
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 Azo Dyes

2 .1 .1  G e n e r a l  R e m a r k s
T h e  te r m  o f  “ a z o  d y e s ” i s  a p p l ie d  t o  t h o s e  s y n t h e t i c  o r g a n ic  c o lo r a n t s  

th a t  a re  c h a r a c t e r iz e d  b y  th e  p r e s e n c e  o f  th e  c h r o m o p h o r ic  a z o  g r o u p  ( - N = N - ) .  T h is  

d iv a le n t  g r o u p  i s  a t ta c h e d  to  s p 2 h y b r id iz e d  c a r b o n  a to m  o n  o n e  s id e  a n d  to  a n  

a r o m a t ic  o r  h e t e r o c y c l i c  n u c le u s  o n  th e  o th e r . It m a y  b e  l in k e d  t o  a n  u n s a tu r a te d  

m o le c u l e  o f  th e  c a r b o x y l ic ,  h e t e r o c y c l ic ,  o r  a l ip h a t ic  t y p e .  N o  n a tu r a l  d y e s  c o n t a in  

t h is  c h r o m o p h o r e .  C o m m e r c ia l ly ,  th e  a z o  d y e s  a r e  th e  la r g e s t  a n d  m o s t  v e r s a t i le  

c l a s s  o f  o r g a n ic  d y e s t u f f s .  T h e r e  a r e  m o r e  th a n  1 0 ,0 0 0  C o lo r  I n d e x  ( C l )  g e n e r ic  

n a m e s  a s s i g n e d  to  c o m m e r c ia l  c o lo r a n t s ,  w h e r e  a p p r o x im a t e ly  4 , 5 0 0  a r e  in  u s e ,  a n d  

o v e r  5 0 %  o f  t h e s e  b e lo n g  to  th e  a z o  c la s s .  S y n t h e t ic  d y e s  a r e  d e r iv e d  in  w h o l e  o r  in  

p a rt fr o m  c y c l i c  in t e r m e d ia t e s .  A p p r o x im a t e ly  t w o - t h ir d s  o f  t h e  d y e s  a r e  u s e d  b y  th e  

t e x t i l e  in d u s tr y  to  d y e  n a tu r a l a n d  s y n t h e t i c  f ib e r s  o r  f a b r ic s ,  a b o u t  o n e - s i x t h  i s  u s e d  

fo r  c o l o r in g  p a p e r , a n d  th e  r e s t  i s  u s e d  c h i e f l y  in  t h e  p r o d u c t io n  o f  o r g a n ic  p ig m e n t s  

a n d  in  th e  d y e i n g  o f  le a th e r  a n d  p la s t ic .  D y e s  a re  s o ld  a s  p a s t e s ,  p o w d e r s ,  a n d  l iq u id s  

w it h  c o n c e n t r a t io n s  v a r ie d  f r o m  6  t o  1 0 0  % . T h e  c o n c e n t r a t io n ,  f o r m , a n d  p u r ity  o f  

a  d y e  a r e  d e t e r m in e d  la r g e ly  b y  th e  u s e ,  fo r  w h i c h  it  i s  in t e n d e d .

2 .1 .2  C l a s s i f i c a t io n  a n d  D e s i g n a t io n s
T h e  m o s t  a u th o r i ta t iv e  c o m p i l a t io n  c o v e r i n g  th e  c o n s t i t u t io n ,  

p r o p e r t ie s ,  p r e p a r a t io n s ,  m a n u fa c tu r e s ,  a n d  o th e r  c o l o r in g  d a ta  i s  t h e  p u b l i c a t io n  o f  

C o lo r  I n d e x ,  w h i c h  i s  e d it e d  j o i n t l y  b y  t h e  S o c i e t y  o f  D y e r s  a n d  C o lo r i s t s  a n d  th e  

A m e r ic a n  A s s o c i a t i o n  o f  T e x t i l e  C h e m is t s  a n d  C o lo r i s t s  ( A A T C C ) .  In  th e  C o lo r  

I n d e x ,  a  d u a l  c l a s s i f i c a t io n  s y s t e m  is  e m p lo y e d  t o  g r o u p  d y e s  a c c o r d in g  t o  a r e a  o f  

u s a g e  a n d  c h e m ic a l  c o n s t i t u t io n .  B e c a u s e  o f  t h e  e a s e  o f  a p p l i c a t io n s ,  a z o  d y e s  

c o m p r is e  th e  la r g e s t  c h e m ic a l  c l a s s  in  n u m b e r s ,  m o n e t a r y  v a lu e ,  a n d  to n n a g e  

p r o d u c e d . T h e r e  a re  m o r e  th a n  2 ,2 0 0  c h e m ic a l  s tr u c tu r e s  o f  a z o  d y e s  d i s c l o s e d  in  th e  

C o lo u r  I n d e x .
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N e a r l y  a ll  d y e  m a n u fa c tu r e s  u s e  le t t e r s  a n d  n u m e r a ls  in  th e  n a m e  o f  

th e ir  p r o d u c t s  to  d e f in e  th e  c o lo r .  F o r  e x a m p l e ,  B  i s  b lu e ;  G , y e l l o w  ( g e l b  in  

G e r m a n )  o r  g r e e n ;  R , r ed ; a n d  Y ,  y e l l o w .  N u m e r a l s ,  i . e .  2 G  ( o r  G G ) ,  3 G , 4 G ,  e t c .  
in d ic a t e ,  in  t h is  c a s e ,  a  s u c c e s s i v e l y  y e l l o w e r  o r  g r e e n e r  s h a d e .  O c c a s i o n a l l y ,  
s u f f ix e d  le t te r s  a re  u s e d  t o  fe a tu r e  o th e r  p r o p e r t ie s ,  s u c h  a s  s o lu b i l i t y ,  l ig h t  f a s t n e s s ,  
b r ig h t n e s s ,  a n d  u s e  o n  s y n t h e t ic  f ib e r s .

C h e m i c a l l y ,  th e  a z o  c la s s  i s  s u b d iv id e d  a c c o r d in g  to  t h e  n u m b e r  o f  

a z o  g r o u p s  p r e s e n t  in t o  m o n o - ,  d i s - ,  t r is - ,  t e t r a k is - ,  e t c .  M o n o -  a n d  d ia z o  d y e s  a re  

e s s e n t i a l ly  e q u a l  in  im p o r t a n c e ,  t r is a z o  d y e s  a re  l e s s  im p o r ta n t ,  a n d  t e t r a k is a z o  d y e s ,  
e x c e p t  f o r  a  f e w ,  a r e  m u c h  l e s s  im p o r ta n t . F o r  t h is  r e a s o n ,  s u b s t a n c e s  w i t h  m o r e  th a n  

th r e e  a z o  l in k a g e s  a r e  g e n e r a l ly  in c lu d e d  u n d e r  t h e  h e a d in g  o f  p o l y a z o  d y e s .  T a b le
2 .1  l i s t s  th e  C o lo r  I n d e x  o f  th e  a z o  d y e s .

Table 2.1 C o lo r  I n d e x  o f  d i f f e r e n t  a z o  d y e s  (M a r y ,  1 9 9 1 )

C h e m ic a l  c la s s C o lo r  I n d e x  n u m b e r  r a n g e

M o n o a z o 1 1 , 0 0 0 -  1 9 ,9 9 9
D i a z o 2 0 , 0 0 0 - 2 9 , 9 9 9

T r is a z o 3 0 , 0 0 0 - 3 4 , 9 9 9
P o ly a z o 3 5 , 0 0 0 - 3 6 , 9 9 9

2.2 Semiconductor

A  s e m ic o n d u c t o r  is  a  m a te r ia l  w i t h  a n  e l e c t r i c a l  c o n d u c t iv i t y  th a t  is  

in t e r m e d ia t e  b e t w e e n  th a t  o f  a n  in s u la to r  a n d  a  c o n d u c t o r .  L ik e  o t h e r  s o l i d s ,  
s e m ic o n d u c t o r  m a t e r ia ls  h a v e  e le c t r o n ic  b a n d  s tr u c tu r e  d e t e r m in e d  b y  th e  c r y s ta l  
p r o p e r t ie s  o f  th e  m a te r ia l .  A  s e m ic o n d u c t o r  u s e d  a s  p h o t o c a t a ly s t  s h o u ld  b e  a n  o x id e  

o r  s u l f i d e  o f  m e t a ls ,  s u c h  a s  TiC>2, C d S ,  a n d  Z n O . T h e  a c t u a l  e n e r g y  d is t r ib u t io n  

a m o n g  e l e c t r o n s  i s  d e s c r ib e d  b y  th e  F e r m i l e v e l  a n d  t e m p e r a tu r e  o f  th e  e l e c t r o n s .  A t  

a b s o lu t e  z e r o  t e m p e r a tu r e ,  a ll  o f  t h e  e l e c t r o n s  h a v e  e n e r g y  b e l o w  t h e  F e r m i  e n e r g y ,  
b u t a t n o n - z e r o  te m p e r a tu r e ,  th e  e n e r g y  l e v e l s  a r e  r a n d o m iz e d ,  a n d  s o m e  e le c t r o n s  

h a v e  e n e r g y  a b o v e  th e  F e r m i l e v e l .
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A m o n g  t h e  b a n d s  f i l l e d  w i t h  e l e c t r o n s ,  th e  o n e  w i t h  th e  h i g h e s t  e n e r g y  l e v e l  

i s  r e fe r r e d  to  a s  th e  v a le n c e  b a n d , a n d  th e  b a n d  o u t s id e  o f  t h is  i s  r e fe r r e d  to  a s  th e  

c o n d u c t io n  b a n d . T h e  e n e r g y  w id t h  o f  th e  fo r b id d e n  b a n d  b e t w e e n  th e  v a le n c e  b a n d  

a n d  th e  c o n d u c t io n  b a n d  is  r e fe r r e d  to  a s  th e  b a n d  g a p . T h e  o v e r a l l  s tr u c tu r e  o f  b a n d  

g a p  e n e r g y  i s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 .

บ [j till f 3 
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Figure 2.1 T h e  s tr u c tu r e  o f  b a n d  g a p  e n e r g y .

T h e  b a n d  g a p  c a n  b e  c o n s id e r e d  a s  a  w a l l  th a t  e l e c t r o n s  m u s t  j u m p  o v e r  in  

o r d e r  t o  b e c o m e  fr e e .  T h e  a m o u n t  o f  e n e r g y  r e q u ir e d  t o  j u m p  o v e r  th e  w a l l  i s  

r e fe r r e d  to  a s  t h e  b a n d  g a p  e n e r g y  (E g ) . O n ly  e l e c t r o n s  th a t  j u m p  o v e r  th e  w a l l  a n d  

e n t e r  th e  c o n d u c t io n  b a n d  ( C B )  c a n  m o v e  a r o u n d  f r e e ly .  W h e n  l ig h t  i s  i l lu m in a t e d  a t  

a p p r o p r ia te  w a v e l e n g t h s  w i t h  e n e r g y  e q u a l  o r  m o r e  th a n  b a n d  g a p  e n e r g y ,  v a le n c e  

b a n d  ( V B )  e l e c t r o n s  c a n  m o v e  u p  to  th e  c o n d u c t io n  b a n d  ( C B ) .  A t  th e  s a m e  t im e ,  a s  

m a n y  p o s i t i v e  h o l e s  a s  th e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  th a t  h a v e  j u m p e d  t o  t h e  c o n d u c t io n  

b a n d  ( C B )  a re  c r e a te d .  T h e  v a le n c e  b a n d  ( V B ) ,  c o n d u c t io n  b a n d  ( C B ) ,  b a n d  g a p , a n d  

b a n d  g a p  w a v e le n g t h  o f  s o m e  c o m m o n  s e m ic o n d u c t o r s  a re  s h o w n  in  T a b le  2 .2 .
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T able 2.2 T h e  b a n d  g a p  p o s i t i o n s  o f  s o m e  c o m m o n  s e m i c o n d u c t o r  p h o t o c a t a ly s t s  

( R o b e r t s o n ,  1 9 9 6 ;  a n d  V a l i ,  2 0 0 7 )

S e m ic o n d u c t o r
V a le n c e  b a n d  

( e V )
C o n d u c t io n  b a n d  

( e V )
B a n d  g a p

( e V )

B a n d  g a p  

w a v e le n g t h  (ru n )

T i 0 2 + 3 .1 -0 .1 3 .2 3 8 7

S n 0 2 + 4 .1 + 0 .3 3 .8 3 2 6

S rZ rC fi + 4 .3 -1 .3 5 .6 2 2 1

Z n O + 3 .0 - 0 .2 3 .2 3 8 7

Z n S + 1 .4 -2 .3 3 .7 3 3 5

W 0 3 + 3 .0 + 0 .2 2 .8 4 4 3

C d S + 2 .1 - 0 .4 2 .5 4 9 6

C d S e +  1 .6 -0 .1 1 .7 7 2 9

G a A s +  1 .0 - 0 .4 1 .4 8 8 6

G a P +  1 .3 - 1 .0 2 .3 5 3 9

2.3 Photocatalysts

2 .3 .1  T i t a n iu m  D i o x i d e  (T iC M
T it a n iu m  d i o x id e  (TiC>2)  i s  a  w i d e  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c t o r  th a t  h a s  

b e e n  e x t e n s i v e l y  i n v e s t ig a t e d  a n d  a p p l ie d  to  a  w i d e  s p e c t r u m  o f  c h e m ic a l  d i s c i p l i n e s .  
I ts  u s e s  a r e , f o r  i n s t a n c e s ,  in  s e l e c t i v e  o x id a t io n  a n d  r e d u c t io n ,  p o ly m e r iz a t io n ,  
c o n d e n s a t io n  r e a c t io n ,  s u b s t i t u t io n a l  f lu o r in a t io n  o f  o l e f i n s  a n d  p h o s p h a t e s ,  
p h o t o v o l t a i c s ,  a n d  in  p h o t o  d e g r a d a t io n  o f  o r g a n ic  a n d  in o r g a n ic  c o m p o u n d s  ( F o x  

a n d  C h e n ,  1 9 8 1 ) .  T h e  h ig h  p h o t o a c t iv i t y ,  th e r m a l  a n d  c h e m ic a l  s t a b i l i t y ,  l o w  c o s t ,  
a n d  n o n - t o x ic i t y  o f  T iC >2 m a k e  it  a  g o o d  c a n d id a t e  f o r  s u c h  a p p l i c a t io n s .  T iC >2 is  

f o u n d  in  th r e e  c r y s t a l l in e  p h a s e s :  a n a ta s e ,  r u t i le ,  a n d  b r o o k it e ,  a s  w e l l  a s  in  a n  

a m o r p h o u s  p h a s e .  T h e  a n a t a s e  p h a s e  h a s  a  b a n d  g a p  e n e r g y  o f  3 .2  e V ,  th e  r u t ile  

p h a s e  o f  3 .0  e V ,  a n d  th e  b r o o k it e  p h a s e  o f  3 .4  e V  a t r o o m  te m p e r a tu r e .  ( H o f f m a n n  et 

al., 1 9 9 5 ) .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  m a x im a l  w a v e le n g t h  a b s o r p t io n s  r a n g in g  f r o m  3 6 5  to  

4 1 3  ra n . U p o n  i l lu m in a t io n  o f  th e  T iC >2 w i t h  l ig h t  o f  e q u a l  o r  g r e a te r  e n e r g y  th a n  its  

b a n d  g a p  e n e r g y ,  c h a r g e  tr a n s fe r  f r o m  v a le n c e  b a n d  t o  c o n d u c t io n  b a n d  o c c u r s ,
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c r e a t in g  a  h o l e  ( h +)  a n d  a  f r e e  e le c t r o n  ( e ‘) . T h e s e  s p e c i e s  c a n  e i t h e r  r e c o m b in e  o r  

m ig r a t e  to  th e  s u r f a c e  a n d  r e a c t  w i t h  s u r f a c e - b o u n d  a d s o r b a t e s ,  t y p i c a l ly  o x y g e n  o r  

w a t e r  in  m o s t  p h o t o - o x i d a t iv e  p r o c e s s e s .  S i n c e  บ V  l ig h t  m a k e s  u p  o f  l e s s  th a n  5 %  

o f  th e  s o la r  s p e c tr u m  th a t  r e a c h e s  th e  e a r th ’s  s u r f a c e ,  th e  c o m m e r c ia l  a p p l ic a t io n  o f  

t h e s e  p r o c e s s e s  h a s  b e e n  l im i t e d .  H o w e v e r ,  a  la r g e  d e g r e e  o f  c h a r a c t e r iz a t io n  w o r k s  

h a s  b e e n  a c c o m p l i s h e d  t o  d a te .
T h e  m a in  fo u r  p o ly m o r p h s  o f  T iC >2 f o u n d  in  n a tu r e  a re  a n a ta s e  

( t e t r a g o n a l ) ,  b r o o k it e  ( o r t h o r h o m b ic ) ,  r u t ile  ( t e t r a g o n a l ) ,  a n d  T iC >2 ( B )  ( m o n o c l i n i c ) .  
T h e  s tr u c tu r e s  o f  r u t i le ,  a n a ta s e ,  a n d  b r o o k it e  c a n  b e  d i s c u s s e d  in  t e r m s  o f  (TiC>26’) 

o c t a h e d r a ls .  T h e  th r e e  c r y s ta l  s tr u c tu r e s  d i f f e r  b y  t h e  d i s t o r t io n  o f  e a c h  o c ta h e d r a l  
a n d  b y  t h e  a s s e m b l y  p a t te r n s  o f  th e  o c ta h e d r a l  c h a in s .  A n a t a s e  c a n  b e  r e g a r d e d  to  b e  

b u i lt u p  f r o m  o c t a h e d r a ls  th a t a r e  c o n n e c t e d  b y  th e ir  v e r t i c e s ;  in  r u t i le ,  t h e  e d g e s  a re  

c o n n e c t e d ;  a n d  in  b r o o k it e ,  b o th  v e r t i c e s  a n d  e d g e s  a re  c o n n e c t e d ,  a s  s h o w n  in  

F ig u r e  2 .2  (C a r p  et a l ,  2 0 0 4 ) .

( a )  (b )  ( c )

Figure 2 .2  C r y s ta l  s tr u c tu r e s  o f  (a )  a n a ta s e ,  ( b )  r u t i le ,  a n d  ( c )  b r o o k it e .

In p h o t o c a t a ly s i s  a p p l ic a t io n s ,  b o th  c r y s t a l  s t r u c tu r e s ,  i . e .  a n a ta s e  a n d  

r u t i le ,  a re  c o m m o n l y  u s e d ,  w i t h  a n a ta s e  s h o w i n g  a  g r e a te r  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y  fo r  

m o s t  r e a c t io n s .  It h a s  b e e n  s u g g e s t e d  th a t t h i s  i n c r e a s e d  p h o t o r e a c t iv i t y  i s  d u e  to  

a n a t a s e ’s  s l i g h t ly  h ig h e r  F e r m i l e v e l ,  lo w e r  c a p a c i t y  to  a d s o r b  o x y g e n ,  a n d  h ig h e r  

d e g r e e  o f  h y d r o x y la t io n  ( i . e .  n u m b e r  o f  h y d r o x y l  g r o u p s  o n  th e  s u r f a c e ) .  R e a c t io n s ,  
in  w h i c h  b o th  c r y s t a l l in e  p h a s e s  h a v e  th e  s a m e  p h o t o r e a c t iv i t y  ( D e n g  et a l ,  2 0 0 2 )  o r
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r u t i le  a  h ig h e r  o n e  ( M i l l s  et al., 2 0 0 3 ) ,  a re  a l s o  r e p o r te d . F u r t h e r m o r e , th e r e  a re  a ls o  

s t u d ie s ,  w h i c h  c l a im  th a t  a  m ix t u r e  o f  a n a ta s e  ( 7 0 - 7 5  % ) a n d  r u t i le  ( 3 0 - 2 5  % ) i s  m o r e  

a c t i v e  th a n  p u r e  a n a ta s e  ( M u g g l i e  a n d  D i n g ,  2 0 0 1 ) .  T h e  d i s a g r e e m e n t  o f  th e  r e s u lt s  

m a y  l i e  in  th e  in t e r v e n in g  e f f e c t  o f  v a r io u s  c o e x i s t i n g  f a c t o r s ,  s u c h  a s  s p e c i f i c  

s u r f a c e  a r e a , p o r e  s i z e  d is t r ib u t io n ,  c r y s ta l  s i z e ,  a n d  p r e p a r a t io n  m e t h o d s ,  o r  in  th e  

w a y  th e  a c t i v i t y  i s  e x p r e s s e d .  T h e  b e h a v io r  o f  D e g u s s a  P - 2 5  c o m m e r c ia l  T iC >2 

p h o t o c a t a ly s t ,  c o n s i s t i n g  o f  a  m ix t u r e  o f  a n a t a s e  a n d  r u t i le  in  a n  a p p r o x im a te  

p r o p o r t io n  o f  8 0 / 2 0 ,  i s  fo r  m a n y  r e a c t io n s  m o r e  a c t iv e  th a n  b o th  t h e  p u r e  c r y s t a l l in e  

p h a s e s .  T h e  e n h a n c e d  a c t iv i t y  a r is e s  f r o m  th e  in c r e a s e d  e f f i c i e n c y  o f  th e  e 7 h + 

s e p a r a t io n  d u e  to  t h e  m u l t ip h a s e  n a tu r e  o f  th e  p a r t ic le s .
A s  a  s e m ic o n d u c t o r ,  T iC >2 f u n c t io n s  b y  h a v i n g  a  la r g e  b a n d  g a p , w h ic h  

c a n  b e  d e s c r ib e d  a s  a n  e n e r g y  t h r e s h o ld  th a t  e l e c t r o n s  m u s t  o b t a in  in  o r d e r  to  f l o w  

th r o u g h  a  m a te r ia l .  T h e  b a n d  g a p  is  lo c a t e d  b e t w e e n  th e  f i l l e d  v a l e n c e  b a n d  a n d  th e  

h ig h e r  e n e r g y  c o n d u c t io n  b a n d . T h e  m a g n i t u d e  b e t w e e n  th e  e l e c t r o n ic a l l y  o c c u p ie d  

v a le n c e  b a n d  a n d  th e  la r g e ly  u n p o p u la te d  c o n d u c t io n  b a n d  d e t e r m in e s  b o th  th e  

e x t e n t  o f  th e r m a l  p o p u la t io n  o f  th e  c o n d u c t io n  b a n d  ( i . e .  th e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t iv i t y  

o f  t h e  m a t e r ia l)  a n d  th e  w a v e le n g t h  s e n s i t i v i t y  o f  th e  s e m i c o n d u c t o r  to  ir r a d ia t io n .  
T h a t  i s ,  a  m a te r ia l  w i t h  a  la r g e r  b a n d  g a p  r e q u ir e s  h ig h e r  e n e r g y  r a d ia t io n  t o  p o p u la t e  

th e  c o n d u c t io n  b a n d  th a n  o n e  w i t h  a  s m a l le r  b a n d  g a p .
T h e  g e n e r a l  m e c h a n i s m  f o r  p h o t o c a t a ly t i c  r e a c t io n  o n  s e m ic o n d u c t o r  

T iC >2 c a n  b e  e x p l a i n e d  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .3 .  T h e  a b s o r p t io n  o f  l ig h t  in  T iC >2 a t th e  

w a v e le n g t h s  o f  l e s s  th a n  3 8 7  n m  ( f o r  th e  a n a ta s e  c r y s ta l  w i t h  t h e  b a n d  g a p  o f  3 .2  e V )  

l e a d s  t o  th e  p r o m o t io n  o f  a n  e le c t r o n  f r o m  t h e  v a le n c e  b a n d  t o  th e  c o n d u c t io n  b a n d  

o f  t h e  s e m ic o n d u c t o r .  T h is  e x c i t a t io n  p r o c e s s  c r e a t e s  a n  e le c t r o n  in  th e  c o n d u c t io n  

b a n d  a n d  a n  e le c t r o n  v a c a n c y  ( a  h o l e )  in  a  v a l e n c e  b a n d . T h e  e l e c t r o n - h o l e  p a ir s  th a t  

a r e  g e n e r a t e d  in  th is  w a y  m ig r a t e  to w a r d  th e  s u r f a c e  w h e r e  t h e y  c a n  in i t ia t e  th e  

r e d o x  r e a c t io n s  w i t h  a b s o r b â t e s .  B e c a u s e  th e  v a l e n c e  b a n d  e d g e  o f  T iC >2 i s  lo c a t e d  a t  

a p p r o x im a t e ly  + 3 .2  e V  w i t h  r e s p e c t  to  a  n o r m a l  h y d r o g e n  e l e c t r o d e  ( N H E )  a t p f l  0  

( t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  b a n d  e d g e  i s  p F I -d e p e n d e n t ) ,  t h e s e  h o l e s  a r e  v e r y  p o w e r f u l  

o x i d i z i n g  a g e n t s  a n d  a r e  c a p a b le  o f  o x id iz in g  a  v a r ie t y  o f  o r g a n ic  m o l e c u l e s ,  l e a d in g  

to  t h e  fo r m a t io n  o f  m a in ly  C O 2 a n d  H 2O . H o w e v e r ,  th e  m a in  i s s u e  to  b e  ta k e n  in to
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consideration is that TiÛ2 photocatalyst can only be exited by u v  light because of
their wide band gap.

Light

Figure 2.3 M e c h a n i s m  o f  p h o t o c a t a ly s i s .

2 .3 .2  D o p i n g  o f  T iO ?
W h e n  a p p l i e d  to  s e m ic o n d u c t o r ,  th e  t e r m  doping  r e fe r s  t o  th e  

in t e n t io n a l  in t r o d u c t io n  o f  im p u r it ie s  t o  th e  m a te r ia l  f o r  th e  p u r p o s e  o f  m o d i f y i n g  

e l e c t r i c a l  c h a r a c t e r i s t ic s .  W it h  th e  a b o v e  d e p ic t io n  o f  s e m i c o n d u c t i o n  in  m in d ,  a n  

id e a l  d o p a n t  m u s t  in c r e a s e  th e  v a le n c e  b a n d  e d g e ,  th u s  r e d u c in g  th e  b a n d  g a p  

w it h o u t  l o w e r in g  th e  c o n d u c t io n  b a n d , a n d  e i th e r  i m p r o v e  o r  a t l e a s t  m i n i m iz e  

e l e c t r o n - h o l e  r e c o m b in a t io n ,  s o  a s  t o  m i n i m iz e  a n y  l o s s  in  q u a n t u m  y ie ld .  It a ls o  

s h o u ld  n o t  im p a r t  a n y  in s t a b i l i t y ,  h a v e  th e r m a l  o r  c h e m ic a l  s t a b i l i t y ,  a n d  o p t im a l ly  

b e  i n e x p e n s i v e  t o  a p p ly .
A  n u m b e r  o f  m e t h o d s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  a n d  f o u n d  t o  n a r r o w  th e  

b a n d  g a p  o f  TiC>2 . A  c o m m o n  m e t h o d ,  u s e d  s u c c e s s f u l l y  fo r  s o la r  c e l l  a p p l ic a t io n s ,  i s  

a c c o m p l i s h e d  b y  a t t a c h in g  v a r io u s  o r g a n ic  d y e s ,  s u c h  a s  r u t h e n iu m  c o m p l e x e s ,  t o  th e  

s u r f a c e  ( H o f f m a n n  et al., 1 9 9 5 ) .  U n f o r t u n a t e ly ,  t h i s  m e t h o d  i s  e x p e n s i v e ,  a n d  s u c h  

d y e s  d e g r a d e  in  th e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n .  R u t h e n iu m  d y e s  a l s o  c a n n o t  b e  u s e d  in  

a q u e o u s  s o lu t i o n s  a s  t h e y  c a n  b e  r e a d i ly  w a s h e d  o f f  f r o m  th e  s u r f a c e .  R e d u c t io n  o f  

T iC >2 v ia  h y d r o g e n a t io n  h a s  a ls o  b e e n  i n v e s t ig a t e d .  T h i s  m e t h o d  d o e s  n a r r o w  th e  

b a n d  g a p , a l l o w i n g  v i s i b l e  l ig h t  fo r  a c t iv a t io n ,  b u t  a t  t h e  e x p e n s e  o f  l o w e r in g  th e  

c o n d u c t io n  b a n d , th u s  r e d u c in g  th e  p h o t o c a t a ly t i c  r e d u c t io n  p o w e r  o f  th e  s y s t e m .  
A n o t h e r  m e t h o d  a v a i l a b l e  t o  n a r r o w  th e  b a n d  g a p  i s  t o  d o p e  th e  s e m ic o n d u c t o r  w it h
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m e t a ls  a n d  n o n - m e t a l s .  M o s t  t r a n s i t io n  a n d  ra re  e a r th  m e t a l s  h a v e  b e e n  in v e s t ig a t e d .  
M e t a ls ,  s u c h  a s  F e 3+, M o 5+, R h 3+, v 4+, a n d  R u 3+, h a v e  b e e n  f o u n d  to  tu n e  th e  

e le c t r o n ic  s tr u c tu r e  o f  T iC >2 a n d  im p r o v e  i t s  p h o t o c a t a ly t i c  a c t i v i t y  in  th e  v i s i b l e  

r a n g e . H o w e v e r ,  t h e s e  m e t h o d s  r e q u ir e  e i th e r  e x p e n s i v e  io n - im p la n t a t io n  f a c i l i t i e s  o r  

s u f f e r  f r o m  th e r m a l  in s t a b i l i t y  a n d  l o w  q u a n tu m  y i e l d s  d u e  t o  t h e  c o n t in u u m  o f  in te r  

b a n d  s t a t e s  f o u n d  in  t r a n s i t io n  m e t a ls .  D o p i n g  w i t h  a n io n ic  n o n - m e t a l s ,  s u c h  a s  N ,  ร ,  
c , I, p ,  a n d  B ,  h a s  a l s o  b e e n  r e p o r te d  ( D i n g  a n d  L iu , 1 9 9 8 ) .

2 .3 .3  I n d iu m  O x id e  a n d  S i lv e r  D o p a n t s
I n d iu m  o x id e  ( 1ท2 0 ร) h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  r e p o r te d  a s  o n e  o f  th e  m o s t  

in t e r e s t in g  o x id e ,  a n d  a  g r e a t  n u m b e r  o f  a p p l i c a t io n s  h a v e  b e e n  r e p o r te d , s u c h  a s  in  

th e  d e v e lo p m e n t  o f  s o la r  c e l l s ,  p h o t o v o l t a i c  a n d  o p t o e l e c t r o n i c  d e v i c e s ,  a n d  l iq u id  

c r y s ta l  d i s p la y s  ( G o p c h a n d r a n  et al., 1 9 9 7 ) .  1ท2(ว 3 i s  a  s e m i c o n d u c t o r  th a t  h a s  b e e n  

d e m o n s t r a t e d  to  in c r e a s e  th e  p h o t o c a t a ly t i c  a n d  p h o t o e le c t r o n  c h e m ic a l  r e s p o n s e s  o f  

s e m ic o n d u c t o r  o x i d e  b y  r e d u c in g  e n e r g y  b a n d  g a p ,  e n h a n c in g  e le c t r o n  tr a n s fe r , a n d  

r e d u c in g  r e c o m b in a t io n  o f  th e  p h o t o c a t a ly t i c  c h a r g e  c a r r ie r s . It c a n  a b s o r b  l ig h t  o f  

w a v e le n g t h s  s h o r te r  th a n  4 8 0  n m  w i t h  th e  b a n d  g a p  o f  ~ 2 .5  e V .  T h e r e f o r e ,  1ท2 0 3  

d o p a n t  i s  b e n e f i c i a l  t o  im p r o v e  th e  p h o t o a c t iv i t y  o f  T iC >2 d u e  to  d e c r e a s in g  i t s  b a n d

ga p -
S i l v e r  i s  a ls o  a n  e x t r e m e ly  a t t r a c t iv e  m e t a l  t o  b e  in v e s t i g a t e d  a s  a  

d o p a n t  d u e  to  i t s  r e m a r k a b le  c a t a ly t ic  a c t iv i t y  a n d  i t s  s i z e - a n d - s h a p e  d e p e n d e n t  

o p t ic a l  p r o p e r t ie s  ( Y a n g  et a l ,  2 0 0 8 ) .  In  th e  p h o t o c a t a ly t i c  a p p l i c a t io n s ,  m e t a l l i c  A g  

c a n  p r e v e n t  e ' -h + p a ir s  f r o m  fa s t  r e c o m b in a t io n  o w i n g  to  i t s  s t r o n g  e le c t r o n  tra p  

a b i l i t y ,  r e s u l t in g  in  e n h a n c e d  q u a n tu m  e f f i c i e n c y  o f  t h e  p h o t o c a t a ly s t s .  F o r  th is  

p u r p o s e ,  A g /T iC >2 p h o t o c a t a ly s t s  h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d ie d  ( C o z z o l i  et al., 

2 0 0 4 ) .  C o - d o p in g  o f  T iC >2 w i t h  In 20 3  a n d  A g  h a s  b e e n  c o n s id e r a e d  t o  p r e s e n t  a  n e w  

t h r e e - c o m p o n e n t  j u n c t i o n  p h o t o c a t a ly t i c  s y s t e m ,  a n d  th e  c o - o p e r a t io n  o f  In 2Û 3 a n d  

A g  i s  e x p e c t e d  t o  le a d  t o  a n  e n h a n c e d  p h o t o c a t a ly t i c  a c t i v i t y  c o m p a r e d  w i t h  A g /T iC >2 

o r  In 20 3 / T i 0 2  t w o - c o m p o n e n t  j u n c t io n  s y s t e m s .
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S h c h u k in  et al. ( 2 0 0 4 )  r e p o r te d  th a t  n a n o c r y s t a l l in e  b i c o m p o n e n t  โไ (ว 2 - 
In 20 3  p o w d e r s  w i t h  v a r io u s  T i /I n  r a t io s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  b y  a  s o l - g e l  t e c h n iq u e  

a n d  c a lc in e d  a t 4 7 3  a n d  7 2 3  K . T h e ir  c r y s t a l l in e  s t r u c tu r e ,  s u r f a c e  a r e a , s u r f a c e  

a c id i t y ,  s o r p t io n  p r o p e r t ie s  w i t h  r e s p e c t  to  2 - c h lo r o p h e n o l ,  a n d  o p t i c a l  a b s o r p t io n  

w e r e  d e t e r m in e d  b y  a p p r o p r ia te  t e c h n iq u e s  ( X R D ,  B E T ,  F T I R , a n d  U V - V i s  

s p e c t r o s c o p i e s ) ,  w h i l e  th e ir  p h o t o c a t a ly t ic  a c t i v i t y  ( P C A )  w a s  t e s t e d  in  th e  c a s e  o f  

th e  d e g r a d a t io n  o f  2 - c h lo r o p h e n o l  in  w a te r . F o r  b o th  c a l c i n a t i o n  t e m p e r a t u r e s ,  P C A  

in c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s in g  In 20 3  c o n t e n t ,  r e a c h in g  a  m a x im u m  a t c a .  1 0  w t .%  o f .  

In 2Û 3. F o r  th is  la t te r  s a m p le  a n d  th e  o n e  c o n t a in in g  2 0  w t .%  1ท2 0 3 , P C A  w a s  g r e a t ly  

e n h a n c e d  w i t h  r e s p e c t  to  T i(> 2, e s p e c ia l l y  f o r  th e  s a m p le  p r e tr e a te d  a t  4 7 3  K . T h e  

c o n c e n t r a t io n  o f  th e  m a in  a r o m a t ic  in t e r m e d ia t e  p r o d u c t s  ( c h lo r o h y d r o q u in o n e  a n d  

c a t e c h o l )  w a s  c o n s id e r a b ly  l o w e r  fo r  T i0 2 - I n 20 3  p h o t o c a t a ly s t s  th a n  f o r  p u r e  TiC>2 . 
O n  th e  b a s i s  o f  v a r io u s  c h a r a c te r is a t io n s  o f  th e  p h o t o c a t a ly s t s ,  th e  r e a s o n s  in v o k e d  to  

e x p la in  th e  P C A  e n h a n c e m e n t  d u e  to  In 2Û 3 i n c lu d e  a  b e t t e r  s e p a r a t io n  o f  

p h o t o g e n e r a t e d  c h a r g e  c a r r ie r s , a n  im p r o v e d  o x y g e n  r e d u c t io n ,  a n d  a n  in c r e a s e d  

s u r f a c e  a c id i t y  i n d u c in g  a  h ig h e r  e x t e n t  o f  a d s o r p t io n  o f  th e  a r o m a t ic s .
Y a n g  et al. ( 2 0 0 8 )  r e p o r te d  th a t  a  n o v e l  c o - d o p e d  T iC >2 p h o t o c a t a ly s t ,  

A g /I n 2 0 3 - T i 0 2 , w a s  d e v e lo p e d  th r o u g h  a  o n e - s t e p  s o l - g e l  p r o c e s s  f o l l o w e d  b y  a  

s o lv e n t  th e r m a l tr e a tm e n t  in  th e  p r e s e n c e  o f  t r ib lo c k  c o p o l y m e r  s u r f a c ta n t .  T h e  

p r o d u c t  s h o w e d  v e r y  s m a l l  p a r t ic le  s i z e  ( 1 2  ±  2  n m )  w i t h  m e t a l l i c  A g  c lu s t e r s  w e l l -  

d is tr ib u te d  o n  th e  s u r f a c e  o f  th e  p r o d u c t .  A t  t h e  s a m e  t im e ,  t h e  p r o d u c t  w a s  m a in ly  in  

th e  a n a ta s e  p h a s e  w i t h  h ig h  c r y s t a l l in i t y .  T h e  p h o t o c a t a ly t i c  a c t i v i t y  o f  A g /I n 2 0 3 -  

T i 0 2 w a s  e v a lu a t e d  b y  th e  d e g r a d a t io n  o f  a n  a q u e o u s  s o lu t i o n  o f  R h o d a m in e  B  ( R B )  

d y e ,  a n d  th e  o b t a in e d  s ig n i f ic a n t ly  h ig h  p h o t o c a t a ly t i c  a c t i v i t y  c a n  b e  a s c r ib e d  t o  th e  

s im u l t a n e o u s  e f f e c t s  o f  d o p e d  A g  b y  a c t in g  a s  e le c t r o n - t r a p p in g  s i t e  a n d  

s e m ic o n d u c t o r  In 20 3  a s  b a n d  g a p - n a r r o w in g  s e n s i t i z e r .  In  a d d it io n ,  th e  u n iq u e  

m o r p h o lo g y  a n d  n a n o s iz e  o f  th e  p r o d u c t  a l s o  p la y e d  a n  im p o r ta n t  r o le  in  t h is  

e n h a n c e d  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv it y .
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Y a n g  et al. ( 2 0 0 8 )  r e p o r te d  th a t  th e  m e t a l l i c  A g  a n d  s e m ic o n d u c t o r  

In 2 0 3 - c o d o p e d  T iC >2 n a n o c o m p o s i t e s  ( A g / I n 2 0 3 - T i 0 2 ) ,  w h i c h  w e r e  p r e p a r e d  b y  a  

o n e - s t e p  s o l - g e l - s o lv o t h e r m a l  m e th o d  in  th e  p r e s e n c e  o f  a  t r ib lo c k  c o p o ly m e r  

s u r fa c ta n t  ( P I 2 3 ) ,  s h o w e d  a n  e n h a n c e d  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y .  T h e  r e s u lt in g  

A g /I n 20 3 - T i 0 2  t h r e e - c o m p o n e n t  s y s t e m s  m a in ly  e x h i b i t e d  a n  a n a ta s e  p h a s e  

s tr u c tu r e , h ig h  c r y s t a l l in i t y ,  a n d  e x t r e m e ly  s m a ll  p a r t ic le  s i z e s  w i t h  m e t a l l i c  A g  

p a r t ic le s  w e l l - d i s t r ib u t e d  o n  th e  s u r f a c e .  C o m p a r e d  w i t h  p u r e  a n a t a s e  TiC>2, th e  

A g /I n 2 0 3 - T i 0 2  s y s t e m s  s h o w e d  n a r r o w in g  o f  th e  b a n d  g a p  e n e r g y  d u e  t o  th e  c h a n g e  

in  th e  b a n d  p o s i t i o n  c a u s e d  b y  th e  c o n t r ib u t io n  o f  th e  In  5 s 5 p  o r b it s  t o  th e  c o n d u c t io n  

b a n d . B y  t u n in g  A g  o r  In 2Û 3 lo a d in g  a n d  m o la r  r a t io  o f  t i t a n iu m  s o u r c e  to  th e  

s u r fa c ta n t ,  s i z e  a n d  d i s p e r s io n  o f  th e  p r o d u c t  p a r t ic le s  c a n  b e  c o n t r o l l e d .  A s - p r e p a r e d  

A g /I n 2 0 3 - T i 0 2  n a n o c o m p o s i t e s  w e r e  u s e d  a s  th e  p h o t o c a t a ly s t s  t o  d e g r a d e  

R h o d a m in e  B  ( R B )  d y e  a n d  m e t h y l  t e r - b u ty l  e t h e r  ( M T B E )  in  t h e  l iq u id  p h a s e .  A t  

2 .0  %  A g  a n d  1 .9  %  1ท2(ว 3 d o p e s ,  th e  A g /I n 2Û 3- T i 0 2  s y s t e m  e x h i b i t e d  t h e  h ig h e s t  

u v  l ig h t  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y ,  a n d  n e a r ly  to ta l  d e g r a d a t io n  o f  R B  d y e  ( 2 5  m g /1 )  o r  

M T B E  ( 2 0 0  m g /1 )  w a s  o b t a in e d  a f te r  4 5  o r  1 2 0  m in  บ V  l ig h t  ir r a d ia t io n . In  a d d it io n ,  
th e  U V  l ig h t  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y  o f  th e  t h r e e - c o m p o n e n t  s y s t e m s  e x c e e d e d  th a t  o f  

th e  s in g le  (T iC h )  a n d  t w o - c o m p o n e n t  ( A g /T iC >2 o r  In 20 3 - T i 0 2 )  s y s t e m s ,  a s  w e l l  a s  

th e  c o m m e r c ia l  p h o t o c a t a ly s t ,  D e g u s s a  P 2 5 .
W a n g  et al. ( 2 0 0 9 )  r e p o r te d  th e  p r e p a r a t io n  o f  T iC >2 d o p e d  w i t h  in d iu m  

u s in g  a  s o l - g e l  m e t h o d ,  in  w h i c h  t i ta n iu m  ( I V )  t e t r a b u ta x id e  a n d  in d iu m  c h lo r id e  

w e r e  u s e d  a s  p r e c u r s o r s .  T h e y  r e v e a le d  a  u n iq u e  c h e m ic a l  s p e c i e s ,  O - I n -C lx  (x =  1 o r  

2 ) ,  e x i s t e d  o n  th e  s u r f a c e  o f  th e  in d iu m - d o p e d  TiC>2 . T h e  s u r f a c e  s t a t e  e n e r g y  l e v e l  

a t tr ib u te d  t o  th e  s u r f a c e  O - I n - C f  s p e c ie s  w a s  lo c a t e d  a t 0 .3  e V  b e l o w  t h e  c o n d u c t io n  

b a n d  o f  TiC>2 . T h e  t r a n s i t io n  o f  e le c t r o n s  fr o m  t h e  v a le n c e  b a n d  o f  T iC >2 t o  th e  

s u r f a c e  s ta te  e n e r g y  l e v e l  w a s  r e s p o n s iv e  to  v i s i b l e  l ig h t .  T h e  p h o t o g e n e r a t e d  c a r r ie r s  

g e n e r a t e d  u n d e r  v i s i b l e  l ig h t  ir r a d ia t io n  c a n  b e  e f f i c i e n t l y  s e p a r a te d  b y  t h e  s u r f a c e  

s ta te  e n e r g y  l e v e l  o f  th e  O - I n - C f  s p e c ie s  a n d  th e  v a l e n c e  b a n d  o f  T iC >2 t o  c o n t r ib u te  

to  th e  p h o t o c a t a ly t i c  r e a c t io n . C o n s e q u e n t ly ,  th e  in d iu m - d o p e d  T iC >2 s h o w e d  a n  

im p r o v e d  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y  fo r  p h o t o d e g r a d a t io n  o f  4 - c h lo r o p h e n o l  c o m p a r e d  

to  p u r e  T iC >2 u n d e r  v i s i b l e  l ig h t  ir r a d ia t io n .
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2.4 Nano-Photocatalysts

2 .4 .1  G e n e r a l  R e m a r k s
N a n o c r y s t a l l i n e  p h o t o c a t a ly s t s  a r e  u l t r a - s m a l l  s e m ic o n d u c t o r  p a r t ic le s ,  

w h i c h  a re  f e w  n a n o m e t e r s  in  s i z e .  D u r in g  th e  p a s t  d e c a d e ,  th e  p h o t o c h e m is t r y  o f  

n a n o s i z e d  s e m ic o n d u c t o r  p a r t ic le s  h a s  b e e n  o n e  o f  th e  f a s t e s t  g r o w in g  r e s e a r c h  a r e a s  

in  p h y s ic a l  c h e m is t r y .  T h e  in te r e s t  in  t h e s e  s m a l l  s e m ic o n d u c t o r  p a r t ic le s  o r ig in a t e s  

f r o m  th e ir  u n iq u e  p h o t o p h y s ic a l  a n d  p h o t o c a t a ly t i c  p r o p e r t ie s .  S e v e r a l  r e v i e w  

a r t ic le s  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  c o n c e r n in g  t h e  p h o t o p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  

n a n o c r y s t a l l in e  s e m ic o n d u c t o r s .  S u c h  s t u d ie s  h a v e  d e m o n s t r a t e d  th a t  s o m e  

p r o p e r t ie s  o f  n a n o c r y s t a l l in e  s e m ic o n d u c t o r  p a r t ic le s  a re  in  f a c t  d i f f e r e n t  fr o m  t h o s e  

o f  b u lk  m a te r ia ls .
N a n o s i z e d  p a r t ic le s  p o s s e s s  p r o p e r t ie s  w it h  f a l l i n g  in t o  th e  r e g io n  o f  

t r a n s i t io n  b e t w e e n  th e  m o le c u la r  a n d  b u lk  p h a s e s .  In th e  b u lk  m a te r ia l ,  t h e  e l e c t r o n  

e x c i t e d  b y  l ig h t  a b s o r p t io n  fu n d s  a  h ig h  d e n s i t y  o f  s ta te s  in  th e  c o n d u c t io n  b a n d ,  
w h e r e  it  c a n  e x i s t  w i t h  d i f f e r e n t  k in e t i c s  e n e r g ie s .  In  th e  c a s e  o f  n a n o p a r t ic le s ,  
h o w e v e r ,  th e  p a r t ic le  s i z e  i s  th e  s a m e  a s  o r  s m a l l e r  th a n  th e  s i z e  o f  th e  f ir s t  e x c i t e d  

s ta te . T h u s ,  th e  e l e c t r o n s  a n d  h o l e s  g e n e r a te d  u p o n  i l lu m in a t io n  c a n n o t  s u i t  in to  s u c h  

a  p a r t ic le ,  u n l e s s  t h e y  a s s u m e  a  s ta te  o f  h ig h e r  k in e t i c s  e n e r g y .
H e n c e ,  a s  th e  s i z e  o f  th e  s e m ic o n d u c t o r  p a r t ic le  i s  r e d u c e d  b e l o w  a  

c r i t ic a l  d ia m e t e r ,  th e  s p a t ia l  c o n f in e m e n t  o f  th e  c h a r g e  c a r r ie r s  w i t h in  a  p o t e n t ia l  

w e l l ,  l ik e  “ a  p a r t ic le  in  a  b o x ” , c a u s e s  th e m  t o  m e c h a n i c a l l y  b e h a v e  q u a n tu m . In  

s o l i d  s t a t e  t e r m i n o l o g y ,  th is  m e a n s  th a t  th e  b a n d s  s p l i t  in to  d i s c r e t e  e l e c t r o n ic  s ta te s  

( q u a n t iz e d  l e v e l s )  in  th e  v a le n c e  a n d  c o n d u c t io n  b a n d s , a n d  t h e  n a n o p a r t ic le  

p r o g r e s s i v e l y  b e h a v e s  s im i la r  to  a  g ia n t  a to m . N a n o s iz e d  s e m i c o n d u c t o r  p a r t ic le s ,  
w h i c h  e x h i b i t  s iz e - d e p e n d e n t  o p t ic a l  a n d  e l e c t r o n ic  p r o p e r t ie s ,  a r e  c a l le d  q u a n t iz e d  

p a r t ic le s  o r  q u a n tu m  d o t s  ( K a m a t ,  1 9 9 5 ) .

2 .4 .2  A c t i v i t y  o f  N a n o - P h o t o c a t a ly s t s
O n e  o f  t h e  m a in  a d v a n t a g e s  o f  t h e  a p p l ic a t io n  o f  n a n o s i z e d  p a r t ic le s  

i s  th e  in c r e a s e  in  th e  b a n d  g a p  e n e r g y  w it h  d e c r e a s in g  p a r t ic le  s i z e .  A s  th e  s i z e  o f  a  

s e m ic o n d u c t o r  p a r t ic le  f a l l s  b e l o w  th e  c r it ic a l  r a d iu s ,  th e  c h a r g e  c a r r ie r s  b e g in  to
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b e h a v e  m e c h a n i c a l l y  q u a n tu m , a n d  th e  c h a r g e  c o n f in e m e n t  l e a d s  to  a  s e r ie s  o f  

d is c r e t e  e l e c t r o n ic  s ta te s .  A s  a  r e s u lt ,  th e r e  i s  a n  in c r e a s e  in  th e  e f f e c t i v e  b a n d  g a p  

a n d  a  s h i f t  o f  th e  b a n d  e d g e s .  T h u s  b y  v a r y in g  th e  s i z e  o f  th e  s e m ic o n d u c t o r  

p a r t ic le s ,  i t  i s  p o s s i b l e  to  e n h a n c e  th e  r e d o x  p o t e n t ia l  o f  th e  v a le n c e  b a n d  h o l e s  a n d  

th e  c o n d u c t io n  b a n d  e l e c t r o n s .
H o w e v e r ,  th e  s o l v e n t  r e o r g a n iz a t io n a l  f r e e  e n e r g y  fo r  c h a r g e  tr a n sfe r  

to  a  s u b s tr a te  r e m a in s  u n c h a n g e d .  T h e  in c r e a s in g  d r iv in g  f o r c e  a n d  th e  u n c h a n g e d  

s o l v e n t  r e o r g a n iz a t io n a l  f r e e  e n e r g y  a re  e x p e c t e d  to  l e a d  t o  a n  in c r e a s e  in  th e  ra te  

c o n s t a n t s  fo r  c h a r g e  tr a n s fe r  a t t h e  s u r f a c e .  T h e  u s e  o f  n a n o s i z e d  s e m ic o n d u c t o r  

p a r t ic le s  m a y  r e s u lt  in  a n  in c r e a s e d  p h o t o c a t a ly t i c  a c t i v i t y  fo r  s y s t e m s ,  in  w h ic h  th e  

r a t e - l im it in g  s t e p  i s  in t e r f a c ia l  c h a r g e  tr a n s fe r . H e n c e ,  n a n o s i z e d  s e m ic o n d u c t o r  

p a r t ic le s  c a n  p o s s e s s  e n h a n c e d  p h o t o r e d o x  c h e m is t r y  w i t h  r e d u c t io n  r e a c t io n s ,  w h ic h  

m ig h t  n o t  o t h e r w is e  p r o c e e d  in  b u lk  m a t e r ia ls ,  b e in g  a b le  t o  o c c u r  r e a d i ly  u s in g  

s u f f i c i e n t ly  s m a l l  p a r t ic le s .  A n o t h e r  fa c to r ,  w h i c h  c o u ld  b e  a d v a n t a g e o u s ,  i s  th e  fa c t  

th a t  th e  f r a c t io n  o f  a t o m s  th a t  a re  lo c a t e d  a t th e  s u r f a c e  o f  a  n a n o p a r t ic le  i s  v e r y  

la r g e .  N a n o s i z e d  p a r t ic le s  a ls o  h a v e  h ig h  s u r f a c e  a r e a - t o - v o l u m e  r a t io s ,  w h ic h  

fu r th e r  e n h a n c e s  th e ir  c a t a ly t ic  a c t iv i t y .  O n e  d i s a d v a n t a g e  o f  n a n o s i z e d  p a r t ic le s  is  

t h e  n e e d  fo r  l ig h t  w i t h  a  s h o r te r  w a v e le n g t h  fo r  p h o t o c a t a ly s t  a c t iv a t io n .  T h u s , a  

s m a l l e r  p e r c e n t a g e  o f  a  p o ly c h r o m a t ic  l ig h t  s o u r c e  w i l l  b e  u s e f u l  f o r  p h o t o c a t a ly s i s .

2.5 Photocatalytic Decomposition Mechanisms

2 .5 .1  P h o t o c a t a ly t ic  O x id a t io n
It i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  th a t c o n d u c t io n  b a n d  e l e c t r o n s  ( e - )  a n d  v a le n c e  

b a n d  h o l e s  (h +)  a r e  g e n e r a t e d  w h e n  a q u e o u s  T i 0 2  s u s p e n s i o n  i s  ir r a d ia te d  b y  l ig h t  

w i t h  e n e r g y  g r e a te r  th a n  i t s  b a n d  g a p  e n e r g y  (E g , 3 .2  e V ) .  T h e  p h o t o g e n e r a t e d  

e l e c t r o n s  c a n  r e d u c e  th e  d y e  o r  r e a c t  w i t h  e le c t r o n  a c c e p t o r s ,  s u c h  a s  O 2 a d s o r b e d  o n  

t h e  T i ( I I I ) - s u r f a c e  o r  d i s s o l v e d  in  w a te r ,  r e d u c in g  it  t o  s u p e r o x id e  r a d ic a l  a n io n ,  O 2* . 
T h e  p h o t o g e n e r a t e d  h o l e s  c a n  o x i d i z e  th e  o r g a n ic  m o l e c u l e  t o  fo r m  R + o r  r e a c t  w ith  

O H  o r  H 2O , o x i d i z i n g  t h e m  in t o  O H ’ r a d ic a l s .  T o g e t h e r  w i t h  o th e r  h i g h l y  o x id a n t  

s p e c i e s  ( p e r o x id e  r a d ic a l s ) ,  t h e y  a re  r e p o r te d  to  b e  r e s p o n s ib le  f o r  th e  h e t e r o g e n e o u s  

T i 0 2  p h o t o d e c o m p o s i t i o n  o f  o r g a n ic  s u b s t r a t e s ,  s u c h  a s  d y e s .  A c c o r d in g  t o  th is ,  th e
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r e le v a n t  r e a c t io n s  a t th e  s e m ic o n d u c t o r  s u r f a c e  c a u s i n g  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  d y e s
c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  f o l lo w s :

T i 0 2  +  /2v (U V )  —» T i 0 2 (e c B  +  h v B +) (1 )
T i 0 2( h VB+)  +  H 20  - »  T i 0 2 +  H + +  O H ' ( 2 )
T i 0 2( h VB+)  +  O H "  - >  T i 0 2 +  O H ' ( 3 )
T i 0 2( e CB~) +  0 2 T i 0 2 +  o r  ( 4 )
o r  +  H + - >  H 0 2* (5 )
D y e  +  O H ', H 0 2’, o r  —> d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  (6 )
D y e  +  h v B + —* o x id a t io n  p r o d u c t s  ( 7 )
D y e  +  ecB  —► r e d u c t io n  p r o d u c t s  ( 8 )

T h e  r e s u l t in g  O H * r a d ic a l ,  b e in g  a  v e r y  s t r o n g  o x i d i z i n g  a g e n t  ( s ta n d a r d  r e d o x  

p o t e n t ia l  o f  + 2 .8  V ) ,  a s  w e l l  a s  H 0 2’ a n d  0 2‘", c a n  o x i d i z e  m o s t  o f  a z o  d y e s  t o  th e  

m in e r a l  e n d - p r o d u c t s .  S u b s tr a te s  n o t  r e a c t iv e  t o w a r d  h y d r o x y l  r a d ic a l s  a re  

d e c o m p o s e d  e m p l o y i n g  T i 0 2 p h o t o c a t a ly s i s  w i t h  r a te s  o f  d e c a y  h i g h l y  i n f lu e n c e d  b y  

th e  s e m i c o n d u c t o r  v a le n c e  b a n d  e d g e  p o s i t io n .  T h e  r o le  o f  r e d u c t iv e  p a t h w a y s  

( E q u a t io n  ( 8 ) )  in  h e t e r o g e n e o u s  p h o t o c a t a ly s i s  h a s  b e e n  e n v i s a g e d  a l s o  in  th e  

d e c o m p o s i t i o n  o f  s e v e r a l  d y e s  b u t in  a  m in o r  e x t e n t  th a n  o x id a t io n .

2 .5 .2  P h o t o s e n s i t i z e d  O x id a t io n
T h e  m e c h a n i s m  o f  p h o t o s e n s i t i z e d  o x id a t io n  ( c a l le d  a ls o  

p h o t o a s s i s t e d  d e c o m p o s i t i o n )  b y  v i s i b l e  r a d ia t io n  (2  >  4 2 0  n m )  i s  d i f f e r e n t  f r o m  th e  

p a t h w a y  i m p l ic a t e d  u n d e r  u v  l ig h t  r a d ia t io n . In  t h e  f o r m e r  c a s e ,  t h e  m e c h a n i s m  

s u g g e s t s  th a t  e x c i t a t i o n  o f  th e  a d s o r b e d  d y e  ta k e s  p la c e  b y  v i s i b l e  l ig h t  t o  a p p r o p r ia te  

s in g le t  o r  t r ip le t  s t a t e s ,  s u b s e q u e n t ly  f o l l o w e d  b y  e l e c t r o n  i n j e c t io n  f r o m  th e  e x c i t e d  

d y e  m o l e c u l e  in t o  th e  c o n d u c t io n  b a n d  o f  th e  T i 0 2 p a r t ic le s ,  w h e r e a s  th e  d y e  is  

c o n v e r t e d  t o  t h e  c a t io n ic  d y e  r a d ic a ls  ( D y e ' +) th a t  u n d e r g o e s  d e c o m p o s i t i o n  t o  y ie ld
p r o d u c t s  a s  f o l l o w s :

D y e  +  h v ( v i s i b l e )  —» ' D y e * o r 3D y e *  ( 9 )
' D y e *  o r  3D y e *  +  T i 0 2 - >  D y e ' + +  T i 0 2( e CB“) ( 1 0 )
T i 0 2(e c B  )  +  0 2 —> 0 2 +  T i 0 2 ( 1 1 )
D y e ' + —> d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  ( 1 2 )
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T h e  c a t io n ic  d y e  r a d ic a l s  r e a d i ly  r e a c t  w i t h  h y d r o x y l  i o n s ,  u n d e r g o in g  o x id a t io n  v ia  

E q u a t io n s  ( 1 3 )  a n d  ( 1 4 ) ,  o r  in te r a c t  e f f e c t i v e l y  w i t h  o 2" ,  H 0 2\  o r  H O ' s p e c i e s  to  

g e n e r a t e  in t e r m e d ia t e s  th a t  u l t im a t e ly  le a d  to  C 0 2 ( E q u a t io n s  ( 1 5 )  -  ( 1 9 ) ) .
D y e ’+ +  O H ~  —> D y e  +  H O * ( 1 3 )
D y e  +  2 H O ' —» H 20  +  o x id a t io n  p r o d u c t s  ( 1 4 )
o r  +  H + H 0 2' ( 1 5 )
H 0 2 +  H + +  T i 0 2(e c B  ) —* H 20 2 +  T i 0 2 ( 1 6 )
H 20 2 +  T i 0 2( e CB~) -»• H O ' +  H O '  +  T i 0 2 ( 1 7 )
D y e ' + +  o 2" —» D 0 2 —» d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  ( 1 8 )
D y e ’+ +  H 0 2’(o r  H O ')  —+ d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  ( 1 9 )

W h e n  u s i n g  s u n l ig h t  o r  s im u la t e d  s u n l ig h t  ( la b o r a t o r y  e x p e r im e n t s ) ,  it  i s  s u g g e s t e d  

th a t  b o t h  p h o t o o x i d a t i o n  a n d  p h o t o s e n s i t i z in g  m e c h a n i s m s  o c c u r  d u r in g  th e  

ir r a d ia t io n , a n d  b o t h  T i 0 2 a n d  th e  l ig h t  s o u r c e  a re  n e c e s s a r y  f o r  t h e  r e a c t io n  t o  o c c u r .  
In  th e  p h o t o c a t a ly t i c  o x id a t io n ,  T i 0 2 h a s  to  b e  ir r a d ia te d  a n d  e x c i t e d  in  a  n e a r - U V  

e n e r g y  t o  in d u c e  c h a r g e  s e p a r a t io n . O n  th e  o th e r  h a n d , d y e s  r a th e r  th a n  T i 0 2 c a n  b e  

e x c i t e d  b y  v i s i b l e  l ig h t  f o l l o w e d  b y  e le c t r o n  i n j e c t io n  in t o  T i 0 2 c o n d u c t io n  b a n d ,  
w h i c h  l e a d s  to  p h o t o s e n s i t i z e d  o x id a t io n .  It i s  d i f f i c u l t  to  c o n c lu d e  w h e t h e r  th e  

p h o t o c a t a ly t i c  o x id a t io n  i s  s u p e r io r  to  th e  p h o t o s e n s i t i z in g  o x id a t io n  m e c h a n i s m ,  b u t  

th e  p h o t o s e n s i t i z in g  m e c h a n i s m  w i l l  h e lp  i m p r o v e  t h e  o v e r a l l  e f f i c i e n c y  a n d  m a k e  

t h e  p h o t o b l e a c h i n g  o f  d y e s  u s i n g  s o la r  l ig h t  m o r e  f e a s i b l e .

2.6 Factors Influencing Photocatalytic Degradation of Dyes

2 .6 .1  E f f e c t  o f  I n it ia l  D y e  C o n c e n tr a t io n
Y a o  et al. ( 2 0 0 4 )  s t u d ie d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  m e t h y l  o r a n g e  b y  

b i s m u t h  t i ta n a te ,  B i 4T i 3Û i 2, th in  f i lm  p r e p a r e d  b y  u s i n g  t h e  c h e m ic a l  s o lu t io n  

d e c o m p o s i t i o n  ( C S D )  m e t h o d .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  w i t h  d i f f e r e n t  m e t h y l  o r a n g e  

c o n c e n t r a t io n s  v a r ie d  f r o m  5 t o  2 0  m g /1 , th e  d e c o m p o s i t i o n  e f f i c i e n c y  d e c r e a s e d  w ith  

in c r e a s in g  c o n c e n t r a t io n  o f  m e t h y l  o r a n g e . T h e  s t r o n g  d e c r e a s e  in  th e  o b s e r v e d  ra te  

c o n s t a n t s  w i t h  th e  in c r e a s e  in  in i t ia l  d y e  c o n c e n t r a t io n  w a s  a t tr ib u te d  to  th e  

s ig n i f ic a n t  a b s o r p t io n  o f  l ig h t  b y  th e  s u b s tr a te  in  th e  s a m e  w a v e le n g t h  r a n g e  o f  

p h o t o c a t a ly s t  e x c i t a t i o n .  F o r  in c r e a s in g  th e  in i t ia l  m e t h y l  o r a n g e  c o n c e n t r a t io n ,  th e
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p h o t o n  f l o w  r e a c h in g  t h e  p h o t o c a t a ly s t  p a r t ic le s  d e c r e a s e d  d u e  t o  th e  f a c t  th a t  w ith  

in c r e a s in g  a l iq u o t s ,  p h o t o n s  a re  a b s o r b e d  b y  th e  m e t h y l  o r a n g e  m o l e c u l e s  p r e s e n t  in  

th e  s o lu t i o n  a n d /o r  o n  th e  p h o t o c a t a ly s t  s u r f a c e .  M o r e o v e r ,  t h is  d e p e n d e n c e  c a n  a ls o  

b e  r e la te d  to  t h e  f o r m a t io n  o f  s e v e r a l  la y e r s  o f  a d s o r b e d  d y e  o n  th e  p h o t o c a t a ly s t  

s u r f a c e ,  w h i c h  i s  h ig h e r  a t h ig h e r  d y e  c o n c e n t r a t io n s .  T h e  la r g e  a m o u n t  o f  a d s o r b e d  

d y e  in h ib i t s  t h e  r e a c t io n  o f  d y e  m o le c u l e s  w i t h  p h o t o g e n e r a t e d  h o l e s  o r  h y d r o x y l  

r a d ic a ls  b e c a u s e  o f  th e  in c r e a s e d  d is t a n c e  b e t w e e n  r e a c ta n ts  a n d  p h o t o c a t a ly s t s .

2 .6 .2  E f f e c t  o f  S o l u t io n  p H
T h e  h e t e r o g e n e o u s  p h o t o c a t a ly s i s  h a s  b e e n  f o u n d  to  b e  p H  d e p e n d e n t .  

Y a o  et al. ( 2 0 0 4 )  a l s o  s h o w e d  th a t  w i t h  d i f f e r e n t  in i t ia l  p H  v a lu e s  ( 1 . 2 2 ,  2 .4 3 ,  5 .1 8 ,  
7 .1 3 ,  1 0 .2 ,  a n d  1 2 .7 ) ,  th e  r e a c t io n  ra te  in c r e a s e d  u n d e r  a c id ic  p H  b u t  d e c r e a s e d  u n d e r  

a lk a l in e  p H . T h e  e f f e c t  o f  p H  o n  th e  d e c o m p o s i t i o n  o f  th e  p o l lu t a n t s  i s  v a r ia b le  a n d  

c o n t r o v e r s ia l .  T h e  in c r e a s e  in  d e c o m p o s i t i o n  r a te  u n d e r  a c id ic  p H  w a s  e x p la in e d  o n  

th e  b a s i s  th a t  a t l o w  p H , H O 2 r a d ic a ls  w i l l  f o r m , a n d  t h is  w i l l  c o m p e n s a t e  fo r  th e  

e f f e c t  o f  d e c r e a s in g  h y d r o x y l  io n  c o n c e n t r a t io n .  T h e  d e c r e a s e  in  d e c o m p o s i t i o n  ra te  

a t a lk a l in e  p H  i s  a s s u m e d  t o  b e  d u e  to  th e  a n io n s  a n d  t h e  h i g h l y  n e g a t i v e  c h a r g e d  

o x id e  s u r f a c e ,  a n d  th e  d e c o m p o s i t i o n  w o u l d ,  t h u s ,  d e p e n d  o n  d i f f u s io n  o f  s u r f a c e ­
g e n e r a t e d  O H ' t o w a r d s  t h e  i n s i d e  la y e r  to  t h e  l o w  c o n c e n t r a t io n  o f  m e t h y l  o r a n g e  

a n io n ,  a  s lo w e r  p r o c e s s  th a n  d ir e c t  c h a r g e  tr a n s fe r .

2 .6 .3  E f f e c t  o f  L ig h t  I n te n s it y  a n d  I r r a d ia t io n  T im e
O i l l i s  et al. ( 1 9 9 1 )  r e v i e w e d  t h e  s t u d ie s  r e p o r te d  fo r  th e  e f f e c t  o f  l ig h t  

i n t e n s i t y  o n  th e  k i n e t i c s  o f  t h e  p h o t o c a t a ly s i s  p r o c e s s  a n d  s ta te d  th a t  ( i )  a t l o w  l ig h t  

in t e n s i t i e s  ( 0 - 2 0  m W /c m 2) ,  th e  ra te  w o u l d  in c r e a s e  l in e a r ly  w i t h  in c r e a s in g  l ig h t  

in t e n s i t y  ( f ir s t  o r d e r ) ,  ( i i )  a t in te r m e d ia te  l ig h t  in t e n s i t i e s  b e y o n d  a  c e r ta in  v a lu e  

( a p p r o x im a t e ly  2 5  m W /c m 2) ,  th e  ra te  w o u l d  d e p e n d  o n  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  th e  l ig h t  

i n t e n s i t y  ( h a l f  o r d e r ) ,  a n d  ( i i i )  a t h ig h  l ig h t  in t e n s i t i e s ,  th e  r a te  i s  in d e p e n d e n t  o f  l ig h t  

in t e n s i t y .  T h is  is  l ik e l y  b e c a u s e  a t l o w  l ig h t  i n t e n s i t y ,  r e a c t io n s  i n v o l v i n g  e l e c t r o n -  

h o l e  f o r m a t io n  a r e  p r e d o m in a n t ,  a n d  e l e c t r o n - h o l e  r e c o m b in a t io n  i s  n e g l i g ib le .  
H o w e v e r ,  w h e n  in c r e a s in g  l ig h t  in t e n s i t y ,  e l e c t r o n - h o l e  p a ir  s e p a r a t io n  c o m p e t e s  

w it h  r e c o m b in a t io n ,  th e r e b y  c a u s in g  lo w e r  e f f e c t  o n  th e  r e a c t io n  r a te . It i s  e v id e n t



19

th a t  th e  p e r c e n t a g e  o f  d e c o lo r iz a t io n  a n d  d e g r a d a t io n  in c r e a s e s  w i t h  a n  in c r e a s e  in  

ir r a d ia t io n  t im e .  T h e  r e a c t io n  ra te  d e c r e a s e s  w i t h  ir r a d ia t io n  t i m e  s in c e  it f o l l o w s  

a p p a r e n t  f ir s t -o r d e r  k in e t i c s ,  a n d  a d d it io n a l ly  a  c o m p e t i t io n  f o r  d e c o m p o s i t i o n  m a y  

o c c u r  b e t w e e n  th e  r e a c ta n t  a n d  th e  in t e r m e d ia t e  p r o d u c t s .  T h e  s l o w  k in e t i c s  o f  d y e  

d e c o m p o s i t i o n  a f te r  c e r t a in  t im e  l im i t  i s  d u e  to :
•  T h e  d i f f i c u l t y  in  c o n v e r t in g  th e  N - a t o m s  o f  d y e  in t o  o x i d i z e d  n i t r o g e n  

c o m p o u n d s

•  T h e  s l o w  r e a c t io n  o f  s h o r t  c h a in  a l ip h a t i c s  w i t h  O H ’ r a d ic a ls

•  T h e  s h o r t  l i f e - t i m e  o f  p h o t o c a t a ly s t
b e c a u s e  o f  a c t iv e  s i t e  d e a c t iv a t io n  b y  s t r o n g  b y - p r o d u c t  a d s o r p t io n  ( K o n s t a n t in o u  

a n d  A lb a n i s ,  2 0 0 4 ) .

2 .6 .4  E f f e c t  o f  H 2O 7 A d d i t io n
T h e  in f l u e n c e  o f  th e  s t r o n g  o x id a n t  s p e c i e s  a d d i t iv e s ,  s ù c h  a s  H 2O 2, 

h a s  b e e n  in  s o m e  c a s e  c o n t r o v e r s ia l ,  a n d  it  a p p e a r e d  s t r o n g ly  d e p e n d e n t  o n  s u b s tr a te  

t y p e  a n d  o n  v a r io u s  e x p e r im e n t a l  p a r a m e t e r s .  T h e ir  u s e f u l n e s s  s h o u ld  b e  a c c u r a t e ly  

c h e c k e d  u n d e r  e a c h  o p e r a t iv e  c o n d i t io n .
Y a o  et al. ( 2 0 0 4 )  s t u d ie d  th e  d e c o m p o s i t i o n  o f  m e t h y l  o r a n g e  a n d  

s h o w e d  th a t w i t h  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t io n s  o f  H 2O 2 ( 0 ,  0 .1 ,  a n d  1 m o l/1 ) ,  w h e n  th e  

H 2O 2 w a s  a d d e d ,  a  s ig n i f ic a n t  in c r e a s e  in  d e c o m p o s i t i o n  r a te  w a s  n o t e d  f o r  m e t h y l  

o r a n g e  d e c o m p o s i t i o n  b u t  m u s t  b e  in  th e  p r e s e n c e  o f  p h o t o c a t a ly s t  a n d  l ig h t  

ir r a d ia t io n . M o r e o v e r ,  p a r t ia l  d e c o m p o s i t i o n  w a s  o b s e r v e d  f o r  m e t h y l  o r a n g e  u n d e r  

ir r a d ia t io n  o f  th e  h o m o g e n e o u s  s y s t e m s  in  t h e  p r e s e n c e  o f  H 2O 2 . In  t h e ir  w o r k , t h e  

h i g h e s t  d e c o m p o s i t i o n  r a te  w a s  a c h ie v e d  w i t h  0 .1  M  H 2O 2 a d d e d . T h e  a d d e d  H 2O 2 

c o n t r ib u te d  to  t h e  r e a c t iv e  r a d ic a l  in t e r m e d ia t e s  ( O H ’)  f o r m e d  f r o m  t h e  o x id a n t s  b y  

r e a c t io n  w i t h  t h e  p h o t o g e n e r a t e d  e l e c t r o n s ,  w h i c h  c a n  e x e r t  a  d u a l  f u n c t io n :  a s  s t r o n g  

o x id a n t  t h e m s e l v e s  a n d  a s  e le c t r o n  s c a v e n g e r s ,  th u s  in h ib i t in g  th e  e l e c t r o n - h o l e  

r e c o m b in a t io n  a t th e  s e m ic o n d u c t o r  s u r f a c e .
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2 .6 .5  E f f e c t  o f  C a lc in a t io n  T e m p e r a tu r e  o f  P h o t o c a t a ly s t
Y a o  et al. ( 2 0 0 4 )  s t u d ie d  th e  e f f e c t  o f  d i f f e r e n t  c a lc in a t io n  

te m p e r a tu r e s  o f  p h o t o c a t a ly s t  fo r  5  m in  ( 4 0 0 ,  5 0 0 ,  6 0 0 ,  a n d  7 0 0 ° C )  a t th e  s a m e  

c o n c e n t r a t io n  o f  m e t h y l  o r a n g e  ( 1 0  m g /1 ) . T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  th e  p h o t o c a t a ly t i c  

a c t iv i t y  o f  p h o t o c a t a ly s t  h a d  n o  s ig n i f ic a n t  d i f f e r e n c e  a m o n g  th e  c a lc in a t io n  

te m p e r a tu r e s  o f  4 0 0 ,  5 0 0 ,  a n d  600°c, b u t  th e  p h o t o c a t a ly t i c  a c t i v i t y  o f  th e  p r e p a r e d  

p h o t o c a t a ly s t s  w a s  s ig n i f ic a n t ly  r e d u c e d  a t h ig h e r  c a l c in a t io n  te m p e r a tu r e  ( 7 0 0 ° C ) .
Z h a n g  et al. ( 2 0 0 4 )  s t u d ie d  th e  p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y  o f  Z n O - S n C >2 

fo r  d e c o m p o s i t i o n  o f  m e th y l  o r a n g e ,  a n d  th e  e f f e c t  o f  h e a t  tr e a t in g  a t d i f f e r e n t  

c a lc in a t io n  t e m p e r a tu r e s  w a s  in v e s t ig a t e d  (300, 350, 4 0 0 ,  4 5 0 ,  500, 600, 7 0 0 ,  8 0 0 ,  
a n d  900°C). T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  th e  d e g r a d a t io n  r a te  o f  m e t h y l  o r a n g e  w a s  

in c r e a s e d  w i t h  in c r e a s in g  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  e x c e p t  f o r  300°c b e c a u s e  o f  th e  

p a r t ia l f o r m a t io n  o f  c r y s t a l l i t e  o x id e s .  W ith  in c r e a s in g  c a l c i n a t i o n  t e m p e r a tu r e ,  th e  

s i z e  o f  c r y s t a l l i t e  o x i d e s  in c r e a s e s ,  c o n t r ib u t in g  to  th e  i n c r e a s e  in  p h o t o c a t a ly t i c  

a c t iv i t y .  H o w e v e r ,  a t t e m p e r a tu r e s  h ig h e r  th a n  7 0 0 ° c ,  t h e  p h o t o c a t a ly s t  e x h ib i t e d  

p o o r  a c t iv i t y  b e c a u s e  o f  th e  n e g a t iv e  e f f e c t  o f  th e  c o u p l e d  o x i d e s .

2 .6 .6  E f f e c t  o f  C a lc in a t io n  T im e  o f  P h o t o c a t a ly s t
Y a o  et al. ( 2 0 0 4 )  a l s o  s t u d ie d  th e  e f f e c t  o f  c a l c i n a t i o n  t im e  o n  th e  

p h o t o c a t a ly t i c  a c t iv i t y  o f  th e  p r e p a r e d  b is m u t h  t i ta n a te  p h o t o c a t a ly s t  th in  f i lm  

c a lc in e d  a t 6 0 0 ° c .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t a t 1 m in  o f  c a l c i n a t i o n  t im e ,  th e  h ig h e s t  

d e c o m p o s i t i o n  o f  m e t h y l  o r a n g e  w a s  o b t a in e d .  W h i le  th e  r a te  c o n s t a n t  in c r e a s e d  

w it h  in c r e a s in g  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e ,  b u t  a t c a l c i n a t i o n  t i m e  o f  5 m in ,  t h e  ra te  

c o n s t a n t  r e a c h e d  t h e  h ig h e s t  v a lu e  b e c a u s e  a t th e  h ig h e r  c a l c i n a t i o n  t im e  o f  1 0  m in ,  
th e  s in t e r in g  o f  p h o t o c a t a ly s t  m a te r ia l  o c c u r r e d .

2.7 Porous Materials

T h e  c l a s s i f i c a t io n  o f  p o r e s  a c c o r d in g  to  s i z e  h a s  b e e n  u n d e r  d i s c u s s i o n  fo r  

m a n y  y e a r s ,  b u t in  th e  p a s t , th e  t e r m s  “ m ic r o p o r e ”  a n d  “ m a c r o p o r e ”  h a v e  b e e n  

a p p lie d  in  d i f f e r e n t  w a y s  b y  p h y s ic a l  c h e m is t s  a n d  s o m e  o t h e r  s c i e n t i s t s .  In  a n  

a t te m p t  t o  c la r i f y  th is  s i t u a t io n , th e  l im i t s  o f  s i z e  o f  t h e  d i f f e r e n t  c a t e g o r i e s  o f  p o r e s
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in c lu d e d  in  T a b le  2 .3  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  b y  t h e  I n te r n a t io n a l  U n i o n  o f  P u r e  a n d  

A p p l i e d  C h e m is t r y  ( I U P A C ) ,  ( I s h iz a k i  et al., 1 9 8 8  a n d  R o u q u e r o l  et al., 1 9 9 9 ) .  A s  

in d ic a t e d ,  th e  “ p o r e  s i z e ”  i s  g e n e r a l ly  s p e c i f i e d  a s  th e  “ p o r e  w i d t h ” , i .e .  th e  

a v a i la b le  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  t w o  o p p o s i t e  w a l l s .  O b v io u s ly ,  p o r e  s i z e  h a s  a  

p r e c i s e  m e a n in g  w h e n  th e  g e o m e t r ic a l  s h a p e  i s  w e l l  d e f in e d .  N e v e r t h e l e s s ,  fo r  m o s t  

p u r p o s e s ,  th e  l im i t i n g  s i z e  is  th a t  o f  th e  s m a l l e s t  d i m e n s io n ,  a n d  t h is  i s  g e n e r a l ly  

ta k e n  t o  r e p r e s e n t  th e  e f f e c t i v e  p o r e  s iz e .  M ic r o p o r e s  a n d  m e s o p o r e s  a re  e s p e c ia l l y  

im p o r ta n t  in  th e  c o n t e x t  o f  a d s o r p t io n .

Table 2.3 D e f i n i t i o n s  a b o u t  p o r o u s  s o l id s

T e n u D e f i n i t i o n

P o r o u s  s o l id S o l id  w i t h  c a v i t ie s  o r  c h a n n e ls  w h i c h  a re  d e e p e r  th a n  t h e y  a re
w id e

M ic r o p o r e P o r e  o f  in te r n a l w id t h  l e s s  th a n  2  n m
M e s o p o r e P o r e  o f  in te r n a l w id t h  b e t w e e n  2  a n d  5 0  n m
M a c r o p o r e P o r e  o f  in te r n a l w id t h  g r e a te r  th a n  5 0  n m
P o r e  s i z e P o r e  w id t h  ( d ia m e t e r  o f  c y l in d r ic a l  p o r e  o r  d i s t a n c e  b e t w e e n

o p p o s i t e  w a l l s  o f  s l i t )
P o r e  v o lu m e V o lu m e  o f  p o r e s  d e t e r m in e d  b y  s ta te d  m e t h o d
S u r f a c e  a r e a E x t e n t  o f  to ta l  s u r f a c e  a r e a  d e t e r m in e d  b y  g iv e n  m e t h o d  u n d e r

s ta te d  c o n d i t io n s

A c c o r d in g  to  th e  I U P A C  c l a s s i f i c a t io n ,  p o r o u s  m a t e r ia ls  a r e  r e g u la r ly  

o r g a n iz e d  in to  th r e e  c a t e g o r ie s  o n  a  b a s i s  o f  p r e d o m in a n t  p o r e  s i z e  a s  f o l l o w s :

•  M ic r o p o r o u s  m a te r ia ls  (p o r e  s i z e  <  2  n m )  in c lu d e  a m o r p h o u s  s i l i c a  a n d  

in o r g a n ic  g e l  to  c r y s t a l l in e  m a te r ia ls ,  s u c h  a s  z e o l i t e s ,  a lu m in o p h o s p h a t e s ,  
g a l lo p h o s p h a t e s ,  a n d  r e la te d  m a te r ia ls .

•  M e s o p o r o u s  m a te r ia ls  ( 2  n m  <  p o r e  s i z e  <  5 0  n m )  in c lu d e  th e  M 4 1  ร  f a m i ly  

( e .g .  M C M - 4 1 ,  M C M - 4 8 ,  M C M - 5 0 ,  e t c . )  a n d  o t h e r  n o n - s i l i c a  m a te r ia ls  

s y n t h e s i z e d  v ia  in t e r c a la t io n  o f  la y e r e d  m a t e r ia ls ,  s u c h  a s  d o u b le  h y d r o x id e s ,



2 2

m e t a l  ( t i t a n iu m , z ir c o n iu m )  p h o s p h a t e s ,  a n d  c l a y s .
•  M a c r o p o r o u s  m a t e r ia ls  ( p o r e  s i z e  >  5 0  n m )  i n c lu d e  g la s s - r e la t e d  m a te r ia ls ,  

a e r o g e l s ,  a n d  x e r o g e l s .
N o w a d a y s ,  m ic r o -  a n d  m e s o p o r o u s  m a t e r ia ls  a r e  g e n e r a l ly  c a l le d  

“ n a n o p o r o u s  m a t e r ia l s ” . P a r t ic u la r ly ,  m e s o p o r o u s  m a t e r ia ls  a r e  r e m a r k a b ly  v e r y  

s u i t a b le  fo r  c a t a l y s i s  a p p l i c a t io n s ,  w h e r e a s  th e  p o r e s  o f  m ic r o p o r o u s  m a t e r ia ls  m a y  

b e c o m e  e a s i l y  p lu g g e d  d u r in g  c a t a ly s t  p r e p a r a t io n  i f  h i g h  m e t a l  l o a d in g  i s  r e q u ir e d .

2 .8  S o l - G e l  P r o c e s s

T h e  s o l - g e l  p r o c e s s  h a s  b e e n  i n t e n s iv e l y  s t u d ie d  b e c a u s e  it  i s  s o  e f f e c t i v e  to  

p r e p a r e  n a n o - s i z e d  m e s o p o r o u s  m a t e r ia ls  ( S r e e t h a w o n g  et al., 2 0 0 5 ) .  B e c a u s e  th e  

m e t a l  o x i d e s  c a n  b e  d e a c t iv a t e d  d u e  to  s in t e r in g  o r  c r y s ta l  g r o w t h  d u r in g  th e ir  

c o n t in u o u s  u s e  in  h ig h  t e m p e r a tu r e  p r o c e s s e s ,  a n d  t h e  p h o t o c a t a ly t i c  p e r f o r m a n c e  o f  

th e  m e ta l  o x i d e s  is  w e l l - k n o w n  t o  d e p e n d  o n  th e ir  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a , s o l - g e l  

m e t h o d  p r e s e n t s  s o m e  p a r t ic u la r  a d v a n t a g e s  t h r o u g h  a  lo w - t e m p e r a t u r e  p r o c e s s ,  
a v o id in g  c o n t a m in a t io n  o f  th e  m a te r ia ls .  It a ls o  y i e l d s  b e t t e r  s t o i c h i o m e t r i c  c o n t r o l  

a n d  th e  p o s s i b i l i t y  o f  g r a in - s i z e  a n d  g r a in - s h a p e  c o n t r o l .  T h is  t e c h n iq u e  d o e s  n o t  

r e q u ir e  c o m p l i c a t e d  in s t r u m e n t s ,  s u c h  a s  in  c h e m ic a l  v a p o r  d e p o s i t io n  m e t h o d .  It 
p r o v id e s  a  s im p l e  a n d  e a s y  m e a n s  o f  s y n t h e s i z i n g  n a n o - s i z e d  p a r t ic le s ,  w h i c h  i s  

e s s e n t ia l  f o r  n a n o - p h o t o c a t a ly s t s .  It i n v o l v e s  th e  f o r m a t io n  o f  m e t a l - o x o - p o ly m e r  

n e t w o r k  f r o m  m o le c u la r  p r e c u r s o r s ,  s u c h  a s  m e t a l  a lk o x id e s ,  a n d  s u b s e q u e n t  

p o l y c o n d e n s a t i o n ,  a s  f o l lo w s :

w h e r e  M  =  T i ,  S i ,  Z r , A l ,  a n d  R  =  a lk y l  g r o u p .
A l l  s t a g e s ,  in c lu d in g  th e  f o r m a t io n  o f  c o l l o i d  p a r t ic le s  to  fo r m  g e l  n e tw o r k ,  

d r y in g  o f  w e t  g e l ,  a n d  c a lc in a t io n  s t a g e ,  c a n  a ll  le a d  t o  g r a in  g r o w t h  a n d  f o r m a t io n  o f  

a g g lo m e r a t e s .  H e n c e ,  to  c a r e f u l ly  c o n t r o l  t h e  p r o c e s s  i s  v e r y  e s s e n t i a l  in  p r e p a r in g  

h ig h - p e r f o r m a n c e  a n d  h i g h - r e l ia b i l i t y  p o w d e r s .  T h e  r e la t iv e  r a te s  o f  h y d r o ly s i s  a n d  

p o l y c o n d e n s a t i o n  s t r o n g ly  in f l u e n c e  th e  s tr u c tu r e  a n d  p r o p e r t ie s  o f  th e  r e s u lt in g

M - O H  +  M - O H  M - O - M  +  H 20

M - O R  +  H 20  - >  M - O H  +  R O H
M - O H  +  M - O R  -» • M - O - M  +  R - O H

(2 0 )
( 2 1 )
(2 2 )
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m e ta l  o x i d e s .  T y p ic a l l y ,  s o l - g e l - d e r i v e d  p r e c ip i t a t e s  a re  a m o r p h o u s  in  n a tu r e ,  
r e q u ir in g  fu r th e r  h e a t  tr e a tm e n t  to  in d u c e  c r y s t a l l i z a t io n .  T h e  c a lc in a t io n  p r o c e s s  

f r e q u e n t ly  g i v e s  r is e  t o  p a r t ic le  a g g lo m e r a t io n  a n d  g r a in  g r o w t h ,  a n d  m a y  in d u c e  

p h a s e  t r a n s f o r m a t io n  ( W a n g  a n d  Y i n g ,  1 9 9 9 ) .  T h u s ,  a  s u r f a c ta n t  i s  u s e d  to  p r e v e n t  

a g g lo m e r a t io n  o f  th e  p a r t ic le .  T h e  B a T iC >3 n a n o p a r t ic le s  s y n t h e s i z e d  b y  s o l - g e l  

p r o c e s s  ( Y u  et al., 2 0 0 8 ) ,  h o w e v e r ,  a re  e a s y  t o  fo r m  a g g lo m e r a t io n .  T h is  c a n  b e  

a v o id e d  b y  th e  a p p l i c a t io n  o f  th e  s u r fa c ta n t ,  i .e .  o l e i c  a c id ,  a s  c h e a p  a n d  in n o x io u s  

s u r fa c ta n t ,  th u s  p r e v e n t in g  th e  a g g lo m e r a t io n  o f  p a r t ic le s .  T h e  s o l - g e l  p r o c e s s  b y  th e  

a d d it io n  o f  s u r f a c ta n t  c a n  h e lp  e n f o r c e  s i z e  c o n t r o l la b i l i t y  a n d  p r e p a r e  w e l l - d i s p e r s e d  

p o w d e r s .  T h e  id e a l  m o d e l  o f  f o r m in g  t h e  B a T iÔ 3 i s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .4  .

Tl o It o โ! O II 11- <โ— T i-- O — T r - O — T i-
0 c ! 0 A t e ’ï b <.) : o . \  i O OA O OA O
ท o Ir o ท O Ti < 3 Û 0 °C 1 i ( ) Ti O r i  O Tr

(3 บุ่ -h? O /-ร ุฟ ้' O o  : o ,\  J <> : OA O 0 ,y  O
— H r - (>— '1 r - o -T l - o - -Tl— i l— < 1 11 o  l e  o -  -Tr-

water, et hait al' 
acetic acid. OA.
a n d  s o  tm I3 0 0 -6 0 0 X

^ ? !k '

พ ะ  '
R a t i o . Xcrogcl

Figure 2.4 A  s c h e m a t ic  o f  f o r m in g  th e  B a T iC >3 n a n o p a r t ic le s  ( Y u  et al., 2 0 0 8 ) .

T h e  p r o c e s s  c a n  b e  d iv id e d  to  th r e e  s t e p s .  F ir s t ly ,  o l e i c  a c id  ( O A )  e n c h a s e s  in  

th e  3 D  n e t w o r k  s t r u c tu r e  o f  - T i - O - T i -  w h e n  th e  te m p e r a tu r e  i s  l o w e r  th a n  3 0 0 ° c .  

S e c o n d ly ,  b e t w e e n  3 0 0  a n d  6 0 0 ° c ,  a  n u m b e r  o f  “ m i c r o c a p s u l e s ”  o f  B a T iÛ 3 

p r e c u r s o r s  c o a t e d  b y  O A  a re  fo r m e d . T h e  c a r b o x y l  o f  O A  i s  t o w a r d s  th e  i n s id e  a n d
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h y d r o p h o b ic  - R  g r o u p  t o w a r d s  th e  o u t s id e .  E x c e s s i v e  O A  a s  s o lu t i o n  w i l l  a l l o w  th e  

s y s t e m  to  fo r m  “ m i c r o c a p s u l e s ” . F in a l ly ,  w h e n  th e  te m p e r a tu r e  i s  h ig h e r  th a n  6 0 0 ° c ,  

O A  d e c o m p o s e s ,  a n d  t h e  w a l l s  o f  “ m i c r o c a p s u l e s ”  a re  d e s t r o y e d .  A l t h o u g h  th is  

h a p p e n s ,  th e  s h a p e  o f  B a T i0 3  p r e c u r s o r  i s  p r e s e r v e d ,  th u s  p r o d u c in g  b e t t e r - d is p e r s e d  

B a T i Û 3 n a n o p a r t ic le s .
F a c to r s  a f f e c t in g  th e  s o l - g e l  p r o c e s s  in c lu d e  th e  r e a c t iv i t y  o f  m e t a l  a lk o x id e s ,  

p H  o f  t h e  r e a c t io n  m e d iu m , w a t e r - t o - a lk o x id e  r a t io ,  r e a c t io n  t e m p e r a tu r e ,  a n d  n a tu r e  

o f  s o lv e n t  a n d  a d d it iv e .  T h e  w a t e r - t o - a lk o x id e  r a t io  g o v e r n s  th e  s o l - g e l  c h e m is t r y  

a n d  t h e  s tr u c tu r a l  c h a r a c t e r i s t ic s  o f  th e  h y d r o ly z e d  g e l .  H ig h  w a t e r - t o - a l k o x i d e  r a tio  

in  t h e  r e a c t io n  m e d iu m  e n s u r e s  a  m o r e  c o m p l e t e  h y d r o ly s i s  o f  a lk o x id e s ,  f a v o r in g  

n u c lé a t io n  v e r s u s  p a r t ic le  g r o w th .  In  a d d it io n ,  a n  in c r e a s e  in  w a t e r - t o - a l k o x i d e  r a tio  

l e a d s  t o  r e d u c in g  t h e  c r y s t a l l i t e  s i z e  o f  th e  c a l c i n e d  c a t a ly s t .  A n  a lt e r n a t iv e  a p p r o a c h  

to  c o n t r o l  th e  s o l - g e l  r e a c t io n  r a te s  i n v o l v e s  th e  u s e  o f  a c id  o r  b a s e  c a t a ly s t .  It w a s  

r e p o r te d  th a t  fo r  a  s y s t e m  w i t h  a  w a t e r - t o - a lk o x id e  r a t io  o f  1 6 5 ,  th e  a d d it io n  o f  H C 1  

r e s u l t e d  in  t h e  r e d u c t io n  o f  th e  c r y s t a l l i t e  s i z e  fr o m  20 t o  1 4  n m  fo r  m a te r ia ls  

c a l c i n e d  a t 450°c. B e s i d e s ,  a  f in e r  g r a in  s i z e  a n d  a  n a r r o w e r  p o r e  s i z e  d is t r ib u t io n  

w it h  a  s m a l le r  a v e r a g e  p o r e  d ia m e t e r  w e r e  a l s o  a t ta in e d  fo r  t h e  s a m p le  s y n t h e s iz e d  

w it h  H C l  ( W a n g  a n d  Y i n g ,  1 9 9 9 ) .  T h e  s i z e  o f  a lk o x id e  g r o u p  a l s o  p l a y s  a n  im p o r ta n t  

r o le  in  c o n t r o l l in g  th e  p a r t ic le  s i z e .  T h e  t i t a n iu m  a lk o x id e  c o n t a in in g  b u lk y  g r o u p s ,  
s u c h  a s  t i ta n iu m  a m i l o x id e ,  r e d u c e s  th e  h y d r o ly s i s  r a te , w h i c h  i s  a d v a n t a g e o u s  fo r  

th e  p r e p a r a t io n  o f  f in e  c o l lo i d a l  p a r t ic le s  (M u r a k a m i et al., 1 9 9 9 ) .
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