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SANTRUMPOS IR ZYMEJIMAS

A — eksponentinis faktorius nusakantis reakcijos pobtd]

Ag — sidabras

Ar — argonas

Au — auksas

C —tirpalo koncentracija bet kuriuo laiko momentu (mg/I)

C(t) — reagenty, kurie adsorbuojasi puslaidininkio paviriuje, koncentracija laike t

Co — pradiné skaidomo tirpalo koncentracija

C2H204 — Oksalo riigstis

CB — laidumo juosta

CdSe — kadmio selenidas

CO; — anglies dioksidas

Cr — chromas

Cu — varis

CuO - vario oksidas

DC — tiesioginés srovés jtampos Saltinis

E=ch/2=hv — fotono energija (h — planko konstanta (4,14-10-15 eVs) , v — §viesos bangos daznis, C — §viesos
greitis, A — §viesos bangos ilgis)

E%s — laidumo juostos elektrony Fermi lygmuo

E.— aktyvacijos energija

Ecp — laidumo juostos energetinis lygmuo

EDS - elektrony dispersijos spektroskopija

Er — Fermi lygmens energija

E: — galutiné energija

Ey — draustinés juostos plotis

Ei — inicijavimo energija

EtOH:H,0 — etanolio vandeninis tirpalas

eV — elektronvoltai

Eub — valentinés juostos energetinis lygmuo

Eo,/n,0— deguonies potencialas

€yeo, — laisvas neigiamas kravininkas (elektronas)

Ey,/u,0 — vandenilio potencialas

hiteo, — laisvasis teigiamas kriivininkas (skylé)

Fe — gelezis

Fn — neigiamy kriivininky kvazi-Fermi lygmuo

Fp — teigiamy kravininky kvazi-Fermi lygmuo

GaP — galio fosfatas

Gramsoje 1T Gviesoje — Gibso energija tamsoje ir §viesoje.

H — atstumas tarp laikiklio ir lempos

H,0 — vanduo



H20: — vandenilio peroksidas

HB — indo aukstis

HS — laikiklio aukstis

HT — tirpalo aukstis

k — banginis vektorius

K — pusiausvyroji adsorbcijos konstanta

k — reakcijos grei¢io konstanta

K% — varomosios jégos grei¢io konstanta

Kan — adsorbcijos/desorbcijos pusiausvyros konstanta

Kapp — menama greicio konstanta (mg/1-min)

ks — Bolcmano konstanta

Ke,in — elektrony judéjimo, i§ organinio junginio i puslaidininkj, greitis
ket — elektrony tarpsluoksninio peréjimo grei¢io konstanta
Ket — elektrony pernasos greitis

kit — tarpsluoksninio peréjimo grei¢io konstanta

Kobs — grei¢io konstanta

ki - reakcijos greicio konstanta esant maksimaliai adsorbcijai
K. — a daleliy spinduliavimas

Kp — B daleliy spinduliavimas

MeOx — metalo oksidas

Mg — magnis

n,p — kriivininky konentracijos

No ir po — Silumos inicijuoty elektrony ir skyliy koncentracija
Neb ir Nyp — efektyvusis laidumo ir valentinés juostos tankis
Ni — nikelis

OH — hidroksidas

Pd — paladis

pDC — impulsinés srovés jtampos $altinis

Pt — platina

PVD — fizikinis gary nusodinimas

Q — aktyvacijos energija

r —reakcijos greitis priklausantis nuo laiko (mg/l-min)

R — suminis TiO2 daleliy ir elektrony akseptoriy skersmuo
R — universalioji dujy konstanta

RF — radijo daznio jtampos Saltinis

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

T — absoliutiné temperatiira

t - laikas

TiO; — titano dioksias

TOC — bendro anglies kiekio tirpale nustatymas

UV — ultravioletiné spinduliuoté

Vo — pries§ eksponentinis faktorius



VB - valentiné juosta

VIS — regimosios §viesos spinduliuoté
WOj3 — volframo trioksidas

Wwt% - procentiniai masés vienetai

XRD - rentgeno spinduliy difrakcijos spektroskopija
Zn — cinkas

ZnS — cinko sulfidas

ZrO; — cirkonio dioksidas

o — krivininky peréjimo koeficientas

AE — entropijos vidinés energijos pokytis
AG — Gibso energijos pokytis

Ak — banginio vektoriaus poslinkis

AS — entropijos pokytis

O — kampas
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SANTRAUKA

Titano dioksidas (TiO2) yra tyrinéjamas daugelj mety jvairiose panaudojimo srityse. TiO2 yra
baltos spalvos, kietos fizikinés bilisenos, neorganiné medziaga, pasizyminti unikaliomis
dielektrinémis bei optinémis savybémis. Sios medZiagos savybes galima kontroliuoti kei¢iant
kristaling struktura, daleliy dydj, pavirSiaus plota, poriSkuma, nusodinimo technologija bei
iterpiant priemaiSy, dél to TiO2 panaudojimas apima daugelj sri¢iy, kelios i8 jy: li¢io jony baterijos,
savaiminio valymo dangos, vandens filtracijai ar fotokatalizés procesuose. Nors daugelis kity
puslaidininkiy medziagy pasizymi panaSiomis savybémis kaip TiO», taciau tai yra ekonomiskesné
ir ekologiskesné medZiaga. TiO: pasiZymi greita kriivininky generacija apSvietus j; UV
spinduliuote ar regimosios $viesos diapazone. TiO2 draustinés juostos plotis yra ~3,2 eV, jo
laidumo juostos minimumas yra panasus vandenilio potencialui, o valentinés juostos maksimumas
yra 1,6 eV Zemiau nei deguonies potencialas. D¢l Sios priezasties TiO2 pasizymi geromis
fotokatalitinémis savybémis tik UV srityje, o tai sudaro tik ~5% Sviesos pasiekiancios Zemés
pavir$iy. TiO2 savybés gali buti lengvai keiCiamos | ji jterpiant kity metaly jony ar polimery.
Svarbiausias parametras fotokatalizés procese yra medziagos laidumas, o svarbiausias parametras
fotokatalizatoriui yra léta kravininky rekombinacija. TiO2 savybés gali buti koreguojamos
Jterpiant priemaiSy. Metaly jonai ar polimerai atlieka antrinj vaidmenj fotokatalizés procese kaip
kruvininky generatoriai bei, parinkus atitinkamas priemaisas, galima padidinti TiO2 Sviesos
absorbcija regimosios Sviesos diapazone.

Pagrindinis $io darbo tikslas yra rasti optimalias Mg-, Cu-, Ni- koncentracijas TiO> dangoje,
naudojant magnetroninj dulkinima, bei iStirti §iy dangy fotokatalitines savybes skaidant oksalo
rugsties vandeninj tirpalg. Magnetroninis dulkinimas yra vienas i§ priimtiniausiy budy formuoti
dangoms, taciau ganétinai sudétinga reguliuoti priemaisy kiekj TiO2 dangose. XRD, TOC, SEM,
EDS tyrimai buvo naudojami surandant optimalias sglygas ir tiriant fotokatalitines savybes.

Atlikus tyrimai nustatytos optimalios priemaiSy koncentracijos bei fotokatalizés greicio
konstantos kiekvienam bandiniui atskirai. Didé¢jant ar maz¢jant priemaiSy koncentracijai, mazéja
fotokatalitinis efektyvumas. Atlikti XRD, SEM ir EDS tyrimai rodo, kad mazéjant priemaisy

koncentracijai TiO2 dangoje, mazéja sistemos stabilumas, taciau padidéja pavirSiaus aktyvumas.
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SUMMARY

Titanium dioxide (TiO2) has been studied for many years in a vast range of applications. TiO>
is white solid inorganic substance with unique dielectric and optical properties and is considered
as not hazardous material and could be modified depending on requirements for specific
applications. Nevertheless, TiO> manufacturing is cheaper than materials with similar properties.
TiOz has great potential in energy and environmental researches, such as lithium ion batteries, self-
cleaning coatings, water purification or as a photocatalyst. TiO> shows tremendous exciton
producing under visible and UV radiation. TiO2 bandgap is ~3,2 eV, its conduction band minimum
(CBM) is almost as same as hydrogen potential, while valence band maximum (VBM) is slightly
lower ~ 1,6 eV than oxygen potential. Seeing that VBM is low, light absorbance of TiO; is
restricted to 5% of all visible light radiation. That means that only UV radiation can cause the
photocatalysis process effectively. This could be modified with other conductive materials such as
metals or polymers. The main thing in photocatalysis process is conductivity of material and low
recombination of excitons is the main parameter for material. TiO2 shows relatively fast
recombination of excitons and low light absorbance but this could be controlled with other
materials. Metal ions or polymers plays the second role in photocatalysis as generators of excitons
or as photosensitizers, raising light absorbance under visible light.

The aim of this research is finding optimal concentration of Cu-, Ni-, Mg- in TiO thin films
using physical vapor deposition for separation of oxalic acid molecules under UV light.
Magnetron sputtering is one of the most acceptable method for TiO> thin films deposition, but the
method is quite complicated to make m-doped TiO: thin films. The DC, pulsed DC and RF
magnetron sputtering technology, XRD, TOC and SEM analysis methods were used to analyze
and calibrate photocatalysis efficiency.

The results of photocatalysis shows optimal concentration of dopants apparent rate constant
for different samples. Higher or lower concentration of dopants reduce photocatalytic efficiency.
XRD, SEM and EDS analysis shows that reducing concentration of dopant in TiO> reduces the

stability of system, but raises the activity of surface area.



IVADAS

Titano dioksidas (TiO2) yra tyrinéjamas daugelj mety jvairiose panaudojimo srityse. TiO2 yra
baltos spalvos, kietos fizikinés bisenos, neorganiné medziaga, pasizyminti unikaliomis
dielektrinémis bei optinémis savybémis. Sios medZziagos savybes galima kontroliuoti keiiant
kristaling struktura, daleliy dydj, pavirSiaus plota, poriSkumg, nusodinimo technologija bei
jterpiant priemaisy, dél to TiO2 panaudojimas apima daugel; sri¢iy, kelios i§ jy: li¢io jony baterijos,
savaiminio valymo dangos, vandens filtracijai ar fotokatalizés procesuose. Nors daugelis kity
puslaidininkiy medziagy pasizymi panaSiomis savybémis, taiau TiO2 yra ekonomiskesné ir
ekologiskesné medziaga (1).

Fotokatalizés procesas yra pasirinktas kaip vienas efektyviausiy bidy vandens valymui nuo
toksiny, organiniy tirpaly skaidymui, bakterijy Salinimui bei vandenilio gavybai i§ vandens. Tai
Sviesos inicijuota cheminé reakcija, kurios metu fotonai, reaguodami su medziagos atomy
elektronais, suteikia jiems energijos perSokti i§ valentinés juostos j laidumo juosta. Fotokatalizei,
kurios metu i§ vandens biity iSskiriamas vandenilis, reikalinga puslaidininkiné¢ medziaga. TiO2 dél
savo i$skirtiniy fizikiniy bei cheminiy savybiy yra placiai naudojamas fotokatalizés procesuose ir
tyrimuose. DaZniausiai naudojamas nanokristalinis milteliy pavidalo TiO,. Zinoma, kad norint
pasiekti geriausias fotokatalitines savybes reikia didesnio pavirSiaus ploto, todél ir buvo renkamasi
naudoti miltelius, tadiau susiduriama su problemomis, tokiomis Kkaip: antrinis katalizatoriaus
panaudojimas, vandens iSvalymas nuo TiOz milteliy, fotokatalizés proceso kontrolé. Dél Siy
priezas¢iy buvo pasirinkta TiO2 dengti ant Kity medziagy, kurios bty pasyvios TiO2 atzvilgiu.
Taip pat tyrimuose aptinkama ir TiO2 membrany, plony vamzdeliy dengty katalizatoriumi (1,2).

Sio darbo tikslas yra istirti Mg-, Cu- ir Ni- priemaisy jtaka TiO2 fotokatalitinéms savybéms.
Norint pasiekti §j tiksla reikia:

1. Atlikti literatiros analizg apie fotokatalizés procesg ir fotokatalizatorius.

2. Atlikti literattiros analize apie priemaiSy jtakg TiO2 kaip fotokatalitinéms savybéms.

3. Suformuoti Cu-, Ni-, Mg- priemaiSy turin¢ias TiO2 dangas ant nertidijan¢io plieno

padekly.

4. Tstirti gauty dangy fotokatalitines savybes, jas panardinus j organing riigstj ir apSvitinus

UV spinduliuote.
5. Atlikti dangy pavirSing bei elementing analizg pries ir po fotokatalizés proceso.

6. Atlikti gauty rezultaty analiz¢ bei suformuoti iSvadas.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Fotokatalitiniai puslaidininkiai iStyrinéti ir naudojami jvairiose srityse: vandens skilimo
reakcijose, norint iSgauti vandenilio dujas, CO2 redukcijos procesuose, vandens valymo
technologijose ar kity chemikaly sintezéje. Nepaisant to, kad yra daugybé puslaidininkiy, tik
keletas jy gali buti panaudoti praktiskai (2). Pagal draustinés juostos pobtdj, puslaidininkiai gali
buti skirstomai j tiesioginius ir netiesioginius (zr. 1.1 pav.) Puslaidininkiuose, kurie turi tiesioging
drausting juosta, suzadintas elektronas gali perSokti i$ didZiausios energijos biisenos valentinés
juostos ] maziausios energijos biisenos laidumo juostg. Puslaidininkiuose, kurie turi netiesioging
drausting juosta, elektronui perSokti i§ didziausios energetinés bilisenos valentinés juostos i}
maZiausios energetinés biisenos laidumo juosta néra galimybés. Siuo atveju yra reikalinga
papildoma energija, kuri gaunama i§ fonony, kad pakeisti suzadinto kriivininko kvaziimpulsg (4k
— kvaziimpulso pokytis). Pastarieji puslaidininkiai néra praktiski ir pla¢iai taikomi fotokatalizés

procesuose dél reikalingos didelés elektrony suzadinimo energijos (3).

Laid
l $ ‘ Jua(])stjany
Efon T - Ef
Eg
ﬂlentln Ei
juosta
p— Bk —+ K

2.1 pav. Suzadinty elektrony kelias i§ valentinés juostos j laidumo juosta, esant tiesioginei draustinei
juostai (kairéje) ir netiesioginiai draustinei juostai (desinéje). (Ecovb — laidumo ir valentinés juostos energetiniai
lygmenys; Eg — draustinés juostos plotis; Efi — galuting ir inicijavimo energijos; Esn — fonony energija; k -
banginis vektorius (Ak — jo pokytis); hv — fotono energija) (3)

Puslaidininkiai, tokie kaip: ZrO2, ZnS, GaP, CdSe, WOs turi tiesioginé drausting juosta, bei
geras fotokatalitines savybes, taciau ganétinai didelis draustinés juostos plotis (>3,2 eV) ar
vandenilio bei deguonies potencialy neatitikimas (zr. 1.1 skyriuje, 1.1.2 pav.) mazina jy
fotokatalitinj efektyvuma bei panaudojimo galimybes (3). Galima teigti, kad draustinés juostos
plotis, bei vandenilio ir deguonies potencialai diktuoja pirmines saglygas puslaidininkiui, norint jj
panaudoti kaip fotokatalizatoriy vandenilio gavybai i§ vandens. Norédami placiau iSnagrinéti
fotokatalize, bei apibrézti konkre€ius veiksnius nuo kuriy priklauso viso proceso eiga, reikia

iSnagrinéti jos pobtdj nuo pradziy.
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1.1. Fotokatalizés proceso kinetika ir termodinamika
Fotokataliz¢, tai cheminé reakcija inicijuojama naudojant Sviesg (fotony energija). Katalizé,
tai procesas kuomet cheminés reakcijos yra paspartinamos katalizatoriaus medziaga, kuri tiesiogiai
jose nedalyvauja. Katalizatorius, sumazindamas aktyvacijos energijg, paspartina cheminés

reakcijos procesa.

Puslaidininkiné medziaga (fotokatalizatorius)

2H,0 2H, + 0,.

Fotokataliz¢ ir katalizé skiriasi tik tuo, kad pirmuoju atveju cheminiy reakcijy suzadinimui
reikalingi fotonai (saulés energija), kitu atveju iniciatoriai yra pacios medziagos, o katalizatorius
tik paspartina procesg. Fotokatalizé gamtoje aptinkama kaip nattralus procesas, kuomet augaluose
esantis chlorofilas ,,sugaudamas® fotonus, augaluose esantj vanden; ir i§ aplinkos gauta anglies
dvideginj paver¢ia deguonimi ir gliukoze. Siuo atveju augalai atlieka oro filtro vaidmenj. Dirbtinés
fotokatalizés metu, kurioje vietoj augalo naudojamas TiO», procesas panaSus, tik Siuo atveju

i§skiriami produktai yra deguonis ir vandenilis (4).

1.1.1 pav. Fotokatalizés mechanizmo schema. Elektrony ir skyliy generavimas fotonais, bei jy
rekombinacija. Elektronai ir skylés gali biiti panaudoti vandens molekuléms skaidyti. (1 — fotoefektas; 2,4 —
rekombinacija; 3 — laisvasis kriivininkas; 4 — redukcijos reakcija; 5 — oksidacijos reakcija)

Schemoje (zr. 1.1.1 pav.) pateiktas fotokatalizés mechanizmas. Fotokatalizés metu fotono
energija suzadintas elektronas, perSoka i§ valentinés juostos i laidumo juosta, po saves palikdamas
skyle. Siuo atveju fotono energija turi biti didesné uz draustinés juostos plotj hv>Eg. Fotono
energija yra atvirksciai proporcinga Sviesos bangos ilgiui E=ch/A. Taigi did¢jant bangos ilgiui,
mazeja fotono energija ir atvirkS¢iai. Aptarkime procesus, vykstan¢ius medziagoje fotokatalizés
metu:

1. Fotoefektas (1) — fotonai suteikia energijos valentinéje juostoje esantiems elektronams,

taip juos suzadindami. Sie, jgave pakankamai energijos, perSoka j laidumo juosta, po
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saves palike skyles. Laidumo juostoje padidéja elektrony koncentracija, o valentinéje —

h
skyliy. Fotoreakcijos lygtis: MeO, e emeo, t h;{,,eox
2. Rekombinacija (2,4) — tai procesas, kuomet iSnyksta skylé ir elektronas. Elektronas,
sutikes savo kelyje skyle — iSnyksta, jvyksta kriivininky rekombinacija.

3. Redukcijos reakcija (5). Vandenilio jonai, prisijungdamas elektronus, tampa vandenilio

h
atomu Hy. Reakcijos lygtis: 2H* + 2e~ i H, .

4. Oksidacijos reakcija (6). Neigiamas deguonies jonas, atiduodamas perteklinius

elektronus medziagai, tampa deguonies atomu O. Reakcijos lygtis: ZHZOHO2 +
4H* + 4e™ (5).

IS vykstanciy procesy matome, kad vandenilio gavybai i§ vandens yra reikalingi laisvieji
elektronai, o deguonies gavybai —skylés. T. y. vienai vandenilio dujy molekulei gauti sunaudojami
du elektronai, o vienai deguonies molekulei sunaudojamos dvi skylés. Vyksta nenutrikstantis
procesas, kuomet Sviesos suzadinti elektronai, su energija, didesne nei vandenilio molekulés rysio
energija (Ey,o = 1,23 eV), geba iSardyti vandens molekulg (6). Vandenilis prisijungia elektronus,
0 deguonis juos atiduoda. Generuojami vandenilio ir deguonies atomai. Procesas nenutriikstantis,
kadangi teigiamy ir neigiamy kriivininky koncentracija medziagoje isliecka nepakitusi.
Svarbiausias proceso reikalavimas yra pakankamas energijos kiekis vandens molekuliy
disociacijai, kuris negali biiti mazesnis nei 1,23 eV. Padidinti reakcijos greitj galime
paspartindami  kriivininky generacijos procesa. Elektrony generacija galime paspartinti
padidindami saulés energijos absorbcija arba sumazindami draustinés juostos plotj. Sviesos

absorbcija bei draustinés juostos plotj galime laikyti fotokatalitinémis savybémis (7).
g -
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1.1.2 pav. Skirtingy medZziagy draustinés juostos plotis ir vandenilio bei deguonies potencialai (11)
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Draustinés juostos plotis medziagoje nusako ar medziaga gali buti fotokatalizatorius, ar ne.

Draustinés juostos plotis priklauso nuo dviejy efekty:
1. Pirminis efektas: elektroneigiamumas.
2. Antrinis efektas: cheminis rySys tarp daleliy.

Cheminis rySys tarp daleliy atsiranda dél atomo orbitaliy persidengimo kristale. Tokie
persidengimai medZziagoje sugrupuojami j juostas. Juostos, kurios yra pripildytos elektrony,
vadinamos valentinémis juostomis, o tuscios juostos vadinamos laidumo juostomis. Energijos
skirtumas tarp $iy juosty vadinamas draustine juosta. Pagal tai medziagos skirstomos j laidininkus,
puslaidininkius ir dielektrikus. Laidininkuose, Sios dvi juostos yra persidenge (néra draustinés
juostos). Tokios medziagos yra geri elektros laidininkai. Puslaidininkiy medziagy draustinés
juostos plotis kinta nuo 0-3,6 ¢V. Tokioms medziagoms reikia papildomos energijos, kad jos
galéty tapti laidzios elektrai. Dielektrikai yra medziagos, kuriy draustinés juostos plotis yra
didesnis nei 3,6 eV. Teoriskai tokios medziagos yra nelaidzios elektros srovei, taciau praktikoje
zinome, kad suteikus pakankamai energijos, elektronas sugebéty perSokti i$ valentinés juostos |
laidumo, ir Sios medziagos gali tapti elektros laidininkais (7,8,9,10).

Analizuojant fotokatalizés proceso kinetikg ir termodinamj pobudj, nagringjant kity
mokslininky atliktus tyrimus, pastebime, kad iki Siol dar néra aiski §io proceso prigimtis ir kaip jis
vyksta 1§ tikryjy, bei nuo ko priklauso fotokatalitinis efektyvumas. Manoma, kad elektronai
esantys priemaiSiniuose energijos lygmenyse gali biiti suzadinti pakeliant aplinkos temperatiira,
del Sios priezasties gali biiti sukeltas fotokatalizés procesas, kuris salygoja Oz pernasa ir laisvyjy
deguonies radikaly (O2) susidarymg. Taciau visa tai netenkina termodinamikos principy, pagal
kuriuos Siluma negali inicijuoti ir valdyti fotokatalizés proceso (11). Buvo nustatyta, kad
fotokatalitinis efektyvumas didéja, keliant temperatira, visa tai buvo interpretuojama kaip Sviesos
ir Silumos kooperatinis efektas fotokatalizés reakcijose. Taciau §ig interpretacija gali paneigti
Arenijaus lygtis, kuri nusako priklausomybe¢ tarp reakcijos grei€io ir temperatiiros;

k = Ae Ea/(RT) 1)
¢ia k — reakcijos greicio konstanta, T — absoliutiné temperatiira (K), A — eksponentinis faktorius
nusakantis reakcijos pobiidj, Ea — aktyvacijos energija (elektrono suzadinimo energija), R —
universali dujy konstanta (gali biiti naudojama ks — Bolcmano konstanta) (11). Tai parodo, kad
Sviesa nesudaro jokio bendro efekto su Siluma.

Fotokatalizés proceso kinetika yra sudétinga, nes ji apima daugel; procesy, tokiy kaip:
kriivininky generacija, jud¢jimas, rekombinacija medziagos pavirSiuje ir viduje, kravininky
perneSimas sandiiroje, organiniy tirpaly oksidavimas.

Puslaidininkése medziagose, jas apSvietus Sviesa, kurios energija didesné nei draustinés

juostos Eg plotis, vyksta fotozadinimo reakcijos, kai elektronas i§ valentinés juostos perSoka j
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laidumg juosta, po saves valentinéje juostoje palikdamas skyle. Nagrinéjant TiOz atvejj, skylés,
susidariusios valentinéje juostoje, turi ypatingai auksta teigiama elektropotencialg, kuris gali
inicijuoti tolimesnius kriivininky pernes§imo procesus arba kitas adsorbento ar OH chemines
reakcijas. Susiformaves radikalas gali toliau inicijuoti oksidacijos reakcijas organiniuose
tirpaluose (12). Elektronai esantys laidumo juostoje yra pagaunami deguonies, sudarydami Oy,
toliau gali sekti H2O2, OH ar organiniy tirpaly oksidacijos reakcijos (13,14).

Fotosuzadinti elektronai laidumo juostoje ir skylés valentingje juostoje yra delokalizuoti ir
gali laisvai judéti visame TiO> tiiryje, bei pavirSiuje. Gardeliy virp¢jimo termalizacija stumia
kravininkus link kvazi-pusiausvyros bisenos taip suformuodama elektrony ir skyliy kvazi-
pusiausvyras sistemas. Cheminiai $iy sistemy potencialai yra elektrony ir skyliy kvazi-Fermi

lygmenys:

F, =E., + kgT In—, (2)
Ncp
F,=E,, + kgTln N’ib, 3

¢ia Fnp — teigiamy ir neigiamy krivininky kvazi-Fermi lygmenys, Ecowb — valentings ir laidumo
juosty energijy lygmenys, ks — Bolcmano konstanta, T — temperatira, n ir p — kriivininky
koncentracijos, Neb ir Nvy — efektyvusis laidumo ir valentinés juostos tankis (9).

Silumos inicijuoti elektronai ir skylés, puslaidininkinéje medZziagoje, pasiskirsto pagal
Bolcmano skirsting, kai jy koncentracija yra konstanta:

oo = Nep Nype ~Fo/8T, 4)
¢ia Eg — draustinés juostos plotis, No ir po — Silumos inicijuoty elektrony ir skyliy koncentracija
(atitinkamai).

Kai Sviesos suzadinimo energija yra didesné nei Eg, elektrony ir skyliy varomoji jéga,

inicijuoti fotokatalitinéms reakcijoms, gali biiti apskai¢iuojama pagal Gibso energijy pokytj:

AG = Gtamsoje - G§viesoje = _an - Fpl =—E;, — kBTln%, ®)

¢ia 4G — Gibso energijos pokytis, Gramsoje,sviesoje — Gibso energija tamsoje ir Sviesoje.
Ikélus 4 lygti 1 5, matome, kad esant termiSkai pusiausvyrai sistemai, Gibso energijy pokytis

yra lygus nuliui, taigi §iluma negali inicijuoti fotokatalizés reakcijos puslaidininkiuose (11).
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1.1.3 pav. Laisvoji Gibso energija puslaidininkiuose: tamsoje (Gramsoje) ir $viesoje (Gsviesoje); Q — aktyvacijos
energija (A). Pastovus elektrony suzadinimas fotonais, bei elektrony tarpsluoksninis peréjimas (krtivininky
rekombinacija) (B) (11)

Remiantis 5 formule, matome, kad Gibso energija gali biiti mazesné uz nulj, pasitelkiant
$viesos suzadinima. Siuo atveju neigiamy kriivininky (elektrony) sistemos cheminis potencialas
yra didesnis nei teigiamy krivininky (skyliy), dél Sios priezasties gali vykti fotokatalizés procesas
puslaidininkinéje medziagoje. Taigi, skirtuma tarp Sviesos energijos ir Siluminés energijos,
fotokatalizés procese, nusako laisvosios Gibso energijos pokytis (4G). I 1.1.3 pav. B dalies
matome, kad medZziagos pavirSiuje absorbuoti fotonai suzadina elektronus ir Sie perSoka i$
valentinés juostos ] laidumo juosta po saves palikdami skyles valentinéje juostoje. 1.1.3 pav. A
dalyje stebime Gibso energijos pokytj, kai puslaidininkis yra neapsviestas (Gtamsoje Sritis) ir kai
puslaidininkj apSvieciame §viesa (Ggsviesoje STitis). Remiantis prie§ tai aptartais termodinamikos
principais, Gsiesoje srityje Gibso energija yra didesné nei Gramsoje, dél Sios priezasties elektronai
esantys laidumo juostoje gali spontaniskai pereiti | valenting juosta (tarpsluoksninis peré¢jimas).
Toks elektrony spontaninis judéjimas gali inicijuoti fotokatalizés procesa. IS laidumo juostos i
valenting juostg peréjes elektronas yra pakartotinai suzadinamas ir gali perSokti atgal j laidumo
juostg, taip jgyjama proceso pusiausvyra, ir vyksta nepertraukiamas fotokatalizés procesas.
Tarpsluoksninis elektrony peréjimas gali biiti analizuojamas kaip saveika tarp elektrony ir skyliy
sistemy:

etip, + hrip, © TiOy vy = kip [e%ﬁ)z][h‘ﬁoz], (6)
¢ia kit — tarpsluoksninio peréjimo greicio konstanta. Ji gali biiti uzraSyta Arenijaus désniu:

2 (7)

kir = voe kT,

¢ia wo — pries eksponentinis faktorius, Q — tarpsluoksninio peréjimo aktyvacijos energija
(pavaizduota paveikslélyje A dalyje).

Gibso laisvosios energijos lygtis cheminéms reakcijoms yra tinkama uzdaroms sistemoms,

kurios dalinasi energija viena su kita, o ne su iSore, todél tai tinka analizuojant fotokatalitines

17



reakcijas. Paprastai, Gibso energijos pokytis tarpsluoksniniams peréjimams yra mazesnis nei
entropijos vidinés energijos pokytis (4E, arba kitaip tariant Eg). Entropija negali biti naudojama,
analizuojant fotoelektrochemines reakcijas, kuriose dél gardelés Siluminiy virpéjimy issiskiria
Siluma. Laisvosios Gibso energijos pokytis vienam elektronui ar skylei, gali biiti aprasytas taip:
AG = E; — TAS, (8)
¢ia T — temperatiira, A4S — entropijos pokytis.
Remiantis literatiira (15), pavienio elektrono ar skylés entropijos pokytis, gali biti

apskaiciuotas:

(AS)mix = kpIn (“Z) + kp In (%) ©)

Bendras entropijos energijos pokytis yra (74S)mix, nes fotonais suzadinti krtivininkai yra labai
maza valentinés (Nvg) ir laidumo (Ncg) juosty dalis ir ji susideda i§ bendro valentinés juostos
entropijos pokycCio ir bendro laidumo juostos entropijos pokycio. Did¢janti entropija daro
tiesioging jtakg tarpsluoksninio elektrony peréjimo, fotokatalizés procese, greiciui (11).

Nors fotokatalizés procesas yra studijuojamas daugelj mety (16), taciau dar néra visiSkai
aisku, kokia yra varomoji $io proceso jéga. Manoma, kad varomoji termodinaming jéga turéty biiti
kvazi-fermi lygmenys |Fn — Fp| (4 lygtis) (15-17).

Oksiduojant metanolj ir naudojant TiO2 kaip fotokatalizatoriy, buvo istirta termodinaminé
proceso varomoji jéga. TiO2, dél suzadinty elektrony generacijos proceso, pereina i§ pusiausvyros
biisenos ] nepusiausvyraja, tai aiSkinama per elektrony Fermi lygmens pasikeitimg. Esant pastoviai
fotokatalizei, elektronai j laidumo juostg patenka ne tik i§ valentinés juostos, bet ir i§ metanolio.
Abiem atvejais gali buti pakeista TiO2 fazé, i§ pusiausvyros j nepusiausvyrg, paslenkant Fermi
lygmen; link laidumo juostos. Puslaidininkis, esant tarpsluoksniniams per¢jimams ir
rekombinacijos procesams, gali sugrjzti j pusiausvyrgja biiseng, taciau elektrony tarpsluoksniniai
peréjimai palaiko fotokatalizés proceso veikima, nors ir néra $i0S proceso iniciatoriai. Esant
stabiliai proceso bisenai, elektronai esantys valentinéje juostoje negali dalyvauti fotokatalizés
reakcijose, dél vyraujanéiy rekombinacijos procesy. Siy elektrony salygotas Fermi lygmens

pasikeitimas negali sukelti metanolio oksidacijos reakcijy fotokatalizés proceso metu (16).
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1.1.4 pav. Metanolio fotokatalitinés oksidacijos termodinaminés varomosios jégos diagrama (11)

Vadinasi, elektronai pereinantys i§ metanolio, keisdami puslaidininkio Fermi lygmenj, yra
oksidacijos reakcijy, fotokatalizés procese, varomoji jéga (zr. 1.1.4 pav.). Remiantis tuo, buvo
nustatyta, kad fotokatalizés efektyvuma lemia metanolio koncentracija bei §viesos intensyvumas
(fotony energija). Kaip tikslesnj pavyzdj galime pateikti, jog elektrony peréjimas i§ metanolio ]
TiO2, pastarojo Fermi lygmenj gali pakelti nuo 0,52 iki 0,65 eV, 0,13 eV skirtumas yra
fotokatalizés proceso varomoji jéga (11).

Fotokatalizés kinetikg galima nagrinéti analizuojant ,,Langmuir-Hinshelwood* modelj (L-H
modelis). Sis kinetikos modelis yra daznai naudojamas paaiskinti heterogeniniy katalizés procesy
kinetikg. L-H modelio bendroji iSraiSka, kuri paaiskina heterogeniniy katalizés procesy kinetika

pateikta 10 formuléje (18).

__dc(t) _ keKcC (10)
- dt  1+KC'

¢ia r — reakcijos greitis priklausantis nuo laiko, K — atomy adsorbcijos, medziagos pavirsSiuje,
pusiausvyros konstanta, C — tirpalo koncentracija, kr — konstanta priklausanti nuo eksperimentiniy
parametry.

Nagrinéjant konkretesnj atvejj, kuomet fotokatalizés metu yra skaidomas organinis junginys,
proceso varomoji jéga yra pats organinis junginys ir deguonies molekulés. Deguonis, fotokatalizés
procese, yra nekintamas faktorius, kadangi jo yra gausu aplinkoje. Remiantis masés ir tvermeés

désniu, fotokatalizés reakcijos yra kvazi-pirmosios eilés reakcijos, kur reakcijos greitis yra lygus:

dc(t)
r= =20 = ks C(1), (1)

Cia kons — greiCio konstanta, C(t) — reagenty, kurie adsorbuojasi puslaidininkio pavirSiuje,
koncentracija laike t.
Organiniy junginiy adsorbcija puslaidininkio pavirSiuje yra kinetiné fotokatalizés proceso

varomoji jéga. Adsorbcijos — desorbcijos pusiausvyra seka Langmiuro izoterme. Jeigu adsorbuoty
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ir desorbuoty molekuliy pusiausvyra islieka, apSvieciant sistemg UV spinduliais, tuomet 11
formule galima pakeisti:

— KobsKanC (12)
1+KganC '

¢ia Kan — adsorbcijos — desorbcijos pusiausvyros konstanta, C — aktyvi organinio junginio
koncentracija laike t.
Kadangi organinio junginio koncentracija laike t, dazniausiai yra labai maza, tai iSraiSka

galima pakeisti:

d
r === KopsKanC = kappC, (13)

¢ia kapp — menama greicio konstanta, kuri susideda i§ Kobs it Kan.
Suintegravus 11 formule gauname galuting formule, pagal kurig galima apskai¢iuoti menama

greicio konstantg skirtinguose fotokatalizés procesuose:

c
lnc—‘: = kappt, (14)
¢ia Co — pradiné skaidomo junginio koncentracija, Ci — junginio koncentracija laike t.
Tarpsluoksninio peréjimo metu, elektronai sgveikauja su deguonies molekulémis (19):
e+ 0, - 05 ; vir = kirnCo,, (15)

Cia k°r — grei¢io konstanta, n — elektrony koncentracija laidumo juostoje, kuri priklauso nuo Fermi
lygmens, remiantis Fermi-Dirac pasiskirstymu:
n = NggeErEca/ksT (16)
Perkélus 15 lygtj i 16, gauname:
Vir = kfpNgefrEce/ksT, (17)
Daugelyje atlickamy bandymuy, fotokatalizés procesas vyksta standartinémis salygomis:
maza skaidomo junginio koncentracija, mazo intensyvumo ir galios apSvietimas, dél to galima
teigti, kad fotokatalizés proceso eiga priklauso nuo elektrony peréejimo 1§ organinio junginio }
puslaidininkj ir $is peréjimas yra proporcinga junginio koncentracijai. Norint palaikyti stabily
fotokatalizés procesa, elektrony peréjimo greitis i§ junginio j puslaidininkj turi biiti toks pat kaip
elektrony tarpsluoksninio judé¢jimo greitis, taigi:
Ke,inC = kfrNcgeFr=Ees/ksT[0,], (18)
¢ia Ke,in — elektrony judéjimo, i$ organinio junginio j puslaidininkj, greitis (11,19).
Tokig greicio iSraiskg galima naudoti esant stabiliam fotokatalizés procesui. Laikui bégant,
organinio junginio koncentracija maz¢ja, vadinasi keiciasi ir Fermi lygmens padétis, todél norint

jvertinti laikg, formule (15) galima perraSyti taip:
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KeinC(t) = kirNegeErEce/kBT[Q, ], (19)
Remiantis 17 formule, 19 galime pakeisti:

€O _ eEF—EcB/kBT (20)
c(t)

Prilyginus §ig formule su 17, zinome, kad:
Ep(t) = Er(0) — kappksTt. (21)
Visa tai galime perraSyti standartine forma, kurioje iSsireiSkiame kapp.

— L dEF 22
kapp = kgT dt (22)

Si formulé turi svarbia fizikine prasme, kuri parodo, kad fotokatalitinés reakcijos grei¢io
konstanta kapp yra Er pokytis laike t. EF tai termodinaminis fizikinis parametras, kuris nurodo
fotokatalizatoriaus peréjimo laipsnj i§ pusiausvyros terminés biisenos ] nepusiausvirgja, ji
apSvietus UV spinduliuote. Kadangi kapp yra kinetiné fizikiné konstanta, tai 22 formulé parodo

sarysj tarp fotokatalizés proceso termodinamikos ir kinetikos (11, 18, 19).
elektronas

----- PP ',kBT dt

Organinio ___.....------ A1
junginio .7 - -Temperatdra
koncentracija I
"~L-_'.'__)Sky|é
kappC (1)
) 7

Sviesos intensyvumas

1.1.5 pav. Fermi lygmeniui jtaka darantys veiksniai, bei $iy veiksniy tarpusavio sarysis. (Kapp — menama
greidio konstanta; ks — Bolcmano konstanta; T — temperatiira; Er — Fermi lygmens energija; C(t) — tirpalo
koncentracija laike t; r — reakcijos greitis priklausantis nuo laiko)

Trys pagrindiniai faktoriai kurie lemia fotokatalizés efektyvumag yra: organinio junginio
koncentracija, Sviesos intensyvumas ir temperatira (zr. 1.1.5 pav.). Remiantis formule (11),
matome, kad fotokatalizés proceso greitis tiesiogiai priklauso nuo organinio junginio
koncentracijos. Organinio junginio koncentracijos kitimas inicijuoja elektrony Fermi lygmens
pasikeitimg arba kitaip tariant inicijuoja termodinaming varomajg proceso jégg. Keiciant §viesos
intensyvumg galima kontroliuoti fotokatalizés greitj Kapp, kuris taip pat priklauso nuo elektrony
Fermi lygmens. Remiantis formule (7) Kapp priklauso nuo temperatiiros, be to, remiantis formule
(5) temperatiira daro jtakg ir elektrony Fermi lygmens pasikeitimui. Apibendrinant termodinaming
ir kineting fotokatalizés proceso puse, galime pastebeti, kad yra glaudus rySys tarp termodinaminés
ir kinetinés varomosios fotokatalizés proceso jégos, bei fotokatalizés greitis priklauso nuo proceso

termodinamikos.
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Atlikus fotokatalizés proceso analize, nustatyta, kad Siam procesui didziausig jtakg daro trys
veiksniai: skaidomo tirpalo koncentracija, temperatiira bei Sviesos intensyvumas, 0 Proceso greitis
nuo fotokatalizatoriaus beveik nepriklauso. Labiausiai paplitg katalizatoriai yra TiO2, ZrOz, CdS,

Fe>0s. Taciau dazniausiai tyrimuose naudojamas TiOx.

1.2. Titano dioksidas

Titano dioksidas (chem. f. TiO2) — baltos spalvos, kietos fizikinés biisenos puslaidininkiné
medziaga, kurios moliné masé 79,866 g/mol, tankis pagal kristalografing faze yra 4,23 g/cm?
(rutilas) arba 3,78 g/cm? (anatazas), lydymosi temperatiira — 1843 °C, virimo temperatiira — 2972
°C, draustinés juostos plotis Eg=3,02-3,2 eV (20).

Fotokatalizatoriai, tai medziagos kurioms suteikus tam tikra kiekj energijos, jas paveikus
elektromagnetine spinduliuote, inicijuojamos cheminés reakcijos, tac¢iau pati medziaga jose
nedalyvauja, ji veikia kaip katalizatorius. Pagrindinés reikalavimai katalizatoriams: optinis
stabilumas, cheminis bei biologinis inertiSkumas, ekonomiskas, netoksiskas, suzadinamas tik tada
kai yra apSvieciamas elektromagnetine spinduliuote. TiO2 yra nebrangus, netoksiskas ir pasizymi
gana dideliu efektyvumu. Titano dioksidas gali buti suzadinamas ultravioletine spinduliuote, tai
sudaro tik apie 5 % visos elektromagnetinés spinduliuotes.

TiO2 aptinkamas trijy kristalografiniy faziy: rutilas, anatazas ir brukitas. Rutilas yra
termodinamiSkai stabiliausia fazé, kai anatazas ir brukitas yra metastabilios fazés, kurios esant
aukStoms temperatiroms, pereina ] rutilo faze. Rutilas ir anatazas turi tetragonine kristalo

struktiirg, brukitas — ortorombine. Tyrimams dazniausiai haudojama rutilas ir anatazas (21).

Anatazas r%)

Rutilas

-

1.2.1 pav. TiO rutilo, anatazo ir brukito kristalinés gardelés (21)

Rutilo kristalo struktiiros neZymy iSkraipyma lemia struktiiros iStempimas uz kubinés formos
riby. Anatazo kristalo struktiiros iSkraipymas yra didesnis, dél to Sios struktiiros ortorombiné
simetrija yra mazesné. 1.2.1 pav. pavaizduotos rutilo, anatazo ir brukito kristalinés gardelés.

Fotochemijoje dazniausiai naudojamas rutilo kristalografinés struktiiros TiO.. Anatazo
struktiirg iSgauti ir i§laikyti yra ganétinai sunku. Nors anatazo fotokatalitinés savybés yra geresnés

nei rutilo, taciau pasiekus aukStesnes temperatiras, sunku iSlaikyti anatazui budinga
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kristalografine struktiirg ir ji galiausiai pereina j rutilo faz¢. Anatazo ir rutilo draustiniy juosty
plotis skiriasi per mazdaug 0,18 eV. Anatazo — 3,2 eV, rutilo — 3,02 eV (22).

TiO, draustinés juostos plotis yra 3,02-3,2 eV. Laidumo juostos minimumas yra arti
vandenilio redukcijos potencialo, o valentinés juostos maksimumas yra didesnis nei vandens
oksidacijos potencialas. Tai atitinka salygg, kuomet vandenilio gavybai puslaidininkio laidumo

juosta turi biiti neigiamesné nei vandenilio redukcijos potencialas (Ey,/p,0), 0 valenting juosta

teigiamesné nei vandens oksidacijos potencialas (Eo, /u,0) (24).

En¢rgijos

lypmenys N H
T Laiduma :
TiQ, juosta e
E g
HyH0= A\
2 H.O
ci
Lo m.0
H,0
Til Valeuting nt
juosta
¥ 0,

1.2.2 pav. TiO; draustinés juostos plotis. Vandenilio ir deguonies potencialy skirtumas nuo TiO> valentinés
ir laidumo juosty (Ey, /u,0 — vandenilio potencialas; E,, /4,0 — deguonies potencialas; h* - teigiamas kriivininkas
(skylé); e - neigiamas kraivininkas (elektronas)) (24)

Is 1.2.2 pav. matome, jog TiO. puslaidininkis tinkamas naudoti fotokatalizés procese,
vandenilio i§ vandens gavybai. Taciau gryno TiO2 fotokatalitinés savybés néra tinkamos efektyviai
vandenilio gavybai dél kai kuriy priezas¢iy: greita krivininky rekombinacija iSsiskiriant Silumai
(egzoterminis procesas) ir fotokatalizés procese gali buti naudojama tik UV spinduliuoté ( <387
nm) , nes TiO. draustinés juostos plotis yra apie 3,2 eV. Didesniy bangos ilgiy spinduliuotés
energija biity per maza ir elektronams perduotos energijos neuztekty, kad Sie perSokty j laidumo
juosta. Zinoma, kad UV spinduliuoté sudaro maZiau nei 5% visos saulés radiacijos, pasiekian¢ios
zemes pavirSiy, kai tuo tarpu regimoji Sviesa — apie 50 %. D¢l Sios priezasties proceso efektyvumas
yra mazas. Norint pagerinti fotokatalitines TiO2 savybes regimojoje $viesoje, reikia jjautrinti jo
pavirsiy dazais ar jterpiant j jj kity priemaisy (23).

Fotokatalitines savybes galima biity pagerinti keliais biidais: keiCiant fotokatalizatoriaus
matmenis (didesnis pavirSiaus plotas — efektyvesné vandenilio gavyba), kei¢iant TiO struktiirg /
faze, draustinés juostos plotj. PavirSiaus ploto didinimas i§ dalies néra efektyvus metodas, lyginant
su draustinés juostos plo¢io modifikavimu ar TiO> struktiiros / fazés keitimu. Draustinés juostos
plotj galime koreguoti jterpiant priemaiSy, taip puslaidininkyje atsirasty papildomi energetiniai
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lygmenys. Taip pat galima parinkti ir tokias priemaisas, kaip magnis (Mg), varis (Cu) ar nikelis
(Ni), kurios sumazinty kriivininky rekombinacijos greiti ar padidinty elektrony pernasos i$

valentinés juostos j laidumo juosta, greitj (24-25)

1.3. Magnio jtaka TiO2 fotokatalitinéms savybéms

Nepaisant gery TiO2 fotokatalitiniy savybiy, jo efektyvuma dar galima padidinti jterpiant j jj
papildomy kity metaly priemaisy jony. Dél savo ganétinai placios draustinés juostos (3,2 eV), TiO:
gali buti fotokatalitiSkai aktyvus tik UV spinduliuotéje (4 < 387 nm), o tai yra tik apie 5% visos
saulés energijos pasiekiancios Zemés pavirSiy. Taip pat, greita krivininky rekombinacija stabdo
fotokatalizés procesa.

Norint i$vengti Siy triitkumy, yra istirta daugelis varianty kaip pagerinti TiO> fotokatalitines
savybes. Vienas i$ jy, tai priemaiSiniy jony jterpimas j TiO kristaling gardele. Jterpiami kity
metaly jonai pasiZymi savybe galin¢ia ,,jkalinti* elektronus, ir sumazinti rekombinacijos proceso
sparta. Norint pagerinti fotokatalitinj efektyvuma, buvo atlikti tyrimai su Zn*2, Fe*3, Ag*?, Au°,
Pd*2, ir Pt® (25). Jterpiant katijoniniy priemai$y, kuriy valentingumas yra didesnis nei +4, galima
padidinti fotokatalitinés reakcijos aktyvuma, ta¢iau kiti tyrimai rodo, kad jterpiant trivalen¢iy ar
penkiavalenciy metaly jony, gali daryti zalingg jtaka fotokatalitiniam procesui net ir UV
spinduliuotéje. Tadiau atliktame tyrime, kur buvo naudojamas dvivalentis magnis (Mg*?)
nustatyta, kad jterpiant ;] TiO2 kristaling gardele dvivalen¢io magnio, galima zenkliai paspartinti
fotokatalizés procesa (26).

Bandymai buvo atliekami naudojant metiloranzo vandeninj tirpalg ir magnio priemaiSy
turintj TiO2. Pagal 1.3.1 pav. matome, kad efektyviausia priemaiSy koncentracija yra 1%. Tuo

atveju, mazesne priemaiSy koncentracijg turintis TiO2 metiloranzo tirpalg skaido léCiau.

100 v
V/ /A
/ / v/
4 /
80- / '/
o g0
S ® s
w
o
% 40.) —u—TIO2
= —e—0.25wW.%
8 1/ —A—05wt%
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0 = T T i ’—.'_. T
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1.3.1 pav. Metiloranzo vandeninio tirpalo skilimas bégant laikui priklausomai nuo Mg priemaisy
koncentracijos TiO, dangoje (26)
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Remiantis atliktais tyrimais galima apibrézti Mg priemaisy turin€io TiO2 fotokatalizés
mechanizmg. ApSvietus bandinj UV spinduliuote, elektronai yra iSlaisvinami i§ valentinés juostos,
taip sugeneruojami laisvieji teigiami ir neigiami kravininkai, valentinéje ir laidumo juostose
(atitinkamai):

TiO, + hv > h, + e, (23)

Kai TiO; kristalingje gardeléje yra jterpty priemai$y jony (Siuo atveju Mg*? jony), elektronai
yra juose sulaikomi, taip stabdant rekombinacijos procesa:

Mg*? —Ti0, + e~ » Mg* — TiO,. (24)

Priemaisy jono sugautas elektronas gali buti perduotas deguonies jonams kurie adsorbuojasi
TiOz pavirSiuje, sudarydamas superoksido radikala, kuris véliau gali sudaryti vandenilio peroksida

(H20), hidroperoksi radikala (HO2") ar hidroksilo radikala (OH"):

Mgt —TiO, + 0, > Mg*? — TiO, + 0;™, (25)
0~ + H* - HO, (26)
HO> + 0, + HY - H,0, + 0,, (27)
H,0, + 0~ - OH* + OH™ + 0,, (28)
H,0, + e5gqutas = OH* + OH™, (29)
OH™ + h}, - OH". (30)

Teigiamieji kriivininkai esantys valentinéje juostoje veikia kaip oksidatoriai kurie perima

elektronus i$ tirpalo.
OH*(arba h})) + Tirpalas - Tirpalas™. (31)

Sis ar analogiikas mechanizmas tinka bet kokio tirpalo skaidymui. Prie$ tyrima, tirpalas su
fotokatalizatoriumi turi bati laikomas visiskoje tamsoje, kad nusistovéty pusiausvyra tarp tirpalo
ir fotokatalizatoriaus (TiO2 pavirSiuje nusistovi pusiausvyra tarp desorbuoty ir adsorbuoty daleliy).
Kai bandinys yra apSvieCiamas UV spinduliuote, tiek tirpalas tiek fotokatalizatorius yra
suzadinami. Mg/Ti0z pavirSiuje esancios skylés (teigiami kriivininkai) perima i§ suzadinto tirpalo
elektronus, taip jonizuodamos patj tirpala (26).

Fotokatalizés procesui didele jtakg daro ir metiloranzo vandeninio tirpalo koncentracija.
Tirpalas atlieka didelj vaidmen;j fotokatalizés procese, kai tuo tarpu fotokatalizatorius tik palaiko

patj procesa.
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1.3.2 pav. Metiloranzo vandeninio tirpalo skilimas bégant laikui, priklausomai nuo tirpalo koncentracijos.
Naudojamas fotokatalizatorius — 1% Mg/TiO2 (26)

Taciau, kaip galima pastebéti, fotokatalizés proceso efektyvumas netiesiogiai priklauso nuo
didéjancios metiloranzo vandeninio tirpalo koncentracijos (zr. 1.3.2 pav.). Didéjant koncentracijai
iki 10 mg/l, efektyvumas didéja, taciau toliau didinant jis pradeda kristi. Taigi optimaliausia
koncentracija yra 10 mg/l, mazesné ar didesné koncentracija sumazina fotokatalizés proceso greiti,
ir stabdo tirpalo skaidymg. Taip gali bati dél to, kad néra sugeneruojama pakankamai hidroksi
radikaly, nes dél didelés tirpalo koncentracijos yra uzdengiamos aktyvios zonos TiO2 pavirSiuje.

Taigi, Mg priemaiSos TiO2 dangoje sumazina kriivininky rekombinacijos greitj, del Sios
priezasties, daugiau elektrony pereina i§ TiO2 ] tirpala jj skaidydami, bei tokia pati dalis elektrony

pereina i tirpalo j TiO2 pavirsiy, uzpildydami skyles valentingje juostoje (zr. 1.1.1 pav.).

1.4. Vario jtaka TiO:2 fotokatalitinéms savybéms

I TiO2 kristaling gardele jterpiant kity metaly priemaisy galima paspartinti elektrony pernasa
1§ valentinés juostos j laidumo juosta, bei sumaZinti rekombinacijos proceso sparta. Vario
priemaiSos, lyginant su magniu, Siuo atveju ne tik sumazina rekombinacijos sparta, bet ir padidina
elektrony pernasos, i§ valentinés juostos ] laidumo juosta, greiti. Jterpus Cu priemaisy 1 TiO2
kristaling gardele galima paspartinti elektrony pernasa iki, ant TiO2 pavirSiaus, adsorbuoto
deguonies, taip paspartinama deguonies redukcija (27). Nors tyrimai buvo atliekami vandens
valymo tikslais, taciau proceso kinetika iSlieka ta pati. 1.4.1 pav. pavaizduota paprasta kinetika,

kuomet priemaisSos salygoja létesnj rekombinacijos procesa, bei greitesng deguonies redukcijg.
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1.4.1 pav. Elektrony suzadinimo, kriivininky rekombinacijos bei deguonies redukcijos proceso eiga, kai yra
grynas TiO; (kair¢je) ir TiO> turintis Cu priemai$y. (CB — laidumo juostos; VB — valentiné juosta) (27)

Siame darbe, buvo nustatytas ne tik vario poveikis TiO, fotokatalitinéms savybéms, bet ir
gelezies ir platinos. Visais atvejais nustatyta optimali priemai$y koncentracija yra ganétinai maza
— 0,12% Cu priemaidy, 0,13% Fe priemaisy ir 0,34% Pt priemaiy (atskirai). Siuo atveju,
didziausias fotokatalitinis efektyvumas buvo pastebétas, kai TiO> kristalinéje gardeléje yra Cu
priemaiSy. Tyrimo metu buvo skaidomas organinis junginys 4-chlor-ofenolis (toliau 4 — CP) ir jis
buvo apsviestas UV spinduliuote iki 3 valandy. Cu priemaisy turintis TiOz per 3 valandas iSskaide
iki 80% organinio junginio, Fe priemaisy turintis TiO2 — 54% ir Pt — 73%, kai tuo tarpu grynas
TiO2 vos 25% (27).
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1.4.2 pav. Likutinis anglies kiekis 4-CP tirpale, naudojant TiO- kaip fotokatalizatoriy turintj Cu-, Pt- ir Fe-
priemaisy. Tirpalo skilimas deguonies aplinkoje (a) ir argono dujy aplinkoje (b) (27)

Pirmuoju atveju (zr. 1.4.2 pav. a dalis) procesas buvo vykdomas deguonies aplinkoje, Cia
matome, kad vario Kapp yra didesnis nei gelezies ar platinos. Taciau j sistemg prileidus argono (Ar)
dujy (zZr. 1.4.2 pav. b dalis) matome, kad visy bandiniy, iSskyrus Pt priemaisSy turinc¢io TiO2
fotokatalizés proceso sparta drastiSkai sumazéja. Taip yra dél to, kad aplinkoje sumazéja deguonies

atomy, kurie veikia kaip elektrony akseptoriai. Platinos turintis TiO2 pasizymi geresnémis
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savybémis esant Ar dujy aplinkoje d¢l to, kad butent tokia strukttira pasizymi gera karboksi grupiy
dekarbonizacija (27-30). Galime pazyméti du dalykus, jog fotokatalizés procese svarbus yra ne tik
fotokatalizatorius ar skaidomas tirpalas ir jo koncentracija, taciau ir aplinka kurioje jis yra
skaidomas. Didesné deguonies koncentracija sglygoja efektyvesnj fotokatalizés procesg. Taip pat
lyginant priemaisas, matome, kad Cu priemaisy turintis TiO2 turi geresnes fotokatalitines savybes.

Mokslininky grupé i§ Australijos i$tyré CuOx jtaka TiO2 fotokatalizés procesui, naudodami
CuOx klasterius ir didesnes daleles, kartu keisdami Cu oksidacijos laipsnj. Jie nustaté, kad H»

gavybos efektyvumas labai priklauso nuo Cu koncentracijos TiO2 (28).
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1.4.3 pav. I$siskyrusio vandenilio kiekio i§ metanolio vandeninio tirpalo priklausomybé nuo Cu priemaiSy
koncentracijos TiO2 dangoje. Bandiniai buvo laikomi 3h po UV spinduliuote (28)

Pagal jy gautus rezultatus matome, kad yra kritine Cu koncentracijos verté, kuomet
pasiekiamas didZiausias fotokatalizés proceso efektyvumas (zr. 1.4.3 pav.). Optimali priemaisy
koncentracija yra ~0,5%, didinant ar maZinant kritine verte — efektyvumas krenta. Sie tyréjai taip

pat pastebé¢jo, kad Hz gavyba priklauso ir nuo ploksteliy apdirbimo technologiniy parametry.
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1.4.4 pav. Vandenilio gavybos i§ metanolio tirpalo fotokatalizés proceso metu priklausomybé nuo
kalcinavimo temperatiiros (28)
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Kaip matome, pagal 1.4.4 pav. turint vieng priemaisg, $iuo atveju Cu, placiame intervale
galime Keisti TiO> fotokatalitinj aktyvuma, bei rasti optimalias sglygas, kai gaunamas didZiausias
proceso efektyvumas. Siuo atveju, optimali kalcinavimo temperatira yra 300 °C. Efektyvumo
tendencija panasi kaip ir priemaisy kiekio atveju, didinant ar maZzinant kalcinavimo temperatiirg —
efektyvumas mazéja.

Kita mokslininky grupé i§ Kinijos, nustatydama Cu koncentracijos jtakg fotokatalizés

procesui, taip pat nustaté fotony energijos jtaka, ir kaip naudojama spinduliuoté lemia fotoefekto

efektyvuma (34).
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1.4.5 pav. Organinio tirpalo skaidymo efektyvumo, priklausomybé nuo procese naudojamos spinduliuotés.
I8 kairés j deSine: natiirali saulés spinduliuoté, VIS spinduliuoté, UV spinduliuoté (34)

Jie atliko tyrima, jony implantacijos btidy implantuodami Cu jonus j TiO2 sluoksnius esant
skirtingam jony srautui: 6-10%° (Cu6E15); 1-10'® (CulE16); 3-10'® (Cu3E16); 6-10® (Cu6E16)
jony/cm?. Pagal gautus rezultatus nustaté, kad didziausias gryno TiO; efektyvumas yra esant UV
spinduliuotei. PanaSus efektyvumas yra esant natiiraliai saulés spinduliuotei, taciau ap$vitinant
bandinius tik VIS spinduliuote, matomas efektyvumo sumazéjimas (31-34). Didziausias
efektyvumas esant Cu priemaiSy gaunamas kai naudojama matomos Sviesos spinduliuoté ir
implantuojamy jony srautas, gamybos procese, yra 3-10% jony/cm? (7r. 1.4.5 pav.). Siuo atveju
stebima panasi tendencija kaip ir Australijos mokslininky atliktame darbe. Matoma kritiné Cu jony
koncentracija, kuomet stebimas didZiausias fotokatalizés proceso efektyvumas. Bandiniy
struktiros gautos joninio implantavimo biidu yra tokios pacios, teoriskai, didziausias efektyvumas
turéty biiti esant mazesniam bangos ilgiui, t.y. UV spinduliuotei. Nagrinéjant gryng TiOg,
didZiausias efektyvumas pasiekiamas kai naudojama UV spinduliuoté, taciau kodel efektyvumas
krenta jterpus priemaisy, ir pakyla pakeitus spinduliuot¢ dar néra aisku, taciau taip vyksta ir su
kitomis priemaiSomis, tokiomis kaip: Cr, Fe, Ni, Zn ir kt. Tam jtakg galéjo daryti jony
implantacijos metu gauty priemaiSy energetiniai lygmenys, kurie koreguoja TiO2 draustinés

juostos plotj (28-30).
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1.5. Nikelio jtaka TiO2 fotokatalitinéms savybéms

TiO> fotokatalitinéms savybéms gerinti buvo panaudotos ir sunkiyjy metaly (Ni) priemaisos.
Naujosios Zelandijos mokslininkai nustaté, kad Ni priemaiSos turi tam tikrg optimalig verte kaip
ir Mg ar Cu priemaisos. Nustatyta, kad didziausias i$siskyrusio vandenilio kiekis i§ 80% etanolio
vandeninio tirpalo, per 4h yra, kai Ni priemaiSy koncentracija TiO2, dangoje yra 0,5% (37).
Didéjant bei mazéjant koncentracijai, tendencija iSlieka ta pati, kaip ir su kitomis priemaiSomis.
Taip pat buvo istirtas ir Au priemaisy turintis TiO2, kuris pasizyméjo 1,3 karto geresne vandenilio
iSeiga, nei TiO2 turintis Ni priemaiSy (zr. 1.5.1 pav.). Taciau tokie rezultatai stebimi tik esant
didesniam nei 15% koncentracijos etanolio vandeniniam tirpalui. Nepaisant to, nors Au/TiO;
pasizymi geromis fotokatalitinémis savybémis, ta¢iau Au yra ekonomiskai netinkama priemaisa ir

labai retai sutinkama tyrimuose (34-36).
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1.5.1 pav. Vandenilio iSsiskyrimo, i§ 80% koncentracijos etanolio vandeninio tirpalo, grei¢io
priklausomybé nuo Au ir Ni priemai§y, bei Ni priemaisy kiekio TiO dangoje po UV spinduliuote (37)

Analizuojant fotokatalizés proceso kinetikg ir termodinamika, buvo nustatyta, kad Siam
procesui jtaka daro skaidomo tirpalo koncentracija. Zinoma, kad didesné¢ koncentracija salygoja
didesn;] elektrony kiekj tirpale, o elektronai yra tai, be ko nevykty fotokatalizés procesas. Kaip
kinta vandenilio iSeiga fotokatalizés metu, keiCiantis Ni priemaiSy koncentracijai, ir esant
skirtingai tirpalo koncentracijai, matome 1.5.2 pav. Stebimas smailés padidéjimas, Kkai
koncentracija yra 0,5%. Tyrimai buvo atlikti naudojant 10% ir 80% koncentracijos etanolio

vandeninius tirpalus.
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1.5.2 pav. Vandenilio i$siskyrimo greitis priklausomai nuo Ni priemai$y koncentracijos TiO, dangoje, kai
etanolio koncentracija yra 10% (EtOH:H20) ir 80% (EtOH:H,0) (37)

Ni priemaisy turintis TiO2 pasizymi puikiomis fotokatalitinémis savybémis, norint i§gauti
vandenilj i§ vandeninio etanolio tirpalo. Fotokatalizés proceso efektyvumas Siuo atveju yra
aiSkinamas elektrony pernasos j metaly jonus greiciu, kuomet varomoji proceso jéga gali buti
apibrézta kaip skirtumas tarp standartinio redukcijos potencialo (E 1?,1n+ /Mo) ir atitinkamo laidumo
juostos elektrony Fermi lygmens (E2;). Siame darbe, elektrony tarpsluoksninis peréjimas
apibréziamas Tafel lygtimi:

logK,; = logK% + ﬁ (Eyn+ o = Eca). (32)
Cia Ket — elektrony pernasos greitis, (E 181’” /MO~ Ecp) — varomoji jéga, a — peré¢jimo koeficientas,
K2 — varomosios jégos (E I\O/In+ /mo — Ecp) greiCio konstanta. Elektrony per¢jimo greicio konstanta
apskaiciuojama:

_ K (33)

et = e
¢ia R — suminis TiO2 daleliy ir elektrony akseptoriy skersmuo, 0 k5 yra susijes su sumine antros
eilés grei¢io konstanta k9bs

k) = k9P - 1000/N,. (34)
Elektrony pernagos greitis i§ TiO2 link Ni (Ni** + 2er;, — Ni°) yra 5,45-10°° cm/s, o tai yra
dviem eilémis mazesnis lyginant su Cu (Cu?* + 2erio, Cu®), kurio elektrony pernaSos greitis
yra 1,87-10* cm/s. Taigi, galime pazyméti, kad Ni kaip ir Mg pasizymi viena biidingaja savybe,
tai kriivininky rekombinacijos grei¢io mazinimu, kai tuo atveju Cu pasiZymi ir greita elektrony
pernasa (34,35,36,38).
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1.6. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Fotokatalizés proceso greitis priklauso nuo jo termodinamikos, taigi galime teigti, kad
varomoji jéga yra termodinaminio pobiidzio. Pagrindiniai veiksniai kurie daro jtaka fotokatalizés
proceso greiciui yra skaidomo tirpalo koncentracija (H20 atveju, tai vandens pH), temperatiira bei
spinduliuotés intensyvumas bei jos prigimtis. Kiekvienas i$ trijy paminéty veiksniy daro tiesioging
jitaka puslaidininkio Fermi lygmens pasikeitimui, o temperatiira ir $viesos intensyvumas
netiesiogiai priklauso vienas nuo kito. Mazéjant skaidomo tirpalo koncentracijai mazéja aktyviy
elektrony koncentracija tirpale, o Sie elektronai daro tiesioging jtakg proceso greiCiui. Vykstant
tirpalo skaidymui, greitis bei koncentracija mazéja laike ir tiesiogiai priklauso vienas nuo Kkito.
Temperatiira taip pat daro didele jtaka fotokatalizés procesui. Didinant temperatiira, elektronams
suteikiama papildoma energija leidzianti perSokti j didesnius energijy lygmenis. Sviesos
intensyvumas bei prigimtis yra vienas i§ pirminiy faktoriy daranciy itaka proceso efektyvumui.
Priklausomai nuo Sviesos prigimties: UV spinduliuote, regimosios Sviesos spinduliuoté ar natiirali
saulés Sviesa, skiriasi fotono energija, bei pacio fotokatalizatoriaus absorbcija tam tikram Sviesos
bangos ilgiui.

Daug puslaidininkiy yra iStyrinéta, taCiau placiausiai taikomas ir optimaliausiomis
fotokatalitinémis savybémis pasizymintis fotokatalizatorius yra TiO2. Nors fotokatalizatorius
atlieka tik iniciatoriaus vaidmenj visame procese ir palaiko kravininky generacija, ta¢iau pritaikius
priemaisas, tokias kaip Mg, Ni ar Cu, galima kontroliuoti kriivininky peréjimga i§ valentinés juostos
j laidumo juostg, bei kriivininky rekombinacija. Nustatyta, kad optimali priemais$y koncentracija
yra 0,1-1 %, priklausomai nuo naudojamy priemaisy. Kiekviena priemaisa turi tam tikra optimalia
koncentracijg kuomet fotokatalizés procesas yra efektyviausias, o didinant ir mazinant Sias vertes,
efektyvumas mazéja. Fotokatalizatoriaus formavimas ir paruo$imas tyrimui, taip pat daro jtaka
fotokatalizés proceso efektyvumui.

Nepaisant daugybeés atlikty tyrimy, dar néra pilnai suprantamas fotokatalizés proceso pobtidis
ir nuo ko jis priklauso, todél galima tik interpretuoti gautus rezultatus remiantis kity atliktais

darbais.
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2. TYRIMO METODAI

Tiriamieji bandiniai: ant nertdijan¢io plieno ploksteliy, buvo uznesti Cu-, Ni-, Mg- /TiO>
danga naudojantis ,,PVD 75 sistemg (zr. 2.1.1 pav.). Darbo metu buvo naudojami 2 Ti katodai ir
po vieng Cu-, Ni-, Mg- katodg. Priemai$y koncentracijos TiO2 dangoje buvo reguliuojama kei¢iant
katodo galig (tiesiogiai nusodinant) ar katodo sklendés pagalba — uzdarant bei atidarant sklende
tam tikrame laiko intervale. Pradzioje difuziniu siurbliu, i§ kameros iSsiurbiamos didesnés
atmosferos dalelés, pasiekiamas 5-102 Torr slégis (1 Torr ~ 133,3 Pa). Tuomet naudojant
turbomolekulinj siurblj pasiekiamas aukstas vakuumas iki 2-10° Torr, pridaroma
turbomolekulinio siurblio sklendé ir j kamerg jleidZziamos darbinés Ar dujos kartu su Oz dujomis.
Darbo metu naudojamy dujy santykis buvo: Ar — 80%, O, — 20%. Nusistové&jus ~5-10° Torr
slégiui, paduodama jtampa i katodus. Ti katodai prijungiami prie DC $altinio, Mg — pDC, Cu —
RF, Ni — DC. Ti katodui buvo paduodama pastovi jtampa — 250 W, Mg ir Ni katody jtampa buvo
kei¢iama, priklausomai nuo norimo priemaisy kiekio. Cu priemaiSy koncentracija buvo valdoma
sklendés pagalba, todé¢l jtampa buvo pastovi — 50 W. Uzsidegus Ar dujy plazmai, buvo pradétas
vykdyti dangos nusodinimas. Gauty Mg-, Cu-, Ni- priemaisy turin¢iy TiO2 dangy rezultatai

pateikti 1 lentel¢je.

Lentelé 1. Tiriamyjy bandiniy Zyméjimas, koncentracijos ir kapp koeficientas.

Gauty bandiniy koncentracijos buvo nustatytos

Mg/TiO» Cu/TiO, Ni/TiO,

Bandinio | Konc., % | Kagp, min? | Bandinio | Konc., % | kagp, min | Bandinio | Konc., % | Kapp, min?
nr. nr. nr.

CM1 1 0,01015 CM6 21 0,00128 CM11 3,6 0,00214
CM2 4,1 0,00474 CmM7 13,5 0,00111 CM12 14 0,00519
CM4 141 0,00227 CM8 8,4 0,00432 CM13 11,6 0,00170
CM5 17,5 0,00162 CM9 4,5 0,00646 CM14 17,9 0,00092
CM16 0,9 0,01866 CM10 3,4 0,00631 CM15 20,2 0,00114
OR 0,00080 CM2:4 0,6 0,02221 CM17 0,5 0,01317
TiO; 0,01160 CM2:8 0,3 0,01373

ir apskaiciuotos naudojant EDS bei XPS

(mazy koncentracijy atveju) spektroskopijas. Priede Nr. 1 pateikta priemaisy kiekio priklausomybé
nuo pDC, DC S$altinio galios bei sklendés ,,on/off* santykio. Pagal pateiktas priklausomybes
matyti, kad Mg priemaiSy kiekio priklausomybé nuo DC ar pDC S3altinio galios yra tiesing ir
did¢jant Saltinio galiai, priemaiSy kiekis taip pat did¢ja. Tuo atveju, Ni priemaiSy kiekio

priklausomybé nuo naudojamo Saltinio galios yra netiesing, ir naudojant DC $altinj, didéjant galiai,
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priemaiSy kiekis maz¢ja. Cu atveju, koncentracija buvo regulivojam sklendés pagalba. Matome,
kad didéjant ,,on/off* santykiui, priemaisy kiekis didéja eksponentiskai.

Fotokatalizés efektyvumo tyrimo metu buvo naudojamas tyrimy stendas (apraSytas 2.6
skyriuje). Bandiniai buvo panardinami j oksalo riigstj ir laikomi 30 min. visiSkoje tamsoje, kad
nusistovéty pusiausvyra. Pacioje pradzioje, bei tyrimo eigoje, 20 min. intervalu buvo imami tirpalo
méginiai, nenutraukiant fotokatalizés proceso. Paimti méginiai buvo skiedziami su distiliuotu
vandeniu, santykiu 4:2. Skiedimas buvo atlickamas norint sumazinti proceso paklaidas dél tirpalo
kiekio praradimo viso fotokatalizés proceso metu. Bandiniai buvo tiriami su ,,Shimadzu TOC-L*
norint nustatyti bendrg likutinj anglies kiekj tirpale. Taikant XRD, SEM ir EDS metodikg buvo

istirti bandiniy pavirsiai, bei elementiné sudétis pries ir po proceso.
2.1. Magnetroninis dulkinimas ,,PVD 75%

Fizikinis nusodinimas i§ gary fazés, dar kitaip vadinamas joninis dulkinimas, naudojamas
plony dangy nusodinimui atlikti. Joninio dulkinimo sistema susideda 1§ dviejy elektrody: katodo
(dulkinamoji medziaga) ir anodo (padéklas). Katodas, priklausomai nuo to, kokia medziaga (ar
laidininkas, puslaidininkis, ar dielektrikas) gali biiti prijungta prie tiesioginés jtampos $altinio (DC
— direct current) arba prie auksto daznio jtampos Saltinio (RF — radio frequency). Kameroje
reikalingas i§ dalies aukstas darbinis dujy slégis (1-10 Pa), tam kad i§ katodo iSmusti atomai
pasiekty padékla. UZzneSima atlikti atmosferos slégyje nebiity jmanomg dé¢l atmosferoje esanciy
daleliy, kurios i$sklaidyty atomus ir jie nepasiekty padéklo. Esant aukStam darbiniam slégiui,
mazéja perneSamy atomy sklaida, taciau kartu ir atomy difuzija link padéklo, dél to yra mazas
dangy nusodinimo greitis. Darbo metu daZniausiai naudojamos argono dujos (Ar) Kkartu su
deguonimi (Oz), priklausomai nuo to, kokig dangg norime gauti. Susidarius potencialui tarp
elektrody, elektronai yra jgreitinami elektrinio lauko, susiduria su Ar dujy atomais ir juos jonizuoja
— zérintysis 1Slydis. Vir§ katodo susidaro Ar dujy plazma ir teigiami Ar+ jonai pradeda
bombarduoti neigiama kriivj turintj katoda, iSmusdami i$ jo atomus. MedZiagos atomai, kurie , dél
esancio didelio slégio, judédami link padéklo susiduria su dujy molekulémis, praranda dalj savo
kinetinés energijos, dé¢l to jy judéjimas tampa difuziniS. Kadangi vyksta atomy sklaida, tai
medziaga nuséda ne tik ant padéeklo, bet ir ant kameros sieneliy. Proceso metu katodo pavirSiaus
temperatiira padidéja, dél jo pavirSiuje susidariusios plazmos, todél reikalingas katodo ausinimas,
ir tai daroma i§ katodo kitos pusés. Priklausomai nuo to, kokio grynumo yra naudojama katodo
medZiaga, tokig dangg ir gausime. Naudojant skirtingy medziagy katodus vienu metu, galime gauti
jvairias dangas su priemaiSomis (39).

DC sistemos gali biiti naudojamos tik elektrai laidzioms medziagoms, dielektrikams

naudojamos aukstadaznio dujy ilydZio sistemos. Siuo atveju, sistemoje tarp elektrody sudaroma
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mazo daznio kintamoji jtampa ir susidaro Zérintysis iSlydis. Skirtumas tarp DC ir RF sistemy yra
tas, jog pastaruoju atveju dujy jonizacijos procese dalyvauja ir antriniai elektronai. D¢l Sios
prieZasties galima teigti, jog RF sistemose elektrodai islydyje beveik nedalyvauja. Zinome, jog
elektronai yra lengvesni nei jonai, del Sios priezasties tarp elektrody susidaro teigiamas
potencialas, t.y. jonai susikoncentruoja plazmos viduryje, o elektronai — Sonuose. Tokiu badu, tarp
plazmos ir elektrony susidaro elektrinis laukas, kuris jgreitina jonus ir Sie apSaudo elektrodus.
Kitas skirtumas tarp DC ir RF tas, kad ¢ia apSaudomi abu elektrodai, tiek anodas tiek katodas dulka
vienodai. Norint i§vengti to, reikia sumazinti vieno elektrodo plota. Tokiu atveju skirtysi jony
srauto tankis j elektrodus, nors patys srautai iSlikty vienodi. Jeigu prijungiame prie mazesnio
katodo grandinés kondensatoriy, elektrodas jgyja didesnj neigiamg potencialg ir yra apSaudomas

didesnj srovés tankj turin¢iai jonais (39).

2.1.1 pav. Kurt J. Lesker PVD 75 sistema (kairéje) ir vakuuminé kamera su katodais (desinéje)

Daznai pasitaiko bendrai naudojamos sistemos, kuomet naudojant RF, kartu naudojamas ir
DC saltinis kontroliuoti katodo (taikinio) potencialg plazmos atzvilgiu. Dél Sios priezasties galima
lengvai kontroliuoti nusodinimo greitj, dulkéjimo intensyvuma. Daznai DC sistemose galima
panaudoti ir RF $altinj norint nuvalyti katoda, ir paalinti priemaiSas i3 sistemos. Zinome, jog dél
mazo vakuumo, daznai DC sistemose padékla pasiekia ir priemaiSos esancios kameroje. Todél

pries atliekant padengima, daznai katodai nuvalomi naudojantis RF Saltinj (40).

2.2. Elektrony dispersijos spektroskopija ,,Bruker X Flash Quad 5040
Elektrony dispersijos spektroskopija yra naudojama bandinio pavirSiaus elementinei sudéciai
nustatyti. Ji pagrista tuo, kad kiekvienas elementas turi tik jam budingg elektrony konfigtiracija.

Bandinys yra apSaudomas didelés energijos fokusuotu elektrony pluostu, jgreitintas elektronas
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1Smusa bandinio atomo vidiniy sluoksniy elektrong, susidariusig vakansijg uzpildo atomo iSoriniy
sluoksniy elektronas, §j elektrono peréjimg lydi rentgeno spinduliy emisija ir ji atvaizduojama
Rentgeno difraktogramoje. Rentgeno spektras sudarytas i§ istisinio spektro, kuris atsiranda dél
elektrony stabdymo, ir budingyjy smailiy, kurios atsiranda dél to, kad kokybiné analizé atlickama
identifikuojant smailiy padétis, o kiekybiné remiantis smailiy intensyvumu. Bandinio elementinei
sudéciai nustatyti buvo naudotas Lietuvos energetikos institute esantis Bruker X FLASH QUAD

5040 Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopas (41).

2.3. Organinés anglies tirpale tyrimai ,,Shimadzu TOC-L*

Anglies koncentracijos kitimo tirpale matavimai buvo vykdomi su ,,Shimadzu TOC-L*
jrenginiu. Si technologija leidzia tirti tirpalus dideliame koncentracijy diapazone (nuo 4 pg/1 iki 30
g/1). Galima istirti ne tik lengvai iSgarinamus, mazos molekulinés masés organinius tirpalus, bet ir
makromolekulinius ar sunkiai i§garinamus tirpalus.

Veikimo principas: i§ kiuvetés (ar kito indo kuriame bty tiriamasis tirpalas) tirpalas
perleidziamas j cilindrg. Cilindre, priklausomai nuo tiriamo tirpalo, gali papildomai buti prileista
vandens ar papildomos riigsties. Tirpalas tuo atveju yra sumaiSomas ir i§leidziamas i$ cilindro ant
ikaitinto katalizatoriaus. Sioje stadijoje organinis tirpalas pradeda garuoti, o jo sudétyje esanti
anglis prisijungia prie deguonies, kuri gali bati papildomai jleista j kamerg arba naudojama ant
katalizatoriaus susidariusi oksido plévele. IS Sios kameros dujos nukreipiamos ; CO2 detektoriy,

kuriame fiksuojama bendra CO> koncentracija (zr. 2.3.1 pav.).

((8porty ‘

@ SHIMADZU (_voztuvas

Krosnis

=
Ragstis

[ Sviesos |
[ Tiriamasis | Zaltinis

(_tirpalas J

2.3.1 pav. TOC jrenginio schema (42)
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2.4. Rentgeno spinduliy difrakcija ,,Bruker D8 Advance*

Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD) yra greita analitiné technika, daugiausia naudojama
kristaliniy medziagy fazés nustatymui, taip pat suteikia informacijos apie kristalinés gardeles
parametrus.

Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD) yra Rentgeno spinduliy bangos ir dalelés dvilypumu
paremtas kristaliniy medZziagy struktiiros analizés metodas. Sie rentgeno spinduliai yra
generuojami katodo vamzdyje, po to filtruojami, norint gauti monochromating spinduliuote. Sie
spinduliai sukolimuojami norint juos sukoncentruoti ir nukreipiami j bandinj. Krintancio spindulio
sgveikos su bandiniu metu gauname difragavusj spindulj, kai salygos tenkina Brago lygtj
(nA=2d sin ). Sie difragave rentgeno spinduliai tuomet sugaunami, apdorojami ir suskai¢iuojami.
Skenuojant per bandinj 26 kampy diapazong, gaunamos visos jmanomos gardelés difrakcijos
kryptys, dél jvairios medziagos kristalinés orientacijos. Per¢jimas 1§ difrakciniy smailiy 1 (d-
spacing) kristalinés gardelés parametrus leidzia nustatyti medZziagos tipa, kadangi kiekviena
medziaga turi unikalius kristalinés gardelés parametrus. Paprastai tai pasiekiama lyginant $iuos
parametrus su etaloniniais Sablonais.

Visi difrakcijos metodai paremti Rentgeno spinduliy generacija rentgeno vamzdyje. Sie
spinduliai nukreipiami j bandinj, o difragave spinduliai surenkami detektoriaus. Esminis visos
difrakcijos komponentas yra kampas tarp krentancio ir difragavusio spindulio.

Rentgeno spinduliy difraktometrai susideda i§ 3 pagrindiniy elementy: rentgeno vamzdzio,
bandinio laikiklio ir rentgeno spinduliy detektoriaus (zr. 2.4.1 pav.). Spinduliai generuojami
elektroniniame vamzdyje, kaitinant sitilelj i$laisvinti elektronams, Sie elektronai jgreitinami link
taikinio, kurj jie pradeda bombarduoti. Kai elektronai jgauna pakankamai energijos iSmusti
bombarduojamos medZziagos vidiniy sluoksniy elektronus, gaunamas charakteringas rentgeno
spinduliy spektras. Sis spektras susideda i§ keliy komponenty, i3 kuriy dazniausias yra K, ir Kz. K,
susideda i Ko, ir Ko, Kqs yra Siek tiek mazesnio bangos ilgio ir dvigubai intensyvesnis negu K.
Skirtingoms medZiagoms budingi skirtingi bangos ilgiai. Bitinas filtravimas, norint gauti
monochromatinius rentgeno spindulius, reikalingus difrakcijai. K,; ir K,> yra pakankamai arti
vienas kito, kad biity naudojamas jy abiejy vidurkis. DaZniausiai taikinio medZiagai naudojamas
varis, jo K,=1,5418 A. Bandinys ir detektorius yra sukami ir fiksuojamas atspindéty spinduliy
intensyvumas. Kai bandinj veikiantys spinduliai tenkina Brago lygtj, spinduliai interferuoja ir
gaunamas rySkus intensyvumo padidéjimas. Detektorius uZfiksuoja §j rentgeno spinduliy signala
ir pavercia jj intensyvumu, kuris parodomas kompiuterio ekrane.

Rentgeno spinduliy difraktometro geometrija yra tokia, jog bandinys galéty buti sukamas

kolimuoty rentgeno spinduliy kelyje kampu @, o detektorius, pritvirtintas ant rankenos galéty suktis
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kampu 26. Prictaisas kurio pagalba yra sukamas bandinys vadinamas goniometru. DaZniausiai

matavimai atliekami 20 matavimu nuo 5° iki 70°.

Detektorius

Monochromatorius

2.4.1 pav. Rentgeno spinduliy difraktometro principiné schema (43)
Rentgeno spinduliy difrakcija daugiausiai naudojama nezinomy kristaliniy medziagy
identifikavimui (pvz. mineraly, neorganiniy junginiy, jvairiy dangy ir kt.). NeZinomy kietyjy
medziagy nustatymas yra kritiSkai svarbus geologijoje, aplinkos ir medziagy moksle, inzinerijoje

ir biologijoje (43).
2.5. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) naudojamas pavirSiaus morfologijai bei
struktiirai tirti. Siuo metodu galima tyrinéti metaly, puslaidininkiy, dielektriky pavirius bei
pjuvius. Taip pat ir organiniy ar biologiniy medziagy struktiirg, bakterijas ar virusus.

Skenuojanciame elektroniniame mikroskope pavir§iaus vaizdams gauti naudojamos
elektrony Saltinio generuojamas elektrony pluostas. Principiné mikroskopo schema pateikta 2.5.1

pav.
Virtualus Saltinis

/‘u\
< _———>=  Pimieji glaudziamiej leSiai
|

| Glaudinantioji apariira

c:—'_i#_’:b Objektyvo leis
1

Il l'
é Bandinys

2.5.1 pav. Skenuojancio elektroninio mikroskopo principiné schema

IS katodo emitave elektronai elektriniais laukais jgreitinami, sufokusuojami j siaurg

pluostelj, kuris panaudojamas bandinio pavirSiaus analizei. Vaizdas formuojamas dviem
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skirtingais principais, pasitelkiant 2 skirtingus detektorius. Pirmasis — tai antriniy elektrony
detektorius, reaguojantis j elektronus, kurie emituoja i§ tiriamojo bandinio kai pastarasis
sgveikauja su pirminiu elektrony pluosteliu. Antriniai elektronai patenka j detektoriy, kuris
registruoja energijas ir emisijos kampus. Taip suformuojamas vaizdas. Antrasis detektorius —
pirminiy arba iSsklaidyty elektrony detektorius. Jis registruoja pirminius elektronus, kurie
atsispindi nuo bandinio ir pagal sklaidos kampus formuoja vaizdg. Konkretaus skenuojancio
elektroninio mikroskopo formuojamy vaizdy kokybe apsprendzia elektrony Saltinio dydis ir forma,
o taip pat elektrony jgreitinimo jtampa ir pluostu perneSamos srovés dydis.

Vakuumo sudarymo sistema reikalinga, jog elektronai susidiir¢ su atmosferos dujy
molekulémis neissisklaidyty. Susidiirg elektronai praranda energijas, pakinta jy trajektorija, kas
blogina vaizdo rySkuma bei kontrastg. Esant aukstai jtampai, padidéjus drégmei galimi jvairiis
prasimusimai ir aparatas gali biiti sugadintas. Kuo didesnis vakuumas tuo geresni vaizdo rySkumas
ir kontrastas.

Norimga didinimg leidzia reguliuoti vaizdo stebéjimo, kontrolés ir valdymo sistemos. Siuo
mikroskopu vaizda galima padidinti nuo 15 iki 100000 karty, sistema taip pat leidzia reguliuoti
vaizdo kontrastg bei Sviesuma, taip pat fokusuoti vaizda ekrane. Galima rinktis atsispindéjusiy
arba antriniy elektrony rézima, elektroniniu biidu paslinkti vaizdg ekrane x ir y kryptimis.
Mikroskopo didinimas — tai vaizdo ekrane ir skenuojamojo bandinio ploto santykis, o skiriamaja
gebg nulemia elektronu pluosto skerspjavio plotas bandinio plokstumoje (44).

Darbe naudotas JSM5600 skenuojantis elektroninis mikroskopas, esantis Lietuvos

energetikos instituto, vandenilio energetikos technologijy centre.
2.6. Fotokatalitiniy savybiy tyrimo stendas

Tyrimo metu buvo naudojamas oksalo rtgsties tirpalas. Oksalo riigStis dar kitaip vadinama
etano dirtig§timi arba rtigstyniy riigStimi. Tai yra baltos spalvos milteliai (kristalai). Oksalo riigstis
turi dvi karboksigrupes: HOOC-COOH (bendra cheminé formulé C2H204). Nors §is junginys yra
labai stipri organiné riigstis, taciau jos sudétis yra maziau stabili lyginant su metileno méliu.
Nedidelis kiekis Sios riigsties lengvai tirpsta kambario temperatiiroje (14,3g/100 ml, 25°C).

Oksalo rugstis skyla dviem etapais:

I etapas Il etapas
HOOC — COOH —— 2CHOOC —— €0, + H,0

l. Oksalo riigsties skilimas j skruzdziy riigst;.

Il. Skruzdziy rugsties skilimas j anglies dioksidg ir vanden;.
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Oksalo ragstis yra mazesnio stabilumo lyginant su vandeniu, taigi teigti jog analogiSkas
poveikis bus H. atskyrime i§ vandens — negalime. Galime tik daryti prielaida, kokiu atveju
fotokatalizés procesas yra efektyvesnis.

Irenginio, kuriame buvo atlickama bandiniy esanciy tam tikrame organiniame tirpale

Svitinimas UV-C §viesoje, schema pavaizduota 2.6.1 pav.

UV-C lempa
Organinis tirpalas
D) Dj Laikiklis su
katalizatoriumi

[HS HT HB

2.6.1 pav. Fotokatalitiniy savybiy tyrimo stendo principiné schema. (H — atstumas tarp laikiklio ir lempos;
HS — laikiklio aukstis; HT — tirpalo aukstis; HB — indo aukstis)

Cia, H=86 mm, HS=25 mm, HT=45 mm, HB=70 mm. Visy tyrimy metu buvo palaikomi
vienodi, schemoje pavaizduoti, auks¢iai. Nei§vengta buvo tik tirpalo aukscio kitimo, kadangi

méginiai buvo imami po 4 ml. Analizgje §is skyscio turis kintant laikui nejvertinamas.

Lentelé 2. Fotokatalizés tyrimy ir tyrimy stendo parametrai.

Fotokatalizés tyrimy parametrai
Bandinio pavirsiaus plotas, mm? 1600
Atstumas nuo lempos iki laikiklio, mm 50
Atstumas nuo bandinio iki tirpalo pavirSiaus, mm 20
Gyvsidabrio gary lempos bangos ilgis, nm 254
Gyvsidabrio gary lempos galia, W 18
Tirpalo tdris bandymy metu, ml 250
Tiriamojo méginio taris, ml 4+2(H,0)

Kadangi stendas yra nekomercinio naudojimo, todél iSvengti matavimo paklaidy yra
sudétinga, taciau fotokatalizés procesas priklauso nuo daugelio faktoriy, 0 pagrindinis stende
kintantis faktorius yra tirpalo kiekis. Jo kitimas yra i§ dalies maZzas, todél jvertinti Sias paklaidas

yra sudétinga.
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3. DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Suformuotos Mg/TiO> dangos buvo istirtos naudojantis rentgeno spinduliy spektroskopija.
Remiantis gautais rezultatais (zr. 3.1 pav.) matome, kad gauta amorfin¢ TiO. danga turinti
kristaliniy Mg priemaisy. Didéjant Mg koncentracijai, pagal XRD spektrag matome, kad didé¢ja Mg
piky intensyvumas (stebimas persiklojimas kartu su FeNi), vadinasi didéja susidariusiy kristality
dydis, dél to galime teigti, kad formuojasi stabilesné struktiira. Analizuodami CM1 ir CM16
pastebime, kad sumaZéjus priemaiSy koncentracijai vos 0,1%, Mg pikas pasislenka link kairés
pusés, vadinasi sumazéjus koncentracijai formuojasi naujos Mg-TiO; struktiiros. Kadangi dangos

buvo uznestos ant nertidijancio plieno padékly, matome intensyvias FeNi smailes.
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3.1 pav. Mg/TiO, XRD spektras kintant Mg priemai$y koncentracijai TiO> dangoje. CM1 — 1%; CM2 —
4,1%; CM4 — 14,1%; CM5 — 17,5%; CM16 — 0,9%

Sumazéjus priemaiSy koncentracijai susidaro kietasis TiOz ir Mg tirpalas. Mazéjant Mg
priemaiSy koncentracijai, mazéja Mg intensyvumas (Zr. 3.1 pav.), vadinasi iSnyksta kristalinés
fazés Mg. PriemaiSy dispersija TiO2 struktiiroje yra didelé, todél Mg atomai tarpusavyje
nesgveikauja ar sgveikauja labai mazai, ir nesudaro kristaliniy gardeliy. Dél Sios prieZasties
susidaro nestabili Mg/TiO> struktiira, atsiranda daugiau laisvyjy kriivininky, pavirSius tampa
aktyvus. D¢l padidéjusio pavirSiaus aktyvumo, deguonis yra lengviau adsorbuojamas ir greiciau

perduoda elektronus j TiO».
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Analogiskai buvo suformuotos ir iitirtos Cu priemaisy turin¢ios TiO2 dangos. Siuo atveju
mazejant Cu priemaiSy koncentracijai (nuo CM6 iki CM2:8), kristaliné Cu fazeé beveik iSnyksta,

stebimas smailés intensyvumo sumaz¢jimas ir iSplatéjimas (zr. 3.2 pav.).
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3.2 pav. Cu/TiO, XRD spektras kintant Cu priemai$y koncentracijai TiO, dangoje. CM6 — 21%; CM7 —
13,5%; CM8 — 8,4%; CM9 — 4,5%; CM10 — 3,4%; CM2:4 — 0,6%; CM2:8 — 0,3%

Kaip ir Mg atveju, ¢ia susidaro kietasis tirpalas, kuomet pavieniai Cu atomai issibarsto TiO>
tarp kristalinése ribose, defektuose ar nuséda pavirSiuje sudarydami geresnes salygas deguonies
adsorbcijai (zr. 3.10 pav.). TiO2 struktiira visais atvejais lieka beveik nepakitusi.

Dangos buvo formuojamos ant nertidijancio plieno padékly , todél Ni priemaiSy smailés
persidengia su padékle esanciu Ni, dél Sios prieZzasties apibudinti Ni faziy pasikeitimus yra
sudétinga (zr. 3.3 pav.). Taciau remiantis atlikta literatiiros analize, bei kity priemaisy elgsena,
galime teigti, kad sumazéjus Ni koncentracijai, jis taip pat pasiskirsto TiOz struktiiroje ir yra
gaunamas kietasis tirpalas.

Atlikus XRD analize, stebimas priemaiSy faziy pasikeitimas mazéjant jy koncentracijai:
keiciasi kristaliné fazé arba ji visai iSnyksta. D¢l Sios priezasties gautos dangos yra nestabilios, o

pavirSius yra aktyvus.
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3.3 pav. Cu/TiO, XRD spektras kintant Cu priemai$y koncentracijai TiO, dangoje. CM11 — 3,6%; CM12 —

1,4%; CM13 - 11,6%; CM14 - 17,9%; CM15 - 20,2%; CM17 — 0,5%

Atliktas suformuoty dangy fotokatalitiniy savybiy tyrimas. Gauti rezultatai pateikti 26-31

paveiksléliuose. Taip pat, grafikuose palyginimui pateikti bandymai su grynu TiO2 , bei

nenaudojant fotokatalizatoriaus. Naudojant gryng TiO2 po 80 min. iSskaidoma Siek tiek daugiau

nei 80% viso tirpalo (po 120 min. igskaidoma beveik 100%) ir kapp= 0,0116 min. Tuo tarpu,

nenaudojant fotokatalizatoriaus, apSvitinus oksalo riigsty UV spinduliuote, po 80 min. yra

isskaidyta tik apie 5% viso tirpalo ir kapp = 0,0008 min™.,

TOC/TOC,
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3.4 pav. Likutinis organinés anglies kiekio pokytis laike, priklausomai nuo Mg priemaisy kiekio TiO>

dangoje. CM1 — 1%; CM2 — 4,1%; CM4 — 14,1%; CM5 - 17,5%; CM16 — 0,9%
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Pagal pateiktus rezultatus matome, kad didziausias efektyvumas pasiekiamas, kai Mg
priemaiSy koncentracija yra 0,9%, taciau laikui bégant efektyvumas maz¢ja, ir praéjus daugiau nei
80 min, iSskaidyto tirpalo kiekis yra mazesnis nei gryno TiO2. Remiantis literatiira (26) gauti
panasis rezultatai, Kuomet didziausias efektyvumas pasickiamas kai Mg koncentracija yra ~1%.
Nustatyta bendra fotokatalizés grei¢io konstanta Kspp = 0,01866 min™, kai Mg priemaisy

koncentracija yra 0,9% ir i konstanta yra didesné nei gryno TiOs.
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3.5 pav. Kinetinés Mg/TiO; kreivés, priklausomai nuo Mg priemaiSy koncentracijos TiO, dangoje. CM1 — 1%;
CM2 - 4,1%; CM4 — 14,1%; CM5 — 17,5%; CM16 — 0,9%

Kinetinése kreivese aiSkiai matome, kad mazé¢jant Mg priemaiSy koncentracijai, did¢ja
menama greicio konstanta kapp, o tai reiskia, kad didéja fotokatalizés proceso efektyvumas.

Taigi, remiantis pries tai atlikta literatiiros analize (Zr. 1.3 skyriy) galima teigti, kad didesné
Mg priemai$y koncentracija salygoja laisvyjy krivininky sumazéjima ir Fermi lygmen;j paslenka
link valentinés juostos. Zinoma, kad fotony suZadinti elektronai perSoka i valentinés juostos j
laidumo juosta, ir véliau vyksta rekombinacijos procesas. Esant priemaiSoms, Sie elektronai gali
biiti sulaikomi priemaisy jony, §iuo atveju Mg*? jony, dél Sios prieZasties sumazéja rekombinacijos
proceso sparta. Padidéja teigiamy kriivininky (skyliy) koncentracija valentinéje juostoje. Skylés
yra uzpildomos elektronais gautais i§ adsorbuoty deguonies atomy TiO> pavirSiuje. Taigi skylés
valentingje juostoje elgiasi kaip oksiduojantys reagentai ir skatina skilimo procesus perimdami
elektronus i$ organinio tirpalo molekuliy.

Naudojant Cu priemaisas TiO2 dangose, rezultaty tendencijos panaSios. Mazéjant Cu
koncentracijai, didéja fotokatalizés proceso efektyvumas, tadiau tik iki tam tikros ribos. Siuo
atveju, kai koncentracija yra 0,6% pasiekiamas didziausias efektyvumas. Kai koncentracija dar
labiau mazinama, iki 0,3%, fotokatalitinis efektyvumas yra didesnis nei >1% koncentracijos
bandiniy, tafiau maZesnis nei 0,6% bandiniy. Fotokatalizés proceso efektyvumo Kkitimas

priklausomai nuo koncentracijos yra panasus ir kity mokslininky atliktuose tyrimuose (28).
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3.6 pav. Likutinis organinés anglies kiekio pokytis laike, priklausomai nuo Cu priemaisy kiekio TiO»
dangoje. CM6 — 21%; CM7 — 13,5%; CM8 — 8,4%; CM9 — 4,5%; CM10 — 3,4%; CM2:4 — 0,6%; CM2:8 — 0,3%

Siuo atveju, lyginant su Mg priemai$omis, per pirmasias 20 min. buvo i$skaidyta daugiau nei
50% viso tirpalo. Remiantis literatiira (11) zinome, kad mazéjant skaidomo tirpalo koncentracijai,
mazéja fotokatalizés proceso greitis, nes sumazéja elektrony kiekis patenkantis i$ tirpalo j TiO2

pavirs$iy, tod¢l laikui bégant stebimas efektyvumo mazéjimas.
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3.7 pav. Kinetinés Cu/TiO; kreivés, priklausomai nuo Cu priemai$y koncentracijos TiO, dangoje. CM6 —
21%; CM7 — 13,5%; CM8 — 8,4%; CM9 — 4,5%; CM10 — 3,4%; CM2:4 - 0,6%; CM2:8 — 0,3%

Nepaisant visko, akivaizdZius rezultatus galima matyti kinetinése kreivése. Cia matomas
zymus skirtumas tarp gryno TiOz ir Cuoew/TiO2 fotokatalizés proceso greiciy. Kai koncentracijos
yra vir§ 10%, $iy bandiniy kinetika yra tolygi proceso kinetikai be fotokatalizatoriaus. Staigus
padidéjimas stebimas, kai koncentracija sumazéja iki 8,4% ir toliau. Sis proceso spartéjimas
atsiranda dé¢l panasiy priezasCiy, kaip ir Mg atveju, taciau maza Cu koncentracija TiO> struktiiroje
taip pat lemia ir greitesn¢ suzadinty elektrony pernasa. Suzadinti elektronai pernesami ne i TiO2
valenting juosta, bet jie yra jkalinami Cu elektrony debeséliuose, véliau jie panaudojami
oksidacijos-redukcijos reakcijose, dél ko yra atskiriami kriivininkai, bei sumazéja rekombinacijos

procesai.
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Atlikdami tyrimus su Ni priemaisy turin¢iu TiO2 nustatéme, kad sumazinus koncentracijg iki
0,5%, fotokatalizés efektyvumas nors yra didesnis nei gryno TiO», ta¢iau mazesnis nei Cu ar Mg
priemaisy turingio TiO2. Siuo atveju, tirpalo i§skaidymas po 80 min. tik nezymiai virija 50%.
Remiantis literatiros analize (37), norint pasiekti didZiausig efektyvumg reikia sumazinti
priemaiSy koncentracija iki 0,3%, taciau to padaryti nepavyko d¢l techniniy kliti¢iy. Sumazinus Ni

katodo galig — uzgesdavo plazma.

1,00

0,80
S 0,60
=
S 0,40
= 000 —*—CMi11 CM12 CM13 CM14

0.00 —e—CM15 ——Ti02 —o—0OR+UV —e—-CM17

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Laikas, min

3.8 pav. Likutinis organinés anglies kiekio pokytis laike, priklausomai nuo Ni priemai$y kiekio TiO>
dangoje. CM11 — 3,6%; CM12 — 1,4%; CM13 — 11,6%; CM14 — 17,9%; CM15 — 20,2%; CM17 — 0,5%

Pagal kinetines kreives, galima matyti, kad bendras fotokatalizés proceso greitis, esant mazai
0,5% Ni koncentracijai yra maZesnis nei gryno TiO2. Nors po pirmyjy 20 min., lyginant su grynu
TiO», buvo i$skaidyta daugiau tirpalo, taciau bégant laikui skaidymas sulétéja. Ni, kaip ir Mg ar

Cu, veikia analogiSkai sulaikydamas suzadintus elektronus ir sulétindamas rekombinacijos

procesus.
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3.9 pav. Kinetinés Ni/TiO; kreivés, priklausomai nuo Ni priemai$y koncentracijos TiO2 dangoje. CM11 —
3,6%; CM12 — 1,4%; CM13 - 11,6%; CM14 — 17,9%; CM15 - 20,2%; CM17 — 0,5%

Remdamiesi gautais fotokatalizés tyrimo rezultatais, pastebime, kad visais atvejais,
sumaz¢jus priemaisy koncentracijai iki optimalios, fotokatalizés procesas intensyviausiai vyksta

pirmas 20 min. Véliau Sio proceso greitis sumazeja ir stabilizuojasi. Taip yra dél to, kad po pirmyjy
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20 min, apie 50% X/TiO2 dangos yra nuSalinama nuo padéklo, per 80min nusalinama iki 80%
dangos. Taip galéjo atsitikti dél susidariusio aktyvaus pavirSiaus, bei nestabilios visos dangos
struktiiros. Esant mazoms priemaiSy koncentracijoms, suformuojami pavieniai intarpai ar mazy
energijy kristalitai, kuriuos lengva iSardyti (zr. 3.10 pav.). TiO2 pavirSiuje adsorbuoti deguonies

jonai gali ne tik perduoti ar perimti elektronus TiO> pavirsiui, bet sudaryti MeOx junginius, dél

000000 O?

0000000 ) -
e 8% =8

3.10 pav. Kietasis tirpalas (kairéje). Priemaisy (Zalia) iSsibarstymas TiO> (raudona) struktiiroje. Deguonies

kuriy gali igirti Me/TiO struktiira.

—©

o%)%

adsorbcija TiO; pavirsiuje (desinéje)

Turint gryng TiO», suzadinti elektronai perSoka i§ valentinés juostos j laidumo juosta, kai
atsiranda priemaisy, suzadinti elektronai pereina j priemaisSas, sudarydami neigiamus priemaisiniy
metaly jonus. Bendrosios, oksalo riigsties ir dangos skilimo reakcijos:

Me —TiO, }zMe‘ —Tioy"
Me~ —Ti0," + C,H,0, » MeO, + TiO, + H,0 + CO,

Vykstant fotokatalizés procesui, gali susidaryti metalo oksidai, hidroksi grupiy radikalai, taip
pat gali iSsiskirti CO ar CO2 dujos. Procesas yra létas, todél sistemoje visada yra tam tikra CoH204
koncentracija, kuri palaiko fotokatalizés procesa. Reakcijos analogiskai vyksta su visomis tirtomis
priemaiSomis, todé¢l toliau analizuojame tik CM2:4 bandinj, kadangi jis pasizyméjo
optimaliausiomis fotokatalitinémis savybémis, o jo kapp=0,02221 min, tai yra 20-40% didesnis
greitis nei optimaliu Mg ir Ni priemaiSy atveju.

Atliekant EDS elementinés sudéties nustatymg ir elementy pasiskirstymag CM2:4 dangoje

matome, kad Cu priemaisos pasiskirsto tolygiai visoje dangoje (zr. 3.11 pav.).
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3.11 pav. Cu/TiO; elementinés sudétis ir elementy pasiskirstymas dangoje prie$ fotokatalitiniy savybiy
tyrima

Atlike fotokatalitiniy savybiy tyrima, pastebéjome, kad dalis ar visa danga yra nuSalinama
nuo padéklo. EDS, elementy pasiskirstymo dangoje, nuotraukose matome, kad nusalintoje dalyje
beveik néra Ti ir sumazéjusi deguonies koncentracija, kai tuo tarpu vario pasiskirstymas beveik
nesikei¢ia lyginant su nuotraukomis darytomis prie§ procesg ir po proceso (zr. 3.11-3.12 pav.).

Remiantis atliktais EDS tyrimais, matome, kad buvo nusalinta TiO2 danga nuo padéklo, kai
toje pacioje vietoje stebimas nezymus Cu koncentracijos padidé¢jimas. Galime daryti antra
prielaida, kad Cu ar CuO susijungé i klasterius ar kitus stambesnius junginius biitent toje vietoje

kur buvo nusalinta danga.

3.12 pav. Cu/TiO; elementinés sudétis ir elementy pasiskirstymas dangoje po fotokatalitiniy savybiy
tyrimo

Atlikus SEM analize, nustatyta, kad po fotokatalitiniy savybiy tyrimo, bandinio pavirSius yra
sutriikingjes, o vietomis dangos visai nebeliko. Tokius pavirSiaus ar visos dangos defektus galéjo
salygoti naujy junginiy, tarp priemaisy ir tirpalo, susidarymas. Dangy pavirSius pries tyrimg (Zr.
3.13 pav.) yra be defekty, kuomet po tyrimo matomi fiziniai pavirSiaus pazeidimai, bei vietomis
pilnai nusalinta danga. Visy dangy formavimas buvo atlieckamas tokiomis paciomis salygomis,

todél adhezijos jtaka galima atmesti.
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3.13 pav. CM2:4 pavirSiaus nuotraukos atliktos su SEM. Pries fotokatalitiniy savybiy tyrima (kairéje) ir po
tyrimo (desingje)

Norint jvertinti oksalo riigSties poveiki bandiniams, pastarieji buvo laikomi tamsoje,
pamerkti j riigst ir vandenj (be maiSymo). Poveikis buvo stebimas iki 30 dieny: danga pamerkta |
rugst] pradéjo irti mazdaug po 20 dieny, ir visiskai nusalinta po mazdaug 30 dieny, vandenyje
poveikis nepastebétas. Taip pat buvo atliktas eksperimentas, kuomet bandiniai buvo pamerkti |
vanden] ir laitkomi po UV spinduliuote, taciau ir Siuo atveju danga buvo nepazeista. Taigi, riigSties
poveikis be UV spinduliuotés, t.y. nevykstant fotokatalizei yra labai mazas, o UV spinduliuotés
poveikio, naudojant distiliuota vandenj iSvis néra. Remiantis S§iais eksperimentais galima
patvirtinti prielaida, jog tarp riigSties ir dangos, fotokatalizés metu, vyksta cheminés reakcijos,
kuriy metu danga yra nusSalinama nuo padéklo. Galime apibréZti kokiomis saglygomis Sios reakcijos

vyksta, taciau tiksliai apibidinti pacias reakcijas yra sudétinga, todel galima tik daryti prielaidas.
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ISVADOS

Fotokatalizés efektyvumui didziausig jtaka daro trys veiksniai: skaidomas tirpalas,
Sviesos intensyvumas ir temperatiira. Fotokatalizés greitis tiesiogiai priklauso nuo
skaidomo tirpalo koncentracijos, §viesos intensyvumo ir temperatiiros, taciau Siuo atveju
temperatiira netiesiogiai priklauso nuo Sviesos intensyvumo ir atvirksc¢iai. Proceso
varomoji jéga yra Kkinetinio pobiuidzio, taCiau glaudziai susijusi su proceso
termodinamika. Placiausiai tyrimuose naudojamas fotokatalizatorius yra TiO».

Optimali Mg-, Cu-, Ni- priemaiSy koncentracija, kai pasickiamas didziausias
efektyvumas, TiO2 dangoje negali virSyti 1%. PriemaiSos veikia kaip elektrony
akseptoriai, kurie stabdo rekombinacijos procesa, taip padidindami proceso efektyvuma.
Taip pat fotokatalizés efektyvumui jtaka daro ir aplinka kurioje vyksta procesas.
Suformuotos Mg-, Cu- ir Ni- priemaisy turin¢io TiO2 dangos ant nertidijan¢io plieno
padékly. Keiciant dangy formavimo salygas, gautos skirtingos priemaisy koncentracijos:
nuo 0,3% iki 21%. Nustatyta priemaiSy kiekio priklausomybé nuo uznesimo parametry.
Istirtos dangy fotokatalitinés savybés, naudojant oksalo rugsti kaip skaidomga tirpala, po
UV spinduliuote. Nustatyta optimalios priemaiSy koncentracijos, kuomet fotokatalizés
proceso efektyvumas yra didZiausias: Mg — 0,9%, Cu — 0,6% ir Ni — 0,5%. Mazéjant ar
didéjant koncentracijai — efektyvumas mazéja. Mg priemaisy turincio TiO> fotokatalizés
proceso grei¢io konstanta yra kapp=0,01866 min™; Cu — Kapp=0,02221 min?; Ni —
Kapp=0,01317 min, kai gryno TiO2 Kapp=0,01160 min™, o oksalo riigsties kapp=0,00080
min‘t. Didziausias fotokatalizés efektyvumas pasiekiamas, naudojant Cu priemaigas, kai
Juy koncentracija yra 0,6%. Nustatyta, kad esant mazoms priemaiSy koncentracijoms
vyksta cheminés reakcijos tarp bandinio ir tirpalo, kurio metu nuo padéklo nusalinama
TiO2 danga.

Atlikta dangy pavir$ing ir elementiné analize pries i8 po fotokatalizés proceso. Nustatyta,
kad mazinant priemaiSy koncentracija dangoje, maZz¢ja kristality dydis ir didéja
priemaisy dispersiSkumas TiO2 struktiiroje. Nustatyta, kad suformuotas amorfinis TiO2
kartu su kristalinémis Mg-, Cu- ir Ni- priemaiSomis. Mazos priemaisy koncentracijos
TiO2 bandiniai pasizymi didesniu pavir§iaus aktyvumu, dél Sios priezasties fotokatalizés
procesas yra greitesnis, taCiau tuo paciu struktiira yra nestabili, dé¢l to danga yra
nusalinama nuo padéklo, cheminiy reakcijy metu. Galima teigti, kad susidaro MeOx
junginiai (kur Me — Mg, Cu arba Ni), dél ko dangoje atsiranda defekty, ir ji yra

nusalinama, o TiO2 nuséda tirpale.
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