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Ludzkos¢ obecnie boryka sie z problemem wszechobecnego zanieczyszczenia srodowiska.
Jednym ze sposobdéw prowadzacych do rozwigzania tego problemu jest rozktad tych zanieczyszczen z
zastosowaniem przyjaznych Srodowisku Zrédet energii, na przyktad z wykorzystaniem powszechnie
dostepnej energii Swiatta stonecznego. Z tego wzgledu opracowanie technologii konwertujgcej
efektywnie s$wiatto stoneczne na energie chemiczng jest obecnie przedmiotem badan wielu
naukowcdéw na catym swiecie. Odbywa sie to dzieki procesowi fotokatalitycznemu, przebiegajagcemu
na powierzchni materiatow potprzewodnikowych. Podczas oswietlania pétprzewodnika wytwarzane
sg pary elektron-dziura elektronowa, i fadunki te po rozseparowaniu mozina wykorzystaé w
fotokatalitycznych reakcjach chemicznych. Odpowiednio elektron bierze udziat reakcjach redukgji,

natomiast dziura elektronowa uczestniczy w reakcjach utlenienia.

Obecnie komercyjnie wykorzystywanym pétprzewodnikiem jest dwutlenek tytanu, TiO,. Jest
on stosowany w postaci nanoczgstek, nanorurek lub mezoporowatych warstw. Wybdr tego materiatu
uwarunkowany jest jego niskg ceng, duzg stabilno$cig chemiczng, ale przede wszystkim odpowiednim
potozeniem na skali energetycznej krawedzi pasma walencyjnego (Evs) i pasma przewodnictwa (Ecg)
w stosunku do potencjatéw tworzenia rodnika hydroksylowego (®¢OH) i anionorodnika
ponadtlenkowego (05 °), ktére biorg udziat w rozktadzie zanieczyszczer. Rodniki te umozliwiajg
rozerwanie wigzan w czasteczkach, co powoduje ich wieloetapowy rozktad poprzez produkty

posrednie, az do CO; oraz H,0.

TiO, ma jednak réwniez wiele ograniczen. Jednym z nich jest duza wartos$¢ energii pasma
zabronionego (ok. 3.2 eV), ktéra sprawia, ze proces fotokatalityczny wymaga zastosowania
promieniowania UV z zakresu 350-400 nm, ktére stanowi zaledwie ok. 4.5 % promieniowania
stonecznego docierajgcego do powierzchni Ziemi. Innym istotnym mankamentem TiO; jest duza
szybkos¢ rekombinacji fotowygenerowanych par elektron-dziura, obnizajgca wydajno$¢ procesu

fotokatalitycznego. W celu jej zmniejszenia stosuje sie uktady hybrydowe, sktadajgce sie najczesciej z



dwodch lub trzech réznych materiatéw fotokatalitycznych. Umozliwia to efektywniejszg separacje

fotowygenerowanych nosnikow tadunku.

Za najwazniejszy cel pracy doktorskiej uznatem otrzymanie fotokatalizatora aktywnego w

zakresie UV jak i w zakresie widzialnym (UV-Vis).

Drugim celem pracy byto otrzymanie pétprzewodnikéw na statym, przewodzgcym podtozu
(np. szkto FTO) w celu zastosowania technik elektrochemicznych do ich charakterystyki. Ponadto, tak
przygotowane fotokatalizatory s3 tatwo usuwalne z roztworéw po zakonczeniu proceséw

przebiegajacych z ich udziatem, co stanowi przewage nad uktadami proszkowymi.

Z tego wzgledu, w niniejszej pracy podjatem badania nad uktadami hybrydowymi, w ktérych
TiO2 byt jednym z elementéw (TiO2/CdS, TiO2/Fes04, TiO2/C3N4) lub stanowit zwigzek bazowy do
otrzymania innego fotokatalizatora (SrTiOs; oraz zredukowany, black-TiO,). Wytworzony zostat
rowniez trdjsktadnikowy uktad hybrydowy Fes04/TiO2/Au. Wiekszo$¢ z tych uktadéw zostata

osadzona na podtozu przewodzgcym (FTO).

Materiatem wyjsciowym, ktdéry stosowatem do syntezy hybrydowych uktadéw
fotokatalitycznych na statym podtozu, byt TiO, osadzony na FTO w postaci mezoporowatej warstwy
metodg hydrolizy TiCl,. Dodatkowo zastosowano metode zol-zel w celu osadzenia na nim

nanoczastek TiO..

Modyfikacja TiO; polegata na:

a) konwersji do SrTiOs, w wyniku ktérej otrzymano uktad TiO,/SrTiOs,

b) osadzeniu na TiO; nanoczastek CdS, a nastepnie cienkiej warstwy polimeru przewodzgcego w
celu otrzymania ukfadu aktywnego w swietle widzialnym i zabezpieczonego przed
fotokorozjg,

c) redukcji do tzw. TiO; (black), aktywnego w $wietle widzialnym,

d) wytworzeniu ukfadu proszkowego o budowie rdzen-powtoka: FesO,/SiO./TiO2/Au, tatwo
usuwalnego z roztworu dzieki magnetycznemu rdzeniowi,

e) wytworzeniu uktadu hybrydowego SrTiOs/Au/g-CsNs o schemacie Z, w celu zwiekszenia
aktywnosci fotokatalitycznej poprzez wymuszenie rekombinacji nizej energetycznych par
elektron-dziura z obu poétprzewodnikdw za posrednictwem mediatora — nanoczastek Au
(badania wstepne).

Wszystkie otrzymane potprzewodniki i uktady hybrydowe byty charakteryzowane z
zastosowaniem réznorodnych metod fizykochemicznych i elektrochemicznych. Szerokos¢ przerwy

energetycznej wyznaczana byta z widm odbiciowych UV-Vis. Morfologia i sktad pierwiastkowy probek



okreslana byta metodami mikroskopowymi (SEM i TEM z analizg EDS), spektroskopowymi (XPS),
natomiast strukture krystaliczng potwierdzono metodg dyfrakcji rentgenowskiej. W pracy
doktorskiej zaprezentowatem wyniki, ktére wskazujg, ze otrzymanie fotokatalizatoréw na statym,
przewodzacym podtozu pozwala na pomiary elektrochemiczne, czesto niedostepne lub utrudnione
w przypadku prébek proszkowych. Zastosowanie tych metod umozliwito wyznaczenie potozenie
pasma przewodnictwa (z pomiardow pojemnosci rdiniczkowej i wykreséw Mott-Schottky’ego),
okreslenie czasu zycia wygenerowanych elektronéw (z pomiaréw potencjatu obwodu otwartego), i
szybkosci rekombinacji fotowygenerowanych par elektron-dziura (poprzez analize zmian fotopragdu w

funkcji czasu).

Aktywnos¢ fotokatalityczng wytworzonych ukfadéw przetestowatem w reakcjach
fotodegradacji modelowych zanieczyszczen organicznych, takich jak 4-chlorofenol, oranz metylowy i
btekit metylenowy z zastosowaniem Zrddet swiatta o réznych dtugosciach fali: 365, 400, 523 nm
(diody LED) oraz lampy ksenonowej z filtrami wycinajgcym promieniowanie ponizej 400 lub 450 nm.
Na podstawie zmian w widmach UV-vis okreslone zostaty state szybkosci przebiegajacych reakgji
fotorozktadu, natomiast zastosowanie zmiataczy rodnikéw hydroksylowych i anionorodnikéw

nadtlenkowych umozliwito okreslenie mechanizméw przebiegajgcych proceséw.
Wyniki tych badan dowiodty, ze zatozony cel pracy zostat osiggniety.

Jako perspektywiczne uktady, wytypowatem te, opierajgce sie na schemacie Z. Wstepne

badania potwierdzity ich stabilno$¢ podczas fotokatalizy i aktywnosé w zakresie Swiatta widzialnego.
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