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SUTARTINIU ZYMEJIMU IR SIMBOLIU SARASAS

TiO2 nv — titano dioksido nanovamzdeliai

CVD - cheminis nusodinimas i§ gary fazés

PVD - fizinis gary nusodinimas

Nv — nanovamzdeliai

IR — infraraudonieji spinduliai

Etg — etilenglikolis

AAOQO - aliuminio anodinis oksidas

STEM - skenuojantis tunelinis elektroninis mikroskopas
LESEM - Zemy energijy skenuojantis elektroninis mikroskopas
EDX - rentgeno spinduliy energijos dispersijos rentgeno spektrometras
RHE - grjztamasis vandenilio elektrodas

EPR — elektroparamagnetinis rezonansas

BMR - branduolinis magnetinis rezonansas

PAM - pavirsSiaus aktyvi medziaga



1. [IVADAS

1.1. Temos aktualumas

Tyrimai, kuriais siekiama pakeisti iSkastinj kurg atsinaujinanciais
Saltiniais, naudojant saulés, véjo ar vandens energija, pastaruoju metu yra ypac
aktualis. Sioje srityje daug démesio skiriama saulés ir kuro elementams,
sudaran¢ioms galimybes jau Siuo metu konvertuoti per 20 % saulés energijos 1
chemine ar elektros energija. Visai tikétina, kad mokslininky paZadai jau
artimiausiu metu sukurti saulés energija varomus léktuvas, kaip uzraSyta ant
Briuselio oro uosto sienos, yra realis.

Naujy nanostruktiirizuoty medziagy, jy tvarkiy kolonijy, sluoksniuoty
pléveliy bei heterostruktiiry sintez¢ ir konstravimas Siy dieny mokslininkams
leidzia sukurti naujy ar geresniy savybiy medziagas, nulemsiancias ateities
mokslo ir technologijy paZzanga. Siuo metu saulés energija efektyviausiai
naudoja nanostruktiirizuoto silicio-SiO2 sandiiros. Taciau didziulés pastangos
taip pat yra nukreiptos j naujy fotoaktyviy medziagy ir jy plony sluoksniy, kaip
antai perovskity, keseterity ir optiSkai skaidriy oksidy (TiOz, ZnO, Fe;0s),
heterostruktiiry formavimg ir tyrimus.

Minéty oksidy pléveliy ir nanostruktiirizuoty sluoksniy optinés savybés
tyringjamos jau antrg deSimtmetj. Siekiant sukurti efektyvesnius absorberius,
Siuo metu daugelio démesys yra nukreiptas j naujy heterostruktiiry paieska ir
pazinimg. Darby, skirty anatazo strukttros TiO; kristaly sluoksniams formuoti,
legiruoti kitais metalais ir metaloidais, dazyti organiniais dazais bei dekoruoti
kity puslaidininkiy nanodalelémis, siekiant praplésti saulés Sviesos absorbcijos
ruozg, taip pat gausu. Taciau naujy nanostruktiirizuoty TiO: sluoksniy ir
pléveliy kompozity su kity puslaidininkiy nanodalelémis paieska ir tyrimai
grindziami jy nekenksmingumu aplinkai, pigumu, cheminiu ir mechaniniu
atsparumul.

Tiek TiO2 ploniems sluoksniams legiruoti, tiek dekoruoti iki Siol

daZniausiai siiilomi lazerinés abliacijos, magnetroninio dulkinimo, Sviesos



inicijuoto ar cheminio redukavimo biidai. Nanoporingy TiO2 pléveliy,
suformuoty ant Ti pavirSiaus anodinés oksidacijos btidu, elektrocheminiam

dekoravimui kol kas skiriama mazai démesio.
1.2. Darbo tikslas

I$tirti  anodinés TiO2 plévelés nanovamzdeliy elektrocheminio
dekoravimo Zemesnés draustinés juostos puslaidininkiy nanodalelémis

galimybes.
1.3. Darbo uzdaviniai

e Optimizuoti titano pavirSiaus anodavimo sglygas savitvarkéms,
nanovamzdelinés morfologijos, anatazo struktiiros TiO2 pléveléms
formuoti.

o [Stirti vario oksidy ir selenidy nanodaleliy elektroformavimo TiO:
nanovamzdeliuose désningumus.

e I&tirti Ti|TiO, sandiros jvandenilinimo (angl. spilt over) jtaka
puslaidininkiniy nanodaleliy elektroformavimo nanovamzdeliuose
ypatumams ir kontroliuojamam valdymui.

e |Stirti anatazo-TiOz pléveliy, dekoruoty vario suboksido ir selenidy
nanodalelémis, optines savybes.

e IStirti M0oS; nanodariniy hidroterminés sintezés ir kartu TiOz pléveliy
dekoravimo jais galimybes, parenkant tirpaly sudétis ir sintezés
salygas. Ivertinti sukurty Ti / TiO2 MoS; elektrody katalizines savybes

vandenilio iSskyrimo i$ vandens reakcijai.
1.4. Tyrimuose gauty rezultaty naujumas

e Parinktos ir optimizuotos vandeniniy elektrolity sudétys anatazo-TiO»

nanovamzdeliniy (nv) pléveliy ir lengvai kontroliuojamam tolygiam



dekoravimui vario suboksido ir selenidy nanodalelémis tinklo daZnio
kintamaja srove.

e Pirmg karta teikiamas anodiniy TiO2 pléveliy nanovamzdeliy
dekoravimo superjoninio puslaidininkio Cuz 75Se nanodalelémis biidas.

e IStirtos sukurty heterostruktiiry optinés savybés, parodant, kad
elektrocheminis TiO2 nanoporingy pléveliy dekoravimas Zemesnés
draustinés juostos puslaidininkiy nanodalelémis leidzia labai iSplésti
absorbuojamos §viesos ruozg regimosios link.

e Pirmag karta demonstruojama, kad dél Ti|TiO, sandiros
jvandenilinimo ir spilt over efekto TiO, nv elektrinis laidumas
padidéja bent 6 eilémis. Tai leidzia tolygiai dekoruoti TiO:
nanovamzdeliy sieneles tiek vario suboksido, tiek selenidy
nanodaleles.

e Pirmg karta hidroterminé MoS; nanodariniy sintez¢ panaudota
anoduoty Ti elektrody pavirSiaus bei oksidinés plévelés
nanovamzdeliams dekoruoti, parodyta, kad Ti/TiO2 nv-MoS;

elektrodai katalizina vandenilio i$skyrima i§ vandeniniy tirpaly.
1.5. Disertacijos praktiné verté

e TiO2 nv elektrocheminiam dekoravimui Svaraus Cu2O nanokristalais
pasitilytas silpnai rugstus Cu (II) acetato elektrolitas vietoj iki Siol
naudojamo Cu (I1) Sarminio elektrolito — stabilesnis, ne toks agresyvus
ir pigesnis.

e Pirmgkart TiO2 Sviesos absorbcijos ruozo zenkliam postimiui
regimosios Sviesos link pasitilytas TiO2 nv dekoravimas vario selenidy
nanodariniais, elektrolito sudétis ir salygos.

e Pirmg karta parodyta, kad Ti | TiOz elektrodo jvandenilinimas sudaro
galimybes  elektrochemiskai ~ dekoruoti  oksidinés  plévelés

nanovamzdeliy vidy net tada, kai jy aukstis >10 pm.



e Ti|TiO2 nv elektrodai dekoruoti hidroterminiu bidu lapelinés
struktiiros MoS, nanodariniais. Parodyta, kad Sie elektrodai katalizina

vandens skaldymo reakcijg.

Disertacija sudaro 6 skyriai, i§ kuriy paskutinis - rezultaty
apibendrinimas.

Ivadiniame skyriuje pateikiamas temos aktualumas, formuluojami darbo
tikslai bei uzdaviniai, gauty rezultaty naujumas. Skyriaus pabaigoje
pristatomos autorés publikacijos Sio darbo tematika, praneSimai konferencijose
ir disertacinio darbo struktiira.

Pirmajame skyriuje apzvelgta tvarkiyjy Ti anodiniy pléveliy formavimo
ypatumai, struktiira ir savybés. Glaustai pristatomi TiO> legiravimo ir jo
nanodariniy dekoravimo puslaidininkiy nanodalelémis budai, tikslai ir
pasiekimai.

Antrajame skyriuje trumpai apraSyti darbe naudoti titano pavirSiaus
anodavimo, terminés TiOz pléveliy kristalizacijos, elektrocheminio legiravimo
vandeniliu bei elektrocheminio ir  hidroterminio  dekoravimo
puslaidininkinémis nanodalelémis metodai. Toliau apraSoma nusodinty
produkty struktiirai ir sudéciai charakterizuoti bei analizei naudota aparatiira:
skenuojancioji elektroniné mikroskopija, rentgeno spinduliy difraktometrija,
Ramano spektroskopija ir pavyzdziy paruoSimas. Pateikiamos TiO. pléveliy
optiniy, elektriniy ir kataliziniy savybiy tyrimy metodikos.

Treciame skyriuje apraSyti anodiniy TiO2 pléveliy elektrocheminio
dekoravimo silpnai ragstiniame Cu (Il) acetatiniame elektrolite Cu20
nanodalelémis ypatumai ir gauty heterostruktiiry TiO2Nv- Cu20 savybés.

Ketvirtas skyrius skirtas TiO2 nv elektrocheminiam dekoravimui vario
selenidy nanodalelémis, parodoma jvandenilinimo jtaka Ti|TiO, sandiros
elektriniam laidumui bei TiO2 nv dekoravimo nanodalelémis tolygumui.

Penktame skyriuje apraSomi nanolapelinés  struktiiros MoS:

hidroterminés sintezés amonio heptamolibdato ir tiokarbamidas tirpaluose



désningumai, Ti/TiO2 elektrody hidroterminio dekoravimo MoS; nanolapeliais
rezultatai ir gauty heterostruktiiry savybeés.

Sestajame skyriuje pateikiamos galimos gauty rezultaty priezastys,
siejant jas su Ti | TiO, sandiros bei pacios TiO2 nv plévelés jvandenilinimo
pries elektrocheminj dekoravimg nauda.

Disertacijos pabaigoje pateikti pagrindiniai darbo rezultatai, iSvados,
cituojama literatiira ir autoriaus publikacijos Sio darbo tema.

Disertacijai ginti pateikti Sie ginamieji teiginiai:

1. Anodiniy TiO2 pléveliy nanovamzdeliy (nv) sieneles galima tolygiali
dekoruoti puslaidininkinémis vario oksidy ir vario selenidy nanodalelémis
vandeniniuose elektrolituose kintamosios srovés apdirbimo bidu.

2. Jvandelinus Ti | TiO, sandurg, S$iy elektrody elektrinis laidumas
padidéja 6 eilémis ir daugiau, tai sudaro galimybes tolygiai ir kontroliuojamai
dekoruoti TiO2 nv sieneles Cu20, CusSez bei Cu2xSe nanodalelémis elektrinio
nusodinimo biidu.

3. Dél sinergetinés veiklos savitvarkés anatazo-TiO2 nv plévelés,
dekoruotos Zemesnés draustinés juostos puslaidininkiy nanodalelémis,
absorbuoja kur kas platesnj saulés Sviesos ruozg. Optimizavus MoS;
hidroterminés sintezés sglygas, kartu galima tolygiai dekoruoti Ti/TiO2Nv
elektrodus nanolapelinés struktiiros MoS; ir panaudoti juos vandenilio gamybai

iS vandens.
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2. LITERATUROS APZVALGA
2.1. Titano dioksidas

Titano dioksidas, pasizymi unikaliomis fizikinémis ir cheminémis
savybémis, yra seniai Zinoma, pigi ir pla¢iai naudojama medziaga. Be
amorfinio, yra dar trys TiO. kristalografinés atmainos: tetragoninés struktiiros
anatazas (a =b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A), rutilas (a =b = 4,584 A, ¢ = 2,953 A)
ir ortorombinés struktiiros brukitas (a = 5,436 A, b = 9,166 A, ¢ = 2,953 A)
(2.1 pav.) [1].

-1 7 _“i cB -05

3.2¢V 3.0eV
(388 nm) (413 nm)

-+
—_
T

Potencialas, V (SHE)
L]
1

-+
B
T

ﬁ D +25 +25
NTi Anatazas Rutilas

2.1 pav. TiO- kristalografinés struktiiros: (a) — rutilas, (b) — anatazas, (c) —

brukitas, bei jy draustiniy energijy diagramos [2].

Rutilas — termodinamiskai stabiliausia ir daznai pasitaikanti TiO, fazé, o
anatazas ir brukitas yra metastabilios titano oksido formos. Kaitinant tiek
anatazas, tiek brukitas didesnéje nei 500 °C temperatiiroje Virsta rutilu.
Brukitas nepasizymi puslaidininkinémis savybémis, yra maziausiai stabilus ir
retai naudojamas [3]. Anatazas ir rutilas yra n tipo puslaidininkiai. Jy
draustinés juostos plotis atitinkamai yra 3,2 eV absorbcijos krastas 388 nm ir
3,02 eV absorbcijos krastas 413 nm [4]. Tokiy draustiniy juosty vertés lemia
isimtinai tik UV $viesos absorbcija. Sios $viesos saulés spektre téra vos keli

procentai. Kita vertus, tiek anatazo, tiek rutilo valentiniy ir laidumo juosty
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padétys elektrocheminiy potencialy skal¢je (2.1 pav.) rodo vandens
fotocheminio skaidymo galimybe [5]. Siuo aspektu anatazo kristalai yra
perspektyvesni uz rutilo — suzadintyjy kriivininky rekombinacija juose vyksta
gerokai 1éciau [6].

Aplinkos salygomis titanas, kaip ir Kiti ventiliniai metalai (tantalas,
niobis, aliuminis ir cirkonis), reaguoja su atmosferos deguonimi ir pasidengia
plonu apsauginiu oksido sluoksniu. Sio sluoksnio storis priklauso nuo aplinkos
temperatiiros. Terminis titano oksidavimas jprastai vykdomas oro atmosferoje,
400-900 °C temperatiirose. PavirSiaus oksidacija vyksta difuzijos principu, tad
proceso greit] daugiausia lemia temperatiira ir oksiduojanciy dujy aktyvacijos
energija [7]. Keiciant temperatiirg, galima gauti ir rutilo ir anatazo struktiiras.
Anatazas gaunamas zemesnése (400 < T < 600 °C), o rutilo-TiO; — aukstesnése
(800 < T <1000 °C) temperatiirose. Oksiduojant TiO> tarpiniame temperatiiry
intervale, susidaro rutilo ir anatazo faziy misinys [8].

Temperatiira, kuriai esant anatazas virstu rutilu, priklauso nuo keleto
veiksniy, jskaitant priemaiSas, Kkristality dydj ir kristalinés gardelés
deformacijas. Iprastai anatazo fazé, kaitinant amorfinj TiO;, atsiranda 280 °C
temperatiiroje ir visiSkai susiformuoja 430-450 °C zonoje. Kaitinant 500 °C ir
aukStesnése temperatiirose susiformuoja vis daugiau rutilo. AukStesnéje nei
900 °C temperatiiroje susidaro tik rutilas. Pazymétina, kad anatazo Kristalo
plokStuma (101) termodinamiSkai yra itin stabili, 0 jos vidutiné pavirSiaus

energija yra net mazesné uz rutilo [9].

2.2. TiO; sintezé

Titano oksido nanodariniai, jskaitant nanodaleles, nanostrypelius,
nanositlelius, nanovamzdelius ir pléveles, gali biiti gaunami jvairiais biidais.
Pagal sintezés btidg taikomi metodai skirstomi j zoliy-geliy [10], hidroterminés
[11], terminés oksidacijos, nusodinimg i§ gary fazés (chemical vapour

deposition, CVD, ir powder vapour deposition, PVD), bei titano pavirSiaus
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elektrocheminés oksidacijos [12]. Siais budais galima gauti tiek
stechiometrinés, tiek nestechiometrinés sudéties titano oksido sluoksnius.
Zoliy-geliy badu TiO2 nanodariniai ir ploni skaidriis sluoksniai gaunami
hidrolizuojant Ti druskas — titano alkoksidus (Ti(OR)s, kur R yra alkilgrupé
(CHs-, CoHs- ir kt.)). Zolio-gelio proceso pirmojoje stadijoje vyksta Ti (IV)
prekursoriaus hidrolizé¢ ir polikondensacija, kuriy metu susidaro koloidinis
tirpalas — keliy desim¢iy nm dydzio hidroksidy daleliy zolis. Rysiy Ti-O-Ti
grandinés susidaryma skatina mazas vandens kiekis (Zemas hidrolizés laipsnis)
ir titano alkoksido perteklius reakcijos miSinyje. Grandiniy susidarymas
inicijuoja trimacio polimerinio skeleto susiformavimg. Hidrolizei vykstant
dideliu grei¢iu susidaro Ti(OH)s o skeleto Ti-O-Ti formavimasis nutriiksta.
Tokiu budu didelis Ti-OH grupiy kiekis ir nepakankamas trimacio polimerinio
skeleto formavimasis neleidzia kompaktiskai i$sidestyti dalelems [13, 14]. Sj
procesa katalizuoja tiek rigstiniai, tiek Sarminiai katalizatoriai. Keiciant tirpalo
pH galima valdyti hidrolizés ir kondensacijos reakcijy eigg. Dengiamas
pavirsius gali bti jmerkiamas j susidariusj koloidinj tirpalg arba apipurskiamas
juo. ISkaitinus gaunamos porétos dangos. Joms biidingas optiniy savybiy
stabilumas ir efektyvi Sviesos sugertis [15]. Tokia sintezé pigi ir nereikalauja

sudétingos aparatiiros, tac¢iau uztrunka, o tai laitkoma metodo trikumu [16].

200 nm

2.2 pav. Zoliy-geliy metodu susintetinty TiO2 nanodaleliy TEM vaizdai [16].

Hidroterminé titano oksido nanodaleliy sintez¢ jprastai atlickama

nertdijanciojo plieno-teflono autoklavuose palaikant nustatyta temperatiirg
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[17]. Dél vandens ir titano neorganiniy bei organiniy sgveikos vyksta TiO>
susidarymo ir kristalizacijos procesai. Hidroterminei sintezei dazniausiai
naudojami TiCls tirpalai. Jy hidrolizé vykdoma 333-423 K temperatiirose
keliolika valandy [18]. Yang su bendraautoriais nustaté, kad vykdant reakcija
ilga laikg aukStesnése temperatiirose, titano chlorido tirpaluose susiformuoja
TiO2 nanolazdelés (2.3 pav. a). Jie taip pat pastebéjo, kad, naudojant skirtingas
pavirSiaus aktyvigsias medziagas (PAM) arba keiCiant tirpalo sudétj, galima
gauti jvairios morfologijos darinius [19]. TiO2 nanodalelés gali biiti gaunamos
ir solvaterminés sintezés metu i$ titano butoksido, iStirpinto izopropanolyje.
Pridéjus dispergatoriaus - tetraamonio hidroksido, buvo gautos jvairiy dydziy ir
formy nanodalelés (2.3 pav. b) [20]. Sintetinant TiO2 nanodaleles
solvoterminiu metodu, galima kontroliuoti jy dydj, formg ir kristaling struktiirg.
Tai universalus metodas norint gauti vienodo dydzio nanodaleles. Tokiu btdu

buvo gautos TiO2 nanodalelés, kuriy vidutinis dydis mazesni nei 5 nm [21, 22].

2.3 pav. Hidroterminés (a) ir solvoterminés (b) reakcijos metu susintetinty
TiO2 nanodariniy SEM vaizdai [20].

Vienas i$ daznai taikomy biidy gauti titano oksidg — titano pavirSiaus
anodiné oksidacija. Anodavimo procesas bus placiau aprasytas 3 poskyryje. Ti
pavir$iy galima oksiduoti ir chemiskai, veikiant jj stipriais oksidatoriais. Kiny
mokslininkas Wu pasitlé kristalinés struktiiros TiO> dangy su dideliu
SiurkStumu gavimo zemose temperatiirose metoda [23]. Anot jo, ilga laika
oksiduojant Ti pavirSiy karStame vandenilio peroksido tirpale, susidaro

struktiiros, primenan¢ios nanostrypelius (2.4 pav. a). Jis pastebéjo, kad
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papildomai pridedant neorganiniy natrio drusky NaX (X =F~,Clirs03")
galima kontroliuoti TiO2 nanostrypeliy kristaliSkumg. Fluoridai ir sulfatai
padeda suformuoti gryno anatazo, o chloridai — rutilo kristalitus [23]. PanaSios
struktiiros vaizdai buvo gauti ir oksiduojant titang acetonu, nes aukStose

temperatiirose (T > 850 °C) acetonas yra geras deguonies Saltinis.

2.4 pav. TiO2 nanostrypeliy, gauty chemine oksidacija, pavirsiaus SEM
vaizdai. Oksidatoriai: (a) — H202 (b) — acetonas [12].

Peng ir Chen pazyméjo, kad, papildomai leidziant deguonies arba
deguonies ir argono misinio dujas, galima gauti kristalinius TiO. gridelius bei
nanositlus, o jy augimas prasideda nuo objekto krasto [24].

Plonasluoksnius titano oksido sluoksnius galima suformuoti is gary faziy
(angl. CVD). Tokio proceso metu ant karSto padéklo kondensuojasi garali,
susidarantys kaitinant tiek kietus, tiek skystus metaloorganinius Ti junginius.
Sukurta daug Sio metodo modifikacijy. Wu su bendradarbiais paskelbé, kad
CVD metodu galima suformuoti ir nanostruktiirizuotas dangas, storas, Su
statmenai ] Si pavirSiy orientuotomis tankiai supakuotomis TiO>

nanolazdelémis (2.5 pav. c) [23].
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- 200 nm

2.5 pav. TiO. uzauginto CVD metodu 560 °C temperatiroje SEM vaizdas
[25].

Skaidrias ir plonas TiO2 dangas galima formuoti ir lazerine abliacija,
garinant elektrony pluosteliu, plazminio purSkimo ir magnetroninio dulkinimo
budais. Siais atvejais sluoksniy morfologija ir savybés priklauso nuo
formavimo ir padéklo temperatiiros, jo medziagos, kristalinés struktiiros ir
atomy orientacijos. CVD metodu buvo gautos ir TiOz nanovielytés (2.5 pav. a,
b ir c) [25].

2.3. Titano pavirsiaus anodavimas

Vandeniniuose sieros, o—fosforo ar oksalo riigs¢iy tirpaluose titano
anodas  jprastai  pasidengia plona, kompaktiSka TiO2  plévele.
Galvanostatinémis sglygomis tokio proceso metu elektrodo varza auga ir,
nelygu elektrolito koncentracijai bei sudééiai, TiO2 plévelé po kurio laiko yra
pramuSama. Tegsiant procesga ir toliau augant elektrodo varzai, elektrodo
pavirSiuje TiO2 pramuSimai daznéja. Elektrodas kibirk$¢iuoja vis intensyviau.
Formuojasi metaly pavirSiaus kibirkstiniam oksidavimui biidingos dangos [26].

TiO2 poréty anodiniy pléveliy augimg HF vandeniniuose tirpaluose
pirmas aprasé Grimes su bendradarbiais [27]. F~ turinCiuose vandeniniuose
elektrolituose, optimizavus jy sudétj ir anodavimo salygas, auga gana tvarkios

TiO2 nanovamzdeliy, platéjanéiy padéklo link, plévelés. Grimes grupé
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kruopsc€iai iStyré jvairius vandeninius elektrolitus ir priéjo prie iSvados, kad
TiO2 nanovamzdeliy skersmuo, sieneliy storis, i$sidéstymo tankis ir storis
priklauso nuo elektrolito sudéties, anodavimo rezimo, trukmés ir net katodo
prigimties [28, 29, 30]. Taciau vandeniniuose ragsciy tirpaluose pavyksta
uzauginti tik iki 1 pm storio TiO2 nanovamzdeliy Kkolonijas. Véliau
pasitilytuose silpny riig§ciy ir/ar jy buferiniuose tirpaluose TiO2 nanovamzdeliy
dangas galima suformuoti iki 3 pum storio [27]. PrieS deSimt mety titano
pavir§iy pradéta anoduoti poliniuose organiniuose elektrolituose, turin¢iuose
fluoridy, kaip antai glicerininiame, dimetilsulfoksidiniame, etilenglikoliniame
[27, 31, 32]. Anodavimas tokiuose tirpaluose leido uzauginti storus, tvarkingus
TiO2 nanovamzdeliy sluoksnius. Siuo metodu pavyksta i3auginti TiO>
nanovamzdeliy dangas, kuriy storis sickia 1 mm [33, 34].

Cai su bendraautoriais pagamino keliy mikrometry storio TiO2 Nv
dangas, naudodami KF arba NaF ir keisdami elektrolito pH [35, 36]. Dél
vykstanéiy hidrolizés reakcijy pH turi jtakos tiek elektrocheminiam augimui,
tiek cheminiam tirpinimui. Nustatyta, kad nanovamzdeliy pory dydis yra
tiesiogiai proporcingas formuojanéiai jtampai ir nepriklauso nuo anodavimo
laiko bei elektrolity koncentracijos. Didinant potencialg nuo 10 iki 25 V, gauty
nanovamzdeliy skersmuo padidéja nuo 40 iki 110 nm. Anodavimo budu
suformuotos Ti pavirSiuje nanovamzdelinés dangos jprastai yra amorfinés. Jy
kristalizacija vykdoma atkaitinant deguoninése aplinkose, kuriy temperatiira
didesné nei 300 °C. Kai kuriuose darbuose [34, 37] pazymima, kad dangos,
turin¢ios bloga sukibima, Kkaitinamos atsisluoksniuoja nuo pagrindo.
Termoapdorojimo salygy parinkimas leidzia kontroliuoti kristalizacijos
proceso eigg.

Pastebéta, kad TiO2 nanovamzdeliy dangas galima gauti ir anoduojant
titang vandeniniuose riigs¢iy tirpaluose su chloridy ar perchloraty priedais [12,

38-40].
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2.4. TiO2 nanovamzdeliy augimo modelis

Siuolaikiniu pozitriu poringojo anodinio aliuminio oksido [41] ir TiO:
nanovamzdeliy [34, 37, 42 - 44] formavimosi potenciostatiniu rezimu
mechanizmai yra identiski, nors gauty oksidy morfologija skiriasi.

2.6 paveiksle pavaizduota nanovamzdelinés TiO2 dangos potenciostatiniu
rezimu formavimosi fluorido jony turiniame elektrolituose Sschema.
Pirmajame etape dél metalinio Ti pavirSiaus sgveikos su Oz arba OH~ jonais
(2.6 pav. a) susidaro tankus TiO: sluoksnis. Ant anodo ir katodo vykstancios
reakcijas galima pavaizduoti Siomis lygtimis:

Ti - Ti*" - 4e,
4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H".
Bendra oksido susidarymo reakcija iSreiSkiama tokia lygtimi:
Ti + 2H20 — TiO2 + 4H™ + 4e™.

Bamer Layer
(d) (e)

2.6 pav. Anodiniy TiO2 nanovamzdeliy formavimosi schema fluoro jony
turinciuose elektrolituose: (a) — vientiso TiOz sluoksnio susiformavimas; (b) —
jduby tinklo oksido pavirsiuje susiformavimas; (c) — tvarkingos struktiiros pory
susiformavimas; (d) — tustumy susiformavimas, tirpstant tarp pory oksidui;

(e) — TiO2 nanovamzdelinés struktiiros susiformavimas [45].
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Antras etapas (2.6 pav. b) — lokalus oksido elektriniame lauke tirpimas,
susidarant jduboms, kurios proceso metu véliau tampa pory centrais. Tirpima
skatina fluoro jonai, kurie iStirpina hidratuota TiO2 sluoksnj ir kartu su
deguonimi difunduoja per barjerinj sluoksnj prie oksido metalo pavirSiaus ir
sgveikauja su Ti jonais:

TiO2 + 6F + 4H" — TiFe* + 2H,0
Ti(OH)4 + 6F~ — TiFe2 + 40H"
Ti4* + 6F — TiFe>

TreCiame etape (2.6 pav. C) jdubos virsta poromis, tolygiai
pasiskirstydamos visame pavirSiuje. Poros auga judant apatinei nanovamzdeliy
daliai oksidinio (barjerinio) sluoksnio link.

TuStumos tarp nanovamzdeliy sieneliy susidaro (2.6 pav. d) tirpstant
mazesnio oksidacijos laipsnio titano junginiams. [46] parodyta, kad Zemesnio
negu 4+ oksidacijos laipsnio junginiai iSorinéje poros sieneléje susiformuoja
trikstant O% jony. Penkta reakcijos stadija (2.6 pav. c) prasideda, kai titano
oksido susidarymo ir tirpimo greiciai tiek metalo oksido, tiek barjerinio
sluoksnio elektrolito sandiirose susilygina. Dangai augant, barjerinio sluoksnio
storis nebekinta [47]. TiO2 nanovamzdeliy augimas pasibaigia, nusistovéjus
pusiausvyrai tarp oksido tirpimo pory pradzioje ir barjerinio sluoksnio

skverbimosi j metalg greiciy.
2.5. TiO2 nanovamzdeliy geometrinés charakteristikos

Zinoma, kad TiO2 anodiniy nanovamzdeliy struktiira priklauso nuo Ti
pavirSiaus anodavimo salygy [37, 42-44]. 2.7 paveiksle pavaizduota schema,

iliustruojanti  jvairiy veiksniy jtaka TiO2 nanovamzdeliy struktaros

parametrams [37].
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2.7 pav. Ti anodinés oksidacijos proceso sglygy jtaka dangos struktiirai fluoro

jony turin¢iame elektrolite [49].

Kaip matyti i 2.7 pav., dangos i$ TiO2 nanovamzdeliy (Nv) struktiira
(nanovamzdeliy ir poros skersmuo, sienelés storis, Nv aukstis, barjero storis)
priklauso tiek nuo anodavimo rezimo (jtampos, elektrolito temperatiiros,
elektrinio lauko formos, anodavimo trukmeés), tiek nuo elektrolito prigimties,
sudéties, koncentracijos ir laidumo. Pazymétina, kad organiniuose
elektrolituose su fluoridy ir vandens priedais TiO. formavimuisi ypa¢ didele
itaka turi elektrolito laidumas. Iprastai Svieziai pagaminty elektrolity laidumas
yra mazas. Jj lemia F~ ir H2O koncentracija. Tac¢iau anoduojant elektrolito
laidumas auga dél Ti tirpimo. Tai itin svarbu, kai siekiama gauti tos pacios
struktliros ir storio pavyzdziy serijas [48, 49]. Be to, titano anodinés
oksidacijos metu nanovamzdeliy pavirSiuje susidaro Salutiniy [TiFe]*
hidrolizés produkty (3iuksliy) sluoksnis. Sis sluoksnis uzdengia dalj
nanovamzdeliy pavirSiaus ir apsunkina jony pernaSg anodavimo procese ir

Sviesos sugert] nanovamzdeliniuose TiO. saulés elementuose. Siekiant gauti
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nanovamzdeliy kolonijas su atviromis poromis, Siam sluoksniui pasalinti
skiriamas ypatingas démesys. Pastebéta, kad maziau pasaliniy produkty Nv
dangos pavirsiuje susidaro elektrolituose, kuriy pH < 3. Bet tokiuose
elektrolituose dél didelio fluorido jony aktyvumo negalima uzauginti storesniy
dangy [35]. Svary TiO2 nanovamzdeliy pavir$iy pavyko gauti ilginant anodinio
proceso laikg [50] ir didinant vandens kiekj [51]. Keliant -elektrolito
temperatiirg, TiO2 cheminio tirpimo greitis didéja, o tai teigiamai veikia dangos
pavirSiaus kokybe [52]. VirSutiniam Salutiniam produkty sluoksniui paSalinti
pasitlyta plauti TiO2 dangas metanoliu [53].

Aukstesnio tvarkingumo laipsnio TiO2 Nv struktiiroms formuoti pasitilyti

Ti daugiapakopés anodinés oksidacijos procesai [54, 55].

2.6. TiO2 nanovamzdeliniy dangy formavimo elektrolitai

Kaip minéta, elektrolito sudétis yra vienas svarbiausiy veiksniy,
lemianc¢iy TiO2 nanovamzdeliy dangy struktiirg anodinio oksidavimo procese.
Pastaruoju metu poringyjy TiO2 pléveliy gavybai naudojami elektrolitai
skirstomi ] keturias grupes. Pirmajai elektrolity grupei priskiriami vandeniniai
fluorido junginiy turintys tirpalai. Sios grupés elektrolituose dél didelio fluoro
jony aktyvumo gauty nanovamzdeliy ilgis nevirSija 1 um [42]. Antrosios
grupés elektrolituose pH palaikomas buferiniais tirpalais. pH kontrolé leidzia
sumazinti TiO> tirpimo greitj ir gauti iki 7 um storio TiO2 Nv dangas [35, 56].
Taciau Siuo metu labiausiai paplite yra treciosios grupés elektrolitai, ruoSiami
i§ organiniy tirpikliy, vandens ir fluorido [57]. Sie elektrolitai pasizymi
mazesniu fluorido aktyvumu ir TiO. tirpimo grei¢iu. Treciosios grupés
elektrolituose gaunamos iki 1000 um storio Nv dangos. Jy Nv skersmuo gali
varijuoti nuo 20 iki 150 nm [34, 42, 43, 46].

Ketvirtajai grupei priklauso elektrolitai, neturintys fluorido jony.
Pavyzdziui, naudojami elektrolitai, turintys chlorido jony ir vandenilio
peroksido [38].
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2.7. Titano dioksido modifikavimas

Nustatyta, kad, pakeitus TiO> gardeléje dalj atomy Kitais elementais,
galima praplésti TiO> struktiiry absorbcijos spektrg regimosios Sviesos link ir
padidinti TiO, fotokatalitinj aktyvuma. Siuo metu &is TiOz struktiry

modifikavimo btidas laikomas patikimu ir perspektyviu.

2.7.1. Legiravimas katijonais

Katijoninio legiravimo esmé — metaly katijony jterpimas j TiO2 kristaling
gardele Ti* jony pozicijose. DaZniausiai jterpiami lantanoidy, tauriyjy ir
pereinamyjy metaly jonai [58, 59]. Legiravimas katijonais labai praplecia TiO>
Nv absorbcijos spektra, padidina tokiy heterostruktiiry oksidacijos—redukcijos
potencialg ir jy kvantinj efektyvuma. To priezastis — sumazéjusi elektrony ir
skyliy rekombinacijos tikimybé. Legiravimo priemaiSy prigimtis ir
koncentracija ant TiO> pavirSiaus keicia kriivio pasiskirstyma, daro jtaka
fotokorozijos procesams ir fotokatalitiniam aktyvumui [60]. Nustatyta, kad
legiruojanciyjy TiO: katijony (In®**, Zn?*, W8, Nb®* ir Li*) koncentracija ir
valentingumas lemia fotokatalitines TiO. savybes [61].

Pazymétina, kad matomos Sviesos absorbcija ne visada lemia
fotokatalizinio aktyvumo padidéjimg. Mat dél katijoninio legiravimo TiO:
gardelés struktiiroje atsiranda defekty, tampanciy kriivininky rekombinacijos
centrais. To iSvengiama atkaitinant Ti1.xMexO- oro aplinkoje [59].

Palyginus su Svariu TiO2, metaly katijonais legiruoti bandiniai pasizymi
didesniu elektriniu laidumu. Pakeitus dalj Ti** Zemesnio oksidacijos laipsnio
metaly katijonais (Fe3*), naujos strukttiros elektrinis neutralumas pasiekiamas
perSokant elektronams i$ valentinés juostos j laidumo. Taip generuojamos
skylés ir sukuriamas p tipo dangos elektrinis laidumas [62]. Legiruojant TiO.

aukstesnio oksidacijos laipsnio metaly katijonais, pavyzdziui Nb®*, medZiagos
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elektrinis neutralumas uztikrinamas perduodant elektronus j laidumo juosta,
dél ko iSauga n tipo laidumas [63].

TiO. bandiniy legiravimas lantanoidy grupés katijonais taip pat veikia
TiO, fotokatalitinj aktyvumg. Fan su bendraautoriais tyrimuose [64] parodyta,
kad cerio jterpimas j rutilo ar anatazo gardeles sulétina kristality augimo greitj,
tuo padidindamas jy fotokatalitinj aktyvuma. Be to, cerio pora Ce®*/Ce** veikia
kaip elektrony akceptorius, 0 tai irgi didina fotokatalitinj aktyvuma.
Fotokataliziniam aktyvumui sustiprinti sitiloma jj legiruoti gadoliniu [65].
Gd**/TiO, bandiniai, gauti zoliy-geliy metodu, turéjo Zema draustinés
energijos juostos plotj, mazg daleliy dydj, didelj pavirSiaus plotg ir pory tirj.

TiO, pavyzdziai, legiruoti kitais lantanoidy grupés katijonais (neodimiu
[66] ir holmiu [67]), taip pat pasizymi didesniu fotokatalitiniu aktyvumu.
Legiruotyjy lantanoidy grupés metalais TiO> fotokatalitinio aktyvumo
padidéjimas siejamas su jy draustinés energijos juostos plo¢io sumazéjimu dél
kriivio pernaSos tarp TiO valentinés ir laidumo juosty per lantanoidy 4f-
orbitales [65].

Pagrindinis legiravimo Ti* trikumas yra aukStas kriivininky
rekombinacijos laipsnis, kuris mazina $iy medziagy aktyvuma netgi veikiant
UV Sviesa. Naujausi tyrimai patvirtina iSvadg, kad, norint sumazinti TiO;
draustinés energijos juostos plotj, geriau naudoti anijonines, o ne Kkatijonines

priemaisas [68—70].

2.7.2. Legiravimas anijonais

2007-2014 mety TiO> tyrimuose parodyta, kad TiO> kristalai, legiruoti
nemetaliniais elementais (anglimi, siera, fluoru, azotu), deguonies pozicijose
rodo aukstg katalizinj aktyvumg tick matomoje, tick UV saulés spektro srityse.
Anglies ir azoto jterpimai sukélé didziausig susidoméjimag [12].

Keic¢iant deguonies atomus anglies atomais, formuojasi nauji (C2p)
lygmenys su aukstesne uz TiO, O2p valentinés juostos energija. Tai sumazina

draustinés energijos juostos plotj ir pastumia absorbcijos spektrag. Teigiama,
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kad anglis fotokatalizatoriaus pavirSiuje suformuoja junginius, kurie veikia
kaip matomos Sviesos sugerties centrai [71].

Populiariausias Siuo metu TiO, fotokatalitiniy savybiy pagerinimo
metodas — jo legiravimas azoto atomais [46, 69, 72]. Iterpus azotg j titano
oksido struktiirg, absorbcijos spektras pasislenka j matomos Sviesos spektro
puse, keiciasi jo lazio rodiklis, padidéja kietumas, elektrinis laidumas,
tamprumo modulis. Azoto atomai gali jsiterpti j TiO2 struktiirg vietoje
deguonies arba j kristalinés gardelés tarpmazgius. Pakeitus deguonj, virs TiO»
valentinés juostos susiformuoja naujas lygmuo, o integravus azotg ] gardelés
tarpmazgius — lygmuo yra 0,76 eV ,,auks¢iau* valentinés juostos [73].

Azoto joninis spindulys (1,71 A) yra kur kas didesnis negu deguonies
(1,4 A). Dél to kyla sunkumy pakeiciant deguonj azotu [74]. Tam, kad bity
iSlaikytas elektrinis neutralumas ir formuotysi deguonies vakansijos, trys
deguonies atomai turi buti pakeisti dviem azoto atomais. Kaip parodyta 2.8
pav., azoto jterpimas susiaurina TiO. draustinés energijos juostos plotj iki 2,5

eV ir fotony absorbcijos energija sumazéja [75].

€ ¢ ¢ ¢ ¢ Matoma &viesa

CR TiOz legiravimas azoto atomais .~ |,/ 1| ' '
B (A CB

UV Sviesa - hv2

o hv | E,~2,5eV
E;=32ev '

().,,‘|" VB (.-r-';\- VB
h* h* k' h h’
O N-TiO,

'li(}:\\\

2.8 pav. TiO draustinés juostos pakitimo legiruojant azoto atomais schema
[75].

IS perspektyviausiy TiO. dekoravimo azotu metody iSskiriamas
atkaitinimas NHs aplinkoje [76], jsodrinimas azoto turinc¢iu prekursoriumi
aukstose temperatiirose [77] bei TiO: sintezé hidrolizé dalyvaujant azoto

junginiams [78].
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Dar vienas perspektyvus TiOz legiruojantis elementas yra fluoras [79]. Yu
su bendraautoriais [70] nustaté, kad legiruojant fluoro atomais, Ti** persitvarko
i Ti%*. Zinoma, kad, esant tam tikram Ti%* kiekiui, sumaZéja elektrony ir skyliy
rekombinacija, o tai didina fotokatalizinj aktyvumg. TiOz legiravimo fluoridu
darbe teigiama, kad fotokatalizinio aktyvumo padidéjimg iS esmés lemia
struktiiros kristaliSkumas. Sie teiginiai grindZziami fotokatalizinio aktyvumo
analize, veikiant UV spinduliais. Vélesni tyrimai parodé, kad legiravimas
fluoridu sukelia geresne Sviesos sugert] regimosios Sviesos srityje dél
atsiradusiy deguonies vakansijy TiO. gardeléje [80]. Skirtingai nuo azoto
atomy fluoras lengvai pakeicia deguonj, nes jy jony spinduliai yra artimo
dydzio (F-1,33 A, 0% 1,4 A) [79].

Haneda darbe [81] TiO2 buvo legiruojami azotu, fluoru ir jy miSiniu,
naudojant milteliy pirolizés technologija ir prekursorius, kuriuose buvo azoto ir
fluoro atomy. Legiruotas azotu ir fluoru TiO2 pasizyméjo didziausia
fotokatalizinj aktyvumg nepriklausomai nuo Sviesos Saltinio (tiek UV, tiek
regimaja Sviesa).

Gerai zinomas modifikavimo fluoru ir azotu metodas — apdoroti titano
oksido pavir$iy fluoro ir azoto rugstimis [82]. Vienas perspektyviausiy
sprendimy gauti titano oksidg su jterptais fluoro ir azoto jonais yra amonio
heksafluortitanato termolizé ((NH.).TiFs) [83]:

(NH4)2TiFe + 2H2,0 — TiO2 + 4HF + 2NH4F.

Susintetintas tokiu metodu TiO. pasizymi aukStu fotokataliziniu

aktyvumu esant regimosios Sviesos diapazonui [84]. Darbe parodyta, kad,

vykstant (NH.)2TiFs termolizei, formuojasi TiOxNyF, sudéties dalelés.

2.7.3. Dekoravimas metaly nanodalelémis

Kitas alternatyvus TiO> kaip fotokatalizatoriaus struktiiros modifikavimo
metodas yra metalo nanodaleliy nusodinimas ant TiO; kristaly. Teigiama, kad
taurieji metalai, jskaitant Pt, Ag, Au, Rh, Pd bei Ni ir Cu labai padidina TiO:

fotokatalizinj aktyvuma [85]. Siuose metaluose Fermio lygmuo yra maZesnis
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negu TiO2, todél Sviesos kvanty suzadinti elektronai gali perSokti iS TiO;
laidumo juostos j metalo daleles, nusodintas ant TiO, pavirSiaus, o0
fotogeneruojamos skylés lieka valentingje TiO> juostoje. Tai gerokai sumazina
elektrony ir skyliy rekombinacijos galimybe TiO, anatazo kristale o
heterostruktiiros fotokatalizinis aktyvumas padidéja. Literatiiroje randama daug
fakty, jrodanciy, kad fotokatalizatoriy savybés priklauso nuo metalo
nanodaleliy dispersiSkumo laipsnio. Kai metalo nanodaleliy dydis <2,0 nm,
kompozitai pasizymi auksStu fotokataliziniu aktyvumu [86]. Kartu spéjama, kad
pernelyg didelé metalo nanodaleliy koncentracija blokuoja TiO2 pavirsSiy ir
sumazina fotony sugertj. Be to, metalo nanodalelés Kkartais veikia kaip
elektrony ir skyliy rekombinacijos centrai, 0 tai sumazina fotokatalizatoriaus
veiksmingumg [87]. Metaly nanodaleléms nusodinti ant TiO. pasialyti keli
budai. Vienas dazniausiai taikomy— metaly jony redukavimas ant TiO>
pavirSiaus UV Sviesa. Pasitilyta TiO2 dekoruoti tauriyjy metaly nanodalelémis
(Ag, Au, Pt) (iki 1 mas. %) zoliy-geliy metodu [87]. Me/TiO- katalizatoriali
parodé aukstg fotokatalizinj aktyvumg tartrazino fotodegradacijos reakcijai,
SvieCiant regimagja Sviesa. IStirty katalizatoriy fotokatalizinis aktyvumas mazéja
eilgje: Au/TiO2 > Ag/TiO2 > Pt/TiO. > susintetintas TiO2 > TiO2 (P-25).

IStirta retyjy metaly jtaka TiO. fotokataliziniam aktyvumui: dekoravimas
paladziu padidina TiO2 aktyvumg oksiduojant 1,4-dichlorbenzeng [88]; CO-
fotoredukcijos vandeniliu susidarant CHs reakcijoje aukstg aktyvumg rodo
Rh/TiO, fotokatalizatoriai [89]. Naudojant TiO2 miltelius, dekoruotus variu,
pastebéta CO» fotoredukcija [90]. Produkty sudétyje buvo aptikta metano ir
etileno. H: sintezé¢ fotoredukcijos metodu iS vandeninio metanolio tirpalo ant

Cu/TiO: fotokatalizatoriy apraSyta [91].

2.7.4. TiO2 dekoravimas puslaidininkiy nanodalelémis

Kontaktuojanciy skirtingy puslaidininkiy, turinéiy skirtingus energijos
lygmenis, specifiné saveika tapo ir TiO2 struktiiry modifikavimo priemone

[92]. Sistemos, sudarytos iS keliy puslaidininkiniy nanodaleliy, pasizymi

26



aktyvumu matomos Sviesos spektre, o dél didelés krivininky atskirties turi
didelj fotokatalizinj aktyvuma [93]. Tinkama dviejy puslaidininkiy valentinés
ir laidumo juosty padétis garantuoja efektyvy kriivininky perneSimg nuo vieno
iki kito. Siauresnio draustinés energijos tarpo puslaidininkis, turintis
neigiamesnj Uz TiO; pralaidumo lygj, atlieka titano oksido dirgiklio vaidmen;j,
pats susizadindamas regimgja Sviesa. Be t0, energetinis tarpas tarp atitinkamy
lygmeny garantuoja krivininky perdavimag kaimyninei nanodalelei ir
palengvina elektrony ir skyliy atskirtj [93]. Efektyvus elektrono tarp TiO: ir
dirgiklio perdavimas vyksta, kai TiO2 laidumo juosta yra teigiamesné uZ
dirgiklio [88]. Tokiuose fotokatalizatoriy kompozituose, veikiant regimajai
Sviesai, krivininky generacija vyksta tik dirgiklio nanodalelése, suzadintiems
elektronams persokant j TiO2 laidumo juosta. Kai dirgiklio valentiné juosta yra
aukSC¢iau TiO. valentinés juostos virSutinés dalies, skylés, sugeneruotos
dirgiklio valentinéje juostoje, lieka ten pat. Tokios elgsenos geru pavyzdziu yra
p-Cu20/n-TiO; sandiiros. Tokias hibridines struktiiras sitiloma naudoti vandens
fotokataliziniam skaldymui, o jy derinius ar plonus sluoksnius — saulés baterijy

elementy konstrukcijose [94].

2.8. Fotokatalizés taikymo sritys

Fotokataliziniai procesai placiai taikomi jvairiose srityse. Pastaruoju metu
heterogeniné fotokatalizé jsitvirtino kaip pigi ir tvari technologija, skirta is
vandens ir oro iSvalyti pavojinguosius tersalus, jskaitant organinius junginius ir
sunkiuosius metalus [94]. Si technologija aktyviai puoseléjama Japonijoje,
JAV, Indijoje ir Kinijoje. 2.9 paveiksle pavaizduota 30 mety moksliniy
straipsniy publikacijy raida Sioje srityje [95]. Skirtingai nuo tokiy procesy, kaip
atvirkstinis osmosas, nano- ir ultrafiltracija, fotokatalizé yra pigi ir potencialiai
savarankiSka vandens valymo technologija. Naudodama saulés Sviesg ar
ultravioletinius spindulius, fotokatalitinio valymo technologija yra pigi ir
ekologiSkai Svari. Be to, fotokatalizés procesams jgyvendinti pakanka

nesudétingy jrenginiy, tinkamy besivystanioms ar elektros energijos
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stokojanCioms Salims. Fotokatalizé sékmingai naudojama gélam vandeniui
dezinfekuoti ir blukinti daugelyje besivystan¢iy Saliy [96]. Pastimus $viesos
sugerties krastg matomosios link, TiO: ir anatazo nanodariniy konttirai galéty

biti ypac placiai taitkomi minétose srityse.
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2.9 pav. Mokslinés publikacijy skai¢ius apie fotokatalizatorius [95].

2.9. Organiniy tersaly ardymo TiO> pavirSiuje mechanizmas

Veikiant Sviesai TiO. dalelése formuojasi elektrony ir skyliy poros,
gebancios oksiduoti organinius terSalus nuotekose iki CO2 ir H2O ir suardyti
beveik visas nuodinggsias organines medziagas [94, 97]. Skylés, iSeidamos |
dalelés pavirSiy, reaguoja su elektrony donoru ir hidroksido jonais,
formuodamos stiprius oksidatorius: hidroksilinius ir superoksidinius radikalus.
Be to, laidumo elektronai, iSeidami j TiO2 pavirsiy, reaguoja su deguonimi [98]
susidarant superoksido anijono radikalui, O>™. Tokiy daleliy formavimasis
TiO. pavirSiuje suteikia jam stipriy oksidaciniy savybiy ir gebéjimg per

fotokatalizing oksidacija mineralizuoti kenksminggsias medziagas iki H2O ir

28



CO2. 2.10 paveiksle pavaizduota aktyviy oksidatoriy formavimosi ant TiO:
pavirSiaus schema dél Sviesos energijos sugerties.

OH* yra stiprus oksidatorius. Sio radikalo standartinis oksidacijos—
redukcijos potencialas yra 2,8 V. Tai leidzia oksiduoti daug organiniy junginiy
iki CO2 ir H2O [99]. Procesus, vykstancius ant TiO2 pavirSiaus oksiduojant
organinius tersalus, galima aprasSyti tokiomis reakcijomis [100]:

O,

Og"‘e-—)' 02-

M v
Y > 1 Aktyviis Oksidacijos
:> (i)l Organiniai tersalai + oksidatoriai == produktai
Sviesa © (*Oz2, *OH) (CO,, H,0)
y
i

OH+h"—+0H

- Laidumo juosta Q

Valentiné juosta w

*OH

2.10 pav. OH" ir O, daleliy susidarymas ant TiO> pavirsiaus veikiant Sviesali
[99].

TiO2+ hv — TiO2 (ecg™ + hvs")
TiO2 (hve®) + H20 — TiO2 +H* + OH*
TiO2 (hvs*) + OH" — TiO2 + OH*
TiO2 (ece”) + O2 — TiO2+ Oz~
Oz + H*— HO2~
Org + OH® — oksidacijos produktai
Org + hve" — oksidacijos produktai
Org + ece” — oksidacijos produktai
Vandens ir oro valymo fotokatalizinés sistemos, naudojancios dirbtinius
ultravioletinius  spindulius, jau parduodamos rinkoje. Saulés Sviesos

fotokatalitinio valymo jranga Siuo metu dar tik bandoma. Be to, fotokatalizés ir
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membraninio valymo derinys leidzia sumazinti filtravimo membranos
uzterStumg ir labai padidinti vandens valymo efektyvuma.

Azoto oksidy kiekis tuneliuose vasaros meénesiais yra rimta problema,
ypa¢ intensyvaus eismo miestuose. Ir Japonijoje, ir Europos Salyse tuneliy
statyboms placiai naudojamas cementas su TiO,. Ultravioletiniy lempy
apsviestuose tuneliuose isSmetamy azoto oksidy kiekiai gerokai sumazinami
[101].

2.10. Vandens fotolizé

Vandenilis yra ekologiskai Svarus energijos 3altinis. Siuo metu vandenilis
gaminamas i$ jvairiy pirminiy Saltiniy, tokiy kaip dujos, mazutas, metanolis,
biomasé ar anglis [102]. Taciau dél galimybés panaudoti saulés energija
daugiausia démesio sulauké vandens fotolizé. Tad saulés Sviesos
fotokatalizatoriy tiesioginis naudojimas yra efektyviausias vandenilio gamybos
budas. Susidoméjimas TiO, fotokatalizatoriais ypac sustipréjo po to, kai
Japonijos mokslininkai Honda ir Fujishima 1972 m. sugebéjo gauti vandenilj,
apSviete TiO2 vandens suspensijg UV $viesa [103].

Termodinaminiu pozitiriu, Vandens fotolizé vyksta su Gibso laisvosios
energijos teigiamu poky¢iu (AG® = 237,2 ki/mol, 1,23 eV vienam elektronui)
[104]. Vandeniui skaldyti absorbuoto fotono energija turi biiti didesné uz Sig
energijg. Elektrocheminiu poZzitriu vandens skaldymas j vandenilj ir deguonj
yra procesas, kuriame dalyvauja du elektronai. Puslaidininkiniai
fotokatalizatoriai, kuriy draustinés energijos juostos plotis >1,23 eV, jveikia
vandens skilimo Gibso laisvajg energija. Taciau tokio fotokatalizatoriaus
laidumo juosta turi biiti auks¢iau uz vandens redukcijos potencialg, o virSutiné

valentinés juostos dalis turi biiti Zemiau uz vandens oksidacijos potenciala.
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2.11. Neorganiniy junginiy valymas i§ vandens

Zinia, kad gyvsidabris, chromas ir $vinas vandenyje yra labai pavojingi
Zzmogaus sveikatai. Tokiy metaly paSalinimas — svarbi uzduotis, norint gauti
kokybiska vandenj. Naudojant heterogening fotokataliz¢ galima paSalinti
sunkiuosius metalus i$ nuoteky, redukuojant juos ant TiO>. Be to, nustatyta,
kad naudojant TiO. galima taip pat fotoredukuoti auksg, plating ir sidabrg iS
pramoniniy nuoteky.

Nuoteky sudétyje yra tiek organiniy, tick neorganiniy junginiy. Jie jautrtis
fotocheminéms transformacijoms ant katalizatoriaus pavirSiaus. Bromatas,
chloratas, azidas, halogenido jonai, azoto oksidas gali bati fotosuskaldyti ant
TiO2 pavirSiaus. AgNOsz, HgCl ir metaloorganiniai junginiai (pvz., CHsHgCI)

tokiu biidu irgi gali biti paSalinami iS vandens [105].

2.12. Naudojimas medicinoje

Japonijos mokslininkai nustaté, kad TiO> jterpimas | audinius suteikia
jiems antibakteriniy savybiy [106]. Xu [107] ir Zhang [108] TiO. nanodaleles
panaudojo fotodinaminéje terapijoje naikindami vézines lIgsteles. Jterpus TiO:
nanodaleles j naviko vietg ir Sviec¢iant UV optinio pluosto kabeliu, minéty
darby autoriams pavyko sunaikinti storosios zarnos navika [94]. Tai siejama su
auglio lgsteliy oksidacija reaktyviu deguonimi, susidaranciu TiO2 pavirSiuje

del Sviesos kvanty absorbcijos.

2.13. CO; redukavimas

Siuo metu susiduriama su dviem pagrindinémis  globaliomis
problemomis: ekologine — CO: kiekio atmosferoje mazinimo bitinybe — ir
energetine — ekologisko ir efektyvaus kuro poreikiu. Abi problemas bandyta
spresti  tiesioginio CO2 ir H.O gary katalizines fotoredukcijos biadu. Vienas

pavyzdziy — panaudoti fotokatalizatoriy p-GaP, galintj selektyviai redukuoti
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CO; iki metanolio [109]. Sis procesas buvo tiriamas ant TiO2, ZnO, CdS, SiC
ir WOz pagrindy, pasizymin¢iy puslaidininkinémis ir fotokatalizinémis
savybémis, juos apSvietus ksenono lempa [110]. Pagrindinis reakcijos
produktas buvo metanas, bet jame aptikta metano ragsSties, metanalio ir
metanolio pédsaky.

CO. redukcijos iki metano procesas yra daugiapakopis. Vyrauja nuomoné
[111], kad procesas vyksta tokia seka:

H.0 + 2h* — 0.50, + 2H*
CO2(vand.) + 2H* + 2e- — HCOOH
HCOOH + 2H* + 2e- - HCHO + H,0
HCHO + 2H* + 2e- — CH3;0H
CH30H + 2H*+2e~ — CH4 + H20

Pabré¢ziama, kad laidumo ir valentinés zony i$sidéstymas lemia reakcijos
produkty sudétj ir galimybe reakcijai vykti paciai. 2.11 paveiksle parodyta
laidumo ir valentinés zony iSsidéstymo schema jvairioms puslaidininkinéms
medziagoms priklausomai nuo jy redukcijos potencialy (standartinio
vandenilio elektrodo atzvilgiu). JAV mokslininkai sukiir¢ kompozicinj
regimosios Sviesos fotokatalizatoriy selektyviai CO> redukcijai iki CO.
Pagrindiniai Sio fotokatalizatoriaus komponentai yra fermentas (katalizatorius),
sensibilizatorius ir TiO2 nanodalelés [112]. Skirtingai nuo kity, iS5 TiO:
pagrindu sukurty fotokatalizatoriy pastarasis iSsiskiria selektyvumu ir leidzia
gauti galutinj produktg be priemais$y. Taciau vertingiausias CO- fotoredukcijos
produktas yra metanas ir jo dariniai, todél §iuo metu intensyviai ieSkoma

selektyvaus fotokatalizatoriaus CHa sintezei.
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2.11 pav. Skirtingy puslaidininkiy juosty schema [112].

Gratcelis su kolegomis, naudodami fotokatalizatoriumi TiO2, dekoruotg
Ru/RuOx dalelémis, gavo metang i§ CO2, H2 ir argono misinio. 100 g TiO:
nanodaleliy apSvietus Sviesa, artima saulés spektrui, metano susidarymo greitis
buvo 116 mkl/h. Thampi [113] taip pat pastebéjo, kad, naudojant Ru/TiO;
fotokatalizatoriy, rutenio karbidas (Ru-C) daro jtakg CO> redukcijai, ir pateiké
Sio proceso reakcijos lygtis:

4e~ + CO2 + Ru (kat) — Ru-C + 20*
Ru-C + 2H, — Ru +CH..

Amerikie¢iy mokslininkai [111] dideliy laiméjimy Sioje srityje pasieké,
panaudoje TiO2 nanovamzdelius, suformuotus Ti anodavimo bitidu papildomai
dekoruojant juos Cu ir Pt nanodalelémis. Laboratorijoje pasiektas 160 plL/val.
nasumas, naudojant tik 1 g TiO2 nanovamzdeliy. Sis rezultatas 20 karty virsijo
visy kity anks¢iau minéty metody naSumg, bet ir jis per mazas, kad tikty
pramoniniam naudojimui. Tad pastaruoju metu intensyviai vyksta paieSka
naujy, dar efektyvesniy Si0 proceso fotokatalizatoriy, pagrindinj démesj
sutelkiant j TiO., dekoruotu metaly bei puslaidininkiy nanodalelémis [113—
119].
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Apibendrindami literatiiring apzvalga, galime suformuluoti pagrindinius
reikalavimus idealiam fotokatalizatoriui: cheminis ir biologinis inertiSkumas,
fotokatalitinis stabilumas, pigumas ir aktyvumas kuo platesniame saulés
Sviesos ruoze. TiO2 beveik atitinka reikalavimus, keliamus idealiam
fotokatalizatoriui, bet jo trikumas — per mazas aktyvumas regimosios saulés
Sviesos diapazone. Todél tyrimai, siekiant pagerinti absorbcines TiO:
nanodariniy savybes ir aktyvumg, laikomi perspektyviais.

Darbai, referuoti literatiirinéje apzvalgoje, rodo, kad fotokatalizinis TiO>
medziagy aktyvumas priklauso nuo jy fazinés sudéties bei struktiiros ir gali
biiti valdomas keiciant dalj atomy kitais ar legiruojant jy pavirSiy siauresnio
draustinio tarpo puslaidininkiy nanodalelémis. Taciau, nezidirint j tyrimy Su
TiO. nanodariniais gausg, geru Kkatalitiniu aktyvumu pasizyminciy TiO:
heterostruktiiry paieska islieka aktualia ntudienos problema. Jai sékmingal
spresti  reikia  sukurti  poringas  TiO2 heterostruktiras, efektyviai
absorbuojancias platy saulés Sviesos spektro ruoza ir generuojancias aktyvias

kriivininky poras, esant kuo mazesnei rekombinacijos tikimybei.

2.14. Vario oksidai, Cu,O ir CuO

Per pastarg deSimtmet;j jvairios morfologijos vario oksidai sulauké didelio
mokslininky susidoméjimo dél galimybés panaudoti juos saulés elementuose,
jutikliuose, Li*  jony  baterijose, davikliuose,  katalizatoriuose,
antimikrobiniuose pavirSiuose ir kt. [120]. Vario oksidais dekoruotos
nanosistemos taikytos fotokatalitiniam vandens skaldymui, daug publikacijy
skirta ir CuxO-TiO2 nanokompozitinéms strukttiroms. Paskelbta Simtai darby,
kuriuose jvairiais metodais susintetinti vario oksidai formuojami ant jvairiy
metaly ar jy oksidy pavirSiaus, siekiant iSgauti naujomis, daZznai nejprastomis
savybémis pasizymincias heterostruktiiras [121]. Nepaisant to, pastarieji yra
vis dar vienas i§ aktualesniy tyrimo objekty S$iy dieny medziagotyroje.

Pagrindiné to priezastis — pigi, aplinkos nezalojanti, placiai paplitusi medziaga,
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kurios nanometriniy ar submikroniniy dimensijy dariniy sintez¢ néra sudétinga
[122].

Cu20 ir CuO yra p tipo puslaidininkiai. Jy draustiniy juosty plociai
atitinkamai lygts 2,1 eV ir 1,2 eV. Abi gamtoje randamos medZiagos turi vieng
kristalografing forma. Tenoritas (CuO) — monoklininés struktiiros (a = 4,653 A,
b=3,41 Airc =5,108 A). Jame kiekvienas vario atomas sujungtas su keturiais
deguonies atomais (2.12 pav. b) [123]. Kupritas (Cu20) yra kubinés struktiiros
(a=Db=c=4,27 A) (2.12 pav. a). Remiantis cheminiy rysiy teorijos pagrindais
apie kristaly augimg, termodinamiskai gali bati apskaiCiuotos oktaedriniy
kristaly augimo galimos orientacijos (2.12 pav. c). Nustatyta, kad
termodinamiSkai stabiliausi yra {111} plokStuma orientuoti kristalai, o jy
briaunos yra chemiSkai aktyvesnés nei plokStumos. Dél savo paprastos
struktiros, Cu20 ir CuO pasizymi didele morfologine jvairove ir gali
kristalizuotis jvairiomis polimorfinémis formomis, jskaitant oktaedrines,
kubines, nupjauto kubo, rombines ir rutulio (2.12 pav.) [124].

Praeityje metalinio vario ir vario drusky kompleksai buvo naudojami kaip
dezinfekuojanti medZiaga. Siandien varis naudojamas kaip fungicidas ir
baktericidas. Varis taip pat yra vienas i$ ty elementy, kurie biitini jprastiems
metaboliniams procesams vykti Zzmogaus organizme. Nors zmogaus epitelinis
audinys yra mazai jautrus variui, mikroorganizmai yra ypac jautriis $io metalo
jonams [125]. Taciau pats varis néra termodinamiSkai stabilus ir normaliomis
salygomis greitai oksiduojasi, dél ko tokiy pavir$iy aktyvumas sumazéja.

Per pastaruosius 20 mety buvo surasti metodai ultramaziems, didelio
ploto, aktyvias briaunas turintiems ar lapinés struktiros vario oksidams gaulti.
Literatiiroje taip pat galima rasti darby, kuriuose bty tirtos antimikrobinés
vario oksidy savybés ir jy priklausomybé nuo daleliy morfologijos. CuxO — kur
kas pigesnis nei sidabras, o sumaiSytas su polimerais yra stabilus tiek chemine,
tiek fizikine prasme [126]. Be to, Siy oksidy morfologija leidZia sukurti itin

didelio ploto pavirSiaus nanoobjektus, kas praplecia tokiy daleliy aktyvuma.
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2.12 pav. Kubinés struktiiros Cuz0 kristaliné gardelé (a), monoklininés
struktiiros CuO gardel¢ (b), galimos oktaedriniy kristaly augimo plokStumos

(€) [123].

2.15. Vario oksiduy sintezé ir ju morfologijos ypatumai

Nuo McFadyen ir Matijevic su bendraautoriais darby 1973 m., kuriuose
jie pirmieji sistemiSkai iStyré Cu2O daleliy formg ir dydj, gauty redukuojant
vario tartrato kompleksa gliukoze (Fehling elektrolitas), morfologiskai
kontrolivojamy vario oksidy sintezé per pastaruosius deSimtmecius sulaukée
daug mokslininky démesio. Tai 1émé jy praktinio naudojimo perspektyvos
fotonikos, nanoelektronikos, informacijos saugojimo, katalizés ir biojutikliy
sistemose [128]. ISskiriami du pagrindiniai nanodaleliy gavimo bidai: i$
virSaus ] apacig (angl. top-down) ir i§ apacios j virsy (angl. bottom-up) [129].
Pirmuoju metodu nanodalelés gaunamos jvairiais metodais smulkinant prading
medziagg. Vario oksidams gauti dazniau taikomas antrasis metodas.
Nanodalelés formuojamos redukuojant metaly druskas arba skaldant
metastabilius organometalinius junginius. Siekiant grieztai kontroliuoti augimo
krypt] ir/ar medziagy morfologija kristalizacijos centry susidarymo metu, ]
reakcijos miSinj dedama stabilizatoriy — pavirSiaus aktyviyjy medziagy.
Dazniausiai naudojami polietilenglikolis (PEG), cetiltrimetilamonio bromidas
(CTAB), natrio dodecilsulfatas (SDS) ar etilendiamino tetraacto riigstis
(EDTA) [130] .
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Vienas 1§ alternatyviy budy gauti Svarius vario oksidus —
elektrochemiSkai nusodinti i$ silpnai riigsciy vario drusky tirpaly (sulfato,
acetato, chlorido ar nitrato). Tokiems oksidams suformuoti naudojama
nuolatin¢ arba kintanc¢ioji srové potenciostatinémis, galvanostatinémis ar
impulsy salygomis. Elektrochemiskai nusodinti vario oksidai yra gryni ir
kristaliniai, taCiau nanostruktirizuotos formos jy augimg kontroliuoti yra
sunkiau. Toks metodas buvo pasirinktas ir Siame darbe, motyvuojant tuo, kad
tai lengvai pritaikomas gamyboje, nebrangus ir greitas biidas suformuoti vario

oksidus ant jvairiy pavirsiy, $iuo atveju TiOo.

2.16. Vario oksidais dekoruotos heterostruktiiros

Metalo ir puslaidininkio heterostruktiroms daznai budingos puikios
fotokatalizinés savybés. Tai siejama su Sotki barjero susiformavimu metalo ir
puslaidininkio faziy salyc¢io riboje, kas gali uzkirsti kelig elektrono ir skylés
rekombinacijai [131]. Siekiant kontroliuoti metalo ir puslaidininkio
nanostruktiiras, biitina i§samiai zinoti jy susidarymo ir augimo mechanizmus.
Pastaruoju metu daugiafunkcés metalo ir Cu,O heterostruktiiros sintetinamos
jvairiais cheminiais ir fizikiniais metodais, jskaitant ir Au-Cu.0, Ag-Cu.O, Pt-
Cu20 ir Pd-Cu20 struktairas [132].

Daug tirtos Au-Cu.O struktiiros, taciau pastaryjy mety darbai daugiausia
yra orientuoti j jy dekoracijg tauriaisiais metalais, kas didina tokiy dariniy
kastus. Bitent dél to buvo ieSkoma ir kity alternatyvy. Viena jy— Cu-Cu.O
struktiiros. Nustatyta, kad {111} plok$tuma orientuoty Cu-Cu.O pavirsSius labai
padidina fotokatalizines savybes, lyginant su polikristaliniu Cu.O [133].
Tokias struktiiras pasiiilyta naudoti gliukozés jutikliams, CO ir N2O oksiduoti
[134]. Be to, buvo pasiiilytos ir kitos, unikalias chemines ir fizikines savybes
turin¢ios Cu2O dekoruotos heterostruktiiros, tokios kaip NiO-Cu.O [135],
CuO-Cu20 [136], TiO2-Cu20 [137], C0304-Cu20 [138] , ZnO-Cu20 [139],
grafenas-Cu>O [140] bei anglies puslaidininkiniai nanokristalai (kvantiniai
taskai)-Cu20 [141].
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2.17. Vario selenidas

Vario selenidas — p tipo puslaidininkiné medZziaga, kurios jvairioms
stechiometrinéms (CuSe, Cu»Se, CuSez, CuzSes) ir nestechiometrinéms
(Cu2-xSe) formoms biudingos savitos optinés savybés. Cu-Se faziy Purbjé
diagrama rodo, kad $iy junginiy terminis stabilumas kinta priklausomai nuo
stechiometrinés sudéties [142]. Kambario temperatiroje CuSe yra
heksagoninis; esant 48 °C temperatiirai formuojasi ortorombiné fazé ir grjzta
atgal | heksagoning fazg¢ 120 °C temperatiiroje. AukStesnéje temperatiiroje
CuSe disproporcionuoja | CuzxSe ir seleng. Kambario temperatiiroje Cuz-xSe,
kai 0,15<x<0,2, yra kubinés struktiiros. Tiesioginis draustinés energijos
juostos tarpas Cu.xSe, kai x = 0,2, yra 2,2 eV ir netiesioginis— 1,4 eV.
ISskirtiné vario selenido nanostruktiry savybe, lyginant su tiiriniu kristalu,
papildoma homogeniskai iSplitusi sugerties juosta, turinti maksimuma ties 1,2
eV [142]. Kubingje, centruotojo pavirSiaus Cu,xSe gardeléje a parametras
kei¢iasi nuo 0,568 nm iki 0,575 nm, kas atitinka Cui4Se ir Cuy75Se sudét;.
Tvarkioji zemos temperatiiros vario selenido fazé yra nuo Cuy7sSe iki CuzSe.
Esant 350 °C temperatiirai, CuSe skyla j dvi fazes, jy a = 0,584 nm ir 0,565
nm. AtSaldant vario selenidg iki kambario temperatiiros, formuojasi dvi fazés —
zemos temperatiiros CuzSe ir Cuy,15Se centruotojo pavirSiaus kubiné gardelé su
a = 0,563 nm. Baldhaupt ir kt. [143] sukaré plonasluoksnes Cuz-xSe pléveles,
esant 150-275 °C pagrindo temperatiirai. Joms biidinga heksagoniné fazé.
Pastebéta, kad, didinant pagrindo temperatiirg, plévelés sudétis nepriklauso nuo
Se nusodinimo greicio, 0 daleliy dydis pléveléje yra ~1 um. Holo efekto ir
dalinés varzos matavimai rodo, kad plévelése, kuriy sudétyje yra CuigSe,

skyliy judris yra 10 cm? / (V' s), o ju koncentracija — 2 - 10?2t cm=3 [144].
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2.18. Nanodaleliy antimikrobinés savybés

Nanodalelés daZnai pasizymi unikaliomis fizikinémis ir cheminémis
savybémis. Sias savybes, kurios néra budingos i§ daug ty padiy atomy
sudarytoms medziagoms, lemia didelis jy pavirSiuje esanéiy nekoordinuoty
atomy su koordinuotais santykis ir kvantinés savybés [120]. D¢l $iy savybiy
sidabro, vario, cinko, magnio ir titano oksidy nanodaleliy baktericidinis
poveikis daznai yra efektyvesnis nei antibiotiky [145]. Be to, metaly
nanodaleliy antivirusinés ir antimikrobinés savybeés gali biiti stipresnés uz ty
paCiy metaly jony, nes atsparumg antibiotikams jgavusios bakterijos néra
atsparios nanodaleliy ardomajai veiklai [146]. Dél Siy priezasCiy pastaraisiais
metais vis spariau tyriné¢jamos jvairios medziagos nm dydziy skaléje.
Pagaminta daugybé medziagy ir kosmetikos preparaty, savo sudétyje turinciy
sidabro nanodaleliy, pasizyminciy antimikrobinémis ir baktericidinémis
savybémis. Sidabro nanodalelés, esancios medziagy sudétyje, padeda iSvengti
bakterijy kolonijy susidarymo. D¢l §iy savybiy sidabro nanodalelémis sitiloma
dengti chirurginius instrumentus [147], Kateterius [148], stomatologinius
instrumentus, implantus [149], drabuzius [150], maisto pakavimo folijg [151]
bei naudoti geriamojo vandens apsaugai. Itin daug sidabro nanodaleliy Siuo
metu naudojama jvairiausiy kremy ir kity odos prieZiiiros priemoniy gamyboje.
Taciau tauriyjy metaly naudojimas jvairiy pavirSiy dekoracijai neiSvengiamai
padidina galuting produkto kaing, todél Siandien mokslininkai ieSko naujy,
pigesniy antimikrobinémis savybémis pasizyminéiy junginiy. Cia daug
démesio skiriama tiek vario oksidams, tiek TiO2 nanodariniams [152, 153].

Palyginus su sidabru, nuo vario daleliy difundavusiy jony kiekis per ta
pati laika mitybingje terpé¢je yra didesnis ir tai siejama su vario oksidacija,
kurig mitybinéje terpéje inicijuoja esantys CI- jonai [154]. Theja su
bendraautoriais parodé, kad nanometrinio dydzio Cu.O daug stipriau veikia
mikroorganizmus nei 2 mM Cu?* jonai [155]. Be to, nustatyta, kad i§ Cu,O

difundavusiy jony kiekis yra gerokai mazesnis nei nuo Cu nanodaleliy, o tokiy
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dariniy antimikrobinés savybés yra sietinos ne su minimaliai difunduojanciy

vario jony kiekiu, o biitent nanometrinio dydzio efektu [156].

2.19. Prisotinimo vandeniliu (ang. spilt over) efektas

Heterogeninéje Kkatalizéje prisotinimo dujy molekulémis efektu
vadinamas gebéjimas metalo, turincio sglytj su metalo oksidu, ir galin¢io
absorbuoti didelj $iy dujy kiekj ir transportuoti jas j oksidinés fazés pavirsiy,
rekombinuojant | H" bei e~. Dél to metalo oksido laidumas gali padidéti iki 10
min. karty [157].

Pirmojoje tarptautingje konferencijoje, skirtoje medziagy sandiry
prisotinimo (angl. spilt over) mazy dujiniy molekuliy ir atomy reiSkiniams,
pastarieji buvo apibrézti kaip Hz [158-162], O2 [163], N2 [164], CO [165-167]
ir kity dujiniy produkty [168], absorbuoty ar susidariusiy ant vienos fazés,
perneSimas j kita, turinCig salytj, bet negalinfig paciai jas absorbuoti ar
suformuoti [169]. Sis reiskinys pirma karta buvo pastebétas Kuriacose 1950
m., tiriant vandenilio desorbcijg Pt|{GeHs sandiirose [170], o jo praktiné nauda —
suformuojant HxyWOs bronzas kambario temperatiiroje ant Pt@WO3
katalizatoriy pavirSiaus vandenilio aplinkose [171]. Per paskesnius tris
deSimtmecius dujiniy molekuliy ir jy radikaly prisotinimo efektai buvo
nuodugniai iStirti  jvairiose metaly[puslaidininkiy ir metaly|dielektriky
sandiirose. Pirmuose darbuose Sis reiskinys vandenilio atveju buvo siejamas su
atominio vandenilio ir deuterio, absorbuoto Ni, Rh, Pd, Pt ar Ru metalais
pernesant j puslaidininkine faze [158, 160, 161]. Spektroskopiniy jrodymy apie
atominiy produkty transporta Me|MeOx sandirose ilgai nebuvo gauta. Tad
efekta vandenilio atveju bandyta aiSkinti jo jono bei radikaly [160,161], jony
pory [172] ar H3 [172,173] difuzija. Taciau atominio vandenilio (H) difuzija is
metaly, gebanciy absorbuoti vandenilj, ] WOz [171,174, 175] ir MoOs [176,
177], susidarant kambario temperatiiroje vandenilinéms bronzoms, liudijo H
difuzija; H: atveju Sios bronzos gal¢jo susidaryti tik 670 K ir aukStesnése

temperatiirose [176]. Be to, IR, EPR ir BMR spektroskopijoms buvo nustatytas
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atominio vandenilio egzistavimas S§iy bronzy gardeliy tarpuose [178,179].
Vélgi tik H transportu i§ Pt | SiO2 Pt|SiO; katalizatoriy konttiruose galima buvo
pagrjsti eteno hidrinimo faktg [180]. Pazymétina, kad §i reakcija nevyksta tiek
ant vandeniliu prisotinto Pt pavirSiaus, tiek ant SiO», bet vyksta ant SiO»
katalizatoriaus, aktyvinto atominiu vandeniliu, iSsiskiriané¢iu skaldant H»
mikrobangomis [181]. Padaryta iSvada, kad atominio vandenilio sgveika su
metaly oksidais keiCia jy pavirSiaus kroivj ir savybes. Vélesni metaly ir
puslaidininkiy sandiiry elektrinio laidumo tyrimai parodé milziniskg sandiiros
laidumo padidéjimg spilt-over sglygomis. Jis buvo taip pat siejamas su
atominio vandenilio transportu ir jonizacija, susidarant H* jonui ir elektronui
[182-184]. Laikyta, kad vandenilio jonizacijos reakcija neturéty vykti pacioje
platinoje ar jos pavirSiuje, nes vienas tiris Pt be poky¢iy gali sugerti 35 tirius
H> [185]. Elektrinio laidumo pokyciai vandenilio aplinkoje taip pat buvo
nustatyti TiO, [186,187], SnO> [188] ir ZnO [189] sandiirose su tauriaisiais
metalais. Tai, kad Sie pokyc€iai vyksta kambario temperatiiroje, jy negalima
buvo paaiskinti deguonies vakansijy susidarymu.

Siuolaikinis pozidris j spilt over vandenilj (H*) stipriai skiriasi nuo 1960-1990
m. koncepcijy. Jo negalima grjsti vien elementaria mazy atomy, jy radikaly ar
jony difuzija i§ metalinés fazés | puslaidininkinj kontiirg be H> ar H sudéties
poky¢iy ir sgveikos su puslaidininkine faze, susidarant H*, e, bei jy egzistencija
gristy naujy MeOx pavirsiaus energiniy buiseny [157]. Eksperimentiniai tyrimai
ir Siuolaikiniai Me|MexO sandiiry energiniy biiseny teoriniai modeliai liudija,
kad spilt over vandenilio atveju elektrony koncentracija MexO, tarkime, TiO,
pavirSiuje iSauga eksponentiSkai [187, 190] (2.13 pav.). Vadovaujantis Siais
faktais, Siame darbe pirma kartag bandoma pritaikyti spilt over efekta tolygiam
Ti|TiOz elektrody Nv pavirsiaus dekoravimui puslaidininkinémis Cu20, CuO,
CuxSey nanodalelémis elektrocheminio nusodinimo badu bei Til TiOz

Nv/MoS; heterostruktiiry elektriniam laidumui valdyti.
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TiO2 pavirSiniame sluoksnyje spilt over vandenilio sensibilizacijos atveju
[187, 190].
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3. EKSPERIMENTO METODIKA

3.1.
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10.

Medziagos

Titano folija (99,7 %, 0,127 mm storio, Sigma-Aldrich).

Vario acetatas Cu(CHsCOO).-H20 (99,0 %, Sigma-Aldrich).
Vario sulfatas CuSO4-5H20 (99,0 %, Sigma-Aldrich).

Selenitiné rugstis H2SeO3 (98,0 %, Sigma-Aldrich);

Magnio acetatas Mg(CH3COO),-4H>0 (99,0 %, Sigma-Aldrich).
Magnio sulfatas MgSO4-7H20 (99,0 %, Sigma-Aldrich).
Tiouréja (NH2)2CS (99,0 %, Sigma-Aldrich).

Acto rigstis CH3COOH (99,8 %, Eurochemicals).

Acetonas CH3COCHz3 (99,8 %, Eurochemicals).

.. Amonio fluoridas NHsF (99,9 %, Sigma-Aldrich).

. Etilenglikolis C2HsO2 (99,0 %, Eurochemicals).

. Etanolis CH3CH20H (99,8 %, Sigma-Aldrich).

. Amonio heptamolibdatas (NH4)sM07024-4H20 (99,0 %, Sigma-Aldrich).
. Trietanolaminas (HOCH2CH2)sN (98 %, Sigma-Aldrich).

. Prietaisai ir priemonés

Platinos elektrodai (Rusija).

Grafito elektrodai (Rusija).

Termostatas Thermo scientific Heraeus (JAV).
pH-metras Orion 3-Star Plus (JAV).
Ampermetras M2044 (Rusija).

Voltmetras M1104 (Rusija).

Programuojama krosnis, Zhermack (JAV).
Zeminantis transformatorius F4310 (Rusija).
Lauko formos analizatorius @ 564 F6923 (Rusija).

Skenuojantysis elektroninis mikroskopas Helios NanoLab 650 (Olandija).
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11. Indukuotos plazmos optinés emisijos spektrofotometras Optima 7000 DV,
(JAV).

12. Rentgeno spinduliy difraktometras Bruker D8 Advance (Vokietija).

13. Programuojamas kintamos srovés Saltinis Chroma AC 61602 (Taivanas).

14. Potenciostatas / galvanostatas Autolab 302 (Olandija).

15. Ramano spektrometras Renishaw (Kinija).

3.3. Titano poringos anodinés dangos formavimas

Pirmiausia buvo iSkerpami kvadrato formos pavyzdziai (Spav =
12x12 mm) su ~ 1 mm x 25 mm ilgio kojele iS grynos (Ti > 99,7 %), 0,127
mm storio titano folijos. Ti pavyzdziy pavirSius buvo valomas acetonu,
etanoliu ir vandeniu ultragarso voneléje, po 480 s kiekviename. Pavyzdéliai
buvo plaunami distiliuotu vandeniu ir dziovinami Silto oro srove. Paruosti
elektrodai buvo laikomi uzdarame inde.

Ti elektrodai buvo anoduojami ~150 mL talpos dviguby sieneliy
termostatuojamame stikliniame reaktoriuje, kurio vidus buvo futeruotas
polikarbonato sluoksniu. Didzioji dauguma eksperimento buvo atlikta
naudojant etilenglikolio elektrolita, papildomai pridedant 10-30 mL L
vandens ir 0,1-0,35 % (masés) amonio fluorido. Proceso metu, naudojant
nuolatinés srovés Saltinj, ampermetrg ir voltmetra, buvo palaikomas pastovus
50 V jtampos kritimas ant darbinio (Ti folija) ir pagalbinio (platina) elektrody.
Atstumas tarp Ti ir Pt elektrody — ~4 cm. Elektrolito temperatira (20£1 °C)
buvo palaikoma programuojamu termostatu ir papildomai kontroliuojama
termometru. Proceso metu elektrolitas buvo maiSomas magnetiniu maisikliu.
Anodavimo trukmé — nuo 0,5 iki 24 val. Siekiant sumazinti titano oksido
plévelés barjero storj, proceso pabaigoje anodavimo jtampa buvo mazinama iKi
30 V 1 V/min. grei¢iu. Visi pavyzdziai buvo anoduojami Svieziame elektrolite.
Darbo pabaigoje elektrodai, siekiant i§valyti nuo anodavimo metu susidariusiy
,Siuksliy® (angl. ,,derbis®), buvo patalpinami j ultragarso vonelg (~6 s), paskui

plaunami etilenglikoliu ir distiliuotu vandeniu. Susidariusios nanovamzdelinés
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struktiiros amorfinés dangos buvo kristalizuojamos oro aplinkos mufelinéje
krosneléje, iSlaikant 450 °C temperatiiroje 2 h. Temperatiiros kélimo greitis —

10 °C/min.

3.4. Anodiskai oksiduoto Ti dekoravimas Cu,O kristalais

Vario oksidai ant anodiskai suformuoto titano oksido nanovamzdeliy (Ti
Nv) pavirSiaus buvo nusodinami elektrochemiskai naudojant kintamaja tinklo
daznio srovg. Dalis tyrimy buvo atlikta kity dazniy (nuo 10 iki 250 Hz) srityse.
Tam naudota stikliné celé su Sesiais simetriSkai iSdéstytais grafito strypeliais

(pagalbiniais) ir darbiniu Ti/TiO2 elektrodu (3.1 pav.).

LA AN —

i

3.1 pav. Cu20 nusodinimo ant anodiskai oksiduoto Ti elektriné schema. T —
Zeminantysis transformatorius; A — ampermetras; V — srovés formos
analizatorius; C — pagalbiniai grafito elektrodai; Ti — anoduotas titano folijos

elektrodas.

Reikiamo dydzio jtampa tarp anoduoto titano elektrodo ir pagalbiniy
grafito elektrody buvo sukuriama Zeminanciuoju transformatoriumi ir
matuojama srovés ir lauko analizatoriumi. Dalis darbo buvo atlikta su Chroma
AC 61602 programuojamuoju kintamosios srovés $altiniu. Darbo metu buvo
fiksuojamos jtampos ir grandingje tekancios srovés vertés.

Cu,0  nusodinimui  buvo  panaudotas  elektrolitas: 0,1 M
Cu(CHsCOO0)2-H20 + 0,1 M Mg(CHsCOO0)2-4H.0 + 1,2 mL/L CH3COOCH,
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(pH 5,1-5,3), sukurtas Chemijos institute aliuminio anodiniy pléveliy
elektrolitiniam dazymui [191]. Vario oksidas, optimizavus sglygas, buvo
sodinamas esant pastoviajai kintamosios srovés piko jtampai Upik = 1,1 V ir 50

Hz srovés dazniui. Nusodinimo trukmé — nuo 1 iki 15 min.

3.5. TiNv plévelés dekoravimas vario selenidais

Elektrocheminis TiO2 nv dekoravimas buvo atliekamas 200 mL tirio
céléje. Optimizuota vandeninio tirpalo sudétis: 30 mmol L vario sulfato,
CuS04-5H,0, 15 mmol L selenitinés riigsties, H2SeOs ir 50 mmol L-! magnio
sulfato, MgSO4-7H.0; pH reguliuoti nuo 1,25 iki 5,3 buvo naudojama sieros
ragstis ir trietanolaminas (TEA). Grafito strypeliai, isdéstyti aplink darbinj
elektroda, naudojamg kaip pagalbiniai elektrodai. Nusodinimai buvo atliekami
kintamosios srovés (AC), 50 Hz daznio programuojamg Chroma AC 61602
jtampos Saltinj. Visi tirpalai buvo ruoSiami i$ dejonizuoto vandens ir chemiskai
gryny reagenty. AC nusodinta ir apdorota buvo kambario temperatiiros
tirpaluose. Po nusodinimo kiekvienas pavyzdys buvo kruops$éiai nuplautas

distiliuotu vandeniu ir iSdziovintas ore.

3.6. TiNv plévelés jjautrinimas vandenilio prisotinimo budu

I$ literatiros Zinoma, kad TiO. nv plévelés varza tiesiSkai susijusi su
formavimo jtampa: kuo didesné anodavimo jtampa, tuo didesné susidariusios
plévelés varza. Siame tyrime, siekiant sumazinti TiOz nv plévelés varza pries
nusodinimg, buvo panaudoti trys etapai: 1) laipsniSkas jtampos sumazinimas
anodavimo pabaigoje; 2) TiO2 nv plévelé, jvandenilinimas kintamosios bei
nuolatinés srovés apdorojimu 0,005 bei 0,05 mol L= H,SeOs arba 0,5 mol L
KOH tirpale 1 min.; 3) atkaitintos TiO2 nv plévelés jvandenilinimas H>

aplinkoje 1,5 atm kambario temperatiiroje 1 val.
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3.7. Hidroterminé MoS; sintezé

Nanolapelinés struktiiros MoS; dariniy hidroterminés sintezés tyrimai
buvo atliekami  tiouréjos (NH2).CS ir amonio  heptamolibdato
(NH4)6M07024 - 4H0 tirpaluose. Tam buvo naudojamas 20 ml talpos teflono —
nertidijan¢io plieno autoklavas uzpildant 60 % jo tiirio darbiniu tirpalu. TiO>
nanovamzdeliy dekoravimas MoS; buvo vykdomas taip pat autoklave,
naudojant specialy laikiklj, pagamintg i$ teflono. Sintezei buvo naudojama
programuojama  krosnis ,,Zhermack® iki kambario temperatiros. Po
hidroterminés sintezés atvésus autoklavui suformuoti produktai buvo plaunami
vandeniu ir iSdziovinami. Produkty kristalizacija buvo atlickama 300 °C
temperatiiroje iSlaikant 20 h, ore arba bedeguonéje atmosferoje.

3.8. Suformuoty heterostruktiiry tyrimo metodai

Skenuojancioji elektroniné mikroskopija. Suformuoty bandiniy pavirSiaus
ir 1Gzio morfologijos buvo tirtos Helios NanoLab 650 mikroskopu naudojant
3-5 kV greitinimo jtampa. Siekiant gerai charakterizuoti suformuotas dangas,
analizé atlikta taikant skirtingas didinimo vertes (nuo 1000 iki 200 000).

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé. Heterostruktiirizuoty dangy faziné
sudétis buvo tiriama rentgeno spinduliy difraktometru Bruker D8 Advance,
sumontuotu komplekte su Gobelio ,veidrodziu“. Analizei naudotas 2,4 kW
rentgeno spinduliy vamzdis su Cu anodu. Cu Ky spinduliuote (A 0,154183 nm)
buvo  formuojama  daugiasluoksnio  Ni/grafito  monochromatoriumi.
Rentgenogramos uzraSytos slydimo kampo metodu, 20-80° 26 kampy
intervale, esant 0,02 laipsnio zingsniui. Fazés buvo indentifikuotos naudojant
PDF4+ difrakcijos duomeny baze ir kompiutering Impact Crystal Match 2
programg. Grafikams apdoroti naudota OriginLab 8 kompiuteriné programa.

Ramano sklaidos spektroskopija. Vario oksidais dekoruoty TiO2 nv
pavirsius buvo tiriamas Ramano sklaidos spektroskopijos metodu. Matuoti
buvo naudojamas Renishaw spektrometras su termoelektriSkai Saldomu
(-70°C) CCD detektoriumi. Zadinimo S$altiniais naudoti 532 ir 633 nm
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spinduliuotg generuojantys kietafazio diodo ir He-Ne dujy lazeriai. Lazerinés
spinduliuotés galia ties bandiniu buvo 0,6 ir 0,5 mW, atitinkamai naudojant
532 ir 633 nm lazerj. Santykinis Ramano sklaidos intensyvumas buvo
kalibruotas pagal silicio standartg, kurio pikas 520,7 nm. Spektrinis plySio
plotis netoli 500 cm™ buvo 6,7 ir 4,4 cm™ esant 532 ir 633 nm zadinanciajai
spinduliuotei. Darbe naudoti 50x objektyvo lgSiai. Lazerio spindulys buvo
fokusuojamas | ~2 pum skersmens déme ant tiriamojo bandinio pavirSiaus.
Integravimo trukmé — 100 s. Virpesiniai spektrai buvo analizuojami naudojant
GRAMS/AI 8,0 programine jrangg; jungtiniy juosty dazniai ir intensyvumai
buvo gauti aprasant spektrus Lorenco ir Gauso komponentémis.

Indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija. Nusodinto vario
kiekis buvo tirilamas induktyviai susietos plazmos optinés emisijos
spektrometru Optima 7000 DV. Nuo pavyzdéliy varis buvo nutirpinamas
uzlasinant kelis laSus ~0,5 mL praskiestos 1:1 HNOgz riigsties ir truputj
pakaitinant. Vario nitrato tirpalas buvo supilamas | matavimo kolbg kartu su
elektrodo plovimo ir mirkymo tirpalais ir praskiedziamas iki pastovaus tiirio.
Kalibravimo priklausomybéms gauti buvo naudojami komercinio standarto
tirpalai (Perkin Elmer), kuriy vario koncentracijos — nuo 1,0 iki 10,0 mg/L.
Vario koncentracija buvo tiriama esant bangos ilgiams Acu = 327,393 ir Acy =
324,752 nm. Gauty anali¢iy rezultatai buvo lyginami su kalibracine tiese, o
gauti duomenys apdorojami Microsoft Excel kompiuterine programa.

Cikliné voltamperometrija. Nusodinto Cu.O redukcija iki metalinio vario
buvo tirta Autolab 302 potenciostatu / galvanostatu, naudojant trijy elektrody
elektrochemine celg, ir pagalbiniu — Pt elektroda. Lyginamuoju elektrodu
naudotas Ag/AgCl, KCI (sotusis tirpalas). Eksperimentas atiliktas 0,1 M KOH
tirpale, praptstame 30 min. Ar dujomis. Potencialas buvo skleidziamas j
katodo puse laikantis (+0,7 — (-0,25) — +0,7) riby, Cu.O/TiO> atveju 1,0
mV/s ir CuO/TiO2 nv — 0,2 mV/s grei¢iu. Visi matavimai atlikti kambario

temperatiiroje.
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4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Kaip rasyta Sio darbo literatiros apzvalgoje, TiO. Sviesos absorbcijos
kraStas gali buiti pastumtas regimosios §viesos link sukuriant TiOz ir Zemesnés
draustinés juostos puslaidininkio, pavyzdziui, Cu20 ar CulnSz, heterostrukturas
[93, 137, 192]. Iki $iy tyrimy pradzios TiO2-Cu20 heterostruktiiry formavimo
klausimu buvo paskelbti keli darbai [193-196]. Juose Cu.O nusodinti naudotas
0,4-0,45 M CuSOs + 3,0 M pieno ragsties + NaOH iki pH 10,0-12,5
vandeninis elektrolitas ir nuolatinés srovés rezimas. Dengtos plonos (<0,6 um)
anatazo-TiO. kristality ar nanovamzdeliy plévelés [193] yra 0,4-0,5 pm
dydzio, oktaedrinés ar kubinés gardelés su CuO: kristalais. Taciau tokiy
heterostruktiiry Sviesos konversijos efektyvumas visais atvejais buvo itin
mazas, tiksliau, 0,15 % [196], 0,01 % [137], ar tik 5-:10~* % [194]. Disertacinio
darbo autorés nuomone, tai galéjo lemti kelios priezastys: viso TiO, pavirSiaus
uzdengimas, blogas kriivininky transportas per TiO: | Cu20 sandiiras ir Cu,0
Svarumas. Tad Sio darbo pirmame etape buvo tiriamos kelis kartus storesnés
tvarkiosios nanovamzdelinés struktiiros TiO2 plévelés, o tolygiam jy sieneliy

dekoravimui Cu20O nanodalelémis bandyta rasti tinkamesnj elektrolitg ir

salygas.

4.1. Nanovamzdeliniy TiO: pléveliy modifikavimas Cu oksidiniais

junginiais, ju sudétis ir struktura

Anoduoto etilenglikoliniame (Etg) elektrolite Ti pavirSiaus ir uzaugintos
plévelés laziy vaizdai pateikti atitinkamai 4.1.1 pav. A ir B. Akivaizdu, kad
etileno glikolio tirpale su 0,3 wt. % NH4F ir 20 mL L™ H20, esant 20+1 °C
temperatiirai ir 50 V nuolatinés srovés jtampai, formuojasi nanovamzdelinés
struktiiros plévelé. Nanovamzdeliy skersmuo plévelés pavirSiuje kinta 95-102
nm, o skylés — 45-50 nm. Nanovamzdeliai néra supakuoti kompaktiskai; tarp
ju sieneliy matomi Ziedai (ang. ridges). Rentgeno spinduliy difrakcijos ir

didelés skiriamosios gebos persvieCiamosios elektrony mikroskopijos vaizdai
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parodé, kad miisy pasirinktomis Ti anodavimo sglygomis suformuotos TiO2 Nv
plévelés yra amorfinés, o atkaitinus 450 °C temperatiiroje — kristalinés gryno
anatazo strukttiros (zr. intarpg 4.1.1 A pav.). Terminé kristalizacija mazai
veikia TiO2 nanovamzdeliniy pléveliy morfologija. Bandymai nusodinti
nuolatine srove Cu ar CuO2 ant TiO2Nv sieneliy ar j akuciy dugna i$ silpnai
ragsStaus Cu(Il) acetatinio elektrolito, pasitilyto Chemijos instituto darbuotojy
aliuminio anodinéms oksidinéms (AAQO) pléveléms dekoruoti [191], nebuvo
sékmingi. Tki 2,0 V jokio nusédimo nebuvo nustatyta. Daugiau nei 2,0 V
elektrolizés metu vis labiau krintant jtampai TiO2 Nv pléveléje sukeldavo
plévelés atsiskyrimg nuo pagrindo. Taciau bandymai nusodinti vario
deguoninius darinius ant TiO2 Nv sieneliy kintamaja srove, kaip ir Al AAO
atveju, buvo sékmingi. Be to, TiO2 Nv atveju, skirtingai nei Al AAO, vario
turin€ios nanodalelés neséda akuciy dugnuose, o dengia nanovamzdeliy ir
plévelés pavirSius gana vienodo dydzio nanodalelémis (4.1.1 pav. C ir D). Jy
dyd; lemia nusodinimo rezimas ir trukmeé. Susidariusioms heterostruktiroms
biidingas gana tolygus TiO2 Nv pavirSiy dekoravimas visu (5,5 um) storiu. Tik
plévelés pavirSiuje nusodinty nanodariniy buvo Siek tiek daugiau (4.1.2 pav.).
Atkreiptinas démesys, kad nors po 10 minuc¢iy nusodinimo kintamagja srove (jac
0,35 A dm) vidinis TiO, nanovamzdeliy skersmuo labai sumaZzéjo, jie
neuzsikim$o. Pazymétina, kad iki Siol TiO2 Nv dekoravimo nepavyko pasiekti
jokiu kitu biidu. Be to, paminétina, kad Siuo metodu nusédusios medZiagos
kiekis ir nanodaleliy dydis gali biiti lengvai kontroliuojami kintamosios srovés

rezimu kintamosios srovés rezimu ir apdirbimo trukme.
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4.1.1 pav. TiO2 Nv plévelés pavirSiaus (A, C) ir skerspjuvio (B, D) LESEM
vaizdai: pries (A, B) apdorojimg ir pra¢jus 10 min. (C, D) po apdorojimo vario
acetatiniame elektrolite 50 Hz daznio kintamgja srove, esant pastoviam
0,5 A dm2 srovés tankiui. Elektrolito sudétis: 0,1 mol Lt Cu(CHsCOO), H.0
+0,1 mol L Mg(CHsCOO), 4H,0 + CH3COOH iki pH = 5,3.
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5w & Fal2 | g
: W %**‘“w"’m
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Atstumas [ 10%m

4.1.2 pav. (a) TiO2Nv plévelés skerspjivio LESEM vaizdas po 60 s
dekoravimo Cu (II) acetatiniame elektrolite; (b) O, Ti, Cu bei F elementy
pasiskirstymas TiO2 Nv skerspjiivyje. Plévelés storis =~ 5,5 um; elektrolitas
kaip ir 4.1.1 pav.

51



Nustatyta, kad TiO2 nv pavirSius galima tolygiai dekoruoti gana pla¢iu
kintamosios srovés tankiy intervalu, pradedant nuo ~0,15 A dm= vertés.
Taciau, esant jac > 0,5 A dm2, plévelé yra pazeidZziama elektrodo kampuose bei
kraStuose ir gali nusilupti nuo Ti pagrindo. Panasus nepageidautinas rezultatas
gali biiti gautas ir esant mazesniems kintamosios srovés tankiams, pavyzdziui,
kai jac > 0,35 A dm™, jei nusodinimo procesas tesiamas ilgesnj laika. Nustatyta,
kad Siuo atveju TiO2 nv pazeistose vietose susiformuoja piramidés formos
kristaly architektiiros, bidingos Cu20 [197] (4.1.3 pav.). Nustatyta, kad TiO:
Nv plévelés barjerinio sluoksnio suploninimas, plévelés formavimo pabaigoje
palaipsniui mazinant anodavimo jtampg, véliau neleidzia jai atSokti nuo
pagrindo plaunant, dziovinant, atkaitinant bei apdorojant kintamaja srove net
tuomet, kai sroveés tankis yra 1,0 A dm™,

Paskesniuose eksperimentuose buvo tiriami TiO, Nv dekoravimo vario
acetatiniame elektrolite ypatumai, naudojant pastovy Kintamosios srovés
jtampos palaikymo nuo piko iki piko (Uptop) rezima. 4.1.4 pav. parodyta
nusodinto vario kiekio priklausomybé nuo nusodinimo laiko priklausomai nuo
Uptwop vertés ir TiO2 Nv suformavimo istorijos. Kaip matyti, visais atvejais
nusédes vario kiekis iki 10 minuiy proceso trukmés Kkinta tiesiSkai.
Nusodinimo greitis priklauso nuo Uptop vertés, tai suteikia galimybe¢ nesunkiai
kontroliuoti nusédusios medziagos kiekj. Sumazinus TiO> Nv formavimo
jtampa anodavimo pabaigoje, o kartu ir plévelés barjerinio sluoksnio storj bei
varzg, nusodinimo greitis labai padid¢ja. Netiesiné Mcu(t) priklausomybeé,
akivaizdziai matoma pirmg minute, matyt, yra sietina su plévelés barjerinio

sluoksnio persitvarkymu, kaip ir AAO atveju [198].
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4.1.3 pav. LESEM vaizdas produkty, iSauginty Ti | TiO2 Nv plévelés sandiiroje
vario acetatiniame elektrolite apdorojus kintamaja srove, kai jac = 0,4 A dm=2, o

plévelés storis >10 pum.

4.1.5 a pav. parodytas vieno dekoruoto TiO plévelés nanovamzdelio
vaizdas, gautas kaip skenuojanciosios tunelinés elektrony mikroskopijos
(STEM) tyrimy rezultatas. Sis vaizdas akivaizdZziai liudija daugybés
nanogriideliy susiformavimg vidinéje TiO2 nanovamzdelio puséje po 10 min
trukusio plévelés apdirbimo Cu(ll) acetatiniame tirpale kintamgja srove, Kkai

Up-to-p = 1,2 V palaikoma pastovia.
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4.1.4 pav. Vario kiekio, nusodinto TiO2Nv pléveléje 50 Hz daznio kintamaja
srove, pastoviai krintant jtampai pléveléje, 1,2 V (1) ir 1,8 V (2, 3) kaita.
Elektrolito sudétis kaip ir 4.1.1 pav. TiO2 plévelé buvo suformuota Etg
elektrolite, 40 min. anoduojant Ti esant 50 V, mazinant jtampa (1, 2) arba ne

(3) proceso pabaigoje iki 30 V 1,0 V min! greic¢iu.
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4.1.5 pav. (a) TiO2 nanovamzdelio fragmento STEM vaizdas, apdorojus vario
acetatiniame elektrolite, kai Uptop = 1,2 V, o trukmé — 10 min.; (b) Ti (1), O
(2) ir Cu (3) elementy pasiskirstymas vieno nanovamzdelio skerspjivyje.

Elektrolito sudétis kaip ir 4.1.1 pav.
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4.1.1. Ramano spektroskopijos tyrimai

4.1.6 pav. pateikti TiO2 nanovamzdeliniy pléveliy, prieS nusodinant ir
nusodinus vario turinéius junginius, Ramano spektrai. RysSkios Ramano juostos
147, 397, 518 ir 637 cm™ yra biidingos ir priskirtinos kristalinio anatazo TiO
struktirai [199-201]. Dominuojanti juosta 147 cm priskirtina E¢(1) Ramano
modai, 0 smailés 397 ir 637 cm™ turéty buti priskirtinos atitinkamai Big(1) ir
Eq(3) modoms [199, 200]. Smailé Salia 518 cm™ yra sudaryta i§ dviejy Big(2)
ir Aig mody [200]. Jas biity galima iSskirti zemesnése temperatiirose. Skirtumo
spektre (4.1.6 ¢ pav.) aiSkiai matomos kelios smailés, susijusios su vario
deguoniniais junginiais. Juostos 219, 533 ir 625 cm™ akivaizdziai rodo esant
Cu20 [202-207].

Vario oksidas priklauso O,f erdvinés grupés simetrijai [204-206]. Pagal
$ig simetrijg optiniai fotonai yra pasiskirste tokiu biidu:

r,= CO(R)+ TP (IR) + Th (R)+ T + T, + T, (1)

Tik Ramano moda 550 cm™ (I",;) buvo nuspéta teoriskai [205-207] ir

stebéta eksperimentiskai 524-531 c¢cm™ dazniy intervale [202, 203]. Taigi,

miisy pavyzdzio Ramano spektro palyginti plati smailé 533 cm™, matoma

skirtuminiame spektre (4.1.6 ¢ pav.), akivaizdziai sietina su Cu0 I',, moda.

Kita plati smaile 625 cm™ priklauso aktyviai infraraudonajai Fl_éz) modai
[205-207]. Palyginti siaura smailé 152 cm™ priklauso aktyviai infraraudonajai

I, Y modai. Si juosta aiskiai matoma Cu/Cu:O elektrodo elektrocheminiuose

tyrimuose ir laikoma Cu20 jrodymu Ramano spektruose [202]. Taciau, tiriant
vario oksidy junginius, integruotus j TiO2 vamzdelius, stipri nanovamzdeliy
Eq(1) juosta 147 cm srityje neleidzia tiksliai iSmatuoti Sios modos verciy

(4.1.6a ir b pav.). Mazo intensyvumo daznio (409 cm™) virpesiai, matyt,

priskirtini '), modai. Siaura ir gerai apibrézta juosta 219 cm™ sietina su
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dvifotone I', modos sklaida. Nors vienfoton¢ Ramano sklaida I°, modai yra
draudZiama, dvifotoné juosta yra leidziama ir jprastai vertinama, kaip yra
biidinga Cu20 Ramano spektre [208]. Taigi, misy pavyzdzio spektre (4.1.6 ¢
pav.) matoma intensyvi Zemojo daznio juosta Salia 99 cm™ yra charakteringa ir
priskirtina vario deguoniniams junginiams, susidariusiems Cu(ll) acetatiniame
tirpale nusodinimo metu TiO2 nanovamzdeliy viduje. Labai tikétina, kad $i

juosta susijusi su I',, moda, kuri, remiantis teorine analize, turéty biiti matoma

98,6 cm™ daznio zonoje [205-207]. Primintina, kad draudZiamy mody
iSrySkéjimas daznai siejamas su nanokristaly dydzio efektu ir defekty vario

oksido gardeléje buvimu [202, 209].

3 Ti0, / Cu,0

Intensyvumas / s.v.

x 10 (d)
£33 nm

| T T T T T T
100 200 300 400 3500 G000 700 200

Bangy skaiéius /em™
4.1.6 pav. (a) TiO2Nv plévelés, dekoruotos Cu.O, Ramano spektras; (b)
Svarios TiO2 Nv plévelés spektras, o (c) ir (d) — Siy spektry skirtumas.
Suzadinimo bangy ilgiai 532 nm (a, b, ¢) ir 633 nm (d). Cu20 nusodinimo
srovés tankis 0,4 A dm=2. Spektrai buvo normalizuoti pagal TiO: intensyvumo

397 cm™? smaile.
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Lyginant skirtuminius Ramano spektrus, gautus zadinant 532 nm ir 633
nm lazeriu (zr. 4.1.6 ¢ ir d pav.), galima jzvelgti tam tikrg Cu2O juosty
sustipréjimg, esant trumpesnei zadinimo bangai. Jokiy CuO fazés buvimo
misy TiO2NV/Cu20 heterostruktiirose jrodymy Ramano spektroskopijos
tyrimais nebuvo gauta, nes biidingos CuO Ramano juostos 296 cm-* aplinkoje
[210], miisy pavyzdziy spektruose néra (4.1.6 ¢ pav.). Siais tyrimais nustatyta,
kad ne tik TiO2 nanovamzdeliy struktiira turi jtakos Cu2O Ramano spektrui, bet
ir Cu20 nanodalelés veikia TiO, vibracinj spektra. Kaip matyti i$
eksperimentiniy duomeny, pateikty 4.1.1 lenteléje, TiO2 Nv Big(1) modos
plotis jos piko maksimumo pusiaukeléje akivaizdziai did¢ja, didé¢jant nusodinto

Cu20 kiekiui.

4.1.1 lentelé. Svariy ir dekoruoty Cu2O nanodalelémis TiO;Nv Ramano
virpesiy modos Big(l) parametrai priklausomai nuo elektrocheminio

dekoravimo salygy ir suZadinimo bangos ilgio.

) Piko plotis jo
Suzadinimo Srovés Piko _
o maksimumo
Pavyzdys bangos ilgis tankis pozicija _
pusaukstyje
(nm) (mA/cm?) (cm™)
(cm™)
TiO2 532 - 396,1 25,7
TiO 633 - 396,0 25,4
TiO2/Cu20 532 3 396,0 26,0
TiO2/Cu20 633 3 396,7 26,0
TiO2/Cu20 532 4 396,1 26,6
TiO2/Cu20 633 4 397,0 26,5
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4.1.7 paveiksle pateikta TiO2 Nv pléveléms, elektrochemiSkai
dekoruotoms kintamgja srove Cu(ll) acetatiniame tirpale, charakteringa
rentgeno difraktograma. Joje matomos aiSkios smailés priskirtinos TiO>
anatazo strukttrai (PDF: 00-021-1272) arba Cu.O (PDF: 01-078-2076).

Smailiy, sietiny su CuO, Cu® ar Cu(OH); buvimu, néra.

x*
+- Cuy0, PDF-01-078-2076

*. TiOy, PDF-00-021-1272

X -Tig 910, PDF-04-004-2981

Intensyvumas / s.v.

20 40 60 80
260/ deg

4.1.7 pav. TiO2Nv plévelés, dekoruotos kintamgja srove vario acetatiniame

elektrolite 4.1.1 paveikslo salygomis rentgeno spinduliy difraktograma.
4.1.2. Voltamperometriniai tyrimai

Atkaitinus TiO2 Nv dekoruotus vario suboksidu, CuO lengvai virsta
CuO, ir tai nesunkiai galima nustatyti i§ bandiniy katodinés redukcijos profiliy.
Cu20 junginiy, nusodinty Kintamaja srove, redukcija Siame tyrimy etape buvo
atlikta deaeruotame 0,1 mol L' KOH tirpale skleidziant potencialg (E)
0,2mV st grei¢iu nuo +0,75 V iki -0,16 V ir atgal. Eksperimentiskai
nustatytos ir 4.1.8 pav. pateiktos tipinés voltamperogramos liudija vario
suboksidui biidinga redukcija iki Cu®, nes j(E) priklausomybése egzistuoja tik
viena redukcijos smailé E ~ -0,1 V zonoje [211]. Nustatyta, kad TiO>Nv-Cu.O
atkaitinimas 250 °C oro temperatiiroje sukelia vien Cu2O kristalizacija (4.1.9
pav., 2 kreivé), 0 esant 350-550 °C kalcinavimo temperatirai, Cu2O
transformuojasi ] CuO-Cu20 miSinj. MiSinio sudétis priklauso nuo atkaitinimo

temperatiiros Tann. ESant Tann 350 °C, Cu20 virsta CuO (4.1.9 pav., 3 kreivé), o
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esant auksStesnei temperatirai, dalis Cu20 lieka kartu su CuO (4.1.9 pav., 4ir 5
kreivés). Siam reiskinius paaigkinti reikéty atlikti papildomus detalius sistemos

tyrimus.

00 ~—|

o2 W [l

i/ mA cm’™

-0,4

3

06—
02 00 02 04 06

E /V (RHE)
4.1.8 pav. TiO2Nv elektrodo, dekoruoto vario acetatiniame elektrolite, ciklinés

voltamperogramos deaeruotame 0,1 mol L=* KOH tirpale skleidziant potenciala
0,2 mV s~ grei¢iu. Ti anoduotas Etg elektrolite (50 V, 20 min., véliau maZinant
itampos kritimg plével¢je iki 30 V) ir atkaitintas. Kintamosios sroves Up-top =

1,8 V: 1 (1); 5 (2) ir 10 (3) min.
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4.1.9 pav. TiO2Nv elektrody, dekoruoty vario acetatiniame elektrolite, ciklinés

voltamperogramos deaeruotame 0,1 mol Lt KOH tirpale skleidziant potencialg
0,2 mV st grei¢iu. TiO2Nv plévelés suformuotos kaip ir 4.1.8 pav. ir
dekoruotos Cu20 nanodalelémis Cu (Il) acetatiniame elektrolite (Uptop = 1,8
V; 7,5 min.) (1). (2-5) tas pats papildomai atkaitinus elektrodus ore 250° (2);
350° (3), 450° (4) ir 550°C (5), 120 min.

4.1.3. Optiniai matavimai

Siekiant gauti informacijos apie tiriamy pléveliy elektronines struktiras,
Svariy TiO2Nv pléveliy ir dekoruoty Cu20 nanodalelémis TiO2Nv pléveliy
optinés konstantos buvo nustatomos fotony energijos intervale nuo 1,4 iki
6,0eV. Tam, eksperimentiniai difuzinio atspindzio spektrai buvo
konvertuojami j Kubelka-Munk funkcijos priklausomybes, pateiktas 4.1.10
pav. ApskaiCiuvoty galimy tiek leidZiamyjy tiesioginiy, tiek netiesioginiy
per¢jimy TiO2Nv-Cu.O heterostruktirose analizé¢ leido daryti iSvada, kad
Sioms pléveléms biidingi tiesioginiai peréjimai, apraSomi Tauc rySiu K(4v)?(E).
Svarios TiO2 nanovamzdelinés plévelés ir dekoruoty Cu20 nanodalelémis
TiO2Nv difuzinio atspindZio spektrai kokybiniu pozitiriu yra panaSis. Taciau

Sviesos atspindys nuo Svaraus TiO2Nv bandinio pavirSiaus yra kur kas didesnis
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300-530 nm Sviesos bangy ruoze (4.1.10 a pav.). Be to, nedekoruoto TiO2Nv
elektrodo pagrindiné atspindZio smailé¢ UV spektro dalyje yra ties 395 nm, o

Cu20-TiO2Nv atvejais ji yra pasistiimusi ties 365 nm.
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o 800 |
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4.1.10 pav. Tipinés difuzinio atspindZzio (a) ir Kubelka-Munko funkcijos (b—d)
spektrai Svarios TiO2Nv plévelés (1) ir tos pacdios plévelés, dekoruotos Cu20
nanokristalais (2), spektrai. (c—d) pléveliy absorbcijos krastai apskai¢iuoti
tiesioginiams energijy Suoliams bendroje apzvalgoje (c) ir mazy energijy

diapazone (d).

Abiem bandiniams pagal [K= (1 - R4)%2Rq4] formule apskaiiuota
Kubelka-Munk funkcija pateikta 4.1.10 b pav. Akivaizdu, kad TiO2Nv-Cu.O
plévelé, turinti placig absorbcijos smaile nuo 1,5 iki 3,3 eV, absorbuoja kur kas
daugiau 3viesos nei varaus anatazo-TiO;Nv. Sis skirtumas yra itin ryskus
aStrios smailés ties 2,75 eV zonoje. Absorbcijos ploty galimy leidziamy

tiesioginiy peréjimy (4.1.10 c¢ ir d pav.) analizé rodo, kad TiO2Nv-Cu.0
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bandinio atveju absorbcijos krastas, biidingas $variai anatazo-TiO2Nv plévelei
(~3,18 eV), pasislenka regimosios Sviesos spektro dalies link (~2,3 eV). Toks
pats efektas buvo nustatytas ir aukStesniy UV energijy pojuostése, kur
nepadengtos TiO2Nv plévelés Eg’(3,69 eV) persistimé | TiO2Nv-Cu.O
heterostruktiirai bidingg Eg’ = 3,42 eV. Kyla jtarimy, kad raudonas postiimis ir
Sviesos absorbcijos sustipréjimas UV-Vis spektro dalyje galéty bati priskirti
tolygiam Cu2O kristaly nusédimui TiO2 nanovamzdeliuose (4.1.2 pav.), taip pat
stipriai sgveikai tarp Cu20 ir anatazo-TiO2 Nv.

Norint gauti daugiau informacijos apie Svarios anatazo-TiO2Nv plévelés
ir TiO2Nv-Cu20 heterostruktiiros optines savybes, buvo istirti veidrodinio
atspindzio (Rs) TiO2Nv-Cu.O spektrai, kei¢iant zadinimo Sviesos pluosto
kampa intervale nuo 10° iki 75° (4.1.11 pav.). TiO2Nv-CuO plévelés
veidrodinis atspindys, esant skirtingiems Sviesos kritimo kampams, buvo
tiriamas elipsometrijos metodu Sviesos spektro intervale nuo 250 iki 600 nm.

0,06
7

TiO,+Cu,0 o
012 . |
004 ”‘\‘
3 6 ' ”‘““r‘"v";
g -
5 008"
©
gC)
s
0,04 +
0,00 +

¢/ (deg)

4.1.11 pav. Svarios TiO:Nv (1) ir TiO2Nv-Cu0 (2) plévelés santykinio
intensyvumo difuzinio atspindzio priklausomybés nuo suzadinimo spindulio
kampo, apskaiciuoto i$ atitinkamy Rs vs. A spektry, ¢: 1) 10°; 2) 30°; 3) 40°; 4)
50°; 6) 70°; 7) 75°.

TiO2Nv-Cu20 plévelei budingos RS vs. A priklausomybés parodytos

4.1.11 pav. intarpe. Kokybiskai Sios priklausomybés panaSios |
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uzregistruotgsias Svariai TiO2Nv plévelei, nors atspindZio rySkis RS, esant
tokiems pat Sviesos kritimo kampams, yra mazdaug dvigubai stipresnis nei
Svarios TiO2Nv plévelés atveju. Be to, atspindzio intensyvumo, esant
skirtingiems kampams, analizé parode¢, kad TiO2Nv-Cu20 heterostruktiirai yra
buidinga kur kas mazesné priklausomybé nuo Zadinimo Sviesos pluosto kritimo
kampo, kas galéty biiti ypa¢ naudinga saulés elementy kontiiruose.
Komentarai

Siekiant paaiskinti Svaraus Cu.O nanodaleliy sédimg ant TiO., buvo
atlikta visy galimy vario junginiy susidarymo analiz¢é priklausomai nuo tiriamo
tirpalo pH, jvertinant galimas sgveikas Lewenberg ir Marquardt principu [212].
Kaip nurodyta Gillen [213], dominandiame tirpale gali buti Cu?*, CuAc*,
CuAc: ir protonuoty (HAc) junginiy. Jy kiekio nuo pH variacijos pateiktos
4.1.12 pav. Apskai¢iuojant galimy susidaryti daleliy pusiausvirgsias

koncentracijas, buvo naudojamos jy

0,10 i 0.1 M Cu(II)

i 0.2 M acetatas
— — — 0,25 M acetatas
logKi =18
logf}.=28
logKa=438

008

0,06 |-

¢/ mol dm-3

0,02

e ——

(]
%)
53
(=)
-1

pH
4.1.12 pav. Vario turin¢iy daleliy vandeniniame 0,1 mol L™ Cu(OOCCHa), +
0,1 mol L Mg(OOCCHs3), + CH3COOH tirpale koncentracijy variacijos 2—
7 pH intervale . Raudonos punktyrinés linijos zymi Cu® ir Cu,O formavimosi

ruozg.

Pourbaix diagramos bei Cu?" ir Cu® disproporcionavimo reakcijos
pusiausvyros konstanta:
IOg[CU+]maX - —0,84 - pH, (2)
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Cu?* + Cu° 2 2Cu*, K = 6107 (3)
10g[CU2*]max = 4,67 — 2pH (4)

Akivaizdu, kad Cu® galéty nusésti tik tirpaluose, kuriy pH < 3,0. Esant
didesnéms pH vertéms, nusédes Cu® termodinamiskai virsta Cu20. Todél Cu,0
formavimasis silpnai rigstiniame Cu acetato tirpale, esant pH = 5,3, labiausiai
tikétinas ir vyksta pagal (3) reakcijos lygtj ir tolesng konversijg j Cu20 pagal
reakcija:

2Cu* + 20H" — Cuz0(K) + Hz0. (5)

Verta paminéti, kad Ti/anatazo-TiO2 elektrodo ir Cu® pavirSiaus
potencialai Siam tyrimui naudotame tirpale, kurio pH = 5,3, yra atitinkamai
+0,34 ir +0,29 V vandenilio elektrodo atzvilgiu. Tai reiSkia, kad,
kontaktuodamas su TiO, Nv sienelés pavirsiumi, Cu® elgiasi kaip anodas ir
turéty biti termodinamiskai nestabilus, kai Cu,O yra stabilus. Taip pat
pazymeétina, kad ankstesnése publikacijose [214, 215] buvo teigiama, kad alavo
ir gelezies drusky tirpaluose nuolatinés srovés rezimu j TiO2 Nv akutes Sie
metalai nuséda dendrity forma, iSljsdami i§ titano oksido vamzdeliy | jy
pavir$iy, kaip parodyta 4.1.13 a pav. Siuose tyrimuose, panaudojus silpnai
ragstinj Cu(Il) elektrolita ir kintamajg srove, gryno Cu2O nanokristalitus
pavyko nusodinti gana tolygiai ant visy vidiniy TiO2 Nv sieneliy per visg TiO>
Nv plévelés storj, tiksliau, 10 um, kaip parodyta 4.1.13 b pav. Tikslios tokio
efekto priezastys néra iki galo aiSkios. Manytina, kad kintamosios srovés
rezimas apsaugo titano oksido barjerinj sluoksnj nuo suirimo elektrolizés metu,
kaip ir Al AAO atveju [198], o TiO2 Nv sieneliy elektriné varza labai sumazéja
jau proceso pradzioje dél elektrocheminio TiO legiravimo Ti** jonais,

susidaranciais dél reakcijos Ti** + e— Ti%*, kaip parodyta [212].
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4.1.13 pav. TiO2 nanovamzdeliy scheminé iliustracija dekoruojant nuolatinés

(@) ir kintamosios (b) srovés metodu.

n tipo TiO2 Nv plévelés Eg vertés raudongjj postiimj, atsirandantj tankiai
dekoravus nanovamzdeliy sieneles ir pavir§iy puslaidininkinémis p tipo Cu.O
nanodalelémis, kuriy Eg = 2,1-2,19 eV [194, 196], reikéty, matyt, priskirti p—n
sandiiros sinergetiniam efektui, dél kurio regimosios Sviesos indukuoti
krivininkai gali perSokti i§ Cu20 | TiO2 laidumo juosta, kaip teigiama [196,
216, 217] ir kitose publikacijose.

4.2.  CuxSe-anatazo-TiO2 Nv  heterostruktiry  formavimo  ir

charakterizavimo tyrimai

Duomeny apie titano oksido tiek plony sluoksniy, tiek nanoporingy ar
nanovamzdeliniy struktiiry dekoravimg puslaidininkinémis vieno ar kito vario
selenido nanodalelémis literatiiroje néra. Taciau, kaip raSyta Sio darbo
literatiiros apzvalgoje, vario stechiometriniai (CuSe, Cu,Se, CuSe2, Cu,Ses) ir
vienintelis  nestechiometrinis, joniniu laidumu pasizymintis Cu>-Se
nanometrinése dimensijose rodo savitas optines savybes. Priklausomai nuo
sudéties, jy draustiniy juosty plotis varijuoja nuo 1,4 eV iki 2,2 eV [187]. Tai
leido tikétis anatazo-TiO2 Nv pléveliy, dekoruoty vienu ar kitu vario selenidu,

sinergetinés elgsenos absorbuojant regimajg S$viesg. Patirtis, jgyta sékmingai
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dekoruojant TiO2 Nv Cu.O nanodalelémis kintamaja srove, buvo panaudota ir
Siuose tyrimuose. Be to, elektriniam nusodinimui buvo pasirinktas vandeninis
elektrolitas, sukurtas Chemijos instituto darbuotojy AAO pléveliy
elektrocheminiam dazymui vario selenidais [218-221]. 4.2.1 pav. pateikta
tipiSka anatazo-TiO2Nv plévelés morfologija, paveikus ja 50 Hz daznio
kintamaja srove riig§¢iame Cu(Il)-H2SeOs tirpale, kurio pH = 1,25.

e gy = s Lt T

4.2.1 pav. TiO2 Nv pavirsiaus (a, b) ir skerspjiivio (c, d) plévelés SEM vaizdai,
padengti vario selenidy nanokristalais vandeniniame 30 mmol L CuSO4
5H,0 + 50 mmol L* MgSO4 7H20 +15 mmol L* H,SeOs tirpale, pH = 1,25.
Sodinimo sglygos: 50 Hz daZnio kintamoji srové, Uptop = 1,2 V; 7,5 min. TiO>
suformuota Etg elektrolite, kaip ir 4.1.1 paveiksle, kai U, =50 V, 10 val.

Kaip matyti, Siame tirpale pastovios Up.t-p palaikymo sglygomis plévelés
pavirSius padengiamas tankiai supakuotais, ganétinai panaSaus dydzio (60—
160 nm) kristalais. Dalis panaSios formos, taciau mazesniy kristaly iSauga ir
plévelés apacioje, bet plévelés/metalo sandiiroje jy beveik nesimato. Be to,
nanovamzdeliy viduje (4.2.1 d pav.) nanokristaly kiekis yra mazas. Padidinus

Uptop TKi 2,2 V, TiO2 Nv plévelé atSoka nuo pagrindo atskirose elektrodo
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vietose, ypac elektrodo krastuose. Nustatyta, kad anodavimo jtampg sumazinti
TiO2 Nv plévelés augimo pabaigoje 4Us = 0,5-1,0 V min= Zingsneliais,
siekiant suploninti plévelés barjerinj sluoksnj [198], nepakanka, norint pasiekti
tolygesnj nusédima i$ tirto tirpalo. Be to, nustatyta, kad TiO> plévelés struktiira
nanovamzdeliy dugne gali biti suardyta, jeigu anodavimo jtampa mazinama
didesniu AU, Zingsniu.

Nustatyta, kad nusodinti tomis pac¢iomis sglygomis ir i$ to paties tirpalo
kurio pH = 5,3, pakoreguojant trietanolaminu (TEA), nanodariniai pasizymi
kitokia morfologija ir gana vienoda jy dispersija iSilgai viso TiO>

nanovamzdelio netgi nemazinant barjerinio sluoksnio storio (4.2.2 pav.).

w e %

— £ um — £ m

4.2.2 pav. TiO2 Nv plévelés skerspjiivio LESEM vaizdai (a, b) po elektrolizés
kintamaja srove, kai Up.top = 1,2 V; 5 min. Elektrolito sudétis, kaip 4.2.1 pav.,
bet pH = 5,3. (¢, d) Cu (¢) ir Se (d) atomy 2D rentgeno spinduliy Zemélapiai
TiO2 Nv plévelés pjuvyje.

Siuo atveju daug apvalios formos dariniy buvo gana vienodai pasiskirste

per visg TiO2 Nv pléveles storj. Nustatyta, kad dariniy, nusédusiy plévelés

67



viduje, dydis priklauso nuo kintamosios srovés sglygy, o jy skersmuo prilygsta
TiO2 nanovamzdeliy vidiniam skersmeniui ar netgi jj pranoksta.

TiO2 Nv viduje nusodinty kintamgja srove dariniy struktiira ir sudétis
buvo toliau tiriamos rentgeno spinduliy difrakcija. 4.2.3 pav. pavaizduotos
charakteringos slystanc¢io kampo rentgenodifraktogramos TiO2 Nv pléveliy,
paveikty kintamaja srove tirpaluose, kuriy pH 1,25 ir 5,3.

* FOF
* CujSe, 04-003-6622

v Cu25& 04-001-9933
& Cu20 03-085-3288

e Ti  00-044-1294
* Tiop  01-070-7348

FDF
* Ti 00-044-1294
* Ti0,  01-070-7348

Intensyvumas / s.v.

::L "tl&*i LKJ{._,:&

20 30 40 a0 60 7o 20
20/ deg

4.2.3 pav. TiO2 Nv pléveliy, dekoruoty 30 mmol L CuSOs 5H,O +
50 mmol L MgSOs 7H,0 +15 mmol Lt H,SeOs; tirpaluose, kuriy pH: (a)

1,25 ir (b) 5,3 rentgenodifraktogramos. Dekoravimo sglygos: 50 Hz, Up.top =
1,2 V; 7,5 min. (c) Svarios TiO2 Nv plévelés ir (d) metalinio Ti XRD spektrai.
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Pirmuoju atveju (4.2.3 a pav.) smailés 26 kampy pozicijose 29,76, 39,98,
49,76 ir 51,46 pagal PDF kortelg Nr. 04-003-6622 turéty buti priskirtos
umangito (CusSez, erdviné grupé P-421m) kristalinéms plok§tumoms (111),
(220), (311) ir (202); antroji smailiy grupé 26 pozicijose 22,88; 44,56 ir 65,16
priskirtina kubinio berzelianito Cu,Se kristalinéms plokstumoms (111), (220)
ir (400) pagal DB kortele Nr. 04-006-1705. Be to, CuzSe kristality kiekis buvo
mazdaug tris kartus didesnis nei CusSez. Metalinio Ti ir atkaitintos TiO2 Nv
plévelés rentgenodifraktogramos, pateiktos 4.2.3 ¢ ir 4.2.3 d pav., rodo aiskias
smailiy 26 pozicijas 25,32, 37,88, 38,58, 48,08, 54,02, 62,86 ir 75,34
kampuose. Jas tinka priskirti anatazo TiO2 (101), (004), (112), (200), (105),
(116) ir (215) kristaliniy plokStumy atsakams. Smailés 26 pozicijose 35,18,
39,96 ir 40,24 sietinos su metalinio Ti (100), (002) ir (101) plokStumomis. Né
viena i§ smailiy negali biti priskirta Cu® ar CuO. TiO2 Nv plévelés paveiktos
kintamgja srove tame paciame pH = 5,3 tirpale, pridedant TEA, difraktograma
labai skiriasi (4.2.3 b pav.). Siuo atveju, be smailiy, pazyméty zvaigzdute ir
priskirty anatazui-TiO2, bei smailiy, pazyméty kubeliu ir priskirty metaliniam
Ti i§ substrato (PDF kortelé Nr. 00-044-1294), atsiranda papildomos smailés
20 pozicijose 36,64, 42,48, 61,76 ir 73,84. Pagal PDF kortelg Nr. 03-065-3288
Sias smailes tenka priskirti kubinés gardeléje Cu2O. Vidutinis Cu2O kristality,
nusodinty TiO2 Nv plévelés viduje, tomis paciomis Kintamosios sroveés
saglygomis, dydis, apskai¢iuotas Scherrer formule [222], yra 270 nm, kas veik
du kartus virsSija vidinj TiO2 nanovamzdeliy skersmenj. Padaryta iSvada, kad,
augant kristalitams, jy nusédimo vietose bus pazeistos TiO. nanovamzdeliy
sienelés. Be to, TiO2 Nv viduje buvo aptikti tik vario suboksido (Cu.O)
pédsakai. Tai reiSkia, kad TiO2 nanovamzdeliai grynais vario selenidais turéty
buti padengiami labiau ragstiniuose Cu(Il)-H2SeOs tirpaluose. Siekiant
padidinti TiO2 Nv dekoravimo vario selenidy nanodalelémis tolyguma
rigs§ciame (pH = 1,25) Cu(ll)-H2SeOs elektrolite, tolimesni tyrimai buvo
atlieckami ,,jvandenilinant* Ti | TiO2Nv elektrodg prie§ nusodinimo procediirg.
Kiek mums Zinoma, Ti|TiO2 elektrodo jvandenilinimas iki S$iol nebuvo

taikytas nei TiO2, nei TiO2 Nv plévelei dekoruoti zemesnés draudziamosios
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juostos puslaidininkiy ar metaly nanodalelémis elektrocheminiu biidu Taciau
vadovaujantis prie§ kelius deSimtmecius skelbta literatira [223, 224], Sia
procediira bandyta labai sumazinti TiO2 Nv elektring varza. (Skelbta, kad tuo
bidu Ti | TiO2 sandiiros elektrinj laidumg galima padidinti 8,6 eilémis, t. Y. iki
~10 Q cm™.) Tirti jvairiis sandiiros jvandenilinimo biidai, nusodinty vario
selenido nanodariniy sudétis ir grynumas. Jvandenilinti prie§ elektrocheminj
dekoravimg bandyta tiek kintamos sroves, tiek katodiniu apdirbimu
riigStiniuose 0,005 — 0,05 mol L™ H»SeOs ir 0,005 — 0,025 mol L™ H,SO4
tirpaluose.

4.2.1. TiO2 Nv pléveldés dekoravimas vario selenidais po sensibilizacijos

rugstiniuose tirpaluose

Apdorojimas H»>SeOs tirpaluose nuolatine srove, siekiant sumazinti
Ti | TiO2Nv sandiiros ir pacios plévelés varza, nuvylé. Visy pirma nustatyta,
kad net mazy potencialy (-0,5 V Ag/AgCIl, KCI) atzvilgiu salygomis
formuojasi ne vario selenido, o elementaraus seleno nanodalelés. Sis efektas
nebuvo akivaizdus, veikiant plévele kintamaja srove, net kai Uptop = 1,2 V.
Taciau dél kintamosios srovés poveikio 0,05 mol Lt H,SeOs tirpale TiO:
nanovamzdeliai tapo trapis. Sj efekta, matyt, reikia sieti su anatazo-TiO:
nestabilumu riigStiniuose tirpaluose, kai jy molin¢ koncentracija didesn¢ nei
0,01 mol L™, kaip pazyméta [225]. Labiau praskiestame H.SeQOs tirpale,
pavyzdziui, 0,005 mol L™, $i procedira didelés zalos vamzdeliy struktiirai
nepadaro per 1 minute, jeigu srovés tankis yra nuo 5 iki 7 mA ¢m™, o trukmé —
apie 1 min., dél ko TiO2 Nv plévelé nusidazo melsva spalva. Anatazo-TiO;
melsvos spalvos atsiradimas, matyt, sietinas su legiravimu Ti** jonais [226],
susidaranciais vykstant reakcijai:
Ti*O2 + H' + e <> Ti**O(OH) (6)

Nustatyta, kad vario selenido kiekis ir nusodinimo vienodumas iSilgai

TiO2 nanovamzdeliy priklauso ne tik nuo pirminio apdirbimo 0,005 mol L™
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H.SeOs tirpale kintamgja srove sglygy, bet ir nuo TiO2 Nv plévelés storio.
Storesniy pléveliy atvejais, pavyzdziui >10 um, kur kas daugiau vario junginiy
nuséda apatinéje nanovamzdeliy dalyje (4.2.4 pav.), 0 plonesniy pléveliy
atvejais, pavyzdziui, 4-5 um, jy daugiau nuséda ant TiO2 Nv sieneliy (4.2.5
pav.).

4.2.4 pav. TiO2 Nv plévelés luzio SEM vaizdas (a) ir Se (b) bei Cu (c)
elementy pasiskirstymas jos pjavyje. Nusodinimo elektrolitas, kaip ir 4.2.1
pav., Uptop = 1.2 V; 3 min. prie$ nusodinant TiO2 Nv plévelé buvo apdorota 1
min. 0,005 mol L=* H,SeOs vandeniniame tirpale 50 Hz daznio srove, esant U.
top 1,0 V.

LESEM ir EDX tyrimais buvo nustatyta, kad po apdirbimo Ti | Tio2Nv
elektrodo nuolatine srove praskiestuose H>SO;s tirpaluose net esant maziems
potencialams (<0,5 V), siekiant sumazinti jo varza, jokio plévelés dekoravimo
Cu(I1)-H.SeO3 elektrolituose negalima gauti. Toks pat rezultatas buvo gautas ir
apdirbant anatazo-TiO2 Nv pléveles praskiestuose H2SO4 tirpaluose kintamaja
srove, kai Up-top [0,5 — 1,0] V ar srovés tankis [~6,0 — 50] mA cm™2, paskui jas
bandant dekoruoti kintamaja srove esant Up-to-p U0 0,7 iki 1,3 V. Siais atvejais
tik apatingje plévelés dalyje buvo galima aptikti vario ir seleno turin¢iy daleliy
pédsaky (4.2.6 b pav.). Toks rezultatas buvo nelauktas ir, matyt, yra sietinas su
anatazo-TiO2 nanovamzdeliy morfologiniais pokyciais riig8éiy aplinkose

suyrant jy struktiirai iki kristality (4.2.6 a pav.). Tokia metodologija, miisy
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nuomone, galéty buti sékmingai panaudota vienodo dydzio anatazo-TiO:

nanodaleliy gamybai.

4.2.5 pav. TiO2 Nv plévelés ltzio SEM vaizdai (a, d) ir Cu (b, €) bei Se (c, f)
elementy pasiskirstymas jos pjavyje nusodinus, kai Up-top = 1,2 V; 3 min. (a—C)
ir 7 min (d—f). PrieS nusodinant TiO2 Nv plévelé buvo apdorota 1 min. 0,005

mol L-! H,SeO3 vandeniniame tirpale 50 Hz daznio srove, kai Up-01,2 V

Gerokai didesnis kiekis vario ir seleno turin¢io produkto buvo nusodintas
] anatazo-TiO2 Nv plévele, ja pries nusodinimg apdirbant trumpai (apie 60 s)
0,5 mol L KOH tirpale kintamgja srove, kai Up.op NUo 1,0 iki 1,3 V (4.2.7
pav.). Siuo atveju nusodinto produkto rentgeno struktiiring analizé (4.2.8 a
pav.) akivaizdziai rodo tetragonalinio CusSe> (erdviné grupé P-421m; PDF Nr.
04-003-6622) nusodinimg. Nustatyta, kad, esant pastoviam Uptwp = 1,3 V
potencialui, per 5 min. nusodinty } nanovamzdeliy vidy kristaly dydis yra apie

33 nm. Be to, Sios dalelés gana tolygiai nuséda per visg nanovamzdeliy ilgj.
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4.2.6 pav. TiO2Nv plévelés ltzio SEM vaizdas (a) ir nusodinto vario (mélyna
spalva) zemélapis (b). TiO2 Nv suformuota Etg elektrolite (50 V, 30 min),
atkaitinta 450 °C (2 val.), apdorota 0,05 mol L™ HSO4 (a) ar 0,005 mol L
H2SO4 (b) tirpaluose, kai Uptwop = 0,5 V (60 s) ir galiausiai Cu(ll)-H2SeOs
(pH = 1,3) elektrolite, kai Up-top = 1,3 V (10 min).

4.2.7 pav. rodomas vario ir seleno elementy pasiskirstymas skersiniame
TiO2 Nv pjavyje apdirbus plévele kintamaja srove 0,5 mol L™t KOH tirpale ir
elektrocheminio dekoravimo tiriamajame elektrolite palaikant Uptop = 1,2 (b,
c) ir 1.4 V (e, f). Akivaizdu, kad Siuo atveju vario ir seleno turinti medziaga
nuséda daugiau plévelés viduje nei ant jos pavirSiaus. Taciau elementy
pasiskirstymas pléveléje yra itin netolygus.

Kadangi spilt over dalele gali bati tiek atominis, tiek molekulinis
vandenilis [157], TiO2 Nv, suformuoto anodiskai ant Ti pavirSiaus, laidumui
padidinti pabandyta Ti|TiO2Nv jvandenilinti prie§ elektrocheminj TiOz Nv
dekoravimg vario selenidais ne tik elektrochemiskai, bet ir iSlaikant valandg H»
aplinkoje. 4.2.9 pav. pateikta Ti | TiO2 Nv elektrodo jvandenilinimo jtaka tokiy
pléveliy elektrocheminiam dekoravimui vario selenidy nanodariniais. Kaip
matyti, Siuo atveju vario ir seleno turinti medziaga séda gana tolygiai plévelés
vamzdeliuose (4.2.9 pav., a), nors storesniy pléveliy atveju, pavyzdziui 10 pm,
didesnis medziagos kiekis nusodinamas apatinéje plévelés srityje (3.2.9 pav. ¢
ir d). Be to, plévelés pavirSiuje formuojasi hierarchinés struktiiros nanodariniai

(3.2.9 b pav.), kuriuos nesunku pasalinti ultragarsu.
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428 b pav. dalyje pateiktas TiO2Nv plévelés, elektrochemiskai
dekoruotos vario selenidu po elektrodo jvandenilinimo dujinéje aplinkoje,
slystanio  kampo  rentgenodifraktograma. Duotu atveju pavyzdzio
rentgenodifraktogramoje aiSkiai matomas 2@ piky pozicijas 26,58, 28,10,
31,20 anatazo-TiO: ir Ti, pazyméty atitinkamai kubeliais, Zvaigzdutémis ir
taskais, galima jzvelgti jiems nepriskirtinus pikus 26,58, 44,54 ir 64,9 20
kampy pozicijose. Pagal PDF kortele Nr. 04-004-4729 Siuos pikus deréty

priskirti barzelianitui, CuzgsSe.

4.2.7 pav. TiO2 Nv pléveliy su nusodintu vario selenidu SEM vaizdai (a, d). (b,
c, e ir f): Cu bei Se elementy plévelés skersiniame pjiivyje zemélapiai bei jy
kiekiy profiliai. 5 min. trukmés dekoravimas atliktas tirpale kaip ir 4.2.1
paveiksle. Upik = 1,2 V (a—c) arba Upik = 1,4 V (d-f). Pries elektrocheminj
dekoravimg plévelés buvo apdorojamos Kintamaja srove ( Upik = 1,2 V; 60 3),
0.5 M KOH tirpale.
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4.2.8 pav. TiO2 Nv plévelés, dekoruotos vario selenido nanodalelémis
elektrolite, kurio sudétis nurodyta 4.2.1 pav., o salygos: Uptop = 1,3 V, 5 min,
rentgeno spinduliy difraktograma. Prie§ dekoruojant elektrodas buvo
aktyvinamas 0,5 mol L' KOH tirpale, leidZiant 60 s kintamaja srove (Up-to-p
1.2 V) (a), arba islaikomas H. atmosferoje 60 min. (b). (c) dalyje pateikta
pavyzdZio (a) difraktograma po jo kalcinavimo 300 °C temperatiiroje 2 val.

75



4.2.9 pav. TiO2 Nv plévelés luzio (a) bei pavirSiaus (b) SEM vaizdai ir
nusodinto vario (c) bei seleno (d) elementy pasiskirstymas plévelés
skersiniame pjivyje. TiO2 Nv plévelé suformuota Etg elektrolite anoduojant Ti
vieng valandg, esant 50 V nuolatinés srovés jtampai, ir atkaitinant 450°C (2
val.). Palaikius H aplinkoje vieng valanda, ji buvo dekoruota kintamaja srove

tame paciame kaip ir 4.2.1 pav. elektrolite (Up-top = 1,1 V, 5 min).

Ankstesniame Chemijos instituto tyré¢jy darbe buvo parodyta, kad
nanometrinio dydzio vario selenidus, nusodintus AAO matricos porose,
atkaitinus 300 °C temperatiiroje, Sie virsta nestechiometrinés sudéties selenidu,
CuxxSe, pasizymin¢iu superjoniniu laidumu [218]. PanaSus rezultatas buvo
gautas ir dekoravus TiO2 nanovamzdelius. Kaip pavyzdys, 4.2.8 ¢ pav.
pateikiama TiO> Nv-CuzSe. heterostruktiiros, atkaitintos 2 valandas 300 °C
temperatiiroje, rentgenodifraktograma. Sulyginus eksperimentines pavyzdzio
piky kampy vertes 2 © pozicijose: 26, 76, 44,46, 53,1 ir 65,23 — su nurodytomis
PDF korteléje Nr. 04-043-5054, analizuojamg medziagg reikia priskirti Cuo-
xo€, ¢ia X = 0,25 (erdviné grupé¢ Fm-3m). Atkreiptinas démesys, kad Sis

selenidas biitent ir yra centrinis, geriausiu joniniu laidumu iSsiskiriantis 1§ kity
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tarpo, vario chalkogenidas. Labai tikétina, kad Cui7sSe, absorbuojantis
regimaja ir artimg IR Sviesg, dél jam charakteringy tiesiniy (Egties. = 2,1-2,2
eV) ir netiesiniy (Egneties. = 1,2-1,4 €V) Suoliy [226], galéty buti geru
kompanionu titano dioksidui TiO2-Cuy 75Se sandiirose.

Kaip ir Cu20-TiO2 Nv atveju, TiO2 Nv, dekoruoty vario selenidais,
optinés savybés Siame darbe buvo vertinamos uZraSius pavyzdziy difuzinio
atspindzio spektrus, véliau juos analizuojant Kubelka ir Munk funkcijos
[K= (1 - Ra)*2Rq] sprendiniais. Tiesiniy ir netiesiniy leidZiamyjy energijy
draustinés juosty vertés, nustatytos 1§ Tauc priklausomybiy Svariai TiO2 Nv
plévelei po jos atkaitinimo ir H legiravimo, su tokiy pat pavyzdziu, bet
dekoruoty CusSe; nanodalelémis, pateiktos 4.2.10 pav. Palyginus duomenis
nustatyta, kad charakteringas Svariam anatazui-TiO2 Sviesos absorbcijos
kraStas, kai Egties.= 3,39 eV, akivaizdziai pasislenka j regimosios $viesos ruozg.
Be to, nustatyta, kad absorbcijos krasto raudono postiimio verté priklauso nuo
nusodinto  nanovamzdeliuose  vario  selenido  kiekio. Kai  TiO:
nanovamzdeliuose nusodinama daug selenido, bet jie dar neuzkemSami,
absorbcijos kraStas pasislenka iki ~2,0 eV (4.2.10 ¢ pav.), tafiau jei visas
plévelés pavirSius padengiamas CusSe; kristalitais (4.2.11 pav.), elektrodo
absorbcijos kraStas pasislenka iki 1,12 eV, kas laikoma idealiu atveju saulés

baterijos elementy konttruose.
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4.2.10 pav. Tauc priklausomybés, apskaiciuotos 1§ eksperimentiniy difuzijos
atspindzio spektry leidZziamiesiems tiesiniams energijy Suoliams $variai TiO>
Nv plévelei (a) ir po jos dekoravimo 4.2.1 pav. legendoje nurodytame
elektrolite (Up-o-p 1,3 V): (b) 1,0; (c) 2,0 ir (d) 7,0 min. PrieS dekoruojant visi
pavyzdZiai buvo apdirbami 0,5 mol L™t KOH tirpale 60 s kintamaja srove (Up-
top 1,2 V).

Diskusija

Idéja sensibilizuoti TiO> vandeniliu, siekiant tolygaus vario selenido
nanodaleliy elektriniam nusodinimui nanovamzdeliy viduje, kilo iS seniai
apraSyto fakto apie galimg rekombinacin; perneSimg | TiOz Nv pavirsiy,
ivykusj tiek dél atominio, tiek molekulinio vandenilio absorbcijos metalo
tiryje, sukeliant] akivaizdy sandiros ir paties dioksido elektrinio laidumo
padidéjimg [156, 186, 187, 224]. Misy ziniomis, $is efektas iki Siol nebuvo
panaudotas tolygiam vieno ar kito metalo oksidiniy pléveliy dekoravimui

puslaidininkinémis nanodalelémis. 4.2.11 pav. pateiktos Ti/TiO2 Nv ir tokio
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pat elektrodo, palaikyto H> atmosferoje, voltamperogramos. Jy analizé parodé,
kad, palaikius Ti/TiO2 Nv elektrodg H> aplinkoje, jo varza sumazéja nuo ~38
GQ iki ~20 kQ, t.y. SeSiomis eilémis. Spéjame, kad, skiriantis vandeniliui
Ti| Tio, sandiiroje, TiO2 varza galéty sumazéti dar daugiau, o TiO2 pavirsSius

tapti itin laidus.

4,0x10° -

2,0x10°

-2,0x10°

-4,0x10° -
0,06 -0,04 -0,02 000 0,02 004 0,06
E,V

4.2.11 pav. E(l) priklausomybés Ti | TiO2 Nv elektrodui 0,5 mol L™t H2SO4
tirpale pries (1) ir po iSlaikymo H; aplinkoje 1 val. (2). Ti buvo anoduotas Etg
elektrolite, esant 30 V jtampos kritimui tarp darbinio ir palyginamojo Pt
elektrody, 2 val. ir atkaitintas 450 °C 2 val.

Visiskai tikétina, kad tolygaus dekoravimo Cu.O nanodalelémis, aprasyto
Sio darbo rezultaty pirmajame skyriuje, priezastis yra taip pat sietina su spilt
over efektu. Geresné vandenilio sgveikos su Ti | TiO, sandira galéty duoti

Wolkensteino modelio [227] analizé, bet tai nebuvo $io darbo siekis.

4.3. TiO2 Nv pléveliy dekoravimo MoS; nanodariniais tyrimas

4.3.1. M0oS; hidroterminé sintezé
Kaip Zinoma, kad gamtoje randami molibdeno disulfido (MoS) kristalai

fotokatalitiSkai néra aktyvis nei regimojoje, nei UV Sviesoje. Taciau pries

keleta mety rasta, kad MoS, nanodariniai ir ypa¢ jy mono- ar bisluoksniali

79



pasizymi unikaliomis optinémis, elektrinémis ir fotokatalizinémis savybémis.
Nuo 2013 m. iki dabar kasmet Mo0S; nanodariniy sintezé ir elgsenos
charakterizavimas aprasomi Simtuose straipsniy ir susidoméjimas tesiasi.
Susidoméje unikaliomis optinémis MoS; nanostruktiry savybémis, pabandéme
dekoruoti jomis TiO2 Nv pléveles. MoS, sintezei buvo pasirinktas
hidroterminés sintezés 1§ amonio heptamolibdato ir tiour¢jos (tu) kelias. Buvo
zinoma, kad 15 mmol L (NH4)sM07024 + 270 mmol L tu tirpale, 180 °C
temperatiiroje ant Ti pavirSiaus galima hidrotermiSkai suformuoti lapelinés
struktiiros MoSz, 0 jas atkaitinus — kristalizuoti [228]. Atlikus tyrimus buvo
nustatyta, kad nurodytomis sglygomis galima suformuoti keliy ar keliolikos
sluoksniy MoS; lapelius ir jy darinius ir tirpalo tiiryje. Jy kristaliSkumas yra
menkas, bet, didéjant sintezés temperatirai, geré¢ja (4.3.1 pav., A).
Nanodariniy, suformuoty 225 °C temperatiiroje, rentgenodifraktogramy 2®
pozicijy 14,10, 32,89, 33,68, 39,50 ir 58,73° pikai gerai sutampa su PDF
korteléje Nr. 01-075-1539 nurodytomis vertémis (002), (100), (101), (103) ir
(110) MoS: plokstumoms. Kai sintezés temperatiira yra Zemesné uz 220 °C,
hidroterminés sintezés produkty rentgenodifraktogramose MoS; piky pozicijos
nukrypsta nuo charakteringy, tai rodo $io puslaidininkio stechiometriSkumo
trukumg. Nustatyta, kad produkty stechiometrijg ir kristaliSkumg galima
pagerinti, juos atkaitinant 300 °C temperatiiroje (4.3.1 B pav. a ir b). Taciau
mazo difrakcijos piko 2@ = 26° pozicijoje atsiradimas leidzia jtarti ir MoO>

susidarymag atkaitinant ore.
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4.3.1 pav. (A): produkty, susintetinty autoklave per 20 valandy vandeniniame
15 mmol L™ (NH4)sM07024 + 270 mmol L™! tu tirpale esant 180° (a), 195° (b),
210° (c) ir 225 °C (d) temperatiroms, rentgenodifraktogramos. (B) tas pats
produktams, susintetintiems 195° (a), 210° (b) ir 225°C (c) temperatiirose, juos
véliau atkaitinus 300 °C temperatiiroje inertiniy dujy atmosferoje (a, b) ir
neatkaitinus (c). SEM vaizduose (C ir D) parodyta produkty, susintetinty
180°(C) ir 225 °C (D) temperatiiroje (20 val.), morfologija.

Pazymétina, kad 225 °C temperatiiroje susiformaves autoklave MoS»
neturi MoO: priemaisy ir yra kristalinis be papildomo atkaitinimo (4.3.1. B
pav. c¢). Gauty produkty struktiiros tyrimai parod¢, kad jiems budinga kalafiory
morfologija (4.3.1. C ir D pav.), kuri mazai kinta 180-225 °C sintezés

temperatiroje.
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Susintetinti MoS; produktai sudéciai charakterizuoti buvo istirti Ramano
spektroskopija. 4.3.2 pav. pateikta misy pastebéta lazerio spindulio galios

jtaka produkto, sintetinto 20 val. 225 °C temperatiiroje, Ramano spektrams.

Raman intensity
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4.3.2 pav. Produkto, susintetinto autoklave 15 mmol L™! (NH4)6M07024 + 270
mmol L' CS(NH.). tirpale (225°C, 20 val.), Ramano spektrai, Zadinant 532
nm lazerio Sviesos pluosteliu, kurio galia nurodyta, o Zadinimo trukmé —300

sek. (0,06 mW) arba 100 sek. Intarpe: produkto SEM vaizdas

Kaip matyti, mazos galios (0,06-0,6 mW) Zzadinimo atveju Ramano
spektre dominuoja 408 ir 382 cm™! daZnio virpesiai. Primintina, kad gamtoje
randamo MoS; kristalo Ramano spektras, zadinant 532 nm lazeriu, turi
bidingas Aig (408 cm™) ir Elyy (383 cm™) mody pozicijas, Siejamas su
neplokStuminiais S atomy virpesiais (Aig) ir abiejy S atomy priesSprieSine
vibracija Mo atomo atzvilgiu (E'z) [229-231]. Sie faktai leidzia teigti, kad
miisy susintetintas autoklave produktas yra 2-D nanoplokstelinis MoS; su

bidinga Aig ir Elyy mody daznio 1,0 cm™ skirtumo verte. Analizuojant
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produkto Raman spektra, uzrasytg 3,0 mW galios Sviesoje (4.3.2 pav.),
nustatyta, kad esant tokios energijos apSvietimui akivaizdziai pakinta MoS;
sudétis. AiSkiai matomus pikus 127, 151, 285, 337, 662, 819, ir 993 cm™
pozicijose tinka priskirti ortorombinés struktiros a-MoOsz virpesiams [232,
233]. Pastebétas efektas buvo toliau nuodugniai tiriamas kity FTMC tyréjy, o
rezultatai paskelbti Sci. Reports [234] Zzurnale. Miisy tolimesniuose tyrimuose

produktams zadinti buvo naudojama 0,3 mW galios zalia Sviesa.

4.3.2. Anatazo-TiO2 Nv dekoravimo MoS; nanodariniais rezultatai

TiO2 Nv pléveléms dekoruoti M0S; tolimesniuose tyrimuose j autoklava
su molibdeno heptamolibdato ir tiouré¢jos tirpalu buvo pakabinami Ti/TiO:
elektrodai. 4.3.3 pav. pateikiami TiO2 Nv pavirsiaus ir pléveliy luziy vaizdai
prie§ ir po hidroterminio apdirbimo 225 °C temperatiiroje priklausomai nuo
tirpalo koncentracijos. Kaip matyti, TiO2 pavirSius ir jo nanovamzdeliy
sienelés po hidroterminio apdirbimo yra tolygiai padengti lapeliais bei jy
dariniais. Padengimo laipsnis akivaizdziai priklauso nuo tirpalo koncentracijos.
0,3 mmol L (NH4)sM07024 + 54 mmol Lt CS(NH,). tirpale visas elektrodo
pavirSiaus yra padengtas produkto lapeliais ir tik dalis jo — produkto mase, 0
penkis kartus koncentruotame tirpale pavirSius uzdengiamas iki galo (4.3.3 G
pav.). Be to, tik maZziausios koncentracijos tirpale po hidroterminés sintezés
TiO.Nv pavirSiuje dalis nanovamzdeliy néra padengiami MoS sintezés

produkto lapeliais.
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4.3.3 pav. Nanovamzdeliniy TiO2 pléveliy pavirSiaus (virSuje) ir luziy
(apacioje) LESEM vaizdai prie§ (A,B) ir po hidroterminio apdirbimo (20 val.
225 °C) vandeniniame (NH4)sMo07024 + CS(NH?2) tirpale yra (mmol L™): 1,0
+ 18,0 (C, D); 3,0 + 54 (E, F); 15,0 + 270 (G, H).

Pazymétina, kad plévelés laziy vietose nanovamzdeliai pasidengia iki
galo ir itin tolygiai (4.3.3 F pav.), tai rodo anatazo-TiO. gerg suderinamumag
MoS,. Norint jsitikinti, kad ir praskiestuose tirpaluose hidroterminés sintezés
metu ant TiO, pavirSiy formuojasi MoS,, buvo atlikti dekoruoty pavyzdziy
Ramano tyrimai. 4.3.4 pav. pateikti tirty pavyzdziy Ramano spektrai, gauti
zadinant jy pavir§iy mazos galios, Zalios Sviesos lazerio spinduliy pluosteliu.

Be to, Ramano spektras buvo uZraSytas zadinant Svary TiO2 Nv pavirSiy
ir produkta, susidariusj tirpalo tiryje (4.3.4 B pav.). Remiantis publikuotais
darbais, pavyzdziui, [235], Svariai TiO2 Nv plévelei buidingi Ramano virpesiai

dazniy pozicijose: 147, 396, 517 ir 637 cm™! sietini su anatazo-TiO; struktiira.

84



Raman intensity

x 0.04 (b)

409

. )Lex=532 nm

Raman intensity

T
200 400 600 800 1000 1200

Wavenumber / cm™

4.3.4 pav. TiO2 Nv plévelés (A) ir tirpale susidariusio produkto (B) Ramano
spektrai po hidroterminio apdirbimo 3,0 mmol L' (NH4)6M07024 + 54 mmol
L~! CS(NH.): tirpale (220 °C; 20 val.), Zadinant 532 nm ilgio ir 0,3 mW galios
Sviesos pluosteliu. A-B: Ramano spektras, uzrasytas nedekoruotai plévelei.

Intarpuose: tirty pavyzdziy SEM vaizdai.

TiO2 Nv plévelei po hidroterminio apdirbimo charakteringg Ramano
virpesj 407 cm™ daznio ruoZe reikia priskirti Aig MoS; modai [229, 230]. Be
to, MoS; priskirtini ir virpesiai 382 (E'zg) bei 455 cm™ daZniuose, taip pat 227
cm[235, 236]. Pazymétina, kad minéti virpesiai yra charakteringi ir produkto,
susidariusio tirpalo tiiryje, Ramano spektrui (4.3.4 B pav.). Kad nustatyti, ar

MoS,-TiO2 heterostruktiiros susidarymas nepaveiké MoS; sudéties pakitimo,
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buvo analizuojama virpesio 407 cm™ forma ja aprasant Gauzo ir Lorenso
komponentémis. Nustatyta, kad analizuojamo virpesio daznio plotis piko
pusiau auksStyje (angl. FWHM) MoS; dariniy, susiformavusiy tirpalo tiiryje
(9,0 cm™), yra pastebimai mazesnis nei MoS;, nusodinto TiO2 Nv (10,7 cm™).
Sie duomenys leidZia jtarti, kad ant TiO, nusodinti MoS; nanodariniai gali biti
maziau tvarkiis [237], bet tai gali biiti susij¢ ir su akivaizdziai skirtinga jy

forma ir dydziu.

4.3.3. Fotoaktyvumo ir voltametriniy tyrimy rezultatai

Kiek mums Zinoma, iki Siy tyrimy pradZios nebuvo jokios informacijos
apie Ti/TiO2 Nv, dekoruoty nanostruktiirizuotomis MoS; dalelémis optines ir
elektrines savybes. Siame darbe tokie tyrimai buvo atlikti nagringjant
Ti/anatazo-TiO, Nv elektrody pries ir po dekoravimo MoS; nanolapeliais
elektrochemine elgseng 0,1 mol L' KOH tirpale ir atvirosios grandinés
potencialo vertes tamsoje bei apSvietus. Dalis gauty rezultaty pateikiami 4.3.5
pav. Nustatyta, kad Svarios TiO, Nv plévelés atvirosios grandinés potencialo
verté (Eoc) tamsoje ir Sviesoje skiriasi ~250 mV, o tai gerai dera su teorinémis
[238]. Ti/TiO2Nv-MoS; elektrody Eoc ir pokytis tarp tamsos ir Sviesos metu
nustatyty (4Eoc) priklauso nuo plévelés padengimo MoS; dariniais laipsnio.
Esant visiSkam padengimui MoS; mase, kas budinga koncentruotuose
tirpaluose, elektrodai nustoja reaguoti j Sviesa, o, saikingai padengus plévelg
MoS; nanolapeliais, Eoc apSvietimo metu iSauga.

Svariy ir MoS; nanolapeliais padengty TiO2Nv pléveliy katalitinems
savybéms tirti buvo panaudota cikliné voltametrija (CV). Sie tyrimai atlikti
0,5mol L' koncentracijos H,SO. tirpale. Palyginimui buvo tiriama ir Pt
skardos elektrodo elgsena. Kaip parodyta 4.3.6 pav. (1 kreive), TiO2 Nv
pléveles, kurios storis ~4,1 um, o vidutinis vamzdelio skersmuo ~110 nm,
gebéjimas generuoti vandenilio dujas, poliarizuojant net —0,5 Vrng, yra labai
menkas. Taciau to paties Ti/TiO2Nv elektrodo, padengto MoS; lapeliais,

elektrokatalitinés vandenilio generavimo savybés labai priklauso nuo
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heptamolibdato ir tiokarbamido tirpalo, naudoto TiO2Nv plévelés
hidroterminiam apdorojimui, koncentracijos, kai visos kitos salygos yra tos
pacios (4.3.5 pav., 2 ir 4 kreivés). Ti/TiO2Nv-MoS; elektrody, padengty
didZiausios koncentracijos tirpale (4 kreivé), elektrokatalizinés savybés buvo

menkos ir panasios ] nedekoruoto elektrodo.
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4.3.5 pav. (A) Ti/TiO2 Nv (1) ir Ti/TiO2Nv-MoS; (2-4) elektrody 0,1 mol L™
NaOH tirpale atviros grandinés potencialo kaita esant tamsos ir $viesos
impulsams. TiO2 Nv dekoruoti MoS; nanolapeliais buvo naudoti
(NH1)sM07024 + CS(NH>)- tirpalai, kuriy koncentracijos, mmol L™!: (2) 1 + 18,
(3) 3 +541r (4) 15 + 270 (225 °C, 20 val.). (B): Pt ir tokiy paciy elektrody,
kaip ir (A) atveju, ciklinés voltamogramos deaeruotame 0,5 mol L*
H,SO, tirpale. Potencialo skleidimo greitis — 5 mV s, Intarpe nurodytos

atitinkamy elektrody Tafelio priklausomybiy kampy vertés.
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Taciau Ti/TiO2 Nv elektrodai, hidrotermiSkai apdoroti 220 — 225 °C
temperatiirose mazesnés koncentracijos tirpaluose, biitent nuo 1,0 iki
3,0 mmol L' amonio heptamolibdato ir nuo 18 iki 54 mmol L! tiokarbamido,
pasizymejo stipriomis elektrokatalitinémis savybémis vandenilio iSsiskyrimo
reakcijai.

Ti/TiO2Nv-MoS; elektrody  katalitizinis ~ stabilumas buvo tiriamas
0,1 mol L' H2SOq tirpale, ciklinant potencialag 500 cikly 10 mV s ! grei¢iui
nuo 0,04 V iki -0,4 V. Voltamperogramos, biidingos Ti/TiO2 Nv ir Ti/TiO2Nv-
MoS; elektrodams, pateiktos 4.3.6 pav. Aiskiai matyti, kad E—I ploto kontirai
su jiems budinga histereze mazy potencialy srityje mazai kito per pirmuosius
50 cikly (1 ir 2 kreivés). Taciau, ciklinant potencialg toliau, elektrokatalizinis
dekoruoto MoS; elektrodo aktyvumas pastebimai auga ir po 500 cikly
vandenilio redukcijos greitis pasiekia apie 35 mA cm™, t.y. tampa veik du
kartus aktyvesnis. Toks elgesys, miisy nuomone, galéty biiti siejamas su dalies
MoS;, dengiancio elektrodo pavirSiy, paSalinimu besiskirianc¢iy dujy srautu ir

aktyvaus ploto padidéjimu.
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43.6 pav. Ti/TiO2 Nv ir Ti/TiO2Nv-MoS, elektrody ciklinés

voltamperogramos 0,1 mol L= H,SO;4 tirpale nurodyty cikly metu. Potencialo

skleidimo greitis — 10 mV s,

Apskaiciuoti Tafel kreivés nuolinkiy kampai vandenilio elektroredukcijos

reakcijai ant Ti/TiO2Nv-MoS; elektrodo pateikti 4.3.1 lenteléje. Nustatyta, kad
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vandenilio iSsiskyrimo reakcija ant tiriamo elektrodo prasideda apie —-120 mV
(vs. RHE). Proceso metu Tafelio kreiviy nuolydziai iki 250 cikly kinta mazai
(nuo 32 iki 37 mV/dec), bet paskui iSauga.

4.3.1 lentelé. Vandenilio issiskyrimo reakcijos Tafelio kreivés nuolydziai,
apskaiciuoti i§ eksperimentiniy E-i voltamperogramy nurodytiems elektrodams

ir potencialo ciklams nuo 0,05 V iki -0,4 V

Tafelio kampy vertés nurodytai ciklo kreivei, mV/dec

Ciklo skai¢ius | 1-ai | 50-ai | 100-ajai | 150-ai | 250-ai | 500-ajai
Ti/TINT-MoS; | 33 33 32 35 37 51
Pt 30 30 31

Gauti rezultatai rodo, kad dekoruoti molibdeno disulfidu kontiirai gali
buti vandenilio i$skyrimo 1§ riig§¢iy tirpaly elektrokatalizatoriais, taciau jy
efektyvumas, lyginant su Zinomais, néra geras. Analizuojant Ti/TiO2 Nv
elektrody naudojimo vandens elektrocheminio skaldymo, kaip didelio
pavirSiaus ploto pagrindo, naudojimo tikslinguma iskyla jo varzos ir elektrinio

laidumo klausimas.
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PAGRINDINIAI TYRIMU REZULTATAI IR ISVADOS

1. Anatazo TiO2 nanovamzdeliniy (Nv) pléveliy tolygiam dekoravimui CuO>
nanodalelémis pasitilytas silpnai rtigstus vario acetato elektrolitas ir tinklo
daznio kintamosios srovés metodas.

2. Parodyta, kad Cu.O nanodalelémis dekoruotos TiO2 Nv plévelés geba —
absorbuoti ne tik UV, bet ir regimagja $viesg. Didinant TiO2 nanovamzdeliuose
nusodinto ant jy sieneliy Cuz20, TiO2 Nv — Cu20 absorbcijos krasta galima
pastumti iki 2,1 eV.

3. Istirtos TiO2 Nv pléveliy elektrocheminio dekoravimo puslaidininkinémis
vario selenidy nanodalelémis galimybés vandeniniuose tirpaluose bei proceso
ypatumai. Pirmg kartg panaudotas Ti/T102 Nv elektrodo jvandenilinimo efektas
elektrolizés btudu ir Hz dujose tolygiam nanovamzdeliy dekoravimui
puslaidininkinémis nanodalelémis.

4. Nustatyta, kad TiO2 Nv — Cu2O heterostruktiirai yra budinga kur kas
mazesné priklausomybé nuo Zadinimo Sviesos kritimo kampo, kas galéty bati
ypac naudinga saulés elementy kontiiruose.

5. [Istirtos dekoruoty vario selenidy (CusSez ir CuzxSe) nanodalelémis TiO:
Nv optinés savybés ir Sviesos absorbcijos ypatumai.

6. TiO2 Nv pléveliy pavirSiui ir nanovamzdeliams dekoruoti MoS;
nanolapeliais optimizuota hidroterminio apdirbimo tirpalo sudétis ir salygos.
Tolygiam kristalinio MoS, suformavimui ant TiO. pavirSiaus geriausiai tinka
mazos Koncentracijos amonio heptamolibdato ir tiouréjos tirpalai bei 220 —
225°C temperatiira.

7. Nustatyta, kad Ti/TiO2 Nv — MoS; elektrodai katalizuoja vandenilio

1§skyrimo 18 rtig8ciy tirpaly reakcijg ir pasiZymi stabilumu.
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