%

dy

AN

UNIWERSYTET JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Nanostrukturalny anodowy tlenek cyny jako
materiat do zastosowan fotoelektrochemicznych
AUTOREFERAT

mgr Karolina Gawlak
Promotor: Prof. dr hab. Grzegorz Sulka

Promotor pomocniczy: Dr hab. Leszek Zaraska, Prof. UJ

Wydziat Chemii Zaktad
Chemii Fizycznej i Elektrochemii
Zespot Elektrochemii
Krakow, 2023




W obliczu rosnacego zapotrzebowania na czysta i zrbwnowazong energie elektryczna,
coraz wigksza uwage przyklada si¢ do rozwoju odnawialnych Zrédel energii. Odnawialne
zrodia energii, takie jak energia stoneczna, wiatrowa czy hybrydowe systemy energetyczne,
zyskujg na znaczeniu, zwlaszcza ze wzgledu na wyczerpywanie sig tradycyjnych suroweow
energetycznych, a takze negatywne skutki zwigzane z emisjg substancji szkodliwych
i zmianami klimatycznymi.

Jednym z kluczowych aspektéw rozwoju energetyki odnawialnej jest zwigkszenie
udziatu fotoelektrochemicznego rozktadu wody przy wykorzystaniu potprzewodnikéw jako
materiatéw fotoaktywnych. Technologia ta pozwala na bezposrednie wykorzystanie energii
stonecznej do rozkladu czasteczek wody na wodér i tlen, co otwiera drogg do uzyskania
czystego paliwa wodorowego.

Motywacja niniejszej pracy doktorskiej bylo zglgbienie zagadnien zwigzanych
z kontrolowanym otrzymywaniem nanoporowatych warstw SnOx oraz zbadaniem ich
potencjalnego zastosowania w uktadach do fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Celem
byto opracowanie nowych strategii syntezy, ktore umozliwig uzyskanie warstw o optymalnych
wladciwosciach fotoelektrochemicznych, takich jak odpowiednia grubos¢, morfologia i skfad
chemiczny.

Przeprowadzone badania miaty na celu wypelnienie luki w wiedzy dotyczacej wptywu
réznych parametréw procesu anodowego utleniania, takich jak czas trwania procesu i potencjat
anodyzacji, na whasciwosci fotoelektrochemiczne nanoporowatych warstw SnOx. Dodatkowo,
analiza wptywu obrébki termicznej na strukture i whasciwosci tych warstw miafa na celu
zidentyfikowanie optymalnych warunkéw termicznej obrébki tlenku cyny w celu poprawy
efektywnosci konwersji energii stonecznej.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej skoncentrowano si¢ na badaniu mozliwosci
wykorzystania nanoporowatych warstw SnOx jako materiatow fotoaktywnych w ukfadach do
fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Przeprowadzone eksperymenty pozwolity na
wyciagniecie istotnych wnioskéw dotyczacych wplywu réznych czynnikow na whasciwosci
fotoelektrochemiczne tych materialéw.

Wyniki badan wykazaly, ze istotnym parametrem byla kontrola czasu trwania procesu
anodowego utleniania, ktory wptywa zaréwno na grubosé nanoporowatej warstwy SnOx, jak
i na jej whasciwosci powierzchniowe. Optymalny czas anodyzacji dla warstw o jednorodnych
kanatach o $rednicy okoto 50 nm wynosit 50 minut, co skutkowato gruboscig warstwy nieco
ponad 6 pm. Przy tej grubosci uzyskano optimum micdzy absorpcja $wiatla i generacja
nodnikéw tadunku a stratami zwigzanymi z rekombinacja podczas migracji fotogenerowanych
elektrondw do kolektora pradu.

Wykazano réwniez, ze proces wspotwydzielania tlenu na anodzie byl kluczowy dla
generowania kanatéw o wigkszych érednicach, ale moze on jednocze$nie prowadzi¢ do
powstawania peknig¢ w warstwie tlenkowej. Zastosowanie silnie zasadowego elektrolitu
i dodatek niewodnego rozpuszczalnika pomaga w zmniejszeniu liczby peknigé w obrgbie
warstwy.



Warstwy SnOx wykazywaly obiecujacg aktywnos$é fotoelektrochemiczng, a ich
wladciwosci byly silnie zalezne od warunkéw anodyzacji i obrébki termicznej. Filmy tlenkowe
o wezszych kanatach generowaty wigksze fotoprady niz warstwy o szerszych kanatach o tej
samej grubosci. Zastosowanie sekwencyjnej zmiany potencjatu anodyzacji pozwolito z kolei
na kontrolowane otrzymywanie warstw ztozonych z segmentéw o réznej $rednicy kanaléw, co
poprawito aktywnosé¢ fotoelektrochemiczng. Obrobka termiczna w powietrzu wplyngta na
zmodyfikowanie sktadu i whasciwosci warstw SnOx.

Dodatkowo, eksperymenty wykazaty, ze obecno$é segmentu o wezszych kanatach,
bedacego w kontakcie z metalicznym kolektorem pradu, prowadzi do znacznie WyZSZe]
aktywnosci fotoelektrochemicznej fotoanod w poréwnaniu do przeciwnego uktadu segmentow.
Ten efekt wynikt prawdopodobnie zaréwno ze zwickszonej absorpcji $wiatla, jak
i korzystnego potozenia krawedzi pasm utatwiajacego transfer fotogenerowanych elektronow
do obwodu zewnegtrznego.

Podsumowujac, przeprowadzone w ramach rozprawy doktorskiej badania whiosty
istotny wkiad w okreslenie mozliwosci wykorzystania nanoporowatych warstw SnOx jako
materiatéw fotoaktywnych w uktadach do fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Wykazano,
ze kontrolowane otrzymywanie tych warstw z uwzglgdnieniem roznych parametrow anodyzacji
i pbzniejsze] obrobki termicznej pozwala na uzyskanie materialow o obiecujgcych
whasciwodciach fotoelektrochemicznych. Dodatkowo, zastosowanie bardziej ztozonych
struktur i sekwencyjna zmiana potencjatu anodyzacji przyczynia si¢ do dalszej poprawy
wydajnosci tych materiatow.

Nalezy jednak zaznaczyé, ze istnieje potrzeba dalszych badan w celu pelnego
zrozumienia roli zmian wiadciwosci powierzchniowych takich nanostrukturalnych warstw
potprzewodnikowych, jakie zachodza podczas ich syntezy poprzez anodowe utlenianie
metalicznego prekursora i ich wplywu na mozliwos¢ zastosowania w uktadach
fotoelektrochemicznych.
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