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Predmet: Referat o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata Andelike Bjelajac

Odlukom br. 35/24 od 28. 01. 2016. godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije za pregled,
ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata Andelike Bjelajac, dipl. inz. tehnologije pod
nazivom: ,,PoboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi nanocevi titan(IV)-
oksida deponovanjem kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama”.

Posle pregleda dostavljene Disertacije i drugih prate¢ih materijala i razgovora sa Kandidatom,
Komisija je sacinila sledec¢i

REFERAT
1. UVOD

1.1. Hronologija odobravanja i izrade disertacije

2010/2011. godine Andjelika Bjelajac, dipl. inz. tehnologije, upisala je doktorske studije na
Tehnolosko-metalurSkom fakultetu, Univerziteta u Beogradu, naucna oblast Tehnolosko
inzenjerstvo, uza nauc¢na oblast InZenjerstvo materijala.

30. 04. 2015. godine Andjelika Bjelajac je prijavila temu doktorske disertacije pod naslovom:
,PoboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi nanocevi titan(IV)-oksida
deponovanjem kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama”

07. 05. 2015. Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalur§kog fakulteta doneta je
odluka (br. 35/194) o imenovanju ¢lanova Komisije za ocenu podobnosti teme i kandidata
Andelike Bjelajac, dipl. inz. tehnologije za izradu doktorske disertacije i nau¢ne zasnovanosti
teme pod nazivom ,,PoboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi nanocevi titan(IV)-
oksida deponovanjem kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama”.

04.06.2015. Nastavno-naucno vec¢e TehnoloSko-metalurSkog fakulteta je donelo Odluku (br.
35/224) o prihvatanju Referata Komisije za ocenu podobnosti teme ,,Pobolj$anje apsorpcionih
svojstava fotoanode na bazi nanocevi titan(IV)-oksida deponovanjem kadmijum-sulfida
razli¢itim tehnikama” i kandidata Andelike Bjelajac za izradu doktorske disertacije. Za
mentora ove doktorske disertacije imenovana je dr Rada Petrovi¢, redovni profesor TMF-a.



06.07.2015. Na sednici Veca nauc€nih oblasti tehnic¢kih nauka Univerziteta u Beogradu data je
saglasnost (Odluka br. 61206-3081/2-15) na predlog teme doktorske disertacije Andelike
Bjelajac, dipl. inZ. tehnologije, pod nazivom: ,,PoboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode
na bazi nanocevi titan(I'V)-oksida deponovanjem kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama”.

28. 01. 2016. — Na sednici Nastavno-nau¢nog ve¢a TehnoloSko-metalurSkog fakulteta doneta
je Odluka (br. 35/24 od 28. 01. 2016.) o imenovanju ¢lanova Komisije za ocenu i odbranu
doktorske disertacije Andelike Bjelajac, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom: ,PoboljSanje
apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi nanocevi titan(IV)-oksida deponovanjem
kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama”.

1.2. Nau¢na oblast disertacije

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti Tehnolosko
inzenjerstvo, uza oblast Inzenjerstvo materijala, za koju je matican Tehnolosko-metalurski
fakultet Univerziteta u Beogradu. Mentor dr Rada Petrovi¢, red. prof. TMF-a, je do sada iz
oblasti ove doktorske disertacije publikovala preko 50 radova u medunarodnim Casopisima sa
SCI liste, rukovodila je izradom 7 odbranjenih doktorskih disertacija i bila ¢lan 14 komisija za
odbranu doktorske disertacije, Sto govori o kompetentnosti da rukovodi izradom ove
doktorske disertacije.

1.3. Biografski podaci o kandidatu

Andelika Bjelajac je rodena 21. 06. 1986. god. u Kosovskoj Mitrovici. U Beogradu je zavrsila
osnovnu i srednju §kolu kao nosilac Vukove diplome. Skolske 2005/06. godine je upisala
Tehnolosko-metalurski fakultet u Beogradu. Diplomirala je na istom fakultetu na Katedri za
inzenjerstvo materijala 2009. godine, sa prosecnom ocenom 9,42 i ocenom 10 na diplomskom
radu. Skolske 2009/10. godine upisala je i uspeino zavrsila master studije na Politehni¢kom
institutu u Grenoblu u Francuskoj u okviru internacionalnog master FAME (Functional
Advanced Materials and Engineering) programa kao Erasmus Mundus stipendista. U izradi
master teze radila je u SIMaP laboratoriji u Grenoblu u okviru Nacionalnog centra za nau¢na
istrazivanja (CNRS). Tema master rada bila je "3D rekonstrukcija zrna u polikristalnom
silicijumu za fotonaponske ¢elije". Skolske 2010/11. godine upisala je doktorske studije na
Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu na smeru InZenjerstvo materijala, pod
rukovodstvom dr Rade Petrovi¢, red. prof. TMF-a. Na doktorskim studijama je uspes$no
polozila sve ispite predvidene planom i1 programom, uklju€ujuci i zavrsni ispit, sa prosenom
ocenom 10. Clan je Mense Srbije i MreZe tehnologkih brokera Srbije.

Od 2011. do 2013. godine radila je kao istraZivac-pripravnik u Inovacionom centru
Tehnolosko-metalurskog fakulteta, a 2013. godine je izabrana u zvanje istraZivac-saradnik.
Od 2014. god. angaZovana je u nastavi na predmetu Struktura i svojstva keramickih materijala
u IV semestru za studente studijskog programa InZenjerstvo materijala. Ucestvovala je u
izradi veceg broja diplomskih i master radova iz oblasti neorganske hemijske tehnologije i
inzenjerstva materijala.



Ucestvovala je u realizaciji dva medunarodnih projekata: EUREKA E!4141 — Ecosafety —
Mere za obezbedivanje kvaliteta i sigurnosti u lancu ishrane, evidencioni broj kod MNTR R
Srbije — 404-02- 00003/2008-01/01 (2008-2011) i FP7-REGPOT-2009-1 NANOTECH FTM,
br: 245916, borave¢i u viSe navrata na Nacionalnom institutu za lasere, plazmu i fiziku
zracenja u Bukurestu (NILPRP), kao i na Institutu za fiziku i hemiju materijala u Strazburu
(IPCMYS) i Inzenjerskom fakultetu u Terniju, Univerziteta u Perudi (UNIPG). Od 2011. do
2015. je ucestvovala u istrazivanjima u okviru nacionalnog projekta ,Sinteza, razvoj
tehnologija dobijanja i primena nanostrukturnih multifunkcionalnih materijala definisanih
svojstava®, evidencioni broj I1I 45019, 2011-2015.

U junu 2015. godine odobren joj je projekat 20152050 “A close look of N-doped TiO;
nanotubes sensitized with CdS quantum dots for application in solar cells” finansiran od
strane Central European Research Infrastructure Consortium (CERIC-ERIC). U okviru
projekta Andelika Bjelajac je boravila u Trstu u Italiji i radila u sinhrotronu Elettra (Materials
Science Beamline). Boravila je i radila u Pragu, u Ceskoj republici u Laboratoriji za fiziku
povrsine na Karlovom Univerzitetu (Surface Physics Laboratory, Charles University). Sem
toga, dobitinik je stipendije Francuskog instituta u Beogradu u saradnji sa Francuskom
ambasadom za jednomesecni naucni boravak u Strazburu u Francuskoj gde je radila na

Institutu za fiziku i hemiju materijala (IPCMS), na Department for Surfaces and Interfaces
(DSD).

Do sada je objavila tri rada u vrhunskim medunarodnim c¢asopisima (M21), pet radova u
Casopisima medunarodnog znacaja (M23), Cetiri rada saopStena na skupu medunarodnog
znacaja Stampana u celini (M33) 1 devet radova saopstenih na skupu medunarodnog znacaja
Stampanih u izvodu (M34). Andelika Bjelajac je takode bila recezent nau¢nih casopisa:
Materials Characterization (Ref. No.:MTL-15023), Thin Film Solid (Ref. No.: TSF-D-15-
00012) 1 Applied Surface Science (Ref. No.: APSUSC-D-15-06265). Sem toga, odrzala je tri
predavanja o solarnoj energiji na skupovima nau¢nog karaktera: Kongres studenata tehnickih
nauka na Masinskom fakultetu, Univerziteta u Beogradu, 27-28. mart 2014., 11. Medunarodni
sajam zaStite zivotne sredine i prirodnih resursa ECOFAIR 2014, u Beogradu, 13-16.10.2014.
1 12. Medunarodni sajam zaStite zivotne sredine i prirodnih resursa ECOFAIR 2015, u
Beogradu, 16-18.10.2015.

Tecno govori engleski, sluzi se francuskim i Spanskim jezikom.

2. OPIS DISERTACIJE
2.1. Sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija Andelika Bjelajac, dipl. inz. tehnologije napisana je na ukupno 169
strana, u okviru kojih se nalazi 10 poglavlja, sa ukupno 81 slikom, 11 tabela i 215 literaturnih
navoda. Doktorska disertacija sadrzi: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni deo sa pet
poglavlja u kojima su izneti rezultati ispitivanja zajedno sa diskusijom, Zakljucak 1 Literaturu.
Na pocetku disertacije dati su izvodi na srpskom i engleskom jeziku. Po svojoj formi i



sadrzaju, podneti rad zadovoljava sve standarde Univerziteta u Beogradu za doktorsku
disertaciju.

2.2. Kratak prikaz pojedinacnih poglavlja

U Uvodu (poglavlje 1) su obrazloZzeni predmet i ciljevi istrazivanja u okviru doktorske
disertacije. Objasnjen je znacaj i perspektivnost solarne energije kao alternativnog izvora
energije. Fokus ovog rada je bilo na izuCavanju poslednje generacije solarnih celija sa
kvantnim tackama kao senzivatorima. Ovaj tip solarnih celija se sastoji od nanoporoznog
TiO,, Ciji se apsorpciona granica od 400 nm moze proSiriti deponovanjem nanocestica
halkogenih jedinjenja na povrsinu TiO,. U cilju povecanja specificne povrSine TiO, dostupne
za deponovanje senzivatora sa direktnim kontaktom TiO,-kvantna tacka ukazano je na
prednosti nanocevi TiO; u odnosu na nanocesti¢ni TiO,. Predstavljena je tehnika anodizacije
titana za dobijanje filmova uredenih TiO, nanocevi. U ovom poglavlju je obrazlozena
upotreba kadmijum-sulfida kao senzivatora i1 ukratko su predstavljene dosadaSnje kori§¢ene
tehnike deponovanja kadmijum-sulfida na TiO, nanocevi. Obrazlozena je motivacija za
istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije koja su bila usmerena na ispitivanje uticaja
uslova ex-situ depozicije na morfoloSke i apsorpcione karakteristike CdS/TiO, fotoanode.

U Teorijskom delu disertacije dat je literaturni pregled predmetne oblasti, izloZen kroz
poglavlja 2, 3 i1 4: Solarna ¢elija, Solarne ¢elije sa kvantnim tackama kao senzivatorima i
Deponovanje kadmijum-sulfida na nanocevi titan(IV)-oksida, redom.

U poglavlju 2 su dati osnovni teorijski podaci o solarnoj energiji i objasnjen je princip rada
solarne Celije. Definisana je efikasnost solarne celije 1 drugi parametri koji su bitni za
ispitivanje performansi solarne ¢elije. Dat je prikaz prednosti i mana svih poznatih tipova
solarnih ¢elija i uporedene su cene i teorijske efikasnosti.

U poglavlju 3 objasnjen je princip rada solarne ¢elije sa kvantnim tackama kao senzivatorima
1 detaljno je predstavljena svaka komponenta takve konfiguracije solarne celije. U okviru
potpoglavlja Fotoanoda na bazi titan(IV)-oksida definisana je struktura i svojstva TiO,. Uz
pregled literature navedene su razli¢ite tehnike sinteze TiO, nanocevi, sa posebnim
pojasnjenjem tehnike anodizacije. Takode, navedeno je kako dopiranje TiO, utie na
poboljsanje apsorpcije TiO, 1 predstavljene su tehnike dopiranja TiO, azotom. U potpoglavlju
Kvantne tacke kadmijum-sulfida prikazana je struktura i svojstva CdS i objasnjen je kvantni
efekat nanocestica. Takode, objasnjena je uloga redukujuceg elektrolita i dat je literaturni
pregled o optimizaciji koncentracija konstituenata elektrolita. Sem toga, dato je poredenje
materijala za kontraelektode, ¢ime je objasnjena upotreba olovo-sulfida kao fotokatode.

U poglavlju 4 pojaSnjene su mane najceS¢ih in situ i prednosti novih ex situ tehnika
deponovanja CdS na nanocevi TiO,. Predstavljena je metoda pulsne laserske depozicije
(PLD) 1 definisani su parametri ¢ijom se kontrolom moze uticati na svojstva depozita.
Posebna vrsta PLD tehnike gde se kao meta koristi zamrznuta disperzija nanocestica je
evaporacija matrice pulsnim laserima (MAPLE). U okviru poglavlja 4 objasnjeno je koji



uslovi moraju da budu zadovoljeni za bi deponovanje MAPLE tehnikom bilo efikasno. Trec¢a
izuCavana ex-situ tehnika je hemijska depozicija koris¢enjem vezujuéih reagenasa.
Objasnjeno je zbog cega je klju€an odabir i upotreba surfaktanta koji stabilizuje nanocestice
sprecavajuci njihov dalji rast 1/ili aglomeraciju. PredloZena je upotreba merkaptosilana jer je
bifunkcionalan, pa moze jednim krajem ostvariti kontakt sa TiO, povr§inom uspostavljanjem
Si-O-Ti veza, a drugim krajem sa CdS preko tiol grupe, zamenom liganada.

Eksperimentalni deo doktorske disertacije je dat u okviru poglavlja 5 do 9. U
eksperimentalnom delu dat je opis metoda, materijala i tehnika koriS¢enih za sintezu i
karakterizaciju izu€avanih struktura. Za dobijanje nanocevi TiO, koriS¢ena je metoda
anodizacije plo€ice titana (poglavlje 5 1 9) 1 anodizacije titana spaterovanog na provodno
staklo (poglavlje 6, 7 i 8). U poglavlju 8 objasnjeno je kako Zzarenje amorfnih anodizovanih
TiO, nanocevi u atmosferi amonijaka moze dovesti do dopiranja azotom. U
eksperimentalnom radu u okviru poglavlja 5 1 6 definisani su parametri pulsne laserske
depozicije uz variranje brojeva pulseva lasera za dobijanje optimalne koli¢ine deponovanog
CdS na nanocevi TiO,. U poglavlju 7 i 8 ispitivan je uticaj parametara deponovanja MAPLE
tehnikom u cilju uniformnosti deponovanog sloja CdS 1 osiguranja kvantnog efekta
deponovanih nanocestica. Za MAPLE tehniku bilo je neophodno prvo sintetisati kvantne
tacke CdS i koristiti dimetil-sulfoksid (DMSO) kao matricu. ObjaSnjeno je kako se tretiranjem
mikrotalasnim zraGenjem Cd**/DMSO rastvora pre (poglavlje 7) ili posle (poglavlje 8)
dodavanja S*/DMSO rastvora moZe uticati na veli¢inu sintetisanih CdS kvantnih tataka. Za
dobijanje kontraelektrode solarne celije koriS¢ena je PLD metoda za deponovanje tankih
filmova PbS na provodno staklo. Postupak sklapanja komponenti ¢elije i merenje strujno-
naponskih karakteristika objasnjen je u poglavlju 5 i ponovo primenjen u poglavljima 6, 7 i 8.

Analiza morfologije sintetisanih dopiranih 1 nedopiranih nanocevi TiO, pre i posle Zarenja,
kao 1 pre i posle depozicije CdS je uradena primenom skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM), dok je hemijski sastav bio utvrden spektroskopijom dispergovane energije elektrona
(EDS). Potvrda hrapavosti filmova sa 3D prikazom omogucena je primenom mikroskopije
atomskih sila (AFM). Dopiranje TiO, azotom Zarenjem u atmosferi amonijaka dokazano je
fotoelektronskom spektroskopijom X-zracima (XPS), ¢ime je i tip inkorporiranja odreden.
Primenom transmisione elektronske mikroskopije sa filtriranjem energije (EFTEM)
analizirana se raspodela deponovanog CdS koriS¢enjem metode tri prozora. Kvalitativa
analiza CdS deponovanog PLD metodom na TiO, nanocevi na supstratu titana je uradena uz
pomo¢ spektroskopije gubitka energije elektrona (EELS). KoriS¢enjem UV-Vis
spektrofotometra, uporedeni su apsorpcioni spektri dobijenih filmova merenjem difuzne
reflektance (DRS). Za aproksimaciju Sirine zabranjene zone nedopiranih i dopiranih TiO; sa 1
bez CdS koris¢en je Taukov plot Kubelka-Munk funkcije. Takode izmereni su i uporedeni
apsorpcioni spektri koloidnih disperzija sintetisanih nanocestica CdS, da bi se dokazao njihov
kvantni efekat. Velicina CdS nanocestica je izracunata primenom modela efektivne mase
(EMM) 1 uporedena sa rezultatima TEM analize. Difrakcijom elektrona izabranog podrucja
(SAED) utvrden je fazni sastav CdS nanocestica, dok je rendgenskom difrakcijom X zraka
(XRD) utvrden fazni sastav TiO, nanocevi. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovim
transformacijama (FTIR) je omogudéila poredenje koloida CdS u DMSO. Dokazivanje



fotonaponskog efekata dobijenih solarnih c¢elija je vrSeno pod simuliranim suncevim
zraenjem merenjem strujno-naponskih karakteristika.

Rezultati istrazivanja su dati zajedno sa diskusijom nakon objaSnjenja eksperimentalne
procedure (poglavlja 5-9). U poglavlju 5 je dokazano da zarenjem u vazduhu na 450 °C
anodizacijom dobijene amorfne nanocevi prelaze u bolje provodnu kristalnu fazu. SEM
analizom nanocevi nakon deponovanja CdS PLD pokazano je da se koli¢ina deponovanog
CdS moze kontrolisati variranjem broja pulseva lasera. Hemijskim mapiranjem elemenata uz
pomo¢ EFTEM metode analize dokazano je da je pulsna laserska depozicija adekvatna
tehnika za deponovanje stehiometrijskog CdS unutar i izmedu TiO;, nanocevi Sirine ~90 nm.
Merenjem DRS su ispitivana apsorpciona svojstva CdS/TiO, nanokompozitnih filmova. U
ovom poglavlju doktorske disertacije pokazano je da deponovanje CdS na TiO; utiCe na
prosirenje apsorpcionog opsega u vidljivom delu spektra. Primenom Taukove metode
transformisane Kubelka-Munk funkcije su aproksimirane vrednosti $irina zabranjenih zona
uzoraka pri ¢emu je pokazano da dobijeni CdS/TiO, nanokompoziti imaju uzu zabranjenu
zonu od ¢istog TiOx.

U poglavlju 6 opisano je dobijanje TiO, nanocevi postupkom anodizacije spaterovanog titana
na FTO staklu. Primenom 50, 100, 150 i 200 pulseva lasera deponovan je CdS na supstrate sa
~60 nm Sirokim nanocevima TiO,. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija je koris¢ena za
analizu morfologije dobijenih uzoraka pre i1 posle depozicije CdS. Spektroskopijom
dispergovane energije je pokazano da sa povecanjem broja pulseva lasera pri deponovanju
CdS na TiO; raste 1 koli¢ina Cd i S. Pulsna laserska depozicija je kori§¢ena i za dobijanje PbS
kontraelektroda. Strujno-naponske karakteristike solarnih ¢elija sklopljenih spajanjem
CdS/TiO; 1 PbS fotoelektroda su izmerene i uporedene pri standardizovanom zracenju.
Fotonaponska ¢elija sa fotoanodom dobijenom primenom 150 pulseva lasera za deponovanje
CdS je pokazala najvecu gustinu struje i napon u odnosu na ostale dobijene ¢elije u okviru
ove studije.

U poglavlju 7 dati su rezultati istrazivanja o primeni MAPLE tehnike za deponovanje CdS na
transparentne fotoanode sa nanocevima TiO,. Variran je broj pulseva i podeSavana gustina
energije lasera ¢ime je kontrolisana koli¢ina deponovanog CdS. Nanocevi TiO; su dobijene
anodizacijom spaterovanog titana na FTO staklu. Pokazano je da se veli¢ina nanocestica CdS
sintetisanth u DMSO moZe kontrolisati izlaganjem mikrotalasnom zracenju, pri ¢emu DMSO
postaje izvor S* jona za stvaranje CdS nukleusa i/ili dalji rast sintetisanih nanocestica CdS.
Dobijene fotoanode sa razli¢itim koli¢inama CdS spojene su sa katodom i ubrizgan je
polisulfidni elektrolit izmedu, da bi se ispitao uticaj koli¢ine deponovanog CdS na
fotonaponske karakteristike sklopljenih solarnih ¢elija pod standardizovanom suncevom
zraCenju. Solarne Celije dobijene koriS¢enjem CdS sola sintetisanog primenom mikrotalasnog
zraCenja pokazuju bolje fotonaponske karakteristike Sto se objasnjava Cinjenicom da se oko
CdS kvantnih tacaka tretiranih mikrotalasima formira kompleks Cd(S)-DMSO koji poboljSava
kontakt izmedu CdS i nanocevi TiO,. Bolji CdS/TiO, kontakt omoguéava bolji prenos
elektrona $to obezbeduje 1 bolje PV performanse solarnih ¢elija.



U poglavlju 8 predstavljeni su rezultati ispitivanja efekta dopiranja azotom na proSirenje
apsorpcionog opsega TiO,. Dopiranje azotom je postignuto Zarenjem amorfnih TiO, nanocevi
u atmosferi amonijaka. Takode je ispitivan uticaj mikrotalasnog zracenja na rast sintetisanih
nanocestica CdS. Primenom EMM izracunate su veli¢ine dobijenih kvantnih ta¢aka CdS u
netretiranom 1 mikrotalasima tretiranom solu. Solovi se razlikuju i u strukturi $to je pokazano
FTIR analizom. Dobijene CdS(MW)/(N)-TiO, fotoanode su spojene sa PbS katodom i
ubrizgan je polisulfidni elektrolit, da bi se ispitao uticaj dopiranja azotom, kao i deponovanja
kvantnih tacaka CdS razli¢itih veli¢ina na fotonaponske karakteristike sklopljenih solarnih
¢elija pod standardizovanim sun¢evim zra¢enjem.

Pored PLD i MAPLE tehnika, u okviru ove doktorske disertacije izuavana je hemijska
depozicija CdS na nanocevi TiO; dobijene anodizacijom titana koriS¢enjem merkapto-silana
kao vezujuceg reagensa i rezultati ovog istrazivanja dati su u poglavlju 9. Pri sintezi koloidnih
disperzija CdS, nanocestice su stabilizovane koriS¢enjem merkapto-silana (MS), koji ima
ulogu i1 vezujuceg reagensa zbog svoje bifunkcionalnosti. Ispitivan je i uticaj koncentracije
MS na stabilizaciju koloida. Primenom SEM tehnike pokazano je da se duzim potapanjem, 72
h, deponuje vec¢a koli¢ina CdS na nanocevi TiO, u odnosu na 24 h potapanje, ali i da dolazi
do delimi¢nog zatvaranja nanocevi, §to moze uticati na smanjenje performasi solarne ¢elije sa
takvom fotoanodom usled sprecavanja prodiranja redukujuceg elektrolita. Ovom studijom je
pokazano da se deponovanjem kvantnih tacaka CdS na nanocevi TiO, pomera apsorpciona
granica ka ve¢im vrednostima, $to je tumaceno uz pomo¢ Kubelka-Munk modela i Taukovog
grafika.

U Zakljucku (poglavlje 10) disertacije sumirani su najznacajniji zaklju€ci proizasli iz rada na
ovoj disertaciji.

U delu Literatura citirane su reference koriS¢ene tokom izrade doktorske disertacije.

3. OCENA DISERTACIJE
3.1. Savremenost i originalnost

Naucna istrazivanja su poslednjih decenija u velikoj meri usmerena na na pronalazenje
nacina da se na ekonomican i efikasan nacin zadovolje sve vece potrebe svetske populacije za
energijom. Solarna energija moze pokriti celokupnu energetsku potrosnju svetske populacije i
zadovoljiti buducée energetske potrebe. lako komercijalne solarne ¢elije na bazi silicijuma
imaju efikasnost i preko 20 %, troskovi proizvodnje ovog tipa solarne ¢elije su veoma visoki.
Zbog toga su veliki napori nauc¢nika poslednjih godina usmereni na razvoj novog i jeftinijeg
tipa solarne ¢elije. Medu izu€avanim strukturama su solarne ¢elije sa kvantnim tackama kao
senzivatorima (engl. quantum dots sensitized solar cells, QDSSCs), ¢ija je uloga poboljsanje
apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi titan(IV)-oksida (Ti0,). Kvantne tacke u odnosu na
dotadasnje koriS¢ene organske boje u Gracelovoj ¢eliji (engl. Gratzel) su jeftinije, stabilnije i
pokazuju efekat visSestrukog pobudivanja elektrona. Ove celije se sastoje od nanoporoznog



TiO,, ¢ija je apsorpciona granica od 400 nm prosirena deponovanjem nanocestica halkogenih
jedinjenja na povrSini TiO,. Kadmijum-sulfid (CdS) ima granicu provodne zone nizu za 0,5
eV od granice provodne zone TiO,, §to doprinosi pogonskoj sili za transfer pobudenih
elektrona iz CdS u TiO; sprecavajuci rekombinaciju elektrona sa fotogenerisanim Supljinama.
S obzirom na to da je za transfer elektrona bitan direktan kontakt izmedu senzivatora i TiO;
neophodno je da se obezbedi velika specificna povrSina TiO, dostupna za depoziciju
senzivatora. Od izucavanih nanostruktura TiO,, koji zadovoljavaju trazeni kriterijum,
dokazano je da nanocevi omogucéavaju bolje performanse kona¢ne solarne ¢elije u odnosu na
nanocesti¢ni TiO,. Jednodimenzionalnost nanocevi omoguc¢ava ubrzan transport ekcitovanih
elektrona 1 smanjenje gubitka energije elektrona koji se deSava na medugranicama
nanocestica. Utvrdeno je da su nanocevi TiO,, dobijene anodizacijom titana, veoma pogodne
za depoziciju senzivatora zahvaljujuci otvorenoj strukturi i uspravnoj orijentaciji u odnosu na
supstrat titana. Najc¢eS¢e koriS¢ene tehnike za deponovanje kvantnih tac¢aka su in-situ tehnike,
kao na primer hemijska depozicija potapanjem (engl. chemical bath deposition, CBD) i
sukcesivna adsorpcija jonskog sloja i reakcija (engl. successive ionic layer adsorption and
reaction, SILAR), koje se svode na naizmeni¢no potapanje supstrata sa TiO, nanocevima u
rastvore sa Cd*" i S jonima. Iako su ove tehnike jednostavne za koris¢enje, njima se tesko
postize uniformnost deponovanja i kontrola morfologije kvantnih tafaka. Zacepljenje
nanocevi TiO; je joS jedan od problema koje je teSko izbeéi. Zbog toga se javila potreba za
razvitkom novih ex-situ metoda deponovanja koje bi mogle da prevazidu nedostatke in-situ
tehnika. Kod ex-sifu tehnika primenom prethodno sintetisanih disperzija nanocestica CdS,
kljucan je odabir i upotreba surfaktanta koji stabilizuje nanocestice spre¢avajuci njihov dalji
rast 1/ili aglomeraciju. Da bi se obezbedilo vezivanje stabilisanih nanocestica CdS za povrSinu
TiO, potrebno je da  surfaktant bude  bifunkcionalan, kao S§to je (3-
merkaptopropil)trimetoksisilan, (OCH3)3Si-(CH»)3;-SH, koji ostvaruje jednim krajem kontakt
sa TiO;, povrsinom preko Si-O-Ti veza, a drugim krajem sa CdS preko tiol grupe, zamenom
liganada.

U okviru ove doktorske disertacije detaljno je proucena primena PLD metode za deponovanje
CdS na nanocevi TiO,. Ova metoda podrazumeva koriS¢enje mete od ispresovanog
nanocCesticnog praha CdS. Optimizacijom parametara depozicije, kao Sto je broj pulseva
lasera, kontoliSe se stepen prekrivenosti nanocevi TiO,. Posebna vrsta PLD tehnike gde se kao
meta koristi zamrznuta disperzija CdS nanocestica je MAPLE tehnika. Kao adekvatna matrica
koja apsorbuje zracenje lasera, pri ¢emu simultano dolazi do depozije CdS na nanocevi TiO,,
odabran je DMSO. Kontrola veli¢ine nanocestica CdS sintetisanih u DMSO se moZe postici
izlaganjem mikrotalasnom zraGenju, pri ¢emu DMSO postaje izvor S* jona za dalji rast
sintetisanih nanocestica CdS. Optimizacija sinteze se postize variranjem duZine mikrotalasnog
tretiranja kao 1 snage mikrotalasa.

Za bolje performance solarne ¢elije sa CdS/TiO, fotoanodom, potrebno je da tanak film
CdS/TiO; bude na provodnom transparentnom staklu, ¢ime se omogucava i ozracivanje celije
direktnim izlaganjem aktivne fotoanode. Zbog toga je u okviru ove doktorske disertacije
spatering metodom nanet tanak film titana na provodno staklo dalje koriS¢en za anodizaciju 1
dobijanje transparentnih fotoanoda sa nanocevima TiO;. Drugi neophodni elementi solarne



¢elije sa CdS/TiO, fotoanodom su polisulfidni elektrolit, koji redukuje oksidovane
nanocCestice CdS pri prenosu elektrona u TiO, i kontra elektroda koja redukuje elektrolit.
Tipicno koriS¢ena platinska kontra elektroda je zamenjena olovo-sulfidnom, koja pokazuje
bolju kataliticku aktivnost od platine. Slicnu kataliticku aktivnost imaju CoS i Cu,S, medutim
oni mogu reagovati sa polisulfidnim elektrolitom i kontaminirati fotoanodu sa TiO,, Sto dalje
utice na smanjenje efikasnosti solarne celije. Takode PbS apsorbuje svetlost do bliske
infracrvene oblasti §to omogucava otpustanje veceg broja elektrona za redukciju elektrolita.

Dopiranje TiO, azotom takode utiCe na povecanje apsorpciong opsega TiO,. Jedna od
efikasnih metoda za inkorporaciju azota u TiO, nanocevi je Zarenje amorfnog TiO; u struji
NH; na temperaturama na kojima dolazi do formiranja anatas faze. Dokazano je da u odnosu
na rutil fazu TiO,, u anatas fazi je smanjena rekombinacija nosilaca naelektrisanja $to
doprinosi poboljSanju performansi solarne celije. Zbog toga je u okviru ove doktorske
disertacije detaljno prouceno dobijanje, karakterizacija i primena nedopiranih, dopiranih i
nanokompozitnih CdS/TiO; sa proSirenim apsorpcionim opsegom u odnosu na €ist TiO».

Na osnovu opseznog pregleda literature, moze se zakljuciti da se istrazivanja u okviru ove
doktorske disertacije uklapaju u svetske trendove i ukazuju na znacaj i aktuelnost proucavane
problematike. Originalnost ove doktorske disertacije se ogleda u primeni 1 ispitivanju uticaja
parametara razlicitih tehnika deponovanja CdS na TiO, nanocevi, koje do sada nisu istrazene:
PLD i MAPLE. PLD i MAPLE tehnike imaju Siroku primenu, ali istraZivanja u okviru ove
doktorske disertacije su ovim tehnikama deponovanja dala dodatnu upotrebnu vrednost. U
okviru ove doktroske disertacije je po prvi put diskutovan uticaj mikrotalasnog zracenja pri
sintezi CdS u DMSO na fotonaponske performance solarne ¢elije sa fotoanodom dobijenom
MAPLE tehnikom koris¢éenjem mete od mikrotalasno tretiranog sola CdS. Takode, pri
dopiranju TiO, nanocevi azotom, po prvi put je diskutovan fenomen difuzije kalaja iz FTO
podloge u TiO, nanocevi Zarenjem u atmosferi amonijaka, S$to doprinosi poboljSanju
apsorpcionih svojstava TiO, fotoanode. Sem toga, originalnost istrazivatkog rada ove
doktorske disertacije je primena novog surfaktanta, merkapto-silana, za stabilizaciju CdS
kvantnih tacaka, ¢ime je omogucena hemijska depozicija CdS na nanocevi TiO, potapanjem u
CdS sol sa kontrolom koli¢ine CdS depozita.

3.2. Osvrt na referentnu i koriS¢enu literaturu

U literaturnom pregledu doktorske disertacije navedeno je 215 literaturnih navoda, od kojih
najveci broj ¢ine najnoviji radovi iz medunarodnih Casopisa sa tematikom znacCajnom za
izradu doktorske disertacije. Navedene reference sadrze eksperimentalne rezultate istraZivanja
u oblasti solarnih ¢elija brojnih istrazivaca, analizu i diskusiju dobijenih rezultata i izvedene
zakljucke, kao 1 teorijske osnove primenjenih metoda ispitivanja, njihove moguénosti i
ograni¢enja. U okviru literaturnih navoda nalaze se i reference kandidata Andelike Bjelajac,
dipl, inz. tehnologije, proistekle iz ove disertacije, koje su objavljene u vrhunskim
medunarodnim c¢asopisima 1 saopStene na znaCajnim medunarodnim konferencijama.
Kandidat je proSirila do sada poznata saznanja o postupcima sinteze, modifikacije 1



karakterizacije nedopiranih, dopiranih i CdS/Ti0, nanokompozitnih fotoanoda sa poboljsanim
apsorpcionim svojstvima u odnosu na €ist TiO».

Iz obrazlozenja predlozene teme doktorske disertacije i objavljenih radova koje je kandidat
prilozila, kao 1 iz popisa literature koja je koriS¢ena u istrazivanju, uocava se adekvatno
poznavanje predmetne oblasti istrazivanja, kao i poznavanje aktuelnog stanja istrazivanja u
ovoj oblasti u svetu.

3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nau¢nih metoda

U ovoj doktorskoj disertaciji primenjene su savremene naucne metode za karakterizaciju
sintetisanih nedopiranih, dopiranih i nanokompozitnih CdS/TiO, fotoanoda i ispitivanje
njihovih apsorpcionih svojstava, kao i njihove morfologije i efikasnosti solarnih ¢elija
dobijenih sklapanjem pripremljenih fotoanoda i katoda. Analiza morfologije sintetisanih
dopiranih i nedopiranih nanocevi TiO; pre i1 posle Zarenja, kao i pre i posle depozicije CdS je
uradena primenom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), dok je hemijski sastav bio
utvrden spektroskopijom dispergovane energije elektrona (EDS). Potvrda hrapavosti filmova
sa 3D prikazom omogucena je primenom mikroskopije atomskih sila (AFM). Dopiranje TiO,
azotom Zarenjem u atmosferi amonijaka dokazano je fotoelektronskom spektroskopijom X-
zracima (XPS), ¢ime je odreden 1 tip inkorporiranja azota. Primenom transmisione
elektronske mikroskopije sa filtriranjem energije (EFTEM) analizirana se raspodela
deponovanog CdS koriS¢enjem metode tri prozora. Kvalitativa analiza CdS deponovanog
PLD metodom na TiO; nanocevi na supstratu titana je uradena uz pomo¢ spektroskopije
gubitka energije elektrona (EELS). Koris¢enjem UV-Vis spektrofotometra, uporedeni su
apsorpcioni spektri dobijenih filmova merenjem difuzne reflektance (DRS). Za aproksimaciju
Sirine zabranjene zone nedopiranih i dopiranih TiO; sa 1 bez CdS kori$¢en je Taukov plot
Kubelka-Munk funkcije. Takode izmereni su i uporedeni apsorpcioni spektri koloidnih
disperzija sintetisanih nanocestica CdS, da bi se dokazao njihov kvantni efekat. Veli¢ina CdS
nanoCestica je izracunata primenom modela efektivhe mase (EMM) i1 uporedena sa
rezultatima TEM analize. Difrakcijom elektrona izabranog podrucja (SAED) utvrden je fazni
sastav CdS nanocestica, dok je rendgenskom difrakcijom X zraka (XRD) utvrden fazni sastav
TiO, nanocevi. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovim transformacijama (FTIR) je
omogucila poredenje koloida CdS u DMSO. Dokazivanje fotonaponskog efekata dobijenih
solarnih ¢elija je vrSeno pod simuliranim sunfevim zra¢enjem merenjem strujno-naponskih
karakteristika.

Primenjene tehnike su se pokazale kao adekvatne za ispitivanje dobijenih nanokompozita:
FESEM, HRTEM, AFM zbog visoke rezolucije i moguénost karakterizacije na nano nivou;
DRS je neophodna metoda za karakterizaciju opticki hrapavih filmova, dok je Kubelka Munk
model sa Taukovim plotom uobicajena tehnika tumacenja apsorpcionih karakteristika
poluprovodnika; EELS, EFTEM i EDS tehnikom je omoguéena hemijska analiza na nano
nivou; XRD metodom je dobijen fazni sastav izucavanih TiO, filmova; XPS tehnikom je
dokazano dopiranje TiO, filmova azotom i procenjen je udeo intersticijskih i supstitucijskih
doprinosa.



3.4. Primenljivosti ostvarenih rezultata

Na osnovu objavljenih literaturnih podataka iz ove oblasti, eksperimentalnih ispitivanja i
dobijenih rezultata u okviru ove doktorske disertacije, ostvaren je veliki doprinos u razvoju
novih nedopiranih i dopiranih CdS/TiO, fotoanoda poboljSanih apsorpcionih svojstava u
odnosu na ¢ist TiO,. Podaci dobijeni ispitivanjem fotonaponske efikasnosti sklopljenih ¢elija
vazni su sa aspekta potencijalne primene dobijenih materijala u oblastima zaStite Zivotne
sredine 1 obnovljivih izvora energije.

Rezultati i zaklju€ci izneti u disertaciji znacajni su za dalji razvoj izu€avanih materijala i
tehnika u cilju dobijanja solarnih ¢elija, ¢ija teorijski predvidena efikasnost iznosi ~80%.

3.5. Ocena dostignutih sposobnosti kandiata za samostalni naué¢ni rad

Kandidat Andelika Bjelajac, dipl. ing. tehnologije je tokom izrade doktorske disertacije
ispoljila izuzetnu stru¢nost u pripremi i realizaciji eksperimenata, koriS¢enju razli¢itih tehnika
karakterizacije materijala 1 analizi rezultata. Kandidat poseduje sve kvalitete koji su
neophodni za samostalni nau¢ni rad.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS
4.1. Prikaz ostvarenih nau¢nih doprinosa

U okviru ove doktorske disertacije ostvaren je znacajan doprinos u razvoju novih nedopiranih
1 dopiranih CdS/Ti0O; fotoanoda pobolj$anih apsorpcionih svojstava u odnosu na €ist TiO,.

Najznacajniji naucni doprinosi ove disertacije su:

- Optimizacija uslova dobijanja transparente fotoanode sa nanocevima TiO;
postupkom anodizacije spaterovanih filmova titana na provodnom transparentnom
staklu

- Povecanje apsorpcionog opsega nanocevi TiO, dopiranjem azotom

- Poboljsanje apsorpcionih svojstava TiO, primenom pulsne laserske depozicije za
deponovanje CdS unutar i izmedu nanocevi TiO;

- PoboljSanje apsorpcionih svojstava TiO, deponovanjem CdS nanocestica
stabilisanih merkaptosilanom

- Optimizacija uslova sinteze kvantnih tacaka CdS u rastvoru DMSO

- Poboljsanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi nedopiranih i azotom
dopiranih TiO, nanocevi deponovanjem CdS MAPLE tehnikom

- Utvrdivanje zavisnosti fotonaponskih karakteristika solarnih ¢elija sa PbS
fotokatodom i CdS/Ti0O, fotoanodom od postupka deponovanja CdS.



4.2. Kriticka analiza rezultata istraZivanja

Istrazivanja u okviru ove disertacije su koncipirana nakon detaljne analize literature iz oblasti

sinteze, karakterizacije i1 primene fotoanoda na bazi nanocevi titan(IV)-oksida sa CdS
senzivatorima. Uprkos mnogobrojnim istrazivanjima u ovoj oblasti, efikasnost solarnih ¢elija
sa CdS/TiO, fotoanodom je i dalje mala za potencijalnu prakticnu primenu. Poslednjih godina
istrazivanja su usmerena u pravcu izucavanja novih tehnika deponovanja kvantnih tacaka
CdS, te su zbog toga glavni naucni ciljevi istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije
usmereni na ispitivanje uticaja parametara depozicije CdS na apsorpciona svojstva
anodizacijom sintetisanih TiO, nanocevi, nedopiranih i dopiranih.

Na osnovu definisanih ciljeva istrazivanja, odredena je metodologija istrazivanja koja je
primenjena u doktorskoj disertaciji. Uvidom u dostupnu literaturu iz ove oblasti istrazivanja, i
rezultata istrazivanja dobijenih u okviru ove disertacije, moze se primetiti da su dobijeni
veoma obecavajuci rezultati u pogledu potencijalne prakticne primene sintetisanih CdS/TiO,
fotoanoda u oblastima zastite zivotne sredine i obnovljivih izvora energije.

4.3. Verifikacija rezultata u ¢asopisima i saopStenjima na konferencijama

Kandidat Andelika Bjelajac, dipl. inZ. tehnologije je svoje rezultate potvrdila objavljivanjem
radova u vrhunskim i vode¢im medunarodnim ¢asopisima i saopsStavanjem veceg broja radova
na medunarodnim skupovima. Iz disertacije su proistekla dva rada objavljena u vrhunskim
medunarodnim casopisima (M21), jedan u medunarodnom ¢asopisu (M23), a jedan rad je u
fazi recenzije u vrhunskom medunarodnom casopisu.

Radovi u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima (M21):

1. Bjelajac A. Z., Petrovi¢ R., Nedeljkovi¢ J. M., Djoki¢ V., Radeti¢ T., Cirkovi¢ J.,
Janackovi¢ Dj.: Ex-situ sensitization of ordered TiO, nanotubes with CdS quantum
dots, Ceramics International vol. 41 no. 5, pp. 7048-7053, 2015 (IF (2014) = 2,605;
ISSN 0272-8842 )

2. Bjelajac A., Djokic V., Petrovic R., Socol G., Mihailescu I. N., Ersen O., Florea I.,
Janackovic Dj.: Visible light-harvesting of TiO, nanotubes array by pulsed laser
deposited CdS, Applied Surface Science vol. 309, pp. 225-230, 2014 (IF (2014) =
2,711; ISSN 0169-4332)

Rad u medunarodnom ¢asopisu (M23):

1. Bjelajac A., Djokic V., Petrovic R., Stan G. E., Socol G., Popescu-Pelin G.,
Mihailescu I. N., Janackovic Dj.: Pulsed laser deposition method for fabrication of
CdS/TiO, and PbS photoelectrodes for solar energy application, Digest Journal of
Nanomaterials and Biostructures, vol. 10, no. 4, pp. 1411-1418, 2015 (IF (2014) =
0,945; ISSN 1842-3582)



Radovi saopSteni na skupu medunarodnog znacaja Stampani u celini (M33):

1. Bjelajac A., Petrovi¢c R., Nedeljkovi¢ J. M., Djoki¢ V., Radeti¢ T., Cirkovi¢ J.,
Janac¢kovi¢ Dj.: “Effect of Mercapto Silane Concentration on CdS Nanoparticles
Stabilization,” Proceedings and book of abstracts of the MME SEE 2015,
Metallurgical & Materials Engineering Congress of South-East Europe, Belgrade,
Serbia, 2015., pp. 307-312

Radovi saopSteni na skupu medunarodnog znacaja Stampani u izvodu (M34):

1. Bjelajac A., Petrovi¢ R., Pavlovi¢ V., Cirkovi¢ J., Vukajlovi¢ J., Janaékovié Dj.:
“Microwave assisted synthesis of CdS quantum dots in DMSO,” Programme and
Book of abstracts of the 11" Conference for Young Scientists in Ceramics, SM- 2015,
Novi Sad, Serbia, 2015., pp. 57

2. Bjelajac A., Djoki¢ V., Petrovi¢ R., Radevi¢ J., Cirkovi¢ J., Nedeljkovi¢ J. M.,
Janackovi¢ Dj.: “CdS quantum dots sensitization of TiO, nanotubes using mercapto
silane as a binding reagent,” Book of abstracts of the Sixteenth Annual Conference
Yucomat 2014, Herceg Novi, Montenegro, 2014., p.105

3. Bjelajac A., Djokic V., Petrovic R., Socol G., Mihailescu I., Ersen O., Florea I.,
Janackovic Dj., “Characterization of pulse laser deposited CdS on TiO, nanotubes
arrays”, Programme and Book of abstracts of the Eleventh Young Researchers'
Conference Materials Science and Engineering, Belgrade, Serbia, 2012., pp. 59

4. ZAKLJUCAK
Kratak osvrt na disertaciju u celini

Na osnovu svega napred iznetog Komisija smatra da doktorska disertacija Andelike Bjelajac,
dipl. inZ. tehnologije, pod nazivom: ,,PoboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi
nanocevi titan(IV)-oksida deponovanjem kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama”,
predstavlja zna€ajan i originalni nau¢ni doprinos u oblasti TehnoloSkog inZenjerstva, uza
oblast InZenjerstvo materijala, S§to je potvrdeno objavljivanjem radova u vode¢im
medunarodnim ¢asopisima 1 saopStavanjem veceg broja radova na medunarodnim skupovima.
Naucni doprinos ove doktorske disertacije u oblasti fotonaponskih ¢elija sa kvantnim tatkama
se ogleda u primeni novih tehnika deponovanja kadmijum-sulfida na nanocevi TiO,, ¢ime su
poboljSana apsorpciona svojstva u odnosu na ¢ist TiO,. Pored toga, pokazano je da dopiranje
nanocevi TiO, zarenjem u atmosferi amonijaka dovodi do proSirenje apsorpcionog opsega u
vidljivom delu spektra.

Predlog Komisije Nastavno-nau¢nom veéu

Imaju¢i u vidu kvalitet, obim 1 nau¢ni doprinos postignutih rezultata, Komisija predlaze
Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu da
prihvati ovaj Referat i da ga zajedno sa podnetom disertacijom Andelike Bjelajac, dipl. inZ.



tehnologije, pod nazivom: ,PoboljSanje apsorpcionih svojstava fotoanode na bazi
nanocevi titan(I'V)-oksida deponovanjem kadmijum-sulfida razli¢itim tehnikama” izlozi
na uvid javnosti u zakonski predvidenom roku i uputi na kona¢no usvajanje Vecu naucnih
oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta u Beogradu, te da nakon zavrSetka ove procedure,
pozove kandidata na usmenu odbranu disertacije.

Beograd, 09.02.2016. Clanovi komisije:

Dr Rada Petrovi¢, redovni profesor,
Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski
fakultet

Dr Porde Janac¢kovié, redovni profesor,

Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski
fakultet

Dr Jovan M. Nedeljkovi¢, nau¢ni savetnik

Univerzitet u Beogradu, Institut za nuklearne nauke
Vinca

Dr Ion N. Mihailescu, nau¢ni savetnik, Nacionalni
institut za lasere, plazmu i fiziku zracenja (NILPRP),
Magurele, Rumunija, red. prof. Univerziteta u
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