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POBOLJSANJE APSORPCIONIH SVOJSTAVA FOTOANODE NA BAZINANOCEVI

TITAN(IV)-OKSIDA DEPONOVANJEM KADMIJUM-SULFIDA RAZLICITIM TEHNIKAMA

IZVOD

Poslednjih decenija mnoga naucna istraZivanja su fokusirana na alternativne izvore
energije usled sve vecih potreba svetske populacije za energijom. Solarna energija moZe
pokriti celokupnu energetsku potrosnju svetske populacije i zadovoljiti buduce
energetske potrebe. lako komercijalne solarne Celije na bazi silicijuma imaju efikasnost i
preko 20 %, troskovi proizvodnje ovog tipa solarne Celije su veoma visoki. Zbog toga su
veliki napori naucnika poslednjih godina usmereni na razvoj novog i jeftinijeg tipa

solarne Celije.

Medu izucavanim strukturama su solarne Celije sa kvantnim tackama kao
senzivatorima, Cija je uloga poboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi TiOz.
U poredenju sa organskim bojama kao senzivatorima, kvantne tacke su jeftinije,
stabilnije i pokazuju efekat visestrukog pobudivanja elektrona. Ove Celije se sastoje od
nanoporoznog TiO;, Cija je apsorpciona granica pomerena ka ve¢im talasnim duZinama
deponovanjem nanocestica jedinjenja halkogenih elemenata na povrsini TiO2.
Kadmijum-sulfid (CdS) ima granicu provodne zone niZu za 0,5 eV od granice provodne
zone TiOz Sto omogucava transfer pobudenih elektrona iz CdS u TiOz sprecavajuci
rekombinaciju elektrona sa fotogenerisanim Supljinama. S obzirom na to da je za
transfer elektrona bitan direktan kontakt izmedu senzivatora i TiOz neophodno je da se
obezbedi velika specificha povrsina TiO; dostupna za depoziciju senzivatora. Od
izucavanih nanostruktura TiOz, koji zadovoljavaju trazZeni kriterijum, dokazano je da
nanocevi omogucavaju bolje performanse konacne solarne Ccelije u odnosu na

nanocesticni TiOz Jednodimenzionalnost nanocevi omoguéava ubrzan transport



ekcitovanih elektrona i smanjenje gubitka energije elektrona koji se deSava na

medugranicama nanocestica.

Cilj ove doktorske disertacije je poboljSanje apsorpcionih svojstava nanocevi TiOz
deponovanjem CdS razli¢itim tehnikama.Za sintezu TiO2 nanocevi koris¢ena je metoda
anodizacije iliplocice titanaili titana spaterovanog na provodno staklo. Nanocevi
dobijene anodizacijom plocice titana su, nakon Zarenja u cilju transformacije u anatas
fazu, koris¢ene kao supstrati za deponovanje CdS metodom pulsne laserske depozicije
(PLD). Struktura, morfologija i hemijski sastav dobijenih filmova analizirani su
skeniraju¢om i transmisionom elektronskom mikroskopijomsa EDS i EELS detektorima.
Pokazano je da se kolic¢ina deponovanog CdS moZe kontrolisati variranjem broja pulseva
lasera.Hemijskim mapiranjem elemenata uz pomo¢ metode filtriranja energije pri
analizi transmisionim elektronskim mikroskopom je dokazano da je pulsna laserska
depozicija adekvatna tehnika za deponovanje stehiometrijskog CdS unutar i izmedu TiO;
nanocevi Sirine ~90 nm. Spektroskopijom difuzne reflektance su ispitivana apsorpciona
svojstva CdS/TiO; nanokompozitnih filmova. Ova studija je pokazala da deponovanje
CdS na TiO; utice na proSirenje apsorpcionog opsega u vidljivi deo spektra. Primenom
Taukove metode transformisane Kubelka-Munk funkcije su aproksimirane vrednosti
Sirina zabranjenih zona uzoraka pri ¢emu je pokazano da dobijeni CdS/TiO;

nanokompoziti imaju uZu zabranjenu zonu od cistog TiO:.

TiO2 nanocevi su dobijene i postupkom anodizacije spaterovanog titana na FTO staklu.
Primenom 50, 100, 150 i 200 pulseva lasera deponovan je CdS na supstrate sa ~60 nm
sirokim nanocevima TiO;. Skenirajuca elektronska mikroskopija je koris¢ena za analizu
morfologije dobijenih uzoraka pre i posle depozicije CdS. Spektroskopijom dispergovane
energije je pokazano da sa povecanjem broja pulseva lasera pri deponovanju CdS na
TiO; raste i koli¢ina Cd i S. Pulsna laserska depozicija je koris¢ena i za dobijanje PbS
kontraelektroda. Strujno-naponske karakteristike solarnih Celije sklopljenih spajanjem
CdS/TiO: i PbS fotoelektroda su izmerene i uporedene pri zracenju AM1.5. Fotonaponska

Celija sa fotoanodom dobijenom primenom 150 pulseva lasera za deponovanje CdS je



pokazala najveéu gustinu struje i napon u odnosu na ostale Celije dobijeneu okviru ove

studije.

Kadmijum-sulfid je deponovan na transparentne anode saTiOz nanocevima i tehnikom
pulsne laserske depozicije potpomognute matricom (MAPLE tehnika). Variran je broj
pulseva i podesavana gustina energije lasera cime je kontrolisana kolicina deponovanog
CdS. Nanocevi TiO: su dobijene anodizacijom spaterovanog titana na FTO staklu. Za
sintezu CdS izabran je dimetil-sulfoksid (DMSO) koji, apsorbujuci zracenje KrF* lasera (A
= 248 nm), isparava i omogucéava deponovanje dispergovanih kvantnih tacaka CdS na
nanocevi TiO;. Pokazano je da se veli¢ina nanocestica CdS sintetisanih u DMSO moZe
kontrolisati izlaganjem mikrotalasnom zracenju, pri ¢emu DMSO postaje izvor $%- jona
za stvaranje CdS nukleusa i/ili dalji rast sintetisanih nanocestica CdS. Optimizacija
sinteze je postignuta variranjem duZine mikrotalasnog tretiranja kao i snage
mikrotalasa. Dobijene fotoanode sa razlicitim kolicinama CdS spojene su sa PbS
fotokatodom i ubrizgan je polisulfidni elektrolit izmedu, da bi se ispitao uticaj kolicine
deponovanog CdS na fotonaponske karakteristike sklopljenih solarnih Celija pod
standardizovanih suncevim zracenjem. Solarne Celije dobijene koriscenjem CdS sola
sintetisanog sa primenom mikrotalasnog zracenja pokazuju bolje fotonaponske
karakteristike Sto se objasnjava cinjenicom da se oko CdS kvantnih tacaka pretitranih
mikrotalasima formira kompleks Cd(S)-DMSO koji poboljSava kontakt izmedu CdS i
nanocevi TiOz. Bolji CdS/TiO; kontakt omogucava bolji prenos elektrona $to obezbeduje i

bolje PV performanse solarnih Celija.

U cilju poboljsanja apsorpcionih svojstava, fotoanode na bazi nanocevi TiO; su dopirane
azotom i koriS¢ene za deponovanje CdS. Dopiranje je postignutom Zarenjem amorfnih
TiOz nanocevi u atmosferi amonijaka. Nanocevi TiO; su dobijene postupkom anodizacije
spaterovanog titana na FTO staklu. Kvantne tacke CdS su sintetisane u dimetil-
sulfoksidu, Sto je omogucilo koriséenje KrF* lasera za deponovanje CdS MAPLE tehnikom
na nedopirane i N-dopirane nanocevi TiOz. Takode je ispitivan uticaj mikrotalasnog

zracenja na rast sintetisanih nanocestica CdS. Primenom modela efektivne mase (EMM)



izracunate su veli¢ine dobijenih kvantnih tacaka CdS u netretiranom i mikrotalasima
tretiranom solu. Solovi se razlikuju i u strukturi Sto je pokazano FTIR analizom.
Merenjem difuzne reflektance dobijenih CdS(MW)/(N)-TiO: fotoanoda ispitan je uticaj
dopiranja azotom, kao i deponovanja kvantnih tacaka CdS razli¢itih velicina na

apsorpciona svojstva TiOz nanocevi.

Pored PLD i MAPLE tehnike, u okviru ove doktorske disertacije izucavana je hemijska
depozicija CdS na nanocevi TiO; koris¢enjem merkapto-silana kao vezujuéeg reagensa.
Tehnikom anodizacije plocica titana, dobijene su ~90 nm Siroke nanocevi TiOz, koje su
dalje koris¢ene kao supstrati za ex-situ depoziciju CdS kvantnih tacaka. Pri sintezi
koloidnih disperzija, CdS nanocestice su stabilisane uz pomo¢ merkapto-silana (MS), koji
ima ulogu i vezujuéeg reagensa zbog svoje bifunkcionalnosti. Ispitivan je i uticaj
koncentracije surfaktanta na stabilizaciju koloida. Primenom EMM modela izracunate
su velicine dobijenih nanocestica. Provera EMM aproksimacije je uradena
karakterizacijom koloida primenom transmisione elektronske mikroskopije, a fazni
sastav je utvrden tumacenjem difrakcije elektrona selektovanog podrucja. Koris¢enjem
skenirajuce elektronske mikroskopije sa detektorom za dispergovanu energiju elektrona
dobijeni su kvalitativni i kvantitativni rezultati karakterizacije TiOz nanocevi pre i posle
depozicije CdS. Pokazano je da se duZim potapanjem, 72 h, deponuje veca kolicina CdS u
odnosu na 24 h potapanje. Apsorpciona svojstva sintetisanih koloidnih disperzija CdS
kvantnih tacaka ispitana su uz pomo¢ UV-Vis spektrofotometra, dok je merenje difuzne
reflektance nanocevi TiO: sa razlic¢itim koncentracijama deponovanih kvantnih tacaka
radeno je uz pomo¢ spektrofotometra sa integrisanom sferom. Ovom studijom je
pokazano da se deponovanjem kvantnih tacaka CdS na nanocevi TiO: pomera
apsorpciona granica ka veéim vrednostima, Sto je tumaceno uz pomo¢ Kubelka-Munk

modela.
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ABSORPTION PROPERTIES ENHANCEMENT OF THE PHOTOANODE WITH TITANIUM
DIOXIDE NANOTUBES BY DEPOSITION OF CADMIUM SULFIDE VIA DIFFERENT
TECHNIQUES

ABSTRACT

In recent decades, many scientific studies have been focused on alternative energy
sources due to the growing energy needs of the world's population. Solar energy can
cover the entire energy consumption of the world population and meet the future energy
needs. Although commercial solar cells based on silicon have the efficiency over 20%, the
production costs of this type of solar cells are very high. Therefore, in recent years the
great efforts of researchers have been focused on the development of a new and cheaper
type of solar cells. Among the studied structures there are solar cells sensitized with
quantum dots, whose role is to improve the absorption properties of TiO2 photoanode.
Compared to organic dyes as sensitizers, quantum dots are cheaper, more stable and
show the multiple exciton generation effect. These cells consist of nanoporous TiOz,
whose absorption onset is shifted to longer wavelengths by depositing of nanoparticles
of selenium and tellurium compounds on the surface of TiOz. Cadmium sulfide (CdS) has
a conduction band edge 0.5 eV lower than the conduction band edge of TiOz; which
allows the transfer of the excited electrons from CdS to TiOz; preventing the
recombination of electrons with photogenerated holes. Since for the effective electron
transfer, the direct contact between the TiO; and sensitizersis essential, thus it is
necessary to provide a large specific surface available for sensitization. Among the
investigated TiOz2nanostructures, that meet the required criteria, it has been shown that
nanotubes allow better performance of the final solar cell compared to TiO:
nanoparticle. Onedimensional nanotubes allow rapid transport of excited electrons and

reduce the electron energy loss that happens at nanoparticles interfaces.



The aim of this doctoral thesis is to improve the absorption properties of TiOz nanotubes
by depositing of CdS via different techniques. For TiO: nanotubes synthesis,the
anodizationtechnique of titanium plates or titanium sputtered on conductive glasswas
used. The nanotubes obtained by anodization of titanium plates, were annealed in order
to transform to the anatase phase, and to be further used as substrates for deposition of
CdS using pulsed laser deposition (PLD) technique. The structure, morphology and
chemical composition of the obtained films were analyzed by scanning and transmission
electron microscopy with EDS and EELS detectors. It was shown that the amount of
deposited CdS can be controlled by varying the number of laser pulses. Chemical
mapping of elements using energy filtered mode of transmission electron microscope
analysis has proven that the PLD is an adequate technique for deposition of
stoichiometric CdS within and between ~ 90 nm wide TiO; nanotubes. The diffuse
reflectance spectroscopy was used to investigate the absorption properties of CdS/TiO:
nanocomposite films. This study showed that the deposition of CdS on TiO: leads to
shifting of the absorption onset to the the visible range of the spectrum. By applying the
Tauc’s plot of transformed Kubelka-Munk functions, the energy band gap values were
approximated and it is shown that the resulting CdS/TiO; nanocomposites have a

narrower band gap compared to pure TiOz.

The TiOz nanotubes were also obtained by anodization of titanium films sputtered on
FTO glass. By applying 50, 100, 150 and 200 laser pulses, CdS was deposited on the
substrates with ~ 60 nm wide TiO; nanotubes. The scanning electron microscopy was
used to analyze the morphology of the obtained samples before and after the deposition
of CdS. The energy dispersive spectroscopy has shown that by increasing the number of
laser pulses for CdS deposition on TiOz the amount of Cd and S increase. The pulsed laser
deposition was used for the preparation of PbS contraelectrodes. The current-voltage
characteristics of the solar cells consisted of the assembled CdS/TiO:; and PbS
photoelectrodes were measured and compared upon AM1.5 radiation. The photovoltaic

cells with photoanode produced using 150 laser pulses for CdS deposition showed the



highest current density and voltage compared to the other cells studied in the

framework of this study.

Furthermore, cadmium sulfide was deposited on a transparent anode with TiO;
nanotubes via matrix assisted pulsed laser evaporation (MAPLE) technique. The amount
of the CdS deposit was controlled by varying the number of laser pulses and by adjusting
the laser energy flux. The TiOz nanotubes were obtained by anodization of titanium film
sputtered on FTO glass. For the synthesis of CdS, dimethyl sulfoxide (DMSO) was elected,
which absorbs radiation of KrF* laser (A = 248 nm) and evaporates enabling the
deposition of dispersed CdS quantum dots onto TiO; nanotubes. It was shown that the
size of CdS nanoparticles synthesized in DMSO can be controlled by exposure to
microwave radiation, whereby DMSO acts a source of $%- ions for creation of CdS nuclei
and/or further growth of the synthesized CdS nanoparticles. The synthesis optimization
was achieved by varying the length of the microwave treatment and the microwave
power. The obtained photoanodes with different amounts of CdS were assembled with
PbS photocathodes and the polysulfide electrolyte was injected between, in order to
examine the effect of the amount of the deposited CdS on the photovoltaic characteristics
of the solar cells under standardized solar radiation. The solar cells obtained using CdS
sol synthesized with microwave irradiation showed better photovoltaic characteristics
which can be associated by the presence of a Cd(S)-DMSO complex which is formed on
the surface of CdS quantum dots due to the microwave treatment. That surface complex
enhances the contact between the (CdS nanoparticles and TiO; nanotubes. Better
CdS/TiOz contact ensures better electrons transfer, which provides better PV

performance of the solar cells.

To further improve the absorption properties, the studied photoanode with TiO;
nanotubes were doped with nitrogen and used for deposition of CdS. The doping was
achieved by annealing of amorphous TiOz nanotubes in ammonia atmosphere. The TiO:
nanotubes were obtained by the anodization of titanium films sputtered on FTO glass.

The CdS quantum dots were synthesized in dimethyl sulfoxide, which allowed the use of



KrF laser for deposition of CdS via MAPLE technique on undoped and N-doped TiO:
nanotubes. Also, the effect of microwave radiation on the growth of CdS nanoparticles
during the synthesis was studied. Applying the effective mass model (EMM) the size of
CdS quantum dots obtained with and without microwave treatment were calculated.
The structural differences of obtained sols were analyzed by FTIR. By measuring diffuse
reflectance of the obtained CdS(MW)/(N)-TiO; photoanodes, the effect of nitrogen
doping, as well as the effect of deposition of CdS quantum dots of different sizes on the

absorption properties of TiOz nanotubes was discussed.

In addition to the PLD and MAPLE techniques, within this doctoral thesis the chemical
deposition of CdS on TiOz nanotubes using mercapto-silane as a binding reagent was
studied. By anodizing titanium plates, ~ 90 nm wide TiO; nanotubes were obtained,
which were further used as substrates for ex-situ deposition of CdS quantum dots. In the
synthesis of a colloidal dispersion, CdS nanoparticles were stabilized by using mercapto-
silane (MS), which actedas a binding reagent to TiO; surface due to its bifunctionality.
The effect of the concentration of the surfactant on the stabilization of the colloids was
studied. Applying the EMM the sizes of the obtained nanoparticles were calculated.
Validation of the EMM approximation was done by characterization of colloids using
transmission electron microscopy, and the phase composition was determined by
interpretation of the selected areaelectron diffraction patterns. Using scanning electron
microscopy with EDS detector the qualitative and quantitative characterization results
of TiOz nanotubes before and after the deposition of CdS were provided. It has been
shown that by extending the time of immersion, 72 h, CdS was deposited in a greater
amount, compared to 24 h immersion. The absorption properties of the synthesized CdS
colloids were investigated by UV-Vis spectrophotometer, while by measuring diffuse
reflectance of TiOz nanotubes with different concentrations of the CdS deposit was done
by using a spectrophotometer with an integrated sphere. This study has shown that by
depositing CdS quantum dots onto TiOz nanotubes using mercapto-silane, the absorption
limit moved towards higher value, which was interpreted with the use of Kubelka-Munk

model.
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SPISAK SKRACENICA I SIMBOLA

AFM mikroskopija atomskih sila

AM opticka vazduSna masa

a-TiOz amorfni TiO>

CB provodna zona

CBD hemijska depozicija iz teCne faze

CVD depozicija u gasnoj fazi sa hemijskom reakcijom

D Dimenzionalnost

DC direktna struja

DFTEM transmisiona elektronska mikroskopija u tamnom polju

DMSA 2,3-dimerkapto-sukcinska kiselina

DMSO dimetil sulfoksid

DRS spektroskopija difuzne reflectance

DSSC solarna ¢elija sa bojama kao senzivatorima

EDS spektroskopija dispergovane energije elektrona

EELS spektroskopija gubitka energije elektrona

EFTEM transmisiona elektronska mikroskopija sa filtriranjem energije

EMM model efektivne mase

FTIR infracrvena spektroskopija sa Furijeovom (Fourier)
transformacijom

FTO staklo sa tankom prevlakom kalaj(IV)oksida dopiranog fluorom

GIXRD rendgenska difrakcija sa rasprSenjem x-zraka pri malom upadnom
uglu

HGP heksagonalno gusto pakovanje

HRTEM visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija

HTM materijali za transportovanje Supljina

I1 udarna jonizacija



IPCE kvantna efikasnost solarne celije

ITO staklo sa tankom prevlakom kalaj(IV)oksida dopiranim
indijumom

KM Kubelka-Munk

MAPLE pulsna laserska depozicija potpomognuta matricom

MPA merkaptopropionska kiselina

MS merkaptosilan

MW mikrotalasno

NHE standardna vodonikova elektroda

OMeTAD 2,2"7,7"-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamin)-9,9'-spirobifluoren

PDDA poli(dialildimetilamonijum-hlorid)

PLD pulsna laserska depozicija

PTFE politetrafluoroeten

PV fotonaponski

QDSSC solarne ¢elije sa kvantnim tackama kao senzivatorima

RA prosecna hrapavost

RF-MS radio-frekventno magnetno spaterovanje

RMS srednji kvadratni koren

SAED difrakcija elektrona izabranog podrucja

SEM/FESEM skenirajuca elektronska mikroskopija/sa emisijom polja

SILAR sukcesivna adsorpcija jonskog sloja i reakcija

TCO provodno transparentno staklo

TEM transmisiona elektronska mikroskopija

TEOS tetraetilorto silikat

TGA tioglikolna kiselina

THF tributilfosfin

TTIP Ti(IV)-izopropoksid

UHV ultravisoki vacuum

UV-Vis ultraljubicasta/vidljiva spektroskopija



VB valentna zona

XPS fotoelektronska spektroskopija X-zracima
XRD rendgenska difrakcija

A povrsSina solarne cCelije

ap Borov radijus

ap* Borov radijus pobudivanja

C brzina svetlosti

c/a odnos parametara kristalne reSetke

rastojanje plocice titana od katode

E elementarno naelektrisanje

e Elektron

Eq energija akceptorskog nivoa

Eq energija donorskog nivoa

Eq energija zabranjene zone

Ec* Sirina zabranjene zone kvantnih tacaka
Ecbulk Sirina zabranjene zone bulk materijala
Etot ukupno normalizovano upadno zracenje
Ex energija fotona

Ff faktor ispune

h* Supljina

Imax maksimalna jacine struje

I zraCenje Sunca

Isc struja kratkog spoja

mo masa elektorna u stanju mirovanja

Me masa slobodnog elektrona

me”* efektivna masa elektrona iz provodne zone
my* efektivna masa Supljine iz valentine zone

P maksimalna snaga



qEf kvazi Fermijev nivo

R difuzna reflektanca u procentima

R poluprecnik Cestice

Rt otpor prenosu elektrona u elektrolit

Rk karakteristic¢ni otpor Celije

Rp paralelni otpor

Rs redni otpor

Vinax maksimalno proizveden napon solarne celije

Voc napon na krajevima Celije u slu¢aju otvorenog kola

Voc1 razlika izmedu (Ef katode i redoks potencijala elektrolita
Voc2 razlika izmedu (Ef anode i redoks potencijala elektrolita
Z atomskKi broj

AG° standardna Gibsova energija nastajanja

Grcka slova

A apsorpcioni koeficijent

h Planck-ova konstanta

€0 dielektri¢na konstanta vakuuma
Er relativna dielektri¢na konstanta
H efikasnost solarne celije

0 difrakcioni ugao

A talasna duZina

M redukovana masa elektrona

v frekvencija



SPISAK SLIKA

Slika 1. Spektralna raspodela Suncevog zracenja (preuzeto iz [1]) .ccoeereerereressessessesrennens 9
Slika 2. Sematski prikaz uobi¢ajene solarne ¢elije od silicijuma (preuzeto iz [1])......... 11
Slika 3. I-V dijagram: a) osvetljene i neosvetljene solarne Celije, b) osvetljene Celije

prikazano u prvom kvadrantu (prilagodeno iz [6]) ....mmnmnnnensenssssesssssensens 14

Slika 4. Odnos cene i efikasnosti razlicitih generacija solarnih ¢éelija (preuzeto iz [10])

......................................................................................................................................................................... 17
Slika 5. Sematski prikaz QDSSC i princip rada (Prilagodeno iz [5]) .........meeeeeeees 19
Slika 6. Kristalna struktura: a) anatasa, b) rutila i c) brukita, gde zelene sfere
predstavljaju atome Ti, crvene sfere atome O (Preuzeto iz [18]) ....cvmermeneenensenseseennens 21
Slika 7. Difuzija elektrona iz kvantnih ta¢aka u: a) nanocesti¢cnom TiOz ; b)
nanocevima TiOz (Preuzeto 1Z [26]) .o enerenesneenesssssessessessesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 22
Slika 8. Sinteza nanocevi primenom surfaktanta (Prilagodeno iz [37])....ccoumneeneeneeneens 24
Slika 9. Eksperimentalna postavka anodiZacije ......c.oeereereereeneeneeseeseenesnsessesessssssessssssssssssseens 25
Slika 10. Sematski prikaz procesa anodizacije (prilagodeno iz [55])......mereeeeeeees 26
Slika 11. Dijagram zavisnosti gustine struje od vremena anodizacije (Prilagodeno iz
[56]) cerrerreerreerreeseesseesseessees et sess s ees bbb bR RS 27
Slika 12. Sematski prikaz procesa RF magnetnog Spaterovanja ..............eseeeeesees 32

Slika 13. Sematski prikaz procesa: a) udarne jonizacije i b) OZe rekombinacije
(elektroni su crne sfere, Supljine bele). Preuzeto iz [106].....covmnnenenenenensenessensennens 37
Slika 14. Transfer svetloS¢u pobudenih elektrona iz CdS u TiO2 sa prikazom poloZaja
granica provodnih zona (CB) i valentnih zona (VB) prema standardnoj vodonikovoj

elektrodi (engl. normal hydrogen electrode, NHE), kao i vrednosti zabranjenih zona

(Ec) za CdS i TiOz . Preuzeto iZ [112] . rrreseisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 38
Slika 15. Sematski prikaz: a) kubne strukture CdS, b) heksagonalne strukture CdS
(PTIIABOAEN0 QZ [ 113 ])crereureereereererreeressessessessessessessessessessessesssssssssssessesssssssssss s s s st sssssssss st s ssssssnsssssnsns 39

Slika 16. (a) Sematski prikaz zabranjenih zona TiO2, CdS i CdSe pojedina¢no, (b)

pomeranje granica zabranjenih zona u TiO2/CdS/CdSe elektrodi nakon redistribucije



elektrona izmedu CdS i CdSe medupovrsSine (pojava poznata kao uskladivanje

Fermijevog Nivoa) [68] ....iinieniensisisssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 40
Slika 17. Sematski prikaz poloZaja zabranjenih zona i procesa transfera elektrona u
QDSSC (VB i CB su valentna zona i provodna zona, redom) [129]. ...ccocnreeneeneeneeneeneeseeneens 43
Slika 18. Uporedni prikaz vrednosti Rt na Vo potencijalu razlicitih katoda u QDSSC
(PTEUZETO 1Z [128]) overeureererreereeressessessessessessessessessessesssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsass 44
Slika 19. Sematski Prikaz PLD PrOCESa.....ummmmreersssssssssssssssssssmsssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssees 48

Slika 20. Sematski prikaz: a) CdS ¢estice stabilisane vezivanjem MPA preko tiol grupe,
b) CdS Cestica stabilisanih negativno naelektrisanim MPA na povrsSini na visokim pH
vrednostima. Preuzeto iZ [155]. .t ssesssssssesnes 53
Slika 21. Stabilizacija cestica merkaptosilanom i destabilizacija daljim dodavanjem
merkaptosilana. Prilagodeno iZ [156]. ..oconrnnnesinreseiseesessesessessssesessssesessssesssssssssssssssenss 54
Slika 22. SEM slike nanocevi TiOz: a) nakon anodizacije i b) nakon Zarenja. SAED

difraktogrami dobijeni analizom fragmenata nanocevi odgovarajuc¢eg uzorka

PriKazani SU U INSETTIMA. ...t sssssssesnes 61
Slika 23. SEM slike uzorka: a) NC250, b) NC500 i ¢) NC1000. ...cccovreerrnmenmermensersersessessessensens 62
Slika 24. HRTEM slika niz vezanih fragmenata nanocevi uzorka NC250........cccoeneereenn. 64
Slika 25. HRTEM analiziranog dela nanocevi NC250......coennceneeneeneeneesseseesssseesesseesesseeseens 64
Slika 26. EELS spektar NC250 i EFTEM rezultujuce slike signala za O, Cd i Ti. Za Ti su
date sve tri slike za dobijanje rezultujuce slike signala. ........ccorerneneneneneneneeseseeseeseeneens 65
Slika 27. EELS i EFTEM slike signala za sumpor u NC250 ......c.oonnceneeneeneneeneeseesesseeneens 66
Slika 28. HRTEM slika fragmenta uzorka NC250 sa pogledom 0d0zgo......c..cocvuureereereenens 67
Slika 29. EELS spektar uzorka NC250 i EFTEM slike signala S......cccoonnnencneneeneeneenenns 68
Slika 30. EFTEM slike signal fragmenta uzorka NC250 za:a) Ti,b) Oic) S...ccvvrernn. 68
Slika 31. EFTEM kumulativna slika signala u boji fragmenta uzorka NC250 za S
(zeleno), O(crveno) i Ti (PIAV0). . rrrninesensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 69
Slika 32. HRTEM slika analiziranog dela nanocevi NC500 .......cocovrereneerensensenesseseesessesesnenns 70
Slika 33. EFTEM slike signal fragmenta NC500 uzorka za: a) Ti, b) 01 ¢) S..ccvvvererreennene 70

Slika 34. HRTEM analiziranog dela NC500; nanocevi su usmerene na gore. .........cuenes 71



Slika 35. EFTEM slike signala analiziranog dela NC500 uzorka za: a) Ti,b) Oic)S....71
Slika 36. EFTEM kumulativna slika analiziranog dela NC500 uzorka: S (zeleno), O
(CTVENO) 1 TH (PIAVO)-eiuieriereereereeretreeressessetsesses s seasesse s s s s s s s s s bbb bbb nss 72
Slika 37. Apsorpcione krive: a) cistog TiO2, b) NC250 uzorka i c) NC500......ccccocrurreeneen. 73
Slika 38. Tauk grafici transformisane Kubelka-Munk funkcije [F(R)-hv]'/2 = f(hv) za: a)
zarene TiO2 nanocevi, b) NC250 i c) NC500 uzorak, koris¢eni za aproksimaciju Sirine
zabranjene zone linearnom ekstrapolacijom......onncenencneneseseesesee s 74

Slika 39. Strujno-naponske karakteristike pod simuliranim Suncevim zra¢enjem za

solarnu Celiju sa: a) NC250 i b) NC500 fotoanodom. ..........oereneereeneenseneesseseesesseesesseesesseeseens 75
Slika 40. Transmitanca tankog filma platine spaterovanog na staklo..........nenn. 76
Slika 41. SEM slika spaterovanog Ti filma na FTO staKlU.......cnneen: 83

Slika 42. FESEM TiO2 nanocevi: a) pogled sa strane - duZina nanocevi je ~3,5 pum, b)
pogled iskosa gde se nanocevi jasnije vide, c) pogled odozgo - unutrasnji prec¢nik
NANOCEVI J& ~ 600 NIML .o a s 83
Slika 43. Anodizirani transparentni film na FTO staklu sa manjim oSte¢enjima: a) ivice
filma se ljuste, b) mikropukotine na filmu i c) uvelicana mikropukotina sa ciljem da se
PIIKAZU NANOCEVI. coorurieieeeriereaessessessessessessessessssses s s s ssssss s s s bbb s b bbbt 84
Slika 44. Anodizirani transparentni film na FTO staklu sa ve¢im oStec¢enjima: a) film se
ljusti po celoj povrsini, b) struktura nanocevi sa nanotravom i c) uvelicani deo filma sa
NLATIOTTAVOIML. coeveureueueuressessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessnssessnssessnsses et sessnsses et ses et ses st sesnsssssnsssas 85
Slika 45. Izrazito oSteCen anodizirani transparentni film na FTO staklu: a) mala
povrsina filma je ostala na FTO staklu, b) poprecni presek nanocevi slikano na
raslojenom filmu i c) koni¢no dno nanocevi sa heksagonalnom geometrijom. .............. 85
Slika 46. a) AFM slika sintetisanog filma na FTO staklu i b) 3D rekonstrukcija
STTUKTUL . .o 86
Slika 47. a) TEM slika nekoliko povezanih fragmenata nanocevi, b) uvelicana TEM
SIIKA d€1a NANOCEVI. ...cueeeeeececeeeer s 86

Slika 48. Nanocevi na FTO staklu posle Zarenja na vazduhu ... 87



Slika 49. Reprezentativne FESEM slike uzoraka: a) NC50, b) NC100, c) NC1501i d)

Slika 50. XRD difraktogram CdS/NC150/FTO fotoanode. U insertu je dat XRD dijagram
CdS deponovanog na silikatnom staklu primenom istog broja pulseva lasera (100 i

150). ICDD referentne difrakcione linije za TiOz-anatas, SnO; i CdS su date radi

01O =0 (=5 4§ VOO oAV 90
Slika 51. I-V karakteristike fotonaponskih ¢elja sa NC50, NC100 i NC150 fotoanodama.
......................................................................................................................................................................... 91

Slika 52. UV-VIS transmisioni spektri PLD deponovanih filmova CdS i PbS u opsegu
300700 TN certtreurereesresseessessesseessesseessesseessessesssessesssessessee s s s s s e s s R R R R R 92
Slika 53. Apsorpcioni spektri disperzija kvantnih tacaka CdS: a) No-MW, b) Pre-MW.99
Slika 54. TEM mikrografije kvantnih tacaka CdS sintetisanih: a) i b) bez primene
mikrotalasa (No-MW) i c) i d) sa primenom mikrotalasnog zracenja (Pre-MW)......... 101
Slika 55. FTIR spektri: a) ¢istog DMSO, b) sola No-MW, c) sola Pre-MW........cccccuuunuenae 102
Slika 56. FESEM slike Zarenih nanocevi dobijenih postupkom anodizacije
spaterovanog titana, gde je prikazana: a) homogena struktura pravilno rasporedenih
pora, b) debljina filma ~3 pm, c) nanotubularna struktura, i d) pre¢nik nanocevi 60-70
01 00 VT 103
Slika 57. Nanocevi TiO2 posle MAPLE depozicije CdS: koriS¢enjem meta od No-MW
koloida sa primenom pulseva lasera od: a) 2000, b) 2500 i c) 3000 i koriS¢enjem meta
od Pre-MW koloida sa primenom pulseva lasera od: d) 2000, e) 25001 f) 3000......... 104
Slika 58. XRD dijagram filma sa TiO2 nanocevima nakon Zarenja .........oeeseeseeseenes 105
Slika 59. I-V dijagrami za solarne cCelije sa CdS/TiO; fotoanodom dobijenom MAPLE
depozicijom CdS iz No-MW mete primenom: a) 2000, b) 2500 i c) 3000 pulseva lasera.

Slika 60. I-V dijagrami za solarne cCelije sa CdS/TiO; fotoanodom dobijenom MAPLE
depozicijom CdS iz Pre-MW mete primenom: a) 2000, b) 25001 c) 3000 pulseva
1Y) i TP 108



Slika 61. FESEM slike anodizovanih TiOz nanocevi: a) i b) pre Zarenja (visina ~2,5 pm,

precnik ~60 nm), c) nakon Zarenja u vazduhu, d) nakon Zarenja u NHa......cccouverrernenne 115
Slika 62. XPS spektar Ti Zp linija zajedno sa rezultatima fitovanja........c.coenneeneeneenae 116
Slika 63. XPS spektar O Is linije zajedno sa rezultatima fitovanja........ccomereneseeneeneenas 117

Slika 64. XPS spektar N Is linije, zajedno sa rezultatima fitovanja, snimljenih na FTO
POdloZi dOPITaN0Z UZOTKA. ..ceeeieeereereereereereeset ettt see s st ssss st b s ss st 118
Slika 65. N Is linija XPS spektra dopiranog uzorka, zajedno sa rezultatima fitovanja: a)
pre jonskog rasprasSivanja i b) posle jonskog raspraSivanja. ... 120
Slika 66. Ti Zp linije XPS spektra, zajedno sa rezultatima fitovanja, snimljenih na TiO>
filmu a) pre jonskog rasprasivanja i b) posle jonskog rasprasivanja........n. 122
Slika 67. DRS spektri i Tauk grafici transformisane Kubelka-Munk funkcije [F(R)-hv]1/2
= f(hv) za: a) nedopirani TiO2 film na FTO staklu i b) dopirani TiO> film na FTO staklu

....................................................................................................................................................................... 124
Slika 68. Apsorpcioni spektar: a) No-MW CdS koloida i b) Post-MW CdS koloida......125
Slika 69. TEM mikrografije: a) i b) No-MW CdS koloida c) i d) Post-MW CdS koloida.

....................................................................................................................................................................... 126

Slika 71. SEM slike CdS/TiO2 filmova dobijeni depozicijom CdS MAPLE tehnikom
koriS¢enjem Post-MW CdS mete, primenom: a) 5000, b) 8000 i ¢) 10000 pulseva

Slika 72. DRS spektri uzoraka sa: a) nedopiranim i b) dopiranim TiO2 filmovima nakon
MAPLE depozicije CdS, koriS¢enjem Post-MW CdS mete primenom 10000 pulseva.129
Slika 73. Eksperimentalna postavka sinteze CdS koloidnih nanocestica........ccvunirruenae 133
Slika 74. Apsorpcioni spektri disperzija CdS nanocestica sintetisani sa: a) 0,01 mM MS
1) 0,02 MM MS....oeret e s s s 135
Slika 75. DFTEM mikrografije i odgovarajuci histogrami veli¢ina CdS Cestica

sintetisanih sa: a) 0,01 MM i b) 0,02 MM MS. .....omnnnninnensssssssssssssssssssssssses 136



Slika 76. SAED paterni CdS nanocestica sintetisanih sa: a) 0,01 mM i b) 0,02 mM MS.

....................................................................................................................................................................... 137
Slika 77. FESEM slike nanocevi TiO2 NaKON Zarenja......cocoeercereeneeneeseeneesessessessssssssssssssesseenes 138
Slika 78. FESEM slike CdS/TiO; nanokompozita: a) i b) NC1-24, ¢) i d) NC2-24.......... 139
Slika 79. FESEM mikrografije uzorka: a) NC1-72 i b) NC2-72.... e 140

Slika 80. Apsorpcioni spektri preracunati iz spektara difuzne reflektance: a) Cistog
TiO2 (NCO), b) NC1-24, c) NC1-72 d) NC2-24 1 €) NC2-72. ccovrrirrererrennirrsssessssssssesesans 142
Slika 81. Taukovi grafici uzoraka: a) ¢istog TiO2 (NC0), b) NC1-24, c) NC1-72,d) NC2-
241 €) NCZ-7 2. ettt ses s es s bbb 143



SPISAK TABELA

Tabela 1. Hemijski sastav (at. %) uzoraka NC250 i NC500, dobijen EDS analizom...... 62
Tabela 2. Hemijski sastav (at. %) uzoraka NC50, NC100 i NT150, dobijeni EDS
Yo=Y 1701 o AT OO 89

Tabela 3. Aproksimirane apsorpcione granice dobijenih solova, A, i precnici CdS

nanocestica, 2r, izracunati Uz pOmMOC EMM ... ssesssssssssssssssssses 100
Tabela 4. Hemijski sastav (at.%) svih uzoraka dobijen EDS analizom ........ccuvenirnienne 106
Tabela 6. Sastav povrsine filma sa TiOz pre i posle rasprasSivanja........oconereneeneeseeneens 119
Tabela 8. Hemijski sastav (at.%) CdS/TiOz uzoraka dobijen EDS analizom. CdS je

deponovan MAPLE tehnikom koriS¢enjem Post-MW sola CdS/DMSO.......ccoconunenernennae 128

Tabela 9. Nazivi uzoraka u zavisnosti od vremena depozicije i koriS¢enog koloida...133
Tabela 10. Hemijski sastav (at.%) uzoraka NC1-24, NC2-24, NC1-72 i NC2-72 dobijeni
EDS QNaliZOM i 141
Tabela 11. Vrednosti apsorpcionih granica, A, uzoraka NC0O, NC2-24, NC4-24, NC2-72 i

NC4-72 i Sirine zabranjenih zona, E, dobijenih Taukovom metodom.......ccccouuvreriennenae 144



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

1 UVOD

Sunceva fuziona energija, za razliku od hidro, nuklearne i erozione, predstavlja
nepresusni izvor koji daje Zemlji energiju od 130 TWh. Na osnovu predvidanja da ¢e
stanovnici Zemlje do 2050. godine trositi oko 40 TW energije, mozZe se zakljuciti da je
energija koju Sunce pruza u toku jednog sata dovoljna da zadovolji godisnje potrebe
celokupnog svetskog stanovnistva. Taj teorijski potencijal sunceve energije je joS uvek
nedovoljno iskoriS¢en najviSe usled ekonomskih razloga. Prednost Sunca kao
alternativnog izvora energije je pouzdanost i pristupacnost energije koja je pre svega
Cistija u odnosu na fosilna goriva koja zagaduju atmosferu emitujuci COz, SOz, NOz i
bezbednija u odnosu na nuklearne elektrane sa velikim zalihama radioaktivng otpada.
Dodatne prednosti Sunca kao izvora energije su u tome Sto fotonaponski (engl.
photovoltaic, PV, sastavljeno iz grcke reci phos Sto znaci svetlost i re€i voltaic- napon,
po italijanskom naucniku Volta) sistemi ne zahtevaju velike troSkove odrzZavanja i
mogu biti instalirani na postoje¢im objektima, dok su mane za sada nedovoljna
efikasnost i visoka cena same opreme i instalacije PV sistema [1, 2]. Struja dobijena
konverzijom Sunceve energije trenutno pokriva samo oko 0,1 % svetske potrebe za
energijom. Medutim, ako se uzme u obzir da je doba moderne tehnologije solarne
energije pocelo tek 1954. godine izumom naucnika iz Bell laboratorije u SAD i da
danasnja cena PV sistema iznosi svega 1% u odnosu na 1970. godinu, opravdano je
verovanje da je Sunceva energija - energija budu¢nosti. Brojni su radovi nauc¢nika koji
svojim istraZivanjima teZe da snize cenu i poboljSaju kvalitet solarnih Ccelija

uvodenjem novih vrsta materijala specijalnih karakteristika.

Medu proucavanim strukturama su solarne Ccelije sa kvantnim tackama kao
senzivatorima (engl. quantum dots sensitized solar cells, QDSSCs), Sto je i predmet rada
ove doktorske disertacije. Ove Celije se sastoje od nanoporoznog titan(IV)-oksida
(TiO2), Cija je apsorpciona granica od 400 nm proSirena deponovanjem nanocestica

halkogenih jedinjenja na povrsinu TiO2. Kadmijum-sulfid (CdS) ima granicu provodne
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zone niZu za 0,5 eV od granice provodne zone TiOz, $to doprinosi pogonskoj sili za
transfer pobudenih elektrona iz CdS u TiO2 sprecavaju¢i rekombinaciju elektrona sa
fotogenerisanim Supljinama. S obzirom na to da je za transfer elektrona bitan direktan
kontakt izmedu senzivatora i TiO2 neophodno je da se obezbedi velika specificna
povrSina TiO2 dostupna za deponovanje senzivatora. Od izucavanih nanostruktura
TiO2, koji zadovoljavaju traZeni kriterijum, dokazano je da nanocevi omogucavaju
bolje performanse konacne solarne celije u odnosu na nanoclesticni TiOx.
Jednodimenzionalnost nanocevi omogucava ubrzan transport ekcitovanih elektrona i
smanjenje gubitka energije elektrona koji se deSava na medugranicama nanocestica.
Utvrdeno je da su nanocevi TiO2, dobijene anodizacijom titana, veoma pogodne za
deponovanje senzivatora zahvaljuju¢i otvorenoj strukturi i uspravnoj orijentaciji u
odnosu na supstrat titana. NajceSce koriS¢ene tehnike za deponovanje kvantnih tacaka
su in-situ tehnike, kao na primer hemijska depozicija iz te¢ne faze (engl. chemical bath
deposition, CBD) i sukcesivna adsorpcija jonskog sloja i reakcija (engl. successive ionic
layer adsorption and reaction, SILAR), koje se svode na naizmeni¢no potapanje
supstrata sa TiO2 nanocevima u rastvore sa Cd?* i S jonima. Iako su ove tehnike
jednostavne za koriS¢enje, njima se teSko postiZe uniformnost deponovanja i kontrola
morfologije kvantnih tacaka. Zacepljenje nanocevi TiO; je joS jedan od problema koje
je teSko izbeéi. Zbog toga se javila potreba za razvojem novih ex-situ metoda
deponovanja koje bi mogle da prevazidu nedostatke in-situ tehnika. Kod ex-situ
tehnika primenom prethodno sintetisanih disperzija nanocestica CdS, klju¢an je
odabir i upotreba surfaktanta koji stabilizuje nanocCestice sprecavajuci njihov dalji rast
i/ili aglomeraciju. Da bi se obezbedilo vezivanje stabilisanih nanocestica CdS za
povrSinu TiO; potrebno je da surfaktant bude bifunkcionalan, kao S$to je (3-
merkaptopropil)trimetoksisilan, (OCH3)3Si-(CH2)3-SH (MS), koji ostvaruje jednim
krajem kontakt sa TiO2 povrSinom preko Si-O-Ti veza, a drugim krajem sa CdS preko

tiol grupe.

Za deponovanje CdS na nanocevi TiO2 se moZe koristiti i pulsna laserska depozicija

(PLD), koja podrazumeva koriS¢enje mete od ispresovanog nanocesticnog praha CdS.



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

Optimizacijom parametara depozicije, kao Sto je broj pulseva lasera, kontoliSe se
stepen prekrivenosti nanocevi TiO2. Posebna vrsta PLD tehnike gde se kao meta
koristi zamrznuta disperzija CdS nanocestica je evaporacija matrice pulsnim laserima
(MAPLE). Matrica mora da apsorbuje zracenje lasera da bi se odigrala evaporacija pri
¢emu simultano dolazi do deponovanja CdS na nanocevi TiO2. Adekvatna matrica za
dostupni KrF* laser (A = 248 nm) je dimetil sulfoksid (DMSO). Kontrola veli¢ine
nanocCestica CdS sintetisanih u DMSO se moZe posti¢i izlaganjem mikrotalasnom
zraCenju, pri cemu DMSO postaje izvor S?- jona za dalji rast sintetisanih nanocCestica
CdS. Optimizacija sinteze se postiZe variranjem duZine mikrotalasnog tretiranja kao i

snage mikrotalasa.

Dopiranje TiO2 azotom takode utiCe na povecanje apsorpciong opsega TiO>. Jedna od
efikasnih metoda za inkorporiranje azota u TiOz nanocevi je Zarenje u struji amonijaka
(NH3) na temperaturama na kojima dolazi do formiranja anatas faze. Dokazano je da u
odnosu na rutil fazu TiO2, u anatas fazi je smanjena rekombinacija nosilaca

naelektrisanja Sto doprinosi poboljSanju performansi solarne celije.

Za bolje performanse solarne celije sa CdS/TiO2 fotoanodom, poZeljno je da tanak film
CdS/TiO2 bude na provodnom transparentnom staklu, ¢ime se omogucéava i
ozracivanje cCelije direktnim izlaganjem aktivne fotoanode. Da bi se to postiglo, na
provodno staklo se nanosi tanak film titana, najcesc¢e spatering metodom primenom
radio talasa, koji se dalje koristi za anodizaciju i dobijanje nanocevi TiO2. Drugi
neophodni elementi solarne celije sa CdS/TiO2 fotoanodom su polisulfidni elektrolit,
koji redukuje oksidovane nanocCestice CdS pri prenosu elektrona u TiO2 i kontra
elektroda koja redukuje elektrolit. Tipi¢no koriS¢ena platinska kontra elektroda se sve
viSe zamenjuje olovo-sulfidnom (PbS), koja pokazuje bolju kataliticku aktivnost od
platine. Sli¢nu kataliticku aktivnost imaju CoS i CuzS, medutim oni mogu reagovati sa
polisulfidnim elektrolitom i kontaminirati fotoanodu sa TiO;, Sto dalje utiCe na

smanjenje efikasnosti solarne celije. Takode, PbS apsorbuje svetlost do bliske
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infracrvene oblasti Sto omogucéava otpusStanje veceg broja elektrona za redukciju

elektrolita.

Predmet rada ove doktorske disertacije je proucavanje uticaja deponovanja CdS
razliCitim tehnikama na apsorpciona svojstva fotoanode sa nanocevima TiO;.
Nanocevi TiO2 su dobijene postupkom anodizacije plocica titana, kao i spaterovanih
filmova titana na provodnom transparentnom staklu. U okviru ove doktorske
disertacije izvrSena je optimizacija uslova pulsne laserske depozicije CdS na TiO:
nanocevi i ispitivan je uticaj uslova deponovanja na morfoloSke i apsorpcione
karakteristike TiO2 nanocevi. Takode, proucavan je uticaj Kkoncentracije
merkaptosilana kao surfaktanta na stabilnost i veli¢cinu nanocestica CdS, a zatim je
proucavan uticaj ex-situ depozicije na apsorpciona svojstva TiO2 nanocevi. Cilj sinteze
kvantnih tacaka CdS u DMSO je bio ispitivanje uticaja mikrotalasnog zracenja na
morfologiju kvantnih tacaka CdS, koje su zatim tehnikom MAPLE deponovane na
nedopirane i azotom dopirane TiO2 nanocevi. Prouc¢avana su apsorpciona svojstva
dobijenih fotoanoda, a zatim su ispitivane fotonaponske karakteristike solarnih ¢elija
sa PbS fotokatodom dobijenom PLD metodom na provodno transparentno staklo i

fotoanodom sa TiO2 nanocevima i CdS deponovanim PLD i MAPLE tehnikama.

Analiza morfologije sintetisanih dopiranih i nedopiranih nanocevi TiO2 pre i posle
Zarenja, kao i pre i posle depozicije CdS je izvrSena skenirajuom elektronskom
mikroskopijom (SEM), dok je hemijski sastav utvrden spektroskopijom dispergovane
energije elektrona (EDS). Primenom transmisione elektronske mikroskopije sa
filtriranjem energije (EFTEM) analizirana je raspodela deponovanog CdS. Kvalitativa
analiza CdS deponovanog PLD metodom na TiO2 nanocevi na supstratu titana je
uradena uz pomo¢ spektroskopije gubitka energije elektrona (EELS). Apsorpcioni
spektri dobijenih filmova su izmereni i wuporedeni koriS¢enjem UV-Vis
spektrofotometra. Takode su izmereni i uporedeni apsorpcioni spektri koloidnih
disperzija sintetisanih nanocestica CdS, da bi se dokazao njihov kvantni efekat.

Veli¢ina CdS nanocestica je izracunata primenom modela efektivne mase i uporedena
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sa rezultatima TEM analize. Difrakcijom elektrona izabranog podrucja (SAED) je
utvrden fazni sastav CdS nanocestica, dok je rendgenskom difrakcijom X zraka (XRD)
utvrden fazni sastav TiO: nanocevi. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovim
transformacijama (FTIR) je omogucila poredenje koloida CdS u DMSO. Dokazivanje
fotonaponskog efekata dobijenih solarnih celija vrSeno je pod simuliranim suncevim

zraCenjem merenjem strujno-naponskih karakteristika.
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Teorijski deo
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2 SOLARNA CELIJA

Solarna celija je uredaj koji pretvara solarnu energiju u elektri¢nu. Izradena je od
poluprovodnickih materijala koji, kada su izloZeni zracenju Sunca, proizvode slobodne
elektrone obezbedujuci protok struje. U atomskoj strukturi poluprovodnika nalaze se i
stabilni elektroni u unutraSnjim popunjenim orbitama, koji ne u¢estvuju u mehanizmu
provodenja struje. Svi elektroni u izolovanom atomu se nalaze na razli¢itim
energetskim nivoima, ali kako se u kristalnoj reSetki veliki broj atoma (reda 10%2/cm3)
nalazi u medusobnoj sprezi, svaki energetski nivo se cepa u ve¢i broj novih,
medusobno malo pomerenih nivoa koji obrazuju energetske zone. Kod idealnog
kristala poluprovodnika najviSa energetska zona je prazna, tj.ne sadrzi elektrone i
naziva se provodna, dok je niZa energetska zona popunjena elektronima iz spoljasne
orbitale atoma (valentni elektroni) i naziva se valentna zona. Provodna zona je od
valentne razdvojena nizom energetskih nivoa koje elektroni ne mogu da zauzimaju i
zbog toga se naziva zabranjena zona, Cija se Sirina obelezava sa Egi predstavlja
najmanji iznos energije koju je potrebno dovesti elektronu u valentnoj zoni da bi
mogao da prede u provodnu i ucestvuje u provodenju elektricne struje. Kod
provodnika Sirina zabranjene zone je jednaka nuli, kod poluprovodnika do oko 3 eV, a
kod izolatora veca od 3 eV. Prilikom oslobadanja elektrona iz valentne zone u
provodnu, dolazi do stvaranja pozitivnhog opterecenja, koje se po mnogim svojstvima
ponasa kao Cestica sa pozitivnim naelektrisanjem jednakim naelektrisanju elektrona,
sa pripisanom odredenom efektivnom masom, brzinom kretanja i energijom. Ova
Cestica se, zbog nacina nastanka, naziva Supljinom. Proces stvaranja parova elektron-
Supljina naziva se jonizacija i trajno je prisutan na temperaturama iznad apsolutne
nule. Supljine se lako popunjavaju slobodnim elektronima iz provodne zone, §to se

stalno i dogada, i taj proces se naziva rekombinacija.

Poluprovodnici se mogu podeliti na dve osnovne grupe: sopstvene i primesne

poluprovodnike. Sopstveni poluprovodnici su potpuno cisti materijali, dok se kod
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primesnih poluprovodnika u kristalnu reSetku ugraduju atomi drugog elementa
(primese) i na taj nacin znatno povecava Kkoncentracija slobodnih nosilaca
naelektrisanja. Naime, dopira se cist poluprovodnik, pa se zato ovi poluprovodnici
zovu i dopirani poluprovodnici. Poluprovodnici koji se dopiraju primesama ¢iji atomi
imaju jedan elektron manje u odnosu na osnovni materijal, se nazivaju
poluprovodnicima p-tipa, jer poseduju visak pozitivnog naelektrisanja. Posto primesni
atomi prihvataju ekscitovane elektrone iz valentne zone nazivaju se akceptorima, a
njihov energetski nivo akceptorski nivo (Es). Poluprovodnici koji su dopirani
primesama c¢iji atomi imaju jedan elektron viSe i ¢ime se stvara viSak negativnog
naelektrisanja, nazivaju se poluprovodnici n-tipa, energetski nivo slabo vezanih

elektrona donorski nivo (Eg), a atomi primesa donori.

NajceSce upotrebljivan poluprovodnik za izradu solarnih ¢elija je silicijum (Si), ¢ije se
apsorpcione karakteristike odlicno poklapaju sa Suncevim spektrom. Silicijum se
nalazi u [V grupi periodnog sistema, $to znaci da ima 4 valentna elektrona koje deli sa
okolnim atomima formiraju¢i kovalentne veze. Dopiranjem silicijuma borom (B),
galijumom (Ga), indijumom (In) ili aluminijumom (Al), dobijaju se poluprovodnici p-
tipa, dok se dopiranjem fosforom (P), arsenom (As) ili antimonom (Sb) dobijaju

poluprovodnici n-tipa. [1-3]

Poslednjih godina su izucavane i druge vrste poluprovodnika, poput kadmijum-
telurida (CdTe), galijum-arsenida (GaAs), titan(IV)-oksida i drugih u cilju dobijanja

jeftinijih solarnih Celija boljih performansi. [2]

2.1 SOLARNA ENERGIJA

Sva elektromagnetna zracenja, ukljucuju¢i SuncCevo zracenje, se sastoje od Cestica
fotona, koje nose kolic¢inu energije odredenom spektralnim svojstvima izvora. Energija

fotona, E), zavisi od njegove talasne duZine, A, i moZe se izracunati na slede¢i nacin:



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

E; =— (1)

gde je h Plankova konstanta jednaka 6,6210-24 Js, a ¢ brzina svetlosti jednaka 3,00x108

m/s.

Spektar Suncevog zracenja (slika 1) se moZe aproksimirati sa zraCenjem crnog tela na
temperaturi povrSine Sunca od 5762 K i moZe se podeliti na tri oblasti: ultraljubic¢astu
(0,01 pm < A < 0,39 pm), vidljivu (0,40 pm < A < 0,76 pm) i infracrvenu (0,76 um < A <
4,0 um) sa maksimumom energije zraCenja na talasnoj duZzini od 0,476 um.Od ukupne
energije koja se generiSe na Suncu, 50% je infracrvena, 40 % vidljiva i oko 10 %

ultraljubicasta oblast. [2]
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Slika 1. Spektralna raspodela Suncevog zracenja (preuzeto iz [1])

Spektralna raspodela energije zracenja Sunca iznad Zemljine atmosfere se oznacava sa
AMO (engl. air mass, AM), jer se uzima da je opticka vazduSna masa, koja opisuje put
suncevih zraka kroz atmosferu, jednaka nuli. Ukoliko Suncevo zracenje vertikalno

pada na Zemlju na nadmorskoj visini nula, uzima se da je opticka vazduSna masa 1iu
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tom slucaju se spektralna raspodela energije Suncevog zracenja obelezava sa AM1, a
ukoliko Suncevo zracCenje zaklapa ugao od 60 ° sa normalom na povrSinu Zemlje,
opticka masa je 2, a spektralna raspodela AM2. Po preporuci Evropske komisije
(Commission of the European Communnuties) kao normirano prizemno Suncevo
zraCenje pri merenjima strujno-naponskih karakteristika solarnih ¢elija uzima se da je
zraCenje koje dolazi do povrSine mora AM1.5, odnosno da je zenitni ugao 48,2 °, kada
je ugao visine Sunca 41,8 °. Ovaj parametar je bitan za odredivanje performansi
solarne cCelije, jer se prilikom laboratorijskih ispitivanja koriste odredeni vestacki

izvori zracenja koji oponasaju Suncevo i uzima se da je AM1.5 = 100 mW/cm?[1, 2].

2.2 PRINCIP RADA SOLARNE CELIJE

Osnovni element solarne ¢elije od silicijuma je pn-spoj ili dioda, koji se ostvaruje
bliskim kontaktom poluprovodnika n-tipa i poluprovodnika p-tipa (pn-kontakt), ¢cime
dolazi do termodinamickog uravnotezavanja i pomeranja granica energetskih nivoa
poluprovodnika. Fermijev nivo se kod poluprovodnika n-tipa nalazi u gornjoj polovini
zabranjene zone, a kod poluporovodnika p-tipa u donjoj polovini (kvazi-Fermijevi
nivoi). Da bi se odrzala elektricna neutralnost poluprovodnika u celini u pn-spoju
dolazi do izjednacavanja Fermijevih nivoa. Formiranjem pn-spoja dolazi do prelaza
slobodnih nosilaca naelektrisanja kroz granicu kontakta u drugu oblast i do njihove
rekombinacije. Oblast u blizini pn-kontakta se naziva osiromasSena oblast, jer u njoj
nema slobodnih nosilaca naelektrisanja. U toj oblasti dolazi do formiranja elektri¢nog
polja, koje se suprotstavlja daljem kretanju nosilaca naelektrisanja kroz granicu pn-
kontakta. Na pn-kontaktu se pojavljuje mala razlika napona, koja se naziva
potencijalna barijera. Veli¢ina potencijalne barijere zavisi od poluprovodnickog
materijala i kolicine primesa. Kada se solarna celija osvetli, apsorbovani fotoni
proizvode parove elektron-Supljina. Ako apsorpcija nastane daleko od pn-kontakta,

nastali par ubrzo se rekombinuje. Ali ako apsorpcija nastane unutar ili u blizini pn-

10
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kontakta, unutrasnje elektri¢no polje, koje postoji u osiromasenom podrucju, odvaja
nastali elektron i Supljinu (elektron se kre¢e prema n-strani, Supljina prema p-strani).
Takvo skupljanje elektrona i Supljina na odgovaraju¢im stranama pn-spoja uzrokuje
elektromotornu silu na krajevima Celije. Da bi se skupila naelektrisanja koja su nastala
apsorpcijom fotona iz Suncevog zraCenja, na prednjoj povrSini nalazi se metalna
reSetka, a zadnja strana solarne Celije je prekrivena metalnim kontaktom, koji vraca
elektrone u valentnu zonu sa istom energijom sa kojom su je napustili. ReSetkasti
kontakt na prednjoj strani napravljen je tako da ne prekrije viSe od 5 % povrSine, pa
on skoro da ne utiCe na apsorpciju Suncevog zracenja. Prednja povrsina Celije moZe
biti prekrivena i providnim antireflektuju¢im slojem koji smanjuje refleksiju Sunceve
svetlosti i obezbeduje ve¢i broj slobodnih nosilaca naelektrisanja. Sematski prikaz
jednostavne uobicajene solarne celije dat je na slici 2. Slobodni nosioci naelektrisanja,

elektron i Supljina, su redom oznaceni sa e-i h*. [1,2]

fotoni

l l

metalna resetka antireflektujuéi sloj
> / ] ]

[ [ [ (il ]
I [ [ [ I

poluprovodnik n-tipa

3

ht &

|

T—

b
poluprovodnik p-tipa |

g
metalni kontakt

Slika 2. Sematski prikaz uobicajene solarne ¢elije od silicijuma (preuzeto iz [1])
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2.3 EFIKASNOST SOLARNE CELIJE

Efikasnost solarne c¢elije, n, je definisana kao udeo ukupno proizvedene elektri¢cne

energije, /. -V,., od solarne energije koja dospeva na celiju:

_ [sc 'Voc ﬂ

7 (2)

n

N

gde su: ;- zracenje Sunca, 100 mW /cm?, Isc (engl. short circuit current)- struja kratkog
spoja tj. kada je na krajevima Celije napon nula, Voc (engl. open circuit voltage)- napon
na krajevima cCelije u slucaju otvorenog kola (I = 0), Rx- karakteristi¢ni otpor celije i ff
(engl. fill factor)- faktor ispune, koji predstavlja odnos maksimalne snage koju idealna

Celija moze dati i realne snage solarne celije i uvek je manji od jedinice. [2-5]

Solarne celije proizvode napon oko 0,5 V uz gustinu struje oko 20 mA/cm. Da bi se
dobio odgovarajuc¢i napon, odnosno snaga, Celije se mogu spajati redno i paralelno.
Tako se dobijaju moduli solarnih ¢elija na kojima su celije ucvrS¢ene i zaSticene od
atmosferskih i drugih uticaja. Moduli se slazu jedan do drugog u fotonaponske ravne
kolektore, a kolektori zajedno s ostalim potrebnim elementima (pretvaracima,

regulatorima, akumulatorima i sl.) ¢ine fotonaponski sistem.

Prema jednacini (2), moZe se zakljuciti da efikasna solarna ¢elija treba da ima velike
vrednosti Isc i Vo, i da vrednost ff bude Sto bliza jednici. Solarne celije se zato

dizajniraju tako da se zadovolje 2 osnovna cilja:

1) smanjenje rekombinacije
2) povecanje apsorpcije fotona sa E > Eg, Sto se postiZe odabirom odgovarajuceg

materijala.
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Sokli (engl. Shockley) i Kejser (engl. Queisser) su uzimajuéi u obzir sve teorijske
parameter koji uticu na efikasnost solarne celije, izracunali da bi najbolje bilo da se za
izradu solarnih celija koriste poluprovodnicki materijali sa Sirinom zabranjene zone
izmedu 1,0 eV i 1,6 eV, koji pokazuju priblizno istu maksimalnu teorijsku efikasnost
(~48 %) pri nekoncentrisanom AM1.5 zracenju. Medutim, u praksi je i sa materijalima
koji imaju ovu Sirinu zabranjene zone postignuta manja efikasnost od teorijski
predvidene efikasnosti. Moguci razlozi gubitaka energije u standardnoj solarnoj celiji
mogu biti: 1) transmisija fotona nedovoljne energije, 2) gubici na kristalnoj resetki, 3)

gubici na pn spoju i kontaktima i 4) gubici usled rekombinacije.

Karakteristiéni otpor solarne ¢elije se definiSe odnosom:

VOC
’ 3)

sc

Ry =

Svaka solarna ¢elija ima odredeni redni, Rs, i paralelni, Ry, otpor. Redni otpor, koji
zavisi od materijala i izrade solarne celije, je omski otpor na koji nailazi struja koja
tece kroz Celiju, pa kroz povrSinu celije prema omskim kontaktima do spoja sa
priklju¢kom na spoljasnje kolo. Paralelni otpor zavisi od tipa celije i potice od
mikrodefekata i necisto¢a unutar solarne celije i kod idealnog poluprovodnika je
beskonacno veliki. Dakle, za efikasnu solarnu ¢eliju poZeljno je da Rs bude $to maniji i

R} Sto vedi.

Performanse solarne celije se mogu ocitati sa I-V dijagrama (slika 3). Maksimalna
snaga koju Celija moZe proizvesti je Pmax i predstavlja proizvod maksimalne jacine
struje, Imax, i maksimalno proizvedenog napona, Vma, date solarne celije. Radno
podrucje Celije se obi¢no crta u 1. kvadrantu, uzimajuc¢i vrednosti struje pozitivnim,
kao Sto je prikazano na slici 3b), dok je na slici 3a) prikazan I-V dijagram osvetljene
Celije u 4. kvadrantu. Takode, prikazan je i I-V dijagram neosvetljene celije. Faktor
ispune, ff, se tumacenjem ovog dijagrama moZe definisati kao odnos povrsSine
pravougaonika sa stranicama Vimax i Imax, 1 pravougaonika sa stranicama Vo i I, tj.

racuna se uz pomoc sledeceg izraza:
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Vmax'lmax
= 4
v Vol (4)

oc’

Vrednost faktora ispune, ff, opada linearno sa odnosom Rs/Rii Rk/Ry.

a b
)t )

/
L\:¢ Finax

neosvetljena
celija

osvetljena
celija

Slika 3. I-V dijagram: a) osvetljene i neosvetljene solarne celije, b) osvetljene cCelije

prikazano u prvom kvadrantu (prilagodeno iz [6])

Efikasnost solarne celije se raCuna uz pomo¢ jednacine (5) koriS¢enjem
eksperimentalno izmerene vrednosti maksimalne snage, P, povrSine date Celije, 4, i

ukupnog normalizovanog upadnog zracenja, Etor.

P
n= x100% (5)
A tot
Za preciznije merenje efikasnosti, zracenje se meri uz pomoc¢ referentne celije, Cija je
Isc kalibrisana prema standardnom spektru i standardnom zracenju.Kao izvor zracenja
se koristi iluminator, naj¢eS¢e Ksenonova lucna lampa (engl.Xenon arc lamp) sa

filterima instaliranim tako da zraCenje lampe odgovara AM1.5 spektru. Kod
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jednostavnijih merenja se Koristi jeftinija alternativa- halogena lampa sa

dihromatskim filterom.

Uz uredaj koji sluzi za merenje promena jacine struje i napona solarne Ccelije -
elektrometar sa spoljaSnjim opterecenjem ili napajanjem, potreban je kompjuterski
softver za obradu podataka. U radovima su kao najceS¢e koriS¢eni elektrometri
navedeni modeli marke Keithley. Za dobijanje vece tacnosti, Isc i Voc se obicno mere
odvojeno, podeSavajuci na nultnu vrednost u prvom slucaju napon, a u drugom slucaju

struju.[7]

Sem merenja strujno-naponskih karakteristika solarnih celije, moguce je izmeriti i
kvantnu efikasnost Ccelije (engl. incident photon-to-current efficiency, IPCE), tj.
verovatnocu da ¢e upadni foton energije hv izazvati prelaz elektrona u spoljasnje kolo.
Merenje IPCE podrazumeva beleZenje odnosa broja elektrona produkovanih solarnom

¢elijom i broja fotona upadnog zracenja u zavisnosti od talasne duZine.[8]

2.4 TIPOVI SOLARNIH CELIJA

Razvoj solarnih celija poceo je 1839. godine kada je Bekerel primetio da se jacina
struje izmedu dve elektrode u elektrolitu povecava prilikom osvetljavanja elektroda.
[sti efekat na ¢vrstom telu (selenu) prvi su primetili Adams i Dej (engl. Day) 1877.
godine. Zahvaljuju¢i ovome ubrzo je napravljen uredaj za merenje intenziteta
svetlosti. Odmah zatim istraZiva¢i su se okrenuli reSavanju problema koriS¢enja
solarnih Celija kao komercijalnih izvora elektri¢ne energije. Nagli razvoj solarnih ¢elija
poc¢eo je 1954. godine kada su Parson (engl. Pearson), Fuler (engl.Fuller) i Capin
(engl.Chapin) napravili prvu solarnu celiju od monokristalnog silicijuma (prva
generacija solarnih Celija). Drugu generaciju solarnih celija (thin films solar cell) ¢ine

solarne Celije izradene od amorfnog silicijuma (a-Si), kadmijum-telurida (CdTe) itd.
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NajceS¢e upotrebljivan silicijum kao materijal za fotonaponske c¢elije se polako
prevazilazi, najviSe zbog cene samog procesa proizvodnje visoko Cistog kristalnog Si iz
SiO2. Nakon isticanja mana komercijalnih solarnih ¢elija na bazi silicijuma u vidu
rekombinacije nosilaca naelektrisanja u 3D materijalima (engl. bulk materials) i
toplotnih gubitaka, naucnici su izucavali druge materijale koji bi bili pogodni za novu
generaciju fotonaponskih Celija. Poznata Gracelova (engl. Gratzel) Celija, nazvana po
svom inovatoru, predstavlja solarnu celiju sa bojama kao senzivatorima (engl. dye
sensitized solar cell, DSSC [9]) i taj tip solarne Celije spada u trecu generaciju. Za ovaj
tip solarnih Celija se najceSce koristi fotoanoda od nanokristalnog TiO2, koji se nanosi
na provodno transparentno staklo. U odnosu na druge okside metala u upotrebi (ZnO i
Sn03;) TiO2 je stabilniji i dostupniji. Dodatne prednosti TiOz su: efikasnije razdvajanje
nosilaca naelektrisanja i velika brzina transporta elektrona. Medutim, TiO; apsorbuje
samo 7 % suncevog spektra zracenja (UV oblast). U cilju proSirenja apsorpcionog
opsega TiOz, na povrsinu TiO2 se nanosi tanak sloj organskih boja koje apsorbuju i
vidljivi deo spektra. Pobudeni elektroni iz boje se prenose u provodnu zonu TiO2. Boje
su najceSc¢e na bazi rutenijuma (Ru) i komercijalne oznake tih boja su N719, N3 itd.
Redoks par boji, koji nadoknaduje elektrone, je tecCni elektrolit, najcesce jodidni. lako
je efikasnost DSSC veca od 10 % [2], njihova Siroka upotrebljivost kao i vek trajanja je
smanjena usled problema stabilnosti teCnog elektrolita i razgradnje organskih boja. U
cilju prevazilazenja ovih problema, brojni su pokusaji konstruisanja solarne celije sa
svim elementima u ¢vrstom stanju, medutim, efikasnost ovakvih uredaja je joS uvek
znatno manja u odnosu na teorijsku vrednost. Postoje studije koje pokazuju da
nanokristali halkogenih jedinjenja mogu efektivno senzibilisati povrSinu TiO2 kao boja
u DSSC, Sto je dovelo do razvoja novije generacije solarnih ¢elija senzibilisane

kvantnim tackama (engl. quantum dots sensitized solar cell, QDSSC).

Na slici 4 dat je prikaz odnosa cene i efikasnosti razlicitih generacija solarnih ¢elija
tokom njihovog razvoja. Prva generacija solarnih celija je imala visoke troSkove
proizvodnje sa umerenom efikasno$¢u (15-20 %). Druga generacija ima niZe troskove

proizvodnje, ali je i efikasnost manja (5-10 %), dok treca generacija ima visoku
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efikasnost i vecCe troSkove proizvodnje, koji se uglavnom brzo otplate kroz efikasnu
proizvodnju elektri¢ne energije nize cene (0,2 $/W). Osencene povrsine sa slike 4
predstavljaju sadasnju granicu efikasnosti solarne celije sa jednim poluprovodnikom
(31-41 %) i teorijsku granicu (67-87 %). Donje vrednosti granica se odnose na
efikasnosti solarnih Celija pri nekoncentrovanoj svetlosti, a gornje vrednosti granica

su pri maksimalno koncentrovanoj svetlosti.

0,10 $/W 0,20 $/W 0,50 $/W

80 ~ Teorijska
] : 5 granica

1,00 $/W

Sadasnja
granica

3,50 $/W

Efikasnost, %

Cena, $/m’

Slika 4. Odnos cene i efikasnosti razli¢itih generacija solarnih ¢elija (preuzeto iz [10])
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3 SOLARNE CELIJE SA KVANTNIM TACKAMA KAO
SENZIVATORIMA

[zucavanja solarnih ¢elija sa bojom kao senzivatorom (DSSC) su dovela do nove ideje
da se iskoriste jedinstvena fizicka svojstva kvantnih tac¢aka (engl. quantum dots, QD).
TeZnja naucnika je da se dostigne teorijska efikasnost QDSSC od 44 %, koja je ¢ak
Cetiri puta veca od teorijske efikasnosti DSSC [11]. Teorijska vrednosta od 44 % je
izraCunata za solarnu cCeliju sa jednom vrstom senzivatora koji pokazuje efekat

viSestrukog energetskog pobudivanja, pri nekoncentrovanom AM1.5 zracenju. [12]

Prednost kvantnih tacaka u odnosu na organske boje je pre svega u tome Sto su
kvantne tacke neorganske i stabilnije, ali najviSe zbog efekta viSestrukog energetskog
pobudivanja pri ¢emu se viSe od jednog elektrona pobuduje pri svakom upadnom
fotonu, Sto znaci da QDSSC imaju veci IPCE od DSSC. Usled toga solarne celije sa
kvantnim tackama kao senzivatorima mogu da proizvedu vecu struju Cime se

povecava i njihova efikasnost. [11, 13]

Glavne komponente solarne ¢elije ovog tipa su: senzibilisana TiO; fotoanoda, katoda
na drugom Kkraju i redukujuéi elektrolit izmedu. Na slici 5 dat je Sematski prikaz
QDSSC, zajedno sa mehanizmom fotonaponskog pretvaranja energije, definisan

jednacinama (1)-(6) u okviru slike.

Uloga kvantnih ta¢aka u QDSSC je predaja svetloS¢u pobudenih elektrona u provodnu
zonu TiOz. Elektroni se dalje transportuju do katode (Pt, Au, C) na poledini solarne
celije. Elektrolit izmedu elektroda obezbeduje nove elektrone oksidovanim kvantnim
tackama, regenerisuci ih do pocetnog osnovnog stanja. Oksidovani joni elektolita dalje
difunduju do kontra-elektrode (katode), gde se zatim redukuju, ¢ime se ciklus zatvara
i obezbeduje energija zahvaljuju¢i poluprovodnickim kvantnim tackama koje su

apsorbovale fotone. [5]
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Slika 5. Sematski prikaz QDSSC i princip rada (Prilagodeno iz [5])

Anoda i katoda QDSSC se najceS¢e prave nanoSenjem tankih filmova katodnog i
anodnog materijala na supstrate, koji su najceS¢eprovodna transparenta stakla koja
omogucavaju transmisiju upadnog suncevog zracenja. Stakla su provodna zahvaljujuci
tankoj prevlaci kalaj(IV)-oksida (Sn0Oz) dopiranog fluorom i komercijalno se nazivaju
FTO stakla (engl. fluorine doped tin oxide). U upotrebi su i stakla sa tankim filmom
kalaj(IV)-oksida dopiranim indijumom (engl. indium doped tin oxide, ITO). Iako su ITO
stakla bolje provodna, FTO se ¢eS¢e koriste zbog manje cene i bolje adhezije sa TiO:
filmom. Solarne celije sa FTO staklima kao supstratima za TiO2 su pokazale bolje

performance u odnosu na solarne celije sa ITO staklima [14].

Uprkos brojnim istrazZivanjima, performanse QDSSC su joS uvek loSije u odnosu na
DSSC. Mala efikasnost QDSSC (1,5-6,5 %) je najceS¢e posledica povrSinskog
zarobljivanja nosilaca naelektrisanja i povratnog transfera elektrona koji se moze

desiti na medupovrsini senzibilisana anoda/elektrolit.[5, 7]
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3.1 FOTOANODA NA BAZI TITAN(1V)-OKSIDA

3.1.1 Struktura i svojstva titan(IV)-oksida

Titan(IV)-oksid se, usled netoksi¢nosti, otpornosti na koroziju i moguc¢nosti apsorpcije
talasnih duzina < 387 nm, primenjuje u fotokatalizi, fotonaponskim Ccelijama,
elektricnim uredajima, senzorima i kao pigment. U prirodi se javljaju tri faze TiO>-
rutil, anatas i brukit. Postoje i tri metastabilna oblika, proizvedena sinteticki:
monoklini¢an, tetragonalan i ortorombican, kao i a-TiO2, badeleit i kotunit, koji su

stabilni na visokim pritiscima.

Rutil ima strukturu baziranu na kvazi-heksagonalno gustom pakovanju (HGP) jona
kiseonika. [ako katjoni popunjavaju polovinu postojecih oktaedarskih Supljina,
rezultujuca jedini¢na Celija je tetragonalna, kao i kod anatasa, dok je jedini¢na celija
brukita ortorombicna. Razlika izmedu strukture anatasa u odnosu na rutil je u tome
Sto je vertikalna osa kristala anatasa duZa od vertikalne ose kristala rutila, tj. odnos
parametara kristalne reSetke c/a kod anatasa je > 1, a kod rutila < 1. Po toj
karakteristici je anatas i dobio ime, na grCkom anatasis znaci izduZenje. [15-
17]Kristalne structure anatasa, rutila i brukita su prikazane na slici 6[18]. Rutil
pripada P4;/mnm grupi simetrije, jer oktaedri u rutilu dele 2 ivice formirajuci lance,

dok anatas pripada [4/amd grupi jer oktaedri anatasa dele 4 ivice.[18]
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(b)
Ti
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(a) o
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@ \Ti

Slika 6. Kristalna struktura: a) anatasa, b) rutila i c¢) brukita, gde zelene sfere

predstavljaju atome Ti, crvene sfere atome O (Preuzeto iz [18])

Rutil je najceS¢i i najstabilniji oblik TiO, koji ima veliku dielekticnu konstantu (86 u
pravcu a ose i 170 u pravcu c ose), i Siroku zabranjenu zonu, E¢ = 3,0 eV, dok je
dielekticna konstanata anatasa niza (31), a Eg = 3,2 eV [19]. Rutil je termodinamicki
najstabilnija faza za veli¢ine Cestica > 35 nm, dok je anatas stabilniji za Cestice veli¢ine
< 20 nm.Povrsinski napon anatas faze je manji od povrSinskog napona rutila. Anatas
faza je stabilna u temperaturnom intervalu 300-500 °C, dok se fazna transformacija u
rutil deSava na temperaturama visim od 550 °C i ta temperatura fazne transformacije
zavisi od kolicine prisutnih necistoc¢a, kao i od morfologije samog uzorka. Anatas i rutil
se razlikuju i po nekim fizickim svojstvima: tvrdo¢a po Morsovoj skali za anatas iznosi

5,5-6, dok za rutil iznosi 6-6,5, gustina anatasa je 3,9, a rutila 4,2.

U prirodi se TiOz ne nalazi u obliku pogodnom za direktnu upotrebu. NajceSc¢e se
dobija iz ilmenita (FeTiO3, sadrZi 44-70 % TiOz), ali i iz rude rutila, najCistijeg
prirodnog minerala TiOz (93-96 % TiO2) [15, 20]. Najveca nalaziSta ilmenita (oko 65

% poznatih rezervi) su u Norveskoj, Kini i bivSem Sovjetskom Savezu.
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3.1.2 Nanocevi TiO2

Povecanje efikasnosti solarnih ¢elija sa kvantnim tackama se postiZe obezbedivanjem
Sto veleg broja direktnih kontakata izmedu TiO2 i kvantnih tac¢aka, tako da elektroni
predu Sto kradi put do TiO2 sa Sto manjim gubitkom energije. Jedan od nacina da se
poboljsa efikasnost QDSSC je da se poveéa ukupna povrsina TiOz koja se moZe
senzibilisati. Jos 1998. godine je Kasuga sa saradnicima publikovao rad o sintezi TiO2
nanocevi predvidajuci veliki upotrebni potencijal ovako visoko poroznog materijala
[21]. U odnosu na kompaktne nanocesti¢ne TiO2 fotoelektrode, u nanocevima TiO2 je
usporen transport nosilaca naelektrisanja. Medutim, pod UV zracenjem difuzija
elektrona je i do 30 puta brza u nanocevima TiO2 u odnosu na nanocestice, usled
smanjene povrsinske rekombinacije, koja se uvek javlja na granicama zrna u
nanocesticom uzorku (slika 7). Dodatna prednost nanocevi u odnosu na nanocestice je

u smanjenom difuzionom putu nosilaca naelektrisanja. [20, 22-25]

Slika 7. Difuzija elektrona iz kvantnih tac¢aka u: a) nanocesti¢cnom TiOz ; b)

nanocevima TiOz (Preuzeto iz [26])

3.1.2.1 Postupci dobijanja nanocevi TiO2

Nanocevi TiO2 se mogu dobiti razli¢itim postupcima sinteze: sol-gel postupkom uz

koris¢enje komercijalnih nanostrukturnih ,templejta“ (engl. template) [27-29],
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tretmanom TiOz nanocesticnog praha kiselinom, hidrotermalnom sintezom,

koriS¢enjem surfaktanata, anodizacijom itd.

Kod sol-gel postupka, koristi se templejt od Al;03 u obliku nanoZica ili nanocevi koji
sluzi kao podloga za nanoSenje TiOz prevlake. Da bi se formirale TiO2 nanocevi
templejt se potapa u rastvor Ti(IV)-izopropoksida u 2-propanolu, nakon cega se
vakuumiranjem sa dna templejta uklanja sav preostali rastvor. Posle suSenja na 30 °C i
Zarenja na 600 °C, ohladeni templejp sa TiOz prevlakom se potapa u 3 M vodeni
rastvor NaOH i zatim ispira destilovanom vodom da bi se uklonio rastvoreni Al;03 i

NaOH [30].

Tretmanom TiOz nanocesti¢nog praha kiselinom takode se mogu dobiti nanocevi TiOx.
Nanocestice TiOz su sintetisane sol-gel postupkom koriS¢enjem Ti(IV)-izopropoksida
(Ti(OCH(CH3)z2)4, TTIP) [21, 31]. Dobijeni TiO2 nanocesti¢ni prah se tretira 10 M
rastvorom NaOH u autoklavu na 100-150 °C nekoliko sati, a zatim se uz pomo¢ HCI
pretvara u uzorak nanocevi sa Sirokom raspodelom veli¢ina precnika i visina
nanocevi, Sto predstavlja manu ovog postupka [20,32-34]. U literaturi [35] je
prikazano dobijanje nanocevi V oblika, nagrizanjem meSavinom 5-20 cm3
dejonizovane vode i 5-20 ml 37 % HCI, nanoStapi¢a TiO2 prethodno sintetisanih
hidrotermalnim postupkom. Solarne celije sa takvim nanocevima pokazuju vecu
efikasnost jer je suncev zrak moguce usporiti ili ¢ak zarobiti unutar V nanocevi

(teorija zarobljivanja duge).

U literaturi [36] dokazano je da solarne Celije sa nanostapi¢ima TiOz na zidovima
nanocevi TiO; imaju vecu efikasnost od solarnih ¢elija sa TiO2 nanocevima koje imaju
glatke zidove. NanosStapi¢i su dobijeni hidrotermalnim postupkom potapanjem

supstrata sa glatkim TiO; nanocevima u 0,6 M vodeni rastvor HCl sa 8 zapr.% TTIP.

KoriS¢enjem surfaktanta u prisustvu Ti(IV) prekursora takode se mogu sintetisati
TiO2 nanocevi. Poznato je da molekuli surfaktanta pri kriti¢noj koncentraciji spontano

formiraju cilindricne micele. U vodenoj sredini formirana micela je inverzna
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(hidrofilne glave su okrenute ka obodu micele), kao Sto je to prikazano na slici 8.
Kontrolisanom hidrolizom Ti(IV) prekursora dolazi do precipitacije TiO2 na povrsini
formiranih cilindri¢nih micela. Daljim sagorevanjem ili rastvaranjem odgovaraju¢im

rastvaracem se surfaktant uklanja ¢ime se dobijaju nanocevi Ti02.[37]

Zzarenje

rastvaranje |

molekul
surfaktanta

cilindri¢na

micela micela sa Ti02 TiO2 nanocev

Slika 8. Sinteza nanocevi primenom surfaktanta (Prilagodeno iz [37])

Jednostavnost postupka anodizacije titana za dobijanje visokog orijentisanih TiO;
nanocevi je najveci razlog zbog kojeg se naucnici uglavnom odlucuju za koriséenje ove
metode sinteze u odnosu na druge. Uspravna orijentacija nanocevi u odnosu na
supstrat titana, ¢ini ovu strukturu pogodnom za deponovanje kvantnih tacaka na
zidove nanocevi [4]. Na slici 9 je dat Sematski prikaz galvanskog sprega za anodizaciju.
Anoda (M) moZe da bude plocCica titana ili FTO staklo na kojem je prethodno
spaterovan titan, dok se kao katoda najceSce koristi ploCica od platine. Elektrolit treba

da sadrZi F-jone da bi doslo do formiranja nanocevi (crveni film na slici 9).
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Slika 9. Eksperimentalna postavka anodizacije

Prva generacija anodizovanih TiO2 nanocevi je dobijena sintezom u HF elektrolitu
[38-46] ili meSavini HF sa drugim Kkiselinama kao sto su H2S04 [47,48] i H3PO4 [49].
Druga generacija anodizovanih TiOz nanocevi je sintetisana u NaF ili NH4F rastvoru,
Cime je bilo moguce dobiti nanocevi duzina preko 2 pum [50]. U cilju dobijanja joS
duzih nanocevi (> 7 um) sa veoma glatkim zidovima [51] i malim prec¢nicima od 20
nm, vodeni elektroliti su zamenjivani etilen glikolom sa CH3COOH [52]. KoriS¢enjem
etilen glikola je smanjena fluktuacija koncentracije F- jona u elektrolitu, kao i promene
pH vrednosti [51], ¢ime je smanjeno ljuStenje filma TiO; nanocevi sa supstrata FTO
stakla. Medutim, ukoliko je isuviSe mala koncentracija vode u elektrolitu dolazi do
stvaranja zalepljenih nanocevi bez prostora izmedu, ¢ime se smanjuje specificna

povrsina nanocevi [53].

3.1.2.2 Anodizacija titana za dobijanje nanocevi TiO:

Na pocetku procesa anodizacije, sloj TiOz se formira zahvaljujuéi odigravanju reakcija

(6) i (7) na povrsini Ti. U prisustvu F- jona iz elektrolita, TiO2 sloj se delimi¢no
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rastvara (reakcija (8)) i formiraju se tzv. jamice na povrsini Ti, koje se daljim
rastvaranjem pretvaraju u pore i zatim nanocevi. Daljim tokom anodizacije, nanocevi
rastu ponovnim formiranjem TiO; sloja i njegovim rastvaranjem F- jonima [54]. Na

slici 10 je dat Sematski prikaz procesa anodizacije.

Ukoliko je koncentracija F- jona niska (< 0,05 mas.%), dolazi do formiranja
kompaktnog oksidnog sloja TiO2. Ako je koncentracija F~ jona visoka (> 1 mas.%), nece
do¢i do formiranja oksidnog sloja ve¢ ¢e nastajati rastvoran kompleks [TiFs]?;, usled
Cega dolazi do poliranja povrSine metala. Za koncentraciju F~ jona 0,05-1 mas %
uspostavlja se ravnoteza izmedu reakcija formiranja oksidnog sloja (7) i rastvaranja

oksidnog sloja (8), Sto rezultuje pojavom poroznog sloja i formiranjem nanocevi.

2H20 — 4H+ + 4e + 02 (6)

Ti + 02 - TiO; (7)

TiO2 + 6F + 4H* — [TiFs]?> + 2H20 (8)
elektrolit

FP

et

7 oksidacia

Ti

Slika 10. Sematski prikaz procesa anodizacije (prilagodeno iz [55])

Na slici 11 je prikazan tipican grafik zavisnosti gustine struje od vremena anodizacije.

ZapaZa se velika vrednost gustine struje na pocetku procesa, koja opada sa vremenom
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i dostize minimum u tacki P1 na grafiku. Ova pojava se objasnjava nastankom TiO;
sloja, koji je manje provodan od titana, pa dolazi do smanjenja gustine struje. U tacki
P2 je veca gustine struje jer dolazi do hemijskog rastvaranja oksidnog sloja i stvaranje
jamica. Produbljivanje jamica i povecanje debljine poroznog sloja je zabeleZeno u
tacku P3. Izmedu tacke P3 i P4 dolazi do formiranja nanocevi, koje dalje rastu do tacke
P5, gde se zaustavlja proces i uzorak se vadi iz elektrolita. Veoma je bitno pratiti tok
anodizacije, narocito u slucaju anodizacije spaterovanog titana, jer anodizaciju treba
prekinuti pre nego Sto se sav titan potrosi i elektrolit pocne da nagriza F-SnO> sloj

ispod, Sto rezultuje porastom gustine struje usled vec¢e provodnosti F-SnO; [56].

2

Gustina struje (mA/cm®)

ogl L | L L
0 100 200 300 400 500

Vreme anodizacije (s)

Slika 11. Dijagram zavisnosti gustine struje od vremena anodizacije (Prilagodeno iz

[56])

Parametri koji se mogu podesSavati da bi se uticalo na visinu nanocevi, prec¢nik otvora i
debljinu zidova su: napon, vreme, temperatura i sastav elektrolita. U literaturi [57] je
pokazano da sa porastom primenjenog napona sa 10 V na 16 V, rastu i duZina
nanocevi, spoljasni precnici i debljina zidova sa, redom, 306,6 nm, 34,6 nm, 4,0 nm, na
483,9 nm, 63,5 nm, 6,2 nm. Medutim, gustina cevi se smanjila sa 5,1 x 101°na 1,6 x

1010/cm?2.

Vrlo je bitno optimizovati parametre procesa jer usled suviSe velikog napona i/ili

vremena, moZe do¢i do preteranog tanjenja vrhova nanocevi i stvaranja tzv.
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nanotrave, ¢ime se nanocevi zatvaraju $to dovodi do smanjenja korisne povrsine[20,
58,59]. Upotrebom fotootporne zaStitne prevlake (npr. Microposit™), koja se nanosi
na titan pre anodizacije, naj¢eS¢e tehnikom rotirajuceg prevlacenja (engl. spin
coating), se spreCava nastanak nanotrave. Tokom anodizacije, elektrolit se povlaci
kapilarnim efektom ispod zaStitne prevlake i nagriza samo povrSinu titana, ali ne i
vrhove nastalih nanocevi. Nakon anodizacije, zaStitna prevlaka se uklanja
rastvaranjem ultrazvucnim tretmanom potopljenog uzorka u odgovaraju¢em

rastvaracu.[58, 60]

Povecanje specificne povrsSine nanocevi se moZe posti¢i sintezom novih nanocevi
unutar prvonastalih. Pri smanjenju napona prilikom anodizacije sa 120 V na 40 V
tokom 120 min dolazi do stvaranja dvoslojnih zidova nanocevi i povecanja spoljasSnjeg
sa smanjenjem unutrasnjeg precnika u odnosu na nanocevi anodizovane na
konstantnom naponu od 60 V [61]. Ponovnim postupkom anodizacije se takode mogu
dobiti dvoslojne nanocevi TiO2 pri ¢emu F- joni nagrizaju zidove prvonastalih
nanocevi formiraju¢i nove kanale i istovremeno produbljujué¢i pore primarnih
nanocevi [62,63]. Ukoliko se prilikom anodizacije supstrat titana na kojem se
formiraju nanocevi TiO; izloZi UV zracenju, dolazi do stvaranja parova elektron-
Supljina unutar primarno nastalih TiO2 nanocevi. Zbog primenjenog napona Supljine iz
TiO2 lako migriraju do medupovrsine TiOz/elektrolit stvaraju¢i nove hidroksilne
grupe na povrSini nanocevi intereaguju¢i sa molekulima vode iz elektrolita i
otpustaju¢i H* jon. Takode, Supljine povecavaju migraciju Ti** jona sa Ti/TiO:
medupovrsine ka medupovrsini TiOz/elektrolit zbog odbojnih Kulonovih sila. Kao
rezultat viSe Ti** biva izbaceno u elektrolit gde na unutrasnjim zidovima nanocevi

reaguju sa vodom formirajuci Ti(OH)x [64].

Druga istrazivanja su pokazala da se tretiranjem nanocevi organskom hidrofobnom
kiselinom kao S$to je oktadecilfosforna kiselina (ODPA) moZe formirati novi sloj

hidrofilnih nanocevi ispod prvonastalih. [20]
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Istaknuto je, takode, da se bolja sredenost sloja nanocevi moZe dobiti ponavljanjem

postupka anodizacije, nakon uklanjanja prvobitno dobijenog sloja nanocevi. [20]

Kada se u toku anodizacije napon odrzava na odredenoj vrednosti, a zatim naglo
poveca, dolazi do stvaranja tzv. bambus strukture tj. sporadicno nanizanih prsenova
duZ nanocevi. Ti prstenovi razmicu nanocevi, ¢(ime se poveava moguc¢nost nanoSenja

vece koliCine senzivatora, Sto dalje uti¢e na povecanje efikasnosti solarnih celija. [65]

Pokazano je da se anodizacijom iz tri stupnja, kombinovano sa termickim tretmanom,
mogu sintetisati nanocevi otvorene sa obe strane, postupkom nazvanim
samoodvajanje. U rastvor etilen-glikola sa 0,5 mas.% NH4F i 3 zapr.% dejonizovane
vode, uronjen je supstrat titana i ostavljen 0,5 h da bi se stvorio sloj TiO; koji je
agresivnim ultrasoni¢nim tretmanom u dejonizovanoj vodi, uklonjen sa supstrata [62,
63]. Drugi stupanj je anodizacija istog supstrata na 10 °C 1 h na 60 V, nakon cega je
uzorak Zaren na 200 °C. U treem stupnju je na prvobitno formiranom sloju,
anodizacijom stvoren novi sloj TiO2 nanocevi koji se odvaja od donjeg usled poviSene

temperature procesa na 30 °C 1 h. [66]

Nanocevi TiO; sintetisane postupkom anodizacije su amorfne. U amorfnoj strukturi je
prisutan veliki broj defekata, gde moZe do¢i do zarobljivanja i/ili rekombinacije
elektrona i Supljina [67]. Da bi doSlo do fazne transformacije u anatas fazu TiO, koja
ima vecu provodnost usled vec¢e mobilnosti nosilaca naelektrisanja, potrebno je Zariti
uzorke na 450 °C, u vazduhu ili u atmosferi kiseonika, dok se daljim Zarenjem na oko
500 °C dobija manje provodna rutil faza ispod nanocevi [4, 68].Dokazano je takode da
u odnosu na rutil fazu TiO2, u anatas fazi je smanjena rekombinacija nosilaca
naelektrisanja $to doprinosi poboljSanju performansi solarne cCelije. Na
temperarutama iznad 650 °C dolazi do stvaranja pukotina i uruSavanja nanocevi

[20,54, 58, 65,69-72].

U cilju povecavanja aktivne povrSine, pa samim tim i efikasnosti solarne Ccelije,

nanocevi se mogu tretirati titan(IV)-hloridom (TiCls) ¢ime se dobijaju TiOz2nanocCestice
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vezane za zidove nanocevi[73]. Isti rezultat se dobija i jednostavnim potapanjem
nanocevi u disperziju nanocestica. Dodatak Cestica srebra (Ag) je pokazao pozitivan

efekat na fotokataliticku aktivnost, ali i na efikasnost solarnih ¢éelija [20].
Postoje tri nacina ukljuc¢ivanja nanocevi TiOz u strukturu QDSSC:

1) anodiziran titan je zapravo anoda i ¢elija mora biti osvetljena sa zadnje strane

prema katodi (engl. back-side illumination);

2) nanoSenjem tankog sloja titana, npr. spaterovanjem [68] na FTO staklo, pa zatim
anodizacijom sintetisati nanocevi; u tom slucaju se dobija transprenta anoda i

primenjuje se zracenje sa prednje strane (engl. front-side illumination);

3) uklanjanje anodiziranog sloja TiO2 nanocevi sa supstrata titana, npr. koris¢enjem
HCI ([71]), i nanoSenje i vezivanje veoma tankog sloja nanocevi za FTO staklo uz

pomoc¢ titan-izopropoksida kao vezujuceg sredstva.

Pokazano je da metoda 3) daje najefikasniju solarnu ¢eliju (n = 7 %), dok se u metodi
1) kao glavni problem javlja izolatorski sloj TiO; izmedu nanocevi i supstrata koji
povecava redni otpor solarne Celije, dok je sa metodom 2) teSko dobiti dovoljno cist i
uniforman sloj titana na FTO staklo pri ¢emu se javlja i adhezivna nestabilnost, tj.

Cesto dolazi do ljuStenja filma sa stakla. [57, 74]

3.1.2.3 Spaterovanje titana na provodom transparentnom staklu

Pri proizvodnji solarnih celija, kao i kod drugih proizvoda, teZi se optimumu cene i
kvaliteta. Zbog toga su istrazivanja u ovoj oblasti usmerena kako na poboljSanje
performansi solarne Celije, tako i na smanjenje troskova proizvodnje. Jedan od nacina
smanjenja troSkova proizvodnje je koriS¢enje jeftinih supstrata za nanoSenje filma
TiO2. Supstrat mora da bude provodan i po mogucstvu transparentan kako bi se

omogucilo direktno ozracivanje prema fotoanodi. Oba kriterijuma zadovoljavaju
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provodna transparentna stakla (engl. transparent conductive oxide, TCO) od kojih su
najcesce u upotrebi FTO i ITO stakla. Za sintezu nanocevi TiO2 metodom anodizacije,
potrebno je deponovati tanak film Ti na FTO staklo, jer se pokazano da Ti ima bolju
adheziju sa FTO nego sa ITO staklom. Najadekvatnija i najceS¢e upotrebljivana tehnika
nanoSenja Ti na FTO je spaterovanje. U ovom postupku meta od materijala koji se
deponuje(Ti) je katoda, a anoda se nalazi ispod supstrata (FTO). Primenom
elektricnog polja izazvanim DC (engl. direct current) ili RF (engl. radio-frequency)
izvorom joni se krecu prema katodi. U uskom polju pored katode, gde je elektricno
polje najjace, joni dobijaju veliko ubrzanje. Pri sudaru sa katodom, upadni joni gube
oko 95-97 % kineticke energije u vidu toplote, gube naelektrisanje i odbijaju se ili
implantiraju u povrsinu katode. Za vreme sudara mali deo energije upadnih jona se
predaje atomima katode. Ako je ta energija dovoljno velika da raskine energiju veze
reSetke, atomi katode ¢e biti izbaceni sa povrSine katode i taj proces se naziva
spaterovanje. Za proces spaterovanja neophodan je inertni gas, npr. argon (Ar), jer u
vakuumu ne bi doslo do proticanja struje ni depozicije filma. Pri spaterovanju stvara

se plazma jona gasa:
e +Ar > Art + 2e- (9

Postoje joS magnetno spaterovanje i reaktivno spaterovanje, medutim u primeni su
najceS¢e kombinovane (hibridne) vrste. Mana DC u odnosu na RF je u nagomilavanju
naelektrisanja na meti. Ukoliko se RF izvoru elektricnog polja doda i magnetno polje,
dobija se veca kapacitivnost sistema i veca cCistoca filma. Magnetno polje omogucava
duZe zadrZavanje elektrona u plazmi zahvaljuju¢i Lorencovim silama. Takode se
povecava jonizacija gasa Ar, §to dalje uti¢e na smanjenje radnog pritiska. Sematski
prikaz sistema za RF magnetno spaterovanje (MS) dat je na slici nizejnizejSlika 12.

[75]
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Slika 12. Sematski prikaz procesa RF magnetnog spaterovanja

3.1.3 Dopiranje TiO:

Dopiranje titana je joS jedan nacin da se poboljSa efikasnost solarne Celije. Na primer,
azot ([69, 76]) utice na podizanje nivoa valentne zone TiOz za 0,5 eV i pomera
apsorpcionu granicu ka vidljivoj oblasti ([77]), volfram sniZava nivo provodne zone
[78], dok vanadijum pomera apsorpcionu granicu u vidljivu oblast zbog prelaska
nosilaca naelektrisanja iz d orbitale V4* do provodne zone TiOz [79]. Smanjenje Sirine
Ec TiO2 nanocevi se moZe posti¢i i dopiranjem hromom [80, 81]. Dopiranjem
silicijumom (Si) se povecava termicka stabilnost TiOz i sprecava fazna transformacija
iz anatas faze u rutil na 650 °C [82]. [ako se dopiranjem silicijumom apsorpciona
granica TiO2 pomera ka niZim vrednostima (sa 388 nm na 375 nm), Sto moZe biti
posledica prisustva amorfnog SiO2 na povrsini TiO: ili stvaranja intersticijskog Si** u
TiOz ili formiranju Si-O-Ti veza, gustina struje Si-TiO; elektode je 1,5 puta veéa u

odnosu na elektrodu sa nedopiranim TiO2 nanocevima [82].

Dopiranje TiOz je moguce ostvariti slede¢im postupcima: potapanjem nanocevi u
rastvor ili rastop dopanta, termickim tretmanom u gasnoj atmosferi dopanta (NH3 za

dopiranje N[83]; CO ili acetilen za dopiranje C[84]), spaterovanjem u atmosferi
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dopanta ili visoko-energetskom implantacijom jona (za dopiranje azotom [85]),
depozicijom u gasnoj fazi sa hemijskom reakcijom (CVD metoda; [86]) uz koriS¢enje
tetraetilorto-silikata (TEOS) kao izvora silicijuma [20,82]. Za dopiranjem silicijumom
anodizovanih nanocevi TiO2 CVD tehnikom, TEOS se uvodi sa kontrolisanim protokom
Ar. Na ovaj nacin silicijum se inkorporira i intersticijski i supstitucijski u TiO>
struktruru. Dopiranje TiO2 nanocevi azotom se postiZe i dodavanjem uree ([87]) ili
NH4NO3 ([88]) u elektrolit za anodizaciju. Dopiranje azotom jonskom implantacijom
nije znacajno uticalo na poboljSanje fotonaponskih karakteristika TiO2 nanocevi.
Jonskom implantacijom se dobijaju amorfne nanocevi koje dalje moraju biti Zarene da
bi se formirala kristalna faza.Tokom Zarenja se ionako mala koli¢ina azota dodatno
smanjuje.Takode, pokazano je da je dopiranje jonskom implantacijom samo

povrSinskog karaktera [89].

Dopiranje TiO; azotom se od svih dopanata nemetala pokazalo kao najperspektivnije.
Zbog slicnosti u jonskim precnicima N3- (0,146 nm) i 0% (0,140 nm) [90], azot se
veoma lako moZe inkorporirati supstitucijski u strukturu TiOz, a veliina
intersticijskih mesta u strukturi TiO2 omogucava intersticijsko inkorporiranje azota.
Takode, pogodnost je u stabilnosti azota i velike elektronegativnost. Stabilnost azota
je posledica polupopunjenosti p orbitala, Sto znaci da azot lakSe prima nego Sto
otpusta elektrone i formiraju¢i anjon dostiZe stabilnu elektronsku konfiguraciju.
Reaktivnost N-TiOz u oblasti vidljive svetlosti je obicno povezana sa suZavanjem
zabranjene zone, do koje dolazi bilo meSanjem N 2p stanja i O 2p stanja [91] ili
uvodenjem formiranog N-indukovanog nivoa unutar zabranjene zone, neznatno iznad
2p valentne zone kiseonika ili usled prisustva necisto¢a (NOy ili HNy). Valentin i
saradnici [92] su uporedili strukturne i elektronske razlike koje se javljaju u anatasu i
rutilu prilikom dopiranja azotom. U odnosu na anatas, rutil ima Siru O 2p zonu usled
vece gustine stanja i drugacije strukture. Zamenom jednog atoma O atomom N, dolazi
do uklanjanja jednog elektrona iz jediniCne Celije Sto uti¢e na smanjenje Kulonovih sila
odbijanja i kontrakcija zona. Ovaj efekat je manje naglasSen u rutilu, gde je Kulonovo

odbijanje manje nego kod anatasa. Time je objaSnjena razlika u apsorpcionim
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energijama dopiranog anatasa i dopiranog rutila, pa je kod anatasa zabeleZen

apsorpcioni pomeraj ka viSim talasnim duZinama, a kod rutila ka manjim.

Dopiranjem TiOz katjonom se takode moZe uticati na strukturu fotoanode, kao i
performanse solarne celije. Katjonom dopirane nanocevi TiO2 se mogu dobiti
anodizacijom legura titana, kao Sto su Ti-Nb [93], Ti-Zr [94, 95], Ti-Zr-Nb [96], Ti-Nb-
Ta-Zr [96,97], Ti-Al-Nb, Ti-Al-V [98] i Ti-Al [99]. Pokazano je da koriS¢enje legura
veoma uti¢e na homogenost filma sa TiO2 nanocevima, obezbeduju¢i glatke zidove
nanocevi u odnosu na nanocevi dobijene anodizacijom cCistog Ti [93, 94]. Osim toga
dopiranje TiOz katjonima metala omogucéava primenu veceg napona anodizacije ¢ime
se dobijaju duZe nanocevi sa ve¢im precnicima [93,99]. Medutim, dopiranje TiO:
anjonima ima prednost u odnosu na dopiranje katjonima budu¢i da katjoni indukuju
lokalizovana d stanja duboko u zabranjenoj zoni TiO2, gde fotogenerisani elektroni

bivaju zarobljeni i rekombinuju se sa Supljinama [91].

3.2 KVANTNE TACKE KADMIJUM-SULFIDA

Poluprovodnicki nanokristali ili kvantne tacke su kristalne Cestice velicine 1-100 nm
koje sadrze 100 do 10 000 atoma. U materijalima veéih zapremina tzv. bulk (3D)
materijalima, apsorpcija fotona obi¢no proizvodi delokalizovane elektrone i Supljine u
okviru sistema. Druga mogucnost, poznato kao Vanier-Mot (engl. Wannier-Mott)
pobudivanje, je formiranje kvazi-Cesti¢nog stanja para elektron-Supljina, povezanih
slabim Kulonovim silama. Pri Vanier-Mot pobudivanju, elektroni i Supljine su
prostorno delokalizovani izmedu nekoliko atoma i mogu se slobodno kretati kroz

kristal. [100]

Kvantne tacke su dobile naziv po kvantnom efektu koji je posledica veliCine tih
nanokristala. Kvantni efekat se ogleda u ogranicavanju kvantne prostorne dimenzije

slobodnih nosilaca naelektrisanja koja je manja od radijusa pobudivanja (Borov
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radijus), te se nosioci naelektrisanja ne mogu vise slobodno kretati u okviru ove
dimenzije. Kvantni efekat najviSe utiCe na gustinju stanja, pa kako je kvantna tacka 0-
dimenzioni sistem, slobodni nosioci naelektrisanja su lokalizovani u sva tri prostorna
pravca, $to dovodi do cepanja postojecih energetskih nivoa na manje, diskretne, sa
uzim energetskim zonama, S$to podseca na energetsku raspodelu atoma, pa se

nanokristali mogu posmatrati kao vestacki atomi. [101]

Prilikom jakog efekta kvantnog ogranic¢avanja, kada je veli¢ina kvantne tacke manja od
Borovog radijusa pobudivanja (av*), energetski procep postaje manji usled cepanja
energetskih nivoa. Borov radijus pobudivanja se moZe izracunati uz pomoc¢ sledece

jednacine:

ap *:gr(m?jab (10)

gde je ap = 0,053 nm Borov radijus, m- masa elektrona, u- redukovana masa elektrona
(kad se uzme u obzir i masa jezgra) i &— dielektricna konstanta koja zavisi od veliCine

kvantne tacke.

Ukupna emisiona energija (suma energetskih nivoa) pri jakom kvantnom efektu je
veca u odnosu na sumu energetskih nivoa pri manjem kvantnom efektu. Takode,
posledica kvantnog ograni¢avanja je emisija razlicitih talasnih duzina, kao S$to je slucaj
sa suncevom energijom gde dominira kvantni efekat ogranicavanja, te se energetski
nivoi dele do te mere da suncev spektar postaje skoro kontinuiran, emitujuci belu

svetlost.

Kvantni efekat prostornog ograni¢avanja uzrokuje Sirenje zabranjene zone, odnosno
plavi pomeraj apsorpcione granice ka niZim talasnim duZinama u odnosu na “bulk”
materijal istog jedinjenja. Prednost kvantnih tacaka kao senzivatora u odnosu

naorganske boje je u tome Sto se kontrolom veli¢ine kvantnih ta¢aka moze uticati na
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apsorpciona svojstva. Tu relaciju je objasnio Brus 1983. primenivsi model efektivne
mase (engl. effective mass model, EMM) [102,103]. EMM se bazira na tome da se
elektron u kristalu ponasa kao da ima masu razli¢itu od mase slobodnog elektrona,

mo, Sto dalje utiCe na energiju elektrona i poloZaje granica zabranjene zone.

Sirina zabranjene zone Eg* nanocestica koje pokazuju kvanti efekat se izracunava iz
jednacine:

hc

Ee=7 (11)

gde je A aproksimirana apsorpcina granica nanocestica, i ¢ brzina svetlosti. Primenom
jednacine (12) se moZe izracunati veli¢ina kvantnih tacaka odredenog materijala:

-1

+—
Mg My

RIm?f 1 1 1,81 0,124=4 1 1
£ = 0 ) iz +72)
g h

2r3 dTEsgT h3(4me,gq) 3

(12)

gde je:

Ecbulk = Sirina zabranjene zone “makrokristalnog” materijala (bulk) na sobnoj

temperaturi,

h = Plankova konstanta, 6,625 x 10-34 s,

r = poluprecnik Cestice (m),

me = masa slobodnog elektrona, 9,11 x 10-31 kg,

me* = efektivna masa elektrona iz provodne zone,

my" = efektivna masa Supljine iz valentine zone,

e = elementarno naelektrisanje, 1,602 x 10-1° C,

€0 = dielektri¢na konstanta vakuuma, 8,854 x 10-12 C2/(Nm?2),

&r = relativna dielekti¢na konstanta materijala.
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Najveca prednost kvantnih tacaka, koja je izazvala Siroko interesovanje za
izuCavanjem tog fenomena, je viSestruko stvaranje ekcitovanih elektrona (engl.
multiexciton generation, MEG). Udarnom jonizacijom (engl. impact ionization, 11) do
koje dolazi apsorpcijom fotona energije = 2Eg pojaCavaju se Kulonove interakcije
izmedu nosilaca naelektrisanja koji su apsorbovali taj visokoenergetski foton (slika
13a)). Ti tzv. vrudi (engl. hot) elektroni, se relaksiraju za 1E; do granice provodne
zone i ta energija se troSi na pobudivanje joS jednog elektrona iz valentine zone.
Rezultat ovog energetskog transfera je da su dva elektrona ekcitovana od jednog
upadnog fotona energije 2 2E¢c. Ovim procesom se omogucava viSestruka konverzija
fotona visokih energija, tj. vete iskoriS¢enje solarne energije. MEG fenomen je prvi
objasnio Nozik [101]. Suprotan procesu Il je OZe rekombinacija (engl. Auger
recombination) koja se javlja izmedu pobudenih elektrona (ili Supljine) unutar ili izvan
kvantne tacke (slika 13b)). Kod QDSSC je potrebno da dode do transfera elektrona iz
provodne zone kvantne tacke u provodnu zonu TiO2, dok nastala Supljina u valentnoj
zoni kvantne tacke prelazi u redukujudi elektrolit. Za efikasnu QDSSC potrebno je da
taj prelaz nosilaca naelektrisanja bude brZi od rekombinacije unutar same kvantne,
Sto se moZe poboljSati nanoSenjem pasivirajuceg sloja izmedu kvantnih tacaka i
elektrolita [104]. Interesantno je istrazivanje koji su spreveli Mora i saradnici [105]
Cime je pokazano da transport nosilaca naelektrisanja i rekombinacija ne zavise od

veli¢ine kvantnih tacaka.

a)

b)
DIOVOUNG Z0NG meps —.—.— —
— —
zona - —_—

—O0—  -0—

Slika 13. Sematski prikaz procesa: a) udarne jonizacije i b) OZe rekombinacije

(elektroni su crne sfere, Supljine bele). Preuzeto iz [106].
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Kvantne tacke su tipicno binarna jedinjenja halkogenih elemenata, kao Sto su:
kadmijum-selenid (CdSe), kadmijum-sulfid (CdS), kadmijum-telurid (CdTe), olovo-
sulfid (PbS), bizmut-sulfid (Bi2S3), indijum-arsenid (InAs) i indijum-fosfid (InP).
Kvantne taCke takode mogu biti od tercijalnih jedinjenja kao S$to je kadmijum-
selenijum-sulfid (Cd2SSe). Za primenu u QDSSC narocito je ispitivana upotrebna

vrednost kvantnih tacaka CdS, CdSe i PbS. [107]

Kadmijum-sulfid (CdS) je neorganski poluprovodnik sa E¢ = 2,42 eV zabranjenom
zonom, Sto znaci da apsorbuje svetlost do 512 nm talasne duZine [108]. Taj
apsorpcioni opseg CdS ukljucuje visoko energetske fotone, ali ne i Zutu, crvenu
svetlost kao ni infracrvenu. Prednost CdS u odnosu na druge tipove kvantnih tacaka je
u jednostavnosti sinteze, kao i poloZaju provodne zone CdS koja je za 0,5 eV vise
negativna u odnosu na provodnu zonu TiO; [109] (slika 14). Takav poloZaj provodnih
zona obezbeduje znatnu pogonsku silu za transfer elektrona iz CdS u provodnu zonu
TiO2, umesto neZeljene rekombinacije sa fotogenerisanih Supljinama u samom CdS
[110]. Takode, joni kadmijuma imaju veliki afinitet prema sulfidnim jonima, spontano
reagujuci i formirajuci CdS (AGe° = -145,2k]J/mol) [111], Sto rezultuje jednostavnoScu
tehnika depozicije CdS na razlicite supstrate.
£ NHE (V)

=1.0
-0:0

1.0

TiO, Cds

Slika 14. Transfer svetloS¢u pobudenih elektrona iz CdS u TiO2 sa prikazom poloZaja

granica provodnih zona (CB) i valentnih zona (VB) prema standardnoj vodonikovoj
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elektrodi (engl. normal hydrogen electrode, NHE), kao i vrednosti zabranjenih zona

(Ec) za CdS i TiOz . Preuzeto iz [112].

Kadmijum-sulfid se javlja uprirodi u obliku minerala grinokita (engl. greenockit) i
havlejita (engl. hawleyite) i najceSce se izdvaja kao necistoca u rudama cinka - sfalerita
i vurcita. Grinokit ima heksagonalnu strukturu (a = 4,136; c = 6,713) i pripada P63mc
prostornoj grupi, dok havlejit ima kubnu reSetku sa a = 5,818 i pripada F43m
prostornoj grupi[113]. Na slici 15 a) prikazana je kubna struktura CdS, poznata i kao

sfalerit struktura, dok je na slici 15 b) prikazana heksagonalna vurcit struktura.

Slika 15. Sematski prikaz: a) kubne strukture CdS, b) heksagonalne strukture CdS
(prilagodeno iz [113])

Glavni razlog male efikasnosti (5 % [114]) QDSSC sa CdS kvantnim tackama je
rekombinacija nosilaca naelektrisanja unutar samog CdS. Moguce je pasivirati
povrSinu CdS/TiO2 fotoanode hemijskom modifikacijom ili deponovanjem drugog
poluprovodnickog materijala, kao Sto je ZnS [11,68,115]. ZnS deponovan na CdS QD
sprecava zarobljivanje nosilaca naelektrisanja na povrsSini QD. Takode, u literaturi
[68] je objasnjeno kako je apsorpcija veca, pa i efikasnost solarne Celije (n = 4,22 %) u
kaskadnoj strukturi TiO2/CdS/CdSe/ZnS, u odnosu na solarne Celije sa pojedinacnim

nanocCesticama CdS (n = 1,15 %) ili CdSe (n = 1,24 %), jer dolazi do redistribucije
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energetskih nivoa (slika 16). Granice zabranjene zone CdS se podiZu, a CdSe spustaju,
Sto dovodi do stepenaste strukture energetskih nivoa. Pokazano je da sloj CdS izmedu
TiOz i CdSe podiZe nivo provodne zone CdSe, obezbedujuci vecu pogodnsku silu za
prenos pobudenih elektrona iz CdSe, ali i brzi transfer Supljina ka unutrasnjosti CdS

sloja tj. spoljasnosti CdSe sloja.

(a)

(b) -
Ti0 3 oS
provodna” ™2 T CdSa Tio 1Lﬁcﬂ5 a
zona [ * - - -

2.256V 1.7gv Uskladivanje
’ ’ Fermijevog
3 .2.“ mvoa :
- 7
h+
valentnd ] ‘:ﬁﬂh*

—

Zona

Slika 16. (a) Sematski prikaz zabranjenih zona TiO2, CdS i CdSe pojedina¢no, (b)
pomeranje granica zabranjenih zona u TiO2/CdS/CdSe elektrodi nakon redistribucije
elektrona izmedu CdS i CdSe medupovrsSine (pojava poznata kao uskladivanje

Fermijevog nivoa) [68]

Drugi nacin da se pasivira povrsina fotoanode je da se nanese novi amorfni sloj TiOz
(a-TiO2) na TiOz/CdS, npr. elektroforetskom depozicijom [116], Sto je uticalo na
poboljSanje svih parametara performansi solarne celije. Dalja istraZivanja u tom
pravcu su pokazala da se nanoSenjem sloja organske boje (N719) na a-TiO2/CdS/TiO2
dodatno moZe uticati na povecanje efikasnosti solarne celije sa 0,57 na 1,51 % [116,

117].
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3.3 REDUKUJUCI ELEKTROLIT I KONTRAELEKTRODA

Redukujudi elektrolit u slucaju DSSC je jodidni sa I-/I3- jonima, medutim kako CdS u
QDSSC podleZe koroziji pod dejstvom ovog elektrolita, bilo je neophodno zameniti ga
prikladnijim polisulfidnim sa S2-/Sy2 jonima ([11,13,118-121]). Osim toga, u
poredenju sa jodidnim elektrolitom, QDSSC sa polisulfidnim elektrolitom pokazuju

veéi I i ff [122].

Reakcija redukcije kvantnih tacaka CdS i oksidacije elektrolita, moZe se prikazati
jednacinom:

52
cdS th*)+ 82~ —» ¢dS + S— €dS + 5.2 (13)

Radi efikasnijeg prodiranja elektrolita unutar nanocevi TiO2 da bi doSlo do veceg broja
kontakata izmedu kvantnih tacaka i elektrolita, polisulfidni elektrolit se priprema
rastvaranjem sulfida (NazS) u vodenom rastvoru metanola ili etanola [11]. U vecini
slucajeva dodaje se sumpor da bi se nagradio oksido-redukcioni par S2-/Sx2-. Pokazano
je da je dovoljna samo mala koncentracija S (0,1 M) da bi pozitivno uticala na
performanse solarne ¢elije. U cilju poboljsanja elektroprovodljivosti, elektrolit treba
da sadrzi KCI (0,2 M), Sto utice na povecanje Is i ff. Dalje povecanje koncentracije KCl
utiCe na smanjenje Voc. Za optimalni polisulfidni elektrolit se dakle uzima 0,5 M NaS,
0,1 M Si0,2M KCl smesa CH30H i H20 u zapreminskom odnosu 7:3 sa [11, 123, 124].
Dalja istrazivanja o upotrebi adekvatnog elektrolita su usmerena ka prevazilazenju
najve¢ih mana teCnog elektrolita: isparavanje, curenje, korozija i kratkotrajna
stabilnost. PredloZena je upotreba cvrstih materijala za transportovanje Supljina
(engl. hole transport materials, HTMs), poput 2,2'7,7"-tetrakis(N,N-di-p-
metoksifenilamin)-9,9'-spirobifluoren (OMeTAD) [124]. Najve¢i problem kod ovih
elektrolita je smanjeno prodiranje u porozni TiOz zbog Cvrstog agregatnog stanja. Zato
se najcesce koriste organski gelasti materijali koji se nanose tehnikom rotirajuceg

prevlacenja (engl. spin coating) u tetnom stanju da bi se obezbedio maksimalan
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kontakt sa senzivatorima. Medutim i dalje je predmet istraZivanja modifikacija

elektrolita u cilju poboljsanja performansi QDSSC.

Za redukciju elektrolita neophodna je kontraelektroda (katoda). Spoljasnje kolo

uzrokuje da se sa povrSine katode oslobode elektroni hemijskom reakcijom:
2e+2H*= H» (14)

dok Supljine iz anode reaguju sa elektrolitom i proizvode Oz reakcijom:

1
zh®™ + H,0 —5 0z +2H7

(15)
Dakle, ukupna fotoelektroliticka reakcija je:
2hr 1
HZD%HZ +Eﬂ'z (16)

Prvih godina istrazivanja QDSSC koris¢ena je platinska (Pt) elektroda koji se moze
dobiti nanoSenjem 5 mM vodenog rastvora H:PtCls na FTO staklo praceno
petnaestominutnim zagrevanjem na 390 °C [74]. Medutim, adsorpcijom jedinjenja
sumpora na povrsini Pt smanjuje se transfer elektrona sa kontraelektrode u elektrolit,
Sto rezultuje smanjenjem efikasnosti solarne celije. Kao alternativa je izuCavana
elektroda od zlata (Au). Ciklicnom voltametrijom je pokazano da se joni S2- viSe
adsorbuju na Pt elektrodi nego na Au elektrodi [11]. Medutim, Au i Pt elektrode su
veoma skupe, tako da su dalja istraZzivanja bila u cilju pronalaZenja jeftinijih
alternativa. Ugljeni¢ne elektrode su pokazale zadovoljavajucu kataliticku aktivnosti za
redukciju elektrolita u QDSSC i dovoljnu provodnost. Prednost je takode Sto ugljeni¢ne
elektrode mogu biti izgradene od mezoporoznog materijala, ¢cime se efektivno moze
povecati transfer elektrona za redukciju Sz2- jona [5,13,125]. Od drugih predloZenih
neplemenitih materijala za kontraelektrodu [126,127], pokazano je da olovo-sulfid
(PbS) ima bolju kataliticku aktivnost u odnosu na Pt, Sto utice na poboljsanje Isc, Voc i ff
solarne celije. Slicnu kataliticku aktivnost su pokazale elektrode na bazi kobalt-sulfida

(CoS) i bakar-sulfida (CuzS), ali ovi materijali se izbegavaju jer mogu zaprljati povrSinu
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fotoanode, Sto negativno utice na efikasnost solarne celije [128]. Dodatna prednost
PbS je u Sirokom apsorpcionom opsegu do bliske infra-crvene oblasti, Sto omogucava
da PbS apsorbuje preostale fotone koji su prodrli kroz fotoanodu QDSSC, ¢ime se
pobuduju elektroni iz PbS i prelaze u elektrolit. Zbog tog svojstva, PbS
kontraelektroda ima ulogu i fotokatode Sto uti¢e na povecanje Isc. Dakle, transfer
elektrona iz PbS u elektrolit je omogucen ne samo fotoelektrolitickom reakcijom vec i
fotoindukovanim prelaskom elektrona iz provodne zone PbS. Pri ozracivanju PbS se, u
sprezi sa polisulfidnim elektrolitom, ponasa kao poluprovodnik p-tipa indukujuci
pomeranje kvazi-Fermijevog nivoa (¢Ef) za +0,25 V (slika 17) [129]. Zahvaljujuci
takvom poloZaju, zabranjena zona PbS sa zabranjenom zonom CdS/TiO; fotoanode
formira parcijalni tandem spoj izmedu PbS i fotoanode, Sto utiCe na povecanje
ukupnog fotonapona (Voc = Voc1 + Voc2) 1 faktora ispune (ff). Ukupan fotonapon QDSSC,
Voe, je razlika izmedu kvazi-Fermijevih nivoa (4Ef) anode i katode. Polozaj (Ef, bilo
anode ili katode, zavisi od ravnoteZe izmedu elektrode i elektrolita. Vo 2 je razlika
izmedu ¢Ef anode i redoks potencijala elektrolita, oznateno crvenom isprekidanom
linijom na slici 17, dok Vo 1 odgovara razlici izmedu ¢Er PbS fotokatode i redoks

potencijala elektrolita.
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CdS/TiO:  elektrolit PbS
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Slika 17. Sematski prikaz poloZaja zabranjenih zona i procesa transfera elektrona u

QDSSC (VB i CB su valentna zona i provodna zona, redom) [129].
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U poredenju sa drugim katodama koje se koriste u QDSSC, PbS pokazuje najmanji
otpor prenosu elektrona u elektrolit, R, Sto dalje indukuje smanjenje unutrasnjih
otpora, stepen rekombinacije naelektrisanja i koncentracionog gradijenta elektrolita.
Na slici 18 dat je uporedni prikaz vrednosti Rt na Vo potencijalu razlicitih katoda, gde
se vidi da PbS katoda ima za dva reda veli¢ine manji Rt (102 Q cm?) u odnosu na Rt

platinske katode (10° Q cm?). [128]

Pt Au CoS PbS

katoda

2
R, [cm]

ugljenik

Slika 18. Uporedni prikaz vrednosti Rct na Vo potencijalu razlicitih katoda u QDSSC
(preuzeto iz [128])

44



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

4 DEPONOVANJE KADMIJUM-SULFIDA NA NANOCEVI
TITAN(IV)-OKSIDA

Postoje dve osnovne tehnike depozicije kvantnih ta¢aka CdS na povrsinu TiOz: in-situ i
ex-situ [130]. NajceS¢e in-situ tehnike su hemijska depozicija iz tecne faze (engl.
chemical bath deposition, CBD) [11, 107, 115,118,119] sukcesivna adsorpcija sloja jona
i reakcija (engl. successive ion-layer adsorption and reaction, SILAR) [130,131]. CBD
tehnika podrazumeva potapanje supstrata sa TiOz u rastvor Cd?* i S2- jona, dok su kod
SILAR tehnike rastvori Cd?* i S?- jona u odvojenim sudovima i supstrat se potapa
naizmenicno u jedan pa u drugi sud. Koli¢ina i raspodela deponovanog CdS direktno
zavisi od duZine potapanja kao i broja ciklusa. [ako su CBD i SILAR najpopularnije
metode usled jednostavnosti postupka, naucnici se pre odlucuju za druge jer CBD i
SILAR ne obezbeduju preciznu kontrolu raspodele veli¢ine Cestica, kao ni spektralnih
svojstava kvantnih taCaka [5], Sto direktno utiCe na kvantnu efikasnost depozita
(IPCE), odnosno efikasnost QDSSC. Osim toga, u slucaju in-situ depozicije na nanocevi
TiO2 Cesto se javlja problem aglomeracije depozita na vrhovima nanocevi, Sto dovodi
do zacepljenja nanocevi. Ex-situ tehnikama se samom tehnologijom procesa
deponovanja moZe uticati na ocuvanje kvantnog efekta depozita. Na primer,
elektrohemijskom depozicijom CdS je lakSe kontrolisati uniformnost i debljinu CdS

depozita na nanocevi TiO2, varirajuci vrstu i jainu primenjenog napona[132].

Efikasno deponovanje kvantnih tacaka na TiO2z povrSinu je izvedeno fizickim
postupcima [133] i wuz pomo¢ bifunkcionalnih vezuju¢ih reagenasa, npr.
merkaptopropionske kiseline [121], koji se jednim krajem vezuje za TiOz a drugim za
kvantnu taCku. Mana fizickih postupaka je u tome Sto je tesko dobiti monosloj
depozita, Sto je prednost hemijske depozicije uz pomoc¢ vezujuceg reagensa [134].
Dodatna mana fizickih postupaka je u velikoj duZini trajanja depozicije, i do nekoliko

dana [5] i pritom sam mehanizam vezivanja se ne moZe objasniti. Deponovanje uz
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pomo¢ bifunkcionalnog reagensa moze biti in-situ [135] i ex-situ [136]. Ukoliko je
povrsina TiO2 hemijski modifikovana molekulima vezujuceg reagensa, npr. fosforne
kiseline, ostvaruju se veze Ti-O-P sa slobodnim -OH krajem koji se dalje vezuje za
povrSinu senzivatora. Ukoliko se vezujuci reagens koristi kao stabilizator prilikom
sinteteze kvantnih taCaka, a onda se potapanjem supstrata sa TiOz u koloidnu
disperziju stabilisanih nanocCestica odvija ex-situ depozicija. Novija istrazivanja o TiO;
fotoanodama senzibilisanim kvantim tackama uz pomo¢ molekula vezujuceg reagensa
su najviSe fokusirana na transport nosilaca naelektrisanja preko vezujuceg reagensa
koji utiCe na kinetiku i efikasnost medupovrSinskog prenosa naelektrisanja [134].
Pokazano je da se hemijskim vezivanjem molekula za povrsinu (engl. grafting) mogu
podesavati energetski nivoi kvantnih tacaka. Barea i saradnici su dokazali da
molekulski dipoli vezani za QD mogu kontrolisati i prenos naelektrisanja i
rekombinaciju u QDSSC [137]. Nedostatak ove tehnike depozicije sa vezuju¢im
reagensom je u tome Sto se manja koli¢ina kvantnih tacaka deponuje u odnosu na CBD
i SILAR tehniku. Ovaj problem se moZe prevazi¢i drugim ex-situ tehnikama
deponovanja kvantnih tacaka iz koloidne disperzije, kao Sto su: tehnika rotirajuceg
prevlacenja, sprej prevlacenje (engl. sprey coating), koturno Stampanje (engl. reel-to-

reel printing), mlazno Stampanje (engl. ink jet printing) [138] i dr.

4.1.1 Pulsna laserska depozicija

Pulsna laserska depozicija (PLD) spada u grupu fizickih postupaka deponovanja
kvantnih tac¢aka na nanocevi TiO2. Jo§ 1962. godine su naucnici Bri¢ (engl. Breech) i
Kros (engl. Cross), motivisani Ajstajnovim postulatom iz 1916. godine o procesu
stimulisane emisije, koristili laser za evoporativno stvaranje prevlake, dok su Smit
(engl. Smith) i Tarner (engl. Turner) 1965. godine prvi primenili PLD tehniku za
dobijanje tankih filmova [139]. Izbacivanje materijala pod snazZnim laserskim

zraCenjem se Cesto naziva i ,laserska ablacija“ i podrazumeva proces elektronske ili
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vibracione fotoekscitovane konverzije koji dovodi do izbacivanja sa povrsine jona,
atoma, molekula ili ¢ak klastera sa odredenom kinetickom energijom. PLD tehnika je
popularizovana 1987. godine kad je prvi put uspeSno koriS¢ena za dobijanje
visokotemperaturnih superprovodnih filmova [140]. Jednostavnost i pouzdanost ove
tehnike je razlog njene Siroke primene, od depozicije izolatora, poluprovodnika,
metala, polimera i ¢ak bioloSkih materijala. PLD tehnikom se mogu sintetisati
nanocevi [141], nanoprahovi [142] i kvantne tacke[143]. Generalno, PLD tehnika
podrazumeva usmereno lasersko zraCenje mete izgradene od materijala koji se
deponuje. PovrSina mete apsorpbuje elektromagnetno zraCenje brzinom zagrevanja i
do 108 K/s, Sto dovodi do brzog isparavanja materijala mete bez obzira na
temperaturu sublimacije mete, ukoliko je gustina energije lasera dovoljno visoka da
izazove ablaciju materijala. Prag ablacije zavisi od koeficijenta apsorpcije materijala i
talasne duZine lasera. Ukoliko je gustina energije lasera iznad praga ablacije, u roku od
nekoliko pikosekundi laserskog zracenja neposredno ispred mete se stvara plazma.
Plazma se sastoji od pobudenih i jonizovanih cestica koje se usled ponovne
kondenzacije deponuju na supstrat. Plazma se Siri ka supstratu brzinom ~100 cm/s i
njena temperatura iznosi ~ 10000 K. Da bi nastala plazma bila usmerena ka supstratu
potrebno je da sistem bude u vakuumu. Sem toga podeSavanjem pritiska se mogu
usporiti visokoenergetske (50 eV) Ccestice iz plazme, koje mogu uzrokovati
rasprsivanje ve¢ deponovanog filma sa supstrata i uticati na promenu stehiometrije
filma. Sematski prikaz procesa PLD tehnike dat je na slici 19 [144]. Uobic¢ajeno je da se
supstrat postavi paralelno sa povrSinom mete na rastojanju 2-10 cm, dok se meta
fiksira na nosac koji moZe da se rotira i postavlja se pod uglom od 45 ° u odnosu na

zrak lasera.
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Slika 19. Sematski prikaz PLD procesa

Prednost PLD tehnike je u tome Sto se dobija depozit stehiometrijskog sastava.
Takode, koriS¢enjem viSe razli¢itih meta prilikom depozicije, PLD tehnikom se mogu
dobiti viSeslojni filmovi. U odnosu na druge fizicke procese depozicije, PLD je dobra
tehnika za deponovanje filmova visoke Cisto¢e. Medutim, najveci potencijalni problem
ove tehnike je eksfolijacija mete prilikom zracenja, odnosno ljuStenje mete u vidu
»,pahulja” i deponovanje ,kapljica” koje mogu dosti¢i i makrometarske dimenzije.
Deponovanje kapljica je definisano hidrodinamikom jer su nastale kapljice zapravo
mesSavina tecne i parne faze. Najces¢i razlog eksfolijacije je termicki Sok koji trpi meta
prilikom laserskog zracenja. Ovakvo spaterovanje se moZe desiti kada se koriste mete
od materijala koji ima visok koeficijent termickog Sirenja i dovoljno visoku
temperaturu topljenja koju termicke oscilacije uzrokovane laserskim zracenjem ne
mogu preci. Takode, izbacivanje makroskopskih cestica moZe biti posledica
poroznosti mete jer lokalizovano lasersko zagrevanje mete moZe uzrokovati brzo
Sirenje zarobljenog gasa ispod povrSine mete i prisilno otkidanje komada sa povrsine
mete. Rotacijom mete i supstrata prilikom depozicije mozZe se uticati na smanjenje ove
pojave uticuéi najviSe na uniformnost filma. Drugi nacin je da se koristi meta velike
gustine i glatke povrsine. Preporucljivo je ispolirati metu pre svake depozicije [145].
Takode, bitno je optimizovati parametre depozicije. Glavni parametri koji se
kontroliSu prilikom procesa su gustina energije lasera (engl. fluence) i ucestalost

ponavljanja laserskog pulsa. Da bi se formirala plazma, potrebno je da gustina energije
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lasera bude reda veli¢ine 1-3 ]J/cm2. Ostali parametri depozicije su: talasna duZzina,
energija pulsa, rastojanje meta-supstrat, temperatura supstrata, povrsina laserske
tacke, geometrija depozicije, priroda i pritisak ambijentalnog gasa u komori za
depoziciju. U cilju dobijanja atomskih monoslojnih tankih filmova potrebno je
kontrolisati broj pulseva[146]. Brzina ablacije direktno zavisi od gustine energije
lasera koja utiCe na mnoge slozZene fizicke fenomene koji se javljaju pri ablaciji, kao Sto
su sudarno, termalno i elektronsko pobudivanje, eksfolijacija i hidrodinamika. Gustina
energije lasera zapravo izrazava kineticku energiju Cestica. Smanjenje energije Cestica
postiZe se upusStanjem inertnog gasa (Ar, He) u komoru za depoziciju. PovrSina
laserske tacke i temperatura plazme znacajno uticu na uniformnost deponovanog
filma. PodeSavanjem rastojanja meta-supstrat se KkontroliSe ugaona raspodela
ablacionog materijala. Jo$ jedan od nacina da se utice na poboljsanje kvaliteta filma je
temperatura supstrata, pri ¢emu je na visokim temperaturama supstrata smanjen broj
defekata u filmu i povecéava se kristalnost. Takode, na nukleaciju i rast kristalnog filma
uticu i fizicko-hemijska svojstva materijala supstrata. Za PLD depoziciju, usled kratkog
trajanja pulsa (~ 1 ns) i velike brzine depozicije (~ 10 um/s) mogu se dobiti veoma
tanki i glatki filmovi. Zbog velike brzine depozicije visokoenergetskih cCestica dolazi do
povecanja temperature povrSine supstrata, Sto znaci da nije uvek potrebno dodatno

zagrevati supstrat za dobijanje kristalnog filma.

Laseri koji se koriste za PLD tehniku imaju talasnu duZinu zracenja u opsegu od 200
nm do 400 nm. Vec¢ina materijala koji se deponuju PLD tehnikom apsorbuju zracenje u
tom opsegu. Kripton-fluoridni (KrF) laser je najceS¢e u upotrebi zbog visoke
efikasnosti (7 %), koja predstavlja odnos izlazne fuzione energije i zadate energije
lasera. KrF laser takode, ima visoku produktivnost (97 %), odnosno prinos
deponovanog materijala u odnosu na koli¢inu materijala u meti koja je potroSena
prilikom ablacije. ZabeleZeno je da KrF laser obezbeduje uniformnost ablacije mete,
odnosno smanjena je moguc¢nost nastanka hidrodinamickih nestabilnosti poput
»kapljica”. KrF laser se sastoji od meSavine gasa kriptona (Kr) i fluora (Fz), koja pod

odgovaraju¢im uslovina elektri¢ne stimulacije i visokim pritiskom emituje koherentno
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stimulisano zracenje (laserski zrak) u UV opsegu. Talasna duZina koju emituje KrF

laser je 248 nm. [147,148]

4.1.2 Pulsna laserska depozicija potpomognuta matricom

Prilikom deponovanja kvantnih tacaka na TiO2 povrSinu prioritetni cilj je da se zadrZi
kvantni efekat nanocestica koje se deponuju, ¢ime se obezbeduju bolje karakteristike
solarne celije. U tom cilju, kod PLD tehnike deponovanja CdS potrebno je koristiti
metu od prethodno sintetisane disperzije kvantnih ta¢aka CdS. Ova posebna vrsta PLD
tehnike se naziva pulsna laserska depozicija potpomognuta matricom (engl. matrix
assisted pulsed laser evaporation, MAPLE). Kod ove tehnike bitno je da matrica
apsorbuje zracenje lasera koje se fotohemijskim procesima konvertuje u toplotnu
energiju usled Cega dolazi do isparenja matrice. Iz pare koja nastaje ispred mete
vakuum pumpom se odvodi matrica, dok se Cestice CdS prenose do supstrata TiO2 i
deponuju. Priprema mete za MAPLE podrazumeva zamrzavanje male zapremine
disperzije (~ 2 cm3) teCnim azotom, koja se zatim postavlja u kriogeni nosa¢ mete koji
se rotira. Prilikom deponovanja dodaje se te¢ni azot da ne bi doSlo do prebrzog
isparavanja mete prilikom zracenja. Pored parametra koji su od znacaja za PLD
tehniku, za depoziciju MAPLE tehnikom kljucan je i sastav mete i odabir matrice.
Obicno se koriste disperzije sa < 5 mas. % dispergovanih c¢estica. U odnosu na PLD,
MAPLE ima manji stepen depozicije usled male koncentracije dispergovanih cestica u
meti. NajceSce se koristi KrF laser (248 nm) sa 10-30 ns duZinom pulsa i povrSinom
laserske tacke od 1-10 mm? sa frekvencijom od 1 do 20 Hz, mada se moZe Kkoristiti i
Nd:YAG laser sa talasnim duZinama u vidljivom opsegu kao i u infracrvenoj
oblasti[149]. Gustina energije lasera se obitno podeSava izmedu 0,01 i 1,0 ]J/cm?,
zavisno od vrste matrice i dispergovanih cestica. Radni pritisak moZe biti od
vakuumskog do 70 Pa i u prisustvu inertnog ili reaktivnog gasa kao u PLD. Velika

mana kao i kod PLD tehnike je u mogucoj pojavi kapljica na povrsini supstrata,

50



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

nastaloj pri inicijalnom zracenju mete i izbacivanju klastera [150]. Zato je predloZeno
da proces deponovanja MAPLE tehnikom pocne sa manjim fluksom, a zatim da se
poveca tokom samog deponovanja. Upotrebom veoma kratkih femtosekundnih (10-1>
s) pulseva lasera se moZe izbeci pojava kapljica. Povecanje temperature supstrata
takode moZe uticati na smanjenje prisustva kapljica na povrSini supstrata. Velika
posledica interakcije laserskog zraCenja i mete je stvaranje reaktivnih radikala koji

uticu na strukturu i funkcionalnost dobijenih depozita.

MAPLE tehnika se pojavila kao alternativa tehnike prevlacenja rasprsivanjem aerosol
za hemijske senzore za vlagu. Razvila se kasnijih 1990-ih godina u Americkoj
istrazivackoj laboratoriji u Nevadi kao efikasna tehnika za deponovanje funkcionalnih
polimera [150]. Brojne su primene ove tehnike za deponovanje tankih filmova
polimera, organskih i biomaterijala, u ¢emu je i glavna prednost ove tehnike u odnosu

na PLD [151].

4.1.3 Hemijska depozicija koriS¢enjem vezujucih reagenasa

Za stabilizaciju CdS kvantnih tacaka i njihovo vezivanje za povrsinu TiOz koriS¢eni su
bifunkcionalni molekuli, naj¢es¢e karboksilne kiseline poput tioglikolne (C2H402S,
TGA) [152], merkaptopropionske (MPA) [136], tiolsiréetne i 2,3-dimerkapto-
sukcinske (DMSA) [153]. Navedeni vezuju¢i reagensi se karboksilnom grupom (-
COOH) vezuju sa TiOz povrsinu, dok se tiol glupom (-SH) ostvaruje veza sa CdS. Studija
[154] je pokazala da se veza izmedu TiO; i CdS moZe ostvariti i koriS¢enjem drugih
merkapto-karboksilnih kiselina, ali da je efikasnost prenosa elektrona smanjena sa

porastom duzine ugljovodoni¢nog lanca.

Za sintezu CdS nanocestica koriS¢eni su razblazeni vodeni rastvori Cd2+ jona, najcesce
0,01 M CdCIz, u koji se dodaje odabrani surfaktant i intenzivno mesa na 110 °C

upustanjem N2 gasa da bi se uklonio Oz iz reakcionog suda [152]. Da bi se sprecio dalji
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rast sintetisanih nanocestica CdS, disperzija se ¢uva u frizideru na 4 °C. NanocCestice
CdS stabilisane TGA surfaktantom su negativno naelektrisane. Da bi se osiguralo
vezivanje CdS nanocestica i TiO2 nanocevi, potrebno je da se nanocevi TiO2 pozitivnho
naelektriSu. U tom slucaju se pre deponovanja CdS nanocestica, povrSina nanocevi
modifikuje potapanjem u 20 % poli(dialildimetilamonijum-hlorid), PDDA. Pokazano je
da je spontano vezivanje CdS za TiOz nanocevi bez modifikacije koriS¢enjem PDDA
znatno usporeno. S obzirom na to da je PDDA monosloj debljine 1-2 nm, taj kratki
most koji bi nosioci naelektrisanja trebalo da predu ne utice na njihovu brzinu.
Medutim, poznato je da PDDA podleZe fotodegradaciji i nije utvrdeno kako to uti¢e na

stabilnost CdS/TiO2 sistema.

Modifikacija povrSine TiOz nanocevi radi daljeg vezivanja sa stabilisanim CdS
nanocCesticama se moze posti¢i i primenom DMSA, ¢ime se ostvaruje veza Ti-0-C, a
slobodna tiol grupa se vezuje za tributilfosfin (THF) na povrsSini CdS nanocestica
[153]. Sintetisane nanocestice CdS stabilisane THF surfaktantom imaju prec¢nik oko 5
nm i kubnu kristalnu reSetku i apsorbuju do oko 540 nm. Crveni apsorpcioni pomeraj

(> 520 nm) ukazuje da surfaktant utice na elektronsku interakciju izmedu TiOz i CdS.

U literaturi [155] nanocestice CdS stabilisane MPA su sintetisane na slican nacin kao u
[152]. RazblaZeni vodeni rastvor kadmijum-nitrata je uz konstantno mesanje dodat u
rastvor MPA, pa je pH vredmost podeSena na 9-10 dodatkom amonijaka. Dodatkom
vodenog rastvora NazS dobijena je 0,16 mM disperzija negativno naelektrisanih CdS
nanocestica, Sto je i uzrokovalo stabilnost koloida (slika 20). Sintetisani koloid se ¢uva
na 4 °C, da bi se sprecio dalji rast i aglomeracija nanocCestica. Pokazano je takode da
ultrazvucni tretman koloida u cilju razbijanja aglomerata uti¢e na povecanje
temperature koloida Sto ponovo ima za posledicu aglomeraciju i/ili rast Cestica. U ovoj
studiji je pokazano da koncentracija MPA veoma uti¢e na stepen prekrivenosti CdS
nanocestica i na njihovu stabilnost. Za molski odnos MPA/Cd = 8, CdS nanocestice su

bile stabilne i preko 12 h, dok koloid sa molskim odnosom MPA/Cd = 1 nije bio
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stabilan duZe od 1 h. Dokazano je da CdS/MPA podleZe fotooksidaciji, te je predloZeno

Cuvanje koloida u mraku i na 4 °C.
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Slika 20. Sematski prikaz: a) CdS ¢estice stabilisane vezivanjem MPA preko tiol grupe,
b) CdS Cestica stabilisanih negativno naelektrisanim MPA na povrsSini na visokim pH

vrednostima. Preuzeto iz [155].

Navedeni surfaktanti za stabilizaciju CdS nanocestica su veoma osetljivi na vodenu
sredinu kao Sto je redukujuci elektrolit u QDSSC, te je predloZena upotreba silana
[156]. Pored bolje i dugotrajnije stabilnosti, silanizacija osigurava primarna opticka
svojstva nanocestica. Medutim u literaturi [156] su nanocestice primarno stabilisane
trioktilfosfin-oksidom, pa zatim modifikovane (3-merkaptopropil)trimetoksisilanom,

(OCH3)3Si-(CH2)3-SH (merkaptosilan, MS).

Samo je jedna studija zabeleZena do 2015. godine o sintezi i stabilizaciji CdS kvantnih
tacaka uz pomo¢ MS [157]. MS je takode bifunkcionalan reagens i ostvaruje jednim
krajem kontakt sa TiO2 povrSinom preko Si-O-Ti veze, a drugim krajem sa QDs preko
tiol grupe, zamenom liganada. Stabilizacija je ostvarena hidrolizom, ¢ime su metoksi
grupe (-OCHz) merkaptosilana presle u hidroksilne (-OH), koje u reakciji sa Ti-OH
grupama sa povrsine TiO; formiraju Si-O-Ti veze[156]. Pri ovakvoj sintezi neophodno
je voditi racuna da se izbegne preterana koncentracija MS, jer se time stabilnost
Cestica narusSava, tj. dolazi do flokulacije Cestica, kao Sto je prikazano na slici 21. Osim
moguce destabilizacije koloida, ukoliko su na povrSini CdS cestica prisutne slobodne -

SH grupe umesto -OH, vezivanje za TiOz nece biti moguce.

53



Doktorska disertacija

Andelika Bjelajac

2
\
[~)
-

v

Oy 2O

)
SN SE— 0N
5
/
o
\:
=

HO — e A g
&
\ o

@— OH

HS\ A\, Si— OH

+H,0 L’

HO—

_—Q\‘:‘ ‘i 2
"o, o— siv'V
o o”
- \
s 0
S 0]
| \
S Si— 0 — Si A\ SH
4 |
o 0
é /s Yo/
Si
,‘_,3_-’/ \c\ /,)/ \/‘\“"/
| &
& /L
= » L.

Slika 21. Stabilizacija Cestica merkaptosilanom i destabilizacija daljim dodavanjem

merkaptosilana. Prilagodeno iz [156].
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Eksperimentalni deo
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5 POBOLJSANJE APSORPCIONIH SVOJSTAVA NANOCEVI TiO:
DEPONOVANJEM KADMIJUM-SULFIDA PULSNOM
LASERSKOM DEPOZICIJOM

5.1 UvoD

Najveci nedostatak TiO; kao materijala za solarne cCelije je ogranicen opseg apsorpcije
(< 387 nm) [15]. Pomeranje apsorpcije ka visSim vrednostima talasne duZine se postize
nanoSenjem senzivatora, organskih boja [58,65,125,158,159] ili kvantnih tacaka [5,
13,26], na povrsinu TiOz. Prednost kvantnih tacaka u odnosu na boje je veca stabilnost
i efekat viSestrukog pobudivanja, Sto znaci da se vise elektrona pobuduje od jednog
upadnog fotona. U poredenju sa drugim halkogenim jedinjenjima koja se primenjuju
kao kvantne tacke za senzitizaciju TiO; (CdSe, CdTe, ZnS i dr. [11,107]), prednost CdS
je u jednostavnosti sinteze [111] i pogodnom poloZaju provodne zone u odnosu na
provodnu zonu TiO2 [109], koji obezbeduje veliku pogonsku silu za transfer
pobudenih elektrona iz CdS u provodnu zonu TiO2 umesto neZeljene rekombinacije sa

fotogenisanim Supljinama u samom CdS [107,118,119,160,161].

Najefikasnije iskoris¢enje solarnih ¢elija sa kvantnim tackama (QDSSC) je kad postoji
direktan kontakt izmedu TiO; i kvantnih tacaka, tako da elektroni predu Sto kraci put
do TiO2 sa Sto manjim gubitkom energije. Jedan od nacina da se poboljsa efikasnost
QDSSC je da se poveca ukupna odnosno specificna povrsina TiO2 koja se mozZe
senzibilisati. Zbog toga se za ovaj tip solarnih ¢elija koristi nanostrukturni TiO2[25]. U
poredenju sa nanocCesticama, u nanocevima TiOz je ubrzan transport nosilaca
naelektrisanja pod UV-Vis zracenjem i difuzija elektrona je i do 30 puta brza usled
smanjene povrSinske rekombinacije, koja se uvek javlja na granicama zrna u

nanocesticom TiOz [26]. U ovom poglavlju je predstavljena metoda anodizacije plocCice
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titana za dobijanje TiO2 nanocevi. Prednost ove metode u odnosu na druge metode
sinteze je jednostavnost i pouzdanost, ali pre svega uspravna orijentacija nanocevi u
odnosu na supstrat titana [20,22,23,54,59,162]. Na taj nacin je omoguceno koriScenje
pulsne laserske depozicije (PLD) za deponovanje CdS. Za ovaj deo eksperimentalnog
rada odabrana je PLD tehnika za deponovanje CdS na nanocevi TiOzzbog brojnih
prednosti u odnosu na klasi¢ne metode depozicije [163-167]. Pre svega, ova tehnika
pruza mogucnost podeSavanja raznih parametara depozicije, kao Sto su energija
lasera, duzina pulsa i frekvencija, temperatura i pritisak u komori itd., Sto omogucava
optimizaciju procesa senzitizacije nanocevi TiOz. Ovom studijom je obuhvaceno
ispitivanje uticaja broja pulseva lasera na strukturu, koli¢inu i raspodelu CdS depozita,
dok su ostali parametri depozicije odrzavani konstantnim. Morfoloska i hemijska
analiza je uradena uz pomo¢ skenirajuée i transmisione elektronske mikroskopije
(SEM i TEM, redom) sa detektorima za spektroskopiju dispergovane energije (EDS) i
spektroskopiju energetskog gubitka elektrona (EELS). Glavni cilj je bio ispitati uticaj
koli¢ine i raspodele CdS depozita na apsorpcina svojstva nanocevi TiO2 merenjem

difuzne reflektance karakteristicne za porozne netransparentne uzorke.

5.2 EKSPERIMENTALNI RAD

5.2.1 Sinteza nanocevi TiO; anodizacijom plocice titana

Plocice titana (99,99 % Cistoce, Alpha Aesar), dimenzije 1x3 cm? i debljine 0,5 mm su
ultrazvucno c¢iS¢ene 30 minuta u acetonu, zatim alkoholu i na kraju u dejonizovanoj
vodi, u cilju uklanjanja necisto¢a sa povrsine. Plocice su koriS¢ene kao anode pri
sintezi TiO2 nanocevi metodom anodizacije [168]. U elektrolit, vodeni rastvor HF (0,6
mM) i CH3COOH (0,1 mM), uronjena je ploCica titana na rastojanju d = 1,5 cm
odplocica platine, koja je posluZila kao katoda. Anodizacija je vrSena pod naponom od

20 V 30 min, nakon Cega je supstrat titana sa sintetisanim TiO; nanocevima izvaden iz
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rastvora, ispran dejonizovanom vodom i ostavljen da se susi 24 h na vazduhu pre
karakterizacije. U cilju transformacije iz amorfne u kristalnu strukturu nanocevi su
Zarene na 450 °C 1 h brzinom zagrevanja od 7,5 °C/min i zatim ohladene do sobne

temperature za 30 min [20,54,58,71].

5.2.2 Pulsna laserska depozicija CdS na nanocevi TiO2

Za deponovanje CdS na supstrate sa TiO2 nanocevima koris¢en je COMPLEX-Pro 205,
UV KrF* laser (A = 248 nm) sa duZinom pulsa od 25 ns i frekvencijom od 3 Hz. Mete su
pripremljene presovanjem cistog CdS praha (Alfa Aesar, 99,999 %) na 5 MPa u kalupu
precnika 2 cm na sobnoj temperaturi. Laserski snop je fokusiran na povrSinu mete u
tacku od 10 mm? pomocu MgF; sociva sa antirefleksionom (AR) prevlakom, da bi
izazvao topljenje, isparavanje, jonizaciju i ablaciju materijala mete. Energija lasera je
podesena na 200 m], da bi gustina upadnog laserskog snopa bila 2 J/cm?. Iradijacija je
bila izvrSena unutar komore od nerdajuceg Celika na pritisku od 1,8 x 10-> mbar i
temperaturi supstrata od 25 °C. U cilju dobijanja razlicitih depozita CdS, variran je broj
pulseva lasera od 250, 500 i 1000 i uzorci su prema tome redom obeleZeni kao NC250,

NC500i NC1000. Rastojanje izmedu mete i supstrata je iznosilo 5 cm.

5.2.3 Tehnike karakterizacije

Morfologija povrSine dobijenih uzoraka je analizirana uz pomo¢ skenirajuceg
elektronskog mikroskopa sa emisijom polja (FESEM), model Tescan Mira X3. Hemijski
sastav je utvrden primenom Jeol JSM 5800 SEM sa EDS detektorom. Mapiranje
elemenata od interesa je dobijeno koriS¢enjem Jeol 2100F transmisionog

elektronskog mikroskopa (TEM) i EELS detektora sa Cs korektorom i Gatan Tridiem
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energetskim filterom. Radni napon pri TEM analizi je bio 200 kV. Sistemati¢nim
koriS¢enjem metode tri prozora(engl. three windows method) pri TEM analizi sa
filtriranjem energije (EFTEM) dobijene su 2D projekcije slede¢ih elemenata: Ti, O i S.
Za mapiranje S, tri slike sa filtriranjem energije su snimane na 125, 140 i 180 eV,
redom, sa vremenom izlaganja od 10 s i energetskim prozorima Sirine od 30 eV.
Pozicije energetskih prozora su zadate prema teorijskoj poziciji karakteristicnog pika
za S L2,3 granice na 164,8 eV (preuzeto iz ESI, SI-1). Prvi i drugi energetski prozor su
odredeni za dobijanje dva signala pre karakteristicnog pika, dok je trec¢i prozor za
dobijanje signala posle karakteristicnog pika.Spektrometar selektuje neelasticno
rasejanje elektrone sa zadatim gubitkom energije omogucavajuéi skupljanje
emitovanih signala odredenog elementa u odnosu na druge. Prvi pik na spektrometru
je najintenzivniji i pojavljuje se na 0 eV, zbog cega se i zove pik bez gubitaka (engl.
zero-loss peak) predstavljajuci elektrone koji nisu pretrpeli neelasticno rasejanje tj.
nisu intereagovali sa uzorkom ili su moZda rasejani elasti¢no u sudaru sa nukleusima

atoma ali sa toliko malim energetskim gubitkom da se ne moZe izmeriti.

Za TEM analizu uzorci su pripremljeni grebanjem povrSine dijamantskoj iglom i
prevlacenjem mreZice, koja sluzi kao nosac uzorka za snimanje TEM, preko izgrebane

povrsine. MreZica je pre¢nika 3 mm i izgradjena je od bakra.

Spektri difuzne reflektance izabranih uzoraka su snimljeni od 220 do 800 nm uz
pomo¢ Shimadzu 2600 UV-Vis spektrofotometra sa integrisanom sferom. Za dobijanje

bazne linije koriScena je Cista plocica titana kao referenti uzorak.

Strujno-naponske karakteristike solarnih ¢elija sastavljenih od dobijenih fotoanoda i
platinske katode su izmerene uz pomo¢ Keithey 4200 meraca. KoriSen je Thermal
Oriel solarni simulator sa podeSenim zracenjem na 100 mW/cm?2 (AM1.5). Platinska
katoda je dobijene nanoSenjem tankog sloja platine na staklo uz pomo¢ Polaron SC502
naparivaca. Elektrode solarne celije su spojene silikonom, a tecni elektrolit je ubrizgan

Spricem kroz namenski izbuSenu rupu kroz katodu. Elektrolit je napravljen od 0,5 M
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NazS (Sigma Aldrich, = 60 %), 2 M S (= 99,5 %), 0,2 M KCI (Beta Hem, = 99,9 %)

rastvora u smesSi metanola i vode u zapreminskom odnosu 7:3.

5.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 22 su prikazane SEM mikrografije sintetisanih nanocevi TiO; pre i posle
Zarenja. Primecuje se da Zarenje nije imalo uticala na morfologiju nanocevi. Nanocevi
su pravilno uredene sa otvorenom porozno$cu, orijentisane na gore uspravno u
odnosu na supstrat titana. Unutrasnji pre¢nik nanocevi je oko 100 nm. Amorfnost
nanocevi pre Zarenja je potvrdena primenom difrakcije elektrona izabranog podrucja
(SAED) pri TEM analizi fragmenta nanocevi u odabranom uzorku. Isti pristup je
koriS¢en za dobijanje difraktograma Zarenih nanocevi, ¢ime je utvrdena Kkristalna
struktura nanocevi. Odgovaraju¢i difraktogrami su prikazani u insertima slike 22.
Tacno odredivanje vrste Kkristalne faze nije bilo moguce usled nesimetri¢nosti
difraktograma i nejednakih recipro¢nih meduatomskih rastojanja, $to moZe biti

posledica nagnutosti uzorka.
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Slika 22. SEM slike nanocevi TiOz: a) nakon anodizacije i b) nakon Zarenja. SAED

difraktogrami dobijeni analizom fragmenata nanocevi odgovarajuceg uzorka

prikazani su u insertima.

SEM slike prikazane na slici 23 prikazuju uzorke NC250, NC500 i NC1000 slikani
odozgo. Poredenjem slike 23 a) i b) sa slikom 22, moZe se primetiti je je usled
deponovanja CdS doSlo do povecanja debljine zida nanocevi sa ~20 nm (Fig. 20) na
~25 nm za uzorak NC250 (Fig. 23 a)) i ~30 nm za NC500 (Fig. 23 b)), dok su nanocevi
uzorka NT1000 potpuno popunjene i prekrivene slojem CdS (Fig. 23 c)). Pokazano je
[107] da visak CdS, koji nije u direktno kontaktu sa TiO2, ne moze efikasno aprobovati
svetlost i trasportovati elektrone ve¢ moZe predstavljati potencijalnu barijeru prenosu
naelektrisanja, $to posledi¢no negativno utice na efikasnost solarne ¢elije. Usled toga,
dalja istrazivanja dobijenih CdS/TiO2 nanostruktura su nastavljena samo na uzorcima

NC250i NT500.
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Slika 23. SEM slike uzorka: a) NC250, b) NC500i c) NC1000.

U tabeli 1 su sumire srednje vrednosti i odstupanja hemijskog sastava analiziranih
podrucja uzoraka NC250 i NC500, dobijene EDS tehnikom. Uoc¢ava se prisustvo Ti, O,
CdiS. Odnos Cd i S je priblizno 1 sto potvrduje da je deponovan stehiometrijski CdS.
Takode, moze se videti da uzorak NC500 sadrzi ve¢u koli¢inu CdS u odnosu na NC250.
Ovaj rezultat je u skladu sa uslovima depozicije, jer je uzorak NC500 dobijen

deponovanjem CdS sa duplo ve¢im brojem pulseva u odnosu na uzorak NC250.

Tabela 1. Hemijski sastav (at. %) uzoraka NC250 i NC500, dobijen EDS analizom.

Uzorak
Element
NT250 NT500
0 31,65 + 0,95 33,67 + 2,90
Ti 66,82 + 1,72 63,38 + 3,11
Cd 0,76 + 0,17 1,46 + 0,15
S 0,77 £ 0,10 1,50 + 0,22

U cilju dobijanja selektivnih hemijskih informacija na nano nivou, EELS tehnika
karakterizacije je primenjena na fragmentima dva izabrana uzorka. Za analizu

relativno veceg podrucja, sistematicno je primenjena EFTEM metoda tri prozora
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bazirana na EELS tehnici. S obzirom na to da EELS ima slabu osetljivost za detekciju
teSkih elemenata, kao Sto je Cd (Z = 48), za tatnu hemijsku analizu uzoraka bilo je
potrebno EELS signal za Cd vezani za signal za S, jer je prethodno EDS tehnikom

dokazan stehiometrijski odnos Cd i S u strukturi ispitivanih uzoraka.

Za dobijanje 2D hemijske mape odredenog elementa, spektrometru se zadaje gubitak
energije koji odgovara energiji jonizacije elementa od interesa. PodeSavajuci
parametre EELS metode, kao Sto su: definisanje osnovne linije, nalaZenje
odgovarajuca tri prozora (2 pre karakteristi¢nog pika i jedan posle), vreme izlaganja i
Sirina pika, procesiranjem podataka mogu se dobiti 2D mape na nano nivou [169].
Primenivsi metodu tri prozora, prve dve slike su dobijene za gubitke energije ispod
zadate energije jonizacije karakteristi¢noj za traZeni element. Treca slika je dobijena
tacno za energiju jonizacije. Prve dve slike sluZe za definisanje osnovne linije i njeno

uklanjanje piksel po piksel [169].

Na slici 24 uokviren je deo, prikazan na slici 25, niza nanocevi NC250 na kojem je
uradena analiza. Zbog same pripreme uzorka sa analizu bilo je oteZano pronadci
pojedinacno izdvojenu nanocev. Izabrani deo predstavlja koni¢nu bazu nanocevi, da bi
moglo da se proceni da li je CdS dovoljno duboko zasao u nanocevi TiO. Slika 25
predstavlja TEM sliku bez gubitka energije, Sto omogucava samo procenu debljine
uzorka, odnosno tamniji pikseli slike ukazuju na vecu koli¢inu materijala jer je manja

transmisija.
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Slika 24. HRTEM slika niz vezanih fragmenata nanocevi uzorka NC250

Slika 25. HRTEM analiziranog dela nanocevi NC250

Na slici 26 prikazan je EELS spektar sa EFTEM slikama za signale O, Cd i Ti. Samo za Ti
su prikazana tri prozora i rezultuju¢a 2D slika, dok je za O i Cd prikazana samo

rezultujuca. Bitno je napomenuti da svetla polja na slikama ukazuju na prisustvo
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odgovarajuceg elementa, pa su tako na rezultujucoj slici za Ti jasno definisani zidovi i
dno nanocevi, dok su kod rezultujuce slike Cd ti pikseli slike tamniji. [z prikazanog
EELS spektra analizom Ti L2,3 pika podeSenog na karakteristi¢nih 455,5 eV i O K pika
na 532 eV moZe se utvrditi koja je faza TiOz nanocevi prisutna u strukturi. Naime, na
energetski procep od ~5 eV izmedu L2 i L3 pika za Ti direktno uti¢u okolni atomi
kiseonika zbog hibridizacije izmedu Ti 3d i O 2p orbitala formirajuci TiOs% oktaedar.
Na taj energetski procep utiCe oblik i poloZaj pika za 2p3/23dsorbitalu. Ukoliko je taj
pik izrazeniji kao $to je u slucaju spektra sa slike 25, u pitanju je anatas faza, dok je za

rutil karakteristi¢can blazi pik sa ravnijim vrhom [170].

EFTEM signal za O

Signal 1 pre pika Signal 2 pre pika _ Signal posle pika _

]

EFTEM signal za Ti

E -
Z,=8 E, = 4555 eV
Z,=22

aall

EFTEM signal za Cd

]

(0]

E, o= 403,7 eV

Slika 26. EELS spektar NC250 i EFTEM rezultujuce slike signala za O, Cd i Ti. Za Ti su

date sve tri slike za dobijanje rezultujuce slike signala.

Kako je slika signala za Cd prikazana na slici 26 nedovoljno jasna za ta¢nu detekciju

prisustva Cd u okviru CdS, precizniji rezultati su omoguceni analizom signala za
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sumpor (S). Na slici 27 prikazan je EELS spektar sa zaobljenim malim pikom na 164,8
eV, koji predstavlja signal za S. KoriS¢ena je metoda tri prozora za dobijanje dva
signala pre karakteristicnog pika za S i jedan posle, sa vremenom izlaganja od 10 s.
Sve slike imaju istu skalu od 50 nm. Poslednja slika u nizu predstavlja rezultujucu
sliku tri prozora, nakon uklanjanja pozadine, i daje kvantitativhu meru prisutnosti S

(svetla polja) u izdvojenom delu uzorka NC250.

Signal 1 pre pika Signal 2 pre pika Signal posle pika EFTEM signal za S

-\ ]

=|[§
2|2
allg

3

Slika 27. EELS i EFTEM slike signala za sumpor u NC250

Mana EELS metode tri prozora je dobijanje 2D slike, Sto znaci da se analizom slike 27
ne moze zakljuciti da li je S prisutan unutar nanocevi ili na ili ispod nje. U daljim
istraZivanjima u ovom delu eksperimentalnog rada, analize su izvrSene na
nanocevima sa pogledom odozgo da bi se videlo da li je CdS unutar nanocevi. Na slici
28 prikazana je TEM slika bez filtriranja energije fragmenta uzorka NC250 slikano
prema vrhovima nanocevi. Najtamnija polja odgovaraju zidovima nanocevi, dok ¢e

svetlija polja biti detaljnije analizirana primenom EELS i TEM.
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108 nm

Slika 28. HRTEM slika fragmenta uzorka NC250 sa pogledom odozgo

Na slici 29 prikazan je EELS spektar sa malim pikom za signal S. Za zadate energije,
redom za signal pre pika 1, signal pre pika 2 i signal posle pika: 125 eV, 140 eV i 180
eV, uzeto je da je Sirina energetskog raspona 30 eV i vreme izlaganja 10 s. EFTEM

rezultujuca slika jasno govori o prisustvu S unutar i izmedu nanocevi (svetla polja).
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Signal 1 pre pika Signal 2 pre pika

E;= 164,8 eV
Z=16

Slika 29. EELS spektar uzorka NC250 i EFTEM slike signala S

Na slici 30 prikazane su redom EFTEM slike signala za Ti, O i S uz pomo¢ kojih je
koriS¢enjem Digital Micrograph softvera, dobijena kumulativna slika u boji, gde je

zelenom bojom obeleZeno prisustvo S, crvenom sa O i plavom za Ti (slika 31).

3

= X

Slika 30. EFTEM slike signal fragmenta uzorka NC250 za: a) Ti,b) Oic)S.
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Na slici 31 intenzivna zelena boja potvrduju prisustvo CdS unutar i izmedu nanocevi

koje su na slici ljubicaste zbog preklapanja plave (Ti) i crvene (O) boje.

Slika 31. EFTEM kumulativna slika signala u boji fragmenta uzorka NC250 za S

(zeleno), O(crveno) i Ti (plavo).

Za hemijsku analizu uzorka NC500 primenjen je isti postupak EFTEM analize
metodom tri prozora. Na slici 32 prikazana je TEM slika bez gubitka energije
analiziranog dela koni¢ne baze nanocevi NC500 na kojem ce dalje biti primenjena
metoda filtriranja energije za dobijanje pojedinacnih EFTEM slika za Ti, O i S, redom
(slika 33). Svetli signal na rezultujucoj slici za S ukazuje na prisustvo S skroz do dna

nanocevi.
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Slika 33. EFTEM slike signal fragmenta NC500 uzorka za: a) Ti,b) Oic) S.

Na slici 34 prikazan je drugi fragment uzorka NC500 usmeren vrhovima nanocevi na
gore, gde tamna polja odgovaraju zidovima nanocevi. Analizirani fragment je odabran

kao najreprezentativniji.
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Slika 34. HRTEM analiziranog dela NC500; nanocevi su usmerene na gore.

Na slici 35 su prikazane rezultuju¢e EFTEM slike signala tog dela uzorka NT500 za Ti,
01 S. Uporedujuc¢i EFTEM slike signala za S za uzorke NC250 (slika 30) i NC500 (slika
35), moZe se primetiti da je bela nijansa intenzivnija i zastupnija u uzorku NC500,
narocito izmedu nanocevi, Sto je i bilo za ocekivati s obzirom na to da je taj uzorak

dobijen primenom duplo viSe pulseva lasera prilikom depozicije CdS.

Slika 35. EFTEM slike signala analiziranog dela NC500 uzorka za: a) Ti,b) Oic) S.
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Slika 36 jasno pokazuje prisutnost CdS unutar nanocevi NC500, kao i izmedu. Zelenom
bojom je oznaceno polje sa S, crvenom sa O i plavom za Ti. Nejasne ivice nanocevi su

posledica nagiba nanocevi u odnosu na ugao snimanja.

Slika 36. EFTEM kumulativna slika analiziranog dela NC500 uzorka: S (zeleno), O

(crveno) i Ti (plavo).

Na slici 37 su prikazani UV-Vis apsorpcioni spektri dobijeni merenjem difuzne
reflektance. Kriva a) odgovara Cistom TiOz, dok krive b) i c) predstavljaju spektre
CdS/TiO; kompozita uzoraka NC250 i NC500, redom. Apsorpcione granice su dobijene
u preseku tangenti kriva i x-ose. Apsorpciona granica Cistog TiOz je 414 nm, uzorka
NC250 je 467 nm, dok je za uzorak NC500 500 nm, Sto znaci da je deponovanje CdS na
nanocevi TiOz uticalo na poboljSanje apsorpcije vidljivog dela spektra. Uzorak NC500
pokazuje i drugi apsorpcioni prag na 633 nm, $to moze da potice od rekombinacije

povrsSinski zarobljenih nosilaca naelektrisanja i/ili necistoc¢a [171],[172].
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Slika 37. Apsorpcione krive: a) ¢istog TiO2, b) NC250 uzorka i c) NC500.

Za detaljniju analizu optickih svojstava dobijenih uzoraka kori$¢en je Kubelka-Munk
model, koji je adekvatan za izrazito hrapave uzorke [172,173]. Kubelka-Munk model
se bazira na relaciji izmedu apsorpcionog koeficijenta a i Sirine zabranjene zone Eg,

izraZzenoj jednacinom:
(ahv)s =hv- Eg (17)

gde je hv energija upadnog fotona i s = 0,5 za poluprovodni¢ne materijale sa
indirektnom zabranjenom zonom, kao Sto je TiO2 [172-175]. Karakteristika
poluprovodnika sa indirektnom zabranjenom zonom je da elektroni pri prelasku iz
valentine u provodnu zonu prolaze kroz medustanje pri ¢emu im se menja vektor
impulsa. Da bi se odredile E¢ ispitivanih uzoraka, koriS¢en je Taukov (engl. Tauc)
grafik transformisane Kubelka-Munk funkcije [F(R)-hv]/2 = f(hv), gde je F(R) = a =
(1-R)2/(2R), a R difuzna reflektanca u procentima [175,176]. Odgovarajuci grafici su
prikazani na slici 38. Linearnom ekstrapolacijom su procenjene vrednosti Eg i
dobijene su vrednosti 3,01 eV za Cist TiO, 2,65 eV za NC250 uzorak, dok su zbog dva
apsorpciona praga za uzorak NC500 dobijene dve vrednosti 2,501 1,96 eV [172,174].
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Sirina zabranjene zone za NC250 uzorak je veéa u odnosu na vrednost karakteristi¢nu
za CdS (2,40 eV [177]), Sto ukazuje da CdS depozit u ovom uzorku ima kvantni efekat
[175]. Niza vrednost Eg = 1,96 eV za NC500 uzorak, u poredenju sa standardnim CdS,
moze biti usled defekata u kristalnoj reSetki koja uzrokuje agregaciju mesta za
zarobljivanje nosilaca naelektrisanja, Sto utiCe na smanjenje energije potrebne za
prelaz iz valentine u provodnu zonu. Takode, pokazano je da neclisto¢e unutar
strukture, koji se ponaSaju kao dopanti, mogu da uticu na smanjenje

Ec[173,174,177,178].

[F(R)hv]™

Slika 38. Tauk grafici transformisane Kubelka-Munk funkcije [F(R)-hv]1/2 = f(hv) za: a)
zarene TiO2 nanocevi, b) NC250 i c) NC500 uzorak, koris¢eni za aproksimaciju Sirine

zabranjene zone linearnom ekstrapolacijom.

Da bi se ispitalo da li NC250 i NC500 pokazuju fotonaponski efekat, uzorci su koris¢eni
kao fotoanode, a katoda je dobijena nanoSenjem tankog i transparentnog filma platine
na staklo. Spajanjem pripremljenih elektroda i ubrizgavanjem polisulfidnog elektrolita
kompletirane su solarne ¢elije, Cije su strujno-naponske karakteristike merene pri
simuliranom Suncevom zracCenju. Na slici 39 prikazani su I-V dijagrami dobijenih

solarnih celija ¢ime je dokazan fotonaponski efekat. U oba slucaja vrednosti gustina
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struja (Isc = 0,04 mA/cm?) i napona (Voc = 0,25 V) su male u odnosu na literaturne za

slicnu konfiguraciju, Sto se pre svega pripisuje orijentaciji solarne celije prilikom

testiranja. Naime, kako je fotoanoda netransparentna jer se sastoji od supstrata titana,

bilo je neophodno ozracivati ¢eliju sa zadnje strane ka platinskoj katodi.
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Slika 39. Strujno-naponske karakteristike pod simuliranim Sun¢evim zracenjem za

solarnu Celiju sa: a) NC250 i b) NC500 fotoanodom.

Na slici 40 prikazan je spektar platinske katode koja u vidljivom delu spektra ima

transmitancu od samo 40 %, Sto znaci da samo 40 % upadnog zracenja dospeva do

fotoanode. Osim toga, pretpostavlja se da su male vrednosti gustine struje usled

rekombinacije nosilaca naelektrisanja unutar samog CdS.
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Slika 40. Transmitanca tankog filma platine spaterovanog na staklo
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6 PRIMENA PULSNE LASERSKE DEPOZICIJE ZA DOBIJANJE
CdS/TiOz I PbS FOTOELEKTRODA

6.1 UVOD

Zbog jedinstvene kombinacije poluprovodnickih svojstava i velike specificne povrsSine,
nanocevi TiOz dobijene elektrohemijskom anodizacijom titana u elektrolitu sa F-
jonima imaju Siroku primenu [20,179], u senzorima za gas [56, 168, 180],elektrolizu
vode za dobijanje vodonika [181], fotokatalizi [182, 183] i solarnim ¢elijama [22, 184].
U cilju poboljsanja strujno-naponskih karakteristika solarnih ¢elija sa fotoanodom na
bazi TiO2 nanocevi, potrebno je obezbediti Sto vece upadno solarno zracenje koje
apsorbuje fotoanoda kroz transparentni supstrat kao Sto je FTO staklo. Na taj nacin je
omoguceno ozracivanje Celija sa prednje strane, Sto se pokazano efikasnije u odnosu
na ozracivanje sa zadnje strane prema katodi [185, 186]. Manja efikasnost solarnih
¢elija pri ozracivanju sa zadnje strane je posledica delimi¢ne refleksije upadnog
zraCenja od strane katode i apsorpcije zrac¢enja od strane elektrolita izmedu katode i
anode [187]. U primeni su dve metode dobijanja transparente anode sa TiO:
nanocevima: 1) nakon anodizacije plocice titana uklanja se TiOz sloj ultrazvuc¢nim
tretmanom u HCl ili potapanjem u HF [185], a zatim se uz pomo¢ TTIP TiO; film vezuje
za FTO, 2) na FTO staklo se spateruje titan i anodizuje dok se ceo titan ne potroSi i film
postane transparentan. Da bi se lakSe manipulisalo tankim filmom koji se dobija
metodom 1), potrebno je da film bude $to deblji (> 15 pum) [188]. Medutim, dokazano
je da je u duZim nanocevima (24-30 pm) povecan i difuzioni put elektrona c¢ime se
smanjuje njihova kineticka energija Sto rezultuje i manjim vrednostima Isc u odnosu na
solarne Celije sa kra¢im nanocevima [185, 188]. Zbog toga je u ovoj studiji primenjena
metoda 2) za dobijanje transparentnih fotoanoda sa TiO2 nanocevima postupkom

anodizacije spaterovanog titana na FTO staklu.
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U ovom poglavlju je izucavana efikasnosti deponovanja CdS PLD tehnikom na
TiO2/FTO supstrate, variranjem broja pulseva lasera. U cilju poboljSanja strujno-
naponskih karakteristika solarnih ¢elija sa dobijenim CdS/TiO2/FTO anodama, osim
omogucavanja ozracivanja sa prednje strane, platinska katoda je zamenjena olovo-
sulfidnom (PbS). Platinska (Pt) katoda se izbegava jer u sprezi sa polisulfidnim
elektrolitom pokazuje slabu kataliticku aktivnost usled hemijske adsorpcije sulfidnih
jedinjenja iz elektrolita na Pt povrSinu, Sto otezava prelazak elektrona iz Pt u elektrolit
[11]. Od izucavanih alternativa Pt elektrodi (Au, C, CoS, CuzS), PbS je pokazao najbolju
kataliticku aktivnost [126,127,128]. Dodatna prednost PbS je u Sirokom
apsorpcionom opsegu do bliske infra-crvene oblasti, Sto omogucéava da PbS apsorbuje
fotone koji su prosli kroz CdS/TiOz anodu. Zbog tog svojstva, PbS kontraelektroda ima
ulogu i fotokatode. Dakle, transfer elektrona iz PbS u elektrolit je omogucen ne samo
fotoelektrolitickom reakcijom ve¢ i fotoindukovanim prelaskom elektrona iz
provodne zone PbS. Pri ozracivanju PbS se, u sprezi sa polisulfidnim elektrolitom,
ponasa kao poluprovodnik p-tipa [129]. U ovoj studiji PbS katode su dobijene
deponovanjem PbS PLD tehnikom na FTO stakla. Glavna prednost PLD tehnike, u
odnosu na druge tehnike deponovanja tankih filmova PbS, je u tome Sto se PLD
tehnikom dobijaju filmovi stehiometrijskog sastava. Osim toga, PLD tehnikom se lako

kontroliSe debljina filma [189].

Nakon SEM, TEM, XRD i EDS analize dobijenih CdS/TiO: fotoanoda, sklopljene su
solarne Celije spajanjem odgovarajuce fotoanode sa PbS katodom. Izmedu elektroda je
ubrizgan polisulfidni elektrolit, koji je kompatibilan sa ovim tipom solarne celije
[122]. Glavni cilj ove studije je bio da se pokaZe da je PLD jednostavna i adekvatna
tehnika za dobijanje CdS/TiOz i PbS elektroda. Izu¢avan je efekat broja primenjenih
pulseva lasera na strukturna svojstva fotoanoda, kao i uticaj na I-V karakteristike

sklopljenih celija.
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6.2 EKSPERIMENTALNI RAD

6.2.1 Spaterovanje tankih filmova titana na FTO staklima

Tanki film titana je deponovan pomoc¢u RF-MS na FTO staklo (PI-KEM Ltd, 200 nm F-
SnO; film, 12-14 Q/cm?). Za RF-MS, koriS¢ena je meta od cistog titana (Mateck GmbH).
FTO stakla su ultrazvucno ociS¢ena u acetonu i etanolu redom u trajanju od po 10 min
pre nego Sto su mehanicki fiksirana unutar komore za spaterovanje na aluminijumski
drzaC. Rastojanje izmedu mete i supstrata je iznosilo 35 mm. Deponovanju je
prethodilo nanoSenje maske na FTO staklo radi dobijanja spaterovanog filma povrsine
10 x 10 mm?2 u centru uzorka. Filmovi su spaterovani koriS¢enjem sistema za
deponovanje-UVN-75R1 (1,78 MHz) sa magnetronskom katodom i plazma prstenom
precnika od ~ 55 mm. U komori za spaterovanje je prethodno postignut vakuum od ~
2 x 10-3 Pa. Cist argon je uveden u komoru pri konstantnom protoku gasa od 45
standardnih cm3min! (sccm). Pre deponovanja, supstrati su nagrizani plazmom
10 min u atmosferi argona u cilju ¢iS¢enja supstrata i poboljsanja adhezije filmova.

Spaterovanje je vrSeno 1 h na radnom pritisku od 0,3 Pa.

6.2.2 Sinteza nanocevi TiOz anodizacijom spaterovanog titana na

provodnom staklu

Kod anodizacije tankih filmova spaterovanjog titana na FTO staklu je veoma bitno
odnosu na TiO2 filmove na supstratu cCistog titana [190]. lako je najbolje koristiti HF
kao izvor F- jona neophodnih za anodizaciju, kod spaterovanog titana na FTO staklu je
oteZana kontrola parametara anodizacije zbog agresivnog dejstva HF na staklo. Za

dobijanje strukutre sa TiO2 nanocevima, potrebno je primeniti napon = 10 V, medutim
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u tom slucaju se dobijaju nanocevi prec¢nika ~ 20 nm, Sto je nedovoljno za
deponovanje CdS PLD tehnikom. U cilju dobijanja nanocevi vecih prec¢nika primenjuje
se ve(i napon anodizacije (100 V) koji ¢esto dovodi do uruSavanja nanocevi i/ili
ljustenja filma. Zbog toga, izabran je napon od 60 V kao optimalni za anodizaciju
spaterovanog titana na FTO staklu. Elektolit za anodizaciju se sastojao od 50 cm3
etilen-glikola sa 0,3 mas.% amonijum-fluorida (NH4F) i 2 mas.% destilovane vode. U
cilju o¢uvanja provodnog filma sa strane u odnosu na spaterovani titan, na FTO staklo
koje je potopljeno u elektrolit je zalepljena zaStitna teflonska traka. Takode, zaStita
filma je bila potrebna da bi se izbegao uticaj provodljivosti filma na gustinu struje
prilikom anodizacije. Usled velike struje (~ 100 mA) dolazi do zagrevanja etilen-
glikola $to smanjuje njegovu viskoznost, te elektrolit lakSe prodire u poroznu
strukturu nastalog oksidnog sloja i ¢ak moZe prouzrokovati ljustenje filma. Platinska
elektroda je posluzila kao katoda i postavljena je na 20 mm od Ti/FTO anode.
Anodizacija je vrSena do postizanja transparentnosti filmova (10 min), nakon ¢ega su
uzorci ispirani destilovanom vodom i ostavljeni da se suse na vazduhu 24 h. Uzorci su
Zareni na 450 °C brzinom zagrevanja 2 °C/min da bi amorfne nanocevi TiO; presle u

kristalnu, bolje provodnu fazu.

6.2.3 Pulsna laserska depozicija CdS na nanocevi TiO:

Za deponovanje filmova koris¢en je UV KrF* laser sa A = 248 nm i duZinom pulseva 25
ns. Snop precnika 10 mm? je fokusiran na povrSinu CdS mete uz frekvencu 3 Hz. Mete
od CdS su pripremljene presovanjem cistog praha CdS (Alfa Aesar, 99,999 %) na 5
MPa u kalupu precnika 2 cm. Energija lasera je podeSena na 200 m], tako je da je
gustina energije lasera bila 2 ]J/cm?. Pritisak u komori je bio 10-3 Pa, a temperatura
supstrata 25 °C. Nosac supstrata je bio postavljen paralelno meti na rastojanju od 50
mm. Tokom depozicije, mete i supstrati su konstantno rotirani (30 rot/min) da bi se

izbeglo oSte¢enje meta i osigurala uniformnost depozicije. Mete su podvrgnute
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laserskom zracenju sa 50, 100, 150 i 200 pulseva, prema ¢emu su CdS/TiO2 uzorci

obelezeni kao NC50, NC100, NC150i NC200, redom.

6.2.4 Pulsna laserska depozicija PbS na provodno staklo i sklapanje

solarnih cCelija

PLD mete za PbS depoziciju su pripremljene presovanjem cistog praha PbS (Sigma
Aldrich, 99,9 %) na 5 MPa u kalupu precnika 2 cm na sobnoj temperaturi. Isti uslovi
depozicije su bili koriS¢eni kao za PLD CdS, s tim S$to je za PbS depoziciju primenjeno

1500 pulseva lasera.

CdS/TiO2/FTO fotoanode su spojene silikonom sa PbS/FTO katodama Kkoristeci
razmaknicu od 0,22 pm. Tecni elektrolit je ubrizgan kroz silicon koriste¢i 0,2 um
tanku iglu. Aktivna povrsina Celije je izmerena prema stepenu prodiranja elektrolita
izmedu elektroda. Elektrolit je pripremljen rastvaranjem NazS (0,5 M), S (2 M) i KCl

(0,2 M) u mesavini metanola i vode u zapreminskom odnosu od 7:3.

6.2.5 Tehnike karakterizacije

Fazni sastav uzoraka je ispitivana difrakcijom X zraka (XRD) uz pomo¢ Bruker D8
Advance difraktometra sa CuKq (A = 1,5418 A) zracenjem. U cilju poveéanja signala
koji poti¢e sa povrSine uzorka, difraktogrami su snimljeni pod malim uglom
primenom GIXRD geometrije. Upadni ugao zraka je bio podeSen na 2° intenzitet
rasejanja je meren u 260 ugaonom opsegu 20-65°, sa korakom od 0,04°, i vremenom

izlaganja 10-110 s.

Analiza morfologije primenom skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) je

uradena uz pomo¢ Vega Tescan instrumenta sa detektorom za sekundarne elektrone.
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Za dobijanje slika vecih uveli¢anja, koriS¢en je SEM sa emisijom polja (engl. field

emission scanning electron microscopy, FESEM) na Mira X3 Tescan uredaju.

Analiza sastava je uradena primenom spektroskopije dispergovane energije (EDS)

koristeci Jeol 5800 ureda;j.

Strujno-naponske (I-V) karakteristike dobijenih ¢elija su snimljene pod 100 mW/cm?
zraCenjem koris¢enjem Thermal Oriel solarnog simulatora (L.O.T.-ORIEL GmbH & Co.
KG). Elektri¢na svojstva cCelija su ispitivana uz pomo¢ Keithley 6487 pikoampermetra

kojim je zadavan napon u opseguod-1Vdo+1V.

6.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 41 je prikazana tipicna SEM mikrografija filma spaterovanog titana. SEM
analizom je pokazano da Ti filmovi imaju dobru adheziju prema FTO staklu. Nisu
primecene ni pukotine ni ljustenje filma. Filmovi imaju homogenu strukturu koja se
sastoji od spojenih nanocestica prosefnog pre¢nika ~200 nm. Insert slike 41
predstavlja SEM sliku popre¢nog preseka Ti filma, na kojoj se vidi da je debljina filma
~1,6 pm i da se sastoji od kolumnarnih cestica nalik spojenim S$tapicima, Sto je
karakteristicna struktura za filmove spaterovane RF-MS tehnikom na sobnoj

temperaturi [68].
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Slika 41. SEM slika spaterovanog Ti filma na FTO staklu

Slika 42 predstavlja FESEM mikrografije mikrostrukture povrsine Ti filma na FTO
staklu nakon anodizacije. Slika 42 a) prikazuje nanocevi TiOz,duzine 3,5 pm, Cija se
struktura jasnije vidi na slici 42 b). Unutrasnji prec¢nik nanocevi je ~60 nm kao Sto se

vidi sa slike 42 c).

Slika 42. FESEM TiOz nanocevi: a) pogled sa strane - duZina nanocevi je ~3,5 pm, b)

pogled iskosa gde se nanocevi jasnije vide, c) pogled odozgo - unutrasnji precnik

nanocevi je ~60 nm.
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Kao $to je ve¢ naglaseno, process anodizacije Ti na FTO staklu se zaustavlja kada film
postane transparetan, Sto znaci da je potroSen sav Ti. Svi dobijeni filmovi su bili
analizirani koriS¢enjem FESEM da bi se izdvojili samo neoSteceni sa homogenom
strukturom sa TiO; nanocevima. Pokazalo se da je teSko izbeli oStecenje filma, a
obezbediti njegovu transparentnost. Neki od sintetisanih filmova se se ljustili po
ivicama i imali su mikropukotine (slika 43), dok je manji broj imao velika oStecenja i
nanotravu, koja je posledica tanjenja vrhova nanocevi (slika 44). Veoma oSteceni
filmovi (slika 45 a)) su koriS¢eni za detaljniju analizu morfologije nanocevi. Na slici 45
b) je prikazan poprecni presek nanocevi, snimano na delu filma koji se raslojio. Slika
45 c) prikazuje koni¢nu bazu nanocevi sa heksagonalnom geometrijom. Za depoziciju
CdS PLD tehnikom koris¢eni su samo uzorci sa neostecenim filmovima, bez pukotina i

sa minimalnim ljustenjem na ivicama.

Slika 43. Anodizirani transparentni film na FTO staklu sa manjim oStec¢enjima: a) ivice

filma se ljuste, b) mikropukotine na filmu i c) uvelicana mikropukotina sa ciljem da se

prikaZu nanocevi.
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Slika 44. Anodizirani transparentni film na FTO staklu sa ve¢im oStec¢enjima: a) film se
ljusti po celoj povrsini, b) struktura nanocevi sa nanotravom i ¢) uvelicani deo filma sa

nanotravom.

Slika 45. Izrazito oStec¢en anodizirani transparentni film na FTO staklu: a) mala

povrsina filma je ostala na FTO staklu, b) poprecni presek nanocevi slikano na

raslojenom filmu i ¢) koni¢no dno nanocevi sa heksagonalnom geometrijom.

Dodatna analiza morfologije dobijenih filmova je uradena AFM tehnikom. Na slici 46
a) data je tipicna AFM slika filma sa nanocevima, gde je hrapavost RA = 0,1895 um i
RMS = 0,2464 um (RA - engl. average roughness, RMS - engl. root mean square). Na

slici 46 b) data je 3D rekonstrukcija radi lepSeg prikaza strukture.
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a] 881,16 nm b)

-408,86 nm

Slika 46. a) AFM slika sintetisanog filma na FTO staklu i b) 3D rekonstrukcija
strukture.

Radi preciznijeg merenja debljine zidova nanocevi, uradena je TEM analiza. Na slici 47
su prikazani fragmenti nanocevi dobijeni grebanjem povrsine filma na Ti supstratu,
sintetisani pod istim uslovima kao i filmovi dobijeni anodizacijom Ti na FTO staklu. Na
ovaj nacin je izbegnuto da se zajedno sa fragmentima nanocevi ne oljusti i F-SnO> film
sa FTO stakla i da staklena praSina zaprlja uzorak. Sa slike 47 uocava se da je

unutrasnji precnik nanocevi ~60-70 nm i da je debljina zidova ~20-30 nm.

Slika 47. a) TEM slika nekoliko povezanih fragmenata nanocevi, b) uvelicana TEM

slika dela nanocevi.
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Da bi dobijene amorfne nanocevi presle u kristalnu fazu, uzorci su Zareni na 450 °C
brzinom zagrevanja 2 °C/min da bi se umanjio uticaj razlike u koeficijentima Sirenja
supstrata i filma na morfologiju filma. Na slici 48 prikazan je film nakon Zarenja pri

¢emu nije doslo do promene nanotubularne structure.

Slika 48. Nanocevi na FTO staklu posle Zarenja na vazduhu

U poglavlju 5 je pokazano da je 250 i 500 pulseva lasera optimalno da se deponuje CdS
PLD tehnikom na ~100 nm Siroke nanocevi [187]. Zbog toga je odluCeno da se za
novodobijene nanocevi unutras$njeg precnika ~60 nm smanji broj pulseva na 200 i

manje.

Na slici 49 su prikazane FESEM slike TiO2 nanocevi nakon depozicije CdS, prema
odgovarajuc¢em broju pulseva lasera. Za uzorke NC50, NC100 i NC150 uocava se da je
nanotubularna struktura zadrZana i nakon depozicije. Takva struktura osigurava
prodiranje elektrolita prilikom sklapanja solarne celije. Medutim, u slucaju uzorka
NC200 primecuje se viSak deponovanog CdS koji popunjava TiOz nanocevi i zatvara ih.
Ovakvo deponovanje se mora izbeci jer dovodi do povecanja rekombinacije elektron -
Supljina. Smanjujuéi rastojanje koje nosioci naelektrisanja unutar CdS sloja treba da
predu do elektrolita i TiO2, stepen rekombinacije se moZe svesti na minimum. Zbog

toga je uzorak NC200 iskljucen iz dalje karakterizacije, jer se o¢ekuje da solarne celija
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sa NC200 elektrodom imaju znatno manje strujno-naponske karakteristike.
Uporedujuéi sliku 48 i sliku 49 primeluje se smanjenje unutraSnjeg precnika
nanocevi, koja je posledica deponovanja CdS PLD tehnikom. Sa slike 49 se mogu
aproksimirati unutrasnji precnici nanocevi da su: a) ~55 nm (NC50), (b) ~50 nm
(NC100) i c) ~45 nm (NC150). Kao Sto je pokazano u prethodnoj studiji [187] pod
datim uslovima depozicije PLD tehnikom CdS se deponuje skroz do dna TiO2 nanocevi.
Zbog toga je u okviru ovog dela studije, analiza morfologije uzoraka fokusirana samo

na FESEM sa pogledom odozgo prema vrhovima nanocevi.

Slika 49. Reprezentativne FESEM slike uzoraka: a) NC50, b) NC100, c) NC1501i d)
NC200.

88



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

Rezultati EDS analize uzoraka NC50, NC100 i NC150 su sumirani u tabeli 2. Jasno je da
se koli¢ina CdS depozita povecava sa porastom broja primenjenih pulseva lasera.

Signal za Si i Sn potice od FTO supstrata.

Tabela 2. Hemijski sastav (at. %) uzoraka NC50, NC100 i NT150, dobijeni EDS

analizom.
Uzorak
Element
NC50 NC100 NC150
0 74,25+ 0,29 73,16 £ 0,24 72,59 0,23
Si 0,08 +0,02 0,11+0,02 0,08 +0,02
S 0,10 £ 0,04 0,15+0,02 0,31+0,02
Ti 25,33 0,27 26,27 + 0,24 26,60 = 0,23
Cd 0,10 +0,02 0,16 + 0,03 0,27 +0,03
Sn 0,12 +0,01 0,14 + 0,02 0,15+0,03

GIXRD analizom (slika 50) dobijene fotoanode CdS/NC150/FTO je pokazano da TiO:
nanocevi imaju anatas strukturu (ICDD: 00-021-1272). Tragovi titan-suboksida (TicO
- ICDD: 01-072-1471) [191] su takode detektovani. Difrakcione pikove CdS depozita
je bilo tesko detektovati usled male koli¢ine CdS i delimi¢nog preklapanja difrakcionih
linija sa linijjama anatasa i signala za FTO staklo (ICDD: 01-077-0452). Da bi se ovaj
problem prevaziSao i da bi se ispitao CdS deposit, GIXRD analiza je uradena na CdS
deponovanom na silikatnom staklu PLD tehnikom pod istim uslovima kao na
TiO2/FTO supstrate. Na ovaj nacin je viSesatnim merenjem omogucena detekcija CdS

faze, ali samo za uzorak sa najvecom kolicinom CdS (NC150). GIXRD difraktogrami
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uzoraka NC100 i NC150 su prikazani u insert slike 50 radi poredenja. Primecuju se
Siroki difrakcioni pikovi (karakteristicni za materijale nano dimenzija), koji
odgovaraju heksagonalnoj CdS fazi (ICDD: 01-080-0006), superponirajuci se sa
amorfnim signalom koji se pripisuje silikatnom staklu. Preferentna orijentacija CdS
depozita u c-osi, u slucaju NC150 uzorka, se pretpostavlja da je posledica rasta u
pravcu 002 linije uporedujudi difrakcione linije sa referentnim (ICDD: 01-080-0006),
kao i izrazito smanjenje najintenzivnije linije (101) heksagonalne CdS faze. U slucaju
uzorka NC100 nije bilo moguce detektovati difrakcione maksimume pod istim

uslovima merenja i granici detekcije koriS¢enog uredaja, Sto je verovatno posledica

smanjene koli¢ine CdS depozita.
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 — Cisto FTO staklo
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Slika 50. XRD difraktogram CdS/NC150/FTO fotoanode. U insertu je dat XRD dijagram
CdS deponovanog na silikatnom staklu primenom istog broja pulseva lasera (100 i
150). ICDD referentne difrakcione linije za TiOz-anatas, SnO2 i CdS su date radi

poredenja.
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Nakon ubrizgavanja elektrolita izmedu spojenih CdS/TiOz i PbS elektroda izmerene su
[-V parametri pod simuliranim suncevim zracenjem od AM1.5 (100 mW/cm?). Sve
Celije su pokazale fotonaponski efekat, kao Sto se moze videti na slici 51. Poredenjem
grafika moze se zakljuciti da sa porastom koliCine CdS depozita raste i gustina struje i
napon. Medutim, oblik kriva ukazuje na male vrednosti faktora ispune S$to se moZe
pripisati usporenoj oksidaciji polisulfidnog elektrolita, odnosno rekombinaciji na
medupovrSini CdS/elektrolit [173]. Ovaj deo istrazivanja ukazuje na to da je 150
optimalan broj pulseva za deponovanje CdS PLD tehnikom na ~60 nm Siroke TiO;
nanocevi. Primenom manjeg broja pulseva lasera (50 I 100) fotonaponske
karakteristike Celija opadaju, dok se pri ve¢em broju pulseva (200) deponuje viSak

CdS koji zatvara nanocevi.
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Slika 51. I-V karakteristike fotonaponskih ¢elja sa NC50, NC100 i NC150 fotoanodama.

PLD tehnika je takode koriS¢ena za deponovanje PbS na FTO staklo za dobijanje
kontra elektroda. Kao Sto se vidi sa slike 52, PbS/FTO elektroda ima Sirok apsorpcioni
opseg . U poredenju sa CdS deponovanim sa 50, 100 i 150 pulseva lasera, PbS filmovi
apsorbuju svetlost u celom opsegu spektra 300-700 nm, Sto dokazuje mogucénost

upotrebe fotona koje CdS/TiO2 anoda nije apsorbovala.
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Slika 52. UV-VIS transmisioni spektri PLD deponovanih filmova CdS i PbS u opsegu
300-700 nm.
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7 PRIMENA TEHNIKE PULSNE LASERSKE DEPOZICIJE
POTPOMOGNUTE MATRICOM ZA DEPONOVAN]JE
KADMIJUM-SULFIDA NA TRANSPARENTNE FILMOVE SA
NANOCEVIMA TiO2

7.1 UVOD

Prednost ex-situ tehnika deponovanja kvantnih tacaka na TiO2 u QDSSC je u kontroli
spektralnih svojstva kvantnih tac¢aka. Zbog toga je lakSe uspostaviti korelaciju izmedu
apsorpcinih svojstava sintetisanih kvantnih taCaka i fotonaponskih performansi
solarnih selija sa fotoanodom senzibilisanom odgovaraju¢im kvantnim tackama.
Ukoliko postoji jasna relacija na nju se moZe uticati i optimiziranje parametara
depozicije moZe dovesti do ponovljivosti metode dobijanja senzibilisanih fotoanoda. U
prethodnim poglavljima pokazano je da se jednostavnim variranjem brojem pulseva
depozicijom PLD tehnikom moZe kontrolisati koli¢cina deponovanog CdS na nanocevi
TiO2. Medutim, nije bilo moguce predvideti kakve morfologije ¢e biti depozit dobijen
PLD tehnikom, a morfologija depozita direktno utice na apsorpciona svojstva
senzibilisane fotoanode i PV performanse dobijenih solarnih ¢elija. PLD tehnikom je
teSko osigurati da nanocestice iz mete budu deponovane pojedinacno i da ¢e zadrZzati
svoja spektralna svojstva nakon depozicije. Kvantni efekat je najizrazeniji kod
kvantnih tacaka koje su 0D. Ukoliko se kvantne tacke povezu formirajuci tanak film,
koji je 2D sistem, kvantni efekat je znatno umanjen. Pretpostavlja se da su male
vrednosti gustine struje koje pokazuju solarne Ccelije sa dobijenim CdS/TiO2
fotoanodama (poglavlja 5 i 6) najverovatnije rezultat male kvantne efikasnosti
depozita. Potrebno je osigurati da CdS bude u direktnom kontaktu sa TiO2 kako ne bi
doslo do rekombinacije nosilaca naelektrisanja unutar povezanih CdS nanocestica kao

i gubitka energije elektrona pri duzim difuzionim putevima kroz CdS film do TiOx.
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Takode, za poboljSanje PV performansi solarnih c¢elija bitno je da deponovane
nanocestice CdS budu kvantne tacke omogucavajuci efekat visestrukog energetskog
pobudivanja (MEG). Sa tim ciljem je dalji eksperimntalni rad bio posvecen izucavanju
pulsne laserske depozicije potpomognute matricom (MAPLE). MAPLE tehnika
podrazumeva koriS¢enje mete dobijene zamrzavanjem male zapremine prethodno
sintetisane disperzije CdS nanocestica. Kod ove tehnike bitno je da matrica apsorbuje
zraCenje lasera, Sto ¢e omoguciti isparavanje matrice iz mete, koja se iz komore odvodi
vakuum pumpom, dok se Cestice CdS prenose do supstrata TiOz i deponuju. Za
dostupni KrF laser (248 nm) izabran je dimetil-sulfoksid (DMSO) kao matrica koja
apsorbuje zracenje lasera [192, 193]. Pored toga Sto je DMSO adekvatan za MAPLE
depoziciju CdS, za razliku od vodenih disperzija CdS, DMSO disperzije CdS ne podlezu
fotokoroziji [194]. Pokazano je da pri sintezi CdS u DMSO dolazi do stvaranja
termodinamicki stabilnog Cd(S)-DMSO kompleksa na povrsini CdS cestica, medutim ta
reakcija je veoma spora (reda veli¢ine nekoliko dana) [194]. Stvaranje kompleksa
Cd(S)-DMSO su omogucili S?- joni iz DMSO vezujuéi se za Cd2* jone, Sto moZe biti
inicirano i ubrzano primenom mikrotalasnog zracenja [195]. DMSO ima veliku
vrednost parametra tangens 6(0,825), koji ukazuje na Cinjenicu da pri mikrotalasnom
zraCenju dolazi do pretvaranja toplote mikrotalasa u toplotu za hemijsku reakciju.
Poredenja radi, vrednost parametra tangens § za vodu je 0,123 [196]. Dakle, u ovom
delu eksperimentalnog rada, DMSO je koriS¢en kao matrica za MAPLE depoziciju, ali i
izvor S?- jona usled primene mikrotalasnog zracenja. Ispitivan je uticaj duzine
mikrotalasnog tretiranja kao i snage mikrotalasa na veli¢inu CdS nanocestica. Razlika
u velicini sintetisanih CdS nanocestica ispitivana je merenjem apsorpcionih svojstava
dobijenih solova, sa i bez primene mikotalasnog zracenja. KoriS¢enjem modela
efektivne mase (EMM) izraCunate su veli¢ine CdS nanocestica i uporedene sa
rezultatima TEM analize. Da bi se potvrdilo prisustvo Cd(S)-DMSO kompleksa u solu
tretiranom mikrotalasima snimljeni su FTIR spektri. Dobijeni CdS/DMSO solovi su
koriS¢eni za deponovanje CdS MAPLE tehnikom [197] na TiO; nanocevi, dobijene

postupkom anodizacije spaterovanog titana. Ispitivan je uticaj broja primenjenim
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pulseva lasera na koli¢inu deponovanog CdS. Morfologija i hemijski sastav dobijenih
CdS/TiO; fotoanoda su analizirani i uporedeni sa supstratima sa TiO2 nanocevima uz
pomoc¢ SEM tehnike sa EDS detektorom. Dobijene fotoanode sa razlic¢itim koli¢inama
CdS spojene su sa PbS fotokatodom i ubrizgan je polisulfidni elektrolit, da bi se ispitao
uticaj kolicine deponovanog CdS na fotonaponske karakteristike sklopljenih solarnih
¢elija pod AM1.5 suncevim zracenjem. Takode, poredene su PV performance solarnih

¢elija sa CdS dobijenim sintezom u DMSO sa i bez primene mikotalasnog zracenja.

7.2 EKSPERIMENTALNI RAD

7.2.1 Sinteza kvantnih tacaka CdS u DMSO

Za sintezu CdS solova, koris¢en je Cd(CH3C00); x 2H20 (Thomas Tyrer &Co., = 99 %)
kao izvor Cd2* jona. Bistar 0,015 M rastvor je dobijen dodavanjem Cd(CH3COO0)2 u
DMSO (Centrohem, = 99,5 %) i zatim podeljen na dva dela. U jedan deo dodata je ista
zapremina 0,015 M rastvora NazS (Sigma Aldrich, 2 60 %) u DMSO, kap po kap uz
konstalno mesanje, nakon cega je primecena pojava bledo Zute boje. Uzorak je
obeleZen kao No-MW. Drugi deo zapremine 0,015 M rastvora Cd(CH3COO); u DMSO je
podvrgnut mikrotalasnom zracenju 10 x 1 min na 450 W u konvencionalnoj
mikrotalasnoj pec¢nici(CMG 2893 DW, Candy, Kina; input 1450 W; frekvencija
mikrotalasa 2450 MHz). Nakon dodavanja iste zapremine 0,015 M rastvora NazS u
DMSO kap po kap uz konstalno mesSanje primecena je pojava intenzivne Zute boje.

Uzorak je obeleZen kao Pre-MW.
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7.2.2 Sinteza nanocevi TiO; anodizacijom spaterovanog titana na

provodnom staklu

Tanki filmovi Cistog titana su spaterovani uz pomo¢ RF-MS sistema na FTO staklo (PI-
KEM Ltd, 200 nm FTO film, 12-14 Q/cm?2) koristec¢i metu od titana (Alfa Aesar GmbH).
Pre spaterovanja, FTO stakla su ¢iS¢ena u acetonu, etanolu i destilovanoj po 10 min u
ultrazvu¢nom Kkupatilu. Na osuSena stakla postavljena je maska tako da se dobije
spaterovani film povrSine 10 x 10 mm?, dok su FTO ivice stakla prekrivene radi
ocuvanja provodnog kontakta prilikom sklapanja solarnih ¢elija i PV ispitivanja. FTO
stakla sa maskama su mehanicki fiksirana unutar komore za depoziciju tako da je
rastojanje izmedu mete i FTO supstrata bilo 40 mm. Filmovi su spaterovani
koriS¢enjem Cesar RF strujnog generatora sa Dressler RMC-1 odgovaraju¢im
kontrolnim delom i magnetronskom katodom (13,56 MHz) da bi prsten formirane
plazme imao precnik ~50 mm. Komora za spaterovanje je najpre vakuumirana do
pritiska od ~2 x 10-4 Pa. Cist argon je propusten u reakcionu komoru konstantnim
protokom od 5 sccm. Spaterovanje je vrSeno u trajanju od 1 h na radnom pritisku od

0,5 Pai RF snazi od 60 W.

Spaterovani filmovi titana su anodizovani u etilen-glikolu sa 0,3 mas.% amonijum-
fluorida i 2 mas.% destilovane vode, koriste¢i platinsku katodu. KoriSena je PTFE
samolepljiva traka za zastitu F-SnO; dela stakla koji je bio potopljen u elektrolit
prilikom anodizacije. Elektrode su postavljene na rastojanju od 20 mm i podeSen je
napon na 60 V. Anodizacija je prekinuta nakon ~10 min kada su filmovi na FTO staklu
postali transparentni. Uzorci su zatim ispirani destilovanom vodom i ostavljeni da se
suSe na vazduhu 24 h, nakon Cega su Zareni 30 min na 450 °C, brzinom zagrevanja od

8 °C/min da bi dobijene amorfne nanocevi presle u bolje provodnu kristalnu fazu.
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7.2.3 Deponovanje kvantnih tacaka CdS na nanocevi TiO2 pulsnom

lasersom depozicijom potpomognutom matricom

Mete od CdS su pripremljene zamrzavanjem te¢nim azotom 2 cm3 odgovarajuce
CdS/DMSO disperzije No-MW ili Pre-MW. Izvor UV zracenja za MAPLE depoziciju je
bio KrF laser sa A = 248 nm, sa trajanjem pulsa od 25 ns. Snop je fokusiran na 10 mm?2
na povrsinu CdS/DMSO mete uz frekvenciju od 3 Hz. Radni pritisak u komori je bio 10-
3 Pa. Dodavanjem nove koli¢ine te¢nog azota kroz odgovaraju¢i otvor, mete su
odrzavane zamrznute tokom zraCenja. DrzaC supstrata je bio postavljen paralelno
meti na rastojanju od 50 mm. Tokom depozicije, meta i supstrati su konstantno
rotirani (30 rot/min) da bi zracenje mete bilo ravnomerno i da bi se osigurala
uniformnost depozicije. Mete su zracene sa pocetnim brojem pulseva lasera od 2000 i
gustinom energije lasera 250 mJ/cm2. Malom energijom lasera inicira se topljenje
mete, a naknadnim povecanjem energije matrica isparava. Uzorci su oznaceni redom
prema broju naknadno primenjenih pulseva lasera: 2000, 2500 i 3000 sa gustinom

energije lasera od 400 mJ/cm?.

7.2.4 Pulsna laserska depozicija PbS na provodno staklo i sklapanje

solarnih cCelija

Mete od PbS su pripremljene presovanjem cistog praha PbS (Sigma Aldrich, 99,9 %)
na 5 MPa u kalupu prec¢nika 2 cm. PLD tehnika je koriS¢ena za deponovanje PbS na
FTO staklima, da bi se dobio tanak film PbS povrsine 10 mm?2 koriS¢enjem maske kao
u slucaju spaterovanje titana. Uslovi depozicije su bili sledeci: trajanje pulsa od 25 ns,
snop fokusiran na 10 mm?2 na povrsini PbS mete uz frekvenciju od 3 Hz, pritisak
unutar komore 10-3 Pa i temperatura 25 °C. DrZa¢ supstrata je bio postavljen

paralelno meti na rastojanju od 50 mm. Tokom depozicije, mete i supstrati su
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konstantno rotirani (30 rot/min) da bi se izbegla neravnomerna ablacija mete i

osigurala uniformnost depozicije. Mete PbS su zrac¢ene sa 1500 pulseva lasera.

CdS/TiO2/FTO fotoanode su spojene silikonom sa PbS/FTO katodama koristeci
razmaknicu od 0,22 pm. Teclni elektrolit je ubrizgan kroz silicon koriste¢i 0,2 pm
tanku iglu. Aktivna povrSina Celije je izmerena prema stepenu prodiranja elektrolita
izmedu elektroda. Elektrolit je pripremljen rastvaranjem NazS (0,5 M), S (2 M) i KCl

(0,2 M) u meSavini metanola i vode u zapreminskom odnosu od 7:3.

7.2.5 Tehnike karakterizacije

Apsorpcija dobijenih CdS/DMSO disperzija izmerena je uz pomo¢ UV Shimadzu 1800
UV-Vis spektrometra. FTIR spektri su dobijeni koriS¢enjem MB Bomen Hartmann

instrumenta. TEM karakterizacija uradena je uz pomo¢ JEM 1400-Plus Jeol na 120 kV.

Fazni sastav dobijenih TiO2 nanocevi je dobijen GIXRD analizom uz pomo¢ Bruker D8
Advance difraktometra sa CuKq (A = 1,5418 A) zraenjem. Upadni ugao zraka je bio
podeSen na 2° intenzitet rasejanja je meren u 26 ugaonom opsegu 20-65° sa

korakom od 0,04°, i vremenom izlaganja 10-110 s.

Analiza morfologije TiO2 nanocevi, pre i posle depozicije CdS, je uradena uz pomoc¢
FESEM Mira X3 Tescan uredaja. Analiza hemijskog sastava je uradena Koristeci Jeol

5800 uredaj sa EDS detektorom.

Strujno-naponske (I-V) karakteristike dobijenih Celija su snimljene pod 100 mW /cm?
zraCenjem koriS¢enjem Thermal Oriel solarnog simulatora (L.O.T.-ORIEL GmbH & Co.
KG). Elektri¢na svojstva Celija su ispitivana uz pomo¢ Keithley 6487 pikoampermetra

kojim je zadavan napon u opseguod-1Vdo+1V.
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7.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 53 prikazani su apsorpcioni spektri sintetisanih solova nanocestica CdS.
Uzorak koji nije tretiran mikrotalasima obeleZen je kao No-MW (kriva a)), a uzorak
koji je podvrgnut mikrotalasnom zracenju je obeleZen kao Pre-MW (kriva b)).
Apsorpcina granica je u oba slutaja manja od Kkarakteristicne vrednosti za
“makrokristalni” CdS (3D), A = 512 nm, Sto ukazuje da sintetisane nanocestice imaju
kvantni efekat. [198] Dakle, veli¢ine ¢estica su manje od Borovog radijusa pobudivanja
za CdS i na ovaj nacin je omogucen efekat viSestrukog pobudivanja (MEG), gde se na
svaki upadni foton energije = 2Eg pobuduje vise od jednog elektrona. Aproksimirane
granice apsorpcije su dobijene u preseku tangenti kriva sa x-osom i iznose 400 nm za

sol No-MW i 412 nm za sol Pre-MW (tabela 3).

Apsorbanca (a.u.)
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300 350 400 450 500 550 600

A, nm

Slika 53. Apsorpcioni spektri disperzija kvantnih tacaka CdS: a) No-MW, b) Pre-MW.

Primenom modela efektivne mase (EMM) izracunati su precnici kvantnih tacaka, 2r
(tabela 3), koris¢enjem jednacina (11) i (12). Za CdS uzima se da je: Egtuk = 3,88 x 10-

197, me"=0,19 me, my" = 0,80 meig =5,7.

99



Doktorska disertacija

Andelika Bjelajac

Tabela 3. Aproksimirane apsorpcione granice dobijenih solova, A, i prec¢nici CdS

nanocestica, 2r, izracunati uz pomo¢ EMM

Uzorak A, nm 2r, nm
No-MW 400 3,16
Pre-MW 412 3,36

Mikrotalasnim zracenjem su se iz DMSO oslobodili S2- joni i reagovali sa rastvorenim

Cd?* jonima formiraju¢i nukleuse CdS na cijoj povrSini se nalazi Cd(S)-DMSO

kompleks. Daljim dodavanjem S2- je potpomognut rast nastalih nukleusa. Za sintezu

uzoraka No-MW i Pre-MW uzete su iste koncentracije Cd?* jona i iste koncentracije

dodavanih S% jona. Medutim kako pri mikrotalasnom zracenju dolazi do oslobadanja

S?- jona iz DMSO, nanocestice CdS u solu Pre MW imaju vece precnike (3,21 nm) u

odnosu na nanocestice sintetisane bez primene mikrotalasnog zracenja (3,09 nm).

Na slici 54 prikazane su TEM mikrografije sintetisanih solova kvantnih tacaka CdS,

No-MW (a) i b)) i Pre-MW (c) i d)). Sa slike se vidi da su cCestice reda veli¢ine 3-4 nm,

Sto se slaze sa izracunatim vrednostima uz pomo¢ EMM. Takode se uocava da su

Cestice dispergovane.
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4k S

Slika 54. TEM mikrografije kvantnih tacaka CdS sintetisanih: a) i b) bez primene

mikrotalasa (No-MW) i c) i d) sa primenom mikrotalasnog zracenja (Pre-MW).

Na slici 55 prikazani su FTIR spektri sintetisanih solova kvantnih tacaka CdS zajedno
sa spektrom cCistog DMSO radi poredenja. FTIR analizom je omoguéen uvid u vrste
veza u sintetisanim koloidima.U sva tri slu¢aja No-MW, Pre-MW solova i ¢istog DMSO
su prisutni dominantni pikovi na 614, 668, 698 cm! koji se odnose se na C-S-C veze
prisutnim u DMSO, kao i pikovi na za C-H vibracije iz metil grupe na 896, 954, 1310,
1408, 1437, 2913, 2996, 3035 i 3432 cm-L. U sva tri slu¢aja najintezivniji pik na 1058
cm! potice od SO vibracije istezanja koje poti¢u takode od DMSO. Vidne razlike se
primecuju u frekvencionim opsezima: 1550-2750 cm-1, 1100-1280 cm kao i u opsegu
od 725-880 cm-1. Takode, DMSO pikovi na 2267 cm1 i 3688 cm1 se ne pojavljuju kod
CdS koloida. U slu¢aju No-MW i Pre-MW koloida detektovani su pikovi na 2111 i 2362

cm1, koji su intenzivniji u slu¢aju No-MW. Samo u slucaju No-MW su prisutni pikovi
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na 770, 1160 cm-1, ali ne i kod koloida Pre-MW, $to moZe da bude posledica formiranja

Cd(S)-DMSO kompleksa na povrsini CdS.

2352 2111

Transmitanca, a.u.
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Slika 55. FTIR spektri: a) ¢istog DMSO, b) sola No-MW, c) sola Pre-MW.

Na slici 56 date su tipi¢ne FESEM slike nanocevi TiO2 nakon Zarenja. FESEM analizom
je pokazano da dobijeni filmovi imaju homogenu strukturu sa pravilno rasporedenim
porama (slika 56 a)). Dobijeni film se sastoji od nanocevi duZine ~ 3 um (slika 56 b) i

c)) i unutrasnji prec¢nici nanocevi su ~60-70 nm (slika 56 d)).
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Slika 56. FESEM slike Zarenih nanocevi dobijenih postupkom anodizacije
spaterovanog titana, gde je prikazana: a) homogena struktura pravilno rasporedenih
pora, b) debljina filma ~3 pm, c) nanotubularna struktura, i d) pre¢nik nanocevi 60-70

nm.

Slika 57 predstavlja sumirane rezultate FESEM analize nanocevi TiO2 posle MAPLE
depozicije kvantnih tacaka CdS sintetisanih bez i sa primenom mikrotalasa. Primecuje
se promena morfologije, odnosno smanjenje veli¢ina pora nanocevi TiO2 u poredenju

sa slikom 56, $to je dokaz prisustva depozita na nanocevima TiOx.
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Slika 57. Nanocevi TiO2 posle MAPLE depozicije CdS: koriS¢enjem meta od No-MW

koloida sa primenom pulseva lasera od: a) 2000, b) 2500 i ¢) 3000 i koriS¢enjem meta

od Pre-MW koloida sa primenom pulseva lasera od: d) 2000, e) 2500 i f) 3000.

Na slici 58 prikazan je difraktogram filma sa TiO2 nanocevima posle Zarenja na
vazduhu. Crvenom bojom je dat snimljeni spektar, dok vertikalne linije predstavljaju

standardne linije. NarandZasta linija odgovara standardnim pikovima za anatas fazu
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TiO2 (JCPDS 78-2486). Uoceno je poklapanje najintezivnijih pikova na vrednosti 260d
25,367°, 37,909°, 48,158° 54,051° i 62,867°,5to odgovara Kkristalnim ravnima za
anatas fazu TiO; (101), (004), (200), (105) i (204), redom. Zelene linije predstavlju

standardne pikove za SnO, ¢iji signal potice od FTO stakla.

Lin (Cps)

Lasial 1 Livasbioilaniil Livial 1 1 Losvalasil Ligial Lisia)

T
0

20, °

B

&

Slika 58. XRD dijagram filma sa TiOz nanocevima nakon Zarenja

XRD dijagrami za TiOz nanocevi sa CdS kvantnim tackama nisu prikazani jer koris¢eni

XRD uredaj nema tu osetljivost da detektuje tako malu koli¢inu CdS.

EDS tehnika je koriS¢ena za analizu hemijskog sastava ispitivanih uzoraka. Tabela 4
sumira rezultate EDS analize svih uzoraka, ¢istog TiOz, TiO2 sa CdS deponovanog sa
brojem pulseva Isera od 2000, 2500 i 3000 koriS¢enjem meta od No-MW i Pre-MW
koloida. Kod nanocevi TiO; posle depozicije uocava se prisustvo Cd i S, kao i da je
njihov sadrZaj najveéi kod uzorka koji je bio izloZen mikrotalasima i gde je broj

pulseva pri MAPLE depoziciji bio 3000 (0,76 at.% i 0,94 at. %, za Cd i S redom).
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Tabela 4. Hemijski sastav (at.%) svih uzoraka dobijen EDS analizom

Elementi | Cisti TiO> TiO2/CdS | TiO2/Cd | TiO2/CdS | TiO2/CdS | TiO2/CdS | TiO2/CdS
No-MW S No- No-MW | Pre-MW | Pre-MW | Pre-MW
MW
2000 3000 2000 2500 3000
2500
0 75,95 70,36 70,26 72,2 59,01 55,75 51,56
Si 10,95 8,10 10,31 12,72 7,88 12,55 12,32
Ti 2,28 8,46 5,52 0,48 15,91 11,08 13,08
Sn 10,81 12,58 13,32 14,15 16,95 19,95 21,34
Cd / 0,25 0,27 0,33 0,15 0,33 0,76
S / 0,20 0,23 0,26 0,10 0,34 0,94

Solarne celije su sklopljene spajanjem odgovaraju¢e CdS/TiO; fotoanode i PbS
fotokatode izmedu kojih je ubrizgan tecni elektrolit Spricem sa tankom iglom. Na slici
59 prikazani su I-V dijagrami dobijeni merenjem gustine struje pri zadatom naponu na
AM1.5 standardizovanom suncevom zracenju za solarne Ccelije sa CdS/TiO2
fotoanodom dobijenom MAPLE depozicijom CdS iz No-MW mete primenom: a) 2000,
b) 2500 i c) 3000 pulseva lasera, dok su na slici 59 dati I-V dijagrami za solarne Celije
sa CdS/TiO2 fotoanodom dobijenom koriSc¢enjem Pre-MW mete za MAPLE depoziciju
CdS primenom: a) 2000, b) 2500 i c) 3000 pulseva lasera. Poredenjem dijagrama sa
slike 59 i slike 60 primecuje se da solarne celije dobijene koriS¢enjem Pre-MW meta
pokazuju vecée vrednosti gustine struje i napona, Sto se objasnjava Cinjenicom da se
oko CdS kvantnih ta¢aka u meti Pre-MW formira kompleks Cd(S)-DMSO. Na taj nacin
CdS kvantne tacke i nanocevi TiO; nisu viSe samo u fizickom kontaktu, jer se izmedu
kvantnih tacaka CdS i nanocevi TiO2 nalazi medusloj, tj. kompleks Cd(S)-DMSO koji

poboljSava kontakt izmedu njih, Sto omogucava bolji prenos elektrona. Takva
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struktura dalje obezbeduje i bolje PV performanse solarnih ¢elija. U slucaju koriS¢enja
mete od CdS koloida bez primene mikrotalasnog zracenja (No-MW) maksimalna
vrednost gustine struje je 0,016 mA/cm?, dok je u slucaju koloida sintetisanog
primenom mikrotalasa (Pre-MW) ta vrednost 0,042 mA/cm?, za broj pulseva lasera od

3000.

Uporedujudi dijagrame prema broju primenjen pulseva lasera za MAPLE depoziciju, u
oba slucaja (No-MW i Pre-MW) najvece vrednosti gustine struje i napona pokazuju
celije kod kojih je broj pulseva lasera bio 3000, odnosno pri najvecoj kolicini

deponovanog CdS.
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I, mA/em’
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Slika 59. I-V dijagrami za solarne c¢elije sa CdS/TiO; fotoanodom dobijenom MAPLE
depozicijom CdS iz No-MW mete primenom: a) 2000, b) 2500 i c) 3000 pulseva lasera.
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Slika 60. I-V dijagrami za solarne cCelije sa CdS/TiO; fotoanodom dobijenom MAPLE
depozicijom CdS iz Pre-MW mete primenom: a) 2000, b) 25001 c) 3000 pulseva

lasera.
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8 PRIMENA PULSNE LASERSKE DEPOZICIJE KADMIJUM-
SULFIDA U MATRICI DIMETIL- SULFOKSIDA NA
NEDOPIRANE I AZOTOM DOPIRANE NANOCEVI TiO:

8.1 UVOD

Pomeranje apsorpcione granice ka viSim vrednostima talasnih duzina u cilju
poboljsanja PV performanci QDSSC moZe se posti¢i dopiranjem TiOz anjonima ili
katjonima. Dopiranje TiO2 anjonima ima prednost u odnosu na dopiranje katjonima
buduéi da katjoni indukuju lokalizovana d stanja duboko u zabranjenoj zoni TiOg,
formirajuci tako centre rekombinacije [91]. U odnosu na druge dopanate nemetala (C,
Cl, F, P, S itd. [91, 199, 200]), dopiranje TiO> azotom se pokazalo kao
najperspektivnije[77, 87, 88]. Zbog sli¢nosti u jonskim prec¢nicima N3- (0,146 nm) i 0%
(0,140 nm)[90], azot se veoma lako moZe inkorporirati supstitucijski u strukturu TiOo,
a velicina intersticijskih mesta u strukturi TiO2 omogucava intersticijsko
inkorporiranje azota. Takode, pogodnost je u tome Sto azot ima veliku stabilnost usled

polupopunjenosti p orbitala.

Dopiranje TiOz nanocevi azotom je moguée ostvariti slede¢im postupcima:
potapanjem nanocevi u rastvor ili rastop dopanta [62], termickim tretmanom u
atmosferi amonijaka (NH3) [83], spaterovanjem u atmosferi azota [69], visoko-
energetskom implantacijom jona [85], dodavanjem uree [87] ili NH4NO3[88] u
elektrolit za anodizaciju i dr. Kako su nanocevi TiO2 dobijene postupkom anodizacije
amorfne, potrebno je Zariti ih na > 300 °C [201] da bi se formirala provodnija kristalna
faza. Generalno, kod nanocevi dopiranih azotom, koli¢ina inkorporiranog azota je
veoma mala (~1 %) i Zarenjem se ta mala koliina dodatno smanjuje, te dopiranje uz
termicki posttretmanom ne utiCe znacajno na poboljSanje PV karakteristika solarnih

¢elija sa TiO2 nanocevima. Zbog toga je ovaj deo studije posvecen ispitivanju uticaja
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termickog tretmana anodizovanih TiO; nanocevi na FTO staklu u atmosferi NH3 na

fazni sastav nanocevi i stepen inkorporiranja azota u strukturu.

U prethodnom poglavlju je koriS¢ena MAPLE tehnika za deponovanje kvantnih tacaka
CdS u matrici DMSO. Pokazalo se da mikrotalasno (MW) zracenje moZe izazavati
oslobadanje S2- jona iz DMSO koji reaguju¢i sa rastvorenim Cd?* jonima grade
nukleuse CdS. Daljim dodavanjem S2?- jona nukleusi rastu. Uporeduju¢i ih sa
nanocesticama CdS sintetisanih pri istoj koncentraciji Cd2* i S?- jona rastvorenih u
DMSO bez izlaganja MW zracenju, nanocestice CdS sintetisane iniciranjem stvaranje
nukleusa pomocu MW imaju vece precnike. U ovoj studiji bice ispitan efekat MW
tretiranja na dalji rast ve¢ sintetisanih CdS nanocestica. U prethodnom istraZivanju je
pokazano da solarne ¢elije sa kvantnim tackama CdS sintetisanim uz pomo¢ MW
zraCenja imaju bolje PV performanse u odnosu na solarne celije sa CdS kvantnim
tackama sintetisanim bez izlaganja MW, Sto se pripisuje postojanju Cd(S)-DMSO
kompleksa na povrsini CdS nanocestica kod MW tretiranih solova. Pretpostavljujuci
da Cd(S)-DMSO kompleks obezbeduje bolji kontakt sa povrSinom TiO2 nanocevi, u
ovoj studiji ¢e biti ispitan uticaj strukture i sastava MW tretiranih solova i solova
netretiranih mikrotalasima na apsorpciona svojstva fotoanoda dobijenim tehnikom
MAPLE za deponovanje CdS merenjem difuzne reflektance. Rezultati ¢e takode biti
uporedeni sa fotoanodama sa N-TiO2 nanocevima da bi se ispitao uticaj dopiranja

azotom.

Razlike u veli¢inama dobijenih nanocestica CdS ¢e biti analizirane merenjem
apsorpcije dobijenih solova i ra¢unanjem precnika Cestica uz pomo¢ modela efektivne
mase (EMM). Karakterizacija transmisionim elektronskim mikroskopom (TEM) ce
omoguciti direktan uvid u morfologiju dobijenih Cestica. FTIR spektroskopijom

dobijenih solova bi¢e analizirana i njihova struktura.

Morfologija dobijenih nedopiranih i N-dopiranih TiO2 nanocevi, pre i posle MAPLE

depozicije CdS bice analizirana skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), sa
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detektorom za spektroskopiju dispergovane energije (EDS) za hemijsku analizu

uzoraka.

8.2 EKSPERIMENTALNI RAD

8.2.1 Sinteza kvantnih tacaka CdS u DMSO

Za sintezu CdS koloida koriS¢en je Cd(CH3C00)zkao izvor Cd2+* jona. Bistar 0,015 M
rastvor je dobijen dodavanjem Cd(CH3C00)2 u DMSO uz meSanje. Za dobijanje 0,015
M rastvora NazS u DMSO, koriS¢eno je ultrazvucéno kupatilo da bi pospesSilo
rastvaranje NazS. Dodavanjem kap po kap Na;S/DMSO rastvora u istu zapreminu
Cd(CH3C00)2/DMSO dobijen je CdS koloid obeleZen kao No-MW. Deo zapremine No-
MW koloida je tretirano MW zracenjem 1 min na 450 W u MW pec¢nici (CMG 2893 DW,
Candy, Kina; input 1450 W; MW frekvencija: 2450 MHz) nakon Cega je primecena
pojava intenzivno Zute boje. Dobijeni koloid tretiran MW zracenjem je obeleZen kao

Post-MW.

8.2.2 Sinteza nanocevi TiO: anodizacijom spaterovanog titana na

provodnom staklu i dopiranje azotom Zarenjem u atmosferi NH3

Spaterovanje titana na FTO staklo (PI-KEM Ltd, 200 nm FTO film, 12-14 Q/cm?) je bilo
izvedeno uz pomo¢ RF-MS sistema (Cesar RF generator sa Dressler RMC-1; 13,56
MHz) koriste¢i metu od Cistog titana (Alfa Aesar GmbH). FTO stakla su pre
spaterovanja ciS¢ena u acetonu, etanolu i destilovanoj po 10 min u ultrazvu¢nom
kupatilu. Na osuSena stakla postavljena je maska sa kvadratnim otvorom povrsSine 10
x 10 mm? da bi se dobio film titana zadatih dimenzija, a prekrivene ivice FTO stakla
saCuvane radi ocuvanja provodnog kontakta prilikom sklapanja solarnih ¢elija i PV

ispitivanja. Tako pripremljena FTO stakla su mehanicki fiksirana unutar komore za
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depoziciju, pri ¢emu je rastojanje izmedu mete i FTO supstrata bilo 40 mm. Pre
spaterovanja, komora za depoziciju je najpre vakuumirana do pritiska od ~2 x 10-4 Pa.
Cist argon je propusten u reakcionu komoru konstantnim protokom od 5 sccm.
Spaterovanje je vrSeno u trajanju od 1 h na radnom pritisku od 0,5 Pa i RF snazi od 60

W. Prec¢nik plazme prilikom procesa je iznosio ~50 mm.

Elektrolit za anodizaciju je pripremljen dodavanjem amonijum-fluorida (0,3 mas.%) i
destilovane vode (2 mas.%) u etilen-glikol. Potopljene FTO ivice su pre anodizacije
zasSticene PTFE samolepljivom trakom. Na rastojanju od 20 mm od Ti/FTO anode
postavljena je platinska katoda. Anodizacija je vrSena na naponu od 60 V do postizanja
transparentnosti filma (~10 min). Po zavrSetku anodizacije uzorci su ispirani
destilovanom vodom i ostavljeni da se suSe na vazduhu 24 h. Polovina uzoraka je
Zarena u vazduhu 30 min na 450 °C sa brzinom zagrevanja od 8 °C/min, a druga
polovina je Zarena u atmosferi NHz 30 min na 450 °C sa brzinom zagrevanja od

15 °C/min da bi se indukovalo dopiranje TiOz azotom i transformacija u kristalnu fazu.

8.2.3 Deponovanje kvantnih tacaka CdS na nedopirane i azotom dopirane
nanocevi TiOz pulsnom lasersom depozicijom potpomognutom

matricom

Mete za MAPLE depoziciju su pripremljene zamrzavanjem te¢nim azotom 2 cm3
odgovarajuce CdS/DMSO disperzije. KoriS¢en je UV KrF laser (248 nm), sa trajanjem
pulsa od 25 ns. Snop je fokusiran na povrSinu CdS/DMSO mete uz frekvenciju od 3 Hz.
Pritisak u komori prilikom depozicije je bio 10-3 Pa. Tokom depozicije mete su
odrzavane zamrznute dodavanjem nove koli¢ine tecnog azota kroz otvor umeren ka
meti. Supstrati sa zaStitnom maskom od (10 x10) mm? su postavljeni paralelno meti
na rastojanju od 50 mm. Tokom depozicije, meta i supstrati su konstantno rotirani (30
rot/min) da bi zraCenje mete bilo ravnomerno i da bi se osigurala uniformnost

depozicije. Mete su zraCene sa pocetnim brojem pulseva lasera od 2000 i gustinom
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energije lasera 250 mJ/cm?, a zatim sa 5000, 8000 i 10000 pulseva lasera sa gustinom

energije lasera od 400 m]/cm?.

8.2.4 Tehnike karakterizacije

KoriS¢enjem UV Shimadzu 1800 UV-Vis spektrofotometra dobijeni su apsorpcioni
spektri sintetisanih CdS/DMSO disperzija, dok su FTIR spektri dobijeni koriS¢enjem
MB Bomen Hartmann instrumenta. TEM analiza uradena je uz pomo¢ JEM 1400-Plus

Jeol na 120 kV.

Analiza morfologije nanocevi pre depozicije CdS je uradena uz pomo¢ FESEM Mira X3
Tescan uredaja, dok su CdS/(N)TiO: filmovi analizirani uz pomo¢ EVO 50 XVP Carl
Zeiss mikroskopa. Analiza hemijskog sastava je uradena koriS¢enjem Quantax Bruker

200, Peltier EDS X-ray detektora, sa energetskom rezolucijom od 133 eV za Mn Ka.

Spektroskopijom fotoemisije X-zraka (XPS) je analiziran hemijski sastav N-dopiranih
TiO2 i uporeden sa sastavom nedopiranih TiOz nanocevi. KoriS¢enjen je SPECS UHV
sistem sa izvorom jona za spaterovanje, PHOIBOS 100 spektrometrom za analizu
energije, dvojnom anodom Al/Ag monohromatskog izvora i elektronskim izvorom za
spaterovanje. U slucaju nedopiranog uzorka XPS analiza je radena samo nakon
spaterovanja, koje je vrSeno u cilju uklanjanja necistoa sa povrSine
uzorka.Spaterovanje je izvedeno koriS¢enjem 3 keV zraka Ar* jona pod uglom od 45° i
trajalo je samo 1 min u svim slu€ajevima u cilju smanjenja preferentnog spatering
efekta, koji uobicajeno u slucaju TiOx uzoraka smanjuje 'x'. Spaterovana povrsSina je 5 x
5 mm? i tipi¢na struja jonskog zraka je ~5 pA. XPS spektri su izmereni koriS¢enjem
monohromatske Al Ka linije (energija fotona 1486,74 eV) u FAT 40 rezimu sa
energetskim korakom od 0,5 eV i vremenom izlaganja od 0,2 s, odnosno u FAT 20
rezimu sa energetskim korakom od 0,1 eV i vremenom izlaganja od 1-2 s u zavisnosti

od linije koje se posmatra.
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Pri analizi XPS spektara, osnovna linija je odredena na osnovu Sirliovog (engl. Shirley)
algoritma. Usvojen je slede¢i model za pikove: svaki pojedinacni doprinos je fitovan
kao pseudo-Voigt linija tipa GL(30) (u pitanju je proizvod gausijana i lorencijana pri
¢cemu je intenzitet lorencijana 30 %, a gausijana 70 %); pri fitovanju su koriS¢ena
ogranicenja da pikovi iz iste linije imaju istu poluSirinu; odnos intenziteta doprinosa
iste hemijske veze linijama sa razli¢itim ukupnim angularnim momentom je fiksiran

na teorijsku vrednost 1:2 za p liniju i 2:3 za d liniju.

Pre preciznijih merenja radeno je brzo skeniranje u opsegu signala kalaja koji potice
od FTO podloge i titana iz TiO; filma, da bi uzorak bio pozicioniran na sredini i da se
izbegne ivica uzorka koja nije prekrivena TiO> filmom. Smanjenje precnika analizirane
povrsine sa 2 na 0,2 mm nije promenilo odnos intenziteta linija Ti i Sn Sto ukazuje da
prisustvo kalaja nije uzrokovano loSim pozicioniranjem ili malom debljinom filma u
odnosu na analiziranu povrSinu. Pretpostavka je da je prisutvo signala Sn u XPS
spektru rezultat postojanja pukotina u filmu. Korigovanje poloZaja detektovanih linija

za -0,8 eV je uradeno prema referentnoj C 1s liniji na 284,8 eV.

Spektri difuzne reflektance uzoraka nakon deponovanja CdS dobijeni su koriS¢enjem
GBC spektrofotometra sa integrisanom sferom, model Cintra 10e u opsegu talasnih

duzina 350-1100 nm.

8.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 61 date su FESEM slike filmova sa TiOz nanocevima pre (a) i b)) i posle Zarenja
u vazduhu (c)) i nakon Zarenja u NH3 (d)). Dobijeni filmovi su ~2,5 pm debljine, sa
nanocevima pre¢nika ~60 nm. Zarenje na 450 °C, bilo u vazduhu ili NHs, nije uticalo

na morfologiju filma.

114



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

Slika 61. FESEM slike anodizovanih TiOz nanocevi: a) i b) pre Zarenja (visina ~2,5 pm,

pre¢nik ~60 nm), c) nakon Zarenja u vazduhu, d) nakon Zarenja u NHs.

XPS analiza je najpre radena na nedopiranom uzorku i to samo nakon spaterovanja.
XPS spektar Ti Zp linija, zajedno sa rezultatima fitovanja, prikazan je na slici 62.
Dominantni doprinos Ti Zp3,zlinije (pik 1a) je na 458,8 eV Sto odgovara Ti** iz TiO>. Ti
2p1/2 linija (pik 1b) je na 465,5 eV. Drugi doprinos na 457,0 eV se moZe pripisati
prisustvu Ti3* jona (pikovi 2a i 2b) [202]. Odnos ova dva doprinosa na osnovu
rezultata fitovanja je 84:16. Treba napomenuti da je moZda prisustvo Ti3* jona

posledica preferencijalnog raspraSivanja (spaterovanja), tako da je eventualni

doprinos Ti3* jona i manji.
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Slika 62. XPS spektar Ti Zp linija zajedno sa rezultatima fitovanja

XPS spektar O Is linije, zajedno sa rezultatima fitovanja, prikazan je na slici 63. O1s
linija se moZe fitovati uzimajuci u obzir dva doprinosa. Dominantan doprinos (pik 1a)
je na 530,2 eV (88,5 %), Sto se dosta dobro slaZe sa oCekivanih 530,2 eV za 0% iz
reSetke Ti02[202]. Sekundarni doprinos (pik 1b) je na 531,6 eV i potice od OH grupa

na povrsini TiO».
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Slika 63. XPS spektar O Is linije zajedno sa rezultatima fitovanja

Na spektru nedopiranog uzorka pojavljuje se i Sn 3ds/. linija na 486,6 eV (nije
prikazano), koja verovatno potice od SnO; [203], faze koja je prisutna ispod TiO: filma.
Zbog toga se smatra da prisutvo Sn potice od FTO podloge koja nije prekrivena TiO;

filmom na ivicama uzorka i/ili je posledica pukotina filma.

Sa ukupnog XPS spektra (nije prikazano) izracunato je da je sastav povrSine uzorka

sledeci: 6,2 % ugljenika, 65,1 % kiseonika, 27,9 % titana i 0,8 % kalaja.

XPS analiza dopiranog uzorka radena je merenjem signala i na FTO podlozi i na delu
uzorka sa TiO2 filmom. Analiza je vrSena pre i posle rasprasivanja, kako bi se ispitala
raspodela N po dubini uzorka. U Tabeli 5 su dati podaci o sastavu povrsine FTO
podloge pre i posle jonskog rasprasivanja. Na osnovu sastava povrsine FTO podloge
vidi se da podloga sadrzi verovatno SnOy, pri ¢emu je x = 1-2. Usled raspraSivanja je
doslo do drasticne promene odnosa koncentracija O i Sn, S$to je verovatno posledica
preferencijalnog rasprasivanja. Osim toga, kako koncetracija N opada sa 3,1 % na 0,5
%, ocCigledno je da je najveci deo azota vezan povrSinski. Ovo se moZe potvrditi i na

osnovu analize linije N 1s koja je fitovana uzimaju¢i u obzir dva doprinosa: na 398,4
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eV i na 400,0 eV (slika 64), pikovi 2 i 1, redom). Prvi doprinos se moZe pripisati NHs
molekulima vezanim za defekte ili zarobljenim na povrsini TiO2 [77,204], dok drugi
doprinos odgovara intersticijski inkorporiranom N. Pre rasprasSivanja odnos
intenziteta ove dve linije je 52:44, dok je posle raspraSivanja ostao samo prvi doprinos
(nije prikazano). Energija vezeza supstitucijski N su ocekivane na 397 eV [85, 205] i
manje, dok su za okside azota na 402 eV i viSe [87]. Ugljenikova C Is linija (nije
prikazano) sadrZi 3 doprinosa, koji odgovaraju C-C i C-H vezama (zasiceni alifaticki
ugljovodonici) C-OH vezama i -COOH grupi, Sto ukazuje na uobicajenu povrsSinsku
kontaminaciju. Sn 3ds linija (nije prikazano) je na 486,5 eV Sto je u granicama greske,

tipicno za SnOx fazu.

Tabela 5. Sastav povrsSine FTO podloge pre i posle rasprasivanja

Analizirano podrucje C (%) 0 (%) Sn (%) N (%)
FTO podloga pre
P sap 29,3 49,7 17,9 3,1
raspraSivanja
FTO podloga posle
P sap 1,0 51,2 47,2 0,5
raspraSivanja
ik eksperimentalni spektar
N 1s —— pik 1 (fit)
3200 4 — pik 2 (fit)

—— osnovna linija
rezultujuci spektar

3100 4

3000

Intenzitet (impulsi)

2900 -

2800 -

T T T T T T T
404 402 400 398 396
Enerija veze (eV)

Slika 64. XPS spektar N Is linije, zajedno sa rezultatima fitovanja, snimljenih na FTO

podlozi dopiranog uzorka.
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U Tabeli 6 je dat sastav filma sa TiO, pre i posle rasprasivanja. Usled raspraSivanja je
doslo do smanjenja koncentracije ugljenika i azota, i povecanja koncentracije
kiseonika i titana. Koncentracija kalaja se nije bitno promenila, $to se pretpostavlja da
je usled nemogucnosti jonskog zraka da dopre do dna pukotine filma, gde se nalazi
FTO podloga od koje potice Sn. Postojanje pukotina tj. poviSena hrapavost povrSine je
verovatno i razlog zasto ugljenik nije tako efikasno uklonjen kao Sto je to bio slucaj sa

podlogom.

Tabela 5. Sastav povrsine filma sa TiO2 pre i posle rasprasivanja

Analizirano podrucje C (%) 0 (%) Sn (%) Ti N (%)
Film sa TiOz pre
20,7 53,1 4,7 17,7 3,8
raspraSivanja
Film sa TiOz posle
6,2 62,6 4,0 26,2 1,0
raspraSivanja

N Is linija (slika 65) se sastoji iz 3 doprinosa. Prvi doprinos na oko 398,7 eV (pik 1) se
moZe pripisati NH3z molekulima na povrsini TiOz [77,204], dok drugi doprinos na oko
400,3 eV (pik 2) odgovara intersticijski inkorporiranom N [76]. Tre¢i doprinos na oko
396,3 eV (pik 3) ukazuje na supstitucijsko inkorporiranje N u strukturu TiO [85, 205].
Kako ovaj doprinos nije pronaden na podlozi, sigurno je da potice iz TiOz.xNx
strukture. Potvrdu za ovu pretpostavku nalazi se u uticaju rasprasivanja na relativne
intenzitete ovih doprinosa (tabela 7): prvi doprinos opada sa 52 % na 33 %; drugi
doprinos opada neznatno, sa 44 % na 41 %, dok tre¢i doprinos raste sa 8 % na 26 %.
Dakle, rasprasSivanje umanjuje relativne doprinose intersticijski i povrsSinski vezanog

azota, a povecava doprinos supstitucijskog azota.
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Tabela 7. Rezultat fitovanja N 1s linije pre i posle rasprasivanja

404

Analizirano podrucje Pik 1 Pik 2 Pik 3
Film sa TiOz pre 398,7 eV/52 400,3eV/44 | 396,0eV/8 %
rasprasivanja % %
Film sa TiOz posle 398,7eV/33 400,3 eV/41 396,6 eV/26
raspra$ivanja % % %
a) 1700 4 —— eksperimentalni spektar
L —— pik 1 (fit
1600 - — pik 2 (fit)
—— pik 3 (fit)
7 1500~ —— osnovna linija
E rezultujudi spektar
E 1400
o}
o 1300
5
£ 1200
11004 / [
- '

460 368
Energija veze (eV)

3700 +

3600

3500 +

3400 +

3300 +

3200 +

Intenzitet (impulsi)

3100 +

3000 +

2900

—— eksperimentalni spektar
— pik 1 (fit)

— pik 2 (fit)

— pik 3 (fit)

—— osnovna linija
rezultujudi spektar

400
Energija veze (eV)

Slika 65. N Is linija XPS spektra dopiranog uzorka, zajedno sa rezultatima fitovanja: a)

pre jonskog rasprasivanja i b) posle jonskog rasprasivanja.
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Na slici 66 su prikazani Ti Zp linije XPS spektra sa filma TiO2 pre i posle jonskog
rasprasivanja, zajedno sa rezultatima fitovanja. Jasan rezultat vidljiv sa XPS spektra je
da je pre raspraSivanja Ti u formi Cistog TiO2. Posle rasprasSivanja dolazi do gubitka O
tako da se javljaju, pored TiO; faze (67,5 %), i Ti203 faza (23 %) i TiOfaza (9,5 %).
Fitovanje za TiOz fazu radeno je prema Ti 2ps/. liniji koja se nalazi na 458,7 eV (slika
66b), pik 1a), dok se druga dva doprinosa, €iji su polozZaji Ti 2p3/. linije na 457,1 eV i
455,5 eV (slika 65b), pikovi 2a i 3a, redom), pripisuju Ti203 i TiO fazama, respektivno.
Pojava ovih faza je posle jonskog raspraSivanja uobiCajena i posledica je
preferencijalnog raspraSivanja kiseonika. Pikovi 1b, 2b i 3b odgovaraju Ti 2pi.

linijama, odgovarajucih faza TiOg, Ti203 i TiO, redom.
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Slika 66. Ti Zp linije XPS spektra, zajedno sa rezultatima fitovanja, snimljenih na TiO>

filmu a) pre jonskog rasprasivanja i b) posle jonskog rasprasivanja.

Sumirano, poredenje rezultata XPS analize dopiranog uzorka na delu sa TiO: filmom i

na samoj FTO podlozi mogu se izvesti sledeci zakljucci. I pre i posle raspraSivanja N je

bio prisutan kako na FTO podlozi tako i na TiOz filmu. Kada se rasprasi TiOg,

koncentracija N je opala sa 3,8 % na 1 %. Od ovih 1 %, 26 % je u formi TiO2xNx,

komponente koje nema na FTO substratu. Kako je u ovom wuzorku relativna

koncentracija Ti 26,2 %, a relativna koncentracija supstitucijskog N u TiO2xNx 0,26 %,

dobija se da je odnos koncentracija N i Ti 1:100 u TiOz filmu. Kako je XPS analiza

povrsinskog karaktera, ispitan je uticaj samog raspraSivanja na N:Ti odnos. Pre
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rasprasivanja na povrsini je detektovano oko 17,7 % Ti i 0,152 % N u TiOx matrici.
Dakle, dobija se da je odnos kao i u prethodnom slu¢aju 1:100 u granicama greske
merenja. MoZe se zakljuciti da raspraSivanja nije imalo znacajnog uticaja na odnos

koncentracija supstitucijskog N i Ti u TiO2 matrici.

Kako je detektovana koli¢ina N isuviSe mala u odnosu na Ti, nije moguce identifikovati

doprinos supstitucijskog N u okviru Ti 2p linije.

Dodatno zapaZanje tumacenjem XPS spektara je prisustvo Sn u oba slucaja, i
nedopiranog i dopiranog uzorka, ali su za dopirani uzorak pikovi bili neuporedivo
veCeg intenziteta. Zbog toga je analizirana i sama podloga da bi se na taj nacin
procenio intenzitet signala iz samog filma. MoZe se pretpostaviti da Sn signal potice od
inkorporiranog Sn u samoj strukturi TiO: jer je pokazano da na poviSenim
temperaturama (> 500 °C) Sn** difunduje u TiO2 [206, 207]. Takode, poznato je da je
SnO; reaktivan u atmosferi NH3[208] i koristi se za detekciju NH3z ve¢ na sobnoj
temperaturi [209], te se moZe pretpostaviti da Sn difunduje u TiO; prilikom Zarenja na

450 °C u NH3 atmosferi.

Da bi se procenio uticaj dopiranja azotom na apsorpciona svojstva TiOzizmereni su
spektri difuzne reflektance (DRS) dopiranih i nedopiranih TiO2 filmova na FTO staklu
(slika 67, levo), koristeci ¢isto FTO staklo za merenje bazne linije. Apsorpcione granice
se mogu ocitati direktno sa DRS dijagrama, u preseku tangenti na krivu i paralele x
osipovucene iz tacke maksimalne reflektance i te vrednosti su A = 380 nm, za
nedopirani TiO2, i A = 507 nm, za dopirani TiO. Koriste¢i relaciju (11) mogu se
izraCunati pribliZzne vrednosti Sirina zabranjenih zona da su: 3,26 eV, za nedopirani

TiO2, i 2,44 eV za dopirani TiO>.

Za dodatnu aproksimaciju Sirine zabranjene zone, Eg, nedopiranog i dopiranog uzorka,
koriS¢eni su Taukovi grafici transformisane Kubelka-Munk funkcije [F(R)-hv]/2 =
f(hv), gde je F(R) = @ = (1-R)%2/(2R), a R difuzna reflektanca u procentima [175],[176] i

odgovarajuci grafici su prikazani na slici 67, desno. SuZenje Sirine zabranjene zone
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dopiranog uzorka u odnosu na nedopirani ukazuje na pomeranje valentine zone ili
indukovanje dodatnog nivoa unutar zabranjene zone TiOz Sto je posledica

supstitucijskog dopiranja azotom [87].

80

60~ /

“ﬁ /

Reflektanca, %
[F(R)hv]"*

r T T T T T T T T T z
300 350 400 450 500 550 60C

A, nm

Slika 67. DRS spektri i Tauk grafici transformisane Kubelka-Munk funkcije [F(R)-hv]1/2
= f(hv) za: a) nedopirani TiO> film na FTO staklu i b) dopirani TiO film na FTO staklu

Apsorpcioni spektri CdS koloida sintetisanih u DMSO bez primene mikrotalasnog
zraCenja (No-MW) i sa naknadnom primenom mikrotalasnog zracenja (Post-MW) su
prikazani na slici 68. U oba slucaja primecuje se plavi pomeraj apsorpcione granice u
odnosu na 3D CdS (A = 517 nm), Sto ukazuje da su sintetisane CdS nanocCestice u
domenu kvantnih tacaka [102]. Kao S$to je i oCekivano, usled pojave intenzivno Zute
boje u slucaju Post-MW koloida, apsorpciona granica je pomerenija ka viSim
vrednostima u odnosu na No-MW koloid 400 nm (kriva a)) i iznosi 470 nm (kriva b)).
Priblizne veli¢ine sintetisanih nanocestica CdS su izracunate uz pomo¢ modela
efektivne mase (jednacina (21)) preko eksperimentalno odredenih Sirina zabranjenih
zona, Eg, preracunatih iz apsorpcionih granica (jednacina (20)) [102,103]. Uzimajuci u
obzir da je za No-MW koloid Eg = 3,10 eV, a za Post-MW koloid Eg = 2,64 eV i poznate
vrednosti za efektivne mase elektrona i Supljina (me = 0,19 m, my = 0,8 m, gde je m
masa slobodnog elektrona), izracunate velicine kvantnih tacaka CdS su 3,16 nm i 4,84

nm, redom za No-MW i Post-MW koloide.
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Slika 68. Apsorpcioni spektar: a) No-MW CdS koloida i b) Post-MW CdS koloida.

U cilju provere ta¢nosti aproksimacije velicina CdS kvantnih tacaka, uradena je TEM
analiza i rezultati su sumirani na slici 69. Veli¢ina uoCenih individualnih Cestica je ~ 3
nm, u slucaju oba koloida, No-MW i Post-MW, S§to je pribliZzno jednako vrednostima

izraCunatim uz pomo¢ EMM.
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Slika 69. TEM mikrografije: a) i b) No-MW CdS koloida c) i d) Post-MW CdS koloida.

Razlike u strukturi sintetisanih koloida su analizirane tumacenjem FTIR spektara
prikazanim na slici 70. Radi poredenja dat je i spektar ¢istog DMSO (a)). U oba slucaja
(b) No-MW Cd S i c) Post-MW CdS uocavaju se dominantni pikovi na 703, 954, 1058,
1310, 1408, 1437, 2913 i 2996 cm! koji se poticu od DMSO matrice. Uporedujuci
FTIR spektar No-MW koloida sa cistim DMSO, primecuju se poklapanja pikova na
1655, 1909 i 2626 cm, koji nisu detektovani za koloid Post-MW, Sto znaci da je pri
tretiranju MW zracenju doslo do promene strukture na racun DMSO. Primetna razlika
izmedu cistog DMSO i No-MW kolida je u opsegu 2110-2370 cm-1, gde se na rac¢un pika
na 2267 cm1 kod Cistog DMSO javljaju dva pika na 2111 i 2463 cm-1 kod No-MW. Mala
razlika izmedu spektra ¢istog DMSO i No-MW je kod pikova na 3304 i 3690 cm1, kao i
na 825i 1166 cm 1. Oblik pikova kao i njihove pozicije na 1825, 2000 i 2461 cm1 kod
Post-MW koloida ukazuje na jasnu razliku u odnosu na ¢ist DMSO i No-MW koloid,
najverovatnije usled prisustva Cd(S)-DSMO komleksa na povrSini CdS kod Post-MW.

Slicnosti u strukturama koloida koje ukazuju na postojanje istih grupa i veza
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(pretpostavka Cd-S) su oucljive na pikovima 755, 1188, 2000, 2111 i 3485 cm'! uz

relativno malo nepoklapanje (+ 10 cm1).
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Slika 70. FTIR spektri: a) ¢istog DMSO, b) No-MW CdS koloida i c) Post-MW CdS

koloida.

Nakon depozicije CdS MAPLE tehnikom primenom 5000, 8000 i 10000 pulseva lasera,

uredena je SEM analiza morfologije dobijenih uzoraka. Sa slike 71 vidi se da je u sva tri

slucaja, zadrzana otvorena struktura sa porama ~60 nm, Sto omogucava bolje

prodiranje i kontakt redukujuceg elektrolita sa senzibilisanom TiO> fotoanodom.
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Slika 71. SEM slike CdS/TiO: filmova dobijeni depozicijom CdS MAPLE tehnikom
koriS¢enjem Post-MW CdS mete, primenom: a) 5000, b) 8000 i ¢) 10000 pulseva

Hemijskom analizom uzoraka EDS tehnikom procenjeni su sadrZaji (at. %) dobijenih

CdS/TiO2 kompozitnih filmova na FTO staklu i rezultati su prikazani u Tabeli 8. Za

uzorak dobijen primenom 10000 pulseva lasera sadrZaj Cd i S je najve¢i, 0,17 10,11, te

je koriS¢en samo taj uzorak za poredenje apsorpcionih svojstva u odnosu na filmove

sa nedopiranim i dopiranim TiOz bez CdS.

Tabela 6. Hemijski sastav (at.%) CdS/TiOz uzoraka dobijen EDS analizom. CdS je
deponovan MAPLE tehnikom kori$¢enjem Post-MW sola CdS/DMSO.

Broj primenjenih pulseva lasera za MAPLE depoziciju

Element
5000 8000 10 000
Na 0,00 0,51+0,1 0,88+0,1
Si 7,15+0,3 9,92 +0,4 10,84 + 0,4
S 0,05+0,0 0,04 0,0 0,11+£0,0
Ti 7,99 + 0,4 2,5+0,1 1,63 +0,1
Cd 0,09+0,1 0,11+0,1 0,17+0,1
Sn 12,27 + 1,6 13,43+ 1,6 1397 +1,8
0 72,34 + 41,3 73,50 + 35,3 72,39 +42,1
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DRS spektri uzoraka sa nedopiranim i dopiranim TiO; filmovima nakon MAPLE

depozicije CdS, koris¢enjem Post-MW CdS mete primenom 10000 pulseva, prikazani

su na slici 72. Poredenjem dobijenih spektara sa DRS spektrima filmova bez CdS (slika

67), moze se zakljuciti da je deponovanje relativno male koli¢ine CdS MAPLE

tehnikom (Cd:S = 0,17 i 0,11 at.%) dovoljno za pomeranje apsorpcionih granica ka

viSim vrednostima. Za nedopirani TiO2 apsorpciona granica se deponovanjem CdS

pomera sa 380 nm na 535 nm, dok se za dopiranim TiOz pomera sa 507 nm na 603.

DRS, a.u.
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Slika 72. DRS spektri uzoraka sa: a) nedopiranim i b) dopiranim TiO> filmovima nakon

MAPLE depozicije CdS, koriS¢enjem Post-MW CdS mete primenom 10000 pulseva
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9 POBOLJSANJE APSORPCIONIH SVOJSTAVA NANOCEVI TiO:
DEPONOVANJEM SINTETISANIH KVANTNIH TACAKA
KADMIJUM-SULFIDA U VODENOJ SREDINI UZ POMOC
MERKAPTO SILANA

9.1 UVOD

Najucestalija ex-situ tehnika deponovanja kvantnih ta¢aka na TiOz u cilju povecanja
apsorpcionih svojstava TiOz je hemijska depozicija uz pomoc¢ vezujuceg reagensa. Za
proizvodnju vecih obima ovako senzibilisanih fotoanoda na bazi TiO;, prednost je
sintetisati stabilne koloide kvantnih taCaka primenom surfaktanta koji kontrolise
veli¢inu i spektralna svojstva kvantnih taCaka. Surfaktant mora da zadovolji dva
kriterijuma: 1) da bude bifunkcionalan da bi omogucio vezivanje jednim krajem za
kvantnu tacku, a drugim krajem za povrSinu TiOz i 2) da osigurava stabilnost
koloidnih disperzija kvantnih tacaka definisanih svojstava. NajceS¢e koriSceni
bifunkcionalni molekuli za stabilizaciju CdS kvantnih tacaka i njihovo vezivanje za
povrSinu TiOz su karboksilne kiseline poput tioglikolne (C2H402S, TGA) [152],
merkaptopropionske (MPA) [136], tiolsir¢etne i 2,3-dimerkapto-sukcinske (DMSA)
[153]. Navedeni vezujuci reagensi se karboksilnom grupom (-COOH) vezuju sa TiO>
povrsinu, dok se tiol glupom (-SH) ostvaruje veza sa CdS. S obzirom na to da CdS
vodene disperzije podleZu fotorazgradnji, pripremljeni koloidi se moraju ¢uvati u
mraku. Sem toga, potrebno je disperziju cuvati na hladnom da bi se sprecio dalji rast
sintetisanih nanocestica CdS [152]. Pored temperaturne i svetlosne osetljivosti,
koloidi CdS stabilisani uz pomo¢ navedenih surfaktanata ne pokazuju dugotrajnu
stabilnost u vodenoj sredini kao Sto je redukujuci elektrolit u QDSSC. Zbog toga je
predloZena upotreba silana koji, sem bolje i dugotrajnije stabilnosti, osiguravaju

primarna opticka svojstva nanocCestica [156]. Samo je jedna studija zabeleZena do
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2015. godine o sintezi i stabilizaciji CdS kvantnih ta¢aka uz pomo¢ (OCH3)3Si-(CH2)3-
SH (merkaptosilan, MS) [157]. MS je takode bifunkcionalan reagens i ostvaruje jednim
krajem kontakt sa TiO2 povrSinom uspostavljajuci Si-O-Ti vezu, a drugim krajem sa
QDs preko S-H grupe. Veze Si-O-Ti se formiraju hidrolizom metoksi grupa (-OCH3),
Cime nastaju -OH grupe koje reaguju sa hidroksilnim grupama sa povrsine TiO2 [156].
Pri ovakvoj sintezi neophodno je voditi raCuna da se izbegne preterana koncentracija
MS, jer se time stabilnost Cestica narusava, tj. dolazi do flokulacije Cestica. Osim
moguce destabilizacije koloida, ukoliko su na povrsini CdS Cestica slobodne -SH grupe

umesto -OH, vezivanje za TiOz nece biti moguce.

Cilj ove studije je bio optimizovati parametre sinteze stabilnih koloida CdS kvantnih
tacaka u vodenoj sredini primenom MS. Ispitivan je uticaj koncentracije MS na veli¢inu
i fazni sastav sintetisanih CdS nanocCestica. Jednostavhom metodom potapanja
supstrata titana sa TiO2 nanocevima dobijene su CdS/TiO2 fotoanode i uporedena
njihova opticka svojstva. Nanocevi TiO2 su dobijene anodizacijom titana, radi dobijanja

Sto vece specifi¢ne povrsine dostupne za vezivanje CdS nanocestica.

Karakterizacija morfologije polaznih nanocestica CdS i dobijenih CdS/TiO:
nanokompozita je uradena koris¢enjem elektronske mikroskopije (TEM i SEM).
Posebna diskusija je posvec¢ena tumacenju apsorpcionih spektara fotoanoda razlicitih

sastava.

9.2 EKSPERIMENTALNI RAD

9.2.1 Sinteza nanocevi TiOz anodizacijom plocice titana

Plocice titana (99,99 % Ccistoce i debljine 0,5 mm, Alpha Aesar), dimenzije 1,8 cm x 1,6

cm su ultrazvucno ciS¢ene 30 minuta u acetonu, zatim alkoholu i na kraju u
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dejonizovanoj vodi, u cilju uklanjanja necisto¢a sa povrsine. Kao i u prethodnom
slucaju sinteze nanocevi TiO; anodizacijom titana [187] koris¢en je elektolit, vodeni
rastvor HF (0,6 mM) i CH3COOH (0,1 mM). Na rastojanju d = 1,5 cm od plocice titana
(anoda) je postavljena plocica platine (katoda). Nakon 45 min anodizacije na 20 V,
supstrat titana sa sintetisanim TiO2 nanocevima je izvaden iz rastvora, ispran
dejonizovanom vodom i ostavljen da se suSi na vazduhu 24 h. Nakon suSenja plocice
su zarene na 450 °C 30 min brzinom od 5 °C/min, kako bi se izvrsila transformacija

amorfnih nanocevi u kristalnu fazu, koja je viSe provodna. [210]

9.2.2 Sinteza kvantnih tacaka CdS stabilisanih merkapto-silanom u

vodenoj sredini

U balonu od 250 cm3 sa dva grla pripremljeno je 100 cm3 vodenog rastvora CdS04 (0,2
mM) i MS (0,01 mM). Rastvor u balonu je konstantno mesan na magnetnoj mesalici, uz
istovremeno propustanje gasovitog azota u cilju uklanjanja vazduha (slika 73). Nakon
20 min, sistem je zatvoren i 0,4 mM NazS vodeni rastvor je brzo ubrizgan, Sto je
izazvalo pojavu Zute boje reakcione meSavine. Primec¢ena boja odgovara boji CdS. U
cilju nalaZenja optimalne koncentracije MS za dobijanje stabilne disperzije CdS,
postupak je ponovljen sa 0,02 i 0,04 mM MS. Pri zavrSetku reakcije, ispitana je
stabilnost disperzija posmatranjem pojave taloga ili zamucenja. Sa 0,04 mM MS nakon

zavrSetka reakcije doSlo je do taloZenja CdS i taj koloid nije dalje analiziran.
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Slika 73. Eksperimentalna postavka sinteze CdS koloidnih nanocestica

Ex-situ depozicija kvantnih tacaka CdS je vrSena 24 h i 72 h potapanjem supstrata sa
TiO2 nanocevima u odgovaraju¢i koloid, nakon cega su uzorci suSeni na sobnoj
temperaturi 24 h, zatim na 80 °C 10 min. U tabeli 9 su prikazani nazivi uzoraka u
zavisnosti od vremena depozicije i koriS¢enog koloida. Uzorak sa c¢istim TiO; je

obelezen sa NCO.

Tabela 7. Nazivi uzoraka u zavisnosti od vremena depozicije i koriS¢enog koloida

Naziv uzorka
Koncentracija MS koriS¢enog u sintezi, mM Vreme depozicije
24 h 72h
0,01 NC1-24 NC1-72
0,02 NC2-24 NC2-72
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9.2.3 Tehnike karakterizacije

Apsorpcioni spektri dobijenih CdS koloida snimljeni su uz pomo¢ Shimadzu 1800 UV-
Vis spektrofotometra. Kvantne tacke CdS su analizirane koris¢enjem transmisionog
elektronskog mikroskopa (TEM) Jeol 3010 na 300 kV. Difraktogrami selektovanog
podrucja (SAED) su koriS¢eni za odredivanje faznog sastava CdS nanocestica, dok je
raspodela veli¢ina ¢estica dobijena merenjem precnika preko 200 snimljenih Cestica.
Morfologija povrSine TiO2 nanocevi pre i posle depozicije je analizirana koriS¢enjem
Tescan Mira X3 skenirajuceg elektronskog mikroskopa sa emisijom polja (FESEM),
dok je spektroskopija dispergovane energije elektrona (EDS) uradena na Jeol 5800
SEM uredaju. Spektri difuzne reflektance (DRS) c¢istih nanocevi TiO; formiranih na
supstratu titana i nanokompozita dobijenih nakon depozicije CdS kvantnih tac¢aka su
snimljeni uz pomo¢ Shimadzu 2600 UV-Vis spektrofotometra sa integrisanom sferom

u opsegu talasnih duzina 300-750 nm.

9.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Nakon sinteze stabilnih disperzija nanocestica CdS sa 0,01 i 0,02 mM MS izmerena je
apsorbanca na UV-Vis spektrofotometaru u opsegu talasnih duzina 300-600 nm (slika
74). U odnosu na apsorpcionu granicu kompaktnog 3D CdS (517 nm), obe ispitivane
disperzije pokazuju apsorpcioni pomeraj ka niZzim talasnim duZinama Sto je posledica
kvantnog efekta sintetisanih nanocestica. Pre¢nici CdS kvantnih tacaka, 2r, su
izraCunati uz pomo¢ EMM [103, 102] wuzimajuéi eksperimentalno odredene
apsorpcione granice, A, dobijene u preseku tangenti kriva i x-ose (slika 74): a) za CdS
disperziju sintetisanu sa 0,01 mM MS, A = 486 nm, 2r = 5,86 nm i b) za CdS disperziju
sintetisanu sa 0,02 mM MS, A = 482 nm, 2r = 5,42 nm. Morfologija i veli¢ina dobijenih

Cestica su analizirane uz pomo¢ TEM.
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Slika 74. Apsorpcioni spektri disperzija CdS nanocestica sintetisani sa: a) 0,01 mM MS
ib) 0,02 mM MS.

TEM mikrografije u tamnom polju (engl. dark field, DFTEM) sintetisanih CdS
nanocestica sa odgovarajué¢im histogramima velic¢ina cestica prikazane su na slici 75.
Sa TEM slika se vidi da su dobijene Cestice u oba slucaja kvazi-sferni¢ne i da su dobro
dispergovane. Raspodela veli¢ina Cestica je dobijena merenjem precnika preko 200
Cestica detektovanih pri TEM analizi. Kao Sto se vidi sa prikazanog histrograma na
slici 75 a) CdS kvantne tacke sintetisane sa 0,01 mM MS imaju usku raspodelu veli¢ina
u opsegu 2,0 - 4,4 nm sa srednjom vrednoséu precnika 3,1 nm, dok histogram
prikazan na slici 76 b) ukazuje na Siru raspodelu veli¢ina CdS Cestica sintetisanim sa
0,02 mM u opsegu 2,1 - 6,6 nm sa srednjom vrednoS¢u precnika 4,2 nm. Ovi rezultati
su u skladu sa eksperimentalnim parametrima uzimaju¢i u obzir da sa porastom
koncentracije MS raste i debljina adsorbovanog sloja na CdS cesticama, odnosno
povecava se precnik [211]. Vrednosti veli¢ina prec¢nika izracunate uz pomo¢ EMM su
takode u saglasnosti sa rezultatima TEM analize, jer apsorpcioni spektri predstavljaju
kumulativni rezultat apsorpcija svih prisutnih cestica u disperziji i apsorpciona

granica zapravo potice od najvece Cestice.
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Slika 75. DFTEM mikrografije i odgovaraju¢i histogrami veli¢ina CdS Cestica

sintetisanih sa: a) 0,01 mMib) 0,02 mM MS.

Informacije o kristalografskoj strukturi dobijenih CdS koloida su dobije tumacenjem
SAED difraktograma prikazanim na slici 76. U oba slucaja se primecuje da su Cestice
kristalne jer difraktogrami imaju jasno definisane prstene. Merenjem odnosa
rastojanja izmedu kristalnih ravni i poredenjem sa standarnim vrednostima datim u
JCPDS Kkartici br. 80-0019 za kubnu i JCPDS kartici br. 65-3414 za heksagonalnu
strukturu, moze se zakljuciti da CdS Cestice sintetisane sa 0,01 mM MS, prema SAED

paternu prikazanom na slici 76 a), imaju kubnu strukturu, dok SAED patern CdS
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Cestica sintetisanih sa 0,02 mM MS pokazuju prisustvo obe kristalne strukture.
Intenzivni prsteni karakteristi¢ni za kubnu fazu su lako uocljivi na slici 76 a), dok su
slabije vidljivi na slici 76 b) gde su dominatni prsteni za heksagonalnu fazu. Ova
pojava meSane faze je posledica smanjenja unutrasnjeg naprezanja u strukturi Cestice
pri povecanju veliine Cestice [212-214]. Manje cestice CdS imaju kubnu strukturu,
kao Sto je to slucaj za ~3 nm CdS Cestice sintetisanim sa 0,01 mM MS, dok vece Cestice
imaju dominatnu heksagonalnu strukturu, kao Sto je u sluCaju ~4 nm CdS Cestica
sintetisanim sa 0,02 mM MS [211]. Ovi rezultati TEM/SAED analize ukazuju na vazan

uticaj koncentracije MS na veli¢inu i fazni sastav sintetisanih CdS nanocestica.

Slika 76. SAED paterni CdS nanocestica sintetisanih sa: a) 0,01 mM i b) 0,02 mM MS.

Morfologija TiO2 filmova dobijenih postupkom anodizacije titana je analizirana uz
pomo¢ FESEM. Kako je ve¢ pokazano, Zarenje na 450 °C ne uti¢e na morfologiju ovako
dobijenih uzoraka, te su na slici 77 prikazane FESEM slike samo Zarenih filmova. Sa
slika se moZe videti da su dobijene nanocevi spoljasnjeg pre¢nika ~90 nm i debljine

zida ~10 nm i da su uspravno orijentisane prema supstratu titana.
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Slika 77. FESEM slike nanocevi TiO2 nakon Zarenja

Morfologija nanokompozita dobijenih potapanjem supstrata sa TiOz nanocevima u
CdS disperzije je takode analizirana uz pomo¢ FESEM i rezultati su prikazani na slici
78 1 79. Nakon potapanja od 24 h dobijeni su uzorci NC1-24 i NC2-24 (obeleZeni
prema tabeli 2), €iji su reprezentativni rezultati FESEM analize prikazani na slici 78.
Kao posledica potapanja uocava se prisutvo neravnomerno rasporedenog depozita, ali

je zadrZana otvorena struktura nanocevi.
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Slika 78. FESEM slike CdS/TiO2 nanokompozita: a) i b) NC1-24, c) i d) NC2-24.

Na slici 79 prikazane su FESEM slike NC1-72 i NC2-72 uzoraka. MoZe se primetiti da
su kvantne tacke deponovane u znatno vecoj meri pri potapanju od 72 h u odnosu na
24 h. Sem toga, u slucaju potapanja od 72 h neuniformnost deponovanja je izraZenija i
u izvesnoj meri su vrhovi nanocevi zatvoreni, Sto moze predstavljati potencijalnu

barijeru nosiocima naelektrisanja i dovesti do smanjenja efikasnosti solarne celije.
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Slika 79. FESEM mikrografije uzorka: a) NC1-72 i b) NC2-72.

Hemijski sastavi uzoraka NC1-24, NC2-24, NC1-72 i NC2-72 su dobijeni EDS analizom
i rezultati su predstavljeni u tabeli 10. Detektovane sz veoma male koli¢ine Cdi S, pa bi
poredenje koli¢ina deponovanog CdS nakon 24 h i 72 h potapanja bilo neadekvatno,
narocito Sto je deponovanje u oba slucaja bilo neuniformno. EDS analiza je posluZila
da bi se potvrdilo da depozit zapaZen na FESEM slikama odgovara CdS sa MS, jer je
detektovan i Si koji potice iz MS.
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Tabela 8. Hemijski sastav (at.%) uzoraka NC1-24, NC2-24, NC1-72 i NC2-72 dobijeni

EDS analizom

Uzorak
Element
NC1-24 NC2-24 NC1-72 NC2-72
0 59,77 + 7,53 58,09 + 1,02 60,59 + 6,14 55,59 +1,70
Si 0,11+ 0,02 0,10 £ 0,02 0,11 +0,01 0,08 +0,01
S 0,04 +0,02 0,02 £0,01 0,04 +0,02 0,02 £ 0,00
Ti 40,04 + 7,51 40,69 + 0,39 39,22 + 5,04 44,30+ 1,70
Cd 0,04 +0,02 0,02 +0,01 0,04 +0,02 0,01 +£0,00

Na UV-Vis spektrofotometru sa integrisanom sferom izmerena je difuzna reflektanca

uzoraka NCO, NC2-24, NC4-24, NC2-72 i NC4-72 da bi se ispitao uticaj koli¢ine

deponovanog CdS na optic¢ka svojstva TiOz nanocevi (NCO). Na slici 80 su prikazani

apsorpcioni spektri preracunati iz spektara difuzne reflektance radi lakSeg tumacenja

rezultata. U preseku odgovarajucih tangeni i x-ose dobijaju se vrednosti apsorpcionih

granica, A. Sve spektri ukazuju na apsorpciju TiOz u opsegu 300-400 nm, dok uzorci sa

CdS apsorbujuido 615 nm.
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Slika 80. Apsorpcioni spektri preracunati iz spektara difuzne reflektance: a) Cistog

TiO2 (NCO), b) NC1-24, ¢) NC1-72 d) NC2-24 i ) NC2-72.

S obzirom na to da je povrSina uzoraka opti¢ki hrapava, koristi se Taukova

aproksimacija primenom Kubelka-Munk modela za odredivanje Sirine zabranjene

zone ispitivanih uzoraka. Kubelka-Munk (KM) model Kkoristi relaciju izmedu

apsorpcionog koeficijenta, @, i Sirine zabranjene zone, Eg iz jednacine (19). Grafici

prikazani na slici 81 su dobijeni koriS¢enjem KM funkcije [F(R)hv]/2 u zavisnosti od

hv, gde je F(R) = @ = (1 - R)?/(2R), a R je procenat reflektovane svetlosti. U odnosu na

Cist TiOz, CdS/TiOz nanokompoziti imaju manje vrednosti Eg.

142



Doktorska disertacija Andelika Bjelajac

4 -
b)
3
d)
£ 2
o a)
=
=
c)
1 -
e)
o T - T - T - 1
20 25 3.0 3.5
hv, eV

Slika 81. Taukovi grafici uzoraka: a) ¢istog TiO2 (NC0), b) NC1-24, c) NC1-72,d) NC2-
241 e) NC2-72.

U tabeli 11 su sumirani rezultati izmerenih apsorpcionih granica, A, i Sirine
zabranjenih zona, Eg dobijenih Taukovom metodom. Apsorpcione granice, A, za
uzorke NC2-24 i NC2-72 su vece od karakteristi¢ne vrednosti za CdSpuk (520 nm), Sto
moZe biti posledica superpozicije interferencijskih talasa koji poticu od TiO: i/ili
CdS/TiOz strukture. Interfencijski talasi se mogu pripisati samoj strukturi filmova koji
se sastoje od uspravno orijentisanih nanocevi u odnosu na supstrat titana. Na
apsorbancu utiCe se samo indeks refleksije materijala ve¢ i debljina filma koji se
ispituje [215]. Sem toga, struktura periodicno uredenih TiO2 nanocevi podse¢a na
kvazi-fotoni¢ne Kristale Sto moZe prouzrokovati poboljSanje apsorpcije u vidljivom

delu spektra dobijenih nanostrukturnih uzoraka [152].

Slicne hibridne strukture dobijene koriS¢enjem razli¢itih bifunkcionalnih vezujucih
reagenasa (CdS kvantne taCke sa TGA kao surfaktantom deponovane na nanocevi TiO>

povrSinski modifikovanim dimetilamonijum-hloridom [152] i CdS kvantne tacke
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stabilisane tributilfosfinom deponovane na TiO; nanocevi uz pomo¢ DMSA [153])

pokazuju dodatni uticaj vezujucih reagensa na opticka svojstva CdS/TiO2 kompozita.

Tabela 9. Vrednosti apsorpcionih granica, A, uzoraka NCO, NC2-24, NC4-24, NC2-72 i

NC4-72 i Sirine zabranjenih zona, E, dobijenih Taukovom metodom

Uzorak A, nm Eg, eV

NCO 414 3,00
NC1-24 507 2,53
NC1-72 520 2,40
NC2-24 585 2,44
NC2-72 615 2,00

Ovom studijom je pokazano da jednostavhom metodom deponovanja CdS kvantnih
tacaka na TiOz nanocevi uz pomo¢ MS kao vezujuleg reagensa se mogu poboljsati

apsorpciona svojstva TiOz, Sto je korisno u primeni fotonaponskog efekta.
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10 ZAKLJUCAK

Predmet ove doktorske disertacije je proucavanje uticaja parametara razlicitih
tehnika deponovanja CdS na poboljsanje optickih svojstva nanocevi TiO2. Nanocevi
TiO2 su dobijene postupkom anodizacije plocica titana, kao i spaterovanog Ti na FTO
staklo u cilju dobijanja transparentne fotoanode za ozracivanje ispitivanih solarnih
¢elija sa prednje strane ka anodi. Filmovi sa uspravno orijentisanim TiO2 nanocevima
koriS¢eni su kao supstrati za depoziciju CdS PLD tehnikom, MAPLE tehnikom i
hemijskom depozicijom uz pomo¢ merkapto-silana kao vezujuéeg reagensa. Rezultati
prikazi u ovoj disertaciji jasno dokazuju da je PLD tehnika odgovarajuca i efikasna
tehnika za kontrolisanu depoziciju CdS unutar i izmedu nanocevi TiO2, dobijenih
anodizacijom plocice titana. FESEM analiza je pokazala da primenom 1000 pulseva
lasera dolazi do zatvranja nanocevi, Sto moZe smanjiti redukciju CdS elektrolitom i
negativno uticati na performanske solarne celije sa takvom fotoanodom. Primenom
250 i 500 pulsnih lasera prilikom depozicije CdS zadrZana je nanoporozna struktura
sa uocljivim smanjenjem veli¢ine pora, odnosno zadebljavanjem zidova nanocevi. EDS
analiza je dokazala da je deponovani CdS u stehiometrijskom odnosu i da se koli¢ina
CdS povecava sa povecCanjem broja pulseva lasera. EFTEM analizom dobijenih
CdS/TiO2 nanokompozita uzduzno do dna nanocevi i odozgo od vrhova nanocevi
odredena je raspodela deponovanog CdS. Merenjem difuzne reflektance CdS/TiO:
nanokompozita pokazano je da prisustvo CdS znacajno prosiruje apsorpcioni opseg
TiO2 nanocevi ka vidljivom delu spektra. Ispitivanje strujno-naponskih karakteristika
pri simuliranom Suncevom zracenju sklopljenih solarnih ¢elija od CdS/TiO> fotoanode
i Pt transparentne katode dokazan je fotonaponski efekat dobijenih struktura.
Dobijene vrednosti gustina struja (Isc = 0,04 mA/cm?) i napona (Voc = 0,25 V) za obe
fotoanode su male u odnosu na literaturne za sli¢nu konfiguraciju, $to se pre svega
pripisuje orijentaciji solarne Celije prilikom testiranja. Ozracivanje cCelije je moralo da

bude sa zadnje strane ka platinskoj katodi koja je samo 40 % transparentna, Sto znaci
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da samo 40 % upadnog zracenja dospeva do fotoanode. Osim toga, pretpostavlja se da
su male vrednosti gustine struje posledica rekombinacije nosilaca naelektrisanja

unutar samog CdS.

Anodizacijom titana spaterovanog na FTO staklo dobijene su nanocevi unutrasnjeg
precnika ~60 nm, koje su Zarene da bi se formirala anatas faza. Dobijeni transparentni
filmovi sa TiO2 nanocevima su posluZili za depoziciju CdS PLD metodom. XRD
analizom je pokazano da deponovani CdS ima heksagonalnu strukturu i da su
formirane Cestice nanometarskih dimenzija. Rezultati SEM i EDS analize su pokazali
da se menjanjem broja primenjenih pulseva prilikom pulsne laserske depozicije CdS
na TiOz nanocevi moZe uticati na morfologiju i sastav dobijenih CdS/TiO; fotoanoda.
Optimalni broj pulseva od 150 je omogucio najbolji fotonaponski odziv sklopljenih

solarnih ¢elija sa CdS/TiO fotoanodom i PbS katodom.

Kvantne tacke CdS deponovane su na nanocevi TiO; dobijene anodizacijom
spaterovanog titana na FTO staklu, i MAPLE tehnikom. FESEM analizom je utvrdeno
da je unutrasnji prec¢nik nanocevi ~ 60-70 nm, a debljina sloja nanocevi ~3 pm.
Zarenjem na 450°C sintetisane amorfne nanocevi su prevedene u kristalnu, bolje
provodnu anatas fazu, Cije prisustvo je potvrdeno XRD analizom. Za MAPLE depoziciju
sintetisani su solovi kvantnih tacaka CdS pomoéu DMSO, bez i sa primenom
mikrotalasa. Primenom mikrotalasnog zraCenja na Cd2*/DMSO rastvor, stvaranje
nukleusa CdS je inicirano oslobadanjem S2- jona iz DMSO, na c¢ijoj povrSini se formira
Cd(S)-DMSO kompleks. Dakle, DMSO je posluZio i kao matrica za MAPLE depoziciju i
kao izvor S2-jona pri sintezi CdS kvantnih tacaka. KoriS¢enjem modela efektivne mase,
izraCunata je veliCina kvantnih tacaka. Dobijene vrednosti 3,16 (uzorak bez primene
mikrotalasa) i 3,36 nm (uzorak sa primenom mikrotalasa), su pribliZzno jednake
vrednostima koje su dobijene transmisionom elektronskom mikroskopijom. Kod oba
sintetisana sola je dokazan kvantni efekat, jer je izmerena apsorpciona granica u oba
slucaja < 512 nm. Na FTIR spektru je uoceno prisustvo grupa koje ukazuju da je doSlo

do stvaranja CdS, kao i Cd(S)-DMSO kompleksa na povrsSini CdS nukleusa pri
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mikrotalasnom zracenju. MAPLE tehnikom su kvantne tacke CdS deponovane na
prethodno dobijene nanocevi TiO2. Na osnovu SEM slika uoceno je da je doslo do
smanjenja veliCine pora kod nanocevi, Sto je posledica deponovanja. Prisustvo Cd i S
na nanocevima TiOz posle depozicije potvrdeno je pomoc¢u EDS analize, kao i da je
sadrzaj Cd i S vedi u slucaju koris¢enja uzorka CdS koji su bili izloZeni mikrotalasima.
Nakon sklapanja solarnih ¢elija, ispitivane su njihove I-V karakteristike. Maksimalna
vrednost gustine struje za solarnu Celiju dobijenu koriS¢enjem CdS sola sintetisanog
bez mikrotalasa je 0,016 mA/cm? odnosno 0,042 mA/cm? za solarnu celiju dobijenu
koriS¢enjem CdS sola sintetisanog primenom mikrotalasnom zracenja, u oba slucaja za
broj pulseva lasera od 3000. Bolje PV performance solarnih celija dobijenih
koriS¢enjem CdS sola sintetisanog primenom mikrotalasnog zracenja se objasnjava
Cinjenicom da se oko CdS kvantnih tacaka tretiranih mikrotalasima formira kompleks
Cd(S)-DMSO koji poboljsava kontakt izmedu CdS i nanocevi TiOz. Bolji CdS/TiO:
kontakt omogucava bolji prenos elektrona Sto obezbeduje i bolje PV performanse

solarnih ¢elija.

Uticaj dopiranja TiO; filmova azotom na apsorpciona svojstva ispitivana su merenjem
difuzne reflektance. TiO; filmovi su dobijeni anodizacijom spaterovanog titana na FTO
staklu. Nedopirani filmovi su dobijeni Zarenjem u vazduhu, dok su azotom dopirani
filmovi dobijeni Zarenjem u amonijaku. XPS analizom pre i posle jonskog
rasprasivanja je dokazano da je N inkorporiran intersticijski i supstitucijski u TiOg, pri
¢emu se supstitucijski doprinos povecava nakon jonskog rasprasivanja. U drugom
delu ove studije ispitivan je uticaj mikrotalasnog zracenja primenjenog nakon sinteze
CdS kvantnih tacaka u DMSO. EDS analizom je pokazano da je primenom 10000
pulseva lasera koris¢enjem MAPLE tehnike deponovan CdS u odnosu at.% Cd:S = 0,17,
dok je FESEM analiza pokazala da je nanotubularna struktura zadrZana i nakon
MAPLE depozicije CdS. Poredenjem dobijenih DRS spektara filmova bez i sa CdS na
nedopiranim i dopiranim filmovima sa TiO2 nanocevima, dokazano je da se
apsorpciona granica deponovanjem CdS pomera sa 380 nm na 535 nm za nedopirani

TiO2, dok se za dopiranim TiO2 pomera sa 507 nm na 603.
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U okviru ove doktorske disertacije je izucavana i primena merkapto-silana (MS) kao
vezujuceg reagensa pri deponovanju CdS na nanocevi TiO2. Ovom studijom je
pokazano da je za sintezu stabilnih koloida nanocestica CdS potrebno 0,01-0,02 mM
MS, dok pri ve¢im koncentracijama MS dolazi do flokulacije CdS. Merenjem
apsorpcionih spektara stabilnih koloida dokazano je da su dobijene Cestice u domenu
kvantnih tacaka, te je koriS¢en model efektivne mase (EMM) za aproksimaciju veli¢ine
Cestica. Izracunato je da su Cestice veliine 5-6 nm. TEM i SAED analize su omogucile
direktan uvid u raspodelu veli¢ina ¢estica i njihovog faznog sastava. Cestice stabilisane
sa 0,01 mM MS su ~ 3 nm i imaju kubnu strukturu, dok Cestice sintetisane sa 0,02 mM
MS su ~ 4 nm i imaju meSovitu fazu kubne i heksagonalne, sa dominantnom
heksagonalnom. Ova studija je pokazala da koncentracija upotrebljenog surfaktanta
MS ima uticaj ne samo na veli¢inu dobijenih nanocestica CdS vec¢ i na njihov fazni

sastav.

Dobijene CdS kvantne tacke su deponovane na nanocevi dobijene anodizacijom titana,
Ciji precnik je bio ~90 nm. Variranjem vremena potapanja supstrata sa TiOz u
odgovarajuce koloide imalo je uticaj ne samo na morfologiju dobijenih nanokompozita
veC i na opticka svojstva, ¢ime je dokazano da MS efikasno vezuje CdS za TiO. Kod
potapanja od 72 h primeceno je sporadi¢no zatvaranje otvora nanocevi CdS
depozitom. Opticke karakteristike sintetisanih nanokompozita su ukazale na
sposobnost dobijene strukture da apsorbuje vidljivi deo spektra preko granice
oCekivane za prisutne Kkonstituente, Sto moZe biti posledica uredene porozne
strukture sa nanocevima TiOz, koja podseta na kvazi-fotonican Kkristal. Dalja
istrazZivanja su usmerena u pravcu dobijanja transparentnih fotoanoda sa nanocevima

TiO2 i deponovanim kvantnim tackama CdS uz pomoc¢ MS kao vezujuceg reagensa.

Rezultati ove doktorske disertacije su pokazali da se PLD metodom, kao i MAPLE
tehnikom moZe deponovati CdS na nanocevi TiOz, uticuc¢i na proSirenje apsorpcionog

opsega u vidljivi deo spektra, u odnosu na cist TiO2. Sem toga, dokazano je da je
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merkapto-silan efikasan kao vezujucu reagens za ex-situ depoziciju kvantnih tacaka

CdS na nanocevi TiO.
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Mpwunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MoTnucaHu-a AHhenuka bjenajay

6poj nHaekca __ 4068/2010

UsjaB/byjem
[0a je LOKTOPCKa AucepTaumja nog HaC1o0BOM

MNo6osbiarbe ancopnuMuoHux ceojctasa poTtoaHoae Ha 6a3u HaHouesu TuTaH(IV)-okcuaa
AenoHoBabeM KagMujym-cynpunaa pasiMuntum TeXxHMKama

L PEe3yNnTaT CONCTBEHOI UCTPa*XMBAYKOT paja,

® 13 NpeanolKeHa guceptauMja y UEAMHW HU Yy OeNnoBumMa Huje 6una npepsioxkeHa 3a
Aobujarbe 6MN0 Koje aMnaome npema CTYAMJCKMM Nporpamumma ApYrmx BUCOKOLIKOICKUX
yCTaHoOBa,

® N3 Cy pe3yNTat KOPEKTHO HaBedeEHUN U

e  [a HMCaM KpLUMO/Na ayTopcKa NpaBa M KOPUCTUO UHTE/IEKTYasIHY CBOjUHY APYIrUX MLa.

MoTtnuc AOKTOpaHAa

i — '/?_,_ ,
A""-‘" ¥4 //‘\___'/ﬂ-.._

Y beorpagy, 18.1.2016. roa.




Mpwunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTMU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Nme n npesnme aytopa AHhenunka bjenajay

bpoj nHaekca _4068/2010

Ctyamjckm nporpam _MHXKerepcTBo maTtepujana

Hacnos paga _No6osbluakbe ancopnunoHux cBojctasa ¢oToaHoae Ha 6a3n HaHoueBu TUTaH(IV)-

OKCUAa AenOoHOBakeM KagmMmujym-cyndpuaa pasnmymtum

TeXHUKama

MeHnTop _npod. ap Paga MeTtposuh

MNoTnucanu/a AHhenunka bjenajal,

M3jas/byjem ga je wramnaHa Bep3nja MOr OKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NeKTPOHCKOj BEP3UjU Kojy
cam npegao/na 3a objas/buBarbe Ha nopTtany [AurutanHor penosutopujyma YHuBepsuterta y
beorpaay.

[o3Bo/baBam Aa ce objaBe MOjM AMYHM NoJauUM Be3aHW 3a Aobujarbe akageMCKOT 3Bakba AOKTOpa
HayKa, Kao WTO Cy MMe 1 Npe3ume, roamnHa n mecto pohera u gaTym oabpaHe paaa.

OBM AMYHKM Mogaum Mmory ce 06jaBUTM Ha MPEXHMM CTpaHMuama AurutanHe 6ubauoTeke, y
e/IeKTPOHCKOM KaTasory vy nybavkaumnjama YHuBepsuTeTa y beorpagy.

MoTnuc aoKTOpaHAaA

Y beorpagy, _18.1.2016. roa.

A A~ Py

#




Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YHuBep3uTeTcky 6ubanoteky ,CBetosap Mapkosuh” pga y  Oururtantu
peno3sutopujym YHUBep3uTeTa y beorpaay yHece mojy AOKTOPCKY AucepTaumjy nog Hac/l0BOM:

MNobosbllakbe ancopnuMoHUX CcBojcTaBa ¢oToaHoAde Ha 6asu  HaHouesBu TtutaH(lV)-okcmaa

OENOHOBaHEM KagMMUyM-cynduraa pasanymTum TEXHMKama

KOja je Moje ayTOpPCKO geno.

[vcepTauujy ca cBUM NpMNO3MMa Npeaao/na cam y efieKTpoHCKOM GpopmaTy NOroAHOM 3a TPajHO
apxusuparbe.

Mojy AOKTOPCKY gmcepTaunjy noxparbeHy y AurutanHm penosntopmjym YHusepsnteta y beorpaay
MOTy [la KOPUCTE CBM KOju NowTyjy oapenbe cagp:kaHe y ogabpaHom Tuny anueHue KpeatueHe
3ajeaHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogjyymno/na.

1. AytopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjaNHO
@ AyTopcTBO — HEKOMepUuWujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjTHO — AEANTU NOA UCTUM YCI0BUMA
5. AyTopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEe/NTU NOS UCTUM YCNOBUMA

(Monmmo aa 3a0KpyXuTe camo jeaHy o4 wecT NnoHyheHUxX AnUEeHUM, KpaTak onuc AMUeHUM 4aT je
Ha nonehunHu nucra).

MNoTtnuc gokTopaHaa

Y beorpagy, 18.1.2016. roa.




1. AytopctBo - [o3BO/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjY M jaBHO caonwTaBakbe Aena, M
npepage, ako ce HaBeZe MMe ayTopa Ha Ha4YMH oapeheH of CcTpaHe ayTopa UK AaBaola nLEHLE,
YyaK 1y KomepumnjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHMja 04, CBUX NLEHUM.

2. AyTopcTtBO — HekomepuwujanHo. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLM)Y UM  jaBHO
caonwTaBame Aena, U Npepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa
nnn pasaoua nvueHue. OBa iMUeHLA He 103BO/baBa KOMepLUujaaHy ynoTpeby aena.

3. AyTopcTBO - HeKomMepuujanHo — 6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe YMHOMaBakbe, AUCTPUBYLU]Y U
jaBHO caonwTaBatbe Aena, 6e3 npomeHa, npeobanKkoBakba MK ynoTpebe Aena y CBOM Aeny, ako
ce HaBeze MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaHe ayTopa MK AaBaoua AnueHue. OBa AnueHua
He 4,03B0/baBa KOMepLUMjanHy ynotpeby aena. Y ogHoOCy Ha CBE OCTane AULEHLE, OBOM IULLEHLLOM
ce orpaHuyaBa Hajsehu 06um npasa Kopuwhera gena.

4. AYyTOpCTBO - HEKOMEpPLUMjaAHO — AEeAUTU Nog, UCTUM ycnoBMMa. [03B0O/baBaTe YMHOMKaBakbe,
ANCTpMObYLMjy M jaBHO caonwuTaBakbe Aena, U Npepase, ako ce HaBeZe MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa MAKM AaBaola /IMLEHLE M aKo ce npepaja auctpubympa nog Uctom
WAN CAMYHOM NnueHuom. OBa IMLEHLA He 4,03B0O/baBa KOMepLMjanHy ynotpeby aena v npepasa.

5. AytopcTeo — 6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe YyMHOXKaBakbe, AMCTPUOYLMjY M jaBHO CaonwiTaBarbe
aena, 6e3 npomeHa, npeobsnKoBaka WAM ynotpebe gena y CBOM Ae/y, aKO Ce HaBede ume
ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaHe ayTopa uMAKM AaBaoua auvueHue. OBa AMUEHLA A03BO/baBa
KomepLmjanHy ynotpeby aena.

6. AYTOPCTBO - Ae/UTU NOA UCTUM YCA0BMMA. [J03BO/baBaTe YMHOMKaBakbe, ANCTpUBYLMjy U jaBHO
caonwTaBarbe Aena, U npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HaunH ogpeheH og cTpaHe ayTopa
WY AaBaoua NMLEHLE M aKo ce npepaga AMCTpubymnpa nod UCTOM WAM CANYHOM AnueHuom. OBa
NMUEeHUa [03BO/baBa KoMepumjanHy ynoTpeby gena u npepaga. CandHa je codpTBEPCKUM
NMLEHLamMa, OAHOCHO INLLeHL,aMa OTBOPEHOr Koaa.
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