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Streszczenie

Wiele proceséw fotokatalitycznych, takich jak choéby rozktad zanieczyszczen czy
synteza organiczna przebiega z udziatem reaktywnych form tlenu, stanowigcych gtéwny
produkt fotoindukowanego przeniesienia tadunku z pétprzewodnika do czgsteczek H20 lub
tlenu. Fotokatalityczna aktywacja O, moze prowadzi¢ do tworzenia dwdch rdézinych
reaktywnych form tlenu: anionorodnika ponadtlenkowego (0,°") oraz tlenu singletowego
(10,). Pierwsza z wymienionych tworzy sie na skutek jednoelektronowej redukcji czasteczki
tlenu, w przypadku drugiej mozliwe sg dwa mechanizmy: bezposrednie przekazania energii na
czasteczke tlenu w stanie podstawowym 30> lub jednoelektronowa redukcja z utworzeniem
0,7, a nastepnie utlenienie za pomoca fotogenerowanej dziury z pasma walencyjnego.

Celem przedstawionej pracy byto zbadanie mechanizméw generowanie tlenu
singletowego oraz okreslenie wydajnosci jego generowania zaréwno z tlenu jaki i ozonu (O3)
w fotokatalitycznych uktadach heterogenicznych. Oczywistym wydaje sie, ze obok rozwoju
nowych fotokatalizatoréw kluczowe znaczenie dla technologii ma dogtebne poznanie
mechanizméw reakeji fotokatalitycznych. Biorgc to pod uwage, niniejsza praca doktorska
skupia sie wtasnie na mechanizmach reakcji aktywacji tlenu bazujgcych na fotoindukowanym
przekazaniu energii i przeniesieniu fadunku w celu generowania tlenu singletowego. Ponadto,
w niniejszej pracy dokonano poréwnania przydatnosci kilku metod detekcji 102 generowanego
w heterogenicznych ukfadach fotokatalitycznych. Rozwinieto réwniez nowa technike
pomiarowa, jakg byt pomiar stacjonarnych widm fosforescencji tlenu singletowego. Jest to
bezposrednia metoda oznaczania tlenu singletowego, ktéra charakteryzuje sie prostotg
wykonania i dobrg powtarzalnoscig wynikéw. Ponadto doskonale nadaje sie do detekgji tlenu
singletowego generowanego w fotokatalitycznych uktadach heterogenicznych jak
i homogenicznych, pozwalajgc na fatwe poréwnanie aktywnosci badanych fotokatalizatorow.
To witasnie tg metode, wraz z metodg posrednig opartg na utlenianiu a-terpinenu do

askaridolu, uzyto jako podstawowe narzedzie do analizy 10, w niniejszej pracy



Przygotowano i zbadano wiele pétprzewodnikowych materiatéw fotokatalitycznych.
Wsrdod nich byty zaréwno niemodyfikowane potprzewodniki nanokrystaliczne, tj. tlenek
zelaza(lll), tlenek miedzi(l), tlenek niklu, siarczek cynku, siarczek kadmu, a takze silanowany
ditlenek tytanu (seria materiatdw zawierajaca rdézne silany), tlenek cynku modyfikowany
chitozanem, tlenek tytanu modyfikowany jonami miedzi, zelaza lub wanadu oraz grupa
materiatdw opartych na krzemie, w tym kompozyty krzemu i tlenku tytanu. Otrzymane
fotokatalizatory zostaty scharakteryzowane przy uzyciu wielu technik. Wsrdd nich na uwage
zastuguje spektroskopia refleksyjna, dzieki ktérej wyznaczono energie przerw wzbronionych
materiatow, dyfraktometria proszkowa uzyta do poznania struktury krystalograficznej
i wielkosci krystalitéw materiatéw czy skaningowa mikroskopia elektronowa, ktéra pozwolita
na analize morfologii fotokatalizatorow.

W niniejszej pracy wykazano, iz wydajnos¢ generowania tlenu singletowego zwigzana
jest z energig przerwy wzbronionej. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw
stwierdzono, iz potprzewodniki o wezszej przerwie energetycznej (Cu20 czy Fe;03) wydajniej
generujg 10, niz te o szerokiej przerwie (TiO2, ZnS czy NiO). Ta obserwacja moze wskazywad,
iz generowanie tlenu singletowego rzeczywiscie realizowane jest w wyniku réznych procesdw.
Dzieki zastosowaniu pomiardw spektroelektrochemicznych udowodniono, iz tlenek miedzi(l)
moze redukowac tlen do anionorodnika ponadtlenkowego, podczas gdy tlenek zelaza(lll) nie
umozliwia zajécia takiej reakcji. Swiadczy to o tym, iz w przypadku Fe;0s tlen singletowy nie
jest generowany w wyniku przeniesienia elektronu z utworzeniem anionorodnika
ponadtlenkowego, ale raczej poprzez bezposrednie przekazanie energii. Stwierdzono réwniez,
iz modyfikacja powierzchni ditlenku tytanu silanami, pozytywnie wptywa na wydajnos$é
generowania tlenu singletowego mimo obnizonej wydajnosci proceséw miedzyfazowego
przeniesienia tadunkéw. Generowaniu tlenu singletowego, prawdopodobnie poprzez
przekazanie energii, sprzyja¢ moze lepsza adsorpcja O; na zmodyfikowanej powierzchni.
Dokonano pordéwnania réwniez kilku materiatdw opartych na krzemie i stwierdzono,
iz materiaty otrzymane na drodze napylania plazmowego sg kilkukrotnie bardziej aktywne
w kierunku generowania tlenu singletowego anizeli te otrzymane na drodze chemicznej czy
kompozyty krzemu i tlenku tytanu.

Kolejnym aspektem pracy byto poznanie roli ozonu w fotokatalitycznym generowaniu
tlenu singletowego i rodnikdw hydroksylowych. Co prawda 0, moze powstawaé z Os na

drodze jego fotolizy, jednakze udowodniono, iz mozliwe jest rdwniez generowanie tej



reaktywnej formy tlenu poprzez reakcje fotokatalityczng. W obecnosci tlenku zelaza(lll)
zaobserwowano powstawanie tlenu singletowego nawet woéwczas, gdy energia uzytego
Swiatta nie byta wystarczajgca do zainicjowania procesu bezposredniej fotolizy Os. To pozwala
whnioskowad, iz tlen singletowy powstaje w efekcie przekazania energii do molekuty O3 lub tez

w wyniku przeniesienia tadunku z wygenerowaniem anionorodnika Os3*~ oraz w dalszej
kolejnosci przemianie prowadzgcej do odszczepienia atomu tlenu i utworzenia *0,. Doktadne
mechanizmy nie zostaty jednak do konca poznane, prace w tym zakresie sg kontynuowane.
Wykazano réwniez, iz szereg fotokatalizatoréw (m. in. Fe;03, Cu20 czy TiO2 modyfikowany
jonami metali) moze generowacd rodniki hydroksylowe z Os. Zbadane reakcje s3 wazine
z punktu widzenia zaawansowanych proceséw utleniania, miedzy innymi w degradacji
zanieczyszczen.

Uzyskane rezultaty oraz wyciggniete wnioski rzucajg troche nowego sSwiatta na

zagadnienia zwigzane z fotokatalitycznymi przemianami, w ktdre zaangazowane s3 10, oraz

Os.



