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Pomimo wielu lat badan fotokatalizatory potprzewodnikowe opisywane sg w bardzo
uproszczony sposob jedynie poprzez potencjaty krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego.
W oparciu o taki koncepcyjny model buduje si¢ coraz bardziej zaawansowane teorie opisujace
procesy fotoindukowanego przeniesienia elektronu. Jednak coraz czesciej istnieje potrzeba
uwzglednienia dodatkowych czynnikéw, jak np. defekty sieci krystalicznej czy obecno$é
stanow powierzchniowych. Zwlaszcza te ostatnie wydaja si¢ by¢ szczegodlnie istotne, gdyz to
na powierzchni fotokatalizatora zachodza reakcje fotokatalityczne.

Sposrod  dostepnych metod umozliwiajacych okre$lenie  energetyki pasm
fotokatalizatorow heterogenicznych w swoich teoretycznych podstawach wickszos¢ badaczy
zaniedbuje istnienie innych stanow elektronowych niz pasma. Opracowana w naszym zespole
zmodyfikowana metoda spektroelektrochemiczna wykracza poza te uproszczenia,
umozliwiajac analize takich stanéw. Sama znajomos¢ energii stanéw dalej nie daje pelnej
informacji o ich roli w fotokatalizie, gdyz istotne jest jeszcze okreslenie ich gestosci (DOS).
W ciagu ostatnich kilku lat zaproponowano rézne metody wyznaczania DOS, jednak wciaz sg
to techniki niedoskonate i mimo, ze wyniki sg podparte solidnymi podstawami teoretycznymi,
wcigz nie mogg by¢ stosowane w szerokim zakresie w odniesieniu do materiatow
fotokatalitycznych.

Dalsze rozszerzenie metody spektroelektrochemicznej umozliwiajace wyznaczenie
gestosci stanow elektronowych fotokatalizatorow potprzewodnikowych byto pierwszym celem
niniejszej rozprawy. W tym celu skorzystano z zaleznos$ci wigzacej zmiang absorbancji
redukowanego polprzewodnika z gestoscig standw, ktére sa zajmowane w wyniku tego
procesu. Podjeto probe wyznaczenia DOS dla takich materiatow jak tlenek tytanu(1V), tlenek
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Rysunek 1. Gestosé stanéw niezapetnionych DOS, dla anatazu (a-TiO, Tronox) (a), rutylu (r-TiO, Tronox) (b),
brukitu (b-TiO2) (c) i tlenku cynku (d). Pomiar byt przeprowadzony w 0,1 mol/dm® LiClO,
w acetonitrylu, w atmosferze argonu, wzgledem elektrody srebrowej Ag/Ag*. Zmiany byly rejestrowane przy
780 nm.



cynku i siarczek cynku. Zaproponowana modyfikacja umozliwita wyznaczenie wzglednych
warto$ci  gestosci  niezapetlnionych stanow lezacych pod dolng krawedziag pasma
przewodnictwa. Przedyskutowano roéwniez czynniki majgce wptyw na otrzymywane wartosci.
Zmodyfikowana metoda spektroelektrochemiczna okazata si¢ dogodnym podejsciem do
okreslenia DOS dla nanokrystalicznych jak i mikrokrystalicznych potprzewodnikow.

Okreslono, ze takie czynniki jak powierzchnia wlasciwa, obecno$¢ wakancji w sieci
krystalicznej, modyfikacje powierzchni réznymi zwigzkami i metalami majg wplyw na
obecno$¢ i energie stanéw elektronowych rejestrowanych przy wykorzystaniu metody
spektroelektrochemicznej. Wykazano, ze ich obecno$¢ ma wpltyw zaro6wno na wydajnosé
procesow IFET jak i na wydajno$¢ reakcji redukcji zachodzacych na powierzchni
fotokatalizatora. Przektada si¢ to na aktywno$¢ fotokatalityczng materiatow w redukcji tlenku
wegla(IV) 1 wody.

Czasteczki Ci, takie jak tlenek wegla(IV) 1 metan, cieszg si¢ coraz wicksza uwaga
naukowcoOw w ostatnich latach. Ich fotokatalityczna konwersja, cho¢ intensywnie badana,
wcigz stanowi wyzwanie dla fotokatalitykow ze wzgledu na niskg wydajno$¢ tych procesow.
Ze wzgledu na to w niniejszej pracy wykorzystano opracowang metode jak i inne metody
pomiarowe do okreslenia wptywu struktury elektronowej fotokatalizatorow heterogenicznych,
takich jak tlenki 1 siarczki metali przejsciowych, na procesy aktywacji czasteczek Ci, wérdd
ktorych znalazly si¢ tlenek wegla(IV) i metan. W przypadku CO» badania koncentrowaty si¢
zarowno na reakcjach wielotronowej redukcji jak i jednoelektronowej fotokatalitycznej
karboksylacji. W przypadku CHs badano reakcje jego fotokatalitycznego reformingu.
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Rysunek 2. Mechanizm fotokatalitycznego reformingu parowego.

Zastosowanie pomiarow spektroelektrochemicznych pozwolitlo wyznaczy¢ energie
stanow elektronowych zblizonych do dolnej krawedzi pasma przewodnictwa, jak i rowniez
energi¢ dolnej krawedzi pasma przewodnictwa trzech odmian polimorficznych tlenku
tytanu(1V). Wyniki burzg powszechnie panujacy poglad o ich wzajemnym potozeniu. Badania
wykazaly, ze rutyl ma znacznie nizszy potencjat dolnej krawedzi pasma przewodnictwa niz
anataz, w zwiazku z czym material tej jest znacznie lepszym reduktorem. Wyniki te sa spojne
z wynikami aktywnosci fotokatalicznej (np. redukcji tlenu 1 ditlenku wegla) 1
fotoelektrochemicznej.

Okreslono, Ze takie czynniki, jak wielko$¢ powierzchni wiasciwej, obecno$¢ wakancji
w sieci krystalicznej, modyfikacje powierzchni réznymi zwigzkami i metalami wptywaja na



obecno$¢ i energie standw elektronowych jakie sg rejestrowane przy wykorzystaniu metody
spektroelektrochemicznej. Wykazano, ze obecnos¢ tych stanow wplywa zar6wno na wydajnosé
procesow IFET jak i na wydajno$¢ reakcji redukcji zachodzacych na powierzchni
fotokatalizatora. Przektada si¢ to na aktywnos¢ fotokatalityczng materiatdéw w redukcji tlenku
wegla(IV) 1 wody.

Efektem tej pracy byto rowniez opracowanie nowych fotokatalizatorow do reformingu
parowego metanu. Najaktywniejszym materialem okazat si¢ tlenek tytanu(IV) pokryty platyna.
Sposréd  wszystkich badanych materiatow fotokatalizatory zawierajagce platyne byly
najaktywniejsze w procesie redukcji wody i generowania rodnika hydroksylowego. Badania
wykazaty, ze rodzaj uzytego metalu ma w pierwszej kolejnosci wptyw na ta reakcje, dopiero w
nastepnym przyblizeniu istotna jest obecno$¢ stanéw elektronowych pod pasmem
przewodnictwa.

Zaproponowano, ze aktywacja czasteczki metanu w fotokatalitycznym reformingu
parowym zachodzi za posrednictwem reakcji CHa4 z rodnikiem hydroksylowym generowanym
w wyniku utleniania wody. Wykazano, ze w warunkach PSRM procesem limitujacym cala
reakcje bedzie redukcja kationdw wodorowych. Jednocze$nie wykazano, Ze materiaty na bazie
tlenku cynku nie beda aktywne w tej reakcji ze wzgledu na matg wydajnos¢ redukeji wody, co
jest konsekwencja nizszej energii dolnej krawedzi pasma przewodnictwa w poréwnaniu z TiO2
o strukturze anatazu i obecnos$ci duzej gestosci standw tuz pod pasmem przewodnictwa.

Potencjat / V vs. Ag/AgCl

Rysunek 3. Schemat mozliwych proceséw zachodzgcych po wzbudzeniu siarczku cynku (ZnS(k))
promieniowaniem o energii > Ej .

Pomiary spektroelektrochemiczne wykonane dla siarczku cynku, w potaczeniu
z zarejestrowanymi widmami emisyjnymi, umozliwity dokladny opis glebokich standéw
elektronowych 1 rozpoznanie losow elektronow wzbudzonych do pasma przewodnictwa.
Wykazano, ze obecny w siarczku cynku gleboki stan elektronowy z jednej strony jest putapka
elektronowa, do ktorej relaksujg elektrony z pasma przewodnictwa, z drugiej natomiast stan ten
moze uczestniczy¢ w procesie fotoindukowanego miedzyfazowego przeniesienia elektronu.



Jednoczesnie badania nad strukturg elektronowag tego materiatu wskazujg, ze proces
jednoelektronowej redukcji tlenku wegla(IV) moze zachodzi¢ na powierzchni fotokatalizatora
jedynie przy potencjale nizszym niz —2,1 V vs. SHE.
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