
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 Hydrogen: Fuel of the Future

H y d r o g e n  is  n o w  b e in g  c o n s id e r e d  a s  a n  id e a l  fu e l  f o r  th e  fu tu re . 
H y d r o g e n  fu e l c a n  b e  p r o d u c e d  f ro m  c le a n  a n d  r e n e w a b le  e n e r g y  s o u rc e s ,  a n d  th u s , 
i ts  l i f e  c y c le  is  c le a n  a n d  r e n e w a b le .  S o la r  a n d  w in d  a re  th e  tw o  m a jo r  s o u r c e s  o f  
r e n e w a b le  e n e r g y ,  a n d  th e y  a re  a ls o  th e  p r o m is in g  s o u rc e s  f o r  r e n e w a b le  h y d r o g e n  
p r o d u c t io n .  H o w e v e r ,  p r e s e n t ly ,  r e n e w a b le  e n e r g y  c o n t r ib u te s  o n ly  a b o u t  5 %  o f  th e  
c o m m e r c ia l  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  p r im a r i ly  v i a  w a te r  e le c t r o ly s i s ,  w h i le  o th e r  9 5 %  
h y d r o g e n  is  m a in ly  d e r iv e d  f ro m  f o s s i l  f u e ls  ( B a k  e t a l . , 2 0 0 2 ) .  H y d r o g e n  is  a  c a r r ie r  
o f  e n e r g y ,  n o t  a  s o u rc e . I t d o e s  n o t  e x i s t  in  a  n a tu ra l  s ta te  o n  e a r th  a n d  m u s t  b e  
r e d u c e d  u s in g  a  h y d r o g e n - r ic h  c o m p o u n d  a s  th e  r a w  m a te r ia l .  T o d a y ,  h y d r o g e n  is  
p r o d u c e d  m a in ly  th r o u g h  s te a m  r e f o r m in g  o f  n a tu r a l  g a s ,  b u t  i t  c a n  b e  e x t r a c t e d  f ro m  
o th e r  h y d r o c a r b o n s  b y  r e f o r m in g  o r  p a r t ia l  o x id a t io n .  A  m a jo r  s h o r t c o m in g  o f  th e  
p r o c e s s in g  o f  h y d r o c a r b o n s  is  th e  r e s u l t in g  e m is s io n s  o f  c a r b o n  a n d  a i r b o rn e  
p o l lu ta n ts .  M o s t  o f  th e  o th e r  p r o d u c t io n  p r o c e s s e s  in  u s e  o r  u n d e r  d e v e lo p m e n t  
in v o lv e  th e  e le c t r o ly s i s  o f  w a te r  b y  e le c t r ic i ty .  T h is  m e th o d  p r o d u c e s  n o  e m is s io n s ,  
b u t  is  ty p ic a l ly  m o r e  c o s t ly  a s  c o m p a r e d  to  h y d r o c a r b o n  r e f o r m in g  o r  o x id a t io n  
b e c a u s e  it  r e q u i r e s  m o r e  e n e r g y  a n d  b e c a u s e  e le c t r i c i ty  is , in  m o s t  c a s e s ,  m o re  
e x p e n s iv e  th a n  f o s s i l  f u e ls . P h o to v o l ta ic  w a te r  e le c t r o ly s i s  m a y  b e c o m e  m o re  
c o m p e t i t iv e  a s  th e  c o s t  c o n t in u e s  to  d e c r e a s e  w i th  th e  t e c h n o lo g y  a d v a n c e m e n t .  T h e  
in te g r a t io n  o f  s o la r  e n e r g y  c o n c e n t r a t io n  s y s te m s  w i th  s y s te m s  c a p a b le  o f  s p l i t t in g  
w a te r  is  o f  im m e n s e  v a lu e  a n d  im p a c t  o n  th e  e n e r g e t ic s  a n d  e c o n o m ic s  w o r ld w id e ;  
b y  s o m e  is  c o n s id e r e d  a s  th e  m o s t  im p o r ta n t  lo n g - te r m  g o a l  in  s o la r  fu e l  p r o d u c t io n  
to  c u t  h y d r o g e n  c o s t s  a n d  e n s u re  v i r tu a l ly  z e r o  C O 2 e m is s io n s ;  h o w e v e r ,  th e  
c o n s id e r a b le  u s e  o f  s m a l l  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c t in g  m a te r ia ls  m a y  c a u s e  s e r io u s  li fe  
c y c le  e n v i r o n m e n ta l  im p a c ts .  T h e  u t i l i z a t io n  o f  a n  o x id e  s e m ic o n d u c to r  
p h o to c a ta ly s t  is  a  p r o m is in g  te c h n iq u e  b e c a u s e  th e  p h o to c a ta ly s t  is  in  a  s o l id  p h a s e  
f o rm  a n d  is  s e c u r e  f o r  u s e ,  r e s i s ta n t  to  d e a c t iv a t io n ,  c h e m ic a l ly  s ta b le ,  a n d  
e n v i r o n m e n ta l ly  f r ie n d ly .  T h e  d ia g r a m  in  F ig u r e  2 .1  s h o w s  th a t ,  w h i l e  th e
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in t r o d u c t io n  o f  fu e l  c e ll  te c h n o lo g y  w i l l  le a d  to  a  s u b s ta n t ia l  r e d u c t io n  in  th e  
e m is s io n s  o f  g r e e n h o u s e  g a s e s  - (e x p re s s e d  in  c a r b o n  u n i t s  p e r  k i lo m e te r ) ,  th e  u s e  o f  
fu e l c e l l s  p o w e r e d  b y  h y d r o g e n  o b ta in e d  f ro m  s o la r  e n e r g y  w il l  r e d u c e  th e  e m is s io n s  
to  n e a r ly  z e ro . H y d r o g e n  is  n o t  p r e s e n t  in  n a tu r e  in  a  g a s e o u s  f o rm . H o w e v e r ,  i t  is  
a b u n d a n t ly  a v a i la b le  in  p l a n t s ,  a s  w e l l  a s  in  s e v e ra l  c o m p o u n d s ,  s u c h  a s  m e th a n e ,  
m e th a n o l ,  a n d  h ig h e r  h y d r o c a r b o n s .  M o s t  im p o r ta n t ly ,  it  is  a v a i la b le  in  w a te r .  
T h e r e fo re ,  h y d r o g e n  m u s t  b e  e x t r a c te d  f ro m  th e s e  c o m p o u n d s .

Figure 2.1 R e la t iv e  e m is s io n s  o f  g r e e n h o u s e  g a s e s  ( e x p r e s s e d  in  c a r b o n  u n i t s  p e r  
k m )  fo r  v e h ic l e s  p o w e r e d  b y  t o d a y ’s in te rn a l  c o m b u s t io n  e n g in e  u s in g  g a s o l in e  
c o m p a r e d  to  v e h ic l e s  p o w e r e d  b y  fu e l  c e l l s  ( B a k  e t a l., 2 0 0 2 ) .

2.2 Water Splitting: Hydrogen Generation Using Solar Energy

T h e  te c h n o lo g ie s  fo r  h y d r o g e n  g e n e ra t io n  f r o m  r e n e w a b le  e n e r g y  s o u r c e s  
o f  a r e  in  th e  in c u b a t io n  s ta g e . P h o to c a ta ly t ic  s p l i t t in g  w a te r  in to  h y d r o g e n  h a s  
a t t r a c te d  e x te n s iv e  a t t e n t io n  d u e  to  i ts  p o te n t ia l  to  o b ta in  c le a n  a n d  h ig h ly  e f f ic i e n t  
h y d r o g e n  e n e r g y  f ro m  a b u n d a n t  w a te r .  F o r  a b o u t  3 5  y e a r s ,  s in c e  th e  w o r k  o f  
F u j i s h im a  a n d  H o n d a  ( 1 9 7 2 ) ,  w h ic h  r e p o r te d  o n  th e  p h o to d e c o m p o s i t io n  o f  w a te r  
o v e r  s e m ic o n d u c to r  p h o to e le c t r o ly s i s  c e l l s ,  m a n y  s tu d ie s  a b o u t  th e  p h o to c a ta ly t ic
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s p l i t t in g  o f  w a te r  h a v e  b e e n  c a r r ie d  o u t. T h e  e n e r g y  c o n v e r s io n  e f f i c i e n c y  o f  w a te r  
p h o to e le c t r o ly s i s  is  p r im a r i ly  d e te rm in e d  b y  th e  p r o p e r t ie s  o f  m a te r ia ls  u s e d  f o r  th e  
p h o to e le c t r o d e s .

F o r  p h o to e le c t r o ly s i s  o f  w a te r ,  a  p o te n t ia l  d i f f e r e n c e  o f  m o r e  th a n  1 .2 3  e V  
is  n e c e s s a r y  b e tw e e n  c a th o d ic  a n d  a n o d ic  e le c t ro d e s  ( E q u a t io n  ( 2 .1 ) ) ,  w h e re  th e  
f o l lo w in g  a n o d ic  a n d  c a th o d ic  r e a c t io n s  ta k e  p la c e  s im u l ta n e o u s ly  ( E q u a t io n s  (2 .2 )  
a n d  (2 .3 ) ) .

H 20  ->  H 2 +  1 / 2 0 2, E =  1 .23  e V  (2 .1 )
2 H 20  +  2 ๙  ->  H 2 +  2 0 H \  £ °  (p H  =  7 )  =  -0 .4 1  V  v s . N H E  (2 .2 )
2 H 20  ->  0 2 +  4 H + + 4 ๙ ,  (p H  =  7 )  =  + 0 .8 2  V  v s .  N H E  (2 .3 )

T h is  p o te n t ia l  d i f f e r e n c e  is  e q u iv a le n t  to  th e  e n e r g y  o f  a  w a v e le n g th  o f  
a p p r o x im a te ly  1 ,0 0 8  n m . T h e r e f o r e ,  i f  th e  e n e r g y  o f  l ig h t  is  u s e d  e f f e c t iv e ly  in  a n  
e le c t r o c h e m ic a l  s y s te m , it  s h o u ld  b e  p o s s ib le  to  d e c o m p o s e  w a te r  w i th  v i s ib l e  l ig h t  
o f  w a v e le n g th  s h o r te r  th a n  1 ,0 0 8  n m . H o w e v e r ,  w a te r  is  t r a n s p a r e n t  to  v i s ib l e  lig h t, 
so  it c a n n o t  b e  d e c o m p o s e d  b y  v is ib le  l ig h t  a lo n e . It c a n  b e  s p l i t  b y  i r r a d ia t io n  a lo n e  
o n ly  w i th  u l t r a v io le t  l ig h t  s h o r te r  th a n  19 0  n m . F u j i s h im a  a n d  H o n d a  ( 1 9 7 2 )  w e r e  th e  
f i r s t  to  s tu d y  p h o to d e c o m p o s i t io n  o f  w a te r  o v e r  s e m ic o n d u c to r  p h o to e le c t r o ly s i s  

c e l l s  u s in g  l ig h t  o f  w a v e le n g th  A <  4 0 0  n m . P h o to e le c t r o ly s is  c e l l s  c o n s i s t in g  o f  a  
T i 0 2 e le c t ro d e  a n d  P t  b la c k  e le c t ro d e  a re  c o n n e c te d  th r o u g h  a n  e x te r n a l  lo a d , a s  
s h o w n  in  F ig u re  2 .2 . P h o to - i r r a d ia t io n  o f  th e  T i 0 2 e le c t ro d e  u n d e r  a  s m a l l  e le c t r ic  
b ia s  le a d s  to  th e  e v o lu t io n  o f  H 2 a n d  0 2 a t  th e  s u r f a c e  o f  th e  P t  e le c t r o d e  a n d  T i 0 2 

e le c t r o d e  ( E q u a t io n s  ( 2 .4 ) - ( 2 .6 ) ) ,  r e s p e c t iv e ly .
T i 0 2 +  2 h v  ->  2 e ' +  2 h + ( e x c i ta t io n  o f  T i 0 2 b y  u v  l ig h t)  (2 .4 )
2 h + +  H 20  ->  l / 2 0 2 +  2 H + (a t  th e  T i 0 2 e le c t ro d e )  (2 .5 )
2 e ' +  2 H + ->  H 2 ( a t  th e  P t  e le c t ro d e )  (2 .6 )

T h e  o v e ra l l  r e a c t io n  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  E q u a t io n  (2 .7 ) :
H 20  + hv  l / 2 0 2 + H 2 (2 .7 )
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Figure 2.2 E le c t r o c h e m ic a l  c e ll  in  w h ic h  th e  T i 0 2  e le c t r o d e  is  c o n n e c te d  w i th  a  P t  
e le c t ro d e  ( M a ts u o k a  e t a l., 2 0 0 7 ) .

D e s p i te  th e  s u c c e s s  o f  F u j i s h im a  a n d  H o n d a  ( 1 9 7 2 ) ,  u s e  o f  a  
p h o to e le c t r o c h e m ic a l  c e l l s  in v o lv e s  th e  d i f f ic u l ty  o f  c o n s t r u c t in g  th e  o x id e  
s e m ic o n d u c to r  p h o to e le c t r o d e .  T h e r e f o r e ,  a p p l i c a t io n s  o f  th e  p r in c ip l e  o f  w a te r  
p h o to d e c o m p o s i t io n  u s in g  s e m ic o n d u c to r  to  h e t e r o g e n e o u s  p h o to c a ta ly t i c  s y s te m s  
u s in g  p o w d e r e d  s e m ic o n d u c to r s  in s te a d  o f  p h o to e le c t r o d e s  h a v e  b e e n  w id e ly  s tu d ie d  
b y  r e a s o n  o f  th e i r  a d v a n ta g e s  o v e r  p h o to e le c t r o c h e m ic a l  c e l l s ,  i.e . lo w  c o s t  to  
c o n s tr u c t ,  c h e m ic a l  s ta b i l i ty  u n d e r  th e  l ig h t ,  a n d  la r g e  s u r f a c e  a r e a . S u c h  a t t e m p ts  
h a v e  b e e n  s u p p o r te d  b y  tw o  e x p e r im e n ta l  a d v a n c e s .  O n e  is  a c c u m u la t io n  o f  d a t a  o n  
p h o to c a ta ly t ic  r e a c t io n s  o v e r  p o w d e r e d  s e m ic o n d u c to r s ,  w h i l e  th e  o th e r  is  B a r d ’s 
c o n c e p t  th a t  c a n  b e  p ic tu r e d  a s  a  “ s h o r t - c i r c u i te d ”  p h o to e le c t r o c h e m ic a l  c e l l  w h e re  
s e m ic o n d u c to r  e le c t r o d e  a n d  m e ta l  c o u n te r  e le c t r o d e  h a v e  b e e n  b r o u g h t  in to  c o n ta c t  
in  s in g le  p a r t ic le .  T h e  h i s to r y  a n d  d e v e lo p m e n t  o f  th e  b r ie f ly  m e n t io n e d  p r o g r e s s  
a b o u t  w a te r  s p l i t t in g  c a n  b e  t r a c e d  a s  f o l lo w s  ( B a r d  a n d  F o x ,  1 9 9 5 ).

2 .2 .1  E f f ic ie n c y
T h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  f o r  w a te r  s p l i t t in g  r e a c t io n  is  A G °  =  2 3 7 .2  

k J /m o l  o r  2 .4 6  e V /m o le c u le  o f  H 2O . S in c e  tw o  e le c t r o n s  a r e  in v o lv e d  in  th e  r e a c t io n ,  
th is  c o r r e s p o n d s  to  1 .23  e V /e , w h ic h  is  a ls o  th e  s ta n d a r d  e m f  f o r  th e  r e a c t io n .  T h e
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p h o to n s  in  th e  s o la r  s p e c t r u m  p r o v id e  s u f f ic ie n t  e n e r g y  to  d r iv e  th i s  r e a c t io n ,  b u t  th e  
e f f ic i e n c y  o f  th e  r e a c t io n  d e p e n d s  u p o n  h o w  th e  r e a c t io n  is  c a r r ie d  o u t .  I t  is  p o s s ib l e  
to  c a u s e  w a t e r  s p l i t t in g  th e r m a l ly  w i th  l ig h t  v ia  c o n c e n t r a to r s  a n d  a  s o la r  f u r n a c e  b y  
h e a t in g  w a te r  to  1 ,5 0 0 -2 ,5 0 0  K . H o w e v e r ,  th e  e f f ic i e n c y  o f  th is  p r o c e s s  i s  ty p ic a l ly  
b e lo w  2 % , a n d  th e  c o s t  o f  th e  c a p i ta l  e q u ip m e n t  a n d  m a te r ia l  s ta b i l i ty  p r o b le m s  
s u g g e s t  th a t  th is  a p p ro a c h  f o r  w a te r  s p l i t t in g  is  n o t  a  p r o m is in g  o n e .

S in c e  w a te r  i t s e l f  d o e s  n o t  a b s o rb  a p p r e c ia b le  r a t io n  w i th in  th e  s o la r  
s p e c t r u m , o n e  o r  m o r e  l i g h t - a b s o r b in g  s p e c ie s ,  i.e . s e m ic o n d u c to r s  a s  th e  
p h o to c o n v e r te r s ,  m u s t  b e  u s e d  to  t r a n s f o r m  th e  r a d ia n t  e n e r g y  to  c h e m ic a l  
( o r  e le c t r i c a l )  e n e r g y  in  th e  f o rm  o f  e le c t r o n /h o le  p a i r s ,  i.e . to  th e  o x id iz in g  a n d  
r e d u c in g  p o te n t ia l s  n e e d e d  to  d r iv e  th e  r e a c t io n .  T h e  m a x im u m  e f f ic i e n c y  fo r  
p h o to c h e m ic a l  w a te r  s p l i t t in g  h a s  b e e n  c o n s id e r e d  in  a  n u m b e r  o f  p a p e r s  a n d  
d e p e n d s  u p o n  th e  b a n d  g a p  (o r  th r e s h o ld  e n e r g y ) ,  Eg, o f  th e  s e m ic o n d u c to r .  
R a d ia t io n  o f  e n e r g y  b e lo w  Eg is  n o t  a b s o r b e d  w h i le  th a t  a b o v e  Eg is  p a r t ly  lo s t  a s  
h e a t  b y  in te r n a l  c o n v e r s io n  o r  in t r a b a n d  th e r m a l i z a t io n  p r o c e s s e s .  A d d i t io n a l  
th e r m o d y n a m ic  lo s s e s  o c c u r  b e c a u s e  th e  e x c i te d  s ta te  c o n c e n t r a t io n  is  o n ly  a  f r a c t io n  
o f  th a t  o f  th e  g r o u n d  s ta te  a n d  b e c a u s e  s o m e  e x c i te d  s ta te s  a r e  lo s t  th r o u g h  r a d ia t iv e  
d e c a y  ( A r c h e r  a n d  B o l to n ,  1 9 9 0 ).

2 .2 .2  S e m ic o n d u c to r
A  s e m ic o n d u c to r  is  a  m a te r ia l  w i th  a n  e le c t r i c a l  c o n d u c t iv i ty  th a t  is  

in te r m e d ia te  b e tw 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 to r .  L ik e  o th e r  s o l id s ,  
s e m ic o n d u c to r  m a te r ia ls  h a v e  e le c t ro n ic  b a n d  s t r 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 .  T h e  a c tu a l  e n e r g y  d i s t r ib u t io n  a m o n g  e le c t r o n s  is  
d e s c r ib e d  b y  th e  F e rm i le v e l  a n d  te m p e r a tu r e  o f  th e  e le c t ro n s .  A m o n g  th e  b a n d s  
f i l l e d  w i th  e le c t r o n s ,  th e  o n e  w i th  th e  h ig h e s t  p o te n t ia l  le v e l  is  r e f e r r e d  to  a s  th e  
v a le n c e  b a n d  (V B ) , w h i le  th e  b a n d  o u ts id e  o f  th is  is  r e f e r r e d  to  a s  th e  c o n d u c t io n  
b a n d  (C B ) . T h e  e n e r g y  w id th  o f  th e  f o r b id d e n  b a n d  b e tw 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 f e r r e d  to  a s  th e  b a n d  g a p  (Eg). T h e  o v e r a l l  s t r u c tu r e  o f  b a n d  
g a p  e n e r g y  is  s h o w n  in  F ig u r e  2 .3 . 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 le c t r o n s  m u s t  j u m p  o v e r  in  o r d e r  to  b e c o m e  f re e . W h e n  l ig h t  is  i l lu m in a te d  a t  
a p p r o p r ia te  w a v e le n g th s  w i th  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 le 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
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m a n y  p o s i t iv e  h o le s  a s  th e  n u m b e r  o f  e le c t r o n s  th a t  h a v e  ju m p e d  to  th e  c o n d u c t io n  
b a n d  ( C B )  a re  c r e a te d .

E

Unfilled
bands

Filled
bands

Figure 2 .3  T h e  s t r u c tu r e  o f  b a n d  g a p  e n e r g y .

2 .2 .3  T y p e s  o f  S e m ic o n d u c to r  S y s te m s  P ro p o s e d  f o r  S o la r  W a te r  S p l i t t in g
2 .2 .3 .1  S e m ic o n d u c to r  S o l id  S ta te  P h o to v o l ta ic  B a s e d  S y s te m s

A  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  a p p ro a c h e s  a r e  p o s s ib l e  w ith  
s e m ic o n d u c to r s .  T h e  m o s t  d i r e c t  a p p r o a c h  e m p lo y s  a  s o l id  s ta te  p h o to v o l t a ic  s o la r  
c e l l  to  g e n e ra te  e le c t r i c i ty  th a t  is  th e n  p a s s e d  in to  a  c o m m e r c ia l - ty p e  w a te r  
e le c t r o ly z e r ,  a s  s h o w n  in  F ig u re  2 .4 (a ) .  T h e  e le c t r o ly s i s  o f  w a t e r  a t  a  r e a s o n a b le  r a te  
in  a  p r a c t ic a l  c e l l  r e q u i r e s  a p p l ie d  v o l ta g e s  s ig n i f ic a n t ly  la r g e r  th a n  th e  th e o r e t ic a l  
v a lu e  (1 .2 3  V  a t  2 5 ° C ) .  M o re o v e r ,  th e  c o m p o n e n ts  a r e  r u g g e d  a n d  s h o u ld  b e  lo n g -  
l iv e d . T h e  p r o b le m  w i th  s u c h  a  s y s te m  is  i t s  c o s t . S o la r  p h o to v o l t a ic s  c a n n o t  
c u r r e n t ly  p r o d u c e  e le c t r i c i ty  a t  c o m p e t i t iv e  p r ic e s ,  a n d  h y d r o g e n  f r o m  w a te r  
e le c t r o ly z e r s  is  s ig n i f ic a n t ly  m o r e  e x p e n s iv e  th a n  th a t  p r o d u c e d  c h e m ic a l ly  f ro m  
c o a l  o r  n a tu r a l  g a s .

A n  a l t e rn a t iv e  s y s te m  in v o lv e s  th e  s e m ic o n d u c to r  p h o to v o l t a ic  
c e l l  im m e r s e d  d i r e c t ly  in  a q u e o u s  s y s te m , a s  i l lu s t r a te d  in  F ig u r e  2 .4 ( b ) .  T h is  
e l im in a te s  th e  c o s t s  a n d  m e c h a n ic a l  d i f f ic u l t i e s  a s s o c ia te d  w i th  s e p a r a te  c o n s t r u c t io n  
a n d  in te r c o n n e c t io n  o f  s o la r  a n d  e le c t r o c h e m ic a l  c e l ls . In  o n e  s u c h  s y s te m , th e  
e le c t r o d e s  a r e  c o m p o s e d  o f  s in g le  o r  m u l t ip le  s e m ic o n d u c to r  p /n  j u n c t io n s  th a t  a re  
i r r a d ia te d  w h i le  th e y  a r e  w i th in  th e  c e ll .  T h is  s im p le r  a p p a r a tu s  is  a t t a in e d  a t  th e  c o s t
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o f  e n c a p s u la t in g  a n d  c o a t in g  th e  s e m ic o n d u c to r s  to  p r o te c t  th e m  f ro m  th e  l iq u id  
e n v i r o n m e n t  a n d  p r o b a b ly  w i th -a  m o r e  l im i te d  c h o ic e  o f  e le c t r o c a ta ly s t  fo r  H 2 o r  O 2 

e v o lu t io n . N o te  th a t , in  a d d i t io n  to  p /n  s e m ic o n d u c to r  j u n c t io n s ,  th o s e  b e tw e e n  a  
m e ta l  a n d  s e m ic o n d u c to r  c a n  a lso  b e  u s e d  to  p r o d u c e  a  p h o to p o te n t ia l .

Figure 2.4 S c h e m a t ic  o f  (a )  s o l id  s ta te  p h o to v o l ta ic  c e l l  d r iv in g  a  w a te r  e le c t r o ly z e r  
a n d  (b )  c e ll  w i th  im m e rs e d  s e m ic o n d u c to r  p /n  j u n c t i o n  (o r  m e ta l / s e m ic o n d u c to r  
S c h o ttk y  ju n c t io n )  a s  o n e  e le c tro d e .

2 .2 .3 .2  S e m ic o n d u c to r  E le c t r o d e  ( L iq u id  J u n c t io n )  S y s te m s
O f  m o r e  in te r e s t  a r e  s y s te m s ,  in  w h ic h  th e  p h o to p o te n t ia l  to  d r iv e  

th e  w a te r  s p l i t t in g  r e a c t io n  is  g e n e ra te d  d i r e c t ly  a t  th e  s e m ic o n d u c to r / l iq u id  in te r f a c e ,  
a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .5 . R a th e r  e x te n s iv e  r e s e a r c h  h a s  b e e n  c a r r ie d  o u t  o n  v a r io u s  
m e ta l  e le c t r o d e s ,  s o m e t im e s  c o v e re d  w i th  o x id e  o r  o th e r  f i lm s ,  a n d  im m e r s e d  in  a  
v a r ie ty  o f  s o lu t io n s ,  in c lu d in g  s o m e  c o n ta in in g  f lu o r e s c e n t  d y e s .  T h e  d i s c o v e r y  o f  
th e  t r a n s i s to r  a n d  in te r e s t  in  s e m ic o n d u c to r  m a te r ia l s  le d  to  m o r e  e x te n s iv e  
e le c t ro c h e m ic a l  a n d  p h o to e le c t r o c h e m ic a l  s tu d ie s ,  u s u a l ly  w i th  th e  g o a l  o f  
c h a r a c te r iz in g  th e  s e m ic o n d u c to r .

T h e  m o d e m  e ra  o f  s e m ic o n d u c to r  e le c t r o d e s  a n d  in te r e s t  in  th e s e  in  
p h o to e le c t r o c h e m ic a l  d e v ic e s  fo r  e n e r g y  c o n v e r s io n ,  e s p e c ia l ly  v ia  th e  w a te r  
s p l i t t in g  r e a c t io n ,  c a n  b e  c i te d  to  th e  w o r k  o f  F u j i s h im a  a n d  H o n d a  ( 1 9 7 2 )  o n  s in g le ­
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c r y s ta l  T iC >2 e le c t ro d e s .  In d e e d , w a te r  s p l i t t in g  in  TiC>2- b a s e d  c e l l s  c a n  b e  
a c c o m p l is h e d ,  b u t  o n ly  w i th  an ' a d d i t io n a l  e le c t r ic a l  b ia s . T h e  p r o b le m  w i th  T iC >2 is  
th a t  th e  c o n d u c t io n  b a n d  is  to o  lo w , i.e . a t  a n  in s u f f ic ie n t ly  n e g a t iv e  p o te n t ia l ,  to  
g e n e r a t e  h y d r o g e n  a t  a  u s e f u l  ra te . M o re o v e r ,  b e c a u s e  th e  T iC >2 b a n d  g a p  is  to o  la rg e  
( 3 .2  e V  fo r  a n a ta s e  a n d  3 .0  e V  fo r  r u t i le ) ,  o n ly  a  s m a ll  f r a c t io n  o f  th e  s o la r  l ig h t  is  
a b s o rb e d .  C e l ls  w i th  T iC >2 e le c t r o d e s  o f  v a r io u s  ty p e s ,  e .g . s in g le  c r y s ta l ,  p o ly c r y s ta l ,  
a n d  th in  f i lm , h a v e  n e v e r th e le s s  b e e n  e x te n s iv e ly  in v e s t ig a te d ,  m a in ly  b e c a u s e  TiC>2 

is  v e r y  s ta b le  a n d  is  a  g o o d  m o d e l  f o r  u n d e r s ta n d in g  th e  s e m ic o n d u c to r / l iq u id  
in te r f a c e .

e~

n-type semiconductor

h v

F i g u r e  2 .5  S c h e m a t ic  o f  l iq u id  ju n c t io n  s e m ic o n d u c to r  e le c t r o d e  c e ll .

2 .2 .3 .3  S e m ic o n d u c to r  P a r t ic le  S y s te m s
A  c o n s id e r a b le  s im p l i f ic a t io n  o f  th e  a p p a r a tu s  is  p o s s ib l e  i f  th e  

e le c t r o c h e m ic a l  c e l l  c a n  b e  r e p la c e d  b y  s im p le  d i s p e r s io n s  o f  s e m ic o n d u c to r  
p a r t i c le s .  In  s u c h  d i s p e r s io n s ,  th e  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le s  c a n  b e  c o a te d  w i th  is la n d s  
o f  m e ta ls  o r  m e ta l  o x id e s  th a t  b e h a v e  a s  c a ta ly t ic  s i te s ,  w i th  e a c h  p a r t i c le  b e h a v in g  
a s  a  m ic r o e le c t r o c h e m ic a l  c e l l ,  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .6 .  T iC >2 h a s  b e e n  a  f a v o r i t e  
m a te r ia l ,  a l t h o u g h  o th e r  c o m p o u n d s ,  s u c h  a s  C d S  a n d  Z n O , h a v e  a ls o  b e e n  s tu d ie d . 
W h i le  a  n u m b e r  o f  in te r e s t in g  p h o to r e a c t io n s  h a v e  b e e n  c a r r ie d  o u t ,  in c lu d in g  th e  
u s e  o f  p a r t i c le s  to  d e s t r o y  o r g a n ic s  a n d  to  p la te  m e ta ls  f ro m  w a s te w a te r  ( O l l i s  a n d  
A l - E k a b i ,  1 9 9 3 )  a n d  f o r  s y n th e t ic  p u rp o s e s  ( S e r p o n e  a n d  P e l iz z e t t i ,  1 9 8 9 ) , r e p o r ts  o n  
th e  u s e  o f  p a r t i c u la t e  s y s te m s  fo r  w a te r  s p l i t t in g  r e m a in  c o n t r o v e r s ia l .  A n  e x te n s io n
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o f  th i s  a p p ro a c h  i s  th e  u s e  o f  c o l lo id a l - s iz e d  p a r t i c le s  d o w n  to  n a n o p a r t ic le s .  S u c h  
s m a l l  p a r t i c le s  a ls o  h a v e  v e r y  h ig h  s u r f a c e  a r e a s  th a t ,  in  p r in c ip le ,  a l lo w  f a s te r  
c a p tu r e  o f  th e  p h o to g e n e r a t e d  c h a r g e s  b y  s o lu t io n  s p e c ie s  a n d  w i th  le s s  b u lk  
r e c o m b in a t io n .

Figure 2.6 R e p r e s e n ta t io n  o f  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c u la t e  s y s te m  f o r  h e t e r o g e n e o u s  
p h o to c a ta ly s is  ( M a ts u o k a  e t a l ,  2 0 0 7 ) .

2.3 Photocatalysis and Photocatalysts for Hydrogen Generation

2 .3 .1  P h o to c a ta ly t ic  R e a c t io n s
P h o to c a ta ly t ic  r e a c t io n s  h a v e  b e e n  e x te n s iv e ly  s tu d ie d  f o r  v a r io u s  

a p p l ic a t io n s .  P h o to c a ta ly t ic  r e a c t io n s  a r e  c la s s i f ie d  in to  tw o  c a te g o r ie s :  “ d o w n - h i l l ”  
a n d  “ u p - h i l l ”  r e a c t io n s .  D e g ra d a t io n ,  s u c h  a s  p h o to - o x id a t io n  o f  o r g a n ic  c o m p o u n d s  
u s in g  o x y g e n  m o le c u le s ,  is  g e n e ra l ly  a  d o w n - h i l l  r e a c t io n ,  o f  w h ic h  th e  r e a c t io n  
p r o c e e d s  i r r e v e r s ib ly .  In  th is  r e a c t io n ,  a  p h o to c a ta ly s t  w o r k s  a s  a  t r ig g e r  to  p r o d u c e  
O 2", H O 2, O H » , a n d  H + a s  a c t iv e  s p e c ie s  f o r  o x id a t io n  a t  th e  in i t i a l  s ta g e . T h is  ty p e  o f  
r e a c t io n  is  r e g a r d e d  a s  a  p h o to - in d u c e d  r e a c t io n ,  a s  d e p ic te d  in  F ig u r e  2 .7 ( a ) ,  a n d  h a s  
b e e n  e x te n s iv e ly  s tu d ie d  u s in g  t i t a n iu m  d io x id e  p h o to c a ta ly s t  ( F u j i s h im a  e t a l., 
2 0 0 0 ) .  O n  th e  o th e r  h a n d , w a te r  s p l i t t in g  r e a c t io n  is  a c c o m p a n ie d  b y  a  la r g e ly  
p o s i t iv e  c h a n g e  in  th e  G ib b s  f re e  e n e r g y  (A G °  =  2 3 7  k J /m o l)  a n d  is  a n  u p -h i l l  
r e a c t io n .  In  th is  r e a c t io n ,  p h o to n  e n e r g y  is  c o n v e r te d  in to , c h e m ic a l  e n e r g y ,  a s  a ls o
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s h o w n  in  F ig u re  2 .7 (b ) ,  s im i la r  to  p h o to s y n th e s i s  b y  g re e n  p la n t s .  T h e r e f o r e ,  th is  
ty p e  o f  r e a c t io n  is  c a l le d  a r t i f ic ia l  p h o to s y n th e s i s .

(a) ( Photoinduced reaction )
Degradation

(b ) ( Photon energy conversion reaction )
Water splitting

Figure 2 .7  T y p e s  o f  p h o to c a ta ly t ic  r e a c t io n s :  ( a )  p h o to in d u c e d  r e a c t io n  a n d  (b )  
p h o to n  e n e r g y  c o n v e r s io n  r e a c t io n .

S in c e  th e  f i r s t  e n e r g y  c r is is  in  th e  e a r ly  1 9 7 0 s , m u c h  r e s e a r c h  h a s  b e e n  
d e v o te d  to  th e  d e v e lo p m e n t  o f  e f f ic ie n t  s y s te m s  th a t  w o u ld  e n a b le  th e  a b s o r p t io n  a n d  
c o n v e r s io n  o f  s o la r  l ig h t  in to  u s e fu l  c h e m ic a l  e n e r g y  r e s o u r c e s .  O n e  o f  th e  m o s t  
p r o m is in g  “ a r t i f ic ia l  p h o to s y n th e s i s ”  r e a c t io n s  is  th e  p h o to c a ta ly t i c  s p l i t t in g  o f  
w a te r  to  p r o d u c e  แ 2 a n d  O 2 u n d e r  s o la r  l ig h t  i r r a d ia t io n :

H 20  ->  H 2 +  1 /2 0 2, AG ° =  2 3 7  k j /m o l  - ( 2 .8 )
T h e  r e f in e m e n t  o f  th is  u p - h i l l  r e a c t io n  is  g r e a t ly  d e s i r e d  n o t  o n ly  f o r  th e  

c o n v e r s io n  a n d  s to ra g e  o f  s o la r  e n e r g y  b u t  a ls o  f o r  th e  c le a n  a n d  s a fe  p r o d u c t io n  o f  
h y d r o g e n  s in c e  th e  c o n s u m p t io n  o f  h y d r o g e n  w il l  b e  e x p e c te d  to  in c r e a s e  
d r a m a t ic a l ly ,  e s p e c ia l ly  f o r  u s e  in  fu e l c e l ls .

2 .3 .2  P h o to c a ta ly t ic  W a te r  S p l i t t in g  P ro c e s s
T h e  p r in c ip le  o f  w a te r  s p l i t t in g  u s in g  a  s e m ic o n d u c to r  p h o to c a ta ly s t  is  

s h o w n  in  F ig u r e  2 .8 . T h e  s e m ic o n d u c to r  p h o to c a ta ly s t  a b s o r b s  im p in g in g  p h o to n s  
w i th  e n e r g ie s  e q u a l  to  o r  h ig h e r  th a n  i t s  b a n d  g a p  o r  th r e s h o ld  e n e r g y .  E a c h  p h o to n  
o f  th e  r e q u i r e d  e n e r g y  ( i .e . w a v e le n g th )  th a t  s t r ik e s  a n  e le c t r o n  in  th e  o c c u p ie d  
v a le n c e  b a n d  ( V B )  o f  th e  s e m ic o n d u c to r  a to m  c a n  e le v a te  th a t  e le c t r o n  to  th e  
u n o c c u p ie d  c o n d u c t io n  b a n d  (C B ) , le a d in g  to  e x c i te d  s ta te  c o n d u c t io n  b a n d  e le c t r o n s  
a n d  p o s i t iv e  v a le n c e  b a n d  h o le s  ( S e r p o n e  a n d  P e l i z z e t t i ,  1 9 8 9 ). T h e  p h o to g e n e r a t e d  
e le c t ro n s  a n d  h o le s  c a u s e  r e d o x  r e a c t io n s  s im ila r  to  e le c t ro ly s i s .  W a te r  m o le c u le s  a re  
r e d u c e d  b y  th e  e le c t ro n s  to  f o rm  H 2 a n d  o x id iz e d  b y  th e  h o le s  to  f o rm  O 2, le a d in g  to
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o v e r a l l  w a te r  s p l i t t in g .  T h e  w id th  o f  th e  b a n d  g a p  a n d  th e  p o te n t ia l s  o f  th e  
c o n d u c t io n  a n d  v a le n c e  b a n d s 'a r e  im p o r ta n t  f o r  th e  s e m ic o n d u c to r  p h o to c a ta ly s t  
m a te r ia l .  T h e  b o t to m  le v e l o f  th e  c o n d u c t io n  b a n d  (C B )  h a s  to  b e  m o r e  n e g a t iv e  th a n  
th e  r e d u c t io n  p o te n t ia l  o f  H +/H 2 (0  V  v s  N H E ) ,  w h i le  th e  to p  le v e l  o f  th e  v a le n c e  
b a n d  ( V B )  h a s  to  b e  m o r e  p o s i t i v e  th a n  th e  o x id a t io n  p o te n t ia l  o f  O 2/H 2O  (1 .2 3  V ) .

Figure 2.8 R e a c t io n  s c h e m a t ic  f o r  w a te r  s p l i t t in g  r e a c t io n  o v e r  s e m ic o n d u c to r  
p h o to c a ta ly s ts .

T h e  c o m p e t i t io n  b e tw e e n  c h a r g e  c a r r ie r  r e c o m b in a t io n  a n d  c h a r g e  
c a r r ie r  t r a p p in g  f o l lo w e d  b y  th e  c o m p e t i t io n  b e tw e e n  r e c o m b in a t io n  o f  t r a p p e d  
c a r r ie r s  a n d  in te r f a c ia l  c h a r g e  t r a n s f e r  a r e  w h a t  d e te r m in e  th e  o v e r a l l  q u a n tu m  
e f f ic i e n c y  f o r  in te r f a c ia l  c h a r g e  tr a n s f e r .  A l s o  o f  g r e a t  im p o r ta n c e  a r e  th e  b a n d  
p o s i t i o n s  o r  f la t  b a n d  p o te n t ia l s  o f  th e  s e m ic o n d u c to r  m a te r ia l .  T h e s e  in d ic a te  th e  
th e r m o d y n a m ic  l im i ta t io n s  fo r  th e  p h o to r e a c t io n s  th a t  c a n  ta k e  p la c e .

H o w e v e r ,  th e  p o te n t ia l  o f  th e  b a n d  s t r u c tu r e  is  j u s t  th e  th e r m o d y n a m ic  
r e q u i r e m e n t .  O th e r  f a c to r s ,  s u c h  a s  c h a r e  s e p a r a t io n ,  m o b i l i ty ,  a n d  l i f e t im e  o f  
p h o to g e n e r a t e d  e le c t r o n s  a n d  h o le s ,  a ls o  a f f e c t  th e  p h o to c a ta ly t ic  p r o p e r t i e s ,  a s  
s h o w n  in  F ig u r e  2 .9 ,  in  w h ic h  th e  fa te  o f  th e s e  c h a r g e  c a r r ie r s  m a y  ta k e  d i f f e r e n t  
p a th s .  F ir s t ly ,  th e y  c a n  g e t t r a p p e d  in  th e  b u lk  e i th e r  in  s h a l lo w  o r  in  d e e p  tr a p s .
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S e c o n d ly ,  th e y  c a n  r e c o m b in e ,  n o n - r a d ia t iv e ly  o r  r a d ia t iv e ly ,  d i s s ip a t in g  th e  in p u t  
e n e r g y  a s  h e a t .  F in a l ly ,  th e y  c a n  r e a c t  w i th  e le c t ro n  d o n o r s  o r  a c c e p to r s  a d s o r b e d  o n  
th e  s u r f a c e  o f  th e  p h o to c a ta ly s t  ( H o f f m a n n  e t a l.,  1 9 9 5 ). T h e s e  p r o p e r t i e s  a re  
s t r o n g ly  in f lu e n c e d  b y  b u lk  p r o p e r t ie s  o f  th e  m a te r ia l ,  s u c h  a s  c r y s ta l l in i ty .  S u r fa c e  
p r o p e r t ie s ,  s u c h  a s  s u r f a c e  a r e a  a n d  a c t iv e  r e a c t io n  s i te s ,  a r e  a ls o  im p e ra t iv e .  
C o c a ta ly s ts ,  s u c h  a s  P t  a n d  N iO , a r e  o f te n  lo a d e d  o n  th e  s u r fa c e  in  o r d e r  to  in t r o d u c e  
a c t iv e  s i t e s  fo r  H 2 e v o lu t io n .  T h u s ,  s u i ta b le  b u lk  a n d  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  a n d  e n e r g y  
s t r u c tu r e  a r e  d e m a n d e d  fo r  e f f e c t iv e  p h o to c a ta ly s ts .  S o , o n e  c a n  s ta te  th a t  th e  
p h o to c a ta ly s t  is  a  h ig h ly  f u n c t io n a l  m a te r ia l .

Photocatalyst
powder

Figure 2 .9  P r o c e s s e s  o c c u r r in g  in  s e m ic o n d u c to r  p h o to c a ta ly s t  u n d e r  
p h o to e x c i ta t io n  f o r  w a te r  s p l i t t in g  r e a c t io n

2 .3 .3  P h o to c a ta ly s ts
S in c e  w a te r  is  t r a n s p a r e n t  to  s o la r  r a d ia t io n ,  d i r e c t  d e c o m p o s i t io n  o f  

w a te r  b y  s o la r  l ig h t  is  n o t  v ia b le .  E n e r g e t ic a l ly ,  i t  s e e m s  r e la t iv e ly  e a s y  to  
p h o to c a ta ly z e  w a te r ,  s in c e  th e  th e o r e t ic a l  m in im u m  p h o to v o l t a g e  r e q u i r e d  f o r  th is  
p r o c e s s  is  o n ly  1 .23  e V . S e m ic o n d u c to r s ,  in  th e  p r e s e n c e  o f  l ig h t  e n e r g y ,  a r e  c a p a b le  
o f  d e c o m p o s in g  w a te r  in to  h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  d e p e n d in g  u p o n  e n e r g y  le v e ls  o f  
th e i r  c o n d u c t io n  a n d  v a le n c e  b a n d s . In  a n  id e a l s y s te m , c o n d u c t io n  b a n d  le v e l  s h o u ld  
b e  w e l l  a b o v e  ( m o re  n e g a t iv e  th a n )  th e  w a te r  r e d u c t io n  le v e l ,  a n d  v a le n c e  b a n d  e d g e  
s h o u ld  b e  w e l l  b e lo w  ( m o re  p o s i t i v e  th a n )  th e  w a te r  o x id a t io n  le v e l  fo r  a n  e f f ic ie n t



16

p r o d u c t io n  o f  h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  f ro m  w a te r  b y  p h o to ly s is ,  a s  s h o w n  in  F ig u r e  
2 .1 0 .  S o m e  o f  th e  p h o to c a ta ly s ts  th a t  s a t i s f y  b o th  c o n d i t io n s  a r e  TiC>2, SrTiC>3 , 
C aTiC >3 , S r 2N b 20 5, S r2T a 20 7 , Z n O , C d S , N iO , e tc . H o w e v e r ,  m o s t  o f  th e s e  m a te r ia ls  
c o u ld  n o t  p o te n t ia l ly  u s e d  d u e  to  e i th e r  w id e  b a n d  g a p  e n e r g y  o r  p h o to c o r r o s iv e  
n a tu r e ,  s in c e  a  s e m ic o n d u c to r  p h o to c a ta ly s t  s h o u ld  id e a l ly  b e  c h e m ic a l ly  a n d  
b io lo g ic a l ly  in e r t ,  p h o to c a ta ly t ic a l ly  s ta b le ,  e a s y  to  p r o d u c e  a n d  to  u s e , e f f ic ie n t ly  
a c t iv a te d  b y  s u n l ig h t ,  a b le  to  e f f ic ie n t ly  c a ta ly z e  th e  r e a c t io n ,  in e x p e n s iv e ,  a n d  
w i th o u t  r is k s  f o r  b o th  th e  e n v i r o n m e n t  a n d  h u m a n  b e in g s .

T i ta n iu m  d io x id e  ( T i 0 2) , th e  m o s t  e x te n s iv e ly  in v e s t ig a te d  
s e m ic o n d u c to r  in  th e  l i te r a tu r e ,  s e e m s  to  b e  th e  m o s t  p r o m is in g  m a te r ia l  fo r  
p h o to c a ta ly t ic  w a te r  s p l i t t in g .  T h is  s e m ic o n d u c to r  p r o v id e s  th e  b e s t  c o m p r o m is e  
b e tw e e n  p h o to c a ta ly t ic  p e r f o rm a n c e  a n d  s ta b i l i ty  in  a q u e o u s  m e d ia .  O n  th e  o th e r  
h a n d ,  b in a r y  m e ta l  s u l f id e  s e m ic o n d u c to r s ,  s u c h  a s  C d S  a n d  P b S , a r e  r e g a r d e d  a s  
in s u f f ic ie n t ly  s ta b le  f o r  p h o to c a ta ly s is ,  a t  le a s t  in  a q u e o u s  m e d ia  a s  th e y  r e a d i ly  
u n d e r g o  p h o to c o r r o s io n .  T h e s e  m a te r ia ls  a r e  a ls o  k n o w n  to  b e  to x ic .  F e 20 3  is  n o t  a  
s u i ta b le  s e m ic o n d u c to r  a s  it  r e a d ily  u n d e r g o  p h o to c o r r o s io n ,  a s  w e l l  ( H o f f m a n n  e t a l., 
1 9 9 5 ) . M o re o v e r ,  th e  b a n d  g a p  o f  Z n O  (3 .2  e V )  is  e q u a l  to  th a t  T i 0 2; h o w e v e r ,  Z n O  
is  a ls o  u n s ta b le  in  w a te r  w i th  Z n ( O H ) 2 b e in g  f o rm e d  o n  th e  p a r t i c le  s u r f a c e .  T h is  
r e s u l t s  in  a  r a p id  p h o to c a ta ly s t  d e a c t iv a t io n  (H o w e , 1 9 9 8 ).
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2.4 Titanium Oxide Photocatalyst

2 .4 .1  G e n e ra l  R e m a r k s
T i 0 2  b e lo n g s  to  th e  f a m i ly  o f  t r a n s i t io n  m e ta l  o x id e s .  T iC >2 h a s  r e c e iv e d  

a  g r e a t  d e a l  o f  a t t e n t io n  d u e  to  i ts  c h e m ic a l  s ta b i l i ty ,  n o n - to x ic i ty ,  lo w  c o s t ,  a n d  o th e r  
a d v a n ta g e o u s  p r o p e r t ie s .  P a r t ic u la r ly ,  T iC >2 is  e x te n s iv e ly  u t i l i z e d  in  s o la r  e n e r g y  
c o n v e r s io n ,  i.e . s o l a r  c e ll  a n d  p h o to c a ta ly s is  a p p l i c a t io n s  ( H o f f m a n n  e t a l., 1 9 9 5 ) . A s  
a  r e s u l t  o f  its  h ig h  r e f r a c t iv e  in d e x , i t  is  u s e d  a s  a n t i - r e f le c t io n  c o a t in g  in  s i l ic o n  s o la r  
c e l l s  a n d  in  m a n y  th in  f i lm  o p t ic a l  d e v ic e s .  T iC >2 is  s u c c e s s f u l ly  u s e d  a s  g a s  s e n s o r  
(d u e  to  th e  d e p e n d e n c e  o f  th e  e le c t r i c  c o n d u c t iv i ty  o n  th e  a m b ie n t  g a s  c o m p o s i t io n )  
a n d  is  u t i l i z e d  in  th e  d e te r m in a t io n  o f  o x y g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x id e  c o n c e n t r a t io n s  a t 
h ig h  te m p e r a tu r e s  (>  6 0 0 ° C ) ,  b y  s im u l ta n e o u s ly  d e te r m in in g  C O /O 2 a n d  C O /C H 4 

c o n c e n t r a t io n s  ( S a v a g e  e t a l., 2 0 0 1 ) .  D u e  to  i t s  h e m o c o m p a t ib i l i t y  w i th  th e  h u m a n  
b o d y , T i 0 2  is  a ls o  u s e d  a s  a  b io m a te r ia l  ( a s  b o n e  s u b s t i t u e n t  a n d  r e in f o r c in g  
m e c h a n ic a l  s u p p o r ts ) .

2 .4 .2  C r y s ta l  S tr u c tu re  a n d  P r o p e r t ie s
T h e  m a in  f o 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 r e  a n a ta s e  

( te t r a g o n a l ) ,  b r o o k i te  ( o r th o r h o m b ic ) ,  r u t i le  ( te t r a g o n a l) ,  a n d  T iC >2 (B )  ( m o n o c l in ic ) .  
T h e  s t r 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 i te  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 ta h e d ra l s .  T h e  th r e e  c r y s ta l  s t r u c tu r e s  d i f f e r  b y  th e  d i s to r t io n  o f  e a c h  o c ta h e d ra l  
a n d  b y  th e  a s s e m b ly  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 ta s e  c a n  b e  r e g a r d e d  to  b e  
b u i l tu p  f ro m  o c ta h e d r a l s  th a t  a r e  c o n n e c te d  b y  th e i r  v e r t i c e s ;  in  r u t i le ,  th e  e d g e s  a re  
c o n n e c te d ;  a n d  in  b r o o k i te ,  b o th  v e r t i c e s  a n d  e d g e s  a r e  c o n n e c te d ,  a s  s h o w n  in  
F ig u r e  2 .1 1  ( C a r p  e t a l ,  2 0 0 4 ) .

T h e r m o d y n a m ic  c a lc u la t io n s  b a s e d  o n  c a lo r im e t r i c  d a ta  p r e d i c t  th a t  
r u t i le  is  th e  m o s t  s ta b le  p h a s e  a t  a l l  t e m p e r a tu r e s  a n d  p r e s s u r e s  u p  to  6 0  k B a r .  T h e  
s m a ll  d i f f e r e n c e s  in  th e  G ib b s  f r e e  e n e r g y  ( 4 -2 0  k J /m o l)  a m o n g  th e  th r e e  p h a s e s  
s u g g e s t  th a t  th e  m e ta s ta b le  p o ly m o r p h s  a r e  a lm o s t  a s  s ta b le  a s  r u t i le  a t  n o rm a l  
p r e s s u r e s  a n d  te m p e r a tu r e s .  P a r t ic le  s iz e  e x p e r im e n ts  a f f i r m  th a t  th e  r e la t iv e  p h a s e  
s ta b i l i ty  m a y  r e v e r s e  w h e n  p a r t i c le  s iz e s  d e c r e a s e  to  s u f f ic ie n t ly  lo w  v a lu e s  d u e  to  
s u r f a c e  e n e r g y  e f f e c t s  ( s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  a n d  s u r f a c e  s t r e s s ,  w h ic h  d e p e n d  o n  
p a r t i c le  s iz e ) . I f  th e  p a r t i c le  s iz e s  o f  th e  th re e  c r y s ta l l in e  p h a s e s  a r e  e q u a l ,  a n a ta s e  is
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(a )  (b )  ( c )
Figure 2.11 C r y s ta l  s t r 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 i te .

th e  m o s t  th e r m o d y n a m ic a l ly  s ta b le  a t  s iz e s  le s s  th a n  1 1  n m , b r o o k i te  i s  th e  m o s t . 
s ta b le  b e tw e e n  1 1  a n d  3 5  n m , a n d  r u t i le  is  th e  m o s t  s ta b le  a t  s iz e s  g r e a te r  th a n  3 5  n m  
( Z h a n g  e t a l ,  2 0 0 0 ) .

T h e  e n th a lp y  o f  th e  a n a ta s e - r u t i le  p h a s e  t r a n s f o r m a t io n  is  lo w . H o w e v e r ,  
th e re  a r e  w id e s p r e a d  d i s a g r e e m e n t  in  th e  v a lu e , w h ic h  r a n g e s  f ro m  -1.3 to  -6.0 ± 0.8 
k J /m o l .  K in e t ic a l ly ,  a n a ta s e  is  s ta b le ,  i.e . its  t r a n s f o r m a t io n  in to  r u t i le  a t  r o o m  
te m p e r a tu r e  is  so  s lo w  th a t  th e  t r a n s f o r m a t io n  p r a c t ic a l ly  d o e s  n o t  o c c u r .  A t  
m a c r o s c o p ic  s c a le , th e  t r a n s f o r m a t io n  r e a c h e s  a  m e a s u r a b le  s p e e d  f o r  b u lk  T iC >2 a t  
te m p e r a tu r e  g r e a te r  th a n  600°c. D u r in g  th e  t r a n s f o r m a t io n ,  a n a ta s e  p s e u d o c lo s e -  
p a c k e d  p la n e s  o f  o x y g e n  a re  r e ta in e d  a s  r u t i le  c lo s e - p a c k e d  p la n e s ,  a n d  a  c o ­
o p e r a t iv e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t i ta n iu m  a n d  o x y g e n  io n s  o c c u r s  w i th in  th i s  c o n f ig u r a t io n .  
T h e  p r o p o s e d  m e c h a n is m  im p lie s  a t  le a s t  s p a t ia l  d is tu r b a n c e  o f  th e  o x y g e n  io n  
f r a m e w o r k  a n d  a  m in im u m  b r e a k in g  o f  T i - 0  b o n d s  a s  a  r e s u l t  o f  s u r f a c e  n u c lé a t io n  
a n d  g r o w th .  T h e  n u c lé a t io n  p r o c e s s  is  v e r y  m u c h  a f f e c te d  b y  th e  in te r f a c i a l  c o n ta c t  
in  n a n o c r y s t a l l i n e  s o l id s ,  a n d  o n c e  in i t i a te d ,  i t  q u ic k ly  s p r e a d s  o u t  a n d  g r a in  g r o w th  
o c c u r s  ( D in g  a n d  L iu , 1998).

T h e  a n a ta s e - r u t i le  t r a n s f o r m a t io n  h a s  b e e n  s tu d ie d  f o r  b o th  m e c h a n is t i c  
a n d  a p p l i c a t io n - d r iv e n  r e a s o n s ,  b e c a u s e  th e  T iC >2 p h a s e  ( i .e . a n a ta s e  o r  r u t i le )  is  o n e  
o f  th e  m o s t  c r i t ic a l  p a r a m e te r s  d e te r m in in g  th e  u s e  a s  a  p h o to c a ta ly s t ,  c a ta ly s t ,  o r  a s  
c e r a m ic  m e m b r a n e  m a te r ia l .  T h is  t r a n s f o r m a t io n ,  a c h ie v e d  b y  in c r e a s e d  te m p e r a tu r e
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o r  p r e s s u r e ,  is  in f lu e n c e d  b y  s e v e ra l  f a c to r s ,  s u c h  a s  c o n c e n t r a t io n  o f  la t t ic e  a n d  
s u r f a c e  d e f e c ts ,  p a r t i c le  s iz e ,  a n d  a p p lie d  te m p e r a tu r e  a n d  p r e s s u r e .

In  p h o to c a ta ly s is  a p p l ic a t io n s ,  b o th  c ry s ta 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 r e  c o m m o n ly  u s e d ,  w i th  a n a ta s e  s h o w in g  a  g r e a te r  p h o to c a ta ly t i c  a c t iv i ty  f o r  
m o s t  r e a c t io n s .  I t  h a s  b e e n  s u g g e s te d  th a t  th is  in c re a s e d  p h o to r e a c t iv i ty  is  d u e  to  
a n a t a s e ’s s l ig h t ly  h ig h e r  F e rm i le v e l ,  lo w e r  c a p a c i ty  to  a d s o r b  o x y g e n ,  a n d  h ig h e r  
d e g re 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 ic h  b o th  c r y s ta l l in e  p h a s e s  h a v e  th e  s a m e  p h o to r e a c t iv i ty  ( D e n g  e t a l.,  2 0 0 2 )  o r  
r u t i l e  e x h ib i t in g  a  h ig h e r, o n e , ( M il ls  e t a l.,  2 0 0 3 )  a re  a ls o  r e p o r te d .  F u r th e r m o r e ,  
th e r e  a r e  a ls o  s tu d ie s ,  w h ic h  c la im  th a t  a  m ix tu 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 % )  is  m o r e  a c t iv e  th a n  p u re  a n a ta s e  ( M u g g l ie  a n d  D in 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 l t s  m a y  l i e  in  th e  in te r v e n in g  e f f e c t  o f  v a r io u s  c o e x is t in g  f a c to 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 re  s iz e  d is t r ib u t io n ,  c ry s ta l  s iz e ,  a n d  p r e p a r a t io n  m e th o d s ,  o r  
in  th e  w a y  th e  a c t iv i ty  is  e x p re 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 to c a ta ly s t ,  c o n s is t in g  o f  a  m ix tu r e  o f  a n a ta 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 ,  is  m o re  a c t iv e  th a n  b o th  th e  p u re  c r y s ta l l in e  p h a s e s  fo r  m a n y  
r e a c t io n s .  T h e  e n h a n c e d  a c t iv i ty  a r is e s  f ro m  th e  in c r e a s e d  e f f ic ie n c y  o f  th e  e '/ h + 
s e p a r a t io n  d u e  to  th 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 .  W a te r  s p l i t t in g  r e a c t io n  is  a  
s p e c ia l  c a s e  b e c a u s e  b a n d  b e n d in g  is  n e c e s s a r y  in  o r d e r  to  r e d u c e  a n d  o x id iz e  w a te r .

2 .4 .3  S e m ic o n d u c to r  C h a ra c te r i s t ic  a n d  P h o to c a ta ly t ic  A c t iv i ty
D u e  to  o x y g e n  v a c a n c ie s ,  T iC >2 is  a n  n - ty p e  s e m ic o n d u c to r .  A  

s e m ic o n d u c to r  p h o to c a ta ly s t  is  c h a r a c te r iz e d  b y  i t s  c a p a b i l i ty  to  a d s o r b  
s im u l ta n e o u s ly  tw o  r e a c ta n t s ,  w h ic h  c a n  b e  r e d u c e d  a n d  o x id iz e d  b y  a  p h o to n ic  
a c t iv a t io n  th r o u g h  a n  e f f ic ie n t  a b s o rp t io n  (h v >  Eg). T h e  a b i l i ty  o f  a  s e m ic o n d u c to r  
to  u n d e r g o  p h o to in d u c e d  e le c t r o n  t r a n s f e r  to  a n  a d s o r b e d  p a r t i c le  is  g o v e r n e d  b y  th e  
b a n d  e n e r g y  p o s i t i o n s  o f  th e  s e m ic o n d u c to r  a n d  th e  r e d o x  p o te n t ia l  o f  th e  a d s o rb a te s .  
T h e  e n e r g y  le v e l  a t  th e  b o t to m  o f  c o n d u c t io n  b a n d  is  a c tu a l ly  th e  r e d u c t io n  p o te n t ia l  
o f  p h o to e le c t ro n s .  T h e  e n e r g y  le v e l  a t  th e  to p  o f  v a l e n c e  b a n d  d e te r m in e s  th e  
o x id iz in g  a b i l i ty  o f  p h o to g e n e r a te d  h o le s ,  e a c h  v a lu e  r e f le c t in g  th e  a b i l i ty  o f  th e  
s y s te m  to  p r o m o te  r e d u c t io n s  a n d  o x id a t io n s .  T h e  f la t  b a n d  p o te n t ia l  ( Vjb) lo c a te s  th e  
e n e r g y  o f  b o th  c h a r g e  c a r r ie r s  a t  th e  s e m ic o n d u c to r - e le c t r o ly te  in te r f a c e ,  d e p e n d in g  
o n  th e  n a tu r e  o f  th e  m a te r ia l  a n d  s y s te m  e q u i l ib r iu m . F ro m  th e  th e r m o d y n a m ic  p o in t
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o f  v ie w , a d s o rb e d  c o u p le s  c a n  b e  r e d u c e d  p h o to c a ta ly t i c a l ly  b y  c o n d u c t io n  b a n d  
e le c t ro n s  i f  th e y  h a v e  m o r e  p o s i t i v e  r e d o x  p o te n t ia l s  th a n  V fb  o f  th e  c o n d u c t io n  b a n d , 
a n d  c a n  b e  o x id iz e d  b y  v a le n c e  b a n d  h o le s  i f  th e y  h a v e  m o r e  n e g a t iv e  r e d o x  
p o te n t ia l s  th a n  V fb  o f  th e  v a le n c e  b a n d  ( R a je s h w a r ,  1 9 9 5 ) .

U n l ik e  m e ta ls ,  s e m ic o n d u c to r s  la c k  a  c o n t in u u m  o f  in te r b a n d  s ta te s  to  
a s s is t  th e  r e c o m b in a t io n  o f  e le c t r o n - h o le  ( e '/h +) p a i r s ,  w h ic h  a s s u r e  a  s u f f ic ie n t ly  
lo n g  li fe  t im e  o f  th e  p a i r s  to  d i f f u s e  to  th e  p h o to c a ta ly s t  s u r f a c e  a n d  in i t i a te  a  r e d o x  
r e d u c t io n .  T h e  d i f f e r e n c e s  in  la t t ic e  s t r u c tu r e s  o f  a n a ta s e  a n d  r u t i le  T iC >2 c a u s e  
d i f f e r e n t  d e n s i t i e s  a n d  e le c t ro n ic  b a n d  s t r u c tu r e s ,  l e a d in g  to  d i f f e r e n t  b a n d  g a p s  ( fo r  
b u lk  m a te r ia ls :  a n a ta s e  3 .2 0  e V  a n d  ru t i le  3 .0 2  e V ) . T h e r e f o r e ,  th e  a b s o r p t io n  
th r e s h o ld s  c o r r e s p o n d  to  w a v e le n g th s  o f  3 8 4  a n d  4 1 0  n m  f o r  th e  tw o  T iC >2 f o rm s , 
r e s p e c t iv e ly .  T h e  m e n t io n e d  v a lu e s  c o n c e r n  s in g le  c r y s ta l s  o r  w e l l - c r y s ta l l i z e d  
s a m p le s .  H ig h e r  v a lu e s  a re  u s u a l ly  o b ta in e d  fo r  w e a k ly  c r y s ta l l i z e d  th in  f i lm s  o r  
n a n o s iz e d  m a te r ia ls .  T h e  b lu e  s h i f t  o f  th e  f u n d a m e n ta l  a b s o r p t io n  e d g e  in  T iC>2 

n a n o s iz e d  m a te r ia ls  h a s  b e e n  o b s e r v e d  a m o u n t in g  to  0 .2  e V  f o r  c r y s ta l l i t e  s iz e s  in  
th e  r a n g e  o f  5 -1 0  n m .

A s  m e n t io n e d ,  T iC >2 h a s  b e e n  m o s t  w id e ly  u s e d  fo r  s tu d ie s  o f  
p h o to c a ta ly t ic  w a te r  s p l i t t in g ,  b e c a u s e  o f  its  h ig h  s ta b i l i ty  a g a in s t  p h o to c o r r o s io n  a n d  
its  f a v o r a b le  b a n d - g a p  e n e r g y . P re s e n t ly ,  th e  e n e r g y  c o n v e r s io n  e f f ic i e n c y  f ro m  s o la r  
to  h y d r o g e n  b y  T iC >2 p h o to c a ta ly t ic  w a te r - s p l i t t in g  is  s t i l l  lo w , m a in ly  d u e  to  th e  
f o l lo w in g  r e a s o n s :

- R e c o m b in a t io n  o f  p h o to - g e n e r a te d  e le c t r o n /h o le  p a i r s :  C B  e le c t r o n s  c a n  
r e c o m b in e  w i th  V B  h o le s  v e r y  q u ic k ly  a n d  r e le a s e  e n e r g y  in  th e  f o rm  o f  
u n p r o d u c t iv e  h e a t  o r  p h o to n s ;

- F a s t  b a c k w a r d  r e a c t io n :  D e c o m p o s i t io n  o f  w a te r  in to  h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  
is  a n  e n e r g y  in c r e a s in g  p r o c e s s ,  th u s  b a c k w a r d  r e a c t io n  ( r e c o m b in a t io n  o f  h y d r o g e n  
a n d  o x y g e n  in to  w a te r )  e a s i ly  p r o c e e d s ;

- I n a b i l i ty  to  u t i l i z e  v i s ib le  l ig h t:  T h e  b a n d  g a p  o f  T iC >2 is  a b o u t  3 .2  e V , a n d  
o n ly  u v  l ig h t  c a n  b e  u t i l i z e d  f o r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .  S in c e  th e  u v  l ig h t  o n ly  
a c c o u n ts  f o r  a b o u t  4 %  o f  th e  s o la r  r a d ia t io n  e n e r g y  w h i le  th e  v i s ib l e  l ig h t  c o n t r ib u te s  
a b o u t  5 0 % , th e  in a b i l i ty  to  u t i l i z e  v i s ib le  l ig h t  l im i ts  th e  e f f ic i e n c y  o f  s o la r  
p h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .
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In  o r d e r  to  r e s o lv e  th e  a b o v e  m e n t io n e d  p r o b le m s  a n d  m a k e  s o la r  
p h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  f e a s ib le ,  c o n t in u o u s  e f fo r ts  h a v e  b e e n  m a d e  to  
p r o m o te  th e  p h o to c a ta ly t i c  a c t iv i ty  a n d  e n h a n c e  th e  v i s ib l e  l ig h t  r e s p o n s e .  A d d i t io n  
o f  e le c t r o n  d o n o r s  (h o le  s c a v e n g e r s ) ,  a d d i t io n  o f  c a r b o n a te  s a l t s ,  n o b le  m e ta l  lo a d in g , 
m e ta l  io n  d o p in g ,  a n io n  d o p in g ,  d y e  s e n s i t iz a t io n ,  c o m p o s i t e  s e m ic o n d u c to r s ,  m e ta l  
io n - im p la n ta t io n ,  e tc . ,  w e r e  in v e s t ig a te d ,  a n d  s o m e  o f  th e m  h a v e  b e e n  p r o v e d  to  b e  
u s e f u l  to  e n h a n c e  h y d r o g e n  p r o d u c t io n . T h e  a b o v e  l i s te d  t e c h n iq u e s  in f lu e n c in g  แ 2 

p r o d u c t io n  h a v e  b e e n  g r o u p e d  u n d e r  tw o  b r o a d  c la s s i f ic a t io n s  a s  ‘c h e m ic a l  a d d i t io n ’ 
a n d  ‘p h o to c a ta ly s t  m o d i f i c a t i o n ’ t e c h n iq u e s ,  a s  d e s c r ib e d  la te r .

2.5 Nano-Photocatalysts

2 .5 .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 to c a ta ly s ts  a r e  u l t r a - m a l l  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le s ,  

w h ic h  a re  f e w  n a n o m e te r s  in  s iz e . D u r in g  th e  p a s t  d e c a d e ,  th e  p h o to c h e m is t r y  o f  
n a n o s iz e d  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c 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 re 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  th e s e  s m a ll  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le s  o r ig in a te s  
f r o m  th e i r  u n iq u e  p h o to p h y s ic a l  a n d  p h o to c a ta ly t ic  p r o p e r t ie s .  S e v e r a l  r e v ie w  
a r t ic le s  h a v e  b e e n  p u b l is h e d  c o n c e r n in g  th e  p h o to 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 i n e  s e m ic o n d u c to r s .  S u c h  s tu d ie s  h a v e  d e m o n s t r a te 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 i n e  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le s  a r e  in  f a c t  d i f f e r e n t  f ro m  th o s e  
o f  b u lk  m a te r ia ls .

N a n o s iz e d  p a r t i c le s  p o s s e s s  p r o p e r t ie s  f a l l in g  in to  th e  r e g io n  o f  
t r a n s i t io n  b e tw 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 ,  th e  e le c t r o n  
e x c i te d  b y  l ig h t  a b s o r p t io n  f u n d s  a  h ig h  d e n s i ty  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 th  d i f f e r e n t  k in e t ic s  e n e r g ie s .  I n  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 i c le  s iz e  is  th e  s a m e  a s  o r  s m a l le r  th a n  th e  s iz e  o f  th e  f i r s t  e x c i te d  
s ta te .  T h u s , th e  e le c t r o n s  a n d  h o le s  g e n e ra 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 i c le ,  u n le s s  th e y  a s s u m e  a  s ta te  o f  h ig h e r  k in e t ic s  e n e r g y .  H e n c e ,  a s  th e  s iz e  o f  
th e  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le  is  r e d u c e d  b e lo w  a  c r i t i c a l  d ia m e te 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 th in  a  p o te n t ia l  w e l l ,  l ik e  “ a  p a r t i c le  in  a  b o x ” , 
c a u s e s  th e m  to  m e c h a n ic a l ly  b e h a v e  q u a n tu m . In  s o l id  s ta te  te r m in o lo g y ,  th i s  m e a n s
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th a t  th e  b a n d s  s p l i t  in to  d is c re te  e le c t r o n ic  s ta te s  ( q u a n t iz e d  le v e ls )  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  th e  n a n o p a r t ic le  p r o g r e s s iv e ly  b e h a v e s  s im i l a r  to  a  g i a n t  a to m . 
N a n o s iz e d  s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le s ,  w h ic h  e x h ib i t  s i z e - d e p e n d e n t  o p t ic a l  a n d  
e le 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 i c le s  o r  q u a n tu m  d o ts  ( K a m a t ,  1 9 9 5 ).

2 .5 .2  A c t iv i ty  o f  N a n o - P h o to c a ta ly s t s
O n e  o f  th e  m a in  a d v a n ta g e s  o f  th e  a p p l ic a t io n  o f  n a n o s iz e d  p a r t i c le s  is  

th e  in c re a s e  in  th e  b a n d  g a p  e n e r g y  w ith  d e c r e a s in g  p a r t i c le  s iz e . A s  th e  s iz e  o f  a  
s e m ic o n d u c to r  p a r t i c le  fa l ls  b e lo w  th e  c r i t 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  
b e h a v e  m e c h a n ic a l ly  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  le a d s  to  a  s e r ie s  o f  
d i s c r e te  e le c t ro n ic  s ta te s . A s  a  r e s u l t ,  th e re  is  a n  in c re a s e  in  th e  e f f e c t iv 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 iz e  o f  th e  s e m ic o n d u c to r  p a r t ic le s ,  
it is  p o s s ib l e  to  e n h a n c e  th e  r e d o x  p o te n t ia l  o f  th e  v a le n c e  b a n d  h o le s  a n d  th e  
c o n d u c t io n  b a n d  e le c t ro n s .

H o w e v e r ,  th e  s o lv e n t  r e o r g a n iz a t io n a l  f re e  e n e r g y  f o r  c h a r g e  t r a n s f e r  to  a  
s u b s t r a te  r e m a in s  u n c h a n g e d .  T h e  in c re a s in g  d r iv in g  f o rc e  a n d  th e  u n c h a n g e d  
s o lv e n t  r e o r g a n iz a t io n a l  f re e  e n e r g y  a re  e x p e c te d  to  le a d  to  a n  in c re a s e  in  th e  r a te  
c o n s ta n ts  fo r  c h a r g e  t r a n s f e r  a t  th e  s u r fa c e . T h e  u s e  o f  n a n o s iz e d  s e m ic o n d u c to r  
p a r t i c le s  m a y  r e s u l t  in  a n  in c re a s e d  p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  f o r  s y s te m s ,  in  w h ic h  th e  
r a te - l im i t in g  s te p  is  in te r fa c ia l  c h a r g e  tr a n s f e r .  H e n c e , n a n o s iz e d  s e m ic o n d u c to r  
p a r t i c le s  c a n  p o s s e s s  e n h a n c e d  p h o to r e d o x  c h e m is t r y  w i th  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 th e r w is e  p r o c e e d  in  b u lk  m a te r ia ls ,  b e in g  a b le  to  o c c u r  r e a d i ly  u s in g  
s u f f ic ie n t ly  s m a l l  p a r t i c le s .  A n o th e r  f a c to r ,  w h ic h  c o u ld  b e  a d v a n ta g e o u s ,  is  th e  f a c t  
th a t  th e  f r a c t io n  o f  a to m s  th a t  a re  lo c a te d  a t  th e  s u r fa c e  o f  a  n a n o p a r t ic le  is  v e r y  la rg e . 
N a n o s iz e d  p a r t i c le s  a ls o  h a v e  h ig h  s u r fa c e  a r e a - to - v o lu m e  r a t io s ,  w h ic h  f u r th e r  
e n h a n c e s  th e i r  c a ta ly t ic  a c t iv i ty .  O n e  d i s a d v a n ta g e  o f  n a n o s iz e d  p a r t i c le s  is  th e  n e e d  
fo r  l ig h t  w i th  a  s h o r te r  w a v e le n g th  f o r  p h o to c a ta ly s t  a c t iv a t io n .  T h u s ,  a  s m a l le r  
p e r c e n ta g e  o f  a  p o ly c h r o m a t ic  l ig h t  s o u rc e  w i l l  b e  u s e f u l  f o r  p h o to c a ta ly s is .

In  la r g e  T iÛ 2 p a r t i c le s  (Z h a n g  et a l.,  1 9 9 8 ), v o lu m e  r e c o m b in a t io n  o f  th e  
c h a r g e  c a r r ie r s  is  th e  d o m in a n t  p r o c e s s  a n d  c a n  b e  r e d u c e d  b y  a  d e c r e a s e  in  p a r t i c le  
s iz e . T h is  d e c r e a s e  a ls o  le a d s  to  a n  in c re a s e  in  th e  s u r f a c e  a r e a , w h ic h  c a n  b e  
t r a n s la te d  a s  a n  in c re a s e  in  th e  a v a i la b le  s u r f a c e  a c t iv e  s i te s .  T h u s , a  d e c r e a s e  in  
p a r t i c le  s iz e  s h o u ld  a ls o  r e s u l t  in  h ig h e r  p h o to n ic  e f f ic ie n c ie s  d u e  to  a n  in c r e a s e  in
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th e  in te r f a c ia l  c h a r g e  c a r r ie r  t r a n s f e r  r a te s .  H o w e v e r ,  a s  th e  p a r t i c le  s iz e  is  lo w e r e d  
b e lo w  a  c e r ta in  l im i t ,  s u r f a c e ' r e c o m b in a t io n  p r o c e s s e s  b e c o m e  d o m in a n t ,  s in c e  
f i r s t ly  m o s t  o f  th e  e le c t r o n s  a n d  h o le s  a re  g e n e r a te d  c lo s e  to  th e  s u r f a c e ,  a n d  
s e c o n d ly  s u r f a c e  r e c o m b in a t io n  is  f a s te r  th a n  in te r f a c ia l  c h a r g e  c a r r ie r  t r a n s f e r  
p r o c e s s e s .  T h is  is  th e  r e a s o n  w h y  th e r e  e x i s t s  a n  o p t im u m  p a r t i c le  s iz e  fo r  m a x im u m  
p h o to c a ta ly t ic  e f f ic ie n c y .

2.6 Chemical Additive for Enhancement of Photocatalytic แ 2 Production

D u e  to  r a p id  r e c o m b in a t io n  o f  p h o to g e n e r a te d  C B  e le c t r o n s  a n d  V B  h o le s ,  
it  is  d i f f ic u l t  to  a c h ie v e  w a te r  s p l i t t in g  f o r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  u s in g  T iC >2 

p h o to c a ta ly s t  in  p u re  d i s t i l le d  w a te r .  A d d in g  e le c t r o n  d o n o r s  ( s a c r i f ic ia l  r e a g e n t s  o r  
h o le  s c a v e n g e r s )  to  r e a c t  i r r e v e r s ib ly  w i th  th e  p h o to g e n e r a t e d  V B  h o le s  c a n  e n h a n c e  
th e  e le c t r o n /h o le  s e p a r a t io n ,  r e s u l t in g  in  h ig h e r  q u a n tu m  e f f ic ie n c y .  S in c e  e le c t r o n  
d o n o r s  a r e  c o n s u m e d  in  p h o to c a ta ly t ic  r e a c t io n ,  c o n t in u a l  a d d i t io n  o f  e le c t r o n  d o n o r s  
is  r e q u i r e d  to  s u s ta in  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .

O rg a n ic  h y d r o c a r b o n - b a s e d  c o m p o u n d s  a r e  w id e ly  u s e d  a s  e le c t r o n  d o n o r s  
fo r  p h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  a s  th e y  c a n  b e  o x id iz e d  b y  V B  h o le s .  
T h e  r e m a in in g  s t r o n g  r e d u c in g  C B  e le c t r o n s  c a n  r e d u c e  p r o to n s  to  h y d r o g e n  
m o le c u le s .  E D T A , m e th a n o l ,  e th a n o l ,  C N ',  la c t ic  a c id , a n d  f o r m a ld e h y d e  h a v e  b e e n  
te s te d  a n d  p r o v e d  to  b e  e f f e c t iv e  to  e n h a n c e  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .  N a d a  e t a l. ( 2 0 0 5 )  
c a r r ie d  o u t  a  q u a l i ta t iv e  in v e s t ig a t io n  to  s tu d y  th e  e f f e c ts  o f  d i f f e r e n t  e le c t r o n  d o n o r s  
o n  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .  T h e  r a n k in g s  in  te r m s  o f  th e  d e g r e e  o f  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  
e n h a n c e m e n t  c a p a b i l i ty  w e r e  fo u n d  to  b e : E D T A  >  m e th a n o l  >  e th a n o l  >  la c t ic  a c id . 
I t s h o u ld  b e  n o te d  th a t  th e  d e c o m p o s i t io n  o f  th e s e  h y d r o c a r b o n s  c o u ld  a ls o  
c o n t r ib u te  to  a  h ig h e r  h y d r o g e n  y ie ld  s in c e  h y d r o g e n  is  o n e  o f  th e i r  d e c o m p o s e d  
p r o d u c ts .  O th e r  in o r g a n ic  io n s , s u c h  a s  ร 2' / ร O 32',  C e 4+/C e 3+, a n d  I O 3 7 T w e r e  a ls o  
u s e d  a s  s a c r i f ic ia l  r e a g e n ts  fo r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .  W h e n  C d S  is  u s e d  a s  
p h o to c a ta ly s t  fo r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  f ro m  w a te r  s p l i t t in g ,  p h o to c o r r o s io n  o c c u r s  a s  
f o l lo w s :

C d S  +  2 h + C d 2+ +  ร (2 .9 )
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B y  s e r v in g  a s  a  s a c r i f i c ia l  r e a g e n t ,  ร 2'  c a n  r e a c t  w i th  2 h o le s  to  f o rm  ร . T h e  
a q u e o u s  S 0 32'  a d d e d  c a n  d i s s o lv e  ร  in to  S 2O 32'  in  o r d e r  to  p r e v e n t  a n y  d e t r im e n ta l  
d e p o s i t io n  o f  ร  o n to  C d S . T h e r e f o r e ,  p h o to c o r r o s io n  o f  C d S  is  p r e v e n te d .  I n  a n o th e r  
s y s te m  o f  u s in g  in o r g a n ic  io n s ,  T  ( e le c t r o n  d o n o r )  a n d  I 0 3‘ ( e le c t r o n  a c c e p to r )  w o r k  
a s  a  p a i r  o f  r e d o x  m e d ia to r s .  T w o  p h o to c a ta ly s ts  c a n  b e  e m p lo y e d  to  p r o d u c e  แ 2 a n d  
O 2 u n d e r  th e  m e d ia t io n  o f  F  a n d  I 0 3',  r e s p e c t iv e ly .  F o r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  o n  th e  
p h o to c a ta ly s t  w i th  m o r e  n e g a t iv e  C B  le v e l ,  T  c a n  s c a v e n g e  h o le s  a n d ,  th u s ,  C B  
e le c t r o n s  a re  a v a i la b le  to  r e d u c e  p r o to n s  to  h y d r o g e n  m o le c u le s .  F o r  o x y g e n  
p r o d u c t io n  o n  th e  p h o to c a ta ly s t  w i th  m o r e  p o s i t iv e  V B  le v e l ,  I 0 3‘ c a n  r e a c t  w i th  C B  
e le c t r o n s  to  f o rm  T  a n d , th u s ,  V B  h o le s  c a n  o x id iz e  w a te r  to  o x y g e n .  In  th i s  s y s te m , 
p h o to c a ta ly t ic  w a t e r  s p l i t t in g  p r o d u c e s  b o th  h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  w i th o u t  
c o n s u m p t io n  o f  th e  s a c r i f i c ia l  r e a g e n t ,  a s  i l lu s t r a te d  in  F ig u r e  2 .1 2 . A s  r u t i l e  T iC ^ h a s  
u n iq u e  s e le c t iv i ty  in  o x id a t io n ,  o x y g e n  m o le c u le s  a re  e v o lv e d .  F o r  c o m p a r i s o n ,  I 0 3' 
a n io n s  a r e  p r o d u c e d  o n  th e  s u r f a c e  o f  a n a ta s e  TiC>2 . T h e r e f o r e ,  th e  c o m b in a t io n  o f  
a n a ta s e  a n d  r u t i le  T iC >2 s h o w s  a  h ig h e r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  r a te  u n d e r  th e  m e d ia t io n  
o f  I ' / I O f  p a i r s .  S im ila r ly ,  C e 4+/C e 3+ a n d  F e 3+/F e 2+ p a i r s  a r e  a ls o  e f f e c t iv e  fo r  
h y d r o g e n  p r o d u c t io n  f ro m  w a te r  s p l i t t in g .

Figure 2.12 P h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  o v e r  a n a ta s e / r u t i l e  T iC >2 u n d e r  th e  
m e d ia t io n  o f  I V I 0 3\
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2.7 Dye Sensitization

D y e  s e n s i t i z a t io n  is  w id e ly  u s e d  to  u t i l i z e  v i s ib le  l ig h t  f o r  e n e r g y  c o n v e r s io n .  
S o m e  d y e s  h a v in g  r e d o x  p r o p e r ty  a n d  v i s ib le  l ig h t  s e n s i t iv i ty  c a n  b e  u s e d  in  s o la r  
c e l l s ,  a s  w e l l  a s  p h o to c a ta ly t ic  s y s te m s  ( G u r u n a th a n  e t a l., 1 9 9 7 ) . U n d e r  i l lu m in a t io n  
b y  v i s ib le  l ig h t ,  th e  e x c i te d  d y e s  c a n  in je c t  e le c t r o n s  to  C B  o f  s e m ic o n d u c to r s  to  
in i t i a te  th e  c a ta ly t ic  r e a c t io n s ,  a s  i l lu s t r a te d  in  F ig u re  2 .1 3 . E v e n  w i th o u t  
s e m ic o n d u c to r s ,  s o m e  d y e s , fo r  e x a m p le  s a f r a n in e  O /E D T A  a n d  T /E D T A , a re  a b le  
to  a b s o rb  v i s ib le  l ig h t  a n d  p r o d u c e  e le c t ro n s  a s  r e d u c in g  a g e n ts  s t r o n g  e n o u g h  to  
p r o d u c e  h y d r o g e n  (B i a n d  T ie n , 1 9 8 4 ). N e v e r th e le s s ,  w i th o u t  s e m ic o n d u c to r s  a c t in g  
a s  e f f ic i e n t  c h a r g e  s e p e r a to r s ,  th e  r a te  o f  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  o n ly  b y  d y e s  is  v e r y  
lo w .

Figure 2.13 M e c h a n is m  o f  d y e - s e n s i t i z e d  p h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  u n d e r  
v i s ib le  l ig h t  i r r a d ia t io n .

H ig h  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  r a te  c a n  b e  o b ta in e d  b y  e f f ic i e n t  a b s o r p t io n  o f  
v i s ib le  l ig h t  a n d  e f f ic i e n t  t r a n s f e r  o f  e le c t ro n s  f ro m  e x c i te d  d y e s  to  C B  o f  TiC>2 . T h e  
C B  e le c t r o n s  c a n  th e n  b e  t r a n s f e r r e d  to  n o b le  m e ta l  p a r t i c le  ( s u c h  a s  P t )  lo a d e d  o n  
s u r f a c e  to  in i t i a te  w a t e r  r e d u c t io n .  In  o r d e r  to  r e g e n e r a te  d y e s ,  r e d o x  s y s te m s  o r  
s a c r i f i c ia l  a g e n ts ,  s u c h  a s  H '/T  p a i r  a n d  E D T A , c a n  b e  a d d e d  to  th e  s o lu t io n  to  
s u s ta in  th e  r e a c t io n  c y c le .  T h e  e x c i ta t io n ,  e le c t r o n  in je c t io n ,  a n d  d y e  r e g e n e r a t io n  
c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  fo l lo w s :
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d y e  +  h v  —» d y e * ( 2 . 1 0 )
d y e *  +  T iC >2 —* d y e + + *e' ( 2 . 1 1 )
d y e + +  e" —> d y e ( 2 . 1 2 )

T o  o b ta in  a  h ig h e r  e f f ic ie n c y  in  c o n v e r t in g  a b s o r b e d  l ig h t  in to  d i r e c t  
e le c t r ic a l  e n e r g y  ( fo r  s o la r  c e l ls )  o r  h y d r o g e n  e n e r g y ,  f a s t  e le c t r o n  in je c t io n  a n d  s lo w  
b a c k w a r d  r e a c t io n  a re  r e q u ire d . B a s e d  o n  th e  l i te r a tu r e  o n  e le c t r o n /h o le  
r e c o m b in a t io n  o f  d y e s ,  th e  r e c o m b in a t io n  t im e s  h a v e  b e e n  f o u n d  to  b e  m o s t ly  in  th e  
o r d e r  o f  n a n o s e c o n d s  to  m ic r o s e c o n d s ,  s o m e t im e s  in  m i l l i s e c o n d s ,  w h i le  th e  e le c t r o n  
in je c t io n  t im e s  w e r e  in  th e  o r d e r  o f  f e m to s e c o n d s .  T h e  f a s t  e le c t r o n  in je c t io n  a n d  
s lo w  b a c k w a r d  r e a c t io n  m a k e  d y e - s e n s i t i z e d  s e m ic o n d u c to r s  f e a s ib l e  f o r  e n e r g y  
c o n v e r s io n .

G u r u n a th a n  e t a l. (1 9 9 7 )  in v e s t ig a te d  th e  e f f e c ts  o f  d i f f e r e n t  d y e s  o n  
p h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p ro d u c t io n  b y  รท(ว2 w i th  a n d  w i th o u t  a  s a c r i f i c ia l  a g e n t ,  
s u c h  a s  E D T A . T h e  b a n d  g a p  o f  S nC >2 is  3 .5  e V  a n d , h e n c e ,  it  c o u ld  n o t  b e  e x c i te d  b y  
v i s ib le  lig h t. A f te r  รท(ว2 w a s  s e n s i t iz e d  b y  d y e s , h y d r o g e n  p r o d u c t io n  w a s  o b s e r v e d  
u n d e r  v i s ib le  l ig h t  i l lu m in a t io n .  Q u a l i ta t iv e ly ,  th e  r a n k in g  o f  d y e s  in  t e r m s  o f  th e  
d e g re e  o f  e n h a n c e m e n t  o f  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  r a te  w a s  fo u n d  in  th e  f o l lo w in g  o rd e r :  
E o s in  B lu e  >  R o s e  B e n g a l  >  R u (b p y ) 32+ >  R h o d a m in e  B  ~  A c r i f l a v in  >  F lu o r e s c e in .  
H o w e v e r ,  b a s e d  o n  th e  s t r u c tu r e s  a n d  p r o p e r t ie s  o f  th e s e  d y e s ,  a  g e n e r a l  c o n c lu s io n  
c o u ld  n o t  b e  c le a r ly  d ra w n . F o r  e x a m p le ,  R h o d a m in e  B  s h o w e d  th e  lo n g e s t  
a b s o r p t io n  w a v e le n g th  m a x im a  to g e th e r  w i th  m o r e  n e g a t iv e  r e d u c t io n  p o te n t ia l  ( -  
0 .5 4 5  V )  th a n  C B  le v e l  ( -0 .3 4  V )  o f  รท(ว2, b u t  it  d id  n o t  in c r e a s e  h y d r o g e n  
p r o d u c t io n  r a te  s ig n if ic a n t ly .  T h e r e fo re ,  th e  d i f f e r e n c e  in  th e i r  e le c t r o n  in je c t io n  
c h a r a c te r i s t ic s  m a y  b e  th e  r e a s o n  fo r  th e  v a r ia t io n  in  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  r a te s .  
H o w e v e r ,  c o m p a r i s o n  o f  e le c t ro n  in je c t io n  c h a r a c te r i s t ic s  a m o n g  th e s e  d y e s  w a s  n o t  
a v a i la b le .  F u r th e r  r e s e a r c h  w o rk  is  th u s  r e q u i r e d  to  c o m p a r e  d y n a m ic s  o f  c h a r g e  
e x c i ta t io n ,  r e c o m b in a t io n ,  a n d  e le c t ro n  in je c t io n  o f  d i f f e r e n t  d y e s  to  g a in  a  b e t te r  
u n d e r s ta n d in g  o f  th e  m e c h a n is m s  b e h in d  th e  p h e n o m e n a .
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2.8 Composite Semiconductors

S e m ic o n d u c to r  c o m p o s i te  ( c o u p l in g )  is  a n o th e r  m e th o d  to  u t i l i z e  v i s ib l e  l ig h t 
fo r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n .  W h e n  a  la rg e  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r  is  c o u p le d  w i th  a  
s m a ll  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r  w i th  a  m o re  n e g a t iv e  C B  le v e l ,  C B  e le c t r o n s  c a n  b e  
in je c te d  f ro m  th e  s m a l l  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r  to  th e  la rg e  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r .  
T h u s ,  a  w id e  e le c t r o n - h o le  s e p a r a t io n  is  a c h ie v e d ,  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 4 .  T h e  
p r o c e s s  is  s im i l a r  to  d y e  s e n s i t iz a t io n .  T h e  d i f f e r e n c e  is  th a t  e le c t r o n s  a r e  in je c te d  
f ro m  o n e  s e m ic o n d u c to r  to  a n o th e r  s e m ic o n d u c to r ,  r a th e r  th a n  f ro m  e x c i te d  d y e  to  
s e m ic o n d u c to r .  S u c c e s s f u l  c o u p l in g  o f  th e  tw o  s e m ic o n d u c to r s  f o r  p h o to c a ta ly t ic  
w a te r  s p l i t t in g  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  u n d e r  v i s ib le  l ig h t  i r r a d ia t io n  c a n  b e  a c h ie v e d  
w h e n  th e  f o l lo w in g  c o n d i t io n s  a r e  m e t:  (1 )  s e m ic o n d u c to r s  s h o u ld  b e
p h o to c o r r o s io n - f r e e ,  (2 )  th e  s m a ll  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r  s h o u ld  b e  a b le  to  b e  
e x c i te d  b y  v i s ib le  l ig h t ,  (3 )  th e  C B  o f  th e  s m a ll  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r  s h o u ld  b e  
m o r e  n e g a t iv e  th a n  th a t  o f  th e  la r g e  b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r ,  ( 4 )  th e  C B  o f  th e  la rg e  
b a n d  g a p  s e m ic o n d u c to r  s h o u ld  b e  m o re  n e g a t iv e  th a n  th e  r e d u c t io n  p o te n t ia l  o f  
H +/H 2, a n d  (5 )  e le c t r o n  in je c t io n  s h o u ld  b e  fa s t ,  a s  w e l l  a s  e f f ic ie n t .

Electron

Figure 2.14 E le c t r o n  in je c t io n  in  c o m p o s i te  s e m ic o n d u c to r s .

I t h a s  b e e n  r e p o r te d  th a t  c o u p l in g  o f  C d S  (b a n d  g a p  o f  2 .4  e V )  w i th  รท(ว2 

( b a n d  g a p  o f  3 .5  e V )  c o u ld  p r o d u c e  h y d r o g e n  u n d e r  v i s ib l e  r a d ia t io n  ( G u r u n a th a n  e t 
a l.,  1 9 9 7 ). E le c t r o n  e x c i te d  to  th e  C B  ( -0 .7 6  e V )  o f  C d S  a r e  in je c te d  to  th e  C B  ( -0 .3 4  
e V )  o f  รท(ว2 in  le s s  th a n  2 0  p s ,  r e s u l t in g  in  w id e  e le c t r o n - h o le  s e p a r a t io n .  S a c r i f ic ia l
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a g e n t ,  E D T A , h a s  to  b e  a d d e d  to  s c a v e n g e  V B  h o le  o n  C d S ;  o th e r w is e ,  
p h o to c o r r o s io n  o f  C d S  w o u ld  o c c u r . D o o n g  e t a l. ( 2 0 0 1 )  c o u p le d  C d S  w i th  T iC ^ f o r  
2 - c h lo r o p h e n o l  d e g r a d a t io n  u n d e r  u v  i r r a d ia t io n . In  th e  s tu d y , b o th  C d S  a n d  T iC >2 

c o u ld  b e  e x c i te d .  T h e  c o m b in a t io n  o f  th e  tw o  s e m ic o n d u c to r s  s h o w e d  b e t te r  
p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  d u e  to  b e t te r  c h a r g e  s e p a r a t io n .  T h e  C B  e le c t r o n s  o f  C d S  a re  
in je c te d  to  th e  C B  o f  TiC>2, w h i le  th e  V B  h o le s  in  T iC >2 a r e  in je c te d  to  th e  V B  o f  C d S . 
K a n g  e t a l. ( 1 9 9 9 )  e m p lo y e d  C d S -T iC b  c o m p o s i te  s e m ic o n d u c to r  f o r  4 - c h lo r o p h e n o l  
p h o to d e g r a d a t io n  a n d  f o u n d  th a t  c o u p l in g  o f  C d S  w i th  TiC>2 w a s  m o r e  e f f e c t iv e  th a n  
C d S  a n d  T iC >2 u s e d  s e p a r a te ly .  T h e  c o m p o s i te  s e m ic o n d u c to r  o f  C d S - T iC h  c a n  b e  
a p p l ie d  to  p r o d u c e  h y d r o g e n  s in c e  th e  C B  o f  T iC >2 is  m o r e  n e g a t iv e  th a n  h y d r o g e n  
p r o d u c t io n  le v e l. S o  e t al. ( 2 0 0 4 )  c o n d u c te d  p h o to c a ta ly t ic  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  
u s in g  C d S -T iC >2 c o m p o s i te  s e m ic o n d u c to r s .  P h o to c o r r o s io n  o f  C d S  w a s  p r e v e n te d  b y  
a d d i t io n  o f  N a 2S. O p t ic a l  a b s o rp t io n  s p e c t r a  a n a ly s is  s h o w e d  th a t  C d S - T iÛ 2 c o u ld  
a b s o r b  p h o to n s  w i th  w a v e le n g th  u p  to  5 2 0  n m . U n d e r  v i s ib le  l ig h t  i l lu m in a t io n  
(X e  la m p ) ,  C d S - T i 0 2  c o m p o s i t e  s e m ic o n d u c to r s  p r o d u c e d  h y d r o g e n  a t  a  h ig h e r  r a te  
th a n  C d S  a n d  T i 0 2  u s e d  s e p a ra te ly .

R e c e n t ly ,  L i e t a l. ( 2 0 0 4 )  d e v e lo p e d  a  n o v e l  p h o to c a ta ly s t  b y  c o u p l in g  
n i t r o g e n  d o p in g  a n d  c o m p o s i t e  s e m ic o n d u c to r s .  N i t r o g e n - d o p e d  Z n O  w a s  c o u p le d  
w i th  W O 3 , V 2O 5, a n d  F e 2Û 3 fo r  a c e ta ld e h y d e  d e c o m p o s i t io n  u n d e r  v i s ib le  l ig h t  
i r r a d ia t io n .  B y  d o p in g  w i th  n i t r o g e n ,  Z n O  c o u ld  r e s p o n d  w i th  v i s ib le  s p e c t ru m . 
U n l ik e  c o u p l in g  w i th  W O 3 a n d  V 2O 5, c o u p l in g  w i th  F e 2 0 3  c a u s e s  th e  p h o to c a ta ly t ic  
a c t iv i ty  to  d e te r io r a te  s in c e  F e 2Û 3 s e rv e d  a s  b o th  a n  e le c t r o n  s in k  a n d  a  h o le  s in k . 
A l th o u g h  N - d o p e d  Z n O -W C >3 a n d  Z n O - V 2Û 5 w o r k e d  b e t te r  u n d e r  v i s ib le  l ig h t  
i r r a d ia t io n  fo r  a c e ta ld e h y d e  d e c o m p o s i t io n ,  th e y  w e r e  n o t  s u i ta b le  fo r  h y d r o g e n  
p r o d u c t io n  s in c e  th e  C B  o f  b o th  W O 3 a n d  V 2O 5 a r e  n o t  n e g a t iv e  e n o u g h . I t  is  
e x p e c te d  th a t  a  N - d o p e d  c o m p o s i te  s e m ic o n d u c to r  w i th  C B  le v e l  m o r e  n e g a t iv e  th a n  
h y d r o g e n  p r o d u c t io n  le v e l ,  s u c h  a s  S iC -T iC >2, m a y  s e rv e  a s  a n  e f f i c i e n t  p h o to c a ta ly s t  
f o r  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  u n d e r  v is ib le  l ig h t  i r r a d ia t io n .
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2.9 Mixed Oxide System

T h e  in v e s t ig a t io n  o f  a  m ix e d  o x id e  s y s te m  is  v e ry  p r o m is in g  i s s u e  s in c e  s u c h  
a  s y s te m  c a n  b e  u s e d  a s  a  b a s e  fo r  n e w  c o m p o s i te  m a te r ia ls .  T h e  c h a r a c te r i s t i c s  o f  
s u c h  m a te r ia ls  c a n  b e  r e g u la te d  a n d  c o n t r o l le d  in  a d v a n c e  th r o u g h  c h a n g e s  in  th e i r  
c o m p o s i t io n .  I n v e s t ig a t io n s  h a v e  p r o v e d  g o o d  p r o s p e c ts  f o r  d e s ig n in g  m a te r ia ls  
c o n ta in in g  a  p h o to a c t iv e  s e m ic o n d u c to r  ( T i0 2 ) a n d  a n  a d m ix tu r e  o f  a  s e m ic o n d u c to r  
(Z n O ,-  A I 2O 3 , B i20 3, ZrC>2, H f 0 2, V 2O 5, W O 3 , e tc .)  w i th  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  
c o m p o s i t io n s .  T h e  la t te r  s u b s ta n c e s  a r e  a ls o  w id e ly  u s e d  a s  p ig m e n t s  a n d  c a ta ly s ts ,  
c o m p o n e n ts  o f  p h o to la y e r s ,  a n d  d ie le c t r ic  m a te r ia ls .  T h e y  c a n  a ls o  b e  u s e d  a s  
p r o m is in g  s o u rc e  m a te r ia ls  fo r  c e r a m ic s .  T h e  s a m e  m a te r ia ls  c a n  b e  u s e d  f o r  s o la r  
e n e r g y  t r a n s f o r m a t io n  a n d  a c c u m u la t io n ,  to x ic  in d u s t r i a l  w a s te  t r e a tm e n t ,  in  
in f o r m a t io n  r e c o r d in g  s y s te m s , a n d  in  n e w  in d u s tr ia l  l in e s  o f  lo w - to n n a g e  s y n th e s i s  
o f  im p o r ta n t  p r o d u c ts  (K o b a s a  a n d  K o n d ra ty e v a ,  2 0 0 8 ) .

I n c o r p o r a t io n  o f  h e te r o a to m s  o c c u r s  a t  e i th e r  c a t io n ic  o r  a n io n ic  s i t e s  o f  th e  
T iC >2 la t t ic e ,  a lo n g  w i th  th e  fo rm a t io n  o f  j u n c t io n s  w i th  a  s e c o n d  s e m ic o n d u c to r .  A n  
in te r e s t in g  e x a m p le  o f  th is  a p p ro a c h  is  th e  s y n th e s is  o f  T i0 2 -Z rC >2 p h o to c a ta ly s t s  
w i th  d i f f e r e n t  c o m p o s i t io n s  a n d  p h a s e  d i s t r ib u t io n s  ( H e m â n d e z - A lo n s  e t a l ,  2 0 0 6 ) .  
B o th  T iC >2 a n d  Z rC >2 s in g le  o x id e s  e x h ib i t  e x c e l le n t  c a ta ly t ic  p r o p e r t i e s  f o r  v a r io u s  
r e a c t io n s ,  a n d  b o th  h a v e  b e e n  u s e d  a s  s u p p o r ts  to  d i s p e r s e  v a r io u s  n o b le  a n d  
t r a n s i t io n  m e ta ls  f o r  d is t in c t  c a ta ly t ic  a p p l ic a t io n s .  T h e  T iC >2 is  u n iq u e  f o r  i ts  
p h o to c a ta ly t ic  a n d  s t r o n g - m e ta l - s u p p o r t - in te r a c t io n  (S M S I )  p r o p e r t ie s ,  a n d  th e  Z rC >2 

is  a  w e l l - k n o w n  s o l id  a c id  c a ta ly s t ;  b o th  o f  th e m  a re  n - ty p e  s e m ic o n d u c to r s .  M o s t  o f  
s tu d ie s  r e p o r t  th a t  b y  in c o r p o r a t in g  th is  e le m e n t ,  o n e  o b ta in s  s u p e r io r  p h o to c a ta ly t i c  
p e r f o rm a n c e .  T h is  is  b e c a u s e  th e  T iÛ 2- Z r 0 2  m ix e d  o x id e s  e x h ib i t  h ig h  s u r f a c e  a r e a , 
p r o f o u n d  s u r fa c e  a c id -b a s e  p r o p e r t ie s ,  h ig h  th e rm a l  s ta b i l i ty ,  a n d  s t r o n g  m e c h a n ic a l  
s t r e n g th . A n d , it  is  a n  e s ta b l i s h e d  f a c t  in  th e  l i te r a tu r e  th a t  a c t iv e  c o m p o n e n ts  
d i s p e r s e d  o n  m ix e d  m e ta l  o x id e s  o f te n  p r o d u c e  s u p e r io r  c a ta ly s ts  to  th e  o n e  
s u p p o r te d  o n  s in g le  o x id e s  fo r  a  n u m b e r  o f  r e a c t io n s  . I t  is  k n o w n  f ro m  m o d e m  
c a ta ly t ic  s u r f a c e  s c ie n c e  s tu d ie s  th a t  th e  n a tu r e  a n d  q u a l i ty  o f  a  c a r r ie r  m a te r ia l  is  a  
k e y  p a r t  o f  th e  c a ta ly s t .  In  a d d i t io n  to  c a ta ly t ic  a p p l ic a t io n s ,  th e s e  m ix e d  o x id e s  h a v e
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a ls o  b e e n  e m p lo y e d  f o r  v a r io u s  o th e r  p u r p o s e s ,  s u c h  a s  p h o to c o n d u c t iv e  th in  f i lm s , 
g a s  s e n s o r s ,  a n d  in  fu e l  c e l l  a n d 'c e r a m ic  t e c h n o lo g ie s  ( R e d d y  a n d  K h a n , 2 0 0 5 ) .

I t  is  r e p o r te d  in  th e  l i te r a tu r e  th a t  m ix in g  tw o  d i s s im i la r  o x id e s  a d d s  a n o th e r  
p a r a m e te r  s in c e  th e y  a r e  l ia b le  to  fo rm  n e w  s ta b le  c o m p o u n d s ,  w h ic h  c a n  le a d  to  
to ta l ly  d i f f e r e n t  p h y s ic o c h e m ic a l  p r o p e r t ie s  a n d  c a ta ly t ic  b e h a v io r .  S u c h  a d v a n c e d  
T i 0 2 -ZrC >2 m ix e d  o x id e s  n o t  o n ly  t a k e  a d v a n ta g e  o f  b o th  T iC >2 ( a c t iv e  c a ta ly s t  a n d  
s u p p o r t )  a n d  Z rC >2 ( a c id - b a s e  p r o p e r t ie s ) ,  b u t  a ls o  e x te n d  th e i r  a p p l i c a t io n  th ro u g h  
th e  g e n e r a t io n  o f  n e w  c a ta ly t ic  s i te s  d u e  to  a  s t r o n g  in te r a c t io n  b e tw e e n  th e m . In  f a c t , 
th e  f a c i le  f o r m a t io n  o f  z i r c o n iu m  t i ta n a te  ( Z r T iÛ 4) c o m p o u n d  b e tw e e n  Z rC >2 a n d  
T iC >2 e x h ib i t s  e x c e l le n t  c a ta ly t ic  p r o p e r t ie s  f o r  v a r io u s  r e a c t io n s  ( R e d d y  a n d  K h a n , 
2 0 0 5 ) .

H e m â n d e z - A lo n s o  e t al. (2006) h a s  o p t im iz e d  th e  c h a r a c te r i s t i c s  o f  T i(> 2- 
Z rC >2 th in  f i lm s  s u p p o r te d  o n  b o r o s i l i c a te  g la s s  f o r  th e  p h o to c a ta ly t i c  r e m o v a l  o f  
V O C s  b y  c o n t r o l l in g  th e  s y n th e s i s  p r o c e d u r e .  T h e  p h o to a c t iv e  o x id e s  w e r e  d e p o s i te d  
o n  “ R a s c h ig  r in g s '”  o f  b o r o s i l i c a te  g la s s  u s in g  a  d ip - c o a t in g  te c h n iq u e .  T h e  p h a s e  
c o m p o s i t io n  o f  th e  th in  f i lm s  w a s  c o n t r o l le d  d u r in g  th e  s o l  p r e p a r a t i o n  s ta g e  to  
p r o d u c e  e i th e r  ( 1 ) T i 0.90Z r 0.10O 2 s o l id  s o lu t io n s  o r  ( 2 ) T iC E /Z rC E  b in a r y  m e ta l  o x id e s  
(10% a n d  20% m o la r  c o n te n t  o f  Z r) . F o r  th e  s t r u c tu r a l  p a r a m e te r s ,  th e  T iÛ 2/Z r 0 2  

s a m p le s  s h o w e d  th a t  h ig h e r  Z r  c o n te n t  r e s u l te d  in  s l ig h t  e n la r g e m e n t  o f  th e  s u r f a c e  
a re a , w h i le  th e  a v e r a g e  p o re  d i a m e te r  d e c r e a s e d . T h is  m a y  b e  b e c a u s e  th e  p r e s e n c e  
o f  v e r y  s m a ll  o r /a n d  a m o r p h o u s  p a r t i c le s  o f  Z r Û 2, w h ic h  w e r e  n o t  d e te c te d  b y  X R D , 
h in d e r d  th e  g r o w th  o f  a n a ta s e  c r y s ta l l i t e s .  A n d , th e  T G - D T A  r e s u l t  r e v e a le d  th a t  th e  
t r a n s i t io n  o f  a n a ta s e  to  r u t i le  fo r  u n d o p e d  T iC >2 to o k  p la c e  a t  577°c w h ile  th is  
s t r u c tu r a l  t r a n s f o r m a t io n  w a s  n o t  d e te c te d  u p  to  750°c f o r  s a m p le s  c o n ta in in g  Z r . S o , 
th e s e  r e s u l t s  c o n f i r m  th a t  th e  p r e s e n c e  o f  Z r  in h ib i t s  th e  t r a n s f o r m a t io n  f r o m  a n a ta s e  
to  r u t i le ,  le a d in g  to  s ta b i l i z in g  th e  a n a ta s e  p h a s e .  T h e  s a m p le s  h a v in g  s ig n i f ic a n t  
d i f f e r e n c e s  in  th e  B E T  s u r f a c e  a r e a  p r e s e n t  s im i la r  p h o to a c t iv i ty ,  s u g g e s t in g  th a t  th e  
in f lu e n c e  o f  th e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o n  th e  e f f i c i e n c y  o f  th e s e  p r o c e s s e s  s e e m s  to  b e  
m o d e s t .  In  a n y  c a s e ,  v a r ia t io n s  in  th e  r e la t iv e  p e r f o r m a n c e  o f  th e  th in  f i lm s  w i th  
c h a n g e s  in  p o l lu ta n t  a n d  ty p e  o f  r e a c to r  s u g g e s t  th e  im p o r ta n c e  o f  o p t im iz in g  th e  
c h a r a c te r i s t ic s  o f  th e  p h o to c a ta ly t ic  c o a t in g s  f o r  e a c h  p a r t i c u la r  a p p l ic a t io n .
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T ia n  e t al. ( 2 0 0 9 )  p r e p a r e d  p o r o u s  n a n o c r y s ta l l in e  S -d o p e d  T iÛ 2- Z r 0 2  

v is ib l e - l ig h t  p h o to c a ta ly s t s  th ro u g h  a  o n e - s te p  m e th o d  a n d  e v a lu a te d  th e  e n h a n c e d  
p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  th e  S -d o p e d  T i 0 2 - Z r 0 2  in  c o m p a r i s o n  to  th e  S -d o p e d  T i 0 2  

a n d  c o m m e r c ia l  D e g u s s a  P 2 5 . T h e  p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  t h e  S - d o p e d  T i0 2 -Z rC >2 

p h o to c a ta ly s ts  h a s  b e e n  in v e s t ig a te d  in  th e  v i s ib le - l ig h t  r e g io n  f o r  th e  d e c o m p o s i t io n  
o f  R h o d a m in e  B  (R B )  a s  a  m o d e l  p o l lu ta n t .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  th e  p r e s e n c e  o f  
Z rC >2 c a n  in c re a s e  s p e c i f ic  s u r fa c e  a r e a , e v e n  a t  th e  h ig h  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e ,  th e  
s u r f a c e  a r e a  o f  S -d o p e d  TiC>2- Z r 0 2  w a s  s t i l l  h ig h  i f  c o m p a r e d  to  S -d o p e d  TiC>2 . 
T h e s e  c o n f i r m s  th a t  th e  in t r o d u c t io n  o f  ZrC>2 c a n  s ig n i f ic a n t ly  s ta b i l i z e  th e  p o r o u s  
s t r u c tu r e  a n d  r e in f o r c e  th e  th e rm a l  s ta b i l i ty  o f  S -d o p e d  T i 0 2 -ZrC>2 . M o r e o v e r ,  Z rC >2 

m a k e s  th e  c a ta ly s t  p o s s e s s  m o re  s u r fa c e  h y d r o x y l  g r o u p s ,  w h ic h  f a v o r s  n o t  o n ly  th e  
t r a p p in g  o f  e le c t r o n s  to  e n h a n c e  th e  s e p a r a t io n  e f f ic i e n c y  o f  e l e c t r o n - h o le  p a i r  b u t  
a l s o  th e  f o r m in g  o f  s u r f a c e  f re e  r a d ic a l  (* O H ) to  e n h a n c e  th e  p h o to c a ta ly t ic  
d e g r a d a t io n  o f  R B . F o r  th e  p h o to c a ta ly t ic  a c t iv i ty ,  th e  m a x im u m  a c t iv i ty  w a s  
o b ta in e d  u s in g  th e  S -d o p e d  T iC b -Z rC b , w h ic h  c a lc in e d  a t  500°c, b e c a u s e  i t  h a d  h ig h  
s u r f a c e  a r e a , s m a ll  c r y s ta l l in e  s iz e ,  w e l l - c r y s ta l l in e  a n a ta s e  p h a s e ,  a n d  in te n s e  
a b s o r p t io n  o f  th e  v i s ib l e - l ig h t  r e g io n , w h ic h  a re  th e  r e s u l t s  f ro m  in t r o d u c t io n  o f  ZrC>2 .

2 .9 .1  P r e p a r a t io n  o f  T iC b -Z rO ?  M ix e d  O x id e s
T h e r e  a r e  tw o  ty p e s  o f  c o m b in a t io n s  b e tw e e n  T iC >2 a n d  ZrC>2 : 

p h y s ic a l ly  m ix e d  ( w ith  in te r a c t io n  f o rc e s  b e in g  n o th in g  m o r e  th a n  w e a k  V a n  d e r  
W a a ls  f o rc e s )  a n d  c h e m ic a l ly  b o n d e d  ( i .e . th e  f o r m a t io n  o f  T i - O - Z r  l in k a g e s ) .  W h e n  
s t r o n g  in te r a c t io n  is  in d u c e d  b y  c h e m ic a l  b o n d in g ,  th e  p h y s ic o c h e m ic a l  a n d  
r e a c t iv i ty  p r o p e r t i e s  o f  T iC b -Z rC b  m ix e d  o x id e s  w i l l  b e  v e ry  d i f f e r e n t  f ro m  th o s e  o f  
s im p le  c o m b in a t io n s  o f  in d iv id u a l  o x id e s  ( m e c h a n ic a l  m ix tu r e s ) .  T h e  d e g re e  o f  
in te r a c t io n ,  o r  in  o th e r  w o rd s ,  h o m o g e n e i ty  o r  d i s p e r s io n ,  l a r g e ly  d e p e n d s  o n  th e  
p r e p a r a t io n  m e th o d  a n d  th e  s y n th e s i s  c o n d i t io n s .  M a n y  d i f f e r e n t  p r e p a r a t io n  
m e th o d o lo g ie s  h a v e  b e e n  e m p lo y e d  to  s y n th e s iz e  th e s e  m ix e d  o x id e s .

T h e  m o s t  w id e ly  e m p lo y e d  m e th o d s  to  p r e p a r e  T i0 2 -Z rC >2 m ix e d  
o x id e s  a r e  c o p r e c ip i ta t io n  a n d  s o l -g e l .  O th e r  le s s  f r e q u e n t ly  a p p l ie d  p r o c e d u r e s  
in c lu d e  s u p e r c r i t ic a l  f lu id  (S C F )  e x t r a c t io n  ( W e is s m a n  e t a l., 1 9 9 3 ) , n o n - h y d r o ly t ic  
m o d if ie d  s o l -g e l  ( A n d r ia n a in a r iv e lo  e t ah , 1 9 9 7 ) , a n d  m ic r o w a v e - a s s i s te d  
c o m b u s t io n  s y n th e s i s  ( R e d d y  e t a l ,  2 0 0 7 ) .  A n  a d e q u a te  s y n th e t ic  m e th o d o lo g y  i s  a
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f u n d a m e n ta l  s ta r t in g  p o in t  fo r  d e v e lo p in g  a n y  v ia b le  c a ta ly t ic  m a te r ia l .  A m o n g  
v a r io u s  p r e p a r a t io n  p r o c e d u r e s ' a v a i la b le  a s  m e n t io n e d  a b o v e ,  c o p r e c ip i ta t io n  h a s  
b e e n  m o s t  w id e ly  u s e d , w h ic h  is  a ls o  te r m e d  w e t  p r e c ip i ta t io n  in  s o m e  r e p o r ts .  S o l-  
g e l h y d r o ly s is  is  a ls o  w id e ly  e m p lo y e d  d u e  to  i t s  c a p a b i l i ty  in  c o n t r o l l in g  th e  t e x tu r a l  
a n d  s u r f a c e  p r o p e r t ie s  o f  th e  r e s u l t in g  o x id e s .  In  s o l-g e l  p r o c e s s e s ,  d o m a in  f o r m a t io n  
d u e  to  th e  d i f f e r e n c e  in  th e  h y d r o ly s is  a n d  c o n d e n s a t io n  r a te s  o f  T i-  a n d  Z r - a lk o x id e s  
h a s  b e e n  id e n t i f i e d  a s  a  m a jo r  p r o b le m  in  th e  p r e p a r a t io n  o f  a to m ic a l ly  d i s p e r s e d  
m ix e d  o x id e s .  T h e  p r e p a r a t io n  o f  z i r c o n iu m  t i ta n a te  p o w d e r  b y  a  s o l -g e l  r o u te  w a s  
r e p o r te d  b y  N a v io  et. al. (1 9 9 3 ) ,  in  w h ic h  a  h y d r o x o p e r o x o  c o m p o u n d  o f  Z r  a n d  T i 
( H X P Z T )  w a s  o b s e r v e d  to  b e  th e  r e a c t iv e  p r e c u r s o r ,  a n d  th is  p a r t i c u la r  p r e p a r a t iv e  
s t r a te g y  a ls o  r e c e iv e d  w id e  a c c e p ta b i l i ty .  W e is s m a n  e t a l. ( 1 9 9 3 )  a d o p te d  a  S C F  
e x t r a c t io n  a n a lo g y  to  o b ta in  T iC h -Z rC h  m ix e d  o x id e  a e r o g e ls .  In  th e  S C F  m e th o d ,  
s o lv e n ts  w e re  e x t r a c te d  f ro m  th e  g e l w i th o u t  c o l la p s in g  i ts  s t r u c tu r e ,  a s  w o u ld  o c c u r  
in  c o n v e n t io n a l  d ry in g . T h e  r e s u l t in g  a e ro g e l  h a d  a  h ig h  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a .

R e c e n t ly ,  a  p o ly m e r  g e l t e m p la t in g  te c h n iq u e  w a s  e m p lo y e d  to  m a k e  p o r o u s  
TiC>2- Z r 0 2  m ix e d  o x id e  n e tw o rk s . T h e  p h o to c a ta ly t ic  e f f ic ie n c y  o f  th e s e  o x id e s  fo r  
p h o to d e c o m p o s i t io n  o f  s a l ic y l ic  a c id  a n d  2 - c h lo r o p h e n o l  w a s  f o u n d  to  b e  h ig h . T h e  
w id e - p o r e  T i 0 2 -Z rC >2 m ix e d  o x id e s  w e re  a ls o  s y n th e s iz e d  b y  a  lo w  te m p e r a tu r e  so l-  
g e l m e th o d  f o l lo w e d  b y  s o lv o - th e rm a l  t r e a tm e n t ,  a n d  th e s e  m a te r ia ls  w e r e  fo u n d  to  
b e  h ig h ly  p r o m is in g  fo r  h y d r o t r e a t in g  a p p l ic a t io n s .  G e n e ra l ly ,  th e  s o l -g e l  s y n th e s i s  
b y  c o n t r o l le d  h y d r o ly s is  o f  a lk o x id e s  o r  s im i la r  p r e c u r s o r s  a r e  c o n s id e r e d  to  b e  a  
s u i ta b le  s y n th e s i s  m e th o d ,  le a d in g  to  a  h ig h  d e g re e  o f  h o m o g e n e i ty .  T h e  u n d e r ly in g  
id e a  is  th a t  th e  p r e p a r a t io n  o f  g e l o r  g e l- l ik e  p r e c u r s o r  s h o u ld  le a d  to  a  h o m o g e n e o u s  
d i s p e r s io n  a t  m o le c u la r  le v e l  o f  T i a n d  Z r  s p e c ie s ,  w h ic h  u p o n  c a lc in a t io n s ,  w i l l  le a d  
to  in t im a te ly  f o r m e d  m ix e d  o x id e s  ( R e d d y  a n d  K h a n , 2 0 0 5 ) .

2 .9 .2  S tr u c tu ra l  C h a ra c te r i s t ic s
I n  c o m p a r i s o n  to  s in g le  o x id e s  ( s u r f a c e  a r e a  o f  T iC >2 =  2 0 - 2 0 0  m 2/g ;  

s u r f a c e  a r e a  o f  ZrC>2 =  3 0 - 1 6 0  m 2/g ) ,  th e  m ix e d  o x id e s  ( s u r f a c e  a r e a  o f  T i 0 2 -Z rC >2 =  
8 5 - 4 3 0  m 2/g )  e x h ib i t  h ig h e r  s u r fa c e  a re a , s t r o n g e r  s u r f a c e  a c id i ty ,  a n d  h ig h e r  
th e r m a l  a n d  m e c h a n ic a l  s tr e n g th . S in c e  t i ta n iu m  a n d  z i r c o n iu m  b e lo n g  to  th e  s a m e  
g r o u p  ( IV B ) , th e y  a re  e x p e c te d  to  h a v e  s im i la r  p h y s ic o c h e m ic a l  p r o p e r t ie s .  W h e n  
th e i r  o x id e s  a r e  f o rm e d  to g e th e r ,  th e  m u tu a l  in te r a c t io n  b e tw e e n  th e m  is  e x p e c te d  to
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b e  p r o f o u n d ,  w h ic h  in h ib i t s  th e i r  in d iv id u a l  c r y s ta l l iz a t io n .  T h e  o b s e r v e d  s ig n i f ic a n t  
c h a n g e s  in  th e  s p e c i f ic  s u r f a c e  a r e a , a c id i ty ,  b a s ic i ty ,  a n d  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  c o u ld  b e  
d u e  to  th i s  s t r o n g  m u tu a l  in te r a c t io n .  W ith  th e  a d d i t io n  o f  z i r c o n ia  to  t i t a n ia ,  th e  
s u r f a c e  a r e a  o f  th e  m ix e d  o x id e  in c r e a s e s  s h a r p ly  a n d  r e a c h e s  a  m a x im u m  v a lu e  fo r  
th e  m ix e d  o x id e  h a v in g  a  T i a n d  Z r  m o la r  r a t io  o f  1 :1 . T h e  a d d i t io n  is  a ls o  k n o w n  to  
in f lu e n c e  th e  c r y s ta l l iz a t io n  p a t te r n  o f  b o th  th e  o x id e s .  In  f a c t ,  th e y  c r y s ta l l i z e  a t  
h ig h e r  t e m p e r a tu r e s  w h e n  c o m p a re d  to  th a t  o f  s in g le  o x id e s  ( R e d d y  e t a l., 1 9 9 2 ).

T h e  s u r f a c e  m o r p h o lo g y  a n d  a v e r a g e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  o f  T i 0 2 /Z rC >2 f i lm s  
w e r e  c h a r a c te r iz e d  b y  a to m ic  fo rc e  m ic r o s c o p y  ( A F M ) . T h e  A F M  im a g e s  p r e s e n te d  
in  F ig u r e  2 .1 5  r e v e a le d  th a t  th e  s u r f a c e  m o r p h o lo g y  o f  th e  m ix e d  o x id e  f i lm  is  v e ry  
d i f f e r e n t  f ro m  th a t  o f  p u re  T iC >2 f i lm . T h e  c r y s ta l l i t e  s iz e  o f  th e  m ix e d  o x id e  f i lm  is  
m u c h  s m a l le r  th a n  th a t  o f  p u re  T iC >2 f i lm , in d ic a t in g  th a t  th e  in t r o d u c t io n  o f  Z rC >2 

s u p p r e s s e s  th e  c r y s ta l l i t e  g r o w th  o f  TiC>2 . A s  a  r e s u l t ,  n a n o m e te r  f i lm s  w i th  s m a l le r  
c r y s ta l l i t e  s iz e  a r e  e a s i ly  o b ta in e d .  In  a d d i t io n ,  th e  a v e r a g e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  o f  p u re  
T iC >2 f i lm  is  1 .4 8 7  n m , w h i le  th a t  o f  m ix e d  o x id e  f i lm  is  3 .3 1 3  n m . T h e  g r e a te r  
r o u g h n e s s  is  d u e  to  th e  d is c r e p a n c y  o f  th e  c r y s ta l  la t t ic e s  b e tw e e n  Z r xT i] .xC>2 a n d  
T iC >2 ( R e d d y  a n d  K h a n ,  2 0 0 5 ) .

Ticyzi,ฑ, «Oj

F i g u r e  2 .1 5  A F M  im a g e s  o f  p u re  a n d  m ix e d  T iC >2 f i lm s  ( L iu  e t a l ,  2 0 0 3 )
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2 .9 .3  A c id - B a s e  P r o p e r t ie s
T h e  a c id -b a s e  p r o p e r t ie s  o f  o x id e  c a ta ly s ts  a r e  v e r y  im p o r t a n t  f o r  th e  

d e v e lo p m e n t  o f  s c ie n t i f ic  c r i te r ia  in  c a ta ly t ic  a p p l ic a t io n s .  T h e  c o n v e r s io n  a n d  
s e le c t iv i ty  o f  a  r e a c t io n  n o t  o n ly  d e p e n d s  o n  th e  n a tu r e  o f  a c t iv e  s i t e s ,  b u t  a l s o  o n  
th e i r  s t r e n g th  a n d  n u m b e r .  T a n a b e  ( 1 9 7 0 )  in v e s t ig a te d  th e  a c id - b a s e  p r o p e r t i e s  o f  
s e v e ra l  b in a r y  m e ta l  o x id e s .  T h e i r  s tu d y  s o u g h t  to  d e v e lo p  a  th e o r e t i c a l  b a s i s  f o r  th e  
g e n e r a t io n  o f  a c id i ty  in  v a r io u s  b in a r y  o x id e s ,  w h ic h  is  n o n - e x i s t e n t  in  th e  
c o n s t i t u e n t  s in g le  o x id e s .  A  f a ir ly  g o o d  c o r r e la t io n  w a s  d e m o n s t r a te d  b e tw e e n  th e  
o b s e r v e d  h ig h e s t  a c id  s t r e n g th s  a n d  th e  a v e r a g e  e le c t r o n e g a t iv i t i e s  o f  m e ta l  io n s  o f  
th e  b in a r y  o x id e s .  T a n a b e ’s m o d e l  c a n  b e  a p p l ie d  to  d i lu te  m ix e d  o x id e s  w h e r e  a  
s m a l l  a m o u n t  o f  a  s e c o n d  o x id e  is  in c o r p o ra te d  in to  th e  f i r s t  o x id e  b y  c a t io n  
s u b s t i tu t io n .  T h is  m o d e l  a s s u m e s  th a t  th e  g e n e r a t io n  o f  n e w  a c id  s i t e s  is  c a u s e d  b y  a n  
e x c e s s  o f  n e g a t iv e  o r  p o s i t iv e  c h a rg e  in  a  m o d e l  s t r u c tu r e  o f  th e  b in a r y  o x id e . T h e  
m o d e l  s t r u c tu r e  c o n s t r u c te d  i s  a s  fo l lo w s :  ( i)  th e  c o o r d in a t io n  n u m b e r  o f  a  c a t io n  o f  
th e  c o m p o n e n t  o x id e  is  m a in ta in e d  in  th e  b in a r y  o x id e ,  a n d  ( i i)  th e  c o o r d in a t io n  
n u m b e r  o f  th e  o x y g e n  io n  in  th e  b in a r y  o x id e  is  th e  s a m e  a s  in  th e  m a jo r  c o m p o n e n t  
o x id e . T h is  m o d e l  h a s  b e e n  a p p l ie d  to  m a n y  b in a r y  o x id e s ,  in c lu d in g  TiC>2- Z r 0 2 . T h e  
TiC>2- Z r 0 2  b in a r y  o x id e  h a s  s h o w n  a f f i r m a t iv e  r e s u l t s .  T h e  h ig h  s u c c e s s  r a te  m a k e s  
th i s  m o d e l  h ig h ly  u s e f u l ,  a l th o u g h  it is  l im i te d  b y  th e  a s s u m p t io n s  u s e d . O n e  
l im i ta t io n  is th e  n e e d  to  h a v e  a  u n iq u e  c o o r d in a t io n  n u m b e r ,  w h ic h  m a y  b e  d i f f i c u l t  
to  d e c id e  in  s y s te m s  o f  lo w  s y m m e tr y . A n o th e r  l im i ta t io n  is  th e  u s e  o f  f o rm a l  
o x id a t io n  s ta te s , w h ic h  m a y  b e  q u ite  d i f f e r e n t  f ro m  th e  r e a l  c h a r g e . S in c e  e le c t r o n  
d e f ic ie n c y  a t  a  s i te  r e f e r s  to  r e a l  c h a r g e  a t  th e  s ite , th e  u s e  o f  f o rm a l  o x id a t io n  s ta te s  
m a y  n o t  b e  a c c u ra te .  F in a l ly ,  th e  m o d e l  c a n n o t  p r e d ic t  a c id  s t r e n g th .  H o w e v e r ,  th e r e  
a p p e a r s  to  b e  a  r o u g h  c o r r e la t io n  b e tw e e n  e le c t r o n e g a t iv i ty  o f  th e  c a t io n s  a n d  th e  
s t r e n g th  o f  a c id  s i t e s  in  m a n y  m ix e d  o x id e s .

T h e  in te r a c t io n  b e tw e e n  th e  tw o  o x id e s  r e s u l t s  in  a  s ig n i f ic a n t ly  g r e a te r  
s u r f a c e  a c id i ty  th a n  th a t  o f  th e  s in g le  c o m p o n e n t  o x id e s .  T h e  m a x im u m  v a lu e  o f  
a c id i ty  o c c u r  a t  a b o u t  5 0  w t .%  T iC >2 ( T i 0 2 /Z r 0 2  =  1 /1 ) . T h e s e  f in d in g s  a r e  c o n s i s te n t  
w i th  th e  T a n a b e ’s  m o d e l ,  w h e r e  n e w  a c id  s i te s  a r e  a s s o c ia te d  w i th  T i - O - Z r  l i n k a g e s .  
I t  is  a ls o  q u i te  p o s s ib l e  th a t  a s  th e  t r a n s i t io n  m e ta l  o x id e  p a r t i c le  s iz e  d e c r e a s e s ,  th e  
n u m b e r  o f  s u r f a c e  o x y g e n  a n io n  v a c a n c ie s  in c re a s e s ,  h e n c e  n e w  a n d  s t r o n g e r  a c id
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s i te s  a r e  c r e a te d ,  w i th  th e  p a r t i c le s  o f  s m a l le s t  d i a m e te r  h a v in g  th e  s t r o n g e s t  a c id i ty .  
T h e  T i0 2 - Z r 0 2  m ix e d  o x id e s  c a n  b e  th o u g h t  a s  a  m ix tu r e  o f  r e la t iv e ly  s m a l l  p a r t i c le s  
c o n t r ib u t in g  a c id i ty  f ro m  a n io n  v a c a n c ie s ,  in  a d d i t io n  to  th e  s u r f a c e  a c id i ty  a r i s in g  
f ro m  in te r a c t io n s  p o s tu la te d  b y  T a n a b e  (1 9 7 0 ) . T h e  a c id -b a s e  c h a r a c te r i s t i c s  o f  TiC>2- 
Z rC >2 m ix e d  o x id e s  a n d  th e  c o r r e s p o n d in g  v a r io u s ly  p r o m o te d  s a m p le s  w e r e  
e x te n s iv e ly  in v e s t ig a te d  u s in g  d i f f e r e n t  te s t  r e a c t io n s ,  s u c h  a s  T P D , in - s i tu  F T IR , a n d  
o th e r  t e c h n iq u e s  ( R e d d y  a n d  K h a n , 2 0 0 5 ) .

2.10. Porous Material

T h e  c la s s i f ic a t io n  o f  p o r e s  a c c o rd in g  to  s iz e  h a s  b e e n  u n d e r  d i s c u s s io n  fo r  
m a n y  y e a r s ,  b u t  in  th e  p a s t ,  th e  te 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 l ie 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 ts  a n d  s o m e  o th e r  s c ie n t is t s .  W i th  a n  
a t t e m p t  to  c la r i ty  th i s  s i tu a t io n ,  t h e  l im i ts  o f  s iz e  o f  th e  d i f f e r e n t  c a te g o r ie s  o f  p o re s  
in c lu d e d  in  T a b le  2 .1  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  b y  th e  I n te r n a t io n a l  U n io n  o f  P u r e  a n d  
A p p l ie d  C h e m is t r y  ( IU P A C )  ( I s h iz a k i  e t a l., 1 9 8 8  a n d  R o u q u e ro l  e t a l.,  1 9 9 9 ) . A s  
in d ic a te d ,  th e  “ p o r e  s i z e ”  is  g e n e ra l ly  s p e c i f i e d  a s  th e  “ p o re  w i d t h ” , i .e . th e  
a v a i la b le  d i s ta n c e  b e tw e e n  th e  tw o  o p p o s i te  w a l ls .  O b v io u s ly ,  p o re  s iz e  h a s  a  
p r e c is e  m e a n in g  w h e n  th e  g e o m e tr ic a l  s h a p e  is  w e l l  d e f in e d . N e v e r th e le s s ,  f o r  m o s t  
p u r p o s e s ,  th e  l im i t in g  s iz e  is  th a t  o f  th e  s m a l le s t  d im e n s io n ,  a n d  th is  is  g e n e ra l ly  
t a k e n  to  r e p r e s e n t  th e  e f f e c t iv e  p o r e  s iz e .
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Table 2.1 D e f in i t io n s  a b o u t  p o ro u s  s o l id s

T e rm D e f in i t i o n '

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

M ic ro p o r e P o r e  o f  in te rn a l  w id th  le s s  th a n  2  n m
M e s o p o re P o r e  o f  in te r n a l  w id th  b e tw 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 rn a l  w id th  g r e a te r  th a n  5 0  n m
P o r e  s iz e P o r e  w id th  ( d ia m e te r  o f  c y l in d r ic a l  p o re  o r  d i s ta n c e  b e tw e e n  

o p p o s i te  w a l ls  o f  s l i t )
P o r e  v o lu m e V o lu m e  o f  p o re s  d e t e r m in e d  b y  s ta te d  m e th o d
S u r fa c e  a r e a E x te n t  o f  to ta l  s u r fa c e  a r e a  d e te r m in e d  b y  g iv e n  m e th 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 la s s i f ic a t io n ,  p o r o u s  m a te r ia l s  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 te 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 iz e  a s  f o l lo w s :

- M ic r o p o r o u s  m a te r ia ls  (p o r e  s iz e  <  2  n m )  in c lu d e  a m o r p h o u s  s i l ic a  a n d  
in o r g a n ic  g e l to  c r y s ta l l in e  m a te r ia ls ,  s u c h  a s  z e o l i te s ,  a lu m in o p h o s p h a te s ,  
g a l lo p h o s p h a te 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 re  s iz 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 , a n d  e tc .)  a n d  o th e r  n o n - s i l i c a  m a te r ia ls  
s y n th e s iz e d  v ia  in te r c a la t io n  o f  la y e re d  m a te r ia ls ,  s u c h  a s  d o u b le  h y d r o x id e s ,  m e ta l  
( t i t a n iu m , z i r c o n iu m )  p h o s p h a te s ,  a n d  c la y s .

- M a c r o p o r o u s  m a te r ia ls  (p o r e  s iz e  >  5 0  n m )  in c lu d e  g l a s s - r e la te d  m a te r ia ls ,  
a e r o g e ls ,  a n d  x e ro g e ls .

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 te r ia l s  a r e  g e n e r a l ly  c a l l e d  
“ n a n o p o r o u s  m a te r i a l s ” . P a r t ic u la r ly ,  m e s o p o r o u s  m a te r ia ls  a r e  r e m a r k a b ly  v e r y  
s u i ta b le  f o r  c a ta ly s is  a p p l ic a t io n s ,  w h e re a s  th e  p o r e s  o f  m ic r o p o r o u s  m a te r ia l s  m a y  
b e c o m e  e a s i ly  p lu g g e d  d u r in g  c a ta ly s t  p r e p a r a t io n  i f  h ig h  lo a d in g  is  r e q u i r e d .
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