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1. Bevezetés

Az emberiséget érintd legsiirgetobb megoldasra vard prob-
lémak koziil a tiszta ivoviz biztositdsa és az annak meg-
ovasat biztositd szennyvizkezelés kiemelt fontossagi. Az
olyan széleskdrlien hasznalt mesterséges anyagok esetén,
mint pl. a peszticidek, gyogyszermaradvanyok, szerves fes-
tékek és mas vegyipari termékek a hagyomanyos vizkeze-
1¢si eljarasok gyakran nem alkalmazhatéak eredményesen,
ezért lebontasukhoz alternativ modszerek sziikségesek. Az
egyik legigéretesebb modszercsalad ezen problémak meg-
oldasara a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok, amelyek
kozil kutatomunkam soran a heterogén fotokatalizissel
foglalkoztam. A modszer félvezetd fotokatalizatorok hasz-
nalatan alapszik, melyek fénybesugarzas hatasara a keletke-
70 gyokok révén kiilonbozo szerves szennyezok lebomlasat
idézhetik eld. Fontos kiemelni, hogy jelenleg a heterogén
fotokatalizis a hagyomanyos vizkezelési eljarasokhoz ké-
pest altalaban kisebb hatékonysagu, ezért annak gyakorlati
alkalmazhatosaga miatt alapvetd fontossagu a félvezetok
fotokatalitikus aktivitasanak novelése.

Kutatomunkam soran célul tiztik ki titan-dioxid (TiO,)
alapu fotokatalizatorok eldallitasat, fotokatalitikus aktivi-
tasuk novelését kiilonboz6 modszerekkel, anyagszerkezeti
jellemzéstiket és vizkezelésben torténd alkalmazhatosaguk
vizsgalatat. A fotokatalitikus aktivitast oxigénnel torténd
érzékenyitéssel, alakiranyitassal és nemesfémlevalasztassal
noveltiik, melyet kdvetden a fotokatalitikus aktivitasokat
Osszehasonlitottam sajat készitésii és esetenként kereske-
delmi forgalomban kaphato referencia fotokatalizatorokkal
is. Tovabba célunk volt a katalizatorhatékonysagot ndveld
eljaras és a megnovelt fotokatalitikus aktivitas ok-okozati
viszonyait felderiteni annak érdekében, hogy meghataroz-
zuk a fotokatalitikus aktivitds ndvelése szempontjabol re-
levans tényezdket. Az eredmények jo alapul szolgalhatnak
ahhoz, hogy titan-dioxidok fotokatalitikus aktivitasat feli-
letmddositassal, alakirdnyitassal és optikai tulajdonsagok
javitasaval oly mértékben meg lehessen ndvelni, hogy azok
eredményesen alkalmazhatéak legyenek hagyomanyos viz-
tisztitasi eljarasok kiegészitéseként.

A jelenkor igényeinek megfeleléen a fotokatalizator
gerjesztését célszeri lenne napfénnyel megvalositani.
Azonban a tiszta titan-dioxid tiltott savja tal széles ahhoz,
hogy a lathato fény tartomanyaba es6 kis energiaji foto-
nokkal (hatékonyan) gerjeszteni lehessen. Ezaltal csak a
napfény UV-tartomdnyaba esé fotonjai hasznosulhatnak,
ami a napsugarzasnak mindossze 4-5%-at teszi ki, mig a
lathato fény 40%-ot'. Erre a problémara jelenthet megol-
dast az adalékolt (,,dopolt”) fotokatalizatorok eléallitasa.
A kristalyracsba beépitett heteroatomok a fotokatalitikus
folyamat soran keletkez6 elektron és lyuk csapdazasa altal
megndvelhetik ezek élettartamat. Kovetkezésképp megné a
rendelkezésre allé hibahelyek szama, tovabba lehetévé val-
hat a lathato fény abszorpcidja is. Ebbe a csoportba sorol-
hat6 az ,,oxigénben gazdag feliiletmodositas” modszere is,
mely soran hidrogén-peroxid alkalmazasaval titan-peroxo
komplex alakithato ki, mely lehetévé teszi az oxigén in-situ
el6allitasat?.

A félvezetok fotokatalitikus aktivitdsa ndvelhetd iireges
gomb morfologia kialakitasaval, alakiranyitott szintézissel.
mos elényds tulajdonsaggal rendelkeznek, melyek koziil ki-
emelendd, hogy a gerjesztéshez hasznalt fény a morfologi-
abol adodoan csapdazodhat a gomb belsejében, ahol ennek
kovetkeztében tobbszor visszaverddhet. A fény ezaltal a
gerjesztett allapot létrejottét tobbszor eldidézheti, igy meg-
novelve a fotokatalitikus aktivitdst**. Ureges gomb szer-
kezetek eldallitasara szamos mod ismert, melyek kozil a
templateltavolitasos modszer a leggyakrabban alkalmazott.
Templatként széngémbdk eredményesen alkalmazhatdak
azok kornyezetbarat volta, és polaris funkcids csoportok-
ban gazdag hidrofil feliiletiik miatt®.

Félvezeték fotokatalitikus aktivitasa nemesfémek depo-
jesztett nanorészecskében a vezetési savba keriilt elektron
migralhat a levalasztott fémre, ahol csapdazodik, ami ha-
tékonyabb toltésszétvalast és visszaszoritott rekombinaciot
eredményezhet®’.

*  QGyulavari Tamas azonos cim PhD értekezése és az ahhoz kapcsolodo tézisfiizet alapjan késziilt.

** Tel.: 436 62 544 626, e-mail: gyulavarit@chem.u-szeged.hu
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2. Eredmények

2.1. Titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasanak
novelése feliileti peroxo-csoportok kialakitasaval

Nanoméretii rutil fazisu titan-dioxid sorozatot allitottunk
el a szintézis soran kiillonbozé mennyiségli hidrogén-pe-
roxid alkalmazasdval, melynek optimalis mennyiségét
NNy, = 1:2-nek allapitottuk meg®. A tobbi vizsgélt anyag-
mennyiség-aranyok alkalmazasa soran nem alakultak ki
peroxo-csoportok a TiO,-ok felszinén. A fotokatalitikus ak-
tivitas vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a peroxo-cso-
portokat tartalmazé minta jelentdsen hatékonyabb volt a
sorozat tobbi tagjdhoz képest fenol modellszennyezé bon-
tasaban, lathatd fénnyel torténd gerjesztés esetén, amely a
kereskedelmi forgalomban kaphat6 referenciak aktivitasat
is meghaladta. A kiemelkedd fotokatalitikus aktivitast a
peroxo-csoportok elektronvonzo induktiv effektusanak és a
lathato fény tartomanyaba eltolodo fényelnyelésnek az ere-
dojével magyaraztuk (1. abra).
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1. abra. A peroxo-csoportok okozta aktivitdsndvekedés magyarazata

A minta a kiemelkedo fotokatalitikus aktivitasat harom egy-
mast kovetd fenolbontdsi teszt utan is megdrizte. A diffiiz
reflexios (DR) spektrum els6 rendii derivaltjanak vizsgalata
soran megfigyeltiikk, hogy a fotokatalizatorok fényelnye-
lésbeli sorrendje megegyezett a fotokatalitikus aktivitasok
sorrendjével. Ez a megfigyelés a leghatékonyabb minta ese-
tén a peroxo-csoportok altal biztositott hatékonyabb lathato
fénnyel vald gerjeszthetdséget is alatamasztotta. Rontgen
fotoelektron spektroszkopiai (XPS) mérésekkel sikeresen
bizonyitottuk a peroxo-csoportok kialakulasat.

A peroxo-csoportok fotokatalitikus aktivitasra gyako-
rolt hatdsat amorf ¢és anatdz fazist titdn-dioxidok esetén
is vizsgaltuk. A mintakat a szintézis soran 3-as pH beal-
litasa mellett allitottuk eld, mely az optikai tulajdonsagok
nagymértékii javulasat is eredményezte®. Kristalyositasi
hémérsékletként 55 és 70 °C-ot alkalmaztunk, mely a ront-
gen diffraktometrias (XRD) mérések alapjan amorf, illetve
tilnyomorészt anataz fazist (peroxo-csoportokat tartalma-
z6) TiO,-ok kialakulasat eredményezte. DR mérésekkel ki-
mutattam, hogy a fotokatalizatorok szintézise soran a pH
3-ra torténd emelésével azok gerjeszthetdsége nagymérték-
ben eltolodott a lathatd fény tartomanyaba, melyet a tiltott
savon beliilli lokalizalt energiaallapotok megjelenésének

tulajdonitottuk (2. abra). Ezek kialakulasa feltételezhetéen
a katalizator amorf szerkezetével és kémiai Osszetételével
(natrium-titanat és Ti** jelenléte) hozhatd Gsszefiiggésbe.
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2. abra. A peroxo-csoportok hatasa a TiO, fényelnyelésére és
fotokatalitikus aktivitasara
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Az amorf TiO, esetén a natrium-titanat jelenlétét kozvet-
leniil DR (elektronatmenethez sziikséges energidk az UV
régioban), Raman (514 és 636 cm'-nél talalhatd savok) és
XPS (kotési energia 1072 eV-nal a Nals spektrumon) mé-
résekkel igazoltuk. XPS mérések segitségével sikeresen ki-
mutattuk a sajat készitésii mintdkban a peroxo-csoportok
jelenlétét (mely az amorf minta esetén még az infravords
spektroszkopiai mérések segitségével is észlelhetd volt).
Ezekkel a tényezékkel magyaraztuk a fotokatalizatorok
jelentOs aktivitasnovekedését, mely az amorf minta esetén
meghaladta az sszes vizsgalt TiO, fotokatalitikus aktivi-
tasat. XPS mérések alapjan bizonyitottuk, hogy a nagyobb
kristalyossagi fokkal rendelkez6 rutil fazist titan-dioxidok
az ismételt fotokatalitikus aktivitasi teszteket kdvetden na-
gyobb mértékben Orizték meg a fotokatalitikus aktivitasu-
kat, mint a kisebb kristalyossagi fokkal rendelkez6 anataz
¢s amorf fazisu mintak. Ezzel megallapitottuk, hogy a pe-
roxo-csoportok altal okozott aktivitdsnovekedés megdrzé-
séhez a TiO, mintaknak bizonyos mértékii kristalyossagi
fokkal kell rendelkeznitik.

2.2. Titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasanak
novelése iireges gomb morfolégia kialakitasaval

Etkezési cukoroldat hidrotermaélis kezelésével olyan szén-
gomboket allitottunk eld, melyek templatként eredménye-
sen felhasznalhatoak lireges gdmb morfologiaja titan-dioxi-
dok alakiranyitott szintéziséhez. Bizonyitottuk, hogy a
sz&éngdmbok prekurzor oldatanak pH értéke és a hidroter-
malis kezelés idétartama nagymértékben befolyasolja azok
tulajdonsagait: a templatok mérete és hozama ezen para-
méterekkel szisztematikusan valtoztathat6'®. A széngom-
bok szintézisekor keletkezd oligoszacharidok és aromas
szennyezdk eltavolitasdhoz vizsgaltuk a membransziirés és
centrifugalis mosas alkalmazhatosagat. Megallapitottuk,
hogy a centrifugalis mosassal tisztitott templatok felhasz-
nalasaval lehetett hatékonyabb titan-dioxidokat el6allitani'.

Az oxigénnel érzékenyitett minta szintézismddszerét fel-
hasznalva TiO, bevonatot alakitottunk ki széngdmb temp-
latok feliiletén. Az eldallitott TiO,—széngdmb kompozitok
késébbi kalcinalasaval TiO, iireges szerkezeteket hoztunk
létre'!. A kompozitok és TiO, iireges szerkezetek dsszeha-
sonlitasakor megallapitottuk, hogy a széngdmbok jelenléte
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a fotokatalizatorok kristalyossagi fokanak és fotokataliti-
kus aktivitasanak csokkenését eredményezi. Kiilonbozo
szintézisparaméterek (eltérd tisztitdsi modszerek, prekur-
zor mennyiségek ¢s kalcinald kemencék) alkalmazasaval
eldallitottunk egy sorozat TiO, lireges gomb szerkezetet. A
széngdmbok tisztitasahoz a centrifugalas, eltavolitasukhoz
pedig a statikus kemencében torténd kezelés (levegdbeve-
zetés nélkiil) bizonyult a leghatékonyabbnak. A legjobb ab-
szolut és feliiletre vonatkoztatott fotokatalitikus aktivitassal
rendelkez6 minta kiemelkedé hatékonysagat egyrészrol a
(tireges morfologiabdl eredd) hatékonyabb fénycsapdazas-
sal magyaraztuk (3. dbra). Masrészrol azzal, hogy a fe-
lileten a sorozat tobbi tagjahoz képest a szén a legkisebb
mennyiségben, a polaris O—C=0 funkcids csoportok pedig
a legnagyobb mennyiségben voltak jelen. Ezek a funkcios
csoportok feltételezhetden eldsegitették a fotokatalizator fe-
lilete és a viz (a fotokatalitikus aktivitasi tesztek matrixa)
kozotti kozvetlen érintkezést. A minta az jrahasznalhato-
sagi tesztek (harom egymast kovetd fenolbontasi kisérlet)
soran rendkiviil stabilnak bizonyult, teljes mértékben meg-
drizve a fotokatalitikus aktivitasat, kristalyos Osszetételét
¢s morfologiajat.

3. abra. Idealis titan-dioxid iireges gomb szerkezeten, illetve annak
belsejében megvalosuld fényvisszaverédés'

Egy masik szintézismodszerrel (titan-tetrabutoxid pre-
kurzor alkalmazasaval abszollt etanolos kdzegben) sike-
resen allitottunk eld tokéletes lireges gdmb morfologidja
titin-dioxidokat'?, melyek aktivitasat a késObbiekben to-
vabb noveltiik nemesfém nanorészecskék levalasztasaval
4. abra).
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4. abra. Az iireges gomb morfologiaja titan-dioxidok eléallitasahoz
hasznalt szintézismodszer

A tokéletes tireges gomb morfologia kialakulasat transz-
missziés elektronmikroszkopos (TEM) felvétellel bizonyi-
tottuk (5. dbra).

5. abra. Az iireges gomb morfologiaju titan-dioxid mintarol készitett
TEM felvétel'

A széngdmb templatok tisztitdsahoz hasznalt olddszer
(aceton vagy etanol) nem befolyasolta az eléallitott mintak
tulajdonsagait. A templatok 500 °C-on tdrténd eltavolitasat
kovetden anataz fazisu, tokéletesen szabalyos iireges gomb
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2.3. A titan-dioxid iireges gomb morfolégia
hatékonysaganak novelése a feliiletre levalasztott
Au és Pt nemesfém nanorészecskékkel

A morfologiai szempontbol legjobb tulajdonsagu TiO,-ot
felhasznaltuk arany és platina nanorészecskék (0,25 to-
megszazalékban torténd) levalasztasahoz'?. Pasztazo elekt-
ronmikroszkopias (SEM) és TEM mérésekkel igazoltuk,
hogy a morfologia a nemesfémlevalasztast kovetden is
valtozatlan maradt, tovabba a nemesfém nanorészecskék
egyenletesen oszlottak el az iireges TiO, gdmbok feliiletén.
Az tlireges gomb morfologia és a nemesfémek jelenlétébol
adodo fotokatalitikus aktivitasndvekedést fenol €s oxalsav
modellszennyezok bontasaval vizsgaltuk UV és lathato
fénnyel torténd gerjesztés esetén egyarant. Referenciaként
nemesfémet nem tartalmazé lireges, valamint tdmor gomb
morfologiaju referencia TiO,-ot alkalmaztunk. Az esetek
tilnyomo részében mind az lireges gdmb morfologia, mind
a nemesfémek jelenléte aktivitasnovekedést eredményezett
a referenciakhoz képest. A fenol UV fénnyel torténd bonta-
sa soran tapasztalt fotokatalitikus aktivitasbeli sorrendet a
mintak hatékonyabb fénycsapdazé tulajdonsagaval hoztuk
Osszefiliggésbe: a fotokatalitikus aktivitas abban a sorrend-
ben névekedett, ahogy a mintak gdmbatmérdinek nagyobb
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hanyada esett a gerjeszté fény hullamhossza egész szamu
tobbszorosének kozelébe, vagyis ahol a konstruktiv inter-
ferencia fellépése nagyobb mértékben volt feltételezhetd
(6. abra).

(4 4

Y
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Beeso fényhullimok Konstruktiv interferencia

6. abra. Az iireges gomb morfologia okozta aktivitasnovekedés
magyarazata

3. Kisérleti rész

Egy Rigaku Miniflex I tipust rontgendiffraktométert hasz-
naltunk a kristalyos Osszetétel vizsgalatahoz a kovetkezd
paraméterekkel: L., , = 0,15406 nm; 40 kV és 30 mA;
20 — 40 (26°) régi6. Az atlagos primer krisztallit méretet a
Scherrer-egyenlet segitségével hataroztuk meg. A mintak
ronmikroszkoppal és egy FEI TECNAI G° 20 X-Twin tipu-
st transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. Egy
ILV-724 tipusu diffuz reflexios modullal ellatott Jasco-V650
spektrofotométert hasznaltunk a diffiz reflexios spektru-
mok felvételére (A =220—800 nm). A mintak tiltottsav-szé-
lességét a Kubelka-Munk elmélet alapjan hataroztuk meg.
A mintak infravords spektrumat egy Bruker Equinox 55
tipust spektrométerrel rogzitettiik. A spektrumokat a
400-4000 cm! tartomanyban vettiik fel 2 cm™ felbontéassal.
A Raman spektrumokat egy Thermo Scientific DXR tipusu
mikroszkoppal vettiik fel A = 532 nm 1ézer fényforrast hasz-
nalva. Rontgen fotoelektron-spektroszkdpiai méréseket egy
Specs Phoibos 150 MCD tipust miszerrel egy félgdmb ana-
lizator és toltéssemlegesité agyu segitségével végeztiik mo-
nokromatikus Al-K  sugarzast hasznalva (1486,6 eV) 14 kV
és 20 mA paraméterek mellett. A fotokatalitikus aktivitas
meghatarozasat egy duplafalu iivegreaktorban végeztiik,
mely négy darab lathaté fényt sugarzoé energiatakarékos
lampaval (Diiwi 25920/R7S, 24W) vagy hat darab UV fényt
sugarzo (Vilber-Lourmat T-6L UV-A, 6W) lampaval volt
koriilvéve. A fenol és oxalsav modellszennyezdk koncent-
tografiaval vizsgaltuk egy Hitachi tipusi berendezéssel,
mely egy Merck Hitachi L-7100 tipusu alacsony nyomasu
pumpabdl és egy Merck-Hitachi L-4250 tipusu UV-lathato
detektorbol allt.

4. Osszefoglalas

Sikeresen alkalmaztuk az ,oxigénben gazdag feliilet-
modositas” modszerét rutil fazisu titan-dioxid fotokata-
litikus aktivitdsanak novelésére. Megallapitottuk, hogy
a peroxo-csoportok kialakuldsdhoz n;;n,,,, = 1:2 anyag-
mennyiség aranyt kell alkalmazni. Megallapitottuk, hogy
a peroxo-csoportok megndvelték a titan-dioxid fényelnye-
1ését a lathatd fény hullamhossz-tartomanyaban és a foto-
katalitikus aktivitast. A megndvekedett fotokatalitikus ak-
tivitast a lathaté fény tartomanyaba eltolodott fényelnyelés
¢s a peroxo-csoportok elektronvonzé induktiv effektusanak
ereddjével magyaraztuk.

Sikeresen érzékenyitettiink amorf és anataz fazisa ti-
tan-dioxidokat is az ,,oxigénben gazdag feliiletmodositas”
moddszerével. A pH megemelésével nétt a lathatd fényelnye-
1és, a beépiilt peroxo-csoportok mennyisége, és a fotokatali-
tikus aktivitas is. Igazoltuk, hogy a peroxo-csoportokat tar-
talmazo titan-dioxidoknak bizonyos mértékii kristalyossagi
fokkal rendelkezniiik kell a peroxo-csoportok altal okozott
fotokatalitikus aktivitasndvekedés megdrzéséhez.

Sikeresen allitottunk el széngdmb templatok felhaszna-
lasaval tireges titan-dioxid szerkezeteket. A morfologiat,
kristalyos 0sszetételt és fotokatalitikus aktivitast nagymér-
tékben befolyasoltak a szintézis soran alkalmazott paramé-
terek (prekurzor mennyisége, a templatok tisztitdsanak és
eltavolitasanak modja). A leghatékonyabb minta rendelke-
zett a legkisebb feliileti széntartalommal és a legtobb pola-
ris O—C=0 funkcios csoporttal.

Sikeresen allitottunk elé szabalyos lireges gomb morfo-
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referencidhoz képest. A megnovekedett fotokatalitikus ak-
tivitast a mintak hatékonyabb fénycsapdazo tulajdonsaga-
val hoztuk 6sszefliggésbe. Bebizonyitottuk, hogy az lireges
gomb alaku titan-dioxidok feliiletére is le lehet valasztani
Au ¢és Pt nemesfém nanorészecskéket a morfologia megdr-
zése mellett. Megallapitottuk, hogy a nemesfémek jelenléte
jellemzdéen novekedést eredményezett a fotokatalitikus ak-
tivitads vonatkozasaban ezzel alatamasztva azt, hogy a két
katalizatorhatékonysagot noévelé modszer eredményesen
alkalmazhat6 egymas mellett a fotokatalitikus aktivitas je-
lentds mértékli megndveléséhez.
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Enhancement of photocatalytic activity of titanium dioxide-based photocatalysts

Among humanity’s most pressing problems to be solved, the sup-
ply of clean drinking water and wastewater treatment are of ut-
most importance. Due to the extensive usage of materials such
as pesticides, pharmaceuticals, organic dyes, and other chemi-
cal products ordinary water treatment techniques cannot be ap-
plied in numerous cases, thus alternative methods are required.
Advanced oxidation processes (AOP) are one of the most prom-
ising techniques to solve these problems, from which we focused
on heterogeneous photocatalysis. It is based on the application of
a semiconductor photocatalyst, which can be activated by light to
initiate the degradation of various organic pollutants. It is impor-
tant to highlight that the efficiency of heterogeneous photocataly-
sis is inferior to ordinary water treatment methods in most cases,
thus for its practical application, it is imperative to enhance the
photocatalytic activity of the semiconductors.

Our aim was to synthesize titanium dioxide (TiO,) based photocat-
alysts, enhance their photocatalytic activity by applying various
methods, examine their morpho-structural properties, and inves-
tigate their applicability for water treatment purposes. We set out
to increase the photocatalytic activity via oxygen-rich modifica-
tion, morphological modification, and noble metal deposition, and
to compare their photocatalytic activity with homemade referenc-
es and commercial titanium dioxides in some cases. Furthermore,
our goal was to determine the cause of the increased efficiency
and reveal the causal relationship between the applied technique
and enhanced photocatalytic activity to better understand those
phenomena which are relevant in this regard. Our results may pro-
vide a good basis for the enhancement of photocatalytic activity
via modifying the surface, morphology, and optical properties of
titanium dioxides, increasing their efficiency to the level that can
make them suitable to be used together with conventional water
purification methods.

According to current needs, it would be plausible to use the Sun
as a light source for the excitation of photocatalysts. However,
the band gap of pristine titanium dioxide is too wide to be ex-
cited efficiently by low-energy photons in the visible light range.

Consequently, only UV photons in the sunlight can be utilized,
which accounts for only 4-5% of the Sun’s radiation, compared to
visible light which accounts for 40%. Producing doped photocat-
alysts could be a solution to this problem. These doped atoms in-
corporated in the crystal lattice can trap photogenerated electrons
and holes. This can result in an increased lifetime, an increased
number of defect sites, and the absorption of visible light. This
method includes “oxygen-rich surface modification”, in which hy-
drogen peroxide is used to form titanium peroxo complexes that
enable the in-situ generation of oxygen.

The photocatalytic activity of semiconductors can be enhanced
by producing photocatalyst hollow spheres via shape-controlled
synthesis. Hollow spherical semiconductor oxide spheres have nu-
merous beneficial properties, most notably that the light used for
excitation can be trapped inside the spheres due to the morphol-
ogy. This can result in multiple reflections, better excitation, and
hence, enhanced photocatalytic activity. There are several ways to
produce hollow structures, of which the template removal method
is the most common one. Carbon spheres can be effectively used
as templates due to their environmental friendliness and hydro-
philic surface rich in polar functional groups.

The photocatalytic activity of semiconductors can also be en-
hanced by the deposition of noble metals. As a result, the electron
in the conduction band of the excited nanoparticle can migrate
to the deposited noble metal and get trapped, resulting in more
efficient charge separation and reduced recombination of charge
carriers.

The method of oxygen-rich modification was successfully applied
to enhance the photocatalytic activity of rutile phase titanium di-
oxide. Peroxo groups enhanced the visible light absorption and
photocatalytic activity of TiO,. The reason for the enhanced pho-
tocatalytic activity was deduced to be the resultant effect of the
enhanced visible light absorption and the electron-attracting in-
ductive effect conveyed by the peroxo groups.
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Amorphous and anatase phase titanium dioxides were successful-
ly sensitized as well applying the method of oxygen-rich modifica-
tion. Increasing the pH resulted in increased visible light absorp-
tion, increased amount of anchored peroxo groups, and increased
photoactivity. It was shown that the peroxo group-containing ti-
tanium dioxides need to possess a certain level of crystallinity to
retain the photocatalytic activity enhancement conveyed by the
peroxo groups.

It was ascertained that by the hydrothermal treatment of table sug-
ar solution such carbon spheres can be prepared that can be used
effectively as templates for the shape-controlled synthesis of tita-
nium dioxide hollow spheres. It was found that the morphology,
crystalline composition, and photocatalytic activity were greatly
affected by the applied synthesis conditions (precursor quantity,

template purification method, and template elimination method).
The most efficient sample had the lowest carbon content on its sur-
face and the highest amount of polar O—C=0 functional groups.

Regular titanium dioxide hollow spheres were successfully syn-
thesized, which had higher photocatalytic activity compared to
that of solid spherical reference. The increased photocatalytic ac-
tivity could be attributed to the enhanced light-trapping proper-
ties. It was proved that Au and Pt noble metal nanoparticles can be
deposited even on the surface of hollow spherical titanium diox-
ides while retaining the morphology. The presence of noble met-
als typically resulted in the enhancement of photocatalytic activi-
ty, thus reinforcing that two photocatalytic-activity-enhancement
methods can be used effectively together to significantly increase
photocatalytic activity.
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