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Sazetak

Bizmut vanadat (BiVO., BVO) predstavlja vrlo perspektivan materijal za razliCite
fotokataliticke (PC) i fotoelektrohemijske (PEC) primene zahvaljujuéi pogodnom energetskom
procepu, elektronskoj strukturi, stabilnosti i ekonomski isplativoj sintezi. Ipak, njegova
efikasnost je ograni¢ena svojstvima prenosa naelektrisanja, $to je prvenstveno posledica visoke
stope rekombinacije elektrona i Supljina, kao i spore Kinetike oksidacije vode. Da bi se
prevazisli ovi nedostaci, kori§¢ene su razli¢ite strategije, ukljucujuci optimizaciju sinteze,
inZenjering defekata i deponovanje kokatalizatora. BVO moze biti sintetisan u obliku praha ili
tankih filmova, u zavisnosti od specifi¢ne primene. Ovo istrazivanje obuhvata oba tipa uzoraka,
sa fokusom na optimizaciju solvotermalne sinteze kao i modifikacije uzoraka koje doprinose
poboljsanju performansi i boljem razumevanju mehanizama koji ih odreduju.

Za karakterizaciju strukturnih, morfoloskih 1 elektronskih svojstava BVO prahova 1
tankih filmova koriS¢ene su razli¢ite fizickohemijske tehnike, ukljucujuéi difrakciju X-
zracima, skenirajuéu i transmisionu elektronsku mikroskopiju, ramansku spektroskopiju,
rendgensku  fotoelektronsku  spektroskopiju, difuziono refleksionu spektroskopiju,
fotoluminiscenciju, linearnu voltametriju, hronoamperometriju, elektrohemijsku impedansnu
spektroskopiju i Mott-Schottky-jevu impedansnu spektroskopiju.

Prvi deo disertacije posvecen je uticaju dopiranja (1%, 2,5% i 5% Cu, Mo i W) i trajanja
solvotermalne sinteze (8 h i 20 h) na fizickohemijska svojstva BVO prahova i njihovu
efikasnost pri PC razgradnji metilenskog plavog. Sinteza je sprovedena u voda/pentanol sredini
(2:1 %), koja omogucava preciznu kontrolu povrsSinske hemije, veli¢ine ¢estica i morfologije
kroz upotrebu razlic¢itih funkcionalizujucih agenasa. Ovaj pristup je takode omogucio kontrolu
odnosa izmedu monoklini¢ne Selitne i tetragonalne cirkonske faze, ¢ime je uspostavljena veza
izmedu faznog sastava 1 strukturnih, morfoloskih i optickih svojstava.

Drugi deo istrazivanja usmeren je ka optimizaciji sinteze tankih filmova 1 njihovu
modifikaciju ozracivanjem jonskim snopovima i depozicijom kokatalizatora. Prvo, tanki
filmovi su bili izlozeni N°* jonskim snopovima energije 75 keV, §to je dovelo do znagajnog
narusavanja PEC aktivnosti. Kako bi se dodatno ispitali efekti ozracivanja kao i uloga defekata
u PEC performansama, koris¢eno je ozra¢ivanje brzim teskim jonima visoke energije (Xe?**,
150 MeV, 5 x 10° — 5 x 10! jona cm?) radi uvodenja defektne strukture i procene njenog
uticaja na efikasnost reakcije izdvajanja kiseonika. Pored ozracivanja jonskim snopovima, na
dodatno optimizovane tanke filmove BVO, izvrSena je depozicija kokatalizatora na bazi Ni i
Co koriste¢i metodu katodnog rasprSivanja. Na ovaj nacin, doSlo je do trostrukog povecanja
PEC aktivnosti. Detaljna analiza svojstava na povrSini i unutar dubine faze materijala, pre 1
posle deponovanja kokatalizatora, omogucila je bolje razumevanje mehanizama koji doprinose
ovom poboljsanju.

Kljuéne redi: bizmut-vanadat, solvotermalna sinteza, dopiranje, ozracivanje jonskim
snopovima, kokatalizatori, fotokataliza, fotoelektrohemija, reakcija izdvajanja kiseonika

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija - materijali, hemijska termodinamika, Fizicka
hemija - elektrohemija

UDK broj:



Abstract

Bismuth vanadate (BiVOs4, BVO) is widely recognized as a promising material for
various photocatalytic (PC) and photoelectrochemical (PEC) applications due to its suitable
band gap, favorable band structure, good stability, and cost-effective synthesis. However, its
efficiency is hindered by poor charge transfer properties, primarily due to the high rate of
electron-hole recombination and slow oxidation kinetics. To overcome these limitations,
strategies such as synthesis optimization, defect engineering, and cocatalyst deposition have
been explored. Depending on the targeted application, BVO can be synthesized in either
powder or thin film form. This thesis investigates both sample types, focusing on solvothermal
synthesis optimization and modifications to enhance and understand performance in different
applications.

To characterize the structural, morphological, and electronic properties of BVO
powders and thin films, various physicochemical techniques were employed, including X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, Raman
spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy,
photoluminescence spectroscopy, linear sweep voltammetry, chronoamperometry,
electrochemical impedance spectroscopy, and Mott-Schottky impedance spectroscopy,
enabling a comprehensive evaluation of the relationships between synthesis parameters,
structural properties, and PC/PEC performance.

The first part of the thesis examines the influence of dopants (1%, 2.5%, and 5% of Cu,
Mo, and W) and solvothermal synthesis duration (8 h and 20 h) on the physicochemical
properties of BVO powders and their effectiveness in PC degradation of methylene blue (MB).
The synthesis was conducted in a water/pentanol medium (2:1 %), introducing a novel
approach for tailoring surface chemistry, particle size, and morphology using diverse
functionalization agents. This method also enabled precise tuning of the monoclinic scheelite
to tetragonal zircon phase ratio, allowing correlations between phase composition and
structural, morphological, and optical properties.

The second part of the thesis focused on the optimization of thin film synthesis and
modification of the properties through ion beam irradiation and cocatalyst deposition. Initially,
thin films were irradiated with 75 keV N°* ions, resulting in deteriorated PEC water-splitting
efficiency. To further explore defect roles in PEC performance, swift heavy ion (SHI)
irradiation (Xe ions, 150 MeV, 5 x 10° — 5 x 10! jons cm2) was employed to engineer the
defect landscape and assess its influence on the oxygen evolution reaction (OER). In addition
to ion beam irradiation, further optimization of synthesis was implemented, followed by Ni-
and Co-based cocatalyst deposition via sputtering. This modification led to a threefold PEC
activity increase. A comprehensive analysis of surface and bulk properties, before and after
cocatalyst deposition, provided deeper insights into the mechanisms responsible for this
improvement, paving the way for a more precise understanding of cocatalyst-assisted PEC
enhancement.

Keywords: bismuth vanadate, solvothermal synthesis, doping, ion beam irradiation,
cocatalysts, photocatalysis, photoelectrochemistry, oxygen evolution reaction

Scientific field: Physical Chemistry

Scientific subfield: Physical Chemistry - materials, Chemical Thermodynamics,
Physical Chemistry - electrochemistry

UDK number:
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1.Uvod

U 2024. godini, globalna potroSnja energije dostigla je priblizno 170 PWh, dok se
predvida da ¢e do 2050. godine dosti¢i 250 PWh [1, 2]. Danas, ¢ak 80% svetske potrosnje
energije se zasniva na sagorevanju fosilnih goriva kao $to su ugalj, nafta i gas, §to nosi znacajne
posledice za zivotnu sredinu, ukljuc¢ujuéi emisije gasova sa efektom staklene baste i zagadenje
[3]. Preostalih 20% ¢ine obnovljivi izvori energije, poput solarne, vetro i geotermalne energije,
koji predstavljaju sve vazniju alternativu. Ipak, tranzicija ka obnovljivim izvorima energije
suoCava se s brojnim izazovima, posebno ekonomskim. TroSkovi razvoja, skaliranja i
odrzavanja novih tehnologija i dalje predstavljaju prepreku za Siroku implementaciju [4]. Da
bi ovaj izazov bio prevaziden, potrebno je ulagati u tehnologije koje su ne samo ekoloski
prihvatljive, ve¢ i ekonomski odrzive.

Kao jedna od alternativnih tehnologija jeste koriS¢enje energije dobijene iz obnovljivih
izvora energije za razlaganje vode na vodonik i kiseonik elektrolizom, a vodonik dobijen na
ovaj nacin se zove zeleni vodonik [5]. Najcesce se koristi solarna energija ¢ija je konverzija
postignuta koris¢enjem fotonaponskih ¢éelija. Za razliku od elektrolizera koji koriste energiju
dobijenu sagorevanjem fosilnih goriva, ova tehnologija omogucava iskoris¢enje 5 PWh
sunceve energije koje svakoga dana dolazi u kontakt sa Zemljom ¢ime se smanjuje ukupna
potroSnja elektri¢ne energije, ali i ¢uva Zivotna sredina [6]. Vodonik ima zna¢ajnu primenu kao
industrijski gas u rafinerijama, hemijskoj industriji i proizvodnji dubriva. Standardno dobijanje
vodonika u dana$njoj industriji uglavnom ukljucuje reformaciju prirodnog gasa (sivi vodonik),
ali ovaj proces ima ograniCenja zbog emisije ugljen-dioksida, a tehnologija bazirana na
zarobljavanju ovako dobijenog ugljen-dioksida (plavi vodonik) se pokazala kao ekonomski
neodrziva [7].

Uloga zelenog vodonika kao nosioca energije sve viSe dobija na znacaju. Pored toga Sto je
Cist, tj. njegovim sagorevanjem nastaje samo voda pruzajuci dugoro¢nu odrzivost i smanjenje
zagadenja, omogucava i skladiStenje energije u nizu hemijskih jedinjenja razli¢itog agregatnog
stanja: amonijak, metanol, mravlja kiselina, zeoliti, metalni hidridi, razli¢iti ugljovodonici itd
[8]. S obzirom na dobro razvijenu infrastrukturu za transport prirodnog gasa, uspostavljanje
linijja za snabdevanje vodonikom, bilo kao samostalnog goriva ili u meSavini s prirodnim
gasom, ne predstavlja znacajan izazov [9]. U poredenju sa elektriénom energijom, dobijenom
iz obnovljivih izvora energije, postrojenja za proizvodnju vodonika mogu biti rasporedena
decentralizovano, smanjuju¢i potrebu za dugim transportnim linjjama 1 velikim
elektroenergetskim mrezama. Takode, mnoga postrojenja koja rade na visokim temperaturama,
kao npr. ¢eliane, nisu pogodna za elektrifikaciju i, kao takva, zahtevaju upotrebu hemijske
energije [10]. Vodonik kao gorivo, pruza idealno resenje za kopneni, avio i pomorski transport,
posebno na duzim relacijama, gde ograni¢enja kapaciteta savremenih baterija u elektri¢nim
vozilima predstavljaju znacajan izazov. Kiseonik, jo§ jedan produkt dobijen tokom razlaganja
vode, takode ima Siroku primenu, od medicinske upotrebe do metalurgije i hemijske industrije.

Sedamdesetih godina 20. veka razvijena je tehnologija fotoelektrohemijskog (eng.,
photoelectrochemical, PEC) i fotoelektrokatalitickog (eng., photocatalytic, PC) razlaganja
vode (slika 1) [11]. Ova tehnologija, kombinuje sunc¢evu energiju i vodu, resurse dostupne u
izobilju na nasoj planeti, za proizvodnju vodonika ili drugih hemijskih izvora energije. Za
razliku od tradicionalne proizvodnje zelenog vodonika koriS¢enjem fotonaponskih celija i
elektrolizera, ceo proces PEC/PC razlaganja vode odvija se u jednodelnom, integrisanom
sistemu. Ovo smanjuje sloZzenost i omogucava kompaktniji dizajn, Sto olakSava integraciju
uredaja u razlicite infrastrukturne jedinice i smanjuje gubitke energije tokom konverzije [12].



Dodatna prednost ove tehnologije lezi u upotrebi jeftinijih poluprovodnickih materijala i
mogucénosti kori§¢enja vodenih rastvora manje Cistoce, Sto pozitivno utice na ekonomsku
odrzivost [13]. Takode, proizvodnja vodonika ovim putem moze se uspe$no sprovoditi u
ruralnim i izdvojenim oblastima bez pristupa elektri¢noj mrezi, ¢ine¢i tehnologiju pogodnom
za decentralizovane energetske sisteme [14].

Ove prednosti naglaSavaju potencijal PEC/PC sistema kao jednog od klju¢nih resenja za
odrzivu proizvodnju energije u buduénosti. Medutim, dalji razvoj tehnologije zahteva temeljno
razumevanje i optimizaciju procesa razlaganja vode, pre svega materijala pogodnih za
izdvajanje kiseonika, kako bi se postigla veca efikasnost, stabilnost i Sira primena u realnim
uslovima.
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Slika 1. Sematski prikaz a) fotokatalititkog (PC) i b) fotoelektrohemijskog (PEC) razlaganja
vode na primeru poluprovodnika n-tipa.

1.1. PECI PC razlaganje vode

Na slici 1 dat je Sematski prikaz procesa fotokatalitickog (PC) i fotoelektrohemijskog
(PEC) razlaganja vode pomocu n-tip poluprovodnika u vodenom elektrolitu. U PC sistemu
(slika 1a), fotokatalizator je ravnomerno dispergovan u elektrolitu. Pod uticajem svetlosti
dolazi do formiranja parova elektrona i Supljina, elektroni prelaze iz valentne u provodnu zonu,
ostavljajuci za sobom Supljine. Odgovarajuce redoks reakcije se odvijaju direktno na povrsini
istog materijala, $to povecava mogucénost rekombinacije nosilaca naelektrisanja i time
smanjuje efikasnost procesa. Nasuprot tome, u PEC sistemu (slika 1b), anoda i katoda su
uronjene u elektrolit i medusobno povezane metalnim delom kola. Najmanje jedna od elektroda
je fotoaktivna. Oksidacija se odvija na (foto)anodi, dok se redukcija deSava na (foto)katodi,
¢ime se reakcije prostorno razdvajaju. Iako su osnovne oksidaciono-redukcione reakcije iste za
oba pristupa (jednaéine 1-3), prostorno razdvajanje reakcija u PEC sistemu doprinosi vecoj
efikasnosti i stabilnosti procesa. S druge strane, PC sistemi su jednostavniji za realizaciju i
ekonomski isplativiji [15, 16].

u kiseloj sredini: 2 H™ + 2e" > H» (1a)

u baznoj sredini: 2 H,O + 26" - Hy + 2 OH" (1b)

U isto vreme, Supljine se krecu ka povrsini fotoanode gde dolazi do izdvajanja kiseonika po
reakciji:



u kiseloj sredini: 2H20 + 4h*> 02 + 4 H* (2a)
u baznoj sredini: 4 OH + 4 h* > 02 + 2 H,0 (2b)

Ukupna reakcija u obe sredine je:
2H20 > 2H2+ 0O 3)

U idealnom slucaju, promena Gibsove slobodne energije koja prati razlaganje jednog molekula
H20 na Hz i 1/2 O iznosi 237,2 kJ/mol, tj. 1,23 V po prenesenom elektronu (izracunato iz
Nernstove jednacine) [17]. Iz toga se moze zakljuéiti da materijal koji apsorbuje svetlost mora
da poseduje energetski procep veéi ili jednak 1,23 eV. Uzimajuéi u obzir da jedan apsorbovani
foton formira jedan par elektron-supljina, u skladu sa gornjim polurecakcijama, za formiranje
jednog molekula vodonika (kiseonika), neophodno je apsorbovati minimum dva (Cetiri) fotona
energije vece ili jednake od 1,23 V. U realnom slucaju, reakcija elektrona i1 Supljina sa
odgovaraju¢im hemijskim vrstama u elektrolitu propracena je gubicima usled koncentracionih
i kineti¢kih prepreka koje vode ka tome da su minimalne energije energetskog procepa
materijala, neophodne za proces dobijanja vodonika i kiseonika, u oblasti 1,6 - 2,4 eV [18].

U okviru ove disertacije, akcenat je bio na PEC razlaganju vode.
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Slika 2. Sematski prikaz promena u elektronskoj strukturi poluprovodnika n-tipa na granici
faze sa elektrolitom: a) pre i b) posle uspostavljanja kontakta kada se energije Fermijevog nivoa
poluprovodnika (Er) i redoks para (EozH20) izjednadavaju §to vodi do savijanja traka i
formiranja osiromaSenog sloja debljine L; c) nakon osvetljavanja se mogu definisati kvazi-
Fermijevi nivoi elektrona i Supljina ¢ija razlika predstavlja fotonapon, Vin,.

1.1.1. Granica faza poluprovodnik/elektrolit pri PEC razlaganju vode

Ako nezavisno posmatramo energetski profil poluprovodnika n-tipa i redoks para
(najéesce O2/H20 redoks par za n-tip ili H*/H2 redoks par za p-tip poluprovodnika u kiseloj
sredini) u elektrolitu (slika 2a), poluprovodnik pre kontakta sa elektrolitom pokazuje ravne
trake, pri ¢emu su energije Fermijevog nivoa (elektrohemijski potencijali) poluprovodnika i
redoks para razliite. Nakon uspostavljanja kontakta (slika 2b) dolazi do izjednacavanja
elektrohemijskih potencijala izmedu poluprovodnika i redoks para [17]. Ovo izjednacavanje
ima za posledicu savijanje traka unutar poluprovodnika i uspostavljanje razlike potencijala
izmedu poluprovodnika i elektrolita. Savijanje traka odvija se u osiromasenom sloju (eng.,
depletion region) Sirine L, koji je obi¢no reda veli¢ine 100 nm [6].

Kapacitet dvojnog elektricnog sloja u slucaju n-tipa koji je formiran izmedu
poluprovodnika i elektrolita (0,01 — 1 pF cm™) ne zavisi od koncentracije elektrolita ve¢ od
koncentracije donorskih/akceptorskih nosilaca naelektrisanja [19]. Ukoliko se pretpostavi da
se ukupan pad potencijala izmedu poluprovodnika i elektrolita deSava unutar povrsinskog sloja
poluprovodnika, odgovarajuc¢i kapacitet prostornog zaklanjanja naelektrisanja, Csc (eng.,
space-charge capacitance) se moze predstaviti Mot-Sotkijevom jedna¢inom [20]:



1 2 kpT
= e (V =V — Q)
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gde je e elementarno naelektrisanje, &o je dielektri¢na propustljivost vakuuma, ¢ je relativna
dielektri¢na propustljivost, A je aktivna povrSina elektrode, V (izrazen u odnosu na RHE) je
potencijal elektrode u odnosu na pomoénu/referentnu elektrodu (u zavisnosti od toga da li se
koristi 2-elektrodni ili 3-elektrodni sistem), Vi, je potencijal ravnih traka, ks je Bolcmanova
konstanta i T je temperatura.

Kod poluprovodnika n-tipa, savijanje traka ka pozitivnijim energijama (negativnijim
potencijalima) omogucava formiranje unutrasSnjeg elektricnog polja koje usmerava Supljine
(manjinske nosioce naelektrisanja i oksidacione agense) ka povrsini poluprovodnika, gde se
odvija oksidacija vode. Ovo svojstvo ¢ini n-tip poluprovodnike pogodnim za upotrebu kao
fotoanode u procesu izdvajanja kiseonika. Nasuprot tome, kod p-tipa poluprovodnika, savijanje
traka ka negativnijim energijama (pozitivnijim potencijalima) dovodi do akumulacije elektrona
(manjinskih nosilaca naelektrisanja i redukcionih agensa) na povrsini, gde dolazi do redukcije
protona, $to ih ¢ini pogodnim za reakciju izdvajanja vodonika [17]. Veli¢ina savijanja traka,
kao 1 ja¢ina unutrasnjeg elektricnog polja za razdvajanje elektrona i Supljina, zavise od pocetne
razlike u elektrohemijskim potencijalima poluprovodnika i redoks para. Sto je ta razlika veca,
to je proces efikasniji [21].
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Slika 3. AM 1.5 G (eng. Air Mass 1.5 Global) referentni spektar sunceve svetlosti

Nakon osvetljavanja sistema (slika 2c), dolazi do formiranja parova elektrona i Supljina
u poluprovodniku. Ti parovi se kre¢u pod uticajem unutraSnjeg elektri¢nog polja (formiranog
savijanjem traka): elektroni prema zadnjem kontaktu (metalnom delu kola), a Supljine prema
povrsini poluprovodnika gde se odvija reakcija redukcije ili oksidacije, redom. Pri
osvetljavanju dolazi do smanjenja savijanja traka, jer prisustvo pozitivno naelektrisanih
Supljina na povrSini neutralizuje negativno naelektrisanje u osiromaSenom sloju. Intenzitet
osvetljavanja utice na nivo smanjenja savijanja traka. Pri veoma jakom intenzitetu
osvetljavanja, sistem moze dosti¢i stanje ravnih traka, a potencijal elektrode u tom trenutku
naziva se potencijal ravnih traka, Vs, [20]. Sli¢na promena u savijanju energetskih traka, bi
mogla da se ostvari negativnom polarizacijom elektrode. lako pri vrlo jakom intenzitetu
osvetljavanja dolazi do formiranja ravnih traka, koncentracija formiranih parova nosilaca
naelektrisanja je veoma velika tako da Supljine difuzijom dolaze do povrSine elektrode gde
ucestvuju u odgovaraju¢im redoks reakcijama. Takode, za elektrone i Supljine se mogu
definisati kvazi-Fermijevi nivoi Cija razlika predstavlja fotonapon, Vs, i koji je direktno
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povezan sa jac¢inom elektri¢nog polja koje omogucava razdvajanje nosilaca naelektrisanja [17].
U uslovima otvorenog kola, ovaj napon predstavlja napon otvorenog kola. Eksperimentalno,
fotonapon se moze odrediti kao razlika napona otvorenog kola pre i posle osvetljavanja, a
njegova maksimalna vrednost je odredena energetskim procepom poluprovodnika. Za efikasnu
reakciju PEC razlaganja vode, fotonapon mora biti ve¢i ili jednak 1,23 V, Sto odgovara
minimalnoj energetskoj barijeri za razlaganje vode na vodonik i kiseonik [6].

1.1.2. Efikasnost PEC razlaganja vode

Proces PEC razlaganja vode se moze kvantifikovati koris¢enjem razlicitih efikasnosti.
Za realnu primenu, u dvoelektrodnom fotoelektrohemijskom sistemu, koli¢ina oslobodenog
vodonika odreduje se pomocu parametra konverzije solarne energije u vodonik (Solar to
Hydrogen, STH) koji se ra¢una po jednacini [6]:

ny,(mmol/s) X 237,2 k] /mol
P (mW/cm?2) x A (cm?)

STH =

(52)

gde je nn2 brzina formiranja vodonika, P je gustina snage izvora svetlosti i potrebno je da
simulira svetlost koja odgovara referentnom AM 1,5 G spektru (slika 3), a A je povrSina
osvetljenog dela elektrode. Sli¢no tome, STH efikasnost se moze racunati i po jednacini [6]:

STH = J (mA/cm?) x 1,23V X nF) (5b)

P (mW /cm?2)

gde je J gustina struje, yr faradejska efikasnost procesa a P je gustina snage izvora svetlosti i
potrebno je da simulira svetlost koja odgovara AM 1,5 G spektru, kao u prethodnom slucaju.

Ovako izracunate vrednosti STH efikasnosti vaze samo u slucaju kada je potvrdeno
prisustvo vodonika u formi gasa, najceSc¢e koriS¢enjem metoda gasne hromatografije 1 masene
spektrometrije, bez koris¢enja ,zrtvujué¢ih“ (eng., scavenger) elektrolita, kao §to je npr.
metanol ili natrijum sulfit koji se mnogo lakSe oksiduju od vode 1 ¢iji termodinamicki parametri
za pomenute procese ne odgovaraju onima koji su koris¢eni u prethodnim jednac¢inama. lako
njihovo koriS¢enje olakSava formiranje protona, neophodnih za reakciju izdvajanja vodonika,
potrebno je teZiti hemijskim izvorima protona koji su ekonomski isplativi, kao Sto je to u
slucaju vode.

Pored STH efikasnosti, danas se koriste i mnoge druge koje se jednim imenom zovu
dijagnosticke efikasnosti. U njih spadaju: nadnaponska foton-struja efikasnost (Applied Bias
Photon-to-Current efficiency, ABPE); upadni foton-struja efikasnost (Incident Photon-to-
Current Efficiency, IPCE) ili spoljasnja kvantna efikasnost kako se ¢es¢e koristi u tehnologiji
fotovoltaika; apsorpciona foton-struja efikasnost (Absorbed Photon-to-Current Efficiency,
APCE) ili unutrasnja kvantna efikasnost. Upotreba dijagnostickih efikasnosti je vrlo korisna za
razvoj 1 istrazivanje novih elektrodnih materijala za ¢iju optimizaciju se koriste troelektrodni
fotoelektrohemijski  sistemi. Ove efikasnosti se naj¢es¢e odreduju koriS€enjem
hronoamperometrije.

ABPE omogucava ispitivanje efikasnosti konverzije solarne energije u vodonik na razli¢itim
nadnaponima radne elektrode. Rac¢una se po formuli [6]:

J (mA/cm?*) x(1,23=|Vb|) (V) XnF)

ABPE = Y — (6)




gde je J gustina fotostruje pri nadnaponu Vy, nr je faradejska efikasnost, a P je gustina snage
izvora svetlosti i potrebno je da simulira svetlost koja odgovara AM 1.5 G spektru.

IPCE nam daje uvid u efikasnost konverzije solarne energije u vodonik pri razli¢itim talasnim
duzinama upadne svetlosti. Racuna se po formuli [6]:

2
IPCE = |J| (mA/cm*?) x 1239,8 (V nm) (7)

P (mW/cm2)x A (nm)

gde je J gustina fotostruje pri koris¢enom nadnaponu; 1239,8 V nm je proizvod Plankove
konstante (h) i brzine svetlosti (c) podeljen elementarnim naelektrisanjem (e) (E [eV] = h [J
s] X ¢ [nm/s] / A [nm]); P, je gustina snage monohromatskog izvora svetlosti talasne duZine 4.
APCE je sli¢na kao 1 IPCE, ali uzima u obzir samo fotone koji su apsorbovani. Rauna se po

formuli [6]: -
1-10-4@ 8)

APCE =
gde je A absorbancija na odgovarajucoj talasnoj duzini i najcesce se racuna koriséenjem UV -
Vis spektroskopije.

1.2. Fotokataliticka (PC) razgradnja organskih zagadivaca

Pored primene za PEC i PC razlaganje vode, poluprovodnici koji efikasno apsorbuju
sunéevu svetlost se mogu koristiti i za PC razgradnju organskih zagadivacéa [22]. Najznacajniji
primeri su razli¢iti farmaceutski produkti, pesticidi, herbicidi, industrijski produkti (organske
boje 1 pigmenti, fenoli, poliaromati¢ni ugljovodonici itd.), mikroplastika 1 mnogi drugi sa
kojima smo svakodnevno u kontaktu. Njihovo dugotrajno zadrzavanje u Zivotnoj sredini vodi
ka razli¢itim teSkim oboljenjima po ¢oveka i ostali zivi svet i neophodno ih je ukloniti. Za to
postoji nekoliko metoda: one zasnovane na koagulaciji, adsorpciji, membranskim procesima i
naprednim oksidacionim procesima (NOP) [23]. NOP se nameéu kao najefikasnije i
obuhvataju tehnike zasnovane na fotolizi, fentonskim procesima, ozonizaciji i fotokatalizi. PC
razgradnja se isti¢e po tome $to se zasniva na primeni jeftinih poluprovodnickih materijala koji
mogu razgradivati Sirok spektar organskih jedinjenja.

Mehanizam razgradnje se zasniva na apsorpciji sun¢eve svetlosti od strane poluprovodnika
koje vodi ka formiranju parova elektron-supljina. Kao i u slu¢aju PC razlaganja vode, nosioci
naelektrisanja se razdvajaju i1 krecu ka povrsini fotokatalizatora gde stupaju u odgovarajuce
reakcije redukcije i oksidacije (slika 1b).

U slucaju indirektne PC razgradnje organskih zagadivaca, kod n-tipa poluprovodnika,
Supljine na povrSini reaguju sa molekulima vode ili hidroksilnim jonima (u zavisnosti od
kiselosti sredine) koji su vezani za povrsinu fotokatalizatora i formiraju *OH radikale dok
elektroni reaguju sa O2 i formiraju kiseoni¢ni superoksidni anjonski radikal (*O2") [24].
Mehanizam ovog procesa je prikazan u jednac¢inama:

hv > e +h' 9)

h* + H20 (ads) - *OH (ads) + H* (ads) (10)
2e + 02— 02 (ads) (12)

07 (ads) + H" <> ¢0O2H (ads) (12)

*O2H (ads) - H20; (ads) + O (13)

H20> (ads) = 2 ¢OH (ads) (14)

*OH + zagadiva¢ — intermedijeri — CO2 + H20 (15)



Efikasnost PC razgradnje organskih zagadivaca zavisi od nekoliko faktora: pH sredine,
koncentracije fotokatalizatora i zagadivaca, prisustvo aditiva koji se dodaju zagadivac¢ima (npr.
joni koji se dodaju u rastvor zajedno sa zagadivaCima i kojima se pospesSuje efikasnost
industrijskog procesa), temperatura itd.

1.3. Fotokatalizatori za PEC razlaganje vode i PC razgradnju organskih
zagadivaca

Kao fotokatalizatori za PEC razlaganje vode i PC razgradnju organskih boja najcesce se
koriste poluprovodnicki materijali [25]:

a) koji imaju moguénost adekvatne apsorpcije sunceve svetlosti;

b) saniskim stepenom rekombinacije elektrona i Supljina, kako na povrsini tako i u dubini
faze,

c) poseduju brzu Kinetiku za reakcije izdvajanja vodonika i kiseonika;

d) adekvatnim polozajem minimuma provodne zone i maksimuma valentne zone za
reakcije izdvajanja vodonika i kiseonika, redom;

e) koji su visoko stabilni u Sirokom opsegu pH;

f) ¢ija je sinteza skalabilna, odrziva i ekonomski isplativa.
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Slika 4. Procesi koji slede nakon osvetljavanja poluprovodnika n-tipa i odgovarajuce gustine
struja: maksimalna gustina struja nakon apsorpcije upadne svetlosti, Ja; gustine struja
rekombinacije elektrona i Supljina u dubini faze, Jr, ina povrsini, Jrp, poluprovodnika; gustine
struja oksidacije i redukcije sa Jh+, Je-, redom;

Efikasnost apsorpcije sunceve svetlosti zavisi od elektricnih, optickih 1 strukturnih
svojstava fotokatalizatora. Za primenu u PEC razlaganju vode, kao §to je u poglavlju 1.1.
napomenuto, energetski procep poluprovodnika treba da bude od 1,6 — 2,4 eV, u zavisnosti od
koncentracionih i kineti¢kih gubitaka koje prate proces razlaganja vode. Ovaj energetski opseg
odgovara apsorpciji sunceve svetlosti talasnih duzina nizih od 775 nm (1,6 eV) ili 520 nm (2,4
eV). Drugi bitan faktor jeste spektralna iradijansa suncevog spektra (slika 3), tj. broj fotona po
jedinici povrSine odgovarajuce talasne duzine. Vecina sunCeve energije dolazi iz opsega
vidljivog svetla (400-700 nm), pa poluprovodnici koji apsorbuju u ovom opsegu imaju
prednost u odnosu na one koji apsorbuju iskljué¢ivo u UV ili infracrvenom opsegu [6]. Dakle,
fotokatalizator treba da ima dovoljno nizak energetski procep, tako da apsorbuje svetlost
talasne duZzine visoke spektralne iradijanse, ali da pritom ima dovoljno visok energetski procep
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koji ¢e omoguciti formiranje dovoljno visokog fotonapona (minimum 1,23 V) kojim ¢e
razdvojiti nosioce naelektrisanja i omoguéiti odgovarajué¢e oksido-redukcione reakcije. Sa
druge strane, za efikasnu razdgradnju organskih zagadivaca apsorpciona svojstva zavise od
energije neophodne za formiranje reaktivnih vrsta (energije su sli¢ne kao u slucaju razlaganja
vode), ali neretko je sluc¢aj da zagadivaci sami apsorbuju svetlost i time pomazu efikasnost
razgradnje [26]. Pored vrednosti energetskog procepa, jos jedan bitan parametar koji odreduje
apsorpciona svojstva je apsorpcioni koeficijent koji zavisi od talasne duzine upadnog zracenja
i ukazuje na debljinu uzorka do koje ¢e svetlost odgovarajuée talasne duzine biti apsorbovana.

U zavisnosti od energetskog procepa, za svaki fotokatalizator se moze odrediti maksimalna
gustina struje (Ja na slici 4). Za idealan slu¢aj, u kome je svaki kreiran nosilac naelektrisanja

dospeo do povrsine poluprovodnika i stupio u odgovarajucu reakciju, racuna se po jednacini
[27]:

Ja=q f;; @1 AdA (16a)
d(A) = %1(,1) A (16b)

gde je g, koli¢ina naelktrisanja, Ag minimalna talasna duzina koju apsorbuje @(A4) je spektralni
fluks koji se racuna iz spektralne iradijanse (I) koris¢enjem AM 1,5 G spektra.

U realnom scenariju, nakon interakcije upadne svetlosti sa poluprovodnikom, dolazi do
rekombinacije elektrona i Supljina kako u dubini faze tako i na povrsini poluprovodnika (Jrp i
Jrp na slici 4, redom). Na taj nac¢in maksimalna struja Ja je umanjena u skladu sa razmerama
ovih rekombinacija. Ukoliko su formirani parovi elektron-supljina izbegli pomenute
rekombinacije, stupaju u odgovarajuce reakcije sa elektroaktivnim vrstama u elektrolitu pri
¢emu efikasnost ovog procesa zavisiti od kinetike fotokatalizatora za datu reakciju [28]. Na
slici 4, uzimaju¢i za primer n-tip poluprovodnika za reakciju PEC razlaganja vode, Supljine
dospele do povrsine stupaju u reakciju oksidacije vode, a odgovarajuca struja je predstavljena
sa Jn+. Treba uzeti u obzir da, usled povecane koncentracije pozitivno naelektrisanih Supljina
na povrsini n-tipa poluprovodnika, deo elektrona iz dubine faze moze da se nade na povrSini
fotoanode i da izvrsi redukciju izdvojenog kiseonika do molekula vode, Je-. Ukupna izmerena
gustina struja e biti rezultanta gustina struje koje odgovaraju svim pomenutim procesima [28].

Energetski polozaj minimuma provodne zone treba da bude pozitivniji od energije
neophodne za redukciju H* ili H20O (u zavisnosti od pH), dok polozaj maksimuma valentne
zone treba da bude negativniji od energije neophodne za oksidaciju H20 ili OH™ (slika 5). Na
taj nacin ¢e manjinski nosioci naelektrisanja, elektroni kod p-tipa poluprovodnika ili Supljine
kod n-tipa poluprovodnika, imati dovoljno energije da ucestvuju u reakciji izdvajanja vodonika
i kiseonika, redom [29]. Treba voditi ratuna da, iako materijal zadovoljava ovaj uslov za obe
reakcije, kao u slucaju Cu2O sa slike 5, potencijali za samooksidaciju i samoredukciju
poluprovodni¢kog materija takode mogu biti odredeni i stanjima unutar energetskog procepa
Sto bitno uti¢e na stabilnost ovih materijala [29].

Stabilnost materijala igra klju¢nu ulogu u PEC razlaganju vode, jer direktno utice na
efikasnost 1 dugotrajnost sistema. Tokom PEC procesa, fotoelektrode su izlozene razli¢itim
uslovima, ukljucujuéi intenzivno osvetljavanje, Sirok pH raspon i visokim nadnaponima. Ovi
faktori mogu dovesti do korozije, fotodegradacije ili stvaranja nezeljenih sekundarnih faza na
povrsini materijala [30]. Da bi se to sprecilo, istrazivanja vezana za poboljsanje stabilnosti su
najcesce orijentisana prema optimizaciji povrSine materijala 1 koriS¢enih elektrolita koji moraju
imati koncentracije vece od 0,1 M da bi se obezbedila visoka provodljivost i smanjili difuzioni
gubici [6]. Takode, neohodno je koristiti elektrolite koji ne apsorbuju ili minimalno apsorbuju
upadno svetlo u Zeljenom opsegu talasnih duzina. Vecina fotokatalizatora pokazuje bolju
stabilnost u neutralnoj sredini, ali sa druge strane, kinetika za reakcije izdvajanja vodonika i



kiseonika u ovakvim sredinama je sporija u poredenju sa kiselim ili alkalnim sredinama, redom

[6].

Najcesce koris¢eni fotokatalizatori za reakciju izdvajanja vodonika su poluprovodnici
p-tipa kao $to su GaP [31], InP [32], Si [33], CuGaSe [34], GalnP [35], Cu.O [36] itd. Sa druge
strane najéeSc¢e koriSéeni fotokatalizatori za reakciju izdvajanja kiseonika su BiVO4 [37], WOs3
[38], Fe203 [39], TiO2 [40] itd. Na Slici 6 su prikazane maksimalna gustina struje, Ja, dobijene
na osnovu jednaéine 16 kao i maksimalne STH efikasnosti uzimajuéi Ja za vrednost gustine
struje u jednaini 5b. Osobine neophodne za komercijalnu primenu ovih materijala
zadovoljavaju hematit Fe,O3 sa Ja = 12,4 mA/cm? i STH 12,6 % kao i BiVOs sa Ja = 7,5
mA/cm? i STH 9,2 %, ali hematit se odlikuje mnogo veéim stepenom nestabilnosti od BiVO4
[6], [39].

U okviru ove disertacije, bavicemo se bizmut-vanadatom (BiVO4, BVO), kao fotoanodom za
reakciju PEC izdvajanja kiseonika i fotokatalizatrom za PC razgradnju organske boje —
metilensko plavo.
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Slika 5. Polozaj granice energetskih zona nekoliko poluprovodnic¢kih materijala u odnosu na
potencijal za reakcije izdvajanja vodonika i kiseonika u sredini sa pH=0
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Slika 6. Najperspektivnije fotoanode za reakciju PEC i PC primenu sa maksimalnom aktivnosti
I STH efikasnosti pri apsorpciji AM 1,5 G svetlosti

1.4. Bizmut-vanadat kao fotokatalizator za reakciju PEC razlaganja vode i PC
razgradnju organskih zagadivaca

Kudo i saradnicu su 1998. godine pokazali da BVO, kao n-tip poluprovodnika, ima
mogucénost da oksiduje vodu iz vodenog rastvora koji sadrzi jone srebra nakon osvetljavanja
vidljivom svetlos¢u [41]. Od tada, istrazivanja u vezi ovog materijala su sve ucestalija, kako u
formi praha, tako i u formi filmova sa primenom orijentisanom ka PEC i PC razlaganju vode
kao 1 ka PC razgradnji organskih zagadivaca. U prirodi, BVO se nalazi u formi minerala
puserita i pripada ortorombi¢noj kristalnoj strukturi [42]. S druge strane, u laboratorijskim
uslovima, BVO se sintetiSe kao tetragonalni ili monoklini¢ni Selitni BVO ili kao tetragonalni
cirkonski BVO [43], [44]. Tetragonalna $elitna faza BVO pripada 141/a prostornoj grupi sa
parametrima jedini¢ne ¢elijea=b=5.1470 A, c = 11.7216 A, ¢ = 90°, a monoklini¢na $elitna
faza BVO-a pripada grupi I2/b (a=5.1935 A, b=15.0898 A, c = 11.6972 A, 9 = 90.387°) [45].
Tetragonalni cirkonski BVO pripada prostornoj grupi 141/a sa parametrima kristalne resetke: a
=b=7.303 A, c=6.584 A, ¢ = 90° [43]. I monoklini¢na i tetragonalna $elitna faza BVO-a se
sastoje od VO tetraedra i BiOg oktaedra (slika 7), ali su duzine svih V-O veza u okviru
tetraedra jednake duzine u tetragonalnoj Selitnoj fazi dok se kod monoklini¢ne Selitne faze
medusobno razlikuju. Takode, duzine Bi-O veza u oktaedru su dvojake kod tetragonalnog
Selitnog BVO, a u monoklini¢noj Selitnoj formi ove udaljenosti variraju u ve¢oj meri. Zbog
slobodnog Bi 6s elektronskog para, monoklini¢na $elitna forma pokazuje veci stepen strukturne
distorzije od tetragonalne Selitne forme, ali i vecu termodinamcku stabilnost. Tetragonalni
cirkonski BVO je vrlo slican tetragonalnom Selitnom BVO. Razlika se ogleda u broju VOg4
jedinica koje okruzuju Bi, koji je Sest za tetragonalni cirkonski i osam za tetragonalni Selitni
[46].

Energetski procep Selitnih formi je oko 2,4 eV, ali medu njima monoklini¢ni Selitni BVO
poseduje visi stepen asimetrije u strukturi od tetragonalnog pandana koje mu omogucava da
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stvori jace unutrasnje elektricno potencijalno polje za razdvajanje elektrona i Supljina. Zbog
toga predstavlja najefikasniju formu BVO za PEC i PC primene. Energetski procep u slucaju
tetragonalnog cirkonskog BVO je oko 2,9 eV, Sto ukazuje na manje efikasnu apsorpciju
sunceve svetlosti, ali, sa druge strane, ova faza poseduje vecu stabilnost pri ekstremnim pH
uslovima [47].

Minimum provodne zone se nalazi na nepogodnom mestu da bi BVO bio perspektivan
kandidat za izdvajanje vodonika (slika 5), uzimaju¢i u obzir da je potencijal za redukciju
protona/vode na pozitivnijem potencijalu od potencijala na kome se desava redukcija BVO. Sa
druge strane, potencijal za oksidaciju vode/hidroksilnog jona je na znatno negativnijem
potencijalu u odnosu na potencijal za oksidaciju BVO $to ga ¢ini idealnim kandidatom za
reakciju PEC izdvajanja kiseonika [37].

Takode, BVO pokazuje visok stepen stabilnosti u Sirokom opsegu pH. Za sada, Kuang i
saradnici su pokazali stabilnost od 1100 h sa strujom od oko 2,5 mA/cm? na 0,4 V vs RHE
(Reference Hydrogen Electrode) u 1 M boratnom puferu sa pH = 9 uz osvetljavanje
koris¢enjem AM 1,5 G svetlosti [48]. Ovo je odli¢na stabilnost koja zadovoljava industrijske
standarde vezane za izdrzljivost elektrode, ali aktivnost od 2,5 mA/cm? je daleko od teorijske
gustine struje pri osvetljavanju sa AM 1,5 G svetlos¢u koja iznosi 7,5 mA/cm? i koja odgovara
STH efikasnosti od 9,2 %. Za sada je najveéa zabeleZena aktivnost 6,56 mA/cm? na 1,23 V vs
RHE u fosfatnom puferu, pri pH 7, ali je stabilnost ove elektrode ispitivana u trajanju od 1 h
[49].

Kao jedan od velikih problema sa kojim se suocava BVO, ali i svi drugi fotokatalizatori
jeste izrazen stepen rekombinacije nosilaca naelektrisanja. 60-80 % nosilaca naelektrisanja se
rekombinuje pre dolaska do povrsine BVO-a, a srednji slobodni predeni put Supljina je oko 70
nm [50]. Pored toga, kao problemi se javljaju niska provodljivost i spora kinetika reakcije
izdvajanja kiseonika [51]. Optimizacijom parametara sinteze moguée je znac¢ajno unaprediti
ova svojstva.

o=

Slika 7. Kristalne strukture a) tetragonalnog cirkonskog; b) tetragonalnog Selitnog v)
monoklini¢nog Selitnog BVO-a (boje oznacavaju odgovarajuce atome - crvena: Oi, Zuta: Oz,
ljubicasta: Bi i plava: V).
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1.4.1. Sinteza bizmut-vanadata

Za primenu u PEC razlaganju vode i PC razgradnji organskih zagadivac¢a, materijali koji se
koriste mogu biti u obliku praha ili filma. Ovakvi materijali treba da poseduju: visoku
specificnu povrsinu, adekvatnu morfologiju i dimenzionalnost, odgovaraju¢u koncentraciju
defekata, fazni sastav i kristalografsku orijentaciju, kompatibilnost sa kokatalizatorima, dobra
apsorpciona svojstva, itd [52]. Na svaki od ovih parametara je moguce uticati uz optimizaciju
procesa sinteze.

U praksi, za sintezu BVO-a kori$¢ene su razli¢ite metode, kao $to su elektrodepozicija [53],
ultrazvuéna sprej piroliza [54], mikrotalasna sinteza [55], mehanohemijska sinteza [56], metal-
organska razgradnja [57] itd. U poredenju sa drugim metodama, solvotermalna sinteza je
jednostavna metoda sa brzim hemijskim reakcijama i niskim radnim temperaturama, koja
omogucava koriS¢enje razliitih rastvaraca i surfaktanata, ¢cime se omogucava visoki stepen
kontrole veli¢ine, oblika i aglomeracije Cestica, kako prahova tako i filmova BVO.

Na primer, moguce je sintetisati prahove monoklini¢nog poroznog BVO-a solvotermalnom
metodom koriste¢i NaOH za optimizaciju pH-a, etanol/etilen-glikol kao rastvarac i oleilamin
ili oleinsku kiselinu i dodecilamin kao surfaktant [58]. Daljom analizom ovako dobijenih
materijala je zakljueno da surfaktant i pH vrednost znac¢ajno uti¢u na morfologiju Cestica i
kristalnu strukturu produkta. Gao (Gao) i saradnici su hidrotermalno sintetisali BVO dopiran
bakrom i ispitali uticaj pH-a ne menjajuéi koncentraciju bakra [59]. Rezultati su pokazali da
sinteza u kiseloj sredini dovodi do formiranja tetragonalnog cirkonskog BVO, u neutralnoj
sredini je dolazilo do formiranja tetragonalnog selitnog BVO-a, dok alkalna sredina pogoduje
formiranju monoklini¢ne Selitne faze. Taluri (Thalluri) i saradnici su, optimizacijom
parametara sinteze — koncentracija dopanata, pH i upotrebom surfaktanta amonijum karbonata,
uspeli da dobiju monoklini¢ni BVO sa preferentnom orijentacijom duz {040} ravni, koja je u
literaturi poznata kao efikasnija za PC primene [60].

Kada su u pitanju filmovi BVO, hidrotermalna sinteza se uglavnom vrsi na transparentnim
supstratima kao $to je FTO ili ITO. Na primer, u slucaju koris¢enja ITO supstrata, bez
surfaktanata, templata ili aditiva moguce je hidrotermalno sintetisati BVO u formi nanozidova
uz dobijanje [010] preferentne orijentacije i visoke specifi€ne povrsine uz ostvarenje odli¢nog
kontakta sa supstratom $to je vodilo poboljSanju PEC svojstava [61]. Sli¢no tome, u literature
se mogu prona¢i i filmovi BVO-a sa CoB kokatalizatorima na FTO staklu dobijeni
kombinovanjem spin-coating-a, hidrotermalnog rasta i zarenja. Koriste¢i surfaktant
polivinilpirolidon uspeli su da dobiju pogodnu prizmati¢énu morfologiju zrna sa izrazenim
(040) ravnima. Takode, na FTO supstratu, kombinacijom spin-coating-a, drop-casting-a i
hidrotermalne metode moguca je sinteza jezgro-omotac (eng. core-shell) heterostrukturnih
nanozica W-dopiranog BVO-a (omotac¢) i WO3 (ljuska) preko kojih su deponovane niklom
dopirane FeOOH nanocestice kokatalizatora dimenzija 10-45 nm.

U okviru ove doktorske disertacije, veliki akcenat je stavljen na optimizaciju procesa
sinteze BVO. Prahovi su sintetisani solvotermalnom metodom kod koje je po prvi put korisé¢ena
kombinacija rastvarata voda/pentanol u odnosu (2:1, zapreminski %) ¢ime se otvara
mogucénost upotrebe razlicitih organskih surfaktanata za kontrolu povrSine, veli¢ine i1 oblika
Cestica BVO-a. Takode, filmovi BVO-a na FTO supstratu su sintetisani inovativnom metodom
koja se sa stoji od kombinacije spin-coating-a, zarenja i hidrotermalnog tretmana kojom je
omogucena bolja pokrivenost 1 kontrola debljine filma.

Pored optimizacije parametara sinteze postoji nekoliko strategija za modifikaciju BVO-a
radi unapredenja PEC i PC svojstava 1 predstavljene su na slici 8. U okviru ove doktorske
disertacije akcenat je bio na kontroli defekata dopiranjem ili jonskim ozrac¢ivanjem i upotreba
kokatalizatora.
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Slika 8. Strategije za unapredenje klju¢nih parametara za efikasnu PEC i PC primenu BVO-a

1.4.2. Dopiranje

Dopiranje prestavlja jedan vid strukturne modifikacije 1 uvodenja defekata u
fotokatalizator. Razlikujemo dva tipa dopantskih/defektnih nivoa koji se formiraju: duboki i
plitki, pri ¢emu prve treba izbegavati jer su uglavnom odgovorni za rekombinaciju elektrona i
Supljina [51], [62]. Plitkim nivoima se formiraju unutrasnja elektri¢na polja pogodna za
razdvajanje nosilaca naelektrisanja, a, pored toga, povecava se i koncentracija elektrona ili
Supljina u zavisnosti od toga da li dopant deluje kao donor ili akceptor [63]. Dopiranje moze
biti supstituciono ili intersticijalno. Uzimajuéi u obzir da se valentna zona sastoji od Bi 6s 1 O
2p elektrona, a provodna od V 3d, supstitucijom odgovarajuc¢eg elementa moguce je ciljano
uticati na elektronska svojstva materijala i omoguciti manipulisanje energetskim procepom
¢ime se direktno utie na apsorpciju svetlosti [64]. Sa druge strane, uticaj intersticijalnog
dopiranja se svodi na distorziju kristalne resetke i elektricnog polja koje vodi ka razdvajanju
nosilaca naelektrisanja [65]. Koncentracija dopanata treba da bude optimizovana - preniske
koncentracije nece snabdeti materijal sa dovoljno nosilaca naelektrisanja, a previsoke
koncentracije ¢e dovesti do formiranja nepozeljnih sekundarnih faza i formirati nove centre za
rekombinaciju [66-68]. U literaturi, najbolji efekat na PEC i PC performanse BVO-a pokazali
su Mo®* i W8 koji supstituisu vanadijum u strukturi BVO-a u koncentracijama 1-3 at% [66],
[68], [69]. Ovi dopanti deluju kao donori elektrona i time povecavaju provodljivost. Pritom
dovode do formiranja dodatnih elektronskih nivoa unutar energetskog procepa ¢ime dovode do
njegovog smanjenja i poboljSanja apsorpcije sunceve svetlosti. Takode, donorski efekat ovih
supstituenata dovodi do pomeranja Fermijevog nivoa blize provodnoj zoni ¢ime se dodatno
povecava efekat zakrivljenja traka, a samim tim i razdvajanja nosilaca naelektrisanja [70].

Na primer, Liu (Liu) i saradnici su ispitivali PC svojstva molibdenom dopiranog BVO-
a pri razgradnji organske boje - metilensko plavo (MB) [66]. Pokazali su da je BVO dopiran
sa 1 % molibdena najefikasniji fotokatalizator za razradnju MB, a da vece koncentracije
dopanta vode ka transformaciji monoklini¢ne u tetragonalnu Selitnu fazu kao i formiranja
MoO3 koji deluje kao rekombinacioni centar i smanjuje PC aktivnost. Caj (Tsay) i saradnici su
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ispitivali efekat dopiranja na PC razgradnju rodamina B uporedujuéi efikasnost nedopiranog
BVO sa BVO dopiranim sa 2 % Mo i 2 % W [71]. Pokazali su da, nakon 120 min, nedopirani
BVO ragraduje rodamin B 62 %, BVO dopiran W 75 % 1 BVO dopiran Mo 87 % pri ¢emu je
efekat poboljSanja pripisan povecanoj koncentraciji nosilaca naelektrisanja nakon dopiranja.
Takode, zabeleZena je 95%-na razgradnja magenta boje od strane 1,6% volframom dopiranog
BVO-a, nakon 100 min pod dejstvom sunceve svetlosti, dok nedopirani uzorak razgraduje
samo 20 % boje za isto vreme. Ovaj efekat je pripisan smanjenom stepenu rekombinacije
nosilaca naelektrisanja nakon dopiranja [72]. Zu (Zou) i saradnici su dopirali BVO jonima
cinka, Cije je povecanje koncentracije dovelo do promene morfologije 1 faznog sastava iz
monoklini¢ne ka tetragonalnoj Selitnoj [73]. U slucaju dopiranja sa 2,5 % dobijena je
heterostruktura BVO-a sa najboljim PC performansama ka razgradnji rodamina B. Cen (Chen)
I saradnici su dopirali BVO jonima bakra i pokazali da 1.5 % dopiran BVO razgraduje 96 %
rodamina B nakon 50 min pod suncevom svetlosti zahvaljujué¢i poboljSanom razdvajanju
nosilaca naelektrisanja nakon dopiranja [74]. Sli¢éno tome, Regmi (Regmi) i saradnici su
pokazali da, pod sunc¢evom svetlosti, 1 % dopiran BVO jonima bakra razgraduje 95 % MB, 85
% eSerihije koli i 75 % ibuprofena nakon 150 min [75].

U okviru ove doktorske disertacije, ispitan je sinergisticki efekat gorepomenute
inovativne sinteze prahova BVO i dopiranja jonima donorske (Mo, W) i akceptorske (Cu)
prirode, razli¢ite koncentracije, na fiziCkohemijska svojstva BVO-a uz poseban osvrt na
efikasnost PC razgradnje MB-a.

1.4.3. Ozracdivanje jonskim snopovima

Kao sto je ve¢ napomenuto, defekti u materijalu mogu dovesti do formiranja unutrasnjeg
elektricnog polja koje pomazZe u razdvajanju nosilaca naelektrisanja, ali prekomerni defekti
vode ka formiranju centara rekombinacije naelektrisanja koji pogorsavaju PEC 1 PC svojstva
[76]. OzraCivanje jonskim snopovima se namece kao idealan kandidat za kontrolu
koncentracije defekata jer omogucava odabir tipa jona, njegove energije 1 fluensa, a samim tim
i obezbeduje visok nivo manipulacije nad promenama koje se uvode u materijal [77]. Energije
koriS¢enih jona se mogu podeliti u tri osnovne kategorije [78]:

a) joni niskih energija— do 10 keV po nukleonu;
b) joni srednjih energija — od 10 keV do 3 MeV po nukleonu;
c) joni visokih energija — iznad 3 MeV po nukleonu;

Upadni joni energija do 100 keV prenose energiju na atome mete dominantno preko
elasticnih sudara, dok je prenos energije kod jona energija preko 100 MeV dominantno preko
neelasti¢nih sudara [79], [80]. Interakcija upadnih jonski snopova srednjih energija sa atomima
mete je preko oba tipa sudara. Tom prilikom dolazi do formacije tackastih defekata, klastera
defekata, pa ¢ak 1 amorfnih struktura, Sto ¢ini ovaj pristup veoma svestranim u inZenjeringu
defekata i pruza efikasan nacin za postizanje novih funkcionalnosti i superiornih performansu
za PEC i PC primenu [81].

Pozitivni efekti ozracivanja jonima su poznati u literaturi, uglavnom za jone srednjih i
visokih energija. He (He) i saradnici su koristili snop Au* jona energije 500 keV za zralenje
MoS,, pokazavsi da se HER aktivnost povecava s porastom broja defekata [82]. Vang (Wang)
i saradnici su ozracili BizTes nanoslojeve jonima Fel® energije 420 keV, stvarajuéi defekte u
vidu Bi i Te vakancija i1 dislokacija atoma, §to je rezultiralo poboljSanom provodljivoséu i
efikasnim prenosom naelektrisanja tokom HER-a [83].
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Sun (Sun) i saradnici su ozrac¢ili MoS; nanoslojeve jonima C* energije 3 MeV, stvarajuci
aktivna mesta u obliku sumpornih vakancija za HER, sa najve¢om aktivno$c¢u pri fluensu od 2
x10'% jona/cm? [84]. Liang (Liang) i saradnici su ozradili PtPb nanocestice jonima Kr®*
energije 1 MeV, stvarajuéi strukturu s kristalnim i amorfnim interfejsima koji su poboljsali
adsorpciju hidroksilnih grupa i intermedijera za oksidaciju metanola [85].

Kada je u pitanju BVO, postoje dve zabelezene studije (iz2019. 12022. godine) koje govore
o uticaju ozra¢ivanja jona na PEC performanse. U jednoj od njih Srivastav (Srivastav) i
saradnici su ozracivali tanke filmove BVO na FTO staklu, dekorisanih zlatom koriste¢i jone
N* energije 600 keV i pokazali da zraGenje pozitivno uti¢e na OER do optimalnog fluensa od
2x10% jona/cm?, nakon ¢ega dolazi do pogorsanja aktivnosti [86]. Druga studija obuhvatala je
ozraCivanje tankih filmova BVO na FTO supstratu koriste¢i jone He™ energije 100 keV
fluensima u rasponu od 5x10%2 do 1x10* jona/cm?. Autori su pokazali da je zradenje He jonima
efektivan metod za uvodenje kiseoni¢nih vakancija §to je produZzilo Zivotni vek nosilaca
naelektrisanja i pobolj$alo PEC performanse za ¢ak 70% pri fluensu od 5x10* jona/cm? [87].

U okviru ove doktorske disertacije detaljno ispitan je efekat jona niskih i srednjih energija
na fizickohemijska svojstva tankih filmova BVO-a sa posebnim akcentom na prirodu i broj
uvedenih defekata i njihovog uticaja na reakciju PEC izdvajanja kiseonika.

1.4.4. Kokatalizatori

Na povrsini n-tipa poluprovodnika, pristigle Supljine ucestvuju u nekom od slede¢ih
procesa [88]:

a) oksidacija aktivnih vrsta u elektrolitu (H20 ili OH" u zavisnosti od pH);
b) oksidacija vrsta adsorbovanih na povrSini materijala;

c) oksidacija poluprovodnika (korozija);

d) rekombinacija u povrSinskim stanjima;

e) zarobljavanje u povrSinskim stanjima;

Za primenu u PEC izdvajanju kiseonika, jedini pozeljni scenario jeste oksidacija vode ili
hidroksilnog jona. Kinetika izdvajanja kiseonika na veéini poluprovodnika je spora $to vodi ka
tome da Supljine dominantno ucestvuju u nekom od preostalih scenarija. Na to se moZe uticati
depozicijom odgovaraju¢ih kokatalizatora. Time se moze smanjiti nadnapon tj. energija
neophodna za iniciranje reakcije izdvajanja kiseonika ¢ime se dodatno ubrzava kinetika
procesa, tj. prenos Supljina sa povr§ine materijala ka aktivnim vrstama u elektrolitu [89].
Takode, depozicijom kokatalizatora se na povrsini formira elektricno polje koje smanjuje
mogucénost rekombinacije 1 zarobljavanja Supljina u povrSinskim stanjima. Kokatalizatori
mogu sluziti 1 kao pasiviziraju¢i agensi i na taj nacin spreciti fotokoroziju poluprovodnika, a
samim tim povecati njegovu stabilnost [90]. Pored toga, pasivizacija povrSine moze neutralisati
i nezeljeni efekat zarobljavanja Fermijevog nivoa (engl., Fermi level pinning) jer smanjuje
koncentraciju nezasi¢enih povrsinskih stanja. Depozicijom kokatalizatora se moZze uticati i na
svojstva kvaSenja povrsine materijala, a samim tim na adsorpciju i desorpciju aktivnih vrsta iz
rastvora. Time se moZe ubrzati oksidacija Zeljenih 1 spreciti oksidacija nezeljenih vrsta kao i
obezbediti neometana difuzija molekula gasa u blizini povrSine materijala. Moguce je izvrSiti
1 depoziciju viSe kokatalizatora, ali treba voditi racuna o poravnanju energetskih traka i
omoguciti kretanje Supljina duz odgovarajuceg gradijenta elektri¢nog polja [91].

Kao kokatalizatori u kombinaciji sa BVO najcesc¢e se koriste oni na bazi kobalta, gvozda i
nikla. Na primer, Zang (Zhang) i saradnici su pokazali 5 puta veéu aktivnost BVO-a nakon
depozicije NiFeOx, a ovakvo poboljsanje su pripisali efikasnijoj ekstrakciji Supljina sa BVO-a
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ka elektroaktivnim vrstama u elektrolitu [92]. Takode, Dang (Dang) i saradnici su sintetisali
NiB i deponovali ga na BVO ¢ime su povecali aktivnost fotoanode 2,2 puta i snizili potencijal
na kome krece izdvajanje kiseonika za 100 mV [93]. Ovo poboljsanje su objasnili promenom
u nivou savijanja traka kao i unapredenim razdvajanjem nosilaca naelektrisanja kako na
povrsini tako i u dubini faze nakon depozicije kokatalizatora. Jue (Yue) i saradnici su sintetisali
visoko hidrofilni dupli hidroksid sa CoAl slojem (CoAl layered double hydroxide) i pokazali
da promena u kvasenju BVO-a olakSava adsorpciju molekula vode i povecava aktivnost
materijala 3,2 puta [94]. Zakaus (Zachaus) i saradnici su pokazali da poboljsanje nakon
depozicije CoP na povrsinu BVO-a prvenstveno utice na smanjenje povrSinske rekombinacije
Supljina [95].

Na osnovu pregleda literature, nije pronaden da je depozicija kokatalizatora na povrsinu
BVO radena metodom katodnog rasprSivanja. Stoga, u okviru ove doktorske disertacije,
izvrSena je depozicija tankih slojeva Ni, Co, debljine 3 nm, kao njihovih kombinacija
(depozicija sloja Co preko kojeg je deponovan sloj Ni i obrnuto) na povrsinu hidrotermalno
sintetisanih filmova BVO-a na FTO staklu i ispitan je efekat kokatalizatora na reakciju PEC
izdvajanja kiseonika.
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2. Cilj 1strazivanja

Bizmut-vanadat (BiVOs, BVO) je n-tip poluprovodnika, koji, zahvaljujuéi energetskom
procepu od 2,4 eV, apsorbuje znacajan deo vidljive oblasti sunevog spektra. Njegov polozaj
maksimuma valentne zone ¢ini ga pogodnim za oksidaciju vode ili hidroksilnog jona. Uz to,
BVO je stabilan u Sirokom opsegu pH vrednosti, a moZze se sintetisati skalabilnim, odrzivim i
ekonomi¢nim metodama, S§to ga Cini izuzetno perspektivnim materijalom za
fotoelektrohemijske (PEC) i fotokataliticke (PC) primene.

Medutim, kao i vec¢ina fotokatalizatora, BVO se odlikuje visokom stopom rekombinacije
elektrona 1 Supljina — ¢ak 60-80 % nosilaca naelektrisanja rekombinuje se pre nego §to stigne
do povrsine. Dodatni problemi ukljucuju nisku elektri¢cnu provodljivost i sporu Kinetiku
reakcije oksidacije vode ili hidroksilnog jona. Ipak, razvijeno je nekoliko strategija za
prevazilazenje ovih ogranicenja.

Jedan od kljuénih pristupa jeste optimizacija procesa sinteze materijala. U zavisnosti od
primene, BVO se moze pripremiti u obliku prahova ili filmova. Za postizanje optimalnih
performansi, ovi materijali moraju imati: visoku specifi¢nu povrsinu, kontrolisanu morfologiju
i dimenzionalnost, odgovaraju¢u koncentraciju defekata, pravilnu kristalografsku orijentaciju
i fazni sastav, dobra apsorpciona svojstva i kompatibilnost sa kokatalizatorima. Jednostavna,
ali efikasna metoda koja omogucava kontrolu ovih parametara je solvotermalna sinteza.
Zahvaljujuéi niskim radnim temperaturama i mogucénosti upotrebe razli¢itih rastvaraca i
surfaktanata, ova metoda pruza visok stepen kontrole nad veli¢inom, oblikom i aglomeracijom
Cestica, kako za prahove, tako i za filmove. U okviru ove doktorske disertacije, posebna paznja
je posvecena optimizaciji parametara solvotermalne sinteze prahova i filmova BVO-a.

Pored sinteze, kontrola defekata je kljucna strategija za unapredenje svojstava BVO-a.
Uvodenjem defekata se povecava koncentracija nosilaca naelektrisanja 1 provodljivost,
omogucava formiranje elektricnih polja koja pomazu razdvajanju nosilaca i moguce je
prilagoditi energetski procep, a samim tim i apsorpciona svojsta. U okviru ove disertacije,
defekti su uvedeni dopiranjem jonima Cu, Mo 1 W i ozra€ivanjem jonskim snopovima niske 1
srednje energije.

Jo§ jedan od izazova sa kojima se susre¢e BVO jeste sporost reakcije oksidacije vode ili
hidroksilnih jona. Depozicija kokatalizatora, poput onih baziranih na Co 1 Ni, moZe znac¢ajno
ubrzati ove reakcije smanjujuéi nadnapon i olakSavajuci prenos Supljina ka aktivnim vrstama
u elektrolitu.

U okviru istrazivanja razdvojen je pristup ispitivanju prahova i tankih filmova BVO-g,
imajuci u vidu specifi¢ne izazove 1 ciljeve svakog sistema. Prahovi BVO, dopirani jonima Cu,
Mo i W kori§¢eni su za pracenje promena u PC aktivnosti za razgradnju organske boje
metilensko plavo (MB).

Sa druge strane, optimizacija i modifikacija tankih filmova fokusirana je na ozraCivanje
jonskim snopovima i depoziciju kokatalizatora kao efikasnih strategija za prevazilazenje
svojstvenih nedostataka BVO-a za PEC razlaganje vode. Ovako usmeren pristup omogucio je
detaljnije razumevanje klju¢nih aspekata 1 maksimizaciju rezultata u skladu sa postavljenim
kljuénim ciljevima:

e Optimizacija parametara solvotermalne sinteze prahova BVO-a, sa fokusom na vreme,
temperaturu i smesu koriS¢enih rastvaraca;
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Strukturna modifikacija prahova dopiranjem jonima Mo, W i Cu u razli¢itim molskim
udelima (1, 2,515 %) i proucavanje njihovog uticaja na fizickohemijska svojstva BVO-
a i efikasnost PC razgradnje organske boje MB;
Optimizacija uslova sinteze filmova BVO na FTO staklu koja ¢e obuhvatati korake:
a) spin-coating-a uz adekvatan odabir rezima nakapavanja rastvora prekursora
(kolicina rastvora i broj koraka nakapavanja);
b) Zarenja u vazduhu — optimizovani su temperatura i broj koraka zarenja;
c) solvotermalnog tretmana uz adekvatan odabir vremena, temperature i
koncentracije prekursora;
Strukturna modifikacija filmova ozra¢ivanjem jonskim snopovima niskih (75 keV, N°*,
fluensi: 2 x 10* i 4 x 10 jona/cm?) i srednjih energija (150 MeV, Xe?**, fluensi: 5 x
10° — 5 x 10! jona/cm?) i analiza njihovog uticaja na fizickohemijska svojstva BVO-a
i efikasnost reakcije PEC izdvajanja kiseonika;
Depozicija kokatalizatora na bazi Co i1 Ni metodom katodnog rasprsivanja 1 ispitivanje
njihovog uticaja na fizickohemijska svojstva BVO-a i efikasnost reakcije PEC
izdvajanja kiseonika.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Solvotermalna sinteza prahova bizmut-vanadata dopiranih sa Cu, Mo i W

Postupak solvotermalne sinteze prahova BVO-a se sastojao iz nekoliko koraka (slika
9):

1) Pravljenje rastvora A: 0,5855 g NH4V O3 (Carl Roth, 99,8%) je rastvoreno u 4 M
NaOH (Centrochem, >98 %),) uz intenzivno mesanje u teflonskom ulosku. Nakon
potpunog rastvaranja, dodato je 10 ml 1-pentanola (Thermo Fischer Scientific), i
mesanje je nastavljeno 30 minuta;

2) Pravljenje rastvora B: 2,4255 g Bi(NO3z)3x5H20 (Acros Organics, ACS reagens) je
rastvoreno u 4 M koncentrovane HNO3 (Avantor Macron) uz intenzivno mesanje;

3) Nakon toga, rastvor B je dodat rastvoru A uz intenzivno mes$anje:

a. Za nedopirane uzorke mesanje je trajalo 1 h, uz podesavanje pH vrednosti
na ~ 7 pomoc¢u 4 M NaOH;

b. Za dopirane uzorke, u smeSu su dodate odgovaraju¢e Kkoli¢ine
Cu(NO3)2x2,5H20 (Sigma Aldrich, 99.9 %) / NaMoO4 (Alfa Aesar) / WCle
(Sigma Aldrich, 99.9 %), za uzorke dopirane Cu, Mo i W, redom, pri ¢emu
je pH bio ~ 1. Nominalni molarni odnos prekursora dopanta u odnosu na
BVO podesen je na 1%, 2,5% 1 5%. Mesanje je nastavljeno sat vremena,
dok je pH vrednost prilagodena na ~ 7 pomoc¢u 4 M NaOH.

4) Smesa je potom preneta u autoklav i termicki tretirana na 180 °C tokom 8 h, 14 h
ili 20 h, nakon ¢ega je autoklav prirodno ohladen do sobne temperature;

5) Nakon hladenja, te¢na faza je uklonjena, a talog ispran Milli-Q vodom i etanolom
(Reahem) (1:1), nakon ¢ega je prebacen u Petrijevu posudu koristeéi etanol i osusen
na sobnoj temperaturi.

Nedopirani uzorci su oznaceni kao BVO _t, gde je t = 8h, 14h, 20h i predstavlja vreme trajanja
hidrotermalne sinteze, dok su dopirani uzorci oznaceni kao i M_n% _t gde je M = Cu, Mo, W,
n=1, 2,515, sto predstavlja nominalne koncentracije dopanta, a t = 8, 14, 20 i predstavlja
vreme trajanja hidrotermalne sinteze.

r
Rastvor A
NH, VO;,
NaOH i 2
pentanol Cu, Mo i W
prekursori
+ 1% 2.5 % 8hi20h
6 and 5% na 180 °C
Rastvor B molarni udeo pH=7
Bi(NO3); x S H,O
i HNO, BVO

Slika 9. Sematski prikaz solvotermalna sinteza prahova dopiranih Cu, Mo i W
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3.2

Sinteza filmova BVVO-a na FTO staklu

Sinteza filmova BVO-a na FTO staklu se sastojala iz ¢etiri koraka (slika 10):

1)

2)

3)

Priprema FTO supstrata u ultrazvuénom kupatilu u toluenu (Avantor Macron) (10 min),
acetonu (Avantor Macron) (10 min), etanolu (15 min) i Milli-Q vodi (30 min);
Formiranja klica za rast BVO-a kori$¢enjem spin-coating-a i zarenja. Postupak se sastoji

1Z:

a.

C.

pripreme rastvora prekursora za nakapavanje: 0,6486 g Bi(NO)sx5H20 je rastvoreno u
2 ml koncentrovane HNO3s, nakon ¢ega je dodato 4 ml Milli-Q vode i 0,1570 g
NHsVOs. Zatim je 0,3354 g poli(vinil-alkohola) (PVA, 88% hidrolizovan, prose¢na
molarna masa 85 000-120 000, Carl Roth) dodato u prethodni rastvor i tretirano u
ultrazvu¢nom kupatilu oko 1 h dok rastvor nije poprimio plavu boju;

nakapavanje rastvora prekursora na FTO supstrat koji rotira na dva nacina:

I. nakapavanje 3 ml rastvora prekursora odjednom na FTO supstrat (20 ul po
koraku, 20 s izmedu koraka);

ii. nakapavanje 1 ml rastvora prekursora na FTO supstrat u koracima (20 pl po
koraku, 20 s izmedu koraka) nakon cega je izvrSeno zarenje na 300 °C u
vazduhu u trajanju od 15 minuta. Nakon hladenja uzorka na sobnu temperaturu,
nanet je joS jedan sloj rastvora prekursora (isti uslovi nakapavanja) uz ponovno
zarenje na 300 °C u vazduhu u trajanju od 15 minuta. Na kraju je izvrSeno i
finalno nakapavanje 1 ml rastvora prekursora na FTO supstrat u koracima (20
ul po koraku, 20 s izmedu koraka). Ukupna koli¢ina nakapavanog rastvora je 3
ml, kao i u prethodnom slucaju.

zarenje na 450 °C u vazduhu u trajanju od 120 minuta;

Hidrotermalni rast filmova BVO-a, razli¢ite debljine u:

a.

Rastvoru 1: 0,1077 g Bi(NO)sx5H.0 i 0,0264 g NH4VOs su rastvoreni u 1,5 ml
koncentrovane HNO3z uz meSanje, nakon Cega je dodato 55 ml Milli-Q vode i
nastavljeno mesanje do rastvaranja;
Rastvoru 2: 0,0539 g Bi(NO)3-5H.0 i 0,0132 g NH4VOs su rastvoreni u 1,5 ml
koncentrovane HNO3z uz meSanje, nakon cega je dodato 55 ml Milli-Q vode i
nastavljeno meSanje do rastvaranja;

Zatim je uzorak BVO-a na FTO staklu postavljen na specijalno dizajnirani teflonski
nosac, u teflonski ulozak (koji sadrzi rastvor 1 ili rastvor 2) pod uglom od 45° sa
FTO slojem okrenutim nadole. Teflonski uloZak je prenesen u autoklav i termicki
tretiran na 180 °C tokom 24 h, nakon ¢ega je autoklav prirodno ohladen na sobnu
temperaturu.

4) Nakon hladenja, uzorak je ispran Milli-Q vodom i izvr$eno je Zarenje u vazduhu na 450 °C
u trajanju od 120 minuta.

Kao rezultat prethodno opisane procedure dobijene su tri vrste filma koje se razlikuju u
koracima 2-b i 3, dok su ostali koraci u sva tri slucaja isti. Prvi film, u daljem tekstu oznacéivan
kao BVO_1, dobijen je koracima 2b-i i 3a) i kori$¢en je za ozraCivanje jonima niske energije.
Drugi film, u daljem tekstu ozna¢en kao BVO 2, dobijen je koracima 2b-ii i 3a) i koriSc¢en je
za ozraivanje jonima srednje energije. Tre¢i film, u daljem tekstu oznac¢en kao BVO, dobijen
je koracima 2b-ii i 3b) i kori$éen je za depoziciju kokatalizatora.
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Slika 10. Sematski prikaz sinteze filmova BVO na FTO staklu

3.2.1. Ozracdivanje jonskim snopovima

Ozracivanje filmova BVO-a vrSeno je jonskim snopom niskih i srednjih energija.

U sluéaju jonskih snopova niskih energija (75 keV, N°*, fluensi 2 x 10'*i 2 x 10%* jona
cm?) ozra¢ivanje je izvrSeno na postrojenju FAMA (eng., Facility for Modification and
Analysis of Materials with lon Beams) (slika 11) u okviru Laboratorije za fiziku, Instituta za
nuklearne nauke ,,Vin¢a™ — Instituta od nacionalnog zna€aja za Republiku Srbiju u rezimu
povremenog probnog rada [96]. Joni azota iz izvora, dobijeni bombardovanjem atoma gasovite
faze (gasoviti N2 Cistoce 5.0) elektronima iz filamenta izvora, izdvajaju se elektricnim poljem
1 usmeravaju ka sistemu magnetnih sociva. Tu se joni razvrstavaju prema odnosu mase i
naelektrisanja i usmeravaju ka komori gde se nalazi film BVO-a na FTO staklu. Pre¢nik snopa
1 struyja su 2 cm 1 470 pA, redom. OdrZavajuéi struju konstantnom, a menjajuéi vreme
ozracivanja je podeSavan fluens.

Ozracivanje jonskim snopom visokih energija (150 MeV, Xe?**, fluensi: 5 x 10° — 5 x
10" jona/cm?) izvrseno je na ciklotronu 1C-100 u okviru Fljorove laboratorije nuklearnih
reakcija Objedinjenog instituta za nuklearna istrazivanja u Dubni, Rusija.

Nazivi uzoraka sa detaljima ozracivanja data je u tabeli 1.

Tabela 1. Nomenklatura uzoraka ozra¢enih jonskim snopovima niskih i srednjih energija

Naziv uzorka Jon Energija jona Fluens (jona cm)
BVO N 2x14 N°* 75 keV 2 x 10%
BVO N 4x14 N 75 keV 4 x 10
BVO Xe 5x9 Xe?#* 150 MeV 5 x 10°
BVO Xe 1x10 Xe?* 150 MeV 1 x 10%°
BVO Xe 5x10 Xe?# 150 MeV 5 x 10%
BVO Xe 1x11 Xe?* 150 MeV 1 x 10!
BVO Xe 5x11 Xe?# 150 MeV 5 x 10%
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Slika 11. Sematski prikaz dela postrojenja FAMA u okviru Laboratorije za fiziku Instituta za
nuklearne nauke ,,Vinca“ — Instituta od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju

3.2.2. Depozicija kokatalizatora

Depozicija kokatalizatora izvrSena je metodom katodnog rasprSivanja (slika 12),
poznatog i kao spaterovanje. Ova tehnika omogucava nanoSenje materijala bombardovanjem
mete jonima visoke energije koji poticu iz plazme odgovarajuceg gasa pri ¢emu se atomi mete
izbijaju sa povrSine [97]. Spaterovanje moze biti inertno, kada se koristi plemeniti gas poput
argona, ili reaktivno, kada se depozicija vrsi u prisustvu reaktivnog gasa kako bi se formirali
oksidi, nitridi, karbidi ili sulfidi metala. Na osnovu nacina ubrzavanja gasa, razlikuju se
spaterovanje jednosmernom strujom (DC) i spaterovanje radiofrekventnim poljem (RF). Dok
se DC metodom mogu nanositi samo provodni materijali, RF spaterovanje omogucava i
nanoSenje izolacionih materijala poput metalnih oksida, nitrida 1 karbida, kao 1 poluprovodnika.
Glavni nedostatak RF tehnike u odnosu na DC jeste niZa brzina depozicije, ali ona omogucava
bolju kontrolu debljine nanesenih slojeva. Kvalitet i debljina sloja dobijenog spaterovanjem
zavise od razlicitih parametara, ukljucujuéi snagu primenjenog elektri€nog polja, pritisak gasa,
udaljenost mete i podloge, temperaturu, kao i ukupno vreme trajanja procesa.

Koris¢ene su mete Ni (99,999%) i Co (99,5 %), pre¢nika 8 inca od proizvodaca
Changsha Xinkang Advanced Materials. Uredaj za RF spaterovanje (13,56 MHz) je Perkin
Elmer Sputtering system 2400. Depozicija je vrSena u atmosferi Ar, parcijalnog pritiska 2,5
uTorr. Fluks Ar pri depoziciji Ni je 20 Sml/min, a pri depoziciji Co 25 Sml/min. Snaga RF
polja, ubrzavajuci napon i vreme depozicije u slucaju spaterovanja Ni je 650 W, 985 V, 3 s,
redom a u sluc¢aju Co 500 W, 945 V, Ss.

U okviru ove disertacije, na prethodno sintetisane filmove BVO-a, deponovani su
filmovi metalnog Ni i Co debljine 3 nm, kao i njihovih kombinacija (sloj Ni pa sloj Co i
obrnuto). Nomenklatura dobijenih uzoraka je slede¢a: BVO (pre depozicije), BVO Ni (film sa
deponovanim slojem Ni), BVO_Co (film sa deponovanim slojem Co), BVO_Ni_Co (film sa
deponovanim slojem Ni preko koga je deponovan sloj Co) i BVO_Co Ni (film sa
deponovanim slojem Co preko koga je deponovan sloj Ni).
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Slika 12. Sematski prikaz sistema za RF katodno raspriivanje

3.3. Karakterizacija prahovai filmova BVO
3.3.1. Morfoloska karakterizacija

MorfoloSka analiza prahova BVO, pre i1 posle dopiranja izvrSena je koriS¢enjem
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa u kombinaciji sa energetskom disperzionom
rendgenskom spektroskopijom (engl. Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive
Spectroscopy, SEM-EDX) PhenomProX. Morfoloska analiza filmova vrSena je koris¢enjem
mikroskopa visoke rezolucije - SU-8020 Hitachi u rezimu sekundarnih elektrona, pri
ubrzavajuéem naponu od 3 kV. Pored toga, uzorci su karakterisani transmisionom
elektronskom mikroskopijom (engl., Transmission Electron Microscopy, TEM). Za analize
poprecnog preseka, uzorci su iseceni i stanjeni pod pravim uglom u odnosu na povrsinu filma
pomocu fokusiranog jonskog snopa (engl., Focused lon Beam, FIB; Helios Nanolab 650, FEI).
TEM analize sa elektronskom difrakcijom odabrane oblasti (engl., Selective Area Electron
Diffraction, SAED) obavljene su na mikroskopu JEM 2100 pri ubrzavaju¢em naponu 200 keV.
Napredne TEM analize izvedene su na korigovanom aberacijskom mikroskopu JEOL ARM
200CF, pri naponu od 200 kV, opremljenom pistoljem sa hladnom emisijom polja (engl., Cold
Field Emission Gun, FEG). Mikrografi dobijeni koris¢enjem mikroskopije prstenastog tamnog
polja pod velikim uglom (engl., High-angle Anular Dark-field, HAADF) snimljeni su pomoc¢u
prstenastog detektora sa unutrasnjim i spoljasnjim polu-uglovima od 68 i 180 mrad, redom.
Oksidacija vanadijuma 1 prisustvo kiseonika duZ jonskih tragova ispitani su spektroskopijom
gubitka elektronske energije (eng., Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS) snimanjem
spektralnih mapa (EELS mapa). Mape su zabelezene uz sledece parametre: konvergentni polu-
ugao od 24 mrad, kolekcioni polu-ugao od 60,3 mrad, veli¢ina piksela 2,7 x 2,7 nm i energetska
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rezolucija od 0,25 eV. Hemijski sastav ozraenih uzoraka ispitivan je pomoc¢u energetske
disperzione rendgenske spektroskopije (EDXS) na mikroskopu sa korigovanom aberacijom
Spectra 300 (Thermo Fisher). Mikroskop je opremljen FEG-emiterom visokog sjaja i radi pri
naponu od 200 kV. Takode, opremljen je sa Cetiri kolimirana silikonska drift-detektora (SDD)
povriine 30 mm? bez prozora, sa velikim prostornim uglom od 0,7 srad (Super-X EDXS
detektor) za brzu i preciznu analizu elemenata. Za dobijanje TEM mikrografa sa gornje strane
uzorka je koris¢en JEOL ARM 200F pri 200 kV. Lamela je izvuéena iz priblizno sredine sloja
(~1 pm dubine).

3.3.2. Strukturna karakterizacija

Rendgenostrukturna analiza (engl, X-ray diffraction, XRD) praskastih  uzoraka je
radena na difraktometru Rigaku Ultima 1V koris¢enjem Cu K-a zracenja u opsegu od 10 do 65°
1 veli¢inom koraka od 0.02°. U slu¢aju filmova BVO, rendgenostrukturna analiza je radena
koris¢enjem PANalytical EMPYREAN difraktometra u rezimu ozracivanja X-zracima pod
uglom (engl., Grazing Incident XRD, GIXRD) sa Cu K-a zracenjem. Ugaoni opseg i veli¢ina
koraka bili su 26=25-100° i 0.02°, redom. Upadni ugao X-zraka bio je 10°.

Ramanski spektri praskastih uzoraka snimljeni su pomoc¢u DXR ramanskog mikroskopa
(Thermo Scientific) pri ekscitacionoj talasnoj duzini od 532 nm (snaga lasera 0.2 mW) u opsegu
od 50 do 2000 cm™ (vreme ekspozicije: 5 sekundi; veli¢ina tacke: 2.1 pm; 5 spektara po
uzorku). U slucaju uzoraka u formi filma, laserski skeniraju¢i konfokalni mikroskop (eng.,
Laser Scanning Confocal Microscope, LSCM) NTEGRA Spectra je koris¢en za dobijanje
ramanskih spektara. Svi spektri su prikupljeni u geometriji povratnog rasejanja. Kao izvor
ekscitacije koriS¢en je crveni laser talasne duzine 632 nm sa snagom od 50 mW. Da bi se
sprecilo oStec¢enje/pregrevanje uzorka, koriS¢en je filter srednje gustine sa faktorom prigusenja
od 10 koji je ograni¢avao izlaznu snagu lasera. Spektralna rezolucija spektrometra bila je ~3
cm a difrakciona resetka koja je kori$éena je imala 600 zareza/mm.

Atomske koncentracije praskastih uzoraka odredene su pomocu opticke emisione
spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom (eng., Inductive Coupled Plasma — Optical
Emission Spectroscopy, ICP-OES) Thermo Scientific iCAP 7400.

Adsorpciono-desorpcione izoterme azota odredene su instrumentom Micromeritics
ASAP 2020. Degazacija je vrSena na 150 °C tokom 10 sati pod smanjenim pritiskom.
Specifi¢na povrsina uzoraka izracunata je prema BET (Brunauer, Emmett, Teller) metodi iz
linearne oblasti izotermi adsorpcije azota.

3.3.3. Karakterizacija povrSinske hemije

Fotoelektronska spektroskopija X-zracima (engl., X-ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS) prahova i filmova BVO ozracenih jonima srednje i visoke energije je izvedena pomocu
spektrometra Thermo Fisher K-Alpha sa monohromatskim izvorom Al Ka zracenja. Tokom
analize korisc¢en je ,,flood gun" za neutralizaciju povrsinskog naelektrisanja. Veli¢ina snopa
bila je 400 pm. Pregledni spektri snimani su pri energiji od 100,0 eV sa veli¢inom koraka od
0,5 eV, dok su spektri visoke rezolucije snimani pri energiji od 20,0 eV sa veli¢inom koraka
od 0,05 eV. Za svaki spektar snimljeno je najmanje 10 skenova. Pozicija svih spektara visoke
rezolucije pomerena je u odnosu na pik ugljenika C 1s na 284,8 eV. XPS spektri uzoraka na
koje su deponovani kokatalizatori su dobijeni kori§¢enjem spektrometra Genesis, PHI-Ulvac.
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Dubinsko profilisanje je izvrSeno koriS¢enjem argonskog snopa energije 3 keV brzinom 0,5
nm/min.

3.3.4. Karakterizacija optickih svojstava

Difuzna refleksiona spektroskopija (DRS) prahova analizirana je pomocéu
spektrofotometra Shimadzu UV-2600 sa BaSO4 kao referencom. U literaturi se odredivanje
energetskog procepa obi¢no vrsi odredivanjem odsecka linearnog dela krive. Medutim, izbor
linearnog dela je Cesto odreden arbitrarno, procenom eksperimentatora. Da bismo tacnije
izabrali linearni deo DRS krive, razvili smo slede¢i metod za izracunavanje energetskog
procepa.

Pocevsi od dobijenih DRS spektara, izvrSena je Kubelka-Munk transformaciju, Fr [98]
. Zatim je uraden prvi izvod dobijenih krivih radi odredivanja monotonosti funkcije, pri ¢emu
je x-osa transformisana iz talasne duzine u energetsku skalu (E = 1240/1). Nakon toga je
uradeno fitovanje koris¢enjem Vojtovog profila (Voigt) i odredena je pozicija lokalnog
maksimuma (Em) funkcije, zajedno sa Sirinom na polovini visine (engl., Full Width at Half
Maxima, FWHM) dobijenog maksimuma. Ove vrednosti su koris¢ene za izbor regiona x-0Se
(Ei) koji odreduje linearni deo funkcije:

Ei = Em = FWHM/2 17)

Nakon toga, nagib (a) i odsecak (b) su odredeni iz linearnog fita Fr = f(Ei). Odnos izmedu

nagiba i odsecka predstavljao je energetski procep (Ebg), dok su odgovarajuce greske izraCunate
koriste¢i Jednacinu 19.

Ebg = a/b (18)

AEpg = (Aa/a)* + (Ab/b)* (19)

Fotoluminiscentni spektri prahova dobijeni su pomocu fluorimetra Agilent Cary
Eclipse MY2048CGO03 koris¢enjem ekscitacione talasne duzine od 434 nm na sobnoj
temperaturi. Merenja stacionarne fotoluminiscencije filmova izvedena su pomo¢u LSCM
NTEGRA Spectra uredaja. Kao izvor pobude koris¢en je laser talasne duZine 445 nm, dok je
vreme ekspozicije iznosilo 5 s, sa reSetkom od 500 linija/mm.

Merenja vremenski razloZene fotoluminiscencije izvedena su kori§¢enjem impulsnog svetla
talasne duzine 600 nm, sa Sirinom impulsa 1 frekvencijom od priblizno 80 fs 1 5 MHz, redom.
Spektralna rezolucija iznosila je 0,2 ns. Intenziteti su prac¢eni pomoc¢u fotodiodnog detektora
PicoQuant PMA-C 175-M. Prilagodavanje podataka je izvrSeno u softveru EasyTau
koris¢enjem bieksponencijalnog modela.

3.3.5. Fotokataliticka karakterizacija

Fotokataliticka (PC) aktivnost prahova BVO je analizirana na primeru fotorazgradnje
organske boje metilensko plavo (engl., Methylene Blue, MB) pocetne koncentracije 10,8 mg/L
u rucno pravljenoj i optimizovanoj komori koriste¢i Osram Vitalux lampu od 300 W. Kontrolni
eksperimenti bez BVO fotokatalizatora su sprovedeni kako bi se potvrdilo da je degradacija
MB rastvora iskljucivo posledica PC aktivnosti BVO. 50 mg dopiranih prahova BVO najpre je
uronjeno u rastvor MB kako bi se uspostavila adsorpiono-desorpciona ravnoteza u trajanju od
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60 minuta pre osvetljavanja. Zatim je 3 ml rastvora prikupljano nakon 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60
190 minutnog osvetljavanja kako bi se izmerila apsorbancija na karakteristi¢noj talasnoj duzini
MB maksimuma (664 nm). Koncentracija je odredena pomo¢u UV-Vis spektrofotometra
(Shimadzu UV-2600) i Lamber-Berovog zakona.

3.3.6. Fotoelektrohemijska karakterizacija

Fotoelektrohemijske (PEC) performanse BVO filmova merene su u troelektrodnoj
¢eliji Gamry PEC cell 2017 uz koris¢enje MCWHL6 Thorlabs LED lampe (990 mW, 6500 K,
1200 mA) ¢iji emisioni spektar pokriva Siroki opseg vidljivog dela suncevog spektra,
adekvatno simulirajuéi spektralni region klju¢an za PEC aktivnost BVO-a. Spektralna
iradijansa je kalibrisana pomo¢u HWLMP-mini meraca snage. Uzorci su osvetljavani kroz
elektrolit (osvetljavanje sa prednje strane) u slucaju uzoraka ozrac¢enih jonskim snopovima pri
gemu je iradijansa iznosila 50 mW cm2. Uzorci sa deponovanim kokatalizatorima osvetljavani
su sa zadnje strane a spektralna iradijansa upadnog zradenja je bila 100 mW cm™. Aktivna
povrsina uzorka ozracenih jonskim snopovima je iznosila 1 cm? dok je u sluéaju uzorkaa sa
deponovanim kokatalizatorima ova povr§ima iznosila 0,2826 cm?. Platinska Zica i Ag/AgCl
(3M NaCl) elektroda koriS¢ene su kao pomoéna i referentna elektroda, redom. Natrijum-
boratni pufer (pH = 9,2, 0,1 M) kori$éen je kao elektrolit za merenja PEC aktivnosti uzoraka
ozracenih jonskim snopovima, dok je 0,1 M kalijum-fosfatni pufer, pH=8, koris¢en kod PEC
merenja uzoraka na koje su deponovani kokatalizatori. Napon u odnosu na referentnu Ag/AgCl
elektrodu je konvertovan u napon u odnosu na referentnu vodoniénu elektrodu (RHE) koristeci
Nernstovu jednacinu:

ErHe = E(agiagel) + E°(agiageny + 0,0591 V-pH (20)
E°agngon = 0,1976 V na 25°C (1)

Zavisnost fotostruje od potencijala radne elektrode dobijene su pomocu linearne
voltametrije u opsegu napona od 0 V do 1,23 V vs RHE sa brzinom skeniranja od 2 mV s* uz
koriS¢enje Gamry 1010E potenciostata. Hronoamperometrijska merenja izvrSena su na 1,23 V
vs RHE u razli¢itim vremenskim intervalima u reZimu naizmeni¢nog paljenja 1 gaSenja lampe.
Merenja elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) radena su pri DC naponu od 1,23
V i AC naponu od 10 mV rms u opsegu frekvencija od 0,1 do 10° Hz. Rezultati Mot-Sotkijeve
spektroskopije su dobijene u opsegu napona od 0 do 0,6 V vs RHE sa korakom napona od 0,05
V pri frekvenciji od 1000 Hz.

IPCE je odredena koris¢enjem Newport filtera (420-550 nm) i 300 W Xe lampe kao
izvora simulirane sunceve svetlosti, dok je gustina snage na specifi¢noj talasnoj duzini merena
pomocu Newport 843-R meraca snage.
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4.Rezultati i diskusija

Rezultati i diskusija ove doktorske disertacije podeljeni su u dva dela. Prvi deo se
odnosi na fizickohemijsku karakterizaciju prahova BVO, nedopiranih i dopiranih, kao i
njihovog uticaja na fotokataliticku razgradnju organske boje metilensko plavo. Drugi deo se
odnosi na fizickohemijsku karakterizaciju filmova BVO-a modifikovanih ozra¢ivanjem
jonskim snopovima i depozicijom kokatalizatora sa posebnim akcentom na efikasnost
fotoelektrohemijskog razlaganja vode.

4.1. Fizickohemijska karakterizacija solvotermalno sintetisanog BVO-a
dopiranogsal, 2,5i5% Cu, Moi W

Detalji solvotermalne sinteze prahova BVO-a dopiranih sa 1, 2,51 5% Cu, Mo i W
opisani su u odeljku 3.1. Pokazano je da koriS¢eni parametri sinteze dovode do formiranja
raznolikog faznog sastava BVO-a: od ¢iste monoklini¢ne Selitne faze (M), kombinacije
monoklini¢ne $elitne i tetragonalne cirkonske faze, pa do Ciste tetragonalne cirkonske (T) faze.
Takode, uspesno uvodenje organskog rastvaraca — n-pentanola — u proces sinteze omogucava
dalju inkorporaciju razli¢itih organskih surfaktanata, a time i bolju kontrolu nad povrSinom,
oblikom i veli¢inom Cestica. Ovi parametri su kljucni za postizanje optimalnih performansi u
PC i PEC primenama. U narednom tekstu bice prikazani rezultati koji ukazuju na uspostavljenu
vezu izmedu faznog sastava 1 strukturnih, morfoloskih, PC 1 drugih fizickohemijskih svojstava,
pruzajuc¢i time nove 1 predvidljivije moguénosti za dalja unapredenja svojstava BVO za
razlicite primene.

4.1.1. Fazni i elementarni sastav BVO-a, pre i posle dopiranja sa Cu, Mo i W

Na slici 13 prikazani su difraktogrami nedopiranog i Cu-dopiranog BVO-a (1%, 2,5%
i 5% wt.) koji su solvotermalno sintetisani tokom 8 i 20 sati. Difrakcioni maksimumi za oba
nedopirana uzorka, BVO_8h i BVO_20h, odgovaraju M BVO-u (JCPDS 014-0688). Kod
uzorka BVO_20h uocen je blagi pomak ka ve¢im vrednostima 20, §to ukazuje na smanjenje
meduravanskih rastojanja. Takode, za BVO_8h, refleksija od ravni (004) na 30,6° je izraZenija
u poredenju sa BVO 20h, §to ukazuje na promene u preferentnoj orijentaciji sa vremenom
sinteze. Kod oba nedopirana uzorka prisutne su male koli¢ine V20s na 26,1° [99] i Bi»Os na
27,6° [100].

Slika 13-1 pokazuje da dopiranje bakrom znatno uti¢e na fazni sastav BVO-a. Kod Cu-
dopiranog BVO-a sintetisanog tokom 8 sati, dopiranje je dovelo do postepenog povecanja
udela T faze (JCPDS 014—0133), koja je postala dominantna kod BVO _Cu 5% 8h. Uz to,
formiranje T faze BVO-a bilo je praceno pojavom Bi2Oz na ~22° [101]. Sa druge strane, kod
uzoraka sintetisanih tokom 20 h, difrakcioni maksimumi uzorka BVO_Cu_1% 20h ukazuju
na dominantan udeo T faze, dok su kod uzoraka BVO_Cu_2,5% 20h i BVO_Cu 5% 20h
zabelezene ravnomernije raspodele udela M i T faze. Ovo je posebno uocljivo na 18,5°, gde se
javljaju tri refleksije: (101) karakteristicno za T fazu i (101) 1 (110) za M fazu (slika 14a).
Najintenzivnija difrakcija kod BVO_20h se javlja na 29° i obuhvata difrakcione maksimumime
(112), (1-12) 1 (013), ¢ija separacija postaje bolja, nakon Cu-dopiranja (slika 14b), Sto ukazuje
na poboljSanu kristalini¢nost dopiranih uzoraka u odnosu na pocetni BVO.
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Slika 13. Difraktogrami a) nedopiranog, b) 1%, c) 2,5%, d) 5% I) Cu-dopiranog BVO; Il) Mo-
dopiranog BVO; I11) W-dopiranog BVO solvotermalno sintetisanog tokom 8 hi20h. Mi T
predstavljaju monoklin¢nu Selitnu i tetragonalnu cirkonsku fazu, redom; M-V20s, M-Bi2O3 i
T-Bi203 predstavljaju binarne okside u okviru monoklini¢nog Selitnog (M) i/ili tetragonalnog
cirkonskog (T) BVO.
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Slika 14. Uvecéani odgovarajuéi regioni na difraktogramu a-b) Cu-dopiranog BVO-a
sintetisanog tokom 20 h; ¢) Mo-dopiranog BVO-a sintetisanog tokom 20 h; d) W-dopiranog
BVO-a sintetisanog tokom 20 h

Difraktogrami Mo-dopiranih prahova BVO (1%, 2,5% i 5%) pokazuju da svi uzorci
zadrzavaju M fazu nakon dopiranja (slika 13-II). Takode, nisu zabelezeni difrakcioni
maksimumi koji poti¢u od MoOs, ali jesu oni koji poti¢u od V20s i Bi2Os. Pove¢anjem udela
dopanta, za razliku od Cu-dopiranih uzoraka, nije doSlo do fazne transformacije, ve¢ su
primecena spajanja difrakcionih maksimuma, $to je uocljivo kod refleksije od ravni (101) 1
(011) (slika 14c). Ovi rezultati se pripisuju naprezanju i lokalnim distorzijama u kristalnoj
strukturi koje se javljaju nakon uvodenja Mo u strukturu [60], [71], [102-104]. Ding (Ding) i
saradnici su izracunali energiju formiranja necistoca i pokazali da Mo preferentno supstituiSe
V [105]. lako Mo je koordinisan sa 6 atoma kiseonika u MoOgz, nakon supstitucije je
koordinisan sa Cetiri atoma kiseonika, kao u slucaju V, Sto dovodi do promena dipolnog
momenata i strukturnih distorzija BVO-a [105], [106].

Difraktogrami W-dopiranog BVO-a (1%, 2,5% i 5%) pokazuju da vreme solvotermalne
sinteze znaCajno utie na fazni sastav. Uzorci sintetisani tokom 8 sati, nakon dopiranja,
pokazuju razliite fazne sastave: M fazu (BVO_ W _2,5% 8h), meSovitu M/T fazu sa
dominantnom M fazom (BVO_W 5% 8h), ili gotovo potpunu transformaciju u T fazu
(BVO_W_1% 8h) (slika 13-III). Suprotno tome, prahovi sintetisani tokom 20 sati zadrzali su
M fazu nakon dopiranja, osim u slu¢aju BVO W 5% 20h, gde je na 32,9° zabelezen
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difrakcioni maksimum niskog intenziteta od ravni (112) T faze. To je zanimljivo, s obzirom da
najintenzivniji difrakcioni maksimum T faze poti¢e od ravni (200) na 24,4°, kao §to je bio
slu¢aj 1 kod prethodnih uzoraka sa T fazom. Takode, kod uzoraka BVO W 2,5% 8h i
BVO_W 2,5% 20h, difrakcioni maksimum od refleksije (004) postaje dominantan, $to
ukazuje na promene u preferentnoj orijentaciji kristalita. Prisutne su male koli¢ine sekundarnih
oksida: kod M uzoraka zabelezeni su V205 (26,1°) i Bi2O3 (27,6°), dok T uzorci pokazuju
prisustvo Bi,O3 na ~22°. Usled supstitucije V°* sa W®*, jona sa razli¢itom veli¢inom,
elektronegativno$c¢u i1 koordinacionog broja, dolazi do distorzija u kristalnoj resetki, Sto se
reflektuje u blagim pomeranjima i spajanjima difrakcionih maksimuma (slika 14d). Sli¢ni
rezultati zabelezeni su u literaturi [72], [107], [108].

Fazni sastavi poCetnih i dopiranih uzoraka sintetisanih tokom 8 i 20 sati sumirani su u
tabeli 2.

Tabela 2. Fazni sastav pocetnog i dopiranog BVO. M i T predstavljaju monoklini¢nu $elitnu i
tetragonalnu cirkonsku fazu, redom. U slu€aju prisustva obe faze u uzorku, podebljana oznaka
odgovara fazi koja je dominantno prisutna.

Uzorak Fazni sastav Uzorak Fazni sastav
BVO _8h M BVO_20h M
BVO Cu 1% 8h M, T BVO Cu 1% 20h M, T
BVO Cu 25% 8h M, T BVO Cu 25% 20h M, T
BVO Cu 5% 8h M, T BVO Cu 5% 20h M, T
BVO Mo 1% 8h M BVO Mo 1% 20h M
BVO Mo 25% 8h M BVO Mo 2,5% 20h M
BVO Mo 5% 8h M BVO Mo 5% 20h M
BVO W 1% 8h M, T BVO W 1% 20h M
BVO W 2,5% 8h M BVO W 2,5% 20h M
BVO W 5% 8h M, T BVO W 5% 20h M

Rezultati ICP-OES merenja za uzorke sintetisane tokom 8 sati prikazani su u tabeli 3.
Ovi rezultati potvrduju prisustvo Cu, Mo 1 W 1 pokazuju postepeni porast njihovog udela s
povecanjem molarnog udela dopanta u odnosu na BVO. Dok je koncentracija Bi ocekivana 1
nominalno iznosi ~1, znacajna koli¢ina V (~20%) je odsutna iz strukture. Preostala koli¢ina
vanadijuma verovatno je prisutna u obliku binarnih oksida, §to su pokazali XRD rezultati, ili
je ostala u rastvoru nakon solvotermalnog procesa.
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Tabela 3. Atomske koncentracije elemenata u po¢etnom i dopiranom BinVmXkO34 Sintetisanom
tokom 8 h, odredene metodom ICP-OES; n, m, k predstavljaju udele Bi, V i dopanta (X = Cu,
Mo, W), redom.

Uzorak Bi V Cu Mo W
BVO 8h 1,02 0,82 / / /
BVO Cu 1% 8h 0,99 0,81 0,004 / /
BVO Cu 2.5% 8h 0,98 0,80 0.006 / /
BVO Cu 5% 8h 0,97 0,80 0,014 / /
BVO Mo 1% 8h 1,11 0,91 / 0,004 /
BVO Mo 2,5% 8h 0,99 0,81 / 0,007 /
BVO Mo 5% 8h 1,06 0,85 / 0,014 /
BVO W 1% 8h 0,97 0,79 / / 0,003
BVO W 25% 8h 0,98 0,79 / / 0,008
BVO W 5% 8h 0,95 0,76 / / 0,012

n=1,00+0,05 m=0,81%0,04

4.1.2. BVO dopiran bakrom
4.1.2.1. Morfoloska analiza

Veli¢ina Cestica i morfologija Cu-dopiranog BVO-a sintetisanog solvotermalno tokom
8 h (slika 15) 120 h (slika 16) analizirane su koriste¢i SEM. Cestice nedopiranog BVO-a, nakon
8 h (slika 15a), 1 nakon 20 h (slika 16a), su aglomerisane, prosecne veli¢ine od oko 1,5 pm
sastavljeni od manjih Cestica kockastog oblika, prose¢ne veli¢ine od oko 500 nm. Takode,
moze se primetiti da BVO_8h pokazuje vecu tendenciju ka aglomeraciji u poredenju sa
BVO_20h.

Nakon dopiranja bakrom, morfologija BVO se menja: kod BVO Cu 1% 8h primecen
je meSoviti sastav izduzenih i1 prizmati¢nih Cestica; u slu€aju BVO Cu 2.5% 8h dominira
prizmati¢na morfologija, a BVO _Cu_5% 8h pokazuje sfernu morfologiju sa pre¢nikom od
oko 1 pum (slika 15b,c,d). U slu¢aju Cu-dopiranih uzoraka sintetisanih u trajanju od 20 h (slika
16b,c,d), BVO _Cu 1% 20h pokazuje Cestice sfernog oblika, slicno BVO Cu 5% 8h, dok sa
povecanjem koli¢ine bakra (BVO _Cu 2.5% 20h i BVO_Cu_5%_ 20h) morfologija dobija
mesSovit karakter, sa kombinacijom sfera i prizmati¢nih struktura.

Moze se zakljuciti da M uzorci pokazuju ili morfologiju u vidu aglomerata kockastih
Cestica ili prizmati¢nu morfologiju, dok T BVO pokazuju iskljucivo sfernu morfologiju. U
slucaju uzoraka kod kojih je primeéen meSoviti fazni sastav, BVO Cu 2,5% 20h i
BVO Cu 5% 20h, primec¢ujemo vecu zastupljenost sfernih struktura kod BVO Cu 5% 20h,
zbog vece zastupljenosti T faze.
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Slika 15. SEM mikrografi a) nedopiranog i b) 1%, ¢) 2,5%, d) 5% Cu-dopiranog BVO
solvotermalno sintetisanog tokom 8 h.

Raznolikost morfologija moze se dovesti u vezu sa mehanizmom nukleacije 1 rasta
kristala. U literaturi je navedeno da formiranje BVO u velikoj meri zavisi od stepena
rastvorljivosti prekursora i njihove interakcije [107]:

Bi®* + H20 <> Bi(OH)?* + H* <> Bi(OH)2** + 2H"* (22)
Bi(OH)2?* + (NO3) = BiONO3 | + H20 (23)
BiONOs + VO3 = BiVOs | + (NO3) (24)

U pocetku, reaktanti su hidrolizovani 1 rastvoreni u koncentrovanoj azotnoj kiselini, gde
bizmut-nitrat postepeno reaguje s vodom formiraju¢i BIONOs (Jednacine 22 i 23), nakon ¢ega
BiONO3z moze reagovati sa VO3, formiraju¢i Zzuti talog BiVOs (Jedna¢ina 24). Koli¢ina
BiONO:s koja se formira u velikoj meri zavisi od pH rastvora i veoma je mala na po¢etnom pH
pre dodavanja
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Slika 16. SEM mikrografi a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% Cu-dopiranog BVO
solvotermalno sintetisanog tokom 20 h.

NaOH, kada dolazi do povecanja broja nukleusa. Naglo dodavanje NaOH prilagodava brzinu
nukleacije i rasta kristala, Sto vodi rastu duz preferentnog pravca. Moguce je da ovo naglo
povecanje pH rezultira neravnomernom nukleacijom kristala, koji zatim rastu u razli¢itim
pravcima razli¢itim brzinama, $to dovodi do razli¢itih morfologija [59], [107], [109], [110].

Rezultati sugeriSu da se morfologija moze povezati sa faznim sastavom, tj. M uzorci
pokazuju aglomerisanu ili prizmati¢cnu morfologiju, a T uzorci sfernu morfologiju. Podaci iz
literature ukazuju na to da BVO moze posedovati razli¢ite morfologije. Na primer, Gao (Gao)
i saradnici pokazali su da BVO dopiran bakrom i sintetisan hidrotermalno pri pH =5 i pH =6,
postoji u T fazi sa prizmatiénom morfologijom, dok uzorci sintetisani s istom koli¢inom bakra,
ali pri pH = 7, pokazuju tetragonalnu $elitnu fazu i sfernu morfologiju [111]. Sinteza pri pH =
8 1 pH = 9 doveli do formiranja M faze s izduzenom 1 Stapi¢astom morfologijom. Izduzena
morfologija primecena je i u radu Regmija (Regmi) i saradnika, gde su zrna sli¢ne veli¢ine kao
u ovom radu dobijena mikrotalasnom hidrotermalnom sintezom [75]. Sa druge strane, Vang
(Wang) i saradnici pripremili su M BVO dopiran kobaltom solvotermalnom metodom sa
etilendiamin tetraoktenskom kiselinom (EDTA) kao vezivom i dobili ¢aurastu morfologiju, pri
¢emu se veliCina Caure povecavala s porastom koli¢ine bakra [112]. Neke studije sugerisu da i
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M BVO moze imati sfernu morfologiju. U jednoj od njih, veli¢ina sfera smanjena je vise od 10
puta nakon dodavanja bakra [63]. Bakrom dopiran BVO sintetisan drugim metodama, poput
sol-gel ili tehnikom mehani¢kog mlevenja, rezultirao je formiranjem visoko aglomerisanih
nanosfera [113]. Jiang (Jiang) i saradnici koristili su poli(vinil pirolidon) (PVP) kao surfaktant
i dobili sfernu poroznu morfologiju za M BVO [114]. Iako postoji veza izmedu faznog sastava
1 morfologije, oslanjaju¢i se samo na morfologiju, ne moze se nedvosmisleno zakljuciti o
faznom sastavu, iako se odredene indicije mogu dobiti.

Rezultati EDS-a Cu-dopiranog BVO prikazani su naslici 17 i u tabeli 4. Odstupanje od
stehiometrijskog odnosa izmedu bizmuta i vanadijuma, dobijeno ICP merenjima, potvrdeno je
za sve uzorke. Takode, rezultati EDS mapiranja pokazali su da je atomska koncentracija Cu
povecana sa porastom nominalnog udela, kao S§to je prethodno prikazano ICP metodom.
Linijsko EDS mapiranje (slika 18) pokazalo je da su svi elementi u okviru materijala
ravnomerno rasporedeni.

4.1.2.2.  Analiza ramanskom spektroskopijom

Dodatna strukturna analiza uzoraka dopiranih bakrom izvrSena je pomocu ramanske
spektroskopije (slika 19). Spektri za BVO_8h, BVO_Cu_1% 8hi BVO_Cu_2,5% 8hsuistii
karakteristiéni za M fazu, sa trakama na 127, 211, 327, 368, 717 i 827 cm™ [115]. Traka na 827
cm™ pripisuje se simetriénom V-O istezuéem modu i ima Ag simetriju. Rame na 717 cm™ moze
se pripisati antisimetriénom V-O istezu¢éem modu (Bg). Trake na 327 i 368 cm™ pripadaju
antisimetricnom (Bg) i1 simetricnom (Ag) O-V-O savijaju¢em modu, gde razlika u intenzitetu
ukazuje da je simetri¢na vibracija dominantna. Dve trake u oblasti niZih talasnih brojeva, na
127 i 211 cm, mogu se pripisati eksternim rotacionim i translacionim modovima [116]. S
druge strane, BVO_Cu_5%_8h pokazuje trake karakteristi¢ne za T fazu na 109, 192, 247, 366,
731, 760 i 854 cm™ [115], [116]. Pomeraj u polozaju traka, kao i formiranje novih traka u
poredenju sa M uzorcima, posledica su razlicitih hemijskih veza medu fazama. Traka na 854
cm pripisuje se simetri¢nim V-O vibracijama (Ag), dok su trake na 731 i 760 cm™ povezane
sa kra¢im i duzim antisimetri¢nim V-O istezu¢im vibracijama [74]. Traka na 366 cm™ potice
od simetri¢nih O-V-O savijajuéih vibracija (Ag). Traka na 247 cm™ pripisuje se Bi-O istezu¢em
modu (Eg), dok traka na 109 cm™ moze biti pripisana eksternim modovima.

Kod uzoraka dopiranih bakrom i sintetisanih tokom 20 h, promene su izrazenije. BVO
sa 1% bakra ima sve trake karakteristicne za T fazu, dok uzorci sa 2,5% i 5% bakra pokazuju
osobine obe faze. Kod BVO dopiranih sa 2,5% i 5% bakra sintetisanih tokom 20 h, traka na
368 cm, koji poti¢e od simetriénih O-V-O savijaju¢ih vibracija, ima veéi relativni intenzitet
(prema antisimetricnoj O-V-0O) u poredenju sa drugim M uzorcima, zbog znacajnog prisustva
savijaju¢eg moda T faze.
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Slika 17. EDS spektri Cu-dopiranih uzoraka BVO solvotermalno sintetisanih tokom 8 h i 20 h.
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a) b) c)

Slika 18. Linijski EDS spektri a) BVO _Cu 1% 8h, b) BVO_Cu_2.5% 8h, c)
BVO_Cu_5%_ 8h, d) BVO_Cu_1% 20h, e) BVO_Cu_2.5%_ 20h, f) BVO_Cu_5%_20h;

Analizom Sirine traka moguce je uociti razlike u stepenu kristalni¢nosti, koli¢ini
defekata, veliéini Gestica i stepenu aglomeracije estica. Sirine na polovini visine (FWHM)
simetri¢nog istezué¢eg V-O vibracionog moda, odredene pomocu Lorencovog fita, prikazane
su u tabeli 5. Iako poloZaj ove trake nije promenjen, promene u FWHM nakon dopiranja
potvrduju da je doslo do deformacije VO tetraedra uzrokovane bakrom. Moze se uociti da T
faza pokazuje uze trake, $to ukazuje na visi nivo kristalini¢nosti u poredenju sa M fazom.

Povecanje koncentracije bakra dovodi do povecanja vrednosti FWHM kod M uzoraka
sintetisanih tokom 8 h, gde se FWHM menja sa 39,51 cm™ za BVO_8h na 44,84 i 39,56 cm
za BVO_Cu_1% 8h i BVO_Cu_2.5% 8h, redom, §to je u dobroj korelaciji sa rezultatima iz
literature [61, 64]. Kod uzoraka dopiranih bakrom sintetisanih tokom 20 h, FWHM se smanjuje
u poredenju sa BVO 20h, gde FWHM opada sa 39,89 cm™ za BVO_20h na 35,63 i 35,69 cm
17a BVO _Cu_2.5% 20hi BVO_Cu_5% 20h, redom. Ovo ukazuje da M BVO u uzorcima sa
mesSanim fazama ima bolju ukupnu kristalini¢nost u poredenju sa uzorcima sa jednofaznom M
strukturom. Sli¢ni rezultati o meSanim fazama bizmut vanadata mogu se pronaci u literaturi
[114], [117], [118], [119], [120], [121], [122].
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Tabela 4. Atomske koncentracije Cu, Mo i W-dopiranog BVO solvotermalno sintetisanog

tokom 8 h i 20 h dobijene iz EDS merenja

BVO Cu_ BVO _Cu_ BVO _Cu_ BVO Cu_ BVO Cu_ BVO _Cu_
BVO8h  “yop8h 25%8h 5% 8h  BYO-20N TioiTon 2506 20h 5% 20h
Element Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski
% % % % % % % %
(@] 48,46 49,35 47,77 50,41 47,15 52,42 49,89 51,56
Bi 33,33 32,64 33,15 30,86 34,32 30,55 31,55 29,94
Vv 18,21 17,80 18,41 17,03 18,53 16,55 17,62 16,74
Cu / 0,21 0,67 1,60 / 0,48 0,94 1,76
BVO Mo
BVO Mo BVO Mo BVO_Mo BVO_Mo — BVO_Mo
BVO_8h 1% 8h _25% 8h 5% 8h BVO_20h _1%_20h —2’5?’—20 _5%_20h
Element Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski
% % % % % % % %
(@] 48,46 49,02 48,22 48,15 47,15 49,26 48,29 44,00
Bi 33,33 32,48 33,16 33,10 34,32 32,61 33,11 35,10
\V 18,21 16,91 16,90 16,71 18,53 16,66 16,92 18,78
Mo / 1,59 1,72 2,04 / 1,47 1,68 2,12
BVO W
BVO W BVOW_  BVOW._ BVO W_ — BVO W_
1% 8h  25%.8h 5% 8h  BYO-20N o on —2*5?’—20 5%, 20h
Element Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski Atomski
% % % % % % % %
O 48,46 48,80 47,29 46,72 47,15 49,35 49,11 49,31
Bi 33,33 33,08 34,25 32,77 34,32 32,36 32,07 31,39
\V 18,21 17,13 17,12 16,46 18,53 17,12 17,06 15,51
w / 0,99 1,34 4,05 / 1,17 1,76 3,79
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Slika 19. Ramanski spektri a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% Cu-dopiranih uzoraka
solvotermalno sitetisanih tokom 8 h (levo) i 20 h (desno). M i T oznacavaju trake koje poticu
od monokliniéne Selitne ili tetragonalne cirkonske faze, redom.

Tabela 5. FWHM simetri¢ne istezuc¢e V-0 trake kod Cu-, Mo- i W-dopiranog BVO-a dobijene
iz ramanskih spektara. M i T se odnose na monoklini¢nu $elitnu i tetragonalnu cirkonsku fazu,
redom.

Sample FWHM (M) (cm') FWHM (T) (cm™)
BVO 8h 39,51 /
BVO BVO 20h 39,89 /
BVO Cu 1% 8n 44,84 /
BVO Cu_2,5% 8h 39,56 /
. BVO Cu 5% 8h / 17,22
Cu-dopiran BVO BVO Cu 1% 20h / 17,36
BVO Cu_2,5% 20h 35,63 16,69
BVO Cu_5% 20h 35,69 17,12
BVO Mo 1% 8h 43,38 /
BVO Mo 2,5%, 8h 40,90 /
. BVO Mo 5% 8h 42,78 /
Mo-dopiran BVO 50515 106 20n 39,65 /
BVO Mo 2,5% 20h 43,90 /
BVO Mo 5% 20h 45,27 /
BVO W 1% 8h / 10,63
BVO W 2.5% 8h 44,17 /
. BVO W 5% 8h 45 47 /
W-dopiran BVO BVO W 1% 20h 42,96 /
BVO W 2,5% 20h 43,92 /
BVO W 5% 20h 46,13 /

38



4.1.2.3. Analiza povrSinske hemije

Povrsinska analiza uzoraka dopiranih bakrom, sintetisanih solvotermalno tokom 8 h i
20 h (slika 20), izvedena je koris¢enjem XPS-a. U slucaju nedopiranih uzoraka, pracena su
hemijska stanja Bi 4f, O 1s, V 2p i Cu 2p. U oba slucaja, maksimumi koji odgovaraju stanjima
bizmuta karakteristiéni su za spin-orbitno cepanje Bi 4f7 i Bi 4fsy2, §to potvrduje prisustvo Bi®*
[123]. Maksimumi na ~ 5161 524 eV poticu od V 2pz2 1V 2p12, redom. Dekonvolucija spektra
pokazuje da vanadijum postoji u dva oksidaciona stanja: V°* iz VO tetraedra i V#*, koji se
moze povezati sa prisustvom defekata u strukturi [124], [125], [126]. Kod BVO_8h, O 1s pik
se sastoji od dve komponente. Jedna se nalazi na 529,5 eV i poti¢e od O% iz kristalne resetke
BVO-a (Ov). Druga odgovara hidroksilnim grupama vezanim za metalne katjone u oblasti
deficitarnom kiseonikom radi ofuvanja ravnoteze naelektrisanja (Oon). S druge strane,
BVO_20h pokazuje prisustvo i treCe komponente - Kiseonika koji potice od hemisorbovanog
ili disosovanog kiseonika iz molekula vode (Oc) [127].

Nakon dopiranja bakrom, dolazi do blagih pomeraja u energiji veze usled preraspodele
naelektrisanja nakon uvodenja bakra u strukturu [126]. Ove promene su najizrazenije kod Oon,
gde dolazi do pomeranja za 0,5 eV nakon dopiranja (tabela 6). Oc komponenta se, kod uzoraka
sintetisanih u toku 20 h, za razliku od BVO_20h, ne javlja nakon dopiranja bakrom. Takode,
0dnos Oon/OL opada sa porastom koncentracije Cu, $to ukazuje na smanjenje broja kiseoni¢nih
vakancija (slika 21) [128], [129].

XPS spektri Cu 2p stanja sastoje se od maksimuma koji poti¢u od Cu 2ps2 i Cu 2p12
¢ija svojstva zavise od faznog sastava. Rezultati pokazuju da je kod M uzoraka bakar prisutan
samo u obliku Cu*, dok je za T fazu karakteristi¢no prisustvo i Cu* i Cu?* ¢ija se energija veze
razlikuje za ~ 1.5 eV. Uzorci sa dominantnom T fazom (BVO_Cu 5% 8h i
BVO_Cu_1% 20h) imaju dominantan Cu?* maksimum (slika 20), dok kod uzoraka sa
meSanim faznim sastavom, BVO Cu 2.5% 20h i BVO_Cu_5% 20h, dominira Cu*
maksimum zbog vefeg uces¢a M faze. Na ~ 940 eV javlja se Sirok satelitski maksimum.

Sli¢no, u literaturi, Gao (Gao) i saradnici su hidrotermalno sintetisali T Cu-dopiran
BVO i pokazali da je bakar prisutan u obliku Cu?* [111]. Objasnili su da, zbog manjeg radijusa
bakra (0,0730 nm) u poredenju sa ostalim komponentama BVO, Cu nije ugraden u reSetku
BVO-a, ve¢ je dispergovan na povrsini u obliku CuO. Takode, Baktiarnija (Bakhtiarnia) i
saradnici su dokazali prisustvo i Cu* i Cu?* u XPS spektrima tankih filmova BVO dopiranih
bakrom [130]. Njihovi Cu 2p spektri su sadrzali tri maksimuma na 232, 234 i 235 eV, koji su
pripisani Cu* i Cu®* iz oksida i hidroksida, redom. Oni su pokazali da, kada se povecéava
koncentracija dopanta, koli¢ina Cu®* raste u odnosu na Cu*. Takode su zabelezili porast
koncentracije V#* sa pove¢anjem koncentracije bakra.
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Slika 20. XPS spektri a) pocetnog i b) 1%, ¢) 2,5%, d) 5% Cu-dopiranog BVO solvotermalno

sintetisanog tokom 1) 8 h i 11) 20 h
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Tabela 6. Energije veze (Eg) i FWHM O 1s stanja za Cu-, Mo- and W-dopiran BVO dobijeni

XPS analizom.

OL OoH Oc
Es FWHM Es FWHM FWHM
Uzorak V) (eV) (&V) (eV) Es (eV) (&V)
BVO BVO 8h 529,5 1,16 530,4 1,95 / /
BVO 20h 529,6 1,08 531,3 2,48 532,9 1,38
BVO Cu 1% 8h 529,6 1,04 530,5 2,25 / /
BVO Cu 25% 8h 5294 1,33 5304 1,93 / /
Cu-dopiran BVO Cu 5% 8h 529,7 1,28 530,5 1,22 / /
BVO BVO Cu 1% 20h 530,1 1,17 5317 1,36 / /
BVO Cu 2,5% 20h 5297 126 5315 160 / /
BVO Cu 5% 20h  529,7 1,01 531,2 1,84 / /
BVO Mo 1% 8h 529,5 1,19 530,9 0,96 532,2 1,24
BVO Mo 2,5% 8h 529,6 1,05 531,1 1,67 532,7 1,68
Mo-dopiran BVO Mo 5% 8h 529,6 1,04 530,9 1,13 532,0 1,77
BVO BVO Mo 1% 20h 529,5 1,02 531,1 1,68 532,4 0,91
BVO Mo 2,5% 20h 529,6 1,03 531,1 1,47 / /
BVO Mo 5% 20h 529,6 1,17 531,2 1,24 532,2 1,49
BVO W 1% 8h 529,9 1,25 531,5 1,72 / /
BVO W 25% 8h 5295 1,20 531,0 1,58 532,7 1,62
W-dopiran BVO W 5% 8h 529,5 1,08 530,9 1,58 532,1 1,14
BVO BVO W 1% 20h 5298 105 5312 1,68 / /
BVO W 25% 20h 5296 1,15 53,1 1,11 532,1 1,53
BVO W 5% 20h 5296 1,13 5315 1,97 / /
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Tabela 7. Energije veze (Eg) i FWHM stanja dopanata (Cu 2p, Mo 3d i W 4f) za Cu-, Mo- i
W-dopiran BVO dobijeni XPS analizom.

FWHM FWHM
Sample Es (eV) (eV) Es (eV) (&V)
Cu 2p1r2 Cu 2psz2
BVO_Cu_1%, 8h 952,4 1,84 932,5 217
BVO_Cu_2,5%_8h 952,2 1,95 932,2 224
Cu- BVO_CUS%_8h ool o 278 208 o0 S50 224 171
dopiran
BVO BVO_Cu_1%_20h 9(5:5;7 9532'} 159 1,34 933;8 sgj‘f 208 1,83
BVO_Cu_2,5%_20h 935;3 9532'} 221 1,38 92515 %)’jf 184 152
BVO_Cu 5%_20h 925;1 9(?32'} 239 221 93515 %”Sf 235 1,88
Mo 3d3p Mo 3ds,
BVO_Mo_1%_8h 2348 1,28 231,5 157
BVO_Mo_2,5%_ 8h 234,9 1,26 231,8 1,39
Mo- BVO_Mo_5%_8h 235,1 1,28 232,0 1,54
dopiran
BVO  BVO_ Mo 1% 20h 235,0 1,44 231,8 1,63
BVO_Mo_2,5% 20h 2348 1,02 231,9 135
BVO_Mo_5%_20h 235,0 1,48 231,9 153
W 4fsp W 4fp
BVO_ W _1%_8h 371 0,96 35,4 177
BVO_W._2,5%_8h 371 1,42 35,0 1,35
W- BVO_W 5% 8h 37.1 1,86 35,0 2,17
dopiran
BVO BVO_W._1%_ 20h 371 1,06 351 1,28
BVO_ W _2,5% 20h 37,2 1,30 35,2 1,55
BVO_W._5%_ 20h 37,2 0,99 35,1 1,01
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Slika 21. Zavisnost Oon/OoL 0d nominalnog udela dopanta kod Cu-dopiranih uzoraka
solvotermalno sintetisanih tokom a) 8 h i b) 20 h.

4.1.2.4. Analiza optickih svojstava

Opticka svojstva uzoraka dopiranih bakrom, solvotermalno sintetisanih u trajanju od 8
hi20 h, analizirana su UV-Vis DRS i PL spektroskopijom. Na osnovu prethodnih analiza moze
se zakljuditi da uzorci sintetisani tokom 20 h, dopirani bakrom, pokazuju najraznovrsniji fazni
sastav. Ovo se potvrduje DRS spektrima (slika 22a), gde su uzorci sa meSanim fazama pokazali
dva, a uzorci sa jednom fazom pokazali jedan opticki prelaz koji odgovara prelazu elektrona
izmedu granica valentne i provodne trake poluprovodnika. Valentna traka M BVO-a uglavnom
se sastoji od Bi 6s, Bi 6p i O 2p orbitala, uz blagi doprinos V 3d, dok se provodna traka
uglavnom sastoji od V 3d orbitala, uz prisustvo Bi 6p i O 2p [131].

S druge strane, valentna traka T BVO-a sastoji se od Bi 6p i O 2p orbitala, bez
znacajnog prisustva Bi 6s, §to dovodi do uze valentne trake 1 ve€eg energetskog procepa nego
kod M faze [132]. Energetski procepi (slika 22b) svih uzorka su izracunati koriste¢i Kubelka-
Munk metodu [98]. Detaljan postupak izracunavanja moze se pronaci u eksperimentalnom delu
disertacije. U literaturi nije jasno definisano da li je energetski procep direktan [131], [133],
[134], [135] ili indirektan [136], [137], [138], [139]. To je posledica nekoliko faktora, kao §to
su: sloZena kristalna struktura BVO, zbog koje razliciti teorijski modeli daju razlicite rezultate;
takode, priroda energetskog procepa je vrlo osetljiva na eksperimentalne uslove kao Sto su
metoda sinteze, necistoce, defekti, stanja na povrsini itd.; osim eksperimentalnih uslova, na
svojstva energetskog procepa mogu uticati 1 spoljasnji faktori, poput temperature, naprezanja,
dopiranja itd. [137], [140].

Na osnovu eksperimentalnih rezultata moZe se zakljuciti da energetski procep znacajno
zavisi od faznog sastava materijala. Uzorci koji se sastoje od M faze imaju manje energetske
procepe (2,35-2,52 eV), dok su kod uzoraka sa dominantnom T fazom u oblasti 2,8-3 eV.

U literaturi, opsti trend koji prati povecanje koncentracije bakra je smanjenje energetskog
procepa BVO-a. Dopiranje bakrom omogucava formiranje akceptorskih energetskih nivoa
neposredno iznad maksimuma valentne trake, §to dovodi do hibridizacije Cu 3d energetskih
nivoa sa O 2p, ¢ime se smanjuje energetski procep [74]. Dobijeni rezultati su u skladu sa ovim
fenomenom, uz dodatak greske merenja, §to nije slucaj sa ve¢inom rezultata iz literature.

Nadalje, opticka svojstva ispitivana su PL spektroskopijom (slika 22c). Spektri svih
pripremljenih uzoraka zabeleZeni su pod istim uslovima i pokazali su intenzivan maksimum na
486 nm, koji odgovara prelazu nosilaca naelektrisanja izmedu vrha provodne zone i dna
valentne zone [131], [141]. Cetiri manje intenzivna maksimuma na 510, 520, 530 i 543 nm
verovatno su posledica relaksacije nosilaca naelektrisanja u stanjima unutar energetskog
procepa [142]. Intenzitet maksimuma moze pruziti uvid u stepen razdvajanja elektrona i
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Supljina, a u literaturi M uzorci generalno pokazuju nizi intenzitete PL maksimuma u poredenju
sa T uzorcima [87], [143], [144].

Dobijeni rezultati ukazuju na to da se pozicija PL maksimuma ne moze povezati sa
faznim sastavom. Sa druge strane M uzorci pokazali niZe intenzitete maksimuma u poredenju
sa T. Takode, medu M uzorcima, primec¢eno je da su nedopirani materijali pokazali najveci
stepen razdvajanja nosilaca naelektrisanja. Poredenjem sa rezultatima XPS analize, gde su
nedopirani uzorci pokazali zna¢ajno vecu koncentraciju Oon 0d uzorka dopiranih Cu, ovo
suzbijanje rekombinacije nosilaca naelektrisanja se moze pripisati visokoj koncentraciji
kiseoni¢nih vakancija. Vang (Wang) i saradnici su pokazali da poveéanje koncentracije bakra
smanjuje PL signal do minimalne vrednosti koja odgovara 1,5% Cu?*, nakon &ega signal
pocCinje da raste [75].
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4.1.3. BVO dopiran molibdenom
4.1.3.1. Morfoloska i BET analiza

Mikrografi molibdenom dopiranog BVO-a, solvotermalno sintetisanog tokom 8 h i 20
h, dobijeni su kori§¢enjem SEM 1 prikazani su na slici 23 1 slici 24, redom. MozZe se zakljuciti
da morfologija ostaje nepromenjena nakon dopiranja, osim u slucaju uzorka
BVO_Mo 2,5% 20h, gde su Cestice poprimile prizmati¢an oblik sa veli¢inom cestica od oko
600 nm. Odsustvo sfernih ¢estica, koje su bile prisutne kod T uzoraka dopiranih bakrom, dobar
je pokazatelj postojanja samo M faze.
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Slika 23. SEM mikrografi a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% Mo-dopiranog BVO
solvotermalno sintetisanog tokom 8 h.

Dodatno poredenje sa uzorcima dopiranim bakrom moZe se napraviti na osnovu
raznovrsnosti morfologije i njenog uticaja na specificnu povrSinu, koja je izracunata
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koris¢enjem BET metode. Rezultati su prikazani u tabeli 8 i pokazuju da T uzorak,
BVO Cu 5% _8h, sferne morfologije, pokazao najveéu BET povrsinu od 2,6 m?/g. Nasuprot
tome, izduZene kockaste Cestice, prisutne kod uzorka BVO_20h, imale su najnizu vrednost
specifitcne povriine od 0,3 m?%g. Prizmati¢ne &estice, prisutni kod uzorka
BVO Mo 2,5% 20h, imali su BET povrsinu od 1,2 m?g, §to je sli¢no uzorku sa me$anom
fazom, BVO_Cu_5% 20h, sa povrsinom od 1.1 m?g. Relativno niske vrednosti specifi¢ne
povrsine su u skladu sa podacima iz literature, gde specifi¢na povrsina BVO-a retko prelaze 10
m2/g [145], [146], [147], [148]. Efekat dopiranja bakrom na BET povr§inu prahova bizmut
vanadata analizirali su Vang (Wang) i saradnici, koji su pokazali da se povr§ina povecava
nakon dopiranja sa 2 mol% Cu, sa 4,34 m?/g na 6,52 m?/g, pri éemu je prvi uzorak posedovao
cvetnu morfologiju, dok je drugi imao morfologiju nalik ¢auri [112].

€. "x

S |

g

Slika 24. SEM mikrografi a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% Mo-dopiranog BVO
solvotermalno sintetisanog tokom 20 h.

Sli¢no ovim rezultatima, Tekin (Tekin) i saradnici, su hidrotermalno sintetisali 1 wt%
Mo-dopiran BVO koji je imao izduzenu Cetvrtastu morfologiju sa veli¢inom cestica od oko 2
pum [149]. Takode, sol-gel sinteza BVO-a dopiranog sa 2 wt.% Mo, koju su sproveli Merupo
(Merupo) i saradnici, pokazala je slicnu prizmatiénu morfologiju kao kod uzorka
BVO_Mo 2,5% 20h [103]. Sa druge strane, Ivase (Iwase) i saradnici sintetisali su Mo-
dopirani BVO (0.1 at% i 1 at%) meSanjem Bi2O3 i Mo-dopiranih V20s prahova u rastvoru
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sir¢etne kiseline na 343 K tokom 24 h, nakon Cega je usledilo zarenje na 673 K 1 873 K tokom
5 h na vazduhu [102]. Pokazali su da temperatura Zarenja igra zna¢ajnu ulogu u veli¢ini i obliku
Cestica, pri ¢emu se veliCina Cestica povecala pet puta nakon povecanja temperature sa 673 K
na 873 K, dok dopiranje nije imalo veliki uticaj na morfologiju.

EDS spektri, atomske koncentracije i rezultati linijskog EDS mapiranja Mo-dopiranih
uzoraka prikazani su na slici 25, slici 26 i u tabeli 4. Rezultati su u skladu sa ICP merenjima i
pokazuju povecanje sadrzaja Mo sa porastom nominalnog dopiranja, kao i homogenu
raspodelu svih elemenata.

Tabela 8. Specifi¢na povrsina dobijena koris¢enjem BET metode.

Uzorak Specifi¢na povrsina (m?/g)
BVO 20 h 0,3
BVO Mo 2,5% 20h 12
BVO Cu5% 8h 26
BVO Cu 5% 20 h 11

4.1.3.2.  Analiza ramanskom spektroskopijom

Ramanski spektri Mo-dopiranog BVO-a, solvotermalno sintetisanog tokom 8 h i 20 h,
prikazani su na slici 27. Sviuzorci su pokazali karakteristicne trake M faze. Dobijene vrednosti
FWHM-a pokazale su trend povecanja sa porastom koli¢ine dopanta za uzorke sintetisane
tokom 20 h, dok su uzorci sintetisani tokom 8 h pokazali pove¢anje FWHM-a nakon dopiranja
bez korelacije sa nominalnim udelom dopanta (tabela 5). Sli¢ni rezultati su dobijeni u drugim
studijama koje su se bavile Mo-dopiranim BVO [71], [103], [149]. Navedene promene su
pripisane novonastaloj strukturnoj distorziji i simetriji VOas tetraedra nakon supstitucije
vanadijuma molibdenom [116].
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Slika 25. EDS spektri Mo-dopiranih uzoraka solvotermalno sintetisanih tokom 8 h i 20
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Slika 27. Ramanski spektri a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% Mo-dopiranih uzoraka
solvotermalno sitetisanih tokom 8 h (levo) i 20 h (desno). M oznacava trake koje poti¢u od
monoklini¢ne Selitne faze.
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4.1.3.3.  Analiza povrSinske hemije

Rezultati XPS analize Mo-dopiranih BVO prahova, solvotermalno sintetisanih tokom
8 h i 20 h, prikazani su na slici 28. Dekonvoluirani maksimumi koji poti¢u od V 2pai2 (~ 517
eV) iV 2pi2 (~ 524 eV) pokazali su prisustvo vanadijuma u dva oksidaciona stanja, V°* i V**.
Spektri visoke rezolucije Mo 3d stanja potvrdili su spin-orbitno cepanje na Mo 3ds/, i Mo 3d7.2
sa pozicijama maksimuma na ~ 232 eV i ~ 235 ¢V (tabela 7), $to ukazuje na prisustvo
Sestovalentnog molibdena, Mo®". Primeéena su zanemarljiva pomeranja maksimuma koji
poticu Bi 4f, V 2p 1 Mo 3d, koja nisu povezana sa dopiranjem. O 1s spektri sadrze signale koji
se mogu pripisati O, OoH i Oc. Odnos izmedu Oon | OL moZze posluziti kao dobar pokazatelj
uvedenih defekata u strukturu nakon dopiranja [15, 16]. Kao i kod Cu-dopiranih uzoraka, slika
29 pokazuje da se koncentracija Oon Smanjuje nakon dopiranja, osim kod uzorka
BVO_Mo_2,5% 8h, koji je pokazao najvecu koli¢inu Oon 0d svih analiziranih uzoraka.
Takode, u poredenju sa drugim dopantima, Mo-dopirani prahovi su pokazali prisustvo Oc u O
1s spektrima za svaki uzorak osim za BVO Mo 2,5% 20h. Ovo se moze objasniti ¢injenicom
da zamena V sa Mo dovodi do pojacane adsorpcije molekula vode na povrsini BVO-a, kako su
ranije izvestili Ding (Ding) i saradnici [105]. Podaci iz literature su pokazali sli¢ne rezultate.
Jao (Yao) i saradnici su sintetisali Mo-dopirani BVO pri razli¢itim koncentracijama dopiranja,
od 2 at% do 10 at%, i pokazali da je molibden prisutan u obliku Mo®" uz niske koncentracije
Mo®* [150]. Caj (Tsay) i saradnici su hidrotermalno sintetisali Mo-BVO i pokazali da je nakon
dopiranja prisutan znacajan porast kiseoni¢nih vakancija. Takode su pokazali da su se nakon
dopiranja maksimumi koji potic¢u od Bi, V 1 O pomerili ka nizim vrednostima energije veze
[71].

4.1.3.4. Analiza optickih svojstava

Na slici 30a prikazani su DRS rezultati Mo-dopiranog BVO-a solvotermalno
sintetisanog tokom 8 h i1 20 h. Kod svih uzoraka je zabeleZen jedan opticki prelaz, Sto je
pokazatelj postojanja jednofaznog sistema, u ovom slucaju M. Energetski procepi (slika 30b)
izraCunati su na isti nac¢in kao i za Cu-dopirane uzorke, prema postupku datom
eksperimentalnom delu. Vrednosti su bile u rasponu od 2,4 eV do 2,5 eV. U poredenju sa
nedopiranim BVO-om, energetski procep se smanjuje nakon dopiranja, slicno kao kod Cu-
dopiranog BVO-a. Uzorci solvotermalno sintetisani tokom 8 h pokazali su postepeni pad
vrednosti energetskog opsega, dok su uzorci sintetisani tokom 20 h pokazali da pocetno
dopiranje dovodi do smanjenja energetskog procepa, pri ¢emu je uzorak BVO_Mo_2,5% 20h
imao minimalnu vrednost, nakon ¢ega je energetski procep ponovo poceo da raste. Ding (Ding)
1 saradnici su pokazali da, kada je molibden supstituiSe vanadijum, formiraju se Mo 4d stanjia
blizu granice valentne trake, pri ¢emu dolazi do formiranja veze izmedu Mo 4d 1 O 2p koja
moze biti vezujuce i antivezujuce prirode [105]. Ostali podaci iz literature o energetskim
procepima za Mo-dopirane BVO prahove su u skladu sa dobijenim rezultatima, sa vrednostima
u rasponu od 2,35 do 2,55 eV [71], [102], [103], [110].
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Slika 29. Zavisnost Oon/OoL 0d nominalnog udela dopanta kod Mo-dopiranih uzoraka
solvotermalno sintetisanih tokom a) 8 h i b) 20 h.

PL spektri Mo-dopiranog BVO-a, solvotermalno sintetisanog tokom 8 h i 20 h prikazani
su na slici 30c. Rezultati su sli¢ni onima za Cu-dopirane uzorke sa intenzivnim maksimumom
na 486 nm 1 Cetiri manje intenzivna maksimuma na 510, 520, 530 i 543 nm. lako su najnize
intenzitete i dalje pokazivali nedopirani uzorci, nakon dopiranja Mo stepen razdvajanja
nosilaca naelektrisanja je veci poredenju sa Cu-dopiranim BVO-om. Za razliku od rezultata u
okviru ovog istrazivanja, Tekin (Tekin) i saradnici su dobili PL spektre solvotermalno
sintetisanog Mo-dopiranog BVO-a, koji su pokazali nekoliko maksimuma u regionu od 250 do
850 nm sa smanjenim intenzitetom nakon dopiranja [149]. Takode, koris¢enjem lasera od 350
nm, Caj (Tsay) i saradnici su dobili PL spektre ¢istog i 2 at.% Mo-dopiranog BVO-a koji su
sadrzali jedan maksimum ¢iji se intenzitet smanjio nakon dopiranja [71].

4.1.4. BVO dopiran volframom

4.1.4.1. Morfoloska analiza

Morfologija i mikrostruktura W-dopiranih BVO-a, solvotermalno sintetisanih tokom 8
h i 20 h prikazani su na slici 31 i slici 32, redom. Dobijeni rezultati su u skladu sa XRD
podacima, u smislu da se fazni sastav moze koristiti za predvidanje oblika Cestica. Uzorak
BVO_W_1% 8h, koji je imao dominantnu T fazu, pokazao je karakteristicnu sferi¢nu
morfologiju sa veli¢inom cCestica u opsegu od 2-8 um. Kod mikrografa W-dopiranih uzoraka,
koji su pokazali odredeni udeo T faze (BVO_W_5% 8h1 BVO_W_5% 20h), nisu primecene
morfoloSke karakteristike T faze jer je ona bila prisutna u malim koli¢inama. Uzorak
BVO W 2,5% 8h, koji je pokazao preferentnu orijentaciju duz (040) pravca, prikazao je
listoliku morfologiju sa listovima do 10 um. Sto se ti¢e ostalih M uzoraka, BVO W 5% 8h je
pokazao sli¢nu prizmati¢nu morfologiju kao BVO Mo 2,5% 20h sa veli¢inom cestica od ~ 1
um. Dok je BVO W 1% 20h =zadrzao morfologiju nedopiranog BVO-a, uzorci
BVO W 2,5% 20h i BVO W _5% 20h su pokazali ljuspastu morfologiju sa prose¢nom
veli¢inom Cestica od ~ 1.5 um. Sli¢ni rezltati su objavljeni od strane Lija (Li) i saradnika, koji
su sintetisali BVO prahove putem sol-gel metode pri pH=7 i proucavali njihovu efikasnost u
razgradnji metilensko plavog [151]. Sli¢ni rezultati dobijeni su i od strane Talurija (Thalluri) i
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saradnika, koji su hidrotermalno sintetisali W-dopirani BVO i dobili listolike strukture ¢ije
poreklo moze biti povezano sa visokim udelom (040) ravni [60]. Pokazano je da je ovaj tip
morfologije veoma koristan za razne PC primene. S druge strane, Lin (Lin) i saradnici su uocili
listoliku morfologiju kod Ag-dopirani BVO/InVOg4, koji je hidrotermalno sintetisan tokom 12
h ili duze, dok je preferentni rast bio duz (112) pravca [152].

Iz EDS merenja W-dopiranih uzoraka (slika 33 i tabela 4) moze se zakljuciti da se
atomska koncentracija povecala nakon porasta nominalnog dopiranja do vrednosti 4,05% i
3,79% zaBVO W 5% 8hiBVO W 5% 20h, redom. Takode, linijsko EDS mapiranje (slika
34) pokazalo je homogen raspored Bi, V, O i W kroz ceo uzorak.
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Slika 30. a) DRS spektri; b) Energetski procepi i ¢) PL spektri nedopiranih i Mo-dopiranih
prahova solvotermalno sintetisanih tokom 1) 8 h 1) 20 h
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Slika 31. SEM mikrografi a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% W-dopiranog BVO

solvotermalno sintetisanog tokom 8 h.
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Slika 32. SEM mikrografi a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% W-dopiranog BVO
solvotermalno sintetisanog tokom 20 h.
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Slika 33. EDS spektri W-dopiranog BVO solvotermalno sitetisanog tokom 8 hi 20 h
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Slika 34. Linijski EDS spektri: a) BVO W 1% 8h, b) BVO W _25% 8h, «c¢)
BVO_W _5% 8h, d) BVO_W_1% 20h, e) BVO_W_2.5% 20h, f) BVO_W_5% 20h;

4.1.4.2.  Analiza ramanskom spektroskopijom

Lokalna struktura W-dopiranog BVO-a, solvotermalno sintetisanog tokom 8 hi 20 h
analizirana je ramanskom spektroskopijom (slika 35). Rezultati pokazuju da samo uzorak
BVO W 1% 20h, koji poseduje dominantno T fazu, ima drugaciji ramanski spektar u
poredenju sa ostalim uzorcima koji su pokazali trake karakteristi¢ne za M fazu. Uzorci, koji su
XRD analizom pokazali tragove T faze (BVO_W_5%_8h i BVO_W_5%_20h) nisu ispoljili
odgovarajuce trake, usled malog udela ove faze.

BVO W 1% 8h pokazuje znacajno uze trake u poredenju sa M uzorcima, §to, opet,
potvrduje visi stepen kristalni¢nosti T faze. Takode, na osnovu povec¢anja FWHM (tabela 5) sa
povecanjem udela dopanta kod M uzoraka, moZemo zakljuciti da se kristalini¢nost smanjuje
kako se volfram uvodi u strukturu. Caj (Tsay) i saradnici su takode pokazali da, nakon $to je
BVO dopiran sa 2 at.% volframa, FWHM simetri¢ne istezu¢e V-O vibracije raste sa 44,03 cm’
! na 48,37 cm™, sto je sliéno ovde pokazanim rezultatima [71]. Vreme sinteze nije pokazalo
izrazen uticaj na navedena svojstva.
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Slika 35. Ramanski spektri a) nedopiranog i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% W-dopiranih uzoraka
solvotermalno sitetisanih tokom 8 h (levo) i 20 h (desno). M i T oznacavaju trake koje poticu
od monoklini¢ne Selitne i tetragonalne cirkonske faze, redom.

4.1.4.3. Analiza povrSinske hemije

XPS spektri Bi 4f, V 2p, O 1s i W 4f stanja analizirani su kako bi se odredio hemijski
sastav povrsine W-dopiranih BVO uzoraka solvotermalno sintetisanih tokom 8 h i 20 h (slika
36). Spektri Bi 4f stanja, kod svih uzoraka, pokazali su dva maksimuma na oko 160 eV i 165
eV, koji su pripisani Bi 4f7. i Bi 4fsp, i potvrdili prisustvo Bi®* oksidacionog stanja bez
izrazenih pomeranja energija veze i FWHM nakon dopiranja. Dekonvoluisani spektri V 2pa i
V 2pu; stanja, koji su locirani na ~ 517 eV i ~ 524 eV, ukazali su na postojanje V> i V** i
pokazali zanemarljivo pomeranje energija veze nakon dopiranja. O 1s spektri visoke rezolucije,
pokazali su da kiseonik postoji u tri prethodno pomenuta oblika (Or, Oon, Oc). Smanjenje
koncentracije Oon U 0dnosu na O ponovo je pokazatelj smanjenog broja kiseoni¢nih vakancija
nakon dopiranja (slika 37). Ovi rezultati su zanimljivi, uzimajuéi u obzir da u literaturi broj
kiseoni¢nih vakancija obi¢no raste nakon dopiranja volframom [71], [153]. W 4f se sastoji iz
W 4f7, i W 4fsp, koji su locirani na ~ 35 eV i ~ 37 eV, i reflektuju prisustvo W®*. Nije bilo
pomeranja pozicija W 4f maksimuma sa povec¢anjem koncentracije dopanta.

U literaturi, moze se pronaci da se vollfram na povrsini BVO-a dominantno nalazi u
oksidacionom stanju W®*, pri ¢emu stanja W 4f, kao i Bi 4f, V 2p i O 1s, pokazuju minimalna
ili nikakva pomeranja u energiji veze nakon supstitucije vanadijuma volframom [154], [155],
[156], [157]. Pentavalentni volfram u W-dopiranom BVO-u je takode zabelezen od strane Sana
(Shan) i saradnika, gde su W 4f7, i W 4fs, bili prisutni na 33,9 eV i 35,7 eV, zajedno sa W®*
4f stanjima koja su locirana na 35,4 eV i 37,6 eV [72].

60



D Bi 4f ) Bi 4f

Bi dfs/y i 47,2 Bi 4f5/> Bi 4f7/2
/\ /\ A )
/\ /\ b) /\
AL N
168 165 162 159 156 168 165 162 159 156
V2p V2p

5+
Vg, s VYV 2p3i2
v llJLZ VA VU 2pyp A

>

— A c)
.
— A_ b)
—_—".-‘—'-‘—‘__.
— e /\ a)
528 525 522 519 516 513 528 525 522 519 516 513
O1s Ols

Intenzitet (a.j.)

534 533 532 531 530 529 534 533 532 531 530 529
W 4f W 4f

W df7

Energija veze (eV)

Slika 36. XPS spektri a) nedopiranih i b) 1%, c) 2,5%, d) 5% W-dopiranih uzoraka
solvotermalno sitetisanih tokom 1) 8 hii I1) 20 h
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Jedan vazan zakljucak je da ne postoji korelacija izmedu pozicija stanja Bi, V, O ili W
1 faznog sastava. Rezultati potvrduju da su 1 M 1 T uzorci pokazali slicna XPS svojstva, $to
ranije nije bilo jasno navedeno u literaturi.
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Slika 37. Zavisnost Oon/OoL 0od nominalnog udela dopanta kod W-dopiranih uzoraka
solvotermalno sintetisanih tokom a) 8 h i b) 20 h.

4.1.4.4. Analiza opti¢kih svojstava

Kao i u prethodnim slu¢ajevima Cu- i Mo-dopiranog BVO, DRS spektri W-dopiranog
BVO, solvotermalno sintetisanog tokom 8 h i 20 h, mogu se povezati sa faznim sastavom
materijala (slika 38a). Svi uzorci su pokazali prisustvo, u odredenoj meri, M faze, Sto se
odrazavalo u prisustvu optickog prelaza koja odgovara ovoj fazi. Jedini uzorak koji je pokazao
dominantan udeo T faze bio je BVO W _1% _ 8h, koji je u skladu sa tim pokazao opticki prelaz
koji odgovara ovoj fazi. Na osnovu DRS rezultata, izraunati su energetski procepi prikazani
na slici 38b. Za M uzorke, solvotermalno sintetisane tokom 8 h, primecen je trend smanjenja
vrednosti energetskog procepa sa povecanjem nominalnog udela volframa. Uzorak sa
dominantnom T fazom, BVO_W_1%_8h, pokazao energetski procep 2,88 + 0,08 eV. Trend je
bio drugacijiji za wuzorke solvotermalno sintetisane tokom 20 h, gde je wuzorak
BVO_W_1% 20h pokazao najnizu vrednost energetsko procepa (2,41 + 0,03 eV), nakon Cega
je ponovo doslo do povecanja.

Klaudino (Claudino) i saradnici su solvotermalno sintetisali 1, 3 i 5 wt% W-dopiran
BVO 1 pokazali neznatno povecanje vrednosti energetskog procepa nakon dopiranja uz
povecanu apsorpciju u opsegu od 400-500 nm [154]. S druge strane, u mnogim studijama
dobijeni su suprotni rezultati, gde je energetski procep opadao nakon dopiranja volframom. U
jednoj od tih studija, koju su sproveli Sun (Sun) i saradnici, gde je W-dopirani BVO dekorisan
sa rGO, vrednosti energetskog procepa su opadale nakon dopiranja usled formiranja
energetskih nivoa unutar zabranjene zone [155]. Takode, Ma (Ma) i saradnici su objavili da M
BVO uzorci dopirani W-om i heterodopirani Mo/W-om, pokazuju smanjenje vrednosti
energetskog procepa sa 2,4 eV na 2,33 eV i 2,30 eV, redom [156].

Dalje, opticka svojstva ispitivana su i pomoc¢u PL spektroskopije (slika 38c). Nisu
zabeleZeni dodatni maksimumi u poredenju sa spektrima dobijenim za uzorke dopirane sa
bakrom i molibdenom. Sli¢no kao kod uzoraka dopiranih bakrom, PL spektri solvotermalno
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sintetisanih uzoraka tokom 8 h, pokazuju da T uzorci imaju intenzivnije maksimume, a samim
tim ukazuju i na veci stepen rekombinacije elektrona i Supljina.

Ovi rezultati se u odredenoj meri razlikuju u odnosu na podatke iz literature. Na primer,
PL spektri dobijeni pomoéu lasera od 325 nm, koje su zabelezili Zu (Zhou) i saradnici za
kompozite W-dopiranog BVO i rGO, pokazali su prisustvo jednog Sirokog emisionog pika koji
je pripisan procesu radijativne rekombinacije nosilaca naelektrisanja i Ciji se intenzitet
smanjivao sa poveéanjem koncentracije volframa [108]. Sli¢no, u studiji Sana (Shan) i
saradnika, gde su analizirani PL spektri sol-gel sintetisanog BVVO dopiranog sa 1,6% volframa,

zabelezen je smanjeni maksimum na oko 500 nm nakon dopiranja [72].

4.1.5. BVO solvotermalno sintetisan u trajanju od 14 h

Uticaj vremena se moze dodatno ispitati fizickohemijskom analizom wuzoraka
sintetisanih tokom 14 h pre i posle dopiranja sa 5% bakra, molibdena i volframa: BVO_14h,
BVO_Cu 5% 14h, BVO_Mo 5% 14h, BVO_W 5% 14h, redom. Dobijeni rezultati
prikazani su na slici 39.

XRD analiza je pokazala da svi uzorci poseduju M fazu sa [112] preferentnom
orientacijom (slika 39-I). BVO 14h je, u poredenju sa BVO 8h i BVO 20h, pokazao
pomeranje ka nizim 20 vrednostima, §to ukazuje povecanje meduravanskih rastojanjima.
Nakon dopiranja, nije doSlo do promene faze i nije zabelezeno prisustvo oksida dopanata.
Glavne promene su se ogledale u spajanju difrakcionih maksimuma, slicno onome Sto je
primec¢eno kod BVO Mo 5% 8h, BVO Mo 5% 20h, BVO W 5% 8hiBVO W 5% 20h.
Prisustvo V205 i Bi2O3 takode je primeéeno za sve uzorke sintetisane tokom 14 sati.

Rezultati ramanske spektroskopije (slika 39-11) za BVO_14h otkrili su prisustvo traka
na ~ 831, 721, 371, 331, 216, 132 cm™ koji poti¢u od M faze, sa blagim pomeranjem (~ 2 cm’
1) ka veéim talasnim brojevima u poredenju sa BVO 8h i BVO_20h. Nakon dopiranja, sli¢no
5% Cu-, Mo- i W-dopiranim uzorcima sintetisanim za 8 i 20 sati, primecen je pomak ka manjim
talasnim brojevima, §to ukazuje na promene u VO tetraedru.

Opticka svojstva su ispitivana DRS i PL spektroskopijom (slika 39-111 i slika 39-Vd).
Sliéno BVO uzorcima sintetisanim nakon 8 1 20 sati, DRS spektri su pokazali jedan opticki
prelaz.

Rezultati ramanske spektroskopije (slika 39-11) za BVO_14h otkrili su prisustvo traka
na ~ 831, 721, 371, 331, 216, 132 cm™ koji poti¢u od M faze, sa blagim pomeranjem (~ 2 cm’
1) ka veéim talasnim brojevima u poredenju sa BVO_8h i BVO_20h. Nakon dopiranja, sli¢no
5% Cu-, Mo- i W-dopiranim uzorcima sintetisanim za 8 i 20 sati, primecen je pomak ka manjim
talasnim brojevima, §to ukazuje na promene u VO tetraedru.

Opticka svojstva su ispitivana DRS i PL spektroskopijom (slika 39-111 i slika 39-Vd).
Slicno BVO uzorcima sintetisanim nakon 8 i 20 sati, DRS spektri su pokazali jedan opticki
prelaz. Na osnovu DRS podataka, izracunat je energetski procep koji iznosi 2.46 = 0.03 eV.
Nakon dopiranja dolazi do smanjenja vrednosti energetskog procepa na 2,43, 2,42 12,41 eV za
BVO Cu 5% 14h, BVO Mo 5% 14h 1 BVO W _5% 14h, redom, sli¢cno kao u slucaju 5%
Cu-, Mo- i W-dopiranih BVO-a sintetisanih u trajanju od 8 i 20 sati. PL rezultati su pokazali
prisustvo intenzivnog maksimuma na 486 nm, koji odgovara relaksaciji nosilaca naelektrisanja
izmedu vrha provodne trake i dna valentne trake, kao 1 ¢etiri manja maksimuma na 510, 520,
530 i 543 nm. Intenziteti maksimuma postepeno opadaju sa povecanjem trajanja sinteze, a rastu
nakon nakon dopiranja, sli¢no 5% Cu-, Mo- i W-dopiranim BVO sintetisanih tokom 8 i 20 sati.
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SEM mikrografi kod BVO 14h prikazali su sli¢nu morfologiju kao i u slu¢aju ostalih
nedopiranih materijala, sa izduzenim Cesticala sastavljenim od manjih, kockastih prose¢ne
veli¢ine oko 500 nm (slika 39-1V). Nakon dopiranja, morfologija se znac¢ajno promenila. U
slucaju BVO_Cu 5% 14h morfologija je slicna BVO W 2,5% 20h, sa Cesticama nalik
listovima. BVO Mo 5% 14h je pokazao prisustvo manjih kockastih ¢estica, sli¢cno kao Mo-
dopiran uzorci sintetisani tokom 8 1 20 sati. Za BVO_W_5%_ 14h, Cestice pokazuju plocastu
morfologiju (82 pm), sastavljenu od aglomerisanih Stapi¢a duzine oko 2 um.

EDS merenja (slika 39-Va,b,c) potvrdila su prisustvo nestehiometrijskog Bi:V odnosa,
sli¢no kao kod BVO uzoraka sintetisanih tokom 8 i1 20 sati. Linijski EDS je pokazao homogenu
raspodelu Bi, V, O i atoma dopanata.

Na osnovu gore pomenutih rezultata moze se zakljuciti da intermedijarno vreme sinteze
pogoduje formiranju M BVO-a. Uticaji na fizickohemijske osobine bili su u skladu sa onima
posmatranim kod nedopiranih i dopiranih uzoraka sintetisanih tokom 8 i 20 sati.
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Slika 38. a) DRS spektri; b) Energetski procepi i ¢) PL spektri nedopiranih i W-dopiranih
prahova solvotermalno sintetisanih tokom 1) 8 h 1) 20 h
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Slika 39. 1) Difraktogrami dobijeni XRD-om, I1) ramanski spektri, 111) DRS spektri, IV) SEM
mikrografi BVO_14h, b) BVO_Cu_5%_14h, c) BVO_Mo_5%_14h, BVO_W_5%_ 14h; V)
Linijski EDS a) BVO_Cu_5%_14h, BVO_Mo_5% 14h, BVO_W_5% 14h i d) PL spektri
nedopiranog 5% dopiranog BVO

4.1.6. Fotokataliticka razgradnja

Ispitana je fotokataliticka (PC) razgradnja organske boje metilensko plavog (MB)
koriste¢i nedopirane i dopirane BVO uzorke sintetisane tokom 8 i 20 sati u cilju povezivanja
faznog sastava sa PC aktivnoéu (slika 40). Cist MB rastvor, bez BVO, pokazao je
zanemarljivu razgradnju pod simuliranom svetlosti, potvrdujuc¢i da fotoliza sama po sebi ne
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doprinosi znacajno razgradnji MB. BVO 8h je pokazao znacajnu PC aktivnost, razgradujuci
99% MB nakon 90 minuta, dok je efikasnost razgradnje za isto vreme kod BVO_20h iznosila
90%. BVO_Cu 5% 8h, sa T fazom, pokazao je znacajno nizu PC aktivnost, sa samo 58%
razgradnje nakon 90 minuta, dok je BVO_Cu_ 5% 20h, koji poseduju meSovitu fazu, postigao
90% efikasnost. Za BVO_Mo_5%_8h, efikasnost razgradnje pokazala je umereni porast tokom
vremena, dostigavsi 60% nakon 90 minuta, dok je BVO Mo 5% 20h pokazao nesto bolju
efikasnost od 68% pri istim uslovima. M BVO_W _5% _8h je pokazao najbolju PC efikasnost
medu dopiranim uzorcima, dostigavs§i 98% razgradnje nakon 90 minuta, dok je
BVO_W_5%_ 20h postigao 70% efikasnost u istom vremenskom intervalu.

Rezultati ukazuju da su M uzorci pokazali bolju efikasnost razgradnje MB u poredenju
sa njihovim T ekvivalentima. Sli¢ni rezultati su dobijeni u literaturi, gde su M uzorci pokazali
nizi stepen rekombinacije nosilaca naelektrisanja i vecu efikasnost apsorpcije svetlosti, §to je
dovelo do efikasnije PC razgradnje MB [158]. Nasuprot tome, T uzorci su pokazali tendenciju
da formiraju centre rekombinacije koji smanjuju PC efikasnost [159]. Zanimljivo je da je
BVO_Cu 5% 20h, koji poseduje meSoviti fazni sastav uz dominantnu M fazu, pokazao bolju
efikasnost nego ¢ist T BVO_Cu_5% 8h kao i svi monokliniéni Mo-dopirani uzorci. Sli¢no je
zabeleZeno i u literaturi [160].
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Slika 40. Efikasnost PC razgradnje MB u slucaju rastvora koji sadrzi samo MB kao i rastvora

sa nedopiranim BVO i 5% Cu, Mo i W dopiranoim BVO sintetisanog tokom a) 8 h and b) 20
h

4.2.  Ozracivanje filmova BVO jonskim snopovima

BVO filmovi su sintetisani prema postupku opisanom u odeljku 3.2, pri ¢emu su
koriS¢ena dva tipa filma, koji su se razlikovali po broju koraka Zarenja 1 rezima nakapavanja
tokom formiranja klica za rast.

U prvom slucaju, filmovi su dobijeni jednostepenim nakapavanjem 3 ml prekursora bez
dodatnih koraka zarenja (BVO 1), nakon ega su ozraéeni snopom jona N°* energije 75 keV.
Iako je ovaj tip sinteze pokazao dobru PEC aktivnost u poredenju sa vrednostima iz literature,
pokrivenost cele povrSine uzorka bila je nezadovoljavajuca, $to je zahtevalo modifikaciju
metode sinteze (vise o tome u 4.2.2.). Kako bi se poboljSala pokrivenost filma uvedeni su
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dodatni koraci zarenja i medukoraci nakapavanja rastvora prekursora na FTO. To je, pored
poboljsane pokrivenosti filma, dovelo i do povec¢anja PEC aktivnosti za ~40 %. Nakon ove
optimizacije, uzorci su ozraeni jonima ksenona (Xe?**) energije 150 MeV. Za ovako
sintetisane uzorke, ponovno ozracivanje azotnim jonima nije sprovedeno, jer su prethodna
ispitivanja pokazala da ozradivanje azotom znacajno naruSava PEC aktivnost. Vise detalja o
ovom delu istrazivanja moze se naci u odeljku 4.2.1.

Sa druge strane, ozracivanje jonima ksenona dovelo je do niza zanimljivih fenomena.
Dok je umeren broj defekata bio koristan, prekomerni fluensi izazvali su znacajno i nepovratno
pogorsanje svojstava BVO. Posebno je uoceno da PEC tretman dovodi do pojave
nanometarskih rupa duz jonskih tragova (30 nm Siroke, 200 nm duboke). Ove promene se mogu
povezati sa poveéanjem gustine fotostruje: 58,6 % za uzorke ozracene sa 5 x 10° jona cm™ i
25,2 % za uzorke ozracene sa 1 x 10° jona cm™. Da bismo uspostavili vezu izmedu formiranih
defekata i PEC performansi, sproveli smo detaljnu analizu strukturnih, elektronskih,
povrsinskih i morfoloskih svojstava koriste¢i Sirok spektar fizickohemijskin metoda. Ovi
rezultati nude nove uvide i zakljucke koji mogu prevazi¢i domene fotoelektrohemije, otvarajuci
put za inovativne pristupe morfo-strukturnoj manipulaciji i nano-strukturisanju. Vise
informacija o ovim efektima moze se pronaci u odeljku 4.2.2.

4.2.1. Ozradivanje filmova BVO-a snopovima N°* niskih energija

U narednom tekstu analizirana su strukturna, morfoloska, elektronska i PEC svojstva
uzoraka ozracenih snopom jona N°* energije 75 keV i fluenasa 2 x 10 i 4 x 10 jona cm™.

4.2.1.1.  Strukturna i morfoloska karakterizacija

Na slici 41a prikazani su difraktogrami uzoraka pre i1 posle ozracivanja snopom azotnih
jona sa difrakcionim maksimumima tipi¢nim za polikristalni monoklini¢éni BVO (JCPDS 014-
0688), kao i za FTO supstrat (JCPDS No. 41-1445), bez prisustva sekundarnih oksida. IzraZzen
I intenzivan maksimum za (004) ravan ukazuje na preferentnu [001] orijentaciju, poznatu po
boljoj PEC aktivnosti u poredenju sa [121] orijentacijom [161]. Strukturne modifikacije nakon
ozraCivanja se ogledaju u opadanju odnosa intenziteta (004)/(112), kao i intenziteta
maksimuma ravni (200) i (020) na oko 35°.

Sa slike 41b moze se zakljuciti da se ramanski spektri sadrze trake karakteristicne za
monoklini¢ni BVO i ne menjaju znacajno nakon ozra¢ivanja. Kao i u slu¢aju prahova trake na
830, 714, 370, 327, 215, 128 cm™ i odgovaraju simetriénoj V-O istezuéoj vibraciji sa Ag
simetrijom, antisimetriénom V-O istezanju (Bg), antisimetri¢nim (Bg) i simetri¢nim (Ag) O-V-
O vibracijama i eksternim modovima (rotacija i translacija), redom.
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Slika 41. a) XRD i b) ramanski spektri uzoraka pre i posle ozra¢ivanja jonima azota

SEM mikrografi neozracenog uzorka (slika 42a) pokazuju dobro pokriven FTO sloj, sa
povrsinskim BVO zrnima koja imaju izometrijsku morfologiju, glatke i dobro definisane ivice
1 prosecnu veli¢inu od ~ 600 nm. Ispod njih, nalaze se zrna uniformnije morfologije i manje
prosecne veli¢ine ~ 400 nm. Nakon ozraivanja jonima azota, ne dolazi do znacajnih
morfoloskih promena (slika 42b,c).

4.2.1.2.  Analiza povrsinske hemije

Analiza povrSinske hemije, slicno praSkastim uzorcima izvrSena je pracenjem Bi 4f, O
1s i V 2p spinskih stanja XPS-om (slika 43). U slucaju neozracenog uzorka, zabelezeni su
maksimumi na ~159 eV i 164 eV odgovaraju Bi 4f72 i Bi 4fs)2, i potvrduju postojanje bizmuta
u obliku Bi*" [123]. V 2ps. detektovan je na ~516 eV, a V 2pi» na ~524 eV i njihova
dekonvolucija ukazuje na prisustvo dva oksidaciona stanja vanadijuma: V°* iz VO tetraedra,
uz malu koli¢inu V#* na manjim energijama veze [162]. Maksimum koji poti¢e od O 1s moze
se razloziti u dve komponente: prva se nalazi na 529.5 eV i poti¢e od O u resetki (OL), dok
druga pripada hidroksilnim grupama vezanim za metalne katjone u regionima sa deficitom
kiseonika (Oon) [128]. Nakon ozracivanja, nije primeéeno znacajno pomeranje u polozaju
pracenih hemijskih stanja, ali je primec¢eno prisustvo hemisorbovanog ili disociranog kiseonika
iz molekula vode (Oc) ukazujuéi na potencijalne promene u hidrofilnosti nakon ozracivanja
[127]. Atomski odnosi Bi:V, odredeni integracijom odgovaraju¢ih XPS signala, pokazuju
znacajnu povrsinsku nestehiometriju (Bi:V = ~ 3) pre i posle ozra¢ivanja ukazujuéi na veliki
povrsinski gubitak V, §to se moZe objasniti njegovom tendencijom da isparava iz BVO tokom
procesa zarenja, $to dovodi do formiranja povrsine bogate bizmutom [163], [164]. Takode,
moguce je da viSak Bi migrira ka povrSini tokom zarenja, nakon ¢ega dolazi do njegove
segregacije i formiranja Bi-O slojeva na povrsini [43], [165], [166], [167], [168].
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4.2.1.3. Opticka analiza

Opticka svojstva neozra¢enog i ozracenih uzoraka analizirana su pomoc¢u UV-vis DRS
(slika 44). Spektri pokazuju nagli pad u vrednosti reflektanse na ~520 nm karakteristiCan za
monoklini¢ni BVO. Na osnovu ovih podataka su izracunati energetski procepi, po proceduri
opisanoj u eksperimentalnom delu i iznose 2,42 £ 0,05 eV, 2,39 £ 0,06 eV i 2,38 + 0,06 eV za
BVO_ 1, BVO N _2x10* i BVO_N_4x10', redom (slika 44b). Prisustvo defekata moze
dovesti do formiranja dodatnih stanja unutar zabranjene zone poluprovodnika, $to ¢esto vodi
smanjenju energetskog procepa, kao S$to smo zakljucili 1 pri analizi optickih svojstava
praskastih dopiranih uzoraka [169], [170]. Medutim, s obzirom na izraunate greske, nije
moguce sa sigurno$cu zakljuciti da ozradivanje azotom zaista uzrokuje smanjenje energetskog
procepa.

Slika 42. SEM mikrografi uzoraka a) BVO_1, b) BVO_N_2x10*ic) BVO_N_4x10'

Bi 4f O1s

Intenzitet (a.j.)
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Slika 43. XPS spektri uzoraka a) BVO_1, b) BVO_N_2x10%ic) BVO_N_4x10%*
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Slika 44. a) DRS spektri i b) energetski procepi uzoraka pre i posle ozra¢ivanja snopom N°*

4.2.1.4. PEC karakterizacija

PEC aktivnost je ispitana linearnom voltametrijom (LSV) u 0,1 M natrijum-boratnom
puferu koristeci troelektrodni PEC sistem (slika 45a). U mraku, gustina Struje je zanemarljiva
u celom rasponu ispitivanih potencijala, dok pri osvetljavanju BVO 1 uzorka dolazi do pocetka
izdvajanja kiseonika (onset potencijal) oko 0,3 V vs RHE, pri ¢emu na 1,23 V vs RHE dostize
gustinu struje od 0,6 mA cm. Nasuprot tome, ozraceni uzorci pokazuju znatno slabiju PEC
aktivnost, pri ¢emu se izdvajanje kiseonika javlja tek na oko 0,7 V vs RHE, uz samo neznatno
vece gustine struje u odnosu na signal u mraku. Hronoamperometrijska (CA) merenja na 1,23
V vs RHE tokom 30 minuta kod BVO 1 uzorka otkrivaju izraZzene fluktuacije fotostruje usled
formiranja mehurica, ali 1 blagu aktivaciju materijala u poredenju s pocetnim trenutkom
merenja (slika 45b). S druge strane, ozraceni uzorci tokom celog trajanja eksperimenta
pokazuju izuzetno niske gustine struje, bez jasnih naznaka aktivacije.
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Slika 45. a) LSV i b) CA merenja uzoraka pre i posle ozracivanja jonskim snopom azota
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4.2.2. Ozradivanje filmova BVO-a snopovima Xe?** srednjih energija

Kao $to je u prethodnom tekstu napomenuto, zbog nezadovoljavajué¢e pokrivenosti
filma koji je koriS¢en za ozraCivanje jonskim snopom azota, uglavnom po obodima FTO
supstrata, (slika 46), sinteza filma je morala biti modifikovana uvodenjem dodatnih koraka
zarenja i postepenog nakapavanja rastvora prekursora po proceduri opisanoj u odeljku 3.2
(Slika 55). Nakon modifikacije filmovi su ozra¢eni jonskim snopom Xe?**, energije 150 MeV
koristeéi fluense u oblasti 5 x 10° — 5 x 10 jona cm™. U narednom tekstu opisana je detaljna
fizickohemijska karakterizacija ovih uzoraka.

Slika 46. Delimi¢na pokrivenost pojedinih delova BVO 1 filma na FTO supstratu, po
proceduri opisanoj u delu 3.2.

4.2.2.1.  Strukturna karakterizacija

Na slici 47a prikazani su difraktogrami uzoraka pre i posle ozra¢ivanja jonskim snopom
ksenona i odlikuju se maksimumima karakteristi¢cnim za monokliniéni BVO i FTO supstrat.
Takode, tragovi Bi2O3 se mogu primetiti za pojedine ozracene uzorke na ~27°. IzraZen i
intenzivan maksimum za (004) ravan ukazuje na preferentnu [001] orijentaciju BVO filma.
Primecuje se 1 promena odnosa intenziteta (004)/(112) nakon SHI ozra¢ivanja, koji raste sa
1,64 za BVO 2 na ~ 6 za ozracene uzorke. Takode, Siroki maksimumi ukazuju na visok nivo
amorfizacije kod BVO_Xe 5x10*. Poredenjem maksimuma izmedu BVO 2 i
BVO_Xe_5x10', primetan je pomeraj u uglovima od oko 1° ka nizim 20 vrednostima
ukazujuéi na povecanje meduravanskih rastojanja (slika 47b). Sa druge strane, uzorci ozraceni
intermedijarnim fluensima ne pokazuju o¢ekivani trend pomeraja ka manjim uglovima o ¢emu
¢e vise biti re¢i u poglavlju 4.2.2.5. Sve navedene promene nastaju usled zaostalog stresa (eng.,
residual stress) indukovanim stvaranjem defekata pri ozracivanju brzim teskim jonima [171],
[172], [173].

Dodatna strukturna analiza pre i posle SHI ozracivanja sprovedena je pomoc¢u ramanske
spektroskopije (slika 47-111). Svi uzorci pokazuju gotovo identi¢ne spektre sa trakama na 130,
215, 331, 371, 715 i 830 cmL, karakteristi¢nim za monoklini¢nu fazu. Kod BVO Xe 5x10%
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javljaju se nove trake na 410 i 910 cm™, koje poti¢u od amorfnog BVO, kao §to je ranije
prime¢eno XRD analizom [117], [174], [175]. Na slici 47-1V prikazano je da, kao posledica
indukovanih naprezanja [176], FWHM simetri¢ne V-O istezuce vibracije, ¢ije su vrednosti
odredene fitovanjem Lorencovom funkcijom, pokazuje sli¢ne vrednosti za neozracene i uzorke
ozradene niskim fluensima (~39 cm™), dok pri ozra¢ivanju visim fluensima znacajno raste i
dostize ~51 cm™ za BVO_Xe 5x10%,

) 7o) 1)

Intenzitet (a.j.)

Intenzitet (a.j.)

10 20 30 40 50 60 27 28 29 30 31 32
110 e A% 20 0
—BVO 2 524
——BVO_Xe 5x10° —
——BVO Xe Ix10" = 501
—_—
g BVO Xe_5x10" & 45
I | ——BVO_Xe_1x10" >
¥ | ——BVO_Xe 5x10" ~ 46
.E >
= 4
§ spoljasnji modovi 8¢ e 44
= 42
40 1
[ ] [ ]
38- ¢

Rastuce vrednosti fluensa

0 200 400 600 800 1000 1200
Ramanski pomeraj (cm™)

Slika 47. Difraktogrami u I) celom i II) odabranom opsegu 20 za a) BVO_2, b)
BVO Xe 5x10° c¢) BVO_Xe 1x10% d) BVO_Xe 5x10% e) BVO Xe 1x10, f)
BVO_Xe_5x10'%; 11I) Ramanski spektri i IV) FWHM istezuée simetri¢ne V-O vibracije kod
uzoraka pre 1 posle ozra¢ivanja jonima ksenona.

4.2.2.2.  Analiza povrSinske hemije

XPS analiza je izvrSena prac¢enjem spinskih stanja kao i u slucaju uzoraka ozracenih
jonima azota (slika 48). U slucaju Bi 4f, kod BVO_2, zabelezeni su maksimumi na ~159 eV i
164 eV koji odgovaraju Bi 4f72 i Bi 4fsy, i potvrduju postojanje bizmuta u obliku Bi* [123].
V 2p3p iV 2py. detektovani na ~516 eV i ~524 eV, redom, ukazuju na prisustvo dva
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oksidaciona stanja vanadijuma: V°" iz VOy tetraedra, uz malu koli¢inu V* na manjim
vrednostima energije veze [162]. Maksimum koji poti¢e od O 1s se, kao i u slu¢aju prahova i
filmova ozra¢enih jonima azota, moze razloziti na O i Oon.

Nakon ozracivanja, nije primeceno znacajno pomeranje u polozaju prac¢enih hemijskih
stanja. Medutim, BVO Xe 5x10'! pokazuje veéu koncentraciju V4" i Oon, kao i zna¢ajnu
koli¢inu Oc. Formiranje sloja adsorbovane vode ukazuje da su moguce promene u hidrofilnosti
pri dovoljno visokim fluensima.

Filmovi sintetisani na ovaj nacin takode pokazuju izrazenu povrsinsku nestehiometriju,
sa odnosom Bi:V ~ 3, kao i kod filmova ozracenih jonima azota. Ovo ukazuje na to da dodatni
petnaestominutni koraci Zarenja na 300 °C, primenjeni tokom formiranja klica za rast filma, ne
uzrokuju pojacano isparavanje vanadijuma ili migraciju bizmuta. Umesto toga, klju¢ni uticaj
na nestehiometriju povrSine imaju dva zarenja na 450 °C u trajanju od po dva sata.
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Slika 48. XPS spektri Bi 4f, V 2p i O 1s spinskih stanja za a) BVO 2, b)
BVO_Xe 5x10°, c) BVO_Xe 1x10% d) BVO_Xe 5x10%, e) BVO_Xe 1x10%, f)
BVO_Xe 5x10%.

4.2.2.3. Opticka karakterizacija

Opticka svojstva neozracenih i ozracenih uzoraka analizirana su UV-vis DRS metodom
(slika 49a). Spektri pokazuju interferencione Sablone karakteristiCne za transparentne tanke
filmove, sa naglim padom reflektanse na ~520 nm koji odgovara monokliniénom Selitnom
BVO. Izracunati energetski procepi, po prethodno opisanoj proceduri u eksperimentalnom
delu, blago opadaju sa povecanjem fluensa, od 2,41 + 0,06 eV za polazni BVO do 2,32 + 0,05
eV za BVO_Xe 5x10'! (slika 49b). Ovaj fenomen moZe se pripisati razli¢itim elektronskim
svojstvima materijala nakon SHI ozracivanja, pri cemu povecan broj energetskih stanja, koji

73



poticu od uvedenih defekata, izmedu granica valentne i provodne zone doprinosi smanjenju
energetskog procepa [169], [170].
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Slika 49. a) DRS i b) energetski procepi filmova BVO pre i posle ozracivanja jonima ksenona

Elektronska svojstva su dodatno ispitana pomocu stacionarne (PL) i vremenski razloZene
(TRPL) fotoluminiscencije (slika 50). PL spektar neozracenog uzorka pokazuje Sirok emisioni
maksimum oko 680 nm, karakteristi¢an za radijativnu rekombinaciju nosilaca naelektrisanja
(slika 50a). Nakon ozracivanja, intenzitet ovog maksimuma se postepeno smanjuje sa porastom
fluensa jona, $to ukazuje na sve izrazenije neradijativne rekombinacione procese, verovatno
izazvane porastom koncentracije stanja defekata koja deluju kao centri za rekombinaciju
elektrona i Supljina. TRPL spektri omogucavaju detaljniju analizu dinamike rekombinacije
nosilaca naelektrisanja ¢ije vreme Zivota, 7, odredeno iz sporije opadajuc¢e komponente u TRPL
spektrima (slika 50b). Rezultati pokazuju da vreme Zivota nosilaca naelektrisanja opada sa
porastom fluensa, od 15,1 ns za BVO do 1,26 ns za uzorak BVO_Xe 5x10*! (slika 50c).
Drasti¢no smanjenje 7 ukazuje da pri najvecem fluensu se rekombinacija skoro u potpunosti
deSava kroz neradijativne procese uzrokovane povec¢anim brojem uvedenih defekata.
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Slika 50. a) Spektri stacionarne (PL) 1 b) vremenski razloZzene (TRPL) fotoluminiscencije; c)
zavisnost vremena zivota nosilaca naelektrisanja od fluensa.

4.2.2.4. PEC karakterizacija

Prethodno opisana karakterizacija je pokazala da ozraCivanje teSkim brzim jonima
indukuje strukturne, hemijske i opticke promene u BVO filmovima, pri ¢emu su efekti

74



najizrazeniji kod uzorka sa najvisim fluensom (BVO_Xe 5x10'!). Ove promene utiu na
njihovu PEC aktivnost, koja je analizirana u 0,1 M natrijum-boratnom puferu u troelektrodnom
elektrohemijskom sistemu (slika 51a). U mraku, gustina struje je zanemarljiva u oblasti
potencijala koja je ispitivana, dok pri osvetljavanju neozrac¢eni BVO pokazuje gustinu struje
od 1,05 mA cm pri 1,23 V vs. RHE. Pored bolje pokrivenosti ovako sintetisanog filma,
primetan je i skok od 40 % u gustini struje u odnosu na filmove BVO _1 (slika 45a). Kod
ozradenih uzoraka, PEC aktivnost se znacajno smanjuje, osim kod BVO_ Xe 1x10%°, koji
pokazuje manji onset potencijal i bolju aktivnost do 0,7 V vs. RHE.

Razli¢ite komponente otpornosti odredene su pomocu EIS (slika 51b i tabela 8). Model
ekvivalentnog kola, prikazan na slici 51c se sastoji od nekoliko komponenti: serijske otpornosti
Re, koji obuhvata otpornosti FTO supstrata, spoljasnjih elektricnih kontakata i elektrolita;
konstantnog faznog elementa (CPE) Qi, koji opisuje kapacitivni odgovor unutar defektnih
regiona; otpornosti prenosa naelektrisanja Ry, koji se odnosi na otpornost pri kretanju Supljina
kroz defektne regione; i paralelne kombinacije otpornosti R> i CPE Q>, koja ilustruje prenos
naelektrisanja izmedu povrsine fotoanode i elektrolita. Sve ispitivane uzorke karakterisale su
uporedive vrednosti otpora Re, buduci da su izradeni na identi¢nim supstratima i podvrgnuti
istim eksperimentalnim uslovima. S druge strane, razlike u vrednostima R1 i Rz pokazale su da
SHI ozradivanje manjim fluensima dovodi do blagog smanjena otpornosti za prenos Supljina
kroz defektne regione u poredenju sa neozracenim BVO_2, dok je prenos Supljina u elektrolit
1 odvijanje OER sporije kod svih ozrac¢enih uzoraka i u skladu je sa rezultatima dobijenim
koriS¢enjem LSV.

Gustina nosilaca naelektrisanja (Ng) odredena je Mot-Sotkijevom impedansnom
spektroskopijom (MS) (jednacina 4). Dobijene krive imaju pozitivne nagibe, Sto je ocekivano
za n-tip poluprovodnika (slika 51d) koji se ne menja nakon ozracivanja. Uprkos ve¢em broju
kiseoni¢nih vakancija, odredenih XPS analizom, gustina nosilaca naelektrisanja u ozra¢enim
uzorcima je manja (tabela 8). Ovo ukazuje na to da elektroni generisani formiranjem
kiseoni¢nih vakancija se ili rekombinuju ili bivaju zarobljeni u energetskim stanjima defekata,
Sto objasnjava njihovu manju fotoelektrohemijsku aktivnost. Medu ozraCenim uzorcima,
BVO_Xe_1x10'° pokazuje najvecu vrednost Np, $to je u skladu sa njegovom vecom
fotoaktivnoscu.
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Tabela 8. Parametri izradunati iz elektrohemijske impedansne spektroskopije, Mot-Sotkijeve
impedansne spektroskopije i merenja napona otvorenog kola pre i posle ozracivanja snopom
ksenona.

Uzorak Re(Q) Ri(Q) R:(Q) ND'lg)ﬂ M\ (mv)

BVO 2 1497 548 3031 6,56 181
BVO Xe 5x10° 1475 489 8635 1,22 130
BVO Xe 1x10° 928 284 3903 211 312
BVO_Xe 5x10 1001 49,5 1320 0,71 103
BVO Xe 1x10 926 90,0 3900 0,42 60
BVO Xe 5x10 90,7 948 13280 0,14 6
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Slika 51. Analiza uticaja na PEC svojstva filmova BVO nakon ozracivanja jonima ksenona
izvrSena koriS¢enjem a) LSV, b) EIS, c) ekvivalentno kolo kori§¢eno za modelovanje sistema
i d) Mot-Sotkijeva analiza.

Razlika napona otvorenog kola u mraku i pri osvetljavanju predstavlja fotonapon, V.
Dobijene vrednosti prikazane su na slici 52 i tabeli 8 i daju uvid u stepen savijanja traka, a
samim tim i u ja¢inu elektri¢cnog polja za razdvajanje nosilaca naelektrisanja [177]. Medu
ispitivanim uzorcima najveée savijanje traka je zabelezeno kod BVO Xe 1x10° dok je
savijanje traka najmanje bilo u slué¢aju BVO Xe 5x10'! §to je u skladu sa ostalim PEC
rezultatima.

Uticaj SHI ozracivanja na IPCE prikazana je na slici 53a. BVO pokazuje rastuce
vrednosti IPCE od 420 nm, sa najve¢om vrednosti na 500 nm, nakon ¢ega opada ka nuli jer
materijal ne apsorbuje svetlost manjih energija. Uzorci ozraceni manjim fluensima, posebno
BVO_Xe 5x10', pokazuju poboljsanje IPCE pri nizim talasnim duzinama, dostizuéi 7,07%
na 450 nm, dok se na 500 nm smanjuje na 2,10%. Uzorak BVO_Xe_5x10'! pokazuje vrednosti
bliske nuli u celom spektralnom opsegu, §to ukazuje na ozbiljno naruSavanje PEC aktivnosti
usled prekomernih defekata.
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Slika 52. a) Razlika u naponu otvorenog kola u mraku i pod svetlom koja odgovara vrednosti
fotonapona; b) Sematski prikaz savijanja traka u funkciji fotonapona

S druge strane, dugoro¢na PEC aktivnost, koja je mnogo blize povezana sa primenom
materijala u konverziji energije, ispitana je hronoamperometrijskim (CA) merenjima u trajanju
od jednog sata (slika 53b). Rezultati za BVO pokazuju da, nakon poc¢etnog pada gustine struje
(Jpn), materijal je stabilan i pokazuje povecanu aktivnost tokom prvih 30 minuta, nakon ¢ega
aktivnost dostiZe maksimum i pocinje blago da opada. Nakon 1 h CA merenja primeceno je
poveéanje Joh od 43 %. Uzorci ozradeni manjim fluensima, BVO Xe 5x10° i
BVO_Xe_1x10'° pokazuju sli¢ne oblike CA krive u poredenju sa neozraéenim BVO, ali
njihovo povecanje aktivnosti nakon jednog sata je znatno vece u poredenju sa pocetnim
materijalom — 58,6 % i 25,2 %, redom. Jpn uzoraka BVO_Xe 5x10'°i BVO_Xe_1x10'! takode
pokazuje poveéanje od 7,7 % i 3,6 % sa sli¢nim oblikom krive, dok BVO Xe 5x10* pokazuje
smanjenje od 25,7 % sa konstantnim padom Jpn tokom celokupnog merenja, §to se moze
pripisati prekomernom broju uvedenih defekata.

Poveéana aktivnost tokom vremena kod BVO_Xe 5x10°i BVO_Xe_1x10'° moze biti
posledica dinamickog procesa u kojem defekti nastali ozrac¢ivanjem u pocetku zarobljavaju
nosioce naelektrisanja, ali tokom vremena dolazi do njihovog poboljsanog razdvajanja i
smanjene rekombinacije. Pretpostavljamo da je BVO_Xe 1x10'° mogao da stvori povoljniji
balans defekata koji poboljsavaju PEC aktivnost tokom kratkotrajnih merenja, dok je najmanji
fluens koris¢en kod BVO Xe 5x10° pogodniji za duza trajanja zbog manjeg strukturnog stresa
i manje rekombinacionih centara koji se formiraju tokom vremena.
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Slika 53. I) IPCE uzoraka pre i posle ozra¢ivanja jonima ksenona i II) CA krive u trajanju od
1 h za a) BVO, b) BVO_Xe 5x10° c¢) BVO_Xe 1x10%° d) BVO_Xe 5x10'°, e)
BVO_ Xe 1x10!, f) BVO_Xe 5x10%%.

lako je potencijal oksidacije BVO-a pozitivniji od potencijala oksidacije
vode/hidroksilnih jona, §to bi impliciralo odsustvo korozije, podaci iz literature ukazuju na
nestabilnost materijala u Sirokom opsegu pH, §to se pripisuje ,,isplavljivanju“ (eng., leaching)
vanadijuma u elektrolit [29, 178-182]. Sli¢no tome, kako je prikazano na slici 54 i sumirano u
tabeli 9, XPS analiza pokazuje da povrSine postaju obogacene bizmutom i osiromaSene
vanadijumom nakon PEC merenja. Neozraceni uzorak i uzorci ozra¢eni manjim fluensima ne
pokazuju znacajne razlike u Bi:V u poredenju sa merenjima pre PEC §to ukazuje na visi stepen
stabilnosti 1 regeneracije u poredenju sa uzorcima ozratenim ve¢im fluensima, gde je
primecena jo§ izraZzenija povrSinska nestehiometrija nakon PEC. Povecan sadrzaj bizmuta
ukazuje na moguéu pasivizaciju povrsine sa oksidima bizmuta, kao $to su Bi2Oz3 ili BisOv, i/ili
¢injenicu da se aktivna mesta za OER nalaze u blizini atoma vanadijuma, §to dovodi do
smanjenja njegove koncentracije [183], [184]. Na osnovu analize B 1s stanja i signala koji se
ne mogu razdvojiti od pozadinskog Suma (koja ovde nisu prikazana), zaklju€eno je odsustvo
bizmut-boratnog sloja koji je prethodno zabelezen u literaturi [185]. Takode, analizom O 1s
stanja, zakljuceno je prisustvo Oc kod svih uzoraka nakon PEC, usled kontakta sa vodenim
elektrolitom u toku PEC merenja.

XRD merenja (slika 55a) pokazuju da svi uzorci zadrzavaju monoklini¢nu fazu nakon
PEC, zajedno sa preferentnom [001] orijentacijom. Takode, BVO pokazuje zanemarljivo
pomeranje ka ve¢im 20 vrednostima nakon PEC, dok je kod ozracenih uzoraka ovo pomeranje
izrazenije, kako za BVO tako i za FTO maksimume (slika 55b). Kao rezultat toga, skoro
potpuno poravnati difrakcioni maksimumi ukazuju na relaksaciju strukturnog naprezanja
uvedenog SHI ozraCivanjem verovatno kao posledica anihilacije defekata tokom PEC merenja.
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Slika 54. 1) XPS spektri i II) izraunati odnosi Bi:V pre i posle PEC-a za a) BVO_2, b)
BVO_Xe 5x10°, c¢) BVO_Xe 1x10% d) BVO_Xe 5x10%, e) BVO_Xe 1x10%, f)
BVO_Xe 5x10%.
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Tabela 9. Atomski odnos Bi:V dobijen integracijom odgovaraju¢ih maksimuma iz XPS
spektara

Bi:V

Uzorak
Pre Posle
PEC PEC
BVO 2 3,00 5,48
BVO_Xe 5x10° 2,44 2,84
BVO_ Xe 1x10% 2,84 4,89
BVO_ Xe 5x10% 2,95 4,95
BVO_Xe 1x10% 3,54 9,09
BVO_ Xe 5x104 2,72 13,28
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Slika 55. Poredenje difraktograma celom I) i izdvojenom II) opsegu 26 pre i posle PEC merenja
za a) BVO 2, b) BVO Xe 5x10°% c¢) BVO Xe 1x10' d) BVO Xe 5x10% )
BVO Xe 1x10!, f) BVO_Xe 5x10%.

4.2.25. MorfoloSka analiza pre i posle PEC merenja

SEM mikrografi (slika 56) pokazuju uniformno pokriven FTO sloj, sa debljinom BVO
filma od oko 1,5 um (slika 57). PovrSinska BVO zrna imaju izometrijsku morfologiju, glatke i
dobro definisane ivice i prose¢nu veli¢inu od ~ 600 nm (slika 58). Nakon SHI ozracivanja,
svetle tacke, ¢ija gustina odgovara primenjenom fluensu, pojavljuju se po povrsini uzorka i
ukaziju na formiranje jonskih tragova. SEM analiza nakon PEC-a u slucaju BVO (slika 58d)
pokazuje slabije definisanu strukturu ivica zrna u poredenju sa uzorkom pre PEC-a (slika 58a).
Ozraceni uzorci pokazuju hrapavije povrSine zajedno sa formiranjem otvora razli¢itih pre¢nika
na mestima koja odgovaraju poziciji jonskog traga (slika 58e, f, j, k, ). Pri manjim fluensima,
broj otvora odgovara broju jonskih tragova. Kako se fluens povecava i priblizava rezimu
preklapanja (3 x 10* jona cm), broj formiranih rupa je manji od broja jonskih tragova. Za
BVO_Xe 5x10', rezim preklapanja je postignut, a morfologija u blizini jonskih tragova
znacajno se razlikuje u poredenju sa ostalim uzorcima, pokazujuci nepravilno oblikovane rupe
(slika 58l).
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Slika 56. SEM mikrografi a) BVO, b) BVO Xe 5x10° c¢) BVO_Xe 1x10'° d)
BVO_Xe 5x10Y, ¢) BVO Xe 1x10Y, f) BVO Xe 5x10.
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staklo

Slika 57. Poprec¢ni presek uzorka BVO 2

STEM analiza tri BVO filma (BVO_2, BVO_Xe_1x10% i BVO_Xe_1x10° nakon
PEC u poprecnom preseku prikazuje klju€ne sli¢nosti 1 razlike izmedu uzoraka (slika 59a, b,
¢). SAED analiza uradena je na razli¢itim dubinama uzorka BVO_Xe 1x10° i pokazuje da se
FTO sloj sastoji od sitnih zrna, sa nasumi¢nom orijentacijom kristalita. BVO, neposredno iznad
kontakta sa FTO, sastoji se od manjih kristalita ¢ija veli¢ina raste ka povrSini, pri ¢emu se
povrsinski kristaliti zavrSavaju (002) ravnima Takode, SAED analiza potvrduje da Kristaliti
imaju preferentnu orijentaciju povrSinskih zrna duz [001] pravca. Takode, moze se zakljuciti
da, kod sva tri filma, sloj BVO neposredno iznad FTO sloja se sastoji od manjih kristalita koji
sadrzi intergranularne i intragranularne praznine dok blizu povrSine dominiraju ve¢i kristaliti
sa intergranularnim prazninama.

Kako bi se stekao detaljniji uvid u posmatrane praznine, izvedena je STEM analiza
posmatrajuéi uzorak odozgo u rezimu ADF mikroskopije. Ova analiza ukazuje na postojanje
zrna sa velikim brojem struktura sa kruznim popre¢nim presekom. Medu njima razlikujemo
dva tipa — intragranularne praznine i jonske tragove (slika 59d,e,f i slika 60). Takode, prisutne
su i intergranularne praznine nepravilnog oblika na granicama zrna. Sferne intragranularne
praznine verovatno nastaju tokom brzog rasta filma kada dolazi do enkapsulacije parne faze
[186], [187]. Takve enkapsulirane Supljine (zelene strelice na slici 60a) razlikuju se od
amorfnih jonskih tragova (crne strelice na slici 60a) kako po obliku, tako i po poreklu.
Intragranularne praznine obi¢no imaju pre¢nike manje od 10 nm i u TEM lameli ostaju
zarobljene unutar kristalne matrice. S druge strane, jonski tragovi se prostiru kroz materijal i
pokazuju potpuno amorfne poprecne preseke (slika 59e,f). BF TEM otkriva brojne planarane
defekte u kristalu (gornji umetak na slici 60b), prisutne zajedno sa jakim kontrastom vidljivim
na granici jonskih tragova, §to ukazuje na naprezanje kristalne reSetke u ovom regionu. Na slici
60b se moze videti i brza Furijeova transformacija (eng., Fast Fourier Transform, FFT) u
regionu oko intragranularnih praznina koja pokazuje da praznine imaju kristalnu strukturu ¢ije
su ravni poravnate glavnim kristalnim ravnima BVO-a, zajedno sa jakim difrakcionim
kontrastom vidljivim na granicama praznina.
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Slika 58. Uvecani mikrografi uzoraka pre i posle PEC merenja, redom: a, d) BVO_2, b, e)
BVO_Xe 5x10° c, f) BVO_Xe 1x10%, g, j) BVO_Xe 5x10' h, k) BVO_Xe_1x10%, i, I)
BVO_Xe 5x10%.

Na slici 60c preklapanje intragranularnih praznina sa jonskim tragovima (plave strelice)
ukazuje da dinamicki procesi u materijalu koji su izazvani SHI ozrac¢ivanjem ne uklanjaju
intragranularne praznine. Moireove pruge u blizini praznina (umetak na slici 60c) dodatno
ukazuju na to da dolazi do lokalnih varijacija u kristalnoj reSetki. Bragovo filtriranje (slika 60d)
pokazuje slabije lokalne maksimume na granicama jonskih tragova i1 jace maksimume oko
praznina, §to ukazuje na Sirenje reSetke u tim oblastima. Ovo Sirenje je, verovatno, rezultat
lokalne relaksacije naprezanja koje uzrokuju razlike u parametru resetke. Tipi¢no, niza gustina
amorfne faze indukuje naprezanje i kontrakciju reSetke na granicama jonskih tragova [188].
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Slika 59. STEM mikrografi a) BVO 2, b) BVO Xe 1x10° sa odgovaraju¢éim SAED
merenjima na 4 mesta u okviru filma, ¢) BVO_Xe_1x10'° nakon PEC, d) TEM analiza u top-
view rezimu uzorka BVO Xe 1x10%°, koja prikazuje intra- i inter-granularne praznine zajedno
sa amorfnim jonskim tragom, detaljno ispitanim u ¢) pomo¢u BF i DF STEM-g; f) DF TEM
analiza uzorka BVO_Xe_1x10%, koja ukazuje na prisustvo amorfnih jonizovanih tragova (beli
krugovi).

Analiziraju¢i polozaje XRD maksimuma pre i posle ozraivanja, primeceno je
odstupanje od linearnog pomeranja ka manjim vrednostima uglova koje bi se ocekivalo
uzimajudi u obzir amorfnu strukturu formiranih jonskih tragova i njihovu tendenciju da dovedu
do Sirenja kristalne reSetke (slika 47-II). MoZe se pretpostaviti da porozna struktura tj.
postojanje praznina unutar BVO stvara zaostali stres (eng., residual stress) u materijalu. Nakon
ozraCivanja najmanjim fluensom dolazi do blagog smanjenja naprezanja uzrokovanog
postojanjem praznina i pomeraja maksimuma ka ve¢im vrednostima uglova (slika 47-11b).
Daljim poveéanjem fluensa, kod uzorka BVO Xe 1x10° vidimo pomeraj ka manjim 26, a
onda opet ka veéim 20 kod BVO Xe 5x10'° iako je za ocekivati linearan pomeraj usled
dominantih efekata Sirenja kristalne resetke usled sve vece amorfizacije. Sli¢no odstupanje za
BVO_Xe 1x10' je primeéeno i u sluéaju analize FWHM maksimuma unutar ramanskog
spektra (slika 47-1V) ukazujuéi na specifiénu prirodu ovog uzorka. Daljim povec¢anjem fluensa
dolazi do ocekivanih Sirenja difrakcionih maksimuma i pomeraja ka manjim vrednostima
uglova. Dakle, moZe se reéi da se pri fluensu 5 x 10° jona/cm? poéetni uzorak relaksira, a zatim,
povecanjem koris¢enog fluensa, raste unutraSnji stres, a opada stepen kristalini¢nosti kao
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posledica ozra¢ivanja. MozZe se pretpostaviti da, kod uzorka BVO_ Xe 1x10%, korigéeni fluens
je takav da je ozraivanje upravo dovoljno da se postigne zeljeno stanje naprezanja, bez
stvaranja prekomernih defekata koji bi narusili strukturna svojstva materijala. Uspostavljanje
definitivne veze izmedu fluensa i meduravanskih rastojanja zahteva zasebnu studiju u budu¢im
istrazivanjima. Kao ilustraciju, koriste¢i geometrijsku faznu analizu (GPA), na osnovu
HAADF mikrografa u okolini jonskog traga u uzorku BVO_Xe 1x10%°, primetne su lokalne
promene naprezanja u ravni i van ravni i do 4% (slika 61). Iako nije moguce izmeriti apsolutne
vrednosti meduravanskih rastojanja zbog nedostatka odgovaraju¢eg unutra$njeg standarda sa
poznatim parametrom reSetke, ove promene izazvane naprezanjem ukazuju na to da su
meduravanska rastojanja lokalno izmenjena u blizini jonskog traga.

Nakon PEC merenja, XRD maksimumi pokazuju mnogo veci stepen poravnanja
ukazujuci na relaksaciju strukturnog naprezanja uvedenog SHI ozra¢ivanjem (slika 55-11). Ovo
se moze objasniti SEM mikrografima posle PEC merenja, gde se vide formirane Supljine na
mestima prvobitnih jonskih tragova i gubitak amorfnih struktura koje su vrsile naprezanje. To
vodi smanjenju naprezanja i ukazuje na njegovu elasti¢nu prirodu.

Cilindriéni  jonski tragovi wuzrokovani SHI postaju vidljivi na STEM-u
BVO_Xe_1x10%° (slika 62a). Ovi tragovi se prostiru duboko u film BVO i imaju pre¢nik od
priblizno 20 nm. Pored toga, na povrsini BVO kristala mogu se primetiti specificne strukture
u vidu brezuljka, prethodno zabeleZene kao svetle tacke na slici 56b-f i slici 58b, c, g, h, i. Ove
strukture, koje se prostiru ~10 nm u visinu (slici 62a, b), predstavljaju takozvane hiloke (eng.,
hillocks) koji nastaju usled lokalizovane sublimacije i kondenzacije materijala mete tokom
interakcije sa SHI [189]. EDS analiza povrS$ine materijala u tri tatke ukazuje da se hiloci
primarno sastoje od bizmuta, dok se koncentracije kiseonika i vanadijuma povecavaju ka
dubini faze (slika 62b). EELS analiza BVO_2 pokazuje povecanje koli¢ine V#* blizu povrsine,
§to je vidljivo iz pomeranja V L2 i V Lz signala ka manjim energijama (slika 62c). Takode,
EELS analiza BVO_Xe_1x10% otkriva smanjenu koncentraciju kiseonika duz jonskih tragova
(slika 62d), 1 u skladu je sa pove¢anom koncentracijom kiseoni¢nih vakancija kod ozrac¢enih
uzoraka, u prethodno opisanoj XPS analizi.
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Slika 60. Top-view morfoloska analiza BVO Xe 1x10%°, koja prikazuje razliku u prirodi
intra- i inter-granularnih praznina i jonskih tragova; a) ADF i b) BF TEM; ¢) HAADF STEM
zajedno sa njegovim Bragovim filtriranjem d).
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Slika 61. @) HAADF mikrografi u okolini jonskog traga kod BVO_Xe_1x10%°; b)
Geometrijska fazna analiza (GPA) sa izra¢unatim naprezanjima u ravni i van ravni.
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Slika 62. a) STEM analiza BVO_Xe 1x10'° koja prikazuje hiloke; zajedno sa b) EDS
mapiranjem na tri razli¢ita mesta u blizini hiloka; ¢) EELS spektri BVO_2 sa V-Ls, V-L2 i O-
K trakama; d) EELS mapiranje raspodele kiseonika u uzorku BVO_Xe 1x10% duz jonskog
traga.
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Kod uzorka BVO_Xe 1x10%, nakon PEC, uo¢eno je formiranje rupa nastalih kao
posledica otvaranja jonskih tragova i do 200 nm u dubinu (slika 63). Ovako otvoreni jonski
tragovi su prethodno bili zabeleZeni na slici 57f kao otvori Sirine ~30 nm. Formiranje razli¢itih
tipova otvora, u zavisnosti od koriS¢enog fluensa, verovatno je povezano sa lokalizovanim
deformacijama 1 hemijskim promenama koje prate SHI ozracivanje 1 PEC tretman. Uzorci
ozratenim fluensima preko 1 x 101° jona/cm? ne pokazuju velike otvore nakon PEC merenja,
Sto moze biti posledica ravnomerne degradacije koja sprecava nastanak lokalizovanih
strukturnih deformacija odgovornih za njihovo formiranje. U slu¢aju uzorka BVO Xe 5x10°,
gustina defekata je dovoljna da poboljsa razdvajanje nosilaca naelektrisanja, Sto dovodi do
poboljsanja PEC aktivnosti tokom vremena, ali bez izazivanja lokalizovanih strukturnih
ostecenja Cime se postize optimalna ravnoteza izmedu broja formiranih defekata i ouvanja
integriteta materijala. Nesto veéi fluensi, kao $to je kod uzorka BVO Xe 1x10%° mogu
indukovati ve¢i broj defekata koji 1 dalje poboljsavaju aktivnost, ali istovremeno stvaraju
kriti¢an broj lokalizovanih strukturnih deformacija koje na kraju dovode do formiranja veéih
rupa. Stoga fluens 5x10° jona/cm? verovatno predstavlja granicu pri kojoj su prednosti
formiranja defekata maksimalne za PEC aktivnost, ali bez prelaska u oblast gde strukturna
oStecenja postaju znacajna.

Slika 63. STEM mikrograf BVO_Xe 1x10'° nakon PEC merenja koji jasno ukazuje na
formiranje otvora u uzorku, na mestu koje odgovara jonskom tragu

Kako bi se ispitalo da li produZena CA merenja dovode do otvaranja jonskih kanala i kod drugih
uzoraka, sprovedena su 8-casovna CA merenja (slika 64). ZabeleZen je vrlo nestabilan signal,
posebno kod manjih fluenasa. SEM mikrografi uzoraka nakon CA merenja (slika 65) ne

pokazuju da je doslo do otvaranja kanala, ali pokazuju prisustvo segregiranih struktura ¢iji je

90



udeo veéi kod vecih fluenasa. U slu¢aju BVO_Xe 5x10° uocena je preferencijalna segregacija
na ravnima {110} i {011} $§to ukazuje na to da su ove ravni fotoelektrohemijski aktivnije.
Nestabilan CA signal je najverovatnije posledica dinami¢kog procesa formiranja segregiranih
sruktura koje dovode do konstantne promene u broju aktivnih centara.
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Slika 64. 8-Casovna hronoamperometrijska merenja na potencijalu 1,23 V vs RHE u 0,1 M
natrijum boratnom puferu.

a)r

Slika 65. SEM mikrografi nakon 8-Casovnih hronoamperometrijskih merenja u slucaju a)
BVO_Xe 5x10°% b) BVO_Xe 5x10%, ¢) BVO_Xe_1x10%, d) BVO_Xe 5x10!
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4.2.3. Depozicija kokatalizatora na povrsinu filmova BVO

Da bi se izvrSila efikasna depozicija kokatalizatora za PEC razlaganje vode, bilo je
neophodno modifikovati sintezu filmova koji su prethodno ozraceni jonima ksenona. Naime,
prisustvo kokatalizatora zbog intenzivne refleksije umanjuje udeo svetlosti koji ¢e biti
apsorbovan od strane BVO kada se osvetljavanje vrsi sa njegove prednje strane, kroz elektrolit,
kako su prvobitno izvodena PEC merenja na ozracenim uzorcima. Zbog toga je snimanje
moralo biti sprovedeno sa zadnje strane, odnosno kroz podlogu (FTO staklo). Medutim, ovakav
rezim osvetljavanja namece problem transporta nosilaca naelektrisanja. S obzirom na to da se
Supljine formiraju pri ozrac¢ivanju sa zadnje strane filma, njihov put do povrsine je duzi, $to
povecava verovatnocu rekombinacije. Kako bi se umanjio ovaj efekat i poboljsala efikasnost
transporta, bilo je neophodno smanjiti debljinu BVO_2 filma. Modifikacija sinteze izvedena je
redukovanjem koli¢ine prekursora koriS¢enih pri hidrotermalnoj sintezi BVO 2, ¢ime su
dobijeni tanji filmovi (BVO_3), pogodniji za razdvajanje nosilaca naelektrisanja kada se
osvetljavanje vrsi sa zadnje strane. Na ovako sintetisane filmove, metodom katodnog
rasprSivanja su deponovani slojevi Ni, Co 1 njihovih kombinacija, debljine oko 3 nm.

Rezultati ukazuju na to da ovako deponovani kokatalizatori povoljno uti¢u na PEC
performanse, posebno kada su Ni i Co zajedno prisutni. PoboljSane karakteristike, a narocito
kod uzorka BVO_Ni Co, gde je prvo deponovan Ni, mogu se objasniti kombinacijom vece
elektronske provodljivosti, optimizovanih katalitickih aktivnih mesta i smanjene
rekombinacije nosilaca naelektrisanja. Detaljna fizickohemijska analiza, sa posebnim osvrtom
na analizu povrSinske hemije data je u nastavku.

4.2.3.1. Strukturna, morfoloska i opti¢ka karakterizacija

Novosintetisani tanji filmovi BVO _3, kao i prethodna dva tipa nemodifikovanih filmova
(BVO_11BVO _2), pokazuju difrakcione maksimumime tipine za polikristalni monoklini¢ni
BVO i FTO supstrat uz izraZen i intenzivan maksimum koji potice od (004) ravni i Koji ukazuje
na preferencijalnu [001] orijentaciju (slika 66). Sa druge strane, prisustvo sekundarnog oksida,
Bi2O3 se moze primetiti na oko 27° [100].

Nakon depozicije kokatalizatora ne dolazi do promene poloZaja difrakcionih
maksimuma. Takode, odnosi dva najintenzivnija maksimuma, (004)/(121), se ne menjaju
znacajno kod uzoraka gde je izvrSena direktna depozicija kobalta na BVO 3 (BVO Co 1
BVO_Co_Ni). Sa druge strane, kod filmova na koje je deponovan Ni dolazi do promene
preferencijalne orijentacije. U slucaju BVO_Ni, difrakcioni maksimumi koji poti¢u od
refleksije od ravni (121) potpuno dominiraju u odnosu na (004), dok kod BVO_Ni_Co odnos
intenziteta ova dva maksimuma je priblizno jednak. Takode, moZze se primetiti da se, kod oba
uzorka gde je Ni deponovan direktno na BVO, gubi prisustvo Bi»Os kao i refleksije koja potice
od (002) ravni na ~ 15°. Uocene neuniformnost preferencijalne orijentacije najverovatnije je
posledica smanjene koli¢ine prekursora tokom hidrotermalne sinteze, u odnosu na prethodno
sintetisane tanke filmove BVO. Kao posledica smanjene koncentracije jona u reakcionom
medijumu menjaju se uslovi nukleacije i rasta kristala ¢ime uticu na strukturnu uniformnost
produkta sinteze.
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Iako je za hidrotermalni rast filma koris¢ena duplo manja koncentracija prekursora, SEM
mikrografi uzorka pre depozicije kokatalizatora (slika 67a) pokazuju dobro pokriven FTO sloj,
sa povrSinskim BVO zrnima koja su slicna kao i u slu¢aju BVO 1 1 BVO 2 i imaju
izometrijsku morfologiju, glatke i dobro definisane ivice i prose¢nu veli¢inu od ~ 600 nm (slika
68b). Na osnovu toga se moze zakljuciti da nije doslo do drugih morfoloskih promena kod
uzoraka, osim debljine filma. Nakon depozicije kokatalizatora, ne dolazi do znacajnih
morfoloskih promena niti do pojave veéih metalnih struktura (slika 67c-f). Moze se primetiti
smanjenje kompozicijskog kontrasta u odnosu na uzorak pre depozicije kao posledica povecane
elektricne provodljivosti i homogenizacije povrSine nakon depozicije kokatalizatora.

Opticka svojstva uzoraka pre i posle depozicije kokatalizatora analizirana su pomocu
UV-Vis DRS (slika 68a). Slicno kao i u slucaju prethodno analiziranih filmova, spektri
pokazuju nagli pad reflektanse na ~520 nm karakteristiCan za monoklini¢éni BVO uz pojavu
interferencionog signala karakteristicnog za transparentne filmove. Na osnovu ovih podataka
su izraCunati energetski procepi, po proceduri opisanoj u eksperimentalnom delu (slika 68b).
Dobijene vrednosti su u opsegu 2,4 — 2,5 ¢V i u skladu su sa o¢ekivanim vrednostima za
monoklinicni BVO 1 odgovaraju optickom prelazu izmedu njegovih granica valentne i
provodne trake. Nakon depozicije, pre svega pri talasnim duzinama manjim od 500 nm,
reflektansa se blago povecava, pri ¢emu je ova promena najizrazenija kod uzoraka koji sadrze
kobalt na povrsini, BVO_Co 1 BVO_Ni_Co.
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Slika 66. Difraktogrami a) BVO_3, b) BVO _Co), ¢) BVO_Ni, d) BVO _Co Ni i e)
BVO_Ni_Co
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Slika 67. SEM mikrografi a), b) BVO_3, c) BVO_Co, d) BVO_Ni, e) BVO_Co_Ni i f)
BVO_Ni_Co. Pravougaonik koja oznacava skalu iznosi 2 pm na mikrografu pod a) i 1 ym na
ostalim mikrografima (b-f).
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Slika 68. a) DRS spektri 1 b) izracunati energetski procepi uzoraka pre i posle depozicije
kokatalizatora

4.23.2. PEC karakterizacija

Kao §to je u uvodnom delu naponenuto, osvetljavanje je kod ovog tipa uzoraka izvrseno
sa zadnje strane (kroz FTO) u istom troelektrodnom elektrohemijskom sistemu kao u slu¢aju
uzoraka ozracenih jonskim snopovima. Dodatna razlika u odnosu na prethodni sistem jeste to
Sto je ispitivanje vrseno u 0,1 M kalijum fosfatnom puferu gde su uzorci na koje su deponovani
kokatalizatori pokazali bolje PEC aktivnosti, iako je ¢ist BVO_3 pokazao bolju aktivnost u 0,1

M boratnom puferu (slika 69).
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Vrednosti gustina struje u mraku za sve uzorke, dobijeni linearnom voltametrijom
(LSV), su zanemarljivi u ispitivanom opsegu potencijala (nije prikazano na slici). Sa druge
strane, nakon osvetljavanja, mozemo videti da BVO_3 pokazuje gustinu struje od 0,8 mA/cm?
na 1,23 V vs RHE, a potencijal na kome pocinje reakcija izdvajanja kiseonika je oko 0,45 V vs
RHE. Nakon depozicije kokatalizatora, dolazi do znafajnog povecanja gustina struje.
Depozicija kobalta i nikla kod uzoraka BVO Co i BVO Ni pokazala su slicna poboljsanja
gustina struje sa vrednostima oko 1,8 mA/cm?. Najvece poboljSanje pokazuje uzorak
BVO Ni Co sa gustinom struje trostruko veéom od polaznog BVO 3 (2,43 mA/cm? na 1,23
vs RHE). Takode, drugi uzorak koji sadrzi oba kokatalizatora je pokazao znac¢ajno poboljSanje
fotoaktivnosti pri ¢emu je gustina struje iznosila 2,0 mA/cm? na 1,23 vs RHE. Svi uzorci na
kojima je izvSena depozicija kokatalizatora pokazuju pomeraj od oko 0,15 V u potencijalu pri
kojem pocinje izdvajanje kiseonika.

Stabilnost uzoraka je ispitana 15-minutnim hronoamperometrijskim (CA) merenjima
na 1,23 V vs RHE (slika 70a). Dok uzorak pre depozicije pokazuje dobru stabilnost, nakon
depozicije kokatalizatora dolazi do znacajanog pada u gustini struje. Ovaj pad je najizrazZeniji
kod BVO Co. Takva nestabilnost predstavlja mogué¢i uzrok znacajnih promena u XRD-u
opisanih u narednom poglavlju. Elektrohemijskom impedansnom spektroskopijom (EIS) je
dalje ispitana kinetika ovih reakcija koriste¢i ekvivalentno kolo prikazano na slici 51c. Ovakvo
kolo je sluzilo za opis dva interfejsa: BVO-kokatalizator (R1 i Q1) i kokatalizator-elektrolit
(R21Q2), dok je otpor elektrolita, supstrata i metalnog dela kola predstavljen sa Re. EIS spektri
i odgovarajuée vrednosti dobijenih otpornosti su prikazane na slici 70b i tabeli 10. Rezultati
ukazuju na ubrzani prenos Supljina sa fotoanode u elektrolit nakon depozicije kokatalizatora
pri ¢emu najmanje otpornosti pokazuje BVO Ni Co §to je u skladu sa rezultatima linearne
voltametrije. Vrednosti Re su priblizne za svaki od uzoraka jer su merenja izvr$ena pod istim
uslovima. Rezultati Mot-Sotkijeve impedansne spektroskopije (MS) su iskori$éeni za
raunanje gustine nosilaca naelektrisanja, Np i potencijala ravnih traka, Esm (jednacina 5) i
rezultati su prikazani naslici 70c i tabeli 10. Svaki uzorak je pokazao krive koje imaju pozitivan
nagib ¢ime se potvrduje da je ispitivana fotoanoda n-tip poluprovodnika. Np i E u slucaju
BVO 3 iznose 3,58 x 102 m3 i -1,38 V, redom. Nakon depozicije kokatalizatora gustina
nosilaca naelektrisanja se povecava za red veli¢ine, nezavisno od tipa kokatalizatora, dok
potencijal ravnih traka pokazuje pozitivnije vrednosti pri cemu kod BVO_Ni_ Co iznosi 77 mV.
Uocene razlike u Em, nakon depozicije kokatalizatora, su posledica postojanja 3 nm sloja
kokatalizatora na povrsini koji u najvecoj meri odreduju svojstva granice faze sa elektrolitom.
Vrednosti fotonapona (Vi) odredene su na osnovu razlike napona otvorenog kola pre i nakon
osvetljavanja, a primecene razlike, posebno kod BVO_Co su posledica nestabilnosti materijala
u fosfatnom puferu. Dobijeni rezultati, prikazani su u tabeli 10.
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Tabela 10. Parametri izradunati iz elektrohemijske impedansne spektroskopije, Mot-Sotkijeve
imedansne spektroskopije i merenja napona otvorenog kola za uzorke pre i posle depozicije

kokatalizatora.

. 17 -
Uzorak  Re(Q) Ri(Q) R.(@) NP 18) (cm E (MV) Vin (MV)
BVO 3 279 / 2314 3,58 -1380 258,85
BVO Co 311 90 1074 36,7 -72,5 110,26
BVO_Ni 325 460 1240 36,7 -39,7 328,75
BVO _Co_Ni 314 142 628 24,7 57,3 330,42
BVO_Ni_Co 310 400 312 30,1 77,0 260,36
3.0 ——BVO0_ 3
—— BVO_Co
2.5{——BVO Ni
——BVO_Co_Ni
——BVO Ni Co
CE 2.0+ fosfatni Eufcr — — -boratni pufer
o
E 1.5
=101
-
0.5 -
0.0 MEEETEECT T
0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 1:2 1.4

Potencijal vs RHE (V)

Slika 69. Rezultati a) LSV u 0,1 M kalijum-fosfatnom puferu (pH=8) i poredenje sa rezultatima
LSV merenja u 0,1 M natrijum-boratnom puferu (pH=9,2) pre i posle depozicije kokatalizatora
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Slika 70. Rezultati a) CA, b) EIS i ¢c) MS karakterizacije u 0,1 M kalijum-fosfatnom puferu
(pH=8) pre i posle depozicije kokatalizatora.

4.2.3.3. Strukturna, morfoloSka i opticka svojstva nakon PEC merenja

Rezultati XRD analize nakon PEC merenja (slika 71), sugeriSu da uzorci zadrzavaju
monoklinicnu strukturu uz primetno smanjenje intenziteta fotokataliticki aktivnih
kristalografskih ravni {001} kao i uklanjanje Bi»Os, koji je verovatno bio dominantno
iskristalisan na istim ravnima. U slu¢aju BVO i BVO_Ni_Co, strukturne promene nakon PEC-
a su minimalne.

SEM mikrografi nakon PEC merenja pokazuju da zrna zadrzavaju izometrijsku morfologiju
i prosecnu veli¢inu od oko 600 nm (slika 72).

Opticka svojstva nakon PEC merenja, analizirana DRS spektroskopijom, ukazuju da PEC
ne dovodi do znacajnih promena u reflektansi i energetskom procepu (slika 73). Kao i pre PEC
karakterizacije, vrednosti energetskog procepa su u opsegu 2,4 — 2,5 eV, a uzorci sa

kokatalizatorima pokazuju nesto vece vrednosti reflektanse na talasnim duzinama manjim od
~ 500 nm.
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Slika 72. SEM mikrografi a) BVO_3, b) BVO_Co, ¢) BVO_Ni, d) BVO_Co_Ni, e)
BVO_Ni_Co nakon PEC merenja.
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Slika 73. a) DRS spektri i b) energetski procepi uzoraka pre i posle depozicije kokatalizatora
nakon PEC merenja

4.2.3.4. Analiza povrSinske hemije
4.2.3.4.1. Visokorezolucioni XPS spektri uzoraka pre i posle PEC merenja

XPS analiza uzoraka pre PEC merenja je izvrSena pra¢enjem stanja Bi 4f, V 2p, O Is i
Co 2piNi 2p (slika 74). U sluc¢aju uzorka BVO _3 (slika 74a), Bi 4f spektar pokazuje dva jasno
definisana maksimuma (Bi 4fz i Bi 4fsp), karakteristi¢na za Bi®', dok V 2p spektar sa
maksimumima na 516,5 i 524 eV koji potvrduje prisustvo V°* [123], [162]. Dekonvolucija
maksimuma V 2p na ve¢im energijama veze je izostavljena usled preklapanja sa O 1s spektrom
koji ukazuje na prisustvo Cetiri razli¢ite komponente: OL (~529,5 eV), dominantnu, koja potice
iz VOg tetraedra, Oon1 (~531 eV) i Oowz (~532 eV) vezane za kiseonik iz hidroksilnih grupa u
oblastima deficitarnim kiseonikom, i Oc (~533 eV), koja odgovara hemisorbovanom kiseoniku
iz vode. Nakon PEC, kod ovog uzorka, jedina znacajna promena je povecanje udela OoHz,2 i
Oc, ukazujué¢i na porast povrsinske hidroksilacije nakon interakcije materijala sa vodenim
elektrolitom (slika 75a).

Kod uzorka BVO_Co pre PEC merenja (slika 74b), promene u odnosu na BVO_3 su
najociglednije u O 1s spektru, gde dominira Oon1 karakteristican za kiseonik iz kobalt-
hidroksida [196]. Co 2p spektar pokazuje ¢etiri maksimuma (778,5, 780,7, 782,8 i 786,36 eV),
Sto ukazuje na dominantno prisustvo kobalt-hidroksida i metalnog kobalta [190]. Maksimumi
na najve¢im vrednostima energije veze odgovaraju satelitskim maksimumima (Cosar: |
CosaT2) [191]. Nakon PEC merenja, intenzitet Co 2p signala znacajno opada (slika 75b) i ne
razlikuje se mnogo od pozadinskog signala ukazuju¢i na veliki gubitak kokatalizatora nakon
PEC merenja.
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U slucaju BVO Ni, kao i kod BVO Co, Bi 4f 1 V 2p spektri ostaju nepromenjeni u
odnosu na BVO_3, dok Ni 2p spektar, sa maksimumima na ~854,1, 855,8, 857,9, 861,1 i 864,2
eV, potvrduje dominantno prisustvo Ni u formi nikl oksida (slika 74c) [192], [193]. O 1s
spektar dominiraju Or i Oon2 komponente. Nakon PEC, kao i u slu¢aju depozicije kobalta kod
BVO Co, dolazi do znac¢ajnog smanjenja koncentracije Ni, opet, ukazujuci na veliki gubitak
kokatalizatora nakon PEC (slika 75c).

Kod uzorka BVO_Co_Ni, primetan je manje intenzivan signal za Bi 4f i V 2p stanja u
poredenju sa BVO_Co i BVO_Ni ukazujuéi na veéu debljinu sloja kokatalizatora (6 nm, po
3nm za svaki od pojedinacnih kokatalizatora) (slika 74d). O 1s spektar pokazuje vece sli¢nosti
sa uzorkom BVO_Ni jer je kod oba nikl deponovan na povrsini. Co 2p spektri pokazuju
zanemarljiv signal i nisu prikazani, dok Ni pokazuje prisustvo NiO kao i u slu¢aju BVO Niuz
pojavu metalnog nikla na nizim vrednostima energije veze (Nim) [194]. Nakon PEC, intenziteti
Bi 4f i V 2p stanja se pojacavaju, a O 1s spektar ostaje delimi¢no nepromenjen (slika 75d).
Spektri Ni 2p i Co 2p pokazuju gotovo potpunu eliminaciju kokatalizatora nakon PEC. U
slu¢aju BVO _Ni Co, Bi 4f1 V 2p spektri ne razlikuju zna¢ajno u odnosu na BVO_Co Ni, ali
O 1s spektar pokazuje vece sli¢nosti sa BVO Co ukazujuéi na to da ¢e spektri prvenstveno
zavisiti od kokatalizatora koji je poslednji deponovan (slika 74e). Sli€no kao kod BVO Co_Ni,
ovde je prikazan samo spektar Co 2p zbog zanemarljivog signala koji poti¢e od Ni 2p i ukazuje
na dominantno prisustvo Co(OH)2 uz smanjenje koncentracije metalnog kobalta u poredenju
sa BVO_Co. Nakon PEC, kao 1 u slu¢aju BVO Co_Ni, povecavaju se signali Bi4f1V 2p, a
OL komponenta u O 1s spektru postaje dominantna. Ni 2p potpuno nestaje, dok Co 2p i dalje
ostaje prisutan, ali sa znacajno smanjenim intenzitetom ukazuju¢i, opet, na veliki gubitak
kokatalizatora tokom PEC merenja (slika 75¢).

Na osnovu preglednih spektara (nisu prikazani ovde) izraunate su atomske
koncentracije i predstavljene u tabeli 11. Prisutne su i male koncentracije azota, najverovatnije
kao deo organskih necisto¢a na povrsini ili kao zaostatak od bizmut nitrata koris¢enog tokom
sinteze. Na osnovu odnosa atomskih koncentracija Bi:V primetna je povrsinska nestehiometrija
koja je izraZenija kod uzoraka sa deponovanim kokatalizatorima. Nakon PEC merenja ovaj
odnos se smanjuje 1 priblizava vrednosti koja je primetna kod pocetnog BVO 3 ukazuju¢i na
njihovo uklanjanje. Atomske koncentracije deponovanih kokatalizatora iznose oko 15 at.%
(uzimaju¢i 1 koncentraciju ugljenika u obzir).

4.2.3.4.2. XPS dubinski profil uzoraka pre i posle PEC merenja

Na osnovu rezultata dubinske profilne analize, dobijene koriS¢enjem argonskog snopa,
izraCunate su atomske koncentracije konstituenata (Bi, V, O, C, Co i Ni) koje su predstavljene
na slici 75, dok su promene odgovaraju¢ih hemijskih stanja predstavljene na slikama 76-80.

U slucaju BVO_3 pre PEC merenja (slika 76a), na pocetku spaterovanja (do ~ 550
sekundi) atomske koncentracije svih konstituenata rastu na racun smanjenja koncentracije
ugljenika koji poti¢e od organskih necisto¢a na povrsini uzorka. Takode, uocava se viSak
bizmuta u odnosu na vanadijum (odnos ~60:40), Sto se moze pripisati Bi2Os, dok kiseonik
pokazuje oko cetiri puta vecu koncentraciju u odnosu na vanadijum. Nakon toga, do ~2500
sekundi opada atomska koncentracija Bi uz istovremeni porast koncentracije vanadijuma, kada
se njihovi udeli izjednacavaju. Atomska koncentracija kiseonika pokazuje konstantnu vrednost
od oko 60 at%. Nakon 2500 s, do kraja merenja, koncentracija Bi nastavlja da se smanjuje, ali
u manjoj meri, 1 materijal po€inje da pokazuje viSak V u odnosu na Bi, dok koncentracija
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kiseonika ostaje relativno nepromenjena. Nakon PEC merenja (slika 76b) promene u atomskim
koncentracijama kod BVO 3 pokazuju iste trendove uz neSto ranije izjednaCavanje
koncentracija Bi i V.

Dubinska profilna analiza uzorka BVO_Co izvedena je na isti nacin, pri ¢emu, kao i
kod BVO_3, do ~ 500 sekundi, dolazi do brzog smanjenja koncentracije ugljenika, $to ukazuje
na uklanjanje povrSinskih organskih necistoca (slika 76¢). Odnos Bi:V:O je sli¢an kao kod
BVO_ 3, uz to da bizmut, koji je u visku u odnosu na vanadijum na povrsini, ne pokazuje pad
izmedu 500-2500 sekundi koji je pokazivao kod BVO_ 3, ve¢ nakon pocetnog rasta dostize
atomsku koncentraciju koja se ne menja znacajno do kraja spaterovanja i koja je slicnija
atomskoj koncentraciji V' u dubini faze nego kod BVO_3. Koncentracija kobalta raste do ~ 500
sekundi kada dostize maksimum od oko 20 at% nakon ¢ega konstantno opada i oko 3000
sekundi postaje vrlo bliska 0. Nakon PEC merenja, promena koncentracije Bi, V, O i C se ne
menja znacajno (slika 76d), dok je koncentracija kobalta bliska nuli i ukazuje na to da PEC
procesi dovode do znacajnog uklanjanja kobalta sa povrSine materijala.

Rezultati dubinske profilne analize za BVO_Ni pre PEC merenja su prikazani na slici
76e 1 pokazuju sli¢ne trendove kao i prethodna dva uzorka. Naime, u prvih 500 sekundi opada
koncentracija ugljenika, dok koncentracije drugih konstituenata rastu. Bizmut je u visku na
povrsini 1 nakon 500 sekundi spaterovanja pokazuje konstantnu koncentraciju, kao 1 kiseonik,
dok udeo V pokazuje rast do izjednacenja sa at. % Bi (oko 3000 s) nakon ¢ega nisu primetne
znaajne promene. Profil atomske koncentracije Ni je sli¢an onom koji je pokazao Co kod
BVO Co i1 pokazuje maksimalnu koncentraciju na oko 500 sekundi (~15 %), nakon Cega
konstantno opada. Nakon PEC merenja, promena koncentracija pokazuje iste trendove kao i
kod BVO_3 (slika 76a,b) gde je, izmedu 500-2500 sekundi, doslo do izraZzenog pada
koncentracije Bi, nakon ¢ega je ona pokazivala usporeni pad i manje vrednosti nego at. %
vanadijuma. Koncentracija nikla je vrlo bliska 0 u toku svih 6000 sekundi, sli¢no kao u slu¢aju
Co kod BVO_Co ukazujuéi na uklanjanje kokatalizatora nakon PEC procesa.

U slucaju uzoraka kod kojih su deponovana oba metala, BVO Co Ni (slika 76g) i
BVO_Ni Co (slika 761), promene Bi, V, O 1 C su sli¢ne kao kod prethodnih uzoraka dok se
maksimumi koncentracije Co i Ni razlikuju tako da se kod BVO_Co_Ni maksimum Ni javlja
na samoj povrsini 1 iznosi oko 10 %, dok se maksimum Co, od oko 15 % nalazi na ~ 500 s.
Kod BVO_Ni_Co, situacija je obrnuta, ali se maksimum Co ne nalazi na samoj povrsini vec se
javlja na oko 400 s i iznosi oko 25 %, dok je maksimum Ni na oko 500 s i iznosi ~ 15 %. Nakon
PEC merenja, zabelezeni su slicni trendovi u promeni atomskih koncentracija kao kod
prethodnih uzoraka sa kokatalizatorima, gde se u odnosu na profile pre PEC merenja javlja
razlika u promeni Bi izmedu 500-2500 sekundi koja nakon PEC merenja pokazuje izraZeniji
pad, karakteristican za uzorke kod kojih nisu prisutni deponovani metali (slika 76h, j). Takode,
nakon PEC procesa koncentracija oba metala je bliska nuli.
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Tabela 11. Atomske koncentracije uzoraka pre i posle depozicije kokatalizatora

Uzorak Cls N1s Ols Bi4f V2p Co2p Ni2p Bi/V
BVO_3 435 15 373 107 70 |/ / 1,54
BVO_3 posle PEC 589 29 301 21 3,1 / / 1,64
BVO_Co 378 36 397 21 0,7 160 / 3,15
BVO_Co_posle PEC 598 2,7 28,6 4,7 28 14 / 1,69
BVO_Ni 405 |/ 411 2.3 1,1 / 150 2,04
BVO_Ni_posle PEC 488 15 399 64 3,5 / / 1,85
BVO_Co_Ni 404 32 379 16 06 21 142 2,78
BVO_Co_Ni_poslePEC 512 36 385 4,0 21 04 0,3 1,92
BVO_Ni_Co 443 27 382 0,8 0,3 135 0,3 2,86
BVO_Ni_Co_posle PEC 510 4,1 350 55 29 15 / 1,85

Kako bi se dobio detaljniji uvid u hemijsko okruzenje pojedinacnih elemenata,
snimljeni su visokorezolucioni spektri u Cetiri razli¢ita vremena spaterovanja. Ova vremena su
odabrana na osnovu dubinskih profila prikazanih na slici 76, jer predstavljaju karakteristi¢ne
pozicije za pracenje promene sastava u zavisnosti od dubine.

Slika 77-la pokazuje promene u Bi 4f kod uzorka BVO_3 pre PEC merenja. Moze se
primetiti da ispod povrsine dolazi do redukcije Bi** do elementarnog Bi°, sto se ogleda u pojavi
novog maksimuma na manjim energijama veze [195]. Ova redukcija je posledica interakcije
argonskog snopa sa materijalom tokom spaterovanja. Poredenjem spektara pre i posle
depozicije kokatalizatora moze se zakljuciti da prisustvo kokatalizatora potpomaze njegovu
redukciju. Nakon PEC merenja (slika 77-11), Bi 4f spektri se ne razlikuju mnogo od uzoraka
pre PEC merenja osim kod uzorka BVO_Ni_Co gde je zabeleZena mnogo manja koncentracija
Bi? (slika 77-11j).

Po sli€énom principu, na slici 78 su prikazane promene u V 2p spektrima sa vremenom
spaterovanja. U slu¢aju uzorka BVO_3 pre PEC merenja (slika 78-Ia), u pocetnoj tacki (crna
kriva), spektar ukazuje na prisustvo VV°*, dok sa poveéanjem vremena spaterovanja dolazi do
pojave i redukovanih formi V#* i V3" koje se karakteristi¢no javljaju na manjim energijama
veze [196]. Kao i u sluéaju Bi 4f, ova redukcija je posledica interakcije argonskog snopa sa
materijalom tokom spaterovanja. Kod uzoraka nakon depozicije kokatalizatora (slika 78-1b, c,
d, e), spektri na pocetku merenja (crna kriva) su malog intenziteta kao posledica povrSinske
osiromasenosti vanadijumom koja je jo§ izrazenija nakon depozicije dodatnih slojeva
kokatalizatora. Nakon PEC merenja (slika 78-11), kod svih uzoraka, takode, dolazi do redukcije
vanadijuma argonskim snopom, koja je izrazenija na ve¢im dubinama, ali je i signal u pocetnoj
tacki, kod uzoraka sa kokatalizatorima, veéi nego pre PEC merenja, opet ukazujué¢i da visok
stepen uklanjanja kokatalizatora nakon PEC procesa.

U slucaju O 1s stanja (slika 79), kao $to je prethodno analizirano na slici 74, kiseonik
na samoj povrsini postoji u Cetiri oblika ¢iji se udeo i pozicija blago razlikuju kod BVO_3 i
uzoraka sa kokatalizatorima uz dominantno prisustvo Or komponente. U tacki nakon 540 s
spaterovanja (crvena kriva), dolazi do promena koje se ogledaju u nestajanju komponenata
OoHz 1 Oc uz povecanje koncentracije Oow1 tako da se rezultuju¢i maksimum sastoji od O i
Oonz. Komponenta Ooni se moze dovesti u vezu sa prisustvom kiseoni¢nih vakancija [127].
Ovo je najverovatnije posledica preferentnog uklanjanja kiseonika jonskim snopom argona pri
spaterovanju [197]. Uklanjanjem atoma kiseonika, radi ocuvanja elektroneutralnosti, dolazi do
redukcije Bi1V koje je prethodno opisano. Uocene promene su slicne pre i posle PEC merenja.
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Slika 74. XPS spektri Bi 4f, V 2p, O 1s, Co 2p i Ni 2p stanja uzoraka a) BVO_3, b) BVO_Co,
c) BVO_Ni, d) BVO_Co_Niie) BVO_Ni_Co pre PEC merenja
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Slika 75. XPS spektri Bi 4f, V 2p, O 1s, Co 2p i Ni 2p stanja uzoraka a) BVO_3, b) BVO_Co,
¢) BVO_Ni, d) BVO_Co_Niie) BVO_Ni_Co nakon PEC merenja
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Slika 76. Dubinski XPS profili dobijeni spaterovanjem jonskim snopom argona u trajanju od
6000 s za a) BVO_3, ¢) BVO_Co, €) BVO_Ni, g) BVO_Co _Ni i i) BVO_Ni_Co pre PEC
merenja i b) BVO_3, d) BVO_Co, f) BVO_Ni, h) BVO_Co_Ni i j) BVO_Ni_Co nakon PEC
merenja.
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D 1)

Bi 4f Bi 4f
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—2340 s —2340s e)
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Intenzitet (a.}.)
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Energija veze (eV) Energija veze (eV)
Slika 77. Visokorezolucioni XPS spektri Bi 4f stanja na 4 razli¢ita mesta koja odgovaraju

vremenu spaterovanja 0, 540, 2340 i 6000 s za a) BVO_3, b) BVO_Co, c¢) BVO_Ni, d)
BVO_Co _Niie) BVO_Ni_Coprel)i ll) PEC merenja.
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Slika 78. Visokorezolucioni XPS spektri V 2p stanja na 4 razlicita mesta koja odgovaraju
vremenu spaterovanja 0, 540, 2340 i 6000 s za a) BVO_3, b) BVO_Co, c¢) BVO_Ni, d)
BVO_Co_Niie) BVO_Ni_Co prel) i Il) PEC merenja.
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Slika 79. Visokorezolucioni XPS spektri O 1s stanja na 4 razli¢ita mesta koja odgovaraju
vremenu spaterovanja 0, 540, 2340 i 6000 s za a) BVO_3, b) BVO_Co, c¢) BVO_Ni, d)
BVO_Co _Niie) BVO_Ni_Coprel)i ll) PEC merenja.

Na slici 80 su prikazane promene u Co 2p spektrima kod uzoraka BVO_Co,
BVO Co NiiBVO Ni Co pre i posle PEC merenja. U slu¢aju BVO_ Co, pre PEC merenja,
na samoj povrsini (crna kriva) moze se primetiti jasna struktura maksimuma karakteristi¢énih
za metalni kobalt i kobalt hidroksid, kako je ve¢ bilo reci kod slike 74. U poc¢etnim stadijumima
spaterovanja (crvena kriva) zadrZzava se jasna struktura prethodno pomenutih hemijskih
sastava, dok se analizom dubljih slojeva (plava kriva) moze primetiti zna¢ajno slabiji signal,
koji nestaje na kraju spaterovanja (zelena kriva) $to u skladu sa dubinskim profilima na slici
76c¢, ukazujuéi da je Co dominantno deponovan u prvih nekoliko nanometara uz delimi¢nu
difuziju u dublje slojeve. U sluc¢aju BVO _Co_Ni, na povrsini nije detektovan signal kobalta,
dok se u narednoj tacki (crvena kriva) moze naci u formi kobalt hidroksida i metalnog kobalta
kao u prethodnom slu¢aju nakon ¢ega se njegova koncentracija smanjuje. Kod BVO Ni Co,
vidi se mnogo veéi udeo kobalta u poredenju sa ostalim uzorcima §to je u skladu sa dubinskim
profilima na slici 75c gde je njegova koncentracija na povrsini dostizala 25 at%. Nakon PEC
merenja (slika 80-1I), koncentracija kobalta se znacajno smanjuje, i moze se detektovati
znacajnije jedino kod BVO Ni_Co, ali struktura signala nije dovoljno jasno definisana da bi
se dekonvolucijom odredio njegov hemijski sastav. Ovo ukazuje na visoku nestabilnost kobalta
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pri fotoelektrohemijskim uslovima oksidacije vode kao $to je primeceno i kod PEC analize na
slici 70a.

T) 1)

Co2p Co2p

0s

—540s
—2340 s
—6000s

Intenzitet (a.j.)

820 810 800 790 780 770 760 820 810 800 790 780 770 760
Energija veze (eV) Energija veze (eV)
Slika 80. Visokorezolucioni XPS spektri Co 2p stanja na 4 razli¢ita mesta koja odgovaraju

vremenu spaterovanja 0, 540, 2340 i 6000 s za a) BVO_Co, b) BVO_Co_Niic) BVO_Ni_Co
pre 1) i 1) posle PEC merenja.

Ni 2p spektri u Cetiri razlicite tacke odredene vremenom spaterovanja su prikazani na
slici 81 za uzorke BVO_Ni, BVO_Co_Ni i BVO_Ni_Co. Kod prvog (slika 81-Ia), na pocetku
(crna kriva) se primecuje nikl u formi nikl-oksida, kako je ve¢ bilo diskutovano kod analize
slike 76. Ali, sa povecanjem dubine raste udeo metalnog nikla odredenog oStrim maksimumom
na manjim energijama veze. U slucaju BVO_Co_Ni (slika 81-Id) promene su sli¢ne, na
povrsini (crna kriva) dominira nikla u formi nikl-oksida, ali je primetan i metalni nikl za razliku
od BVO Ni. Sa druge strane, ve¢ nakon 540 s spaterovanja (crvena kriva) spektar Ni 2p
ukazuje na dominantno prisustvo Ni u metalnoj formi koja se zadrzava i na ve¢im dubinama
(plava i zelena kriva). U slu¢aju BVO Ni Co (slika 81I-e) crna kriva ukazuje da je
koncentracija nikla minimalna na povrsini nakon ¢ega raste sa vremenom spaterovanja tako da
u na dubini odredenoj crvenom krivom pokazuje izrazen maksimum koji dominantno odgovara
metalnom niklu nakon ¢ega mu se koncentracija smanjuje, ali je postojea 1 na kraju
spaterovanja uz zadrzavanje hemijske strukture metalnog nikla. Ovi rezultati ukazuju da nikl
preferentno formira nikl-oksid kada se nalazi na samoj povrs$ini, dok u dubini faze ima vecu
tendenciju da formira metalni nikl. Nakon PEC merenja (slika 81-I1) koncentracija nikla je
bliska nuli kako na povr$ini tako i u dubini faze ukazujuéi na izrazenu nestabilnost ovog
kokatalizatora pri uslovima PEC razlaganja vode.
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Slika 81. Visokorezolucioni XPS spektri Ni 2p stanja na 4 razli¢ita mesta koja odgovaraju
vremenu spaterovanja 0, 540, 2340 i 6000 s za a) BVO_Ni, b) BVO_Co_Niic) BVO_Ni_Co
pre 1) i 1) posle PEC merenja.

Analiza povrSinske hemije uzoraka pre 1 posle PEC merenja pokazala je da filmovi
nakon sinteze sadrze znaCajan viSak bizmuta na povrSini, dok se njegova koncentracija
smanjuje u dubljim slojevima, gde postaje deficitaran u odnosu na vanadijum. Primecena
nestehiometrija filma, je najverovatnije posledica sinteze. Zarenje dovodi do migracije bizmuta
ka povrsini i isparavanja vanadijuma $to moZe objasniti visak bizmuta na povrsini . Pritom Bi**
ima tendenciju da formira hidroksidne ili oksihidroksidne vrste, Sto moZe objasniti njegovu
dominantnu prisutnost kao Bi®* na povrini [43, 165-168, 184]. S druge strane, V°* je
sinteze [29], [178-182]. Hemijska svojstva kiseonika na povrsini su u velikoj meri odredena
prisustvom kokatalizatora i organskih necistoca.

Iako postoji znacajna nestehiometrija u materijalu, prisustvo BVO_3 kao dominantne
faze nije neocekivano jer se kristalna resetka BVO_3 moze prilagoditi velikoj koli¢ini defekata
[37]. Medutim, ovi defekti mogu igrati klju¢nu ulogu u modifikaciji elektronskih i katalitickih
svojstava, $to moze biti razlog specifi¢nih PEC performansi uzoraka.

Razlika u Kkinetici redukcije bizmuta u prisustvu kokatalizatora ogleda se u
promenljivom poveéanju udela Bi° $to sugeriSe da prisutnost kokatalizatora modifikuje
elektronsku strukturu povrsine i olakSava redukcione procese.
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Sto se ti¢e raspodele kokatalizatora, kobalt se dominantno zadrzava na povrsini u obliku
kobalt-hidroksida, dok se nikl, kada je deponovan bez kobalta, javlja u formi nikl-oksida kako
na povrsini, tako 1 u dubini faze uz pojavu metalnog nikla na ve¢im dubinama. Medutim, kada
su zajedno deponovani, nikl primarno ostaje u metalnoj formi, osim na samoj povrsini
BVO Co Ni gde se pojavljuje i kao NiO. Ovo moze biti posledica vece tendencije kobalta ka
oksidaciji (~300 kJ/mol u poredenju sa ~240 kJ/mol za Ni), zbog cega apsorbuje vise kiseonika
I time onemogucava oksidaciju nikla koji ostaje u metalnoj formi i zahvaljujuc¢i malom radijusu
migrira ka unutra$njosti [198, 199].

Na osnovu analize povrSinske hemije mogu se pretpostaviti razlozi za trendove u PEC
aktivnosti. Kada su Co i Ni deponovani pojedina¢no dovode do poboljsavanja PEC aktivnosti
u odnosu na pocetni materijal formiraju¢i odgovarajué¢e hidrokside i okside koji su dobri
katalizatori za oksidaciju OH" jona. Medutim, kada su Ni i Co deponovani zajedno, dolazi do
stabilizacije Ni u metalnoj formi u unutrasnjosti filma, dok se Co zadrzava na povrsini u
hidroksidnoj formi, kao posledica razli¢itih tendencija metala ka oksidaciji. Na ovaj nacin,
metalni Ni moze sluziti kao elektronski most izmedu BVO i povrSinskog Co(OH)2, smanjujuci
otpor prenosa naelektrisanja i poboljSavajuci efikasnost razlaganja nosilaca naelektrisanja.
Prisustvo Ni moze dodatno olaksati prelazak Co izmedu razli¢itih oksidacionih stanja (Co?*
&> Co* ¢ Co™), sto moze doprineti vecoj katalitickoj aktivnosti. Zbog toga, kod uzorka
BVO_Ni_Co, gde je prvo deponovan Ni, a zatim Co, za razliku od BVO_Co_Ni, raspored
kokatalizatora omogucava bolju stabilizaciju povrSinskih katalitickih centara i poboljSanu
mobilnost elektrona izmedu kokatalizatora i BVO matrice. Ni, koji se nalazi dublje, moze
funkcionisati kao elektronski akceptor 1 poboljSati prenos naelektrisanja, dok Co na povrSini
omogucava efikasniju katalizu OER reakcije.

Prisustvo kokatalizatora na povrSini je znacajno smanjeno nakon PEC procesa, $to
ukazuje na njihovu nestabilnost u ispitivanim uslovima razlaganja vode.
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5. Zakljudci

U okviru ove doktorske disertacije optimizovana je solvotermalna sinteza prahova i tankih
filmova BVO-a, uz detaljno ispitivanje uticaja razliCitih parametara sinteze na njihova
strukturna, morfoloska i funkcionalna svojstva. Pored toga, sprovedena je modifikacija oba
sistema — prahovi su dopirani jonima bakra, molibdena i volframa, dok su tanki filmovi
ozraceni jonima srednjih i visokih energija i dodatno funkcionalizovani kokatalizatorima na
bazi kobalta i nikla.

Kod praskastih uzoraka, rezultati su pruzili sveobuhvatan uvid u povezanost faznog sastava
i fizickohemijskih svojstava solvotermalno sintetisanog BVO-a, pre i nakon dopiranja sa
nominalnih 1%, 2,5% 1 5% bakra, molibdena i volframa. Pokazano je da kombinacija
solvotermalne sinteze u voda/pentanol medijumu (2:1) i ciljano dopiranje omoguéava dobijanje
raznovrsnog faznog sastava, $to potvrduje prisustvo ¢iste monoklini¢ne $elitne i tetragonalne
cirkonske BVO faze, kao i njihovih meSovitih kombinacija. Uzorci dopirani bakrom pokazali
su najvecu raznovrsnost faznog sastava, dok je dopiranje molibdenom i volframom dominantno
pogodovalo formiranju monoklini¢ne Selitne faze. Klju¢ni faktor u kontroli faznog sastava Cu-
i W-dopiranog BVO-a pokazalo se vreme sinteze, dok je dopiranje molibdenom, bez obzira na
trajanje sinteze, dovodilo do formiranja monoklini¢ne faze.

Pored XRD analize, pokazano je da i druge fizickohemijske metode mogu znacajno
doprineti razlikovanju ove dve faze. SEM analiza je otkrila karakteristi¢ne morfoloske razlike:
izduzene aglomerate ili prizmaticne Cestice kod monoklini¢ne faze, dok su kod tetragonalne
cirkonske faze prisutne porozne sferne Cestice. Ramanska spektroskopija je jasno razlikovala
faze, narocCito u uzorcima sa znacajnim udelom odredene faze. XPS analiza je pokazala da
monoklini¢ni Cu-dopirani uzorci sadrze bakar u obliku Cu*, dok kod tetragonalnih cirkonskih
uzoraka postoji i Cu* i Cu?*. DRS analiza je takode potvrdila fazni sastav, prikazujuéi jedan ili
dva opticka prelaza u zavisnosti od broja prisutnih faza. Sa tim u vezi, vrednosti energetskog
procepa su bile fazno zavisne: 2,35-2,52 ¢V za monoklini¢nu i 2,80-3,00 eV za tetragonalnu
cirkonsku fazu. PC razgradnja MB pokazala se posebno efikasnom kod uzoraka sa Cistom
monoklinicnom fazom ili meSovitom fazom u kojoj monoklini¢na struktura dominira.

Ovo istrazivanje pokazuje da se precizna kontrola faznog sastava BVO-a moZze postici
sinergistickim  pristupom, selektivnim izborom tipa 1 koncentracije dopanta sa
novopredloZzenom kombinacijom rastvaraca tokom solvotermalne sinteze. Dobijeni rezultati ne
samo da otvaraju nove moguénosti za razli¢ite tehnike povrSinske funkcionalizacije 1
dekoracije, ve¢ 1 omogucavaju lakSe povezivanje fizickohemijskih svojstava BVO-a sa
njegovim faznim sastavom, ¢ime se stvara osnova za racionalni dizajn materijala prilagodenih
specifiénim primenama.

Hidrotermalno sintetisani filmovi BVO su ozrageni jonskim snopom srednjih energija (N°*,
75 keV, fluensi: 2 x 10 i 4 x 10'* jona/cm?) i visokih energija (Xe?**, 150 MeV, 5 x 10° — 5
x 10M jona/cm?) i analiziran je njihov uticaj na fizickohemijska svojstva BVO, sa posebnim
osvrtom na PEC razlaganje vode. Ozracivanje jonskim snopom niskih energija nije dovelo do
znacajnih promena strukturnih, morfoloskih i optic¢kih svojstava BVO, ali je imalo izrazito
negativan uticaj na PEC aktivnost. Takode, pokazalo se da pokrivenost FTO supstrata nije bila
adekvatna, $to je zahtevalo modifikaciju koris¢ene metode sinteze uvodenjem dodatnih koraka
zarenja 1 promenom rezima nakapavanja prilikom spin-coating-a.
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Nakon modifikacije sinteze, filmovi su ozraceni jonskim snopom srednjih energija,
koriste¢i 150 MeV Xe jone. Pokazalo se da se tom prilikom znacajno modifikuju strukturna i
elektronska svojstva BVO-a, uz poboljSanje PEC aktivnosti koje zavisi od primenjenog
fluensa. Pri velikim fluensima, 5 x 10! jona/cm?, dolazi do prekomernog stvaranja defekata i
preklapanja jonskih tragova, S§to dovodi do strukturne amorfizacije i znacajnog narusavanja
PEC performansi. S druge strane, pri manjim fluensima, kao §to su 5 x 10°i 1 x 10 jona cm"
2. defekti izazvani ozraGivanjem inicijalno zarobljavaju nosioce naelektrisanja, ali se
vremenom primecuje poboljSanje aktivnosti, sa povecanjem fotostruje do 58,6% i 25,2%,
redom.

Karakterizacija filmova nakon PEC merenja ukazuju na prisustvo rupa razli¢itih dimenzija
na mestima originalnih jonskih tragova. Posebno se isti¢e uzorak ozracen sa 1 x 10%° jona cm
2 kod kojeg su formirane rupe duboke ~200 nm i §iroke ~30 nm, verovatno kao rezultat kriti¢ne
ravnoteze izmedu gustine defekata i mehanicke stabilnosti materiala. Formiranje ovih rupa u
BVO-u otvara moguénosti za morfo-strukturni inzenjering, ukljucuju¢i inkorporaciju
kokatalizatora ili plazmonskih materijala, $to bi moglo dodatno poboljsati PEC efikasnost ili
omoguciti nove primene.

Pored toga, ova studija pruza uvid u to kako ozracivanje jonima visoke energije moze
uticati na strukturni integritet i funkcionalnost materijala poput BVO-a, $to moze biti znac¢ajno
za dugorocnu odrzivost 1 strategije proizvodnje/konverzije energije u svemiru. Prikazani
rezultati doprinose boljem razumevanju modifikacija izazvanih ozrac¢ivanjem jonima visokih
energija i postavljaju temelje za unapredenje efikasnosti PEC primena oksidnih materijala.

Dalja optimizacija sinteze filmova omogucila je efikasnu depoziciju kokatalizatora na bazi
kobalta 1 nikla primenom metode katodnog rasprSivanja. Debljina BVO filmova na koje su
naneti kokatalizatori, smanjena je u poredenju sa filmovima ozra¢enim jonskim snopovima,
Sto je postignuto preciznom kontrolom koncentracije prekursora tokom hidrotermalnog rasta.

Rezultati pokazuju poboljSanje PEC aktivnosti kod svih uzoraka sa deponovanim
kokatalizatorima, pri ¢emu su najviSu efikasnost ostvarili oni sa kombinacijom oba
kokatalizatora. Posebno se istice uzorak na kojem je najpre nanesen Ni, a zatim Co, postiZzuci
cak trostruko vece gustine struja u poredenju sa pocetnim materijalom.

Depozicija kokatalizatora nije zna€ajno uticala na strukturna, morfoloska i opti¢ka svojstva
uzoraka, kako pre, tako i nakon PEC merenja.

PovrSinska analiza XPS metodom otkrila je izraZzenu nestehiometriju na povrSini
fotoanode. Pored toga, XPS analiza otkriva razloge poboljSanja PEC aktivnosti kod uzoraka na
koje su deponovani kokatalizatori. Kada je Co deponovan sam, dominantno se javlja u obliku
Co(OH)>, sto dovodi do poboljsanja PEC aktivnosti. S druge strane, kada je Ni deponovan sam,
prisutan je kao NiO na povrSini, §to poboljsava PEC aktivnost u poredenju sa pocetnim
materijalom. Kada su Ni i Co deponovani zajedno, dolazi do stabilizacije Ni u metalnoj formi
unutar filma, dok Co ostaje na povrSini u hidroksidnoj formi. Na ovaj nacin, metalni Ni moze
funkcionisati kao elektronski most izmedu BVO i povrsinskog Co(OH)2, smanjujuci otpor
prenosa naelektrisanja i poboljSavajuéi efikasnost razlaganja nosilaca naelektrisanja. Zbog
toga, kod uzorka BVO_Ni_Co, gde je Ni prvo deponovan, a zatim Co, raspored kokatalizatora
omogucava bolju stabilizaciju povrSinskih katalitickih centara i poboljSanu elektronsku
komunikaciju izmedu kokatalizatora i BVO. Takode, XPS analiza nakon PEC merenja
pokazuje da prisustvo kokatalizatora na povrSini znacajno opada nakon PEC procesa, §to
ukazuje na njihovu nestabilnost u uslovima razlaganja vode.
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Ovi rezultati po prvi put istrazuju uticaj kokatalizatora na bazi kobalta i nikla, deponovanih
metodom katodnog rasprsivanja, na povrsSinske karakteristike BVO fotoanode. Takode, pruzaju
detaljnu analizu veze izmedu svojstava materijala na povrsini i u dubini, pre i posle depozicije
kokatalizatora, Sto otvara mogucénosti za predlaganje preciznijih mehanizama koji objasnjavaju
poboljsanje PEC aktivnosti i njene stabilnosti.
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8.Prilozi

ITpuor 1.

N3jaBa o0 ayTopcTBY

IloTincanu-a

Opoj uHIIEeKCa

U3jamyjem

J1a je TOKTOpCKa ArcepTallija moj HacJIOBOM

® pe3ynTaT CONCTBEHOT HCTPAXKUBAUKOT Paja,

® Jla MpeayoXeHa JucepTalyja y HeJuHU HU y JeJOBMMa HUje Ouia mpeaoxkeHa 3a
nobujame OWI0 Koje JAMIUIOME TIpeMa CTYAMJCKUM TIporpamMMMa JIpyrux
BHCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

® J1a Cy pe3yNTaTu KOPEKTHO HaBEJCHU U

® Jla HUCAaM KpIIMO/JIa ayTOpcKa IpaBa M KOPUCTUO HMHTENIEKTYalHY CBOJUHY APYTHX
nuna.

[Tornc nokTopanaa

VY beorpany,
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[Tpusor 2.

M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMITAHE U €NIEKTPOHCKE BEP3H]je TOKTOPCKOT pajaa

Nwme u npe3ume aytopa

bpoj nunnekca

Crynujcku nmporpam

Hacnos pana

Mentop

IMornucanwu/a

U3jaBibyjem na je mrammnaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjU
KOjy cam Iipeiao/na 3a 00jaBJbUBame Ha TOpTally JUTUTaIHOT peno3uTOopHjyMa Y HUBEp3UTETa
y beorpany.

Jlo3BosbaBaM Aa ce oOjaBe MOjH JIMYHU TMOJAIM BE3aHU 3a JNoOWjame aKaJeMCKOT 3Bamba
JOKTOpa HayKa, Kao MTO Cy UME U TIPe3nMe, TOJMHA U MECTO pol)ema U JaTyM oJ0paHe paja.

OBu UYHU TOAAIM MOTY ce 00jaBUTH HAa MPEXHHUM CTpaHHUIIAMa JUTUTATHE OMOIUOTEKe, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJiory U y nyonukanujamMa YHuBep3utera y beorpany.

[Tornuc nokropanaa

VY beorpany,
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[Tpusor 3.

U3jaBa o xopunthemwy

Ornamhyjem YHuBep3uTeTCKy OuOMHoTeKy ,,CBeto3ap MapkoBuh na y [dururamHu
perno3uToprjym YHuUBep3uTeTa y beorpamy yHece MoOjy JOKTOPCKY ITUCEPTALHUjy IO
HACJIOBOM:

KOja je MOje ayTOPCKO JEO.

Jlucepranujy ca CBUM MPUIIO3MMa TPEIao/lia caM y €IeKTPOHCKOM (opMaTry MOTOJHOM 3a
TPajHO apXUBUPAHE.

Mojy IOKTOPCKY IucCepTalujy moxpameHy y Jlurutainu peno3utopujyMm YHUBEp3UTETA Y
Beorpany Mory 1a Koprcte CBU KOjU MOIITYjy OApeade caipikane y o1a0dpaHOM THITY JIUICHIIS
Kpeatusne 3ajeqnaunie (Creative Commons) 3a KOjy cam ce 0JITy4uo/Ja.

1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLUjaTHO

3. AyTOpcTBO — HEKOMEPIIHMjalTHO — O€3 mpepaje

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPIIM]JATHO — JEJIUTH O] UICTHUM YCIIOBUMA

5. AytopctBO — 0€3 mpepaje

6. AyTOpPCTBO — JI€IUTH IO/ UCTHM yCIOBUMA

(MonuMmo 12 3a0KpyKUTE caMo jeIHy O] IIecT MOHYyh)eHUX JMIEHIH, KpaTak ONUC JTUIEHIU
1aT je Ha nojehuHu nucra).

TToTmuc
JIOKTOpaH1a

VY Bbeorpany,
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1. AyropcTBo - Jl0o3BOJbaBaTe YMHOKaBamke, TUCTPUOYIM]Y U jaBHO CAOIIITaBamke Jela, U
npepaje, ako ce HaBede MME ayTopa Ha HadyuH onpeljeH o CTpaHe ayTopa WM JaBaola
JUIEHIIE, YaK U Yy KomepuujanHe cepxe. OBo je Hajco0o HM]ja 01 CBUX JIUIICHITH.

2. AyropctBo — HekomepuujanHo. Jlo3BosbaBare yMHOXKaBame, TUCTPUOYLH]Y U JaBHO
caomiuTaBame Jea, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH onpeheH oj cTpaHe
ayTopa Wwin JaBaona jguieHie. OBa JIMIeHIa He I03B0JbaBa KOMEPIIHjaliHy yroTpeOy nena.

3. AyTopcTBO - HEKOMEpIHjalTHO — 0e3 mpepaje. J[03BosbaBaTe yMHOKABAKE, JUCTPUOYITH]Y
Y jaBHO CaoIIIITaBamke Jieia, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBaka WK yIoTpede Jena y CBOM Jely,
aKo ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuMH ojapeheH oJ] CTpaHe ayTopa WiH JaBaolia jduineHie. OBa
JIMIICHIIA HE J103BOJbaBa KOMEPIHUjAIHY yHoTpeOy nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaJie JIMIICHIIE,
OBOM JIMIICHIIOM C€ OrpaHnuaBa Hajehu 0OuM mpaBa KopHuihema Jiena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPIUJAITHO — JACTTUTH T10]] UCTUM yciIoBUMA. [|03BOJbaBaTE YMHOKABAE,

TUCTpUOYIIM]y ¥ jaBHO CAOIIITaBambE JIeNa, U pepase, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HA4WH
onpeheH o cTpaHe ayTropa WM JaBaolla JUIEHIIE U aKO ce Mpepajia AUCTPUOYyHpa Mo UCTOM
WIA CIMYHOM JuieHnoM. OBa JIMIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEpIMjaliHy ymoTpely aena u
npepaja.

5. AyropctBo — 06e3 mpepane. Jlo3BosbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYIM]Y U jaBHO
caominTaBame Jieia, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBamka WK yIoTpede Jea y CBOM JIelly, ako ce
HaBeJIe MMe ayTopa Ha HauuH ojipel)eH o] cTpaHe ayTropa win gaBaona juieHe. OBa JIUIeHIa
JI03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy YIOTpeOy Aena.

6. AyTOpCTBO - ACTTUTH O] KICTUM YCIIOBHMA. J[03BOJbaBaTe yMHOXKaBamke, JUCTPUOYIIN]Y U
JaBHO CaoIIITaBame JIeNa, ¥ Mpepajie, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH oJpeheH o
CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIIEHIIE U aKo ce Mpepaja JUCTpUOyHpa 1o UCTOM MU
CIMYHOM JuieHoM. OBa JIUIIEHIa 103B0JbaBa KOMEPIMjalHy yroTpeOy Jena u npepasja.
CnunuHa je copTBEpCKUM JHIIEHIIaMa, OJHOCHO JIMLIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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