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ANOTACIJA

Lai izpilditu vérienigos Pasaules un Eiropas tiras vides, viedas energétikas un ilgtspéjigas vides
resursu izmanto$anas planus, iz§kirosa nozime ir augstakas efektivitates materialu un tehnologiju
izstradei, ipasi uzsverot pasivas, bez aréjas energoapgades, tehnologijas un materialus. Arvien aktu-
alaka klast kritisko izejvielu pieejamiba un drosiba, tiek mekléti pielietojumi un iespéjas tos aizvietot
ar plasak pieejamiem materialiem. Sobrid ievérojama dala, uz katalizes bazes balstitam vides attiri-
Sanas tehnologijam, ir atkariga no dargmetalu katalizatoriem. Izmaksu samazinasanai un pieejami-
bas palielinasanai, ipasi fotokatalitiskiem pielietojumiem, ir nepiecieSamas dargmetalu katalizatoru,
ka ari videi kaitigu fotokatalizatoru, alternativas. Sis darbs fokuséjas uz fotokatalitiska materiala
iegtiSanu, izpéti, raksturoSanu un pielagoSanu ar meérki palielinat ta fotokatalitiskas ipasibas.

Titana dioksids (TiO,) dazadas industrijas ir zinams, pieméram, ka partikas piedeva (E171), vai
ka baltais pigments krasam un kosmeétikai, TiO, stabilitates dél. Tas ir nekaitigs videi un cilveku
veselibai plasi pielietojamas formas, ka ari tas ir fotokatalizators, kas spéj sadalit iideni, noardit
neorganiskas un organiskas piesarnotajvielas dazadas vidés: notekiidenos, gaisa, augsné. Sis mate-
rials varétu sekmeét vides, idens un gaisa, piesarnojuma problému risinajumus, tadejadi veicinatu
ilgtspéjibu, uzlabotu sabiedribas veselibu, veicinot tiraku un ilgtspéjigaku nakotni. Tomér So mérku
sasniegSanai gan TiO,, gan ta iegiiSanas metodes ir jauzlabo. TiO, fotokatalitiska aktivitate nori-
sinas galvenokart ultravioletas gaismas diapazona, dé] platas aizliegtas zonas. Papildus tam ir liels
generéto ladinneséju rekombinacijas atrums. Savukart sintézes metodei janodrosina vienkarsa un
mérogojama materiala iegiiana saglabajot izvéléto ipasibu kopu.

Saja disertacija tika veikta nanostrukturéta TiO, parklajuma fotokatalitisko ipasibu uzlabo-
$ana, izmantojot sintézes parametru optimizaciju un dazadu piemaisijumu materialu ievadisanu.
Rezultata ir izstradata originala divu solu anodésanas tehnologija TiO, nanocaurulisu parklajumu
iegtiSanai. Metode ir klasiskas anodésanas modifikacija, kas paredz pirmaja soli pievadit zemu
spriegumu, kas ir zemaks par TiO, nanostruktiiru iegiisanu, bet otraja soli lielaku spriegumu, kurs
sekmeé nanostruktiiru iegisanu. Varigjot ar zema sprieguma soli un paraugu pécapstradi, iespéjams
ietekmet iegtito parklajumu kristalisko struktiiru un fotokatalitiskas ipasibas. Darba tika noteikts,
ka izmantojot modificéto anodéSanas metodi iespéjams palielinat anataza fazes ipatsvaru, palielinot
parklajuma fotokatalitiskas Ipasibas.

Lai vél vairak palielinatu iegito parklajumu fotokatalitisko aktivitati, tika izstradata jauna
metode piejaukumvielu ievadisanai, apvienojot anodésanas un elektroforézes procesus. Tika izman-
toti dazadi piejaukumvielu materiali: WO;, oglekla nanodalinas, atslanotas graféna dalinas, komer-
ciali graféna kvantu punkti, oglekla kvantu punkti un Pt dopétas aktivétas ogles dalinas. Iegitie
rezultati parada, ka piejaukumu dalinas ietekmé parklajuma fotokatalitiskas ipasibas, kristalisko
struktdru un fazu sastavu. Paraugos sintezétos ar izstradato metodi neorganiska elektrolita iejaucot
sintezétas oglekla nanodalinas, bet organiska elektrolita iejaucot komercialas oglekla nanodalinas
iespéjams iegit anodisku TiO, parklajumu ar brukita, anataza un rutila fazu maisijumu. Tika
noskaidrots, ka fazu maisijums uzlabo fotokatalitisko aktivitati salidzinajuma ar tira anataza vai
rutila parklajumiem. Brukita fazes iegiSana anodiskos TiO, parklajumos ir unikals rezultats, kas
atklaj jaunas iespéjas brukita katalitisko ipasibu izpéte.



ABSTRACT

To fulfill the ambitious global and European goals for a clean environment, smart energy, and
sustainable resource management, it is essential to develop high-efficiency materials and technologies,
with focus on passive systems that do not require external power. The availability and safety of critical
raw materials is becoming increasingly important. As a result, efforts are being made to replace criti-
cal materials with more abundant alternatives. Currently, a significant part of catalysis-based passive
and active environmental purification technologies rely on precious metals and are energy intensive.
To reduce costs and increase availability alternative catalysts are needed, particularly for photocat-
alytic applications. This work focuses on synthesis and investigation of materials aimed at enhanc-
ing the photocatalytic properties of passive catalyst for degradation of environmental pollutants.

Titanium dioxide (TiO,) is a known material in various industries as a food additive (E171) and
a white pigment for paints, varnishes, paper, plastics, cosmetics, and others. Mainly because of tita-
nia’s stability and relative harmlessness to the environment as well as human health. Considering
that it is photocatalyst capable of environmental pollutant degradation, as well as water splitting,
titania has the potential to facilitate solutions to some environmental pollution problems in water
and air; thereby promoting sustainability, improving public health, and contributing to a cleaner
future. However, TiO, properties and production methods must be improved to achieve these goals.
Due to the wide band gap, the photocatalytic activity of TiO, is primarily activated by irradiation
with the ultraviolet range. In addition, it has high generated charge carrier recombination rate.
While the synthesis method should provide a simple and scalable material without disrupting
the selected set of properties. One such method is electrochemical anodization providing a large
surface area due to possible nanostructuring.

In this thesis, a nanostructured TiO, coating was synthesized; an investigation of the coating
synthesis parameters and their influence on the structure, morphology, and photocatalytic activity
was done. As a result, an original two-step anodization technology for growing TiO, nanotubes
has been developed, which involves modifying classic anodization with introduction of a low ano-
dization voltage step, with voltages under field assisted anodization, then application of higher
anodization voltage in the second step. By varying the low voltage step, it is possible to influence
the resulting crystalline structure and photocatalytic properties of the coating. This modified anodi-
zation methodology allows synthesis of more active titania coatings compared to classic anodization.

To further increase the photocatalytic efficiency of the NT, a unique method for composite
coating synthesis was developed, and coatings were obtained; the developed method combines
the processes of anodization and electrophoresis for an in situ composite coating synthesis. Different
additive materials were used: WOs, carbon nanoparticles, exfoliated graphene particles, graphene
quantum dots, carbon quantum dots, and Pt doped activated carbon. The obtained results show
that the additive particles affect the photocatalytic properties of the coating by changing the crys-
talline structure and phase composition. Using the developed method, it is possible to obtain anodic
TiO, nanotube coating with brookite phase content with improved photocatalytic properties com-

pared to single-phase anatase or rutile TiO, coatings.
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i Saisinajumu saraksts

OCP -
PCR -
MS -
LSV -
IV -
CV -
CNP -
CQD -
GQD -
QD -
NC -
CP -
BGQD -
GGQD -

NT -
AFM -
SEM -
XRD -
Epiev -
EPD -
EG -
NaF -
NaOH -
KOH -
NH4F -
DI (DIW) -
TiO, -
WO; -
NHE -
RHE -
Er -
NP -
NR -
NW -
MB -
MO -

fotopotencials (atvértas kédes potencials)

fotostrava (photocurrent response)

Motes —  Sotkija metode/mérijums

Lineara izveérses voltmetrija

voltampéru raksturlikne

cikliska voltmetrija

oglekla nanodalinas

oglekla kvantu punkti

graféna kvantu punkti

kvantu punkti/dalinas

ar slapekli dopets eksfoliéts(atslanotas) daudzslanu grafens, sintezéts laboratorija
ar platinu dopéta aktivéta ogle, komercials materials
Zilas luminiscences komerciala graféna kvantu punkti

Zalas luminiscences komerciala graféna kvantu punkti (neorganiska elektrolita
apziméti ar Q)

nanocaurules/nanocaurulu parklajums (no anglu valodas NanoTube)
atomspéku mikroskopija
skenéjosais elektronu mikroskops
rentgenstaru difrakcija
pievaditais aréjais potencials
elektroforétiska nogulsnésana
etilénglikols

natrija fluorids

natrija hidroksids

kalija hidroksids

amonija fluorids

dejonizéts adens

titana dioksids

volframa trioksids

normals idenraza elektrods
apgrieztais tidenraza elektrods
Fermi limenis

nanodalinas

nanostieni

nanovadi

metilénzilais

metiloranzais



Rb - rodamins B

Egap - aizliegtas zonas platums

Vo - skabekla vakance

PV - pusvaditajs

VB - valences zona

CB - vaditspéjas zona

Ecp - vaditspéjas zonas zemakais neaizpilditais limenis — mala
Evp - valences zonas augstaka aizpilditais limenis — mala

Np - ladinneséju blivums

Epp - plakanzonas potencials

Eonset — ieslegSanas potencials

Oks-red - oksidéSanas-reducésanas (izmantots tiek arl analogs red-oks )
A- anataza faze

R- rutila faze

B - brukita faze

T- absolata temperatira

Try, Tr, - planas kartinas gaismas caurlaidibas vértiba/daudzums

Ref; , Ref, — planas kartinas gaismas atstaro$anas vértiba/daudzums

Usems — zema sprieguma sola pievadita sprieguma vértiba

BOE - buferoksida kodinasanas skidums, tulkots no “buffer odixe etch”

EW - paraugu apziméjums, kas apzimé anodétu TiO, paraugus, kam uzklats WO3 ar EPD metodi

AW - parauga apziméjums, kas apzimeé sintezétu paraugu izmantojot izstradato in situ
piejaukumu ievadiSanas metodi

AT - anodéta TiO, paraugu apziméjums izstradatas in situ piejaukumu ievadisanas aprobacijas
sérija un publikacija.

G- metilénzila koncentracija, kur indeksi i noradis péc laika ¢ un 0 noradis sakotnéjo
koncentraciju

Darba izmantojamas konstantes

Nosaukums Apziméjums Vértiba
Gaismas atrums vakuuma c 2,997924 58 - 108 m - s7!
Elektriska konstante €0 8,854187817 - 102 F.m™!
Elektrona ladins e 1,6021766208 - 10™° C
Universala gazu konstante R 8,3144598(48)] - K mol™
Normals spiediens Po 101 325 Pa
Bolcmana konstante kg 1,38065 - 1072 J/K
Faradeja konstante F 9,6485309 - 10* C - mol™




ii Darba visparéjs raksturojums

Darbs sastav no 6 nodalam: 4 saturiskajam nodalam, 1 pateicibu nodalas un 1 izmantotas
literatiiras saraksta nodalas.

1. Darba saturs ar ievadu, zinatnisko novitati, mérkiem un uzdevumiem.

2. Metodiska dala ar eksperimentalo un mérjjumu metodiku.

3. Rezultati un diskusija ar ieglitiem rezultatiem un analizi.

4. Darba aprobacija: zinatniskas publikacijas, autora daliba zinatniskajos projektos un

konferencés.

5. Pateicibas.

6. Literattras saraksts.

Darbs ir rakstits latvieSu valoda uz 168 lapaspuses, ietver 153 attélus, 36 tabulas, kopéjais
izmantotais literatiiras avotu skaits ir 232. Kopéja literatiiras saraksta ieklautas ar So disertaciju
saistitas publikacijas, kas minétas nodala 4.2 Recenzétas publikacijas, kopskaita 8, kuras ir publiceti
Saja darba ieklautie dati, metodes, materiali. Nodala 4.4 ir minétas publikacijas, kas ir saistitas ar s
darba izmantotiem materialiem un metodém, un kopéjo tému, kas palidz veidot $1 darba zinasanu
bazi. Paréjas, ar darba tému nesaistitas, autora publikacijas darba nav minétas, tas ir apskatamas

autora skopus profila. Darba ir 1 pielikums.

ili Autora ieguldijums

Darba aprakstitie péetijumi ir veikti Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institata. Visi darba
izmantotie paraugi ir autora sintezéti vai, ar slapekli dopéts eksfoliétas' daudzslanu graféna dalinas
(NC) un Pt dopéta aktivéta ogle (CP) gadijuma, sintezéti autora vadiba un parraudziba. Darba
izstrades laika pétito parametru apkopojums ir redzams pielikuma 1. attéla, novértétais sintézu
skaits ir apméram 1574. Autors veica visus elektrokimisko un katalitisko ipasibu pétijumus, lielako
dalu no materialu morfologijas, struktiiras un optisko ipasibu raksturosanai nepiecieSamajiem meéri-
jumiem, tai skaita Raman spektroskopiju, iznemot H, Q un G sériju paraugiem kuru meérijumus
veica LU CFI kolégis, rentgenstaru difrakcijas (XRD), skenéjoso elektronu mikroskopijas (SEM),
iznemot CP un NC sérijas SEM attélu iegiisanu kuru veica LU CFI kolégis, optiskas absorbcijas
malas noteiksanu, Motes-Sotkija (MS) mérijumus un analizi, ladinneséju koncentracijas (Np) un
plakanzonas potenciala (Ep,) noteiksanas mérijumus, un visu minéto datu apstradi. Oglekla mate-
rialu sintézi, kas talak tiks saukti par G un H. Adaptétu sintézes metodi izmantoja atslanota ar
slapekli dopéta daudzslanu graféna (NC) materiala iegtiSanai, to veica students bakalaura darba
ietvaros, kas talak rezultéjas ari magistra darba un kopigas publikacijas; $os kvalifikacijas darbus

autors faktiski vadija un konsultéja. Autors veica oglekla kvantu punktu (CQD) sintézes metodes

! Talak darba tiks izmantots termins atslanots.



aprobaciju un materialu sintezi, kas talak tika izmantoti gan fotokatalitisko parklajumu iegtiSana,
gan testéti dazadu energijas uzkrasanas iekartu veidosana, t. i., izmantoti superkondensatoru elek-
trodu iegisanai un atseviski kondensatoru printésanai (tas ir arpus $1 darba ietvara lidz ar to netiek
detalizéti apskatits). Autors veica visu eksperimentalo datu analizi un interpretaciju, kas aprobétas
konsultéjoties ar visiem zinatnisko darbu lidzautoriem.

Darba veiksanas laika tika novaditi 3 bakalaura darbi, 2 magistra darbi, 3 prakses darbi un
6 vidusskolas skolénu zinatniski pétnieciskie darbi, kuros par pamatu ir izmantotas autora sintezétie

materiali, zinaSanas, izstradatas sintézes metodes un paraugu iegiisanas receptes.

iv lzteiktas hipotézes

1. Lai palielinatu anodiska TiO, parklajuma katalitiskas ipasibas nepieciesams palielinat anataza
daudzumu parklajuma.

2. Adaptéjot anodésanas sintézes parametrus iespéjams samazinat nanostrukturéta parklajuma
sintézes laiku, saglabat fotokatalitisko aktivitati, neizmantojot HE.

3. Pievienojot piejaukumu nanodalinas elektrokimiskas anodésanas elektrolitam, tiks iegtits kom-
pozitparklajums ar uzlabotam fotokatalitiskam ipasibam.

4. Palielinoties piejaukumu dalinu daudzumam elektrolita, sintezéta kompozitparklajuma foto-
katalitiskas ipasibas uzlabojas proporcionali piejaukumu daudzumam.

5. Piejaukumu dalinu pievienoSana neietekmé anodiska parklajuma kristalisko fazu sastavu.

v Secinajumi — rezultatu apkopojums

Saja darba tika sintezétas un pétitas titana dioksida (TiO,) nanostrukturétu parklajumu vari-
acijas, ar mérki palielinat to fotokatalitiskas Ipasibas. Parklajumi tika iegiiti dazados elektrolitos,
apstradati dazados veidos. Tika pétitas sintézes parametru un pécapstrades, pieméram, karséSanas
temperattiras un atmosferas, ietekme uz salidzinamiem parametriem. Darba ietvaros tika izstra-
data klasiskas anodésanas metodes modifikacija nanostrukturéta titana dioksida nanostruktiaru
iegtiSanai un izstradata unikala kompozitparklajumu iegtiSanas metode. Tika sintezéti un pétiti
TiO, kompozitparklajumi ar dazadiem piejaukumu materialiem.

Literattira nav vienota viedokla par TiO, fazu pareju temperatiiru, vél jo vairak atkariba no sin-
tézes metodém un parametriem nav viennozimigi apskatita. Saja darba ir skaidri paradits, ka kris-
taliska struktiira nav atkariga tikai no karsésanas temperatiras, bet arl no atmosféras, karséSanas
ilguma un anodizé$anas sintézes parametriem ir biitiska loma. Saja darba ir uzskatami paradits, ka
anodiska nanocaurulu (NT) parklajuma struktiira ir atkariga no sintézes parametriem, salidzinot
ar literatiira pieejamo informaciju ta ir atkariga ari no TiO, iegGSanas veida, kas paskaidro atskiri-

gos fazu parejas parametrus. Lidz ar to sintézes un apstrades parametru izvélei ir jabut balstitai uz
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planoto parklajuma pielietojumu. Talak sie parklajumi ir salidzinati péc izvelétiem raksturojosiem

parametriem fotostravas (PCR), fotopotenciala (OCP), ladinneséju blivumu (Np), plakanzonas

potencialu (Eg,) un absorbcijas malas novietojuma, funkcionali aizliegtas zonas platuma (Eg,p).

1.

Izstradata unikala klasiskas anodésanas metodes modifikacija neorganiska elektrolita.
Modifikacija ieklauj zema sprieguma sola ieviesanu, ar sprieguma vértibu zemaku par
lauka sekmétu nanostruktiiru augdanu, kam seko anodésanas sprieguma pievadiSana. Tiek
iegtti NT parklajumi ar uzlabotam ipasibam salidzinajuma ar klasisko anodésanas metodi.
Sada metode nav atrasta parskatita literatiira.

Anodisku nanostrukturétu titana dioksida parklajumu ipasibas (OCP, PCR, Ep,, Np) ir
atkarigas gan no anodéSanas parametriem, gan ari no pécapstrades, karsésanas atmosféras,
temperatiiras un laika.

Paraugu kristaliska struktira ir atkariga no modificétas anodésanas sintézes parametriem.
Zema sprieguma sola spriegums un ilgums, ka ari kopéjais anodésSanas ilgums var virzit
parklajuma anataza fazes Ipatsvara palielinasanos.

Piedavats sintézes parametru ietekmes modelis, zema sprieguma pievadisana sekmé bliva
oksida augSanu, kas veicina anataza fazes ipatsvara palielinasanos.

Klasiska un arl modificéta anodésanas metodika nedod NT parklajumu ar pietiekamu
aktivitati vides piesarnotajvielu sadaliSanai, lidz ar to nepiecieSams uzlabot parklajuma

salidzino$os parametrus.

Lai uzlabotu TiO, nanocaurulu fotokatalitisko aktivitati ir izstradata unikala nanodalinu (NP)

piejaukumu materialu in situ ievadiSanas metode kompozitmaterialu parklajumu iegtiSanai.

1.

Metode tika aprobéta neorganiskas bazes elektrolita sintezéjot TiO, NT ar WO; dalinu

piejaukumu un salidzinot ar klasisku elektroforétisku uzklasanas metodi (EPD). Tika iegti

salidzinami rezultati péc izvélétiem parametriem (Eg,p, PCR, OCP, Np, Egy,). Tika noskaid-
rots, ka WO; nav optimals materials sim pielietojumam, lidz ar to nepiecieSams apskatit
citu NP piejaukumu materialus, kas karsésanas rezultata nesamazina aktivitati.

Izstradatas metodes izmantoSana sniedz vienkarsotu nanostrukturétu parklajumu iegiisanu

ar augstaku fotokatalitisko aktivitati salidzinajuma ar klasisko EPD uzklasanu.

Neorganiskas bazes elektrolita iegutie parklajumi uzradija ipasibu un kristaliskas struk-

tiras atkaribu no ievadita oglekla piemaisijuma materiala:

a. Pasa sintezétie materiali uzradija lielaku fotokatalitisko ipasibu uzlabojumu salidzi-
najuma ar komercialu graféna kvantu punktu izmantosanu. Tika iegiits augstaks MB
degradacijas koeficients un augstakas salidzinosas vértibas (OCP, PCR, Np, Egy).

b. Paa sintezétas hidrotermiski apstradatas daudzslanu graféna nanodalinas sekmeéja
brukita fazes veidosanos anodiska TiO, parklajuma, ar lielakam fotokatalitiskam ipa-
$§ibam salidzinajuma ar tiru anataza fazi.

c. Brukita klatbttne TiO, nav plasi aprakstita pieejama literatiira, bet ipasi attieciba uz
anodiskiem NT parklajumiem. Brukita iegiSana neorganiska elektrolita iegiita ano-

diska TiO, ir unikals rezultats.
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6. Izveidota metodika tika aprobéta TiO, NT parklajumu sintézei organiskas bazes elektrolita.
legttie parklajumi uzradija ipasibu un kristaliskas struktiiras atkaribu no ievadita oglekla
piemaisijuma materiala:

a. Ar slapekli dopétu atslanotu daudzslanu graféna (NC) dalinu ievadiSana sekmé plakan-
zonas potenciala, Np un MB degradacijas koeficienta samazinasanos. NC pievienosana
sekmé NT sabruksanu, kas kopuma samazina katalitisko aktivitati.

b. Platina dopétas aktivétas ogles (CP) dalinu pievieno$ana sekmé brukita un rutila fazes
veidosanos iegiistamaja parklajuma, neizjaucot pasorientétu caurulu morfologiju.

c. Pirmo reizi ar in situ piejaukumu izmantoSanu organiska elektrolita sintezétam ano-
diskam TiO, NT tika iegiita brukita fazes klatbatnes palielinasanas.

d. CP dalinu pievienosana sekmé degradacijas koeficienta palielinasanos, kas tiek attie-

cinats uz iegiito brukita fazes daudzuma palielinasanos.

Aizstavamas tézes

Izstradata anodésanas metodes modifikacija ar zema sprieguma sola ieviesanu, kas ir daudz
mazaks par anodésanas spriegumu, nanostrukturéta TiO, parklajuma iegtisanai neorganiska
elektrolita palielina bliva oksida slana biezumu un sekmé anataza fazes ipatsvara palielinasanos,
tadéjadi uzlabojot parklajuma fotokatalitiskas ipasibas.

Izveidota inovativa in situ piejaukumu ievadiSanas tehnologija kompozitparklajumu iegiisanai,
apvienojot anodésanas un elektroforézes metodes. Atkariba no piejaukumu veida ta lauj modi-
ficet TiO, parklajumu kristalisko struktaru un katalitiskas ipasibas.

Ievadot hidrotermiski apstradatas vairakslanu graféna nanodalinas neorganiska elektrolita un
ar platinu dopétas aktivétas oglekla dalinas organiska elektrolita anodiska TiO, parklajuma
iegiiSanai, tiek sekméta brukita fazes ipatsvara palielinasanas, ieglstot fazu maisijumu, kas

palielina parklajuma fotokatalitisko aktivitati, salidzinot ar tiru anataza fazi.
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1. DARBA SATURS

1.1. levads

Viens no §1 briza globaliem izaicinajumiem ir cilvéku darbibas raditais vides piesarnojums un
nepieciesamiba to likvidét, tai skaita piesarnotajvielu sadaliSana, pieméram, tdens attiriSanu vai
CO; sadaliSana. Esosas gaisa un udens attiriSanas sistémas strada pietiekami, lai sabiedriba varétu
funkcionét, tomér tie ir resursu ietilpigi procesi/tehnologijas. Energijas patérina samazinasanai un
vides attiriSanai var izmantot paspietiekamus katalizatorus, tie darbotos ar pieejamiem atjaunigiem
energijas resursiem, pieméram, Saules apgaismojums. Ir nepiecieSami tadi katalizatori, kuru iega-
$ana un izmantosana, ir pietiekami vienkarsa, aktivacija notiek redzamas gaismas diapazona, un
iespéjams pielagot to ipasibas, bez negativas ietekmes uz vidi.

Tatad jaatrod energétiski paspietiekami katalitiski materiali gaisa un Gdens attiriSanai, tai pat
laika tiem japiemit izvélétam jeb pielagotam parametru klastam. Diemzél nakas izvirzit prioritates
izveléta parametru kopa, jo vienlaicigi tos sasniegt, pagaidam, nav iespéjams. Viens no daudzso-
losiem un pielagojamiem fotokatalizatoriem ir titana dioksids (TiO,). Tas ir stabils, videi un cil-
veku veselibai nekaitigs fotokatalizators ar spéju sadalit organiskus atkritumus @ident un izplades
gazes atmosféra saules gaismas ietekmé [1; 2]. Titana dioksids ir plasi pielietots pusvaditajs (PV),
globalais timeklis dod ap 8,27 miljonus saiSu. 80% no ik gadu pasaulé sarazotam, vairak neka
5 miljoni, tonnam balta pulvera aiziet ka pigments krasam, lakam, papiram un plastmasam, kas
daléji pamato drosibas aspektus, tomér ka katalizators tas tiek izmantots mazak par 1 %. Literattira
TiO, ir atrodami ari citi pielietojumi, tai skaita iidenraza energetika [3; 4], baterijas [5], mikrobialas
degstinas [6; 7], antiviralos parklajumos, kosmeétika, krasas w.t.t. [8; 9; 10; 11]. SCOPUS datubazé
par TiO, katalizatoru uzskaiteé, laika posmam 1922.-2023. gadi, ir 35417 publikaciju, ar strauju
kapumu péc 1999. gada. 2009. gada tiek parsniegtas 1000 publikacijas gada, sasniedzot maksi-
mumu 2022. gada ar 2555 publikacijam. Savukart, par nanocaurulu TiO, ka fotokatalizatoru no
1996. gada lidz 2023. gadam sasniedz 13456 publikacijas. Ir svarigi atzimeét, ka TiO, katalizatoriem
ar dazada veida piemaisijumiem un dopantiem veltito publikaciju skaits SCOPUS ir daudz mazaks
(skatits 2.01.2023.), pieméram ar Au (96), Ag (189), Pt (717), Pd (47), WOs (38), oglekla un graféna
kvantu punktiem (4), savukart grafénam (154). TiO, vaditspéjas (CB) un valences (VB) zonu malu
novietojums attieciba pret @idens un citu organisku molekulu oksidésanas-reducésanas (oks-red)
potencialiem ir pietiekoss, lai fotogenerétie elektronu-caurumu pari spétu sadalit piesarnotajvielu
molekulas. Piemeérs no oks-red potencialu novietojuma ir dots 1. attéla, kur paraditi dazadu PV zonu
malu novietojumi, attéls adaptéts no [12; 13].

TiO, iespéjams sintezét ar dazadam metodém, vélak redzésim, ka lidz ar to ari maini-
giem raksturlielumiem. Titana dioksida sintézes tehnologijai janodrosina liels virsmas lau-
kumes, tai ir jablit mérogojamai, ar péc iespéjas mazu ietekmi uz vidi, t. i., ar mazu atdalisanas

un vides piesarnosanas varbutibu. Pieméram, nanodalinu sintéze ir plasi aprakstita literatiira,
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L. attéls. Dazu pusvaditaju valences un vaditspéjas zonu malu novietojums attieciba pret molekulu
oksidésanas-reducésanas potencialiem, adaptéts no [12; 13]

bet tam pastav risks noklit vide, kur, neskatoties uz esoSiem pétijumiem, ilgtermina ietekme
tomeér nav izpétita. Alternativa tehnologija, kas izpilda minétos nosacijumus, ir elektrokimiska
anodésana. Tomer ir novéroti ari §is metodes trakumi, pieméram, liela dala apskatitas lite-
ratiras tiek izmantotas vielas ka HF, dazreiz pat paaugstinata temperatiira, no ka vajadzétu
izvairities.

Analizgjot zinatnisko literatiiru, jasecina, ka nav pétits TiO, NT augSanas mehanisms noteiktos
sintézes apstaklos, pieméram, zema sprieguma ietekme uz to strukturalajam un fotokatalitiskajam
ipasibam. Vél jo vairak, TiO, morfologiju iespéjams modificét atbilstosi izvelétajam pielietojumam.
Ka redzéjam 1. attéla, TiO, aizliegtas zonas platums norada, ka ta aktivitate ir tuva UV diapazona.
Tatad nepieciesama absorbcijas malas nobide, apskatitaja literattira tika novérots, ka iespé&jams iegut
malas parbidi izmantojot piejaukumu ievadiSanu/legéSanu, bet pieejamas metodikas ir sarezgitas
un energoietilpigas.

Saja darba tiek pétitas titina dioksida parklajumu fotokatalitiskas ipasibas atkariba no sintézes
parametriem. Ipads uzsvars tiek likts uz sintézes optimizaciju palielinot fotokatalitiskas ipasibas

piesarnotajvielu sadaliSanai.

1.2. Zinatniska novitate

Lai nodrosinatu efektivu un ilgtspéjigu fotokatalitisku piesarnojuma attirisanu, nepiecieSams
efektivs un izturigs fotokatalizators, ko ir iespéjams ieglit nepiecieSsamaja apjoma, forma un péc
vajadzibas modificét ta ipasibas. Anodiska TiO, iegiiSanai, seviski neorganiska elektrolita, biezi
tiek izmantots HF, un ilgs anodéSanas laiks ar kartu vairakas stundas. Papildus fotokatalitiskas
aktivitates palielinasanali, sintéze un dopésSana tiek veiktas ar resursu ietilpigam metodém, ka jonu

implantacija, vai planu kartinu parklajumi péc katalizatora iegtiSanas.
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Darba ietvaros tika izstradata modificéta anodésanas metode nanostrukturétu parklajumu
iegiiSanai ar labakam fotokatalitiskam Ipasibam, salidzinot ar klasisku vienpakapju anodésanu
neorganiska elektrolita. Sis unikalas metodes pamata ir zema sprieguma sola ieviesana, ar sprie-
gumu zemaku par TiO, nanostruktiiru veidoSanos, kam seko anodésanas sprieguma pievadiSana,
lai veidotos nanostruktiiras. Zema sprieguma sola ieviesana sekmé anataza fazes ipatsvaru iegttajos
paraugos. Sada metodika nav atrasta parskatita literatiira.

Papildus tika izstradata unikala kombinéta metode nanostrukturéta TiO, kompozitparklajuma
iegtiSanai ar in situ piejaukumu ievadiSanu, iegiistot parklajumus ar izmainitam fotokatalitiskam
ipasibam. Metode aprobéta gan organiska, gan neorganiska elektrolita. Iegatiem NT parklaju-
miem ir novérota struktiiras un fotokatalitisko ipasibu atkariba no piejaukumu materiala veida un
daudzuma. Piejaukumu ievadiSanas rezultata, organiska un neorganiska elektrolita, anodiskam
parklajumam ieguta brukita kristaliska faze. Neorganiska elektrolita brukita faze anodiskos par-
klajumos nav novérota apskatita literattira, savukart organiska elektrolita ieglitiem anodiskiem
parklajumiem ir loti maz literatiiras par brukita fazes klatbutni, kas paver jaunas iespéjas brukita

fotokatalitisko ipasibu izpétei.

1.3. Meérkis un uzdevumi

Izveidot pasorganizétu parklajumu ar uzlabotam fotokatalitiskam ipasibam vides piesarnotaj-
vielu sadalisanai.
1. Izpetitliteratiiru un apgit anodéSanas metodi nanostrukturéta TiO, parklajuma iegGiSanai.
2. Noteikt optimalos anodiska TiO, parklajuma sintézes parametrus fotokatalitisko ipasibu
uzlabosanai.
3. Noteikt optimalos anodiska TiO, parklajuma termisko pécapstrades parametrus fotoka-
talitisko ipasibu uzlabosanai.

4. Raksturot iegiito anodisko parklajumu strukturalas un fotokatalitiskas ipasibas.

1.4. Literataras apskats

1.4.1. Titana dioksida visparigs raksturojums

Titana dioksids ir plasi pielietojams materials, kuram ir raksturigas tris polimorfas fazes: ana-
tazs, rutils un brukits. 1. tabula redzams apkopojums ar materiala fazu raksturigam ipasibam.

Si darba ietvaros tiek iegiiti anataza un rutila parklajumi gan atseviski, gan kartinas, kas satur
$o divu fazu maisijumu, kas sakrit ar literattiras datiem, bet vélak redzésim, ka ieguits ari brukita
NT parklajums, kas ir negaidits rezultats. 2. attéla a), b), c) attiecigi ir redzami anataza, rutila un
brukita elementarsinu modeli. Rutila faze ir termodinamiski stabilaka, ar mazaku tilpumu, bet

tai ir zemaka elektronu vaditspéja, lielaka fotoelektronu efektiva masa, ar ko ari skaidro zemaku
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1. tabula. TiO, polimorfo fazu parametru apkopojums

Parametrs TiO,
Molmasa (g - mol™) 79,88
Parametrs Anatazs Rutils Brukits
Gaismas lausanas koef. 2,52 2,72 2,63
Dielektriska konstante 18-80 27-100 80-100
Kristaliska struktiira Tetragonala Tetragonala Ortorombiska
Telpiska grupa I4;/amd P4,.mnm Pbca
ReZga konstante (A) a=b=0,3784 a=b=0,4593 a=0,9184
b =0,5447
c=0,9514 ¢ =0,2959 c=0,5145
Atomu skaits §tna 4 2 8
Tilpums (A% 136,25 62,07 257,38
Blivums (g - cm®) 3,79 4,13 3,99
a) b)

2. attéls. TiO, elementarsinu modeli a) anatazs; b) rutils; c) brukits, modeli veidoti ar VESTA
programatiru

fotoaktivitati [14; 15]. Ir visparzinams, ka anatazs tiek uzskatits par aktivako fazi, seviski salidzina-
juma ar rutilu. Brukita sarezgita iegiSana un zema stabilitate ir bijis liels Skérslis ta aktivai pielie-
toSanai un pétisanai, vél jo vairak anodiska TiO, brukits nav plasi pieminéts literattra, turpretim
nanodalinu (NP) gadijuma brukits ir atziméts ar iespéjami lielaku aktivitati [16].

TiO, iespéjams iegit ar dazadam metodém, tai skaita titana elektrokimisko anodésanu, kura
nanostrukturétu pasorientétu TiO, parklajumu audzé uz/no metaliska titana. Sie parklajumi ir
ar izteiktu fotokatalitisku aktivitati lidz ar to, TiO, iespéjams pielietot piesarnotajvielu sadalisa-
nai Saules gaisma gaisa vai ideni. Protams, ir ari citas zinamas sintézes metodes, to skaita sola-
géla [17], magnetrona izputinasanu [18], pirolizes izputinasanu [19], lazerablaciju [20], hidrotermisko
sintézi [21] u. c. Izmantojot minétas metodes var tikt iegiitas NP vai planas kartinas. Ir zinams,
ka atkariba no struktiiras un izméra NP var but toksiskas, kas TiO, gadijuma nav viennozimigi
apskatits, jo ir zinojumi par toksiskumu, kur anataza forma atziméta ar lielaku ietekmi, bet nav
minéts realais dalinu izmérs [22]. Toksiskums un pat zurku plausu véza veidosanas ir apskatita [23].
Atkariba no NP izméra un daudzuma TiO, var tikt uzskatits par kaitigu videi un veselibai [24].

NP lielaka prieksrociba ir kopéjais virsmas laukums, ar ko planas kartinas var sacensties tikai ja
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virsma tiek strukturéta, no otras puses planas kartinas iespéjams izmantot atkartoti ar mazakam
raizém par ieklasanu vide, ipasi nemot vera TiO, stabilitati.

Ka viena no planu kartinu iegtiSanas metodém ir minéta elektrokimiska anodésana. Izmantojot
$o metodi iesp&jams iegit pasSorientétas TiO, nanocaurules [25], kas lauj iegiit palielinatu virsmas
laukumu salidzinajuma ar planu kartinu, palielinot ladinneséju atdaliSanu un parvadi [26]. Papildus,
atkariba no izmantota elektrolita, iespéjamas tadas atskirigas strukturalas un geometriskas ipasibas,
ka diametrs, garums, adhézija, kristaliskums un citi parametri [26; 27; 28; 29].

Ti-O saites energija ir liela (323 kJ/mol), var pienemt, ka uz titana virsmas oksida veidosies
tikai poras ar planam sienam. Sis pienémums balstas uz zemo Ti** jonu kustigumu un relativi lielo
kimisko oksida skiSanu elektrolita. Tatad starp poram var pastavet metaliskas virsmas dalas, kas
nav anodétas. Sakuma uzaug plans oksida slanis, caur kuru notiek Ti** migracija uz oksida-elek-
trolita robezvirsmu. Tai pat laika O®” vienmérigi sadalas uz parauga virsmas. Pie anoda notiek
Ti jonu atdaliSanas un elektronu atbrivosana, kas nozimé, ka uz metala-elektrolita robezvirsmas
veidojas titana hidroksida slanis, savukart pari palikusais tidenradis migré uz katoda pusi. Tatad
anodésanas procesa notiek ari idenraza veidosanas pie pretéja elektroda, procesa visparpienemto

modeli kopuma apraksta vienadojums (I).
Ti + 2H20 4 T102 + 2H, (].)

Detalizéts process ir aprakstits ar vienadojumiem (2) lidz (7) atrodami literatiira, piemeé-
ram, [26; 30; 31], Seit elektrolita fluora joni $kidina oksidu un hidratéto (hydrated layer) slani, tie,
sava kustiguma dél, elektriska lauka klatbatné migré gan elektrolita, gan difundé cauri oksida sla-

nim lidz metala-oksida robezvirsmai, un savienojoties ar Ti joniem veido $kistosu titana fluoridu:

2Ti - 2Ti*" + 8e™ (2)

Ti** + 40H™ - Ti(OH), (3)
TiO,+ 6F + 4H' - TiF¢*™ + 2H,0 4)
Ti(OH), + 6F~ = TiF¢*™ + 40H" (5)
Ti*" + 6F~ — TiFs>~ (6)
Ti(OH)4 — TiO, + 2H,O0 7)

Tatad NT augSanas mehanisma apraksta tiek pienemts, ka esosais titana oksida slanis (dabis-
kais, uzreiz péc tirisanas un Ti ievietoSanas atmosféra vai elektrolita) ir lidzens, vai tas neietekmeé

anodésanas procesa iegitas struktiiras morfologiju un sastavu. Klasiska modeli tiek piedavats
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3. attels. Shematisks nanocaurulu augsanas mehanisms. I) visplasak pienemta modela attistibas
pakapes a) bliva oksida slana $kiSanai; b) Skisana rezultata veidojas bedrites; c) Bedrites turpina
$kist un veido poras; d) uz poru malam aug oksids veidojot caurules formu; e) caurulu formas
izveidosanai. IT) Jonu migracijas modelis un caurulu augsanas modelis, adaptéts no [32]

augSanas mehanisms, kas ir redzams 3. attéla, kur $ada fluora jonu iedarbiba sakas ar kimisko
kodinasanu uz TiO, virsmas, veidojot iedobes — poru aizmetnus 3. I) apaksattéla b). Pieliekot elek-
trisko lauku, tiek sekméta SkiSana, kas paatrina procesu un no iedobém veidojas pasorganizétu
caurulu struktara 3. I) apaks attélos d) un e). Palielinoties caurulu garumam, notiek jonu difazija
un oksida augSana. Tatad anodéSanas process ir lidzsvara stavoklis starp oksida skiSanu un oksida
NT veido$anos, kur jonu migracijas attélojums redzams 3. attéla II).

Ir vérts atzimeét, Regonini sava disertacija piedavaja citu TiO, nanocaurulu veidosanas modeli.
Kur apskatita gazes burbulu veidosanas TiO; slani, burbuli aug lidz savienojas, tadéjadi veido cau-
rules [33]. Jaatzimé, ka $is modelis nav guvis lielu atzinumu anodisku TiO, nanocaurulu augSanai,
bet ir pieminésanas veérts, jo autors ir sniedzis ievérojamu ieguldijumu talaka materiala un nano-
caurulu ipasibu izpété. Si darba ietvaros, Regonini piedavatais modelis netiek apskatits talak, jo tas
nav ieguvis pietiekamu eksperimentalo pamatojumu parskatita literatiira vai empiriska pieredzé.

Neskatoties uz to, ka Skietami TiO, NT parametru ietekme uz struktiru, morfologiju un
fotoelektrokimiskam ipasibam ir parbauditas un aprobétas dazados darbos un konferencés, tomer
nav viennozimigas skaidribas par dazu parametru ietekmi. Pieméram, organiska elektrolita ar
nelielu tdens daudzumu un amonija fluorida izmantosanu (2wt %), kur apskatits, ka iegtistamais NT
parklajums no 5V lidz 30 V anodésanas sprieguma, ir amorfs, bet kristalizéjas 450°C gaisa atmos-
féra. Seit anataza un rutila daudzums un kristalitu izméri ir atkarigi no anodésanas sprieguma [34].
Sekojot piedavatajam modelim un anodéjot 60V (Sai pasa vai lidziga elektrolita) batu sagaidams,
ka iespéjams iegut caurules diametru 260 nm un garumu 2,6 pm [34]. Bet empiriska pieredze
tomeér dod atskirigus rezultatus, ko tai skaita redzésim $aja darba. Nodala par pécapstrades ietekmi
redzésim, ka kristaliskas fazu parejas temperatiira ir izteikti atkariga no sintézes parametriem.

Neskatoties uz plaso informacijas izkliedi literattra, TiO, pasorganizacija nanocaurulés un
parklajuma veidoSanas paver iespéju iegit stabilu, fotoaktivu materialu ar variéjamam ipasi-
bam, kas ir atkarigas no geometrijas [35; 36; 37], parklajuma biezuma [37; 38] un piedevu dau-
dzuma [39; 40]. Caurulu garums un diametrs ietekmé fotofizikalas ipasibas, t. i., fotostravu (PCR)
un fotopotencialu (OCP), kas ir atkarigs no zonu malu novietojuma un ari plakanzonas potenciala

(Egp) [41]. Taja pasa laika $is ipasibas ir ari atkarigas no kristaliskas struktiiras un fazu sastava [42].
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Nemot véra, ka TiO, péc anodésanas ir amorfs [43], tas ir jakristalizé, ko panakt karséjot iegiito
paraugu izvélétaja atmosféra un temperatiira. Japiebilst, ka literatra pieejamie temperatiru dia-

pazoni un laiki arT ir loti atskirigi, bet tam pievérsisimies vélak.

1.4.2. Fotokatalitiska aktivitate

Fotokatalizes procesa NT parklajumam mijiedarbojoties ar vidi, iespéjams sadalit/reducet
dazada veida molekulas un savienojumus, pieméram, CO, [44; 45], H,O [35; 46], NO*~ [47], orga-
niskas vielas ka metilénzilo (MB) (C;sH3CIN3) [48], metiloranzo (MO) (C4H4N3NaO3S) [47],
rodaminu b (RB) (C,sH3;CIN,03) [49; 50] u. c. Tas notiek gaismas ierosinatiem ladinneséjiem parejot
no TiO, uz vidi. TiO, fotokatalitiskas Ipasibas un to atkariba no izmantota elektrolita apskatita
tikai materiala ipasibu konteksta bez geometrijas vai morfologijas ietekmes [51]. Isuma apkopojot
aprakstito procesu, secinats, ka uz fotokatalizatora parklajumu kritoss fotons, ar pietiekosu energiju,
ierosina elektrona (¢”) pareju no valences zonas uz vadamibas zonu, veidojot elektrona cauruma
(e”-h") pari, kas piedalas reducésanas reakcija. Turpmakaja nodala ir detalizétak izskaidrots foto-
katalizes process un robezvirsmu procesi starp elektrodu un apkartéjo vidi.

Lai pilnigak saprastu fotokatalitisku procesu norisi, ir jaapzinas raksturigie reakciju laiki.
Pieméram, sastadita 2. tabula redzam, ka nepiecieSams ievérojami palielinat ladinneséju atdaliSanu,
lidz ar to dzives laiku, lai palielinatu vélamas reakcijas notiksanas varbatibu [52]. Lielais ladinu
inducésanas atrums, pieméram, salidzinot ar tdens oks-red reakciju laiku, redzama vairaku kartu
atskiriba. Udens oksidésanas reakcijas laiku samazinat nav iespéjams, bet ir zinams, ka inducéto
ladinneséju dzives laiku ir iesp€jams palielinat [53; 54; 55; 56; 57; 58; 59]. Papildus ir vérts pieverst
uzmanibu tam, ka rekombinacijas laiks ari ir salidzinosi liels, kas var sekmeét generéto ladinneséju
dzives laika palielinasanu ar to atdalisanu telpa.

Apstarojot fotokatalizatoru tiek inducéti e™-h* pari, kas, Sotkija barjeras dél, var parvietoties.
Sotkija barjera, nosaukta Walter H. Schottky varda [60], lai gan $os pétijumus ir veicis ari Mote [61],
no ka vélak ir veidota Motes-Sotkija (MS) metode, ir potencialas energijas barjera elektroniem, kas
veidojas metala un pusvaditaja robezvirsma. Tas notiek palielinoties iztuksoSanas zonai, ladiniem
parejot starp metalu un PV lidz izlidzinas abu materialu Fermi limeni.

Apskatot pusvaditajs-elektrolits robezvirsmu, novérojam lidzigu procesu, notiek ladinneséju
parnese caur So robezvirsmu, un izveidojas gan iztukSosanas zona pusvaditaja pusé, gan dubultsla-
nis elektrolita pusé. Pieméram, shematiski attélota zonu malu izlieksanas péc PV ievietoSanas elek-
trolita ar oks-red pari, kas organiska piesarnojuma sadalisanas gadijuma bitu metilénzilais (MB),
vai arT Gidens molekulas H, iegiisanas gadijuma. Saja gadijuma kritosam fotonam ir jabiit ar lielaku
energiju neka Eg,p,. Process ir paradits 4. attéla, uz PV virsmas adsorbésies MB, ar attiecigu red-oks
potencialu. Tumsa PV Fermi limenis izlidzinas ar elektrolita Fermi limeni, parvietojoties ladiniem
starp PV un elektrolitu, kas noved pie zonu malu izlieksanas, kur detalizétu pieméru redzésim
25. attéla. Tatad gadijuma, ja PV tiek apstarots ar elektromagnétisko starojumu, kura energija ir
lielaka par PV Eg,p, elektronu-caurumu pari samazina zonu malu izliekumu, lidz ar to tiek iegiits

samazinatais kvazi Ferm1 limenis. Apgaismojot $o sistému tiek ieglits AV, fotospriegums, kas
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2. tabula. Fotokatalizes raksturlielumi TiO,. Fotokatalizes raksturlielumu tabula nemta no [52]

Process ‘ Raksturigais laiks ‘ Avots

Ladinneseju inducesana

TiO, +hv—>e +h' ‘ ‘ [59]
Ladinu notversana
h* - hi, <200 fs [59]
e ey <150 fs [56]
h¥%. = hi. relaksacija ~100 ps [56]
estr = €5.r (relaksacija) ~100 ps [56]
Ladinneséju rekombinacija
e +hi,h"+e; vai e +h* 1ps [54]
— siltums (vai hv) 25 ps (53]
metanola oksidacija ~ 300 ps [57]
(2-propanola oksidacija ~3ns [57]
(dens oksidacija) <2 ps [55]
h* (vai h{;Red -»Red "H,0 oksidacija nenotiek lidz 80 ps [56]
ep+ 0, — OF <100 ns [54]
e +0,-0; 10-100 ps [55]
e (vaiep) + O, » O3 ~10 ps (53]
e +Pt—->Pt--e” 2,3 ps [58]
£, Metals : _ Pusvaditajs
e cB
N e e
Red \};I', Eva
L} Red-ox ;—&
paris
.

4. attels. Elektrolita un apgaismojuma ietekme uz pusvaditaja - metala elektrodu sistemu, Ex nobide
un ladinneséju pareja ar elektrolita red-oks pari

nosaka elektriska lauka stiprumu, kas palidz atdalit generétos ladinneséjus vides piesarnotajvielu
sadaliSanai, kur caurumi nodrosina reducésanu, savukart elektroni tiek aizvaditi uz pretelektrodu
caur materiala tilpumu.
Sekojot 4. attéla redzamajai shémai, kopéjo procesu piekartojot jebkuram PV varam aprakstit
apskatot ladinneséju generaciju un katalitisko procesu aprakstams sekojosa veida:
1. Fotona absorbcija
(PV) + hv - ecp+ hyp (8)
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. Skabekla jonosorbcija ka pirmais solis skabekla reducésana, skabekla oksidacijas pakape pariet

no 0 uz -1/2.
(02)ads + ecs = OF”
. OH- neitralizacija ar generétiem caurumiem, ka rezultata veidojas OH° radikali
(H,O © H' + OH ),y + hyg— H" + OH®
. Protons neitralize O,°
0, + H" - HO,®
. Udenraza peroksida veidosanas un skabekla dismutacija
2HO,* - H,0, + O,
. Peroksida sadalisanas un sekundara skabekla reducésana
H,0, + e - OH° + OH™
. Organiskas molekulas, Seit apziméta ar R, oksidacija caur mijiedarbibu ar OH® radikali
R+ OH° R” + H,O
. TieSa molekulas oksidacija caur mijiedarbibu ar caurumu

R + h* = R* - parpalikumi/produkti

©)

(10)

11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Tiek uzskatits, ka tiesi OH grupas satver caurumus, idens molekulas tam ir mazak piemérots,

OH ir caurumu piesaistosas grupas.

jo Gdens radikalais katjons var but neitralizéts vel pirms notiek sadaliSanas par H" un OH™. Tatad

Aprakstot elektrona-cauruma para generéSanu un talaku kustibu aprakstitu balstoties uz
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pienemto fotokatalizi uz TiO,, ir aprakstits ar vienadojumiem (16)-(21). Sis modelis balstas uz
skabekla un hidroksida radikalu veidoSanos, attiecigi no ierosinata elektrona pievienosanos vidé
izskidusam skabeklim, un fotogeneréto caurumu OH jonu fotoreducésanu, vai protonu mij-
iedarbibu ar OH". Ir pieejami parskata raksti kur tiek detalizeti apskatits Sis process ieskaitot
dzilos un seklos elektronu un caurumu kérajcentrus, un virsmaktivus funkcionalus Ti-OH. Saja

darba tas detalizétak netiks apskatits, bet paredzamais modelis piedava tiesi notverto ladinneséju



mijiedarbibu ar vidi un adsorbéto molekulu reducé$anu/oksidésanu nevis tiesi ierosinato ladinneseju

mijiedarbibu [59].

TiO; + hv— TiO, (e~,h") (16)

TiO, (h")+ RX,4s — TiO, + RX%;, (17)
TiO, (h")+ H,0,4s = TiO, + OH®y, + H (18)
TiO, (h*) + OHg4, — TiO, + OH®%, (19)
TiOx(e") + Oy.04s = TiO; + 0,®~ (20)

TiO; (e7) + H,0;.44s = TiO, + OH™ + OH%;, (21)

Elektronus satver skabeklis, ja skabeklis nav pieejams, tad fotokatalize nenotiek. Skabeklis,
kas satver elektronu, klist par superoksidu O,®", kas ir loti aktivs un var mijiedarboties ar
citam adsorbétam molekulam. Neskatoties uz specifisku molekularo ladinu pareju, fotokata-
litisku 1pasibu pétisana un aktivitates noteikSana ir iespéjama apskatot organisko molekulu
sadaliSanas kinétiku laika. Tam iespéjams izmantot dazada veida molekulas. Literataira ir atro-
dami dazadi pielietojumi [62; 63; 64], precizak, izmantojot plasi pazistamu krasvielu sadali-
$anu ka MB [47; 48], metiloranZais (MO) [65; 66] un rodamins B (Rb) [67; 68; 69]. So krasvielu
struktiiras attiecigi redzamas 5. attéla a) MO, b) Rb, ¢) MB, attéls adaptéts no [47; 70]. ST darba
ietvaros tiek lietota MB krasvielas sadaliana/atkraso$ana ka industriali standartizéta foto-
katalizes novértésanas metode, bet ir vérts atzimét, ka dala no s1 darba paraugiem tiek novér-
téta bez MB sadaliSanas, jo dala paraugu un izpéte veikta pirms metodologijas adaptacijas un

ievieSanas.

5. attels. Organisko krasvielu molekularas struktaras. a) Metiloranzais; b) Metilénzilais; c) Rodamins
B. Adapteéts no [47; 70]
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Lidz ar to MB var lietot reakciju cela noteiksanai, ka tas ir darits Houas et al. darba [48].
Reakcijas cel$ lauj izprast gan fundamentalo procesa norisi, gan ierobeZojumus, kas btitu parvarami.
Literatiira apskatot MB degradacijas rezultatus, tika noteikts, ka iegistamais séra savienojumu
daudzums ir mazaks par paredzamo. Apskatot paredzamos savienojumus un nosakot, ka slapekla
savienojumu daudzums ari nesasniedz paredzamo, tika secinats, ka pirmaja soli tiek izjauktas/
sarautas C — S* = C funkcionalas grupas, MB veidojot sulfoksidu, sulfons un citas sulfonas grupas.
Sis MB funkcionalas grupas mijiedarbojas ar TiO, ar Kulona spékiem, piesaistoties pie Ti-OH™ vai
TiO™. Ir vérts atzimeét, ka pirmaja MB sadaliSanas soli nenotiek nekada mijiedarbiba ar amino
grupam, tadéjadi slapeklis paliek ar sakotnéjo oksidacijas pakapi —3. Organiskais ogleklis talak
tiek parversts CO,, ka literatiira norada fotokatalitiska organiska oglekla sadaliSana ir vieniga
metode, kurai nav nepiecieSams papildvielas, augsts spiediens vai temperatiira, lai to parvérstu par
COs,. Sekojosa soli MB reducésana atveras aromatiskie gredzeni un veido karbonskabi, papildus

izdalot CO,. Si reakcijas aprakstama ar vienadojumu (22).
R-COO™ +h* - R® + CO, (22)

Papildu Houas et al. noskaidroja pH ietekmi uz MB reducésanu, kas ir saistits ar jonizacijas
pakapi uz materiala virsmas. Atcerésimies, ka fotokatalitiska aktivitate tiesi TiO, gadijuma ir sais-

tita ar pH izmainam, lidz ar to varam aprakstit pH izmainas ar vienadojumiem (23) un (24) [48].
TiOH + H* & TiOH," (23)
TiOH + OH* & TiO" (24)

Apskatot tris skidumus ar dazadiem pH tika noskaidrots, ka sadalot MB uz TiO, reducésanas
atrums palielinas sarmaina $kiduma. Palielinot $kiduma pH tiek palielinata ari MB adsorbcija
uz TiO, virsmas, kas ir svarigi katalizatora attirisanai. Reducésanas reakcijas atrumu var apraks-
tit ar (25)

(kKC)
r=kO = —— = kKC =k,,,C 25
(1+KC) PP 25)
kur k ir patiesais reducésanas koeficients, kas ir funkcija no eksperimentaliem parametriem, t. i,
skabekla spiediena, temperatiiras, katalizatora daudzuma, aktiva virsmas laukuma, apstarosanas
plasmas un vilpa garuma. Atceroties, ka reakcija piedalas ari protoni, Houas et al. atziméja, ka tie nei-
etekmé pasu procesu un nav reakcijas atruma ierobezotajs. No vienadojumiem (26) un (27) redzams,

ka K'pp ir neatkarigs no pH un 7 ir kinétikas karta” attieciba uz protonu koncentraciju.

2 Kinétiska karta tiek tulkota no termina “kinetic partial order” saistiba ar reakcijas atrumu.
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Potencials /V vs NHE

6. attels. TiO, un dargmetalu lidzkatalizatoru zonu malu novietojums, attéls adaptéts no
Lettieri et al. [59]

(kKC) , R
r = f(G;[H']) = k6Oy+ = (1+—KC)6H+ ~ kKCOy+ = Kopp COx+ = KiyppC[H'] (26)
log r =logk'+ n-log [H'] = log k' - npH (27)

Tas nozimé, ka atliekot logaritmisku atkaribu un meklgjot linearu log r = f(pH), kur n ir ar
zemu veértibu, absolita vértiba ir véra nenemama [48]. Nodala 2. apaksnodala 2.4.1.3. Metilénzila
sadaliSana tiks apskatiti praktiski MB sadaliSanas aspekti.

Savukart salidzinot So procesu ar CO, sadaliSanu, batu janem véra gan TiO, NT, gan arl
piejaukumu lomu $aja procesa. Darba ietvaros ir salidzinati iegttie paraugi ar metala lidzkatali-
zatoru, Ag, kur generétie elektroni parvietojas no CB zonas uz Ag dalinu un palidz reakcijas nori-
sei. Lidz ar elektronu pareju uz Ag dalinas, veidojas lielaks lokalais elektriskais lauks, ka ietekmé
klast iespéjams mijiedarboties ar CO,. Lidzigi procesi var notikt izmantojot citus lidzkatalizatorus,

ka tas ir redzams 6. attéla, kur Ag, Au u. c. funkcionali veic elektronu koncentracijas funkciju.

1.4.3. Katalitisko ipasibu uzlabosana

Ka redzéjam no 2. tabulas dazu procesu laiku bitu vélams palielinat, tadéjadi uzlabotu fotokata-
litiskas 1pasibas. To var panakt izmainot parklajuma materiala raksturlielumus. Aktivitati noteicosi
ir vairaki parametri, jaskatas ari uz zonu malu novietojumu, ladinneséju kustigumu, un, ka atziméts
Luttrell et al. darba, ladinneséju atdalisanu tilpuma, kam ir liela nozime kopéja aktivitaté, tapéc
anataza faze tiek uzskatita ar lielaku fotoaktivitati [14].

Pirmais, absorbcijas malas novietojums, t. i., panakt lielaku absorbciju garako vilnu diapazona.
TiO, gadijuma tas butu redzamais diapazons, tiram TiO, absorbcijas mala - attiecigi anatazam
3,2 eV un rutilam 3,0 eV - ir tuvaja ultravioleta starojuma regiona.

Otrais, palielinat ladinneséju dzives laiku. Generétie ladinneséji var tikt satverti kérajcentros
tuvu virsmai vai pilniba rekombinéties dzilajos kérajcentros. Lai palielinatu generéto ladinneseju
atdali$anos, lidz ar to ari dzives laiku, batu javeicina gan jaunu e”-h" generésanu, gan ladinu par-

ieSanu uz koncentracijas centriem.
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7. attels. TiO, dazadu piejaukumu ietekme uz efektivo zonu malu novietojumu, kur sub. apzime
aizvieto$anos, int. apzime starpmezglu. Attéls adaptets no Lee et al. [26]
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8. attels. Xu et al. piedavata TiO, un WO; nanodalinu generéeto ladinneséju parejas modela
shematisks attélojums. Attels nemts no [78]

TreSais, jaievie$ jauni katalitiskie centri. Piejaukumu materiali, ka dargmetali Au, Ag, Pt, var
darboties ka papildus katalitiskie centri, kur pieméru jau redzéjam 6. attéla. Piejaukumu ievadi-
S$anai jeb legéSanai iespéjami dazadi tehnologiskie un materialu risinajumi. Materiali ka C, N,
S u. c. [30; 71; 72; 73], kas rada papildu limenus aizliegtaja zona, Lee et al. to eleganti ir apkopo-
jusi grafiski, kas redzams 7. attéla, kur katra piejaukuma ietekme un veids parada jaunas zonas
novietojumu [26].

Alternativi var pievienot ari lielakas dalinas, tas ir, veidot kompozitmaterialus, uzklajot planas
kartinas vai pievienot dalinas uz TiO,. Viens no piemériem, kas ari1 tiek apskatits Saja darba, ir
WO; pievienosana. Ir zinams, ka WO; ir Sauraka aizliegta zona, un tas tiek uzskatits par iespéjamu
fotokatalizatoru [74; 75; 76; 77; 78].

NP gadijuma gan TiO,, gan WO; inducgjas elektronu caurumu pari, kur e- pariet uz un kon-
centréjas WO; vaditspéjas zona, savukart h* parvietojas un koncentréjas uz TiO,, ka tas ir redzams
redzama 8. attéla, kas nemts no Xu et al. darba [78].

Saja modeli kombinéjot TiO, ar WO; vajadzétu palielinat ladinneséju atdalisanos, ka ari jano-
tiek generéto ladinneséju skaita pieaugumam, kas tiek nomérits ar PCR un fotokatalitisko akti-
vitati. Talak procesa aprakstam tiek izmantots Hoffman et al. piedavatais modelis, kur noveéroja,
ka pusvaditaja nanodalinas eksisté elektronu slanis tuvu NP virsmai [79]. Pietiekosi maisot dali-

nas saduras, Sis slanis samazinas, 1idz ar to notiek ladinu parnese kompozits-pusvaditajs. Ladinu
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parnese WO5/TiO, kompozita notiek sesvértigajam volframam satverot elektronu no TiO,, lidz
ar to tas pariet uz piecvértigu volframu. Sistémas skabeklis parveido volframu no piecveértiga
atpakal uz se$vértigu. Sis process notiek degradicija laika, vienlaicigi ar hidroksilradikalu veido-
$anos (caurumu satvers$anu) [80; 81]. Ladinneséju atdaliSanas un cel$ aprakstami ar sekojosiem

vienadojumiem, kur elektronu caurumu paru ierosinasana aprakstama ar vienadojumu (28).
WO; + hv » WO;3 (h',e") (28)

Ladinu parnese
WOs; (h*,e7)/TiO, (h*,e”)»WO; (¢7)/TiO, (h") (29)

Kur elektronu celu var aprakstit ka

WO 4 e” > WY (30)
Wt > ep, + WO (31)
Ti*" + e > Ti** (32)
Ti** > e{o), + Ti*" (33)
Cauruma cel$ aprakstams ka
Ti** = OH + h* - Ti*" - OH (34)
WO — OH™ + h* - W°" — OH' (35)

Lidz ar to generétiem ladinneséjiem ir iespéja piedalities piesarnotajvielu sadalisana, tatad vides
attiriSana. Pieméram, MB degradacijas gadijuma literatara ir atrodams, ka WO3/TiO, kompozit-
materials (ar 15% piejaukumu) ir 17.3 reizes aktivaks par tiru TiO, un tiru WOs; [81]. So darbu,
tai skaita [81; 82; 83], piedavatie modeli, atbilst ieprieks aprakstitajam un redzamajam 8. attela.

TiO, ir lielaks pozitivs potencials valences un vaditspéjas zonu malam salidzinajuma ar
WO:;, kas arl nodrosina ierosinato fotoelektronu pareju no titana dioksida CB uz volframa triok-
sida CB. Tai pasa laika WO; valences zona generétie caurumi aizplast uz TiO, VB. Kombinacija
no abiem procesiem nodrosina lielaku ladinneséju atdaliSanos un dzives laiku, kur Sie caurumi uz
virsmas veido hidroksilradikalus OH., savukart pretelektroda generétie elektroni mijiedarbojas ar
virsmas skabekli to reducéjot. Izveidotie superoksidi piedalas piesarnotajvielu sadalisanas procesa,

ka pieméram, Hunge et al. darba ir paradita skabenskabes sadaliSana [84].
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Oglekla bazes materiali ka graféns un oglekla nanodalinas. Lai ari graféna razosana lielos
apjomos sastopas ar tehnologiskiem skérsliem, ta joprojam tiek uzskatita par iespéjamu nakotné.
Dazi autori ir zinojusi par elektrokimisko graféna un graféna kvantu punktu iegtiSanu [85]. Ir
zinams, ka pusvaditaju kvantu punktiem ir savdabigas ipasibas, tie var uzlabot virsmas fotokata-
litiskas Ipasibas, t. i., palielinot redzamas gaismas absorbciju, pieméram, izmantojot karstos elek-
tronus palielinot aktivitati [86; 87]. GQD ir pielietojami fotokatalizé un optoelektronika [88; 89],
sensoros [90], medicina [91] u. c. GQD vispirms tika apspriesti oglekla materialu un oglekla NP
konteksta, ka aprakstits [92]. Graféns ir nulles aizliegtas zonas pusvaditajs, kur Eg,, var noteikt/
regulét ar substratu [93; 94]. Savukart GQD ir dazu nanometru platas graféna loksnes ar vai-
raku slanu biezumu, tam ir malu defektu ietekme, ka ari kvantu norobezojums, kas potenciali var
uzlabot TiO, fotokatalitiskas ipasibas. Tapat ka graféna gadijuma, ari GQD razosana/sintéze nav
mazsvariga, pieejamie sintézes procesi ietver hidrotermiskas un solvotermalas metodes [90], elek-
trokimisko atslano$anu un citas metodes. Katra metode rada zinamas tehnologiskas problémas,
pieméram, péc atslanosanas graféns ir jatira, un, lai sasniegtu patiesus GQD, $is materials tiek
talak atdalitas un izkliedétas. Zhao et al. paradija tris pakapju hidrotermisko sintézi, kurai nepie-
cieSama augsta HNO; koncentracija [95], vai GO oksidéSana ar dazadam metodém, pieméram,
O3 [96], hidrotermiska griesana [85; 97], foto-Fentona metode [98], ultraskanas metode [99], ka ari
citas. Ir vérts atzimeét, ka Pirsaheb et al. apskatijusi QD pozitivo ietekmi uz TiO, fotokatalitiskam
ipasibam [62].

Ieprieks 7. attela redzéjam ka dazada veida piejaukumi un legéjosie dopanti dod atskirigus rezul-
tatus, 1idz ar to ar1 CQD un GQD vajadzétu dot lidzigu ieguldijumu TiO, absorbcijas malas un zonu
malu izmainam. Literattra ir apskatita ar1 kvantu punktu ievadisana un pievienosana. Pieméram,
GQD dalinu pievienosana anodiski nanostrukturéta TiO, parklajuma, ka darits Gupta et al. darba
un redzams 9. attéla, impregnéjot NT parklajumu ar GQD. Gupta et al. konstatéja, ka kopéja
fotoelektrokimisko ipasibu kopa, ieskaitot MB sadaliSanu, uzlabojas, bet TiO, NT kristaliska struk-

tura netika izmainita péc GQD pievienoSanas [100].

N S—— Tifoi>
> ==2__WEl N

9. attels. Anodiska NT parklajuma impregnésana ar GQD péc anodiska TiO, slana iegiisanas, attéls
adaptéts no [100]
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10. attéls. TiO, NP ar GQD piejaukumiem zonu shemu attélojums: a) GQD darbojas ka caurumu
koncentracijas centrs un gaismas absorbcijas palielinasanas agents; b) elektronu koncentracijas aktivais
centrs, ladinneséju atdaliSana veicinasanai; c) visas funkcijas savienotas viena modeli ar dopantiem.
Atteli adapteéti no [101; 103]

Daudz vairak literatiira ir atrodamas NP pétijumi ar GQD piemaisijumiem. Pienemtais mode-
lis TiO, NP mijiedarbibai ar GQD ir divi varianti. Pirmais, inducétie elektroni pariet no GQD uz
TiO, vaditspéjas zonu atskiriga zonu novietojuma dél, vai otrais, TiO, elektroni pariet uz GQD
NP, kas funkcionali darbojas ka elektronu koncentrésanas centri. Abi mehanismi ir novérojami
literatiira un ir atkarigi no zonu savstarpéja novietojuma. Protams, ir janem veéra, ka seit tika izman-
totas TiO, NP ar GQD, kam ir nedaudz atskirigs ladinu pardalisanas un parvietosanas modelis
salidzinajuma ar TiO, caurulém [101]. GQD zig-zag malu daudzumu® min ka iemeslu dotajam zonu
novietojumam, un lidz ar to ari absorbcijai un caurumu parejai uz dalinam [102]. 10. attéla redzam
minéta modela attélojumu, GQD nodrosina abas piedavatas funkcijas, t. i., gan gaismas absorbciju,
gan elektronu/caurumu akceptoru funkciju. Darbojoties ka katalitiskie centri fotosensitivizacija,
un nodrosinot lielaku gaismas absorbcijas efektivitati ka redzam 10. attéla a). Savukart 10. attéla
b) redzam elektronu akceptora, tadéjadi ladinneséju atdalisanas, funkciju. Lidzigus rezultatus un
pienémumus uzradija ari Pirsaheb et al. [62].

Pievienojot oglekla nanodalinas NT parklajumam, gadijuma ja mérkis ir sadalit piesarnotaj-
vielas, pieméram, CO, vai organisku piesarnotajvielu ka MB, tas shematisks attélojums ir, redzams
11. attéla. Kur ka viens no iespéjamiem modeliem ir atziméta kvantu punkta redzama diapazona
fotonu absorbcija a), ar iespéjamu sekundaru izstarosanu, ko NT parklajums varétu absorbét palie-
linot kopéjo aktivitati. Savukart 11. attéla b) redzam adsorbé&jot MB uz CQD virsmas kopa ar MB

adsorbétiem uz TiO, NT virsmas, palielinot fotokatalitisko sadalisanu.

3 Zig-zag malu daudza esamibai piekarto dalinu aizliegtas zonas esamibu.
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11. attéls. Zonu shemu parspiléts attelojums TiO, nanocaurules gadijuma ar CQD piejaukuma dalinpam
a) CQD darbojas ka elektronu koncentracija punkts; b) CQD absorbé zemakas energijas fotonus

Ir vérts atzimét, literatiira ir ari atrodams, ka izmantojot grafénu var kaitét fotokatalitiskam
ipasibam, ka tas ir apkopots Xie et al. darba, minétas graféna izmantosanas negativas puses tiek
skaidrotas ar plaso gaismas absorbcijas regionu, kas var traucét TiO, pamatnes gaismas absorb-
cijai un samazinat generéto elektronu un caurumu reducé$anas potencialu, t. i., ladinneséji tiek
generéti primari graféna dalina nevis TiO,, lidz ar to atdalito caurumu potencials ir zemaks vai
nepietiekams piesarnotajvielu sadalisanai [103]. Turpretim ir arl minétas oglekla nanodalinu pozi-
tivas ietekmes, tadas ka palielinata fotostrava, augsta elektronu-caurumu atdalisanas efektivitate,
sinergiska mijiedarbiba ar TiO, [103]. Xie et al. darba tika atziméts, ka primarais fotokatalitisko
aktivitasu palielinajums ir saistits ar zonu savieto$anos starp TiO, un CQD, lidz ar heteropareju
un palielinatu generéto ladinneséju atdaliSanos. Ir vérts atzimét, ka minéto paraugu fotostrava
sasniedza 350 nA/cm? Citviet GQD piedava ka fotosensitivizatoru, t. i., elektronu donoru, ki tas
ir aprakstits Azimirand et al. darba, bet ir svarigi atzimét, lai ari Saja darba ir precizi noteikta zonu
struktiira NP uz TiO,, tas tika veikts porainam TiO, ar NP dalinu sadalijumu uz virsmas [104]. Ir
verts piemineét, ka $ajos un citos darbos pievienojot oglekla NP pie TiO, dalinam vai nanocaurulém
netika novérota kristaliskas struktiras izmainas neatkarigi no iegianas veida un TiO, veida ka
tas ir redzams, pieméram, [103; 105; 106; 107].

Butu ari nepareizi aizmirst iespéjamu defektu ievieSanu, kas var tikt realizéts karsgjot TiO, par-
klajumu reducéjosa atmosféra, bet diemzél literatiiras dati ir atskirigi, ne tikai ar iegiito kristalisko
fazu sastavu, bet ar ar piejaukumu sastavu un daudzumu. Ka pieméram apkopots Lee et al. darba
apstradajot TiO, H, atmosféra iespéjams iegiit skabekla vakances (Oy) un Ti’* izmantojot karsésanas

temperatiru 520°C [26]. Izvélétai karséSanas temperatiirai var but liela nozime parklajuma aktivitate.

1.4.4. Kopsavilkums literatiras apskatam

Apkopojot apskatito literatiiru un iespéjamos attistibas virzienu redzam sekojoso. Titana dioksids

ir sintezéjams ar dazadam metodém, tam ir plass pielietojumu klasts, tai skaita ka fotokatalizators.
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Literattira atrodamas dazada veida morfologijas un geometrijas, lai samazinatu iespéjamo iekla-
$anu vidé un saglabatu lielu aktivo virsmu nepiecieSams parklajums ar nanostrukturétu virsmu.
Pasorganizétu nanostruktiiru iegiSanai primari ir nepiecieSams metalisks Ti, kura resursi péc
prognozém tuvikos gadsimtos netiks izsmelti. So parklajumu iegGisanai iespéjams izmantot méro-
gojamu elektrokimiskas anodéSanas metodi, bet liela dala ieglistamo parklajumu balstas uz bistamu
un korozivu savienojumu izmantosanu, tadu ka HF, un ilgu anodésanas laiku.

Anodésanas process lauj iegit pasorganizétu TiO, nanocauruliSu parklajumus. Literattra
aprakstita TiO, parklajumu veidosanas un raksturipasibu sasaiste ar sintézes parametriem, tadiem
ka anodésanas spriegums, elektrolits, F- jonu koncentracija elektrolita, sintézes un karsésanas tem-
peratira. No otras puses nav pétita vairaku pakapju anodéSanas ietekme uz ieglstamajiem par-
klajuma parametriem, izmantojot spriegumu ar zemaku vértibu, tadu lai neveidojas anodésanas
pasorientétas nanostruktiras. Tatad literatiira nav aprakstu (apskatitaja literatira nav konstatéti
sadi darbi) par daudzpakapju anodésanas metodi ar zema sprieguma pievienosanas ietekmi. Lidz ar
to trukst izpratnes par $o sintézes parametru ietekmi uz parklajuma ipasibam. Papildus anodésanas
rezultata tiek iegliti amorfi parklajumi, kristalizacijai nepiecieSama karsésana. Bet literatiira nav
viennozimigi atziméta kristalizéSanas un talakas fazu parejas temperatira. Vel jo vairak, dazados
veidos iegiits TiO, uzrada atskirigas fazu parejas temperatiiras dazadas atmosféras.

Lai vél vairak palielinatu TiO, fotokatalitiskas ipasibas, iespéjams izmantot piejaukumu ieva-
disanu vai pievienosanu, ka ari dopésanu. Lidz ar to jaizvelas plasi pieejami materiali/piejaukumi,
kas palielinatu fotokatalitisko aktivitati. Oglekla materialu izmantosana fotokatalitisko ipasibu
uzlabosanai uzrada atskirigus rezultatu, bet ir skaidrs, ka iespéjams modificét parklajuma ipasibas.
Neskatoties uz daudziem dopésanas un piejaukumu ievadiSanas panémieniem, censoties uzlabot
TiO, fotokatalitiskas ipasibas, literatiira nav apskatiti in situ piejaukumu pievadiSanu anodésanas

laika. Sada metode atvieglotu un paatrinatu fotoaktivu parklajumu sintézes procesu.
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2. METODISKA DALA

2.1. Izmantotie materiali

Saja darba tika izmantoti laboratorija pieejamie materiali, vielas un reagenti:
« Ti folija 99.5 % 0,25 mm biezuma (Alfa Aesar), neorganiska elektrolita sintezétiem paraugiem,
« Fosforskabe, H;PO, 85%(Penta),
« Slapeklskabe, HNO; 60% (Enola),
« Titana folija 99,9%, 0,25 mm (Alfa Aesar), organiska elektrolita sintezétiem paraugiem,
« Serskabe, H,SO, (Penta),
« Natrija hidroksids, NaOH analitiski tirs (StanLab),
« Kalija hidroksids, KOH analitiski tirs (Sigma-Aldrich),
« Acetons, (CH3),CO, 99 % (Sigma-Aldrich),
« Fluortdenrazskabe, HF (65%) (Enola),
« Citronskabe, 98%, (Enola),
« Urinviela (Urea), 95%, (Sigma-Aldrich),
« Grafits, 99,9% (Sigma-Aldrich),
« Grafena kvantu punkti - Q - (Sigma-Aldrich),
« Etiléna glikols, (CH,OH), (Sigma-Aldrich),
« Amonija fluorids, NH4F, 98%, (Sigma-Aldrich),
« Natrija fluorids, 98%, NaF (Enola)
« Volframa trioksida nanodalinas, WO; NP (Enola),
« Slapeklis, N, (AGA/Lindegas 99,999%),
« Varigons, Ag/H, attieciba 95/5 % (AGA/Lindegas 99,995%),
« Oglekla dioksids, CO, (AGA/Lindegas 96%),
« Pulésanas pasta, Cr,03, dalinu izmérs <400nm.
Visam nepieciesamajam aktivitatém un sintézém tika izmantots LU CFI pieejamais infrastruk-
turas aprikojums:
« svari, ABT 220, KERN
« pulétajs, High Performance Rotary Tool
« Dejonizéts Gidens (DI) dejonizéts ar Crystal 7 (SIA Adrona), iidens vaditspéja 0,055 p.S-cm™.
« ultraskanas generators/sonotrods, UP200St, Hielsher Ultrasonics
o krasnis SNOL (mufelkrasns un caurulkrasns) ar PID temperatiiras kontrolieri

« Barosanas bloks Agilent Technologies N5772A System DC Power Supply.

Pamatnes sagatavoSana

Paraugu sagatavosana sakas ar pamatnes (titana plaksne) izgriesanu no Ti folijas. Vidéjais

pamatnes izmérs 1,5 cm?, nodroinot aktivo geometrisko virsmas laukumu 1 cm?. Tad pamatnes
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12. attéls. Neorganiska elektrolita anodétu paraugu sagatavosanas procesa blokshéma

virsma tiek tirita no atmosféras radita oksida un cietiem piemaisijumiem. Darba ietvaros varam
izdalit 3 kategorijas paraugu tiriSanai, atkariba no anodésanas elektrolita:
1. Mehaniska tiriana neorganiska elektrolita paraugiem
2. Pilna tiriSana (mehaniska + kimiska) neorganiska elektrolita paraugiem
3. Divkartéja anodésana organiska elektrolita iegtitiem paraugiem

Neorganiska elektrolita paraugiem tika lietotas 1. un 2. kategorija. Abos gadijumos
paraugu puléSana tika veikta, izmantojot abrazivu pastu, $aja gadijuma hroma oksida pastu,
un pulétaju. Savukart 2. gadjjuma kimiska pulésana veikta ar buferoksida kodinataja $ki-
dumu (HF:HNO;:H,O) tilpuma attiecibas 1:1:4, talak apzimétu ka BOE. Ievietojot Ti BOE
tiek kodinata virsma, tai skaitd nonemts iespéjamais atlikusais oksida slanis un citi virsmas
piesarnotaji.

Péc pulésanas paraugu sagataves tika skalotas DI ideni un mazgatas ultraskanas vanna ar ace-
tonu, lai atbrivotos no virsmas tiriSanas parpalikumiem. Parauga sagatave tika Zavéta un ievietota
elektrolita, kam seko anodésana. Paraugu gatavosanas shéma neorganiska elektrolita un divpakapju

anodésanas izpété redzama 12. attéla.

2.2. Elektrokimiska anodésana

Darba ietvaros tika sintezéti paraugi ar dazadiem elektrolitu sastaviem, galvenokart tos var
iedalit divas kategorijas. Pirma tipa, neorganiski elektroliti, kur par pamatu tiek lietots dejonizéts
tdens ar skabi un nepieciesamo fluora jonu koncentraciju, aprékinats un iesveérts vajadzigais vielu
daudzums, tad sajaukts elektrolits. Darba pirmaja dala (3.2 nodala aprakstitie rezultati) ir veikti
$ada tipa elektrolita, mainot skabes, fluora daudzumu, anodésanas parametrus. NaF tiek izmantots

ka fluora jonu avots.
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13. attels. Anodesanas eksperimentalas iekartas shematisks attélojums

Fluora jonu daudzums tiek aprékinats, nemot véra izvéléto koncentraciju attieciba pret visu
elektrolita sastavu. Ka ari nepiecieSamais pH limenis tiek iegtlits ar NaOH pievienosanu, kas ari
janem véra pie koncentracijas aprékina. Fluora jonu koncentraciju aprékina péc formulas (36), kas
apraksta tiesi neorganiska elektrolita koncentraciju.

Fytos = QAo ar + MNgF + Mgk + MNaOH> (36)
mgy,0
kur my,o - izmantota adens masa, mgx — izmantotas skabes masa, my,og- NaOH masa,
mp.r — NaF masa.

Otra tipa, organiski elektroliti, EG bazes elektroliti ar izvélétu tidens un fluora jonu daudzumu.
Darba otraja dala (3.3. nodala aprakstitie rezultati) ir veikti sada tipa elektrolita, apskatot ano-
désanas parametru ietekmi, bet ar lielaku fokusu uz parklajumiem izmantojot izstradato in situ
anodésanu ar piejaukumiem. Amonija fluorids tiek izmantots ka fluora jonu avotu. Organiskam
elektrolitam Fy, tiek rékinats 1idzigi, bet izmantojot atbilstosas komponentes NH4F, EG, H,O.

Anodésanas eksperimentala shéma ir redzama 13. attéla. Sagatavota Ti pamatne ir darba
elektrods, anods, platins tiek lietots ka atbalsta pretelektrods, katods, spriegumu nodrosina baro-

$anas bloks.

Paraugu kristaliskas strukturas iegiiSana

legiitie paraugi/parklajumi péc anodésanas ir rentgenamorfi, lidz ar to nepiecieSama to kristali-
zacija fotokatalitisko Ipasibu uzlabosanai. Ka aprakstits nodala par polimorfam fazém un kristalisko
struktiiru, TiO, iesp&jams iegiit A, R vai B fazes, 2. attéls, atkariba no karsésanas atmosféras un tem-
peratiiras. Ir vérts atzimét, ka B faze nav plasi iegtita NT forma, vél jo vairak, neorganiska elektrolita

iegtitos anodiskos parklajumos ta nav iegita. Paraugi tika karséti tris dazadas atmosféras: gaisa,
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14. attéls. Paraugu karséSanas eksperimentalas iekartas shematisks attelojums

slapekli un varigona. Karsésana tika nodrosinata 2 krasnis, parasta mufel-tipa krasni (gaisa) un
caurul-tipa krasni (lai nodrosinatu izvélétu atmosféru), karsésanas eksperimentala iekarta redzama
14. attela.

2.3. Kompozita veidoSana — in situ piejaukumu ievadisana

Ka apskatits 1.4. nodala, TiO, spéj generét aktivus ladinneséjus augstas energijas fotonu
ietekmeé, UV diapazona, bet, ka redzéjam 2. attéla, siem ladiniem ir atra rekombinacija [15; 35; 108].
Papildus materiala ir relativi plasa aizliegta zona [63; 109], kas noved pie relativi zemas efekti-
vitates. To iespéjams uzlabot mainot dazadus materiala parametrus, vai ievadot piejaukumus.
Piejaukumu ievadiSanas gadijuma, piejaukumu materialam jabut plasi pieejamam/vienkarsi
sintezéjamam, lai saglabatu iespéjami zemas materiala ieviesanas izmaksas, un butu iespéjams
nodroS$inat izturigas un ilgtspéjigas piegades kédes, tatad Eiropas Savienibas materialu neat-
karibu. Neskatoties uz pieejamo literatru, kas primari fokuséjas uz TiO, NP mijiedarbibu ar
QD, TiO, NT-GQD kompozitparklajumi ir maz pétiti. Lai plasi izmantotu TiO, ka kataliza-
toru, biis nepieciesama sintézes vienkarsiba, pieméram, iestradat GQD pievienosanu anodésanas
procesa.

Darba ietvaros tika skatiti dazadi piejaukuma materialu dalinu veidi. Viens no klasiskiem
piejaukumu pievieno$anas metodém ir elektroforéze (EPD), kas balstas uz dalinu virsmas ladinu
mijiedarbibu ar aréjo elektrisko lauku. Literatiira ir apskatiti dazadi EPD un dalinu uzvedibas veidi
gan vidés, gan tas ietekme uz dalinu uzklasanu, pieméram, temperatiiras ietekmi uz koloidalu
$kidumu ir apskatijusi Mezulis et al. [110].

Klasiskas EPD shematisks attélojums redzams 15. attéla a), kur divi elektrodi ievietoti dalinu

suspensija un tiem pievadits izvéléts spriegums, kas ir atkarigs no dalinu un elektrolita veida. Tas ir
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15. attéls. a) Elektroforézes eksperimentalas iekartas shematisks attélojums; b) dalinas uzvediba
elektrolita, kur pie E = 0 Vm™ virsmas ladina blivums ir lidzsvara stavokli, savukart aréja elektriska
lauka notiek polarizacija un ladinu blivuma nobide, kas nodrosina kustigumu

nepieciesams, jo EPD darbibas pamata ir dalinas virsmas ladina esamiba un mijiedarbiba ar vides
ladinu. Aréja elektriska lauka izveidojas nelidzsvarots virsmas ladina sadalijums, tas polarizéjas,
kas nodrosina elektroforétiska spéka veidosanos, ka tas ir redzams 15. attéla b), to var nomerit
novértéjot zeta potencialu un apréekinat elektroforétisko kustigumu.

Lidz ar to varam iedomaties piejaukumu ievadisanu apvienojot anodésanu ar EPD,
tatad iegut in situ piejaukumu ievadisanu. Tad So metodi var salidzinat ar klasisku EPD, lai
noskaidrotu vai ta nodrogina fotokatalitisko ipasibu pieaugumu. Si darba ietvaros metodes
validacija tiek sakta ar WO;, turpinas ar pasa sintezétu dazada tipa oglekla dalinu un komer-
cialu QD pievienosanu. Sintezétie materiali ieklauj: atslanotu daudzslanu grafénu (G), hid-
rotermali apstradatu G (H), mikrovilnos iegitas oglekla nanodalinas (CQD) un organiska
elektrolita pievienotas ar slapekli dopéts atslanots graféns (NC). Sintezéto dalinu ietekme
uz TiO, tiek salidzinata ar komercialam dalinam: graféna kvantu punkti ar zilu luminiscenci
un zalu luminiscenci (Q) neorganiska elektrolita un Pt dopéta aktivéta ogle (CP) organiska

elektrolita.

Neorganiska elektrolita anodetu paraugu ieguisana ar oglekla dalinu piejaukumiem

TiO, anodésanas tika veikta neorganiska elektrolita ar H;PO, skabes piejaukumu. Parklajumi
ieguti divkartéja anodésana, kur pirmaja soli tika pievadits 25V uz 25 minatém, parklajums soni-
ficets virséjas kartas nonemsanai, tad anodésana atkartota otraja soli pievadot 25V uz 90 minatém,
kur elektrolits saturéja piejaukumu dalinas dazadas koncentracijas, no 0 lidz 4 mg ar dispergétam

dalinam. Sintéze un rezultati aprakstiti Knoks et al. darba [111].

Organiska elektrolita anodétu paraugu iegiiSana ar oglekla dalinu piejaukumiem

Organiska elektrolita iegttu parklajumu anodésana tika veikta divas kartas, ar pirmas kar-
tas nonemsanu, ka tas ir aprakstits ieprieks, shematisks sintézes attélojums ir redzams 16. attéla.
Anodésanas shéma ir analoga organiska elektrolita anodétu paraugu iegtiSanai aizvietojot elektro-
litu. Papildus, nemot véra iegito parklajuma biezumu, pamatnes sagatavo$ana ir optimizéta un
aizvietota ar divkartéju anodésanu, jo pirmas kartas anodéts parklajums atbrivo nepiecieSamibu

péc papildus virsmas sagatavoS$anas. Paraugu sintéze un rezultati aprakstiti Knoks et al. darba [112].
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TiO, karséSana i.e.
Ti mazgasana 500°C 120 min Ar/H, [zpéte/merjumi
vai N, atmosféra

Ti 1. kartas
anodésana EG
elektrolita

2. kartas anodéSana
ar piejaukumiem

Parklajuma peel-off

Pamatnes zavéSana i
nonemsana

16. attels. Neorganiska elektrolita iegutu paraugu sintézes apraksta blokshéma

WO; saturosu paraugu sagatavosana

TiO, NT parklajums tika sintezéts jau aprakstita procesa, anodéjot Ti foliju neorganiska elek-
trolita ar H;PO4 un NaF. Neorganiska elektrolita ieglitu paraugu sintéze tika veikta ka redzams
17. attéla, tadejadi iegtstot AT paraugus, vizuali shematisks attélojums redzams ar1 18. attéla. Ka
minéts 17. attéla, kristalisku TiO, paraugu iegiiSanai paraugi tika karséti 500°C 120 mintes ar

karsé$anas atrumu 5°C/min un dabisku dzesésanu.

Ti puléSanas . KarséSana

Anodésanas sprieguma

pievadisana 20V 90 min Izpéte
ar WO dalinam

UltrasonificéSana
acetona 10 min

AnodizéSana ar zemo
sprieguma soli,
5V 10 min

Zavésana
atmosféra

17. attéls. Sintézes blokshéma neorganiska elektrolita iegutu parklajumu ar in situ WOs ievadisanu

Power Supply
oo
Polishing Anodization
EW sample
WO,@Ti0,
<:| AT sample

18. attéls. TiO2:WOs paraugu sintézes shematisks attelojums: Ar Ti pamatnes sagatavosanu un EPD
WOs uzklasanu. Attels adaptéts no Knoks et al. darba [113]
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Lai salidzinatu in situ dalinu pievienoSanas ietekmi ar standarta EPD, WO; uzklasana tika
veikta Ti paraugu anodésana, ka minéts ieprieks 17. attéla, un sekojosa WO; uzklasana. EPD elek-
trolits sastaveja no izopropanola un HCI ar tilpumu attiecibu 150:1 WOj; dalinas tika iejauktas
un sonificétas 1idz homogénas suspensijas iegtiSanai. EPD procesa TiO, pamatne tika ievietota
elektrolita, Pt tika izmantots ka pretelektrods un pievadits nemainigs spriegums izvélétu laiku.
Anodétu paraugu iegisanas un EPD parklasanas shéma redzama 18. attéla, saja gadijuma izvélamies
3 paraugu veidus: AW — WOj; pievienosana ar izstradato in situ pievadiSanas metodi apvienojot
anodésanas un EPD procesus, EW - anodéts TiO, ar uzklatu WO; caur klasisku EPD metodi, AT -
tikai anodéts TiO,. So paraugu sintéze un rezultiti aprakstiti Knoks et al. darba [113].

Ir vérts atzimét, ka WO; pievienosanas ietekme tika ari apskatita organiska elektrolita, bet

netiek pievienota $im darba. Kopuma tika ieguti 1idzigi rezultati ka neorganiska elektrolita.

2.4. Mérijumu metodika

Morfologijas aprakstam tiek izmantoti SEM attéli, anodésanas procesa netiesai sekosanai tiek
izmantotas anodésanas stravas laika izvérse. So izvérsi lieto ka pastarpinatu morfologijas kvalitates
novértéjuma metodi. SEM attéli ieguiti ar dazadam iekartam, dalu raksturojoso attélu iegiisanu ir
veicis Autors izmantojot PhenomPro, bet augstas kvalitates un detalizacijas attélu ieguvi veikusi
LU CFI kolégi*. Abos gadijumos attélu iegfisanai paraugi tiek novietoti uz SEM parauga turétaja
sénites, dots laiks lidzsvara stavokla iegtiSanai, t. i, adhezivas lentas relaksacijai un gazu desorbcijai,
kam seko paraugu ievietoSana iekarta un attélu iegtiSana. Kristaliskas struktiiras izpéte ir neat-
nemama parauga raksturoSanas dala, darba ietvaros tika apskatita sintézes parametru ietekme uz
fotoelektrokimiskam ipasibam, kuru neparprotami ietekméjoss faktors ir ari kristaliska struktara
un fazu sastavs, t. i., konkréta TiO, faze un/vai fazu maisijums. Kristaliskas Struktiras izpéte
primari tiek veikta ar divam metodém: Rentgenstaru difrakciju (XRD), Ramana izkliedes spek-
troskopiju. Citi strukturalie mérijjumi ir veikti mazaka apméra un netiek pieminéti vai detalizeti
aprakstiti. Katrai no trim biezak sastopamajam polimorfam fazém ir atskiriga kristaliska struktira,
lidz ar to specifiski Raman izkliedes spektri, t. i., modu novietojums, ka ari rentgenogrammas, t. i.,
Bregu piku maksimumi pie zinamiem 26 lenkiem, kas atbilst fazes kristalisko plaknu orientacijai.
Detalizéts apskats sekos nodala 2.4.2. Kristaliskas struktiras izpéte. Fotokatalitiskas aktivitates
izpéte un parametru apskats sekos nodala 2.4.1. Elektrokimisko ipasibu noteiksana, kas ieklauj
parametru ka OCP, PCR, MS, Np, Eg, u. c. iegtiSanas aprakstu, tai skaita optiskas absorbcijas malas

noteikSanu.

eve—

* Tpasa pateiciba tiek izteikta Ligai Ignatanei un Kri§janim Smitam par SEM attéliem un morfologijas analizi, kas
veikti izvélétam paraugu sérijam.

37



2.4.1. Elektrokimisko ipasibu noteikSana

Fotoelektrokimisko ipasibu izpétei un mérijumiem tiek izmantota 3 elektrodu sina, kur darba
elektrods ir paraugs, atbalsta elektrods ir melninats platins un ka references elektrods tiek lietots
kalomela(CI™ 4M)|Hg,Cl,(s)|Hg(1)|Pt) elektrods (SCE). Fotoaktivitate un fotoelektrokimiskas ipa-
Sibas tika pétitas, izmantojot potenciostatus Radiolab analytica VoltaLab — PGZ 301 un Metrohm
Autolab PGSTAT302N. Fotoelektrokimisko ipasibu izpétes eksperimentalas iekarta un mérijumu
shéma redzama 19. attéla, kur a) redzams fotosiina ar gaismas modulacijas iespéju, kur izmanto
tris elektrodu shému. 19. attéla b) visa eksperimentala iekarta ar gaismas avotu, datu savacéju un
potenciostats. 19. attéla ¢) ir redzams izmantotas lampas spektrs, $aja darba visu paraugu parametru
noteiksanai tika lietota tiesi Xe lampa, 150 W lampa (Hamamatsu). 19. attéla d) OCP, PCR un MS
meérijumu rezultatu piemérs ar gaismas modulaciju laika.

Meérijumu veikSanai tika izmantots 1 M NaOH un 1 M KOH $kidumi. Uzreiz péc izgatavo-
Sanas tie tika izpusti ar slapekli vai argonu. Inertas gazes izpiiSana nepiecieSama, lai atbrivotos
no $kiduma iz8kidusa skabekla. Skabekla joni var darboties ka generéto ladinneséju kérajcentri,
kas attiecigi samazina nosakamo PCR un OCP. Visi mérijumos ieglistamie potenciali ir attieciba
pret SCE. Izmantojot gaismas modulaciju iespéjams nomeérit OCP un PCR vértibu kinétiku un
maksimalas iegiistamas vértibas. Salidzinot iegiianas un apstrades ietekmi uz §im vértibam tiek
novértéta parauga aktivitate. Iegiistamas OCP un PCR vértibas ir pastarpinats ierosinato fotola-
dinneséju novértésanas veids, kas lauj nomerit tos ladinneséjus kam ir pietiekams dzives laiks, un

kuri ir aizvaditi no materiala tilpuma lidz elektrodiem.

) Fotoelektrokimisko mérijumu iekarta
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19. attéls. Elektrokimisko ipasibu pétijuma eksperimentala iekarta. a) mérijumu $una jeb fotosuna;
b) visas eksperimentalas iekartas kopskats: fotosiina, gaismas avots, potenciostats Voltalab/Autolab.
c) gaismas avots, pieméram Xe lampas spektrs; d) iegiistamie fotoelektrokimiskie merijumi/
iegustamo datu reprezentacija
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20. attels. Shematisks attélojums a) Eksperimentala $iina fotokatalitisko ipasibu noteiksanai ar
gaismas modulacijas aizvaru, $iina izmantots kvarca stikls; b) 3 elektrodu shéma un mérijumu
veikSanas iekarta
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21. attels. Eksperimentali noteikti gaismas avotu spektri a) Ksenona lampas spektrs; b) Dzivsudraba
lampas spektrs

Mérijumiem tika izmantota minéta tris elektrodu shéma, kur WE tiek apstarots ar gaismas
avotu. Siina iespéjams nodrosinat iestatitu tumsas un gaismas ciklu periodu no 0 lidz 99 sekundém.
Gaismas modulacija tika nodroSinata ar pasu izveidotu $inu ar automatisku aizvara mehanismu,
$ina palielindjuma redzama 20. attéla. OCP un PCR meérijumu laika apgaismojumu nodrosinaja
augstspiediena ksenona lampa, 10 mW/cm?, tas spektrs redzams 21. attéla. Lampas jaudas novér-
téjums no razotaja ir 150W ar nogrieztu UV spektra dalu, ta ir B tipa lampa. Rezultata tiek iegtts
grafiks redzams 19. attéla d), pirmie divi grafiki, vai 23. attéla b), kur apgaismojot paraugu taja
sak generéties ladinneseji, lidz ar to mainas stravas un sprieguma veértibas. Izslédzot apgaismo-
jumu $is vértibas sak samazinaties. Lidz ar to tiek ieglts sprieguma vai stravas vértibu izmainas
laika.

Dala fotokatalitiskas aktivitates eksperimentos tika lietotas divas lampas, ksenona un dziv-
sudraba tvaiku lampas, kuru spektri attiecigi ir redzami 21. attélos a) un b). Xe lampa tika lietota

standarta parametru un aktivitates mérijumos, t. i., OCP, PCR, MB, MS, savukart Hg lampa tika
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lietota CO, sadalisanas eksperimentos, lai palielinatu ta sadaliSanas varbatibu. CO, sadaliSanas
gazu analize veikta ar Furjé Transformacijas Infrasarkano spektroskopiju (FTIR), Bruker, Vertex
80v, spektralais diapazons 10 000 cm™-10 cm™, spektrala izskirtspéja < 0.1 cm™) un masspektro-
metru (RGA100 MS, Stanford Research Systems).

OCP un PCR meérisanas metodes ietvaros tiek uznemtas cikliskas izvérses un linearas izvérses
voltammogramas noteikta potencialu diapazona (linear sweeping voltammetry — LSV un cyclic
voltammetry — CV), tas izpauzas ka pievadits potencials un mérita darba elektroda strava, klasiska
PV gadijuma ta batu voltampéru raksturlikne (I-V). Potencials tiek mainits ar izvélétu soli, lidz ar
to tiek veikta stravas mérisana ar izvérsi’. Atkariba no §i atruma un reakcijas, kas notiek uz parau-
gam virsmas t.i. ladinu apmaina starp materialu un vidi, ka ari generéto ladinneséju atdalisanu var
paradities lielaka ladinu parnese/strava. Tas izpauZas ka pikis jeb stravas strauj$ pieaugums, E,,
un ip, 22. attéla a) ir redzams cikliskas voltammogramas piemérs ar oksidésanas un reducé$anas
pikiem, kas rodas virsmas reakciju rezultata, attéla b) redzams eksperimentals piemeérs paraugam
apstarotam ar gaismu, uz virsmas nenotiek izteiktas reakcijas, tatad virsma netiek mainita, ka ari
netiek sadalitas uz virsmas adsorbétas molekulas.

Ka redzam 22. attéla veicot ciklisku mérijumu, iespéjams iegiit ne tikai informaciju par kon-
krétu red-oks reakciju uz elektroda un salidzinat elektrodus (un reakcijas), bet ari konkrétu poten-
cialu pie kura tas notiek, un iespéjamos procesus. Pielagojot mérisanas metodiku un skenésanas

atrumus iespéjams noteikt ari reakciju kinétiku.
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22. attels. Cikliskas voltampéru raksturliknes, jeb I-V eksperimentals piemérs sintezétajam TiO, NT
parklajumam. a) ciklisks mérijums ar atzimétiem raksturigiem procesiem :oksidacija, reducésana,
kapacitivam un faradeiskam stravam; b) viens cikls bez izteiktam red-oks stravam

> Literatiira to sauc par sweeping step vai sweeping speed, kas norada ar kadu potenciala izmainas atrums tiek

piemérots, t. i., ar kadu izveérsi tiek mérits.
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23. attels. PCR un OCP eksperimentals raksturliknu piemeérs sintezétajam TiO, NT parklajumam,
a) I-V raksturlikne gaisma(sarkana) un tumsa(melna); b) OCP impulsa reakcijas liknes atkariba no
apgaismojuma modulacijas laika

Lai noteiktu generétos ladinnesejus iespéjamas divas pieejas, t. i., ka var noteikt OCP un PCR vérti-
bas. Pirmkart, veikt I-V raksturliknes mérisanu ciklu salidzinasanu gaisma un tumsa, 23. attéla a), vai
veikt gaismas modulaciju apstarojot paraugu ar izvélétu apgaismes periodu, 23. attéla b). Abas metodes
ir lidzvértigas®, bet gaismas modulacija lauj pétit ari ladinneséju generacijas un rekombinacijas atru-
mus, nosakot potenciala un stravas izmainu atrumus izvéléta perioda. Ka redzéjam gaismas modula-
cijas gadijuma, pie apgaismosanas notiek strauja stravas un potenciala izmaina, kas ir saistita ar fotonu
ierosinatiem/generétiem ladinneséjiem. Janem véra, ka uzreiz sakas So ladinu rekombinacija. Tas ir
no iemesliem kapéc, pieméram, 23. attéla b) ir vérojams neliels kritums péc maksimuma sasniegsanas.

Ka OCBP, ta ar1 PCR, sasniedz maksimalas vértibas noteikta laika perioda, rekombinacijas un
lidz ar to ari stravas un sprieguma samazinasanas notiek ar raksturigu laiku/atrumu. Salidzinot

iegitas maksimalas vértibas Saja laika, varam kvalitativi raksturot parauga aktivitati.

2.4.1.1. Motes-Sotkija metode

Ka svarigs materiala raksturojoss parametrs tiek uzskatits materiala Epp,, no ka iespéjams atrast
arT ladinneséju koncentraciju. Sis vértibas ir atrodamas veicot MS mérijumus, $ie mérijumi tika
veikti tumsas apstaklos, taja pasa Sina un elektrolita ka OCP un PCR mérijumi. Varam pienemt,
ka TiO, kartina, dubultslanis un Helmholca slanis” ir plakani kondensatori, tada gadijuma sistému

apraksta Motes-Sotkija vienadojums (37) [60; 61].

(37)

1 2 kpT
- Epiev — Erp )
C%. ege Np ( piev ™ =F
kur Cgc - ir ieguta parklajuma kapacitate, € - TiO, dielektriska caurlaidiba, g, — dielektriska kon-
stante, e — elektrona ladins, Np - ladinneséju koncentracija, Eey — pievaditais potencials, Egy, -

plakanzonas potencials, kg — Bolcmana konstante, T - absoluta temperatira.

® Abas metodes ir lidzvértigi pieejamas literatiira un tiek izmantotas katalizatoru, tai skaita fotokatalizatoru,
raksturo$anai.

7 Detalizéts skaidrojums un shematisks attéls ir redzams talak 26. attéla
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EF(redox)

]

24. attels. Pusvaditaja zonu virsmu un malu izliekSanas, vienkarsots modelis a) red-oks para Fermi
limenu atrasanas vietas; b) Adsorbéta red-oks un pusvaditaja Fermi limenu izlidzinasanas un zonu
malu izliekSanas. [114]

Plakanzonas potenciala noteiksanai tiek atlikts 1/C* pret pievadito potencialu, tad, aproksiméjot
linedro iegiita grafika dalu lidz vértibai C = 0, iegiist Epy, ka tas bis paradits 27. attéla®. Ievietojot
paraugu elektrolita, péc lidzsvara iegtianas, ta Fermi limenis izlidzinas ar elektrolita Ep, ka tas
ir paradits 24. attela [114]. Zonu malas tiek izliektas uz augsu, jaunizveidotie dubultslani var tikt
uzskatiti par plakaniem kondensatoriem, ka minéts ieprieks, kur pilnais slanu apraksts ir redzams
26. attéla. Tatad atrodot parauga kapacitati iespéjams noteikt plakanzonas potencialu. Mérjjumi
notiek pie izvéletas frekvences, ar nelielu pievadita potenciala amplitadu starp paraugu, atbalsta un
references elektrodiem. Tadéjadi no vienadojuma (37) var iegiit vienadojumu (38), tad, pieturoties
pie izvélétas aproksimacijas par dubultslani un kapacitati, nomeérot paraugam impedanci, iegiist
kapacitati un atliek jau minéto sakaribu.

Veicot MS analizi iespéjams iegit ne tikai plakanzonas potencialu, bet ari noteikt ladinu iespie-
$anas dzilumu un tilpuma ladina slani/iztuksoSanas zonu, ka aprakstits [70], iztukSosanas zonas
dzilumu (d,) iespéjams atrast no vienadojuma (38), kur istabas temperatiira ir 25 mV, Ej;ey ir pie-

vaditais virspotencials, paréjas konstantes ir definétas konstansu saraksta.

2e€0 \1/2 kgT \112
dgc = (—0) (Epiev - Epp — > ) (38)
e Np e

Zinot §is vertibas iespéjams noteikt ari ladinneséju koncentraciju Np, kas ir izsakama ka

2

= 39
D ee0eS7ky) (39)

Kur tiek izmantotas tas pasas konstantes ka vienadojuma (37) ar papildinajumu kg - no aprok-

simacijas iegits linearas dalas slipuma koeficients un S parauga parklajuma geometriskais laukums.

8 Eksperimentals piemérs, detalizéts skaidrojums mérijumam sekos talak.
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25. attéls. n- tipa pusvaditaja zonu shémas ar lielaku detalizaciju. a) Pusvaditajs pirms ladinu parneses
starp adsorbéto red-oks molekulu un pusvaditaju; b) Pusvaditajs ievietots elektrolita, novérojama
zonu izlieksanas péc ladinu parneses. D;eq un Do reducétu un oksidétu komponensu stavoklu
blivums, ® izejas darbs, y elektronu afinitate, IE jonizacijas energija. Attéls adapteéts no [115]

Atceroties, ka ievietojot tiru pusvaditaju elektrolita notiek ladinneséju migracija no vides pus-
vaditaja un no pusvaditaja uz elektrolitu, apraksts jau ir minéts nodala Fotokatalitiska aktivitate
un visparigi paraditi 4. un 24. attélos, bet ieprieks neesam to saistijusi ar plakanzonas potencialu
un virsmas efektiem. Ta pieméram, tira pusvaditaja zonu shéma ir redzama 25. attéla, kur Fermi
limenis (Eg) TiO, gadijuma atrodas nedaudz zem vaditspéjas zonas (CB), papildus ir attélots sta-
voklu blivums (D.y), paradot, ka elektroni varétu parvietoties no CB uz vidi ar noteiktu reducésanas
potencialu. Savukart ievietojot pusvaditaju elektrolita elektroni no vides parvietosies uz CB zonu,
tai pasa laika no Valences zonas (VB) tie parvietosies uz elektrolitu [115]. Lidz ar to ladinu lidzsvars
tiek izjaukts, kas noved pie zonu izliekSanas pozitiva potenciala virziena, ka tas ir attélots 25. attéla
b) ar U, paradisanos. Ari TiO, ievietojot elektrolita notiek ladinu parnese un zonu izlieksanas, ka
rada iztukSo$anas zonu d,..

PV un elektrolita robezvirsmas shematisks modelis redzams 26. attéla. PV tilpuma ir ladinu
lidzsvars, tuvojoties virsmai (PV/elektrolits robezvirsmai) ir iztukSoSanas zona (dsc) no kuras elek-
troni parvietojas uz elektrolitu, kas nozimeé, ka iestajoties lidzsvaram zona ir pozitiva ladina parpa-
likums, kas noved pie minétas CB zonas malas izlieksanas uz augusu (pozitiva potenciala virziena).
Starp PV virsmu un tilpuma elektrolitu izveidojas 2 atseviski dubultslani: Helmholca-Peréna un
Gui-Cepmana dubultslani, kuros nonak no PV migréjusie elektroni, kas veido negativu potencialu.
Ladinu sadalijuma izmainu var redzét 26. attéla b) dala. Savukart potenciala izmainas 26. attéla
¢) un visbeidzot, lidz ar jauniegito ladinu sadalijumu Sos slanus var aproksimét ar, jau minétiem

plakaniem kondensatoriem, ka tas redzams 26. attéla d).
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26. attels. Pusvaditajs ievietots elektrolita un ladinu parneses rezultata shematiski varam attelot
a) iegiitos dubultslanus; b) ladinu sadalijumu; c) atbilstoso potenciala sadalijumu; d) plakanu
kondensatoru ekvivalento shemu. Attéls adaptéts no [115]

Eksperimentali rezultati tiek iegiiti sekojosa veida, 3 elektrodu shéma, tumsa darba elektrodam
tiek pievadits aréjs potencials. Tad ar izvélétu frekvenci uzliek mazas amplitadas (visparéji tas var
bit no 1 lidz 10 mV, bet Saja darba 10mV) modulaciju, lai uzladétu un izladétu pienemtos kon-
densatorus, t. i., parauga parklajumu, Helmholca dubultslani. Nomeérot ladinu pareju tiek noteikta
kapacitate pie izvéléta aréja potenciala. Veicot vairakus mérijumus izvéléta potenciala regiona (Saja
darba atkariba no konkréta paraugu tipa, neorganiskos elektrolitos ieglitiem paraugiem no —0,8 lidz
0,8 V vs. SCE ka redzams 27. attéla, savukart organiska elektrolita ieglitiem paraugiem no -1,1 V
lidz 1,1 V vs. SCE) tiek iegiitas kapacitates vértibas, ladini bas atgriezusies PV, no ka ir iespéjams
noteikt iztukSosanas zonu un $o ladinu koncentraciju. Tatad atliekot C %atkaribu no aréja potenciala
iegtistam 27. attéla redzamo grafiku, kur aproksiméjot linearo dalu, atziméts ar melnu bultu, varam
atrast gan plakanzonas potencialu, krusto§anas punkts ar abscisu, gan ladinneséju koncentraciju,

izmantojot slipuma koeficientu un attiecigi vienadojumus (37) un (39).
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27. attels. TiO, parauga apgrieztas kapacitates kvadrata vertibas no izvéléta potenciala
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28. attels. Egp un Np atkariba no frekvences. MS merijuma sakritibas noteiksana atkariba no
elektroda orientacijas. a) mérijumu plakanzonas potenciala atkariba no frekvences; b) ladinneséju
koncentracijas atkariba no frekvences; c) Eg, un Np rezultatu apkopojums

No literatiiras ir zinams, ka izmantojamai frekvencei nevajadzétu ietekmeét So mérijumu, t. i.,
TiO, gadijuma ir atrasts, ka tas rezultatu neizmaina. Ir vérts atzimét, ka n-tipa pusvaditajam palie-
linot potencialu pozitiva virziena iegiist augstiku C2, tatad kapacitate samazinas, savukart p-tipa
pusvaditajam ir pretéja sakariba. Veicot mérijumu iegist pretéju efektu, turpinot palielinat poten-
cialu pozitiva virziena kapacitate sak palielinaties, notiek ladinneséju injicéSanas no elektrolita.
Eksperimentali tiek novértos parliekuma punkts un izskatas, ka materialam mainas vaditspéjas
tips, bet ta nav, tas ir skaidrojams ar injicétiem elektroniem no elektrolita.

Vienlaicigi atrodot plakanzonas potencialu iespéjams noteikt valences zonas apakséjo limeni,
tada veida parbaudot vai izmantojamais materials ir derigs fotokatalitiskai piesarnojuma redu-
célanai. Ir vérts atzimeét, ka pusvaditajiem tas, apakséjais neaiznemtais molekularais limenis, ir
par 100 mV augstaks, ka ieglistamais Ep,. Izmantojot MS metodi aprakstitas vértibas ir veiksmigi
atrastas ari citos avotos [41; 116; 117; 118; 119].

Procesa optimizacijai tika parbaudits vai iespéjams veikt mérijumu sériju kopa, t. i., uzreiz péc
PCR un OCP mérijumiem veikt MS analizi. Tas nozimé, ka aktiva parauga parklajuma dala ir vérsta

gaismas virziena nevis tiesi uz pretelektrodu. Tatad veikta parbaude vai elektroda orientacijai ir
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nozime MS mérijuma veiksanai. Veicot mérijumu sériju abpuséji, izradijas, ka noteikta frekvencu
diapazona meérijumi atskiras kladas robezas. Ka ari salidzinot mérijumus gaisma un tumsa tika

iegtitas tas pasas vértibas. Mérijumu atskiribas ir attélotas 28. attéla.

2.4.1.2. Egap noteik3ana ar Kubelka-Munka transformaciju

Materiala optiskas absorbcijas malas noteiksanai tika uznemti atstaroSanas spektri, veikta
Kubelka-Munka (KM) transformacija un izmantots Tauc grafiks. Spektru uznemsana tika veikta
ar UV-VIS-NIR spektrofotometrs (Shimadzu SolidSpec-3700 spectrophotometer). Nemot véra, ka
iegttais TiO, sintezéts uz Ti folijas nav iespéjams izmérit absorbcijas (vai caurlaidibas) spektrus, bet
ir iespéjams uznemt atstarosanas spektrus, izmantojot integréjosas izkliedes sféras papildinajumu
spektrofotometram, apkopojot visu atstaroto gaismas signalu no parauga uz detektoru. Mérjjumi
veikti no 270 nm lidz 740 nm, ar spraugas atvérums 32 nm, Siinas/sféras darbibas shematisks atté-
lojums ir redzams 29. attéla.

AtstaroSanas spektra piemérs ir redzams 30. attela. Kubelka-Munk parveidojums iegiits izman-
tojot planslanu absorbcijas ipasibu saistibu ar atstaroSanas un absorbcijas spektriem. Ka tas ir

aprakstits Kubelka originalaja darba [120] un tam sekojosu paplasinajumu [121].

Integrating sphere

Standard sample
or measurement

sample \

Specular reflectance
component

— e — ——

Measurement light

Diffuse reflectance
component

29. attels. Izkliedes atstarosanas sferas shematisks ziméjums. Paraugam tiek nomerita atstarosana
attieciba pret standarta referenci (barija titanatu). Attéls nemts no razotaja rokasgramatas
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30. attels. TiO, NT parklajuma atstarosanas eksperimentalais spektrs
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Nehomogeénas planas kartinas gaismas atstarosanas vienadojums (40), kur Tr;,Tr,, Refi, Ref, ir

attiecigi viena slana caurlaidiba un atstaroSanas vértibas.

TI'% . Ref2

Refi; = Ref] + ——————
2 et 1—Ref1Ref2

(40)
Tad tika definéti absorbcijas un izkliedes koeficienti, attiecigi Kun S, iegiits formals skaidrojums
to atkaribai un neatkaribai no apgaismojuma virziena, pamatnes un citiem parametriem. Rezultata

iegtlistot atstaroSanas sakaribu, ar absorbcijas koeficienta o ieviesanu.
Ref = a — (Tr? + o — 1)V? (41)

Apvienojot absorbcijas un izkliedes koeficientus iespéjams formulét Kubelka-Munka transfor-
maciju (42):
K (1-R.)
—= " =a 42
S 2R.. 42)
R.. ir tiesi atstaro$anas vértiba uznemta pret zinamu references materialu. Si darba ietvaros
izmantojot integréjoso sféru redzamu 29. attéla tiek iegtits 30. attéla redzamais atstaroSanas spektrs.
KM transformaciju biezi varam atrast literatiira TiO, optiskas absorbcijas malas noteiksanai, Sis
panémiens ir plasi pielietots, pieméram, KM koeficienta transformacija [122], legéta titana diok-
sida Eg,p meklésana [123], vai absorbcijas malas meklésana dazadas paaudzés [28]. KM transfor-
maciju iespéjams izmantot optiskas absorbcijas malas atrasanai arl materialu kombinacijam/

heterostruktaram [124].

Tauc grafiks

Optiskas absorbcijas malas noteiksanai izmanto Tauc grafiku, kur tiek izmantota KM parvértiba
un absorbcijas koeficientu a. Pétot germanija optiskas ipasibas tika noteikts, ka pusvaditaju absorb-
cijas malu iespéjams noteikt lietojot optisko absorbcijas spektru. Konstrué Tauc grafiku ka redzams
eksperimentala pieméra 31. attéla, kur tiek atlikta absorbcijas spektra aproksimacija atkariba no

fotonu energijas. No ta iespéjams atrast absorbcijas malu lietojot (43) vienadojumu [125; 126; 127].

ahv = ag (hv - Egap)l/ " (43)

Kur aproksimé (othv)""

, koeficients n ir atkarigs no ierosinato elektronu parejas, kur par-
ejas var but:

« n =1/2 - tiesa atlauta pareja

« n = 3/2 - tiesa aizliegta pareja

« n = 2 - netieSa atlauta pareja

« n =3 - netieSa aizliegta pareja
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31. attels. TiO, NT ar Tauc metodi absorbcijas spektra aproksimacijas grafiks. Lauj noteikt
parklajuma Eg,, = 2,98 eV

Absorbcijas mala ir ciesi saistita ar materiala aizliegtas zonas struktiiru un iespéjamam ierosi-
nato elektronu parejam, ka tikko minéts, ari TiO, parklajumiem to iespéjams noteikt un novértét
eksperimentali. Titana dioksida gadijuma ta ir netiesa atlauta elektronu pareja, lidz ar to n tiek
nemts ka 2. Tatad tiek iegiits grafiks, kas redzams 31. attéla, kur krustoSanas ar abscisu asi tiek
uzskatita par absorbcijas malas vértibu, funkcionali aizliegtas zonas platumu E,p.

Ir vérts atzimét, ka literatiira autori piedava dazadus aproksimacijas punktus, ir piedavajumi
aproksimeét lidz 0, bet ir ari piedavajumi aproksimét 1idz relativai 0 (zemako absorbcijas punktu gra-
fika). Aproksimacija dod atskirigus rezultatus, ka atziméts Mor et al. darba [30], var tikt novérota jos-
las aste, pieméram, 1idz 2,4 eV. Kristaliska rezga kroplojumi nanocaurulu parklajumam, visdrizak, ir
lielaki par planu katinu, tadéjadi izraisot vakancu agregaciju, kas darbojas ka kérajcentri gar nano-
caurulu sienu Suvém, radot zemaku joslu parejas energiju. Iespéjams ari gadijums, kura isako vilnu
garumu diapazona absorbcija nav pilniga, kur linearas dalas aproksimacijas krustosanas punkts ar
abscisu asi var nedot pareizu prieksstatu par absorbcijas malas novietojumu, lidz ar to zonas pla-
tumu un generéto ladinneséju potencialu. Tad nepiecieSams izmantot zemaka parliekuma punkta/
dalas linearo aproksimaciju un meklét abu so linearo dalu krustosanas vietu, kas 32. attéla atziméti
divi eksperimentali pieméri paraugiem, kas ir karséti dazadas temperatiiras varigona atmosféra.
Sarkana bulta apzimé 400°C karséta parauga optisko absorbcijas malu un zala bulta norada 750°C
karséta parauga optisko absorbcijas malu, funkcionali Eg,p. Sada pieeja ir aprakstita Koéi et al.
darba, kur tiek lietota ta pati transformacija minot, ka absorbcijas koeficients ir tiesi proporcionals
KM transformacijas K komponentei. Koc¢i darba tika atziméts, ka “parasti” tiek ekstrapoléta lineara
dala, vini sava darba izmantoja Bolcmana simetrisko funkciju no nelinearas regresijas, pielagojot
$o funkciju eksperimentaliem datiem. Tad aprékinot krustosanas punktu starp zemako asimptoti
un linearas dalas aproksimaciju [128]. Ir vérts atzimét, ka vini atsaucas uz Pelizzetti et al. darbu
ar lidzigu rezultatu [129], kas tiek apstiprinats ari iegiitos precizakus rezultati Makula darba [130].

Tatad ir kritiski jaizvérté vai butu pielietojama “klasiska” pieeja ar aproksimaciju lidz abscisu
asij ar iespéju iegiit zemaku Eg,, vértibu, vai tomér izmantot izvéléto ar modificétu “zemako” pun-

ktu. Tas ir pasi svarigi pétot piejaukumu ietekmi uz TiO, parklajuma Eg,;,.
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32. attels. Absorbcijas spektra aproksimacijas ar Tauc grafiku eksperimentali diviem paraugiem
karsétiem dazadas temperatiras. Zala un sarkana bulta apzime Eg,, vértibas: 3,03 €V un 3,27 eV.
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33. attéls. TiO, aizliegtas zonas shematisks attelojums a) ar WO; piejaukumiem, adaptéts no [113]; b)
ar C un N piejaukumiem, attéls adaptets [131; 132]

Apskatoties uz iespéjamo zonu malu parbidi lidz ar piejaukumu ievadiSanu, varam salidzinat
zonu shému pievienojot WO; dalinas, ka tas ir redzams 33. attéla a), vai atomarus dopantus, kas ir
redzami 33. attéla b). WO; gadijjuma sagaidama lielaka aktivitate uz lielakas absorbcijas un iespé-
jama ladinneséju atdaliSanas rékina, savukart N un C dopantu gadijuma tie ir papildus limeni
virs valences zonas, kam efektivi batu japalielina absorbciju un kopéjo generéto ladinneséju kon-
centraciju. Sis ietekmes uz iegiitiem paraugiem redzésim talak, kur attiecigas kombinacijas tiesam

parbida Eg,,, vértibas.

2.4.1.3. Metilénzila sadaliSana

Fotokatalitisko Ipasibu noveértéjumam tiek izmantots metilénzila (MB) atkrasosanas.
Fotokatalitiskas aktivitates noteikSanai tika lietota 0,03 mM skidums, péc parauga ievietosanas
kvarca kiveté ar So skidumu, tiek nogaiditas 15 min lidzsvara iegtiSanai, t. i., MB adsorbcijai uz
parauga virsmas. Tad nomérits skidruma absorbcijas spektrs (Ao). Tiek sakta parauga apstaroSana
ar Xe lampu izveletu laiku. Lai noteiktu atkrasosanas atrumu, ar izvélétu laika intervalu tiek nemti

$kiduma paraugi un meériti to absorbcijas spektri. Izvélétais mérijumu intervals ir 15 min, tatad
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ik péc 15 min noteikts MB skiduma absorbcijas spektrs (A;). Process tiek turpinats lidz sasnie-
dzam kopéjo izveleto mérijuma laiku, pieméram, 60 min. Absorbcijas spektri tika iegiiti izmantojot
OceanOptics spektrometru HR4000. No iegttiem spektriem tika atrastas MB $kidumam absorbcijas
vertibas raksturigajai joslai ar maksimumu pie 664 nm, ja notiek MB sadaliSana, §1 maksimuma
intensitate samazinas laika. Tad degradacijas koeficients (k) tiek noteikts péc vienadojuma (44)
In B —kt (44)
Ay
kur A; - absorbcija péc apstarosanas laika t, Ay - sakotnéja absorbcija pie t = 0, t - laiks, k -
degradacijas koeficient. Lidz ar to k var atrast no regresijas liknes slipuma koeficienta, t. i., izveidot
grafiku InA,/A, atkariba no apstarosanas laika. MB koncentracijas izmainu var aprékinat izmantojot

vienadojumu (45)

(Ao — Ay

C% =
AW

x 100 (45)

Praktiski absorbcijas daudzums ir proporcionals skiduma koncentracijai, idz ar to A tiesi ataino
degradeta MB daudzumu C; kur tiek izmantoti dota parauga fotoelektrokimisko (fotokatalitisko)
ipasibu raksturosanai. Iespéju robezas, k tiek noteikti katram sintezétajam paraugam. Salidzinot k
iespéjams validét parklajuma aktivitati, lidz ar to sintézes parametrus, paspietiekama fotokataliza-

tora izveidei vides piesarnojuma sadalisanai. k noteiksanas un mérjjumu shéma redzama 34. attéla.

a) C) Absorbcijas spektri
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124 ; -1,33
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Time
34. attels. MB sadaliSanas eksperimentalas iekartas shematisks attelojums k noteiksanai. a) MB
$kidums ar ievietotu paraugu tiek apstarots 60 min; b) ik péc 15 min skidumam tiek merits
absorbcijas spektrs; c) MB absorbcijas spektru izmainas no laika: t = 0; 15min ;30min; 45 min un 60
min; d) degradacijas koeficienta atkariba no laika
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2.4.2. Kristaliskas struktaras izpéte

Si darba ietvaros kristaliska struktiira ir noteikta izmantojot Raman izkliedes spektroskopiju
un XRD. Ka pirmo apskatisim Raman izkliedes spektroskopiju.

Saja darba iegiitie Raman spektri atbilst literatiiras datiem [133] gan no senakiem rezulta-
tiem [134; 135], gan jaunakiem datiem [35; 136; 137]. Ir iespéjamas divas pieejas: izvélétu punktu
spektru uznemsana vai kartésana. Darba ietvaros ir veikti abi izmeklésanas veidi, bet parsvara
paraugi ir viena veida polimorfa fazé. Lidz ar to, atkariba no konkréta mérka un sagaidama rezul-
tata, tiek pielietota viena vai otra pieeja. Viena no kartéSanas priekSrocibam ir iespéjams iegiut fazu
sadalijuma blivumu parauga (vai izvéléta regiona). Piemérs ir redzams 98. attéla, kur iegiit ne tikai
atskirigu fazu blivums, bet ari atskirigu intensitasu sadalijums, kas noraditu uz kristalitu izméru

un daudzumu salidzinajumu.

2.4.2.1. Raman izkliedes spektroskopija — piemeéri un modu atrasanas

Esam jau pieminéjusi, ka TiO, plasak pieejamas fazes A un R ir pazistamas, savukart B ir mazak
pétits ta sintézes un stabilitates dél. Lidz ar to katrai fazei ir raksturigs Raman spektrs ar zinamu
modu novietojumu. TiO, Raman izkliede tiek skaidrota ar fononu selektivu ierobezZo$anas nosaci-
jumu (phonon confinement-selection rule) Raman ierosinatiem aktiviem optiskiem fononiem ar talo
kartibu un kristalitu izméru [138; 139]. Klasiskam A Raman spektram ir redzamas 6 aktivas funda-
mentalas vibraciju modas: 3 E,, ar maksimumiem attiecigi Eg(1) 144, Eg(2) 197 un Eg(3)639 cm™, 2 Big
modas ar maksimumiem Byg) 399 cm™ un Bigaa) 519 cm™}, ka ari Ay 513cm™ [33; 134; 135].
Kovalences garuma un frekvences savstarpéja saistiba parada, ka Raman modas pie 640, 517, un
397 cm™ atbilst méreni izkroplotam TiO4®" oktaedram, anatiza gadijuma ar aprékinatiem saiSu
izmériem: Ti-O 2x 1,89, 3x 2,02 un 2,14 A. Savukart O-O kovalenta mijiedarbiba literatiira tiek
atziméta pie 246-351 cm™. Asas modas pie 197 un 144 cm™ pierakstamas Ti-Ti saitém ar izmériem
2,96 A (attiecigi aprékinatie izméri 2,89 un 2,96 A) [140]. Rutila spektra Ey;) moda sakrit abam
fazém, bet parejas ir savstarpéji nobiditas un atbilst dazadam vibracijam. Mekléjot skaidraku modu
reprezentaciju redzams, ka visas vibraciju modas skaidrojamas ar konkrétam saisu svarstibam.

R piekartojamas modas pie By, 144 cm™, daudzfotonu process 238 cm™, E; 446 cm™ un A 612 cm ™.

Atsevisko vibraciju skaidrojums

Raman izkliedes spektru vibraciju modu salidzinajums ar literatiira pieejamam modu vilpu
skaitliem ir paradits 3. tabula un elementarstnu vibraciju veidi redzami 35. attéla. Talak darba
iegiitie paraugi tiks salidzinati ar zinamam vértibam, nosakot fazu sastavu. Soreiz apskatisim tiesi
dazadas TiO, veidus/formas, t. i., vai vérojamas atskiribas modu novietojumos atkariba no titana
dioksida veida.

Ir veérts atzimeét, ka izmainoties kristalitu izméram TiO, modu novietojums un to platums
var mainities. Samazinoties kristalitu izméram, palielinas pusplatums un simetriska frekvences
nobide. Moda ar lielako intensitati Eg(1) rada lielako zilo nobidi un ievérojamu paplasinajumu

lidz ar kristalitu izméru samazinajumu. Choi et al. veica korelaciju analizi Raman nobidei un
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3. tabula. TiO, vibraciju modu novietojums Raman izkliedes spektros dazadam TiO, formam

Anatazs Rutils Veids Avots
Eg(1) | Eg(2) |Blg |Alg & Blg | Eg(3) | Blg Eg Alg
147 198 398 | 518 640 143 447 612 Polikrist. [141]
144 197 399 | 513,519 639 Krist. [142]
144 197 397 | 516 641 143 447 612 Anod kart. [143]
143 447 |612 | Monokrist. [134]
147 198 398 | 515 640 144 448 612 Polikrist. [135]
140,9 | 196,3 | 396 |515,4 632,7 | 140,2 |235,5 | 445,8 | 609,8 | Monokrist. [144]
397 | 515 638 NP [145]
synchrounous
398 | 517 641 NP [145]
asynchrounous
143 196 296 | 514 637 NP [146]
144 196 396 | 515 638 30 nm NP [146]
145 196 398 | 516 639 12 nm NP [146]
144 197 400 | 515 640 143 235 447 612 NT [35; 147]

paradijusi, ka samazinot TiO, nanodalinu izméru Raman vibraciju modas parbidas uz augsta-
kam frekvencém [145]. Pie lidzigiem rezultatiem Choi et al. nonaca ari cita darba [146]. Savukart
Lin et al. aprakstija at3kiribu starp lénu karsé$anu un atru karsésanu’, vini novéroja, ka palielinot
temperatiiru A-R fazu pareja notiek pie augstakam temperatiiram, un Raman spektros E; moda
parbidijas uz zemakam frekvencém, tatad notika sarkana nobide. Ari standarta karsésanas gadi-
juma, palielinoties temperatiirai, tiek novérota sarkana nobide [148]. So nobidi saista ar skabekla
svarstibu modu (O-Ti-O), lenas karsésanas gadijuma skabekla diftizija samazina skabekla defektu
daudzumu, tas noved pie sarkanas nobides. Ir vérts atzimét, ka Bersani et al. apskatija hidrotermiski
iegitu TiO, dalinu Raman spektru izmainas atkariba no karsésanas temperatiiras un atmosféras.
Slapekli karsétiem paraugiem tika noveroti mazaka izmeéra kristaliti salidzinajuma ar gaisa karse-
tiem paraugiem. Tas tika pamatots ar skabekla defektu samazinajumu paaugstinoties temperatiirai,
ar iespéjamu sintézes parpalikumu klatbitni, bet izteikti nepamatotu apgalvojumu [149]. Eg(;) moda
uzrada nelielu zilo nobidi, tikmeér Byg1) un Bg) + Ay, attiecigi uzrada loti mazu zilo un sarkano
parbidi, Byg(2) + Ajg moda reprezenté divu individualu modu kombinaciju. Frekvencu nobide A;q
un By modam nav izteikta. Kur modu palielinasanas saistiba ar kristalitu izméra samazinasanos
ir eksperimentali novérota. Ari Eg3) moda uzrada ievérojamu paplasinasanos un sarkano parbidi
samazinoties kristalitu izméram [150].

Salidzinot dazadu formu TiO; ar piejaukumu ietekmi uz kristalisko struktiru un raksturigam
modam, kas ir attélotas 4. tabula redzam, ka E,(;) kopuma nenovéro nobides, savukart Eg(;) novéro

parbidi salidzinajuma ar NP spektriem, bet nenovéro anodétiem parklajumiem.

° Tulkots no rapid thermal annealing.
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a) b)

E,(147cm™)  E, (198em™) E, (640cm™)

Lg I:T/I.‘I:Tl E,(447cm™) A (612em™) By, (143em™)

Ay +By, (518cm™) B, (398cm™)

35. attels. Raman vibraciju modu reprezentacija a) anataza elementarsiinas vibracijas; b) rutila
elementarsanas vibracijas. Attels nemts no [133; 135]

Wang et al. apskatija slapekla ievadisanas ietekmi uz Raman spektriem, vibraciju modam, to
attelojums redzams 35. attéla a) anataza elementarsanas vibraciju modelis un b) rutila elementar-
S$tnas vibraciju attélojums. Lai arl izmekléjuma meérkis bija redzamas gaismas absorbcijas malas
parbides atkariba no slapekla daudzuma, iegitie Raman spektri un to skaidrojums, ir derigs ari
citiem TiO,, protams, janem véra ieviestas nobides, ka pieméram E, no 144 uz 147 cm™ [156].

So rezultatu apstiprina ari Hardcastle et al. darbs kura $o modu novietojums un skaidrojums
ari tiek dots, papildus R/A relativam novértéjumam [140; 157].

Wra = 3,64 - Lus (46)
I396

Ir vérts atzimét, ka loti detalizéts Raman spektroskopijas izmantoSanas apraksts ir atrodams

arl Colomban et al. darba, kur tiek apskatits gan Raman izkliede, gan ari materialu kristalitu un

izméru ietekmi uz spektriem [158], bet $1 darba ietvaros tik liela detalizacija nav nepieciesama.

2.4.2.2. Rentgenizkliedes mérijumi — XRD

Tilpuma struktiiranalizei tika izmantots rentgenstaru difrakcijas mérijumi. Intensivu XRD
signalu izraisa kristaliskas vielas, kas ir dabiski trisdimensionali rentgenstaru difrakcijas rezgi, jo
starpplaknu attalumi ir samérojami ar rentgenstaru vilnu garumu. Cietvielas varam iedalit rentge-
namorfas (amorfas) un kristaliskas vielas, atkariba no atomu sakartotibas, t. i., atkariba no tuvas
vai talas kartibas. Amorfam vielam pastav tikai tuva kartiba, proti, katra atoma tuvakie atomi ir
sakartoti, bet §1 kartiba sistematiski neatkartojas palielinoties attalumam. Savukart kristaliskam
vielam izpildas talas kartibas nosacijums, t. i., atomi veido sakartotu periodisku struktiru lielaka
attaluma ar kartu vairaki desmiti nanometru, monokristalu gadijuma mikrometriem un vairak.
Kristali sastav no kristalrezgi periodiski sakartotam elementars§tinam, kur viena plakné esoso dalinu

regularo sakartojumu var paradit ar vienkarsu modeli, lidzigi ka redzéjam TiO, elementarsiinas
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2. attéla. Rezga konstantes jeb parametri ir a, b un ¢ (attalums), un lenki o, p un vy (attiecigi starp
a, b un ¢ ), kas lauj noteikt un klasificét materiala struktaru. Ka ari tikko redzéjam elementarsanu
konteksta Raman aktivo modu svarstibas 35. attéla.

Literatiira var atrast ari kristalisku TiO, veidosanos, ka to ir apkopojis Roy et al. [27], bet $1
darba ietvaros gan neorganiskos elektrolitos, gan organiskos elektrolitos iegiti NT parklajumi ir
amorfi. Kristalisku struktiiru izveidos$anai nepiecieSama paraugu karsésana. Rutilam un anatazam
ir atSkirigas elementarsinas, lidz ar to ar1 XRD Bregu piku novietojums. TiO, Standarta piku
novietojums un atbilstosie kristaliskie virzieni, izteikti ar Millera indeksiem (hkl), ir apkopoti
5. tabula.

Nemot véra, ka TiO, tiek sintezéts uz metaliskas Ti pamatnes, arl Ti Bregu piki rentgeno-
gramma ir novérojami. Tiesi Ti Bregu piki ir redzami 36. attéla, divas pamatnes, kas ir izmantotas
anodésanai $1 darba ietvaros. 36. attéla a) redzams neorganiska elektrolita izmantotas Ti pamat-
nes galvenos pikus: Ti (100), (002), (101) un (102). Organiska elektrolita iegiitiem paraugiem tika
izmantots cits Ti pamatnes veids, lidz ar to ari atskiriga rentgenogramma, kas redzama 36. attéla
b), kur paradas papildus (103), (201) un (202). Iekartu ipatnibu dél ir vérts atceréties, ka dazam
iekartam ir paraugu turétaji kuriem atkariba no parauga novietoSanas parauga turétaja iegutie
20 var nobidities, bet tas ir viegli kompenséjams. Ka ari ir zinams, ka piku nobide var notikt dél
mehaniskiem spriegumiem, kas ari ir janem véra. Konkrétu Bregu piku lenku vértibas un atbilstosa
orientacija ir apkopota 5. tabula.

Lai novértétu XRD datu atbilstibu kristaliskai fazei, vai fazu maisijumam, iegutas rent-
genogrammas varam salidzinat ar zinamam bibliotekam ka ICDD, vai salidzinat ar literatd-
ras datiem [30; 35; 159; 160; 161; 162; 163], pieméram, tiek minétas tipiskas anataza fazes piki pie
20 = 25,4°, 37,9°, 48,2°, 54,0°, 55,2° un 62,73° atbilstosi (101), (004), (200), (105), (211) un (204) [164].
Fazu apziméjums paliek nemainigs: A — anatazs, R — Rutils, B — Brukits, T- Titans. Vienkarsam
apskatam varam izmantot vienkarsotu tabulu kristaliskas fazes noteiksanai, ka tas ir redzams

5. tabula.

N
(=] = =
a) (=3 b) o — Ti pamatne 2
= - . =
16000 - — Ti pamatne| L
8000 -
14000
N
—~ 12000 -
= S 6000 S a
© — © =
> 10000 - =] ; a N S
& A = o =
2 = 2 = =
S 8000 o 4000+ S
1= =
6000 - -
=3 =)
] =4 —
4000 - < 2000 = S
[= = N
[
2000 -W
1 A_A
T T T T T T T T T T T 1 Ot TT T T T T T T T T T T T O
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20(deg) 20(deg)

36. attels. Ti folijas/pamatnes XRD difraktogrammas. a) neorganiska elektrolita modificeta
anodésanas metodes izstradei; b) visiem paréjiem darba apskatitiem paraugiem
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5. tabula. XRD atbilstoso kristalisko plaknu 20 novietojums, [30; 35; 159; 160; 161; 162; 163].
Fazu apzimé&jums A - anatazs, R - Rutils, B - Brukits, T - Titans

Faze 20, deg (hkl) Faze 20, deg (hkl)
A 25,00 (101) B 49,31 (132)
B 25,41 (120) T 53,00 (102)
B 25,81 (111) A 54,00 (105)
R 26,00 (110) B 54,31 (241)
B 30,91 121) A 55,00 (211)
B 32,91 (200) B 55,31 (241)
T 35,00 (100) B 57,21 (113)
R 36,00 (101) T 62,00 (110)
B 36,31 (012) B 63,51 (251)
A 37,00 (004) B 68,91 (400)
B 37,41 (201) R 69,00 (301)
T 38,00 (002) T 70,70 (103)
T 40,00 (101) A 74,00 (107)
B 40,31 (022) A 75,00 (215)
B 42,41 (221) A 76,00 (301)
B 46,21 (032) T 77,00 (201)
A 48,00 (200) A 83,00 (224)
B 48,11 (231) T 86,00 (202)

No literatiiras ir zinams, ka TiO, karséti N, atmosféra var but dopéti ar slapekli, Ti un N atomu
savietojamu izméru dé] un reducéjosas atmosféras ietekmeé, t. i., skabekla defektu veidosanos un sla-
pekla iespieSanas [165], vai skabekla aizvietoSanas [35] defektiem. Literatiira ir piedavati ari abi vari-

anti reizé [166]"°

. Tada gadijuma veidojas Ti-N-O...Ti aizvietoSanas struktiras un/vai Ti-O-N...Ti
ievietoSanas savienojumi [167; 168]. Tas norada uz to, ka slapekla (2p) stavokli atrodas virs valences
zonas malas, kam bitu jasamazina aizliegtas zonas platumu. To més varétu redzét pie optiskas
absorbcijas malas mérfjumiem. Sadu defektu novietosanas kristaliska rezgi brivi un shematiski
uzzimétas 37. attela.

TiO, maina savu polimorfo fazi dazadas temperatiras, literatira pieejamie dati liecina, lai
gan tiedi izteikts pétijums nav atrodams, ka atkariba no izmantotas sintézes un to parametriem,
§1 fazu pareja ir atskirigos apstaklos. Salidzinot rentgenogrammu atkaribu no karséSanas tempe-
ratlras, varam noverot, ka aprakstitas struktiiras nav viennozimigas. Atskirigi iegiSanas paneé-
mieni noved pie atSkirigiem rezultatiem, tadi ka vakuuma karsétam TiO, NT ir loti zems rutila
veidoSanas temperatiiras slieksnis, paradits Casu et al. darba [43], kur, izmantojot in situ SAED un

HRTEM, eksperimentos skatitas divu dazadu TiO, fazu transformacijas atkariba no karsésanas

19 Tr vérts atzimét, ka $aja darba tika sintezétas TiO, NR izmantojot hidrotermisko metodi un talak karséti dazadas
temperaturas, kas uzradija (ar1 balstoties uz vinu un citu darbiem), ka slapeklis difundé prom no TiO, augstakas
temperaturas
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37. attéls. TiO, struktiiras shematisks attelojums. a) kristaliska TiO, shéma; b) izmainas un defektu
veidosanas karsésanas ietekme; c) TiO, struktura ar skabekla vakanci Oy un starpmezglu atomu N;
d) defektu novietojums 3D attélojuma anataza elementarsiuna, adaptéts no [166]

temperatiras. Casu et al. darba var apskatit temperatiiras izmainas grafikus ar identificétam fazu
izmainu punktiem, kopa ar karséSanas un atlaidinasanas ietekmi [43]. Ir svarigi atzimét, ka miné-
taja darba biezakas NT parklajuma kristalizacijas temperatiira ir mazaka salidzinajuma ar planaku
parklajumu, ka ari $1 sildiSana veikta vakuuma. Vini novéroja, ka kristalizacija sakas no mazam
R un B séklam. Tai pat laika ir jaatzime, ka amorfas vielas, tai skaita TiO,, var kristalizéties tos
apstarojot ar elektroniem/joniem vai pat fotoniem. Lidz ar to ir jabiit uzmanigiem ar $o rezultatu
interpretaciju un tieSu izmantoSanu.

Citos darbos, ka pieméram, Yuan et al., TiO, tika ieguts ar sol-gel metodi un karséts dazadas
temperatiiras ar AlFeOs; piemaisijumu, difraktogrammas redzams, ka pie 450°C paradas izteiktas
anataza pazimes [169]. Savukart izmantojot pulverveida TiO, iegiisanu ar urinvielu ka dopantu,
tika iegita izteikta anataza faze pie 500°C, bet pie 700°C tas ir anataza un rutila maisijums [170].

Minésim vél vienu pieméru neviennozimigai fazu parejas temperatiirai, apskatot TiO, planas
kartinas uz FTO, kas karsétas dazadas temperatiiras, ka to pétija Mohammadapour et al. Pat pie
800°C pastav liels A Ipatsvars, turpretim anodiskas struktiiras notiek pilniga fazu pareja no A uz
R. A-R pareju novéro ja A(101) pie 25° paztad, un paradas R(101) pie 36°, bet apskatitaja darba
pat pie 800°C saglabajas relativi liels A fazes daudzums [171]. Ir vérts atzimét, ka minétie piemeéri
karséSanu nodrosinaja statiska atmosféra. KarséSanu iespéjams veikt ari gazes pliisma, pieméram,
karséjot anodisku TiO, NT sausa skabekla atmosféra novérojams atskirigs A-R parejas punkts, ka
tas paradits Varghese et al. [172]".

Rodas jautajums, kads ir kristalizacijas mehanisms, kas to nosaka? Kristalizacijas un fazu par-
ejas procesu modeli ir atSkirigi. Nukleacija notiek uz anataza graudu vai dalinu robezvirsmas, kas

noved pie So dalu parvérsanos par rutila dalinu/graudu ar lielaku izméru. Bet 1 transformacija var

' Tr vérts atzimét, ka minétie grafiki bieZi tiek pierakstiti Mor et al. [30], lai gan originals ir Varghese et al. darba [172].
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notikt ari tilpuma, lidz ar to kristaliti var parorientéties/rotét, ja ir “pietiekami” vietas [173]. Papildus
ir vérts atzimet, ka ir publicéti darbi kuros maza izméra anataza kristaliti (14 nm) ir loti stabili pret
fazu mainu, ka piemérs ir Zhang et al. [174]. Varghese et al. atziméja, ka karséjot skabekla atmosféra
lidz pat 580°C poraina NT struktiira nemainija savu geometriju. Savukart pie 570°C viss anatazs
bis parveérties par rutilu, lidzigi rezultati iegtti sausa argona, tikai nedaudz augstaka temperattra
(680°C), savukart mitra argona notika A-R pareja arl NT sienas, bez acimredzamas struktiras/
geometrijas izmainas, t. i., caurulu geometrija nemainijas, individualas caurules nesabruka. Tas
tiek skaidrots ar hidroksil jonu migraciju caur TiO, veidojot skabekla un titana vakances. Tad
$ie hidroksil joni “rekombinéjas” un izveido H,O, kas desorbéjas. Titana joni difundé uz katjonu
vakancém un arl “rekombinéjas” savstarpéji kompenséjoties ar anjonu vakancém [175].

Literatira ir arl atrodams skaidrojums par A-R transformacijas kinétiku atkariba no Ti star-
prezga piejaukumiem, papildus esosiem skabekla vakancu defektiem, kur Sie piejaukumu joni,
Ti katjonu gadijuma ar valenci mazaku par Ti*", palielina lokalo skabekla vakan¢u daudzumu lai
saglabatu kopéjo ladinu neitralitati. Skabekla vakances sekmé/atvieglo Ti-O saiSu skel$anos anataza
struktiira, kas reducé kopéjo elementarsinu tilpumu, ka rezultata veidojas blivaka rutila faze [140].

Izmantojot iegiitos XRD difraktogrammas var novértét materiala kristalisko struktaru kris-
talitu izmérus, lietojot Debaja-Sérera metodi. Protams, $1 metode laut kvalitativi novértét iegiito
paraugu, $o metodi nevajadzétu izmantot ka pamatmetodiku struktiiras raksturosanai. Lai noteiktu
kristalitu izméru nepiecieSams izvéléties vienu kristalisko virzienu, pieméram, A fazes (101) virziens.
Izmantojot So Bregu piki tas tiek integréts, lai atrastu FWHM, un pielietojot formulu (47) aprékina

kristalitu izmeéru.

AL
"~ Bcos &

D (47)

kur y bezdimensionals geometrijas koeficients (0,94 $aja darba), A izmantoto rentgenstaru vilnu

garums (1,54 - 107° m), B modas paplasinajums intensitites maksimuma pusplatumam no ka tiek

atnemta instrumentala korekcija (korekcija 0,06), 6 Bregu lenkis.
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3. REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Materialu sintéze

3.1.1. Anodésanas procesa parskats

Viens no vienpakapju anodésanas tehnologijas trikumiem ir 1énais parklajuma augsanas laiks,
kas normalos apstaklos ir mérams stundas. Pienemot Mor et al. piedavato augsanas modeli, més
varam redzét klasisko stravas-laika izvérses formu, kur pievaditais spriegums, raditais elektriskais
lauks, palielina oksida slani, tam seko oksida $kiSana un poru veidosanas [32].

Ti pamatne tiek attirits un parnests uz elektrolitu skabekli saturosa vidé (gaiss un elektrolita
izskidusais skabeklis), rodas dabisks titana oksids, kas shematiski ir uzziméts 38. attéla a). Ti pamat-
nei pievadot spriegumu varam sekmét TiO, augsanu. Ja pievaditais spriegums ir par zemu lauka
sekmétai anodéSanai, tas ir, pietiekamai jonu migracijai cauri $o oksida slani, un lidz ar to struktiru
veidoSanai, veidosies blivs oksida slanis. Papildus ir janem véra, ka elektrolita nepiecieSami joni,
kas veidotu elektrolita tilpuma $kistoSus savienojumus, pieméram, ieprieks minéto TiFs*", litera-
tara ir atrodami salidzinajumi, kur bez F~ jonu klatbtitnes veidojas tikai blivs oksida slanis [27].
Sis slanis, turpmakajos anodésanas posmos pievadot minimalo nepiecie$amo spriegumu, lauj iegiit
vienmeérigaku elektriska lauka sadalijumu, tadéjadi atvieglo vienada izméra poru veidosanos un
to sanu malu augSanu, kas paSorganizéSanas rezultata dod vienmérigu caurulveida TiO, slani.
Klasiska modela aprakstos dabiska oksida sakotnéjais stavoklis netiek nemts véra. Modificéjot
klasisko anodésanu, sadalot to uz diviem soliem/pakapém, kur vispirms izmantojot zemu sprie-
gumu, ka minéts ieprieks zemaku par nanostruktiiru veidosanos (1-9 V), oksida augSanas atrums
ir lielaks par kimisko skiSanu, jo nevar notikt elektriska lauka sekméta jonu difiizija un lidz ar to
augsana. Otraja soli/pakape tiek pievadits anodéSanas spriegums, pieméram, H;PO4 un NaF, DIW
elektrolita virs 10V, kas nodrosina paSorganizésanos un nanostruktiiru auganu. Sis modificétas
anodésanas divpakapju metodes shematisks attélojums, kopa ar stravas-laika izvérsi, ir apskatams
38. attela.

So anodésanas procesu var sadalit 3 dalas. I - zema sprieguma solis un oksida aug$ana uz
virsmas 38. attéli a) un b), II - anodésanas sprieguma pielietosana kam seko straujs stravas bli-
vuma kapums, oksida strauja augSana un sekojoss stravas blivuma kritums palielinatas pretesti-
bas dél, sakas kimiska oksida kodinasana un poru veidosanas 38. attéls c), tam seko pretestibas
samazinasanas un stravas blivuma palielinasanas, talaka lauka sekméta oksida augSanas un $ki-
$anas 38. attéls d), III - poru dziluma palielinasana 38. attéla pareja no attéla d) uz e), kam seko
caurulveida struktiiras augsana un pretestibas palielinasanas/stravas blivuma samazinasanas.
Paréjais process ar jonu migraciju aprakstu un reakcijam ir mineéts ieprieks nodala par anodésanas
aprakstu.

Registréjot stravas laika izveérsi iespéjams netiesi sekot lidzi augsanas procesam. Péc tam

redzésim, pieméram, 46. attéla, klasiskas anodésanas gadijuma posms I nav klatesoss, savukart ka
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38. attels. Izstradatas modificétas anodesanas modela shematisks skaidrojums un ta dazadie posmi
laika: I dabiska oksida augsana; II poru veidosanas; III caurulu attistiba un augsana. a) Dabiskais
oksida slanis; b) pirmais anodésanas solis - zema sprieguma sekméta oksida veidosanas; c) oksida
§kiSana un caurumu veidosanas; d) caurumi partop par poram; e) poras aug un uz to malam
veidojas caurules

redzams 38. attéla, divpakapju anodésanas gadijuma ir tris posmi. Talitéja potenciala pielietosana
nodrosina lielu stravas pieaugumu, péc tam strauju kritumu oksida augSanas dél, poru veidosanas

nodrosina pretestibas samazinasanos, un stravas blivuma palielinasanos uz virsmas.

3.1.2. Piejaukumu materialu sintéze

Piejaukumu materiala izvélei ir iespéjami divi celi, komerciala materiala izmantoSana, vai sin-
tezét Sos materialus, autors izvelgjas veikt izpéti abos virzienos un salidzinat rezultatus. Tas attiecas
gan uz neorganiska elektrolita paraugiem, gan organiska elektrolita paraugiem.

Oglekla un graféna kvantu punktus iespéjams iegtit dazados veidos. Kopuma ir piedavati atski-
rigi QD veidoSanas mehanismi, izziméjot divus klasiskos piegajienus, top-down vai bottom-up.
Darba ietvaros tika sintezétas QD dalinas dazados veidos, ka pirmais tika izveléts top-down veids
izmantojot grafita atslanosanu. Tiek iegiits graféna daudz slanu plaksnes, izmantojot grafita elek-
trokimisko atslanosanu. Taja tika izmantoti divi elektrodi, grafita stienis ka darba elektrods, un
platins ka pretelektrods. Elektrodi ievietoti elektrolita un pievadits izvéléts spriegums ar noteiktu
polaritati. Saja gadijuma ka elektrolits tika izmantota 0,5 M sérskabe. Polaritate tiek mainita izvé-
léta laika intervala, pieméram, 30 sekunzu intervala, tada veida nodrosinot sulfidu jonu difaziju
grafita, starp oglekla slaniem, un, mainot polaritati, sulfida joni nevis difundé atpakal, bet veido
gazes burbulus un mehaniski norauj oglekla plaksnes un dalinas. Atkariba no diftizijas dziluma
un elektroda uzbuves tiek norautas mazakas vai lielakas plaksnes. Tika lietots signals ar 10V ampli-
tiidu, baro3anas bloks un elektronika ir izstradats laboratorija' ar papildus frekvenéu modulaciju

izvelétai sprieguma amplitidai.

12 Tpasa pateiciba Paulim Gurdzielam par bloka izveidosanu.
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39. attéls. Atslanosanas darbibas principa shematisks attélojums pa soliem a) sakot no SO, jonu
migraciju starp graféna slaniem; b) elektriska lauka virziena izmaina; c) dazu oglekla slanu
noraus$ana; d) procesa atkartojums lidz ar izmainitu lauka virzienu

40. attels. Grafita stienis ka elektrods atslanota graféna dalinu iegiisanai a) grafita elektroda attels pirms
atslanosanas; b) grafita stiena tuvinats attéls atslanosanas sakuma posma, redzamas dalinas skiduma

Atkariba no atslanojama elektroda sastava/uzbuves (liméts, laminéts, saspiests u.t.t.), elektrolita
koncentracijas, polaritates un amplittidas vértibas, un mainas laika, iespéjams iegiit atskiriga izmeéra
dalinas. Shematisks atslanoSanas attélojums ir redzams 39. attéla, kur elektriska lauka ietekmé SO4~
jonu migracija un interkalacija ir attélota parspiléti. Jaatzimé, ka tas var notikt ari uz katoda, lidz
ar to iespéjams izmantot interkaléSanas procesu abos elektrodos. Tad tiek mainita polarizacija ar
tadu pasu sprieguma vértibu un elektriskais lauks velk SO4™ jonus prom no interkaléta elektroda,
atraujot nost vairak slanu graféna plaksnes, ka redzams 39. attéla d), elektrodu polarizacija tiek
mainita velreiz un process atkartojas.

Atslanosanas rezultata tiek iegiita suspensija no skabes un oglekla dalinam, ka tas ir redzams
40. attéla, kur oglekla dalinas ir ar atskirigiem izmeériem. Ka alternativa grafita stienu izmantosanai ir
metalurgijas tigelu izmantoSana, tada gadijuma iegtitais materials ir ar metalu un salu piejaukumiem,

no kuriem ir vélams atbrivoties. Procesu un eksperimentalos parametrus iespéjams atrast literatiira.
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41. attels. Atdalita oglekla materiala suspensijas fotoattéli a) pirms suspensijas sonificésanas; b)
suspensijas sonificesanas laika

Atslanotas dalinas tiek ultrasonificétas ar sonotrodu organiska vai neorganiska skidinataja, lai
sadalitu iegttas daudzslanu graféna plaksnes par dazu slanu graféna dalinam. Péc sonificéSanas
paraugi tika karséti caurul-tipa krasni ar konstantu reducéjosas gazes plasmu (Ar/H,) 900°C, lai
atbrivotos no piejaukumu defektiem, kas izveidojas lietosanas un atslanosanas procesa, t. i., dala
séra paliek starp graféna slaniem. Sonifikacijas procesa sakums un pats process redzams 41. attéla.

Ka minéts ieprieks Sis materials tiek nosaukts par G. Talak darba G tiks izmantots ka piejau-
kumviela izstradataja in situ ievadiSanas metodé, detalizéts apraksts sekos nodala Oglekla dalinu
izmantot hidrotermisko apstradi, kur teflona trauka tika ievietotas G dalinas, karsétas 180°C 2 stun-
das, tad 200°C 4 stundas. Péc §is apstrades tika iegtts Skidums ar nelielu luminiscenci, ka redzams
42. attéla. Sis materials tiek nosaukts par H, pievienosana TiO, un to rezultati aprakstiti nodala
Oglekla dalinu pievienosana (G, H, Q).

Salidzinasanai tika aprobéta ari bottom-up metode, oglekla nanodalinas iegiitas mikrovilnu
sekmeéta sinteze. Dalinu sintézei tika lietoti urinviela, citronskabe un idens masu attieciba 1:1:16, tad
skidums tika apstarots ar 800W mikrovilniem lidz iegiitais Skidums iztvaiko un paliek melna masa.
Si masa tika dispergéta dejonizéta Gideni noteikta koncentracija. So dalinu suspensija manami
luminiscéja apstarojot ar zilo lazeri, redzams 42. attéla b), noradot uz aptuvenu dalinu izmeéru.
Sis materials, oglekla kvantu punkti tiek nosaukts par CQD. Talak redzésim, ka CQD ari tika
iestradatas darba apskatita TiO, NT, bet i darba ietvaros, tomér pieminés ka salidzinajums G, H
un Q dalinu ietekmei. Arpus $i darba papildus CQD materialam tika apskatits alternativs pielieto-
jums kondensatoru izveidei, Palmbahs et al. [176], un kondensatoru izveidei izmantojot printéSanas
metodi, Su et al. [177]. Sie pielietojumi ir arpus §i darba konteksta, lidz ar to talak detalizéti netiek
izskatits, bet norada uz sintézes metodes validaciju un dalinu dalibu ladinu parnese.

Iepriek§ minétas dalinas H, G un ari CQD, tika pievienotas neorganiska elektrolita sintezétu
NT parklajumu veidoSanai. Savukart organiska elektrolita iegitu NT parklajumu veidoSanai tika
pievienotas citas dalinas. Vienas no tam ir NC, kur sintézes parametri aprakstiti un publicéti kopiga

darba [178]. Isuma, izmantojot elektrokimisko atslano$anas metodi, lidzigi ka ar G dalinam, 800 mL
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42. attels. Sintezéto NP piemeri a) hidrotermiski apstradats dalinas $kiduma uzrada luminiscenci;
b) mikrovilpos iegitu dalinu (CQD) luminiscences spektrs, attels nemts no kopiga darba
Palmbabhs et al. [176]

tilpuma elektrolita tika ievietoti grafita (HOPG) elektrodi un tiem pievadita impulsu veida poten-
cials, kas svarstas starp +10V un 0V, katras 30 sekundes. 27 stundu garuma grafits tika atslanots 1M
NaNj elektrolita, ar sekojosu atslanotas frakcijas sonificésanu un pakapenisku filtrésanu, un skalosanu.

Si darba ietvaros atslanosanas precizaks mehanisms netiek apskatits, vairak informacijas var
meklét avotos ka [178; 179; 180]. Slapekla dopéts graféns un ta atvasinajumi ir radijusi savu interesi
izpétei un pielietojumiem. Pieméram, analogs slapekla dopéts materials izmantots jau minéto ener-
gijas uzkrasanas iekartu izstradei [176; 178], vai CO, elektrokatalitiskai reducésanai [181]. Lidzigi ka
ar atslanosanas procesa aprakstu, ir parbauditi specifiski alternativi pielietojumi, lai gan materials
primari tika sintezéts fotokatalitisko ipasibu izpétei. Tas parada, ka izstradatas metodes un materiali

ir pielietojami plasak, kas ir arpus $1 darba ietvara, 1idz ar to netiks izskatits talak.

3.2. Neorganiska elektrolita ieguts TiO2z parklajums

3.2.1. Nanostrukturéta parklajuma veidoSana

Ka minéts literattiras apraksta ir divi piedavatie TiO, NT augSanas modeli, primarais mode-
lis ir elektriska lauka sekméta jonu difiizija, un caurulu augSana uz metals-oksids robezvirsmas
(Ti-TiOy), kas nozimé, ka ir svarigi kada ir dabiska oksida virsmas morfologija. Tas ir, ja oksida
virsma ir nelidzena un/vai ar defektiem, jonu diftizija notiek nevienmeérigi, tiek iegiits nevienmerigs
caurulu parklajums, vai tas netiek iegiits vispar. Lidz ar to nepiecieSama virsmas sagatavosana, t. i.,
pulésana un tirisana.

Lai uzlabotu anodésanas rezultatus, ir izstradata/piedavata adaptéta anodésanas metode kura
tiek ieviests papildus zema sprieguma solis, ka tas aprakstits 38. attéla. Adaptéta divpakapju ano-
désanas metode, tiek apskatita salidzinajuma ar klasisku vienpakapju anodéSanu péc dazadiem
parametriem, primari, OCP un PCR vértibu salidzinajuma. Lidz ar to iespéjams veikt dazada vieda

pirma sola izpéti, noteikts spriegums dazadus laika periodus, atskirigi spriegumi noteiktu laiku u. c.
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43. attels. SEM mikroattéli paraugiem sintezétiem ar zema sprieguma soli. a) daléji aizvértas
caurules; b) daléji parklatas caurules ar bliva oksida slani; c) daléji parklatas caurules; d) daléji
parklatas caurules lielaka palielinajuma

Darba tiek apskatits zema sprieguma sola ieviesana un ietekme uz iegiito parklajumu ipasibam.
Sim solim ir jabiit zem lauka sekmétas parklajuma veidosanas, tatad pirms nanostruktiiru aug-
$anas robezas. Literatiira neorganiskam elektrolitam Sada robeza ir atrodama ka 10 V. Empiriski
parbaudot neorganiska elektrolita, bez HF izmantosanas, spriegumi zem 15 V veido blivu oksida
kartinu un nanostruktiras neveidojas. Apskatisim vairakus pirma sola variantus un salidzinajums
ar klasisku anodé$anu. Tatad raksturojot anodésanas spriegumus zem NT veidosanas var attiecinat
zemu spriegumu Uyepms un anodé$anas spriegumu Uppog.

Izmantojot vienpakapju anodésanu un divpakapju anodésanu ieglistama virsma tomér ir daléji
nosegta ar TiO, blivu slani, tas ir, caurulu virsmas ir aizvértas, ka tas ir redzams 43. attéla. Kur
attéla a) redzamas atvértas caurules ar daléju bliva oksida kartas parklajumu, b) caurulu sistéma
parklata ar lielakam bliva oksida salam, c) atvértu caurulu parklajums ar bliva oksida kartinu pa
virsu, d) izteikti atvértu caurulu sistéma.

Ir vérts atzimét, ka péc anodésanas ir javeic paraugu skalosana, lai noskalotu uz virsmas pali-
kuso elektrolita parpalikumu, ipasi tas attiecas uz virsmas paliekosu fluorida parpalikumiem. Sadi
parpalikumi ne tikai samazina virsmas aktivitati, bet arl izmaina izmantojamo elektrolitu fotoak-

tivitates mérijumos, lidz ar to tas ir visnotal nevélams rezultats no ka ir jaatbrivojas.
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Varigjot gan ar fluora daudzumu elektrolita, gan citiem anodésanas parametriem, iespé&jams
iegtt ari atskirigas nanostruktiru formas, ka pieméram, ipasu morfologiju ar “kapurveidigiem”
izaugumiem vai caurulu tipa parklajumu. Kapurveidigs parklajums ir redzams 44. attéla a), §1 par-
klajuma veidosanas skaidrojama ar lauka sekmeétu oksida augSanas parsvaru par kimisko skisanu,
ko varétu izraisit nevienmeérigs elektriska lauka sadalijums uz virsmas kopa ar elektrolita sastavu.
Vai ari nevienmériga virsmas kimiska $kisana un TiFs>~ $kisana tilpuma, tas noraditu uz oksida
veidosanas un oksida skiSanas atrumu nesasniegtu lidzsvara stavokli, kur oksida augSana ir par-
svaru. Kapuru esamiba norada uz lielaka fluora jonu daudzuma nepieciesamibu.

Varétu domat, ka iegutas struktiiras ir saistitas ar ieglito caurulu sabrukSanu karsésanas
ietekme, ja karséSanu nodrosina ar tidens klatbatni, pieméram, mitra diena izmantojot atmosféras
gaisu ka karsé$anas atmosféru. Sadu iegiito nanocaurulu izjuksana ir aprakstita pie kristaliskas
struktiras apraksta, detalizéti var skatit Varghese et al. [172] un Hébrard et al. [175] darbos. Bet
minétas struktiiras izjuksana tiek atziméta augstas temperatiiras, savukart $aja darba ta nav noveérot.
Alternativi, iespéjams apzinati audzét nevis paSorientétas caurulu struktiras, bet dazada veida citas
geometrijas izaugumus, lidzigus ka redzami 44. attéla, bet tas ir arpus §i darba mérka.

Lai parbauditu ka anodésanas modifikacija un Useps laiks ietekmé virsmas raupjumu, virsma
tika apskatita ar Atom spéka mikroskopu (AFM NT-MDT Spectrum Instruments s-SNOM). Sérijas

sintézes anodésanas parametri apkopoti 6. tabula.

44. attels. SEM mikroattéli paraugiem ar zemu pievaditu spriegumu, a) redzami “kapurveidigs/
kapostveidigs” parklajums ar raksturigo izméru 1-2 pm; b) NT parklajumu ar raksturigo diametru
ap 100 nm

6. tabula. Paraugu serijas sintézes parametru apkopojums, lai novértétu anodeésanas laika ietekmi uz
virsmas raupjumu un fotoelektrokimiskam ipasibam

Paraugs ULemss V Laiks, min Usnods V Laiks, min
1p 0 0 20 30
2p 5 10 20 30
3p 5 10 20 15
4p 5 10 20 60
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Salidzinot 2p-4p paraugu virsmas starp modificétas divpakapju anodésanas paraugiem, pie-
méram, 5x5 pm, palielinot paraugu anodésanas laiku palielinas attalums no virsmas zemaka lidz
virsmas augstakajam punktam no 101 nm lidz 240 nm. Tas sakrit ar sagaidamo laika ietekmi uz
parklajuma slana biezumu. Bet palielinas ar1 virsmas vidéjais raupjums no 20,26 nm lidz 23,23 nm,
kas var noradit uz vairak attistitu caurulu virsmu.

Salidzinot paraugu ar un bez zema spriegumu sola redzams, ka paraugam bez zema sprieguma
ir vairak attistits vidéjais raupjums 66,86 nm (1p), salidzinot ar 38,19 nm (2p) paraugam ar Uyeps.
Lidz ar to var secinat, izmantojot modificéto anodésanu ar zemo sprieguma soli dod gludaku
virsmu un izteiktu morfologijas sikstruktiiru, kas var noradit uz lielaku iegiistamo virsmas lau-
kumu. 45. attéla ir redzamas 6. tabulas paraugu virsmu AFM atteli, kur virsmas raupjums ir atka-
rigs no pievadita zema sprieguma. Pievadot 5V zemo spriegumu virsma ir ar gludaku morfologiju,
savukart klasiski anodéta parauga virsmas morfologija ir raupjaka ar lielakam virsmu izmainam,
ielejam un kalniem. Lidz ar to pievadot zemo sprieguma soli virsma tiek izlidzinata, vienlaicigi
palielinot §1 bliva oksida slana biezumu. Salidzinot anodésanas laika ietekmi uz virsmas gludumu
redzams, ka pie 60 mintiSu anodésanas ir iegitas lielakas virsmas morfologijas izmainas.

Lidziga paraugu sérija, kur tika izmantota puléSanas pasta un F~ jonu koncentracija 0,96wt%
ar H3PO, saturu, sintézes parametri apkopoti 7. tabula. Saja sérija virsmas pulésana ar kimisko

kodinasanu netika veikta.

3p (5V - 15 min)

Sq =24,37 nm

1p (0 V - 30min)
y Sa=20,26 nm

45. attels. AFM atteli paraugiem 1, 2, 3, 4 no 6. tabulas. Redzams, ka virsmas porainiba un gludums mai-
nas lidz ar pirma sola ievie$anu un anodésanas laiku. a) paraugam 1p virsmas vidéja raupjums 66,86 nm;
c) turpretim 2p ar 38,19 nm, lidzigi mazaks vidéja raupjums paradas; b) 3p un d) 4p paraugiem

7. tabula. Paraugu sérijas sintezes parametru apkopojums. Anodésanas laiks no 15 min lidz 60 min

Parametrs (A1) (A2) (A3) (A4) mérvieniba
Kodinasana 0 0 0 0 S
Uzems 5 0 5 5 V
Laiks 10 0 10 10 min
Uanod 20 20 20 20 \%
Laiks 15 30 60 30 min
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Ka minéts metodiskaja dala, $im paraugu sérijam anodéSanas procesam iesp&jams sekot izman-
tojot testa pretestibu un lidz ar to stravas blivuma izveérsi laika, pieméram, ko redzéjam 38. attéla.
Vairakus anodésanas stravas blivumu izvérses attélus redzam 46. attéla, kur mus interesé tikai
sakotnéja procesa dala. Izvérses forma ir lidziga visiem paraugiem, tiek véroti klasiskie posmi I,
IT un IIL, ka tas bija redzams 38. attéla, ar stravas blivuma palielinasanos, sekojosu samazinasanos
un atkartotu kapumu péc poru/caurulu veidosanas. Atskiriba ir maksimala pika vértibai, mainoties
no 16,7 mA - cm™ vienpakapju gadijuma uz 12 mA-cm™ Al un A3 paraugiem, savukart A4 vértiba
sasniedz apméram 14 mA - cm ™. Papildus redzam, ka poru veidosanas ir at$kirigas, ka to redzam
no stravas izvérses minimuma laika un dziluma atskiribam. Pirma sola ievieSana samazina poraina
oksida veidoSanos apméram uz 50% salidzinot péc stravas blivuma minimuma un nakosa parlie-
kuma punkta. Tas norada uz atSkirigiem procesu laikiem, jo pie pirma sola esamibas uz virsmas ir
biezaks oksida slanis, kas, ka redzéjam no 45. attéla, nodrosina gludaku un smalkaku sikstruktiru
uz virsmas.

Sai paraugu sérija redzams, ka pie lielaka anodésanas laika ir izteiktakas kristaliskas struktiras,
specifiski anataza fazes Raman spektrs, ka tas ir redzams 47. attela. Pirma sola esamiba skietami
sekmé anataza fazes veidosanos, un paraugs bez zema sola uzrada izteiktaku rutila spektru (A2),

savukart izteiktakais anataza spektrs ir paraugam ar lielako anodésanas laiku (A3).

u) pre 0 V anod 30 min b) pre 5V anod 15 min
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46. attels. Divpakapju anodesanas stravas blivuma izveérses laika, salidzinajums starp klasisku un
modificétu anodésanas metodi. a) Klasiskas metodes izvérse; b) lidz d) modificétas metodes izvérses
pie dazadiem anodésanas laikiem
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47. attels. Paraugu sérijas Raman spektri. Salidzinajums paraugiem ar modificétu anodésanas metodi
(A1,A3, A4) un klasisku anodésanu (A2)

f===1V 10 min 30 V 76 min
1V 10 min 30 V 198 min

— Titanium

Ti (100)
Ti (102)

— Anatase

—— 1V 10 min 30 V 238 min
—— 1V 10 min 30 V 834 min

Ti(002)

R (111)
Ti (110)

A (200)

Intensity (a.u.)

Angle (20)

48. attels. XRD difraktogrammas atkariba no anodésanas ilguma pie pirma sola 1V, 10min un anodésanas
spriegumu 30V dazadu laiku. Palielinot anodésanas laiku palielinas iegiita anataza fazes ipatsvars

Literatiira ir atrodami atskirigi uzskati par TiO, fazu fotoaktivitati, bet ir pienemts, ka anataza
fazei ir lielaka ladinneséju vaditspéja un lielaka fotokatalitiska aktivitate, seviski nemot véra, ka
klasisks references materials P25 ir vairakuma anataza fazé, lai gan Sajos materialos ir ari zinams
rutila daudzums. No otras puses molekularas aktivitates un ladinu akceptoru pievienosanas rezul-
tata tika konstatéts, kas liela iespéjamiba anataza lielakai aktivitatei ir, ne tikai generéto caurumu
reducéjosais potencials, bet gan kombinacija no virsmas saistitiem un briviem hidroksidjonu radi-
kaliem. Tas ir tiesi uz anataza veidojas vairak brivie -OH™ radikali gan tiesi pie virsmas, gan ari
brivi, t. i., tie var difundét elektrolita tilpuma un piedalities red-oks procesos. Tas norada uz to, ka
nepiecieSams saprast, vai ieglistama kristaliska struktiira ir atkariga arl no zema sola ievieSanas,
vai iespéjams tadejadi modificét ieglistamo fazu attiecibu/sastavu.

Apskatot iegiito kristalisko struktiiru atkariba no anodésanas laika, ko redzam 48. attéla,
laiks ietekmé iegiito kristalisko struktiiru. Izteikti lielaks anataza parsvars veidojas ilgaka anodé-

$anas procesa.
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Novértéjot fazu izmainas kvantitativi redzam, ka pie zemiem anodésanas laikiem iegiistam
lielaku rutila parsvaru, kas norada uz planu oksida kartinu, savukart palielinot anodésanas laiku
ari oksida kartinas biezums palielinas, 1idz ar to iespéjams iegiit vairak anataza, ta elementarsinas
izmeéru dél. Lai iegiitu fazu daudzuma novértéjumu, A un R piku relativas intensitates tiek noteiktas
péc fona nonemsanas un grafika iztaisnoSanas. Tad tiek salidzinatas fazu attiecibas. Rezultatus
redzam 8. tabula, palielinot anodésanas laiku anataza daudzums palielinas. Neskatoties uz relativi
zemu karsésanas temperatiiru, $aja gadijjuma 450°C 240 min, iegiito paraugu struktiiru nosaka
slana biezums, kas ir atkarigs no anodéSanas veida un laika. Tatad fazu attieciba izmainas lidz ar
anodésanas laika palielinasanu.

Savukart apskatot atSkirigus anodésanas spriegumus, pieméram, 20V un 30V paraugus modi-
ficéta divpakapju anodésana ar pirmo pakapi 1V 10 min, vienadu anodésana laiku, iegtstam,
ka zemaks anodésanas spriegums (20V) nodrosina lielaku anataza daudzumu parauga, ka tas ir

redzams 49. attéla un 9. tabula. Ir vérts pievérts uzmanibu, ka tiek iegtts tiesi R(101) Bregu pikis.

8. tabula. Divpakapju anodesanas paraugu R/A salidzinajums atkariba no anodésanas laika, palielinot
anodésanas laiku palielinas anataza ipatsvars

Intensity (a.u.)

2000 +

1500

1000

500 |

UL SUS USRI IS S s s s s p B pes pa
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
Angle (20)

Laiks, min A (101), r.v. R(101), rv. R/A
76 1429,3 1051,5 0,7
198 1466,5 735,2 0,5
238 15814 798,8 0,5
834 2293,9 701,3 0,3
— Titanium —— 1V 10min 20V
3000, —— Anatase —— 1V 10 min 30 V
Rutle  ~ Ti (002)
2500 5 §
=

49. attels. XRD difraktogrammas TiO, paraugiem iegutiem ar modificétu anodesanas metodi,
izmantojot atSkirigus anodésanas spriegumus 20V un 30V

9. tabula. Izstradatas modificétas anodésanas sprieguma, 20V un 30V, ietekme uz kristalisko struktiru

Usnod> V A(101) R(101) R/A
20 2022,5 997,5 0,49
30 1429,3 1051,5 0,74
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10. tabula. Sintézes parametru apkopojums seérijai ar 1 V zemo sprieguma soli un 30V anodésanas

spriegumu
Parametrs 0V_Omin 1V_4min 1V_8min 1V_10min 1V_15min m.yv.
Kodinasana 0 0 0 0 0 S
Usems 0 1 1 1 1 \Y4
t 0 4 8 10 15 min
Usnod 30 30 30 30 30 A\
t 40 40 40 40 40 min
= 1V_Omin 16
a) 164 = 1V:4m;n b)
14 —1V_8min
——1V_10min 14
124 ——1V_15min :E‘
S 5
E < 1
§ 81 >
& 2
% 9 S 104
> 4 4 %:';
2+ L 3 s a2
0- e —
2 T T T T T 6 T T T | T T T T T
0 500 1000 1500 2000 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time (s) Time (min)

50. attéls. Anodésanas stravas blivuma izverses laika a) Zema sprieguma ilguma ietekme uz stravas
blivuma veértibam. U,.,s = 1V no 0 (klasiska anodésana) lidz 15 min (modificéta anodésana); b)
stravas blivumu piku maksimumu vértibas atkariba no sola ilguma. Redzam stravas piku vértibu
samazinajumu lidz ar laika palielinasanu

Skietami visos lidz §im apskatitos gadijumos iegiits anataza/rutila maisijums, lidzigi ka kla-
siskam P25 materialam. Apskatot literatiiru un mekléjot kristalizacijas parametrus, tai skaita fazu
parejas nosacijumus un apstaklus, nonakam pie secinajuma, ka karsésanas atmosféra ar skabekla
klatbttni kopuma sekmeé rutila veidosanos, kur ir atskirigi skaidrojumi kapéc ta notiek. Viens
skaidrojums ir intuitivi skaidrs, notiek fazu pareja A — R. Otrs skaidrojums ir, ka notiek nevis fazu
pareja, bet termiska oksida kartinas augsana. Tas ir skaidrots talak un redzams 78. attéla, kur attéls
ir nemts no Yoo et al. darba [182], taja Yoo et al. aprakstija termiska oksida veidoSanos uz oksids/
metals robezvirsmas zem TiO, NT parklajuma. Papildus tas ir aprakstitas $1 darba 80. Ipp, nodala
Atmosféras un temperatiiras ietekme.

Zema sprieguma sola ilguma ietekme ir novértéjama ari no stravas blivuma izvérses laika
izmainam. Sis paraugu sérijas sintézes parametru apkopojums ir redzams 10. tabula, Uems = 1V
atskirigu laika periodu, no 0 lidz 15 minttém, ar sekojosu vienadu anodéSanas spriegumu un laiku.
Apskatot stravas blivuma izvérses laika paraugu sérijai ar atskirigu zema sprieguma (Ugems = 1V)
sola ilgumu, t. i., no 0 lidz 15 min, redzam, ka grafiki seko sagaidamai formai un ir redzami
50. attéla. Kur 50. attéla a) redzams izvérses formas un 50. attéla b) maksimalo stravas blivumu veér-

tibu atkariba no U,eps sola ilguma. Piku maksimumi uz Ti péc anodésanas sprieguma pievadiSanas
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samazinas palielinoties sola garumam. Bez zema sprieguma pievadiSanas (0 min) stravas blivuma
vertiba ir augstaka, salidzinajuma ar paraugiem ar pievadito zemo spriegumu. Sprieguma pievadi-
$ana sekmeé bliva oksida veidosanos uz Ti virsmas, anodésanas sprieguma pievadiSana nodrosina
zemaku vértibu pie biezaka oksida. Bez zema sprieguma pievadisanas, stravas blivuma vértiba ir
visaugstaka, jo oksida slanis ir ar mazako biezumu. Tas sakrit ar pienemto modeli un sapratni par
anodésanas procesu, un sakrit ar ieprieks redzétiem datiem.

Sis sérijas strukturalas izmainas ir redzamas 51. attéla. Paraugi tika iegiiti izmantojot 10. tabula
redzamos parametrus®. Strukturalas at3kiribas nav lielas, visiem paraugiem ir vérojami A (101) un
R (101) piki. Ir svarigi atzimét, vérojama tikai R(101) klatbatne. To savstarpéja intensitasu attieciba
ir redzama 11. tabula, kur, skiet, iegita parklajuma kristaliskas struktiira paliek nemainiga ieviesot
zemo sprieguma soli. Iegistamas kristalisko fazu attieciba ievérojami nemainas, ka redzam no

11. tabulas A(101) un R(101) intensitasu salidzinajums.

Ti (002)

A (101)
Ti (100)

R (101)

2000

Intensity (a.u.)

1500

1000

500 l\
—T 1 T~ 1 T 7 T~ T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Angle (20)

51. attels. XRD difraktogrammu salidzinajums starp paraugiem iegutiem ar modificetu divpakapju
anodésanu ar pirmo soli 1V mainigu laiku un klasisku vienpakapju anodésanu (roza krasas grafiks
0V 0 min). Visiem paraugiem anodésanas spriegums ir 30V

11. tabula. A(101) un R(101) intensitasu salidzinajums atkariba no anodésanas veida un pirma sola
ilguma

Laiks, min A(101) R(101) R/A
0 245,5 1221,9 0,92
2 222,3 243,1 0,92
8 274,9 246,9 0,9
10 323,4 307,9 0,95
15 362,8 381,6 1,05

13 Paraugi karséti gaisa atmosféra 240 min, 450 °C.
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12.tabula. R/AIntensitasu atkariba no spriegumu zemaja soli, modificéta anodésanaiegitiem paraugiem

ULemss V Laiks, min R/A
1 10 0,95
2,5 10 0,95

5 10 0,62

13.tabula.Zema sprieguma solaietekme uz R/A attiecibu, solailgums 10 min ar talaku anodésanu pie 20 V

Usemss V A (101) R(101) R/A A (301) R/A
4 352,1 3126,5 8,88 2767,5 1,13
5 472,8 2016,6 4,27 1922,6 1,05
8 2974 3290,3 11,06 2209,1 1,49

14. tabula. Zema sprieguma sola ietekme uz A/T attiecibu, spriegums 2V lidz 8 V, ilgums 10 min,
anodésana veikta pie 20V.

Uyems> V Ti (102) A (301) A/T
2 8802,2 1660,5 0,19
3 12631,9 2265,5 0,18
4 16341,4 2767,5 0,17
5 9192,9 1922,6 0,21
8 15379,5 2209,1 0,14

Lietojot zema sprieguma sola ilgumu lidz 10 min, stipri nemaina fazu attiecibu, savukart palie-
linot o laika soli palielinas rutila daudzums. Uzstaditais darba mérkis ir palielinata fotokatalitiska
aktivitate, tatad anataza fazes patsvara palielinajums ir velamais rezultats. No otras puses zema sprie-
guma sola ietekme var realizéties ne tikai ta ievieSana, bet sprieguma laika un vértiba. Ka to redzam
11. tabula, R/A attieciba izteikti daudz nemainas, tomér, sakuma A ipatsvars palielinas. Kam seko ta
samazinasanas, lidz ar to ir vérts uzdot jautajumu, ka mainigs spriegums ietekmés rezultatu. Saja
gadijuma 10 min ar atskirigu spriegumu vértibam, no 1 lidz 5V, rezultati redzami 12. tabula. Zema
sprieguma sola ieviesana var sekmét anataza fazes ipatsvaru izvéloties optimalu spriegumu un laiku.

OCP un PCR veértibas $ai paraugu sérijai ir attélotas un aprakstitas talak, pieméram, 82. attéla.
Apskatot fazu sastavu, $ai sérijai, un salidzinot ar paraugu morfologiju redzam, ka zema sprieguma
pievadiSanas solis ietekmé fazu sastavu zemako spriegumu diapazona, ne tikai ar atskirigu pirma
sola ilgumu, lidzigi ka bija redzams 51. attéla un 11. tabula, bet ari sprieguma vértibu. Salidzinot
4 1idz 8 V zema sprieguma solus iegiistam parliekuma punktu kura anataza ipatsvars ir lielakais
izmantojot 5V spriegumu, ka tas ir redzams 13. tabula.

No 13. tabulas datiem redzam parliekuma punktu pie 5V zema sprieguma sola, kur ir lielakais
A fazes ipatsvars. Lidz ar to varam ari salidzinat ar Ti daudzumu parauga, kas nemainas, pienemot
fazu pareju kristalizacijas procesa, biitu jamainas tikai to attiecibai, nevis Ti Bregu piku intensi-
tatém, 1idz ar to ari Ti sastavs. Pieaugot anataza fazes daudzumam A/T attieciba samazinasies.

Salidzinosie rezultati, apkopoti 14. tabula, norada uz A ipatsvara lielako daudzumu ap 5V sprieguma.
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52. attels. XRD difraktogrammas, anodésanas sprieguma ilguma ietekme uz fazu sastavu izmantojot
5V zema sprieguma soli un 20 V anodésanas spriegumu. Anodésanas laiks mainits no 90 lidz
300 min, paraugi izkarséti 550°C gaisa atmosféra 240 min

15. tabula. Anodésanas laika ietekme uz fazu sastavu pie 5V zema sprieguma sola un 20 V anodésanas
sprieguma, kur anodésanas laiks tiek mainits no 90 lidz 300 min, paraugi izkarseti gaisa atmosfera

240 min 550°C

Laiks, min A/R
90 1,3
104 2,7
300 2,3

Tomér pirma sola ieviesana biitu parbaudama ari atseviski, t. i., vai ieviesot pirmo soli un paturot
kopéjo anodésanas laiku lidzigi mainas iegistama kristalisko fazu attieciba. Sakot ar fazu attiecibu
atkariba no anodésanas laika, tas ir redzams 52. attéla, kur attélotas $is XRD difraktogrammas."*

Sajos parklajumos, un lidz ar to anodésanas laikos, vérojama gan anataza, gan rutila fazes,
atcerésimies, ka Sie paraugi karséti 550°C, kas norada uz karsésanas atmosféras ietekmi. Iegiistamas
attiecibas ir redzamas 15. tabula, tiek ieguts lielaks anataza parsvars lidz pat 2,3 reizém.

Salidzinot gara anodésanas laika gadijumu, ar un bez zema sprieguma sola ieviesanu®, 53. attéla
redzam, bez zema sprieguma sola struktiiru ar anataza un rutila klatbatni, ar zemo sprieguma soli,
struktira lielaks anataza Ipatsvars. Kas sakrit ar ieprieks§ novéroto. Pirma sola ieviesana sniedz
1,95 reizes lielaku anataza fazes daudzumu salidzinajuma ar klasisku anodésanu. Vél jo vairak, bez
zema sprieguma sola iegtitais A (101) pikis ir plataks un ar zemaku intensitati noradot uz zemaku

kristalizicijas pakapi'.

" So paraugu sintézes parametri: anodéti divpakapju metodé ar zemo anodésanas soli 5V 10 min, izmantotais
anodésanas spriegums 20V no 90 1idz 300 min. Paraugi karséti 550 °C gaisa atmosféra 240 miniites.

1> Paraugi anodéti pie F~ 0,12 wt%, ar attiecigi 20V anodésanas spriegumu un 300 mindi$u anodésanas laiku

16 Paraugi karséti 550 °C 240 miniites gaisa atmosféra.
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53. attels. XRD difraktogrammu salidzinajums paraugiem ar Uen,s = 5V sola ievieSanu (sarkans)
un klasisku metodi (melns) Anodésanas laiks 300 miniites, spriegums 20V. Paraugi izkarséti gaisa
atmosfera 240 min 550°C

Ja salidzinam citu sériju kura zemais spriegums tiek noturéts 10 min, kam seko anodésa-
nas spriegums 30 V, zema sprieguma pievadiSana izmaina stravas blivuma izvérsi un ieglistam
vélamo stravas blivuma izvérses formu, izteiktaku klasisko formu ar maksimumu, sasniegto mini-
mumu un parliekuma punktu, ka aprakstits nodalas Titana dioksida visparigs raksturojums un
2.2. Elektrokimiska anodésana, péc kura nanocaurules aug garuma. Lidz ar to varam spriest, ka
ievieSot zema sprieguma soli iespéjams gan iegut gludaku virsmu, gan variét ar iegtistama parkla-
juma kristalisko struktiiru un fazu attiecibu. Papildus anodésanas procesu var pastarpinati novérot

izmantojot stravas blivuma izveérsi laika.

3.2.1.1. Zema sprieguma ietekme uz morfologiju

Lai novértétu paraugu fotokatalitisko aktivitati salidzinasim OCP un PCR parametrus, kas
funkcionali raksturo lietderiga darba veiksanai izmantojamo ladinu daudzumu. Ka aprakstits
nodala 2.4.1. Elektrokimisko ipasibu noteiksana sakot no 33. Ipp.

Sakotnéja paraugu sintézé tika izmantota kimiska kodinasana, tas ietekme uz iegto parkla-
jumu morfologiju redzama 54. attéla a). Izmantojot kimisko pulésanu/kodinasanu tomér tiek iegiita
raupja virsma, Ipasi salidzinajuma ar isaku anodésanas laiku. Tiek iegiits gandriz 4 reizes mazaka
PCR vértiba salidzinot ar 54. attéla b) paraugu .

Savukart lietojot lielu fluora jonu koncentraciju NT caurules sak sadalities un lazt, ka tas ir
redzams 55. attéla a) un b). Virseja karta degradéjas un daléji atdalas, ka ari attéla c) redzama
individualo caurulu struktiiras augsana ar vilnveida sieninam. So sieninu morfologijas veidoganas
ir skaidrota ar dazadiem mehanismiem, no ka ir ari radies viens no Regonini mehanisma pieda-
vajumiem. Organiska elektrolita $adu sieninu veidoSanas ir, liela meéra, atkariga no tdens sastava

elektrolita.

7" Saja gadijuma anodésana veikta 150 min izmantojot 20V anodésanas spriegumu.
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54. attels. SEM mikroattéli diviem TiO, parklajumiem a) ar kimisko pulésanu; b) bez kimiskas
pulésanas/kodinasanas

55. attels. SEM mikroattéli ar a) TiO, nanocaurulu parklajumu atvértu caurulu virsmu; b) lielaks
fluora daudzums sekmé caurulu skisanu; c¢) redzamu caurulu sanu virsmu

87
56. attels. SEM mikroattéli ar TiO, nanocaurulu virsmu a) ar un b) bez bliva oksida slana

Tomeér viens no svarigajiem parametriem ir aktivas virsmas pieejamiba, ka to var redzét
56. attéla, kur a) ar dalgji atklatu N'T parklajuma virsmu, lidz ar to mazaku aktivo virsmu uz kuras
var notikt fotokatalitiska piesarnotajvielu sadaliSana. Savukart mainot parametrus var iegiit caurulu
parklajumu ar nelielu bliva oksida parpalikumu, pieméram, 56. attéla b). Iegiistamais rezultats ir
atkarigs gan no elektrolita sastava, gan no anodésanas metodikas, t. i., vienpakapju vai divpakapju

anodésana un to parametriem.
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b)

57. attels. SEM mikroatteli ar TiO, NT parklajums a) kopéjais attels ar talaku palielinajuma attélu; b)
4800x palielinajums redzams izteikt parklajuma slanis atdalijies no Ti pamatnes; c) TiO, parklajuma
tuvinajums 43000x palielinajums redzama caurulu sistéma

Apskatot paraugu parklajumu skérsgriezuma, 57. attéla, redzams divas svarigas sastavdalas,
pirma, iegitais parklajums tieSam sastav no caurulu sistémas, kas ir ciesi savienotas sava starpa,
ka tas ir redzams attéla b) atziméts ar sarkanu ir parklajums, otra, $im parklajumam augséja karta
(atzimeéta ar sarkanu) ir daléji klata ar blivu oksida kartu c). Ka arl var noveérot, ka anodiskam
caurulém ir sfériska apakséja dala, kas atbilst pienemtajam anodésanas modelim. Kas norada, ka
uz Ti pamatnes vajadzétu palikt lidzigam sfériskam iedobém lidz ar augSanu dziluma.

Apkopojot, ir svarigi apzinaties visu parametru ietekmi uz parklajuma fizikalajam un katali-
tiskam Ipasibam, tas ir, ne tikai anodéSanas laiks, bet ar1 anodésanas spriegums dod ievérojamu
ieguldijumu parklajumu ipasibu izmaina. Anodésanas laiks ietekmeé ne tikai biezumu, caurulu
garumu, bet ari kristalisko fazu attiecibu, savukart anodésanas spriegums ari ietekmé kristalisko
struktaru, ne tikai literatiira atrodamo caurulu diametru. Pirma sola ietekme ir redzama fazu
attiecibu izmainas, kas ir paradits ieprieks. Katalitisko Ipasibu atkaribu no U,ep,s redzésim talak.

Neskatoties uz iegiistamiem labumiem modificéjot anodésanas veidu ar zema sola ieviesanu,
tomér ir verts atzimét, ka més redzéjam SEM attélos, ka caurulu parklajuma augséja virsma ir tikai
daléji atklata, t. i., uz virsmas paliek blivs oksida slanis vai ta dalas. Lai uzlabotu katalitisko aktivitati
atklajot lielaku kopéjo virsmas laukumu, to bitu janem nost. Dalgji tas ir mérkéts uz pamatmateriala
parklajuma ipasibu optimizésanu, bet ari ar nepieciesamibu uzlabot ipasibas ar piejaukumu ievadi-

$anu, ka més to redzésim talak. Tapéc pilnigi atklata caurulu parklajuma virsma spélés svarigu lomu.

3.2.1.2. Divkartéja anodésana neorganiska elektrolita

Tikko secinajam, ka viena no novérotam problémam ar standarta anodésanu un ari divpakapju
anodésanu ir kopéjais parauga efektiva laukuma “pieejamiba’, tas ir, atvértas caurules un efektiva
virsma. Ir redzams, ka tiek iegtits atSkirigs caurulu parklajums ar at$kirigu atvérto caurulu daudzumu,
to redzéjam 56. attéla. Kur caurules regioni ir parklati ar blivu oksida slani, kas attiecigi samazina
kopéjo parklajuma efektivitati samazinata efektiva laukuma dél. Literattira atrodamie risinajumi
ieklauj HF izmantosanu kodinasanai, vai ari Sis jautajums netiek apskatits. Neskatoties uz skietami

pienemamam OCP un PCR vértibam, kas iegiitas no daléji parklatas virsmas, $1 darba ietvaros tika
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mekléts risinajums atbrivoties no bliva oksida virsmas parklasanas. Lai vél vairak palielinatu virsmas
laukumu un tieSam efektivi izmantot geometrisko laukumu nepieciesams no §i virséja slana atbrivoties.

Tas ir iespéjams izmantojot divkarso anodésanas metodi, kur paraugs tiek anodéts divreiz.
No literatiiras ir zinams, ka iespéjams lietot ta pasa elektrolita kombinaciju vai dazadu elektrolitu
kombinacijas, bet butu svarigi saglabat lidzigu caurulu diametru, jo ar pirmo anodésanas metodi
tiek iegiitas caurulu aizmetnu vietas iekS metala pamatnes, tada veida nav janotiek pirmajam (I)
anodésanas solim (poru veidosanas).

Lidz ar to pirma anodésana notiek péc jau aprakstitas metodologijas. Péc pirmas anodésanas
nepiecieSams nonemt uzauguso oksida slani nost. No literattiras ir zinams, ka to iespéjams panakt
ar ultraskanu [183], elektrostatisko polarizaciju, kodinasanu vai sekundaru anodésanu [184; 185].
Péc pirma slana nonemsanas paliek atklatas izveidojusas poras uz kuru pamata var notikt nakoso
caurulu augSana. Minétas poras/aizmetni redzami 58. attéla. Redzam, ka $is rezultats apstiprina
pienemto anodésanas un NT augsanas modeli.

Izmantojot tadu pasu anodéSanas shému un metodiku ka lidz §im, bet aizvietojot Tiar sagatavoto, ar
aizmetniem parklato, pamatni veic otrkartéjo anodésanu. Péc otras anodéSanas reizes tiek iegiits vien-
mérigaks parklajums ar lielaku atvértu caurulu daudzumu ka tas ir redzams 59. attéla. Lidz ar to palie-

linot kopéjo efektivo laukumu salidzinajuma ar vienkartéjo anodésanu ar daleji aizklatam caurulém.

58. attels. SEM mikroattéli ar poru aizmetniem, kas paliek uz Ti virsmas péc pirmas anodésanas
reizes. a) neliels palielinajums; b) lielaks palielindgjums 95 000x

59. attels. SEM virsmu mikroatteéli paraugiem iegutiem ar divkartejo anodesanu a) atvertu caurulu
parklajums; b)atvertu caurulu parklajums lielaka palielinajumu 73 000x
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a) b) c)

| kartas anodésana | kartas anodésana Ti folija ar izveidotiem aizmetniem

d) e) f)

Il kartas anodésana Il kartas anodésana Ti pamatne ar atvértu TiO, parklajumu

60. attels. Shematisks attélojums divkartéjai anodésanai. a) pirma anodésana; b) NT parklajuma
iegiiSana ar bliva oksida kartu virsii; ¢) §is pirmas kartas nonemsana un caurulu aizmetnu
izveido$anas; d) otras kartas anodésana ar caurulu aizmetniem; e) caurulu aug$ana garuma;

f) divkartejas anodésanas rezultata ieguts labakas kvalitates NT parklajums

Divkartéju anodésanu iespéjams aprakstit ar shematisku modeli paraditu 60. attéla, atbilstosu
aprakstitajam modelim, kur oksida caurules aug uz metals/oksids robezvirsmas 60. attéla a) un
I stadija no 38. attéla, tad pamazam iedzilinoties metala folija, oksidam augot, tas cel iepriekséjo
oksida kartu uz augsu 60. attéla b) un II stadija no 38. attéla. Lidz ar to veicot pirmo anodésanu
iespéjams izveidot pamatné caurulu iediglus, ka tas bija paradits SEM 58. attéla, ja oksida kartina
tiek nonemta ka shematiski redzams 60. attéla c). NT pamatnes nonemsana un caurulu aizmetnu
veidoSana divkartéja anodésana seko ar oksida NT nonemsanu ka redzams 60. attéla d) un atkar-
totu/otrkartéju anodésanu 60. attéla e). Lidz ar to divkartéjas anodésanas rezultata paliek atvértu
caurulu parklajums, shematiski 60. attéla f), kur atkartojas stadijas IT un III no 38. attéla.

Talakos pétijumos lielas virsmas TiO, NT parklajuma iegGiSanai neorganiska elektrolita tika
lietota divkartéja anodésana, ipasi in situ piejaukumu ievadisanas izpétei. Ir jaatzimé, ka o NT
parklajumu nonemsana izradijas diezgan sarezgita adhézijas dél. Neskatoties uz to, ka literatira
minétas metodes, ka polarizacijas metode, $ajos paraugos nedeva planoto efektu, lidz ar to nacas

izmantot sonificéSanu.

Secinajumi par zema sprieguma sola ietekmi uz anodiska parklajuma morfologiju un struktiiru

Veiktie pétijumi par TiO, nanocaurulu kristaliskas struktiiras sastavu caurulu ieksiené ir apmeé-
ram zinami, t. i., HRTEM attéli ir paradijusi, ka izkarsétas nanocaurules var kristalizéties noteikta

orientacija, un kristaliti var sasniegt simtus nanometru garuma. Piemérs, ir redzams 61. attéla no
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Albu et al. darba kur redzamas atskirigas kristaliskas struktiiras caurules sienas [186]. Papildus
ir zinams, ka rutils sastav no TiOg4 oktaedra, kas ir savienots ar 10 kaiminu oktaedriem, divi ar
skautném un astoni ar virsotném, tikmér anataza TiOg oktaedrs ir savienots ar 8 kaiminu oktaed-
riem, Cetri ar $kautném un Cetri ar virsotném, ka redzams 62. attéla b), kas kartéjo reizi norada uz
attiecigas fazes Stinas izmeériem [187].

Vel jo vairak, literatlira ir atrodams, ka TiO, nanocaurules aug (101) virziena, primarais
skaidrojums ir tiesi plaknes virsmas energija [188; 189; 190], ka redzams 62. attéla a) un b) ar atzi-
métu oktaedru orientaciju un specifiski identificéts aksials [101] virziens, kolinears dipola moments
virziena [001], kas rezult&jas ta kopéja projekcija uz [101] virzienu un lidz ar to, mazaku kopéjo
sistémas energiju, tas arl redzams 62. attéla d) [191]. Lidzigu rezultatu iegiist ari ja uzklaj planu
TiO, kartinu uz caurulu sistémas, Saja gadijuma no aluminija oksida, bet rezultats palika nemainigs,
virziens gar caurules asi [189; 192].

Pirma sola ievieSana un anodésanas ilguma palielinasana sekmé anataza fazes ipatsvaru parau-
gos, §1 ietekme var tikt skaidrota ar iegiistama slana biezumu un kristaliskas elementarsinas veido-
$anas energiju. TiO, NT parklajuma caurules kristaliskas plaknes (101) virziens, paradits 62. attéla,
ir ar zemako virsmas energijas vértibu (0,44 J-m™) lidz ar to §is plaknes orientacijai ir lielaka
varbutiba augt izméros, papildus ir zinams, ka anataza fazes elementars$inas izmeérs ir 2,2 reizes
lielaks par rutila fazes elementarsiinu. Atceroties, ka ieviesot pirmo soli tiek sekméta bliva oksida
slana biezuma auggana, tas rezultéjas ar lielaku anataza ipatsvaru. Kopa ar augstakminéto preferenci
(101) virzienam tas norada, ka pirma sola ievieSana sekmé anataza veidosanos ar bliva oksida slana

biezuma palielinasanos.

61. attels. HRTEM atteéli TiO, NT vienai caurulei, ar caurulu atvérumiem no augsas redzama
kristaliskas struktira cauri visai caurules sienai, attéls nemts no Albu et al. darba [186]
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a) b) C) Caurules ass d) caurules ass [101]
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Skérsgriezums

62. attels. TiO, NT parklajuma caurulu kristaliskas struktiiras shematiska orientacija a) caurules
modelis; b) oktaedru novietojums; c) caurules modelis ar virzienu; d) kristaliskas plaknes virziena
attelojums [189]

Galvenie secinajumi:

« Modificéta divpakapju anodésana nodrosina atskirigu paraugu iegiSanu salidzinajuma ar vien-
pakapju anodéSanas metodi.

« Zema sprieguma pievadiSana ietekmé TiO, augSanas dinamiku ar izteiktaku sikstruktiru un
vidéji gludaku virsmu.

« Zema sola ieviesana nodroSina biezaku bliva oksida slana veidoSanos anodiska slana augSanas
laika, kas noved pie anataza fazes ipatsvara palielinasanas.

« Izstradata modificéta anodésanas metode ar zema sprieguma sola ieviesanu layj iegtit fotoakti-

vaku nanostrukturétu titana dioksida parklajumu salidzinajuma ar klasisku anodésanas metodi.

3.2.2. Atmosféras un temperaturas ietekme

Ka ieprieks ir minéts, anodéts TiO, parklajums péc sintézes ir amorfs. Bitu sagaidams, ka
karséSanas temperatiira un atmosféra tiesa veida varétu noteikt iegiistamo fazi un vai fazu mai-
sjjumu. Bet jau tagad esam redzéjusi, ka atkariba no temperatiiras var iegut atSkirigus rezultatus,
ka ari to redzéjam 2.4.2.2. Rentgenizkliedes mérijumi - XRD nodala. Bet nemot véra, ka atkariba
no pécapstrades TiO, polimorfas fazes iegiisana anodiskiem NT parklajumiem nav viennozimigi
skaidra, butu veicama §is pécapstrades testésanu. Vel jo vairak, redzejam, ka pie vienadiem aps-
takliem karséti paraugu parklajumi kristalizejas atskirigas polimorfas fazés. Formali més zinam,
ka §i kristalizacija tiesa veida ietekmé optisko absorbcijas malas novietojumu’® un lidz ar to ari
fotoelektrokimiskas ipasibas (OCP, PCR, Np, Eg).

'8 Funkcionali aizliegtas zonas platumu un literatiira bieZi uz to atsaucas un lieto tiesi tada veida t.i. absorbcijas
malu vienado ar aizliegtas zonas platumu Eg,,
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Vél jo vairak nemot véra, ka literatliras dati neviennozimigi sakrit sava starpa, tai skaita ar
empirisko pieredzei, apskatisim atmosféras un temperataras ietekmi uz struktaru un fotoelektroki-
miskam ipasibam. Apskatisim Raman spektrus paraugiem, kas ir karséti dazadas temperatiiras un
atmosféras. Literatiira ir zinots, ka karséjot TiO, temperatiiras lidz 200°C nav novérojamas izteik-
tas kristaliskas struktiiras, ka pieméru varam skatities uz Varghese et al. karsésanas temperatiiras
ietekmi uz kristalisko struktaru, kur zemaka temperatira ar kristalisko fazi ir sakot no 280°C [172].
Ir vérts atzimét, ka Varghese et al. darba tika karséts skabekla, argona un mitra argona atmosféras
3 stundas. ST darba ietvaros tika izmantotas 3 atmosféras, varigons (argona Gidenraza maisijums
95/5 %), slapeklis un atmosféras gaiss. KarséSanas atmosféras netika papildus apstradatas, sausinatas
vai mitrinatas. Karséanas iekarta ir redzama 14. attéla.

Apskatot karsésanu 300°C dazadas atmosféras, redzam, ka visi paraugi uzrada A fazi, kur varigona
iespéjamas ari norades uz R modu esamibu, ka redzams 63. attéla. Gaisa un slapekli karsétiem parau-
giem modas ir salidzinosi platas, tomeér ir vérojams A fazes Raman spektrs. Varigona atmosféra karséts
parklajumam primari vérojams A, tomér ari neizteiktas R modas ar zemu intensitati iespéjams saskatit.

Palielinot izkarsésanas temperatiiru lidz 400°C izvéléta atmosféra, visiem paraugiem novérojam
primari ir A fazi, seviski izteikti tas ir redzams 64. attéla gaisa karsétiem paraugiem. Salidzinajuma
ar minéto Varghese et al. darbu pie 430°C ir uzradits zinams rutila daudzums [172], $aja darba 400°C
karsétiem paraugiem Raman spektros nav izteikti redzams rutils. Ir vérts atzimét, ka vérojama ari
modu nobide, specifiski varigona un slapekli karsétiem parklajumiem.

Tatad apskatot un salidzinot viena karséSanas atmosféra apstradatus paraugus dazadas tempe-
ratliras, pieméram, slapekli 65. attéla, gaisa 66. attéla un Ar/H, 67. attéla. Slapekli karsétiem parau-
giem redzam, ka papildus rutila piemaisijumiem vérojamas ari E; modas nobide, ko novérojam ari
64. attéla. Nobide vérojama no sagaidimas w pie 144-145 cm™ uz 148,7 cm™ paraugam karsétam

300°C, savukart uz 151,3 cm™ paraugam karsétam 400°C.
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63. attels. Raman spektri TiO, paraugiem 64. attels. Raman spektri TiO, paraugiem
izkarsetiem 300°C, Ar/H, , gaisa un N, izkarsetiem 400°C, Ar/H, , gaisa un N,
atmosféras. Ir vérojamas primari anataza atmosferas. Ir vérojama primari anataza faze,
fazes, bet Ar/H, (melns) iespejamas ari rutila seviski izteikti gaisa karsétam paraugam (melns),
piejaukumi turpretim gan N, (sarkans), gan Ar/H, (zils)

iespejami ari rutila piejaukumi, kas nav izteikti

81



E, ——300°C N, 180 min E,

4513 400°C N, 180 min 35000 »4144,7. =300 °C Air 180 min
3500 4 ’ ——400 °C Air 180 min
p 30000
3000
5 2500- E B, A/B,_ E Ella
i“; ] 1g 1 1g 9 -
2 2000 - > 20000
g 2
[}
2 i 399,8 519,2 625,2 o
£ 150 / O £ 15000
1000 -
10000 |
4 394,8 /5254 628,9
500 / o
0. 5000 -
100 200 300 400 500 600 700 80O 100 200 300 400 500 600 700 800
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)
65. attels. Raman spektri TiO, paraugiem 66. attéls. Raman spektri TiO, paraugiem

izkarsétiem 300°C (melns) un 400°C (sarkans) izkarsétiem 300°C (melns) un 400°C (sarkans)
grados slapekli, vérojamas ne tikai primari A faze grados gaisa. Izteikta anataza faze abos gadijumos

ar iespeéjamo R piejaukumu, bet ari Eg modas ar nelielu Eg; modas nobidi lielaka temperatiira
nobide uz lielakiem vilnpu skaitliem karsétam paraugam
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67. attéls. Raman spektru salidzinajums TiO, 68. attels. Raman spektri TiO, paraugiem
paraugiem karsétiem Ar/H, 300°C, 400°C un izkarsetiem 500°C gaisa (sarkans) un slapekli
500°C grados. Izteiktaka anataza faze zemaka (melns) izteiktas anataza fazes spektri abas

temperatiira, bet ar iespéjamu lielaku R piejaukumu  atmosféras

Gaisa karsétiem paraugiem ir izteiktak redzama A faze, 66. attéla, bet, ta pat ka slapekli kar-
sétiem paraugiem, ari Seit nobide E4; modai ir no 144 par apméram 4 cm™.

Rodas jautajums vai karsejot Ar/H, atmosféra dazadas temperatiiras ari redzésim izmainas, sada
sérija redzama attéla 67. attéla, neskatoties uz izteiktu A fazes sastavu, tomér daléjas R vibraciju modas
arlir novérojamas pie lielakam temperatiiram, kas norada uz ieverojamu sintézes parametru un meto-
dikas ietekmi uz kristalisko struktiiru, lidz ar to ari uz fotoelektrokimiskam ipasibam. Ir jaatzimé, ka
$aja gadijuma individualie spektri ir nemti no kartéSanas datiem, lidz ar to ir lielaks novérotais troksnis.

Varghese et al. darba lielakais rutila Ipatsvars tika noteikts pie apméram 570°C. Savukart Saja

darba, karséjot 500°C temperatiira 120 minites, 68. attéla redzam gan gaisa, gan slapekli tiek iegiiti
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69. attels. Raman kartesanas dati TiO, paraugiem iegiitiem dazados elektrolitos un karsétiem 500°C,
a) spektru blivuma karte kur sarkans - A , zal§ - R, zils A/R maisijums; b) Raman kartésanas
spektru apkopojums; c) , d) un e) apvienota kartésanas blivuma attéls ar mikroskopa attélu, redzami
atskirigas fazu blivumi. Attéli nemti no Knoks et al. darba [136]

izteikti anataza fazes spektri. Ari pie 500°C Ar/H, atmosféra redzama E,; modas nobide. Tatad,
visos paraugos un apskatitajas temperatiiras, vérojama §is modas nobide atkariba no temperatiiras
un atmosféras. Kas varétu noradit uz iespéjamo defektu esamibu dotaja parauga, E,; nobide ka ari
Ajg nobide, var noradit uz elementarsinas izmainu, un skabekla vakancu defektu esamibu parauga,
lai gan nemot véra kristalizacijas temperatiru Sie defekti varétu rasties no kristaliska struktiras
atskiribam, t. 1., paraugs ir dalgji kristalisks un daléji amorfs. Daléji amorfs paraugs varétu skaidrot
ar1 modu relativi plato formu.

Tas norada, ka ari karsésanas laikam, ne tikai temperatiirai, ir nozime anodétu parklajumu
paraugu pécapstrade. Tas ir izteikti redzams, pasi nemot véra vienmeérigu karséSanu un kristaliskas
struktiiras atkaribu no sintézes parametriem. Paraugi ieguti sérskabes elektrolita neiegtst vienme-
rigu fazu sadalijumu, ka tas ir redzams 69. attéla, tiek iegiits N'T parklajums ar dazadu fazu sastavu,
ka to parada kartéSanas Raman dati. 69. attéla a) ir fazu sastava blivuma krasains attélojums, un
69. attéla b) ir atseviskie Raman spektri. ¢), d) un e) ir fazu sastava blivums uzlikts uz optiska mikro-
skopa attéliem, kur tiek iegiiti Raman spektri. Sie rezultati publicéti [136]. Blivuma sadalfjumu iegiist
piekartojot krasu kadam Raman spektram, $aja gadijuma sarkans - A, zal$ - R, zils - A/R maisijums.

Ir zinams, Raman nobides ierosinoSajam starojumam ir ierobeZots iespiesanas dzilums, vél jo
vairak signala “izklisana” no parauga. Tatad Raman spektroskopijas dati dod daléju ieskatu par-
klajuma kristaliska struktiira, efektivi raksturojot NT virséjo kartu. Lai apskatitu visu parauga til-
puma kristalisko struktiiru izmanto XRD. Salidzinot strukturalas izmainas paraugiem, pieméram,
70. attéla redzam rentgenogrammu salidzinajumu paraugiem ar vienadiem sintézes parametriem un
apstakliem, bet atskirigu karsésanas atmosféru. Kas noved pie atskiriga fazu sadalijuma. Slapekla

atmosféra redzama daudz izteiktaka anataza faze, ka redzams no A(101), bet ir vérts atzimét, ka
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70. attels. TiO, paraugu XRD difraktogrammas  71. attels. XRD difraktogrammas anodiskiem

izkarsejot 500°C dazadas atmosféras Ar/H, TiO, NT parklajumi atkariba no temperaturas.

(melns) un N (sarkans) Paraugi karseti Ar/H, plasma 450°C (zils ),

500°C (melns ) un 750°C (sarkans). Redzam

izteiktu fazu mainu no A uz R

N, karsétam paraugam ir vérojams palielinats rutila daudzums saistiba ar R(110) klatbatni ka ari
palielinats R(101) pikis. No otras puses, varigona atmosféra karséti paraugi neuzrada R(110) pikus.
Tas sakrit ar sagaidamo rezultatu salidzinot ar skabekli karsétiem paraugiem, kur iespéjams palie-
linat rutila daudzumu ka paradits Hardcastle et al. darba [140].

Temperatiiras ietekmes salidzinajumu redzam 71. attéla, sintezétas anodiskas TiO, NT parkla-
jums paliek daléji amorfas ari pie 450°C karséjot Ar/H, atmosféra. Savukart palielinot temperatiru
lidz 500°C notiek kristalizacija iegiistot A fazi. Turpinot palielinat temperatiiru lidz 750°C tiek
iegiits gandriz pilnigs rutila sastavs, pie tam ar lielu intensitati noradot uz neliela izméra kristalitiem
un Ipasi izteiktu R(110). Sis rezultats zinima méra iet pretruna ar ieprieks aprakstito fazu parejas
temperatiiru no Mor et al. darba [30] vai Casu et al. [43], kur minéts ka biezakam kartinam kris-
talizacijas temperatira ir zemaka, sakot ar 180°C. Ir gan jaatzimeé, ka Casu et al. kristalizacija tika
veikta vakuuma, kas ari citviet literatdra ir pieminéta ar zemaku kristalizacijas un fazu parejas tem-
peratiram. Tomér, svarigi ir pamanit, ka Casu et al. darba sakuma tika iegiits fazu maisijums, kas
pécak pargaja pilniga rutila fazé pie 520°C. Atceroties, ka brukita faze netiek novérota anodiskiem
TiO, parklajumiem. Papildus ir vérts atzimét, ka literattira pieejamie dati liecina par plasu tempe-
ratiiras diapazonu kura vérojama A un R fazu maisijums, savukart saja darba més parsvara vérojam
vienas fazes parsvaru. 71. attéla izteikti redzam, ka R paradas pie lielam karséSanas temperatiiram.

Pieméram EG elektrolita anodéts NT parklajums, kas nonemts no Ti ar karséSanu 350°C,
sekundaru anodésanu un iemérksanu HF, lai atdalitu amorfo TiO, no kristaliska parklajuma noko-
dinot amorfo TiO, dalu, un sekojosu karsésanu no 400 lidz 800°C dod atskirigus rezultatus [171].
Ir vérts pieminét, ka viniem ne tikai mainas kristaliska struktira, bet ar1 pasorganizétu caurulu
sistémas geometrija, sabrikotcaurulém. Konkrétaja Mohammadpour et al. darba A/R attieciba
mainas nelineari, sakuma samazinas un tad palielinas, bet ir vérojams lielas A fazes daudzums

ari loti augsta temperatiira. Tatad Saja gadijuma svarigi ir, ka tiek zinots par anataza parklajumu
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ne tikai zem, bet ar1 pie 800°C, pretéji empiriskai pieredzei, gaisa karsétam paraugam pietiek ar
10 minatém 850°C un tiek iegiita pilniga fazu pareja no anataza uz rutilu. Lidzigs rezultats ir
atrodams literatiira, pieméram, [193], bet ir vérts atzimeét, ka ir ari pretéji rezultati, pieméram, [171].

Apskatot paraugu karsésanas ietekmi® uz strukturalajam izmainam izmantojot Raman spek-
troskopiju, individuala Raman spektrs 72. attéla vedina domat, ka tas ir rutila paraugs. Bet apskatot
modu novietojumu un sastavu redzam, ka saja parauga varétu bat zinams anataza daudzums. Moda
pie 632 cm™ (E, vai Ay ) ir intensiva, tas novietojums ir raksturigs A, bet mazak intensiva moda
pie 144 cm™ norada uz R. Lidzigi, loti intensiva moda pie 447 cm™ norada uz rutilu ka galveno
sastavdalu. Novertéjot A/R sastavu redzam, ka rutils sastada 68%, savukart anatazs 32%.

Veicot kartografisko analizi, skatit 73. attélu un ka to redzéjam 69. attéla, redzam dazadas
parauga vietas kristaliska struktira atskiras, kas var novest pie atskirigam fotoelektrokimiskam
ipasibam/parametriem. Sintézes parametri redzami 16. tabula. Kur paraugu galvenas atskiribas ir
karsésanas laiks un atmosfeéra. Attiecigi tiek atziméti paraugi péc karsésanas temperatiiras 500°C,
laika 240 min, atmosféras A vai N attiecigi apziméjot gaisu vai slapekli. Tadéjadi iegiist parauga
identifikaciju 500_240_A.
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72. attels. Raman spektrs TiO, paraugam, kas ir karséts 500°C 4 h, redzams, ka spektrs izteiktak
atbilst rutila fazei
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73. attéls. Raman kartografisks TiO, parauga izmekl&jums

1% Pieméram, gaisa karséts paraugs 500 °C, karsésanas laiks 240 miniites.

85



16. tabula. Sintézes parametru apkopojums paraugu sérijai - atmosféras un laika ietekmes izmeklesana

Paraugi
Parametrs myv. | Parametrs 500_240_A 500_120_N 500_120_A m.v.
Kodinasana s Temperatira | 500 500 500 °C
U ems \% Laiks 240 120 120 min
Laiks 10 min | Atmosféra Gaiss N, Gaiss -
Ulugsts 20 \% Skabe H3PO4 H3PO4 H3PO4 -
Laiks 90 min | F~ 0,28 0,28 0,28 wt%

Veicot kartografisko analizi, skatit 73. attélu un ka to redzejam 69. attéla, redzam dazadas
parauga vietas kristaliska struktira atskiras, kas var novest pie atskirigam fotoelektrokimiskam
ipasibam/parametriem. Sintézes parametri redzami 16. tabula. Kur paraugu galvenas atskiribas ir
karsésanas laiks un atmosfeéra. Attiecigi tiek atziméti paraugi péc karséSanas temperatiiras 500°C,
laika 240 min, atmosféras A vai N attiecigi apziméjot gaisu vai slapekli. Tadéjadi ieglist parauga
identifikaciju 500_240_A.

Analogi ieprieks pieminétajam sérijam ar karséSanas un elektrolita ietekmi tiek ieguts par-
klajums ar A/R maisijumu. To skaidri redzam ari 73. attéla ar dazadu vietu izteiktaku A vai R
sastavu no mainigam A un R Raman spektriem un intensitatém, tomeér parsvara redzama tiesi
rutila fazes parsvars.

Varam salidzinat vai tas izmaina geometriju, t. i., caurulu parklajumu, ka var redzét
Mohammadpour et al. darba pirmaja attéla, palielinoties temperatiirai caurules var sabrukt [171].
Varam ari uzdot jautajumu vai vispar caurulém tur ir jabat. Sakam ar vienkarsako salidzinajumu,
stravas laika izvérsés redzam, Siem paraugiem ir izveidojusas poras un butu janotiek caurulu vei-
dosanas un augsanai garuma, 74. attéla redzam analogas stravas blivuma izvérses, lidz ar to sagai-
damais rezultats ir lidzigs.

Apskatot SEM attélus redzam, ka ir ieguti parklajumi ar lidzigu struktiru un geometriju.
Minéto paraugu 500_240_A un 500_120_N SEM mikroattéli redzami, attiecigi, 75. attéla a) un b),
atteli nemti no Knoks et al. [136], savukart 500_120_A redzams 76. attéla. Visos gadijumos iegita
poraina virsma ar daléji aizklatiem caurulu atvérumiem, kas varétu but plana oksida kartinas,
kas nav lidz galam iz§kidusi anodéSanas laika. Ka més redzésim talak, izradas, ka ta tieSam ari ir,
iegita vienmeriga oksida kartina bez struktiras ir kombinacija no dabiga oksida, kas atrodas uz
Ti virsmas un sekmeéti audzeta kartina pie zema sprieguma sola.

Atgriezoties pie So paraugu struktiiras kartéSanas un viena punkta grafikiem 77. attéla redzams,
ka paraugs 500_120_N?° uzrada tikai anataza fazi. Paraugs 500_120_A*'uzrada anataza fazi, sali-
dzinot to ar kartografisko izmekléjumu redzams, ka paraugs ir anataza faze lielaka regiona, ne

tikai punktveida.

20 karséts slapekli 120 min un 500 °C

2! karséts gaisa 120 min un 500 °C
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74. atteéls. Stravas blivuma izvérses laika TiO, paraugiem no 16. tabulas ar dazadu pécapstradi.
a) paraugam 500_240_A; b) paraugam 500_120_N

75. attels. SEM mikroattéli TiO, paraugu morfologija dazadas karsésanas atmosferas un laikos.
a) paraugam 500_240_A, b) paraugam 500_120_N un c) paraugam 500_120_N lielaka palielinajuma.
Abos gadijumos redzams NT parklajums
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76. attels. SEM mikroattéls paraugam 77. attéls. Raman spektru kartografisks parauga izmekléjums.
500_120_A parauga virsmu, redzam Redzams, ka paraugs sastav no A fazes, attels nemts no
atvertu caurulu parklajumu Knoks et al. [136]
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78. attéls. a) XRD difraktogrammas anodisku TiO, fazu sastavs atkariba no temperatiras. b) termiska
oksida kartinas veidosanas zem NT parklajuma. Attéli nemti no Yoo et al. [182]

Literattira ir atrodami ari isaku laiku karséti paraugi, kas iegtti H3PO4 saturosa elektrolita,
bet ar izmantoSanu HF, pieméram, Yoo et al. darba, kur iegiitais parklajums péc anodésanas ir
amorfs, bet karséjot 450°C paradas fazu maisijums, kas jau pie 500°C ir parsvara rutila fazé [182],
kur viennozimigi apgalvo, ka TiO, kristalizacija sakas no termiska rutila fazes slana veidosanas uz
termiskais oksids/anodisks oksids robeZvirsmas, tatad tiesi zem iegita NT parklajuma, kur, atkariba
no karséSanas temperatiiras un ilguma, §is slanis aug biezuma un rutils iejaucas pasorganizétu cau-
rulu struktiira tas izjaucot, ka tas ir redzams 78. attéla a), nemts no Yoo et al. darba [182]. Yoo et al.
apskatija anodisku TiO, paraugu fazu sastavu atkariba no izkarséSanas temperatiiras. Paraugi
tika iegtti neorganiska un organiska elektrolita ar HF saturu, izkarséti gaisa atmosféra. Tiesi ter-
miska oksida kartinas veidosanas zem NT parklajuma izteikti redzama 78. attéla b). Apskatot So
termisko oksida kartinu Yoo et al. novértéja ta augSanas biezumu pie dazadam temperatiiram
skabekla klatbitné, t. i., gaisa atmosféra karsétiem paraugiem bitu sagaidams aptuvens slana bie-
zums ar kartu simti nanometru [182]. Savukart Too et al., ar1 atsaucoties uz citu literataru, kur tira
metaliska titana karséSana gaisa atmosféra paradija anataza veidosanos sakot no 276°C un rutila
slapa paradiSanos no 444°C, novéroja anataza/rutila slanu sajaukumu temperatiru diapazona
no 450 lidz 700°C. Jaatzimé, oksidésana tika veikta tiram titanam 48 stundu garuma sausa gaisa
atmosféra [194].

Gemelli et al. darba tika novérots, ka diapazona no 400 lidz 600°C ar lielako ipatsvaru, ter-
miska atmosféras oksidacijas gadijuma paradas pikis pie 260 = 38,1°, kas atbilst A(004) [194], bet
anodiska parklajuma, kas iegtti §1 darba ietvaros A(004) tiek aizsegts ar T(002) pie 26 = 38,3° Ka
arl minétaja Gemelli et al. darba nav novérots A(101), bet ir izteikts virziens, kas visu iegiito nano-
strukturéto caurulu parklajumu gadijuma ir primarais virziens. Savukart R (110) pie 26 = 26,0°
anodiska TiO, gadijuma, ipadi neorganiska elektrolita sintezétiem paraugiem, tiek noveérots, ka tas
bija redzams ieprieks 70. un 71. attélos. Papildus Gemelli et al. novéroja titana oksidésanas atrumus

dazadas temperatiiras, kur redzams, ka zemas temperatiiras termiska oksida augsanas atrums ir
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neliels un tuvojas linearam, bet augstakas temperatiiras (virs 600°C) tas strauji palielinas [194], kas
ir skaidrojams ar Cabrera un Mott modeli, kur veidojas elektriskais lauks caur augoso oksida kar-
tinu starp metals/atmosféra robezvirsmu, t. i., oksids aug apgriezti logaritmiski, savukart, lielakas
temperatiras jonu diftizija parspéj migraciju. Lidz ar to sasniedzot noteiktu oksida biezumu ta
augsSanas atrums samazinas jonu difaizijas dél [195].

Apskatot titana oksida kristalizaciju planam kartinam gaisa atmosféra un salidzinot kada tipa
faze veidojas ir svarigi divi aspekti, karsésanas temperatiira un laiks. Sadu pétijumu veica Ting et al.
kur ar radiofrekvencu magnetronu izputinaja Ti kartinas, tas oksidéja gaisa atmosféra dazadas
temperattiras. Ting et al. rezultati planai kartinai uzradija R(110) fazi palielinot temperatiiru, bet
faze paradas virs 500°C, savukart A (101) netiek novérota, lidzigi ir ar1 palielinot karsésanas laiku
pie 550°C, paradas tikai R(110) un pie 4 h ari R(101) [196]. Lidz ar to salidzinot Ting et al. rezultatu
ar Saja darba apskatito var biit sagaidams, ka karséjot paraugus gaisa atmosféra 600°C un augstakas
temperatiiras ir sagaidamas R(110) visos XRD datos. Savukart karséjot zemakas temperatiiras paliek
svarigs karsé$anas laiks, virs 3 stundam ir sagaidams gan R(110), gan R(101). Viens no piedavatiem
modeliem ir rutila augSana zem pasorganizéta NT parklajuma uz metals/oksids robezvirsmas,
minétais termiskais oksids. Tas turpina augt caur caurulu sienam lidz viss parklajums ir R fazé,
tas notiek pie augstakam temperatiiram vai ilgakiem karséSanas laikiem, ka tas ir paradits citos
darbos [186; 197].

Lidzigus rezultatus ieguva ari Albu et al. kur 350°C un 450°C karsétiem NT parklajumiem tika
konstatéts termiskais oksida slanis zem caurulu parklajuma, attiecigi 50 un 140 nm biezuma, lai
gan ir vérts atzimeét, ka ari Sie paraugi tika iegiti anodéjot EG bazes elektrolita ar HF un karséti
attiecigi 350°C un 450°C temperatiira gaisa atmosféra 3 stundas [186]. Apskatot karsésanas atruma
ietekmi uz iegtito parklajumu tika secinats, ka anataza kristaliti ir jau caurulu sienas, bet arika atra
karséSana noved pie lielakas anataza fazes ipatsvara. Ipasi atziméjot, ka neorganiska elektrolitos
caurules sabriik kars&jot temperatiiras virs 600°C [197]. Sie paraugi kas ir atrodami ari citur litera-
tara, uzrada dalgji kristaliskas TiO, NT, bet ir vérts atzimét, ka si darba autori izkarséja paraugus
dazadas temperatiiras un noturéja attiecigi izvéléta temperatiira®?, kur izteikti notiek fazu pareja
kopa ar R(110) paradisanos [197].

Apkopojums

Titans karséts gaisa atmosféra prioritari veidos rutila kartinu ar izteiktu R(110) Bregu piki
redzamu rentgenogrammas, tai pat laika A(101) nebis novérojams, pat augstakas temperataras [196].
Savukart nanostrukturéts anodisks TiO, parklajums kristalizésies un izies cauri fazu parejai, kur
gan kristalizéSanas, gan anatazs - rutils fazu parejas punkts, ir atkariga no karséSanas tempera-
taras, laika un ari atmosféras. Tai pat laika Saja darba apskatito paraugu XRD uzrada atkaribu no
sintézes parametriem. Seviski tas ir redzams modificéta anodésanas gadijuma. Anodiska TiO, nano-

strukturéta parklajuma XRD datos nav novérojams R(110) pikis, tatad nav termiska R klatbatne.

22 Paraugi tika iegiiti organiska elektrolita 120V un karséti 12 stundas gaisa atmosféra
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Papildus janem véra, ka Raman spektroskopijas izmekléjumi dod ieskatu par parklajuma virséjas
kartas strukturalo sastavu, jo izmantota lazera starojuma iespiesanas dzilums ir neliels. Turpretim
rentgenstaru iespieSanas dzilums var sasniegt vairakus milimetrus, kas ari ir redzams no pamatnes
Bregu piku esamibas rentgenogrammas. Lidz ar to paraugi, kas ir karséti gaisa virs 500°C var saturét
termisko oksida kartinu, kas var traucét inducéto ladinneséju aizvadisanai, lidz ar to samazinat
fotokatalitisko aktivitati.

Tatad Saja darba apskatitos, gaisa karsétos, paraugos dala rutila fazes var attiecinat tiesi uz
termiska rutila fazes esamibu zem NT parklajuma, konkrétak, R(110) klatbtitne paraugos norada
uz termiska rutila kartinas klatbatni. Anodiskam NT parklajumam atkariba no anodésanas para-
metriem varam iegat termisko R(110) oksidu, savukart mainot parametrus, pieméram, izmantojot
izstradato modificéto divpakapju anodésanu, iespéjams iegt paraugus bez $1 R(110), kopa ar iegiito

paraugu A Ipatsvars palielinasanos tiek uzlabota fotokatalitiska aktivitate.

3.2.3. Eg4ap un fotoelektrokimisko parametru izmainas

Ir zinams, ka TiO, atskirigam fazém ir ar1 atSkirigas ierosinato elektronu parejas, R un B ir tie-
Sas atlautas parejas un A ir netiesa atlauta, kas attiecigi ietekmé kada tipa kapinataju » ir jaizmanto
mekléjot absorbcijas malas vértibu. Nemot véra, ka temperatiiras un karsésanas atmosféras ietekme
ir novérojama kristaliska struktiara un fazu sadalijuma, nepieciesams apskatit So parametru ietekmi
ariuz absorbcijas malu, efektivi uz Eg,p, izmainam. No struktiiras izpétes datiem un literatiiras dazada
veida legésana spéj radit papildus elektronu limenus aizliegta zona, kas nozimé, ka tiek samazinata
TiO, efektiva aizliegta zona, pieméram, ar slapekla dopésanu. Novértésim sintézes parametru ietekmi.

Lai labak salidzinatu iegGito paraugu sintézes parametru ietekmi uz Eg,, jaapskata lidzigi paraugi
identificgjot tikai vienu mainigo, tada gadijuma redzam, pieméram, 79. attéla, tiesi Ugems = 5V pie-
vadiSana norada uz zemakas optiskas absorbcijas malas vértibu iegiisanu. Lidz ar to izmantojot
zemas anodéSanas spriegumu varam iegit zemakas optiskas absorbcijas malas vertibas, kas ir daléji
saistits ar kristaliskas fazes saistibu minétajam paraugam, bet nepiecieSams piemeklét optimalus
parametrus planotajam pielietojumam.

Apvienojot visu $aja darba ieklauto paraugu rezultatus, tai skaita divpakapju anodésanas ietekmi
uz optisko absorbcijas malu, iegiistam 80. attéla redzamo grafiku. Tas parada lielu izkliedi iegiitam
vértibam. Ir japiezime, iegiita grafika dati nav daliti péc karséSanas temperatiiras vai anodésanas
ilguma, ka més redzéjam no XRD datiem, Sie abi parametri ietekmeé iegiito kristalisko struktiiru.
Vel jo vairak ja salidzinam iegitas Eg,, vértibas iegistamajas robezas redzam, ka atSkiribas ir ieve-
rojamas, tatad sintézes parametri ievérojami ietekmé iegistamo Eg,, kombinacija ar pécapstrades
karsésanas temperatiiru un atmosféru.

Nemot véra, ka paraugiem ir atskirigi iegiiSanas parametri, ieklaujot karsésanas parametrus,
to salidzinasana tiesa veida nav viennozimiga. Tas kartéjo reizi lauj iegtt prieksstatu par sintézes
parametru ietekmi uz absorbcijas malas novietojumu un lielo vértibu izkliedi, kas nav pierakstama
tikai gadijuma rakstura ietekmém. Sadalot paraugus péc karsésanas atmosféras un salidzinot sada-

ljjumus iegiitam 81. attéla redzamos grafikus. Ir ievérojama vértibu atskiriba ari vienas atmosféras
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79. attéls. Eg,p atkariba no zema sprieguma sola  80. attéls. Modificéta anodésana sintezéto
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81. attéls. Egyp salidzinajums dazadas atmosferas  82. attéls. PCR un OCP raksturlielumi atkariba
karsétiem paraugiem, nenemot vera sadalijumu no zema sprieguma sola vertibam
pa karsesanas temperatiram

ietvaros. Sis izmainas nav skaidrojamas tikai ar karsésanas temperatiiru. Ir vérts pievérst uzmanibu
vidéjam vértibam kuras visam atmosféram tomér svarstas ap sagaidamam TiO, vértibam, kur
varigona karsétiem paraugiem ta ir nedaudz vairak nobidita isako vilnu diapazona salidzinajuma
ar gaisa vai slapekla atmosféram.

Ka redzéjam 56. attéla a) uz parklajuma virsmas ir vérojams ari bliva oksida parpalikumi.
Paturésim to prata un salidzinasim iegstamas OCP un PCR vértibas atkariba no pievadita U,ems,
to mainot no 2 V lidz 8 V, ar sekojosu anodésanu 20V septindesmit miniites. Ir vérts atzimét, ka
$ai sérijai joprojam izmantots BOE pamatnes pirmsapstradei. 82. attéla redzam, OCP un PCR
savstarpéji zinama meéra korelé. Zema sprieguma solis ar izvélétu 5V spriegumu uzrada augstako
parametru kombinaciju. Ir vérts atzimeét, ka tika konstatéts ka BOE pielietojums atstaj negativu

ietekmi uz OCP un PCR vértibam, tai pat laika saglabajot NT parklajuma geometriju [136].
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82. attéls apkopo vienas sérijas paraugus ar zemo sprieguma soli. Salidzinot visu $aja darba
izmantoto paraugu OCP un PCR vértibas péc zema pievadita sprieguma vértibas, redzams 83. attéla.
Ari Seit redzams, ka visa diapazona no 1V 1idz 9V U, tomeér augstakako parametru kombinaciju
uzrada 5V izmanto$ana, lai gan ir vérts atzimét, ka So grafiku paraugu vértibas nav dalitas péc
karsésanas: temperatiiras, atmosféras, laika. Salidzinot 82. attéla un 83. attéla rezultatus redzam,
zema sprieguma pievadisanas gadijuma, ar kimisko virsmas kodinasanu, iegiistam zemakas OCP
un PCR vértibas no kuram salidzinajuma ar citiem paraugiem, paraugi ar 5V zema sprieguma
soli ir no 27% lidz 76 % lielaku PCR vértibu un 6% lidz 34% lielaku OCP vértibam, atkariba no
parauga ar ko salidzina.

Jaatzist, ka ar1 7V un 9V paraugu sérijam ir skietami lielas PCR vértibas, bet vidéjas lidz zemas
OCP vértibas, maksimalas vértibu kombinacijas ir paraugiem ar 5V soli. Tas norada, ka saja darba
pétitie sintézes un apstrades parametru izvéle vargja ierobezot ieglito OCP un PCR vértibas, t. i.,
izvéloties citus parametrus ari pie citiem zema sprieguma soliem iesp&jams iegit augstas PCR/
OCP vertibu kombinacijas. Lidz ar to redzam, zema sprieguma vértibai ir nozime gala katalitisko
ipasibu iegtisana. Tas ir daléji saistits ar lidzsvara stavokli starp iegiistamo struktiru un kopgjo
iegtito morfologiju/geometriju.

Apskatisim ka Eg,, rezultati ir salidzinami ar fotoelektrokimiskam ipasibam. Ieprieks redzéjam,
ka atkariba no pirma sola ilguma ar 1V zemo spriegumu iegiistam atskirigas kristaliskas struk-
taras, kur fazu Ipatsvaru redzéjam 51. attéla, un rezultatus ar dazadu zemo spriegumu vértibam
apkopotus 13., 14.,15. tabulas. OCP un PCR vértibas atkariba no zema sprieguma sola redzamas
84. attéla. Izmantojot 1V zema sprieguma soli atskirigu laiku, OCP (melns kvadrats) un PCR (zils
trisstiiris) augstaka vértibu kombinacija tiek iegiita pie 10 mindsu sola ilguma. Tatad lielako PCR
un OCP veértibu kopu. Neskatoties uz to, ka samazinot §i sola laiku uz 4 min iegistam lielaku OCP
vertibu, tomeér tad tiek ieglita daudz zemaka PCR veértiba. Lidz ar to talak primari izmanto 10 min

zema sprieguma soli.
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84. attels. OCP un PCR vertibas atkariba no
zema sprieguma sola laika. Augstakas PCR un
OCP vertibas ir pie 10 min sola izmantosanas

83. attels. OCP un PCR vertibu apkopojums
atkariba no zema sprieguma sola vertibas
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85. attels. PCR impulsa reakcijas liknes atkariba no TiO, parauga apgaismojuma modulacijas
anodésanas laika no 30 min lidz 130 min. Augstaka vértiba iegiita ar anodésanas laiku 1 stunda

a) Pre-anodization voltage influence on PCR b) Pre-anodization voltage influence on PCR
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86. attéls. Zema sprieguma sola ietekme uz paraugu PCR un OCP vertibu impulsa reakcijas liknes
atkariba no apgaismojuma modulacijas laika

Salidzinasim anodésanas laika ietekmi uz PCR vértibam, rezultatus redzam 85. attéla. Izmantojot
gaismas modulaciju iespéjams novértét generéto ladinneséju daudzumu, t. i., fotostravu ar un bez
apgaismojuma, lidz ar to ieslédzot apgaismojumu stravas blivums strauji pieaug sasniedzot plato,
kam seko kritums izslédzot gaisu, ka tas ir redzams 85. attéla. Zila linija, 64 min anodéts paraugs,
uzrada lielako vertibu kapumu ieslédzot apgaismojumu, lielako PCR vértibu. TiO, parklajumu
ieguti vienados apstaklos iznemot anodésanas laiku, no 30 1idz 130 min, ieglistam 1 stundas anodéts
paraugs uzrada lielako PCR vértibu. Tas varétu korelét ar TiO, NT ieglistama garuma robezvértibu
neorganiska elektrolita un sintézes parametru kombinacija.

Novértéjot modificéto anodésanu ar izvéléto zema sprieguma sola laiku, kur salidzinam parau-
gus anodétus ar un bez zema sprieguma sola, rezultati publicéti Knoks et al. darba [198]. Paraugi
1V, 5V, 7V zemo soli 10 min, ar sekojosu anodésanas spriegumu 20V, ko salidzinam ar klasisku
anodésanu pie 20V. Ka redzam 86. attéla a), iegtistam lielako PCR vértibu pie 5V salidzinajuma

ar klasisku anodésanu. PCR aug palielinot zemu spriegumu no 0 lidz 5V un sak samazinaties
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ar lielakiem zema sola spriegumiem. Analogu rezultatu redzam ari OCP vértibam 86. attéla b).
Tas dalgji var bat saistits ar morfologijas atskiribam, ka tas ir apskatot morfologiju 44. attéla, kur
redzams “kapurveidigs” un atklatu caurulu oksida parklajums. Kur “kapurveidigs” parklajums ir
ar zemakam OCP un PCR vértibam salidzinot ar atvértu TiO, nanocaurulu parklajumam. Bet ir
verts atzimét, ka kopéja kinétika Siem paraugiem ir stipri lidziga jo OCP relativo piesatinajumu
ieguts izveléta laika perioda.

Apkopojot iegiitos rezultatus ar zema sprieguma sola ieviesanu ietekmi uz OCP un CPR vér-
tibam iegast parliekuma punktu pie 5V, ka varam to redzét 87. attéla melnais grafiks uzrada OCP
vertibas un sarkans PCR. Palielinot zema sprieguma soli talak redzams parametru samazinajums.
Sis rezultats sakrit ar ieprieks redzéto, 82. un 83. attélos, tai pat laika, tas sakrit ari ar strukturalo
ipasibu izmainam lidz ar to dazadu zema sprieguma solu ievieSanu un anataza fazes palielinasanos.

Sis sérijas paraugi karséti gaisa atmosféra, bet ieprieks redzéjam, ka karsésanas atmosférai ir
nozime iegitam Eg,, vértibam, pieméram, 81. attéla. Salidzinasim ari atmosféras un karséSanas
laika ietekmi uz OCP, PCR vértibam. Pieméram, paraugiem ar parametriem apkopotiem 17. tabula,
kur iegiito paraugu parametri atskiras gan pamatojoties uz prieksapstradi*’, gan karsé$anas atmos-
féru. Redzam izmainas OCP, PCR vértibas un ipasi izteiktas izmainas plakanzonas potenciala
un ladinneséju blivuma veértibas. Paraugu sintézes laika kodinot virsmu pirms anodéSanas PCR
vertibas ir zemakas, paraugs 13.1._1p no 17. tabula, kombinacija ar izteikti lielaku Ep, §1 parkla-
juma fotokatalitiskas Ipasibas bis zemas. No otras puses slapekli karséts paraugs (13.1._3p) uzrada
salidzinoéi lielakas PCR un OCP vértibas. Savukart salidzinot karsésanas laiku redzam, ka paraugs
ar zemaku karséSanas laiku uzrada augstakas OCP un PCR vértibas, ka ari lielaku ladinneséju
blivumu (13.1._4p). Tatad nevienmeériga virsma péc BOE izmantos$anas izjauc iegiistama NT vien-

mérigumu un samazina kopéjo aktivitati.
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87. attels. PCR (sarkana) un OCP (melna) vértibu atkariba U,y sprieguma vértibam

2 kimisko kodinasanu Kroll skiduma

94



17. tabula. TiO, paraugu sérijas ar dazadam karsesanas atmosferam, salidzinajums starp BOE ietekmi
uz rezultatiem, N, un gaisa atskiribu

Paraugs OCP, mV PCR, pLA-cm‘2 Egpp, mV vs SCE Np, cm™3
13.1._1p -8,64 + 4,7 0,28 + 0,08 -1246,6 + 0,2 1,96 - 10%
13.1._2p -7,5 0,08 -638,3 6,92 - 107
13.1._3p -300,0 8,20 -572,6 2,78 - 10"
13.1._4p -80,0 5,62 —646,3 4,63 - 10%

18. tabula. TiO, paraugu sérijas pecapstrades atmosféras ietekme uz salidzinajums starp karsésanas
Ar/H;, N, un gaisa atmosféras ietekmi uz OCP, PCR un citiem parametriem, karséeti 300°C

Temp. °C Laiks, min Atmosfera Np, cm™ PCR, pA - cm™2 OCP, mV
300 180 Ar/H, 3,72 - 10% 2,5+0,2 -192
300 180 N, 4,87 - 10% 1,0 -210
300 180 Gaiss 4,56 - 10 2,0 -85
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88. attéls. TiO, NT parklajumu OCP un PCR vertibu impulsa reakcijas liknes atkariba no
apgaismojuma modulacijas laika. Paraugi karséti Ar/H, un N, atmosféras 300°C grados, a) PCR
izmainas; b) OCP izmainas

Salidzinot karsésanas temperatiras un atmosferas ietekmi uz fotokatalitiskajam ipasibam,
precizak OCP un PCR vértibam redzams, ka atmosféra ietekmé ieglistamas vértibas. Si darba ietva-
ros 300°C ir zemaka temperatiira pie kuras iegutas kristaliski parklajumi. Zemakas temperatiras
uzradija joprojam rentgenamorfu parklajumu, ka aprakstits ieprieks, lidz ar zemakas temperatiiras
netiek apskatitas detalas. Lidz ar to ka viena no zemakajam iespéjamam temperatiram kristaliska
anodiska NT parklajuma iegtiSanai ir 300°C, s paraugu sérija ir karséta dazadas atmosféras Saja
temperatiira, ka tas ir redzams 88. attéla un skaitliskie rezultati apkopoti 18. tabula.

Lai parliecinatos, ka tas tieSam ir TiO, parklajuma ietekmeé karséti tika tie pasi paraugi atkar-
toti, katru reizi cita temperatiira, kur kristaliskas struktiiras izmainas jau redzéjam ieprieks. Ka ar1
vienadu sintézes parametru nodrosinasanai tika izmantoti atseviski parklajumi no viena sintézes
parauga, t. i, izveidots liela laukuma paraugs un sagriezts sektoros, kas talak tika karseti daza-

das atmosferas un temperataras, lai salidzinatu ietekmi. 88. attéla redzam, ka mainot izmantoto
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atmosféru ieglistam atskirigus rezultatus gan PCR a), gan OCP b) vértibam. Slapekli un Ar/
H, atmosferas karséti paraugi ir ar lielakam Np vértibam salidzinajuma ar gaisa karsétu paraugu,
kas norada uz papildus defektu vai dopésanos, kas noved pie lielaka ladinneséju koncentracijas.

Mainot karsésanas atmosféru iegiistam atskirigas PCR vértibas, ar atskirigu dinamiku un
vertibu stabilitati. Papildus, N arl mainas atkariba no karsésanas atmosferas, ar vislielako vértibu
karsejot slapekli, ir zinams, ka karsésana slapekla atmosféra var ieviest papildus defektus un palie-
linat kritosa starojuma absorbciju redzamaja diapazona. Ka ir aprakstits nodala 2.4.2. Kristaliskas
struktiiras izpéte sakot no 51. Ipp. Nanocaurulu parklajumiem zemas temperatiiras tiesi N, atmos-
féra karséti paraugi uzrada mazaku plakanzonas potencialu, kas ir vélams efektivaka fotokata-
lizatora izveidoSanai. Piemérs ir redzams 89. attéla. No $i grafika iegiist Ep, un Np izmantojot
vienadojumus (37) un (39).

Redzam, ka dazadas atmosféras un temperatiiras izkarsétu paraugu ipasibas atskiras, kas varétu
but skaidrojams ar atskirigas polimorfo fazu attiecibas, tam butu jaietekmeé art OCP/PCR vértibas.
Salidzinajums starp 300 un 400°C N, atmosféra karsétiem paraugiem redzam 90. attéla, palielinot
temperatiiru palielinas ar1 PCR vértiba un ladinu generéSanas dinamika, 400°C karsésanas gadi-
juma PCR plato tiek iegiits lielaka laika perioda, bet vértiba ir lielaka.

Apkopojot iegiito parametru vértibas 3 dazadas temperatiiras péc karsésanas N, atmosfera,
rezultati apkopoti 19. tabula, kur palielinot temperatiiru palielinas PCR vertibas, ka ari ladinneséju
koncentracija, kas bitu sagaidams pienemto, ka slapekla klatbatne augstakas temperatiras varétu
nodrosinat lielaku dopésanu un defektu daudzumu, lidz ar to ari potencialo brivo ladinneséju skaita
palielinajumu. Bet ir vérts atzimét, ka lidz ar temperatiiras pieaugumu palielinas ar1 plakanzonas

potencials, kas eventualajam pielietojumam ka fotokatalizators varétu traucét.
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89. attéls. TiO, parauga MS metodé iegiita C™> 90. attels. PCR impulsa reakcijas liknes
atlikta pret izveleto aréjo potencialu. Paraugs atkariba no apgaismojuma modulacijas laika
izkarséts 300°C N, atmosfera salidzinajums TiO, paraugiem izkarsétiem

dazadas temperatiras. PCR vertibu izmaina
gaismas modulacijas laika. Paraugi attiecigi
karséti 300°C (melns) un 400°C (sarkans)
temperatiira N, atmosféra.
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19. tabula. Parametru apkopojums TiO, paraugiem, kas ir karseéti attiecigi 300, 400 un 500°C
temperatiira slapekla atmosfera

S, cm? PCR, pA - cm™2 Temp, °C Epp, mV vs SCE Nbp, cm™3
0,5 3,2+0,2 300 -675,6 0,2 4,87 - 10%
0,5 4,8 400 -2562,8 7,12 - 10%
0,5 6,1 500 -886,3 3,41 - 10%

(uhV)”z

(ahv)'™

(uhv)“z

3.2 33 3.4 35 3,6 3,7
hv (eV)

91. attels. TiO, paraugu ar Tauc metodi absorbcijas spektra aproksimacijas grafiki. Paraugi a) un
c) ieguti ar modificétu anodeésanu, savukart b) ar klasisko anodésanu, tad visi izkarseti vienados
apstaklos. Paraugu E,, vértibu a) 3,26 €V; b) 3,32 eV un ¢) 3,27 eV

Tas var liecinat, ka lielakas PCR vértibu iegliSanai nepiecieSams izmantot slapekli un vismaz
500°C. Atceroties strukturalas izmainas, var veidoties anataza un rutila maisijum, ka to redzéjam
68. un 70. attelos. Joprojam paliek aktuals jautajums par Eg,, izmainam pie $is pécapstrades aps-
takliem. Salidzinot paraugu Eg,, pie vienas un tas pasas temperatiiras un atmosféras redzams, ka
optiska absorbcijas malas novietojums ir viena regiona, bet tomér ir atkarigs ari no sintézes para-
metriem ka tas ir redzams 91. attéla. Kur paraugi ieguti ar klasisko anodésanas metodi un izstradato
modificéto anodésanas metodi, precizak, b) ar klasisko metodi bez zema sprieguma sola uzrada
lielaku Eg,, salidzinajuma ar a) vai c), kur tika izmantots $is solis.

Tatad karséSanas ietekmi uz iegiitam vértibam ir vérts skatities kompleksi, jo PCR un OCP ir
kompleksu procesu/parametru izpausme, kas Saja gadijuma ir atkarigi gan no kristaliskas strukti-
ras, gan no geometrijas, lai gan zinama meéra kristaliska struktira ir eventuali atkariga no geomet-
rijas, sintézes parametri un parklajuma pécapstrades. Apskatot PCR paraugam apstradatam 500°C
ar un bez apgaismojuma visa potencialu diapazona, ka tas ir redzams 92. attéla, pozitiva potenciala

regiona vértibas palielinas, ka tas ir sagaidams.
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92. attels. TiO, parklajuma fotostravas vértibu 93. atteéls. TiO, parklajuma PCR liknes izvéléta
noteiksana ar CV izvéléta potencialu diapazona. potenciala diapazona. Bez apgaismojuma
Melns grafiks bez apgaismojuma, sarkans (melns) un ar apgaismojumu (sarkans). Paraugs
grafiks ar apgaismojumu karséts 750°C varigona atmosfera

Salidzinasim to ar vél augstaka temperatira karsétu paraugu PCR, 93. attéla redzams straujs
PCR veértibu kapums pozitiva potenciala diapazona, tai pat laika ievérojams kritums negativa dia-
pazona. Ka ari Saja temperatiira maksimalas ieglistamas PCR vértibas tomér ir zemakas ka gaisa
karsétiem paraugiem zemakas temperatiiras. Kas kartéjo reizi norada uz pécapstrades ietekmi uz
parklajuma ipasibam un nepiecieSamibu izvéléties optimalus apstaklus ar konkréto merki, Saja
gadijuma augstakas PCR vértibas iegtiSanai butu jaizvélas “vidéjas” temperatiras ap 500°C. Lai gan
PCR veértiba pie apgaismojuma salidzinajums bez apgaismojuma ir katalitisko Ipasibu kvalitativs

noveértésanas riks biitu jaatceras apskatit ari paréjos parametrus.

Apkopojums

Fotoelektrokimisko parametru OCP un PCR vértibas mainas atkariba no karsésanas tem-
peratiiras un atmosféras. Pieméram, Ar/H, atmosféra karséts paraugs uzrada lielaku fotostravu
salidzinot ar citam atmosferam, tai pat laika N, atmosféra karséts TiO, uzrada vislielako fotopo-
tencialu. No literatiiras zinams, ka N, atmosféra karséjot TiO, var notikt ta dopésana ar slapekli,
kas var palielinat fotoaktivitati un ladinneséju koncentraciju. Redzam, ka Np tieSam palielinas ari
palielinot karséSanas temperatiru, kur pie 500°C tika iegutas lielakas vértibas. Papildus struktiras
analize uzrada atskirigu fazu sadalijumu paraugos iegitiem dazados elektrolitos, ka tas ir paraditi
Knoks et al. darba [136]. Rezultati sakrit ar Eg,,, vértibu salidzinajumu, kas ari ir atkarigi no sin-
tézes parametriem. Modificéta anodésanas metode var dot zemaku Eg,, vértibu salidzinajuma ar
klasisku anodésanu.

Izmantojot modificéto anodésana metodi iespéjams iegiit augstakas OCP un PCR vértibas
salidzinot ar klasisku anodésanu, kur augstakas vertibas iegttas izmantojot 5V un 10 min zema
sprieguma soli. Nemot véra, ka Uy.n Veicina anataza fazes ipatsvara palielinasanos, So ipasibu

uzlabojumu varam attiecinat uz NT parklajuma un struktiras izmainam.
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3.2.4. Piejaukumu ievadiSana

Neskatoties uz iegltiem rezultatiem tomeér iegistamas OCP un PCR vértibas ir ar nepietie-
kamu aktivitati fotokatlitiskai piesarnotajvielu sadalisanai. Tapéc nepiecieSama NT parklajuma
efektivitates palielinasana. Talak apskatisim $is iespéjas. TiO, primari ir aktivs UV diapazona,
lidz $im visi mérijumi ir veikti VIS diapazona, kas dalgji skaidro relativi zemas PCR un OCP
vertibas. Tatad uzstadita mérka sasniegSanai butu vélams palielinat §1 materiala fotokatalitisko
aktivitati redzamaja diapazona. To var panakt ar zonas platuma samazinasanu, kas izpauzas ka
papildus limenu izvieto$anu aizliegta zona, ka tas ir pieméram ar slapekla dopésanu, vai papildus
materialu pievienosanu, 1idz ar to pastarpinatu fotonu absorbciju un ladinneséju ierosinasanu saja
diapazona.

Darba ietvaros tika veikta divu veidu materialu pievienosana, kas jau ir minéta ieprieks.
Elektroforétiski péc TiO, sintezés un sintezes laika, $1 piedavata shéma un apraksts ir zemak. Dalinu
EPD uznesana ir klasiska metode parklajumu iegtiSanai, detalizétu aprakstu iesp&jams atrast [199].
Savukart in situ dalinu pievadiSana/iebiivésana anodiska titana dioksida nav apskatita metode. Péc
butibas ta ir kombinacija no elektrokimiskas anodésanas un elektroforézes. Kombinacija iespé-
jama, jo abiem procesiem nepiecieSams elektriskais lauks un tie savstarpéji netraucé, anodésanas
gadijuma ir daléjs procesa nodrosinatajs, savukart elektroforézei tas ir galvenais ietekméjosais
faktors.

Ir vérts atzimet, ka literataira ir atrodamas daudz piemeéru kur tiek méginats veidot kompozit-
materialu kombinacijas, viena no klasiskam metodém EPD, tatad dalinu uzklasana péc sintézes, vai
NP gadijuma ta var bt vienlaicigu uzklasanu. Lidz ar to izvélétais in situ piemaisijumu ievadiSanas
metodes modelis ir validéjams ar dazada veida dalinam. Kas talak tiek izskatits detalizétak.

Apskatot elektriska lauka sadalijumu izmantojot lauka sekmétu augSanu ir redzams 95. attéla
(kur elektriska lauka sadalijums adaptéts no [200]) redzam, ka Ti ir ar augstu elektrisko lauku dé]
H* joniem, kas tiek tiesa veida injicéti elektrolita. Saja piedavata procesa konkuré titana oksidésana

un tdens sadalisana aprakstama ar vienadojumu
Ti + 2H,0/20H™ - TiO, + 4H" / 2H" + 4e~ (48)

Un no otras puses TiO, skisana caur fluora jonu pievienosanu un titana fluorid veidosanos, ka
aprakstit vienadojuma (4). No anodésanas skatu punkta dalinu pievienosana elektrolitam nevaja-
dzétu mainit procesu, jo dalinas, pasas par sevi, elektriska lauka sadalijjumu nemaina, atceroties,
ka oksida augsana ir elektriska lauka sekmétas augSanas un kimiskas skisanas, jonu difuzijas lidz-
svara process. Lidz ar to minétos vienadojumus vielu disociaciju jonos un dalinu klatbatnei neva-
jadzétu ietekmeét. Bet tai pat laika elektriskais lauks un dalinu virsmas ladina sadalijums, redzams
15. attéla, veicinas So dalinu parvietosanos un virzibu uz substratu. Tas nozimé, ka zinot dalinu zeta
potencialu iespéjams noveértét vai bis iespéjama to iebtivésanas parklajuma. Lidz ar to piedavatais
modelis ir attelots kopskata 94. attéla un elektriska lauka sadalijuma adaptéts modelis redzams
95. attéla.
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95. attels. Shematisks modelis izstradatai in situ dalinu piejaukumu dalinu ievadiSanai anodesanas
laika. Modelis apvieno anodéSanas aprakstu no 3. attéla un adaptéto elektriska lauka sadalijumu
no [200]

No otras puses, dalinam nonakot uz virsmas lokalais elektriska lauka sadalijums nedaudz
mainas, bet nemot véra jonu migraciju caur oksida slani un to, ka TiO, aug no oksids/metals robez-
virsmas, nanocaurulu augSanai tam nevajadzétu traucét, seviski ja uz virsmas ir pieejami caurulu
aizmetni. Lidz ar to vajadzétu but iespéjamam izsédinat vélamas dalinas uz iegltajam caurulém
augsSanas procesa, tatad in situ.

Papildus literatiira ir atrodams elektriska lauka sadalijuma modelésanas dati un pétijums, kurs
ir nemts apvienotajam piemaisijumu un caurulu elektriska lauka sadalijjuma redzamai 95. attéla, kur
parspiléti attélotas oglekla dalinas un caurulu augsana laika, bet kopéjais mehanisms ir attélots. Ir
jaatzimé, ka Saja gadijuma elektriska lauka sadalijums metala netiek ietekméts, modelis apskatija

caurules, kas ir lidzigakas aluminija anodétam parklajumam, t. i., tas aug pamatneé ieksa. Bet janem
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vera ka ir zinams, TiO, gadijuma ir kombinétais process, gan tiek palielinats poru dzilums metala,
gan oksids aug uz virsmas uz aru, lidz ar to augséjo slanu (elektrolits /oksids robezvirsma) elek-
triska lauka sadalijums nemainas tatad piemaisijumu dalinas var sésties uz caurulu virsmas. Ir vérts
pieminét, ka oksida augSana uz aru ir acimredzama SEM attélos un pienemtaja augsanas modeli.
Saja modeli tiek pienemts, ka dalinas var iebivéties arl caurulu ieksiené, bet uz darba izstrades
bridi to empiriski nav iespé&jams parbaudit. Pienemot, So modeli par patiesu nepiecieSam izvéléties
piemaisijuma dalinas un veikt in situ ievadiSanu kopa ar anodéSanu. Lidz ar to ir sagaidams, ka
ne tikai §adi iespéjams pievienot piejaukumvielas, bet ari parklajuma aktivitate bus atkariga no So

vielu daudzuma, nemainot NT parklajuma kristalisko struktiru.

WO; dalinu pievienoSana

Ka minéts ievada un metodiska dala ka viens no TiO, parklajuma katalitisko aktivitati palieli-
nasanas panémiens ir piemaisijumu pievienosana, pieméram, WOs dalinu pievienosana. Lai vali-
détu izveletas in situ metodes pielietojamibu to nepiecieSams salidzinat ar klasisku EPD. Tatad
iespéjams salidzinat 3 dazada tipa paraugus, lai novértétu gan WOs dalinu ietekmi uz katalitiskam
ipasibam, gan ari lai aprobétu dalinu in situ ievadisanas metodi. Saja sérija tika izmantoti EW -
EPD uzklats WO; uz anodiska TiO, parklajuma, AW - in situ pievienotas WO; dalinas anodésanas
laika un AT - anodéts TiO, parklajums bez piejaukumiem. Eksperimentala iekarta un paraugu
iegtiSanas parametri atziméti 32. Ipp. un Knoks et al. darba [113].

Novértéjot WO; dalinu klatbatni paraugos ar SEM, 96. attéla a) un b) redzam iegatos par-
klajumos ir caurulu struktira, savukart WO; dalinu vidéjie izméri ir 125-250 nm ka redzam
no 96. attéla c). Uz TiO, virsmas ir redzamas arl mikrodalinas, kas rodas no WO3 nanokristalu
aglomeracijas, kas izteikti redzams gaiSajos punktos 96. attéla b), tadéjadi noradot uz elektrolita
un dalinu vienmeérigas dispergésanas nozimi kopa ar atbilstoSiem EPD parametriem. Ir vérts atzi-
mét, ka pastav WO3 nogulsnéSanas daudzuma slieksnis [201], kur parkapjot So slieksni iegistam
zemaku fotoaktivitati, t. i., zemakas OCP un PCR vértibas, lidz ar to optimizéjot paraugu sintézes

parametrus iespéjama salidzinasana ar AW [202; 203].

96. attéls. TiO, paraugu virsmas morfologijas SEM mikroattéli. a) TiO, caurulveida struktaras
anodétam paraugam AT; b) TiO, NT parklajums, ar uzklatam WOj; dalinam paraugam EW; ¢) WO;
dalinu mikroattéls. Attéli a) un b) nemti no Knoks et al. darba [113]
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97. attels. XRD difraktogrammas EW (melns) un AW (sarkans) paraugiem, attéls nemts no
Knoks et al. darba [113]

Parauga kristaliska struktiira, vienlaicigi ar WO5 un TiO, klatbutni, tika noteikta ar XRD.
97. attela redzam parauga EW sastavu ar WO; klatbatni un izteiktam monoklinas fazes trio starp
20 = 22° un 25°, bet AW paraugam nav monoklinas WO; struktiiras, kas liecina par fazes pareju
parauga sagatavosanas, precizak, pécapstrades laika. Izmainas ir redzamas tipiskaja Bregu piku
intensitasu zuduma no 22°, 23° un 24°. WO kristalitu izméri tika noveértéti péc Sérera vienado-
juma (Patersons et al. [204] vienadojums (47) ), izmantojot pika parametrus 26 = 23°, noveértéti
40 £ 5 nm, savukart TiO, kristalitu izmérs novértéts uz 17 + 3 nm, rezultats iegits no A(101) pie
20 = 25° parametriem. Augstas intensitates Ti maksimums difraktogrammas joprojam nak no Ti
pamatnes, jo starojuma iespiesanas ir daudz dzilaka salidzinajuma ar kopéjo paraugu biezumu. AT
paraugi uzradija TiO, standarta anataza fazi, t. i., A(101) maksimumu pie 26 = 25°

Raman spektroskopijas rezultati, redzami 98. attéla, uzrada raksturigu WO; modu pie
272 cm™ a), kas ir lidziga 270 cm™ [84] un 262 cm™ [205]. Dalinu izmérs tiedi ietekmé Ramana
modas poziciju, nanoizmeéra dalinas uzrada poziciju nobidi [205]. Tas apstiprina, ka WO; ir mazakas
dalinas, ar lielu graudu virsmu un attistitas graudu robezas, lidz ar to lielaka struktiiras defektu
koncentracija. Plasakai virsmas strukturalajam sastavam tika veikta Raman kartésana. Ka redzams
98. attéla fazu sadalijums sniedz ieskatu ne tikai kopéja paraugu fazu sastava, bet ari parauga
struktiiras viendabiguma. Paraugu Raman spektrs péc un pirms EPD var attiecigi redzét a) un
b) apaksattélos, kur TiO, sastavs primari anataza fazé ar nelielu rutila piejaukumu. Péc EPD uz
TiO, virsmas redzamas WO; dalinas, ka paradits apaksattélos c) un d), dalinu sadalijjuma blivums
ir identificéts pieskirot katrai fazei savu krasu. Kur sarkana un zala krasa apzimé attiecigi TiO, un
WOs. Tas parada WO; dalinu uz TiO, virsmas.

WO; Raman vibraciju modu apkopojums un salidzinajums ar literatiiras datiem ir redzams
20. tabula, ir vérojamas nelielas nobides ar1 WO; modu w vértibas, salidzinajuma ar esoso litera-
taru. Viena no EW un AW atskiribam ir ievadito WO; paklausana termiskai apstradei, jo anodétais
titana oksids péc sintézes ir amorfs, tam ir nepiecieSama kristalizacija. Tatad EW uz kristaliska

TiO,. Paraugi no EW sérijas tika salidzinati ar sekundaro termisko apstradi.
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98. attels. Raman spektri TiO, paraugiem ar WO; piemaisijumu. a) WO3; Ramana spektri EW
paraugam; b) TiO, Ramana spektri EW cita pozicija - redzamas skaidras TiO, anataza un rutila
modas; ¢) EW parauga Raman kartésana, redzamas WO; modas ar augstu intensitati un zemu
anataza TiO, intensitati; d) EW paraugs abu materialu 2D sastava/strukturalaja sadalijuma - TiO,
(sarkans), WO; (zals). Attéls nemts no Knoks et al. darba [113]

20. tabula. WO3; Raman modu saraksts, skaidrojums un avots

, cm™! Vibraciju modas* Avots
949 vs (W = O ter) Diaz-Reyes et al. [206]
806 va (W-O-W) Diaz-Reyes et al. [206]
801 “> Diaz-Reyes et al. [207]
805 “r Ross et al. [208]
806 “r Hunge et al. [84]
806 “ Paraugs EW Knoks et al. [113]
695 v (W,06&W;03) Diaz-Reyes et al. [206]
710 “r Diaz-Reyes et al. [207]
715 “ Ross et al. [208]
712 “ Hunge et al. [84] and Diaz-Reyes et al. [206]
716 “ Paraugs EW Knoks et al. [113]
518 (O-Lattice) Diaz-Reyes et al. [206]
327 “ Paraugs EW Knoks et al. [113]
316 v(WO;) Diaz-Reyes et al. [206]
322 “” Diaz-Reyes et al. [207]
324 “ Diaz-Reyes et al. [207]
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21. tabulas turpinajums

w, cm™! Vibraciju modas* Avots

256 v (0O-W-0) & (0O-W-0) Diaz-Reyes et al. [206]
262 “7 Choi et al. [146]

270 “r Diaz-Reyes et al. [207]
270 “r Diaz-Reyes et al. [206]
272 “r Paraugs EW Knoks et al. [113]
194 W-W Diaz-Reyes et al. [206]
184 “r Paraugs EW Knoks et al. [113]
180 “r Diaz-Reyes et al. [207]
134 “r Paraugs EW Knoks et al. [113]
130 “r Diaz-Reyes et al. [207]

65 “«7 Diaz-Reyes et al. [207]

* kur v, - simetriska stiepSanas, v, — antisimetriska stiep$anas, ter. = terminal.

a) b)

25 26 27 28 29 30 3,1 32 33 34 35 36
aw TR T T
36| -

500

= EW after

* EW before
35 <
4004

!
H

(ahv)"?

300

(ahv)"?
(ahv)™?

200

100

0 T U
20 25 3,0 35

Energy (eV)

(ahv)'™?

i biniioai L
"25 26 27 28 29 30 3,1 32 33 34 35 36
Energy (eV)

99. attels. TiO, paraugu absorbcijas spektra aproksimacijas Tauc grafiki. E,,, vértibu salidzinajums:
a) AW 3,14 eV; AT 3,12 eV; EW 2,87 €V; b) pirms un péc atkartotas karsésanas. No Knoks et al.
darba [113]

Apskatot WO; piejaukumu ietekmi uz optisko absorbcijas malu, atceroties, ka WO, monoklinai
fazei piemit tiesa atlauta pareja, savukart ortorombiskai netiesa atlauta pareja, savukart TiO, ir netiesa
atlauta pareja [209]. Rezultatus redzam 99. attéla a), kur AT optiska absorbcijas mala ir pie 3,1 €V,
savukart AW pie 3,1 eV, bet ar uzklatu WOs, tatad paraugs EW uzrada 2,86 eV. Papildus 99. attéla
b) redzam karséSanas ietekmi uz WO; Eg,p,, kur novérojam nelielu nobidi isako vilpu diapazona
péc karsésanas, attéla no sarkana uz melno grafiku. Diaz-Reyes et al. zinoja ar1 par WO; aizliegtas
zonas palielinasanos péc termiskas apstrades, kur ka skaidrojumu piedavaja augstaku kristalis-
kumu un skabekla vakances [207]. Kopuma novérojam ievaditais WO, sekmé absorbcijas malas

parbidi uz zemakam vértibam, kas noraditu uz palielinatu fotonu absorbciju garakos vilna garumos.
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100. attels. OCP liknes TiO, parauga atkariba 101. attéls. OCP impulsa reakcijas liknes atkariba
no WO; uzklasanas daudzuma. No Knoks et al.  no apgaismojuma modulacijas laika. No
darba [113] Knoks et al. darba [113]

Eg,p izmainas var noradit uz to, ka lietojot EPD metodi un WO3 nepiecieSams to uzklat péc
TiO, kristalizésanas, bet $is secinajums ir vél jasalidzina ar OCP un PCR datiem, jo nelielas malas
parbides var nest nelielu ieguldijumu to vértibas. No otras puses, ja mérkis ir samazinat Eg,, un
lidz ar to palielinat absorbciju uzstaditais meérkis var netikt sasniegts. Ir vérts ar atceréties, ka
uzklajot WO; dalinas ir noteikta daudzuma robeza ko parsniedzot iegiitam samazinatu OCP un
PCR vértibas. Tas ir skaidri redzams 100. attéla, Melns grafiks ir paraugam ar lielu WO; uzklato
daudzumu, kas noved pie zemam OCP vértibam, lidz ar to samazinatu aktivitati. Sarkans ar sama-
zinatu WO; daudzumu tam pasam paraugam. Tatad EW sérijas paraugam salidzinajumu starp
parklatu virs $is robezas un zem §is robezas. Tas pats paraugs uzrada lielaku aktivitati samazinot
WO; daudzumu uz virsmas. Ja elektriskais lauks tiek uzlikts apméram 5-6 V- cm™) ir stingri jaie-
vero uzklasanas laiks. Ar lielaku uzklasanas laiku kartinas biezums klist par minéto problemu.
Lidzigus rezultatus ir atradusi ar1 autori Khoo et al. [201].

Salidzinot karséSanas ietekmi uz paraugu PCR un OCP iegtistam, ka péc karséSanas tiek iegtts
attiecigi 70% un 75% samazinajumu, kur OCP izmainas redzamas 101. attéla. Samazinajums var
bat saistits ar WO; kristaliskas struktiras izmainam no monoklinas uz triklino, kas ir ari redzams
XRD difraktogrammas.

Lidz ar to nav parsteidzo$i, ka AW paraugs uzrada lidzigu rezultatu, kas ir 55% un 36% samazi-
najumu OCP un PCR vértibas, savukart EW attiecigi 65% un 48% samazinajumu pret AT. Bet ir vérts
atzimeét, ka AW paraugs uzradija augstaku ladinneséju koncentraciju un atraku atdaliSanu salidzi-
najuma ar AT, kuram OCP un PCR plato sasniegSana aiznem ilgaku laiku izvéléta apgaismosanas
perioda, ka tas ir redzams 102. attéla vértibu izmainas ar gaismas modulaciju. Redzam ka EW ne
tikai ir zemakas PCR vértibas, bet ari lielaks signala troksnis, kas ir skaidrojams ar WO3/TiO, kon-
taktu. Papildus ir vérts atzimét, ka AT dinamika ir 1énaka genergjot ladinneséjus, t. i., generétie
e -h" rekombinacijas atrums ir liels, tapéc apgaismojot tikai neliela dala ladinneséju spéjam atdalit,

turpinoties apgaismojumam ar vien lielaks e™-h" skaits tiek atdalits un PCR palielinas, kas ir arl
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102. attels. PCR un OCP impulsa reakcijas liknes ar apgaismojuma modulaciju laika. TiO, paraugiem
atkariba no pievienota WOj; veida. a) PCR un b) OCP salidzinosie grafiki. No Knoks et al.
darba [113]

22. tabula. Rezultatu apkopojums OCP un PCR anodésanas gadijuma ir lielakas vertibas. WO;
pievienosSana samazina Eg,, vértibu uzklajot to ar EPD. Np pievienojot WO; palielinas par vairakam
kartam

Paraugs OCP, mV PCR, |LA-cm_2 Egap, €V Eg, mV vs. SCE | Np, cm™ | k, mol-min™
AT —222,6 +4,7 4,01 +0,2 3,11+0,04 | -1919,4+0,2 4,7107 | -3,02-10™*
EW -80,5 2,07 2,86 -668,8 1,6:10" | —2,06.107*
AW -99,3 2,63 3,13 -799,3 6,110 | -2,59.107*

WO; dalinu ievadiSanas ietekmes skaidrojums

redzams OCP vértibam. No otras puses AW uzrada loti lielu generéto ladinneséju daudzumu uzreiz
pie apgaismosanas, kas norada uz palielinatu absorbciju un lidz ar to ierosinato ladinneséju skaitu.

Sintézes procesa ir apskatitas divas WO; pievienosanas metodes, in situ ka WO; dalinu pie-
jaukums elektrolitam, un péc apstrades EPD, ar rezultatu apkopojumu 22. tabula. Izmantojot kla-
sisku EPD ar paraugu izkarsésanu tiek iegtits OCP un PCR samazinajums un Eg,, palielinajums.
Izmantojot EPD ar parlieku lielu WO; dalinu uzklasanu tiek iegtitas samazinatas OCP un PCR
vertibas. Neskatoties uz karsésanas ietekmi in situ piemaisijumu ievieSana sniedz lielakas OCP un
PCR vértibas salidzinajuma ar klasisko EPD metodi. Novértétais ladinneséju blivums parada, ka
WO; pievienoSana palielina ladinneséju daudzumu un AW gadijuma palielina ari atdaliSanos, ka
tas bija redzams no PCR izmainu kinétikas skatamas 102. attéla.

Lai skaidrotu ka nakas, ka neskatoties uz absorbcijas malas parbidi talak redzamaja diapa-
zona mes iegistam zemakas OCP un PCR veértibas ir jagriezas pie notiekosa procesa iespéja-
miem modeliem. Optimals WO; daudzums ir kritisks parametrs fotokatalitiskai aktivitatei, kas ir
ieprieks paradits. Generéto ladinneséju pareja starp Siem diviem materialiem, tatad robezvirsmu
barjeru parvarésana bis tiesi atkariga no materialu attiecibas un izveidota kontakta, lidz ar to
Sotki barjeras parvarésanas. Ja tiek uzklats par daudz WO liela dala gaismas tiek absorbéta tiesi

uz WO; un nenotiek ladinneséju efektiva atdalisana. Sobrid pienemtaja modeli generétie e™-h* pari
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103. attels. Shematisks TiO, ar WO; piejaukumiem, abu materialu ladinu parvietosanas modelis ar
zonu shémam. a) kopéjais WO; dalinu un NT parklajuma modelis; b) dalinas atrasanas pie TiO,
nanocaurules; ¢) WO; dalinas un TiO, zonu shémas savietojums

iziet cauri robezvirsmai, t. i., caurumi no WQOj; valences zonas uz TiO, valences zonu un elektroni
no TiO, vaditspéjas zonas uz WO; vaditspéjas zonu. Klasiska modela apraksts ir redzams 8. attéla,
kur tiek aprakstitas NP mijiedarbiba. Ir zinams, ka iebavéjot W ka defektu ieks TiO, struktiras
efektivi tiek samazinata E,,, vértiba ka aprakstits 7. attéla. NT parklajuma gadijuma procesam
jabut lidzigam, tikai papildus izveidojas labaka e” vadiSana nanocaurulu dél. Lidz ar to pienemtais
modelis ar NP izvietojumu uz nanocaurulu parklajuma gan EPD, gan ar izveidoto piejaukumu
ievadiSana metodi ir redzams 103. attéla.

Neskatoties uz metodes aprobaciju un labakiem rezultatiem ka ar klasisku EPD metodi, tomér
in situ WOs ievadisana nav optimala So TiO, parklajumu ipasibu uzlabosanai. Tapéc meklésim

alternativas.

3.2.4.1. Oglekla dalinu pievienosana (G, H, Q)

Ir iespéjams ievadit dazada veida piejaukumu ievieSanu ieks TiO,, ka tas ir aprakstits teorétis-
kaja dala. Viens no daudzsolosiem materialiem ir dazada veida oglekla materiali un to variacijas.
Saja darba tiek apskatiti vairaki dazadi sintezéti oglekla materiali, ka ari salidzinati ar komerciali
pieejamiem materialiem, precizak zili un zali luminiscéjosi graféena kvantu punkti. Saksim ar optis-
kas absorbcijas malas izmainam.

Kopéjais neorganiska elektrolita ievadito dalinu apkopojums no eksperimentala skatu punkta
redzams 104. attéla, kur redzam, ka ir divi sintezétu dalinu veidi, G un H, kas ir salidzinati ar
komercialiem materialiem zali luminiscéjosiem graféna kvantu punktiem Q. Talak redzésim visu
dalinu AFM rezultatus, 105., 106. un 107. attélos. So dalinu sintéze ir aprakstita nodala 3.1.2, tika
sintezéti materiali ar mérki izveidot oglekla dalinas kuras varétu uzskatit par kvantu punktiem,
tatad izpilditos kvantu ierobezZoSanas (quantum confinement) nosacijjumi. Ka zinams nepieciesa-
mais dalinu izmeérs ir lidz 10 nm. Vairakas sérijas tika pievienotas mikrovilnos sintezétas dalinas
(CQD), zilu un zalu (Q) luminiscenci komercialas graféna kvantu punktu dalinas. Saja darba netiek

paraditi pilnigi visi Sie rezultati.
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Lai izpilditos planota piejaukumu ievadiSana $im dalinam ir jabat ar atbilstosu (Saja gadijuma
negativu) Zeta potencialu, lai veidotos nekompenséts ladina blivums uz virsmas un notiktu EPD.
So dalinu Zeta potencialu apkopojums ir redzams 23. tabula. Q un H dalinam ir sagaidams lielaka
klasanas lidz ar lielaku mobilitati.

Lai novértétu iegiito dalinu izméru tika izmantots AFM, savukart iegtta parklajuma izpétei
tika izmantots SEM un strukturalas izpétes metodes Raman un XRD, lidzigi ka ieprieks. Lai veiktu
AFM meérijumus minétas dalinas tika iegiitas zemas koncentracijas $kiduma, sonificétas un izsmi-
dzinatas ar izsmidzinasanas pistoli uz monokristaliska silicija lai nodrosinatu plakanu substratu
un varétu noteikt pasu dalinu izmérus. Visu dalinu sagatavosana AFM veikta analogi.

Hidrotermiska sinteze iegiitas dalinas tika noveértétas sakot no 2,1 nm, skatit 105. attéla, izméru
un platumu lidz 53,1 nm, redzams attéla c), lai gan $ads platums var noradit arl uz aglomeraciju.

106. attela redzamas G dalinu AFM uzrada lidzigus rezultatus ar dalinu izméru ap 2,9 nm un

platumu 50,8 nm, kopéja rezultatu analize ir analoga H gadijumam.

| Neorganiska elektrolita piejaukumu oglekla nanodalinas |
1
[ | |

G H Q cap
I
[ x ‘ \ -
Atslanots X . G dali Teflona trauka Komercials
S Frekvencu . alinas , Cle
grafits ieks modulacija lgl}/nigral? apstradatas| | térauda auto- materials
H,S0, polarizacijas|| hidre- klava karsétas ’—|—‘
aclas | termiski 140°C 8h :
mainu = B-zilu G-zalu
" - . luminiscenci  luminiscenti
Suspensijas | | 7avé$ana -
sonificéSana S Seko200°C8h
Reducésana
Ar/H,900°C4 h

104. attels. Oglekla dalinu piemaisijumu eksperimentalais apraksts/apkopojums neorganiska
elektrolita sintezétiem parklajumiem

23. tabula. Dalinu zeta potencials, kas tika iejaukti neorganiska elektrolita iegutos TiO,, tabula nemta
no Knoks et al. darba [111]

CNP Zeta potencials, mV Negativa EPD mobilitate, pm-cm-Vs™
Q -35,7+54 1,79 £ 0,01
G -5,0£0,6 0,25 £ 0,01
H -46,8 £2,3 2,351 0,01

0.00 pm 0.05 0.10 0.15

2480m C)
220

b) 0.00

2.5nm
0.0 nm 0.10

200
180
160
140

Height (nm)

120

1.00
080
0.60

040

0.00

105. attels. AFM atteli H dalinai a) kopéjais dalinas 3D izskats; b) 2D attéls ar izveléto profilu;
c) dalinas profils. No Knoks et al. darba [111]
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106. attels. AFM izmekléjums G dalinai a) kopeéjais izskats 3D; b) 2D attéls ar izveleto profilu; c)
dalinas profils. No Knoks et al. darba [111]
i"’ o)

107. attels. AFM izmekléjums Q dalinai a) kopéjais izskats 3D; b) 2D attels ar izveléto profilu; c)
dalinas profils. No darba Knoks et al. [111]

b)

13 nm
0nm %

Height (nm)

AFM atteli no Q NP redzami 107. attéla, redzam augstumu 6,6 nm un platumu 31 nm. Tas
liecina par sagaidamo dalinu izméru un tomér notiekoSo aglomeraciju parauga ZGsanas procesa.
Apskatito oglekla dalinu izmeéri ir savstarpéji salidzinami. Talak apskatisim ka So dalinu pie-

vienosana izmaina TiO, NT parametrus un ipasibas.

Egap atkariba no CNP pievienosanas

Zilas luminiscences komerciala graféna kvantu punktu (BGQD) pievienoSana uzrada nedaudz
atskirigus rezultatu. Iegiitas Eg,, vértibas atkariba no pievienota BGQD daudzuma mainas ar kopéjo
tendenci samazinaties palielinot piejaukumu daudzumu, bet ir vérts atzimet, ka Q sérijai noveértétas ver-
tibas tomer ir zemakas. Liela piejaukumu daudzuma gadijuma novérojama Eg,,, samazinasanas salidzi-
najuma ar tiru paraugu. Ir izteikti vérojamas izmainas jau ievieSot piejaukumus pievienojot oglekla
materialu absorbcijas mala samazinas relativi pievaditajam daudzumam. Savukart iegitais rezultats
norada uz papildus izmainam paraugos, kas ir saistitas ne tikai piejaukuma materiala dalinu dalibu absor-
bcijas palielinasana, bet iespéjams kristaliskas struktiiras izmainas, kas ir atkarigas no dalinu izmeéra.

Tauc grafikos redzama malas novietojuma novértéjums, GQD dalinu pievienosana drizak par-
bida absorbcijas malu isako vilnu diapazona, pie nelieliem piejaukumu daudzumiem, bet palieli-
not vél vairak piejaukumu daudzumu parbide notiek garaku vilpu diapazona. Redzam, ka dalinu
ietekme uz Eg,, mainas atkariba no veida un ari sintézes parametriem.

Fokusésimies uz tris piejaukumu veidiem, G, H, Q, ka redzams 104. attéla. Neorganiskam
elektrolitam pievienojot Sos materialus redzam, ka absorbcijas mala ari izmainas, t. i., notiek par-

bide atkariba no piejaukumu veida un daudzuma, ka tas ir redzams 108. attéla. Novérojam, ka Eg,,
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108. attels. Egyp izmainas atkariba no Q, G, H piejaukumu daudzuma. No Knoks et al. darba [111]

parvietojas no klasiska novietojuma pie 3,2 eV anatazam vai 3,0 eV rutilam apméram lidz 2,9 eV
(lai gan zemaka iegiita vertiba ir zemaka nevar izslégt, ka ta ir gadijuma klada). Q pievienosana
dod lidzigu rezultatu samazinot Egyp, t. i., parbidot to dzilak redzamaja diapazona.

No otras puses pievienojot G materialu, atslanotu grafénu, rezultati samazinas ar nelielu pie-
vienoSanu, bet turpinot palielinat piejaukumu daudzumu ari E,,, vértibas sak palielinaties. Krietni
izteiktakas izmainas ir vérojamas pievienojot H materialu, t. i., hidrotermiski apstradatas dalinas,
ieveérojami samazina malas novietojumu ka redzam 108. attéla. Tatad pievienojot oglekla nano-
dalinas ar izstradato in situ piejaukumu ievadisanas metodi iespéjams izmainit Eg,, atkariba no

piejaukumu dalinu veida un daudzuma.

Parklajumu struktiiras izmainas

Veicot struktiiras analizi paraugu sérijam ar oglekla piemaisijumu (Q, G, H) ievieSanu redzam,
ka atkariba no pievienota piejaukumu veida un daudzuma mainas strukturalas ipasibas, t. i., fazu
attieciba un ari citi saistitie parametri. Atcerésimies, ka paraugu sérijas tika karsétas vienados
apstaklos, lidz ar to visiem paraugiem butu jabut viena polimorfa fazé gadijuma, ja pievienotie
piejaukumu materiali neietekme fazu parejas.

Novértéjot So paraugu sériju fazu izmainu izmantojot Raman spektroskopijas mérijumus, kur
TiO, modu skaidrojums un apkopojums apskatits 3. nodala 2.4.2. Kristaliskas struktiras izpéte.
Raman spektri redzami 109. attéla, Q un G sérijas primari uzrada anataza struktiru, savukart a)
skietami ir A/R maisijums. Modu novietojuma apkopojums ir redzams 24. tabula. H sérijas struk-
turas izmainas liek salidzinat ari brukita Raman spektrus un redzam, ka ir zinama sakritiba. No

otras puses dazas modas ir nobiditas. Ir zinams, ka piemaisijumu®*

var radit modu novietojuma
un formas/platuma izmainas, ka tas ir aprakstits Ceballos-Chuc et al. kur anataza nanokristali ar
15% brukita piemaisijumu uzrada asimetrisko modu, kas veidojas no anataza E, un brukita Aq

modam, tai pat laika brukita By, un B3 modas ievies paplasinajumu [210].

2% Saja gadijuma polimorfo faZzu piemaisijums/maisijums.

110



a) Anatase b) C) E9(1 ) co
Rutil E(1) 120 - I G1
utile 120 o W | e
—at ‘ ‘ G3
1004 —Q2 100 ‘ G4
< ‘\ A, +B,(2)
+|
- & 80 5 804 | o e
s g z E,2) B,(1) E
2 Z 60 2
% 2 2 o
k3] £ Ay +B,(2) =
= £ 404 E@)
£ BN s 40
W ]
04
0L r T r 7 T r Y T T T T T T T ] 0 T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

109. attels. Raman spektri neorganiska elektrolita iegitu TiO, NT atkariba no piejaukumu veida un
daudzuma mainas polimorfa faze. a) H sérijai mainas no anataza pie zema piejaukumu daudzuma
uz $kietami rutilu pie lielaka piejaukumu daudzuma; b) Q sérijas Raman spektri paliek A fazé; ¢) G
sérija Raman spektri primari paliek A. No Knoks et al. darba [111]

24. tabula. H, Q, G paraugu Raman vibraciju modu salidzinajums ar literatiras datiem. Tabula pemta
no Knoks et al. darba [111]

Paraugs Anatazs Rutils Avots
Egq) Eg0) Big A1g& Byg Egi) Big Eg Aug

Lit. 147 198 398 518 640 143 447 612 [141]
Lit. 144 197 399 513,519 639 [133; 213]
Lit. 144 197 397 516 641 143 447 612 [143]
Lit. 147 198 398 515 640 144 448 612 [135]
Lit. 143 196 394 512 630 [214]
HO 144,4 199,3 395,7 515,1 631,3 - - - [111]
H1 140,5 218,2 393,8 515,1 631,3 140,5 445,5 615 [111]
H2 144,4 210,7 - - - 144,4 441,8 606 [111]
H3 144,4 - - - - 144,4 - - [111]
H4 144,4 220,1 - - - 144,4 441,8 606 [111]
GO 148,2 199,3 392 527,9 609,6 [111]
Gl 144,4 199,3 392 515,1 611,4 [111]
G2 146,3 199,3 393,8 527,9 620,4 [111]
G3 144,4 197,4 393,8 515,1 631,3 [111]
G4 142,5 197,4 392 517 631,3 [111]
Qo 145,2 199,2 398,9 514,7 636,3 [111]
Q1 145,2 199,2 395,1 514,7 632,6 [111]
Q2 147,1 199,2 395,1 516,5 632,6 [111]
Q3 145,2 199,2 395,1 512,8 630,8 [111]
Q4 154,2 199,2 395,1 512,8 630,7 [111]

Noveértejot Raman spektru vibraciju modu novietojumu un salidzinot to ar zinamam vértibam
varam noveérteét ari potencialo defektu un kristaliskas struktiiras spriegumu esamibu. E; un By,
sarkanas nobides klasiski norada uz skabekla vakancu defektu esamibu, §i nobide nak no elemen-

tarsinas palielinasanas jonu savstarpéjo attalumu izmainu dél neietekméjot kopéjo struktiru.
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110. attéls. Kristalitu izméru atkariba no pievienota Q, H, G dalinu daudzuma. Tika novértets no
XRD difraktogrammam izmantojot Sérera formula (47) un A(101) piki

H, G, Q paraugiem redzam, ka ir vérojamas nobides, bet tas ir atskirigas. Q paraugiem nobide ir
vidéji —1,2 cm™, G tas ir no 0,4 lidz —4 un H tie ir —0,4 cm™. H sérijai visizteiktak redzama nobide
Eg», kas paraugam ar vislielako piejaukumu daudzumu Skietami maina modu no Eg; uz daudz-fo-
tonu pareju, klasiski pie 235 cm™, paraugiem pie 220 cm ™.

Ir vérts atzimeét, ka seviski H parauga spektros vérojami papildus pleci un modu formas, kas nav
raksturigas anataza vai rutila fazém, kas var liecinat par cita veida piemaisijumiem. Ka pieméram
brukita klatbitni, kur klasiskas modas ir pierakstamas ka Ajg (127, 154, 194,0 247, 412, 640 cm™),
Byg (133, 159, 215, 320, 415, 502 cm™), Byg (366, 395, 463, 584 cm™) un B, (452 cm™) [211; 212].

A (101) aprékinato kristalitu izméru salidzinajums starp Q, G, H paraugiem. Redzams, ka
G piejaukumi stipri ietekmé kristalitu izmainas, bez izteiktas tendences, kas varétu liecinats par
mérjjumu vai paraugu neprecizitatém. Savukart Q piejaukumi funkcionali neietekmeé kristalitu
izmeérus jo kladu robezas to vertibas nemainas.

Komercials materials Q izmaina ne tikai kristalitu izméru, bet ari salidzinot oglekla sastavu
materiala atkariba no piejaukumu daudzuma, ka tas ir redzams 25. tabula, palielinata D/G intensi-
tasu attieciba pat nemot véra adsorbéto oglekli ka piemaisijumu, kas paliek péc sintézes. Turpretim
paraugiem ar CQD piejaukumiem Raman spektri redzami 111. attéla, ka ari TiO, modu novietojums
ir apkopots 26. tabula, kur oglekla G un D modu novietojums un intensitasu attieciba ari redzama
25. tabula. Redzam, ka paraugu struktiiras un modu novietojums mainas ar CQD piejaukumu
daudzumu, bet izmainas ir pretéjas iepriek§ novérotam, t. i., zemakas koncentracijas piejaukumu
paraugiem ir veérojamas lielaks rutilam pieskaitamo modu pazimes, neskatoties uz to, ka kopuma
spektri ir izteikti anataza formas. Nemot véra, ka anataza E4 moda parklajas ar rutila B;; modu
papildus redzam, ka ir vérojamas Eg(1) un By nobides no 11idz 2 cm™, kas norada uz elementar$inu
izplesanos, kas var notikt skabekla defektu dél, ka tas ir skaidrots Cui et al. darba [187]. Kopuma
redzams, ka mikrovilnu krasni sintezéto dalinu pievienosana sekmé anataza fazes veidosanos, kaut
ar1 neliels CQD daudzums un bez CQD ir vérojamas ari rutila modas. Attieciba uz oglekla modas
un D/G attiecibu izmainas nav izteiktas, turpretim, Q sérijai palielinoties piejaukumu daudzumam

arl D/G attieciba aug.
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25. tabula. Raman D un G modu attiecibu apkopojums paraugiem ar komercialu grafena kvantu
punktu pievienosanu, attieciba palielinas pievienojot materialu piejaukumu daudzumu. Un modu

novietojums atkariba no pievienota CQD

Q ietekme uz C modu attiecibu salidzinajums CQD ietekme uz C modas novietojumu un attiecibu
Paraugs D/G Paraugs oG cm™ D/G
Qo0 0,8 CQDh4 1602,3 0,608
Q1 1,5 CQD3 1602,3 0,632
Q2 14 CcQD2 1602,3 0,631
Q3 1,6 CQDh1 1603,9 0,485
a) b)
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111. attels. Ramana spektri TiO, NT parklajuma ar CQD piejaukuma daudzuma. a) TiO, modu

pozicijas; b) oglekla D un G modu pozicijas

26. tabula. Raman vibraciju modu novietojums TiO, paraugiem ar CQD piejaukumiem

Paraugs Anatazs Rutils
Egu) | Ee) | Big |Aig&Big| Egs) | Big | M-Pprocess | E, Aig

CQDO 145 3989 | 514,7 | 638,1 | 145 258,6 449,5

CQD1 145 396,2 | 512,8 | 638,1 | 145 256,7 445,7

CQD2 143 3951 | 514,7 | 630,8 | 143 254,8 447 | 612

CQD3 147 3989 | 516,5 | 6399 | 147 - -

CQD4 145 3969 | 516,5 | 636,3 | 145 - -
Grimesetal. [35] | 144 | 197 | 400 515 640 | 143 235 447 | 612

Tatad CQD piejaukumiem palielinoties mainas D/G attiecibas, intensitates un G pozi-

cija. Pievienojot CQD paraugiem nobidas G modas novietojums (ap 1600 cm™ ka aprakstits
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112. attels. XRD difraktogrammas paraugiem ar Q un G piejaukumiem: a) telpiski izdaliti Q grafiki;
b) G sérijas; c) Q serijas grafiki parklati viens otram virsa faZu sastava novértésanai; d) Q sérijas 20 lidz
40 20 diapazona tuvinajums R(101) un R(110) apskatiSanai. Attéls nemts no Knoks et al. darba [111]

Ferrari et al. [215]), $aja gadijuma no 1603 lidz 1602 cm™, kas var liecina par nanokristalisku oglekla
dalinu klatbitni, ka ari nobide par 2-3 cm™ kopa ar D/G intensita$u izmainu, t. i., attieciba palieli-
nas lidz ar to varam novértét amorfa oglekla daudzuma samazinasanos, tas kopa liecina par sp> dau-
dzuma samazina$anos. Redzam ka salidzinajuma ar Q paraugu sériju D/G attiecibas un izmainas
ir salidzinosi mazakas. Raman spektroskopija ir uzskatama virséja slana izpétes metodi dél iero-
beZota ierosinosa starojuma iespieSanas dziluma, XRD no otras puses dod ieskatu ari par tilpuma
strukttiru. 112. attéla redzam Bregu piku novietojumu salidzinajumu G un Q paraugu sérijam.

Redzams, ka kristaliskas struktiras visiem ar Q paraugu struktira ari tilpuma ir anataza
fazé ar redzamiem pamatnes Ti Bregu pikiem. Lai gan arl Siem paraugiem ir vérojams R(101),
kas var bat notikusi A-R transformacija. Apskatot A/R attiecibas redzam, ka salidzinajuma ar tiru
paraugu piejaukumu pievienosana izmaina A Ipatsvaru, precizak, tas samazinas, lai gan izteiktu
tendenci viennozimigi nevar izvilkt. Q sérijas gadijuma skietami palielinas R daudzums. No otras
puses paraugam ar G piejaukumu, tiesi pretéji, piejaukumu daudzums palielina A intensitati un
ipatsvaru. Tatad G un Q paraugiem XRD grafiki ir klasiski un sakrit ar sagaidamiem rezultatiem
redzamiem 112. attéla, savukart H sérijai paradas papildus piki, kuru izcel$anas nav novérojama
G un Q paraugos, ka redzams 113. attéla. Sie nestandarta piki nav A vai R, ka izradas tas ir brukita
fazé TiO,, kas ir loti neraksturigi anodiski sintezétam nanocaurulu parklajumam. Tas ari nav

viennozimigi vérojams no Raman spektriem, kur ar piejaukumu palielinajumu redzama Skietami

114



rutila fazes parsvars, bet tas ir saistits ar R un B modu zinamu parklasanos. Tai pat laika ari véro-
jams, ka spektros ir papildus modas, kas neatbilst rutilam vai anatazam, kameér brukita XRD Bregu
piku novietojumu, un kopéjo skatu, var salidzinat [216; 217], ka ar1 Raman spektrus var apskatit
darbos [218; 219]. Tas liecina, ka pievienojot H dalinas tiek iegiita primari Brukita faze ar A un
R piemaisijumiem nanocaurulu parklajuma struktiira, kas no apskatitas literatiiras nav novérojama
anodiskiem parklajumiem.

Atceroties iegutas Eg,p vértibas G, Q, H paraugu sérijam redzam, ka to izmainas sakrit ar
iegtito kristalisko fazu sastavu ko dalgji skaidroja Raman rezultati, bet izteiktak izskaidro XRD. Ka
redzéjam G piejaukumu daudzums nedaudz izmaina Eg,, vértibu, savukart no struktiras sastava
skatu punkta redzam, ka palielinot piejaukumu daudzumu ari palielinas anataza fazes ipatsvars
ka tas ir redzams 114. attéla a), tai pat laika Q piejaukums nedaudz sekmé R fazes ipatsvara palie-
linadanos ka tas ir redzams 114. attéla b), kas atbilst nelielai Eg,, izmainai. Visbeidzot H struktiira
kristaliz&jas ar lielu brukita un rutila ipatsvaru, kur palielinot piejaukumu daudzumu samazinas
anataza daudzums un attiecigi pieaug R un B, redzams 114. attéla c), kas sakrit ar redzamajam Eg,,,

izmainam, palielinoties H piejaukumu daudzumam samazinas Eg,,,.
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113. attels. XRD difraktogrammas H sérijas paraugiem atkariba no piejaukumu daudzuma. Redzamas
brukita Bregu piku paradiSanas. Attéls nemts no Knoks et al. darba [111]
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114. attéls. A/R intensitasu attiecibu atkariba no piejaukumu daudzuma: a) G piejaukumu sérija, tiek
sekméta A fazes ipatsvara pieaugums; b) Q piejaukumu sérija, Skietami sekméts R fazes ipatsvara
pieaugums; c) H sérijas piejaukumu daudzums sekme brukita un rutila fazu attistibu
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Kristaliskas struktiiras izmainas atkariba no CNP - analize un skaidrojums

No struktiiras analizes redzam, ka visiem paraugiem mainas kristaliska struktiira un iegtistamo
kristalitu izmeéri. Kristalitu izméru izmainas palielinoties rutila daudzumam ir sagaidams, tadél
ka anataza - rutila faZu pareja ietver starpatomu saisu izjuksanu un izveidosanos no jauna, kam
seko parorientacija un elementarsiinas samazinasanas. Rutila kristaliti apskatitajas temperatiiras
primari aug no/uz graudu robezam. Pieméram fazu parejas ir skatitas NP konteksta, kur pieda-
vatais modelis ir balstits uz nanodalinu robezvirsmas saskares punktiem ka parejas nukleacijas
vietas [216]. Kandiel et al. sintez&ja NP ar dazadu A/R/B sastavu un attiecibu gan tira, gan jaukta
forma, ka prekursoru izmantojot urinvielu. Vini atzimé, ka katra faze ir termodinamiski stabila
pie dazadiem kristalitu izmériem A zem 11 nm, B no 11 lidz 35 nm un R virs 35 nm, kas noraditu,
ka kristalitu izmérs varétu indikativi palidzét identificét fazi. Ka arl minéts, ka fazu pareja notiek
no A uz Run no B uz R [216].

Ogleklis ir reducéjoss piejaukums, seviski kombinacija ar reducéjosu atmosféru, kas veido ska-
bekla vakances, pie liela Sada defekta tipa un atceroties, ka anatazs — rutils transformacija ieklauj
kristalitu parorientaciju, var skaidrot palielinatu rutila daudzumu lidz ar piejaukuma daudzuma
palielinasanos dé] s§is reducéjosas dabas. Oglekla klatbutne ka reducgjoss agents ir atrodams ari
literatara [220], bet jaatzimé, ka minétajos darbos C ir dopants un pienemtais mehanisms paredz
CO, veidosanos procesa. Savukart dalinu un plaksnu pievienosanas gadijuma nav novérotas struk-
turalas izmainas pat sintezgjot kompozitu nanodalinas.

Starpatomu Ti** un F* skabekla vakancu defektu esamiba ietekmé kristaliska rezga izplesanos,
turpretim elektrostatiska mijiedarbiba starp starpatomu Ti** un O*", un skabekla vakanc¢u defekti
izraisa rezga koncentraciju izmainu nedopéta TiO, nanostruktiras. Sarkana parbide E; un Aj; modam
ir saistitas ar fononu aizturéSanu un atkal skabekla vakancu defektus, kas attiecigi izraisa elementarsi-
nas palielinasanos O” dé] [187; 221], kur A un R elementarsiinas izméru un energiju apskatit 115. attéla.

Piejaukumu ievadiSana ietekmé kristaliskas struktiras un rezga izmainam un lidz ar to XRD
Bregu piku novietojumu, tai skaita Raman modu parbidi, ka tas tika novérots 110. attéla, 24. tabula
un 25. tabula.
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115. atteéls. EOS liknes aprékinatas izmantojot PBEsol un RPA@PBEsolm metodes, apskatams
izmantojot kopéjo anataza lidzsvara tilpuma energiju vienadu ar 0, grafiks nemts no Cui et al. [187]

116



laiks

— J g ~C
A — R transition kJ ?X‘\"i.‘ \_&
4 @ vt‘,f"—g ¢

116. attels. Piedavatais faZu parejas mehanisma shematisks attélojums, pareja no A uz R/B ar CNP
klatbutni karséjot reducéjosa atmosfera. Attéls nemts no Knoks et al. darba [111]

Ka redzam dazi no paraugiem piedzivo pilnigu fazu transformaciju no anataza uz citu poli-
morfo fazi, $aja gadijuma atkariba ir tiesi no piejaukumu dalinu veida. Specifiski, paraugu sérijai H
ir skaidri redzama rutila un brukita fazu ipatsvara attistiba. Savukart G un Q dalinam tas nav nove-
rojams ne Raman, ne XRD rezultatos. Tas ir skaidrojams ar to, ka hidrotermiski iegitam oglekla
dalinam ir lielaks defektu daudzums uz dalinu virsmas lidz ar to ta ir ar lielaku reducésanas spé&ju
dél nesaparotiem sp2 saitém. Kombinacija ar reducéjoso atmosfeéru, kas veic lidzigu funkciju, t. i,
veido papildus skabekla defektus un lidz ar to parrauj saites, tas sekmé kopéjo defektu daudzumu,
kas, savukart sekmé fazu pareju no anataza uz rutilu/brukitu. Piedavata mehanisma shematisks
attélojums redzams 116. attéla. Ir zinams, ka A-R/B fazu pareja ir atkariga no pievaditas energijas,
pieméram, ka tas ir paradits ar dazadu lazera starojuma intensitati/dozu [193].

Savukart Q dalinam, graféna kvantu punkti, kur no Raman nobides datiem redzam D modu,
kas norada uz armchair tipa malam [107] un norada uz pasivétu virsmu, t. i., Q ir mazak reducéjoso
centru un lidz ar to mazaks ieguldijum kompozita TiO, parklajuma skabekla vakancu defektu
veidoSana, kas noved pie lielaka anataza ipatsvara visa skatita piejaukumu diapazona.

Lidzigs skaidrojums ir ari G paraugos, malu forma un stavoklis nav ar tik lielu defektu dau-
dzumu lidz ar to G pievienoSana nesekmé skabekla vakancu veidoSanos un ari fazu pareju. CQD
pievienosanas gadijuma nav novérojama izteikta fazu pareja, parklajumi saglabajas primari anataza
fazé ar véra nenemamu fazu attiecibu izmainu.

Ir vérts atzimeét vél divas lietas. Pirmais, brukita fazeé anodiskie TiO, NT parklajumi nav
vérojami literat@ira. Otrais, paraugiem ar H piejaukumiem vérojama ievérojama R(110) klatbatne
XRD grafikos, kas nak no termiska rutila oksida, kas veidojas starp NT un metals robezvirsmu.
Neskatoties uz to, ka literattira tiek atzimets, ka $is R(110) veidojas tikai skabekla klatbatneé tatad
Ti oksidésanas rezultata. Nemot véra, ka karsésana notiek reducéjosa bezgaisa vidé nepieciesami

talaka $1 procesa izpéte un analize.

Ietekme uz fotoelektrokimiskam ipasibam

Redzam ka pievienojot dazada tipa oglekla nanodalinas anodisks TiO, parklajums kristalizéjas

atskirigas polimorfas fazes, kas ietekmé ari fotoelektrokimiskas ipasibas, tadas ka OCP, PCR, Np
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un Ep, un lidz ar to aktivitati. Talak ir izklastits salidzinajums starp dazadu piemaisijumu ietekmi
uz minétiem raksturlielumiem. Bet sakuma noveértésim karséSanas ietekmi. Literattira ir noveérots,
ka karsésanas atmosféra ietekmé nanodalinu un kvantu punktu ipasibas un funkcionalitati. Tapéc
salidzinasim dazadu atmosfeéru ietekmi uz fotoelektrokimiskam ipasibam.

Salidzinasanas grafiki redzami 117. attéla ar apziméjumiem ® - slapeklis, & — Gaiss, B - vari-
gons, kur redzam, ka slapekli un gaisa palielinot piejaukumu daudzumu PCR vértibas samazi-
nas, savukart, varigona karsétiem paraugiem PCR vértibas palielinas. No otras puses plakanzonas
potenciala vértibas parbidas negativa virziena varigona karsétiem paraugiem un slapekli karsétiem
paraugiem, savukart gaisa karsétiem paraugiem parbide notiek uz pozitivo pusi, tatad plakanzonas
potencials samazinas. OCP palielinas varigona, bet samazinas gan gaisa, gan slapekli karsétiem
paraugiem. Ar/H, karsétiem paraugiem OCP palielinas negativa potenciala virziena, kas norada
uz lielaku generéto elektronu daudzumu, kas sakrit ar PCR vértibam. Tatad slapekli tiek iegits
vislielaka ladinneseju koncentracija tiram TiO, un ari vislielakais samazinajums palielinot piejau-
kumu daudzumu, savukart, gaisa samazinajums ir neliels, pretéji Ar/H, karsétiem paraugiem, kur
novérojam nelielu palielinasanos, kas labi sakrit ar OCP un PCR datiem. Tas varétu noradit uz to,
ka palielinot piejaukumu daudzumu nanostrukturéta TiO,, kas ir sintezéts izmantojot izstradato
metodiku ar in situ piejaukumu ievadiSanai, paraugus bitu jakarsé argona atmosféra jo to OCP,

PCR un Np vértibas palielinas salidzinajuma ar tiru paraugu.
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117. attels. TiO, paraugu fotoelektrokimisko parametru atkariba no CNP piejaukumu daudzuma
dazadas karsésanas atmosferas; Paraugi karséti gazes plusma 500°C. a) Ladinneséju koncentracija;
b) Fotostrava; c) Plakanzonas potencials; d) Fotopotencials (N, (®); Gaiss (4); Ar/H, (H))

118



Mikrovilnos sintezétu dalinu pievienosana NT palielina Eg, un nedaudz ietekmé Ny, ar lielako
ieguvumu zemas koncentracijas piejaukumu pievienosanai. Tai pat laika OCP un PCR izmainas,
kur palielinot CQD daudzumu PCR un OCP vértibas samazinas.

Pievienojot zili luminiscéjoSas graféna kvantu punktus PCR samazinas neliela piejaukumu
daudzuma gadijuma, bet palielinot vél vairak piejaukumu daudzumu PCR vértiba kapj, noradot
uz palielinatu ladinneséju atdalisanos, kas noved pie lielaka izmantojama stravas blivuma. OCP
konteksta potencials uzreiz sak palielinaties negativa virziena, kopuma lielaks pievadito BGQD dau-
dzums noved pie lielaka OCP, kas ari norada uz lielaku ladinneséju atdalisanu. Tatad so nanodalinu
pievienos$ana liecina par planotas funkcijas izpildi apskatita piejaukumu diapazona lielakos apjomos.

Ir zinams, ka Ep, un Np eventuali ietekmé OCP un ipasi PCR, lidz ar to ir vértigi apskatit
arl Sos parametrus. Plakanzonas potencials palielinas, klast negativaks. Tas nav vélams rezultats
jo tas samazina materiala katalitiskas ipasibas palielinot nepiecieSamo virspotencialu un lidz ar
to generéto fotoelektronu energijas robezu pie kuras Sie e~ var noklit vidé un veikt vélamo funk-
ciju. Savukart ladinneséju koncentracija palielinas ar pievienotu QD daudzuma palielinajumu, kas
norada uz efektivaku ladinneséju atdalisanos. Tas ari saskan ar PCR palielinasanos, ka ladinu ko
varam pielietot reakcijas. Atceroties kada ir iegiita Ey,, izmainas lidz ar $i piejaukuma ievadisanu
redzam, ka tas palielinajas 1idz ar piejaukumu ievadiSanu. Tatad neskatoties uz Skietami parbiditu
absorbcijas malu ladinneséju koncentracija un fotokatalitiskie parametri OCP un PCR palieli-
najas. Ir verts atzimét, ka Saja gadijuma komercialu graféna kvantu punktu ar zilu luminiscenci
pievienosana.

Salidzinot OCP un PCR vértibu izmainas ar plakanzonas potencialu un ladinneséju koncen-
traciju redzam, ka palielinot Q daudzumu plakanzonas potencials klast pozitivaks, tatad sama-
zinas, bet no otras puses ar1 ladinneséju koncentracijas kopuma samazinas. Tatad ir vérojama
sakritibas ar OCP/PCR rezultatiem. Atcerésimies, ka mazaks (pozitivaks) Ep, ir vélamais gala
rezultats.

Lai salidzinatu dalinu ietekmi uz Eg, un Np tika noteiktas $Ts vértibas no Motes-Sotkija metodé
iegitiem parametriem, kur mérjjumu rezultats ir redzams 118. attéla. Ir acimredzams, ka iegiito
grafiku stavums, tatad slipuma koeficients krietni atskiras pievienojot oglekla NP, bet plakanzonas

potencials ir ar nelielu izkliedi. Talak apskatisim individualas véribas un So izkliedi.
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118. attéls. MS metodé iegiitas C™2 vértibas atliktas pret izvéléto aréjo potencialu Eg, noteiksanai
atkariba no pievienota CNP materiala daudzuma, attiecigi a) H; b) G; ¢) Q

119



a) =3 o) R ‘ . .

-600 - 4500000 i =
[ 5406060 -700 4 \

-800 4

-900

2 b A =t

1100 4 «

Eg, (MV)
Np 10" (cm™)
Epy (MV)
Np 10'7 (cm®)

-1100 4

|
3
—— -t
et
N

-1200

1200

_ S D
G Loading (mL) H Laoding (mL)

119. attels. Ep, un Np vertibas atkariba no pievienota CNP daudzuma. a) G sérijai; b) H sérijai
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120. attels. OCP un PCR izmainas atkariba no pievienota CNP materiala daudzuma, attiecigi a) G; b)
Q; ¢) H sérijam

Q dalinu pievienosanas gadijuma palielinot piejaukumu daudzumu kompozitparklajums
uzrada samazinatu Ep, vértibas, pozitiva potenciala virziena, un neviennozimigi samazinatas Np.
Lai gan viennozimigu tendenci nevar izvilkt, tomér novérojama parametru samazinasanas.

Salidzinot H un G ietekmi uz Np un Ep, 117. attéla redzam, ka atskiriba no Q paraugiem gan
G, 117. attéla a), gan H, 117. attéla b), ieglistam Np, palielindjumu, lai gan G sérijas gadijuma palie-
linajums ir liela piejaukumu gadijuma. H sérijai kopuma ir vérojams palielinajums. No otras puses
gan Q, gan G piejaukumu gadijuma plakanzonas potencials samazinas, savukart H piejaukuma
gadijuma Epy, palielinas, kas varétu noradit uz samazinatu fotoaktivitati.

Piemaisijumu pievienoSana izmaina ieglito paraugu struktiru un aktivitati 120. attela.
Pieméram, G piejaukumi, 120. attéla a), samazina OCP un PCR vértibas paraugiem, kas norada uz
ladinneséju zudumiem uz rekombinacijas centriem ko ievies sie piejaukumi. G sérijas gadijuma ne
tikai samazinas vertibas attieciba pret tiru parklajumu bez piejaukumiem, vél jo vairak, palielinas
ar1 troksnu apjoms papildus noradot uz mazaku ladinneséju atdalisanu. Papildus tiek paildzinats
OCP kapums tatad tiek iegiita lénaka ladinu generacijas kinétika, izvélétaja laika neiegtstot lidz-
svara stavokli/piesatinajumu. Tas norada uz lielaku rekombinaciju, kas nav velams. Tiesi pretéji
ir H un Q gadijumos, attiecigi 120. attéla b) un c), materialu pievadisana nodrosina PCR vértibu
palielinasanos, kur H paraugi uzrada vislielako ieguvumu. Gan palielinot OCP un PCR absoliitas
vertibas izvelétaja laika intervala, gan palielinot kinétiku, kur OCP sasniedz piesatindjumu un
maksimalo vértibu izvélétaja laika. Ir vérts atzimeét, ka Q gadijuma vérojams samazinajums ar

sekojosu vértibu (PCR) palielinajumu pie lielakam piejaukumu vértibam.
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121. atteéls. PCR,/PCR, atkariba no G (®); H (4); Q (M) daudzuma. No Knoks et al. darba [111]
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122. attéls. Np un Ep, atkariba no G (®); H (4); Q (M) pievienosanas daudzuma. a) Plakanzonas
potenciala (Egp) izmainas; b) ladinneséju koncentracijas izmainas. No Knoks et al. darba [111]

Ka lietderigs riks piejaukumu ietekmes novértéSanai uz, pieméram, PCR vértibam varam
salidzinat relativo izmainu pret tiro paraugu, t. i, X;/Xo, 121. attéla redzam $adu normeésanu, kur
tiram paraugam ir piekartota vértiba 1. PCR mainas atkariba no pievadita CNP daudzuma. G un
Q sérijas piejaukumu materials nedaudz palielina individualas vértibas ar palielinatu piejaukumu
daudzumu, bet izmainas ir nelielas. Savukart H sérija izmainas ir ievérojamas, t. i., vairakas reizes
tiek palielinats PCR visa apskatita diapazona.

Analogi salidzinot Ep, un Np izmainu atkariba no piejaukumvielu veida redzam, ka CNP
daudzuma palielinajums nodrosina ladinneséju koncentracijas palielinajuma Q un H sérijam, ka
redzams 122. attéla a) sérijam Q un H, attiecigi melnie kvadrati un zilie trisstari. Turpretim, G séri-
jai, sarkanie punkti, tas samazinas.

No 122. attéla b) Q redzam Ep, samazinasanos, palielinot piejaukuma daudzumu, ta pat ka
H sérijai. Un atkal G gadijuma potencials parbidas negativa virziena, ko ieprieks redzéjam tiesa
veida 118. attéla. Kopuma, plakanzonas potencials virzas katodiska virziena, kas tomér nav vélams
rezultats. Tas norada uz lielaku nepiecieSamo virspotencialu lietderiga darba veikSanai, ka pieme-
ram organisko piesarnojumu sadaliSana. Lidz ar to ir sagaidams, ka G pievienoSana nepalielinas
MB degradaciju.

Fotokatalitisko ipasibu noteiksana tiesa veida tika noveértéta ar visparpienemtu metodi: MB

degradaciju. Mérijumu process aprakstits nodala 2.4.1.3. Metilénzila sadaliSana, isuma sintezétais
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paraugs tika ievietots MB skiduma un $iina apstarota ar gaismu, ik péc izvéléta perioda tika mérits
MB skiduma absorbcija , kur tiek mekléts absorbcijas joslas intensitates izmainas. No absorbciju
intensitatém tiek noteikta koncentracijas izmaina, no ka nosakam degradacijas koeficientu. Piemérs
ar MB Skiduma absorbcijas spektra izmainam laika redzams 123. attéla. Ar ilgak apstarosanas laiku
absorbcijas maksimuma intensitate samazinas laika.

Apkopojot $adas, attéla redzamas koncentracijas izmainas tiek iegiiti izmainu laika grafiki, kas
redzami 124. attéla. Kur atkariba no samazinasanas atruma var novertét aptuveno kinétiku. Tad
pielieto (44) vienadojumu un meklét degradacijas koeficientu, kur koncentracijas izmainu apko-
pojums ir redzams 125. attéla.

Ka minéts G, H un Q pievienosanas ietekme uz degradacijas koeficientu, kas ir redzams
125. attéla. G pievienosana samazina TiO, fotokatalitisko aktivitati, lai ari izteiktas tendences,
S$aja piemaisijumu regiona, nav novérojama visas iegutas vertibas ir mazakas salidzinajuma ar
tiru TiO,. H pievienosana palielina fotokatalitisko aktivitati, palielinoties piejaukumu daudzu-
mam, turpretim komerciala graféna kvantu punktu pievienoSana palielina aktivitati ar nelielu
pievienoto daudzumu, bet turpinot palielinat piejaukumu daudzumu aktivitite samazinas. Sie
rezultati, apkopoti 27. tabula, sakrit ar ieprieks aprakstito un korelé ar citam fotokatalitiskajam

ipasibam.

Absorbance (r.u.)

T T T T T T T T
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123. attels. MB $kidumu absorbcijas spektra izmainas laika 15 min, 30 min, 45 min, 60, 75 min,
90 min. C; samazinas lidz ar fotokatalitisku MB sadaliSanu uz TiO, NT parklajuma
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124. attéls. C;/Cy MB koncentracijas izmainas laika paraugu sérijam a) G; b) H; ¢) Q
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125, attels. MB degradacijas koeficienta atkariba no pievienoto CNP daudzuma G (®); H (4); Q ().
No Knoks et al. darba [111]

27. tabula. CNP pievienosanas ietekme uz iegiitiem parametriem OCP, PCR, Egaps Efps Np. Tabula
nemta no Knoks et al. darba [111]

Mat. Paraugs OCP, mV PCR, pA - cm™2 Egaps €V Egp, mVvs SCE | Np - 107, cm™3

Q QO -29,1 +4,7 2,1£0,2 3,21 £ 0,04 -908,0 £ 0,2 15,4
Q1 -58,7 1,4 3,06 -1004,6 17,8
Q2 -26,3 1,5 3,06 -1034,0 18,2
Q3 -126,1 1,8 2,61 -1015,0 28,2
Q4 -156,1 2,9 2,98 -1036,0 27,8

G GO -46,5 1,5 3,13 -942,5 97,8
Gl -33,8 1,4 3,05 -1011,1 21,5
G2 -22,6 0,5 3,06 -959,2 3,95
G3 -53,2 0,7 3,11 -947,9 4,99
G4 -18,7 0,6 3,14 -704,2 68,5

H HO -109,9 1,7 3,08 -725,0 9,17
H1 —-238,2 11,2 2,95 —-988,5 1,97
H2 -256,8 12,6 2,59 -1059,8 30,1
H3 -19,5 7,1 2,83 -816,2 126,0
H4 -108,7 15,3 2,84 -1060,0 133,0

Salidzinot ar citiem sérijas paraugiem redzam, ka G dalinu pievienoSana sniedz tikai negativu
ietekmi, ka to redzejam ari 120. attéla a) samazinot OCP un PCR vértibas. G dalinas darbojas ka
papildus ladinneséju kérajcentri. Bet ir vérts atzimét, ka ir redzama ari robezvértiba piejaukumu
palielinasanai, kur vértibas sasniedz zinamu plato. Ir vérts atzimét, ka komercialo zilo graféna
kvantu punktu ietekme uz OCP, PCR, Eg, un N parametriem ir divéjada, OCP un PCR kopuma
palielinajas, savukart plakanzonas potencials kluva negativaks, tai pat laika palielinoties ladinne-
séju koncentracijai. Salidzinot absoliitas vertibas H sérijai ir iegiitas vislielakas izmainas, kas 1idzigi
atspogulos visos parametros, bet ipasi PCR. Lidz ar to redzam, ka izvélétajam piejaukumvielu

materialam ir liela nozime.
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Tomer atgriezisimies pie Q, H, G materialiem. Pievienosanas ietekme uz paraugu salidzinamiem
parametriem ir apkopoti 27. tabula zemak. Redzamas visas ieprieks apskatitas izmainu tendences.

Oglekla piejaukumu ietekme uz TiO, ipasibam tika salidzinata starp dazada tipa materialiem,
redzams ka materiala tips ievérojami ietekmé iegtitas NT parklajuma ipasibas. Ir vérts atzimét, ka
sintezétas dalinas G, H ietekme uz TiO, ipasibam ir salidzinama vai labaka par komerciali iegada-
tiem graféna kvantu punktiem Q. Tika panakta veiksmiga oglekla materiala integracija, ka noteikts
ar XRD un Ramana spektroskopiju. Oglekla materiala pievienoSana mainija TiO, strukturalas,
optiskas un fotoelektrokimiskas ipasibas. Ka redzams no rezultatiem, vislielako fotostravu nodro-
$inaja H dalinas, ka ari vislielakais ladinneséju blivuma pieaugums, zemaka absorbcijas mala un
lielaka MB degradacija. No otras puses, konsekventa un ar skaidru tendenci aprakstama ipasibu
izmainas tika novérotas tiesi komerciala Q materiala pievienosanas gadijuma.

Salidzinot iegiitos rezultatus ar literatiiras datiem nav iesp&jams pilnigi lidzvertigs salidzina-
jums jo sada kompozitparklajuma sintézes metode nav atrodama, ta ir unikala attieciba uz izman-
totiem materialiem un iegiitiem rezultatiem. Pievienoto materialu konteksta lidzigi pétijumi ir
saistiti ar GQD ievieto$anu uz TiO, kristaliem vai nanodalinam.

Pan et al. piedava dalinu modeli kura GQD izvietoti uz TiO, nanodalinam ar raksturigiem
izmériem GQD ap 3,4 nm un slanu daudzumu ap 3 graféna slaniem. Piedavatais fotokatalitiskas
aktivitates modelis balstas uz GQD fotonu absorbciju un inducéto elektronu pareju uz TiO, vadit-
spéjas zonu. Pan et al. atziméja, ka piesarnotajvielu sadaliSana piedalas gan inducétie fotocaurumi
(h*), gan skabekla un hidroksida radikali (-O*" un -OH), titad modelis sakrit ari ar citiem katalitiska
aktivitates modeliem. Pan et al. darba rezultata kompozitparklajuma fotostrava ir 250 nA/cm?, tiram
TiO, zem 50 nA-cm ™2 Ir vérts atzimét, ka minéta darba autori min vienu no negativiem $adu par-
klajumu aspektiem robezvirsmas starp NP ka iespéjamie kérajcentri, lidz ar to samazinot parkla-
juma efektivitati [222]. Sekojot Sim modelim biitu jasamazinas Eg,,, vértibai, ka més to redzam Q un
H sérijam, tatad daléji aktivitati varam skaidrot ar $o modeli. Bet ir jaatceras, ka Sajos paraugos ir
NT parklajums, kam vajadzétu vairak sekmét e™ atdaliSanu un ladinu labaku vaditspéju caurulu
ass virziena.

Rezumejot, izveidota in situ piejaukumu ievadiSanas metode ir izmantojama oglekla mate-
rialu ievadisanai saglabajot nanostrukturéta anodiska titana oksida nanocaurulu geometriju. Tai
pasa laika ievadita oglekla materiala veids ietekmé parklajumu raksturipasibu izmainu. Pieméram,
komercials graféna kvantu punktu pievieno$ana nodrosina mazaku PCR un degradacijas koefi-
cienta izmainu salidzinajuma ar sintezétu hidrotermiski apstradatu daudz-slanu graféna dalinu
ievadiSana. Vél jo vairak o (H) ievadisana sekmeé TiO, fazu pareju iegtistot anodiskam TiO, parkla-
jumam unikalu strukturalo sastavu rutila/brukita maisijumu, turpretim komercialu graféna kvantu
punktu ievadiSana ka ari oglekla kvantu punktu ievadisana nemaina fazu parejas nosacijumus, t. i.,
pie tiem pasiem karséSanas parametriem tiek iegiita anataza faze. Fazu maina tiek skaidrota ar
oglekla un varigona reducéSanas kombinaciju, kas lauj parorientéties elementarstinam un kristali-
zéties brukita/rutila forma. Kristaliska struktiiru nodrosina lielaku fotokatalitisko aktivitati, ka to

redzam ar lielako fotostravas un degradacijas koeficienta palielinajumu.

124



3.2.5. Fotokatalitiska CO2 sadalisana

Ka minéts literatiiras apskata, TiO, ir iespéjams izmantot ari gaisa piesarnotajvielu, pieméram,
CO; sadalisanai to parveidojot par lietderigam degvielam. Pievilcigs koncepts bitu tiesa fotokatali-
tiska CO, sadalisana, t. i., attirit vidi no antropogéna CO, piesarnotajvielu un iegit ogliidenrazus.
Kas ir apskatits Knoks et al. parskata [223], ar vienu no secinajumiem par CO, sadaliSanas iespéjam. Ir
plasi zinama vara izmantoSana dazadu oglidenrazu iegtiSanai no oglekla dioksida, ka tas ir apskatits
Lisovski et al. darba [224] vai eksperimentali skatits elektrokatalizé Lesnicenoks et al. darba [181]. Bet
vara izmantoSana vides attiriSanai var radit nevélamas sekas ta citotoksicitates dél. No otras puses,
ka minéts un apskatits Zhang et al. darba, plana, tai skaita ari TiO,, kartina spéj fotokatalitiski par-
veidot CO, par metanu talak aprakstita procesa [225]. Pieméram, pamatojoties uz pilnu potencialo
energijas virsmu CO, fotoreducésanai par metanu, tiek konstateéts, ka reakciju ierobeZojosais solis
ir skudrskabes fotoreducésana par formaldehidu, kas satur elementaru posmu, kuram ir vislielaka
kinétiska barjera. Tomeér visas organiskas molekulas fotoreducéSanas energijas ir augstakas salidzi-
najuma ar fotosadaliSanas reakciju energiju, kas liecina, ka viena oglekla organiskam molekulam
(Cl1) ir vieglak oksidét neka reducet. Tadéjadi ladina atdaliSana ir izskirosa, lai uzlabotu reakcijas
efektivitati un selektivitati. Tas tikai pastiprina TiO, ka iespéjamo materialu CO, fotosadalisanai [225].

Kur energeétiski molekulu sadaliSanu tiesi uz (101) TiO, virsmas ir apskatijusi procesu Ji et al.
piedavaja fotooksidacijas modeli ar divu elektronu parejam ka zemakas energijas reakcijas.
FotoreducéS$anas aprékinatie potenciali, kur nepiecieSamas energijas barjeras CO, fotoreducésa-
nai, ko apraksta attiecigi pareja CO, - CO —» C - CH; —» CH3;0H/CHy, bet janem véra, ka tas
ir pilnais process, kas patiesiba ieklauj daudz-elektronu parejas. Papildus atzimeéjot, ka viens no
parveidosanas limitéjosiem faktoriem ir CO, reducésana par CO, savukart alternativa ir HCOOH
uz H,CO ka limitéjosais faktors [226].

Konkrétaja darba Ji et al. no pirmajiem principiem aprékinaja TiO, (101) virsmu ar fotoredu-
césanu, kas paredz un divus reducésanas (skabekla atnemsanas) solus. Vini atzimeé, ka viena no
problémam ir, ka hidrogenésanas reakcija iespéjami vairaki celi un reakciju starpprodukti. Lai
noveértétu iegutos potencialus vini izvéléjas nemt véra tikai viena elektrona un divu elektronu par-

ejas, pieméram ka redzams vienadojumos (49)un (50).

CO, + 2H" + 2¢” »> HCOOH (49)
CO,+ 2H" + 2¢” > CO + H,0 (50)

Vinu piedavatais modelis uz idealas virsmas izskatas sekojosi :
CO, » CO- H,CO - CH; OH — CHs,, (51)
Savukart, uz Oy ieklauj vél vienu soli
CO, - CO -» H,CO - CHj;- » CH4/CH;0OH (52)
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126. attels. CO, fotoreducesanas shéma. a) CO, reducésanas konceptuala shéma, attéls nemts no
Knoks darba [228]; b) eksperimentalas iekartas fotoattels, fotosiina apstarota ar Hg un gazu sastavs
tiek merits ar FTIR

Kas ir lidzigs karbina reakcijas celam. Galvenais ko més redzama, ka CO, parveidoSanai par
metanu nepiecieSami vismaz 8 elektronu un 8 protonu parejas, kuriem nepiecieSama pietiekosa
energija/potencials. Kas norada uz nepiecieSamibu inducét un atdalit péc iespéjas lielaku ladinne-
séju skaitu, kas varétu piedalities Sajas reakcijas tai pat laika noradot, ka skabekla vakancu esamiba
varétu but aktivitati palielinoss parametrs. Lidzigs modelis ir piedavats Yui et al. darba [227] vai
Lin et al. darba [89], kur tika izmantotas graféna oksida un TiO, dalinu maisijums CO, sadaliSanai.

Kadé] neliela teorétiska atkape? No literatiiras ir skaidri redzamas, ka TiO, NT iespé&jams izman-
tot CO, fotoreducésanai, lidz ar to eksperimentali tika testéta aktivako paraugu sériju Sim pielieto-
jumam. Konceptuala shéma redzama 126. attéla a) un eksperimentala iekarta redzama 126. attéla b).

Apskatot noslégtas sistémas CO, daudzumu laika, kur gaze tiek recikléta ar stikni un $ina
apstarota ar Hg lampu, varam redzét gazes daudzuma un sastava izmainas laika. Ja notiek planota
sadaliSanas, batu novérojamas FTIR intensitates izmainas, bez katalizatora signala lielums nemai-
nas, kas ir sagaidamais rezultats.

Pievienojot katalizatoru, $aja gadijuma tiru anodisku TiO, un TiO, ar lidzkatalizatoru, tika
atkartots mérijums. Talak attélotas absorbcijas spektra izmainas laika. 127. attéla redzams, ka apsta-
ro$anas laika paradas neregulara struktiira ap 3800 un 1500 cm™, kas raksturiga H,O absorbcijas
spektram. Attiecigie absorbcijas piki 70 minasu laika palielinas par kartu, tatad notikusi reakcija
kura palielinas Gdens tvaika daudzums. Kas var nakt tikai savienojoties skabeklim un adenradim.
127. attéla a) redzama intensitates izmainas laika izmantojot TiO, ar lidzkatalizatoru un b) inten-
sitaSu izmainas ar anodétu TiO,, var rasties jautajums, kur paliek ogleklis?

Ogleklis nosézas uz katalizatora, tas paliek melns. Saja gadijuma salidzinasanai tiek izmantots
komercials materials P25 TiO, sajaukts ar AgNO; skidumu un Zavéts krasni. Sakuma gazu maisi-
juma tiek detektéta tidens klatbtitne. To varétu skaidrot ar iidens klatbatni parauga, kas nav iztvai-
kojis ZaveSanas laika, vai ari tika adsorbéts no gaisa parvietoSanas laika starp krasni un reaktoru.
Eksperiments tika veikts 90 mintsSu garuma. Lidzigi ka ieprieks, CO, daudzums gazu maisijuma

samazinas, bet H,O daudzums - lénam pieaug. Salidzinot paraugu pirms un péc apstarosanas
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127. attels. Gazu analizes FTIR spektru izmaina laika, fotokatalitiskas CO, sadaliSanas eksperimentos
uz TiO, paraugiem. a) P25 ar AgNO; klatbutni; b) ar anodétu TiO, klatbiitni

28. tabula. CO2 reducesanas rezultatu apkopojums, CO: ar anodisku TiO: bez piejaukumiem

Gaze to=0h,% t;=6h,%
Ar 0,0 0,1
CO, 94,9 97,7
CO 0,0 0,0

H, 0,1 0,1
NO 0,1 0,0

N, 1,9 0,4

0, 0,9 1,1
H,0 2,0 0,7

redzams oglekla nosédumus uz parauga. Lidz ar to sadaloties oglekla dioksidam tas paliek uz
parauga virsmas un neveido CO vai ogludenrazus.

Lidzigi tika veikts eksperiments statiska gazes sastava sadalisanai, kur atSkiriba ir mazaka
$tnas tilpuma bez pumpésanas un cirkulacijas. Diemzél ir jasecina, ka CO, fotokatalitiska sada-
liSana nenotiek, jo 6 stundu laika netika novérotas ievérojamas izmainas, ka pieméram redzamas
28. tabula. Kur redzam, ka neskatoties uz skietamam izmainam ievérojams CO, izmainas nav, bet
var spekulét par idens daudzuma samazinasanos. leskatoties tuvak tomér redzam, ka molekulara
H, daudzums nav pieaudzis lidz ar to viennozimigus secinajumus Seit veikt nav iesp&jams. Kas
pastiprina parliecibu, ka neorganiska elektrolita iegiits anodisks TiO, $ajos izméros, bez piejauku-
miem, nav lietojams CO, fotoreducésanai.

Atseviski tika skatits arl anodiskam TiO, ar CNP piejaukumiem, skietami vérojams CO, sadali-
Sanas potencials. Rezultati apkopoti 29. tabula, 17h garuma tika apstarots paraugs ar sakotnéjo sta-
tisko gazes sastavu, kas laika gaita mainas maz. Nemot véra sastavu varam redzét, ka CO, samazinas
laika gaita, Gdens svarstas un tidenradis pieaug. No ka varam secinat, ka §is anodiskais TiO, pat ar

CNP piejaukumiem bez papildus lidzkatalizatora nav pielietojams efektivai CO, fotoreducésanai.
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29. tabula. Anodiska TiO: izmantos$ana CO: fotoreducésanai izmantojot CNP piemaisijumu saturosu

paraugu, kas iegiiti ar izstradato in situ ievadiSanas metodi

Gaze t,=4h,% t;=11h,% t4=17h,%

Ar 0,0 0,0 0,0
CO, 19,8 19,0 17,5

H, 80,0 80,8 82,3
NO 0,0 0,0 0,0

N, 0,0 0,0 0,0

0, 0,0 0,0 0,0
H,0 0,2 0,1 0,3

Veicot eksperimentu sériju tika secinats, ka neorganiska elektrolita iegiitu NT parklajumu
aktivitate ir nepietiekama CO, reducésanai, tai skaita ar CNP pievienoSanu. Neskatoties uz lielu
generéto ladinneséju skaitu, ko redzam no Np datiem, vairak par astonam e~ parejas nenotiek
vai arl nenotiek CO, adsorbcija uz Siem NT parklajumiem. Iegiitos datos nav novéroti augstaki
vai zemaki ogludenrazi, kas biitu sagaidami ka reakcijas rezultati. Vésturiski vélak, péc §i darba
dalas veikSanas, viens ievérojamiem potencialiem lidzkatalizatoriem literatiira ir atrodams vars,
kas ir piesaistijis uzmanibu kombinacija ar TiO, [229]. Tas varétu bit potencials nakotnes virziens

TiO, izmantosanai CO, fotoreducésana.

3.3. Organiska elektrolita ieguts TiO, parklajums

3.3.1. Nanostrukturéta parklajuma veidoSana

Organiska elektrolita iegtistamie parklajumi tiek anodéti divreiz, tas ir, saistits ar to, ka pirmaja
anodésanas reizé tiek iegiits saplakusu orientétu caurulu forma, ka tas ir redzams 130. attéla. Bet none-
mot $o anodéto virséjo slani iegiistam aizmetnus, kuru rezultata sekundaraja anodésana iespéjams
ieglit vienmérigu atvértu caurulu virsmu. Atcerésimies kads ir anodéSanas modelis, analogi ieprieks
apskatitajam, klasisks modelis ir redzams 3. attela. Bet vai tas sakrit ar ieglistamo parklajumu un kapéc
atgriezamies pie §$1 modela apskata? Neorganiska elektrolita gadijuma novérojam bliva oksida kartinas
parpalikumus uz NT parklajuma virsmas. Anodgjot organiska elektrolita pirmais ar ko saskaramies
ir izteiktas morfologijas izmainas salidzinajuma ar neorganisko elektrolitu. Ka redzams 128. attéla
iegtutie parklajumi ir ar saaugusu virsmu, vél jo vairak, veidojas virsmas “vagas”, uz NT parklajuma
virsmas ir izveidojies nanozales (“nanograss”) parklajums, kas sastav no saplakusam caurulu sienam.

Tas nozimé, ka ir japarskata iegtito parklajumu anodéSanas un parklajuma attistibas meha-
nisms. Piedavatais mehanisma shematiskais attélojums ir redzams 129. attéla. Sada caurulu saaug-
$ana ir nedaudz atzimeéta literattira ka nanozale vai lidzigi, bet uz to netiek likts liels uzsvars [230], lai
gan ir ar1 atrodami darbi kuros tas tiek pienemts par normu [231]. Bet formala skaidrojums literatira
netiek minéts. Sobrid skaidrojums ir sekojo$s, anodésanas procesam turpinoties caurulu sienas klist

planakas kimiskas skisanas dél tatad kimiska kodinasana ir parakuma talak no Ti pamatnes un

128



128. attels. SEM mikroatteéli organiska elektrolita klasiska anodésana ieguts TiO, parklajums. a)
redzamas saplakusu virsmas rindas; b) parklajuma skersgriezuma skats

129. attels. Shematisks attelojums organiska elektrolita anodeétu TiO, NT augseja slana parklasanas ar
saplakusam sienam

130. attels. Labibas lauka fotografija. Saplakusas varpas péc lietus stiebru sabrukuma del. Organiska
elektrolita vienkarsa anodesana iegits parklajums ar saplakusu virsmu uzvedas analogi Sai dabas
paradiba - varpu stiebru sakriSana

lielakiem anodésanas laikiem. Sieninas paliek tik planas, ka hidrodinamiskais spiediens tas saplacina,
bet kopéjais elektriska lauka sadalijums uz pamatnes virsmas sekmé rindu struktiaru veidoSanos.

Lidzigu paradibu varam novérot ari makroskopiska pasaulé, Latvijas laukos audzéjot labibu ir
jamekle lidzsvars starp varpu lielumu un lakstu izturibu. Varpam paliekot par lielu, t. i., par smagu
lai stumbrs to spétu noturét un plist, seviski aktuali tas ir pie lielam lietus gazém. Sads piemérs

redzams 130. attéla, fotografija no Zemgales laukiem.
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Analogiski sakritus$am varpam ari TiO, augot garuma oksida skiSana turpinas lidz ar to tiek
iegttas planakas caurulu sieninas, kas saplok. Tas nozimé, ka organiska elektrolita audzétas TiO, NT
ar vienpakapju anodésanu (un ari ar vienkartéju anodésanu) nenodrosina maksimali iespé&jamo
aktivo virsmas laukumu, tapéc ari literatiira pieejamos pétijumos tiek izmantotas divkartejas un

vairak anodésanas metodes [232].

3.3.2. Morfologija un struktura

131. attéla a) un b) redzama vienkartéjas anodésanas rezultatu, t. i., ieprieks aprakstito sabru-
kuso NT virsmas, kas nedod maksimali iespéjamo virsmas laukumu. Ir zinams, organiska elektro-
lita iespéjams iegut biezaku NT parklajumu, t. i., garakas nanocaurules salidzinajuma ar anodétu
parklajumu neorganiska elektrolita. Bet nemot véra So biezaku NT parklajumu ta adhézija pie Ti
virsmas var bt mazaka. Lidzigi ka neorganiska elektrolita varam nonemt uzaudzéto TiO, NT par-
klajumu un parbaudit vai veidojas morfologija uz Ti pamatnes ar iediglu struktiiru, tas bas atkarigs
no parklajuma caurulu apaksu formas. Ir sagaidams, ka tas ir sferiskas. Ja Sis pirmais anodésanas
parklajums tiek nonemts tad redzam, ka caurulu lejas dala, oksids/metals robezvirsmas veidota
forma tieSam ir lodveida, ka tas ir redzams 131. attéla c).

Tad rodas jautajums kur ir robezvirsma orientétam NT un Siem saplakusiem nanostiebriem/
sieninam. To varam apskatit profila skata, ko redzam 132. attéla izauguso nanostrukturéto parkla-
jumu, varam izdalit specifiskas vietas un salidzinat to ar paredzamo augsanas procesu. 1. izaugusas
caurules, $kietami vienmérigas visa garuma, ar vienadu diametru un kopéjo uzbuvi, $is ir efekti-
vakais parklajums ar pasorientétam caurulém. 2. caurulu un virséja saplakusa slana robezvirsma,
kur no dalgji skidusa dabiska oksida, tas pariet uz nanostrukturétu caurulu sistému. 3. virséjais
oksids, kas ir kimiski $kidinats anodésanas procesa. Tiesi 3. pozicija ir tas ko més redzam organiska

elektrolita pirmas kartas anodésanas rezultata, saplakusu caurulu virsmas.

131. attels. SEM mikroattéli organiska elektrolita iegutu TiO, NT parklajumi a) NT parklajums

klats ar saplakusam caurulém; b) caurulu virséja karta saplakusi, aizvértas caurulu virsmas; ¢) NT
parklajuma caurulu apaksu lodveida forma
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132. attels. SEM mikroattéls TiO, NT parklajuma profils: 1) izteikti redzamam pasorientétam NT;
2) robezvirsma kur sakas caurulu biezumu samazinasanas; 3) caurulu saplakusas sieninas

5 um

133. attéls. SEM mikroattéli. Ti pamatnes morfologija péc pirmas anodésanas. a) Ti virsma zem
anodéta NT; b) lielaka palielindjuma Ti virsma ar iedobém; c) uz virsmas ir redzami sferiski iedigli/
séklas no sferisku caurulu augsanas 79 000x palielinajums

Nemot vera 131. attéla un 132. attéla redzamo, varam secinat par modela atbilstibu, tai skaita
uz Ti substrata lodveida iedobes parpalikumu esamibu. Apskatot Ti pamatni péc TiO, NT nonem-
$anas, redzams 133. attéla, kur izteikti var redzét sferisku iediglus Ti virsma, seviski 133. ¢) attéla.
Tos var izmantot ka iediglus nakoSo caurulu audzésanai, analogi neorganiska elektrolita izman-
totai pieejai.

Lidz ar to lai iegltu vienmérigu un atvértu caurulu parklajuma virsmu iespéjams anodét Ti
pamatni, nonemt izauguso parklajumu, tiek atstata pamatne ar iedigliem, kas nodrosinas vienme-
rigu caurulu parklajumu ja ta tiks anodéta atkartoti. AugSanas modeli varam papildus parbaudit
izmantojot lielaku anodéSanas spriegumu un lielaku F~ koncentraciju, palielinot F daudzumu buatu
sagaidam ka kimiska Skisana ir intensivaka lidz ar to virséjais oksida slanis, un lidz ar to ari cau-
rulu sienas un pasas caurules, klast planaks un sabrik. Tiesi $adu rezultatu més redzam organiska
elektrolita iegtitiem parklajumiem ar lielu fluora jonu daudzumu elektrolita, kas norada uz to, ka

uzstadita nepieciesamiba atbilstoSiem parametriem ir pareiza.
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30. tabula. Organiska elektrolita anodetu NT sintézes parametru apkopojums, testéjot garuma
ietekmi uz parklajuma parametriem. Pirmais anodeésanas solis pie I Anod. un otrais anodésanas solis
apzimeéts ar IT Anod

Paraugs I Anod.,V Laiks, min Paraugs II Anod.,V Laiks, min
1 60 40 1 60 20
2 60 40 2 60 40
3 60 40 3 60 60

Veicot anodésanu EG elektrolita pie lielakiem spriegumiem (virs 80V) tiek iegiits saaugusu cau-
rulu sistémas bez atvértam virsmam, papildus elektrolita vaditspéja krietni mainas paaugstinoties
temperatiirai un vérojama stravas blivuma ievérojama palielinasanas un elektrolita temperatiiras
kapsana. Tam seko aktivaka TiO, skiSana, kas noved pie atrakas un lielaka regiona (caurules garuma
dala) planaku sienu veidosanas, kas attiecigi saplok elektriska lauka un hidrodinamiska spiediena
ietekme. Literattira ir atrodams, ka NT garums ietekmé fotoelektrokimiskas ipasibas, kas norada
uz to, ka blitu nepiecieSams novértét garuma ietekmi uz OCP, PCR un citiem elektrokimiskiem
parametriem. No neorganiskas elektrolita audzétam NT més redzejam, ka palielinot anodéSanas
laiku (un lidz ar to parklajuma biezumu jeb caurulu garumu) fotoelektrokimiskas ipasibas mainas
proporcionali garuma, ka arl anataza ipatsvars palielinas proporcionali. Pienemsim, ka palielinot
anodésanas laiku iegiistam lielaku OCP, PCR un citus fotokatalitiskas aktivitates parametru palie-
lindjumu proporcionalu garumam/anodésanas laikam.

Saja gadijuma parbaudisim izteikto hipotézi sekojosa elektroliti: EG $kidums ar NH,4F un
dejonizétu tdeni, attiecigi nodrosinot F jonu koncentraciju 0,1% un 3% svara procentus Gdens
piejaukumu. Saja gadijuma 3% tdens tiek lietots, lai iegiitu gludakas N'T. 30. tabula redzami pirmas
kartas anodésanas parametri (I Anod.) un otras anodésanas parametri (II Anod.).

Apskatisim kas ir sanacis péc $1 pirma sola. Péc pirmas anodésanas, apskatot iegiito parklajumu
profila, ir redzams 134. attéla a) tiek iegiitas paSorganizéts N'T ar raksturigu caurulu izméru ap 100 nm,
kur slana kopéjais biezums ir virs desmit mikrometriem, ka redzams 134. attéla b). Tatad pirmais ano-
désanas slanis ir NT un dotie elektrolita parametri ir atbilstosi NT parklajuma iegiisanai, probléma ir
tikai augséja saaugusa karta, ka redzams 134. attéla c), kur redzamas caurulu saaugusi virséja karta.
Tas daléji saistits ar dabisko oksida kartinas esamibu un augsanas dinamiku. Tas nozimeé, ka $is slanis
janem nost, veicot otras kartas anodésanu un izmantojot ieprieks aprakstito Ti iediglu formésanu.

Lai nonemtu pirmas kartas NT parklajumu tiek pielietota vienkarSota noplésanas(“peel oft”)
metode, kas aprakstita Divkartéja anodéSana neorganiska elektrolita un shematiski redzama
60. attéla, izmantojot karsto 1imi. Uzklajot karstas limes kartu un laujot tai sacietét, So kartinu
iespéjams nonemt nesabojajot Ti pamatni. Ir verts atzimét, ka sada nonemsanas metode, lai cik
vienkarsa ta nebutu, nav atrasta apskatita literatiira un vienkarso kvalitativu NT kartinu iegasanu.
Tai pat laika sonifikacija un polarizacija nav devusi tik atrus un kvalitativus kartinas nonemsanas
rezultatus. Otras kartas anodéSanas parametri redzami 30. tabula, paraugi tika anodéti taja pasa

elektrolita otro reizi kvalitativa NT parklajuma iegtiSanai ar atvértu virsmu.
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134. attels. SEM mikroattéli organiska elektrolita anodéts parklajums, a) caurulu profils, individualas
caurules ar aréjo diametru, atziméta caurule ar 106 nm diametru; b) NT parklajuma biezums
mérams mikrometros, $eit 12,1 pm; c) parklajums ar saaugusiem jeb saplakusiem galiem
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135. attels. SEM mikroattéli otras kartas anodésanas virsmai, anodéts a) 20 min paraugs; b) 40 min
paraugs; ¢) 60 min paraugs

31. tabula. Organiska elektrolita iegatu TiO: NT parklajuma caurulu garuma atkariba no anodésanas
ilguma

Paraugs Garums, pm
20min 2,82 +£ 0,25
40min 3,57
60min 4,11

Péc otras anodésanas tiek iegiits atvértu caurulu sistémas parklajums, redzams 135. attéla visiem
laikiem tiek ieguita vienada tipa parklajums, ar lielaku virsmas laukumu salidzinajuma ar pirmas
kartas anodésanu, un lidz ar to ari sagaidamam labakam fotoelektrokimiskam ipasibam. Apskatot
$o virsmu SEM mikroattélus, redzam, ka ir iegiti loti lidzigi caurulu parklajumi, kas ir sagaidams
no vienada anodésanas potenciala, elektrolita un temperatiras, kur vidéjais caurulu diametrs ir ap
90 nm. Ir vérts atzimeét, ka iegtitas NT nav pilnigi vienada diametra, ir zinama izkliede.

Salidzinot iegiito parklajumu biezumus (caurulu garumu apkopojumu skatit 31. tabula) varam
novertét arianodésana iegiito paraugu biezuma robezas. Redzams, ka palielinot anodésanas ilgumu ari
iegtita parklajuma biezums palielinas, kas ir sagaidams.Iegtito parklajumu garumiir redzami 136. attela

20 min anodésanas b) 40 min anodésana un c) 60 min anodésana. Kopéja geometrija un morfologija
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ir lidzigas un atskiras tikai biezums jeb NT garums. Jaatzimé, ka lai ari noteikSana ir aptuvena tomeér
ir verojama konsekventa garuma palielinasanas, kas ari ir sagaidams no pienemta anodésana modela.

legiitie parklajumi péc anodésanas ir amorfi, ka tas ir redzams rentgenogrammas 137. attéla
a) pirms karséSanas paraugi ir rentgenamorfi, savukart ka redzams 137. attéla b) péc karsésanas

slapekla atmosféra 500°C, skietami palielinas anataza daudzums parauga atkariba no anodésanas

laika. Relativo attiecibu apkopojumu varam redzét 32. tabula.

I P2
i+

136. attels. SEM mikroatteli anodétiem paraugiem organiska elektrolita. Parklajuma biezuma
noteiksanai a) 20 min; b) 40 min; ¢) 60 min paraugiem
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137. attels. XRD rentgenogrammas TiO, atkariba no anodésanas ilguma. a) pamatnes, 20min, 40min
un 60min paraugu rentgenogrammas pirms karsésana; b) paraugu XRD péc karsésanas 20min,
40min un 60min

32. tabula. Anodesanas laika ietekme uz fazu attiecibu TiO: paraugos, kas anodéti organiska
elektrolita

A(101) T(101) R(301) A/R A/T R/T

pamatne 376 8110 133 2,827 0,046 0,016
20min 4841 5877 519 9,328 0,824 0,088
40min 6439 14034 419 15,368 0,459 0,030
60min 8535 3084 660 12,932 2,768 0,214
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138. attels. a) XRD difraktogrammu Bregu piku intensitasu izmainas atkariba no anodésanas laika;
b) Bregu piku intensitasu attiecibu izmainas atkariba no anodésanas laika

No XRD datiem iespé&jams iegiit A un R fazu attiecibu, tai skaita A/T un R/T fazu attiecibu,
jo titana daudzumam nevajadzétu mainities karséSanas rezultata. Ja mainas fazu attieciba varam
spriest par notikusu fazu pareju. 138. attéla a) redzam, attiecigo Bregu piku intensitasu vértibas.
Savukart 138. attéla b) redzam anataza un rutila daudzumu izmainas. Fazu sastava palielinas A pie
ilgaka anodésanas laika, specifiski anataza daudzums pieaug, ka to var redzét ar intensivu piki
A(101). Atceramies, ka neorganiska elektrolita iegiitu paraugu fazu attieciba mainijas péc lidzi-
gas tendences. Sis rezultats sakrit ar neorganiska elektrolita iegiito paraugu rezultitiem, ne tikai
nekarséti paraugi ir rentgenamorfi, bet ari ilgaks anodésanas laiks sekmé anataza fazes ipatsvara
palielinasanos.

Salidzinot paraugu iegiitos XRD rezultatus ar Raman spektriem, apstiprinas izteikta anataza
fazes veidosanas lidz ar palielinatu anodésanas laiku, kas norada ka iegaitas parametru izmainas
ir NT parklajuma biezuma ietekmeétas. Redzams, palielinot anodésanas laiku palielinas NT par-
klajuma biezums, tatad caurulu garums. Kristaliskas struktiiras analize uzrada anataza daudzuma

palielinasanos.

3.3.3. Optiskas un fotokatalitiskas ipasSibas

Anodgjot paraugus viena un tai pasa elektrolita 60 V un 40 min péc karséSanas iegtistam stipri
lidzigus E,,, vértibas, neatkarigi no anodésanas ilguma, sanak (3,23 + 0,04) eV. legitas vértibas ir
sagaidamas robezas, t. i, svarstas ap 3,2 eV, kas atbilstu anataza fazes parsvaram. Lidzigus rezulta-
tus ieglistam ja paraugi tiek sintezéti 60 V 60 minites un karséti gaisa atmosféra, vairaku paraugu
sérija tiek iegiiti nedaudz lielaka Eg,, vértiba (3,33 + 0,04) €V. Sis rezultats ir nedaudz lielaks ka
iepriekséjai sérijai, bet nemot véra gaisa izkarsésanas atmosféru rezultatu sakrit ar neorganiska
elektrolita iegiitu anodisku NT parklajumu Eg,p, izmainam.

Salidzinot PCR un OCP mérijjumus varam salidzinat iegttas maksimalas vértibas ar un bez
gaismas modulacijas. PCR $aja gadijuma, izmainas izveléta potencialu diapazona tumsas apstak-
los redzams 139. attéla a), savukart Sai pasa potenciala diapazona ar apgaismojuma modulaciju

redzams 139. attéla b). Novérojam gan PCR izmainas ejot pozitiva potenciala virziena, gan ta
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samazinasanos virzoties uz katodisko virspotencialu. Tas lauj noteikt iesleg§anas potencialu, ka ari
PCR maksimumu vértibas®, kas, ka aprakstits ieprieks, norada uz generéto ladinneséju daudzumu.
Specifiski ieslégSanas potencials ir atziméts 141. attéla, kur redzam lielakas tumsas stravas iegitas
ilgak anodétiem paraugiem.

Apskatot tiesi modulacijas vértibas, t. i., viena cikla ietvaros, kur 60 s paraugs tiek apstarots ar
Xe lampu ieslégtu apgaismojumu un 60 s izslégtu apgaismojumu. Redzams, palielinot anodésanas
laiku ar1 OCP vértiba palielinas, ka ar1, redzam iegiitie paraugi ir n tipa pusvaditaji jo ieglistamais
OCP potencials palielinas negativa potenciala virziena, ka tas ir redzams 140. attéla a). Un 140. attéla
b) redzam PCR pie 60 s gaismas modulacijas un to absolatas vértibas pieaugumu atkariba no
anodésanas laika. Vértibu apkopojums redzams 33. tabula. Ja més salidzinam un atliekam iegiitos
OCP un PCR rezultatus, ka redzams 140. attéla c), paraugu OCP un PCR vértibas tieSam mainas,
palielinot anodésanas laiku palielinas absoliitas vértibas. Novérojam PCR izmainas ir straujakas,

kas noraditu uz lielaku ladinneséju koncentracijas pieaugumu palielinot anodésSanas laiku.
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139. attéls. TiO, paraugu I-V raksturliknes atkariba no anodésana laika attiecigi 20, 40 un 60 min
paraugiem. a) Noteikts tumsa; b) PCR vertibu impulsu izmainas izmantojot gaismas modulaciju
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140. attels. OCP un PCR liknes atkariba no anodésanas laika TiO, paraugiem iegutiem organiska
elektrolita. a) OCP izmainas laika gaismas modulacijas ietekmé; b) PCR vertibu izmainas laika no
gaismas modulacijas; c) PCR un OCP vertibu apkopojums atkariba no anodésanas laika

2 Analogs mérijums var tikt veikts OCP mériSanai pie izvéléta konstanta virspotenciala ar izvérsi laika. Klasiski
OCP noteiksana tiek veikta pie 0 V vs SCE virspotencialu.
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141. attéls. TiO, paraugu I-V raksturliknes at gaismas modulaciju atkariba no anodésanas ilguma,
ieslégsanas potenciala noteiksanai. Palielinoties anodésanas ilgumam E, ¢ parbidas katodiska
virziena no —819 mV uz —891 mV vs SCE

33. tabula. Organiska elektrolita ieguitu TiO: parklajumu ipasibu atkariba no anodésanas ilguma

Paraugs | PCR, pA- cm? OCP, mV Eonset mVvs SCE | Egp, mV vs SCE Np, cm™
20min 13,5+ 1,2 -579+3,2 -819,0 £ 0,2 —-1147,0 £ 4,2 7,91 - 10'
40min 20,4 -80,9 —-857,0 -1163,0 1,88 - 10'
60min 51,7 -112,9 -891,0 ~545,0 4,48 - 107

Nosakot Eg, un Np tika izmantots MS metode, kuru vértibas un izmainas redzamas 33. tabula,
redzam palielinoties anodéSanas laikam palielinas ar1 Np un plakanzonas potencials klast pozi-
tivaks, tatad samazinas, kas noraditu uz lielaku katalitisko aktivitati. Jo tuvak 0 V ir materiala
plakanzonas potencials jo efektivakam jabut fotokatalitiskam procesam. Un palielinot anodésanas
laiku palielinas PCR 3,5 reizes, bet OCP gandriz 2 reizes.

Papildus ir verts noveértét ieslégdanas potencialu, kas noradis uz zemako potenciala vértibu pie
kura iespéjama aktiva ladinu parnese no materiala uz vidi, tas ir, redzams 141. attéla, ieslégSanas
potencials nobidas uz negativaku potencialu. Tas norada uz to, ka ilgak anodétam parklajumam
butu jaspéj darboties plasaka potenciala diapazona. Salidzinot sos rezultatus ar PCR un OCP vérti-
bam, redzama saistiba starp lielaku PCR veértibu pie 0 V vs. SCE un mazaku ieslégsanas potencialu.

Sis sérijas rezultatu apkopojums ir redzams 33. tabula. Ilgaku laiku anodéts paraugs uzrada
lielakas vertibas visiem izvélétiem parametriem. PCR un OCP vértibas palielinas lidz ar garumu,
Epp samazinas palielinot laiku lidz 60 min. Tas pats vérojams ar ladinneséju koncentraciju un ieslég-
$anas potenciala vertibam. Lidz ar to iegito vértibu optimala kombinacija Skiet tiecas uz 60 min
anodésanas laiku. Ir vérts atzimet, ka talaka laika palielinasana nedod talaku ipasibu uzlabojumu,

primari dé] biezaku kartinu sabruksanas no adhézijas zudumiem ar Ti pamatni.

Apkopojums

Organiska elektrolita iespéjams iegiit orientétu nanostruktirétu nanocaurulu parklajumu

analogu neorganiska elektrolita iegitiem, bet ar lielaku parklajuma biezumu. Nemot véra, ka
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parklajuma augsana iespéjama biezaka slani Ti pamatnes pirmsapstradi var aizvietot ar divkarsu
anodésanu, kur pirmaja karta anodéto NT parklajumu noplésana nost ar izstradatu vienkarsu peel-
oft metodi, tadéjadi atstajot caurulu iediglus uz Ti pamatnes. Otra anodésanas karta iegiistamo
parklajumu ipasibas un struktiira ir atkariga no parklajuma biezuma, t. i., no anodésana laika, kur
pastav robeza lai saglabatu adhéziju ar Ti pamatni. Strukturalas un fotoelektrokimiskas ipasibas
kopuma seko neorganiska elektrolita noskaidrotam tendencém. Tomeér iegiita aktivitate batu japa-

lielina piesarnotajvielu fotokatalitiskai sadaliSanai.

3.3.4. Piejaukumu ievadiSana

Ka viens no piejaukumu veidiem tika izmantotas oglekla dalinas, kas ir dopétas ar platinu,
apzimétas ka CP un atslanotas ar slapekli dopétas graféna dalinas, apzimétas ar NC. Saja gadijuma
organiska elektrolita iegtiti paraugi tika iegiiti izmantojot 34. tabula redzamos parametrus. Anodéts
tika divas kartas ar pirmas kartas (anodésana veikta 60V 60 minates) nonemsanu un otraja karta
(atkartoti 60V un 60 minates jauna elektrolita), kur elektrolitam tika pievienots CP ar 34. tabula
piekta kolonna wt% redzamo daudzumu un NC desmitaja kolonna redzamo wt% daudzumu.
Paraugu indeksi sakas 1, noradot ka nav piejaukumu lidz 6 noradot lielako piejaukumu daudzumu,
pieméram, CP1 vai NCI un CP6 vai NCé.

34. tabula. CP un NC paraugu sériju sintézes parametru apkopojums

wt% NH4.F, g | EG,g DIW,g | C/Pt, g wt% NH4.F, g | EG,g DIW,g | NG, g
0,000 0,153 50,001 2,00 0,000 0,00 0,152 50,007 2,04 0
0,001 0,154 50,001 2,00 |0,00049 | 0,001 0,154 50,001 2,001 0,0005
0,002 0,154 50,003 2,02 0,0019 0,002 0,153 50,008 2,08 0,001
0,010 0,155 50,003 2,06 0,0052 0,010 0,154 50,002 2,07 0,0051
0,020 0,154 50,001 2,00 0,010 0,020 0,151 50,002 2,02 0,0102
0,080 0,155 50,003 2,02 0,043 0,080 0,151 50,001 2,08 0,043

Morfologijas atkariba no CP un NC

Pétot iegiito NT morfologiju SEM mikroattélos redzam bez piejaukumu pievienosanas tiek
iegiits nanocaurulu parklajums ar caurulu diametru vidéji 80 nm, ir ari vérojams neliels individualu
caurulu saplakums, it ka tas butu sakritusas uz kopéjas NT virsmas, ka tas ir redzams 142. attéla.

Palielinot NC piejaukumu daudzumu redzams, ka kopéja caurulu geometrija saglabajas, cau-
rulu diametrs ap 80 nm, ka tas ir redzams 143. attéla a), bet ir izteiktaka nolauzto caurulu virsma
143. attéla b) un caurulu sienu biezums ir mazaks salidzinajuma ar NC1 143. attéla b). Apskatot
parklajumu mazaka palielindjuma redzam, ka caurulu augséjas dalas ir augusas garuma un tad
saplakugas /savilkusas lidzigi ka tas notiek pirmas anodésanas kartas gadijuma. Soreiz gan savilksa-
nas un saplaksana notiek noteiktos punktos nevis pa linijam ka pirmaja karta, atcerésimies ieprieks
redzéto 128. un 131. attélos.
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142. attels. SEM mikroattéli NC1 paraugam. a) redzama sabrukusu caurulu sieninu kategorija ar
dazadu caurulu virzieniem; b) lielaks palielinajums lauj novertét iegiato NT diametru un apskatit
sieninas

apaksa izaugusas caurules ir ar izteiktu cilindrisku formu un planam sieninam

Pie maksimala piejaukumu daudzuma caurulu forma joprojam ir saglabajusies, bet ir palieli-
najies saplakuso caurulu pliSanas daudzums, t. i, ir redzamas kuras vietas caurules ir parsniegusas
augsanas robezu kura kimiska skiSana ir parakuma un sieninu biezums samazinas, kas rezultéjas
ar hidrodinamiska spiediena parspéeku un caurulu saplisanu.

Teskatoties tuvak saplisusas dalas 144. attéla a) noklaj NT parklajuma virsmu, lai ari caurulu sis-
téma ir saglabajusies, 144. attéla b), to sieninas ir plisusas lauka sekmétas kimiskas skiSanas rezultata,
kas rezultéjas planakas sienas un caurulu formas sapliSana uz aru, ka tas ir redzams 144. attéla c).
Kur atdalijusas dalas talak redzamas 144. attéla d). 144. attéls tiesa veida norada uz aréjas sienas ski-
$anu. Kur sieninu biezums samazinas no arpuses uz ieksu, elektriska lauka dé] plisana notiek uz aru.

Tas norada uz to, ka anodésanas laika NC dalinas nosézas uz NT virsmas un sekmé oksida
sadaliSanos un elektriska lauka izmainas uz virsmas. No otras puses paraugu sérija ar CP piejau-
kumiem uzrada nedaudz atskirigus rezultatus. Paraugs CP1, ar 0 piejaukumiem, uzrada gludu
caurulu struktiras, bet virséja karta tomér nav viennozimigi strukturéta, jo virséjais slanis tomeér
nav pilnigu caurulu forma, tas ir saspiestas, ka tas ir redzams 145. attéla.

Vidéji liels piejaukumu daudzums uzrada virséja slana sadaliSanos, bet kopuma caurulu struk-
taras ir saglabajusas. Tas var liecinat par augsanas dinamiku, vai ari par iepriekséja slana nepilnigu
nonemsanu. SEM attéli redzami 146. attéla, virsmas parklajums ar lielu iegiistamo virsmu. 146. attéla a)
redzams virséjais slanis kam apaksa atrodas caurulu sistéma, kuram dalgji ir kodinati sani atklataja dala

146. attéla b) redzam, ka zem daléji regulara virséja slana apaksa ir redzamas caurules ar planam sienam.
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144. attels. SEM mikroattéli paraugam NC6, a) virsmas kopskats; b) ir izveidojies NT parklajums;
¢) caurulu kodinata un saplisusi virsma; d) plisusas caurulu sienas un to gabalu parpalikumi uz NT
parklajuma virsmas

)
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145. attels. SEM mikroattéli paraugam CP1 bez piejaukumiem. a) NT parklajums ar atvértam caurulu
virsmam; b) caurulu sieninu sanskats; ¢) redzam caurulu sieninu degradacija
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146. attels. SEM mikroattéli paraugam CP5. a) NT parklajuma kopskats; b) palielinajums ar redzamu
virsejo slani; ¢) NT izaugsanas ar gludam sienam

v

22 o v XS

Sérijas CP6 paraugam, ar vislielako izvéléto piejaukumu koncentraciju, SEM attéli redzami
147. attéla. Izmantojot lielako piejaukumu daudzumu iegitais NT parklajums ir vienmérigs, bet
tam virsa ir redzami kristaliski izaugumi/nogulsnéjumi. Caurulu struktiras ir blivas ar relativi

biezam sienam, kas joprojam neatskiras no citiem CP sérijas sieninu biezumiem. Virséja kartina,
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147. attels. SEM mikroattéli CP6 paraugam a) NT parklajums ir plisis karséSanas un ZaiSanas procesa;
b) NT virsejas kartas skats ar caurulu sistému un kristaliskam dalinam uz virsmas; c) $o dalinu
tuvinajums ar redzamu porainibu; d) virseja NT parklajuma sieninu porainiba

ka citiem paraugiem, ir vérojama ne tik izteikti ka citiem paraugiem, caurulu sistéma iziet lidz
virsmai. Ir verts atzimét, ka gan augséjais slanis, gan Sie izaugumi ir poraini, ka tas ir redzam
lielaka palielinajuma 147. attéla c) un d). Veicot elementu analizi noskaidrots, ka Sie izaugumi ari
ir TiO,.

Gan CP, gan NC paraugiem vérojamas izteiktas caurulu morfologijas ar dazada tipa virséjo
kartu. NC sieninu biezums ir samazinajies kamér oksids turpina augt garuma, kas noved pie sapla-
kusam vai saplisusas sieninam uz parklajuma virsmas. CP gadijuma sadu sieninu sabruksana nav
noveérota, bet ir redzamas TiO, dalinas uz parklajuma virsmas, ir vérts atzimeét, ka tikai lielaka

piejaukumu daudzuma tas ir noveérots.

Kristaliskas strukturas atkariba no CNP

Parauga struktiiras izpéte tika veikta ar Ramana spektroskopiju un XRD. Ramana spektri
NC paraugu sérijai parada atskirigu piejaukuma oglekla ietekmi. Redzams, ka NC piejaukumu
palielina$ana palielina oglekla modu D un G, pie attiecigi 1359 cm™ un 1601 cm™, ka ari D2 modu
augstakas piejaukumu daudzuma paraugos, ka redzams 148. attéla. D modas esamiba norada uz
malu atomu daudzumu salidzinajuma ar plaknu atomu daudzumu, kas noved pie malu stavoklu
palielinajumu, izteikta lielas intensitates D moda oglekla materialos norada uz zig-zag malam.
Savukart kristaliskas struktaras defektu esamibu var novértét ar D2 (vai papildus literatara ar
D’) esamibu [107]. Salidzinot modu novietojuma izmainas redzam, ka pievienojot CNP sintézes
procesa novérojam sarkano nobidi, ka redzams 148. attéla b) un c), kur redzam ka palielinot kon-
centraciju paradas ari D2 moda. Ir vérts atzimét, netiek novérotas papildus C-O-Ti modas pie
267, 350, 410 cm ™ ka tas tika atrasts Rajender et al. darba [107].
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148. attels. a) Raman spektri TiO, paraugiem atkariba no NC piejaukumu daudzuma;

b) Raman spektru oglekla D un G palielinajums, redzama modu poziciju nobide; ¢) D un G modu
nobides lielums atkariba no piejaukumu daudzuma, vérojama sarkana nobide. No Knoks et al.
darba [112]
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149. attéls. TiO, NT parklajuma XRD difraktogrammas atkariba no NC piejaukumu daudzuma.
a) difraktogrammu kopskats; b) Sauraks XRD diapazons ar uzsvaru uz R(110) termiska oksida slana
samazinasanos. No Knoks et al. darba [112]

XRD dati skaidri parada, pirmkart, iegtitais parklajums ir primari TiO, anataza forma ka tas ir
redzams 149. attéla a), kur intensivs A (101) pikis pie 260 = 25°. Tai pat laika 149. attéla b) redzams,
ka pie zemam NC piejaukumu daudzumiem, seviski bez piejaukumiem, ir vérojami rutila piki, pie
20 = 36°, kas atbilst rutila (101) pikim. Ka ari palielinot piejaukumu daudzumu redzam termiska
oksida R(110) samazinasanos, ka redzams no 26 = 27°. Paraugu parklajums ir primari anataza faze,
ka tas ir redzams no A (101), kas sakrit ar iegitiem Raman spektriem. Bet ir novérojamas oglekla
modu nobide, bet nav novérojams rutila klatbitne, savukart, XRD anataza pikis 26 = 25° vérojama
nobide, kas norada uz rezga izmainam. Tatad ari neliels NC piejaukumu daudzums elektrolita
sekmé atskirigu fazu sastavu. NC daudzuma palielinasana noved pie izteiktaka anataza sastava,
ko nav iespéjams noteikt no Raman datiem 148. attéla.

Kas ir neskaidrs, ir ka var veidoties termiskais oksids, ja tas ir termiskais oksids nevis anataza
rutila transformacijas rezultats jo tam ir javeidojas karséjot TiO, gaisa atmosféra, kur iespéjamais
skaidrojums, ir ja skabeklis, kas ir nepieciesams rutila veidosanai bat “panemts” no anataza, t. i,
no esosa TiO,, bet Sobrid nav parliecibas, ka ta tieSam notiek. Parskatita literattira nav atbildes uz

$o jautajumu.
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150. attéls. TiO, NT parklajuma XRD difraktogrammas atkariba no CP piejaukumu daudzuma. a)
difraktogrammu kopskats, redzams, ka tika iegiitas A/R/B maisijums; b) Sauraks XRD diapazons,
izteikta R(110) palielinasanas lidz ar CP dalinu piejaukuma daudzuma palielinasanos. Adaptéts no

Knoks et al. [112]

Atcerésimies, ka neorganiska elektrolita iegiitu NT parklajumu ar oglekla materialu piejauku-
miem redzéjam fazu pareju H dalinu piejauksanas rezultata, t. i., tika iegtits zinams brukita dau-
dzums, 113. attéla a) un fazu sastava izmainas, t. i., R palielinasanos 114. attéla b). No otras puses NC
pievienoSana sekméja anataza fazes veidosanos, pretéji neorganiska elektrolita iegitiem paraugiem,
kas var bis saistits ar slapekla klatbatni NC materiala. Turpretim CP pievienosana ne tikai sekmé
rutila fazes veidosanos, bet ar1 brukita fazes veidosanos, ka redzams 150. attela, kur a) skaidri
parada ka CP dalinu pievienoSana sintézes procesa izmaina ieglistamo struktiiru lidz ar pievienoto
CP daudzumu, savukart 150. attéls b) parada izteiktu R(110) paradisanos un augsanu, neskatoties
uz to, ka paraugi tika karséti slapekla atmosféra. Tatad lidzigi ka skaidrots 116. attela, NC pie-
vieno$ana sekmé anataza fazes veidosanos, savukart CP brukita un rutila fazu veidosanos. Talak

apskatisim NC un CP ietekmi uz paréjiem salidzinamiem parametriem un fotokatalitisko aktivitati.

Fotokatalitisko ipasibu atkariba no CNP

Organiska elektrolita anodétu paraugu, ar oglekla piejaukumiem, absorbcijas malas novieto-
jums ir redzams 35. tabula, 1idzigi ka ar struktiiras izmainam rutila fazes palielinaSanas novedis pie
sarkanas nobides. T.i. anataza pareja cita faze novedis pie sarkanas nobides. CP sérijai paredzams,
ka absorbcijas malas parbidiSanos, tas ir, zemaku Eg,, vértibu. Savukart NC gadijuma paredzam
Eg.p palielina$anos (anataza parsvara dél). Neskatoties uz sagaidamo rezultatu iegiitas Eg,, vértibas
ir augstakas, neskatoties uz to talaka izpeté OCP/PCR un fotokatalizes izpétei tika lietots redzamas
gaismas diapazons, t. i., Xe lampa ar redzamo spektru 21. attéla.

Salidzinot MS iegitos rezultatus Saja paraugu sérija redzams, ka mainas ladinneséju koncen-
tracija ka ari plakanzonas potencials. Pievienoto materialu ietekmi uz PCR un ieslégSanas poten-
cialu pievienojot CP. Palielinot CP piejaukumu PCR samazinas, bet ieslégSanas potencials parbidas
anodiska virziena.

No 151. attéla a) un 151. b) redzams, ka CP pievienosana parvieto Epy, talak katodiska virziena,

savukart Np pieaug lidz ar piejaukuma daudzuma palielinasanu, kas ir tiesi sagaidams rezultats.
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35. tabula. Oglekla materiala pievienosanas ietekme uz organiska elektrolita iegiitu NT E,,,. No

Knoks et al. [112]

Paraugs Egaps €V Paraugs Egaps €V
NC1 3,52 £0,04 CP1 3,79 £ 0,03
NC2 3,48 CP2 3,19
NC3 3,50 CP3 3,34
NC4 3,37 CP4 3,88
NC5 3,50 CP5 3,66
NCé6 3,30 CP6 3,45
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151. attéls. CP ietekme uz paraugu Egp, un Np. a) TiO, parauga MS metodeé ieguta C7? atlikta pret
izveleto arejo potencialu atkariba CP daudzuma; b) Eg, un Np izmainas atkariba no CP daudzuma
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152. attéls. TiO, parauga MS metodé iegiita C™2 atlikta pret izvéléto aréjo potencialu atkariba no NC
piejaukumu daudzuma. a) MS analize atkariba NC daudzuma; b) Eg, un Np izmainas atkariba no
pievienota NC daudzuma

NC ievadisanas ietekmi uz N'T parklajuma Eg, un Np, var redzét 152. attéla, kur a) parada MS
rezultatus un b) apkopo noveértétas vertibas. Eg, parbidas anodiska virziena, savukart N sama-
zinas, ka tas ir redzams 152. attéla b) zilo kvadratu grafiks. Tatad NC pievienosana samazina Np
vertibas palielinot piejaukumu daudzumu, turpretim, CP pievienosanu to palielina. Kas norada uz

lielaku ladinneséju pieejamibu.
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CP palielinajumu, kas noraditu uz mazaku nepiecieSamo virspotencialu katalitisko procesu
norisei. Palielinot NC daudzumu ari PCR un OCP veértibas palielinas. IeslégSanas potencials ari
mainas atkariba no piejaukumu daudzuma, NC gadijuma ieslégSanas potencials parbidas katodiska
virziena pretéji CP, kur Eqse parbidas anodiska virziena ka redzejam.

Aprakstito vertibu apkopojums ir redzams 36. tabula. Kas norada uz NC piejaukumu negativu
ietekmi fotokatlitisko Ipasibu konteksta. Ka tas ir redzams no degradacijas koeficienta samazina-
$anas neskatoties uz PCR vértibu palielinasanos. Tatad kopéja NC piejaukumu ietekme tievas uz
fotokatalitiskas aktivitates efektivitates samazinasanos salidzinajuma ar tiru paraugu. Savukart CP
redzam gan Eopeer, gan degradacijas koeficienta palielinasanos lidz ar CP piejaukumu daudzuma
pielielinasanos.

Degradacijas koeficients tika noteikts ar MB atkraso$anas izmainam laika. Iegata degradésanas
koeficienta izmainas salidzinajuma ar tiru paraugu ir apskatamas 153. attéla. No k noteikSanas
grafikiem, 153. attéla a) un b), redzam, ka NC piejaukumi dod mazakas izmainas salidzinajuma ar
CP, ka tas ir redzams no liknu slipuma. Iegiitas vértibas ir attélos 153. attéla c), savukart relativo
izmainu pret tiru paraugu 153. attéla d). Sie dati un grafiks d) publicéti Knoks et al. darba [112].
CP dalinu pievienosana palielina fotokatalitisko aktivitati ka redzams ar k;/k, palielinasanos, no
otras puses NC pievienosana samazina k vértibas, neskatoties uz noveroto PCR palielinasanos. Kas
varétu liecinat par mazaku ladinneséju noklasanu lidz MB molekulam un lielaku rekombinaciju.

Atceramies, ka ari ieslégSanas potencials palielinas katodiska virziena, Np samazinas un ari
Epp, parbidas katodiska virziena, tatad tieSam MB degradacijas gadijuma iesaistas mazaks generéto
ladinneséju daudzums. Nemot izmainu PCR vértibas biitu sagaidams, ka MB degradacija seko
lidzigai tendencei. Bet tika novérots, ka CP pievienosana palielina fotokatalitisko aktivitati, savu-
kart NC to samazina. CP sastava ir Pt un atceroties, ka CP piejaukumu gadijuma Np, palielinas,
nodrosinot lielaku pieejamo ladinneséju daudzumu, kas var piedalities MB sadaliSana. Tai pat laika
PCR ir ladinu daudzums, kas noklast lidz potenciostatam, turpretim, MB degradacijas gadijuma
tas ir tieSi uz virsmas notiekoss process. Abos gadijumos cels lidz “mérkim” ir krietni atskirigs.
Mérijumu gadijuma generétiem elektroniem ir vairak rekombinaciju iespéjas salidzinajuma ar

MB degradaciju.

36. tabula. CP un NC piejaukumu ietekme uz paraugu parametriem. Tabulas dati nemti no
Knoks et al. darba [112]

Paraugs |PCR;/ PCR, E°“§e81¥ ¥$ |k, mol-min™ Paraugs | PCR;/PCR, E°“§e€g ¥$ 1k, mol-min!
CP1 1 -0,86 £ 0,05 | —4,16-107* | NC1 1 -0,70 £ 0,05 | -8.36-107*
CP2 0,42 -1,00 -3,57-107* | NC2 4,69 -0,80 -4.86-107*
CP3 0,75 -0,81 -1,79-107* | NC3 1,56 -0,85 -6.69-107*
CP4 0,59 -0,61 -8,46-10° | NC4 1,17 -0,92 -4.29.107*
CP5 0,22 -0,69 -8,46-10° | NC5 1,91 -0,87 -5.34.107*
CP6 0,14 -0,57 -8,82-107 | NC6 - - -4.15-107*
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153. attéls. TiO, paraugu fotokatalitiskas aktivitates atkariba no NC un CP piejaukumu daudzuma. a)
degradacijas koeficienta k atkariba no laika pie dazZadam NC daudzuma; b) degradacijas koeficienta
k atkariba no laika pie dazadam CP daudzuma; c) paraugu relativas vértibu izmainas pret tiru TiO,
zils kvadrats CP, melns rombs NC. Dati un c) attels nemti no Knoks et al. [112]

No otras puses atcerésimies, ka tika novérotas ievérojamas struktiiras izmainas. Pievadot CP dali-
nas palielinas brukita un rutila daudzums. Neorganiska elektrolita tika iegiits lidzigs rezultats, brukita
klatbtitne palielinaja fotokatalitisko aktivitati, kas sakrit ari ar organiska elektrolita iegiitu rezultatu.
Lidz ar to varam secinat, ka oglekla materialu piejaukumu pievienosana ir sekméjusi fazu maisijuma
veido$anos, kas vél vairak palielina fotokatalitisko aktivitati salidzinajuma ar tiru anataza vai rutila fazi.

Papildus atcerésimies, ka iegito paraugu NT virsma CP gadijuma ir atvérta, vél jo vairak, ar
skietami vél palielinatu virsmas laukumu dé] papildus porainibas palielinajuma. Savukart NC gadi-
juma vérojamas sapléstas NT parklajuma virsma, kas samazina generéto ladinneséju daudzumu un
palielina rekombinacijas daudzumu. Parauga efektivais virsmas laukums ir ievérojams parametrs
aktivitates novértéSanai. Neskatoties uz NC sekmétu anataza daudzumu sintézes laika iegtitas mor-
fologijas izmainas parspéj katalitiskas aktivitates ieguvumus. Papildus, CP dalinu pievienosana un
iegutas strukturalas izmainas anodiskam parklajumam ir unikals rezultats, literatara praktiski ir
loti maz pétijumi par brukita fazes parklajumiem ta sarezgitas sintézes un stabilitates dél. Darba
apskatita piejaukumu ievadiSanas metode lauj iegtt anodisku N'T parklajumu brukita faze, kas

paver jaunas iespéjas fazes fotokatalitisko 1pasibu izpéte.

CNP ietekme uz organiska elektrolita iegutu anodisku TiO, NT parklajumu - Apkopojums

piejaukumu materialu in situ ievadisanas metode kompozitmaterialu parklajumu ieg@sanai. Sada
sintezéta parklajuma fotokatalitiskas ipasibas ir atkarigas no piejaukumu materiala veida un dau-
dzuma. Atkariba no piejaukumu materialiem tika novérotas sekojosas izvéléto salidzino$o para-
metru izmainas:
1. Oglekla piejaukumu pievadiSana izmaina OCP, PCR ka ari ieslégSanas potencialu, plakanzonas
potencialu un ladinneséju koncentraciju.
a. Pievadot sintezétas NC dalinas, novérojama OCP un PCR vértibu pieaugums palielinot
piejaukumu daudzumu.
b. NC piejaukumu pievadiSana parbida ieslégS§anas potencialu negativa virziena, lai gan

nobide ir neliela, tas norada uz potenciali plasaku pielietojuma diapazonu.

146



c. NC dalinu pievienosana parbida ari plakanzonas potenciala vertibu pozitiva virziena, kam

vajadzétu sekmét PCR, OCP un k vértibu palielinajumu, bet tas netiek novérots.

d. NC dalinu pievienoSana sekmé anataza fazes daudzumu paraugos.

e. Palielinot NC piejaukumu daudzumu nanocaurulu parklajuma morfologija mainas, tiek

sekméta caurulu sabruksana.

f.  MB degradacijas koeficienta k vértibas samazinajums tiek attiecinams uz nepilnigu un

mazak vienmeérigu NT virsmu t.i. bojatu caurulu atliekas uz virsmas.
2. CP pievienoSana izmaina paraugu salidzinoSo parametru vértibas
a. CP pievienoSana sekmé brukita sastavu paraugos, lidzigi ka neorganiska elektrolita
H sérijai.

b. OCP un PCR vértibas samazinas salidzinajuma ar tiru paraugu, kas var saistities ar palie-

linatu absorbcijas malas novietojumu.

c. Samazinas ieslégsanas potencials, t. i., notiek parbide tuvak 0 V vs. SCE

d. Palielinas Np, kas norada uz lielaku pieejamo ladinneséju daudzumu.

e. Palielina kopéjas virsmas laukumu un NT virsmas vienmérigums, t. i., tiek iegttas gludu

atvértu caurulu virsma.

f. Palielinas MB fotokatalitiska sadaliSana, kas tiek attiecinams uz kvalitativas virsmas un

brukita fazes palielinasanos paraugos.

Apkopojot izstradata kompozitmateriala sintézes metode tika validéta ari organiska elektrolita
ar dazadu oglekla materialu in situ ievadiSanu. Tika novérots TiO, nanostrukturéta parklajuma
iegiiSana atkariba no piejaukumu materiala un daudzuma. Tika novérotas izmainas kristaliska
struktiira atkariba no piejaukumu materiala. Lidzigi ka neorganiska elektrolita tika iegiits palie-
linats brukita fazes sastavs, kas lidz §im nav novérots anodiskiem NT parklajumiem parskatita

literatara.
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8) Centre of Excellence in Advanced Material Research and Technology (CAMART?), (daliba
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11) Nanostructured materials for solid-state hydrogen storage MPNS COST Action MP1103
(2011-2015), loma InzZenieris.

12) MultIfunctional Materials and composltes, photonicS and nanotechnology (IMIS2) (2014-2017),

loma InZenieris.

148


https://eegrants.lv/
https://www.camart2.eu/en/about/
https://www.camart2.eu/en/about/

4.2. Recenzétas publikacijas

1. Knoks A., Grinberga L., Kleperis J. ,Novel Anodic TiO, Synthesis Method with Embedded
Graphene Quantum Dots for Improved Photocatalytic Activity®, Coatings, 14(11), 1407, (2024),
10.3390/COATINGS14111407

2. Lesnicenoks, P.; Knoks, A.; Piskunov S.; Jekabsons L.; Kleperis J. “N-Graphene Sheet Stacks/
Cu Electrocatalyst for CO, Reduction to Ethylene”, Electrochem, 3(2), pp 229 - 238, (2022),
10.3390/electrochem3020015

3. A. Knoks, J. Kleperis, G. Bajars, L. Grinberga and O. Bogdanova “WOj; as Additive for efficient
photocatalyst binary system TiO,/WO;” Latvian Journal of Physics and Technical Sciences, 58(6),
pp- 24-34, (2021), 10.2478/1pts-2021-0043

4. Olins R., Lesnicenoks P., Kleperis J., Knoks A., Lukosevics I. “Electrochemical exfoliation stre-
amline method for synthesis of nitrogen doped graphene” Chemija, 32(1), pp. 9-16, (2021),
10.6001/CHEMIJA V3211.4396

5. Knoks A, Sika R., Olins R., Lesnicenoks P. “Investigation of carbon nanomaterial influence
on photocatalytic properties of TiO,” Proceedings of the International Scientific Conference
Engineering for Rural Developments, 20, pp. 1804-1813, (2021),10.22616/ERDev.2021.20.TF397

6. A. Knoks, P Lesnicenoks, ] Kleperis, L Grinberga, ] Hodakovska, ] Klavins, G Cikvaidze and I.
Lukosevics. “Electro-catalytic and photo-catalytic reformation of CO, reactions and efficiencies
processes (Review).” IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 503(1), (2018),
10.1088/1757-899X/503/1/012009

7. A.Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga “Raman spectral identification of phase distribution in ano-
dic titanium dioxide coating” Special issue Proceedings of the Estonian Academy of Sciences, 66(4),
pp- 422-429, (2017) ISSN 1736-7530 (electronic) ISSN 1736-6046 (print), 10.3176/proc.2017.4.19.

4.3. Recenzeétas konferencu tezes

8. A. Knoks, J.Kleperis, L.Grinberga, “Peculiarities of TiO, nanotube optical properties” Riga
Technical University 57 International Scientific Conference “Materials Science and Applied
Chemistry (2016) October “; Book of abstracts.

4.4. Cita veida publikacijas saistitas ar darba tematiku

9. A.Knoks, L. Grinberga, ]. Kleperis, I. Liepina, G. Bajars, Nanostructured TiO,-based materials
with photocatalytic properties / Nanostrukturéti TiO, materiali un kompoziti ar fotokatalitis-
kam ipasibam. Chapter 6 in the Book “Nanostructured Composite Materials for Energy Storage
and Conversion”, Latvijas Universitate, Riga, pp. 124-138, (2019) ISBN 978-9934-18-411-6

149



10.

11.

12.

13.

Energija un Pasaule “Saules gaismas energija ipasu materialu klatbtitné mazina antropogéno
gaisa piesarnojumu” Aprilis - Maijs (2018) Nr. 2/109, ISSN 1407-5911

Lisovski, O., Piskunov, S., Bocharov, D., (...), Knoks A. “CO, and CH, Adsorption on
Copper-Decorated Graphene: Predictions from First Principle Calculations” Crystals, 12(2),
194; (2022) https://doi.org/10.3390/cryst12020194.

SuY.,Xue H,, FuY,, Chen S.,Li Z., Li L., Knoks A., Bogdanova O., Lesnic¢enoks P., Palmbahs R.,
Laurila M.M., Miantysalo M., Hammar M., Hallén A., Nordell N, Li J. “Monolithic Fabrication
of Metal-Free On-Paper Self-Charging Power Systems” Advanced Functional Materials, 34(24),
2313506, (2024) 10.1002/adfm.202313506 .

Palmbahs, R.; Lesnicenoks, P.; Knoks, A.; Vitola, V.; Kleperis, J. Synthesis Method Comparison
of N-Doped Carbons for Electrochemical Energy Storage.(2024) ChemEngineering, 8(4),
80. https://doi.org/10.3390/chemengineering8040080.

4.5. Daliba zinatniskas konferenceés

. A.Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga. Graphene-based quantum dots as promoters of the photo-

catalytic activity of anodic nanostructured TiO, nanotube layer, E-EMRS 2023 Fall Meeting,
Warsaw, Poland, 18.-21.09.2023., 1 55_739

R. Olins, P. Lesnicenoks, J. Kleperis, A. Knoks, I. Lukosevics, Synthesis of N-doped gra-
phene and its applications in electronics, 37. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia,
23.-25.02.2021, P24

. J. Kleperis, Ingars Lukosevics, Sergejs Piskunovs, P. Lesnicenoks, Ainars Knoks, Laimonis

Jekabsons, Electrochemical deposition of copper catalyst for CO, reduction to ethylene,
36. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 11.-13.02.2020, P38

A. Knoks, J. Kleperis, P. Lesnicenoks, G. Kucinskis, L. Grinberga, Annealing atmosphere influ-
ence on photophysical properties of TiO,/GQD system, 36. Annual ISSP Conference, Riga,
Latvia, 11.-13.02.2020, P78

. A. Knoks, G. Chikvaidze, S. Piskunov, G. Vaivars, ]. Kleperis, P. Lesnicenoks, I. Lukosevics,

ATF-FTIR use as theoretical reaction mechanism verification method in determination of
CO; electrochemical reformation products, 36. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 11.-
13.02.2020, P79

A. Knoks, S. Piskunov G. Chikvaidze, J. Kleperis, R. Kalendarjovs, P. Lesnicenoks, I. Lukosevics,
L. Jekabsons, G. Vaivars, L. Grinberga, Theoretical calculation and spectroscopic measure-
ments of electrocatalytic Cu and Cu/C thin films for CO, reduction, Functional Materials and
Nanotechnologies, Online FM&NT2020, Vilnius, Lithuania, 23.-16.11.2020, P3_26

R. Olins, P. Lesnicenoks, J. Kleperis, A. Knoks, I. Lukosevics, Electrochemical exfoliation -
streamline method for synthesis of nitrogen doped graphene, Online FM&NT2020, Vilnius,
Lithuania, 23.-16.11.2020, P1_14

150


https://doi.org/10.3390/cryst12020194
https://doi.org/10.3390/chemengineering8040080

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

. P. Lesnicenoks, A. Knoks, I. Lukosevics, R. Olins, K. E. Krikis, A. Berzina, L. Grinberga, J.

Kleperis, Electrochemical CO, conversion: a method of electrode formation and its composition
impact on products, Online FM&NT2020, Vilnius, Lithuania, 23.-16.11.2020, P1_18

A. Knoks, P. Lesnicenoks, I. Lukosevics, Investigation of Anodic TiO2 in situ doping with
graphene nanoparticles on photocatalytic activity, 35. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia,
20.-22.02.2019, P.67

J. Kleperis, G. Cikvaidze, A. Knoks, L. Jekabsons, P. Lesnicenoks, A. Volkovs, M. Vanags,
Development of Methodology for the Spectroscopic Detection of CO, electrocatalytic
Reformation products, 35. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2019, P.20

J. Hodakovska, I. Lukosevics, P. Lesnicenoks, A. Knoks, Peculiarities of Producing Graphene/
Polymer ink, 35. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2019, P.48

P. Lesnicenoks, A. Knoks, I. Lukosevics, K. Kaprans, L. Grinberga, L. Jekabsons, J. Kleperis,
Nitrogen Doped Graphene: Conductivity and Gas sensor Properties, 35. Annual ISSP
Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2019, P.59

P. Lesnicenoks, A. Knoks, I. Lukosevics, K. Kaprans, L. Grinberga, L. Jekabsons, J. Kleperis,
Gas Diftusion Electrodes in Electrochemical cells Application Characterization, 35. Annual
ISSP Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2019, P.60

I. Lukosevics, A. Knoks, P. Lesnicenoks, J. Kleperis, Electrochemical Precipitation of Copper
on Carbon Based gas Diffusion Electrodes, 35. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia,
20.-22.02.2019, P.64

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, P. Lesnicenoks, I. Lukosevics, Influence of TiO, in situ
doping with graphene nanoparticles on electrochemical properties, Advanced Materials and
Nanotechnologies, Palanga, Lithuania, 19-23.08, 2019, P.114

A.Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, P. Lesnicenoks, Julija Hodakovska, M. Vanags, Electrocatalytic
CO2 Reduction into Useful Fuel: Investigation of Electrode Material, 34. Annual ISSP
Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2018, P.37

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Heat Treatment influence on Photocatalytic properties of
Anodic Titania, 34. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2018, P.73

A. Maizelis, A. Knoks, J. Kleperis, Investigation of Cobalt Ferrite as Anode material for Artificial
photosynthesis, 34. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 20.-22.02.2018, P.74

A. Knoks, J. Kleperis, P. Lesnicenoks, I. Lukosevics, J. Hodakovska, L. Grinberga, G. Cikvaidze,
J. Klavins, Photo-catalytic and Electro-catalytic CO2 Reformation - Reactions and Efficiencies
in Separate and Combined Processes (Review), 12 international Scientific Conference on
Functional Materials and Nanotechnologies 2018, 2.-5.10.2018., Riga, Latvia, PO-22

P. Lesnicenoks, I. Lukosevics, L. Grinberga, A. Volkovs, V. Nemcevs, M. Vanags, A. Knoks,
A. Dorondo, A. Berzina, J. Kleperis, Frequency modulations in electrochemical exfoliation of
FLG material from recycled graphite, 12" international Scientific Conference on Functional
Materials and Nanotechnologies 2018, 2.-5.10.2018., Riga, Latvia, PO-90

151



21

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, P. Lesnicenoks, J. Hodakovska, G. Cikvaidze, M. Vanags,
A. Volkovs, Spectroscopic investigation of Metal catalyst influence on ElectroCatalytic
CO; reduction - streamline investigation, E-EMRS 2018 Spring Meeting, Strasbourg, France,
18.-22.06.2018, T P2.8

A. Gudins, L. Daugavietis, M. Zubkins, A. Knoks, M. Vanags, R. Ignatans, J. Kleperis, Growth
and Photoconductivity Measurements of The ZnO/TiO, heterostructure, 33. Annual ISSP
Conference, Riga, Latvia, 22.-24.02.2017, P.42

A. Knoks, I. Grauduma, L. Grinberga, J. Kleperis, Reduction of Carbon Dioxide and role of
Titanium Dioxide in it, 33. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 22.-24.02.2017, P.45
A.Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Raman Spectral identification of Phase Distribution in Anodic
Titanium Dioxide Coating, Functional Materials and Nanotechnologies FM&NT2015, Tartu,
Estonia, 24.-17.04.2017. P.26

A. Knoks, J. Kleperis, M. Vanags, L. Grinberga, Transition Metal Oxide Heterostructures with
Photo-Catalytic Activity, COST-to-BE Fall Meeting 2017, Riga, Latvia 11.-13.09.2017, WG2-6, P.80
I. Grauduma, A. Knoks, J. Kleperis, Nanostructures Titania for Reduction of Carbon Dioxide,
32. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 17.-19.02.2016. P.62

E. Laivina, K. Gauja, J. Kleperis, M. Zubkins, A. Knoks, Physical and Photoelectric proper-
ties of Magnetron Sputtered Titanium Dioxide, 32. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia,
17.-19.02.2016. P.63

J. Kleperis, L. Grinberga, ]. Hodakovska, M. Vanags, Janis Klavins, P. Lesnicenoks, A. Knoks,
Research Directions 2016-2024 of Hydrogen Energy Materials Laboratory, 32. Annual ISSP
Conference, Riga, Latvia, 17.-19.02.2016. P.84

A. Knoks, L. Grinberga, J. Kleperis, Allotropic Modification, Crystallinity and Photoactivity of
Titanium Dioxide, 32. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 17.-19.02.2016. P.87

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Influence of TiO, Nanotube Array Synthesis Parameters
on Photo-Activity, Advanced Materials and nanotechnologies 2015, Palanga, Lithuania, 27.—
31.08.2016, P.112

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Peculiarities of TiO, nanotube optical properties, Riga
Technical University 57 International conference MSAC 2016, 21 10.2016, Riga, Latvia, P
A. Knoks, A. Solovjovs, A. Volkovs, M. Vanags, V. Nemcevs and ]. Kleperis, Research of Direct
Methods to Reduce Air Pollution in Street Canyons - the Case of Kr.Valdemara Street in Riga,
Tartu, Estonia, 9.-12.10.2016, P.

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Features of Anodized TiO, Nanotube growth process,
31. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 24.-26.02.2015. P.30

Rihards Vaivods, Karlis Lacis, A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Synthesis of TiO, Nanostructures
for Water Purification, 31. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 24.-26.02.2015. P.73
A.Knoks, L. Grinberga, J. Kleperis, Structural, optical and photo-electrochemical research of ano-
dised TiO, nanotube arrays, Functional Materials and Nanotechnologies FM&NT2015, Vilnius,
Lithuania, 5.-8.10.2015. P.135

152



36.

37.

38.

39.

40.

4].

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Anodization pre-treatment influence on grows facilities of
TiO, nanotube arrays, EuroNanoForum 2015, Riga, Latvia, 10.-12.06.2015.

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga, Photoactivity of Anodized TiO, Nanostructures, Advanced
Materials and Nanotechnologies 2015, Palanga, Lithuania, 27.-31.08.2015, P.28

A. Knoks, L. Kuhta, M. Milberga, L. Grinberga, J. Kleperis, The features of self-assembling
TiO;, nanostructures growth — methodology and results, 30. Annual ISSP Conference, Riga,
Latvia, 19.-21.02.2014., P.74

A. Knoks, J. Kleperis, L. Grinberga Photophysical Properties of Metal Oxide multilayer films,
30. Annual ISSP Conference, Riga, Latvia, 19.-21.02.2014. P.19

A Knoks, J Kleperis and L Grinberga, Synthesis and photocatalytic activity of TiO, nano-
tubes, Functional Materials and Nanotechnologies RCBJSF and FM&NT2014, Riga, Latvia,
29.09.-02.10.2014. P.

A. Knoks, J. Kleperis, Growth of TiO, Nanotubes by Electrochemical Anodization, Advanced
Materials and nanotechnologies 2014, Palanga, Lithuania, 27.-31.08.2014, P.24

153



5. PATEICIBAS

Personigas pateicibas

Vélos pateikties LU Cietvielu fizikas institatam par iespéju izstradat $o darbu nodrosinot aka-
démisko brivibu un sniedzot iespé&ju to realizét. Ka ari paldies kolégiem no CFI un RTU TFI par
sarunam, palidzibu, skaidribas ievieSanu, apmacisanu un cita veida palidzibu tehniski iekartu un
metoZzu izmantosana un kopéja izglitiba un profesionalitates uzlabosana, kas lavis iegtt So rezultatu.

Paldies studentiem, kuriem esmu vadijis darbus, par vinu uzcitibu un palidzibu gatavojot mate-
rialus aprobacijai.

Vélos izteikt vislielako pateicibu darba vaditajam Janim Kleperim par lielo pacietibu, akadé-
misko brivibu, vadibu un nepartrauktu atbalstu $1 darba tapSana un mana audzinasana.

Un vislielako pateicibu vélos teikt savai gimenei par iedvesmu un atbalstu.

Pateicibas Projektiem un finanséjumam

Dalas no $1 darba pétijjumiem ir finansétas no sekojosiem projektiem.

Pateiciba Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita Jauno zinatnieku un Studentu pro-
jektam Nr. SJZ/2018/9.

Pateiciba Eiropas Savienibas Horizon 2020 pétniecibas un inovaciju programas grantam Nr
(projekts CO2EXIDE).

Pateiciba Latvijas Zinatnes Padomes projektam LZP FLPP No. LZP-2018/1-0194.
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stiprinasana stratégiskas specializacijas jomas” Nr. 8.2.2.0/18/A/017 ietvaros.

Dala §1 darba pétijuma tika atbalstita Latvijas Zinatnes Padomes projekta Smart materials, pho-
tonics, technology and engineering ecosystem Nr. VPP-EM-FOTONIKA-2022/1-0001 lidzekliem.
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