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1. Sissejuhatus

Titaandioksiidi kasutatakse tdnapaeval véaga paljudes erinevates valdkondades ning see
on Usna tavaparane materjal meie igapéevaelus. Néiteks on TiO, oluline komponent paberi-,
kosmeetika- ja varvitdostuses, kus seda kasutatakse pigmendi v0i taiteainena, seda kasutatakse
ka toiduainete toostuses ja ehitusvaldkonnas. Teadlastele pakub TiO, suurt huvi oma
fotokatalttiliste omaduste tottu. Alates 1970ndatest, kui avastati TiO, vdime valguse toimel
vett hapnikuks ja vesinikuks I6hustada, on TiO, fotokataltttilisi omadusi, selle mehhanisme,

kasutusv@imalusi ja mooduseid fotokataltitilise aktiivsuse tdstmiseks pingsalt uuritud.

Kaasajal on (ks suurimaid probleeme maailmas erinevat tidipi keskkonnareostused,
autode heitgaasid, toostuslikud heitgaasid, keemilised jaatmed ja muu taoline, mis reostab
meid Umbritsevad 0Ohku, wvett ja pinnast. Fotokataliis on paljulubav meetod
keskkonnareostuse vahendamiseks. Titaandioksiidi kasutatakse ka isepuhastuvate ja

antibakteriaalsete pinnakatete valmistamiseks.

Antud t66 eesmark on selgitada volframoksiidi (WO3) osakeste lisamise mdju TiO,
nanoosakestel baseeruva kile fotokatalldtilistele omadustele. Titaandioksiid on vaga heade
fotokataltiitiliste omadustega ultravioletse valguse diapasoonis, kuid isepuhastuvate pindade
ja muude valguse poolt indutseeritud protsesside kontekstis oleks atraktiivne fotokatallis
nahtavas valguses. TiO, komposiitide moodustamine, lisades erinevate metallide oksiide, teeb
vOBimalikuks fotokatallilisi toimumise nahtavas valguses. Varem on avaldatud mitmeid
artikleid, kus erinevate siinteesimeetodite vOi kilede kasvatamise keemiliste ja fllsikaliste
meetodite abil saadakse metallidega dopeeritud TiO, pdhine materjal, mille fotokatalutilised
omadused néhtavas valguses on paranenud. Teise vGimalusena saab TiO, pdhise materjali
fotokataltdtilisi omadusi parandada erinevate materjalide keelutsoonide kombineerimise abil
(komposiitide moodustamise abil). Sobiva metalloksiidi osakeste lisamisel TiO;
nanoosalestest koosnevale kilele tekib materjalide keelutsoonide kattumine, mis sarnaselt
dopeerimisele (Uksikud lisandaatomid maatriksis) muudab vdimalikuks fotokatalliiisi nahtavas
valguses. Kdaesolevas to0s kasutati eesmargi téitmiseks TiO, ja volframoksiidi (WO3)
komposiitkilede valmistamiseks voimalikult lihtsaid meetodeid, et vbimaldada suurte pindade

katmist Kiirelt ja mugavalt ning muuta kogu protsess kuluefektiivseks.



2. Kirjanduse llevaade

Keskkonna saastamine ning puhta ja loodust sééstva energiatootmise vahesus on hetkel iks
aktuaalsemaid probleeme maailmas. Fotokatalulsi kasutuselevott on suur edasiminek
taastuvenergia kasutamise suunas. Fotokatallilisis kasutatakse péaikeseenergiat loodust
sééstvate, jatkusuutlike ja ohutute tehnoloogiate arendamiseks. Erinevad titaandioksiidi
pohised materjalid on levinud fotokataltisaatorid, mida kasutatakse erinevates valdkondades,
kuna nad on keemiliselt stabiilsed, pole murgised ning on aktiivsed fotokatallisaatorid. [1]
Vastupidava fotokatallisaatorina saab TiO,-te kasutada mikroorganismide nagu bakterite ja
viiruste  hévitamiseks, vahirakkude inaktiveerimiseks, 16hna kontrollimiseks, vee

fotolagundamiseks vesiniku tootmisel ning dlireostuse likvideerimiseks. [2]

Keskkonna puhastamine on viimastel aastatel olnud fotokatalliusi — Uks
perspektiivsemaid rakendusalasid. Selle teema uurimist innustab titaandioksiidi omadus
fotokatalltsi toimel vees vdi Ghus orgaanilisi aineid lagundada. Fujishima ja Honda avastasid
1972. aastal vee lagundamise vesinikuks ja hapnikuks fotokatalidtilisel teel TiO,
elektroodidel, sellest saadi innustust fotokataltiisi mehhanismi uurimiseks ning rakendamiseks
ka pingestamata slisteemides.[3]

2.1. TiO, omadused ja kasutusalad

Titaandioksiid on looduslikult esinev titaani oksiid, millel on vaga palju kasutusalasid.
Titaani ei esine looduses puhtal kujul metallina, vaid pd&hiliselt erinevates mineraalides ja
maakides. Titaandioksiid nanomaterjale kasutatakse fotokatallisaatorina, sensorites,

pigmendina vérvides, vérvitundlikes paikesepatareides ning paljudes muudes kasutusalades.

[4], [5]



Tabel 1 TiO, omadused [6]

Omadus Anataas Rutiil
Keelutsoon (eV) 3,26 3,05
Tihedus (g/cm;) 3,84 4,26
Dielektriline konstant 55 170
Kovadus Moshi skaalal 5,5 6,5
Sulamistemperatuur (°C) muutub rutiiliks 1830
Murdumisnaitaja 2,49-2,55 2,61-2,90

Titaandioksiidi kasutatakse tema antimikroobsete omaduste tottu seeni tdrjuvates
varvides ja meditsiinivaldkonnas pindade kattena. Antimikroobsuse tottu pakub TiO, huvi ka
tekstiilitostusele. Fotokataltiitilised ja antibakteriaalsed omadused on sobivad kasutamiseks

vee puhastamisel ja vee I6hustamisel hapnikuks ja vesinikuks. [7], [8]

2.2. TiO, erinevad kristallfaasid

TiO; on siirdemetalli oksiid, mis eksisteerib kolmes kristallilises faasis: rutiil, anataas
ja brukiit. Kdige stabiilsem faas on rutiil. Rutiili ja anataasi Kkristallfaase eristab
aatomstruktuuri vdandumine. Rutiili struktuur kaldub ortorombilise suunas, kuid anataasi
puhul on vdidndumine suurem ning simmeetria on ortorombilisest madalam. Anataasi faasis
on titaani aatomite vahelised kaugused suuremad ja Ti—O vahelised kaugused véiksemad, kui
rutiilil. Rutiili struktuuris on iga oktaeeder kontaktis 10 naaberoktaeedriga, kuid anataasi
puhul on kontaktis olevaid oktaeedreid vaid 8 (Joonis 1). Loetletud erinevused kahe faasi
vahel pdhjustavad massitiheduse erinevusi ning erinevusi materjalide elektronstruktuuris. [3]
Anataasi  struktuuriga TiO, saadakse siinteesitemperatuuridel <500°C. Rutiil on

termodtnaamiliselt stabiilsem ning rutiili struktuuriga TiO, toodetakse 700-1000 °C juures.

[6]

Anataasi keelutsoon on veidi laiem, kui rutiili oma, anataasi eelistatakse paljudel

kasutusaladel tema korge fotokataltdtilisuse ja kdrge laengukandjate mobiilsuse tottu. [6]



) Anataas
Brukiit

Rutiil

Joonis 1 Titaandioksiidi kristallfaaside kristallstruktuurid [4]

Tabel 2 Ulevaade erinevate materjalide keelutsoonidest ja nende efektiivsusest vee I8hustamisel [6]

max. Teoreetiline
Keelutsooni laius  Keelutsoonile vastav  fotokataliiiitiline
Materjal (eV) lainepikkus (nm) téhusus (%)
TiO, anataas 3,26 387 1,3
TiO, Rutiil 3,05 413 2,2
WO, 2,7 459 4,8
a-Fe,0, 2,1 564 12,9
Ideaalne materjal 2,03 610 16,8

2.3. Isepuhastuvad pinnakatted

Pindade isepuhastuvus on vaga hinnatud materjali omadus, mis v&imaldaks
saavutada pikaaegselt puhtana pulsivad pinnad. Looduslikult on olemas mitmeid taimi ja
organisme, mille pinnad on oma olemuselt isepuhastuvad, selline on nditeks lootose leht.
Lootose leht on Aasias olnud puhtuse simboliks juba sajandeid. Viimastel aastakiimnetel
on tehtud palju uurimist6dd valmistamaks isepuhastuvaid pindasid ja pinnakatteid.
Tanaseks on valja arendatud ja turule paisatud mitmeid meetodeid ja tooteid pindadele
isepuhastuva omaduse andmiseks. Isepuhastuvuse mehhanismi alusel saab tootmise
strateegiad jagada nelja riohma: 1) TiO,-l pbhinev isepuhastumine tulenevalt
fotokatallisist ja valguse poolt indutseeritud super hudrofiilsusest, 2) lootose efektil
pbhinev meetod (super hudrofoobsus), 3) geko jalatalla harjastest inspireeritud (suur



kontaktpind) meetod ning 4) veealustest organismidest inspireeritud kattumisvastane

isepuhastumine (oleofiilsed pinnad). [9]

Pinnakaredus ja keemiline koostis on olulised omadused, millest sdltub
kontaktnurk (Joonisel 2 méargitud kui 6¢) veepiisa ja pinna vahel ning sellest omakorda
pinna margumine ning hudrofiilsus voi hudrofoobsus. Kui kontaktnurk on suurem, kui
90°, on pind hiidrofoobne ning 90° vaiksema kontaktnurga puhul on tegu hudrofiilse
pinnaga. Superhiidrofoobseks nimetatakse pinda, mille kontaktnurk tletab 150°, sarnaselt

nimetatakse superhudrofiilseks nullilahedase kontaktnurgaga pinda.[10]

Joonis 2 Kontaktnurk veepiisa ja pinna vahel[11]

Lootose efekti puhul on tegemist pinna hudrofoobsusega, vesi jaab pinnale
piiskadena ning veereb pinnalt maha, vGttes endaga kaasa pinnal oleva mustuse. Lootose
lehe pind on kaetud vahaja ainega, mis annab lehele hiidrofoobsuse, kuid pind on tihedalt
kaetud ka pisikeste mikro- ja nanoskaalas mugarikega, mis suurendavad pinnakaredust
ning aitavad suurendada hidrofoobsust. Hidrofoobsel lootose lehel kogunevad veepiisad
pérlitena ning veerevad sealt kergesti maha, haarates kaasa igasuguse lehe pinnal oleva
mustuse. Teadlased on imiteerinud lootose lehe pinda, kattes soovitud pinna sobivat
keemilise koostisega nanostruktuuridega, saavutades nii pinna hidrofoobsuse.
Hldrofoobse pinna saamiseks kasutatakse néiteks SiO, nanoosakesi voi kupleid ning Ni-
Co mikrostruktuurseid pinnakatteid. [9], [12]

2001.aastal turustas Pilkington esimesed isepuhastuva pinnaga aknad, edaspidi on
sarnaseid tooteid mudgile tulnud ka teistelt ettevotetelt. Need aknad on kaetud l&bipaistva
TiO, kilega, mille isepuhastumine toimub kahel viisil: valguse indutseeritud hudrofiilsus

ja fotokatalliiis. Valguse neeldumise tulemusena (elektronide-auk paaride moodustumine)



tekivad TiO, pinnale hapniku vakantsid, mis muudavad pinna vee molekulide
adsorbeerimiseks energeetiliselt soodsaks ning pinnal moodustuvad hidrokstdlriihmad.
Tulenevalt hudrokstdlradikaalide pinnale adsorbeerumisest UV- valguse kaes, hakkab
vesi pinda paremini margama, kontaktnurk laheneb nullile ning TiO, pind muutub
superhldrofiilseks. Sarnaselt toimuvad valgusest indutseeritud protsessid ka teiste
metallide oksiidide pinnal, nditeks ZnO, WO3; ja V,0s. Fotokatalulsi korral on tegemist

keemiliste protsessidega, mille kdigus lagundatakse pinnal olevat orgaanilist materjali. [9],

[8]

Geko jalgadest inspireeritud meetod vdimaldab valmistada isepuhastuvaid
adhesiive, mis hélmab marg-isepuhastuvust ja kuiv-isepuhastuvust. Selliste liimpindade
saamiseks moodustatakse pinnale palju mikro- vB8i nanoskaalas tihedalt asetsevaid
karvakesi, mis annavad materjalile hiidrofoobsuse. Samad karvakesed annavad pinnale
erakordse kleepimisvime, pindade kontakti korral hakkab t6dle van der Waalsi joud, mis
hoiab pindasid omavahel tugevas kontaktis. Kuiv-isepuhastumise meetodil on materjali
pinda vbimalik puhastada kuiva puhta pinnaga kontakti viimisel. Harjastega kaetud pinnal
olev mustus jaab kergesti sileda kuiva pinna kiilge ning eemaldatakse nii adhesiivi pinnalt.
Vee abil isepuhastumine toimib sarnaselt nagu eelpool kirjeldatud lootose efekti puhul.[9],
[13]

Veealuses keskkonnas on probleemiks detailide kattumine bioloogilise
organismidega, pindadel hakkavad kasvama vetikad ja muud organismid. Looduses on
paljudel kaladel ja veeorganismidel vélja kujunenud viisid, kuidas sellist probleemi
valtida, naiteks vastavad mehhanismid haikaladel ja vaaladel, molluskitel, korallidel ja
mitmetel teistel veeorganismidel. Haikala nahk on nanotasandil laineline, mis vahendab
puutepinda mustuse ja kala naha vahel ning sellest piisab, et voolav vesi suudaks mustuse
pinnalt &ra viia. Uurides erinevaid looduses esinevaid organisme ning nende omadusi on
teadlased pludnud jaljendada erinevaid pinnastruktuure ja omadusi, et neid inimeste

igapéevaelus &ra kasutada. [9], [10]

Isepuhastuvaid pindasid kasutatakse udu ja jaa tekkimise véltimiseks, peegelduse

vahendamiseks, korrosiooni inhibeerimiseks ning  erinevate  sise-  VvOi



valisviimistlusmaterjalide pindade katmiseks. Samuti on isepuhastuvad pinnad kasulikud

meditsiini ja biomeditsiini valdkondades. [9], [8]

2.4. TiO, fotokataltus

TiO, fotokataludtiliste omaduste avastamisest saati on teadlased teinud palju
uurimistood selle protsessi paremaks madistmiseks ning fotokatallisi efektiivsuse
parandamiseks, sageli on fotokataltlsialased uurimisto6d seotud energia hoiustamise ja

taastuvenergiaga.[3]

TiO, on pooljuhi omadustega materjal. Erinevalt metallidest, millel on pidevad
elektronolekud, iseloomustab pooljuhte juhtivus- ja valentstsooni vaheline keelutsoon,
vadrtusega 1-3.5 eV, mida elektronid suudavad tletada soojusliku vdi optilise ergastuse

tulemusena. Ergastuse tulemusena tekivad elektron — auk paarid. [6]

E E E
A A A
E. -[
Keelutsoon EC overlap
l EC \
EV
Dielektrik Pooljuht Metall

Joonis 3 Dielektriku, pooljuhi ja metalli keelutsoonide skeemid. E. —juhtivustsoon, E, - keelutsoon [6]

Koik valguse indutseeritud protsessid sbltuvad pooljuhi keelutsoonist. Kui footonite
energia on keelutsoonist suurem, siis footon neeldub ja elektron ergastatakse juhtivustsooni,
jattes valentstsooni augu. Ergastatud elektron v6ib otseselt toota elektrienergiat fotoelemendis
vOi labi viia keemilisi reaktsioone materjali pinnal. [5] Fotokataliilis s6ltub pinnale langevate



footonite energiast, kuid mitte valguse intensiivsusest, seetdttu vdivad ka (ksikud sobiva

energiaga footonid kéivitada fotokatalliusi protsessi. [14]

Ideaalne pooljuhist fotokatalisaator peaks olema keemiliselt ja bioloogiliselt inertne,
fotokatalttiliselt stabiilne, kergesti toodetav, pdikese valgusega ergastatav, reaktiivne, odav
ning inimesele ja loodusele ohutu. Titaandioksiid on peaaegu tdiuslik fotokatalisaator, tema
puuduseks on aga, et ta ei neela néhtavat valgust, vaid vajab aktiveerimiseks kdrgema
energiaga Kiirgust, mida maale langev péikesevalgus sisaldab piiratud hulgal. [5] Pooljuhtide
elektronstruktuuri ja sellest tulenevaid omadusi on v@imalik kontrollida materjali

dopeerimisega voi metalloksiidi osakeste lisamisega. [6]

Relakseerumine

Juhtivustsoon ﬁ
“ Difusi
2 ifusioon
Redutseerimine

Ergastamine
hv
Valentstsoon @ Okslideerimine
V Difusioon
+ ; ‘
Relakseerumine

Joonis 4 Pohilised TiO, pinnal toimuvad protsessid fotokataltiusi kaigus [14]

Titaandioksiidi fotokatalultilised omadused tulenevad laengukandjate tekkest
ultraviolett kiirguse (UV) toimel. Joonisel 4 on ndidatud, kuidas toimub fotokataltls TiO,
pinnal. Valguse toimel tekkinud augud difundeeruvad materjali pinnale ning reageerivad vee
molekulidega, moodustades 'OH radikaale. Tekkinud augud ja hidroksillradikaalid
okslideerivad orgaanilist materjali, mis paikneb TiO, pinna ldheduses. Juhtivustsoonis olevad
elektronid osalevad redutseerimise protsessides, Ghuhapnikuga reageerides moodustuvad
superoksiid-radikaalide anioonid O, . Tekkinud superoksiidi ioon on tdhus oksudeerija, mis

reageerib neutraalsete liikide ja pinnal adsorbeerinud radikaalidega. [5], [7]

(OX1)ags + (Reds)ags — Red; + OX [5]
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Uks viis TiO, fotokatalutilisuse parandamiseks nahtavas valguses on pooljuhtide
omavaheline kombineerimine komposiitides. Kui laia keelutsooniga pooljuhtmaterjali
kombineerida kitsama keelutsooniga pooljuhtmaterjaliga, saavad laia keelutsooniga pooljuhi
juhtivustsooni elektronid liikuda kitsa keelutsooniga materjali juhtivustsooni. Sellisel viisil
tekivad elektron-auk paarid, mille elektron ja auk on uUksteisest kaugele eraldatud. Joonisel 5

on toodud kahe pooljuhi keelutsoonide energeetiline skeem komposiidis.[15], [16]

Elektronide
hv CB liilkumine
A %B
¢ | Kitsa

keelutsooniga

pooljuht
Laia keelutsooniga
pooljuht

VB

Joonis 5 Laia ja kitsa keelutsooniga pooljuhi komposiidi energeetiline skeem [16]

Kahe pooljuhtmaterjali kombineerimine komposiidis aitab parandada fotokataluusi

nahtavas valguses, kui jargmised kriteeriumid on téaidetud:

o Kasutatavad pooljuhid ei fotokorrodeeru
o Kitsa keelutsooniga pooljuhti on vBimalik ergastada nahtava valgusega
o Kitsa keelutsooniga pooljuhi keelutsooni &ared on madalamal energial,

kui laia keelutsooniga pooljuhi oma
o Elektronide vahetus kahe materjali vahel toimub Kiiresti ja on

efektiivne.

Sellisel viisil sobivad kokku nditeks TiO, ja CdS (kaadmium sulfiidi keelutsoon on 2,4 eV).
[16]
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Volframoksiidi on vdimalik ergastada nahtava valgusega, tema keelutsooni laius on
erinevate allikate jargi 2,5 — 2,8 eV. Volframoksiidi juhtivustsooni ja valentstsooni &ared on
madalamal, kui titaandioksiidil (vt joonis 6). Sellise keelutsoonide laiuste kombinatsiooni
korral saavad vabad laengukandjad, augud, kergesti liikuda volframoksiidist TiO,-te. Antud
pooljuhtmaterjalide kombinatsiooni korral on elektronide ja aukude rekombinatsioon
raskendatud ning fotokatalilisi protsess eelistatud. TiO, ja WOz komposiitide puhul on néha
fotokataltitisi paranemist nahtavas valguses. Uks v@imalik seletus on, et volframoksiid on
voimeline l6ksustama elektrone, vabad laengukandjad saavad pinnale difundeeruda ning

osaleda fotokatalliusi protsessis.[16]-[18]

Li et al. On oma t66s valja toonud, et WO3 ja TiO, susteemi piirpinnal voib tekkida
nende kahe omavaheline seguoksiid WyTi1.xO,, milles eksisteerib ka volframiga dopeeritud
TiO,. Volframi lisandaatomiga TiO, valentstsooni &4r on madalamal energial kui puhta
titaandioksiidi puhul, mis vdimaldab TiO, ergastamist ndhtava valgusega. Joonisel 6 on
toodud skeem, kus kiirgus suudab ergastada nii volframoksiidi kui ka titaandioksiidi.
Dopeerimata TiO, puhul ei toimuks tema valentstsooni elektroni ergastamist
juhtivustsooni.[17], [19]

— - <
&
) ,/ CB
e
CB
VB
VB 0
© _-——-F"-""‘ h+
h+
WO, TiO,

Joonis 6 WO; ja TiO, komposiitsiisteemi energeetilise struktuuri skeem skeem [17]
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2.5. Titaandioksiidi nanoosakeste stintees

Nanoskaalas titaandioksiid on materjal, millel on téhelepanuvaarsed keemilised ja
fllsikalised omadused, mis v@imaldavad kasutust mitmetes valdkondades. TiO;
nanoosakesed leiavad rakendust vdga erinevates valdkondades, kosmeetikast ehituseni.

Titaandioksiidi sunteesimiseks kasutatakse palju erinevaid meetodeid, seal hulgas
sool- geel meetod, hidrotermiline meetod, keemiline sadestamine aurufaasis (CVD),
fldsikaline gaassadestamine (PVD), elektrodepositsioon ja mitmed teised. Kdige levinum
meetod TiO, nanoosakeste sinteesimiseks on sool-geel meetod. Sool-geel meetodil

slinteesitakse mitmesuguseid keraamilisi materjale.

2.6. TiO, karakteriseerimise meetodid

2.6.1. RoOntgen- fotoelektronspektroskoopia (XPS)

Rontgenfotoelektronspektroskoopia on materjalide uurimise meetod, mis vOimaldab

uurida:
o materjali pinna elemendilist koostist
o pinnal asuvate elementide keemilist imbrust
o pinnal olevate elementide ja Ghendite koguse omavahelist suhet.

Elektronspektromeetri pdhilised osad on objekti hoidja, kiirgusallikas ja elektronide
kineetilise energia anallsaator, mis koik asuvad kdrgvaakumkambris. Rdntgen-
fotoelektronspektroskoopias kasutatakse pehmet rontgenkiirgust, enamasti kasutatakse Al ja
Mg anoode (vastavalt 1486,6 eV ja 1253,6 eV).

Rontgenfotoelektronspektromeetris mdddetakse materjalist vélja 166dud elektronide

Kineetilist energiat. Spektrid esitatakse tavaliselt elektronide intensiivsuse soltuvusena
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elektronide energiast. Spektromeeter registreerib elektroni kineetilist energiat, mis sdltub
ergastava footoni energiast ning seetGttu ei kanna otsest informatsiooni materjalist vélja
I66dud elektroni kohta. Seoseenergia annab edasi informatsiooni elektroni elemendilise
paritolu ja aatomienergia kohta. Seos elektroni kineetilise energia (Ex) ja seoseenergia (Eg)

vahel on jargmine:
Eg=hv-Ex-W,

kus hv on ergastava footoni energia ning W on spektromeetri t66 funktsioon. Antud seosest on
lihntne arvutada elektroni iseloomustavat seoseenergiat, kuna dlejddnud suurused on
mo0detavad vOi teada. Seega esitatakse modtmistulemused interpreteerimise lihtsustamiseks

intensiivsuse soltuvusena elektroni seoseenergiast.

Vilja 166dud K kihi elektron

(1s elektron)
o
Vaakum \
Fermi A
valentstsoon Z /AL S S/
Langev
Lz'g . ..
réntgenkiirgus
(hv)

L1

Joonis 7 Aine ergastamine rontgenkiirgusega [20]

Elektronid, mis lahkuvad pinnalt ilma energiakadudeta annavad spektrisse
karakteristlikud piigid ning energiat kaotanud elektronid moodustavad spektrisse
taustkiirguse.  Fotoelektroni emiteerumisel peab aatom relakseeruma. Uks viis
relakseerumiseks on rontgenkiirguse tekkimine, mida nimetatakse rontgenfluorestsentsiks.
Teine viis tasakaalu saavutamiseks on Auger elektroni emiteerimine, Auger elektronide teke

on sisekihi augu relakseerumise tagajarg.[20]
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2.6.2. Raman hajumine

Valgus, mis labib mingisugust labipaistvat keskkonda enamasti oma energiat ei kaota,
toimub elastne hajumine, mida nimetatakse Rayleigh hajumiseks. Ramani spektroskoopias
jaetakse Rayleigh hajumine kdrvale. Raman hajumine on spektroskoopia osa, mis pdhineb
mitte-elastsel hajumisel ja kasutab monokromaatset Kiirgust. Elektromagnetkiirgusega
ergastamisel hakkavad molekulid karakteristliku sagedusega vdnkuma. Raman hajumise
kaigus ergastatakse molekuli footoniga nii, et kiiratud footoni energia on objektile langenud
footoni energiast erinev. Energiate erinevus tuleneb rotatsioonilise ja vibratsioonilise energia
muutusest molekulis ning see kannab informatsiooni materjali energia tasandite kohta. Kui
hajunud footoni energia on véiksem, kui ergastava footoni energia, siis on tegemist Stokes’i
hajumisega, kui aga hajunud footoni energia on ergastavast suurem, on tegu Anti-Stokes’i
hajumisega. Raman spektris on lubatud jooned, mis vastavad vonkumistele, mille kaigus
muutub molekuli polariseeritavus, 6eldakse, et sellised vonkumised on Raman-
aktiivsed.[21]-[23]

2.6.3. Rontgenfluorestsentsspektroskoopia (XRF)

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia tootab lainepikkuse dispersiivse spektroskoopia
pohimottel. Enamiku spektroskoopiliste meetodite korral uuritakse véga vaikest osa proovist
ning saadud tulemused on lokaalsed. XRF v@imaldab uurida suurema materjalihulga koostist
ning proove kuni mone millimeetri sigavuseni. Antud meetodit kasutatakse sageli
mineraalide, kivimite ja setete koostise madramiseks. Uuritavat objekti kiiritatakse
rontgenkiirgusega, rontgenkiir 166b materjalist vélja elektroni, mille tulemusena jaab
elektronstruktuuri auk. Tekkinud seisund on ebastabiilne ning materjalis toimub
relakseerumine, korgema energianivoo elektron rekombineerub madalama energianivoo
auguga. Relakseerumise tulemusena Kkiiratakse energianivoode vahega vordse energiaga
rontgenkvant, mille energia kannab informatsiooni vastava keemilise elemendi kohta.[24],
[25]
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2.6.4. UV-Vis spektroskoopia

Ultraviolet- ndhtava valguse spektroskoopia (UV-Vis) on spektroskoopia liik, kus
md0detakse valguse neeldumist, peegeldumise v6i hajumist ultravioletse ja néhtava valguse
piirkonnas. Uuritavat objekti kiiritatakse valge valgusega. Valguse ja aine vastasmojul voib
toimuda mitmesuguseid protsesse: hajumine, peegeldumine, neeldumine, fluorestsents,
fotokeemilised reaktsioonid jne. Neeldumise uurimise korral méddab UV-VIS spektromeeter
proovi labinud valguse intensiivsust ning vordleb seda valguse algse intensiivsusega, seade

annab tulemuse nende kahe suuruse suhtena, labilaskvusena. [26]

A= —logli = —log T (Lambert-Beeri seadus)
0

UV-Vis spektroskoopia on molekulaarspektroskoopia. Molekuli potentsiaalne energia
koosneb elektronide energiast, vibratsioonilisest ja rotatsioonilisest energiast, mis koik
valjenduvad ka neeldumisspektris. Molekulis neeldunud energiat véljendavad jooned on
spektris konkreetsed ja kitsad, kuid vibratsioonilise ja rotatsioonilise vdnkumise energiad
laiendavad neid piike (vt joonis 8). Mida kergem on elektroni ergastada, seda pikema

lainepikkusega valgus temas neeldub.
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——  Elektroni energiatase
— Vibratsioonilise energia tase

Rotatsiooniline energiatase

[ [ Elektroni tleminek

Iy

A

Joonis 8 Molekuli potentsiaalse energia jagunemine vongeteks [26]

UV-Vis spektroskoopiat kasutatakse sageli mone aine olemasolu kinnitamiseks
proovis. Proovi neeldumisspektrit vBrreldakse referentsprooviga, mille koostis on teada, et
tuvastada kas soovitud aine on proovis olemas vai mitte. UV-Vis spektrofotomeetri tulemused
kuvatakse graafikuna neelduvus, labilaskvuse voi peegelduse s6ltuvusena proovile langenud

valguse lainepikkusest.[26]

2.6.5. Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

Skaneeriv elektronmikroskoopias kasutatakse proovi uurimisel objektist kujutise
kuvamiseks valguse asemel elektrone. Skaneerival elektronmikroskoobil on tavalise
mikroskoobi ees palju eeliseid. SEM-i resolutsioon on kiimnetes kordades parem, kui optilisel
mikroskoobil, ning SEM on palju tdpsem. Skaneeriva elektronmikroskoobi proovid peavad
taluma vaakumit, kuna mddtmine toimub vaakumis ning nad peavad olema kuivad ja ei tohi
sisaldada magnetilisi osakesi. Veel ks tahtis nbue SEM-ga uuritavatele proovidele on, et
nende pind peab olema juhtiv. Dielektrikutest proovid tuleb enne SEM-i alla viimist katta
juhtiva metalli kihiga, enamasti kasutatakse kuldamist. Huvialust proovi pommitatakse
elektronidega, mille tulemusena proovist kiirgub rontgenlaineid ja elektrone. Detektor kogub
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proovist véljunud elektronid kokku ning muudab nad arvutile arusaadavale kujule. Joonisel 9
on toodud skaneeriva elektronmikroskoobi ehituse skeem.[27]

Elektronkilr Elektronkahur

T

Magnetlddts
SIS -——

Anood

Skaneerija

Skaneeriv pool

S
Tagasihajunud

elektronide
detektor Sekubdaarsete
lektronide
! detektor
Ekraan
— Proov

Joonis 9 Skaneeriva elektronmikriskoobi ehituslikud osad [27]

18



3. Eksperimentaalne osa

3.1. Kilede valmistamine

Kilede valmistamiseks sinteesiti TiO, nanoosakesed sool-geel meetodil. Sool-geel
meetod on védga levinud slnteesimeetod, mis vdimaldab stnteesida suuri koguseid
nanoosakesi, ning on vordlemisi lihtsalt labiviidav protsess. Sinteesitud titaandioksiidi
nanoosakesed on vordlemisi Ghtlase suurusjaotusega ning erinevalt kommertsiaalselt saadaval
olevatest nanoosakestest, esineb antud sunteesiproduktide seas vahe aglomereerumist. See oli
ka pOhjus, miks antud t66s TiO, nanoosakesei stnteesiti. Sunteesitud TiO, nanoosakesed
dispergeeruvad vees paremini, kui kommertsiaalsed nanoosakesed. TiO, nanoosakeste suurust

hinnati DLS (Dynamic Light Scattering) meetodil, nanoosakeste suuruseks saadi 15 — 50 nm.

TiO, vees

Ruumalaprotsent

10 100
Osakese diameeter (nm)

Joonis 10 TiO, nanosakeste suuruste jaotus DLS md&tmisest

Siinteesiks kasutati kommertsiaalseid kemikaale: bensulalkohol,
polivinudlpurollidoon (PVP) ja titaankloriid (TiCl,). L&hteainena kasutati TiCls, mis lisati
PVP ja eelnevalt destilleeritud benstitilalkoholi lahusele. Siinteesi temperatuur oli 90°C ning
slintees kestis kolm pdeva. Sunteesisaaduseks oli kollane viskoosne l&bipaistmatu lahus.

Parast slinteesi pesti TiO, nanoosakesed segust valja, selleks tsentrifuugiti nanoosakesed
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lahusest vélja ning lahusti vahetati diklorometaani ja PVP segu vastu. Sellist segu kasutati, et

saada lahti stinteesi jaakproduktidest.

Tsentrifuugimise jarel lisati nanoosakestele 5% HCI-i vesilahust. Nanoosakeste
stabiliseerimiseks  vesilahuses kasutati PVP-d ((C¢HgNO),). TiO, nanoosakeste
kontsentratsioon lahuses (2%) méarati gravimeetriliselt. Suurema kontsentratsiooniga lahusest
hakkasid nanoosakesed Kiiresti vélja sadenema, seega osutus 2%-line kontsentratsioon antud

stinteesi produktide puhul maksimaalseks.

Volframoksiidi lisamiseks kiledesse valmistati kaks erinevat volframi l&hteaine lahust.
Lahteainetena kasutati kahte kdige levinumat volframi l&hteainet ammooniummetavolframaati
((NH4)s[H2W12040]*nH,0) ja volfram heksakarbonuli (W(CO)g).
Ammooniummetavolframaat on enim kasutatud volframi prekursor ning ta on vees vaga suure
lahustuvusega (kuni 1,6 kg/L). Kilede pihustamiseks valmistati TiO, nanoosakeste
kolloidlahus ja (NH4)s[H2W12040]*nH,0 vesilahus nii, et valmistatava komposiidi koostises
on 70 mooli % TiO, ja 30 mooli% WOj3;. Antud volframi soola teeb atraktiivseks tema suur

vees lahustuvus ning keskkonnasdbralikkus.

Volfram heksakarbontil on mirgine, tuleohtlik ja vees lahustumatu aine, tema
aururdhk on 67°C juures 1,6 hPa. W(CO)s on mittepolaarsetes solventides (nt heksaan,
benseen, tolueen) mdddukalt lahustuv, kbrge aururbhu tdttu on see kergesti auruv aine.
W(CO)s lahuse valmistamisel kasutati solvendina heksaani. Kuna heksakarbonuili lahustuvus
ei vdimaldanud teha sama kontsentratsiooniga lahust nagu teisest valitud volframi l&hteainest,
valmistati 3% lahus W(CQO)e suhtes, kuid mdne minuti jooksul hakkas prekursor lahusest valja

kristalliseeruma.

Katseobjektid valmistati kvartsist alusele pihustamise teel. Pihustusmeetodit kasutati,
et tagada vdimalikult lihtne, kiire ja odav objektide valmistamise meetod, mida oleks
vajadusel voimalik ka suuremate pindade puhul kasutada. Referentsobjektile pihustati 3 kihti
TiO, nanoosakeste vesilahust. Volframoksiidi lisandiga objektide valmistamisel pihustati
vaheldumisi  vastavalt 3 kihti TiO, nanoosakeste kolloidlahust ja 2  Kkihti
(NH4)s[H2W12040]*nH,0 vesilahust voi W(CO)s lahust heksaanis. Edaspidi nimetatakse
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proove TiO; kile, TiO; kile WOj3 lisandiga (lahteaineks (NH4)s[H2W12040]*nH20) ja TiO; kile
WO; lisandiga (lahteaineks W(CO)g) (vastavalt Proov 1, Proov 2 ja Proov 3).

Tulenevalt objektide valmistamise meetodist ja lahteainete omadustest, vdib eeldada,
et TiO, nanoosakesed on substraadi pinnale vaga ebalhtlaselt jaotunud. Proovide 2 ja 3 puhul
on volframoksiidi  osakesed erinevalt jaotunud. Proovi 2 korral on tegu
(NH4)s[H2W12040]*nH,0 vesilahusest pihustatud kihiga, tdnu heale lahustuvusele jagunevad
ka volframi prekursori osakesed pihustatavale pinnale vordlemisi Uhtlaselt. \Volfram
heksakarbonudli lahuse korral oli juba ennem pihustamist néha, et volframi kompleks hakkab
heksaanist vélja kristalliseeruma, mistottu on ootuspérane, et W(CO)g jaotumine TiO; kihi

peale on vdga ebauhtlane ning paiguti erinev.

Parast pihustamist jaeti objektid 24 tunniks UV-kiirguse alla, et puhastada TiO, pind
PVP kattest. Kasutatud UV-kiirguse allika véimsus oli 22 W/m? ja lainepikkus 355 nm UV-
kiirguse mdjul pinna stabilisaatoritest vabanemist eelistati kuumutamisele, sest kasutatud
volframi prekursorid hakkavad temperatuuri mojul Kkiiresti lagunema. UV kiirguse all
hakkavad kasutatud volframi kompleksidest NH,4 ja CO okstideeruma ning objektidesse jaab
alles WO3, mille keelutsooni energia on sobiv TiO, fotokatallutiliste omaduste muutmiseks

nii, et fotokatallsi reaktsiooni alustamiseks piisaks nahtava valguse energiast.

Joonis 11 Skaneeriva elektronmikroskoobi pildid pihustatud komposiitide pinnast. (vasakul Proovi 2 pind, paremal pilt Proovist 3)

Joonisel 11 on kujutatud skaneeriva elektronmikroskoobi pildid katseobjektidest.
K®digi objektide pinnad on vaga sarnase morfoloogiaga- Vasakpoolsel SEM-i pildil on selgesti
néha pihustamisel tekkinud ebalhtlane pind. TiO, nanoosakesed on koondunud pinnale
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pihustatud piiskade aartesse. Parempoolselt SEM-i pildilt on naha TiO, ja WO3; komposiitkile
ebalihtlane struktuur. On ndha, et pihustamise meetodil valmistatud komposiidid on véga
suure eripindalaga.

3.2. Objektide karakteriseerimine

Katseobjektide karakteriseerimiseks kasutati rontgenfluorestsentsi (XRF), Raman
spektroskoopiat, rontgenfotoelektronspektroskoopiat (XPS), UV-Vis spektroskoopiat,
infrapunaspektroskoopiat ning skaneerivat elektronmikroskoopiat (SEM).

Pihustamise meetodil saadud katseobjektidel oli kile paksus vaga ebatihtlane, mistottu
oli seda keeruline hinnata. Kilede keskmist paksust hinnati aatomjéumikroskoobi abil. Leiti, et

kilede paksus oli ligikaudu 500 nm.

Kilede koostise madramiseks ning UV-kiirguse mdju hindamiseks kasutati XRF
meetodit. XRF mdotmiste tulemused on toodud tabelis 3. UV-kiirguse moju TiO,
nanoosakeste pinda katvale PVP-le uuriti ka XPS-i ja infrapunaspektroskoopia abil. Tabelis 1
on toodud rontgenfluorestsentsi modtmistulemused. XRF tulemustest on néha, et UV-ga
kiiritamise toimel on enamikes proovides suurenenud TiO, osakaal, mis tuleneb TiO, pinna
puhastumisest UV-kiirguse toimel. Samuti on nadha, et lammastiku ja susiniku osakaal
proovides vaheneb. XRF mddtmised kinnitavad ka volframi (hendite olemasolu Proovides nr
2ja3.

Rontgenfluorestsentsi modtmiste tulemused (Tabel 3) néitavad, et kdigi proovide
puhul on susiniku ning ldmmastiku osakaal proovis parast UV-valgusega Kiiritamist
vahenenud. Susiniku ja lammastiku vahenemisest vdib jareldada, et UV-kiirguse toimel on
PVP kate TiO, nanoosakeste pinnalt fotokatalliusi protsessi kdigus kadunud. Volframiga
proovide puhul on pérast UV-kiiritamist m6élemas proovis tuvastatav volframi sisaldus. Proovi
3 puhul on see palju vaiksem, kuna W(CO)s on tema kdrge aururdhu tdttu kalduvus kiiresti
aurustuda ning ilmselt on suur osa lahuses olnud volframi kompleksist pihustamise kaigus

ning péarast pihustamist proovist lahkunud. Enne ultravioletse valgusega Kkiiritamist pole
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volframi kogus Proovis 3 tuvastatav, kuid parast 24 h UV-valguse all, on ldammastiku kogus
proovis markimisvaarselt kahanenud ning volframi olemasolu tuvastatav.
Tabel 3 TiO, nanoosakestest kile (Proov 1) ja kahe erineva volframoksiidi prekursoriga valmistatud TiO, ja WO;

komposiitkilede (Proov 2 ja Proov 3) protsentuaalsed element koostised XRF mddtmiste pohjal enne ja parast UV-ga
kiiritamist.

Proov 1 Proov 2 Proov 3
UV-ta uv UV-ta uv UV-ta uv
Kokku 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
C 31,3 29,2 25,0 13,9 30,6 22,2
Ti 29,3 36,6 15,6 20,9 29,2 41,8
0 21,9 28,6 22,3 26,8 21,7 34,4
N 12,2 5,0 11,0 3,6 13,9 0,0
cl 57 0,5 2,1 1,2 4.4 1,5
w - - 24,0 32,9 0,0 0,1

Joonisel 12 on toodud proovide Raman hajumise spektrid. Raman hajumist m&ddeti Ar
laseriga (514,5 nm). Spektritest on ndha, et TiO, nanoosakesed on anataasi kristallfaasis.
Anataasi kristallfaasis titaandioksiidil on 6 Raman-aktiivset moodi: Aq, 2By, ja 3E; moodid
(Joonisel 13 on naidatud kolme erineva TiO, pdhise materjali Ramani hajumise spektrid).
Anataasi faasile vastavad maksimumid asuvad Ramani nihetel 144 cm™ (Eg), 197 cm™ (Ey),
397 cm™ (Byg), 516 cm™(Ay,) ja 638 cm™ (Eg). Lai maksimum 400 cm™ piirkonnas viitab nii
anataasi kui rutiili faasi olemasolule, sinna alla jadvad anataasi piik 400 cm™ ja rutiili piik 432
cm[28]-[34]

23
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Joonis 12 Ramani hajumise spektrid katmata kvartsalusest ja Proovidest 1, 2 ja 3 kvartsalusel

Ramani intensiivsus (suhtel. Ghikud)
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Joonis 13 TiO, rutiili, anataasi ja mesopoorse TiO, materjali Ramani spektrid [33]

Volframoksiidil eksisteerib neli Raman aktiivset moodi, need on 931 cm™(A,), 324

cm(E), 833 cm™ (F) ja 324 cm™ (F,).Komposiidist md6detud Ramani hajumise spektris

nditab piik, mis paikneb 950 cm™ ja 1024 cm™ vahel poliimeersete volframi iihendite

olemasolu proovis.. [35]-[38]
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Rontgen — fotoelektron spektroskoopia modtmised teostati, et hinnata komposiidi

koostist ning UV-valgusega kiiritamise mdju proovidele. XPS spektrite té6tlemine viidi 18bi

programmiga CasaXPS.
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Joonis 14 XPS (levaatespekter Proovist 2, TiO, ja WO, osakeste komposiitkilest

Tabel 4 Piikide asukohad Proovide 1, 2 ja 3 XPS spektrites

Enne UV-ga kiiritamist (piikide | Pdrast UV-ga kiiritamist (piikide
asukohad) asukohad)
Proov1 | Proov2 | Proov3 | Proovl | Proov2 | Proov3
Tizp 458,7 458,4 458,56 458,5 458,6 458,7
464,4 464,1 464,2 464,2 464,3 464,3
O1ls 531,5 530,2 531,5 531,9 530,3 531,2
N 1s 399,9 399,8 400,1 399,8 399,9 399,7
285,5 285,0 285,6 2844 284,7 285,2
285,0 284,7 285,1 284,5 284,9 284,9
C1s 285,2 284,9 285,3 286,9 288,1 285,1
286,2 285,9 286,3 - - 286,1
288,0 287,7 288,1 - - 287,9
N 35,4 - - 35,5 -
wat - 37,5 - - 37,6
W ad - 247,3 - - 2473
- 259,9 - - 259,8
W 4p - 427,2 - - 427,0 -
Ti3p - - 36,9 - 37,2
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Joonisel 14 on kujutatud XPS (levaatespektrid kdige suurema volframoksiidi
sisaldusega proovist (Proov 2) ning tabelis 4 on valja toodud proovides sisalduvate elementide
fotojoonte asukohad. XPS spektrites kerkivad selgelt esile Ti 2p dublett ja O 1s fotojoon,
vastavalt 458,50 eV, 464 eV ning 530 eV imbruses. Titaani piigid vastavad Usna tapselt Ti**
ioonile maatriksis, Ti 2p1, ja 2ps; piikide spinn-orbitaalne 16henemine on samuti kooskdlas
kirjanduses avaldatuga [39]-[45]. Erinevalt XRF tulemustest ei tule XPS spektritest Proovis 3
(prekursoriks W(CO)g) vélja volframi sisaldust, puudub W 4f piik. Volframi kdige tugevam
XPS spektri piik tuleb 4f orbitaali elektronidelt, mille seoseenergia on 32,3 eV, volframoksiidi
korral on see piik veidi nihkunud ning W 4f;, piigi leiab seoseenergia 35 eV lahedusest.
Volframoksiidile omase 4f dubleti piikide asukohad Proovi 2  (prekursor
ammooniummetavolframaat) korral on 35,5 eV (4f7) ja 37,5 eV (4fs5), ning nende kahe piigi
vahe on 2 eV [45]-[50]. Rontgen- fotoelektronspektroskoopia on védga pinnatundlik
mdbtmismeetod, seega saadakse informatsiooni peamiselt objektide pinnakihtidest. Antud
proovid on oma olemuselt aga kihilised ning volframoksiid ei paikne proovi pinnakihis,
mistdttu on vaga véikese volframoksiidi kontsentratsiooni puhul Proovis 3 v8imatu seda XPS-
I abil tuvastada. Kull aga on volframi 4f kihi elektronidelt saadav signaal tugev Proovis 2
(Joonis 16), mille valmistamisel kasutati ammoonium metavolframaati. VVolframi 4f fotojoone
asukohaga kattub Ti 3p fotojoone asukoht. Joonisel 15 on toodud programmi CasaXPS abil

sobitatud spektrijooned.
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— Proov 3 UV-ga
| —Ti3p

Intensiivsus (suhtelised thikud)

T T T T T T T T T J
42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32
Seoseenergia (eV)

Joonis 15 Proovi 3 titaani 3p fotojoon

Proov 2 pérast UV-d

Proov 2 enne UV-d
; — W72 ; ;

Intensiivsus (suhtelised Uhikud)
Intensiivsus (suhtelised uhikud)

Seoseenergia (eV) Seoseenergia (eV)

Joonis 16 Volframi fotojooned Proovis 2

Spektritest selgub, et proovide koostises on ka pisut kloori (seoseenergia 200 eV), mis
parineb TiO, nanoosakeste stinteesi lahteainest TiCly-st vOi dispersioonide hapestamiseks
kasutatud HCI-st (vt Joonis 14).[46]

Kdige enam huvitab meid muutus proovide siisiniku ja ldammastiku sisalduses enne ja
pérast UV-kiirgust, kuna PVP koosneb suures osas nendest elementidest. Puhta susinik —
susinik sideme seoseenergia on 245 eV.[20], [44], [49], [51]-[53] M06ddetud proovides on
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naha susiniku fotojoone nihkumist ja jagunemist erinevateks komponentideks. Proovides,
mida pole toéddeldud UV- Kiirgusega, on slsiniku struktuur spektris neljaosaline. Joonisel 17
on toodud susiniku 1s fotojoone sobitamine Proovi 2 korral (Ulejaédnud kahe proovi susiniku
spektrid on toodud lisas 2). Susiniku 1s joone alla sobituvad maksimumid asukohtadega
284,8+0,3 eV, 285,1+0,3 eV, 286,1+0,3 eV ja 287,9+0,3 eV. Esimesele kahele piigile
vastavavad C-C ja C-H sidemed. [42], [54]-[56] Seoseenergia 286,1 eV vastab PVP sisiniku
ja hapniku vahelisele kaksiksidemele ning fotojoon 287,9 eV juures viitab sisinikule
kompleksis N — C = O. [49], [52], [57] UV-ga toodeldud proovide susiniku spektriosad on
kaheosalised, sinna alla jaavate fotojoonte maksimumid on 245 eV ja 288 eV lahedal. Sellised

seoseenergiad kuuluvad vastavalt C - C sidemele ja C - N sidemele.[42], [49], [51], [54], [56]

——C 1s Proov 2 UV-ga | C 1s Proov 2 UV-ta |

TN |H]L

Intensiivsus (suhtelised Ghikud)
Intensiivsus (suhtelised Ghikud)

T T v T T T 1 T T v T T T 1
292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280
Seoseenergia (eV) Seoseenergia (eV)

Joonis 17 Susiniku fotojooned TiO, ja WO3; komposiidis (WOj; l&hteaineks oli ammooniummetavolframaat).

Programmi CasaXPS abil hinnati proovide volframi, susiniku ning lammastiku
sisalduse osakaalu Ti suhtes. Puhta TiO, nanoosakestel phineva kile korral on nédha, et
stisiniku ja titaani piikide pindalade suhe vaheneb pérast 24h UV-valgusega kiiritamist 2,16-It
0,53-le (umbes 4 korda) ning lammastiku piikide suhe vaheneb 0,39-1t 0,08-le (umbes 5

korda). Susiniku ja lammastiku osakaalu vdhenemine proovides UV-kiirguse tottu tdéhendab,

28



et suurem osa PVP-st on TiO, nanoosakeste pinnalt kadunud. UV-ga kiiritatud objektide XPS
spektrites on siiski eristatav lammastiku piik, mis tdhendab, et fotokataliis ei ole lagundanud
kogu PVP katet. Proovi 2 korral on naha, et volframi 4f piigi pindala suhe Ti 2p pindalasse
suureneb pérast UV-kiirguse mdju, mis on samuti korrelatsioonis PVP kadumisega proovi
pinnalt. Kuna volframoksiid asub pealmise TiO, nanoosakeste kihi all, siis P\VP eemaldamine

pinnalt toob volframoksiidi pinnale ldhemale, mistdttu on tema fotojoone intensiivsus XPS

spektris suurem.

Tabel 5 Proovide 1, 2 ja 3 XPS spektrite piikide pindalad

UV-ta (piigi pindala) UV-ga (piigi pindala)

Proov 1 Proov 2 Proov 3 Proov 1 Proov 2 Proov 3
Ti 2p 341577,4 174273,7 279845,8 583405,9 717769,2 184798,3
W 4f - 1075004,9 - - 1614607,0 -
C1ls 738301,5 453941,8 847870,3 310266,3 395439,4 550329,7
0 1s 601558,6 491523,6 435687,7 1353344,3 1540816,5 294162,5
N 1s 131952,6 77959,9 151219,0 44436,0 102765,4 97326,4
W 4ad - 621720,3 - - 990408,8 -
W 4p 97416,4 - 151875,8 -
Ti 3p 246470,0 822585,3 246465,0 60515,3
W/Ti - 0,25 - - 0,63 -
C/Ti 2,16 2,60 3,03 0,53 0,55 2,98
N/Ti 0,39 0,45 0,54 0,08 0,14 0,53

3.3. FotokataltiUsi katse kirjeldus ja tulemused

Valmistatud katseobjektide fotokatalutilisust hinnati jalgides varvi lagunemist TiO, ja
volframoksiidi komposiidi pinnal. Katses kasutati briljantsinise vérvaine (erioglautsiini)
etanooli 244 uM lahust. Vérv lahustati etanoolis tagamaks kilede kiire kuivamise. Varvilahus
kanti objektidele vurrkatmise meetodil, mis viidi Iabi 3000 rpm juures. Briljantsinine FCF on
levinud vérvaine, mida kasutatakse toiduainetodstuses, seepides, Sampoonides ja teistes

hlgieeni ja kosmeetikatarvetes. Sellele vérvainele vastab E number E133.[58]
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Joonis 18 Vérvaine E133 keemiline struktuur [63]

Fotokatalulsikatseid tehti katseobjektidega nii n&htavas valguses kui ka UV-kiirguse
all. Eksperiment viidi labi kliimakambris, keskkonnatingimusteks seati toatemperatuur (25

°C), ja 6huniiskuseks 70%. Kasutatud UV- lambi v8imsus oli 22 W/m? ja lainepikkus 355 nm.

Couselo et al. on oma t66s kirjeldanud kristalse violetse varvi fotolagunemist TiO,
pinnal. Valguse neeldumise toimel tekib elektron- auk paar, auk interakteerub vee molekuliga,
mille tulemusena tekivad vesinik ja OHe radikaal. Tekkinud OHe radikaal hakkab vérvi
molekuli okstideerima. [59]-[61]

TiO,+ hv — TiO; (€cg + h've)
H,0 + h*yg — H'+ OH’

Varv + OH" — oksiidatsiooni produktid

Esmalt katsetati valmistatud TiO, ja volframoksiidi nanokomposiitide fotokatalutilisi
omadusi UV-kiirguse all. Joonisel 19 on toodud UV-kiirguse mdjul toimuva fotokatalidisi
katse tulemused TiO; kile (Proov 1) ja TiO; ja WO3 kahe erineva komposiidi (vastavalt Proov
1 ja Proov 2) korral. Vérviga kaetud katseobjekti neeldumisspektris ilmneb maksimum 640
nm juures, mis on omane kasutatud briljantsinisele varvainele.[59], [62] Katse kdigus véheneb
kdigi proovide neeldumisspektrites eelnevalt mainitud maksimum vastavalt UV-kiirguse all
oldud ajale (Joonis 20). Jéalgides proovide neeldumise IGppvaartust parast 145 minutit UV-
kiirguse all, on naha, et Proovi 3 pinnalt, milles on 30 mooliprotsenti volframoksiidi, on selle
aja jooksul fotooksudeerunud kéige vaiksem hulk varvi. Neeldumise vahenemist proovides

UV- kiirguse toimel hinnati neeldumismaksimumi pindala jargi. Joonisel 18 on toodud
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metldlsinise varvi fotooksldatsioon proovide pinnalt protsentidena algsest neeldumise
hulgast. Selgub, et fotokataltttiliselt kbige aktiivsem on Proov 1, mis koosneb vaid TiO,

nanoosakestest ning volframoksiidi lisamine TiO; kilele pigem parsib fotokataludsi.

—— Algus
2 min
4 min
= ——6 min
) =
3 5 ——8 min
= 2 —— 10 min
= 5 14 min
E B —— 18 min
) % ——20 min
5 b= 24 min
[ a 28 min
s 128
2 2 32 min
3 3 36 min
(4 % 40 min
z 2 55 min
\ 70 min
w — 100 min
——————————————7—— 145 min 145 min
t T T r T T T T T |
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 B . .0 .. U .
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)
——— Algus
C) 2 min
Sy ——4 min
X 6 min
5 \ 8 min
2 —— 10 min
5 —— 14 min
3 ——18min
2 20 min
£ 24 min
@ ——28 min
@ 32 min
2 36 min
3 40 min
2 —— 55 min
70 min
———100 min
145 min
T T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Lainepikkus (nm)
Joonis 19 Neeldumisspektrid UV-ga indutseeritud fotokatallisi katse kdigus a) Proov 1, b) Proov 2 ja c) Proov 3

= TiO2
® TiO2 ja (NH4)6H2W12040-xH20
1204 4 TiO2 ja W(CO)6

100

80

60

Varvi hulk (%)

40

20

T T T T 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Aeg (min)

Joonis 20 Vérvi kadumine objekti pinnalt UV- kiirguse kées (protsentuaalselt algsest varvi kogusest)

Fotokataliilisi  katseteks nahtavas valguses kasutati LED lampi. Ulejaanud
katsetingimused olid identsed ultravioletse valguse katsetega, 25°C ja 6huniiskus 70%. Katse

31



kaigus mdddetud UV-Vis neeldumisspektrid on toodud joonisel 21. Neeldumisspektritest on

naha, et kdige suurem muutus on neeldumises toimunud Proovide 1 ja 3 korral.

a)

7)”9”3‘ b) —— Algus
——4h 1

——4h
——24h
48h

Neelduvus (suhtelised tihikud)
Neelduvus (suhtelised thikud)

T T T T T T T T T 1
520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Lainepikkus (nm)

T T T T T T T
520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Lainepikkus (nm)

C) —— Algus
——4h
——24h

48h

Neelduvus (suhtelised Ghikud)

T T T T T T T T T 1
520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Lainepikkus (nm)

Joonis 21 Fotokataliitsi Neeldumisspektrid fotokatallitisi Katsetest nahtavas valguses a) Proov 1 (TiO, nanoosakeste
kile), b) Proov 2 (volframoksiidi prekursor oli ((NH,)s[H,W1,040]*nH,0)) ja ¢) Proov 3(volframoksiidi lahteaineks oli
W(CO)e)

Neeldumismaksimumide pindalade vdrdlemisel ndeme (joonis 22), et katse jooksul on
fotokatalliiis nahtavas valguses toiminud kdige aktiivsemalt Proovil 3. Proov 3 koosneb TiO;
nanoosakeste ja WOj; osakeste vahelduvatest kihtidest. XPS ja XRF mddtmistest polnud
volframoksiid tuvastatav ning enamik volframoksiidi lahteainest (volframheksakarbonil) on
proovide valmistamise ajal proovist lahkunud. Seega on Proovi 3 puhul tegu kas véga vaikese
volframoksiidi sisaldusega prooviga vdi puhta TiO, nanoosakeste Kilega. Erinevus varvi
kadumises pinnalt pole kuigi suur. Kvartsist alusele pihustatud kilede paksus on véga
ebalihtlane ning ka vérv jaotub proovi pinnale ebalhtlaselt. Proovi 1 korral 24 h valguse
Kiiritamise jarel moddetud tulemuse korral on tegu paksemast kile piirkonnast mdddetud

neeldumisspektriga, kus neeldumine on tlejaanud kile piirkondadega vorreldes suurem.
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Joonis 22 Varvi lagunemine proovide pinnalt ndhtavas valguses

Tulemustest jareldub, et vdga vaikeste volframoksiidi kontsentratsioonide puhul voib selle
mdju TiO, fotokatalliutilistele omadustele olla positiivne, kuid praeguseks kogutud
katsetulemuste pdhjal ei saa seda kindlalt véita. Proovis 2, kus volframoksiidi sisaldus on 30
mooliprotsenti, on volframoksiidi nii palju, et WO3 hakkab fotokatalliisi protsessi kéigus
komposiiti varustama rekombinatsiooni tsentritega. Nahtav valgus suudab ergastada WOs;,
kuid volframoksiid ei suuda piisavalt tdhusalt I6ksustada elektrone ning elektronid ja augud

hakkavad rekombineeruma.
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4. Kokkuvote

Titaandioksiid on viga laialdaselt kasutust leidev materjal. Uheks antud materjali
uurituimaks kasutusalaks kaasajal on fotokatalitis. TiO, on peaaegu ideaalne fotokataliisaator:
keemiliselt ja bioloogiliselt inertne, fotokataltdtiliselt stabiilne, kergesti toodetav, reaktiivne,
vordlemisi odav, kuid vajab ergastamiseks kérgema footoni energiaga kiirgust, kui néhtav
valgus. Ergastamiseks vajaminevat energiat on v@imalik modifitseerida, kombineerides

erinevate metallide oksiide TiO,-ga.

Ké&esoleva t60 kéigus sunteesiti titaandioksiidi nanoosakesed, mis dispergeeruvad vees
hasti ning ei ole aglomereerunud. TiO, nanoosakestes vesilahusest valmistati pihustamise
meetodil kiled. TiO, nanoosakeste valmistamiseks kasutati sool-geel meetodit, mis on antud
materjali puhul Uks levinumaid siinteesimeetodeid. TiO, nanoosakesed dispergeeriti vees,
nanoosakeste stabiliseerimiseks dispersioonis kasutati PVP-d. L&htudes nanoosakeste
dispersioonidest valmistati kolme tilpi katseobjektid: ainult TiO, nanoosakestel pdhinev kile
ning kahte erinevat tldpi volframoksiidi ja TiO, nanoosakeste komposiitkiled. Katseobjektide

valmistamiseks kasutati pihustamise meetodit.

Too kaigus selgitati valja volframoksiidi osakeste lisamise mdju titaandioksiidi
nanoosakestel pdhinevale kilele. To0 tulemusena selgus, et Proovis 2 oli volframoksiidi
sisaldus Ule kriitilise piiri ning pérssis fotokataltiusi toimumist katseobjektide pinnal nii UV-
kiirguse toimel, kui ndhtavas valguses. OH radikaalide ja superoksiidioonide tekkimise asemel
domineerib sellise volframioksiidi sisalduse korral elektron-aukpaaride rekombinatsioon,
mille tdttu ei ole vabu laengukandjaid, mis hakkaksid pinnaldhedaste orgaaniliste Uihenditega

reageerima ning neid lagundama.

Katseid tehti kahest erinevast volframoksiidi lahteainest valmistatud lahuste kihte
sisaldavate TiO, komposiitkiledega. VValmistatud proovides oli volframoksiidi sisaldus erinev.
Ammoonium metavolframaadi vesilahuse kihtide lisamisel komposiitkilesse WO3 osakeste
tekitamiseks oli tulemus selgelt fotokatalulsi péarssiv, jareldasime, et volframoksiidi osakeste
kogus Uletas fotokatalutsi parandamiseks kriitilise piiri. Proovi 3 korral (WO3 prekursoriks oli

volfram heksakarbonul) oli proovi seondunud volframoksiidi kogus proovides aarmiselt

34



vaike. Proovi seondunud volframoksiidi kogus erines volframi ldhteaine lahusesse lisatud
kogusest, sest W(CO)g korge aururbhu tdttu aurustus enamik lahuses olnud prekursorist.
Néhtava valguse all tehtud katsetulemustest vdis vélja lugeda kerget fotokataludtilise
aktiivsuse suurenemist, kuid katseandmeid ei olnud piisavalt, et teha pdhjapanevaid jareldusi.

Antud teema vajab pikemat uurimist ning rohkem katseid ja kindlasti volframoksiidi
osakeste koguse optimeerimist komposiitkiledes.
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4.1. Summary

Nanocomposite photocatalysts based on TiO, nanoparticles
By Kadi Kulasalu

Titanium dioxide is a very widely used material. Nowadays one of the most researched
topics regarding TiO, is photocatalysis. Titanium dioxide is nearly a perfect photocatalyst. It
is biologically and chemically stable, photocatalytically stable and reactive, quite simple and
inexpensive to produce. The drawback of using TiO, as a photocatalyst is that it needs UV-
light for photocatalytic excitation. It is possible to modify the electronic structure of TiO; by

forming composites with other semiconducting metal oxides.

For conducting this thesis, titanium dioxide nanoparticles were synthesized by sol-gel
method. Water dispersed TiO, nanoparticles were used to form a thinfilm. Thinfilms were
produced by spray method. Three different types of samples were produced. One of the
samples consisted of TiO, nanoparticles. Other two types of objects were tungsten oxide and
titanium oxide composite thinfilms. For forming the WO3 layer by spraying method, two of
the most common tungsten precursors were used, ammonia metatungstate and tungsten

hexacarbonyl.

The aim of this thesis was to clarify the effect of adding tungsten particles to TiO,
based thinfilms on the photocatalytic reactivity of the composites. The work showed that in
case of tungsten content of 30 molar %, the effect on photocatalytic properties was negative.
Tungsten concentration was above a critical value and its content hindered the photocatalytic
process under both, UV and visible light irradiation. It seems that instead of forming OH
radicals and superoxide ions, tungsten oxide acts as the source of recombination centers. The
driving mechanism is electron-hole recombination and thus there are no free charge carriers

that could react with the pollutants and organic compounds near the surface of the composite.

The experiments were carried out on samples containing only TiO, nanoparticles (as a
reference sample) and on two samples that had layers of different tungsten oxide precursors.
The samples were radiated with UV light to get rid of the surface coating of PVP, which was

used to stabilize the particles in water. Also the tungsten precursors were decomposed during
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UV irradiation so that the samples contained only WOg after irradiation. The tungsten content
in two samples was different due to dissolution problems with W(CO)g in hexane. In case of
the sample with layers of WO3, where ammonia metatungstate was used as the precursor, the
result was clearly less photoreactive than in case of pure TiO,. In case of the sample, where
W(CO)s was used as the precursor of WOg, the tungsten content of that sample was very
small. Tungsten hexacarbonyl has a very high vapor pressure and most of the precursor
evaporated during spraying. The results of the photocatalysis experiment showed a slight
improvement in the composites photocatalytic reactivity, but there was not enough
experimental data to make a statement. This topic needs excessive and thorough investigation
and research. The experiment needs reproducing and the tungsten content of the TiO, and

WOj3; composite thinfilms should be optimized.
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