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SAZETAK

Ekoloski izvori energije i ekonomi¢ne metode precis€avanja vode i vazduha velika su
potreba danasnjeg tehnoloski razvijenog sveta. Fotoaktivni materijali mogu da obezbede ekolosku
alternativu fosilnim gorivima kada je u pitanju proizvodnja energije i omogucée saniranje nastalih
promena u zivotnoj sredini. Naime, fotoaktivni materijali apsorbuju svetlost i tada dolazi do
pobudivanja elektrona, Koji su odgovorni za prenos elektricne struje ili ucestvuju u procesu
razgradnje zagadujucih materija. Postoji veliki broj fotoaktivnih materijala, medu kojima se izdvaja
TiO2, kojeg odlikuje hemijska inertnost, otpornost na fotoindukovanu i hemijsku koroziju i
netoksic¢nost. Na fotoaktivnost TiO2 uti¢u mnogi faktori, kao $to su morfologija, kristalna struktura i
stepen rekombinacije nosilaca naelektrisanja.

Cilj ove doktorske disertacije je poboljSanje fotokataliticke i fotoelektri¢ne aktivnosti TiO2
nanocevi. U tu svrhu, TiO2 nanocevi su sintetisane metodom elektrohemijske anodizacije plocice
titana. Ispitivan je uticaj procesnih parametara anodizacije na morfologiju i fotokataliti¢ku aktivnost
nanocevi TiO2 u procesu razgradnje boje. Utvrdeno je da sa porastom napona anodizacije rastu
visina i pre¢nik nanocevi, §to uti¢e na pomeraj apsorpcione granice ka vidljivom delu spektra 1 na
poboljsanje fotokataliticke aktivnosti. Odreden je uticaj temperature zarenja na kristalnu strukturu,
morfologiju i fotokataliti¢ku aktivnost TiO, nanocevi. Zarenjem nanocevi na 450 °C dobijena je
kristalna modifikacija anatasa sa veoma malim sadrzajem faze rutila. Sa daljim porastom
temperature Zarenja (600 1 650 °C) uoceno je prisustvo obe faze, anatasa i rutila, u razli¢itim
odnosima, a do kompletne transformacije anatasa u rutil doslo je na 700 °C. Pored promene
kristalne strukture, uocen je uticaj temperature Zarenja na morfologiju nanocevi. Sa poviSenjem
temperature zarenja, visina nanocevi se smanjivala, kao i poroznost nanocevi, da bi na 700 °C doslo
do kolapsa nanocevne morfologije. Sagledan je uticaj kristalne strukture i morfologije TiO2
nanocevi na fotokataliticku razgradnju boje metil-oranz. Zakljueno je da istovremeno prisustvo
anatasa i rutila obezbeduje bolju fotokataliti¢ku aktivnost u odnosu na €ist anatas i Cist rutil.

Kako bi se ispitao uticaj dopiranja TiO2 azotom na fotokataliticku aktivnost, nanocevi TiO2
su Zarene u atmosferi amonijaka, na temperaturi od 450 °C, pri razli¢itim duzinama Zzarenja.
Ispitivan je uticaj vremena zarenja na koli€inu 1 vrstu dopiranja. Uoceno je da Zarenje u atmosferi
amonijaka, pri razli¢itim vremenima, nije uticalo na morfologiju nanocevi. Hemijska analiza
povrsine TiO2 nanocevi rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom pokazala je da sa duzim
vremenom zarenja opada ukupan sadrzaj azota u nanocevima. Osim toga, duzina Zarenja u
amonijaku je uticala i na prirodu inkorporiranja azota u TiO.. Pri kraCem vremenu Zarenja zapazen
je veci sadrzaj intersticijskog azota, a manji sadrzaj supstitucijskog azota. S duzim vremenom
Zarenja u amonijaku, sadrzaj intersticijskog azota opada, dok sadrzaj supstitucijskog raste.
Apsorpcioni spektri su pokazali da uzorak sa najveCom koli¢inom azota i1 najveéim sadrZajem
intersticijskog azota pokazuje najveéi pomeraj granice apsorpcije ka ve¢im talasnim duzinama. Isto
je uoceno 1 za fotokataliticku efikasnost. Najvecu fotokataliticku razgradnju boje postigao je uzorak
zaren u amonijaku pri najkra¢em vremenu.

Dalje istrazivanje je iSlo u smeru proSirenja saznanja o pojedina¢nim i kombinovanim
uticajima dopiranja azotom i deponovanja kvatnih tacaka neorganskog senzivatora na
fotokataliticku aktivnost TiO2 nanocevi. Zapazeno je da deponovanje kvantnih tacaka CdS nije
uticalo na morfologiju nanocevi, ali je na pojedinim mestima doSlo do aglomeracije CdS
nanocestica, Sto je dovelo do zatvaranja otvora nanocevi. Utvrdeno je da je fotokataliticka
efikasnost azotom dopiranih nanocevi poboljSana nakon deponovanja CdS nanocestica. Najvecu
fotokatliticu efikasnost pokazao je uzorak sa najve¢im sadrzajem ukupnog azota i intersticijskog
azota u kombinaciji sa deponovanim CdS nanocesticama.



Osim analize fotokataliticke efikasnosti, ispitivan je i fotoelektri¢ni efekat azotom dopiranih
nanocevi TiO2. Analiziran je uticaj dopiranja azotom na fotodiodna svojstva heterospoja
sastavljenog od nanocevi i monokristala perovskita CH3NH3zPbls. Sirina zabranjene zone
CH3NHsPblz je 1,5-1,6 eV, usled ¢ega ovo jedinjenje apsorbuje Sirok spektar sunceve svetlosti.
Snimane su strujno-naponske karakteristike fotodiode i zapazeno je da uzorak sa najvecim
sadrzajem intersticijskog azota pokazuje najvecu fotostruju i povecanje fotoodgovora za 230 % u
odnosu na nedopirane nanocevi.

Ispitivan je uticaj deponovanja vanadijum-oksida kao senzivatora, na strukturne promene u
TiO2 nanocevima i na fotodiodna svojstva kompozitnog materijala sastavljenog od monokristala
perovskita CH3NH3sPblz i TiO2 nanocevi sa deponovanim vanadijum-oksidom. Hemijska analiza
povrsine TiO2 nanocevi pokazala je prisustvo vanadijuma u +V oksidacionom stanju. Zapazeno je
da je deponovanje vanadijum-oksida dovelo do pogorSanja fotokataliticke efikasnosti nanocevi.
Pored fotokatalitiCke efikasnosti, ispitivan je fotoelektricni efekat formiranog optoelektriénog
uredaja TiOz/vanadijum-oksid/CHsNH3sPbls. Pokazano je da se fotoelektri¢ne osobine fotodiode
mogu poboljsati ili pogorsati u zavisnosti od morfologije nanocevi nakon deponovanja vanadijum-
oksida.

Klju¢ne reci: fotokataliza, fotostruja, TiO. nanocevi, anodizacija, N-dopiran TiO,, CdS,
vanadijum-oksid, CH3NH3sPbls.

Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo.

UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala.



ABSTRACT

Environmental friendly power sources and cost-effective methods for water and air
purification, are a necessity in modern technologically developed world. Photoactive materials can
provide an environmentally friendly alternative to fossil fuels in power production and enable the
remediation of changes in the environment. Namely, photoactive materials absorb light, which
excites electrons that are responsible for generating electricity or participate in the process of
decomposition of pollutants. There are a large number of photoactive materials, among which TiO>
has attracted particular attention, due to its chemical inertness, resistance to photo and chemical
corrosion and non-toxicity. The photoactivity of TiO. depends on many factors, such as
morphology, crystal structure and the degree of recombination of charge carriers.

The aim of this doctoral dissertation is to improve the photocatalytic and photoelectric
activity of TiO, nanotubes. For this purpose, TiO2 nanotubes were synthesized by the
electrochemical anodization of a titanium plate. The influence of the anodization process parameters
on the morphology and photocatalytic activity of TiO2 nanotubes for color degradation was
investigated. It was found that an increased anodization voltage leads to increased heights and
diameters of nanotubes, causing the shift of the absorption limit towards the visible part of the
spectrum and the improvement of the photocatalytic activity. The influence of the annealing
temperature on the crystal structure, morphology and the photocatalytic activity of TiO> nanotubes
was determined. The anatase crystalline modification with a very low rutile phase content was
obtained by annealing nanotubes at 450 °C. When the annealing temperature was further increased
(600 and 650 °C), the presence of both phases, anatase and rutile, was observed in different ratios,
and the complete transformation of anatase to rutile occurred at 700 °C. Besides the change in the
crystal structure, the influence of the annealing temperature on the morphology of the nanotubes
was observed as well. As the annealing temperature increased, the height and porosity of nanotubes
decreased, so that the nanotube morphology collapsed at 700 °C. The influence of the crystal
structure and morphology of TiO2 nanotubes on the photocatalytic degradation of methyl-orange
was observed. It was concluded that the simultaneous presence of anatase and rutile provides better
photocatalytic activity than pure anatase and pure rutile.

In order to investigate the effect of nitrogen doping of TiO2 on photocatalytic activity, TiO>
nanotubes were annealed in an ammonia atmosphere, at a temperature of 450 °C, for different
annealing times. The influence of the annealing time on the amount and type of doping was
investigated. It was observed that annealing in an ammonia atmosphere, for different periods, did
not affect the morphology of nanotubes. A chemical analysis of the surface of TiO2 nanotubes by X-
ray photoelectron spectroscopy showed that the total nitrogen content in nanotubes decreased with
longer annealing times. In addition, the annealing duration in ammonia also influenced the nature of
nitrogen incorporation into TiO2. With a shorter annealing time, a higher content of interstitial
nitrogen and a lower amount of substitution nitrogen were observed. With a longer annealing time
in ammonia, the amount of interstitial nitrogen decreased, while the substitution nitrogen increased.
The absorption spectra showed that the sample with the highest amount of nitrogen and the highest
content of interstitial nitrogen showed the largest shift towards higher wavelengths. The same
applies to the photocatalytic efficiency. The greatest photocatalytic degradation of the dye was
achieved in the sample annealed in ammonia for the shortest time.

Further research was directed towards expanding the knowledge of individual and combined
effects of nitrogen doping and deposition of the quantum dots of inorganic sensors on the
photocatalytic activity of TiO2 nanotubes. It was observed that the deposition of CdS quantum dots
did not affect the morphology of nanotubes, but in some places agglomeration of CdS nanoparticles
occurred, due to which nanotube openings closed. The photocatalytic efficiency of nitrogen-doped
nanotubes was improved after CdS nanoparticle deposition. The sample with the highest amount of



total nitrogen and interstitial nitrogen in combination with deposited CdS nanoparticles exhibited
the highest photocatalytic efficiency.

In addition to the analysis of photocatalytic efficiency, the photoelectric effect of N-doped
TiO2 nanotubes was also investigated. The influence of nitrogen doping on the photodiode
properties of a heterojunction composed of nanotubes and monocrystals of perovskite CHzNH3Pblz
was analyzed. The energy gap of the CHsNH3sPblz is 1.5-1.6 eV, due to which it absorbs a wide
range of sunlight. The current-voltage characteristics of the photodiode were recorded and it was
observed that the sample with the highest amount of interstitial nitrogen showed the highest
photocurrent and an increase in photoresponse by 230% compared to non-doped nanotubes.

The influence of vanadium oxide deposition as a sentisizer on the structural changes in TiO:
nanotubes and on the photodiode properties of the heterojunction composed of the monocrystals of
perovskite CH3NH3Pbls and TiO. nanotubes with deposited vanadium oxide, was investigated. A
chemical analysis of the surface of TiO2 nanotubes showed the presence of vanadium in the +V
oxidation state. It was observed that the deposition of vanadium oxide led to a decreased
photocatalytic efficiency of nanotubes. In addition to the photocatalytic efficiency, the photoelectric
effect of the formed optoelectric device TiO2 / vanadium oxide / CH3NH3Pbls was investigated. The
photoelectric properties of the photodiode may improve or worsen depending on the morphology of
nanotubes and vanadium oxide deposition.

Keywords: photocatalysis, photocurrent, TiO> nanotubes, anodization, N-doped TiO2, CdS,
vanadium-oxide, CH3sNH3PDbla.

Science field: Technical Engineering.

Scientific subfield: Materials Engineering.
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1. UvVvOD

Poveéano zagadenje Zzivotne sredine je negativna posledica savremenog tehnoloSkog
napretka. Kako bi se sanirale i smanjile negativne posledice, sprovode se kontinuirana istrazivanja u
svrhu nalazenja novih reSenja za smanjenje emisije zagadujuéih materija i saniranje stanja zagadene
okoline. 1z tog razloga, radi se na pronalazenju ekoloskih alternativa fosilnim gorivima i na razvoju
ekonomski isplativih postupaka za preci§¢avanje vode i vazduha. Imajuc¢i u vidu navedeno,
fotoaktivni materijali su od posebnog znacaja. Fotoaktivni materijali imaju sposobnost da uspesno
iskoriste solarnu energiju koja dospeva na zemlju u svrhu proizvodnje elektricne energije ili u svrhu
razgradnje zagadujucih materija.

Medu razli¢itim fotoaktivnim materijalima TiO2 se izdvaja zbog niza prednosti kao $to su
netoksic¢nost, hemijska stabilnost, bioloska inertnost, otpornost na koroziju i ekonomski prihvatljiva
cena. TiO2 je poluprovodnik koji apsorbuje svetlost talasne duzine <390 nm, odnosno 410 nm
(zavisno od kristalne modifikacije). Apsorbovana svetlost pobuduje elektrone iz valentne zone, koji
zatim prelaze u provodnu, ostavljajuci Supljine u valentnoj zoni. Pobuden elektron difunduje do
povriine TiO2, gde redukuje kiseonik iz okruZzenja. Supljina koja je difundovala do povrsine TiO>
oksiduje molekul vode iz okruzenja. Usled redukcije kiseonika i oksidacije vode formiraju se
slobodni radikali, koji dovode do mineralizacije organskih zagaduju¢ih materija, prevodeci ih u
netoksi¢na jedinjenja. Zahvaljuju¢i ovom fotokatalitickom efektu TiO2 nalazi primenu u
prec¢iS¢avanju vode i vazduha. Pored fotokatalitickog efekta, TiO2 odlikuje 1 fotoelektri¢ni efekat.
Naime, TiO2 moze da pretvori apsorbovanu svetlost u elektri¢nu energiju usled ¢ega nalazi primenu
u optoelektronici — fotodetektori i solarne ¢éelije.

Fotoaktivnost materijala zavisi od koli¢ine apsorbovane svetlosti tj. od Sirine zabranjene
zone, od brzine razdvajanja nosilaca naelektrisanja i stepena rekombinacije. Kako bi se poboljsala
fotoaktivnost TiO2, neophodno je da se poveca koli¢ina asporbovane svetlosti i smanji stopa
rekombinacije, Sto se postize optimizacijom Kristalne strukture, optimizacijom morfologije,
smanjivanjem Sirine zabranjene zone 1 poboljsanjem opti¢kih osobina TiO2 nanoSenjem
fotoosetljivih komponenti.

Fotoosetljivost se moze povecati nanostruktuiranjem TiO2, jer dolazi do promena raznih
svojstva u odnosu na svojstva materijala makrodimenzija. Medu razli¢itim morfologijama
nanostukturnog TiO2, nanocevi TiO2 poseduju niz prednosti: smanjenu povrsinsku rekombinaciju,
efikasan transport elektrona i duzi Zivotni vek elektrona. Medu razli¢itim metodama sinteze TiO2
nanocevi, anodizacija ima izvesnu prednost, jer se na plocici titana sintetiSu uspravno orjentisane
nanocevi u odnosu na supstrat, dok se morfoloski parametri nanocevi mogu optimizovati
podesavanjem procesnih parametara anodizacije.

Nanocevi sintetisane metodom anodizacije su amorfne i neophodno je zarenje kako bi se
postigla kristalna struktura koja je provodljivija. Zarenjem TiO2 nanocevi pri razligitim
temparaturama, dobijaju se razli¢iti odnosi kristalnih faza anatasa i rutila. Razli¢it odnos kristalnih
faza, kao i promena morfologije nanocevi tokom Zzarenja uti¢u na fotoaktivnost. Stoga, proces
optimizacije fotoaktivnosti TiO> treba da ukljuéi i optimizaciju uslova Zarenja: temperaturu, vreme
zarenja 1 atmosferu Zarenja.

Dalje poboljsanje fotoaktivnosti TiO2 nanocevi moze se posti¢i inkorporiranjem drugog
materijala u kristalnu resetku TiO2. Azot poseduje slicnu veli¢inu atoma kao i kiseonik, malu
energiju jonizacije i veliku stabilnost, $to ga ¢ini adekvatnim kandidatom za dopiranje TiO».
Zarenjem amorfnih TiO, nanocevi u atmosferi amonijaka, azot se moze inkorporirati u kristalnu
reSetku TiO2 tokom procesa kristalizacije, a koli¢ina dopanta se moZe optimizovati variranjem
vremena zarenja.



Dalje poboljsanje fotoaktivnosti moze se posti¢i senzitivisanjem povrSine nanocevi
nanoSenjem fotoosetljive komponente koja apsorbuje svetlost u Sirem opsegu talasnih duzina, ¢ime
se bolje iskoriS¢ava sunceva svetlost. Senzitivizacija povrSine nanocevi se moze postici
deponovanjem kvantnih tacaka, nanoSenjem sloja oksida metala ili nanoSenjem organsko-
neorganskog perovskita.

Prednost kvantnih tacaka je moguénost kontrolisanja Sirine zabranjene zone i visestruko
stvaranje pobudenih elektrona. Naime, jedan foton svetlosti dovodi do generisanja viSe nosilaca
naelektrisanja u kvantnoj tacki. Medu razli¢itim kvantnim tackama, CdS se izdvaja jer je njegova
granica provodne zone niza za 0,5 eV od granice provodne zone TiO,. Shodno tome, dolazi do
transporta fotogenerisanih elektrona iz provodne zone CdS u provodnu zonu TiOgz, pri ¢emu se
smanjuje rekombinacija sa fotogenerisanim Supljinama u samom kadmijum-sulfidu, tj. vrsi se bolje
razdvajanje nosilaca naelektrisanja. NajceS¢e koriS¢ene tehnike za deponovanje CdS kvantnih
tacaka su in-situ tehnike, kod kojih se TiO, naizmeni¢no potapa u rastvor Cd?* i rastvor S% jona.
Ovom tehnikom se postize losa uniformnost deponovanog sloja, pa se za bolju kontrolu
deponovanja CdS primenjuje ex-situ metode. Naime, kod ovih metoda se prethodno sintetise
disperzija CdS u koju se zatim potapaju TiO2 nanocevi. CdS se za nanocevi vezuju pomocu
surfaktanta.

Na apsorpciona svojstva TiO2 moze se uticati i deponovanjem oksida metala sa uzom
Sirinom zabranjene zone. Sirina zabranjene zone vanadijum(V)-oksida je oko 2,24eV $to
omogucava apsorpciju vidljivog dela spektra sunceve svetlosti. Takode, formiranje heterospoja
izmedu TiO i vanadijum-oksida omogucava se bolje razdvajanje nosilaca naelektrisanja i
smanjenje rekombinacije.

U cilju formiranja optoelektricnog uredaja, moze se ostvariti heterospoj izmedu TiO2
nanocevi i odredenog perovskita, kao §to je metilamonijumolovo-trijodid (CHsNHsPbls). Sirina
zabranjene zone metilamonijumolovo-trijodida iznosi 1,5-1,6 ¢V, §to znaci da ovo jedinjenje
apsorbuje svetlost talasne duzine do ¢ak 830 nm. CH3NH3sPblz odlikuje visok koeficijent aposrpcije
i dugacki putevi nosilaca naelektrisanja, $to ga ¢ini dobrim senzivatorom. U kombinaciji sa TiO>
omogucéava se bolje razdvajanje nosilaca naeclektrisanja. Razdvajanje noislaca naelektrisanja u
formiranom heterospoju, moze se poboljsati ako je TiO2 prethodno dopiran azotom ili je na
povrsinu nanocevi deponovan sloj vanadijum-oksida.

Imaju¢i u vidu navedeno, za predmet istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji je izabrano
proucavanje uticaja dopiranja i deponovanja fotoosetljivin komponenti na strukturu, morfologiju i
fotoaktivnost TiO2 nanocevi, pri ¢emu istrazivanja imaju za cilj ne samo prosirenje fundamentalnih
saznanja u toj oblasti, ve¢ i sagledavanje potencijalne primene u fotokatalizi i u optoelektronici.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Struktura, fotoaktivnost i primena TiO2

Titan (Ti, lat. titanium) je Cetvrti najrasprostranjeniji metal (posle aluminijuma, gvozda i
magnezijuma), a deveti najrasprostranjeniji element na Zemlji. Spada u grupu prelaznih metala sa
elektronskom konfiguracijom [Ar] 3d? 4s%. Otkriven je 1791. godine, ali je tek nekoliko godina
kasnije opisan i dato mu ime po Titanima, mitoloskim bi¢ima iz gréke mitologije. Siroko je
rasprostranjen u zemljinoj kori (0,63 % zemljine kore), i to najvise u rudi rutil (TiO2) i ilmenit
(FeTiO3). Nalazista rude rutila su u Brazilu, $vajcarskim Alpima, SAD i u nekim africkim
drzavama, dok su nalaziSta ilmenita u Kini, Norveskoj, na teritoriji bivSeg Sovjetskog Saveza, u
Australiji i Kanadi. Titan i njegove legure podlozni su oksidaciji: u kontaktu sa kiseonikom iz
vazduha ili sa vodom, na povrSini metala se stvara pasivni oksidni sloj. Formirani pasivni sloj pruza
zaStitu od korozije. Najvaznija jedinjenja titana su titan(IV)-oksid (poznat beli pigment), titan-
tetrahlorid (sastav ,,dimnih zavesa®) i titan-trihlorid (katalizator za proizvodnju polipropilena) [1].

Titan(IV)-oksid (TiO2) je prirodan oksid titana otkriven 1900. godine [2]. Industrijska
proizvodnja TiO2 pocela je pocetkom XX veka, ¢ime je zamenjen toksi¢an oksid olova u belim
bojama. Za dobijanje TiO: iz rude koriste se dva postupka: sulfatni i hloridni postupak [3]. Kod
sulfatnog postupka koristi se sumporna kiselina, koja reaguje sa rudom ilmenit, pri ¢emu nastaju
gvozde-sulfat i titanil-sulfat. Nakon hidrolize, talozenja, filtracije i Zarenja na 900 °C dobija se
TiO2. Mane sulfatnog postupka su znatne koli¢ine otpada (gvozde-sulfida) i losiji kvalitet TiO2. Kod
hloridnog postupka koriste se gas hlor i ruda rutil, pri ¢emu se dobija titan-tetrahlorid. Nakon
precis¢avanja i reoksidacije titan-tetrahlorida, dobija se veoma cist titan(IV)-oksid. Gas hlor se
reciklira, §to predstavlja jednu od prednosti hloridnog u odnosu na sulfatni postupak [2].

TiO2 ima visok indeks prelamanja (2,54 — 2,75 na 550 nm) i zahvaljuju¢i tome primenjuje se
u proizvodnji antirefleksnih prevlaka kod silicijumskih solarnih ¢elija, kao i za prevlake u raznim
optickim uredajima [4]. TiO2 se primenjuje kao senzor gasova (vodonik [5], kiseonik [6], ugljen-
monoksid [7], metanol i etanol [8]) zato $to se elektricna provodnost TiO2 menja u zavisnosti od
koncetracije gasova na povrSini [9,10]. Odlikuje ga relativno visoka dielektriéna konstanta
(erutit > 100), zbog Cega je nasSao primenu u proizvodnji kondezatora [11]. Takode, primenjuje se i u
litijumskim baterijama, jer se pokazao kao dobar materijal za anodu [12]. TiO. je otporan na
koroziju, netoksican, hemijski inertan i biokompatabilan. Cena proizvodnje je relativno niska, a
povrh svega, moze da koristi prirodno sunc¢evo svetlo u bliskoj UV oblasti, zbog ¢ega je nasao
primenu u razli¢itim oblastima privrede [2].

2.1.1. Kristalne modifikacije TiO2

Titan(IV)-oksid se javlja u Cetiri polimorfne modifikacije: tetragonalni rutil, tetragonalni
anatas, ortorombi¢ni brukit i monoklini¢ni TiO2 (B). Rutil je termodinamicki najstabilnija faza, dok
su anatas 1 brukit metastabilni. Mala je razlika u Gibsovoj eneregiji izmedu stabilnog rutila 1
metasabilnog anatasa i brukita. Anatas i brukit su stabilni u ambijentalnim uslovima, dok na vis§im
temperaturama prelaze u rutil. PovrSinska energija anatasa je manja nego kod rutila, pa kako se
Cestice smanjuju, anatas postaje stabilnija faza. Kada se veli¢ina Cestica povecava, smanjuje se
uticaj povrSinske energije, zbog ¢ega povrsina ima zanemarljiv uticaj i rutil postaje dominatna faza.
Zbog toga je anatas najstabilniji kada je velicina Cestica < 11 nm, dok je brukit najstabilniji kada je
veli¢ina ¢estica od 11 nm do 35 nm, a iznad 35 nm najstabilniji je rutil [13]. U ovoj doktorskoj
disertaciji, fokus je na anatasu i rutilu, kao najzastupljenijim kristalnim fazama TiO..



Osnovni koordinacioni poliedar anatasa i rutila je oktaedar TiOs. Kod rutila je svaki oktaedar
povezan sa deset susednih oktaedara, dok je kod anatasa svaki oktaedar u kontaktu sa osam
susednih. Kod anatasa oktaedari dele ivice, dok kod rutila dele rogljeve, a u oba slucaja formiraju
tetragonalnu strukturu (slika 2.1.1.). Duzina veze Ti-O kod rutila iznosi 0,195-0,198 nm, dok kod
anatasa iznosi 0,194-0,197 nm. Pored razlike u duzini veze Ti-O, uocava se i razlika u uglovima
izmedu O-Ti-O veza, §to se vidi na slici 2.1.1. [14].

RUTIL

[100]
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1.966 A

Slika 2.1.1. Kristalne strukture anatasa i rutila [15].

Ova razlika u rasporedu oktaedara, kao i stepen deformacije oktaedara, dovodi do razlike u
svojstvima anatasa i rutila, $to se vidi u tabeli 2.1.1.

Tabela 2.1.1. Fizicke karakteristike anatasa i rutila [15]

Kristalne faze Gustina, g/cm® | Parametri resetke, nm Dielektri¢na
konstanta [16]
a=b C
Anatas 3,83 0,3733 0,9370 45
Rutil 4,24 0,4584 0,2953 127

Transformacija anatasa u rutil je transformacija rekonstrukcijom tj. raskidaju se i formiraju
nove veze. C-osa se kontrahuje, pri ¢emu se kontrahuje i zapremina za 8 %, ¢ime se objasnjava veca
gustina rutila u odnosu na anatas. Anatas ima duZu c-osu jer sadrzi veci broj atoma po jedini¢noj
¢eliji. Na kinetiku fazne transformacije uticu: veli¢ina, oblik i povrSina Cestica, atmosfera, koli¢ina
uzoraka, vrsta materijala od koje je posuda za uzork napravljena, brzine zarenja, necistoce (iz
posude za uzorak, iz sirovina), tehnike merenja i drugo [17].



2.1.2. Elektronska struktura TiO2

Titan(IV)-oksid spada u poluprovodnike. Poluprovodnike KkarakteriSe postojanje tri
energetske zone, saCinjene od energetskih stanja velikog broja atoma — valentne, provodne i
zabranjene zone. Valentna zona je ispunjena tzv. valentnim elektronima iz spoljaSne ljuske
(orbitale) atoma, dok je provodna zona prazna. Prostor izmedu valentne i provodne zone naziva se
zabranjenom zonom. Kod sopstvenih, nedopiranih poluprovodnika zabranjena zona nema
energetska stanja, zbog Cega elektroni ne mogu da zauzmu poziciju u ovoj zoni. Samo se valentna i
provodna zona sastoje od popunjenih i nepopunjenih energetskih stanja. U valentnoj zoni elektroni
ne mogu da se kre¢u, dok u provodnoj zoni nema elektrona koji bi mogli da se kre¢u. Dovodenjem
dovoljne energije poluprovodniku, elektroni prelaze iz valentne u provodnu zonu, gde mogu da se
kre¢u. Energija se moze dovesti zagrevanjem ili izlaganjem elektromagnetnim talasima, kada se
poluprovodnik ozraci. Koli¢ina energije potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne zone zavisi
od 8irine zabranjene zone. Ona se obelezava sa Eg (engl. energy gap) i predstavlja karakteristicno
svojstvo svakog poluprovodnika. Unutar zabranjenje zone prisutan je jo§ jedan energetski nivo koji
se naziva Fermijev nivo (Ef). Fermijev nivo predstavlja najvisi popunjen energetski podnivo na
apsolutnoj nuli i ima fizicki znacaj uglavnom kod metala (provodnika). Kod poluprovodnika,
Fermijev nivo se ne moZe sa ta¢nos¢u odrediti ali se ipak koristi u prouc¢avanju provodenja struje u
poluprovodnicima.

Pored poluprovodnika bez primesa (tzv. sopstveni poluprovodnici), postoje i poluprovodnici
sa primesama (atomima). Na osnovu vrste primese razlikuju se n-poluprovodnici i p-
poluprovodnici. Inkorporiranjem primesa u poluprovodnike menja se broj nosilaca naelektrisanja,
pa tako n-poluprovodnici sadrze vise elektrona, zbog ¢ega je Fermijev nivo blizi provodnoj zoni. P-
poluprovodnici poseduju manji broj elektrona, pa je Fermijev nivo blizi valentnoj zoni. Poredenja
radi, Fermijev nivo sopstvenih poluprovodnika je na sredini. TiO2 je termodinamicki najstabilniji
kada je u nestehiometrijskom stanju, tj. kada su anjoni u deficitu, zbog Cega je uobicajno da se u
TiO, stvaraju kiseonikove vakancije, koje se kompenzuju stvaranjem Ti®* stanja. Ti** stanja su
donori elektrona koji formiraju lokalizovana stanja u zabranjenoj zoni. 1z tog razloga TiO2 spada u
n-poluprovodnike [2]. Valentnu zonu TiO> formiraju O 2p orbitale, dok provodnu zonu formiraju
Ti 3d orbitale, kao $to je prikazano na slici 2.1.2. Kod TiO, $irina zabranjene zone zavisi od
kristalne strukture i iznosi 3,0 eV za rutil i 3,2 eV za anatas.
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Slika 2.1.2. Elektronska struktura TiO> [18].

2.1.3. Fotoaktivnost TiO2

Karakteristika TiO2 da se aktivira pod dejstvom svetlosti naziva se fotoaktivno$¢u. Kao §to
je u prethodnom poglavlju navedeno, ozracivanjem TiO2 svetlo$¢u talasne duzine koja odgovara
eneregiji zabranjene zone od 3,0 do 3,2 eV (387413 nm) dolazi do pobudivanja elektrona () iz
valentne zone. Elektroni prelaze u provodnu zonu, ostavljajuci upraznjeno mesto u valentnoj zoni,
koja predstavlja pozitvnu naelektrisanu Supljinu (h*). To se vidi iz jednac¢ine (1) [19].

TiOp+hv — e +h* (1)

Nastali par elektron—Supljina, tzv. nosioci naelektrisanja, moze da difunduje na povrsSinu TiO2 i da
ucestvuju u reakcijama oksido-redukcije organskih i neorganskih jedinjenja. Elektroni ucestvuju u
reakacijama redukcije, dok Supljine uestvuju u reakcijama oksidacije. Supljina moze da oksiduje
molekul vode koji je adsorbovan na povrSinu TiO2, a kao proizvod ¢e nastati hidroksil-radikal (OH")
(jednacina 2):

h* + HoOqs —> OH' + H* (2)



S druge strane, elektroni ¢e redukovati adsorbovan kiseonik na povrsinu TiO2 i nastace superoksidni
anjon radikal (O2"):

e+ Ozags —> 02" @)

Superoksidni anjon radikal stupa dalje u reakcije formiraju¢i hidroperoksidni radikal (HO2’),
vodonik-peroksid (H20z) ili hidroksil-radikale (OH"):

0y +H" ———» HOy' (4)
0" +3HO,; — > HO" +30; + H,O + ¢ (5)
2HO; ———— 0, + H20; (6)
H.O, + & ———» OH + OH" )

Zbog velike reaktivnosti, nastali radikali mogu da razgrade razna organska jedinjenja. Od
spomenutih radikala hidroksil-radikal je najreaktivniji, tj. ima najveéi oksidacioni potencijal. On
moze da mineralizuje vecinu organskih materija do CO2, H20 i mineralnih kiselina (ako organska
materija sadrzi S, N ili Cl) [20]. Vodonik-peroksid nije radikal, ali zbog svoje sposobnosti da primi
elektron (akceptor elektrona) moze da doprinese oksidacionoj razgradnji organskih materija, ili
moze da bude direktan izvor hidroksil-radikala [21]. Pored toga, TiO2 moze direktno da oksidise
(pomocu Supljina) i redukuje (pomocu elektrona) razna organska i neorganska jedinjenja koja se
adsorbuju na njegovu povrsSinu. Uslov za to je da redoks potencijal jedinjenja leZi unutar energije
zabranjene zone TiO,. Sposobnost TiO, da pod dejstvom svetlosti stupa u rekacije oksido-redukcije,
pri ¢emu dolazi do razgradnje razli¢itth zagadujuc¢ih materija, naziva se fotokataliza. Opisani
mehanizam fotokatalize Sematski je prikazan na slici 2.1.3.
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Slika 2.1.3. Sematski prikaz mehanizma fotokatalize (A - akceptor elektrona, D - donor elektrona).



Pored ucestvovanja nosilaca naelektrisanja u reakcijama oksido-redukcije, elektroni prilikom
prelaska u provodnu traku mogu da se krecu 1 obezbede protok struje. Zato je TiO2 nasao primenu
kao fotoanoda u solarnim ¢elijama treée generacije. Solarne celije ili fotonaponske celije
predstavljaju uredaje koji konvertuju suncevu svetlostu u elektricnu energiju. Razlikuju se tri
generacije solarnih ¢elija. Solarne ¢elije prve generacije su ¢elije na bazi monokristala silicijuma i
polikristalnog silicijuma. U osnovi ove ¢elije je dioda, tj. spoj dva poluoprovodnika razlicitih
naelektrisanja, pozitivnhog (p-tip) i negativnog (n-tip). Ovaj tzv. p—n spoj poseduje sopstveno
elektricno polje koje omogucava usmereno kretanje nosilaca naelektrisanja u spoljasnje kolo
(jednosmernu struju). Solarne ¢elije druge generacije baziraju se na tankoslojnoj tehnologiji i rade
po principu p—n spoja. Materijali koji se koriste za proizvodnju ¢elije druge generacije su amorfni
silicijum (a-Si), CdTe, CulnS;, Cu(In, Ga)(Se, S) (CIGS) [22]. Celije treée generacije zasnivaju se
na drugacijoj tehnologiji i nacinu funkcionisanja u odnosu na prethodna dva tipa. Taj tip ¢elije ne
radi po principu p-n spoja, ve¢ su proces apsorpcije svetlosti i proces transporta nosilaca
naelektrisanja dva odvojena procesa. Kod ovog tipa ¢elija koristi se fotoosetljiva komponenta —
senzivator, ¢ija je uloga da apsorbuje vidljivi deo spektra sunceve svetlosti, dok se poluprovodnik
(obi¢no TiO) Koristi za transport fotoekscitovanih elektrona. U zavisnosti od vrste fotoosetljivih
komponenti razlikuju se solarne ¢elije sa fotoosetljivim bojama (engl. Dye Sensitized Solar Cell —
DSSC), perovskitne solarne Celije (engl. Perovskite Solar Cell — PSC) i solarne ¢elije senzibilisane
kvantnim tackama (engl. Quantum Dot Sensitized Solar Cell — QDSSC) [23].

Osnovu solarne celije sa fotosetljivom bojom c¢ine fotoanoda, katoda i elektrolit koji
ispunjava prostor izmedu elektroda, kao $to se vidi na slici 2.1.4. Glavnu komponentu DSSC ¢elije
predstavlja fotoanoda koja se sastoji od supstrata na koji je nanesen mezoporozan sloj sainjen od
mreze Cestica TiO2. Za supstrat se obi¢no koristi provodno staklo poznato kao FTO staklo (engl.
fluorine doped tin oxide — FTO). Staklo je provodno zato $to je na jednoj strani stakla nanesen tanak
sloj kalaj(IV)-oksida dopiran fluorom. Na povrsini TiO2 je adsorbovana organska boja, na bazi
kompleks boje Ru(Il). Uloga boje je da apsorbuje vidljivi deo spektra, usled cega dolazi do
pobudivanje elektrona. Pobudeni elektroni prelaze u provodnu zonu TiO2, dok se boja oksidise.
TiO2 sluzi kao osnova za fotoosetljivu boju i omogucava protok fotogenerisanih elektrona do
spoljasnjeg elektri¢nog kola. Da bi se boja vratila u svoje prvobitno, neutralno stanje, neophodno je
da preuzme elektron od elektrolita, najées¢e organskog rastvaraca koji sadrzi redoks par (I37/3T).
Posto I" jon preda svoj elektron molekulu boje, nastaje I3~ jon koji difunduje do platinske katode,
gde nadoknaduje svoj elektron i vraca se u svoje prvobitno stanje I” [24].
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Slika 2.1.4. Sematski prikaz solarne ¢elije sa fotoosetljivom bojom — DSSC [24].
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Kod QDSSC, fotoosetljiva boja je zamenjena kvantnim tackama, najces¢e CdS, CdSe, PbS,
Bi.Ss3, InAs. Prednost kvantnih tataka u odnosu na organsku boju je u tome $to s jednim upadnim
fotonom svetlosti dolazi do pobudivanja veceg broja elektrona i stabilnije su od boje. Ovaj tip
solarne celije takode se sastoji od fotoanode, katode i elektrolita (slika 2.1.5.). Fotoanoda se sastoji
od filma TiO; senzibilisanog kvatnim tackama deponovanog na FTO staklu. Kvantna tacka
apsorbuje vidljivi deo spektra sunceve svetlosti, nakon ¢ega dolazi do ekscitacije elektrona i
prelaska u provodnu zonu TiOg, i dalje, u spoljasnje kolo i do katode. Kao i kod DSSC, oksidovane
kvantne tacke se regenerisu pomocu elektrolita (najéesée polisulfidni S?/Sx®) i vracaju u svoje
prvobitno stanje. Tako oksidovani elektrolit zatim difunduje do katode, gde se redukuje, i time se
proces zatvara [25].
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Slika 2.1.5. Sematski prikaz solarne ¢elije QDSSC (PZ — provodna zona, VZ — valentna zona, QD —
kvantna tacka, Red — redukcioni oblik elektrolita, Ox — oksidacioni oblik elektrolita) [26].

Kod perovskitnih solarnih ¢elija za fotoosetljivu komponentu se koristi organsko-neorgansko
halogeno jedinjenje, Cija je uloga da apsorbuje vidljivi deo spektra (slika 2.1.6.). Fotoanodu ¢ini
TiO2 nanesen najc¢esce na FTO staklo. Posto se perovskitni materijal rastvarao u te¢nom elektrolitu,
elektrolit je zamenjen Cvrstim materijalom za transportovanje Supljina, poznatim kao HTM (engl.
hole transport material). Najcesée se za HTM koristi jedinjenje 2,2°,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-
metoksifenilamin)-9,9’-spirobifluoran (spiro-OMeTAD). Nakon apsorpcije svetlosti, u perovskitu
dolazi do formiranja para elektron—Supljina, a zbog prisustva TiO2 sa jedne strane i HTM sa druge,
dolazi do razdvajanja nosilaca naelektrisanja. Elektroni prelaze u provodnu zonu TiO; i dalje se
transportuju u kolo ka metalnom kontaktu (najces¢e zlato), dok Supljina prelazi u valentnu zonu
HTM [27].
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Slika 2.1.6. Sematski prikaz perovskitne solarne ¢elije.

Sva tri tipa solarnih celija koriste razliCite senzivatore (organska boja, kvantne tacke,

perovskit), materijale za transport Supljine, elektrolite. Zajednicki im je sloj TiO2, koji predstavlja
sloj za transport elektrona i Cija je uloga da preusmerava protok elektrona ka anodi i kontaktima
kako bi kroz kolo proticala struja.

2.1.4. Primena TiO:2 kao fotoaktivnog materijala

Fotoaktivnost TiO2 omogucava Siroku primenu u brojnim procesima. Pored prenosa

naelektrisanja, TiO2 nakon apsorpcije svetlosti moze da katalizuje hemijske reakcije, a da se sam
tokom reakcije ne tro$i, Sto omogucava primenu u [28]:

proizvodnji dezinfekcionih sredstava: TiO2 ima antimikrobno dejstvo zbog moguénosti
stvaranja radikala koji mogu da oStete celijski zid bakterija i time dovedu do njihovog
uni$tavanja [29,30];

preciS¢avanju vazduha: fotokatalitiCka sposobnost TiO2 omogucava razgradnju Stetnih
supstanci u vazduhu (oksida azota, formaldehida, benzena i dr.) [31]; naSao je primenu i u
otklanjanju neprijatnih mirisa iz vazduha [32];

prec¢is¢avanju vode [33];

samociséenju stakla [34] ili spoljasnjih gradevinski zidova [35]; kada se na ovakve povrsine
nanese tanak transparetan sloj TiOz Cestica, usled dejstva sunceve svetlosti i kiseonika iz
vazduha, Cestice iz vazduha (smog, prljavstina) se razgraduju do COz i H2O (i drugih
produkata, ako su prisutni heteroatomi);

proizvodnji vodonika fotoelektrohemijskim razlaganjem vode [36].

2.1.5. Unutra$nji faktori koji utic¢u na fotoaktivnost TiO2

Za fotoaktivne procese od znacaja je koli¢ina ekscitovanih nosilaca naelektrisanja, jer se s

ve¢im brojem nosilaca naelektrisanja povecava efikasnost fotoaktivhog materijala. Medutim,
fotoaktivnosti ne doprinose svi formirani nosioci naelektrisanja, jer se jedan deo nosilaca
naelektrisanja gubi pre stupanja u reakcije oksido-redukcije ili pri drugim fotoaktivnim procesima.
Naime, nosioci naelektrisanja na putu ka povrSini TiO2 mogu biti zarobljeni u strukturnim
defektima na povrSini ili u zapremini TiO2 ili moze do¢i do njihove rekombinacije [21].
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Rekombinacija se javlja kada se elektron vrati u valentnu zonu, a da pri tome nije ucestvovao u
reakcijama oksido-redukcije (ili drugim fotoaktivnim procesima). Procesi rekombinacije i
zarobljavanja nosilaca naelektrisanja nisu pozeljni, zato $to smanjuju fotoaktivnost TiO2. Razlikuju
se radijativna i neradijativna rekombinacija. Tokom radijativne rekombinacije dolazi do oslobadanja
fotona, a tokom neradijativne se oslobada toplota [20]. Na slici 2.1.7. Sematski je prikazan
mehanizam nastajanja i rekombinacije nosilaca naelektrisanja sa okvirnim vremenskim intervalima
trajanja svakog od tih procesa [37]. Prvi proces je ozraCivanje poluprovodnika, kada dolazi do
stvaranja i razdvajanja nosilaca naelektrisanja. Proces je veoma brz, reda velicine femtosekunde (10°
155). U slu¢aju idealnih poluprovodnika, bez strukturnih defekata, dolazi do direktne rekombinacije,
tj. elektroni iz provodne zone se vracaju u valentnu zonu a da pri tom nisu ucestvovali u prenosu
elektricne energije ili u oksido-redukcionim reakcijama. Na slici 2.1.7. prikazana je neradijativna
rekombinacija uz oslobadanje toplote koja se deSava za oko 1 pus. Medutim, u realnosti
poluprovodnici sadrze strukturne defekte koji predstvaljaju centre rekombinacije. U strukturne
defekte spadaju kiseonikove i katjonske vakancije. Pored njih, u poluprovodniku su prisutni i plitki
centri zarobljavanja nosilaca naelektrisanja, koji se nalaze neposredno iznad vrha valentne zone i
dna provodne zone [38]. Zarobljavanje nosilaca naelektrisanja u ovim centrima je brz proces koji se
desava za <200 fs. Prednost plitkih centara je u tome $to se dovodenjem dodatne energije elektroni
mogu ponovo pobuditi i pre¢i u provodnu zonu. Medutim, ako dode do zarobljavanja elektrona
dublje u zabranjenoj zoni, ti elektroni se ne mogu ponovo pobuditi, sto dovodi do gubitka u
fotoefikasnosti. Deo nosilaca naelektrisanja difundovac¢e do povrSine poluprovodnika (reda veli¢ine
ps = 1072 5 i zavisi od veligine Gestice), gde ¢e stupiti u rekacije oksido-redukcije. Reakciono vreme
elektrona sa donorskim grupama (u slucaju fotokatalize) spada u red veli¢ine ns-us, dok je u slucaju
Supljine reakciono vreme sa akceptorskim grupama nekoliko s.

Ti02 : Rastvor
t=ps ili
@ ----------- L gasna faza
Provodna Zona O -
<150fs | 25-50meV \
~150fs :
—_——
e'tr,s \ 1ps e l
~500ps e 13 Akceptor
trd :
Duboka mesta Toplota

~fs

zarobljavanja 10 nm -1000nm
hv g Donor
~100ps > 1 h+"'d =
% Plitka mesta "'s_@__ 5200f870 ?
zarobljavanja | <2001s @

h Valentna Zona &)

Slika 2.1.7. Sematski prikaz rekombinacije nosilaca naelektrisanja u TiO2 (0znaka tr,s — plitka
mesta zarobljavanja (engl. shallow traps); tr,d — duboka mesta zarobljavanja (engl. deep traps); ts-
povrsinska stanja (engl. trap sites); r-reakcija) [37].
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Imajué¢i u vidu da na fotoaktivnost utice i migracija, odnosno difuzija fotogenerisanih
nosilaca naelektrisanja, pozeljno je da S§to veci broj nosilaca naelektrisanja difunduje na povrSinu
TiO>. Difuzija elektrona zavisi od pokretljivosti fotogenerisanih elektrona, $to je bitna karakteristika
poluprovodnika. Pokretljivost zavisi od temperature i efektivne mase elektrona (m*). Elektroni
manje efektivne mase su pokretljivi [39], a pokretljivost se dodatno moze povecati snizavanjem
temperature. Efektivna masa elektrona zavisi od elektronske strukture poluprovodnika. U slucaju
TiO2, ona zavisi od kristalne strukture, pa je efektivna masa za rutil 20 mo, dok je za anatas znatno
manja — 1 mo (Mo je masa elektrona u mirovanju). Ovo govori da je pokretljivost elektrona kod
anatasa 20 puta veca u odnosu na rutil [40]. S porastom pokretljivosti elektrona povecava se difuzija
nosilaca naelektrisanja ka povrs$ini, a samim tim i fotoaktivnost.

Iz navedenog se moze zakljuciti da mehanizam fotoaktivnosti obuhvata nekoliko etapa:
stvaranje i razdvajanje nosilaca naelektrisanja, transport do povrsine i rekombinacija/zarobljavanje
nosilaca naelektrisanja. Da bi se poboljsala fotoaktivnost TiO2, neophodno je da se smanji stepen
rekombinacije, a da se ubrza razdvajanje nosilaca naelektrisanja i njihov transport do zeljenih mesta.
Ovo se moze posti¢i na vise nacina:

- optimizacijom kristalne strukture: bilo kakav defekt u kristalnoj reSetki TiO2 negativno uti¢e na
fotoaktivnost jer favorizuje rekombinaciju; iz tog razloga, amorfni TiO2 je manje fotoaktivan od
kristalnih oblika, pa je vazno da uzorak ima kristalnu strukturu i da ona bude optimalna.

- optimizacijom morfologije: nanostuktuiranjem TiO2 povecava se njegova specificna povrsina,
¢ime se poboljSava adsorpcija zagaduju¢ih materija u slucaju fotokatalize;

- smanjivanjem sirine zabranjene zone dopiranjem TiO2 metalima ili nemetalima;
- poboljsavanjem optickih osobina TiO> formiranjem heterospoja sa drugim poluprovodnikom;

- poboljsavanjem optickih svojstava TiO» putem nanoSenja fotoosetljive komponente na povrsinu
TiOa.
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2.2. Morfologija i sinteza TiO2

2.2.1. Glavni tipovi nanostrukturnih materijala na bazi TiO2

Smanjivanje dimenzija TiO, materijala do 107-10° m dovodi ne samo do promene u
stabilnosti kristalne faze, ve¢ 1 do promene u elektronskoj strukturi, pa svojstva materijala poc¢inju
da zavise od veliCine Cestica. To se deSava zbog veoma velikog povecanja ukupne povrSine i
povecanja odnosa broja atoma na povrsini i u zapremini, odnosno usled toga Sto se veci broj atoma
nalazi na povrsini materijala [28]. Ovako dobijen usitnjen materijal spada u grupu nanomaterijala,
Cija se svojstva razlikuju od svojstva materijala makro dimenzija (engl. bulk) jer vise ne podlezu
zakonima klasi¢ne fizike ve¢ zakonima kvantne mehanike [28]. Do dana$njih dana, razvijene su
razli¢ite metode za dobijanje materijala razli¢itih morfologija na bazi TiO2. TiO2 kod kog je samo
jedna dimenzija nanometarska (ta¢nije <100 nm) ima formu tankog filma ili previake (2D
morfologija). 2D morfologija se odlikuje dobrom adhezijom za supstrat i visokom glatko¢om [41].
TiO2 kod kog su dve dimenzije manje od 100 nm ima formu nanocevi, nanozica i nano$tapica i
spada u jednodimenzionalnu — 1D morfologiju. Ova morfologija se odlikuje velikim odnosom
zapremina—povrSina, a za njeno dobijanje se najéeS¢e koriste elektrospinovanje, metoda
potpomognuta matricom (engl. template-assisted method), hidrotermalna metoda i anodizacija. Kod
0D strukture (nultidimenzija) sve tri dimenzije (nanocestice, kvantne tacake) su nanometarske. Ove
strukture se najceS¢e dobijaju hidrotermalnim postupkom i sol-gel metodom. Nanocestice imaju
visoku specifiénu povrsinu, veliku zapreminu i veli¢inu pora, zbog ¢ega je njihova morfologija
pogodna za fotokataliticku primenu i za solarne ¢elije na bazi fotoosetljivih boja [41]. Medutim,
prilikom upotrebe nanocestica javljaju se veliki gubici usled rekombinacije i zarobljavanja nosilaca
naelektrisanja u defektima ili na granicama Cestica [42]. U poredenju sa ostalim morfologijama,
TiO2 nanocevi se izdvajaju jer nanocevi omogucavaju efikasan transport elektrona duz cevi, a zbog
odsustva granica zrna, smanjena je i rekombinacija nosilaca naelektrisanja. TiO2 nanocevi se mogu
sintetisati u formi praha, gde su nanocevi nasumicno rasporedene, a mogu biti imobilisane na
supstratu, tako da su nanocevi vertikalno orijentisane u odnosu na supstrat. Zapazen je duZi
difuzioni put 1 duzi Zivotni vek elektrona kod nasumicno rasporedenih nanocevi u odnosu na
nanocestice, bez obzira $to je koeficijent difuzije elektrona isti i kod nanocestica 1 kod nasumi¢no
rasporedenih nanocevi [43]. Pored toga, problem prilikom primene TiO2 nanocestica u fotokatalizi
predstavljaju otezana reciklaza katalizatora i aglomeracija nanocestica u vece Cestice [44]. Otezana
reciklaza katalizatora se javlja i kod nasumi¢no orijentisanih nanocevi zato §to su u formi praha. Iz
tog razloga, nanocevi imobilisane na supstratu pokazuju znatnu prednost u odnosu na nanocevi u
vidu praha. Imobilizacijom na supstratu sprecava se aglomeracija nanocevi. Na slici 2.2.1. prikazan
je transport elektrona kroz nasumicno orijentisane nanocestice, nasumic¢no orijentisane nanocevi i
uspravno orijentisane i organizovane nanocevi. Oc¢ekuje se bolji transport elektrona i smanjenje
rekombinacije kroz uspravno orijentisane nanocevi imobilisane na supstratu u odnosu na ostala dva
slucaja.
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Slika 2.2.1. Transport elektrona kod nanocestica, nasumicno rasporedenih nanocevi i uspravno
orijentisanih nanocevi imobilasnih na supstratu od titana [45].

2.2.2. Metode sinteze TiO2 nanocevi

Prve nanocevi TiO; sintetisane su 1996. godine kori$éenjem matrice od aluminijum-oksida i
polimera, zbog ¢ega je postupak nazvan ,,metoda potpomognuta matricom® (engl. template-assisted
method) [46]. Kod ove metode prvo se formira matrica koju ¢ine uspravno orjentisani kanali
aluminijum-oksida dobijeni anodizacijom plocice aluminijuma (AAQO). Na nanokanale se nanosi
polimer poli(metil metakrilat) (PMMA), a potom se aluminijum-oksid uklanja rastvorom NaOH. Na
formiranoj polimernoj matrici deponuje se hidratisani TiO,. Matrica se zatim rastvara acetonom,
tako da ostaju formirane nanocevi hidratisanog TiO>, koje se potom Zare kako bi se dobila kristalna
struktura TiO2. Tokom vremena razvile su se razliite vrste matrica: ZnO nanoS$tapi¢i [47],
viseslojne ugljeni¢ne nanocevi [48], anodizovan aluminijum-oksid [49], PMMA [50] ili mekane
matrice sacinjene od silikonskih blok-polimera [51]. Prednost ove metode je dobijanje uspravno
orjentisanih nanocevi, kontrolisanje dimenzija nanocevi, dobijanje viSeslojnih nanocevi, dok su
nedostaci: viSefazna sinteza, Sto zahteva vreme i komplikuje proces sinteze, veéa moguénost
oSte¢enja nanocevi i kontaminacija materijala tokom uklanjanja matrice [45].

Hidrotermalna metoda je za sintezu TiO2 nanocevi prvi put koris¢ena 1998. godine [52].
Sinteza se odvija u zatvorenoj reakcionoj posudi — autoklavu, na odredenoj temperaturi i pod
odredenim pritiskom. Kao reagensi se obi¢no koriste TiO2 nanocestice 1 vodeni rastvor baze.
Temperatura se podeSava iznad tacke klju¢anja vode, kako bi se generisao pritisak zasi¢ene pare.
Stvoreni unutraSnji pritisak se reguliSe temperaturom 1 prisustvom vodenog rastvora. Za sintezu
TiO2 nanocevi najéeS¢e se koristi vodeni rastvor NaOH, koncentracije 5-20 M, pri temperaturi
obi¢no oko 110 °C tokom 20 h. Tokom sinteze dolazi do raskidanja veza Ti-O-Ti i formiranja Ti-
O™-Na* veza. Najéesce sledi faza ispiranja sa HCI, pri ¢emu dolazi do uklanjanja Na* jona i
formiranja nanolistova Ti-OH. Tokom faze dehidrogenacije, listovi se savijaju i formiraju se
nanocevi TiO2. Mnogo faktora uti¢e na hidrotermalnu sintezu nanocevi: vrsta TiO2 perkusora,
koncentracija NaOH, temperatura i vreme trajanja sinteze, ispiranje/izmena jona i kalcinacija.
Prednosti hidrotermalne sinteze su visoka reaktivnost, to Sto se ne koriste visoke temperature,
proces je ekoloski zato Sto se koristi vodeni rastvor u zatvorenom sistemu. Kako sam mehanizam
formiranja nanocevi nije u potpunosti razjasnjen, teze je dobiti Zeljenu morfologiju nanocevi u
odnosu na druge metode sinteze [53].

Cviling (Zwilling) i saradnici su 1999. godine zapazili da povrSina ploCice titana postaje
porozna nakon anodizacije uz prisustvo male koli¢ine fluoridnog jona u elektrolitu [54].
Pretpostavili su da je za pojavu porozne strukture odgovaran fluoridni jon. Medutim, tek 2001.
godine Gong 1 saradnici uspevaju da metodom anodizacije ploCice titana sintetiSu uniformne,
visokoorganizovane nanocevi [55]. Kao elektrolit su koristili vodeni rastvor fluorovodoni¢ne
kiseline, te nanocevi sintetisane u ovom elektrolitu predstavljaju prvu generaciju anodizovanih TiO>
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nanocevi. PoSto upotreba ovog elektrolita ograni¢ava visinu nanocevi do maksimalnih 500 nm,
razvijeni su puferski neutralni elektroliti gde je HF zamenjen solima fluora kao $to su natrijum-
fluorid [56] i amonijum-fluorid [57]. Pomocu ovih elektrolita dobijaju se duze nanocevi, koje
predstavljaju drugu generaciju nanocevi. Nanocevi tree generacije se dobijaju koriS¢enjem
organskog elektrolita uz prisustvo fluoridnog jona. Kao organski elektrolit koristi se etilen-glikol ili
glicerol [58]. 1z ovog se zakljucuje da morfologija nanocevi zavisi od hemijskog sastava elektrolita.
Pored toga, morfologija zavisi i od napona anodizacije, vremena, pH ratvora i drugih procesnih
parametara. Prednost anodizacije su jednostavnost sinteze, moguénost kontrolisanja morfologije
nanocevi, mogucénost sinteze nanocevi na velikim povrSinama, §to nije mogucée posti¢i metodom
potpomognutom matricom ili hidrotermalnim postupkom.

2.2.3. Sinteza TiO2 nanocevi anodizacijom

Anodizacija je elektrohemijsko formiranje oksidnog sloja na povrSini metala.
Elektrohemijski sistem se sastoji od anode (metal koji se Zeli anodizirati), katode (inertni metal,
najcesce platina), elektrolita i izvora struje. Za sintezu TiO2 nanocevi anodizacijom obi¢no se kao
elektroda koristi plocica titana ili provodno transparetno staklo (FTO staklo) na kojem je prethodno
deponovan film titana. Na slici 2.2.2. prikazana je eksperimentalna postavka anodizacije plocice
titana.

Plocica Ti Izvor struje
,  Anodizacija
Katoda od
platine | €—+Ti plo¢ica
Plo¢ica Ti nakon
anodizacije Elektrolit =3
L? Mesanje

N

Slika 2.2.2. Elektrohemijski sistem za anodizaciju plocice titana [59].

Proces anodizacije titana odvija se u nekoliko faza. (I) Na samom pocetku anodizacije dolazi
do interakcije O%> i OH jona iz elektrolita sa titanom, pri ¢emu se formira oksidni sloj TiO> na
povrini metala. Dalje, O% joni migriraju kroz formiran oksidni sloj ka granici metal-oksidni sloj
(M-0), gde reaguju sa titanom (slika 2.2.3.a). (II) Pod dejstvom elektriénog polja Ti** joni migriraju
od metala ka granici oksidni sloj-elektrolit (O-E), gde reaguju sa O% jonima, usled ¢ega oksidni sloj
raste (engl. field assisted oxidaton — oksidacija pod dejstvom elektricnog polja) (slika 2.2.3.a). (111)
Sledeca faza anodizacije je rastvaranje oksidnog sloja pod dejstvom elektricnog polja (engl. field
assissted dissolution). Elektricno polje polarizuje vezu Ti-O, pri ¢emu je ¢ini slabijom, dolazi do
rastvaranja oksida i otpustanja Ti*" jona u elektrolit, pri ¢emu slobodan O% jon migrira ka granici
M-O i dolazi do ponavljanja faze (I). Na ovaj nacin, oksidni sloj raste i na granici O-E i na granici
M-O (slika 2.2.3.a). Formiranje TiO: sloja je samolimitiraju¢i proces, tj. oksidni sloja raste sa
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vremenom, zbog ¢ega opada uticaj struje na migraciju jona. Kada se dostigne odredena debljina
oksidnog sloja, struja nema vise uticaj i dolazi do zavrSetka faze oksidacije. Na ovaj nac¢in formira
se kompaktni TiO- sloj na plocici titana, odredene debljine [60-62].

a) b)
ELEKTROLIT ELEKTROLIT

H,O H*
\ :

A

o2 Tis*
TiO,

Ti Ti

Slika 2.2.3. Sematski prikaz anodizacije plogice titana: a) formiranje kompaktnog oksidnog sloja
TiO2 bez prisustva F~ jona, b) formiranje nanocevi TiO2 u prisustvu F~ jona [63].

(IV) Pod odredenim uslovima moze do¢i i do hemijskog nagrizanja oksidnog sloja ili metala (engl.
chemical etching, dissolution), pri ¢emu nastaje porozan oksidni sloj, a u specificnim uslovima
dolazi i do formiranja nanocevi (slika 2.2.3.b). Tokom faza (I)-(I11) formira se kompaktan oksidni
sloj, dok se faza (IV) desava samo u prisustvu F~ jona, usled ¢ega oksidni sloj postaje porozan. Da
bi se umesto poroznog sloja formirale organizovane nanocevi, neophodni su slede¢i uslovi: napon
1-30 V za vodene elektrolite ili 5-150 V za nevodene elektrolite koji sadrze 0,05-0,5M (0,1-
1 mas.%) fluoridnog jona. Veoma je bitna koncentracija F~ jona, jer ako je ona ve¢a od 1 %, do¢i ¢e
do povecanog rastvaranja metala, tzv. elektropoliranja metala, a ispod 0,1 % formirace se
kompaktan oksidni sloj [64]. Tek izmedu ove dve koncentracije formiraju se nanocevi.

Mehanizam formiranja nanocevi zapocinje formiranjem oksidnog sloja na plocici titana
(anodi) (slika 2.2.3.a i slika 2.2.4.a), §to je prikazano sledecom jednacinom:

Ti + 2H20 = TiO2 + 4H* + 4¢° 8
Na katodi se odigrava reakcija izdvajanja vodonika:
4H,0 + 4e” = 2Hyg) + 40H" 9)

Nakon formiranja kompaktnog oksidnog sloja (engl. barrier layer), pocinje njegovo lokalno
rastvaranje (hemijsko nagrizanje) i formiranje jamica (engl. pits), kao Sto je prikazano na slici
2.2.4.b. Rastvaranje se desava zbog prisustva F~ jona koji reaguju sa oksidom na granici O-E ili
zbog migracije F~ jona kroz oksidni sloj do metala, gde reaguju sa titanom. U oba slu¢aja dolazi do
stvaranja kompleksa [TiFs]> koji je rastvoran (slika 2.2.3.b):
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TiO2 + 6F + 4H* = [TiFe]* + 2H.0 (10)
Ti** + 6F =[TiFe]* (11)

U jamicama je oksidni sloj tanji, zbog Cega raste uticaj elektricnog polja na fazu rasta i fazu
rastvaranja oksidnog sloja; jamica se produbljuje i nastaje pora (slika 2.2.4.c). Na dnu pore u tzv.
kompaktnom sloju dolazi do preraspodele elektricnog polja, usled cega se odvija oksidacija metala
na granici M-O, dok se na granici O-E odigrava rastvaranje oksidnog sloja (hemijsko nagrizanje)
(slika 2.2.3.b). Vremenom dolazi do izjednaCavanja brzine rasta i brzine rastvaranja oksidnog sloja,
Sto dovodi do produbljenja pora u metalu, pri cemu debljina kompaktnog sloja ostaje nepromenjena.
S produbljivanjem pora poc€inje da raste uticaj elektricnog polja u izbocenom delu oksidnog sloja
(oksidni sloj izmedu dve pore), gde sada dolazi do rasta i rastvaranja oksidnog sloja, zbog Cega se
formira meduprostor izmedu nanocevi (engl. voids) (slika 2.2.4.d). Uspostavlja se ravnoteza izmedu
rasta udubljenja, odnosno pore i rasta meduprostora. Ovo dovodi do formiranja nanocevi i
razdvajanja nanocevi (slika 2.2.4.e). Na vrhove nanocevi elektri¢no polje nema uticaj, ve¢ samo
faza hemijskog rastvaranja. Nanocevi rastu dok se ne wuspostavi ravnoteza izmedu
rastvaranja/formiranja oksidnog sloja elektricnim poljem i hemijskog rastvaranja vrha nanocevi.
Kada se dostigne ova ravnoteza, vreme anodizacije viSe nema uticaj na duzinu nanocevi za
primenjeni elektrolit i napon anodizacije. Posto napon uti¢e na faze stvaranja i rastvaranja oksidnog
sloja, primenom veceg napona dobijaju se duze nanocevi jer je potrebno vise vremena da se
uspostavi ravnoteza izmedu faze oksidacije/rastvaranja pod dejstvom polja i hemijskog rastvaranja.

a)  Oksid b) ¢) Pore

o

i [Kompaktni

il sloj
Metal
d
) Meduprostor
izmedu Nanocevi
Pora nanocevi
\ f \ Meduprostor
| : izmedu
e gl nanocevi

' Kompaktni Kompaktni
sloj sloj

Slika 2.2.4. Sematski prikaz mehanizma formiranja nanocevi: a) formiranje oksidnog sloja, b)
pojava jamica u oksidnom sloju, ¢) formiranje pora, d) formiranje meduprostora, ) formiranje
nanocevi [65].
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Hemijsko nagrizanje je klju¢ za samoorganizaciju nanocevi, jer smanjuje debljinu
kompaktnog sloja odrzavaju¢i elektrohemijsko nagrizanje aktivnim. Nanocevi se ne¢e formirati ako
je faza hemijskog nagrizanja preslaba ili prejaka, odnosno ili ne¢e do¢i do formiranja nanocevi, ili
¢e doc¢i do uklanjanja oksidnog sloja. Elektrohemijsko nagrizanje zavisi kako od napona, tako 1 od
sastava elektrolita. Ako je proces elektrohemijskog nagrizanja brzi od hemijskog nagrizanja, raste
debljina kompaktnog sloja. Hemijsko nagrizanje se povecava sa povecanjem koncentracije F~ jona i
smanjivanjem pH vrednosti elektrolita. Nanocevi se mogu formirati samo pri koncentracionom
opsegu 0,05-0,3 mol/L F~ jona u kiselom rastvoru. Napon i koncentraciju F~ jona treba usaglasiti,
jer veci napon zahteva i ve¢u koncentraciju F~ jona [65].

Anodizacija se moze pratiti merenjem struje koja prolazi kroz elektrode (slika 2.2.5.). Na
samom pocetku anodizacije vrednost struje je visoka jer je plocica titana provodna. Medutim, kada
po¢ne formiranje oksidnog kompaktnog sloja, struja se smanjuje jer je oksidni sloj manje provodan
od plocice titana, tj. pruza otpor prolasku struje (faza I - faza formiranja oksidnog sloja / rastvaranja
oksidnog sloja pod dejstvom elektri¢nog polja, slika 2.2.5.). Kada fluoridni jon po¢ne da rastvara
oksidni sloj i da stvara jamice i pore, dolazi do rasta struje u porama (faza Il - hemijsko nagrizanje).
Kada se uspostavi ravnoteza formiranja oksidnog sloja / rastvaranja oksidnog sloja pod dejstvom
elektri¢nog polja i hemijskog nagrizanja, uspostavlja se konstantna vrednost struje koja blago opada
(faza Il i IV). Ako anodizacija dugo traje, do¢i ¢e do erozije vrha nanocevi, §to se moze primetiti
po rastu struje [65].

Struja

4

111 v

TiO:
1T

.
>

Vreme anodizacije

Slika 2.2.5. Faze anodizacije u funkciji struja-vreme [66].

Na morfologiju nanocevi uticu procesni parametri anodizacije, te tako vreme anodizacije
uti¢e na visinu nanocevi, dok primenjen napon uti¢e na precnik nanocevi. Sa rastom vremena
anodizacije raste visina nanocevi. Medutim pri dugim vremenima vrhovi nanocevi se tanje, $to
dovodi do nehomogenosti i kolpasa nanocevi. S pove¢anjem napona od 1 V do 25 V raste pre¢nik
nanocevi od 15 nm do 120 nm u 1M H3PO4 + 0,3 mas.% HF [67], dok se u glicerol/voda elektrolitu
sa 0,27 M NH4F dobijaju nanocevi pre¢nika 20 do 300 nm pri naponu od 2 do 40V [68]. Iz
prethodnog se moglo zapaziti da koncentracija fluoridnog jona igra bitnu ulogu u morfologiji
nanocevi, kao i sam sastav elektrolita, pa su razvijeni razli€iti tipovi elektrolita od vodenih rastvora
kiselina do organskih elektrolita sa solima fluora bez prisustva vode. Voda igra bitnu ulogu u
procesu anodizacije, jer uti¢e na rast oksidnog sloja, ali sa druge strane ubrzava rastvaranje tj.
ubrzava fazu hemijskog rastvaranja. UoCeno je da sadrzaj vode uti¢e na visinu i precnik nanocevi,
pa se smanjivanjem koncentracije vode od 16,7 zapr.%, u glikol + NH4F elektrolitu na 0 zapr.%
smanjuje pre¢nik nanocevi od 105 nm na 45 nm, dok visina raste sa 860 nm na 1750 nm. Glatke
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nanocevi se formiraju u sluc¢aju odsustva vode u organskom elektrolitu. Pri vecoj koncentraciji vode
u elektrolitu na zidu nanocevi formiraju se prstenasti nabori. To se deSava zbog toga $to je faza
hemijskog rastvaranja brza of faze rasta oksidnog sloja [68]. Povisenje temperature vodenog
rastvora HF elektrolita, pri konstatnom naponu, uti¢e na duzinu nanocevi 1 na debljinu zida, dok
unutrasnji precnik ostaje isti. Zapazeno je da sa snizavanjem temperature elektrolita raste debljina
zida od 9 nm (za temperaturu 50 °C) do 34 nm (za temperaturu 5 °C). Isti trend se zapaza i kod
duzine nanocevi, koja raste kako temperatura opada, od 120 nm (50 °C) do 224 nm (5 °C) [65].
Nakon anodizacije, nanocevi mogu se ukloniti u ultrazvu¢nom kupatilu, a zatim da se ponovi
anodizacija na istoj plocici titana. Ovo je tzv. dvostepena anodizacija. Prva anodizacija predstavlja
predtretman, tj. nakon uklanjanja prvog sloja nanocevi, na plocici titana ostaje mustra za sledecu
anodizaciju. Na ovaj na¢in formiraju se organizovanije nanocevi [69]. Prema Macak i saradnicima,
visoko organizovane nanocevi mogu se dobiti upravo visestepenom anodizacijom plocice titana
visoke Cistoce, pri visokom naponu [63].

Pored standardnih, moguce je sintetisati 1 druge forme nanocevi. Primenom dva razlicita
napona tokom anodizacije mogu se dobiti bambus nanocevi, tj. sporadi¢no nanizani prstenovi duz
nanocevi. Razmak izmedu prstenova se reguliSe vremenom zadrzavanja na odredenom naponu.
Zahvaljujuéi ovoj morfologiji poveéava se specifi¢na povrSina za upotrebu u solarnim ¢elijama sa
fotoosetljivom bojom. Pored toga, mogu se sintetisati nanoc¢ipka, ra¢vaste nanocevi, nanocevi sa
duplim zidom, dupli sloj nanocevi, nanocevi sa dva razlicita pre¢nika i drugo (slika 2.2.6.) [64].

(o) TS

Slika 2.2.6. Razli¢ite morfologije nanocevi dobijene anodizacijom: a) nanocevi bambus strukture, b)
glatke nanocevi i bambus strukture u zavisnosti od koncentracije vode, ¢) nano€ipka, d) ra¢vanje
jednog kraja nanocevi, €) nanocevi sa duplim zidom, f) dvoslojne nanocevi [64].
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2.2.4. Fazne transformacije amorfnih nanocevi sintetisanih anodizacijom

Nanocevi sintetisane anodizacijom su amorfne i neophodno je Zarenje kako bi se postigla
bolje provodna kristalna struktura sa manje defekata koji mogu predstavljati centre rekombinacije.

Imajué¢i u vidu da mnogi faktori uticu na fazni prelaz anatasa u rutil, ne moze se sa
precizno$¢u odrediti tacna temperatura na kojoj dolazi do fazne transformacije. Ju (Yu) 1 Vang
(Wang) [70] su uocili da kristalizacija amorfnih TiO2 nanocevi na plocici titana zapocinje na
300 °C, dok su Vargeze (Varghese) i saradnici [71] zabelezili da kristalizacija zapocinje na
temperaturi od 280 °C. Prelazak anatasa u rutil pocinje na oko 430 °C, dok se kompletna
transformacija deSava izmedu 620 i 680 °C [71]. S druge strane, neki autori tvrde da se Cista faza
anatasa zadrzava do temperature 600 °C, a da do kompletne transformacije anatasa u rutil dolazi na
800 °C [70]. Razli¢ite temperature faznih prelaza zabeleZene su usled razlicitih uslova sinteze
nanocevi, prisustva ili odsustva supstrata, vrste supstrata, nacina Zarenja nanocevi (zajedno sa
supstratom ili bez njega) i uslova Zarenja. Prilikom Zarenja nanocevi bez supstrata (u vidu
membrane tj. filma nanocevi) anatas faza se javlja na 300 °C i zadrzava se sve do 900 °C, kada se
pojavljuje faza rutila. S porastom temperature Zarenja raste 1 veliina kristalita anatasa. Na 800 °C
dolazi do sjedinjavanja nanocevi jedne uz druge i morfologije nanocevi po¢inje da se naruSava [72].
Kada se nanocevi dobijaju anodizacijom plocice titana i zare zajedno sa plocicom, dolazi do brze
transformacije anatasa u rutil. To se deSava zato Sto fazna transformacija anatasa u rutil pocinje prvo
na granici plocice titana i TiO2 nanocevi. Kako dalje raste temperatura Zarenja, kristali rutila se
uvecavaju i pojavljuju se u zidu nanocevi, sve dok ne dovedu do kompletnog narusavanja
morfologije nanocevi, §to se deSava na ~ 800 °C (slika 2.2.7.). Prema Zhang (Canu) i Banfildu
(Banfield) [13] najniza energija aktivacije nukleacije rutila je na granici TiO2 i supstrata (engl.
interface nucleation). Zatim sledi energija aktivacije na povrsini (engl. surface nucleation), a
najvise energije je potrebno za nukleaciju rutila u zapremini (engl. bulk nucleation), jer je teze
raskinuti Ti i O vezu. Iz tog razloga, na nizoj energiji tj. nizoj temperaturi (430—-600 °C) dolazi prvo
do pojave Kkristalita rutila na granici plodice titana i nanocevi (slika 2.2.7.b)). S porastom
temperature, kristaliti se uveéavaju i krec¢e povrsinska nukleacija (700 °C, slika 2.2.7.c), da bi se na
800 °C postigla dovoljna energija i za zapreminsku nukleaciju (slika 2.2.7.d) [70]. Drugi autori [72]
tvrde su da uzrok pocetka fazne transformacije na granici ploc€ice titana i TiO2 nanocevi kiseonikove
vakancije. Naime, tokom Zarenja, ploCica titana reaguje sa TiO2, usled Cega dolazi do pojave
kiseonikovih vakancija na granici Ti/TiOz2, a time i do pocetka nukleacije rutila.

@& Anatas kristali
@D Rutil kristali

Nanocevi - —

Kompaktni g L
3 e o
sloj %:"
a)

d)

Slika 2.2.7. Fazna transformacija anatasa u rutil kod TiO2 nanocevi na plocici titana u zavisnosti od
temperature zarenja: a) 500 °C, b) 600 °C, c) 700 °C i d) 800 °C [70].
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S obzirom na to da je kod rutila manja Sirina zabranjene zone (3,0 V) u odnosu na anatas
(3,2 eV), ocekivalo se da ¢e pokazati i bolju fotoaktivnost u odnosu na anatas. Medutim, po mnogim
autorima, faza rutila pokazuje losiju fotokataliticku aktivnost. Macak i saradnici [73] su uocili da
TiO2 nanocevi zarene na 450 °C pokazuju bolju fotokatalitiCku aktivnost u odnosu na uzorak Zaren
na 550 °C, jer prvi uzorak sadrzi Cistu anatas fazu, dok uzorak zaren na 550 °C sadrzi i fazu rutila.
Drugi autori su takode zapazili da nanocevi zarene na 450 °C, koje sadrze Cistu anatas fazu,
pokazuju bolju fotokataliticku aktivnost u odnosu na nanocevi Zarene na 600 °C, gde je doslo do
naglog pada aktivnosti usled pojave rutila [72]. S druge strane, druga grupa autora tvrdi da
kombinacija anatasa i rutila poboljSava fotoaktivnost. Utvrdeno je da nanocevi Zarene na 500 °C
koje sadrze 52 % rutila, pokazuju najvecu fotokataliti¢ku aktivnost [74]. Ju (Yu) i Vang (Wang) su
zabelezili da najvecu fotokataliticku aktivnost pokazuje uzorak zaren na temperaturi 600 °C [70]. U
literaturi su izreCena oprecna mislenja u vezi sa pitanjem da li Ciste faze pokazuju bolju
fotoaktivnost od kombinacije anatas/rutil.
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2.3. Modifikacije fotoaktivnosti TiO2 nanocevi
2.3.1. Dopiranje TiO2

Jedan od nacina poboljsanja fotoaktivnosti TiO. jeste modifikacija njegove elektronske
strukture, Sto se moze posti¢i dopiranjem, tj. kontrolisanim dodavanjem male koli¢ine drugih
materijala. Na ovaj nacin kontroliSu se fizicke i hemijske karakteristike TiO, bez formiranja druge
faze. Cilj dopiranja je da se smanji Sirina zabranjene zone, bilo snizavanjem vrednosti provodne
zone ili podizanjem nivoa valentne zone, da se stvore medustanja u zabranjenoj zoni i poboljsa
razdvajanje nosilaca naelektrisanja [17]. Joni titana se mogu zameniti katjonim metala, dok se joni
kiseonika mogu zameniti anjonima, tj. nemetalima. Ako dopant zameni katjon ili anjon, radi se o
supstitucionom dopiranju, a ako dopant ude u intersticijske Supljine, radi se o intersticijskom
dopiranju. Razvijene su razli¢ite metode za dopiranje TiO2, od kojih se najces¢e koriste
hidrotermalna sinteza i sol—gel sinteza uz dodatak perkusora dopanta; zarenje TiO2 u atmosferi gasa
elementa koji se Zeli dopirati; jonska implantacija; elektrohemijska anodizacija uz dodatak
perkusora dopanta u elektrolit i drugo.

2.3.1.1. Dopiranje metalima

Jamasita (Yamashita) i saradnici su Kkoristili jonsku implantaciju za dopiranje nanocestica
TiO2 jonima prelaznih metala (V, Mn, Fe). Posledica toga je pomeraj ka ve¢im talasnim duzinama u
apsorpcionom spektru, do ¢ak 600-650 nm. Najveéi pomeraj je zabelezen pri dopiranju
vandijumom, a zatim sa Fe 1 Mn, a u sva tri sluaja zabeleZena je fotokataliti¢ka razgradnja 2-
propanola pod dejstvom vidljivog zraenja (A >450 nm) [75]. Anpo je pokazao da se nakon
dopiranja TiO2 hromom, jonskom implantacijom, fotokataliticka razgradnja NO poveéavala tri puta
u odnosu na nedopiran TiO2 pod vidljivom svetlo§¢u [76]. TiO2 nanocevi su uspe$no dopirane
bakrom tokom elektrohemijske anodizacije uz dodatak bakra(ll)-nitrata (Cu(NO3). x 3H20) u
organskom elektrolitu. Uoc¢en je crveni pomeraj u apsorpcionom spektru nakon dopiranja, kao i
poboljsanje fotokatalitiCke efikasnosti [77]. Pored dopiranja bakrom, TiO2 nanocevi su uspe$no
dopirane gvozdem, anodizacijom plo€ice titana u etilen-glikol elektrolitu uz dodavanje razli¢itih
koli¢ina kalijuma-heksacijanoferat(I11), KsFe(CN)e. Pri nizim koncentracijama KsFe(CN)s formiraju
se lepo definisane 1 uniformne nanocevi, dok se pri viSim koncentracijama gubi uniformnost
nanocevi. Dopiranjem nanocevi TiO2 gvozdem smanjila se Sirina zabranjene zone sa 3,18 eV (0
at.% Fe) na 2,03 eV (8,1 at.% Fe). Fotoelektrohemijska proizvodnja vodonika se povecala Sest puta
u slucaju sadrzaja Fe od 4,7 at.% u odnosu na nedopirane nanocevi TiOz [78]. Koi (Choi) i saradnici
su pokazali da dopiranje koloidnih &estica TiO2 jonima metala ¢iji su jonski radijusi manji od Ti*" u
koncentraciji 0,1-0,5 at.%, znacajno poveéava fotoreaktivnost TiOz za sledeée dopante Fe®", Ru®",
0s*, Re¥*, Rh®, V*, Mo, dok ista opada nakon dopiranja sa A" i Co® [79]. Dopiranje sa
Pt(IV/11), Cr(I11), V(I11) i Fe(ll) ubrzava faznu transformaciju anatasa u rutil kod TiO2 nanocestica,
dok je dopiranje sa Ru(lll) inhibira. Dopiranje TiO2 sa Ag(l), Rb(l), Y(lII) La(lll) ne dovodi do
crvenog pomeraja u apsorpcionom spektru zbog nekompatabilnog jonskog radijusa sa Ti(IV)
jonom, usled ¢ega ovi elementi nisu u mogucénosti da supstituiSu titan u reSetki. TiO2 dopiran
platinom i hromom sadrzi najvec¢i procenat faze rutila i pokazuje najvecu fotokataliticku efikasnost
[80]. Fotoaktivnost TiO2 dopiranog jonima metala zavisi od mnogih faktora, kao $to su
koncentracija dopanta, energetski nivoi dopanta unutar TiO2, njihove konfiguracije d-elektrona,
distribucije dopanta i inteziteta svetlosti [80]. Medutim, dopiranje metalima moze dovesti i do
formiranja centara zarobljavanja nosilaca naelektrisanja u zabranjenoj zoni TiO>, $to moze pogorsati
fotoaktivnost TiO> [81,82].
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2.3.1.2. Dopiranje nemetalima

Uticaj dopiranja nemetalima kao $to su bor, ugljenik, azot i fluor na elektronsku strukturu
TiOy ispitivali su Di Valentin (Di Valentin) i Pakjoni (Pacchioni) [83]. Na osnovu DFT proracuna
(funkcionalna teorija gustine — engl. density functional theory) dosli su do zakljuc¢ka da zamena
atoma kiseonika atomima manjih atomskih brojeva (B, C, N), dovodi do formiranja lokalizovanih
stanja u zabranjenoj zoni TiOz iznad valentne zone O 2p, pri ¢emu bor formira stanja najdublje u
zabranjenoj zoni, dok azot formira stanja neposredno iznad valentne zone. Fluor ima vec¢i atomski
broj, elektronegativniji je od kiseonika, usled ¢ega formira popunjena stanja ispod valentne zone
02p i Ti®* stanja neposredno ispod provodne zone TiO; (slika 2.3.1.).
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Slika 2.3.1. Elektronska struktura anatas TiO2 sa dopantima koji supstitui$u anjon kiseonika [83].

U slucaju da dopanti zauzmu intersticijsko mesto u kristalnoj resetki TiO2, bor ¢e se ponasati kao
donor tri elektrona, jer formira B3 stanje i Ti*" jone, dok ¢e ugljenik biti donor dva elektrona. Azot

se nece ponasati kao donor elektrona, ve¢ ¢e omoguciti transfer elektrona preko svoje m veze sa
kiseonikom (sika 2.3.2.).
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INTERSTICIJSKO DOPIRANJE

T =,

Ti** 3d i

Slika 2.3.2. Elektronska struktura TiO2 sa dopantima na intersticijskom mestu [83].

Ugljenikom dopirane TiO2 nanocevi, sa rutilom kao jedinom kristalnom fazom, sintetisane
su anodizacijom plocice titana koja je potom zarena u vazduhu na 500 °C, a zatim oksidovane u

23



plamenu prirodnog gasa na 820 °C, tokom 15 minuta. Rezultati su pokazali porast gustine struje pod
dejstvom UV/Vis zracenja u poredenju sa nedopiranim nanocevima TiOz i C dopranim filmom TiO>
(bez morfologije nanocevi) [84]. Dobru fotokataliticku aktivnost pod dnevnom svetlo§éu pokazao je
C-TiOg2 sintetisan hidrolizom TiCls i tetrabutilamonijum-hidroksidom, Zaren na 400 °C [85]. C-TiO>
sintetisan sol-gel metodom koris¢enjem titan-butoksida i ugljenika, zaren na 250 °C pokazao je
bolju fotoaktivnost u odnosu na komercijalni prah Degussa P25 [86].

Dopiranje sumporom znacajno uti¢e na elektronsku strukturu, jer sumpor ima veci jonski
radijus u odnosu na azot i fluor. Dopiranjem TiO2 sumporom S** i nano3enjem funkcionalnih grupa
koje sadrze sumpor na povrSinu TiO2 solvotermalnom metodom (perkusor sumpora K2S>QOg) znatno
se poboljsala fotokataliti¢ka razgradnja fenola u poredenju sa TiO2, N-TiO2 i C-TiO2, bas§ upravo
zbog kombinacije dopiranja sumporom i vezivanja sumpora za povrSinu TiO2 [87]. TiO2 prah
dopiran sumporom moze se dobiti meSanjem praha TiCls i NHsSCN rastvora. Nakon suSenja
suspenzije, dobijen prah je zaren na 400 °C. Sintetisan S-TiO; je pokazao bolju fotokatalitiCku
efikasnost pri razgradnji boje metilensko plavo i gasovitog acetaldehida u odnosu na ¢ist anatas
[88]. Momeni i saradnici [89] su sintetisali S-TiO2> nanocevi elektrohemijskom anodizacijom
plocice titana u etilen-glikol elektrolitu uz dodatak razli¢ite koncentracije kalijum-disulfida
(K2S20s). Pri nizoj koncentraciji (0,045 i 0,090 mol/L) K2S20s formira se samo porozna struktura,
dok se nanocevi formiraju pri konentraciji od 0,132 mol/L K2S,0s. Nanocevi dopirane sa 1,32 at.%
sumpora (koncentracija 0,132 mol/L K>S20s) pokazale su najbolju fotoaktivnost, najvecu vrednost
fotostruje i najbolju razgradnju boje rodijum B.

Elektrohemijskom anodizacijom mogu se uspes$no dopirati nanocevi jodom i bromom.
Sjuzdak (Siuzdak) i saradnici [90] su sintetisali nanocevi dvostepenom anodizacijom. Tokom prve
anodizacije plocice titana, formirale su se nanocevi koje su zatim uklonjenje rastvorom oksalne
kiseline. Ta ista plo€ica je ponovo koriS¢ena za drugi stepen anodizacije. KoriS¢en je elektrolit na
bazi etilen-glikola uz dodatak perkusora joda. Poredili su dve vrste perkusora joda: kalijum-jodid
(K1) i perjodnu kiselinu (HIO4). U eksperimentu sa KI, plo¢ica titana je kori$¢ena kao anoda, dok je
za katodu koris¢ena platina. Medutim, prilikom koris¢enja HIOa, plocica titana je postavljena na
mestu katode, a platina na mestu anode. Dopiranje jodom dovelo je do pomeranja apsorpcione
granice sa 3,07 na 3,0 eV za uzorak sintetisan sa Kl i na 2,95 eV za uzorak sintetisan sa HIO4. S
obzirom na to da je jonski radijus I" jona (0,216 nm) mnogo veéi od O? (0,124 nm) i Ti*
(0,068 nm), tesko da moze da dode do zamene kiseonika ili titana jonima joda, te se pre moze
ocekivati ugradnja na povrsini nanocevi. Uoceno je da je dopiranje jodom dovelo do poboljSanja
fotoaktivnosti usled smanjenje rekombinacije i poboljsanja opti¢kih osobina. Skoda (Szkoda) i
saradnici [91] su koristili dvostepenu anodizaciju ploc€ice titana u elektrolitu sa dodatkom HzBO3
kao perkusora bora. Bor se tokom anodizacije ugradio na intersticijsko mesto, §to je dovelo do
povecanja fotostruje 7,5 puta u odnosu na nedopirane nanocevi.

Od svih nemetala, najvise paZnje je privukao azot. Azot ima sli¢nu veli¢inu atoma kao
kiseonik, malu energiju jonizacije i veliku stabilnost, §to omogucava lakSe inkorporiranje u
strukturu TiO,. Postoji nekoliko razlicitih teorija 0 mehanizmu uticaja azota na pobolj$anje optickih
osobina TiO2. Asahi i saradnici [82] tvrde da je razlog upravo mesanje O2p i N2p stanja, zbog ¢ega
se valentna zona TiO, pomera naviSe, ¢ime se smanjuje energija zabranjene zone i, na taj nacin,
omogucéava apsorpcija vidljivog dela spektra. S druge strane, neki autori tvrde da poboljsanje
optickih osobina TiO2 ne poti¢e od samog azota ve¢ od kiseonikovih vakancija koje se javljaju zbog
dopiranja azotom. Naime, kiseonikove vakancije dovode do stvaranja lokalnih stanja 0,8 eV ispod
provodne zone TiOz, koja su u stvari odgovorna za poboljsanja optickih osobina TiO2 [92,93]. Di
Valentin i saradnici [94] tvrde da azot ne dovodi do pomeranja gornje ivice O 2p valentne zone u
poredenju sa nedopiranim uzorkom, ve¢ dovodi do formiranja lokalizovanih stanja u zabranjenoj
zoni TiO2. Prema njihovom tumacenju, supstitucijski azot (Ns) stvara N 2p popunjena lokalizovana
stanja 0,14 eV iznad valentne zone TiO3, dok intersticijski azot (N;) formira lokalizovana stanja sa 7t
karakterom viSe u zoni. Popunjene vezujuée orbitale N;j su ispod valentne zone O 2p, dok su
popunjene antivezujuce orbitale iznad valentne zone, i to 0,73 eV (slika 2.3.3.).
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Slika 2.3.3. Sematski prikaz formiranja podstanja u zabranjenoj zoni TiO2 za supstitucijski i za
intersticijski azot (PZ-provodna zona, VZ-valentna zona) [94].

Inkorporiranje azota u TiO2 se moze posti¢i na vise nacina, od kojih se najéeSce Koriste:
hidrotermalna metoda [95], potapanje TiO> u rastvor perkusora azota [96], jonska implantacija [97],
anodizacija ploCice titana u elektrolitu koji sadrzi perkusor azota [98] i Zarenje u atmosferi
amonijaka ili azota [99].

N-TiO2, koji sadrzi intersticijski azot sintetisan primenom mikrotalasa uz kori$éenje uree
kao perkusora azota, je pokazao bolju fotokataliticku aktivnost za razgradnju metil-oranz boje i
fenola pod vidljivim svetlos¢u u odnosu na N-TiO> sa supstitucijskim azotom dobijenim Zarenjem
komercijalnog TiO,, Degussa P25, u atmosferi amonijaka [100]. Cen (Zheng) i saradnici su pokazali
da TiO2 nanocevi dobijene hidrotermalnom sintezom i zarene u atmosferi ¢istog NHs pokazuju
bolju fotokataliticku aktivnost pri razgradnji benzena u odnosu na N-TiO2 zaren u atmosferi smese
gasova NHs/vazduh (odnos 1:1). Prema njihovom tumacenju, zarenje TiO2 u atmosferi bogatijoj
kiseonikom favorizuje inkorporiranje intersticijskog azota, dok atmosfera siromasna kiseonikom
favorizuje supstitucijski azot, ¢ime se poboljsava fotokataliza [101]. Drugi autori tvrde da je nakon
zarenja TiO2 u atmosferi amonijaka neophodno dodatno Zarenje u atmosferi vazduha da bi se
uklonile povrsinske adsorbovane azotne grupe koje mogu da ometaju fotokatalizu [102]. Zarenjem
TiO2 u atmosferi NHz od 525 do 600 °C povecava se sadrzaj azota inkorporiranog u TiO2. Na vi§im
temperaturama dolazi do razlaganja NHs (temperatura samorazlaganja amonijaka je 651 °C),
ubrzava se dopiranje jer se povecava koli¢ina kiseonikovih vakancija i pojavljuje se susptitucijski
azot, §to otezava fotokatalizu [103]. Gomez i saradnici su sintetisali tanak film N-TiO2 na
silicijumskom vaferu hemijskom depozicijom iz parne faze, potpomognutom plazmom (engl.
plasma enchanced chemical vapor deposition) i fizickom depozicijom iz parne faze (engl. physical
vapor deposition). KontroliSuci parametre sinteze, uspeli su da sintetiSu uzorke sa ¢istom anatas ili
rutil fazom, kao i sa kombinacijom ove dve faze, dopirane samo sa Ns ili samo N, ili kombinacijom
Ns/Ni. Dosli su do zakljucka da najbolju fotaktivnost pokazuje uzorak sa kombinacijom kristalnih
faza anatasa i rutila dopiran intersticijskim azotom [104]. Sen (Shen) i saradnici su dopirali TiO>
jonskom implantacijom niske energije (200 eV). Uo¢ili su da je verovatno zbog male energije,
nedovoljne da raskine vezu Ti-O, TiO2 dopiran intersticijskim azotom bez prisustva supstitucijskog
azota [105]. Gongming i saradnici su istakli neophodnost Zarenja u vazduhu nakon jonske
implantacije, pri ¢emu dolazi do prelaska intersticijskog azota u supstitucijski [106]. Gicov
(Ghicov) i saradnici su dopirali TiO2 nanocevi dobijene anodizacijom plocice titana jonskom
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implantacijom, pri ¢emu je doslo do amorfizacije povrSine i smanjenja vrednosti fotostruje u odnosu
na nedopiran TiO.. Iz tog razloga, istakli su neophodnost zarenja u vazduhu nakon jonske
implantacije [97]. N-TiO2 nanocevi uspesno su sintetisane anodizacijom ploCice titana koja je
prethodno dopirana azotom metodom jonske implantacije [107]. N-TiO2 nanocevi se mogu uspes$no
sintetisati anodizacijom plocice titana u elektrolitu etilen-glikolu sa ureeom. Utvrdeno je da na
fotoaktivnost uticu koli¢ina azota i procesni parametri sinteze. Pored toga, koli¢ina adsorbovanog
ugljenika i OH-grupe poboljsavaju fotokatalizu [98]. Hejzazi i saradnici su sintetisali TiO> nanocevi
anodizacijom u organskom elektrolitu, nakon ¢ega su anodizovanu plocicu titana dopirali azotom
hidrotermalnim putem koriste¢i dietilentriamin za perkusor azota, pri temperaturi od 150 do 250 °C
u trajanju 6-18 h. Pored inkorporiranja intersticijskog azota, na povrSini TiO2 su se vezale amino
grupe 1 oksidovane azotne grupe. Ovo je uticalo da se fotoaktivnost poboljsa Cetiri puta u odnosu na
nemodifikovane TiO2 nanocevi [108].

2.3.2. Uticaj fotoosetljivih komponenti na fotoaktivnost TiO2 nanocevi

Pored dopiranja TiO2 katjonima metala i anjonima nemetala, fotoaktivnost TiO2 se moze
poboljsati kombinovanjem TiO2 sa drugim poluprovodnicima. Na povrSinu TiO2 mogu se
deponovati organske boje, kvantne tacke, oksidi metala, p-poluprovodnici, itd.

2.3.2.1. Deponovanje oksida metala na povrsinu TiO2

Formiranjem heterospoja TiO2 sa drugim poluprovodnicima postize se bolje razdvajanje
nosilaca naelektrisanja i razdvajaju se mesta oksidacije i redukcije u procesu fotokatalize.

Heterospoj se moze formirati izmedu TiO2 i1 oksida metala sa uZom zabranjenom zonom, kao
Sto je V205 (oko 2,24 eV). V20s je najstabilniji oksid u odnosu na ostale okside vanadijuma. Zbog
relativno uske zabranjene zone, V20s apsorbuje vidljiv deo sunéeve svetlosti, dok sprezanje sa TiO2
omogucava bolje razdvajanje ekscitovanih nosilaca naeclektrisanja. Na slici 2.3.4. prikazane su
pozicije energetkih nivoa TiO2 i V20s kada nisu u kontaktu i nakon formiranja kontakta, pri ¢emu
dolazi do izjednacavanja Fermijevih nivoa kako bi se uspostavila ravnoteza, a Sto dovodi do
podizanja nivoa provodne i valentne zone V20s. Granica provodne zone V20s je zbog toga visa u
odnosu na granicu provodne zone TiOg, Sto predstavlja pogonsku silu za prenos elektrona sa V20s
na TiO.. Takode, pozicija valentne zone V205 u odnosu na TiO2 obezbeduje pogonsku silu za
transport Supljina sa TiO2 na V20s. Uspostavljena kaskadna raspodela energetskih nivoa omogucava
bolje razdvajanje nosilaca naelektrisanja, smanjivanje rekombinacije i gubitaka, ¢ime se poboljSava
fotoaktivnost.
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Slika 2.3.4. Sematski prikaz pozicije energetskih stanja TiO2 i V205 poluprovodnika; pozicije
energetskih stanja poluprovodnika nakon uskladivanja Fermijevih nivoa sa mehanizmom
razdvajanja nosilaca naelektrisanja (PZ— provodna zona, VZ — valentna zona, Es — Fermijev nivo)
[109].

Heterospoj V205-TiO2 moze se formirati na razli¢ite nac¢ine. Vang (Wang) i saradnici su
sintetisali nanovlakna TiO2 primenom metode elektrospininga, a zatim su deponovali V20s
metodom radio-frekventnog spaterovanja (RF — engl. Radio-frequency). Dobijena su nanovlakna
glatkih zidova, koja su zatim Zzarena na 300 °C, 2h, pri ¢emu se formirala razgranata 1D
nanostruktura TiO2-V20s. Zidovi nanovlakana viSe nisu bili glatki, ve¢ su se formirali mali ogranci
na zidovima vlakna, koji su pretezno bili sacinjeni od V i O, dok su sama vlakna bila pretezno od Ti
i O elemenata. 1D razgranata nanostruktura TiO2-V20s pokazala je brzu razgradnju boje rodijum B
u odnosu na ¢ista nanovlakna TiO», pod dejstvom vidljivog dela svetla. Vang i saradnici su objasnili
da upravo sprezanje TiO2 sa V20s omogucéava bolje razdvajanje elektrona i Supljina, ¢ime se
smanjuje procenat rekombinacije, a razdvajaju se i centri oksidacije i redukcije, jer se na
nanovlaknima skupljaju elektroni, dok se na granama skupljaju Supljine. Iz tog razloga je vazno da
se povrSina TiO2 ne pokrije kompletno V20s poluprovodnikom, kako se ne bi blokirala mesta
redukcije [110,111]. Dzou (Zhou) i saradnici su dodatno poboljsali razdvajanje nosilaca
naelektrisanja u sistemu TiO2-V20s. Naime, sintetisali su nanoc¢estice TiO2, sa razli¢itim odnosom
faze anatasa i rutila, na koje su zatim deponovali V.0s, potapanjem praha u vodeni rastvor
amonijum-metavanadata (NHsVO3z). Sama kombinacija kristalne strukture (anatas-rutil) pokazuje
fotokataliticku aktivnost koja je dodatno poboljSana dodavanjem V20s. Na ovaj nacin se formira
kaskada energetskih nivoa izmedu anatasa, rutila i V20s, Sto dodatno povecava pogonsku silu, a
time smanjuje rekombinaciju nosilaca naelektrisanja (slika 2.3.5.). Takode su zapazili da sa
povecanjem koncentsracije V20s smanjuje fotokatalitiCka aktivnost, zato Sto se smanjuje broj
centara za adsorpciju [112].
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Slika 2.3.5. Kaskadna raspodela energetskih nivoa antasa, rutila i V2Os i mehanizam fotooksidacije
zive [112].

Drugi nacin formiranja heterospoja jeste sparivanje TiO2, koji je n-poluprovodnik, sa p-
poluprovodnikom, pri ¢emu dolazi do formiranja p-n spoja. Elektroni su vecinski nosioci
naelektrisanja u n-oblasti, dok su Supljine manjinski nosioci. U p-oblasti je suprotna situacija:
vecinski nosioci naelektrisanja su Supljine, a manjinski su elektroni. To dovodi do migracije Supljina
iz oblasti koja je bogatija pozitivnim naelektrisanjem u oblast koja je u tom pogledu siromasnija, tj.
iz p-oblasti u n-oblast. Takode, elektroni iz n-oblasti prelaze u p-oblast. Zbog migracije
naelektrisanja dolazi do promene vecinskih nosilaca naelektrisanja uz sam p-n spoj, tj. dolazi do
formiranja prelazne oblasti. U prelaznoj oblasti se formira unutrasnje elektricno polje. Kada se
osvetli p-n spoj, oba poluprovodnika ¢e apsorbovati svetlost, pri ¢emu ¢e se formirati nosioci
naelektrisanja u oba poluprovodnika. Medutim, zbog prisustva unutraSnjeg elektri¢nog polja u p-n
spoju ¢e doci do razdvajanja naelektrisanja, te ¢e elektroni iz p-poluprovodnika difundovati ka TiO>
i obrnuto, Supljine iz TiO2 u p-poluprovodnik (slika 2.3.6.) [113].
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Slika 2.3.6. Sematski prikaz p-n spoja: TiO2 poluprovodnik sa p-poluprovodnikom [113].

Primer za to je heterospoj na bazi TiO. i NiO. Sim i saradnici su sintetisali TiO> nanocevi,
andoizacijom plocice titana, na kojima su deponovali nanocestice NiO impregnacijom iz te¢ne faze
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(engl. wet impregnation method). Rezultati su potvrdili da TiO2-NiO pokazuje bolju fotokataliticku
efikasnost u odnosu na TiO> za razgradnju metilensko plave i ne zavisi od koncentracije NiO (slika
2.3.7.) [114].
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Slika 2.3.7. Sematski prikaz transporta nosilaca naelektrisanja u p-n spoju TiO, nanocevi-NiO
[114].

Brito i saradnici su sintetisali TiO2 nanocevi anodizacijom plocice titana na koje su deponovali
nanocestice CuxO. Ispitivali su fotoelektrohemijsko razlaganje vode i zapazili poboljSanje vrednosti
fotostruje 1 povecanu proizvodnju Hz. Prema autorima, do poboljSanja je doslo upravo zbog
formiranja p-n spoja izmedu ova dva poluprovodnika [115].

2.3.2.2. Deponovanje senzivatora u vidu kvantnih ta¢aka

Kvantne tacke ili nanotacke (engl. quntum dot, QD) su poluprovodnicki kristali koji sadrze
od 100 do 10.000 atoma. Naziv su dobili po kvantnom efektu koji se javlja usled smanjenja veli¢ine
Cestice. Kada se veli€ina kristala smanji do veli¢ine Borovog radijusa, dolazi do ograni¢avanja
prostorne dimenzije nosilaca naelektrisanja. Posto su kvantne tacke 0D morfologije, ograniceno je
kretanje elektrona 1 Supljina u sve tri dimenzije. Zbog toga dolazi do cepanja postojec¢ih energetskih
stanja na uze energetske zone koje podsecaju na energetsku raspodelu atoma [116, 117]. Posledica
toga je Sirenje zabranjene zone poluprovodnika, zbog ¢ega dolazi do plavog pomeraja apsorpcione
granice, odnosno pomeraja ka niZzim talasnim duZinama u odnosu na makrodimenziju materijala.
Prednost kvantnih taaka je upravo u mogucénosti podeSavanja Sirine zabranjene zone kako bi se
apsorbovao $irok spektar sunéevog zradenja. Sirina zabranjene zone se podesava tokom sinteze,
kontrolisanjem dimenzije kvantnih tacaka [118]. Veli¢ine kvantnih ta¢ki mogu se okvirno izracunati
primenom modela efektivne mase — EMM (engl. Effective mass model) [119, 120].

E; =E§”[k+ h2m? (i+ i)_ 1,8¢*  0,124e? (i+ %)_1(12)
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EZ" —§irina zabranjene zone makromaterijala (bulk) (J)

E,4 — Sirina zabranjene zone kvantne tacke (J)

1 — redukovana Plankova konstanta = 1,05457168 x 104 Js
I — poluprecnik Cestice

m, — masa slobodnog elektrona = 9,11 x 103! kg

m, — efektivna masa elektrona iz provodne zone

m;, — efektivna masa Supljine iz valentne zone

e — elementarno naelektrisanje = 1,602 x 10°*° C

g, — dielektri¢na konstanta vakuuma = 8,854 x 1012 C2Nm?

&, — dielektricna konstanta materijala.

Pored mogucénosti da se kontroliSe Sirina zabranjene zone, prednost kvantnih tacaka je i
visestruko stvaranje pobudenih elektrona (engl. Multiexciton generation). Dolazi, naime, do
visestrukog generisanja para elektron—supljina samo jednim fotonom svetlosti. Ovim se omogucava
vece iskoris¢enje sunceve energije [26, 121].

Najcesée koris¢ene kvantne tacke su jedinjenja halkogenih elemenata, kao Sto su CdSe,
CdTe, CdS, CdS.Se, PbS, InAs, BixSs. Kadmijum-sulfid ima prednost naspram drugih
poluprovodnika, jer je polozaj provodne zone za 0,5 eV visi od provodne zone TiO2. Poluprovodnik
je n-tipa a Sirina zabranjene zone je 2,42 eV, §to znaci da apsorbuje svetlost do 512 nm [122].

Postoje razli¢ite metode za sintezu i deponovanje kvantnih ta¢aka na povrSinu TiO2 i one se
mogu klasifikovati u dve osnovne: in-situ (sinteza CdS se deSava na samom TiO2) i ex-situ (prvo se
sintetiSu QD, pa se onda nanose na TiO2). Najpoznatije in-situ tehnike su hemijska depozicija iz
te¢ne faze (engl. chemicl bath deposition-CBD) i sukcesivna adsorpcija sloja jona i reakcija (engl.
successive ion-layer adsorption and reaction-SILAR). Kod hemijske depozicije iz te¢ne faze, TiO>
se potapa u rastvor sa Cd?* i S* jonima, dok se kod SILAR metode rastvor Cd?* i rastvor S* jona
nalaze u odvojenim sudovima, tako da se TiO2 potapa prvo u jedan a zatim u drugi rastvor i tako
naizmeni¢no. Obe tehnike su lake za izvodenje i jeftine, ali mana im je nemoguénost kontrole
raspodele veli¢ina QD i sklonost ka aglomeraciji. Kod ex-situ tehnika koriste se bifunkcionalni
vezujuci agensi koji se jednim krajem vezuju za QD, a drugim za TiO2. Za bifunkcionalne vezujuce
agense se koriste karboksilne kiseline: tioglikolna (TGA), merkaptopropionska (MPA), tiolsir¢etna i
2,3-dimerkaptosukcinska (DMSA). Jedan kraj ovih kiselina je COOH grupa koja se vezuje za TiO>
povrsinu, dok se tiol grupe —SH vezuju za CdS (slika 2.3.8.) [26]. Pored karboksilnih kiselina
koriste se i merkaptosilani ((OCH3)3Si-(CH2)s-SH) [123].

30



BH
HA /\/ /\/BH

BH A BH
+ HA N A %BH
BH : > .
7N 4
Provodno 110:  Bifunkcionalni vezujuéi Hemijski modifikovan
staklo agens TiO: sloj
BH ® 5@
A %BH ® A %B-.
AN —> SINIZS |
A A
@]
QD Vezivanje QD

Slika 2.3.8. Sematski prikaz vezivanja QD za povrsinu TiO2 pomo¢u bifunkcionalnog vezujuéeg
agensa [26].

Tajeb (Taieb) i saradnici su sintetisali TiO2 nanocevi na plocici titana anodizacijom, a zatim
su ih potopili u rastvor CdS i poliola tokom 24 h. Na SEM i TEM mikrografijama su uodili
agregaciju nanocestica CdS na povrS$ini nanocevi, ali i Cetri puta vecu fotostruju u odnosu na TiO2
bez CdS QD. Pozicije provodnih zona u TiO2 i CdS omoguéavaju transport elektrona iz CdS u

TiO». Na taj nacin, viSe elektrona se akumulira u TiO2, a viSe Supljina se skuplja u CdS, kao $to je
prikazano na slici 2.3.9. [124].

pH =0

Slika 2.3.9. Sematski prikaz sprezanja TiO, nanocevi i CdS QD za fotokataliti¢ku primenu [125].

Fudisima (Fujisima) i saradnici su poboljsali prekrivenost TiO2 nanocevi na provodnom
staklu kvantnim tackama CdS kombinjuc¢i SILAR metodu sa fotodepozicijom. Naime, primenom
ultraljubiCastog zracenja talasne duzine od 310 nm do 400 nm tokom potapanja TiO2 nanocevi u
rastvor Cd?* i S% poboljsava se depozicija CdS QD na nanocevima. Za vezujuéi agens koristili su
merkaptosiréetnu kiselinu (MAA) i uocili su da sa povecanjem koncentracije MAA opada veli¢ina
Cestica CdS sa 6 nm na 4 nm [126]. Sije (Xie) i saradnici su upotrebom ultrazvu¢ne sonikacije
tokom CBD sinteze olaksali ulazak CdS kvantnih tacaka unutar nanocevi, ¢ime se sprecila njihova
aglomeracija na vrhu nanocevi. Zbog bolje raspodele CdS na TiO,, fotokataliticka aktivnost se
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poboljsala [127]. Gonzales-Moja (Gonzales-Moya) i saradnici su sintetisali TiO> nanocevi na
plocici titana, a za sintezu i deponovanje CdS su koristili in-situ hidrotermalnu metodu sa MPA
vezujuéim agensom. Dobili su ¢estice veli¢ine od 2,3 nm do 5,6 nm, koje su se aglomerisale na vrhu
nanocevi, dok je koncentracija Cd iznosila 2,93 at.%, a pokrivenost TiO> je bila oko 21 % [128].
Bjelajac i saradnici su ispitivali uticaj koncentracije merkaptosilana na veli¢inu CdS nanocestica,
kao i uticaj vremena potapanja TiO2 nanocevi u CdS disperziju na opti¢ke osobine TiO2 nanocevi.
Zakljucili su da je optimalna koncentracija MS 0,2 mM, dok je optimalno vreme potapanja 24h, te
da se u tim uslovima poboljsavaju opticke osobine TiO2-CdS [129]. Votson (Watson) i saradnici su
dosli do zakljucka da transport elektrona sa CdS na TiO> zavisi od duZine lanca vezujuéeg agensa.
Naime, transport elektrona se smanjuje kako raste duzina lanca vezujueg agensa a time se
pogorsava fotokataliza [130,131]. Takode, kada se smanjuje veli¢ina kvantnih tacaka, transport
elektrona od QD ka TiOz je brzi, sa samim tim je i fotoaktivnost bolja [132].

Za deponovanje QD Koriste se i fizicki postupci, kao §to je pulsna laserska depozicija — PLD.
PLD se zasniva na principu usmerenog laserskog zraenje na metu koja je sadinjena od materijala
koji se deponuje, pri ¢emu dolazi do izbacivanja jona/atoma/molekula sa povrSine mete. Bjelajac i
saradnici su koristili PLD za nanoSenje CdS QD na TiO2 nanocevi dobijene anodizaciojm plocice
titana. Ispitivali su uticaj broja pulseva lasera na strukturu, koli¢inu i raspodelu CdS cestica [133].
Uocili su da je optimalan broj pulseva za optimalnu efikasnost solarne ¢elije sa kvantnim tackama
150. Pri nizim vrednostima pulseva, fotonaponske karakteristike ¢elije opadaju, dok se pri veéim
deponuje visak CdS koji zatvara nanocevi. U cilju daljeg poboljSanja deponovanja CdS na TiO:
nanocevi, Bjelajac i saradnici su primenili pulsnu lasersku depoziciju potpomognutu matricom
[134]. U ovu svrhu su koristili metu dobijenu zamrzavanjem disperzije CdS nanocestica. Pre
zamrzavanja mete, disperzija CdS je tretirana mikrotalsima, 10 puta po 1 minut. Zakljucili su da
primena mikrotalasa omoguéava formiranje kompleksa Cd(S)-DMSO izmedu CdS i TiO», koji
omogucava bolji kontakt, $to dalje poboljSava prenos elektrona, a time poboljsava fotoefikasnost, u
odnosu na uzorak koji nije tretiran mikrotalasima.

2.3.2.4. Primena organometalnih jedinjenja kao senzivatora

Perovskiti su grupa materijala opste formule ABXs, gde je X obi¢no anjon kiseonika ili
halogenih elemenata, dok su A 1 B katjoni razli¢itih veli¢ina. Manji katjon B 1 anjoni X sacinjavaju
BXe oktaedre koji formiraju trodimenzionalnu mrezu tako $to dele rogljeve, dok se u sredini te
mreze nalazi veéi katjon A (slika 2.3.10.) [135].
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Slika 2.3.10. Kubna kristalna struktura perovskita opste formule ABX3 [136].

U zavisnosti od toga da li je X anjon kiseonika ili halogenih elemenata, perovskiti se dele u
dve grupe: neorganski ABOs i halogeni ABXs. Neorganski perovskiti se dele na dopirane i
svojstvene perovskite, dok se halogeni perovskiti dele na alkalno-halidne perovskite i
organometalne-halogene perovskite [137]. Najvise su istrazivani kiseoni¢ni perovskiti, koje odlikuju
dobre elektricne i feroelektri¢ne osobine, kao i superprovodljivost. Medutim, poslednjih godina,
organometalni-halogeni perovskiti privukli su veliku paznju zbog svog fotonaponskog efekta. Ova
vrsta perovskita sadrzi organski deo na poziciji katjona A, koji je najcesce alifati¢ni ili aromaticni
amin (MA-metilamin CH3NH3*, EA-etilamin CH3CH2NH.", FA-formamidin HC(NH.)."). Poziciju
B zauzimaju joni dvovalentnih metala, kao §to su Pb?*, Sn?*, Mn?* i drugi. Najpoznatiji predstavnik
organometalnog perovskita je metilamonijumolovo-trijodid, CH3NH3Pbls (MAPbI3).

Stabilnost perovskitne strukture zavisi od vrednosti jonskih radijusa i definisana je preko
Goldsmitovog (geometrijskog) faktora stabilnosti (engl. geometric tolerance factor) [138]:

g - V,E(TB +1%) (13)

gde su ra, rs i rx jonski radijusi katjona A, katjona B i anjona halogenih elemenata X. Perovskitna
struktura je najstabilnija kada je GoldSmitov faktor 1, ta¢nije u kubnoj strukturi. Za ty < 1 dolazi do
distorzije jedini¢ne celije i smanjivanja simetrije. Pri nizem GoldSmitovom faktoru, 0,7-0,9,
favorizovane su tetragonalna, ortorombiéna i rombiéna struktura [139]. Jonski pre¢nik Pb®* je
0,132 nm, za I" je 0,206 nm i 0,18 nm za CHsNH3", a geometrijski faktor za CH3NH3PDbls iznosi
0,81. Zbog toga CH3NH3Pbls ima tetragonalnu strukturu na sobnoj temperaturi [140]. Kada se I” jon
zameni manjim Br~ jonom, dolazi do male promene faktora tg = 0,82, zbog cega se ocekivalo da
MAPDBr3 ima tetragonalnu strukturu kao MAPbDIs, ali eksperimentalno je dokazano da MAPDbBr3 na
sobnoj temperaturi ima kubnu strukturu [141]. FA jon je ve¢i od MA, zbog Cega se povecava
vrednost tq faktora i favorizovana je kubna struktura, koja je i eksperimentalno dokazana [142]. Na
slici 2.3.11. prikazan je uticaj vrste katjona A na stabilnost perovskita, gde se uocava da su
najstabilniji perovskiti sa katjonima cezijum (Cs), MA i FA [143]. Tetragonalna struktura
perovskita prelazi u kubnu strukturu pri viSim temperaturama. To se kod MAPbI3 deSava na
54,35 °C, dok je pri niskim temperaturama favorizovana ortorombic¢na struktura [144].
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Slika 2.3.11. Goldsmitov faktor za perovskit APbls u zavisnosti od vrste katjona A: ako su veoma
mali (Na, K, Rb), adekvatni (Cs, MA, FA) i veliki (1A — imidazol, EA — etilamin, GA — guandin)
[145].

Perovskiti imaju niz prednosti u odnosu na druge fotoaktivne materijale: mogucnost
podesavanja Sirine zabranjene zone, a samim tim i opti¢kih osobina; visok koeficijent apsorpcije u
vidljivom delu spektra; veliku duZinu difuzije nosilaca naelektrisanja; veliku mobilnost nosilaca
naelektrisanja; nisku neradijativnu rekombinaciju.

Elektronsku strukturu organometalnih perovskita formiraju neorganski joni, te tako u slucaju
MAPDI3 valentnu zonu ¢ini c-vezujuéa Pb 6S — | Sp orbitala, dok provodnu zonu formira o-
antivezujuca Pb 6p — I 2s i m-antivezujuca Pb 6p — | 2p orbitale. Organski katjon ne ucestvuje u
formiranju elektronske strukture, ali utice na simetriju oktaedra Pbls i na vezu Pb-I, a time i na
zabranjenu zonu 1 opti¢ka svojstva. Kombinovanjem razli¢itih katjona 1 anjona moZe se uticati na
Sirinu zabranjene zone, $to je od velikog zna¢aja za primenu u fotonaponskim sistemima. Zamenom
katjona metilamina (CH3NH2") ve¢im formamidin katjonom (HC(NH2).") menja se simetrija
oktaedra Pble, usled ¢ega dolazi do smanjivanja §irine zabranjene zone [140]. Medutim, ovaj trend
se menja zamenom Pb?* jona manjim jonom kalaja, Sn?*. To dovodi do smanjenja §irine zabranjene
zone, ali, sa druge strane, smanjuje se stabilnost jedinjenja (slika 2.3.12. i tabela 2.3.1.) [137].
Veli¢ina halogenog anjona uti¢e na Sirinu zabranjene zone MAPbX3, tako Sto sa smanjenjem
veli¢ine halogenog anjona raste Sirina zabranjenje zone (tabela 2.3.1.) [146]. Kako bi se apsorbovao
kompletan sunéev spektar, sintetiSu se perovskiti sa razli¢itom kombinacijom anjona: CH3NH3sPbls.
«Clx 1 CH3NH3sPblzxBrx. Na slici 2.3.13. prikazana je zavisnost Sirine zabranjene zone od vrste
katjona A, B i anjona X.
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Slika 2.3.12. Uticaj veli¢ine katjona A na §irinu zabranjene zone perovskita za: a) perovskit sa Pb2*
kao katjonom B, b) perovskit sa Sn?* kao katjonom B [137].

Tabela 2.3.1. Uticaj vrste katjona i anjona na Sirinu zabranjene zone perovskita [136].

Elemer!t Uticaj atomskog faktora Sirina zabranjene zone, Eq
perovskita

] Smanjivanje veli¢ina katjona Raste Eg
Katjon A

Rra+>Rma+>Rcs+ FAPbIs<MAPDbI3<CsPbls

) Smanjivanje ugla veze X-B-X Raste Eg

Katjon B
Ge (166,27)>Sn(159,61)>Pb(155,19) AGeP13<ASnl;<APbl;
Anjoni halogenih Rr>Re>Rer MAPbCI:>MAPbBrs>MAPbI3

elemenata
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Vakuum (eV) Sirina zabranjene

-6i0 -510 4io -3]o zone (eV)
MAPbI, 1.55
-5.4 -3.9
A FAPDI, 1.40
5.4 -4.0
CsPbl, 1.67
MAPb, Sn, I, 1.28
4.95 -3.67
B - MAPDb, . Sn . 1.18
-4.75 - -3.57
MASnI, 1.10
-4.73 -3.63
MAPbI,Br 1.80
5.4 -3.6
MAPDBr, 220
-5.5 3.3
MAPbCI, 3.11

Slika 2.3.13. Uticaj vrste katjona A, katjona B i anjona X na §irinu zabranjene zone perovskita [136,
147].

Posto se supstitucijom anjona i katjona uti¢e na Sirinu zabranjenje zone, samim tim se utice i
na opticke osobine perovskita, kao $to se vidi na slici 2.3.14.
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Slika 2.3.14. Sematski prikaz i fotografije izgleda perovskita prilikom supstitucije katjona i anjona
kod MAPbI3 [143].

Pored moguénosti podeSavanja Sirine zabranjene zone i optickih svojstava, organometalne
perovskite odlikuje i visok koeficijent apsorpcije, kao i1 dugacki putevi difuzije nosilaca
naelektrisanja. Vrednosti lineranog koeficijenta apsorpcije su u opsegu 10*-10° cm™ u vidljivom
delu spektra, Sto omogucéava primenu perovskita u tankom sloju, ¢ime se skracuje put nosilaca
naelektrisanja, a time se smanjuju rekombinacije. Za poluprovodnike koji se koriste u
fotonaponskim uredajima veoma je bitna velika duzina difuzije nosilaca naelektrisanja. DuZina
difuzije nosilaca naelektrisanja kod CH3NH3sPbls je 100 nm [148], dok kod monokristala ide ¢ak do
175 um [149]. Na duzinu difuzije elektrona utiCu pokretljivost i zivotni vek elektrona. Posto
elektroni i Supljine u CH3NH3Pbls imaju malu efektivnu masu (me = 0,23 mo, i mh = 0,29 mo) [150],
CH3sNH3Pbls se odlikuje velikom pokretljivos¢u nosilaca naelektrisanja: 7,5 cm? V! 1 za elektrone
[151], dok je za Supljine od 12,5 do 66 cm? Vs [152]. Odlikuju se i dugim Zivotnim vekom i
niskom stopom rekombinacije.

Upravo zbog niza prednosti, perovskiti su nasli primenu u fotodetektorima. Fotodetektori su
uredaji koji pretvaraju suncevu svetlost u elektri¢ni signal. Razlikuju se fotonaponski uredaji, ili tzv.
solarne cCelije, 1 fotoprovodnici. Kod solarne ¢elije, nosioci naelektrisanja stvoreni ozra¢ivanjem
razdvajaju se zbog prisustva elektri¢nog polja u p-n spoju, dok se kod fotoprovodnika to desava pod
dejstvom elektricnog polja iz spoljasnjeg izvora. Karakteristike fotodetektora se odreduju
snimanjem strujno-naponskih karakteristika (1-U). 1-U kriva prikazuje zavisnost struje koja protice
kroz elektri¢ni uredaj i primenjenog napona, a ovo daje informacije o tome kako uredaj radi. Na
slici 2.3.15. prikazane su tipi¢ne I-U krive. Najjednostavniju I-U krivu daje otpornik. Predstavljena
je lineranom zavisno$¢u izmedu primenjenog napona i izmerene struje, Sto je definisano Omovim
zakonom. Na grafiku se vidi kao prava linija (plave boje) koja prolazi kroz koordinatni pocetak.
Diode predstavljaju poluprovodnicki p-n spoj, zbog ¢ega se na slici 2.3.15. uo€ava nelinerana
zavisnost izmedu struje i napona (crvena i zelena linija na slici 2.3.15.) [153].
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Slika 2.3.15. Tipiéne I-U karakteristike otpornika (plava linija), poluprovodni¢ke diode (crvena
linija) i solarne Celije (zelena linija) [153].

Karakteristike fotodetektora su fotostruja, faktor osetljivosti i vreme odziva. Fotostruja (lpn)
predstavlja povecanje struje nakon osvetljavanja materijala 1 moze se predstaviti sledecom
jednacinom:

loh = lsvetiost - Imrak (14)
gde je:

Isvetiost — struja koja prolazi kroz uredaj tokom osvetljavanja

Imrak — Struja u mraku

Osetljivost (engl. Responsivity) je faktor koji pokazuje koliko efikasno fotodetektor reaguje na
svetlost a izraCunava se iz odnosa fotostruje i snage upadne svetlosti (Psvetiost):

R = (15)

Psvet.tost

Vreme odziva (engl. response time) je definisano vremenom uspona — tr (engl. rise time), i
vremenom pada — tr (engl. time fall). Vreme uspona predstavlja vreme za koji strujni odziv poraste
od 10 % do 90 % kada se osvetli fotodetektor, dok vreme pada predstavlja vreme za koje strujni
odziv opadne sa 90% na 10% svoje maksimalne vrednosti nakon prestanka osvetljenja.

Ksi (Xia) i saradnici [154] su sintetisali fotodetektor na bazi mezoporoznog sloja TiO: i
polikristalnog filma CHsNHsPbls. Zapazili su da je osetljivost porasla sa 0,16 pA W na
0,49 uA W u poredenju sa TiO, fotodetektorom bez perovskita, dok se vreme uspona smanjilo sa
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2,7sna0,02s (3V i intezitet svetlosti 100 mW cm). Dzou (Zhou) i saradnici [155] su sintetisali
fotodetektor na bazi TiO nanostapi¢i/CH3sNH3Pbls, &ija je osteljivost iznosila 0,26 i 0,85 A W za
UV (364 nm) i vidljivi deo spektra (494 nm), redom. Andricevi¢ i saradnici [156] su napravili
fotodetektor, na bazi MAPbBrz monokristala i ugljeni¢nih nanozica, koji je detektovao svetlost
veoma malog inteziteta (~ 20 nW) od UV oblasti do 550 nm. Zabelezena je osetljivost od
290 mA W na 2 Vi vreme uspona od 0,4 s (vreme pada je 0,53 s). Brze vreme uspona (< 500 ps) i
veca osetljivost (5 MA W) zabelezeni su za fotodetektor MAPbI3 nanozice/Pt koji su sintetisali
Horvat (Horvath) i saradnici, pri osvetljenju od 340 nW i naponu od 1V [157]. Veoma visoku
osetljivost fotodetektora na bazi nanozica MAPbI3 i grafena su dobili Spina i saradnici i iznosi 2,6 x
108 A W pri vrlo niskom intezitetu svetla od svega ~ 3 pW i niskom naponu od 10 mV [158].

Prva perovskitna solarna ¢elija sintetisana je 2009. godine, kada je boja na bazi rutenijuma (N719)
zamenjena perovskitom (MAPbBrz i MAPDI3) u solarnoj ¢eliji sa fotoosetljivom bojom (DSSC)
[159]. Perovskitni materijal se pokazao kao bolji u odnosu na boju N719, jer poseduje 10 puta veéi
koeficijent apsorpcije. Medutim, tecni elektrolit prisutan u tom tipu ¢elije doveo je do rastvaranja
perovskita, zbog cega je Celija imala kratak vek trajanja. Tek 2011. godine, sa uvodenjem ¢vrstog
materijala za transportovanje Supljina (HTM), poc€inje intenzivniji razvoj perovskitnih solarnih
¢elija [160]. Perovskitne solarne ¢elije se obi¢no sastoje od materijala za transport elektrona (engl.
electron transport material, ETM) i materijala za transport Supljina (HTM). Izmedu ova dva sloja
nalazi se sloj perovskita. Materijal za transport elektrona su n-poluprovodnici koji se nanose na
provodno FTO staklo. Od n-poluprovodnika koriste se mezoporozni ZnO, Al>Ogz, TiO2 [27], dok se
za HTM Kkoriste organska jednjenja, kao $to su spiro-OMeTAD, P3HT ili neorganska jedinjenja
Culn i CuSCN [27]. Na slici 2.3.16. prikazan je energetski dijagram tipi¢ne perovskitne solarne
¢elije sa energetskim nivoima materijala koji formiraju ovu vrstu solarne celije. Donja ivica
provodne zone ETM mora biti niza od provodne zone perovskitnog materijala, dok valentna zona
HTM mora biti visa od valentne zone perovskita. Na taj nacin, nakon generisanja nosilaca
naelektrisanja u perovskitu, dolazi do boljeg razdvajanja elektrona i Supljina. Naime, elektroni se
kreéu ka TiOz i preko provodnog stakla ulaze u kolo sve do katode. Supljine se transportuju do
HTM, pa do katode, gde se susrecu sa elektronima, i tu dolazi do njihove rekombinacije [161].
Efikasnost perovskitne solarne ¢elije povecana je od 3,8% do 20% u kratkom vremenskom periodu,
od svega 5 godina [162].

Spiro-OMeTAD

E, eV

TiO,

Slike 2.3.16. Energetski dijagram tipi¢ne solarne ¢elije sa energetskim nivoima materijala od kojih
je sadinjena [161].
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Karakteristike solarne ¢elije odreduju se na osnovu podataka koji se dobijaju snimanjem strujno-
naponske karakteristike. Standardna merenja se izvode kada se ¢elija osvetli simuliranim suncevim
zraéenjem (AM 1,5G ili 100 mW cm2), dok se meri strujni odziv pri zadanom naponu.

Perovskitne solarne celije se po ceni 1 efikasnosti sve viSe priblizavaju silicijumskim
solarnim celijama, ali zbog nedovoljne stabilnosti i dalje nisu konkurentne silicijumskim solarnim
¢elijama. Nekoliko faktora uti¢e na stabilnost perovskitnog materijala.

Prilikom snimanja strujno-naponskih karakteristika perovskita zapaza se pojava histerezisa.
Naime, pri direktnoj (forward bias) i pri inverznoj polarizaciji (reverse bias) I-V kriva ide
suprotnim putanjama. Zbog ove pojave performanse perovskitnih uredaja su smanjene. Histerezna
kriva zavisi kako od samog perovskitnog materijala, tako 1 od tipa kontakta i naCina snimanja
(brzina snimanja, spoljasnjeg elektricnog polja, prekondicioniranje). Tacni uzrok histerezisa nije u
potpunosti razjasnjen, ali postoje odredene pretpostavke, npr. da su posledica feroelektricnog efekta,
migracije jona, zarobljavanja nosilaca naelektrisanja. Postoji nekoliko pristupa koji mogu da dovedu
do smanjenja histerezisne petlje, kao $to je smanjivanje rekombinacije nosilaca naelektrisanja

sintezom monokristala, smanjivanje migracije jona i povecanje transfera nosilaca naelektrisanja
[163].

Metilamonijumolovo-trijodid je higroskopan, tj. apsorbuje vlagu, usled ¢ega dolazi do
njegove razgradnje. Pri vlaZznosti vazduha > 50 % [164] dolazi do formiranja hidratnog oblika
(CH3NHB3)4Pble x 2H20, koji se dalje razlaze na Pbl> i CH3NHzl (slika 2.3.17). Kako proces dalje
napreduje, na kraju dolazi do oslobadanja HI i CHsNH>. Hidratisani oblik (CH3NH3)4Pble x 2H-0 je
nestabilan, pri ambijentalnim uslovima, tj. pri vlaznosti vazduha < 30 % vraca se u prvobitno stanje
- CH3NHz3Pbls. Degradacija CH3NH3Pbls se vizuelno uocava po promeni boje: CH3NH3sPbls iz
srebrnosive prelazi u tamno braon, pa u Zuto. Iz tog razloga se uredaj sa perovskitom pravi u
inertnoj atmosferi (glow box), mada je po nekim autorima odredena vlaznost pozeljna. Stabilnost
CH3NH3sPblz u ambijentalnim uslovima moze se poboljsati zamenom I sa Br do 15 mol.% [165,
166].

Slika 2.3.17. Sematski prikaz uticaja vlage na razgradnju monokristala MAPbI3 [136].

Sinteza MAPbI3 obi¢no zapocinje sintezom praha MAI U balonu se nekoliko sati mesaju
metilamin (MA) i jodovodoni¢na kiselina (HI), uz hladenje, jer je reakcija egzotermna, a i kako bi
se smanjila isparljivost metilamina. Nakon uparavanja, ispiranja dietietrom i susenja, dobijeni prah
MAI se zajedno sa prahom Pbl, rastvara u odgovaraju¢em organskom rastvar¢u, kao §to je gama-
butirolakton (GBL, engl. y-butyrolactone), a zatim nanosi na fotoanodu tehnikom rotirajuceg
prevlacenja (engl. spin coating). Medutim, mana ove sinteze je losa pokrivenost fotoanode i pojava
rupica (pinholes) na filmu zato $to perkusori perovskita nisu jednako rastvorljivi u organskom
rastvaracu. 1z tog razloga, razvijena je dvostepena sinteza (engl. sequential deposition) [167]. Na
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fotoanodu se prvo nanosi Pblz, prethodno rastvoren u dimetilformamidu (dimethylformamide,
DMF), tehnikom rotiraju¢eg prevlacenja. Nakon suSenja, film se potapa u rastvor MAI u 2-
propanolu nekoliko sekundi, pri ¢emu dolazi do nukleacije i rasta kristala perovskita. Mane ove
metode su nemogucnost kontrolisanja hrapavosti filma i ljustenje filma usled brze kristalizacije,
zbog Cega ne reaguje sav Pblz. Joen i saradnici [168] su razvili metodu za kontrolu kristalizacije
perovskita putem optimizacije vrste rastvaraca (engl. solvent engineering). Perkusore perovskita
(MALI i Pbl) su rastvorili u GBL-u i DMSO-u (dimetil sulfoksid) i naneli na mezoporozni film
TiO2, tehnikom rotiraju¢eg prevlacenja. Nakon isparavanja rastvaraca, dodaje se toluen koji ne
rastvara perovskitni materijal ali se moze mesati sa GBL-om i DMSO-om. Na taj nacin se usporava
faza kristalizacije i time poboljSava pokrivenost fotoanode [168]. Osim nacina za kontrolisanje
kristalizacije perovskita uz pomo¢ rastvaraca, Jeon i saradnici su razvili metodu za kontrolu
kristalizacije i morfologije perovskita uz pomo¢ aditiva (engl. additive-assisted deposition) [169].
Pored sinteze 1 nanoSenja perovskita iz te¢ne faze, razvijene su i metode nanoSenja iz parne faze
(engl. vapor-assisted deposition) [170]. Prvo se na fotoanodu (FTO staklo sa kompaktnim slojem
TiO2) nanosi neorganski deo, tacnije Pbl, a zatim se zagreva na 100 °C u atmosferi MAI, 2 h do
formiranja perovskitnog filma. Neorganski i organski deo perovskita moZe se naneti i na fotoanodu
evaporacijom u vakuumu (engl. vacuum evaporation) [171]. Medutim, primena vakuuma nije
ekonomican nacin za proizvodnju jeftinih solarnih celija [27]. Osim sinteze perovskita u vidu
Cestica, Horvat i saradnici su uspesno sintetisali nanozice MAPbIs. Zasi¢en rastvor MAPbIz u DMF-
u nakapali su na mirkroskopsko staklo i prekrili drugim mikroskopskim staklom, kako bi se viSak
rastvora istisnuo (slika 2.3.18.a i b). Zatim su gornje staklo povlacili, dok je donje staklo bilo
fiksirano (slika 2.3.18.c). Na taj nacin su razmazali rastvor perovskita i uocili promenu boje iz zute
u sivobraon (slika 2.3.18.d). Pod mikroskopom su uocili formirana vlakna duzine od nekoliko
mikrona, kao sto je prikazano na slici 2.3.18.e [157].

Slika 2.3.18. Sematski prikaz sinteze 1D MAPbI; tehnikom slip-coating (a—c), fotografija dobijenog
filma na mikroskopskom staklu (d) i slika 1D morfologije MAPbI3 snimljena opti¢kim
mikroskopom [157].
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Perovskitni filmovi dobijeni navedenim metodama su polikristalni, pa se javlja neradijativna
rekombinacija zbog granice zrna i prisustva defekata [172]. S druge strane, monokristali perovskita
imaju znatno manju gustinu defekata i veéi difuzioni put nosilaca naelektrisanja u poredenju sa
polikristalnim filmom perovskita. Kadro i Saidaminov [173, 174] su pokazali da su perovskiti
rastvorljivi u odgovaraju¢em organskom rastvaracu na sobnoj temperaturi a sa rastom temperature
smanjuje se rastvorljivost 1 dolazi do kristalizacije. Andri¢evi¢ 1 saradnici su dobili monokristal u
obliku kocke, duzine ivice ~ 1 cm, rastvaranjem 0,8 g MAPbBrs u 1 ml DMF na sobnoj temperaturi
I zagrevanjem na 40 °C, uz zadrzavanje na ovoj temperaturi tokom nekoliko sati [156]. Istom
metodom moze se izazvati rast kristala MAPbIz i MAPDClI3 u rastvara¢ima GBL i 50 zap.%DMF/50
zapr.% DMSO, redom. (slika 2.3.19.)

()
Rm)r Brzinzl zagrevanja m’
- T g
MAPDX

) 3
- Ulje - - Ulje .

Slika 2.3.19. Sematski prikaz kristalizacije perovskita iz rastvora usled povisenja temperature.
Fotografije monokristala MAPDI3 (sivosrebrne boje), MAPbBr3 (narandzasto) i MAPbCl3
(transparentan Kristal) [153].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Sinteza nedopiranih TiO2 nanocevi, modifikovanje TiO2 nanocevi dopiranjem azotom,
deponovanjem CdS i vanadijum-oksida i stvaranje heterospoja

3.1.1. Sinteza nedopiranih TiO2 nanocevi

Nanocevi titan(IV)-oksida su sintetisane metodom elektrohemijske anodizacije plocice
titana. Kori$c¢ena je komercijalna folija titana (Cistoé¢e 99,7 %; Aldrich), dimenzija a x b x ¢c=10 mm
X 25mm x 0,25 mm. Pre pocetka sinteze, ploCice titana su ociS¢ene u ultrazvuénom kupatilu u
trajanju od 20 minuta, u acetonu, etanolu i na kraju u dejonizovanoj vodi. Plo€ice su zatim isprane
dejonizovanom vodom i osusene u susnici na temperaturi do 80 °C, u atmosferi vazduha.
Pripremljen je neorganski elektrolit rastvaranjem 553 pL fluorovodoni¢ne kiseline (HF, 40 mas.% u
H20, Centrohem) i 252 pL siréetne kiseline (CH3COOH, 96 %, Merck) u 50 mL dejonizovane vode
[5]. Ocisc¢ena plocica titana je koriS¢ena kao anoda, dok je kao katoda koriS¢ena plocica platine.
Obe elektrode su bile povezane na izvor struje (Electrophoresis power supply PEQLAB EV231), a
rastojanje izmedu elektroda je iznosilo 10 mm. Anodizacija je vrSena na sobnoj temperaturi, u
trajanju od 30 minuta, pri naponu od 15 V. Tokom anodizacije, elektrolit je blago meSan pomocu
magnetne mesalice. Nakon zavrSene anodizacije, ploCice titana su isprane dejonizovanom vodom i
ostavljene da se osuse na vazduhu u trajanju od 24 h.

Anodizovane plocice titana su zarene u komornoj peci, u atmosferi vazduha, u trajanju od 30
minuta, pri brzini zagrevanja od 5 °C min™. Ispitivan je uticaj temperature Zarenja na morfologiju i
kristalnu strukturu TiO2 nanocevi, pri ¢emu su vrednosti temperature zarenja iznosile: 450, 600, 650
i 700 °C.

3.1.2. Dopiranje TiO2 nanocevi azotom

U cilju dopiranja TiO2 nanocevi azotom, plocice titana su nakon anodizacije, zarene u
cevnoj kvarcnoj peci u atmosferi amonijaka (NHz; 3,8 Messer), radi inkorporiranja azota u TiO>
strukturu tokom procesa kristalizacije. Pre pocetka Zarenja, u pe¢ je prvo puSten gas amonijaka, u
cilju uklanjanja vazduha iz cevne peci 1 formiranja atmosfere amonijaka. Nakon postizanja zeljene
atmosfere zapoceto je zagrevanje. Uzorci su zareni na temperaturi od 450 °C, pri brzini zagrevanja
od 5 °C min, uz konstantan protok azota (10 L min). Zarenje je vrieno u trajanju od 30, 60 i 90
minuta radi ostvarivanja razliCite koncentracije dopanta u nanocevima TiO2. Nakon zavrSenog
zarenja uzorci su ostavljeni u pec¢i da se postepeno ohlade do sobne temperature, u atmosferi
amonijaka. Uzorci zareni u amonijaku tokom 30 min, 60 min i 90 min oznaceni su sa TiO2-N30,
TiO2-N60 i TiO2-N90, redom. Za referentni uzorak koris¢en je TiO2 film Zaren u vazduhu na
450 °C, 30 min i on je oznacen sa TiO2-V.

3.1.3. Deponovanje CdS kvantnih tacaka na TiO2 nanocevi

Disperzija CdS kvantnih tacaka je pripremljena rastvaranjem kadmijum-sulfata (0,0154 g,
3CdSO4 x 8H20, Zorka-Sabac) i merkapto-silana (0,4 uL, (OCH3)3Si-(CH2)3-SH, 95 %, Aldrich) u
100 mL dejonizovane vode [129,175]. Rastvor je sipan u balon sa dva grla, koji je postavljen u
ledeno kupatilo kako bi se temperatura reakcione smese odrzala na 4 °C. Tokom reakcije rastvor je
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mesSan magnetnom mesSalicom, uz propustanje gasa azota radi uklanjanja vazduha. Nakon 20 minuta
u reakcionu smesu je dodato 0,00312 g NazS, zbog Cega se rastvor obojio u zuto, ukazujuci da se
formirao CdS. Po zavrSetku reakcije (20 minuta) balon sa disperzijom CdS cestica je izvaden iz
ledenog kupatila i ostavljen da dostigne sobnu temperaturu. TiO2 nanocevi zarene u vazduhu (TiO2-
V) i u amonijaku (TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-N90) su potopljene u CdS disperziju, u kojoj su
ostavljene 24 h. Uzorci koji su najpre Zareni u amonijaku pri razli¢itim vremenima Zarenja i na
kojima su zatim deponovane CdS nanocestice obelezeni su sa TiO2-N30-CdS, TiO2-N60-CdS,
TiO2-N90-CdS, a uzorak Zaren u vazduhu na kojem je deponovan CdS je oznacen sa TiO2-v-CdS.

3.1.4. Deponovanje vanadijum-oksida na TiO2 nanocevima

TiO2 nanocevi sintetisane anodizacijom plocice titana pri razli¢itim naponima od 10 V, 15V
1 20 V su Zarene u atmosferi vazduha, na temperaturi od 450 °C, u trajanju od 30 minuta. Uzorci su
oznaceni sa T-10, T-15 i T-20. U cilju deponovanja vanadijum-oksida, uzorci T-10, T-15 i T-20 su
potopljeni u vodeni rastvor 0,01 M vanadil-sulfata (VOSOs4, 99,9 %, Aldrich) u trajanju od 2
minuta. Uzroci su zatim isprani dejonizovanom vodom 1 ostavljeni da se osuSe u suSnici na
temperaturi od 100 °C, u atmosferi vazduha. Uzorci na kojima je deponovan vanadijum-oksid su
oznaceni kao TV-10, TV-15, TV-20. Vanadijum(lV)-oksid se formira na povrSini TiO2 nakon
potapanja uzoraka u rastvor VOSOs. U neutralnoj sredini, VO?" je metastabilan, zbog &ega je
reakcija deponovanja vanadijum-oksida na povrsinu TiOz trenutna. Medutim, VO?*" u vazduhu
oksidise do VO,* [176].

3.1.5. Sinteza perovskita CH3sNHsPbls i formiranje heterospoja TiO2/CHsNH3sPbls

Monokristal CH3NH3PDblz dobijen je kristalizacijom iz koncentrovanog vodenog rastvora
jodovodonic¢ne kiseline (HI, 57 mas.% u H20; 99,99 %; Sigma-Aldrich), olovo(ll)-acetat trihidrata
(Pb(CH3COOQO)2, 99,99 %; Acros Organics) i odgovarajuceg sadrzaja rastvora metilamina (CH3aNH2,
40 mas.% u H20) [177]. Zasicen rastvor je odrzavan u temperaturnom intervalu 55 - 42 °C. Kristali
CH3NHsPblz su dobijeni nakon 7 dana. Fotografija dobijenih monokristala CH3NHsPbls je
prikazana na slici 3.1.
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Slika 3.1. Fotografija monokristala CH3NH3Pbls [178].

Heterospoj je napravljen postavljanjem i pritiskom monokristala CH3sNH3Pbls veli¢ine oko
3 mm na povrsinu: nedopiranog TiO2 (TiO2-v), N-dopiranih TiO2 nanocevi (TiO2-N30, TiO2-N60 i
TiO2-N90), TiO2 nanocevi sintetisanih pri razli¢itim naponima anodizacije (T-10, T-15 i T-20) i
TiO2 nanocevi na kojima je deponovan vanadijum-oksid (TV-10, TV-15 i TV-20). Fotografija
formiranog heterospoja izmedu plocice titana sa nanocevima i monokristala CHsNHzPbls prikazana
je na slici 3.2.a. Na slici 3.2.b prikazana je Sema heterospoja TiO2 nanocevi i monokristala
CH3NH3Pblz, sa volframovim kontaktima gde je jedan kontakt na plocici titana a drugi na kristalu
perovskita.

a)

Slika 3.2. Formiranje heterospoja izmedu plocice titana i monokristala CHaNH3zPbl3: a)
fotografija formiranog heterospoja (ljubicast deo plocice je deo sa TiO2 nanocevima). VVolframove
iglice predstavljaju elektricne kontakte (jedan kontakt na plocici titana a drugi kontakt na kristalu

perovskita), b) Sema formiranog heterospoja (oznaka F predstavlja silu koja je primenjena na kristal
perovskita kako bi se formirao kontakt izmedu TiO2 i perovskita) [178].
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3.2. Ispitivanje strukture, morfologije i fotoaktivnosti TiO2 nanocevi

3.2.1. Ispitivanje morfologije nanocevi metodom skenirajuce elektronske mikroskopije

Uzorci zareni u atmosferi vazduha na razli¢itim temperaturama (450, 600, 650 i 700 °C) su
snimljeni skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM, JEOL JSM-6390 LV) pri naponu od
15 keV. Boc¢ni izgled TiO> filma je snimljen pod nagibom od 25°, radi sagledavanja debljine TiO>
filma.

Isti uredaj je koriS¢en i za: a) ispitivanje uticaja napona anodizacije i b) efekta depozicije
vanadijum-oksida, na morfologiju nanocevi. Uzorci T-10, T-15, T-20, TV-10, TV-15i TV-20 su
snimljeni primenom napona od 10 keV.

Skenirajuéi elektronski mikroskop sa emisijom polja (FESEM Tescan MIRA3 XMU) je
koriS¢en za ispitivanje uticaja zarenja u atmosferi amonijaka (TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-N90) i
uticaja deponovanja CdS nanocestica na morfologiju TiO2 nanocevi (TiO2-v-CdS, TiO2-N30-CdS,
TiO2-N60-CdS i TiO2-N90-CdS), primenom napona od 20 keV.

Radi sagledavanja bo¢nog izgleda uzoraka T-10, T-15, T-20, TV-10, TV-15 i TV-20,
ploCice titana sa TiO: filmom su savijene kako bi se na formiranoj pukotini sagledao poprecni
presek nanocevi. Bo¢ni izgled je snimljen na uredaju FESEM Tescan MIRA3 XMU, pri naponu od
20 keV.

Svi uzorci su snimljeni bez naparavanja. Pre snimanja, uzorci su pri¢vr§éeni za nosaé
mikroskopa pomoc¢u provodne ugljeni¢ne trake.

Na osnovu SEM mikrografija odredeni su morfoloski parametri TiO2 nanocevi. Morfoloski
parametri, kao Sto su spoljasnji pre¢nik (Do), unutrasnji prec¢nik (Di), debljina zida (W) i visina
nanocevi (L) dobijeni su merenjem ~ 100 nanocevi, sa dve razli¢ite mikrografije za svaki uzorak i
tri nasumicno izabrana polja.

Uticaj temperature zarenja na morfologiju nanocevi ispitivan je racunanjem poroznosti filma
(P) na osnovu jednacine:

_2mW(D; + W)
V3(D + 2w)?

P = (16)

Osim poroznosti, izracunata je i aktivna povrSina za fotokatalizu, tako §to je zbir povrSine
spoljasnjeg omotaca, unutrasnjeg omotaca nanocevi i povrsine gornje strane nanocevi (povrSina
prstena koja predstavlja debljinu zida) pomnozen sa brojem nanocevi koje staju na povrSinu od
0,78 cm?. Poslednja vrednost predstavlja povrsinu koja je bila ozradivana tokom fotokatalize.
PovrSina dna nanocevi je zanemarena i nije uneta u proracun aktivne povrSine, jer se radi o jako
maloj vrednosti [179].

3.2.2. Odredivanje faznog sastava metodom rendgenske difrakcione analize

Uticaj temperature zarenja (450, 600, 650 i 700 °C) u vazduhu na fazni sastav i kristalnu
strukturu TiO2 nanocevi je ispitan na uredaju Philips PW-1050, koji radi na principu Brag-
Brentanove geometrije, sa Ni-filterom koris¢enjem rendgenske cevi sa bakarnom antikatodom,
odnosno upotrebom CuK, zradenja talasne duzine A=1,54178 A. Napon na rendgenskoj cevi bio je
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40 kV, a struja 20 mA. Za belezenje difraktovanog rendgenskog zracenja upotrebljen je scintilacioni
detektor. Merenje je izvrSeno u opsegu difrakcionih uglova 20 od 10 do 90° sa korakom ugla
od 0,05°i ekspozicijom od 6 spo koraku. Na dobijenom difraktogramu pomocéu programskog
paketa EVA v.9.0 i uz pomo¢ kristalografske baze PDF-2 izvrSena je rendgenofazna analiza uzorka
i uradena je semikvantitativna fazna analiza. Ova metod se zasniva na poredenju integralnih
intenziteta difrakcionih maksimuma prisutnih faza. Na istom uredaju i pri istim uslovima su
snimljeni i difraktogrami uzoraka T-15 i TV-15.

Uticaj duzine Zarenja u atmosferi amonijaka (TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-N90), na kristalnu
strukturu, ispitivan je pomoc¢u Rigaku Ultima IV difraktometra, u 26 ugaonom opsegu od 23 do 60°,
sa korakom 0,05° i vremenom izlaganja 3 s po koraku. Difraktogrami su snimljeni pod malim
uglom od 2°, kako bi se povecao signal koji poti¢e od filma TiO2 nanocevi. Pod istim uslovima
sniman je uzorak TiOz-v.

Veli¢ina kristalita (D) izradunata je pomocu Sererove (Scherrer) jednacine [180]:

0,894
D =
dcos B

(17)

gde je: A —talasna duzina X- zraka, d — Sirina na polovini visine pika, a # — ugao difrakcije.

3.2.3. Ispitivanje hemijskog sastava i elektronskog stanja elemenata u povrsinskom sloju
materijala, metodom fotoelektronske spektroskopije X zracima

Elektronsko stanje elemenata u povrsinskom sloju nedopiranih TiO2 nanocevi, zarenih pri
razli¢itim temperaturama u vazduhu (450, 600, 650 i 700 °C), ispitivano je na Kratos Axis Ultra
XPS sistemu sa izvorom monohromatskih Al K, X zraka (energija fotona: 4v = 1486,6 eV). Merenje
je vrseno pri vakuumu od 3,33 x 10 Pa. Kalibracija je izvr§ena na osnovu C-C doprinosa u okviru
C 1s pika na 284,5 eV. Uticaj napona anodizacije (T-10, T-15 i T-20) i depozicije vanadijum-oksida
(TV-10, TV-15, TV-20) na hemijski sastav povrsine TiO2 nanocevi je ispitivan na istom uredaju i
po istoj proceduri. Za proces fitovanja koris¢en je pseudo-Voigt profil (30 % Lorencijan, 70%
Gausijan) sa Sirli (Shirley) korekcijom bazne linije.

Hemijski sastav povrsine TiO2 nanocevi dopiranih azotom (TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-
N90) ispitivan je SPECS UHV sistemom opremljenim izvorom jona za spaterovanje. Za izvor
zragenja koriS¢en je monohromatski izvor X-zraka Al K, linija (energija fotona: 1486,74 eV), snage
400 W. Ciscenje povriine uzoraka od atmosferskog zagadenija je vr$eno spaterovanjem u trajanju od
1 min, primenom mlaza Ar* jona. Kalibracija je odradena na C 1s liniji na 284,8 eV. Za proces
fitovanja koriséen je pseudo-Voigt profil (30 % Lorencijan, 70% Gausijan) sa Sirli (Shirley)
korekcijom bazne linije. U samom procesu fitovanja koji je vrSen specijalizovanim softverom
CasaXPS uvodena se ograni¢enja (engl. constraints) koja povecavaju pouzdanost dobijenog
rezultata kao Sto je jednaka Sirina na poluvisini svih doprinosa u okviru jedne linije kao 1 pri
fitovanju p linije fitovane su obe linije tako da je odnos intenziteta linija sa razli¢itim angularnim
momentom koje odgovaraju istoj hemijskoj fazi u skladu sa teorijskom vrednos$cu 2:1 za p liniju.

3.2.4. Odredivanje Ramanovih spektara

Ramanovi spektri TiO2 nanocevi zarenih u atmosferi vazduha pri razli¢itim temperaturama
(450, 600, 650 i 700 °C) su snimljeni na sobnoj temperaturi, pomocu uredaja Horiba Jobin Yvon
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Aramis Raman/PL System u opsegu Ramanovog pomeraja od 100 do 1100 cm™, kori§éenjem
svetlosti He-Ne lasera, talasne duZzine od 632,8 nm. Snimanje je izvrS$eno primenom resetke sa 1800

zareza po mm, kao i primenom mikroskopa koji omogucava uvecanje od 100x, uz mernu akviziciju
od 10s/5 ciklusa.

3.2.5. Odredivanje UV-Vis difuzionih refleksionih spektara

Uticaj napona anodizacije, temperature zarenja, dopiranja azotom, nanoSenja CdS kvantnih
tacaka i deponovanje vanadijum-oksida, na opticke osobine TiO2 nanocevi, ispitan je pomoc¢u UV-
Vis spektrofotometra Shimadzu UV-2600 sa integrisanom sferom u opsegu talasnih duzina 300-
800 nm. Film BaSOs; je kori$¢en za snimanje bazne linije.

Snimanje apsorpcione krive koloidne disperzije CdS kvantnih taaka je uradeno pomocu
UV-Vis spektrofotometra Shimadzu 1800.

3.2.6. Ispitivanje hemijskog sastava TiO2 nanocevi sa deponovanim CdS kvantnim tackama
primenom energetsko-disperzivne spektroskopije (EDS) X zraka.

Hemijski sastavi azotom dopiranih TiO2 nanocevi na kojima su deponovane CdS
nanocestice (TiO2-v-CdS, TiO2-N30-CdS, TiO2-N60-CdS i TiO2-N90-CdS) ispitivani su primenom
energetsko-disperzivne spektroskopije (EDS) X-zraka na SEM uredaju Jeol 5800. Izracunata je
srednja vrednost sadrzaja elemenata u uzorku na osnovu dve razli¢ite mikrografije i tri nasumic¢no
izabrana polja.

3.2.7. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti TiO2 nanocevi

Fotokataliti¢ke aktivnosti nemodifikovanih i modifikovanih TiO2 nanocevi su ispitivane u
procesu fotorazgradnje metil-oranz (engl. Methyl-Orange - MO) boje u vodenom rastvoru. Uzorci
su postavljeni u kivetu sa 3 mL rastvora MO, koncentracije 5 mg L. Pre ozra¢ivanja, uzorci su
stajali potopljeni u rastvor boje 1 h u mraku, radi uspostavljanja adsorpcione-desorpcione ravnoteze.
Na razdaljini od 1 cm postavljen je tackast izvor UVA svetlosti (Hamamatsu LC5) intenziteta
5,2 mWcm™, Na svakih 15 minuta merena je apsorbansa rastvora pomoéu UV-Vis spektrofotometra
Varian Cary 50 Scan. Fotokataliticka aktivnost je predstavljena kroz zavisnost C/C, od vremena
osvetljavanja - t, gde je Co pocetna koncentracija boje, dok je C koncentracija boje nakon odredenog
vremena zracenja t.

3.3. Ispitivanje svojstava heterospoja TiO2/CH3sNHzsPbls

3.3.1. Ispitivanje provodljivosti TiO2 nanocevi primenom impendansne spektroskopije

Pre formiranja heterospoja TiO2> sa monokristalom CH3NHsPblz, snimana je elektri¢na
provodnost samih nedopiranih i N-dopiranih TiO2 nanocevi. Impendansna spektroskopska merenja
su izvrSena u mraku pod ambijetalnim uslovima na uredaju PAIOS 3. Primenjen je naizmeni¢ni
naponski signal, ¢ija se frekvencija menjala u opsegu od 10 MHz do 100 Hz, pri ¢emu je amplituda
napona iznosila 70 mV.
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3.3.2. Ispitivanje fotoelektri¢ne aktivnosti materijala sastavljenog od TiO2 nanocevi i
perovskita CHsNHsPbls

Fotoelektricna svojstva heterospoja TiO2/CH3NH3Pbls okarakterisana su odredivanjem
strujno-naponskih svojstava pri osvetljenju uzorka belom svetlos¢u (izvor: Fiberoptic-Heim LQ
1100) intenziteta 1,83 mW mm™. Napon je bio zadan u opsegu od -10V do 10V, a struja je
ocitavana pomocu uredaja Keithley 2400 opremljenog adapterom National Instruments GPI1B-USB-
HS. Za lokalizaciju uzorka koris¢en je objektiv mikroskopa i mikromehanic¢ko postolje. Fotostruja
je merena u ambijentalnim uslovima, pri relativnoj vlaznosti vazduha od 30 % i temperaturi od
20 °C. Fotoelektri¢na svojsta su ispitivana za uzorke: TiO2-v/CH3NH3Pbl3z, TiO2-N30/CH3sNH3Pbls,
Ti02-N60/CH3NH3Pbls, TiO2-N90/CH3NHsPbls, T-10/CHsNHsPbls, T-15/CH3NHsPbls, T-
20/CH3NH3Pbls, TV-10/CH3NHsPbls, TV-15/CH3NH3Pbls, TV-20/CH3sNH3Pbls.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Analiza uticaja temperature Zarenja na strukturu, morfologiju i fotokataliticku aktivnost
nedopiranih TiO2 nanocevi

Plocice titana su anodizovane u HF elektrolitu, na 15V u trajanju od 30 minuta. SEM
mikrografija ploCice titana nakon zavrSene anodizacije prikazana je na slici 4.1.1.a. Na slici se
uocavaju pravilno formirane i jasno definisane nanocevi, otvorene poroznosti, ravnomerno
rasporedene i uspravno orijentisane u odnosu na supstrat. MorfoloSki parametri nanocevi su
prikazani u tabeli 4.1.1. Unutrasnji pre¢nik nanocevi (Di) iznosi oko 90 nm, dok je debljina zida (W)
oko 10 nm, a spoljasnji precnik (Do) ~ 110 nm. Bocni izgled nanocevi se moze videti na slici
4.1.1.b, gde se uocava forma cevi, visine ~ 315 nm (L). Na zidovima nanocevi zapaZaju se
neravnine u vidu prstenova koji se javljaju zbog prisustva vode u elektrolitu [181]. Nakon
anodizacije, plocice titana su Zarene u atmosferi vazduha na razli¢itim temperaturama: 450, 600,
650 i1 700 °C. Kako bi se utvrdio uticaj temperature zarenja na morfologiju nanocevi, snimljene su
SEM mikrografije koje su prikazane na slikama 4.1.1.c-j. Nakon Zarenja na 450 °C zadrzana je
morfologija nanocevi (slika 4.1.1. ¢ i d), sa malim odstupanjima u pre¢nicima i visini nanocevi, koje
su u opsegu standardne devijacije, $to je prikazano u tabeli 4.1.1. Sa daljim porastom temperature
zarenja visina nanocevi se smanjuje, dok se izmedu supstrata i filma uocava kompaktni sloj koji
raste sa porastom temperature. Na 700 °C dolazi do naruSavanja morfologije nanocevi, zidovi
nanocevi se slepljuju i dolazi do smanjenja debljine filma na 105 nm (tabela 4.1.1.). Posto se forma
nanocevi ne nazire na 700 °C, morfoloske parametre nanocevi za ovaj uzorak nije bilo moguce
odrediti, osim visine filma. Poroznost (P) TiO2 filma je izracunata pomocu jednacine 16 [31] a
rezultati su prikazani u tabeli 4.1.1. Pored poroznosti izraunata je i aktivna povr§ina uzoraka za
fotokatalizu ¢iji su rezultati prikazani u tabeli 4.1.1. Iz tabele se uocava da pri porastu temperature
zarenja dolazi do smanjenja poroznosti i aktivne povrSine. Sa porastom temperature, debljina zida
nanocevi raste i samim tim se smanjuje prostor izmedu njih, ¢ime se smanjuje povrsina i poroznost.
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Slika 4.1.1. SEM mikrografije koje prikazuju TiO2 nanocevi odozgo i sa strane. Prikaz se odnosi na
nanocevi dobijene nakon anodizacije (a i b) i nanocevi dobijene zarenjem na: 450 °C (c i d), 600 °C

(e i f), 650 °C (g i h), 700 °C (i i j) [182].
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Tabela 4.1.1. Srednje vrednosti morfoloskih parametara TiO2 nanocevi pre Zarenja i nakon zarenja,
sa standardnom devijacijom u zagradi [182].

Tervnpere}tura Do, nm Di, nm W, nm L, nm P Alfotivna 2
Zarenja povriina, cm
Nakon anodizacije, 314
o e | 11018) | 90(5) | 10Q) | e | 070 16,2
450 °C 105 (14) | 75(14) | 13 (2) (32165) 0,60 16,2
600 °C 105 (15) | 84 (16) | 13(2) (22242) 0,62 12,2
650 °C 104 (13) | 72(12) | 16 (3) (11552) 0,53 8,1
. 105
700 °C i i i 0 i i

U cilju odredivanja uticaja temperature zarenja na kristalnu strukturu i fazni sastav TiO>
nanocevi, analizirani su difraktogrami i Ramanovi spektri uzoraka. Na difraktogramu nezarenih
TiO2 nanocevi (slika 4.1.2.) uo¢avaju se samo pikovi titana koji poti¢u od supstrata (plocice titana),
S§to ukazuje da su nanocevi pre zarenja amorfne. Nakon Zarenja na 450 °C u atmosferi vazduha,
pojavljuju se pikovi na 25,3° i 48° koji odgovaraju (101) i (200) kristalnim ravnima anatasa. Uocava
se i vrlo slab (nejasno izrazen) efekat na 27,4°, ¢iji intenzitet je fakti¢ki na nivou Suma, ali se nalazi
na poziciji koja odgovara kristalnoj ravni rutila (110). Mor i saradnici [65] su zapazili da se rutil
javlja na temperaturi 430 °C ako se za supstrat na kojem se sintetiSu nanocevi koristi plo€ica titana.
Medutim, ako je supstrat provodno transparentno staklo (tzv. FTO staklo) rutil se ne¢e pojaviti ni na
500 °C. S druge strane, ako se zari samo film TiO2 nanocevi (tzv. membrana TiO2 bez supstrata),
faza rutila se javlja tek na 900 °C [72]. Razlog zbog cega se rutil javlja na nizoj temperaturi
prilikom koriSéenja plocice titana je eventualno stvaranje kristalita rutila na dodirnoj povrSini
izmedu dna nanocevi i termicki oksidovanog Ti supstrata. U tom svetlu se moze tumaciti 1 vrlo
slabo izrazen efekat na 27,3°, na difraktogramu uzorka Zarenog na 450 °C (slika 4.1.2.), Kkoji
ukazuje na postojanje izuzetno male koncentracije rutila. Prisustvo pikova anatasa na difraktogramu
uzorka Zarenog na 450 °C ukazuju na kristalnu strukturu zida nanocevi [183,184]. Kompaktni sloj
ispod nanocevi, koji je uocen na SEM mikrografijama i koji raste sa porastom temperature zarenja,
je u skladu sa ovom tvrdnjom, odnosno ukazuje na kristalizaciju supstrata u rutil neposredno ispod
nanocevi. Pored pikova anatasa i rutila, u difraktogramu su i dalje prisutni pikovi titana. Signal
plocice titana preovladuje u difraktogramu zarenih uzoraka zbog male debljine TiO2 filma. U
difraktogramu uzorka Zarenog na 600 °C javljaju se jasni pikovi rutila: 36,1° (101), 41,4° (111), 44°
(210), 54,3° (211), 56,7° (220) i 68,9° (301). Sa daljim porastom temperature zarenja raste intenzitet
pikova rutila, dok se intenzitet pikova anatasa smanjuje, ukazujuc¢i na faznu transformaciju anatasa u
rutil. U difraktogramu uzorka Zarenog na 700 °C preovladuju pikovi rutila, dok se pikovi anatasa
jedva uocavaju. Takode dolazi do smanjenja intenziteta pikova titana zbog skoro potpune oksidacije
plogice metala [185]. U tabeli 4.1.2. je prikazana veli¢ina kristalita izra¢unata pomocu Sererove
jednacine (jednacina 17), kao i fazni sastav uzoraka. Uocava se da je na 450 °C prisutna samo faza
anatasa dok je na 700 °C skoro u potpunosti prisutna faza rutila. Uzorak zaren na 650 °C sadrzi
97,5% rutila, ali treba imati na umu da taj udeo rutila potice ne samo od rutila u zidovima nanocevi,
vec 1 od rutila u kompaktnom sloju koji se nalazi ispod nanocevi, §to isto vazi i za uzorak zaren na
600 °C (koji sadrzi 79,7 % rutila). Veli¢ina kristalita anatasa prvo raste sa porastom temperature
zarenja. Na 650 °C pocinje da opada veli¢ina kristalita anatasa, dok veli¢ina kristalita rutila raste.
Tokom procesa transformacije anatasa u rutil dolazi do raskidanja dve od Sest Ti-O veza da bi se
formirale nove. Nukleacija i rast Cestice rutila moze se odvijati kroz nekoliko procesa. Nukleacija
rutila se deSava na spoju dve Cestice anatasa, pri ¢emu dolazi do formiranja vece Cestice rutila, na
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spoju Cestice anatasa i rutila, kao i na spoju dve Cestice rutila. Tokom procesa nukleacije Cestice se
rotiraju i reorganizuju ako im zapremina prostora to dozvoljava. Zbog toga, Kkristalizacija rutila u
zidu nanocevi je otezana. PoSto je veca povrSina na granici plo€ice titana i nanocevi, olakSana je
kristalizacija anatasa u rutil zbog ¢ega nukleacije anatasa u rutil po¢inje u kompaktnom sloju ispod
nanocevi. Kako dalje raste temperatura Zarenja, pocinje transformacija anatasa iz zida nanocevi u
rutil. Veli¢ina kristalita rutila se uvecava, usled ¢ega dolazi do naruSavanja morfologije nanocevi,
kao $to se vidi na slici 4.1.1.i-] za uzorak zaren na 700 °C [71].
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Slika 4.1.2. Difraktogrami TiO2 nanocevi nakon anodizacije i nakon Zzarenja (A-anatas, R-rutil, Ti-

titan) [182].

Tabela 4.1.2. Fazni sastav i veli¢ine kristalita Zarenih uzoraka. Veli€ina kristalita je za anatas
odredena iz difrakcione linije (101), a za rutil - iz linije (110) [182].

Koli¢ina rutil

Veli¢ina kristalita

Veli¢ina Kristalita

Temperatura Udeo anatas
Zarenja, °C faze, % faze, % anatasa, nm rutila,nm
450 99,7 0,3 23,1 54
600 20,3 79,7 28,9 25,7
650 2,5 97,5 26,2 34,6
700 0,6 99,4 24,2 27,3
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Na Ramanovom spektru uzorka koji je dobijen Zarenjem na 450 °C u vazduhu se primecuju
samo mode anatasa (oznacenog sa A na slici 4.1.3.). Re¢ je o pet karakteristi¢cnih Ramanovih
pikova, koji poti¢u od 6 Raman-aktivnih vibracionih moda (A + 2B1g + 3Eg) u anatasu. Na spektru
se uocavaju: Eq1y moda na 145 cm, Eq2) moda na 198 cm™, Big) moda na 395 cm, Raman pik na
515 cm™* kojem doprinos daju Aig i Bigz) mode, kao i Raman pik na 635 cm™ koji poti¢e od Eg)
mode [186-188]. Poredenjem rezultata Ramanove spektroskopije sa rezultatima XRD analize, za
uzorak zaren na 450 °C, uocava se da u Ramanovom spektru nisu prisutne mode rutil faze, dok je u
difraktogramu prisutan vrlo slab signal faze rutila. Pomenute razlike poti¢u od toga $to se XRD
metodom detektuje ukupni zapreminski udeo rutilne faze, prisutne i u zidu nanocevi i u
kompaktnom sloju izmedu plocice titana i nanocevi, dok je Ramanova spektroskopija metoda
karakterizacije povrsSinskog sloja. Na osnovu toga moze se pretpostaviti da slab signal rutila u
difraktogramu potice od supstrata tj. od prisustva rutila u supstratu a ne u zidu nanocevi, dok zid
nanocevi ¢ini samo faza anatasa. Sa povisenjem temperature zarenja do 600 °C pocinje da se nazire
i pojava mode na ~ 452 cm™, koja odgovara jednoj od dve nominalno najjae mode kristalne
modifikacije rutila. S obzirom da je Ramanova spektroskopija metoda karakterizacije povrSinskog
sloja materijala, rutil prisutan na 600 °C potice prvenstveno od prisustva te faze u zidu nanocevi, a
eventualno u vrlo maloj meri i od plogice titana. Zarenjem na 650 °C, sadrZaj faze rutila (oznadene
sa R na sl. 4.1.3.) raste, §to se moze zakljuciti na osnovu jasne izraZzenosti Raman moda
karakteristiénih za rutil, kao §to su: Eq moda na 446 cm™, Aig moda na 609 cm™ i pojava §irokog
pika na ~ 242 cm™ koji poti¢e od rasejanja drugog reda i postojanja izvesnih neuredenosti u
kristalnoj fazi rutila (second-order, SO) pripisanog modi Eg (SO) [188,189]. Pri tome se bitno
smanjuje intenzitet najjace mode anatasa, a ostale mode se gube ili se jedva naziru, odnosno bivaju
pokrivene modama rutila. Pri zarenju na 700 °C faza rutila postaje dominantna, a mozda je cak i
jedina prisutna faza, jer i najintenzivnija moda anatasa nestaje i biva zamenjena karakteristicnom
Big modom rutila na 142 cm™. Pri tome raste intenzitet i dve najjaée mode rutila (smestene na
446 cm™ i 610 cm™). Faza rutila pokazuje ¢etiri Raman-aktivne vibracione mode, od kojih su veé
pomenute Big, Eq i A1g, dok je Byg moda (koja se odekuje na 826 — 827 cm™) uglavnom suvise
slaba i stoga ostaje nezapazena [190,191].
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Slika 4.1.3. Ramanovi spektri zarenih TiO2 nanocevi (A-anatas, R-rutil) [182]

XPS metoda je koris¢ena kako bi se ispitao uticaj temperature zarenja na hemijski sastav
povrsine anodizovane plocice titana, tj. na elektronsko stanje elemenata povrSinskog sloja uzoraka.
Na slici 4.1.4. prikazani su visokorezolucioni XPS spektri Ti 2p i O 1s linija na kojima je izvrSeno
fitovanje radi odredivanja elektronskih stanja elemenata u TiO2 nanocevima. Pozicije Ti 2p pikova
uzoraka Zarenih na 450 1 600 °C se ne razlikuju bitno u odnosno na neZaren uzorak. Vrednosti
pozicija Ti2ps2 pika u spektrima pomenutih uzoraka iznose 458,37 i 458,35eV redno, dok
vrednosti pozicija Ti2p12 pika iznose 464,10 i 464,07 eV. Kod uzoraka zarenih na viSim
temperaturama, oba pika, Ti2pz2 i Ti2pi2, se blago pomeraju ka nizim vrednostima, ali ta
pomeranja ostaju bitno manja od onih koja bi ukazala na prisustvo Ti®* stanja. Pored toga, razlika
pozicija Ti 2py2 1 Ti 2p3;2 pikova za sve uzorke, Zarene i nezarene, ostaje ~ 5,7-5,8 eV (oznaceno sa
(BE(Ti 2p12) - BE(Ti 2psr2) u tabeli 4.1.3.), sto dodatno dokazuje da je prisutno samo Ti** stanje
[192,193]. Linija O 1s fitovana je sa dva doprinosa, pri ¢emu prvi pik na 529,5 + 0,2 eV potice od
kiseonika vezanog za Ti u reSetki TiO2 (lattice oxygen - Oiat). Odnos O/ Ti 2p za sve zarene
uzorke je 2,1 (tabela 4.1.3.), Sto potvrduje oCekivanu stehiometriju strukture. Pozicija drugog pika
na ~ 531,0 eV kod zarenih uzoraka ukazuje na prisustvo razlic¢itih adsorbovanih kiseoni¢nih grupa
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(Oads), kao §to su npr. hidroksilne grupe, ali i na prisustvo adsorbovanih molekula vode iz vazduha
[194]. Koli¢ina adsorbovanih kiseoni¢nih grupa (Oads/Ott) S€ Smanjuje sa rastom temperature
zarenja, kao Sto se vidi iz tabele 4.1.3. Odnos Oa/Ti2p za amorfni uzorak iznosi 1,6, sto ukazuje na
postojanje nestehiometrije, verovatno zbog prisustva kiseonikovih vakancija u nanocevima.
Zarenjem, kiseonikove vakancije se popunjavaju tokom procesa kristalizacije.

Ti2 o eksperimentalni ° eksperimentalni
p Ti2p,, spektar spektar
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Slika 4.1.4. XPS spektri linija Ti 2p i O 1s linija za TiO2 nanocevi pre i nakon zarenja [182].

Tabela 4.1.3. XPS rezultati za amorfne i Zarene TiO2 nanocevi [182].

Uzorci Olatt/Orot, Oads/Orot, Ouar/ Ti 2p, atomski | BE (Ti 2p1z2) - BE (Ti 2pap),
povrsina % povrsina % odnos eV
Amorfan 58,7 41,3 1,6 5,77
450 °C 79,9 20,1 2,1 5,73
600 °C 82,0 18,0 2,1 5,72
650 °C 84,3 15,7 2,1 5,69
700 °C 81,5 18,5 2,1 5,72

Uticaj temperature zarenja TiO2 nanocevi na fotokataliticku razgradnju metil-oranz boje je
prikazan na slici 4.1.5.a. Radi boljeg sagledavanja odnosa fotokataliticke efikasnosti uzoraka,
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izraCunat je procenat razgradnje na osnovu jednacine 18, gde C, predstavlja pocetnu koncentraciju
boje, dok Ci20 predstavlja koncentraciju boje nakon 120 minuta fotokatalize. Rezultati su prikazani
naslici 4.1.5.b.

Efikasnost = <2220 x](( (18)

Co

Uocava se da fotokataliticka efikasnost nanocevi raste sa poviSenjem temperature zarenja i dostize
maksimum na temperaturi 650 °C, nakon ¢ega znacajno opada. Na osnovu morfoloskih parametara
nanocevi izracunata je dostupna povrSina za fotokatalizu, tj. aktivna povrSina (tabela 4.1.1.), ali
fotokataliticka efikasnost nije korigovana za aktivnu povrSinu nanocevi. Ipak, moze se zakljuciti da
TiO2 nanocevi zarene na 650 °C poseduju najmanju aktivnu povrsinu, ali i najvecu efikasnost u
odnosu na ostale uzorke. Rast efikasnosti sa temperaturom zarenja je verovatno uzrokovan
povecanjem udela faze rutila, da bi maksimalnu vrednost dostigla na 650 °C, gde je postignut
optimalan odnos anatas/rutil za najvecu fotokataliticku efikasnost. Sa druge strane, na 700 °C naglo
opada fotokataliticka aktivnost zbog naruSavanja morfologije nanocevi (Sto se uocava sa
mikrografije na slici 4.1.1.(i, j)), gubljenja poroznosti i nestanka anatas faze.
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Slika 4.1.5. (a) Uticaj temperature Zarenja TiO2 nanocevi na fotokatalitic¢ku razgradnju MO boje i
(b) fotokataliticka efikasnost Zarenih uzoraka.

Ju (Yu) i Vang (Wang) [70] su zarili TiO2 nanocevi na temperaturi od 300 °C na kojoj se
formirala samo anatas faza. Zbog niske temperature, kristalini¢énost nanocevi je bila loSija, usled
Cega je 1 fotokataliticka aktivnost ovih uzoraka bila lo$ija. Sa porastom temperature Zarenja povecao
se udeo anatas faze, poboljsala se kristalinicnost nanocevi, a time i fotokataliticka efikasnost. TiO>
nanocevi zarene na 600 °C pokazale su najvecu aktivnost zbog postignute bolje kristalini¢nosti, kao
1 kombinacije anatasa i rutila, pri ¢emu je zadrzana morfologija nanocevi. Sa daljim porastom
temperature doslo je do pada fotokataliticke aktivnosti, jer je rutil postao dominatna faza, a doslo je
i do narusavanja morfologije nanocevi i gubitka poroznosti. I drugi autori [195] su utvrdili da je
temperatura od 300 °C niska za postizanje dobre kristalini¢nosti nanocevi, dok je temperatura od
800 °C visoka, jer dolazi do gubitka morfologije nanocevi i formiranja Ciste faze rutila. Optimalne
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temperature zarenja nanocevi se kre¢u u intervalu od 450 do 700 °C. Liang i saradnici [195] su
utvrdili da najbolju fotokataliticku aktivnost pokazuju nanocevi Zarene na 500 °C, sa sadrzajem
rutila od 52 %. Sa druge strane, Liu i saradnici [196] su dobili najbolju fotokataliticku efikasnost sa
nanocevima zarenim na 650 °C, gde preovladuje rutil. Na osnovu pregledane literature 1 dobijenih
eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da bolju fotokatalitiC¢ku efikanost pokazuju nanocevi
sa kombinacijom anatas/rutil, u odnosu na ¢&ist anatas ili ¢ist rutil [197]. Cista faza anatasa generalno
pokazuje bolju fotokataliticku efikasnost od Ciste faze rutila jer ima veéi adsorpcioni potencijal za
organske boje [198] i niZzu stopu rekombinacije nosilaca naelektrisanja. Sa druge strane, rutil
poseduje manju Sirinu zabranjene zone, ali visok stepen rekombinacije, zbog ¢ega pokazuje malu
fotokataliticku efikasnost [20]. Kombinacija anatasa i rutila omogucava bolje razdvajanje nosilaca
naelektrisanja i poboljsanu fotokataliticku efikasnost, u odnosu na ¢istu fazu anatasa ili Cistu fazu
rutila. Predlozena su dva mehanizma sinergijskog dejstva anatasa i rutila. Na slici 4.1.6.a prikazan je
prvi mehanizam tzv. mehanizam "levak". Po ovoj teoriji, anatas predstavlja aktivnu komponentu u
mesavini anatas/rutil, po$to je Cista faza anatasa fotokataliticki aktivnija u poredenju sa fazom rutila.
Shodno tome, anatas je komponenta koja apsorbuje svetlost, usled ¢ega dolazi do generisanja
nosilaca naelektrisanja u anatasu. Elektroni zatim prelaze iz provodne zone anatasa na mesta
zarobljavanja elekrona u zabranjenoj zoni rutila. Ovo omogucava bolje razdvajanje nosilaca
naelektrisanja. U ovom sluéaju rutil predstavlja "levak™ za elektrone, tj. pomoénu komponentu u
procesu fotokatalize [199]. Po drugoj teoriji, rutil apsorbuje viSe svetlosti, jer ima manju Sirinu
zabranjene zone, usled ¢ega dolazi do generisanja nosilaca naelektrisanja u rutilu. Elektroni prelaze
iz provodne zone rutila na mesta zarobljavanja u anatasu. Elektroni zatim migriraju do povrSine
anatasa, gde ucestvuju u reakcijama oksido-redukcije (slika 4.1.6.b). Po ovoj teoriji, rutil predstavlja
"antenu” za elektrone [200].

a) Rutil Anatas
PZ
€
by —
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b) Rutil Anatas
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hv @ I
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Slika 4.1.6. Mehanizmi fotokatliticke aktivnosti kombinacije anatas i rutil faze: a) prelaz elektrona
sa anatasa na rutil, b) prelaz elektrona sa rutila na anatas (PZ-provodna zona, VZ-valentna zona, et i
ht - mesta zarobljavanja elektrona i Supljine) [200].



Teorija "rutil-antena" se moze primeniti da se objasni i fotokataliticka efikasnost nanocevi. Rutil je
pretezno pri dnu nanocevi, dok je anatas na povrSini. Rutil ¢e omoguciti apsorpciju veée koli¢ine
svetlosti, a zatim ¢e se nosioci nalektrisanja transportovati do povrSine anatasa preko mesta
zarobljavanja u anatasu i tako omoguditi bolje razdvajanje nosilaca naelektrisanja i smanjivanje
stepena rekombinacije, sto je klju¢ za fotokataliti¢ku aktivnost.

60



4.2. Uticaj dopiranja azotom na strukturu, morfologiju i fotokataliti¢ka svojstva TiO2
nanocevi

U cilju poboljsanja fotokataliticke aktivnosti, TiO2 nanocevi su dopirane azotom, zarenjem u
atmosferi amonijaka. U prethodnom poglavlju je pokazano da se zarenjem nanocevi u vazduhu na
650 °C postize najveca fotokatalitiCka efikasnost. Medutim, temperatura razlaganja amonijaka je
650 °C, i iz tehnickih razloga za dalje istrazivanje je odluc¢eno da se uzorci zare na 450 °C. TiO;
nanocevi sintetisane su anodizacijom plo€ice titana na 15V, nakon ¢ega su zarene U atmosferi
amonijaka na 450 °C, pri razli¢itim vremenima (30, 60 i 90 minuta). Na slici 4.2.1. prikazane su
FESEM mikrografije TiO2 nanocevi Zarenih u atmosferi vazduha (TiO2-v) i atmosferi amonijaka
(TiO2-N30, TiO2-N60, TiO2-N90). Morfoloski parametri TiO2 nanocevi su prikazani u tabeli 4.2.1.
a dobijeni su merenjem spoljasnjeg precnika, unutrasnjeg precnika i debljine zida za 100 nanocevi,
sa dve razlicite mikrografije za svaki uzorak 1 tri nasumi¢no izabrana polja. Kako se vidi iz tabele,
unutrasnji pre¢nik nanocevi je oko 70 nm, dok je debljina zida oko 13 nm. Uocava se da razlicita
duzina Zarenja u atmosferi amonijaka nije uticala na morfologiju nanocevi. Takode, ne zapaza se
razlika izmedu TiO2 nanocevi zarenih u vazduhu i TiO2 nanocevi zarenih u amonijaku.

Slika 4.2.1. SEM mikrografije TiO2 nanocevi a) zarenih u vazduhu i Zarenih u amonijaku: b) N30,
c) N60, d) N9O.
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Tabela 4.2.1. Statisticki podaci morfoloskih parametara TiO2 nanocevi, sa standardnom devijacijom

u zagradi.
Uzorci Spoljasnji pre¢nik, | Unutrasnji precnik, | Debljina zida, nm
nm nm
TiO2-v 103 (11) 75 (10) 13 (2)
TiO2-N30 101 (11) 73 (11) 13 (2)
TiO2-N60 103 (12) 76 (10) 13 (2)
TiO2-N90 100 (12) 75 (16) 12 (2)

Difraktogrami uzoraka prikazani na slici 4.2.2. pokazuju uticaj uslova Zarenja (atmosfera i
vreme) na Kkristalnu strukturu TiO». Zbog tankog i poroznog filma TiO», pikovi titana koji poti¢u od
supstrata su dominantni u difraktogramu. Uzorci Zareni u vazduhu tokom 30 min, pokazuju pikove
na ~ 25°, 48° i 55° koji odgovaraju fazi anatas i mali pik na 27° koji ukazuje na prisustvo rutil faze.
Medutim kada se uzorak Zari u amonijaku, 30 min, uo¢avaju se samo pikovi anatasa, dok rutil faza
nije detektovana. Sa duzim vremenom zarenja u amonijaku pojavljuju se pikovi rutila, ¢iji intenzitet
raste, dok se istovremeno intenzitet pikova anatasa smanjuje. Pojava rutilne faze na 450 °C (zarenje
u vazduhu) je verovatno uzrokovana termi¢kom oksidacijom supstrata, Sto je bilo prikazano i
objasnjeno u prethodnom poglavlju 4.1. Vitielo (Vitiello) i saradnici [201] su zapazili da su u
difraktogramu, TiO2 nanocevi zarenih u vazduhu na 600 °C, pikovi rutila intenzivniji nego pikovi
rutila u difraktogramu uzorka zarenog u amonijaku pri istim uslovima. MoZze se pretpostaviti da je
toplotna oksidacija titana brza u atmosferi vazduha nego u atmosferi amonijaka. Medutim, usled
duzeg vremena zarenja (60 1 90 minuta) u amonijaku i kod ovih uzoraka se pojavljuje i raste pik
rutila, §to govori da vreme zarenja utiCe na rast rutilnog sloja ispod nanocevi. Koris¢enjenjem
Sererove jednacine (jednadina 17) izratunata je velidina kristalita za anatas fazu i prikazana je u
tabeli 4.2.2. Uocava se da trend rasta veli¢ine kristalita sa duzim vremenom zarenja.
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Slika 4.2.2. XRD difraktogrami uzoraka Zarenih u vazduhu 1 u atmosferi amonijaka, u trajanju od
30, 60 i 90 minuta [178].

Tabela 4.2.2. VeliCina kristalita anatasa, odredena iz difrakcione linije (101), za nanocevi TiO2
zarene u vazduhu 1 u amonijaku.

Uzorci Veli¢ina Kristalita anatasa, nm
TiO2-v 18

TiO2-N30 19

TiO2-N60 20

TiO2-N90 23

Hemijska analiza povrSine TiO2 nanocevi Zarenih u vazduhu i TiO2 nanocevi Zarenih u
amonijaku, radena je XPS metodom, a rezultati su prikazani u tabeli 4.2.3. Zapaza se prisustvo
ugljenika u svim uzorcima, zbog uobicajene kontaminacije povrSine uzoraka ugljen-dioksidom iz
vazduha. Takode se uo€ava prisustvo azota u svim uzorcima. S obzirom da je azot prisutan u plocici
titana, izvrSeno je fitovanje XPS spektra N1s linije tog uzorka (slika 4.2.3.), radi utvrdivanja prirode
azota u plocici. Tri komponente daju doprinos ovom piku na 396,8, 398,8 i 400,6 eV. Iz literaturnih
podataka je poznato da je pik kojem odgovara energija veze oko 396 eV karakteristican za azot koji
je vezan za titan, Sto ukazuje da pik na 396,8 eV potice od prisustva azota u samoj plocici titana. Pik
na 398,8 eV se obi¢no pripisuje azotu vezanom za kiseonik ili vodonik, tj. azotu koji gradi vezu Ti-
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O-N ili N-H [202], dok pik na ~ 400 eV ukazuje na postojanje NOx vrste, vezane za povrSinu
uzorka [203]. 1z ovog se zakljucuje da se azot nalazi kako u plocici, tako i na povrsini plo¢ice titana.
Sa druge strane, kod nedopiranog TiO2 se uocavaju samo dva pika: na 399,8 i 401,9 eV, dok pik na
~ 396 eV nije prisutan (slika 4.2.4.a). Pik na 399,8 eV ukazuje na azot koji se nalazi na
intersticijskom mestu u kristalnoj strukturi TiO2 [94, 204—206]. Poreklo ovog pika je verovatno
povezano sa difuzijom azota iz plocice titana u TiO2 nanocevi, tokom procesa anodizacije. Pik na
401,9 eV odgovara molekularnom azotu adsorbovanom na povrsini uzorka i predstavlja povrsinsku
kontaminaciju [82]. Sto se ti¢e uzoraka Zarenih u amonijaku, N 1s pik se sastoji od tri komponente,
a kod uzorka TiO2-N30 one se nalaze na polozajima: ~396 eV, ~399,8 eV i ~401,9 eV (slika
4.2.4.3). Pik na ~ 396eV pripisuje se N* anjonu koji supstituise kiseonik u resetki (tzv.
supstitucijski azot) [82, 94, 207], dok se pozicije pikova na ~ 399 i 401 eV verovatno odnose na
intersticijalni, odnosno hemisorbovan azot. 1z tabele 4.2.3. zapaza se da se sa duzim vremenom
zarenja u amonijaku ukupna koli¢ina azota smanjuje. Medutim, iz tabele 4.2.4. i slike 4.2.4.b se
zapaza da iako se smanjuje ukupna koliCina azota, koli¢ina supstitucijskog azota se povecava, a
intersticijskog smanjuje. Prilikom Zarenja u atmosferi amonijaka, azot iz atmosfere difunduje u
TiO,, tokom Cega se smanjuje gradijent koncentracije azota. Takode sa padom gradijenta
koncentracije, smanjuje se i difuzija azota iz supstrata, zbog cega opada i1 koli¢ina intersticijskog
azota. Ne bi trebalo da se zanemari da uzrok povecanja supstitucijskog azota, a smanjivanja
intersticijskog, moze biti i difuzija azota sa intersticijskog na supstitucijsko mesto pri duzem
vremenu zarenja. Takode, sa duzim vremenom Zarenja se smanjuje i1 koli¢ina hemisorbovanog
azota, $to sve zbirno dovodi do pada ukupne koncentracije azota.

Tabela 4.2.3. Ukupni udeo pojedinih elemenata unutar: plo€ice titana, TiO2 nanocevi zarenih u
vazduhu i TiO2 nanocevi zarenih u amonijaku: TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-90 [178].

Uzorci Ti, at.% O, at.% N, at.% C,at.%
Ti plocica 13,19 47,90 5,40 33,50

TiO2-v 22,53 55,31 0,90 21,26
TiO2-N30 20,04 54,91 2,03 23,02
TiO2-N60 20,58 52,10 1,94 25,37
TiO2-N90 21,86 55,61 1,15 21,39
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Slika 4.2.3. XPS spektar N 1s linije plo€ice titana sa prikazom rezultata fitovanja [178].

Tabela 4.2.4. Rezultati fitovanja N 1s linije za TiO2-v, TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-N90 (E.V. -
energija veze).

Uzorci Supstitucijski azot Intersticijski azot Hemisorbovan azot
(pik 1) (pik 2) (pik 3)

E.V. (eV) at.% E.V. (eV) at.% E.V. (eV) at.%

TiO2-v / / 399,8 0,75 401,9 0,15
TiO2-N30 396,0 0,18 399,8 1,42 401,9 0,43
TiO2-N60 396,3 0,45 399,7 1,10 401,5 0,39
Ti02-N90 396,2 0,35 399,8 0,79 / /
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Slika 4.2.4. (a) XPS spektri N 1s linije (sa fitovanjima: siva linija-osnovna linija, roze linija-
rezultujuci spektar, crna linija-eksperimentalni spektar, plava linija-pik 1, zelena linija-pik 2, crvena
linija-pik 3) za uzorke TiO2-v, TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-N90; i (b) koncentracija razliitih vrsta
azota u zavisnosti od vremena zarenja u amonijaku [178].

U tabeli 4.2.5. prikazani su rezultati fitovanja pikova Ti 2ps2 i O 1s, kako bi se utvrdilo da li
je dopiranje uticalo na oksidaciona stanja titana i kiseonika. Pozicija Ti 2ps;2 pika je 458,8+0,1 eV
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za nedopiran i N-dopiran TiO>, §to ukazuje da je titan u Ti** oksidacionom stanju. Ne zapaza se
pomeraj Ti pika ka niZoj energiji veze, koji bi ukazao na redukciju titana u Ti®" stanje. Ti®* stanje je
najéesce praceno postojanjem kiseonikovih vakancija, a javlja se zarenjem U redukcionoj atmosferi.
Fitovanjem O 1s pika, identifikovane su tri komponente. Prva komponenta na 530,1+0,1 eV se
pripisuje "O?" jonima u TiO; kristalnoj reSetki. Druga komponenta na 531,5+0,1 eV odgovara
kiseonikovim vrstama u hidroksilnim grupama hemisorbovanim na povrsni, a tre¢a na ~532,5 eV
predstavlja kiseonik vezan za slabo adsorbovne vrste na povrsini TiO2 (adsorbovana voda) [208].
Ovo ukazuje da dopiranje nije znacajno uticalo na poziciju Ti 2p i O 1s linija.

Tabela 4.2.5. Rezultati fitovanja Ti 2p linije i O 1s linije u XPS spektru uzoraka TiO2-v, TiO2-N30,
TiO2-N60 i TiO2-N90.

Ti 2p3s O1s
EV.(eV) Pik 1 at%  Pik2  at% _ Pik3  at%

Uzorci E.V. (eV) E.V. (eV) E.V. (eV)

TiO2-v 458,8 530,0 83,42 531,3 10,78 532,3 5,79
TiO2-N30 458,9 530,1 75,86 531,6 15,61 532,5 8,53
TiO2-N60 458,8 530,1 83,50 531,5 11,99 532,5 451
TiO2-N90 458,7 530,0 85,49 531,4 10,86 532,3 3,64

U cilju odredivanja uticaja dopiranja azotom na opticke osobine TiO2 nanocevi, odredeni su
difuzioni refleksioni spektri. Apsorpcioni spektri, preracunati iz spektara difuzione reflektance, su
prikazani na slici 4.2.5., gde se uocava pomeraj ka viSim talasnim duZinama (crveni pomeraj) Sa
dopiranjem. Najve¢i pomeraj pokazuje uzorak TiO2-N30, koji ujedno sadrzi i najvecu koli¢inu
azota. Razlog za pojavu crvenog pomeraja moze biti stvaranje lokalnih stanja u zabranjenoj zoni
TiO». Zabelezeno je od strane Di Valentina [94] da supstitucijski azot stvara lokalna stanja koja su
za 0,14 eV iznad valentne zone O 2p nivoa, dok intersticijalni azot formira lokalna stanja dublje u
zabranjenoj zoni, na polozaju koji je za 0,73 eV iznad valentne zone titan(lV)-oksida. Upravo
formiranje lokalnih stanja u zabranjenoj zoni TiO2 moze biti uzrok pojave "pika™ (“"sholuder”) ka
ve¢im talasnim duzinama za sva tri uzorka dopirana azotom. Uzorci N-60 i N-90 imaju manji
pomeraj 1 razlog moze biti manja koncentracija azota i prisustvo faze rutila. Naime, TiO2-N30,
prema difraktogramu, ne sadrzi rutil, dok TiO2-N60 i TiO2-N90 sadrze rutilnu fazu. Prema Di
Valentinu i saradnicima [209], usled dopiranja rutila azotom dolazi do snizavanja valentne zone
TiO», §to dovodi do blagog pomeraja ka kra¢im talasnim duzinama za 0,08 eV. Sa druge strane,
dopiranjem anatasa azotom formira se podnivo iznad valentne zone TiO2, a kao posledica toga
javlja se pomeraj ka ve¢im talasnim duzinama.
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Slika 4.2.5. Apsorpcioni spektri nedopiranog i dopiranog TiO, [178].

Fotokataliticka aktivnost nedopiranih i dopiranih TiO2 nanocevi ispitivana je tokom
razgradnje metil-oranz boje pri UV zracenju (slika 4.2.6.). Efikasnost nakon 120 minuta je
prikazana na slici 4.2.6.b. Zapaza se da TiO2-N30 pokazuje najvecu fotokataliticku efikasnost, a
TiO2-N90 najnizu. Sa druge strane, TiO2-v pokazuje za nijansu losiju fotokataliticku aktivnost u
odnosu na uzorak TiO2-N30, ali bolju od TiO2-N60 i TiO2-N90. Uzorak TiO2-N30 sadrzi najvecu
koli¢inu azota i najveci apsorpcioni pomeraj, te je za ocekivati da pokaze najbolju efikasnost.
Medutim, uzorci TiO2-N60 i TiO2-N90 sadrze vecu koli¢inu azota u odnosu na nedopiran uzorak,
ali pokazuju nizu fotokataliticku aktivnost. Na osnovu literature moze se zakljuciti da razliciti
faktori uticu na fotokataliticku razgradnju boje: kristalna struktura, morfologija, odnos
supstitucijskog i intersticijskog azota, prisustvo Ti** centara [210], kiseonikovih vakancija i
kiseoni¢nih grupa na povrSini TiO2. S obzirom da ne postoji znatna razlika u morfoloskim
parametrima nanocevi zarenih u vazduhu i u amonijaku, kao i da nije dokazano prisustvo Ti®*
centara, ovi faktori se iskljuuju kao potencijalni uzrocnici razli¢ite fotokataliticke aktivnosti. Sa
druge strane, zapazeno je da TiO2-N30 sadrzi najvecu koli¢inu kiseoni¢nih grupa na povrsini, dok
TiO2-N90 sadrzi najmanje ovih grupa (tabela 4.2.5.), §to moze da govori o uticaju ovih grupa na
fotokatalizu. Slede¢i faktor koji moze da utice na fotokatalizu je veli¢ina kristalita. Uticaj veli¢ine
kristalita na fotokatalizu su uodili Jang i saradnici [211]. Naime sa smanjivanjem veli¢ine kristalita
dolazi do povecanja razgradnje metilensko plave boje pod UV svetlo§¢u. Takode su Mazierski i
saradnici [98] zapazili da veli¢ina kristalita ima uticaj na fotokataliticku aktivnost N-TiOa.
Sintetisali su N-TiO2 nanocevi na plocici titana anodizacijom u organskom elektrolitu uz dodatak
uree kao perkusora azota. Menjali su koncentraciju uree u opsegu 0,1 - 0,5 mas.%, dok su ostali
parametri sinteze ostali isti. Zakljucili su da uzorak sintetisan pri koncentraciji uree od 0,2 mas.%
pokazuje najbolju fotokataliticku aktivnost, jer sadrzi najmanje Kristalite. S obzirom da je na osnovu
XRD analize zabelezen trend rasta veliCine kristalita sa duzim vremenom Zzarenja (tabela 4.2.2.) tj.
TiO2-v i TiO2-N30 imaju manje kristalite u odnosu na TiO2-N60 i TiO2-N90, moze se pretpostaviti
da je to jedan od razloga za bolju fotokataliticku efikasnost TiO2-v i TiO2-N30. Kao $to je
prethodno napomenuto, prisustvo rutila kod azotom dopiranih uzoraka moze pogorsati opticke
osobine TiO2, sto moze dovesti i do blagog pada fotokataliticke efikasnosti, kao $to se vidi za
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uzorke TiO2-N60 i TiO2>-N90. | na kraju, ne treba zanemariti da odnos supstitucijskog i
intersticijskog azota igra bitnu ulogu u fotokatalitickoj efikasnosti. Kesada-Kabrera (Quesada-
Cabrera) i saradnici [212] su pokazali da najvecu fotokataliticku efikasnost pokazuje film TiO2 sa
najveCom koncentracijom intersticijskog azota. Fotokataliticka efikasnost uzorka sa vecim
sadrzajem supstitucijskog azota je u rangu fotokataliticke efikasnosti nedopiranog TiO». Takode su
Kafizas i saradnici [213] uocili poboljsanje fotoaktivnosti TiO dopiranog intersticijskim azotom za
30 % u odnosu na TiO> koji je dopiran supstitucijskim azotom. Romero-Gomez i saradnici [104] su
zapazili da uzorci sa nizim sadrZajem intersticijskog azota pokazuju slabiju fotoaktivnost u odnosu
na nedopiran anatas film. Moze se zakljuciti da na fotokatalitiCku aktivnost N-TiO2 nanocevi utice

viSe faktora: odnos supstitucijskog i intersticijskog azota, koli¢ina adsorbovanih kiseonicnih grupa,
veli¢ina kristalita i prisustvo faze rutila.
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Slika 4.2.6. Fotokataliti¢ka aktivnost (a) i efikasnost nakon 120 minuta (b), nedopiranih i N-
dopiranih TiO2 nanocevi.
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4.3. Analiza uticaja deponovanja CdS kvantnih tacaka na strukturne promene i
fotokataliti¢ka svejstva N-TiO2 nanocevi

Kako bi se dodatno poboljsala fotoaktivnost nanocevi TiO2 dopiranih azotom, deponovane su
kvantne tacke CdS. Nedopirane i N-dopirane TiO2 nanocevi potpoljene su u disperziju CdS tokom
24 h. U cilju utvrdivanja veli¢ine sintetisanih Cestica CdS, izmerena je apsorbanca disperzije CdS,
na UV-Vis spektrofotometru, a spektar je prikazan na slici 4.3.1. Granica adsorpcije je dobijena
ekstrapolacijom linearnog dela krive do preseka sa x-osom i iznosi 472 nm. S obzirom da
apsorpciona granica za CdS uzorak makroskopskih dimenzija (engl. bulk) iznosi 512 nm, uocava se
da sintetisana koloidna disperzija pokazuje plavi pomeraj (pomeraj ka kra¢im talasnim duzinama) u
odnosu na pomenutu vrednost. Izgled apsorpcione krive ukazuje na Siru raspodelu veli¢ina Cestica
CdS disperzije, jer apsorpciona kriva ne see x-0sU. Maksimalna veli¢ina Cestice je izraCunata na
osnovu modela efektivne mase (jednacina 12) i iznosi 4,9 nm [43,44]. Kako bi se utvrdilo da li su se
na nanocevima deponovale kvantne tacke, uzorci su snimljeni elektronskim mikroskopom
(FESEM). Na slici 4.3.2. prikazane su mikrografije TiO2 nanocevi, nedopiranih i dopiranih azotom,
na kojima su deponovane CdS kvantne take. Uzorci na kojima nije deponovan CdS prikazani su u
prethodnom poglavlju, na slici 4.2.1. Sa slike 4.3.2. se uoCava neravnomerna raspodela depozita po
vrhovima nanocevi, pri ¢emu je doSlo i do zatvaranja poroznosti pojedinih nanocevi. Veéi deo
nanocevi je zadrzao otvorenu poroznost. Medutim, sama depozicija CdS nanocestica nije uticala na
morfologiju nanocevi. S obzirom da je veli¢ina Cestice manja od rezolucije elektronskog
mikroskopa, pojedinacne Cestice se ne mogu uociti na prikazanim mikrografijama.

Apsorbanca (rel. jed.)
1

T T T T T T T
300 400 500 600
A (nm)

Slika 4.3.1. Apsorpcioni spektar CdS disperzije.

70



Slika 4.3.2. FESEM mikrografije deponovanih CdS kvantnih tacaka na a) nedopiranim i azotom
dopiranim b) N-30, ¢) N-60 i d) N-90 TiO, nanocevima.

Kako bi se utvrdio hemijski sastav depozita na TiO2 nanocevima izvrSena je EDS analiza. U
tabeli 4.3.1. prikazani su rezultati dobijeni EDS analizom. Kod svih uzoraka se pored Ti i O zapaZza i
prisustvo Cd i S, ¢iji je odnos priblizno jednak 1, §to govori o stehiometriji CdS. Prisustvo vece
koncentracije sumpora u odnosu na Cd moze biti posledica prisustva sumpora u MS. Koli¢ina
deponovanog CdS se kre¢e u opsegu od 0,08 do 0,16 at.%. Razlika u koli¢ini depozita verovatno
potice od neravnomerne raspodele CdS nanocestica. Zapaza se i prisustvo Si koji potice od
merkaptosilana.
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Tabela 4.3.1. Srednja vrednost hemijskog sastava uzoraka nedopiranih i azotom dopiranih nanocevi
TiO2, na kojima je deponovan CdS, dobijen EDS tehnikom. Standardna devijacija je prikazana u

zagradi.
Uzoreci Ti,at.% | O,at% | Cd,at.% | S,at% | Si, at.%
mosvess | 3 | oy | 009 | 00 | 003
Ti0,-N30-CdS ?63,;3293; 566?’7305; (8132) (&é{ls) (81(2)2)
Ti02-N60-CdS &3,’7362) 566:’7153) (823471) (8132) (8:32)
Ti02-N90-CdS (‘7"43’2) 57‘%5987) (8132) (8%;) (81(2)2)

Na slici 4.3.4. prikazani su UV-Vis spektri nedopiranih i N-dopiranih TiO2 nanocevi na
kojma je deponovan CdS. Uocava se da uzorci koji su zareni u amonijaku pokazuju crveni pomeraj
nakon depozicije CdS, u odnosu na uzorak TiO2-v-CdS. Kod uzorka TiO2-v-CdS zapaza se glavni
pik u UV oblasti, koji poti¢e od samog titan-dioksida, dok manji pikovi u vidljivoj oblasti, na oko
400 nm i oko 500 nm su rezultat morfologije nanocevi. N-dopirani TiO2 sa deponovanim CdS
pokazuje crveni pomeraj, i to pomeraj glavnog pika u UV oblasti, §to verovatno poti¢e od
formiranih podstanja (lokalizovana stanja) u zabranjenoj zoni TiOz, koje stvara dopant, kao §to je to
prime¢eno u prethodnom poglavlju (slika 4.2.5.). Medutim, dva intenzivna apsorpciona pika u
vidljivoj oblasti verovatno poti¢u od interakcije N-TiO2 i CdS, tj. od postojanja prelaza elektrona
izmedu TiO2 i CdS [214] zbog superpozicije talasa koji poti¢u od TiO2 i od CdS [129]. Ovo ukazuje
da deponovanje CdS nanocestica u kombinaciji sa dopiranjem azotom poboljSava opticke osobine
TiOo.

—— Ti0,-v-CdS
TiO,-N30-CdS
[\ —— TiO -N60-CdS

\ TiO,-N90-CdS

\ [
300 400 500 600 700
A(nm)

Normalizovana apsorbanca (rel. jed.)

Slika 4.3.4. UV-Vis spektri nedopiranih i azotom dopiranih TiO2 nanocevi na kojima je
deponovan CdS.
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Na slici 4.3.5. prikazana je fotokatalitiCka aktivnost nedopiranih i dopiranih TiO2 nanocevi
sa deponovanim CdS nanocCesticama, gde se uocava da TiO2-N30-CdS pokazuje skoro potpunu
razgradnju boje nakon 2 h, dok ostali uzorci imaju sli¢nu aktivnost.

—&—Ti0,-v-CdS

—=—Ti0,-N30-CdS
—e— Ti0,-N60-CdS
—a—Ti0,-N90-CdS

1,0

0,8 -

0,6 -

C/C

0,4 1

0,2 1

O’O ' I Y I y | y I v I Y I
0 20 40 60 80 100 120

Vreme (min)

Slika 4.3.5. Fotokataliti¢ka aktivnost nedopiranih i dopiranih TiO2 nanocevi sa deponovanim CdS
nanocesticama.

U cilju daljeg sagledavanja uticaja deponovanja CdS na nanocevi, uporedene su
fotokataliticke efikasnosti uzoraka sa deponovanim CdS i bez deponovanja, $to je prikazano na slici
4.3.6. Uocava se da uzorak TiO2-N30-CdS pokazuje ubedljivo najbolju fotokataliticku efikasnost.
Ostali uzorci su manje-vise sli¢ne efikasnosti, pri ¢emu uzorci na kojima je deponovan CdS
pokazuju nesto bolja fotokataliti¢ka svojstva u odnosu na uzorke bez CdS. Uzorci nedopiranog TiO2
sa 1 bez CdS kvantnih tacaka pokazuju skoro istu fotokataliticku efikasnost. Medutim, uzorci
dopirani azotom nakon depozicije CdS pokazuju porast efikasnosti, ukazujuéi na povoljan uticaj
kombinacije dopiranja azotom i depozicije CdS. Gao i saradnici [215] su deponovali CdS kvantne
tacke na azotom dopirane TiO2 nanocevi SILAR metodom. Primenom metode fotoluminiscencije
utvrdili su da uzorak CdS/TiO2-N pokazuje smanjivanje rekombinacije eksicitovanih nosilaca
naelektrisanja u poredenju sa uzorcima N-TiOz i TiOz, ¢ime je poboljSana fotokataliticka aktivnost.
Takode su Aragon i saradnici [216] zapazili da Cestice CdS deponovane na mezoporozni N-TiOz
predstavljaju glavni izvor elektrona, §to je poboljsalo fotoaktivnost TiO2. Cen (Cheng) i saradnici
[217] su uocili da bolju fotostruju pokazuje uzorak N-TiO2-CdS u odnosu na TiO2 i TiO2-CdS, zbog
kombinacije dopanta i deponovanja fotosetljive komponente na povrSini uzorka, §to podstice
generisanje elektrona.
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Slika 4.3.6. Fotokataliti¢ka efikasnost nedopiranih i N-dopiranih nanocevi TiO, sa i bez depozicije
CdS.

Jedan od uzroka bolje fotoaktivnosti N-TiO2 u kombinaciji sa CdS je u tome $to se deponovanjem
CdS poboljsava apsorpcija svetlosti, pri cemu dolazi do ekscitacije elektrona koji iz provodne zone
CdS prelaze u provodnu zonu TiO, jer je provodna zona CdS negativnija od provodne zone TiOo,
Sto predstavlja pokretacku silu koja usmerava kretanje elektrona. Sa druge strane, azot formira
lokalna stanja u zabranjenoj zoni TiOz i pri apsorpciji svetlosti generiSu se elektroni koji prelaze u
provodnu zonu TiOz, dok Supljine prelaze u valentnu zonu CdS, jer je valentna zona TiO2 dopiranog
azota pozitivnija u odnosu na valentnu zonu CdS (slika 4.3.7.) [218]. TiO2-N30 uzorak sadrzi
najvise intersticijskog azota, koji formira lokalna stanja 0,75 eV iznad valentne zone TiO,, za
razliku od supstitucijskog azota koji formira lokalna stanja 0,14 eV iznad valentne zone [94], §to
dovodi do lakSeg prelaska pozitivnih Supljina ka valentnoj zoni CdS. Kako koli¢ina intersticijskog
azota opada, kao i sadrzaj ukupnog azota, tako se smanjuje fotokataliticka aktivnost TiO2-N60-CdS
i TiO2-N90-CdS.
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4.4. Analiza uticaja dopiranja azotom na strukturu i fotoaktivnost heterospoja sastavljenog od
TiO2 nanocevi i perovskita CHsNHsPbls

Drugi nacin poboljSanja fotoaktivnosti TiO» je formiranje heterospoja nanosSenjem
fotoosetljive komponente - monokristala perovskita CH3zNHsPblz na povr§inu nanocevi.
Fotoaktivnost heterospoja TiO2/CH3NHsPbls je odredivana merenjem strujno-naponskih
karakteristika. Takode je ispitivan uticaj dopanta na fotoaktivnost formiranog heterospoja. Na slici
4.4.1. prikazana je Sema formiranog heterospoja izmedu N-dopiranih TiO2 nanocevi i kristala
perovskita. U poglavlju 4.2. dokazano je supstitucijsko i intersticijsko inkorporiranje azota u
kristalnoj strukturi TiO., kao i adsorpcija azotnih grupa na povrSinu TiO2, koje su na slici 4.4.1.
Sematski prikazane u vidu krugova. Takode su prikazani energetski dijagrami heterospoja
nedopiranog TiO2 i perovskita, kao i N-dopiranog TiO> i perovskita. Kod N-dopiranog TiO>
formiraju se lokalizovana stanja u zabranjenoj zoni, §to moZe da olakSa kretanje fotogenerisanih
Supljina u smeru perovskita [94].

CH3NH3PbI3

-+—— N-TiO2

7.2 7.2
TiO2 N-TiO2
CH3NH3PbIs CH3NH3PbI3

Slika 4.4.1. Sematski prikaz heterospoja TiO2 nanocevi i monokristala CHsNH3Pbls. Prikazana su
tri tipa azota inkorporiranog u TiO2: Ns — supstitucijski (plavi), Nj —intersticijski (zeleno) i Nch —
hemisorbovan azot (crven). Energetski dijagram heterospoja TiO2/CH3NH3Pbls i heterospoja N-

TiO2/CH3NH3Pbls [178].

Pre odredivanja fotonaponskih karakteristika heterospoja, merene su fotonaponske
karakteristike samih TiO2 nanocevi, nedopiranih i dopiranih. Razlog tome je bio da se utvrdi da li
dopiranje azotom doprinosi povecanju elektricne provodnosti u odnosu na nedopiran TiO».
Utvrdeno je da su otpornosti nedopiranih i dopiranih nanocevi istog reda veli¢ine i iznad 1 GQ, $to
je priblizno granici opsega mernog uredaja. Zbog visoke vrednosti otpornosti nanocevi, nisu mogle
da se detektuju promene u struji izmedu dopiranih i nedopiranih nanocevi. Zbog toga uzorci su
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snimani i impendasnom spektroskopijom. Takode primenom impendansne spektroskopije je uoceno
da dopirane i nedopirane TiO2 nanocevi imaju istu elektricnu provodnost, §to potvrduje
konstantaciju da bolja detektivnost fotodetektora ne potice od razlike u provodnosti TiO2 elektroda
(slika 4.4.2.).
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Slika 4.4.2. Elektri¢na provodnost uzoraka TiO2-v, TiO2-N30, TiO2-N60 i TiO2-N90, merena
impedansnom spektroskopijom [178].

Strujno-naponske karakteristike heterospoja nedopiranih i N-dopiranih TiO2 nanocevi sa
CH3NHzsPbls prikazane su na slici 4.4.3. Merenja su uradena pri ambijentalnim uslovima, u mraku i
pod osvetljenjem bele svetlosti. U cilju dobijanja konstantnog i uporedivog signala za sve uzorke,
uzorci su pripremljeni pre strujno-naponskih merenja, primenom napona od 100 V u trajanju od
75 sekundi. Pod ovim uslovima je doSlo do porasta i1 stabilizacije elektricne provodnosti
perovskitnog materijala, Sto je omogucilo dobijanje konstantnog (stabilnog) i poredivog signala za
sve razmatrane uzorke. Naime, u kristalu perovskita dolazi do jonske migracije usled dejstva jakog
elektri¢nog polja [219]. U toku strujno-naponskih merenja, zbog primene napona od 10 V, dolazi do
pojave velike histerezis krive i rast struje sa svakim narednim ponovljenim merenjem. Primenom
dovoljno visokog napona, u odredenom vremenskom intervalu, obezbeduje se da je kristal uvek u
istom stanju. Na slici 4.4.3. se zapaza diodno ponasanje heterospoja TiO2-CH3NH3Pblz. Uocava se
da uzorci TiO2-N30 i TiO2-N60 pokazuju vecu fotostruju od nedopiranog TiO2, dok uzorak TiOz-
N90 pokazuje vrednost fotostruje sli¢nu kao i nedopiran uzorak. Vrednost fotostruje je najveca za
nanocevi zarene 30 minuta u amonijaku. Medutim, sa duzim vremenom zarenja u amonijaku dolazi
do pada intenziteta struje, sve dok uzorak TiO2-N90 ne dostigne slicnu vrednost fotostruje kao
nedopiran uzorak. Razlog za tu pojavu moze da bude priroda azota koji je inkorporiran u TiO2. TiO2
nanocevi Zarene 30 minuta u amonijaku sadrze najvecéu koli¢inu intersticijskog azota (1,42 at.%), a
najmanju koli¢inu supstitucijskog azota, ali pokazuju najvecu vrednost fotostruje. Sa druge strane
TiO2-N90 ima 0,79 at.% intersticijskog azota, slicno kao i nedopiran TiO2 (0,75 at.%), a i skoro istu
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vrednost fotostruje kao 1 nedopiran. Ovo ukazuje da postoji korelacija izmedu koli¢ine
intersticijskog azota i fotostruje. Karbrera (Carbrera) i saradnici [212] su analizirali uticaj koli¢ine
intersticijkog 1 supstitucijskog azota u TiO> na fotorazgradnju stearinske kiseline. Uo¢en je porast
fotoaktivnosti sa rastom koli¢ine intersticijkog azota. Takode je zapazeno da uzorak sa najmanjom
koli¢inom intersticijkog azota pokazuje fotoaktivnost kao nedopiran uzorak, bez obzira Sto sadrzi
najvecu koli¢inu supstitucijskog azota, pri ¢emu TiO2 dopiran intersticijskim azotom pokazuje 30 %
bolju fotokataliti¢ku aktivnost u odnosu na TiO2 dopiran supstitucijskim azotom. Pretpostavlja se da
je uzrok ovome bolja stabilnost nosilaca naelektrisanja u intersticijski dopiranom anatasu, dok se
rekombinacija javlja ceSc¢e kod supstitucijski dopiranog uzorka.

Zapazeno poboljSanje fotoaktivnosti dopiranih TiO2 je u korelaciji sa difuznim refleksionim
spektrima (DRS) i XPS rezultatima (slike 4.2.4. i 4.2.5. iz poglavlja 4.2.). TiO2-N30 ima najvecu
koli¢inu intersticijskog azota i najve¢i crveni pomeraj u DRS spektru, a pri tom i1 najveci porast
vrednosti fotostruje. Kako se koli¢ina intersticijskog azota smanjuje, tako se opticke i elektricne
osobine pogorsavaju. Dokaz za to je uzorak TiO2-N90, koji poseduje vecu koli¢inu supstitucijskog
azota, ali i najmanju koli¢inu intersticijskog, pri ¢emu ima i manju fotostruju.

2,0x10"
—e— TiO,-v/CH ,NH Pbl,

—e— Ti0,-N30/CH,NH,Pbl,
],5)(10'1 — +Ti02-N60/CH3NH3Pb13
—e— Ti0,-N90/CH,NH,PbI,

®— Struja mraka

1,0x10™" -

Struja (pA)

5,0x107 -

0,0 -

Napon (V)

Slika 4.4.3. Strujno-naponske karakteristike osvetljenih i neosvetljenih heterospojeva
TiO2/CH3NH3Pbls [178].

U cilju daljeg poredenja fotodioda odredene su karakteristike fotodiode: proracunata je
osetljivost ili koeficijent konverzije fotodiode (engl. responsivity) — R, i izmereno je vreme za koje
struja poraste kada se osvetli heterospoj TiO2/CH3NH3Pblz — t- (vreme uspona — rise time), kao i
vreme za koje struja opadne nakon prestanka osvetljavanja - tr (vreme pada — fall time). Na slici
4.4.4. prikazana je zavisnost strujnog odziva od vremena osvetljavanja heterospoja i vremena
prestanka osvetljavanja (engl. on-off merenja), merena pod ambijentalnim uslovima. Na ovom
grafiku se takode zapaza da fotostruja raste sa dopiranjem. Fotodioda TiO2-N30/CHsNH3Pbls
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pokazuje za oko 230 % veci fotoodgovor nego referentni nedopiran uzorak. Na osnovu ovog
merenja izracunato je vreme uspona — tr i vreme pada — tr, koje predstavlja vreme za koji strujni
odziv poraste od 10 % do 90 %, odnosno opadne sa 90 % na 10 % svoje maksimalne vrednosti.
Zapaza se sa grafika da postoji brzi odziv sistema, tj. brzi porast struje do 75% od njene maksimalne
vrednosti, a dalje struja nastavlja da raste sporije, do dostizanja zasi¢enja. Konstantovano je da
vreme uspona iznosi 2,65 sekundi. Nakon prestanka osvetljavanja, vreme pada iznosi 0,33 sekundi,
Sto je dosta krace od vremena uspona. Razlog duzeg vremena uspona je verovatno postojanje jonske
migracije, $to se javlja kod perovskitnih materijala prilikom upotrebe visih vrednosti napona [220].
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Slika 4.4.4. Zavisnost strujnog odziva od vremena osvetljavanja i vremena prestanka osvetljavanja
fotodiode [178].

Osetljivost ili faktor konverzije predstavlja odnos generisane struje i upadne snage koris¢ene
svetlosti, a prikazan je na slici 4.4.5. Osetljivost TiO2-N30 je tri puta ve¢a nego nedopiranog TiOa.
Sa duzim vremenom Zarenja u amonijaku, osetljivost opada.
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Slika 4.4.5. 1zracunata osetljivost heterospoja nedopiranog i dopiranog heterospoja
TiO2/CH3NH3Pbls [178].

Tian [221] i Ma [222] su analizirali uticaj dopiranja TiO2 fotoelektrode azotom na performanse
solarne celije sa fotoosetljivim bojama. Zapazeno je da veza O-Ti-N utie na smanjenje Sirine
zabranjenje zone 1 na poboljSanje napona otvorenog kola, ¢ime se postiZe viSa efikasnost zbog vece
konverzije upadne svetlosti u elektri¢ni signal. To je povezano sa pojavom novog apsorpcionog pika
u vidljivom delu spektra izmedu 400 i 550 nm kod N-dopiranih uzoraka. Takode, ispitivan je uticaj
dopiranja azotom na vreme transporta elektrona i vreme Zivota elektrona u TiO2. Uoceno je da se
skracuje vreme transporta elektrona, dok se vreme Zivota produzava dopiranjem, $to sveukupno
dovodi do poveéanja energetske efikasnosti [223]. Takode je uo¢eno formiranje lokalizovanih stanja
u zabranjenoj zoni TiO», §to dovodi do povecanja koncentracije elektrona i poboljSanja apsorpcije
svetlosti solarne éelije [224]. Canu (Zhang) i saradnici [225] su sintetisali N-dopiranu TiO;
fotoelektrodu za perovskitnu solarnu ¢eliju. Pokazali su da inkorporiranje azota u kristalnu reSetku
TiO2 povecava efikasnost solarne Celije za 14,7 %, u odnosu na nedopiranu fotoelektrodu. Daljim
ispitivanjem su utvrdili da je bolji transport elektrona izmedu N-TiO2 i CH3NH3PblsxCly, nego
izmedu TiO2 i CH3NH3PblsxClx. Takode su pokazali da N-TiO2/CH3NH3PblsxClx pokazuje manju
otpornost i manju rekombinaciju, usled smanjenja mesta zarobljavanja, jer se broj kiseoni¢nih
vakancija smanjuje u odnosu na nedopirani uzorak.

Moze se zakljuciti da se dopiranjem azotom poboljSava transport elektrona i smanjuje otpornost
fotoelektrode, $to N-TiO ¢ini dobrim kandidatom za perovskitne solarne ¢elije.
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4.5. Uticaj deponovanja vanadijum-oksida na strukturne promene i fotoaktivnost heterospoja
TiO2 nanocevi - perovskit CHsNHsPbls

Dalje ispitivanje fotoaktivnosti TiO2 je iSlo u smeru analize uticaja morfologije nanocevi na
fotokataliticku razgradnju boje. U tu svrhu sintetisane su nanocevi razliCitih precnika i visine,
variranjem napona anodizacije (10V, 15V, 20V i 25V). Pored ispitivanja uticaja morfologije
nanocevi na fotoaktivnost, analiziran je i uticaj deponovanja vanadijum-oksida na TiO2 nanocevi.
Na slici 4.5.1. prikazane su mikrografije uzoraka sintetisanih na 10 V (T-10), 15V (T-15) i 20 V (T-
20). Kod svih uzoraka se zapazaju uspravno orijentisane i lepo definisane nanocevi sa otvorenom
porozno$c¢u. Prikazane mikrografije su snimljene na istom uvecanju, te se moze zapaziti da sa
povecanjem napona raste 1 pre¢nik nanocevi. Radi utvrdivanja tatnog uticaja napona na morfoloske
parametre, sprovedena je statisticka analiza 1 rezultati su prikazani u tabeli 4.5.1. Uocava se da sa
porastom napona od 10 V do 20 V spoljasnji pre¢nik raste od ~ 62 nm do ~ 114 nm, a debljina zida
od ~ 8 nm do ~ 12 nm. Morfoloske karakteristike za uzorak sintetisan na 25 V nisu prikazane u
tabeli, jer kao Sto se vidi sa slike 4.5.2. nisu dobijene nanocevi, ve¢ se formirala sunderasta
morfologija. Razlog za to je visok napon, jer su pri koriS¢enju vodenog rastvora HF kao elektrolita
pozeljni nizi naponi, dok se kod organskih elektrolita (na bazi etilen-glikola ili glicerina) mogu
koristiti naponi i do 150 V [64,65]. Sa druge strane, napon ispod 10 V kod HF elektrolita dovodi do
formiranja pora, ali ne i do formiranja nanocevi [65]. 1z tog razloga neophodno je uskladiti tip
elektrolita sa naponom anodizacije. Za dalju analizu kori§¢eni su uzorci sintetisani na 10 V, 15V i
20 V, na kojima je deponovan sloj vanadijum-oksida. Mikrografije uzoraka TV-10, TV-15i TV-20
su prikazane na slici 4.5.3. a morfoloski parametri uzoraka u tabeli 4.5.1. Iz tabele se uocava trend
blagog porasta debljine zida, ali je taj porast u domenu standardne devijacije, pa se na osnovu toga
ne moze doneti zakljucak da je doSlo do deponovanja vanadijum-oksida. Duzina nanocevi kod
uzoraka sintetisanih na 10 V, sa i bez vanadijum-oksida, je oko 160 nm, dok je prilikom anodizacije
na 15 i 20 V njena vrednost u opsegu 260-300 nm (slika 4.5.4. 1 4.5.5.). Iz ovog se moze zakljuciti
da na duzinu nanocevi pored vremena uti¢e i napon anodizacije, dok deponovanje vanadijum-oksida
nije uticalo na visinu nanocevi.

Slika 4.5.1. SEM mikrografije TiO2 nanocevi sintetisanih na: a) 10 V, b) 15V ic) 20 V.
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Slika 4.5.3. SEM mikrografije TiO2 nanocevi na kojima je deponovan vanadijum-oksid: a) TV-10,
b) TV-15 i c) TV-20.
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Slika 4.5.4. Boc¢ni izgled nanocevi odreden skeniraju¢im elektronskim mikroskopom uzoraka: a) T-
10, b) T-151 ¢) T-20.

Slika 4.5.5. Bo¢ni izgled nanocevi odreden skeniraju¢im elektronskim mikroskopom uzoraka a)
TV-10, b) TV-15ic) TV-20.

Tabela 4.5.1. Morfoloski parametri TiO2 nanocevi na kojima nije deponovan i na kojima je
deponovan vanadijum-oksid, sa standardom devijacijom u zagradi.

| Debljina | SPeliasmji | Aktivna | Debljina | Spoljasnji | AKUvna
Uzorci . pre¢nik, | povrSina, | Uzorci . s povrsina,
zida, nm 2 zida, nm | pre¢nik, nm 2
nm cm cm
T-10 8(2) 62 (8) 14,3 TV-10 9(2) 66 (8) 13,4
T-15 9(2) 93 (14) 16,6 TV-15 | 10(2) 89 (12) 17,1
T-20 12 (3) 114 (15) 15,0 TV-20 12 (3) 114 (14) 15,0

Hemijski sastav povrSine uzoraka je ispitivan primenom fotoelektronske spektroskopije X
zracima. Na slici 4.5.6. prikazani su Ti 2p, O 1s i V 2p spektri za uzorke na kojima je deponovan
vanadijum-oksid. Polozaj pika Ti 2pas je kod sva tri TV uzorka u intervalu 458,8 - 458,9 eV, dok je
polozaj Ti 2p12 pika u intervalu 464,6 -464,7 eV. Ove pozicije potvrduju Ti** stanje u resetki TiO;
[226]. Pomeraj Ti 2p pikova u odnosu na uzorke bez vanadijum-oksida je neznatan, $§to govori da
deponovanje vanadijum-oksida nije uticalo na valentno stanje titana. Nakon fitovanja XPS spektra
O 1s linije kod TV uzoraka, zapazaju se dva doprinosa, od kojih je glavni doprinos pozicioniran na
530,2 eV i odgovara O% jonima u kristalnoj resetki TiOz i vanadijum-oksida (O — lattice oxygen).
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Drugi doprinos, na poziciji 531,5 - 531,6 eV, se moze pripisati postojanju kiseoni¢nih vrsta na
povrsini uzorka - Oags (to moze da bude npr. slabo vezan kiseonik, ili hidroksilna grupa) [193, 194].
Udeo pika koji odgovara povrsinskim kiseoni¢nim vrstama je najmanji kod TV-15 (tabela 4.5.2.).
Po nekim autorima veci sadrzaj povrSinskih kiseoni¢nih grupa se povezuje sa boljom
fotokatalitickom aktivno$éu [193]. Moze se primetiti (tabela 4.5.2.) da sa porastom napona
anodizacije od 10 do 15 V dolazi do opadanja udela povrsinskih kiseoni¢nih vrsta. Ipak, pri daljem
povecanju napona anodizacije, na vrednost od 20 V, nije zapaZzen jednoznac¢ni trend u promeni
udela Oads , 0dnosno taj udeo raste kod uzoraka sa deponovanjem vanadijum-oksida, dok isti opada
kod uzoraka bez vanadijum-oksida. Polozaji O 1s pikova kod TV uzoraka su blago pomereni ka
ve¢im vrednostima energije veze (za <0,2 eV), u odnosu na uzorke na kojima nije deponovan
vanadijum-oksid. Pik vanadijuma se uo¢ava samo kod uzoraka na kojima je deponovan vanadijum-
oksid. Energija veze za V 2pzp se krec¢e u opsegu 517,0 - 517,2 eV, dok se vrednosti za V 2p1»
krec¢u u opsegu 524,3 - 524,8 eV. Moze se zakljuciti da polozaji V 2p pikova odgovaraju +V stanju.
Ovo dokazuje da je prekursor vanadijuma, gde je vanadijum bio u +IV oksidacionom stanju,
oksidisao nakon susenja uzorka na 100 °C u atmosferi vazduha i da se na povrsini TiO2 nanocevi
formirao V205 [227]. U tabeli 4.5.2. je data koncentracija elemenata u uzorcima, gde se uo¢ava da
TV-10 i TV-15 sadrze istu koncentraciju vanadijuma, dok se kod uzorka TV-20 uo¢ava manji
sadrzaj vanadijuma.

TV-10 458,9 eV . = 530,2 eV
Ti2p Tv-10 ¢ O 1s TV-10 5172 &V V 2p
- 464,7 eV = BL6eV -
3 = -
3 5 3 s
N -— -
? TV-15 4589 6V = [TV-15 5302 eV =< [Tv-1s 5172 eV
S = =
- ~ ~
N N
.g 464,7 ¢V 2 531,5 eV 3 M’\/\’A
= = = S
S <] : c
5 458,8 eV ;
2 /TV-20 2 |1va20 530,2 6V 2 rv-20
- : — 517,0 eV
L W"M
T T T T T T T T T — T T T T T T T T T
456 458 460 462 464 466 468 528 530 532 534 512 514 516 518 520 522 524 526
Energija veze (eV) Energija veze (eV) Energija veze (eV)

Slika 4.5.6. XPS spektri za Ti 2p, O 1si V 2p za uzorke TV-10, TV-15i TV-20.

Tabela 4.5.2. Rezultati dobijeni XPS analizom za TiO2 nanocevi bez deponovanog i sa
deponovanim vanadijum-oksidom.

. . Oads
Uzorci Ti, at% 0, at% V, at% PP %
T-10 18,86 49,30 0 29,10
T-15 20,47 51,57 0 26,80
T-20 19,60 48,90 0 26,10
TV-10 16,23 50,56 1,81 29,45
TV-15 16,46 49,83 1,81 26,32
TV-20 17,11 4912 0,72 30,79

Na slici 4.5.7. su prikazani difraktogrami uzoraka T-15 i TV-15. Na difraktogramu uzorka T-
15 dominiraju pikovi titana, koji poticu od supstrata - plocice titana, jer je film TiO2 tanak
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(<300 nm). Pored pikova titana zapazaju se tri pika anatasa (na 25°, 48° i 55°) i vrlo slab efekat na
27,3° koji odgovara kristalnoj ravni rutila (poti¢e od toplotne oksidacije ploc€ice titana — poglavlje
4.1)). Na difraktogramu TV-15 se takode uocavaju pikovi titana, anatasa i rutila, kao i na
difraktogramu T-15. Pikovi vanadijum-oksida nisu uo¢eni. Ne uo¢ava se pomeraj pikova za TV-15
uzorak u odnosu na T-15. Razlog tome moze biti to $to je vanadijum-oksid deponovan iz vodenog
rastvora perkusora vanadijum(lV)-oksida koji je izomorfan sa TiO2, zbog ¢ega ne mogu da se
zapaze promene u difraktogramu [228,229]. Takode, jonski radijusi za V** i V°* su sli¢ni kao i za
Ti** zbog &ega se ne oéekuje da dode do promene parametara resetke [230]. Dodatno treba imati u
vidu da je ovde re¢ o maloj koliini vanadijuma (Cije je prisustvo potvrdeno na osnovu XPS
analize), jer iz literaturnih podataka sledi da se vanadijum(V)-oksid na difraktogramu zapaza tek pri
koli¢inama vanadijuma od preko 10 % [193].

L T-15
Ti
= Ti Ti
=]
»
vt . . 19
= A Ti " Ti lTi
S R |
el T T L )
=
= TV-15
&
=
J—
= T y |t T T ; T J' ‘le AJJL'
20 30 40 50 60 70 80
200

Slika 4.5.7. Difraktogrami TiO2 nanocevi sintetisanih na 15 V, sa i bez deponovanog sloja
vanadijum-oksida (T - titan, A - anatas, R - rutil).

Uticaj napona anodizacije na opti¢ka svojstva TiO2 nanocevi ispitivan je UV-Vis
spektrofotometrom, a rezultati za uzorke na kojima nije deponovan vanadijum-oksid su prikazani na
slici 4.5.8. Zapaza se pomeraj apsorbance ka vecim talasnim duzinama (crveni pomeraj) sa
povecanjem napona anodizacije. S obzirom da sa povecanjem napona raste precnik nanocevi i
visina, moze se pretpostaviti da morfoloske karakteristike nanocevi uti¢u na opticke osobine TiOo.
Sa rastom visine nanocevi granica apsorpcije se pomera ka vidljivom delu spektra, zbog povecéanja
koli¢ine TiO2. Sa smanjivanjem precnika nanocevi zapaZa se pomeraj ka manjim talasnim
duzinama, jer nanocevi sa manjim pre¢nikom reflektuju vise upadne svetlosti, zbog vece prosecne
dielektri¢ne konstante [231]. U DRS spektru T-10 uzorka (slike 4.5.8.) zapazaju se dva pika, prvi u
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UV oblasti i drugi u vidljivoj oblasti. Medutim, kod T-15 uzorka drugi pik u vidljivoj oblasti je
pomeren ka kra¢im talasnim duzinama, koji je jos viSe pomeren za uzorak T-20. Kod uzoraka T-15 i
T-20 zapaza se jo$ jedan pik u vidljivom delu spektra koji se ne zapaza kod T-10 (koji poseduje
samo jedan pik u vidljivom delu spektra). Prvi intezivni pik u UV oblasti je karakteristi¢an za TiOg,
tj. za prelaz elektrona iz O 2p orbitale valentne zone u provodnu zonu Ti 3d orbitale [232]. Druga
dva intenzivna pika su u vidljivom delu spektra. Prvi je na polozaju oko 400 - 500 nm i odnosi se na
zarobljene Supljine, dok je drugi na polozaju oko 550 - 650 nm i on se odnosi na zarobljene
elektrone u Ti*" centru. Ova pojava se tumaci preko postojanja odredenih lokalizovanih stanja u
zabranjenoj zoni u TiO2 nanocevima [231, 233]. Drugi autori pak tvrde da pikovi u vidljivom delu
spektra TiO2 poti¢u od kiseonikovih vakancija ili zarobljenih elektrona u Ti** centrima koji se
nalaze 0,1 - 0,8 eV ispod provodne zone TiO2 [232].

Normalizovana apsorbanca (rel. jed.)

T T T T T T T
300 400 500 600 700
A (nm)

Slika 4.5.8. UV-Vis spektri TiO2 nanocevi sintetisani na razli¢itim naponima.

Nakon deponovanja vanadijum-oksida na TiO2 nanocevi, uocava se da dolazi do daljeg
crvenog pomeraja (slika 4.5.9. 1 4.5.10.). Uzorak TV-10 ima istu koli¢inu vanadijuma kao i TV-15,
na osnovu XPS analize, a pokazuje najmanji pomeraj. Ovo verovatno ukazuje da postoji veza
izmedu deponovanog sloja vanadijum-oksida i morfologije TiO2 nanocevi. U literaturi je zabelezen
pomeraj ka vidljivom delu spektra kod dopiranja TiO2 vanadijumom, zbog prelaska elektrona sa 3d
stanja dopanta u provodnu zonu TiO; [112, 234]. Takode su Liu i saradnici [235] zapazili bolje
opticke osobine u UV 1 vidljivoj oblasti kod TiO2 na kojem je deponovan sloj V20s, dok su isti
trend zapazili i Vang (Wang) i saradnici nakon naparavanja TiO. nanovlakana sa V.Os [110].
Apsorpcioni pik vanadijum(V)-oksida se ocekuje na oko 500 nm [236], ali na slici 4.5.10. se on ne
uoCava, verovatno zbog prisustva pika karakteristicnog za TiO2 nanocevi, koji se nalazi na oko
550 nm.
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Slika 4.5.9. Uporedivanje UV-Vis spektara uzoraka na kojima je deponovan vanadijum-oksid i na
kojima nije.

Normalizovana apsorbanca (rel. jed.)

| T
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|
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Slika 4.5.10. DRS spektri TiO2 nanocevi na kojima je deponovan vanadijum-oksid.

U cilju odredivanja uticaja morfologije nanocevi i deponovanja vanadijum-oksida na
fotoaktivnost TiO> nanocevi, ispitivana je fotokataliticka razgradnja boje metil-oranz. Za
fotokatalizu je koris¢en TiOz film u obliku kruga, precnika 1 cm. Na osnovu povrSine kruga i
morfoloSkih parametara nanocevi, izraCunata je aktivna povrSina tj. dostupna povrSina TiO, za
fotokatalizu. Vrednosti aktivnih povrSina su prikazani u tabeli 4.5.1. Kako bi se fotokataliticka
aktivnost nanocevi razli¢ite morfologije mogla porediti, sve fotokataliticke aktivnosti su
normalizovane na aktivnu povrSinu T-10. Na slici 4.5.11.a prikazana je normalizovana kriva
fotokataliticke razgradnje MO sa vremenom, gde se zapaza da efikasnost TiO. bez vanadijum-
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oksida raste sa porastom napona anodizacije. PoSto napon anodizacije ima uticaj na precnik i visinu
nanocevi, moze se pretpostaviti da morfoloSki parametri imaju uticaj na fotorazgradnju MO.

Minimalna debljina TiO> filma neophodna za fotokatalizu je oko 150 nm. ZapaZeno je da
fotokataliticka aktivnost raste sa porastom duzine nanocevi do odredene vrednosti (oko 5 pm),
nakon ¢ega dolazi do zasi¢enja, kada fotokatalitiCka aktivnost postaje konstantna [179]. Unutrasnji
precnik i1 debljina zida nanocevi takode imaju uticaja na fotokatalitiCku aktivnost i to tako Sto
fotokataliticka aktivnost prvo raste pa zatim opada, kako sa porastom unutrasSnjeg precnika tako 1 sa
porastom debljine zida nanocevi. Sa povecanjem unutra$njeg precnika ili poveéanjem debljine zida
nanocevi dolazi do smanjivanja aktivne povrsine spoljasnjeg i unutra$njeg zida nanocevi. Osim toga
koli¢ina TiO2 po jedinici povrSine se smanjuje sa porastom precnika. Sve ovo utice da efikasnost
pocinje da opada nakon dostizanja odredene geometrije nanocevi [179]. Na fotokatalizu utice Citav
skup efekata: apsorpcija svetlosti, veli¢ina aktivne povrSine nanocevi i transport reaktanata u
nanocevima, a ovi efekti zavise od unutrasnjeg precnika i debljine zida nanocevi [179]. Sa slike
4.5.11. se uocava da uzorci bez deponovanog vanadijum-oksida pokazuju dobra fotokataliticka
svojstva. Fotokataliticka aktivnost raste sa porastom napona anodizacije. Uzorak sintetisan na 20 V
pokazuje najvecu efikasnost ali takode se zapaza da razlike u efikasnosti izmedu uzoraka nisu
velike. Morfologija nanocevi ima uticaj na fotokataliticko ponasanje TiO2, pa tako duZze nanocevi i
nanocevi sa ve¢im pre¢nikom pokazuju bolju fotokatalizu. Sa porastom visine nanocevi povecava se
koli¢ina TiO2, §to poboljsava apsorpciju upadne svetlosti, a time se ostvaruje i poveéano stvaranje
nosilaca naelektrisanja [237]. 1z tog razloga je optimizacija morfoloskih karakteristika TiO>
nanocevi od izuzetne vaznosti za fotoaktivnost TiO2. Sudecéi po slici 4.5.11. T-20 uzorak poseduje
optimalnu duZinu, precnik i debljinu zida nanocevi u odnosu na ostale uzorke.
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Slika 4.5.11. Fotokataliticka aktivnost (a) i efikasnost (b) TiO2 hanocevi sa i bez deponovanog
vanadijum-oksida.

Medutim, nakon deponovanja vanadijum-oksida dolazi do pogorSanja fotokatali¢kih
svojstava u odnosu na uzorke bez deponovanog sloja. Bez obzira §to uzorci sa deponovanim
vanadijum-oksidom pokazuju apsorpcioni pomeraj ka vidljivoj oblasti, u odnosu na uzorke bez
vanadijum-oksida (slika 4.5.10.), doslo je do pada fotokataliticke efikasnosti. Mahendra i saradnici
[238] su dopirali TiO2 vanadijumom hidrotermalnim putem i uocili da se fotokataliticka efikasnost
pogorsava u odnosu na nedopiran TiO3, iako je Sirina zabranjene zone za V-TiO2 uzorka iznosila
1,95 eV. Daljim poredenjem TV-15 i TV-10, koji sadrze istu koli¢inu vanadijuma (1,81 at.% na
osnovu XPS analize), sa TV-20, koji sadrzi manje vanadijuma, uocava se da TV-15 i TV-10
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pokazuju manju fotokataliticku efikasnost u odnosu na TV-20, pri ¢emu TV-10 ima najmanju
fotokataliticku efikasnost, a sadrzi istu koli¢inu vanadijuma kao i TV-15. Jedan od razloga za takvo
ponaSanje moze biti to Sto TV-10 uzorak ima dosta kra¢e nanocevi i tanji zid, zbog Cega sloj
vanadijum-oksida prekriva viSe aktivnu povrs$inu nanocevi (aktivna povrsina je ina¢e najmanja kod
0vog uzorka) i smanjuje mesta za adsorpciju boje, §to negativno utice na fotokatalizu [235]. Ovo
ukazuje na znacCaj simultanog razmatranja uticaja morfoloSkih parametara nanocevi i uticaja
koncentracije deponovanog vanadijum-oksida. Treba imati u vidu da na fotokatalizu moze
negativno da utie i rekombinacija, koja se verovatno povecava sa depozicijom vanadijum-oksida.
lako uzorak TV-20 sadrzi manju koli¢inu vanadijuma (0,72 at.%, XPS analiza) i deblji zid
nanocevi, Sto znac¢i da je ve¢i deo aktivne povrSine slobodan za adsorpciju, efikasnost nije
poboljsana, u odnosu na nemodifikovan TiO», verovatno zbog povecane rekombinacije. Imajuéi sve
navedeno u vidu, moze se zakljuciti da sa deponovanjem vanadijum-oksida fotokataliticka
efikasnost opada, a u zavisnosti od morfoloskih parametara nanocevi taj pad efikasnosti je manje ili
vise izrazen. Pri tome, slike 4.5.11 a) i b) ipak ukazuju da fotokataliticka aktivnost raste sa porastom
napona anodizacije, ne samo kod uzoraka bez, ve¢ i kod uzoraka sa deponovanim vanadijum-
oksidom.

Dalje ispitivanje uticaja morfoloskih parametara TiO2 nanocevi i deponovanog vanadijum-
oksida na fotoaktivnost TiO: je islo u smeru formiranja heterospoja sa p-poluprovodnikom. U tom
cilju, na TiO2 je nanesen monokristal CH3NH3Pbls. Merena je strujno-naponska karakteristika
heterospoja, koja je predstavljena na slici 4.5.12. Sa slike 4.5.12.a se uocava uticaj morfologije
nanocevi na fotoaktivnost heterospoja. Zapaza se da uzorak T-15 pokazuje neSto vecu jacinu struje
nego T-10 i T-20, ali je ta razlika u granicama greske, te se ne moze sa sigurnoscu izvesti zaklju¢ak
da morfologija nanocevi ima znacajan uticaj na intenzitet fotostruje. Drugi autori su uocili da duzina
nanocevi ima uticaj na elektricnu provodnost a samim tim i na ja¢inu fotostruje, tj. uocili su da sa
porastom duzine nanocevi raste i fotostruja, dok sam pre¢nik nanocevi nema znacajan uticaj na
intenzitet fotostruje [239]. Medutim, u ovom slucaju Su nanocevi verovatno suviSe kratke
(<300 nm) da bi se video uticaj visine nanocevi na strujno-naponsku karakteristiku heterospoja.
Nakon deponovanja vanadijum-oksida uoCava se da deponovan sloj ima uticaj na intenzitet
fotostruje heterospoja (slika 4.5.12.b). Najvecu vrednost fotostruje pokazuje uzorak TV-15. Uzorak
TV-10 sadrzi istu koncentraciju vanadijuma kao i TV-15, ali pokazuje manji intenzitet fotostruje,
verovatno zbog znatno manje duzine cevi. TV-20 ima najmanju fotostruju, a i najmanju
koncentraciju vanadijuma na osnovu XPS analize. Medutim kada se uporede uzorci sintetisani pri
istim naponima, sa i bez vanadijuma-oksida (slike 4.5.13, 4.5.14 i 4.5.15.), uocava se da se
intenzitet fotostruje smanjio nakon deponovanja vanadijum-oksida za napon anodizacije od 20 V,
dok se za napon anodizacije od 15V i 10V povecao. Literaturni pregled ukazuje da V20s
poboljsava razdvajanje nosilaca naelektrisanja, zbog ¢ega se oc¢ekuje da poboljSava fotoaktivnost
TiO2 [235]. Medutim, TV-20 je pokazao smanjivanje fotoaktivnosti fotodiode u odnosu na
nemodifikovane TiO2 nanocevi. Mini¢ i saradnici su uoili da je nakon deponovanja vanadijum-
oksidnog nanosloja na TiO2 nanocestice doslo do pada efikasnosti solarne ¢elije za 40% [240]. Oni
su to protumacili nedostatakom dovoljnog preklapanja atomskih orbitala izmedu TiO2 |
vanadijum(V)-oksida, usled ¢ega vanadijum formira lokalizovana stanja koji predstavljaju mesta
zarobljavanja elektrona. Elektroni ostaju zarobljeni u sloju vanadijum(V)-oksida i smanjuje se
prenos elektrona ka TiO2, ¢ime se Sansa za rekombinaciju povecava. Pored navedenog, na
fotoaktivnost verovatno uti¢e i debljina vanadijum-oksidnog filma, koja dalje zavisi i od debljine
zida nanocevi. Preovladivanje V°* jona u epitaksijalnom vanadijum-oksidnom filmu se smanjuje sa
povecanjem debljine filma, te se deblji film vanadijum-oksida ponasa vise kao V(IV) nego kao
V(V) sloj, $to nepovoljno uti¢e na fotoaktivnost [228]. T-15 ima kriti¢énu debljinu zida nanocevi,
zbog Cega je ostvarena bolja prekrivenost vanadijum-oksidom, a debljina zida nanocevi je optimalna
da se maksimizira transport elektrona, a dovoljna mala da se ne ometa transport elektrona izmedu
vanadijum(V)-oksidnog sloja 1 TiO,. Kada se ta kriti¢na veli¢ina poveca ili smanji, efikasnost
opada, ili zbog manje debljine i manjeg broja aktivnih centara na povrSini ili slabijeg transfera
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elektrona, ili zbog toga $to vanadijum-oksid pocinje da ima sve vise rekombinacija (po€inje da se
ponasa kao nezavisni sloj i elektroni ostaju zarobljeni) pri vecoj debljini zida.
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Slika 4.5.12. Strujno-naponske karakteristike osvetljenih i neosvetljenih uzoraka heterospoja TiO: i
CH3sNHsPblz: a) nanocevi bez deponovanog vanadijum-oksida; i b) nanocevi sa deponovanim
vanadijum-oksidom.
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1807 —— T-15/CH,NH,PbI,
1609 —=—TV-15/CH,NH,PbI,
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Slika 4.5.14. Strujno-naponske karakteristike osvetljenih i neosvetljenih heterospojeva T-
15/CH3NH3Pbls i TV-15/CHsNH3Pbls.
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Slika 4.5.15. Strujno-naponske karakteristike osvetljenih i neosvetljenih heterospojeva T-
20/CH3NH3Pblsz i TV-20/CH3sNH3PDbls.
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4.6. Uspostavljanje opSte korelacije izmedu strukture i svojstava, u cilju dobijanja poboljSane
fotoaktivnosti materijala na bazi TiO2 nanocevi

Tokom izrade ove disertacije ispitivan je i utvrden uticaj razli¢itih procesnih parametara na
strukturu i svojstva TiO2 nanocevi. Najpre je razmatran uticaj parametara anodizacije na
morfologiju nanocevi TiO.. Konstatovano je da se primenom napona od 10 V do 20V dobijaju
uspravno orijentisane, lepo definisane nanocevi, otvorene poroznosti, koje zatim dobijaju sunderastu
morfologiju pri naponu od 25 V. Pri tom, visina nanocevi, pre¢nik nanocevi i debljina zida nanocevi
rastu sa porastom napona anodizacije. To dovodi do tzv. crvenog pomeraja (ka ve¢im talasnim
duzinama) u DRS spektrima, $to dalje uzrokuje i bolju fotokataliticku aktivnost 1 efikasnost. Razlog
za to verovatno lezi u povecanoj koli¢ini nanostrukturnog TiO2 sa rastom visine nanocevi.

U ovim istrazivanjima je utvrdeno da na morfoloske karakteristike nanocevi, osim procesnih
parametara anodizacije, utice i temperatura zarenja. Naime, anodizovane nanocevi su amorfne, pa se
njihova kristalizacija postize Zarenjem. Zarenjem nanocevi u atmosferi vazduha na niZim
temperaturama (450 °C), zadrzava se morfologija nanocevi bez vidljivih promena u odnosu na
nezaren uzorak. Usled daljeg rasta temperature Zarenja smanjuje se visina nanocevi, pri ¢emu na
700 °C dolazi do kompletnog kolapsa i gubitka nanocevne morfologije. Procenjeno je da je uticaj
temperature Zarenja na morfologiju nanocevi uzrokovan promenom kristalne strukture u samim
nanocevima, kao i u supstratu. Naime, na 450 °C se formira cista anatas faza, na 600 i 650 °C
postoji meSavina anatasa i rutila, dok je na 700 °C prisutna Cista rutilna faza. Prisustvo faza je
ispitivano i rendgenskom difrakcionom analizom i Ramanovom spektroskopijom. Najbolju
fotokataliticku aktivnost su pokazali uzorci zareni na 600 i 650 °C, zbog optimalnog odnosa anatasa
i rutila.

Dalje poboljsanje fotoaktivnosti TiO2 je postignuto dopiranjem TiO2 azotom. Naime, azot
formira lokalna stanja u zabranjenoj zoni TiOz, pa se pri apsorpciji svetlosti generisu elektroni koji
prelaze u provodnu zonu TiO,. Uzorci sintetisani na 15 V su dopirani azotom, zarenjem u atmosferi
amonijaka na 450 °C, tokom razli¢itih vremenskih intervala. Duzina zarenja u amonijaku je uticala
na koncentraciju dopanta u TiOz i na tip inkorporiranja dopanta. Na osnovu XPS analize je utvrdeno
da je azot bio inkorporiran i na intersticijsko i na supstitucijsko mesto. Takode je deo azotnih
jedinjenja bio adsorbovan na povrsinu TiO2. Dopiranjem azotom ostvareno je poboljsanje optic¢kih
svojstava TiO2 u odnosu na uzorak zaren u atmosferi vazduha na 450 °C, $to je sagledano analizom
DRS spektara. Takode, fotokataliticka efikasnost je poboljSana, a najvecu efikasnost je pokazao
uzorak sa najve¢om koncentracijom kako ukupnog azota, tako i intersticijskog azota.

Na TiO2 nanocevi dopirane azotom deponovane su CdS nanocestice. Veli¢ina CdS Cestica je
odredena iz apsorpcionog spektra CdS disperzije i iznosi 4,9 nm. Deponovanje CdS nanocestica nije
uticalo na morfologiju nanocevi. Medutim, uoc¢eno je da su nasumicno zatvoreni otvori nanocevi,
usled prisustva aglomerisanih CdS nanocestica. Analiza UV-Vis spektara je ukazala da deponovanje
CdS nanocestica u kombinaciji sa dopiranjem azotom poboljSava opticke osobine TiOo.
Kombinacijom uticaja intersticijskog azota unutar TiO2 i uticaja CdS nanocestica na fotokataliti¢ki
proces, znacajno je poboljSana i fotokataliticka aktivnost N-dopiranih TiO2 nanocevi, §to je
utvrdeno ispitivanjem razgradnje metil-oranz boje. Veca fotokataliticka aktivnost je protumacena
boljom apsorpcijom svetlosti, pri ¢emu dolazi do ekscitacije elektrona koji iz provodne zone CdS
prelaze u provodnu zonu TiO.. S druge strane, azot formira lokalna stanja u zabranjenoj zoni TiOz i
pri apsorpciji svetlosti generisSu se elektroni koji prelaze u provodnu zonu TiO2, dok Supljine prelaze
u valentnu zonu CdS. Na taj nacin dolazi do boljeg razdvajanja nosilaca naelektrisanja i smanjejne
stepena rekombinacije.

U okviru daljih proucavanja, vanadijum-oksid je, kao fotoosetljiva komponenta, izabran za
deponovanje na zarenim nedopiranim nanocevima. Pre Zarenja, nanocevi su sintetisane pri
naponima anodizacije od 10V, 15V i 20 V. Nakon zarenja u vazduhu, uzorci su potopljeni u
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rastvor vanadijum (1V) perkusora. XPS analizom je dokazano je da je prekursor vanadijuma, gde je
vanadijum bio u +IV oksidacionom stanju, oksidisao nakon suSenja uzorka na 100 °C u atmosferi
vazduha i da se na povrsini TiO2 nanocevi formirao V20s. Na osnovu SEM i FESEM mikrografija,
analizirana je mikrostruktura nanocevi i razmotreni su podaci o debljini zida, spoljasnjem pre¢niku
nanocevi i aktivnoj povrsini. Utvrden je uticaj morofologije nanocevi i deponovanog vanadijum-
oksida na fotoaktivnost TiO.. lako deponovanje vanadijum-oksida nije uticalo na morfoloske i
strukturne karakteristike TiO2 nanocevi, ipak se na osnovu promena u apsorpcionim spektrima
uocava poboljSanje optickih osobina. Fotokataliticka aktivnost je smanjena nakon deponovanja
vanadijum-oksida, verovatno usled smanjivanja broja aktivnih mesta za adsorpciju boje ili usled
povecane rekombinacije.

Drugi deo istrazivanja je bio baziran na formiranju optoelektricnih uredaja, tj. na formiranju
fotodiode ostvarivanjem heterospoja izmedu N-dopiranih TiO2 nanocevi i monokristala
CH3NH3Pblz. Strujno-naponska karakteristika fotodiode se poboljSava sa povecCanjem sadrzaja
intersticijskog azota, usled boljeg transporta elektrona i smanjenja otpornosti fotoelektroda. Sa
druge strane, fotoelektricne osobine fotodiode na bazi V20s/TiO2 i monokristala CH3NHsPblz
zavise od korelacije morfoloskih osobina TiO2 nanocevi i deponovanog vanadijum-oksida. T-15
ima kriti¢nu veli¢inu debljine zida zbog Cega je stvarena bolja prekrivenost vanadijum-oksidom, pri
¢emu je debljina zida nanocevi optimalna da se maksimizira transport elektrona, a dovoljna mala da
se ne ometa transport izmedu vanadijum-oksidnog sloja i TiO2. Kada se ta kriti¢na debljina zida
povecava ili smanjuje, efikasnost opada - ili zbog manje debljine zida nanocevi i manjeg broja
aktivnih centara na povrsini, ili zbog slabijeg transfera elektrona, ili zbog toga S§to u sloju
vanadijum-oksida pocinje da se odvija sve veéi broj rekombinacija (pocinje da se ponasa kao
nezavisni sloj 1 elektroni ostaju zarobljeni) na ve¢im vrednostima debljine zida nanocevi.
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5. ZAKLJUCAK

Predmet ove doktorske disertacije je sagledavanje uticaja parametara sinteze na strukturu i
fotoaktivnost titan(IV)-oksidnih nanocevi. U cilju pobolja$nja fotoaktivnosti, istraZivanja su se
bazirala na optimizaciji morfoloskih parametara, optimizaciji kristalne strukture, kao i na
poboljsanju apsorpcionih svojstava dopiranjem azotom i nanosenjem fotoosetljivih komponenti kao
§to su CdS nanocestice i vanadijum-oksid. Fotoaktivnost modifikovanih i nemodifikovanih
nanocevi ispitivana je fotokatalitickom razgradnjom boje metil-oranz. Pored toga, deo istrazivanja
je bio baziran na dobijanju fotoelektricnog uredaja formiranjem heterospoja izmedu azotom
dopiranih TiO2 nanocevi i monokristala perovskita CH3NHsPbls, kao i heterospoja izmedu
TiO2/vanadijum-oksida i CH3NHsPbls.

U prvom delu istrazivanja, nanocevi TiO2 su uspeSno sintetisane elektrohemijskom
anodizacijom ploc¢ice titana u HF elektrolitu, pri naponu od 15V, §to je potvrdeno SEM
mikrografijama. Difraktogram je ukazao da se anodizacijom dobijaju amorfne nanocevi, pa su u
cilju postizanja kristalne strukture nanocevi zarene u atmosferi vazduha. Kristalna modifikacija
anatasa, sa vrlo malim sadrzajem rutilne faze, je dobijena Zarenjem na temperaturi 450 °C. Nakon
zarenja na temperaturama 600 i 650 °C potvrdeno je prisutvo obe kristalne modifikacije, anatasa i
rutila, u razli¢itim odnosima, dok je skoro kompletna fazna transformacija anatasa u rutil postignuta
na temperaturi od 700 °C. Fazni sastav nanocevi nakon Zarenja je analiziran i primenom Ramanove
spektroskopije. Ramanovom spektroskopijom je utvrdeno da uzorak Zaren na 450 °C ne sadrzi fazu
rutila, te se predpostavlja da prisustvo slabog signala faze rutila uoc¢en na difraktogramu potice od
oksidacije plocice titana ispod nanocevi. XRD metoda detektuje ukupni zapreminski udeo rutilne
faze, koja je prisutna i u zidu nanocevi i u kompaktnom sloju izmedu plocice titana i nanocevi.
Prisustvo rutila u sloju izmedu plocice titana i nanocevi je protumaceno termickom oksidacijom
ploCice titana (Ti supstrata). Uticaj temperature zarenja na morfologiju nanocevi je utvrden
snimanjem i analizom SEM mikrografija. Konstatovano je da je forma nanocevi zadrZana sve do
temperature do 700 °C, na kojoj je zatim doSlo do narusavanja morfologije nanocevi. Visina
nanocevi se sa 315 nm smanjila na 105 nm sa porastom temperature zarenja 700 °C. Takode je
doslo i do smanjivanja poroznosti TiO2 filma sa porastom temperature, usled malih promena u
morfologiji nanocevi. XPS metodom je utvrdeno da promena temperature zarenja od 450 do 700 °C
nije uticala na elektronsko stanje Ti jona u povrSinskom sloju TiO2 nanocevi, a da je, sa druge
strane, dovela do promene u koncentraciji adsorbovanog kiseonika 1 kiseoni¢nih grupa na povrsini
uzoraka. U cilju sagledavanja uticaja morfologije i kristalne strukture na fotoaktivnost nanocevi
TiO., ispitivana je fotokataliticka razgradnja boje metil-oranz. Uoceno je da uzorak zaren na 650 °C
pokazuje najveéu, a uzorak zaren na 700 °C najmanju efikasnost. PoboljSana efikasnost nakon
zarenja na 650 °C je postignuta zbog optimalanog odnosa anatasa i rutila, pri ¢emu je ostala
o¢uvana i forma nanocevi. Zaklju¢eno je da je istovremeno prisustvo anatasa i rutila pokazalo bolju
fotokataliticku efikasnost u odnosu na ¢istu anatas fazu i ¢istu rutilnu fazu. Na drasti¢no smanjenje
fotokataliticke efikasnosti kod uzorka zarenog na 700 °C je uticalo i narusavanje morfologije
nanocevil.

Pored toga §to se na fotoaktivnost moze uticati modifikacijom morfologije i udela pojedinih
kristalnih faza, poboljsanje se moZe postiéi i dopiranjem azotom. Zarenjem amorfnih nanocevi TiO2
u atmosferi amonijaka, postignuto je inkorporiranje azota u kristalnu reSetku TiO,. FESEM
mikrografije su ukazale da zarenje nanocevi u atmosferi amonijaka, pri razlicitim vremenima, nije
uticalo na promenu morfologije nanocevi u odnosu na uzorak zaren u vazduhu. Na difraktogramima
je uoceno da je prisutna anatas faza i mala koli¢ina rutila, koja potice od toplotne oksidacije plocice
titana, kao i kod nanocevi zarenih u amonijaku. Uocen je blagi porast veli¢ine kristalita sa duzim
zarenjem u amonijaku. Hemijska analiza povrsine nanocevi TiO2 je pokazala prisustvo azota u
kristalnoj reSetki TiO2. Duzina zarenja u amonijaku nije uticala samo na ukupnu koncentraciju azota
U nanocevima, ve¢ i na prirodu inkorporiranje azota, te je zarenjem tokom 30 minuta postignuta
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najveca koli¢ina intersticijskog azota od 1,42 at.%, ali i najmanja koli¢ina supstitucijskog azota od
0,18 at.%. Sa duzim vremenom Zarenja u amonijaku koli¢ina intersticijskog azota se smanjila, dok
se koli¢ina supstitucijskog azota povecala. Apsorpcioni spektri azotom dopiranih nanocevi su
pokazali da je dosSlo do crvenog pomeraja sa inkorporiranjem azota, ¢ime su poboljSane opticke
osobine. Najvecu fotokataliticku efikasnost su pokazale nanocevi sa najve¢om ukupnom
koncentracijom azota i najveCom koncentracijom intersticijskog azota, a najmanjom koncentracijom
supstitucijskog azota.

Za razliku od procesa dopiranja, gde se anjon ugraduje u kristalnu reSetku, sa stanovista
povecanja fotoaktivnosti TiO2 je bitan i proces nanosenja footosetljive komponente, koja apsorbuje
svetlost u Sirem opsegu talasnih duzina. U tu svrhu povrSina TiO2 je senzitivisana CdS kvantnim
tackama, pomocu vezujuceg reagensa merkapto-silana. Analiziran je uticaj deponovanja CdS
kvantnih ta¢aka na strukturne promene N-TiO2 nanocevi na osnovu FESEM mikrografija i uo¢eno
je da nije doslo do promene morfologije nanocevi. Medutim, doslo je do aglomeracije jednog broja
CdS nanocestca i do zatvaranja otvora nanocevi na pojedinim mestima, pri ¢emu je najveci deo
uzorka zadrzao otvorenu poroznost. EDS analiza je pokazala prisustvo Cd i S u koncentraciji od
0,08 do 0,16 at.%. Nanocevi TiO2 dopirane azotom na kojima je deponovan CdS su pokazale crven
pomeraj u apsorpcionom spektru, u odnosu na nedopirane nanocevi na kojima je deponovan CdS.
Zapazeno je da je fotokataliti¢ka aktivnost poboljSana deponovanjem CdS nanocestica. Pri tome je
uzorak sa najve¢om koncentracijom intersticijskog azota, u kombinaciji sa deponovanim CdS
Cesticama, pokazao najvecu efikasnost.

U cilju daljeg poboljsanja fotoaktivnosti, na povr§inu azotom dopiranih nanocevi TiO2 je
nanesen monokristal metilamonijumolovo-jodida, ¢ija je Sirina zabranjene zone 1,5-1,6 eV, usled
¢ega on apsorbuje Sirok spektar sunéeve svetlosti. Odredene su strujno-naponske karakteristike
formiranog heterospoja, gde je uoceno da najvecu vrednost fotostruje pokazuje uzorak TiO2 zaren
30 minuta u amonijaku, na 450 °C, koji sadrzi najvecu koli¢inu ukupnog azota. Ovaj uzorak takode
sadrzi i najvecu koli¢inu intersticijskog azota u odnosu na ostale uzorke. Merenja strujnog odziva sa
vremenom osvetljavanja i vremenom prestanka osvetljavanja, su pokazala da heterospoj TiO»-
N30/CH3NH3sPbls pokazuje povecanje fotoodgovora za 230 % u odnosu na referentni nedopiran
uzorak.

U okviru ove disertacije analiziran je uticaj napona anodizacije na morfologiju nanocevi, tj.
na prec¢nik 1 visinu nanocevi, kao i na debljinu zida. Na osnovu SEM mikrografija je zaklju¢eno da
se sa porastom napona od 10 V do 20 V, pre¢nik nanocevi povecava od 62 nm do 114 nm, dok se
debljina zida povecava od 8 do 12 nm, a visina nanocevi od 160 nm do 300 nm. Porast visine i
pre¢nika nanocevi je uticao na pojavu tzv. crvenog pomeraja u apsorpcionom spektru i na
poboljsanje fotokataliticke aktivnosti. Uzorak sintetisan na 20 V je pokazao najvecu fotokataliticku
aktivnost usled optimalne duzine nanocevi i precnika nanocevi. Dalje poboljSanje fotoaktivnosti je
iSlo u smeru nanoSenja vanadijum-oksida, kao fotoosetljivog sloja, na povrSinu nanocevi
sintetisanih pri razli¢itim naponima anodizacije. Na osnovu SEM mikrografija je zakljueno da
deponovani sloj nije uticao na morfologiju nanocevi. Na osnovu XPS analize povrSine uzoraka sa
deponovanim slojem je utvrdeno prisustvo vanadijuma u oksidacionom stanju +V, tj. dokazano je
da je prekursor vanadijuma, gde je vanadijum bio u +IV oksidacionom stanju, oksidisao nakon
susenja uzorka na 100 °C u atmosferi vazduha i da se na povrsini TiO2 nanocevi formirao V20s.
Prisustvo vanadijum-oksida na povrsini nanocevi TiO2 je dovelo do dodatnog crvenog pomeraja u
apsorpcionom spektru, u odnosu na nanocevi bez deponovanog sloja vanadijum-oksida. Medutim
bez obzira na crveni pomeraj u apsorpcionom spektru, dolazi do pogorSanja fotokatalitiCke
aktivnosti, verovatno usled prekrivanja povrSine nanocevi za adsorpciju boje, ¢ime se pogorsava
fotokataliza.

U cilju formiranja optoelektri¢nog uredaja, formiran je heterospoj izmedu TiO2/vanadijum-
oksida i monokristala CH3NH3Pbls. Merenja strujno-naponskih karakteristika su pokazala da
nanocevi sa debljinom zida od 10 nm i visinom oko 260 nm pokazuju najvecu vrednost fotostruje,
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usled adekvatnih morfoloskih parametara i prisustva 1,81 at% vanadijuma(V) na povrsini nanocevi.

Rezultati ove doktorske disertacije su ukazali da se fotokataliticka aktivnost nanocevi TiO>
moze povecati sintezom duzih nanocevi, putem adekvatnog izbora parametara anodizacije, i
naknadnim zarenjem u opsegu 450-650 °C. Dalje poboljsanje se moze posti¢i dopiranjem azotom,
zarenjem u atmosferi amonijaka 30 minuta i naknadnim deponovanjem CdS nanocestica. Takode je
dokazano da prisustvo intersticijskog azota u TiO2 poboljsava i fotonaponske karakteristike
heterospoja TiO2-N30/CH3NH3sPblz. Uticaj depozicije vanadijum-oksida na fotoaktivnost TiO>
nanocevi nije jednoznacan. Pokazalo se da, zavisno od morfologije nanocevi, nakon deponovanja
vanadijum-oksida moze do¢i do pogorsanja ili poboljSanja fotokatalize TiO2 nanocevi i
fotoaktivnosti heterospoja TiO2/CH3NH3Pbls.
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IMoTrnme ayropa

VY Beorpany, 09.12.2020.







Ipwuor 3.
H3jaBa o kopumhemwy

Omnamhyjem YHuBep3uTeTcky Oubmmoreky ,.CBerozap MapkoBuh™ na y Jlururamau
peno3uTopujyM YHHUBep3uTeTa y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY IUCEPTALIN]y MO HACIOBOM:

"MoaudukoBame CTpyKType U poToakTHBHOCTH HaHOUeBH THTaH(IV)-okcuaa nonupamem u
npuMeHoM (poTooceT/bHBUX KOMIOHeHATA"

KOja je MOje ayTOPCKO JeJo.

Jlucepranyjy ca CBUM IMPHJIO3MMA Tpeao/yia caM y eleKTPOHCKOM (hopMary MOroJHOM 3a TPajHO
apXUBUPAIbE.

Mojy IOKTOpCKY JAMCepTanujy TOXpameHy y JIMTUTaaTHOM pEno3uTOpUjyMy YHUBEp3HWTETa Y
beorpany u JOCTymHY y OTBOPEHOM IPUCTYIY MOTY Ja KOPHUCTE CBHU KOjU TOINTYjy OApende
caapkane y onabpanom tumy auinenne Kpeatusne 3ajennurne (Creative Commons) 3a Kojy caM ce
OJUTYy4HO/TIa.

1. AyropcrBo (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepiujaiaHo (CC BY-NC)
@ AytopcTtBo — HekomepirjaHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaHo — nenutu moja uctum yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 nipepana (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu noja uctum yciaosuma (CC BY-SA)

(MonuMo 1a 3a0Kpy>KUTE caMo JeHY OJ1 IeCT MOHYh)eHUX JIUIICHIIN.
Kparak omwc JIMICHITN je CaCTaBHH JI€0 OBE M3jaBe).

IMoTrnme ayropa

VY Beorpany, 09.12.2020.




1. AyropcTBo. [[03BOJbaBaTe yMHOXKaBaWke, TUCTPUOYIIHM]Y U JaBHO CAOMIITABAKE Jeia, U Ipepase,
aKo ce HaBe/e MMe ayTopa Ha HauMH ojapeleH ox cTpaHe ayTropa WIIM JaBaolla JIUICHIE, YaK U Y
KomepijanHe cepxe. OBO je Hajcino00AHM]a O] CBUX JIUIICHIIN.

2. AyTtopcTtBO — HekoMmepuujajaHo. Jlo3BojbaBaTe YMHOXXaBame, IUCTPHOYIM]Y ¥ JaBHO
caomIuTaBame JieNia, U Mpepaje, ako ce HaBeAe MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe ayTopa
WK AaBaolia juieHie. OBa JIMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yHoTpeOy aena.

3. AyTOpcTBO — HeKOMepIHUjaaHo — 0e3 nmpepaja. J[03Bo/baBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomIlTaBame Jiena, 6e3 MpoMeHa, NpeoOINKoBamba WIH yIoTpede ena y CBOM JIeNy, ako ce
HaBeJle Me ayTopa Ha Ha4MH ojpel)eH oJ cTpaHe ayTopa WiH JaBaolia juieHie. OBa JUIeHIa He
J103BOJbaBa KOMEpPIMjaIHy ynoTpeOy aena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTalle JIMILIEHIIE, OBOM JIULIEHIIOM Ce
orpannyaBa Hajsehu 06uM npaBa Kopuinhema jaena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIUjATHO — IeJIUTH MO/l UCTUM YCJI0BUMA. J[03BOJbaBATE YMHOKABAGE,
TUCTPUOYIM]y W jaBHO CAOMIITaBamke Jeja, W Ipepajae, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HAuuH
onpeheH o cTpaHe ayTropa WIH JaBaola JIMIEHIIE U aKo ce Ipepaja JUCTpHOynpa MO UCTOM HITH
cinuyHOM JuieHoM. OBa JTUIeHIa He 03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy YIoTpeOy Aelna U mpepaja.

5. AyropcTBo — 0e3 mpepana. /[03BojbaBaTe YMHOXaBamwe, JUCTPUOYIN]Y U JaBHO CAOIIITABAE
nena, 6e3 mpoMeHa, MpeolIMKOBamka WK YIOTpede esia y CBOM JIely, ako Ce HaBele MMe ayTopa
Ha HauuH oxapeheH oj crpaHe ayropa WM JaBaonia JmieHre. OBa JUICHIIA 03BOJbaBa
KOMEpIHjaiHy yroTpely nena.

6. AyTOpCcTBO — JeJUTH MOJ MCTUM yciaoBuMma. Jlo3BosbaBaTe YMHOKaBame, TUCTPUOYLH]Y U
JaBHO caomIITaBame Jea, ¥ Mmpepase, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH oxapeheH on crpane
ayTopa HMJIM JIaBaolia JIMIEHIIE U aKO Ce Mpepaja JUCTPUOyHUpa 1Mo UCTOM WIIH CITMYHOM JIMIEHIIOM.
OBa JyMIleHIIa J03BOJbaBA KOMEPIUjaHY ymoTpeOy aena u mpepama. CiudHa je coPTBEPCKUM
JMIICHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHI[aMa OTBOPEHOT KOJa.



