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Ludzkość obecnie boryka się z problemem wszechobecnego zanieczyszczenia środowiska. 

Jednym ze sposobów prowadzących do rozwiązania tego problemu jest rozkład tych zanieczyszczeń z 

zastosowaniem przyjaznych środowisku źródeł energii, na przykład z wykorzystaniem powszechnie 

dostępnej energii światła słonecznego. Z tego względu opracowanie technologii konwertującej 

efektywnie światło słoneczne na energię chemiczną jest obecnie przedmiotem badań wielu 

naukowców na całym świecie. Odbywa się to dzięki procesowi fotokatalitycznemu, przebiegającemu 

na powierzchni materiałów półprzewodnikowych. Podczas oświetlania półprzewodnika wytwarzane 

są pary elektron-dziura elektronowa, i ładunki te po rozseparowaniu można wykorzystać w 

fotokatalitycznych reakcjach chemicznych. Odpowiednio elektron bierze udział reakcjach redukcji, 

natomiast dziura elektronowa uczestniczy w reakcjach utlenienia. 

Obecnie komercyjnie wykorzystywanym półprzewodnikiem jest dwutlenek tytanu, TiO2. Jest 

on stosowany w postaci nanocząstek, nanorurek lub mezoporowatych warstw. Wybór tego materiału 

uwarunkowany jest jego niską ceną, dużą stabilnością chemiczną, ale przede wszystkim odpowiednim 

położeniem na skali energetycznej krawędzi pasma walencyjnego (EVB) i pasma przewodnictwa (ECB) 

w stosunku do potencjałów tworzenia rodnika hydroksylowego (•OH) i anionorodnika 

ponadtlenkowego (𝑂2
−•), które biorą udział w rozkładzie zanieczyszczeń. Rodniki te umożliwiają 

rozerwanie wiązań w cząsteczkach, co powoduje ich wieloetapowy rozkład poprzez produkty 

pośrednie, aż do CO2 oraz H2O. 

TiO2 ma jednak również wiele ograniczeń. Jednym z nich jest duża wartość energii pasma 

zabronionego (ok. 3.2 eV), która sprawia, że proces fotokatalityczny wymaga zastosowania 

promieniowania UV z zakresu 350-400 nm, które stanowi zaledwie ok. 4.5 % promieniowania 

słonecznego docierającego do powierzchni Ziemi. Innym istotnym mankamentem TiO2 jest duża 

szybkość rekombinacji fotowygenerowanych par elektron-dziura, obniżająca wydajność procesu 

fotokatalitycznego. W celu jej zmniejszenia stosuje się układy hybrydowe, składające się najczęściej z 



dwóch lub trzech różnych materiałów fotokatalitycznych. Umożliwia to efektywniejszą separację 

fotowygenerowanych nośników ładunku. 

Za najważniejszy cel pracy doktorskiej uznałem otrzymanie fotokatalizatora aktywnego w 

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

Drugim celem pracy było otrzymanie półprzewodników na stałym, przewodzącym podłożu 

(np. szkło FTO) w celu zastosowania technik elektrochemicznych do ich charakterystyki. Ponadto, tak 

przygotowane fotokatalizatory są łatwo usuwalne z roztworów po zakończeniu procesów 

przebiegających z ich udziałem, co stanowi przewagę nad układami proszkowymi. 

Z tego względu, w niniejszej pracy podjąłem badania nad układami hybrydowymi, w których 

TiO2 był jednym z elementów (TiO2/CdS, TiO2/Fe3O4, TiO2/C3N4) lub stanowił związek bazowy do 

otrzymania innego fotokatalizatora (SrTiO3 oraz zredukowany, black-TiO2). Wytworzony został 

również trójskładnikowy układ hybrydowy Fe3O4/TiO2/Au. Większość z tych układów została 

osadzona na podłożu przewodzącym (FTO). 

Materiałem wyjściowym, który stosowałem do syntezy hybrydowych układów 

fotokatalitycznych na stałym podłożu, był TiO2 osadzony na FTO w postaci mezoporowatej warstwy 

metodą hydrolizy TiCl4. Dodatkowo zastosowano metodę zol-żel w celu osadzenia na nim 

nanocząstek TiO2. 

Modyfikacja TiO2 polegała na: 

a) konwersji do SrTiO3, w wyniku której otrzymano układ TiO2/SrTiO3, 

b) osadzeniu na TiO2 nanocząstek CdS, a następnie cienkiej warstwy polimeru przewodzącego w 

celu otrzymania układu aktywnego w świetle widzialnym i zabezpieczonego przed 

fotokorozją, 

c) redukcji do tzw. TiO2 (black), aktywnego w świetle widzialnym, 

d) wytworzeniu układu proszkowego o budowie rdzeń-powłoka: FexOy/SiO2/TiO2/Au, łatwo 

usuwalnego z roztworu dzięki magnetycznemu rdzeniowi, 

e) wytworzeniu układu hybrydowego SrTiO3/Au/g-C3N4 o schemacie Z, w celu zwiększenia 

aktywności fotokatalitycznej poprzez wymuszenie rekombinacji niżej energetycznych par 

elektron-dziura z obu półprzewodników za pośrednictwem mediatora – nanocząstek Au 

(badania wstępne). 

Wszystkie otrzymane półprzewodniki i układy hybrydowe były charakteryzowane z 

zastosowaniem różnorodnych metod fizykochemicznych i elektrochemicznych. Szerokość przerwy 

energetycznej wyznaczana była z widm odbiciowych UV-Vis. Morfologia i skład pierwiastkowy próbek 



określana była metodami mikroskopowymi (SEM i TEM z analizą EDS), spektroskopowymi (XPS), 

natomiast strukturę krystaliczną potwierdzono metodą dyfrakcji rentgenowskiej. W pracy 

doktorskiej zaprezentowałem wyniki, które wskazują, że otrzymanie fotokatalizatorów na stałym, 

przewodzącym podłożu pozwala na pomiary elektrochemiczne, często niedostępne lub utrudnione 

w przypadku próbek proszkowych. Zastosowanie tych metod umożliwiło wyznaczenie położenie 

pasma przewodnictwa (z pomiarów pojemności różniczkowej i wykresów Mott-Schottky’ego), 

określenie czasu życia wygenerowanych elektronów (z pomiarów potencjału obwodu otwartego), i 

szybkości rekombinacji fotowygenerowanych par elektron-dziura (poprzez analizę zmian fotoprądu w 

funkcji czasu). 

Aktywność fotokatalityczną wytworzonych układów przetestowałem w reakcjach 

fotodegradacji modelowych zanieczyszczeń organicznych, takich jak 4-chlorofenol, oranż metylowy i 

błękit metylenowy z zastosowaniem źródeł światła o różnych długościach fali: 365, 400, 523 nm 

(diody LED) oraz lampy ksenonowej z filtrami wycinającym promieniowanie poniżej 400 lub 450 nm. 

Na podstawie zmian w widmach UV-vis określone zostały stałe szybkości przebiegających reakcji 

fotorozkładu, natomiast zastosowanie zmiataczy rodników hydroksylowych i anionorodników 

nadtlenkowych umożliwiło określenie mechanizmów przebiegających procesów.  

Wyniki tych badań dowiodły, że założony cel pracy został osiągnięty. 

Jako perspektywiczne układy, wytypowałem te, opierające się na schemacie Z. Wstępne 

badania potwierdziły ich stabilność podczas fotokatalizy i aktywność w zakresie światła widzialnego. 
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