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WYKAZ SYMBOLI I SKROTOW

Objasnienia skrotow

BE — energia wigzania (ang. binding energy)

CB — pasmo przewodzenia (ang. conduction band)

DRS/UV-Vis — spektroskopia rozproszonego odbicia promieniowania UV-Vis (ang. diffuse
reflectance spectroscopy)

DSSC — nanokrystaliczne ogniwo stoneczne sensybilizowane barwnikami (ang. dye-sensitized solar
cell)

EDS/EDX — spektrometria rentgenowska dyspersji energii (ang. energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

FE-SEM - skaningowy mikroskop elektronowy z emisja polowa (ang. field emission scanning
elektron microscope)

GC - chromatograf gazowy (ang. gas chromatograph)

LED - dioda elektroluminescencyjna (ang. light-emitting diode)

NHE — standardowa elektroda wodorowa

P25 — ditlenek tytanu dostgpny komercyjnie, Evonik

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning elektron microscope)

STEM - skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. scanning transmission elektron
microscopy)

TOC - catkowity wegiel organiczny (ang. total organic carbon)

UV - promieniowanie ultrafioletowe (od 100 do 380 nm)

VB — pasmo walencyjne

Vis — promieniowanie widzialne (od 380 do 700 nm)

XPS — spektroskopia fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem rentgenowskim (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy)

XRD - dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

Wykaz symboli

Co — stezenie poczatkowe [mol dm™], [g dm™®]

¢ — stezenie w danym momencie procesu [mol dm=], [g dm™]
Eg — szeroko$¢ pasma wzbronionego [eV]

e — elektron

h* —dziura

Kapp — pozorna stala szybkosci reakcji [min™]

linit — poczatkowa szybko$é reakcji [mg dm™ min]

A — dhugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego [nm]
Amax. - dtugos¢ fali promieniowania, ktora odpowiada maksimum absorpcji lub maksimum emisji [nm]
6 — kat dyfrakcji promieni rentgenowskich [°]



1 WPROWADZENIE

Zjawisko fotoelektrochemicznego rozktadu wody z wykorzystaniem blachy tytanowe;j
pokrytej cienka warstwa ditlenku tytanu jako fotoanody zostalo po raz pierwszy opisane na
poczatku lat siedemdziesigtych dwudziestego wieku [1]. Z czasem coraz wigcej grup
badawczych zaczeto zajmowac sie ta tematyka, czego efektem bylo rozwinigcie si¢ nowe;j
specjalnosci naukowej — fotokatalizy heterogenicznej. Podejmowane badania dotyczyly
zarowno procesOw rozktadu wody z wydzielaniem gazowego wodoru i tlenu [2,3] jak i
fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych z fazy wodnej
[4,5] i gazowej [6,7] oraz fotokonwersji ditlenku wegla do lekkich weglowodorow [8].
Oproécz wyzej wymienionych zastosowan zjawisko fotokatalizy badane byto m.in. pod katem
wykorzystania w tzw. powtokach samoczyszczacych [9,10].

Wsrod roznych potprzewodnikow (np. TiO2, ZnO, Fe 03, CdS, ZnS), najszersze zastosowanie
w procesach fotokatalitycznych znalazt ditlenek tytanu [11]. Jest to materiat relatywnie tani,
chemicznie i1 biologicznie obojg¢tny oraz charakteryzujacy si¢ wysoka odpornoscig na
fotokorozje. Do jego wad nalezy duza szeroko$¢ przerwy energetycznej, odpowiadajaca
energii promieniowania z zakresu UV (stanowigcego mniej niz 5% spektrum $wiatta
stonecznego, be¢dacego potencjalnym, tanim zroédlem energii do napedzania procesow
fotokatalitycznych) [12]. Stad, wraz z rozwojem fotokatalizy nastgpit gwattowny wzrost ilosci
publikacji, ktorych autorzy opisywali roznego typu modyfikacje ditlenku tytanu, majace na
celu zwiekszenie jego aktywnosci w reakcjach fotokatalitycznych. Realizowano to m.in.
poprzez domieszkowanie metalami przejsciowymi [13] oraz niemetalami [14], sensybilizacje
barwnikami [15,16] a takze powierzchniowa modyfikacje metalami szlachetnymi [17].
Znaczna czg$¢ publikowanych prac dotyczy fotokatalizatorow wystepujacych w postaci
proszkow, ktore mimo licznych zalet (m.in. rozwinigta powierzchnia wiasciwa, stosunkowo
prosta synteza) wymagaja separacji z ukladu reakcyjnego po zakonczonym procesie
fotokatalitycznym, co zwigksza koszt jego prowadzenia [18]. W wielu zastosowaniach (m.in.
oczyszczanie powietrza, fotoelektrochemiczny rozktad wody) konieczne jest zastosowanie
fotokatalizatorow w postaci cienkiej warstwy naniesionej na powierzchni¢ nosnika. Mozna to
osiagnac¢ przy wykorzystaniu takich technik jak chemiczne osadzanie z fazy gazowej [19],
fizyczne osadzanie z fazy gazowej [20], metoda zanurzeniowa [21] oraz powlekanie obrotowe
[22]. Cienkie warstwy TiO2 moga by¢ rowniez wytwarzane z wykorzystaniem procesOw
elektrochemicznych, takich jak: (i) elektrochemiczne utlenianie Ti w wodnych elektrolitach

zawierajacych jony fluorkowe, (ii) elektrodepozycja katodowa z wykorzystaniem roztworow



zawierajacych TiO?* i elektrochemicznym formowaniem OH-, oraz (iii) elektrodepozycija
anodowa z wykorzystaniem roztworow zawierajacych TiClz lub alkoholanow tytanu(V1) [23].
Zaletg proceséw elektrochemicznych w stosunku do innych dostepnych technik jest: (i) niska
temperatura procesu, (ii) stosunkowo niski koszt odczynnikdw oraz aparatury, (iii) tatwosc¢
przeprowadzenia procesu, (iv) tatwo$¢ kontroli grubosci, jednorodno$ci oraz szybkosci
wytwarzania warstwy, oraz (v) mozliwo$§¢ wytarzania warstwy na podlozach o
skomplikowanych ksztattach [23]. Anodowe utlenianie tytanu daje mozliwos$¢ zsyntezowania
warstwy fotokatalitycznej w postaci matrycy uporzadkowanych, ustawionych pionowo
nanorurek TiO2, wykazujacych szereg unikalnych cech w porownaniu z tradycyjnymi
cienkimi warstwami ditlenku tytanu [24]. Podobnie jak w przypadku fotokatalizatorow w
postaci proszkow, uporzadkowane matryce nanorurek TiO2 réwniez poddawane byty
modyfikacjom (zaréwno w trakcie samego procesu ich syntezy jak i poprzez odpowiednig
obrobke zsyntezowanych warstw) majacym na celu zwigkszenie ich fotoaktywnosci.
Odbywato si¢ to m.in. poprzez domieszkowanie niemetalami [25-28], metalami
przejsciowymi [29-32] jak i modyfikacje powierzchniowa nanoczgstkami metali oraz
polprzewodnikami posiadajgcymi mniejszg niz TiO2 szerokos¢ pasma wzbronionego [33-36].
Mimo iz w literaturze przedmiotu znalez¢ mozna szereg prac dotyczacych fotokatalitycznego
wykorzystania matryc nanorurek TiO2, jedynie nieliczne doniesienia dotycza ich
zastosowania w urzadzeniach do oczyszczania powietrza. Szeroka luka pozostaje rowniez w
doktadnym wyjasnieniu mechanizmu dziatania nanorurek TiO2 domieszkowanych azotem
bezposrednio w trakcie syntezy. Innym, wciaz otwartym zagadnieniem jest powierzchniowa
modyfikacja nanorurek TiO> nanoczgstkami metali, zarowno szlachetnych jak i
nieszlachetnych. W tym odniesieniu, w ramach przeprowadzonych prac badawczych
otrzymano seri¢ fotokatalizator6w w postaci matrycy nanorurek TiO2 oraz zbadano wpltyw
poszczegbdlnych parametrow syntezy na ich aktywnos$¢ fotokatalityczng w procesie
oczyszczania fazy wodnej i gazowej z zanieczyszczen organicznych. Po raz pierwszy
wykorzystano potaczenie energooszczednego zrodta promieniowania (diody UV-LED) oraz
nanorurek TiO2 podczas opracowania urzadzen shuzgcych do fotokatalitycznego oczyszczania
strumieni powietrza. Wykonano rowniez seri¢ hanorurek domieszkowanych azotem. Zbadano
zwigzek pomiedzy procesem rekombinacji tadunkoéw i aktywnoscig fotokatalityczng a
zawartoscig i charakterem chemicznym domieszki. W ramach pracy wykorzystano technike
radiolizy do powierzchniowej modyfikacji nanorurek monometalicznymi nanoczastkami Ag,

Cu, Bi oraz bimetalicznymi CuAg. Po raz pierwszy nanorurki TiO> zostaty zmodyfikowane



powierzchniowo bimetalicznymi nanoczastkami AgCu a nanorurki modyfikowane bizmutem
po raz pierwszy byly badane pod katem zastosowan fotokatalitycznych.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy uzyskano w trakcie badan realizowanych w
Politechnice Gdanskiej, na Uniwersytecie Gdanskim, w Université Paris-Sud we Francji oraz
we wspolpracy z Instytutem Maszyn Przeptywowych PAN w Gdansku 1 Hokkaido University
w Japonii w ramach programu badan wlasnych, zagranicznego stazu naukowego oraz
projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, Kierowanego przez autora pracy
(2011/01/N/ST5/05540).
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2 PRZEGLAD LITERATURY PRZEDMIOTU

2.1 Zastosowanie oraz metody wytwarzania cienkich warstw fotokatalitycznych
na bazie TiO:

Ditlenek tytanu jest substancja znajdujaca szerokie zastosowanie m.in. w kosmetyce, farmacji
(wypehiacz lekow, sktadnik past do zebow, filtrow do opalania) oraz w przemysle
budowlanym (biaty pigment w farbach) [11]. Mozliwo$¢ wykorzystania ditlenku tytanu w
procesie fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen z fazy wodnej zostata po raz pierwszy
przedstawiona w 1977 roku przez Franka i Barda [37], ktorzy badali proces rozktadu jonow
cyjankowych w obecnosci roznych form krystalicznych TiO2. Wtasciwosci fotokatalityczne
ditlenku tytanu oraz innych potprzewodnikow (np. ZnO, Fe;O3, CdS, ZnS) zwigzane sa z ich
strukturg elektronowa, ktora charakteryzuje catkowicie zapelnione pasmo walencyjne oraz
puste pasmo przewodnictwa [11]. Gdy potprzewodnik zostaje poddany dziataniu
promieniowania o energii fotonow réwnej lub przewyzszajacej szerokos¢ przerwy
energetycznej, elektrony moga zosta¢ wzbudzone do pasma przewodnictwa (CB), podczas
gdy w pasmie walencyjnym (VB) pozostaja dodatnio natadowane dziury (Rysunek 1). W
sytuacji, gdy w otoczeniu pétprzewodnika nie znajdujg si¢ substancje (donory i akceptory
elektronow) mogace reagowac z wygenerowanymi nosnikami tadunkow, nosniki te ulegajg w
ciggu kilku nanosekund rekombinacji a zgromadzona energia jest rozpraszana m.in. w postaci
ciepta [11,38].

4A\N Fotoredukcja
Energia 0,
Uv

» CB e +H,0; —p OH++OH

Wzbudzanie
Rekombinacja

i
I

TiO,
H,0/ OH; R

Fotoutlenianie

*OH; R +

*OH +R —p Produkty o ¢ 4h.0
posrednie -

Rysunek 1. Mechanizm wzbudzenia TiO2 pod wptywem promieniowania UV [39]
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Potencjal redoks dziur w pasmie walencyjnym TiO2 jest réwny +2,53 V (wzgledem

standardowej elektrody wodorowej przy pH=7), co jest wystarczajace do bezposredniego

utlenienia wigkszosci zwigzkéw organicznych obecnych w roztworze jak roéwniez do

utlenienia wody z wytworzeniem rodnikéw hydroksylowych (HO®), ktére posrednio

uczestniczg w degradacji zanieczyszczen organicznych. Potencjat redoks fotowzbudzonych

elektronéw w pasmie przewodnictwa jest rowny -0,52 V, co wystarcza do redukcji tlenu

czasteczkowego do anionorodnikoéw tlenowych lub do nadtlenku wodoru. Zestawienie reakcji

przebiegajacych podczas fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen przy wspotudziale

fotowzbudzonych dziur i elektronow przedstawione zostato rownaniami 1-15 [11,39-43]:

e \Wzbudzenie fotokatalizatora

. hy
Ti0, > e~ +h*

e Reakcje z udziatem wzbudzonych elektronow:
02 (9) 2 02 (ads)
e” + 02 (aas) = 03 pow.)
2e” + 03 (qas) + H" - H,0,
03 (powy + HY > HO;
Hy0 + 03 (powy = HO™ + HO;
2Hy0 + 03 powy = 2H0,
2HO; — H,0, + 0,
H,0, + e~ - HO® + HO™
H,0, - 2HO"

e Reakcje z udziatem dziur:
ht + zw.org.— -+ - C0, + H,0
h* + Hy0 = HO® oy + H*
2ht + 2H,0 - H,0, + 2H?
h* + OH™ = HO" yow)

e Reakcje z udzialem rodnikéw hydroksylowych:

HO® + zw.org.— --- = CO, + H,0

)

(2)
©)
(4)
()
(6)
(")
(8)

(9)
(10)

(11)
(12)
(13)
(14)

(15)
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Wsrod wielu roznych potprzewodnikow spetniajagcych wymagania dotyczace szerokosci
pasma wzbronionego oraz potozenia pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa, ditlenek
tytanu uwazany jest za jeden z najbardziej odpowiednich materiatow fotokatalitycznych,
mogacych znalez¢ szerokie zastosowanie w procesach zwigzanych z poprawa jakosci wod i
powietrza. Zwigzane jest to miedzy innymi ze Stosunkowo niskim kosztem jego produkciji,
biologiczng i chemiczng obojetnoscia oraz odpornoscig na fotokorozje i korozj¢ chemiczng
[11,38,40]. Wielkos¢ przerwy energetycznej TiO2 w formie krystalicznej anatazu jest rowna
3,2eV, co odpowiada energii promieniowania o dtugosci fali 388 nm. W zwigzku z tym
czysty anataz jest aktywny przy naswietlaniu promieniowaniem z zakresu UVA (300-
388 nm). TiO., w postaci rutylu, posiadajacy mniejszg przerwe energetyczng (3,0 eV),
uwazany jest za material nieaktywny fotokatalitycznie [11,44]. Jednakze komercyjnie
dostepny ditlenek tytanu AEROXIDE® TiO2 P25 (Evonik), traktowany czesto jako wzorzec
fotokatalityczny [4,39], sktada si¢ zardéwno z anatazu (75%) jak i z rutylu (25%), a jego
wysoka aktywnos¢ fotokatalityczna wynika prawdopodobnie z ograniczenia zjawiska
rekombinacji fadunkow zwigzanego z obecnoscig tych dwoch faz krystalicznych [39,45].

P25, jak rowniez wigkszo$¢ innych, komercyjnie dostepnych rodzajow ditlenku tytanu,
wystepuje w postaci proszku. Pod katem badania wlasciwosci fotokatalitycznych, zwlaszcza
W procesie usuwania zanieczyszczen w fazie wodnej, forma proszkowa TiO2 posiada szereg
zalet, migdzy innymi tatwo$¢ poréwnywania aktywno$ci w powtarzalnych warunkach.
Istnieje szereg prac poswieconych poréwnaniu aktywnos$ci roznych, komercyjnie dostepnych
oraz modyfikowanych i domieszkowanych form TiO, [46-49] w procesie degradacji
zanieczyszczen rozpuszczonych w wodzie. Z punktu widzenia praktycznego wykorzystania,
fotokatalizatory w postaci proszkow sprawiaja jednak szereg probleméw, sposrdd ktorych
najwieksze zwigzane sg z ich separacjg z roztworu po zakonczeniu procesu 0raz ponownym
wykorzystaniem [18,38].

W niektorych zastosowaniach, np. w oczyszczaniu powietrza, jest wrecz niezbedne aby
fotokatalizator byt unieruchomiony na staltym podlozu i nie byt porywany wraz ze
strumieniem oczyszczonego gazu. Istniejg wprawdzie doniesienia o wykorzystaniu aerozolu
TiO2 w urzadzeniach do oczyszczania powietrza z zanieczyszczen organicznych [50], jednak
w praktyce jest to rozwigzanie bardzo rzadkie, wyparte przez wykorzystanie
unieruchomionych, aktywnych fotokatalitycznie warstw [51-54]. TiO2 musi by¢ réwniez
naniesiony na stale podloze (najczegsciej na szklto przewodzace) w przypadku, gdy jest
wykorzystywany jako materiat aktywny w nanokrystalicznych ogniwach fotowoltaicznych

[55]. Opréocz wyzej wymienionych zastosowan, cienkie warstwy ditlenku tytanu
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wykorzystywane s3 miedzy innymi do pokrywania materiatbw konstrukcyjnych i
wykonczeniowych budynkéw, co nadaje im wilasciwosci samoczyszczace, antybakteryjne
oraz wspomaga W 0czyszczaniu powietrza wewnatrz i na zewnatrz tych budynkow [38,40].
Przyktadowe zastosowania cienkich warstw TiO2 wraz z podaniem metody ich otrzymywania

zostaly przedstawione w tabeli 1:

Tabela 1. Sposob wytwarzania oraz zastosowanie wybranych cienkich warstw TiO2

Sposob  wytwarzania | Forma podloza Rodzaj Zastosowanie Lit.
cienkiej warstwy promie-
niowania
Potaczenie metody Ptytki szklane uv Usuwanie formaldehydu z fazy [56]
zanurzeniowej z technika gazowej
zol-zel Usuwanie tlenkéw azotu z fazy [21]
gazowej
Nanoszenie zawiesiny Wewngtrzna uv Usuwanie bakterii Escherichia coli z [57]
metodg zanurzeniow3 i powierzchnia aerozolu
odparowywanie fotoreaktora ze Usuwanie toluenu z fazy gazowej [54]
rozpuszczalnika szkta Pyrex
Powlekanie obrotowe Szkto przewodzace | UV Fotoelektrochemiczna degradacja [58]
FTO zwiazkoéw pochodzenia biologicznego
Powlekanie natryskowe | Plytki ze szkla uv Usuwanie fenolu z fazy wodnej [59]
borokrzemianoweg
0
Chemiczne osadzanie z Ptytki szklane UV; Vis | Degradacja kwasu stearynowego [60]
fazy gazowej osadzonego na powierzchni
fotokatalizatora
Osadzanie przy Monokrysztaty uv Usuwanie btekitu metylenowego z fazy | [61]
wykorzystaniu lasera LaAlO; oraz wodnej
impulsowego (LaAlO3)o3—
(SrA|0,5Taoyso3)oy7
Rozpylanie Plytka tytanowa UV; Vis | Fotokatalityczny rozktad wody [2]
magnetronowe
Natryskiwanie plazmowe | Ptytki stalowe uv Usuwanie mieszaniny tlenkow azotuz | [53]
fazy gazowej
Nanoszenie zawiesiny Szklo przewodzace | Vis Ogniwa fotowoltaiczne [62]
technikg druku sitowego | ITO sensybilizowane barwnikami (DSSC)
Ptytki szklane UV; Vis | Usuwanie oranzu metylowego z fazy [63]
wodnej
Nanoszenie zawiesiny Gres porcelanowy | UV Usuwanie biekitu metylenowego z fazy | [64]
technika druku wodnej i mieszaniny tlenkéw azotu z
atramentowego i fazy gazowej
technikg Rotocolor® Ptytki szklane - Badanie wlasciwosci pod katem [65]
zastosowania jako powierzchnia
Samoczyszczgca

Metody otrzymywania cienkich warstw takie jak chemiczne osadzanie z fazy gazowej,
rozpylanie magnetronowe, osadzanie przy uzyciu technik laserowych i plazmowych sg

drogie, wymagaja uzycia specjalistycznego sprzetu i sa wykorzystywane glownie podczas
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badania wlasciwosci fotokatalizatorow w skali laboratoryjnej. Rowniez technika powlekania
obrotowego ogranicza si¢ do nanoszenia TiO2 na stosunkowo niewielkie elementy. Technika
zol-zel umozliwia uzyskanie réwnomiernych, przezroczystych warstw TiO. [56], posiada
jednak ograniczenia zwigzane z kosztem substratow, jak rowniez z koniecznoscig stosowania
podioza odpornego na wysoka temperature wykorzystywang podczas kalcynacji warstwy.
Nanoszenie ditlenku tytanu z zawiesiny a nast¢pnie odparowanie rozpuszczalnika jest metoda
prosta oraz niedrogg, lecz otrzymana powloka moze nie by¢ wystarczajaco trwata podczas
dlugotrwatego stosowania. Wzmocnienie adhezji TiO2 do podtoza mozna uzyska¢ w wyniku
kalcynacji wstepnie przygotowanej warstwy, co z kolei jest ograniczone wytrzymaloscia
termiczng podtoza. Nanoszenie komercyjnie dostepnego TiO2 przy wykorzystaniu réznego
typu technik druku lub metody natryskowej jest obiecujacym sposobem otrzymywania
zard6wno nanokrystalicznych ogniw stonecznych jak i m.in. powierzchni samoczyszczacych
oraz materiatdow budowlanych wspomagajacych oczyszczanie powietrza. Jednak réwniez w
tym przypadku zachodzi konieczno$¢ stosowania dalszej obrobki termicznej w celu
cze$ciowego spieczenia czastek TiO2 oraz usunigcia substancji organicznych uzywanych jako
spoiwo w trakcie nanoszenia na podloze [62,63]. Nie jest to problematyczne z punktu
widzenia wytrzymato$ci termicznej podiloza, moze jednak powodowaé (zwlaszcza w
przypadku zbyt wysokiej temperatury stosowanej w trakcie obrobki materiatéw
budowlanych) przejscie TiO2 w nieaktywng fotokatalitycznie forme krystaliczng rutylu [64] .

W tym odniesieniu jedng z bardziej obiecujacych metod wytwarzania cienkich warstw TiO>
jest anodowe utlenianie tytanu. Jest to metoda stosunkowo prosta, do$¢ uniwersalna oraz
dajaca wiele mozliwosci modyfikacji uzyskiwanych struktur poprzez zmiang¢ parametréw
prowadzenia procesu elektrochemicznego. Stosujac odpowiednie warunki (napigcie, sktad
elektrolitu) mozliwe jest uzyskanie t3 metoda uporzadkowanej matrycy ustawionych pionowo
nanorurek zbudowanych z amorficznego TiO2, ktére po kalcynacji znajdujg szereg
potencjalnych zastosowan, takich jak fotokatalityczne oczyszczanie wody i powietrza [66,67]
czy fotokatalityczny i fotoelektrochemiczny rozktad wody z wytworzeniem wodoru [24,68].
Szczegodlna wlasciwo$¢ takich powlok, obok rozbudowanej powierzchni wlasciwej oraz duzej
ilosci centréw aktywnych, na ktoérych moga zachodzi¢ reakcje chemiczne [69], zwigzana jest
z rownolegtym utozeniem szeregu nanorurek, ktore tworzg rodzaj kanalow ulatwiajacych
transport elektrondow w glab podloza na ktérym si¢ opieraja, co znaczaco ogranicza
rekombinacje tadunkow [70]. Dodatkowo fakt, Zze nanorurki wyrastaja w procesie
elektrochemicznym bezposrednio z podtoza, znacznie wzmacnia ich adhezje do tego podtoza

[71] i wptywa na wytrzymato$¢ mechaniczng [72].
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2.2 Nanorurki TiO2 otrzymywane metoda elektrochemicznego utleniania tytanu
Sposob otrzymywania porowatych warstw tlenkowych na podiozu z tytanu oraz jego stopow,
przy wykorzystaniu metody elektrochemicznego utleniania, zostat po raz pierwszy opisany w
1999 roku przez Zwillinga i in. [73]. Do anodowania tytanu wykorzystywany byt elektrolit, w
ktorego sktadzie znajdowal si¢ kwas chromowy oraz opcjonalnie kwas fluorowodorowy
(stezenie 9,5-102 M). Stwierdzono, ze w przypadku braku jonow fluorkowych otrzymana
warstwa tlenkowa byla jednolita i zwarta, natomiast wykorzystanie dwuskladnikowego
elektrolitu powodowato powstanie struktury dwuwarstwowej: na dolnej, zwartej warstwie
TiO, obecna byta warstwa porowata, ktorej powstanie zwigzane bylo z konkurencyjnymi
procesami elektrochemicznego wzrostu oraz chemicznego roztwarzania tlenku. Po raz
pierwszy sposob otrzymywania, przy uzyciu metody elektrochemicznej, cienkich warstw
ditlenku tytanu w postaci uporzadkowanej matrycy, zbudowanej z ustawionych pionowo
nanorurek zostal opisany przez Gonga i in. [74]. Warstwa odseparowanych od siebie,
uloZzonych réwnomiernie nanorurek o dlugosci okoto 0,25 um i S$rednicy 60 nm zostata

otrzymana poprzez anodowanie tytanu przez 20 min w elektrolicie zawierajacym 0,5% HF i

przy przytozonym napieciu 20 V (Rysunek 2).

Rysunek 2. Zdjecia FE-SEM nanorurek TiO otrzymanych przez Gonga i in. [74]

Anodowe utlenianie tytanu w elektrolitach niezawierajacych jonow fluorkowych (Rysunek

3a), np. w roztworze H>SO4 moze by¢ opisane nastgpujagcym roéwnaniem [75,76]:

Ti+ 2H,0 - TiO, + 4H* + 4e~ (16)
Anodowemu utlenianiu towarzyszy wydzielanie wodoru na katodzie [77]:

4H* + 4e” > 2H, 1 (17)
Tworzenie cienkiego filmu TiO2 zapoczatkowane jest przez reakcj¢ utlenionego tytanu z

pochodzacymi z wody jonami O? i HO". Dalszy wzrost warstwy kontrolowany jest przez
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kilka procesow, sposrod ktorych transport jondw przez tworzong warstwe tlenkowa,
wspomagany obecnos$cig pola elektrycznego, odgrywa najistotniejsza role. Jony Ti** migrujg
w kierunku elektrolitu, natomiast jony O* w kierunku powierzchni tytanu, gdzie reagujg z
tym metalem. Innym czynnikiem majagcym wplyw na grubosé i strukture otrzymywanej
warstwy jest proces roztwarzania tlenku. Roztwarzanie moze by¢é wywotlane obecno$cig pola
elektrycznego (ostabianie wigzaf Ti-O) lub mie¢ charakter czysto chemiczny (wynikajacy ze
sktadu elektrolitu, np. z obecnosci kwasu). W przypadku gdy anodyzacja zachodzi przy
statym napigciu, natezenie pola elektrycznego zmniejsza si¢ W miare zwigkszania grubosci
warstwy TiO2, co obserwowane jest jako ekspotencjalny spadek natezenia pradu. Proces
wzrostu ulega samoistnemu spowolnieniu, w wyniku czego otrzymana warstwa ma
skonczong grubos¢. W przypadku wigkszosci elektrolitow, na powierzchni TiO2 osadza si¢
podczas anodowania tytanu luzna, porowata warstwa, zbudowana z mieszaniny
wodorotlenkow tytanu, ktora powstaje, gdy jony Ti** migrujace W Kierunku zewnetrznej
powierzchni TiO2 nie ulegaja kompleksowaniu i nie tworzg rozpuszczalnych w elektrolicie
zwigzkow. Warstwa ta nie wplywa znaczaco na nate¢zenie pola elektrycznego w obrebie filmu

TiO2, moze jednak ograniczac proces dyfuzji jonow [75,78].

a b
Elektrolit
H,0 H* Ti(OH)xO/y Elektrolit TiO,
t 0z Ti4+
AU
F=5% TiO,
Ti

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie réznicy pomiedzy warstwami TiO2 otrzymanymi
podczas anodowego utleniania tytanu w elektrolitach niezawierajacych (a) i zawierajacych (b)
jony fluorkowe [75]

Proces elektrochemicznego wytwarzania matrycy nanorurek TiO, zwigzany jest z obecnoscia
w elektrolicie jonow fluorkowych. Jak zostato wspomniane, sktadniki elektrolitu majg wptyw
na morfologi¢ otrzymanej warstwy, m.in. poprzez jej czesciowe roztwarzanie. Jony fluorkowe
majg zdolno$¢ do tworzenia z tytanem rozpuszczalnych kompleksow TiFe?, zgodnie z

nastepujacg reakcja [24,75,78]:

TiO, + 6F~ + 6HY — TiFZ™ + 2H,0 (18)
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W obecnosci pola elektrycznego, jony fluoru moga migrowaé w glab wytwarzanej warstwy
TiO2 (konkurujgc z jonami O%) i powodowaé jej miejscowe roztwarzanie (Rysunek 3b).
Jednoczesnie jony te hamuja osadzanie si¢ wodorotlenkow tytanu na warstwie TiO2 poprzez

kompleksowanie migrujgcych ku jej powierzchni jonow Ti%* [75]:

Ti** + 6F~ - TiF3~ (19)
Proces elektrochemicznego wytwarzania matrycy nanorurek TiO2 na powierzchni tytanu
mozna podzieli¢ na kilka etapow. W pierwszym, najkrotszym etapie wytwarzana jest zwarta,
barierowa warstwa TiO2 (Rysunek 4a). Podobnie jak ma to miejsce w przypadku tradycyjnej
anodyzacji (w elektrolicie bez jonéw fluorkowych), obserwowany jest szybki, ekspotencjalny
spadek wartosci pradu, zwigzany ze wzrostem grubosci wytwarzanej warstwy (Rysunek 5)
[79].

Zapoczatkowana
: Zwarta warstwa
Zwarta warstwa TiO2 "N struktura porowata

“ /

()] Ti () Ti

(o3
Uporzadkowana warstwa nanorurek TiO2

("l\) - V"l‘i

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie trzech pierwszych etapéw procesu anodowego
utleniania tytanu w elektrolicie zawierajgcym jony fluorkowe [75]

Poczatek drugiego etapu zwiazany jest z aktywowaniem barierowej warstwy tlenkowej przez
jony F, ktore, roztwarzajac TiO2 (18), powoduja powstawanie losowo roztozonych porow
(Rysunek 4b) [75,78]. Rozpoczecie tego etapu wigze si¢ ze wzrostem natgzenia pradu, co
wywotane jest przez zmniejszenie grubosci warstwy barierowej TiO2 na dnie porow
(Rysunek 5). Prowadzi to do dalszego poglebiania si¢ poroéw, ktore, po pewnym czasie,
zaczynajg si¢ rozgaltezia¢, nachodzi¢ na siebie i konkurowac o dostepny prad [75,77,78]. W
optymalnych warunkach prad rozdzielany jest rOwnomiernie pomi¢dzy porami co prowadzi
do samoczynnego porzadkownia porowatej warstwy, ktora zaczyna przybiera¢ ksztatt
matrycy nanorurek (Rysunek 4c) [75]. Jest to trzeci etap procesu, charakteryzujacy si¢

wzglednym ustabilizowaniem nat¢zenia pradu (Rysunek 5).
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Rysunek 5. Wykres przedstawiajacy zmiany gestosci pragdu podczas anodowego utleniania
tytanu, odpowiadajace poszczegdlnym etapom procesu (sktad elektrolitu: glikol etylenowy,
NH4F — 0,3% wag., H20 — 2% wag.) [79]

Grubo$¢ barierowej warstwy TiO2, tworzacej $ciany wstepnie uporzagdkowanych porow jest
wzglednie niewielka, co zwigzane jest z ograniczong mobilno$cia jondéw w obrebie tej
warstwy i jej stosunkowo szybkim roztwarzaniem w elektrolicie. Stad, pomiedzy Scianami
oddalonych od siebie poréw znajduja si¢ przestrzenie zbudowane z metalicznego tytanu
(Rysunek 6a). W miarg poglebiania si¢ poréw, natezenie pola elektrycznego w metalicznych
przestrzeniach pomiedzy nimi wzrasta, co inicjuje ich przyspieszone utlenianie oraz
roztwarzanie powstatego tlenku przez jony fluorkowe (Rysunek 6b). W wyniku tego, wraz z
dalszym poglebianiem si¢ porow nastgpuje roOwnoczesne tworzenie si¢ pustych przestrzeni
pomiedzy nimi, czego efektem jest wzrost matrycy oddzielonych od siebie nanorurek
(Rysunek 6c¢) [77,78].

: Warstwa

e | barierowa
b Puste i
Po ) Nanorurki
przestrzenie
'/ \ Puste
przestrzenie
-~
Warstwa Warstwa
barierowa barierowa

Rysunek 6. Mechanizm formowania przestrzeni pomi¢dzy nanorurkami [78]
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Po osiggni¢ciu stanu réwnowagi, grubos¢ barierowej warstwy ditlenku tytanu na dnie
nanorurek (jak i w przestrzeni pomigdzy nanorurkami) pozostaje stata, co jest wynikiem
zrownania si¢ szybkosSci utleniania tytanu z szybko$cig roztwarzania powstatego TiO> przez
jony fluorkowe (Rysunek 7). Proces ten prowadzi do stopniowego wzrostu dlugosci
nanorurek, co moze by¢ obrazowo opisane jako przemieszczanie si¢ warstwy barierowe] w
glab tytanu, przy stosunkowo niewielkiej zmianie potozenia gérnej powierzchni nanorurek
(zwigzanej z powolnym, chemicznym roztwarzaniem) [75]. Niektorzy autorzy [79] traktuja
przyrost dtugosci nanorurek jako czwarty etap catego procesu (Rysunek 5), jednak przez
wickszos¢ traktowane jest to jako dalsza cze$¢ etapu trzeciego [75,77,78]. Szybko$¢ wzrostu
nanorurek stopniowo maleje w trakcie prowadzenia procesu. Od momentu zréwnania tej
szybkosci z szybko$cia chemicznego roztwarzania gornej powierzchni warstwy, dalsze

prowadzenie procesu nie powoduje zwigkszenia dlugos$ci wytwarzanych nanorurek [77,78].

[TiF g

szybkos¢
roztwarzania

szybkosé
v, wzrostu
poréw

Rysunek 7. Wzrost nanorurek w sytuacji zrbwnania szybkoS$ci roztwarzania (v1) i tworzenia
(v2) warstwy barierowej TiO2 [75]

2.3 Czynniki wplywajace na morfologie¢ oraz aktywnos¢ fotokatalityczna
nanorurek TiO:

2.3.1 Wplyw rodzaju elektrolitu na morfologie nanorurek

Jednym z zasadniczych czynnikow wptywajacych na morfologie i inne zwigzane z morfologia

wlasciwosci nanorurek jest sktad elektrolitu, w ktorym prowadzony jest proces anodowego

utleniania tytanu. Ze wzgledu na rodzaj zastosowanego elektrolitu, Grimes i Mor [77] dzielg

nanorurki TiO2 na cztery generacje:
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| generacja nanorurek

Nanorurki pierwszej generacji otrzymywane sa przy wykorzystaniu wodnych elektrolitow
zawierajacych w swoim sktadzie kwas fluorowodorowy (lub jego sol) w ilosci 0,1-1% wag.
oraz, opcjonalnie, inny silny kwas, taki jak HNOs3, H2SO4, H2Cr207, H3PO4 o stezeniu nie
przekraczajagcym 1 M. Do I generacji zalicza si¢ tez nanorurki otrzymywane w elektrolicie
zawierajacym Kkwas octowy z dodatkiem 0,2% wody oraz 0,5% NHsF. Warstwa
uporzadkowanych nanorurek otrzymywana jest zazwyczaj przy napieciu anodowania od 10
do25 V. Przy nizszych napigciach obserwowane jest powstawanie struktur porowatych,
natomiast przy wyzszych — struktur gabczastych. Przecietny czas anodyzacji zawiera si¢ w
granicach od kilku minut do okoto 2 h, a dtugo$¢ otrzymanych nanorurek nie przekracza
zazwyczaj 0,5 um (maksymalnie okoto 1 pum), nawet w przypadku wydlizenia czasu
prowadzenia procesu. Zwigzane jest to z duzg szybko$cig roztwarzania gornej powierzchni
wytworzonych nanorurek w roztworze o niskim pH. Wewnetrzna $rednica nanorurek nie

przekracza zazwyczaj 120 nm przy grubosci $cianek 10-30 nm [77].

I generacja nanorurek

Do syntezy nanorurek drugiej generacji wykorzystywane sg wodne elektrolity buforowe, z
dodatkiem soli fluoru (KF, NaF, NHsF) w ilosci okoto 0,5% wag. Przyktadowe sktady
roztwordéw przedstawione zostaty ponize;j:

e NaHSO;, cytrynian sodu, NaOH (ustalanie pH), KF (0,1 M),
e (NH.1)2SO4 (1 M), NH4F (0,5% wag.),

e NaxSO4 (1M), NaF (0,5% wag.),

e (NH4)H2PO4 (1M), NH4F (0,5% wag.).

Anodyzacje prowadzi si¢ przy stosunkowo niskiej warto$ci napigcia, rzedu 10-25V, a
otrzymywane nanorurki maja $rednice w granicach od kilkudziesigciu do okoto 100 um.
Standardowy czas anodyzacji waha si¢ w granicach od kilku do kilkudziesigciu godzin.
Szybkos$¢ roztwarzania TiO2 w elektrolitach buforowych (o pH >1) jest zdecydowanie
mniejsza niz w przypadku elektrolitow kwasnych, co skutkuje zwigkszong dlugoscia
nanorurek Il generacji (do ok. 7 um) w poréwnaniu z nanorurkami | generacji. Optymalna
warto$¢ pH elektrolitu powinna si¢ zawiera¢ si¢ w granicach 3-5. Wzrost wartosci pH
powyzej tego zakresu powoduje zwigkszenie szybkosci hydrolizy jonow tytanu i powstawanie

mieszaniny wodorotlenkéw tytanu osadzonych na powierzchni nanorurek [77].
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Il generacja nanorurek

Nanorurki trzeciej generacji wytwarzane sa w elektrolitach zawierajacych w swoim skladzie
polarne zwigzki organiczne, takie jak formamid, N-metyloformamid, dimetylosulfotlenek,
glikol etylenowy, glikol dietylenowy, glicerol, metanol oraz zrédlo jonow fluoru (HF —
zazwyczaj 1-6% wag., NH4sF — do ok. 0,6% wag., czwartorzedowe sole amoniowe fluoru).
Oprocz wyzej wymienionych zwiazkoéw, w elektrolicie zawarte jest zazwyczaj od 1 do 5%
wody, przy czym w przypadku niektorych elektrolitow (opartych m.in. na glicerolu lub
metanolu) optymalna zawarto$¢ wody moze by¢ wigksza (25-50%). Nanorurki otrzymuje si¢
w szerokim zakresie napie¢ — od ok. 10 do ponad 100 V oraz w szerokim zakresie czasOw
prowadzenia procesu — od kilku do okoto 100 h. Stosowanie wysokich warto$ci napigcia
sprzyja szybkiej migracji jondéw w obrgbie warstwy barierowej TiO2, a co za tym idzie,
przyspiesza jej przesuwanie w glab tytanowego podtoza. Jednoczesnie, niewielka zawarto$¢
wody w elektrolicie ogranicza proces chemicznego roztwarzania gornej powierzchni
nanorurek. W tym odniesieniu, odpowiednio dobierajac sktad elektrolitu oraz czas i napigcie
anodowania mozliwe jest otrzymanie nanorurek w bardzo szerokim zakresie dtugosci (od
Kilku do nawet 1000 um), $rednic (do kilkuset nm) oraz grubos$ci $cianek (do okoto 50 nm)
[77].

IV generacja nanorurek

Do otrzymywania nanorurek czwartej generacji wykorzystywane sg elektrolity niezawierajace
w swoim skladzie jonéw fluorkowych. Prowadzac anodyzacje tytanu (przy napieciu wyzszym
niz 11 V) w elektrolitach zlozonych z mieszaniny NH4Cl (0,4 M) oraz 0,5M kwasu
(szczawiowego, mrowkowego, 3-chlorooctowego, glukonowego, HCI lub H2SOs)
otrzymywano wiazki cienkich nanorurek (15-35 nm $rednicy) o dtugosci okoto 60 um, ktore
nie wykazywaly dobrej adhezji do podtoza. Podobne rezultaty otrzymano przy zastosowaniu
elektrolitu zawierajacego 0,1 M HCIO4. Matryce uporzadkowanych nanorurek TiO2 o
dhugosci kilkuset nanometréw otrzymano w wyniku elektrochemicznego utleniania tytanu w
0,15 M HCI (10 V) oraz w wodnych elektrolitach ztozonych z mieszaniny HCI (0,5 M) i H20>
(0,1-0,4 M) przy napieciu 10-20 V [77].

2.3.2 Wplyw napiecia anodyzacji na geometri¢ nanorurek

Jak zostalo wspomniane, rodzaj zastosowanego elektrolitu ogranicza mozliwe do osiggnigcia
rozmiary nanorurek. Morfologia wytwarzanych nanostruktur moze by¢ jednak modyfikowana
w obrebie tych ograniczen w stosunkowo szerokim zakresie, poprzez zmiang szeregu roznych

parametrow, sposrdd ktorych jednym 2z najistotniejszych jest napigcie anodyzacji.
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Najogolniej, wzrost napiecia (przy stalym czasie prowadzenia procesu) powoduje wzrost
nanorurek o wigkszej $rednicy, grubszych $ciankach oraz o wigkszej dlugosci. Najwazniejsze
przyktady dotyczace wplywu warto$ci napigcia anodyzacji na morfologi¢ nanorurek

przedstawiono w tabeli 2:

Tabela 2. Wplyw napigcia anodyzacji na wymiary nanorurek TiO2

Sklad elektrolitu Czas Napiecie Dlugosé Srednica Grubos¢ Lit.

anody- anodyzacji | (zakres) [um] wewnetrzna Scianki

zacji [h] | (zakres) [V] (zakres) [nm] | (zakres) [nm]
HF — 0,3% wag. 1 1-25 0,02-1 15-120 b.d. [80]
HisPOs— 1M
Woda
NH4F - 0,27 M 3 2-40 ~0,2-1,4 (przy 20-300 b.d. [81]
Glicerol/woda napigciu > 20V)
(50/50% obj.)
NaF — 0,5% wag. 4 10-40 ~0,5-1,5 (przy 19,5-75,9 10,7-24,1 [82]
Glicerol/woda napigciu 30 V;
(98/2% obj.) =1 przy 40 V)
NH4F - 0,5% wag. | 1 20-50 ~1,1-1,7 (przy 59-138 b.d. [83]
Glicerol napieciu 40 V;

~1,6 przy 50 V)

NH4F - 0,6% wag. | 3 20-100 b.d. 50-240 20-30 [84]
Glicerol
NH4F - 0,5% wag. | 1 20-60 1,3-10,6 40-100 b.d. [85]
Glikol etyl./woda
(95/5% obj.)

W wigkszos$ci wymienionych wyzej przypadkdw obserwowano w przyblizeniu liniowa
zalezno$¢ pomiedzy napigciem anodyzacji a dlugoscig i $rednicg otrzymanych nanorurek.
Regonini i in. [82] stwierdzili ponadto liniowy wzrost grubo$ci $cianek w funkcji
przytozonego napigcia, a Macak i in. [81] zaobserwowali proporcjonalny do napiecia wzrost
grubosci warstwy barierowej w dolnej czes$ci nanorurek (Rysunek 8).

Srednica nanorurek jest $cisle zwiazana z wielkoscia poréw w warstwie barierowej TiOg,
powstajacych w poczatkowym etapie anodyzacji tytanu. Wzrost wartosci napi¢cia anodyzacji
powoduje zwigkszenie lokalnej gestosci pradu, co skutkuje powstaniem wigkszych, bardziej
oddalonych od siebie poréw, czego koncowym efektem sg nanorurki o wigkszej $rednicy.
Wraz ze wzrostem napigcia wzrasta jednocze$nie szybkos$¢ transportu jondow w obrebie
warstwy barierowej TiO2, co przyspiesza proces wzrostu nanorurek, zwigzany z
wytwarzaniem i roztwarzaniem warstwy barierowej TiOz oraz jej przemieszczaniem w glab
tytanowego podioza. W efekcie, zwigkszenie napigcia anodyzacji (przy stalym czasie

prowadzenia procesu) skutkuje otrzymaniem dtuzszych nanorurek [83,85].
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Rysunek 8. Wplyw napigcia anodowania na grubo$¢ warstwy barierowej TiO2 (sktad
elektrolitu: NH4F 0,27 M, glicerol, woda 50% obj.) [81]

Zaréwno nadmierne jak 1 zbyt male (dla danego elektrolitu) napigcie powoduje utracenie
oczekiwanej struktury uporzadkowanych nanorurek. Bauer i in. [80] anodowali tytan (w
elektrolicie ztozonym z HF i H3POs, Tabela 2) w zakresie napie¢ 1-25 V. Przy napigciach
rzgdu 10-25V, otrzymano oddzielone od siebie, uporzadkowane nanorurki, natomiast w
przypadku nizszych napi¢¢ otrzymano struktury przypominajace uporzadkowang sie¢. Koh i
in. [83] otrzymywali nanorurki (w elektrolicie ztozonym z NH4F i glicerolu, Tabela 2) w
zakresie napig¢ 20-70 V. W przypadku zastosowania najwyzszych napie¢ (60-70 V) proces
wzrostu nanorurek byt niestabilny (obserwowano duze fluktuacje pradu) co wigzane byto z
nadmiernym wzrostem szybkosci dyfuzji jonow i co skutkowato zniszczeniem struktury
nanorurek i otrzymaniem porowatej warstwy TiO,. Podobne zjawisko obserwowane bylo
przez Perillo i in. [84] podczas anodowania tytanu przy napigciu 100 V w elektrolicie o
zblizonym sktadzie.

Podwyzszenie napigcia ponad optymalng wartos$¢, nawet jezeli nie powoduje zniszczenia
struktury nanorurek, moze zahamowa¢ proces ich wzrostu. Zwigzane jest to z ostabianiem
przez pole elektryczne wigzan Ti-O, skutkujace przyspieszonym roztwarzaniem TiO: przez
jony fluorkowe. Efekt roztwarzania widoczny jest najbardziej w gornych czesciach nanorurek
(wyraznie cienszych niz cz¢$¢ dolna), ktore najdluzej wystawione sg na dziatanie elektrolitu.
Dodatkowo, podwyzszone napigcie powoduje wzmozone wydzielanie tlenu na powierzchni
anodowanego tytanu, co zaburza migracj¢ jondw w obrebie warstwy barierowej ogranicza

dostepno$¢ jonow tlenowych, niezbednych w procesie tworzenia TiO2 [81-83].
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2.3.3 Wplyw zawartosci wody

Istotnym czynnikiem wptywajacym na morfologi¢ nanorurek trzeciej generacji jest zawarto$c¢
wody w elektrolicie wykorzystywanym podczas ich syntezy. Zhu i in. [71] anodowali tytan
(58 V, 17 h) w elektrolicie ztozonym z glikolu etylenowego, 0,3% wag. NH4F oraz 1-
12% obj. wody. Zwigkszenie zawartosci wody powodowato zwigkszenie $rednicy, wyrazne
zmniejszenie grubosci $cianek oraz zmniejszenie dlugosci nanorurek (przy zawartosci wody
wigkszej niz 2%). Zalezno$¢ wymiarow nanorurek od zawartosci wody w elektrolicie

przedstawiono na rysunku 9.
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Rysunek 9. Wplyw zawartosci wody (1-12%) na wymiary nanorurek otrzymanych w
elektrolicie (§wiezo przygotowanym oraz uzytym powtornie) ztozonym z glikolu etylenowego
oraz NH4F (0,3% wag.). Czas anodyzacji: 17 h, napigcie: 58 V [71]

Macak i in. [81] syntezowali nanorurki (20 V, 3 h) w elektrolicie ztozonym z glicerolu oraz
NHsF (0,27 M), zmieniajac zawarto$¢ wody w zakresie 0-16,7% obj. Wraz ze wzrostem ilo$ci
wody obserwowany byt proporcjonalny wzrost $rednicy nanorurek (w zakresie od 40 do
100 nm) oraz zmniejszenie ich dtugosci (z 1,75 do 0,86 um). W przypadku braku wody lub
jej matej zawartosci (0,67%), na powierzchni otrzymanych nanorurek obecne byly
pozostalosci poczatkowej warstwy barierowe] (powstalej w pierwszym etapie anodyzacji).
Podobne zjawisko obserwowane bylo przez Ye i in. [86], ktorzy anodowali tytan (50 V, 3 h)
w elektrolicie na bazie glikolu etylenowego, zawierajacym 0,07 M NH4F oraz 2-30% obj.
wody. Powierzchnia o strukturze porowatej widoczna byta przy zawarto$ci wody mniejszej
niz 15%. W przypadku nadmiernego wzrostu ilosci wody w elektrolicie, otrzymane nanorurki
laczyty si¢ ze sobg w swojej gornej czesci, tworzac oddalone od siebie skupiska. Zwigkszenie

zawartos$ci wody do 30% powodowalo formowanie gabczastej, nieuporzadkowanej struktury.
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Kowalski i in. [87] syntezowali nanorurki (60 V, 16 h) w elektrolicie, ztozonym z glikolu
dietylenowego, 2% wag. HF oraz 2-14% wag. wody. Elektrolit na bazie glikolu
dietylenowego sprzyjal powstawaniu wyraznie odseparowanych od siebie nanorurek, przy
czym szeroko$¢ przestrzeni mi¢dzy nanorurkami wzrastata wraz z obnizeniem zawarto$ci
wody. Jednoczesnie, mniejsza ilo§¢ wody sprzyjata powstawaniu nanorurek o mniejszej
srednicy, ktore, na skutek powstawania napr¢zen powierzchniowych w czasie suszenia, miaty

tendencj¢ do aglomeracji (Rysunek 10). Nie zaobserwowano natomiast wyraznego wplywu

zawarto$ci wody na dhugos¢ nanorurek syntezowanych w tym elektrolicie, ktora wynosita 3-
4 um.
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Rysunek 10. Wplyw zawartosci wody (2-14%) na morfologi¢ nanorurek otrzymanych w
elektrolicie ztlozonym z glikolu dietylenowego oraz HF (2% wag.). Czas anodyzacji 16 h,

napigcie 60 V [87]

Yin i in. [88] badali morfologie nanorurek TiO2 syntezowanych w elektrolicie zawierajgcym
glikol etylenowy, NHsF (0,9 M) oraz wode. Anodyzacja przeprowadzana byta w szerokim
zakresie napi¢¢ (10-150 V) oraz w szerokim zakresie zawartosci wody w elektrolicie (1-
100% obj). We wszystkich przypadkach czas procesu wynosit 1 h. Wplyw wymienionych

parametroOw na $rednice otrzymanych nanorurek przedstawiony zostat na rysunku 11.
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Rysunek 11. Zalezno$¢ pomiedzy $rednicg nanorurek a zawartoscig wody w elektrolicie (1-

100% oraz napigciem anodyzacji (10-150 V). Elektrolit na bazie glikolu etylenowego oraz
NH4F (0,09 M), czas anodyzacji 1 h [88]
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Zardwno wzrost zawartoSci wody w elektrolicie (w zakresie 1-50%) jak 1 zwigkszanie
napiecia anodyzacji (przy stalej ilosci wody) sprzyjaly formowaniu nanorurek o wigkszej
srednicy. Stad, poprzez odpowiedni dobor napiecia (150 V) oraz zawartosci wody (10%)
mozliwe bylo otrzymanie nanorurek o S$rednicy nawet 600 nm. Jednocze$nie, wraz ze
wzrostem 1ilosci wody malat zakres napi¢¢, przy ktorych mozliwe bylo otrzymanie
uporzadkowanych struktur. Stad, maksymalna $rednica nanorurek, przy zawartosci wody
przekraczajacej 20%, byta mniejsza niz 300 nm. Z drugiej strony, anodyzacja tytanu w
elektrolicie zawierajacym mniej niz 1% wody rowniez nie prowadzita do uzyskania nanorurek
o $rednicy wigkszej niz 300 nm, niezaleznie od warto$ci przytozonego napigcia [88].
Kluczowa role w formowaniu matrycy uporzadkowanych nanorurek odgrywa opisywane
wczesniej zjawisko chemicznego roztwarzania warstwy barierowej TiO2 (Rownanie (18)),
ktore jest kontrolowane przez stezenie jonéw H* oraz F- w elektrolicie oraz wspomagane
obecnoscig pola elektrycznego. Sita pola elektrycznego w obrgbie warstwy barierowej TiO2
(wytworzone] w poczatkowej fazie anodyzacji) zalezy bezposrednio od przewodnictwa
elektrolitu. Niska warto$¢ sity pola elektrycznego obserwowana jest w przypadku, gdy
elektrolit posiada niewielkie przewodnictwo skutkujace znacznym spadkiem napiecia
pomiedzy katodg i anodg. W przypadku elektrolitow bazujacych na zwigzkach organicznych,
wzrost zawartosci wody powoduje zwickszenie przewodnictwa, co jest z Kolei przyczyna
wzrostu sity pola elektrycznego w obrgbie warstwy barierowej i przyspieszenia procesu
migracji jonow. Dodatkowo, wraz ze wzrostem zawartosci wody maleje lepkos¢ elektrolitu,
powodujac przyspieszenie dyfuzji jonow H™ oraz F. Oba te czynniki wplywaja na
zwigkszenie $rednicy nanorurek przy zachowaniu jednakowej grubosci warstwy barierowe;j
[81,87,88]. Sytuacja taka ma miejsce do momentu, w ktérym przekroczona zostanie krytyczna
dla danego rodzaju elektrolitu zawartos¢ wody. Wowczas proces roztwarzania TiO2 zaczyna
dominowac nad procesem jego tworzenia (Rownanie (16)), a w konsekwencji stan rownowagi
ustala si¢ przy mniejszej grubo$ci warstwy barierowej. Dalszy wzrost zawartosci wody w
elektrolicie powoduje formowanie nanorurek o zmniejszonej grubosci $cianek i zmniejszonej
$rednicy [88].

Jak zostalo wspomniane wczesniej, ostateczna dlugo$¢ nanorurek zalezna jest od dwoch
czynnikow: (i) szybkos$ci ich wzrostu (w glagb tytanowego podioza) oraz (ii) szybkosci
chemicznego roztwarzania ich gornej powierzchni. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci wody
w elektrolicie rosnie mobilno$¢ jonéw F~ 1 H'. Wzrasta réwniez znaczenie procesu
elektrochemicznego utleniania wody, w ktorym wydzielany jest zaréwno tlen czasteczkowy,

jak i jony wodorowe [71]:
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2H,0 — 0, + 4e~ + 4H* (20)
Zwigkszenie zawartosci i mobilno$ci wyzej wymienionych jondéw jest przyczyng zwigkszenia
szybkosci chemicznego roztwarzania gornej powierzchni nanorurek, przy czym proces ten
zaczyna dominowa¢ nad procesem ich wzrostu. W wyniku tego, wraz ze zwigkszeniem
zawarto$ci wody w elektrolicie ostateczna dlugo$¢ nanorurek ulega zmniejszeniu [71,88].
Oprocz wplywu na dhugos¢ oraz $rednice nanorurek, zawarto$¢ wody w elektrolicie znaczgco
przyczynia si¢ do zmiany morfologii ich §cian. W przypadku catkowicie bezwodnych
elektrolitow, mozliwe jest otrzymanie nanorurek o gladkich $cianach, przy czym nawet
niewielki dodatek wody powoduje powstawanie regularnych, powierzchniowych nieréwnosci.
Przy znacznej zawartosci wody w elektrolicie, struktura nanorurek zaczyna przypominac
strukture zbudowana z poustawianych jeden na drugim pierScieni. PierScienie te moga
tworzy¢ potaczenia mostkowe pomiedzy sgsiednimi nanorurkami (Rysunek 12) [81,82].

167 %H0 = 0.67 % H,0

100 nm

Rysunek 12. Wptyw zawartosci wody (0-16,7%) na morfologi¢ powierzchni nanorurek
anodowanych w elektrolicie ztozonym z glicerolu oraz NH4F (0,27 M). Czas anodyzacji 3 h,
napigcie 20 V [81]

Powstawanie takiej struktury zwigzane jest z przebiegajacym rownolegte do wzrostu
nanorurek (Réwnanie (16)) procesem wydzielania pecherzykow tlenu (Réwnanie (20)), ktore
regularnie zaburzaja szybko$¢ tworzenia oraz roztwarzania TiO2 [81,82]. Zjawisko to
wystepuje zwlaszcza przy wyzszych wartosciach napigcia anodowania, sprzyjajacych
utlenianiu wody. Anodowanie tytanu przy nizszym napi¢ciu (10 V) prowadzito do otrzymania
gtadkich nanorurek, nawet w przypadku zastosowania elektrolitu zawierajacego wode [82].
Stosujac elektrolit i napigcie sprzyjajace powstawaniu nieréwnosci oraz wydtuzajac czas
anodyzacji, mozliwe jest wytworzenie struktury hybrydowej, w ktorej dolna czgs$¢ nanorurek
zbudowana jest z nierdwnych pierscieni, natomiast gorna charakteryzuje si¢ duzym stopniem
wygladzenia. Wygladzenie jest efektem chemicznego roztwarzania TiO2, przebiegajacego

najintensywniej w gornych partiach nanorurek [82].
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2.3.4 Wplyw czasu anodyzacji na geometri¢ nanorurek

Jak zostalo wspomniane w podrozdziale 2.2, bezposrednim efektem wydluzenia czasu
anodyzacji jest wzrost dtugosci otrzymywanych nanorurek przy zachowaniu wzglednie stalej
$rednicy, ktéra warunkowana jest sktadem elektrolitu oraz warto$cia przylozonego napigcia.
Sun i in. [68] prowadzili anodyzacje tytanu (60 V) w czasie od 10 do 120 minut, w
elektrolicie ztozonym z glikolu etylenowego, NH4F (0,25% wag.) oraz wody (2% obj.).
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Rysunek 13. Zaleznos$¢ pomigdzy czasem anodyzacji, a dlugoscig nanorurek anodowanych w
elektrolicie na bazie glikolu etylenowego zawierajacego NH4F (0,25% wag.) oraz wode
(2% obj.). Napiecie anodyzacji 60 V [68]

Wraz z wydluzeniem czasu anodyzacji dlugo$¢ nanorurek wzrastala (osiagajac 9,3 um po
120 minutach), przy czym wzrost ten nie miat charakteru liniowego w zwiazku ze zblizaniem
si¢ do punktu réwnowagi dynamicznej pomiedzy procesem wzrostu nanorurek a procesem ich
roztwarzania (Rysunek 13). Wydtuzaniu czasu anodyzacji towarzyszyt jednoczes$nie niewielki
wzrost Srednicy porOw w warstwie obecnej na powierzchni nanorurek (pozostato$¢ po
poczatkowe] warstwie barierowej), przy czym po 120 minutach warstwa ta catkowicie

znikneta, uwidaczniajgc wlasciwg strukture nanorurek (Rysunek 14) [68].

Rysunek 14. Wptyw czasu anodyzacji na morfologi¢ nanorurek anodowanych w elektrolicie
na bazie glikolu etylenowego zawierajacego NHsF (0,25% wag.) oraz wode (2% obj.).
Napiecie anodyzacji 60 V [68]
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Moment osiggnigcia stanu rownowagi pomigdzy procesem wzrostu i roztwarzania nanorurek
jest $ci$le zwigzany ze sktadem elektrolitu i wielko$cig przytozonego napigcia. Liu i in. [89]
wytwarzali nanorurki (stosujac napiecie 20 V) w wodnym elektrolicie zawierajacym
0,5% wag. HF. Nanorurki otrzymane po 20 minutach anodyzacji miaty dtugos¢ 0,21 um, przy
czym dalsze wydtuzanie czasu prowadzenia procesu nie przyczyniato si¢ do dalszego wzrostu
ich dtugosci.

Wydhuzenie czasu anodyzacji moze mie¢ zarowno pozytywny jak i negatywny wplyw na
morfologi¢ otrzymywanych nanorurek. Regonini i in. [82] zaobserwowali wspomniane juz w
podrozdziale 2.3.3 zjawisko wygladzania gornej powierzchni §cian nanorurek, otrzymanych
przy napieciu rownym 40 V, w przypadku wydtuzenia czasu anodyzacji z 4 do 20 godzin
(Rysunek 15a). Z drugiej strony, odpowiedzialne za wygtadzanie §cian zjawisko chemicznego
roztwarzania TiO2 przyczyniato si¢ do zniszczenia struktury i wlasciwos$ci mechanicznych
nanorurek, powodujac ich odrywanie od podtoza, przewracanie si¢, sklejanie si¢ ze sobg oraz
utrate fragmentéw $cian. Bylo to obserwowane w przypadku nanorurek o mniejszych
wymiarach (otrzymanych przy 10 V) w przypadku wydtuzenia czasu anodyzacji z 4 do
20 godzin (Rysunek 15b) [82].
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Rysunek 15. Wptyw wydluzenia czasu anodyzacji na morfologi¢ nanorurek otrzymanych w
elektrolicie ztozonym z glicerolu, wody (2% obj.) oraz NaF (0,5% wag.), przy przytozonym
napigciu 40 V (a) oraz 10 V (b) [82]

2.3.5 Wplyw zawartosci jonéw fluorkowych w elektrolicie na geometri¢ nanorurek

Podobnie jak w przypadku pozostatych parametréw majacych wptyw na morfologie
nanorurek, réwniez w przypadku stezenia jonow fluorkowych w elektrolicie istnieje jego
optymalna wartos¢, przy ktoérej otrzymane struktury uzyskuja maksymalne wymiary oraz
charakteryzujg si¢ wysokim stopniem uporzgdkowania i jednorodnos$cig. Yoriya i in. [90]
badali wlasciwosci nanorurek syntezowanych w elektrolicie ztozonym z dimetylosulfotlenku

oraz 1-6% HF, przy czasie anodyzacji 70 h i napigciu 40 oraz 60 V (Rysunek 16).
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Rysunek 16. Zalezno$¢ pomiedzy zawartoScig HF w elektrolicie, a dlugoscig nanorurek
anodowanych w elektrolicie na bazie dimetylosulfotlenku. zawierajagcego NH4F
(0,25% wag.) oraz wode (2% obj.). Czas anodyzacji 70 h, napiecie 40 i 60 V [90]

Przy niezmiennym czasie anodyzacji, maksymalng dtugo$¢ nanorurek (zarowno przy wartosci
przytozonego napigcia 40, jak i przy 60 V) uzyskano stosujac elektrolit zawierajacy 2% HF.
Wazrost zawarto$ci jonow fluorkowych powodowat przyspieszenie procesu roztwarzania TiO»,
co skutkowalo zarowno zmniejszeniem dlugosci jak i1 grubos$ci $cian otrzymanych nanorurek,
przy czym zjawisko to byto wyrazniej widoczne w przypadku wyzszego napigcia anodyzacji.
Niewielka dlugo$¢ nanorurek przy stezeniu jonéw F- mniejszym niz 2% byla z kolei skutkiem
zahamowania procesu ich wzrostu [90]. Ta sama grupa badawcza [91] prowadzita réwniez
anodyzacj¢ tytanu (60 V, 17 h) w elektrolicie na bazie glikolu etylenowego przy roznej
zawartosci NH4F (0,1-0,5% wag.) oraz wody (1-3% obj.). Stwierdzono, ze niezaleznie od
ilosci wody w elektrolicie (bioragc pod uwage badany zakres), najwigksza dtugo$¢ nanorurek
uzyskiwano przy zawarto$ci NH4F rownej 0,3%, przy czym najdluzsze nanorurki (165 pm)
uzyskano w przypadku elektrolitu zawierajacego 2% wody. Nieco wigkszg zawartos¢ NH4F
(0,1-0,15 M tj. ok. 0,37-0,56% wag.) uznano za optymalng w przypadku anodyzacji tytanu
(20V, 6 h) w wodnym elektrolicie zawierajacym 0,1 M H3PO4 [92]. Dalsze podwyzszanie
zawartosci fluorku amonu (>0,2 M) powodowato zniszczenie struktury uporzadkowanych
nanorurek. Bauer i in. [80] réwniez wytwarzali nanorurki w wodnym roztworze HzPO4 (1 M),
przy czym jako zrodto jonéw fluorkowych wykorzystywany byt HF (0-1% wag., tj. ok. O-
0,5 M). Anodyzacj¢ prowadzono przez 2 h, przy napigciu 10 V. Matryce uporzadkowanych
nanorurek o srednicy okoto 50 nm uzyskiwano przy zawartosci HF w granicach 0,1-0,4%.
Zbyt mata zawarto$¢ jondéw fluorkowych prowadzita do otrzymania zwartej warstwy TiO»,
natomiast zbyt duza do nadmiernego trawienia powierzchni i niszczenia uporzadkowanej

struktury (Rysunek 17).
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Rysunek 17. Morfologia powierzchni probek otrzymanych przy wykorzystaniu wodnego
elektrolitu, zawierajacego HaPO4 (1 M) oraz HF w ilosci 0,025 (a), 0,3 (b) oraz 0,5% wag. (C).
Czas anodyzacji 2 h, napiecie 10 V [80]

2.3.6  Wplyw pozostalych czynnikow na morfologi¢ nanorurek
Podczas modelowania geometrii matrycy uporzadkowanych nanorurek TiO2, o0bok
wymienionych wyzej podstawowych parametrow, nalezy wzig¢ pod uwage rowniez inne
czynniki, do ktérych naleza m.in. pH elektrolitu, intensywno$¢ jego mieszania, temperatura
prowadzenia procesu, oraz material, z ktorego zbudowana jest katoda. Na ostateczny ksztatt
otrzymanej matrycy nanorurek ma rowniez wplyw sposob obrobki koncowej probek po
procesie anodyzacji, m.in. czyszczenie przy pomocy ultradzwigkow.

a) pH elektrolitu — Koh i in. [83] anodowali tytan (1 h) w elektrolicie ztozonym z glicerolu i
NH4F (0,5% wag.), ktérego naturalne pH mialo wartos¢ 6,2. Badali wptyw zakwaszenia
(pH=4) 1 alkalizacji (pH=10) na morfologi¢ nanorurek otrzymanych przy ro6znych
napieciach (20-60 V). Wraz ze wzrostem pH obserwowane byto zmniejszenie dhugosci (a
w przypadku napig¢ >20 V réwniez $rednicy) otrzymanych nanorurek, co zwigzane bylo z
ograniczonym dostgpem jonow H*, uczestniczacych bezposrednio w procesie wzrostu
nanorurek w glgb tytanowego podtoza (Ré6wnanie (18)). Podwyzszenie pH ograniczato
jednoczesnie zakres napig¢, przy ktorych mozliwe bylo otrzymanie uporzadkowanych
struktur (przy 60 V matrycg nanorurek otrzymano jedynie w najbardziej kwasnym
elektrolicie) oraz zwigkszenie ilosci powierzchniowego osadu, ztozonego z mieszaniny

wodorotlenkow tytanu [83].
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b)

d)

Mieszanie elektrolitu — Zhu i in. [71] wytwarzali nanorurki w elektrolicie na bazie
glikolu etylenowego, zawierajagcym wode (3% obj.) i NHsF (0,3% wag.), przy czasie
anodyzacji 17h i napigciu 58 V. Zaobserwowali, ze nanorurki otrzymane przy
zastosowaniu intensywnego mieszania elektrolitu sg bardziej asymetryczne, stabiej
przylegajg do podloza, posiadajg grubsze $ciany, mniejszg $rednicg porow (90-120 nm)
oraz wickszg dlugo$¢ (ok. 110 um), w poréwnaniu z nanorurkami otrzymanymi w
warunkach statycznych (srednica ok. 143 nm, dlugo$¢ ok. 95 um). Stwierdzono, ze
mieszanie elektrolitu wptywa na zmian¢ lokalnego gradientu pH elektrolitu w poblizu
powierzchni nanorurek, a co za tym idzie ogranicza zjawisko lokalnego, chemicznego
roztwarzania TiOz przy wspoétudziale jonow H*, co powoduje otrzymywanie nanorurek o
grubszych $cianach i wigkszej dtugosci [71].

Temperatura elektrolitu — Freitas i in. [93] badali wtasciwosci nanorurek otrzymanych
w elektrolicie ztozonym z glikolu etylenowego, wody (10% obj.) oraz tetrafluoroboranu
1-butylo-3-metyloimidazoliowego (5% obj.) jako zrédta jonoéw fluoru. Anodyzacje
prowadzono przez 4 h przy napigciu 80 V, w temperaturze 10 lub 20 °C. Podwyzszenie
temperatury byto przyczynag formowania nanorurek o wigkszej srednicy (wzrost z ok. 51
do ok. 71 nm) i bardziej rOwnomiernym utozeniu (nanorurki otrzymane przy 10 °C byty
utozone luzniej 1 mialy tendencje¢ do aglomeracji). Wzrost temperatury powoduje
zmniejszenie lepkosci elektrolitu, a co za tym idzie zwigkszenie wspotczynnikow dyfuzji
substancji biorgcych udziat w reakcjach w obrgbie warstwy barierowej TiOo.
Przyspieszenie transportu jonow fluorkowych w kierunku dna nanorurek oraz
przyspieszenie usuwania produktéw reakcji tam zachodzacych przyczynia si¢ do
wytworzenia nanorurek o wigkszej $rednicy [93].

Material katody — Allam i in. [94] anodowali tytan (10 h, 20 V) w dwoch rodzajach
elektrolitow: w wodnym elektrolicie zawierajacym H3POs (0,1 M) i NH4F (0,2 M) oraz w
elektrolicie na bazie glikolu etylenowego zawierajacym rowniez HsPOs (0,1 M) i NH4F
(0,2 M) oraz wodg (2%). Jednocze$nie zbadano wplyw rodzaju materiatu katody (Ni, Pd,
Pt, Fe, Co, Cu, Ta, W, C, Al, Sn) na dlugos$¢ i $rednice otrzymanych nanorurek. W
przypadku elektrolitu wodnego, najdtuzsze nanorurki uzyskano przy zastosowaniu katody
zbudowanej z zelaza, natomiast najwickszg Srednice mialy nanorurki otrzymane przy
wykorzystaniu katody cynowej. W przypadku elektrolitu organicznego, nanorurki o
najwigkszej dlugosci (i zarazem najmniejszej $rednicy) obserwowane byly w obecnosci
katody zbudowanej z palladu, a nanorurki o najwigkszej $rednicy w obecnosci katody

kobaltowej. W przypadku obu elektrolitow, cze$¢ materiatow katodowych wptywata na
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powstawanie osadu na powierzchni nanorurek. Czynnikiem warunkujagcym zmiane
morfologii uzyskiwanych nanostruktur jest nadpotencjat katody, wplywajacy
bezposrednio na kinetyke procesu anodowego utleniania tytanu, przy czym nadpotencjat
tego samego materiatu moze si¢ r6zni¢, w zaleznosci od sktadu zastosowanego elektrolitu
[94].

e) Czyszczenie ultradzwiekami po procesie anodyzacji — Jak zostalo wczesniej
wspomniane, wytwarzaniu matrycy uporzadkowanych nanorurek towarzyszy czesto
powstawanie powierzchniowego osadu ztozonego z mieszaniny wodorotlenkéw tytanu,
ktory nie zawsze ulega pelnemu usuni¢ciu w trakcie prowadzenia anodyzacji [75]. Xu i in.
[95] opisali prosta metode usuwania tych zanieczyszczen (zwigzanych fizycznie z
powierzchnig nanorurek) i odstaniania oczekiwanej, uporzadkowanej struktury. W celu
usuniecia osadu, §wiezo otrzymane probki ptukane byly woda destylowana, a nastepnie
poddawane dziataniu ultradzwiekow, przy czym 9 minut wystarczato do catkowitego
odstonigcia powierzchni nanorurek [95]. Podobna metoda, r6znigca si¢ jedynie sktadem
cieczy wykorzystywanej do przemywania (rozcienczony roztwor HF) opisywana byta

przez Ruan i in.[96].

2.3.7 Wplyw morfologii nanorurek na wlasciwosci fotokatalityczne oraz
fotoelektrochemiczne
W tabeli 3 zostaty przedstawione przyktadowe zastosowania nanorurek I-111 generacji wraz z
podaniem ich wymiaréw, skladow elektrolitow wykorzystanych do syntezy oraz
podstawowych parametrow procesu anodyzacji. We wszystkich przypadkach nanorurki
syntezowane byly na podlozach z folii lub blachy tytanowej o czystosci w granicach 99-
99,99% oraz o grubosciach w zakresie 0,4-2 mm. Wszystkie probki wykorzystywane w
procesach fotokatalitycznych oraz fotoelektrochemicznych poddawane byly procesowi
kalcynacji, ktéra miata na celu przeksztatcenie TiO2 tworzacego $ciany nanorurek z formy
amorficznej (wynikajacej z metody wytwarzania) w fotokatalitycznie aktywng forme
krystaliczng anatazu. Temperatura kalcynacji zawierata si¢ w granicach 400-600°C [24,66—
68,84,89,97-104]. W poczatkowych przyktadach przedstawiony zostal wpltyw morfologii
nanorurek (dlugo$¢, $rednica, grubos$¢ Scianki) na ich aktywnos$¢ fotokatalityczna, jak i
fotoelektrochemiczng, przy czym w niektérych przypadkach porownywane byty ze soba
nanorurki nalezace do réznych generacji (najczgsciej 11 Il) [66,67,89,98-101]. Jezeli nie

zostato podane inaczej, nanorurki syntezowane byty w uktadzie dwuelektrodowym.
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Tabela 3. Nanorurki TiO2 I-1ll1 generacji: warunki preparatyki, charakterystyka oraz zastosowania (w tym w procesie fotokatalizy

heterogenicznej)

Warunki przygotowania nanorurek

Dlugosé [um]/

Warunki prowadzenia procesu
fotokatalitycznego

Gene- | Substrat: sklad Napiecie; czas: éredn.’Z?Wn.‘[nm]/ . — . Cras Wybrane wlasciwosci Lit.
. . . grub. Scianki [nm] | Zastosowanie Rodzaj oswietlenia .
racja elektrolitu kalcynacja [min]
a b c d e f g h i
NH.F-0,1 M 10-25 V; 0,3- 0,20-2,38/b.d./28- Degradacja 2,3- | Srednioci$nieniowa | 300 Najaktywniejsze byty nanorurki [66]
H2SO4 — (pH=5) 10 h; 50 dichlorofenolu lampa Hg o mocy posiadajace niewielka dtugosé
| Woda 500°C (1h) (20mgdm3w | 8W (0,31 um) i cienkie $ciany (28 nm).
fazie wodnej Amax=365 nm Okoto 93% degradacji po
zakonczeniu procesu. Stala szybkosci
reakcji 0,008 min-*
1) HF - 0,5% wag. | 1) 20 V; 20 min 1) 0,4/100/b.d. Degradacja Wysokoprezna 40/80 | Najwyzsza aktywnos¢ pod wptywem | [101]
Woda 2) 10-25V; 1-9h; | 2) 1,5-3,5/55- oranzu lampa Hg o mocy UV wykazywaly nanorurki o
Ui 2) NaF —0,5% wag. | 5°C min?, 450°C | 125/b.d. metylowego 200 W dhugoscei 2,5 um i srednicy 100 nm.
Na;SO4—0,2 M (2h) (20mgdm®) w | Amax=365 nm; Stata szybkosci reakeji 0,171 min™
Woda — 33% obj. fazie wodnej Lampa halogenowa
Glicerol 0 mocy 500 W
1) HF - 0,5% wag. | 1) 20 V; 20 min; 1) 0,21/80-100/14 Degradacja Fluorescencyjna 110 Nanorurki o dtugosci 17 um [100]
Woda 2)20V; 1-12 h; 2) 8,4-27/90/10 aldehydu lampa UV wykazywaly najwyzsza aktywnos$¢.
/1| 2) NHiF—-0,27 M 10°C min, octowego A=290-420 nm Catkowita degradacja po 90 minutach
Woda — 3% obj. 500°C (3h) (130 ppm) w (1,2 mW cm?) procesu. Stala szybkosci reakcji
Formamid fazie gazowej 0,018 min
NH.F —0,5% wag. | 120 V;2-4 h; 0,8-12/35-100/10 Degradacja Fluorescencyjne 90 Najaktywniejsze byly nanorurki o [67]
Glikol etyl. uktad toluenu i lampy UV o mocy najwiekszej dhugosci. Prawie 100%
" trojelektrodowy; benzenu 15 W (10 szt.) degradacji po 60 minutach
450°C (1h) (<200 ppb) w Amax=350 Nnm na$wietlania. Stata szybkosci reakcji
fazie gazowej (4,73 mW cm) 0,041 mint. Poczatkowa szybko$é
degradacji 4,9 ug m? mint
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Tabela 3. Ciag dalszy

a b c d e f g h i
I | NH4F - 0,5% wag. 120 V; 1-4 h; 7-24,8/110-140/20- | Degradacja tlenku Fluorescencyjne | Tryb | Najwyzsza aktywnoscia wykazywaty | [99]
Glikol etyl. uktad 25 azotu (1) (200- lampy UV o ciggly | si¢ nanorurki o dugosci =14 pm.
trojelektrodowy; 1000 ppb) w fazie mocy 15 W (10 22% degradacji w przypadku
450°C (1h) gazowej szt.) przeptywu 1-1,5 dm® min i stezeniu
Amax=350 hm ok. 200 ppb
(0,24 mw cm?)
1) HF — 0,5% wag. 1) 20 V; 20 min; | 1) 0,21/80-100/14 Fotokatalityczna i Lampa Hg-Xe ~400 | Najkrotsze nanorurki wykazywaty [89]
Woda 2)20V; 1-6 h; 2) 4-17/100/8 fotoelektrochemiczna | A=250-450 nm najwyzsza aktywno$¢ w procesie
Uil 2) NHsF-0,27 M 500°C (3h) degradacja fenolu (3,1 mW cm) fotoelektrochemicznym (w
Woda — 3% obj. (20 mg dm®) w fazie odréznieniu od procesu
Formamid wodne;j. Potencjal fotokatalitycznego). Stata szybkosci
+0,6 V. reakcji 0,298 h.
NH4F — 0,38% wag. 20-40 V; 3 h; 2,3-11,6/54,5- Badana byta Lampa UV - Najwyzsza wydajno$é fotokonwersji | [98]
Woda - 1,79% wag. zmienny dystans | 121,6/5,4-14,6 charakterystyka 2=315-400 nm (=29%) obserwowana byta w
i Glikol etyl. pomiedzy fotoelektrochemiczna | (100 mW cm) przypadku nanorurek o dlugosci
elektrodami; pod katem rozktadu 2,3 um, $rednicy 49,7 nm i grubosci
10°C min’, wody $cianek 5,4 nm
550°C (3h)
HF — 1% wag. 100 mV s?, 1/90/b.d. Badanie pod katem - - Czuto$¢ wzgledem wodoru zalezna [102]
Woda 20 V; 45 min; zastosowania w byta od temperatury pomiaru.
| 500°C (3h) detektorach wodoru Podniesienie temperatury z 25 do
150 °C spowodowato blisko
dziesigciokrotny wzrost czutosci.
HF — 0,5% wag. 5-20 V; 30 min; | b.d./22-86/b.d. Badana byta - - Zmniejszona gesto$é pradu [103]
Woda brak kalcynacji stabilnos¢ korozyjnego (w elektrolicie o

elektrochemiczna pod
katem zastosowania
jako materiat do
wytwarzania
implantow

sktadzie zblizonym do §liny) w
porownaniu z mechanicznie
polerowanym tytanem. Stabilnos¢
zalezy od $rednicy nanorurek i
grubo$ci warstwy barierowe;.
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Tabela 3. Ciag dalszy

a b G d & f g h i
I NaF -0,25M Przyrost 1/95/10 Badana byla Lampa Xe o - - [97]
NHsNOsz; - 0,4 M potencjatu 100 charakterystyka mocy 300 W, filtr
Woda mV st 20V; 3h; fotoelektrochemiczna 365 nm
400 lub 600°C (1,3 mwW cm?)
(1h)
NHsF - 0,6% wag. | Przyrost b.d./50-240/30 Badanie pod katem - - Czuto$¢ nie ulegata znaczacej zmianie | [84]
Glikol etyl. potencjatu przez zastosowania w wraz ze zmiang wymiaréw nanorurek.
i 30 min.; 20- detektorach gazoéw Sugerowano, ze Zzwigzana jest gtownie
100 V; 3 h; (amoniak, etanol) z gruboscia $cianek, ktora byta
550°C (2h) zblizona we wszystkich badanych
probkach.
NH4F — 0,25% wag. | 60 V; 1 h; ~6/b.d./b.d. Fotoelektrochem. Lampa Xe o Tryb | Wydajnosé¢ fotokonwersji 4,3%, [68]
i Woda - 2% obj. 450°C (1h) wydzielanie wodoru bez | mocy 350 W ciggly | Szybkos$¢ produkeji wodoru 97 umol
Glikol etyl. przylozonego (110 mW cm?) htcm?
zewnetrznego potencjatu
NH4F — 0,3% wag. | Dwustopniowa 6/b.d./b.d. Badana byta Symulator - Wydajno$¢ fotokonwersji 0,49% [24]
Woda — 2% obj. anodyzacja: charakterystyka $wiatla
" Glikol etyl. a)50V; 1h; fotoelektrochemiczna stonecznego:
b) 50 V; 30 min; lampa SOLAX
2°C min't, oraz filtr AM 1.5
450°C (1h) (100 mW cm?)
NHsF - 0,27 M 30 V; 3 h; uktad b.d./ =200/b.d. Nanorurki - - Elektropolimeryzacja pirolu byta [104]
Woda — 45% obj. trojelektrodowy; wykorzystywane jako skuteczna, po roztworzeniu nanorurek

Glicerol

brak kalcynacji

matryca do wytworzenia
nanoporowatej warstwy
polipirolu

TiO2 (przy pomocy HF) otrzymano
nanoporowatg warstwe¢ polimeru
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Liang i in. [66] przygotowali seri¢ nanorurek, roznigcych sie dlugoscig oraz gruboscig
Scianek. Badana byla ich aktywno$¢ w procesie fotokatalitycznej degradacji 2,3-
dichlorofenolu w fazie wodnej, pod wptywem promieniowania z zakresu UV. W pierwszej
kolejnosci badana byta seria nanorurek posiadajacych zblizong grubo$¢ $cian (ok. 30 nm) lecz
roéznigeych si¢ diugoscig (0,31-2,38 um). Zaobserwowano, ze aktywno$¢ fotokatalityczna
dhuzszych nanorurek (2,38 um) byla obnizona o okoto 10% w stosunku do nanorurek o
dhugosci 0,31 um (ok. 90% degradacji modelowego zanieczyszczenia po 6 h). Zwiekszenie
dlugos$ci nanorurek powyzej optymalnej wartosci powoduje obnizenie ich aktywnos$ci
fotokatalitycznej w zwigzku z dwoma czynnikami: ograniczeniem dyfuzji reagentow
wewnatrz poréw oraz ograniczeniem dostepnosci padajacego promieniowania do glebiej
potozonych czgéci nanorurek. W drugiej czeSci badan, poréwnujac seri¢ nanorurek o
zblizonej dtugosci (0,31 um) stwierdzono, ze ich aktywno$¢ fotokatalityczna maleje wraz ze
wzrostem grubo$ci $cian. Stopien ubytku 2,3-dichlorofenolu w obecnosci nanorurek
posiadajacych $ciany o grubosci 50 nm wynosit 78,5%, co byto wartoscia o ok. 15% nizsza,
niz w przypadku nanorurek o grubosci $cian rownej 28 nm. Zwigkszona aktywno$¢ nanorurek
o cienszych $cianach zwigzana jest z przyspieszeniem procesu migracji fotowzbudzonych
elektronow z wnetrza na powierzchnie TiOz, a co za tym idzie z ograniczeniem procesu
rekombinacji fadunkow [66].

Wplyw wymiaréw nanorurek na ich aktywno$¢ w procesie fotokatalitycznej degradacji
zanieczyszczeh organicznych w fazie wodnej opisywany byt roOwniez przez Zhuang 1 in.
[101]. W ramach badan przygotowana zostata seria nanorurek o $rednicy okoto 100 nm i
dlugosciach w zakresie 0,4-3,5 um. Efektywno$¢ degradacji oranzu metylowego pod
wplywem promieniowania UV rosta stopniowo wraz ze wzrostem dlugosci nanorurek,
osiggajagc maksimum w przypadku nanorurek o dhlugosci 2,5 um. Dalsze wydtuzanie
nanorurek skutkowato obnizeniem ich fotoaktywnosci. Przy zastosowaniu lampy
halogenowej jako zrddla promieniowania, efektywnos¢ degradacji modelowego
zanieczyszczenia byla blisko o rzad wielkos$ci nizsza niz w przypadku promieniowania UV,
jednak i w tym przypadku fotoaktywno$¢ nie wzrastata wraz ze zwigkszeniem dlugosci
nanorurek powyzej 2,5 um. W ramach drugiej serii badan przygotowana zostala seria
nanorurek o dlugosci ok. 2,5 um 1 $rednicach w zakresie 55-125nm. Najwyzsza statg
szybkos$ci degradacji (pod wptywem UV) obserwowano w przypadku nanorurek o $rednicy
100 nm, przy czym roznica aktywno$ci w stosunku do nanorurek o mniejszej i wigkszej
srednicy byla nieznaczna. Wraz ze wzrostem S$rednicy nanorurek, powierzchnia wiasciwa

catej ich matrycy maleje, co moze skutkowaé obnizeniem aktywnosci fotokatalitycznej. Z
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drugiej strony, zwigkszenie $rednicy poréw utatwia dostep Swiatta do glebszych czesci
nanorurek, powodujac przyspieszenie fotodegradacji modelowego zanieczyszczenia. Stad,
ostateczny wplyw $rednicy nanorurek na ich aktywno$¢ fotokatalityczng pozostawat niewielki
[101].

W odro6znieniu od procesoOw zachodzacych w fazie wodnej, gdzie najwyzsza fotoaktywnos¢
wykazywaly stosunkowo krotkie nanorurki, proces fotokatalitycznego oczyszczania
powietrza zachodzi najefektywniej w obecnosci nanorurek o dhugosci rzedu kilkunastu
mikrometrow. Liu i in. [100] badali proces degradacji acetaldenydu w fazie gazowej (pod
wptywem promieniowania UV), wykorzystujac matryce nanorurek o dtugosci w zakresie 0,2-
27 pm, $rednicy okoto 90 nm i grubos$ci $cianek okoto 10 nm. W obecnosci najkrétszych
nanorurek obserwowane bylo okoto 25 % ubytku zanieczyszczenia przy zatozonym czasie
prowadzenia procesu (110 min). Dla porownania, 100% degradacji acetaldehydu uzyskano
przy wykorzystaniu nanorurek o dlugosci 8,4 um. Efektem wzrostu grubosci warstwy do
17 um byto skrocenie czasu catkowitej degradacji do 90 minut, przy czym dalsze wydtuzanie
nanorurek nie skutkowalo juz przyspieszeniem procesu. Byto to thumaczone (podobnie jak
miato to miejsce w przypadku proceséw zachodzacych w fazie wodnej) jako efekt osiggniecia
maksymalnej mozliwej gl¢bokosci dyfuzji substancji biorgcych udzial w procesie
fotokatalitycznym oraz osiggnigcia maksymalnej glebokos$ci penetracji swiatta [100].

Kontos i in. [67] prowadzili proces fotokatalitycznej degradacji toluenu w obecnos$ci
nanorurek roznigcych sie zaréwno dlugoscig (0,8, 2,5 oraz 12 um) jak i $rednicg
(odpowiednio 16, 27, 80 nm). Najwyzszg fotoaktywno$¢ (pod wptywem promieniowania UV)
wykazywaty nanorurki o najwigkszych wymiarach, przy czym jedynie nieznacznie nizsza
aktywno$¢ obserwowana byta w przypadku nanorurek o dtugosci 2,5 um [67].

Ta sama grupa badawcza [99] badata proces fotokatalitycznej degradacji tlenku azotu (I1) w
reaktorze przeplywowym, stosujac promieniowanie z zakresu UV. Jako materiat
fotokatalityczny wykorzystywane byly matryce nanorurek o dlugosci 7, 13,8 oraz 24,8 um
oraz 0 odpowiadajacych im $rednicach 60, 90 i 100 nm. Nanorurki o najmniejszych
wymiarach charakteryzowaly si¢ zdecydowanie nizszg fotoaktywnos$cig niz pozostate probki,
zardbwno w odniesieniu do poczatkowej szybkos$ci reakcji jak 1 do stalej szybkos$ci degradacji.
Nanorurki o dhlugosciach 13,8 oraz 24,8 um wykazywaly niewiclkie rdznice we
wilasciwosciach fotokatalitycznych [99].

Liu i in. [89] porownywali proces fotokatalitycznej i fotoelektrochemicznej degradacji fenolu
przy wykorzystaniu materiatu fotokatalitycznego w postaci nanorurek o dlugosciach 0,21, 12 1

17 um, s$rednicy 80-100 nm i grubosci Scianek 8-14 nm. W procesie fotokatalitycznym
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podwyzszong aktywnos$¢ wykazywaty probki diuzsze, przy czym zwigkszenie dlugosci
powyzej 12 um skutkowato lekkim spadkiem stalej szybkosci degradacji. Proces
fotoelektrochemiczny charakteryzowat si¢ ponad dwukrotnie wyzsza efektywnoscia
degradacji fenolu, w poréwnaniu z procesem zachodzacym bez przytozonego potencjatu, przy
czym najwyzsza aktywno$¢ obserwowana byla dla nanorurek najkrotszych. Efektywnos¢
procesu fotoelektrochemicznego zalezy zaréwno od mozliwosci pochlaniania $wiatla przez
materiat fotokatalityczny (oraz zwigzane z tym wytwarzanie no$nikow tadunkow), jak i od
mozliwo$ci wykorzystania przylozonego, zewnetrznego potencjatu, przy czym ten ostatni
czynnik jest dominujagcy. Wraz ze wzrostem dlugos$ci nanorurek wzrasta catkowity opor
warstwy fotokatalitycznej, powodujac zmniejszenie natgzenia pola elektrycznego w jej
obrebie. Niski gradient potencjalu zmniejsza separacj¢ fotowzbudzonych tadunkéw i
przyczynia si¢ do zwigkszenia procesu ich rekombinacji. Wraz ze wzrostem dlugosci
nanorurek wydhuza si¢ rowniez droga, ktorg fotowzbudzone elektrony musza pokonaé w
Kierunku zewnegtrznego obwodu elektrycznego, co dodatkowo sprzyja procesowi
rekombinacji. Stad, zmierzona gesto$¢ fotopradu ulegala zmniejszeniu wraz ze wzrostem
dhugosci nanorurek [89].

Isimjan i in. [98] badali wlasciwosci fotoelektrochemiczne nanorurek TiO2 pod katem ich
zastosowania w procesie rozktadu wody. Nanorurki miaty dtugos$¢ 2,3-11,6 um, $rednice w
zakresie 41,5-924nm oraz grubo$¢ S$cianek w zakresie 5,4-14,6 nm. Najwyzsza
fotoaktywnos$cig, wyrazang jako wydajnos¢ konwersji energii $wiatta na energi¢ elektryczna,
charakteryzowaty si¢ nanorurki o najmniejszej dtugos$ci, posiadajace jednoczes$nie najnizszy
wspotczynnik proporcji pomiedzy dtugoscia a srednicag. W ich obecnosci osiagnigto 28,9%
fotokonwersji  energii. Najdluzsze nanorurki, posiadajace jednoczesnie najwyzszy
wspotczynnik proporcji dtugosci do $rednicy byly jednymi z najmniej aktywnych (22,8%
fotokonwers;ji) [98].

2.4 TiO2 modyfikowany powierzchniowo metalami

Jedng z metod zwigkszania aktywnosci fotokatalitycznej ditlenku tytanu jest modyfikacja jego
powierzchni poprzez osadzanie nanoczastek metali, w tym metali szlachetnych. Naswietlanie
fotokatalizatora promieniowaniem o energii przekraczajacej szeroko$¢ pasma wzbronionego
powoduje wzbudzenie elektronow i ich przeniesienie do pasma przewodnictwa (Rownanie
(1)). Wzbudzone elektrony biorg udzial w procesie redukcji tlenu zaadsorbowanego na
powierzchni fotokatalizatora (Rownanie (3)), co jest jednym z czynnikow ograniczajacych

zjawisko rekombinacji. Jest to jednak jeden z najwolniejszych etapow w calej sekwencji
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reakcji prowadzacych do degradacji zanieczyszczen. Nanoczgstki metali, ktorych poziom
energii Fermiego rézni si¢ od poziomu energii Fermiego TiO2, maja zdolno$¢ do
wylapywania fotowzbudzonych elektrondw, pelnigc jednoczesnie role mediatora pomiedzy
pOlprzewodnikiem, a akceptorem elektronow. Prowadzi to do zmniejszenia
prawdopodobienstwa rekombinacji i w konsekwencji do zwigkszenia ilosci dziur w pasmie
walencyjnym, ktore biora bezposredni udziat w degradacji zanieczyszczen. Stad, aktywno$é¢
fotokatalityczna modyfikowanych fotokatalizatorow ulega zwigkszeniu [105]. Mechanizm

wzbudzenia TiO> modyfikowanego nanoczastkami metali szlachetnych przedstawiono na

rysunku 18.
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Rysunek 18. Mechanizm przeniesienia fotowzbudzonych elektronow z pasma przewodnictwa
potprzewodnika do nanoczgstki metalu, na przyktadzie TiO. modyfikowanego srebrem [72]

Nanoczastki niektérych metali, m.in. zlota i srebra [106] wykazuja zdolnos¢ do absorpcji
promieniowania z zakresu widzialnego, na skutek istnienia zjawiska powierzchniowego
rezonansu plazmonowego. Pole elektromagnetyczne o okreslonej energii jest w stanie
wywota¢ oscylacje elektronéw z pasma przewodnictwa metalu, prowadzac do zwickszenia
gestosci energii na powierzchni nanoczastek, co w konsekwencji moze spowodowac
wzbudzenie potprzewodnika, na ktérym te nanoczastki sa osadzone poprzez przeniesienie
elektronu do jego pasma przewodnictwa. Stad, nanoczgstki metali wykazujgcych rezonans
plazmonowy moga by¢ wykorzystywane do rozszerzania spektrum promieniowania, w
ktorym TiO2 (lub inny potprzewodnik posiadajacy wysoka warto$¢ przerwy energetycznej)
bedzie aktywny (Rysunek 19). Nalezy przy tym zaznaczyé, ze warto$¢ energii
promieniowania wywotujaca zjawisko rezonansu plazmonowego zalezy nie tylko od rodzaju

zastosowanego metalu ale rowniez od ksztattu i wielkosci nanoczastek [105,107].
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Rysunek 19. Widmo DR/UV-Vis ditlenku tytanu modyfikowanego powierzchniowo srebrem.
Przy wyzszej zawarto$ci srebra widoczna absorpcja plazmonowa w zakresie $wiatla
widzialnego [108]

Wsrod wielu doniesien literaturowych dotyczacych powierzchniowej modyfikacji ditlenku
tytanu wystepujacego w postaci proszku, najliczniejsze dotycza nanoszenia nanoczastek zlota
[46,109-113], srebra  [17,46,47,109,111,114,115] oraz miedzi [109,112-115].
Fotokatalizatory te byly wykorzystywane w procesie degradacji zanieczyszczen w fazie
wodnej (w wigkszosci omawianych przyktadéw), w procesie oczyszczania powietrza [116],
podczas redukcji CO2 [111] oraz jako sktadnik ogniw stonecznych [114]. W wiekszosci
przypadkéw, probki modyfikowane nanoczgstkami metali wykazywaly podwyzszong
aktywno$¢ fotokatalityczng w stosunku do czystego TiO2, zarowno pod wpltywem
promieniowania z zakresu UV jak i §wiatla widzialnego. Oprocz wyzej wymienionych metali,
TiO2 modyfikowany byt rowniez m.in. platyng [17,116], palladem [116,117] oraz bizmutem
[118]. Dos¢ duza uwagg przywiagzywano do modyfikacji TiO2 nanoczastkami bimetalicznymi,
ze wzgledu na duza r6znorodnos$¢ mozliwych do uzyskania kombinacji (rodzaj 1 ilo§¢ metalu),
umozliwiajacych projektowanie materiatdow o pozadanych wlasciwosciach. W wigkszosci
przypadkow, fotokatalizatory modyfikowane nanoczastkami bimetalicznymi takimi jak PdPt
[116], AgPt, AuAg [109], AuCu [109,112], AgCu [119] NiAu [120] wykazywaty wlasciwosci
synergiczne w poroOwnaniu z wlasciwosciami ich monometalicznych odpowiednikow.

Szereg grup naukowych opisywato wpltyw modyfikacji powierzchniowej nanoczgstkami
metali na aktywno$¢ fotokatalityczng i fotoelektrochemiczna matrycy nanorurek TiOz, przy
czym w wigkszosci byly to opracowania dotyczace modyfikacji nanoczgstkami
monometalicznymi, a jedynie nieliczne bimetalicznymi. Wyniki wybranych prac

przedstawione zostaty w tabeli 4 oraz na rysunku 20.
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Rysunek 20. Zdjecia SEM nanorurek TiO2 modyfikowanych nanoczastkami miedzi (a),
srebra (b), platyny (c) i ztota (d) [121]
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Tabela 4. Nanorurki TiO2 modyfikowane powierzchniowo nanoczgstkami metali: sposéb modyfikacji i zastosowania

Warunki przygotowania fotokatalizatoréw
modyfikowanych powierzchniowo metalami

Warunki prowadzenia procesu

fotokatalitycznego

Rodzaj i ilos¢ | Sposob Wielkos$é . St Cras Wybrane wlasciwosci Lit.

. . . nanoczastek | Zastosowanie L. . .
modyfikatora | modyfikacji [nm] oswietlenia [min]

a b G d e f g h
Pd: 0,71-2,38 | Impregnacja i Pd: 10 Degradacja oranzu Symulator 300 Modyfikacja Pd spowodowata wzrost [122]
[% wag.] redukcja metylowego i $wiatla ston. 0 fotoaktywnosci nanorurek w procesie degradacji
(EDX) termiczna w czerwieni metylowej | mocy 300 W oraz barwnikow azowych. Stwierdzono, ze najwyzsza

atmosferze (2,4-10° M) w fazie filtr AM 1.5 efektywnosc¢ fotodegradacji uzyskuje si¢ przy
wodoru wodnej (100 mW cm-?) zawarto$ci 1,25% wag. Pd
Pt: b.d. Impregnacja i Pt: 5-10 Degradacja oranzu Lampa 120 Czyste nanorurki nie byly aktywne w §wietle [33]
Stezenie fotoredukcja metylowego metalohalogen- widzialnym. Probki modyfikowane w roztworze
roztworu (10 mg dm) w fazie | kowa o mocy prekursora o stezeniu 3 mM wykazywaty
prekursora: wodnej 250 W najwyzsza efektywno$¢ w degradacji oranzu
1-4 mM (A>420 nm) metylowego
Pt: 0,9 Metoda Pt: =10 Elektrochemiczne i Lampa Hg o - Czyste nanorurki wykazujg niewielkg zdolnos¢ do | [123]
[mg cm?] mikroemulsyjna fotoelektrochemiczne | mocy 300 W elektroutleniania galaktozy. Na cyklicznym
(AAS) utlenianie galaktozy woltamogramie nanorurek modyfikowanych Pt
(0,01 M) w fazie widoczny jest pik odpowiadajacy elektroutlenianiu
wodnej galaktozy, znaczaco wzrastajacy w obecnosci UV

Pt: b.d. Fotoredukcja (w Pt: 2-7,6 Elektrochemiczne - - Nanorurki modyfikowane Pt posiadaja wysoka [124]
Stezenie jednym etapie z utlenianie metanolu aktywnos$¢ w procesie elektroutleniania metanolu.
roztworu impregnacja) oraz [0,1 M] w fazie Maja zdolnos$¢ do samoods$wiezania swojej
prekursora: obrobka wodnej powierzchni
0,016 mM elektrochem.
Cu: 4,5 Fotoredukcja w Cu: 3-5 Degradacja czerwieni | Lampa Xe o 30 Wszystkie probki modyfikowane metalami [121]
Ag: 55 obecno$ci kwasu | Ag: 10-20 Kongo (5-10° M) w mocy 150 wykazywaly wyzsza fotoaktywno$¢ niz czyste
Pt: 4,6 fosforowolfra- Pt: 10-20 fazie wodnej W (symulacja nanorurki. Ponad dwukrotny wzrost aktywnosci w
Au: 6 mowego Au: 20-30 promieniowania procesie degradacji barwnika pod wptywem
[% wag.] stonecznego) symulowanego promieniowania stonecznego
(EDX) obserwowany byt w przypadku modyfikacji Au
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Tabela 4. Ciag dalszy

a b c d e f g h
Au/Pd: b.d. Fotoredukcja (w Au/Pd: b.d. Degradacja malationu | Wysokoprezna 240 Efektywnoé¢ degradacji malationu w obecnosci [18]
Stezenie jednym etapie z (10 mg dm?®) w fazie | lampa Hg o mocy nanorurek modyfikowanych Au/Pd byla wyzsza o
prekursorow impregnacja) wodnej 450 W 25% w stosunku do czystych nanorurek.

W roztworze: Amax=365 nm Zaobserwowano takze wyzszy o 20% ubytek
1mM (0,4 mW cm) catkowitego wegla organicznego.
Bi: 0,4 Impregnacja i Bi: <10 Fotoelektrochemiczne | Diody UV-LED - Nanoczastki Bi wptywaja na zwigkszenie czutosci | [125]
[% mol] fotoredukcja detektory zwigzkow Amax=365 nm fotoelektrochemicznej detekcji zwigzkow
(EDX) (powtarzane organicznych, np. (0-1200 organicznych poprzez zwickszenie odpowiedzi

trzykrotnie) glukozy mW cm-?) pradowej przy zmniejszeniu fotopradu tta.
Cu: 8,76 SILAR: Cu: b.d. Badana byta Lampa Xe o - W obecnosci probek modyfikowanych Cu wartos¢ | [126]
[% mol] trzystopniowa charakterystyka mocy 500 W fotopradu (rejestrowanego przy $wietle Vis) byla
(EDX) impregnacja i fotoelektrochemiczna | (A>420 nm) ponad dziesigciokrotnie wyzsza niz w przypadku

redukcja czystych nanorurek.

chemiczna
Cu: b.d. Impulsowa Cu: 10 Badana byta Lampa Xe o 300 Gestos¢ fotopradu dla probki modyfikowanej Cu [127]
Stezenie depozycja (dla 20 cykli | charakterystyka mocy 300 W (20 cykli depozycji) byta jedenastokrotnie wyzsza
roztworu elektrochemiczna | depozycji fotoelektrochemiczna; | (A>400 nm) niz dla czystych nanorurek. Réwniez w przypadku
prekursora: (10, 20, 30 cykli) | Cu) fotokatalityczny (150 mW cm?) tej probki obserwowano blisko jedenastokrotny
04 M rozktad wody (w wzrost wydajnosci generowania wodoru pod

obecnosci glikolu wplywem $wiatta widzialnego.
etylenowego, 5%)

Cu: 1,82 SILAR: Cu: =25 Fotokatalityczna, Lampa Xe o 360 Osadzona miedz wystepuje glownie w postaci [128]
[% mol] kilkustopniowa (dla probki o | elektrochemiczna i mocy 300 W utlenionej. Wzrost zawarto$ci Cu powodowat
(EDX; dla impregnacja i najwickszej | fotoelektrochemiczna | (100 mW cm?) zwickszenie wydajno$ci konwersji energii oraz
probki o redukcja zawartoS$ci degradacja leku przyspieszenie fotoelektrochemicznej degradacji
najwigkszej chemiczna (5,10 | Cu) diklofenak modelowego zanieczyszczenia. Dalszy wzrost
zawartosci 20 cykKli) (5 mg dm®) w fazie ilosci miedzi (powyzej 20 cykli nanoszenia)
Cu) wodnej powodowat spadek fotoaktywnosci.
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Tabela 4. Ciag dalszy

a b c d e f g h
Ag: b.d. Impregnacja i Ag: 15-28 Degradacja btekitu Lampa Xe 120/ | Probka modyfikowana posrednia iloscig Ag [129]
Stezenie redukcja metylenowego (A>400 nm) 360 wykazywata ponad 6 razy wickszg aktywno$¢é w
TOZtWorow chemiczna (2 mg dm?®) w fazie (35 mW cm?); procesie degradacji btekitu metylenowego pod
prekursora: wspomagana wodnej; Lampa Hg wplywem $wiatla widzialnego niz czyste
1, 2 oraz dziataniem fotokatalityczny Amax=254 nm nanorurki. Probka ta wykazywala rowniez
3mM mikrofal rozktad wody (10% najwyzsza efektywnos¢ generowania wodoru pod
etanol) wplywem promieniowania z obu Zrodet.

Ag: 0,75 Impregnacja i Ag: 4-10 Degradacja oranzu Lampy UV 180 Stata szybkosci degradacji oranzu metylowego [130]
[% mol] fotoredukcja metylowego (2 szt.) oraz glifosatu w obecnosci probek
(EDX; dla (20 mg dm®) i Amax=254 nm modyfikowanych Ag (przy stezeniu prekursora
stezenia herbicydu glifosat (500 mW cm?) 0,5 M) byta podwyzszona w poréwnaniu z
prekursora (100 mg dm) w fazie czystymi nanorurkami. Zbyt duza ilo§¢ srebra nie
0,5 M) wodnej wplywa na podwyzszenie aktywnosci.
Ag: 3,19 Aktywacja w Ag: 10-15 Badana byta Symulator - Warto$¢ fotopradu w przypadku probki [131]
[% mol] SnCly, charakterystyka $wiatla modyfikowanej Ag (przy st¢zeniu prekursora 10
(EDX; dla impregnacja, fotoelektrochemiczna | stonecznego 0 mM) byta 1,7 razy wyzsza niz w przypadku
stezenia suszenie w mocy 1000 W czystych nanorurek.
prekursora atmosferze azotu. oraz filtr AM 1.5
10 mM) (100 mW cm?)
Ag: 0,58 Impulsowa Ag: 5-80 Badana byta Lampa Xe o 40 Nanorurki modyfikowane Ag, otrzymane przy [132]
(EDX; dla depozycja charakterystyka mocy 150 W, gestoéci pradu 900 mC cm? wykazywaty
gestosei elektrochemiczna fotoelektrochemicz- wysokoprezna najwyzsza warto$¢ fotopradu sposrod wszystkich
tadunku 900 (gestose tadunku na; fotokatalitycznai | lampa Hg o mocy badanych probek. Wykazywaty rowniez najwyzsza
mC cm?) 400, 900 oraz fotoelektrochemiczna | 200 W aktywnos¢ w procesie fotokatalitycznej i

1800 mC cm?) degradacja oranzu (Amax=365 nm) fotoelektrochemicznej degradacji oranzu

metylowego
(10 mg dm®) w fazie
wodnej

(180 mwW cm?);
lampa
halogenowa o
mocy 500 W

metylowego pod wptywem UV. Probka z
najwyzsza zawartoscig Ag byta najaktywniejsza w
$wietle widzialnym.
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Tabela 4. Ciag dalszy

a b c d e f g h

Ag: b.d. Impregnacja Ag: 10-15 Badana byta Lampa Xe o 100 Ponad dwukrotny wzrost wartosci fotopradu (w [72]
Stezenie wspomagana (dla stezenia | charakterystyka mocy 150 W; poréwnaniu z czystymi nanorurkami)
roZtworow ultradzwigkami, roztworu fotoelektrochemiczna; | wysokoprezna obserwowany byt w przypadku probek
prekursora: fotoredukcja prekursora degradacja bigkitu lampa Hg o mocy modyfikowanych Ag (przy stezeniu prekursora 6
2-14 mM 6 mM) metylenowego 200 W mM). Probka ta wykazywala rowniez najwyzszg

(8 mg dm®) w fazie (Mmax=365 nm) aktywno$¢ fotokatalityczna.

wodnej
Ag: 1,57 Depozycja Ag: =10 Badana byta Lampa Xe o 120 Najwyzszg aktywnos¢ fotokatalityczng w $wietle [133]
[% mol] elektrochemiczna charakterystyka mocy 300 W widzialnym wykazywatly nanorurki
(XPS; dla (1-209) fotoelektrochemicz- (A>420 nm) domieszkowane azotem i modyfikowane Ag (przy
czasu na; degradacja oranzu | (150 mW cm?); czasie depozycji 5 s). Aktywno$¢ wzrosta
depozycji 55) beta-naftolowego lampa Xe 0 mocy trzykrotnie w stosunku do niemodyfikowanych

(10 mg dm®) w fazie | 1000 W srebrem probek. W obecnosci tej probki

wodnej (A>400 nm) obserwowany byt takze trzykrotny wzrost

(180 mwW cm?) fotopradu.
Ag: b.d. Impulsowa Ag: 10-40 Degradacja bigkitu Lampa UV 180 Nanorurki modyfikowane nanoczastkami Ag (przy | [134]
Stezenie depozycja metylenowego (Amax=365 nm) dhugosci impulsow 0,5 s) wykazywaty
roztworu elektrochemiczna (12 mg dm®) w fazie | (4,8 MW cm?) kilkunastoprocentowy wzrost aktywnosci w UV w
prekursora: (200 cykli, wodnej poréwnaniu z czystymi nanorurkami. Wydtuzenie
10 mM dtugos¢ impulsow impulséw podczas depozycji spowodowato
0,1-23) tworzenie aglomeratow Ag. Obserwowany byt
spadek aktywnosci fotokatalitycznej.

Ag: b.d. Fotoredukcja (w Ag: 10 Degradacja oranzu Lampa He-Cd 60 Najwyzsza stata szybkosci reakcji (ponad 2 razy [135]
Au: b.d. jednym etapie z Au: 28 beta-naftolowego Amax=325 nm wyzsza niz w przypadku czystych nanorurek)
Stezenie impregnacja) (20 mg dm®) w fazie | (60 mW cm) obserwowana byla w przypadku probki
roztworu (AQ); rozpylanie wodnej modyfikowanej srebrem. Modyfikacja ztotem
prekursora prozniowe i rowniez wplyngta na wzrost efektywnosci procesu
Ag:1 M obrobka fotokatalitycznego.

termiczna (Au)
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2.5 TiO2 domieszkowany niemetalami

Oprocz powierzchniowej modyfikacji metalami, jedng z metod zwigkszania aktywnosci
ditlenku tytanu w zakresie §wiatla widzialnego jest domieszkowanie niemetalami. Metodg te,
jako jedni z pierwszych, opisali w 2001 roku Asahi i in. [136]. Sugerowali, ze przy
odpowiednio dobranej domieszce, w obr¢gb przerwy energetycznej TiO2 mogg zostaé
wprowadzone dodatkowe poziomy energetyczne umozliwiajace absorpcje promieniowania
widzialnego, przy czym potozenie pasma przewodnictwa pozostaje niezmienione w stosunku
do niedomieszkowanego TiOz. Jednoczesnie, dodatkowe poziomy energetyczne, indukowane
wprowadzong domieszka, powinny naktada¢ si¢ na poziomy energetyczne TiO2 w sposob
umozliwiajacy efektywny transfer fotoindukowanych nos$nikow tadunkow. Sposrod roéznych
branych pod uwage domieszek (C, N, F, P, S), mogacych zastgpi¢ atomy tlenu w TiO, za
najodpowiedniejsze uznano atomy azotu, ze wzgledu na skuteczne mieszanie ich elektronow
2p z elektronami 2p tlenu, prowadzace do obnizenia wielko$ci przerwy energetycznej. Jak
wynikato z obliczen, podobne zwezenie przerwy energetycznej moze nastapi¢ w przypadku
domieszkowania siarka, przy czym, ze wzglgdu na duze rdznice promienia atomowego,
uzyskanie stabilnej struktury jest utrudnione. Widmo absorpcji ditlenku tytanu
domieszkowanego azotem (TiO2.xNx) wykazywato przesuni¢cie w kierunku promieniowania
0 nizszej energii, w porownaniu z czystym TiO2 (Rysunek 21). TiO.xNx wykazywat
jednoczesnie podwyzszong W stosunku do czystego TiO2 aktywno$¢ fotokatalityczng pod
wpltywem $wiatta widzialnego, zaréwno w procesie degradacji bigkitu metylenowego w fazie
wodnej jak i acetaldehydu w fazie gazowej, przy czym nie zauwazono znaczacych roznic w

fotoaktywnosci pod wplywem promieniowania UV [136].

100

80

Absorbancja [%]

200 300 400 500 600 700
Dtugos¢ fali [nm]

Rysunek 21. Poréwnanie widm DR/UV-Vis czystego TiO, oraz TiO, domieszkowanego
azotem [136]

Domieszkowanie azotem moze mie¢ charakter zard6wno substytucyjny, w ktorym atomy azotu

zastepuja atomy tlenu (TiO2xNx), jak rowniez miedzyweztowy (TiO2Ny), co przedstawione
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zostalo schematycznie na rysunku 22. W przypadku domieszkowania substytucyjnego,
orbitale 2p azotu i tlenu naktadaja si¢ na siebie, skutkujac obnizeniem o okoto 0,14 eV
szerokosci przerwy energetycznej. Domieszkowanie migdzyweztowe prowadzi do powstania
dodatkowych poziomoéw energetycznych, zlokalizowanych okoto 0,74 eV ponad pasmem
walencyjnym TiO2 (Rysunek 23). W rzeczywistosci, domieszkowanie ma najczesciej
charakter mieszany (TiO2.xNy; x<y) [137].

Anataz TiO, modyfikowany TiO, modyfikowany

azotem (substytucyjnie) azotem (migdzyweziowo)
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Rysunek 22. Schematyczne przedstawienie roznicy pomiedzy substytucyjnym a
miedzyweztowym domieszkowaniem TiOz przy pomocy azotu [137]
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Rysunek 23. Potozenie pozioméw energetycznych TiO2 w przypadku substytucyjnego i
miedzyweztowego domieszkowania azotem [137]

Domieszkowany niemetalami (w tym azotem) ditlenek tytanu w postaci proszku,
wykorzystywany byl przede wszystkim w procesach degradacji zanieczyszczen w fazie
wodnej [138-142] oraz gazowej [143,144], w procesie fotokatalitycznego wydzielania
wodoru [145] oraz, po osadzeniu na stalym podtozu, jako powierzchnia samoczyszczaca
[146]. W wigkszosci przypadkow, domieszkowanie niemetalami powodowato podwyzszenie
aktywnosci fotokatalitycznej pod wpltywem promieniowania z zakresu widzialnego. Metoda
ta byta réwniez z powodzeniem stosowana do podwyzszania aktywno$ci matryc nanorurek
TiO2. Przyktady, wraz z podaniem metody domieszkowania, zawartosci domieszki i jej

wplywu na fotoaktywno$¢, przedstawione zostaty w tabeli 5.
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Tabela 5. Nanorurki TiO, domieszkowane niemetalami: metody otrzymywania oraz charakterystyka

Warunki przygotowania fotokatalizatoréw | Warunki prowadzenia procesu fotokatalitycznego Lit.
domieszkowanych niemetalami Wybrane wlasciwosci
Rodzaj i ilo$¢ Sposob Zastosowanie Rodzaj o§wietlenia Czas
domieszki domieszkowania [min]
a b c d e f g
B: 2,27 Domieszkowanie w Badana byta charakterystyka Lampa Xe 0 mocy 150 Ponad trzykrotny wzrost wartosci fotopradu (w [147]
[% mol] jednym etapie z synteza | fotoelektrochemiczna; 150 W oraz filtr poréwnaniu z czystymi nanorurkami) obserwowany
(XPS) (elektrolit zawierajgcy degradacja btekitu AM 1.5 byt w przypadku probek domieszkowanych borem.
prekursor boru metylenowego (100 mW cm?) Probki te wykazywaty rowniez sze$ciokrotnie
BFs C4H100, 0,1 M) (1-10° M) w fazie wodnej wyzsza aktywnosc¢ fotokatalityczna.
B:0,4 Domieszkowanie w Fotoelektrochemiczna Wysokoprezna 120 Probka domieszkowana borem (w elektrolicie [25]
[% mol] jednym etapie z synteza | degradacja zotci naftolowej lampa Hg o mocy zawierajagcym 280 mg dm prekursora) wykazywata
(XPS; dla ilosci (elektrolit zawierajacy (100 ppm) w fazie wodnej 125 W 0 15% wyzsza aktywnos¢ (wyrazang jako stopien
prekursora prekursor boru NaBFa4, ubytku wegla organicznego) w poréwnaniu z
280 mg dm®) 70-560 mg dm®) czystymi nanorurkami.
B:1,5-38 Domieszkowanie w Fotoelektrochemiczna Wysokoprezna 60 Probka domieszkowana posrednig ilocig boru [148]
[% mol] jednym etapie z synteza | degradacja herbicydu atrazyna | lampa Xe o0 mocy (3,1%, stezenie prekursora w elektrolicie 1,25 mM)
(XPS) (elektrolit zawierajacy (10 mg dm®) w fazie wodnej 500 W (80 mW cm?) wykazywata najwyzsza aktywnos¢. Obserwowano
prekursor boru synergiczny efekt procesu elektro- i
NaBF4, 0,625-2,5 mM) fotokatalitycznego.
S:0,5-1,32 Domieszkowanie w Degradacja Lampa Xe 0 mocy 90 Prébka domieszkowana najwigksza iloscig siarki [149]
[% mol] jednym etapie z syntezg | rodaminy-B 200 W, UV-Vis, Vis wykazywata wyzsza aktywno$¢ (90%) niz czyste
(EDX) (elektrolit zawierajacy (2 mg dm®) w fazie wodnej; (A>420 nm) nanorurki (10%). Probka byta stabilna w kolejnych
prekursor siarki fotoelektrochemiczne powtorzeniach. Wykazywata najwyzsza
K2S20s, 0,045-0,135 M) | wydzielanie wodoru (1M efektywnos¢ w procesie wydzielania wodoru.
NaOH)
I: b.d. Domieszkowanie Badana byta charakterystyka Lampa Hg o mocy 80/ Probka domieszkowana jodem w postaci I'*- I°* [150]
(1™ oraz I°* dla elektrochemiczne; fotoelektrochemiczna; 500 W, 120 wykazywata zwigkszong aktywno$¢

domieszkowania
katodowego, I
dla anodowego;
XPS)

nanorurki TiO- jako:
katoda (H10Os4,

11,5 g dm™) lub anoda
(K1, 10 g dm®)

degradacja oranzu
metylowego
(10 mg dm®) w fazie wodnej

Lampa Xe o mocy
500 W

(filtr UV-NaNOy)
(A>400 nm)

fotokatalityczng oraz fotoprad (w poréwnaniu z
czystymi nanorurkami) pod wplywem UV. Efekt
zwigkszenia aktywno$ci byt bardziej widoczny pod
wplywem Vis.
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Tabela 5. Ciag dalszy

a b c d e f g
N/C: 0,84/34,38 Impregnacija nanorurek Fotoelektrochemiczna Lampa Hg o mocy 60/ Nanorurki domieszkowane weglem i azotem [151]
[% mol] w roztworze prekursora degradacja oranzu 100 W 180 wykazywaty aktywno$¢ i stabilno$¢ w procesie
(XPS) (mocznika, 20 g dm?)a | metylowego (3,12 mW cm?) fotoelektrochemicznej degradacji zanieczyszczen.
nastgpnie kalcynacja (5 mg dm®) w fazie wodnej; Efektywnos$¢ generowania wodoru w przypadku
fotoelektrochemiczne tych probek byta trzykrotnie wyzsza niz dla
wydzielanie wodoru (0,1 M czystych nanorurek.
NaOH)
N/S: b.d. Impregnacja nanorurek Badana byla charakterystyka Lampa Xe 0 mocy 180 Domieszkowanie siarkg i azotem spowodowato [152]
(obecnose w prekursorze fotoelektrochemiczna; 300 W, (A>>420 nm) 15% wzrost aktywnosci fotokatalitycznej nanorurek
domieszki (tiomocznik) oraz fotokatalityczna degradacja w Vis. Obserwowany byt takze czterokrotny wzrost
potwierdzona w kalcynacja w prozni. bigkitu metylenowego fotopradu.
badaniu XPS) (10 mg dm®) w fazie wodnej
N/B: 1,61/0,72 Domieszkowanie w Badana byta charakterystyka Lampa Xe o0 mocy 60/ Warto$¢ fotopradu dla nanorurek domieszkowanych | [28]
[% mol] jednym etapie z synteza | fotoelektrochemiczna; 300 W, UV-Vis, Vis | 120 borem i azotem byta sze§ciokrotnie wyzsza niz w
(XPS) (elektrolit zawierajacy fotokatalityczna degradacja (A>400 nm) przypadku czystych nanorurek i dwukrotnie wyzsza
prekursor boru oranzu beta-naftolowego (150 mW cm?) niz dla pojedynczych domieszek. Probka ta
BFs, 0,15% wag.) ; (10 mg dm®) w fazie wodnej wykazywata rowniez najwyzsza aktywnosc¢
kalcynacja w przeptywie fotokatalityczng w UV-Vis i Vis.
NHs
N: 8/25 Impregnacja nanorurek Badana byta charakterystyka Lampa halogenowa | 105 Gestos¢ fotopradu dla nanorurek domieszkowanych | [27]
[mol N/mol Ti] w prekursorze fotoelektrochemiczna; 0 mocy 250 W azotem byta dwukrotnie wyzsza niz w przypadku
(EDX) (hydrazyna, 6 h) a fotokatalityczna degradacja (symulacja czystych nanorurek. Obserwowano roéwniez
nastepnie kalcynacja barwnika X-3B (20 mg dm) promieniowania znaczny wzrost aktywno$ci fotokatalitycznej
w fazie wodnej stonecznego) (czterokrotnie wyzsza stata szybkoS$ci reakcji).
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Tabela 5. Ciag dalszy

a b c d e f g
N: b.d. Impregnacja nanorurek Badana byla charakterystyka Lampa Xe 0 mocy 25/ Najwyzszg warto$¢ fotopradu obserwowano w [153]
(obecnosé w prekursorze fotoelektrochemiczna; 300 W; 60 przypadku probki domieszkowanej azotem,
domieszki (NH3-H:20, 1M, 10h) a fotokatalityczna degradacja wysokoprezna kalcynowanej w 450 °C. Probka ta wykazywata
potwierdzona w nastgpnie kalcynacja oranzu metylowego lampa Hg o mocy réwniez najwyzsza stalg szybkosci fotodegradacji,
badaniu XPS) (300-600 °C) (5 mg dm®) w fazie wodnej 200 W zarowno pod wptywem UV jak i Vis. Azot
(Amax=365 nm); wystepowatl w postaci substytucyjne;.
Lampa halogenowa
0 mocy 500 W
N: b.d. Impregnacja nanorurek Badana byta charakterystyka Wysokoprezna 40 Najwyzsza wartos¢ fotopradu oraz najwyzsza [154]
(obecno$¢ w prekursorze fotoelektrochemiczna; lampa Hg o mocy aktywnos¢ fotokatalityczng obserwowano w
domieszki (NHs-H20, 1M, 10h) a fotokatalityczna degradacja 300 W przypadku probki domieszkowanej azotem,
potwierdzona w nastgpnie kalcynacja oranzu metylowego (Amax=390 nm) kalcynowanej w 500 °C. Wzrost temperatury
badaniu XPS) (300-700 °C) (20 mg dm®) w fazie wodnej kalcynacji spowodowat jedynie niewielki spadek
aktywnosci fotokatalitycznej. Azot wystgpowal w
postaci substytucyjnej jak i miedzywezlowe;j
N: 0,25 Domieszkowanie Badana byla charakterystyka Lampa Xe 0 mocy 120 Probki domieszkowane azotem wykazywaly prawie | [26]
[% mol] kalcynowanych fotoelektrochemiczna; 300 W, (A>420 nm) dwukrotnie wigksza gestos¢ fotopradu i aktywnosé
(XPS) nanorurek metodg fotokatalityczna i (100 mW cm?); w procesie fotoelektrochemicznej degradaciji
hydrotermalng (w fotoelektrochemiczna Lampa halogenowa zanieczyszczenia oraz ponad dwukrotny wzrost
roztworze zawierajacym | degradacja rodaminy-B 0 mocy 250 W aktywnosci w procesie fotokatalitycznym w
trietyloaming) (5 mg dm®) w fazie wodnej (130 mW cm?) poréwnaniu z czystymi nanorurkami.
N: b.d. Synteza nanorurek na Badana byta charakterystyka Niskoprezna lampa | - Najwyzsza gesto$¢ fotopradu (w UV-Vis i Vis) [155]
(obecnosé folii tytanowej fotoelektrochemiczna Hg o mocy 15 W, obserwowana byta dla nanorurek wytworzonych na
domieszki implantowanej jonami uv; folii tytanowej implantowanej jonami azotu w ilosci

potwierdzona w
badaniu XPS)

azotu (1-10%-
5-10Y7 cm?)

Lampa Xe 0 mocy
300 W, (A>400 nm)

1-10Y cm™2.
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Tabela 5. Ciag dalszy

a b c d f g
N:0,6; 2; 2,9 Domieszkowanie Badana byta charakterystyka Lampa Xe o mocy 90 Gestos¢ fotopradu dla nanorurek domieszkowanych | [156]
[% mol] nanorurek azotem w fotoelektrochemiczna; 350 W (filtr CuSO.) azotem byta prawie dwukrotnie wyzsza niz w
(XPS; dla roznych | reaktorze plazmowym fotokatalityczna degradacja przypadku czystych nanorurek. Obserwowano takze
czasOw (10, 30, 60 min) a bigkitu metylenowego ponad dwukrotny wzrost statej szybkosci
domieszkowania) | nastepnie kalcynacja w (10 mg dm®) w fazie wodnej fotodegradacji barwnika. Azot wystepowat w
atmosferze argonu. postaci migdzyweztowe;j.
N: 3,88-4,74 Domieszkowanie w Badane byly wlasciwosci - - Wazrost ilosci azotu powodowat przesuniecie [157]
[% mol] jednym etapie z syntezag | strukturalne i optyczne przerwy energetycznej w kierunku $wiatta
(XPS; dla réznych | (elektrolit zawierajacy widzialnego. Azot wystgpowat w postaci
stezen prekursora) | prekursor azotu substytucyjnej (w przewadze) jak i
mocznik, 0,1- mig¢dzyweztowe;.
0,3% wag.)
N: b.d. Domieszkowanie Badana byta charakterystyka Lampa Xe o0 mocy - Obserwowany byt wzrost wartosci fotopradu w [158]
(obecno$¢ kalcynowanych fotoelektrochemiczna 150 W wyniku domieszkowania nanorurek jonami azotu.
domieszki nanorurek poprzez
potwierdzona w implantowanie jonow
badaniu XPS) azotu (1-10*% cm?) a
nastgpnie ponowna
kalcynacja
N: 0,32-18 Domieszkowanie Badana byta charakterystyka Lampa Xe o mocy - Najwyzsza gestos¢ fotopradu obserwowano w [159]
[% mol] kalcynowanych fotoelektrochemiczna 300 W, (A>420 nm) przypadku probki domieszkowanej azotem w
(XPS) nanorurek poprzez 500 °C (100% azotu miedzyweztowego). Wraz ze

wygrzewanie (450-
600 °C) w przeptywie
NHjs

wzrostem temperatury rosta ilo$¢ azotu
substytucyjnego.
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2.6 Podsumowanie

Od momentu, w ktérym po raz pierwszy opisano metod¢ elektrochemicznego otrzymywania
cienkich warstw TiO2 w postaci matrycy uporzadkowanych nanorurek, liczne prace badawcze
zostaly poswiecone doktadnemu wyjasnieniu mechanizmu powstawania tych nanostruktur
oraz okresleniu wplywu réznych parametréw procesu anodyzacji (m.in. sktad elektrolitu,
napigcie i czas prowadzenia procesu) na ich morfologie. Zaréwno dlugos¢, srednica jak i
grubo$¢ $cianek nanorurek moga by¢ modyfikowane w szerokim zakresie, co umozliwia
zaprojektowanie materialdow o $cisle okreslonych wiasciwosciach i szerokim zakresie
potencjalnych zastosowan. Poza wykorzystaniem w procesach fotokatalitycznych i
fotoelektrochemicznych, nanorurki stosowane byly m.in. jako detektory gazow, jako
biokompatybilne materiaty wykorzystywane w implantach oraz jako matryce do wytwarzania
innych, np. polimerowych nanostruktur.

Aktywno$¢ fotokatalityczna nanorurek jest $cisle zwigzana z ich morfologia, przy czym, w
przypadku degradacji zanieczyszczen w fazie wodnej, najwyzsza efektywnos$¢ procesu
obserwowano dla nanorurek stosunkowo krotkich, posiadajacych cienkie §ciany. Zwigzane
jest to zardbwno z ograniczeniem szybkosci dyfuzji substratow i produktéw procesu
fotokatalitycznego do powierzchni nanorurek jak i z ograniczeniem dostgpu $wiatta do glebiej
potozonych czeSci nanorurek w przypadku ich zbyt duzej dlugosci. W przypadku
oczyszczania powietrza, proces dyfuzji odgrywa mniejsza role niz w przypadku fazy wodne;j,
czego efektem jest wyzsza aktywno$¢ nanorurek dluzszych (0 wigkszej powierzchni
aktywnej). Jednakze, w dalszym ciggu aktywno$¢ nanorurek o duzej dtugosci moze byc¢
ograniczona ze wzgledu na staba penetracj¢ promieniowania w dolnej czgsci nanorurek. I1o§¢
publikacji dotyczacych wykorzystania nanorurek TiO2 w procesie fotokatalitycznego
oczyszczania powietrza jest niewielka, w poréwnaniu z liczbg prac dotyczacych degradacji
zanieczyszczeh w fazie wodnej oraz fotokatalitycznego 1 fotoelektrochemicznego
wytwarzania wodoru. Jedynie nieliczne doniesienia dotycza praktycznego wykorzystania
nanorurek TiO, w urzadzeniach do oczyszczania powietrza, zwlaszcza przy wykorzystaniu
energooszczednych zrodel promieniowania, takich jak diody LED.

Aktywnos¢ fotokatalityczna nanorurek TiO2 moze by¢ zwigkszona poprzez osadzenie na ich
powierzchni nanoczastek metali, ktore dziatajac jako pulapka dla fotowzbudzonych
elektronow, hamuja proces rekombinacji tadunkoéw. Powierzchnia nanorurek modyfikowana
byta nanoczgstkami monometalicznymi, takimi jak Pd, Pt, Cu, Ag, Au oraz bimetalicznymi,
m.in. AuPd. Stwierdzono, ze skuteczno$¢ modyfikacji zalezy zaréwno od ilosci jak i od

wielko$ci naniesionych nanoczastek. Mimo iz w literaturze mozna znalez¢ liczne przyktady
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modyfikacji nanorurek monometalicznymi nanoczgstkami miedzi 1 srebra, nie istniejg
doniesienia na temat wykorzystania do tego celu bimetalicznych nanoczastek AgCu, ktore z
powodzeniem wykorzystywane byly do zwigkszania aktywnosci TiO2 wystepujacego w
postaci proszku [115,119] i cienkiej warstwy otrzymanej metodg powlekania obrotowego
[114]. Jednym z metali nienalezacych do grupy metali szlachetnych, ktory roéwniez
wykorzystywany byt do zwigkszenia aktywnos$ci fotokatalitycznej komercyjnie dostgpnego
TiO2 P25 jest bizmut [118]. Chociaz istnieja doniesienia dotyczace zastosowania nanoczastek
bizmutu do modyfikacji matrycy nanorurek TiO2, to jednak nie zostata zbadana aktywnosc¢
fotokatalityczna takich uktadow.

Wsréd wielu metod nanoszenia nanoczastek metali na powierzchni¢ nanorurek, jedng z
najpopularniejszych  jest  stosunkowo  prosta  technika  fotodepozycji.  Innymi
wykorzystywanymi technikami byly m.in. redukcja chemiczna, nanoszenie elektrochemiczne,
elektroforeza, nanoszenie w prézni. Do syntezy nanoczgstek o bardzo matych rozmiarach,
roéwnomiernie roztozonych na matrycy TiO2 (w postaci proszku) wykorzystywana byla
rowniez technika radiolizy [113,117,119,160,161], uzywana takze podczas modyfikacji
nanorurek weglowych [162-165]. Brak jest natomiast doniesien na temat wykorzystania tej
metody do powierzchniowej modyfikacji nanorurek TiOx.

Poza powierzchniowa modyfikacja metalami, aktywno$¢ fotokatalityczna nanorurek TiO:
moze by¢ zwigkszona poprzez domieszkowanie niemetalami, takimi jak B, S, I, N, C, ktore,
ingerujagc w potozenie pasma walencyjnego TiO, oraz wprowadzajac dodatkowe poziomy
energetyczne w obrebie przerwy energetycznej przyczyniajg si¢ do przesunig¢cia maksimum
absorpcji  promieniowania w kierunku promieniowania z zakresu widzialnego. Za
najskuteczniejsza domieszke uznawany jest azot, ktory moze by¢ wprowadzony w strukture
nanorurek TiO, zarowno w trakcie samego procesu ich syntezy (proces jednoetapowy), jak i
poprzez odpowiednig obrobke juz wytworzonych, amorficznych nanorurek, np. poprzez
impregnacj¢ w roztworze amoniaku lub hydrazyny (proces dwuetapowy). Przy wprowadzaniu
domieszki w procesie jednoetapowym, do anodyzacji tytanu wykorzystuje si¢ elektrolit
zawierajacy niewielkg ilos¢ prekursoréw azotu (NH4sNO3/NH4OH, mocznik) lub jako substrat
wykorzystuje si¢ tytan implantowany jonami azotu. Cho¢ istnieje szereg doniesien
dotyczacych wykorzystania nanorurek TiO, modyfikowanych azotem w procesie
fotokatalitycznego oczyszczania fazy wodnej, w wigkszosci z nich, jako modelowe
zanieczyszczenia wykorzystywane byly barwniki, ktére, ze wzgledu na zdolno$¢ do
sensybilizacji TiO2 oraz ze wzgledu na skomplikowang $ciezk¢ rozktadu [166], nie daja

pelnego obrazu procesu fotokatalitycznego.
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3 CEL I ZAKRES PRACY

Gléwnym celem naukowym badafh bylo lepsze poznanie mechanizmu tworzenia cienkich
warstw fotokatalitycznych w postaci nanorurek TiO2 oraz zrozumienie wptywu ich morfologii
oraz struktury na aktywno$¢ oraz stabilno$¢ w procesie fotodegradacji zanieczyszczen

organicznych zarowno w fazie wodnej jak 1 gazowe;.

Szczegdlng uwage poswiecono syntezie nowych typow fotokatalizator6w w oparciu o
matryce nanorurek TiO2, wykazujacych podwyzszong aktywno$¢ w procesie fotodegradacji
modelowych zanieczyszczen wody, zarowno pod wptywem promieniowania z zakresu UV-
Vis jak i $wiatta widzialnego, co jest istotne z punktu widzenia potencjalnego wykorzystania

energii $wiatla stonecznego jako sity napedowej procesow fotokatalitycznych.

Oczekuje si¢, ze nanoczastki mono- i bimetaliczne osadzone na powierzchni nanorurek TiO>
przy wykorzystaniu techniki radiolizy beda wptywaty na podwyzszenie ich aktywnos$ci pod
wplywem promieniowania z zakresu UV-Vis poprzez ograniczenie procesu rekombinacji
fotowzbudzonych par elektron-dziura. Jednoczes$nie oczekiwane jest, ze domieszkowanie
nanorurek azotem przy wykorzystaniu prostej, jednoetapowej metody moze wplynaé na
podwyzszenie ich aktywno$ci zardowno pod wpltywem promieniowania UV-Vis jak i $wiatla

widzialnego, ze wzgledu na zmniejszanie szerokosci pasma wzbronionego.
Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury zostaty przyjete nastgpujace tezy pracy:

o Efektywnos$¢ degradacji lotnych zwiazkéw organicznych w obecnosci matrycy
nanorurek TiO2 naswietlanych promieniowaniem z zakresu UV-Vis mozna zwigkszy¢
poprzez odpowiedni dobor parametréw preparatyki tych warstw,

e Zrodta promieniowania o matej mocy (diody LED) moga skutecznie zastapi¢
energochtonne lampy UV w procesie fotokatalitycznej degradacji lotnych zwigzkoéw
organicznych oraz, w polgczeniu z matrycami nanorurek TiO2, moga znalez¢
potencjalne zastosowane w urzadzeniach do oczyszczania powietrza,

e Aktywnos$¢ fotokatalityczna oraz fotoelektrochemiczna matrycy nanorurek TiO2 w
moze zosta¢ zwigkszona poprzez powierzchniowa modyfikacj¢ nanoczastkami metali,

e Aktywnos¢ fotokatalityczna nanorurek TiO2 domieszkowanych azotem jest zalezna
od charakteru chemicznego oraz ilo$ci azotu wbudowanego w struktur¢ nanorurek
podczas ich syntezy.
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Przeprowadzone prace badawcze obejmowaty:

e Opracowanie metody otrzymywania warstw fotokatalitycznych w postaci matrycy
nanorurek TiO2 o zdefiniowanej morfologii;

e Zbadanie wplywu morfologii otrzymanych nanorurek na ich aktywno$¢
fotokatalityczng w procesie degradacji modelowego zanieczyszczenia (toluen) w fazie
gazowej, pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis emitowanego przez lampg
ksenonowa jak i pod wplywem promieniowania UV emitowanego przez diody LED;

e Ocen¢ wplywu czasu kalcynacji na struktur¢ krystaliczng oraz aktywno$¢
fotokatalityczng i stabilno$¢ otrzymanych nanorurek;

e Opracowanie prototypoOw urzadzen do oczyszczania powietrza w oparciu o
wytworzone warstwy fotokatalityczne oraz sprawdzenie skutecznosci ich dziatania;

e Okreslenie wplywu morfologii nanorurek na ich aktywno$s¢ w procesie degradacji
modelowego zanieczyszczenia (fenol) w fazie wodnej pod wptywem promieniowania
z zakresu UV-Vis oraz Vis;

e Modyfikacje powierzchniowg nanorurek poprzez osadzenie nanoczgstek metali (Ag,
Cu, AgCu, Bi) technikg radiolizy oraz zbadanie wptywu rodzaju i ilosci osadzonego
metalu na aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji modelowego
zanieczyszczenia (fenol) w fazie wodnej pod wplywem promieniowania UV-Vis;

e Zbadanie wplywu ilosci oraz rodzaju osadzonego metalu na wlasciwosci
fotoelektrochemiczne modyfikowanych nanorurek;

e Domieszkowanie nanorurek azotem, realizowane w jednym etapie z synteza;

o Korelacje pomigdzy zawartoscia azotu a wlasciwosciami fotokatalitycznymi
domieszkowanych nanorurek pod wpltywem promieniowania UV-Vis oraz Vis;

e Charakterystyke otrzymanych fotokatalizatorow.
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4 CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 Odczynniki chemiczne
1) Odczynniki wykorzystane podczas preparatyki fotokatalizatorow:
e folia tytanowa o grubosci 0,127 mm (99,7 %), Ti, Sigma-Aldrich,
e 2-propanol (99,7%), (CH3),CHOH, POCh S.A.,
e 2-propanol (cz.d.a.), (CH3).CHOH, Sigma-Aldrich,
e aceton (cz.d.a.), CH3COCHs, PPH STANLAB S.J.,
e metanol (cz.d.a.), CH3OH, PPH STANLAB S.J.,
e etanol (cz.d.a.), CH3CH20OH, Sigma-Aldrich
e glikol etylenowy (99%), HOCH.CH>OH, POCh S.A.,
e fluorek amonu (cz.d.a.), NH4F, POCh S.A.,
e pigciowodny siarczan miedzi (cz.d.a.), CuSO4 5H20, FLUKA,
e siarczan srebra (cz.d.a.), Ag2SOs, FLUKA,
e tlenek bizmutu (cz.d.a.), Bi2Os, FLUKA,
e mocznik (cz.d.a.), NH2.CONH, Sigma-Aldrich.
2) Odczynniki wykorzystane podczas badania aktywnosci fotokatalityczne;j:
e toluen (99,5%), CeHsCH3, POCh S.A,,
e fenol (> 99%), CsHsOH, Sigma-Aldrich.,
e fenol (99%), C¢HsOH, POCh S.A.,
e kwas tereftalowy (98%), CeHs-1,4-(CO2H),, Sigma-Aldrich.
3) Odczynniki wykorzystane podczas oznaczen analitycznych:
e hydrochinon (> 99%), CeHa(OH)2, Sigma-Aldrich.,
e p-benzochinon (> 99%), CeH402, Sigma-Aldrich.,
e azotan(l1) sodu (98%), NaNO3, POCh S.A,,
e p-nitroanilina (98%), O.NCgHsNH,, POCh S.A,,
e weglan sodu (99,8%), Na,CO3, POCh S.A.
4) Odczynniki wykorzystane podczas badania wlasciwosci elektrochemicznych i
fotoelektrochemicznych:
e Siarczan sodu (99,5%), Na2SO4, POCh S.A.



4.2 Preparatyka fotokatalizatorow

4.2.1 Otrzymywanie nanorurek TiO2 metodg elektrochemicznego utleniania tytanu

Jako substrat do otrzymywania cienkich warstw fotokatalitycznych w postaci matrycy
nanorurek TiO, zastosowana byta folia tytanowa o grubosci 0,127 nm. Przed
przeprowadzeniem anodyzacji, ptytki tytanowe o wymiarach 2x3 cm byly czyszczone przy
wykorzystaniu tazni ultradzwiekowej, kolejno w acetonie (10 min), izopropanolu (10 min)
oraz metanolu (10 min), a nastepnie plukane woda dejonizowang oraz suszone na powietrzu.
Anodyzacje prowadzono w uktadzie dwuelektrodowym, przy wykorzystaniu cylindryczne;j
siatki platynowej jako katody. Ptytki tytanowe umieszczane byly wewnatrz platynowej
katody, przy czym zanurzane byly w elektrolicie do 2/3 wysokosci (Rysunek 24). Srednia
odlegtos¢ miedzy elektrodami wynosita 2 cm. Elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl)
wykorzystywana byla jako odniesienie do pomiaru aktualnego potencjatu elektrody

pracujacej. Wszystkie probki przygotowywane byly w temperaturze pokojowe;.

Elektroda
Zasilacz odniesienia
Ag/AgCI
Siatka
o platynowa
@ (katoda) 4 Elektroda
@ robocza
| (tytan)
Ampero- Wolto- s 5 o o
mierz mierz 0 O %
A V Shi =
Do o %u il
O © SINC,
Mieszadto Q
magnetyczn

Rysunek 24. Schemat uktadu elektrochemicznego do otrzymywania nanorurek TiO>

Elektrochemiczne utlenianie tytanu prowadzone bylo w zakresie napig¢ od 10 do 50 V w
elektrolicie sktadajacym si¢ z glikolu etylenowego, wody (2% obj.) oraz fluorku amonu
(0,09 M). Czas anodyzacji wynosit od 0,5 do 2 h. Jako zrodto zasilania wykorzystywany byt
programowalny zasilacz pradu stalego (MANSON SDP 2603). Potencjal elektrody pracujace;j
oraz wartosci pradu anodyzacji byly mierzone i rejestrowane w trybie ciaglym przy uzyciu
cyfrowych multimetrow (BRYMEN BM&857a) podlaczonych do komputera.

Po zakonczeniu anodyzacji, wstgpnie przygotowane probki byly przemywane woda
dejonizowang, suszone w 80°C przez 24 h a nast¢pnie kalcynowane w 450°C przez 1-6 h
(przyrost temperatury wynosit 2°C/min). Opcjonalnie, wybrane probki przed suszeniem byty
zanurzane w wodzie demineralizowanej i poddawane dziataniu ultradzwiekéw (przez 5 min)

w celu usunigcia powierzchniowej warstwy zanieczyszczen.
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4.2.2 Modyfikacja otrzymanych warstw TiO, poprzez osadzanie nanoczastek metali
metodg radiolizy

Nanorurki TiO2 modyfikowano powierzchniowo nanoczastkami mono- i bimetalicznymi (Cu,

Ag, AgCu, Bi) metoda radiolizy, polegajacag na redukcji metalu bezposrednio na powierzchni

ditlenku tytanu, przy wykorzystaniu promieniowania gamma. Poszczegdlne etapy procesu

przedstawiono schematycznie na rysunku 25.
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Rysunek 25. Schemat blokowy procesu modyfikacji nanorurek TiO2 nanoczgstkami metali

Matryce czystych nanorurek TiO2 otrzymano zgodnie z metodyka opisang w podrozdziale
4.2.1. Wszystkie probki wytworzono poprzez anodowe utlenianie tytanu przez 1 h przy
napi¢ciu 30 V. Dalsza obrobka probek obejmowala czyszczenie w tazni ultradzwickowe;j
(5 min), suszenie (80°C, 24h) a nastepnie kalcynacje w 450°C przez 1h (przyrost
temperatury wynosit 2°C/min). Tak przygotowane probki poddane zostaly modyfikacji
powierzchniowej poprzez osadzenie nanoczastek metali. Jako prekursory metali
wykorzystywane byly odpowiednio:

e roztwor CuSO4-5H20 w etanolu (stezenie jonéw Cu?* réwne 10° M) — prekursor

nanoczgstek Cu,
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e roztwor Ag:SOs w etanolu (stezenie jondéw Ag* rowne 10°M) — prekursor
nanoczastek Ag,

e roztwér CuSOa4-5H20 oraz Ag2SOs w etanolu (stezenie jondw Ag* rowne 0,33-10° M,
stezenie jonéw Cu?* rowne 10 M; Ag:Cu=1:3) — prekursor nanoczastek Ag/Cu,

e zawiesina Bi,O3 w izopropanolu (zawarto$¢ Bi rowna 10 M) — prekursor nanoczastek

Bi.

W celu otrzymania fotokatalizatorow o roznej zawarto$ci nanoczastek metali, na
powierzchni¢ nanorurek nanoszono odpowiednio 3, 7, 14 lub 21 kropli roztworu lub
zawiesiny prekursora przy wykorzystaniu techniki powlekania obrotowego. Wszystkie probki
modyfikowane byty jednostronnie.

Po naniesieniu prekursora, probki umieszczane byly w komorze rekawicowej, gdzie dalsze
czynnosci prowadzone byly w atmosferze azotu. Na modyfikowana powierzchni¢ nanoszono
0,1 cm® odpowiedniego alkoholu (etanol lub izopropanol) dziatajacego jako wychwytywacz
rodnikow hydroksylowych (“OH) indukowanych w procesie radiolizy. Nast¢pnie probki
umieszczano w szalkach Petriego, ktore byly dodatkowo uszczelniane parafilmem w celu
zablokowania dostepu powietrza atmosferycznego do ich wnetrza. Tak przygotowane probki
poddane zostaly dzialaniu promieniowania gamma (3 kGy h?), ktérego zrodtem byt °Co. W
przypadku wszystkich probek radiolize prowadzono przez 5 godzin, co odpowiadato dawce
pochtonietego promieniowania rownej 15 kGy. Ostatnig fazg przygotowania nanorurek TiO>
modyfikowanych nanoczgstkami metali byto suszenie na powietrzu. Probki zostaly otrzymane
w trakcie stazu naukowego odbywanego w Laboratoire de Chimie Physique, Université Paris-

Sud we Francji.

4.2.3 Otrzymywanie nanorurek TiO, domieszkowanych azotem w trakcie syntezy

Matryce nanorurek TiO, domieszkowanych azotem otrzymywane byly zgodnie z metodyka
wytwarzania probek niedomieszkowanych (podrozdziat 4.2.1) z ta rdznica, ze elektrolit
wykorzystywany podczas anodyzacji tytanu, oprocz glikolu etylenowego, wody i fluorku
amonu zawieral mocznik bedacy prekursorem azotu (0,1-0,5% wag.). Nanorurki
domieszkowane azotem wytwarzane byly w zakresie napie¢ od 20 do 50 V. Czas anodyzacji
wynosit od 0,5 do 2 h. Po zakonczeniu procesu elektrochemicznego probki umieszczane byty
w wodzie i poddawane dziataniu ultradzwigckow (5 min), suszeniu (80°C, 24 h) a nastepnie

kalcynacji w 450°C przez 1 h (przyrost temperatury wynosit 2°C/min).
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4.3 Badanie wlasciwosci fizykochemicznych oraz morfologii otrzymanych
fotokatalizatorow

4.3.1 Analiza morfologii otrzymanych warstw fotokatalitycznych (SEM, STEM)

Do okreslenia topografii niemodyfikowanych nanorurek TiO2, otrzymanych w ramach
pierwszego etapu prac badawczych, wykorzystany zostat skaningowy mikroskop elektronowy
z emisjg polowg (FE-SEM), model Quanta 3D FEG (FEI Company). Badanie wykonane
zostalo w Pracowni Analiz Instrumentalnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu przez dr Grzegorza Trykowskiego.

Topografi¢ nanorurek TiO2 modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami metali zbadano
przy wykorzystaniu mikroskopu FE-SEM, model JSM-6360LA (JEOL), wyposazonego w
spektrometr rentgenowski dyspersji energii (EDS), model JED-2300 (JEOL), umozliwiajacy
ilosSciowa i jakosciowa analiz¢ sktadu pierwiastkowego badanej probki. Ostateczny wynik
analizy elementarnej jest warto$cig $rednig z pigciu punktow pomiarowych. Dodatkowo,
morfologi¢ oraz sklad powierzchniowy wybranych probek zbadano przy wykorzystaniu
skaningowego transmisyjnego mikroskopu elektronowego (STEM), model HD2000
(HITACHI) wyposazonego w przystawke EDS. W celu przeprowadzenia analizy, nanorurki
usuni¢to z tytanowego podtoza, zdyspergowano w etanolu, po czym zawiesing naniesiono na
miedziang siatke pokryta weglem oraz wysuszono w prozni. Badania wykonane zostaty w
Catalysis Research Center na Uniwersytecie Hokkaido w Japonii przez dr inz. Ewe Kowalska.
Zdjecia warstw fotokatalitycznych otrzymanych w trzecim etapie prac badawczych
(obejmujacym porownanie nanorurek czystych i domieszkowanych azotem), wykonane
zostaly przy wykorzystaniu mikroskopu FE-SEM, model Quanta 250 FEG (FEI Company).
Badanie wykonano w Pracowni Mikroskopii Elektronowej w Centrum Nanotechnologii

Politechniki Gdanskiej przez dr hab. inz. Tomasza Klimczuka, prof. nadzw. PG.

4.3.2 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Nanorurki modyfikowane nanoczastkami metali jak rowniez nanorurki domieszkowane
azotem zbadane zostaly przy wykorzystaniu techniki spektroskopii fotoelektrondw
wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim, umozliwiajacej jako$ciowa i iloSciowa
ocene sktadu powierzchniowego oraz rodzaju wystepujacych wigzan chemicznych.

Analiz¢ probek modyfikowanych metalami wykonano przy pomocy spektrometru JPC-
9010 MC (JEOL). Widma fotoemisyjne uzyskano przy wykorzystaniu monochromatycznego

promieniowania Mg K, o energii 1253,6 eV, przy cisnieniu w komorze analitycznej ponizej
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5,0-106 Pa. Badania zostalty wykonane w Catalysis Research Center na Uniwersytecie
Hokkaido w Japonii przez dr inz. Ewe Kowalska.

Analize XPS probek otrzymanych w trzecim etapie prac badawczych (nanorurki czyste i
domieszkowane azotem) przeprowadzono przy wykorzystaniu spektrometru PHI 5000
VersaProbe™ (ULVAC-PHI). Widma fotoemisyjne rejestrowane byty po wzbudzeniu probki
monochromatycznym promieniowaniem Al K, o energii 1486,6 eV. Badania zostaty
przeprowadzone w Laboratorium Spektroskopii Elektronowych Instytutu Chemii Fizycznej

PAN w Warszawie przez dr hab. inz. Wojciecha Lisowskiego.

4.3.3 Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Struktura krystaliczna otrzymanych warstw fotokatalitycznych okreslona byta przy

wykorzystaniu techniki dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Poszczegdlne

refleksy na dyfraktogramach przyporzadkowywane byly odpowiednim fazom krystalicznym,

poprzez poréwnanie ich potozenia ze standardowymi wzorcami. Sredni rozmiar krystalitow

wyznaczony zostal przy wykorzystaniu rOwnania Scherrera (Réwnanie 21):

3 K-2 (21)
(B, — B;) - cosf

gdzie:

d

d — wielkos$¢ krystalitow [nm],

K — wspoélczynnik Scherrera réwny 0,89

A — dhugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego [nm],

Be — szerokos¢ w potowie wysokosci piku — warto§¢ zmierzona,
Bt — szeroko$¢ w polowie wysokos$ci piku — wartos¢ dla wzorca,

O — kat dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego [°].

Badanie struktury krystalicznej fotokatalizator6w otrzymanych w pierwszym oraz trzecim
etapie prac (nanorurki czyste oraz domieszkowane azotem) wykonano przy wykorzystaniu
dyfraktometru rentgenowskiego Xpert PRO-MPD (Philips), wyposazonego w ceramiczng
lampe rentgenowska, emitujaca promieniowanie o diugoéci fali A=1,5404 A (Cu K,).
Dyfraktogramy rejestrowano w zakresie kata 20=20-80°. Pomiary zostaty przeprowadzone w
Katedrze Fizyki Ciata Stalego Wydziatu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej
Politechniki Gdanskiej przez dr hab. inz. Mari¢ Gazdg, prof. nadzw. PG.

Badanie nanorurek modyfikowanych powierzchniowo metalami  wykonano przy
wykorzystaniu dyfraktometru rentgenowskiego SmartLab (Rigaku), wyposazonego w

ceramiczng lampe rentgenowska z anoda miedziang (K., A=1,5404 A). Dyfraktogramy
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rejestrowane byly w zakresie kata 20=20-90° Pomiary zostaly przeprowadzone w Catalysis

Research Center na Uniwersytecie Hokkaido w Japonii przez dr inz. Ewe Kowalska.

4.3.4 Spektroskopia rozproszonego odbicia UV-Vis (DRS/UV-Vis)

Wiasciwosci  optyczne otrzymanych warstw fotokatalitycznych badane byly przy
wykorzystaniu techniki spektroskopii rozproszonego odbicia w zakresie §wiatla widzialnego
oraz bliskiego ultrafioletu (DRS/UV-Vis).

Badania probek otrzymanych w pierwszym etapie prac (czyste nanorurki) zostaly wykonane
przy wykorzystaniu spektrofotometru UV-Vis wyposazonego w przystawke ze sfera
catkujacg, model Evolution 220 (Thermo Scientific). Jako probke odniesienia zastosowano
BaSOs. Widma rozproszonego odbicia rejestrowane byly w zakresie dlugosci fali A=250-
750 nm. Pomiary przeprowadzono w Zaktadzie Energii Odnawialnych Instytutu Maszyn
Przeptywowych PAN w Gdansku.

Warstwy fotokatalityczne otrzymane w trzecim etapie prac (nanorurki czyste oraz
domieszkowane azotem) badane byly przy wykorzystaniu spektrofotometru UV-Vis
wyposazonego w przystawke ze sferg catkujaca, model UV 2600 (Shimadzu). Probka

odniesienia byt BaSO4. Widma rejestrowano w zakresie dlugosci fali A=300-800 nm.

435 Wilasciwosci fotoluminescencyjne (PL)

Badanie przy wykorzystaniu techniki spektroskopii fotoluminescencyjnej (PL) dostarcza
informacji na temat efektywnosci separacji i czasu zycia par elektron-dziura, powstatych w
wyniku wzbudzenia fotokatalizatora. Widma fotoluminescencyjne probek otrzymanych w
trzecim etapie prac (nanorurki czyste oraz domieszkowane azotem) rejestrowane byly przy
wykorzystaniu spektrometru luminescencyjnego LS-50B (Perkin Elmer). Probki wzbudzane
byly promieniowaniem o dtugosci fali rownej 360 nm, emitowanym przez lampe¢ ksenonowa.
Pomiary wykonano w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu

Gdanskiego

4.4 Badanie aktywnosci otrzymanych fotokatalizatorow w  procesie
fotodegradacji toluenu w fazie gazowej

441 Uklad badawczy

Aktywnos$¢ warstw fotokatalitycznych otrzymanych w pierwszym etapie prac (czyste

nanorurki) badana byla w procesie degradacji toluenu w fazie gazowej. Podstawowym

elementem zastosowanego uktadu badawczego byl fotoreaktor wykonany ze stali

nierdzewnej, wyposazony w dwa zawory kulowe, kréciec do pobierania probek gazowych
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oraz kwarcowe okno, oddzielajagce zrodlo promieniowania od przestrzeni reakcyjnej o
pojemnosci ok. 35 cm3. Badane warstwy fotokatalityczne (o wymiarach 2x2 ¢cm) umieszczane
byly w dolnej czesci fotoreaktora (Rysunek 26a). Podczas pomiardw wykorzystywane byly
dwa rodzaje zrédet promieniowania:
e matryca 25 diod LED (o $rednicy 5Smm i kacie $wiecenia 30°) emitujacych
promieniowanie o maksimum przy dtugosci fali A=375 nm (Rysunek 26b oraz c).
Pobor mocy przez pojedyncza diod¢ wynosit 63 mW. Natezenie promieniowania
emitowanego przez matryce diod LED byto rowne 11,2 mW cm?,
e Lampa ksenonowa o mocy 1000 W firmy OPTEL, wyposazona w filtr wodny
(temperatura utrzymywana na poziomie 10°C) wycinajacy promieniowanie z zakresu

podczerwieni (Rysunek 26d). Natezenie promieniowania byto rowne 17,3 mW cm,

| Krociec |— - Okno kwarcowe

b) ‘Matryca diod UV LED
. v/

Zawor

* Fotokatalizator

diody Okno kwarcowe Lampa ksenonowa
UV LED . o mocy 1000 W

] Uszczelnienie
Gtowica z uulu
diodami

teflonowe

Zawor -.. 5
- ) =
Fotokata.w

Rysunek 26. Uktad fotokatalityczny wykorzystywany w procesie degradacji toluenu w fazie
gazowej: (a) zdjecie fotoreaktora; (b) zdjecie gtowicy z diodami UV LED; (c), (d) schemat
konfiguracji uktadu badawczego w przypadku zastosowania réznych zrédet promieniowania
(diody UV LED lub lampa ksenonowa)

Natezenie emitowanego promieniowania mierzone bylo w punkcie odpowiadajacym
potozeniu probki fotokatalizatora w reaktorze. Pomiar wykonany zostat przy wykorzystaniu
miernika nat¢zenia promieniowania, model C9536-01 (Hamamatsu) w zakresie dlugosci fali

od 310 do 380 nm.
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4.4.2 Procedura eksperymentalna

W celu okreslenia aktywnos$ci badanych warstw fotokatalitycznych, fotoreaktor napetniano
mieszaning powietrza i toluenu o stgzeniu 100 ppm. Mieszaning gazowa przepuszczano przez
fotoreaktor przez 2 minuty (przy natezeniu przeptywu 0,3 dm® min), po czym zamykano
zawory 1 utrzymywano uktad reakcyjny w ciemnosci przez 10 minut w celu osiggnigcia stanu
rownowagi adsorpcyjnej miedzy warstwa fotokatalityczng a toluenem. Przed rozpoczeciem
naswietlania z fotoreaktora pobierano (przy pomocy strzykawki gazoszczelnej) probke
mieszaniny gazowej, jako probke odniesienia w stosunku do ktorej oceniano stopien ubytku
toluenu podczas procesu fotokatalitycznego. Naswietlanie prowadzono przez 30 minut. W
celu oceny przebiegu procesu, z fotoreaktora pobierane byty (w odstepach pigciominutowych)
probki gazu o objetosci 200 pl, poddane nastgpnie analizie chromatograficznej. Aktywno$¢

warstw fotokatalitycznych badana byta w czterech cyklach pomiarowych.

4.4.3 Procedura analityczna

Zawarto$¢ toluenu w analizowanych probkach powietrza okres§lana byta przy wykorzystaniu
chromatografu gazowego, model Clarus 500 (Perkin Elmer), wyposazonego w detektor
ptomieniowo jonizacyjny (FID) oraz kapilarng kolumn¢ chromatograficzng, model Elite-5
(30 mx0,25 mm, grubos¢ filmu 0,25 um). Temperatura dozownika chromatografu
utrzymywana byla na poziomie 150°C a sam dozownik pracowal w trybie z podziatem
strumienia 1:10. Kazdorazowo, do dozownika wprowadzane byto 200 ul badanej prébki
powietrza. Analiz¢ chromatograficzng prowadzono w warunkach izotermicznych, utrzymujac
temperatur¢ kolumny na poziomie 115°C. Natezenie przeptywu gazu nosnego (azotu) byto
rowne 1 cm¥min.  Temperatura  detektora wynosita 220°C.  Wyniki analizy
chromatograficznej przedstawione zostaty jako stopien ubytku toluenu po okreslonym czasie
prowadzenia procesu fotokatalitycznego, wyliczony poprzez porownanie powierzchni pikow
odpowiadajacych zawartosci toluenu w danym momencie prowadzenia procesu.

Analize jakosciowg produktéw posrednich degradacji toluenu przeprowadzono przy
wykorzystaniu chromatografu gazowego wyposazonego w detektor mas (GC-MS), model
GCMS-QP2010 Plus (Shimadzu). Kazdorazowo do dozownika (pracujacego w trybie z
podzialem strumienia 1:20 w temperaturze 200°C) wprowadzana byla probka powietrza o
objetosci 500 pl. Temperatura kolumny chromatograficznej (DB-5 MS, 60mx0,25 mm,
grubo$¢ filmu 0,5 pm) utrzymywana byla na poziomie 40°C przez 5 min, a nastgpnie zostala
podniesiona (z szybkoscig 20°C/min) do poziomu 200°C, utrzymywanego przez 3 min. Jako

gaz no$ny wykorzystywany byt hel (natezenie przeptywu 1 cm3/min). Temperatura interfejsu
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pomigdzy kolumng a detektorem wynosita 220°C. Badanie wykonane zostalo w Katedrze
Chemii Analitycznej Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskie;.

45 Badanie aktywnosci otrzymanych fotokatalizatorow w  procesie
fotodegradacji zanieczyszczen w fazie wodnej

45.1 Uklad badawczy

Aktywnos$¢ warstw fotokatalitycznych otrzymanych w ramach drugiego i trzeciego etapu prac
(nanorurki modyfikowane powierzchniowo metalami oraz nanorurki czyste i domieszkowane
azotem) badana byta w procesie degradacji fenolu w fazie wodnej. Dodatkowo, w przypadku
nanorurek czystych i domieszkowanych azotem, badana byla efektywnos$¢ generowania
rodnikow hydroksylowych. Rodniki hydroksylowe reagowaty z obecnym w roztworze
kwasem tereftalowym (pelnigcym funkcje sondy molekularnej), tworzac produkt o
wlasciwosciach fluorescencyjnych (kwas 2-hydroksytereftalowy), ktorego zawarto$¢ w
badanej probce okreslano przy wykorzystaniu spektrometru luminescencyjnego.

Ogoélny schemat aparatury wykorzystywanej podczas badania aktywno$ci nanorurek w

procesach fotokatalitycznych zachodzacych w fazie wodnej przedstawiony zostal na

rysunku 27.
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Rysunek 27. Uktad fotokatalityczny wykorzystywany w procesie degradacji fenolu w fazie
wodnej oraz podczas oceny efektywnosci generowania rodnikow hydroksylowych

Podstawowymi  elementami  zastosowanych ukladow badawczych byly:  Zrdédio
promieniowania (lampa ksenonowa), filtr wodny (wycinajacy promieniowanie z zakresu
podczerwieni), filtr optyczny (stosowany opcjonalnie, wycinajacy promieniowanie o dlugosci
fali mniejszej niz 420 nm) oraz kwarcowy fotoreaktor, w ktoérego tylnej cze$ci umieszczany
byt badany fotokatalizator. W trakcie naswietlania, zawarto$¢ fotoreaktora (roztwor fenolu

lub kwasu tereftalowego) mieszano przy pomocy mieszadla magnetycznego oraz
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napowietrzano w celu zapewnienia odpowiedniej ilosci rozpuszczonego tlenu, niezbednego
do prawidlowego przebiegu procesu fotokatalitycznego. Ponizej przedstawiono szczegdlowe
parametry uktadow badawczych, wykorzystywanych podczas badania aktywnosci warstw

fotokatalitycznych otrzymanych w ramach drugiego i trzeciego etapu prac:

Nanorurki modyfikowane powierzchniowo metalami
e 7rdodlo promieniowania — lampa ksenonowa o mocy 300 W (Oriel LSH302),
e brak chlodzenia filtra wodnego,
e pomiary wykonywane wylacznie w zakresie promieniowania UV-Vis — brak filtra
optycznego,
o fotoreaktor — kwarcowa kuweta (1x1 cm) o objetosci przestrzeni reakcyjnej 3,5 cm?@,
e wymiary fotokatalizatora — 1x3 cm (wymiary czeSci aktywnej 1x2 cm),

e barbotowanie roztworu reakcyjnego czystym tlenem.

Nanorurki niedomieszkowane i domieszkowane azotem

e 7rodlo promieniowania — lampa ksenonowa o mocy 1000 W (Oriel 66021),

e temperatura filtra wodnego utrzymywana na poziomie 10°C,

e pomiary wykonywane w zakresie promieniowania UV-Vis oraz Vis (przy
zastosowaniu filtra optycznego, odcinajacego promieniowanie o dtugosci fali
A<420 nm),

e fotoreaktor z oknem kwarcowym o objetosci przestrzeni reakcyjnej 15 cmd,

e wymiary fotokatalizatora — 2x3 cm (wymiary cze$ci aktywnej 2x2 cm),

e barbotowanie roztworu reakcyjnego powietrzem.

4.5.2 Procedura eksperymentalna

Nanorurki modyfikowane powierzchniowo metalami

W celu okreslenia aktywnosci badanych warstw fotokatalitycznych, fotoreaktor napetniano
wodnym roztworem fenolu o stezeniu 60 mgdm=3. Uklad reakcyjny utrzymywano w
ciemnos$ci przez 5 minut w celu osiggnigcia stanu rownowagi adsorpcyjnej migdzy warstwa
fotokatalityczng i fenolem, a nastgpnie naswietlano przez 60 minut. Probki o objgtosci
0,5 cm? pobierano przy pomocy strzykawki po 20, 40 oraz 60 minutach prowadzenia procesu
a nastgpnie poddawano analizie z wykorzystaniem wysokosprawnego chromatografu

cieczowego oraz analizatora TOC.
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Nanorurki niedomieszkowane i domieszkowane azotem

Aktywnos¢ otrzymanych warstw fotokatalitycznych byta badana w procesie degradacji fenolu
w fazie wodnej oraz w procesie powstawania kwasu 2-hydroksytereftalowego, bedacego
produktem reakcji kwasu tereftalowego z fotogenerowanymi rodnikami hydroksylowymi.
Stezenia fenolu i kwasu tereftalowego w wodnych roztworach wykorzystanych podczas
badan wynosity odpowiednio 20 mg dm oraz 80 mg dm3.

W obu przypadkach, uktad badawczy utrzymywano w ciemnos$ci przez 30 minut w celu
osiggni¢cia stanu rownowagi adsorpcyjnej miedzy warstwa fotokatalityczng i modelowa
substancjg zawartg w roztworze a nast¢pnie naswietlano przez 60 minut. Probki roztworow (o
objetosci 0,5 cm®) pobierane byly w dwudziestominutowych odstepach a nastepnie
poddawane analizie przy wykorzystaniu metody kolorymetrycznej (roztwor fenolu) lub przy
wykorzystaniu spektrometrii luminescencyjnej (roztwor kwasu tereftalowego). Aktywno$¢

fotokatalityczna wybranych probek badana byta w czterech cyklach pomiarowych.

4.5.3 Procedura analityczna

Nanorurki modyfikowane powierzchniowo metalami

W przypadku badania aktywno$ci warstw fotokatalitycznych otrzymanych w ramach
drugiego etapu prac (nanorurki modyfikowane powierzchniowo metalami), zawartos¢ fenolu
oraz gtdéwnych pétproduktow jego rozktadu w pobranych probkach wody okreslana byta przy
wykorzystaniu wysokosprawnego chromatografu cieczowego (HPLC), model 1260 Infinity
Quaternary LC System (Agilent), wyposazonego detektor UV (analiza przy dlugosci fali
A=254,4 nm) oraz automatyczny dozownik probek. Uktad chromatograficzny sktadat si¢ z
przedkolumny All-Guard cartridge system™ (7,5x4,6 mm; Alltech) oraz kolumny z faza
odwrocong Adsorbosphere C18 (150x4,6 mm, rozmiar ziaren 5 um; Alltech). Natezenie
przeptywu fazy ruchomej (75% acetonitrylu, 25% wody) bylo rowne 1 cm¥min.
Powierzchnie pikéw odpowiadajacych zawartos$ci fenolu oraz gléwnych produktow jego
rozktadu (dihydroksybenzenéw) w badanej probce, przeliczane byty bezposrednio na stezenie
(wyrazone w mg dm=), w oparciu o wykonane krzywe kalibracyjne. Dodatkowo, stezenie
fenolu oraz produktéw jego rozkladu wyrazone zostato jako zawarto$¢ wegla organicznego
(wyrazone w umol dm3).

W celu okreslenia catkowitego stopnia degradacji w trakcie procesu fotokatalitycznego
wszystkich  substancji  organicznych  zawartych w  roztworze (obok fenolu i
dihydroksybenzenéw w roztworze obecne byly inne, niezidentyfikowane w trakcie analizy

HPLC produkty rozktadu fenolu), pobrane probki poddano analizie na zawarto$¢ catkowitego
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wegla organicznego (TOC). Badania wykonano przy wykorzystaniu analizatora TOC model
TOC-LCSH (Shimadzu). W ramach przygotowania do analizy, pobrane probki roztworu byty
rozcienczanie wodg dejonizowang do objgtoSci wymaganej przez analizator. W trakcie
analizy, wegiel pochodzenia nieorganicznego usuwany byt z probki poprzez zakwaszanie oraz
przedmuchiwanie powietrzem. Zawarto$¢ wegla organicznego zmierzona byla przy
wykorzystaniu detektora CO2 pracujacego w zakresie podczerwieni, po wczesniejszym
katalitycznym utlenieniu (katalizator Pt, 680°C) substancji organicznych znajdujacych si¢ w
roztworze.

Wszystkie analizy zostaly wykonane w trakcie stazu naukowego odbywanego w Laboratoire

de Chimie Physique, Université Paris-Sud we Francji.

Nanorurki niedomieszkowane i domieszkowane azotem
Podczas badania aktywnosci warstw fotokatalitycznych otrzymanych w ramach trzeciego
etapu prac badawczych (nanorurki niedomieszkowane i domieszkowane azotem), stezenie
fenolu w pobranych probkach roztworu okreslane bylo przy wykorzystaniu metody
kolorymetrycznej. W ramach procedury pomiarowej fenol sprzegany byt z p-nitroaniling, a
nastepnie barwny produkt analizowano przy pomocy spektrometru UV-Vis, model Evolution
220 (Thermo Scientific), przy dtugosci fali A=480 nm. Absorbancj¢ roztworu przeliczano na
stezenie fenolu w oparciu o wykonang krzywa kalibracyjna.
Zawarto$¢ posiadajacego wilasciwosci fluorescencyjne kwasu 2-hydroksytereftalowego,
bedacego produktem reakcji kwasu tereftalowego z rodnikami hydroksylowymi okres§lana
byla przy wykorzystaniu spektrometru luminescencyjnego, model LS-50B (Perkin Elmer).
Probki wzbudzane byly promieniowaniem o dtugosci fali A=315nm, emitowanym przez
lampe ksenonowsa. Analize wykonano w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.
4.6 Badanie wlasciwosci elektrochemicznych i  fotoelektrochemicznych
otrzymanych fotokatalizatorow
4.6.1 Uklad badawczy
Wiasciwosci  elektrochemiczne 1 fotoelektrochemiczne  warstw  fotokatalitycznych
otrzymanych w ramach drugiego etapu prac (nanorurki modyfikowane powierzchniowo
nanoczastkami metali) badane byly przy wykorzystaniu potencjostatu-galwanostatu, model
AutoLab PGStat 302N (Methrom Autolab). Pomiary prowadzono w ukladzie
trzyelektrodowym. Powierzchnie¢ aktywng badanych warstw fotokatalitycznych ograniczono

do wymiarow 1x1cm poprzez pokrycie lakierem pozostalej czesci elektrody. Jako
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odniesienie wykorzystana zostata elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl/0,1M KCI), natomiast
jako przeciwelektroda siatka platynowa. Naczynie fotoelektrochemiczne wyposazone byto w
okno kwarcowe oraz w plaszcz chtodzacy, umozliwiajacy utrzymanie stalej temperatury
pomiaru na poziomie 23°C (zapewnionej przez termostat Julabo F-12). W poczatkowej fazie
eksperymentu, elektrolit (Na;SO4 o st¢zeniu 0,5 M) barbotowano argonem przez okoto 1 h,
przy czym atmosfera argonu utrzymywana byla w naczyniu fotoelektrochemicznym przez
caly czas prowadzenia pomiaru. Zrédtem promieniowania wykorzystywanym w trakcie
pomiarow fotoelektrochemicznych byta lampa ksenonowa o mocy 150 W (Osram XBO 150),
wyposazona w filtr optyczny AMI1.5, modyfikujacy rozktad widmowy S$wiatlta lampy,
przyblizajac go do rozkltadu widmowego $wiatla stonecznego. Natgzenie promieniowania

padajgcego na powierzchnie badanej probki zostato ustalone na poziomie 100 mW cm.

4.6.2 Procedura eksperymentalna

Pomiary woltamperometrii liniowej wykonane zostalty w zakresie potencjatow od -0,7 do
+1V zaréwno podczas o$wietlania badanej probki jak i w warunkach ciemnych. Pomiary
chwilowego natezenia fotopradu realizowano poprzez cykliczne odcinanie dostepu $wiatta do
powierzchni badanej probki w odstepach czasowych 20s. Potencjat badanej probki
utrzymywany byt na poziomie +0,5V. Wszystkie warto$ci potencjalow podane byty w
odniesieniu do potencjatu elektrody chlorosrebrowej. Badania zostaty wykonane w Zaktadzie
Fizycznych Aspektow Fotoenergii Instytutu Maszyn Przeptywowych PAN w Gdansku przez
dr inz. Katarzyne¢ Siuzdak.
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5 WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

5.1 Nanorurki TiO2 - wplyw warunkéw otrzymywania na wlasciwosci i
aktywnos¢ fotokatalityczng w  procesie degradacji zanieczyszczen
organicznych w fazie gazowej

W ramach pierwszego etapu prac badawczych przygotowana zostata, zgodnie z metodyka

przedstawiona w podrozdziale 4.2.1, seria nanorurek TiO2, otrzymanych w zakresie napig¢

10-40 V, kalcynowanych w temperaturze 450°C w czasie 1-6 h. Powierzchnie wybranych

probek oczyszczano przed procesem kalcynacji przy wykorzystaniu ultradzwickow.

Szczegblowe parametry syntezy oraz oznaczenia poszczegdlnych probek zostaty

przedstawione w tabeli 6.

Tabela 6. Metodyka otrzymywania czystych nanorurek TiO, wykorzystywanych w procesie
fotokatalitycznej degradacji toluenu w fazie gazowej

_ T Usuwgnie zan_ieczyszczeﬁ )
Oznaczenie probki 2. powierzchniowych po Parametry kalcynacji
anodyzacji . .
procesie anodyzacji
NT_40V_(1h kalc.) 2°C/min, 450°C przez 1 h
NT_40V_(3h kalc.) Brak 2°C/min, 450°C przez 3 h
NT_40V_(6h kalc.) A0V 1h 2°C/min, 450°C przez 6 h
NT_40V_US_(1h kalc.) ' 2°C/min, 450°C przez 1 h
NT_40V_US_(3h Kalc.) Stosowanie ultradiwickow 2°C/min, 450°C przez 3 h
NT_40V_US_(6h kalc.) . .
NT_30V_US_(6h kalc)) 30V.1h przez 5 min (w wodzie I
NT 20V US. (6h kalc) 20V, 1h demineralizowanej) 2°C/min, 450°C przez 6 h
NT_10V_US_(6h kalc.) 10V, 1h

5.1.1 Morfologia probek — analiza mikroskopowa SEM

Na rysunkach 28 oraz 29 przedstawione zostaty wybrane zdjecia mikroskopowe powierzchni
oraz przekrojow matryc nanorurek otrzymanych w zakresie napie¢ od 10 do 40 V. Wszystkie
wytworzone nanorurki charakteryzowaty si¢ wzglgdnie gltadkimi §cianami oraz, w obrebie
danej matrycy, byly jednorodne pod wzgledem s$rednicy. Gérna powierzchnia otrzymanych
warstw byta natomiast spekana i1 nierdwna, co widoczne bylo zwlaszcza przy niewielkich
powigkszeniach. Obecno$¢ spgkan i rdéznic w grubosci otrzymanych warstw jest
konsekwencja chropowatosci 1 pofatdowania powierzchni folii tytanowe] wykorzystywanej
jako substrat do syntezy nanorurek, przy czym jest to zjawisko typowe i trudne do unikniecia
w przypadku zastosowania anodyzacji jednostopniowej [24]. Na powierzchni nanorurek
otrzymanych przy napigciu 40 V, ktore nie zostaly poddane dziataniu ultradzwigkow po

procesie anodyzacji, obecna byla warstwa zanieczyszczen, skladajacych si¢ z mieszaniny
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wodorotlenkow tytanu [83][95], mogacych blokowa¢ dostep promieniowania oraz reagentow
do powierzchni nanorurek podczas procesu fotokatalitycznego  (Rysunek 28a).
Powierzchniowe zanieczyszczenia zostalty skutecznie usunigte z powierzchni nanorurek w
wyniku  dodatkowego czyszczenia przy wykorzystaniu tazni  ultradzwigkowej,
przeprowadzonego po procesie anodyzacji, przed suszeniem 1 kalcynacjg probek

(Rysunek 28b).

Rysunek 28. Wptyw czyszczenia przy wykorzystaniu tazni ultradzwickowej na morfologi¢
powierzchni nanorurek TiOa.

Na rysunku 29 przedstawione zostaty zdjecia SEM serii probek otrzymanych w zakresie
napie¢ od 10 do 40V, ktérych powierzchnia zostata oczyszczona przy wykorzystaniu
ultradzwiekow po procesie elektrochemicznym. Wraz ze zwigkszeniem napigcia anodyzacji w
przyblizeniu liniowo wzrastata dtugos¢ (od 0,5 do 5,9 um), srednica (od 31 do 110 nm) i
grubo$é $cian otrzymanych nanorurek. Sciany nanorurek otrzymanych przy nizszych
napigciach (10 i 20 V) byly gladkie, natomiast w przypadku zastosowania wyzszych napigc,
na zewnetrznej powierzchni nanorurek widoczne byly charakterystyczne, regularnie
powtarzajace si¢ uwypuklenia, ktorych mechanizm powstawania opisany zostal w
podrozdziale 2.3.3. Nalezy podkresli¢, ze nierowno$ci byly na tyle niewiclkie, Ze nie
nastgpowalo tworzenie potaczen mostkowych pomigdzy nanorurkami a same nanorurki
tworzyty jednorodng cato$¢, nie przypominajaca struktury ustawionych warstwowo pierscieni
[167,168]. Jednoczesnie $Srednica gornej czesci nanorurek otrzymanych przy napieciu 40 V
byta nieznacznie mniejsza a powierzchnia gladsza niz w przypadku czesci znajdujacych si¢
blizej tytanowego podioza (por. podrozdziaty 2.3.3 oraz 2.3.4). Szczegdtowe zestawienie
charakterystycznych wymiaréw, wyliczonych powierzchni pojedynczych nanorurek oraz

powierzchni rozwinigtych catych matryc przedstawiono w tabeli 7.
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Rysunek 29. Zdjecia SEM nanorurek TiO2 otrzymanych w zakresie napie¢ 10-40 V,

NT_20V_US_(6h kalc.)

— 20 ym —————

US_(6h kalc.)

e — T

poddanych czyszczeniu w tazni ultradzwiekowej po procesie anodyzacji

Tabela 7. Wymiary nanorurek TiO2 otrzymanych w zakresie napig¢ 10-40 V

Szacowana, Szacowana Szacowana
L, calkowita ilo§¢é powierzchnia
i c . .. | Grubosé i . ..
Oznaczenie | Srednica, | Dlugosé, Scian. b powierzchnia | nanorurek w rozwinieta
probki d [nm] | [nm] [nm,] pojedynczej matrycy o matrycy o
nanorurki wymiarach wymiarach
[nm?] 2x2 cm [-] 2x2 cm [cm?]
NT_10V_US _ 103 .1010
(6h kalc.) 31 0.5 10 67-10 41,6-10 279 : |
NT_20V_US_ 103 .1010
(6h Kalc.) 63 1.8 13 567-10 10,1-10 572
NT_30V_US_ e 110
(6h Kalc.) 84 4.3 17 1814-10 5,7-10 1026
NT_40V_US
. 11 . 2 156-103 -1010 104
(6 kalc.) 0 5.9 5 3156-10 3,3-10 043

5.1.2 Analiza struktury krystalicznej technika XRD

Na rysunku 30 przedstawione zostaly wyniki analizy rentgenograficznej probek otrzymanych
w zakresie napie¢ od 10 do 40 V, poddanych czyszczeniu przy wykorzystaniu ultradzwiekdéw
i kalcynowanych w temperaturze 450°C przez 1-6h. Na rysunku 30a zestawiono
rentgenogramy nanorurek otrzymanych przy réznych napigciach anodyzacji, kalcynowanych

przez 6 h, oraz, dla pordwnania, dyfraktogram czystego podloza tytanowego. W przypadku
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wszystkich probek, na dyfraktogramach obecne byly refleksy odpowiadajace TiO2 w formie
anatazu oraz refleksy pochodzace od tytanu. Litera R zaznaczono potozenie gléwnego
refleksu pochodzacego od TiO2 w formie rutylu (20=27,5°), przy czym refleks ten (w postaci
niewielkiego wzniesienia) byt widoczny jedynie w przypadku nanorurek krotszych,
otrzymanych przy napi¢ciach nizszych niz 40 V, a jego obecno$¢ moze by¢ wigzana Z
przemiang anatazu W rutyl, zachodzaca w rejonie migdzyfazowym pomig¢dzy nanorurkami a
podtozem tytanowym w temperaturze 430-450°C [169]. Wraz ze wzrostem napigcia, przy
ktorym otrzymywano nanorurki, wzrastata intensywnosci refleksow pochodzacych od anatazu
a jednocze$nie malata intensywno$¢ refleksow pochodzacych od tytanowego podioza, co
wynikato ze wzrostu grubo$ci otrzymanej warstwy. W przypadku wszystkich préobek,
stosunek intensywnos$¢ refleksow (0 0 4) do (1 0 1) byl wigkszy niz 0,2, co jest typowe dla
izotropowego, polikrystalicznego anatazu, przy czym krystality byly czg¢sciowo
uporzadkowane, a ich wzrost nastepowal wzdhuz kierunku (0 0 1). Najwyzszy stopien
uporzadkowania obserwowany byt w przypadku probki otrzymanej przy 40 V, kalcynowanej
przez 6 godzin (NT_40V_US_(6h kalc.)), w przypadku ktorej stosunek intensywnosci
refleksow (0 0 4) do (1 0 1) byl rowny 3. Wraz ze zwigkszeniem napigcia anodyzacji (przy
identycznym czasie kalcynacji rownym 6 h) srednia wielkos¢ krystalitow ulegta zwiekszeniu

0d 40+5do 60 +5 nm.

b 3
o
3 | .
© @© =
At St f=3
O O =]
‘8 i &8 - ’ . - =
e c 2°C/min, 450 °C, 6 h
3 3 ]
Y 7 2 °C/min, 450 °C, 3 h
5 5
§ E 2°C/min, 450 °C,1h
bez kalcynacji
T T T T T 1] T T T
25 30 35 40 45 50 55 25 30 s 35 40
20[°] 20[°]

Rysunek 30. Dyfraktogramy probek otrzymanych w zakresie napi¢¢ anodyzacji 10-40 V,
kalcynowanych w 450°C przez 6 h oraz czystej folii tytanowej (a); dyfraktogramy nanorurek
TiO2 otrzymanych przy napigciu 40 V: probka niekalcynowana oraz probki kalcynowane w
450°C przez 1, 3, 6 h (b). Litera R oznaczono pozycj¢ glownego refleksu pochodzacego od
rutylu (26 = 27,5°)

Na rysunku 30b przedstawione zostaly dyfraktogramy prébek otrzymanych przy napigciu
40 V, kalcynowanych w 450°C przez 1, 3, 6 h oraz, dla poréwnania, probki niepoddanej

kalcynacji, w przypadku ktorej ditlenek tytanu wystgpowat wylgcznie w postaci amorficznej.

75



Podczas kalcynacji TiO> ulegat przeksztalceniu w forme krystaliczng anatazu, przy czym czas
prowadzenia tego procesu miat wpltyw zardwno na szeroko$¢, intensywnos$¢ jak wzajemny
stosunek intensywnosci refleksow (1 0 1) i (0 0 4). Wielkos$¢ krystalitow, w przypadku probek

kalcynowanych przez 1, 3 1 6 godzin, wynosita odpowiednio 30, 40 oraz 60 = 5 nm.

5.1.3 Analiza wlasciwosci optycznych (DRS/UV-Vis)

Na rysunku 31 przedstawione zostaly widma rozproszonego odbicia promieniowania z
zakresu UV-Vis, zarejestrowane dla nanorurek TiOz otrzymanych w zakresie napi¢¢ od 10 do
40V, poddanych czyszczeniu przy wykorzystaniu ultradzwickow 1 kalcynowanych w
temperaturze 450°C przez 6 h. Wszystkie probki wykazywaty wysoki stopien absorpcji (niska
warto$¢ reflektancji) promieniowania z zakresu UV, ktdrego energia przewyzszata szeroko$¢
przerwy energetycznej TiO> w formie anatazu, powodujac wzbudzenie elektronow z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa [170]. Ostre zatamania w przebiegu widm
obserwowane byly przy dtugosciach fali okoto 340-350 nm, przy czym punkt zatamania
ulegal przesunigciu w kierunku promieniowania o mniejszej energii wraz ze wzrostem
wymiaréw nanorurek (podwyzszeniem napigcia, przy ktorym byly otrzymywane). Wartos¢
reflektancji w zakresie promieniowania UV byta porownywalna w przypadku wszystkich
probek, co wskazuje na catkowite pokrycie podtoza nawet w przypadku najcienszej warstwy
nanorurek, otrzymanych przy 10 V. W przeciwnym wypadku, w zakresie promieniowania UV
bytyby widoczne odbicia pochodzace od metalicznego tytanu [99]. W przypadku nanorurek
otrzymanych przy napigciu 10 i 20V obserwowane bylo blisko 100% odbicia
promieniowania w zakresie $wiatta widzialnego (w regionie o mniejszych dtugosciach fal),
natomiast w przypadku probek otrzymanych przy wyzszych napigciach jedynie okoto 55-65%
odbicia. Zjawisko to moze wynika¢ ze zwigkszego rozpraszania $wiatla przez porowatg i

spekang powierzchni¢ matryc nanorurek otrzymanych przy wyzszych napieciach [171].

100
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Reflektancja [%]

Rysunek 31. Widma rozproszonego odbicia UV-Vis zarejestrowane dla nanorurek TiO>
otrzymanych przy napigciach 10, 20, 30140 V.
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5.1.4 Aktywnos$¢ fotokatalityczna

Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych probek badano w procesie degradacji toluenu w
fazie gazowej, zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.4. W pierwszym etapie badan
okreslono wptyw napiecia anodyzacji (oraz wynikajacej z niego wielkosci nanorurek) na
aktywno$¢ 1 stabilno$¢ probek w czterech kolejnych cyklach pomiarowych, przy
wykorzystaniu promieniowania emitowanego przez lampe ksenonowa 0 mocy 1000 W.
Wszystkie probki wykorzystane w tej serii badan byty oczyszczone w tazni ultradzwigkowej
po procesie anodyzacji oraz kalcynowane w 450°C przez 6 h. Wyniki badan przedstawione

zostaly na rysunku 32.

a) 0 probka NT_10V_US_(6h kalc.) b) 100 probka NT_20V_US_(6h kalc.)
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Rysunek 32. Przebieg procesu fotokatalitycznej degradacji toluenu w fazie gazowej w
obecnosci probek otrzymanych przy napigciach 10, 20, 30 i 40 V, poddanych czyszczeniu w
tazni ultradzwickowej po procesie anodyzacji. Aktywno$¢ fotokalityczng badano w czterech
cyklach pomiarowych przy zastosowaniu lampy ksenonowej (1000 W) jako zrdodia
promieniowania.

Najwyzsza aktywnos$¢ w pierwszych cyklach pomiarowych wykazywaly probki otrzymane
przy 20 i 30 V, w obecnosci ktorych okoto 90% ubytku toluenu obserwowano juz po 5

minutach prowadzenia procesu. Nanorurki otrzymane przy 40V charakteryzowatly si¢
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poréwnywalng aktywnoscig (85% ubytku toluenu po 5 minutach), przy czym w przypadku
wszystkich trzech omawianych probek, stezenie toluenu po 30 minutach na$wietlania
znajdowato si¢ ponizej poziomu detekcji. Nieznacznie nizsza aktywnoS$cig charakteryzowala
si¢ probka otrzymana przy 10V, w przypadku ktorej 90% ubytku toluenu obserwowano
dopiero po 30 minutach prowadzenia procesu fotokatalitycznego. Aktywno$¢ badanych
probek malata w kolejnych cyklach pomiarowych, co moze wynika¢ z blokowania
powierzchni nanorurek przez zaadsorbowane produkty posrednie rozktadu toluenu.
Najwyzszy spadek aktywnosci obserwowany byl w przypadku nanorurek otrzymanych przy
10 V — stopien ubytku toluenu po 30 minutach naswietlania w czwartym cyklu pomiarowym
wynosil jedynie 20%. Najwyzsza stabilno$¢ wykazywata probka otrzymana przy 30 V.
Badania zostaty powtdrzone przy wykorzystaniu zroédta promieniowania 0 mniejszej mocy —
matrycy 25 diod UV-LED. W tych warunkach eksperymentalnych efektywno$¢ procesu
fotokatalitycznego byta nizsza niz w przypadku naswiectlania lampg ksenonowa, mimo to, w
przypadku probek otrzymanych przy 30 i 40 V, po 30 minutach naswietlania obserwowane
byto blisko 100% degradacji toluenu w pierwszym cyklu pomiarowym (Rysunek 33). W
kolejnych cyklach, podobnie jak w przypadku naswietlania lampg ksenonowg, aktywnos¢
fotokatalizatorow malata, przy czym efekt ten byl najbardziej widoczny w przypadku
nanorurek otrzymanych przy 10 V, w obecnos$ci ktorych stopien ubytku toluenu w drugim
powtdrzeniu wyniost zaledwie 20% po 30 minutach prowadzenia procesu. W przypadku
probek otrzymanych przy najwyzszych napigciach (30 1 40 V), stopien degradacji toluenu po
30 minutach czwartego cyklu naswietlania wynosil okoto 40%. W przeciwienstwie do
procesow prowadzonych przy wykorzystaniu lampy ksenonowej, gdzie nanorurki otrzymane
przy 30 V wykazywaty najwigkszg stabilnos¢, w przypadku zastosowania matrycy diod UV-
LED réznica w zachowaniu probek otrzymanych przy 30 i 40 V byla niewielka.

Identyfikacje produktow posrednich fotokatalitycznego rozktadu toluenu wykonano przy
wykorzystaniu chromatografu gazowego wyposazonego w detektor mas, przy czym jako
reprezentatywng warstwe fotokatalityczng wybrano matryce nanorurek otrzymanych przy
30V (NT_30V_US_(6h kalc.)). Proces prowadzono przy wykorzystaniu matrycy diod UV-
LED jako zrodta promieniowania. W trakcie prowadzenia procesu, wraz ze zmniejszeniem
stezenia toluenu obserwowany byt niewielki wzrost powierzchni piku odpowiadajgcego COs,
bedacego koncowym produktem procesu fotokatalitycznego. Jedynym zidentyfikowanym
organicznym produktem posrednim rozktadu toluenu, ktérego stezenie w pobranych probkach

gazu przekraczato poziom detekcji aparatury pomiarowej, byt benzaldehyd.
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Rysunek 33. Przebieg procesu fotokatalitycznej degradacji toluenu w fazie gazowej w
obecnosci probek otrzymanych przy napigciach 10, 20, 30 i 40 V, poddanych czyszczeniu w
fazni ultradzwigkowej po procesie anodyzacji. Aktywnos$¢ fotokalityczng badano w czterech
cyklach pomiarowych przy zastosowaniu diod UV-LED jako Zrédta promieniowania.

Wiasciwosci  fotokatalityczne — matrycy nanorurek  TiO2  wytworzonych  metoda
elektrochemiczng zalezg nie tylko od napigcia anodyzacji (oraz zwigzanych z nim wymiarow
nanorurek) lecz réwniez od sposobu obrobki probek po procesie anodyzacji, m.in. czasu
kalcynacji 1 dodatkowego czyszczenia przy wykorzystaniu ultradzwigkow (Rysunek 34).
Wszystkie probki wykorzystane podczas badania wpltywu tych dwoch parametréw na
efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji toluenu otrzymane zostaty przy napieciu 40 V, przy
czasie anodyzacji 1h. Na rysunkach 34a-c przedstawiony zostal przebieg procesu
fotokatalitycznego w obecnos$ci nanorurek poddanych czyszczeniu w tazni ultradzwigkowe;j 1
kalcynowanych w 450°C odpowiednio przez 1, 3 oraz 6 h. Na rysunku 34d-f przedstawione
zostaly wyniki badan w obecnosci probek kalcynowanych w analogiczny sposéb, lecz
niepoddanych czyszczeniu przy wykorzystaniu ultradzwigkow. Jako zrodio promieniowania

wykorzystana byta matryca diod UV-LED.
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Rysunek 34. Przebieg procesu fotokatalitycznej degradacji toluenu w fazie gazowej w
obecnos$ci probek otrzymanych przy napigciu 40 V, kalcynowanych w 450°C czasie 1, 311 6 h:
a-C - nanorurki poddane czyszczeniu w tazni ultradzwigkowej po procesie anodyzacji; d-f —
probki z nieoczyszczong powierzchnig. Aktywnos$¢ fotokalityczng badano w czterech cyklach
pomiarowych przy zastosowaniu diod UV-LED jako zrodta promieniowania.
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W przypadku probek kalcynowanych przez 1 i 3 h, ktére nie byly oczyszczone przy
wykorzystaniu ultradzwiekow, w poczatkowej fazie pierwszego cyklu pomiarowego
obserwowany byl wyzszy stopien ubytku toluenu w poréwnaniu z analogicznym pomiarem
wykonanym dla probek oczyszczonych. Jednoczeénie, probki z ktorych usunigta zostala
powierzchniowa warstwa zanieczyszczen wykazywaly zdecydowanie wyzszg stabilno$¢ w
kolejnych cyklach pomiarowych. Opisane wyzej zjawiska moga wynikaé z kilku czynnikow:
(1) warstwa powierzchniowych zanieczyszczen posiada rozbudowana powierzchni¢
wlasciwa, odpowiedzialng za szybka adsorpcje toluenu w pierwszej fazie pierwszego cyklu
pomiarowego; (2) aktywno$¢ fotokatalityczna powierzchniowej warstwy zanieczyszczen jest
zdecydowanie nizsza niz aktywno$¢ nanorurek TiO2; (3) warstwa powierzchniowych
zanieczyszczen skutecznie ogranicza dostgp zarOwno promieniowania jak i reagentow do
powierzchni aktywnych fotokatalitycznie nanorurek.

Aktywno$¢ fotokatalityczna 1 stabilnos¢ nanorurek TiO» zalezata w duzym stopniu od czasu
kalcynacji. Probki oczyszczone w tazni ultradzwigkowej, kalcynowane w czasie 1 i 3 h nie
tracity swoich wlasciwosci fotokatalitycznych w czterech kolejnych cyklach pomiarowych,
natomiast w przypadku zastosowania dtuzszego czasu kalcynacji (6 h) aktywno$¢ nanorurek
stopniowo malala — w czwartym cyklu pomiarowym stopien degradacji toluenu byt o ok. 60%
nizszy niz w cyklu pierwszym. Zjawisko to moze by¢ zwigzane ze zmianami w strukturze

krystalicznej TiO2, wynikajacymi z dlugosci obrobki termiczne;.

5.1.5 Dyskusja

Jak zostalo wspomniane, wraz z wydtuzeniem czasu kalcynacji wzrastata §rednia wielko$é
krystalitow TiOz, z ktorych zbudowane byty Sciany nanorurek. Zhang i in. [172] stwierdzili,
ze jednym z najistotniejszych czynnikow majacych wplyw na obnizenie aktywnosci
fotokatalitycznej TiO2 jest zjawisko rekombinacji par elektron-dziura, przy czym w
przypadku duzych krystalitow rekombinacja zachodzi gtéwnie w ich wngtrzu, natomiast w
przypadku bardzo matych krystalitow (o wielkosci rzgdu kilku nm) — na powierzchni. Stad, w
przypadku wszystkich fotokatalizatorow istnieje optymalna wielkos$¢ krystalitow, sprzyjajaca
ograniczeniu rekombinacji fadunkéw 1 podwyzszeniu aktywnosci.

Morfologia jest drugim, obok struktury krystalicznej, czynnikiem majacym istotny wptyw na
aktywnos¢ fotokatalityczng matrycy nanorurek TiO2, co zostato juz wstgpnie przedstawione w
podrozdziale 2.3.7. Nanorurki otrzymane w ramach aktualnie omawianej serii badan r6znity
si¢ znaczgco zaréwno pod wzgledem dhugosci (0,5-5,9 um), $rednicy (31-110 nm) jak i

grubosci $cianek (10-25 nm), oraz, w konsekwencji, wielkosci powierzchni rozwinigtej (patrz
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Tabela 7), majacej bezposredni wptyw na efektywno$¢ procesu fotokatalitycznego [173]. W
przypadku wykorzystania lampy ksenonowej jako zrodta promieniowania, efektywnosc
degradacji toluenu w pierwszym cyklu pomiarowym byla porownywalna dla wszystkich
badanych fotokatalizatorow (otrzymanych w zakresie napie¢ 10-40 V, oczyszczonych przy
wykorzystaniu ultradzwigckow i kalcynowanych w 450°C przez 6 h). W kolejnych cyklach
pomiarowych stabilne byly jednak wytacznie nanorurki o dtugosci 4,3 um (otrzymane przy
30 V). Obnizona aktywnos$¢ krotszych nanorurek (o dlugosci 0,5 i 1,8 um), posiadajacych
stosunkowo niewielka powierzchni¢ rozwinigta, moze by¢ zwigzana z Szybszym
blokowaniem ich powierzchni przez zaadsorbowane produkty posrednie rozktadu toluenu, co

zostato schematycznie przedstawione na rysunku 35.
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Rysunek 35. Schematyczne przedstawienie mechanizmu blokowania powierzchni nanorurek
przez zaadsorbowane substancje, bedgce produktami posrednimi fotokatalitycznej degradacji
toluenu

W celu potwierdzenia tezy, ze spadek aktywnosci w kolejnych cyklach pomiarowych nie jest
efektem braku stabilnoSci fotokatalizatoréw lecz blokowania ich powierzchni,
przeprowadzony zostal dodatkowy eksperyment, w ktorym zdezaktywowane probki
naswietlano lampa ksenonowg przez dluzszy czas (4 h) w atmosferze czystego powietrza a
nastgpnie ponownie zbadano ich aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji toluenu.
Probki poddane dlugotrwalemu naswietlaniu odzyskiwaty swoja pierwotng aktywnos¢
(wyniki nie zostaly przedstawione), co moze $wiadczy¢é o skutecznym usunigciu

zaadsorbowanych na ich powierzchni substancji.
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Nanorurki otrzymane przy napigciu anodyzacji 30 i 40 V, ktore roznily si¢ znaczaco pod
wzgledem dlugosci, posiadaly zblizong wielko$¢ powierzchni rozwinietej (odpowiednio 1026
i 1043 cm?), stad mozna si¢ spodziewaé, ze w kolejnych cyklach procesu fotokatalitycznego
probki te beda si¢ zachowywaé¢ w podobny sposob. Badania wykazaty jednak, ze dluzsze
nanorurki (otrzymane przy 40 V) tracity swojg aktywno$¢ w kolejnych cyklach pomiarowych.
Jak zostalo wspomniane w podrozdziale 2.3.7, w miar¢ zwigkszania dtugos$ci nanorurek
osiggany jest stan, w ktorym przekroczona zostaje maksymalna mozliwa glgbokos¢ dyfuzji
substancji biorgcych udzial w procesie fotokatalitycznym oraz maksymalna gleboko$é
penetracji $wiatta. Stad, w przypadku dhuzszych nanorurek moze dochodzi¢ do sytuacji, ze
wielko$¢ powierzchni aktywnej biorgcej rzeczywisty udziat w procesie fotokatalitycznym jest
zdecydowanie mniejsza niz wynika t0 z wyliczen. W omawianym przypadku efektem byto
szybsze blokowanie powierzchni przez produkty posrednie rozktadu toluenu. W przypadku,
gdy proces fotokatalityczny prowadzony byl przy wykorzystaniu zrodta promieniowania o
mniejszej intensywnosci (diody UV-LED), réznice w zachowaniu probek otrzymanych przy
napieciu 30 i 40 V ulegaly zatarciu, co zwigzane bylo z ogdlnym spowolnieniem procesu

fotokatalitycznego.

5.1.6 Podsumowanie

Aktywnos$¢ nanorurek TiO2 w procesie fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen w fazie
gazowej jest $ciSle zwigzana z ich morfologig (dtugos¢, srednica, grubos$¢ $cian, obecnos¢
powierzchniowych zanieczyszczen) oraz struktura krystaliczng. Wyzszy stopien degradacji
toluenu obserwowany byl w obecnosci dluzszych nanorurek (4,3 oraz 5,9 um), ktore
pozbawione zostaly powierzchniowej warstwy zanieczyszczen. Zauwazono ponadto, ze
zbytnie wydtuzenie etapu kalcynacji probek powoduje spadek ich aktywnos$ci, co jest
wynikiem zwigkszenia rozmiardw krystalitow ponad optymalng wartos¢. Wykazano, ze
matryce nanorurek TiO2 wykazuja duza efektywno$¢ w usuwaniu zanieczyszczen z fazy
gazowej zarowno pod wpltywem promieniowania emitowanego przez energochlonng lampe
ksenonows, jak rowniez energooszczedne diody UV-LED.

W przypadku probki otrzymanej przy napigciu 40 V, oczyszczonej przy wykorzystaniu
ultradzwigkow 1 kalcynowanej w 450°C w stosunkowo krotkim czasie (1 h),
trzydziestominutowe naswietlanie przy wykorzystaniu matrycy 25 diod UV-LED byto
wystarczajace do catkowitego usuniecia toluenu (o stezeniu 100 ppm) z fazy gazowej. Taka
sama aktywno$¢ obserwowana byta w czterech kolejnych cyklach pomiarowych. W
przypadku nanorurek, z ktorych nie usunigto warstwy powierzchniowych zanieczyszczen,

otrzymanych przy nizszych napigciach lub kalcynowanych w dluzszym czasie, obserwowany
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byl stopniowy spadek aktywnosci fotokatalitycznej w kolejnych cyklach pomiarowych,
prawdopodobnie z powodu adsorpcji na ich powierzchni produktow posrednich rozktadu
toluenu. Aktywnos¢ fotokatalityczna zdezaktywowanych probek mogla zosta¢ przywrocona
poprzez dtugotrwale naswietlanie promieniowaniem UV o wysokiej intensywnosci.

Pomimo iz intensywnos$¢ promieniowania (w zakresie UV) emitowanego przez matryce diod
UV-LED byta nizsza niz w przypadku lampy ksenonowej (odpowiednio 11,2 oraz
17,3 mW cm?), efektywno$¢ oczyszczania fazy gazowej w obecno$ci nanorurek TiO2 byta w
przypadku obu zrédel promieniowania poréwnywalna. Bioragc pod uwage zuzycie mocy
(1,575 oraz 1000 W odpowiednio dla matrycy diod UV-LED oraz lampy ksenonowej), diody
luminescencyjne wydaja si¢ by¢ odpowiednim zrodlem promieniowania do napedzania
procesoéw fotokatalitycznych, a w potaczeniu z posiadajagcymi wysoka aktywnosé, prostymi w
syntezie oraz stosunkowo niedrogimi fotokatalizatorami w postaci matrycy nanorurek TiO;
moga stanowi¢ podstawe do opracowania komercyjnie dostepnych urzadzen do oczyszczania

powietrza.

5.2 Nanorurki TiO2 modyfikowane powierzchniowo metalami — wplyw rodzaju
i ilo$ci metalu na wlasciwosci fotokatalityczne oraz fotoelektrochemiczne
W ramach drugiego etapu prac badawczych przygotowana zostata, zgodnie z metodyka
przedstawiong w podrozdziale 4.2.2, seria nanorurek TiO», otrzymanych przy napigciu 30 V
w czasie 1h, oczyszczonych przy wykorzystaniu ultradzwickow i kalcynowanych w
temperaturze 450°C przez 1h. Nanorurki zmodyfikowano powierzchniowo poprzez
nanoszenie nanoczastek mono- i bimetalicznych (Cu, Ag, AgCu, Bi) przy wykorzystaniu
metody radiolizy. Zestawienie przygotowanych probek, uwzgledniajgce ich oznaczenia oraz

obliczong ilo§¢ metali naniesionych na powierzchni¢ nanorurek, zostalo przedstawione w

tabeli 8.
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Tabela 8. Oznaczenia probek, zawartos¢ modyfikatorow (nominalna i wyznaczona
eksperymentalnie) oraz $redni rozmiar krystalitow TiO>

Zawarto$¢ Cu* [% mol] Zawarto$¢ Ag* [% mol] Zawarto$¢ Bi* [% mol] Rozmiar
Ozna'cze.nle Nanie- Zmierzona Nanie- Zmierzona Nanie- . kr.ystalltow
probki siona** siona** siona** Zmierzona TiO2 [nm],
XPS | EDS XPS | EDS XPS | EDS XRD
NT [ S N S ES ER EN SR SR X
Ag-NT E | - |- Jo3 [na. [na |- | - | - [ na.
Cu-NT_I 0.13 0.40 na. |- - - - - - 38.1
Cu-NT_II 0.31 0.83 n.a. - - - - - - 39.5
Cu-NT_II 0.62 0.75 n.a. - - - - - - 40.1
Cu-NT_IV 0.93 4.2 0.19 | - - - - - - 36.5
AgCu-NT_|I 0.13 0.88 na. | 0.05 0.04 n.a. - - - 36
AgCu-NT_II 0.31 1.8 n.a. 0.11 0.11 n.a. - - - 38.9
AgCu-NT_IIl | 0.63 2.7 n.a. 0.22 0.15 n.a. - - - 36.6
AgCu-NT_IV | 0.94 5.6 0.25 | 0.33 0.24 0.054 | - - - 36.6
Bi-NT_I - - - - - - 0.13 0.19 n.a. 37.7
Bi-NT_II - - - - - - 0.31 0.07 n.a. 39.9
Bi-NT_IlI - - - - - - 0.63 0.13 n.a. 40.4
Bi-NT_IV - - - - - - 0.94 0.14 0.003 | 40.2

* Zawartos¢ metali przeliczono w odniesieniu do ilodci TiO, tworzacego matrycg nanorurek

** Warto$¢ wynikajgca z ilo$ci wykorzystanego prekursora

5.2.1 Analiza morfologii oraz skladu powierzchniowego przy wykorzystaniu technik

mikroskopowych SEM oraz STEM w polaczeniu ze spektrometria EDS

Zdjecia SEM powierzchni oraz przekrojow niemodyfikowanych nanorurek TiO2 (NT)
przedstawione zostaty na rysunku 36a-c. Obserwacje potwierdzily, ze na tytanowym podtozu
byla obecna matryca uporzadkowanych, gtadkich i wydluizonych nanorurek, przy czym,
podobnie jak w przypadku probek otrzymanych w ramach pierwszego etapu prac
badawczych, na powierzchni matrycy byty widoczne spekania i pozostatosci zanieczyszczen.
Zdjecia SEM zostaty wykorzystane do wyznaczenia wymiaroéw otrzymanych nanorurek oraz
do oszacowania catkowitej ilosci TiO2 zsyntezowanego na powierzchni tytanu. Srednica
otrzymanych nanorurek wynosita okoto 90 nm, grubos¢ Scian w przyblizeniu 16 nm a dtugos¢
2,3 um, co jest warto$cig mniejsza, niz w przypadku nanorurek otrzymanych przy napigciu
30 V w ramach pierwszego etapu prac badawczych. Biorac pod uwagg identyczne parametry
prowadzenia procesu elektrochemicznego, réznice w szacowanej dtugo$ci nanorurek moga
wynika¢ z odmiennego utozenia probki w komorze mikroskopu w czasie wykonywania zdjec
przekrojow. Obliczona, catkowita masa TiO», znajdujacego si¢ na jednej stronie ptytki

tytanowej poddanej anodyzacji (wymiary cze$ci aktywnej 2x2 cm) wynosita 3,28 mg.
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Warto$¢ ta zostata wykorzystana do oszacowania zawarto$ci metali, wykorzystywanych do

powierzchniowej modyfikacji nanorurek (Tabela 8).

Rysunek 36. Zdjecia SEM czystych nanorurek (a-c) oraz probki AgCu-NT_III (d); zdjecie
STEM probki AgCu-NT_III (e)

W  przypadku probek modyfikowanych powierzchniowo metalami, obserwacje przy
wykorzystaniu technik SEM oraz STEM (Rysunek 36d oraz e) nie potwierdzily obecnosci
nanoczastek metali, co nie jest zaskakujace bioragc pod uwage kilka czynnikéw. Nanoczastki
metali otrzymywane przy wykorzystaniu metody radiolizy sa rOwnomiernie rozpraszane na
powierzchni TiO2 a ich rozmiar zawiera si¢ w granicach kilku nanometrow [113,174], w
przypadku nanoczgstek bizmutu nie przekraczajac 1,2 nm [118]. Dodatkowo, w przypadku
nanoczgstek miedzi, czynnikiem utrudniajagcym obserwacj¢ przy wykorzystaniu mikroskopu
elektronowego moze by¢ niewielki kontrast pomiedzy Cu a TiO2 [112,113]. W
przeciwienstwie do metody radiolizy, inne techniki nanoszenia, takie jak redukcja chemiczna
[126,128], fotodepozycja [135,175,176], elektrodepozycja [127], umozliwiajg otrzymanie
nanoczastek o wiekszych rozmiarach, ktore moga by¢ z powodzeniem obserwowane przy
wykorzystaniu techniki SEM.

Obecnos¢ metali na powierzchni modyfikowanych nanorurek zostala potwierdzona przy
wykorzystaniu analizy SEM/EDS przeprowadzonej dla probek, na ktore naniesione zostaty
najwicksze iloSci prekursorow: Bi-NT_IV, Cu-NT_IV oraz AgCu-NT_IV. Wyniki
przedstawione zostalty w tabeli 8. Zawarto$¢ naniesionych metali, okreslona przy

wykorzystaniu spektroskopii EDS, byla zdecydowanie nizsza niz wynikajaca z wyliczen, co
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moze by¢ zwigzane z niskg precyzja tej techniki analitycznej w odniesieniu do sktadnikow,
ktorych stezenie w analizowanej probcee jest stosunkowo niewielkie. W przypadku wszystkich
badanych probek stosunek atomowy tlenu do tytanu, wynikajacy z analizy EDS, byl
zdecydowanie mniejszy niz stechiometryczna wartos¢ 2 i1 wynosit 0,71, 0,67 oraz 0,69
odpowiednio dla probek Bi-NT_IV, Cu-NT_IV oraz AgCu-NT IV. Podobng zalezno$¢
obserwowano w przypadku innych fotokatalizatorow na bazie TiO2 [177], a zwigzana jest z
ograniczeniami techniki EDS w przypadku analizy pierwiastkéw o niskiej liczbie atomowej
(np. tlenu). Mapowanie powierzchni (STEM-EDS), przeprowadzone dla probki AgCu-

NT III, wykazalo rownomierne rozmieszczenie naniesionych metali na powierzchni

nanorurek (Rysunek 37).

Rysunek 37. Mapowanie powierzchni (STEM-EDS) probki AgCu-NT_III

5.2.2 Analiza skladu powierzchniowego technikg XPS

W celu okreslenia sktadu powierzchniowego niemodyfikowanych i1 modyfikowanych
nanorurek TiO2, oprocz omowionej w poprzednim podrozdziale spektroskopii EDS
wykorzystana zostata technika rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Wyniki
analizy sze$ciu glownych pierwiastkow wchodzacych w sktad otrzymanych probek (Ti, O, C,
Bi, Cu, Ag) zostaly przedstawione w tabeli 8 (zawarto$¢ naniesionych powierzchniowo

metali) oraz w tabeli 9.
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Tabela 9. Sktad powierzchniowy nanorurek TiO> modyfikowanych powierzchniowo metalami, wyznaczony przy wykorzystaniu techniki XPS

T 2;;/2 Fra[l:;:]e T . Frakcje O [%0] C1s Naniesiony metal [% at.] Naniesiony metal:Ti
bbki . . % at. . . | [%at. . i
probi woat] | Tt | T | | Tiom | Tion | omi | P | i | U A9 Bi
2p3/2 | 3d5/2 | 4f7/2 _ . -
Energia 4567 508 Cu:Ti AQ:Ti Bi:Ti
wigzania (V] 458.6 4586 | 4567 | 17 531,4 | 529,7 2848 9320 | 3668 | 159,0
NT | 2477 |9782[218 [4873 [648 352 |197 [265 |107 |- - - - - -
Cu-NT_I 2766 [9596 [ 4,04 [4896 |[661 33,9 1,77 [2327 [084 [011 - - 0,0040 | - -
Cu-NT_II 26,41 | 9557 | 4,43 [5003 |631 36,9 189 |[2334 [088 022 - - 0,0083 | - -
Cu-NT_III 26,64 [96,39 [ 361 |4954 |685 31,5 186 |[2362 [089 |02 - - 0,0075 | - -
Cu-NT_IV 2652 [100 |0 48,67 | 824 17,6 183 [2369 [089 [111 - - 0,042 |- -
AgCu-NT _| 27,38 [96,64 [ 336 50,1 76,8 232 186 [2147 [078 0,24 0,01 - 0,0088 [ 0,0004 |-
AgCu-NT_II 26,17 [96,03 [ 397 [50,79 |717 28,3 1,94 |[2254 [086 [046 0,03 - 0,018 |0,0011 |-
AgCu-NT_IIl | 26,47 [ 9644 | 356 |49,65 |74,0 26,0 187 [2314 [087 [o071 0,04 - 0,027 [0,0015 |-
AgCu-NT_IV [2541 [100 |0 4951 [835 16,5 1,94 | 236 093 |[142 0,06 - 0,056 | 0,0024 |-
Bi-NT_I 2639 [97,47 [ 253 [4686 |724 27,6 1,78 | 267 1,01 |- - 0,05 - - 0,0019
Bi-NT_II 2911 [ 9489 [511 [5320 |764 235 183 [1768 [061 |- - 0,02 - - 0,0007
Bi-NT_III 3138 [9643 [357 |5059 |818 18,2 161 [1799 [o057 |- - 0,04 - - 0,0013
Bi-NT_IV 2872 | 9569 | 431 [4834 |754 24,6 168 |229 080 |- - 0,04 - - 0,0014
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Analizowane probki nie réznity si¢ znaczaco miedzy sobg pod wzgledem skladu oraz
charakteru chemicznego pierwiastkow. Na powierzchni wszystkich probek obecny byt wegiel
(w ilosci 18-27%), ktoéry mogt pochodzi¢ zarowno z elektrolitu wykorzystywanego podczas
syntezy probek, jak rowniez z CO2 zaadsorbowanego z powietrza, przy czym byla to ilos¢
stosunkowo niewielka w poréwnaniu z innego typu fotokatalizatorami na bazie TiOz,
otrzymywanymi z organicznych prekursorow [178]. W przypadku niemodyfikowanych
nanorurek, stosunek atomowy tlenu do tytanu byt bliski wartosci stechiometrycznej (1,97),
natomiast w przypadku probek modyfikowanych byl nieznacznie mniejszy (1,61-1,94), co
moze wynika¢ z redukcyjnych warunkéw panujacych w czasie procesu radiolizy.

Zawarto$¢ metali naniesionych na powierzchni¢ nanorurek, okreslona przy wykorzystaniu
techniki XPS, roznita si¢ od ilosci wyliczonej (por. Tabela 8), przy czym wielkosé
rozbieznosci zalezata od rodzaju zastosowanego modyfikatora. W przypadku nanoczgstek
bizmutu, rzeczywista ilos¢ naniesionego metalu byta mniejsza niz warto$¢ oczekiwana, co
moze sugerowaé niecatkowita redukcje (w wyniku zbyt krotkiego czasu wystawienia na
dzialanie promieniowania gamma) lub penetracje nanoczastek w gtab matrycy nanorurek. W
przypadku probek modyfikowanych miedzig oraz miedzig 1 srebrem, wraz ze zwigkszeniem
ilosci naniesionego prekursora zawarto$¢ metalu na powierzchni nanorurek (okreslona na
podstawie analizy XPS) réwniez wzrastala (z wyjatkiem probki Cu-NT_III), przy czym
wartosci zmierzone (np. 5,6%) byly zdecydowanie wyzsze niz wyliczone (odpowiednio
0,94%). Jest to zjawisko typowe dla modyfikacji powierzchniowej, podczas ktorej
nanoczastki modyfikatora nie s3 wbudowywane w strukture TiO2 lecz gromadza si¢ na jego
powierzchni zwigkszajac wielko$¢ proporcji metal:TiO2 1 bylo rowniez obserwowane w
przypadku innych probek modyfikowanych nanoczastkami metali, np. Pt [17].

W przypadku wszystkich probek modyfikowanych nanoczastkami bimetalicznymi AgCu,
stosunek molowy jonéw miedzi do jondw srebra w roztworze prekursorow byt rowny 3:1,
natomiast stosunek Cu:Ag, wyznaczony przy wykorzystaniu techniki XPS dla nanoczastek
naniesionych na powierzchni¢ nanorurek byl duzo wyzszy i zawierat si¢ w granicach od 16:1
do 23:1. Moze to sugerowac, ze wytworzone nanoczastki bimetaliczne byly zbudowane z
bogatego w srebro rdzenia, oraz wzbogaconej w miedz otoczki. W literaturze mozna znalez¢
doniesienia na temat nanoczastek o podobnym charakterze, naniesionych na powierzchni¢
TiO2 P25, ktore rowniez zostaty otrzymane przy wykorzystaniu techniki radiolizy [119].

Z danych teoretycznych i doswiadczalnych wynika, Ze nanoczastki ztozone z Ag i Cu maja
tendencje do tworzenia struktur typu rdzen-otoczka, w ktorych rdzen zbudowany jest z

atomoéw miedzi, natomiast powloka ze srebra [179-181]. Jest to zwigzane z energia wigzan,
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energig powierzchniowsa, rozmiarem atomow oraz elektroujemnoscig obu metali [107,182]. W
omawianym przypadku proces tworzenia nanoczastek nie zachodzi w warunkach rownowagi,
a radiolityczna redukcja jondw metali przy stosunkowo niskiej dawce promieniowania (rzedu
kilku kGy h') sprzyja formowaniu struktur typu rdzen-otoczka, w ktorych bardziej szlachetny
metal (srebro) jest redukowany w pierwszej kolejnosci tworzac rdzen nanoczgstki
bimetalicznej [183]. Mniej szlachetny metal (miedz) jest redukowany w drugiej kolejnosci
tworzac powloke (Rysunek 38). W zwigzku z faktem, ze miedz jest wrazliwa na obecno$¢
tlenu zawartego w powietrzu, otrzymane nanoczgstki bimetaliczne AgCu naniesione na

powierzchni¢ nanorurek TiO2 mogg ulegaé przeksztatceniu w struktury typu Ag@CuO [119].
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Rysunek 38. Schematyczne przedstawienie mechanizmu tworzenia bimetalicznych
nanoczastek AgCu (na podstawie [107,174,183])

Sktad powierzchniowy probek okreslony na podstawie analizy XPS po przeprowadzeniu
dekonwolucji pikéw pochodzacych od tytanu i tlenu zostaly przedstawione w tabeli 9, a
przyktadowe widma (zarejestrowane dla niemodyfikowanych nanorurek oraz dla probki

AgCu-NT _II) na rysunku 39.

a b Tio2 [

T'/>// Ti/
{ ),
Tie2 TioH / )\ Ti*3 Ti-OH N

460 455 536 532 528 460 456 531 528
Ti 2p3/2 BE (eV) O 1s BE (eV) Ti2p3/2 BE (eV) O 1s BE (eV)

Rysunek 39. Widma XPS sygnatow pochodzacych od Ti 2p3/2 oraz O s, zarejestrowane dla
niemodyfikowanych nanorurek (a) oraz dla probki AgCu-NT_II1 (b)
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We wszystkich analizowanych probkach tytan wystepowal glownie w formie Ti** (>95%),
przy czym nanorurki niemodyfikowane (NT) zawieraly jedynie ok. 2% tytanu w
zredukowanej formie (Ti**). W przypadku probek modyfikowanych metalami, niewielki
wzrost zawartosci Ti®* wynikal z redukcyjnych warunkéw panujacych podczas procesu
radiolizy. We wszystkich badanych probkach tlen wystepowal gidéwnie w formie wbudowane;
w strukture krystaliczng TiO2 (Ti-On) Oraz w postaci powierzchniowych grup
hydroksylowych (Ti-OH). Najwicksza ilo§¢ tlenu w postaci grup hydroksylowych
obserwowano w przypadku nanorurek nie poddawanych modyfikacji powierzchniowej oraz w
przypadku probki Cu-NT _II (odpowiednio 35,2 oraz 36,9%). Najwyzszg zawarto$¢ tlenu
wbudowanego w strukture krystaliczng obserwowano dla probeki na ktére naniesiono
najwigkszg ilo$§¢ miedzi 1 srebra (Cu-NT_IV oraz AgCu-NT IV), a w ktoérych tytan
wystepowal wylgcznie w formie calkowicie utlenionej (Ti%"), co potwierdza brak obecnosci
wakatow tlenowych.

Nalezy podkresli¢, ze pozycja pikow pochodzacych od tytanu nie ulegala przesunigciu po
naniesieniu metali, co potwierdza, ze proces radiolizy prowadzil do modyfikacji
powierzchniowe] nanorurek a nie powodowal inkorporacji atoméw srebra, miedzi lub

bizmutu do struktury TiO».

5.2.3 Analiza struktury krystalicznej technika XRD
Na rysunku 40 przedstawione zostaty wyniki analizy rentgenograficznej tytanowego podtoza,

czystych nanorurek oraz wybranej probki modyfikowanej nanoczastkami bimetalicznymi

AgCu (AgCu_-NT _HI).

—— AgCu-NT_Ill
1 ——NT
| ——podioze Ti
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Rysunek 40. Dyfraktogramy zarejestrowane dla podtoza tytanowego, czystych nanorurek
TiO2 oraz probki AgCu-NT_III. Litera A oznaczono refleksy odpowiadajace TiO2 w formie
anatazu, literg R oznaczono pozycje glownego refleksu pochodzacego od rutylu (26 = 27,5°)
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Na dyfraktogramie zarejestrowanym dla podtoza obecne byly refleksy pochodzace od
czystego tytanu oraz niewielkie refleksy pochodzace od TiO2 w formie krystalicznej anatazu i
rutylu (odpowiadajace zawartosci odpowiednio 5,7 oraz 7,8% wag.). Niemodyfikowane
nanorurki sktadaty si¢ glownie z TiO, w formie amorficznej oraz z anatazu (0 rozmiarze
krystalitow okoto 35 nm) i niewielkiej ilo$ci rutylu (< 5% wag.). Ustalenie doktadnego sktadu
krystalicznego bylo niemozliwe z powodu obecnos$ci intensywnych refleksow pochodzacych
od tytanowego podtoza. W przypadku probek modyfikowanych powierzchniowo metalami,
$redni rozmiar krystalitow anatazu zawieral si¢ w granicach od 36 do 40,4 nm (patrz tabela 8),
co wskazuje, ze zaréwno rodzaj naniesionego metalu jak 1 promieniowanie gamma
wykorzystane w trakcie syntezy/nanoszenia nanoczastek, miaty niewielki wptyw na strukture
krystaliczna nanorurek TiO2. W takcie analizy rentgenograficznej nie potwierdzono obecnos$ci
krystalitow metali, prawdopodobnie z powodu ich niewielkiej zawarto§ci w analizowanych
probkach, znacznego stopnia rozproszenia 1 niewielkich rozmiaréw, co bylo zbiezne z
obserwacjami innych autoréw, opisujacych modyfikacj¢ nanorurek TiO: klastrami metali
[128,129,131,132,184].

5.2.4 Aktywnos$¢ fotokatalityczna oraz dyskusja mechanizmu

Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych probek badano w procesie degradacji fenolu w
fazie wodnej, zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.5. Wyniki zostaty przedstawione
na rysunku 41. Aktywnos¢ fotokatalityczna zostata wyrazona jako efektywnos$¢ degradacji
fenolu (1-c/co) po 60 minutach naswietlania oraz jako pozorna stata szybkos$ci reakcji pseudo
pierwszego rzedu (kapp), Wyznaczona na podstawie kata nachylenia wykresu In(co/c) w funkcji
czasu [185]. W przypadku wszystkich badanych probek efektywnosé degradacji fenolu
wynosita ponad 90%, przy czym nalezy zauwazy¢, ze w zastosowanym uktadzie badawczym
zjawisko fotolizy miato istotny wplyw na wartos¢ uzyskanych wynikéw. Podczas pomiaru
wykonanego bez obecnosci fotokatalizatora stopien ubytku fenolu wynidst okoto 50%, przy
czym jest to warto$¢ zdecydowanie nizsza niz obserwowana w obecnosci najmniej aktywnej
warstwy fotokatalitycznej (Ag_NT). W tym odniesieniu aktywnos$ci poszczegdlnych

fotokatalizatoréw moga by¢ miedzy soba poréwnywane.
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Rysunek 41. Aktywno$¢ fotokatalityczna czystych oraz modyfikowanych powierzchniowo
nanorurek TiO2, wyrazona jako efektywnos$¢ degradacji fenolu po 60 naswietlania oraz jako
pozorna stata szybkosci degradacji (przebiegajacej zgodnie z kinetyka reakcji pseudo-
pierwszego rzedu)

Biorac pod uwage nanorurki modyfikowane miedzia, jedynie probki zawierajace najwigksza
ilo$¢ naniesionych nanoczastek Cu (Cu NT III 1 IV) wykazywaly podwyzszong aktywnos¢
fotokatalityczng w poréwnaniu z niemodyfikowanymi nanorurkami. Efektywno$¢ degradacji
fenolu w obecnosci nanorurek modyfikowanych nanoczastkami bimetalicznymi AgCu byta
wyzsza w poroOwnaniu z nanorurkami modyfikowanymi wylacznie miedzig oraz w
porownaniu z nanorurkami niemodyfikowanymi. Najwyzsza aktywno$¢ wykazywata probka
AQCu-NT_IIl. W celach porownawczych zostala zbadana aktywnos$¢ fotokatalityczna
nanorurek modyfikowanych nanoczastkami srebra w ilosci 0,32% mol (Ag-NT). Probka ta
charakteryzowata si¢ najnizsza aktywnoscig sposrod wszystkich badanych probek, co mogto
wynika¢ z przekroczenia optymalnej zawarto$ci srebra, wplywajacej na podwyzszenie
fotoaktywnosci TiO.. Nalezy zaznaczy¢, ze dane literaturowe nie wskazuja jednoznacznie
jaka powinna by¢ ta optymalna zawarto$§¢ (por. Tabela4). Wongwisate i in. [186]
zaobserwowali, ze TiO2 modyfikowany stosunkowo niewielka iloscig srebra (0,075% mol)
wykazywatl podwyzszong aktywno$¢ w procesie fotokatalitycznej degradacji 4-chlorofenolu
natomiast wzrost ilosci naniesionego srebra do poziomu 0,75% mol powodowat ostabienie
fotoaktywnosci probek. Jak zostalo wyjasnione, niewielka ilo$¢ naniesionego srebra

przyspiesza tworzenie anionorodnikow tlenowych oraz ogranicza rekombinacje
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fotowzbudzonych nos$nikow tadunkéw, co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia
efektywnosci procesu fotokatalitycznego. Jednoczesnie nanoczastki srebra obecne na
powierzchni TiO2 w nadmiarze moga same sta¢ si¢ centrami rekombinacji tfadunkéow oraz
obniza¢ fotoaktywnos$¢ w wyniku efektu ekranowania (ograniczenia ilosci centrow aktywnych
TiO, oraz blokowania dostepu $wiatta do jego powierzchni) [115,186].

W celu doktadniejszego poroéwnania wlasciwosci fotokatalitycznych otrzymanych probek
wzigte zostaty pod uwage inne parametry zwigzane z przebiegiem procesu fotokatalitycznego:
(1) poczatkowa szybko$¢ degradacji fenolu (rinit) oraz (2) efektywno$¢ usuwania catkowitego
wegla organicznego (TOC). Na rysunku 42a oraz b zostaly przedstawione wartosci
poczatkowej szybko$ci degradacji fenolu w obecnosci nanorurek modyfikowanych

nanoczastkami Cu, AgCu oraz Bi, wyliczone dla pierwszych dwudziestu minut prowadzenia

procesu.
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Rysunek 42. Wptyw ilosci metalu naniesionego na powierzchni¢ nanorurek TiO2 na
poczatkowa szybkos$¢ degradacji fenolu

Poczatkowa szybko$¢ degradacji fenolu w obecnosci probki Ag-NT  wynosita
1,27 mg dm= min (warto$¢ nie przedstawiona na wykresie) i byta nizsza niz w przypadku
niemodyfikowanych nanorurek. Wszystkie probki modyfikowane nanoczgstkami miedzi
wykazywaly podwyzszong poczatkowa szybko$s¢ degradacji w  poroOwnaniu do
niemodyfikowanych nanorurek, przy czym najwyzsza warto$¢ obserwowano dla probki
Cu-NT _III. W przypadku nanorurek modyfikowanych nanoczastkami bimetalicznymi AgCu
obserwowana byta wyzsza poczatkowa szybkos¢ degradacji w pordwnaniu z analogicznymi
probkami modyfikowanymi czystg miedzig, z wyjatkiem probki AgCu-NT_IV, w przypadku
ktorej efekt synergii pomigdzy Ag i Cu nie byt obserwowany. Wsrdd wszystkich probek
modyfikowanych nanoczastkami Cu i AgCu, najwyzsza poczatkowa szybko$¢ degradacji
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fenolu obserwowano w przypadku probki AgCu-NT I (wzrost o okoto 12% w poroéwnaniu z
probka NT) oraz nieznacznie nizsza w przypadku probek AgCu-NT _II i III. Wér6d nanorurek
modyfikowanych bizmutem, podwyzszenie poczatkowej szybko$ci degradacji fenolu (w
odniesieniu do niemodyfikowanych nanorurek) obserwowany byl wylacznie dla probek
Bi-NT Il oraz Ill.

Na rysunku 43a oraz b zostaly przedstawione wyniki badania efektywnos$ci degradacji TOC w

obecno$ci nanorurek modyfikowanych nanoczastkami Cu, AgCu oraz Bi w czasie 60 minut

naswietlania.
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Rysunek 43. Wplyw iloSci metalu naniesionego na powierzchni¢ nanorurek TiO2 na
skuteczno$¢ usuwania catkowitego wegla organicznego (TOC)

Efektywnos¢ degradacji TOC w obecnosci niemodyfikowanych nanorurek byta stosunkowo
niska (okoto 68% degradacji), przy czym jej znaczne podwyzszenie, do poziomu powyzej
90%, obserwowano w obecnoSci prawie wszystkich nanorurek modyfikowanych
nanoczastkami Cu oraz AgCu, z wyjatkiem probki Cu-NT I (okoto 77% degradacji).
Nanorurki modyfikowane najwigkszg ilo$cig nanoczastek bimetalicznych (AgCu-NT_IV)
wykazywaly jednoczes$nie najwyzsza aktywno$¢ (okoto 95% degradacji). Nieco nizsza
aktywno$¢ (okolo 78% degradacji TOC) obserwowano w przypadku nanorurek
modyfikowanych posrednig iloscig bizmutu (0,31 oraz 0,63% mol, probki Bi-NT_II i 1lI).
Mniejsza oraz wigksza ilo$¢ naniesionego bizmutu obnizata aktywnos$¢ nanorurek.

Podsumowujac, w przypadku kazdej modyfikacji TiO> istnieje optymalna ilos¢ modyfikatora
powodujaca podwyzszenie aktywnos$ci fotokatalitycznej. W tym odniesieniu dalszg dyskusje
nad mechanizmem procesu fotokatalitycznego przeprowadzono w oparciu 0 zachowanie
nanorurek niemodyfikowanych oraz modyfikowanych metalami probek AgCu-NT_III i Bi-

NT_Il, ktére wykazywaty najwyzsze efektywnosci degradacji fenolu oraz stosunkowo
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wysokie wartosci pozostatych dwoch parametréw zwigzanych z przebiegiem procesu
fotokatalitycznego.

Rozktad fenolu w obecnosci nanorurek niemodyfikowanych oraz modyfikowanych metalami
przebiegat zgodnie z typowym schematem procesu fotokatalitycznego w uktadzie UV/TiOx.
W poczatkowej fazie procesu obserwowany jest szybki spadek stezenia fenolu oraz
towarzyszace mu pojawianie si¢ gtownych potproduktéw rozktadu (hydrochinon, katechol,
benzochinon). Po pewnym czasie stezenie glownych potproduktow osigga maksimum a
nastepnie spada réwnolegle z ubytkiem fenolu [42,43,117,187,188]. Zgodnie z tym, co
zostalo przedstawione na rysunku 44 (oraz na rysunku 42), poczatkowe szybkosci degradacji
fenolu w obecnosci probek AgCu-NT_III i Bi-NT II byly zblizone do siebie a przy tym

nieznacznie wyzsze niz w przypadku niedomieszkowanych nanorurek.
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Rysunek 44. Zmiana zawartosci TOC, fenolu oraz gtownych produktow posrednich jego
rozktadu w czasie prowadzenia procesu fotokatalitycznego w obecnosci czystych nanorurek,
probek Bi NT II i AgCu-NT_IIl oraz, dla porownania, w przypadku fotolizy. St¢zenia
wszystkich substancji wyrazono jako zawarto$¢ wegla organicznego.
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Roéznica w szybkosci degradacji pomiedzy modyfikowanymi i niemodyfikowanymi
nanorurkami wzrastala w kolejnym odcinku czasowym (20-40 minut) przy czym po 60
minutach naswietlania obserwowane bylo jedynie okoto 2,5% rdéznicy w calkowitej
efektywnosci degradacji fenolu. Przebieg krzywej stezenia gléwnych potproduktow
degradacji byt podobny w przypadku wszystkich badanych probek. Znaczne rdznice
obserwowano natomiast w przypadku krzywych zawarto$ci wegla organicznego. Najwyzszy
ubytek TOC po 60 minutach naswietlania obserwowany byl w przypadku probki
AQCu-NT_III, natomiast najnizszy w obecnosci niedomieszkowanych nanorurek (roéznica
wynosita 25%). Biorac pod uwage, ze po 60 minutach naswietlania stezenia fenolu 1
gléwnych potproduktéw jego rozktadu byly poréwnywalne w przypadku wszystkich
omawianych probek, podwyzszona zawartos¢ calkowitego wegla organicznego moze wynikaé
z obecnosci dalszych produktéw posrednich rozktadu fenolu, powstatych w wyniku otwarcia
pierécienia aromatycznego. Zgodnie z tym co zostato omowione w podrozdziale 2.4, efektem
powierzchniowej modyfikacji TiO2 nanoczgstkami metali jest ograniczenie procesu
rekombinacji  fotowzbudzonych par elektron-dziura oraz zwigkszenie efektywnosci
generowania rodnikow hydroksylowych 1 anionorodnikow tlenowych. Poprzez sekwencje
nastepczych reakcji (por. podrozdziat 2.1) anionorodniki tlenowe mogg zosta¢ przeksztatcone
w rodniki hydroksylowe, biorace bezposredni udzial w procesie degradacji fenolu. Stad
wyzsza efektywno$¢ generowania rodnikéw hydroksylowych moze prowadzi¢ do
zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej. Guo i in. [189] sugerowali, ze atak rodnikow
hydroksylowych na pierscien fenylowy jest pierwszym etapem procesu fotokatalitycznego,
prowadzacym do powstania di- i trihydroksybenzendéw a nastgpnie do otwierania pierscienia i

powstawania alifatycznych potproduktéw, m. in. kwasu maleinowego (Rysunek 45).

. nanoczgstki
®® cu, CuAg lub Bi

promieniowanie UV

Otwieranie
pierscienia .
FolSToN=) i dalsze X
)?;:; ) < utlenianie 14
| i’rimy- 1 < k' HO H,0 + CO,

Rysunek 45. Proponowany mechanizm fotokatalitycznego rozktadu fenolu w obecnosci
nanorurek TiO2 modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami metali pod wplywem
promieniowania z zakresu UV-Vis

TiO, 3.2 eV
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5.2.5 Wilasciwosci fotoelektrochemiczne
Wykresy obrazujagce wiasciwosci fotoelektrochemiczne nanorurek niemodyfikowanych oraz
wybranych probek modyfikowanych metalami, zbadane pod wplywem promieniowania o

spektrum zblizonym do widma $wiatla stonecznego, zostaly przedstawione na rysunku 46.

80 a 80- ——Bi-NT_Il  —— AgCu-NT_II ---- AgCu-NT_|I
——Cu-NT_I  ----- Bi-NT_III  ----- Cu-NT_IlI
1——Bi-NT_ll
~———AgCu-NT_II -
604~ — AgCu-NT_I =
——Cu-NT_I /4
Jais BENT I (3B S8rms — 7T SR i
& - = CuNT_Il//
\ —UEIRE s s e
£ 40{—NT f/ —————

Pod wptywem promieniowania UV-Vis

W warunkach ciemnych

E [V] wzgl. Ag/AgCl/0.1 M KCl czas [s]

Rysunek 46. Woltamperogramy (a) oraz wyniki analizy chronoamperometrycznej,
przeprowadzonej przy potencjale +0,5V wzgledem elektrody Ag/AgCl/0,1 M KCI (b)
zarejestrowane dla czystych nanorurek oraz dla wybranych probek modyfikowanych
nanoczastkami Cu, AgCu oraz Bi

W przypadku wszystkich badanych probek, gestos¢ fotopradu wzrastala wraz ze
zwickszeniem przylozonego potencjatu (Rysunek 46a). Nanorurki modyfikowane
nanoczgstkami Bi, Cu i CuAg wykazywaty podwyzszong fotoaktywno$¢ w poréwnaniu z
nanorurkami niemodyfikowanymi, przy czym w przypadku najbardziej aktywnych probek Bi-
NT_II oraz AgCu-NT_II, warto$¢ fotopradu nasycenia byta ponad dwukrotnie wigksza niz w
przypadku probki NT. Jak zostato wspomniane, wérdd nanorurek modyfikowanych bizmutem
probka Bi-NT Il wykazywata najwyzsza efektywnos$¢ degradacji TOC, natomiast probka
AgCu-NT II wykazywata jedng z najwyzszych wartosci poczatkowej szybkosci degradacji
fenolu. Stad, zwigkszona aktywno$¢ fotoelektrochemiczna byta obserwowana w przypadku
tych samych probek, ktore wykazywaty podwyzszong aktywnos$¢ fotokatalityczng. W celu
okreslenia  stabilno$ci  badanych  warstw  zostala  przeprowadzona  analiza
chronoamperometryczna (Rysunek 46b). W przypadku wszystkich badanych probek
obserwowany byt gwaltowny wzrost fotopradu w momencie wystawienia uktadu na dziatanie
promieniowania oraz jego gwaltowny spadek w momencie odcigcia dostgpu promieniowania.
Warto$¢ gestosci pradu w warunkach ciemnych byla pomijalnie mata. Wszystkie badane
materiaty wykazywaly odporno$¢ na procesy fotokorozji, co sugeruje mozliwos¢ ich

wykorzystania dtugotrwatych procesach indukowanych obecnoscia §wiatla.
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5.2.6 Podsumowanie

W ramach drugiego etapu prac zostata przygotowana seria nanorurek TiO2 modyfikowanych
powierzchniowo nanoczastkami monometalicznymi Bi, Ag, Cu oraz bimetalicznymi AgCu.
Obecnos$¢ metali na powierzchni nanorurek zostata potwierdzona przy wykorzystaniu techniki
EDS oraz XPS, natomiast obserwacja przy wykorzystaniu mikroskopu STEM nie dostarczyta
informacji na temat ich wielko$ci oraz rozmieszczenia, prawdopodobnie z powodu zbyt
matych rozmiaréw. Poréwnujgc stosunek zawarto$ci jonow Cu?* oraz Ag* w roztworze
prekursorow (1:3) ze stosunkiem wynikajacym z analizy XPS (od 16:1 do 23:1) stwierdzono,
ze nanoczastki bimetaliczne AgCu tworzg strukture typu Agrdzen/CUotoczka. Zaobserwowano, ze
modyfikacja powierzchni nanorurek nanoczastkami metali prowadzi do podwyzszenia ich
aktywnosci fotokatalitycznej w procesie degradacji fenolu w fazie wodnej pod wplywem
promieniowania UV-Vis, jak réwniez do zwigkszenia aktywnosci fotoelektrochemicznej,
badanej pod wptywem promieniowania o spektrum zblizonym do widma $wiatta stonecznego.
Stwierdzono jednak, ze zwigkszenie ilosci naniesionych nanoczastek metali powyzej oK.
0,64% mol (w przypadku nanoczastek bimetalicznych AgCu odpowiednio 0,22% dla Ag i
0,63% mol dla Cu) nie wplywa znaczaco na zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej
nanorurek pod wplywem promieniowania UV-Vis. Najwyzsza poczatkowg szybkos¢
degradacji fenolu (1,67 mg dm= min) obserwowano w przypadku probki modyfikowane;
stosunkowo niewielkg iloécig nanoczastek bimetalicznych AgCu (odpowiednio 0,05% mol
dla Ag i 0,13% mol dla Cu). Podwyzszona aktywnos$¢ nanorurek modyfikowanych
nanoczastkami metali wynika w duzej mierze ze zdolnosci nanoczastek do wychwytywania
fotowzbudzonych elektrondéw, co prowadzi do ograniczenia zjawiska rekombinacji fadunkow.

Stwierdzono, ze wszystkie badane probki sa odporne na procesy fotokorozji.

5.3 Nanorurki TiO, domieszkowane azotem — wplyw warunkéw przygotowania
oraz ilosci azotu na wlasciwosci fotokatalityczne
W ramach trzeciego etapu prac badawczych przygotowana zostala, zgodnie z metodyka
przedstawiong w podrozdziale 4.2.3, seria nanorurek TiO otrzymanych w zakresie napie¢ 20-
50V, przy czasie anodyzacji 0,5-2 h. Wszystkie probki poddano czyszczeniu w tazni
ultradzwigkowej oraz kalcynowano w 450°C przez 1h. Porownywane byly wlasciwosci
nanorurek czystych oraz domieszkowanych azotem w trakcie syntezy, przy czym zawarto$¢
azotu wbudowywanego w struktur¢ nanorurek regulowano poprzez zmiang stezenia

prekursora azotu (mocznika) w elektrolicie. Zestawienie przygotowanych probek,
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uwzgledniajgce ich oznaczenia, parametry procesu anodyzacji oraz zawarto$ci prekursora

azotu w elektrolicie, zostato przedstawione w tabeli 10.

Tabela 10.

Metodyka

otrzymywania

oraz

wymiary

niedomieszkowanych

oraz

domieszkowanych azotem nanorurek TiO2, wykorzystywanych w procesie fotokatalitycznej
degradacji fenolu w fazie wodnej

Warunki syntezy nanorurek Wymiary geometryczne nanorurek
Oznaczenie probki . Zawartosé Srednica .. | Grubos$¢ | Powierzchnia
Na&ﬁcne C[f]?s r:lzi:(iptl)ll(iiivev zewnetrzna D:urg;l)]sc Scian rozwinieta*

[9% wag ] [nm] . [nm] [cm?]
NT_20V_1h 20 54 0,8 285
NT_30V_1h 30 1 65 1,7 549
NT_40V_1h 40 72 2,2 646
NT_50V_1h 50 0 78 2,7 14 689
NT_40V_0.5h 0,5 66 1,6 6 492
NT_40V_2h 490 2 96 3,8 11,5 745
N-NT_0.2%_20V_1h 20 61 1,0 10,5 266
N-NT_0.2%_30V_1h 30 1 76 2,0 11 464
N-NT_0.2%_40V_1h 40 02 89 3,5 10,5 757
N-NT_0.2%_50V_1h 50 114 6,8 9,5 1285
N-NT_0.2%_40V_0.5h 05 70 1,6 7 461
N-NT_0.2%_40V_2h 2 112 4,8 13,5 814
N-NT_0.1%_40V_1h 40 0,1 72 3,5 4,5 1111
N-NT_0.3%_40V_1h 1 0,3 63 34 4,5 1111
N-NT_0.5%_40V_1h 0,5 71 34 6 1017

*szacowana catkowita powierzchnia wszystkich nanorurek zsyntezowanych na matrycy o powierzchni 4 cm?

5.3.1 Morfologia probek — analiza mikroskopowa SEM

Zdjecia SEM wybranych probek, otrzymanych w ramach trzeciego etapu prac badawczych,

zostaly przedstawione na rysunku 47. Na powierzchni probek, podobnie jak w przypadku

nanorurek otrzymanych w ramach dwdéch pierwszych etapow badan, widoczne byty spekania

oraz niewielkie pozostalosci zanieczyszczen, ktorych nie udato si¢ catkowicie usungé przy

wykorzystaniu ultradzwiekow.
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N-NT_0.2%_40V_2h

Rysunek 47. Zdjecia SEM przedstawiajgce widok gornej i bocznej powierzchni wybranych
matryc nanorurek TiO. domieszkowanych azotem. We wstawkach przedstawione zostaty
zdjecia niedomieszkowanych nanorurek, otrzymanych przy analogicznych parametrach
procesu elektrochemicznego.

Wraz ze wzrostem napigcia oraz/lub wydtuzeniem czasu anodyzacji, dlugo$¢ oraz zewnetrzna
$rednica otrzymanych nanorurek ulegata zwigkszeniu (Tabela 10). Ten trend byt zachowany
zarowno w przypadku probek niedomieszkowanych jak 1 domieszkowanych azotem,
otrzymanych przy wykorzystaniu elektrolitu zawierajacego 0,2% mocznika. Wymiary
domieszkowanych nanorurek byty wieksze niz nanorurek niedomieszkowanych, otrzymanych
przy analogicznych warunkach prowadzenia procesu elektrochemicznego. Jednoczes$nie gorne
powierzchnie tych nanorurek (z wyjatkiem probki N-NT 0.2% 40V _0.5h) byty pozbawione
pozostatosci poczatkowej warstwy barierowej (por. podrozdziat 2.3.4), ktéra mozna
zaobserwowaé np. w przypadku probek NT 30V _1h, oraz NT 40V _1h. Oba te zjawiska
mogly by¢ zwigzane ze wzrostem przewodnictwa elektrolitu, bedacego rezultatem
wprowadzenia do niego mocznika 1 prowadzacego do przyspieszenia procesu wzrostu
nanorurek oraz roztwarzania jego gornej powierzchni. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze w
przypadku gdy na powierzchni probek obecna byta pozostalos¢ poczatkowej warstwy

barierowej, doktadne oszacowanie $rednicy i grubosci $cian nanorurek byto niemozliwe.
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5.3.2 Analiza wlasciwoSci optycznych oraz luminescencyjnych

Wriasciwosci absorpcyjne (w zakresie promieniowania UV-Vis) niedomieszkowanych oraz
domieszkowanych azotem nanorurek TiO2 byly badane przy wykorzystaniu spektroskopii
rozproszonego odbicia. Wyniki analizy zastaly przedstawione jako zalezno$¢ absorbancji od
dlugosci fali padajacego promieniowania oraz jako zalezno$¢ pomigdzy wartoScig
przeksztatconej funkcji Kubelki-Munka od energii fotonow. Drugi sposob przedstawienia
wynikow  umozliwial oszacowanie wielko$ci przerw energetycznych  badanych
fotokatalizatoréw, ktore zostaty zestawione w tabeli 11. Przyktadowe widma absorpcji (oraz
przeksztalcenia funkcji Kubelki-Munka), zarejestrowane dla nanorurek otrzymanych przy
napigciu 40 V w czasie 1 h, domieszkowanych r6zng ilo$cig azotu, zostaty przedstawione na

rysunku 48.
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Rysunek 48. Widma absorpcji promieniowania z zakresu UV-Vis, zarejestrowane dla
nanorurek otrzymanych przy napigciu 40 V w czasie 1 h, domieszkowanych rozng iloscia
azotu (0-0,5%). We wstawce zostat umieszczony wykres zaleznosci przeksztatconej funkcji
Kubelki-Munka od energii fotonow, opracowany dla omawianych probek

Szeroko$¢ przerwy energetycznej nanorurek niemodyfikowanych byla zalezna od warunkow
ich syntezy, tzn. malata wraz ze wzrostem napigcia oraz czasu prowadzenia procesu
elektrochemicznego. Podobna zalezno$¢ byla obserwowana w przypadku serii nanorurek
domieszkowanych azotem (otrzymanych przy jednakowej zawartosci mocznika w
elektrolicie). Opisane zjawisko byto bezposrednio zwigzane z morfologia nanorurek, tzn. we
wszystkich przypadkach wyznaczona szeroko$¢ przerwy energetycznej malala wraz ze
wzrostem dtugosci nanorurek. Grubsza warstwa TiO2 ograniczala wplyw tytanowego podioza
na koncowy wynik analizy.

Wszystkie probki domieszkowane azotem (otrzymane przy wykorzystaniu elektrolitu
zawierajacego 0,2% mocznika) wykazywaly przesunigcie pasma absorpcji w kierunku

promieniowania o wigkszej dlugosci fali w pordéwnaniu z nanorurkami czystymi,
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otrzymanymi przy identycznych warunkach prowadzenia procesu elektrochemicznego.
Szerokos$¢ przerwy energetycznej nanorurek ulegta obnizeniu o okoto 0,1-0,19 eV w wyniku
domieszkowania azotem, co moze sugerowac przewage domieszkowania substytucyjnego nad
miedzyweztowym (por. podrozdziat 2.5). Jednocze$nie, szeroko$¢ wyznaczonej przerwy
energetycznej zalezata od ilosci wprowadzonej domieszki. W przypadku probek otrzymanych
przy identycznym napigciu oraz czasie anodyzacji, obniZenie szeroko$ci przerwy
energetycznej (w stosunku do czystych nanorurek) wynosito od 0,06 do 0,31¢eV,
odpowiednio dla probek otrzymanych w elektrolicie zawierajacym 0,1 i 0,5% prekursora
azotu. W przypadku prébki z najwyzsza iloscig domieszki, istotny wktad w zawezenie
szeroko$ci przerwy energetycznej moglo mie¢ tworzenie dodatkowych poziomow
energetycznych,  bedacych  efektem  domieszkowania  migdzywezlowego  (por.
podrozdziat 2.5).

Tabela 11. Wyznaczona szeroko$¢ przerwy energetycznej, rozmiar krystalitow oraz
aktywno$¢ fotokatalityczna czystych oraz domieszkowanych azotem nanorurek TiO>

S;f;;’:‘vgié Ff(?ilr;i:r Efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji fenolu
Oznaczenie prébki energe- litow TiO» Poczatkowa sz_ybkt_)é_c’ rea#cji, Stala szybkosci (!e_gradz!cji
tycznej [nm] Finit [Mg dm3 min]-10 fenolu, kapp [Min]-10-2
[eV]

UV-Vis Vis UV-Vis Vis
NT_20V_1h 3,30 33 1,37 0,05 0,64 0,04
NT_30V_1h 3,20 35 1,40 0,10 0,76 0,05
NT_40V_1h 3,06 36 2,66 0,30 2,12 0,09
NT_50V_1h 2,95 36 1,52 0,20 0,94 0,07
NT_40V_0.5h 3,08 33 1,51 0,05 0,76 0,05
NT_40V_2h 3,03 38 1,31 0,10 0,81 0,06
N-NT_0.2%_20V_1h 3,20 30 1,53 0,20 0,77 0,09
N-NT_0.2%_30V_1h 3,08 29 1,52 0,50 0,97 0,21
N-NT_0.2%_40V_1h 2,94 27 2,84 0,90 2,42 0,45
N-NT_0.2%_50V_1h 2,80 37 2,10 0,70 1,75 0,33
N-NT_0.2%_40V_0.5h 2,90 32 1,70 0,40 0,89 0,17
N-NT_0.2%_40V_2h 2,84 31 2,10 0,80 1,88 0,32
N-NT_0.1%_40V_1h 3,00 33 1,81 0,40 1,89 0,26
N-NT_0.3%_40V_1h 2,90 33 1,87 0,50 2,02 0,29
N-NT_0.5%_40V_1h 2,75 34 2,03 0,30 1,83 0,18

Widma fotoluminescencyjne zarejestrowane dla wszystkich probek otrzymanych w ramach

trzeciego etapu prac, zostaly przedstawione na rysunku 49.
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Rysunek 49. Widma fotoluminescencyjne niedomieszkowanych nanorurek otrzymanych przy
roznych napieciach i czasach anodyzacji (a), nanorurek domieszkowanych azotem (0,2%)
otrzymanych przy réznych napigciach i czasach anodyzacji (b) oraz nanorurek otrzymanych
przy napieciu 40 V w czasie 1 h, domieszkowanych r6zng iloscia azotu (0-0,5%) (c)

Zarejestrowane widma sktadaty sie¢ z kilku charakterystycznych pikow, przy czym pik przy
dhugosci fali 530 nm byt zwigzany z radiacyjna rekombinacjg fotowzbudzonych par elektron-
dziura [190]. Wyzsza intensywnos¢ piku odpowiadata wigkszej szybkosci rekombinacji [191].
W przypadku probek niedomieszkowanych, intensywno$¢ fotoluminescencji byta odwrotnie
proporcjonalna do dlugosci otrzymanych nanorurek (zwigzanej czasem 1 napigciem
anodyzacji), tzn. rekombinacja tadunkéw w przypadku najdtuzszych nanorurek (NT_40V_2h)
zachodzila najwolniej. Zblizong zalezno$§¢ obserwowano dla probek domieszkowanych
azotem (otrzymanych przy wykorzystaniu elektrolitu zawierajagcego 0,2% mocznika), przy
czym roznice pomiedzy zachowaniem probek N-NT_0.2% 40V_1h, N-NT_0.2% 50V _1h
oraz N-NT_0.2%_40V_2h byty nieistotne. Bioragc pod uwage probki o zblizonej dlugosci
(otrzymane przy 40V, przy czasie anodyzacji 1h) lecz réznigce si¢ zawartoscia
wprowadzonego azotu, rekombinacja fotowzbudzonych fadunkow zachodzita najwolniej w

przypadku probki N-NT_0.2% 40V _1h.
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5.3.3 Analiza struktury krystalicznej technika XRD

Analizie rentgenograficznej zostaly poddane wszystkie probki otrzymane w ramach trzeciego
etapu prac badawczych. Podobnie jak w przypadku nanorurek zsyntezowanych w pierwszym
etapie prac (por. podrozdziat 5.1.2), wraz ze wzrostem napigcia, przy ktorym otrzymywana
byla probka, obserwowany byl wzrost intensywnosci refleksow pochodzacych od TiO2 w
formie anatazu oraz oslabienie intensywnos$ci reflekséw pochodzacych od tytanowego
podtoza (dyfraktogramy nie zostaly przedstawione), co zwigzane bylo ze wzrostem grubos$ci
otrzymanej warstwy. Podobne zjawisko bylo obserwowane w przypadku wydtuzania czasu
anodyzacji. Na dyfraktogramie probek otrzymanych przy najnizszym napieciu (20 V)
widoczne byty stabe refleksy pochodzace od TiO2 w formie rutylu. Na rysunku 50 zostaty
przedstawione wyniki analizy rentgenograficznej czystych nanorurek otrzymanych przy 40 V
w czasie 1 h oraz nanorurek domieszkowanych r6zng zawartosciag azotu, otrzymanych przy

zastosowaniu analogicznych parametrow anodyzacji.
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Rysunek 50. Dyfraktogramy zarejestrowane dla nanorurek otrzymanych przy napieciu 40 V
w czasie 1 h, domieszkowanych r6zng iloscig azotu (0-0,5%). Litera A oznaczono refleksy
odpowiadajace TiO2 w formie anatazu

Jak wynika z analizy przedstawionych dyfraktogramoéw, domieszkowanie azotem miato
niewielki wplyw na zmiang¢ w strukturze fazowej TiO2. W przypadku domieszkowanych
probek nie zaobserwowano ponadto obecnosci zadnych dodatkowych, charakterystycznych
reflekséw, mogacych $wiadczy¢ o powstawaniu azotku tytanu (refleksy przy 36,6 1 42,6°)
[60]. We wszystkich badanych probkach $redni wyliczony rozmiar krystalitow anatazu
zawierat si¢ w granicach od 27 do 38 nm, przy czym byt nieznacznie wigkszy w przypadku

nanorurek niedomieszkowanych.
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5.3.4 Analiza skladu powierzchniowego technika XPS

Sktad powierzchniowy wybranych niedomieszkowanych oraz domieszkowanych azotem

nanorurek TiO., otrzymanych w ramach trzeciego etapu prac, okreslono przy wykorzystaniu

techniki rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XPS). Wyniki analizy zostaty

przedstawione w tabeli 12 a przyktadowe widma poddane dekonwolucji, zarejestrowane dla
probek NT 40V _1h oraz N-NT_0.2%_40V_1h, na rysunku 51.

Tabela 12. Sktad powierzchniowy wybranych czystych oraz domieszkowanych azotem
nanorurek TiO2, wyznaczony przy wykorzystaniu techniki XPS

Frakcje Ti [%0]

Frakcje O [%

. Ti Ti-Ox
Oz:ssclfiime [f/f)’seft?] Tier | Tier [0/00 i] Ti-O | GTOH | THOH [é/:o %ist] [o% 1ast]

c=0
][:‘elij’]rgia wigzania 25555 4595 | 458,0 5533% 530,7 531,8 532,8 2288‘;?; 400,7
NT_20V_1h 222 | 9781 | 219 | 542 87,08 7,78 5,14 23,8 -
NT_30V_1h 258 | 9801 | 1,99 | 632 85,31 8,52 6,18 11,8 -
NT_40V_1h 258 | 97,72 | 228 | 633 85,38 8,68 5,94 10,9 -
NT_50V_1h 231 | 9698 | 302 | 562 85,94 8,32 5,74 20,7 -
’2\|0\N/j1_r? 2 (2?3;2)* IS | 225 (5559,’193* 84,44 8,98 6,58 (2?5,%2)* (00,’33033*
wTsm | 7 T | 1 | S8 | m | o | o | o8 | O
I | T T | | (. | me | em | sm | i8] O3
’E:IO\’\/l;rl_f? - (2523,7ég)* 97,48 | 252 (6615,’32)* 8l62 | 1378 4,60 (1212)* (o(J,éSzl)*
v T | oo | T | 220 | gogge | 85T | es | 470 | ke | glige
oS B0 T | aa | S0 | e | e | am |00 | OB
Zlé\N/jfr? - (2236?2?0(;* 9,70 | 3,30 (sg,sdg)* 87,30 8,23 447 (1?6%)* (of)zig)*

* Dane z analizy XPS przeprowadzonej po 10 tygodniach od pierwszej analizy
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Rysunek 51. Widma XPS sygnaléw pochodzacych od Ti 2p3/2, O 1s, C 1s oraz N Is,
zarejestrowane dla czystych nanorurek (a-c) oraz dla nanorurek domieszkowanych azotem
(0,2%) (d-g), otrzymanych przy napigciu 40 V w czasie 1 h

W przypadku wszystkich analizowanych probek, dominujaca forma tytanu byt Ti** (>96,5%).
Drugi charakterystyczny pik odpowiadat formie Ti®**. Sygnal O Is zostat podzielony w
procesie dekonwolucji na trzy sktadowe, z ktorych pierwsza byta charakterystyczna dla tlenu
wbudowanego w strukture krystaliczng TiO2 (Ti-Oja), druga dla grup Ti-Ox, (2Ti)-OH, C=0
[192,193] oraz, ewentualnie, Ti-O-N [194]. Trzecia sktadowa odpowiadata powierzchniowym
grupom OH (Ti-OH, C-OH). Sygnat C 1s zostal podzielony na pi¢¢ pikéw odpowiadajacych
frakcjom sp2, sp3, C-OH (C-N), C=0, 0=C-0, C-N (zawartos¢ poszczeg6lnych frakcji nie

107



zostala przedstawiona) [195]. Obecnos$¢ pojedynczego piku w regionie N Is (przy energii
wigzania 400,7 eV) potwierdza skuteczno$¢ domieszkowania nanorurek azotem. Zawarto$¢
azotu w badanych probkach wzrastata w przyblizeniu proporcjonalnie wraz ze zwigkszeniem
ilosci mocznika w elektrolicie wykorzystywanym podczas syntezy. Analizujac warto$¢
energii wigzania oraz dane literaturowe mozna stwierdzi¢, ze azot zostal wprowadzony w
strukture TiO2 w formie substytucyjnej (por. podrozdziat 2.5), tworzac wigzania Ti-O-N i/lub
Ti-N-O [142,194,196-198]. Jednocze$nie mozna wykluczy¢ tworzenie struktur TiN oraz NOx
[199].

Jak zostalo wspomniane, na powierzchni analizowanych probek obecny byl wegiel, przy
czym zawarto$¢ tego pierwiastka w przypadku nanorurek modyfikowanych azotem byla
nieznacznie nizsza niz dla czystych prébek, co moze by¢ zwigzane ze zmiang aranzacji
produktow weglopochodnych i usuwaniem w trakcie domieszkowania azotem tych, ktore sa
stabiej zwigzane z powierzchnig. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie probki byly analizowane
przy wykorzystaniu techniki XPS po okoto 4-5 tygodniach od momentu syntezy. Stad
obecnos$¢ produktow weglopochodnych na ich powierzchni mogla wynikaé¢ nie tylko z
rodzaju elektrolitu wykorzystywanego podczas syntezy (glikol etylenowy) lecz mogta by¢
réwniez efektem adsorpcji obecnych w powietrzu zwigzkdéw zawierajgcych wegiel (np. CO»).
W celu potwierdzenia tej tezy, probki domieszkowane azotem zostaly przeanalizowane
ponownie po uplywie kolejnych 10 tygodni (wyniki zostaly przedstawione w tabeli 12). We
wszystkich przypadkach obserwowany byt wzrost zawartosci wegla (o okoto 5,5-8,5%), co
podaje w watpliwo$¢ sens analizy frakcyjnej substancji weglopochodnych. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze probka najbardziej aktywna fotokatalitycznie (N-NT 0.2% 40V _1h) zawierata
stosunkowo niewielkg ilos¢ wegla (6,8%), wystepujacego w formie sp3 (44,5%), C-OH
(29,7%), O=C-0O (20,4%) oraz C=0 (5,5%).

5.3.5 Aktywnos$¢ fotokatalityczna

Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych probek badano w procesie degradacji fenolu w
fazie wodnej oraz w procesie powstawania kwasu 2-hydroksytereftalowego, bedacego
produktem reakcji kwasu tereftalowego z fotogenerowanymi rodnikami hydroksylowymi,
zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.5. Aktywnos¢ badanych fotokatalizatorow w
procesie fotodegradacji fenolu zostala wyrazona jako poczatkowa szybkos¢ degradacji fenolu
(rinit) oraz jako pozorna stata szybkosci reakcji pseudo pierwszego rzedu (kapp). Wyniki badan

zostaly przedstawione w tabeli 11. Aktywno$¢ badanych fotokatalizatorow w procesie
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powstawania kwasu 2-hydroksytereftalowego zostata

intensywnosci fluorescencji (Rysunek 52).
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Rysunek 52. Efektywnos¢ generowania rodnikow hydroksylowych w obecnosci czystych i
domieszkowanych azotem nanorurek TiO», otrzymanych w zakresie napi¢¢ anodyzacji od 20
do 50V, czaséw anodyzacji od 0,5 do 2 h i zawartosci azotu od 0 do 0,5%, pod wptywem
promieniowania z zakresu UV-Vis (a-c) oraz Vis (d-f). We wstawkach umieszczone zostaly
przyktadowe widma fluorescencji probek roztworéw wykorzystywanych w trakcie pomiaréw
fotoaktywnosci, pobieranych w dwudziestominutowych odcinkach czasowych.
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Aktywno$¢ fotokatalityczna badanych probek, zaréwno pod wplywem promieniowania UV -
Vis jak 1 promieniowania z zakresu §wiatta widzialnego byla $cisle zwigzana z warunkami ich
preparatyki, to znaczy wzrastala wraz ze wzrostem napigcia (w zakresie od 20 do 40 V) oraz
czasu anodyzacji (w zakresie od 0,5 do 1 h). Zaobserwowano przy tym dobrg korelacje
pomie¢dzy obydwoma rodzajami badanych proceséw fotokatalitycznych. Najwyzsze wartosci
statej szybkosci degradacji fenolu obserwowano w przypadku probek otrzymanych przy
napieciu anodyzacji 40 V w czasie 1 h biorgc pod uwagg zaréwno nanorurki domieszkowane
jak i niedomieszkowane. Efektem dalszego wzrostu czasu lub napigcia anodyzacji byt spadek
aktywnosci nanorurek, co moze by¢ efektem nadmiernego wzrostu ich dlugosci (por.
podrozdziat 2.3.7).

Wszystkie probki  domieszkowane azotem wykazywaly podwyzszong aktywnos¢
fotokatalityczng (zar6wno pod wpltywem promieniowania UV-Vis jak i promieniowania z
zakresu S$wiatta widzialnego) w pordéwnaniu z niedomieszkowanymi nanorurkami
otrzymanymi przy zastosowaniu takich samych parametrow anodyzacji. Jest to zbiezne z
obserwacjami omawianymi w podrozdziale 5.3.2 (Rysunek 49), dotyczacymi szybkosci
rekombinacji fotowzbudzonych tadunkéw. Probki domieszkowane azotem, charakteryzujace
si¢ mniejszg szybkoscig rekombinacji tadunkéw wykazywaty jednoczesnie podwyzszong
aktywno$¢ fotokatalityczng.

Biorac pod uwage grupe nanorurek domieszkowanych azotem, wtasciwosci fotokatalityczne
oraz szybko$¢ rekombinacji fotowzbudzonych tadunkéw byty ze sobag $cisle skorelowane i
zalezaly nie tylko od parametréw anodyzacji (czas i napigcie) lecz roéwniez od iloSci
wprowadzonej domieszki. Probka zawierajaca 0,34% at. azotu (N-NT_0,2%_40V_1h) byta
najbardziej aktywna fotokatalitycznie (kapp=0,0242 oraz 0,0045 min dla procesu degradacji
fenolu odpowiednio pod wplywem promieniowania UV-Vis oraz Vis). Probka zawierajaca
0,5% azotu (N-NT_0,5% 40V _1h) wykazywata najnizsza fotoaktywnos¢

Dalsza dyskusja dotyczaca wptywu dhugosci nanorurek oraz ilosci azotu wbudowanego w ich

strukture na aktywnos¢ fotokatalityczng zostata przedstawiona w podrozdziale 5.3.6.
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Efektywnos¢ fotokatalitycznej degradacji fenolu w obecnos$ci najbardziej aktywnych probek z
grupy nanorurek niedomieszkowanych (NT_40V_1h) oraz domieszkowanych azotem (N-
NT_0.2%_40V_1h) zostata zbadana w czterech nastepujacych po sobie cyklach pomiarowych
w celu okreslenia stabilnosci tych probek. Wyniki wyrazone jako efektywnos$¢ degradacji
fenolu zostaly przedstawione na rysunku 53a oraz b, odpowiednio dla procesu prowadzonego
pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis oraz promieniowania z zakresu $wiatta

widzialnego.
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Rysunek 53. Efektywnos$¢ degradacji fenolu po 60 minutach naswietlania w obecno$ci
probek N-NT_0.2_40V_1h oraz NT_40V_1h, w czterech kolejnych cyklach pomiarowych
pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis (a) oraz Vis (b)

Aktywno$¢ fotokatalityczna obu probek malala w kolejnych cyklach pomiarowych
wykonanych pod wptywem promieniowania UV-Vis, co moze sugerowaé, ze ich
powierzchnia byla blokowana przez produkty posrednie rozktadu fenolu. Wyzszg stabilnos$cia
charakteryzowaty si¢ nanorurki domieszkowane azotem. W ich przypadku spadek aktywnosci
wynosit okoto 1% w kazdym kolejnym cyklu pomiarowym. Dla poréwnania, nanorurki
niemodyfikowane tracity okoto 3% aktywnosci w kolejnych cyklach. Wyzsza stabilnos¢
nanorurek modyfikowanych azotem moze by¢é zwigzana z ich wyzsza aktywnos$cig
obserwowang w pierwszym cyklu oraz, w konsekwencji, z wyzszg skutecznos$cig w usuwaniu
produktow posrednich rozktadu fenolu. Stad jedynie niewielka cze$¢ powierzchni
fotokatalizatora jest zablokowana w poczatkowej fazie drugiego cyklu pomiarowego. Dla
poroéwnania, powierzchnia mniej aktywnej probki pozostaje cze$ciowo zablokowana po
zakonczeniu pierwszego cyklu. Proces blokowania powierzchni probki postgpuje podczas
kazdego kolejnego cyklu naswietlania, mogac doprowadzi¢ w konsekwencji do catkowitej

utraty wlasciwosci fotokatalitycznych.
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Jak zostato wczesniej wspomniane, nanorurki niedomieszkowane 1 domieszkowane azotem
wykazujg zdolnos¢ do adsorpcji zanieczyszczen weglowych z powietrza (por. podrozdziat
5.3.4 oraz Tabela 10). W celu okreslenia, czy zaadsorbowane zwiazki weglowe maja wptyw
na wlasciwoéci  fotokatalityczne nanorurek, najbardziej aktywna probka (N-
NT_0.2% 40V _1h) zostata zbadana w okre$lonych odcinkach czasowych (1, 4 i 15 tygodni)
od momentu zsyntezowania. Badana byla zarowno efektywno$¢ degradacji fenolu jak i
efektywnos¢  generowania  rodnikéw  hydroksylowych ~w  czasie  naswietlania
promieniowaniem UV-Vis, trwajacego 60 minut. Wyniki zostaty przedstawione na rysunku
54. Przy oznaczeniu probki zostat podany czas, ktory uptynat pomiedzy synteza a momentem

wykonania badania.

1000

—_— b ——N-NT_0.2%_40V_1Th_po 1 tygodniu
= 900 ——N-NT_0.2%_40V_1h_po 5 tygodniach
S, ——N-NT_0.2%_40V_1h_po 14 tygodniach|
== 8004
= o
= & 700
= @
° © 600+
S <]
QL S 500+
0 =
‘E § 400
I < 3004
3 £
N 20-—=—N-NT_0.2%_40V_1h_po 1 tygodniu 2 200 A
—e— N-NT_0.2%_40V_1h_po 5 tygodniach 2 1004
0 —&— N-NT_0.2%_40V_1h_po 14 tygodniach = 5
T T T T T T T - T . r -
0 10 20 30 40 50 60 350 400 450 500 550 600
Czas naswietlania [min] Dtugosc fali [nm]

Rysunek 54. Wplyw czasu przechowywania na stabilno$¢ nanorurek TiO2
domieszkowanych azotem (na przykladzie probki N-NT_0.2 40V _1h): efektywnosé¢
degradacji fenolu (a) oraz efektywnos¢ generowania rodnikow hydroksylowych (b),
zmierzona po 1, 5 oraz 14 tygodniach od momentu zsyntezowania probek

Probka zbadana po 5 tygodniach wykazywata kilkuprocentowy spadek fotoaktywnosci w
procesie degradacji fenolu. W przypadku wydtuzenia czasu wystawienia probki na dzialanie
powietrza do 2 tygodni, spadek aktywnosci wynosit okoto 14%. Ta zalezno$¢ znalazta
potwierdzenie podczas drugiego testu fotokatalitycznego, polegajacego na zbadaniu
efektywnosci generowania rodnikéw hydroksylowych. Poréwnujac te wyniki z danymi z
analizy XPS mozna zauwazy¢, ze spadek fotoaktywnosci mogt by¢ zwigzany ze wzrostem

zawartos$ci zanieczyszczen weglowych, ktore blokowaty powierzchnie fotokatalizatora.
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5.3.6 Mechanizm degradacji fenolu pod wplywem promieniowania z zakresu Swiatla
widzialnego
W celu podsumowania omawianych wczesniej danych eksperymentalnych zostaty
przygotowane wykresy przedstawiajace zaleznos$¢ efektywnosci degradacji fenolu oraz
efektywnos¢ generowania rodnikéw hydroksylowych podczas 60 minut naswietlania
promieniowaniem z zakresu $wiatta widzialnego w funkcji dlugo$ci nanorurek oraz ilosci
azotu wprowadzonego w ich strukture. Zalezno$¢ pomiedzy aktywnosciag fotokatalityczng a
dlugo$cia nanorurek zawierajagcych porownywalng ilo$¢ azotu (okoto 0,33% at.) zostata
przedstawiona na rysunku 55a. Aktywnos$¢ fotokatalityczna wzrastata wraz ze zwigkszaniem
dhugos$ci nanorurek osiggajac wartos¢ maksymalng (0k. 24% degradacji fenolu) w przypadku
nanorurek o dtugosci 3,5 um. W przypadku dalszego wzrostu dtugosci nanorurek (do 6,8 um)

ich aktywno$¢ fotokatalityczna nieznacznie spadta.
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Rysunek 55. Zalezno§¢ pomiedzy aktywnoscig fotokatalityczng pod wpltywem
promieniowania widzialnego a dtugo$cig nanorurek (przy statej zawartosci azotu, ok. 0,31-
0,34%) (a) oraz zawartos$cig azotu (przy stalej dlugosci nanorurek, ok. 3,4 um) (b); przebieg
fotokatalitycznej degradacji fenolu w obecnos$ci probki N-NT 0.2% 40V _1h pod wplywem
Swiatta widzialnego, w obecnosci wychwytywaczy rodnikow hydroksylowych i1
nadtlenkowych (c); proponowany mechanizm fotokatalitycznej degradacji fenolu pod
wplywem $wiatta widzialnego (d)

Poczatkowe podwyzszenie aktywnos$ci nanorurek wraz ze wzrostem ich dlugosci jest

zwigzane z kilkoma czynnikami: (1) krotsze nanorurki posiadaty wigksza szerokos¢ pasma
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wzbronionego (3,2 oraz 3,08 eV) w poréwnaniu z nanorurkami dtuzszymi (2,88 oraz 2,8 eV),
co sugeruje ich zmniejszong zdolno$¢ do konwersji promieniowania z zakresu $wiatla
widzialnego; (2) na powierzchni krotszych nanorurek obecna byla wigksza ilo$¢
zanieczyszczen weglowych (16,0 oraz 12,2%) w poréwnaniu z dtuzszymi nanorurkami (6,8
oraz 6,7%); (3) krotsze nanorurki posiadaly mniejsza powierzchni¢ rozwinigta w pordwnaniu
z dluzszymi nanorurkami. Spadek aktywno$ci obserwowany w przypadku najdtuzszych
nanorurek (6,8 pm) moze by¢ zwigzany zardwno z czynnikami opisanymi w podrozdziale
2.3.7, tzn. z ograniczeniem dyfuzji reagentow wewnatrz porOw oraz ograniczeniem
dostgpnosci padajacego promieniowania do glebiej potozonych czeséci nanorurek, jak réwniez
z czynnikami wynikajacymi ze struktury krystalicznej (wigkszy rozmiar krystalitow) oraz ze
sktadu warstwy powierzchniowej (mniejsza zawarto$¢ tytanu w formie zredukowanej Ti%*,
ktérego obecnos¢ moze wplywaé na podwyzszenie aktywnosci pod wplywem
promieniowania z zakresu $wiatta widzialnego [200]).

Zalezno$¢ pomiedzy aktywnoscig fotokatalityczng a zawartoscig azotu w przypadku
nanorurek o zblizonej dlugosci (okoto 3,4 um) zostata przedstawiona na rysunku 55b.
Aktywno$¢ fotokatalityczna znaczaco wzrastala wraz ze zwigkszeniem iloSci wprowadzone;j
domieszki osiggajac maksimum w przypadku probki zawierajacej 0,34% azotu. Probka ta
zawierata stosunkowo duzg (cho¢ nie najwiekszg) ilo$¢ tytanu w formie zredukowanej Tis*
(3,16% at.) oraz powierzchniowych grup -OH (5,08% at.). Posiadata jednocze$nie najnizsza
wsrod omawianych probek zawarto$¢ zanieczyszczen weglowych (6,8%) oraz najmniejszy
rozmiar krystalitow (27 nm). Podobng zalezno$¢ obserwowali Li i in. [139], ktorzy
otrzymywali mezoporowaty TiO> domieszkowany azotem. W ich przypadku najbardziej
aktywna fotokatalitycznie probka zawierata stosunkowo niewielkg ilo$¢ azotu (w poréwnaniu
ze wszystkimi badanymi probkami) lecz byla zbudowana z najmniejszych krystalitow.
Nassoko i in. [138] badali aktywno$¢ TiO> domieszkowanego azotem w procesie
fotokatalitycznej degradacji rodaminy-B oraz benzenu. Probka zawierajaca posrednig ilosé¢
azotu wykazywata najwyzszg zdolno$¢ do separacji fotowzbudzonych tadunkow
(potwierdzong przy wykorzystaniu spektroskopii luminescencyjnej) oraz byta najbardziej
aktywna fotokatalitycznie.

W celu okreslenia ktore z reaktywnych form tlenu sg odpowiedzialne za proces degradacji
fenolu pod wptywem promieniowania z zakresu $wiatla widzialnego w obecnosci nanorurek
TiO, domieszkowanych azotem zostaly przeprowadzone dodatkowe eksperymenty, w takcie
ktorych do roztworow poddawanych naswietlaniu oprocz fenolu wprowadzany byt

wychwytywacz rodnikow hydroksylowych (alkohol tert-butylowy [201]) lub anionorodnikow
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tlenowych (benzochinon [202]). Badania przeprowadzono w obecno$ci fotokatalizatora N-
NT 0.2% 40V _1h, charakteryzujacego si¢ najwyzsza aktywnoscig. Wyniki zostaty
przedstawione na rysunku 55c. Stwierdzono, ze w przypadku obecnosci kazdego z
wymienionych wychwytywaczy, efektywnos$¢ degradacji fenolu spadata, co sugeruje, ze w
procesie fotodegradacji biorg udziat zaréwno rodniki hydroksylowe jak i1 anionorodniki
tlenowe.

W oparciu 0 wyniki przeprowadzonych eksperymentéw oraz o dane literaturowe zostal
zaproponowany prawdopodobny mechanizm fotokatalitycznej degradacji fenolu pod
wplywem promieniowania z zakresu $wiatla widzialnego w obecnosci nanorurek TiO:
domieszkowanych azotem (Rysunek 55d). Konsekwencja domieszkowania bylo
wprowadzenie dodatkowych stanéw energetycznych w obrebie pasma wzbronionego TiO»,
wynikajacych z obecnosci azotu substytucyjnego (zlokalizowane poziomy N2p) oraz
miedzyweztowego (wigzania N-O), zlokalizowanych powyzej pasma walencyjnego TiOo.
Jednoczesnie mogly wystgpowaé dodatkowe poziomy energetyczne zlokalizowane ponizej
pasma przewodnictwa TiO2 bedace efektem obecnosci tytanu w formie zredukowanej (Ti®*).
Obecnos$¢ dodatkowych poziomoéw energetycznych wplywata na zwezenie szerokosci
przerwy energetycznej 1 rozszerzenie w kierunku S$wiatta widzialnego zakresu
promieniowania mogacego wzbudzi¢ fotokatalizator powodujac wydzielanie rodnikéw
hydroksylowych oraz anionorodnikéw tlenowych, bioragcych bezposredni udziat w procesie

rozktadu fenolu.

5.3.7 Podsumowanie

W ramach trzeciego etapu prac badawczych zostala przygotowana seria nanorurek
niedomieszkowanych oraz domieszkowanych azotem w jednym etapie z procesem syntezy,
przy wykorzystaniu mocznika jako prekursora azotu. Nanorurki posiadajace w przyblizeniu
identyczng dtugo$¢ lecz rézng zawartos¢ wprowadzonego azotu rdznily si¢ miedzy innymi
szerokos$cig przerwy energetycznej, rozmiarem krystalitow, oraz zawartoscig tytanu w formie
Ti%*, co wplywalo na réznice w ich aktywnosci fotokatalitycznej. Podobnie, w przypadku
nanorurek do ktdrych wprowadzono podobng ilo$¢ azotu lecz réznigcych si¢ dlugoscia, do
najistotniejszych czynnikow wptywajacych na efektywno$¢ degradacji fenolu oraz
generowania rodnikéw  hydroksylowych nalezaly rozmiar krystalitow, zawarto$é
powierzchniowych grup —OH oraz zawarto$¢ tytanu w formie Ti®*. Wsrod probek
niedomieszkowanych, najwyzszg aktywnos$¢ fotokatalityczng wykazywaty nanorurki o

dtugosci 2,2 um, natomiast wsrod probek domieszkowanych azotem nanorurki o dlugosci
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okoto 3,5 um. W przypadku nanorurek o podobnej dtugosci (okoto 3,5 um), najwyzsza
aktywno$¢ wykazywatly probki zawierajace 0,34% wbudowanego azotu. Konsekwencja
domieszkowania azotem byto wprowadzenie dodatkowych stanow energetycznych w obrgbie
pasma wzbronionego TiO2, czego efektem byt wzrost aktywnosci domieszkowanych
nanorurek pod wptywem promieniowania z zakresu $wiatta widzialnego. Stwierdzono, ze W
procesie fotokatalitycznej degradacji fenolu pod wplywem $wiatta widzialnego uczestnicza
zarowno rodniki hydroksylowe jak i anionorodniki tlenowe. Nanorurki domieszkowane
azotem wykazywalty wyzsza stabilno$¢ w czterech kolejnych cyklach pomiarowych niz
nanorurki niedomieszkowane, co moze by¢ zwigzane z ich wyzsza aktywnos$cig obserwowang
w pierwszym cyklu oraz, w konsekwencji, z wyzsza skuteczno$ciag w usuwaniu produktow
posrednich rozktadu fenolu. Z drugiej strony, jednym z najistotniejszych czynnikdw majacych
negatywny wpltyw na wlasciwosci fotokatalityczne nanorurek TiO2 domieszkowanych azotem
jest obecno$¢ zanieczyszczen weglowych, ktorych zawarto$¢ rosnie podczas wystawienia
probek na dzialanie powietrza atmosferycznego. Zanieczyszczenia weglowe blokuja

powierzchni¢ nanorurek powodujac spadek aktywnosci fotokatalityczne;.

5.4 Woykorzystanie opracowanych warstw fotokatalitycznych w urzadzeniach do

oczyszczania powietrza

Grupa badawcza, do ktoérej nalezy autor niniejszej pracy, podjeta wspotprace z firmg PHU
DYTRYCH, Sp. z 0.0. z Lodzi w celu wspolnej realizacji projektu zatytulowanego
»Opracowanie technologii wytwarzania warstw o wlasciwosciach bakteriobdjczych i1
fotokatalitycznych do usuwania zanieczyszczen z powietrza”. W ramach realizacji zadan
wynikajacych z umowy =zostala opracowana metodyka otrzymywania aktywnych
fotokatalitycznie cienkich warstw, m.in. w postaci matrycy nanorurek TiO2, ktore mogg by¢
wykorzystane w urzadzeniach shuzacych do oczyszczania strumieni powietrza, m.in. w
instalacjach ~ wentylacyjnych ~ samochodéw.  Aktywno$¢  otrzymanych  warstw
fotokatalitycznych badano zard6wno w procesie usuwania z powietrza lotnych zwigzkow
organicznych jak 1 mikroorganizméw. Szczegdélowe wyniki badan zostaly zawarte w
raportach przedlozonych przedstawicielowi firmy PHU DYTRYCH i sa objete klauzula
poufnosci.

W ramach kolejnych zadan zostaly opracowane wytyczne dotyczace budowy urzadzen
stuzacych do fotokatalitycznego oczyszczania strumieni powietrza w oparciu o
zaproponowane wczesniej warstwy fotokatalityczne. W opracowanych projektach urzadzen

jako zrédlo promieniowania proponowane s3 m.in. energooszczgdne diody LED.
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Przyktadowe, proponowane rozwigzania budowy modutow fotokatalitycznych zostaly

przedstawione na rysunku 56 a zdjecia jednego z prototypow urzadzen wykorzystywanych w

trakcie badan na rysunku 57.
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Rysunek 56. Proponowane rozwigzania modutow fotokatalitycznych, wykorzystywanych do

oczyszczania strumieni powietrza wraz z pokazaniem wzajemnego ulozenia

fotokatalitycznych oraz diod LED

warstw
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Matryca diod UV-LED

latryca diod UV-LED Matryca diod UV-LED

Rysunek 57. Widok prototypu modutu fotokatalitycznego wykorzystywanego do
oczyszczania strumieni powietrza

Wyniki przeprowadzonych prac postuzyly do przygotowania krajowych i migdzynarodowych
zgloszen patentowych o numerach P.401568, P.401627, P.404173, PCT/PL2013/050029,
PCT/PL2014/050008, ktorych wspotautorem jest autor niniejszej pracy. W zgloszeniach
patentowych zostala zastrzezona zar6wno metodyka otrzymywania wybranych warstw
aktywnych  fotokatalitycznie jak rowniez konstrukcja urzadzen shuzacych do

fotokatalitycznego oczyszczania strumieni powietrza.
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6 WNIOSKI

W pracy doktorskiej przedstawione zostaty wyniki badan dotyczacych wptywu morfologii
oraz struktury krystalicznej nanorurek TiO2 na ich aktywno$§¢ w procesie degradacji
zanieczyszczen organicznych w fazie wodnej 1 gazowej przy wykorzystaniu réznych zrodet
promieniowania. W ramach badan przygotowane zostaly trzy serie nanorurek: (1) nanorurki
TiO2 niemodyfikowane; (2) nanorurki TiO, domieszkowane azotem w trakcie syntezy; oraz
(3) nanorurki TiO2 modyfikowane powierzchniowo nanoczastkami mono- i bimetalicznymi
(Bi, Ag, Cu, AgCu) osadzonymi metoda radiolizy. Zbadano wptyw ilosci wprowadzonego
azotu na aktywnos$¢ fotokatalityczng nanorurek zar6wno pod wplywem promieniowania z
zakresu UV-Vis jak i promieniowania z zakresu widzialnego. W przypadku nanorurek
modyfikowanych powierzchniowo wskazano jaki rodzaj i ilo$¢ naniesionego metalu wptywa
najskuteczniej na podwyzszenie aktywnosci fotokatalitycznej pod wplywem promieniowania
UV-Vis oraz na poprawe wtasciwosci fotoelektrochemicznych pod wplywem symulowanego
Swiatla stonecznego. Ponizej przedstawiono najwazniejsze wnioski wynikajace z

przeprowadzonych prac

1) Warunki otrzymywania nanorurek TiO2 maja istotny wplyw na ich aktywnos¢
fotokatalityczng w procesie degradacji toluenu w fazie gazowe;:

a) wyzszag aktywno$¢ wykazuja nanorurki  dluzsze, pozbawione  warstwy
powierzchniowych zanieczyszczen,

b) w przypadku matryc nanorurek posiadajagcych porownywalng wielkos¢ powierzchni
rozwinigtej, wyzsza aktywno$¢ wykazuja nanorurki krotsze, co zwigzane jest z
utatwiong dyfuzja promieniowania oraz reagentow do ich wnetrza,

c) wydluzanie czasu kalcynacji nanorurek powoduje wielkosci krystalitow, czego
efektem jest spadek aktywnos$ci fotokatalitycznej, widoczny zwtaszcza w kolejnych
cyklach pomiarowych,

d) spadek aktywnosci fotokatalitycznej krotszych nanorurek w kolejnych cyklach
pomiarowych wynikat z blokowania ich powierzchni przez zaadsorbowane produkty
posrednie rozktadu toluenu,

e) aktywnos¢ fotokatalityczna zdezaktywowanych nanorurek moze zosta¢ przywrocona
poprzez dtugotrwate naswietlanie promieniowaniem UV o duzej intensywnosci.

2) W przypadku wykorzystania matrycy 25 diod UV-LED (o sumarycznej mocy 1,575 W)

jako zrodta promieniowania, skuteczno$¢ usuwania toluenu w obecnosci nanorurek TiO>
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3)

4)

byta jedynie nieznacznie nizsza niz w przypadku wykorzystania lampy ksenonowej o
mocy 1000 W, co otwiera mozliwo$¢ wykorzystania energooszczednych Zrodet
promieniowania w urzadzeniach do fotokatalitycznego oczyszczania strumieni powietrza.
Nanorurki TiO2 modyfikowane powierzchniowo nanoczgstkami metali (Bi, Cu, AgCu)
przy wykorzystaniu techniki radiolizy, wykazywaly zwigkszong aktywno$¢
fotokatalityczng i1 fotoelektrochemiczna:

a) nanoczastki bimetaliczne AgCu otrzymane technika radiolizy tworzg strukture typu
Agrdzen! Clotoczka

b) zwigkszenie ilosci naniesionych nanoczagstek metali powyzej ok. 0,64% mol (w
przypadku nanoczastek bimetalicznych AgCu odpowiednio 0,22% dla Ag i 0,63% mol
dla Cu) nie wptywa znaczaco na zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej nanorurek
pod wptywem promieniowania UV-Vis,

¢) nanorurki modyfikowane nanoczgstkami bimetalicznymi AgCu wykazywaly wyzsza
aktywno$¢ w procesie fotokatalitycznej degradacji fenolu niz prébki modyfikowane
nanoczastkami Cu,

d) najwyzsza poczatkowa szybkoéé degradacji fenolu (1,67 mg dm3 min't) obserwowano
w przypadku probki modyfikowanej stosunkowo niewielkg ilo$cig nanoczastek
bimetalicznych AgCu (odpowiednio 0,05% mol dla Ag i 0,13% mol dla Cu),

e) nanoczgstki metali osadzone na powierzchni nanorurek TiO» dzialajg jako putapka dla
fotowzbudzonych elektronow obnizajac szybko$¢ rekombinacji 1 podnoszac
aktywnos¢ fotokatalityczng

f) modyfikacja powierzchniowa nanoczastkami metali (AgCu oraz Bi) powoduje ponad
dwukrotny wzrost wartosci fotopradu (pod wplywem promieniowania o spektrum
zblizonym do widma $wiatfa stonecznego) w poréwnaniu z czystymi nanorurkami,

g) nanorurki modyfikowane powierzchniowo nanoczgstkami metali sa odporne na
fotokorozje

Nanorurki TiO2 domieszkowane azotem w jednym etapie z procesem syntezy

wykazywaly podwyzszong aktywnos$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji fenolu pod

wplywem promieniowania UV-Vis oraz Vis

a) wprowadzanie prekursora azotu do elektrolitu jest skuteczng metodg domieszkowania

nanorurek,
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b)

f)

wsrod probek niedomieszkowanych, najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng wykazuja
nanorurki o dlugos$ci 2,2 um, natomiast wérod probek domieszkowanych nanorurki o
dhugosci 3,5 um,

w przypadku probek o jednakowej dlugosci (ok. 3,5 um) najwyzsza aktywno$¢
wykazuja nanorurki zawierajace 0,34% azotu,

czynnikami  majacymi  istotny wplyw na  aktywno$ci fotokatalityczna
domieszkowanych nanorurek s3: rozmiar krystalitoéw, zawarto$¢ grup —OH, zawartos¢
tytanu w formie Ti3* oraz obecno$¢ powierzchniowych substancji weglowych,
aktywnos$¢ fotokatalityczna pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego jest
zwigzana z obecnoscig azotu substytucyjnego i miedzyweztowego,

za degradacje fenolu pod wplywem $wiatta widzialnego odpowiadaja rodniki

hydroksylowe oraz anionorodniki tlenowe.

Podsumowujgc, wyniki badan przedstawionych w niniejszej pracy doktorskiej stanowig

uzupetnienie wiedzy na temat wptywu morfologii, struktury krystalicznej, domieszkowania

oraz modyfikacji powierzchniowej nanorurek TiO2 na ich aktywno$¢ fotokatalityczng i

fotoelektrochemiczng pod wplywem promieniowania emitowanego z ro6znych zrodet.

Otrzymane warstwy charakteryzowaty si¢ wysoka aktywnos$cig fotoelektrochemiczng oraz

fotokatalityczna, badang w modelowych procesach degradacji zwigzkéw organicznych w

fazie wodnej 1 gazowej i moga zostaé z powodzeniem zastosowane w nanokrystalicznych

ogniwach fotowoltaicznych oraz w urzadzeniach do dezodoryzacji powietrza i uzdatniania

wody, wykorzystujacych energooszczedne zrodia promieniowania.
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STRESZCZENIE

W ostatnich latach obserwowane jest rosngce zainteresowanie procesami opartymi na
zjawisku fotokatalizy. W wielu zastosowaniach (m.in. oczyszczanie powietrza,
fotoelektrochemiczny rozktad wody) zachodzi koniecznos$¢, aby fotokatalizator, np. TiO:
naniesiony byt na stale podloze. Jedng z metod otrzymywania cienkich warstw TiO2 jest
bezposrednia synteza na podlozu, np. przy wykorzystaniu metody anodowego utleniania
tytanu. Stosujac odpowiednie warunki (napigcie, sktad elektrolitu) mozliwe jest uzyskanie tg
metoda uporzadkowanej matrycy ustawionych pionowo nanorurek zbudowanych z
amorficznego TiO2, ktore po kalcynacji znajduja szereg potencjalnych zastosowan w

procesach fotokatalitycznych.

Glownym celem naukowym badan byto lepsze poznanie mechanizmu tworzenia cienkich
warstw fotokatalitycznych w postaci nanorurek TiOz oraz zrozumienie wptywu ich morfologii
oraz struktury na aktywno$¢ oraz stabilno$¢ w procesie fotodegradacji zanieczyszczen
organicznych zar6wno w fazie wodnej jak 1 gazowej. Szczegdlng uwage poswiecono syntezie
nowych typow fotokatalizatorow w oparciu o matryce nanorurck TiO2 (nanorurki
modyfikowane powierzchniowo nanoczastkami mono- i bimetalicznymi Bi, Ag, Cu, AgCu
oraz domieszkowane azotem) wykazujacych podwyzszong aktywno$¢ w procesie
fotodegradacji modelowych zanieczyszczen wody oraz podwyzszong aktywnos$¢
fotoelektrochemiczng, zard6wno pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis jak 1 Swiatta
widzialnego, co jest istotne z punktu widzenia potencjalnego wykorzystania energii $wiatla

stonecznego jako sity napedowej procesow fotokatalitycznych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy nalezy wyjasnienie wpltywu dhlugosci, wielkosci
powierzchni rozwinigtej, obecnosci powierzchniowych zanieczyszczen oraz wielkosci
krystalitow TiO2 na aktywnos$¢ fotokatalityczng nanorurek w procesie degradacji lotnych
zwigzkoOw organicznych. Wyjasniono réwniez przyczyne spadku aktywnosci niektérych
probek w kolejnych cyklach pomiarowych. Wykazano, ze energooszczedne zrodia
promieniowania (diody LED), w polaczeniu z matrycami nanorurek TiOz, mogg znalez¢
potencjalne zastosowanie w urzadzeniach do oczyszczania powietrza. W trakcie prac
badawczych wykazano ponadto, ze modyfikacja powierzchni nanorurek poprzez osadzanie
nanoczgstek metali technika radiolizy wplywa na zwigkszenie ich aktywno$ci w procesie
degradacji fenolu w fazie wodnej (pod wptywem promieniowania UV-Vis) oraz na ponad
dwukrotne podwyzszenie wartosci uzyskiwanego fotopradu (pod wptywem promieniowania 0

spektrum zblizonym do widma $wiatta stonecznego). Najwyzszg poczatkowsg szybkosé
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degradacji fenolu (1,67 mg dm= min!) obserwowano w przypadku probki modyfikowanej
stosunkowo niewielka ilo$cig nanoczastek bimetalicznych AgCu (odpowiednio 0,05% mol
dla Ag i 0,13% mol dla Cu), natomiast najwyzszg warto$¢ fotopragdu (ok. 80 pA cm?) w
przypadku nanorurek modyfikowanych bizmutem (0,31% mol). Wykazano ponadto, Zze inng
skuteczng metodg na zwigkszanie aktywnosci fotokatalitycznej nanorurek TiO2 jest
domieszkowanie azotem, realizowane w jednym etapie z procesem syntezy. Nanorurki
domieszkowane azotem wykazywaty podwyzszong aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie
degradacji fenolu zaro6wno pod wplywem promieniowania UV-Vis jak i Vis. Najwyzsza
aktywno$¢ obserwowano w przypadku nanorurek o dlugosci okoto 3,5 um, zawierajacych
0,34% azotu.
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