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Zusammenfassung: In dieser Arbeit wurde ein terndres Ag@Cu/TiO2- Nanokomposit mithilfe einer einfachen
chemischen Methode synthetisiert und anschlieBend auf den photokatalytischen Abbau des Bengalrosa-
Farbstoffs (RB) unter sichtbarem Licht sowie dessen Wasserstoffproduktion untersucht. Die Form-, Gré3en-
und topografische Analyse durch Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie ergab, dass alle
Bestandteile gut interkaliert sind und im Nanobereich liegen. Die energiedispersive Rontgenanalyse des
Ag@Cu/TiO2 zeigte das Vorhandensein von Ti, O, Cu und Ag und das Fehlen jeglicher anderer
Verunreinigungen, wahrend die Mapping- Analyse ihre gleichméaRige Verteilung zeigte. Die
Rontgenphotonenspektroskopie zeigte auch eine erfolgreiche Interaktion zwischen den Komponenten.
Darliber hinaus wurden die Veréanderungen im chemischen Zustand von Ti2p untersucht. Unter Verwendung
der Tauc-Plot-Beziehungen erwies sich die Bandliicke von Ag@Cu/TiO2 mit 2,86 eV als die niedrigste im
Vergleich zu reinem TiO2 (3,28 eV), bindrem Ag/TiO2 (3,13 eV) und Cu/TiO2 (3,00 eV). Ag@Cu/TiO2 zeigte
die niedrigste Photolumineszenzintensitét, was auf die hochste Abbaueffizienz und niedrigste
Rekombinationsrate hindeutet. Die Anwendung von Ag@Cu/TiO2 zum photokatalytischen Abbau von RB-
Farbstoff zeigte eine Abbaurate von ~81,07 %, was die Effizienz von reinem TiO2 um das 3,31-fache

Ubersteigt. n , was darauf schlieRen lasst, dass Kupfer und Silber synergetisch dazu beitrugen, was zu

Abgesehen davon betrug die Wasserstoffproduktion von Ag@Cu/TiO2 17,1 pmol hyl g, die erhdhte Wasserstoffprodu

Schlusselworter: Bengalrosa-Farbstoff; sichtbarer Bereich; photokatalytischer Abbau; ternare Ag@Cu/
TiO2- Nanokomposite

1. Einleitung

Wasser ist ein wesentliches Element fiir das Uberleben des Lebens auf der Erde und ist auf
der Erde in Form von Flussen, Meeren, Seen und Grundwasser vorhanden. Das schnelle
Bevdlkerungswachstum , die Entwicklung, die industrielle Revolution und der Klimawandel haben
jeden Aspekt der Wasserressourcen verunreinigt [1]. Die Hauptverunreinigungen im Wasser sind
Gerbereien, Leder, Gummi, Farbstoffe, Kosmetika, Lebensmittelpharmazeutika, Druckfarben usw.
[2,3]. Unter ihnen leiten die Textil-, Pharma-, Druckfarben- und Stoffindustrie bis zu 17-20 % Farbstoff
in Gewasser ab, was zu Wasserverschmutzung fuhrt [4]. Synthetische Farbstoffe sind nicht biologisch
abbaubar und hochgradig photostabil [5]. Der Farbstoff hemmt das Sonnenlicht, verringert die
Léslichkeit von molekularem Sauerstoff in Wasser, was das Leben der Wasserorganismen sowie

das Okosystem des Wassers beeintréachtigt und langfristige toxische und krebserregende Auswirkungen auf a

Chemistry 2024, 6, 489-505. https://doi.org/10.3390/chemistry6030028

https://www.mdpi.com/journal/chemistry


https://doi.org/10.3390/chemistry6030028
https://doi.org/10.3390/chemistry6030028
https://doi.org/10.3390/chemistry6030028
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://www.mdpi.com/journal/chemistry

Machine Translated by Google

Chemie 2024, 6 490

Zu den am héaufigsten verwendeten organischen Farbstoffen gehort Bengalrosa (RB), der in der Textil-, Druck- und
kosmetischen Fotochemieindustrie verwendet wird. Er muss aus dem Wasser entfernt werden, da er bei direktem
Kontakt mit der Haut Juckreiz, R6tungen, Entziindungen, Reizungen und Blasenbildung verursacht. In letzter Zeit
wurden verschiedene Methoden, darunter Membranfiltration, Koagulation, Flockung und Adsorption, eingesetzt, um

die Farbstoffverschmutzung abzubauen [6-8].

Allerdings weisen alle diese Methoden Einschrankungen auf, wie z. B. Abwasser, Schlammbildung und
Schwierigkeiten bei der Reaktivierung des Adsorbens. Die Photokatalyse ist eine der géngigsten und
kostenguinstigsten Methoden zur Zersetzung von RB-Farbstoffen aus Wasser unter Verwendung effizienter Nanokatalysat
Bei der Photokatalyse mit sichtbarem Licht handelt es sich um einen Prozess, bei dem die Energie des sichtbaren

Lichts genutzt wird, um eine chemische Reaktion auszuldsen. Dabei wird ein Photokatalysator verwendet, der Licht

im sichtbaren Spektrum absorbieren und die Umwandlung von Reaktanten in das gewiinschte Produkt férdern kann [10].
In jingster Zeit hat diese Technik aufgrund ihrer Umweltfreundlichkeit, Vielseitigkeit, Selektivitat,
Effizienz, Kosteneffizienz und Nachhaltigkeit grof3es Interesse geweckt , was sie fiir eine groRe Anzahl
von Anwendungen &uf3erst anwendbar macht.

Aufgrund ihres hohen Oberflachen-Volumen-Verhéltnisses [11] weisen Nanopartikel andere Eigenschaften auf
als die Massenmaterialien, Molekilarten oder Atome, aus denen sie gewonnen werden . Die verschiedenen Arten
von Nanopartikeln aus Ubergangsmetallen [12], Ubergangsmetalloxiden und Chalkogeniden werden fiir
unterschiedliche Anwendungen eingesetzt, beispielsweise zur Energiespeicherung, magnetischen Datenspeicherung,
Sensoren und Ferrofluiden sowie zur photokatalytischen Zersetzung organischer Farbstoffe. Nanopartikel,
insbesondere Metalloxid-Nanopartikel, werden h&ufig im Bereich der Photokatalyse mit sichtbarem Licht verwendet.
Diese Nanopartikel verfligen Uber einzigartige Eigenschaften, die sie in der Photokatalyse verschiedener Reaktionen
wirksam machen. So wurden beispielsweise Metalloxid-Nanopartikel wie Titanoxid (TiO2) [13], Zinkoxid (ZnO) [14]
und Wolframoxid (WO3) [15] umfassend auf ihre photokatalytischen Fahigkeiten hin untersucht . Die Verwendung
von Nanopartikeln fir die Photokatalyse ist jedoch mit bestimmten Nachteilen verbunden, wie z. B. ihrer hohen
Bandlucke und der Anforderung, dass die Bandliicke des Photokatalysators der Energie der sichtbaren Lichtphotonen
entsprechen muss, um eine wirksame Photokatalyse mit sichtbarem Licht zu erreichen. Leider haben viele Metalloxid-
Nanopartikel eine Bandlicke , die ultraviolettem (UV-Vis) Licht entspricht, wodurch ihre photokatalytische Aktivitat
mit sichtbarem Licht begrenzt ist. Wahrend des Photokatalyseprozesses kénnen Nanopartikel agglomerieren, was
zu einer Verringerung der Oberflache sowie zu einer Begrenzung der verfligbaren reaktionsaktiven Stellen fihrt .
Diese Aggregation kann aufgrund verschiedener Faktoren auftreten, wie z. B. einer hohen Konzentration, pH-
Anderungen oder dem Vorhandensein von Verunreinigungen [16]. Um diese Einschrankung zu tiberwinden, haben
Forscher verschiedene Strategien entwickelt, wie z. B. Dotierung, Oberflachenmodifizierung und Bandlickenénderung,
um Metalloxid-Nanopartikel unter sichtbarer Lichtbestrahlung zu aktivieren. Diese Modifikationen ermdglichen es den
Nanopartikeln, ein breiteres Spektrum an Licht, einschlieBlich sichtbarem Licht, zu absorbieren, wodurch ihre
photokatalytische Effizienz verbessert wird [17]. Zahlreiche Ubergangsmetalloxide wie ZnO, TiO2, NiO und CuO
sowie Metallchalkogenide wie ZnS und MoS2 wurden zur Entfernung von Farbstoffen, industriellen Schadstoffen und
pharmazeutischen Abwasserabfllen verwendet [18-20]. Das am haufigsten untersuchte Ubergangsmetalloxid fiir
den photokatalytischen Abbau von Verunreinigungen sowie Farbstoffen ist TiO2, das eine starke Oxidationskraft
besitzt, ungiftig und extrem bestandig gegeniiber Photo- und chemischer Korrosion ist. Die Photokatalyse ist eine
vielversprechende Methode, da sie kostengunstig und umweltfreundlich ist. TiO2 besitzt eine Bandliicke von 3,2 eV
und absorbiert Wellenldngen zwischen 360 und 380 nm im UV-Vis-Bereich.

Mehrere Studien zeigen die verringerte Bandliicke von TiO2 durch die Dotierung mit neuen Ubergangsmetallen wie
Cu, Ag, Au, Pt, Ni und Co sowie Polyanilin (PANI), Polypyrrol (PPY) und reduziertem Graphenoxid, was die spektrale
Verschiebung im sichtbaren Bereich erweitert und die photokatalytische Aktivitét von TiO2 erhéht [21]. Es wurde
gezeigt, dass Methylblau (MB) und Methylorange (MO) unter UV-Vis-Bestrahlung mit TiO2, das mit der modifizierten
Solvothermalmethode synthetisiert wurde, einen Abbau von 96,3 % bzw. 97 % aufweisen. Lin et al. [22] demonstrierten
den photokatalytischen Abbau (UV-VIS) von giftigem 2-Chlorphenol unter Verwendung eines TiO2- Katalysators. In
ahnlicher Weise untersuchten Zhang et al. [23] den photoelektrischen Effekt und die photokatalytischen Eigenschaften
von TiO2, indem sie es mit Ag-Nanopartikeln dotierten, um den photoelektrischen und photokatalytischen Abbau zu
verbessern. Mingxuan Sun et al. [24] zeigten eine deutlich verbesserte sichtbare
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Region der photokatalytischen Aktivitét, photochemischen Stabilitat und geringen Ladungsrekombination von mit CdS
und CdS/MoS2 dotiertem TiO2 .

Auf der Grundlage der obigen Diskussion haben wir terndre Ag@Cu/TiO2 -Komposite mit der In-
situ-Solvothermalmethode flir den photokatalytischen Abbau von RB- Farbstoff im sichtbaren Bereich
des Lichts synthetisiert. Das synthetisierte ternare Ag@Cu/TiO2-Komposit wurde hinsichtlich seiner
strukturellen und morphologischen Eigenschaften charakterisiert. AbschlielRend wurden der
photokatalytische Abbau von RB-Farbstoff und das Phdnomen der Wasserstoffentwicklung im
sichtbaren Bereich eingehend untersucht.

2. Experimenteller Teil 2.1.
Materialien und Methoden

In dieser Studie wurden Titan(IV)-Isopropoxid (TIP) 97 % von Qualigens, Kupfer(ll)-
sulfat-Pentahydrat 99,5 % (CuSO4.5H20) von Sisco Research Laboratories, Silbernitrat
99,8 % (AgNO3) von Sigma Aldrich, Ascorbinsaure 99,7 % von Sisco Research Laboratories,
Natriumborhydrid 98 % (NaBH4) von Sisco Research Laboratories, Salzséure 35 % (HCI)
von Sisco Research Laboratories (Mumbai, Indien) und Bengalrosa (RB)-Farbstoff von
Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA) verwendet. Als Reaktionsmedium fur das synthetische
Verfahren wurde deionisiertes Wasser verwendet .

Zur Untersuchung der Oberflachenmorphologie und Elementzusammensetzungen wurde Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskopie (JEOL, JSM-7600F, FESEM, Tokio, Japan) verwendet. AulRerdem wurde
Transmissionselektronenmikroskopie (JEOL, JSM, ARM-200F, HRTEM, Tokio, Japan) verwendet. Die Elementzuordnung
wurde mit einem energiedispersiven Rontgenspektroskop (EDS) von Oxford Instruments, Oxfordshire, Grof3britannien,
aufgezeichnet, das mit FESEM ausgestattet war. Zur Elementerkennung wurde Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) (ESCALAB 250 von Thermo Fisher Scientific, Warrington, Gro3britannien) an einer monochromatisierten Al Ky
-Rontgenquelle y 1/4 1486,6 eV verwendet.

2.2. Synthese von Ag@Cu/TiO2

Die Synthese von Ag@Cu/TiO2 wurde mit der Solvothermalmethode durchgefiihrt. Bei dieser
Methode wurden 6 ml Isopropanol in 86 ml Wasser dispergiert und 6 ml HCI tropfenweise hinzugeflgt.
Zu der Mischung aus Isopropanol und Saure wurden langsam 5 ml TIP hinzugefugt und die gesamte
Mischung 1 Stunde lang bei 80 °C gerihrt , wodurch eine weif3e kolloidale Losung entstand (Losung
A genannt). Diese weil3e kolloidale Lésung wurde zentrifugiert und anschlieend wurde das
gesammelte TiO2 mit einem Uberschuss an Lésungsmitteln (Wasser- und Ethanolmischung)
gewaschen und schlief3lich 6 Stunden lang in einem Luftofen bei 80 °C getrocknet, um reines TiO2 zu
erhalten. Das Cu/TiO2 wurde hergestellt, indem 0,4 g CuSO4.5H20 in 100 ml (fir eine Beladung von
~5 % Cu auf TiO2) Wasser geldst und 0,05 M NaOH verwendet wurden, um den pH-Wert bei 12 zu
halten. Zu der obigen Lésung von CuS04.5H20 wurden 30 ml 0,05 M Ascorbinséure tropfenweise
hinzugegeben und das Ergebnis 1 Stunde lang unter sténdigem Rihren auf 60 °C erhitzt (Abbildung 1).
Die gelbe Farbe der Mischung &nderte sich langsam zu Braun, was auf das gebildete Cu hinweist (die
Cu-Dispersion wurde als Losung B bezeichnet). Schlielich wurden beide Lésungen (A und B) unter
standigem Riihren gemischt und das resultierende Cu/TiO2 zentrifugiert, mit einem Uberschuss an
Lésungsmitteln (Wasser und Ethanol) gewaschen und schlie3lich 6 h bei 80 yC getrocknet, um Cu/
TiO2 zu erhalten. Das Ag@Cu/TiO2 wurde hergestellt, indem zuerst die kolloidale Losung von Ag-
Nanopartikeln durch Auflésen von 0,12 g AgNO3 in 100 ml H20 hergestellt und dann tropfenweise 30
ml 0,06 M NaBH4 hinzugefiigt wurden. Die binare Cu/TiO2-Verbindung wurde der kolloidalen Ag-
Lésung hinzugefiigt und die gesamte Mischung 2 h lang kontinuierlich geruhrt. Daher wurde das
hergestellte Ag@Cu/TiO2 -Komposit mit einem Uberschuss an Lésungsmitteln (Wasser und Ethanol)
gewaschen und schlie3lich 6 Stunden lang bei 80 °C getrocknet, um reines Ag@Cu/TiO2 zu erhalten.
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Sgnthese von Ag@Cu/TiO2 .
Abbildung 1. Schematische Darstellung der Synthese von Ag@Cu/TiO2.

2.3. Photokatalytischer Abbau von RB und Wasserstoffproduktion
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Die Abbaueffizienz von reinem TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 wurde mit der folgenden Gleichung
berechnet [25].

Coy Ct

100
Co @

Degradation (%) =
In der angegebenen Gleichung stellt Co die Anfangskonzentration des RB-Farbstoffs dar, wahrend Ct die
Konzentration von RB nach einem bestimmten Zeitintervall (0, 20, 40 und 60 Min.) angibt.

AnschlieBend wurde die scheinbare Geschwindigkeitskonstante (k) mithilfe der folgenden Gleichung bestimmt.

In g = ykt %)
Co
Zur Bewertung der Wasserstoffproduktion wurde Methanol als Scavenger verwendet. In

Wasserstoffproduktionsprozessen spielen Scavenger eine entscheidende Rolle bei der Steigerung der Effizienz.
Sie bewadltigen wichtige Herausforderungen, indem sie Elektron-Loch-Paare einfangen und verhindern, dass
erzeugte Energie verschwendet wird [1]. Darliber hinaus zielen Scavenger gezielt auf Molekiile ab, die an
unerwiinschten Nebenreaktionen beteiligt sind, und eliminieren diese, wodurch die entscheidenden Zwischenprodukte
geschutzt werden, die fiir die Wasserstoffentwicklung erforderlich sind. Dartiber hinaus konnen sie die Bewegung
photogenerierter Ladungen innerhalb des Systems erleichtern und so deren effiziente Nutzung fur die
Wasserstoffproduktion sicherstellen. Im Wesentlichen fungieren Scavenger als Wéachter, die verschiedene Aspekte
des Prozesses optimieren, um die Wasserstoffproduktion zu maximieren [2].

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Analyse der Oberflachenmorphologie

Die morphologische Analyse von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 wurde mittels SEM (Abbildung
2) und TEM (Abbildung 3) durchgefiihrt . Das SEM des reinen TiO2 zeigt Cluster aus kleinen, runden Partikeln, die
in kleine und groRe Aggregate gepackt sind. Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 weisen eine &hnliche Morphologie
auf, wobei alle Bestandteile im Nanobereich liegen. Aus den Mikrofotografien lasst sich abschéatzen, dass alle
Bestandteile von Ag@Cu/TiO2 gut miteinander verflochten sind. Die TEM-Bilder von Ag@Cu/TiO2 zeigen, dass
TiO2, Cu und Ag gut miteinander verflochten sind, wobei die Gré3e mancher TiO2-Bestandteile etwas tiber 100 nm
betréagt .

Die Elementaranalyse von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 mittels EDS zeigt das Vorhandensein
von Tiund O im TiO2, Ti, O und Ag im Ag/TiO2, Cu, Tiund O im Cu/TiO2 und Cu, Ti, O und Ag im Ag@Cu/TiO2
und zeigt damit die erfolgreiche Bildung des Verbundwerkstoffs sowie das Fehlen jeglicher Verunreinigungen. Die
gleichmaRige Verteilung der jeweiligen Elemente, wie sie durch die Mapping-Analyse dargestellt wird (Abbildung
4), weist auf die Wirksamkeit der Synthesemethode hin.

3.2. Oberflachenzusammensetzung und chemische

Analyse Die Elementzusammensetzung und die Funktionsgruppen der hergestellten
Katalysatoren (reines TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2) wurden mithilfe der Rdntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Die Ubersichtsspektren (Abbildung 5a) lieferten
Einblicke in die Oberflachenelemente, wahrend die ermittelte Zusammensetzung in Abbildung 5b
dargestellt ist. Das reine TiO2 wies eine Zusammensetzung aus 58,1 % Sauerstoff und 41,9 % Titan
auf. Im Fall von Ag/TiO2 waren die Elemente in den Prozentanteilen 51,7 % Sauerstoff, 45,3 % Titan
und 3,0 % Silber vorhanden. Ebenso wurde die Einlagerung von Kupfer in Cu/TiO2 mit einer
Zusammensetzung von 50,7 % Sauerstoff, 43,0 % Titan und 6,3 % Kupfer bestétigt . Das ternére
Nanokomposit, bezeichnet als Ag@Cu/TiO2, wies eine Elementzusammensetzung von 35,4 %
Sauerstoff, 39,2 % Titan, 16,7 % Silber und 8,7 % Kupfer auf.
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Die chemische Zustandsanalyse des Ti2p wurde weiter untersucht, um die chemischen
Wechselwirkungen in TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 aufzuklaren (Abbildung 6a—
d). Bei der chemischen Zustandsanalyse des reinen TiO2 (Abbildung 6a) wurden deutliche
Spitzen bei 457,99 eV und 463,67 eV beobachtet, die Ti2p3/2 und Ti2p1/2 entsprechen, mit
Beitréagen von 73,32 % bzw. 26,68 %. Die Einfihrung von Ag und Cu in das TiO2 fihrte zu
Veranderungen in den Beitrdgen von Ti2p3/2 und Ti2p1/2. Insbesondere zeigte die Ag/TiO2 -Probe
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3.2. Oberflachenzusammensetzung und chemische Analyse

Die Elementzusammensetzung und die Funktionsgruppen der hergestellten Katalysatoren (reines TiO2, Ag/
TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2) wurden mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Die
Ubersichtsspektren (Abbildung 5a) lieferten Einblicke in die Oberflachenelemente, wahrend die ermittelte

Zusammensetzung in Abbildung 5b dargestellt ist. Das reine TiO2 zeigte eine Abbildung 4. Elementverteilungsabbildung
von Ti (a), O (b), Ag (c), Cu (d? und gemischten Elementen (e).

3.2. Oberflachenzusammensetzung und chemische Analyse
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% Sauerstoff, 43,0 % Titan und 6,3 % Kupfer. Das terndre Nanokomposit, bezeichnet als Ag@Cu/TiO2,

Chemie 2024. 6 wies eine Elementzusammensetzung von 35,4 % Sauerstoff, 39,2 % Titan, 16,7 % Silber und 8,7 °/4o
' Kupfer auf.
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Die O1s-Spektren des reinen TiO2 (Abbildung 7a) weisen zwei Hauptspitzen bei etwa 530 eV und
532,5 eV auf, die auf die Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Ti bei 530 eV bzw. auf
Sauerstoffleerstellen bei 532,5 eV zuriickzufiihren sind [1]. Insbesondere die Anwesenheit von Ag im
TiO2 (Ag/TiO2), wie in Abbildung 7b dargestellt, fihrt zu einer Erhéhung der Sauerstoffleerstellen von 12,54 %
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Die O1s-Spektren des reinen TiO2 (Abbildung 7a) weisen zwei Hauptspitzen bei etwa 530 eV und 532,5 eV auf,
die der Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Ti bei 530 eV bzw. einer Sauerstoffleerstelle bei 532,5 eV
zugeschrieben werden [1]. Insbesondere das Vorhandensein von Ag im TiO2 (Ag/TiO2), wie in Abbildung 7b dargestellt,
fuhrt zu einer Erhohung der Sauerstoffleerstellen von 12,54 % auf 13,12 %. Dieser Trend setzt sich mit der Zugabe von
Cu zum TiO2 (Cu/TiO2) und dem ternaren Ag@Cu/TiO2 fort. Die maximale Sauerstoffleerstelle von 56,45 % wird fiir
Ag@Cu/TiO2 beobachtet. Diese Leerstellen dienen als aktive Einfangstellen fur Farbstoffmolekile und Schadstoffe und
erhdhen so die photokatalytische Aktivitat des Materials [2]. Diese Erkenntnisse stimmen mit unseren photokatalytischen
Ergebnissen Uiberein, wie spater in Abbildung 9 beschrieben. Dariiber hinaus ist bei Ag@Cu/TiO2 ein zusatzlicher Peak
bei etwa 534,6 eV erkennbar, der dem Oberflachensauerstoff (Os) zugeschrieben wird und weiter zur erhéhten
photokatalytischen Aktivitat des terndren Ag@Cu/TiO2 im Vergleich zu reinem TiO2, Ag/TiO2 und Cu/TiO2 beitragy.
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3.3. Ladungstréagerbewegung

Die Anderung den(ﬁ:}ndluoke beeinflusst die Migration der Ladungstrager erheblich uﬁb)/irkt sich direkt
auf die photokatalytisch iﬁzienz des Hatalysators aus. Daher wurden die Bandliickenberechrjungen fir TiO2,
Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 (Apbildung 9a—d) bestimmt

unter Verwendung der Taug-Pldt-Relationen [2p].

QI“E“ N“E‘ yhy Chy
L <
> Dabei ist C eife Kongtante, hizstdllt die Photonenenergie dar und ¥ ist der Absorptfonskogffizient. Die
& Bandliicke des reinen TiO4 von etwa%, P8 eV stimmt gut mit der
N; bereits in der Litegatur berihtet [27?!1;0 Ag/TiO2 und Cu/TiO2 betragt die berechne 4 e
-% von 3,13 bzw. 3400 eV zeid, dass d#=Zhigabe von Ag zu Cu und TiO2
= auf die L&ttYng der Ladungstréager. Diese Anderung i02- Band

bnenresonarfzeffekte zuruckgefuhrt [28] Die Ba#fl ¢ der
obei bei Ag@Cu/TiO2 eine w Jdie etwa 2,86
27 2.8 29 3 0 3.9V BP0 ' Veylgpergnger Bangligke bepAGACUZIQ2 wefgt i dicgopbingi 3.3
Photon en@?@ W und Cu, die zu einem verbesserten Epﬁ%ﬁn@w quhottky-

und OberﬂachenpIasm()uQnresonanz [29]. Dieser synergistische Effekt fuhrt zu einer Verenw

3.28
3.13
3.00
Hii

27 28 29 30 31 32 27 28 29 30 31 3.2
Photon energy (eV) Photon energy (eV)

Abbildung 9. Bandlu&ﬁﬂ%tﬁa%é%%wamwmi Rﬁlﬁ(‘?ﬁ‘%cﬁ%ﬁﬂ/ﬁ’%%Ha"(%ﬁ‘%@@&e"dm@z und einer

chub, dér die Anderung der Bandliitke zeig
Einschub, der die Anderung der Bandliicke zeigt.

3.4. Ladungsrekombinationsverhaltnis

(cmhv]2 (eV/cm)2
(ahv]z (eV/cm)2

Das Ladungsrekombinationsverhaltnis ist umgekehrt proportional zur photokatalytischen Leistung. Die
Ladungsrekombinationsverhéltnisse von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und
Ag@Cu/TiO2 wurden durch die Photolumineszenzspektren bestimmt, wie in Abbildung 10 dargestellt. Die
Analyse der Photolumineszenzspektren ergab, dass das TiO2 einen Peak aufwies
von hoher Intensitat im Vergleich zu Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2, was auf eine
hohe Rekombinationsrate fiir das TiO2, was folglich zu einer geringeren photokatalytischen Effizienz fuhrt.



Machine Translated by Google

Chemie 2024, 6

499

Chemistry 2024, 6, FOR PEER

3.3. Ladungstragerbewegung

Die Anderung der Bandliicke beeinflusst die Migration der Ladungstrager erheblich und wirkt
sich somit direkt auf die photokatalytische Effizienz des Katalysators aus. Daher wurden die
Bandlickenberechnungen fir TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 (Abbildung 9a—d) mithilfe
der Tauc-Plot-Beziehungen [26] durchgefihrt .

y(hy) =C hyy ZB

Hier ist C eine Konstante, hy stellt die Photonenenergie dar und y ist der
Absorptionskoeffizient. Die Bandliicke des reinen TiO2 von etwa 3,28 eV stimmt gut mit der
zuvor in der Literatur veroffentlichten Literatur Uberein [27]. Die fir Ag/TiO2 und Cu/TiO2
berechnete Bandliicke von 3,13 bzw. 3,00 eV weist darauf hin, dass die Zugabe von Ag sowohl
zu Cu als auch zu TiO2 einen signifikanten Einfluss auf die Leitung der Ladungstrager hat. Diese
Veranderung der Bandliicke bei TiO2 wird den Oberflachenplasmonenresonanzeffekten
zugeschrieben [28]. Die Bandliicke von Cu/TiO2 betragt 3,00 eV, wobei bei Ag@Cu/TiO2 eine
weitere Verringerung auf etwa 2,86 eV beobachtet wurde. Die Bandlickenverringerung bei
Ag@Cu/TiO2 weist auf die kombinierten Effekte von Ag und Cu hin, die zu einer verbesserten
Elektroneneinfangung durch den Schottky-Effekt und die Oberflachenplasmonenresonanz
beitragen [29]. Dieser synergetische Effekt fiihrt zu einer Verengung der Bandliicke sowie zu
beschleunigten Elektronen- und Lochbewegungen im Ag@Cu/TiO2 und damit zu einem verstarkten photc

3.4. Ladungsrekombinationsverhaltnis

Das Ladungsrekombinationsverhaltnis ist umgekehrt proportional zur photokatalytischen
Leistung . Die Ladungsrekombinationsverhéltnisse von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/
TiO2 wurden durch die Photolumineszenzspektren bestimmt, wie in Abbildung 10 dargestellt. Die
Analyse der Photolumineszenzspektren ergab, dass TiO2 im Vergleich zu Ag/TiO2, Cu/TiO2 und
Ag@Cu/TiO2 einen Peak mit hoher Intensitat aufwies, was auf ein hohes Rekombinationsverhaltnis
fur TiO2 hindeutet, was folglich zu einer geringeren photokatalytischen Effizienz fiihrt. Umgekehrt
hatte AQ@Cu/TiO2 eine geringe Intensitat, was auf eine hdhere Abbaueffizienz hindeutet. Diese

. . . . . ) ) .13
REVIEW: Die Photolumineszenz-Ergebnisse stimmen mit unseren photokatalytischen Erkenntnissen Uiberein,

die folgende Abbaueffizienz ergaben: Ag@Cu/TiO2 > Cu/TiO2 > Ag/TiO2 > TiO2.
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Intensity (a.u.)

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm.)
Abbildung 10. LadurgReiamyisisesrElnsue TRz AsditdCWliomndiu@@dinlo? .

3.5. Photokatalytischer Abbau von RB

Das zeitabhéngige UV-Vis-Spektrum von RB unter UV-Vis-Bestrahlung ist in Abbildung 9a
dargestellt, wobei der charakteristische Absorptionspeak bei ymax von 545 nm liegt, was das
Hauptmerkmal von RB ist. Bei Betrachtung von Abbildung 9a wird deutlich, dass mit zunehmender

Bestrahlungszeit von 0 auf 60 m der Absorptionspeak allméhlich abnimmt, was auf die Deradierung
von RB durch TiO2, A/TiO2, Cu/TiO2 und A@Cu/TiO2 unter sichtbarem Licht hinweist.
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3.5. Photokatalytischer Abbau von

RB Das zeitabhangige UV-Vis-Spektrum von RB unter UV-Vis-Bestrahlung ist in Abbildung
9a dargestellt, wobei der charakteristische Absorptionspeak bei ymax von 545 nm liegt, was
das Hauptmerkmal von RB ist. Bei Betrachtung von Abbildung 9a wird deutlich, dass mit
zunehmender Bestrahlungszeit von 0 auf 60 m der Absorptionspeak allméhlich abnimmt, was
auf den Abbau von RB durch TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2 unter sichtbarem Licht hinweis

Abbildung 9b,c veranschaulicht die Degradationsstatistik und zeigt, dass die
Degradationseffizienz des reinen TiO2 innerhalb von 60 m Bestrahlung etwa 24,41 % betragt. Diese
relativ niedrige Effizienz ist auf die grof3e Bandlucke und die hohe Ladungsrekombinationsrate
zurlckzufihren. Durch die Integration von Ag erhdhte sich die Degradationseffizienz des reinen
TiO2 innerhalb derselben Dauer auf etwa 34,73 % . Diese Verbesserung ist auf die durch Silber
induzierte Oberflachenphotolumineszenzresonanz zuruickzufiihren, die die Rekombination der
Ladungstrager unterdriickt und somit die Degradation von RB durch Ag/TiO2 intensiviert [25].

Die Abbaueffizienz von Cu/TiO2 lag bei etwa 68,38 %, was dem 2,82-fachen der von
reinem TiO2 entspricht. Diese Verbesserung ist auf die verringerte Ladungsrekombinationsrate
und die Einfihrung aktiver Stellen wie Sauerstoffleerstellen im reinen TiO2 zuriickzufuhren,
wodurch RB-Molekile effektiver eingefangen und somit die Abbaueffizienz von Cu/TiO2
verbessert wird [26]. Ebenso zeigt sich die kombinierte Wirkung von Silber und Kupfer in der
photokatalytischen Effizienz des ternaren Ag@Cu/TiO2, das eine Abbaurate von etwa 81,07
% aufwies, was dem 3,31-fachen von TiO2 entspricht. Die bemerkenswerte Verbesserung ist
auf die effektive Verringerung der Rekombination der Elektron-Loch- Paare und die Einfiihrung
weiterer aktiver Stellen fur die Einfangung von RB-Molekiilen zuriickzufihren. Daruber hinaus
fuhrte die Einarbeitung von Silber und Kupfer in das TiO2 zu einer erhohten Lichtabsorption,
was weiter zur Gesamtverbesserung beitragt. Darliber hinaus erhéht sich mit zunehmender
Abbaueffizienz auch die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Clt
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (Abbildung 11d) fir Ag@Cu/TiO2 betrug ungeféahr 2,76 x

ROVZ 2.6, 20r xRl hOher als bei TiO2. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante: fur Ag/
TiO2 und Cu/TiO2 betrug etwa 7,11 x 10y3 bzw. 1,91 x 10y2 .
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Abbildung 11. (a) Zeltabhanglges UV-Vis-Spektrum von RB furA @Cu/TiO2, und (bz) Abbaustatistik

Abbild ng 11, ( Ze|tabhang|ges UV-Vis- pektru /TiO2 und (b) Abbau
und (c) Reaktionsgescpyu fMRLE YAkt égz, é}ﬁ ncb@@auﬁ@aggmwz Statistik und
RB-Farbstoff. optimierter Wert vgrq1 fd%}"r‘ﬂ'éffé%‘e‘s” atal yga%tg%nn Fnde‘?szES‘ %tgflﬁg';nn(ﬁltn% ?n‘r’é’nrﬂéﬁs Bgtn#t 30mg/
3.5.1. Einfluss der RB-Konzentration

Die Farbstoffkonzentration ist ein entscheidender Faktor, da sie die photokatalytische Effizienz des
Katalysators entweder steigern oder verringern kann. Um dies zu untersuchen, wurde eine Reihe von
Reaktionen mit verschiedenen RB-Konzentrationen durchgefiihrt, namlich 5, 20, 30, 40 und 50 ppm,
wahrend die Dosierung von Ag@Cu/TiO2 bei 200 mg/250 ml und die Lichtintensitét bei einer 500 W-
Halogenlampe gehalten wurde. Wie in Abbildung 12a dargestellt, war der Abbau von RB bei einer RB-
Konzentration von 30 ppm mit etwa 81,07 % am héchsten. Die Ergebnisse zeigten einen fortschreitenden Anstieg von
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3.5.1. Einfluss der RB-Konzentration

Die Farbstoffkonzentration ist ein entscheidender Faktor, da sie die photokatalytische
Effizienz des Katalysators entweder erhéhen oder verringern kann. Um dies zu untersuchen,
wurde eine Reihe von Reaktionen mit verschiedenen RB-Konzentrationen durchgefuhrt , namlich
5, 20, 30, 40 und 50 ppm, wahrend die Ag@Cu/TiO2- Dosierung bei 200 mg/250 ml und die
Lichtintensitat bei einer 500 W-Halogenlampe gehalten wurde . Wie in Abbildung 12a dargestellt,
erreichte der Abbau von RB bei einer RB-Konzentration von 30 ppm seinen H6hepunkt, namlich
etwa 81,07 %. Die Ergebnisse zeigten einen fortschreitenden Anstieg der Abbaurate von 5 ppm
auf 30 ppm, mit Abbauwerten von etwa 49,5 %, 57,1 %, 70,9 % und 81,07 % fiir 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm u
Bemerkenswerterweise begann der Abbau von RB ab 30 ppm abzunehmen, mit Abbauwerten von
75,9 % bzw. 65,2 % bei 40 ppm bzw. 50 ppm. Die hocheffiziente photokatalytische Leistung des
Ag@Cu/TiO2 ist auf die wachsende Verfligbarkeit von RB-Farbstoffmolekilen zur Anregung und
Energielibertragung bei zunehmender RB-Konzentration zuriickzufiihren [30]. Beim Uberschreiten

Chemistry 2024, 6, ZUR PEER-REVIE®Iner kritischen Konzentration, in unserem Fall 30 ppm, beginnen die Farbstoffmolekiile jedoch, die 1°

RB Degradation (%)

Strahlung zu absorbieren, anstatt vom Ag@Cu/TiO2 absorbiert zu werden, was zu einer Verringerung
der photokatalytischen Effizienz des Ag@Cu/TiO2 fuhrt [31].

85 @ 5 (b)
80- _
] / .\.75.9 . 804
75 / 81.07 3
] 709 , ‘E' 78-
701 o
65- o | & 76
J T
60+ i e % 744
55-‘ ' 2 72
45 L) L) L] L) L) L) L] L] L]
0 10 20 30 40 50 0 100 200 300 400
Dye concentration (ppm) Catalyst dosage (mg/250mL RB )

phbbbdiugigidiz ity SV Bkibeh derMgBrGODos¥ratign/bai Ag@Ou2APR Vo 32 PP mgA25opmi und 50
Te Lt eRgitathaheinenIne/ P50 alosRINyERantbE V@) alandonlRs ebsieaingah Ag Y Cu/
AHREYIHI PesedmEEeMYloE8hMaPIdb! nt§2 584450 ml, 300 mg/250 ml und 400 mg/

Bosi2rily kbR deviAg@CdéTiO2-

AGg@atysaiipeDgsieruiey DésyrtpaikaDayiduite katdigtidciieghbbawdbangt von der
Katalgsatoder iR inddenydaungZalecden RhotikdialyseiatieralerhAd@eCalisge«ahlten
AF® Lg@O2DoRerange 5@ eig/@so 5il, o eHME0DE, A0symyétiiemD @dermypaH0
rBastichAR g Hidimhsivah(80d W BesuahRBgsaaitdfr66on)(306 ppm) konstant
gehalten wurden. konstant gehalten wurden.

Riedergiuniss (Ankungtidnetaigiadetd Exssieuhfizienahvong@Gar §€3agt
heteug e B nienz0ongrf@B0 7914 biéskei&d eag &258 mnb Abetifidied kOArmRIALB Qi@
esbbaiseHeitiigbroreite/anfakivemoR B-Alebfig BHrkekzaltiinee BeedichRipsesteifpesserte
AGBIEHETEOIn dPasis rBIAHEFAIGREE NS GErctc Hag B ERARITN DR BiFadhede KEless bei
Brbeimmer ey A8CE GRS 2leals, \he BEOMEH 2538 AU 30D ivaAZSHif einsalaichte
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% bei 400 mg/250 ml.

Dieser Ruckgang der Effizienz kann auf die Desorption und Streuung von Licht ab einer bestimmten
Schwellendosis von Ag@Cu/TiO2 zuriickgefihrt werden [29].

Die zyklische Wiederverwendbarkeit von Ag@Cu/TiO2 wurde in sieben aufeinanderfolgenden Zyklen bewertet
(siehe Abbildung S2). Bemerkenswerterweise blieb die Wiederverwendbarkeit auch nach dem siebten Zyklus bei
79,96 % stabil. Diese Ergebnisse unterstreichen das vielversprechende Potenzial von Ag@Cu/TiO2 fiur RB-Farbstoffe .
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Dieser Riickgang der Effizienz kann auf die Desorption und Streuung von Licht ab einer bestimmten Schwellendosis
von Ag@Cu/TiO2 zurickgefuhrt werden [29].

Die zyklische Wiederverwendbarkeit von Ag@Cu/TiO2 wurde in sieben aufeinanderfolgenden Zyklen
bewertet (siehe Abbildung S2). Bemerkenswerterweise blieb die Wiederverwendbarkeit auch nach dem siebten
Zyklus bei 79,96 % stabil. Diese Ergebnisse unterstreichen das vielversprechende Potenzial von Ag@Cu/TiO2 flr
den Abbau von RB- Farbstoffen unter sichtbarem Licht.

3.5.3. Vorgeschlagener photokatalytischer Mechanismus

Abbildung 13 zeigt den vorgeschlagenen Ag@Cu/TiO2 -Abbaupfad von RB. Es gibt drei mogliche Wege zur
Bildung von binaren und ternaren Heterolibergangen mit TiO2.
Das Energieniveau des hdchsten besetzten Molekilorbitals von Cu befindet sich zwischen dem Valenzband (VB) und dem
Leitungsband (CB) von TiO2 , was die Bildung einer bindren Heteroverbindung erleichtert. Unter Bestrahlung mit sichtbarem
Chemistry 2024, 6, ZUR PEER-REVIEW, ¢ erieichtert Cu/TiO2 den Lochtransfer zu Cu, was zu einem Elektronentransport zum CB von TiO2 fiihrt. Die gr%)%e
Anzahl an Lochern in Cu reagiert mit RB, was zu Oxidation und anschlieBendem RB-Abbau fuhrt. Darliber hinaus tritt das
generierte CB in einer bindren Ag@TiO2- Heteroverbindung auf, da die Unterschiede in den TiO2-lonen und Elektronen
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Abbildung 13. Vorgeschlagener Abbaumechanismus von RB durch Ag@Cu/TiO2.

3.6. Wasserstoffproduktion

Unter Verwendung einer 20%igen Konzentration von Methanol als Radikalfanger untersuchten wir die
photokatalytische Wasserstofferzeugung von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2. Die Ergebnisse, wie
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3.6. Wasserstoffproduktion

Unter Verwendung einer 20%igen Methanolkonzentration als Radikalfanger untersuchten wir die
photokatalytische Wasserstoffproduktion von TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 und Ag@Cu/TiO2. Die Ergebnisse,
wie in Abbildung 14 dargestellt, deuten darauf hin, dass reines TiO2 eine langsamere
Wasserstoffproduktionsrate (8,4 n ), aber die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung in der Ag/ TiO2-

kann auf die Rolle von Ag bei der pmol hyl g) aufwies , die nach Einbau von Ag sig}'ﬁifikant auf 10,1 umol hy1 g anstieg. Diese Steigerung 17
Verbesserung der Ladungstragertrennung zurtickzufiihren sein [34]. Daruber hinaus wurde beobachtet, dass
Cu/TiO2 eine héhere Kapazitat zur Wasserstoffproduktion als Ag/TlOZ hatte mit einem ungeféhren Wert
on 14,4 umol h r Wert von Ag@Cu/TiQ2 betru Die Wasserstoff roduktion lasst
¥| %g yf1 was a,arﬁjf?l?nalvutet cﬂ;lssg@ und (Q,u syner etlsc zur &elgar%gﬂ ?r :i\s ersrt)cgfep Ruktlog
von reinem TiO dtrﬁ\gen [35]. 8nebg|stls h zur. te| erung araur sc en ss Ag und Cu
der Wasserstoffproduktion von relne i aru inaus weist die XPS-Analyse der O1s auf
eine deutllche Zunahme der Sauerstoﬁ eerste en bei A 2 im Vergleich zu reinem TiO2, Cu/TIO2
und Ag/TIO02 hin. Di se Be bachtun gilt fur A?@itor der|m Ver leich zu'reinem TiO2, Cu/ TiIO2 u

T102. Diese Beogbachtung dient als ein" weitere zur ge te| erten Wasserstoffproduktion beltraggt
dient als ein weiterer Faktor, der zur gesteigerten Wasserstoﬁproduktlon beitragt.
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von reinem TiO2 beitrugen. Steigerung der Wasserstoffproduktion von reinem TiO2.
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verschiedenen pH-Werten im Bereich von 7 bis 9.
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