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Abstract

As a consequence of human activity, the amount of pollutants released into the environment
increases each year. One of these pollutants is pesticides. Now, significant concerns over public
health have arisen due to the dangerous levels of toxicity found in various pesticides. It has been
shown that a promising and low-cost method for pollutant degradation involves the use of

sunlight and a photocatalyst.

In this bachelor’s thesis Znln,Ss-based photocatalysts containing different weight % of Bi2O3
were synthesized in Oulu University and characterized in Tartu University using X-ray
photoelectron spectroscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and UV-Vis
spectroscopy. The efficiency of each photocatalyst was evaluated by measuring

photodegradation of 2,4-D under the light generated by the solar simulator from Ossila.

This work contributes to the research and development of sustainable technologies for the

degradation of hazardous pollutants.

Keywords: photoelectron spectroscopy; pesticide molecules; photocatalysis; UV-Vis

spectroscopy
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Fotokataliisaatorite karakteriseerimine ja 2,4-D lagundamine nihtava valguse toimel
Liihikokkuvote:

Pollumajandustegevuse tulemusena vabaneb keskkonda iiha enam miirkaineid. Nende
probleemsete ainete hulka kuuluvad ka pestitsiidid. Seoses moningate pestitsiidide korge
toksilisusega on esile kerkinud kiisimus nende moju kohta iildisele elanikkonna tervisele.
Uurimused on ndidanud, et iiks perspektiivne viis kiireks pestitsiidide lagundamiseks on

pdikesevalguse ja fotokataliisaatori kasutamine.

Selles bakalaureusetdds karakteriseeriti Oulu Ulikoolis valmistatud erineva Bi>O3 osakaaluga
ZnlnSs-1 baseeruv nihtava valguse fotokataliisaator, kasutades
rontgenfotoelektronspektroskoopiat, skaneerivat elektronmikroskoopiat, rontgendifraktsiooni
ja UV-Vis spektroskoopiat. Fotokataliisaatori efektiivsust mdodeti herbitsiidi  2,4-D

lagundamisel, kasutades valgusallikana pédikesevalguse simulaatorit firmalt Ossila.

Antud bakalaureusetod tulemused aitavad kaasa jitkusuutlikumate tehnoloogiate vélja

tootamisele miirkainete efektiivsemaks lagundamiseks.

Votmesonad: Néhtava valguse fotokataliiiis; herbitsiid 2,4-D; fotoelektronspektroskoopia;

UV-Vis spektroskoopia.

CERCS: T150 Materjalitehnoloogia
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Kasutatud lithendid

AR — Analytical reagent, korge puhtusega reagent, mis on sobilik analiiiitilisteks rakendusteks
e — Elektron

Eg — Energy gap, keelutsooni laius

h* — Auk

HOMO - Highest occupied molecular orbital, kdorgeim tdidetud molekulaarorbitaal
JT — Juhtivustsoon

LUMO - Lowest unoccupied molecular orbital, madalaim tditmata molekulaarorbitaal
SEM - Scanning electron microscopy, skaneeriv elektronmikroskoopia

SHE — Standardne vesinikelektrood

Z1S — ZnInxS4

UVA - UV-A-kiirgus

UV-Vis spektroskoopia — Ultravioletse-ndhtava valguse spektroskoopia

VT — Valentstsoon

XPS — X-ray photoelectron spectroscopy, rontgenfotoelektronspektroskoopia
XRD — X-ray diffraction, rontgendifraktsioonanaliiiis

2,4-D — 2 4-diklorofenoksiictaanhape



1. Sissejuhatus

Pestitsiidid on keemilised iihendid, mida kasutatakse pollumajanduses kahjuritorjeks ja
saagikuse suurendamiseks. Maailmas kasutatakse igal aastal ligikaudu 4 miljonit tonni
pestitsiide (Wanner jt, 2024). Pestitsiidide iiha laialdasem kasutamine inimeste poolt on toonud
kaasa pestitsiidide jadkide kogunemise keskkonda, mis omakorda toob kaasa pinnase, dhu ja
veekogude saastumise ning see tekitab olulisi dkoloogilisi probleeme (Aktar jt, 2009). Ka
erinevad mehaanilised ja fiiiisikalised veetootlusmeetodid, nagu filtreerimine voi p6drdosmoos,
ei ole piisavad, et pestitsiidide jadgid tdielikult eemaldada, mistottu on vaja leida uusi

meetodeid, et seda voimalikult efektiivselt teha (Sayed jt, 2021).

Uheks vdimaluseks pestitsiidide jédkidest vabanemiseks on kasutada fotokataliiiitilisi
materjale. Fotokataliilis on protsess, mis kasutab valgust (UV vdi ndhtav valgus) ja
fotokataliisaatorit, et kiirendada keemilisi reaktsioone. Fotokataliiisi eelis teiste
tootlusmeetodite ees on see, et protsessi kdigus lagundatakse orgaaniline {ihend véiksemateks
anorgaanilisteks osadeks - ideaaljuhul pohiliselt H2O-ks ja CO2-ks (Xu jt, 2022). Levinumad
fotokataliisaatorid on nditeks TiO2 voi ZnO. Nende suurimaks probleemiks on suhteliselt lai
keelutsoon (3 ja 3.4 eV). Seetottu neelab TiO» ainult vdikese osa ndhtavast valgusest ja ZnO ei
neela iildse ndhtavat valgust. Samuti on néiteks TiO2 puhul probleemiks elektronide ja aukude
suur rekombineerumine. Uks lahendus fotokataliisaatori efektiivsuse parandamiseks on
kombineerida kahte v&i enamat pooljuhtmaterjali, et moodustada heterostruktuur (Sutka jt,
2018). Kahe v6i enama pooljuhi otsene sidumine eeldab sobivate pooljuhtide leidmist, millel
on sobiv tsoonistruktuur ja kahe faasi vaheline tihe kontakt. Uheks paljulubavaks

fotokataliisaatoriks on ZnIn»S4/Bi>O3 (Luo jt, 2023).

Antud bakalaureusetods karakteriseeriti  Oulu  Ulikoolis  siinteesitud  ZnIn>S4/Bi>O3
fotokataliisaatorit, kasutades skaneerivat elektronmikroskoopiat, rontgendifraktsiooni,
rontgenfotoelektronspektroskoopiat ja UV-Vis-spektroskoopiat. Fotokataliisaatori efektiivsust
moddeti herbitsiid 2,4-D lagundamisel, kasutades valgusallikana péikesevalguse simulaatorit

firmalt Ossila.



1.1 Too eesmirk ja hiipoteesid

Antud t66 eesmargiks oli uurida pestitsiid 2,4-D lagunemist fotokataliisaatori Bi2O3/ZnIn2S4

pinnal.

To6 hiipotees on, et fotokataliisaatorit BirO3/ZnlnoS4 saab rakendada pestitsiidide

lagundamiseks ndhtava valguse kées.

1.2 Autori osa toos

Autori iilesandeks kéesolevas t60s oli proovide ettevalmistus XPS-mdotmisteks, objektide
XPS-modtmiste teostamine ning XPS-spektrite analiiiis, kasutades CasaXPS tarkvara. Autor
valmistas iihtlasi proovid ette ka XRD-analiiiisiks, hajusa peegelduvuse modtmiseks, SEM-
analiilisiks ning samuti fotokataliiiitiliste modtmiste teostamiseks. Mdotmiste tulemuste pohjal
analiilisis autor uuritavate objektide fotokataliiiitilist efektiivsust ning tdlgendas selle

toimemehhanisme.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Herbitsiid 2,4-D (2,4-diklorofenoksiietaanhape)

Uks tinapéeval laialdast kasutust leidev pestitsiid on 2,4-D ehk 2,4-diklorofenoksiietaanhape
(joonis 1). See muutus kaubanduslikult kéttesaadavaks 1945. aastal ning seda kasutatakse
laialeheliste umbrohtude tdrjeks néiteks teravilja- ja maisipdldudelt ning rohumaadelt. Selle
selektiivsest herbitsiidsest toimest teatati esimest korda 1944. a. ilmunud artiklis (Hamner ja
Tukey, 1944). Tegemist on siinteetilise herbitsiidiga, mida looduslikult keskkonnas ei esine.
Selle ionisatsioonienergia (elektroni iihendist eemaldamiseks ehk molekulaarse iooni
tekitamiseks vajalik energia) on 8,5 eV. Tegemist on aromaatse {ihendiga, mille koostisesse
kuuluvad kaks orto- ja paraasendis olevat klooriaatomit ja oksiidddikhappe riihm. 2,4-D
poolestusaeg vesikeskkonnas on hinnanguliselt 10-45 péeva, aga jadgid piisivad rohkem kui 6

kuud veekogudes, kus on véhe toitaineid (Ordaz-Guillén jt, 2014).

Joonis 1. 2,4-D molekul. Halliga on ndidatud C-aatomid, punasega O-aatomid, rohelisega Cl-

aatomid ja valgega H-aatomid (ACS, 2012).

2.2 Fotokataliiiis

Fotokataliiiisi kdigus muundub valgusenergia keemiliseks energiaks. Fotokataliisaatorid on

pooljuhtmaterjalid, mis kiirendavad valguse neeldumise tagajirjel keemilisi reaktsioone.



Fotokataliiiitilised protsessid algavad valguse neeldumisega pooljuhtmaterjalis. Seda nahtust
tuntakse ka kui fotoergastust, kus footoni energia peab olema vordne v6i suurem kui antud
materjali keelutsooni laius (E,). Selle tulemusena ergastatakse elektron (e”) juhtivustsooni (JT),
mis jitab augu (h") valentstsooni (VT). See protsess on esitatud joonisel 2. Kui e ja h" eluead
on piisavalt pikad, véivad need jouda pooljuhtide pinnale ja neid saab kasutada
redoksreaktsioonide ldbiviimiseks adsorbeerunud molekulidega. Konkureerivaks protsessiks
on elektronide ja aukude rekombinatsioon, mis vihendab fotokataliisaatori efektiivsust (Tan jt,
2015).

Fotokataliisaatori puhul on oluline tegur juhtivustsooni ja valentstsooni asend Fermi taseme
suhtes. Keemikud kasutavad tihti juhtivustsooni ja valentstsooni asendi médramist standardse
vesinikelektroodi (SHE) suhtes. Need skaalad on omavahel seotud ldbi asjaolu, et Fermi tase
SHE korral on -4.5 eV (minimaalne energia, mis on vajalik, et elektron eemaldada SHE Fermi
nivoolt ja viia vaakumtasemele) (Donald jt, 2008). Mida korgemal energial (s.o SHE suhtes
negatiivsema potentsiaali juures) on JT ddr ja mida madalamal VT &ir (s.o SHE suhtes
positiivsemal potentsiaalil), seda suurem on antud pooljuhi redokspotentsiaal ja seda rohkem
erinevaid tihendeid on nad vdimelised lagundama. Termodiinaamilistest kaalutlustest tulenevalt
peab JT dér olema positiivsem kui lagundatava molekuli madalaima tditmata molekulaarorbitali
(LUMO) energia ja VT dér peab olema positiivsem kui lagundatava molekuli korgeima tdidetud
molekulaarorbitaali (HOMO) energia. Samas liiga suure keelutsooni laiusega pooljuhid (nt
Si02), mis teoreetiliselt omavad viga suurt redokspotensiaali, ei neela néhtavat valgust ega isegi

UV A-valgust ja seega ei saa neid kasutada nihtava valguse fotokataliiiisis (Ng jt, 2020).
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Joonis 2. Z-skeem fotokataliiiisis.



Selleks, et suurendada fotokataliiiitiliste slisteemide efektiivsust, on viimasel ajal vilja pakutud
nn Z-skeemi fotokataliisaator. See on inspireeritud looduslikust fotosiinteesist. Tehislik Z-
skeemiga fotokataliisaator voi tuntud ka kui kaheastmeline fotokataliiiitiline siisteem vdimaldab
18bi viia redutseerumisreaktsiooni iihe fotokataliisaatori peal ja oksiideerumisreaktsiooni teisel
fotokataliisaatoril. Fotoergastuse tagajérjel siirduvad nii fotokataliisaatoris 1 kui ka
fotokataliisaatoris 2 valentstsooni (VT) tdidetud olekutest elektrone juhtivustsooni (JT)
tasemetele, jéttes valentstsooni augud. Kuna fotokataliisaatorid 1 ja 2 on kontaktis ning kuna
ithe JT elektronid ning teise VT augud ei ole redoksprotsesside jaoks sobivas elektrokeemilise
potentsiaali piirkonnas, siis need vastavad augud ja elektronid rekombineeruvad iile piirpinna,
taastades laengutasakaalu ning vihendades sellega kataliilidi fotokorrosiooni toenédosust (Wen
Teh jt, 2019). See vdimaldab rikastada iihe pooljuhi VT elektronidega ja teise pooljuhi JT
aukudega, nagu on néidatud joonisel 2 (Ng jt, 2020).

2.3 Rontgenfotoelektronspektroskoopia

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) on fiiiisikas ja materjaliteaduses viga laialdaselt
kasutatav pinnaanaliilisimeetod (Hiifner, 2003) eelkdige seetdttu, et sel viisil saab miérata
lisaks materjali pinnakoostisele ka pinnal leiduvate elementide oksiidatsiooniastmeid. Erinevate
okstidatsiooniastmete puhul on tulenevalt (valents)elektrontiheduse muutusest ergastatava
aatomi/iooni ruumipiirkonnas elektroni seoseenergia erinev (suurusjargus enamasti ~1-2 eV
oksiidatsiooniastme iihikulise muutuse kohta). See teeb oksiidatsiooniastmete erinevuse antud
meetodi spektraallahutuse ning muude spektrijoone laienemiste juures piisavalt holpsalt
detekteeritavaks. XPS on meetod, mis pdhineb (peamiselt sisekihtide) elektronide
fotoemissioonil. Uurides fotokataliisaatori efektiivsuse taga olevaid toimemehhanisme, on
oluline XPS-i vdoimekus selekteerida just pinnaldhedase ainekihi koostist fotokataliisaatori
funktsionaalsuse ratsionaalsel selgitamisel, sest funktsionaalsed omadused méérab antud juhul
just pinnakiht, millega redoksprotsessides osalevad molekulid lahuses piisavalt kokku
puutuvad, et saaks toimuda laenguiilekanne.

XPS-modtmiseks suunatakse rontgenfooton (energiaga hv) vaakumkambrisse kinnitatud
materjalile ning see ergastab materjalis oleva elektroni. Elektronile antud energia mdjul véljub
elektron materjali pinnast ning spektromeetri abil mdddetakse véljunud elektroni kineetilist
energiat Ejn:

Eyin= hy — Eseose (1)

10



Selle protsessi kdigus materjalist véljunud elektroni nimetatakse fotoelektroniks. Mdotes ainest
vabanenud elektronide kineetilist energiat ning nende intensiivsust, joonistub vilja
fotoelektronspekter, mille pdhjal saab teha jireldusi aine pinnakoostise ja elementide valentsi

kohta.

Spektromeeter

Monokromaator

Elektronkahur %\

¢

Q\ Rontgen-
Elektron- § kiired

kiir

Elektron-

Anood

Joonis 3. XPS-siisteemi osad ja toopohimdtteskeem. Joonis modifitseeritud publitseeritud

joonise pdhjal (Cushman jt, 2017).

Lisaks fotojoontele on spektris nende satelliidid, mis tekivad, kui kasutatakse
monokromatiseerimata rontgenkiirguse allikat. See tdhendab, et allika kiirgus sisaldab lisaks
Ka1,2 footonitele veel viikeses koguses muude energiatega footoneid, eelkdige Kp -kiirgust, mis
on ligikaudu 9-11 eV suurema footonienergiaga (vastav fotoelektronspektri satelliit tekib seega
sama palju viiksemate seoseenergiate poole).

XPS analiiiisis kasutatakse spektroskoopilist tdhistust. Kasutusel on peakvantarv n,
mille vaartused voivad olla 1, 2, 3, 4, ..., orbitaalkvantarv I, mis voib omandada vaartusi 0, 1,
2,3, 4 jne, kuid tihistatakse ka vastavalt véirtusele s, p, d, f jne. Elektroni summaarset momenti
kirjeldatakse kvantarvuga j. Spektroskoopilises tihistuses mérgitakse kdigepealt peakvantarv n,
millele jargneb orbitaalkvantarv ning sellele omakorda alaindeksina elektroni summaarne

moment j (tabel 1).
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Tabel 1. Spektroskoopiline tihistus

Kvantarvud : Spektroskoopiline
i l J olek

1 0 1/2 1s

2 0 12 2s

2 1 1/2 2pi
2 1 3/2 2psp2
3 0 1/2 3 s

3 1 12 3 Py
3 1 3/2 3 pan2
3 2 3/2 3 dy)
3 2 5/2 3 ds)

~
-
-~
-~
.
e

etc. etc.

XPS-meetod on suunatud justnimelt pinnakoostise analiilisile. Selle pdhjuseks on, et materjalis
iile ionisotsioonildve ergastatud, aga siiski veel materjali pinnast vilja jdoudnud elektronidel on
labitud vahemaaga x ecksponentsiaalselt kahanev tdendosus p~exp(-x/1) enne materjalist
véljumist mitte-elastselt hajuda (teistel elektronidel) ja seega kaotada enda kantud unikaalne
informatsioon oma pdhioleku seoseenergiast. Umberpdoratult tihendab see, et elektroni pinnast
vilja joudes siilinud informatsioonist on enamus pirit pinnakihist paksusega A (tipsemalt 1-¢™!
osa ehk =63%), ning mitte siigavamalt kui 31 on pirit =95% spektrijoontes olevast
informatsioonist.

Kuigi vaba tee pikkus 4 on peamiselt madratud fotoelektroni kineetilise energiaga ning eri ainete
vastavad soltuvuskoverad A=A(Ex) ligikaudu kattuvad, soltub 4 pisut ndrgemalt ka (ennekdike
valents) elektrontihedusest aines, seega voib Oelda, et materjalis liikuvatel fotoelektronidel on
kindel keskmine vaba tee pikkus 4 ehk vahemaa, mille jirel elektron on tdendoliselt kaotanud
(méddramata) osa oma kineetilisest energiast mitteelastse kokkupdrke tagajérjel. Sellised
hajunud elektronid v&ivad kiill jouda spektromeetrisse, aga oma muutunud kineetilise energia
tottu ei panusta nad enam spektrijoonde, vaid algsest véiksemal kineetilisel energial ainult
iilldisesse fooni (Vegh 2006). Keskmine vaba tee pikkus sdltub ennekdike elektroni kineetilisest
energiast, mis XPS meetodi puhul jé&b tavaliselt vahemikku 250-1500 eV. Jooniselt 4 ndeme,
et sellisel juhul on keskmine vaba tee pikkus umbes 6-15 ongstromit, mis tdhendab, et elektronid
parinevad maksimaalselt paari nanomeetri siigavuselt. Mdnevorra kohasemaid (ehk: uuritava
aine valentselektrontihedusele kohandatud) A hinnanguid konkreetsete ainete puhul ja valitud
kineetilistel energiatel voib saada niditeks vabavara QUASES-IMFP-TPP2M abil (Tanuma jt.,
1994).
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Joonis 4. Vasakul keskmise vaba tee pikkuse 4 sdltuvus kineetilisest energiast (Zangwill, 1988).
Paremal publitseeritud joonise pdhjal modifitseeritud skeem rontgenkiirguse levikust ja

kogutavate elektronide valjumissiigavusest materjalis (Cushman jt, 2017).

2.4 UV-Vis spektroskoopia

UV-Vis spektroskoopia pohineb UV ja ndhtava valguse neeldumisel. UV-Vis spektrofotomeetri
traditsiooniline kasutusala on neeldumise voi ldbilaskvuse modtmine ldbipaistva voi
poollédbipaistva vedeliku voi tahke aine korral. See holmab lainepikkusi 200-800 nm (st

energiavahemikku 1.5-6.2 eV).

UV-Vis spektromeetrit kasutati lahuses oleva 2,4-D koguse kvantitatiivseks méédramiseks.
Selleks moddeti neeldumisspektrid. Beer-Lambert’i seaduse kohaselt soltub lahuses oleva aine

kontsentratsioon jérgnevalt aine neeldumisest:
Ay = elc )
, kus & on lahuse molaarne neeldumiskoefitsent, I on lahusekihi paksus ja c on kontsentratsioon.

UV-Vis spektroskoopias kasutatav viis pulbriliste objektide neeldumisspektrite modtmiseks on
modta hajus peegelduvus. Hajus peegelduvus on nihtus, mille korral valgus hajub kareda
pinnaga kokkupuutel mitme erineva nurga all, samas kui klassikalise peegeldunud valguse
korral toimub pinnalt tagasi peegeldumine kindla nurga juures (Torrent ja Barron, 2008).
Hajumise tulemusel materjalist tekib hajusa peegelduvuse spekter, mis sarnaneb

labilaskvusspektriga.
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Kubelka-Munk’i valemit saab kasutada neeldumiskoefitsiendi arvutamiseks hajusa

peegelduvuse mootmistest.
F(Rx) = (1-Rx)’/2Ro 3)
, kus R on peegeldunud valguse signaal (Blitz, 1998).

Selleks, et mdota hajusat peegelduvust, kasutatakse integreerimissfadri, mis on kaetud histi
peegelduva materjaliga nagu niiteks baariumsulfaat (joonis 5). Valgus peegeldub

integreerimissfadris mitu korda, enne kui jouab detektorisse (Torrent ja Barron, 2008).

P1

i P3
- :
Proovile l Peegelduskomponendi
langev =% | eemaldusava
kiir i
Keskne kinnitusava
P2 AI B 5

VOrdluskiir e Vordlusava

. Proov
Detektori

varjestid =
Detektor

Joonis 5. Hajusa peegelduvuse mootmisseadme pShimotteskeem (Johnson jt, 2014). Oranzide
joontega on ndidatud hajus kiirgus. Sinine sfadr on moSdtmisel kasutatav integreerimissfédr. P1,

P2, P3, P4 ja P5 on peeglid.
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3. Kasutatud eksperimentaalsed meetodid ja seadmed, objektide ettevalmistus

3.1 XPS

\%‘v | | pemte

U
Analuusi- 8 Luu5|kamb

7"1._" N
: '."/ ‘J

Vaakumpumba _____

WLYS

I

= Vi ki -

Joonis 6. XPS-mdotekompleks Physicumis Rontgenspektroskoopia laboris.

Physicumi pinnajaamas (vt. joonis 6) on XPS-uuringuteks konstrueeritud modtekompleks, mis
koosneb roostevabast terasest korgvaakumkambritest, vaakumpumpade ~siisteemist,
objektihoidjast, manipulaatoritest, rontgentorust ja spektromeetrist. Rontgenkiirgus luuakse
kaheanoodilise rontgentoru XR3E2 (hv = 1486,6 eV ja 1253,6 eV) abil. Elektronide kineetiline
energia moodetakse elektronspektromeetriga Scienta SES-100. Arvutisiisteemiga juhitakse

modtmisi ning katseandmed salvestatakse.
Vaakumkamber jaguneb kolmeks osaks:

e cttevalmistuskamber, mille kaudu toimub objekti sisse viimine;
e liiisikamber, kus on vdimalik ldbi viia objekti kuumutamist korgvaakumis ning

argoonkoorimist;

e analiiiisikamber, kus toimub reaalne modtmine ja asub objektihoidja.
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Objekt viiakse eksperimendikambrisse magnetmanipulaatori abil ja asetatakse 3-teljelise
manipulaatori kiiljes olevasse objektihoidjasse. Objekti on vdimalik nihutada koigi kolme telje

sihis ning poorata elektronspektromeetri suhtes nurga alla.

Joonis 7. Analiiiisitav objekt XPS kdrgvaakumkambris.

Kodigepealt puhastati vaskalused ultrahelivannis etanoolikeskkonnas 3 minutit, et viltida alustel
saastet, mis vOiks sattuda objektile. Seejérel puistati moddetavad pulbrid Shukese kihina
stisinikteibile ning vajutati kinni uhmrinuiaga, mis oli kaetud alumiiniumfooliumiga. Pérast
seda koputati objekti vastu lauda, et lahtine pulber eemalduks. Siisinikteip koos pulbriga oli

omakorda vaskalusel.

XPS-modtmised eeldavad tavaliselt vihemalt moddukalt hea elektrijuhtivusega proove, et
kiirguse poolt vilja 166dud laengud proovil saaks kompenseeritud, muidu akumuleerub proovile
summaarselt positiivne laeng, mis pohjustab lahkuvate fotoelektronide kineetilise energia
nihkumist véiksemate véairtuste poole (nn. laadumisnihked, tiiiipiliselt moni elektronvolt
kasutatava allika puhul). Siiski on piiripealselt vdhejuhtivate proovide puhul véimalik kasutada
reeperina enne proovide sisseviimist atmosféddrist proovile sadenenud siisinikku (ingl. k.
’adventitious carbon’, s.o iildiselt sp>-hiibridiseerund C), mille seoseenergia vdib iisna heas

tipsuses (~1/4 eV) konstantseks lugeda, kui objekti ei ole sattunud teistsuguseid
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stisinikuiihendeid, mis sisaldaks niiteks CN-sidemeid (~1.5 eV suuremal seoseenergial) voi
lausa halogeeniga seotud siisinikku (kuni 4-5 eV suuremal seoseenergial). Selle C 1s
seoseenergia 10plik tipsus (tulemuste jaotises kasutasime iildkasutatavat védrtust 285.0 eV)
seab muidugi kalibreerimisviisi tépsusele sarnased piirid (Greczynski ja Hultman, 2020).
Sellisel alusel korrigeeritud energiaskaala ja sellest tehtud jirelduste puhul on alati kohane
kuigipalju ettevaatlikkus. Antud objektid laadusid mdne elektronvoldi piires, ning pole
vOimatu, et moni neist laadus mittehomogeenselt, st tekitades spektrisse ndivalt tdiendava
komponendi. Viimase tdenédosus ei ole suur, samas hinnates seda mitte paris voimatuks, tingis
see allpool tulemuste tdlgendamisel ettevaatlikkust tdiendavaid komponente (nt. Zn 2p, In 3d)

mitte {ile tolgendada.

Kvantiseerivas analiiiisis tingib 1opliku tépsuse ka taustafunktsiooni analiilitilise mé&dramise
voimalik tdpsus (Greczynski ja Hultman, 2020; Vegh, 2006) ja sellest sdltumatult voimalik
Auger’ joonte vm aeglaselt muutuva taustaga kattuvus. Selliste probleemide antud tingimustes
voimalikult parimaks véltimiseks kasutasime valitud proovide puhul algul mdlemat
rontgenanoodi (st ergastusenergiat), mispeale terve moodtmistekomplekti teostamiseks sai

valitud Al-K, kiirgus kui sellest aspektist optimaalne.

3.2 XRD

Rontgen- Pinnanormaal
kiirguse
allikas

Detektor

Joonis 9. Vasakul rontgendifraktomeeter, paremal publitseeritud joonise pohjal modifitseeritud

skeem rontgendifraktomeetri toopdhimottest (Andualem 2020).
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Siinteesitud pulbrite kristallstruktuuri  analiiiisiti  rontgendifraktsiooni (XRD) abil.
Difraktsioonimustrid registreeriti difraktomeetril SmartLabTM (Rigaku, Jaapan), mis rakendas
Bragg-Brentano  optilist  geomeetriat.  Seade  kasutab  podorleva  Cu-anoodiga
rontgenkiirgusallikat (Cu K lainepikkus 0,154178 nm), mis to6tab 8,1 kW (45 kV ja 180 mA)
juures. Faaside kvalitatiivseks analiiiisiks kasutati pulberdifraktsiooni andmebaasi PDF-2

(Kabekkodu jt, 2024).

Uuritav pulber viidi klaasplaadile, mille keskel oli vidike siivend. Pulber aeti siivendis spaatli
abil iihtlaselt laiali, nii et see kataks kogu siivendi (joonis 10). Kui pulber oli iihtlaselt jaotatud

iile kogu siivendi, tasandati pulbrit veel, vajutades peale teise klaasplaadiga.

Joonis 10. Analiiiisitav fotokataliititiline pulber klaasplaadil.

3.3 SEM

Aine mikrostruktuuri analiiiisiti, kasutades skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM) FEI Nova
NanoSEM 450 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA USA). Proovide SEM-pildid
jéadvustati, kasutades primaarelektronkiirte energiat 10 kV. Mootmisteks kinnitati
proovipulbrid siisinikteibile. Igast objektist tehti suur hulk pilte suurenduste vahemikus 1000-
100 000x.
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Joonis 11. Skaneeriv elektronmikroskoop FEI Nova NanoSEM 450 (Fiitisika Instituudi
kodulehekiilg, 2021).

3.4 UV-Vis spektroskoopia

Joonis 12. Spektrofotomeeter Cary UV-Vis NIR 5000.

Fotokataliisaatorite optilisi omadusi uuriti UV-Vis spektrofotomeetriga (Agilent Cary 5000
UV-Vis-NIR Santa Clara, CA, USA). Neelduvus méérati hajusa peegelduvuse mootmise teel.
Mddtmine toimus pulberkambris, mille akna 14bimddt oli 22 mm ja maksimaalne maht 1 cm?.

Spektromeetri varustuse hulka kuulus ka volframlamp ja fotokordisti. Spektri eraldusvdime
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UV-Vis piirkonna modtmisel oli 0,1 nm. Poliitetrafluoroetiileeni (PTFE) signaali kasutati

hajusa peegeldusspektroskoopia lédhtejoonena.

Hajusa peegelduvuse mootmiseks viidi fotokataliisaator vdikesesse hoidjasse, mille otsas oli
labipaistev aken. Oluline oli, et akent kataks iihtlane pulbrikiht (vt. joonis 13). Pulbri
iihtlustamiseks koputati sGrmega vastu hoidjat, et véltida akna kriimustamist. Seejirel keerati

hoidjale peale kork, mis surus pulbri vastu akent ja hoidja sisestati spektrofotomeetrisse.

Joonis 13. Mdodetav pulber ettevalmistatuna hajusa peegelduvuse mootmiseks

3.5 Ossila nihtava valguse simulaator

Fotokataliiiitilise katse ldbiviimiseks kasutati péikesevalguse simulaator Ossila LED Solar
Simulatorit (joonis 14). Simulaator oli automaatselt seadistatud kiirgavusele 100 mW/cm?
lainepikkuste vahemikus 350-1000 nm. Simulaatori kiirgusspektrit oli voimalik reguleerida.
Katses kasutatava valguse kiirgusspekter on joonisel 15. Seadme kiirgavust ning kiiratava
valguse intensiivsust erinevatel lainepikkustel oli vdimalik reguleerida Ossila Solar Simulator

Console tarkvara abil.
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Joonis 14. Ossila piikesevalguse simulaator (Ossila LED Solar Simulator).
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Joonis 15. Ossila piikesevalguse simulaatori kiirgusspekter 1000 W/ m? juures.
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4. Objektide siintees ja fotokataliiiitilised mo6tmised

4.1 Uuritava objekti siintees

Uuritav objekt siinteesiti Oulu Ulikoolis Velma Beri Kimbi Yaah poolt, jirgides protseduuri,
mis on kirjeldatud sama uurimisriihma publikatsioonis (Luo jt., 2023). Siinteesis kasutati AR-
klassi kemikaale. Bi»O3/ZnIn,S4 heterosiirdega fotokataliisaatorid siinteesiti ithes anumas
solvotermilisel meetodil. Selleks segati kokku 0.5 mmol tsinkkloriidi, 1 mmol indiumkloriidi,
0.05 mmol vismutoksiidi ja 15 ml etanooli, mille tulemusel moodustus suspensioon.
Viivliallikana lisati 2 mmol tioatseetamiidi ning segu segati 30 minutit. Seejérel viidi segu
poliitetrafluoroetiileenist sisuga mahutisse (30 ml), mis pandi roostevabast terasest autoklaavi,
mida hoiti 160 °C juures 24 tundi jarjest. Valmistatud segu pesti vaheldumisi vee ja etanooliga
tsentrifuugimise teel kolm korda ning kuivatati temperatuuril 70 °C. Lahtudes Bi203 ja ZnIn,S4
molaarsuhtest, nimetati ettevalmistatud proovid ZIS2.5 (2,5%), ZIS5 (5%), ZIS10 (10%) ja
ZIS20 (20%). Vordluseks valmistati solvotermilise meetodi jérgi ka ZnIn,S4 osakesed (ilma

Bi20s-ta) ja nimetati ZIS0.

Joonis 16. Siinteesitud fotokataliiiitilised pulbrid Bi»O3 kontsentratsiooni kasvades vasakult

paremale.
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Tabel 2. Uuritavate pulbrite nominaalne koostis (siinteesis).

Nimetus Bi203 / ZnIn2S4 molaarne suhe
Z1S0 0
ZIS2.5 2.5/100
ZIS5 5/100
Z1S10 10/100
71520 20/100

4.2 Fotokataliiiitilised mootmised

Fotokataliiiitilised mddtmised viidi ldbi kvartskiivetis, kuhu lisati fotokataliisaator ja 1*104 M
2,4-D vesilahus. Fotokataliiiitilise aktiivsuse hindamiseks kasutati UV-Vis spektroskoopiat.

Selleks mdddeti 2,4-D n-n* neeldumisjoone (260-305 nm) muutust ajas.

Eesmiérk oli valmistada lahused, kus iga milligrammi fotokataliiiitilise pulbri kohta on lahuses
Iml 2,4-D vesilahust. Selleks viidi kdigepealt pulber plastikust alusele, millel kaaluti pulbrit
umbes 2.5mg. Seejérel viidi pulber kvartskiivetti ning lisati pestitsiidi vesilahus. Kiivett kaeti
korgi, parafilmi ja alumiiniumfooliumiga, et mitte kdivitada 2,4-D fotokataliiiitilist lagunemist.
Lahustel lasti seista 20 min enne fotokataliiiitilisi mo6tmisi, et 2,4-D saaks adsorbeeruda
fotokataliisaatori pinnale. Uhte kiivetti viidi 2,4-D vesilahus, kuhu pulbrit ei lisatud, et mddta

reeper, voimaldamaks hinnata fotokataliiiitiliste pulbrite moju 2,4-D lagunemisele.

Koigepealt mdddeti lahuste neelduvused UV-Vis spektroskoopia abil enne eksperimendi algust
ning pimelahusena kasutati vett. Seejdrel viidi lahused pdikesevalgust simuleeriva lambi alla
ning mdddeti neelduvusi kindlatel ajahetkedel. Neelduvust moddeti kokku 9 korda 24 tunni
jooksul, mil lahust hoiti lambi all (Oh, 0.5h, 1h, 2h, 3h, 4h, 8h, 20h ja 24h). Lambi kiirgusvoog
oli 100 mW/cm? ja lambi kaugus kiivettidest oli 15cm. Temperatuur oli mddtmistel 22 °C ja

suhteline dhuniiskus 20%.
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Joonis 17. Kiivetid koos 2,4-D vesilahuse ja fotokataliiiitilise pulbriga piikesevalgust

simuleeriva lambi all.

Joonisel 17 on kiivetid asetatud jargmiselt: all horisontaalasendis oli 2,4-D vesilahus ilma
fotokataliisaatorita, keskel vertikaalasendis olid vasakult paremale ZIS10 lahus, ZIS5 lahus,
ZIS2.5 lahus, ZISO lahus ja iileval horisontaalasendis oli ZIS20 lahus. Kiivettide positsioon ei
minginud antud katse puhul erilist rolli, kiill aga oli kiivettide asetamisel oluline silmas pidada,
et koik kiivetid jadksid paberile joonistatud katkendliku joonega tdhistatud ringi sisse, mille sees

oli valguse intensiivsus igas punktis sarnane.
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5. Tulemused ja jiareldused

Joonis 18. SEM pildid fotokataliisaatoritest (a) ZISO, (b) ZIS2.5, (¢) ZIS5, (d) ZIS10 ja (e)
Z1S20.
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Joonisel 18 on esitatud SEM pildid objektidest. ZISO proovil, mis sisaldas ainult ZnIn»S4,

taheldati lehelist struktuuri. BioO;3 lisamisel moodustusid objektide pinnale suuremad, monesaja

nanomeetrised osakesed.

5.2 Struktuur
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Joonis 19. Rontgendifraktogrammid fotokataliisaatoritest ZIS0, ZIS2.5, ZISS5, ZIS10 ja ZIS20.

Rontgendifraktogrammid siinteesitud Znln,S4 (ZIS0) pulbrist ja ZnIn,S4 ning erineva koguse
Bi20s lisandiga (ZIS2.5, ZISS5, Z1S10, ZIS20) pulbritest on ndidatud joonisel 19. Joonisel on
ndidatud koige intensiivsemad Znln;Ss, Bi2O; ja Bi refleksid, mis on mérgitud Milleri
indeksitega. Refleksid identifitseeriti kasutades ICDD andmebaasi. Znln,S4 vastas
heksagonaalsele faasile (JCPDS No 65-2366), Bi203 oli monokliinne (a- Bi2O3, JCPDS No 65-
2366). Kaks refleksi asukohaga 38° ja 39.65° kuuluvad tdendoliselt metallilisele vismutile
(JCPDS No 44-1246). Lisaks tuvastati refleksid 20 nurga juures 22.9°,32.6°, 40.3°,46.8°, 52.8°
ja 58.3°. Need langevad kokku kuubilise vorega NH4Cl refleksidega (JCPDS No 01-086-6101).
See on kdrvalprodukt, mis voib tekkida solvotermilises siinteesis kasutatud ZnInaSs
lahteainetest. Lahteainetena oli kasutusel ZnCl,, InCls ja tioatseetamiid. Tioatseetamiid sisaldab

metiiiil-, amino- ja vdavlirithma. Kuna reaktsiooni produktideks on kloriidioonid ja NH> grupid,

on NH4Cl teke voimalik.
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Joonis 20. Difraktogrammid fotokataliisaatorist ZIS5 enne ja parast HoO-ga pesemist. (Markus:

joonisel esitatud difraktsioonikdverad on saadud kasutades Co K, kiirgust.)

Kuna NH4Cl ei lahustu etanoolis ja kristalliseerub korvalfaasina, aga on lahustuv vees, siis
otsustati pérast siinteesi fotokataliisaatorit veega pesta. Joonisel 20 on esitatud
rontgendifraktogrammid siinteesitud ZIS5 pulbrist (5 mol% Bi203). Difraktogrammilt on néha,
et parast veega pesemist kaovad kuubilise vorega NH4Cl-ga seotud refleksid 6/20 nurga 22.9°,

32.6°, 40.3°, 46.8°, 52.8° ja 58.3° juurest. Seega niitavad tulemused, et pesemine veega on

tohus meetod korvalfaasi NH4Cl eemaldamiseks.

27



5.3 Pinnakoostis ja -analiiiis

XPS, hv=1486.6 eV
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Joonis 21. XPS-iilevaatespektrid moddetud fotokataliisaatoritest.

XPS-analiiisi kasutati materjalide pinnakihi elemendilise koostise ja keemilise oleku
iseloomustamiseks. XPS-iilevaatespektrid fotokataliisaatoritest on toodud joonisel 21.
Ulevaatespektritest elementide sisaldused (aatomprotsentides) on esitatud tabelis 3. Eraldi ei
ole viélja toodud vismut(oksiidi) sisaldust, kuna Bi 4f spektrijooned asuvad samas
spektripiirkonnas S 2p-joontega ning ei ole eristatavad iilevaatespektrite piiratud
spektraallahutuse tottu. Seega annavad {ilevaatespektritest maédratud koostised info
heterostruktuuride iihe, s.o sulfiidse komponendi ZnIn,S4 kohta, ning kinnitavad, mdodtmiste
tdpsuse piires, vastavate elementide ligikaudu 1 : 2 : 4 sisalduste suhet proovides. Samuti
kinnitavad iilevaatespektrid ootamatute lisandite vO0i saaste puudumist. Seevastu
vismut(oksiidi) sisalduse hindamiseks meile fotokataliiiitiliste omaduste vaatenurgast
huvipakkuvas pinnakihis kasutati S 2p ja Bi 4f spektripiirkonda hdlmavat tihedama sammuga
ning kauem kogutud spektrit, et teostada kvantitatiivse analiilisi jaoks piisava
usaldusvéairsusega ldhendus vastavate spektrijoontega. Oluline seejuures on, et S ja Bi joontel

on vihemalt tiks vismuti komponentjoon (Bi 4f7,, seoseenergial ~159 eV), mis ei kattu vdéavli
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spektrijoontega (S 2p3» seoseenergia on ~162 eV), ja mille kaudu on seega voimalik proovide
vismutisisaldust hinnata. Selliselt vaavli ja vismuti spektripindalasid (intensiivsusi) vorreldes
tuleb aga ldhendust tehes hoolikalt arvesse votta, et nii Bi 4f, kui ka S 2p on spinn-orbitaalselt
16henenud (vismut: 5.3 eV, véével: 1.1 eV), et spinn-orbitaalkomponentide spektraallaiused on
eeldatavalt samad ning et komponentjoonte intensiivsuste suhe vastab tasemete asustatustele
(4f-joonte puhul 8:6, 2p joonte puhul 4:2). Nimetatud piirangute tottu on lahenduse vabade
parameetrite arv mdistlikult piiratud ning annab vdimaluse sisalduse kvantitatiivseks
hinnanguks. Kummalegi elemendile sai sealjuures jaetud lihenduse rutiini véimalus kasutada
kaht spinn-orbitaaldubletti. S 2p teine dublett oli kas ligikaudu suurusjirk viiksem kui S -le
vastav dublett (proovid ZIS2.5, ZIS5, ZIS10) v6i puudus hoopis. Vdiksem S 2p dublett oli
ligikaudu 2.5 eV suurema seoseenergiaga, sobides néiteks SH-sidemega orgaanilistes ithendites
(NIST, 2023), mis voiks vihjata vdimalikele prekursori jadkidele (vt. ka diskussioon XRD
tulemuste analiilisi juures, jaotis 5.2), vO0i koguni ka mone proovi mittehomogeensele
laadumisele XPS-mdotmiste kdigus. Kindlasti aga on selle tdiendava véaavlidubleti seoseenergia
ligikaudu 5 eV viiksem kui sulfaatiooni vim okstideerunud vaivli puhul, seega on sellist sorti
ebapuhtus proovis vélistatud. Vaavli puhul sai sarnase vdikese lisakomponendi olemasolu ja
keemilise nihke sarnasust kontrollitud ka S 2s piirkonnas (vt. joonis 22 (d) ). S 2s spektrijooned
on kiill S 2p joontest tunduvalt laiemad, mis tuleneb S 2s sisekihi augu oluliselt vdiksemast
elueast (Campbell ja Papp, 2001), aga signaal-miira suhet arvestades vdib siiski oelda, et ka
selle piirkonna véévlispektrid kinnitasid sarnaste keemiliste nihetega komponentide olemasolu

proovides.

Vismuti tdiendav dublett oli samalaadselt vdike vdi puuduv ning domineerivale dubletile
lahedase energiaga, viidates pigem ehk voimalikule mittehomogeensele naabrusele ja kindlasti
mitte metallilisele vismutile, mille seoseenergia oleks ~157 eV: sellisel energial ei ole mingit
foonist eristuvat intensiivsust. Selle S2p/Bi4f piirkonna spektritest hinnatud Bi2O3 (molaarne)
osakaal on arvuliselt antud tabelis 4. Seal esitatud Bi»Oj3 ja ZnIn,S4 molaarne suhe on iiksiku
protsendi suurusjérgus ZIS2.5, ZIS5, ZIS10 ja ZIS20 korral vastavalt 8, 7, 7 ja 4 korda siinteesi
sisendist eeldatuga vdorreldes vdiksemad. Lisaks tuleb dra maérkida, et XPS-i ’tundlikkus’
vismutile on ~15 korda suurem kui véévlile (S 2p), ning ~10x suurem kui hapnikule (O 1s).
Kuna isegi vismuti signaal on nork ja vdiksema Bi-sisaldusega proovides eristub see vaid vaevu
iildisest miirafoonist, siis ei pidanud me hapniku signaali piisavaks, et selle analiilisi pohjal
eristavaid viiteid esitada (eriti kuna proovi modtmiskambrisse toimetamise kdigus v3ib vahesel

maééral hapnikku juhuslikult proovi pinnale sattuda).
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Kokkuvottes voib XPSi tulemuste pohjal delda, et vismutoksiidi osakaalu suurenemine jargib
lisna otseselt osakaalu suurenemist siinteesi sisendis, aga on samas oluliselt vdiksem kui
stinteesi kirjelduse pdhjal otseselt voiks eeldada. Kuna XPSi info kiib (atomaarselt) dhukese
pinnakihi kohta, siis on jdreldused sellest kahetised. Esiteks: funktsionaalsel pinnal piisab
oluliselt viiksemast vismutisisaldusest, et oluliselt suurendada fotokataliiiitilist aktiivsust (vt.
joonis 25 ning vastav tekst allpool). Teiseks, kuna siinteesiprotsessi sisendis oli vismut juba
oksiidina, siis pole vdimatu, et kolloidlahuses olevad oksiidi nanoosakesed voivad kohati
toimida kondensatsioonitsentritena, st et sulfiidne komponent sadeneb selle pinnale. Viimane
idee on siiski lisna spekulatiivne ning vajaks edasist uurimist (nditeks XPS vordluses XRF-iga,
mille infosiigavus on mitu suurusjirku suurem). Samuti voib SEMi piltidest jadda mulje, et
sulfiidi nanolehed kasvavad radiaalselt vilja, kuid on siiski monevdrra ,,kortsulised” — nende
sulfiidsete nanolehtede laius (piki raadiust) voib olla seoses sellega, kui palju nad voiksid XPSi
jaoks ’varjata vaadet’” SEMi kujutistelt ndhtavate sfairiliste mikroosakeste keskel olevale
vismutoksiidile. Suurima vismutoksiidi-sisaldusega proovi ZIS20 puhul XPSi andmetest
ndhtud ’viiksem vismuti puudujddk’ vdoiks sellisel spekulatiivsel tasemel olla nende
nanoheterostruktuuri komponentithendite sisalduste suhtega (Bi203/ZnInS4) mdnesuguses

SCOSCES.

Liihidalt kokku vottes voib 6elda, et eeldatud ithendid on proovides olemas, kuid vismutoksiidi
vidike nédhtavus vOib mdjuda pérssivalt oksiidatsiooniprotsessile ning kogu siisteemi
tasakaalulisele toimimisele. Samas pole voimatu, et lahusepind jouab vismutoksiidi pinnale
sadestunud laineliste lehtede vahel paremini kui fotoelektronid vélja ilma hajumata, sest
viimased eeldavad detektorini joudmiseks vaba sirgjoont trajektooriks. Samas toimib ka
vedeliku konvektsioon sellistes kdverates poorides, ning selle arhitektuuri optimeerimine voiks

olla edasise uurimise teema.

Tabel 3. Fotokataliisaatorite pinnakoostis at%-des.

Objekt Zn at% In at% S at%
ZIS0 17.3 33.8 48.9
ZIS2.5 14.1 27.2 58.7
ZISS 15.7 28.1 56.2
ZIS10 14.5 28.9 56.6
Z1S20 15.3 26.2 58.5
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Joonis 22. Fotoelektronspektrid vastavalt (a) Zn 2p, (b) In 3d, (¢) S 2p/Bi 4f ja (d) S 2s
piirkondades

Proovide Zn 2p fotoelektronspektrid on esitatud joonisel 22 (a). Zn 2p3.2 fotoelektronjoon asus

1022.4 eV juures. See on tiiiipiline Zn?" {ihenditele (NIST, 2023) nagu ZnIn,Sa.
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Joonisel 22 (b) on esitatud In 3d detailsed fotoelektronspektrid. In 3d fotoelektronspektris
asuvad In 3ds» (ja 3dsn) fotoelektronjooned 445.3 eV (ja 452.9 eV) juures, mis viitab
oksiideerunud (3+) indiumile (NIST, 2023).

S 2p fotoelektronspektris on eristatavad Bi 4f ja S 2p komponendid. Bi 4f7, asub seoseenergial
~158.5 eV. See on tiiiipiline oksiideerunud (3+) vismutile, seega viitab Bi»O3-le. Metallilisele
vismutile vastavat signaali (seoseenergia ~157.0 eV) (NIST, 2023) pole spektris tidheldada.
ZIS0 proovide S 2p spekter on ldhendatav itheainsa dubletiga, mille 2p3» seoseenergiaks on
~162 eV, mis viitab, et kogu védvel esineb sulfiidse (-2) olekuna (NIST, 2023). Selles
spektripiirkonnas teostatud ldhendusest on leitud S 2p ning Bi 4f komponentide intensiivsustele

vastavad molaarsed suhted, mis on nédidatud allolevas tabelis 4.

Tabel 4. Bi2O3 ja ZnIn>S4 molaarne suhe pinnakihis, madratud S 2p/Bi 4f spektri ldhenduse

alusel.
Objekt Bi203 / ZnIn2S4 molaarne suhe (XPS)
Z1S0 (<0.1/100)
Z1S2.5 0.4/100
ZIS5 0.7/100
ZIS10 1.4/100
Z1S20 5/100
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5.4 UV-Vis
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Joonis 23. Vasakul fotokataliisaatorite hajus peegelduvus ning paremal neelduvus arvutatuna

Kubelka-Munk'i valemi abil, kus y-telje védartused on arvutatud valemiga 2-log(F(R)).

Materjalide valgusneelduvust iseloomustati UV-Vis spektroskoopia abil. UV-Vis neeldumine
arvutati hajusa peegelduvuse koveratest, kasutades Kubelka-Munk’i valemit. ZISO proov

hakkab valgust neelama lainepikkusel umbes 500 nm.

5.5 Fotokataliiiitiline efektiivsus

Fotokataliisaatorite efektiivsust hinnati, uurides 1*¥10* M 2,4-D vesilahuse lagunemist. 2,4-D
molekul on ndidatud joonisel 1. See on aromaatne ithend karboksiiiilhapperithma ja kahe CI-
aatomiga. UV-Vis neeldumisspektris on 2,4-D karakteristlikud neeldumisjooned vahemikus
260-300 nm ning 210-240 nm (joonis 24). Need on seotud m—=n* ergastusega aromaatsetes
ithendites (Carvalho jt, 2021). Fotokataliisaatori toimivuse hindamiseks mdddeti

spektristruktuuri pindala muutust, mis on néidatud joonisel 24 paremas iilemises aknas.
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Joonis 24. 2 4-D neeldumisspekter fotokataliisaatori ZIS10 kasutamisel. Aknas paremal iileval

on ndidatud detailne vaade spektripiirkonnale, mille pohjal hinnati 2,4-D lagunemise ulatust.

Joonisel 25 on ndidatud 1*10* M  2,4-D vesilahuse lagundamine ajas piikesevalguse
simulaatori all erineva Bi,O3 osakaaluga ZnIn,S4 fotokataliisaatorite juuresolekul. Puhas 2,4-
D vesilahus fotoliitisus 14% 24h jooksul. Siiski olid kdik fotokataliiiitilised pulbrid aktiivsemad.
Kodige aktiivsemaks fotokataliisaatoriks osutus ZIS10. Selle puhul tdheldati 32% 2,4-D
lagunemist pidrast 4 h ja 70% 2,4-D lagunemist pédrast 24h péikesevalguse simulaatori all
hoidmist ilma lahust katse ajal segamata. Tédhelepanuviime on, et ZIS20 osutus katse algfaasis
koige efektiivsemaks, lagundades vaid 1h pérast piikesevalguse simulaatori all olemist 15%
2,4-D lahusest. ZIS20 efektiivsus vidhenes maérgatavalt pérast 4-tunnist valgustamist

pdikesevalguse simulaatori all.
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Joonis 25. 2,4-D fotokataliiiitiline lagunemine Ossila pdikesevalguse simulaatori (vt. jaotis 3.5)

all, intensiivsus 100W/cm?>.

35



Kokkuvote

Keskkonda vabaneb inimtegevuse tagajérjel iiha rohkem miirkaineid, millest osa moodustavad
pollumajanduses laialdast kasutust leidvad pestitsiidid. Uurimused on ndidanud, et iiks
perspektiivne viis pestitsiidide lagundamiseks on fotokataliiiis - protsess, mille kéigus
keemilised reaktsioonid aktiveeritakse fotokataliisaatori pinnal valguse toimel. Fotokataliiiisi
suureks véljakutseks on efektiivse nédhtava valguse mojul todtava fotokataliisaatori

véljatodtamine.

Kiesolevas bakalaureusetods uuriti  Oulu  Ulikoolis  siinteesitud nihtava  valguse
fotokataliisaatorit. Kokku oli uurimise all 5 objekti, millest iiks koosnes ainult ZnIn,S4-st ning
iilejddnud neli sisaldasid lisaks ZnIn,Ss-le ka erinevates kontsentratsioonides Bi»O3;. Tegemist
oli heterostruktuuridega. Materjalide morfoloogiat, struktuuri ja pinnakoostist uuriti skaneeriva
elektronmikroskoopia, rontgendifraktsiooni, rontgenfotoelektronspektroskoopia ja UV-Vis
spektroskoopia abil. Fotokataliisaatori efektiivsust mdddeti herbitsiid 2,4-D lagundamisel,

kasutades valgusallikana péikesevalguse simulaatorit firmalt Ossila.

Kéesoleva bakalaureusetdo oluliseks tulemuseks on, et heterostruktuurid lagundasid néhtava
valguse all 2,4-D. Kd&ige aktiivsemaks osutus fotokataliisaator, mis sisaldas 10% vismutoksiidi,

lagundades 70 % 2,4-D 24 h jooksul.

Edasised uuringud keskenduvad veelgi optimaalsema heterostruktuuri koostise otsingutele.
Samuti planeerime testida fotokataliiiitilist aktiivsust fotoreaktoris Oulu Ulikoolis. Antud
uuringud selles valdkonnas on olulised, et leida uusi fotokataliiiitilisi silisteeme toksiliste

ithendite efektiivsemaks lagundamiseks pdiksevalguse abil.
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