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W dzisiejszych czasach, $wiat staje w obliczu kryzysu spowodowanego
wyczerpywaniem si¢ zasobow paliw kopalnych oraz postgpujacym zanieczyszczeniem
srodowiska. W zwiazku z powyzszym, istnieje zwigkszone zapotrzebowanie na rozwoj
odnawialnych zrodet energii, poniewaz powszechnie eksploatowane zasoby naturalne
zostang ostatecznie wyczerpane. Pozyskiwanie czystej energii z wykorzystaniem
odnawialnych zrodet stanowi obecnie jedno z najistotniejszych dla ludzko$ci
wyzwan. Rosngce zapotrzebowanie na czysta 1 odnawialng energi¢ mobilizuje
naukowcow do poszukiwania alternatywnych zrddet energii oraz rozwijania
i doskonalenia technologii bazujacych na tanich, dost¢pnych i nietoksycznych surowcach
wykorzystujacych naturalne zrodta. W ten priorytetowy trend badawczy wpisuja si¢ prace
nad fotokatalitycznym i fotoelektrochemicznym rozktadem wody, jako technologia
uzyskiwania wodoru. W chwili obecnej, pomimo ze fotoelektrochemiczny proces
rozktadu wody w ogniwach fotoelektrochemicznych (PEC z j. ang. PhotoElectrochemical
Cell) jest niezmiernie obiecujacg metoda generowania wodoru, wdrozenie tej technologii
jest ograniczone przez roézne czynniki, a praktyczne jej wykorzystanie jest nietatwe.
W kontekscie rozwoju 1 zwigkszenia efektywnosci technologii fotoelektrochemicznego
rozkladu wody prowadzi si¢ nieustannie badania nad otrzymywaniem
materiatow/fotokatalizatorow o najbardziej optymalnych wtasciwosciach. Nalezy w tym
miejscu podkresli¢, iz nie tylko materiat, ale jego struktura 1 morfologia maja znaczacy
wplyw na aktywno$¢ fotokatalitycznag i fotoelektrochemiczna.

W  ostatnich latach, nadzwyczajnym zainteresowaniem cieszg  Si¢
nanostrukturalne materialy dwuwymiarowe (2D), a wsrdd nich nanoporowaty anodowy
tlenek tytanu(lV) (ATO z j. ang. Anodic Titanium Oxide), otrzymywany na drodze
anodyzacji. Budzi on szczegodlne zainteresowanie, nie tylko ze wzgledu na rozwinigta
powierzchni¢ aktywng oraz wysoce uporzadkowanag strukture utatwiajaca transport
tadunku, ale takze z uwagi na funkcjonalne whasciwosci fizykochemiczne takie jak:
stabilno$¢ chemiczna 1 termiczna, niski koszt syntezy oraz przyjaznos¢ dla cztowieka
i srodowiska. Uktady o morfologii nanoporéow/nanorurek TiO2 sa niezmiernie ciekawe,
zwlaszcza iz rozwaza si¢ ich uzycie migdzy innymi w fotokatalizie i w procesach
konwersji  energii stonecznej. Sposréd roznorodnych metod otrzymywania
wysokouporzadkowanych struktur nanoporéw/nanorurek na powierzchni metalu proces
anodowego utleniania (anodyzacji) metalicznego substratu jest nieskomplikowany,

a takze charakteryzuje si¢ duza efektywnoscig i niskimi kosztami. Co wazne, wzrost



uktadu nanoporéw/nanorurek TiO2 w wyniku tego procesu moze by¢ S$cisle
kontrolowany, co oznacza mozliwo$¢ uzyskiwania warstw o zadanych warto$ciach
poszczegdlnych parametrow charakterystycznych syntezowanego nanostrukturalnego
tlenku na drodze doboru warunkow eksperymentalnych.

Majac na uwadze powyzsze, niniejsza rozprawa doktorska przyjmuje forme
spdjnego tematycznie zbioru 7 artykuldw opublikowanych w czasopismach z listy JCR
wraz z ich opisem w jezyku polskim. Przedlozona praca dotyczy badania procesu
otrzymywania nanoporow/nanorurek tlenku tytanu(IV) poprzez anodowe utlenianie
substratu Ti w r6znych elektrolitach zawierajacych aniony fluorkowe. W celu okreslenia
wptywu warunkéw procesu anodyzacji na morfologie powstatych warstw TiOg,
a tym samym na ich aktywno$¢ fotoelektrochemiczng przebadano szereg parametrow
takich jak: napigcie (state i zmienne), temperatura, oraz czas prowadzenia procesu.
Ponadto zbadano warunki wygrzewania uzyskanych warstw anodowego tlenku
tytanu(lV), ktére sg niezmiernie istotne z punktu widzenia zaréwno morfologii,
jak 1 struktury krystalicznej 1 co najwazniejsze, wtasciwosci fotoelektrochemicznych.

W ramach przeprowadzonych eksperymentéw do niniejszej pracy z powodzeniem
otrzymano anodowe warstwy tlenku tytanu(IV) o uporzadkowanej strukturze nanoporow
w wyniku elektrochemicznej anodyzacji substratu tytanowego: folii i siatki Ti
w elektrolitach opartych na etano-1,2-diolu i/lub propano-1,2,3-triolu zawierajacych jony
fluorkowe. Okreslono wptyw warunkow anodowania na proces narastania warstw ATO.
W szczegolnoscei zbadano wptyw napigcia, temperatury i czasu anodyzacji na parametry
charakterystyczne syntezowanych warstw, mi¢dzy innymi na $rednice¢ poré6w, rozmiary
komorek, gesto§¢ poréw 1 porowatos¢ czy stopien uporzadkowania. Ponadto
scharakteryzowano rowniez kinetyke narastania warstw na folii Ti i substracie 3D.
Przeprowadzono analiz¢ morfologiczng i strukturalng charakterystyke przygotowanych
warstw TiO2 za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej i techniki dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD). Uzyskane wyniki pokazaty, ze optymalne warunki anodowania
do otrzymywania uktadu nanoporow tlenku tytanu(IV) wystepuja przy napigciu
40 1 50 V w temperaturze 20 °C w trakciel0 min trwania procesu w roztworze
etanol,2-diolu (réwniez w przypadku siatki Ti). Jesli chodzi o roztwor
propano-1,2,3-triolu, to w tym wypadku najbardziej obiecujgca (najwyzszy wspotczynnik
regularnosci) byla morfologia tlenku otrzymana po 1 h anodyzacji przy 40 V

w temperaturze 20 °C. Szczegdétowo zbadano wptyw temperatury kalcynacji uzyskanych



warstw ATO na ich morfologi¢ i sktad fazowy. Udowodniono, ze amorficzne warstwy
ATO na podtozu folii i siatki tytanowej przeksztalcajag si¢ w fazg anatazu w 400 °C,
a nastepnie w faze rutylu w 600 °C. Testy fotoelektrochemiczne warstw TiO:
otrzymanych w obu typach elektrolitéw wykazaty iz, maksymalne nat¢zenia fotopradow
uzyskiwano dla dlugosci fali $wiatta rownej 350 nm. W przypadku aktywnos$ci
fotoelektrochemicznej istotne okazaty si¢ by¢ takie parametry tlenku jak: grubosé
warstwy oraz morfologia powierzchni, niemniej jednak wyzszg fotoodpowiedz
odnotowano dla elektrod syntezowanych w elektrolicie na bazie etano-1,2-diolu
zawierajagcego jony fluorkowe. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz konieczne jest
przeprowadzenie dalszych, bardziej szczegdélowych badan fotoelektrochemicznych
takich materiatow.

Co wigcej, przeprowadzone proby anodyzacji pulsacyjnej (PA) zaowocowaty
otrzymaniem porowatych warstw TiO2 o nowej morfologii wykazujacej cechy budowy
bambusa, réznigcych si¢ morfologicznie od typowego uktadu nanoporéw/nanorurek.
Cykliczne zmiany napiecia w trakcie anodyzacji pulsacyjnej prowadzity
do wygenerowania periodycznych  modulacji  strukturalnych ~ wzdluz  osi
nanoporow/nanorurek. Takie struktury w pordéwnaniu ze standardowym uktadem
nanoporéw/nanorurek na  folii Ti  wykazywaly  zwiekszong  aktywnos$¢
fotoelektrochemiczna.

Przeprowadzone wstegpne testy wlasciwosci fotoelektrochemicznych elektrod 3D
dowiodly, ze najlepsza aktywnos$¢ fotoelektrochemiczng wykazywaly warstwy
otrzymywane w procesie anodyzacji przy 40 i 50 V przez 10 min i kalcynowane
w temperaturze 400 °C. Porownanie witasciwosci fotoelektrochemicznych elektrody
TiO2/Ti na bazie siatki i typowych elektrod z porowatym tlenkiem Ti, pokazaty iz wyzsza
efektywnos¢ fotokonwersji zaobserwowano dla elektrody 3D TiOz/siatka Ti
niz dla typowej elektrody TiOo/folia Ti.

Zgodnie z oczekiwaniami, anodyzacja materiatu wyjsciowego o strukturze 3D
czy modyfikacja ksztattu poréow/rurek w wyniku zastosowania anodyzacji pulsacyjnej
przyczynita si¢ do zwigkszenia fotoaktywnosci anodowego tlenku tytanu(IV) i moze mieé
pozytywny wplyw na szeroki wachlarz jego zastosowan. Mozna mie¢ nadzieje,
ze niniejsze badania 1 ich podstawowy zakres w znaczacy sposOb przyczynig
si¢ do ulatwienia i zrozumienia procedur wytwarzania nanomaterialdw opartych

na porowatym TiO2 oraz otworza nowe mozliwo$ci badawcze dotyczace zastosowania



tego funkcjonalnego materialu w procesach konwersji i magazynowania energii,

krysztatach fotonicznych czy sensorach.
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Cze$¢ badan, ktorych wyniki zawarto w niniejszej pracy zostalo wykonanych w
ramach dwoch projektow badawczych: ,,Nanoporowaty ditlenek tytanu: synteza na
drodze anodyzacji i wlasciwosci fotoelektrochemiczne” (projekt MNISW nr N N204
213340) oraz ,,Nanoporowaty tlenek tytanu 3D otrzymywany na drodze anodyzacji jako
obiecujgcy material na fotoelektrody” (projekt NCN-Preludium 5, nr DEC-
2013/09/N/ST5/02487), w ktorych autorka niniejszej rozprawy petnila role,

odpowiednio: gtéwnego wykonawcy i kierownika projektu.



