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Izvod

U poredenju sa fotonaponskim ¢elijama, fotoelektrohemijske ¢éelije predstavljaju
efikasan vid pretvaranja sunceve energije u elektricnu, jer se pored energije dobija 1
vodonik koji se moze iskoristiti kao gorivo. Fotoelektrohemijske celije sastoje se od
poluprovodnicke anode (p- ili n-tipa) koja apsorbuje svetlost, pri ¢emu se konverzija

energije odigrava na granici faza poluprovodnik-elektrolit.

U ovoj doktorskoj disertaciji primenjena su tri istrazivacka pravca za dobijanje
filmova u svojstvu fotoaktivnih anoda. Prvi istrazivacki pravac bio je priprema
nanocesti¢nog poluprovodnika - pseudobrukita, Fe,TiOs, reakcijom u ¢vrstom stanju
izmedu anatasa, TiO, i hematita, a-Fe,Os. Analiza dobijanja najpre je pracena na
tabletama radi optimizacije sastava, temperature i vremena sinterovanja. Ispitan je uticaj
promene temperature sinterovanja (750 — 1250 °C) na fazni sastav, temperaturu faznog
prelaza, morfologiju, kao i elektri¢na svojstva sinterovanih uzoraka. Izabrane su dve
oksidne smeSe — maseni odnos prahova 40%a-Fe,05/60%TiO, (4F6T) i
60%a-Fe,03/40%TiO, (6FAT) S§to priblizno odgovara molskom odnosu pocetnih
prahova hematita 1 anatasa od 1:3 1 1,5:2, sa ciljem da se dobije pseudobrukit i analizira
uticaj viSka anatasa. Uzorci sinterovani na temperaturi 850 °C sadrzali su rutil i
pseudobrukit sa rombicnom strukturom ¢ime je potvrdeno da gvozde ubrzava faznu
transformaciju anatasa u rutil pri cemu se formira i pseudobrukitna faza. Dalje povisSenje
temperature uticalo je na povecanje gustine uzoraka, promene u veli€ini zrna i

smanjenje elektri¢ne otpornosti.

Drugi istrazivacki pravac bio je priprema elektrodnih filmova sito—Stampanjem
pasti koje su dobijene meSanjem homogenizovanih prahova sa organskom smolom
(butil celuloza), rastvaratem (terpinol) i malom koli¢inom veziva — RO-Si0;,-B,03
staklo (RO-oksid retkih zemalja). Dobijene paste deponovane su sito—Stampom na
supstrat od alumine i1 potom sinterovane u hibridnoj pe¢i 60 minuta u temperaturnom
opsegu 800 — 950 °C. Rendgenskom difrakcionom analizom utvrdeno je da se na
800 °C formira monoklini¢ni pseudobrukit i da je zavrSena fazna transformacija anatasa
u rutil, kao 1 da je dalje poviSenje temperature uti¢e na prelaz monoklini¢nog u rombicni

pseudobrukit. Uzorci sinterovani na 850 °C imali su malu veli¢inu zrna sa homogenom



strukturom, dok je dalje poviSenje temperature uticalo na formiranje pseudobrukita sa
veéim zrnima Stapicastog oblika. Strujno-naponska analiza pokazala je da uzorak
60%a-Fe,03/40%TiO, sinterovan na 850 °C ima moguénost za primenu u

fotoelektrohemijskim ¢elijama.

Tre¢i istrazivacki pravac je bio priprema fotoanoda debljine oko 12 pum
sito—Stampanjem dve paste, oznaCene kao 1:1 Fe,O3/TiO, i 1:1,5 Fe,03/TiO;, na
transparentni provodni supstrat koji su potom kalcinisani 2 sata na temperaturi od
650 °C. Rendgenskom difrakcionom analizom utvrdeno je da se oba uzorka sastoje od
rombi¢nog pseudobrukita i male koli¢ine hematita i rutila. Skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom pripremljenih fotoanoda pokazano je da su dobijene iregularne Cestice
sa srednjim preénikom od oko 50 nm, dok je energetskom disperzionom
spektroskopijom pronadeno je da se oba uzorka sastoje od Fe, Ti i O i da je njihova
raspodela homogena. Fotoluminescentnom spektroskopijom, kao 1 strujno-naponskom
analizom pripremljenih fotoanoda utvrdeno je da je brzina rekombinacije
fotoekscitovanih elektrona i Supljina manja kod uzorka 1:1,5 Fe;O3/TiO,, te veci broj
fotoekscitovanih parova elektron — Supljina moZe da wucestvuje u reakciji
oksido-redukcije na povrSini fotokatalizatora. Pri potencijalu 1,6 V za uzorak
1:1,5 Fe,03/TiO, dobijena je gustina struje 0,03 mA cm 2, dok je pokretljivost ovog
uzorka iznosila 5,5 cm®* V's™', ¢ime je potvrdeno da ovaj uzorak poseduje potencijal za

primenu u fotoelektrohemijskim ¢elijama.

Kljuéne reci: gvozde(Ill)-oksid, titan(IV)-oksid, gvozde(IlI)-titanat, fotoanoda,

sito—Stampanje, fotoelektrohemijska celija
Nauéna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo

UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala



Abstract

Compared to photovoltaic cells, photoelectrochemical cells represent an efficient
way of converting solar into electrical energy, because besides energy, hydrogen is also
available that could be used as a fuel. A photoelectrochemical cell consists of a
semiconductor anode (p- or n-type) that absorbs light, whereby energy conversion takes

place at the boundary of the semiconductor-electrolyte phase.

This doctoral dissertation is divided into three main research directions, related
to the preparation of films in the form of photoactive anodes. The first one describes
preparation of the nanoparticle semiconductor - pseudobrookite, Fe,TiOs, by a solid
state reaction between anatase, TiO,, and hematite, a-Fe,Os. Pseudobrookite formation
was first monitored on tablets to optimize the composition, temperature and time of
sintering. The influence of the sintering temperature (750 —1250°C) on the phase
composition, phase transition temperature, morphology and electrical properties of bulk
sintered powder mixtures composed of starting anatase and hematite nanopowders was
investigated. Two oxide mixtures were first selected - nanopowders of o-Fe;Os
(hematite) and TiO, (anatase 99.7%) were mixed in the weight ratios 40:60 and 60:40,
respectively which approximately corresponds to the molar ratios of starting hematite
and anatase powders of 1:3 and 1.5:2, with the aim of obtaining pseudobrookite and
analyzing the effect of excess anatase. Samples sintered at 850 °C contained rutile and
pseudobrookite with an orthorhombic structure, which confirmed that iron accelerates
the phase transformation of anatase to rutile, thereby forming a pseudobrookite phase.
Higher sintering temperatures lead to increased sample density, changes in grain size

and decreased electric resistivity.

The second research direction was the preparation of films starting from
prepared oxide mixtures with an organic vehicle (butyl cellulose), solvent (terpinol) and
a small amount of binding lead boron silicone oxide glass frit (RO-SiO,-B,03). Pastes
were deposited onto alumina substrate using the screen printing technique and then
sintered 60 minutes at 800 — 950 °C. X-ray diffraction analysis determined formation of
monoclinic pseudobrookite at 800 °C and completion of the phase transformation of

anatase into rutile. Further increase in temperature leads to the transition of monoclinic



pseudobrookite into orthorhombic pseudobrookite. Samples sintered at 850 °C still had
a small grain size, with a relatively homogenous distribution, while further increase in
temperature lead to the formation of larger rod-shaped grains. Analysis of current
voltage measurements of thick film samples sintered at 850 °C showed that the
60%a-Fe,03/40%Ti0, sample had potential for application as a photoanode for light

driven water splitting.

The third research direction was the preparation of photoanodes of about 12 pm
thick film by printing two pastes, denoted as 1:1 Fe,O3/TiO; and 1: 1.5 Fe,03/TiO;, on
a transparent conductive substrate, which was then calcined at a 650 °C for 2 hours.
Diffraction analysis showed that both samples consisted of orthorhombic
pseudobrookite and a small amount of hematite and rutile. Scanning electron
microscopy of prepared photoanodes revealed that irregular particles with an average
diameter of about 50 nm were obtained, whereas energy dispersive X-ray analysis
showed that both samples consisted of homogeneously distributed Fe, Ti and O.
Photoluminescence spectroscopy as well as current-voltage analysis of prepared
photoanodes showed a lower rate of recombination of photoexcited charge carriers in
the 1:1.5 Fe,03/TiO; sample, and thus increased number of photoexcited pairs of
electron — holes that can participate in the oxido-reduction reactions on the
photocatalyst surface. A current density of 0.03 mA cm > was obtained at a potential of
1.6 V for a 1:1.5 Fe,O3/TiO, sample, with the mobility of 5.5 cm®V's™', which

confirmed that this sample has potential for application in photoelectrochemical cells.

Keywords: iron(IIl) oxide, titanium(IV) oxide, iron(Ill) titanate, photoanode,

screen printing, photoelectrochemical cell
Scientific field: Technological Engineering

Scientific subfield: Materials Engineering
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1 UVOD

Svetski dan oCuvanja energije obelezava se 14. februara. Davne 1931. godine,
Tomas Edison (engl. Tomas Edison) je rekao: ,,Suneva svetlost je neverovatan izvor
energije. Svoj novac ulozi¢u u razvoj solarne energije. Nadam se da ne¢emo prvo cekati
dok nam potpuno nestanu nafta i ugalj, pa da se tek onda setimo toga“. Veca potroSnja
energije je posledica sve vecCeg industrijskog razvoja i porasta broja stanovnika.
Energija se danas najve¢im delom proizvodi iz neobnovljivih, tradicionalnih izvora
energija (ugalj, nafta, zemni gas) ¢ije su zalihe ogranicene, iscrpljene i skocentrisane u
pojedinim delovima zemlje. Sa danaSnjom potro$njom, sirova nafta kao najvaznije
gorivo Ce trajati jo§ samo 30 do 40 godina. Pored velike ekonomske zavisnosti od
upotrebe fosilnih goriva, sagorevanjem fosilnih goriva oslobadaju se Stetni gasovi koji
uti¢u na zagadenje zivotne sredine. Emisija Stetnih gasova (ugljen-dioksid (CO,), metan
(CHy), azot-monoksid (NO), azot-dioksid (NO;), sumpor-dioksid (SO;)) je jedan od
glavnih uzro¢nika klimatskih promena na Zemlji, S obzirom na to da se njihovim
sagorevanjem i ispustanjem znacajno i trajno zagaduje okolina: vazduh, zemljiste, reke,
Sto za posledicu ima ,,efekat staklene baSte”. Efekat staklene baSte predstavlja proces
zagrevanja Zemljine povrSine i1 prvih slojeva atmosfere koji je nastao poremecajem
energetske ravnoteze izmedu koli¢ine zracenja koje Zemljina povrSina prima od Sunca i
vraca u svemir. Kada Suncevi zraci stignu na povrSinu Zemlje, povrSina se zagreva i pri
tom se deo energije odbija od tla u vidu infracrvenog zracenja, koje apsorbuju CO, i
vodena para u atmosferi, pa ith ponovo usmeravaju prema tlu, stvaraju¢i dodatnu
toplotu. Tako atmosfera deluje kao prekriva¢ koji zaustavlja gubitak toplote. Ovako
zadrzavanje infracrvenog zracenja utiCe na povecanje temperature Zemljine povrsine i
prvih slojeva atmosfere. Medutim, posto je sastav u atmosferi promenjen, najpre zbog
covekovog delovanja-emisija Stetnih gasova iz fabrika, automobila, i drugih izvora, deo
infracrvenog zracenja ne uspeva da se vrati u svemir ve¢ se zadrzava u gasovima i
atmosfera ga ponovo apsorbuje. Na ovaj nain temperatura Zemljine povrSine se
povecava pa je samim tim ugrozena i flora i fauna, te i zivot ljudi. Hrane ¢e biti sve
manje, ali vode sve viSe jer se zagrevanjem zemljine povrSine otapa led u polarnim
oblastima. Topljenje lednika ¢e dovesti do podizanja nivoa svetskog mora, ali i reka 1

jezera, §to bi dovelo do plavljenja podru¢ja. Clanice Medunarodne agencije za energiju



su objavile u ,,World energy outlook 2015* da ukoliko se nastave ovakvi dosadasnji
trendovi razvoja, do 2030. godine do¢i ¢e do povecanja emisije ugljen-dioksida (CO,)
za 8% u odnosu na 2013. godinu (slika 1). U isto vreme, smatra se da ¢e energetski
zahtevi porasti za 20% [1].

Zato se danas intenzivno radi na alternativnim, obnovljivim izvorima energije
(Sunce, voda, vetar, biomasa, itd.) koji imaju mnogo manji uticaj na okolinu, a u isto
vreme bi trebalo da budu ekonomski isplativi i odrzivi. Za razliku od neobnovljivih
izvora koji su konacni i koji ¢e jednog dana biti potroSeni, obnovljivi izvori energije
(OIE) se nalaze u prirodi i obnavljaju se u potpunosti ili delimi¢no. U poredenju sa
ostalim OIE, Sunce ima potencijal da bude najznacajniji izvor elektricne energije.
Najveci problem koriSéenja energije Sunca je skladiStenje sunceve energije u onom
obliku koji ¢e mo¢i da se koristi kada Sunce ne sija. S tim u vezi, vodonik se danas
smatra jednim od glavnih goriva buducnosti. Ako bi se vodonik, kao sekundarni izvor
energije (moZe se dobiti iz jedinjenja kao Sto su voda, glukoza i metanol), koristio u
gorivnim galvanskim ¢elijama, Stetne emisije bi se izbegle u potpunosti jer je, u tom
slucaju, jedini ,,izduvni gas* vodena para [2]. Da bi se proizvodnja vodonika i njegovo
koriS¢enje uklopili u koncept odrzivog razvoja, vodonik bi morao da bude proizveden
od primarnog izvora energije, to jest Sunca. Dobijanje vodonika fotoelektrohemijskom
elektrolizom vode predstavlja jedini proces od prakti¢nog znacaja, S obzirom na to da se

u ovom procesu koriste dva obnovljiva izvora energije — Sunce i voda [3]

18 000 Energetski zahtevi

w— |NDC Scenario
15 000 /—

Emisija CO: (desna osa)

000
g1t === INDC Scenario
=
9 000 o 36 5
6 000 24
3 000 12
1990 2000 2010 2020 2030

Mtoe - milion tona ekvivalentne nafte; Gt=Gigatona
INDC - Predvideni doprinosi na nacionalnom nivou

Slika 1. Projekcija energetskih zahteva i emisije CO, u narednih 20 godina

Medunarodne agencije za energiju (izvor ,,World energy outlook 2015%)



2 TEORIJSKI DEO

2.1 Obnovljivi izvori energije

2.1.1 Solarna energija

U odnosu na ostale izvore energije, Sunce ima najviSe prednosti. Nema nijedne
zemlje na svetu gde nema sunceve svetlosti. Svi ostali oblici energije su upravo zavisni
od same sunceve energije, pa se samo Sunce moze smatrati primarnim izvorom
energije. Naime, sunfevo zracenje izaziva temperaturne promene u zemljinoj atmosferi
koje uti€u na energiju vetra, talasa, biomase, hidroenergiju i najzad na fosilna goriva

koja u stvari predstavljaju proizvod fotosinteze u kojem inace ucestvuje samo Sunce.

U toku 1 h Zemlju obasja onoliko sunceve energije, koliko je potrebno
Covecanstvu u jednoj godini [4]. Kao Sto je pokazano na slici 2, svake godine Zemlja
primi od Sunca 4-10** J energije 3to je oko 10" puta vise nego §to je potrebno svetskoj

populaciji da zadovolji svoje energetske potrebe [5].
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Slika 2. Suncev spektar zracenja: ljubicasta - direktno zracenje na Zemlju,

plava - zraCenje na rubu atmosfere, zelena - zraenje u svakoj tacki izvan atmosfere



Pored toga Sto tokom generisanja elektriciteta pomoc¢u sunceve energije nema
emisije Stetnth gasova, solarna energija u odnosu na ostale izvore energije istice se

slede¢im prednostima [6]:

— Ekoloski ¢ista - tokom generisanja elektriciteta nema emisije Stetnih gasova
— Ekonomska nezavisnost - za razliku od fosilnih goriva, sunfeva energija je
besplatna
—  Dostupnost - za razliku od fosilnih goriva, ima je u izobilju i dostupna je svima.
Glavni nedostaci upotrebe solarne energije su sledeci:
— Solarna energija ne moze biti proizvedena tokom noci
— Vremenske prilike uticu na proizvodnju solarne energije
— Solarni kolektori, paneli i ¢elije su joS uvek skupi za Siru upotrebu i zahtevaju
veée povrsine za sakupljanje sunceve energije
Kao $§to je poznato Sunce sija samo tokom dana, $to znaci da elektricitet ne moze
biti proizveden tokom no¢i te je skladiStenje sunceve energije veliki problem. Da bi se
efikasno iskoristila sunc¢eva energija, neophodno je pronaci nosioca energije. Danas se
vodonik (H,) smatra glavnim nosiocem energije koji se moZe sintetisati na nekoliko

efikasnih nacina.

2.1.2 Vodoni¢na energija - gorivo buducnosti

Kao slobodan, vodonik se u prirodi nalazi u maloj koli¢ini, a najviSe je
zastupljen u vodi. Na sobnoj temperaturi 1 na atmosferskom pritisku vodonik se nalazi u
gasovitom stanju, bez boje, mirisa i ukusa, zapaljiv je i eksplozivan. Nije otrovan, ne
zagaduje Covekovu okolinu. Njegovim sagorevanjem nastaje vodena para, neSkodljiva

po okolinu.

Vodonik se na naSoj planeti ne pojavljuje u prirodnom obliku kao izvor energije,
ali jeste nosilac, jer je vezan s drugim elementima. Osnovna sirovina za proizvodnju
vodonika je voda, mada se jo§ mogu koristiti metan i fosilna goriva. Medutim, da bi se
vodonik koristio kao izvor energije, neophodno je da se kao primarni izvor energije za
proizvodnju vodonika ne koriste fosilna goriva (ugalj, nafta, prirodni gas, biomasa), ve¢
neugljeni¢ni, obnovljivi izvori energije: hidroenergija, nuklearna energija, solarna

energija i energija vetra. Vodonik se jo§ uvek retko koristi kao glavno gorivo s obzirom



na to da se vodonik mora dobiti na jeftin 1 ekoloski Cist nacin. Drugi problem je
transport 1 skladiStenje, naroc¢ito ako su velike koli¢ine vodonika u pitanju [7].
Tehnologija za izdvajanje vodonika je u neprestanom razvoju. Medutim, mora se voditi
racuna i o ekonomskom aspektu, jer je neophodno svesti troskove na minimum, uz
mogucnost proizvodnje velikih koli¢ina. Kao §to je navedeno napred, s obzirom na to da
Sunca ima u izobilju, potencijal vodonika dobijenog od energije Sunca je od velikog

znacaja.

Proizvodnja vodonika upotrebom sunceve energije moze se podeliti na tri nacina

[8-10]:

— Solarna toplotna konverzija,
— Fotonaponska konverzija, i

— Fotoelektrohemiejska konverzija.

Kao $§to je ve¢ poznato, na temperaturama iznad 2000 °C, voda se razlaZe na H,
i Oy, bez elektrolize. Osnova solarne toplotne konverzije je upravo ta da se upotrebom
sunceve energije, vodonik moze dobiti direktno. Medutim, usled povratne reakcije

dobijenih gasova, efikasnost ovakvog nacina dobijanja H; je izuzetno mala [11].

Pod pojmom fotonaponska konverzija podrazumeva se direktno pretvaranje
Suncevog zraCenja u elektricnu energiju koriS¢enjem fotonaponskih pretvaraca. Glavni
problem koji se javlja kod ovakvih sistema jeste skladiStenje same energije u
elektrohemijskim izvorima - akumulatorima, odnosno gubici koji se javljaju prilikom

procesa punjenja i praZznjenja.

Fotoelektrohemijske celije za razliku od fotonaponskih celija kod kojih se
formira p-n spoj, sastoje se od poluprovodnicke anode (p- ili n-tipa) koja apsorbuje
svetlost, pri ¢emu se konverzija energije odigrava na granici faza poluprovodnik-
elektrolit. Intezivan razvoj fotoelektrohemije je poceo davne 1972. godine kada su
FudziSima (engl. Fujishima) i Honda (engl. Honda) [12] razlozili vodu na H, i O, na
poluprovodnickoj fotoanodi od titan(IV)-oksida (TiO;) pod uticajem UV-zracenja.
Fotoelektrohemijske ¢elije su veoma jednostavne i1 sastoje se od dve elektrode —
poluprovodne anode i metalne katode koje su uronjene u rastvor elektrolita i izlazu se

svetlosti. Kada foton sa energijom koja je jednaka ili veca od energetskog procepa



poluprovodnog materijala ,,udara® na fotokatalizator, elektron (e”) biva ekscitovan iz
valentne zone (VZ) u provodnu zonu (PZ), ostavljajuéi za sobom Supljinu (h"). Tada
pobuden poluprovodnik reaguje sa adsorbovanom vodom i vra¢a se u svoje pocetno
stanje, pri cemu se molekuli vode razlazu na vodonik i kiseonik [13]. Prednosti ovakvih
¢elija jesu Sto je sam sistem veoma jednostavan, odnosno uredaj ne zahteva generator ili
elektrolizer [14]. Spoj poluprovodnik/elektrolit se veoma lako formira (poluprovodnik
je uronjen u rastvor elektrolita), pri ¢emu je cena dobijanja vodonika znatno smanjena u
odnosu na ostale vidove konverzije energije u vodonik. Ogranicenja
fotoelektrohemijskih celija ogledaju su u jo$ uvek maloj efikasnosti ¢elija koja su
odredena apsorpcijom svetlosti i karakteristikama poluprovodnih materijala-energija
energetskog procepa, transfer elektrona i struktura zona, te su brojne studije posvecene
dizajniranju, pripremi, procesiranju 1 modifikovanju fotoaktivnih

poluprovodnika [15, 16].

2.2 Fotoelektrohemijska elektroliza vode

Fotoelektrohemijska elektroliza vode predstavlja ekoloSki znafajan proces pri
kome fotoelektroda (n- ili p-tipa) u fotoelektrohemijskoj ¢eliji (slike 3 i 4) apsorbuje

suncevu svetlost i razdvaja vodu direktno na H; i O,.

Fotoelektroda je napravljena od substrata na koji je naneSen fotoaktivni
materijal. Samim tim fotoelektrohemijska ¢elija (engl. photoelectrochemical cell, PEC)
(slika 3) predstavlja heterogen fotoreaktor. Sud je transparentan za vidljivu svetlost ili je
opremljen optickim prozorom koji omogucava da svetlost stigne do fotoelektrode.
Geometrija fotocelije odnosno fotoreaktora treba da obezbedi maksimalno mogucéu
1zloZenost svetlosti, tako da fotoni mogu da stignu na fotoelektrodu. Sud bi takode
trebalo da sadrzi i membranu ¢ija je uloga spreCavanje povratne reakcije odnosno
rekombinacije proizvoda fotoelektrolize, kao 1 moguénosti stvaranja eksplozivne smese
izmedu H; i O,. Takode, sud treba da bude otporan na elektrolite koji se koriste za
fotolizu. Princip rada PEC zasniva se na konverziji energije Sunca u elektricnu energiju
unutar suda u kojem se nalazi vodeni elektrolit [17, 18]. Najces¢e koriS¢eni fotoaktivni
materijali su poluprovodnici - oksidi metala ili sulfidi ili konvencionalni fotonaponski

materijali. Fotoelektroda mozZe biti n- ili p-tipa ili kombinacija n- i p-tipa.
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2.2.1 Osnovni princip rada fotoelektrohemijske celije

PEC c¢elija se sastoji od dve elektrode — radne i pomo¢ne. Radna elektroda
napravljena je od poluprovodnika p- ili n-tipa, dok se za pomo¢nu elektrodu za sada
najceSc¢e koristi platina (Pt). Medutim, da bi se odredio potencijal radne elektrode,
dodaje se i referentna elektroda. Sve tri elektrode su povezane na potenciostat koji daje
strujno-naponsku karakteristiku. Kada se jednom osvetli, fotoni sa jednakom ili ve¢om
energijom od energetskog procepa (E,) poluprovodnika stvaraju eksciton' koji se nakon
toga razdvaja na parove elektron (¢") — Supljina (h") na radnoj elektrodi (jednacina 1).
Ovako nastali fotoelektroni ili Supljine u zavisnosti od tipa poluprovodnika mogu
reagovati sa redoks parom koji se nalazi u elektrolitu, preskokom na poslednji
polupopunjeni, Fermijev nivo (Ey), pri ¢emu se odigrava fotoelektrohemijska reakcija.
Ukoliko se radi o elektrodi p-tipa, Supljine ¢e reagovati sa OH -jonima iz rastvora, pri
¢emu se kao proizvod oksidacije dobija O, (jednac¢ina 2). Sa druge strane,
fotogenerisani elektroni iz provodne zone se prebacuju preko spoljasnjeg kola na katodu
na kojoj se odigrava razgradnja vode kako bi se dobio H; (jednacina 3). Zbirna reakcija

data je u jednacini 4.

Ay poluprovodnik 461;2 tant 0
40H +4h"—0,+2H,0 (2)
4H,0+4e—2H,+40H" (3)
2H,0 i 0,+2H, 4)

U sluc¢aju elektrode n-tipa, kao i u slu¢aju kod poluprovodnika p-tipa, nakon stvaranja
ekscitona koji se razdvaja na elektrone 1 Supljine (jednacina 1), Supljine reaguju sa
molekulima vode pri ¢emu se dobijaju kiseonik i H'- joni (jednac¢ina 5). H'- joni se
zatim unutar rastvora kre¢u ka katodi. Istovremeno, fotoekscitovani elektroni sa

fotoanode putem spolja$njeg polja idu ka katodi gde uestvuju u redukciji H'- jona u H,

' Eksciton predstavlja kvazi Cesticu neutralnog stanja kod koga su elektron i Supljina povezani
elektrostatickim Kulonovim silama. Eksciton se formira kada materijal apsorbuje foton vece energije
nego Sto je njegov energetski procep. Nakon apsorbovanja, foton ekscituje elektron iz valentne zone u
provodnu zonu, pri ¢emu za sobom ostavlja pozitivno naelektrisanu Supljinu. Eksciton se razdvaja
slobodne elektrone i Supljine nakon delovanja elektricnog polja, toplote, itd.



(jednacina 6). Zbirna reakcija fotoelektrohemijske elektrolize u slucaju n-tipa

poluprovodnika data je u jednacini 7.

H20+2h+—>%02+2H+ (5)

2H +2¢ —H, (6)
hv

2H20 - 2H2+02 (7)

Kada su E; poluprovodnika i redoks potencijal na istom nivou sa obe strane
medupovrsine poluprovodnik/elektrolit uspostavljena je ravnoteza, tako da se prenos
naelektrisanja zaustavlja, a samim tim i generisanje fotonapona. Ovde je bitno
napomenuti da su glavni parametri za spontano odigravanje fotoelektrolize vode,
pozicija ivica valentne 1 provodne zone. Naime, poluprovodnik mora da ima energiju
provodne zone vecu od redoks potencijala i energiju valentne zone manju od
oksidacionog potencijala i energetski procep oko 2 eV [19].

Na slici 5a prikazan je osnovni princip rada elektrolize vode na cCestici
poluprovodnika koji je identican fotoelektrohemijskoj elektrolizi vode. Nakon zracenja
svetlosti sa energijom vecom ili jednakom energetskom procepu fotokatalizatora,
elektroni iz valentne zone su pobudeni u provodnu zonu, ostavljajuci za sobom Supljinu.
Fotogenerisani elektroni i1 Supljine, nastali na ovakav nacin, ucestvuju u daljim
oksidacionim 1 redukcionim reakcijama. Da bi se odigrala elektroliza vode, dno
provodne zone mora biti negativnije od redukcionog potencijala H¥-H, (0 V vs. SHE
pri pH=0), dok vrh valentne zone mora biti pozitivniji od oksidacionog potencijala
H,0-0, (1,23 V vs. SHE). Stoga, energija fotona koja je neophodna da bi se odigrala
fotoelektroliza vode iznosi 1,23 eV, §to odgovara talasnoj duzini od 1000 nm. Medutim,
realni napon pri kojem se odigrava fotoliza je veci 1 iznosi oko 1,8 eV, zbog moguce
rekombinacije elektrona i1 Supljina, kao i termodinamickih gubitaka unutar sistema.
Najmanji energetski procep koji je do sada postignut iznosi 2,3 eV [20]. Poluprovodnici
sa manjim energetskim procepima zahtevaju prednapon ili spoljasnje redoks reagense
kako bi se reakcija odigravala. Alternativno, mogu se kombinovati dva ili viSe
materijala. Svi ovi faktori moraju biti razmotreni pre nego Sto se krene sa pripremom i

testiranjem fotoelektrohemijske elektrolize [21].



Kao $to je pokazano na slici 5b, fotoelektrohemijska elektroliza vode na
fotokatalizatoru se odigrava u 4 stupnja: (1) fotokatalizator apsorbuje energiju vec¢u od
energetskog procepa samog poluprovodnika i generiSe u masi fotopobudene parove
elektron — Supljina (¢~ — h"), (2) fotopobudeni nosioci naelektrisanja se razdvajaju i
migriraju na aktivna mesta povrsine fotokatalizatora bez rekombinacije, (3) paralelno sa
stupnjem (2) moze da dode do rekombinacije fotogenerisanih parova e — h' na
radijativni ili neradijativni nacin, kao 1 do zarobljavanja parova unutar defekata u masi
ili na aktivnoj povrsini i1 (4) elektroni i Supljine stizu do aktivnih mesta na povrSini
fotokatalizatora gde se odigrava oksidacija i redukcija vode pri ¢emu se dobija smesa H,

1 O, u odnosu 2:1.

(a) (b)

N Provodna zona e H*

= .
=~ ol.H /H, CHZ
w
>
E/ o hV
—_ +1
]
=
E 0,/H,0
s +2 HZO
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+3 Valentna zona h* 02

Slika 5. a) Osnovni princip rada fotoelektrohemijskog razlaganja vode na
poluprovodniku b) Procesi koji se deSavaju tokom fotoelektrohemijske elektrolize vode

na Cestici poluprovodnika

Prva dva stupnja znafajno zavise od strukturnih i elektronskih karakteristika
poluprovodnika. Ukoliko fotokatalizator apsorbuje viSe suneve svetlosti, vise ¢e biti
generisano slobodnih nosioca naelektrisanja, odnosno parova e  — h* koji ¢e biti
sposobni da razlazu vodu. Defekti u ovom slu¢aju deluju kao rekombinacioni centri koji
uzrokuju rekombinovanje izmedu elektrona i Supljina, §to za posledicu ima pretvaranje
energije u toplotu ili zracenje umesto razlaganja vode na H, i O,. Sa povecanjem
stepena kristalini¢nosti, gustina defekata se smanjuje §to se moze postici sinterovanjem
fotokatalizatora. Sa druge strane, sa smanjenjem veli¢ine Cestica, moze se povecati

fotokataliticka aktivnost poluprovodnika, jer je smanjen difuzioni put koji
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fotogenerisani elektroni i $upljine treba da predu do aktivnih centara na povrsini. Cetvrti
stupanj zavisi od broja aktivacionih centara na povrSini fotokatalizatora i od same
povrsine fotokatalizatora. Naime, na povrSini fotokatalizatora postoje aktivni centri na
kojima reaktanti teze da reaguju sa fotogenerisanim slobodnim nosiocima naelektrisanja
pri ¢emu ¢e nastati novi proizvodi. Veca povrSina znac¢i viSe reakcionih centara za
oksido-redukcione reakcije s tim $to se kod fotoelektrohemijskih ¢elija oksidacija
desava na fotoanodi, dok do redukcije dolazi na fotokatodi. Za ovo su potrebni
materijali sa poroznom strukturom ili manjom veli¢inom cestica. Ovaj korak se moze
ubrzati dodavanjem kokatalizatora kao $to su na primer platina (Pt) i paladijum (Pd), ili
oksidi prelaznih metala (na primer NiOy, RuO;) na povrSinu fotokatalizatora tako §to se
disperguju nanocestice, veli¢ine < 50 nm [22]. Hetero spoj koji se formira izmedu
poluprovodnika i kokatalizatora daje unutrasnje elektricno polje koje olaksava
razdvajanje parova e — h* i uti¢e na brzi transport nosioca naelektrisanja. Stavise, ovi
kokatalizatori poseduju bolju provodnost, manji nadnapon i vecu kataliticku aktivnost
nego sami poluprovodnici, tako da oni mogu da budu aktivni centri za odvijanje
fotokatalitickih reakcija. Medutim, kod malih Cestica moze da se javi kvantno
ogranicenje veli¢ine zrna koji ¢e dovesti do pomeranja u apsorpcionom spektru i do
Sirenja energetskog procepa materijala, dok se poroznost strukture moZze smanjiti sa
povecanjem temperature sinterovanja. Stoga, treba na¢i odgovarajucu ravnotezu izmedu
ovih faktora i napraviti takav fotokatalizator koji ¢e imati Sto vecu efikasnost [23, 24].
Da bi se postigla §to veca efikasnost fotokatalize, trebalo bi prvo razumeti koji su
faktori koji utiu na istu. Iz napred navedenog moze se videti da su u pitanju apsorpcija
svetlosti, kristalini€nost fotokatalizatora 1 povrSina fotokatalizatora. Apsorpcija svetlosti
se moze analizirati uz pomo¢ UV-vis spektroskopije. Kristalinicnost se moZe izmeriti iz
polusirine pikova na XRD difraktogramu ili pomocu visoko-rezolucionog
transmisionog elektronskog mikroskopa. Specificna povrSina fotokatalizatora se

odreduje uz pomo¢ BET merenja.

2.2.2 Zahtevi koje treba da ispuni dobar fotokatalizator

Fotokatalizatori koji se koriste u elektrolizi vode moraju da zadovolje nekoliko
kriterijjuma imaju¢i u vidu poluprovodna i elektrohemijska svojstva samog

fotokatalizatora: sposobnost apsorpcije u vidljivom delu suncevog spektra sa
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odgovaraju¢im ivicama energetskog procepa, efikasno razdvajanje naelektrisanja,
smanjenje energetskih gubitaka koji se odnose na transport Supljina i elektrona kao i

rekombinaciju parova e — h*, velika koroziona stabilnost i mala proizvodna cena.

Termodinamicki gledano, fotoelektrohemijska elektroliza vode nije spontana
reakcija, kao $to je pokazano u jedna¢inima 4 i 7, te je za njeno odigravanje potrebno
uloziti energiju iz okoline. Promena standardne Gibsove energije (AG° za njeno
odigravanje iznosi +238 kJ mol ™" (slika 6) [25, 26]. S obzirom na to da reakcija nije
spontana, pri standardnim uslovima (7' = 25 °C, p = 1 bar) standardnoj promeni Gibsove
energije odgovara minimalni napon ¢elije, AE koji je potrebno dovesti iz okoline od

1,23 V (jednacina 8).
AG = nFAE ()

gde n prestavlja broj razmenjenih elektrona po proizvodu, a F' Faradejevu konstantu.
Negativni potencijal sa jedne strane i pozitivna Gibsova energija sa druge strane
ukazuju da proces nije termodinamicki spontan, tako da je neophodna dodatna slobodna
energija da bi se reakcija odigravala. Tokom fotoelektrohemijske elektrolize, slobodna
energija se generiSe tokom ekscitacije nosilaca naelektrisanja na jednom ili vise foto-

apsorbera nakon apsorpcije solarnih fotona.

Polureakcije formiranja H; i O, su date u jednac¢inama (5) i (6).

A

H,+1/20,

AG®= +238 kJ mol’!

Promena Gibsove energije (kJ mol™)

Reakciona koordinata

Slika 6. Promena Gibsove energije za fotoelektrohemijsku elektrolizu vode
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2.2.2.1 Sposobnost apsorpcije vidljive svetlosti

Spektralni region (slika 7) u kome fotokatalizatori apsorbuju svetlost odreden je
energetskim procepom (E;) materijala poluprovodnika (slika 8). Minimalni E, odreden
je energijom fotona koja je neophodna za fotoelektrohemijsko razlaganje vode
(1,23 eV) zajedno sa termodinamickim gubicima koji u proseku iznose oko 0,4 eV, kao
1 nadnaponima koji bi trebalo da budu dovoljni za relativno brzo odigravanje reakcije

(0,4-0,6 V).

Fluks fotona (10¥m-2s-lTnm1)
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500 1000 1500 2000 2500 3000

Talasna duZina (nm)

Slika 7. Intenzitet sunéeve svetlosti vs. talasna duzina

Kao rezultat, E, bi trebalo da bude oko 1,9 eV §to odgovara talasnoj duZini od
625 nm. Ispod 400 nm intenzitet sunceve svetlosti brzo pada §to namece gornju granicu
E, od 3,1 eV. Stoga, optimalni E, bi trebalo da se nalazi izmedu 1,9 1 3,1 eV, da bi
materijal apsorbovao zracenje u vidljivom delu spektra [27]. Marfi (engl. Muphy) i
saradnici [28] su predloZili maksimalnu efikasnost od 16,8% koju bi trebalo da postigne

poluprovodnik sa E, od 2,03 eV.

2.2.2.2 Ivice energetskog procepa

Redoks potencijali oksido-redukcionih reakcija odreduju moguénost upotrebe
poluprovodnih fotokatalizatora i1 to pozicijom valentnih i provodnih zona, te je njihova
upotreba samim tim ograni¢ena. Oksidacioni i redukcioni potencijal fotokatalizatora bi
trebalo da se nalaze u okviru energetskog procepa (slika 5a) §to za posledicu ima dva
osnovna zahteva za dobijanje H,, a tiCe se elektronske strukture poluprovodnika:

(1) energetski procep bi trebalo da iznosi izmedu 1,23 eV < E, < 3,26 €V, (2) ivice zona
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bi trebalo da se nalaze tako da maksimum valentne zone kod n-tipa poluprovodnika
treba da bude negativniji nego oksidacioni potencijal O,/H,0, dok Fermijev nivo treba
da bude veéi od redukcionog potencija H'/H,. Kod p-tipa poluprovodnika, Fermijev
nivo treba da bude nizi od oksidacionog potencija O,/H,0O, dok minimum provodne
zone treba da bude veéi od redukcionog potencijala H'/H,. Sto se ti¢e termodinamickog
pristupa fotoelektrohemijskoj elektrolizi vode, reakcija bi trebalo da se odigrava
spontano ukoliko se koriste poluprovodnici koji zadovoljavaju prethodno navedene

zahteve.

Ukoliko potencijal valentne zone nije dovoljno pozitivan za oksidaciju vode ili
ukoliko potencijal provodne zone nije dovoljno negativan za redukciju protona,
elektroliza ¢e se sporije odigravati, te je neophodno nametnuti nadnapon iz spoljasnjeg

izvora elektricne energije [29].
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Slika 8. Energetski procep i ivice energetskih procepa poluprovodnika

Kao S$to se vidi na slici 8, od oksida metala jedino oksidi tipa TiO,, SrTiO3 i
ZnO mogu da zadovolje kriterijume za fotolizu vode. Medutim, efikasnost konverzije
sunceve svetlosti je izuzetno mala jer sva tri materijala apsorbuju UV vidljivi deo
spektra (manje od 4% od ukupnog zracenja Sunca) [30]. Za okside metala sa manjim
energetskim procepom kao $to su Fe,Os i WOs, potencijali za provodnu zonu nisu
dovoljno negativni i zato je neophodan spoljasnji izvor napona kako bi se fotoliza
odigravala. Pored toga, provodnost Fe;Os; je loSa i1 njegov difuzioni put nosioca

naelektrisanja (srednja duZina Supljina ili elektrona od trenutka kad su nastali do
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trenutka kad pocinje njihova rekombinacija) je veoma kratak §to obi¢no rezultira u
znacajnoj rekombinaciji tokom PEC razlaganja vode [31]. Karakteristike
fotokatalizatora (apsorpcija svetlosti, elektri¢na svojstva, nivoi energetskih zona, kao i
hemijska stabilnost) mogu se poboljSati nanostruktuiranjem materijala (smanjenjem
veli¢ine zrna) ili hemijskim modifikacijima kao Sto su dopiranje raznim elementima,

dizajniranje heterospojeva i modifikacija povrSine fotokatalizatora kokatalizatorom.

2.2.2.3 Razdvajanje naelektrisanja i njihov transport

Razdvajanje/transport fotogenerisanih parova e — h* i rekombinacija su dva
procesa koji su u stalnoj kompeticiji i uticu na efikasnost fotokatalizatora. Da bi bila
veca efikasnost, neophodno je da fotogenerisani parovi budu razdvojeni i transportovani
do aktivacionih centara gde ¢e se odigravati oksido-redukcioni procesi. Do
rekombinacije moze do¢i direktnim prelaskom elektrona iz provodne u valentnu zonu ili
indirektnim putem na strukturnim defektima u kristalnoj reSetci (kiseonicne ili katjonske
vakancije). Pored ovih rekombinacionih centara, postoje i tzv. plitki rekombinacioni
centri koji predstavljaju centre blizu energetskih nivoa vrha valentne i dna provodne
zone [32]. Medutim, povecanjem Kkristalinicnosti materijala, gustina ovih
rekombinacionih centara moZe biti smanjena [33]. Efikasan transport naelektrisanja
zahteva da duZina difuzionog puta naelektrisanja bude veca od veli€ine Cestice ili duze
vreme zivota nosilaca [27], naro¢ito u sluc¢aju poluprovodnika sa indirektnim
energetskim procepom. Smanjenjem veliine zrna, povecava se mogucnost nosilaca

naelektrisanja da efikasno difunduju do povrSine.

2.2.2.4 Hemijska stabilnost

Otpornost na foto- 1 elektrohemijsku koroziju 1 procese rastvaranja su kriterjjumi
koji ograni¢avaju primenu mnogih fotoaktivnih materijala. Neoksidni materijali (Si,
GaAs, GaP, CdS itd.) korodiraju u vodi ili formiraju tanke oksidne slojeve koji
onemogucavaju transport naelektrisanja izmedu poluprovodnika i elektrolita. Oksidi
poluprovodnika su stabilniji, medutim oni podlezu anodnoj i katodnoj dekompozicji
[32]. Medutim, ukoliko je kinetika prenosa naelektrisanja brza nego reakcija anodne
dekompozicije, fotokorozija moze biti spreena. Na primer, TiO, i SnO, pokazuju

izuzetnu stabilnost u Sirokom opsegu pH-vrednosti i datim naponima, dok ZnO pri
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zracenju svetlosti podleze razlaganju u vodenim rastvorima. Sa druge strane stabilnost
Fe,O3 zavisi od prisustva dopanata, pH kao i stehiometrije kiseonika. Generalno,
materijali sa veéim energetskim procepom su stabilniji u odnosu na materijale sa
manjim energetskim procepom S§to je u suprotnosti sa prvim zahtevom odnosno

apsorpcijom u vidljivom delu spektra [34].

2.3 Primena nanostruktuiranih materijala pri izradi fotoanoda

Tokom poslednjih par godina, nanomaterijali i nanotehnologija dozivljavaju
pravu ekspanziju u oblasti medicine, elektronike, optoelektronike, zastiti zivotne sredine
1 drugim tehnoloSkim disciplinama. Glavni razlog su jedinstvena fizickohemijska
svojstva nanomaterijala u poredenju sa drugim materijalima, kao i potencijalna primena
u raznim tehnologijama wukljuuju¢i 1 konverziju energije. Nanostruktuirane
poluprovodnicke fotoelektrode su istrazivane za veci broj sistema, obi¢no
jednokomponentnih nanomaterijala kao $to su TiO, [35—40], CdS, WOs;, ZnO [41-46],
Fe,Os; [47-51]. U odnosu na druge materijale, nanostruktuirane fotoelektrode
obezbeduju veliku specifi¢nu povrsinu za odigravanje redoks reakcije, pa je samim tim
znacajno povecana efikasnost. Medutim, ne mora uvek da znaci da ¢e manje Cestice dati
vecu efikasnost u odnosu na druge materijale. Naime, kod nanomaterijala se javlja
efekat kvantnog ogranienja veliine kristalita koji nastaje kada veli¢ina kristalita
postane jednaka ili manja od velicine veli¢ine ekscitona. Nosioci naelektrisanja su onda
ograniceni u prostoru Sto povecava energiju. Zato veliina ekscitona razdvaja prelaz
izmedu kristalnog reZima i reZima gde opticka 1 elektronska svojstva zavise od veli¢ine
nanokristala. Ovo ograni¢enje dovodi do modifikacije raspodele elektrona $to dovodi do
Sirenja energetskog procepa [52]. Kod nanomaterijala, smanjena je i mogucnost
rekombinacije elektrona 1 Supljina, jer je smanjen difuzioni put koju Supljine treba da
predu da bi difundovale do medupovrSine fotoanoda/elektrolit i tu izvrsile oksidaciju
vode, $to je narocito bitno za poluprovodnike sa kratkom difuzionom duZinom Supljina,
kao S$to je Fe,Os; [53]. Najzad, u poredenju sa konvencionalnim planarnim
fotoelektrodama, depozicija nanomaterijala na provodne supstrate formira
antirefleksioni sloj, te gubitak energije usled refleksije svetlosti moze biti smanjen [53,

54].
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2.4 Poluprovodnici

Poluprovodnici se obi¢no definiSu kao materijali ¢ija se elektrina otpornost
nalazi u opsegu 102 — 10° Q cm'. Takode poluprovodnici se mogu definisati i kao
materijali kod kojih je energetski procep u opsegu 0,5 — 3,5 eV [55]. Energetski procep,
E, predstavlja razliku energije izmedu procepa valentne, E, i provodne zone E,.
Valentnu zonu ¢ine vakancije (Supljine, h") odnosno upraznjena mesta koja su nastala
nakon prelaska elektrona iz valentne u provodnu zonu. Provodnu zonu ¢ine slobodni
elektroni (slobodni elektroni su oni elektroni koji imaju vecu energiju od energije
valentne zone) koji su oslobodeni uticaja jezgra i kre¢u se slobodno kroz materijal.
Provodna zona je od valentne zone razdvojena nizom energetskih nivoa koje elektroni
ne mogu da zauzimaju i koji se zbog toga, naziva zabranjenom zonom, FE,. Sirina
zabranjene zone direktno uti¢e na opticke i elektrine svojstva materijala u ¢vrstom
stanju. Izolatori 1 poluprovodnici imaju iste zajedniCke osobine-valentna zona je
popunjena elektronima dok je provodna zona prazna, jedino je razlika u Sirini
zabranjene zone. Kod izolatora, $irina zabranjene zone se se nalazi u opsegu 3 — 12 eV,
dok je kod poluprovodnika ona manja od 3,5 eV. Broj pokretljivih elektrona kod
poluprovodnika je mali. Taj broj se moze povecati poviSenjem temperature ili
fotoekscitacijom elektrona ¢ime se veci broj elektrona pobuduje iz valentne u provodnu
traku, pri ¢emu nastaju pozitivni nosioci naelektrisanja odnosno Supljine [56]. Kod
provodnika, valentna i provodna zona se preklapaju ili dodiruju, odnosno nema

zabranjene zone (slika 9).
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Slika 9. Sematski prikaz energetskih zona metala, poluprovodnika i izolatora
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S obzirom na to da se emisija fotona deSava pri energiji ve¢oj od E,, pri
fotoelektrohemijskom razlaganju vode, talasna duzina apsorbovane svetlosti odredena je

Sirinom energetskog procepa poluprovodnika.

Pokazano je da dopiranje poluprovodnika uti¢e na povecéanje elektricne

provodnosti, o. Specifi¢na provodnost poluprovodnika, o, data je slede¢om jednac¢inom:
o=eny )

gde je n broj nosilaca naelektrisanja, e naelektrisanje, a u pokretljivost nosioca
naelektrisanja. Usled dejstva sile elektricnog polja, elektroni ¢e se ubrzavati. Usled
interakcije sa kristalnom reSetkom materijala, kao posledica vibriranja atoma i1 defekata,
nosioci naelektisanja ¢e veoma brzo dosti¢i brzinu kretanja, v, tako da ¢e gustina struje,

J, biti:
Jj=env (10)

Kako je brzina kretanja nosilaca naelektrisanja,v, proporcionalna sili, F, koja na njih

deluje:

V=urF (11)
Jednacina (9) postaje Omov zakon,

j=0F (12)
Specifi¢na otpornost materijala, p, jeste recipro¢na vrednost specificne provodnosti:

p=1/c (13)
Otpornost, R, i provodnost, G, su povezane preko sledece jednacine:

R=1/G = pA/l (14)

G=1/R =0dA/l (15)
gde je A povrSina uzorka, [ debljina uzorka

Iz jednacine (14) moze se videti da je otpornost materijala proporcionalna debljini i

obrnuto proporcionalna povrsini uzorka, Sto znac¢i da u prakti¢noj upotrebi materijala
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posebno treba obratiti paznju na geometriju uzoraka, jer ona bitno utice na otpornost

materijala [57].

U zavisnosti od Zeljene primene poluprovodnika, poluprovodnici mogu biti p- i
n-tipa. Ukoliko su vecinski nosioci naelektrisanja Supljine, u pitanju je p-tip
poluprovodnika, a ukoliko su elektroni, u pitanju je n-tip poluprovodnika. Pored
navedenih veli¢ina, za poluprovodnike je bitna i jo§ jedna veliCina, tzv. Fermijeva
funkcija odnosno Fermi-Dirakova raspodela, koja opisuje verovatnoc¢u, f{E—E;) da ¢e

dostupno energetsko stanje biti zauzeto na datoj temperaturi (7, K) (jednacina 16).

7t

f( £ E)= [1+e“B—T (16)

gde E predstavlja energiju, Ef - Fermijev nivo koji se definiSe kao energija na kojoj je
verovatno¢a nalazenja elektrona 50% i kg- Bolcmanova konstanta. Polozaj Fermijevog

nivoa zavisi od tipa poluprovodnika.

n-tip 4 p-tip
Provodna zona Provodna zona
E;
EE
E, B
E |
Valentna zona Valentna zona

Slika 10. PoloZaji Fermijevog nivoa kod n- i p-tipa poluprovodnika

Kod n-tipa poluprovodnika, Fermijev nivo je pozicioniran blize provodnoj
zoni, dok je kod p-tipa poluprovodnika Fermijev nivo pozicioniran blize valentnoj zoni

(slika 10).

Poluprovodnici se takode mogu podeliti i na direktne i indirektne
poluprovodnike, Sto zavisi od Sirine zabranjene zone, E,. Ukoliko se minimum

provodne zone i maksimum valentne zone nalaze na istom talasnom broju, k, takav
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materijal se naziva poluprovodnik sa direktnim energetskim procepom. Medutim, ¢esto
ne dolazi do preklapanja, odnosno minimum provodne i maksimum valentne zone
poluprovodnika se nalaze na razliCitim talasnim brojevima, te se onda govori o

poluprovodnicima sa indirektnim energetskim procepom (slika 11) [58].

Kada poluprovodnik reaguje sa svetlos¢u odredene talasne duZzine, dolazi do
pomeranja elektrona iz valentne u provodnu zonu i pri tome nastaju parovi € — h'.
Fotoekscitacija se lakSe odvija u poluprovodnicima sa direktnim procepom, jer
ekscitovani elektron ne menja talasnu duzinu, Sto nije slucaj kod poluprovodnika sa
indirektnim energetskim procepom [32]. Kod materijala sa indirektnim energetskim
procepom, pri prelazu elektrona sa vrha valentne na dno provodne zone usled apsorpcije
fotona mora da u&estvuje i fonon”. Zbog toga je dubina prodiranja svetlosti veéa u ovim
materijalima, odnosno apsorpcioni koeficijent je mali te su neophodni debl;ji filmovi da

bi apsorbovali vise fotona.

a) b)
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hv

VZ VZ

ky ‘ kr k

Slika 11. Struktura elektronskih zona blizu Fermijevog nivoa, E; kod poluprovodnika

sa (a) direktnim i (b) indirektnim energetskim procepom

2.5 MedupovrSina poluprovodnik/elektrolit

Princip rada fotoelektrohemijske celije zasniva se na Bekerelovom efektu
(engl. Becquerel, 1839. godine). Prema Noziku (engl. Nozik), Bekerel je prvi
demonstrirao fotoelektrohemijski eksperiment [59]. On je u rastvor elektrolita stavio

AgCl elektrodu koju je povezao sa pomo¢nom elektrodom i pokazao da se ozracivanjem

? Fonon predstavlja kvant energije oscilovanja jona kristalne redetke na nekoj temperaturi
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AgCl elektrode generiSe struja. Daljim istrazivanjima je dokazao da se struja ne
generiSe zahvaljujuéi termalnom efektu, ve¢ zbog fotohemijskih reakcija u ¢vrstom
stanju koje se odigravaju na medupovrsini poluprovodnik/elektrolit. Drugim re¢ima,

Bekerelov efekat nastaje kao posledica formiranja spoja poluprovodnik/elektrolit [59].

Medupovrsina  poluprovodnik/elektrolit se obicno definiSe pomocu

Geriserovog (nem. Gerischer) modela [22].

Kada se dve faze razli¢itih hemijskih potencijala dovedu u kontakt, faza koja
ima negativniji potencijal tezi¢e da prebaci elektrone u fazu sa pozitivnijim hemijskim
potencijalom. Transfer naelektrisanja ¢e se odigravati dok se ne uspostavi ravnoteza.
Kada se ravnoteza uspostavi, jedna faza ¢e imati visak pozitivnog, dok ¢e druga faza
imati viSak negativnog naelektrisanja. Kada poluprovodnik dode u kontakt sa

elektrolitom, H'- i OH - joni ¢e se neprekidno apsorbovati i desorbovati sa povrsine.

Transport naelektrisanja dovodi do stvaranja novog sloja, tzv. zone prostornog

naelektrisanja na strani poluprovodnika, ¢ija Sirina je data slede¢om jednacinom (17).

ZAd)SCsso)l/z
qNg

W, = ( (17)

Adgc predstavlja pad potencijala, ¢ dielektricnu konstantu poluprovodnika, &
permitivnost, ¢ elementarno naelektrisanje, Nyg gustina koncentracije nosilaca

naelektrisanja.

U isto vreme na strani elektrolita se formira Helmoholcov sloj, odnosno
potencijalna barijera koja se sastoji od jona adsorbovanih na povrSini poluprovodnika
(H'- i OH - joni) i najblizih jona iz rastvora, &ija §irina iznosi svega nekoliko A zbog

velike koncentracije jona [60].

Redoks potencijal rastvora elektrolita, E..4x 1 hemijski potencijal

poluprovodnika, EFredox SU povezani slede¢om jednac¢inom [61].
Epredox = —4,5€V — eoEreqox (SHE) (18)

gde ey predstavlja naelektrisanje, E.qox (SHE) predstavlja ravnotezni potencijal dat u

odnosu na standardnu vodoni¢nu elektrodu i opisuje se Nernstovom jednacinom:
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RT ox
Eredox = Epedox +—1In [C_] (19)

nF Cred

gde n predstavlja broj elektrona, R idealnu gasnu konstantu, F Faradejevu konstantu, cox

1 creq predstavljaju molarne koncentracije oksidovanih i redukovanih delova.

Promene na povrsini poluprovodnika se manifestuju kao zakrivljenje valentne i
provodne trake’ (slika 12). U slu¢aju n-tipa poluprovodnika, Fermijev nivo je veéi u
odnosu na redoks potencijal elektrolita, te ¢e elektroni prelaziti sa elektrode u elektrolit.
S obzirom na to da je doSlo do smanjenja koncentracije elektrona na strani
poluprovodnika, hemijski potencijal ¢e postati pozitivan i do¢i ¢e do zakrivljenja
valentne i provodne zone naviSe u odnosu na Fermijev nivo. Zakrivljenje se odigrava na
takav nacin da se formira potencijalna barijera koja ¢e spreciti dalji transfer elektrona iz
poluprovodnika u elektrolit. Usled smanjenja nosilaca naelektrisanja na strani
poluprovodnika, ova oblast se jo§ naziva i zona osiromasenja. Zonu osiromasenja

karakteriSu Sirina zone prostornog naelektrisanja, Wsc i pad potencijala A@sc.

(a) Pre ravnoteze (b) Nakon uspostavljanja ravnoteze (c) Tokom osvetljavanja

n-tip elektrolit  metal n-tip elektrolit metal

Slika 12. Shematski prikaz Fermijevih nivoa provodne i valentne zone kod n-tipa
poluprovodnika pre kontakta (a), pri kontaktu sa elektrolitom, u mraku (b) i nakon

osvetljavanja (c)

Potencijal na kome ¢e se ponovo uspostaviti razlika izmedu Fermijevog nivoa
poluprovodnika i redoks potencijala elektrolita i na kojem ¢e biti sprecena
rekombinacija izmedu Supljina i elektrona, naziva se potencijal ravnih zona i obelezava

se sa Eg. Kod p-tipa poluprovodnika, Fermijev nivo poluprovodnika je nizi u odnosu na

3 Zakrivljenje zona se definiSe kao formiranje elektricnog polja koje tera negativna naelektrisanja sa
povrsine poluprovodnika ka dubini poluprovodnika, a u isto vreme tera Supljine ka povrSini
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redoks potencijal elektrolita, tako da elektroni iz rastvora prelaze na povrSinu
poluprovodnika kako bi se uspostavila ravnoteza. Ponovo ¢e do¢i do zakrivljenja
valentne i provodne zone, ali nanize usled nagomilavanja negativnog naelektrisanja u

zoni prostornog naelektrisanja [62, 63].

2.6 Procesi koji se deSavaju na medupovrsini poluprovodnik/elektrolit

kod mono- i nanokristalnih elektroda

Osnovni procesi koji se deSavaju pri osvetljavanju poluprovodnika jesu:
generisanje parova € - h', koje ujedno predstavlja glavni deo procesa, zatim
razdvajanje naelektrisanja i kao krajnji deo procesa transport naelektrisanja (slika 12c).
Kada se poluprovodnik osvetli svetlo$¢u ¢ija je energija fotona, i v, veca od energetskog
procepa, E,, elektroni ¢e se pobuditi iz valentne u provodnu zonu pri ¢emu ¢ée se
formirati parovi e — h*. Dubina prodiranja svetlosti L(A4) odreduje se pomocéu
koeficijenta apsorpcije, a, kao 1/a(A). Provodnost pri kojoj su parovi € — h* generisani
usled optickog pobudivanja, naziva se fotoprovodnost. Da bi se fotostruja generisala
neophodno je najpre razdvojiti nastale parove e — h*. Ukoliko se proces osvetljavanja
deSava u zoni prostornog naelektrisanja, do¢i ¢e do razdvajanja usled postojanja
elektrostati¢kog polja koje nastaje kao posledica pada potencijala (A@y.) [64]. U slucaju
n-tipa poluprovodnika, kao §to je napred navedeno, na pozitivnim potencijalima, ivice
traka se pomeraju naviSe, te se Supljine pomeraju ka povrSini, a elektroni ka dubini
poluprovodnika, pa Sirina zone prostornog naelektrisanja igra bitnu ulogu u razdvajanju
naelektrisanja (jedna¢ina 17). Supljine su onda sposobne da oduzimaju elektrone iz

elektrolita i time ga oksiduju.

Treba napomenuti da Fermijev nivo raste sa fotonaponom, Ep, tokom
osvetljavanja. Pod ovim uslovima, Fermijev nivo se razdvaja na dva kvazi Fermijeva
nivoa — jedan koji se odnosi na koncentraciju elektrona (E*;. ) i drugi koji se odnosi na
koncentraciju Supljina (E*;"). Ukoliko je slobodna energija fotoekscitovanih nosilaca
odgovarajuéa, redukcija e i oksidacija h* redoks parova u elektrolitu odigravacée se
odvojeno na razlic¢itim elektroda/elektrolit medupovrsinama. Na slici 12¢, vidi se da ove
redoks reakcije koje su iako termodinamicki favorizovane, zahtevaju nadnapone (77 i

) 1 kineticki su jako spore.
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Do sada su opisivane monokristalne elektrode. Medutim, u ovoj disertaciji kao
Sto ¢e biti pokazano kasnije, proucavane su nanokristalne cestice deponovane na
provodnom supstratu. Za razliku od monokristalnih elektroda, nanokristalni filmovi
imaju veliku specifi¢nu povrsinu koja je u kontaktu sa elektrolitom, $to za posledicu ima
stvaranje povrsinskih defekata (kiseoni¢ne i1 katjonske vakancije), koji uticu na
povecanje broja aktivnih centara u poredenju sa monokristalnim elektrodama. Elektrolit
visoke jonske provodnosti ulazi u poroznu strukturu elektrode i stize do povrSine
supstrata tako da se medupovrSina poluprovodnik/elektrolit formira na svakoj
nanocestici [65]. Usled postojanja koncentracionog gradijenta elektrona, dominantan
mehanizam za transport naelektrisanja kod nanocestica jeste difuzija elektrona u
nanoporoznoj elektrodi koju c¢ine medusobno povezane cestice poluprovodnika

nanometarskih dimenzija [66, 67].

Pad potencijala, Agsc u zoni prostornog naelektrisanja definiSe se slede¢im

izrazom:

S &

eegk 1

/2
SN ), ro duzina od centra ¢estice

gde Lp predstavlja Debajevu duZinu (Lp= (

Odakle se dobija jednacina za Sirinu zone prostornog naelektrisanja, W:

2 1/2 1/2
W= (Teaes) = [T @b
Na slici 13 prikazana je raspodela potencijala za n-tip poluprovodnika u masi i Cestica

nanometarskih dimenzija koji je u ravnoteZi sa redoks potencijalom elektrolita.

Prema Osterlohu (engl. Osterloh) [68], razdvajanje nosilaca naelektrisanja kod
nanomaterijala odvija se na komplikovaniji nacin, zato S§to zona prostornog
naelektrisanja nije ista kao $to je kod poluprovodnika u masi, odnosno debljina zone
prostornog naelektrisanja ne moze da prevazide poluprecnik sferi¢nih Cestica. Tada su

zone (slika 12) prakti¢no ravne te je neophodno primeniti spoljasnji izvor potencijala.
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Slika 13. Zona prostornog naelektrisanja kod ve¢ih i manjih ¢estica poluprovodnika

koje su u ravnotezi sa elektrolitom

S obzirom na to da se radi o prenosu naelektrisanja nakon optickog
pobudivanja, javljaju se dva grani¢na slucaja: ukoliko su u pitanju veée Cestice
jednacina (20) postaje

s0.=51 (1) @)

Lp

Ukoliko su u pitanju veoma male Cestice, pad potencijala se izraCunava kao

s.=5 (1) @

Iz ovoga sledi da kada su u pitanju Cestice veoma malih dimenzija, elektricno
polje je relativnho malo te su neophodne velike koncentracije nosilaca naelektrisanja da
bi doslo do znacajne potencijalne razlike izmedu povrSine i centra Cestica. U sustini,
mala veli¢ina cestica (5 — 50 nm) povoljna je za fotokatalitiCke procese, zato §to je
rastojanje koje fotogenerisani elektroni 1 Supljine treba da predu do aktivnih mesta na
povrsini kratko, te je smanjena moguénost rekombinacije. Medutim, ukoliko je previse
mali precnik Cestice, moZe do¢i do rekombinacije te se moze reci da ni previse male ni
previSe velike Cestice kod nanokristalnih sistema nisu pokazale dobre rezultate za

efikasno dobijanje H, 1 O, [69]. Karakteristi¢na veli¢ina kojom se opisuju nanokristalni

ggokT

m)l/ 2 gde je ¢ relativna permitivnost
0 0

sistemi je i Debajeva duzina, Lp, Lp = (
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poluprovodnika, & Bolcmanova konstanta, 7" temperatura u Kelvinima, a ny i po
koncentracije elektrona i Supljina u fotoelektrodi. U sustini, Lp je veca od poluprecnika
Cestica kod nanokristalnih sistema, te ne postoji znacajna potencijalna razlika koja
nastaje izmedu Cestica zbog jonizovanih stanja donora ili akceptora. Zato je u ovom
slucaju uticaj elektri¢énog polja zanemarljiv. Kod monokristalnih uzoraka kod kojih se
razdvajanje naelektrisanja odigrava pod dejstvom elektricnog polja unutar zone
osiromasenja, a kod nanokristalnih materijala naelektrisanja se kre¢u zahvaljujuéi
prisustvu koncentracionog gradijenta elektrona, te se razdvajanje odigrava difuzijom
[70, 71]. Vreme koje je potrebno elektronima i Supljinama da stignu do povrSine Cestice

izracunava se prema slede¢oj jednacini:

2

N (24)

~ n2D

Za razliku od monokristalnih poluprovodnika kod kojih se najveca efikasnost
postize zracenjem direktno na film, kod nanokristalnih sistema se postize zra¢enjem sa
strane supstrata Sto je posledica razlike mehanizama odigravanja reakcija kod
monokristalnih i nanokristalnih sistema. Kod monokristalnih sistema, manjinski nosioci
odnosno Supljine u odnosu na elektrone treba da predu manji put da bi stigli do
elektrolita, tako da ¢e se veca efikasnost posti¢i zracenjem sa strane filma. Suprotno,
kod nanokristalnih sistema glavni proces je difuzija veéinskih nosilaca naelektrisanja
(elektroni kod n-tipa poluprovodnika) jer manjinski nosioci odmah reaguju sa redoks
parovima iz elektrolita. Tako je spre¢ena rekombinacija jer je njihov difuzioni put
skracen kako bi stigli do supstrata [72].

Medutim, iako nanostruktuiranje moze da poboljSa apsorpciju svetlosti 1
transport naelektrisanja, odnosno kineticke 1 energetske parametre, nanostruktuiranje
moze dovesti do nekih nedostataka koji uti€u na efikasnost fotoelektrolize.
Rekombinacija parova e — h' je jedan od nepovoljnih mehanizama koji se mogu desiti
tokom pobudivanja elektrona i Supljina. Fotogenerisani elektroni i Supljine mogu da se
rekombiniju na radijativan 1 neradijativan nacin u masi poluprovodnika, u zoni
osiromasenja i u defektima na povrSini poluprovodnika zahvaljuju¢i velikoj specificnoj
povrsini (slika 14). Rekombinacija se moze kontrolisati na povrSini tako Sto se

povrsinski defekti smanjuju raznim modifikacijama povr$ine materijala.
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Slika 14. Mogu¢i putevi rekombinacije elektrona i Supljina. Ji,, - rekombinacija u masi,

Jss - rekombinacija na povrsini, J,ps - brzina apsorpcije fotona izrazena kao gustine struje

2.7 Rekombinacija nosilaca naelektrisanja

Smatra se da je glavni nedostatak kod fotoelektrohemijskih ¢elija upravo
rekombinacija parova e” — h* (slika 14). Fotogenerisani nosioci naelektrisanja mogu da
se rekombinuju na radijativan nacin (emitovanje fotona, tzv. luminescencija) i
neradijativan nacin (emitovanje fonona) u masi poluprovodnika (Jy;), u zoni
osiromasSenja (Jq;) ili na defektima na povrSini (Ji) 1 povratnim reakcijama
fotooksidovanih proizvoda ukoliko ne postoji membrana koja ¢e razdvojite nastale
proizvode odnosno H; 1 O, [73]. Kod nanostrukturnih elektroda, rekombinacija na
povrsini 1 na medupovrSini elektrolit/fotoanoda je pospeSena jer je povecana specificna
povrsina [68]. Rekombinacija u masi poluprovodnika (slika 14) se deSava na granicama
zrna ili defektima unutar poluprovodnika, odnosno izmedu supstrata i1 zone
osiromasenja prostornog naelektrisanja gde se nosioci naelektrisanja transportuju
difuzijom. Ostali deo fotoanode se odnosi na zonu osiromaSenja gde se nosioci
transportuju pomeranjem.

Da bi doslo do redoks reakcije, fotogenerisani elektroni i Supljine treba da stignu
do medupovrsine elektrolit/fotoanoda i pomocéne elektrode (Pt katoda). Stoga, efektivna
duzina prenosa elektrona 1 Supljina bi trebalo da bude duza nego njihovi putevi inace
dolazi do rekombinacije. Efektivna duzina prenosa manjinskih nosioca naelektrisanja
kod n-tipa poluprovodnika, Lep, je data sledecom jednacinom:

Lep = Lp + Lg¢ (25)
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L, =Dt = /‘“‘TT (26)

gde Lsc predstavlja Sirinu zone prostornog naelektrisanja, L, duzinu difuzionog puta
Supljina, D difuzioni koeficijent manjinskih nosioca, x pokretljivost manjinskih nosioca,
kg Bolcmanova konstanta i g naelektrisanje elektrona [74]. Sli¢no, efektivna duZzina

prenosa vecinskih nosioca naelektrisanja, L., je data jednacinom:
Len = Lp + Lsc (27)

gde je L, duzina puta difuzije veéinskih nosioca kod n-tipa poluprovodnika. Kada su
dimenzione karakteristike fotoanoda manje od L., i L., fotogenerisani elektroni i
Supljine efikasno ¢e dalje ucestvovati u redoks reakcijama. Drugi tip rekombinacije
¢ — h* koji se desava na povrsini fotoanode, predstavlja tunelovanje® elektrona odnosno

elektroni prolaze kroz barijeru zakrivljenja zone.

2.8 Pregled literature u oblasti fotoanodnih materijala
Iz napred navedenog, moze se =zakljuciti da je glavna komponenta
fotoelektrohemijske cCelije upravo elektroda na kojoj se odigrava razgradnja vode,
odnosno materijal koji je naneSen na provodni supstrat. Od otkri¢a potencijalne primene
TiO, kao fotokatalizatora, brojna istrazivanja su vrSena kako bi se pronasao materijal
koji ¢e zadovoljiti najbitnije karakteristike kao S§to su mali energetski procep,
odgovarajuce ivice energetskih zona, visoka efikasnot 1 stabilnost u vodenim sredinama,

kao 1 jeftina proizvodnja istog.

2.8.1 Titan(IV)-oksid — svojstva, struktura i primena
Titan(IV)-oksid (TiO;) je oksid titanijuma koji pripada familiji oksida
prelaznih metala. Zbog povoljnih fizicko-hemijskih svojstava, velike rasprostranjenosti i
niske cene, TiO, predstavlja jedan od najviSe koriS¢enih materijala. Poznat je kao beli
pigment koji se upotrebljava u kozmetici i prehrambenoj tehnologiji. Primena TiO;
proSirena je 1972. godine kada su FudZiSima (engl. Fujishima) i Honda (engl. Honda)
otkrili moguénost fotokatalitickog razlaganja vode UV-zracima na elektrodi od TiO,

[12], pa ovaj materijal privlaci veliku paznju kao fotokatalizator. Veliko interesovanje

* tunel efekat — pojava u koj Cestica savladava potencijalnu barijeru ak i kad je njena energija niza od
visine energije barijere
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za TiO; za primenu u solarnim celijama [75], gorivnim ¢elijama [76], zaStiti Zivotne
sredine [77] dolazi upravo zbog specifi¢nih fizi¢kih 1 hemijskih karakteristika, kao Sto
su hemijska stabilnost i otpornost na koroziju/fotokoroziju [78, 79]. Apsorbuje samo 5%
sunceve svetlosti (TiO; je poluprovodnik sa energetskim procepom, E, ~ 3,0 — 3,2 eV
(odgovara UV-oblasti)) [80] i ima visok indeks prelamanja (2,6 — 2,9) [82]. Ono Sto
TiO; ¢ini veoma zanimljivim materijalom za primenu u gore navedenim oblastima jeste
moguénost poboljSanja svojstava TiO, unoSenjem defekata u kristalnu resetku, a

posebno dopiranjem razli¢itim elementima [81, 82].

TiO; se u prirodi javlja u tri osnovne modifikacije: anatas (tetragonalan), rutil
(tetragonalan) i1 brukit (rombican) (slika 15). Osnovna strukturna jedinka kristalnih
modifikacija titan(IV)-oksida je deformisani oktaedar pri ¢emu je Sest kiseonikovih
atoma rasporedeno oko centralnog jona titana. Ono po ¢emu se razlikuju sva tri
polimorfna oblika jeste broj ivica koje dele oktaedri pri slaganju u jedini¢nu ¢éeliju. U

rutilu oktaedri dele dve ivice, u anatasu tri, a u brukitu Cetiri.

"',Ii
® o

Anatas Brukit Rutil

Slika 15. Kristalne modifikacije TiO,

Najzastupljeniji mineral u prirodi je rutil, koji je ujedno najgusée pakovan i
najstabilnija je forma, dok su anatas i brukit metastabilne modifikacije i1 prelaze u rutil
na temperaturama visim od ~ 600 °C [83] (slika 16). Strukturni parametri anatasa, rutila

1 brukita dati su u tabeli 1.
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Slika 16. Fazna transformacija anatasa u rutil

Struktura rutila se ¢esto opisuje kao deformisani hcp raspored oksid jona sa
polovinom oktaedarskih mesta koje popunjava Ti. Dok kod pravilnog hcp rasporeda,
slojevi postoje u samo jednoj orijentaciji (horizontalno), kod rutila postoje 1
horizontalno 1 vertikalno nabrani cp slojevi. Zauzeta je samo jedna polovina
oktaedarskih mesta, tako da je svaki drugi horizontalni niz oktaedara popunjen ili
prazan [84]. Anatas ima tetragonalnu strukturu sa gusto pakovanim jonima kiseonika,
dok je polovina oktaedarskih Supljina zauzeta jonima titana koji su uredeni u cik-cak

poloZajima [87].

Tabela 1. Strukturni parametri anatasa, rutila i brukita [84-86]

Modifikacija Prostorna Parametri jedini¢ne Duzina Ti-O veze
TiO, grupa Celije (A) (f&)
Anatas 141/amd a=3,79; c=9,51 1,94 -1,97
Rutil P4A2/mnm a=4,59;c=2,96 1,95-1,98
a=9,17; b = 5,46; 1,87 -2,04
Brukit Pbca
c=5,14
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Na sobnoj temperaturi, mikrokristalni rutil je termodinamicki stabilniji u odnosu
na anatas i brukit. Medutim, termodinamicka stabilnost zavisi od veliine Cestica, Sto za
posledicu ima da je nanokristalni anatas sa Cesticama veli¢ine manjim od 15 nm
stabilniji u odnosu na rutil [88]. Stoga, kinetika fazne transformacije anatas—rutil
(ART), zavisi od veliCine Cestica anatasa, kao i1 temperature, pritiska, dopanata i
necistoca [89, 90]. Na primer, joni dopanta mogu da udu u reSetku anatasa 1 uticu na
koncentraciju vakancija kiseonika, spreCavanjem ili potpomaganjem faznog prelaza u

rutil.

Dopiranje TiO, poluprovodnicima sa uskim energetskim procepom kao §to su
PbS, Agl, CdSe, Bi,S; predstavlja jedan od efikasnijih nacina za poboljSanje opticke
apsorpcije u vidljivom delu spekta. Medutim PbS 1 CdSe su otrovni, dok su Agl i Bi,S;
nestabilni nakon zracenja ili ih je tesko dobiti. Za razliku od njih, Fe,O3 je netoksican i
jeftin poluprovodnik. Dopiranje anatasa Fe**- jonima poboljsava apsorpciju sunéeve
svetlosti pri ¢emu je sprecena i rekombinacija izmedu fotogenerisanih elektrona i
Supljina, ¢ak je i poboljSana produZenjem duzine Zivota parova e  — h'[91]. Sam
mehanizam se verovatno svodi na supstituciju Ti4+-j0na Fe*- jonima [92]. Gouma i
Mills [93] su predlozili da transformacija ART ukljucuje kidanje lanaca Ti-O i
pomeranje atoma titana i kiseonika tako da nastale vakancije kiseonika stvaraju prostor
za uredivanje atoma. Stoga Fe’*— joni ubrzavaju ART. StaviSe, Hu i saradnici [94] su
predlozili da pocetak ART zavisi od brzine rasta Cestica anatasa dok ne dostignu
kritinu veli¢inu 1 da vakancije kiseonika favorizuju transport mase neophodan za
postizanje kriticne veli¢ine kristalita. Osim toga, broj vakancija rastu sa povecanjem

koli¢ine dopanta, tako da masena frakcija rutila raste sa povecanjem koli¢ine dopanta.

TiO,
Fe,0; — 2Fer; + Vo- + 30, (28)

Transformacija ART nema odredenu temperaturu prelaza. U zavisnosti od
veli¢ine kristalita TiO,, fazni prelaz ¢e se odvijati u Sirokom opsegu temperatura,
550 — 1200 °C [95-97]. Ohno i saradnici [98] su pokazali da se fotokatalitiCka aktivnost
nanostrukturnog TiO, znacajno povecava ako ovaj sistem sadrZi i anatas i rutil, §to je
verovatno posledica efikasnog razdvajanja nosilaca naelektrisanja, usled suzbijanja

rekombinacije parovae —h".
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2.8.2 Gvozde(IIl)-oksid — svojstva, struktura, uticaj dodavanja Ti* - jona

Gvozde(Il)-oksid takode spada u grupu oksida prelaznih metala i u prirodi se
javlja u vidu cetiri polimorfne modifikacije: a-, f-, y- i e-Fe;Os pri ¢emu su najvise
proucavane polimorfne modifikacije a- i y-Fe,Os, poznatije kao minerali hematit i
mahemit [99]. Najstabilnija modifikacija je hematit. Otporan je na fotokoroziju,
dostupan, jeftin i netoksican [100, 101]. Energetski procep (2,0 — 2,2 eV) se nalazi u
vidljivom delu spektra (550 — 600) nm, te omogucava apsorpciju 38% fotona iz
vidljivog dela sunéevog spektra [102, 103]. Zbog navedenih povoljnih fizi¢ko-
-hemijskih svojstava, hematit je takode kao 1 TiO, atraktivan materijal za primenu u
fotoelektrohemijskim ¢elijima, gasnim senzorima i fotokatalitickim reakcijama

[104-107].

Kristalna struktura hematita (slika 17) odredena je davne 1925. godine [108].
Hematit je izostrukturan sa korundom, a-Al,O;, pri ¢emu su atomi kiseonika
heksagonalno gusto pakovani duZ pravca [001], a Fe’*-joni zauzimaju 2/3 oktaedarskih
Supljina, ali sa drugacijim slaganjem S§to moze rezultovati u blagim deformacijama
idealnog oktaedarskog okruzenja. Fe’*-joni su rasporedeni tako da sa anjonima
formiraju FeOg oktaedre koji dele ivice sa tri susedna oktaedra u istoj ravni i jednu
povrsinu sa oktaedrom u susednoj ravni. PovrSine susednih oktaedra su smeStene duz

c-ose [109]. Strukturni parametri hematita dati su u tabeli 2.

Tabela 2. Strukturni parametri hematita [110]

Modifikacija Prostorna Parametri Duzina Fe-O Duzina Fe-O
Fe,0O3 grupa jedinic¢ne celije veze veze
A) (A)-nedeli  (A) - deli ivice
ivice
) a=15,038;
Hematit R3¢ 1,96 2,09
c=13,772
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Slika 17. Kristalna struktura hematita, a-Fe>O;

Ispod Nilove temperature (950 K) hematit pokazuje magnetni fazni prelaz na
temperaturi Ty ~ 263 K, koji se zove Morinov prelaz. Ispod Ty, hematit se ponasa kao
antiferomagnet. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica Ty opada i potpuno nestaje za Cestice
manje od 8 nm [111]. lako magnetna svojstva hematita ne uti¢u na fotoelektrohemijske
karakteristike, spinska konfiguracija gvozda znaCajno utiCe na optoelektronske
karakteristike i karakteristike transporta nosilaca naelektrisanja [112]. Prva istraZivanja
koja se odnose na primenu hematita u fotoelektrohemijskim ¢elijama uradili su Hardi
(engl. Hard) 1 Bard (engl. Bard), 1976. 1 1977. godine [113]. Filmove hematita su
napravili hemijskom depozicijom slojeva filmova iz parne faze na razli¢itim
supstratima, titana i platine. U istom radu uporedili su i fotoelektrohemijske
karakteristike filmova TiO; 1 uoc€ili da hematit pokazuje znatno bolje karakteristike u
odnosu na TiO,. Naime, fotoelektroliza na elektrodama Fe,O3 se odigravala na 530 nm,
Sto je efikasnije u odnosu na fotoelektrolizu TiO; koja se odigrava na 400 nm. lako ima
uzak energetski procep, ono §to ograniava primenu hematita je mali apsorpcioni
koeficijent, narocito u opsegu 450 — 610 nm, zbog indirektnog energetskog procepa
(2,1 eV), kao 1 mala difuziona duzina (2 — 4 nm) u poredenju sa TiO; (800 nm) [114].
Ono $to dodatno ograniCava primenu hematita je 1 mala pokretljivost nosilaca
naelektrisanja, $to za posledicu ima rekombinaciju parova e — h", kao i to $to se ivica
provodne zone nalazi ispod redoks potencijala H'/H,, te je neophodan spoljasnji izvor

potencijala. Hematit je takode izolator §to znaci da ima malu provodnost, to jest veliku
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unutrasnju otpornost (nosioci se na kratkom slobodnom putu lako rekombinuju), tako da

1 to dodatno ogranicava njegovu fotoelektrohemijsku aktivnost [114].

Kako bi se prevaziSla navedena ogranicenja i poboljsala fotoelektrohemijska
efikasnost hematita, pribegava se nanostruktuiranju, S obzirom na to da
nanostruktuiranje redukuje difuzionu duzinu Supljina i1 elektrona koji ucestvuju u
oksidaciji i redukciji vode i1 povecava efektivnu povrSinu za apsorpciju fotona
[115-117], kao i dopiranju sa drugim elementima (Si [114, 118, 119], Sn [120,121], Ti
[122—125] 1 drugi) jer je pokazano da elementarno dopiranje poboljSava morfologiju,
apsorpciju i elektriénu provodnost hematita. Medutim, iznad minimalne koncentracije,
joni metala sluze kao rekombinacioni centri za fotogenerisane e  — h* parove. Stoga,
iako dopiranje Fe,O; razli¢itim jonima u veéini sluajeva uti¢e na poboljsanje
fotokataliticke aktivnosti, kombinacija Fe,O3; sa drugim materijalima pokazaje jo§ vecu

efikasnost u odnosu na elementarno dopiranje ako su oni ¢inili heterospo;j.

S obzirom na to da su joni Fe’* i Ti** sli¢ne veli¢ine (Fe** 0,069 nm,
Ti** 0,0745 nm, u oktaedarskom okruzenju), supstitucija Fe**- jona u kristalnoj resetki
TiO, je favorizovana u poredenju sa ostalim mogu¢im supstitucionim jonima [125].
Drugim rec¢ima, fotokataliticki nedostaci TiO, i Fe,O3; bi mogli da budu poboljSani ako
bi oni ¢inili jedinjenje, $to bi za posledicu imalo poboljSanje svojstava. U heterospoju
Fe,0;-Ti0O,, fotoekscitovani elektroni ¢e biti injektovani u Fe,0s, a Supljiine u TiO,, pri
¢emu bi rekombinacija bila izbegnuta [126]. Medutim, ovde bi trebalo spomenuti da se
veoma mali broj istrazivanja bavio heterospojevima ova dva materijala. Zao (engl.
Zhao) i saradnici [127] su zakljucili da su nanocevi TiO, modifikovanih hematitom
pokazale vece vrednosti fotonapona i fotostruje u odnosu na nemodifikovani TiOs.
Naime, oni su sintetizovali nanocevi TiO; hidrotermalnim putem i nanokompozite
TiO,-Fe,Os3 koje su potom deponovali na fluoridom dopirani kalaj oksidni stakleni
substrat, FTO. Nanocevi TiO, zajedno sa FTO supstratom uronili su u sud u kojem se
nalazio rastvor Fe(NOs); 1 ostavili da odstoji dva dana na sobnoj temperaturi. Da bi
dobili kristalini¢ni Fe,O3, dobijene filmove su postepeno Zarili 2 h na 450 °C. Rezultati
su potvrdili da heterospoj Fe,O3-TiO, znatno povecava apsorpciju u vidljivom delu u
odnosu na sam TiO,, kao i da dodavanje Fe,O; smanjuje energetski procep TiO i

pomera apsorpcione ivice ka veéim talasnim duzinama, od ultraljubicastog ka vidljivom
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delu spektra, zbog manjeg energetskog procepa Fe.O; (2,2 eV). Sto se tide
fotoelektrohemijskih karakteristika, Zao i saradnici su pokazali da fotostruja raste sa
povecanjem sadrzaja Fe,Os, §to znaCi da veca kolicina Fe,O; moze da utie na
povecanje gustine struje, ali do odredene koncentracije. Kada je koncentracija hematita
bila veca, struja je pocela da opada. Ovaj fenomen moze biti posledica koaglomeracije i
rasta nukleusa Fe,Os, jer tada Cestice Fe,Os gube svoju dominaciju i mogu da reaguju
kao potencijalne barijere za transport naelektrisanja. Kim (engl. Kim) i saradnici [124]
su takode ispitivali fotokataliticka svojstva heterospoja Fe,O3/TiO,/FTO tako Sto su
deponovali viseslojne filmove. Najpre su sintetisali nanotubularne TiO, filmove
hidrotermalnim putem koje su potom metodom samosakupljanja nanosili na FTO
staklo. Dobijene filmove su nakon toga uronili u vodeni rastvor Fe(NO3)3 1 potom Zzarili
u vazduhu 10 min na 500 °C. Dobijeni filmovi (FTO, TiO,/FTO, Fe,03/TiO»/FTO 1
Fe,03/FTO) su nakon UV-vis ozraCivanja pokazali razliite vrednosti struje (slika 18).
FTO i TiO,/FTO filmovi su pokazali znatno manje vednosti struje u odnosu na druga
dva filma. Kada su FTO i TiO,/FTO filmovi bili parcijalno prekriveni sa Fe,O3, njihove
struje su znacajno porasle, dok kada su u potpunosti bili prekriveni sa Fe,O3 filmovima,
postigli su relativno male vrednosti ali ipak ve¢e u odnosu na neprekrivene FTO i
TiO,/FTO filmove. Zahvaljuju¢i UV-ozra¢ivanju Fe,O; filmovi su postali fotoaktivni,
tako da je pocetna gustina struje za Fe,Os; (65,48 mas%)/TiO,/FTO filmove iznosila
4,81 mA cm” §to je za 3,5 puta veéa vrednost u odnosu na gustinu struje za Fe,03/FTO
filmove. Bez obzira na nedostatke, moZe se re¢i da je kombinacija Fe,O3 sa drugim
materijalom neophodna kako bi se povecala vrednost fotostruje za efikasnu razgradnju

vode.

Pored energetskog procepa, efikasnost fotokonverzije zavisi i od strukture
materijala od koje je napravljena poluprovodna fotoanoda. Rekombinacija moze biti
poboljSana smanjivanjem veliine Cestice na vrednost koja je manja od najmanjeg
difuzionog puta nosilaca naelektrisanja. S tim u vezi, Grims (engl. Grimes) 1 saradnici
[128] su pokusali da dobiju takvu strukturu materijala koja ¢e biti efikasna za uspeSnu
fotoelektrolizu vode. Naime, pokazano je da nanocevasta struktura obezbeduje veliku
specificnu povrSinu za efikasan transport nosilaca naelektrisanja. Posmatraju¢i Ti—Fe
filmove, razli¢itog odnosa Ti:Fe spaterovane na FTO staklu nakon fotoelektrohemijskih

merenja, za razli¢ite vrednosti udela Fe,O3; dobili su razli¢ite vrednosti fotostruje u
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rasponu od 1,5 do 2 mA cm ™, na osnovu kojih su zaklju¢ili da koncentracija Fe**- jona
ima veliki uticaj na vrednosti fotostruje. Medutim ovo nije vazilo za sve uzorke. XRD
merenja su pokazala da uzorak sastava 44 mas% Fe — 56 mas% Ti, sadrzi
pseudobrukitnu fazu i izgleda da prisustvo ove faze suzbija rekombinaciju. Ono §to bi
verovatno povecalo vrednosti fotostruje jeste smanjenje debljine zida nanocevi na

vrednost koja je manja od minimalne difuzione duzine, ~ 2 — 4 nm.

(b) Fe;O04FTO

(a) Fe204/TiOFTO (Fe:0;=27,16 ma=%)

3r (Fe:0,=65,48 masz%)

/-
/

b -

Gustina struje (mA cm?)

" (c) TIO/FTO -

e " / @
: 1 FTO

0.8 1.0 12 14 1.6
Napon (V vs. RHE)

Slika 18. Strujno-naponske karakteristike za (a) Fe,O3 (65,48 mas%)/TiO,/FTO (b)
Fe, 03 (27,16 mas%)/ FTO (c) TiO,/FTO d) FTO filmove

2.8.3 Gvozde(III)-titanat kao fotoanodni materijal

Gvozde(Ill)-titanat odnosno pseudobrukit Fe,TiOs, hibrid hematita (Fe,O3) i
anatasa (TiO;) najcesce kristaliSe sa rombi¢nom strukturom u prostornoj grupi Cmcm,
pri ¢emu su katjoni smesteni na dva razli¢ita oktaedarska mesta, M1 1 M2 (slika 19).
Oktaedar M1 (Wyckoff polozZaj 4c, tackasta simetrija mm) je manje deformisano izduzen
i sadrzi tri para veza metal-kiseonik na rastojanjim 1,91 — 2,15 A, dok je M2 oktaedar
(Wyckoff polozaj 8f, tackasta simetrija m) viSe deformisano izduzen i srednja duzina
veze metal-kiseonik iznosi 2,01 A. Vise izduzen oktaedar, M2 deli ivice kako bi se
formirale tri oktaedarske jedinke koje su povezane u duple lance duz c-ose, te se na
kraju dobija 3D mreza [129]. Kombinovanjem Mdssbauer i neutronske difrakcije, Teler
(engl. Teller) i saradnici su predlozili da su Fe**-joni preferentno smesteni u M1, dok
Ti** zauzimaju M2 mesta [130]. Treba napomenuti da distribucija katjona zavisi od

nacina sinteze 1 veliine Cestica [131].
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Sto se ti¢e monoklini¢ne strukture, Drofenik (engl. Drofenik) i saradnici [132]
pokazali su da Fe,TiOs kristaliSe u C2/c prostornoj grupi, sa manje deformisano
izduzenim TiOg i FeOg oktaedrima. Struktura monoklini¢nog pseudobrukita moze se
opisati kao heksagonalna sa gustim pakovanjem izvedena iz rutila i moze se re¢i da je
sli¢na strukturi V,0s. 4a katjonska mesta zauzeta su Fe’*- jonima, dok 8f mesta
nasumice zauzimaju Fe’* i Ti**- joni [133]. Jin (Engl. Jin) i Zou engl. (Zhou) [134] su
teorijskim proradunima pokazali da je Fe,TiOs poluprovodnik sa indirektnim
energetskim procepom. U poredenju sa anatasom, u vidljivom delu spektra,
pseudobrukit pokazuje bolju apsorpciju te moze da ucestvuje u fotokatalitickim

reakcijama.

Reakcijom u &vrstom stanju izmedu hematita i anatasa, iznad 800 °C, Ti**— jon
difunduje na povrSinu Fe,O3; pri ¢emu se formira sloj Fe,TiOs oko cCestica Fe,Os.
Napredak reakcije u ¢vrstom stanju je potom kontrolisan difuzijom ¢vrstog stanja kroz
ovaj sloj [135]. Pri ovoj reakciji dolazi do fazne transformacije ART, nezavisno od
formiranja pseudobrukita, pri emu joni Fe’* ubrzavaju transformaciju, zbog promene
valence gvozda iz Fe’* u Fe?*, tokom zagrevanja. Pri redukciji gvozda, nastaje vakancija

kiseonika Sto je pokazano u jednacini (29).
2Fe™* + 027 - 2Fe?* + V40, (29)

Pri ¢emu se V,, odnosi na vakanciju anjona.

() Fem(s ® 0 o -
@ T v %
® o

L 15 e

Slika 19. Kristalna struktura pseudobrukita, Fe,TiOs
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U resetki TiO,, fazna transformacija ART, ubrzava se formiranjem vakancija

kiseonika, redukcijom Fe’* (jednacina 30) [136]
Fe3* + Ti** + 202~ - (Fe?* + 027 + Vp) + Tijferst + %02 (30)

Pseudobrukit, Fe,TiOs takode spada u atraktivnije materijale za primenu u
fotoelektrohemijskoj razgradnji vode zbog svoje termodinamicke stabilnosti, kao i zbog
toga Sto poseduje energetski procep od ~ 2,0 V sa ivicom valentne zone koja je ve ¢a u
odnosu na valentnu zonu hematita, §to je povoljnije za fotooksidaciju vode do kiseonika
[137]. Elektronska i atomska struktura Fe,TiOs je slicna strukturi TiO,, te omogucava
dobro razdvajanje  fotogenerisanih  Supljina na  povrSini  Cestica  [134].
Nanoheterostrukture Fe,TiOs su pokazale da poseduju odgovaraju¢i odgovor u
vidljivom delu spektra iako se ne moze 100% pripisati fotoaktivnosti Fe,TiOs S
obzirom na to da su pored Fe,TiOs nadeni i tragovi Fe,Os [138]. Basi (engl. Bassi) i
saradnici [139] su solvotermalnim putem sintetizovali jednofazni Fe,TiOs bez tragova
hematita 1 anatasa na supstratu FTO. Fotoelektrohemijska merenja su pokazala relativno
male struje na 1,23 V vs. RHE verovatno zbog slabe apsorpcije svetlosti. Da bi se
prevaziSao ovaj problem, filmove su prevlacili sa SnOy, pri ¢emu je dobijena veca struja
od 0,36 mA cm™ na 1,23 V vs. RHE. Pri tretiranju povrsine filma dobijeni su manji
anodni 1 katodni prelazi, pri ¢emu su smanjeni defekti na povrsini tako da je poboljSan

transport Supljina kroz medupovrsinu, kao i dobijanje kiseonika.

Heterospoj Fe,O3/Fe,TiOs se takode pokazao kao jedan od nacina da se poboljsa
fotoaktivnost oba materijala, Fe;Os i Fe,TiOs §to je detaljno opisano u radu Lia (engl.
Li) 1 saradnika [140]. Fotoelektrohemijska ispitivanja su pokazala da je ovaj heterospoj
pokazao izuzetno poveéanu struju od 1,63 mA cm > na 1,23 V vs. RHE pri 100 mW cm

2 §to je 3,5 vise u odnosu na struje koje su dobijene kod Fe,O5 fotoanode.

Dosadasnja ispitivanja tankih slojeva Fe;Os i TiO, na Si-monokristalnim
podlogama 1 FTO pokazala su da nanokristalizacija 1 ecovanje u pogodnom elektrolitu
mogu dovesti do formiranja nanovlakana, nanocevCica, nanodendrita i slicnih
morfologija koje povecavaju slobodnu povrsinu za dva reda veli¢ine [127]. Time se
pospesuje efikasnost anode, a delom i generisanje nosilaca na povrSini nanostruktura.

Dopiranje po povrsini sa Pt, Pd moze da ima kataliticko dejstvo u ograni¢enoj meri.
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Debljine koje se dobijaju (0,5 — 2um) i povrdine (1 — 2 cm®) zadovoljavaju
laboratorijsko-tehnoloske aspekte buduée primene [140,141]. Medutim, ono $to jos
uvek ograniava primenu ovog heterospoja jeste da su efekti smanjenja elektri¢ne
otpornosti reda veli¢ine nekoliko puta, $to je nedovoljno za dobru provodnu fotoanodu.
Iz navedenog mozemo videti, da Fe;Os3-TiO, heteronanostrukture poprimaju sve veci
znacaj. Medutim, prema saznanjima iz literature, postoji samo nekoliko studija gde su

proucavali sintezu Fe,03-TiO; heteronanostrukturnih debeloslojnih filmova [142].

Za razliku od tankih slojeva, debeli slojevi ova dva materijala imaju za red
veli¢ine veéu debljinu sloja. Medutim, posmatrano po popre¢nom preseku, struktura
debelog sloja je polikristalna (dendritna) i ima sastavne delove (konstituente) koji ne
postoje u tankim slojevima: polikristalna zrna i pore (mikronske veliine). Veca
povrsina za reakciju 1 efikasna difuzija elektrolita posledica je vece poroznosti debelog
sloja. NanoSenjem viSe razliCitih debelih slojeva znatno se moze sniziti otpornost
ukupnog sloja, pa zbirno gledaju¢i nanostruktuirani debeli slojevi po efikasnosti anode
ne zaostaju bitno za tankim slojevima dobijeni hemijskim putem. Anode se kod debelih
slojeva mogu dobiti kao homogene na velikim povr§inama i po niskoj ceni, $to je od

posebnog znacaja za tehnolosku primenu.
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3 EKSPERIMENTALNI DEO

3.1Sito—Stampanje

Deponovanje tankih i debelih filmova moZze se vrsiti na viSe nacina kao §to su
sito—Stampanje, fizicka i hemijska depozicija iz parne faze. U ovoj disertaciji paznja ¢e
biti fokusirana na sito—Stampanje.

Sito-Stampanje predstavlja brzu, jeftinu i efikasnu tehniku deponovanja filmova i
najcesce se koristi za Stampanje komponenti elektriénih kola [143], kod solarnih ¢elija
sa fotoosetljivom bojom [144], kao 1 kod slika na tekstilima [145]. U literaturi veoma
mali broj radova razmatra primenu sito—Stampanja u izradi fotoelektroda koje se
upotrebljavaju u fotoelektrohemijskoj razgradnji vode [146,147].

Proces sito—Stampanja prikazan je na slici 20. Tokom Stampanja pasta se
elastiénim nozem istiskuje kroz sito na supstrat uz pomo¢ vakuuma, pri ¢emu se menja
viskoznost paste. Tokom prolaska paste kroz sito, viskoznost se smanjuje, te pasta
postaje tecna. Nakon prestanka delovanja pritiska, viskoznost raste, pasta menja

agregatno stanje iz te€nog u ¢vrsto, te se direktno lepi za supstrat.

Elasti¢ninoz

N
sito /

<

supstrat

pasta
Slika 20. Proces sito-Stampanja
Faktori koji uticu na Stampanje su sledeci: rastojanje sita od supstrata, ugao noza
u odnosu na supstrat, brzina i1 pritisak Stampanja 1 viskoznost paste. Takode na

Stampanje uticu i1 gustina otvora na situ, debljina fotoemulzije od koje je napravljeno

sito, zategnustost sita itd.
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Osnovne komponente pasti za izradu fotoelektroda su prah oksida metala,
rastvarac, vezivo i disperziono sredstvo.

Tokom izrade ove doktorske disertacije pripremljene su dve razliCite paste
koriste¢i prahove Fe,TiOs/Fe,Os/TiO, dobijenih reakcijom u c¢vrstom stanju. Kao
polazni materijali koriS¢eni su komercijalni prahovi TiO, (Alfa Aesar, anatas 99,7%,
veli¢ina zrna 15 nm) i a-Fe,O3 (Alfa Aesar, hematit 99%, veli¢ina zrna 20 — 60 nm).
Analiza dobijanja nanocesti¢nog hibridnog poluprovodnika - pseudobrukita, Fe,TiOs,
reakcijom u ¢vrstom stanju je najpre pra¢ena na tabletama radi optimizacije sastava,

odnosno pocetnih udela hematita i anatasa, temperature i vremena sinterovanja.

Najpre su izabrane dve oksidne smesSe (tezinski odnos prahova 40% a-
Fe,03/60% TiO; i 60% oa-Fe,03/40% TiO, §to priblizno odgovara molskom odnosu
pocetnih prahova hematita i1 anatasa, 1:3 i 1,5:2, koje su homogenizovane 60 min, u
planetarnom mlinu (Fritsch Pulverisette 5) od nerdajuéeg Celika sa nerdaju¢im celicnim
kuglicama 1 tezinskim odnosom prah:kuglice 1:20. Dva tezinska odnosa pocetnih
prahova su izabrana sa manjim i1 ve¢im sadrZzajem TiO, sa ciljem da se dobije

pseudobrukit 1 analizira uticaj viska anatasa.
1. Presovanje

Dve smeSe uzoraka kao i Cisti prahovi hematita i anatasa presovani su u ispreske
precnika 10 mm 1 debljine oko 1,5 mm (koriS¢eno je 0,5 g smeSe za svaku tabletu).
Dobijeni ispresci su potom izotermski sinterovani na razli¢itim temperaturama u opsegu

750 — 1250 °C, tokom 2 h, u komornoj elektri¢noj pe¢i.
2. Sinteza Fe;03/TiO, debeloslojnih filmova

Dve termistorske paste napravljene su meSanjem oksidnih meSavina
(40% 0-Fe,03/60% TiO, 1 60% a-Fe,03/40% TiO;) sa organskim smolom
(butil-celuloza) 1 malom koli¢inom vezivnog stakla (PbO-Si0,-B,0s-frit staklo) kako bi
se poboljsala adhezija na supstrat, Sto su standardni dodaci za formiranje debeloslojne

paste. Formirane paste su potom sito—§tampane na podlogu od alumine.
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Nakon Stampanja, dobijeni filmovi su suSeni na 100 °C tokom 60 min i potom
izotermski sinterovani u hibridnoj peé¢i na temperaturama u opsegu 800 — 950 °C, tokom

60 min. Primer debeloslojnog filma dat je na slici 21.

Slika 21. Debeloslojni film Stampan na podlozi od alumine

3.2Metode karakterizacije

Da bi se utvrdio fazni sastav, kristalna struktura, morfologija i veli¢ina Cestica,
izvrSena je karakterizacija na tabletama, a potom i na filmovima primenom sledecih
metoda: rendgenska difrakcija (XRD), fotoelektronska spektroskopija rendgenskim
zraenjem (XPS), skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM), kao 1 skenirajuca
elektronska mikroskopija na principu emisije elektrona pod dejstvom elektromagnetnog
polja (FESEM), transmisiona elektronska mikroskopija (TEM). Sirenje uzorka pri
zagrevanju 1 temperature faznih transformacija uzoraka ispitani su dilatometrijom.
Opticke karakteristike ispitane su metodom UV-vis difuzione refleksione
spektroskopije, i metodom fotoluminescentne spektroskopije, dok su transportna
svojstva ispitana Holovom metodom. Elektri¢na svojstva ispitana su impedansnom
spektroskopijom. Pripremljene fotoanode karakterisane su snimanjem strujno-naponskih
karakteristika u  fotoelektrohemijskoj ¢eliji pri osvetljavanju halogene i
UV-polihromatske sijalice. Transport nosilaca naelektrisanja ispitan je snimanjem

elektrohemijskih impedansnih spektara.

3.2.1 Rendgenska difrakcija (XRD)

Difrakcija rendgenskih zraka (XRD) je poznata metoda za identifikaciju
kristalnih materijala i odredivanje kristalne strukture materijala. Koristi difrakcionu
sliku koja se dobija rasejavanjem rendgenskog zracenja na ispitivanom materijalu. Da bi

doslo do difrakcije elektromagnetnog zraCenja, neophodno je da talasna duzina
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rendgenskih zraka 1 meduravansko rastojanje, d, budu istog reda veli€ine. Difrakciju
rendgenskih zraka, kvantitativno je opisao Bragg 1912. godine uz pomo¢ sledece

jednacine:
nA=2dsiné 31

gde je A talasna duzina rendgenskih zraka, n red difrakcije, d meduravansko rastojanje,

6 Bragov ugao

Posle dobijanja difraktograma, pristupa se identifikaciji sastava ispitivanog
uzorka i obelezavanju dobijenih pikova uz pomo¢ kartica iz kristalografske baze
podataka, a zatim se koriS¢enjem parametara pikova kao Sto su visina intenziteta (h),
Sirina na poluvisini pika (f) i 26 moze do¢i do vrednosti za proseénu dimenziju kristalita

(D) koja se izraunava iz Sererove (Scherrer) jednadine (32).

P
Dha= Feost (32)

gde A talasna duzina rendgenskog zracenja, k faktor oblika (0,9), A Sirina linije na
poluvisini pika, € ugao na kojem se pik dobija. Iz jednacine se moZe videti da kod
materijala gde je veli¢ina kristalita velika vrednost, # mora biti mala te se dobijaju
ostriji pikovi.

Struktura oksidnih smeSa (40% o-Fe,03/60% TiO, 1 60% a-Fe,03/40% TiO,)
kao 1 TiO; (anatas) sinterovanih u opsegu 750 — 1250 °C odredena je rendgenskom
difrakcionom analizom na Rigaku RINT 2000 difraktometru upotrebom Cu-Ko zracenja
(J=1,54178 A) u opsegu 260 uglova 10 — 80°, sa korakom 0,05°, zadrzavanje 5s.
Struktura sinterovanih filmova odredena je rendgenskom difrakcionom analizom na
Philips PW1050 difraktometru upotrebom, Cu-Ka zracenja (1=1,54178 A), sa korakom

0,05°, zadrzavanje 10s u opsegu 10 — 110°.

3.2.2 Rendgenska fotoelektronska spektroskpija

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija je kvantitativna spektroskopska
tehnika koja daje informacije o elektronskim stanjima elemenata koji se nalaze unutar
ispitivanog materijala. XPS spektri dobijaju se ozraivanjem materijala sa snopom

rendgenskog zracenja, koji izbacuju elektrone sa unutrasnijh energetskih nivoa, pri
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¢emu se meri kinetiCka energija i broj emitovanih elektrona sa povrSine materijala koji
odgovara raspodeli energija fotoelektrona. KinetiCka energija fotoelektrona jednaka je
razlici izmedu energije upadnih Rendgenskih zraka i vezivne energije elektrona u
atomu. Svaki element proizvodi karakteristiCan skup XPS pikova kojima odgovaraju
karakteristiéne vrednosti energija vezivanja, koje dalje direktno identifikuju svaki
element koji postoji u ili na povrSini materijala koji se analizira. Ovi karakteristi¢ni
pikovi odgovaraju elektronskoj konfiguraciji elektrona unutar atoma, na primer 1s, 2s,

2p, 3s itd.

Kvantitativna XPS analiza uzorka 60% a-Fe;03/40% TiO, odredena je na
sistemu Kratos Axis Ultra XPS upotrebom zraka monohromatske aluminijumske Ko
linije rendgenskog zracenja pri potencijalu od 15 kV i struji od 10 mA. Svi podaci su

kalibrisani u odnosu na ostatak C (1s) pika na 284,5 eV.

3.2.3 Dilatometrija
Dilatometrija je jedna od metoda termicke analize materijala koja sluzi za
pracenje kinetike fazne transformacije tako Sto se prati promena dimenzija uzorka u

funkciji temperature i vremena.

Ispresci uzoraka, pre€nika 8 mm 1 debljine 2 mm, sinterovani su u peci
dilatometarskog uredaja tipa Bdhr Gerdtebau Type 802s, na temperaturi 1200 °C sa

brzinom grejanja 10 °/min.

3.24 Odredivanje gustine

Gustina ispresaka odredena je merenjem dimenzija uzoraka. Gustina odredena
na ovakav nacin predstavlja gustinu koja je utvrdena merenjem mase ispreska i dimezija

cilindri¢nog ispreska- veli¢ine pre¢nika i visine.
3.2.5 Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM) i skenirajuca

elektronska mikroskopija emisijom polja (FESEM)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija se koristi za ispitivanje morfologije
uzoraka. Slika se dobija interakcijom upadnih elektrona sa elektronima u uzorku, pri
¢emu se formiraju sekundarni elektroni, kao 1 rasejani 1 karakteristicni Rendgenski zraci

nastali jonizacijom fotona. Za snimanje su neophodni provodni materijali, medutim ako
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to nije slucaj na neprovodne materijale se nanosi tanak sloj provodnog filma na primer
od Auili Ag.

Kod skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa sa emisijom polja, emisija
primarnih elektrona izvora u mikroskopu se postize pomocu jakih elektromagnetnih
polja, pri ¢emu se postize rezolucija i do milion puta.

Morfologija uzoraka ispitana je primenom skenirajuce elektronske mikroskopije
na uredajima TESCAN Electron Microscope VEGA TS 5130MM i TESCAN MIRA3
FESEM dok je sastav prisutnih atoma hemijskih elemenata ispitan energetskom

disperzionom spektroskopijom (EDS, INCA Penta FETX3).

3.2.6 Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Primenom ove metode moguce je dobiti sliku unutras$njosti tankih uzoraka
materijala. Signal se dobija nakon prolaska snopa elektrona kroz uzorak. Nakon
interakcije eletrona, formira se slika, pri ¢emu ona biva uvecana i fokusirana na
odredeni ekran, na primer fluorescentni ekran, CCD kameru.

Analiza uzoraka u formi prahova ispitana je na transmisionom elektronskom

mikroskopu JEOL JEM-1400 PLUS.

3.2.7 Holova metoda

Holova metoda predstavlja jednu od metoda za odredivanje transportnih
svojstava materijala i omogucava odredivanje specificne elektricne otpornosti (p), tipa
vecinskih nosilaca, njihove koncentracije (n) i1 pokretljivosti (x) pod dejstvom
magnetnog polja snage 1T. Pokretljivost je jedna od bitnih karakteristika materijala koja
odreduje moguc¢nost primene u fotoelektrohemijskoj elektrolizi vode. Specifi¢na
elektricna otpornost odreduje se prema relaciji p = (U/I)- (ad/l), prema tako izmerenim
vrednostima potencijala (U) i struje (/), i poznatim vrednostima boc¢nih dimenzija
uzorka (a,d) 1 rastojanja izmedu gornjih kontaktnih S§iljaka (/). Tip vecinskih nosilaca
odreduje se 1z znaka Holove konstante (elektroni, za R, < 0, ili Supljine, za Ry, > 0), koja
se izraCunava prema izrazu Ry, = (Uy/I) (d/B). Iz tako izraCunatih vrednosti Ry i p
odreduju se koncentracija vec¢inskih nosilaca, n = 1/eR, , i njihova pokretljivost,

w=Rulp .

Transportna svojstva odredena su na uredaju Ecopia HMS-3000.
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3.2.8 Opticka i elektri¢na svojstva

Opticka svojstva materijala ispitana su snimanjem refleksionih spektara
metodom difuzno-refleksione spektroskopije, te je Sirina zabranjene zone odredena
nakon Kubelka-Munk transformacije i analize. UV-vis spektri prahova i filmova snimani

su u opsegu talasnih duzina 220 — 1000 nm na uredaju Shimadzu 2600.

Elektri¢na svojstva tableta odnosno ispresaka merena su u formi sendvica tako
Sto je na obe baze tablete deponovana srebrna pasta koja sluzi kao elektroda, te je
ostvaren omski kontakt. Ovako pripremljeni uzorci napravljeni su u formi kondenzatora
1 mogu se smatrati elektricno ekvivalentnim kapacitivnosti kondenzatora, C, koji je
paralelno vezan sa otpornikom, otpornosti R,. Za merenje ovih parametara koriS¢ena su
dva analizatora impedanse HP-4194A 1 HP-16047A u opsegu frekvencija 100 Hz do 10
MHz.

Admitansa uzoraka izracunata je prema slede¢oj formuli:

11 . _ .
V=;=n+JjwC,=G+jB (33)

gde je @ ugaona frekvencija, dok su G 1 B realni 1 imaginarni delovi admitanse. Realni 1

imaginarni deo kompleksne permitivnosti izraCunavaju se iz sledeceg izraza:
S, . .S _n.d . .d
Y = we E-H(‘)EE’S_CS’S_G(US (34)
gde S predstavlja povrsinu elektrode, dok d predstavlja rastojanje izmedu elektroda.

Iz kompleksne permitivnosti dalje se izracunava specifi¢na otpornost prema sledecoj
jednacini:

1

wepe"

b= (35)

Da bi se izmerile strujno-naponske karakteristike filmova, uzorci su pripremljeni
u formi sendvica, a potom sinterovani na 850 °C tako $to je prvo na aluminu naneSena
Pd-Ag pasta, debljine 6-8 pum. Zatim su na sloj Pd-Ag naneSene paste oksidnih smesa,
debljine oko 25 um, pa opet sloj Pd-Ag paste (slika 22). Strujno-naponske karakteristike

merene su na Keithley 237 Sourcemeter u opsegu napona 0 — 500 V sa korakom 10 V.
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Slika 22. Primer sendvi¢ strukture debeloslojnog filma sinterovanog na 850 °C

3.2.9 Fotoluminescentna spektroskopija

Fotoluminescentna spektroskopija kao jedna od vaznijih optickih metoda
omogucava dobijanje velikog broja informacija o materijalima. Monohromatska svetlost
sa energijom fotona veCom od energetskog procepa poluprovodnickog materijala,
ekscituje visak elektrona i Supljina. Kako se ovi nosioci naelektrisanja radijativno
rekombinuju, fotoluminescentan signal se dobija kao intenzitet emitovanog zracenja u
funkeciji talasne duzine [148].

Za luminescentna merenja, koriS¢ene su tablete napravljene od smeSe
nanoprahova (40%Fe,03/60%TiO; i 60%Fe,03/40%Ti0O,) pod pritiskom od 2 GPa.
Fotoluminscentni spektri dobijeni su na uredaju Spex Fluorolog spektrofluorometar
spegnut sa C31034 fotomultiplikatorom. Kao izvor svetla u uredaju za snimanje
fotoluminescentnih spektara koris¢ena je ksenonska sijalica od 500 W sa talasnom

duzinom ekscitovanja od 360 nm.

3.2.10 Fotoelektrohemijske celije

Za fotoelektrohemijska merenja pseudobrukitnih fotoanoda koris¢ena je
troelektrodna kvarcna ¢elija sa odeljcima za radnu (Fe,;TiOs), pomo¢nu (Pt) 1 referentnu
(zasi¢ena kalomelova elektroda, SCE) elektrodu. Fotoelektrohemijski sistem je
sastavljen od potenciostata (Gamry uredaj) pri ¢emu su svi rezultati dati u odnosu na
vodonic¢nu elektrodu (RHE). Kao izvor zracenja koriS¢ena je halogena sijalica, snage 40
W sa spektrom sliénom sunc¢evom spekralnom distribucijom izmedu 280 — 780 nm.

Intenzitet zradenja podesen je da simulira standardni sunéev spektar (AM 1,5° spektar) i

> AM (eng. air mass) predstavlja relativni odnos putanje Sunevog zraka kroz atmosferu i debljinu
atmosfere
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meren je pomocu fotometra (Voltcraft PL-110SM). Sijalice su bile smeStene u
improvizovanoj kutiji koja je opremljena ventilatorom i povezana na strujni izvor.
Elektroda je osvetljavana sa strane elektrolita (vodeni rastvor 1 M NaOH) pri ¢emu je

.- . v . e . . 2
povrsina elektrode izlozena zracenju iznosila oko 1 cm”.

3.2.11 Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS)

Elektrohemijska impedansna spektroskopija je tehnika koja se izmedu ostalog
koristi i za ispitivanje medupovrsina poluprovodnik/elektrolit na kojima se odigravaju
razli€iti procesi. Kod EIS metode, na sistem se primenjuje mala sinusoidalna promena
napona, te se kao odgovor dobijaju amplituda 1 fazni pomeraj struje [149]. Na osnovu
ovih podataka dobijaju se vrednosti realne i imaginarne komponente impedanse za
svaku zadatu frekvenciju. Ako se vrednost realne impedanse nanese na Xx-osu i
imaginarne na y-osu grafika dobija se tzv. Najkistov (engl. Nyquist) dijagram. Na
osnovu dobijenih rezultata, pretpostavlja se ekvivaletno elektri¢no kolo sa fizickim
smislom, pomoc¢u kojih se odreduju parametri kola koji pomazu u razumevanju procesa

koji se deSavaju na fotoanodi [150].

Elektrohemijska impedansna spektroskopija fotoelektrohemijskih celija uradena
je u mraku i pri osvetljavanju, na uredaju Gamry PCI4/300 Potentiostat/Galvanostat.
Impedansni spektri snimani su tako Sto je zadavana amplituda od 5 mV u frekventnom

opsegu 10°— 0,01 Hz.
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4 REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Karakterizacija proizvoda reakcije u ¢vrstom stanju

Ispitan je uticaj promene temperature sinterovanja (750 — 1250 °C) na fazni
sastav, temperaturu faznog prelaza, morfologiju, kao i elektricna svojstva sinterovanih
uzoraka [TiO,, 40 wt.% Fe,03/60 wt.% TiO, (molarni odnos pocetnih prahova hematita
i anatasa je 1:3, obelezen sa 4F6T) i 60 wt.% Fe;03/40 wt.% TiO, (molarni odnos
pocetnih prahova hematita i1 anatasa 3:4, obeleZen sa 6F4T)) da bi se pratila korelacija

izmedu strukture 1 faznog sastava sa jedne strane i elektricnih svojstava sa druge strane.

4.1.1 Strukturna i mikrostrukturna analiza komercijalnog nanopraha
TiO,

Na slici 23 prikazan je difraktogram komercijalnog nanopraha TiO; (99,7%
anatas) sinterovan u temperaturnom intervalu (750 — 1250 °C). Detaljnom analizom
utvrdeno je da je u uzorku sinterovanom na 750 °C, pored anatasa (JCPDS 89-4921)
prisutan u maloj koli¢ini 1 rutil, JCPDS 89-4920). Kako se temperatura sinterovanja
povecavala, sadrzaj rutila je takode rastao da bi na temperaturi od 950 °C, uzorak
sadrzao samo rutilnu fazu. Drugim recima na temperaturi 950 °C zavrSena je fazna

transformacija.

Maseni procenat rutila u uzorcima moze se odrediti iz jednacine (36) [136, 151]:
I
Xe=1/ [1+0,79 (ﬁ)] (36)

gde In i1 Ir predstavljaju intenzitete koji odgovaraju najja¢im refleksijama
anatasa (101) odnosno rutila (110). U nasem slu¢aju maseni procenat rutila u uzorcima
sinterovanim na 750 1 850 °C iznosio je 15,61% odnosno 33,92%.

ART transformacija kao §to je reCeno u potpoglavlju 3.1 nema karakteristicnu
temperaturu prelaza jer je fazna ravnoteza izmedu ova dva polimorfa uslovljena
uticajem mikrostrukture na kinetiku trasnformacije [141]. U zavisnosti od karakteristika
pocetnog praha odnosno anatasa, kao Sto su sadrzaj necistoca, atmosfera u kojoj se

reakcija odigrava, odstupanja od stehiometrije 1 veli€ina Cestica, fazna transformacija ¢e
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se odigravati u temperaturnom opsegu izmedu 400 i 1000 °C. Prema Shannon [152]
fazna transformacija ART deSava se zbog narusSavanja strukture anatasa sa promenom
zapremine od oko 8%. Naime, dve od Sest Ti—O veza u oktaedru anatasa se raskidaju i
formiraju dve nove veze u rutilu. Ukoliko su Cestice praha anatasa sa srednjom
veli¢inom zrna oko 100 nm, u ranim fazama transformacije, ukljucen je mehanizam
smicanja pri ¢emu se formiraju stranice rutila unutar Cestica anatasa [153]. Nakon
nukleacije uspostavlja se proces rasta koji se brzo nastavlja zajedno sa formiranjem
novih Cestica rutila. Zhang 1 saradnici [154] ispitivali su moguénost inhibiranja ART
tako Sto su dispergovali Cestice La,O3 oko Cestica TiO; (slika 24). Naime, medupovrSine
Cestica anatasa koje se dodiruju unutar reaglomerisanih Cestica postaju izvori za
nukleaciju rutilne faze, nakon ¢ega sledi povecanje veli¢ine Cestica. Dispergovanajem
Cestice La,O3 oko cestica TiO,, sprecena je mogucnost direktnog kontakta, tako da

Cestice anatasa ostaju stabilne i nakon 900 °C..
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Slika 23. Difraktogram nanopraha TiO; sinterovanog u temperaturnom opsegu

750 — 1250 °C

U slucaju nanokristalnog anatasa, Zhang i Banfield [155] odredili su da je
aktivaciona energija za nukleaciju zavisna od veli¢ine Cestica. U uzorcima sa gustim
pakovanjem Cestica, Cestice rutila najpre rastu na medupovrSinama izmedu Cestica

anatasa koje su u kontaktu. U sluCaju Cestica anatasa sa manje gustim pakovanjem,
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Cestice rutile rastu 1 na medupovrSinama i na mestima anatasa koja nisu zauzeta.
Preovladujuci rezim nukleacije (slika 24) se menja od nukleacije na medupovrSinama na
nizim temperaturama (ispod 620 °C) do nukleacije u masi na veoma visokim

temperaturuma (1150 °C).

Anatas Rutil Anatas

o/ p
i

Impregnacija La:03

L_gzOs Anatas Anatas

400 500 600 700 800 900
Temperatura sinterovanja (°C)

Slika 24. Predlozena Sema fazne transformacije TiO, sa povecanjem temperature
kalcinacije
U naSem sluc€aju pocetni prah anatasa imao je relativno malu veli¢inu zrna, oko
15 nm, pri ¢emu je fazna transformacija ART zavrSena na temperaturi 950 °C. Srednja
gustina ispresaka iznosila je oko 1,43 g cm” (36,52% od teorijske gustine, pr), §to je
malo, ali je ocekivano zbog fenomena pakovanja usled male veli¢ine Cestice pocetnog
praha. Promena u gustini uzoraka za razlicite temperature sinterovanja prikazana je na

slici 25.
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Slika 25. Promena gustine u funkciji temperature
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U poredenju sa malom gustinom nesinterovanih ispresaka, brzina promene
gustine se brzo menjala sa promenom temperature, posebno u temperaturnom opsegu
750 — 1050 °C , pocev 0od 2,05 g cm (51,62% od pr) na 750 °C, da bi dostigla gustinu
3,48 g cm™ (81,38% od pr) na 1050 °C i konadno 3,72 g cm ™ (86,99% od p7) na
1250 °C.

Promene u brzini skupljanja odredene su dilatometrijom i prikazane su na slici
26, na kojoj se moze videti da je najveéa brzina skupljanja dostignuta izmedu 950 i

1010 °C, sa pikom oko 988 °C, gde je inate prema XRD analizi zavrSena fazna

transformacija ART.
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Slika 26. Promena brzine skupljanja u funkciji temperature

SEM mikrografije uzoraka TiO, sinterovanih na temperaturama (950, 1050 1
1150 °C) prikazane su na slici 27. Na 950 °C veli¢ina zrna je joS uvek mala 1 uocava se

otvorena poroznost. Rast zrna je primetan sa povecanjem temperature (1050 °C), a

znatno vece Cestice 1 zatvorena poroznost se uocavaju na 1150 °C.
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Slika 27. SEM mikrografije uzoraka TiO; sinterovanih na temperaturama 950, 1050 i
1150 °C.

4.1.2 Strukturna i mikrostrukturna analiza sinterovanih oksidnih sme$a
F8203 i TlOz

XRD analiza uzoraka 4F6T i 6F4T sinterovanih u temperaturnom intervalu
750 — 1250 °C (slika 28 i 29) pokazala je da su uzorci sinterovani na 750 °C, pored faze
anatasa (JCPDS 89-4921) sadrzali i fazu rutila (JCPDS 89-4920) i hematita (JCPDS
89-8104). SadrZaj rutila odreden je pomocu jednacine (36) i kod uzorka 6F4T iznosio
je 67 mas% dok je kod 4F6T iznosio 64 mas%. Uzorci sinterovani na temperaturi od
850 °C sadrzali su rutil i pseudobrukit sa rombi¢nom strukturom (JCPDS 76-1158),
¢ime je potvrdeno da gvozde, ubrzava transformaciju ART pri ¢emu se formira i
pseudobrukitna faza. Uzorci sinterovani na viS§im temperaturama (950 — 1250 °C)
takode su sadrzali pseudobrukit 1 rutil.

Kao $to je navedeno u potpoglavlju 3.3, pseudobrukit se formira reakcijom u
&vrstom stanju pri ¢emu Ti**-jon difunduje na povriinu Fe,Os i sloj pseudobrukita
nastaje oko cestica Fe,Os3. Do fazne transformacije ART dolazi nezavisno od formiranja
pseudobrukita pri ¢emu prisutvo Fe**-jona ubrzava ovu transformaciju [136]. Napredak
reakcije u ¢vrstom stanju je potom kontrolisan difuzijom u ¢vrstom stanju kroz ovaj
sloj, koja pocinje u delovima gde se &estice Fe,03 i TiO, dodiruju, pri ¢emu je Fe**-jon
rastvorljiv 1 u anatasu 1 u rutilu. Pretpostavlja se da su vakancije kiseonika
najverovatnije formirane na povrSini TiO,. Potom vakancije sa povrSine migriraju u
masu TiO,, §to dalje favorizuje nukleaciju rutila i na povrSini 1 u masi Cestica anatasa.
Brzi rast rutila se oGekuje zbog veée rastvorljivosti i difuzije jona Fe®, &iji se rast jo§

viSe povecava, ukoliko temperatura raste.
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Slika 28. Difraktogrami uzorka 4F6T sinterovanih u temperaturnom intervalu
750 —1250 °C

Velicina kristalita odredena pomocu jednacine (31) prikazana je u tabeli 3. Za
proracun veli¢ine kristalita pseudobrukita koris¢ena je najjaca refleksija (110) na 28 oko
25,5, a za rutil isto najjaca refleksija (110) na 26 oko 27,5. Veli€ina kristalita rutila nije
odredena u slucajevima kada je refleksija bila suvise slaba, §to je slucaj za smeSu 6FAT.
Cor 6FAT
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Slika 29. Difraktogrami uzorka 6F4T sinterovanih u temperaturnom intervalu

750 1250 °C
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Ispresci 6F4AT 1 4F6T u poredenju sa isprescima anatasa i hematita su pre
sinterovanja imali vece gustine, 2,59 g cm > (54,47% od pr) 12,24 g cm (50,13% od
pr), Sto se moze pripisati homogenizaciji poCetnih prahova i boljem pakovanju Cestica
praha razlicitih veli¢ina. Promene u gustinama sa poviSenjem temperature su prikazane
na slici 25, dok su promene u brzinama skupljanja prikazane na slici 26. Vrednosti
gustina su znatno porasle od 2,78 (63,86% od pr) 1 2,69 g/cm3 (62,17% od pr) na 850 °C
(kada dolazi do formiranja pseudobrukita i kada je zavrSena transformacija ART) do
3,63 (83,39% od pr) i 3,5 (80,88% od pr) na 950 °C dostizu¢i 92% (6F4T) 1 94%
(4F6T) od prna 1250 °C sto je posledica procesa sinterovanja.

Kao §to se moZe videti sa slike 26, brzina skupljanja kod oba uzorka (4F6T i
6F4T) je znatno povecana nakon formiranja pseudobrukita i transformacije ART.
Najveca brzina je bila izmedu 880 1 1100 °C, sa maksimumima na 980 °C (6F4T) i
1000 °C (4F6T).

4F6T

9501 1000 °C

Interesantno je ispitati kako temperature sinterovanja iznad 850 °C, uti¢u na
morfologiju uzoraka kad je pseudobrukit formiran i kada je zavrSena transformacija

ART. SEM mikrografije uzoraka 6F4T 1 4F6T sinterovanih na 850, 950 1 1000 °C
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prikazane su na slici 30. Srednje veliine zrna odredene sa SEM mikrografija date su u
tabeli 3. Na 850 °C, kod oba uzorka veli¢ina zrna je relativno mala, primetna je

poroznost i tesko je uociti razliku izmedu faza pseudobrukita i rutila.

Tabela 3. Veli¢ina kristalita kod uzoraka 6F4T i 4F6T odredena Sererovom jedna¢inom

1 veli¢ine zrna odredene SEM analizom

Veli¢ina Kristalita

Uzorak | 1 (°C) Faze (nm) Veli¢ina zrna (um)
4F6T 750 A+R+H A —-29,R-25,H-29 -
850 R+P R-24,P-34 0,080 + 0,015
950 R+P R -36,P-37 0,38 £0,15
1000 R+P R —-36,P-38 0,50 £ 0,24
1050 R+P R-40,P -39 Manja zrna 0,905 + 0,32
Veca zrna

Duza strana 8,17 + 2,8

Kraca strana 2,73 + 0,98

1150 R+P R—-41,P-40 4,90 2,67
1250 R+P R—-45,P-40 5,82 +£3,36
6F4T 750  A+R+H R-25,H-25 -

850 R+P P-35 0,158 £ 0,032

950 R+P P-36 0,54 +£0,19

1000 R+P P-36 0,88 £0,31

1050 R+P P-36 Manja zrna 0,95 + 0,32
Veca zrna

Duza strana 4,13 + 1,34

Kraca strana 1,94 + 0,72
1150 R+P P-37 5,27 +£2,53

1250 R+P P-38 12,69 + 8,96

Veli¢ina zrna kod uzorka 4F6T je manja u odnosu veli¢inu zrna kod uzorka 6F4T, §to je
posledica veli¢ine zrna poCetnog praha anatasa kojeg ima viSe kod uzorka 4F6T. Na

950 °C mogu se uociti razli¢ite veli¢ine zrna kao 1 razli€iti oblici, $to ukazuje na
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prisutnost dve faze. Veli¢ina zrna je jo§ uvek manja kod uzorka 4F6T. Ono Sto je
karakteristiéno za ovu temperaturu jeste prisustvo zrna Stapicastog cilindri¢nog oblika
karakteristi¢nih za pseudobrukit, koja su jo$ vidljivija na temperaturi 1000 °C. Sa daljim
povecanjem temperature primetan je brzi rast zrna. Sli€éne mikrostrukture dobili su 7Tan i
saradnici [156] kada su na 900 °C sinterovali smeSu mikroprahova Fe,Os; i1 TiO,. Na
1050 °C kod oba uzorka primecuje se nehomogena mikrostruktura koja se sastoji od
manjih i vecih zrna (slika 31).

Srednja veli¢ina zrna odredena je za veca i manja zrna (tabela 3). Mikrografije
dobijene povratnim rasejanjem oba uzorka sinterovana na 1050 °C kombinovane sa
EDS analizom pokazale su isti fazni sastav vecih cilindri¢nih Stapicastih zrna i veéine
manjih zrna i to stehiometrije pseudobrukita, Fe,TiOs. Neznatno tamnija ve¢a zrna su
zrna rutila sa malom koli¢inom Fe’*-jona.

Poredenja radi, Gennari i saradnici [133] sintetizovali su pseudobrukit na dva
nacina, u zavisnosti od reakcione atmosfere, pri cemu su dobili veéa zrna pseudobrukita.
Naime, u atmosferi vazduha i argona, postigli su da se reakcijom u ¢vrstom stanju
formira sloj pseudobrukita oko &estica Fe,Os, pri emu joni Ti** difunduju na povrsinu

Fe,0s. U atmosferi hlora, pseudobrukit je formiran transportom pare kroz gas hlorida.

Fe,TiOs (P,)

45,48 wt.% Fe
24,86 wt.% Ti
29,66 wt.% O

46,37 wt.% Fe
24,17 wt.% Ti
29,46 wt.% O

FeTi,0s (P,)

21,85 wt.% Fe
43,09 wt.% Ti
35,06 wt.% O

TiO, (T)

- N

6,63 wt.% Fe
54,83 wt.% Ti
38,54 wt.% O

43,31 wt.% Fe
26,54 wt.% Ti
30,16 wt.% O

Slika 31. SEM mikrografija i EDS analiza uzorka 4F6T sinterovanog na 1050 °C
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6,56 wt.% Fe
54,89 wt.% Ti
38,55 wt.% O

44,62 wt.% Fe
25,53 wt.% Ti
29,84 wt.% O

44,15 wt.% Fe
2436 wt.% Ti
29,49 wt.% O

42,82 wt.% Fe
26,92 wt.% Ti
30,25 wt.% O

39,25 wt.% Fe
29,68 wt.% Ti
31,07 wt.% O

4,58 wt.% Fe
56,42 wt.% Ti
9,00 wt.% O

20,38 wt.% Fe
4424 wt% Ti
3539 wt.% O

6,51 wt.% Fe
54,93 wt.% Ti
38,56 wt.% O

46,97 wt.% Fe
23,72 wt.% Ti
29,30 wt.% O

Slika 32. SEM mikrografija i EDS analiza uzorka 4F6T sinterovanog na 1150 °C

U nasem slucaju, pocetni prahovi bili su nano dimenzija sa visokom specificnom
povrsSinom. Aglomeracija je prisutna pri ¢emu se formiraju velike makropore izmedu
aglomerata pored nanopora izmedu individualnih nanocestica. Ovo mozZe da uti¢e na

pojavu mikrostrukturne heterogenosti i teze je kontrolisati rast zrna [157].

44,86 wt.% Fe 2,02 wt.% Fe
25,52 wt.% Ti 58,38 Wt.% Ti
29,92 wt.% O 39,60 wt.% O
2,02 wt.% Fe
2.86 wt.% Fe 58,37 Wt.% Ti
57,73 wt.% Ti 39,61 wt.% O
39.41 wt% O
45.28 wt.% Fe
25,02 wt.% Ti
29.70 wt.% O
45,78 wt.% Fe
24,64 wt% Ti 7,10 wt.% Fe
29,58 wt.% O 5445 wt.% Ti
38.43 Wt.% O
4,78 wt.% Fe
56,24 wt% Ti
45,37 wt.% Fe 3898 Wi % O

2495 wt.% Ti
29,68 wt.% O

Slika 33. SEM mikrografija i EDS analiza uzorka 4F6T sinterovanog na 1250 °C
Rast zrna je nastavljen sa poviSenjem temperature (slika 32). Srednja veli¢ina

zrna 4F6T i1 6F4T sinterovanih na 1150 °C prikazana je u tabeli 3, za veca zrna

(12 — 14 pm) 1 manja zrna (2 — 6 um). Uzorci sinterovani na 1250 °C sastoje se od
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vecih 1 manjih zrna koji odgovaraju fazi Fe,TiOs i rutilu (takode veca zrna koja su
primetnija kod 4F6T uzorka) (slike 33 i 34). Iz tabele 3 se vidi da su veca zrna prisutna

kod uzorka 6F4T.

46,66 wt.% Fe
23,97 wt.% Ti

29,38 wt.% O 46,24 wt.% Fe

2429 wt.% Ti
29,47 wt.% O

46,58 wt.% Fe
24,03 wt.% Ti
29,39 wt.% O

Slika 34. SEM mikrografija i EDS analiza uzorka 6F4T sinterovanog na 1250 °C

4.1.3 Elektri¢na i dielektri¢na svojstva

Promene dielektriéne konstante 1 elektricne provodnosti sa frekvencijom
odredene su na sobnoj temperaturi za obe oksidne smese, 4F6T i 6F4T, sinterovane u
temperaturnom intervalu 750 — 1250 °C (slike 35 i 36). Promene u elektricnoj
otpornosti na 100 Hz u zavisnosti od temperature sinterovanja, prikazane su na slici 37,
dok su promene u Holovom koeficijentu prikazane na slici 38. Ova cetiri parametra
zavise od sastava uzorka i morfologije. Vrednosti koje su dobijene na sobnoj
temperaturi za elektricnu otpornost su manje nego za hematit (2 MQ cm) [158]. Prema
XRD analizi, oba uzorka 4F6T i1 6F4T sinterovana na 750 °C sadrze anatas, rutil i
hematit, dok uzorci sinterovani na 850 °C sadrze razliCite koli¢ine pseudobrukita i
rutila, u zavisnosti od sastava uzorka. S tim u vezi, elektricna otpornost oba uzorka je
povecana, pa je samim tim elektricna provodnost smanjena nakon formiranja
pseudobrukita i transformacije ART. Kako je kod uzorka 4F6T sadrzaj rutila bio vedi,
elektricna otpornost je neznatno veca, te su vrednosti u temperaturnom intervalu

1050 — 1250 °C za oba uzorka veoma slicne. Promene u Holovom koeficijentu
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korelisane su sa promenama u elektri¢noj otpornosti (slika 38a). Na slici 38b prikazane
su promene Holove pokretljivosti sa temperaturom sinterovanja za oba
uzorka.Vrednosti Holovog koeficijenta i pokretljivosti kao i provodnosti date su u
tabelama 4 1 5.

Kod oba uzorka, 4F6T 1 6F4T, dielektri¢na konstanta brzo opada na manjim
frekvencijama, dok se na veéim frekvencijama menja veoma malo (skoro je ostala
konstantna) ukazujuéi na dielektricnu disperziju odnosno polarizaciju dielektrika [159].
Na veéim frekvencijama dielektricna konstanta je nezavisna od frekvencije zbog
nemogucnosti elektri¢nih dipola da prate brze promene naizmeni¢nog napona. Stoga se
disperzija deSava na manjim frekvencijama i pripisuje se medupovrsinskoj polarizaciji
na granicama zrna jer elektronska i atomska polarizacija ostaju nepromenjene na ovim
frekvencijama. Na slici 35a, za uzorak 4F6T koji je sinterovan na 750 i1 850 °C, moZze se
videti da su vrednosti dielektri¢ne konstante sli¢ne, $to ukazuje da fazna transformacija
ART nije imala uticaj na promenu dielektri¢ne konstante. Dalje poviSenje temperature
sinterovanja uticalo je na povecanje dielektricne konstante, oko 3 puta na 950 °C,
10 puta na 1000 °C i 100 puta iznad 1050 °C (sli¢ne vrednosti su dobijene za uzorke
sinterovane u temperaturnom intervalu 1050 — 1250°C). Isti trend zabelezen je kod

uzorka 6F4T (slika 35b).

10° 5 T'emperatura sinterovanja ('C)
= 750 « 850

950 v 1000

1050 <« 1150
1250

Temperatura sinterovanja ('C)
= 750 + 850

950 1000

1050 <« 1150

1250

Diclektricna konstanta (As V 'm )

Diclektricna konstanta (As V'm™")

10’ T T

T T T T T
10 10° 10° 10 100 1000 10000 100000 1000000 1E7

Frekvencija (Hz) Frekvencija (Hz)
Slika 35. Promene dielektri¢ne konstante sa frekvencijom kod uzorka 4F6T (a), kod

uzorka 6F4T (b) sinterovanih u temperaturnom opsegu 750 — 1250 °C

Nakon ART transformacije i formiranja pseudobrukita na 850 °C, elektri¢na

provodnost je bila najniza (viSe je izrazeno kod uzorka 6F4T), dok je sa poviSenjem
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temperature sinterovanja povecana oko 10 puta, a kod uzorka 6F4T (slika 36a) i vise

nego kod uzorka 4F6T (slika 36b).
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| Temperatura sinterovanja ("C)
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Slika 36. Promena elektri¢ne provodnosti sa frekvencijom kod uzorka 4F6T (a), kod

uzorka 6F4T (b) sinterovanih u temperaturnom opsegu 750 — 1250 °C

Gurav (engl. Gurav) i Salvi (engl. Salvi) [160] ispitivali su uticaj pocetnih

faza, rutila i hematita ili anatasa i hematita i temperature na formiranje pseudobrukita.

PoviSenje temperature sinterovanja uticalo je na povecanje dielektrine konstante i

elektriéne provodnosti pseudobrukita. Na viSim temperaturama prisutan je vecéi broj

prostornih nosilaca naelektrisanja koji nastaje usled narusavanja antiferomagnetne

organizacije kratkog dometa na viSim temperaturama sinterovanja.

3
6,00x10° 4

4,50x10° A

3,00x10°

1.50x10°

Elektricna otpornost (€ m)

0,00

= 4F6T
6F4T

700 800 900

1000

T ¥ T y 1
1100 1200 1300

Temperatura sinterovanja ("C)

Slika 37. Promena elektri¢ne otpornosti sa promenom temperature sinterovanja kod

4F6T i 6FAT
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Slika 38. Promena Holovog koeficijenta (a) i Holove pokretljivosti (b) sa promenom

temperature sinterovanja kod 4F6T 1 6F4T

Tabela 4. Vrednosti Holovog koeficijenta, Ry, gustine nosilaca naelektrisanja, N,

pokretljivosti, £, i provodnosti, o, pri razli¢itim ulaznim strujama za uzorak 4F6T

T(°C)

I (nA) Ny (cm_3) Y7, (cm2 V'ls'l)

c(Sm?) Ry(em®C™?

750

850

950

1000
1050
1150
1250

10
1
1
10
10
100
100

8,65-10°
2,66-10°
3,47-10°
3,14-10°
1,29-10"
2,96-10"
2,27-10"

9,05-10'
1,48-10°
6,39-10
8,85-10"
2,52:107"
8,94-10°
8,54-10"

1,23-10°°
6,30-10”°
3,55-10”°
4,46-107"°
5231071
4,2810°°
3,1.107

7,21-10°
2,34-10"
1,8-10"
1,99-10°
4,82-10°
2,13-10°
2,75-10°
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Tabela 5. Vrednosti Holovog koeficijenta, Ry, gustine nosilaca naelektrisanja, N,

pokretljivosti, £, i provodnosti, o, pri razli¢itim ulaznim strujama za uzorak 6F4T

T (°C) [I(mA) Ny(em™) g(em®’Vs™) oSm™) Ry(em’Ch
750 10 241-10° 1,13.10°  4,352:10°  2,59-10"°
850 1 2,24-10° 2,96:10>  1,064-10°  2,79-10"
950 10 4,08-10° 1,51.10" 98910 1,53.10°
1000 | 10  4,91-10° 1,60-10°  1,262:107  1,27-10°

1050 | 100  1,51-10" 8,37-10° 2,029-10°  4,13-107
1150 | 100 2.31-10" 1,53-10? 5,684-107 2.7-10°
1250 | 100  2.,79-10" 6,49-10° 2.907-10°  2,233-107

4.1.4 Impedansna analiza

Impedansni dijagrami za 4F6T i 6F4T dati su na slici 39. Kod uzorka 6F4T
sinterovanog na 750 °C za smeSu hematita, anatasa 1 rutila, dobijen je jedan polukruzni
luk. Nakon formiranja pseudobrukita, na viS§im temperaturama sinterovanja, oblik
polukruga nije potpun (850 °C) Sto ukazuje na uticaj i zrna i granice zrna na ukupnu
kompleksnu impedansu. Oblik krive se menja sa daljim poviSenjem temperature
sinterovanja pri ¢emu se uocava uticaj granice zrna na visim frekvencijama — prikazan
kao mali iskrivljeni polukrug (slika 39b). Ovo je u saglasnosti sa promenama u veli¢ini
zrna te je uticaj granice zrna dominantniji u odnosu na uticaj samog zrna. Kod uzorka
4F6T koji je sadrzao viSak rutila, impedansni dijagrami su sli¢ni na svim temperaturama
sinterovanja ukazuju¢i na uticaj granice zrna. Kod uzorka sinterovanog na 950 °C,
uocljiv je iskrivljen polukrug na visim frekvencijama ukazujuci, kao kod uzorka 4F6T,
na uticaj granice zrna. Takode, impedansne vrednosti za uzorke sinterovane u
temperaturnom opsegu 1050 — 1250 °C (prikazano kao umetak na slici 39a) su mnogo
manje i veoma sli¢ne vrednostima koje su dobijene za uzorak 6F4T, §to je u saglasnosti
sa promenama u otpornosti uzorka (slika 36), kao i promenama u veli¢ini zrna sa

poviSenjem temperature sinterovanja.
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Slika 39. Impedansni dijagram za 4F6T (a) i 6F4T (b) u zavisnosti od temperature
sinterovanja
Za predstavljanje impedansnih karakteristika, podaci su analizirani koris¢enjem
ekvivalentnog kola (slika 40) sa diskretnim elektri¢nim komponentama, pri ¢emu se R, i
Ry, odnose na otpornosti zrna i granice zrna, dok se konstantni fazni elementi (CPE)
koriste kao zamena kapacitativnostima u kolu, kada su centri polukrugova potisnuti
ispod realne ose. CPE elementi uzimaju u obzir fenomene koji se deSavaju na grani¢noj

povrsini, a povezani su sa nehomogenos§cu i difuzionim procesima [161,162].

| ]
Rg Rgb
5 5y —
CPE, CPEg,

Slika 40. Ekvivalentno kolo

Impedansa faznog elementa, CPE, opisuje se pomocu sledece jednacine [163]:
Zepp=A"(w)™” (37)
gde je @ ugaona frekvencija, A 1 n (0 <n < 1) su fitovani parametri. Kada je n = 1, onda

CPE opisuje idealan kondenzator sa C = A; kada je n = 0 CPE opisuje idealni otpornik

sa R=1/A. Realna vrednost kapacitativnosti je data slede¢com jednacinom (38):

Copp= (A.R(n-l))l/n (38)
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gde je R izracunata otpornost, dok su A i n fitovani parametri. Za analizu i simulaciju

dobijenih impedansnih spektara koriS¢en je softver EIS spectrum analyzer software

[164]. U tabeli 6 1 7, dati su parametri koji se odnose na komponente u masi i na granici

zrna, odredeni za otpornost, kapacitativnost i frekvenciju relaksacije. Kod oba uzorka,

vrednosti parametara se smanjuju sa povisenjem temperature sinterovanja i promenom u

morfologiji i sastavu. Kao posledica poviSenja temperature sinterovanja frekvencija je

pomerena ka manjim vrednostima, posebno kod granica zrna sa ve¢om veli¢inom zrna.

Tabela 6. Parametri 4F6T uzorka dobijeni nakon fitovanja impedansnih spektara

TCC)| Ry(Q) Ce(F) @,Hz) Ryp(Q) Cyp(F) @y (Hz)
750 |1,50-10° 4,78-10"" 1,39-10* 7,78-10° 7,73-10"" 1,66-10°
850 |2,79-10° 1,90-10"" 1,87-10° 1,03-10" 4,43-107"" 2,17-10°
950 |249-10* 3,51-107"" 1,14-10° 7,74-10° 1,79-10'° 7,20-107
1000 | 8,69-10° 6,58-107"" 1,74-10° 2,16-10° 5,37-107'° 8,58-10
1050 | 3,55-10° 6,32:10"° 4,44.10° 1,24-10° 1,62:10°* 5,07-10'
1150 |2,53-10° 9,41-10"° 4,18-10° 1,20-10° 1,69-10° 4,91-10'
1250 | 1,97-10° 345107 1,43-10° 7,89-10° 1,72-10° 7,34-10'

Tabela 7. Parametri 6F4T uzorka dobijeni nakon fitovanja impedansnih spektara

TCC) | Rg(Q) Co(F) @ (Hz) Ry (Q) Cu(F) oy (Ho)
750 |1,05-10* 1,08-107° 8,72:10° 542-10* 1,01-107'° 1,83-10°
850 |2,53-10° 1,07-107"" 3,66-10° 844-10° 533107 2,22-10°
950 |1,04-10* 3,50-107"° 2,73-10° 2,36-10° 1,22-10° 3,44.10'
1000 | 4,52:10° 1,98-107'° 1,11-10° 2,38:10° 1,56:10° 2,68-10'
1050 | 6,28-10* 3,92.107"" 4,05-10" 1,37-10° 2,59-10° 2,82:10'
1150 | 1,07-10° 3,32:10° 2,80-10° 1,22:10° 3.42:10° 12,3810
1250 | 3,59-10° 6,74-10° 4,12-10* 1,87-10° 1,71-10° 3,10-10

Na osnovu XRD analize sintetisanih materijala utvrdeno je da nije dobijen

monofazan sistem. Mala veli¢ina zrna pocetnih prahova ubrzala je faznu transformaciju

ART, koja je zavrSena na 850 °C, kada je formiran i rombican pseudobrukit. Na 850 °C
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dobijena je homogena struktura, S§to nije bio slucaj na viSim temperaturama sinterovanja
koja je uticala na manju poroznost 1 na rast zrna, Sto je i potvrdeno SEM analizom.
Smanjenje veliine Cestica utiCe na povecanje specificne povrSine Cestica, $to moze

poboljsati apsorpciju svetlosti 1 povecati fotostruju, Sto je i bilo predmet dalje analize.

4.2 Karakterizacija sito—Stampanih filmova

4.2.1 Strukturna i mikrostrukturalna analiza sito—Stampanih filmova

Nakon reakcije u ¢vrstom stanju i1 detaljne analize, dobijeni prahovi su
iskori§¢eni za dobijanje pasta ¢ijim su nanoSenjem na supstrat od alumine pripremljeni
filmovi. Cilj je bio ispitivanje strukturnih i elektriénih svojstava debelih filmova
Stampanih na alumini. Napravljene su dve paste sa manjim (60:40 Fe/Ti) i veéim
(40:60 Fe/Ti1) masenim udelom TiO; u odnosu na idealni molarni odnos za dobijanje
pseudobrukita. Debeloslojne paste dobijene su meSanjem homogenizovanih prahova sa
organskom smolom (butil celuloza), rastvarac¢em terpinolom i malom koli¢inom veziva
— RO:-Si0,-B,05 staklo (RO-oksid retkih zemalja). Dobijene paste deponovane su
sito—S§tampom na supstrat od alumine i1 potom sinterovane u hibridnoj peé¢i u
temperaturnom opsegu 800 — 950 °C, tokom 60 min. Primer odStampanog filma dat je
na slici 22.

Na slikama 41 i 42 prikazani su difraktogrami 4F6T i 6FAT pri ¢emu se
uocavaju pikovi alumine koji pripadaju supstratu, kao 1 pik monoklini¢nog
pseudobrukita i rutila, na 800 °C. Na 850 °C pored monoklini¢nog pseudobrukita i rutila
uocavaju se mali pikovi koji pripadaju rombi¢nom pseudobrukitu ((023) ravan koja
odgovara piku na 32,5 261 ravan (110) na oko 25,5 26 preklapa se sa pikom od alumine
te ih je teSko razdvojiti). Na 900 °C prisutne su sve tri faze sa masenim odnosom
izmedu monoklini¢nog i rombi¢nog pseudobrukita 17,48:50,86%, dok je na 950 °C
monoklini¢ni pseudobrukit preSao u rombi¢ni pseudobrukit. XRD analiza uzorka 6F4T
uzorka pokazala je da je na temperaturi 800 °C dominantna faza monoklini¢ni
pseudobrukit, dok su mali pikovi rutila takode prisutni. Kao 1 kod uzorka 4F6T, na 850
°C monoklini¢ni pseudobrukit ostaje dominantna faza, ali pored malog pika koji pripada
rutilu, uocavaju se slabe refleksije rombi¢nog pseudobrukita, pri ¢emu je ravan (023)

uocljivija u odnosu na ravan (110) S obzirom na to da se ne preklapa sa pikovima
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alumine. Na 900 °C nastavljena je transformacija u rombicni pseudobrukit (maseni

odnos monoklini¢ni/rombic¢ni pseudobrukit iznosio je 46,81:19,76%), dok je na 950 °C

transformacija skoro zavrSena pri ¢emu odnos monoklini¢ni/romobi¢ni pseudobrukit

iznosi 3,75:87,31%. Parametri jedini¢nih Celija nastalih faza dati su u tabeli 8, dok je

srednja veli€ina kristalita data u tabeli 9.

Tabela 8. Parametri jedini¢ne celije odredeni za Stampane filmove 4F6T i 6F4T

sinterovane u temperaturnom opsegu 800 — 950 °C (dati u A)

4F6T T (°C)

Faze 800 850 900 950

Rutil a=4,586(15) a=4,585(11) a=4,587(5) a=4,586(5)

c=2,963(2) c=2,959(13) c=2,958(7) c=2,958(6)
Monoklini¢ni | a =10,143(3) a=10,116(2) a=10,101(2)
pseudobrukit b =5,020(2) b =5,019(14) b=5,018(14)
c=17,014(2) ¢ =17,019(16) c=17,011(18)
Rombi¢ni a=3,709(7) a=3,71003)
pseudobrukit b=9,7183) b=9,767(16)
c=9964(3) ¢=9,960(18)
6F4T T (°C)

Faze 800 850 900 950
Monoklini¢ni a=10,133 (17) a=10,118(12) a=10,116(2) a=10,131(4)
pseudobrukit b =5,034 (7) b =5,029(6) b=5,027 (10) b =15,024(2)

¢=17,037 (10) ¢ =17,027(8) c=17026(12) ¢=7,022(2)

Rombicni a=3,7365(6) a=3,171(4)
pseudobrukit b =9,803(3) b=9,766(2)
c=9,985(12) c=9,95512)
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Slika 41. Difraktogram uzorka 4F6T sinterovan u temperaturnom intervalu
800 — 950 °C (p-rombicni pseudobrukit, m-monoklini¢ni pseudobrukit, r-rutil,

al-alumina)

Tabela 9. Veli¢ina kristalita odredena za uzorke 4F6T 1 6F4T sinterovane u

temperaturnom interval 800-950 °C

4F6T T (°C)
Faze 800 850 900 950
Rutil 234 29,6 543 625

Monoklini¢ni pseudobrukit | 18,1 37,7 58,2 /
Rombiéni pseudobrukit / / 268.4 2773
6F4T T (°C)

Faze 800 850 900 950
Monoklini¢ni pseudobrukit | 43,2 80,6 164,7 194,8

Rombic¢ni pseudobrukit / / / 167,1
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Slika 42. Difraktogram uzorka 6F4T sinterovan u temperaturnom intervalu 800 —

950 °C (p- rombicni pseudobrukit, m-monoklini¢ni pseudobrukit, r-rutil, al-alumina)

Velicina kristalita monoklini¢nog pseudobrukita je manja u odnosu na veli¢inu
kristalita rombi¢nog (tabela 5) i raste sa poviSenjem temperature sinterovanja. Pored
temperature sinterovanja, veli¢ina kristalita zavisi 1 od sastava uzoraka. Kod uzorka sa
ve¢im sadrzajem TiO, (4F6T) kristaliti su bili manjih dimenzija.

Poprecni presek debeloslojnih filmova prikazan je na slici 43, pri ¢emu je
izmerena srednja debljina uzoraka od oko 25 pm. SEM analiza 4F6T 1 6F4T uzoraka
(slika 44), pokazala je da je na 850 °C, veli¢ina zrna jo§ uvek mala, pri ¢emu je dobijena
relativno homogena struktura (slika 44a i 44d). XRD analiza na ovoj temperaturi
ukazuje na formiranje monoklini¢nog pseudobrukita. Na 900 °C, uocavaju se i velika
zrna Stapicastog oblika, pri ¢emu su kod uzorka 4F6T (slika 44b) dobijeni regularni

Stapicasti oblici, dok to nije bio slucaj kod uzorka 6F4T (slika 44e).
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Slika 44. SEM mikrografije 4F6T (sinterovan na 850 °C (a), 900 °C (b) 1 950 °C (¢)) i
6F4T (sinterovan na 850 °C (d), 900 °C (e) 1 950 °C (f)) debeloslojnih filmova

Poredenja radi, slicna mikrostruktura dobijena je i kod sinterovanih ispresaka, pri ¢emu
je EDS analizom utvrdeno da se Stapi¢i odnose na rombic¢ni pseudobrukit. SEM analiza
je u saglasnosti sa XRD analizom, jer je XRD analizom potvrdeno da je uzorak 4F6T
sadrzao tri puta viSe rombicnog pseudobrukita nego monoklini¢nog, dok je uzorak 6F4T
sinterovan na 900 °C sadrzao dva puta viSe monoklinicnog pseudobrukita nego
rombi¢nog. Sto se ti¢e transformacije monokliniénog pseudobrukita u rombiéni,
pretpostavlja se da je to posledica viska TiO,, §to se moze videti na slici 44c, kod

uzorka 4F6T sinterovanog na 950 °C kod koga je rast zrna nastavljen sa velikim
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Stapicastim zrnima. Kod uzorka 6F4T, sinterovanog na 950 °C, primetna je zatvorena

poroznost, kao 1 mala koli¢ina monoklini¢nog pseudobrukita (slika 44 ¢).

4.2.2 Opticke karakteristike filmova

Primena filmova u optoelektronskim uredajima pre svega zavisi od njihove

apsorpcione ili transparentne moci. Opticka svojstva debeloslojnih filmova ispitana su

snimanjem refleksionih spektara (slika 45).

(@) (®)

Temperatura sinterovanja "oy Temperatura sinterovanja ‘o)
800 800
wd---850 and - -~ 830
300 900 STTT T
—=--950 ~=-950 i
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T T T T T T 1
T T T T T T 1
300 400 500 600 7o 00 200 1000 300 400 500 500 700 800 900 1000

Talasna duzina (nm) Talasna duZina (nm)

Slika 45. Refleksioni spektri 6F4T (a) i 4F6T (b) uzorka

Sirina zabranjene zone odnosno energetski procep odredena je prema metodi
koju su dali Tauc (engl. Tauc), Dejvis (engl. Davis) 1 Mot (engl. Mott) [165, 166],
odnosno iz zavisnosti izmedu koeficijenta apsopcije 1 Sirine zabranjene zone za direktne

1 indirektne elektronske prelaze:

hvF(Ry) = A+ (v — Eg)" (39)
gde su: i Plankova konstanta, v frekvencija, F(R) funkcija Kubelka i Munka, srazmerna
koeficijentu apsorpcije a, m eksponent kojim se definiSe tip energetskog procepa, A
konstanta proporcionalnosti, E, Sirina energetskog procepa. Za indirektne dozvoljene
prelaze, vrednost eksponenta m iznosi 2 dok za direktne prelaze iznosi 1/2. Crtanjem
gore navedene zavisnosti, dobija se kriva predstavljena na slici 46 (uzorak 4F6T,

indirektni prelaz). Presekom tangente na krivoj i nule na apscisi dobija se vrednost

Sirine energetskog procepa.
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800 C.E =1.891
850 C.E =1.882

900 °C.E =1,836

——950°C.E = 1,775

Energetski procep (eV)

Slika 46. Odredivanje Sirine zabranjene zone 4F6T debeloslojnog filma sinterovanog u

temperaturnom opsegu 800 — 950 °C

Tabela 10. Sirina zabranjene zone za direktne i indirektne prelaze za 4F6T i 6F4T

uzorke

T(°C) 4F6T 6F4T
Energetski procep (eV) | Energetski procep (eV)
Direktni Indirektni Direktni Indirektni
800 2,21 1,89 2,17 1,90
850 2,21 1,89 2,16 1,85
900 2,14 1,83 2,07 1,74
950 2,19 1,78 2,11 1,72

U tabeli 10 date su vrednosti Sirine zabranjene zone za indirektne i direktne

prelaze iz koje se moze zakljuciti da su vrednosti za direktne prelaze blize energetskom

procepu Cistog, rombicnog pseudobrukita koji iznosi oko 2,18 eV [167].
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Diferencijalna analiza refleksionih spektara 4F6T 1 6F4T uzoraka

.

Slika 47

Diferencijalna reflektansa (dR/dA) u funkciji talasne du

slici 47. Na svim temperaturama kod oba uzorka uocavaju se dodatne prelazne energije

(jedna prelazna energija se nalazi izmedu 2,08 1 2,2eV, dok se druga nalazi izmedu 1,80



1 1,85 eV, ¢ime je potvrdena Tauc analiza). Najve¢i pikovi predstavljaju Sirine
zabranjene zone dok manji pikovi predstavljaju dodatne prelaze unutar Sirine zabranjene
zone [161, 168]. Sa poviSenjem temperature sinterovanja menja se doprinos pojedinih
prelaza. Na primer, drugi pik je izraZeniji za oba uzorka sinterovana na 950 °C, §to se
moze povezati sa faznom transformacijom monoklini¢nog u rombicni pseudobrukit,
prema XRD analizi. Doprinos rutilne faze koja je prema XRD analizi u manjoj koli¢ini
kod uzorka 6F4T, a u vecoj koli¢ini kod uzorka 4F6T nema preveliki uticaj na prelazne
energije, jer se ne moze razdvojiti kao poseban pik. Treci, manji pik uocava se kod oba
uzorka sinterovana na 800 °C 1 kod uzorka 4F6T sinterovanog na 850 °C, na oko 2,6

eV. Ovaj pik se moze nekad pripisati amorfnoj fazi, Sto ovde nije slucaj [161].

4.2.3 Strujno-naponska analiza filmova

Prema optickoj analizi filmova, oba uzorka sinterovana na 850 °C pokazala su
potencijal za dalju mogucu primenu [169]. Na ovoj temperaturi je prisutna
monoklinicna faza pseudobrukita sa malim veli¢inima zrna. Strujno-naponska
karakteristika kao 1 zavisnost otpornosti od napona, za oba uzorka sinterovana na 850

°C prikazana je na slici 48.

(a) (b)
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Slika 48. Zavisnost struje i otpornosti od napona za uzorke 4F6T (a) i 6F4T (b)
Sa slike se moze videti da je za isti napon dobijena veca struja kod uzorka 6F4T,

Sto se 1 ocekuje jer je kod ovog uzorka prisutna faza monoklinicnog pseudobrukita, dok

je kod 4F6T uzorka prisutna i rutilna faza. Otpornost se kod uzorka 6F4T menja izmedu
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500 kQ i 600 Q u zavisnosti od primenjenog napona. Ocigledno, otpornost zavisi od

debljine filma i razmaka na elektrodama 1 dalje ¢e se analizirati uzorak 6F4T.

Slika 49. Primer odStampanih fotoanoda (levo — uzorak 1:1 Fe,O3/TiO,, desno

—-1:1 ,5 F6203/Ti02)

4.3 Fotoelektrohemijska svojstva Celija

Fotoanode, debljine oko 12 um pripremljene su sito—Stampanjem dve paste,
oznacene kao 1:1 Fe,03/TiO; i 1:1,5 Fe,0s/TiO,, na transparentni provodni fluoridom
dopirani kalaj oksidni stakleni substrat , FTO, ¢ija povrSinska otpornost iznosi oko 30

Qm (slika 49). Eksperimentalna Sema data je na slici 50

Napravljene su dve molarne smese (1:1

FE:DJ"TiD: i 1:1,5 FE:O;.‘TiO::I o5 _toen z
homogenizacijom Fe,O; (20-60 nm) i B, pamaian I-iomogcmzat.:ua sinterovanih
TiO, (15 nm) u planetarnom mlinu, 1h; arcnje, 240 smesa. 30 min u planetarnom

susenie dobijenih smeta na 150 °C mlinu i 20 hu ahatnom mlinu
Mh
Sito-Stampanje pasti na provodno

staklo (FTO, 30 Om), dva puta; Pravljenje paste (prosejane Prosejavanje kroz sito od 325
Zarenje dobijenih filmova na 600 °C, smedetbutil-celuloza+staklo) mesh 1 400 mesh

1h

Slika 50. Eksperimentalna Sema

4.3.1 Strukturna i mikrostrukturna analiza fotoanoda

Na slici 51 prikazani su difraktogrami koji odgovaraju prahovima oba uzorka
sinterovanim na 900 °C. Difrakcionom analizom kori§¢enjem softvera GSAS i EXPGUI
[170, 171] dobijenih dijagrama praha, utvrdeno je da se oba uzorka sastoje od

rombic¢nog pseudobrukita i male koli¢ine hematita i rutila.
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Difraktogrami debeloslojnih filmova Stampanih na FTO provodnom staklu (slike
52a i 52b) takode su pokazali da je u oba slucaja sastav ostao isti - rombicni
pseudobrukit i male koli¢ine hematita i rutila sa ve¢im sadrzajem rutila kod uzorka
1:1,5, sto ukazuje da je temperatura sinterovanja od 650 °C bila isuviSe niska da bi

imala uticaj na sastav uzoraka.

Veli¢ina kristalita za sva &etiri uzorka odredena Sererovom jedna¢inom
(jednacina 32) i parametri jedini¢nih ¢elija odredeni difrakcionom analizom dati su u
tabeli 11. Iz tabele se moze videti da su za filmove parametri resSetke manji u odnosu na
prahove, dok je veli¢ina kristalita povecala - 44 nm za 1:1 Fe,O3/TiO; i 45 nm za 1:1,5
Fe,05/TiO,.

P

- 1:1 Fe,05/TiO,
- 1:1,5 Fe,05/TiO,

P

1500 P

1000

Intenzitet (a.j)

Slika 51. Difraktogrami nanoprahova 1:1 Fe,03/TiO; i 1:1,5 Fe,03/TiO,. Dodaci na
slikama su uvecani delovi sa difraktograma koji pripadaju opsegu 25° < 26 < 30°. Faze

su obelezene simbolima: ,,p” za Fe,TiOs (pseudobrukit), ,,h” za o-Fe,O3 (hematit) i

“r” za TiO, (rutil)

Guo (engl. Guo) i saradnici [172] su nakon ispitivanja kristalne strukture i
distribucije katjona u &vrstom rastvoru FeTi,Os-Fe,TiOs, zaklju¢ili da Fe**-joni
dominantno zauzimaju 4c polozaje, i da kako sadrzaj Fe’* raste (od FeTi,Os do

Fe,TiOs), parametri Celije postaju manji Sto je povezano sa promenom efektivnog

76



(1-x)

jonskog radijusa Fe u oksidima [@ Fe,0; + (2 —x)TiO, + .
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Slika 52. Difraktogrami debeloslojnih filmova 1:1 Fe,03/TiO; (a) i 1:1,5 Fe,03/TiO,
(b). Dodaci na slikama su uvecani delovi sa difraktograma koji pripadaju opsegu
25° <20 < 30°. Faze su obelezene simbolima: ,,p”” za Fe,TiOs (pseudobrukit), ,,h” za

a-Fe,O5 (hematit) i,,r”° za TiO, (rutil)

Porede¢i ovde dobijene parametre jedinicne Celije za prahove sa vrednostima
koje su odredili Guo (engl. Guo) i saradnici [172] (a = 3,7318(2), b = 9,7933(5),

¢ =9,9786(5)), moze se zakljuciti da su najblizi sastavu pseudobrukita, Fe,TiOs.
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Tabela 11. Parametri jedini¢ne celije 1 veliCine kristalita odredeni za smese prahova i
debeloslojne filmove

Faza 1:1 Fe;O3/TiO,, prah 1:1,5 Fe;O3/TiO;,, prah
Rombi¢ni a=3,7234(5), b =9,777(4), a =3,7315(7),b=9,797(4),
pseudobrukit . .
c=9,965(3) A, c=9,975(5) A,
Velicina kristalita 38 nm Velicina kristalita 36 nm
Hematit a=b=5,0334(6), c = 13,759(2) A a=b=503287) A,

c=13,758(2) A
Rutil a=b=45918(18) A,

c=2961(2) A

1:1 Fe;O3/Ti0,, debeli film 1:1,5 Fe;O3/Ti0,, debeli film
Rombiéni a=3,6981(2), b =9,7074(17), a =3,7131(8), b =9,7890(11),
pseudobrukit . .
c=9,9191(16) A; ¢ =9,9504(12) A;
Veliéina kristalita 44 nm Veli¢ina kristalita 45 nm
Hematit a=b=5,031(6) A, c=13,802) A a=b=5,0272(6) A,
c=13,769(2) A
Rutil a=b=45916(15) A,

c=2,9682) A

Sadrzaj hematita je redukovan dodatkom viska TiO», ali ne i eliminisan (kao $to
je bio slucaj kod smeSe nanoprahova 4F6T). S tim u vezi, Seic (engl. Seitz) i saradnici
[173] utvrdili su da sastav 1 temperatura sinterovanja bitno uticu na pojavu sekundarnih
faza (hematit i rutil) pored primarne faze pseudobrukita. Umereno dodavanje viska TiO,
kombinovano sa odgovarajuéim viSim temperaturama sinterovanja uti¢u na formiranje

jednofaznog sistema - pseudobrukita, dok dalje povecanje TiO, dovodi do formiranja
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sekundarne faze - rutila. Prema Seicu (engl. Seitz) [173] formiranje sekundarne faze - ili
hematita ili rutila povezano je sa vakancijama katjona koje su prisutne u
pseudobrukitnoj strukturi, a koje rezultuju takode i u promeni boje - od tamne do mrke
boje pseudobrukita. Poredenjem boje uzoraka (slika 51a), crvenkasto-oker sa bojama
uzoraka koje je dobio Seitz, utvrdeno je da uzorci odgovaraju uzorku koji je sinterovan
na 900 °C. PoviSenje temperature sinterovanja (900 — 1400 °C) favorizuje formiranje
rutilne faze kao sekundarne, pri ¢emu je smanjena koncentracija vakancija katjona, ali

povecava se veli€ina zrna, a samim tim 1 kristalinicnost [173].

SEM-mikrografije nanoprahova 1:1 Fe,O3/TiO; 1 1:1,5 Fe;Os3/TiO; (slike 53a 1
54a) pokazuju da su nanoprahovi sastavljeni od iregularnih Cestica sa srednjim
pre¢nikom od oko 50 nm. SEM mikrografije debeloslojnih uzoraka na razli¢itim
uvecanjima (slike 53b i 54b) ukazuju na relativno homogenu strukturu sa aglomeratima
stakla iz paste. EDS analiza je pokazala da se oba uzorka sastoje od Fe, Ti i O

elemenata i da je njihova raspodela homogena (slike 53c i 54c).

Slika 53. SEM mikrografije (a) 1:1 Fe,O3/TiO; nanopraha kalcinisanog na 900 °C (b)
debeloslojnog filma sinterovanog na 650 °C, (c) EDS mape sa povrsine filma

1:1 Fe203/Ti02
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Slika 54. SEM mikrografije (a) 1:1,5 Fe;O3/TiO, nanopraha kalcinisanog na 900 °C (b)
debeloslojnog filma sinterovanog na 650 °C (c) EDS mape sa povrS$ine filma

1: 1,5 FCQO3/T102

Sa TEM slika (slike 55a 1 55b) uoceno je da oba uzorka sadrze aglomerate sa
razli¢itim veli¢inama, pri ¢emu se aglomerati takode sastoje od manjih Cestica $to moze

biti posledica koalescencije malih Cestica u aglomeratima [174].

Slika 55. TEM slike (a) 1:1 Fe,O3/TiO; (b) 1:1,5 Fe,03/TiO; nanoprahova

80



Prema Vebel (engl. Weibel) 1 saradnicima [174] distribucija veli¢ine zrna u
polikristalnim aglomeratima zavisi od temperature sinterovanja i koordinacionog broja
Cestica koje se dodiruju u aglomeratima te mogu da nastaju veée Cestice. Veli¢ina
Cestica iznosi izmedu 5 1 8 nm za uzorak 1:1 Fe;O3/TiO,21 3 — 6 nm za 1:1,5 Fe,05/Ti0,,

te je visak TiO, uticao na formiranje manjih Cestica.

4.3.2 Opticka svojstva

4.3.2.1 UV-vis spektroskopija fotoanoda

Spektri difuzione reflektanse za uzorke 1:1 Fe,O3/TiO, i 1:1,5 Fe,O5/TiO,
prikazani su na slici 56a. Sirina zabranjene zone odnosno energetski procep odredena je
iz zavisnosti izmedu koeficijenta apsopcije i1 Sirine zabranjene zone za direktne
elektronske prelaze (jednacina 39). Taucovi dijagrami za debeloslojne filmove,
1:1 Fe,05/TiO, i 1:1,5 Fe,04/TiO, dati su na slici 56b. Sirina zabranjene zone odredena
je ekstrapolacijom prave linije na apscisi, pri ¢emu su dobijene sledece vrednosti: 2,24 i
2,23 eV. Ove vrednosti sli¢ne su onima dobijenim za nanoprahove, a u saglasnosti su sa
poznatim vrednostima [138, 175, 176]. Pozicija apsorpcionih ivica odredena je iz prvog
izvoda (Dggisf) analizom difuzione reflektanse (slika 56¢):

_ dRgiff
Rairf = g2 (40)

Pored energije koja se odnosi na Sirinu zabranjene zone, uocavaju se dodatne manje
energije na 2,73, 2,151 1,81 eV, ¢ime je potvrdena Taucova analiza. Doprinos rutilne
faze 1 u ovom slucaju se ne moZze razlikovati kao poseban pik. Mali pik na oko 2,73 eV

moZe se pripisati amorfnoj fazi [163].
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Slika 56. (a) Spektri difuzne reflektanse za uzorke 1:1 Fe,03/TiO; i 1:1,5 Fe,03/TiO,
(b) Tauc analiza za dozvoljene indirektne prelaze (c) Prvi izvod difuznih reflektansi 1

vrednosti prelaznih energija

4.3.2.2 Fotoelektronska spektroskopija Rendgenskim zracenjem (XPS)

Jotoanoda

Kako bi identifikovali 1 utvrdili oksidaciona stanja Fe, Ti 1 O u uzorku 1:1,5
Fe,05/Ti0,, uradena je XPS analiza (slika 57a). XPS skenovi visoke rezolucije pikova

dokazali su prisustvo jona Ti**, 0> i Fe’* (slika 57).
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Slika 57. (a) XPS spektar uzorka 1:1,5 Fe,O3/TiO,, XPS skenovi visoke rezolucije

pikova koji se odnose na (b) Ti**, (c) O i (d) Fe**— jone

Pomoc¢u XPS analize takode su odredeni i nivoi ivica energetskih zona (slika

58). Maksimum valentne zone (VZM) za pseudobrukit iznosi 1,47 eV, odnosno nivo

minimuma provodne zone iznosi —0,77 eV, te se moze re¢i da nivoi provodne i valentne

zone pokrivaju nivoe oksidacije tj. redukcije vode. Ovi zakljucci su u saglasnosti sa

objavljenim rezultatima gde su odredivane ivice energetskih zona pseudobrukita

[177,178] .
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Slika 58. XPS spektar maksimuma valentne zone pseudobrukita

4.3.2.3 Fotoluminenscentna spektroskopija fotoanoda

Kao §to je navedeno u potpoglavlju 2.7 rekombinacija nosilaca naelektrisanja
je jedan od glavnih uzroka slabih performansi fotoelektrohemijskih karakteristika
poluprovodnika. Fotoluminescencija je jedna od korisnijih metoda za ispitivanje
efikasnosti hvatanja, migriranja i transporta nosilaca naelektrisanja S obzirom na to da
se prilikom rekombinacije elektrona 1 Supljina energija oslobada u vidu forme

fotoluminescentnog emisionog spektra.
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Slika 59. Fotoluminescentni spektri 1:1 Fe,O3/TiO; i 1:1,5 Fe,O3/TiO, nanoprahova
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Stoga, manji fotoluminescentni intenzitet ukazuje na manju brzinu
rekombinacije ekscitovanih elektrona 1 Supljina [179,180]. Emisioni spektri za prahove
1:1,5 Fe,03/TiO; 1 1:1 Fe,03/Ti0O; (slika 59) pokazuju da je intenzitet manji kod uzorka
1:1,5 Fe,O3/TiO; te je i brzina rekombinacije ekscitovanih naelektrisanja smanjena u

odnosu na uzorak 1:1 Fe,O3/Ti0,.

4.3.3 Strujno-naponske karakteristike fotoelektrohemijskih celija

Funkcionalnost pripremljenih fotoanoda ispitivana je snimanjem strujno-

naponskih karakteristika pri osvetljavanju halogenom sijalicom snage 40 W.

Strujno-naponske karakteristike merene su linearnom cikliénom voltametrijom
(LSV) u uslovima mraka 1 pri osvetljavanju za oba uzorka (slike 60 1 61). Odziv je
prakticno isti za oba uzorka, Sto implicira da molarni odnos izmedu hematita i

pseudobrukita, kao i male koli¢ine rutila nemaju uticaj na kinetiku dobijanja kiseonika.

Nakon osvetljavanja uzoraka, nadnaponi su pomereni ka manjim vrednostima
dok je gustina struje povecana, te je poboljSana kinetika dobijanja kiseonika [181].
Naime, za oba uzorka pocetni potencijal na kojem pocinje izdvajanje kiseonika smanjen
je sa ~1,63 V vs. RHE (mrak) na ~1,54 V vs. RHE (svetlo), dok je gustina struje
izmerena na 2 V vs. RHE, povec¢ana sa ~1,7 mA cm > (u uslovima mraka za oba uzorka)
na ~7 mA c¢cm > (pri osvetljavanju, 1:1 Fe,O3/TiO;) i ~8 mA cm 2 (pri osvetljavanju,

1:1,5 Fe2O3/Ti0y).

Medutim, plato koji je karakteristican za materijale kod kojih postoji fotoefekat,
ovde je izostao, odnosno pocinje da raste na visokim potencijalima, Sto implicira
relativno sporu oksidaciju na povrSini filmova. Zapravo, pocetni potencijal na kojem se
izdvaja kiseonik ve¢i je od termodinamickog potencijala na kojem se izdvaja kiseonik
(1,23 V vs. RHE) kao i od pocetnog potencijala koji su dobili Basi (engl. Bassi) i
saradnici [182]. Sli¢ne rezultate dobili su Baroso (engl. Barosso) i saradnici [183] kada
su ispitivali izdvajanje kiseonika na modifikovanom hematitu, te moZemo zakljuciti da
se fotefekat na ovde dobijenim filmovima ipak javlja na potencijalu otvorenog kola,
OCP (slika 62), ali njegov ve¢ prepoznatljiv uticaj na izdvajanje kiseonika nije u
potpunosti dobijen. Najverovatnije su karakteristike samog FTO supstrata uticale na

izostanak znacajnijeg fotoefekta [184]. Naime, kod transparentnih provodnih stakala,
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elektri¢na provodnost i transparencija su usko povezani. Kao posledica, ukoliko nema
dovoljno provodnosti, transport fotogenerisanih nosilaca ¢e biti ogranien te je i
hvatanje Supljina za dalju oksidaciju jako sporo i Sanse za rekombinaciju su poveéane

[185,186] sto se verovatno desilo u nasem slucaju.
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Slika 61. LSV- krive za uzorak 1:1,5 Fe,O3/TiO,
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Slika 62. Zavisnost potencijala otvorenog kola u funkciji od vremena pri

osvetljavanju i u mraku

Sa druge strane, gustine struja koje su izmerene za oba uzorka na veéim
potencijalima (~8 mA c¢cm * na 2 V vs. RHE) znacajno su veée od struja koje su Courtin
i saradnici [137] dobili pri ispitivanju nanoheterostruktura Fe,TiOs/Fe,O3/TiO,, §to
implicira mogucu prakti¢nu primenu ovih materijala. Treba napomenuti da je malo bolja
kinetika izdvajanja kiseonika nakon osvetljavanja dobijena kod uzorka sa veéim
sadrzajem rutila, $to se moZe pripisati ne samo manjoj veli¢ini zrna ve¢ i boljem
slaganju elektronske i atomske strukture Fe,TiOs i TiO; (slika 63). Naime provodna
zona Fe,TiOs se nalazi na skoro istom polozaju kao i provodna zona kod TiO,, te
fotoekscitovani elektroni u Fe,TiOs transportuju se do provodne zone TiO,. Sli¢no,
fotogenerisane Supljine u TiO; transportuju se do valentne zone Fe,TiOs te je inhibirana

rekombinacija i redukovana akumulacija Supljina na povrsini TiO, [178].

Na uzorku sa ve¢im sadrzajem rutila, takode su izvrSena i Holova merenja kako
bi se odredila i pokretljivost nosioca naelektrisanja materijala. Elektri¢na svojstva
uzorka 1:1,5 Fe,03/TiO, prikazana su u tabeli 12. Kao Sto se moze videti Holova
merenja su pokazala pokretljivost 1:1,5 Fe,O3/TiO; uzorka od oko 5 cm? Vis™! §to

ukazuje na dobra transportna svojstva debeloslojnog filma.
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Slika 63. Izjednadavanje energetskih zona i ogekivani transfer parova e” — h* tokom

osvetljavanja solarnog simulatora u nanoheterostrukturi Fe,TiOs/TiO,

Tabela 12. Elektri¢na svojstva uzorka 1:1,5 Fe,O3/TiO, (Holova merenja)

Otpornost (Q cm ™) 2,49-10*
Pokretljivost (cm® V's™) 5,46
Gustina nosioca naelektrisanja 4,36-10"

Znacajno povecanje gustine struje (~12 mA cm” na 1,7 V vs. RHE za obe
elektrode) kao 1 katodno pomeranje pocetnog potencijala (sa 1,58 V na 0,85 V vs. RHE)
dobijeno je nakon dodavanja vodonik peroksida, H,O,. Uloga H,O, jeste da reaguje sa
Supljinima i samim tim da sprec¢i rekombinaciju nosilaca naelektrisanja na povrSini
materijala. Nakon dodavanja H,O, u elektrolit, barijera za Supljine je prakti¢no
uklonjena te Supljine mogu da stignu na medupovrSinu elektroda/elektrolit i da
ucestvuju u daljoj oksidaciji [187]. Courtin i saradnici [137] pokazali su da dodavanje
H,0: u vodeni rastvor NaOH utic¢e na povecanje struje i katodno smanjenje pocetnog
potencijala za dobijanje kiseonika. Medutim, na potencijalima viSim od 1,8 V vs. RHE,
foto gustina struje dobijena nakon dodavanja H,O, dostize gustinu struje izmerenu pri
istim uslovima snimanja, ali bez H,O,. Gustine struja koje su dobijene u naSem slucaju,
za razliku su mnogo viSe, ¢ak 1 u uslovima kad H,O, nije dodat. Stavi§e, materijal
1:1,5 Fe,05/TiO, je pokazao bolje performanse u poredenju sa veé poznatim
katalizatorima koji se koriste pri elektrolizi vode za dobijanje kiseonika (Co304/N

grafen, IrO, nanocestice, Mn3;04/CoSe; hibridi, N/C-NiOx i Pt/C (20% Pt)) [188,189].
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4.3.4 Transport nosilaca naelektrisanja fotoanoda

4.3.4.1

Elektrohemijska impedansna spektroskopija Celija

U cilju ispitivanja transporta nosilaca naelektrisanja koriS¢ena je metoda

elektrohemjske impendansne spektroskopije pri osvetljavanju simulatora i u mraku, pri

potencijalu od 2 V vs. RHE i opsegu frekvencija 10° - 0,01 Hz. Impedansni spektri u
formi Najkvistovih krivih za uzorke 1:1 Fe,O5/TiO; 1 1:1,5 Fe,O3/TiO, u mraku, pri

osvetljavanju i nakon dodavanja H,O, prikazani su na slikama 64a i 64b dok su na slici

65 prikazani Najkvistovi spektri za uzorak 1:1,5 Fe,O3/TiO, pri osvetljavanju

simulatora na razli¢itim potencijalima.
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Slika 64. Impedansni spektri uzorka 1:1 Fe,O3/TiO; (a) i 1,5 Fe,O3/TiO; (b)
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Slika 65. Impedansni spektri uzorka 1,5 Fe,O3/TiO, mereni pri razli¢itim potencijalima
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Tacka preseka na visokim frekvencijama odnosno Rs, predstavlja zbir otpornosti
kontakata, otpornosti elektrolita i sopstvene otpornosti filma [188]. U slucaju 1:1
Fe,03/TiO, Rs je iznosio oko 24 — 30 Q cmfz, kolika je bila i otpornost samog FTO
stakla (Rrro = 30 Q cm2). Polukrug sa slike 64a, &iji pre¢nik odgovara otpornosti
transporta naelektrisanja, R, znacajno se razlikuje od drugih. Naime, vrednosti R
dobijene za uzorak 1:1 Fe;O3/TiO, u uslovima mraka iznosile su oko 54 Q cmfz, pri
osvetljavanju oko 16 QO cm 2 a nakon dodavanja H,0O, oko 10 Q cmfz, dok su za uzorak
1:1,5 Fe,O5/Ti0, iznosile redom 38 Q cm_2, 14 QO cm?ioko 10 Q cm? Iz napred
navedenog, moze se zakljuciti da se trend smanjivanja R poklapa sa povecanjem

gustina struja (slike 601 61).

Fotoelektrohemijski sistemi mogu se opisati razli¢itim ekvivalentnim
elektriénim kolima kao $to su (i) Rendelov model koji u svoj racun ukljucuje otpornost
transporta naelektrisanja, R 1 kapacitativnost koja se odnosi na Helmholcov sloj na
medupovrsini  poluprovodnik/elektrolit, Cp; (ii) kola koja ukljuuju mesta za
zarobljavanje Supljina odnosno povrSinska stanja na nizim potencijalima i stanja u masi
na potencijalima viSim od potencijala ravnih zona, Ep; (iii) model koji uljucuje
nezanemarljivu Helmoholcovu kapacitativnost koja se odnosi na velike povrSine
odnosno nanostrukture ili povrSinska stanja; (iv) povrSinska stanja reaguju kao
rekombinacioni centri za zarobljavanje elektrona iz provodnih zona i Supljina iz

valentnih zona nakon osvetljavanja [ 149, 186].

Na slici 64 pri uslovima snimanja u mraku jasno se vidi po jedan polukrug.
Nakon fitovanja istih Rendelovim modelom dobija se jako dobro slaganje sa
eksperimentalnim podacima za uzorak 1:1,5 Fe,Os3/TiO, (slika 66a). Sa slike 64, u
uslovima osvetljavanja na vis§im frekvencijama uocava se polukrug koji je udubljen i
ukljucuje jo§ jedan mali polukrug, te fitovanje podataka u visokofrekventnom opsegu
nije bilo mogu¢e Rendelovim modelom (slika 66b). Najbolja uta¢njavanja su ostvarena
pomocu ekvivalentnog elektricnog kola koji ukljucuje transport naelektrisanja na
osvetljenoj povrSini (slika 66c). Ovaj model pretpostavlja da je prenos Supljina
dominantniji mehanizam transporta naelektrisanja u odnosu na transport Supljina iz
valentne zone [190]. U ovom modelu R, se odnosi na otpornost kontakata, otpornost

elektrolita i otpornost samog filma, R., predstavlja otpornost hvatanju Supljina sa
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povrSine, R wap S€ odnosi na otpornost transportu naelektrisanja sa povrSine, n
predstavlja empirijsku konstantu (0 < n < 1) dok su Cpuik 1 Cirap redom kapacitativnosti
koje se odnose na akumulaciju naelektrisanja u masi i akumulaciju naelektrisanja na
povrsini. S obzirom na to da se kod heterogenih materijala javljaju neidealne vrednosti
kapacitativnosti, kao zamena u ekvivalentnim kolima naj¢eS¢e se koriste elementi sa
konstantnom fazom. Odstupanje od idealne kapacitativnosti na impedansnim
dijagramima ogleda se u Sirenju i deformaciji polukrugova [149, 190], te je Ciup
element zamenjen sa elementom sa konstantnom fazom, CPE. Nakon primene ovog
modela, primecuje se dobro slaganje izmedu eksperimentalnih i fitovanih podataka

(slika 66d).

(a) (b)
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Slika 66. Najkvistovi dijagrami za uzorak 1:1,5 Fe,O3/TiO; fitovani Rendelovim
modelom pri uslovima snimanja u mraku (a) pri uslovima osvetljavanja simulatora (b)
Sematski prikaz predlozenog modela koji uklju¢uje transport naelektrisanja na povrsini

koja je osvetljavana (c) Najkvistov dijagram za uzorak 1:1,5 Fe,O3/Ti0, fitovan

predlozenim modelom (d)
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Vrednosti odredene za Rendelov model dati su tabeli 13 dok su za ekvivalentno

kolo (slika 65¢) dati u tabeli 14.

U tabeli 14, moze se primetiti ve¢i doprinos R uwap U 0dnosu na R,y Sto implicira
da je prenos Supljina odlucujuéi korak u kinetici dobijanja kiseonika [191]. R rap Opada
eksponencijalno sa povecanjem potencijala Sto dalje implicira mnogo lakSi prenos

Supljina u elektrolit na ve¢im potencijalima, a u saglasnosti je sa LSV merenjima.

Tabela 13. Parametri dobijeni nakon fitovanja impedansnih spektara ispitivanih ¢elija,

upotrebom Rendelevog modela

Uzorak R,(Qcm™) Ry (Qem?) n Cu (uF cm )

1:1 Fe,O3/Ti0,, mrak 24,365 52,985 0,786 13,058
1:1,5 Fe,O3/Ti0O,, mrak 23,242 38,659 0,783 15,556
1:1 Fe,O3/Ti0,, svetlo, 2V 24,140 16,157 0,734 15,230
1:1,5 Fe,03/Ti0,, svetlo, 2V 23,682 14,582 0,733 13,176
1:1 Fe,03/TiO,, NaOH 25,146 10,09 0,856 4,768
1:1,5 Fe,03/Ti0,, NaOH 23,551 9,920 0,883 5,179

1:1,5 Fe>O3/Ti0O,, svetlo,
27,261 180,317 0,790 26,021

1,7V

1:1,5 Fe>O3/Ti0O,, svetlo,

L6V 28,261 370,083 0,856 25,328
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Tabela 14. Parametri dobijeni nakon fitovanja impedansnih spektara ispitivanih celija,

upotrebom ekvivalentnog kola datog na slici 66¢

Uzorak R, Rtrap h Chuik Rct,trap Ctrap
Qem?  (Qcem?) MFem™®)  (Qem™)  (uF em™)
1:1 F6203/Ti02,
24,073 2,387 0,769 3,674 13,637 17,369
svetlo, 2V
1:1,5
Fe,05/TiO,, 23,647 2,750 0,783 3,683 11,644 16,766
svetlo, 2V
1:1,5
Fe,O3/Ti0O,, 26,902 4,333 0,769 4,347 176,10 21,538
svetlo, 1,7V
1:1,5
Fe,O3/Ti0O,, 30,473 26,019 0,796 10,007 344.,8 16,669
svetlo, 1,6V

S obzirom na to da je pretpostavljeno da su naelektrisanja transportovana sa
povrsina, velike vrednosti Ci,p 1 male vrednosti otpora transporta naelektrisanja, R rap
mogu da rezultuju veéim vrednostima fotostruja [192]. Analizom dobijenih podataka
koji su dati u tabeli 14, moZe se zakljuCiti da za razliCite potencijale transport

naelektrisanja i otpor transporta opadaju sa povecanjem potencijala.
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5 ZAKLJUCAK

U doktorskoj disertaciji prikazano je dobijanje debeloslojnih filmova
pseudobrukita, Fe;TiOs za primenu u fotoelektrohemijskim ¢elijama.
Nanometarski prahovi pseudobrukita, Fe,TiOs sintetisani su reakcijom u
¢vrstom stanju izmedu komercijalnih nano prahova hematita, Fe,Os i anatasa,
TiO,, koji su meSani u razli¢itim tezinskim odnosima, 1 to:
40 mas.% Fe»,03/60 mas.% TiO, - molarni odnos hematita:anatas 1:3, oznaka
4F6T 1 60 mas.% Fe>03/40 mas.% TiO, - molarni odnos hematit:anatas 3:4,
oznaka 6F4T. Ispitivan je uticaj promene temperature sinterovanja
(750 — 1250 °C) na fazni sastav, temperaturu faznog prelaza, morfologiju, kao 1
elektri¢na svojstva sinterovanih uzoraka sa ciljem utvrdivanja korelacije izmedu
morfologije i faznog sastava sa jedne strane, i elektri¢nih svojstava sa druge
strane.

Rendgenskom analizom uzoraka sinterovanih na 850 °C utvrdeno je prusustvo
faza rutila i pseudobrukita sa rombicnom strukturom kod oba uzorka 4F6T i
6F4T, ¢ime je zakljuCeno da gvozde ubrzava faznu transformaciju anatasa u rutil
pri ¢emu se formira i pseudobrukitna faza. Dilatometrijom je potvrdeno da je
fazna transformacija anatasa u rutil (ART) zavrSena na 988 °C.

Na mikrografijama uzoraka 6F4T 1 4F6T sinterovanih na 850, 950 1 1000 °C
uocena su manja zrna precnika oko 0,905 pum. Velic¢ina zrna kod uzorka 4F6T
manja je u odnosu veli¢inu zrna kod uzorka 6F4T, §to je posledica veli¢ine zrna
pocetnog praha anatasa koji je unet u ve¢em tezinskom udelu kod uzorka 4F6T.
Na 950 °C prisutna su i zrna Stapicastog cilindricnog oblika karakteristi¢na za
rombi¢ni pseudobrukit. Utvrdeno je da se sa poviSenjem temperature
sinterovanja rast zrna povecava.

PoviSenje temperature sinterovanja uticalo je na povecanje dielektricne
konstante 1 elektricne provodnosti pseudobrukita. Za uzorak 4F6T, na
frekvenciji od 10° Hz i temperaturi 1250 °C vrednosti dielektri¢ne konstante i
elektri¢ne provodnosti iznosile su redom 130 As V-'m™" i 0,09 S m . Vrednosti
dieletri¢ne konstante i provodnosti kod uzorka 6F4T sinterovanog na 1250 °C

iznosile su 122 As V''m'i 0,18 m .
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Proizvodi reakcije u ¢vrstom stanju procesuirani su sito—Stampom u debeloslojne
filmove.

Napravljene su dve paste sa manjim (60:40 Fe/Ti) i ve¢im (40:60 Fe/Ti) udelom
TiO; u odnosu na idealni molarni odnos za dobijanje pseudobrukita, koje su
potom sinterovane u hibridnoj peéi u temperaturnom opsegu 800 — 950 °C,
60 min.

Rendgenskom analizom uzorka 6F4T utvrdeno je da je na temperaturi 800 °C
pored monokliniénog pseudobrukita koji je dominantna faza, prisutna i mala
koli¢ina rutila. Takode, kod uzorka 4F6T na 850 °C monoklini¢ni pseudobrukit
ostaje dominantna faza, ali pored male koli¢ine rutila, uocava se i prisustvo male
koli¢ine rombi¢nog pseudobrukita. Na 900 °C nastavljena je fazna
transformacija u rombic¢ni pseudobrukit, koja je zavrSena na 950 °C.

U poredenju sa isprescima, rendgenska analiza pokazala je da je na 800 °C
zavrSena fazna transformacija anatas—rutil, kao i formiranje monoklini¢nog
pseudobrukita. S obzirom na to da su Stampani filmovi porozniji u odnosu na
ispreske jer sadrze 1 vezivo kao jednu od komponenti pasti, pretpostavlja se da je
to upravo razlog formiranja monokliniénog pseudobrukita u Stampanim
filmovima.

Strujno-naponskom analizom pokazano je da potencijal za dalju primenu ima
uzorak 6F4T, S obzirom na to da je za isti napon dobijena veca gustina struje u
odnosu na uzorak 4F6T. Pri naponu od 10 V, gustina struje za uzorak 4F6T
iznosila je 4,5 mA cm ™, dok je za uzorak 6F4T iznosila 33 mA cm ™.
Pripremljene su dve vrste fotoanoda (1:1 Fe,O3/TiO; i 1:1,5 Fe,03/TiO;) od
napravljenih pasti nanoSenjem na FTO provodno staklo.

Rendgenskom analizom dobijenih fotoanoda zaklju¢eno je da nije dobijen
monofazan sistem. Kao i u slucaju ispresaka, sastav fotoanoda je ostao isti -
rombicni pseudobrukit i male koli¢ine hematita i rutila sa ve¢im sadrZajem rutila
kod uzorka 4F6T.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom fotoanoda 1:1 Fe,Os/TiO, i
1:1,5 Fe;Os3/TiO, pokazano je da su dobijene iregularne Cestice sa srednjim
pre¢nikom od oko 50 nm, dok je EDS analizom utvrdeno da se oba uzorka

sastoje od Fe, Ti1 O elemenata i da je njihova raspodela homogena.
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XPS analizom pored oksidacionih stanja Fe, Ti i O u uzorcima, odredeni su i
nivoi ivica energetskih zona. Maksimum valentne zone pseudobrukita iznosi
1,47 eV, odnosno nivo minimuma provodne zone iznosi —0,77 eV, pa je
zakljueno da nivoi provodne i valentne zone pokrivaju nivoe oksidacije i
redukcije vode.

Fotoluminescentnom spektroskopijom utvrdeno je da je brzina rekombinacije
fotoekscitovanih elektrona i Supljina manja kod uzorka 1:1,5 Fe,O3/TiO,, te
veéi broj fotoekscitovanih parova e — h" moze da migrira do aktivnih mesta na
povrsini fotokatalizatora gde se odigrava reakcija oksido-redukcije.
Strujno-naponske karakteristike pripremljenih fotoanoda pokazale su da je
dobijen sli¢an odziv kod oba uzorka §to ukazuje da molarni odnos hematita i
pseudobrukita, kao i male koli¢ine rutila nije imao uticaj na kinetiku dobijanja
kiseonika.

Slabiji fotoelektrohemijski odziv pripremljenih fotoanoda moze se pripisati
vecéoj otpornosti slabijoj FTO supstrata (30 Q cm ™).

Efikasnije izdvajanje kiseonika, to jest bolja kinetika izdvajanja kiseonika nakon
osvetljavanja dobijena je kod uzorka sa ve¢im sadrZzajem rutila, §to se moze
pripisati ne samo manjoj veliini zrma ve¢ 1 boljem slaganju elektronske
strukture Fe,;TiOs i TiO, ¢ime je olakSano razdvajanje fotogenerisanih nosioca
naelektrisanja. Pri potencijalu od 1,6 V za uzorak 1:1,5 Fe,O3/TiO, dobijena je
gustina struje od 0,03 mA cm 2, dok je pokretljivost na osnovu rezultata Holovih
merenja, pokretljivost uzorka 1:1,5 Fe,Os3/TiO, iznosila 5,5 cm? V_]s_], te je
zakljuceno da je ispitani uzorak fotoaktivan, §to pruza mogucénost primene istog
kao potencijalnog materijala za izradu fotoanoda koje se Kkoriste u

fotoelektrohemijskim ¢elijama.
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1. AyropcrBo. [103BoJbaBaTe YMHOXKABAE, TUCTPUOYIIM]Y U jJABHO CAOIIITABALE A,
U Tpepajie, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HayuH oJipel)eH o1 cTpaHe ayTopa Wil
JlaBaolia JIMICHIIE, YaK B y KoMepijaiaHe cepxe. OBo je Hajcao00H1]ja 01 CBUX
JIMIICHITH.

2. AyTopcTBO — HeKOMepIHujaaHo. Jl03Bo/baBaTe yMHOKABAKE, TUCTPUOYITH]Y U JaBHO
caoliTaBame Jieja, U Ipepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HauMH ojipeheH o]l
CTpaHe ayTopa W JaBaona juieHe. OBa JUIEHIA HE J03BOJbaBa KOMEPLIUjaITHY
yrnotpeOy nena.

3. AyTOpPCTBO — HEKOMepIUjaJIHO — 0e3 nmpepaaa. J[03BojbaBaTe yMHOXKaBambe,
TUCTpUOYIIN]Y 1 jaBHO CAOMIITaBamke Jeia, 0€3 IpoMeHa, MPeoOIMKOBamba WITH
yrnoTpebe Aena y CBOM JIelTy, aKo ce HaBe/ie IMe ayTopa Ha HauuH oapeheH o cTpaHe
ayTopa WiH JaBaona jurenne. OBa JIMIeHIa He 103B0JbaBa KOMEPIUjallHy yIoTpedy
nena. Y 0JJHOCY Ha CBE OCTaJIe JILIEHIIe, OBOM JIMIICHIIOM Ce OrpaHruaBa Hajsehu oOum
npaBa Kopuiihema aena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjaJIHO — eJIMTH 1101 HCTHM ycaoBuMa. J[o3BosbaBate
YMHO)KaBame, TUCTPUOYIIM]Y U jJaBHO CAOMIITABAKE JIENIa, U IIPepaie, ako ce HaBe/Ie
UMe ayTopa Ha HauuH oJjpeheH of] cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIEHIE U aKo ce
npepaja JucTpuOyHpa 1noja UCTOM HIIM CIMYHOM JiMLieHIIoM. OBa JIMlieHIa He
JI03BOJbaBA KOMEpLMjAIHY YHOTpeOy Aeia U npepaja.

5. AytopcTrBo — 0e3 npepaja. Jlo3BojbaBaTe yMHOXKaBamkhe, JUCTPUOYLIN]Y U JaBHO
caoIIITaBame Jena, 0e3 NpoMeHa, MPeodIMKoBamba WK yIoTpede ea y CBOM JIely,
aKo ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauuH ojipel)eH o/ cTpaHe ayTopa WM J1aBaolia JIMLEHIIE.
Oga nuIieHIIa 103B0JbaBa KOMEPLUjaJIHY yIIOTpeOy Jena.

6. AyTOpPCTBO — /IeJIUTH MO MCTHM YycJI0BUMA. Jl03BOJbaBaTe YMHOXKABAE,
TUCTpUOYIIM]Y U JaBHO CAOMIITaBamke JeNa, U Ipepajie, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha
HA4YMH o/ipel)eH o]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIICHIIE U aKo ce mpepaja
TUCTpUOyHpa MoJT UICTOM WJIH CITMYHOM JIMTieHIoM. OBa JIMIEHIIa J03BOJbaBa
KOMepIIMjanHy ynoTpeOy aena u npepaja. Caudna je copTBEpCKUM JTHUIEHIIaMa,
OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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