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ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis in the presence of semiconductor materials,
especially TiO», is increasingly studied due to its potential application in hydrogen
generation, carbon dioxide conversion, and pollutant degradation. TiO», known for
its cost-effectiveness, stability, and safety, is particularly effective in its nanometric
form, with nanotubes standing out for their structure that improves light absorption
and charge carrier mobility.

One approach to improve the properties of TiO, for its application in
photocatalytic processes involves its modification. Modifications of TiO, nanotubes
aim to reduce the rate of recombination of photogenerated charge carriers, increase
photocatalytic activity in the UV range, extend its activity to the visible radiation
range, and enhance reaction selectivity. Enhancing TiO; photocatalytic efficiency
involves modifications such as doping, creating heterojunctions, and introducing
structural defects.

The objective of this mini-review is to present selected methods of modifying
TiO, nanotubes obtained through anodic oxidation, leading to the enhancement of
their photocatalytic properties.

Keywords: TiO, nanotubes, doping with non-metals, modifications with metals,
composites, heterogeneous photocatalysis
Stowa kluczowe: nanorurki TiO», domieszkowanie niemetalami, modyfikacje

metalami, kompozyty, fotokataliza heterogeniczna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ALD — ang. atomic layer deposition, osadzanie warstw atomowych

CB — ang. conduction band, pasmo przewodnictwa

CVD — ang. chemical vapour deposition, chemiczne osadzanie z
fazy gazowej

EDX — ang. energy dispersive X-ray spectroscopy,
energodyspersyjna spektroskopia rentgenowska

LEDs — ang. light-emitting diodes, diody elektroluminescencyjne

MO — ang. methyl orange, oranz metylowy

MPA — ang. 3-mercaptopropionic acid, kwas 3-
merkaptopropionowy

NTs — ang. nanotubes, nanorurki

PAN — ang. poliacrylonitrilie, poliakrylonitryl

PEC — ang. photo-electro catalysis, kataliza foto-elektrochemiczna

PVP-1 — ang. povidone-iodine, jodopowidon

RE — ang. rare earths metals, metale ziem rzadkich

uv — ang. ultraviolet, ultrafiolet

UVA — promieniowanie ultrafioletowe w zakresie 315-400 nm

VB — ang. valence band, pasmo walencyjne

XRD — ang. X-ray diffraction, dyfrakcja rentgenowska
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WPROWADZENIE

Fotokataliza heterogeniczna w obecnosci materiatow potprzewodnikowych
przyciaga ogromng uwage ze wzgledu na wykorzystanie energii stonecznej do
redukcji wody w celu produkeji wodoru, konwersji dwutlenku wegla do uzytecznych
weglowodorow, degradacji zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych oraz
transformacji zwigzkéw organicznych [1]. W ciggu ostatnich kilku lat, TiO, byt
bardzo intensywnie badany jako potencjalny fotokatalizator dzigki swojej niskiej
cenie, wysokiej stabilnosci, nietoksycznosci oraz biologicznej obojetnosci [2].

Wséréd réznych form TiO; badanych w procesach fotokatalitycznych,
najwicksze zastosowanie znalazta jego posta¢ nanometryczna. Popularno$¢ ta
wynika m.in. z wysokiej powierzchni aktywnej czy zwickszonej absorpcji
promieniowania [3]. Istnieje wiele form morfologicznych nanometrycznego TiO»,
wsrod ktorych wyrdzni¢é mozna nanorurki, nanodruty, nanoprety oraz nanowldkna.
Nanorurki TiO, otrzymywane drogg utleniania anodowego folii tytanowej ze
wzgledu na swoje uporzadkowanie i rownolegle rozmieszczenie wykazuja zdolno$¢
do wielokrotnego odbijania padajacego promieniowania. To nie tylko intensyfikuje
absorpcje S$wiatla, ale réwniez umozliwia swobodny przeptyw generowanych
no$nikéw tadunku wzdhiz nanorurek [4], co sprawia ze ta forma TiO; jest
intensywnie badana w fotokatalizie heterogeniczne;.

Jednym ze sposobow rozszerzenia/polepszenia wlasciwosci TiO, w zakresie
jego zastosowania w procesach fotokatalitycznych jest przeprowadzenie jego
modyfikacji. Modyfikacje nanorurek TiO; maja na celu m.in. ograniczenie szybkosci
rekombinacji fotogenerowanych no$nikow tadunku, zwickszenie aktywnos$ci
fotokatalitycznej w zakresie promieniowania UV, rozszerzenie jego aktywnosci do
zakresu promieniowania widzialnego oraz zwigkszenie selektywnosci reakcji [1]. Do
najczgéciej opracowywanych modyfikacji powierzchniowych i strukturalnych
nanorurek TiO, mozna zaliczy¢: wprowadzanie atoméw metali przejsciowych,
domieszkowanie niemetalami, tworzenie heteroztaczy z innymi waskopasmowymi
potprzewodnikami, sensybilizowanie = barwnikami, wytwarzanie defektow
powierzchniowych i strukturalnych oraz osadzanie nanoczastek metali szlachetnych
[5,6]. Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wybranych sposobow modyfikacji
nanorurek TiO; otrzymywanych metoda utleniania anodowego prowadzacych do
wzmocnienia jego wlasciwosci fotokatalitycznych.

1. OTRZYMYWANIE NANORUREK TiO;

Do wytwarzania TiO, o morfologii nanorurek stosuje si¢ utlenianie anodowe,
metod¢ hydrotermalna, metod¢ z wykorzystaniem twardej matrycy oraz
elektroprzedzenie [4]. W metodzie hydrotermalnej TiO» jest wprowadzany do wod-
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nego roztworu o charakterze alkalicznym (wodorotlenek sodu, rzadziej wodorotlenek
potasu) i poddawany reakcji w wysokiej temperaturze przez kilkanascie godzin [7].
W trakcie prowadzenia reakcji hydrotermalnej, temperatura ma istotny wptyw na
efektywno$¢ procesu oraz na ksztalt i rozmiar powstajacych nanorurek. Aby uzyskaé
nanorurki o wysokiej czystoSci, najkorzystniejsze jest stosowanie temperatur
w przedziale od 130 do 150°C [8]. Metoda z wykorzystaniem twardej matrycy polega
na przygotowaniu specjalnej matrycy, na ktoérg nanoszony jest TiO, za pomoca
metody zol-zel lub osadzania warstw atomowych. W koncowym etapie tej metody
matryca jest usuwana [9]. W metodzie elektroprzedzenia roztwor zawierajacy jony
tytanu jest umieszczany w aparacie przypominajacym strzykawke i poddawany
dzialaniu wysokiego napiecia elektrycznego. Roztwor jest stopniowo wypychany
z urzadzenia i kierowany na podloze, gdzie dziatanie pola elektrycznego skutkuje
formowaniem si¢ TiO» o morfologii nanorurek [9]. TiO, o morfologii przestrzennie
zorientowanych nanorurek mozna uzyskac na drodze utleniania anodowego substratu
w postaci folii Ti. W tej metodzie, w elektrolicie ztozonym najczesciej z glikolu
etylenowego, wody i jonow fluorkowych umieszcza si¢ foli¢ tytanowa (anoda) oraz
przeciwelektrode najczeSciej wykonang w postaci siatki platynowej (katoda)
(Rysunek 1) [10].

Rysunek 1. Uktad do otrzymywania nanorurek TiO, na drodze utleniania anodowego, na podstawie [11]
Figure 1. Set-up for obtaining TiO, nanotubes through anodic oxidation, based on [11]

Rozpoczgcie reakceji spowodowane przytozeniem napigcia prowadzi do utworzenia
cienkiej warstwy TiO», ktora tworzy si¢ w wyniku procesu utleniania tytanu przez
jony O* i HO" [9]. Tworzaca si¢ warstwa tlenku jest miejscem, gdzie jony O
przemieszczaja si¢ w strong tytanu, a jony Ti*" w strong elektrolitu. Ruch tych jonow
sprzyja zwigkszeniu grubosci warstwy TiO,. Jednoczes$nie, jony fluorkowe
z elektrolitu wnikaja w warstwe tlenkowa, powodujac jej rozpuszczanie (powstaja
rozpuszczalne kompleksy TiFs>), co prowadzi do powstawania i poglebiania sie
nieregularnych poréw [10]. Proces ten, w polgczeniu z przeptywem pradu, sprzyja
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samoorganizacji porowatej struktury, co ostatecznie skutkuje formowaniem si¢
struktury nanorurek. Réznorodno$¢ morfologii nanorurek TiO, mozna osiaggnac,
manipulujgc warto$ciami przyktadanego napigcia, czasu prowadzenia anodyzacji,
typu i sktadu elektrolitu czy sposobem przygotowania podtoza Ti [12]. Z uwagi na

niskie koszty 1 wysoka efektywnos¢, ta metoda jest szeroko stosowana.

Omowione w niniejszym rozdziale sposoby modyfikacji nanorurek TiO»,
majace na celu podniesienie ich aktywnosci (zwlaszcza w kontekscie wykorzystania
swiatlta widzialnego) oraz poprawe selektywnos$ci i/lub efektywnosci procesow

2. MODYFIKACJE NANORUREK TiO;

fotokatalitycznych, zostaly schematycznie zaprezentowane na Rysunku 2
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2.1. DOMIESZKOWANIE NIEMETALAMI

Jak wspomniano, jedng z metod otrzymywania nanorurek TiO, jest zastosowanie
anodyzacji elektrochemicznej. Jednak metoda ta nie jest ograniczona do otrzymywa-
nia wylgcznie czystych nanorurek TiO,. Kim i in. [14] przeprowadzil bezposrednia
syntez¢ nanorurek TiO, modyfikowanych azotem z wykorzystaniem stopu TiN
otrzymanego metoda topienia lukowego. Anodyzacja zostata przeprowadzona tak jak
w przypadku niemodyfikowanych nanorurek TiO, z wykorzystaniem elektrolitu w
postaci mieszaniny glicerol:woda z dodatkiem fluorku amonu. Metoda ta
doprowadzita do otrzymania nanorurek w ktérych azot byl rozmieszczony
nichomogenicznie. Miejsca w ktorych zageszczenie azotu byto wicksze powodowaty
wzrost nanorurek o mniejszej $rednicy [14]. Poza stosowaniem stopow tytanu
zawierajacego pozadang domieszke, mozna zastosowac prekursor, ktory dodany do
elektrolitu powoduje domieszkowanie wybranego pierwiastka. Prekursor moze by¢
stosowany in situ podczas syntezy nanorurek, lub ex sifu jako modyfikacja wczesniej
otrzymanych nanorurek TiO,. Odpowiednie dobranie prekursora pozwala na
otrzymanie nanorurek TiO, zawierajacych pozadang domieszke. Jedng z metod in
situ jest ta przeprowadzona przez Tiur i in. [15]. Zaproponowal on metodg
elektrochemicznej syntezy nanorurek TiO> modyfikowanych azotem poprzez
dodanie do roztworu elektrolitu mocznika. [lo§¢ mocznika jaka zostata dodana do
elektrolitu byta skorelowana z ilo$cig azotu obecnego w nanorurkach TiO», co
potwierdzita analiza EDX. Wprowadzenie azotu do nanorurek TiO, metodg ex situ
zostato przeprowadzone przez Geng i in. [16]. Wykorzystano tutaj prekursor azotu w
postaci weglanu guanidyny. Otrzymane wcze$niej nanorurki TiO,, zostaty
umieszczone w wodnym roztworze prekursora na czas 24 godzin. Nastgpnie
przeprowadzono suszenie oraz kalcynacje co doprowadzito do otrzymania nanorurek
modyfikowanych azotem — N-TNTs. Lai i in. [17] zastosowat roztwor amoniaku jako
prekursor do modyfikacji nanorurek TiO>. Podobnie jak Geng i in. [16], gotowe
nanorurki zostaty umieszczone w roztworze prekursora azotu, po czym nastgpita
kalcynacja prowadzaca do otrzymania nanorurek TiO> modyfikowanych azotem.
Zbadano kilka warto$ci temperatury kalcynacji i stwierdzono, ze kalcynacja w 450°C
prowadzi do otrzymania N-TiO» o najwigkszej aktywnosci fotokatalitycznej w
reakcji degradacji oranzu metylowego, zarowno pod wptywem promieniowania UV
jak 1 promieniowania z zakresu widzialnego. Oprocz metod opisanych powyzej,
zastosowa¢ mozna metod¢ osadzania azotu z fazy gazowej. Sayegh i in. [18]
przeprowadzili synteze nanorurek TiO, poprzez osadzanie warstwy atomowej (ALD)
na matrycy zbudowanej z poliakrylonitrylu (PAN). Kompozyt N-TiO»/PAN
otrzymano poprzez wygrzewanie TiO»/PAN w temperaturze 750°C w atmosferze
azotu. Domieszka azotu w kompozycie pozwolita na zwigkszenie aktywnosci
fotokatalitycznej w reakcji degradacji paracetamolu w poréwnaniu do materiatu
niemodyfikowanego.
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Bor jako domieszka nanorurek TiO> ma na celu zwigkszenie aktywnosci
fotokatalitycznej w zakresie promieniowania widzialnego poprzez zwezenie przerwy
energetycznej [19]. Nanorurki TiO, modyfikowane borem, najczgsciej otrzymuje si¢
poprzez elektrodepozycje boru z wykorzystaniem jego prekursora. Sun i in. [20]
modyfikowata nanorurki TiO; in-situ z wykorzystaniem elektrolitu zawierajacego
mieszaning wodnych kwaséow fluorowodorowego i borowego. Ilos¢ boru
w kompozycie mogta by¢ kontrolowana poprzez zmiang ilosci kwasu borowego
dodawanego do elektrolitu. Domieszka boru pozwolita na zwezenie przerwy
energetycznej z 3,35 eV (370 nm) dla niemodyfikowanych nanorurek, do 2,90 eV
(420 nm) dla nanorurek TiO, modyfikowanych borem, zwigkszajac jednoczesnie
aktywno$¢ w zakresie $wiatta widzialnego. W odroznieniu od metody in-situ,
W procesie ex-situ najpierw przeprowadzana jest synteza nanorurek TiO», a dopiero
w drugim etapie nast¢puje modyfikacja pozagdanym niemetalem. Modyfikacja borem
moze odbywac si¢ z wykorzystaniem jako dodatku do elektrolitu, kwasu borowego
(H3BO3) [19] lub tetrafluoroboran sodu (NaBF4) [21]. Li i in. [22] modyfikowat
nanorurki TiO; z wykorzystaniem 0,1M wodnego roztworu H3BO3 co pozwolito na
otrzymanie nanorurek TiO» domieszkowanych borem, gdzie struktura krystaliczna
ditlenku tytanu miala posta¢ anatazu. Poréwnano takze efektywnosé
fotoelektrochemicznej degradacji fenolu. Nanorurki TiO, wykazywaty efektywnos¢
degradacji na poziomie 56%. Domieszka boru, pozwolita na zwigkszenie
efektywnos$ci degradacji o 10%, co pozwolito na uzyskanie 66% degradacji fenolu
po 2 godzinach trwania procesu [22]. Bessegato i in. [21] otrzymal nanorurki TiO»
modyfikowane borem, poprzez zastosowanie tetrafluoroboranu sodu. Pomimo
wbudowania domieszki boru do sieci krystalicznej TiO,, zachowatl on odmiang
polimorficzna anatazu. Dodatek boru do nanorurek TiO» spowodowal zwigkszenie
ilosci degradowanej z6tci naftolowej drogg fotokatalityczng o 22%. Siuzdak i in. [23]
opracowata metode elektrodepozycji z wykorzystaniem prekursora boru — eteratu
dietylowego fluorku boru (BF3-O(C;Hs),). Domieszkowanie borem, podobnie jak we
wczesniej omowionych przypadkach spowodowalo zwezenie przerwy energetycznej
z 3,06 eV dla nanorurek TiO, do 2,87 eV dla nanorurek B-TiO,. Wydajnosé
fotokatalitycznej degradacji biekitu metylowego wyniosta 97,3% dla otrzymanego
materialu. Niemodyfikowane nanorurki TiO» wykazaly degradacj¢ na poziomie
38,9% [23]. Poza elektrochemicznym osadzaniem boru, mozna zastosowac
chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD). Jako zrodto boru zastosowaé mozna
pary kwasu [24] czy boran trimetylu [25]. Lu i in. [25] otrzymal nanorurki ditlenku
tytanu modyfikowane borem poprzez CVD z wykorzystaniem boranu trimetylu w
temperaturze 600°C. Analiza XRD wykazala obecnos¢ dwoch odmian
polimorficznych TiO, — anatazu irutylu. Spowodowane jest to zastosowaniem
temperatury 600°C podczas procesu CVD, ktora doprowadza do przemiany fazowej
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anatazu do rutylu. Niemniej, domieszkowanie nanorurek borem pozwolito na
zwigkszenie ilosci zdegradowanego pentachlorofenolu w poréwnaniu do nanorurek
niemodyfikowanych borem [25].

Modyfikacja siarkg moze odbywacé si¢ poprzez chemiczne osadzanie z fazy
gazowej (CVD). Jako zrodlo siarki uzywana jest mieszanina siarkowodoru wraz
z wodorem [26] lub argonem [27]. Ji i in. [26] przeprowadzit modyfikacj¢ nanorurek
TiO, poprzez osadzenie na nich nanoczgstek TiO, — hydroliza TiCls. Nanorurki
z osadzonymi na nich nanoczastkami, w kolejnym kroku zostaly dodatkowo
domieszkowane siarka. Zastosowano metod¢ CVD z wykorzystaniem mieszaniny
gazow Ho/H,S. Przeprowadzono optymalizacje procesu osadzania siarki, co
doprowadzito do wniosku, ze najlepszymi warunkami CVD sa, temperatura 500°C
iczas 30 min. Kompozyt TiO>-H»/H>S-500-30 wykazal 11-krotnie wigksza ilo$¢
generowanego wodoru w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek TiO, [26].
Oprocz siarkowodoru, uzywana jest takze siarka elementarna. W tym przypadku,
siarka w postaci proszku jest mieszana z nanorurkami TiO», lub umieszczana na
wlocie pieca rurowego, gdzie nanorurki znajdujg si¢ na wylocie pieca. Procesy
z udziatem siarki elementarnej przeprowadzane sg w temperaturze 500°C, a jako gaz
no$ny stosuje si¢ argon [28]. Ni i in. [28] jako pierwszy wykorzystal nanorurki TiO»
domieszkowane siarkg jako elektrode do akumulatorow sodowo-jonowych.
Nanorurki TiO; otrzymano metoda anodyzacji, ktore nastepnie byly modyfikowane
siarka poprzez CVD z wykorzystaniem siarki elementarnej w temperaturze 500°C.
Otrzymana elektroda S-TiO, wykazywata zwigkszong pojemno$¢ wynoszaca
320 mAh-g!. Oprécz pojemnosci opracowany materiat charakteryzowat si¢ wysoka
stabilno$cig. Oprocz CVD, nanorurki TiO, mozna modyfikowa¢ siarka za pomocg
elektrodepozycji in-situ. Jako mieszaning trawigcg majgca na celu otrzymanie
nanorurek TiO, modyfikowanych siarka stosuje si¢ potaczenie glikolu etylenowego,
fluorku amonu, wody oraz prekursora siarki - pirosiarczynu potasu (K»S»0s) [29].
Momeni i in. [29] opracowal nanorurki TiO, domieszkowane siarka, chromem
a takze siarkg i chromem. Proces domieszkowania siarkg polegat na dodaniu do
mieszaniny trawigcej pirosiarczynu potasu. Nanorurki domieszkowane siarkg
wykazywaty zwigkszony fotoprad w poréwnaniu do czystych nanorurek TiO,.
Jednak najlepsze okazaly si¢ nanorurki modyfikowane siarkg i chromem w stosunku
3:1. Najbardziej aktywna probka wykazywata 4,5 razy wyzszg warto$¢ fotopradu
w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek TiO; [29].

Jod, jako modyfikacja nanorurek TiO» poza zwigkszeniem aktywnosSci
fotokatalitycznej czy fotoelektrochemicznej [30], moze takze wykazywac dzialanie
przeciwdrobnoustrojowe [31]. Zastosowanie metody elektrochemicznej depozycji,
pozwala na osadzenie zarowno kationow jodu (I7*- I°%) jak i anionow (I") w zalezno$ci
od zastosowania nanorurek TiO> jako katody lub anody oraz rodzaju elektrolitu.
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Celem otrzymania nanorurek TiO» modyfikowanych kationami jodu
Siuzdak i in. [30] stosowali nanorurki TiO; jako katode, siatke niklowa jako anode
oraz kwas jodowy jako elektrolit. Domieszkowanie anionami, przeprowadzano
poprzez zamiang elektrod i zastosowanie jodku potasu jako elektrolitu [32]. Yang i
in. [31] zastosowal PVP-I (jodopowidon) jako elektrolit, siatke platynowa jako
katodg¢ i nanorurki TiO; jako anode. Tak otrzymane nanorurki TiO, modyfikowane
jodem wykazywaly aktywno$¢ przeciwbakteryjng, co moze zmniejszy¢ zagrozenia
zwigzane z infekcjami podczas stosowania implantow. Poza metodami
elektrochemicznymi, Song i in. [33] wykorzystat $ciezke hydrotermalna.
Zastosowanie mieszaniny wodorotlenku sodu oraz kwasu jodowego pozwolilo na
otrzymanie nanorurek modyfikowanych jonami I>*. Stwierdzono takze, ze otrzymany
materiat [-TNTs wykazywal wickszg efektywno$¢ reakcji fotokatalitycznej
degradacji fenolu w zakresie promieniowania widzialnego [33].

2.2. MODYFIKACJE METALAMI

Nanorurki TiO, mozna modyfikowac za pomocg metali. Mozna wyrdznié¢ rozne
sposoby modyfikacji nanorurek TiO,: modyfikacja powierzchniowa metalami
szlachetnymi (np. Cu, Au, Pt, Pd) oraz domieszkowanie za pomocg jonéw metali (np.
Zr, Fe, Ho) [34].

2.2.1. Modyfikacja powierzchniowa za pomoca metali szlachetnych

Modyfikacja powierzchniowa TiO; za pomocg metali szlachetnych jest jedng
z metod podnoszenia aktywnos$ci fotokatalitycznej TiO, zaréwno pod wpltywem
promieniowania z zakresu $wiatta ultrafioletowego jak 1 widzialnego. Plazmon
powierzchniowy moze zosta¢ wzbudzony pod wplywem promieniowania z zakresu
$wiatla widzialnego, powodujac wzbudzenie elektronéw (e7). Dyspersja czastek
metali szlachetnych na powierzchni TiO, tworzy dodatkowe poziomy energetyczne
i tym samym obniza energi¢ pasma przewodnictwa (CB, ang. conduction band).
Dodatkowo, czastki metali szlachetnych, dziataja jak putapki e, opdzniajace
rekombinacj¢ fotogenerowanych e/h* oraz moga dziata¢ jako aktywne miejsca dla
procesow fotokatalitycznych [35].

Sposréd réznych technik uzywanych do osadzania nanoczgstek metalu na
powierzchni nanorurek TiO,, fotodepozycja przyciagneta duzo uwagi ze wzglgdu na
prostote 1 tagodne warunki procesu [36]. Inne techniki osadzania obejmowaty
redukcje chemiczng [37][38], osadzanie w prozni [39], elektrochemicznie [40] oraz
radioliz¢ [35].
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Nischk i in. [35] otrzymali nanorurki TiO (NTS, ang. nanotubes) modyfikowane
za pomocg nanoczgstek Cu oraz AgCu. NTs otrzymano za pomocg elektrochemicznej
anodyzacji folii tytanowej. Rozne ilosci prekursoro6w metali zostaly osadzone na
powierzchni NTs za pomocg techniki powlekania obrotowego (ang. spin-coating)
a redukcje metali przeprowadzono za pomoca radiolizy promieniowaniem gamma.
Aktywno$¢ fotokatalityczna zostala zbadana pod wptywem promieniowania UV
w modelowej reakcji fotodegradacji fenolu. Fotokatalizator AgCu-TiO, posiadat
wyzszg aktywno$¢ fotokatalityczng w poréwnaniu do czystego TiO; [35].

Lincho 1 in. [41] otrzymali NTs TiO, modyfikowane powierzchniowo za
pomocg 0,25 mol% zlota (Au), platyny (Pt) lub palladu (Pd). Metale szlachetne
zostaly naniesione na powierzchni¢ NTs TiO, za pomoca metody fotodepozycji.
Modyfikowane NTs TiO, zbadano pod katem aktywno$ci w procesach
katalitycznego 1 fotokatalitycznego ozonowania mieszaniny parabenow. Sposrod
wszystkich metali, fotokatalizatory modyfikowane za pomocg Pd, wykazywaly
najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji parabendéw pod
wplywem promieniowania UVA [41].

Kozak i in. [40] otrzymali nanorurki TiO, modyfikowane powierzchniowo za
pomocg AgO/Cu0, AgO//PtOx i AgO/Au’, uzyskane ze stopow
trojsktadnikowych poprzez elektrochemiczne anodowanie. Zbadano wlasciwosci
antybakteryjne otrzymanych fotokatalizatord6w w obecnosci bakterii E.coli, S.aureus,
Pseudomonas aeruginosa, K.oxytoca i Clostridium sp oraz promieniowania z zakresu
swiatta widzialnego. Najbardziej efektywny proces inaktywacji bakterii uzyskano
przy uzyciu NTs TiO2/Ag,O/Au’ [40].

2.2.2. Domieszkowanie za pomoca jonéw metali

Druga metoda modyfikacji nanorurek TiO, metalami polega na
domieszkowaniu TiO; za pomoca jondéw metali przejSciowych i jonéw metali ziem
rzadkich. Wprowadzenie jonéw metalu do matrycy TiO» umozliwia wzbudzenie
fotokatalizatora pod wplywem promieniowania z zakresu $§wiatta widzialnego
poprzez wprowadzenie dodatkowego poziomu energetycznego W pasmie
przewodnictwa (CB, ang. conduction band) TiO; [42].

Domieszkowane nanorurek TiO, mozna otrzyma¢ za pomocg syntezy
elektrochemicznej jedno- i dwuetapowej lub za pomoca metody chemicznego
osadzania i pirolizy. Jako substrat moze by¢ wykorzystana folia tytanowa albo folia
stopu tytanu z metalem. W celu poprawy fotokatalitycznej i fotoelektrochemicznej
aktywnosci nanorurek TiO,, stosowano rézne metale, np. Zr [43], Fe [44], Cr [45],
Zn [46], Ho [47].
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Liu i in. [43] otrzymali NTs TiO, domieszkowane cyrkonem (Zr). NTs Zr-TiO»
otrzymano za pomocg dwuetapowej metody elektrochemicznej. W procesie syntezy
wykorzystano elektrolit zawierajacy 0,1 M Zr(NOs)4. Aktywnos$¢ fotokatalityczna
NTs Zr-TiO; zostata zbadana w modelowej reakcji degradacji Rodaminy B, jako
modelowego zanieczyszczenia. Wyniki wykazaty, ze efektywnos¢ fotokatalityczna
NTs Zr-TiO, byla znacznie wyzsza niz dla czystych NTs TiO,, pod wplywem
promieniowania z zakresu $wiatta UV [43].

Momeni i Ghayeb [46] zsyntezowali NTs ZnO-TiO,. Domieszkowanie NTs
TiO, za pomocg cynku (Zn) wykonano za pomocg metody chemicznego osadzania
ipirolizy. Modyfikacja NTs TiO, za pomoca ZnO zwigkszyla aktywno$é
fotokatalityczng NTs TiO, w procesie fotogenerowania wodoru pod wplywem
promieniowania z zakresu swiatta widzialnego [46].

Mazierski i in. [48] otrzymali seri¢ NTs TiO, domieszkowanych erbem (Er),
iterbem (Yb), holmem (Ho), terbem (Tb), gadolinem (Gd) i prazeodymem (Pr).
Nanorurki TiO, w stanie amorficznym, zostaly przygotowane za pomoca
jednostopniowego procesu anodowania. Domieszkowane, za pomocg metali ziem
rzadkich (RE, ang. rare earths metals) NTs TiOa, zostaty przygotowane za pomoca
katodowego procesu elektrochemicznego. Amorficzne NTs TiO» zostaty uzyte jako
katoda, a siatka platynowa jako anoda. Jako elektrolit zastosowano 0,025 M roztwory
wodne RE(NOs); (RE: Gd, Ho, Er, Yb, Tb i Pr). Elektrochemiczne domieszkowanie
prowadzono przy napigciu 2 V przez 30 min. Po procesie, uzyskane probki byty
ptukane woda dejonizowang, suszone na powietrzu (przy 80°C przez 24 h)
i kalcynowane w temperaturze 450°C (temp. ogrzewania 2°C/min) przez 1 h.
Otrzymane fotokatalizatory wykazaly aktywno$¢ fotokatalityczna w procesie
degradacji toluenu w fazie gazowej pod wptywem $wiatta widzialnego (LEDS max =
465 nm). W obecnosci najbardziej aktywnej probki (Ho-NTs), fotodegradacja
toluenu osiggneta poziom 30% po 60 min naswietlania $wiattem widzialnym.
Zaproponowano, ze w trakcie procesu elektrochemicznego, otrzymano TiO»
z nowymi stanami energetycznymi pochodzacymi od Ho*", znajdujgcymi sie ponizej
CB TiO; [48]. Na Rysunku 3 przedstawiono zdjgcia SEM NTs RE-TiO; otrzymanych
przez Mazierskiego i in. [48].
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Rysunek 3. Zdjgcia SEM NTs RE-TiO,. Przedrukowano za zgoda [48]
Figure 3. SEM images of NTs RE-TiO,. Reprinted with permission from [48]

Parnicka i in. [47] otrzymali NTs RE-TiO, (RE = Ho, Er, Nd, Y, Ce, Tm)
wykorzystujac stop TigREio jako elektrode robocza, w procesie anodowego
utleniania elektrochemicznego. Aktywnos$¢ fotokatalityczna syntetyzowanych
prébek zostata zbadana przy uzyciu fenolu i toluenu jako zwigzkéw modelowych do
monitorowania kinetyki degradacji. RE-TiO, charakteryzowaty si¢ wyzsza
aktywnosci fotokatalityczna pod wptywem zaréwno $wiatla z zakresu widzialnego,
jak 1 UV, w procesie degradacji obu zwigzkéw modelowych, w poréwnaniu do
czystych NTs TiO; [47].

2.3. KOMPOZYTY

Inna metoda zwickszania aktywnos$ci fotokatalitycznej TiO, (zaréwno pod
wplywem promieniowania UV jak i rozszerzanie jego aktywnosci do zakresu
promieniowania widzialnego opiera si¢ na tworzeniu potaczen miedzy TiO»
i potprzewodnikami o waskiej przerwie energetycznej. Tego rodzaju potaczenia
materialow sg okreslane najczesciej mianem uktadéw kompozytowych. W zaleznoS$ci
od budowy pasmowej potprzewodnikéw (Rysunek 4) tworzacych kompozyt
wyrdznia si¢ trzy typy tego typu materialow [49].
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Rysunek 4.  Typy uktadow kompozytowych (A — potprzewodnik I, B — péiprzewodnik II), na podstawie [49]
Figure 4. Types of composites systems (A — semiconductor I, B — semiconductor II), based on [49]

W przypadku otrzymywania materiatdw kompozytowych na bazie nanorurek
TiO, ich synteza moze przebiega¢ na dwa sposoby tzn. jednoetapowo lub
dwuetapowo. Metoda jednoetapowa obejmuje zastosowanie stopow tytanu gdzie w
procesie otrzymywania obok tworzenia TiO; przebiega rowniez formowanie tlenku
z drugiego sktadnika stopu. Do tego celu wykorzystano takie stopy jak: Ti-Mn, Ti-
Mo, Ti-V, Ti-Zr, Ti-Hf, Ti-Ni, Ti-W, Ti-Cu, Ti-Co, Ti-Ag [50]. Nanorurki ztoZzone
z Ti02-MoOs3 1 TiO2-WO3 otrzymane odpowiednio ze stopéw Ti-Mo i Ti-W metoda
utleniania anodowego wykazywaly znaczne ulepszone wlasciwosci fotokatalityczne
[51][52]. Anodowanie stopu Ti-Cu w elektrolicie na bazie glikolu etylenowego
umozliwito otrzymanie nanorurek TiO> modyfikowanych Cu,Oy [53]. Kompozyt
wykazywal wysoka aktywnos$¢ w reakcji inaktywacji bakterii pod wptywem
promieniowania z zakresu widzialnego (A> 420 nm) wynoszaca 97% dla E. coli
1 98% dla Clostridium sp. po 60 minutach naswietlania.

W metodzie dwuetapowej, poczatkowo, nanorurki TiO, sg wytwarzane za
pomocg jedno- lub dwuetapowej techniki utleniania anodowego. Kolejnym etapem
jest naniesienie na powierzchni¢ nanorurek TiO, drugiego potprzewodnika
odpowiednig technika. Najczesciej taka Sciezkg na powierzchni¢ nanorurek TiO»
nanoszone sg siarczki roznych metali, takich jak CdS, ZnS, Bi>S3, PbS oraz SnS
[54][55]. W celu osadzenia siarczkow metali na nanorurki TiO, zastosowano
réznorodne techniki, takie jak elektrodepozycj¢ impulsowa, osadzanie chemiczne,
metode powlekania obrotowego, adsorpcji kolejnych warstw jondéw 1 reakcji
(SILAR), a takze metody solwotermalne. Wspomniana elektrodepozycja impulsowa
zostala zastosowana do osadzenia na powierzchni nanorurek TiO; siarczku bizmutu
z roztworu zawierajgcego: siarke 1 Bi(NOs)3-5H2,O w DMSO [56]. Na powierzchni
nanorurek osadzono mezoporowate sfery Bi,Ss, ktére swoim ksztaltem przypominaty
grzyby. Otrzymane struktury charakteryzowatly si¢ regularnym rozmieszczeniem o
wielko$ci 100-200 nm oraz gruboS$cig Scian wynoszacg 5 nm. Kompozyt TiO»-Bi2S3
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wykazywat zdolno$¢ do absorbowania $wiatta z zakresu widzialnego. Uzyskane
heteroztacza cechowaty si¢ lepszymi wtasciwosciami fotokatalitycznymi w stosunku
do samych nanorurek TiO,, co przypisano mezoporowate] strukturze Bi,S; oraz
zredukowanej rekombinacji fotoindukowanych no$nikéw tadunku. Gonzalez-Moya
i in. [57] opracowali sposob osadzania CdS na powierzchni nanorurek TiO»
wykorzystujac do tego metode hydrotermalng. W pierwszej kolejnosci przygotowano
prekursor CdS poprzez mieszanie Na,S-9H,O z CdCl, w MPA (pH = 9.,5), a
nastepnie odpowiednig ilos¢ tego prekursora wprowadzono do nanorurek TiO»
umieszczonych na dnie reaktora hydrotermalnego. Reakcje prowadzono w temp.
180°C przez 30, 60, 90, 120 oraz 150 min. Czas prowadzenia syntezy hydrotermalnej
miat kluczowe znaczenie w jednorodno$ci otrzymanych kropek kwantowych CdS
oraz na aktywno$¢ fotokatalityczng kompozytu, ktérg badano w reakcji generowania
wodoru pod wptywem promieniowania UV-Vis i Vis (A> 420 nm) [57].

Ostatnio réwniez zaczeto stosowac podejscie dwuetapowe do osadzania innych
polprzewodnikow takich jak CuO [58][59], ZnO [60], WOs3 [61] oraz BiOI [62].
Konstantinova i in. [58] opracowali metode osadzania CuyO na powierzchni
nanorurek TiO» wykorzystujac do tego proces SILAR i1 wygrzewanie w atmosferze
powietrza lub argonu. Probki kompozytowe wykazywaly znacznie wyzsza stala
szybkosci reakcji w reakcji rozktadu czgsteczek bigkitu metylenowego pod wptywem
promieniowania z zakresu widzialnego w pordéwnaniu z nanorurkami TiO,.
Stwierdzono, ze w kompozytach wygrzewanych w atmosferze argonu tlenek miedzi
wystepuje w dwoch fazach, CuO i Cu0, podczas gdy probkach wygrzewanych w
atmosferze powietrza obecny byt tylko CuO [58]. Metoda impregnacji
i hydroksylacji zostala opracowana do pokrycia §cian nanorurek TiO przez BiOIl
[62]. Aktywnos¢ fotoelektrokatalityczna (PEC) otrzymanych kompozytow
BiOI/TiO, zostala zbadana w reakcji degradacji roztworéw wodnych oranzu
metylowego (MO) pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego
(> 420 nm). Kompozyty BiOIl/TiO, charakteryzowaly si¢ znacznie wigksza
aktywnos$cig w poréwnaniu do pojedynczych BiOI i TiO», co zostalo przypisane do
kilku czynnikow, w tym silnej absorpcji $wiatla z zakresu widzialnego, tworzenie
ztacza p—n oraz wpltyw zewngtrznego pola elektrostatycznego [62].

UWAGI KONCOWE

Przeprowadzono wiele badan nad rozwojem i zastosowaniami nanorurek TiO,
otrzymywanych na drodze utleniania anodowego. Praca ta skupia si¢ na syntezie oraz
zastosowaniu modyfikowanych nanorurek TiO», koncentrujgc si¢ na ich wlasciwosciach
fotokatalitycznych. Opisane sg rézne metody modyfikacji majgce na celu poprawe
aktywnos$ci fotokatalitycznej nanorurek TiO,, szczeg6lnie w zakresie wykorzystania
$wiatla widzialnego. Szczegdotowo przedstawiono takie modyfikacje jak domieszkowanie
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niemetalami, modyfikacje metalami oraz tworzenie kompozytoéw, ktére maja na celu
poprawe aktywno$ci w zakresie §wiatla widzialnego oraz zwickszenie selektywnos$ci
i wydajno$ci procesow fotokatalitycznych. Pomimo wielu badan, konieczne jest dalsze
poszukiwanie nowych metod modyfikacji w celu poprawy wydajnosci transferu
nos$nikéw fadunku i ograniczenia rekombinacji fotogenowanych no$nikéw tadunku.
W obliczu powaznych problemoéw srodowiskowych i odchodzenia od juz ograniczonych
zasobow paliw kopalnych, fotokataliza heterogeniczna w obecnosci takich materiatow
jak nanorurki TiO,, stosowana m.in. do rozktadu zanieczyszczen, konwersji CO, do
uzytecznych weglowodoré6w i wytwarzania wodoru, przedstawia si¢ jako obiecujace
rozwigzanie przysztosci. Ta technologia zapowiada nowe mozliwosci w dziedzinie

ochrony $rodowiska i zréwnowazonej energetyki.
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