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DARBA IZMANTOTIE SAISINAJUMI

RSD reag€tsp&jigas skabekla dalinas
SPR virsmas plazmonu rezonanse
4-DDBSA 4-dodecilbenzil sulfonskabe
EtOH etanols

MeOH metanols

iPrOH izopropanols

nPrOH n-propanols

nBuOH n-butanols

nAmOH n-pentanols

nHexOH n-heksanols

MEOA monoetanolamins

DEOA dietanolamins

TEOA trietanolamins

AcacH acetilacetons

Acac acetilacetonata ligands
(nBuO)4Ti tetra (n-butoksi) titanats
TiO> titana dioksids

CaHz kalcija hidrids

Nb(OEt)s niobija penta etoksids

T™O parejas metala oksids

DMF N,N-dimetilformamids
PEGDA polietiléna glikola diakrilats
TCO caurspidigs vadoss oksids
ITO ar alvu dopéts indija oksids
IS infrasarkans



ANOTACIJA

Misdienas klimata parmainas izraisa l1€nu, bet ievérojamu gada vidgjas gaisa temperatiiras
picaugumu, tapéc daudzas valstis arvien vairak novérojamas ekstremali karstas dienas. Lai
nodro$inatu komfortablus darba un dzives apstaklus ar1 §adas situacijas, jaizmanto apsildisanas,
ventilacijas un gaisa kondicion&$anas sistémas. Tacu $adas sistémas ir ar augstu energijas
patérinu un var veidot 1idz tredalai no kopgja elektroenergijas patérina €kas, ipasi biroju &kas.
Lai samazinatu to izmanto$anu, nepiecieSams samazinat ienako$as gaismas un tas radita siltuma
daudzumu.

Tehnologija, kas 1énam attistas, ir viedie logi, kas var modulét ienakoso gaismu, dinamiski
mainot tas optisko caurlaidibu. Galvena viedo logu tehnologija ir elektrohromie materiali, kas
maina optiskas ipasibas, kad uz tiem iedarbojas elektriskais lauks. Tacu tiem nepiecieSama
elektroenergijas, ka arT citu sastavdalu (elektrodi, elektrolits) izmanto$ana, lai nodroSinatu
jebkadu autonomu darbibu. Turklat fotohromie materiali var darboties pilnigi autonomi, mainot
savu caurlaidibu ienako$as gaismas ietekmé.

Promocijas darba gaita pétitas titana dioksida nanodalinu fotohromas ipasibas dazadas
vidés. Darba apliikota arT nanodalinu parveide, izmantojot katjonu dop&Sanu un ta ietekmi uz
fotohromam 1paStbam. Papildus pétitas un sniegtas arT nanodalinu elektriskas Tpasibas. Izp&tes
rezultata noverots, ka vide, kura nanodalinas ir izklied&tas, un nanodalinu dop&Sana rada
ievérojamu ietekmi uz fotohromam ipasibam un var mainit ne tikai fotoaptums$osanas kiné&tiku,
bet ari atkraso$anas kinétiku. Papildus Tstenota nanodalinu ieklausana organiskajos gélos,
saglabajot augstu gaismas caurlaidibu un nanodalinu fotohromas 1pasibas. Visbeidzot, noverots
ar1 tas, ka fotohromo procesu papildina izmainas nanodalinu elektriskajas Tpasibas un to var
izmantot, lai noteiktu fotoakumuléto elektronu nes€ju daudzumu nanodalinas.



IEVADS

Hromisms ir materiala ipaSiba mainit savu krasu argjas ietekmes rezultata, un kolorimetriski
termometri, tongjosas brilles un pat viedie logi miisdienas ir neatnemama sastavdala. Pateicoties
savai pasivajai darbibai un iespgjai to savietot ar citiem hromisma veidiem, fotohromisms
neapSaubami ir viens no svarigakajiem hromisma veidiem. No visiem hromisma veidiem
fotohromisms izcelas, pateicoties savai pasivajai darbibai.

Galvenokart visi misdienas izmantotie fotohromie materiali ir balstiti organiskos
materialos. Lai gan ir zinami arT neorganiskie fotohromiem materiali, misdienas to lietojums ir
ierobezots salidzino$i l1éna hromisma dgl. Papildus tam vairums neorganisko fotohromo
materialu ir klasificeti ka toksiski, dargi vai reti. Savukart titana dioksidam nepiemit neviens
no Siem trikumiem. Tacu ta fotohromas ipasibas nav tikt izteiktas, salidzinot ar tadiem labi
zinamiem neorganiskajiem materialiem ka volframa oksids. Lai gan materialu ipasibas parasti
tiek apskatitas tikai attiectba pret paSu materialu, tomer tas liela méra ietekme arT apkartgja vide.
Tas nozimé, ka ir jabit iesp&jai neitralizét titana dioksida trikumus. Saja darba izmantota fraze
“ultra-mazas” nozimé, ka nanodalinu izmérs ir zem 10 nm. Tas ir svarigi, jo, nemot véra to, ka
fotohromisms ir virsmas process, mazakam nanodalinam, salidzinot ar lielakam, butu jabit
noveérojami paatrinatiem aptumsosanas un atkrasoSanas atrumiem.

Promocijas darba meérkis

Sintezet ultra-mazas TiO; nanodalinas ar augstu gaismas absorbciju, izpétit So dalinu
fotohromas 1pasibas un ievietot §is dalinas g€la matrica.

Galvenie uzdevumi

o Izpétit apkartgjas vides ietekmi uz TiO2 nanodalinu fotohromam 1pasibam.

e Sintezet dopétas TiO> nanodalinas ar augstu akceptora dopanta daudzumu
(piem&ram Nb*").

e Izpétit dop&to TiO» nanodalinu fotohromas pasibas.

¢ Jevietot TiO2 nanodalinas poliméra matrica, saglabajot matricas gaismas caurlaidibu.

Zinatniskais nozimigums

Ir paradita caurumu keraju ka arT dopantu ietekme uz TiO: fotohromam Ipasibam. Ir
paradits, ka Sie parametri loti stipri ietekmé fotohromas Tpasibas, ka ari tas, ka pirms §1
promocijas darba izstrades caurspidigi TiO: fotohromie geli zinatniskaja literatiira vél nebija
atspoguloti.

Praktiskais nozimigums

Fotohromos materialus var izmantot Saules gaismas modul&josu viedo logu izgatavosanai.
Tas tos padara par salidzinosi I&tam alternativam citam viedo logu tehnologijam, kuras
galvenokart izmanto volframa oksidu vai organiskos materialus. Fotohromo materialu
ievietoSana poliméru gela lauj izveidot fotohromas g€la pléves, kas balstitas stabilos
neorganiskos fotohromos materialos.

Aizstavamas tezes

1. Fotohromismu ierobezo caurumu kerSana uz fotohroma materiala virsmas, tapéc
titana dioksida fotohromas 1pasibas ir ciesi saistitas ar ta apkartgjo vidi.

2. Fotohromisma laika notiek elektronu fotoakumulé$anas, tapéc fotohromo efektu
titana dioks1da var noteikt, izmantojot arT elektrisko Tpastbu merisanu.

3. Titana dioksida dop&Sana biitiski ietekmé ta fotohromas 1pasibas.
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4. Ir iespgjams ievietot titana dioksida nanodalinas caurspidiga g€la matrica,
vienlaikus saglabajot §1s matricas gaismas caurlaidibu, ja tiek izmantotas pietickami
mazas dalinas. Sadi var iegiit caurspidigus fotohromos gélus.
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1. LITERATURAS APSKATS

Valstis ar vidgjo gaisa temperatiiru virs 15-20 °C treSdalu no elektribas patérina veido gaisa
kondicion&sanas sisttmu izmantos$ana. Lai samazinatu So patérinu, var izmantot zalizijas, kas
samazinatu telpa ienako$o infrasarkano starojumu un lidz ar to ar siltumu. Tacu §ada gadijuma
ir jaizmanto maksligais apgaismojums, lai nodro§inatu atbilstosu gaismas ltmeni telpa. Vel ir
iespgjams izmantot tonétas pléves. Tomér §adam risinajumam nav iespgjams mainit optiskas
IpasSibas péc uzstadiSanas. Visjaunaka iesp&ja ir uzstadit viedos logus, kas lautu mainit gan
redzamo, gan infrasarkano starojumu ar&ja stimula ietekmé.! Patlaban galvenais viedo logu
veids ir balstits elektrohromajos materialos, lai gan to automatizacijai ir nepiecieSami
mikrokontrolieri un papildu aprikojums.

Fotohromos materialus, kas ir otra lielaka hromomaterialu grupa, var izmantot Iidzigi ka
elektrohromos materialus. Neskatoties uz to, galvenie So materialu lietojumi ir pastongjosas
brilles un stikli. Pirmajos $ados materialos tika izmantoti sudraba halidi, kas laika gaita tika
aizvietoti ar organiskiem materialiem, kas izkliedéti polikarbonata.” Pie citiem plietojumiem
var pieskaitit viedos logus, gaismas jutigas lakas un drébju krasvielas, kolorimetriski skabekla
un UV sensori,’ ka ar datu nes&ji.* Pieméram, TiOa, kas ir labi zinams ka platas aizliegtas zonas
pusvaditajs, ko galvenokart izmanto pozitiva fotohromisma realizéSanai. Tacu, ja TiO> tiek
apvienots ar metilénzilo bezskabekla vide, iespgams realizét negativu fotohromismu, kas
izraisa balinasanu UV gaismas ietekmé&.’> TiO, piemit vairakas labas Tpasibas: piem&ram, tas
nav toksisks, ir biosaderigs un tam ir labas optiskas un elektriskas Tpasibas.® TiO, absorbé UVA
gaismu, tip&c to var izmantot fotokatalizg,® fotoelektriskajas $tinds,” fotoelektrokimija® un
fotohromisma.® Galvenais TiO, trilkums ir ta plata aizliegta zona (anataze kristaliskajai fazei ta
ir 3,2 eV) un maza kvantu efektivitate atras gaismas ierosinato ladinnesgju rekombinacijas
de].'" ST iemesla d&l TiO; ierosinasanai nepiecieSsama UVA gaisma. Lai samazinatu $o aizliegto
zonu, materialu ir iesp&jams dopét ar citu elementu joniem (gan katjoniem, gan anjoniem) ar
tadu pasu (izovalenta dope&Sana) vai citu valenci (aliovalenta dop&Sana) ka pamatmateriala
joniem. Ja dopantam ir lielaka valence, tad $adus dopanta jonus sauc par akceptora dopantiem,
kas pamatmateriala aizliegtaja zona izveido elektrona akceptora Iimenus. Savukart, ja dopanta
jonam ir zemaka valence, tad tas tiek uzskatits par donora dopantu, kas aizliegtaja zona izveido
elektronu donoru limenus. Materiala dop&$ana ar citu elementu joniem ari rada kristaliska rezga
deformacijas.

TiO2 fotohromas Ipasibas ir iesp&jams novérot dazadas sistemas (1.1. att). Vienkarsakais
veids ir dispergét TiO2 nanodalinas caurumus kerosa $kidinataja. !! Ja tas nav iesp&jams, tad
nakama iesp&ja ir veidot heterostruktiiras — vai nu TiO»-pusvaditajs, vai TiO,-metals. '? Sadam
struktliram nav nepiecieSams izmantot caurumu ké&rajus fotohromisma realizacijai un tos var
izmantot plano kartinu izgatavosSanai. Nemodific&ta TiO2 planajam kartinam jabiit iemerktam
caurumu k&raja, lai tam bitu iesp&jams novérot fotohromismu. Tacu, ja nanodalinas ir ar
izteiktam kristaliskajam skaldném, tad iesp&jams novérot elektronu-caurumu segregaciju. P&c
literatiiras datiem elektroni un caurumu migré un uzkrajas uz atSkirigam kristaliska rezga

skaldném."?

Visbeidzot, TiO2 nanodalinas ir iesp&ams izkliedet poliméra matrica, kas
piesiicinata ar caurumu kéraju, tadgjadi iegiistot fotohromus gélus. Sadi varétu izveidot

kompozitus, kas no fotohromisma skatpunkta uzvedas tapat ka koloidi, tacu tiem nepiemit
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koloidu trikumi ($kidinataja iztvaikoSana un potenciala siicu veidoSanas), vienlaikus arl
izvairoties no plano kartinu trikumiem.

TiO, nanodalinas

‘F‘F\
o oy
—
-
air
A -
‘ L = I Géla kompoziti
Koloidi Planas kartinas
\ 001
Ag @ 101
Tio, Skaldnainas nanodalinas
TiO,-pusvaditaja Tloz-metal_a
heterostruktaras

heterostruktiras

1.1. att. TiO, nanodalinu izmantosanas veidi fotohromo materialu izgatavosanai: koloidi,'*
planas kartinas, skaldnaini nanokristali'> un ggli.'s

Kad materials tiek apstarots ar UV gaismu, kuras energija ir lielaka par materiala aizliegtas
zonas platumu, tas ierosina elektronus, kas pariet no valences zonu uz vadamibas zonu, atstajot
valences zona caurumus (1. vienadojums). Ja §is process notiek skabekla klatieng un/vai tident,
skabeklis un tdens spgj sakert attiecigi elektronus un caurumus, kas veido RSD. Tacu, ja
elektroni tiek ierosinati bezskabekla un beziidens vidé ar klateso$u caurumu kéraju,'” elektronu
atstatie caurumu tiek aizpilditi, radot elektronu uzkrasands (2. vienadojums).'® Dala no
uzkratajiem elektroniem reducé Ti*" uz Ti** (3. vienadojums), veidojot Ti»O3. Tas savukart
izraisa defektu veidoSanos un atkariba no reakcijas apstakliem var radit skabekla vakancu
(4. vienadojums) vai starpmezglu Ti atomu izveidosanos (5. vienadojums).'>?* So paradibu
sauc par fotodop&sanos.

TiO, + hv = egz + hip (1)
hig + OHCH,R — H* + RCHOH )
ecp + Tity — Tigf (3)
TiO ’
Tiz05 — 2Ti(I).y, + 305 + V5 @)
TiO ' coe
2Ti,03 — 3Ti(I) gy, + 605 + Ti(lID); (5)

11



Fotodopésanas laika izveidotie defekti TiO» kristalrezgi izveidoja elektronu donoru un
akceptoru Itmenus zem TiO, vaddmibas zonas. Ti*" izveido seklus donoru limenus apméram
1,25 eV zem vadamibas zonas minimuma.?! Savukart skabekla vakanéu veidosanas izveido
elektronu akceptoru limenus 0,75 eV lidz 1,18 eV zem vadamibas zonas minimuma
(1.2. att).2>?2 Sie defektu limeni lauj materidlam absorbét dalu redzamas gaismas, kas
makroskopiski ir novérojams ka krasas maina no baltas uz zilu. So paradibu redzamas krasas
mainas d&| sauc par fotohromismu.

/:Vadamfbas M

i 0,75eV 1,18 ¢V
:::Skébekl_a vakanéu ITmeni

32¢V
2,02 eV (614 nm)

Y

AN,
% Valences zona

1.2. att. Anataza TiO; zonu struktiira, ja materiala ir skabekla vakances.?

0
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2. METODISKA DALA

2.1. TiO2 un dopéto TiO2 nanodalinu sintéze

TiO2 nanodalinas tika sintez@tas, izmantojot metodi, ko pirmoreiz aprakstija Scolan un
Sanchez?, vélak Joost u. c.'* modificgja $o metodi. 12,4 mL n-BuOH (kas ieprieks ticis zavéts
ar CaH,) tika injicéti divkaklu kolba, kas ir izskalota ar N». Skidinatajam klat tiek pievienots
8,368 mL AcacH. Sim $kidumam tiek klat injicéts 9,05 mL Ti(nBuO)a, kas 1énam reagé ar
AcacH, izveidojot Ti(nBuO)x(acac)x kompleksu.?* Péc tam maistjums tika uzsildits lidz
vir§anas temperatiirai un tam tika pilienveida pievienots 4-DDBSA tidens maisijums. Sintéze
tika atstata varities apt. 17 stundas. P&c tam sint€zes Skidums tika 1€nam atdzeséts, veidojot
dzeltenas nogulsnes. Sis nogulsnes tika atdalitas no sintézes $kiduma, izmantojot centrifiigu
(2000 g, vienu stundu) un mazgatas ar MeOH. Visbeidzot attiritas nanodalinas tika dispergétas
attiecigaja skidinataja (EtOH, n-PrOH, i-PrOH, n-Pentanola or n-Heksanola vai DMF). Dopétas
nanodalinas tika sintez€tas pirms 4-DDBSA tidens Skiduma, sint€zei pievienojot dopanta
izejvielas un AcacH $kidumu n-BuOH. P&c sintézes atdzesetais Skidums tika parliets 50 mL
autoklava ar teflona serdi un paklauts solvotermaliem apstakliem 150 °C 24 stundas. P&c §is
apstrades nanodalinas tika attiritas tapat ka nedopé&to TiO> nanodalinu gadijuma.

2.2. Fotohromo ipasibu noteikS§ana, izmantojot UV-Vis spektroskopiju

Noverotajam fotohromajam procesam piemita nelineara kinétika (2.1. att). Caurlaidibas
izmainu laika vargja iedaltt Cetras stadijas (I)—(IV). I stadija notika adsorb&ta tidens un skabekla
fotokatalize. Saja stadija fotohromais process norisinas 1&ni, I&nam uznemot atrumu. II stadija
gaismas caurlaidibas samazinaSanas noris lineari. III stadija nanodalinu absorbcija sasniegusi
tadus apmérus, ka sak izpausties absorbcijas — caurlaidibas nelineara sakariba, ka art nanodalinu
piesatinajums ar fotoakumul@tajiem elektroniem, un paléninas aptumSoSanas atrums.
AtkrasoSanas ierosinasanai koloidos tiem cauri tika barbotets gaiss ar vienme&rigu atrumu. Ta
rezultata tika oksid@ti ierosinatie defekti un aizpilditas skabekla vakances, izraisot caurlaidibas
atjaunoSanos (IV stadija). Lai labak salidzinatu aptumsoS$anas un atjaunoSanas kiné&tiku,
caurlaidibas laika izmainam tika izrékinats laika atvasinajums un savstarpg&ji salidzinatas $o
atvasinajumu maksimalas un vidgjas vertibas.
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2.1. att. Dazadas fotohromisma stadijas TiO2 nanodalinu koloidos pie 900 nm.
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3. REZULTATI

3.1. Titana dioksida fotohromas ipasibas

Pec TEM un rtg datiem, sintez&tas TiO2 nanodalinas bija kristaliskas ar izméru 3,6 + 0,5 nm
(3.1. att. A un B). Morfologiski §Ts nanodalinas sastav&ja no anatazes (JCPDS 21-1272).
Ramana spektrd redzamie nobides signali ir §adi: 148 cm~! (galvenais E, signals); 198 cm™!
(sekundarais E, signals); 398 cm™! (Big signals); 515 cm™! (A, signals) un 638 cm™! (papildu
E, signals). Visi $ie signali ir batohromi nobiditi, salidzinot ar literatiiras datiem (144 cm™!,
197 cm™, 399 cm™, 513 cm™! un 639 cm™').?* Sis nobides iemesls ir mazo nanodalinu izméra
raditie kvantu ierobeZojuma efekti.’® No XPS spektriem (3.1.att. D un E) redzams, ka
sintez&tas nanodalinas sastav tikai no Ti*" (p&c Ti 2p signala pie 464,6 eV un 458,9 eV) un O*
skabekla (saistiSanas energija 529,7 eV). Skabekla O 1s signala plecs pie 531,2 eV liecina par
virsmas skabekla un hidroksilgrupu klatbiitni.?’
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3.1. att. A) TiO2 nanodalinu TEM mikrografija; B) nanodalinu XRD difraktogramma;
C) nanodalinu Ramana spektrs; D) un E) nanodalinu augstas izskirtsp&jas Ti 2p un O 1s XPS
spektri.

TiO; nanodalinu fotohromas Tpasibas tika pétitas dazados caurumu kero$os $kidinatajos, no
kuriem galvena skidinataju kategorija ir spirti, kas viegli sp&j adsorb&ties uz nanodalinu virsmas
un atdot elektronus (sakert caurumus).?® Apskatiti tika nanodalinu koloidi etanola, n-propanola,
i-propanola, n-butanola, n-pentanola un n-heksanola. Papildus tika ar apskatita MEOA, DEOA
un TEOA ietekme uz nanodalinu koloidiem etanola. Nanodalinu koncentracija visos koloidos
bija 100 g/L, etanolamtnu koncentracija bija 50 mol% attieciba pret TiO>. Koloidi metanola
netika apskatiti, jo Saja Skidinataja iegiitie koloidi nebija dzidri. Visiem eksperimentiem
nanodalinas tika apstarotas ar UVA (365 nm) gaismu.

Aprekinatie aptumsosSanas atrumi (3.2. att.) bija atskirigi pie dazadiem vilpa garumiem, jo
dazadie defekti ir atbildigi par absorbciju pie dazadiem vilna garumiem. Pie 450 nm galvenais
absorbcijas iemesls bija skabekla vakancu radita absorbcija ar defektu Iimeniem starp 0,75 eV
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un 1,18 eV zem vadamibas zonas,” savukart pie 600 nm célonis bija Ti*" defektu radita
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absorbcija ar defektu ITmeniem pie 1,25 eV zem vadamibas zonas.'* Pie lielakiem vilna
garumiem (900 nm) absorbcijas célonis bija fotoakumuléto elektronu plazmonu rezonanse.! No
aprékiniem ir redzams, ka aptumsosanas atrums pie 600 nm uzradija lidzigas veértibas arT pie
900 nm. Savukart pie 450 nm aptums$oSanas atrumi bija uz pusi zemaki neka pie 600 nm. Tas
ir izskaidrojams, jo p&c defektu vienadojuma (4. vienadojums) katra skabekla vakance rodas
kopa ar diviem Ti*" defektiem. Augstakie aptumSoSands atrumi tika novéroti nanodalinu
koloidiem etanola un n-butanola ar —0,039 min!, —0,137 min"' un —0,120 min~' atrumiem
koloidiem etanold un —0,028 min~!, —0,055 min~' un —0,070 min~' atrumiem koloidiem
n-butanola pie attiecigi 450 nm, 600 nm un 900 nm vilpa garumiem. Etanolamina pievieno$ana
koloidiem izmainija novérotos aptumsosanas atrumus. Saja gadijuma atraka aptumsosanas tika
novérota, kad koloidam tika pievienots TEOA ar —0,077 min!, 0,198 min! un —0,122 min™!
atrumiem pie attiecigi 450 nm, 600 nm un 900 nm vilna garumiem. Tas ir izskaidrojams ar
lielaku hidroksilgrupu daudzumu uz vienu caurumu keéraju molekulu, ka arT ar slapekla atoma
klatbiitni, kas sp& papildus atdot elektronus.’® Caurumu kérajs loti ietekmé koloidu
fotokrasosanos. Galvenie iemesli tam ir kéraja redoksa potencials®® ka arl
adsorbcijas/desorbcijas atrums un fotooksideta radikala stabilitate. Galvenie radikalu
veidosanas centri ir Ti*' atomi uz nanodalinas virsmas, kam blakus atrodas virsmas skabeklis.
Uz §1 Ti*" caurumu kérajs spgj adsorb@ties un disociét, veidojot hidroksilgrupu ar blakus eso$o
virsmas skabek]a atomu.?® Lai notiktu strauja aptumsSosanas, nepieciesams, lai caurumu k&raji
péc elektrona atdoSanas desorb€jas pec iespgjas atrak, tapec var uzskatit, ka aptumsSosanas
process ir desorbcijas ierobezots. Tadi fotooksidacijas produkti ka acetons (i-propanola
fotooksidacijas produkts) ir stabilaki, salidzinot ar acetaldehidu (etanola fotooksidacijas
produkts), sazarotas struktiiras rezultata izkliedeta ladina dél.*' Tas lauj izskaidrot Iéno
aptumsosanas atrumu koloidiem i-propanola. Vel viena caurumu keraja pasiba, kas ietekmé
aptumsSosanos, ir caurumu kéraja molmasa, spirtiem ar mazaku molmasu piemitot labakai
virsmas parklaganas sp&ja.’? Sis kombinacija ar zemo fotooksidacijas produktu stabilitati lau;j
izskaidrot augsto fotooksidacijas atrumu koloidiem etanola.
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3.2. att. A) Maksimalais aptum$oS$anas atrums; B) vid&jais aptumsosanas atrums TiO2
nanodalinu koloidiem dazados caurumu kérajos.
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AptumsSotie koloidi atkrasojas, kad tiem cauri tika barbotéts gaiss. Visu eksperimentu laika
tika saglabats konstants gaisa barbot€Sanas atrums, tapéc nepiecieSamo gaisa daudzumu vargja
parrekinat par atkrasosanas atrumu (3.3. att.). Ir pienemts, ka atkrasoSanas atrums ir atkarigs no
skabekla $kidibas. Ar So pienémumu ir iesp&jams noverot sakaribu starp atkrasoSanas atrumu
un skabekla skidibu augos$a seciba etanols < i-propanols < n-propanols < n-butanols. Tam
sekoja neliels kritums $kidiba n-pentanola un n-heksanola gadijuma.** Salidzinot atkrasosanas
atrumu pie dazadiem vilna garumiem, novérojams, ka Ti** defektu oksidacija notiek atrak neka
skabekla vakancu aizpildiSanas vai delokalizgto elektronu aizvaksSana. Skabekla vakances tika
aizpilditas vidgji divas reizes atrak, jo pec defektu kimijas par katru aizpildito skabekla vakanci
nepieciesams oksidét divus Ti** defektus. Tas nozimé, ka atkrasosanas atrumam pie 600 nm
(Ti*" defekti) un 900 nm (delokaliz&tie elektroni) biitu jabiit vidgji divas reizes augstakam neka
pie 450 nm (skabekla vakances), un tas arT ir noverots, piemeram, etanola koloidu gadijuma ar
0,004 min~!, 0,016 min~! un 0,014 min~! atkrasosanas atrumiem pie attiecigi 450 nm, 600 nm
un 900 nm. Etanolaminu pievieno$ana palielingja atkraso$anas atrumu vairakas reizes. No Siem
TEOA paaugstinaja maksimalo un vid&jo atkrasoSanas atrumu attiecigi se$as un 7,2 reizes. Tas
izskaidrojams ar to, ka etanolamini satur amino grupu, kas fotooksidacijas cela var oksidéties
par nitrogrupu, kas spé&j kert elektronus.>
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3.3. att. A) Maksimalais atkrasoSanas atrums; B) vidgjais atkrasoSanas atrums TiO»
nanodalinu koloidiem dazados caurumu kerajos.

Fotoaptums$oSanas laika nanodalinas tika akumul@ti elektroni, kas izraisija absorbciju IS
diapazona. Kimiski $os elektronus iespgjams aizvakt, izmantojot Fe(acac)s. Sis vielas $kidumu
izmantoja fotometriskaja titréSana, lai noteiktu fotoakumul&to elektronu koncentraciju.
Nanodalinam visos $kidinataju koloidos noteiktas elektronu koncentracijas bija lidzigas ar loti
nelielu $kidinataja ietekmi. Visiem paraugiem elektronu koncentracija bija robezas
2,01 x 10%°-2,60 x 10 cm™ un pieauga seciba n-propanols < etanols < n-heksanols <
n-pentanols < i-propanols < n-butanols (1. tab.), un ta ir lidziga literatira atrodamajai, ka ar1
lidziga vertibam,* kas noteiktas oglekla dop&tam TiO,.3¢ Tas parada, ka fotodop&sanu var
izmantot, lai uzlabotu TiO; ladinnes&ju koncentraciju, Iidzigi ka tas ir ktmiskas dop&Sanas
rezultata.
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1. tabula
Elektronu koncentracija nanodalinas dazados $kidinatajos

él,(idinﬁtﬁjs Elektronu koncentracija (cm™)
etanols (2,10 £ 0,168) x 10%°
n-propanols (2,01 £0,168) x 102
i-propanols (2,52 +0,168) x 10%°
n-butanols (2,60 £ 0,168) x 10%°
n-pentanols (2,26 £ 0,168) x 10%°
n-heksanols (2,18 £ 0,168) x 10%°

Punktveida defektus, kas veidojas TiO» UV apstarosanas laika, noteica, izmantojot EPR
spektroskopiju. EPR spektri tika uznemtu TiO2 koloidiem n-butanola pirms un pé&c UV
apstaroSanas. Pirms UV apstaro$anas nanodalindm bija nov€rojami vairaki signali pie
g-vértibam 2,0238, 2,0098 un 2,0036 (3.4.att. A). Sie signali atbilst Ti** un 0> UV
apstaroSanas laika tika noverota jauna signala izveidoSanas pie g-vertibam 1,957 ar signala
platumu AH=12,9G un ir attiecinams Ti’* defektam.® ST signala intensitate pieauga
apstaroSanas laika, sasniedzot maksimalo vértibu péc 60 min (3.4. att. B). Ti*" defektu
koncentracija tika aprékinata, izmantojot iek$gjo standartu (Bruker ER 4119HS-2100) ar
zinamu spinu koncentraciju. Maksimala Ti** koncentracija bija 3,01 x 103 % jeb
1,812 x 10*! spini/mol p&c 60 min apstaroanas. Tas parada, ka galvenie defekti fotodopé&taja
TiO, bija Ti*". Tadu tikai loti maza dala no fotoakumulgtajiem elektroniem (0,34 %) piedalijas
Ti** veidosana.

A

neapstarots 304B
apstarots

10x palielinajums

R

————
2,10 205 200 195 190 0 10 20 30 40 50 60
g-vertiba Apstarosanas laiks (min)

Signala intensitate (a.u.)

0,5

Defektu koncentracija (10°%)

3.4. att. A) EPR spektrs TiO> nanodalinu koloidam #-BuOH pirms un péc UV
apstaro$anas; B) Ti*" defektu koncentracijas izmaina apstarosanas laika.

3.2. Titana dioksida plano kartinu elektrisko ipasibu izmainas caurumus
keraju tvaiku klatbaitné un UV apgaismojuma

TiO, nanodalinas notiek elektronu uzkrasanas fotodopeSanas laika, tap&c iesp&ams, ka
fotodop&Sanas laika mainas So nanodalinu elektriska pretestiba. Lai to parbauditu, tika
izgatavotas TiO» planas kartinas uz ITO elektrodiem, izmantojot rotacijas uznesanas metodi.
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Sim kartinam novéroja pretestibas kritumu no 1,5 x 10° Q Iidz 1,1 x 10° Q, kas atbilst atbildes
rekcijai S= 1,36 (3.5. att. A). Sis pretestibas samazinajums skaidrojams ar fotovadamibu, kas
tiek ierosinata TiO, kartina UV apstarosanas laika. > Apstarota TiO, kartina reagg ar skabekli
gaisa, kas saker elektronus un izraisa pretestibas samazinasanos. Ja $o kartinu tumsa paklauj
caurumu keraja tvaikiem ar koncentraciju 1000 ppm, noveérojams pretestibas pieaugums no
1,5 x 10° Q Iidz 1,17 x 10'° Q, kas atbilst atbildes reakcijai S = 7,8 (3.5. att. B). Saja gadijuma
etanola molekulas adsorb&jas uz nanodalinu virsmas,** palielinot barjeras augstumu starp
nanodalindm. Tas samazina elektronu tunelé$anas iesp&jas, palielinot pretestibu.*! Ja 3ajos
skidinataja tvaikos kartina arT tiek apstarota ar UV gaismu, noverojams pretestibas

samazindjums par vairakam kartam — no 1,1 x 10° Q Iidz 7,8 x 106 Q, kas atbilst atbildes
reakcijai S = 141 (3.5. att. C).
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3.5. att. A) Elektriskas pretestibas izmainas paraugam, ieslédzot un izslédzot UV gaismu ar
intensitati 46 mW/cm?; B) elektriskas pretestibas izmainas paraugam, kad tas tika paklauts
EtOH tvaikiem (1000 ppm) tumsa; C) elektriskas pretestibas izmainas paraugam, kad tas tika
paklauts EtOH tvaikiem (1000 ppm) ar ieslégtu UV gaismu.

Sis samazinajums elektriskaja pretestiba UV gaisma un pie 1000 ppm EtOH skaidrojams ar
etanola caurumus keroSo dabu, kas aprakstita iepriek$gja nodala. Uz nanodalinu virsmas
adsorbétas EtOH molekulas saker caurumus, kas veidojas UV apstaro$anas laika, radot
elektronu uzkraSanos un vaditsp&jas picaugumu. Kad testa kambaris tika izvedinats, gaisa
esosas skabeklis savaca uzkratos elektronus, izraisot elektriskas pretestibas kapumu lidz
sakotngjai veértibai. Skabekla nepieciesamibu apliecinaja tas, ka, atkartojot eksperimentu N
atmosfera (3.6. att. A), péc sakotngja pretestibas krituma EtOH tvaiku d€l un to aizvaksSanas ar
N2 pliismu pretestiba vairs neatgriezas I1dz savai sakotngjai vertibai. Nakamo 100 min laika tika
noverots neliels pretestibas pieaugums termiskas relaksacijas del (skabekla klatbiitné pretestiba
atjaunojas 3 min laikd). Sads efekts ir novérots jau ieprieks, un tas nosaukts par palicko$o

fotovadamibu.*? Tas pardda, ka skabeklis var tikt izmantots, lai noteiktu fotoakumulgto
ladinnes&ju koncentraciju.
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3.6. att. A) Elektriskas pretestibas izmainas paraugam N> atmosféra UV apstaros$anas laika; B)
elektriskas pretestibas izmainas, kad UV LED tika aizstats ar 10 W baltu LED lampu;
C) atbildes reakcija S pie dazadiem relativajiem gaisa mitrumiem pie UV gaismas intensitates
33 mW/cm? un EtOH tvaiku koncentracijas 1000 ppm.

Lai parbaudttu, vai §1 pretestibas izmainai nepiecieSams apstarot paraugu ar UV gaismu,
UV LED tika aizvietots ar 10 W komerciali pieejamu LED lampu ar vilna garumiem spektra
410 nm lidz 750 nm. Kad $aja gadijuma paraugs tika paklauts EtOH tvaikiem (1000 ppm),
elektriska pretestiba picauga Iidzigi ka paraugam EtOH tvaikos tumsa, paradot, ka UV gaisma
ir nepiecieSsama fotoelektronu uzkraSanai (3.6. att .B). Apskatot elektronu uzkrasanos pie
dazada gaisa mitruma redzams, ka relativajam mitrumam bija ietekme uz pretestibas izmainu
un 11dz ar to — elektronu uzkrasanos (3.6. att. C). Pie 10-16 % relativa mitruma bija novérojama
atbildes reakcija 140-146, savukart 18-40 % relativa mitruma atbildes reakcija nedaudz
samazinajas 1idz 101-112. Virs 40 % relativa mitruma atbildes reakcijas nokritas Iidz 1,6. STs
straujais kritums ir izskaidrojams ar tidens molekulu adsorbata slana izveidoSanos uz planas
kartinas virsmas, ekrangjot elektronu akumulaciju, pateicoties Grothusa protonvadamibai.**

Noverota pretestibas izmaina bija atkariga no vairakiem faktoriem. Pirmkart, bija iespgjams
izmainit atbildes reakcijas lielumu, mainot UV gaismas intensitati (3.7. att. A). Tas nozimég, ka
planas kartinas piesatinaSanai nepiecieSams liela etanola tvaiku koncentracija, lai kartinu
piesatinatu ar fotoakumul&tiem elektroniem. Atbildes reakcija ar1 bija atkariga no etanola tvaiku
koncentracijas. Pie zemas UV gaismas intensitates (15 mW/cm?), mainot EtOH tvaiku
koncentraciju no 100 ppm 11dz1000 ppm, atbildes reakcijas palielinajas lineari no 1,6 lidz 75.
Pie vidgjas gaismas intensitates (33 mW/cm?) atbildes reakcija mainijas robezas no 2,8 lidz
138. Tika nomérita ar1 atbildes reakcija (1,34) pie 50 ppm koncentracijas. Pie augstakas
izmantotas gaismas intensitates (47 mW/cm?) atbildes reakcija mainijas no 37 lidz 170 100—
1000 ppm tvaika koncentracijas diapazona. Atbildes reakcija bija 18,4 un 18 pie attiecigi
50 ppm un 25 ppm EtOH tvaika koncentracijas. Pie §1s gaismas intensitates atbildes reakcijas
izmainas vairs nav linearas, liecinot par to, ka etanola adsorbcija klust par limitgjoSo faktoru.

Lidzigi ka koloidu gadijuma, pretestibas izmainas tika noverotas arT tad, ja paraugi tika
paklauti citu caurumu keraju tvaikiem. Salidzinot atbildes reakciju dazados skidinataju tvaikos
(gan polaros, gan nepolaros, 3.7. att. B), atbildes reakcija bija dazada. Izmainas elektriskaja
pretestiba uzradija Iidzigu savstarp€jo sakaribu ka titréSanas rezultatos. Zema atbildes reakcija
acetona gadijuma ir skaidrojama ar zemo caurumu kerSanas sp&ju. Vél viens skaidrojums butu
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tas, ka acetons eksist€ loti maza koncentracija enola forma, kurai ir hidroksilgrupa, ar kuras

31 Toluolam un n-heksanam nav §adu

palidzibu tas sp&j adsorbéties uz TiO, virsmas.
funkcionalo grupu, tapéc atbildes reakcija So Skidinataju tvaikos ir salidzino$i nieciga.
Pretestibas izmaina samazinajas seciba n-butanols > n-heksanols > n-propanols > metanols >
etanols > i-propanols > n-pentanols > acetons. N-butanols ir zindms ka labs caurumu kérajs.'*
Caurumu ker$anas procesa rezultata veidojas alkoksi radikali.’! Radikalu stabilitate palielinas,
ja radikala struktiira ir sazarota,’! kas nozimg, ka sekundariem un smagakiem spirtiem ir
stabilaki radikali. Ta ka i-propanola un acetona fotooksidacijas produkti ir stabili pie 300 K*,

caurumu keraji uz virsmas vairak nespg€j adsorbéties, samazinot fotoakumul&to elektronu

koncentraciju.
200
A ]l ®m @ =15mWen?
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3.7. att. A) Atbildes reakcija S pie dazadam EtOH tvaiku koncentracijam un dazadas UV
gaismas intensitates; B) atbildes reakcija pie dazadu $kidinataju tvaikiem ar koncentraciju
1000 ppm un ieslégtu UV gaismu ar intensitati 46 mW/cm?.

3.3. Fotoelektronu akumulacija titana dioksida planajas kartinas, kas
iemérktas caurumu keéraja UV gaismas ietekme

TiO: nanodalinu planas kartinas uzkraj elektronus, ja ta tiek paklauta caurumu kéraju
tvaikiem, tap&c nakama iespgja ir §1s kartinas iemérkt caurumu kéraja. Tas tika darits planajai
kartinai ar biezumu 1075 nm (3.8. att. A), kas iemérkta n-butanola. Saja gadijuma tika mérita
fotogeneréta strava un spriegums, ka pretelektrodu izmantojot Pt stiepli. Paraugs UV
apstarosanas laika sp€ja generét 1,35 pA nepartraukti un 2,6 pA impulsu veida (3.8. att. B un
C). Siinas k&dé iesledzot pakapeniski lielaku sekundaro pretestibu, strava pakapeniski tika
parveidota sprieguma, sasniedzot 398 mV. Sis §iinas generéta jauda sasniedza 0,023 pW/cm?,
ar ko potenciali varétu darbinat zema pat€rina sensorus.
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3.8. att. A) izmantotas planas kartinas SEM mikrografija; B) stravas un spriegums pie
nemainiga apstarojuma; C—E) planas kartinas elektriskas 1pasibas atkariba no apstaroSanas
(uzlades) laika.

Kad k&de nebija noslégta, planaja kartina tika uzkrati elektroni bez redzamas krasas mainas.
Pika strava tika sasniegta jau péc 1 UV apstaros$anas sekundes, uzkratais 1adins un izlades laiks
pakapeniski palielinajas, palielinot apstaroSanas laiku, sasniedzot maksimalo vértibu p&c 5 min
apstaroSanas. Tas liecina, ka pietiek ar 5 min apstaroSanu, lai var&tu uzladet paraugu ar
fotogenerétiem elektroniem. Maksimalais 1ading, ko bija iesp&ams iegiit no parauga, bija
10,2 uC (3.8. att. D), kas atbilst 6,4 x 10" elektroniem. P&c parrékinasanas uz ladinnesgju
koncentraciju vértiba bija 1,17 x 10'7 ecm™, kas ir vairakas kartas mazaks neka tika noteikts,
izmantojot titr&Sanu (2,6 x 10%° ¢cm®). To var izskaidrot ar to, ka planai kartinai elektronu
akumulacija notiek tikai kartinas virsgja slani.

3.4. Nb™* dopéesanas ietekme uz titana dioksida fotohromajam ipasibam

Niobijs Nb>" tika izvéléts, jo ta jona radiuss bija loti tuvs Ti*' (Nb>* (78 pm) un Ti*'
(75 pm)), ka arf ta elektronu akceptoru dabas dél. Citi potencialie kandidati (V>* vai Ta>") netika
izveleti, jo to rezultata bija noverojama palickama redzamas gaismas absorbcija vai arl
samazinata ietekme uz nanodalinu fotohromismu. Nb>* saturs nanodalinas tika mainits no 1 at%
11dz 20 at%. Peéc Ramana, rtg un SAED rezultatiem redzams, ka visas sintez&tas nanodalinas
ietvéra tikai anataza kristalisko fazi (JCPDS 21-1272),% paradot, ka Nb*>" dopésana nerada
sekundaras fazes. Nb>" dopésana izraisija Ramana signilu nobidi no 152 cm™ uz 150 cm™,
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402 cm™ uz 388 cm™! un no 642 cm™! uz 639 cm™'. 152 cm! signala pusplatums pieauga
Nb-O-Ti saisu veidosanas,*® Ti apaksrezga deformiacijas un Ti-O saisu izstiepsanas d&].2® Ari
402 cm™' signals nobidijas Ti-O sai$u izstiep$ands dél.*’ 642 cm™
intensitate palielinajas Nb-O saiSu veidoSanas del.

signals nobidijas un ta
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3.9. att. Ramana spektri TiO, nanodalinam ar dazadu Nb** saturu.

P&c rtg rezultatiem (3.10. att.), palielinot Nb>* saturu, novérojama nobide anatazes (101)
difrakcijas maksimuma no 25,305 Iidz 25,188 20 vértibam.?® Tas skaidrojams ar starpplaknu
attdluma pieaugumu, ko veicindja lielaka Nb>* katjona ievietoSana kristalrezgl (78 pm),
aizvietojot Ti*" (75 pm).*® Lidzigu nobidi bija iesp&jams novérot ar (211) un (220) difrakcijas
maksimumiem. P&c Ritvilda metodes datiem, salidzinot nedopéta TiO> un TiO> ar 20 at% Nb>*
paraugus, redzams, ka dopésana ar Nb>" palielindja kristalreZga elementarsiinas parametrus a
un ¢ attiecigi no 3,791+0,001 A 1idz 3,807+0,001 A un no 9,506+0,002 A 11dz 9,554+0,001 A.
Rezultata pieauga ar elementarsiinas tilpums no 136,618 A3 Iidz 138,493 A3,
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3.10. att. Nb>* dopéto TiO> un nedopéta TiO» parauga rtg.

TEM mikrografijas (3.11. att. A-G) redzams, ka visas sintezétas nanodalinas bija
monokristaliskas, bez amorfam fazém vai arl serdes-Caulas struktiiras. Nanodalinas bija
vienmeriga izmera bez redzamiem aglomeratiem. Anataza kristalisko fazi paradija art SAED
difrakcijas ainas (3.11. att. H-I). Difrakcijas ainas redzamie gredzeni liecina par polikristalisku
paraugu un virziena no centra uz armalu atbilst (101), (004), (200), (105), (204), (220) un (215)
kristaliskajam plakném.* No TEM attéliem aprekinatais nanodalinu izmérs d(50) (izmantojot
ImageJ programmatiiru) pieauga, pieaugot Nb>" saturam no 3,6 + 0,5 nm nedopétajam TiO»
nanodalinam Iidz 6,7 + 1,0 nm Nb>" dopétajam TiO, nanodalinam ar 20 at% Nb>*.
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3.11. att. A-G) Augstas izskirtsp&jas TEM mikrografijas sintezétajam TiO: nanodalinam ar
dazadu Nb** daudzumu; H) un I) SAED difrakcijas ainas nedop&tam TiO> un TiO> ar 20 at%
Nb*.

Pilna spektra XPS spektri visiem TiO; paraugiem (3.12. att. A) uzradija, ka tie satur tika O,
Ti un dopéto paraugu gadijuma Nb. 3d un C 1s signali nak no attiecigi no paraugu turétaja un
vides piesarnojuma. Ti 2p 3/2 un 2p 1/2 signalu saistiS8anas energijas bija attiecigi 458,5 eV un
464,2 eV (3.12. att. D), kas liecina par to, ka paraugi saturgja tikai Ti*". Nb 3d signali ar
saistisanas energijam 207 eV un 209,9 eV ari liecina par pilniba oksidéta Nb>* esamibu
paraugos, bet citu Nb oksidacijas pakapju klatbiitnes (3.12. att. C). Skabekla O 1 s signals pie
530 eV ar plecu pie 531 eV liecina attiecigi par kristalrezga skabekli O un uz virsmas eso§o
skabekli, ka arT par virsmas hidroksilgrupam (3.12. att. B). Salidzinot ar citu autoru p&tjjumiem,
nav konstatéti Ti’* vai skabekla vakances.”® Tas skaidrojams ar atikirigas sintézes metodes
izmantoSanu. Palielinatais spiediens darba izmantotas solvotermalas sint€zes gadijjuma kavétu
apgritinatu skabekla vakancu veidoSanos. Péc Ti 2p un Nb 3d signalu attiecibas bija iesp&jams
izrekinat faktisko Nb>* saturu nanodalinas (3.12. att. E). Tika noskaidrots, ka faktiskais Nb>*
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saturs principa bija identisks teorgtiskajam, sasniedzot 99-100 % dop&Sanas efektivitati.

Augstas efektivitates iemesls ir maza Ti*" un Nb>* jonu izméru atskiriba.

A Ols

—20 at% Nb**
— 15 at% Nb>*
— 10 at% Nb>"

Saistisanas energija (eV)

Ti 2p — 5 at% Nb>*
—2,5 at% Nb*>"
® — 1 at% Nb**
3
g
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8
S
I
¥ T T T T T ¥ ¥ r
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3.12. att. A) XPS spektrs TiO2 nanodalinu paraugiem ar dazadu Nb>* saturu; B, C, D) augstas

iz8kirtsp&jas XPS spektri O 1s, Nb 3d un Ti 2p saisti$anas energiju apgabaliem; E) aprékinata

dopanta koncentracija pret teorétisko dopanta koncentraciju.

Kolo1di uzradija daudz atraku caurlaidibas mainu, salidzinot ar 3.1. nodala aprakstito. Tas

ir skaidrojams ar to, ka Sajos eksperimentos tika izmantots UVA gaismas avots ar lielaku

gaismas intensitati (47 mW/cm?), salidzinot ar ieprieks izmantoto UV lampu ar 25 mW/cm?

gaismas intensitati. Nb>" dop@Sana izraisija daudz atraku aptumsosanos, caurlaidibai

samazinoties jau p&c vienas miniites (3.13. att.). Tas skaidrojams ar zemaku elektronu/caurumu

rekombinacijas atrumu un intensivaku red-oks procesu norisi uz nanodalinu virsmas.
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3.13. att. TiO2 un ar Nb>* dopé&tu (20 at%) TiO2 nanodalinu koloidi n-butanola pirms
apstaros$anas un péc 30 un 120 sekunzu UV apstarosSanas.

Lai noteiktu Nb>* dop&sanas ietekmi uz absoliito caurlaidibas izmainu fotohromisma laika,
tika apskatita caurlaidibas izmaina atSkaiditiem (2 g/L) koloidiem (3.14. att.). Neapstarota
stavoklt visi koloidi bija ar lidzigu caurlaidibu. Aptumsota stavokli paraugi ar 1-5 at% Nb>*
dopanta uzradija nelielu samazinajumu absorbcija pie 400-550 nm un lielaku absorbciju IS
vilna garumu apgabala (700-1100 nm). Pie augstakim Nb>" dopanta koncentracijam bija
novérojams samazinajums caurlaidiba pie 400-550 nm, un $ie paraugi sasniedza gandriz
pilnigu aptumsosanos IS apgabala. Absoluitas caurlaidibas izmainas nedop&tam TiO2 koloidam
svarstijas no 30 % pie 400 nm 1idz 76 % 8001100 nm diapazona. Paraugiem ar zemu Nb>*
dopanta saturu (1-5 at%) caurlaidibas izmaina pieauga IS apgabala lidz pat 98 % pie 1000 nm.
Paraugiem ar augstiko Nb>* koncentraciju caurlaidibas izmaina palielinajas lidz 38 % pie
400 nm un IS apgabala sasniedz 99 %.

£2100 - -0 at% Nb**
\g 1 - 1 at% Nb**
=3 80 ~ 5+
-3 2.5 at% Nb
§ 60+ 5 at% Nb**
2 7 - 10 at% Nb*"
£ 407 - 15 at% Nb**
—‘5 20 20 at% NbSJr
O

T v T v ] v T v T v 1 ¥ 1 v 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Vilna garums (nm)

3.14. att. Absoliitas caurlaidibas izmainas paraugiem ar dazadu Nb>" dopanta saturu.

TiO> nanodalinu dopé$ana ar Nb*" palielina absorbciju IS diapazona palielinata
fotoakumulgto elektronu daudzuma dg]. Par to arT liecinaja fotometriskas titréSanas rezultati.
No titréSanas rezultatiem aprékinatas elektronu koncentracijas pakapeniski pieauga no
1,74 x 10% cm™ Iidz 4,03 x 10* cm™, pieaugot Nb>* dopanta saturam no 0 at% Iidz 20 at%

(2. tab.). legttie rezultati ir salidzinami ar literattra aprakstitam nanodalinam, kas ir dop&tas
elektrokimiski.>!
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2. tabula
Fotoakumuléto elektronu koncentracija paraugos ar dazadu Nb>* saturu

Nb5* saturs (at%) Fotoakumuléto elektronu koncentracija (cm=)
0 (1,74 £0,168) x 10%°
1 (1,94 +0,168) x 102
2,5 (2,11 £0,168) x 102
5 (2,53 £0,168) x 102
10 (3,32 0,168) x 102
15 (3,80 £ 0,168) x 10%°
20 (4,03 £0,168) x 102

Nb*" dopésanai bija ieverojama ietekme gan uz fotoaptum3o$anas intensitati, gan uz
fotoaptumsosanas atrumu. Tas ir skaidrojams ar papildu pozitivo l1adinu, ko TiO; kristalrezgi
ienesa Nb>', un sekundarajiem defektiem, kas veidojas TiO. nanodalinas, piemé&ram,
elektroniem, titana vakancém vai ari skabekla atomiem starpmezglu telpa. Nedopétaja TiO-
ierosinatie elektroni reducé Ti*" uz Ti*" un veido skabekla vakances, savukart Nb>" dopétajos
TiO; paraugos Nb>* reducgjas uz Nb*. Aptumsosanas atrums (3.15. att. C un F) pakapeniski
pieauga, palielinoties Nb>* dopanta saturam, sasniedzot teorétiski maksimalo vértibu —1 min™
pie 1000 nm paraugam ar Nb>* dopanta saturu 20 at%.

Atkraso$anas laika bija novérojama pakapeniska atkraso$anas paléninasanas, pieaugot Nb>*
saturam. Paraugam ar 5 at% Nb®" dopanta saturu atkraso3anai bija nepiecieSami vairak neka
20 mL gaisa jeb 6,7 reizes vairak gaisa neka paSa parauga tilpums. Savukart paraugam ar
augstako Nb>" dopanta saturu nebija iesp&jams sasniegt sakotn&jo caurlaidibu. Augstakais
caurlaidibas atkrasoS$anas atrums dinamiskajos atkrasoSanas eksperimentos (3.15. att. D un G)
bija nedop&to TiO> nanodalinu koloidam ar maksimalo un vidgjo atrumu attiecigi 0,502 mL!
un 9,46 x 102 mL™! IS diapazona, un tas bija atkarigs no vilna garuma. Atrums pakapeniski
samazinajas, palielinoties Nb>" dopanta saturam, sasniedzot maksimalo un vidgjo atrumu
attiecigi 1,38 x 10~ mL™" un 2,65 x 10 mL" koloidam ar nanodalinam, kuras bija augstaka
Nb** dopanta koncentracija (20 at%).
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3.15. att. T/To liknes caurlaidibas izmainas UV apstarosanas laika un miera stavokla
atkrasoSanas laika pie: A) 550 nm; B) 1000 nm; C), D), E) maksimalas atruma vertibas
aptumsosanas (C); dinamiskas atkrasoSanas (D); miera stavokla laika (E); F), G), H) vidgjas
atruma vértibas aptumsosanas (F); dinamiskas atkraso$anas (G); miera stavokla laika (H).

L1dzigu ainu uzradija arl miera stavokla atkrasoSanas atrumi (3.15.att. A un B).
AptumSotajos koloidos miera stavokla eksperimentos tika cauri barbotets gaiss 5 mL, novérojot
paraugu atkrasoSanas. Nedopéta koloida paraugs atkrasojas visatrak (tikai 25 min). Koloidiem
ar Nb>" dopétajaim TiO2 nanodalinam atkrasosanas noritja vismaz tris reizes lenak (1 at% Nb>*
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paraugam atkrasoSanas noritgja 76 min). Laiks, kas bija nepiecieSams, lai paraugi atkrasotos,
pieauga eksponenciali, un paraugiem ar augstiko Nb®" dopanta koncentriciju bija
nepiecieSamas 35 stundas, lai atkrasotos redzamaja apgabala, un 40—48 stundas, lai atkrasotos
IS apgabala. Lena atkrasoSanas ir skaidrojama ar vairakiem efektiem. Pirmkart, [&na sakotn&ja
atkrasoSanas var tikt skaidrota ar nelinearo caurlaidibas absorbcijas sakaribu pie zemas
caurlaidibas. Otrkart, Nb>* dop&tajas nanodalinas veidojas stabili Nb**-Vo-Ti*" kompleksie
defekti. Atkrasosanas atrums (maksimalais un vid€jais atrums) (3.15. att. E un H) paradija, ka
TiO, dopésana ar 20 at% Nb>* samazina atkraso$anas atrumu par vairak neka divam kartam
(samazinajums 359 reizes) pie 700 nm. Palielinata defektu stabilitate rada paatrinatu
nokrasosanos un paléninatu atkrasosanos, ka tas redzams, nemot véra rezultatus. Lai Nb**
dopéto nanodalinu koloidus padaritu praktiski lietojamus, nepiecieSams paatrinat atkrasoSanas
atrumu. ledvesmojoties no ieprieksgjiem rezultatiem, koloidiem tika izmantotas etanolaminu
piedevas. 20 at% dop&tajam Nb>* TiO, paraugam tika pievienots TEOA dazados daudzumos
(25 mol%, 50 mol% un 100 mol% attieciba pret TiO> daudzumu koloida, 3.16. att.). Miera
stavokla atkrasoSanas eksperimentos tika noverots, ka ar 25 mol% TEOA piedevu atkrasosanas
atrums pieauga 7,42 reizes, koloidam atkrasojoties 330 miniités. Turklat Saja gadijuma
atkrasoSanas notika bez sakotngjas gaisa barboteSanas pilnigi bezskabekla apstak]os.
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3.16. att. T/To grafiki caurlaidibas izmainai UV apstaro$anas un miera stavokla atkraso$anas
laika Nb*>" dopéta (20 at%) TiO: koloida paraugam ar dazadu TEOA saturu pie: A) 550 nm;

B) 1000 nm; C) maksimalais aptumsosanas atrums; D) vid&jais aptumsos$anas atrums Nb>"
dopéta TiO: koloidam ar dazadu TEOA saturu; E) maksimalais atkrasoSanas atrums pie
550 nm un 1000 nm; F) vidgjais atkrasoSanas atrums pie 550 nm un 1000 nm.

Ka minéts ieprieks, ievérojamais aptumsoSanas atruma pieaugums Nb>" dopdto TiO,
nanodalinu koloidiem, salidzinot ar nedop&to TiO» nanodalinu koloidiem, rodas no defektu
kompleksa Nb*'-Vo-Ti*". To apliecina EPR spektroskopijas rezultati Nb>* dopétu TiO»
nanodalinu koloidam ar 20 at% Nb>* (3.17. att.). Pirms UV apstaro$anas $im paraugam bija
noverojami tie pasi signali, kas bija nedop&to TiO2 nanodalinu koloidiem. P&c UV apstaroSanas
bija redzamas atikiribas. Pirmkart, nav redzams iepriek$ novérotais Ti’" signals. Otrkart, ir
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konstatéts jauns EPR signals pie g-vertibas 1,977 ar AH=4 G, kura intensitate pieauga,
paraugu turpinot apstarot ar UV gaismu. Péc literatiiras datiem $§is signals liecina par Nb*"
defektu kompleksa Nb**-Vo-Ti**.%2 Lai gan Nb*" signals EPR spektros ir novérojams tikai
temperattiras [1dz 77K, §is signals bija novérojams istabas temperattira defektu kompleksa del.
Sie rezultati parada, ka Nb>* dopétie TiO» paraugi satur cita veida defektus, salidzinot ar
nedopéta TiO2. Péc defektu koncentracijas aprékiniem redzams, ka ari piesatinajums tiek
sasniegts atrak — jau péc 30 min. Sis novérojums ari ir saskana ar UV-vis spektroskopijas
rezultatiem.
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3.17. att. A) EPR spektrs 20 at% Nb’* dopétam TiO, nanodalinu koloidam pirms un pgc UV
apstaroSanas; B) defekta koncentracijas izmaina apstaroSanas laika.

3.5. Fotohromi titana dioksida poliméra geli

TiO2 nanodalinu koloidus ir iesp&ams potenciali izmantot fotohromiem lietojumiem.
Diemzel realiem lietojumiem koloidi nav Tpasi piemeroti, jo iztvaikoSanas d&| slégtas sistemas
tie var radit spiediena palielinaSanos, kas var sabojat sisttmu. Savukart planajam kartinam ir
daudz mazaka absorbcijas, un, lai sasniegtu gaismas caurlaidibas izmainu, kas biitu salidzinama
ar koloidiem, nepiecieSama vismaz 8 um bieza kartina. Tik biezu kartinu iegiiSana ir
apgriitinata, un Sajas kartinas tikai virs¢jais slanis biitu kontakta ar caurumu k&rajiem, papildus
samazinot fotohromisma efektivitati. Zelta viduscel§ starp Siem abiem variantiem (planas
kartinas un koloidi) batu ggli, kas lautu apvienot plano kartinu stabilitati ar koloidu augsto
absorbcijas spg&ju, samazinot §kidinataja iztvaikoSanas raditas sekas un laujot caurumu kerSanai
notikt visa géla tilpuma. Saja darba aprakstitie géli ir caurspidigi neapstarota stavokli, bet
aptums$otaja stavokli tiem piemit Joti zema gaismas caurlaidiba ar veiktsp&ju, kas ir salidzinama
ar koloidiem. Geli tika veidoti $kérssaistot PEGDA molekulas ar TiO» nanodalinu palidzibu
(3.18. att. A). TiO: kalpoja ka ar gaismu ierosinats skérssaistitajs, kas lava polimerizét PEGDA
molekulas, izmantojot to galos eso$ajam vinilfunkcionalas grupaasm. Lai ggls bitu stabils, bija
nepiecieSams DMF. Tika apskatits liels skaits kompozita sastavu un izveidota aptuvena sastava
trisstiira diagramma (3.18. att. B). Tika novérots, ka g€la iegiiSanai nepiecieSams, lai sastava ir
vismaz 5 tilp% PEGDA. Iznémums ir pie loti augstas TiO2 nanodalinu koncentracijas (virs 17
tilp%), pie kuram bija iesp&jams iegiit g€lu ar1 bez PEGDA izmantoSanas. Diemzel Siem augstas
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koncentracijas geliem fotohromais efekts ir maz izteikts, jo DMF nav labs caurumu keérajs.
Papildus tika apskatita arT EtOH ietekme uz $7 fotohroma ggla veiktspgju.

Al B

Caurspidigi geli 65

0 5 10 15 20 25 30 35 40
TiO, (tilp%)
3.18. att. A) TiO2> / PEGDA ggla kompozicijas fotografijas (3 tilp% TiOz un 20 tilp% EtOH)
pirms un p&c UV apstarosanas; B) trisstiira diagramma, atainojot sastavu apgabalu, kura
iespgjams ieglt caurspidigu g€lu. Zalais aplis norada sastavu apgabalu, kas tika pétits
padzilinatak.

Caurlaidibas izmaina starp neaptumsoto un aptumsoto stavokli bija atkariga no TiO2 un
EtOH koncentracijas. Vislielaka atSkiriba starp paraugiem ar dazadu TiO; saturu to
aptumsoSanas efektivitaté tika novérota paraugos bez EtOH. Siem paraugiem gaismas
caurlaidibas izmainas (pie 700 nm) svarstijas no 11,2 % paraugam ar 1 tilp% TiO> 11dz 89,8 %
paraugam ar 5 tilp% TiOz (3.19. att. A). Pie maziem TiO> saturiem (1-3 tilp%) caurlaidibas
izmainu pieaugums bija linears, pie lielakiem TiO> saturiem (45 tilp%) caurlaidibas izmainu
pieaugums pakapeniski samazinajas. Tas ir skaidrojams ar absorbcijas un caurlaidibas nelinearo
sakaribu, kad pie augstas absorbcijas lielas izmainas absorbcija tikai nedaudz izmaina
caurlaidibu. V@l viens skaidrojums ir piesatinagjuma izveidoSanas, kas arT ir iemesls, kapéc
Lambera likums ir attiecinams tikai uz mazam koncentracijam. Kad kompozita sastava dala
DMF tika aizstata ar EtOH, tika novérota caurlaidibas izmainu palielinaSanas visa apliikotaja
vilna garumu diapazona (3.19. att. B-D). Sis pieaugums ir skaidrojams ar labo etanola caurumu
keraja veiktsp&ju, ka tas bija paradits iepriekS. Tas savukart lava kert lielaku daudzumu
caurumu, palielinot fotoaptum$osanas efektivitati. Etanola pievieno$ana daudz labaku rezultatu
uzradija paraugos ar mazaku TiO: saturu, salidzinot ar augstaku TiO; saturu. EtOH
pievienoSana (30 tilp%) lava paraugiem ar mazu TiO> saturu sasniegt vismaz 80 % caurlaidibas
izmainu.
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3.19. att. Absoliitas caurlaidibas izmainas paraugiem ar dazadu TiO; saturu pie dazadiem
vilna garumiem ar EtOH saturu: A) 0 tilp%; B) 10 tilp%; C) 20 tilp%; D) 30 tilp%.

Caurlaidibas izmainas pieaugums liecina par metastabilu kompozita sistému, jo paraugs
nepartraukti 1&ni atkrasojas. Savukart etanola piedevas, fotoaptumSosanas un atkrasoSanas
sasniedz lidzsvaru pie zemakas absorbcijas. Etanols $aja sist€ma pildija katalizatora lomu,
nobidot lidzsvaru augstakas absorbcijas virziena. Par to liecina arl aptum$oSanas atruma
izmainas. Bez etanola piedevas (3.20. att. A) paraugi nokrasojas Iéni, un bija nepiecieSamas
120 min, lai sasniegtu piesatindjumu. Aptumso$anas atrums mainijas no —1,6 x 1072 min™
paraugam ar 1 tilp% pie 400 nm Iidz —0,93 min' paraugam ar 5 tilp% TiO; pie 400 nm. Atraka
aptumsSosanas tika novérota paraugam ar 5 tilp% TiO.. Tas skaidrojams ar augsto TiO» saturu.
Vel viens liela aptumsosanas atruma iemesls bija tas, ka g€ls saka izkliedét gaismu nanodalinu
aglomerésanas d&l. Par to liecina arT tas, ka aptumsoSanas atrums bija lielaks pie 1sakiem vilpa
garumiem neka pie lielakiem, jo p&c izkliedes teorijas nanodalinu aglomerati vairak izkliedes
1saka vilna garuma gaismu.

P&c etanola pievienoS$anas paraugi aptumsojas daudz atrak. Tiem bija nepiecieSams vairs
tikai 30 min, lai sasniegtu piesatinagjumu, salidzinot ar 120 min, kas bija nepiecieSamas
paraugiem bez etanola. Vid€jais aptumsosanas atruma pieaugums paraugiem ar mazu TiOz
saturu (1-2 tilp%) bija 362 % neatkarigi no vilna garuma, kad etanola saturs bija 10 tilp%
(3.20. att. B). Paraugiem ar lielaku TiO: saturu (3—4 tilp%) bija novérojams nedaudz mazaks
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pieaugums (vidgji 248 %). Savukart paraugam ar augstako apliikoto TiO» saturu (5 tilp%)
aptumsoganas atruma pieaugums bija salidzinosi neliels —vidgji tikai 29 %. ST parauga mazais
picaugums skaidrojams ar jau ta augsto aptum$oSanas atrumu un to, ka §im paraugam
aptum$oSanas atrumu galvenokart ietekmé&ja aglomeracijas radita izkliede. Palielinot etanola
saturu I1dz 20 tilp%, vairs netika noveérots tik liels pieaugums — vairs vidgji tikai 6 %
(3.20. att. C). Palielinot etanola saturu lidz 30 tilp%, tika novérots vél papildu aptumsosanas
atruma pieaugums — vidgji 10 %. Paraugiem ar zemu TiO: saturu (1-2 tilp%) picaugums vél
joprojam bija visizteiktakais, sasniedzot 29 %, bet augstaka TiO: satura paraugiem pieaugums
bija tikai 2 %. Rezultata etanola pievienoSana g€lam palielindja aptum$oSanas atrumu
paraugiem ar zemu TiO, saturu no —7,9 x 102 min™! Iidz —5,2 x 10~ min™}, kas ir 465 %
picaugums. leguvuma sarukums, ko sniedza etanola satura palielinasana, ir skaidrojams ar to,
ka jau pie mazaka etanola satura etanola caurumu kerSana ir gandriz sasniegusi piesatinajumu.
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3.20. att. FotoaptumsSosSanas atrums paraugiem ar dazadu TiO; saturu pie dazadiem vilna
garumiem ar EtOH saturu: A) 0 tilp%; B) 10 tilp%; C) 20 tilp%; D) 30 tilp%.

Paraugi atkrasojas, kad tika izslégta UV gaisma. AtkrasoSanas atrums bija daudz Iénaks,
sasniedzot vértibas starp 2,4 x 10~ min™' un 2,2 x 10~ min™!, visatrako atkraso$anos novérojot
paraugam ar TiO» saturu 3 tilp% IS apgabala (3.21. att. A). Paraugiem ar lielaku TiO; saturu
atkrasosanas norit€ja 1€nak, jo bija nepiecieSams tikt gala ar lielaku skaitu fotoakumuléto
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elektronu un defektu. Iemesls, kap&c atkrasoSanas vargja notikt, var€tu tikt skaidrots ar
fotoreducésanos. Tas ir pretgjs process fotooksidacijai un var tikt novérots sistémas, kuras ir
liels skaits uzkratu elektronu. Sadi bitu iespgjams reducét fotooksidacijas laika izveidotos
organiskos savienojumus.

Kad kompozitam tika pievienots 10 tilp% etanola, atkrasoSanas atrums pieauga vidgji par
90 % (3.21. att. B). Lidzigi ka ieprieks, arT Seit paraugiem ar mazaku TiO> saturu (1-2 tilp%)
bija novérojams lielaks atkraso$anas atruma pieaugums (139 %). Paraugam ar mazako TiO:
saturu (1 tilp%) Sis pieaugums vid&ji bija 204 %. Ta rezultata atkrasoSanas atrums pieauga no
1,2 x 103 min™ uz 3,8 x 107 min! pie 550 nm un no 1,4 x 10> min~' uz 4,2 x 107> min™! pie
1000 nm. Pargjiem paraugiem vid&jais atkrasoSanas atruma piecaugums bija tikai 62 %. Kad
etanola saturs tika palielinats Iidz 20 tilp% (3.21. att. C), tika noverots atkrasoSanas atruma
pieaugums par papildu 43 % ar daudz vienmerigaku sadalfjumu starp paraugiem. Lielakais
atkrasoSanas atrums tika noverots paraugiem ar zemu TiO: saturu (1-2 tilp%), un tas bija
4,2 x 107 min™!' pie 550 nm un 4,9 x 10~ min~! pie 1000 nm paraugam ar 1 tilp% TiO> un
3,4 x 107> min™! pie 550 nm un 3,3 x 10~ min~! pie 1000 nm paraugam ar 2 tilp% TiO,. Talaka
etanola satura palielinaSana Iidz 30 tilp% izraisfja atkrasoSanas atruma palielinaSanos par
papildu 33 %. Atraka atkraso$anas tika novérota paraugiem ar TiO; saturu 2 tilp% un 3 tilp%,
paraugam ar 3 tilp% TiO, uzradot atkrasoSanas atrumu 5,6 X 10 min™' pie 550 nm un
4,4 x 1073 min™! pie 1000 nm.

AtjaunoS$anas atruma palielinaSanas ar palielinatu etanola saturu ir skaidrojama ar
oksidacijas produktiem. Kad etanols ir g€la sastava, pec caurumu kerSanas jeb fotooksidacijas
produkti, kas veidojas, ir acetaldehids vai etikskabe. Savukart fotodopétas TiO2 nanodalinas,
kas ir ar uzkratiem elektroniem, var reducét acetaldehidu atpakal par etanolu. Acetaldehids
reducgjas vieglak par citiem oksidacijas produktiem (acetilacetona, PEGDA vai DMF). Sis
molekulas fotooksidacijas reakcijas laika var saSkelt savas intramolekularas saites, padarot
reakcijas neatgriezeniskas. Piem&ram, acetilacetons var Baeyer-Villiger oksidacijas cela
oksidgties par etikskabi un skudrskabi.®®> PEGDA molekulai ir vairakas pozicijas, kuras §
molekula var tikt oksideta un saSkelta: gan karboksi fragmentos molekulas galos, gan arT
etilenglikola fragmentos, kas veido molekulas mugurkaulu.>* DMF var tikt oksidgts, ja reakcija
ari piedalas hidroksilgrupa, kas var ari nakt no TiO» virsmas.® Sis oksidacijas reakcijas
rezultata tiek Skelta C-N saite, ka rezultata DMF tiek demetiléts. Acetaldehids savukart var tikt

fotoreducéts par etanolu, tam pildot elektronu kéraja lomu.>¢8
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3.21. att. AtkrasoSanas atrums paraugiem ar dazadu TiO; saturu pie dazadiem vilpa garumiem
ar EtOH saturu: A) 0 tilp%; B) 10 tilp%,; C) 20 tilp%; D) 30 tilp%.

Bez etanola (3.22. att. A) visi paraugi ar TiO» saturu virs 1 tilp% neatkrasojas pilniba. Tas
bija Tpasi izteikti pie Tsakiem vilna garumiem. Paraugam ar TiO: saturu 2 tilp% atjaunoSanas
efektivitate palielinajas no 86,6 % pie 400 nm lidz 99,2 % pie 600 nm un pie lielakiem vilpa
garumiem bija konstanta. Paraugam ar TiO» saturu 3 tilp% atjaunosSanas efektivitate bija vairs
tikai 24,2 % pie 400 nm, kas pakapeniski palielinajas [idz 97 % pie 1000 nm. Paraugam ar TiO>
saturu 4 tilp% maksimala atjaunoSanas efektivitate (pie 1000 nm) bija 92,5 %, un 5 tilp%
paraugam ta nokritas lidz 81,5 %. Iemesls Sai ierobezotajai atjaunoSanas spgjai ir tas, ka bez
noteikta caurumu keéraja TiO» fotodopéSanas laika sak graut paSu gélu, kas rada gaismas
izkliedes. Par to liecina arT atjaunoSanas efektivitates picaugums, palielinoties vilna garumam.

Pec 10 tilp% etanola pievienoSanas (3.22. att. B) tika noveérots uzlabojums atjaunosanas
efektivitaté visiem paraugiem. Paraugs ar 2 tilp% TiO: ar §adu etanola piedevas daudzumu
atjaunojas pilniba (ar efektivitati starp 97,2 % un 100 %). Augstaka TiO, satura paraugiem
novérots atjaunoSanas efektivitates pieaugums par 9 % IS apgabala (700—1100 nm) un vidg&ji
par 20 % redzamas gaismas apgabala (400-600 nm). Vislielakais ieguvums bija paraugam ar
4 tilp% TiO>. Sim paraugam atjaunoSanas efektivitate palielinajas par 30 % pie 550 nm. Sis
véra nemamais pieaugums atjaunoSanas efektivitaté ir saistits ar noteikta caurumu keraja
(etanola) ievienoSanu sisteéma, kas pasargdja no fotooksidacijas pargjas gela sastavdalas, laujot
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saglabat augstu optisko caurlaidibu. Etanola satura palielinaSana Iidz 20 tilp% (3.22. att. C)
nedeva véra nemamus uzlabojums. Efektivitate palielinajas par ~ 1 % visiem paraugiem ar
visizteiktako palielinajumu paraugam ar 3 tilp% TiO> (pie 400 nm atjaunosanas efektivitate
pieauga no 31,8 % lidz 40,6 %). Talaka etanola satura palielinasana lidz 30 tilp% (3.22. att. D)
palielinaja 3 tilp% TiO» parauga atjaunoSanas efektivitati par 49,3 % pie 400 nm un 7,7 % pie
550 nm. Rezultata §1 parauga atkrasoSanas efektivitate ir 89,9 % pie 400 nm un pilniga
atkrasosanas (98+%) 600-1100 nm vilna garumu diapazona. Paraugiem ar augstaku TiO:
saturu tika noverots visparigs pieaugums (salidzinot ar paraugiem bez etanola) attiecigi par
30,4 % un 18,6 % pie 400-600 nm un attiecigi 9,3 % un 14,4 % IS vilna garumu diapazona
4 tilp% un 5 tilp% TiO; paraugiem.
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3.22. att. AtjaunoSanas efektivitate (%) paraugiem ar dazadu TiO» saturu pie dazadiem vilna
garumiem ar EtOH saturu: A) 0 tilp%; B) 10 tilp%; C) 20 tilp%; D) 30 tilp%.

Noverojot, ka pieaugot etanola saturam gela ta fotohromas 1pasibas uzlabojas un ka pat ar
30 tilp% ar etanolu paraugi ar augstu TiO; saturu (> 3 tilp%) neatkrasojas pilniba, logiski batu
pienemt, ka papildus biitu japalielina etanola saturs. Diemzel géla izveidoSana izmantojamais
etanola saturs nav neierobezots. Apskatot lielaku etanola daudzumu paraugam ar 2 tilp% TiO-
(3.23. att. A), tika noskaidrots, ka etanola satura aug$gja robeza ir starp 40-50 tilp%. Jau pie
40 tilp% ar etanolu tika novérots neliels atjaunosanas efektivitates kritums visa vilpu garumu
diapazona. Paraugam ar 50 tilp% ar etanolu efektivitate samazinajas par papildu 2,8-6,8 %

38



redzamaja vilpa garumu diapazona, nesamazinot atjaunosSanas efektivitati IS vilpa garumu
diapazona. Virs 50 tilp% (60 tilp%) atjaunosanas efektivitate nokritas 11dz tikai 5,9 % un 1,4 %
redzamaja gaisma. Tas nozim&, ka gg€ls vairs nebija stabils, liecinot par to, ka DMF ir
nepiecieSams, lai stabiliz&tu sistému un saglabatu gaismas caurlaidibu. Tika arT noteikts, ka, lai
gels saglabatu caurspidigumu, minimala DMF nanodalinu attieciba ir 10 : 1.
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3.23. att. A) Atjaunosanas efektivitate paraugam ar 2 tilp% TiO> un dazadu etanola saturu pie
dazadiem vilna garumiem; B) atjauno$anas efektivitate pec UV apstaroSanas/atkrasosanas
cikliem pie 550 nm paraugam ar uz bez etanola; C) atjaunoSanas efektivitate pec UV
apstaro$anas/atkrasosanas cikliem pie 1000 nm paraugam ar uz bez etanola.

Visbeidzot tika apskatita fotohromo gglu cikléSanas stabilitate. Stabilitate tika apskatita
12 aptumSoSanas-atkrasoSanas ciklos. Salidzinot paraugus ar 2 tilp% TiO: (ar 20 tilp% etanola
un bez etanola), cikléSanas stabilitate bija augstaka IS vilna garuma diapazona, salidzinot ar
redzamo gaismu. Redzamaja gaisma (3.23. att. B) atjaunoSanas efektivitate pakapeniski
samazinajas paraugam ar etanolu no 99 % pirmaja cikla Iidz 92 % pec 10. cikla.
Salidzinajumam: bez etanola parauga atjaunoSanas efektivitate samazinajas no 98 % pirmaja
cikla Iidz 69 % 10. cikla. Tas nozimé, ka atjaunoSanas efektivitate nokritas par 7 % paraugam
ar etanolu un 29 % paraugam bez etanola. IS apgabala (3.23. att. C) paraugu atkrasoSanas
efektivitate paraugam ar etanolu nokritas no 100 % pirmaja cikla lidz 93 % 10. cikla. Bez
etanola parauga efektivitate nokritas par 18 % 10 ciklu laika no 100 % pirmaja cikla 1idz 82 %
10. cikla. Atskiriba starp atkraso$anas efektivitati redzamaja diapazona un IS diapazona ir
skaidrojama ar nanodalinu aglomergSanos un So nanodalinu gaismas izkliedi pec Mie
teorijas.’”® V&l viens skaidrojums ir tas, ka Ti*" un skabekla vakances, salidzinot ar
fotoakumulétiem elektroniem, leénak parvietojas TiO: nanodalinas. Savukart paraugam ar
20 tilp% ar etanolu atjaunoSanas efektivitate gan redzamaja, gan IS diapazona sakotngji
saglabajas nemainiga un saka kristies tikai p&c astota cikla (91 % pirmaja cikla un 88 % astotaja
cikla pie 550 nm un 90 % pirmaja cikla un 89 % astotaja cikla pie 1000 nm). Savukart
paraugam bez etanola atjaunoSanas efektivitate saka kristies jau pec tresa cikla (91 % pirmaja
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cikla, 90 % treSaja un 70 % astotaja cikla pie 550 nm un 90 % pirmaja un tresaja cikla un 79 %
astotaja cikla pie 1000 nm). Tas parada, ka etanola pievieno$anai bija visaptvero$i pozitiva
ietekme uz gg€la fotohromajam tpasibam, ka arT uz g€la stabilitati. Etanola klatbiitne pasarga
pargjas sastavdalas (DMF un PEGDA) no TiO» fotooksidacijas, un ta oksidacijas produkti var
potenciali fotoreduceties un fotodopéties TiOz, uzlabojot atjaunosanos.
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3.6. Secinajumi

Titana dioksidam tika novérots fotohromais efekts dazados caurumu ke&rajos. Salidzinot
primaros un sekundaros spirtus, noskaidrots, ka augstaka fotohroma aktivitate ir
noverojama etanola un citos primaros spirtos. Augsta fotohroma aktivitate etanola ir
skaidrojama ar nestabilajiem etanola oksidacijas produktiem, kas lauj strauji adsorbéties uz
nanodalinu virsmas, sakert caurumu un desorb&ties no nanodalinu virsmas.

Etanolaminu pievienoSana nanodalinu koloidiem paatrinaja atkrasoS$anos, vienlaikus arl
paléninot aptumsosanos. Tas saistits ar etanolaminu fotooksidacijas produktiem, kas satur
nitro grupas un ir elektronu akceptori. Tas lauj Siem produktiem saistit elektronus.
Izmaina ladinnesgju koncentracija planam kartinam var tikt izm&rita, nosakot elektriskas
pretestibas izmainas kartinam, kas ir parak planas, lai to fotohromas IpaSibas noteiktu
spektroskopiski. Izmainas pretestiba tika konstatetas, kad plana kartina tika paklauta
caurumu k@raju tvaikiem analogi to dalinu suspensijam caurumu kerdjos un var tikt
izmantota arT $o vielu tvaiku detekt&sanai.

Elektronu akumul&sanas var tikt izmantota elektribas uzkrasanai fotoelektriskas $inas. Sada
§iina var tikt uzladéta 5 min un spgj generét 0,0203 uW/cm?. Sadas §linas var izmantot ne
tikai gaismas modulacijai, bet arT mazas jaudas sensoru darbinasanai.

Titana dioksida nanodalinas tika veiksmigi dop&tas ar niobija katjoniem, p&c sintézes veicot
nanodalinu solvotermalo apstradi. Tas lava ieglit dop@tas titana dioksida nanodalinas ar
augstu dopéSanas efektivitati (99—100 %), laujot aizstat Iidz pat 20 at% titana ar niobiju.
Netika konstatétas sekundaras fazes. Niobija dop&Sana anataza kristaliskaja rezgl radija
elementarsiinas parametru palielinaganos, pateicoties lielaka katjona (Nb®") ievietoSanai
anataze kristalrez§1, aizvietojot Ti*" katjonus. Tas arT izraisija optiskas aizliegtas zonas
samazinasanos, pateicoties akceptora Iimenu izveidoSanai nedaudz zem vadamibas zonas
minimuma.

Nb*" ievietosana titana dioksida rezgi radija vérienigu fotohromo Ipasibu uzlabosanos. Nb>*
defekti paatrina fotokrasoSanos, pie 20 at% satura laujot pilniba nokrasoties nanodalinu
koloidam vienas minites laika. Tados pasSos apstaklos nedop@tu nanodalinu koloids
nokrasojas 20 mindisu laikd. Nemot véra Nb°" slazdu dabu, ievérojami tika paildzinats
atkraso$anas laiks. Ar 20 at% Nb>" koloids atkrasojas divu dienu laika, savukart nedopéto
nanodalinu koloids atkrasojas 30 miniisu laika. Nb>* dop&tajas nanodalinas galvenie defekti
bija Nb*-Vo-Ti*" un netika veidots Ti*". Nedop&to nanodalinu gadijuma galvenie defekti
ir Ti>",

Nedopétas nanodalinas tika veiksmigi integrétas fotohromos g€los, kas tika izveidoti no
polietilénglikola diakrilata un N, N-dimetilformamida. G&lu caurspidigums tika saglabats
N, N-dimetilformamida stabiliz&joSo TpaSibu del. Lai iegiitu caurspidigu gélu, titana dioksida
nanodalinu saturs nevar parsniegt 4 tilpuma%. Lai iegltu g€lu, nepiecieSamais
polietilénglikola diakrilata saturs ir vismaz 10 tilpuma%.

Dalgji aizstajot N,N-dimetilformamidu ar etanolu, bija iesp&jams ievérojami paatrinat gan
fotokrasoSanas, gan atkrasoSanas atrumu. Etanola pievienoSana uzlaboja ar So gélu
stabilitati, etanolam kliistot par galveno caurumu k&raju, tadgjadi pasargajot pargjas gela
sastavdalas no oksidacijas. Tas lava g€lam saglabat ta caurspidigumu neaptumsota stavokli
astonus nokrasoSanas/atkrasosanas ciklus bez redzamas degradacijas.
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Raivis Eglitis dzimis 1993. gadd Riga. Rigas Tehniskaja universitaté
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