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SIMBOLIU IR TRUMPINIU SARASAS

E — potencialy skirtumas (jtampa) v — fotono daznis

Ef— Fermi energija A — bangos ilgis

Ec — laidumo juostos energija Ad — Debajaus ilgis

Ev— valentinés juostos energija € - dielektriné skvarba

Eredoks — redokso potencialas € — dielektriné skvarba vakuume
Eo — standartinis potencialas 6 — oksido sluoksnio storis

Ess — pavirSiaus buviy energija Wsc — erdvinio kruvio srities plotis

Eb — elektrony suri§imo energija

Ex — kinetiné energija

®¢ — elektrinio lauko stipris

AUsc — potencialo kritimas erdvinio kriivio
srityje

Urs — ploksciosios juostos potencialas

J — srovés tankis N¢ — biiviy tankis laidumo juostoje
Jss— pastoviosios blisenos srovés tankis Ng — defekty tankis

lo — fotony srautas

t — laikas ko — Bolcmano konstanta
T — temperatiira h — Planko konstanta

g — kriivis F — Faradéjaus konstanta
1 — naudingumo koeficientas R — idealiy dujy konstanta

IUPAC - Tarptautiné teorinés ir taikomosios chemijos sgjunga (angl. International Union of
Pure and Applied Chemistry)

XPS — rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (angl. X-ray photoelectron spectroscopy)
SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

DMSO - dimetilsulfoksidas
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IVADAS

Energijos ir aplinkos tvarumo poreikis atsirado dél priklausomybés nuo iskastinio kuro, kurio
resursai yra baigtiniai. Siekiant sumazinti Zalg aplinkai, kuri atsirado dél naftos produkty vartojimo,
kuriamos jvairios technologijos. Viena i§ perspektyviausiy tvariy technologijy yra saulés energija.
Tik 2-5 % Saulés spinduliuotés energijos, kuri pasiekia Zeme, gali uztikrinti visus gyventojy elektros
energijos poreikius. Taciau Siuo metu didziausias Sios technologijos trilkumas yra energijos
konvertavimo bei jos saugojimo problema. Vienas i$ sprendimy - akumuliatoriai, ta¢iau dél energijos
kaupimo apimties pertvarkyti visg energijos tinkla taip, kad jis veikty vien saulés elementais ir

akumuliatoriais $iuo metu praktiSkai nejmanoma.

Fotoelektrochemija yra perspektyvi mokslo sritis, kuri tiria medZziagas ir jy savybes siekiant
iSspresti tokio pobtidzio problemas. Labiausiai plétojamos fotoelektrocheminés technologijos yra
skirtos: vandenilio skyrimosi katalizatoriams, tersaly skaidymui, CO> redukcijai ir fotoelementams.
Siy technologijy vystymas gali atnesti didziule ekonomine nauda, nes panaudojant natiiralia Saulés

Sviesg biity iSsprestos aplinkos tarSos ir energijos tritkumo problemos.

Fotoelektrochemijoje  daZniausiai tiriamos puslaidininkinés medziagos. ReikSmingos
fotoelektrocheminés sistemos savybés yra tinkamas draustinés juostos plotis kuris apibrézia saulés
spektro dalj kurj gali bati sugeriama ir panaudojama elektrony suzadinimui, tinkama pavirsiaus
morfologija kuri sumazinty atspindétos Sviesos dalj, didelis pavirSiaus plotas pagreitinantis kravio

pernasg tarp tirpalo ir elektrolito bei sistemos stabilumas.

Viena svarbiausiy ir labiausiai iStyrinéty puslaidininkiy klasiy yra metaly oksidai: pvz., chromo,
cinko, titano, alavo, cerio ir vanadzio, pasizymi panaSiais pirminémis fotoelektrocheminémis
savybémis — §viesos absorbcija. Sio proceso metu metalo oksidas aktyvuojamas ultravioletiniais
spinduliais ir / ar regimaja Sviesa, ir suZadinti elektronai i§ valentinés juostos pereina j laidumo juosta,
sudarydami elektrony ir skyliy porg. Fotogeneruota pora gali redukuoti ir/arba oksiduoti ant

fotokatalizatoriaus pavir$iaus adsorbuotus junginius.

Kita svarbi puslaidininkiy klas¢ yra metaly chalkogenidai. Jie ne tik pasizymi jvairiomis
architekttiromis, kurias galima praturtinti integruojant skirtingus metaly jonus, bet ir turi siauresnes
draustines juostas (negu metaly oksidai) bei tinkamas juosty padétis, kurias galima reguliuoti
modifikuojant sudétj. Be to, kombinuojant skirtingus puslaidininkius, jy sandiiroje susiformuoja
puslaidininkiné heterojungtis. D¢l heterojungties elektroninés struktiiros, tokie kompozitai daznai

pasizymi geresnémis fotoelektrocheminémis savybémis.

Siame darbe yra nagringjami TiO; ir MoS,. MoS, pagrindu susintetinti fotokatalizatoriai

sulauké didelio démesio, nes turi tinkamo plocio drausting juosta matomos Sviesos sugerciai, todél



jie yra perspektyvus fotokatalizatoriai vandenilio gamybai, aplinkos valymui ir fotosintezei. Taciau
praktiniam Sios medziagos taikymui trukdo greita fotogeneruojamy elektrony ir skyliy pory

rekombinacija.

TiO2-Mo0S; kompozitai pasizymi tinkama puslaidininkiy heterojungtimi, todél TiO2-MoS>
fotokatalizatoriai pasizymi puikiomis fotoelektrocheminémis savybémis. TiO2-MoS; kompozitai gali
buti sintetinami keliais budais: hidroterminiu metodu, kalcinuojant MoSs ir TiO2 misinj, mechaniskai

sutrinant TiO2 ir MoS;, cheminio nusodinimo i§ gary metodu.

Sio darbo tikslas buvo elektrochemiskai susintetini TiO2 ir TiO2-MoS, kompozity sluoksnius,
istirti bei palyginti pagaminty dangy fotoelektorchemines savybeés. Siam tikslui pasiekti buvo iskeltos
Sios uzduotis:

1. Pagaminti TiO; ir TiO2-MoSx kompozito fotoanodus;

2. Istirti kaip anodavimo salygos kei¢ia gaunamy pavir$iy morfologija;

3. Istirti pagaminty fotoanody pavirSiaus sudétj ir struktira;

4. Istirti ir palyginti TiO2 ir TiO2-MoSx kompozity fotoelektrocheminés savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Elektrocheminiai pavir$iy modifikavimo metodai
1.1.1 Elektrokristalizacija

Tipiniy elektrocheminiy reakcijy metu vyksta faziy susidarymas ir kristaly augimas.
Elektrokristalizacija yra gana platus terminas, apimantis: metaly, puslaidininkiy ir lydiniy katodinj
nusodinimg / katodine redukcija; puslaidininkiy anodinj nusodinimg; anodinj pasyvaciniy sluoksniy

susidaryma ant metaliniy ir puslaidininkiniy substraty (anodavima) [1].

1.1.2 Elektroforezinis nusodinimas

Elektroforezinis nusodinimas yra dviejy stadijy procesas. Pirmojoje stadijoje jkrautos
koloidinés dalelés d¢l iSorinio elektrinio lauko i§ tirpalo migruoja prie elektrodo pavirSiaus. Dalelés
kaupiasi pavirsiuje kol pasickiama maksimali jy pavir§iné koncentracija. Antros stadijos metu, esant
maksimaliai koncentracijai, Van der Waals'o traukos jéga pasidaro didesné negu elektrostatiné
stimos jéga, todél dalelés pradeda koaguliuoti ir pavirsiuje susidaro danga [2]. Sis metodas tinkamas
jvairiy dangy sintezei, anglies nanovamzdeliy dangos nusodinimui [2], kompozito dangy nusodinimui
i koloidinio misinio [3], [4] ir dangy modifikavimui [5]. Elektroforezinis nusodinimas gali vykti
lygiagreciai su kitu procesu, pavyzdziui anodavimu. Kai anodavimas vyksta koloidiniame tirpale
vienu metu vyksta ir anodavimas ir elektroforezinis nusodinimas. Anoduojant Ti koloidiniame
anglies nanopluosty (angl. nano ribons) tirpale yra gaunami TiO, nanovamzdeliai su jsiterpusiais

anglies nanoplauseliais [6].

1.1.3 Elektrocheminis puslaidininkiy legiravimas

Legiravimas kieto kiino chemijos kontekste yra defekty sukiirimas pakeiéiant dalj vieno
elemento atomy kristalingje gardeléje kito elemento atomais (kaitinant oksidg No atmosferoje),
sukuriant vakansijas kaitinant oksidg redukuojancioje atmosferoje (Hz), arba sintezés metu j reakcijos
misinj pridedant mazg kiekj kito metalo turin¢ios medziagos. Elektrocheminio TiO> legiravimo metu
anodiskai susintetintam TiO2 elektrodui nustatomas neigimas potencialas, kad redukuoty dalj Ti** iki

Ti®*". Tokiu biidy TiO; pléveléje susiformuoja deguonies vakansijos [7].



1.2 Anodavimo salygy jtaka TiO> dangy morfologijai
1.2.1 Oksidiniy sluoksniy anodinio augimo kinetika

Anoduojant metalus, pvz., Ti, Al, Hf, W ir kt., pavirSiuje formuojasi pasyvacinis oksido
sluoksnis. Anoduojant, oksidy plévelés storio augimg lemia joninis laidumas elektriniame lauke. Jony
pernasa per metalo / oksido faziy saly¢io ribg yra limituojantis zingsnis, lemiantis oksido sluoksnio
augimo greitj. Kroivio pernasos greitis, o atitinkamai ir srovés tankis, priklauso nuo elektrinio lauko

stiprio [8]:
j =aef®r 1)

¢ia &g = E/0, kur E yra jtampos kritimas oksidiniame sluoksnyje, o ¢ — oksido sluoksnio storis; j — srovés

tankis, « ir § yra nuo medziagos savybiy ir temperatiiros priklausomi dydziai.

Anodavimo metu gali susidaryti tiek kompaktiskos, tiek poringos oksido plévelés. Kompaktiskos
oksido plévelés susidaro, jeigu oksidai netirpas elektrolite, o porétos oksido plévelés gaunamos kai
oksido sluoksnis tirpsta / dalinai tirpsta dél elektrolito terpés riigStingumo arba susidarant

kompleksiniams junginiams.

Plévelés elektrocheminis formavimasis priklauso ne tik nuo elektrodo potencialo (E), bet ir nuo
elektrolito sudéties, temperatiros, anodavimo laiko ir pavirSiaus SiurkStumo. Priklausomai nuo
iSvardinty sglygy gali biiti gaunami skirtinga morfologija pasiZymintys pavirsiai bei skirtingas dangy
storis.Metalo oksido plévelés storis greitai auga pradiniais anodavimo momentais. Padidéjus plévelés
storiui mazéja elektrinio lauko stipris oksido sluoksnyje, o dél to 1étéja plévelés storio augimo greitis
iki kol pasiekiama maksimali reik§mé. Oksido sluoksnio storio priklausomybg¢ nuo anodavimo laiko

apraSoma Cabrera — Mott lygtimi [8]:

~=A—BIn(t) )

¢ia t —anodavimo laikas, A ir B — nuo medziagos savybiy ir temperatitiros priklausomi dydziai.

1.2.2 TiO2 susidarymas anoduojant titang

Oksido dangy formavimasi kontroliuoja du procesai, oksido formavimasis, metalo jonui
reaguojant su deguonies ar hidroksido anijonais, ir sluoksnio dalinis tirpimas. Didele jtaka pavirSiaus
morfologijai turi elektrolito sudétis. Dél elektrolite esanciy anijony gebanc¢iy kompleksuoti metalo
jonus prasiskverbusius pro oksido sluoksnj formuojasi nanoakytos oksidy strukttiros. Panasy efekta
turi ir zemas elektrolito pH [9]. Titano atveju nanovamzdeliai gali biiti gaunami, kai elektrolite yra
ClOs , Br , ClI" , F jony [10], [11]. Anoduojant CIO4, CI™ ir Br  turiniuose elektrolituose

formuojasi netvarkios, blogai prikibusios prie pavirSiaus nanovamdzeliy struktiiros. Anodavimas
;



tokiuose tirpaluose vadinamas greito skaidymo anodavimu (angl. Rapid Breakdown Anodization),
dazniausiai naudojamas norit pagaminti ne TiO. danga, o miltelius. Anodavimas elektrolituose,

turin¢iuose 0,05-2% F~ anijony skatina tolygiy nanoakyty dangy arba nanovamzdeliy formavimasi
[12].

Svarbu paminéti skirtumus tarp nanoakyto pavirSiaus ir nanovamzdeliy. Siame darbe
nanoakytomis struktiiromis vadinamos struktiiros, kuriose poros néra atskirtos tarpusavyje, O
nanovamzdeliais vadinamos struktiiras kur matosi jog nanovamzdeliai atskirti vienas nuo kito. Sis
iSskirstymas néra toks akivaizdus, nes tarp dviejy krastutinumy egzistuoja daug morfologijos tipy
kurias sunku priskirti vienai ar kitai kategorijai, kaip 1 pav. kuriame matosi jog nanovamzdeliai

formuojasi, taciau jie néra atskirti vienas nuo Kito.

Vykstant anodavimui oksido / elektrolito faziy saly¢io riboje vyksta vandens elektrolizé ir
formuojasi deguonies ir hidroksido anijonai, kurie dél didelio elektrinio lauko stiprio skverbiasi prie
metalo pavirSiaus, o metalo / oksido sglyCio riboje formuojasi metalo katijonai, kurie per oksido
sluoksnj skverbiasi j tirpalg 1 pav. (a). Per oksido sluoksnj prie metalo taip pat skverbiasi elektrolite

esantys anijonai 1 pav. (b).

a) Electrolyte b)  Electrolyte

[TiF.]"
Dissolution Dissolution

TiO,

F-rich layer

1 pav. Anodavimo metu vykstanéiy procesy schema (a) elektrolite be F~, (b) elektrolite su
F~ jonais [13].

Prasiskverbe pro oksidg O®  anijonai reaguoja su Ti** formuodami nauja oksido sluoksnj
(lygtis 3). Naujai susidargs oksidas i§stumia esama oksida ir palaipsniui auga link metalinio pagrindo.

Sis reiskinys vadinamas "plastiniu tekéjimu" [14].

Ti+ H,0 - TiO, + 4H" + 4e~ (3)



Kai elektrolite yra fluorido anijony, susidaro TiO. bei prasiskverbe pro oksido pavirsiy
Ti*" Kkatijonai sudaro tirpius fluoridinius kompleksus ir pasisalina nuo pavirsiaus palikdami

Hkiauryme*:
TiO, + 4H' + 6F~ - [TiF®]?~ + 2H,0 4)
Ti*t + 6F~ - [TiF®]?>~ (5)

Toks virSutinio oksido sluoksnio tirpimas nulemia pradiniy grioveliy, pory uzuomazgy bei
tolimesn] pory formavimasi. Peréjimas nuo akytos struktiros prie nanovamzdeliy struktiiros
prasideda i$ilgai riby tarp pory [14]. F~ jony judris pro susiformavusj oksido sluoksnj yra mazdaug
dvigubai didesnis negu O%", todél Ti/ TiO; faziy salycio riboje formuojasi F praturtintas sluoksnis
[14]. Dél plastinio tekéjimo F praturtintas sluoksnis yra i§stumiamas prie pory pakras¢iy ir galiausiai
] pavirSiy kur jis istirpsta, todél poros atsiskiria viena nuo kitos, susiformuoja nanovamzdeliai ir

pusrutulio formos grioveliai metale (2 pav.).

Electrolyte

2 pav. Diagrama parodanti pusrutulio formos jdumtiny formavimosi titano pavirSiuje deél

F~ anijony. Strélytés prado plastinio tekéjimo kryptis [13].

1.2.3 Tirpiklio jtaka anodavimui

Darbinis potencialy langas anoduojant Ti vandeniniuose tirpaluose yra nuo 5 iki 30 V. Norint
anoduoti esant aukstesnei jtampai biitina naudoti organinius tirpiklius, pvz., etilenglikolis, glicerolis,
dimetilsulfoksidas (DMSO), formamidas. Kadangi vanduo yra butinas oksido formavimuisi,
organiniai tirpikliai dazniausiai praskiedziami iki 20 % vandens [15]. Vandens kiekis organiniame
elektrolite kontroliuoja kokiy greiciy formuojasi oksidas ir kokiy greiciy tirpsta F~ sukompleksuotas
Ti*". Organiniai elektrolitai yra kur kas silpnesni deguonies donorai negu vanduo, todél mazinant
vandens kieki elektrolite 1étéja oksido formavimasis. Taip, pat organiniuose tirpikliuose F~ sunkiau

kompleksuoja ir tirpina TiO., todél galiausiai gaunami ilgesni nanovamzdeliai [16].



Keic¢iant elektrolito klampg ar dielektring skvarba galima reguliuoti nanovamzdeliy
morfologija. Elektrolito klampa yra viena i§ pagrindiniy tirpiklio savybiy jtakojanciy anodavimo
procesa. Jony mobilumas, elektrolito laidumas ir srovés tankis jtakoja anodavimo procesa ir yra
atvirksc¢iai proporcingi tirpiklio klampai. Kaip nurodyta [13], [17], [18], susidariusio oksido storis yra
atvirksciai proporcingas klampai, o atstumas tarp pory yra tiesiogiai proporcingas dinaminés klampos
logaritmui. Titano anodavimo atveju pakeitus pagrindinj tirpiklj vandenj j etilenglikolj ar glicerolj,
TiO2 nanovamzdeliy ilgio ir plocio santykis padidéja nuo 3-5 (vandeniniame elektrolite) iki 32
(etilenglikolyje) ir 150 (glicerolyje) [19], [20].

Dielektriné skvarba reguliuoja kaip smarkiai tirpiklis ekranuoja jony krtivj (Debajaus ilgs A4 o
Ve, kur ¢ - dielektriné skvarba). Didesnés dielektrinés skvarbos elektrolite, dvigubame elektriniame
sluoksnyje esanciy priesjoniy (F7) koncentracija didesné, o tai uztikring pakankama F~ kiekj ir
galimybe formuotis F~ praturtintam sluoksniui. Taip pat elektrolito puséje sustipréja elektrinis laukas,
ir dél to Ti** jonai lengviau palieka pavirsiy ir formuoja nauja oksido sluoksnj. Dél iy priezas¢iy
ypac didelg dielektring skvarbg turinéiuose tirpikliuose (formamidas, N-metil-fromamidas dielektriné
skvarba atitinkamai 111 ir 184,2) nanovamzdeliy ilgs uzauga iki ~130 um [16].

1.3 Molibdeno sulfido savybés

Stabilaus molibdeno oksidacijos laipsniai varijuoja nuo O iki +6, 0 siera neorganiniuose
sulfiduose dazniausiai biina S*~ arba S2?>~ pavidalu. Dél stipriy Mo (VI) oksidaciniy savybiy neutraliis
Mo (VI) ir S*” junginiai yra nejmanomi, ta¢iau MoS4>~ kompleksai yra gana stabilus vandeniniuose
tirpaluose. Bandant izoliuoti MoS4>™ atitinkantj sulfida MoSs jvyksta sulfido anijony oksidacija ir
molibdeno redukcija iki Zemesniy oksidacijos laipsniy (V, IV) [21]. DaZniausiai minimi
fotoelektrochemijos literatiiroje molibdeno sulfidai yra kristalinis MoS2, amorfiniai a-MoSx r jvairios
stechiometrijos koordinaciniai kompleksai [M03S4]**, [M03S13]*", [M02S12]*” [22]. Svarbu paminéti,
kad amorfiniy a-MoSx nano-dangy ir nano-daleliy bei [M03S13]*~ koordinaciniy kompleksy XPS ir

Ramano spektrai nurodo labai panasSig struktiira.

Molibdeno sulfidai pasizymi geromis fotoelektrocheminémis savybémis. Kristaliniai MoS; turi
sluoksniuotg i grafita panasia struktiira, o nekompensuoti asimetring apsuptj turintys sieros atomai

kristaly krastinése veikia kaip aktyvis kataliziniai centrai gebantys redukuoti vandenilj (3 pav.) [23].

Tirinio MoS; draustinés juostos plotis (~1,3 eV ) néra pakankamas, kad efektyviai vykty foto
kataliziniai procesai, tatiau MoSz 2D nano-dalelése padidéja laidumo juostos energija ir draustinés

juostos plotis padidéja iki ~1,8 eV [24]. Padidéjusi laidumo juostos energija leidzia MoS, 2D nano-
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daleléms atlikti fotosensibilizatoriaus vaidmenj kompozituose [25], nes su kitais puslaidininkiais

tokiais kaip TiO2 gali sudaryti Il tipo puslaidininkiy sandiira, kuri palengvina krtivio atsiskyrima [26].

SS S‘“\ 5 5 5 5
g I A S e P L5
h?f Mo™ = Mo Mo M.:?Ff

)\ Sn f

i | | f
55 II SI | |
2 L o 3 5

" - - -5 .
T
A\
c—>5 5—35 ;-—-5 51'!__\5
fﬁ_“__ﬁ_,._._.__‘_mu
ZH* H;

3 pav. Sieros aktyvis centrai susidarantys ant MoS> kristalo briaunos ir MoS 2D nano-
daleliy [22].

MoS2 2D nano-daleliy sintez¢ yra sudétinga ir reikalauja daug energijos bei laiko iStekliy.
Paprastesnis buidas pagaminti daug kataliziniy centry turintj katalizatoriy yra anodiné (NHa)2[M0S4]
pradmens oksidacija, kurios metu susidaro amorfinis a-MoSx. Tiek MoS; tick a-MoSx sulfidai gali
bati sintetinami elektrochemiskai [27]. MoS; sintetinamas katodiSkai, redukuojant (NH4)2Mo0S4, 0

MoSy sintetinamas anodiskai oksiduojant.
[M0S,]?~ + H,0 + 2e~ - MoS, + 2HS™ + 2HO~ (6)

[M0S,]2~ — MoS; + = Sg + 2e” @)

1.4 Fotoelektrocheminés puslaidininkiy savybés

Tarptautiné teorinés ir taikomosios chemijos sgjunga (IUPAC) fotokatalizatorius apibréZzia kaip
,»Katalizatoriy, kuris apSviestas, sugeba sukelti chemine reaguojanciy medziagy transformacijg®.
Pagal §j apibréZimg | fotokatalizatoriy kategorija patenka daug skirtingy medZiagy: nuo pavieniy
molekuliy iki kvantiniy tasky ir puslaidininkiy. Labiausiai iStyrinéta fotokatalizatoriy klasé yra
puslaidininkiai. Siame skyriuje bus trumpai aptarti pagrindiniai fotoelektrocheminiai procesai

vykstantys fotokatalizés metu:
e Sviesos absorbcija,;
e krivio atsiskyrimas;

e kriivio pernasa.
11



1.4.1 Puslaidininkiy juosty teorija

Puslaidininkiy savybés aiskinamos energijos juosty modeliu. Visos kietos medziagos turi dvi
juostas: laidumo juostg ir valenting juostg. Metaluose Sios juostos yra dalinai persiklojusios, todél
metalai pasizymi metaliniu laidumu. Puslaidininkiuose ir izoliatoriuose tarp laidumo ir valentinés
juostos yra draustiné juosta, kurioje néra jokiy energijos lygmeny. Puslaidininkiy draustinés juostos
plotis jprastai yra 0,6 — 4 eV. Svarbus dydis puslaidininkiy fizikoje yra Fermi energija (Er) — darbas
reikalingas atlikti elektrono perkélimg 1§ vakuumo j medziaga. Nuo §io termodinaminio dydzio

priklauso elektrony kiekis laidumo juostoje [28]:

n = N.exp (— %) (8)

¢ia N¢ - baviy tankis laidumo juostoje, Ec laidumo juostos energija, ks — Bolcmano konstnanta, T —

temperatiira absoliucioje skaléje [28].

1.4.2 Puslaidininkiy salytis su elektrolitais

Puslaidininkio pavirSius kontaktuojant su Kitu puslaidininkiu arba elektrolitu spontaniskai
jsikrauna. Puslaidininkiy sglytyje tai jvyksta dél laidumo ir valentinés juostos energijy (Ev)
neatitikimo. Kai idealaus puslaidininkio pavirSius yra panardintas j elektrolita, patogus atskaitos
taskas potencialui ir kriivio pasiskirstymui per faziy sandiirg yra ploksc¢iosios juostos potencialas, Urs
(angl. flat band potential) [29]. Tai elektrodo potencialas, esant kuriam sandiros puslaidininkinéje
pus€je néra perteklinio kruvio. Kadangi puslaidininkyje néra perteklinio krivio, sandiiroje néra
elektrinio lauko. Jei potencialas tampa labiau teigiamas uz Urg, eclektronai yra iStraukiami i$
puslaidininkio ir atsiranda teigiamo erdvinio krtivio sritis. Erdvinio kravio sritis kiety elektrolity
atveju gali buti tiriama diferencinio fazinio kontrasto skenuojancios per§vietimo elektrony
mikroskopijos metodu [30]. Erdvinio kriivio srities plotis Wsc priklauso nuo defekty tankio N,

santykings elektrinés skvarbos ¢ ir potencialo kritimo erdvinio krtvio srityje AUsc:

W, = (M) 9)

qNg

Potencialo skirtumas erdvinio kriivio srityje pakei¢ia elektrony ir skyliy energijg. Dél to
valentinés ir laidumo juosty energijos tampa priklausimos nuo atstumo iki sandiros. Artéjant prie

pavirSiaus juostos deformuojasi (angl. band bending).

Jeigu elektrolitas j kurj yra panardinamas kietas puslaidininkis yra Red/Ox aktyvus,
pusiausvyra tarp puslaidininkio ir elektrolito gali buti pasiekta dél elektrony pernasos per faziy sgly¢io
riba [31]. Sie fizikiniai principai yra panasas j fizikinius principus aiskinanéius p-n puslaidininkiy

sandtiros savybes. Elektrocheminis elektrony potencialas arba Fermi potencialas turi biiti vienodas
12



abejose fazése. Elektrolitui turin¢iame Red / Ox porg galima apibrézi Fermi Red / Ox potencialg —
darbas reikalingas atlikti elektrono perkélima i§ vakuumo j Red/Ox tirpala, ir gali butj

paskai¢iuojamas Nernsto lygtimi [31]:
RT
Ereaox = Eo + ;ln (Crea/Cox) (10)

Cia Eo — standartinis Red / Ox poros potencialas, R — idealiy dujy konstanta, F — Faradéjaus konstanta,
T — temperatiira absoliucioje skaléje, z — elektrony skai¢ius, dalyvaujantis elektrocheminéje

reakcijoje; Cred ir Cox redukuotos ir oksiduotos formos koncentracija.

Fermi lygiy skirtumas tarp puslaidininkio ir Red / Ox elektrolito apsprendzia kaip deformuojasi
puslaidininkio juostos. Kaip jau buvo paminéta, panardinus puslaidininkj j Red / Ox elektrolita,
elektrocheminis elektrony potencialas arba Fermi lygiai abejose fazése turi susilyginti t.y. pasiekti
pusiausvyrg. Faziy salycio ribos polinkis pasiekti pusiausvyrg privercia kravininkus judéti i vienos
fazes | kita, dél ko atsiranda erdvinio kriivio sritis ir deformuojasi puslaidininkio valentiné ir laidumo

juostos.

Puslaidininkiuose, kuriuose elektrony koncentracija yra didesné negu skyliy (n-tipo), tokiuose
kaip TiO., fermi lygis yra aukstesnis negu elektrolite, todél elektronai palieka kietaja fazg, ir
susiformuoja teigiamai jkrauta erdvinio kravio sritis, 0 tirpale redukuojama dalis oksiduotos formos

ir susiformuoja dvigubas elektrinis sluoksnis (4 pav.).

I m
o

1

m
< Pr———

4 pav. Valentinés ir laidumo juosty deformacija kai puslaidininkis panardinamas j elektrolito
tirpalg. Paveiksle iSskirtos keturios sritis: tiirinis puslaidininkis (1), erdvinio kriivio sritis (it),

Helmholtz‘o sluoksnis (iii), difuzinis dvigubas elektrinis sluoksnis (iv) [32].

Kai tokia faziy sandiira yra apSvieCiama, dalis elektrony puslaidininkyje suzadinami j laisvas
biisenas laidumo juostoje, atsiranda elektrony - skyliy poros [32]. Atsiradusios skylés gali dalyvauti
oksidacijos reakcijoje su redukuota Red / Ox poros dalimi. Taciau n-tipo puslaidininkyje elektrony

koncentracija yra zymiai didesné negu skyliy, todél dalis elektrony rekombinuojasi su skylémis.
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Rekombinacijos procesas mazina paminétos reakcijos naudingumo koeficientg. Erdvinio krivio
srityje esantis elektrinis laukas skyles ir elektronus veikia j prieSingas puses, 0 tai sulétina
rekombinacijos procesg ir padiding fotoelektrocheminés srovés generavimo efektyvuma. Kita vertus,
jeigu krivio pernasos reakcija yra labai 1éta, skyliy koncentracija pavirsiuje padidéja, erdvinio kriivio

sluoksnyje sumazéja elektrinio lauko stipris, todél fotoelektrocheminé srové sumazéja [33].

1.4.3 Chronoamperometriniy fotoelektrocheminés srovés tankio kreivy interpretavimas

Fotoelektrocheminés srovés tankio kreivése matoma keliy vykstanciy procesy i$ kuriy susideda
srovés visuma: skyliy judéjimas link faziy salycCio ribos, erdvinio kriivio srities talpos jkrovimas,

krivio pernasa, elektrony judéjimas link pavirSiaus dél pavirSinés rekombinacijos.

Apsvietus puslaidininkio pavirSiy iSoringje grandinéje matuojamos srovés tankis turi kelias
dedamasias [34]. Matuojama fotoelektrocheminé srové néra lygi tik kravio pernasos srovei, nes taip
pat matuojama ir pavirSiaus jkrovimo dedamoji. Matuojamoji srové tampa lygi kriivio pernasos srovei
tik tada, kai pasiekiama pastovioji biisena t — oo. Srovés tankis jjungus ir i§jungus Sviesos $altinj
turéty bati simetriskas (idealaus pavirSiaus atveju). Taciau pavirSiuose, ypa¢ nanostruktiiriniuose
pavirSiuose, dél rySiy asimetrijos atsiranda papildomi energetiniai biiviai [35] kurie skiriasi nuo Fermi

lygio. Todél, tarp tiirinio puslaidininkio ir pavir§iaus gali vykti elektrony pernasa.

Kai Fermi lygio energija yra didesné negu pavirSiaus buiviy energija Ess, pavirSiaus buviai
jsikrauna neigiamai (Ess < Ef budinga n tipo puslaidininkiams kai Fermi lygis yra arciau laidumo
juostos). Keiciant elektrodo potencialg Er maZzéja kol pasiekia Ess. Tolesnis potencialo keitimas |
teigiamg puse¢ pasalina elektronus i$ pavirSiniy biiviy, o visas potencialo kritimas tenka Helmholtz‘o
sluoksniui kol pasalinami visi elektronai. Tai reiskia, kad juosty i$silenkimas yra zymiai maZesnis kol
pavirsiaus buiviuose yra elektrony. Todél sakoma, kad Fermi lygis uzstrigo pavirSiaus bavyje (angl.
band edge unpinning). Kai kuriais atvejais dél Sio efekto fotoelektrocheminés srovés augimas
(jjungus Sviesos $altinj) ir kritimas (iSjungus Sviesos $altinj) tampa nesimetriniai 5 pav. (a) [34].

03

(a) (b)

0.2
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01 01k

Iphoto | MA cm?
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041 . L L . 0.1

5 pav. Nesimetriniy chronoamperometriniy fotoelektrocheminés srovés tankio kreiviy

pavyzdziai [34].
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1.5 Puslaidininkiy heterojungciy savybés

Fotoelektrocheminiy katalizatoriy padaryty i$ puslaidininkiy kompozito veikimo mechanizmai
priklauso nuo abiejy puslaidininkiy elektroninés struktiros. Pagrindiniai faktoriai lemiantis
fotoanodo savybes yra draustinés juostos plotis, kuris nulemia Sviesos sugerties sritj ir galimos
Red / Ox reakcijos potencialg, ir Fermi potencialy skirtumas, kuris jtakoja energijos juosty
deformacijg ir elektrony-skyliy rekombinacijos greitj. Puslaidininkiy heterojunciy elektroninés
struktiiros yra skirstomos j I, II ir [Illtipo [36], Illtipo heterojungtis nepasizymi
fotoelektrocheminiams procesams naudingomis savybémis, todél placiau III tipo heterojungtis nebus
aptarin¢jamos. Papildomai yra iSskiriami du mechanizmai leidziantys efektyviau atskirti kravi

heterojungtyje: Z-schemos mechanizmas ir puslaidininkio sujautrinimas [37].

1.5.1 1tipo heterojungtis

| tipo puslaidininkiy heterojungtyje vieno i§ puslaidininkiy draustinés juostos plotis yra
mazesnis ir laidumo juostos energija yra zemesné. ApSvietus sistemg tiek elektronai tiek skylés
migruoja j $i puslaidininkj. Elektrony ir skyliy rekombinacija vyksta, taciau dél skirtingo elektrony ir

skyliy pernasos greicio jy rekombinacija gali buti sulétinta [36].

1.5.2 1l tipo heterojungtis

Kai abiejuose puslaidininkiuose susidaro elektrony-skyliy poros, elektronai i§ puslaidininkio,
kurio laidumo juostos energija yra auksStesné, gali migruoti j puslaidininkj, kurio laidumo juostos
energija yra Zemesné. Skylés, prieSingai, i§ Zemesnés valentinés juostos migruojg j aukstesnés
energijos valenting juosta. Tokiu biidu atsiskiria kriiviai ir sulétinama rekombinacija, ta¢iau sumaz¢ja
potencialy skirtumas tarp elektrony ir skyliy. Gerai parinkus abiejy puslaidininkiniy komponenty
juosty energijas gaunami labai efektyvis fotoelekrocheminiai katalizatoriai [38]. Il tipo heterojungtis
susidaro tarp S ir N legiruoto TiO2 nanovamzdeliy ir In2S3 nanodaleliy. Potencialo skirtumas tarp
In2S3 ir TiO2 valentiniy juosty yra 0,81 eV. Toks didelis potencialy skirtumas lemia greita skyliy
migracijg i§ TiO2] In2Sz ir efektyvy kriivio atsiskyrimg [38].

1.5.3 Puslaidininkio sujautrinimas

Kai tik vieno puslaidininkinio komponento elektronai yra suzadinami $viesa foto-generuojami
kriiviai gali pereiti | kitag nesuzadinta puslaidininkj. Toks mechanizmas vadinamas sujautrinimu.
Biitina salyga, kad jvykty sujautrinimas, yra jog tik vienas i§ krivio neséjy (elektronai arba skylés)
pereity 1 kit puslaidininkj. Il tipo heterojungties juosty struktiira yra labai panasi, taciau esminis
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skirtumas tame, kad suzadinami abu puslaidininkiai. Toks kriivio atskyrimo mechanizmas stebimas
CdS / TiO; heterojungtyje. CdS draustinés juostos plotis yra 2,4 eV, todél CdS gali biiti naudojamos
kaip fotosensibilizatorius nes gerai sugeria matomg spinduliuote (laidumo juostos lygis: -0,7 V;
valentinés juostos lygis: 1,7 V). Tokie TiO2/ CdS katalizatoriai pasizyméjo puikiu aktyvumu skaidant
rodaming B (RhB) [39].

154 Z-schema

Z-schemos modelio juosty diagrama irgi panasi j Il tipo puslaidininkiy heterojungties diagrama.
Elektronai 1§ puslaidininkio, kurio laidumo juostos energija yra maZesn¢, gali tiesiogiai
rekombinuotis su fotogeneruotomis skylémis i$ kito puslaidininkio, kurio valentinés juostos energija
yra didesné. Kitaip negu Il tipo heterojungtyje, Red / Ox potencialas yra didesnis negu kiekvieno i$
komponenty paimty atskirai [36]. Fotoelektrokatalizingje sistemoje Z-chema dazniausiai

igyvendinama naudojant fotoanoda ir fotokatoda.

Sékmingam Z-schemos fotoelektrocheminés sistemos veikimui biitina sglyga, kad fotoanodo
Fermi energijos lygmuo bty labiau teigiamas nei fotokatodo. Tokig sglyga tenkina titano (TiO ) ir
vario (Cu20) oksidy derinys, kur Cu20 veikia kaip fotokatodas, o TiO> kaip fotoanodas [40].

1.6 Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija

Fotoelektrocheminiai procesai vyksta elektrody pavirSiuje. Kadangi rentgeno spinduliy
fotoelektrony spektroskopija matuoja elektrony iSmusty nuo pavirSiaus energijas, Sis metodas yra
vienas patogiausiy strukttriniy metody fotoktalizatoriy tyrimams. Rentgeno spinduliy fotoelektrony
spektroskopija yra pagrista elektrony emisija 1§ Sviesa apSvitinty pavirsiy. EinSteinas apra$¢ Sviesg
kaip sudaryta i§ energijos kvanty (véliau pavadinty fotonais), kuriy kiekvieno energija Av, kur h yra
Planko konstanta, o v fotono daznis. Emisija vyksta tik tada, kai kietajame kiine elektrono jgyta
energija virSija minimalig energija, reikalingg elektronui palikti pavirSiy Ep. Jei iv < Ep, elektronas
negali iStriikti, o bet koks fotony srauto padidéjimas tik padaugina mazZos energijos elektrony skaiciy
kietajame kiine, bet negali sukurti né vieno elektrono, kurio energija biity pakankamai didele, kad jis
galéty pasiSalinti nuo pavirSiaus. Elektronas sugeria visg fotono energija, todel dél energijos tvermeés
désnio visa pertekliné energija virsta elektrono kinetine energija Ex. Zinant spinduliuotés $altinio
energija (hv) ir fotoelektrony energija (Ex) galima apskaiciuoti potencinés duobés energija Ep = hv -

Ex.

Platus XPS metodo taikomumas medZziagotyroje priklauso nuo to, kad atomo chemin¢ aplinka
turi rysky poveikij elektrony suridimo energijoms (E). Sis poveikis paprastai vadinamas cheminiu
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poslinkiu [41]. Informacija apie esamus rySius paprastai gaunama lyginant iSmatuotas E, vertes su

literatiiros duomeny bazémis [42].
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1 Anodavimas

Anodavimas buvo atliktas naudojant maitinimo 8altinj Consort EV245 nuosekliai sujungtg su
skaitmeniniu multimetru Agilent 34401A, dviejy elektrody elektrocheminéje celéje. Darbinis
elektrodas buvo Ti plokstelés (jsigyta i§ ,,Alfa Aesar), kuriy pavirsiaus plotas 2 cm?, pagalbinis
elektrodas - nertdijan¢io plieno viela. Titano plokstelés buvo paruo$iamos dviem metodais

(zr. Zemiau). Anodavimas buvo atliekamas galvanostatiskai ir potenciostatiskai dvejuose tirpaluose

(Zr. zemiau). Anodavimo salygy suvestin¢ pateikta 1 lenteléje.

Ti plokstelés paruoSimas prie§ matavimus:

1. Valomos 2-propanoliu, ir valomos ultragarso voneléje 2-propanolyje 5 minutes;

2. Po to paruostas pavirsius po anodavimo | tirpale katodiskai nuvalomas (-25 mA/cm?,

5min) 1 M H2SOq tirpale.

Anodavimo tirpalai:

I. 85 % glicerolis, 0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B;
I1. 85 % glicerolis, 0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B, 0,025 mM (NH4)2MoSa.

1 lentelé. Anodavimo sglygos.

Potenciostatinis anodavimas

Anodavimo laikas, min Anodavimo jtampa, V Elektrolitas Metodas
20 I/ 1
40 I/ 1
30 60 I/ 1
80 I/ 1
100 I/ 1
5 I/ 1
30 20 I/ 1
60 I/ 1
30 20 I/ 2




1 lentelé, tesinys.

Galvanostatinis anodavimas
Anodavimo laikas, min Anodavimo srovés tankis, mA/cm? Elektrolitas Metodas
5 I/ 1
5 10 I/ 1
25 I/ 1

2.2 Fotoelektrocheminio aktyvumo matavimai.

Voltamperometrinis ir chronoamperometrinis atsakas buvo matuojamas fotoelektrochemingje
kvarcinéje celéje trijy elektrody sistemoje: nertidijanc¢io plieno pagalbinis elektrodas, Ag/ AgCl
palyginamasis elektrodas ir darbinis Ti elektrodas padengtas tiriamuoju sluoksniu. Darbinis
elektrodas buvo apsvie€iamas i§ priekio, galiné jo pusé buvo izoliuojama lipnigja juosta. Matavimai
buvo atliekami naudojant ,, Autolab Optical Bench System * (sukalibruotas 365 nm UV LED, §viesos
galia iki 30 mWcm?) kartu su Autolab N302 potenciostatu. Matavimai buvo atliekami

0,1 M Na2SOs tirpale. Fotoelektrocheminiai tyrimai buvo atliekami tokia seka:
1) Atviros grandinés potencialo nustatymas 60 .

2) Voltamperiniy kreiviy matavimas nuo atviros grandines potencialo iki 2,0 V pagal

Ag / AgCl palyginamg elektroda, skleidimo greitis 2 mV/s su §viesos impulsais.

3) Potenciostatiniai $viesos impulsai esant 0,4V, 08V, 12V, 16V ir 20V
potencialams pagal Ag / AgCl palyginamai elektroda. UV impulsas: 30 mW cm?, 20 s
1§jungta, 30 s jjungta, 20 S i§jungta.

2.3 XPS analizé

XPS analizé buvo atlikta spektrometru ,,Kratos Axis Supra“ naudojant monochromatinj
AlK (o) rentgeno spinduliy Saltinj (25 mA, 15KkV). Matuojamo sluoksnio storis yra 5-7 nm, o
nustatymo riba svyruoja nuo 0,1 iki 0,5 at. % priklausomai nuo elemento. Prietaisas sukalibruotas
taip, kad metalinio rySio Au 4f7/2 linija buty ties 83,96 eV, 0 spektrometro dispersija buvo
pakoreguota, kad metalinio vario Cu 2p3/2 linija bty ties 932,62 eV. Kriivio neutralizacijos sistema
buvo taikyta visiems méginiams. Atliktos apZvalginés (placios) skenavimo analizes, kuriy analizes
plotas - 300 x 700 mikrony, o praleidziamoji energija - 160 eV. Didelés skiriamosios gebos analizés
buvo atliekamos, kai analizés plotas buvo 300 X 700 mikrony, o praleidimo energija - 20 eV. Spektrai

buvo pakoreguoti pagal pagrinding anglies 1s spektro linijg (atsitiktiné¢ anglis), kurios verté yra
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284,8 eV. Spektrai buvo analizuojami naudojant CasaXPS programing jrangg (2.3.23revl.IR

versija).

2.4 PavirSiaus morfologijos tyrimai

PavirSiaus morfologija ir dangy storis buvo tiriamas skenuojanciu elektrony mikroskopu,

Hitachi TM 3000 ir SU-70, ,, Hitachi . Dangy storio jvertinimui, prie§ darant nuotraukas, elektrodai

po anodavimo buvo sulenkti ir perlauzti, taip, kad oksido plévelé suskilinéty. Tokiu badu storis i§

nuotrauky buvo nustatomas tose vietose, kur matosi tiek danga tiek titano pavirSius ir tose vietose kur

matési atskilusiy nuo metalo pavirSiaus dangos dribsniy skersinis pjiivis. Tokios nuotraukos taip pat

leidzia nustatyti ar formuojasi TiO> nanovamzdeliai, nes matomi po oksido sluoksniy esantis

pusrutulio formos grioveliai.

2.5 Reagentai ir priemonés

Titano plokstelé, 0,25 mm storio, atkaitinta, 99,5 % grynumas, (jsigyta is ,,Alfa Aesar®).
Nertdijancio plieno viela, 2 mm storio (pagalbinis elektrodas).

Palyginamasis Ag / AgCl / CI" elektrodas.

Glicerolis 85 %, gamintojas ,, Fluka analytical .

2-propanolis, >99,5 %, gamintojas ,, Roth .

Amonio fluoridas (NHsF), 96 % grynumas, gamintojas ,, Fluorochem ”.

Trilonas-B, grynumas 98,5 — 100,5 %, gamintojas ,, Peaxum .

Sieros riigstis (H2SO4) 97 %, gamintojas “Honeywell”

Natrio sulfatas (Na>2SOs) >99 %, gamintojas ,,Carl Roth*

Ammonio heptamolibdato tetrahidratas ((NH4)2Mo0QO4-4H20) >99 %, gamintojas ,, Roth
Natrio sulfido hidratas (Na.S) 60 %, gamintojas ,, Roth *

Potenciostatas / galvanostatas Autolab N302, gamintojas ,,Metrohm,
Spektrometras, Axis Supra, gamintojas ,, Kratos ““.

Skaitmeninis multimetras, 34401A, gamintojas ,, Agilent .

Maitinimo Saltinis, Consort EV245, gamintojas ,, Consort .

LED 8$viesos $altinis, COP1-A, gamintojas ,, THORLABS OLYPMUS*.
Skenuojantis elektrony mikroskopas, Hitachi TM 3000, gamintojas ,, Hitachi “.
Skenuojantis elektrony mikroskopas, Hitachi SU-70, gamintojas ,, Hitachi“.
Termometras ETS-D5, gamintojas ,,IKA*

Ultragarso vonelé, Emmi — 20HC, gamintojas ,, EMAG Technologies “.
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3. REZULTATAIIR JU APTARIMAS

3.1 TiO; ir TiO2-MoSx morfologijos apibuidinimas
3.1.1 TiO sintezé potenciostatinio anodavimo metodu

TiO2 plévelés buvo gautos anoduojant 30 minuciy tirpale (1) jtampy intervale nuo 20 V iki
100 V. Anoduojant tirpale (1) srovés tankis kilo spar¢iai iki maksimalios ~3,8 mA/cm? vertés esant
~18 V (6 pav. mélyna kreivé). Toliau didinant jtampa, srovés tankis staigiai sumazéjo iki ~2 mA
esant 30V, dar toliau didinant jtampa srovés tankis sumazéjo iki ~1,25 mA/cm? reik§meés.
Anoduojant 0,1 M KOH tirpale srovés tankis kyla iki pat 100 V, be to srovés tankis Siame elektrolite
yra zymiai didesnis, kai jtampa >55 V. Didesnis srovés tankis KOH tirpale aiSkinamas didesniu
tirpalo laidumu, bei matyt, labiau poringa ir netvarkinga susidarancio oksidinio sluoksnio struktiira .
Nepasiekus kritinés jtampos srovés tankis ir TiO2 auga proporcingai [43], o pasiekus kriting jtampa
(~200 V, 0,1 M KOH) susiformaves TiO2 sluoksnio elektroninis laidumas staigiai padidéja ir
pasickiama srovés siena (angl. current wall) [43]. KOH tirpale formuojasi tankios mikro/nano porétos

dangos, ta¢iau nesiformuoja nanovamzdeliai [44], todél toliau tokios dangos nebuvo tirtos.

4 30
3| T
NE 4 20 g
S o~
z 7 5
S
= {1 10 Z
1 €
O 1 1 1 1 O
0 20 40 60 80 100
E,V

6 pav. Potenciostatinio anodavimo kreivés 0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B, 85% glicerolio
tirpale (mélyna), 0,1 M KOH tirpale (zalia), skleidimo greitis 1 V/min.

Siekiant jvertinti kaip dangos morfologija priklauso nuo anodavimo laiko, buvo pasirinkta
jtampa ties kuria stebimas srovés tankis yra arti maksimalaus — 20V. Tyrimai atlikti esant
skirtingiems anodavimo laikams: 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min ir 60 min. Nanovamzdeliy

formavimasis parodytas 7 pav. Anoduojant 5 minutes susiformuoja netvarkinga danga su pory
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uzuomazgomis 7 pav. (a), po 30 minuciy netvarkingy pory tinklas 7 pav. (b), o po 60 min
susiformuoja nanovamzdeliai (7 pav. (c)). Anoduojant 30 minucéiy, véliau katodiskai nuvalant oksido
plévele (5 min palaikant 1 M H,SOy tirpale) ir pakartotinai atliekant anodavima, po 30 minuciy,
susiformuoja tvarkingesnis pory tinklas negu vieno anodavimo metu 7 pav. (d). Be to
susiformavusios poros yra ~2-3 kartus didesnés, o jy sienelés yra ~3-6 kartus storesnés. Taigi,
siekiant gauti tvarkingesne akyta struktiirg, pavirSiy reikia aktyvuoti anoduojant, o véliau katodiskai

nuvalyti.

SU70 5.0k 5.2mm x50.0k SE(L)

il

SU70 S.UIIr:\.f' 4.8rmm ¥50.0k SE{Z_U}
7 Pav. SEM nuotraukos TiO2 dangy, gauty 0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B, 85% glicerolio

tirpale anoduojant 5 min (a), 30 min (b), 60 min (c) ir du kartus anoduojant 30 min., tarp anodavimy

nuvalius oksido plévele 1 M H2SO; tirpalu (d).

Anodavimo jtampa taip pat daro jtaka TiO> morfologijai. Tvarkingiausia nanovamzdeliy
struktiira formuojasi anoduojant esant 20 V jtampai 8 pav. (a). Méginiuose, kurie buvo anoduoti
aukstesnéje nei 40 V jtampoje 8 pav. (b, c), nebesimato nanovamzdeliy struktiiros, ta¢iau vis dar
iSliecka pusrutulio formos jdubimai Ti/TiO, faziy salyCio riboje. Labiausiai tikétina, kad
nanovamzdeliy struktiira suyra dél F~ poveikio. Taigi nustatyta, kad esant aukstesnéms anodavimo

itampoms gaunamos Zenkliai netvarkesnés struktiiros. Dangy storio priklausomybés nuo anodavimo
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potencialo nustatymui buvo padarytos SEM nuotraukos. Nustatyta, kad dangos storis nuo potencialo
priklauso tiesiskai 8 pav. (d), 0 anodavimo konstanta yra 2.76 nm/V. Tiesiné priklausomybé parodo,

kad TiO, formavimasis anoduojant tirpale (I) puikiai sutampa su oksido dangy kinetine teorija [8].

700

| o r {

300 § ........
y =2.7611x + 206.37

100 ' '
0 50 100

SU70 5.0kV 6.3mm x60.0k SE{) 500nm E, V

h, nm

8 pav. SEM nuotraukos, kuriose pavaizduotas TiO. dangos skersinis pjuvis anoduojant tirpale (1)

esant 20 V (a), 60 V (b), 100 V (c), bei storiy priklausomybé nuo anodavimo jtampos (d).

Susintetintos dangos buvo papildomai istirtos XPS metodu, siekiant suzinoti ar susintetintas
TiO2, ar kitoks oksidy miSinys. 9 pav. pavaizduoti anodavimo biidu gautos TiOz plévelés Ti 2p ir
O 1s XPS spektrai. 9 pav. (a) parodytas TiO2 plévelés Oss spektras, kuriame yra 2 smailés. Smailé
ties 529,9 eV atitinka Ois kristalingje gardelés, o smailé ties 531,3 eV priskiriama absorbuoto
vandens deguoniui [45]. 9 pav. (b) spektre dupletas Tizpsr (458,6 €V) ir Tizp1r (energija 464,4 eV)
atsiranda dél sukiniy orbity skilimo. Sios smailés atitinka Ti** jsiterpimus TiO, gardeléje. Kadangi
kity smailiy atitinkanc¢iy kito valentingumo Ti ar smailiy atitinkanciy O prie kito valentingumo Ti
néra, susintetintas TiO2 neturi pastebimo kiekio vakansijy ar intarpy. TiO2 XPS spektras anoduojant
85% glicerolio, 0,2 M NH4F, (NH4)2M0S4 0,025 mM tirpale nepasikeite.
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9 pav. TiO2 Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektras, deguonies (a) titano (b).

3.1.2 TiO2-MoSx kompozito sintezé potenciostatinio anodavimo metodu

Anoduojant tirpale (I) ir (II) esant 20 V jtampai dangos storis yra praktiskai vienodas
268140 nm 8 pav. (a) ir 313+16 nm 10 pav. (a). Anoduojant elektrolite kuriame yra (NH4)2Mo0S4
(tirpalas (I1)) nanovamzdeliai formuojasi tik anoduojant esant 20 V jtampai 10 pav. (a), 0 esant
aukstesnei nei 20 V jtampai gaunamy dangy morfologija skiriasi i§ esmés. TiO2 budingy F anijonais
sukeliamy morfologiniy savybiy nebelicka 10 pav. (b, c¢), t.y. po TiOz sluoksniu nebesimato
pusrutulio formos jdubimy, o TiO2 sluoksnis formuojasi be nanovamzdeliy. Be to, didinant jtampg
formuojasi vis tankesnis ir storesnis oksido sluoksnis arc¢iau metalo pavirSiaus. Pléveles storio
priklausomybé nuo jtampos tampa nebetiesiska tarp 80 V ir 100 V 10 pav. (d), iki 80 V plévés storis
auga nezymiai, 0 anodavimo konstanta paskaiiuota intervale nuo 20 V iki 80V yra 4.2 karto
mazesné (0,65 nm/V). Anodojuont esant 100 V jtampai dangos storis yra dvigubai didesnis nei

anoduojant esant 80 V jtampai.

Tokie zymus nuo potencialo priklausomi morfologiniai pokyciai galimai atsiranda dél MoSx
sluoksnio, dengiancio TiO. Esant aukstesnéms jtampoms (40 — 100 V) nesusiformuoja pusrutulio

formos jdubimai, jtampy intervale nuo 20 V iki 80 V dangos formavimas tirpale (I11) yra zZymiai
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létesnis negu tirpale (1), o esant 20 V jtampai TiO2 nanovamzdeliai formuojasi vienodai abiejuose
tirpaluose. Kadangi oksido sluoksnio augimas priklauso nuo F~ ir 0% jony judrumo, $ie pastebé&jimai
leidzia daryti iSvada, kad jtampy intervale nuo 40 V iki 80V per trumpa laikg susiformuoja
kompaktiskas MoSy sluoksnis, kuri sumazina $iy jony judrumg ir pakei¢ia judrumy santykj. Dél
sumazéjusio F~ judrumo nesusiformuoja F~ praturtintas sluoksnis Ti/ TiOz faziy salycio riboje dél

ko nesiformuoja pusrutulio formos jdubimai, o dél sumazéjusio O judrumo TiO, dangos storio

augimas yra sulétintas

500nm

.....
..............

y = 0.6531x + 293.95

0 20 40 60 80 100 120
SU70 5.0kV 6.1mm x80.0k SE(U) E,V

10 pav. SEM nuotraukos kuriose pavaizduotas TiO2 -MoSx dangos skersinis pjavis anoduojant

esant 20 V (a), 60 V (b), 100 V (c¢) ir storiy priklausomybé nuo anodavimo jtampos (d).

Papildomai TiO2-MoSx kompozitas buvo susintetintas potenciostatinio anodavimo metodu
pavir§iy paruosy metodu (Il), kaip pavirSius atvaizduotas 7 pav. (d). Tokiu bidu pagaminty
kompozity morfologija yra panasi j anoduoto TiO2 t.y. pory dydis ir pory sieneliy storiai yra praktiski
nepakite 150£30 nm, 20+5 nm TiO2-MoSx 11 pav. (a) ir 150£30 nm, 255 nm TiO2 11 pav. (b).

Esminis morfologinis skirtumas tarp anoduoto TiO2 ir TiO2-MoSx kompozito parodytas

11 pav., TiO2 poros yra tarsi uzpildytos MoSx. Taciau teigti, kad susintetinome TiO2-Mo0Sx
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kompozita vien i§ morfologiniy poky¢iy SEM nuotraukose negalima, todél papildomai buvo atlikta
XPS analizé.

500nm 500nm

11 pav. TiO2 dangy, gauty anoduojant skirtinguose elektrolituose. 85% glicerolio,
0,2 M NHF, (NH4)2M0S4 0,025 mM (a), 85% glicerolio, 0,2 M NH4F (b). Abiem atvejais buvo
vykdomas katodinis valymas 1 M H>SOas tirpale.

MoSx junginiy susidarymas pavir§iuje buvo patvirtintas rentgeno spinduliy fotoelektrony
spektroskopijos metodu. Spektrai pavaizduoti 12 pav. pasizymi tomis paciomis charakteringomis
smailémis kurios stebimos elektrochemigkai nusodinant a-MoSx koordinacinj polimera ([Mo3Si13]*)
[22]. Be MoSy susiformavo ir MoO:> kaip matosi i$ Mo(IV)-O dupleto (12 pav. (a) — raudona kreiveé).
Paveiksle 12 pav. (b) atvaizduotas spektras dekonvoliuotas j du dupletus kuriuos galima priskirti
tilteliniams (angl. bridging) (S-br: Szpai2 163,2 eV, 2Sp12 164,2 eV) ir galiniams (angl. terminal) (S-
t: Sop32161,8 €V; Sp12 163 eV) S-S rysiams [22]. D¢l didelio anglies kiekio méginyje kiekybiné XPS
elementiné analizé yra nepatikima. Apytiksliai nustatytas Mo ir S molinis santykis
~1/6 stechiometri§kai atitinka MoSsz — anodinio nusodinimo produktg [46]. Literatiiroje daznai

nurodoma anodiskai nusodinto MoS junginio stechiometrija yra MoSzg [47].

2 lentelé. TiO2-MoSy elementiné sudétis nustatyta XPS metodu.

C181 %

FlSi %

Mozq, %0

NlSl %

OlSl %

SZp, %

Ti2p, %

31,49

1,72

6,27

27,86

15,39

12,91

4,36
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12 pav. Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrai ir jy dekonvoliucija j Mosq (a) ir
S2p (b) méginiy anoduoty 30 min esant 20 V tirpale (2).

3.1.3 TiOz ir TiO2-MoS kompozito sintezé galvanostatinio anodavimo metodu.

TiO2 plévelés buvo paruodiamos galvanostatiskai anoduojant 5 min, esant 5mA/cm?,
10 mA/cm? ir 25 mA/cm? srovés tankiui 0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B, 85% glicerolio tirpale.
Tipiné anodavimo kreivé pateikta 13 pav. Kreivéje parodyti TiO. galvanostatinio anodavimo etapai.
Pirmajame etape formuojasi kompaktinis oksido sluoksnis Ti / TiOzir Ti Oz/elektrolitas faziy saly¢io
ribose. Pirmojo etapo metu dominuoja joniné srové [48]. Pasiekus kritinj anodinio sluoksnio storj,
joninis laidumas pasidaro apsunkintas ir dél to stebimas nezymus jtampos maksimumas (90 s
~130 V). Ti** katijonui reikia prasiskverbti pro oksido sluoksnj tam, kad pasiekty elektrolita, o
O2 /OH" ir F~ anijonams reikia prasiskverbti pro oksido sluoksnj, kad pasiekty metalo pavirsiy.
Ti/TiO2 faziy salyCio riboje pradeda formuotis anijonais uzterStas sluoksnis. Tada padidéja
elektroniné srovés dedamoji ir pradeda skirtis deguonis, kurio burbuliukai sukuria pory uzuomazgas
[49]. Treciojo etapo metu, deguonies skyrimasis ir TiO2 sluoksnio augimas pasiekia pusiausvyra, ir
prasideda pastovaus augimo fazé (angl. staedy state growth), todél potencialas nusistovi ties pastove
reik§me (200s, ~105V). Sios augimo fazés buvo stebimos anoduojant esant 10 mA/cm? ir

25 mA/cm? sroveés tankiui 5 minutes.
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13 pav. Tipiné galvanostatinio anodavimo kreivés kurioje matosi trys atskiros dangos augimo

fazés. Kreivé registruota tirpale (IT) esant 10 mA/cm? srovés tankiui.

Anoduojant Ti plokstele 5 min esant 5 mA/cm? srovés tankiui susiformuoja lygi danga be
matomy pory 14 pav. (a). Dangos rastas primeng spino dalinj faziy atsiskyrima. 14 pav. (b) ir
15 pav. (a) stebimos biidingos TiO2-ui pory uzuomazgos, taciau porétai ar nanovamzdeliy struktirai

gauti 5 min trukmés anodavimas yra per trumpas.

500nm SU70 5.0kV 4.4mm x100k SE(U)

14 pav. Pavirsiy, gauty anoduojant 5 min galvanostatinémis 5 mA/cm? (a) ir 10 mA/cm? (b)

salygomis tirpale (1) SEM nuotraukos.

Kompozito sintezei j elektrolito tirpalg buvo pridéta (NH4)2Mo0S4, kad galutiné koncentracija

bty 0,025 mM. Tokiame elektrolite anodavimo metu vyksta du procesai:
1) TiOz plévelés augimas;

2) Anodinis MoSx nusodinimas ir jo anodinis skilimas.
28



Anoduojant Ti plokstele 5 min esant 25 mA/cm? srovés tankiui susiformuoja plona TiO: plévelé su

pory uzuomazgomis 15 pav. (a). Anoduojant tomis paciomis sglygomis elektrolite II susiformuoja j

dribsnius panasus MoSyx virSutinis sluoksnis 15 pav. (b).

SU70 5.0kV 4.3mm x100k SE(U)

500nm SU70 5.0kV 5.0mm x100k SE(U)

(o S B
500nm

15 pav. Pavirsiy, gauty galvanostatiskai anoduojant 5 min esant 25 mA/cm?
elektrolite (1) (a) ir tirpale (11) (b), SEM nuotraukos

Molibdeno ir sieros kiekiai pavir§iuje buvo jvertinti EDX metodu. Gauti duomenys patvirtino,

kad Mo ir S yra pavirSiuje. Be to Mo ir S koncentracijos 2d zemélapyje koreliuoja, kas liudija, jog

pavirsiuje yra Mo ir S junginys. Be to esant 25 mA/cm? srovés tankiui pavirsiuje yra gerokai daugiau

S ir Mo. Bendra Mo ir S koncentracija pavirSiuje nustatyta EDX metodu pateikta 3 lenteléje.

3 lentelé. TiO.-MoSx elementiné sudétis nustatyta energijos dispersinés rentgeno spinduliy

spektroskopijos metodu.

Méginys 5 min, 5 mA/cm? 5 min, 10 mA/cm? 5 min, 25 mA/cm?
Elementai | m, at % std, at % m, at % std, at % m, at % std, at %
0] 36,01 0,45 38,08 0,21 34,92 1,92
S 0,24 0,08 0,27 0,09 1,17 1,22
Ti 63,61 0,34 61,55 0,21 62,71 0,71
Mo 0,14 0,033 0,10 0,10 1,20 1,39
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3.2 Fotoelektrocheminés TiO: ir TiO2-Mo0Syx kompozito savybés
3.2.1 Potenciostaskai anodoty dangy fotoelektrochemingés savybés

16 pav. parodytas TiO, fotoelektrocheminés srovés tankio pokytis apsvietus pavirSiy 30 s,

365 nm, 30 MW cm $viesos impulsu esant skirtingiems elektrodo potencialams. Apsvietus méginj
stebima teigiama srové, kas yra buidinga n-tipo puslaidininkiams [50].

j, WA/cm?
E &
j, HA/cm?

16 pav. TiO2 chronoamperometrinés fotosrovés tankio kreivés registruotos esant 0,4 V
potencialui (a), 1,2 V potencialui (b), 2,0 V potencialui (c) (vs Ag/ AgClI / CI"), fotoesrovés
priklausomybé nuo TiO; anodavimo jtampos (d). Matuota 0,1 M Na,SOxs tirpale esant 30 mW cm

galingumui.

16 pav. (a) parodytos dviejy tipy kreivés, (i) TiO2 anoduoto esant 20 V, 40 V jtampai (mélyna
ir oranziné kreivés) ir (ii) TiO2 anoduoto esant 60 V 80 V, ir 100 V jtampai (zalia, raudona ir violetiné
kreivés). Pirmo tipo kreivése po pradinio staigaus srovés tankio Suolio stebimas ilgg gyvavimo trukme
turintis srovés tankio maz¢jimas iki pastovios blisenos jjungus $viesos Saltinj, o i§jungus Sviesos

Saltin] matosi staigus srovés tankio kritimas be neigiamo nuosmukio (angl. overshoot). Antro tipo
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kreivése, jjungus Sviesos Saltinj, po pradinio staigaus srovés tankio Suolio stebimas 1étas srovés tankio
augimas, iSjungus Sviesos $altinj matomas staigus srovés tankio sumazéjimas ir véliau 1étas srovés
mazéjimas iki pastoviosios biisenos. Pradinis staigus Suolis visais atvejais atsiranda dél elektrony-
skyliy pory generavimo, o létas fotoelektrocheminés srovés augimas (16 pav. (a), 60V 80V ir
100 V), grei¢iausiai susij¢s su léta kriivio pernasos per faziy salycio riba kinetika. Pirmo tipo kreivése
stebimas srovés tankio mazéjimas (po pradinio Suolio) gali biiti aiSkinamas elektrony-skyliy pory
rekombinacija. Kitas efektas sukeliantis srovés mazéjimg po pradinio Suolio yra Fermi lygio
uzstrigimas (angl. Fermi pinning arba band edge unpinning) pavirSiniame buivyje, taciau, kad $is
efektas matytysi, kreivéje be neigiamo nuosmukio skyliy-pory rekombinacijos greitis tiiri bati
nereikSmingas [28]. Peréjimas nuo pirmo prie antro tipo kreiviy daznai stebimas didinant $viesos
Salinio galingumg [51], [52], taciau Siuo atvejy keiCiasi tik pavirSiaus morfologija ir TiO2 dangos
storis (8 pav.). Didinant potencialg visos kreivés tampa antro tipo kreivémis, o fotoelektrocheminé
srové didéja nepriklausomai nuo dangos storio / anodavimo potencialo 16 pav. (d), kas gerai
apibudinama erdvinio kriivio srities augimu [28]. Augant erdvinio kriivio sri¢iai elektrony-pory
rekombinacija yra apsunkinama, tod¢l pirmo tipo kreivése stebimas fotosrovés mazéjimas

greiciausiai yra susij¢s su elektrony-pory rekombinacija.
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17 pav. TiOz (a) ir TiO2-MoSx (b) voltamperometrinés kreivés. Matuota 0,1 M NaxSOs tirpale

esant 30 mW cm galingumui.
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Fotoelektrocheminés srovés mazéjimas po pirminio Suolio 16 pav. (C) atsiranda dél Faradéjinés
srovés fono. TiOz pavirsiai gauti anoduojant esant vis aukstesnei jtampai pasizymi didesne Faradéjine
srove 17 pav. (a). Toks Faradéjinés srovés fono didéjimas greiCiausiai susijes su pavirSiaus ploto
padidéjimu. TiO2-MoSx dangos Fradéjiné srové praktiskai nepriklauso nuo anodavimo jtampos 17
pav. (b). Be to TiO2-Mo0Sx Faradéjiné srové yra mazesné negu TiO,. Toks Faradéjinés srovés
padidéjimas gerai dera su SEM nuotraukomis, mat TiO2 elektrody pavirsius didinant anodavimo

jtampa tampa vis netvarkingesnis ir pavirSiaus plotas yra didesnis negu tankios TiO2-MoSx dangos.

18 pav. atvaizduotos analogisko kaip 16 pav. chronoamperometrinés TiO2-MoSy fotoelektros
srovés tankio kreivés. Elektrody dangos gautos anoduojant esant 20 V ir 40 V jtampai nepasizymi
reikSmingu srovés tankio poky¢iu, taCiau anoduoty esant aukstesnei jtampai TiO2-MoSx dangy
generuojama fotoelektrocheminé srové yra ~2-5karto didesné negu TiO (priklausomai nuo
anodavimo jtampos 60 V — 100 V intervale ir potencialo). Mazas generuojamos fotoelektorcheminés
sroves pokytis dangy anoduoty esant 20 V jtampai gerai koreliuoja su nezymiy dangy storio skirtumy,

ir dar kartg patvirting, kad esant 20 V MoSyx formuojasi kitokiy savybiy sluoksnis.
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18 pav. TiO2-MoSx chronoamperometrinés fotoelektros srovés tankio kreivés registruotos esant
0,4 V potencialui (a), 1,2 V potencialui (b), 2,0 V potencialui (c) (vs Ag / AgCl / CI?, fotoelektros
srovés priklausomybé nuo TiO2 anodavimo jtampos (d). Matuota 0,1 M NaxSOg, tirpale esant

30 mW cm galingumui.
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Keliant elektrodo potencialg abi dangos nedemonstruoja zymaus srovés jsisotinimo. Tai rodo,
kad abu pavirsiai turi gang platy potencialy langg ir tai, jog erdvinio kriivio srities plotis nepasieke

Sviesos prasiskverbimo gylio.

Fotoelektrocheminés srovés tankio priklausomybé nuo anodavimo jtampos 18 pav. (d),
skirtingai nei 16 pav. (d) neturi maksimumo ties 40 — 60 V, bet did¢ja tolygiai keliant anodavimo
jtampa. Sis rezultatas buvo netikétas, nes susiformavusios dangos anoduojant 85% glicerolio,
0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B, 0,025 mM (NH4)2Mo0S; tirpale auks$tesnéje nei 40 V jtampoje
nesuformavo poréto pavirsiaus, esant 100 V jtampai gavosi TiO2-Mo0Sx  sumustinis®, o susiformaves

apatinis TiO2 sluoksnis yra gana homogeniskas.

Taip, pat TiO2-Mo0Sx nepasizymi matoma elektrony — skyliy rekombinacija, t.y. nebéra pirmo
tipo kreiviy kaip 16 pav. (a) (20 V ir 40 V). Viena i§ galimy apsunkintos rekombinacijos priezasciy
yra kraivio pernasa puslaidininkiy sandiiroje atsiradusi dél palankiai i§sidésCiusiy Ec ir Ey energetiniy

lygmeny [53].

Nors susintetinto MoSx savybés tokios kaip draustinés juostos plotis, laidumo juostos energija
ir valentinés juostos energija néra Zinomos, pageré¢jusias foto savybes galima paaiskinti keliais biidais.
Tirinis MoS> pasizymi sluoksniuota struktiira kurioje Mo atomy sluoksnis yra tarp dviejy S atomy
sluoksniy, o tarinio MoS; draustinés juostos plotis yra ~1,3 eV [26], [54]. Tarinio MoS2 ir TiO>
sandiros diagrama pavaizduota 19 pav. (a). Tiek skylés tiek elektronai dél termodinaminiy priezas¢iy
migruoja ] MoS,, taCiau skyliy ir elektrony migracijos greitis ] MoS> skiriasi dél skirtingy atstumy

tarp energetiniy lygmeny (Ec(Mo0S2) — Ec(TiO2) ir Ev(MoS,) — Ev(TiOz)).

E, h™ h* h* E. h* h* ht

19 pav. Galimi TiO2-MoSx kriivio atsiskyrimo mechanizmai, TiO ir turinio MoSz pirmo tipo

heterogeniné jungtis (a) ir TiO2 ir M0S; 2D antro tipo heterogeniné jungtis (b) (pagal [53]).
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MoS: 2D nanodalelése draustinés juostos plotis uzauga iki 1,9 eV (monosluoknis), o laidumo
juostos energija pasidaro labiau neigiama negu TiO2, todél susiformuoja Z tipo sandira (II tipo
puslaidininkiy sandiira 19 pav. (b)). Elektronai i§ nano 2D MoS; laidumo juostos keliauja j Zemesnés
energijos TiO2 laidumo juostg, o skylés i§ TiO2 migruoja j MoS2 [54], [55]. Tokiu bidy atsiskiria

kriivis ir sulétéja rekombinacija.

PavirSiaus paruosimas nuvalant anoduoto TiO2 sluoksnj ir vél anoduojant Zenkliai pakeicia
gauto TiO2 morfologija, tafiau ZzZymiy pokyCiy foto-katalizinéms slavybéms néra.
Fotoelektrocheminés srovés tankis padidéja ~25 % TiO, atveju ir ~30 % TiO2 — MoSx atveju
(20 pav.). Lyginant su keliy karty skirtumu tarp TiOz ir TiO2-Mo0Sx, 30 % padidéjimas néra labai

didelis, ta¢iau toks foto-anody sintezés metodas yra pranasesnis.

a0 - — pav a0k
N ettt 0.4V
@ (b)
L2V
— L6V
by

j» MA fcm?
j» MA fcm?

20 pav. TiO2 (a) ir TiO2-MoSx (b) chronoamperometrinés fotoelektrocheminés srovés tankio
kreivés registruotos esant skirtingiems potencialams. Potenciostatinis anodavimas atliktas

pakartotinai 30 min. esant 20 V jtampai su tarpiniu katodiniu valymu 1 M H,SOq tirpale.

3.2.2 Galvanostatiskai anoduoty dangy foto-katalizinés savybés

Didinant srovés tankj galvanostatiskai pagaminty TiO2 dangy foto-katalizinés savybés prastéja
(21 pav. (a,c,e)). Tikétina, kad taip jvyksta dél tos pacios priezasties dél kurios TiO2 dangy foto-
katalizinés savybés prastéja anoduojant esant didesnei nei ~40 — 60 V jtampai. Anoduojant esant
5 mA/cm?, 10 mA/cm?, 25 mA/cm? srovés tankiams maksimalios jtampos yra virs 100 V (kaip

13 pav.). Toks prastéjantis srovés atsakas galimai atsiranda dél perteklinio TiOztirpinimo F anijonais

ir nanovamzdeliy struktiiros suirimo.

Priesingai negu jtampos kélimas TiO2-MoSx kompozitas, susintetintas galvanostatiskai
anoduojant esant aukstesniam srovés tankiui, generuoja mazesn¢ fotoelektrocheming srove.
Maksimalus srovés skirtumas tarp dangos anoduotos esant 5 mA/cm? ir 25 mA/cm? siekia ~20 %, o
maksimalus skirtumas tarp potenciosatiskai anoduoty dangy esant 20 V ir 100 V siekia ~300 %, todél

norint optimizuoti anoduotos dangos savybés geriau anoduoti potenciostatiskai.

34



(@) TiOz — 10mA (b)
20 mA
— L mA

Tiz-MoSy

j, MA/cm?

—
(-

© T

"B "B
;% 10 “_3% 10 8
=i =
—
0 k__ . |
10 ) W0 0 a0 a 10 ) £ » ) 0
¢ n —

L@ B —
E E
= =
o < ol
T n T w
- - — L‘

10 0 0 0 a0 a 10 ) £ n ) 0

21 pav. Galvanostatiskai nusodinty TiO2 (a, c, €) ir TiO2-MoSx (b, d, f) dangy
chronoamperometrinés fotoelektros srovés tankio kreivés registruotos esant esant 0,4 V potencialui
(a, b), 1,2 V potencialui (c, d), 2,0 V potencialui (e, f) pagal Ag/ AgCl / CI". Galvanostatinis

anodavimas buvo atliekamas 5 min.

3.2.3 Potenciostatinio anodavimo trukmés jtaka foto-katalizinéms savybéms.

Potenciostatiskai anoduojant MoSx sluoksnis trukdo kriivio pernasai, kas trukdo TiOz pory ir
nanovamzdeliy formavimuisi (9 pav. (b,c)). Tokios pacios iSvados buvo padarytos lyginant
potenciostatinio anodavimo metu pamatuotas chronoamperometrines kreives. Praéjus valandai po
anodavimo pradzios srovés tankis pro TiO2-MoSx plévele yra dvigubai maZesnis negu pro TiO:

(22 pav.). Be to, anoduojant (NH4)2Mo0Ss turin¢iame elektrolite, stebimas staigesnis srovés tankio
smukimas per pirmasias 10 s.

TiO2 60 min
TiO2-MoSx 60 min
——TiO2 30min
10 ——Ti02-MoSx 30 min
=
O
<
IS
— 1 E
0.1 ; ! :
0 1000 2000 3000
t,s

22 pav. Chronoamperomerinés kreives nustatytos potenciostatinio anodavimo metu esant 20 V
jtampai, mélinos kreivés tirpale (I), Zalios kreivés tiraple(II).
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Ti02-MoSx sluoksnio generuojamas fotoelektros srovés tankis buvo mazesnis uz TiOg tik
anoduojant esant 20 V jtampai (16 pav. ir 18 pav.). Tai ypac gerali matosi lyginant skirtinga laika
anoduoty dangy chronoamperometrines fotoelektrocheminés srovés tankio kreivés (23 pav.).
PrieSingai nei anoduojant esant aukStesnéms jtampoms, TiO2-MoSx (20 V, 60 min) generuojama

srové jsisotina ties 1,2 V potencialu pagal Ag / AgCI. Sis pastebéjimas reiskia viena i§ dviejy dalyky:

e TiO2-MoSx (20 V, 60 min) erdvinio kriivio sritis yra storesné

e TiO2-MoSx (20 V, 60 min) sviesos prasiskverbimo gylis yra mazesnis

Abiejy medziagy sugertis ties 365 nm yra labai panasi [56], todél antras variantas yra mazai tikétinas.

]

Ili]
(@) TiO; — Smin (b) Tio-MoSy
30 min
& min

j, MA/cm?
j, HA/cm?

© @

j» MA/cm?
j» MA/cm?

j» WA /cm?

j» MA/cm?

23 pav. Potenciostatiskai susintetinty TiO2 (a, ¢, d) ir TiO2-MoSx (b, €, f) dangy
chronoamperometrinés fotoelektros srovés tankio kreivés registruotos esant 0,4 V potencialui (a, b),
1,2 V potencialui (c, d), 2,0 V potencialui (e, f) pagal Ag / AgCl / CI". Anoduota esant 20 V jtampai.

Matuota 0,1 M Na,SOxs tirpale esant 30 mW cm galingumui.

Anodavimo metody, skirtingomis salygomis pagaminti pavirsiai, pasizymi skirtingomis foto-
elektrocheminémis savybémis. Geriausias biidas tiesiogiai palyginti generuojama elektros srove
apSvietus fotoanodg yra palyginti jy Sviesos konversijos naudingumo koeficienta. PraktiSkiausia

konversijos naudingumo koeficiento israiska tiesiogiai susieja fotony ir generuojamy foto-elektrony
srautus:

__ jss(mA cm~2)1240(V nm)
T Ip(mW cm~—2) A(nm)

n x100% (11)

¢ia n — fotogeneruojamos srovés naudingumo koeficientas, jss— pastoviosios biisenos sroveés

tankis, lo — fotony srauto galingumas, 4 — bangos ilgis.
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Apskaiciuoty TiO. fotoanodams konversijos koeficienty reikSmés (4 lentelé) varijuoja nuo
0,01 % iki 0,19 % ir nuo 0,02 % iki 0,44 % TiO2-Mo0Sx. Didziausias naudingumo koeficientas
apskai¢iuotas TiO2-Mo0Sx dangai, gautai potenciostatinio anodavimo metody esant 100 V jtampai.
Svarbu paminéti, kad Sis rezultatas neturéty buti interpretuojamas kaip optimizuoto anodavimo
metodo rezultatas. Dél didelio laisvés laipsniy skaiciaus Sio darbo mety nebuvo iskeltas uzdavinys

optimizuoti anodavimo salygas TiO2-MoSx sintezei.

4 lentelé . Fotoelektrocheminés srovés naudingumo koeficientai.

Itampa, V 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
Anodavimo salygos Naudingumo koeficientas %

TiO2, 5 min, 5 mA/cm? 003 | 008 | 011 | 015 | 0,19
TiO2, 5 min, 10 mA/cm? 002 | 006 | 009 | 012 | 016
TiO2, 5 min, 25 mA/cm? 002 | 005 | 009 | 012 | 016
TiO2-MoSx 5 min, 5 mA/cm? 0,06 0,12 0,17 0,21 0,25
TiO2-Mo0Sx,5 min, 10 mA/cm? 007 | 012 | 016 | 021 | 0,24
TiO2-Mo0Sx,5 min, 25 mA/cm? 006 | 010 | 013 | 016 | 019
TiO2, 5 min, 20 V 001 | 003 | 005 | 007 | 009
TiO2, 30 min, 20 V 003 | 006 | 010 | 013 | 016
TiO2, 60 min, 20 VV 004 | 008 | 012 | 016 | 019
TiO2-Mo0Sx,5 min, 20 V 002 | 004 | 006 | 008 | 011
TiO2-Mo0Sy, 30 min, 20 V 004 | 006 | 008 | 010 | 012
TiO.-Mo0Sy, 60 min, 20 V 004 | 006 | 008 | 010 | 011
TiO2, 30 min, 20V 005 | 006 | 009 | 012 | 016
TiO2, 30 min, 40V 003 | 008 | 013 | 018 | 0023
TiO, 30 min, 60V 004 | 006 | 011 | 017 | 023
TiO, 30 min, 80V 004 | 005 | 007 | 009 | 012
TiO2, 30 min, 100V 002 | 005 | 006 | 008 | 010
TiO2-Mo0Sy, 30 min, 20V 003 | 005 | 007 | 009 | 011
TiO2-Mo0Sy, 30 min, 40V 004 | 004 | 010 | 013 | 016
TiO2-Mo0Sy, 30 min, 60V 007 | 011 | 015 | 018 | 0021
TiO.-Mo0Sy, 30 min, 80V 012 | 019 | 025 | 029 | 032
TiO2-Mo0Sy, 30 min, 100V 019 | 029 | 035 | 040 | 044
L‘gférﬁg’ rglr?{i ﬁfl/h;“;"’ggfs (-25 004 | 009 | 013 | 016 | 0,19
L‘gfémz‘?ssx’m:’}?])q'r&fg;,/s&uva'ytas 251 005 | 007 | 0090 | 011 | 013
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ISVADOS

1)

2)

3)

4)

Siame darbe TiO; ir TiOz - MoSx kompozito fotoanody dangos buvo s¢kmingai susintetintos
potenciostatinio ir galvanostatinio anodavimo metodais 85% glicerolis, 0,2 M NH4F,
0,02 M Trilonas-B ir 85% glicerolis, 0,2 M NH4F, 0,02 M Trilonas-B
0,025 mM (NH4)2MoS4 tirpaluose.

TiO2 nanovamzdeliy formavimasis 85% glicerolis, 0,2 M NHsF, 0,02 M Trilonas-B
elektrolite priklauso nuo potencialo ir trukmés. Anoduojant potenciostatiSkai aukStesn¢je
negu 60 V jtampoje TiO2 nanovamzdeliai suyra, tikétina dél F~ jtakos. Optimali jtampa TiO>
nanovamzdeliy sintezei potenciostatiS$kai anoduojant yra 20-40 V. Anoduojant 0,2 M NH4F,
0,02 M Trilonas-B tirpaluose, 0,025 mM (NH4)2Mo0S; tirpale vir§ TiO2 sluoksnio susidaro
MoSx sluoksnis, kuris trukdo oksido sluoksnio augimui, todél pagaminty Siame tirpale dangy
storio priklausomybé nuo anodavimo jtampos néra tiesiné. Be to susiformaves MoSy sluoksnis
trukdo nanovamzdeliy formavimuisi tikétina dél kitokio F~ir O~ jony judrio ir judriy santykio
per MoSx sluoksn;.

Susiformaves MoSx sluoksnis buvo istirtas XPS metodu. Mo ir S spektrai pasizymi
bidingoms [Mo3S13]*~ koordinaciniams kompleksams smailémis, todél MoSx grei¢iausiai yra
amorfinis a-MoSx. Nustatytas Mo : S molinis santykis yra 1 : 6, kas atitinka a-MoSx kurio
molinis santykis yra 1 : 3,8, o didesnis santykis dazniausiai priskiriamas elementinés sieros
nusédimui.

Geriausiomis fotoelektrocheminémis savybémis pasizymi TiO2 - MoSx kompozito dangos
gautos potenciostatiskai anoduojant esant 100 V jtampai, taciau anoduojant esant 20 V jtampai
0,2 M NH.F, 0,02 M Trilonas-B tirpaluose, 0,025 mM (NH4)2Mo0S4 tirpale
fotoelektrochéminés savybés yra prastesnés negu TiO2 sluoksnio. Galvanostatiskai
anoduojant gaunamos prastomis fotoelektrocheminémis savybémis pasizymincios dangos,
del didelio potencialo reikalingo palaikyti srovés tankj anodavimo metu. Fotoelektrocheminés
dangos savybés pageréja pavirSiy anoduojant du kartus o tarp anodavimy katodiskai nuvalant

1 M H,SOs4 tirpale.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS

CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

KRISTINA AMBRULEVICIENE

ANODINIU TiO: - MoS; SLUOKSNIU FORMAVIMAS ANT TITANO IR JU
FOTOELEKTROCHEMINIU SAVYBIU TYRIMAS

Siekiant sumaZinti Zalg aplinkai yra kuriamos jvairios technologijos. Fotoelektrocheminés
technologijy vystymas gali atnesti didziule ekonoming naudg, nes panaudojant saulés $viesg, galima

padaryti darnesniais tokius procesus kaip vandenilio iSskyrimas, terSaly skaidymas, CO> redukcija.

Siame darbe yra nagrinéjami TiO2 ir MoSy, kaip daug Zadantys foto-elektrokatalizatoriai.
Elektrocheminiai pavirSiy modifikavimo metodai yra pigas ir darngs, todél TiO2 ir TiO2-MoSx
kompozitas buvo sintetinami anodavimo metodu. Pagamintu fotoanody morfologijos ir
fotoelektrocheminiy savybiy tyrimas atskleidé, kad TiO2 ir TiO2-MoSx dangy formavimasi kinetika
ir katalizinis aktyvumas skiriasi. Anoduojant 85 % glicerolio, 0,2 M NH4F, 0.02 M Trilonas-B,
0,025 mM (NH.)2MoS; tirpale vyksta anodinis MoS4% skilimas ir ant TiO. susiformuoja MoSx
sluoksnis kuris trukdo formuotis TiO2 nanovamzdeliams. TiO2-MoSx kompozitas generuoja didesng
fotoelektrosrove kai anoduojama aukstesnéje negu 20 — 40 V jtampoje. Be to, fotoelektrosroveés

generavimo naudingumo koeficientas did¢ja didinant anodavimo jtampg.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY

FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

KRISTINA AMBRULEVICIENE

FORMING OF TiO2 - MoS: ANODIC FILMS ONTO TITANIUM AND
INVESTIGATION THEIR PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES

Various technologies are being developed to reduce environmental damage. The development
of photoelectrochemical technologies can bring huge economic benefits by using sunlight to increase
sustainability of processes such as hydrogen evolution, the decomposition of pollutants and CO>

reduction.

In this work, TiO, and MoS, are considered as promising photo-electrocatalysts.
Electrochemical surface modification methods are cheap and sustainable, hence TiO2 and TiO2-MoSx
composite were synthesized by anodization method. Investigation of the morphology and
photoelectrochemical properties of the fabricated photoanodes revealed that the formation kinetics
and catalytic activity of the TiO2 and TiO2-MoSx coatings differ significantly. Anodization in a
solution of 85% glycerol, 0.2 M NH4F, 0.02 M Trilon-B, 0.025 mM (NH4)2Mo0S4 leads to anodic
decomposition of MoSs> and the formation of a MoSx layer on TiO,, which interferes with the
formation of the TiO2 nanotubes. The TiO2-MoSx composite generates a higher photocurrent when
anodized at voltages above 20 - 40 V. In addition, the efficiency of photocurrent generation increases

with increasing anodization voltage.
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