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Jednym ze wspolczesnych wyzwan naukowych  przyciggajacych  uwage
jest wykorzystanie energii stonecznej do produkcji wodoru, ktory jest obiecujgcym,
przyjaznym dla $rodowiska i alternatywnym paliwem wytwarzanym w procesie rozktadu wody.
Stosowane obecnie ogniwa fotoelektrochemiczne (z ang. photoelectrochemical cell, PEC)
charakteryzujg si¢ stosunkowo niska sprawnoscig konwersji energii, dlatego duzym
zainteresowaniem cieszg si¢ nowe fotoelektrody i innowacyjne konstrukcje ogniw,
ktére mogtyby poprawi¢ efektywnosé rozkladu wody. Do skutecznego i powszechnego
wykorzystania materialow PEC, potrzebny jest oplacalny, nietoksyczny 1 stabilny
polprzewodnik. Z tego wzgledu w ciggu ostatnich dziesigeioleci intensywne prace skupiaty sig
na wykorzystaniu nanostrukturalnego TiO; ze wzglgdu na dobry stabilno$é chemiczna
1 dostgpnos¢. Jednak z punktu widzenia zastosowan fotoelektrochemicznych jego gtéwna wada
jest stosunkowo szeroka przerwa wzbroniona (3,2 eV dla anatazu), ktéra powoduje, ze tylko
swiatlo z zakresu ultrafioletowego moze byé przez niego absorbowane (A <400 nm).
Aby rozwiagzac ten problem i zwigkszy¢ zakres wykorzystywanego promieniowania, czesto
stosuje si¢ wiele réznych modyfikacji tego polprzewodnika z innymi materiatami, z ktérych
tlenek zelaza(IIT), cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na waskie pasmo wzbronione

(2,2 V), akceptowalny koszt i wysoka stabilno$é chemiczna.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla optymalizacja warunkéw syntezy
1 charakterystyka nanostrukturalnych materialéw pétprzewodnikowych na bazie anodowego
tlenku tytanu(IV) modyfikowanego tlenkami zelaza o wzmocnionych wiasciwosciach
fotoelektrochemicznych. Warto podkreslié, ze kompleksowa charakterystyka wlasciwosci
polprzewodnikowych, takich jak energia przerwy wzbronionej, potencjat pasma plaskiego,
gestos¢ domieszki donorowej i potencjat pasma przewodnictwa, stanowi wazny etap badan
materiatdbw  fotoanodowych. Szczegdélng uwage poswigcono badaniu  aktywnosci
wytworzonych materiatéw pod wplywem dziatania promieniowania z zakresu UV-Vis,
co jest istotne z punktu widzenia potencjalnego wykorzystania energii stonecznej,

m.in. w fotoelektrolizie wody i oznaczaniu glukozy.

Pierwszym etapem badai bylo otrzymanie materialéw Fe;03-TiO2 metoda impregnaciji
mokrej anodowego TiO2 w wodnych roztworach chlorku zelaza(Ill) o roznych stezeniach
(5-100 mM), a nastgpnie wygrzewanie w 400 °C. Stwierdzono, ze zanurzanie w roztworach 50
mM i 100 mM FeCls prowadzi do uzyskania nieporowatych cienkich warstw
powierzchniowych Fez0s, ktére czegéciowo zakrywaja pory anodowego tlenku tytanu(IV).

Wraz ze wzrostem stezenia chlorku zelaza(Ill) w roztworze do impregnacji, zawartos¢ zelaza



w materialach wzrasta od 0,8 do 3,6 at.%. Pomiary XRD potwierdzily obecnos¢ hematytu
w otrzymanych materiatach. Co wigcej, krawedz pasma przewodnictwa badanych prébek
Fe,0;-TiO, przesuwa si¢ w kierunku bardziej ujemnych potencjaléow (do -0,38 V wvs.
Ag/AgCl). Dla materiatéw impregnowanych w roztworach o stgzeniu nizszym lub réwnym
50 mM FeCls zaobserwowano wzrost gestosci domieszki donorowej, co wskazuje na pewne
zmiany w przewodnosci warstwy tlenkow. W zaleznosci od stgzenia roztworu FeCls uzytego
do impregnacji, maksymalna gesto$¢ fotopradu przesuwa si¢ w kierunku wyzszych dlugosci
fal, Zaobserwowana zaleznosé¢ jest zwigzana z powstawaniem hematytu i absorpcjg Swiatta
widzialnego ze wzgledu na jego wezszg przerwg wzbroniong (2,2 ¢V) w poréwnaniu z TiO:
(3,2 eV). Dodatkowo, dla probek Fe»03-TiO2 wyznaczone energie przerw wzbronionych malejg
(od 3,36 do 2,89 e¢V) wraz ze wzrostem stgzenia jonow zelaza w roztworze do impregnacji,

co jest zwigzane z obserwowang wigkszg iloscig powstatego hematytu na powierzchni TiOx.

W drugim etapie badan sprawdzono wplyw temperatury wygrzewania na wlasciwosci
probek anodowego TiO2 modyfikowanego metodg impregnacji w wodnym roztworze 100 mM
chlorku zelaza(Il). W zaleznosci od zastosowanej temperatury obrobki termicznej
(400 °C, 500 °C i 600 °C) zaobserwowano réznice w morfologii otrzymanych materiatow.
Wyniki pomiaréw XRD potwierdzily obecno$¢ anatazu i rutylu (w roéznych proporcjach
w zaleznosci od zastosowanej temperatury wygrzewania) oraz hematytu. Za pomocg pomiarow
spektroskopii Ramana i XPS potwierdzono obecnos¢ mieszaniny zwigzkéw Zzelaza(ll)
i zelaza(Ill). Wygrzewanie materialéw w wyzszych temperaturach skutkuje otrzymaniem
materiatu o zwickszonej zawarto$ci rutylu, co powoduje przesunigcie potencjatu pasma
ptaskiego w kierunku bardziej ujemnych wartosci. Najnizszg warto$¢ przerwy wzbronionej

wyznaczono dla probki FeOx-TiO2 wygrzewanej w temperaturze 500 °C.

W trzecim etapic badaf poréwnano wlasciwosci anodowego TiO2 modyfikowanego
dwiema metodami (i) elektrochemicznego osadzania (przy potencjale -1,3 V vs. SCE przez 5-
180 s w elektrolicie zawierajgcym 0,1 M FeSO4 i 0,1 M H3BO3) 1 wygrzewania w 450 °C
oraz (ii) impregnacji w 100 mM FeClz i wygrzewania w 450 °C. Wykazano, ze zawarto$¢ zelaza
w badanych materiatach miedci si¢ w przedziale ok. 0,5-30 at.% i ulega zwigkszeniu
wraz z wydluzeniem czasu trwania elektroosadzania. Wyniki analizy Mota-Schottky'ego
wykazaly, ze potencjal pasma plaskiego przesuwa si¢ w kierunku bardziej dodatnich wartosci,
co sugeruje, ze utlenianie wody powinno by¢ utatwione. Na podstawie pomiaréw UV-Vis DRS
wyznaczono dwie optyczne przerwy wzbronione. Energia pierwszej z nich zmniejszala

si¢ wraz ze wzrostem czasu osadzania (tj. od 5 s do 30 s) od 3,18 eV do 2,77 eV 1 zwigkszata



od 2,90 eV do 3,03 eV dla diuzszych czaséw (1j. 60 s — 180 s). Druga, dodatkowa optyczna
przerwa wzbroniona o warto$ci okoto 2,2 eV pojawila si¢ z powodu potwicrdzonej obecnogci
hematytu. Najlepszg aktywnos¢ fotoelektrochemiczng przy nagwietlaniu monochromatycznym
swiatlem  zakresu UV i $wiatlem slonecznym wykazata probka anodowego TiO:
modyfikowana metoda elektroosadzania przez 5 s. Jednak najlepszg fotoodpowicdz w $wietle
widzialnym zaobserwowano dla prébki modyfikowanej elektrochemicznie przez 180 s,
co jest zwigzane z obecnoscia hematytu pokrywajacego jej powierzchnig. Dodatkowo
wykazano, ze badane materiaty Fe,03-TiOz sq czule na fotoelektrochemiczng detekcje glukozy
1 mogg by¢ wykorzystane do przygotowania czujnikéow PEC pracujacych pod wplywem

promieniowania stonecznego.

Materiaty na bazie FeOx-TiO2 mogg sta¢ si¢ w przysziosci istotnym elementem ogniw
fotoelektrochemicznych, dzigki ktérym w sposéb ekonomiczny i efektywny bedzie mozna

pozyskiwac¢ paliwo przysziosci — wodoér.
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