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Jednym z wazniejszych wyzwan stojacych obecnie przed ludzkoscig jest zapewnienie
dostatecznej ilo$ci energii, aby sprosta¢ pozadanym standardom zycia na wiele lat. Jak
powszechnie wiadomo, gtéwnym zrodtem obecnie produkowanej energii sg paliwa kopalne
nalezace do grupy tzw. nieodnawialnych zrédet energii. Szacuje si¢, ze zasoby te mogg si¢
wyczerpa¢ w stosunkowo krotkim czasie, dlatego coraz wigkszy nacisk jest kladziony na
wykorzystywanie tzw. zrodet odnawialnych do produkcji energii. Jednym z najbardziej
atrakcyjnych do wykorzystania Zrodet alternatywnej energii jest promieniowanie sloneczne.

Obecnie znane s juz rozwigzania wykorzystujace energi¢ stoneczng takie jak: kolektory



stoneczne, ogniwa fotowoltaiczne, baterie przeptywowe, systemy chlodzace, systemy do
oczyszczania wody lub uktady do rozktadu wody wykorzystujace potprzewodniki.

Intensywnie rozwijajaca si¢ nauka o nanomaterialach umozliwia dzisiaj synteze
nanostrukturalnych tlenkow metali przejsSciowych takich jak TiO2, WOz, ZnO. Ich wyjatkowe
wilasciwo$ci optyczne, elektryczne, jak i chemiczne wynikaja z rozmiaru, Struktury oraz
specyfiki samego materiatu. Istnieje wiele metod syntezy opisywanych materialow, jednak
metoda elektrochemicznego utlenienia (anodyzacji) posiada kilka istotnych zalet: jest prosta,
tania 1 bardzo efektywna. Podstawg metody jest proces anodowego utleniania poszczegdlnych
metali w odpowiednich elektrolitach, najczeSciej zawierajacych jony fluorkowe. Jej
niewatpliwg zaleta jest mozliwos$¢ utlenienia substratu w kazdej formie geometrycznej (folii,
drutu, siatki) oraz projektowania wielkosci porow, odstgpoéw miedzy nimi, czy tez grubosci
uzyskanego filmu tlenkowego. Potprzewodnikowe anodowe warstwy tlenkowe moga by¢
zastosowane nie tylko do fotoelektrochemicznego rozktadu wody, ale réwniez do
fotokatalitycznego jej oczyszczania. Obecnie, do procesu fotokatalitycznego rozktadu
zanieczyszczen najczesciej stosowane sg katalizatory w formie proszkéw, ze wzgledu na ich
bardzo rozwinigta powierzchni¢ wlasciwg. Niestety, gldéwnym problemem zwigzanym ze
stosowaniem tego rodzaju materiatu jest konieczno$¢ oddzielenia katalizatora od produktow
reakcji po zakonczeniu procesu. Uzycie fotokatalizatora w postaci anodyzowanej folii metalu,
pozwala na pominiecie etapu filtracji/separacji poreakcyjnej, co znaczgco utatwia i skraca sam
proces, a takze obniza jego koszty.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie wlasciwosci
fotoelektrochemicznych oraz fotokatalitycznych nanostrukturalnych, anodowych tlenkoéw
tytanu(1V) i wolframu(V1) otrzymywanych w r6znych warunkach eksperymentalnych.

Waznym etapem badan bylo okres§lenie wptywu warunkéw wygrzewania (temperatury
oraz czasu) na obecnos¢ poszczegoélnych polimorficznych odmian fotoaktywnych badanych
nanostrukturalnych tlenkoéw, co ma bezposredni zwigzek z ich efektywnoscia w omawianych
procesach. Na tej podstawie wybrano optymalne warunki obrobki termicznej obu materiatow.
W kolejnym etapie badano wplyw warunkoéw zastosowanych w czasie elektrochemicznego
utleniania poszczegolnych metali tj. potencjal, temperatura, st¢zenie elektrolitu i szybkosc¢ jego
mieszania w trakcie elektrosyntezy, czas trwania anodyzacji, wptyw naswietlania anody oraz
obecnosci ultradzwigkow w trakcie syntezy na morfologie powstatych warstw tlenkowych.
Materialy zostaly poréwnane pod wzgledem wydajnosci fotokatalitycznej (szybkosci
fotoutleniania modelowych zanieczyszczen ekosystemow wodnych) oraz

fotoelektrochemicznej. Badano réwniez stabilno$¢ fotoelektrod w czasie ich przechowywania



przez cztery miesigce. Dodatkowo, w celu poprawy wiasciwosci fotoelektrochemicznych
anodowe tlenki poddano modyfikacjom poprzez osadzenie na ich powierzchni nanoczastek
metali (Ag, Au, Cu). Dokonano rowniez modyfikacji sktadu anodowej warstwy w calej
obj¢tosci (anodyzacja in situ), oraz osadzano na jej powierzchni polimer w formie koloidu o
wiasciwosciach redoks (ang. Redoks Active Colloid, RAC) na bazie ferrocenu. W ostatniej
czescei, zaproponowano réwniez budowe nowych, dwustronnych anodowych elektrod opartych
o anodowy tlenek zelaza, w celu poprawy efektywnosci fotoelektrochemicznego rozktadu
wody i zwigzkoéw organicznych (np. etanolu).

Anodowe tlenki charakteryzowano korzystajgc miedzy innymi z technik: skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) (przyktadowe mikrofotografie SEM anodowych warstw TiO>
oraz WOs zaprezentowano odpowiednio na rysunkach 1 i 2), dyfrakcji promieni
rentgenowskich (XRD) oraz spektroskopii Ramana. Dodatkowo, technika elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS) zostata wykorzystana do okreslenia grubosci warstwy
zaporowe] wystepujacej na dnie nanorurek TiO2. Korzystajac z analizy Mott’a-Schott’kiego
oszacowano potozenia krawedzi pasma przewodnictwa. Fotoelektrochemiczne wlasciwosci
badanych materialow badano w 0,1 M roztworze KNOg3. Rejestrowano wartos¢ fotopradu w
funkcji przylozonego napigcia z przedzialu 0 — 1000 mV wzgledem SCE, wygenerowanego
pod wplywem pulsacyjnego naswietlania promieniowaniem z zakresu UV oraz Vis. Dtugosc¢
fali promieniowania padajgcego zmieniano w przedziale od 300 do 600 nm. Fotokatalityczny
rozktad modelowych zanieczyszczen S$rodowiska wodnego (czerwien metylowa oraz
ibuprofen) potwierdzono korzystajac z ultrasprawnej chromatografii cieczowej sprz¢zonej ze
spektrometrem masowym. Przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (SECM)

badano procesy zachodzace na powierzchni anodowego TiO2 bez i w obecnosci $wiatla.

Rys. 1. Mikrofotografie SEM powierzchni ATO (A) oraz przekroju poprzecznego tlenku (B) otrzymanego

w wyniku elektrosyntezy z zastosowaniem potencjalu 70 V przez 10 min.



W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze morfologia anodowych warstw
tlenkow tytanu(IV) 1 wolframu(VI) ma duzy wplyw na ich zdolnosci fotokatalityczne oraz

fotoelektrochemiczne.

Rys. 2. Mikrofotografie SEM anodowej warstwy WO3 otrzymanej na podlozu metalicznym, powierzchnia
warstwy (A) oraz przekrdj poprzeczny (B).

Pierwszym waznym zadaniem badawczym byla charakterystyka anodowych materiatéw po
obrébce termicznej w zakresie temperatur 400 — 600 °C. SzczegoOlnie wazny wydaje si¢
zaobserwowany efekt spiekania, czyli zmniejszania si¢ powierzchni wlasciwej anodowego
TiO2 w trakcie wygrzewania (procent redukcji powierzchni w porownaniu do amorficznej
warstwy wynosit odpowiednio: 0%, 57%, 79%). WartoSciowa obserwacja w przypadku
anodowego WO3 bylo wykazanie roli tlenku wytworzonego podczas obrobki termicznej,
niedyskutowane wystarczajaco do tej pory w literaturze fachowe;j.

Najlepsze wiasciwosci fotoelektrochemiczne w przypadku TiO2 posiadaty materiaty
wygrzewane w 400 °C (struktura anatazu), natomiast w przypadku badan fotokatalitycznych w
odniesieniu do fotodegradacji czerwieni metylowej efektywniejsze okazaty si¢ materiaty ATO
wygrzewane w 500 °C. Najbardziej efektywne w obu procesach okazaly si¢ warstwy
anodowego tlenku wolframu(VI) otrzymane w wyniku obrébki termicznej w 500 °C.

W nastgpnym etapie skupiono si¢ nad wptywem poszczegdlnych czynnikdw wptywajacych na
morfologie anodowych warstw tlenkowych. Przeprowadzone badania wykazaly, ze w
przypadku anodowych warstw WOs w znacznie mniejszym stopniu niz w przypadku TiO>
mozna wptywac¢ na morfologi¢ warstw (grubo$¢ i geometrie porow).

Potwierdzono réwniez, ze inne czynniki jak np. naswietlanie elektrody Ti promieniowaniem z
zakresu ultrafioletowego bezposrednio w trakcie anodyzacji prowadzi do otrzymania
anodowych warstw tlenkowych o innej morfologii (nanorurki) w poréwnaniu do warstw
uzyskiwanych bez jednoczesnego naswietlania anody (nanoporowaty film tlenkowy).
Modyfikacje anodowego TiO. nanoczastkami metali skutkowaly zwickszeniem wartoscCi
uzyskiwanego fotopradu w zakresie aktywnosci potprzewodnika (300 — 400 nm), natomiast

utworzony w wyniku anodyzacji kompozyt TiO.-WO3 charakteryzowal si¢ maksimum



generowanego fotopragdu przesunietym w pordéwnaniu do anodowego TiO, w strong

promieniowania widzialnego (Rys. 3).
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Rys. 3. Gestosé fotopradu generowanego przez wygrzewang w 400 °C fotoanode TiO2-WO3 w funkcji
dlugosci fali promieniowania oraz przylozonego potencjatu (A). Gestosé fotopradu zarejestrowana dla
1V vs. SCE w funkcji dlugosci fali z zakresu 300 — 500 nm dla anodowych warstw TiOz oraz warstw
dwuskladnikowych TiO2-WOs (B).

Wazng cze$¢ pracy stanowilo okreslenie kolejnych kierunkéw badan w kontekscie anodowych
warstw tlenkowych. Opracowano autorskie rozwigzane konstrukcyjne w postaci obustronnych
elektrod nanostrukturalnych sktadajacych si¢ z anodowych tlenkéw tytanu(1V), wolframu(V1)
oraz warstwy tlenku zelaza. Wykazano, ze tego rodzaju elektrody generuja o ok. 20 — 30%
wyzsze gestosci fotopradu. Mimo, iz doktadny mechanizm dziatania tego typu uktadow nie jest
jeszcze znany to tego typu rozwigzania mozna potraktowac jako obiecujacy element uktadow
ogniw paliwowych aktywowanych energig stoneczna.

W trakcie sze§ciomiesigcznego stazu naukowego odbytego w University of Illinois at Urbana-
Champaign wykonano badania fotoelektrochemiczne anodowego TiO2 z zastosowaniem
skaningowej mikroskopii elektrochemicznej. Wykazano réznice w dystrybucji tlenu
wydzielonego z powierzchni TiO2 w wyniku naswietlania §wiattem biatym. Stwierdzono, Ze na
powierzchni substratu wystepuja lokalne minima i maksima wydzielanego O2, prawdopodobnie
zwiazane z morfologig anodowego Ti0O2 oraz zaadsorbowanymi indywiduami chemicznymi na jego
powierzchni. Zastosowanie techniki SECM do badania materiatéw potprzewodnikowych i ich
aktywnosci fotoelektrochemicznej stanowi bardzo perspektywiczny kierunek badan.
Podsumowujac, niewatpliwie wykazano przydatno$¢ anodowych materiatbw w procesach

fotoelektrochemicznych oraz fotokatalitycznych takich jak fotodegradacja modelowych

zanieczyszczen srodowiska.



Za najwaznicjsze osiggniecia 1 warto§ciowe obserwacje poczynione w trakcie
przeprowadzonych badan Autorka uwaza:

= Kompleksowg charakterystyke wptywu warunkow obrobki termicznej obu anodowych
materiatlow oraz zdefiniowanie jakimi czynnikami nalezy si¢ kierowac¢ dobierajac
warunki w zalezno$ci od konkretnych zastosowan.

= Wykazanie znaczacego wptywu morfologii powierzchni oraz grubosci anodowych
warstw na ich zdolno$ci generowania fotopradu, w tym obserwacj¢ przesuwania si¢
potozenia dolnej krawedzi pasma przewodnictwa (wyznaczone za pomocg Mott’a-
Schott’kiego) wraz ze zmiang zastosowanego potencjalu anodyzacji w przypadku
anodowego TiO2. Dodatkowo okreslono wptyw potencjalu anodyzacji na grubos¢
warstwy zaporowej korzystajac z pomiarow technika spektroskopii impedancyjne;.

» Zbadanie czynnikow wplywajacych na morfologi¢ anodowego WOs tj. potencjaltu,
temperatury prowadzenia procesu, stezenia elektrolitu i szybkosci jego mieszania w
trakcie elektrosyntezy, czasu trwania anodyzacji oraz zaproponowanie optymalnych
warunkow elektrosyntezy z punktu widzenia otrzymywanej morfologii (stopnia
otwarcia porow z jednoczesnym zachowaniem maksymalnej grubosci warstwy).

= Wskazanie kierunku poszukiwan poprawy wilasciwosci fotoelektrochemicznych
anodowego TiO2. oraz przesunigcia jego zdolnosci absorpcyjnych w  strong
promieniowania widzialnego. Uzyskane dwuskladnikowe warstwy TiO2-WOs3
charakteryzowaty si¢ maksimum generowanego fotopradu przesunigtym w strone
promieniowania widzialnego.

= Zaproponowanie konstrukcji nowego typu elektrod na bazie badanych materialow oraz
anodowego tlenku zelaza.

=  Woykorzystanie skaningowej mikroskopii elektrochemicznej do charakterystyki

powierzchni potprzewodnika w trakcie naswietlania §wiattem biatym.

Badania przeprowadzone w ramach w niniejszej pracy byty czesciowo realizowane w ramach
projektow Narodowego Centrum Nauki: ETIUDAA4 (projekt nr 2016/20/T/ST5/00255) — staz
badawczy w University of Illinois at Urbana-Champaign (Prof. Joaquin Rodriguez-Lopez),
OPUS12 (projekt nr 2016/23/B/ST5/00790) oraz MNiSzW (projekt nr N N204 213340).
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miedzynarodowym i stanowig czg$¢ dorobku naukowego Autorki, ktory liczy 12 wydanych
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