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Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy optymalizacji uktadow fotoelektrochemicznych,
zdolnych do inicjowanej swiattem redukcji dwutlenku wegla do alternatywnych paliw czy zwiazkow
chemicznych, w konwencjonalnych warunkach ci$nienia i temperatury. Gléwnym komponentem
otrzymanych i scharakteryzowanych w pracy fotokatod jest potprzewodnika typu p, tlenek miedz(l)
(Cuy0). Praca ma uktad klasyczny, wspottworzony przez czes$¢ literaturows i eksperymentalng. Dwa
pierwsze rozdziaty stanowig wprowadzenie i uzasadnienie do podjetej w pracy tematyki badawcze;j.
Ukazujg one zarowno podejscie elektrochemiczne, jak i fotoelektrochemiczne do procesu redukcji
dwutlenku  wegla. Kolejno, opisane zostaly podstawy fizykochemiczne  materiatow
poétprzewodnikowych w kontekscie potencjalnych zastosowan (foto)elektrochemicznych. W celu
uzyskania szerokiego spektrum wiedzy na temat wtasciwosci stosowanych materialdow w procesie
konwencjonalnej, elektrochemicznej oraz fotoelektrochemicznej redukcji CO,, wykonana zostata ich
analiza w oparciu o wybrang literatur¢ naukowag ze szczegolnym uwzglednieniem miedzi, tlenku
miedzi(l) oraz tlenku miedzi(ll). Pozwolito to w p6zniejszym toku pracy doktorskiej na opracowanie
i optymalizacje metodyki otrzymywania Cu,O wykazujacego pozadane wilasciwosci strukturalne czy
fotoelektrochemiczne. W czgéci literaturowej poruszona zostala takze kwestia (foto)stabilnosci,
opornosci na korozje tlenku miedzi(I). W konsekwencji przedstawione zostaly potencjalne sposoby
ochrony stosowanego polprzewodnika typu p ze szczegdlnym uwzglednieniem zewngtrznej warstwy
pokrywajacej. Ponadto cze$¢ teoretyczna pracy uwzglednia opis stosowanych metod/technik
badawczych.

Badania opisane w cze$ci eksperymentalnej podzielone zostaly na trzy gtowne rozdziaty
rownowazne z kolejnymi, wybranymi publikacjami naukowymi, bedacymi podstawa niniejszej
rozprawy doktorskiej. Pierwszym zasadniczym etapem byta optymalizacja metodyki otrzymywania
tlenku miedzi(I) oraz srodowiska reakcji. Dobor warunkow elektrochemicznego osadzania Cu,O
odgrywa kluczowa role zaré6wno jesli chodzi o strukture, jak i sktad otrzymywanej warstwy aktywne;j.

W celu ochrony przed degradacjg elektrochemicznie osadzonego tlenku miedzi(I) na podiozu



przewodzacym pokryto go zewnetrznym filmem tworzonym przez rézne, wybrane zwiazki chemiczne.
W konsekwencji opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej uktady wielosktadnikowe petnigce role
fotokatody uwzglednialy obecnos¢ tlenku miedzi(I) — potprzewodnika typu p, jako gléwnego
komponentu do fotoelektrochemicznej redukcji CO, oraz polprzewodnika typu n — tlenku tytanu
(tlenek tytanu(1V); niestechiometryczne tlenki tytanu) a takze materiatu o wlasciwosciach zblizonych
do struktury polimerowej — oligoaniliny, jak i powlok weglowych: wegla otrzymanego
z komercyjnie dostepnego weglika wolframu (CDC) oraz wegliku wolframu o okreslonej zawarto$ci
wolframu (70% WC w WC-CDC).

Opracowane w toku niniejszej rozprawy doktorskiej uktady kompozytowe oparte na tlenku
miedzi(I) wykazaty znaczna aktywno$¢ w procesie fotoelektrochemicznej redukcji dwutlenku wegla
inicjowanie promieniowaniem z zakresu $wiatla widzialnego. Jednocze$nie umozliwity otrzymanie
w roli produktéw reakcji glownie metanol oraz etanol, ktore moga stanowi¢ alternatywe dla
wspotczes$nie stosowanych paliw kopalnych.

W ramach pomiaréw diagnostycznych wykonano charakterystyke foto- i elektrochemiczng
proponowanych materiatéw w uktadzie trojelektrodowym z wykorzystaniem metod dynamicznych:
woltamperometrii  cyklicznej i chronoamperometrii oraz zmiennopradowych: spektroskopii
impedancyjnej. Uwage skupiono na optymalizacji: warunkow pomiarowych oraz metodyki
wytwarzania poszczegdlnych warstw aktywnych wspottworzacych fotokatode. Celem pracy byta takze
wnikliwa charakterystyka przygotowanych uktadow m.in. pod wzglgedem ich stabilnos$ci, czasu pracy
a tym samym odporno$ci na (foto)korozje. Ponadto okreslono sktad i morfologie proponowanych
materiatlow, dokonano identyfikacji i interpretacji mechanizmow elektrodowych oraz zjawisk
zachodzacych na granicy faz elektroda/elektrolit. Istotnym aspektem pracy byla analiza produktéw
powstatych w wyniku prowadzonej (foto)redukcji CO, przy wykorzystaniu zaproponowanych elektrod
pracujacych metoda: chromatografii gazowej, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego oraz

woltamperometrii stripingowe;j.



