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SAZETAK

Ovaj rad bavi se istrazivanjem priprave tankih filmova titanijevog dioksida (TiO,)
pomocu tehnike nanoSenja ablacije iskrom. Titanijev dioksid odlikuju odli¢na fotokataliticka,
kemijska i opticka svojstava, zbog Cega se Siroko koristi u podrucjima fotokatalize, zastite
okolisa i pretvorbe energije. Tehnika ablacije iskrom nudi prednosti u odnosu na druge
metode zbog svoje brzine, efikasnosti i ekoloske prihvatljivosti. U ovom radu analizirat ¢e se
utjecaj parametara ablacije na strukturu, morfologiju i opti¢ka svojstva TiO, filmova. Za
detaljnu analizu koriStene su metode kao Sto su rendgenska difrakcija pri okrznujuéem
upadnom kutu (engl. grazing incidence X-ray diffraction, GIXRD) za istraZivanje kristalne
strukture, mikroskopija atomskih sila (engl. atomic force microscopy, AFM) i pretrazna
elektronska mikroskopija (engl. scanning electron microscopy, SEM) za ispitivanje
povrSinske morfologije, te difuzna refleksijska spektroskopija (engl. diffuse reflectance
spectroscopy, DRS ) za analizu optic¢kih svojstava filmova. Rezultati istrazivanja pruzit ¢e
uvid u kvalitetu filmova dobivenih ovom tehnikom i njihovu primjenjivost u razlic¢itim

podrucjima.

Kljucéne rije¢i: nanotehnologija, ablacija iskrom, titanijev dioksid



SUMMARY

This thesis focuses on the investigation of the preparation of thin titanium dioxide
(TiO) films using the spark ablation technique. Titanium dioxide is characterized by
excellent photocatalytic, chemical, and optical properties, which is why it is widely used in
the fields of photocatalysis, environmental protection, and energy conversion. The spark
ablation technique offers advantages over other methods due to its speed, efficiency, and
environmental friendliness. In this work, the effect of ablation parameters on the structure,
morphology, and optical properties of TiO, films will be analysed. Methods such as grazing
incidence X-ray diffraction (GIXRD) for studying the crystal structure, atomic force
microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM) for examining surface
morphology, and diffuse reflectance spectroscopy (DRS) for analysing the optical properties
of the films were used for detailed analysis. The results of the research will provide insight
into the quality of the films produced by this technique and their applicability in various
fields.

Keywords: nanotechnology, spark ablation, titanium dioxide
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1. UVOD

Zbog svoje veli¢ine u rasponu 1 — 100 nm, nanocestice posjeduju specificna fizicka,
kemijska i bioloska svojstvima koja se razlikuju od svojstava istih materijala na makro razini.
Zbog toga se primjenjuju u razli¢itim industrijskim, znanstvenim i medicinskim podru¢jima.
Posebno su interesantne nanocestice titanijevog dioksida (TiOz) zbog odli¢nih fotokatalitickih
svojstava, kemijske stabilnosti 1 niske toksicnosti §to ih Cini pogodnim za primjene U
proc¢is¢avanju vode, energetici, fotokatalizi 1 zaStiti okolisa. Jedna od metoda za pripremu
tankih filmova TiO, koja je u posljednjih nekoliko godina postala predmet intenzivnih
istrazivanja, jest metoda nanoSenja ablacije iskrom. Ova tehnika se temelji na stvaranju
plazme izazvane visokim naponom te omoguéava preciznu kontrolu parametara za postizanje
zeljenih svojstava filma.

U okviru ovog rada, tanki filmovi TiO; pripremljeni su tehnikom nanosenja ablacije
iskrom pri ¢emu se pratio utjecaj protoka kisika i temperature na sintezu nanoCestica. Za
detaljnu analizu tankih filmova, koriStene su metode GIXRD za proucavanje kristalne
strukture, AFM i SEM =za ispitivanje povrSinske morfologije i topografije te DRS za
proucavanje optickih svojstava filma. Ovim metodama je odreden utjecaj parametara ablacije
na strukturu, morfologiju i opticke karakteristike TiO- filmova u smislu boljeg razumijevanja

njihove funkcionalnosti i moguc¢ih primjena.



2. OPCI DIO

2.1. Nanotehnologija

Nanotehnologija obuhvaca sve tehnologije koje se primjenjuju i djeluju na
nanometarskoj skali (tzv. nanoskali), odnosno u podruc¢ju dimenzija do 100 nm. Rije¢ nano
dolazi od greke rije¢i nanos §to ozna¢ava 0sobu niskog rasta tj. patuljka.l S tehnickog aspekta,
prefiks nano ozna¢ava milijarditi dio (10°) mjerne jedinice. Iako se danas rije¢ nano
popularno upotrebljava u kontekstu duljine (nanometar), moze se primijeniti i na vrijeme
(nanosekunda), volumen (nanolitra) ili masu (nanogram).

Nanotehnologija se bavi dizajnom, karakterizacijom, proizvodnjom i primjenom
struktura, uredaja i sustava na nanometarskoj skali kontroliranjem oblika i veli¢ina Cestica S
obzirom na jedinstvene fenomene materijala u tom podruéju veli¢ine. S obzirom na podruéje
nanotehnologije, razlikujemo nanomaterijale, nanoalate te nanouredaje. Nanostrukture ili
nanomaterijali su konvencionalno definirani kao oblici materije koji imaju barem jednu
dimenziju izmedu 1 i 100 nm. U ovu kategoriju spadaju nanoCestice, nanovlakna i
nanocjev¢ice, nanokompoziti i nanostrukturirane povrsine. Jednostavan Kriterij za definiranje
nanomaterijala temelji se na dimenzijama. Nanostrukturirane povrsine predstavljaju
jednodimenzijske nanostrukture jer je samo jedna dimenzija tj. debljina povrSine objekta u
rasponu od 0,1 do 100 nm. Nanocjev¢ice su primjer dvodimenzijskih nanostruktura kod kojih
promjer mora biti izmedu 0,1 i 100 nm, dok duljina moZe biti veca. Kuglaste nanocestice su
trodimenzijske na nanoskali, odnosno svaka prostorna dimenzija mora biti izmedu 0,1 1 100
nm. Nanoalati su specijalizirani alati 1 tehnike koji se koriste za rad na nanoskali, omogucuju
sintezu nanomaterijala, manipulaciju atomima te izradu struktura za razlicite uredaje. Takoder
se koriste za mjerenje, karakterizaciju i1 analizu materijala i uredaja na nanoskali. Nanouredaji
su uredaji izradeni na nanoskali koji se koriste za obavljanje specificnih funkcija te su
posebno vazni u mikroelektronici i optoelektronici. 2

Generalno se nanocestice mogu svrstati u dvije glavne kategorije: materijale na bazi
ugljika, poput uglji¢nih nanocjevcica ili fulerena te anorganske nanocestice, poput metalnih
oksida (cinkov oksid, zeljezov oksid, titanijev oksid i cerijev oksid), metala (zlato, srebro i
zeljezo) te ,,kvantnih toaka” (kadmijev sulfid i kadmijev selenid).

S obzirom na postupak dobivanja, nanomaterijali se klasificiraju na reakcije u plinskoj
fazi (npr. sinteza plamenom, kondenzacija), reakcije u tekucoj fazi (sol-gel proces, talozenje)

te mehanicke postupke (mljevenje kuglama, plasticna deformacija). Svaki od navedenih



pristupa ima specificne prednosti 1 podru¢je primjene Sto ovisi o zeljenim svojstvima
nanomaterijala i potrebnoj razini kontrole veli¢ine i oblika Cestice. Najvazniji procesi Koji se
koriste na industrijskoj razini za dobivanje nanomaterijala u obliku praha ili filma su procesi u
plinskoj fazi (aerosolni procesi). Nanocestice se sintetiziraju iz plinske faze kemijskim ili
fizikalnim postupcima nakon &ega slijedi nukleacija i rast u nanoskalne &estice. *

Materijali na nanoskali pokazuju znatno drugacija svojstva od materijala na ve¢im
razinama. Objasnjenje lezi u veli€ini nanocCestica jer nanomaterijali imaju znatno vecu
povrsinu u usporedbi s istom masom materijala vece razine $to direktno utjece na fizikalna
svojstva te povecava kemijsku reaktivnost. * Kako se veli¢ina ¢estica smanjuje na nanoskalu,
njihovo ponaSanje vise nije Cesticne, ve¢ valne prirode. Kod nanocestica manjih od 10 nm,
javlja se efekt kvantnog zatvaranja (engl. quantum confinement effect) u kojem su elektroni
ograni¢eni na jako mali prostor, ne mogu viSe slobodno prelaziti iz jedne razine energije u
drugu pa ostaju ,,zarobljeni” u kvantiziranim energetskim razinama. Ovakvi kvantni efekti
utjecu na elektromagnetska i opticka svojstva nanomaterijala. Kvantne to¢ke su nanocestice
izradene od poluvodi¢a manje od 10 nm. Njihova svojstva ovise o veli¢ini i obliku, odnosno
energetskom razmaku (engl. band gap) izmedu valentne i vodljive vrpce koji odreduje njihovu
sposobnost apsorpcije i emisije svjetlosti. Manje kvantne to¢ke imaju veéi energetski razmak
te emitiraju plavu svjetlost, dok vece kvantne toCke imaju manji energetski razmak te
emitiraju crvenkastu svjetlost. >®

Nanomaterijali imaju Siroko podrucje primjene upravo zbog svojih specifi¢nih
svojstava. Nanomaterijali u obliku tankih filmova koriste se u Kkatalizi i elektronici,
nanocjevCice i nanozice za optiCke i magnetske sustave, a nanocestice U kozmetici,
farmaceutici i premazima. Industrijski sektori koji biljeze najbrzi porast koristenja
nanotehnologije su sektor informacija i komunikacija, ukljucujué¢i elektroni¢ke i
optoelektronicke grane. Koristi se i u prehrambenoj industriji, energetici i medicinskoj
industriji ukljucuju¢i farmaceutsku industrije i sustave dostave lijekova, dijagnostiku i
medicinske tehnologije. Takoder, neki proizvodi nanotehnologije nude rjeSenja za smanjenje

zagadenja okoli$a i unaprjedenje odrzivog razvoja. ®



2.2. Titanijev dioksid

Titanijev (IV) oksid (TiO2) je bijeli prah koji se jo§ naziva i ,titanijevim bjelilom”.
Taliste titanijeva dioksida iznosi 1843°C, vreliSte 2972°C, dok mu gustoca iznosi 4,23 g cm,
Netopiv je u vodi, kemijski je stabilan i netoksi¢an. Posjeduje amfoterna svojstva, a taljenjem
s metanim oksidima, hidroksidima i karbonatima daje titanate. Zbog velike fotokataliticke
aktivnost i snage pokrivanja, titanijev dioksid ima najsiru primjenu kao fotokatalizator i
pigment. 7 Javlja se u tri kristalne modifikacije: rutil, anatas te brukit. Rutil je termodinamicki
najstabilnija faza dok su brukit i anatas metastabilne faze koje u temperaturnom rasponu od
400°C do 1200°C prelaze u stabilnu fazu (rutil). Kod sva tri kristalna sustava, jedan kation
titanija (Ti*") je okruZzen sa $est aniona kisika (O%) formirajuéi ,,TiOs” oktaedar kao gradivnu
jedinicu kristala. Rutil 1 anatas kristaliziraju u tetragonskom kristalnom sustavu §to se

razlikuje od brukita koji kristalizira u romboedarskoj kristalnoj strukturi (Slika 2.1.). &

(b) (c)

Slika 2.1. Kristalne strukture titanijeva dioksida: (a) anatas, (b) rutil, (c) brukit. °

Fizikalna svojstva titanijeva dioksida ovise o tipu kristalne strukture, veli¢ini i obliku
Cestica. Najcesci oblici titanijeva dioksida koji se javljaju u prirodu su rutil i anatas. U slucaju
anatasa, Cetiri brida su podijeljena po oktaedru tvore¢i cik-cak lance TiOs oktaedra koji se
medusobno povezuju zajedni¢kim rubnim vezama kao Sto je prikazano na Slici 2.1. (a). U
slucaju rutila, dva suprotna ruba svakog oktaedra povezuju se u kutu atoma kisika, tvoreci
linearne lance oktaedra u svakom kutu kao $to je prikazano na Slici 2.1. (b). Posljedi¢no,
gusto¢a slaganja anatasa je manja od rutila, Sto utje¢e na razlike u svojstvima (toplinskim,

elektri¢nim, opti¢kim i dr.). Na primjer, energetski razmak za anatas iznosi 3,2 eV, dok za



rutil iznosi 3,0 eV zbog ega anatas pokazuje veéu fotokataliticku aktivnost. ° S druge strane,
kristalna struktura brukita ne pokazuje fotokatalitiCku aktivnost te se kao takva ne koristi u
fotokatalizi.

Najces¢i nacini dobivanja TiO2 u industriji su procesi kloriranja te sulfatni procesi. U
procesu Kloriranja koriste se sirovine poput rutila, ilmenita (FesTiOz) ili troske. Sirovina se
prvo mijesa s plinovitim klorom na temperaturama visim od 900°C uz koristenje koksa kao
redukcijskog sredstva ¢ime se dobiva titanijev tetraklorid (TiCls). Nakon uklanjanja necistoca
kemijskim postupcima i kondenzacijom, slijedi drugi korak u kojem dobiveni titanijev
tetraklorid reagira s kisikom na temperaturama iznad 1500°C. Ovim korakom se dobiva TiO;
visoke Cistoce, a klor se ponovno reciklira Sto cijeli proces €ini jednostavnim i ekonomi¢nim.
Reakcije su opisane sljede¢im jednadzbama:

2 FeTiO3 +7Cl, + 6 C - 2TiCl, + 2 FeCl; + 6 CO (1)

TiCl, + 0, » Ti0, + 2 Cl, (2)

U sulfatnom procesu se sirovina otapa u koncentriranoj sumpornoj Kiselini ¢ime
nastaje tekucina koja sadrzi titanil sulfat (TiOSOs) i Zeljezo(Il) sulfat (FeSOs) dok se
neotopljene rude i krutine odvajaju taloZzenjem. Potom TiOSOs prolazi kroz proces hidrolize,
filtracije i kalcinacije u kojem se formiraju kristali TiO.. Veliki nedostatak sulfatnog procesa
je velika koli¢ina otpada u starim postrojenjima, dok nova postrojenja zahtijevaju kapitalna
ulaganja i povecane operativne trogkove. 10

Titanijev oksid se koristi kao pigment u bojama za zidove, u kremama, premazima, te
u prehrambenoj industriji pod oznakom E171. Osim kao pigment, titanijev dioksid siroko se
upotrebljava u podruéju senzora, litij-ionskih baterija, fotokatalize, fotonaponskih celija,

poluvodi¢a, nanocijevi i sl. "+°

2.3. Metode sinteze nanomaterijala

Nanomaterijali se generalno sintetiziraju kemijskim, bioloskim (,,zelenim”) te
fizikalnim metodama koje su kategorizirane kao ,,top-down” ili ,,bottom-up” sinteze. Temeljni
princip ovih sinteza prikazan je na Slici 2.4. Metoda ,,top-down”, odnosno metoda odozgo
prema dolje, je destruktivna metoda koja ,,razbija” makro (engl. bulk) materijale do zeljenih
nanomaterijala dok je ,,bottom-up”, odnosno odozdo prema dolje, konstruktivna metoda koja
izgraduje materijale od atoma i klastera do nanocestica. Neki primjeri ,,top-down” metoda su
termalna dekompozicija, mehani¢ko mljevenje, laserska ablacija, talozenje rasprasivanjem te

litografija dok su sol-gel metoda, piroliza, hidrotermalna metoda te metoda kemijskog



talozenja iz pare neki od primjera ,,bottom-up” sinteze nanocestica. '? Fizikalne metode
pripadaju ,,top-down” kategoriji dok kemijske i bioloske metode spadaju u kategoriju
,.bottom-up”.
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Slika 2.4. Metoda odozgo prema dolje i metoda odozdo prema gore za sintezu nanodestica. =

2.3.1. Kemijske metode sinteze

Kemijske metode sinteze nanocestica omogucuju sintezu nanocestica iz raznovrsnih
materijala te kontrolu nad oblikom, kristalnosti te raspodjelom veli¢ine Cestica. Medutim, u
takvim se procesima koriste skupe, opasne i otrovne kemikalije koje ispustanjem u atmosferu
mogu dovesti do znaéajnih ekoloskih problema. Iz tog razloga, nova istraiivanja su
svojstvima TiO2 nanocestica.

Sol-gel metoda jedna je od najjednostavnijih i najucinkovitijih metoda sinteze
razli¢itih nanocestica titanijeva oksida i mijeSanih oksidnih kompozita. Ovom metodom
moguca je odli¢na kontrola povrSinskih svojstava materijala, skalabilnost, niska temperatura
procesa te sposobnost prilagodavanja svojstava nanocestica podeSavanjem koncentracije
prekursora, sastava otapala te reakcijskih uvjeta. Takoder, sol-gel metodom je moguce dodati
odredene primjese (metala ili nemetala) ili povrSinske modifikacije kako bi se npr. povecala
fotokataliticka aktivnost te poboljsala specifi¢na svojstva TiO, nanocestica.'® 1 Generalno,
sol-gel metoda sastoji se od 5 koraka: hidrolize, kondenzacije, starenja, susenja te kalcinacije.

U prvom koraku odvija se hidroliza prekursora (najées¢e metalnih akoksida) u vodi ili
alkoholima. Pri sintezi nanocestica metalnih oksida, Kisik je neophodan za stvaranje metalnog
oksida koji se dobiva vodom ili organskim otapalima (npr. alkoholi). Ovisno o rekcijskom
mediju, razlikujemo vodenu sol-gel metodu (reakcijski medij je voda) te nevodenu sol-gel
metodu (reakcijski medij je organsko otapalo). U drugom koraku dolazi do kondenzacije

tijekom koje se eliminiraju otapala i stvaraju polimerne mreze u tekuem stanju.



Kondenzacija se sastoji od olacije pri kojoj se stvara hidroksilni (-OH-) most izmedu dva
metalna centra te oksolacija pri kojoj nastaje oksidni (—O—) most izmedu dva metalna centra.
Kondenzacija ili polikondenzacija rezultira povecanjem viskoznosti §to dovodi do stvaranja
gela kao isprepletene, porozne mreze krute faze koja je ispunjena kontinuiranom teku¢om
fazom koloidnih Cestica. Polikondenzacija se nastavlja i u treCem koraku tijekom procesa
starenja ¢ime dolazi smanjenja poroznosti i nakupljanja koloidnih ¢estica. U ¢etvrtom koraku
susenjem dolazi do isparavanja hlapljivih otapala poput vode i alkohola te dolazi do
formiranja razli¢ite vrste gela, ovisno o uvjetima suSenja. U petom i zavrSnom koraku
postupkom kalcinacije uklanjanju se ostaci otapala pri ¢emu temperatura ima klju¢nu ulogu u

definiranju svojstava dobivenog nanomaterijala s obzirom na veli¢inu pora i gustoéu. 4

2.3.2. Bioloske metode ili ,,zelena sinteza”

Bioloske metode koriste mikroorganizme (bakterije, alge, gljive), bioloske predloske 1
druge dijelove biljaka za sintezu netoksi¢nih i bioloskih nanodestica. *? Nazivaju se jo§ i
smanjenja upotrebe opasnih kemikalija i visokoenergetskih procesa. Prednosti ,,zelene
sinteze” su odrzivost, isplativost i netoksi¢nost nusproizvoda. Takoder, fitokemikalije prisutne
u biljnim ekstraktima mogu pove¢i funkcionalnost sintetiziranim nanocesticama titanijeva

dioksida, kao $to je pojacana fotokataliticka aktivnost ili antibakterijska svojstva.t®

2.3.3. Fizikalne metode

Fizikalne metode sinteze i nanoSenja tankih filmova i nanomaterijala uklju¢uju metode
kod kojih fizikalnim pobudama (bez kemijske reakcije) nastaju osnovne gradevne jedinice
filma (npr. nanocestice, aglomerati). ¥ Naj¢es¢e metode su isparavanje-kondenzacija te
ablacija laserom. Za razliku od kemijskih metoda, fizikalne metode su ekoloski prihvatljivije
jer ne koriste otapala kojim kontaminiraju okoli§ te pokazuju ujednacenost raspodjele
nanocCestica. Medutim, fizikalna sinteza zahtjeva velike peci i ima visoku potro$nju energije, a
toplinska stabilnost se postize kroz dulje vremensko razdoblje (nekoliko desetaka minuta kako
bi se postigla stabilna radna temperatura). }’Ablacija je metoda u kojoj do formacije metalne
pare dolazi naglom sublimacijom te na taj nacin uklanja povrsinskog sloja elektrode zeljenog
materijala. 1zvor energije moze biti laser ili iskra pa razlikujemo lasersku ablaciju te ablaciju
iskrom. 1® U metodi laserske ablacija, visokoenergetski laserski snop se usmjerava na évrstu
povrsinu ciljanog materijala te dolazi do brzog zagrijavanja, isparavanja i uklanjanja Cestica s

&vrste povrsine materijala te formiranja nanodestica. *° Prednosti ove metode podrazumijevaju



velike mogucnosti za odabir materijala, jednostavnost procedure, kontrola zeljenih svojstava
prilagodbom velikog broja parametara te spada u skupinu ,,zelenih” metoda zbog odsustva
necistoa u nanoCesticama 1 Stetnih kemijskih spojeva u dobivenoj koloidnoj otopini.
Medutim, pokazuje Siroku raspodjelu veli¢ina nanocestica koje se proizvode samo u malim

koli¢inama. 8

2.3.3.1. Ablacija iskrom

Ablacija iskrom je svestrana tehnika za generiranje nanocestica u plinovitoj fazi.
Metodu je moguce primijeniti na bilo koji vodljivi materijal, ukljucuju¢i poluvodice, a
proizvodi su sliéni onima dobivenim laserskom ablacijom. Za razliku od laserske ablacije,
ablacija iskrom je jednostavnija i nudi moguénost skaliranja za proizvodnju vecih koli¢ina
nanocestica. Koristi se i za mijeSanje razli¢itih materijala, nema ogranicenja s obzirom na
tocku taljenja, ne oslanja se na skupe prekursore, a isti sustav se moze koristiti za razlicite
vrste materijala. Shematski prikaz aparature za ablaciju iskrom prikazan je na Slici 2.5. °

!
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Slika 2.5. Shematski prikaz ablacije iskrom. °

Iskra se generira izmedu dvije elektrode primjenom elektricnog polja dovoljno jakog
da ionizira medij. Nastala plazma doseZe temperaturu veéu od 20 000°C, ¢ime sublimira
materijal elektroda u njegove atome. Svaka iskra proizvodi mali oblak pare koji se brzo
mijesa s inertnim plinom ¢ime dolazi do kondenzacije i stvaranja primarnih nanocestica.
Sublimirani materijal se nosi inertnim plinom i formira aglomerate. Nanocestice se taloZe na
podlogu pri nadzvuénim brzinama, tvorec¢i nanoporozni film. Uzorak i debljina filma mogu se

precizno kontrolirati. Na Slici 2.6. prikazan je princip ablacije iskrom. 2
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Slika 2.6. Temeljni princip ablacije iskrom za proizvodnju nanoéestica. 2

2.4. Metode karakterizacije

Nanotehnologija se, izmedu ostalog, Siroko koristi u brojnim istrazivackim i
znanstvenim podrucjima te kao takva upotrebljava niz analitickih tehnika za analizu i
karakterizaciju nanocestica. *® Neke od najudestalijih metoda karakterizacije ukljuéuju
rendgensku difrakcijsku analizu, UV/VIS spektroskopiju, analizu pretraznim elektronskim

mikroskopom (SEM) te mikroskopiju atomskih sila (AFM) koje su obradene u nastavku.

2.4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (engl. X-ray diffraction, XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) je nedestruktivna analiticka tehnika koja se
temelji na medudjelovanju rendgenskih zraka i elektronskog omota¢a atoma.?! Koristi se za
identifikaciju i karakterizaciju Sirokog raspona materijala, od praha i krutina do tankih
filmova i nanomaterijala. 2 Ovom tehnikom moguce je odrediti Kristalnu strukturu, kemijski
sastav te fizi¢ka svojstva materijala. 2*

Rendgensko zradenje je vrsta elektromagnetskog zracenja valnih duljina u rasponu od
108 do 10%. S obzirom na energiju, frekvenciju i valnu duljinu elektromagnetskog spektra,
nalazi se izmedu y-zraka i ultraljubicastih zraka. Rendgensko zraCenje moguce je izazvati
pobudom elektronima visokih energija (elektronsko ili primarno pobudivanje) u vakumiranoj
I zataljenoj staklenoj cijevi (Slika 2.7.) koja sadrzi dvije elektrode (katode i antikatode tj.
anode). Za anodu se upotrebljavaju razli¢iti materijali poput bakra, molibdena, kroma ili
zeljeza, dok je katoda najceSce od volframa zbog visokog talista i dobre termicke vodljivosti.

Elektroni nastaju termoelektronskom emisijom i ubrzavaju prema anodi uslijed velike razlike



potencijala (20 — 60 kV). Sudarom elektrona velike brzine i energije s anodom nastaje

rendgensko zracenje. 2
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Slika 2.7. Shematski prikaz rendgenske cijevi. %

Buduc¢i da valna duljina rendgenskih zraka odgovara redu veli¢ine udaljenosti izmedu
atoma, Kristalni uzorci ponasaju se kao opti¢ka reSetka za rendgensko zracCenje. Kada je
kristalni materijal izlozen rendgenskom zrac¢enju, dolazi do elektronske pobude koja uzrokuje
koherentno ili nekoherentno rasprsivanje zracenja. U pravilnoj kristalnoj strukturi, svaki atom
za sebe raspriuje rendgensko zradenje u svim smjerovima. 2> Razmak izmedu vrhova valova
naziva se faznim pomakom. Ako je fazni pomak cjelobrojni visekratnik valnih duljina, n/,
do¢i ¢e do pojacanja vala tj. konstruktivne interferencije, a ako je fazni pomak visekratnik
polovice valne duljine, n (1/2), dolazi do ponistenja istog. 2%?? Intenzitet rasprsenog
rendgenskog zraCenja ovisi o kutu otklona od smjera primarnog snopa. Vec¢i kut otklona
rezultirat ¢e manjim intenzitetom rasprSenog zrac¢enja dok je amplituda vala proporcionalna je
broju elektrona u atomu tj. atomskom broju.

Kljuéna jednadzba za interpretaciju rendgenske difrakcije je Braggova jednadzba koja
opisuje pod kojim uvjetima dolazi do konstruktivne interferencije i pojacanja intenziteta
zracenja. JednadZba glasi:

nA = 2dsinf 3
gdje je n cijeli broj tj. red difrakcije, /1 valna duljina rendgenskog zracenja, d razmak izmedu
ekvidistantnih ravnina, a ¢ Braggov kut pri kojem dolazi do konstruktivne interferencije.
Prema Braggu, atomi kao centri rasprSenja u kristalnoj strukturi te jednako rasporedeni u
ekvidistantnim, paralelnim ravninama jednake elektronske gusto¢e. Svakom nizu
ekvidistantnih ravnina dodijeljen je Millerov indeks te djeluje poput transparentnog zrcala:
dio zraka propusta, a dio reflektira. Shematski prikaz rengenske difrakcije nalazi se na Slici
2.8.2%2
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KRISTAL

Slika 2.8. Shematski prikaz difrakcije rendgenskih zraka. 2

Rendgenskom difrakcijskom analizom se uglavnom analiziraju praSkasti
polikristali¢ni uzorci koji se sastoje od sitnih kristalita nasumiéne orijentacije. Moguce je
identificirati elemente i spojeve (kvalitativna fazna analiza), odrediti udio elemenata odnosno
spojeva u smjesi (kvantitivna fazna analiza), duljinu kemijske veze, pravilni prostorni
raspored atoma, nepravilnosti u strukturi, veli¢inu i oblik kristalita te orijentaciju kristalita u
uzorku. 2* Rendgenska difrakcijska analiza provodi se difraktometrom kojim se dobiva
difraktogram. Difraktogram je grafic¢ki prikaz ovisnosti intenziteta zracenja pri kutu 26 i sluzi
kao identifikator odredene kristalne strukture. Difraktometar se sastoji od rendgenske cijevi,
katode kao izvora upadnog zracenja, goniometra za precizno pomicanje i poznavanje kuta 6,
detektora koji prikuplja intenzitet difraktiranog zraCenja pri kutovima 20 te sistema za

hladenje i ra¢unala. 1% Princip rada difraktometra prikazan je na Slici 2.9.
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Slika 2.9. Princip rada difraktometra na prahu. %
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Ovakva vrsta geometrije u kojoj se upadni kut mijenja od 1° do 40°, dok se prati kut 26 u
rasponu od 2° do 80° koristi se za odredivanje kristalne strukture makromaterijala, a naziva se
Bragg-Bretano geometrija. Medutim, kod tankih filmova u nanometarskom rasponu, potrebno
je povecati osjetljivost na povrsini, stoga se koristi rendgenska difrakcija pri okrznuju¢em
upadnom kutu (engl. grazing incidence X-ray diffraction, GIXRD). 1® Zahvaljujuéi malom
upadnom kutu rendgenskog snopa, ova metoda biljezi znacajno veéi signal s povrSine i
omoguéuje preciznu povrsinsku karakterizaciju tankih filmova. 2/ Na Slici 2.10. usporedno je
prikazana shema razlicite vrste rendgenske difrakcije ovisno u veli¢ini upadnog kuta.

a) XRD b) GIXRD

Detektor Detektor
X-zrake

Slika 2.10. Shema: a) rendgenske difrakcije (XRD) i b) rendgenske difrakcije pri
okrznujuéem upadnom kutu (GIXRD). #’

2.4.2. Mikroskopija atomskih sila (engl. Atomic force microscopy, AFM)

Mikroskopija atomskih sila (AFM) je analiticka tehnika koja djeluje u podrucju
nanoskale te omogucuje istrazivanje povrSinske topografije materijala. Temelji se na
interakciji izmedu igle (sonde) i povrSine uzorka kojeg skenira. Na Slici 2.11. prikazana je
shematska ilustracija procesa snimanja pomoc¢u mikroskopa atomskih sila.

Mikroskop atomskih sila (AFM) je uredaj koji omogucuje istrazivanje povrSinske
topografije materijala na nanoskali. Njegovo djelovanje temelji se na mjerenju sila koje
nastaju izmedu igle (sonde) i povrSine uzorka. Priblizavanjem igle povrSini javljaju se
privlaéne sile koje povlace polugu prema uzorku. Ako igla dode preblizu povrSine, odbojne
sile uzrokuju njeno odmicanje. Laserska zraka usmjerena je na povrsinu poluge i reflektira se
prema fotodetektoru koji biljezi promjene u nagibu poluge, a te se promjene pretvaraju u
elektricni signal koji omogucuje precizno mjerenje sila i pomaka. Topografija povrSine

uzorka mjeri se pomicanjem igle, pri ¢emu se kut reflektirane laserske zrake mijenja kao
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odgovor na promjene u topografiji uzorka tijekom skeniranja. Na taj nacin, moguce je dobiti
jedinstven uvid u strukturu materijala na atomskom nivou, ¢ine¢ci AFM moénim alatom u

istrazivanju nanomaterijala i povrsinskih svojstava.

Jedinica 2a obradu podataka

REF. = Povratna Generator
veza pokreta

Piezoelektricni senzor

Fotodetektor

Nosac ticala

Uzorak

Slika 2.11. Princip rada AFM-a. 28

2.4.3. UV/VIS difuzna refleksijska spektroskopija

Difuzna reflektancijska spektroskopija (engl. UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy, DRS) je tehnika koja se temelji na nepravilnom rasprSenju zracenju s
nepravilne povrSine. lako je difuzna refleksijska spektroskopija najprikladnija za praSkaste
uzorke, bilo koji uzorak koji rasprSuje zracenje moze se analizirati ovom tehnikom.
Primjenjuje se u analizi boja, premaza i pigmenata i sl.?®

Zbog kvantno-mehanickih ograni¢enja elektroni u atomima imaju diskretne energijske
razine. U kristalnim materijalima, ove se razine razdvajaju u niz bliskih energijskih stanja
koja se nazivaju energijskim vrpcama, odnosno podrucjima dopustenih energijskih stanja
elektrona. Svojstva materijala ovise o energijama koje elektroni mogu poprimiti, ali kod
poluvodi¢a se u obzir uzimaju i podru¢ja zabranjenih energijskih stanja, poznata kao
zabranjene zone ili energijski procijepi, Eg (engl. energy bandgap). Najvaznije energijske
vrpce su valentna 1 vodljiva vrpca. Valentna vrpca predstavlja najviSu energiju elektrona koji
su jos uvijek vezani za atom, dok je vodljiva vrpca podrucje najnize energije elektrona koji se

mogu slobodno kretati kroz kristalnu reSetku. Valentna vrpca moze biti djelomi¢no ili
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potpuno popunjena, dok je vodljiva obi¢no prazna. Razlika izmedu energija valentne i
vodljive vrpce definira opticki energijski procijep materijala, koji predstavlja minimalnu
koli¢inu energije potrebnu za prijelaz elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Ovaj je
parametar kljuCan za karakterizaciju fotoaktivnih materijala, odnosno materijala koji reagiraju
na svjetlosno zraenje. Kod tankih filmova klju¢no je primijeniti metodu koja omogucuje
mjerenje doprinosa iskljuc¢ivo sa povrSine materijala. Jedna od takvih metoda je mjerenje
difuzne refleksije. Difuzna refleksija nastaje nepravilnim rasprSenjem svjetlosnog zracenja
zbog morfoloskih nepravilnosti povrSine §to se razlikuje od zrcalne refleksije, kod koje je
izlazni kut jednak upadnom kutu za idealne kristalne povrsine. Usporedba zrcalne i difuzne

refleksije prikazana je na Slici 2.12.

glatka povriina - zrcalna refleksija hrapava povrsina - difuzna refleksija

Slika 2.12. Primjer zrcalne i difuzne refleksije. %

Mijerenje difuzne refleksije provodi se UV-VIS spektrometrom s integrirajucom
sferom od visokoreflektivnog materijala. Uzorak je postavljen nasuprot otvoru, tako da
zraCenje pada direktno na uzorak na kojem dolazi do refleksije. ZraCenje se viSestruko
difuzno reflektira od stjenke sfere te jedan dio zraCenja izlazi iz sfere 1 dolazi do detektora
koji biljezi intenzitet zracenja. Zbog specificne grade sfere, zracenje je jednoliko, a dio koji
dode do detektora je proporcionalan zracenju difuzno reflektiranom uzorku. Na temelju tih
podataka moZe se procijeniti minimalna energija fotona potrebna za pobudu materijala, Sto

priblizno odgovara vrijednosti opti¢kog energijskog procijepa. ¥
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Svrha ovog rada je odredivanje strukturnih i povrsinskih svojstva tankih filmova TiO>
dobivenih metodom ablacije iskrom te istraziti utjecaj eksperimentalnih parametara na
pripravu istih. Kljuéni parametri su protok plina i temperatura naknadne obrade filmova
titanijeva dioksida. Nakon depozicije, filmovi su karakterizirani rendgenskom difrakcijom pri
okrznuju¢em upadnom kutu (GIXRD), mikroskopom atomskih sila (AFM), pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) te difuznom refleksijskom spektroskopijom (DRS). Ovim
analizama dobiven je uvid u kristalnu strukturu i fazni sastav tankih filmova, morfologiju

povrsine te Sirinu zabranjene zone.

3.1. Priprema podloge

Prije provodenja metode ablacije, potrebno je odcistiti i pripremiti supstrat kako bi se
osigurala sto bolja kvaliteta depozicije. Supstrat je nacinjen od silicija i reze se u kvadratice
dimenzija 1x1 cm. Nakon toga se ¢isti izopropanolom i stavlja u ultrazvuénu kupelj na 10
minuta kako bi se uklonile organske necistoce s povrsine. Konac¢no, supstrat se susi duSikom i
stavlja u ozonizator (UV Ozone Cleaner) na sat vremena radi uklanjanja zaostalih molekula

alkohola s povrSine. Na taj nacin pripremljeno je 4 supstrata.

Ossila

Slika 3.1. Ozonizator za pripremu supstrata.
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3.2. Priprema tankih filmova metodom ablacije iskrom

Za sintezu tankih filmova TiO2 upotrebljava se generator nanocestica VSParticle
Generator One (VSPG1) koji je prikazan na Slici 3.2. Upotrjebljena je konfiguracija s
popre¢nim tokom pri ¢emu plin (kombinacija kisika i1 duSika) struji okomito na elektrode
izradene od titanija. Promjer mlaznice iznosi 125 um, a udaljenost od supstrata 2.5 mm.

Nakon adekvatne pripreme, supstrat se umece u vakuum komoru. Uredaj se pali,
namjestaju se elektrode i pusta inertan dusik kroz komoru pri protoku 1 slpm (engl. standard
liter per minute). Nakon propustanja dusika, provodi se iskrenje pri naponu od 1.3 kV, jakosti
struje od 10 mA te protoku kisika od 0.1 slpm dok se napon i struja ne stabiliziraju. Nakon
toga se iskra gasi, priceka se 5 minuta i upali pumpa dok se ne zagrije. Kada je pumpa
spremna, ponovno zapo¢inje iskrenje i kre¢e depozicija prvog eksperimenta u trajanju od 300
S. Dobiveni film vadi se iz komore tek nakon S§to se tlak vrati na atmosferski. Na taj nacin
sintetizirana su sva Cetiri filma titanijeva dioksida. Ukupni protok plinova kisika i duSika
iznosio je 5 slpm dok se udio plinova mijenjao ovisno o eksperimentu. Dva eksperimenta su

podvrgnuta dodatnim zagrijavanjem pri temperaturi od 500 °C u struji duSika.

Slika 3.2. Generator nanocestica VSParticle Generator One (VSPG1) za sintezu nanocestica

TiO>.
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3.3. Metode karakterizacije

Difrakcija rendgenskog zracenja pri okrznujué¢em upadnom kutu (GIXRD) provedena
je pomoc¢u Bruker D8 Advance difraktometra koji je prikazan na Slici 3.3. ¢ime je odredena
kristalna struktura dobivenih filmova TiO,. Prilikom mjerenja koritena je bakrena katoda,
odnosno CuKa zragenje (A =1.5406 A) s radnim naponom od 40 kV i strujom od 25 mA.
Difraktogrami su prikupljeni pri upadnom kutu od 0.8 °6 uz korak od 0.01 °26 i vrijeme

zadrzavanja od 4 s.

Slika 3.3. Bruker D8 Advance difraktometar. 3t

Mikroskopija atomskih sila (AFM) provedena je na uredaju Nanosurf Core AFM pri
sobnoj temperaturi i tlaku. Koristen je dinamicki nacin snimanja s tip-om Tap 300 AIG (300
kHz, konstanta opruge 40 Nm™). Mikrografije su analizirane i obradene pomoc¢u Gwyiddion
softvera.

Slika 3.4. Uredaj Nanosurf Core AFM . %

17



Jo§ jedna metoda koja se koristila za odredivanje povrSinskih svojstava je pretrazna
elektronska mikroskopija (SEM) provedena na uredaju SEM — Quanta FEG 250. SEM
analizom dobiven je uvid u morfologiju i poroznost tankih filmova TiOo.

Slika 3.5. SEM — Quanta FEG 250.

Difuzna refleksijska spektroskopija provedena je na Perkin Elmer Lambda 1250+
uredaju pomocu kojeg je odredena difuzna refleksija R (%) kao funkcija valne duljine, 1 (hm).
Na temelju vrijednosti difuzne refleksije, odreden je energijski procijep filmova. Difuzna
refleksija deponiranih filmova TiO2 snimana je u rasponu 250 — 800 nm s rezolucijom od 2
nm u integriranoj sferi od BaSOa.

Slika 3.6. Perkin Elmber Lambda 1050+.

Vrijednosti energijskog procjepa dobivaju se iz Taucove graficke metode na temelju
opticke apsorpcije. Potrebno je vrijednosti difuzne refleksije preracunati u decimalni broj te

uvrstiti u jednadZbu za izra¢unavanje reemisijske funkcije F(R«) koja glasi:
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(1-R)?
2R
Valne duljine koje predstavljaju x-os potrebno je preracunati u energiju fotona, E (eV), prema

F(R,) = (3)

sljedecoj jednadzbi:
_hc

E=— (4)

gdje je h Planckova konstanta (6.626-10734 Js, odnosno 4.126-10° eV/s), a ¢ brzina svjetlosti
(2.99-108 m/s). Nakon preracunatih vrijednosti, prikazuje se ovisnost reemisijske funkcije 0
energiji fotona. Na linearnom dijelu krivulje potrebno je ekstrapolirati pravac na apscisu te

oCitati vrijednost u eV. Oc¢itana vrijednost predstavlja energijski procjep, Eg.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rendgenska difrakcijska analiza pri okrznujuéem upadnom kutu (GIXRD)

Na Slici 4.1. prikazan je difraktogram za sva Cetiri slucaja sinteze filmova TiOx.

TiOx 0.1 slpmO2 RT 0.8 theta 4s

TiOx 1 slpm O2 RT 0.8 theta 4s

TiOx 1 slpm O2 500 C N2 0.8 theta 4s
TiOx 0.1 slpm O2 500 C N2 0.8 theta 4s

;f
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20 / °CuKa

Slika 4.1. Difraktogram za sva 4 eksperimenta.

Na dnu difraktograma nalaze se referentni podaci za karakteristiéne pikove anatasa
odnosno rutila. Uocavaju se karakteristi¢ni difrakcijski maksimumi anatasa na 25.2°, 37.7°,
47.9°, 53.8° te 54.9° §to odgovara kristalnim ravninama (101), (004), (200), (105) i (211).
Difrakcijski maksimumi rutila nadeni su na 27.5°, 36.1°, 39.2°, 41.2°, 54.4°, 56.7°, 62.8°,
64.1° §to odgovara kristalnim ravninama (110), (101), (200), (111), (211), (220), (002), (310).
Najintenzivniji pik predstavlja najucestaliju refleksiju preko energetski najpovoljnije (101)
kristalne plohe u slucaju anatasa, odnosno (110) plohe u slucaju rutila. Takoder, u podrucju
kuteva 50° - 65° uocava se blagi pomak u polozajima difrakcijskih maksimuma $to moze biti
posljedica mikronaprezanja, necistoca ili defekata u strukturi. Medutim, to¢an uzrok pomaka
je teSko procijeniti  u slabo  kristalnim materijalima poput ovog slucaja.

U slucaju veceg protoka kisika od 1 slpm, kao u slu¢aju b), dominantna faza je anatas
dok je sa smanjenjem protoka na 0.1 slpm, kao u slucaju a), zastupljenost anatasa i rutila

podjednaka. Isti trend prati i odnos protoka za slucaj c¢) i d) pri povisenoj temperaturi. Dakle,
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uocava se da manji protok pogoduje izjednacavanju faznog udjela anatasa i rutila, dok je
anatas dominantan kod vecih protoka. Takoder, povecanjem protoka kisika, difrakcijski
maksimumi postaju izrazeniji $to ukazuje na poboljSanu kristalnost faza. U slucaju a) pri
protoku od 0.1 slpm i sobnoj temperaturi, rutil pokazuje ostrije pikove odnosno veéi stupanj
kristalnosti, dok $iri pik anatasa ukazuje na amorfnu strukturu. Usporedujuci slucaj b) i c) pri
protoku kisika od 1 slpm, uocavaju se jasniji i ostriji difrakcijski maksimumi anatasa pri
povisenoj temperaturi nego pri sobnoj temperaturi. Isti trend prati i odnos temperatura za
slucaj a) 1 d) pri protoku od 0.1 slpm. U slucaju d), povecanje temperature je uzrokovalo veci

difrakcijski maksimum anatasa i rutila.

4.2. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Slika 4.2.1. AFM pri 1 slpm i 500 °C.

Mikroskopijom atomskih sila ispitana je morfologija na dobivenim tankim filmovima TiO>
tehnikom nanoSenja ablacije iskrom. Vrijednosti hrapavosti povrSine uzoraka odredene su
softverom Nanosurf te iznose Sq ~ 9 nm pri sobnoj temperaturi te Sq~ 11 nm pri 500 °C.
Dobivene morfologije su vrlo slicne za sva 4 filma, stoga se usporedba radila samo za
dva slucaja pri razli€itim temperaturama. Uzorci su homogeni te pokazuju granularnu

strukturu. PovrS§ina je sastavljena od nanocestica koje ¢ine poroznu strukturu.
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Jasno se uocava razlika u hrapavosti povrsine. U slucaju protoka kisika od 0.1 slpm i sobne
temperature, povrSina je hrapavija i nepravilnija. U sluc¢aju protoka kisika od 1 slpm i
termicke obrade pri 500°C, povrSinska hrapavost raste zato Sto poviSenje temperature
uzrokuje povecéanje kineti¢ke energije §to rezultira rastom kristala. Rast kristala isto tako
utjeCe 1 na rast ukupne kristalnosti sustava, Sto se moze uociti i na difraktogramima

analiziranih uzoraka.

4.3. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

SEM analizom odredena je morfologija dobivenih filmova. Na Slici 4.3. a) uocena je
zrnasta struktura sto odgovara nanostrukturiranoj povrsini. Ovakva povrsina je karakteristicna
za metodu ablacije iskrom. Naneseni film je relativno kontinuiran, ali se uocava i nekoliko
aglomerata koji nastaju kao posljedica neoptimalne koncentracije aerosola. Koncentracija
aerosola tijekom ablacije iskrom utje¢e na ucestalost sudara nanocestica i taloZenje na
podlogu. Neoptimalna koncentracija aerosola dovodi do nekontroliranog sudaranja i spajanja
nanocestica, $to rezultira formiranjem vecih aglomerata. Dobiveni aglomerati su u rasponu
veli¢ina 0,5 — 1,5 pm. PovrSina filma nije glatka te su vidljive razlike u visini Cestica §to
ukazuje na visoku hrapavost dobivenih filmova. Na Slici 4.3. b) jasno se vidi porozna mreza
deponiranog filma s mezoporama. Takoder, nije moguce vidjeti zasebne kristale §to potvrduje
rezultat rendgenske difrakcije koji ukazuju na amorfan, slabo kristalan materijal. Ovo je

posljedica naglog hladenja i aglomeracije nanoCestica. Takav nagli temperaturni pad
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onemogucuje pravilnu kristalizaciju tj. dolazi do formiranja kristalne resetke TiO2 uz kisikove

praznine te uzrokuje stvaranje amorfnog ili slabo kristalnog materijala.

7 AT > < 500 g

Slika 4.3. b) SEM analiza deponiranog filma TiO2 (500 nm).
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4.4. UVIVIS difuzna refleksijska spektroskopija (DRS)
UV/VIS spektroskopijom u podru¢ju valnih duljina 250 — 800 nm izmjerena je
reflektancija uzoraka tankih filmova TiO.. Na Slici 4.4.1. prikazana je ovisnost reflektancije,

R (%), o valnoj duljini, A (nm).

50
40 3
= 30-:
B., 4
m -
20 -
10 3 [ 1 slpm O2_RT
\ - = 1slpm O2_500 °C
] 0.1 sipm O2_RT
.1 slpm O2_500 °C
0 Frvemeyr ey v D S T e B e o ST SRS
300 400 500 600 700 800
A/ nm

Slika 4.4.1. UV/VIS DRS spektri svih Cetiriju eksperimenata.

Vrijednosti reflektancije su relativno niske u podrucju ultraljubi€astog zracenja, nakon
Cega S povecanjem valne duljine naglo porastu. Najveca reflektancija je uoCena za
eksperiment pri protoku od 1 slpm i sobnoj temperaturi i iznosi ~ 47% pri 400 nm nakon cega
se s povecanjem valne duljine postepeno smanjuje. Najmanja reflektancija je uocena za
eksperiment pri protoku 1 slpm s naknadnim zagrijavanjem filma pri 500° pri ¢emu s
porastom valne duljine, reflektancija blago raste. Cinjenica da je reflektancija relativno niska
u podrucju vidljivog dijela spektra za sva Cetiri uzorka ukazuje na zadovoljavajucu apsorpciju
U tom podrucju $to nije karakteristi¢no za €isti TiOz.

Sirina zabranjene zone, Eg, odredena je Taucovim grafickim prikazom ovisnosti
reemisijske funkcije o energiji fotona na temelju apsorpcije tankih filmova TiO> sintetiziranih
ablacijom iskre pri razli¢itim uvjetima.

Vrijednost energijskog procjepa, Eg, mijenja se ovisno o protoku kisika i temperaturi.

Radi jasnijeg pregleda, ekstrapolacija je prikazana za svaki eksperiment zasebno.
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Slika 4.4.2. Taucova grafi¢ka ovisnost (F(R)hv'?) 0 E za sva &etiri filma TiO».
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Slika 4.4.3. Ekstrapolacija pri uvjetima 1 slpm O2 i 500°C (E¢=2.61 eV).
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Slika 4.4.4. Ekstrapolacija pri uvjetima 1 slpm O2 i sobnoj temperaturi (Eg=3.20 eV).
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Slika 4.4.5. Ekstrapolacija pri uvjetima 0.1 slpm O2 i sobnoj temperaturi (Eg=2.98 eV)
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Slika 4.4.6. Ekstrapolacija pri uvjetima 0.1 slpm O2 i 500°C (E¢=3.15 eV).

Ekstrapolacijom pravaca u linearnom dijelu krivulje na apscisu dobivene su sljedece
vrijednosti energijskih procjepa: Eq = 2.61 eV (1slpm O2; 500°C), Eg = 3.2 eV (1 slpm Og;
RT), Eg = 2.98 eV (0.1 slpm Og; RT) te Eq = 3.15 eV (0.1 slpm O2; 500°C). Najmanji
energijski procjep Eq = 2.61 eV pokazuje eksperiment pri protoku od 1 slpm i 500°C dok
najveci energijski procjep Eq = 3.20 eV pokazuje eksperiment pri protoku 1 slpm i sobnoj
temperaturi. Filmovi koji su sintetizirani pri protoku kisika od 1 slpm pokazuju veéu razliku
energijskog procjepa (2.61 eV — 3.20 eV) s obzirom na promjenu temperature naspram
filmova sintetiziranih pri 0.1 slpm (2.98 eV — 3.15 eV).

Eq = 2.61 eV ukazuje na promjenu strukture materijala, odnosno na strukturu deficitnu
kisikom. Kada u kristalnoj reSetci nedostaje kisikovih atoma, titanijevo oksidacijsko stanje
prelazi iz 4+ u 3+ $to uvodi nove metastabilne energijske razine koje dozvoljavaju materijalu
da se pobudi fotonima nize energije od uobicajene.

Prema literaturnim podacima %, vrijednost energijskog procjepa anatasa za indirektni
prijelaz iznosi Eq=3.20 eV dok za rutil iznosi Eq= 3.00 eV. Eksperiment pri protoku kisika 1
slpm i sobnoj temperaturi (krivulja tirkizne boje) pokazuje energijski procjep Eq=3.20 eV s§to
odgovara literaturnom podatku za anatas. Eksperiment pri protoku kisika 0.1 slpm i sobnoj

temperaturi (krivulja roze boje) pokazuje smanjivanje energijskog procjepa na Eg =2.98 eV u
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odnosu na literaturnu vrijednost anatasa Sto bi znaCilo da manji protok kisika pogoduje
manjem energijskom procjepu. Medutim, u tom eksperimentu, rendgenska difrakcija pri
okrznuju¢em kutu pokazala je podjednaku prisutnost anatasa i rutila, stoga treba uzeti u obzir
i literaturnu vrijednost energijskog procjepa rutila Eg = 3.00 eV prema kojoj nije doslo do
znaajnog smanjivanja. Filmovi dobiveni pri protoku kisika od 0.1 slpm (roza i crvena
krivulja) pokazuju povecanje energijskog procjepa s poveCanjem temperature. Eksperiment
pri protoku kisika od 0.1 slpm i 500°C pokazuje podjednaku prisutnost anatasa i rutila na
difraktogramu te u skladu s tim pokazuje vrijednost energijskog procjepa Eg= 3.15 eV §to je
izmedu literaturnih vrijednosti anatasa i rutila.

Tehnikom ablacije iskrom dolazi do stvaranja plazme tj. titanijeve pare koja se
izuzetno brzo oksidira u struji kisika u titanijev dioksid. Uslijed naglog hladenja, dolazi do
formiranja vrlo slabe kristalne resetke titanijeva dioksida u kojoj postoji veliki broj titanijevih
atoma koji su zatvorili resetku TiO, bez kisika tako da su se reducirali iz Ti*" stanja u Ti*.
Upravo odsutnost kisika u kristalnoj reSetci predstavlja nove metastabilne energijske razine
koje dozvoljavaju materijalu da se pobudi fotonima niZe energije od uobicajene, $to se jasno
vidi smanjivanjem energijskog procjepa dobivenog difuznom refleksijskom spektroskopijom
te generalno apsorpcijom vidljive svjetlosti.

Nadalje, generiranje visokoenergetske plazme uz naglo hladenje rezultira stvaranjem
slabo kristalnog materijala, porozne strukture s visokim brojem defekata. Ovakvi porozni i
hrapavi filmovi s kisikovim vakancijama koje smanjuju energijski procjep su idealni za
podrucje fotokatalize. Povecana poroznost osigurava vecu specificnu povrSinu 1 bolju
adsorpciju reaktanata, dok defekti u reSetki poboljSavaju apsorpciju vidljive svjetlosti,

omogucavajuci efikasnije iskoriStavanje sunc¢evog spektra.
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5. ZAKLJUCAK

U ovome radu pratio se utjecaj protoka kisika i temperature na sintezu tankih filmova
TiO2 metodom ablacije iskrom. Deponirani filmovi su Kkarakterizirani rendgenskom
difrakcijom pri okrznujuéem kutu, mikroskopom atomskih sila, pretraznim elektronskim

mikroskopom te difuznom refleksijskom spektroskopijom:

e AFM i SEM analizom odredena su povrsinska svojstva dobivenih filmova. Filmovi su
zrnaste strukture, hrapavi i porozni ¢ime stvaraju veliku specifi¢nu povrSinu filma Sto je
vrlo korisno u podrucju fotokatalize i kemijske reaktivnosti generalno. Protok kisika od
0.1 slpm nije dovoljan za pravilno formiranje aglomerata nanocestica zbog cega je pri
takvim uvjetima povrSina hrapavija i nepravilnija. Povecanje hrapavosti pri viSim
temperaturama posljedica je povecane kineticke energije atoma, Sto omogucuje rast
kristala i pobolj$anu kristalnost materijala. To potvrduju i difraktogrami, koji pokazuju
intenzivnije 1 ostrije difrakcijske vrhove, Sto ukazuje na poboljsanu kristalnu strukturu u
odnosu na uzorke sintetizirane pri nizim temperaturama i manjim protocima kisika.

e Povecanje protoka kisika kao i povecanje temperature pogoduje formiranju kristalne
strukture anatasa te generalno povecava stupanj kristalnosti. Protok kisika od 1 slpm te
naknadno zagrijavanje na 500°C u struji dusika ¢ine optimalne uvjete za formiranje
kristalnog sustava anatasa. Blagi pomak u polozajima difrakcijskih maksimuma moze
sugerirati na prisutnost mikronaprezanja, necistoc¢a ili defekata u strukturi poput
kisikovih vakancija.

e Filmovi dobiveni pri protoku kisika od 0.1 slpm pokazuju povecéanje energijskog
procjepa s povecanjem temperature $to moze biti posljedica rekristalizacije u filmu
tijekom zagrijavanja. Takoder, manji protok kisika pogoduje manjem energijskom
procjepu Sto moze biti posljedica prisutnosti kisikovih vakancija koje smanjuju

energijski procjep.

Metoda ablacije iskrom je ucinkovita tehnika za proizvodnju nanocestica i tankih
filmova. Omogucava jednostavno generiranje aerosola nanocestica i njihovo talozenje, ali
zahtijeva preciznu kontrolu parametara kako bi se izbjegla prekomjerna aglomeracija i

neujednacena struktura filma.
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Dobivene su mezoporozne Cestice TiO2 smede boje s kisikovim vakancijama koje
smanjuju energijski procjep i omogucéuju apsorpciju vidljive svjetlosti Sto pokazuje veliki
potencijal u podrucju fotokatalize i solarne energije te generalno energetske uc¢inkovitosti S

obzirom na iskoriStavanje veceg djela sunCevog spektra.
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