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Razvoj nanostrukturiranih ZnO/TiO tankih filmova za fotonaponske i fotokataliticke primjene

IVANA PANZIC
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U ovoj disertaciji istrazivani su tanki filmovi ZnO, TiO: te kompozita ZnO@TiO.. Cilj
je bio pripraviti nanostrukturirane materijale pogodne za fotokataliticke i fotonaponske

primjene.

Za provjeru uspjeSnost postizanja Zeljenih svojstava navedenih mikrostrukturiranih i
nanostrukturiranin materijala od klju¢ne vaznosti je odredivanje morfoloskih i strukturnih
svojstava, Sto se postiglo koristenjem prvenstveno elektronske mikroskopije i Ramanove

spektroskopije.

Za potrebe priprave fotonaponskih ¢elija u ¢vrstom stanju s nanostrukturiranim ZnO
tankim filmovima kao slojevima za prijenos elektrona bilo je potrebno optimirati debljinu i

sastav susjednih slojeva $to je utjecalo na pojavu elektri¢ne histereze u razli¢itim razmjerima.

Nanostrukturirani TiO2 filmovi dodatno su dekorirani sa cCesticama i spojevima
baziranim na Ag ili Cu za potrebe primjene u fotokatalitickim reaktorima. Tim procesom je

poboljsana efikasnost razgradnje organskih oneciscivala.

Ispitana je mogucénost priprave filmova kompozitnih ZnO@TiO2 nanostruktura
koristenjem niza fizikalnih i kemijskih metoda nanosenja TiO2 na nanostrukture ZnO.
Utvrdena je najveca uspjeSnost nanoSenja kemijskim metodama, $to je razvidno iz najvec¢ih
vrijednosti postignutih vodljivosti i transmisije filmova. Problematika razja$njavanja
odredenih mikrostrukturnih specificnosti kompozita ZnO@TiO; ostaje izazov s ciljem daljnjeg

poboljsavanje efikasnosti i stabilnosti fotonaponskih i fotokatalitickih sustava.

(114 stranice, 86 slika, 11 tablica, 137 literaturnih navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Kljuéne rijeci: cinkov oksid, fotokataliza, fotonaponske celije, nanoStapi¢i, nanocjevcice,
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Development of nano-structured ZnO/TiO> thin films for photovoltaic and photocatalytic

applications

IVANA PANZIC

Ruder Boskovi¢ Institute

This dissertation investigates ZnO, TiO2 and ZnO@TiO2 composites thin films. The aim
was to prepare nanostructured materials suitable for photocatalytic and photovoltaic
applications.

In order to validate the obtaining of microstructured and nanostructured materials with
desired properties, it was necessary to optimise morphologic and structural properties, which

was primarily achieved using electron microscopy and Raman spectroscopy.

In order to prepare solid state solar cells with nanostructured ZnO thin films for transport
of the charge carriers, it was necessary to optimise the thickness and the composition of the

adjacent layers, which influenced the extent of the occurring electric hysteresis.

For use in photocatalytic reactors, TiO2 nanostructures were additionally decorated with
Ag particles or Cu compounds, which improved the decomposition rate and efficiency of

organic pollutants.

A possibility of preparing ZnO@TiO- thin film composites using various physical and
chemical methods of TiO> layer deposition on ZnO nanostructures was investigated. Chemical
methods rose above others since composite films obtained thereof displayed the highest
conductivity and the highest transmission properties. The challenges related with clarifying
microstructural particularities of the ZnO@TiO2 composites remain with the aim of further

improvement of efficiency and stability of photovoltaic and photocatalytic systems.

(114 pages, 86 figures, 11 tables, 137 references, original language: Croatian)
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1 Uvod

Opcenito, nanomaterijali su tvari koje imaju jednu ili vise dimenzija ispod 100 nm.
Ovisno o tome koliko dimenzija zadovoljava kriterij veli¢ine, nanostrukture mozemo podijeliti
u nekoliko skupina. Nultodimenzionalni (OD) nanomaterijali imaju sve dimenzije manje od
100 nm, najéeSée su to izotropne nanocestice ili kvantne tocke. U jednodimenzionalnim
nanomaterijalima (1D) jedna dimenzija prelazi 100 nm, gdje nalazimo nanocjevcice,
nanostapice, nanozice itd. U dvodimenzionalnim nanomaterijalima (2D) dvije su dimenzije
veée od 100 nm sto ukljuCuje slojevite materijale poput grafena i sl. Trodimenzionalni
nanomaterijali (3D) nemaju nanometarskih ogranicenja, ali se sadrze elemente ili komponente
nanometarskih dimenzija. Ovdje nalazimo razne praske, disperzije nanocCestica, viSeslojne

strukture, itd.

Poluvodic¢ki materijali na bazi cinkovog oksida (ZnO) uvelike se istrazuju i primjenjuju
zbog pogodnih svojstava, kao §to su Siroki energijski procijep (3,37 eV), visoka energija
vezanja od 60 meV pri sobnoj temperaturi i laka sinteza ¢ak i u obliku jedno ili
visedimenzionalnih nanostruktura. O dimenzionalnosti ZnO nanostruktura ovisi njihova
prikladnost za pojedinu primjenu. 1D ZnO nanoStapi¢i imaju veliku specificnu povrSinu, pri
sintezi usmjereno Kristaliziraju te imaju unutarnje elektri¢no polje u smjeru Kristalne c osi. Na
taj nacin se olakSava prijenos elektrona kroz sloj ZnO nanoStapi¢a i smanjuje rekombinacija
nastalih parova elektron-supljina. Stoga ZnO nanostrukture imaju velik potencijal za primjenu
u optoelektronickim uredajima, posebice solarnim ¢elijama, senzorima plina, biosenzorima,
diodama itd. Kontroliranje morfologije nanostruktura ZnO prilikom njihovog rasta vazno je za

sve navedene primjene. Sinteza ZnO razlic¢itih morfologija provodi se raznim metodama.

Materijali bazirani na nanostrukturiranom TiO2 su medu najistrazivanijim poluvodickim
materijalima posljednjih 40-ak godina. Zbog svoje dostupnosti i niske cijene, nanostrukturirani
TiO ima $iroku primjenu u razli¢itim podrué¢jima kao $to su: solarne celije, fotokatalizatori,
baterije, senzori plina itd. Medu interesantnijima, nalazimo samoorganizirajuée TiO:
nanocjevcice (engl. nanotubes, NT, koje se zbog izvrsnih fotonaponskih svojstava i kemijske

stabilnosti uvelike istraZzuje za primjenu u solarnim ¢elijama.



Zbog pogodnog energetskog procijepa, ZnO se pokazao kao dobra alternativa TiO2 u
fotonaponskim PV-uredajima, kao Sto su bojom senzibilizirane solarne c¢elije (engl. dye
sensitized solar cells, DSSC) i perovskitne solarne ¢elije (engl. perovskite solar cells, PSC).
Nanostrukturirani PV-uredaji na bazi poluvodica su §iroko razvijeni, medutim, zbog velikih
specificnih povrSina postoje velike koliCine defekata na povrSini jednodimenzionalnih
nanostruktura koje se ponasaju kao rekombinacijski centri i onemogucéavaju pobolj$anje
efikasnosti PV-uredaja. Stoga je pasiviziranje povrsine presudno za visoku ucinkovitost PV-
uredaja. Koristenje ljuske (engl. shell) namece se kao ucinkovita metoda za suzbijanje
povrSinske rekombinacije stvaranjem energetske barijere ili dipolnog sloja koji olakSava
razdvajanje naboja i pasivizira povrsinu. Kao tipi¢na heterostruktura jezgra/ljuska, ZnO-TiO>
kompoziti mogu kombinirati prednosti ZnO i TiO te poveéati kontaktnu povrsinu izmedu sloja
zatransport elektrona (engl. electron transport layer, ETL) i apsorbirajuceg sloja, $to je korisno
za ucinkoviti prijenos nosilaca naboja. Ta heterostruktura Siroko se primjenjuje u DSSC i nesto
manje u PSC . Dodatkom TiOz ljuske, perovskitni sloj ne moze do¢i u izravan dodir (kontakt)
s ZnO nanostrukturom, §to bi trebalo uvelike poboljsati stabilnost PSC. Stovise, nakon
generiranja i razdvajanja para elektron-supljina iz perovskitnog sloja, elektron koji ulazi u
heterostrukturirani ETL moze se ucinkovitije transportirati do katode zbog visoke mobilnost
elektrona u ZnO. Upravo kombinirajuci kemijsku stabilnost TiOz i visoku mobilnost elektrona
u ZnO, ZnO/TiO; strukture jezgra/ljuska imaju visoku ucinkovitost te povecanu stabilnost PV-
uredaja. Osim u fotonaponskim uredajima, ZnO i TiO2 imaju Siroku primjenu u fotokatalizi za
prociS¢avanje otpadnih voda i plinova. Fotokataliticka aktivnost ¢istih TiO2 nanocjev¢ica je
ograni¢ena na UV-podrucje spektra zbog relativno velikog energetskog procjepa od oko 3 eV
(3,20 eV za anatas, 3,02 eV za rutil). Stoga, pomak fotokataliticke aktivnosti u vidljivi dio
spektra temelj je za poboljSanje fotoaktivnosti TiO2. Pobolj$anje fotoaktivnosti moze se posti¢i
dopiranjem odnosno dodavanjem drugih kemijskih elemenata (dopanata) u kristalnu strukturu
TiO ili povrSinskim ukrasavanjem (dekoriranjem) TiO2 s ciljem suzavanja energetskog

procijepa i sprjecavanja rekombinacije nosilaca naboja (elektrona i Supljina).

U ovoj disertaciji pripravljeni su i istrazeni tanki filmovi (nano) strukturiranog TiO> i
ZnO, kao i njihovih kompozita; usporedene su kemijske i fizikalne metode priprave kompozita
(heterostruktura). Korelirana su strukturna svojstva s metodama priprave, sto je praceno nizom
metoda karakterizacije. Dobivene heterostrukture, uz dodatno dopiranje, dekoriranje ili
aktivaciju povrsine, ispitane su kao imobilizirani fotokatalizatori te kao sloj za vodenje

elektrona u fotonaponskim ¢elijama (DSSC ili PSC).



2 Opdi dio

2.1 Nanomaterijali

Nanomaterijale mozemo definirati kao prirodne ili proizvedene materijale koji sadrze
Cestice u nevezanom stanju ili kao aglomerate, kod kojih je jedna ili vise dimenzija Cestica reda
veli¢ine od 1 nm do 100 nm kod vise od 50 % Cestica (prema brojc¢anoj raspodjeli veli¢ina) [1].
Nanomaterijalima se takoder smatraju 1 materijali koji su nanostrukturirani. Pojam
nanostruktura odnosi se na strukture koje sadrze elemente s jednom ili vise dimenzija na

nanorazini (< 100 nm) [2].

Do promjene svojstava materijala koji su nanostrukturirani dolazi zbog promjena omjera
atoma na povrSini i unutra$njosti Cestice (Slika 2.1.). Kod materijala strukturiranih na
makroskali broj atoma na povrsini je beznacajan u odnosu na broj atoma u cijelom volumenu
materijala, dok je kod nanostrukturiranih materijala taj broj znacajan. Zbog smanjenja
dimenzija Cestica u podru¢je nanometarskih veli¢ina do izrazaja dolaze svojstava povrsine
materijala, npr. povecava se reaktivnost materijala, smanjuje se temperatura faznih prijelaza

znatno, sto je vidljivo u kemijskim ili fizikalnim procesima.
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Slika 2.1. Prikaz udjela atoma na povrsini i u unutra$njosti cestice [2].



Nanomaterijale mozemo podijeliti po raznim kriterijima, primjerice prema dimenzijama,
sastavu, morfologiji, strukturi itd. [3]. Ipak naj¢es¢a podjela je prema dimenzijama i strukturi.
Tako se moze definirati da nanocestice (engl. nanoparticles) imaju dimenzije manje od
100 nm u sve tri prostorne koordinate, dok nanovlakna (engl. nanofibers) imaju dvije dimenzije

na nano razini. Kod nanovlakana razlikujemo tri tipa:
e nanostapice (engl. nanorod) — kruta nanovlakna
e nanocjevcice (engl. nanotube) — Suplja nanovlakna
e nanozice (engl. nanowire) — vodljiva nanovlakna.

Treci najéesci tip su nanoslojevi (eng. nanolayers), tj. prevlake koje se nanose na razlicite

supstrate, a debljina im je manja od 100 nm [2].

Tehnike dobivanja najéesc¢e se dijele prema pristupu stvaranja samih nanostruktura na

dva osnovna pristupa:
a) odozgo prema dolje (engl. top-down) te
b) odozdo prema gore (engl. bottom-up).

Metode top-down temelje se na uklanjanju agregata atoma ili molekula s povrSine.
Tipi¢ne metode koje pripadaju u ovu skupinu su litografske metode. Metode bottom-up temelje
se na okupljanju 1 rasporedivanju individualnih atoma ili molekula u nanostrukture koristeci
fizikalne i kemijske interakcije koje omogucuju da se komponente rasporede na ureden nacin i
pri tome stvore kompleksne strukture [3]. Primjer metode koja pripada u ovu skupinu je

elektrokemijska oksidacija metala [4,5].

2.2 Cinkov oksid

Cinkov oksid (ZnO) je poluvodicki oksid iz skupine I1b-1V koji privlaci veliku paznju
istrazivaca jer je pogodan za razne primjene zbog toga sto ima veliki energijski procijep (3,37
eV), relativno visoku energiju vezanja ekscitona (60 meV), veliku pokretljivost nosioca naboja,

jednostavno ga je sintetizirati te nije toksican [6, 7].

ZnO se u prirodi pojavljuje kao bijeli prah koji se naziva mineral cinkit. Mineral obi¢no
sadrzi odredenu koli¢inu mangana i drugih elemenata i zute je do crvene boje. Kristalni cinkov
oksid je termokroman, mijenja boju od bijele do zute kada se zagrijava (hladenjem se vraca u

bijelu), Sto je uzrokovano vrlo malim gubitkom kisika na visokim temperaturama pri ¢emu



nastane nestehiometrijski Zn1+xO, na 800 °C, x = 0,00007. Cinkov oksid je amfoterni oksid.

Gotovo je netopiv u vodi i alkoholu, ali je topiv u vecini kiselina i luzina.

Tetraedarski orijentirana geometrija vezanja odreduje kristalnu strukturu ZnO. Svaki ion
Zn okruZen je s Cetiri iona kisika 1 obrnuto, $to je karakteristicno za dosta elemenata iz IV
grupe. lako je po prirodi to kovalentna veza, i polarnog karaktera je zbog razlike u
elektronegativnosti uzrokovane visokom elektronegativnos¢u kisikovog atoma. Posljedica
toga je i piezoelektricnost. Tetraedarska geometrija je slabo prostorno popunjena pa je
stabilizirana krutim sp? hibridnim orbitalama na kutovima. Tetraedri se slazu u slojeve i dovode
do ili kubi¢ne strukture kamene soli ili sfalerita, ili do heksagonske vurcitne strukture (pri

sobnoj temperaturi i tlaku).

Slika 2.2. Kristalna struktura ZnO a) heksagonska i b) kubi¢na [8].

Na slici 2.2. prikazane su kubi¢na i heksagonska struktura. Vurcitna struktura pripada u
prostornu grupu P6smc. Parametri reSetke su a = b = 0,3249 nm i ¢ = 0,52042 nm s gustocom
odd=5,675gcm3[7].

Zbog dobrih optoelektri¢nih svojstava i moguénosti dopiranja ZnO (intrinzi¢no n-tip
poluvodic¢a) pogodan je kandidat upravo za primjenu kao prozirni vodljivi oksid u raznim
donor, a dopiranje se moze posti¢i raznim metodama [9,10]. Dobiveni AZO filmovi imali su
veliku vodljivost uz zadrzavanje visoke prozirnosti [11]. Sto se ti¢e mobilnosti elektrona,
dokazano je da je veca u tankim filmova ¢istog ili dopiranog ZnO nego u bulk materijalu [11,
12].



Osim jednostavnosti sinteze u obliku praskastih materijala i tankih filmova, ZnO je
poseban po raznolikosti 0D,1D i 2D struktura koje je moguée dobiti nizom fizikalnih i
kemijskih metoda. Kombinacija brzog rasta kristala ZnO u tri smjera ((2110), (0110), i (0001))
i tri prilagodljive plohe ({2110}, {0110}, i {0001}) rezultira raznolikosti i kompleksnosti
razli¢itih nanostruktura ZnO [13]. Raznolikost je vidljiva u raznim strukturnim
konfiguracijama kao S§to su nanozice, nanoS$tapici, nanocjevc€ice, nanoprsteni itd. [13-16].
Upravo ZnO nanoStapi¢i su uvelike istrazivani za primjenu u fotonaponskim celijama,
senzorima i sli¢énim uredajima [17-19]. Veliki omjer povrSine i volumena te usmjereni rast, Uz
prethodno navedenu visoku mobilnost elektrona i prozirnost, ¢ini ih pogodnim kandidatima za
sloj za vodenje elektrona u fotonaponskim ¢elijama [17]. Za sintezu ZnO nanoStapi¢a mogu se
uspjesno koristiti razli¢ite fizikalne tehnike kao §to su: termalna evaporacija, magnetronsko
raspraSenje [20], pulsna laserska depozicija [21] i sl., ali navedene tehnike zahtijevaju
specificne uvjete kao $to su npr. visoka temperatura, niski ili poviseni tlakovi. S druge strane,
kemijske tehnike omogucavaju jeftinije sinteze koje se mogu provoditi pri umjerenim

temperaturama [22,23].

2.3 Titanijev dioksid

Titanijev dioksid (TiOz) je poluvodi¢ s velikom fotokatalitickom aktivno$céu, kemijski je
stabilan i netoksican. Javlja se u tri kristalne modifikacije: rutil, anatas i brukit (slika 2.3.).
Najcesci oblik je rutil koji je ujedno i najstabilniji oblik, dok je anatas stabilan pri sobnoj
temperaturi i tlaku, te kao i rutil ima tetragonsku strukturu. U sve tri modifikacije Ti** ion je
okruzen s oktaedrom O?~ iona. Obje metastabilne faze (anatas i brukit) prelaze u stabilnu fazu

(rutil) zagrijavanjem u temperaturnom rasponu od 400 do 1200 C.

Zbog svojih kemijskih i fizikalnih svojstava, TiO2 se primjenjuje za fotokatalizu te u
raznim fotoelektriénim uredajima [25-27]. Sirok energijski procijep titanijeva dioksida
(~ 3,2 eV za anatas, ~ 3,02 eV za rutil) ogranicava njegovu fotokataliticku primjenu na UV
podrucje, ali se ugradnjom dopanata u strukturu ili aktiviranjem povrsine to podru¢je moze
prosiriti.

TiO2 nanocestice, nanocjevéice, nanoplahte i sl. mogu se takoder dobiti razli¢itim
fizikalnim [28] i kemijskim metodama [29]. Od navedenih najzanimljivije su svakako TiO>
nanocjevcice, a najcesce koriStena metoda njihovog dobivanja je anodizacija, jer se dodatkom

odredene koli¢ine fluorida u elektrolit moze potaknuti formiranje pora. Za titanij to su prvi put



postigli Assefpour-Dezfuly i sur. 1984. [30] te Zwilling i sur. 1999. [31]. Oni su pokazali da
elektrolit s dodatkom F- omogucuje formiranje vidljivo razdvojenih individualnih nanocjev¢ica
(NT) titanijeva dioksida. U pocetcima istrazivanja upotreba TiO2 NT bila je donekle ograni¢ena
zbog ograni¢ene debljine samih slojeva od samo nekoliko stotina nanometara. Nakon
istrazivanja Macak 1 sur. [32,33] u kojem se razjasnio utjecaj pH i viskoznosti elektrolita na
rast nanocjevcica, te je dokazano da se u organskim, nevodenim otapalima poput etilen-glikola,
moze lako dobiti cjevcice veée duljine te uniformnih dimenzija. Nakon tih otkri¢a doslo je do
znacajnog porasta broja istrazivanja TiO2 NT za razli¢ite primjene kao $to su: fotokataliza [34],

DSSC ¢elije [35], litij-ionske baterije [36], biomedicina [37], itd.

rutil anatas brukit

Slika 2.3. Kristalne strukture TiO>: rutil, anatas i brukit .Ti** se nalazi u sredini oktaedra dok

se O nalazi u kutovima [24].

2.4 Fotokataliza

Fotokatalizator je tvar koja nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju,
sudjeluje u kemijskim pretvorbama reaktanata pri ¢emu nastaju reakcijski meduprodukti.
Fotokatalizator se regenerira nakon svakog ciklusa. Medu ¢es¢im primjenama fotokatalize je

fotodegradacija organskih spojeva koji oneciS¢uju zrak 1 vode.

Pionirski rad Fujishime i suradnika [38], u kojem je opisana hidroliza vode pomoc¢u TiO>
fotoelektrode, privukao je pozornost ostalih istrazivac¢a u tom podrucju. Zahvaljujuci njima,
TiO2 je ubrzo postao najcesce koristeni poluvodic za fotokatalizu. TiO2 kao anatas jos uvijek

je visoko na listi katalizatora koji se danas primjenjuju u fotokatalizi [39] unatoc¢ velikom broju

7



istrazivanih kandidata. Kao $to je ve¢ spomenuto, TiO2 postoji u tri kristalne strukture. Rutil je
termodinamicki stabilnija kristalna struktura, ali anatas je preferirani oblik za fotokatalizu zbog
vece aktivnosti. Neka istrazivanja ukazuju na poboljsanje fotokataliticke aktivnosti kod
mijesanja kristalnih faza TiO2 [40]. Dio istrazivaca Smatra da je do poboljsanja fotokataliti¢kih
svojstava doslo zbog prijelaza elektrona iz rutila u anatas, Sto za posljedicu ima pobolj$ano
razdvajanje nosioca naboja [41], dok vecina istrazivaca tvrdi da do prijelaza elektrona dolazi

iz obratno, iz anatasa u rutil [42].

hv
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Slika 2.4. Pojednostavljeni shematski prikaz mehanizma fotokatalitickog djelovanja TiO2
[39].

Prilikom ekscitacije elektrona s fotonom vise energije od energetskog procijepa TiO,
elektron prelazi iz valentne u vodljivu vrpcu i dolazi do nastajanja para nosioca naboja
elektron—Supljina (slika 2.4.) prema jednadzbi 2.1. Ukoliko dode do rekombinacije elektrona i
Supljine, oni ne sudjeluju u daljnjim procesima te nastaje toplina (jednadzba 2.2). Ukoliko nije
doslo do rekombinacije, nosioci naboja difundiraju prema povrsini TiO2 gdje se odvija redoks
reakcija. Supljine (h*) mogu stvoriti ili vakancije na povrsini TiOz ili hidroksilne radikale -OH
iz vode (jednadzba 2.3), dok ekscitirani elektroni (e”) reagiraju s kisikom i tvore superoksidne
radikale Oz  (jednadzba 2.4). Nastali radikali odgovorni su za degradaciju organskih tvari.
Poznato je nekoliko mehanizama fotodegradacije onecis¢ivala [43,44]. Najcesce primjenjivani
mehanizam u literaturi je onaj temeljen na Langmuir-Hinshelwoodovoj Kkinetici [45].
Oneciscivalo se 1z otopine apsorbira na aktivni centar na fotokatalizatoru (S, jednadzba 2.5), a

zatim reagira s hidroksilnim ili superoksidnim radikalom (jednadzba 2.6).

TiOz +hv — h* + ¢ 2.1)



Konaéni produkt fotokatalitiCke razgradnje organskih oneciséivala su najces¢e CO2 i H20 [46].

Sunceva svjetlost obuhvacéa 5 — 7 % ultraljubicaste (UV) svjetlosti, 46 % vidljive (Vis)
svjetlosti i 47 % infracrvenog (IR) zracenja (Slika 2.5.), a anatas apsorbira samo u UV dijelu
spektra [47]. Stoga, pomak fotokatalitiCke aktivnosti u vidljivi spektar jedan je od nacina za
poboljsanje fotoaktivnosti TiO.. Pomak u Vis dio se najceSée postize dekoracijom s
nanocesticama metala kao $to su Au [48], Ag [49], Cu [50] itd. ili metalnih oksida i hidroksida
kao $to su Fe;O3 [51], FeOOH [52], CuO [53], itd. Osim dekoracijom povrsine, poboljsanje
fotokataliticke aktivnosti TiO2 moze se posti¢i tretiranjem u inertnoj atmosferi kao §to je

vakuum ili reducirajuéoj kao $to je vodik. Time dolazi do oslobadanja kisika i formiranja Ti®*

h* + e — toplina (2.2)

h* + (H20 / OH)s — (‘OH) (2.3)
e +02— O2 (2.4)
Onecisc¢ivalosol + S — Oneciséivalo (2.5.)
Radikal + Onecis¢ivalo — Produkt (2.6.)

iona, te poboljsanje vodljivosti i pomaka apsorpcije u vidljivi dio spektra [54, 55].

Jakost zrac¢enja (W/m2/nm)
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Slika 2.5. Spektar Suncevog zracenja [56].
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Sprje¢avanje rekombinacije e/h* omoguéuje ucinkovito stvaranje vise slobodnih
radikala, §to omogucuje bolju apsorpciju Sireg suncevog spektra. Dokazano je da upravo brzina
rekombinacije ima snazan doprinos ukupnoj fotokatalitickoj aktivnosti. Migracija elektrona na
Cestice kojima je dekorirana povrSina potvrdena je istrazivanjima koja su pokazala poboljSanu
fotokataliticku aktivnost dekoriranog TiO2 u usporedbi s cCistim TiOz [57]. Vazno je
napomenuti da je jedan od mogucih nedostataka TiO, dekoracije metalnim nanocesticama

korozija i otapanje dekorativnih metalnih Cestica tijekom fotokataliticke reakcije [S8].
Vis

CH,0- Vis

CH,0

=
+

CH,0-

CH,0

Slika 2.6. Shematski prikaz SPR mehanizma [59].

Slika 2.7. a) (Lokalizirana) rezonancija povrSinskih plazmona na nanocesticama metala; b)

rezonancija povrsinskih plazmona na metalu na makro razini [61].
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Dekoracija povrsine TiO2 metalnim nanocesticama utjece na povecanje fotokataliticke
aktivnosti zbog procesa do kojih dolazi pod utjecajem svjetlosti, odnosno elektromagnetskog
polja (slika 2.6.). Kada se nanocestica metala podvrgne osciliraju¢em elektro-magnetskom
polju, npr. suncevoj svjetlosti, slobodni elektroni u nanocestici (NP) metala odgovorit ¢e na to
polje takoder osciliranjem. Takvo ponaSanje naziva se lokalizirana povrSinska plazmonska
rezonancija (engl. surface plasmon resonance, SPR) i njena frekvencija se moze podesiti
manipulacijom veli¢ine i oblika nanocestice metala te dielektricne okoline, kako bi se
promijenila interakcija nanocestica metala s upadnom svjetloséu (slika 2.7.). Na ovaj nacin
moguce je rasprsiti upadnu svjetlost metalnim NP i povecati opticki put fotona, $to dovodi do
povecanja apsorpcije odredenih valnih duljina [59]. Opcenito, metali sa slabije vezanim
elektronima u valentnoj vrpci pokazuju jedinstvena svojstva, a glavni razlog tih svojstava je
upravo SPR. Nanocestice zlata, srebra i bakra pokazuju jaku apsorpciju u vidljivom i

infracrvenom podrucju spektra S$to se moze iskoristiti za poboljSanje fotokataliticke aktivnosti

TiO2 [60, 61].

2.5 Fotonaponske celije

Koristenje fotonaponskih ¢elija za proizvodnju elektri¢ne energije predstavlja dobru

alternativu klasi¢nim izvorima elektri¢ne energije, pogotovo pojavom tre¢e generacije ¢elija.

U trecu generaciju spadaju polimerne tankoslojne celije, bojom senzibilizirane cCelije te
perovskitne ¢elije. Sastoje se od prozirne vodljive elektrode na koju su nanesene ili nanocestice
ili nanostrukture poluvodickog metalnog oksida, koje su prekrivene aktivnim slojem ili
fotoaktivne boje (DSSC ¢elije) [62,63] ili perovskita kao fotoaktivnog materijala (PSC éelije)
[58]. Kod DSSC ¢elija generacija nosioca naboja se odvija u molekulama boje: elektroni
prelaze iz boje u vodljivu vrpcu metalnog oksida, nastavljaju put do vodljive prozirne elektrode
I kroz vanjski krug, straznju elektrodu i elektrolit (redoks reakcije) te se vracaju u aktivni sloj,
tj. boju (slika 2.8.). Kod PSC generacija nosioca naboja dogada se nakon §to aktivni sloj
(hibridni organsko-metalni halid perovskitne strukture, krace perovskit) apsorbira foton i
nastaju slobodni elektroni i Supljine koji ili generiraju napon u vanjskom krugu ili se

rekombiniraju u ekscitone (parove supljina/elektron).

Devedesetih godina 20. stoljeca istrazivane su bojom senziblizirane solarne ¢elije zbog
njihove niske cijene, dobre u¢inkovitosti pretvorbe () i jednostavnosti izrade. Maksimalna

postignuta u¢inkovitost je 13 % [63]. Uc¢inkovitost fotoelektricne pretvorbe moze se dodatno
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poboljsati izborom pogodnijih anoda, aktivnog materijala itd. Solarne ¢elije na bazi perovskita
(slika 2.9.) pocele su se istrazivati 2009. godine [64,65] te su privukle veliku pozornost zbog

svoje velike u¢inkovitosti pretvorbe: oko 25 % u 2020.(slika 2.10.) [66-68].

0

S+hv-8*
/. 3| <gun 3| 1\ $* + Ti0, - S* + TiO3
A:TiO; = TiO, + e~
y - - E 2
1) \Ial—-l; /\Gj KIy+2e =31
317 +2S* =17 +28
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Slika 2.8. Princip rada DSSC i pripadajuce jednadzbe [62].
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Slika 2. 9. Princip rada perovskitne fotonaponske celije [66].
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PSC imaju mnoge prednosti kao $to su niska cijena te koriStenje fleksibilnih podloga
[68]. Bez obzira na arhitekturu, tj. koli¢inu i vrstu slojeva u PSC [66], sloj za prijenos elektrona
(ETL) ima vrlo vaznu ulogu u razdvajanju i prijenosu nosioca naboja u PSC. Morfologija,
fizikalne 1 kemijske karakteristike ETL-a imaju velik utjecaj na kvalitetu nanesenih aktivnih
perovskitnih filmova 1 prijenosa naboja na granici faza ETL/perovskit, Sto je presudno za
karakteristike PSC-a.

Best Research-Cell Efficiencies LINREL

52
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pnction Cobs (2-ermnal monciihe  ThinFile Technologies
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Slika 2.10. Dijagram efikasnosti solarnih ¢elija za 2020 [56]; ljubiasto oznaéene viSeslojne
¢elije te galij-arsenidne ¢elije, plavo ¢elije s kristalnim silicijem, zeleno tankoslojne, te

crveno Celije tre¢e generacije — perovskitne su one sa zuto ispunjeno kruzi¢ima.

2.6 Teorija tehnika priprave i karakterizacije tankih filmova

2.6.1 Priprava tankih filmova ZnO

Za nanoSenje nanocestica na podloge koriste se razne tehnike. Najce$ée koriStene su
oblaganje rotiranjem i oblaganje uranjanjem (engl. spin-coating, SC i dip-coating, DC) (slika
2.11.) koje pripadaju klasi fizikalnih prevlacenja. Oblaganje rotiranjem i umakanjem korisne
su za pripravu prevlaka iz sola nastalog u prvom koraku sol-gel sinteze te su one koristene u
ovom radu. Oblaganje umakanjem se provodi uranjanjem u sol i vadenjem podloge pri ¢emu
se Cestice sola nanesu u obliku tankog filma. MozZe se provoditi s jedne ili s obje strane podloge.
Oblaganje 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
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ovisi o brzini rotacije. U obje metode nakon prekrivanja otapalo ispari, a na podlozi ostaje tanki

film nanocestica.

W7

T

vakuum otopina

(a) (b)

Slika 2.11. Tehnike oblaganja a) oblaganje rotiranjem, b) oblaganje uranjanjem [69].

Tanki filmovi ZnO nanostruktura mogu se pripraviti kristalizacijom iz otopine.

Mehanizam rasta ZnO nanostruktura iz vodene otopine ukljucuje sljedece reakcije:

(CH2)6Ns + 2H20 > 6CH,0 + 4NH;3 (2.7)
NHs + H20 <> NHs" + OH™ (2.8)
Zn?* + 4 NH3; — Zn(NH3)s** (2.9)
Zn?* + 4 OH & Zn(OH)s* (2.10.)
Zn(NHs)s>* + 2 OH — Zn(OH)2(NH3)4 (2.11)
Zn(OH)4> — Zn(OH), + 2 OH" (2.12)
Zn(OH)2(NHs)s — ZnO + 4 NH3 + H20 (2.13)
Zn(OH)2 — ZnO + H0 (2.14)

Uloga heksametilentetraamina (HMT-a, (CH2)sNa) je opskrba hidroksilnim ionima koji
pokrec¢u reakciju taloZzenja (jednadzbe 2.7 i1 2.8) [70]. U pocetku, zbog otapanja cinkovog
nitrata i raspadanja HMT-a na povi$enoj temperaturi, u otopini nastaje Zn(OH)s? te Zn(NHz)4%*
(jednadzbe 2.9 i 2.10). Iz tih kompleksa nastaje Zn(OH). (Jednadzbe 2.11 i 2.12) koji S

porastom temperature prelazi u ZnO (jednadzbe 2.13 i 2.14). Kad je otopina zasi¢ena, zapocinje
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nukleacija nanocestica ZnO. U sljede¢em koraku nanocestice ZnO kombiniraju se zajedno
kako bi se smanjila slobodna povrsSinska energija, jer su molekule na povrsini energetski manje
stabilne od onih koje su se nalaze u unutrasnjosti [71]. Kristali cinkita rastu duz smjera osi C,
odnosno (002) ravnina je tipi¢na ravnina rasta. Na taj nacin se tvore nanostapi¢i (engl. zinc
oxide nanorods, ZNR). Nukleacija odreduje omjer povrsine i volumena ZnO nanoStapica, a

daljnji rast nanos$tapica odvija se reakcijom dehidracije (jednadzba 2.14).

Glavni faktori koji utje¢u na mikrostrukturu i svojstva nastalih ZnO filmova su: kemijski
sastav otopine prekursora, koncentracija, pH, redoslijed dodavanja i temperatura mijesanja; a
kod nanoSenja filma viskoznost otopine (sola) te svi parametri koji se mogu mijenjati prilikom
nanoSenja rotiranjem ili uranjanjem (brzina, trajanje, i sl.). Osim ovih faktora, na krajnja
svojstva filmova uvelike utjeCe i termicka obrada: obrada izmedu pojedinih slojeva te obrada
nakon nanoSenja sloja (temperatura, trajanje, atmosfera). Filmovi opéenito rastu tako da smanje
povrsinsku energiju. Ako je energija jednog smjera rasta manja od ostalih, filmovi ¢ée rasti u
tom smjeru [72]. Upravo za ZnO kristal povrSinska energija smjera 002 je najmanja [73]. Zrna
s nizom energijom postaju veca i kristal raste u smjeru s najmanjom energijom. Zbog toga
(002) najbrze raste i dovodi do preferirane orijentacije. Ovo se jednostavno moze opisati
modelom survival of the fittest predlozenim od strane Van der Drifta [74], prema kojem u
pocetnoj fazi nukleacije imamo zrna (nukleacijske centre) koja rastu u svim smjerovima i koja

se medusobno natjecu, tako da rast nastavljaju samo ona s najve¢om brzinom rasta.

2.6.2 Priprava tankih filmova TiO-

Proizvodnja oksidnih filmova na metalnim povrSinama oksidacijom u elektrolitickom
procesu naziva se elektrokemijska anodizacija. Metalna elektroda kompatibilna s rastom
oksida povezana je s pozitivnim polom (anodom) istosmjernog napajanja, a katoda, obicno
platina spojena je na negativni pol (Slika 2.12.). Elektrode se stavljaju u elektroliticku otopinu.
Primjenom vanjskog napona, metal reagira s ionima kisika iz elektrolita, stvarajuéi oksidni film
na povrSini anode. Elektroni nastali oksidacijom putuju kroz vanjski krug kako bi dosli do
katode gdje reagiraju s H" ionima i generiraju plinoviti Ho [75]. Sastav elektrolita je klju¢an

¢imbenik koji odreduje oblik oksida.

Rast samoorganiziranih TiO2 NT elektrokemijskom anodizacijom u elektrolitu koji
sadrzi fluorid odreden je ravnotezom kemijskih procesa koji se odvijaju istovremeno. Prvo

nastaje oksid na povr$ini metala (jednadzba 2.15). U ovom koraku dolazi do oksidacije metala
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(Ti) na povrsini, uz stvaranje Ti*" vrsta koje ée reagirati s O> (iz H20). Nakon formiranja
pocetnog sloja oksida, daljnji rast oksida kontrolira se ionskim transportom uz pomoc¢
elektri¢nog polja, gdje O® anioni migriraju kroz oksidni sloj sve dok ne dosegnu granicu

metal/oksid gdje reagiraju s metalom.
Ti + 2H20 — TiO2 + 4H" + 4e (2.15.)

U drugom koraku, Ti*" ioni migriraju iz metala kroz oksid uz pomo¢ elektriénog polja
sve dok ne dodu do granice oksid/elektrolit. Zatim se formiraju male jame, zbog lokaliziranog
otapanja oksida visokim elektri¢nim poljem, koje djeluju kao centri za stvaranje pora. Klju¢ni
korak je kemijsko otapanje oksida fluoridnim ionima na formiranim jamama, tvoreci tako

topljive komplekse fluorida (jednadzba 2.16).

.
TiO, + 6F — [TiFe]2 + 2H20 (2.16))

Ti** ion koji dolazi na granicu faza oksid/elektrolit takoder je kompleksiran u obliku
fluoridnog kompleksa (jednadzba 2.17) [76].

Ti* + 6F — [TiFs]> (2.17))

Izvor napona

Ti plo¢ica

(anoda)
. Pt folija
(katoda)
TiO
JL 5

sloj

Elektrolit

Slika 2.12. Shematski prikaz elektrokemijske Celije za sintezu TiO2 NT anodizacijom Ti [75].

Razli¢iti anodizacijski parametri utje€u na uspjeSnu pripravu samoorganiziraju¢ih TiO2
NT. Znacajniji parametri su: izbor elektrolita i njegov pH [77] te primijenjeni napon i vrijeme

anodizacije [78]. Istrazivanja isticu kako sastav elektrolita ima klju¢nu ulogu u odredivanju
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oblika 1 veli¢ine nanocjevc¢ica, dok je koncentracija fluoridnih iona, F, krucijalan ¢imbenik za
stvaranje NT. U organskom elektrolitu, obi¢no se koristi udio NH4F u rasponu od 0,1 do 0,5
wt% [77, 78].

2.6.3 Pulsna laserska depozicija

LASERSKA ZRAKA

NOSAC Y

METE 0\ OTVOR SA
A KVARCNIM

PROZOROM

LASERSKI OBLAK

PODLOGA

ROTIRAJUCA
META

FOSTOLJE
VAKUUMSKA KOMORA

Slika 2.13. Shematski prikaz pulsne laserske depozicije [84].

Pulsna laserska depozicija (engl. Pulsed laser deposition, PLD) postala je vrlo koriStena
tehnika fizikalne metode depozicije nakon 1980-ih [79, 80]. Kao $to je prikazano na Slici 2.13.
laserska zraka je naj¢e$ce postavljena pod kutom od 45° u odnosu na metu u komori. Plazma
koja nastaje kad laserska zraka udari na metu sastoji se od elektrona, iona i neutralnih Cestica
energijaod 1 do 100 eV [81, 82]. Iako je po tome PLD sli¢an ostalim tehnikama rasprasivanja
ono po ¢emu se razlikuje je veéa moguénost rasta epitaksijalnih fimova [81]. Sam proces
depozicije je vrlo stehiometrijski te time omogucuje nanosenje i kompleksnijih spojeva. PLD
se moze izvoditi ili u ultravisokom vakuumu ili pri visokim tlakovima, te u inertnim ili
reaktivnim atmosferama. U slucaju kada se depozicija radi u prisutnosti plina, kinetika rasta je
slozenija pa se mora korigirati udaljenost meta-substrat [83]. Meta koja se koristi tijekom
depozicije nema ograni¢enja vezano za sastav, svojstva ili veli¢inu, iako nacin priprave utjece

na konacnu kvalitetu nanesenih filmova. Vrlo Cesto se primjecuje prisustvo vecih Cestica (3 —
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4 um) te nejednolikost debljine filma, Cime se ogranicava Siroka upotreba PLD tehnike za rast
tankih filmova, pogotovo na industrijskoj razini. Na to se moze utjecati na razne nacine, kao
Sto su rotiranje podloge, optimizacija udaljenosti, grijanje mete ili supstrata i sl. ali i dalje je

sam proces PLD podlozan dugotrajnom eksperimentalnom optimiranju.

2.6.4 Magnetronsko raspraSenje

Opcéenito rasprasivanje je jedna od najcesce koristenih tehnika proizvodnje tankih
filmova. U najosnovnijem obliku, rasprasivanje je proces u kojem se ionizirani atomi ubrzavaju
prema povrsini mete da bi izbacili atom s te povrSine. Izbaceni atomi se zatim kondenziraju na
supstratu u obliku tankog filma izbaenog materijala. RaspraSivanje omogucuje prekrivanje
velikih povrs$ina glatkim filmovima uz zadrzavanje stehiometrije. Bombardiraju¢i ion ubrzava
se prema meti kao rezultat razlike potencijala u komori za rasprasivanje [85]. Mjera kojom se
karakterizira raspr§ivanje naziva se iskoristivost rasprsivanja, Y, i predstavlja omjer izbacenih
atoma iz mete za svaki ulazni bombardirajuc¢i ion. Kod magnetronskog rasprasenja (engl.
Magnetron sputtering, MS, slika 2.14.) ioni iz plazme (ioni radnog plina) se ubrzavaju
elektricnim poljem koje ubrzava sekundarne elektrone u smjeru okomitom na povrSinu mete.
Konfiguracija magnetskog polja obi¢no se izraduje na na¢in da su silnice paralelne s povr§inom
mete. Elektroni su time zadrZani na kruZnim orbitama paralelnim s povrSinom mete
(elektronska stupica), §to rezultira pojacanom ionizacijom atoma plina rasprasivanja i daje visu
ukupnu struju u plazmi. Magnetron obi¢no djeluje u rasponu tlakova od <1 mTorr do >10

mTorr.

Meta, tj. katoda, je kruzna ili pravokutna plo¢a. U ovoj konfiguraciji magnetsko polje
mogu stvoriti trajni magneti [86], elektromagneti [87] ili kombinacija oba [88]. Budu¢i da
elektroni provode viSe vremena tamo gdje je elektricno polje okomito na magnetsko polje,
idealna konfiguracija bi bila da magnetsko polje bude paralelno s povr§inom katode. Medutim,
u stvarnosti magnetsko polje koje generiraju magnet i njegovi povezani dijelovi (polovi) sastoji
se od linija koje se protezu od povrsine katode i vrac¢aju se u nju oblikuju¢i luk nad onim $to se
naziva erozijskim podrucjem. Unutar ovog luka zadrzavaju se ionizirajuci elektroni i ionizirani
plin koji tvore ionizacijsku regiju. Ako je katodna plo¢a kruzna, magnetsko zadrzavanje dovodi
do pojave svjetleCe plazme. Polozaj anode vrlo je vazan za interakciju izmedu plazme i

podloge. Ako anoda zastiti podlogu od plazme stvorene na katodi, tada ¢e plazma biti vrlo slaba
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u blizini supstrata i mogucnost koriStenja plazme za modificiranje rasta filma c¢e biti

ogranicena.

Parametri na koje mozemo utjecati su izbor materijala katode, radni plin, trajanje
depozicije, elektri¢na snaga tijekom depozicije, brzina depozicije, grijanje podloge, rotacija
podloge itd. Prije podetka depozicije komoru je potrebno ispumpati (vakuum 10° — 107

Pa)[85].
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Slika 2.14. Shematski prikaz magnetronskog rasprasenja [89].

2.6.5 Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je tehnika koja se koristi za odredivanje vibracijskih modova
molekula. Oslanja se na neelasti¢no rasprsivanje fotona (upadnog elektromagnetskog zracenja)
na uzorku. Molekula prilikom rasprSenja ne prelazi u vise elektronsko energijsko stanje vec¢

samo u tzv. Virtualno stanje, koje je nize od stvarnog elektronskog stanja.

Slika 2.15. prikazuje osnovne procese koji se odvijaju prilikom rasprSenja
elektromagnetskog zracenja na molekuli. Rayleighevo rasprSenje javlja se kada energija
upadnog fotona ostaje ista nakon interakcije s molekulom. Ukoliko upadni foton gubi energiju
u interakciji s molekulom, rije¢ je o Stokesovom rasprsenju, a ako se njegova energija poveca,
radi se o anti-Stokesovom rasprSenju. Odnosno, prilikom pobudenja molekule u vise
vibracijsko stanje nastaju Stokesove vrpce, a kada fotoni preuzmu dio energije od molekule

koja prelazi u nize vibracijsko stanje nastaju anti-Stokesove vrpce.
Naseljenost nivoa molekule dana je Boltzmanovom raspodjelom:
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E
N(E)~Ngye * (2.18)

gdje je gk degeneracija nivoa energije Ex, N je ukupan broj molekula, k Boltzmannova konstanta
(1,38-102 J K™Y, a T temperatura. O naseljenosti nivoa ovisi intenzitet vrpce nastale
prijelazom molekule s nivoa energije Ex. 1z omjera intenziteta Stokesovih i anti-Stokesovih
vrpci vidi se da su Stokesove vrpce intenzivnije. Razlog tome je §to je gustoca naseljenosti
osnovnog stanja veca od gustoce naseljenosti nekog pobudenog stanja. Rayleighevo rasprsenje
je najintenzivnije zbog toga 3to se veéina fotona rasprii elasti¢no te je 10 — 10° puta
intenzivnije od Ramanovog rasprSenja [90]. Stoga se kao izvor svjetlosti koristi laser velike
snage, a za prikupljanje i snimanje rasprSenog zracenja koristi se spektrometar s dobrim

razlu¢ivanjem i velikom osjetljivoséu detektora.

Molekula s N atoma ima 3N stupnjeva slobode. Polozaj centra mase molekule opisan je
sa Sest stupnjeva slobode; tri se odnose na translaciju centra mase, a tri na rotaciju (orijentaciju
u prostoru). Postoji 3N-6 vibracijskih stupnjeva slobode molekule koji opisuju relativne
pomake atoma. U ramanskom spektru vidljive su samo one vibracije dozvoljene izbornim
pravilima odredenim simetrijom molekule, a nju pak odreduje prostorni raspored jezgara koje
grade molekulu. Zbog toga je vazno upoznati se s elementima simetrije. Molekula ima
odgovarajuci element simetrije ako transformacija koordinata (refleksija ili rotacija ili njihova
kombinacija) dovodi molekulu u poloZaj koji se ne razlikuje od pocetnog. Bilo koja molekula
se moze klasificirati po svojim elementima simetrije, a tada ju je moguce dodijeliti tockastoj

grupi koja ima te iste elemente [90]. Moguci elementi simetrije su:

1. Identitet, 1 — imaju ga sve molekule te odgovara operaciji koja molekulu ostavlja
nepromijenjenom, npr. rotacija cijele molekule za 360°. Zbog primjene teorije grupa nuzno je

uvodenje ovog elementa.

2. Ravnina simetrije, o — ravnina u odnosu na koju refleksijom molekule nastaje
konfiguracija identi¢na pocetnoj.

3. Centar simetrije, i — inverzija kroz centar simetrije stvara konfiguraciju identi¢nu
pocetnoj.

4. Os simetrije, Cp — ako rotacija molekule oko osi za kut 360°/p stvara konfiguraciju
koju nije mogucée razlikovati od pocetne, onda se ta os naziva os p-tog reda simetrije. Npr.
rotacija oko osi tre¢eg reda se odnosi na rotaciju za 120° koja reproducira originalnu

konfiguraciju.
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5. Rotacijsko-refleksijska os, Sp — ako rotacija oko osi za kut 360°/p, nakon koje slijedi
refleksija preko ravnine okomite na istu os, stvara konfiguraciju identi¢nu pocetnoj, ta se os

naziva rotacijsko-refleksijska os p-tog reda.

Molekule mogu imati viSe od jednog elementa simetrije. ViSe simetrije nastaju njihovim
kombiniranjem, ali sve kombinacije nisu moguce. Moguca kombinacija operacija simetrije ¢ije

se osi presijecaju u jednoj to¢ki naziva se tockaste grupa [90].

Rasprsenje elektromagnetskog zracenja koristi se za proucavanje vibracija u kristalu.
Zbog vibracija u kristalu dolazi do grupnog gibanja koje se opisuje fononima (kvanti vibracije).
Slika 2.16. prikazuje disperzijsku krivulju za akusti¢ne i opti¢ke fonone za jednodimenzionalni
dvoatomni kristal. Vidi se kako je elektromagnetsko zracenje (EM) prikladno za proucavanje
samo optickih fonona (OP), dok se s termalnim neutronima (n) mogu proucavati i opticki i

akusti¢ni fononi (AP).

virtualna A
energetska stanja

vibracijska stanja

4
3
L7 2
1
' Y 0
IR apsorpcija Rayleighovo Ramanovo Ramanove
rasprienje rasprienje rasprsenje
(Stokes) (anti-Stokes)

Slika 2. 15. Energetski dijagram rasprSenja fotona na uzorku [90].

Buduc¢i da nisu svi opti¢ki modovi za valni vektor g = 0 Raman aktivni, upotrebom teorije
grupa mozemo odrediti njihovu aktivnost iz simetrije elementarne ¢elije kristala. Ogranic¢enje
na g ~ 0 znaci da je valna duljina pobudenog fonona Apn reda veliCine resetke. Moze se, dakle,
reci, da susjedne elementarne celije titraju u fazi i faza se promjeni nakon mnogo ¢elija. Zbog

toga se moze, pri odredivanju simetrije normalnih modova, ograniciti na elementarnu ¢eliju i
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tretirati je kao molekulu tj. radi se o tockastoj grupi jedinicne ¢elije koja je izomorfna faktorskoj
grupi prostorne grupe kristala. Izborna pravila za Ramanovo rasprSenje zahtijevaju da se
komponente tenzora polarizabilnosti aij i normalne koordinate transformiraju na isti nacin.
Zbog toga ¢e od 3N-3 optickih modova biti Raman aktivni samo oni koji se transformiraju kao
produkt ij (i,j = X,y,z) i samo ¢e ti modovi davati vrpce u spektru. Tako iz broja vrpci u spektru
Ramanovog rasprSenja mozemo zakljuciti koliko ¢e biti Raman aktivnih modova za odredenu

molekulu ili kristal i obrnuto.

T &)—A— I T I
| 4 OF
AP
| EM
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Slika 2.16. Disperzijska krivulja za akusti¢ke (AP) i opticke fonone (OP) [91].

Ramanovo rasprsenje je, takoder, osjetljivo na stupan;j kristalini¢nosti uzorka. Kristalni
materijali imaju spektre s vrlo oStrim 1 intenzivnim ramanskim vrpcama, dok amorfni materijal
imaju slabije intenzivne i Siroke vrpce. U slucaju npr. djelomic¢no kristalnog uzorka ili
nanocCesticnog uzorka spektar ¢e sadrzavati vrpce koje ¢e biti proSirene u odnosu na vrpce
kristalnog uzorka, ali neSto uze u odnosu na isklju¢ivo amorfni materijal. Razlike takvih
spektara mogu biti neznatne pa je dobro da uredaj ima visoku spektralnu rezoluciju, kako bi se
1 najmanje promjene u polozaju, Sirini i intenzitetu vrpci mogle pouzdano okarakterizirati.
Glavna posljedica amorfnosti materijala je krSenje pravila simetrije koje govori kako se

elektromagnetsko zracenje iz vidljivog spektra rasprsuje samo na fononima s g = 0. Ovo pravilo
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isklju¢uje Ramanovu aktivnost optickih i akusti¢nih vibracijskih modova (fonona) cijele
Brillouinove zone. Stoga ogranicenje na = 0 vrijedi samo za dobro uredene kristale reda
veli¢ine mikrometra, jer kod tih kristala samo modovi u centru zone dovode do Ramanove
aktivnosti, obzirom da susjedne elementarne ¢elije titraju u fazi i faza se promjeni tek nakon
mnogo ¢elija. Do Sirokih asimetri¢nih vrpci koje se opazaju kod nanokristalini¢nih ili
djelomi¢no amorfnih materijala dolazi zbog toga Sto se elektromagnetsko zraenje u tim
slu¢ajevima rasprsuje i na fononima q = 0, dok u slu¢aju potpuno amorfnih materijala (npr.

stakla), opazanje ramanskih modova upucuje na uredenje kratkog dosega.
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Slika 2.17. Shematski prikaz Ramanovog spektrometra[91].

Slika 2.17. prikazuje shemu Ramanovog spektrometra. Laserska svjetlost je fokusirana
na uzorak gdje se svjetlost rasprsuje. Vecina tog rasprsenja je Rayleighevo, a samo mali dio se
odnosi na Ramanovo rasprsenje. Zbog toga detektor (fotomultiplikator ili CCD kamera) mora
biti visoke osjetljivosti. Prilikom snimanja ramanskog spektra vodi se racuna o pomaku
spektrometra od pobudne linije kako bi se izbjegao ulazak visokog intenziteta Rayleighevog
rasprSenja U detektor. Kako bi se smanjio intenzitet krila Rayleigheve linije primjenjuje se
trostruki monokromator koji se sastoji od tri serijski povezana monokromatora. Ramanski

sistemi se najcesce sastoje od tri monokromatora, ali osim rada u tzv. tripl modu, omogucavaju
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takoder rad u tzv. single modu gdje se rasprSena svjetlost uvodi samo u jedan (zadnji)
monokromator na kojem se nalazi detektor. Pri tome se za smanjenje intenziteta krila
Rayleigheve linije koristi filter podesen za lasersku liniju. U spektrometru resetka ogiba upadnu
svjetlost prema detektoru gdje nastaje elektricni signal koji odgovara intenzitetu svjetla. Signal
se dalje prenosi na racunalo gdje se podaci spremaju i obraduju. Prilikom snimanja uzoraka
tankih filmova moze se dodatno koristiti uska konfokalna pukotina koja se koristi kako bi se
smanjio utjecaj signala s tocaka na uzorku koje nisu u fokusu, tj. omogucéuje nam da Ramanski
signal dolazi samo sa jako male to¢ke u uzorku te povecava rezoluciju i smanjuje doprinos

zalutalih fotona, tj. luminiscencije (slika 2.18.) [92].
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Slika 2.18. Shematski prikaz konfokalne pukotine [92].

2.6.6 Elektronska mikroskopija

Elektronska mikroskopija vrsta je mikroskopije koja koristi snop elektrona za stvaranje
slike. Snop elektrona stvara se u podrucju katode s oStrim vrhom i dvije Suplje anode. Razlika
potencijala izmedu katode i prve anode uzrokuje emisiju primarnih elektrona iz vrha katode.
Elektroni se ubrzavaju pomocu razlike potencijala izmedu katode i druge anode te se
elektromagnetskim 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
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elektrona [75]. Otklon putanje elektrona bit ¢e veci §to elektron prode blize jezgri (slika 2.19.).
Sekundarni elektroni (engl. secondary electrons, SE) izbijeni su iz omota¢a atoma uzorka.
Elektroni ¢ija je putanja otklonjena pod velikim kutom (~ 180°) nazivaju se povratno rasprSeni
elektroni (engl. back scattered electrons, BSE). Neelasti¢ne 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. U
slucaju izbijanja elektrona unutras$nje 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. Katodoluminiscencija je fenomen inverzan
fotoelektricnom efektu. Pri interakciji elektrona s luminiscentnim materijalom dolazi do
emisije fotona. Uzimajuci u obzir valna svojstva elektrona, na kristalnim uzorcima moze do¢i

i do njihove difrakcije.

‘ | sekundarni elektroni (SE)
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Slika 2.19. Interakcije elektrona i materije [94].
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Pretrazni elektronski mikroskop (engl. scanning electron microscope, SEM) detektira
signale elasti¢nih i neelasti¢nih interakcija. SE i BSE elektroni su elasti¢no rasprSeni [93]. SE
su odgovorni za formiranje slike uzorka kod pretraznog elektronskog mikroskopa, dok su BSE
odgovorni za dobivanje slike ¢iji je kontrast proporcionalan masi jezgre (Rutherfordovo
rasprSenje elektrona). 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 podrucja odgovaraju debljim dijelovima uzorka i dijelovima s ve¢om
masom atoma zbog veceg broja interakcija. Takoder, svjetliji ¢e biti i dijelovi povrSine

usmjereni prema detektoru zbog veceg doprinosa SE iz tih podrucja.

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 ve€om masom atoma jer veci broj interakcija posljedi¢no ima
manji broj propustenih elektrona. Dijagram optickog puta kroz objektnu leéu pojasnjava

nastanak slike u transmisijskom elektronskom mikroskopu (slika 2.20.).

objektna leca

difrakcijski snimak Ll.katr:r:E\f
snop et o L. m l, rogralyja
elektrona pmzontt ‘128 el SRS
— '] 3 ::__..
— . Cmmme= Ty s
— R P 7 -

— Ll 120
uzorak

(realni prostor) . . . ravnina slike
straZnja zari§na ravnina (realni prostor)

(reciproéni prostor)

-

Slika 2.20. Princip nastajanja slike u TEM-u [91].

Kod obje tehnike visoka razlucivost dobiva se pove¢anjem napona ubrzavanja elektrona
i boljom koherentnosc¢u snopa elektrona. Bolja koherentnost postize se suzavanjem varijacije
u energiji i smjeru snopa elektrona, odnosno smanjenjem sferne i kromatske aberacije.
Optimalna razlucivost SEM-a je oko 0,5 nm, TEM-g, sa ispravljenim aberacijama, oko 90 pm.
Slike dobivene transmisijskim elektronskim mikroskopom visoke razlucivosti (engl. high

resolution transmission electron microscope, HRTEM), osim kontrasta zbog masa i debljine,
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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). Svijetlija
podrucja odgovaraju dijelovima uzorka s atomima vece mase jer je kontrast proporcionalan
kvadratu atomskog broja elementa u uzorku. U mikroskope moze biti ugraden i detektor
karakteristi¢énog rendgenskog zracenja (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS,) sto
omogucuje snimanje spektra energije karakteristi¢nih rendgenskih zraka nastalih neelasti¢nim

rasprSenjem elektrona na uzorku te je tako moguca i kemijska analiza uzorka.

2.6.7 Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija (engl. X-ray diffraction, XRD) koristi se primarno za
karakterizaciju kristalne strukture materijala, veli¢ine Kristalita i naprezanja u Kkristalnoj
reSetci[95]. XRD radi na principu Braggove jednadZzbe koja se moze opisati refleksijom ulazne
zrake na kristalnoj ravnini uzorka koji se karakterizira. XRD se zasniva na elasticnom
rasprSenju Sirokog kuta i uglavnom se koristi za uredene materijale (posebno kristalne
materijale uredenosti dugog dometa) [95]. Rendgenska zraka prolazi kroz uzorak i rasprsuje se
ili ogiba na atomima koji se nalaze na putu zrake. Medusobne interferencije koje se dogadaju
zbog difrakcije zraka promatraju se koristenjem Braggova zakona, te se moze odrediti kristalna
struktura materijala. Za potvrdu rezultata XRD-a moze ih se usporediti s rezultatima
visokorezolucijske mikroskopije ili drugih tehnika karakterizacije uzoraka u ¢vrstom stanju,

ali sama tehnika (HRTEM) mozZe potrositi puno vremena i moze zahtijevati veliki broj uzoraka.

Kod eksperimenta difrakcije rendgenskog zracenja pri malom upadnom kutu (engl.
Grazing Incidence X-ray Diffraction, GIXRD), upadno zracenje pada pod nekim malim kutom
na povrSinu uzorka, ¢ime difrakcija postaje povrSinski osjetljivija. Koristi se za proucavanje
povrsina 1 viSeslojnih uzoraka. Upadni kutevi su u blizini kritiénog kuta (kuta pri kojem se
upadna zraka reflektira paralelno povr$ini) ¢ime se omogucuje analiza tankog povrSinskog
sloja. Prednost GIXRD-a je u tome $to se elektricno polje u blizini kriti¢nog kuta lokalno

pojacava ¢inedi signal jacim.
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2.6.8 Transmisija u vidljivom dijelu spektra

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 [96]. 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 moguénost da se propusnost nece u
potpunosti detektirati. Naj¢es¢i uzroci odstupanja su nejednolike povrsine 1 refrakcija. Sli¢an
problem postoji u mjerenju difuzne i ukupne refleksije, jer se difuzna refleksija dogada u svim
smjerovima. Za mjerenje takvih problemati¢nih zracenja koristi se integrirajuca sfera koja ih
fokusira na detektor. UV/Vis spektroskopija koristi se za kvantitativnu analizu, a u kombinaciji
s drugim metodama 1 za kvalitativnu analizu. Kljucna je za odredivanje optickih svojstava
uzoraka, posebice za odredivanje energijskog procijepa poluvodi¢a. Za energijski procijep

vrijedi jednadzba:
(aE)"= A(E-Eq) (2.19)

U kojoj je E energija fotona (4v), a linearni apsorpcijski koefcijent, A konstanta a ,,n
broj izmedu 0,5 i 3. Najces¢e se uzima ili 0.5 ili 2 ovisno o direktnom ili indirektnom
energijskom procijepu (Sto je za vecinu materijala poznato iz literature ili se dobije obradom
eksperimentalnih podataka). U grafickom prikazu crta se produkt («E)" u ovisnosti o E te se

nade presjek sa osi X.

2.6.9 Elektri¢na mjerenja

Mijerenje ovisnosti strujno naponske karakteristike o temperaturi provodi se standardno za
poluvodicke materijale s ciljem utvrdivanja vodljivosti. Osim odredivanja vodljivost moze se
odrediti mehanizam transporta nosioca naboja. Mehanizmi transporta teorijski su modeli koji
pokusavaju opisati tok elektricne struje u odredenom mediju. Opcenito pokretljivost nosioca
naboja ovisi o temperature, primijenjenom elektri¢nom polju i koncentraciji, tj. gusto¢i samih
nosioca. Ovisno o modelu povisena temperatura dovodi od povecanja ili smanjenja
pokretljivosti, primijenjeno elektricno polje mozZe takoder povecati pokretljivost, kao 1 sama

gustoca nosioca. Tok struje (elektrona) u istom materijalu ovisno o temperaturi i narinutom
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vanjskom polju moze se opisati sa viSe od jednog mehanizma [97]. Kako bi se provela
eksperimentalna mjerenja uzorke treba pripremiti u formi dioda i mjeriti 1-V karakteristiku [98].
Najces¢i mehanizma transporta su : Fowler-Nordheimovo tuneliranje, termicka emisija,
temperaturna ovisnost (Arrhenius), Poole Frenkelovo preskakanje, te toplinski aktivirano

tuneliranje.

Osim |-V mjerenja mjerenje elektri¢nih svojstava provedena je impedancijska
spektroskopija, koja se zasniva na mjerenju impedancijskog spektra Z*(w) uzorka smjestenog
izmedu dvije ili vise elektroda. Kod dielektri¢ne spektroskopije i spektroskopije provodnosti

glavni su interes svojstva materijala, a doprinosi zbog elektrodnih efekata pokusavaju se izbjeci

[99].

Intrinzi¢na svojstva materijala, kao npr. kompleksni spektri permitivnosti e*(w) ili
provodnosti o*(w), lako se procjenjuju na osnovu Z*(w) uz poznavanje dimenzija uzorka.
Spektar magnetne permeabilnosti u*(w) moze se odrediti ako se elektrode zamjene
induktivnim zavojnicama napunjenim ispitivanim materijalom. Osim frekvencije, elektri¢na
svojstva materijala ovise o dodatnim parametrima od kojih je najvazniji temperatura. Rezultati
impedancijske spektroskopije mogu se prikazati spektrom elektricne provodnosti. Elektricna
je provodnost, o}k (o)kompleksna veli¢ina odredena realnom, op),i imaginarnom, ayg,
komponentom. Realna komponenta elektri¢éne povrSinske provodnosti odgovara elektri¢noj
povrsinskoj provodnosti uzorka [99]. Uobicajeni postupak u interpretaciji spektra je analiza
temperaturne 1 frekvencijske ovisnosti. Opcenito, ukupna elektri¢na povrsinska provodnost se
moze podijeliti na dva dijela: frekvencijski neovisni (odgovara DC provodnosti), te

frekvencijski ovisni dio koji pokazuje AC provodnost (jednadzba 2.20.).
o(w) = opc + gac(w) (2.20)

Istosmjerna povrSinska provodnost (opc) je temperaturno ovisna veli¢ina sukladno

Arrheniusovoj jednadzbi.

Aktivacijska energija moZze se izraCunati koriStenjem jednadzbe :

_Ea/
apc = g, KT

0 (2.21)
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2.6.10 Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

Ovisno o energiji upadnog zraCenja moze doci do izbijanja elektrona iz orbitala.

Kineticka energija (Exin) je odredena energijom vezanja (Eg) prema jednadzbi 2.22.:
Ekin = hv — EB - ¢ (222)

ho je energija upadnih zraka, @ izlazni rad elektrona. Svakom elementu odgovaraju
maksimumi na tocno definiranim energijskim polozajima, Sto omogucuje karakterizaciju
gotovo svih elemenata u periodnom sustavu [100]. Pri XPS (engl. X-ray Photoelectron
Spectroscopy) analizi najéesce se koriste zrake Ka Mg (1,2536 keV) ili Ka Al (1,4866 keV).
Srednja dubina s koje pristizu elektroni je oko 2 nm, tako da je XPS povrSinska metoda analize.

Detektori su najcesce polusferni.

2.6.11 Kontaktni kut

Napetost povrsine (slobodna povrsinska energija) je direktna mjera medumolekularnih
sila 1 jednaka je radu potrebnom za jedini¢no povecanje povrsine. Kontaktni kut predstavlja
kvantitativnu mjeru kvasenja krutine kapljevinom i posljedica je djelovanja medumolekularnih
sila (medudjelovanja). Kvasenje je kontakt izmedu kapljevine 1 krutine i1 posljedica je sila
medudjelovanja. Odreduje afinitet izmedu dviju faza u kontaktu [101]. Hidrofilne povrsine
imaju kontaktni kut 6w<90°, a hidrofobne Gw>90°. Sustavi visoke energije povrsine su npr.
ziva, staklo, metali, itd. a sustavi niske energije povrsina su npr. voda, polimeri, organske

tekucine, itd.

Napetost povrSine se moze direktno mjeriti dok se slobodna energija povrSine krutina
odreduje indirektno (mjerenjem kontaktnog kuta s kapljevinama poznate napetosti povrsine).
Za mjerenje kontaktnog kuta koristi se goniometar a za mjerenje napetosti povr§ine moze se

koristiti vaga s prstenom (Du Nouyev prsten) ili Wilhelmy plocica.

Za proracun slobodne energije povrsine koriste se razni matematicki modeli [101]kao $to
su Owens-Wendtov (model geometrijske sredine koji pretpostavlja aditivnost komponenata
slobodne energije, te se koristi najces¢e za sustave visokih energija), Wuov (predpostavlja
aditivnost komponenata slobodne energije povrsine, gdje je slobodna energija medupovrsine
jednaka harmonijskoj sredini slobodnih energija povrSina pojedinih faza, te se najcesce
primjenjuje za sustave niskih energija) te kiselo bazni model (pretpostavlja da je ukupna

energija medupovrsina jednaka sumi LW sila (Lifshitz van der Waalsovih sila, ukljucuje Debay
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i Keesom) i doprinosu kiselo-baznih sila AB (kratkog djelovanja, posljedica kiselo baznih

interakcija). Sva tri modela bazirana su na Young jednadzbi i Young-Duperovoj jednadzbi:
Ysv = Yst T Ywcoso (2.23))
Wy = v1y(1 + cosb) (2.24)

gdje je 6 kontaktni kut, ysi slobodna energija medupovrsine kruto/kapljevina, ysy Slobodna
energija medupovrSine kruto/plinovito i ypv slobodna energija medupovrsine

kapljevina/plinovito.
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3 Materijali, metode priprave i tehnike karakterizacije

uzoraka

3.1 Materijali

Za pripravu tankih filmova ZnO i TiO; te kompozita ZnO/TiO; Koristili su se cinkov

acetat, cinkov nitrat, heksametilentetraamin, titanijev izopropoksid, titanijev butoksid,

amonijev fluorid. Za DSSC koristile su se organske boje N3 i N719. Za pripremu perovskita

koristio se olovov jodid, olovov bromid, metilamonijev bromid, formamidinijev jodid, te
SpiroMeOTAD (N2,N2,N2',N2',N7,N7,N7" N7'-oktakis(4-metoksifenil)-9,9’-spirobi[9H-

fluoren]-2,2',7,7'-tetramin).

Popis svih kemikalija koristenih u ovom radu nalaze se u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Popis koristenih kemikalija, nastavak na sljedecoj stranici

Naziv Cistota Proizvodac

Voda DI

Etanol 99,6 % Honeywell, Njemacka
Etilen-glikol 99 % Honeywell, Njemacka
Amonijev fluorid 99,99 % Sigma Aldrich, Njemacka
Titanijeva folija 99,5 % Sigma Aldrich. Njemacka
Srebrov nitrat 99,995 % Alfa Aesar, , Njemacka
Cinkov acetat 98 % Sigma Aldrich. Njemacka
Cinkov nitrat 98 % Sigma Aldrich. Njemacka
Titanijev izopropoksid 97 % Sigma Aldrich. Njemacka
2-metoksietanol 99,8 % Sigma Aldrich. Njemacka
Etanolamin 98 % Honeywell, Njemacka
Aluminijev nitrat 98 % Alfa Aesar, Njemacka
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Naziv Cistoéa Proizvodacd

Izopropanol 99,5 % Honeywell, Njemacka

Titanijev butoksid 97 % Honeywell, Njemacka

Heksametilentetraamin 97 % Sigma Aldrich, Njemacka
Olovov jodid 99,999 % Sigma Aldrich, Njemacka
Olovov bromid 99,999 % Sigma Aldrich, Njemacka
Metilamonij bromid 99 % Sigma Aldrich, Njemacka
Formamidinij-jodid 99 % Sigma Aldrich, Njemacka
SpiroMeOTAD 99 % Sigma Aldrich, Njemacka
N3 98 % Sigma Aldrich, Njemacka
ﬁt';(;\cg':ocl’mmeta”)su'fon'm'd 99,95 % Sigma Aldrich, Njemacka
Cezijev jodid 99,9 % Sigma Aldrich, Njemacka
Dimetil-sulfoksid 99,99 % Sigma Aldrich, Njemacka
Dimetil-formamid 99,8 % Sigma Aldrich, Njemacka
Rubidijev jodid 99,9 % Sigma Aldrich, Njemacka
FK 209 kobaltova (I11) PF6 sol 98 % Sigma Aldrich, Njemacka
4-tert-butilpiridin 98 % Sigma Aldrich, Njemacka
Bakrov (I1) acetilacetonat 98 % Sigma Aldrich, Njemacka
Bakrov (I1) nitrat 99 % Sigma Aldrich, Njemacka
2-propoksietanol 98 % Sigma Aldrich, Njemacka

3.2 Kemijske metode
3.2.1 Priprava tankih filmova ZnO

U prvom koraku pripravljeni su tanki filmovi ZnO dopiranog aluminijem, s ciljem
ispitivanja koristenja jednostavne kemijske metode (sol-gel) i SC tehnike kao metode priprave
slojeva vodljivih prozirnih oksida (TCO). Sol-gel sinteza provedena je otapanjem cinkovog
acetata u organskom otapalu (etanol, izopropanol, 2-metoksietanol) uz dodatak stabilizatora
(etanolamina) te za dopirane slojeve dodatak aluminijevog nitrata (1 do 3 % atomni udio
aluminija u Zn0O). Koristene su otopine cinkova acetata uz dodatak stabilizatora mono- ili di-
etanolamina. Preliminarnim ispitivanjem kao optimalna koncentracija cinkova acetata izabrana
je 0,5 M, a kao idealan molarni omjer stabilizator : cink izabran je 1 : 1). Dopiranje je
provedeno dodatkom 1, 2 ili 3% atomno aluminija u odnosu na ZnO, u obliku soli (aluminijev
nitrat nonahidrat). Dobivene otopine su nakon stajanja (1, 2 ili 7 dana) nanoSene SC-om na

staklene podloge. Promjenom broja nanesenih slojeva (5 do 30) i razliitim temperaturama
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susenja i vremenima izmedu slojeva i naknadne termicke obrade dobiveni su filmovi razli¢itih

morfologija i optickih svojstava.

U drugom koraku tanki filmovi ZnO su iskoriSteni za rast nanostrukturiranog ZnO.
Nakon termic¢ke obrade uzorci su uronjeni u otopine cinkova nitrata kako bi se omogucio rast
nanostruktura pri nizim temperaturama (talozenje iz otopine, engl. chemical bath deposition,
CBD) ili u hidrotermalnim uvjetima. Rast je proveden u otopini Zn(NO3),+HMT,
koncentracijama od 0,125 M do 0,250 M, temperature od 80 °C do 92 °C, u vremenu trajanja
od 45 do 90 min.

3.2.2 Priprava tankih filmova TiO:

Titanijeva folija izrezana je na dimenzija cca 15 x 15 mm. te je ociS¢ena u ultrazvucnoj
kupelji u acetonu, etanolu i vodi, isprana DI vodom i osusena. Nakon ¢iS¢enja, na Ti foliju se
postavi bakrena folija kao kontakt, preko samoljepljive ugljikove trake, te gumeni okvir
(@ 10 mm). Tako pripremljena Ti-folija postavlja se u kuciste te se na njega stavlja teflonska
¢elija koja se dobro ucvrsti kako ne bi doslo do curenja elektrolita. Na dnu teflonske ¢elije

nalazi se otvor s istim dimenzijama kao i okvir (& 10 mm) (slika 3.1.)

Slika 3.1. Elektrokemijska ¢elija spojena na izvor istosmjerne struje.
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Nakon ucvrsc¢ivanja, bakreni kontakt spaja se na pozitivan kontakt (anoda), dok se
platinska protuelektroda spaja na negativan kontakt (katoda) istosmjerne struje. PovrSina Pt-
elektrode paralelna je s otvorom u teflonskoj Celiji te otprilike istih dimenzija. Na kraju se
dodaje pripremljeni elektrolit te se pusta istosmjerna struja s naponom od 60 V naredna 3 sata.
Uvjeti anodizacije su izabrani na temelju ranijih istrazivanja u laboratoriju vezanih za
optimizaciju procesa s obzirom na promjer i duljinu nanocjev¢ica [102]. Nakon 3 h, dobiveni
amorfni TiO2 NT se ispire DI vodom te se stavi u pe¢ na 450 °C u trajanju od 1 h kako bi iz

amorfne faze TiO> presao u anatas.

Dodatna modifikacija srebrenim nanocesticama provedena je tako da je pripremljeno
50 ml 0,05 M vodene otopine AgNOs u koju se potom uronio uzorak TiO2 NT, a iznad koje je
na visini od 10 cm postavljen izvor UV zracenja od 395 nm u trajanju od 3 h. Uzorci su tretirani
u redukcijskoj atmosferi (vodik + argon, trajanje 3 h, 500 °C, brzina zagrijavanja 5 °C/min) s

ciljem dobivanja Ti** iona i poboljsanjem fotokataliticke aktivnosti.

Sli¢an postupak modifikacije proveden je za bakar, s time da su ispitane tri metode:
hidrotermalna sinteza, elektrodepozicija bakra te nanoSenje sloja bakra oblaganjem rotiranjem.
Hidrotermalna sinteza provedena je u vodenoj otopini bakrovog acetilacetonata (0,025 M) u
trajanju od 6 h na 150 °C. Elektrodepozicija bakra provedena je u slicnom sustavu kao i
anodizacija TiO2 , s time da je u elektrolit dodan bakrov acetilacetonat (0,05 M). SC tehnikom
filmovi su prevuceni otopinom bakrovog acetilacetonata u 2-propoksietanolu (0,250 M), te
osuseni na 150 °C. S obzirom da su preliminarnim ispitivanjem najveée povecanje
fotokataliticke aktivnosti pokazali filmovi pripravljeni oblaganjem rotiranjem (SC),
pripravljena je serija TiO2 nanostruktura na koje je nanesen bakrov acetilacetonat razliitih
koncentracija : 0,0625 M, 0,125 M, 0,250 M i 0,500 M.

3.2.3 Priprema uzoraka kompozita ZnO@TiO-

Na dobivene nanostrukturirane filmove ZnO tanki film TiO2 nanesen je SC tehnikom
koristenjem sol-gel otopine titanijeva propoksida ili butoksida u 2-metoksietanolu
(koncentracije 0,0125 M) uz etanolamin kao stabilizator, te je termicki obraden na 450 °C.
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3.3 Fizikalne metode depozicije
3.3.1 Priprema uzoraka kompozita ZnO@TiO> pulsnom laserskom depozicijom

Priprava TiO tankih filmova na povrsini ZNR-a (poglavlje 3.2.1.) izvedena je
koriStenjem Nd: YAG lasera. Laserski parametri bili su: valna duljina 1064 nm, trajanje
impulsa 4 ns, brzina ponavljanja 5 Hz i izlazna energija 340 mJ. Energija laserskog pulsa
iznosila je 150 mJ, dok su laserski pulsevi fokusirani na metu s fluktuacijom od 20 J/cm?.
Udaljenost izmedu mete i supstrata bila je 4 cm. Meta i supstrat drzani su na sobnoj temperaturi
tijekom depozicije i zakretani su kako bi se izbjeglo busenje mete i povecala homogenost
deponiranih filmova. Filmovi su pripravljeni pomo¢u 5000 i 7500 laserskih pulseva, u
vakuumu (tlak < 10 mbar) ili u argonu (tlak 30 Pa). Dobivene filmove bilo je potrebno
termicki obraditi na 400 °C s ciljem dobivanja kristalnog filma anatasa. Uvjeti koriSteni
prilikom depozicije su izabrani na temelju preliminarnih eksperimenata u kojima su varirani
parametri depozicije, a kontrolirana je morfologija dobivenog TiO2 sloja. Temperatura

termicke obrade je izabrana tako da prilikom kristalizacije ne dode do formiranja rutila.

3.3.2  Priprema uzoraka kompozita ZnO@ TiO2 magnetronskim rasprasenjem

Slika 3.2. a) Vakumska komora s magnetronskim izvorom; b) plazma formirana oko

magnetronskog izvora.
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Pripravljanje uzoraka kompozita istrazivanih u ovoj disertaciji izvedeno je
magnetronskim izvorom Torus 2” proizvoda¢a Kurt J. Lesker u ultra-visokovakuumskoj
komori (slika 3.2.). Prije pocetka depozicije komora je ispumpana pomocu turbo-molekularne
pumpe povezane membranskom pumpom do visokog vakuuma u rasponu 10* — 10° Pa.
Priprema TiO- tankih filmova na ZNR izvedena je koristenjem 2 Ti 99,999 % mete i Ar + O
smjese kao radnog plina (tablica 3.2.). TaloZenja su izvrSena na sobnoj temperaturi, medutim
zbog interakcije s plazmom, temperatura podloge je tijekom taloZenja povisena na 60 °C. Da
bi se dobila kristalna struktura anatasa, kompoziti su dodatno termicki obradeni na

temperaturama izmedu 400 i 500 °C.

Tablica 3.2. Parametri magnetronske depozicije TiO tankog flima na ZNR.

Parametar Vrijednost
Tlak 7x107" mbar
Ar/O, omjer protoka 5x102 mbar
Snaga 100 W
Struja 200 mA
Udaljenost od mete do substrata 100 mm

3.4 Tehnike karakterizacije
3.4.1 Karakterizacija uzoraka Ramanovom spektroskopijom

Mijerenja su izvedena primjenom sistema za Ramanovu spektroskopiju (slika 3.33.).
Jobin Yvon T64000 koji je radio u mikro-Raman modu uz primjenu uske konfokalne pukotine
1 uz koristenje lasera valne duljine 532,5 nm za pobudu ramanskih modova. Spektri su
snimljeni pomoc¢u programa LABSPEC. Spektri su naj¢es¢e snimani uz snagu lasera do 25
mW (nekad uz manju da bi se izbjeglo grijanje uzorka u snopu i eventualni fazni prijelazi), u
podruéju od 100 do 2000 cm™, uz koristenje trostrukog monokromatora koji je prikladniji za
snimanje uzoraka tankih filmova metalnih oksida koji imaju karakteristicne Ramanske vrpce 1
oko
100 cm™ te se koristenjem trostrukog a ne jednostrukog monokromatora moze snimati i u tom

podrucju.
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Slika 3.3. Uredaj za Ramanovu spektroskopiju u Laboratoriju za molekulsku fiziku i sinteze

novih materijala, Zavod za fiziku materijala, Institut Ruder BoSkovic.

3.4.2 Karakterizacija uzoraka elektronskom mikroskopijom

Morfologija i sastav uzoraka okarakterizirana je pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa s izvorom elektrona koristenjem polja (engl. field emission gun, FEG SEM) JEOL
JSM-700F uz koriStenje energijski razlu¢ujuce rendgenske spektroskopije (engl. energy
dispersive x-ray spectroscopy, EDS-a). Kristalna struktura na nanorazini proucavana je
transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) primjenom mikroskopa JEOL-ARM300
u rezimu rada transmisije i §irokutnog prstenastog tamnog polja (engl. high angle annular dark
field, HAADF).

3.4.3 Karakterizacija uzoraka rendgenskom difrakcijom pod malim kutom

GIXRD spektri snimljeni su na koristenjem difraktometra s Co izvorom, RADICON
detektorom, u rasponu 26=25-95°, te upadnim kutom od 0;j=1.5°. Difraktogrami uzoraka
kompozita snimljeni su na MCX liniji sinkrotrona Elettra pod malim upadnim kutom
koriStenjem valne duljine 0,155 nm (8,00 keV) [103]. Difraktogrami su snimljeni pri nekoliko
vrijednosti upadnog kuta, malo iznad vrijednosti kriticnog kuta totalne refleksije (o = 0,2°,
0,3°, 0,6°), s ciljem ispitivanja kristalne strukture uzoraka na razli¢itim dubinama. Signal je

prikupljan u 26 rasponu od 10 ° — 75 ° s 20 korakom od 0,05 °.
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3.4.4 Karakterizacija uzoraka transmisijom u vidljivom dijelu spektra

Za detektiranje transmitiranog intenziteta svjetla koristen je spektrometar Ocean Optics
HR4000. Kao izvor svjetla koriStena je Xe svjetiljka snage 150 W. Lece za fokusiranje snopa
na uzorak, odnosno za sakupljanje transmitiranog zracenja, povezane su optickim vlaknima s
izvorom svjetla odnosno spektrometrom. Transmitirano zracenje je detektirano u podrucju

valnih duljina od 300 do 1000 nm.

3.4.5 Elektri¢éna mjerenja uzoraka

Za elektri¢na mjerenja na uzorak su naparene Al i Au elektrode. Temperaturno ovisna
strujno - naponska mjerenja provedena su koristenjem 4200-SCS Semiconductor Parameter
Analyzer, u vakuumu pri temperaturama od 100 do 300 K, te naponom u rasponu od -6 do
4V.

Za istrazivanje impedancije koristen je impedancijski analizator (Novocontrol Alpha—
AN dielektri¢ni spektrometar) u Sirokom frekvencijskom podru¢ju od 0,01 Hzdo 1 MHz i u
temperaturnom podrucju od 30 °C do 240 °C (u razmaku od 30 °C) pri naponu od 10 mV. Na
uzorcima su provedena mjerenja realne i imaginarne komponente impedancije, a kao elektri¢ni

kontakti koriStene su srebrene elektrode na povrsini, dimenzija 2x2 mm, s razmakom od 2 mm.

3.4.6 Karakterizacija uzoraka XPS-om

XPS mjerenja provedena su koristenjem PHI-TFA XPS spektrometra (Physical
Electronics Inc., Eden Prairie, MN, USA) opremljenog s Al izvorom, uz grijanje uzoraka od

sobne temperature do 100 °C. Prosje¢na dubina prodiranja zrake je bila oko 2 — 5 nm.

3.4.7 Odredivanje kontaktnog kuta

Kontaktni kut mjeren je pomocu Contact Angle System OCA goniometra koriste¢i
metodu visece kapi (engl. Sessile drop technique) tako da se kap tekucine (~2 uL) poznate
povrsinske energije nanese na povrSinu uzorka, a kut se odredi pomocu softvera za analizu
slika. Mjerenje je provedeno za vodu i dijodometani formamid kako bi se mogli odrediti
parametri potrebni za raun povrSinske energije uzoraka. Provedeno je tri do pet mjerenja za

svaki uzorak, a prosjec¢na vrijednost se koristila u izracunu.
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3.4.8 Fotokataliticka mjerenja

Fotokataliticki eksperimenti za mjerenje uzoraka modificiranih srebrom provedeni su u
proto¢nom reaktoru (promjer 4,5 cm, visina 2 cm) s potpunom recirkulacijom uz protok
reakcijske smjese od 67 ml min' i ukupni volumen od 40 ml. Plogice s fotokatalitickim filmom
uronjene su na dno reaktora te osvjetljene [104]. Prije pocetka eksperimenta otopina salicilne
kiseline, kao modelnog farmaceutskog onegiséivala, (SA, Co sa = 0,5; 0,2; 0,1 mmol dm)
recirkulirana je u mraku preko uzoraka. Koristeni su izvori zra¢enja a) lampa Sirokog spektra
zraCenja s pojacanim UVB, Ra98/Class 1A, 6500K (Exo Terra, 20 W), b) lampa vidljivog
spektra (Osram Daylight, 100 W). UVA i UVB intenziteti mjereni su UVP UV X radiometrom,
opremljenim s odgovaraju¢im senzorima. Za lampu Sirokog spektra zraenja intenziteti na vrhu
éelije (povrsini vode) bili su luve,o = 2,92 mW cm2 i luvao= 3,43 mW cm, dok su intenziteti
na povrsini uzorka bili luve = 0,18 MW cm2i luvas= 2,65 MW cm. Dosta nizi luvs U odnosu
na luve, je posljedica apsorpcije SA. Eksperimenti su provedeni u triplikatima kako bi se
odbacila moguénost eksperimentalne pogreske i1 provjerila moguénost ponovnog koriStenja
fotokatalizatora. S ciljem proucavanja stabilnosti eksperimenti su provedeni u 10 uzastopnih
ciklusa koriste¢i lampu Sirokog spektra. Koncetracija SA odredena je pomocu tekucéinske
kromatografije Shimadzu, SUPELCO C18 kolumna, duljine 250 mm, promjera 4,6 mm i UV
detektor na 303 nm.

Eksperimenti za uzorke modificirane bakrom provedeni su vrlo slicno u proto¢nom
reaktoru (slika 3.4.) s potpunom recirkulacijom uz protok reakcijske smjese od 120 ml min? i
ukupni volumen od 40 ml. Plocice s fotokatalitickim filmom uronjene su na dno reaktora te
osvjetljene. Prije pocetka eksperimenta otopine 1H-benzotriazola (BT) i metilenskog modrila
(MB) (Co= 30 mg dm) recirkulirane su u mraku preko uzoraka. MB je koristen kao primarna
referenca no pokazalo se da nije primjeren za procjenu fotokataliticke aktivnosti uzoraka TiO2
modificiranih s Cu, te je stoga koriSten BT, kao modelno oneci§¢ivalo prisutno u okoliSu,
pogotovo u vodenom sustavu [105]. Koristena je lampa Sirokog spektra zracenja s visokim
UVB, Ra98/Class 1A, 6500K (JBL Reptil Desert UV, 15 W). Lampa je smjeStena unutar
posebnog kucista s reflektirajuCom unutraSnjom povrSinom. UVA i1 UVB intenziteti mjereni su
UVP UVX radiometrom, opremljenim s odgovaraju¢im senzorima. Intenziteti na povrSini
uzorka bili su luve= 0,18 mW cm? i luva= 2,45 mW cm. Eksperimenti su provedeni u 4
ponavljanja kako bi se odbacila moguénost eksperimentalne pogreske i provjerila stabilnost, tj.
mogucnost ponovnog koriStenja fotokatalizatora. Kontrolni eksperimenti provedeni su bez

katalizatora kako bi se proucila fotoliza onecis¢ivala.
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2 40 mm

Slika 3.4. Shematski prikaz rektora: 1 izvor zracenja, 2 proto¢na Celija (V = 30 ml),

3 peristalticka pumpa.

Degradacija BT i MB na uzorcima proucavana je prac¢enjem smanjenja koncentracije
odabranog zagadivala. Koncentracije BT odredene su pomocu tekucinske kromatografije,
Knauer, SUPELCO C18 kolumna, duljine 250 mm, promjera 4,6 mm i UV detektor na
275 nm.
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4 Rezultati i rasprava

4.1 Tanki filmovi ZnO

Tanki filmovi ZnO pripravljeni su koristenjem sol-gel i SC tehnike. Cilj je aluminijem
dopirati cinkitne filmova (AZO uzorci) te time poboljsati njihovu vodljivost uz zadrzavanje
transparentnosti u  UV/Vis podru¢ju, za potencijalnu primjenu u fotonaponskim i
fotokatalitickim uredajima, poglavito kao alternativa najceS¢e koriStenim prozirnim vodljivim
oksidima ITO (indijev kositrov oksid) i FTO (fluorom dopiran kositrov oksid), od kojih je AZO
znacajno jeftiniji, a sirovine dostupnije.

Za sintezu ZnO filmova dopiranih s Al, Ga, In [106,107] uobi¢ajneo se koriste dvije
metode:

a) alkoksidna (prekursor metalni alkoksid) i

b) nealkoksidna, koja koristi vodene ili alkoholne otopine metalnih soli kao $to su nitrati,
kloridi i sli¢no.

U ovoj disertaciji je koristena nealkoksidna metoda koja se temelji na cinkovom acetatu.
Karakteristi¢cne FE-SEM mikrografije povrsine filmova ZnO i AZO prikazane su na slikama

4.1.14.2. Filmovi ZnO i AZO dobiveni duljim suSenjem izmedu nano$enja pojedinih slojeva,

u trajanju od 20 minuta pri 150 °C, imaju homogenu i glatku povrsinu (slika 4.1.).

a) b)

Slika 4.1. SEM mikrografije a) ZnO, b) AZO (1 %) filmova dobivenih duljim trajanjem
suSenja pri 150 °C izmedu slojeva.
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a) b)

Slika 4.2. SEM mikrografija a) AZO filma dobivenog brzim susenjem izmedu slojeva,

b) uvecani detalj s povrsine.

Kao $to je vidljivo na prethodnim slikama, veliki utjecaj na morfologiju i specifi¢nu
povrsinu AZO slojeva imalo je susenje izmedu pojedinih slojeva. U slucaju kradeg susSenja,
koje je trajalo 5 minuta na 150 °C, doslo je do stvaranja nabora na povrSini uzoraka (slika 4.2.)
Termicka predobrada nakon svakog nanoSenja imala je najve¢i ujecaj na morfologiju ZnO
slojeva.j. Termicka predobrada moze utjecati i na orijentaciju kristalita tijekom isparavanja
otapala te na uspjeSnost uklanjanje organskih ostataka prekursora. Temperatura predobrade
varira ovisno o sastavu prekursorske otopine. U pravilu bi trebala biti visa od temperature
vreliSta otapala 1 dodataka (stabilizatora). U literaturi se najceS¢e koriste temperature
predobrade od 150 °C do 450 °C [108]. S viSom temperaturom bolja je orijentiranost filmova
ali previsoka temperatura dovodi do brze kristalizacije §to ubrzava raspad organskih
komponenti i ubrzava isparavanje otapala $to u konacnici dovodi do pucanja, i nabiranja

povrsine [109].

S obzirom na to da je u ovoj disertaciji koriStena otopina cinkova acetata (ZnAc) u
etanolu, odabrana je temperatura od 150 °C (temperatura vreliSta etanola je 78 °C). KoriStenje
etanola je odabrano jer promjena otapala nije dovela do razlike u morfologiji filmova te je
etanol odabran kao jeftiniji i ne toksi¢ni izbor od ispitanih otapala ( 2-propanol, etanol, 2-
metoksietanol) No osim temperature ulogu u formiranju homogenog sloja ima i vrijeme
trajanja susenja kao $to je ve¢ prethodno navedeno. Brzina i volumen nanosenja kod SC nisu
utjecali na morfologiju filmova, kao ni stajanje otopine ZnAc prije samog nanoSenja na
podloge.
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Znacajnije razlike u morfologiji povrSina izmedu AZO i ZnO uzoraka nije bilo, dakle
dodatak Al nije utjecao na morfoloska svojstva (ni u kojem postotku dopiranja). EDS analizom
je potvrdeno prisustvo aluminija u AZO filmovima, u tablici 4.1. naveden je primjer za
dopiranje s 1 %, za 2 % i 3 % su dobiveni sli¢ni EDS spektri. U EDS spektru (zbog dubine
prodiranja) vidljivi su i vrhovi Si, Mg i Ca koji potjecu od staklene podloge.

Tablica 4.1. EDS analiza uzorka dopiranog tijekom sinteze s 1% Al.

Element Maseni % Atomski %
OK 38,69 61,79
Mg K 1,90 1,99
Al K 0,68 0,64
Si K 22,42 20,40
CaK 3,99 2,54
ZnL 32,32 12,63
Ukupno 100,00 100,00
.:I; Spectrum i
Zn
|
Si

Full Scale 412 cts Cursor; 9.990 ke (0 ot ket

Slika 4.3. EDS spektar AZO filma dopiranog tijekom sinteze s 1% Al.
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Relativni intenzitet

Slika 4.4. Ramanski spektar ZnO praha, ZnO filma i AZO (dopiranog s 1 % Al) filma.

Rel. intenzitet

ZnO prah
— AZO
Zn0O

%

A Attt bttty lysdesmtiogroy-s]

T T T T T T T T T T T
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Ramanski pomak (cm™)

—Zn0

- AZO 1%
— AZO 2%
— AZO 3%
——Zn0O ref
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20 (deg.)

Slika 4.5. Rendgenski difraktogram AZO filmova.
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Kako bi se utvrdilo da su pripravljeni tanki filmovi ZnO kristalini¢ni te da bi se zakljucilo
0 kojem polimorfu se radi, snimljeni su Ramanski spektri filmova u mikro-Raman konfiguraciji
spektrometra uz usku konfokalnu pukotinu. Svi Ramanski spektri tankih filmova cinkovog
oksida dopiranog aluminijem su sli¢ni spektru ¢istog ZnO praha, neovisno o udjelu aluminija.
Naslici 4.4. prikazani su spektri ZnO praha (dobivenog susenjem prekursorske otopine, tj. sola
na 350 °C) te tankih filmova ZnO i AZO nanesenih na staklo.

Ramanski spektri i ZnO i AZO su sli¢ni te pripadaju grupi Cgy, (Psamc). Postoji 12 fonona,
od toga 3 akusti¢na (LA + 2 TA) te 9 opti¢kih (LO, TO) [85]. Sest Raman aktivnih modova su
A1(TO) = 381, A1(LO) = 574, E1(TO) = 407, E1(LO) = 583, E> (low) = 101 i E> (high) =
437 cm™. Na uzorcima praha su vidljivi gotovo svi modovi dok je na uzorcima tankih filmova
vidljiva samo najintenzivnija vrpca E> (slika 4.4.). Uz ZnO vidljive su i Siroke vrpce stakla na
78811096 cm™ [110].

GIXRD spektri potvrduju kristalnu strukturu ZnO i AZO filmova. Svi uzorci su pokazali
difrakcijske vrpce karakteristi¢ne za cinkit (ICDD PDF#36-1451) vurcitne strukture, kao $to je
i prikazano na slici 4.5. Nije opazena razlika s obzirom na udio aluminija u prekursorskoj
otopini (0 do 3 %), s§to ukazuje na uspjesnost dopiranja. Odnosno, na to da je aluminij
vjerojatno ugraden u kristalnu resetku ZnO te nije kristalizirao u obliku Al spojeva.

100 100

— -

80 | 80
—— AZO 1%
AZO 2% 01

—AZO 3%

—— 1sloj
—— 5 slojeva

60
4 —— 10 slojeva

T(%)
T (%)

. 40 4
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20 ]

T T T T T T T T T T T T
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Valna duljina (nm) Valna duljina (nm)

a) b)

Slika 4.6. a)Transmisijski UV/Vis spektri uzoraka dopiranih s 1,2 i 3 % Al; b) Transmisijski

UV/Vis spektri uzorka dopiranog s 1% Al s razli¢itim brojem nanesenih slojeva.

S obzirom na to da su AZO filmovi pripremljeni u svrhu primjene za prozirne vodljive

elektrode u optickim uredajima (npr. fotonaponske celije), klju¢na za primjenu je njihova
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prozirnost. Kako bi se utvrdila prozirnost AZO tankih filmova izvedena su UV-Vis mjerenja u
transmisijskom modu. AZO filmovi su imali sli¢cne UV/Vis spektre (Slika 4.6.), i transmisiju u

vidljivom dijelu spektra, takoder neovisno o udjelu Al.

Opticka mjerenja (slika 4.6.) pokazuju da su AZO filmovi vrlo prozirni s prosje¢nom
propusno$c¢u od 85 % u vidljivom podruéju, s rubom apsorpcijske vrpce oko 370 nm. Raspon
energijskog procijepablago je pomaknut na oko 360 nm §to se moze pripisati tzv. plavom

pomaku opéenito primije¢enom u Al dopiranim tankim filmovima u literaturi [111].
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Slika 4.7. Transmisijski UV/Vis spektri uzorka dopiranog s 1%Al s ve¢im brojem nanesenih

slojeva.

S povecanjem broja slojeva na vise od 5 (slika 4.7.), s ciljem povecanja vodljivost slojevi
su drasti¢no izgubili na prozirnosti. Zaklju¢eno je da ovom metodom priprave, iako jeftinijom
i brzom od fizikalnih metoda uobicajeno koristenih za pripravu transparentnih vodljivih oksida

[88], nije moguce pripraviti slojeve koji bi imali zadovoljavajucu vodljivost i prozirnost.

1z tog razloga, u idu¢em koraku se odlucilo pripraviti nanostrukturirane uzorke ZnO koji
bi se koristili kao sloj za prijenos elektrona (ETL) u fotonaponskim ¢elijama, a ne kao TCO

sloj.

Tanki filmovi ZnO su iskoristeni kao prvi korak u dobivanju nanostrukturiranog ZnO.

Kao $to je detaljno opisano u poglavlju 3.2.1 rast nanostruktura ZnO proveden je u vodenim
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otopinama Zn(NOz)2 i HMT-a, pri temperaturama nizim od 100 °C. Kao $to je vidljivo na SEM
mikrografijama (slike 4.8. i 4.9.) koriStenjem jednostavne i ne zahtjevne tehnike dobiveni su
homogeni i ponovljivi nanostrukturirani filmovi ZnO, tj. nanostapic¢i (engl. zinc oxide
nanorods, ZNR). OpaZena je ista morfologija ZNR neovisno i o koristenoj podlozi (staklo,
vodljivo staklo, silicij), a na slikama su prikazane tipiéne morfologije dobivene na obi¢nom

staklu.

Slika 4.8. SEM mikrografija ZNR na obi¢nom staklu, pogled odozgora i bo¢ni pogled.

Slika 4.9. SEM mikrografija ZNR (uvecani detalj).
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Promjenom koncentracije otopine iz koje se nanosio pocetni sloj (engl. seed layer) ili
koncentracije otopine za rast te promjenom temperature i vremena trajanja reakcije moze se
utjecati na promjer i duljinu samih nanostapica [112,113]. Na sljede¢cim SEM mikrografijama
prikazani su tipi¢ni uzorci: nanozice (promjera do 30 nm na slici 4.10.), nanozice s
nanoplahtama (slika 4.10), te nanostapi¢i (promjera do 100 nm na slici 4.11.). Nanozice i
nanoplahte dobivene su koriStenjem nize koncentracije otopine pocetnog sloja (0,0125 M) te
nize koncentracije otopine za rast (0,125 M), dok su nanostapi¢i dobiveni koriStenjem vise

koncentracije otopine pocetnog sloja (0,125 M) te vise koncentracije otopine za rast (0,250 M).

Vrijeme rasta utjee samo na duljinu nanostruktura, trajanjem rasta oko 60 minuta na 90 °C

ZNR su bili duljine oko 800 pum.

Slika 4.10. SEM mikrografije ZnO nanozica i nanoplahti.

Slika 4.11. SEM mikrografija ZnO nanoStapic¢a S prikazom tipi¢ne povrsinske po kvadratnom
mikrometru (uvjeti reakcije 0,125 M; 90 °C, 60 min).
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Slika 4.12. EDS ZNR uzorka na Si podlozi.

Opazeno je da koncentracija ZnAc otopine utjeCe na povrSinsku gusto¢u dobivenih
nanoStapica (koristenjem Fiji/Image] programa, slika 4.11.), Sto ne odstupa od literaturnih
vrijednosti [114]. Najéesce koriStena poéetna koncentracija ZnAc otopine od 0,125 M dala je
prosjeénu gustoéu nanostapiéa od cca 100 po um?, promjera 100 nm, dok je duljina varirala
ovisno o vremenu trajanja reakcije od 200 do 800 nm (slika 4.11.). Za sve daljnje modifikacije
kao i pripremu uzoraka kompozita koristeni su uvjeti od 0,125 M ZnAc, 0,250 M Zn(NO3). te

temperatura od 90° C i vrijeme trajanja od 60 min.

Slika 4.13. SEM mikrografija ZnO nano/mikro struktura te uvecéani prikaz.
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Osim koriStenjem CBD metode, ZNR se mogu dobiti i koriStenjem hidrotermalnog
postupka. HT postupak sinteze dulje traje, ukljucuje vise temperature te visi tlak od CBD
metode. Duzim trajanjem dobivaju se nanostrukture i mikrostrukture ZnO (slika 4.13.), a
vrhovi nanostapi¢a lagano deformiraju oblik (slika 4.13.). Pregledom literature postaje
razvidno da velik broj autora ukazuje na ¢injenicu da sustavi strukturiranih cinkita pokazuju
poboljsanja fotokataliticke aktivnost upravo zbog povecanja specifitne povrSine

strukturiranjem, na temelju Cega se i za nase uzorke ocekuju poboljSanja fotokatalitickih

svojstva [115].

Slika 4. 14. TEM mikrografija svijetlo/tamno polje ZNR.
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Slika 4.15. a) Ramanski spektar ZNR (na staklenoj podlozi),b) GIXRD ZNR (na ITO
podlozi).
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Na uzorcima ZNR (0, 125 M ZnAc, 0,250 M Zn(NOs) te temperatura od 90° C i vrijeme
trajanja od 60 min) snimljene su transmisijske mikrografije tamnog i svijetlog polja (slika
4.14), na kojima je vidljiv rast ZNR (duljine 400 nm) iz pocetnog sloja (debljine 50 nm).
Mikrografija tamnog polja koja je snimljena u (002) orijentaciji potvrduje rast ZNR iz pocetnog

sloja (seed layer).

Ramanova spektroskopija, slicno kao kod ZnO tankih filmova, pokazuje najintenzivniju
vrpcu E; na 438 cm? (slika 4.15. a)), §to se u sluéaju ZNR mozZe objasniti i izrazitim
preferiranim rastom u 002 smjeru [84,85]. Uz vrpce ZnO vide se i vrpce podloge (stakla, na
780 1090 cmt) [110].

GIXRD (slika 4.15.b)) potvrduje ZnO vurcitni cinkit, ICDD PDF#36-1451, kao glavnu

fazu. Intenzivni signal u 002 smjeru ukazuje na usmjereni rast, $to je u skladu s RS i TEM

(tamno polje) mjerenjima.

Na uzorcima ZNR napravljena je i rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)
(slika4.16.) s grijanjem do 100 °C kako bi se eventualno ukazalo na zaostatke molekula plinova
ili OH" iona na povrsini (kao posljedica rasta u vodenoj otopini), jer je u pripremi pojedinih
kompozita primije¢eno da je predgrijanjem ZNR u magnetronu prije nanosenja TiO2 sloja

doslo do rasta kristalnog sloja koji nije zahtijevao dodatnu termicku obradu.
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Slika 4.16. XPS spektar ZNR snimljen na 100 °C.
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XPS nije pokazao znacajnije razlike u signalu za cink 1 kisik u spektrima prije grijanja i
na temperaturi od 100 °C (slike 4.16.14.17.). Utjecaj predgrijanja ZNR podloge prije nanoSenja
TiO> sloja biti ¢e ispitan u buduéim istrazivanjima, s naglaskom i na ispitivanje povrsSine na

vi§im temperaturama.
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Slika 4.17. XPS spektri cinka, kisika i ugljika na ZNR uzorku.

Sli¢ni spektri dobiveni su za sve uzorke za cink i za kisik na svim temperaturama tijekom

grijanja, polozaji vrpci odgovaraju literaturnim vrijednostima za ZnO filmove [116].

Kako bi se zakljucilo o i dodatno potvrdila mogué¢nost koristenja ZNR slojeva u
fotonaponskim ¢elijama utvrdena je njthova povrSinska energija, budu¢i da je
hidrofilnost/hidrofobnost slojeva jedan od klju¢nih parametara kojeg treba uzeti u obzir kod
viseslojnih sustava kao $to su fotonaponske ¢elije, pogotovo perovskitne. Na uzorcima ZnO
seed layer-a i ZNR filmova na staklu napravljena su i mjerenja kontaktnog kuta s tri testne
kapljevine (najéesce koristene: voda, dijodmetan i formamid). Kutovi su prikazani na slikama

4.18.14.19.
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Slika 4.18. a) kap dijodometana na uzorku tankog filma cinkova oksida, b) kap formamida na

uzorku tankog filma cinkova oksida, c) kap vode na uzorku tankog filma cinkova oksida.
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c)

Slika 4.19. a) kap dijodmetana na uzorku nanostapica cinkova oksida, b) kap formamida na

uzorku nanostapica cinkova oksida, ¢) kap vode na uzorku nanostapica cinkova oksida.

Iz provedenih mjerenja mozemo zakljuiti da su povrSine oba uzorka hidrofilne
(kontaktni kutovi s vodom 27° i 50°). Kontaktni kut za ZnO nanostapice je skoro dvostruko
veci (50°) $to mozemo pripisati nanostrukturi samih nanostapica (dolazi do velikog povecanja
specificne povrSine u odnosu na tanki film). Slobodna energija povrsSine odredena s tri razli¢ita
modela pokazuje poklapanje Owens-Wendtovog i Wuovog modela. Ukupna energija za ZnO
tanki film je 57 do 60 mN/m, udio polarne komponente je oko 16 — 20 % a disperzijske oko 40
%, a za ZnO nanoStapi¢e ukupna slobodna energije povrsine je po Owens-Wendtu i Wuu
iznosila oko 69 — 72 mN/m, udio polarne komponente je oko 30 %, a disperzijske oko 38 %.
Kiselo-bazni model je dao nesto drugacije iznose za oba uzorka (manje iznose i za ZnO film i
za ZnO nanostapice). Prema dostupnoj literaturi bilo je za ocekivati da ¢e filmovi ZnO
pokazivati hidrofilnu prirodu [117,118]. ZnO nanostapici sintetizirani u vodenoj otopini
cinkovog nitrata i heksametilentetraamina zbog naina sinteze zadrzavaju povrSinske
hidroksidne skupine koje im poboljsavaju hidrofilnost [118] $to je uoceno upravo na ZNR

uzorcima koji su sintetizirani na sli¢an nacin.

Kako bi se potvrdila mogucnost primjene ZNR sloja kao ETL sloja te s obzirom da je
dopiranje aluminijem potvrdeno samo u EDS spektru (tablica 4.2) dodatno su provedena

elektri¢na mjerenja. na uzorcima kojima je dodano 2% Al prilikom CBD-a.
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Slika 4.20. Strujno-naponska karakteristika u ovisnosti o temperaturi za uzorke
a) nedopiranih i b) Al dopiranih ZNR.

Tablica 4.2. EDS analiza ZNR dopiranih s 2 % Al na Si podlozi.

Element Maseni % Atomski %
OK 4,72 8,11

Al K 0,88 0,90

Si K 91,65 89,83

ZnL 2,75 1,61
Ukupno 100,00 100,00

Na slici 4.20. prikazane su strujno-naponske (I-V) karakteristike dopiranih i nedopiranih
ZNR uzoraka. Mozemo jasno vidjeti dvije linearne regije u oba slu¢aja. Za nize primijenjene
napone I-V karakteristika se moze opisati omskim transportnim modelom, dok za vise narinute

napone se opaza veca razlika u mehanizmu elektriénog transporta izmedu dopiranih i

nedopiranih ZNR.

Tablica 4.3. Elektri¢na vodljivost o dopiranih i nedopiranih ZNR.

Uzorak o (mS/m) pri 300K o (MS/m) pri 150K
ZNR 3,5x10° 5,9 x 107
Al-ZNR 2,4 x 10 3,5 x10°

Na slici 4.21. je Arrheniusov prikaz elektri¢ne vodljivosti za aluminijem dopirane i
nedopirane ZNR. Energije aktivacije iznose 0,095 eV za nedopirane i 0,099 eV za dopirane
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uzorke, §to je u skladu s literaturnim vrijednostima (0,140 eV) za sli¢ne uzorke [119-121]. Male
razlike mogu se pripisati razli¢itim metodama priprave uzorka i eksperimentalnim uvjetima
mjerenja |-V karakteristike. Opazena linearnost upucuje na to da u mjerenom temperaturnom
podru¢ju od 100 do 300 K dominira toplinska aktivacija transportnih procesa. Dodatak

aluminija doveo je do povecanja vodljivosti (slika 4.20. 1 tablica 4.3.).

Vodljivost o (S/m)

10 40 50 60 70 80 90 100 110 120

U(kgT) (V)

Slika 4.21. Arrheniusov prikaz elektri¢ne vodljivosti za dopirane i nedopirane uzorke ZNR.

ZNR podloge isprobane su kao ETL slojevi u PSC ¢elijama. Trenutno najefikasnije
PSC ¢elije [122] koriste TiO2 ETL sloj, organsko olovni perovskit kao aktivni sloj te Spiro-
MeOTAD kao sloj za vodenje Supljina (engl. hole transport layer, HTL) te je za usporedbu

ispitan upravo takav standardni sastav PSC sa ZNR ETL slojem.

Karakteristike koje se najcesc¢e odreduju u PV uredajima (prikazane na slici 4.22.) su
sljedece:

e struja kratkog spoja (Is¢) (maksimalna struja koju ¢elija moze proizvesti; eSce se
prikazuje kao gustoca elektri¢ne struje, /s tj. omjer struje 1 povrsine solarne ¢elije),

e napon otvorenog kruga (Vy) (maksimalni napon kojeg ¢elija moze proizvesti)

e maksimalna snaga (Py) (maksimalna snaga koju solarna celija proizvodi pri
standardnim testnim uvjetima od 1000 W/m? upadnog zraéenja i 25 °C),

e struja pri maksimalnoj snazi (I,) (struja koju proizvodi ¢elija pri maksimalnoj

snazi, a njena vrijednost je uvijek manja od Ig.),
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e napon pri maksimalnoj snazi (V,;)(napon kojeg proizvodi ¢elija pri maksimalnoj

snazi, a njegova vrijednost je uvijek manja od V),

o faktor ispune (FF) (pokazuje koliko se ¢elija priblizava idealnoj ¢eliji, te je zapravo

JEdnak PM/ISC X Voc)

e efikasnost (3, PCE) (omjer maksimalne proizvedene snage i snage upadnog

solarnog zracenja).

strujno naponska
4 Karakteristika

struja ///1
/.--? - I ——
SC
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>
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Slika 4.22. Strujno naponska karakteristika Celije s prikazom snage [123].

Tablica 4.4. Strujno naponske karakteristike ZNR perovskitnih fotonaponske ¢elije (PSC).

Uzorak Ise/ MA Voc IV PCE FF
ZnO_PbRDbCsFAI 19,9 0,85 8,42 0,51
ZnO_PbCsMAFAI 15,31 0,83 5,88 0,47
ZnO_PbCsMAFA_P3HT_Ag 1,44 0,32 0,22 0,33
ZnO_PbCsBriFAI_1 21,31 0,89 9,41 0,52
ZnO_PbCsBriIFAI_2 18,32 0,90 8,65 0,46
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Perovskitne otopine (tablica 4.4.) pripravljene su metodom u jednom koraku (engl. single
step deposition). Na ZNR nanesena je otopina olovo metilamonijevog jodid/klorida SC
metodom s dodatnim korakom dodatka otapala (engl. antisolvent step) te termicki tretirana na
100 °C u trajanju od 15 do 60 minuta [122]. Nakon toga je nanesen sloj za transport Supljina.
Celije su ostavljene preko no¢i te su nakon toga metodom termalne evaporacije nanesene zlatne
elektrode debljine 80 do 100 nm (slika 4.23. a)). Odmah nakon toga snimljene su I-V

karakteristike ¢elija, sve u zastitnoj atmosferi dusika (slika 4.23. b)).

Slika 4.23. a) Perovskitne solarne ¢elije, b) komora za rad u zastitnoj atmosferi.
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Slika 4.24. J-V karakteristika PSC s ZNR ETL slojem, b)EQE spektar PSC s TiO2 i ZNR
ETL slojem.
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Slika 4.25. SEM mikrografije solarne ¢elije bazirane na ZnO i Pb perovskitu
(ZnO_PbCsBrIFALl). a) i b) pogled odozgora, ¢) boéni pogled.

Kao $to je vidljivo iz tablice, najbolje rezultate dale su ¢elije u kombinaciji ZnO ETL
sloja s organskim perovskitom bez metilamonijevog kationa, tj. uzorci ZnO ETL sa aktivnim
slojem koji se sastoji od formamidij rubidij cezij olovog bromid jodida kao perovskita (ZnO
PbRbCsFAI, ZnO_PbCsBrIFAI_1 i 2 u tablici 4.3.). Nestabilnost klasi¢nog olovnog
perovskita na granici s ZnO ETL slojem su dokazali S.-H. Turren-Cruz i suradnici [124] te je
bilo za ocekivati da ¢e i na nanostrukturiranom ZnO sloju upravo ta kombinacija bez
metilamonijevog kationa dati ¢elije s viSom stabilnosti i manjom histerezom prilikom mjerenja
strujno naponskih karakteristika. Tipi¢na J-V karakteristika prikazana je na slici 4.24. a) dok je
usporedba s standardnim ETL slojem TiO, dana na slici 4.24. b)koja prikazuje kvantnu
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efikasnost ¢elija (engl. External Quantum Efficiency, EQE) tj. efikasnost pretvorbe upadnih

fotona u elektri¢nu energiju (engl. incident photon to electron conversion efficiency, IPCE).

Au

Br

|
— )
— P

— S

Slika 4.26. EDS linijski spektar solarne ¢elije bazirane na ZnO i Pb perovskitu
(ZnO_PbCsBrIFAl).

U usporedbi sa standardnom arhitekturom PSC-a koja umjesto ZNR sloja koristi
mezoporozni TiO2 ETL sloj [125], ZNR PSC imale su manje faktore ispune, te posljedi¢no i
manje efikasnosti. I-V karakteristike. Slika 4.24. i tablica 4.4. pokazuju da su postignute dobre
vrijednosti Isc 1 Voc , male razlike u struji u pozitivnom i negativnom smjeru (snimanje od -100
mV do 1200 mV i obratno) su o€ekivane, no faktor ispune je i dalje dosta nizi u odnosu na
TiO2 PSC ¢elije, isto je vidljivo i u EQE spektru (slika 4.24). Prethodno je vjerojatno posljedica
nedovoljne infiltracije aktivnog sloja u ZNR sloj, a i mogucéih kratkih spojeva (engl. shunt) koji
nastaju kao posljedica variranja duljine nanostapica §to je i vidljivo na SEM mikrografijama
(slike 4.25.). Upravo PSC bazirane na tankom filmu ZnO postizu efikasnosti slicne onima na
TiO2 [126]. S obzirom na dobivene rezultate, u buducnosti se planira razvijati metodologija

koja bi dovela do bolje infiltracije aktivnog sloja perovskita u ZNR sloj.
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4.2 Tanki filmovi TiO-

Tanki filmovi TiO2 na titanskim plo¢icama su pripravljeni i istrazivani s primarnim
ciljem dobivanja imobiliziranog fotokatalizatora za prociS¢avanje organskih onecis¢ivala u

vodi. Istrazivao se utjecaj morfologije 1 povrSinskih modifikacija na fotokataliti¢ku aktivnost.

Unutar istrazivacke grupe se ve¢ uspostavio postupak anodizacije, kako na Ti foliji tako
i na Ti magnetronskim filmovima [102]. U ovom doktoratu kao podloga koristena je Ti folija,

te je ispitan utjecaj dodatnih modifikacija povrSine na poboljSanje fotokatalitiCke aktivnosti.

Prije modifikacije povrSine metalnim ionima i spojevima utvrdio se utjecaj koncentracije
elektrolita, tj. udjela vode na morfologiju dobivenih poroznih TiO2 nanostruktura. 1zveden je
niz anodizacija, pri ¢emu je udio NH4F u elektrolitu drzan konstantan na 0,3 %, dok je udio
vode mijenjan od 2 do 24 % (slika 4.27.).

a) b)

Slika 4.27. SEM mikrografije TiO2 NT s razli¢itim udjelima vode u elektrolitu: a) i b) 2 %,
c)id)6%,e)if)12%,g)ih)18%tei)ij) 24 %.

Kao $to je vidljivo na prethodnim FE SEM mikrografijama (slika 4.28.) variranje udjela
vode dovelo je do znacajnih morfoloskih razlika, te su samo pri udjelu vode 12 % nastale
pravilno formirane TiO2 nanocjevcice (slika 4.28.) promjera oko 100 nm s najmanje zaostalog

materijala na povrsini, te su upravo one koriStene za daljnje modifikacije.
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Slika 4.27. Nastavak
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Slika 4.27. Nastavak

Pri manjim udjelima vode doslo je do formiranja cjevcica ali su na povrSini imale velike
zaostatke TiO2 oksid hidroksida [127], dok je kod vecih udjela doslo do nepravilnog formiranja

samih cjevcica tijekom rasta, $to je u skladu s dostupnom literaturom [128].

Slika 4.28. SEM mikrografija TiO2 NT s udjelom vode 12 %.

Kako bi se utvrdila kristalna struktura pripravljenih nanocjevcica ili nanostruktura TiO>
(anatas 1/ili rutil), povrSina dobivena anodizacijom uz naknadnu kristalizaciju na temperaturi
od 450 °C snimljena je Ramanovom spektroskopijom. Anatas TiO2 ima dvije formulske
jednike u jediniénoj éeliji i strukturu prostorne grupe Dj; (I4/amd). O&ekuje se 15 optickih

modova, od toga je 6 Raman aktivnih (1 Aig+2 B1g+3 Ey), a 3 infracrveno aktivna (1 Azu+2
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Eu). Polozaji vrpci su, u cm™: 144(Eg), 197(A1g), 399(B1g), 513(Eg), 519(B1g) i 639(Eg).
[129]. Rutil TiO2 sa dvije molekule TiO2 u elementarnoj ¢eliji i tetragonskom strukturom
prostorne grupe D;i (P42/mnm) ima 15 opticki aktivnih vibracijskih stupnjeva slobode. Od
toga su 4 moda Raman aktivna ( 1 Aig+ 1 Big + 1 B2g + 1 Eg) 1 4 infracrveno aktivna (1 Azu +
3 Eu). Polozaji vrpci u ecm™ su: 143 (Big), 235 (kombinacija), 447(Eg), 612(A1g) i 826(B2g)
[130]. Iz ramanskih spektara nanocjevcica TiO2 zarenih na 450 °C zakljuCeno je da su sve
imale kristalnu strukturu anatasa, ponekad s tragovima rutila. Na slici 4.29. je prikazan tipi¢ni
ramanski spektar TiO2 NT.
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Slika 4.29. Ramanski spektar TiO2 NT pripravljenih s udjelom vode 12 % nakon grijanja na
450 °C.

Kako bi se dobila apsorpcija svjetlosti u vidljivom 1 infracrvenom podru¢ju i na taj nacin
povecala fotokataliticka aktivnost TiO2 nanostruktura, povrSina pripravljenih uzoraka je
dodatno modificirana. Dodatne modifikacije TiO2 NT radene su dekoracijom povrsine s Ag i
Cu cesticama. Dekoriranje povrSine TiO2 NT nanocesticama Ag napravljeno je prema
postupku opisanom poglavlju 3.2.2. i radu M. Plodinec i suradnici [131]. Napravljena je serija
uzoraka oznacena na sljede¢i nacin: TiO2 NT (Ciste nanocjev¢ice TiO2), TiO2 NT@Ag
(nanocjevcice dekorirane srebrom), TiO2 NT-HA (termicki obradene u reducirajucoj,
vodikovoj, atmosferi), te TiO2 NT@AQg-HA (nanocjevCice dekorirane srebrom i termicki
obradene u reducirajucoj, vodikovoj, atmosferi) prikazane na slici 4.30.
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Slika 4.30. SEM mikrografije uzoraka: a), b) i ¢) TiO2 NT dekorirane s Ag Cesticama,

d), e) i f) dodatno obradene u reducirajucoj atmosferi [131].
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Slika 4.31. HAADF STEM mikrografije, TiO2 NT dekorirane s Ag nanoCesticama: a) manje

povecanje, b) vece povecanje, ¢) i d) HRTEM mikrografije s oznacenim parametrima resetke,

¢) HRTEM mikrografija Ag nanocestice na povrsini nanocjevcice, f) raspodjela veli¢ina Ag

nanocestica [131].
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Tablica 4.5. Kineti¢ki parametri raspada SA (reakcija pseudo prvog reda) na uzorcima TiO2
NT, TiO2 NT@Ag, TiO2 NT@Ag-HA, te fotolize pod osvjetljenjem punog spektra (UV i

vidljivi dio) i samo vidljivog dijela spektra (dan je prosjek za 10 uzastopnih mjerenja).

Pod osvjetljenjem punog spektra Pod osvjetljenjem vidljivog dijela

spektra
Uzorak ksax 103, 2 ksa X 103, 2
i tiz, h R int tiz, h R
TiO2NT 2,19+0,07 46 0,9718 0,09 125,2 0,9655
'I@'DIC/Z\zg NT 2,98+0,14 3,7 0,9966 0,56 20,0 0,8269
I\Igc-)lilA NT 5,81+0,13 1,9 0,9966 1,29 8,5 0,9371
Fotoliza 1,99+0,06 ~0

Kako bi se utvrdila prisutnost i1 raspodjela Ag nanocestica na povrsSini uzoraka snimljen
je FE SEM. Na mikrografijama (slika 4.30.) vidi se homogena raspodjela Ag Cestica uz
prisustvo nesto vec¢ih Cestica na povrsini. Dodatno je napravljena pretrazna transmisijska
elektronska mikroskopija sa Sirokokutnim prstenastim tamnim poljem (HAADF-STEM) na
popreénom presjeku uzorka (slike 4.31. a) i b)). Duljina nanocjev¢ica je oko 2 um, debljine
stijenke oko 14 do 20 nm. HRTEM analiza potvrdila je anatas kristalnu strukturu TiO>
nanocjevdéica i srastanje kristalne resetke Agi TiO2 (slike 4.31 ¢), d) i e)). Srebrene nanocestice
homogeno su rasporedene po povrsini i cijeloj duljini nanocjev¢ica, s prosjecnom veli¢inom

od 5,7 nm (slika 4.31. f) odredeno koriStenjem ImageJ/Fiji programa).

Primjenom TiO2 NT, dekoriranih s Ag, kao katalizatora, napravljena su fotokataliticka
mjerenja prilikom kojih je pracena razgradnja salicilne kiseline (SA) (detalji u poglavlju
3.4.8.). Najbolje rezultate dali su uzorci dekorirani sa srebrom 1i tretirani u reducirajucoj
atmosferi, Sto je i vidljivo na grafickom prikazu (slika 4.32.) i u konstantama reakcija danima
u tablici 4.5. Uzorci koji su bili tretirani samo u reduciraju¢oj atmosferi (TiO2 NT-HA) bez
dekoracije srebrom nisu koriSteni u fotokatalitickim ispitivanjima jer su imali slabiju

apsorpciju od onih dekoriranih i grijanih u reduciraju¢oj atmosferi.

Efekt povrSinske plazmonske rezonancije zbog prisutnih srebrenih nanocestica
odgovoran je za porast fotokataliticke aktivnosti. U uzorcima koji su nakon dekoracije tretirani
u redukcijskoj atmosferi pojava dodatnih stanja u energijskom procjepu povecala je
apsorbanciju fotokatalizatora (slika 4.33.). Uzorci TiO2 NT i TiO2 NT-HA imaju sli¢ne
energijske procijepe oko 3,1 eV; s tim da uzorak TiO> NT-HA ima dodatni prijelaz oko 1,6 eV.
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Uzorci dekorirani srebrenim nanoCesticama imaju energijske procijepe oko 2,7 eV (TiO2
NT@AQ) i 2,3 eV(TiO2 NT@Ag-HA), iz ¢ega je vidljivo da dodatak srebrenih nanocestica

znacajno pomice energijski procijep u vidljivo podrucdje.
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Slika 4.32. Kinetika fotolize i fotokataliti¢ke razgradnje SA: a) pod osvjetljenjem punog
spektra b) pod osvjetljenjem vidljivog dijela spektra; Co, sa = 0,2 mmol dm, pH 4. Sivi dio

oznacava adsorpciju u mraku potrebnu za postizanje ravnoteze [131].

Opazeno ponasanje je dokaz da se fotokataliticka djelotvornost povecala sinergijskim
u¢inkom apsorbancije u UV dijelu spektra (Cisti TiO2) i vidljivom dijelu spektra (kombinirani
efekt povrsinske plazmonske rezonancije srebrenih nanocestica i formiranja Ti**oksidacijskog

stanja nakon redukcijskog tretmana).
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Slika 4. 33. UV/Vis spektri: a) difuzna refleksija, b) Kubelka-Munk apsorpcijske krivulje, c)

energijski procijep , s uve¢anim dijelom za uzorak TiO2 NT-HA u podrucju 1,5 - 2 eV [131].
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Slika 4.34. SEM mikrografije uzoraka TiO2 modificiranih bakrom: a) elektrodepozicija,

b) hidrotermalna sinteza, ¢) metoda oblaganja rotiranjem.

Sli¢na povrSinska modifikacija TiO2 nanostruktura provedena je koriStenjem bakra.
Spojevi na bazi bakra su na tri na¢ina naneseni na povrSinu TiO2 nanostruktura: hidrotermalna

sinteza, elektrodepozicija i metoda oblaganja rotiranjem (SC). Koristene metode dale su
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morfoloski sli¢ne uzorke kako je i vidljivo na SEM mikrografijama (slika 4.34.) s time da su

hidrotermalno sintetizirani uzorci imali zaostatke prekursora na povrsini.

S obzirom da su preliminarnim fotokatalitickim ispitivanjem najveée povecanje
fotokataliticke aktivnosti pokazali filmovi pripravljeni oblaganjem rotiranjem (SC) 100 pL
otopine bakrovog acetilacetonata u 2-propoksietanolu (tablica 4.6. uzorak F4) pripravljena je
serija TiO2 nanostruktura na koju je nanesen bakrov acetilacetonat razlicitih koncentracija:

0,0625 M, 0,125 M, 0,250 M i 0,500 M (slika 4.35).

Tablica 4.6. Usporedba aktivnosti za sve uzorke iz serije TiO2 + Cu (kinetika pseudo prvog

reda).

Oznaka Puno ime Metoda priprave k/(E_-lr) k/(';]/!?)
Al NEA TiO> Anodizacija 0,079 0,113
A2 NP TiO» Anodizacija 1 termicka 0,141 0,198

obrada
B1 HT—NP—T'&Z—CU—O'O% Hidrotermalna sinteza 0,130 0,161
gz MTNPTIOCUOOS  pigrorermainasinteza 0248 0,365
C1 ED—NP—T'?r;Tr?U—O'OSM Elektrodepozicija 0,194 0,302
C2 ED_N P_T|50n2]TrE:u_0.05|\/l Elektrodepozcija 0,185 0,276
E SC_NP_TiO2_Cu_0.250M sC 0,094 0,140
F1 0.0625 M SC 0,150 0,198
F2 0.125 M SC 0,275 0,375
F3 0.250 M SC 0,316 0,510
F4 0.500 M SC 0,480 0,556
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Slika 4.35. SEM mikrografije modificiranih TiO2 s razli¢itim koncentracijama Cu
acetilacetonata (0,0625, 0,125, 0,250 i 0,500 M) [132].
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Tablica 4.7. EDS analiza Cu modificiranih TiO uzoraka.

Uzorak Ti K (at. %) O K (at. %) Cu K (at. %)
TiOz 32,53 67,47 0
0,0625M 32,26 66,98 0,76
0,125 M 35,45 62,96 1,59
0,250 M 31,36 66,61 2,03
0,500 M 31,83 65,92 2,25

Uzorci modificirani s Cu acetilacetonatom nisu pokazali znadajnije promjene u

morfologiji, osim prisustva nekoliko nanocestica/nanoaglomerata na povrSini za vece

koncentracije bakra. Koli¢ina formiranog bakra raste s porastom koncentracije otopine

koristene za modifikaciju §to je i vidljivo iz EDS analize (tablica 4.7.), te se u fotokatalitickim

mjerenjima pokazao isti trend porasta do trenutka kada zbog zasi¢enosti povrSine dolazi do

kontraefekta (smanjenja fotokataliticke aktivnosti).

MO Cu(acac), + 2-propoksietanol
3
g -
- 0.500M
e
N
c
o
£
T
@
h 0.250 M
TiO, NT
T T T T T T I T
0 200 400 600 800 1000 1200

Ramanski pomak (cm™)

Slika 4.36. Ramanski spektri TiO2 NP + Cu acetilacetonat uzoraka.

Kako bi se utvrdila kristalna faza pripravljenih TiO2 nanostruktura i koji je sastav spoja

na bazi bakra nakon nano$enja na TiOg, izvedena su GIXRD i RS mjerenja. Mikro Raman

spektri svih uzoraka imali su pet karakteristi¢nih vrpci za TiO2 anatas fazu (144, 199, 396, 514
i 636 cm™) [105]. Na slici 4.36. prikazani su spektri uzorka samo za uzorke 0,250 M i 0,500 M
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s obzirom da su sli¢ni rezultati dobiveni za sve uzorke iz serije. Dodatne ramanske vrpce, iako
znatno slabijeg intenziteta od TiO2 vrpci (uzrok ¢emu je mala veli¢ina ¢estica i manji Ramanski
udarni presjek), koje su se pojavile na 203 cm™ i 448 cm™ pripisane su Cu(acac), kompleksu s

kojim je izvedena modifikacija.
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g ] 0.125 M
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26 (degq)

Slika 4.37. GIXRD difraktogrami za uzorke nemodificiranog TiO2 NP i Cu modificirane
TiO2 NP.

GIXRD rezultati (slika 4.37.) su u skladu s Raman spektrima. Anatas TiO> dominantna
je faza u svim uzorcima, s tragovima Ti folije, tj. podloge (vrh na 40°). Cu modificirani uzorci
s nizim koncentracijama (0,0625 M i 0,125 M) pokazali su iste difraktograme kao i TiO2 NP
uzorak. Uzorci s viSom koncentracijom (0,250 M i 0,500 M) pokazali su dodatne maksimume
na 20 24,7°, 26,1°, 27,3°, 30,4° i 31,5° koji pripadaju organskom kompleksu Cu(acac), +
2-propoksietanol (spektar snimljen nanosenjem na podlogu i obradom na 150 °C, kao i kod RS
mjerenja), sto ukazuje na to da termicka obrada na 150 °C nije dovela do degradacije tog

kompleksa.

Nakon detaljne strukturne karakterizacije na uzorcima su napravljeni fotokataliticki
testovi razgradnje metilenskog modrila i 1H-benzotirazola. Eksperiment adsorpcije u mraku
proveden je koristeéi razli¢ite podetne koncentracije BT i MB (Co = 5, 15, 25, 30 mg dm).

Rezultati su prikazani u obliku Langmuirove izoterme koristenjem jednadzbe 4.1. na slici 4.38.
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= —— (4.1)

S S Py .
q; qi,max KL,lqi,max Ce,l

U jednadzbi @°% predstavlja koli¢inu adsorbiranog oneéis¢ivala na povrSini
fotokatalizatora (mg cm?); Ofimax predstavlja maksimalnu moguéu povrsinu, koja se
ekstrapolira iz linearne ovisnosti; K. je konstanta vezivanja (dm® mg?), a cei predstavlja

ravnoteznu koncentraciju BT ili MB.

1/g* (em? mg?)
1/g° (cm?mg?)

1/C, (dm® mg ) 1/€, ([dm® mg 1)

a) b)

Slika 4.38. Langmuirove izoterme za a) BT i b) MB adsorpciju na fotokataliticke filmove A2
i F4 (T=23£3°C).

Rezultati su dani za nemodificirani fotokatalizator (A2) i Cu modificirani (F4). Za BT
obje adsorpcijske izoterme slijede sli¢an trend, i vrijednosti st (0,071 za A2, 0,073 za F4) i
Kier (zaBT: 4,09 x 10 2 za A2, 2,83 x 10 2 za F4) su sli¢nih vrijednosti, dok za MB dolazi do
razlike u izotermi adsorpcije na referentom i modificiranom fotokatalizatoru (g°ws: 14,7 za A2,
8,1 za F4; Kiwve: 6,0 x 102 za A2, 14,1 x 10 za F4). Pokrivenost povrsine porasla je s
povecanjem povrsine filma i s pove¢anjem pocetne koncentracije MB. Razlika u strukturama
BT i MB je vjerojatno odgovorna za ovu razliku. BT se vezuje na povrSinu TiO2 preko
vodikovih veza izmedu vodika iz strukture BT te kisika iz TiO2, te dodatak Cu nije utjecao na
to vezanje ali je prisutnost Cu spojeva na povrsini smanjila dostupnost Kisika za vezivanje s
BT. Molekula MB je nesto drugacija jer se radi o fenotiazinskoj boji, tj. kloridnoj soli, te je
upravo Cl" ion odgovoran za dodatna vezivanja Cu spoja na povrSinu MB. Zbog ovih razlika
detaljnija kinetiCka analiza napravljena je koriStenjem Lagmuir-Hinshelwood modela
(Jednadzbe 4.2 1 4.3):

_ d[BT] _  kqBTKLBT
L7 "dar T 14Ky pr[BTl, [BT] (4.2)
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__dMB] _ ky mBKLMB
"= T3 T TrKkimsIMBl, [MB] (4.3)

Kao konstanta vezivanja za kineticki model koriStena je vrijednost izracunata iz
adsorpcijske izoterme (jednadzba 4.1), dok je ka konstanta reakcijske brzine. Uvodenje izraza
za % i Q%imax U jednadzbu 4.1 omogucilo je analizu ucinkovitosti katalizatora neovisnu o

povrsini koja je koristena u eksperimentu za pojedini fotokatalizator.

S obzirom da je uzorak modificiran s 0,250 M otopinom Cu(acac). SC tehnikom imao
najvisSu aktivnost fotokataliticke razgradnje, kao Sto je vec prije istaknuto, na toj seriji su
napravljeni dodatni fotokataliti¢ki eksperimenti razgradnje BT. Rezultati su dani u tablici 4.8.

i grafickom prikazu (slika 4.39.).

Tablica 4.8. Kineti¢ki parametri razgradnje BT na uzorcima koriStenjem LH modela.

Uzorak k / mg dm=min-! R?
TiO2 NP (A2) 1,05+0,02 0,9805
0,0625 M (F1) 0,55+0,00 0,9645
0,125 M (F2) 1,32+0,02 0,9913
0,250 M (F3) 1,45+0,02 0,9778
0,500 M (F4) 1,70+0,04 0,9861

Cgr (mg dm3) ®F4-2cm2 A F4-05cm2  —LH model Cgr (mg dm3) ®A2-2¢cm2 A A2-05¢m2 —LH model

5 1 S

<15 -10 S 0 S 10 15 20 25 30 35 40 as S0 55 60 <15 -10 -5 o S 10 15 20 25 30 35 40 as S0 55 60
t (min) t (min)

a) b)

Slika 4.39. Kinetika razgradnje benzotriazola (BT) na filmovima F4 (modificirani TiO2 s
0,500 M Cu(acac)2 SC tehnikom) te A2 ( nemodificirani TiO>), s razli¢itim povrSinama (0,5

cm? te 2 cm?) Sivi dio oznadava adsorpciju u mraku potrebnu za postizanje ravnoteZe.
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Kao §to je prikazano na slici 4.38. BT razgradnja moze se dobro opisati LH modelom.

Veca povrsina fotokatalizatora dovela je o¢ekivano do povecanja brzine razgradnje.

#ciklusi — 1 2 3 4

Car(mg dm3)

® F1 O F2 ® F3s ® F4 —LHmodel

45 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255 270 285 300
Vrijeme (min)

Slika 4.40. Kinetika razgradnje BT na uzorcima iz serije modificirane SC tehnikom [132].

S ciljem provjere stabilnosti filmova, koristeni su u 4 uzastopna ciklusa fotokatalize
(Slika 4.40.). Izmedu ciklusa filmovi su isprani vodom i osuseni. Svaki eksperiment u ciklusu
ponovljen je tri puta, i Cetiri ciklusa predstavljaju 12 eksperimenata u trajanju od 1 h. Nije

opazen pad aktivnosti u ponovljenim ciklusima.

Mjerenja fotokataliticke aktivnosti pokazala su 2,8 puta povecanje za MB degradaciju i 3,4 za
BZ degradaciju za najaktivniji F4 film (TiO2 NP modificiran s 0,500 M Cu(acac)2) u usporedbi
s nemodificiranim TiO2 NP A2 filmom. Pripravljeni tanki filmovi su pri¢vr$éeni na povrsinu

Ti i nakon zavrSene reakcije lako ih je ukloniti iz otopine.
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4.3 Kompoziti ZnO@TiO>

U ovom radu koriStene su tri razli¢ite procedure nano$enja TiO2 sloja ha ZNR (poglavlje
3.2.1): puslna laserska depozicija, magnetronsko rasprasenje i kemijsko nanoSenje; s ciljem
dobivanja stabilnijih slojeva poboljsane vodljivosti za potencijalnu upotrebu kao ETL u
fotonaponskim c¢elijama. Ispitan je utjecaj metode i parametara nanoSenja na strukturu,

morfologiju te elektri¢na i opti¢ka svojstva.

TiO2 ljuska je pokazala vrlo razli¢ite morfologije ovisno o primijenjenoj metodi i
parametrima nanoSenja; PLD metoda dala je sloj razdvojenih nanocestica (nano$enje U
argonu), te sloj nejednake debljine (nanosenje u vakuumu). Magnetronsko rasprasenje dalo je
nejednolik sloj sliéno kao i kod PLD nanos$enja u vakuumu, dok je kemijska metoda dala

homogeni sloj (shematski prikazano na slici 4.41.).

-erd

.o!‘.‘:'——‘, Ti = PR T ([ ———————
amepnang mm 1

E ot . et = i = "
Zno o Zno = Zn0 ol

a) STAKLO b) STAKLO ¢)  STAKLO

Slika 4.41. Shematski prikaz TiOz slojeva s razli¢itim morfologijama: a) TiOz sloj u obliku
nanocestica raznih veli¢ina; b) sloj TiO2 sa zadebljanjima na vrhovima nanoStapica; c) glatki,

homogeni sloj TiO2 [133].

Upravo uzorak dobiven kemijskom metodom pokazao je najvecu vodljivost, 1 prozirnost
u vidljivom dijelu spektra, §to ¢e biti detaljnije opisano kasnije u tekstu. ZNR sloj (poglavlje
3.2.1) modificiran je nanasanjem TiO2 sloja postupkom opisanim u poglavlju 3.2.3., 3.3.1. i
3.3.2. Prvo su optimirani uvjeti nanoSenja TiO2 sloja za svaku pojedinu metodu na temelju
strukturnih rezultata. Nakon toga su izabrani uzorci karakterizirani impedancijskom

spektroskopijom i UV/Vis spektroskopijom.

PLD tehnikom uzorci su naneseni koriste¢i razliciti broj pulseva i razli¢itu atmosferu

tijekom samog nanosenja (detalji u poglavlju 3.3.1.).
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Slika 4.42. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO2 dobivenog koristenjem 5000 pulseva u

30 Pa Ar.

Slika 4.43. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO2 dobivenog koristenjem 7500 pulseva u

30 Pa Ar.

Slika 4.44. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO2 dobivenog koristenjem 7500 pulseva u

vakuumu.
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Nakon FE SEM karakterizacije uzoraka bilo je o¢ito da nanoSenje u argonu (slike 4.42.

i 4.43.) dovodi do formiranja vecih klastera nanocestica i grublje povrSine, dok nanoSenje u

vakuumu dovodi do formiranja glatkog sloja (slika 4.43.). Vidljivo je da je broj pulseva utjecao

na oblik vrha nanostapica (slike 4.42. do 4.44.).Kao optimirani parametri odabrani su broj

pulseva 7500, te vakuum kao atmosfera tijekom PLD nanoSenja TiO2 sloja na ZNR. Slojevi su

nakon nano$enja termicki obradeni na 400 °C , ne$to niza temperatura od ustaljene literaturne

vrijednosti od 450 °C jer je opazeno da je ve¢ na toj temperaturi dolazilo do pocetka faznog

prijelaza u rutil.
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Slika 4.45. Ramanski spektar TiO2 nanesenog PLD om: a) u vakuumu, b) u argonu. Pune crte

oznacavaju vrpce anatas TiO2, dok R oznacava rutilne vrpce.

Iz Ramanskih spektara (slika 4.45.) se moze zakljuciti da je prije termicke obrade TiO>

sloj bio amorfan, dok su uzroci nakon obrade na 400 °C pokazali vrpce karakteristicne za

anatas, uz tragove rutila. To je dodatno potvrdeno i GIXRD mjerenjima (slika 4.46.)

Rel. intenzitet

il

pmem X -
— TiOz anatas
TiOx rutil
— Zn0 hexag.

50

26[]

Slika 4.46. GIXRD difraktogrami Zno@TiO2 PLD uzoraka [133].
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Slika 4.49. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO> dobivenog MS u trajanju od 180 min.
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Slika 4.51. EDS mape za Kisik, titan, cink, te skupna mapa.

Magnetronskim rasprasenjem TiO2 sloj se nanosio variranjem vremena nanos$enja, u
trajanju od 30, 60 i 180 min. Nakon FE SEM karakterizacije (slike 4.47. do 4.49.) zaklju¢eno
je da je optimalno trajanje nanoSenja 30 min, sve vise od toga dovodi do deformacije ZNR i
potpunog prekrivanja povrSine Uzorci su termicki obradeni na 450 °C kako bi se dobila

kristalna struktura TiO; sloja.

TEM mikrografije (slika 4.50.) i EDS (slika 4.51.)pokazale su dodatno da je sloj TiO>
formiran MS nanosenjem koncentriran na vrhu ZNR.
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Slika 4.52. Ramanski spektar uzoraka ZnO@TiO2 dobivenih MS (vrijeme nano$enja

navedeno na grafu).

Sli¢no kao kod PLD uzoraka prije termicke obrade TiO2 sloj je bio amorfan, dok su nakon
obrade na 400 °C uzorci su pokazali vrpce karakteristi¢ne za anatas, uz tragove rutila (slika
4.52.), §to je potvrdeno GIXRD mjerenjima (Slika 4.53.).
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Slika 4.54. GIXRD difraktogrami ZnO@TiO2 MS uzoraka (60 min nano$enje) [133].
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Slika 4.54. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO> dobivenog kemijskom metodom uz

nanosenje 1 sloja.

Slika 4.55. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO> dobivenog kemijskom metodom uz

nanosSenje 3 sloja.

Ti
06_Zn0_map1
MAG Okx HV. 5kV WD: 10mm

Slika 4.56. SEM EDS mape uzorka ZnO@TiO_ dobivenog kemijskom metodom uz

nano$enje 1 sloja: a) skupna mapa, b) mapa za Ti.
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Uzorci s kemijski nanesenim 1 slojem TiO2 imali su najhomogeniju povrSinu (slika
4.54.), pa su i dodatno okarakterizirani i EDS mapiranjem, STEM i TEM EDS om (slike 4.56.
4.57). Iz rezultata je vidljivo da je jedino kod kemijske metode nanosenja sloj TiO2 prisutan i
izmedu ZNR. Kod kemijski uzoraka s 3 sloja (slika 4.55) doslo je do potpunog prekrivanja
ZNR sli¢no kao kod MS uzoraka s trajanjem depozicije 3 h.

b)

Slika 4.57. a) STEM mikrografija, b) STEM EDS mape za kisik, titan i cink za uzorak

ZnO@TIiO2 s kemijski nanesenim 1 slojem.
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Slika 4.58. Ramanski spektar uzoraka ZnO@TiO, dobivenih kemijskom metodom (broj

slojeva naglaSen na grafu, pune crte oznacavaju vrpce TiO2 anatas).
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Slika 4. 59. GIXRD difraktogrami uzoraka ZnO@TiO- dobivenih kemijskom metodom
[133].

Iz Ramanskih spektara (slika 4.58.) se moze zakljuciti da je prije termicke obrade TiO>
sloj bio amorfan, dok su vrpce TiOz vidljive tek nakon obrade na 450 °C i nano$enja tri sloja,
Sto je vjerojatno uzrokovano premalom debljinom samo jednog sloja koja bi se mogla

okrakterizirati Ramanovom spektroskopijom te je potvrdena tek STEM i EDS analizom
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kemijskih uzoraka s jednim slojem TiO2. GIXRD (slika 4.59.) dao je sli¢ne rezultate kao RS,

nisu vidljivi maksimumi za TiOa.

Tablica 4.9. Rezultati EDS mjerenja na uzorcima pripravljenim razli¢itim metodama.

Uzorak/Uvjeti depozicije Zn L TiK OK SiK
Jett depozicl) (at%) (at9%) (at%) (at%)
ZNONR@TiO2 - PLD (Ar,
7500 p) 44,6 3,0 49,2 3,2
ZnONR@TIiO2 - PLD
(vakuum, 7500 p) 23,8 8,8 56,8 10,6
ZNONR@TiO2 — MS (30 min) 37,5 5,0 54,0 3,5
ZNONR@TiO2-MS (1 h) 37,8 7,9 53,3 1,0
ZNnONR@TiO2-MS (3 h) 18,6 19,2 61,6 0,6
ZnONR@TIiO2 — kem (1 sloj) 40,7 1,3 51,2 6,8
ZNnONR@TIO2 — kem (3 sloja) 28,8 4,2 54,8 12,2

EDS mjerenja (tablica 4.9.) za odabrane uzorke iz sve tri metode pokazala su sli¢ne udjele
Ti za krace trajanje 1 manje slojeva (od 1 do 5%), dok najvise ali i o¢ekivano odskace uzorak

MS 3 h ¢ija je povrsina u potpunosti bila prekrivena TiO> slojem.

Povrsinska elektri¢na vodljivost (provodnost) svih uzoraka pokazuje Arrheniusovu
temperaturnu ovisnost, sto je prikazano na slici 4.60. Prikazani su rezultati vodljivosti samo za
po jedan uzorak dobiven svakom metodom (oni s najviSom vrijednosti vodljivosti) : 7500
pluseva u vakuumu, 30 min DC MS, 1 sloj kemijsko nanoSenje. Svi ZnO@TiO: jezgra-ljuska
kompoziti pripravljeni razli¢itim metodama pokazuju visu povrsinsku vodljivost od ¢istih ZnO
nanoStapica. Takoder, uzorak s 1 slojem nanesenim kemijskim nano$enjem pokazuje najvisu
vodljivost, §to se moZe povezati s morfologijom, tj. glatkim slojem TiO2 koji jednoliko prekriva
ZnO nanostapi¢e. Takav homogeniji sloj, dobiven samo kemijskom metodom nanoSenja,

olakSava brzi i laksi elektronski prijenos, $to dovodi do vise elektri¢ne vodljivosti.

Na slici 4.60. b) se vidi da je vodljivost neovisna o frekvenciji pri razli¢itim
temperaturama za uzorke ZnO@TiO2 dobivene kemijskom metodom. Dobiveni platoi
vodljivosti, koji odgovaraju DC povrSinskoj vodljivosti, tipi¢ni su za brze elektronske
transportne procese. Sli¢ni spektri dobiveni su i za uzorke kompozita dobivenih fizikalnim

metodama nanosenja.
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Slika 4.60. a)Arrheniusov prikaz temperaturne ovisnosti povr§inske vodljivosti ZnO

nanostapica 1 ZnO@TiOz2 jezgra ljuska kompozita pripravljenih razli¢itim metodama.

Vrijednosti DC aktivacijskih energija su dane na grafu, b) Spektri povrsinske vodljivosti pri

razli¢itim temperaturama za ZnO@TiO2 kompozite pripravljene kemijskom metodom [133].

Slika 4.61. Transmitancija ZnO@TiO> kompozita, za uzorke dobivene: 1 sloj kemijskim

nanosenjem ; 7500 pulseva u vakuumu; magnetronsko rasprasenje 30 min [133].

1ZNR

2 ZNR+TiO2 KEM
3 ZNR+TiO2 PLD
4 ZNR+TiO2 MS

100
80
S
8
© 60+
i
E .
(7))
[
S 40
l_
20—j
N
04—

Valna

duljina (nm)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

89



1.50E+009

ZNR
. 1.00E+009 - E =332 8V
N
>
o
o
S
S
Nv
~—~
(T}
B
5.00E+008
0.00E+000 ' I T T T T T T T T T T T
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35

E(eV)

Slika 4.62. Odredeni energijski procijep ZNR iz grafickog prikaza (o.E)? nasuprot energiji

fotona E; linija predstavlja fit za vrijednost n = %2 [133].

Energijski procijepi, Eg, za sve ZnO@TiO2 kompozite procijenjeni su iz transmitancije,
a primjer je prikazan na slici 4.62. Rezultati su dobiveni pretpostavljajuéi slicno ponasanje kao

za Ciste praskaste (engl. bulk) materijale, koriStenjem Tauc-Davis-Mott modela [134,135]:
ohv=A (hv—Eg)" (4.4)

Energijski procijepi iznosili su: 3,24 eV za PLD uzorak (7500 pulseva); 3,23 eV za MS
uzorak (30 min) te 3,21 eV za kemijski uzorak (1 sloj).

Na slici 4.54. gdje su prikazani rezultati UV/Vis spektroskopije za ZnO@TiO>
kompozite dobivene pomocu sve tri metode vidljive su razlike u trasmitanciji koje se mogu
korelirati sa strukturnim svojstvima i morfologijama pojedinih filmova, iako je koli¢ina
deponiranog TiO2 skoro jednaka u odabranim uzorcima (1 kem, sloj, MS 30 min, PLD 5000

pulseva).

Transmitancija kompozita je znatno niza od Cistih ZnO nanoStapica §to se moZe objasniti
dodatnom apsorpcijom i rasprSenjem upadne svijetlosti unutar TiOz sloja. Efekt je izraZeniji

pri nizim valnim duljinama (UV dio spektra). Niza apsorbancija predstavlja potencijalnu
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zanimljivost za primjenu u fotonaponskim ¢elijama, S obzirom da bi mogla posluziti kao
dodatna zastita aktivnog sloja od fotodegradacije. Uzorak dobiven kemijskom metodom ima
visu prozirnost zbog najhomogenijeg sloja. Vrijednosti energijskog procijepa vise su od
oc¢ekivanih, ali i dalje u skladu s elektricnim mjerenjima koja pokazuju niske energije
aktivacije. Oc¢ekivano morfologija TiO2 sloja utjecala je na elektri¢na i opti¢ka svojstva, te je
upravo ona bitna za potencijalnu primjenu u fotonaponskim uredajima. Sami parametri
priprave u pojedinoj metodi utjecali su i na debljinu slojeva; deblji slojevi dobiveni su
koriStenjem viSe pulseva u PLD, duzim trajanjem MS nanoS$enja, te nanoSenjem vise kemijski
pripravljenih slojeva SC tehnikom. Svi slojevi su zahtijevali dodatnu obradu na 400 °C kako
bi TiO: kristalizirao. Odabrana je nesto niZa temperatura od ustaljene literaturne vrijednosti od
450 °C jer je opazeno da je ve¢ na toj niskoj temperaturi dolazilo do pocetka faznog prijelaza
u rutil. lako se taj fazni prijelaz u bulk monokristalima dogada na temperaturama od oko
1000 °C, znatno nize temperature faznog prijelaza se mogu objasniti prisustvom malih klastera

amorfnog TiO2 koji ubrzavaju prijelaz i na niZim temperaturama.

Elektricna mjerenja impedancijskom spektroskopijom pokazala su da kemijski
pripravljen uzorak pokazuje karakteristike iskljucivo elektronske vodljivosti, te da je vodljivost
u svim kompozitima ZnO@TiO: vi$a nego u slojevima pojedinacnih oksida. Kemijski uzorci
imali su najbolju vodljivost i najvisu prozirnost upravo zbog nanosenja TiO2 sloja iz otopine
§to olakSsava homogeno pozicioniranje izmedu ZNR i jednoliku raspodjelu po povrsini

nanostapica.

Usporedbom s kompozitima iz literature, npr. onima koje su pripravili Ahmadi i suradnici
koji su koristenjem sol gel metode i metode oblaganja uranjanjem dobili transmitanciju od 69
% 1 nize od 40 % u dijelu ispod 450 nm [136], ovi uzorci su pokazali puno bolju vodljivost
(izmedu 10% i 10° Q, tj.1i 10 Q cm™, §to je znatno nize od 177 Q cm™) i i veéu prozirnost (niza
od 50 %) u Vis dijelu spektra. S druge strane Giannakopoulou i suradnici [137] dobili su uzorke
kompozita nesto bolje prozirnosti nego nasi uzorci no razlika se mozZe objasniti time §to su oni

imali tanje filmove (do 60 nm) dok je debljina nasih filmova oko 300 nm.
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5 Zakljucci

Pripravljeni su nanostrukturirani tanki filmovi ZnO, TiO; te njihovi kompoziti. Na
pripravljenim uzorcima ispitana su strukturna, elektri¢na i opti¢ka svojstava ovisno o uvjetima
rasta nanostruktura. Kao metode priprave, nanoSenja i rasta koristene su kemijske metode, te

fizikalne; pulsna laserska depozicija i magnetronsko rasprasenje.

Tanki filmovi ZnO 1 aluminijem dopiranog ZnO dobiveni su koriStenjem modificiranog
sol-gel postupka te tehnikom rotacijskog oblaganja. Utvrdeno je da na svojstva filmova ima
utjecaj broja slojeva u pripravljenoj konfiguraciji, udjela aluminija te razmjera termicke obrade.
Karakterizacija metodama SEM, EDS, XRD i RS potvrduje pripravu homogenih i kristalnih
filmova. Udio aluminija tijekom sinteze nije znacajno utjecao na morfoloSka svojstava, ali je
utjecao na mali pomak energijskog procijepa. Kako bi se potvrdila uspjesnost dopiranja ZnO
filmova provedena je EDS analiza. Kako bi se postigla zadovoljavaju¢a vodljivost bilo je
potrebno nanositi 1 viSe od 10 slojeva filma ¢ime se zna€ajno izgubilo na prozirnosti uzoraka u
vidljivom dijelu spektra, te je zakljuceno da koristenje samo kemijskih metoda nije dovoljno

kako bi se pripravili filmovi zadovoljavajuce vodljivosti i prozirnosti.

Tanki filmovi ZnO iskoriSteni su kao prvi korak u rastu nanostrukturiranog ZNR filma.
Razli¢ite nanostrukture ZnO dobivene su koriStenjem metode rasta iz otopine te hidrotermalne
metode. Karakterizacija je provedena SEM, TEM, XRD i RS metodama. Potvrden je usmjereni
rast, te visoka kristalini¢nost filmova. Zaklju¢eno je da promjenom uvjeta reakcije moguce vrlo
lako kontrolirati izgled, duljinu te gustou ZNR. 1z elektri¢nih mjerenja razvidno je da dodatak
Al utjece na povecanje vodljivosti filmova, te da su u filmovima procesi prijenosa elektrona
toplinski aktivirani. ZNR su koristeni kao ETL sloj u PSC ¢elijama. 1z rezultata je razvidno da
koriStenje perovskita bez metilamonij kationa znacajno utjece na smanjenje elektri¢ne histereze
i samu stabilnost ¢elija. Niski FF te manja efikasnost u usporedbi sa ZnO ETL slojem u
literaturi ukazuju da kompleksna morfologija nanostrukturiranog ZNR sloja zahtijeva
dugotrajnu optimizaciju kako tog sloja tako i granice sa slojevima iznad i ispod u samoj
fotonaponskoj ¢eliji. Svrha optimizacije je povecanje efikasnost i stabilnosti ¢elija u smislu

postizanja kompetitivnih efikasnosti sa ¢elijama temeljenim na TiO2 ETL sloju.
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Nanostrukturirani  TiO2 filmovi pripravljeni su jednostavnom elektrokemijskom
metodom anodizacije Ti-folije. Ispitan je utjecaj dodatka vode na morfoloSka svojstva.
Optimirane vrijednosti koristene su u daljnjim sintezama TiNT koje su modificirane za potrebe
fotokatalitickih ispitivanja. Kako bi se omogudila apsorpcija svjetlosti u vidljivom i
infracrvenom podrucju i na taj na¢in povecala fotokatalitiCka aktivnost TiO2 nanostruktura,
sastav pripravljenih uzoraka je dodatno modificiran, dekoracijom povrsine s Ag i Cu ¢esticama,
u redukecijskoj atmosferi. Analizom TEM, EDS te UV/Vis potvrdena je homogena raspodjela
Ag nanocestica, te pomak energijskog procijepa u odnosu na ¢iste TiNT. Dokazano je da se
fotokataliticka djelotvornost povecala sinergijskim u¢inkom apsorpcije u UV dijelu spektra
(¢istt TiO2) 1 vidljivom dijelu spektra (kombinirani efekt povrSinske plazmonske rezonancije
srebrenih nanocestica i formiranja Ti®* oksidacijskog stanja nakon redukcijskog tretmana).
Koristenjem bakra fotokatalitiCke aktivnosti pokazala su poveéanje aktivnosti u usporedbi s
nemodificiranim TiO2 filmom. Pripravljeni fotokataliti¢ki filmovi su dobro pri¢vrs¢eni na
povrsinu i najvaznije, lako uklonjivi iz otopine po zavrSetku reakcije. KoriStenjem jeftinih
metoda priprave kao Sto su anodizacija i dekoracija primjenom rotacijskog oblaganja ili
taloZenja u otopini pod UV svjetlom, moguce je proizvodnju navedenih fotokatalizatora podici

na industrijsku razinu.

Za pripravu kompozita ZnO@TiO:z koristene su tri razli¢ite metode nanosenja TiO: sloja na
ZNR sloj. TiO; ljuska je pokazala vrlo razli¢ite konfiguracije u smislu debljine slojeva,
morfologije, elektricnih 1 opti¢kih svojstva ovisno o primijenjenoj metodi 1 parametrima
nanoSenja. Deblji slojevi dobiveni su koriStenjem viSe pulseva u PLD, duZim trajanjem MS
nanosenja, te nanoSenjem vise kemijski pripravljenih slojeva SC tehnikom. Elektricna mjerenja
impedancijskom spektroskopijom pokazala su da kemijski uzorak ima cistu elektronsku
vodljivost, te da je vodljivost u svim kompozitima ZnO@TiO> visa nego u samim slojevima
pojedinacnih oksida. Kemijski uzorci imali su najbolju vodljivost i najviSu transmisiju upravo
zbog nanoSenja TiO: sloja iz otopine Sto olakSava homogeno infiltraciju izmedu ZNR i
jednoliku raspodjelu po povrSini nanostapi¢a. Na optimiranim tankim filmovima ZnO@TiO>
valja ispitati fotokataliticku aktivnost te primjenjivost u fotonaponskim ¢elijama kao ETL.
Koristenje tankih filmova ZnO@TiO2 kao ETL podrazumijeva i dodatnu obradu povrsine na
koju se vezu aktivni slojevi, kako bi se osiguralo efikasnije razdvajanja ekscitona na granici

faza i time znacajno povecala efikasnost i stabilnost samih ¢elija.
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Slika 4.10. SEM mikrografije ZnO nanozica i nanoplahti.

Slika 4.11. SEM mikrografija ZnO nanostapica s prikazom tipi¢ne povrsinske po kvadratnom
mikrometru (uvjeti reakcije 0,125M; 90 °C, 60 min).
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Slika 4.23. a) Perovskitne solarne ¢elije, b) komora za rad u zastitnoj atmosferi.

106



Slika 4.24. J-V karakteristika PSC s ZNR ETL slojem, b). EQE spektar PSC s TiO2 i ZNR ETL
slojem.

Slika 4.25. SEM mikrografije solarne celije bazirane na ZnO i Pb perovskitu
(ZnO_PbCsBrIFAI). a) i b) pogled odozgora, ¢) bo¢ni pogled.
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nanocestica.
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spektra b) pod osvjetljenjem vidljivog dijela spektra; Co, sa = 0,2 mmol dm3, pH 4. Sivi dio
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Slika 4. 33. UV/Vis spektri: a) difuzna refleksija, b) Kubelka-Munk apsorpcijske krivulje, c)
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acetilacetonata (0,0625, 0,125, 0,250 i 0,500 M).
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Slika 4.40. Kinetika razgradnje BTa na uzorcima iz serije modificirane SC tehnikom.

Slika 4.41. Shematski prikaz TiO2 slojeva s razli¢itim morfologijama: a) TiO2 sloj u obliku
nanocestica raznih veli€ina; b) sloj TiO2 sa zadebljanjima na vrhovima nanostapi¢a; c) glatki,
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Slika 4.54. SEM mikrografija uzorka ZnO@TiO. dobivenog kemijskom metodom uz
nanosenje 1 sloja.
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slojeva naglaSen na grafu, pune crte oznacavaju vrpce TiO; anatas).
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Vrijednosti DC aktivacijskih energija su dane na grafu, b) Spektri povrsinske vodljivosti pri
razli¢itim temperaturama za ZnO@TiO2 kompozite pripravljene kemijskom metodom.

Slika 4.61. Transmitancija ZnO@TiO2 kompozita, za uzorke dobivene: 1 sloj kemijskim
nanosenjem ; 7500 pulseva u vakuumu; magnetronsko rasprasenje 30 min [108].

Slika 4.62. Odredeni energijski procijep ZNR iz grafickog prikaza (oE)? nasuprot energiji

fotona E; linija predstavlja fit za vrijednost n = %2 [108].
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AP akusti¢ni fononi

AZO aluminijem dopiran cinkov oksid

BSE povratno rasprseni elektroni

BT 1H-benzotirazol

CBD talozenje iz otopine
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EQE
FEG-SEM
FF

FTO
GIXRD
HAADF
HMT
HRTEM
HT
HTL
IPCE
ITO

MB

MS

NR

NT

OP

PCE
PLD
PSC

RS

SA

sc

SE
SEM
SPR
TCO
TEM
ZN

XPS
XRD

Simboli

A

kvantna efikasnost

pretrazni elektronski mikroskop s izvorom elektrona koriStenjem polja

faktor ispune
fluorom dopiran kositrov oksid

difrakcija rendgenskog zracenja pri malom upadnom kutu

Sirokutno prstenasto tamno polje

heksametilentetraamin

transmisijski elektronski mikroskop visoke razlucivosti

hidrotermalna sinteza

sloj za vodenje Supljina

efikasnost pretvorbe upadnih fotona u elektri¢nu energiju

indijev kositrov oksid

metilensko modrilo

magnetronsko rasprasenje
nanostapici

nanocjevcice

opticki fononi

efikasnost fotonaponske celije
pulsna laserska depozicija
perovskitne solarne Celije
Ramanova spektroskopija

salicilna kiselina

oblaganje rotiranjem

sekundarni elektroni

pretrazni elektronski mikroskop
povrsinska plazmonska rezonancija
vodljivi prozirni oksidi
transmisijski elektronski mikroskop
nanostapic¢i cinkova oksida
Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

rendgenska difrakcija

konstanta
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a linearni apsorpcijski koeficijent

aij tenzor polarizabilnosti
Ce,i ravnotezna koncentracija
Cp 0s simetrije
elektroni
E energija fotona (4v)
Es energija vezanja
Exin kineti¢ka energija
e permitivnost
@ izlazni rad elektrona
0 kontaktni kut
Ok degeneracija nivoa energije Ex
h* Supljine
H uc¢inkovitosti pretvorbe

i centar simetrije

I identitet

luve,uva intenziteti zraCenja

Isc struja kratkog spoja

k Boltzmannova konstanta

Ka konstanta reakcijske brzine

KL konstanta vezivanja

N je ukupan broj molekula
efikasnost

o ravnina simetrije

o provodnost

Py maksimalna snaga

S aktivni centar na fotokatalizatoru

Sp rotacijsko-refleksijska os

T temperatura

Voc napon otvorenog kruga

Z impedancija

7 permeabilnost

Wa rad
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Pl
Yov
v
o’

qsi,max

valni vektor

slobodna energija medupovrsine kruto/kapljevina

slobodna energija medupovrsine kruto/plinovito

slobodna energija medupovrSine kapljevina/plinovito

koli¢ina adsorbiranog onecis¢ivala na povrsini fotokatalizatora

maksimalna mogucéu povrsina prekrivena onecis¢ivalom
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