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Sveuliligte u Zagrebu
Doktorskadisertacija

Fakultet kemijskog ingenjerstva i tehnologi]j

Priprema i primjena tankih filmova nanostrukturiranoga titanijeva dioksida i kompozita s

barijevim titanatom

Mari o Bohal

Il nstitut Ruler Bogkovil

U ovom doktorskom radui st r agen ] e utj ecaj uvij et a
optoelektrilna svojstva tankih filmova usmje
s barijevim titanatom, te optimizacija njihovih svojstvapzinjenuu fotokatalizi i kao slojevi
zaprienoe |l ektrona u perovskitnim solarnim [eli];j

Kombinacijom fizikalnih i kemijskih sintetskih metoda, te optimizacijom uvjeta sinteze
pripremili su se homogeni, transparentni tan
i duljinom pora. U prvom kokau met odom magnetronskog raspra
tanki filmovi titanja na podlogu stakla prekrivenog prozirnim vodljivim oksidom. U drugom
koraku elektrokemijskom anodizacijom slojeva tifani naknadnom termalnom obradom
pripremljeni sutankiif | movi verti kal no titasjavgde rokrsii id an a Jo ¢ jr
koraku ispitala se priprema kompozitnih materijaglbanocj ev| i ca s barij ¢
hidrotermalmm sinteam, rotacijskm oblagangm otopina barijevog hidroksigasolgel
sinteomi magnetr ons ki m. Uvjatispipreng kaw apn jtraéamje depozicije
titanijevas | oj a magnetronskim raspragenjem, sast a\
anodizacije koncentracija otopina prekursomaijenjanis u u gi rokom rneasponu
analiziran njihov utjecaj na s wiokpidat va tanki h

Solg e | sinteza i magnetronsko raspragivar

nepri kladnima za sintezu sl ojeva barizg evog

kristalizaciju tih slojeva potrebna previsolk
optil ka i elektri|lna svojstva titanijeva dio

U doktorskom radpokazanged a | i st e, odnosno nemodi fi ci
veliki potencip | za primjenu u fotokatalizi, pogot

Efikasnost fotokatalize ispitivalsepr al enj em promjene koncentra
diklofenaka u vremenu. Modificiranjerotacijskim oblaganjerp ovr gi ne nanocj ev|



barijevim hidroksidomuzrokovalojep o v e ledrijkeasnosti f ot okat al i
rezultiralo fotokatddl i%i ¢ kkbimofreamwagkkaaduapomar

pripremom kompozitnog materijala hidrotermalnom reakcijom rezultiralo je smanjenjem

efikasnos i fotokatalize wuslijed narugavanja opt
smanjivanja specifilne povrgine nanocjevl]icsza
titanata.

Tanki f i | mo vtitanijevadni oockjseivdlai csau t akolLer uspj e

sl o] za prijenos elektrona u perovskitnim s
Pri tome je najvela postignuta efikasnost Kkoc
sl oj em nanmjeva dokdida zresilalBtwa Za dal jnje poboljg
solarnih lelija potrebno je provesti optimiz
prelazi okvireovog doktorskograda pr edmet j e buduli h istragiv
Kompozitni slojeri pripremljeni u sklopu ovg doktorskograda u s e t akolLer |
zaprimjenu u perovskitnim prijpnosetektronm [Kelrii jga ma |
kompozitnog materijalgripremljerog hidrotermalnom reakcijom rezulti@je smanjenjem
efikasnati | padom parametar a sol arni h ploevirigjiane u s
pokrivanjem porammano c jreadti &« ael ektri |l nog otpora i S ma i
barijevog titanata.
Zakl jul no, titananihk & n & ¢ jpapeemljerd askopu ovog doktorskog
radaimaju veliki potencijal za daljnji razvoprimjenyy, pogot ov primgnepwmlr eV ¢ u
energijekao npr.za fotokataliziis ol arne [ el i j e. MeLut i m, komp
titanata itankih filmova vertikalno usmjeremin a n o ¢ | @mMtijeviaja daljnja detaljna
istragivanja te optimizaciju svojstava i P OS

raznim primjenama.

(156 stranica,107 slika, 13 tablica,169 literaturnih navoda, jezik izvornik&rvatski)

Kl jul ngirtiginaljieev di oksi d, nanocjev|ice, tanki

fotokatali za, perovskitne solarne {elije



University of Zagreb
Doctoral thesis

Faculty of Chemical Engineering and Technology

Synthesis and application wnostrutured titania thin films and their composites with barium

titanate

Mari o Bohal

Ruler Bogkovil Institute

This doctoral dissertation investigates the influences of different preparation conditions
on structural and optoelectrical propertiev@ftically oriented titania nanotube thin films and
their composites with barium titanate, and
uses in photocatalysis and as electron transport layers in perovskite solar cells.

Transparent thin filntitania nanotubes with optimal pore length and thickwesse
preparedby implementingoptimised physical and chemical methods of syntheslsing
magnetron sputtering, titanium thin films were deposited onto conductive oxide glass
substrates. The titaniuthin films were converted into vertically oriented titania nanotube thin
films through electrochemical anodization followed by thermal annealing. In the last step, the
composite materials were prepared by hydrothermal reactlmnsspin coating barium
hydroxide solution®r sokgel mixtures, and by magnetron sputtering of barium titanate targets.
The preparation conditionge.g. sputtering duration of titanium thin films, electrolyte
composition, anodization voltagearium titanate precursor concentrajibave been varied in
a wide range and their influence on the properties of the titania nanotube thin films has been
thoroughly analysed.

Solgel and magnetron sputtering methods used for depositing barium titanate films
have been proven to be incompatililecause of theecessaryhigh temperature processing
needed to prepare crystalline barium titanate which would be detrimental to the structural,
optical and electrical properties titinium dioxide andhe substrate.

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



% and with the degradation af90 % diclofenac under 60 min. However, the composite
materialsprepared by hydrothermal reactions with barium hydroxide showed a decrease in
photocatalytic capabilities due to negative effects on optical and electrical properties of the
nanotubes and due to the decrease in the specific surface of the nanotubles gvibivth of

the barium titanate layer.

Titania nanotube thin films were also successfully implemented as an electron transport
layer in perovskite solar cells with a standard layer configuration. The highest obtained solar
conversion efficiency was 13% for the solar cells containing titania nanotube thin films. To
further increase the efficiency of the perovskite solar cells it would require the optimization of
other layers which is above the scope of this dissertation, and will be investigateden futu
research. However, implementing composite electron transport layers in the perovskite solar
cells showed a decrease in s@aergyconversion efficiencies and solar cell parameters due
to the coverage of nanotube pores with barium titanat@eass in electrical resistance, and
decreasein transmittancecorrelated with thgrowthof the barium titanate layer.

Overall, this transparent thin film nanotube technology is a promising new material with
great potential for futurases andechnological improvements, especially in the field of solar
energy conversion such as photocatalysis and solar@ellthe other hand, the barium titanate
and vertically orienteditania nanotube composite material requitgsher detailedesearch
and optimization to fingune its properties to be successfully implememtedifferent use
cases

(156 pages,107 figures, 13 tables,169 references, original languagéroatiar)

Key words: titanium dioxide, nanotubes, thin films, composite materiadsium titanate,

photocatalysis, perovskite solar cells
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1. UV

Metalni oksidi su vel godinama u fokusu z
[ | i nj eni ce danajgaptaplienijjh kemiskihssgojeyaina demljiedan od
naj i st rhangterijakeizntg skupine je titanijev dioksid (Tip(229404objavljenih radova
od 1955 do2022. premaWeb of SciencéWOS) bazi [1]) zbog izuzetnih strukturnih
opt oel e kjstava, kemijske stabiinost, vr sf ef ei ni h metoda priop
raspona primjenékremez a z a gJtVi tzu aklechnmlg, gigment za plastike, bojilaa
hranu i psolared, e Ibserjzaes a el, i st efbtekatadizaatilitdo[g])eDio
i stragivanja |jeaomijnmembiguam mpmama sTiOp Ukt urir
potencijalnim novim primjenam&h uduisenalasvoj stva nanomater.i|j
promjenom vVvedpddinfei,| ndestbmeswrkigreDo sada su sintetizirani
razni nanomaterijali Ti@ tanki fil movovi namaoj esahio,dete pr
nanostupil inanmanhiw.yaodpgkaia ,su posebno interesantne usmijerene
nanocj e y(TNCENihoVizd@jenioblik,teu r edliesmjerenastruktukaoj a s e mo g ¢
vidjeti na slici 1., pokazalisu sevrlo pogodni za primjene gdje je bitarijenos naboja
(primjena usolarnimi e Img),jdakimvel i ka specpbik eakivpostvir gi n a
omoguldugrepci j u vel i ke k ¢ptinjdna ubekatalide | i gi uj ul e

Slika 1. Morfologija r e lihé usmjeretih TNC.

Razvijene su razne metode pripreme TN@ kojih je najjednostavnija anodizacija Ti
folije. Anodizacijom uz prisutnost Fi ona u el ek tse oKsidatija i posti
nanostrukturiranjdi folije. Velika prednost TNC pripremljenih anodizacijgentada nastaju

nanostrukture koje su imobilizirane,d nosno pr i | vr §oljebhitan faktar u po d | o
odabiru metode pripreme TiGhanostruktura | er sve Vvige i v
nanol| ©pt iema .t oenghuk)ITiOmniitjiie (t oksi |l an, melLutim p
Su u pitanju slobodn®@dnosno neimobilizraneano | est i c e. U nekoli ko n

studija i preglednih radov#3,4] navode se putevi i mehanizmi prodiranja i prijenosa
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nanol| est i ceatesa ragravljg anjinovinng t ientutfecajmana ljudski organizam
kao npr . oksi dat ike mpromjerset kaeesg n ohsits,t ogpanhotl o§ si
i munotoksilnost.
PripremaTNC anodizacijomTi folije v ejé dobro optimiziran postupak, nqwimjena
TNC sinteiziranih na podlozi Ti folijdimitirana je neprozirm ¢ idabele metalnpodloge S
druge strane primjenaizfkalnih metoda depozicipg Ti k a o g hpn magretronsko
rasipanj@gmoguli uj e pripremu tanki h .f WUpbtremyv a na
transparentin podlogak a o gt o s unostakipkd staklo da \slajemc prozirnog
vodljivog oksida, itd.otvargu mo g u | pripremeiprozirnih tankih filmova TNC i njihovu
primjenuu sustavima zéoton apons ku pretvorbu (sol arne [eli
TiOg, oplkeanoi tmaterij al uz sve navedene pre
nedostatkeZa f ot ok at al, refativioly u r epdérgskinpredjep Eg) TiO2 od
30i32eVogr anapdsaovrapci j u el ektr oma gpekirdkgijesagio zr al e |

manij i di o cijel.di@ takm|lev o gradss prahdtuekanbinacije

fotop o b u Lnesiocamaboji 0 j a moge predstavl j aKakolpgeob | e me
tinedbs t ac i umanij i | i k omodlifikacije masesjalarodnashanddifikacga met o d
p oV r ¢ i2ms drugimimaterijalima i pripreme | o ¢ edmasrokompozitnih materijala.
Postoji girok raspon mat er iz allkaih ss najpazpaiijena s e
n a n o le plantenitlc metala[5,6]. Me L u zbogwisokecieneiogr ani | ene dost

polaznih sirovinamodifikacijeplemenitim metalima i su pr i kl adne za pri mj
(eng.scaleup). Novijasei st r azpoguogabgvep r oul avanjem povr ginsk
razl i lemdantima’spogeVima koji su neusporedivo jeftiniji i istovremeno pariraju
pl emenitim met@dlbh onlaefiganugtiagpemjenamad (@pr. fotokatalizi i
sol arnim lleelsitjeansauyy povr gi nske mo[d8fFeRlaci j e m
metalnim oksidim& a o gt GuO$10,11j PnO [12,13]. Manjezastupljen materijal, koji
je relativnonovija modifikacijai koja pokazuje veliki potencijal je barijev titanat (Ba%jO
BTO). BTO je sintetski perovskit koji je do sadmlavhombiok or iyt ehektr oni |
industriji. Mogule ga je pripr enovizhogpotreareni m k
pripremena visokoj temperatu(®> 600°C) njegova pripe n a | e oQsim@rimjeheain a .
elektonici, u novijoj literaturiprikazanajé¢ nj egova uspjegna kampl e men
g t a pesouskitre solarnel e d [14], fotokatalizatori[15] i senzor.i r gl6lat i vne
kaol i materijal iliu kombinaciji STIOo.

U ovom doktorslom raduk or i st it i e se TwMNkémisgomi pr e ml
anodizacijorrtankih filmova Tikoji su dobivenima g n et r o n svinjem Isrt ar sapgri avgp t |
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se pripremaodnosnmptimizacijauvjetapripremetankih filmovaTNC koji ukljul uju debljinu

pol et nog t audik soliyNHsF)ilvadeu elektrolitu koji se koristi u anodizaciji, te

napon anodizacije®e o st upak o pt i miolziastrikjuraa, mof iomatipkiaei | k a
el ektri | rk@ga ss prikladsat zea @arimjenu u fotokatalizi i perovskitnim solarnim

[ elijamar.an®ptTiMG zlie takoler slugiti kao pol e
BTO/ TNC mat er i jlael pstencialeasinegipir amé @t ta duva mat
primjerama fotokataliz i perovskitnim e | ar ni m . Zaegdriprgma rkempozitnih

BTO/TNC mateij al a Kk o r razee fizikalnel i kemiskemetode sinteze BTO koje

Ukl juluju hidrot er maniaBa{OHp, eotadijstoi joub | TaNgCa nsj eo t(oip i
otopina Ba(OHpna TNCsolgel sinteza BTO i mag.netronsko r



2.ht OL 5Lh

21. Poluwdi | i
Preklapana elektronskih orbitalaat o ma u kriswuadkladajs r ege
kvantnomehani |l kim pravil i ma (P pomakinjihevin prin.

energjskih nivoa(cijepanje degeneracija stvaranjesnergijskihvrpci (slika2.). S obzirom na
strukturu energijskihnvrpanat er i j al e mogemo podijeliti na v

A

dozvoljeni energijski
nivoi
Eg

kristalna resetka u izolirani
ravnoteznom stanju atomi

meduatomska udaljenost

Slika 2. Cijepanjeenergipkih nivoa smanjenjetime L uat oms k gl7udal j enost i

Ovisno o elektronskoj konfiguraciij.i at oma
apsolutne nule najnige energijske vrpce su p
biti djielliompétmpuno popunjena. U kristali ma
vipcom (valentnom) pod vdlé¢nmilelekirensesl@atnoegibaguk t r i | n

kristal om i t akvi mat er i j al |slikadsa)do). Potgunov odi | i
drugalije ponaganje je u slulaju kristala s
elektri|lno polje na temperaturaoanaapsaldd ngr wae

nepopunjene vrpc®dnosnovodljive vrpcepostoji energijski prociieggk a o gt o j e pri
naslici3.c)id)[17].Va § n u 2abvojgva materijale ma ¢gi ri na tog proci |
t aj p r o ciilQ e¥)pond@ govorimo(odzolatorimalika3.c) ) , a ako je taj

onda se povigenjem temperature mogu pobudit:
tom slul aju koncentracija tako pobulLenih el e

materijaliimagz nat no manj u vodl ji wa(slika3.d).zovemo i h p
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Slika 3. Energjski nivoi vrpca a) i b) metala, cjzolatoraib)p o | u v[a7dli | a

Naslici3.Erpr i kazuj e Fer mi jeaergijsianivoioz meliu walnanhtave i
vrpce koj ima 50 9%tnu vjerojatnost da bude popunjen s elektronom u uvjetima
termodinamil|l ke ravnotege.

Poluvodlisuz bog svojih mnogobr oj ndéseétnltjeelicisma tn
i stragivanij itenmj mhbeai |tmsenagplan fdad minijaturizacije
poluvodil kih komponenti .koNajsurpifjuemj eaw ghatl
el ektroni | kdogt o r silisapjrgarvahzjstar|solarre | e d, majgnetometr
laseiitd. Ne k a o psineonvintaa sovoj stfMJa pol uvodila su

f el ektri Rnipooltupvoord ig¢sa psonvaenijaunjjeem t emper atur

temperaturnm rasponu)z a razl i ku od met ala koji ma
temperaturg
T apsorbiraju wvidljivo svjetlo pri | emu i

infracrvenom podrul ju
temperaturngradijenti nduci ra el ekt mbkehekpol ] ai ef ekt
smetalimatx or e i s gdimeahmske lkomtdkte

vrijednoste | e k t atporh imwagirfu ovisno o materijalu od 10do 1¢ g cm.

Vel i ki br oj el emenata i spojeva posjeduju
skupine periodnog sustava (Si, Ge), spojevi 13. i 15. skupine (AlAs, AISb, BN, GaAs, GaP,
GasShb, InAs, InP, InSh), 12. i 16. skupine (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnTe), 14kupie
(PbS, PbTe), spojevi elemenata unutar 14. skupine (SIiC), te organski spojevi (polianilin,



poli(3,4-etilenioksitiofen) ili PEDOT te 2,2',7,Ftetrakis[N,Ndi(4-metoksifenil)amino]9,9*
spirobiflioren ili SpiroOMeTAD) i metalni oksidi (TiQ, ZnO,SnQ, WGs, SrTiCs, BaTiOs
itd.) [17].

Sobzirom na pol ogaj ifeagkvalencshamidd/B)v raihineumda ne v r
vodljive vrpce (eng. conductionband CB) k o j i definiraj prociggparu nu en
i nverznom prostor up oglodwovdidlid es ddijred k tnmoi m ai p

procijepom. Za pol uvodslikad. a)} prigrnjetaruketekironaniz pr o c i

valentne vrpce u vojiNu i obratno ne dolazi do promjena valnog veki@Xas al uvan j e mo
(impuls) elektronga) dok se za pol uvodi (slka4sb)) maksinum ekt ni r
valentne vrpce ne nalazi na istoj vrijedno&kao i minimum vodljivevrpcg te dolazi do
apsorpcijeodnosno emisije fonona.

-~ »

emisija/apsorpcija

3 E fonona

direktni prijelaz indirektni prijelaz

K K

Slikad.Shemat s ki prikaz valentne i vodl jive vrpce za pol
[18].

U sl ul aju pol uv osobddr@hngsioca mnabojaenegdtivra elektriorp a

€) i poziti)lv.neGuulpjlijienendishehpkt pobalnaanj e

i na mjestima strukturalnih nedostatka/defekata elektrona. Ovismmjeru naboja unutar
poluvodil|la u uvjetima termodinamil| ke ravnote
ekstrinzilne polodwodidlid.i Isrut rmartzirliniabrej vr |l o

pozitivnih nabojau valentnoj negativnihnosioca naboja vodljivoj vrpci (N(h*):N(€') = 1:1)

Njihov Er otprilike je na sredinienergijskog procjepai z me L u maksi muma Vv a
minimumav od | ji ve vVvrpce. Dopiranjem poluvodi ]| a s
(0,01 ppm) mogul e nij defekdt® kopotvie | do aptur kot i d i nu
slobodnognhabojaunutar materijala, te ovisno o dopandu mogu se podijelfpoal uvme di | e
tipai pol ptpado d @vanjem dopanda sukdstlougstuktury om v a

odnosno razlilitim brojem elektrona wu valen
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r e g &u broju slobodnognabojaunutar materijalalUv o L e n j e m vded pi am dbar osj e n
valentnih elektrona o v o d i d o v i-tpk dokuevl oel kdbpgnor rmanjimrbrojem
dovodi do vitigka ppu plvjoidnd koo mat anj gapol uvod
porastom koncent slabadiopnesiocadabe bBenogvti pa@l i nskog
dal je sudjel uje .uDopraneted lerolpdinoveedéj giviosk e ni v
dovodiido pomak&b | i ge val entndiji parpcivoul §li wtifmaj wrpc
poluvadil §19].

2.1.1. p-n spo;j

Spajanjemp-in-t i pova pol uv o dndpd;islikas. mpzabagrazlikaaul a ( p
koncentracijama slobodnih nosioca naboja dolazi do difezigen- u p-tip, tedifuzije h*iz p-
u ntip materijala. Kretanje naboja zbog navedenog koncentracijskog gradijenta uzrokuje tzv.
di fuzijsku struju, te prelaskom velinskog sl
dolazi do rekombinacije i h"*nakon ¢t o ondarbeolje ngr opluet (di fuzi
Posl| j sadrieknoombi naci jom stvara podrulje unutar
materijala gdje je izuzetno niska koncentracija slobodnih nosioca naboja tzv. zona
osiromagenj a. Nast auspostan ] aose a@aniut@amagenjed ek
uzrokuje kretanje elektrona u suprotnom smjeru od smjera difuzije elektrotae gi r enj e
osiromagenja prestaje u trenutku izjednal ave

struja pR@staje teli)



Zona

osiromasenja
€ —==>
1 1
1 1
n-tip o : ) p-tip
| ' ®
© o : o ® o
P (-} ® o
o® l e . O
e e ] 1 @ @
o -
a) I |
—
: elektri¢no polje :
1 1
| C—
| kretanjee-pod
lutjecajem elektricnogl
| polja I
1 1
| difusjae |
I " I
1 1
In N(e) N In N(h*)
| ‘-..“" _.~"".“|
1 1
1 g B 1
1 1
1 1
i \ >
1 1 X
oA
1 1
[ 1
| qND ]
| 1
| 1
C) | 1
; ; g
1 1
1 1
I aNa |
1 1
1 1
R S
: Emax :
1 1
1 1
d) :/ ! S
: \ X
1 L/J N 1
7y | :
1 1
) Vin : \ :
e 1 1
- : : >
1 1 X
Xgo X‘zoo

Slika 5. Prikaz a) pn spoja, b) profila raspodjele brdfass | obodni h nosi oca naboja, c¢) |
J(¥), d) el e ks3x)y, a) tlektoostatspog pojercijaldx) kao funkcije udaljenost u p-n spoju. Prikazi
Su u uvjetima terdMpdinamil ke ravnotege |
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Koncentracija slobodnih nosioca naboja unut a
dok je u kvazineutralnimzasebnim ni p-t i p materijalima (i zvan
konstantna&t o gt o | e pb.i kba)z.anZobonga tsolgiacij e nji hov d
naboja; zanemarivum spoju,tejgodr ellena nabojemii bnhatbmanih

5. ¢)) iz kristalnih regetki zasebni h materi|j
" w no ., W w T (2.2)
"W no , T ©O ® (22

gdje jeq elementarni nabojq & 1,602x 10°C),NoiNas U gust ol e ioni zirani

i akceptora,@ iw oznal avaju dul j i n-up-tpwnaterijatasProstan@ma g e n j
gustola naboja se smode iikakasddsjtel tepkotrira@ilum obad i s

jednadghbi u ROk dnoj di menzi ji [

— — — (2.3
gdje jey elektrostatski potencijage | e k't r i (relativnpdil gleekt ri | ida kons
dielektril na Kieb854xaddtFemWaloumjmana( el ektrilnog
moge dobiti i nt e@mpirrekmj ecm | jed cdn azgagnbep rj e26.i I & ma
prikazano na slics. d) [20]:

, —. "0 (24

Uzaproksimaci ju da j e u -Kwtpa materijald izvad zonem pod
osi r oma@ edngsad20:

, W , O Tt (25)
i ako se jedwandfibeuXMddbiadjhusz2ziadnadeghbe k2 a
polja [20]:

Lo —0 o o, O ® T (2.6)

Lo —0 o o, T ® ® (2.7)
Uz pretpostavku da je granica iIizmelLx=@G.a dva
U tojjest okloknit i nui rafd: gto znali da | e

5o 0w (2.8)
"Podr udilip-tn pa poluvodil a koj a ni su zahvalena zonon
(kvazi)neutralnim. Odnosno, dopiranje poluvodila ne r
budul i da je isti b 1 eby nHigu dli zsti kroj negaiiviih aliceptorskihsidna Tl p-tipw n a
poluvodil a.



Finalno se promjena elektrostatskog potencij

po duljini zone osiromagi@emneR(d: | i me se dobiva
r L, Qo (2.9)
Pri termodi namil| ko] ravnot egVn(dikai k) Kkojaseu el el

uspostavikrozm s poj nazi va s eend.bailt-in potergia) p-mspojaj2@.t enc i |
Upravo taj fenomen st v amapojjza sahmigfunkaianirahjjmog p o
sol arni h | ermiepjueu fotokhtaiz kammebagiamp o s p | e dfikasnasti j a

reakcije fotokatalize.

2.2. Titanijev dioksid

Metalni oksidis u  mmajzastupljenim kemijskim spojevimana Zemlji (FeOs,
Al203, CuO, MnQ itd.). Dolaze u raznim kemijskim sastavim&ristalnim strukturara te
tvore i zol atore, pol Mateojdliz hagedene stupinelsgojeraajus u p e r v
girok raspber mool] ekftantial ediaeirkstentna] magnetna svojstva,
izrag e b a r mikdmiska stabilnostsl.). Zbog niske cijenemn o go b r o j priprdmenal i n ¢
u raznim oblicimgkeramike, tanki filmowvi, prahovi, nanostrukte)i maj u zpnngelua j n u
u mi kroel ektr[dhi | ko] i ndustriji

Titanijev dioksid je |jeduen pal mwagdisltkiaki v
oksida Od svojih Askr omnkatlaieu hajvé prsjeribio § srkii tht epro | e
proizvodnji pigmeng, provedenasmnogobr oj na i stpotenganoamo @i kiak &
primjenaTiO2 nanpr. baterije[22],s a mo | i s t e[R3k napreddel oksiglazijske procese
[24], proizvodnju vodikg25], antimikrobna djelovanji26], senzorg27], solarnel e 1[28] e
itd. Takva @i r i n jeposlpedadavajmhe pt o e | hesvojsavai ,| niielrvargsetno | e
kemijske stabilnostiTiOomo g e p o s r a z & kri$talnth strbkiuraprikazanihnaslici
6., od kojihs u @eaxztnh al elastom bopom alavimaa)i f)) stabilne priatmosferskm
tlaku. P r ivi mavelead strukture: rutil, anatas, brukit i F{0 prisutne suu prirodi, doksu

ostalestrukturesintetiziraneu viso k o tirh labloratorijskimuvjetima[21].

10



d) e) f)

) h) i

Ay
R

j) k)

Slika 6. Jedanaedtristalnih strukturaTiO; prikazanih kao Ti O oktaedri a) rutil, b) anatas, c) brukit, d)
TiO2(B), e) holanditna struktura TiQOf) ramsdelitna struktura Ti{R), g) kolumbitnastruktura TiQ(ll), h)
badeleitna struktura TiQi) TiO(Ol), j) kotunitna struktura Tig§ Ol | ) i k) fluofil.tna kubi |

Upr i jrmadedepim primjemaaTiOznaj | egl e su zast uemhajasine ki
rutila koje pripadaju tetrag@kom kristalnom sustav[29]. TiO2 je n-tip poluvodia gt o | e
posljedicadefekatak r i st a | mzzokovasegakandipmakisika kojestvarajuv i g k ov e
slobodnih elektrona unutar kristalne strukt[@6]. Osi m def ekat a, na opt c
TiO2vel i ki ut j ecaj I maj u iai adtas.Rutt jep oleu v aadilli ke
direktnim procijepom dokje anatagp o | u v mdiréktnim procijepom(rutil 3,0 eV, anatas
3,2eV)[29).Us | ul azgu rbik® eneo gl § sasshracip alektomagmskog

zr al enj a spektra(slike 7.)daji o odnosu na vidljivi digpredstavlja samo madiio
cijelog sunf3@g viagyr aap edpdempaias un | ewaod predstavlja
nedostataki s | primjanje ufotokataliz. Me L im,tza primjenu wolarnimi e | i tj raeriae
generacij per ov s ki t n &aosloj kaprijemoselektrenb(éng.eectron transport

layer, ETL)t akva opti |l ka #aliapsepdgskikoescientypvadigverh dijetua .
spektra omogul uje da n agometahoi dopddo aktivsogdielae v og z
s ol ar nperolskkthog sloa (k 0 i u tom dijel wppcjgpektra | ma
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anatas

koeficijent apsorpcije [p.j.]

300 400 500 600 700 800 900 1000

valna duljina [nm]

Slika 7. KoeficijentapsorpcijeTiO; kristalnih struktura anatasa, rutila i brukitg1].

2.3. NanostrukturiranjdiO2 i pripremalNC

U posljednjih trideset godina el i ku pagnju pri Wadlee vredndr
nanomaterijala uzrokuju prostorno zarobl jave
do kvantnog zarobljavanjh, i mastajudiskretni energijski nivou materijal. Upravo zbog
toga nanomaterijalimogu imain a | chj m@a | iva od cjedovitin gng.bulk) materijala
tep omjenomi vebl | ka | esti ca@eungreacmdti erniaj anlja hmo
el ektri | B2aZbsgmaldveetl & dainfm mat e r ivjeddioiatorsaa a r g@vr gi ni
u odnosu na wunutradijhpvaspediifmel nsae ppoovwreyli anvaa
povrgina omogulava adsor pcikou averieez uk aliirlai npec
reaktivnosti materijalamang dimenzije| e s tsmamjaju energiju(toplina) potebna za
induciranje kristalnitpromjena faznihprijelaza[33]t e v el i ka s pemddtui| wnjae p
veli ku kontaktnu povr gi pagodo zampottebe gdje je bithrbat er i
razdvajanje i transport 3aboja kao npr. sol a

Nanamaterijais € mogu opl eni maerijall b f j ekiars aatkit ek a st i
dimenzijemjerljive na nancskali (10° m) , odnosno sadr g(ulidmuair j edn
gi rnpnru. | Eristalita)enany odl100 nmU nanomaterijale pripadaganki filmovi i
razni nanostrukturirani oblicis(ika 8. a)i c¢)) koji se mogu podijeliti na 0D nanostrukture
(sferil ne) daanarodtrekbutei( *aeocj evl! i c e, nanostypile,
2D nanostrukture{a n o | insniolp ¥ 1@ |3D namostrukure (nane i mez@orozne

strukturg [35].
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a) b) c)

Slika 8. Primjeri nanostrukturih oblika: a)OD nanosfereh)1 D nanocj ev | iig2Di namobssupi i

Ovisno o ciljanoj u pnanbstruktriranog pbiika oidrebai r g e |
uzeti u obzir njihova svojstvasipeci f i | nost i .0Mo sntaunnpok ae s ri icper eknaer
relativno jednostavna sintezae L u t i e probhlem bjzearekombinacije i sporog prijenosa
nabojau nut ar.2Drmm st cakt ure zalkekoliviaijmeuemegaik &
koja je ujedno is | o ¢ €36].i 1D amanostrukturepokazalesu sekao optimalne uovoj
problematici kompleksnosti pripreme i svojsta@nteza 1D nanostruktura jeenergetski
nezahtjevnajednostavnija u odnosu na 2D nanostruktlira k ousngjarena morfologijaD
nanostruktura o dnosno nj i hov i zefkashijjpejenosnabbj B amdg:r
tubularneili st upimoa$toé ogi je, gto je prednost u odnc

NanonaterijaleTiO2 mo g ujé peipremiti raznimkemijskim i fizikalnim metodama
raznim morf olNelkpkd ms o bl kkermijsk§ metodh suhsolgel metoa,
metoda precipitacije i koprecipitacijehidrotermalm i solvotermala reakcip, sonokenjske
metodk, Asprayii piroliza. S drugestrare, fizikalnim semetodamauglavnompripremaju tanki
filmovi, a prednost ovakvog pristuga bolja ponovljivost uzoraka u odnosu na pripremu
kemi jskim putem, b u d uKojima searrlo precizkoanogu &anteliratin s t r v
uvj et p r i $marguju aedosljednostyir se@borantate je kao takawvaj princip
pripreme prikladniji zascaleup na industrijsk razinru. Neke odl est o kor i gt eni h
metoda pripreme tankih filava sumagnetrons&r a s ipanj@ depozicig pulsnim laserom
(eng.pulsed laser depositiorPLD), evaporaca elektronskim snopongeng. electron beam

evaporation, termal naparavanjéd. [21].

231Nanocjevliice titanijeva dioksida
TNC pripadaju grupi 1D nanostrukturdjihovo seotkri |, abjavljeno u radu Zwilling
I sur.1999.[37], dogodilo u periodtrelovitograzvoja nanotehnologije 9, te su ido danas

ostale u fokusu mnogobr oj nizboigs tmjaigh orvad ijgké b r sstkaul

13



stabilnosti, velike specifilmeepmopggi hakot at
mijenjanjem uvjeta sinteze Njihova se primjena zadnjih desetak godinpr o g i rvielia o d
standardne i uhodaieot ok at al i ze | bsjemsenpibilisranesblarnelreelliajjea n
(eng.dyesensitizedsolar cels DSSQ, perovskitnesolarnel e | (éng.gerovskite solar cells

PSQ, biokompatibilne materijale (premazmplantta) |, odgol entbjekovasipugt an
el ektrokromgtPpkeopreayreki r aNCpehmkedepoticipi ka pr
ilirastana pr e dhidooterenalmsaniea, tehnika elektropredenjate elektrokemijsla
anodizaciptitanijeve f ol i j e kojek of € gmewdningBf.aj | e gl

Elektrokemijska modizacijaje relativno jednostavna i jeftina metoda kojansa j | e g | e
provodi natitangvimf ol i j ama koj e su pret hodMd.Odvgahani | k
se u dvoelektrodnom reaktoru s organskim ili anorganskim elektrol&owdizacijarezulira
amorfnim, u r e L etjn verikalno usmjerenimhomogenim nanocjevastim/nanoporoznim
strukturamakoje naknadnomt e r om dbradom kristalizirajuT a k o Ler post oj i m
zamijenestandardndi folije, debljinenekoliko stotina mikrometaya tankim fimom titanija
koji je deponiran ngodlogunekom od fizikalnih ili kemijskih metoda depozicij&ao npr.
magnetronskim gr agnem. Anodizacijom takvih tankih filmova Ti na prozirnim
podlogamamo gu | e | e tarkaslbjmeTNECnkoje Su prozirealjednog i r e | i nji hoao
primjenu naotonapmske sustave DSSC[41]] i PSC[472].

Izbor dektrolita koji sekoristi pri anodizacijiizuzetnoje bitan,j er di r erlat no u't
morfologiju formiranih TNC. Kao gt o | e ,pelektrplié moguabitie @ é m @ s k i m
sastavomanorganski(vodere otopine)ili organski Ve | ieteltrolita koji se koriste za
pripremu TNC anodedassadrn @en rzakiedmd | kovora f 1l u
fluoro v oreikiselinaili fluoridnesoli. TNC, ovisno o elektratu koji se koristiza anodizaciju
mogu se podijeliti na pet generacija[36]. Prva generacijao b u h vIN€ alobvene
anodizacijoms elektroliima s malim udjelom (< 1 wt%) HF u demineraliziranoj vodj t o
rezultira relativno krikim TNC [37]. Druga generacijdNC pripremase anodizacijom $H
neutralnim elektrolitom s otopljenim solimaNaSQ«/(NH4).SQs s dodatkom NhF, gt o
rezultira hrapawm i | lankastommorfologijomn a n o ¢ j spwlniacvd j aj ul i m zade
vanjske stjenke nalik stabljicianbug koja je posljedicap e r i ib dscibdja struje
anodizacijegf43. Tr el a g ENCepripeemasé anodizacijoms organskim elektrolima
dimetilsulfoksica (DMSO), formamia, dietilen glikda ili etilen glikola u kojima je otopljeno
< 1wt % NHsF i umi fBgamvode te j e ovim tipom el ektr
duge i gl at kel 100 pm)¢ddle viLiet @ r { BTN@ pripremajasei | a
el ektrolitom koji ne sadr gi 4M001ud rM)d nie maornfeo lv
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suneuj ednal enil[§i5f Petadgeneraijeohth v b TNC pripremljene istim
el ektrol it ogenekagjome i ut ir mi &njetoda pripiemas evi ge kor ak
Elektrolizas e na p ol euklanja sepprvetri slof TN® o r i Igselieul ili etanolu
kombinaciji s ultEbhektulabmzabsadnpamizhegavanast av
neuj e daotapdnjevrnovaTNC zbog dugog trajanja anodizac{e n atraa), odnosno
osiguraaseu r e L p a v pgpjaiNC [46].

Poredsastaval ekt rol ita I parametri anodizaci]j e
postava za anodizaciju, napon itd. imaju izrazito veliki utjecaj na morfologiju, fizikalna i

kemijska svojstva TNC.

2.3.2. Mehanizam nastajanja TNC
Shematski prikam 0 b i | @&Kkspemmergalnog postavaanodizacijl je prikazan na
slici 9. U osnovi je todvoelektrodni sustag anodm i katodom uronjenma u elektroliti

spojenima na ior konstanhogistosmjertog napora.

+_

anoda (+) katoda (-)

Ti folija/tanki film Pt

elektrolit

Slika9. Shematski prikaeksperimentalnog postavaelektrokemijski anodizaciy.

Proces nastanka TNC odvija se u nekoliko f&a | et k o man@izazigres a
radnoj elektrodi (+)u ovoms | u |Tiafgliju ili tankan filmu Ti, formira se oksidni sloj

i nterakci j ofiiopao @ riogaizreektrolita T i

4Ec(/° 4E 1( A, (2.10)
dok se itovremenma katodi(i ) odvija processtvaranjevodika

T( TA 0 ¢ ( (2.12)
Sumarna reakcijaastajanja oksidano § eprikezgtij e d nand g b

4ECc (/] © 4E (2.12
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Fluoridni ioni iz elektrolitatvore togjive komplekes Ti*" ionimaiz oksidnay i metalnogsloja

pod

ut j ec aogmia( eldelatddybldn 2 .
4E @& T( O 4& c( / (2.13
4E @& O 4 & (2.14)

Mehanizam reakcije nastajanfeNC mo gse p o b | obj@pmiti strujnim odzivom

prikazanog na slicl0.  ( t DilTB)euz $hematski prikaz procesa na sliti[38,47,48]:

1.

Kad se narine napon jakosa stryjemdgle pokaste achosie ga c
maksimalm vrijednost (T1. slikdlO.)na k on alpe@edga nz e st ruslied vi ti f
oksidacije Ti, odnosnoastaotpora rastonTiOz sloja(slika1l. a).

Daljnjim trajanjem anodizacijeastedebljinaoksidchog slojai s vremenom pojavijju se

malejamicei pukotine u oksidnom sloj(slika 11. b)) koje uzrokuju porast struje (T2,

prvi lokalni minimum vrijednosti struje)Jamicenastajukao posljedicakemijskog

otapanja TiQ i lokaliziranog otapang TiO pot pomognut og el ektri
( e dn a2d3) taanjestima visok@ o v r ganergjekdek pukotine nastajuzbog
naprezanjauzrokovanogvolumnom ekspanzijonkoja je posljedica nastanka i rasta
oksidnogslojbudul i daj ¢ @i wiol mgBRek 101 jme[49]) skddo

dva puta vei{l0®no’ds0)Ti (34, 64

Kadad o L ez adsoiap e m | ¢jamicamai pukotinamastrujni odziv je na svojem

drugom maksmiumo z n ath €£18.0

Daljni m rastom tih povriyasmpore(slikal) c)ptajgkesn a n as
strugopada4).Zbog utjecaj a 'w@nhperddirurkiod oksmigslojpim | j a F
metalnog sloja te tvore fluoridne kompl ek
2.13i 2.14) koji su tdlpivi u elektrolitu. Prodiranj&' iona elektorlita u oksidni sloj pod
utjecajem elektrilnog polja u kombinaciji
usmjerenim otapanjem oksidnog sl oja i pr
nastaje tzv. oksidni barijerni sl¢gng.barrier layer, slika11. d) koji obuhvda poru

TNC dok raste u metalnom sloju.

Brzine reakcip rastaoksidnog sloja(Ti 17 TiO2 granica faza) i njegamg otapanja

(TiO2 T elektrolit granica faza) u jednorset r enu i (Z5 keidma| @ebl jir
barijernog sloja ostaje nepromjenjena iako @® rastom TNC p o mi preena

unut r agontgovaslitdosporegpadch anodizacijskestruje
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6. | z | e d n a branerastapkgidmog sloja i njegovog otapanja na dipui vrhu TNC
(podrul jTeiT)zenmd uvel i ki h promjenaiakosali menz
metalni sloj i dalje pretvara u TNI4g].

7. U posljednjoj fazi nakontrenutkaTé d o g a fedvp fenomenavisnoo Ti sloju koji
se anodizira (folija ili tanki film) U sl ul aj u anoditzoa ckiej eT 6T i
vrijednost strujkontinuiranoo pada zat o ¢gto je preostald] n
i nehomogemastankom oksidnog slgjeen a s t a j uvelgkagdtpora kgji @netaju
protok struje.U jednom trenusav Ti izreagiraMetalni sloj se potpuno pretvara u
oksidni i vrijednosti struje postanu izrazito niske U drugom sl ul aj u Kk
anodizaciji tankog filma Ti koji je deponiran na vodljvu podlogpr. sloj kositrovog
oksida dopiran s fluorom Sn@ (eng.fluoride doped tin oxideFTO) na stakly na
kraju anodizacijenakont ol ke ollT & z i do iznenadnog I br z
posljedica potpune anodizacije tankog filma Ti i mnaoelektrolita(F') do vodljive
podloge (vodljivija od TiQ). Taj procesukoliko se ne prekinejovodi dopotpunog
otapanja oksidnog sl oja (bazeelaminacijescj ev | i
podloge.Uz to, delaminaciju TNC s podlog#odatno ubrzavprocesrazvijanja kisika
uslijed oksidacije vode koja je u kontaktuvsdljivom podlogomg t j@ prikazao
jednadgbom

¢( /o7 1( TA (2.15)
Vodaelektrokemijski buror eagi ra s podlogom pri | emu n;
mehani | ki razé@llaj u okolne TNC

T1

T3 anodizacija tankih filmova Ti

nanesenih na vodljive podloge
T4

T2 T5 T6 7

-

‘\\odizacija folija Ti

t

Slika 10. Strujni odziv tijekom pripreme TN elektrokemijskom anodizacijofi39,49.
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elektrolit

[TiFg]*
otapanje
0%*F
|
. |
- Ti4+
barijerni sloj Cij '

Ti sloj bogat s F-

Slika 11. Shematski prikamehaniznarasta TNC: a) rast oksidnog sloja, b) nastajanje pukotina, c) nastajanje
pora, d) rast pora I nastajanje nanocj egdbike a i e) p
[38,52,53].

U r e dseprostornog rasporedaora je posljedickompetitivnograsta na limitiranom
podr ul j u ko kainaskraju razoltoadpraziiim heksagonalim raspeedom(nalik
s aljin an o cj eesljednako udatigne jedne od drugih. Nastajanje tubusanleture a
ne kompaktnogli poroznos p u § v @éksdhog gjoja, priprisuje se djelovanjuF' iona koji
zbog svojeg malog radijusaitiecape | ekt ri | nog poV ¢ ipakretliivastad vi § e s
O? iona u oksidnom slojuzZbog velike pokretljivostiF iona na dnu barijernog sloja
(Ti i TiO2) nastaje sloj bogd ionima kojistvara komplekstopljive u elektrolitu Na tajse
n a |ITN@produbljuuipovelavikgmuakt eri sti | n@likalbé)[3ku nan
Bez prisustvaE' u elektrolitune bi dogl o do formacije TNC, Ve
(slika 10. zelena isprekidana krivuljaU t o m fKost tajpaun odi zaci j e bi C
minimalne vrijednosti koja je definirand e bl j i nom oksidnog sl oj a.
previsokih koncentigja F' ( ~ 1 wt%) ne dolazi do formiranjadekvatnogpksidnog sloja
buduili da je brzina ot[@panja oksidnog sl oj a

Mehanizam nastanka TNC i ostalih nanoporoznih ili nanocjevastih oksidnih struktura
se i dal je aktivno istra¢g(bfig7].u Medzunim izat ros(
razumijevanje procesa nhastanka TNC navedeni mehanizam je dovoljan. Bitno je edzumij
utjecaj vanjskog napona na prodiranje iona u oksidni sloj i nastangivitogompleksa S
druge strane navedemnodel ne dajea d e k vat n o zobhbojga gastapealymna
ekspanzijaTNC slojab u d u | iv eadbad jod e[&8j59). ®mijerdebljinenastalog TNC,
odnosno nanostrukturiranoga oksidnog slojadnosu nazreagiram ( p o t u) degljgunTi
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slojaopisanje Pilling-Bedworth omjerom (PBOPr u g i m PBOfageluvidro afikasnost

procesa pretvorbe Ti sloja u sloj TNC u odnosu na njihowdiidee PBO TNC kr el e s
rasponu od 2,7 3,1 dok je za planarne oksidne filmové 76 za anatas i 1,93 za rutil [9)].
Dosadasurazvienr az | i | i ti nowaedi n&kloei mpekegprogirit:.i
od kojih su najpoznatiji model plasf n o st i oksidnog sl oja i mo d e
GarciaVergara i surf60] su méu prvima pokazali kakpri anodizaciji Al, odnosn@ripremi
nan@oroznog AtOs dolazi dop | a s t ok$idmay slbja Analizom presjekananoporoznog

materijala transisijskom elektronskom mikroskopijomz prisutnost tankog indikatorskog

me L u s | ofj5am) WhefnBog tijekom depozicije Alpkazali stekspanziju deformaciju

oksidnog slojadalje od Al sloja Smatrajuda do toga dolazi zbogaprezanja i deformaeij
materijala wuslijed el etkzbog Il amotgi Iprod g tai uo lokisd d
i onskog transpor {6861uNaevajenodelr ¢ $senadovepeo ingdel

formiranja mjehur d kisika na dnu nanopofé2] koji pretpostavljada se na dnu nanopore
formira mjehuril ki stiaikageravinpgidnananopgiedask zbog k al u p
mj ehurila stvara podrulje visokog pritiska Kk
navedene mehanizm@&. r enut al| n osveobehvama ori@jkoja bi opisala cijelu
reakciju nastanka wurelenih nanocjevlica iz
razlilitih reakcija.Tlakjod ege niesnogwrd emesno pa dwic
uzin-situi st r a g i wekom mikreskopijand o d at no ot egava uvid u

odvijaju.

2.3.3. UtjecajuvjetapripremenasvojstvalNC

Niske pH vrijednosti (pH < 7) odnosno visoka koncentracija” ibna u elektrolitu
p o v e komoerdracij topljivog kompleksgTiFe)? u elektrolitu(je d n a@.1Bb odnosno
ubrzaveotapanjeksidazb o g e | e k t koricéntnaoijgd* ignajlej au 2 | po INCgi nu
slojanegonadnuTNC, gt o p o gt&EphngrhovaTNC pri kiselimuvjetimagt o r ez ul t i
k r a TNCI83].

Udio vode u organskim elektrolitimja izuzetno bitarparametas obzirom dge voda
potrebna zastvaranje oksidnog slgjate ubrzava njegovo otapanje kao i otapanje
kompleksiranodfluoriranog)slojaAnodi zaci jom u or ganshkisken el ekt
udjelevode(cca 1i 2 vol%) nastaju TNGs glatkim stienkam& ov el avanj em udj el

5 vol%) ubrzavgu se procesiotapanp TNC gt o dogodhempgora nanocj ev
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dobi vanj a.Tkarkalliglke Tdodvaranjazasebniodnosnoif zi | ki razdv o]
TNC otapanjem pr[dgtora i zmelLu TNC

Temperatura elektrotu t | & & le onk &inetiku rasta TNCPri temperaturama
elektrolitan i g oad mobnetemperaturedifuzija iona je sporijg a samim time su i brzine
odvijanja kemijskilreakcijavezanih uz nastajanje TNGanje Na temperaturama u intervalu
od 5do 10 °C formiranje nanocjevaststruktue je vrlo sporo te dolazi do formiranja potpuno
razdvojenih TNC. S druge stratemperature iznad 70 uzrokuju preintenzivno kemijsko
jetkanje koje ne dovodi doastajanjajevaste strukturé NC [65].

P o d e g a wapona eanodizacijeno ¢ s kontrolirati duljina i promje TNC.
Povelanj e nagufimTaNQ ekzoujlet iirnaaijvanjsgpromjer uR Uit avelj ir
naponimajej akéektril no pdolijenekoy egrpaniviimil i sl oj,
otapanja oksidnog slo[#6]. V e | i dora(onatarnji i vanjski promjerJNCt a k edimeorg e
regulirati (kontrolirati) promjenom koncentracijeF' ionakojau t j e |ge sunsauje pri
procesu anodizacije.F ifhaweakekmliur amt Eogoasnhbf acisj
uzrokuje brge kemijskoi jegitde8.nger,e j ale el ektr

N a mor fol ogiju T NC dizajrk mostasar za alekgrokemigsku i sar
anodizaciy: materijal katode i udaljenostektrodaKatodaima svojprenaport i j a vr i j edn
ovisi o materijalu od kojeg je napravleat o ut j el e na kinetiku otap
Za odabir materij ali gegdvastabildost u elekilitskith sustavima b i t n .
Najprikladnije elektrode splatinskei paladijeve elektrode, dok se grafitna elektroda pokazala
kaoo b e | a yefiifjijaualtesnativd67]. Smanj enj em udal j enjakostt i el e
el ekgpolalirane Lu nj i hpogted am¢ 2ml tpior a , debl jine
me L us obne nuadnaolcjje8jva sitcia

Nakon anodizacije TNC su amorfnre potrebno i h je termi]l
kristalizirale Ovisno o pripremi TNC energije potrebne za induciranje kristalne promjene
variraju.Gar enj em namaddDld BOPAC ap st i e se anatoasna kr
g ar e n jemperamramatiznasb0 °C dobivaju se udijeli rutil§38. U neki mmal ul aj e
kao ¢t olajiSreekantaa2@l4.[8] vel se pri 500 A®alj avl j a
udjeli rutila u TNC nastaj termalnom oksidacijom neanodiziranog Kristalizacig rutila
zgp o | inagramicimaterijalai z me Lu nei zr eagép r adlnkg nTain oslj eejvd i
su proi t 0] temperatur.i vel aandtsd it @] 0 g ITANrCi
pripremljenih iz tankih filmova Tgdje na kraju anodizacije zaostane pumanjeTi nastajei

manjerutila u odnosu na TNC pripremljenih iz folij&2].
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S obzirom na sve navedemo| ijetkampleksnogbrocesa pripreme TNa@nodizacipm
Ti zbog velikog broja parametara koji utjeluwu
morajusep a g | definivaid i kontrolirati kako bi se pripremile TNC prikladne za ciljanu
upotrebu.

2.4. Barijev titanat

BTO pripada u grupu perovskitnih materijala koja je dobila ime prema kalcijevom

titanatu (CaTi@Q, jednom od svojih predstavnggde. Pero

su A i B metalni kationi (A veleg polumjera
ani on. Shemat ski prikaz prostornog raspored:
vidjeti na slicil2 a). BTO mojgsi ateti zirat.i u | etimri pol i

tetragonskqj k u b i, lomommpskoji romboedarsko[69]. Tetragonski BTO pri sobnoj

temperaturi pa do Curiejeve tparature Tc) oko 120 °C posjeduje necentralnu simetriju (slika

12. a) i b)) koja je uzrokovana pomakom“Tiona unutar [TiG]* okt aedra, gt o
nehomogen raspodjelu naboja unutar jedinilne |«
ravnini [70].

necentralna simetrija  centalna simetrija

a ) “‘ a
5°C<T<T_,=120°C T>T =120°C
2 4,03
3 4,02
@ ) - a=c geb=c
’E 4’01 7| romboedarska ortorompska tetragonska m
o =h= c
g 4,00 b=
- |
S 3,99 H a=b
]
b) § 3,981
o b
a

I I I I I I
-150 -100 -50 0 50 100 150

T[°C]

Slikal12 Utjecaj emperatrenaa)si metri j u kristala i svojstvo feroel ek
atmosferskom tlaku [.
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Necentralnost, odnosno pomak'Tionat et r agonske strukture BTO |j
Ssvoj stava. Prelaskom u Kkubiel gwbeazujferkadalid
paraelektrik.

BTO je prvi putsintetiziran 1941reakcijomTiOos Ba O u tada patentir

je produkt bio sintetilki kristal s 10 puta
na | i:4a69]iOdTiadagd razvienir a z Ifizikklmi it kemijskisintetski putevi za pripravu

BTO, pogotovau formitankih filmova. Fizikalne metodaripraveo bu hvai aj u r adi of 1
(RF) magnetronsko r a spgakssjaini kast mglekulskim Pshdpgom(eng.
molecularbeam epitaxyMBE) itd., dok kemijskeo b u hwa k @ jni j s k oparefadeo e nj e
(eng. chemical vapor depositipnCVD), solgel tehnike, hidrotermalne reakcije te
elektrofaetsku depozicijy71].

Gerhard Pfaff je 199172] opisaonekolikor a z | Kernijskih sifiteza BT @eakcipma
barijeva(ll) hidroksida(Ba(OH) s r az | i | i . obiku prahavaanatasre i ritiineD
kristalne strukturepri atmosferskom tlaku i privisokim tlakovima u hidrotermalim
reakcijamaMe L u n a v e d e n pokazata seankjefikagngom aineBTO s anatasnim
prahomzbog njegeaktvehepeici filvied epovrgine u oc
hidrotermalna sinteza ni jreakcij Hidraleomalngsetezie pov el
opl eintéerasamtajeromogui ava sintezu sitnijihacliestica
tijekom reakcijeu odnosu na ostale metode pripreme iz otafdina k o Lideotermalrma sinteza
jel e anetada pripreme BTO zbogdnostavnosipostupka niske cijene polaznih sirowai
relativno niskih temperatuB007 300 °C koje su potrebne smtezuu uvjetima visokog tlaka
koj e se po sutTakyajednostaana meiokld sateze otvojdav r a t jgringenir o
BTO. To je veliki napredak u odnosua do tada wuobi | ajenu metodu
prahova barijevog karbonata i titanijeva dioksida koja zahtijeva izrazito visoku temperaturu
obrade od 1100°Ck oj a rezul tira BTO prahom rieska clai s
[73]. U t r e n sutlieedatario najzastupljeniji primjeri hidrotermalne sinteze prahova
sferil ni hBTO.a nMe Leusttiinc as v e meddikasijé hideoterm@rjilsanteha j u j u
radi pripreme raznihlD nanastrukturaik or i gt enj em r azlkbhbt pdl mar §
za pripremikompozitnh BTO/TiO, materijala

U najjednostavnijoj hidrotermalnogakcij Iz Ba@HI TiO2:

"N ( 4FE O" AAE (/ (2.19

postoje dvap r e d | oghanizamanastajanja BTO in-situ pretvorba i mehanizam
otapanjai t a | o.gVielmapiam in-situ pretvorbe prikazanje na slici 13. a). Po tom
mehanizmu ociran Ba?*ionireagirajus e st i cama rkilOQnapboj gBWO | est
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Ba?* ioni difuzijom prodiruu | e s t.ii elaj BTD irate sve dok Ti©ne izreagia u
potpunosti.Dr u g i predl ogeni T me h a grikazgnm nacslicalp &)n | a
Hidrolizom seTi i O vezekidaju i nastajutopivi hidroksititanatni kompleksi Ti(OH}*.
Kompleksireagiraju s B& i BaOH'i oni ma u ot sepabliki BTO precipitath.o ¢ e
Ovisro o topjivosti kompleksa u otopini zbog reakcijskih uvjetavilsteizvora Ti, nukleacija

BTO kristalamo gsedogoditi u otopini (homogena) ili na Ti® e s t i(hetaroganapri

| emu | e mio-stepretvald [74]. a n

Ba Ba
Ba . J Hzob.‘ 1;[
Bf}k .
s E— E— BaTiO,
® A BaTiO,
A Ba? J,i' 1
a) Ba H;a ‘Bai
BaTiO,
Ba? T

BaOH
> BaTiO,

) Ba?+
Ba?
Ti{OH)}™

t BaOH'
Ti(OH); —> Ti(OH)* BaTiO,
b) !
BaOH
Ti(OHY*

Slika13. Mehani z mi nastajanja BTO jsBagOHp: a)m-situprdivordarilmt er mal n
model otapanjat al o §4.nj a |

Solgel postupcsut a k d leesrt ii sintezelBTO]5i 78] budul i da kori
prekursore a o p lpeomiotdmiswa priprekaor gneabni odéetsithi cme
aerogeloy, tanki filmov, monolitre keramila itd. Solgel tehnika temeljise na nekoliko
koraka Prvi koraktemelji sena pripremanyi koloidne otopim (sol) koja je disperzija sitnih
| e st 1100 nrh)ikapljevin. Sol se priprema disperzijometahili polumetabo k r uhg e n i
razlilitim | i ga olderaa@najzastupliendji alko&sjdmi ligandAdkoksidni
ligandi| eossékoristeu soklgel sintezi jer lako reagiraju s voddeu procesthidrolizev e § u
OH' ione na metale ili polumetalre atone. Ovi sno o meé&taniili polumetalniv o d e
atomimoguseal pot punostionimaRjrelyomi| ©H okrugeni met a
atomi s OH ionimaseme ' u s pdvazwui dolazi do polimerizacijeAko se reakcija
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polimerizacije nastavi polimernemolekule dostignu makroskopsku razinu tada nastaje gel.
Priprema gelaje drugi korak te u njemnastajenr e gast a st r uitmolekala pol i m
iIspunjena kapljevitom fazom otapala i neizreagiranih kompor@ali Za pripremu ankin

filmova solgel postupkm, gel se nanosi na podlogu nekom od metopiapreme tankih

filmova kao npr. rotacijskim oblaganjem Gel se zatim sugi kako bi
O's u gsegeli(kseroge) zatimtermalnoo b r a, lkiapjaguseorganske komponentelolazi

do reakcija z me L u a rkompanantinsakkiohn | e g a oksidsiffilie fiksirartza n k i
podloguZaprpr emu sl ogenog oksida kao gto je BTO n
i titanija u pripremi sola kao gt o -Agjanainpr . b
sur. [75]je dobar primjer za prikaz sgel sinteze Prekursore metalnitona pripremali su
zasebnoBarijev acetat otopilsuu | edenoj octenoj ki selini pri
idodat kom mal e(~ &wlPb)rdgulinaliesuuv o dnek o v i t amutar otbpine.r ol i z
U drugomsu spremniku pripremili otopinuitanijeva izopropoksida u-ghetoksietanolu s

dodatkom acetilacetori@jij e sl ugi o kao moderator Retndr ol i z
organska ot apal a mo g u posl ugi ti kao moder
acetilaceton, dietanolamin, etilglikol, octena kiselina ili metoksietanol. Moderatori hidrolize
supstituiraju se s izopropoksidnom grupom vezanom Heofiii blokiraju nastajanje dodatnih
koordinacijskih centara [75Za pripremu sebel sustava dodavali su otopinu barijevog acetata
uotopinu titanijeva iPakazplirswdac&kmnmkord 2t satnagzstarenjaj e g a
sokgel sustava dobivaju BTO filmovi s stehiometrijskim omjerom Ti:Ba ild& su potrebne
temperatle ¢ av elndj5@0 °Ckako bi se pripremilkristalri BTO filmovi.

Vel dio literature koji se bavi Bripren
temat ski vezan zZa pri premu materijal a za
Uobi|l ajeno je u tim sl ul aj0®%ignemnjapdogaiijeskom t i v i
depozicije il iMelaktniamd npas tgajree np rai. mj er i iz i
fil mova BTO pri nNi gim temper at ux3a0h@[8081,i j anj a
> 450 °C BGi82] i > 500 °C B0,821 84]. Pregledomte!| i t er at ur e, moge se
odabir parametara depozicija jako je i bitan
na tu temu je rad Kima i Hishite iz 19985 u kojemsui st ragi | i ut j ecaj vr
podloge na kristalnu strakru pripremljenih BTO tankih flmovaJsporedilisu podloge MgO,

Si i SrTiOs koje su grijali tijekom depozicije, te pokazailida BTO filmovina tim podlogama

kristalizirajunar az | t Empemat ur ama i sustavimaOvisnbopodlomn kr i st
fil movi s u kr i spolristalmoji (> 480 C naMgCkiu>b00] *@ ra Si) i
tetragonskoj (3500 °Cna SrTiOs) strukturi.Sipodl|l oge takolLer I maj u pr
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atomap r i grijanju na vVvisokim tempeto rmitazi naa ma . Z
kori gteénijnaveden e te A0 [84] i phatinizifa® Si podlogedd].

2.4.1. Nanostrukturiranj@8TO

BTO, kao i TiQ, mogui e je pripremit.i u rapPgnim na
pripremi nanostruktiranih materijalaBTO na j | le @i ia gehnikaje hidrotermalna i
solvotermalna metoda zboelativnoniskih reakcijskih temperaturgednostavnosti metode te
mogul nosti | aaktavarepkcijske @rgjeseSlnd v ot er mal na reakci
hidrotermalnoj reakciji u smisli reajcis ki h uvj et a, melLutim umjes
medija koriste se organska otapala.

Mijenjanjemsastava e ak ci j s k e s pripremsiter ammd gaddsteukajee
Nakashima i suf87] su solvotermalnomeakcijompripremii prah nanokockictetragmskog
BTO. U reakcijskj smjes su uz prah Ti@i Ba(OH) koristili titanijev izopropoksd, aza
reakcijski medij koristili su metanol, etanol, propanol, butanol ili peniate®lvodu za
usporedbu Reakcije su trajale & 96 h pri 200 °CTi t ani jev i zopropoksi
nukleaciju, a TiO> prah za rast kristalaU organskm reakcijskm medijma titanijev
izopropoksidbigeu pot punosti otopljen gto je omogul.
di stribuci j uUpeotebon Yodenag médgas adnosna hidrotermaheakcije
titanijev izopropoksid hidrolizira i ne sudjeluje u nukleaciji kao u organskim medgimao | e

rezultiralos f eimn b nolamast i ¢

Kovalenko i sur. $8] su hidrotermalnom reakcijom pripremiihn a n o s tBuGni | e
Ovisno orelativnojpr ezasi |l enosti %Fieahkicmag spei pt emi nie B
BTOr az | i | i.tUihidrotenmalng) sinteiu vodenom medijudrajanp 24 h pri 200 °C

koristili su reaktanteprah TiO2, BaCb, NaOH, etilerglikol. Etilenrg | i kol jelad ugi o
surfaktantte za nastajanje povezivanje metal ni btabkzacipm| e k s a
tetragonske fazetijiekom rasta BTOI| rastom nanost &rpniskimst i h :
koncentracijama B4 iona dolazisamodo formiranatitanijeva glikolata koji poprimaju oblik

mi kr omet ar ski dugi h 2D st r ¢ktowraa.p oRrev elvan jseer
iona u titanijev glikolat. Dolazi do prevladavanja mehanizma otapanjal o genj a gt o u
cijepanje 2D struktura na poduimhgvi sokog naprezanja I nast al
Daljni m povei?domjuemeBma& ci j skom mediju dovodi do |
BTO nanost upibtzime cipfania i otapanja eglikolataBez etilenglikola u

reakcijskoj otopininat aj u sferilne nanol|l estice BTO.
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Yang i sur B9 sintetizirali suBTO nanodi cselvotdnoami eeakeiji i
mi j eganog medija vode i etanola u traspganju 1
Ba(OHy), titanijev butokisd, KOHpolietilen-glikol (PEG. Za sintezu nanogi G
metodom potreban je PEG jer cksidawenpeg uld avsap e ais
nanostrukture u jednom smjeradnosno naiavninamag d j e s e Ovone metodog esu

pripremljene nano gadulgne ieRolixo gesemkamikronzetard. n m,

2.4.2. Kompozitni materijaliBTO s TiO,

Osim primjene u elektronici, zbog poluvod
TiO2, BTO/TiOz kompozitisea k t i v n o zaipatendijagdnipanjeauus ol ar nim [ el i |
(kao dodatak Ti@u sloju za prijenos elektrona u perovskitrémlarnimi e | i; poglavke
2.6.3.2) [14] i u sustavima za fotokatalizu [1§joglavlje 2.5.2.)

Jedan od najjednostavnijlBTO/TiO> kompozitnh nananaterijah sastavljeni su od
dvosloptarkih filmovapripremljenih naraznim podlogamf® st oj e razl i |l i ti ©pr
ovakvog materijalaa alabir metode pripreme uvelike ovisi o primjenaterijalai g el j en o j
kristalnoj strukturimaterijala

Ukoliko za primjenu BTO/Ti@ kompozitnog materijala nije potrebna anatasna
kristalna strukturaTiOo moguli e j e -gelometodsik ojta =mahtjeva rel s
temperature za pripremu kristalnog BTO sl@jaang i sur90] sintetiziraliswo b el avaj ul i n
kompozitni materijal u obliku planarnih filmova BTO i TiO, za primjenu u UV
fotodetektoima. Ko r i ¢ tsetge| neeto@, rotacijskog oblaganja §gar enj a pr i 7
trajanju 2 hpripremili su prvo tanki filmrutila na kvarcnom staklu. Nkristalni TiO; sloj su

zatimnanijeliBTO slojsolgel metodomr ot aci j ski m obl agapmjstenm, uz

uvjetima za TiQp r i |l emu je BTO sl oj kristalizirao u
Kako bi se 1 zbjeglo korigtenje visokih te
TiO2mo g u | zmsehn@ r i pr e mi t i BTO kao gto je prikazar

su BTO prahpripremili hidrotermalnom reakcijom vodene otopine 0.01 M BaG|01 M

titanijeva izopropoksida i 6 M KOH pri 140 °C u trajanju od 20 min. Dobivgnprah

suspendirali u otopini etileglikola zajedno sa surfaktantom TritorIX0 i etanolom kako bi

ga nani jeld@ daxthreblade naaaple fitm TiG preghodno dobiverg solgel

postupkom i rotacijskim oblaganjem. Grijanjem uzorka 30 min pri 450Ki@njene su sve

organske komponengaostale rotacijskim oblaganjem susperizie me j e o0ost ao s amao

na TiQ. Takav kompozitni materijal su ispitali pimjenuu fotoanodama DSSC.
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S| i jemmetodologijaprikazara u radu Okamata i Suzukija[14] u kojem su
pripremali kompozitnematerijale zaprijenos elektrona wperovskitim solarim | e dmia |
koristelid k u p Mav planarn@ntackomp filmau MiO2> pripremljerog solgel
metodom pripremali su mezoporozne slojeve FiBTO rotacijskim oblaganjemm gar enj em
30 minpri 500 °C Mezoporozni slojevi bilsupripremljenirotacijskim oblaganjersuspenzija
prahova u smijéstil-celuloze U-terpineola, laurinske kiseline i etanola. Susperszijge prije
nanogenle3 mmiprj 1803°@ tretirale lhuu |l t r azvul noj kupel ji k @
agl omeracija | estica

Qin i sur. P2l su nananeseni mezoporozfiiO2 pripremdi BTO sloj rotacijskim
oblaganjem razlilitih konme(@®8itzdans) p@a rverdjeenm h
uzorakau trajanu od 30 minpri 550 °Cpotaklisu reakciju nastajanja BT ®atu vrstusinteze
BTO koja koristiBa(NGs)2 nadovezali su se radovi J. Zhang i 98] te X. Zhang i sur.944].

U oba dva rad®8TO sloj pripremasena mezoporoznom Ti)J. Zhang i sursu za pripremu
BTO slojeva namakali uzorke mezoporoznim slojentiOz u vodere otopine (0i 2,5 wt%)
Ba(N®:)2 uz naknadado30 miapries@0 °€ X. Zhang i sur koristili su istu
koncentraciju Ba(N@)2, a varirali su broj ciklusa umakanja {0 ciklusg u trajanju od 30 s
t eariliqizorke 30 min pri 550 °C.

U navedenim radovima koristile su se mezoporozne struktureififlO 2 kako bi se
povelala specifil na po cijageiprimgenemateriglasolamima ¢t o
I el i, plid mfatokatalizi Drugaliji pr i sxtkampozitpiln maperijadanse BT O.
veli kom speci fi |sekoristengkiodobliganamastnktya BO, Kaa podlog
zarastBTOsloja U t o m drebald pigazitdabjekonspepreme BTO sl@ane dolazi
do promjene morfologije kristalne strukture TiQ@ Ta kel dn smjelo doli d
smanj enj a u s pnaterijalaXuézheagVei[®Bje2 @0 i melLu opr vi ma
upotrebu TNC za pripremu kompozithog BTO/TNC materifatiotermalnom reakcijonza
reakciju koristige vodenu otopin®,1 M Ba(OH}i 0,6 M KOH,teamorfne TNC pripremljene
bez ¢§gar enj a aReakda se bdviala BE5 iR b prii2p0ela mikrografima u
radumo ¢ e jassoeidjeti da dolazi domj e s t i Inhpdtponogptapanja TiQ ovisno o
trajanju reakcija@ nastanka nakupina BTO kristata dijelovimagdje su se otopil@NC. Pri
kral oj hi drotermal noj reakciji nakupine BTO
TNC sloja dok duljimtrajanjemreakcijedolazi do potpunog prekrivanja uzorka s B3i0jem
U pripremi | i s nekdmpozitnihBTO materijala hidrotermalnom reakcijonrk or i gt enj e
amorfnog TiQkaoreaktanta bog veli e specifilne povrgine i
p 0 gneol.j M eaknarfniinamostrukturiraniTiOz nije prikladanza pripremu kompozitnih
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materijalas ci | j em ol uvanj ajeruz etl @ amgdfan B eaktivnijiu Kt ur e
ujedno je itopljiviji [96,97].1 z r ez ul t aX WeijddaldbirsezdgaikM grujla t i da u
kori gtenj a pewaavd mehdnizabtdp@njai t a | o § e n jhidrotdrmajne k o m
reakcije prikazan nslici 13. b).

Upotrebom kr st al ni h TNC u hidr ot esatapdngnTdl¢. r eakc
Wu i sur. P8] u radu iz 2020koristili suanatasne TNGobivene anodizacijom Ti folije
hidrotermalnoj reakcijs voderom otopinom 30 mM Ba(OH}) koja je trajala 2 h pri 200 °@J
raduukazujudaseu pripremi ovakvih BTO/TNC materijalpak popvljyy u odr el eni pr o
Zbog razlika u teorijskim gu8TO60aged)r rastera mat e
BTO sl oja dol azi do po 9@ & pdblezodpprekrivanjawhavaj a por
TNC BTO slojemb u d ddjie vel a ko zemnfNC atwkuje Na dHa 14,
prikazan jemehanizen nastanka BTO/TNC materijala rada Wu i surkoji se temelji nan-
situ mehanizmu prikazanoga slici 13. a). Navedenijeme hani zam pr edjpogen &

otapanje TiQ zanemarivp gt o j e potvrlLeno masenom spekt

nakon provolenja reakcije, tj. nakon 1,5 i 2
Baz" B2+ Baz+
Ba?* Ba* Baz+a Ba2+
e BaTiO;

BaZ+
Baz+

Baz+

Bal+
BaZ+

BaZ+

Ba2+

BaZ+

Slika 14. Nastamk BTO/TNC kompozitnogmaterijalahidrotermalnom reakcijorim-situ mehanizmom uz
prisutnikoncentracijskgradijent B&* iona unutar TNG98].
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2.5. Fotokatalt i | ka pPpi©2d mj ena

Razvojem svijest.i 0 raghhendustojes potaklo grrazsoj j s ki h
r a zih imetodh fizikalnih, kemijskh i b iilo procgsk obrade Njihov odabir i
implementacija uvelike ovisio vrstiemisigd nosno da | i je rijel o o
onel i gl u,jnjindvej konceniracijite o mediju transportadnosnoo vrsti otpadnog
t ok a (,tkret@miliiplenovitom).

Bi ol o¢k i pofostazastepfjenuobrador ganski h on,enleilgit ajmul i
ta metoda ima jeah veliki nedostatakJkoliko seradbot padnom t otkak &lioljn s a:
kemijski stabilre tvari dolazi do odumiranja mikroorganizama koji sudjelujubui ol o g k 0 |
razgradnjf99].U sl ul aju takvih otpadnih tokova, napt
je fotokataliza,pokazalisu sekaou | i nikposwp problematic,Fot okat al i za se
pokazala kao efikasna met oda oabeutitedomganska padni
bojilai I i pesticide, koji i pri niskim koncentre
okolFRojteakat ali za oplenito podrazumijeva redo
oneliglujule tvari ( npoment,pestiada)argasskili pigkentaitdd k t i v
pod utjecajem fotokatalizatora otlienogs v j e tvle degefgijeodyi ri ne Egj egovog

Razvojem tehnologije p o bposobmaktiolt o,k awall i 1 ial
razgradnjeorganskih spojevaN a j | fegti o kat al i t i 4t kip matl eviojdall i
metalni oksidi:TiO2, ZnO, SnQ, Fe0s, W03, In203 i nemetali: GN4[100. UpotrebaTiO2
kao fotokatalizatoa prvi je put sporenutal920-ih goding alijei nt eres gire zn
zajedniceprivukla tek 1972.nakonobjawe rada Fujishime i Hondg101]. Oni su prvi ukazali
na mogul nost fotokatalitil kgty omkreaudoajmgg a v od
i st r a?i0:kaa fotpkatalizatora.

U odnosu naostaleo ksi daci j ske met ode obrade or g
(oksidacijas i | i bez UV OgzH.@lli Eemtpnavinppmoesohfptokataliza ima
nekoliko prednosti.Fotokatalizom je mgui e mi neral i zirat.i onel i g
potpunosti razgrat organskuvar na CQi H20,| a krrlo istabilneorganskespojeve koji se
tegko razgralujTuakgdiarriami met pilamestobogobatal
odvijati pri ambijentalnim uvjetimanije potrebno osigurati dodatni dotok,@ san postupak

je relativno jeftinu odnosu na ostale oksidacijske prod&Sg.

29



251. Mehani zam fotokatalitil|l ke razgradnje
Apsopcijom upadng elektromagnetnpz r a &(sjetjost) koje imaenergijuv e | u i | i
jednaku ody i renengiskogprodjepakg, ufotokatalizatoru (npr. Tig) dolazidopp o bu L'i vanj a
elektrona(€') iz valentne YB) u vodljivu vrpcu(CB) (slika 15.), odnosngdolazi dostvaranja
para slobodnimosiocanaboja elektroi g u p (A i nB ):
4E EBEO4E A E (2.17)
gdje jehs energip fotong odnosnd Planckowa konstang, a3 frekvencijafotona.

0,

redukcija

fotopobudivanje
efpeuiquiodal
™m

H,0 7
oksidacija TiO,
-OH

Slika 15. Shematski prikaz proce¢ao t o p o b u L, fotolkatalizgatordd9j. O

Vjerojatnost rekombinacije slobodnitosiocanaboja(e i h*) je velikap r i |l emu se
os | obal a(toptima)eBrzga i vgrojatnostrekombinacijeuvelike ovisi 0 materijalu
(koncentracija defekata)onaje glavni razlog niskgi sk orupgaeénpg pwecesal enj a
fotokatalize Rekombinacijss € moge smanj i ti uvolLenjenp odrel
scavengersili odrell e nliohk a c i j a fatokatalaiovagdge senaboji mogu zarobifi
tzv. zamke (eng. trap gtes) [99]. Ukoliko se fotg o b u Islebndni nosioci naboja nisu

rekombinirald. oni mi gr i (slka 15., isgrekidgmestrelicgigdip e f ot «
sudjeluju u redoks reakcijansavodomione | i gl uj ui im tvarima koje s
fotokatalizatoraQupljine u valentnoj vrpciu jaki oksidandi i j i redoks potenci |

do 3,5 V (naspram standardne vodikove elektr@&@t¢E) ovisno o tipu fotokatalizatora i pH
okolingteuv el i ke dopr iorazgradn{o9).tFotdkadiza kao maetodekobrade
onel i gl ujjeudliihn keawe Kadie o n e | i gthau adsofbimaa na povg i n
fotokatal i zatiorpr. e dkbagrargzigadnjeadsorbirdnihntvari me L ut i m
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konsenzus je da glavni mehanizam raspatiaposredstvordk r a t k ofig i rvaud®Hha | a
nastalinreakcijanavodes f ot o p pabouiriae’ hhi infotokatalizatorwkoji su doprli do
njegovep o v r, @lak rjeedirektni raspadadsorbirane tvaru interakciji s€ i h* manje
zastupljen

AOH radikali mogu nastati raznim kemijskim putevifm@adnosndnterakcijom okoline
(H20)s€ ih*kojes u pr i k az an i218i 2.34.40H nadikdlisb btmhza fotokatalizu
zbog svoje neselektivnosti i visokog oksidacijskog potencijala (48 pH = 0) [99].

/( E O OE¢ (2.18)
/| Ao y? (2.19)
/2 ( ©°(/° (2.20)
c(¢o (1 I (2.21)
(/ Eu O OEE (2.22)
(/ | OJEE /( / (2.23)
(/ A o JEE /( (2.24)

2.5.2. Fotokatalizes kompozitnm nananaterijalma

Upotrebom nanomaterijala moge se znal ajn
razgradnj e on &blée dnenzjewiainto | ®sgaraviuabolju apsorpciju
svjetla,v eulvj er oj at nost stvaranja fotopobulenih
posebice njihovunigraciud o  p o manajatemnijala[102]. T a k o logarnanatehnologije
u fotokatalizin aj diodg @ z i do izragaja upravo zbog izr a
koja se ostvalje nanostrukturiranjem materijala Ve | a qmogd ragvian avoegiud u
kol ialdisnour bi rane opesi pledguwheot vlaat aliitil ku r &

Uz mnogobrojnen a| pnepr eme r az ura, NO-tse $matra adeatnisnt r u k t
fotokatalizatorom zbog svojé&emijske stabilnostii | v r miskeocljere te visokog
oksidacijskog poteNajyagai val egtanihl| gwaj i na
kao fotokatalizator a | ebrzargkengpimacif ¢oitrogkoil’ uel neenri ghi
h"Jedna od metoda p @bje priprgrakompoziteilv matesijaldsilo a T
r a z ni m skpnomodifigacifamaili potpunim prekrivanjemodnosnostvaranje dvosloja
i/ili jezgrdljuskastrukturaPr i premom kompozitnog materijala
kao nprefekt lokalizirangpovr gi nske pl azmonske rrenmespojanci j e
itd. Dekoriranppovr gi ne nanocjev|ica s .|Ae (@], A&ga ma pl
[104,105] je popularna i temeljito s tema méfoda koja d v o d i do znalajnog
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fotokataliti k e a k t i efektorm LPPRDD MeRta LPPRdolazikada slobodni elektroni
| e s tplememitih metalavezanih na fotokatalizatorwsciliraju u fazi s upadnim
elektromagnetskinz r a | e(slija @éap | i me s eo sucsipleetekiaanvabhetio
polje koje je lokalizirarno (slika 16.) [104i 106].

A (upadne zrake) = promjer cestice

elektri¢no polje

D
|

| |
| |
| |
| |
| |
| | |
| | |
| |
7. s
L +
|

|

AN
I
I
|
I
I
I
I
L

Slika 16. Shematski prikaz LPPR efektdjacaj ele[litgtégnagneko g zralenja na nanolestice
Os ci leied ®jkaidolie p @b u Elekjroe me t al ni b enkrgijské nivoeznad

Fermijevog nivoaEr, s t vvarr ulipielektrone koji su nestabilni i brzo gube energiju u
obliku fonona (u pikoBedkijendamheatvehi pl emeni
vezana zgp o | u v(fotdkatadlizatora)uspostavlja seschottkyjeva barijera/diodalakvim
spojemmaterijalao mo g u §eprijetazv r u élékttonas met al ni h vodigvoo| est i
vrpcup o | u & gdek dalje sudjeluju u fotokataliglikal7.)[107]. Vel i | i na i obl i k
nand esti ca u ovom jedouHPRdolazisamo kadgad ov @i il eisrtd crean
sl iiimaajaod valne duljin ppgdnomeaohmanodzat i ca
na pol,uvagislounpcija u p asenporgo g z rvalfive AVjisgadiomo g e
elektromagnetskog spektiat rezultrapovel anjem efi kasnost.i fot
[104,105].
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redukcija .
vrudi elektron
(% ., : N

nanocesticaAu, Ag, Pt ...

H,0 o
oksidacija s

-OH

Slikal7. Prijenosv r uélidkt rona u Schottkyjevoj Jsaanplmst ucsl ul
plemenitog metal§l03i 105,107].

Za primjenu na industrijskoj skali ovakve modifikacije nisu prikladbeg skupih
polaznih sirovina, tenogu il mWasttii j ekom kori gtenja ovakvog
odvajanja nanolestica metala s povestghkame TNC
jeftinije alternative razmatraju senodifikacijedrugim elementimaKoriste semetalk a o gt o s u
Cu[78]iFe[9]pri koji ma se ne postige LPPR efekt, a
naboja tako da sakupl jsaipo!| @bl enktdlni aksidkaonpf.ak oL e r
CuOJ[10,11]i ZnO[12,13.Po b ol j g an jfeo ted ki aktaaslniotsidhkotacomrsa z g r a
poluvodil kim metal ni m o kpnispoja/8pajariempnient tjpa s e n
pol uvdoddidost varanja intrinzaninubhag e€loalkkoj@isli m @ gn:
utjele na fotopobul e nlojedoloditosalijaga vipo gojedinthe n a b
p ol uvkojdsudieljuuspojuk ao gt o | e plB il k&ar aelpd khtaroislinocip
p-n spoja tijekom fotokatalize makujeprelazakf ot opob'uZemaheht ne vrpce
ntipauvalentnuvrpcu-p i pa, te pr eleiisvediivefvrpcegtipppb U e odh| a
u vodljivu vrpcu ntipa (slika 18) [20,108]. Dr u g i astvaranjppenlsgopro mogul uj e
b r § eefikasnip razdvajang f ot opobuleni h, pnoosslijoecdanamugeb osjea
rekombinacia i time se p o s p | @tgkatplim u odnosun a s Inemlodificiranih

p o | u vifotakatdlizatoa.
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n-tip p-n spoj p-tip

f—ﬁ vodljiva vrpca
. /

zona
osiromasenja

Slika 18. Struktura energijskih vrp@-n spop[20].

Me L u n,onanje jpdzmatinmodifikacijama barijev titanapokazasekaopogodan
za povr gi ns KD, BTOdTiO, sukn-dpovi p @l u kilomatedijala s bliskim
vrijednostimaEg, a njihovim kontakbm stvara se n-n spoj (slika 19.). Zbog razlika u
energijskim nivoima valentnih i vodl jivih wvr
savijanja vrpci i razdvajanja slobodnih nosiocanaboja koja dovodi do smanjeaj
rekombinacijeU ovakvom nan spoju BTO i TiQ, vodljiva i valentna vrpca BTO nalaze se na
vigem energijskomghiovaoadr o éipiodihgetrong i Vodj@e
vrpce BTO u vodljivu vrpcu TiQi prijelaz guplTOpwvalentnzvrpgua |l ent r
BTO[109,110] . Vi gi ener gi j s ki niakaidiokuwshvganjevmpei i Vv 0
koje stvara pozitivni .ghogptegh e maspojumatéri@alpstvara p o v
potencijalna jama koja zarobljava elektromdokaliziranim stanjima nastalih vakancijama
ki sika, strukturnim def ekt iliCh Pripréma i primjenast ol a
BTO/TiO2 kompozita u fotokatalizido sagabi | o sl abo i strageno pod
potencijal zadaljnjaisttpi v §1@9j1H], t a k oddavoljnoj €t Ff agen utj ecaj |
jame na ulinkaBTOose fHotshkadmaliefgéde pojavlji:
fotokatalizaton o bl i ku [IbAlRIG@IBle st i c a
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TiO, n-tip n-n spoj n-tip BTO

e (\ o vodljivavrpca

0 \{/ valentnavrpca

Slika 19. Struktura energijskilrpci n-n spop TiO2 i BTO [110].

2.6. Solarnd el i j e

Smanjenje zaliha fosilnigorivai p o v e Isdjesii@nj i hovom gt et nom u
o k oiklimgp o v e | potrel zajaleernativiin izvorimaenergije prije svega obnovljivima:
hidroenergig, energig vjetra Sunca, geotermalna energija, energija plime i oseke, energija
valova Ono ¢t o potpuaioomgkwd fosjlnéh goriva i prijelaz na obnovljive izvore
energije pogotovoenergijeSuna i vjetra, jest njihovas t o h aisigprekidana dobava. U
periodimakadan e ma adekvatne pr oi zizobrbvijiyiteizverd Qardegt r i | ne
ili vjetar), potrebnge osigurati popratni rezervimvor energijevelikog kapaciteta temeljen na
fosilnim gorivima ili osigurati adekvatnos k| adi gt enj e proi zwzodni h
obnovljivih izvora (baterije, integrirani sustavi energija@s k|1 adi gt enj em u obl
potencijala, komprimiranog zraka, zelenog vodikla). Re z er v n i izvori energ
jer ne dovdde edlarkgeljjaemu kor ikd taedn jgu efowyasm lemieh g
drugu problematikwezanu zaoptimizacipy tako kompleksnitsustavaUz sve to,u bliskoj
b u d u i abrowdijivi izvori energijeimat! & a @ woguu ukupnojproizvodniji energijebog
| obi ranj a r apdtiska javndstiThendymdw eulefikapnosti i smanjenje cijena
uvel i ke |je po vfetbnaponskin modultRazva fotormmonske tehnologije
(slika20.) jetekaou v i @ @va,te Iohgeenogao podijeliha trit e h n egererqdg. Prva
generaci su silicijeve solarnel e | bajirane na monoi polikristalnom silicijul i j a | e
komercijalna proizvodnja krenulD-i h g o d i n a. Prjedkomewijalogrojzefinfesu
uglavnom bile namijenjene zgpecijalneprimjerenpr.ui st r agi v a[80). Drugav e mi r ¢
generacijaobihvd a razvojsolarnihi e | ui opliu tankh filmova amorfrog silicija, CdTe
(kadmijevtelurid), CIGS (bakovindijevgalijevselend) , dok trel a generaci |

senzibilizirane solarne | e | {efigedye sensitized solar cellDSSQ, solamne i el i j e
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senzi bil i zir an@ngkuadumtdonhsensitizeédesdlsked QPRSSQ, organske
solarnel e | (éng.@ganic photovoltaicsOPV) i perovskitnesolarnel e | (éng.gerovskite
solar cell PSQ.
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Slika 20. Prikaz razvoj solamihizelI[i1fja i h t ehnol ogi j a
Danas stn a t majzastupljenijesolarnel el i j e bidjisi j ecioj aki va

t r aj anj28 godina® raspondm efikasnosti, ovisno o izvedbR®id 25 %. Glavni im

je nedostatakenergetskizahtjevna visokotemperaturna proizvodnjfl18]. Tankofilmna

tehnologija druge generacijeuvgéesk or i gt enj e manj e kol iline mat
ukoliko seu z me u obzir sogrned cetlriij eci(kslakksupl j anj e me
proizvodnj a, di stribucija i odl agamngfekth zbr i nj

degradacije $taeblefWronski efekt)do kojeg dolazipri duljim izlaganjima intenzivhom

svjetly, sol arne | el isp misupakarajeckongjeih e o awisjpg¢ egni j i m
generacije.Novi tip solarnihi el i j a t r ek aeo gdgeTosskismesdlarnel, gd, i

temelj se na relativno jeftinim metodama priprente otopina pr i g roapeqjdlima

[119] i potrebom koriifkehi lai na uine tma gankotithna
tehnologija)

2.6.1. Osnovniprinciprada o | arifi h | el
Najjednostavnijas o | ar na [ talmog filimija (slka2l) rsastsji se od sloja
emitera €ng.emitte), baze éng.basg i elektri | rkiomt akata (predhpwvhb i S
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zralenje prolazi prvo KkQObamategjalz p £or, b ipraajzuat a rme
melutim vels nai irm| eal jaapsorbidanad 4y emitealdkaliko je
energija zral enjBgmatedrai jidlia jdogalkaa se f ot op:¢

valentne u vodljivu vrpcu, odnosno nastanka parova elektgpo p | j i n a .

hv

+—(0O—

"—e—_. .h+ emiter

trosilo baza

rekombinacija,
-

——» h straznji kontakt

==

Slika2l. Struktura jednostavne silicijeve sol
Emi ter i baza u silopmiifja&wvioj polol aae bhpefipe.il ema § &
Spajanjem takva dva materijala nastaje p s p 0 j [ unutarnje elektri/]l

razdvajanje fotopoShuwlenrini tnearsai gcea tmanhaj a&k.a k o
razdvaj anj & ndb@atFotp @ b ek & lh e miemiterdingaj manm ndaljenost
koju moraju preli kakiackbbhiopodudakepigluipl gja nel &
nabojunrt i pu poilmavjoudivMeal u di fuzijsku duljinu g§gto
preko pn spojaFot opobuleni el ektroni p ura Kkjaju sek r o z
rekombiniraju agupl j haama r agnj[820). Pk ord tasktoun st ruj e Kk
el ektri]na eseu giojsd alpg etobai & e energije (np
elektromotorima, elektrokemijska energija u baterijama).

Ostale generacije funkcioniraju na istom principu slaganja slojeva materijalatjpa
p ol u vstiché da &oriste druggove materijala (amorfni silicij, CIGS, CdTe). Posebnost

perovskitnh s ol ar ni mrigaehskah t s egleanrerriahcifj &l ijjea t a ¢

intrinzil(pkojpiolsulvioidii lako aktivni sl oj za stvas
koji je smjiemgtiepm ipormalvodg | a. Takve strukture
i-n ili n-i-p ovisno o redoslijedu slaganj@ st r ukt ur i perovbgketnih

detaljnije napisano poglavlju 2.6.3.

37



26.2.Mj erenja karakteristika solarnih [elija
Za objagnjavanje mmplea e m,odnoskaadirignmapenskins t i k a

(I-V) karakteristikep ot r e bno | e pnepojl uijegag vargskop geenana [Enispojp
TakolLer, vagno jypeipapgemtemapones)d as |j mjeranjaltV/
karakteristika solarnih [elija te Quisnose i t
polaritetu vanjskog naponarazlikujemo propusnu i neppusnu polarizaciju 4 Spop.
Nepropusna polarizacijgslika 22. a)) uspostavljase ukoliko je negativni pol izvora napona
pri kl jul en -tippaa pozidiviniena+ | p | Pol azi do jalanja el
mat eri j al aoneosprodgnagemja. Smjer elektrilnog i
naboja uslijed koncentcgskog gradijenta (difuzije), te na prvi pogled ne bi trebalo biti struje
koj a. tMé lgpodtoji wilo mdi broj nosiocanaboja koj imau dovoljno energg za
prelazak prekazoneo s i r o maa) ®kinaldoja seaziva struja curenjaleng. leakage

currenf). Upravo suprotno se dagl i propusnoj polarizacijiglika 22. b)) kad se zamijene

pol ariteti, odnosno kad sipampozitvhipagliip .n eguagt ai wa
se zona osiromagenja i slabi elektrilno pol ]
gdje su velinski u Podrulje gdje su manjinsk
+ - -+
| | I |
I '
n-tip A p-tip n-tip ° o A p-tip
° o 0.9 o ° ° 0 .,% 0o
2) ° ° Y e b) ° ° | o

elektri¢no polje elektriéno polje

Slika22. p-n spoj pri: @) nepropusnoj polarizagif) propusnoj polarizacijiQ].

Nosi oci naboja prelaze preko sugene zone o0Si
proi propusnoj pol ari zaciiji, gto uzrokuje re
priljeva vel i i sa-lipompterijala krozjsastawupiielpe st ruj a koj a
mat emati | ki opisat.i i zrazom:

0 '0Q  p (2.25)

gdiejelst ruj a koj anspoplectt jrelj @ krasji | genpdark¢usen)y uj a u
g naboj elektronay napon vanjskog izvor&s Boltzmannova konstantd,temperaturalo je
mj era rekombinacije, te u ovom slulaju vela

koja prolazi kroz m spo;.
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Jedna@ipdpa veenst veno koristil a z sastvliemide Kk 0]
odpn spoja koji i ranjecstruge gu s \jednonp smjeprio ptopusnoj
polarizacijsdlaBodul el daa se ,neosdjétliense solarmay a  k a o
| elmojgee prikazat:i ekvival @hd)nim strujnim kr uc

Osvjetllavanemm spoja dol azi do fotopobulivanj a
stvaraju se dodatni manjinski nosioci nab@au p-tipu, te i u ntipu) koji prelaze preko-p
spoja stvarajuli tv. UKot oOboboémai vapnkskoguk
n-tipa materijalagm s p 0 ] se nal azi u regi mu -rospojaalr e no g
regi mu otvorendgtlmpwda Lreas thakmuladijandboa umutan o j a
sustava se&l jednom trenwur avnot eguj u sa struj omlriejkao mbe n
vrijednost obrnuto propor ci ennspojaZleg taga setua r nj er
regi mu ot gacstvazajudepziFdemijeni nivoi za€ (Em) i h" (Eip) u p- i n- tipu
materijala te njihova razlika stvara mjerljivi elektrokemijski potencijal, napon otvorenog kruga
Voc. Ukoliko materijalepn s poj a st avi mo u r e §upovezanikenjek o g s p
p-inti pova materijala (vanjskim kontaktom) ne
pollapn spoja, vel struja t efeenieziinovog Kadaselkpojk e po't
trogil o u str uj nintigamaedjala te gesubtav odvifeth, faee thol p
teli kroz vanjski s t je posljedica dmanjegja elektrakemijskogt o k
potencijala uslijed pada napomat r agitlo dal je wuzrokuje smanj
potencijal a apmpojaaddrreaznuad ¢ d rjm strpj® relombinacjjee

Ukupna struja pri osvjetljenju je suma navedenih procesa:

O0Q p O (2.26)
Pad n ap oseamulnai ghigenjanjem vrijednostnarinutog napoa na pn spoj pri
propusnoj pol arizaciji gto se koristi pri mj

Jednad2)malg@var a ekvivalentnom strujnom |

prikazanog na slic23. b) . MelLutim unwdael vpal nazbol at ne
23. ¢) koji se mogu aproksimirati kao serijgkng.series) Rsi paralelni(eng.shun} R, otpor:

‘© 0Q p — O (2.27)
U realnim solarnim [elijama do g-astpaakojasee i d

prikazuju kao kombinacija idealnei{= 1) i neidealner(> > 1) diode ((slik&23. d):

00 Q p 0 Q p — O (229
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gdje jen; faktor idealnostdiode.

——O + —O + [ +—oO+
R,
VA e IRV o W VAN B :
b) c
R S o- 9 o -
idealna solarna idealna solarna ¢elija pri solarna celija pri osvjetljenjus otporima
celija u mraku osvjetljenju
1 7 O +
RS
O ¥ ¥ (] v
ny=1 np>1
d
) o -

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

Slika23 Ekvi val ent ni strujni krugovi koj i opi suju solarn
s uralunatim paral el ni qiodnii® dvediognisrodelif20lot por i ma: c) jed

Slika 24. prikazujeprimjer rezultata mjerenjgV karakteristikes o | arne [ el i j e

[ proi osvjetljenju. Krivul ja oazaoepsvijethehd j enu

solarnu lTeliju, ali | gupedalk@ytba @2p@vel ana)

A

/
nepropusna
A———

polarizacija S
mjerenje u mraku

N —
Ic V
/
l\‘ISC ph
Slika24.1-Vk ar akteri sti ke solarne20.elije u mraku i
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Standardni uvjeti mijerenjal-V karakteristika solarnih [ e | i j a podrazum

temperaturu od 28 C, te ukupni intenzitet svjetla koj
mW/cn?. Spektar tog zralenja mora odgovarat.i n
25. Postoje nekoli ko razlilitih definicija s
lelijaeSWmrmd esegdpmreok si mi rati kao emisija zra
temperaturedgoévar & gemper at ur i na povrgini R
gubitaka (uslijed apsorpcije i rasprgenja) t
dol azi do promjena u spektru i intenzitetu
dopiredo at mosfere Zemlj e, a AM1.5 odgovara zr
time da se AM1.5 odnosi na mjereno z20al enj e

taj se st andapriidpitivaaiyslod @ireni khodiedtiij a.

25 T T T T
= 7 6000 K zracenje crnog tijela
E 20 F AMO spektar ]
E
~
= %8 b -
B
g
‘s 10 F .
g
c 05 b d
(]
E
0.0 —
0 500 1000 1500 2000 2500
valna duljina [nm]
Slika25. St andardni spektri Sun|l evog zRG|lenja: crno
Iz mjerenjal-Vk ar akt eri sti ka sol ar ni hosVedjénjunogu sp r i pr

odrediti par amet r jakoststujekratkogspojage[inA],jnaponlotaooenogyt 0 s u
krugaVoc [V], faktor ispuneFF [%] (eng.fill factor), efikasnost pretvorbe (konverzijg)%],

paralelniR, i serijskiRs otpori[ o &f20.Uobi | aj eno | el-Vparakterigtikai k a z i v
solarnih [ el i|j gakgstistoujeiakoease prikazufe kae pozitivisaKsikd.
TakolLer se mjerenja uobi |jpmAem]umjgsjakestisrulej u k a o

zbog usporedivosti.
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Slika26. T i IpVikdrakteristkes ol ar n20.1 el i j e [

lscjejakoststrujk oj a tel e kroz solarnu V=0sliknu pri

26)i ovisi o upadnom zralenju na solijicshbjeva [ el i]j
 elVocoenal ava napon prlEO#il@mP6d, m onden ot senl oe ksat dr ugj uas t
umrakui ma i st i i zstresri ds\aetljenjikojasje sapromog smjer@rimjenom

j edna@6émopeg e2asleu Ngptd mo | u j dig30d gbi 2.

©w —I1— p (2.29)
U zagr adi 29beofdlnma dgptaeemaiti, jer jdph >>1o. T a k olfx malo varira
b udul ikonstantng za fiksni intenzitet svjetla. Kako je strgjanjera rekombinacije u

sustavu, tako seMocmo g e s mat r at i mjerom rekombinacije:
w —I 11— (2.30)

Radna t ol k aPms(slika®6.)jeemnbyeabtiuj¢ imapona pri maksimalnoj

snazi (mppi Vmpp). Faktor ispune FF je omj@axi U mn o @ck \Vac, odnosno snage koju bi

i mala idealna solarna lelija:

00 (2.30)
Zorno se definicjd@FFmo ge gr af i | ki pri kazat. kao omjer z
26. |l deal na sol BF=a 801 @l i MipdiBsi R, imajaubezaj na oblik
|-V karakteristikas ma n j FFjtesséd mogu aproksimirat.i iz rec
l inearnog dij e NazaRsrld2aR prikezanmkiaona slid71 k 6 u d u i i da
otpor moge izralunati dijeljenjem napona i s
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Ro Mo L
© |AI| T |nagib pravea
/
>
%
Slika27. Aproksimacija otpora it-Vk ar akt eri sti ke sol arne [ elij

Rkoznal ava wukapni naspane prolaskom struje Kk

kont akt a, te otpor kKoj i nastane na podrul ju
PorastomRssmanjujeséF, me Lut i m vi soke vrijednost.i mo g |
vrijednostilss Ryj € posl jedica defekata u solarnim [e
proizvodnje. Niske vrijednosB,s t var aj u gubitke u 1 elijii na n:
alternativne tokove, odnosno smanjuje struj.L
I e I(dlika23. d).

Efi kasnost iddsfinilaaekae ompkerj snage fotopobule

upadnog Pzr al eopjiasuj e se jednadgbom:

- (2.32)

263.Perovskitne solarne lelije

PSCpostigk sustrelovii rast efikasnosti u relativnom kratkom perig@lika 20.). Od
prvog spominjanjarganometalnih halidnih perovskitaradu Kojime i sur. 2009121] kao
potencijahih materijala za fotonaponsku tehnolog{Ri8%) u deset godinan je efikasnost
| ak p@dpaag24,2%[118]), s ti me da | e tposwyla efikaanosada naj b
25,7 % (2022.)117]. Uz postignute visokefikasnosti uaboratorijskim uvjetima t r e nut al ni
glavni i mi t i r a jzaikornecijéliza&iji avetehnologije jestabilnost wrealnimradnim
uvjetima,u kojimav | aga, ki si k i visoke temperature ne

Aktivni slojevi PSCimaju perovskitu struktur/ ABX sformulaprikazana nalsci 28.).

Na A poziciji mogu bitianorganskiCs') ili organski kationkao ng. metilamonijev KA™
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odnosndCHsNHz") ili formamidinijev (FA™ odnosndCH(NHz)2*) kation, na B poziciji metalni
kationi (PB*, Srt*), te na X poziciji halogeni anioni (GIBr', I') [118].

7, 0N
e e b |
1 /s AN |
s ~
I/ ’f A N |
A \ » \
1 7 I\
L - "'I-.._: :
--___l ' ’__.-r-"" 1
s - 7 I X
S I ’
N
sy |
sy |
_;“_rlz__|____
-

Slika 28. Kristalna strukturgerovskitnih materijal§121].

Perovskiti se mogu pripr e mmetadama.&emiske i t i m
metodesu zastupljenijgbog jednostavnostuglavnomsebazirajunam eganj u ol i np
i CsX u polarim otapaimakao dimetilformamidu (DMFy/ili DMSO. Napodloges e naj | e gl e
nanosemetodamau o b i | a j reann aefagdb filmova iz kapljevina (npr. rotacijskim
oblaganjemi oblaganje uranjanjem. T a k o L e maknadmododatd zw antiotapala
(klorobenzen ili dietdle t e r ) kako bi ¥ e | kipstala adkolskitas tmarnjeo g e nj e
defekata Finalno je potrebnopripremlienet anke f il move ter mil ki (
perovskitu 1007 360 °C) kako bi se dobila fotédivhna k u b i kristalna strukturg118].
Pripremaperovskitnih filmova za PSC se uglavnom provodnertng atmosferi(argona ili
dugi ka) bperdvskitni fimovaizusetno osjetljivi degradiraju u kontaktu s vlagom i
kisikom.

U odnosu na sve ostale perovskitne materijale koje se koriBt8C,organometalni
perovskiti p r e d npp pdstgnutm visokim efikasnostna (25,7 %). Naj vi ge i str a
organometalni perovskijie metil amonijev olovni jodid (MAPI) a zatimformamidinijev
olovni jodid (FAPI) Prednosti cganometalrh perovskia u odnosu na ostale fotoaktivhe
perovskitesu njihovapogodna opt oel ek aenerdijonvazangm \eksgitana, v a n
visoki optil ki aps dcnply efikasrkapsopcija sofain@ j ®&éme n j( d o
posjeduju visoku dielektrilnu konstantu gto
naboja, te imajuelativno velikevrijednogid ul j i ne di fuzije T1elDO®Kkt r ona
nm), gt o nriegagandjatniayri zarekombinaciji [122]. U odnosu na MAP(Eg = 1,55
eV), FAPI perovskit imd&Eg (1,48 eV)[123] k o j i iiflealnobtearrijgkomEy zajednostruke
(eng.singlejunction) solarnd e liizjrea | w raduShomekleyi Queissen 1961 [124].
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2.6.3.1. Strukturaperovskitnihsolarnihi e | i j a

PSCse sast oj i (skkal29 )iilg).ePergvskionj skojalazei z melLu sl oj
zaprijenoselektrona éng.electron transport layerETL;n-t i p p ol u v o grijehoy | s |
g u p | gng.hola trafsport layerHTL;p-t i p pol uvodi | ). Ovisno o0 r ¢
postoje dvije izvedbe PSC, tzvi4p i manje zastupljen@verzne odnosno g-n izvedbe. Baza
svake PSC je prozirna podloga (staklo) na koju je nanesen sloj prozirnog vodljivog oksida (npr.
kostrovoksi d dopiran s fluoridnim ioni ma, FTO)
zralenje u s ol a-iprzuedde aakdn yodljivogSlofjddeE TLaperavskitni
sl o] pa HTL. Ui-ndzvedde abrnuie redoslijedK 2 o e sigontakguropje

i zvedbe najlegie se koristi sloj zI| &a%la ili s

Au
n ETL

perovskit

b)

hv

Slika29. Shematski prikaz presjeka PSC: a@}mi b) inverzna g-n izvedba 125].

U svim izvedama perovskit je fotoaktivni sloj u kojemu se pri interakciji s

el ektromagnetskim zralenjem Bgefeai djujdnape
nosioci naboj a Eph)rF oeloepkotbruoneabgjau@bejsiikomoi gt o j
u sl ul aj o sdojem, razdvajajusepm d ut j e c apgeem eikagtpalja mz i | n
nastabgu n u t aer(slika20).Uj odnosu mapojenePlSig esus speci filne
gto se u njihovoj Vi geipt o jpmrojpok awvfoiddg U ma miajl ia
aktivni sl oj k oj iU PSE@jezionntar ionsziir|omneaggpeonyj iaw ogdi ér | as |
solarnim [ elijamspojailgflednostavnijim p
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n-tip i p-tip
|

vodljivavrpca

E

valentnavrpca

|
€==> <€ =>
zona zona
osiromasenja osiromasenja

Slika30. Struktura energijskihvrpcipn s poj a perovskXdltne sol arne e
Trenutalno najleglie i suanji-epitvedbidiskiopjoeogP SC p
doktorskog rada fokus [ e bi tslojpippemanarelatvi® t oj
termostabilnoj(<6 00 AC) vodl jivoj podl ozi koja omogul
kojih su i p ol uvrei-g iziedbata kroekirsagl unjé pripoekusra i liiH. | i t

morfdogijaETL sl oj a kako thiivnsae pporvgli anlaaprijenédenko s n o
naboja(slika31) . Mogul e s u -awdu obligul parginih fdmo&siika 31. a)),
planarnih filmova s dodatkom mezoporoznog sl¢fER5] (slika 31. b)), usmjerenih

nanostruktur a ska3.c) , nanoopéeupita) itd.
HTL HTL HTL
perovskit perovskit perovskit
planarni ETL olanarni + mezDorozni e 1D nanostrukturirani ETL
a) b) c)
Slika3l.Pr i mj er i razl i laiub-itplizvedboRSE: @)l plarginijfila, bEpRanarni film u

kombinaciji s mezoporoznim slojem i ¢) usmjerene nanostrukture

U velini h a | ,iudkojé spadgjueRABIVi $MRRbtuad u | i dia su j
difuzijska duljinag u p I (i)ijrea puno v el alljinedekibnafpKofjsgeenj em
mezoporoznih slojeva EFaosiguravaev e | a kont aktna po-atesmiana per
t aj nal i n pod pETWR{smanguje pjerdjainesnrekembinacije. Mezoporozni
sl ojevi su salinjeni omhe Isu sea Kotaktyy h gm & n alze sotkit
neurelenu sNewkellemo stl 0§ laoj a urezuliratank dalsé t e Vv €
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elektroni neékasmo kr e u u n u tUanmjerene elBramnostrakture( nanocj evl! i c
nanostupili itd.) as ipgendsddpalgktrode svhg lausteinm jpj u
mezoporoznih i 1D nanostruktura javlja se problem optimizacije nugifel debljine i
osiguravanja adekvatnog prodiranja perovskitnog sloja unutar-rmé@osno nanostrukturs,

obzirom daneispunjeni prostopostaje centarekombinacije. Javlja se i problem pasivacije

velikep o v r mezap@&oznih i 1LETL-a , odnosno uk lhaefekagarkgjiau p ov r ¢

takolLer mjesfla7.rekombi nacij e

2.6.3.2. TiO2 i BTO ETL-ovi u perovskitnimsolarnimi e | i j a ma
Idealni ETL bi trebao zadovoljavati nekoliko kritefi&8]:
1. Energijskiminimum vodljive i maksimum valentne vipEdL-at r e baj u i t i ne
vrijednostiu odnosu n@erovskit(slika32.) kako bi se osiguraprijelaze iz perovskita
u ETL i i st oviomielazii @ peovskitadEFLu |
2. ETL bi trebao imativisoku mobilnoste kojao mogui uj e brezpemadvol e
elektrod. Suprotno tomg ukoliko ETL ima nisku mobilnoste, mo ge dol i d c
akumulacijenaboja na spojiETL-a i susjednih materijalg tppovel ava vij er o]
rekombinacijed i h*.
3. ETLtrebamaiodgovar aj ul a toipaigd «k amawjij skoaf iciije
u dijelu spektra u kojemu je perovskit ka
4. ETL kao podlogana kojoj se formira sloj perovskitar e b a o krisiafjzecijui t i
perovskitas manj e p o Vv r gaignarscksiojevandmezamjk antitar kristad
struktureperovskita.Ukoliko je ETL nekompatibilan u ovom smisherovskitni sloj
kristalizira s puno povr g kajpoktaulomdanthae k at a
mjesta rekombinacije.
5. ETL ne smije bitihigroskoparkako bi se izbjeglo raspadanje perovskita pod utjecajem

vlage kojaje adsorbiraa na ETL

Uz SnQ, najzastupljenijiETL u literaturije TiO2 zbog svojihopt | kehekt ri | nif
svojstavapogodrog p o | adjeltionskihvrpciigi ri ne ener gHy(386k32g pr oc
eV), terelativnoniskogindeksaloman (2,471 2,5) [129]. TiO2 je posebice zanimljiv kao ETL
materijal zbog mnogobrojnih metoda priprema nanostruktura, pogotovo 1D nanostrzatura.
sada, s obzirom na efikasnost prednjad e PSC

kombinaciji s mezoporoznim TiO MelLut i m, u posl j egerD e VI
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nanostrukture Ti@kao potencijalni ETL slojevi zbog usmjerene strukture i velikeisgeé | n e
povrgine, pPoesa tiemutme dostuNn@n rezultatiméiteraturi vezanih uz TNC

ETL-ove t r e n usurajzastopljenijedvije izvedbe Prva se odnosi na TNC odstranjene s
anodizirane folije koje sinkorporiraneu p er ov s ki t rspostavlja m¢zopbroznae s e
Amregafn UNCom sl ul aju poETL kakodirse gsigurad horpdgenin a r n |
ETL sl o] i zmelLu perovskita i vodl jive podl oc¢
[130,131]. Drug tip TNC ETL sloja dbivaseanodizacijon tankih filmova Tina vodljivim i
prozirnimpodlogama troe z ul t i r a ur e L e nbEfikasnosttakcspnpremljereghn i m T N
PSCvarirau rasponwd 6,57 152% [42,132i 135].

A |1l |
l |1 |
' I |
' I |
' I |
' I |
(o) : Il 38 I
= O 4.0 -3.9 .40 : : 39 ™ -3.9 40 40 : -3.9 4.0
a4 & :41 4.2 4.2 4111 42 41
= 4.7 ] | 5.4 54
Q : 11 &b |
- I -6. I
W .72 1174 <74 74 72 |
| -7.3 74 7.4 :
| 7.6 Ls it o
11 |
' I . e
' I - Gl O B -°
: .f:"i: || g é, g é p: 2‘ | g g
7 [ @ | <
: 753 | 11 a 7 g rs lﬁ I w
i | |
| | |
1 | | -
blnarnlmetaln|0k5|d| ternarni metalnioksidi aktivni
perovskitni
slojevi

Slika32Usporedba pol o¢g amaksimanmaalenge imisikkumhvodijivepEdLi matgrijalaZa
vodljive podloge FTO i ITOifdij-kositrov okisd su prikazani samo minimumi vodljive vrpcE2B].

Pripremom kompozitnih ETL sl oj ewsaguraial i nj e
energetskp ovol jniji prijelaz fotopobulLenih nosioc
el ektrona | i me s e Desuadgeyliteratgipr edbmbenatTmpdi fi k

ETL sloja s nekolikorad i | materijda: ZnO, W@ In.03, NIOs itd., zbog povoljnog

pol ogyaljeant ni h i vodl jivih vrpci, te zbog pot
TiO2 koji su potencijalna mjesta za zarobljavanje i rekombinawgsiocanaboja[128]. U

zadnje vrijemesu kompozitni TiG ETL-ovi u kombinaciji s BD predmets ve vel eg br
i st r ald4,92 adh jedan od primjera modificiranog BTO/TA@&TL sloja u perovskitnoj

s o | ar nmrikazah je haisljc#3. a) koji odgovara materijalu objavljenom 2019. u radu J.

Zhang [93]dok jep i prema takvi h kompozitnih materija
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2.4.2.Porast efikasnosBSCpripremljenh na takvim BTO/TiQ kompozitnim ETLovimau

odnosu nanemodificiraneTiO> ETL-ove pripisuieses manj enj u def ekata n:
granici dva materijala (ETL perovskit). Manji broj defekata dovodi do boljeg podudaranja
kristalnih ravnina perovskita i kompozitnog E-BL Zbog toga na kompozitnom E-LLnastaju

v e lkristalii peo v s ki t a gitboo | fj @anu latpisroar pci j oTa kwgplaedn o g
uvolenjem BTO osigurava se 32nergi jzsak i€ op cogpoodon
h*gt o u kombinaciji S manjim brojem defekat a
efikasnijeg razdvajanja naboja i smanjenja rekombinacijgavgdenojiteraturi postignuta su

znal ajna pobol j guavno Lae kenpazitne BHAITSG ETL-aPEna sur.

[92] postiglisupob ol j ganj e 616i1%% sarln8y £0), X. Zhhng ¥sur((94] 17,8

% (s 15,03 % nd7,71 %), Okamoto i Suzuki [14] 25,4 % (s 9,84 % na 12,4 %) i J. Zhang i

sur. [93] 22,9 % (s 11,20 % na 13,76 @) odnosu na kori gtoEM} e nemc

ova

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

Slika 33. a) Shematski prikaz presjel®SC s kompozitnim ETL slojeTiO. i BTO); b) Mehanizamefikasnijey
razdvajanjenabojas | u|l aj u kompP3dhzi tnog ETL

Prematrenutnodot upni m podacima u | iteraturi nema
rezul tata koji sevhai bal| komp ok id se stbgBEMEMI TNC
doktorskom radu di o istragivanja fokusira

kompozitnog materija.
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3. MATERIJALI, METODE PRIPREME | KARAKTERIZACIJA

3.1. Materijali
Za pripremu tankih filmova Ti malgnmeet r on s k
| i $2809009% (Kurt J. Leskey. Tanki filmovi su deponirani npodlogamé&ositrovog oksida
dopiranogluorom (FTO, 7 qi, Sigma Aldrich)

Popis lemikalijakoje su se koristile u sklopavog doktorskog radaavedene u tablici

1.

TablicalKemi kali je korigtene pri eksperimental n

Uz naziv kemikalije navedenajenjitv a | i st ol a i dobavlj al
Kemikalija Li stol Proizvolal
2-metoksietalnol 99% Acros Organics
4-tert-butilpiridin 99 % Sigma Aldrich
acetilaceton p.a. Riedelde Haén
aceton 99,9 % Grammol d.o.o.
acetonitril p.a. Merck
amonijev fluorid p.a. Carlo ErbaReagens
barijev acetat 99% Alfa Aesar
barijev hidroksid oktahidrat 97 % Alfa Aesar
cink, prah p.a. T.T.T. d.o.o.
diklofenak 99 % Sigma Aldrich
dimetil formamid 9 % Merck
dimetil sulfoksid 9 % Merck
etanol 97% p.a. Grammol d.o.o.
etanol 99% p.a. Grammol d.o.o.
etanolamin ®9% Sigma Aldrich
etilen-glikol 99,7% VWR
FK209 Co(lll) TFSI 99 % Sigma Aldrich
formamidinijev jodid 09 % Sigma Aldrich
ledenaoctena kiselina 99%. Honeywell Fluka
izopropanol 99,9 % Grammol d.o.o.
kalijev sulfat p.a. T.T.T. d.o.o.
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klorobenzen

kl orovodilna kisel.@
litijev bis(trifluorometansulfonil)imid
natrijev hidroksid

olovov jodid

SpiroOMeTAD

titanijev izopropoksid

titanijev klorid

voda

9 %
p.a.
99 %
Q08 %
99 %
9 %
98%
97 %
DI

Merck

Carlo Erba Reagens
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Merck

Acros Organics
Merck
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3.2. Priprema uzoraka
Priprema uzoraka,eksperimentii karakterizacig slijedi dijagram toka na slicB4.
Kretalo se od pripreme podloga, zatine slijedio proces optimizacije pripreme TNC, te
pripreme BTO/TNC kompozithog materijal&&8t r ukt ur na, optil ka i
pripremljenh materijah karakteriziraa su raznim tehnikama i metodama, te na krggu

ispitananjinova primjenau fotokatalziiuper ovs ki tnim sol arnim | el

priprema podloga

+ trajanje depozicije

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

* napon anodizacije

. magnetronsko
sol-gel sinteza .
rasprasivanje

kompozitn
neprikladne optimizirane ® materijal
TNC TNC

PRIPREMA UZORAKA

BTO/TNC kompozitni
materijal
v l

+ SEMiEDS

* rendgenska difrakcija

* UV-Vis spektroskopija

* impedancijska spektroskopija
= ciklicka voltametrija

» fotokataliticka mjerenja

« |-V karakteristike ¢elija

* utjecaj BTO/TNC * utjecaj perovskitnog

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

PRIMJENA

Slika 34. Dijagram toka pripremekarakterizacijeuzorakat e i s t r mjgnie v fatokataizi iP6G

3.2.1. Pripremapodloga
Za postupak priprem&ankih filmova potrebno je da su podloge na koje se nanose
i z uz et kako bikeizbjeg nastajanje defekata, nehomogenosti ili diskontinuiteta tankog
filma. Podloge koje su s&oristile unutar oeg doktorskog radaile su FTOpodlogekoje
dolaze wblikup | o | & 308 @rA. Nakon rezanja na dimenZifex 15mm, podlogesu bile
|gl emeul trazvudramerg u klupledj at or i j Sspunjenwsptva k | e n u
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acetonompaizopropanolomU| t r a z v u| tagalo je il syvdkerm meeiju po 10 min
Nakonu | t r a z v u| podlggestisprgrievedoin teetanolom(97 %)z at i m su 0S u g
ml az o m Adawriskksapodlogetretirde 10 min u UVgeneratoru ozonfJV Ozone

CleanerOssilgk ako bi se u potpunost.i ukl oni |l e zaos

3.2.2. Priprema tankih flmovaTma gnet r on svenlem r aspr ag
Magnetronsko raspragivanje je fizikalna

t emel j i na stvar anojnu zplrazmmey (pdsiostjethogjpla®noo | u D
(i z mj e nradiofrekvg@ntnog RF) izvora napon®&ostupak depozicije tankih filmova
magnetronski m r asepvisakgvwakuymsko kgmorbp(slik88 ia)) koja se
sastoji od magnetronskog izvor a, drgala podl
pumpi. Na magnetronskom izvoru neposredno na sustavu magietegse meta od materijala

od k oj elignanijef @mnkidilm. Tijekom depozicije kroz komon r o t rpdailpkn
(najlegie argon ili s hod etecajemaisolgp® maponas z me bk u K i
katode i anodes(ika 35. a)i b)) stvara se elektrilno polje |
pozitivhoj anodi. Na putanji prema anosdlika 35. b)) elektroni sesudaraju s atomima radnog

plina. Ukoliko elektroni posjeduju adekvatku n e éniergijid pri sudaru s atomima Ar dolazi

do i zbijanja el ekt r on azacijuzplinaaddmsna stvAranje glazame. u z r o
l zbi jeni elektroni i1z atoma Ar s e(slka@8k)Ler ub
Navedeni mehanizam kgjir et vara plin (izolator) u medi|j

se Townsendov izb¢jL36].
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komora magnetrona Ti

(+) anoda

podloge

- €sekundarni elektron

£ magnetno polje

vakuum pumpe

Timeta dovod Ar

Slika 35. Osnovni princip magnetronskaga s p r @ &) $henaskijprikazmagnetrons&vakuumskekomore,
b) mehanizam nastankaplagm c) f ot ografija unutragdgnjosti komo

Nastali A ioni ubrzavajuseprema metinapravljene odnetah, p o |laulegore i |

keramike itd.)p o d utjecajem elektrilnog poltzva, t e
bombardiranje mete. Sudarzr ok uj e i zbi janje nenabijenih |
formi tankog fil ma na podl oz iTijekomjpanardeamja nas

mete AFi oni ma mo §e d dgskkundarnihglektronazkdjiisydjeluju uaformaciji

plazmei pomagu pri odrgav[@d3d¥»]j uKpkocbsacirpsepragr o

bi o gto efi kasrsesjuistiasvp oath gmesttea rkanljazizadr gav aj

uz samu metu,tBmepos pj eguj u proces i1 onizacije atoma
Ragp r a geatanlkahrfilmova Ti odvijdo seu vakuumskoj komoriprikazanoj naslici

36. u uvjetima visokog vakuumgosnovni tlak10° i 10" mbaj). Za proces as pr agi van|j

koristio se magnetronski izvor Torus2r oi zv oL al a Kru9p,299 % metadtog s k e r

pr oi z potjed 24 odnosno mm Kaoradri plink or i gargerml ijse ofTlak 6. 0

radnog plina od 5103 mbarbio jereguliran posebni regulatoronmasenogrotoka e€ng.mass
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flow controler). SnagaRF izbop bila je 150 W. Udaljenost podloge od mete magnetrona jala
100mmDepozicija se provodila bez dekadmdepozcie zagr i
dolazi do zagrijavanjapodloge uslijed interakcijs plazmom(20 i 50 °C; ovisno o trajanju

depozicie) U sl ul aj u d e i ovako gednostavnt sudtamm magnetronisog

ras pr akpi rotacipefl r g azbraka dolazides manj enj a efi kasnost.i
uzorak dalje od centralne o0si smjera depozi
podl ogama. Drugim rijeli ma brseiadjanosinanpje.zi ci j e
Na deponiranim filmovima izmjeno jeprofilometromod st upanj e debl jine -
suprotnih krajeva.

Slika36. Vakuumska komoraust ava za depoziciju tankih fil mova n

3.2.3. Priprema tankih filmova TN@lektrokemijskom anodizacijom

Tanki fil movi Ti pripremljesupomagngnaonsk
pripremi  TNC. Oksidacija i nanostrukturiranje tankih filmova Ti provedena je
elektrokemijskom anodizacijom u organskom elektrolitdnosnas smijes etilen-glikola koja
jes adrlg0eBv¥ 8,9 wt% NHiFi 07 16 vol% H.O. Anodizacijaje provedenau sobnim
uvjetima,pri naponima 20 50V, u dvoelektrodnom sustavu prikazanaaslici 37. u kojem
je tanki film Tis | u g i anod&(rmdna elektroda dok je katoda(protuelektroda)bila
presavienaplatska f ol i j a i sdiodifijaivz Igog@lektroittaNal et vr t ast i
otvornadnuic| i mogreaktben z a anodi z adpolijetafluoretitera(PERE) g
prislonjen je biosas v o0 j om g o r n juporak Tp rma\FTQypodioniPucanjepodlogai
potencijalno curemjelektrolita biojeo n e mo g silikoashom brtvom pravokutnog oblika

55



Podrul je anodizacijeblompdebivnigiranoTunttam&@uj if
brtve (0x 12 mm.EIl ekt r i | ni kontakt anode odnosno sl

ostvaren jeéio bakrenom délijom koja jeispods ame brtve u kontaktu s p

Pt folija

(-) katoda
PTFE reaktor

elektrolit

(+) anoda

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

Tijekom procesa anodizacije vanjski napo
konstantnoj vrijednostZa vrijeme anodizacije prégisep r o mj ena | a ktrojektoz e |l e k t
elektrolit, dok je trajanje postupkanodizacija ovido o debljini filma i uvetima anodizacije
(napon, sastav elektroliteflao kriteriji prema kgms e odr el i vao trenut ak
anodizacijge bionagi porast strujeanodizacijekojemu prethodi porast transparentnosti sloja
koji se anodiziraPromjena transparentnostof koji se anodizira prati seosvjetljavanjem
reaktora s doljnje strane (krppdlogy. Nakon anodizacije uzorci su temeljito isprani goy
etanobm (97 %)i osugeni ml azom dugi ka. polip@zimeobi ven
amorfne teih je potrebndy a rui tpia krakuri 450°C 2h kako bi se potakléristalizacija

odnosndormiranje anatasekristalne faze TiQuzp o v e Itranspjarentnosti

3.2.4. PripremaBaTiOs i BaTiOz/TNC kompozita
Za pripremu BT@OTNC kompozitnih materijalespitane s e tmietodehidrotermalna
reakcijaTNC s Ba(OHy, rotacijsko oblaganjetopine Ba(OH) na TNG solgel sinteza i
magnetronsko raspragivanje s BTO met om.
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3.2.4.1. Hidrotermalna sinteza s Ba(OH)

Hidrotermalnaeakcija[98] i z me L u 2 BléO¢ iDL provodilaseu zatvorenom
g ar g RTo-reaktoruod 80 mL koji je s mj egten unutar aut okl av
nehr I aj u (slka38)l Kolisiilksa se kristalne (anatasfENC kak o b i se p
efikasnost pretvorbe Tiku BTO [72], ada sepri tomedovede do otapanja TNC struktu8s].
Za pripremu Kk emp20 z 40tnaM (nknolfdir’)yviodeme otopine Ba(OH)
volumenad0 mL. Hidrotermalna reakcijadvijalasepri 200°C 2hu s u g.iReaktar je u
otvoren nakorli 2h  h | a(dvisne p primjeni uzorakan a k o n suluzogigemeljito
isprani vodom i etanolorf®7 %) s ugeni u mlazu dugi ka i final

u zraku pri atmosferskom tlaku

PTFE reaktor

autoklav

Slika 38. Autoklav i reaktorzahidrotermalne reakcije

Ovisno o primjeni, hl alLenje hidrotermal nc
Prvo se istragivala primjena BTO/ TNE@sas foto
zaustavljao nakon 2 h gto spada wu standard
ustanovl jeno da nastaju djelomilno transpare
problem za primjenu u PSC. Zbog toga se za primjenu kompozitnog materijaiaC
pripremljenog hidr ot e reakiotauramjenozaustavikokakojbossm hl a L «
sprijelilo pretjerano hlalLenje reakcijske s

transparentnost kompozitnog uzorka.
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3.2.4.2. Rotacijsko oblaganjBa(OH)

Jednatavniji pristup pripreme BTOna TNCieot ac i j s ki manpdstupkig anj e m
pripreme CaTi@kojis u p r did | sorg2019.[137]. Oni su Koristilipran P25 (TiO) i
otopiru etanola, vode Ca(OH)». U ovom doktorskom radgukaoizvor Ti ionaumjesto P25
pr aha asatasngfNG ra koje su senetodom rotacijskog oblaganfanosié otopire
Ba(OHpnekol i ko razlilitih Kko,tceenster agar &€j(eln2, [br,
inducirala reakcija podloge i otopin€dabir aatasih TNC kao polai gt a pripre
kompozitnog materijala je bia svrhuo | unja ailjane morfologijeTNC tijekom pripreme

kompozitnog materijala b ud ul i da j e anatas kelf8d 97 ki St ¢
TakolLer u odnosu na rutil affdltuasd i j md ¢@pokapa
defekata i vel eZapriprenwiotbpinidBa(@Hxmo y ngauiekvieolumnoj

smjesi etanol§99 %)i vode pri 70°C u trajanju od 1 hu zatvorenim vijalamao potpunog
otapanjaEtanolje dodan kako biseubrzaloisparavanjetapalat i j ek om sudgenj a i
na topljivost Ba(OH). Otopine su prije naenja na TNC profiltrirme kroz 0,25.um PTFE

fiterez a g (CHROMAFIL Xtra PTFE20/25, MachereyNagel GmbH&CoKG) kako bi

se izbjeglon a n o (neer ji espotenkijalnihiv e | nedbopljenih kristala hidroksiga b u d u | i
da je cil] modi fi kacije bio pripremddmah modi f
nakon filtriranjg  n a n €60 & toplogfiltata na TNC, tesenakon| e k a n jpriprertied® s

tanki flm ( st at i | ki m) r o tpa brzini reté&cijeB000oohminatgjan@aplesm
Uzorci su zatim bili mudspétit d0gani eeniGal gp é fj ian

3.2.4.3. Solgel sinteza BaTi®

Za pripremu BTO sef e | reak ci jpastopakkopisamn wyraidd-Arjana esur
[759] iz 2016. godine. Za ovu sgkl reakciju potrebno je bilo pripremiti dvije otopine: A i B.
Otopina Akoncentracijed,6 M pripremljena jeotapanjenbarijevog acetata iedenojocteroj
kiselini volumena 1 mLi mije g a n j é0niC gve dok se kristali acetata nisu u potpunosti
otopili. Naknadnge dodano 66,7 pL vode u otopinu Aojaje bilami | e dpdamial0 min.
Otopina Biste koncentracije kao otopina A, pripremljena je otapatif@mijeva izopropoksida
u 1 nL 2-metoksietan@ s dodatkom97,3 pL acetilacetona. Otopina j@ zatim sporo
dokapavana u otopnu A uz konstant no miotppagja lilp eotrebndE o mb i n |
mi j tie2g lakako bi s@ripremiohomogenisech el sustav spreman za na
Tanki filmovi pripremljenisust at i | ki m rotacijskim oblaganje

o/min u trajanju 20 s na podlogama od kristalnog sil{tijaiversity Wafer) Nakon sugenj
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150 °Cnagrg | 0 | pl ol i 10 min, uzorci su bili gare
45071 1000 °C naraku

3244. Magnetronsko raspragivanje BaTiO
Za raspragivanj e ktoan lgintagnetronskimsustaa CNESF O

proizvolLal a KBTQ99,39 % metaspkomjera 3" to@nosno 7,62 igtog
proizvolLal a. D e p oprovedeing sgori 15@ W IRF izbojd, iu vakummsioj
komori koja je bila pr et®ibodmbar. Uzerg suaaponijasina u
pri razlilitidl degeenpe¥5tt,urdasa ipo550 AC, i pri
s 0, 5ili 10 % kisika u smjesi s argonom. Vrijednost tlaka radnog plina je natraasponu
od 5,0i 5,6 102 mbar ovisno o ostalim parametrima depozicije. Trajanje depozicija je za sve
uzorke bilo 45 min. Tanki filmovi nargpe n na pediogeristalnogsilicija kako bi se ispitala

metodologija.

3.3. Priprema perovskiih solarnihl ed i |

U sklopu ovog doktorskog rada ispitiva je utjecaj pripreme perovskitnog sloja,
odnosno koncentracije prekursorske otopine za pripremu sloja, utjecaj pasivacije defekata na
TNC, debljine TNC ETL sloja te utjecaj kompozithog BTO/TNC ET bhaparametre PSZa
pripremu perovsKkidg tndermeteslaogija opisané u dokeotskom eaduldo r |
sc. V. 13% koja setemeljilp na standardnojirp izvedbi PSC.

Prvi korak u pripremPSChbio je pripremitip r i | a gaolligeRFT@ na koje bi se
deponiraco tankifimTk ao gt o | e p30.ia)kOvg tp modificirane podlage se
sastojao od dva bolna dijela |istog stakla n
At r ak eZapriprén@podlogapotrebo j e bipodrzaljjtée tndaisredini
(dimenzija 0,9% 1,5 mn) sasamoljepljivom trakom kako bi ostalo netaknuto tijekj@tkanja
FTO sloja s bolnih rubovasepadloggae, elfir t@a@& ofge
praham i z 1| o g e n e palogpi &kdpanjera2,5 M Tddene otopine HCI. Slijedila je
burna reakcija koja je trajala 2 min, te su zatirpodlogebileisprarevodom. Nakon postupka
jetkanja uklonjena jesamoljepljivatrakate supr i | a gpadlbgen & i § prethodno
navedenim postupkorfpoglavlje 3.2.1). Na takve pril agnosutankie pod|
filmovi Ti magnetronskimm a s p r a gTINC aurzatim priprema postupkom anodizacije
pr i dekommutila poliimidaljepljivatraka(KAPTON traka)kakobisez a gt i ti o izl og
stakla i1 FTO kako ne bi dogl o do pretjera
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zaostal o metalnog Ti

n aljenr suhlmmogeninfilanovi TNG@ kakvia | nall
se mogu vidjeti na sli@9. b)

FTO

Ti

staklo

Slika39.Pr i | ago L e n easmpdédorrgnen filldnOTi i b) TNC; te pripremljena c) PSC

Slaganjem odnosno pripremanjem slojeva PSC redoslijedom:

staklo/FTO/TNCQFAPI/SpircOMeTAD/Au kontakt, pripremljene su PSCnii-p izvedbi kao
gt o | e naslici3o.a)z dian 4.

Slika 40. Shematski prikaz (3D model) sa svim slojevima PSGpn i zvedbi

i rasporedom zI
kontakata.

Prije depozicijekontakatauklonjeni suslojev perovskit i HTL s bolnih d

i zI| og e n okyajnjih diglevhpodlogag d j e j e i Ermegeypsigurad-daGe
el ekt r i koantaktippadweoz aen i s krajnjim

sl oj ewlicima PSC
39. ¢) i slici40.

Prije postupka nanogemjdaepenpbmsidiitredeyveir

(odreleni m s e provpddonse pasivicangrpaokvar)g i n e -aTvddenoniE T L

otopinom TiCh[134,139,1400i mo di fi kaci ja TNC ETLPostupdkTO r az

pasiviranp je provedenairanjanjemuzorakaTNC u40 mM otopiru TiCls i grijanjempri 70

°Cutrajanjimal5,30i60minNakon pasivacije uzorci su teme
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u pel i°C80anin™a m@ipremljenim nemodificiranim i modificiranim TNC ETdvima
pripremalisu se zatinostali slogvi PSC.

Perovskitni tanki filmovipripremljenisuiz otopira metodom rotacijskog oblaganga
dodahim korakom antiotoap& u inertnoj atmosferi.Perovskite otopine koncentracija
06 i 1,2 M pripremjene su otapanjeme k vi mo | ar naovovo lodidaiin e
formamidinijevog jodidgn(Pbb):n(FAI) = 1:1)umi j e gaapaturdMF/DMSOvolumnay
omjera4:1. Tank filmovi perovskitapripremali su sed i n a mikaplnjemtopinaijekom
rotacije) rotacijskim oblaganjer®0 pL perovskitne otopine prl000 o/min i ubrzanji200
o/(min&) i u trajanju 10 s. Brzina rotacije se zatpno v @ haaéD00 o/min ubrzanjem 2000
o/(minA) i trajda je 20 s. Tijekom zadnjih 10 s rotacije dodano je |5 antiotapala
klorobenzenakako bi se potakla kristalizacija talogenj e p e[f3B]lvskitn
Zavrgetkom rotacijskog obl aganj) aC4bmmkakd su p
b i perovskitni fil m kr, sgvaljiviojgremenom baje filpaik | e n u
gute u crnu.

HTL filmovi pripremjeni surotacijskim oblaganjem 5aL SpirooOMeTAD (2,2',7,7-
tetrakis[N,Ndi(4-mebksifenl)amino}-9,9-spirobifluorer) otopine. Koristio s e di nami | k¢
rotacijsko oblaganje na perovskitnom sloju pri 4000 o/min i ubrzanju 1@e0n®). Otopira
pripremjena je otapanjen 50 mg SpireOMeTAD-a u 498 uL klorobenzea s aditivima.

Aditivi dodani u klorbenzemili su18 L 4-tert-butilpiridina {BP), te 10 pL 1,8 M LIiTFSI

(litij ev bis(trifluorometansulfonil)imigli 4 uL 0,25M FK209 Co(lll) TFSI (tris(2-(1H-pirazot
1-il)-4-tert-butilpiridin) kobalt(111) tri[bis(trifluorometan)sulfonimig] acetonitrilne otopineJ

pripremi HTL sloja u prekursorsku otopinu dodaga d i t i Vv i kako bi se pob
stabilnost Spire®OMeTAD HTL-a [141]. Nakonpr i pr eme HTL sl oja wuzor
sobne uvjetete stavljen na suhoimrd n o  mkakodit se potakleeakcija kisika Spiro-
OMeTAD-omu HTL-u. Izlaganje Spir@OMeTAD-a ki si ku poti |l e reakci|j
pretvarajuupg i p p oS9pitoOMeTAD'gt o povel ava {1pBd4ovu vodl

Zadnij i k o r e kapavabanjélatréhikantakataebljine 0od100 nm(1000A)
ur el BY-BVMLI5SISLT CY Scientific Instruments a [ kedriijset el i masku Kk
precizno definiralo podr| j e kont akt a ( 6x &) 8gimajdepbzicijeont ak .
tij ekom ebddjeartomala(d0hnm/s)kako bi se pripremig thomogeniji kontakt
i zme Lu uzor kanmiZatimje depdniomjdeblji slojido 1000mv el om br zi nor
(0,22 nm/s).
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3.4. Tehnike karakterizacije uzoraka

3.41. Pr et r eleftrorsska mikroskopija i energijski disperzivha rendgenska
spektroskopija
Jedna od osnovnih tehnika za karakterizaciju morfologije nanostrukturiranih materijala
je pretragna el edng scanmng klectrommikroscosBEM).[Buviermeni(
SEM urelaji sastoje se od elektronskog ci |l i
pratele vakuumske opr eme [ sustava za hl al

elektronskog topa, odnosno katodgekje spojena na visoki napon (B@O kV) koja stvara

el ektronski snop, el ektronske optike (konde
aperture, stigmatori) koji omoguliuje uvelanij
probu, iz apvrog tnriacgen &k oj e kontroliraju probu na

rada €ng.scar). Unutar elektrons&kkolumne i komore za uzorke je vakuum kako bi se izbjegla
i nterakcija elektronskeSEWaphkhet o] kes@rikdgjiamat pl
pretvaraju sakupljene signale dobivene sekur

slike.

U skl opu SEM instrumenat a t aukjedueairanalimio gu p c
rendgenskih zraka nastalih interakcijoatektronske zrake s ud@mm. U slul aju
elektronskz r aka i1 zbije elektron uzorka koji se nal
dol azi do prelaza elektrona iz vigih orbital

| emu se osl|l obal a eskiearaga kpjaaje jednakalrdzlicilenergija erbitdlay e
Buduwhsvaki el ement i i ma el ektronske orbitale
posl jedilno postoje i razli|lite karakteri sti
odrelLenti. eOwinsemo 0o energijskim pozicijama emi
do zakl jul aka koj i swkojer udjetudeahmika kofa korissi mavedeni u u z
princip rada zove senergijska disperzivna rendgenska spektroskopija energydispersive
X-ray spectroscopyEDS). Tehni ka se temel ji na interpret
rendgenskih zraka koje nastaju pri interakciji elektronskih zraka s mjerenim uzgr48im

U sklopu doktorskog radaopv r gi n s k a urnomkabila je kayakteriairaa
pretragnim el ektronski m minfenomgoka@Fg-8ENR)JEOLe mi s i |
JSM7O00F pri naponu 5 kV i pr e$BBEMaTgscan Mega3ipre k t r o n
naponu od 10 15 kV. EDSbiojeizmjerennaFES EM u r e L e j& biolED detekéor
od Oxford InstrumentsZa s ni manj e $Skviom uzbrci lplirsepsepoboXjeni s

prethodnim zarezivanjem di jagstakla).tPolavice uzomkaa | e m
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su zatim bile stavl j-ekojge zatimn a k @ @#huwdmndsu aak a u
uobil aj en r e g i Zapatiebk snimanja SEbM Naauagrka se nije nanosio sloj

Zlata.

3.4.2. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcijaeqg. X-ray diffraction, XRD) je jedna od fundamentalnih
metodazakarakterizacij kristalne strukture materijal&ustavom katodne cijevi, kolimatora i
monokromatora dobiva se kolimimmonokromatskrendgenskzrd eepj | i j a val na ¢
ovi si o materijalu od kojega | e Kk etdgedsko. Naj |
zralenje vid4 A (€u Ku Intgrakeij@n upadnog snopa rendgenskih zraka s
uzorkom 6lika 41. ) odnosno s nj egoVv oani d& difialcife dobiltap m r e ¢
rendgenskih zraka. Ovisnoo kutu difrakcije dolazi do konstruktivne i destruktivne
interferencieg t o s e detektgronglddf. i r a

upadno zracenje difrakcija zracenja

atom

Slika41. Prikaz difrakcije upadne rendgenske zrake na kristalnejg [e.45]c i

Braggov zakon (j ednadsplrgedn@sti kufad dopivajs uj e z
difrakcijski maksimumi, odnosndonstruktivne interferencijed i f r akt i r amog zr
ovisnosti o valnoj duljinieupadnog zral enj a I r aetkendwkk U rav
Konstrukti vne i nt e rjdrdacije2dsidpp Braggoesomdakanajédagkau k a d
cjelobrojnoj vrijednosti valne duljingr = 1, 2, 3 itd.)

T_ ¢Q i Q¢ — (3.1
Detekcijom XRD si gn atifeakcigskimha k s1i @ mkiastenatdtd e lr i it
l z pologaja maksi muma moge se , @anakerdvhinai Kri
kristal nestalipeg etmled, mi ziringrhaksjmemamo g e o dw eelddi [tiin i
kristalnih zrnadoksei z p o z i cmaksiemumanoguidabiti infermacige 0 naprezanju u

kristal noj engsfran) ci uzoraka (
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U sl ul aj u Kaakihdilkntvakoristzse cendgemska difrakcija giksnom
malom upadnom kut(eng.grazing incidence Xay diffraction, GIXRD; slika42.) kako bi se
poboljgala osjetljivos.tMalimagadnuneutod rajdgenskes i g n a |
zrake smanjuje se dubina prodiranja rendgenske zrake u uNaaajsen alpionv el av a

povr ginska oetpjetimegrikladngasza tankodilinree dizorke.

upadno zracenje

drzac uzorka

Slika42. GIXRD geometrije snimanja rendgenske dkicge.

Kristalna struktura pripremljenih uzoraKearakterizirana jeGIXRD. Ko r i get e n
di fraktometar Siemens D5000 , Gibelowis dreatom i Nj e ma
grafitnim monokr omat or Difrakiogrgmisa shimanorasgoalddt o g d e
=207 70° s korakonD,05°, te pri upadnom kutlb = 1,3 °. Za BTO uzorke pripremljene sol
gel reakcijom i magnet r on s kdifraktometaahn@MCX linijivanj em
sihnrotronaElettre u Trstu. Koristila se upadna zraka valne duljine 0,155 nm (8 keV) pri
upadnim kutem otlb = 0,7 ° u raspon@d = 207 70 ° skorakom0,01 °.Analiza difraktograma
je provedena usporedbom s podacima iz ICDD PDF baigriational Centre for Diffraction
Data, Powder Diffraction Filg

3.4.3. UV-Vis spektroskopija
Ul tral jubi | ast-Vi si sipeglkjt ir wa k & pivjitehriikg rea | e ¢
karakterizacije opti | pdhdva, kaplieving itda kojaj s¢ paati K i h  f
promjena intenziteta upadne zrake cijelom UV-Vis spektru prolaskom kroz uzorak
(transmitancijal) ili refleksioms povr gi ne uz B)rNaalici 43rpekadagek t an c i
eksperimentalni postav mjerenjai R. Koristi se izvor svjetla (UWis raspon) te sustav
optil kih vl akanua, sllueliag,u R)zirjdetekema j z4 analizu

transmitiranog/reflektiranog zralenja.
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fokusirajuca leca

I J‘I
@

[ T 1 ¥ T 7| = A
v Qv

I 3I

transmitirana svjetlost

opticko vlakno

uzorak

fokusirajuca leca

upadna svjetlost

b) opticko vlakno -

Slika43. Skica eksperimentalnih postava za mjerenjéraaismitancije b) reflekancijena uzorcima tankog
filma.

Udi o zral enj a k appoebancij)gerrazlika irdepztesarupadne zrakd i zbroja
TiR(i zrageno:u postoci ma)

0O pmh Y'Y (3.2
Optilka svojstva materijal a solarsiimiudlaijjua mg i
Su izrazito bitna jer govore o interakciij.i m
apsorbira il i-Beprovakwt, a .prli krmB@mt djag den audvg bdo nm  p «

apsaobativne materije. Prikazuje promjemienzitetaupadne zrakdén ovisno okoeficijentu
apsorpcijeJi putu svijetlostix kroz materijal[20]:

0@ '0Q (3.3)
gdieseUmo ge i zralunati[20pomoiu jednadgbe
| — (3.4

gdje jek koeficijent ekstinkcije.
Za poluvodil ke skhyp izmztebjtnajednfod metodadkojgmase o
moge i zHyjeTaucavenpr or al unom pr i k353146[47]g u j ednadg
I uvQ O (3.5)
gdje jeh Planckova konstant& koeficijent proporcionalnostg frekvencija fotona. Simbat

u ovom slulaju opisuje prirodu elektronskog
vodljivu vrpcu. Ukolikojen=1/2j ednadgba se rjegava za direk:
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3/2 za direktne zabranjene prijelaze, n = 2 za indirektne dozvoljene prijelaze, n = 3 za indirektne
zabranjene prijelaze 47].

Mjerenja transmitanje i reflektange UV-Vis spektra provedensi spektrometrom
Ocean Optics HR4000 i svjetlom iz deuterijske i Xe svjetiljke. Transmitirano i reflektirano
zral engde tkeiklt o r a n o1 1000 proRtimjerd iZmjererdfbi RTNC i podloge
FTOmo ¢ evidjstiena slici4d. a).l z rezultata tih mjerenja i p

j e i z Aprikazanana slicd4. b).

100 100
0 0 ’ll‘
80 B,
70 7040 ---FTO
1 TNC
60 R
£ o5 S~ £ o5
x4 S <
[ 40+ 40 4
30 — T(TNC) 30 4
R(TNC)
20 4 20 4 B
1D-J 10 4
0 & T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
a) 300 400 500 600 700 800 500 1000 b) 300 400 500 600 700 800 800 1000
A[nm] A[nm]
Slika44. Izmjerenea) transmitancije i ref | epimjaraTNC jpedlogetF€O.i zr al| ur

U rezultatimaT i A mo gse vidjeti da postoje definirani apsorpcijski rubovi za pojedine
materijaleu UV dijeluspektrugt o | e HKyBTOiD.e stakla(ali 7,8 eV)[148]. Na

slici 45. i zralunatBpesmolbvui jednadtybe 3. 51/2z&Za FTO
direktne dozvoljene prijelazé=¢ = 3,88 eV; slika45. a)), dokseza TNC koristio n = 2 za

indirektne dozvoljene prijelaz&g = 2,96eV; slika45b. b)).

300 -

. 200 o —

2 3 TNC E (indirekini) = 2.96 eV

T e

= FTO E direktni) = 3.85 eV s

g 100 o '[g

14

a) o 7 b) 0 T T

2 ] 28 30
E[eV] Elev]

Slika 45. | z Egzal a)FmO ib) primjerTNC.
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344. Mor f ol ogka i spitiNCanj a i profilometrija
Debljinafilmova Ti i TNC se eksperimentalnowt L i yprafilomerom KLA Alpha-
StepD60C e anali zom SEM sl i klatu dvrbukanistic'seppogranski e k a u-
paket Gwyddion Kkoji i ma mogulnost ddkelevan,i
se iz mikr ofNCaslbjavangedovpromjernpera TNC. Promjer pora TNC se
odrelivao vneal ipOGx6eu0d j mm kao ¢§nhaocslicid®e , ptriizk d zarao
odrelival a sprenerijprajporiaj ¢daoem?dlvr gini 0, 25

Slika46.Pr i mj er SEM sl i ke povrgine TNC sloja s oznalenin
oznal eno analizi B08m500nmodrul je veliline
345.El ektrilna mjerenja

3.4.5.1. Impedancijska spektroskopija

Za interpretaciju rezultata eksperimenata mjerenjjmpedanci j e | est o
ekvival entni el ektril ni ,kambinpoja serijski dijpdralelmoo gu b i
Sspojenih el ektronil kih el emenat a (otpornici
modeliranja rezultata impedancijskin mjerenja j | e gl e pr i kétrajkmugjee k vi v a

spoj paralelno spojenog otpornika R i kondenzatora C, odnosno RC krugt{siitava gornja
pol ukr.Wkymiac a)eci prol na vrij edn oZsdkruganjgpsendaa nc i j ¢
reciprol ne i mp&dkandendafor&dc: ot por ni k a

—_— = = (36)

U slulaju otpornika, promj eR@tpofRzmgteganema j e ne
imaginarnu komponentu (struja je u fazi s naponom):
© Y mQ (3.7
67



U slul aju kondenzat @crnae uockwipsnia o mpeadlamaoj j & ol

imaginarnoj koja je funkcija kapacite@i kutne frekvencijer:
o m —1Q (3.8)
Koristeli 6ij3Bimageglse Zhkakakampl eksna veliline

realne i imaginarne komponente:

@ Q (3.9)
Modeliranjem i mpedancijskog odziva RQikruga
krajnjom tol kom (pri ni gim fr ek WgR0}[il4]a ma ) k
MelLutim u realnim slulajevima i mpedanci | ski
centar ispod x osi, odndsno s pripadajulim Kk

Im(2)

C
:‘.“ ’ : ’0”‘\(4)
—r >
R Re(2)

Slika47. Prikaz ekvivalentnog strujnog kruga paralelno spojenog otpornika i kondentzstopedancijskog
odziva u kompleksnoj ravnifiL49].

Pomak p o | u kosliedioa heidealnogtie mjerenogsustava zbog nehomogenosti
materijalai raspodjele viemema | e k trefaksécije @inutandziva volumena sustavRomak
se ne moge aproksimirat.i koristeli par al el ni
(eng.constant phaselementCPE). CPE predstavlja kombinirana svojstva idealnpgratka

i kondenzatora, dok se impedancija CPE elem&gigo dr e Luj e j ednadgbom:
@ _— (3.10

u kojoj su Ai y« frekvencijski neovisne konstantg. je empirijska konstanta koja je u rasponu
07 1, te ukoliko jeyxk=1,CPEseponaga kao i dealan kondenzator
polukrugnice, ayko@QOPE kve jpowvagaq el Stitadne al ni
vrijednost kapacitet CPE e | e mesei tzar anmhougnea t i

0 0 ] (311
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gdje je ¥max maksimum kutne frekvencije koji odgovara frekvencijskom maksimumu
i mpedancij ske pol ukosem® gaprokeimi@tPkio kephcadnikaiiko a .
je vrijednostyk bliska 1 Vrijednosti kapacitetas e mogu pr i bddrgenloe nprm p

fenomenimaovisno o njegovom iznogarema tablici 2[150].

Tablica 2. | znosi kapaciteta I njihova mogul

Kapacitet [F] | Odgovoan fenomen

10 unutradgnjost materija

101! druga manje zastupljena faza

107 108 | granicazrna

10%°7110° {unutragnjost ili cjel

10°1 107 |povr ginski sl oj

107110° |melLufazna intigodleghkci j a

104 elektrokemijska reakcija

Impedancijska spektroskopija (IS) je tehnika mjerenja dinamike nosaimaja unutar

materijala 111 na granicama faza krutina il
elektronske i ons ke i i zol atorske (dielektrilne) su
mjerenja impedancije je pri jednoj frekvenaippona i | i struje uz pralenj
faze, amplitude, real ni h i i maginarni h kompo

ovisna o frekvenciji, odnosno kutnoj frekvengijio g uid ej er enj em u ¢giroko
frekvencija (spektroskopski pristup) dobiti
a svojstvima materijala kao gto su vodljivo
ravnotegne koncentracije nosi oca tanaboj a.
materijala,
b) svojstima me L uf azne (girmaantiecrel jealle kktaroo dgat oi su ko
reakcijg kapacitetme L u f graniceematerijala i difuzijskog koeficijenta neutralnih
vrstau elektrodi[149].

Za mjerenje el ekt rfimMovaea RIOpmdiogamakorsttiaise t a n k i
metoda impedancijske spektroskopfijis). Korigten | e -ANDielestccont r ol
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spektrometar u rasponu frekvencija od 0,1 Hz do 1 MHz pri naponu od 50 mV u atmosfer

d u §,iuteraperaturnom intervalu 83®10 °C.Za svaki uzorak provedena su mjerenja tijekom
grijanja i hl alLenja u naAu dkeonmotm ktteimpredd ag av rng
x 2 mm) deponirani su Sputter Coater SC7620e Laa eimi zi kal nu depozi ci j
mjerenja, odnosno poveavnj a kont akat a i i latinastagu ncean a tkao j kao r
bila fiksirana na stragnij.i (Au) i pr &&dnj i (
modeliranje eksperimentalnih podataka koristio se programski paket ZView.

3452.Ci kli | ka voltametrija

Cklil ka voltametrija (CV) je elektrokemi)]j
ili analita u elektrolitu kojan se mjeristrujni odziv sustavaa linearnu promjenu potencijaia
u dva smjera 1Y ExY E1) | esto pri konst an tpatengijalabr zi ni
Mi jenjanje brzine promjene potencijala u raz
[ mehani zme Kkoj i se odvijaju na i i zmelLu el
reakcije. Oblik krivul j e odhasnpoeadiseorederzibiindma k v o m
ireverzibilnom ili kvazireverzibilnom procesu, te ovisi li o koncentraciji elektrolita, analita, pH,
temperaturi i brzini promjene napona.

U CV mjerenju u kojem se dobije reverzibilna krivulja kao na gliia), prijenos
naboja pri svim potencijalima odvigegbr §e nego prijenos reaktanat
gradijenta u elektrolitu, odnosno difuzijil mjerenomsustau s reverzibilnim CV odzivom
odvija se reverzibilna redoks reakcija:

EQIiAQ £ 1 Q0Q (312
gdjeje broj elektrona koji sudjeluju u redoks reakeijoksidirara oks a reduciraavrstared.
Napovr gi ni se«dngtdnthooad € av a r amnendefinierdpnNerns®wora

jednadgbom, dok je strujni odziv ovisan o do
o 0O —I+ (3.13

gdje je elektrodni potencijal redoks sust&yastandardni elektrodni potencijal redoks sustava
E°, opl a pl i Rsekperatard, Faradayava konstank aktiviteti oksidiranog i
reduciranooks i ared, te stehiometrijski koeficijenti oksidiranog i reduciranog oblikiam. U
slul aju da se do48ib)jkaaoldlgovara iteleszibilndmgpmcesuyulyslikoi c i
nedostaje katodni maksimum pri povratnoj promjeni potencijala, prijenos naboja je izuzetno
spor u odnosu na brzinu difuzije reaktantd i j e iravarzgpilnekendjske reakcije

TakolLer postoj e i kvazirever zi bprilniskim, aust av
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ireverzibilnost pri visokim brzinama promjene napadpd 0 mo ge bi t i posl j e
koncentracije i/ili spore difuzije iona u elektrolitu te sporih reakcijskih kingtika].

r r

a) b)

» »

E, Eox E° Epa E, £ Eos E,

E E

Slika48. CV krivulje: a) reverziiinog i b) ireverzibilnog sustavid 51].

U slulaju reveppnl bt knogGVppowvebanpam poten

dol azi do povelanja iznosa struje koje je uz
budul i da se o Kektion eektiogli. ¥njedribst strije rasie svemmencijala

anodnog maksimumg, a (anodna strujdp.q) , nakon | ega dol azi do tr
|l estica na povrgini el ekt rsedeogiri sealgd amt dii 2
slouuz el ektrodu, te se smanjuje dobava reakt a

struje sve do pr edodExdatenrsemjeranje CVepbvodi 8 drugonp ot e n
smjeru E2Y Ei). lako se smanijuje vrijednost potencijgleoces oksiddcj e i dal je tr a
da je potencijal radne elektrode znatno pozitivniji stdndardnog elektrodnog potencijala

redoks sustavg® (slika48. a)):

(o) h B (3.19)

Smanjivanjem potencijala ispod vrijedno&? z apol i nj e proces redukc
oksidiranih vrsta uz samu povrginu el ektrode
vrijednosti pri potencijalu katodnogmaksimuma Epx (katodna strujalpy). Daljnjim
smanjivanjem potencijala tteidotrayenj a reaktanta reduktei jom |
opada vrijednost redukcijske struje.

Uobi |l ajeno je pri korigtenju CMapmaw kar ak
nekolkok val i tativnih 1 spitivanja kako she ¢sier odkob
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raspon potencijala i girok raspon brzine pr

velilini maksi muma struje i oplenito u oblik
U sklopu doktorskog radanj er enj e ci k1l i | Rrevedeno jeteithleye t r i | e

2450ECu r e L a jroelektraing | e I(slika 49.) u mraku i pri osvjetljenjulzvor svjetla

bila je Xe lampakalibrirara na standardnu vrijednost p a d n o g od 108 mwicni a

koristeli r efaarne netlilg esicli i siuj esMw §i |platingka o r ad

gica kao katoda, dok JiAgCleleatfodarEektrolifehiovedemak t r o d a

otopina 100 mM kalijevog sulfafd52] i 10 mM natripvog hidroksidaMjerenja su provedena

uzkonstantno propuhivémelektrolitamj e hur i | i mmi jd e gualdnjargarkisikdiz

sustavaU elektrolitje dodan Na OH kako bi se ol akgal o mjereil
fotooksidacijske struje buduldi da su se uz.
koncentraciju OHiona (raste vrijednostpth 0 j i sakuplj aj uspovopgbhale

uzorkana naf €eagidmaj u s ¢ u p |-QHi Takawrmeehanizam sakupljanjar a d i k
fotopobulLenih gupljina poboljgava razdvajan
porastomodziva jakostistruje[153]. Za sva CV mjerenja koristila se promjena potencigala

50 mV/s, dok se samo mjerenje ponavljalo pet puta kako bi se utvrdila ponovljivost mjerenja i

stabilnost uzoraka.

N,

Pt zica

Ag/AgCl referentna elektroda
plin za propuhivanje reaktora

Slika49. Mjerni postav CV mjerenja
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346.Fotokatalitilka mjerenja

Za fotokatalitilka mjekeanalai kioFkisti @ealkteolp
prikazan na slici50. Kao i zvor up & on o g tsgetilpgral wsekpgaUVB
intenziteta JBL Reptile Desert UV, 18, 6500 Kskonusnm reflektoom. | nt enzi t et i
mjerenisuna | okaciji gdje su se st awtrj(ws=il,35uzo0r ci

mWi/cn? i luva = 245 mW/cn?) i HT304mj er al s ol &lusrFe252rmdMicind). aci j e
Uzorci su stavleni okomi t o na smj er upadnog zralenja n.
fotokataliti]l ke aktivnost:i koristila se vod
oneliglujulia aktivna farmaceutska tvmaje. Reak

u pr o treaktaruopmotokom 120 mL/min kako bi se osigarali j e danj e sustav

pol etka mjerenja reakcijska smjesa je bila r
se ostvarila ravnotega adsor pUkl jeuli iizwersjoe m c i
svietlaz apol inje mjerenje fotokatalitil]l ke aktiwvn

razgradnje provodilseuzorkovanjem reakcijske smjese u triplikatu poOu vremenima
=0,20,40,60minak on pol et kavamjéenjaweponovienakaka bi se uklonila
potencijalna oPeabhéenyveappomfegé&akoncesetraci |
p o moHPLC sustavaAgilent Technologies 12068eriesZaodr elli vanj e st abi l
mjernim uvjetimgproveloseispitivanje ragradnje DIC bez prisustva fotokatalizatora, odnosno

pratila se promjena koncentracije DIC uslijed fotolizistim vremenskim intervalima.

izvor svjetla
/ \(C\n usni reflektor

protocni reaktor

uzorak

pumpa

Slika50. Eksperimentalni postaaf ot o k auraagradnfi.i | k

73



3.4.7. |-V karakteristikesolarnihl e | i j a

|-V karakteristikesolarnihl e |, i jpa i kazane kao ovi snp¥st.i gL
mjerene su na dvije |l okacijeenariehsmiihat mol
Bogkovil (IRB) u Zagrebu pri 25 AC, atmosfe
Keithley 2456EC mj er nog ur el aj a, Xe | ampe i posect
napravl jenog tehni kom 3-butadiengirerskag(ABS) filamgritae n j e m
(slika 51 a) [ b)) . Dobar kont akt zl atnih el ekt
instrumenta osiguran je tzpogo pinelekr odama zaobl jenog vrha i wug
bi se sprijelilo ogtelivanje i probijanje st

a)

Slika5L.Kul i gt e -nzaap csntsrkuy nkoar akt eri zaciju sol ar nnohb)i el ij a
otvoreno gdje se videogo pinelektrode

Finalno istragivanje je provedeno na Teh
Austriji, u Institutu za kemiju i tehnologiju materijala, inertroj d u g iojkatmosfer
(gloveboy kako bi se izbjegladegracdc i j a [ el ija zbog vlage i ki s
izvorom svjetlaDedolight DLH500i Kei t h|l ey 2 4 0 0. Tijgkorasvihmjgrenjar e L a
koristila sebrzina promjena potencijatad 20 mV/s odi 50 do 1100 mV Rezultati mjerenja
bili su normirani ngo v rugiars e b n ikdja jebila 0,09jcra

Svi izvor svjetlaza mjerenjd-V karakteristika u sklopu @g doktorskog radhili su

kalibrirari na standardnu vrijednostp a d n o g od 108 mW/rmkaor i st el i refe
silicijevusolarnul e I. i j u
Kao ¢gto je uobilajeno u p madokofskoin raduu v r e me

prikazujusesamo rezultatinjerenjaj-V karakteristikan aj b o | j i hParBn®&Voje | i j a .
FF, d, Rsi Rpor a | nisui j-V karakteristika kao srednje vrijednosti ni mal no 3 | el
jednom il Vi ge . Ro@st svih Ipgramatacim Ri g g e b k@the sBUge
vrijednost)uk azuj u na poboljganjjevklav alkitteeti st PEE, Pt
kao gl avni al at ii BTOANC ksnipozinggi nvatenjajkao ETIMG za
utvrLlLivanje optimalni h uvjeta pripreme PSC
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4. REZULTATRASPRAVA

4.1. Priprema optimizacijaTNC
U procesu opt i miase catjegajedebling @Gnkpgrfiona Tiavieta
anodizacije (udjeli vode i NMF u etilenglikolu, napon) na morfologijuhomogenost
anodi ziranog p o dorskal,tgnao pntai |nk akQeovizacijgeprdvadena
kako bi se odredili optimalni uvjeti pripreme TNC za primjenu u fotokataligolarnim
el ijama. S vkeerizatjjed NGfitmova provedersun ak on anodi zaci j e
u peili pri 450 AC 2 h.

4.1.1. Utjecaj debljine tankog filma Ti na TNC

Za istragivanje utjecaja debljine tankog
TNC filma, mijenjano jetrajanje depozicj e T magnet r oPPripréamlignisu as pr a
tanki filmovi Ti depozicijama u trajanju 0,25, 0,5, 1, 2, 41 6 h. Debljine slojeva izmjstene
profilometrom i navedene u tablici 3. Debljina Ti sloja linearno raste s trajanjem depozicije
(slika52) gt o odgovar a br z0b8inm/mia.Anodizacljie prosedenga a o d
pri konstantnom etiéepgikolski eleldrolinvs dodatkom 6,vet %o BIHLF i
2 vol% HO. Proces anodizacije se zaustavljao u trenutku naglog porasta vrijednosti
anodizacijske struje. Trajanje anodizacije za svaki pojedini uzorak je navedeno u tablici 3
prikazano nalici 52.

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

trajanje depozicij¢h] 0,25 0,5 1 2 4 6
debljina Ti filma [nm] 90 182 402 943 1584 2662
trajanjeanodizacije [min] 0,6 16 4,0 9,5 16,6 33,0
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Slika52. Debljina sloja i trajanje anodizacije u ovisnosti o0 trajanju depozicije Ti sloja.

Deblji filmovi prikazani naslici 53. a) pripremljeni depozicijama 1L 6 h pokazuju
k ar a k tuevnemessku olisnost struje anodizagije et h o d n @u mglgvia 3.8 e n
(slika10). Sk r a | i depoumigijes aunosno anodizacijeswetanijih filmova (slika 53. b))
lokalni minimum {3, slika 10.) postaje manjezir agen u odnosu na debl
ograni |l en nastanak oksi dmnakastsié&ms srujeklakglnog i ma \
minimuma.Tr aj anj e anodi zacij e za (tabl@an3)e bfuidlurha v ed aj
anodizacijaubrzamj al i m el ektri |l nim pol j eFiodaopksidniubr z av
sloj, gto rezul tira an@ldepozieija o delljim filmaglikabd).olgecaj] t r a |
jaledektritamgj @ mitjareoin skokwstruje T1slikald) , tj . gto | e

Ti, jale je elektrilno polje isliasbi je inici
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50

40
b) £ 0,1;0,4] min
1[7;10] mA
30
£
= T~ —0,25h
20 ) ——05h
—1h
/ —2h
10 4h
s
1T —
a) 0 I ! | ! | ! | ! I ! I ! | I
0 5 10 15 20 25 30
t [min]
Slika53.St ruj ni odziv a) anodizacije filmova Ti razlil:@
minimuma

Povrginska morfologija uzoraka pripremlje
depozicija Ti-omstKadgeqtao j £e S\EIM i n aslicib4d.,k r ogr a
anodizacijomTidobivengepovr gi nska morfol ogija salinjena

neovisno o debljini filma Ti

500.nm
I

Slika54. SEM mi kr ogr af i povr gi ne TNC Tprra zilrdebfjihgjodnoshon anodi z
trajafja depozicja: 0,25, 0,5, 1, 2,4 i 6.h

Anali zom mi krografa moge se dobietdabliuvi d 1
fimTi,dul je traje anodi zaci j5@a))iBroj porm€ENCnzmjsréna j u ¢
na povr ¢t rmionetlgekdnstahtan, sve doajanja depozicie T2 h nakeon | eg
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z ami jterddeblagog paddrojapor a, gt o s erastdprgmgetaporanna | i j ed
I i mi t i r an cpajargapar&oje sujuneposrednoj blizini tijekom duljih anodizacija

70;
E. 60
= ]
S 50
a ]
o 40
1= 4
2 30
Q -
a) N4+ 7 7T 7 1T
0 1 2 3 4 5 6 7
tf(depozicija Ti) [h]
_-—-60—
Ng 55 -
]
9:50—
§45_
b) _g 40 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
f(depozicija Ti) [h]
Slika55. a) promjerib) brojporaTN@ r i preml j eni h anodizacijom fil mova -

trajanja depozicijgOdr eLeno Gwyddi on programsKim paketom nc:

U slulaju anodizacije tanjih filmova Ti,
filmova deponiranif0,25i 0,5h , vi ge dolhazaip adwm siTizsipad@jajgd n e
posljedica hrapave podloge FTO koja se vidsina 56. a). Na slici56. b) vidi seda deponirani
Ti film u traj afdgbljineld8 simunitorgnnop @ kjr a va, hrhpavu i
pratel. piramidal na ©UzbbUlkEkagiramnjafrdépozCielogi@ o g e

(slika56. c¢) ) dol azi do prekriTvanja izbolenja del

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

Slika56. Morfologijaa) FTOpodlogeit anki h fi |l mova Ti deponiranih magnetr
b) 0,5hic)6h
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U slulaju uzoraka pripremljenih anodi zaci
[ 6 hi sudefektieuanodiziranimfilmovima koji se pojavljuju u obliku mkrometarskih
dugi h r aspukl i sliai57kDo pucaggfilmova dolazv zbadpiojavenaprezanja
tijekom rasta oksi dmdagl|ljaj a,noldajziacjig ei dredd g

koliline nastalog oksidnog sloja i duljeg tr

Slika57. Pucanje filmova TNC (depozicija 4.h)

Kako bi se potvrdilo nastajanj eoksidnmj er en |

struktures ni ml j eni s u mi krpoegaloajénh uztwrakd Fimjdre bpihens j e k a

presjeka sloja TNC mogse vidjeti naslici 58. Ovim postupkomep ot vr Lena si nt ez
obzirom da je vidljiva urelena tubul arna str

Slika58 Bo | ni presj ek pruzopka(@epozigijaTi odlh d2iming kejen se wdi

karakteristil|lnindaNCaltddél @ir mé foibllinkva odrelene Gwyddi

Jog jedna bit jeaobivemd @i ma ¢ isjt a aojvanj em j e ¢
odnosno homogenosti anodiziranggo d r ul ja pri premljeni h TNC

makroskalik a 0 gt o sbkce59.)yp odsit onj ae razike al |prgpjemljenim uzorcima
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TNC s obzirom na ddjinu Ti sloja odnosndrajanjaanodizacieAnodi zi rano podr ul
uzorke bilo je jednako i definirano silikonskom brtv&ako je prikazanoaslici 59. (za uzorak

6 h) isprekidanim crvenim pravokutnikanfProces anodizacije za sve uzorke zaustaet) u

trenutku rasta jakosti strujpde L u triim vpel i m Tdféimahvj Qe ama |gaazjiia do
neravnomjera anodizaciagt o j e posl jedica nastanka pukot |
57. zbog kojih elektrolit puno prije dopire do vodgivwodlogePuk ot i ne u ovom
dovode do uranjenog zaustavljanja procesa anodizatijgiko bi se anodizacija nastavila,
zanemar i vgi rzlzogravejenok pradiranja etektrolitajdeevodpodloged o g | o

b i do daljnjeg odgimafNCvanja i del aminacije

1 s D B | |

15 mm

Slika59. TNC dobivene anodizacijom ¢ a rtankihjfienava Tipripremljenihmagnetronskim
raspragivanjenmPadrzdlijle tdarho dloafizamgier.dnimbenoj ai l i konskoc

0z n a| ervenim pravokutnikom

Karakterizacijom crnih @&BEMom|vjdiase dantodi z i r
podrul je takolLer sadrgi TNC, melLutim zbog n
nalazi neoksidirani, odnosmetransparentmetalni sloj Ti.

Opti | ka svojstva pripreml j-¥a spekirogskapgom.a k a |
Spektralna ovisnost apsorbancije prikazana jgine60. 1z rezultata apsorbancijedi se da je
najvela apsorpcija zralenja u UV dijeliu spetk
podloge stakla na kojem je nanesen vodljivi FTOa k o L e r dageeudiovapsibrbiranog
upadnog zr al e nfpktoru éui‘, @dposnoowisi adehdjihi Bima TNC.Us | ul aj u
debljih filmova deponiranih I 6 h vide se interferentni maksimumi i minimumi nastali
interakcijama (konstruktivnim/destruktivni m)
melLufazni h pIOINCT BIOInstakldi zrakp k
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Slika60.Opt i | k a (apserlmancggt M& dobi veni h anodi zacijom Ti tanki
depozicig.

| stragivanje utjecaj aidaelpltjiil ndebivenikOMCsw v an a
uvelike je suzilaaspon debljine uzoraka za daljmjes t r agi vanj e, te su se
samo taniji filmovi(depozicije Ti u trajanju),257 1 h) zbog homogenosti podjednake
transparentnostt i | el og an odinzmakr@akaliqsjka®9.dr ul j a

DebljinaTi slojaizmjerengepr of i | ometrom prije anodi zaci
sloja TNC koji je nastao kao rezultat procesa anodizasij&g 61.). Anodizacijom Ti filmova
dol azi do vol umne ek sogseddacguiTiji pripré&nau mCkiz fismoviadit i | n o
folija [154]. Objavljene vrijednosti u literaturider e | u u 1 a,5ipwse avjeAma7
anodizacijg59, 155]. U tablici 4.u s p o r suldebljne nastalih slojeva TNE debljinama
p o | ileTi tankih filmova,te vrijednosti PBQparametra

Tablica4. DebljinaTi filmova prije anodizacijeTNC filmova dobivenih anodizacijomPBO.

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

PBO 2,78 2,89 2,84
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1200 4 ¢ d(Ti)
d(TNC)
m PBO
1000 4 14
800 - ,
_ m----- m T a- -
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400
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200 -
0 T T T T T T T 0
0.25 0.50 075 1.00

t(dep. Ti) [h]

Slika61. Debljinafiimovai PBOT NC pri preml jeni h anodi zRaene pupetnij@r i padaj
prikazuju linearnu ovisnost dobivenu iz vrijednosti debljina tankih filmova Tii TNC; plava isprekidana linija
prikazuje srednju vrijednost PBQ,837 + 0,05k

Naslici6l.zami j el ena je | inearna ovi snbhDRelatwhebl!l jin
konstantne vrijednosti PBG&rednja vrijednos?,837 + 0,055 ukazuju kako je konverajTi
sloja u TNC identil na i neovisna o debljin
konstantnimuvjetima anodizacije.U ovoms | u ljeaq hitno jer ukazuje danodizacipm
debl jih Ti fil mova ni | etijekbm gilljoanatlivacij@ t @tpp@anpa 8

vidjelo manjim PBO.

4.1.2. Utjecajuvjetaanodizacije na TNC
Pored debljine Ti sloja is@h je i utjecajuvjetaanodizacije na svojstva Tthkao npr.
udio vode u elektrolitu, koncentracija NA u elektrolitu, te napon tijekom anodizacii¢ tu
svr hu korigteni s u uzorci tankih fil mova T
rasiganpem koja je trajala 1h403nmd)zteksuglebhjinar a d ek
Ti sloja anodizacija je dovoljno dugo trajala da bi se mogisnou o | utjécaj svakog

pojedinogparametranodizacije

4.1.2.1. Utjecajudjelavode u elektrolitu
Volumni udo vode u elektrolitu je variran u rasponu od 0 do 14 fajanje anodizacija
uzoraka za razlilite sasthdl e | all ealftur aslziotr & ap rait

s elektrolitom bez vode nisu nastale TNC pa trajanje te anodizacije nije uzeto Rabzire [ anj e
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udjela voderezultira duljim trajanjemanodizacije osim za TNC anodizirane s 4 % vode u

elektrolitu gdje je gotovo isto trajanje kao
Tablica5. Tr aj anje anodizacija pri razlilitim vo
vol. udio vode u elektrolitu [%]‘ 0 1 2 4 8 16

trajanje anodizacije [min] ‘ 43 3.0 4,0 3.9 48 10,1

Na slici62. prikazan je odziv jakosti struje tijekom anodizadjeo ve |l anj em udj el
u elektrolitu nasteal ek opipbdp i golosienwvislopj vov
padujakost struje, odnosna i nyvrijednostmajakostistrujel ok al nog mi A3, muma (
slikal0).Dul j e trajanje anodi zaci | e ljimelojgmooksidg edi c a
gto uzrokuje sl abij eFienkue kmerliulfnaoz npuo | pjoev rkgoijneu pg
TakolLer, pri wudjeli ma jakodligrujeanodizadjd a%akit e&ir i sé& i
za elektrolite svelikim udjelimavodebuduli i da nastaje vela kolil

ometaju transport naboja i iohbs6] .

50
40
30 - —0%
< — 1%
E 2%
T 204 —4%
8%
— 16 %
10
%WW
0 I I I I ! I ! I ! I ! I ! I ! 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t [min]
Slika62. Struja anodizacij@i f i | mova kor i st adlumnimudieimnavodal i t e s raz

Na slici 63. prikazanje inicijalni skok jakosti struje ( t o | k sdika I0) tijekom
anodizacija s razlil iti mdavporbstom mdjeta vodedrpseelii ma

pol et nakostssk akuj e, gto je posljedica smaamjenj a
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koj i rezultira velom pokretl j i esedektbdlitomssi oc a
naj vigim udjeli ma v odjakosts terl iejkd rjod ikiuo (i8z v arl 6r
instrumenta.

- —-——————— = ————————————————— -
mjerno podruéje instrumenta

45

40

T 35
5 .
__E
304
25+
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 8 g8 10 12 14 16
«H,0) [%]
Slika63. Inicijalni skokjakostistrujelmaxt 1 j ek om anodi zacije sivodez| i | itim v

Povrginska mpriptemijaniThNCanodi zacijom s
elektrolitui st r a g eSERton]. Mikrogr&fi su prikazani nalici 64. Anodizacijom Ti
filmova elektrolitom bez vode ne nastaju TN
mehanizmima nastajanja i otapanja 7iCe nastajanja TNC (poglavlje 2.3.2.)Na
mikrografima (slikeb4.) i na slici65. a)v di s e @ adjela vodeeulelakirglitu rezultira
povelanjem unuTNCridjopegdpr dmj erpdbeggiona@apaN{a ¢
posliedicabr e kineti ke rnpmkcipki mt kpaagelektrolita ©i j a m:
tijekom anodizacij¢54,157].

Slika64. FEESEM mi krogr afi TNC &ouoddn ujelimaode thelelgrolitua z | i | i t i m

P o v e ludjelajvede u elektrolith a k gezudtira manjim brojempaTNCpo j edi ni | n
p ov r(gika6sib))gt o | e Ipregnétikeotapan@diQirastaTNCna ogr ani | enc

anodi ziranom podrul ju
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Slika 65. a) promjer i b) broj pora TNC pripremljenih anodizacijem a z | vdlumnini udjelimavode u
elektrolitu Odr el eno Gwyddi on programskim paketom ne

Naslici 66. prikazanesuf ot ogr afi je TNC dobivene anodi z
vode u elektrolituF i | movi TNC s zadovoljavajulom homog
vode. T a mn wzaakaget pr o d r mdahodiziranogTi koji je bio pokriven a

silikonskom brtvom(z a ¢ to bdugeoaja elektrolita i reakcije anodizatije

15 mm

1 1 | T | I i) ¢

Slika66. TNC dobi vene anodi zaci j ovwlumnamudjélimavofleublektolitta Ti s r a

Optil ka svojstva uzoraka pripremljenijih
koji sadr g0prikhzanstnaisliciB7. % H

85



100

i —2%
0™y 4%
80
70
60 |
50

40 -

Apsorbancija [%]

304

20

10

0 T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

A[nm]

Slika67.0pti | ka svhat sf &p TBH@Esdobiveni h anodizacijom tank
volumne udjelevode u elektrolitu

Uol | ji vbljegag esmnmdanj enja apsorbancije povel an
posl| j edi c aSmhanjemjd debljine TNCilmad 1205 do 1020 nmp o v e | adjejae m
vode u elektrolitu, usl i j ot pgapeofi@netijan ki ne't

uzaaka(slika 68.). Porastom udjela vode u elektroljismanijilovrijednostiPBO s 3,00 na
2,53.

d(TNC)
1200 + —s— PBO
=44
1000
800 _
I\.\. . 3
— \
IS u o
LS., 600 E
ko] +42
d(Ti
400 - (T)
41
200
O T T T T T T T T T O

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
7 (H0) [%]

Slika 68. Debljinai PBOTNC pripremljenih anodizacijom Ti filmova s elektrolitirkao j e rs @ zdtdr iglei
volumre udjele vode | sprekidanom horizontalnom |linijom naznal
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| stragivanje wutjecaja vode na meorgomleogka
informacije zamdgujajpr Mm@ gimvaml @vanje utj
na strukturna svojstva TNC potrebna je kompl
elektronska mikroskopija s izrazit@sokomr a z | u,lgit @wostalo izvan fokusa ovog
dokt orskog rada. TakolLer , ueiprnoetkeoklliikho nlelkaonl al
detaljno bave tom problematikofh34,158]. Dodatkom vode 5 % u elektrolitnastajuTNC
koje i maju nasumi | aroa. \osokiugjevdde u eektelituk 6 st al n a
tijekom anodizacije uzrokuju pretjeranu ugradnju'Qéha u strukturu TNC Kadj iniciraju
nasumil|l nu Kkr i sposiupkiagaarcenakpnaanodizgcigelRkroims ut no st nasu
orijentacije kristalnih zrna@@ NC n e g at i \menosnabojaeTINE, a to g svojstvo
vrlo bitnozaprimjenuu fotokatalizatorimagolarnimi e | i.N@dnav na i[$46158 gi van|j
pokazah su da udio vode u elektrolituoko 2 %rezultira (001) preferiranonorijentacijom
kristalnih zna TNC n a k o n  .gUamjezem jast u (001) smjeru posljedicaje manje
koncent r adhiQHeiona g strakiug TNC,zbog | ega vige dol az
koncentriraniji sloj Fi ona s vanjske str arSkjbdgiC€ionimagr ani |

smanjuje energiju potrebnu za kristalizaciju u anatasnu kristalnu struktahanizmom

prikazanog na slids9. Utjecajemkoncentriranijeg sloj& ionanastp u j ednol i ko r as
nukleusi kristalizacijep r i ni gi m t(enmaper ant vernaeemag i j a ma) koj i
mjesta za jednoli ku i u s mjvanpske rsttane KTN@remaa | | z a ¢

unutr gdIp8).) ost i

amorfni TiO, anatas
(TiO,)

Slika69. UlogaF' u kristalizaciji (001) usmijerenih kristalnih zrnaca THj€kom grijanja[159].

Zbog navedenih razlogea primjenu u fotokatalizi solarnimi e | i gdje jahkitan
priienosnabojaz a dal j nj =zapiipemu TA@dabrajeviolamniudo od 2% vode

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

Za ispitivanje utjecaja koncentracije soli (M u elektrolitu i naponanodizacijena

svojstvaTNC, kao podlogek o r i suttaeknfilmovi Ti deponiranil h na FTOpodloge
Provedena je anodizaciieo r i eektmlitels masenin udjelima0,3, 0,6 i 0,9t % NH4F i

naponma20, 30, 40, 50 VWolumni dio vode u svim elektrolitima bio je konstantandi%.

U tablici 6. navedena su trajanja anodizacija priirakzli t i m

anodizacije, tevidi sed a

povel anjdemi

u & i enbponimea

Tablica6. Tr aj anj e
anodizacije.
napon anodizacijp/]
20 30 40 50
0,3 31,5 13,8 6,6 4,0
W(NH4F) [%] 0,6 17,4 7.1 3,4 2,1
0,9 6,0 2,8 1,3 0,7

Vremensle promjere jakosti struje t i j ek om

anodi zacij e

koncentracijanaNH4F u elektrolitu inaporimaanodizacijeprikazare suna slici70.

50
0,3 % NH,F

40

30—|

/[mA]

20

—20V
—30V

40V
—50V

I [mA]

50—|
40
30

20

0,6 % NH

4F

—20V
—30V

40V
—50V

10-\\|
a) 0 1 — T T T — 1 b) T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10
t [min]
50 —
0,9 % NH,F
40
30 4
<
E
= 20 —20V
—30V
40V
104N —50V
C) 0 q'\lv T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Slika 70. Vremenska promjenjakostis t r uj e

pr ema

t [min]

anodi zacij e
k adjdlingatNd4RAu ehaktrolitu :a) 0,3,b) 0,6 ic) 0,9 %

Z a

25 30 35

r a zdrupitanint e

N H
umdga o rma NHnodi zacije Kk

anodi z acimasenifudjelima NHiEr tnapomama pr i r

uzor ak
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Kao gto sé&lppivei ama esnl iobia par amet rjakostisirget e ma k
anodiacije (inicijalni skok struje,T1, slika 10.) i cijela sekrivulja jakosti struje anodizacije
(slika70)pomie prema velim vrijednostima struje. T
anodizacijgzbogp o v edkenceptracije nosicanaboja, odnosno disociranih ioNéds i F'

)i povel aki ai |popog | maphre @autorke anodizirar u elektrolitu s 0,6

% NHsF pri 50 V, te u elektrolitu s 0% NH4F pri 40 i 50 V inicijalni skok struje bige izvan

mj er nog upgcecdrdf hp).a >

104 4 09%

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

Slika7L1 ni ci jalni skok struje ti Ndkionaponamaodi zacije s

TakolLer, p ov el a nyrijednostilokandgminimume @3nsdika 20n a
pomiesepr ema Vi ¢i mjakostistrijeigbstepenseg mhi zbog vele kon
Fionak oj i u kombinaciji s jalim elektrirlenfiim po
(u velinigigleulpagreevai) gire TNC gto se modge

prikazanih naslici 72.
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20V 30V 40V 50V

0,3 % NH,F

0,6 % NH,F

0,9 % NH,F

Slika72 SEMmikk ogr afi TNC anodi zi r amu elektrslitu i napohinalamotiizaaije 20,d j e |l i m
30, 40, 50 V

Analizom mikrografanaslici 72. 0 d r e Lpeomjerj beoj pora TNCpo j edi ni | n«
p oV r(glikan3ia)ib).Po t v r jEdasporastonkoncentracije Nk u elektrolitu i napona
u vel i nraste promjepaaTHC i dasesmanjuje brojporaTNGp o j edi ni ci p o
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Porastom koncentracie F ona u el ektrolitu povelava se gu
jetkanje TiQ,do k povel anj em sealpoktar iplove [polaj e pokr e
iona u oksidni sloj. Navedeni parametiefiniraju raspodjelu i brzinu rasta pora tijekom

anodi zacije mijenjanjem gustol e st reakjij@ i el
nastajanja i otapanja Tgdte TNC. Porastom oba parametaranasajue gi r egtporijee TN

u skladu s rezultati ma i z ftanjwiolgal]5366460gdj e | e

50

L ]
E 40 /"/;-
= , i
o )
<3 _/
a 304 —a—0,3%
3 / —e—06%
0
S 2. . 0,9%
a) T T T T 1
10 20 30 40 50 60
napon anodizacije [V]
— 100 -
I,\ ] . —m—03%
E 80 \ —+—06%
0 0 0,9 %
(o]
9: 601 .\
.;. | F— ~8
5 40 4 l\\.
Q. j
S 20
b) < 10 20 30 40 50 60
napon anodizacije [V]
Slika73. a) promjer i b) bripporaTNC pripremljenihanodizacijom Tifilmovas r az |l i | i t iFm udj el i m

elektrolitu i naponima anodizacie Odr el eno Gwyddi on powrgPeEmis ki m paket

U slulaju TNC anodi zirani h sFsslikaT2adslika78 la)iit om k c
b)), ni j e t trdnd ddoosnnzirsaugeinz mj er ene ol elovismesine naj
girine por apaasunalpjomaTN® og Vi.Yremenskelogsndsth f ak t
struje anodizacij@aslici70.c)nal i kuj u vi ge procesima nastank
(nedostatak lokalnog maknumaT3 kao naslici 10.) g tueazug napromjenuur av n,ot e g i
odnosno doprinosieakcija nastanka oksidnog sloja i njegovagmjerenogetkanja/otapanja

Anodi zaci j om p mi(20W) ae dolazgdo adekvaanpgopnodirangko visoke
koncentracije Fionau TiOx, te vige dol askootagaoje Tiggrn ag ajea up d v
neur elenom povr giokssdkog mlojaso rnijoegsitjionm | ni m si tn
definiranim poramal NC. Porastomvrijednosti naponaanodizacijerastejakoste | ek gr i | no
poliakojeo mogul ava bol tewmkopastadil N&€n | Misdkekdnientraci

NH4F i napon (0,9 % i307 50 V; t aikus L euduzorka anodiziranog pri 0,6 % NHi

50 V) dovode do prebrzog prodora elektrolita do Hi@llogei do pretjerang jetkanpgfilma
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na podrul ju, ggpaes ljjee chiaga amggnet ronskog.raspr e
lako seta razlika u debljininigp ok azal a kao probl em pdokazatavog tr
se kao | imitirajuli faktor u slulajuukorigt
uzoraka anodiziranih s 0,6% MNHi pri 50 V.

Zak | j prévisobe koncentracije N i napona anodizacije u kombinaciji s
nejednolikim filmom Ti uzrokujurebrz proda elektrolitado podloge(nedovoljno trajanje
anodizacije). Svenavedenog r ani | ava nast amanpmpemjgrarpaEau gt o r
odnosu na uzor ke anodi ANH4 aelektrolguNa sligg74. midiseo nc e n t
primjer uzorka koji je anodiziran s previsokim udjeldiHsF i naponom anodizacijdasnose
mo ge uol i wzorka pdpedu se [TNGgotpunostdelaminirangodnosnogdje je bio
najtanji Ti sloj (u ovom sl ul aj gdlici 7dpPrebjzim prddorom elektrolitak a n a
do podloge takolLer postoj i Vvjerojatnost da
met al nog Ti (slicivA) kopadatbbj aoamaopei | KENCsvoj st
pripremljene pri tim uvjetimanisu pogode za daljnju primjenu u fotokatalizi i solarnim
lelijama =meagpshehomananj ene transparentnost.i
povrgine sl ojem TNC.

— % _] e pe———p ey

!

»

Slika 74. Primjer nejednolikog i na jednom dijelu pretjeranog izjetkanog uzukagorn;ji rub)

Debljine filmova TNC prikazanih na sli@b5. pripremljenihanodizacijoms 0,3, 0,6 i
0,9 %NH4F u elektrolitu i pri20, 30, 40 i 50 Mzmjerenesu profilometrom.U s | ul aj u sv
uzoraka vi di se da povelTlMmg@.e mMMalaptoinm u atsd reo
poveludiglajNesFk u sl ul aj u uzori®8%NHF ondei zuitrjaenlieh zsn
na debljim TNC f i | ma. U sl ul aju uzoH, prikcaponeenutad i z i r &€
prekratka anodizacija uzrokovana prebrzim prodoroe | ekt r ol i ta do povr gi
[ prebrze kineti ke ot ajpeikagnakomvérzju Tdfinag TNCL 0] a o

te su konalni filmovi TNC najtanji u odnosu
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Vrijednosti PBO TNC anodizimihs 0,3i0,6 % NfF kr el u se ui 2273 dgkonu o
za TNC anodiziranihs0,9% NA kr el u se uilte&sponu od 0, 91

1200 - -5
1000 A M
-4
800 | |
43
T H
E 600 -%'a—\_ﬁ./ 8
= . @
= d(Ti) 92
400 oA
a_ A i
/ PBO d(TNC) ] .
2004 4 —8—03% =—03%
— e 06% —*06% ]
—4—09 % 0,9 %
D T T T T D
20 30 40 50
napon anodizacije [V]
Slika 75. Debljinai PBO TNC filmova pripremljenih anodizacijom Tifilmovarsa z | i | i t i jamakoncent r
NH4F uelektrolitu i proi r a z;lizmjerenb prafilometgmispnekigdaaom horizontalnom linijom

naznalena je debljina Ti sl oja prije anc

Na slici 76. prikazanaje s pektral na ovi snost apsorpecij e
kombinacije udjela soli u elektrolitu i napona anodizacije. Za sve pripremljene uzorke
spektralna ovisnost apsorpcijesd i | no ponaga. U p o dmijedidogtiu v al n
karakteristilne za giriniutjzaceegergkpg pebej
energijskog procjepa gotovo svo upadno svjetlo apsodaina sloju TNC. Na prijelazu u
vidljividio spektraaps or pci ja se znal aj no )sApsomgncijue (uzo

vidljivom dijelu spektra raste s porastom napona anodizgcieo |j e posl jedi ca

filmova TNC (slika76.a)i b)islika75) . Budul koncdntraci@®3i 8,6 %)NHJF
uelektroltune utj el e na debl j i nkoncéntrdcijsika@6.d)l §)T , mi j e
ne vidisez n a | @mgmjera wapsorbanciju vidljivom dijelu . M e, luzorti anodizirani s

0,9 % NH4F (slika76.c),d)i g)pokazuju odrelena oodishostipanj a
apsorbanige ouvjetimapriprene. Uzrok odstupanjgunastganen e ur el enog oksi dn
kao gto je u slul aju unehomogenogtirostgilr fdnovajTdh og p
nastalih kao posljedicprebrzog prodiranja elektrolita do vodljive podlogeaostajanja

neanodiziranog Ti koji jamanjivao transparentriaszoraka
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Slka76.Opti | ka svojstva (apsorbancija) TNC dorbaizvieiniiht ean

napone i udjel&NH4F. Radi usporedbe prikazani gaupiranamjerenja uzoraka pri rasponima napona u odnosu
naa)0,3, b) 0,6 i c0,9 %NH.F elektrolitu irasponima koncentracija u odnosu na napone d) 20, e) 30, f) 40 g)

50 V.
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Uz sve navedeno, del aminacija dijbol ova u
najtanji presudarjel i mbeni k zbog kkoj e @t énil g ngreami i m®its @
nastavku i st rsaTNCpriprenljene &odizacifpm primd@V i elektrolitom koji
sadr gi 40, NIHi da nastaje homogeni TNC film

4.1.3. Odabir TNC za daljnju primjenu
Naosnovudosada z| ogeni h r iesa optintala tvigl ze mpreml &NC
koje Ile biti prikladne za daljnju modifika
fotonaponskim sustavim&a pripremu TNC koristio se napon od 40 V, te smjesian
glikola, 0,6wt% NHsFi2vol%o HO kao el ektrolita. Kao polazig

fil movi deponi r an ivanjanawtrajanju odd h zakotokatalizg te {25,208
i 1 h za ETL slojeve wolarnimi e | i jOwe mriednostisu odabraa zbog powmvljivosti
anodi zacije, te mogulnost.i pripreme relatiwvr

TNC, uz gto gire pore Tpevshtrossloja usil ud&Jkaol a k g a o

onel i gManigritololataliziTak ol er , d e b pripremljeniiahodizasijom TT N C

filma deponiranog 1 h odabrasiii za fotokatalizib u d u [ i da z b oagfikdseijb!| j i ne

apsorbirajuupadio UV z r a| e 1©(Q.) &oje(jesptesuinazast var anj e f ot opo

nosioca nabojaefikasnost fotokatalize

42. Strukturna, elektrilna I optsil ka svo

4.2.1 Hidrotermalna reakcija s Ba(OH)

Hidrotermalre reakcig provedere supri 200 °C u trajanjuod 2 h. Kad se reaktor
ohladio, nakon 2 h, uzorci su idvae ,rieimeljito isprai v 0 d o eni. Na slici 87ypgkazani
su FESEM mikrografi uzoraka TNC i TNC adificiranih hidrotermalnom reakcijom s
otopinama20, 30 i 40 mM Ba(OH).
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Slika77. FE-SEM mikrografi a) nemodificiranih TNC, te modificiranih TNC hidrotermalnom reakcijom s
otopinama b) 26nM, c) 30 mM i d) 40 mM Ba(OH)

ZaTNC modificiranes naj ni gom koneweindir ace jdan mBara Hfc
razli ka u odnosu na nlstirpposedidaizuzetno éankeg sIOiANBETO. gt o
Povel anjem koncyantrreaackicjiig ska( OH)t opi ni osiol azi
TNC. U sl ul ajs 80 mvootopirion fikad1. ¢) ) povrgina TNC sl
potpunosti prekrivena, te su vidljivi poje@iporeTNC, doksuu  saju onddifikacije s 40 mM
(slika77.d)) pore TNC u veloj mj er i prekrisuene. U
kristaliBTOv e | i | it BO8@ nnh&@C v r.gi ni

Rendgenskom difrakcijom (slika8.) ispitana je kristalna struktura kompozitnog
materijala pripremljenog hidrotermain reakcjama U difraktogramimanemodificiranih TNC
vide se difrakcijski kositaowaksicdn{eT@)(PDk @304&1445¢ r i st i |
anatas(TiO2) (PDF 030655714) te maksi mumi manjeg intenzi:t
(TiO2) (PDF 01071-6411) Difraktogram uzorka TNC moddiranog s 20 mM otopinom
Ba(OH) ukazuje na istu nepromijenjenu kristalnu strukturu ka® lu u Inemjodificiranog
sloja TNC. Na osnovu ovih rezultata i fEM mikrografamo g e s e zjarkadtajisioj i t i d
modifikacije tanakt | . i spod mojg mdtrumersatbli amarfart e Poivel anj er

koncentracije Ba(OH)u otopini hidrotermalne reakcije pojavljuju se difrakcijski maksimumi
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tetragonskog BTQPDF 010792264, te se ismanjuju intenziteti difrakcijskih maksimuamn
podlogei TiOo. T a k o L auzoraka enodifiairahih s 30 i 40 mM Ba(OHojavljuju i
difrakcijski maksimumi izrazito malih intenziteta vezani uz zaostali Baf@P)F 00-045
1479).

40 mM

30 mM

20 mMm

Intezitet [p. j.]

H H H B H TNC
; ” [ |.| VAR | I T T
20 30 40 50 60 70
20[°

o anatas [l ot [l sTo ()

Slika 78. Eksperimentalni difraktogram TNC i modificiranih TNC hidrotermaln@akcijom s 20, 30, 40 mM
Ba(OHY.

Za pripremu wuzoraka za eksperimente foto
pripremljene anodizacijom Ti flmova deponiranih 1 h. Hidrotermalnom sintezom u autoklavu
u trajanju 2h h |1 a L epnigreenljeni 8u kdrpozitni materijal TNC s pokrovnim slojem
BTO, te su jedino pri Vi gi mbHi eidjigi eifrakcijskic i ] a ma
maksimumi BTO, slik&/8 Uz or c i pripremljeni tim postupkol
imali mali udio zaostalogBa(OH), koje ni temel jito 1 spirani
Nastanak sloja BTO zaostalog reaktaa reakcije (Ba(OH) na TNC je imalo utjecaj na
optil ka svojstva kompozi t n/8 a).Zanaadrke priprgmdjdnia  k a o
s visokim konentracijama Ba(OH)vidljiv je nagli skok up o v e | apsorpancije, te je
takolLer bilo vidljivo na makroskopskoj skal:i
transparentniTransparentnost je bitno svojstvo za primjenu u PSC, stoga je bilebpotr
prilagoditi hidrotermalnu reakciju za pripremu kompozitnhog BTO/TNC f&TINaime,
hl alenjem hidrotermal nog r e akneirgagiransreaktanf uj e
polinje se talogit.i na dnu reakt oarlao gienpe po

uzorcima reakcija se provela s drgal i ma uz
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pozicioniranje uzoraka tijekom pripreme. M e
prikladna, jer je uzrokoval a poinimgikabsdjia ogt e
gto znalajno degradira optil|lka svojstva stak
nije prisutan kad su uzorci polegnuti i horizontalno postavljeni u reaktoru. Zbog toga pozicija
uzoraka unutar reaktora je ostala nepromgemja ( hori zont al na na dnu |
utjecaj hlalLenja reaktora na talogenje. Hidr
prije njegovog potpunog hlalenja na sobnu te
zaostalog Ba(OH) bila manja. Za ispitivanje takve pripreme kompozithnog BTO/TNC
materijalakao ETl-ak or i stil e su se krale TNC odabrane
TakolLer se koristio i s420, 30 ia4®d pndrza dmtermanut r a c i
reakci j sevidiMaslci’9gpt)o t ek se u slulaju uzorka pri
primjeiluje \antije porast apsor

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

- ——TNC
0 —20mM
30 mM

——40mM

Apsorbancija [%]
g 8

Apsorbancija [%]

,«/

29
~—

t(depozicijaTi)=1h
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000

A[nm] A[nm]

=z

t(depozicijaTi)=0,5h

Slika79. O p t isVo}staa (apsdrandja) TNC i TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom s Ba(QH)
trajanju reakcije 2 h s: a) hlalLenjem 2 h (t(depozic
Rendgenskom difrakcijom (slika&0. ) pripremljenih uzor aka

di frakcijski maksi mumi vezani uz BTO vidl]
pripremljenog s ijomaBa(®Hpguohwrotérmamoj eeakicijiNedostatak
difrakcijskin maksimuma vezanih uz BTO, za uzorke pripremljenih s niskim reakcijskim
koncentracijama Ba(OHR0 i 30 mM ukazuje na nastajanje amorfnog ili izuzetno tankog sloja
BTO i spod moguel nuorsetliajdaet egktcoi se dodatno potkr
mikrografima naslicBl. a) vi di se da pri ni gim koncentr
vidljivih razlika u morfologijiu odnosu na nemodificirane TNC me Lut i m u sl ul| a
pripremljenog hidrotermalnom reakcijom s 40 mM otopinom BagQiHkazanog na slicd1.

b), nastaje uolljiv sl oj BTO koji gotovo u p
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Intezitet [p. j.]

|| I| | I li.ll I I..| ||I| : |.|| 1.

20 30 40 50 60 70
2q[°]
B Fro anatas [l vt [l B8TO (T)
Slika 80. Eksperimentalni difraktogram uzoraka nemodificiranih TNC i modificiranih TNC hidrotermalnom

reakcijiomBa(OH)ju tr aj anj wajadidmh i a ke ajVeemad klah.ni m | i nijama na d|
su difrakcijski ma k si mu mi (pol ogaj i intenzi

Slika81. SEM mikrografi uzoraka TNC modificiranih hidrotermalnom reakcijom s: a) 3G10bpM Ba(OH) i
trajanjem hlalLenja od 1 h.

42.1.1E 1| e k tsvojstvafingpedancijska mjerenja)

Za mjerenje elektrilnih svojstava nemodi
materijalakoristila se impedancijska spektroskopa.O/TNC materijali bili supripremljeni
hidrotermalnom reakcijom TNC dobivenih anodizacijom Ti tankih filmova deponiranih 1 h s
30 i 40 mM otopina Ba(OH)s potpunim hlalenjem reaktora
reakcijskim uvjetima je nastao dovoljmzbeo sloj BTO koji je bio mjgiv XRD i vidljiv
elektronskom mikroskopijomK a k o b i se istragile pojedinost

pratila se promjena vodljivosti uzoraka ovisno o promjeni frekvencije napona i temperature. Iz
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rezultata dobiveni h t i jtastko;mnstodmijemdne(DG) amapanz o r a k
i zralunata | e Eech Brikag regutataa kotmi koraptekspireimpedancijskih
spektara dao je uvid u doprinose razlilitih
melLufaznog sl oj a.

Spektrielekt i | ne vodl jivosti mjerenih tijekom g
atmosferi u rasponu frekvencija'3#@ 10° Hz i temperatura 30 210 °C prikazani su na slici
82 Svi uzorci pokazuju karakteristilna poluv
porastom temperature. Zamijelene promjene ob
kompaitnih uzoraka u odnosu na TNC je posljedica doprinosa BTO ukupnoj vodljivosti
|l zoterme mjerenja vodljivosti su neovi sne
frekvencije, uz zamijelengpodspéjeijampeniVvn
[ n itemperaturamarrekvencijski neovisni lptoi krivulja povezansus DC vodljivostii
kar aktisuziastirlzm el ektdroikl ndii stprearnzsipjoar tu podr ul j
posl jedica neurelenosti maatprebrzimpramjenanmengeraa v a Kk
napona i nenasumi | ni m Q6élblh nsjliudaa jnua bnojjear eun jmea t-
vidi se da postoji razlika u vodljivosti tijekom grijanjslika 82. a)) islka82a)l enj a
uzor ka. U mjerenju tijekom hlalLenj a, vodl ji
vigi mmostijmal u odnosu na mjerenja tijekom g
grijanja je karaktuduolibstidlanariaaijé@vodido nertn
desorpcije kisika koji je adsorbiran na granicama kristalnih zrncaiTiOi n a | (elokimme t a
transport nabojl62]. U sl ul aj u kompozitnih uzor akuwu, POV

hidrotermalnoj reakciji dolazi dpostepenogmanjivanja (30 mMlika82. ¢) i d)) i nestanka

(40 mMslika82 e) i f)) poveeéttainjfekom!|hliabesnij a,mjet
prisutnost. s | ooja @NCBodosno pasiviramja irpiekrivanja T8N0 me s e

zarobl java adsorbiranPogtiscsi kenafebivrgormil am
grijanja i dalje,iakou manj o] mjeri, zamijelen u slul aj
Ba(OHy), moge séei zBRkpul e nastald.i sl oj BTO tan

o mo g ud jug leo desoipaijwkisika s nepokrivenih TNC.
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| a 30°C © 80°C 20°C o 120°C o 180°C © 180°C o Z210°C

-2 T T -2 T T
a) TNC b) TNC
-4 -4
fetelatalatutaletatatu e Lot e et L L BSB
'T,E £ 27 'T,E £ mwmwmmmmmmﬂﬁgg
c o8 c
E 8 moaomomomwnwowwawocoocooa E £+
N necosescuenomocn T B
10 10
grijanje hladenje
12 T T T T T T T T T 12 T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 & 5 <] T -2 -1 0 1 2 3 & 5 [
leg (f) Hz] leg (f) [Hz]
B T T T £ T T T
c)30mMm d) 30 mM
2 =]
‘T_E_ 'TE
g -0 c -0
B -1 B -1
12 . 12
2 1 0 1 2 3 & 5 <] T -2 -1 0 1 2 3 & 5 [
leg (f) Hz] leg (f) [Hz]
-2 T T T T T T T T T -8 T T T T T T T T §
e) 40 mM mﬁ f) 40 mM
nmwmmmwﬁ%u BoabanL0anCanane 3?3
- T el L e MM 4 N 088
[l GOQ;Q-"?GWS"“GOM waﬁo&’gﬁ
= o 'T_E DoaCA0G
é 104 cmocﬂoi;" é_w
E a R
11 323" j 11 il
grijanje hladenje
12 T T T T T T T T T 12 T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 & 5 <] T -2 -1 0 1 2 3 & 5 [
leg (f) Hz] leg (f) [Hz]
Slika82Spektri elektrilne vodljivosti: a) i b) nemodi f
pripremljeni hidrotermalnom reakcijom s ¢) i d) 30 mM, e) i f) 40 mM otopina BagQHiereni pri grijanju (a),
c) i e)) i hl alenj eratufal8@ 210L) i f)) u rasponu
Vrijednosti DC wvodljivosti tijekomw mjere
temperaturnu ovisnost, te se aktivacijskaenerfijg moge i zralunati iz n

je zamijelen linearni trend ek S8pezkarigneenh jaé ni |
j ednestd:g b

" . X (4.1)

gdje jelcistosmjernavodljivost,, “ predeksponencijalni faktoEpc aktivacijska energijaks

Boltzmannova konstantaT temperatura.
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a) TNC b) 30 mM c) 40 mM © grijanje

o hladenje
-1 E,.=258kimd | 8 -84 T
— o = =
| Wﬂ\b i § o E 0]
o o3 =2 =} E,. =358 kJmol
. 2 -
g8 ° £ 104 E,.=11.6 kJmal £ -0
8 o] £ E
10 11 Qo o 0P 114 o o
12+4— T T T T T T “124— T T T T T T 12— T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 20 22 24 26 28 30 32 34 20 22 24 26 28 30 32 34
1000/T [K] 1000/T [K] 1000/T[K']

Slika83.Pri kaz temperaturne op¢i)s nuosrte g0QOmivnoad Igjriivjoasntjia (il
nemaodificiranih TNC i BTO/TNC kompozitnih uzoraka pripremljenih hidrotermalnom reakcijom b) 30 mM i ¢)
40 mM otopinaBa(OH). Pravci su dobiveni modeliranjem ekspnentalnih pdataka.

U tablici 7. Bpaddazper isper eamnzlrjad nuinhatuez or aka ti

ilpcprid0°Cuzoraka na kraju postupka hlalenja.

Tablica 7Epcilpz(priesB0 Wruae gi mu .hl alLenj a

Enc [kJ/mol] ‘ o [(Y ¢ ‘
TNC 25,8 9,55 10’
30 mM 11,6 7,94 102
40 mM 35,8 1,26 10

Vrijednosti DC vodljivosti izmjerene pri30Cu sl ul aj u nemodi88&xirani
bile su u rasponu 1071 10°( Y dm)dok su se u slulaju kompoz
smanjile do raspona ™7 102( Y dmsm) manje izragenom razlikot
vodljivos t i tijekom grijanja i hl alenja zbog pri]j
TNC tijekom grijanja.PadEpc s 25,8 na 11,6 kJ/mol za BTO/TNC uzorak modificiran s
koncentracijom 30 mM (slik83. b ) ) sedbognastanka nehomogenog sloja BTO kaoiji je

dj el omi | no desarpeijm kisikaHoiiast na 35,8 kJ/mol za uzorak modificiranog s
koncentracijom 40 mhiogla bibitipos | j edi ca wur el en iPjomjeneEsc de bl |
su zanemariv@4,4+ 9,9 kJ/mad (odstupanje o®,1eV), me Lut i m naj bitnije |
kako se uspostavom debl jeg [ homogenijeg S
pripremlienog s 40 mM Ba(Od (slika 83. c)) povisuju vrijednost

temperaturama u odnosu uzor kaslikag3 Ip) gimjej enog

film tanji, neur el en zakampazineBEMTOEGwakepnriijnj.e [ Tuajkeo
nelinearno ponaganje vodl jivosti stpiopjen&mo m gr i
kristalne strukture(fazni prijelaz)BTO iz tetragonske u [363lLbi | nu
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Utjecajfaznepromjene BT(ha vodljivostf e vi ge i zragen u sl ul aju
mMBa(OHu pr avo zbog neurelenost.i i manj e debl |
Prikazom impedancijskih podatals&kompleksnoj ravninkao ovisnosti imaginarnog o
realnom dijelu impedancije (Nyquist grafovi), sleci 84. moguser az | u | i t i pojedin
ukupnoj vodl jivost.i uzoraka. U 84 a))lvidijsu uzor
p ol uk rkoj@gpnipadadNC Rrne) . Pripremom kompozitae BTO/ T
pol ukr ko@rsu powezae s nastankm s | oj a BTO na TNC. U s
pripremljenog s 30 mM Ba(Ok¥s | 0 | BTO j e t an alki84b)vidgivadal en, t
l uka. Pr vi l uk se nal azi u visokofrekventno
velinske faze TNC, te jeridswtgmostmameur & Luekn ¢
me L uf airgenfazgRn)( s| oja BTO. Povelanj emaukeaktit ent r a
(slika84. c)) sloj postaje homogenij i debl ji, zbog | ega doprinos
se treli l uk u niskofrekventnom podrulju Kkc

povezane URTc i Rin.

2000 T T T T 150 T T T T T 150 T T T
a) TNC b) 30 mM c) 40 mM
120 B 120 E
CPE, E 90 F CPE,, CPE, B E 90 CPE; CPE, CPE.,
) 1000 F O eksperimentalni podaci{ = O eksperimentalni podaci s O eksperimentalni podaci
= model — ok model 1 — 6ok model
N N N
500 | . na = 5a
r"FEE‘k 30 nn I:‘.J Ry ] 0F H° O Ruen
S 2 §
0 a‘ 1 E 0L
0 1 |RTNC 1 1 1 1 Rop 1 Rn 1 RTlNJRm 1 |RBTO 1 1
0 500 1000 1500 2000 0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Zi [ W] Zi [ MwW] Zi [ MW]

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

Za interpretaciju eksperimentalnih rezult&@aristilo se modeliranje ekvivalentnih strujnih

krugova (EEC} paralelno spojenim otpornicima&iPE elementimadok su zasebni doprinosi
interpretirani kao serijski spoj navedenih paralelno spojenih elemdPatametri dobiveni
modeliranjem prikazansu u tablici 8. Nemodificirane TNC su najvodljile, s malom
viiednosti el ekt r g lekapagitetoni,p>010’a’’ o' ‘4 @ B,70. Rastom sloja

BTO na povrgini TNC ometa se prijenos el ektr
pojavl j uj u novi doprinosi uz T NCuzerkaomgpdificirgnoga ni | ni
s 30 mM Ba(OHyte i dodatndoprinos homogenijegidebljJOs | oj a u sl ul aj u m
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s 40 mM Ba(OHy.
k o

nastajanj a

nekol i

slougt o

otpor sustava. Dodatni dopm o s

od
50,76q'|'1i Yk O ,

modificiranih s 40 mM Ba(OH)ukupnimdoprinosompreviadavee | e kt r i | nii

TNC

otegava

grani | nog

76. U

redova

sl o]

br zi

u

vel ilige

sl ul aju

Kiagi

grani | nog osw@jézafoldjenmdsabirani kigilpTNC i

mo d i fvodgivostiani h u
cibdhosRazVobgi't

BTO

el ektroomtsfkor pmitfenwts) elge

ukupon

melLufaznog

sl ul aju

ot poru

sl oj’a

nastanka

u slulaju TNC

, k&@acetas3,5e 1be k t r i |

urelenijeg i d

otpor

$9,9 x 10 q s kapacitetom 4,2 x 10>8 q'! i yx 0,84. Zanimljivo je za primjetit da

modi fi kacij a

ot por a

ol akgan

Tablica 8.

sustava.

l zral unat:i

S

BTO

utj el e
TakolLer

el ektronski prijenos opgslogko

na

u tre

mehani zam prij e
nut ku uspostva

uspostavl

memaddiamamih TNC i (kampozitnik 8TO/TNC

uzoraka pripremljenih hidrotermalnom reakcijom 30 mM i 40 mM otopina Ba{@bhiveni

modeliranjem impedancijskih spektara.

Parametri TNC 30 mM 40 mM
Rine[ Q] 1295 7,3x 10 7,3x10°
CPEmc[s¥q'Y 1,7x 107 6,3x 10'12 1,7x101
YkTtne 0,70 0,96 0,90
Rn[ q1 5,9x 10 6,5x 1P
CPEn[s¥q"Y] 3,5x 108 1x108
Ykin 0,76 0,75
Reto[ Q] 9,9x 107
CPBsro[s¥kq'] 4,2x10°
YkeTo 0,84

4.2.2. Rotacijsko oblaganje s Ba(OH)

Na slici 85. prikazani su FESEM mikrografi uzoraka TNC i TNC modificirani
rotacijskim oblaganjem otopina Ba(OfHpripremljenim otapanjem 12,5, 25, 50 mM Ba(@H)
u smjesi vode i etanol@olumni udiol:1). Modifikacijom uzorka TNC s 12,5 mM otopinom
b) i
h

Ba(OH), prikazanog na slicB5. uvelani 8. deitdl j sm mass

raspodjela sitni kristalita na povrgini T
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Ba(OHps kojom su bile modificirane TNC, na pov

kristalt a, kao ¢gto di@8mpde vidjeti na

Slika85. FE-SEM mikrografi a) TNC, te modificiranih TNC rotacijskim oblaganjetapinama b) 12,5 mM, c)
25 mMid) 50 mM Ba(OH)

Slika86.Uvel anje det al j8. M)z ncarl veenroogBrvekim seglciacrtam oz nal eni s
kristaliti nastali modifikacijom.

Nastali kristaliti prikazaninalici85.b)id) su bez wvidljivo definira

ukazupnanj i hovu pol i kr i s Neadifraklogramnsna prikazanimaanaslicif n o s t
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