Warszawa, 12.09.2017 r.
Maciej Kwiatkowski

Wydziat Chemii UW
Pracownia Elektrochemii

Autoreferat rozprawy doktorskiej pt.:

Uktady hybrydowe ZnO(rdzen)/TiO,(powtoka): wptyw mikrostruktury
TiO,, domieszkowania azotem i obecnosci nanoczastek Au na
aktywnos¢ fotokatalityczna i fotoelektrochemiczna ukfadu

Promotorzy rozprawy: prof. dr hab. Magdalena Skompska (Uniwersytet Warszawski)
dr hab. Igor Bezverkhyy (Université de Bourgogne)

Opracowanie technologii umozliwiajacych efektywne wykorzystanie odnawialnych zrodet
energii nalezy do najwiekszych wyzwan stojacych przed ludzkoscig. Energia stoneczna jest
najtawiej dostepnym i niewyczerpywalnym zrédtem energii. Jej przetworzenie w forme
przemystowo uzyteczng odbywa sie poprzez wytworzenie par elektron-dziura w oswietlonym
potprzewodniku, a nastepnie ich wykorzystanie w odpowiedni sposéb. Najlepiej znane i
najczesciej praktykowane jest bezposrednie przeksztatcenie tych nosnikdéw w energie elektryczna
dzieki zastosowaniu polprzewodnikowego ztgcza p-n. Alternatywnym sposobem jest
wykorzystanie  wygenerowanych par elektron-dziura w fotokatalitycznych reakcjach
chemicznych. Elektron moze wzig¢ udziat w reakcji redukgji, natomiast dziura w utlenieniu
roznych zwiazkdédw organicznych lub nieorganicznych na granicy faz pdtprzewodnik/roztwor.
Dzieki tym reakcjom mozna gromadzi¢ energie stoneczng w postaci zwigzkédw chemicznych i w
ten sposob tagodzi¢ problem okresowej jej dostepnosci. Niestety, stosowane obecnie
potprzewodniki ze wzgledu na pewne ograniczenia nie daja jeszcze mozliwosci zastosowania tej
technologii na skale przemystowa i dlatego istnieje potrzeba opracowania nowych materiatow
lub uktadéw hybrydowych.

Przez wiele lat materiatami najczesciej stosowanymi w fotokatalizie byt tlenek cynku
(ZnO) i dwutlenek tytanu (TiO,), jednakze oba te materiaty charakteryzuja sie stosunkowo duza
szybkoscia rekombinacji fotowygenerowanych nosnikéw tadunku i duza energia pasma
zabronionego, co w konsekwencji przektada sie na matg wydajnos¢ przetwarzania energii
stonecznej docierajacej do powierzchni Ziemi. Ostatnio wykazano, ze kompozyty ZnO/TiO,
posiadajg korzystniejsze wiasciwosci fotokatalityczne niz kazdy z tych materiatdw osobno.
Pomimo wielu doniesien litaraturowych potwierdzajacych wysoka fotoaktywnos¢ tych uktadow
w réznych zastosowaniach, wcigz jednak brakuje danych dotyczacych zaleznosci miedzy ich



strukturag i wtasciwosciami. Aby wypetnic te luke, w ramach niniejszego projektu doktorskiego
podjeto systematyczne badania nad wptywem mikrostruktury kompozytéw ZnO/TiO, typu
rdzen-powtoka na ich aktywnos¢ w procesach fotodegradacji modelowych zanieczyszczen
organicznych i fotoelektrochemicznego utleniania wody. Stosowane do tego typu badan
kompozyty powinny posiada¢ duzg powierzchnie wtasciwg i wykazywaé dobre przewodnictwo
elektryczne. Dlatego w pracy skoncentrowano sie na uktadach bazujacych na nanodrutach ZnO
wytworzonych na elektrodzie ITO (szkle pokrytym cienka warstwag tlenku indowo-cynowego).
Nanodruty zostaty nastepnie pokryte cienka warstwg TiO,, stosujgc rozne warunki jego
osadzania. Sktad i mikrostruktura uzyskanych kopozytow ZnO(rdzen)/TiO,(powitoka) byly
modyfikowane w celu okreslenia wptywu tych parametré4w na wiasciwosci fotokatalityczne
ukfadu. Nastepnie, zastosowane zostaty metody uaktywnienia kompozytu w swietle widzialnym,
poprzez zdomieszkowanie TiO, azotem oraz osadzenie na powierzchni katalizatora nanoczastek
Au.

W rozprawie opisane zostaty procedury opracowane do syntezy uktadéw ZnO/TiO, oraz
metody stosowane w pracy do ich charakterystyki. Podane zostaly szczegdtowe informacje
dotyczace elektrochemicznego zasiewania podtoza ITO, hydrotermalnego wzrostu nanodrutow
Zn0O, syntezy TiO, metoda zol-zel i jego domieszkowania azotem oraz procedury fotoosadzania
nanoczgstek Au.

W trakcie realizacji badan stosowano metody pomiarowe: SEM (skanningowa
mikroskopia elektronowa), HAADF-STEM (skanningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa z
obrazowaniem za pomoca elektrondéw rozproszonych pod duzymi katami), XRD (rentgenowska
analiza dyfrakcyjna promieniowania X), XPS (spektroskopia fotoelektronéw w zakresie
promieniowania X), EDS ‘lub EDX' (rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna) analiza
potaczona z technikami mikroskopii elektronowej, spektroskopia absorpcyjno-emisyjna UV-vis,
DRS (spektroskopia odbicia dyfuzyjnego w zakresie UV-vis), TGA-DSC (analiza
termograwimetryczna potaczona z skanningowa kalorymetrig réznicowa), TOC (analiza
zawartosci catkowitego wegla organicznego), RT-PL (spektroskopia fotoluminescencyjna w
warunkach temperatury pokojowej), techniki elektrochemiczne: m.in. LSV (woltamperometria z
liniowg zmiang potencjatu), CV (cykliczna woltamperomeria), chronoamperometria,
chronopotencjometria, oraz autorski zestaw sktadajacy sie z diody (LED) wysokiej mocy,
emitujgcej monochromatyczne Swiatto o dtugosci fali 365 nm lub 400 nm, wykorzystany do
oswietlania uktadoéw w badaniach fotokatalitycznych i fotoelektrokatalitycznych

Pierwsza czes¢ pracy miata na celu wytworzenie wartstwy nanodrutéw ZnO réwnomiernie
pokrywajacej podtoze ITO. Byto to mozliwe dzigki elektrochemicznemu pokryciu elektrody ITO
cienka warstwa Zn/ZnO, w roztworze Zn(CH;COO),. Stanowita ona podtoze dla nanodrutow
ZnO, ktérych dhugoéé i érednica kontrolowane byly poprzez zmiane stezenia jondw Zn®* i czas



trwania syntezy hydrotermalnej. Po optymalizacji parametrow syntezy, na zasianym podtozu ITO
uzyskiwane byty w sposdb powtarzalny warstwy nanodrutéw, dobrze od siebie odseparowanych,
w ksztatcie ,obeliskow” o srednicy ok. 100 nm u wierzchotka i 300 nm u podstawy oraz dtugosci
ok. 1.9 um.

Nastepnie opracowana zostata metoda pokrywania powierzchni nanodrutow ZnO
cienka warstwa TiO, poprzez hydrolize butanolanu tytanu (V). Zaproponowano dwa warianty
syntezy zol-zel, prowadzace do uzyskania warstw o réznej morfologii, chropowatej i zwartej.
Warstwa chropowata byta uzyskiwana w trakcie jednoetapowej, 6-godzinnej syntezy, po
zakonczeniu ktérej prébka byta wygrzewana w temperaturze 450 °C w celu przeksztatcenia
bezpostaciowego TiO, w forme anatazu. Pokrycie ZnO zwartg warstwa TiO, o grubosci 25 nm —
40 nm uzyskiwano w wyniku trzech nastepujacych po sobie 30-minutowych syntez, z
wygrzewaniem probki miedzy kolejnymi cyklami osadzania. Pierwszy z tych kompozytéw
wykazywat znaczaco wyzsza aktywnos$¢ zaréwno w procesie fotodegradacji modelowego
zanieczyszczenia  organicznego  (btekitu  metylenowego, w  skrécie  MB), jak i
fotoelektrochemicznego  utleniania ~ wody,  przy  naswietlaniu  prébki  Swiattem
monochromatycznym o dtugosci fali 400 nm. Wspomniana zwiekszona fotoaktywnos¢ zostata
skorelowana z mikrostrukturg kompozytu i wyjasniona wieksza porowatoscig warstwy TiO,, a w
konsekwencji lepsza dostepnosciag granicy faz ZnO/TiO, dla reagentow. Dla poréwnania, powtoki
TiO, o podobnej morfologii zostaly rowniez osadzone na nanodrutach ZnO metodami ALD
(osadzania wartw atomowych) i CVD (chemicznego osadzania z fazy gazowej) i okazato sie, ze
kompozyty przygotowane przy uzyciu opisanej powyzej prostej metody zol-zel wykazuja
poréwnywalng (a nawet wyzszg) fotoaktywnos¢. Ponadto wykazano i potwierdzono metoda
pomiaru catkowitego wegla organicznego (TOC), ze opracowane kompozyty ZnO/TiO, sa
aktywne w fotokatalitycznym rozktadzie zanieczyszczen organicznych zawartych w prébach
wody pochodzacej z terendw z miejskich wysypisk smieci.

W dalszej czesci pracy wykazano, ze kluczowa role w zwigkszeniu aktywnosci
fotokatalitycznej opracowanych kompozytéw w swietle monochromatycznym (A = 400 nm),
odgrywa granica faz ZnO/TiO,. Efekt ten zostat przypisany przesunieciu granicy absorpgji Swiatta
przez ten uktad w kierunku fal dtuzszych w stosunku do zakresu promieniowania
absorbowanego przez warstwe TiO, pozostata po wytrawieniu rdzenia ZnO. Dalszy wzrost
aktywnosci fotoktalitycznej ZnO/TiO, osiagnieto po dodatkowym wygrzaniu kompozytu przez 3
h w temperaturze 450 °C. Dzieki tej prostej procedurze uzyskano 40% wzrost szybkosci
fotorozktadu MB i dwukrotny wzrost fotopradow w reakgji utleniania wody. Wyniki pomiaru
zmian potencjatu obwodu otwartego (V,) dowiodty, ze przyczyng poprawy wiasciwosci
fotokatalitycznych uktadu ZnO/TiO, po dodatkowej kalcynacji jest zmiejszenie szybkosci
rekombinacji fotowygenerowanych nosnikow tadunku. Badania z zastosowaniem skaningowego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (STEM) wykazaty, ze dodatkowa kalcynacja uktadu



prowadzi do wytworzenia ,luk” na granicy faz ZnO i TiO,. Analiza sktadu pierwiastkowego
metoda rentgenowska (EDX) i metoda spektroskopii fotoelektrondw (XPS) dowiodta, ze
procesowi temu towarzyszy dyfuzja jondw Zn do warstwy TiO,. Wyniki te pozwolity na
sformutowanie wniosku o wystgpieniu efektu Kirkendalla na granicy faz ZnO/TiO..
Zaobserwowanie tego efektu po raz pierwszy w tak niskiej temperaturze (450 °C) byto mozliwe
dzieki duzej ilosci defektow strukturalnych na powierzchni ZnO.

Ostatnia  czes¢ badan  dotyczyta  kompozytow  ITO/ZnO/TiO,  dodatkowo
zmodyfikowanych poprzez zdomieszkowanie warstwy TiO, azotem (TiO,(N)) i osadzenie na nigj
nanoczastek Au w celu zwiekszenia ich fotoaktywnosci tych ukfadow w zakresie swiatta
widzialnego. Witasciwosci fotokatalityczne kompozytéw ZnO/TiO,/Au i ZnO/TiO,(N)/Au byty
badane po ich oswietleniu lampa ksenonowa z filtrem odcinajacym wszystkie dtugosci fali
Swiatta ponizej 400 nm. Stwierdzono, ze po osadzeniu nawet niewielkiej ilosci nanoczastek Au
(0.37 % at.) na ZnO/TiO,, dzieki efektowi plazmonowemu uzyskuje sie 60 % wzrost szybkosci
fotodekoloryzacji MB w swietle widzialnym, natomiast zastosowanie kompozytu ZnO/TiO,(N)/Au
pozwolito na trzykrotny wzrost fotopradu w procesie utlenienia wody przy potencjale 0.8 V
wzgledem elektrody Ag/AgCl. Wykazano réwniez, ze kompozyty z osadzonym ztotem posiadaja
silne wtasciwosci elektrokatalityczne w reakcji redukgji tlenu do aktywnych form tlenu (poprzez
tworzenie rodnikéw nadtlenowych O,7), przy stosunkowo niewielkim potencjale ujemnej
polaryzacji (-0.25 V). Oswietlenie spolaryzowanej probki swiattem widzialnym spowodowato
wzmocnienie tego procesu, w wyniku czego nastapit wzrost szybkosci fotorozktadu MB, nawet w
obecnosci Na,SO,. To rozwiazanie pozwolito przezwyciezyé problem inhibicji procesu
fotokatalitycznego przez obecnos¢ w roztworze anionow soli nieorganicznych. Dzieki temu
opracowane w niniejszej rozprawie uktady stanowig bardzo atrakcyjny materiat fotokatalityczny,
ktory moze zosta¢ zastosowany do oczyszczania sciekdbw zawierajacych czesto znaczne ilosci
jondéw soli nieorganicznych.

Praca doktorska przygotowana zostata w jezyku angielskim w ramach programu
Jcotutelle” o podwojnym doktoracie: polskim i francuskim. Wyniki badan przedstawione w
rozprawie zostaty opublikowane w 4 czasopismach, bedac w 3 przypadkach pierwszym autorem
(Electrochimica Acta (2 artykuty), Journal of Materials Chemistry A i Applied Catalysis B:
Environmental) o facznym wspotczynniku Impact Factor (IF) = 26,6.



