja
uzorka laserom tokom snimanja. Ramanom su potvrdene i luminescencije koje se javljaju u

intervalu 2000 — 3500 cm™.

Hidrotermalna sol-gel metoda uspjesna je za pripravu nanoprahova TiO2 dopiranog ionima
rijetkih zemalja. Dodatkom veziva u otapalo pri pripravi prevlaka povecava se njihova buduca
prionjivost na vodljivom staklu. Suspenzija nanopraha u organskom otapalu mora biti dovoljno
dugo mijesana i odmah razvucena na vodljivo staklo kako bi se smanjila vjerojatnost nastajanja
aglomerata. Ru¢no razvlac¢enje dobivene paste stvara prevlake sa slojevima razli¢itih debljina, Sto
¢e utjecati na raspodjelu struje i napona u ¢eliji. O strukturi prevlaka ovise njihova svojstva pa je
za usporedbena istrazivanja vazno pripraviti prevlake sliénih struktura. Prevlake TiO2 dopiranog
samarijem i neodimijem apsorbiraju u vidljivom dijelu zraenja ¢ime se proSiruje njihovo
podrucje djelovanja. Najbolje Kkarakteristike ima prevlaka TiO2 dopiranog Ssamarijem
modificiranog sa SA pa je preporu¢en njen razvoj u daljnjim istrazivanjima. Ovo istraZivanje
provedeno je primarno za njihovu primjenu u DSSC, ali primjena ovih prevlaka moze se istraziti
i u drugim fotoaktivnim uredajima. Zbog apsorpcije u UV i vidljivom podrucju moze se primijeniti
u senzorima ili fotokatalizatorima. Buduca istrazivanja mogu se usmjeriti i prema razvoju

fotonaponskih ¢elija u kojima ¢e ove prevlake biti samostalne radne elektrode.
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Prilog: Rendgenska analiza (EDS)

cps/eV
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— 1_Ti02_ov2.5px
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Slika 18. EDS rezultati: TiO2 dopiran sa samarijem
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Slika 19. EDS rezultati: TiO2 dopiran sa samarijem i modificiran sa SA
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Slika 20. EDS rezultati: TiO2 dopiran sa samarijem i modificiran sa 5-ASA
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Slika 21. EDS rezultati: TiO2 dopiran sa samarijem i modificiran sa CAT
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Slika 22. EDS rezultati

: TiO2 dopiran neodimijem
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