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WYKAZ SKROTOW I SYMBOLI

A — akceptor elektronu

BET — Brunauer-Emmett-Teller, najczgsciej uzywane w kontekscie analizy powierzchni
wlasciwej ciat statych

CA (ang. cyclic voltammetry) — woltamperometria cykliczna

CB (ang. conduction band) — pasmo przewodnictwa

CE (ang. counter electrode) — przeciwelektroda

CFO — CuFeO>

CO2RR (ang. CO: reduction reaction) — reakcja redukcji ditlenku wegla
CPC (ang. compound parabolic collector) — ztozony kolektor paraboliczny
D — donor elektronu

DRS (ang. diffuse reflectance spectroscopy) — spektroskopia rozproszonego odbicia,
spektroskopia absorpcyjna

DT (ang. direct transfer mechanism) — mechanizm bezposredniego transferu

e - elektron (fadunek ujemny)

E lub Eyg — szeroko$¢ pasma wzbronionego

GWP (ang. global warming potential) - potencjat tworzenia efektu cieplarnianego
h" - dziura (fadunek dodatni)

IR (ang. infrared) — podczerwien (najczesciej uzywane w kontekscie zakresu dtugosci fal
promieniowania)

IT (ang. indirect transfer mechanism) — mechanizm posredniego transferu

IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) — Migdzynarodowa
Unia Chemii Czystej i Stosowanej

MW(s) (ang. microwire(s)) — mikrodrut(-y)
NIR (ang. near-infrared) — bliska podczerwien
NT(s) (ang. nanotube(s)) — nanorurka(-ki)

PANI (ang. polyaniline) — polianilina



PC (ang. photocatalysis) — fotokataliza

PEC (ang. photoelectrocatalysis, photoelectrochemical) — fotoelektrokataliza,
fotoelektrochemiczny

PEC CO;RR (ang. photoelectrochemical ~ CO:  reduction reaction) —
fotoelektrochemiczna reakcja redukcji CO>

PL (ang. photoluminescence) — fotoluminescencja

PR — potprzewodnik ,,redukujacy”

PFSA (ang. perfluorosulfonic acid) — kwas perfluorosulfonowy

PU — potprzewodnik ,,utleniajacy”

PVDF(ang. polyvinylidene fluoride) — poli(1,1-difluoroetylen)

RE (ang. rare-earth) — (metale) ziem rzadkich

RE (ang. reference electrode) — elektroda odniesienia

ROS (ang. reactive oxygen species) — reaktywne formy tlenu

SCE (ang. saturated calomel electrode) — elektroda kalomelowa

SEM (ang. scanning electron microscope) — skaningowy mikroskop elektronowy
SPR (ang. surface plasmon resonance) — powierzchniowy rezonans plazmonowy

TG-DSC (ang. thermogravimetric analysis combined with differential scanning
calorimetry) — analiza termograwimetryczna z réznicowg kalorymetrig skaningowa

TNT(s) (ang. titanium dioxide nanotube(s)) — nanorurka(-ki) ditlenku tytanu

UV (ang. ultraviolet) — ultrafiolet (najczgsciej uzywane w kontekscie zakresu dlugosci
fal promieniowania)

VB (ang. valence band) — pasmo walencyjne

Vis (ang. visible) — widzialne (najczgsciej uzywane w kontek$cie zakresu dtugosci fal
promieniowania)

VS (ang. vapour-solid) — metoda para-cialo state
VLS (ang. vapour-liquid-solid) — metoda para-ciecz-ciato stale

WE (ang. working electrode) — elektroda pracujaca



XPS (ang. X-ray photoelectron spectroscopy) — spektroskopia fotoelektronow w zakresie
promieniowania rentgenowskiego

XRD (ang. X-ray diffraction) — dyfrakcja rentgenowska



1. WPROWADZENIE

Pierwsze artykuty naukowe dotyczace efektu cieplarnianego ukazywaly si¢ juz
w latach dwudziestych XIX wieku, kiedy to francuski matematyk Joseph Fourier
w 1822 roku opublikowal wyniki swoich badan, pt. ,,Théorie analytique de la chaleur”
(,, Analityczna teoria ciepla’). Niniejsza praca opisuje szeroko pojete zjawiska cieplne,
miedzy innymi obieg/zawracanie ciepta w zamknigtych pomieszczeniach, dzigki ktorym
mozliwe jest kontrolowanie panujgcej temperatury. Jednakze w tej pracy opisano
zjawiska zachodzace w mikroskali, np. szklarnie, suszarnie, warsztaty, szpitale, a nie
odnoszace si¢ do planet [1,2]. Stanowita ona naukowe preludium do odkrycia
wystepowania oraz coraz to bardziej szczegoétowego opisu efektu cieplarnianego, jako
zjawiska naturalnie wystepujacego na kazdej z planet. Kolejnym waznym krokiem
prowadzacym do zrozumienia istoty zjawiska, byly prace Johna Tyndalla opisujace
interakcje pomigdzy promieniowaniem, a gazami [3—6], ktorych dopelieniem byta
publikacja Svante Arrheniusa, w ktorej zostala wysnuta hipoteza o powigzaniu spadku
zawartosci ditlenku wegla w atmosferze z wystgpieniem epoki lodowcowej [7]. Jednakze
na wprowadzenie pojecia ,,efekt cieplarniany” (ang. greenhouse effect) do $wiata nauki
trzeba byto poczekaé do poczatku nastepnego stulecia. Mianowicie w 1901 r. szwedzki
meteorolog Nils Ekholm prébujacy wyjasni¢ zmiany temperatury na Ziemi, wprost
wykorzystal analogi¢ globu wraz z otaczajaca go atmosfera do szklarni [8]. W tym
miejscu czgs¢ wnikliwych czytelnikow moze stwierdzi¢, ze w pracy Ekholma nie padio
petne, dokladne sformulowanie stanowigce obecnie powszechnie uzywang nazwe —
»greenhouse effect”. Jednakze juz w 1907 roku angielski naukowiec John Henry Poynting
zaproponowal dwie nazwy niniejszego zjawiska — ,,blanketing effect” lub ,.greenhouse

effect”, z tym, ze rbwniez zaznaczyl, ze on sam preferuje uzywanie tej drugiej [9].

W celu klarownego objasnienia, czym doktadnie jest efekt cieplarniany postuze
si¢ powszechnym wyobrazeniem szklarni, w ktorej szklanymi $cianami oraz dachem jest
atmosfera, natomiast glebg nasza planeta. Gazy, tj. CO», para wodna, metan, freony, ozon,
podtlenek azotu sg wytwarzane naturalnie (procesy biologiczne, parowanie zbiornikéw
wodnych, wytadowania atmosferyczne, uwalnianie z glgbi Ziemi itd.) lub ich Zzrédtem
jest dzialalno$¢ cztowieka (syntezy chemiczne, nawozenie pol uprawnych, spalanie paliw
kopalnych itd.). Wszystkie z wymienionych, niezaleznie od pochodzenia, gromadzg si¢

w atmosferze oraz posiadaja wihasciwos¢ absorbowania w réznym stopniu
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promieniowania podczerwonego. Owszem, ulegaja one dalszym przeksztalceniom,
utlenianiu lub rozpadowi, ale istotnymi czynnikami w tym przypadku sa ich ilo$¢,
wlasciwosci chemiczne oraz szybkos$¢ zachodzacych procesow, co przyczynito si¢
do okreslania tzw. czasu zycia kazdego z nich [ 10—12]. Zatem promieniowanie stoneczne,
ktore swoim spektrum obejmuje zakres IR (gtowny zakres, ktory odpowiada za odczucie
ciepla) przechodzac przez atmosfere i docierajac do powierzchni globu, traci czes$¢
energii. Czg$¢ tego promieniowania, jest nastepnie rozpraszane/odbijane, lecz jego
obnizona energia nie pozwala na ponowng penetracje¢ warstwy gazow w atmosferze,
a zatem transmisja ciepta z Ziemi do przestrzeni kosmicznej jest mocno ograniczana.
W ten oto sposéb cieplo jest w pewien sposob ,,zatrzymywane” wewnatrz atmosfery.
Efekt cieplarniany jest zjawiskiem wystepujgcym naturalnie, niezb¢dnym do zycia
na Ziemi, ale wylacznie, gdy panuje stan rownowagi. Obecnie jest ona silnie zaburzana
w gtownej mierze przez dziatalno$¢ ludzka, ktorej nastgpstwem jest emisja duzych ilosci
gazow cieplarnianych. Coraz wigksza ilo$¢ promieniowania IR jest zatrzymywana przy
powierzchni Ziemi 1 obserwujemy wzrost §redniej temperatury rocznej, co nazywamy
globalnym ociepleniem [13-15]. Za glowny czynnik antropogeniczny zaburzenia
wspomniane] wczesniej réwnowagi uwaza si¢ emisj¢ ogromnych ilosci CO:
do atmosfery. Jego pochodzenie mozna przypisa¢, ogolnie ujmujac kazdemu procesowi
zwigzanemu ze spalaniem — elektrownie oraz elektrocieptownie, procesy przemystowe,
transport, spalanie biomasy 1 inne. Pomimo, ze warto$¢ potencjatu tworzenia efektu
cieplarnianego (ang. global warming potential, GWP) w przypadku CO; jest najnizsza
posrod gtéwnych gazoéw cieplarnianych antropologicznego pochodzenia, to ilo$¢ w jakiej
jest emitowany, plasuje go napierwszym miejscu gazoOw przyczyniajacych sie
do globalnego ocieplenia, na temat czego na przestrzeni lat powstalo wiele prac

naukowych [16-18].

Badania prowadzone w ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej stanowig
propozycje uktadéw do produkc;ji alternatywnego, czystego paliwa jakim jest wodor oraz
recyklingu CO2, np. do metanolu, ktéry mozna ponownie wykorzysta¢ réwniez jako
paliwo. Ponadto, zrealizowane prace obejmowaly synteze oraz dobor warunkow
preparatyki fotokatalizatoréw w postaci cienkich filmow oraz proszkéw oraz metody ich
faczenia, a otrzymane materiaty zostaly kompleksowo scharakteryzowane w zakresie

wlasciwosci fizyko-, elektro- oraz fotoelektrochemicznych. Warto zaznaczy¢, ze badania
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dotyczace zaproponowanych uktadéw fotoelektrokatalitycznych, nie byly wczedniej

opisane w publikacjach naukowych.
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2. PRZEGLAD LITERATURY PRZEDMIOTU

2.1. Fotokataliza heterogeniczna

Zgodnie z definicja Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC), fotokataliza nazywamy zjawisko zapoczatkowania lub zmiany szybkos$ci
reakcji chemicznej, pod wplywem promieniowania ultrafioletowego (UV), widzialnego
(Vis) lub podczerwonego (IR). Nieodlaczng czgécig procesu jest wykorzystanie
fotokatalizatora — substancji, ktora absorbuje energi¢ ww. promieniowania i uczestniczy
w zachodzacych przemianach chemicznych (o wtasciwosciach fotokatalizatora wigcej
w podrozdziale 2.2.) [19,20]. Na Rysunku 1 zaprezentowano uproszczony mechanizm
procesu fotokatalizy heterogenicznej z zaznaczonymi mozliwymi przej$ciami

wzbudzonego elektronu [21,22]:

(i) rekombinacja tadunku — wzbudzony elektron (e”) powraca do swojego stanu
podstawowego, neutralizujgc wygenerowany dodatni fadunek (h', dziura).
Nadmiar jego energii jest emitowany na drodze promieniowania, najczgsciej
z zakresu Vis lub IR — w przypadku pierwszego z nich obserwowane jest
Swiecenie, natomiast w drugim przypadku wydzielane jest -ciepto.
W zalezno$ci od zastosowania poétprzewodnika niniejsze przejscie jest
korzystne lub wregcz przeciwnie. Mianowicie, jesli docelowym procesem jest,
np. obrazowanie 1 znakowanie biomedyczne lub produkcja tuszéw
luminescencyjnych jest to proces pozadany. Jednakze, jesli prowadzony
proces ukierunkowany jest na, np. degradacj¢ zanieczyszczen, produkcje
wodoru, redukcje CO> lub wytwarzanie amoniaku, rekombinacja
wygenerowanego tadunku jest zjawiskiem konkurencyjnym, ktore moze
przyczyni¢ si¢ do znacznego obnizenia wydajnosci prowadzonego

procesu [23,24];

(ii) przeniesienie wygenerowanego tadunku z powierzchni fotokatalizatora
na zaadsorbowany akceptor (A) lub donor (D) elektronu. Niniejsze zjawisko
stanowi podstawe prowadzenia reakcji fotokatalitycznej, ktéora moze

zachodzi¢ na dwa sposoby:
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a)

b)

bezposredni transfer tadunku (DT) — A lub D sa bezposrednio
molekutami docelowymi, np. zanieczyszczenie bezposrednio oddaje e
do h", czasteczka CO; lub jony H* przyjmujg elektrony [22];

posredni transfer tadunku (IT) — A lTub D (najczesciej H>O lub sktadnik
srodowiska prowadzonego procesu) w wyniku przyjecia lub oddania
elektronu przeksztalcaja si¢ w reaktywne formy tlenu (ROS),
tj. anionorodniki ponadtlenkowe (*O2"), tlen singletowy ('02), rodniki
wodorotlenowe ("OH), rodniki wodoronadtlenkowe (*O,H) [21].
Nastepnie wygenerowane ROS biorg udzial w dalszej reakcji

utleniania, np. zanieczyszczen [22,25].

Warto mie¢ $wiadomo$¢, ze oba rodzaje proceséw ((i) oraz (ii)) zachodza

rownolegle, sg wzgledem siebie konkurencyjnymi zjawiskami, z ktérych zazwyczaj

jedno jest zjawiskiem dominujgcym.

degradacja generowanie redukcja
zameczyszczen wodoru tlenku wegla(1V)
| 2HY I CO,
ok : 45 : +2H + 2e
: +e” — redukcja I (< I HCOOH
I ‘0, | H, | +2H" + 2¢-
: s : i CO +H,0
| *OH | [ A\F4H" +de
| \ | | HCHO + H20
: - I | G 6H" + 6¢
) _Zanieczyszczenie I| | CH;0H + H,0
! I I + 8H* + 8e~
: f | | CH, +2H,0
: 4 | " produkty |
OH I H*+ posrednie | H + produkty
v L. | | posrednie
w - ¢ — utlenianie | (-e (- e
| |
H,O lub OH- l reagent : reagent |
( ii)
Rysunek 1. Uproszczony mechanizm procesow fotokatalitycznych — degradacji
y p y p yczny g )

zanieczyszczen, generowania wodoru oraz redukcji dwutlenku wegla. CB — pasmo

przewodnictwa, VB — pasmo walencyjne, € - elektron, h' - dziura [21,22]
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Procesy fotokatalityczne (PC) sg badane w szerokim spektrum zastosowan,
gléwnie Srodowiskowych. Mianowicie, $ledzac ukazujace si¢ artykuly naukowe
z dziedziny fotokatalizy, mozna zauwazy¢ trzy gtowne kierunki prowadzonych badan.
Pierwszy znich to poszukiwanie coraz to nowych 1 bardziej aktywnych
fotokatalizatorow, modyfikowanie ich sktadu i otrzymywanie kompozytow. Drugi
kierunek obejmuje modyfikacj¢ budowy fotoreaktorow, aby w jak najwigkszym stopniu
wykorzysta¢ energi¢ dostarczang przez promieniowanie, docelowo stoneczne. Natomiast
trzeci to poszukiwanie nowych zastosowan procesow PC oraz fotoelektrokatalitycznych
(PEC) [26-29]. Ostatni ze wspomnianych stanowi odpowiedz na narastajace, coraz
to nowsze problemy ekologiczne z jakimi boryka si¢ §wiat. Jako é6wcze$nie dominujace,
srodowiskowe zastosowania fotokatalizy mozna uzna¢ degradacj¢ zanieczyszczen oraz
eliminacj¢ patogenéow zaréwno z wod [30-32] jakizpowietrza [33-35], oraz

wytwarzanie wodoru [36,37] czy innych paliw poprzez redukcje CO» [38,39].

Pomimo tego, ze fotokataliza moze by¢ zastosowana w wielu réznorodnych
procesach, o ktorych wspomniano we wczesniejszym akapicie, to posiada ona rowniez
wiele ograniczen. Najistotniejsze z nich to miedzy innymi (wigcej w podrozdziale 2.2.)

[40]:

e wigkszo$¢ znanych fotokatalizatorOw wymaga promieniowania z zakresu UV
do wzbudzenia, co wigze si¢ z konieczno$cig stosowania sztucznych zrodet
promieniowania (lamp/diod) lub otrzymywania kompozytow;

e potozenie pasma walencyjnego (VB) oraz przewodzenia (CB) musi by¢
odpowiednie do mozliwosci oraz selektywnosci zajscia procesu docelowego;

e rekombinacja wygenerowanych par e/h", co obniza wydajno$¢ procesu;

e powstajace wygenerowane produkty ulegajg reakcjom wtoérnym;

e w perspektywie zastosowania w duzej skali, fotokatalizator (najczesciej proszek)
wymaga separacji, np. poprzez filtracj¢, co generuje koszty oraz utrudnienia
technologiczne;

e cz¢s$¢ fotokatalizatoréw ulega przemianom chemicznym, wymaga regeneracji lub

jest cytotoksyczna [40].
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Podsumowujac, fotokataliza jest procesem, ktory daje wiele mozliwosci
zastosowan srodowiskowych, co skutkuje duzym zainteresowaniem grup badawczych
pracujacych nad jej rozwojem. Badania nie tylko skupiajg si¢ nad chemicznym aspektem
PC (np. uzyskiwanie wydajnych, nietoksycznych fotokatalizatorow zachowujac przy tym
optacalno$§¢ syntez oraz nie naruszajagc zasad zielonej chemii), lecz rdéwniez
nad konstruowaniem fotoreaktorow, ktore m.in. pozwola na wykorzystanie energii
stonecznej w jak najwigkszym stopniu, czy pozwolg rozwigza¢ problem sedymentacji

fotokatalizatora w ukladzie.
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2.2.Fotoelektrokataliza

Powszechnie stosowanym procesem w wielu gateziach chemii jest sprzeganie
ze sobg metod analitycznych lub eksperymentalnych. Umozliwia to wzajemne
uzupetnienie luk, niedoskonatosci, ktore posiada jedna, zaletami drugiej, co prowadzi do

stworzenia komplementarnej metodyki analizy lub prowadzenia procesu.

Fotoelektrokataliza jest jednym z przykladéw doskonale wpisujacych si¢ w zakres
krétkiego wstepu do niniejszego podrozdziatu. Mianowicie taczy ona w sobie cechy
fotokatalizy, ktora jest wspomagana zaletami -elektrokatalizy (stad przedrostek
,fotoelektro-"). W celu klarownego wyjasnienia wspomnianej synergii wynikajacej
z potagczenia ww. metod, przytoczone zostang przyktady literaturowe gltéwnie reakcji
redukcji CO2 (CO2RR), o ktorej pierwsze doniesienia pojawity si¢ w 1978 r. w grupie
Halmanna [41]. Pozwoli to rowniez na objasnienie mechanizmu niniejszego procesu,

ktérego pomyslne przeprowadzenie jest utylitarnym celem niniejszej dysertacji.

Mechanizm fotoelektrokatalizy jest bardzo zblizony do procesu zachodzacego
wylacznie z udzialem promieniowania. Zastosowanie dodatkowego, potencjatu
elektrycznego znaczgco ogranicza proces rekombinacji wygenerowanego fadunku e/h”
[42,43]. Ponadto, fotony promieniowania zaabsorbowane poprzez zastosowany
fotokatalizator pozwalajg na stosowanie nizszego napi¢cia elektrycznego w porownaniu
do proceséw elektrokatalitycznych, co przeklada si¢ na nizsze zapotrzebowanie
na energi¢ elektryczng [44]. Procesy PEC prowadzone sa glownie w fotoreaktorze
dwukomorowym, ktorego przestrzen katodowa oraz anodowa rozdzielone sg membrang.
Obecnos¢ wspomnianej] membrany jonowymiennej umozliwia separacje produktow
elektrodowych (ograniczenie zachodzenia reakcji wtoérnych), z jednoczesnym
zachowaniem swobodnego przeplywu jonow (np. H, ktore sg konieczne w procesie
redukcji CO; lub generowania H). Wspomniane korzysci stosowania fotoreaktora
dwukomorowego w procesie PEC maja korzystny wptyw na wydajno$¢ prowadzonych
proceséw [45]. Dzigki zastosowaniu fotoreaktora dwukomorowego w procesach PEC
CO2RR mozliwe jest wytwarzanie danego produktu z wysoka selektywnoscig oraz
zwiekszenie wydajnosci procesu w porownaniu do fotokatalizy. Powyzsze stwierdzenie

potwierdzajag m.in. wyniki prac Kobayashi’ego 1 in. [46], ktory uzyskal wydajnos¢
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Faradaya rowna 98% w produkcji CO, oraz Hu 1 in. [47] — selektywnos$¢ 99,3%

w tozsamym procesie.
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2.2.1. Polprzewodniki

Zaré6wno proces fotokatalizy jak 1 fotoelektrokatalizy wymagaja obecnosci
materiatu  potprzewodnikowego, nazywanego fotokatalizatorem, ktory wykazuje
zdolno$¢ wzbudzenia po absorpcji kwantu promieniowania o odpowiedniej energii.
Wspomniane zjawisko mozliwe jest dzieki unikalnej budowie pasmowej, ktorg wykazujg
potprzewodniki. Mianowicie, posiadaja one skwantowane poziomy energetyczne, ktore
moga przyjmowac elektrony, wsrod ktorych mozna wyr6zni¢ nizej energetyczne,
obsadzone elektronami — pasmo walencyjne (VB) oraz wyzej energetyczne,
nieobsadzone elektronami — pasmo przewodnictwa (CB). Wzbudzeniem potprzewodnika
nazywa si¢ wzbudzenie ¢ z VB do CB, ktore w przypadku fotokatalizy nastgpuje
w wyniku zaabsorbowania energii promieniowania. Jednakze dostarczona energia musi
by¢ réwna lub wyzsza roznicy energetycznej obu pasm, ktora jest nazywana pasmem
wzbronionym (Ey). Jezeli spelnione sg powyzsze kryteria i elektron ulegt wzbudzeniu,
w VB zostaje wytworzona dodatnio natadowana dziura (h"), natomiast w CB wystepuje
dodatkowy e — fadunek ujemny. Wytworzone tadunki nazywane sg para elektron/dziura
(e/h"). W ten sposdb wygenerowana reaktywna para moze bra¢ udzial m.in. w reakcjach
redoks z molekutami znajdujacymi si¢ w $srodowisku reakcji. Powyzszy akapit stanowi

uproszczony opis teorii pasmowej potprzewodnikow [48—50].

Biorac pod uwage szeroko$¢ pasma wzbronionego, potprzewodniki dzielg si¢
na wasko- 1 szerokopasmowe. Dla pierwszego typu, energia promieniowania widzialnego
jest wystarczajaca do wzbudzenia elektronu z VB do CB. Zakres Vis zgodnie z praca
Austina i in. [51] zaczyna si¢ od dlugosci fali 400 nm, a zatem maksymalna szerokos$¢
pasma wzbronionego poOtprzewodnika waskopasmowego to w przyblizeniu 3,10 eV.
Natomiast terminem potprzewodnika szerokopasmowego okresla si¢ zwiazki, do ktoérych
wzbudzenia niezbedna jest absorpcja fotonéw o promieniowania o krétszych dlugosciach
fali (wigkszej energii) — promieniowania UV. Do grupy poOtprzewodnikow
waskopasmowych zaliczajg si¢, m.in. CuO (Eg=1,9-2,1 V), Cu0 (Eg = 2,1-2,6 €V)
[52], a-Fe;03 (Eg = 1,9-2,1 eV) [53,54], CuFeO; (E; = 2,03-2,62 V) [55-58], natomiast
szerokopasmowe to, np. TiO2 (Eg = 3,2 V) [59,60] czy ZnO (E; = 3,4 V) [61,62].
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Rownie waznym kryterium doboru fotokatalizatora przy projektowaniu badan
PEC jest jego rodzaj. Mianowicie w kontekscie fotokatalizy mozemy podzieli¢ je
na potprzewodniki typu p (np. CuO, Cux0O) oraz typu n (np. TiO2, ZnO). Niniejsze
kategorie wynikaja z obecnosci dodatkowych poziomoéw energetycznych: donorowego
(potozonego niewiele ponizej poziomu przewodnictwa lub w samym pasmie
przewodnictwa) — typ n lub akceptorowego (polozonego niewiele nad poziomem
walencyjnym, lub w samym pasmie walencyjnym) — typ p. Podsumowujac,
w poOtprzewodnikach typu n przeplyw fadunku elektrycznego w gltownej mierze
spowodowany jest ruchem elektronéw, natomiast w potprzewodnikach typu p jest on
wywotany ruchem dziur. Niniejsza zalezno$¢ jest przyczyna stosowania

potprzewodnikow typu n jako fotoanod, natomiast typu p jako fotokatod [63—66].
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2.2.1.1. Otrzymywanie modyfikowanych fotokatalizatorow
Wprowadzanie modyfikacji do polprzewodnika ma na celu (i) poszerzenie
spektrum  absorbowanego promieniowania, (ij) podwyzszenie efektywnosci
fotokatalitycznej, poprzez putapkowanie wygenerowanych fadunkow e/h", co zapobiega
ich rekombinacji lub (iii) zwigkszenie stabilno$ci w trakcie prowadzonego procesu
PC/PEC. Ponadto otrzymywanie materiatéw hybrydowych zwigksza liczbe mozliwych,

nowych kombinacji uktadéw fotokatalitycznych.

Calkowita energia promieniowania stonecznego, jakie dociera do powierzchni
Ziemi zawiera okolo 7% promieniowania z zakresu ultrafioletowego (UV), 47%
promieniowania z zakresu widzialnego (Vis) oraz 46% z zakresu podczerwieni (IR).
Wynika to zobecnos$ci warstwy ozonowej, ktora w znacznym stopniu ogranicza
penetracj¢ atmosfery przez promieniowanie UV [67]. W przypadku fotokatalizy istotna
jest energia padajacych fotonow, ktdra jest proporcjonalna do czgstotliwosci, a zatem
odwrotnie proporcjonalna do dtugosci fali promieniowania, wynika to z réwnania

Plancka (1) 1 jego przeksztatcenia (2).

E=hxv (1)
gdzie: E — energia pojedynczego fotonu,
h — stata Plancka (= 6,63x1073* [Jxs]),
v — czestotliwo$¢ promieniowania [Hz].
hxc

E=— (2)

gdzie: ¢ —predkos¢ $wiatta w prozni (= 3x10% [mxs1]),

A — dtugos¢ fali promieniowania [m].

W zwigzku z tym, wspomniane potprzewodniki szerokopasmowe sg w stanie
zaabsorbowa¢ w idealnym przypadku do 7% (jedynie zakres UV) catkowitej energii
stonecznej docierajacej do naszego globu. Tak wigec wprowadzenie drugiego
potprzewodnika lub innego modyfikatora (szerszy opis w dalszej cz¢sci rozdziatu), moze

wptyna¢ na poszerzenie spektrum absorbowanego promieniowania, co umozliwia
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prowadzenie procesu w zakresie promieniowania widzialnego lub zwigksza jego

wydajnos¢.

Zgodnie z tym, o czym wspomniano w podrozdziale 2.1. rekombinacja
wygenerowanych no$nikow tadunku (tj. e i h") jest reakcja niepozadana i konkurencyjna
w prowadzonym procesie PC i PEC. Dlatego drugim celem syntezy kompozytow jest
wprowadzanie do ukladu indywiduow, ktére maja na celu wychwytywanie elektronow,
co zwigksza szans¢ na przeniesienie ich na rozktadany zwiazek (np. fenol) czy reagent

eliminowany (ang. sacrificial reagent).

Dane literaturowe dotyczace materialow wielosktadnikowych, stosowanych
w procesach PC 1 PEC, wskazuja 4 glowne kierunki otrzymywania materialow
hybrydowych o podwyzszonej aktywnosci w stosunku do potprzewodnikow

jednosktadnikowych:
(1) Otrzymywanie uktadow potprzewodnik — potprzewodnik

Niniejszy sposob, w zaleznosci od potozenia krawedzi pasm VB oraz CB, a takze
od szeroko$ci przerwy energetycznej kazdego z péiprzewodnikéw pozwala na transfer
fadunkoéw za posrednictwem réznych drog oraz z wytworzeniem réznych typoéw ztaczy.

Przyktadowe z nich zostaly zaprezentowane na Rysunku 2 1 obejmuja [68,69]:

a) Ztacze typu I — wystepuje, gdy potozenie CB 1 VB jednego z potprzewodnikow
ulokowane jest w zakresie pasma wzbronionego drugiego. W tym przypadku
generowane tadunki (zarowno € jak i h") obydwu indywiduéw akumulowane
saw CB oraz VB tego o mniejszej szerokosci pasma wzbronionego. Wtasnie
na powierzchni tego fotokatalizatora zachodza reakcje redoks (Rysunek 2a)
[70,71].

b) Ztacze typu Il — pozwala na separacj¢ wygenerowanych fadunkéw pomigdzy
dwoma polprzewodnikami. Wystepuje w przypadku, gdy potozenie pasm
przewodnictwa oraz walencyjnych obu potprzewodnikéw ,przeplatajg si¢”
wzajemnie (Rysunek 2b). Na jednym z indywiduéw akumulowane sg elektrony
w CB, natomiast na drugim dziury w VB. Dodatkowym czynnikiem
stymulujgcym separacje e/h’, moze by¢ potgczenie polprzewodnika typu p oraz

typu n. Powoduje to wytworzenie si¢ wewnetrznego pola elektrycznego, ktore
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stymuluje transfer dziur z fotokatalizatora typu p do fotokatalizatora typu n,
natomiast elektronéw z potprzewodnika typu n do typu p [72,73].

¢) Schemat typu ,Z” - zachodzi, gdy wzbudzone elektrony jednego
z potprzewodniké6w rekombinujg z dziurami drugiego z nich. W wyniku takiego
mechanizmu tadunki dodatnie s3a efektywnie separowane na jednym
pOtprzewodniku, a ujemne na drugim. Ziacze ,,Z-schemat” w bardzo efektywny
sposob podwyzsza wydajnos¢ prowadzonego procesu fotokatalitycznego
(Rysunek 2c¢) [74].

d) Schemat typu,,S” — zachodzi, gdy kompozyt zbudowany jest z potprzewodnikdw,
z ktorych jeden wykazuje silne wiasciwosci redukujace (PR) (efektywnie
generujacego elektrony podczas procesu fotokatalitycznego) natomiast drugi
wykazujacy wtasciwosci utleniajgce (PU) (gldwnie dziury biorg udziat w procesie
fotokatalizy). Zestawienie wyzej wymienionych indywiduéw powoduje
powstanie wewngtrznego pola elektrycznego pomigdzy nimi, co powoduje,
ze czgs¢ wygenerowanych tadunkéw ulega rekombinacji — elektrony PR
z dziurami PU. Ponadto, fakt, ze kontakt pomiedzy wspominanymi
potprzewodnikami powoduje zagigcie poziomu Fermiego PR w gore (ku
ujemnym warto$ciom potencjatu), natomiast PU w dot (ku dodatnim warto$ciom
potencjatu), powoduje, ze wzbudzone elektrony w pasmie przewodnictwa PR
oraz dziury w pasmie walencyjnym PU posiadajg silniejsze wtasciwosci redoks

(Rysunek 2d) [75].

Dodatkowa modyfikacja stosowang w fotokatalizie jest taczenie potprzewodnika
szeroko- z waskopasmowym — taki rodzaj polaczenia prowadzi w zaleznos$ci od pozycji
pasm poétprzewodnika waskopasmowego, do transferu (najczgsciej €’) wygenerowanego
fadunku, do pasma fotokatalizatora szerokopasmowego. Umozliwia to posrednie
wzbudzanie potprzewodnika szerokopasmowego, np. promieniowaniem

widzialnym [76].

23



promieniowanie

promieniowanie

Zlacze typu I1I
(oraz P-N)

———————

\%:

®
®

Schemat typu ,Z7” Schemat typu ,,S”

Rysunek 2. Schematy mozliwych typow zlacz powstajacych pomiedzy dwoma
poOtprzewodnikami: a) zlacze typu L, b) zlacze typu II (lub zaznaczone w nawiasie typu P-
N), ¢) schemat typu ,,Z”, d) schemat typu ,,S”. CB — pasmo przewodnictwa, VB — pasmo
walencyjne, e - elektron, h' - dziura, A — akceptor elektronu, D — donor elektronu [70-

75]

(ii) Otrzymywanie uktadow potprzewodnik — metal szlachetny

Modyfikacja powierzchni polprzewodnikéw za pomoca nanoczastek metali
szlachetnych stanowi obszerny zbidr prac badawczych. Wszystko dzigki unikatowym
wlasciwosciom metali szlachetnych takich jak Au [77], Pt[78], Pd [79], Ru [80] czy

Cu [81], ktore powoduja podwyzszenie absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego
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oraz bliskiej podczerwieni (NIR). Powyzsze zjawisko zostalo nazwane
powierzchniowym rezonansem plazmonowym (SPR). Ponadto niektore z nich wykazuja
wlasciwosci wychwytujace wzbudzone elektrony, przez co obnizaja one tendencje
do rekombinacji wygenerowanego *tadunku, oraz najczgsciej sa miejscem zaj$cia
fotokatalitycznej redukcji (gdy potprzewodnik ulega wzbudzeniu) [82]. Warto rowniez
zaznaczy¢, ze osadzane nanoczastki metali mogg ulega¢ procesom utleniania lub innym
przemianom z udziatem zwigzkéw obecnych w srodowisku reakcji, przeksztatcajac sie

w np. tlenki, wodorotlenki lub siarczki.
(iii)  Otrzymywanie uktadéw potprzewodnik — metal/niemetal (domieszkowanie)

Niniejsza metoda polega na wprowadzeniu atomow lub jonow metali lub niemetali
(np. N, C, F, Ti) do struktury krystalicznej fotokatalizatora. Z perspektywy budowy
pasmowej potprzewodnika, wprowadza to dodatkowy poziom energetyczny, wewnatrz
pasma wzbronionego, ktory redukuje jego wartos¢. Dzigki temu fotokatalizator moze

zosta¢ wzbudzony za pomoca promieniowania o nizszej energii [83].
(iv)  Otrzymywanie uktadéw potprzewodnik — barwnik

Rolg barwnika w zaproponowanym uktadzie jest absorpcja kwantu promieniowania,
dzigki czemu jego elektrony ulegaja wzbudzeniu, a nastepnie przekazywane sg do CB
potprzewodnika, gdzie zachodzi dalszy proces fotokatalityczny. Zaletg tej metody jest
szerokie spektrum wyboru barwnikoéw, ktére s3 zdolne nawet do absorbowania
promieniowania z zakresu NIR. Przykladowymi barwnikami stosowanymi w tym celu sa

np. rodamina B, eozyna Y, erytrozyna czy fluoresceina [84].
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2.2.1.2. Metody syntezy nanomaterialow
W celu otrzymania wybranego potprzewodnika, mozliwe jest stosowanie syntez
w fazie cieklej, statej lub gazowej. W niniejszym podrozdziale zostana opisane
przyktadowe z nich, ktére mozna spotka¢ w pracach naukowych o tematyce foto- oraz

fotoelektrokatalizy.

Metody syntez nanomateriatow dzieli si¢ na dwie kategorie — metody ,,z gory
do dotu” (ang. top-down) oraz ,,z dotu do gory” (ang. bottom-up). Zgodnie z ich nazwami
wskazuja one na kierunek formowania struktur. Mianowicie pierwsza z nich, polega
na rozdrabnianiu materialu litego do wielko$ci nanometrycznych, mozemy do nich
zaliczy¢, np. mielenie, rozktad termiczny (parowanie termiczne) czy procesy eksplozji.
Mimo, ze stosowanie metod ,z gory do dolu” pozwala na wyeliminowanie
rozpuszczalnikow (wyjatek stanowi metoda ablacji laserowej), nie pozwalaja one
na kontrolowanie morfologii oraz osigganie tak matych rozmiaré6w czastek
jak w przypadku drugiej grupy metod syntezy (Rysunek 3) [85]. Natomiast w metodach
,»Z dotu do gory” wyjsciowymi indywiduami sg jony (wprowadzane w postaci soli) lub
metaliczne matryce, ktore w trakcie prowadzenia syntezy ulegajg reakcjom chemicznym
prowadzacym do uzyskania docelowego produktu. Przyktadowymi metodami ,,z dotu do

gory” syntez nanomateriatow sa:
(i) Metoda hydrotermalna oraz solwotermalna

Niniejsza metoda polega na przygotowaniu roztworu zawierajacego prekursory
danego fotokatalizatora (jezeli rozpuszczalnikiem jest woda, bedzie to reakcja
hydrotermalna, jezeli rozpuszczalnik organiczny — solwotermalna). Nast¢pnie
mieszanina jest przenoszona do wktadu teflonowego, ktory jest umieszczany w stalowym
autoklawie. Uktad jest ogrzewany do temperatury wyzszej niz temparatura wrzenia
rozpuszczalnika, co powoduje wzrost ci$nienia w szczelnie zamknigtym reaktorze.
Materiaty uzyskane tg metoda, po zakonczonym procesie sg filtrowane, przemywane
1 suszone. Ich struktura krystaliczna jest dobrze uksztaltowana, przez co mozliwe jest
wyeliminowanie poreakcyjnej kalcynacji probki. Kolejng zaletg jest mozliwo$¢ kontroli
wielkosci 1 jednolito$¢ uzyskanych czastek, ponadto metoda charakteryzuje si¢ wysoka
powtarzalno$cig otrzymywanych struktur. Przebieg procesu kontroluje si¢ poprzez

zmiang czasu, temperatury, cisnienia lub osrodka reakcji [85—88].

26



Z GORY

| s
DO DOLU

(= P

Mielenie

Rozklad termiczny
Ablacja laserowa
Trawienie chemiczne
Procesy eksplozji

Y VVVY

Synteza hydrotermalna

Synteza solwotermalna

Metoda wspolstracania

Synteza zol-zel

Syntezy elektrochemiczne

Synteza mikrofalowa

Synteza sonochemiczna

Synteza mikroemulsyjna

Synteza w fazie stalej

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej

NANOMETRYCZNE "
STRUKTURY

DO GORY
&

<@
o 0 0
ZDOLU 99 o

b J

VVVVYVYVYVYVYVY

Rysunek 3. Idea syntez typu ,z gory do dolu” oraz ,z dotu do gory”, wraz

z przyktadowymi metodami syntez [85]

(ii) Metoda wspolstracania

Mechanizm niniejszego procesu opiera si¢ na reakcjach chemicznego stracania
kationow  (bedacych prekursorami docelowego potprzewodnika), zwigzanych
w nierozpuszczalne w stosowanym rozpuszczalniku zwigzki chemiczne. Proces prowadzi
do wytworzenia jednorodnych nanomateriatéw o waskim rozktadzie wielkosci czastek.
Metoda nie wymaga ogrzewania lub stosowane temperatury nie sg tak wysokie jak
w poprzednim przypadku oraz mozliwe jest wptywanie na morfologi¢ otrzymywanych
materiatdw. Mianowicie, najwazniejszym etapem w mechanizmie powstawania osadu
jest proces nukleacji. Jezeli ta zachodzi powoli, prowadzi do powstania mniejszej ilosci
miejsc nukleacji, czego nastepstwem jest powstanie mniejszej iloSci nanoczastek
o wiekszych rozmiarach, natomiast gdy nukleacja zachodzi szybko powstaje wigcej
miejsc nukleacji, przez co powstaje duza ilos¢ mniejszych nanoczastek. Wpltyw
na szybko$¢ wspomnianego proces ma, np. tempo dodawania czynnika stracajgcego,

intensywno$¢ mieszania oraz ogrzewania/chtodzenia, stezenie jonow oraz pH roztworu
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reakcyjnego. Osad otrzymany opisywang metoda wymaga zastosowania kalcynacji

w celu uzyskania dobrze wykrystalizowanego proszku [85,89-91].
(iii)  Metoda typu zol-zel

Pierwszym etapem syntezy typu zol-zel jest hydroliza prekursora metalu (zazwyczaj
alkoholany, rzadziej sole kwaséw organicznych lub nieorganicznych), w wyniku czego
powstaje wodorotlenek (3), ktory ulega polikondensacji, tworzgc wigzanie M — O — M

(gdzie M — metal, O — atom tlenu) (4) (opisane rownaniami (3) oraz (4)).
M—-OR+H,0 - M—0H+R—-0H 3)
M—OR+M—-0OH - M-—0-M+R—-0H 4

gdzie: M — atom metalu R — grupa alkilowa

Kolejnym krokiem jest suszenie powstalego zelu, ktory w zalezno$ci
od zastosowanego sposobu suszenia moze uformowac kserozel (suszenie termiczne),
aerozel (suszenie w nadkrytycznym CO») lub kriozel (liofilizacja). W przypadku tej
syntezy, obrobka wysokotemperaturowa rowniez jest niezbedna, w celu usunigcia wody
1 pozostato$ci organicznych z probki, a takze w celu wytworzenia odpowiedniej fazy
krystalicznej. Synteza metodg zol-zel prowadzi do otrzymywania jednorodnego
1 czystego nanomaterialu oraz jest stosowana rowniez w syntezie ztozonych ukladow

[85,89,90,92].
(iv)  Synteza mikrofalowa

Wykorzystywanie mikrofal w celu ogrzewania roztworu reakcyjnego pozwala
na skrocenie czasu prowadzenia procesu (w porownaniu do metod tradycyjnego
ogrzewania). Ponadto mieszanina ogrzewana jest w sposob jednolity w calej swojej
objetosci — nie ma ryzyka przegrzania w miejscu blizszym zrodle ciepta. Wynika to
z natury promieniowania mikrofalowego, ktore oddziatujac z czasteczkami dipolowymi,
wymusza ich orientacj¢ zgodng ze zmiennym polem elektromagnetycznym, powoduje to
tarcie molekularne oraz generowanie ciepta. Natomiast drugim mechanizmem jest
przemieszczanie si¢ jonow zgodnie z kierunkiem pola elektromagnetycznego,

co powoduje rozpraszanie energii w osrodku. Te dwa, rownolegle zachodzace zjawiska,
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powoduja szybki i jednolity wzrost temperatury w catej objetosci roztworu, co przekltada
si¢ na skrocenie czasu prowadzonej syntezy oraz zmniejszenie nakladéw energii
w porownaniu do konwencjonalnego ogrzewania o$rodka reakcyjnego. Ponadto
rOwnomierne ogrzewanie osrodka reakcyjnego powoduje zwigkszenie wydajnosci

prowadzonych syntez [86,89,93,94].
v) Synteza sonochemiczna

Metoda polega na umieszczeniu mieszaniny reakcyjnej, ktorg stanowi roztwor
zawierajacy prekursory danego produktu, w lazni ultradzwigkowej lub zastosowaniu
tytanowej sondy. W wyniku dziatania ultradzwigkoéw w roztworze zachodzi zjawisko
kawitacji, w trakcie ktorego powstaja tzw. pecherzyki kawitacyjne, wewnatrz ktorych
panuje proéznia. Wspomniane pgcherzyki rosng do momentu, w ktorym nie sg w stanie
przyja¢ wigcej energii, a nastgpnie gwaltownie zapadaja si¢ (implodujg). W wyniku
opisywanego procesu uwalniana jest energia, ktéra powoduje lokalnie ogrzanie o$rodka
do nawet ok. 5000 K, podwyzszenie cisnienia do ok. 20 MPa oraz powstanie strumieni
cieczy o predkosci do ok. 280 ms™!. Strukture otrzymywanych materialéw kontroluje sie
poprzez dobor odpowiedniej czgstotliwosci oraz amplitudy drgan, a takze czasu

prowadzonego procesu [86,89].

(vi)  Anodowe utlenianie, elektrochemiczne osadzanie (opisane w podrozdziale

222.1)
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2.2.1.3. Tlenki metali w fotoelektrokatalizie

Procesy foto- 1 fotoelektrokatalityczne czas swojego pierwszego rozkwitu
przechodzity w drugiej potowie ubieglego wieku. Za najbardziej znaczacy eksperyment
uwaza si¢ badania Fujishimy i Hondy (1972 r.), w ramach ktorych otrzymano H; oraz O>
w procesie fotoelektrokatalitycznym, wykorzystujac TiO2 [95]. To wiasnie te prace
uznaje si¢ za przefomowy moment w rozwoju tej dziedziny chemii. Poczatkowo procesy
PC oraz PEC prowadzono wykorzystujac tlenkow metali (np. TiO2, ZnO, SrTiO3) [96],
co wskazuje, ze wlasciwosci fotokatalityczne tej grupy zwigzkéw chemicznych sa
doceniane od poczatku rozwoju tej dziedziny nauki. Do dzi§ wiedza odnos$nie na temat
tlenkéw metali jest stale pogtebiana. Prowadzone sg badania na temat ich wtasciwosci
fizykochemicznych oraz wprowadzanych modyfikacji, dzigki czemu wiele tlenkow

metali jest wykorzystywanych w solarnych, wielkoskalowych instalacjach [97].

Wiasciwosci tlenkow metali sg $ci§le powigzane z ich morfologia (rozmiarem,
ksztaltem oraz porowatoscig), odmiang polimorficzng oraz sktadem powierzchniowym.
Materialty o rozmiarach nanometrycznych i/lub rozbudowanej powierzchni czastek,
posiadajg wyzszy stosunek powierzchni wlasciwej do objetosci, co moze przektadac sie
na wyzsze wlasciwosci absorpeyjne, wydajniejsza dyfuzje 1 aktywnos¢ w prowadzonych
procesach fotokatalitycznych. Odmiana polimorficzna danego tlenku metalu ma wplyw
na struktur¢ pasmowa oraz dynamike no$nikow tadunku. Wynika to migdzy innymi
z r6znych odleglos$ci pomiedzy atomami metalu (M—M) oraz metal-tlen (M—O) dla tego
samego zwigzku chemicznego (pod wzgledem sktadu pierwiastkowego) rdznigcego si¢
strukturag krystaliczng. Ponadto w zalezno$ci od formy krystalicznej formowane sa
ptaszczyzny — wysokoenergetyczne (mniej stabilne) oraz niskoenergetyczne (bardziej

stabilne), gdzie w procesach PC/PEC pozadane pierwsze z wymienionych [98,99].

Wprowadzenie do uktadu kolejnego fotokatalizatora (stworzenie kompozytu)
pozwala na podwyzszenie aktywnosci fotokatalitycznej lub poprawienie stabilnosci
fotokatalizatora (zagadnienie zostalo doktadniej opisane w podrozdziale 2.2.1.1.).
Ponadto istnieje mozliwos$¢ zaprojektowania docelowego sktadu mieszaniny w oparciu
o wiedze literaturowa, tak, aby byl on potencjalnie dopasowany do prowadzonego
procesu fotokatalitycznego. Ponizej zostang zwiezle opisane przyktadowe

polprzewodniki (tlenki metali oraz potprzewodniki typu perowskitu i delafosytu), ktére
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wykazuja obiecujace  wlasciwosci  fotokatalityczne w  aspekcie  zastosowan

srodowiskowych [100,101].
(i) Tlenek tytanu(I'V)

TiO2 jest szeroko wykorzystywanym materiatem w PC oraz PEC, ktory,
jak wspomniano wcze$niej, byt jednym z pierwszych potprzewodnikéw badanych pod
katem fotokatalizy. Glownymi, naturalnymi formami krystalicznymi ditlenku tytanu
wykorzystywanymi w procesach PC/PEC sa brukit, anataz oraz rutyl. TiO, nalezy
do grupy szerokopasmowych poétprzewodnikéw typu n, ktérego szeroko$¢ przerwy
wzbronionej wynosi ok. 3,2 eV (dokladna warto§¢ zalezy od formy krystalicznej).
Potozenia krawegdzi pasma walencyjnego 1 przewodnictwa wskazuja na teoretyczng
mozliwos¢ stosowania TiO, w procesach m.in. degradacji zanieczyszczen, generowania
wodoru czy redukcji CO2 (Rysunek 4). TiO> jest zwigzkiem chemicznym, ktory czgsto
jest poddawany modyfikacjom Iub stanowi cze$§¢ kompozytu, dzieje si¢ tak, poniewaz
tlenek tytanu(IV) w czystej postaci wykazuje wysoka aktywno$¢ oraz stabilnos¢
w prowadzonych procesach PC oraz PEC. Jednakze TiO» jest potprzewodnikiem
szerokopasmowym, a zatem ulega wzbudzeniu pod wplywem promieniowania z zakresu
UV, natomiast promieniowanie widzialne nie posiada wystarczajacej energii
do zainicjowania procesu PC/PEC. Celem wprowadzanych modyfikacji jest obnizenie
kosztow procesu, poprzez mozliwos¢ wzbudzenia TiO, przy udziale promieniowania
z zakresu Vis [102-106]. Przyktady zastosowan tlenku tytanu(IV) w procesach PEC,

zostaly zaprezentowane w Tabeli 1.
(ii) Tlenki miedzi (Cu20 i CuO)

Tlenek miedzi(I) oraz tlenek miedzi(Il) sg przedstawicielami potprzewodnikow
typu p. Warto$¢ przerwy energetycznej dla jednoskosnego CuO wynosi ok. 1,9-2,1 eV,
natomiast dla szesciennego Cu,O jest to ok. 2,1-2,6 €V, a co za tym idzie, oba mogg by¢
wzbudzane promieniowaniem z zakresu widzialnego [52]. Ponadto usytuowanie
polozenie krawedzi pasm przewodnictwa tlenkéw miedzi, jest kompatybilne z reakcjami
redukcji CO2 do wigkszosci produktéw jednoweglowych (Rysunek 4), co stanowi duza
zalete CuxO. Warto rowniez mie¢ §wiadomos$¢ ograniczen w stosowaniu tlenkow miedzi,

mianowicie problemem moze by¢ duzy stopien rekombinacji wygenerowanych
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tadunkow elektron-dziura, potozenie krawedzi pasma walencyjnego czgsto nie jest
odpowiednie do zajscia reakcji generowania H" z H,O, ponadto tlenki miedzi ulegaja
reakcjom utleniania/redukcji w czasie prowadzenia procesu. Ostatni z wymienionych
problemow stanowi najpowazniejszy problem stosowania CuxO, wynika to z faktu,
iz potencjal redoks Cu’ oraz Cu?" miesci sie w potozeniu przerwy energetycznej, a zatem
jony Cu?" oraz Cu* mogg by¢ redukowane za pomoca wzbudzonych elektronéw oraz Cu*
utleniane za pomocg wygenerowanych dziur. Pomimo wad, uktady zawierajace CuxO sa
z powodzeniem wykorzystywane w procesach PEC CO;RR (Tabela 1), poniewaz
poprzez zastosowany potencjal, rodzaj stosowanego elektrolitu, czy modyfikacje
mozliwe jest wytlumianie niekorzystnych proceséw zachodzacych na elektrodzie

[65,107-113].
(iii)  Tlenki typu perowskitu i delafosytu

Tlenki hybrydowe zbudowane sg z atoméw min. dwoch roznych metali oraz tlenu,
przyktadami takich struktur mogg by¢ zwiazki typu perowskitu o ogélnym wzorze ABO3
lub tlenki typu delafosytu ABO,. Pierwsze z nich biorg swojg nazwe od CaTiOs,
ktory zostal odkryty i opisany jako pierwszy zwigzek chemiczny tego typu. Swoja nazwe
zawdzigcza rosyjskiemu mineralogowi L. Pierowskiemu. Pierwotnie jego budowg
okreslano jako ABOs3, gdzie A stanowit atom metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych,
natomiast B — pierwiastek z bloku d [114,115]. Jednakze z uplywem czasu zaczeto
otrzymywa¢ materialy odbiegajace od tych regul, mianowicie zastepowano kation
A innymi niz wspomniane pierwiastki (np. metalami ziem rzadkich — Gd-, Eu-, SmFeO3
[116-118]), natomiast atomy tlenu, halogenkami (np. CsPbBr3 [119]). Tlenki typu
perowskitu ze wzgledu na wspomniang duza wymienno$¢ pierwiastkow sg szerokg grupa
zrzeszajacg duzo materiatow o czesto odmiennych wiasciwosciach, co czyni je obiektem
badan wielu grup badawczych. Zastosowanie struktur typu perowskitu w procesach
z udzialem fotokatalizy 1 nie tylko jest bardzo obszerne, poniewaz mozna je spotkac
w ogniwach stonecznych [120], diodach LED [121], fotodetektorach [122], laserach
[123], jak 1 PEC CO2RR [124], generowaniu wodoru [125] czy degradacji

barwnikdéw/zanieczyszczen [126].

Tlenki typu delafosytu, posiadaja budowe zblizong do zwigzkéw chemicznych

typu perowskitu, lecz zawieraja o jeden atom tlenu mniej w swojej strukturze — ABO:
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(ktorej pierwowzorem byt CuFeQ,). Minerat ten zostal nazwany delafosytem na cze$¢
francuskiego mineraloga 1 krystalografa Gabriela Delafossa. Wspomniana grupa
materiatlow odznacza si¢ wysoka stabilno$cig termiczng, przez co czgsto sg otrzymywane
na drodze wysokotemperaturowych przemian, w ktorych jako prekursory uzywa si¢
tlenki metali. W pozycji A najczesciej wystepuja kationy jednododatnie, tj. Cu’, Ag’,
Pd*, Pt", natomiast w pozycji B trojdodatnie, np. Fe*", Cr**, AI**, Co*", Ga**, Rh**, In**,
TI** [127]. Materialy typu ABO:» znajduja zastosowanie jako poOlprzewodniki
w fotoelektrochemicznych procesach, takich jak generowanie wodoru [128] czy redukcja
CO2 [129]. W ponizszej Tabeli 1 zamieszczono przykladowe uktady PC/PEC, w ktérych
zastosowane zostaty tlenki hybrydowe. Ponadto na Rysunku 4 zaprezentowano budowg
pasmowg TiOz [130], CuO oraz CuO [131], GdFeO; [132], SrTiO3 [133]

oraz CuFeO; [134] wraz z zaznaczonymi potencjatami produkcji jednoweglowych paliw

z CO; oraz generowania Hp [135].
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Rysunek 4. Budowa pasmowa TiO;, SrTiO3, Cu,0O, CuO, GdFeOs;, CuFeO, oraz

potencjaty redukcji CO; do paliw jednoweglowych oraz potencjat generowania H» [130-
135]
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Tabela 1. Przyktadowe uktady PC/PEC stosowane w procesach CO2RR, produkcji H» oraz degradacji zanieczyszczen

150 W lampa Xe z filtrem (>420 nm)

Uklad PC/PEC Typ fotoreaktora | Zastosowanie | Warunki prowadzenia procesu Wydajnosé Lit.
Fotokatoda — Cu/CuO/Cu,0/Cu folia Jednokomorowy CO2RR 0,1 M KHCO; (+CO») HCOOH - 0,602 pmol h'' cm? | [136]
Anoda — weglowy pret -0,4 Vvs.SCE; 1 h CH;0H - 0,110 pmol h'! cm?

450 W lampa Xe z filtrem (>400 nm) | CO — 0,244 pmol h"! cm?
Fotoanoda - Cu,O/Cu folia Jednokomorowy CO2RR 0,1 M Na,CO3/NaHCOs3 (+CO3) CH3;0H ~ 175 ppm [137]
Katoda - siatka Pt +0,2 V vs. Ag/AgCl; 2 h HCHO - 10 ppm
125 W wysokoci$nieniowa lampa Pb
UV-Vis
Fotokatoda — CuFeO,/CuO/FTO Jednokomorowy CO2RR 0,1 M KHCOs (+CO») HCOOH - 5 umol h*! [134]
Anoda — siatka Pt Brak zewngtrznego potencjatu; 24 h
150 W lampa Xe z filtrem AM 1.5G
Symulacja §wiatta stonecznego
(100 mW cm™)
Fotoanoda — Pt/Ti0O,/Ti folia Dwukomorowy CO2RR 1 M NaCl + 1 M KHCO; (+CO») HCOOH + CH;0H, [138]
Katoda — Pt/rGO/Ni gabka +2,0 V — brak elektrody odniesienia; | CH3COOH + C,HsOH
8 h; 300 W lampa Xe, UV-Vis — 1485 nmol h'! cm?
Fotokatoda — CuO/Cu,0O/Cu folia Dwukomorowy, CO2RR 0,1 M NaHCO;3 (+CO») CH3;0H + C,HsOH + CsH;0H | [139]
Katoda — folia Pt przeptywowy -0,3 Vvs. Ag/AgCl; 5h - 0,22 mL m*
AM 1.5, symulator $wiatta
stonecznego
Fotoanoda — TiO»/Cu,O/FTO Brak informacji CO2RR 0,5 M KHCOs (+CO») CH;0H —>90% FE [140]
Katoda — folia Pt +0,4 V vs. RHE
300 W lampa Xe z filtrem AM 1.5
Symulacja $wiatta stonecznego
(100 mW cm™)
Fotoanoda — Pt/TiO»/FTO Jednokomorowy Produkcja H» 0,1 mM (MO) + 0,01 M Na,SO4 H, — 11,40 mmol h*! [141]
Katoda — folia Pt oraz degradacja | +2 M metanol MO - 99,6% degradacji po
oranzu +0,5 V vs. Ag/AgCl; 4 h 28 min
metylowego 400 W lampa Xe
(MO) UV (330 nm< A <388 nm)
LaFeOs Jednokomorowy Degradacja 0,01 mM RhB lub 0,01 mM 4-CP RhB —>95% degradacjipo 6 h | [142]
zanieczyszczen | 1 gL fotokatalizatora 4-CP — 55% degradacji po 5 h
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2.2.2. Uklady fotoelektrokatalityczne

Do prowadzenia proceséw PEC w warunkach laboratoryjnych uzywa si¢ jednego
z 4 typow fotoreaktoréw. Na Rysunku 5 przedstawiono ich konstrukcje wraz
z zachodzacymi, przyktadowymi reakcjami elektrodowymi.
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Rysunek 5. Fotoreaktory trojelektrodowe wykorzystywane w procesach PEC:
a) dwukomorowy z fotoanoda, b) dwukomorowy z fotokatoda, c) dwukomorowy
z fotoanoda oraz fotokatoda, d) jednokomorowy z fotokatoda lub fotoanoda,
e) przyktadowe procesy zachodzace na elektrodach. WE — elektroda pracujaca, RE —
elektroda odniesienia, CE — przeciwelektroda [143,144]
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W ukladach PEC elektroda, ktora zawiera w swoim skladzie fotokatalizator oraz
jest poddawana naswietlaniu nazywana jest fotoelektroda. Natomiast w zalezno$ci
od przytozonego potencjatu dzielimy je na fotokatod¢ (ujemny potencjat) oraz fotoanode
(dodatni potencjat). Prowadzenie procesu PEC, dzigki zastosowaniu elektrod
umieszczonych w osobnych przestrzeniach reakcyjnych, daje mozliwos¢ rozdzielenia
proceséw utleniania od redukcji. Wspomniana konstrukcja fotoreaktora spotykana jest
np. w procesach generowania wodoru czy CO2RR, gdzie komory reakcyjne
odseparowane od siebie membrang protonowymienng (Rysunek 5a-c). Takie rozwigzanie
pozwala na ograniczenie zachodzenia reakcji wtdrnych, natomiast dzigki membranie,
jony H" wytworzone na anodzie (niezbedne do generowania wodoru, czy redukcji CO»),
moga by¢ przenoszone pod wptywem pola elektrycznego do strefy katodowej, gdzie
ulegaja kolejnym przemianom [143]. Szczegolnym ukladem PEC jest fotoreaktor
zdwoma fotoelektrodami (Rysunek 5c), ktéory przy zastosowaniu odpowiedniej
konstrukeji fotoreaktora, moze tworzy¢ uktad, do ktorego nie jest konieczne przyktadanie
napigcia elektrycznego. Rozwigzaniem stosowanym, zazwyczaj w procesie rozktadu
zanieczyszczen, jest umieszczenie wszystkich elektrod w jednej przestrzeni reakcyjnej
(Rysunek 5d). Wynika to z tego, ze stezenie zanieczyszczen zazwyczaj jest wzglednie
wysokie 1 przeniesienie ROS wygenerowanych na katodzie jak i anodzie fatwo jest
przenoszone na eliminowane indywidua [144]. Przyktadowe reakcje zachodzace na
elektrodach zostaly zamieszczone na Rysunku 5e¢ oraz Rysunku 1. Warto rowniez
wspomnie¢, ze na (foto)katodzie zachodza reakcje redukcji, natomiast na (foto)anodzie

procesy utleniania reagentow obecnych w $rodowisku.

Uniwersalnymi elektrodami odniesienia, szeroko stosowanymi w PEC
sa e. chlorosrebrowa (Ag/AgCl) lub e. kalomelowa (SCE) [145]. Natomiast materiat
uzyty jako przeciwelektroda (nie zawierajacy fotokatalizatora) powinien by¢ obojetny

oraz nie ulega¢ przemianom redoks w trakcie prowadzenia procesu (np. platyna) [146].
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2.2.2.1. Rodzaje fotoelektrod i ich otrzymywanie

Jednym z wymogoéw prowadzenia proceséOw fotoelektrokatalitycznych jest
osadzenie lub wytworzenie fotokatalizatora na no$niku statym, co stanowi zar6wno zalete
jak 1 wadg. Jest to koniecznym warunkiem do przeptywu pradu przez konstruowany
uktad. Gtéwnym pozytywnym skutkiem w poréwnaniu do proceséOw fotokatalitycznych
wykorzystujacych zawiesing fotokatalizatora (pod katem aplikacyjnym) jest pominigcie
etapu separacji fotokatalizatora [ 147]. Natomiast kluczowym etapem jest wytworzenie na
danej matrycy rownomiernego, cienkiego filmu, o wysokiej adhezji do powierzchni oraz

zachowujacego swoja pierwotng aktywnos$¢ fotokatalityczna.

Waznym aspektem doboru sposobu otrzymania fotoelektrody jest materiat,
z jakiego jest ona wykonana. Do celéw elektrochemicznych stosuje si¢ tzw. szkla
przewodzace, metalowe matryce oraz membrany. Pierwsze ze wspomnianych elektrod
wytwarza si¢ przez pokrycie szklta warstwa przezroczystego filmu przewodzacego.
Zazwyczaj wykorzystuje si¢ In:SnO2 (ITO) lub F:SnO> (FTO). Mimo, ze ITO posiada
nieco wyzszg przepuszczalno$¢ promieniowania niz FTO, nie jest ono odporne
na dzialanie wysokiej temperatury, ktora jest czgsto konieczna przy dalszym osadzaniu
fotokatalizatoréw. Z tego powodu FTO jest czg$ciej stosowang matrycg w procesach
PC/PEC [148]. Drugim typem materiatu elektrodowego jest stosowanie metali, ktérych
tlenki wykazujg wysoka aktywno$¢ fotokatalityczng. Powyzsze stwierdzenie bierze si¢
z tego, ze wybierajac taka matryce, mozliwe jest w prosty sposob wytworzenie tlenku
tego metalu metoda anodowego utleniania (wigcej informacji o procesie anodowego
utleniania w dalszej czgsci niniejszego rozdziatu). W tym przypadku wytwarzanymi
uktadami sa, np. TiO2/T1 [149], WOs/W [150], ZnO/Zn [151], CuxO/Cu [152], ktore
moga stanowi¢ baze do wprowadzania dalszych modyfikacji. Ostatnim z wymienionych
typow sa przewodzace prad elektryczny membrany, ktore w ostatnich latach zyskaty na
popularnosci, poniewaz tacza one w sobie wlasciwosci mikrofiltracyjne oraz
elektrochemiczne. Szeroko wykorzystywana jest membrana wykonana polifluorku
winylidenu (PVDF) modyfikowana polianiling (PANI) lub weglem-sadza (CB), na ktorej
osadza si¢ fotokatalizator, np. TiO2/PANI/PVDF [153] lub TiO2/CB/PVDF [154].
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Osadzanie wybranego fotokatalizatora na statej matrycy zazwyczaj odbywa si¢

poprzez wykorzystanie wczesniej otrzymanego proszku fotokatalizatora lub poprzez

wytworzenie fotokatalizatora bezposrednio na matrycy (z prekursorow). Posrod

wspomnianych metod laboratoryjnego otrzymywania fotoelektrod mozna wyrédzni¢, np.:

osadzanie zanurzeniowe (ang. dip coating) (Rysunek 6a) — jest to jedna z mnie;j
skomplikowanych metod, polegajaca na zanurzaniu matrycy w roztworze
zawierajacym prekursory fotokatalizatora, a nast¢pnie wygrzaniu matrycy w celu
wytworzenia struktury krystalicznej finalnego produktu oraz usunigcia
zanieczyszczen z syntezy. W celu uzyskania powtarzalnej metodyki
otrzymywania cienkich, réwnomiernych filméw, warunki prowadzenia procesu
powinny by¢ $cisle kontrolowane — predkos¢ oraz kat zanurzania oraz
wynurzania, lepko$¢, temperatura oraz sklad roztworu. Proces mozna
przeprowadza¢ wielokrotnie w celu kontrolowania grubos$ci osadzonej warstwy
fotokatalitycznej [155—157].

powlekanie natryskowe (ang. spray coating) (Rysunek 6b) — niniejsza metoda
wymaga zastosowania dyszy podtaczonej do zrodta ci§nienia (sprezarka, butla lub
przytacze do gazu). Polega ona na doborze sktadu pasty — nie moze by¢ zbyt lepka
(uniknigcie zalepiania dyszy), zastosowany rozpuszczalnik powinien by¢ lotny
(np. alkohole), a fotokatalizator powinien by¢ dobrze zdyspergowany. Niniejsza
metoda pozwala na szybkie uzyskanie jednolitych, cienkich filmow, relatywnie
niskim kosztem. Czg¢sto matryce przed nanoszeniem probki ogrzewa si¢, aby w
momencie kontaktu pasty z nosnikiem, rozpuszczalnik ulegt szybkiemu
odparowaniu, co zwicksza jednolito$¢ osadzanego filmu [158,159].

powlekanie obrotowe (ang. spin coating) (Rysunek 6¢) — polega na nanoszeniu
roztworu zawierajacego prekursory lub gotowy fotokatalizator na powierzchnie
poziomo utozonej matrycy, a nastgpnie zastosowaniu ruchu obrotowego. Sita
odsrodkowa powoduje rownomierne rozprowadzenie pasty po powierzchni
nos$nika. Tak pokryta matryce poddaje si¢ dzialaniu temperatury, w celu
odparowania rozpuszczalnika, w ktorym zdyspergowany byt gotowy proszek.
Natomiast, jesli stosowano roztwdr zawierajacy prekursory fotokatalizatora,
podwyzszenie temperatury inicjuje réwniez syntez¢ docelowego produktu.

Kluczowymi czynnikami podczas stosowania tej metody s3: (i) predkosé
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obrotowa, (ii) lepko$¢ roztworu oraz (7ii) temperatura podtoza. Wada powlekania
obrotowego jest konieczno$¢ zbierania usunigtej zawiesiny oraz ponowne jej
wykorzystywanie, poniewaz tylko 2-5% roztworu/zawiesiny pozostaje
na matrycy, a 95-98% jest usuwana [160—-162]

W metodzie powlekania natryskowego oraz obrotowego (zwlaszcza,
gdy wykorzystuje si¢ wczesniej przygotowany proszek fotokatalizatora) wazne
jest uzyskanie dobrej adhezji czastek potprzewodnika do powierzchni matrycy.
Zatem czgsto sktady past wzbogaca si¢ w substancje polimerowe, ktore
zapewniaja lepsza adhezje. Do otrzymywania elektrod czesto wykorzystuje sie
roztwor kopolimeru tetrafluoroetenu i perfluorowanych eteréw oligowinylowych
zakonczonych grupami funkcyjnymi pochodzacymi od reszt kwasu sulfonowego,

znanego pod handlowg nazwg ,,Nafion” [163,164].

I II I
b

Odparowywanie
rozpuszczalnika

Dyfuzor z pasta
fotokatalityczng

4 matryca

I II 11

VEPA Var 4
D D

Rysunek 6. Metody osadzania fotokatalizatora na matrycy: a) powlekanie natryskowe,

b) osadzanie zanurzeniowe, ¢) powlekanie obrotowe [155,158,160]
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e anodowe utlenianie — w tej metodzie wymagane jest stosowanie metalowej
matrycy, ktora ulega procesowi utleniania pod dziataniem pradu elektrycznego.
Zazwyczaj stosuje si¢ uktad dwu- lub trojelektrodowy, gdzie anodg jest wybrany
metal lub stop metali, a katoda np. siatka lub drut platynowy. Powierzchnia metalu
ulega utlenianiu, najczg¢sciej formujac tlenki lub wodorotlenki natomiast na
katodzie wydzielany jest wodor. Metoda wymaga doboru warunkéw prowadzenia
syntezy — warunki pradowe, czas prowadzenia procesu, temperatura, odlegtos¢
pomiedzy elektrodami, typ i1 sklad elektrolitu. Jest to metoda pozwalajaca
na otrzymywanie powtarzalnych, jednolitych, cienkich filmow o wysokiej
adhezji do powierzchni. W zaleznosci od wykorzystywanego metalu,
uformowanych tlenkow oraz typu elektrolitu, czgsto po procesie anodyzacji,
probke poddaje si¢ obrobce cieplnej, w celu uzyskania dobrze uksztaltowanej
formy krystalicznej oraz pozbycia si¢ pozostalosci organicznych zastosowanego
roztworu [165,166]. Uktady dwuelektrodowe wykorzystywane podczas prac
badawczych prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej zostaly

przedstawione na Rysunku 7.

Opisane powyzej przyktady stanowig jedynie czg¢s¢ stosowanych w literaturze
metod osadzania czy wytwarzania warstw fotokatalitycznych. Kryterium wyboru metod
osadzania fotokatalizatorow w badaniach prowadzonych w ramach niniejszej pracy
doktorskiej byla: (i) skuteczno$¢ w wytwarzaniu jednolitych i stabilnych mechanicznie
filmow, (ii) otrzymywanie czystych warstw tlenkow danego metalu, (7ii) wzglgdna
prostota prowadzenia procesu oraz (iv) brak koniecznos$ci posiadania skomplikowanych

oraz drogich sprzetow.
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ORIENTACJA
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ORIENTACJA
PIONOWA
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METALOWA W
MATRYCA

(np. plytka)

KATODA
np. platynowa
siatka

Rysunek 7. Uktady dwuelektrodowe do wytwarzania fotokatalizatora na powierzchni

metalowej matrycy metoda anodowego utleniania w orientacji pionowej oraz poziomej
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2.2.2.2. Typy fotoreaktorow

W przypadku procesow PEC, geometria fotoreaktora powinna umozliwia¢ dobrg
penetracje promieniowania do powierzchni fotoelektrokatalizatora, np. poprzez
zastosowanie okna wykonanego ze szkla kwarcowego lub dzicki zastosowaniu lamp
zanurzeniowych. Ponadto, w odniesieniu do fotoreaktorow dwukomorowych, powinno
si¢ zadba¢ o swobodng migracj¢ protonéw pomiedzy przestrzenig anodow3a i1 katodowa.
Warunki prowadzenia procesu generowania wodoru oraz CO;RR majg podobne
wymagania konstrukcyjne, tj. wymog gazoszczelnosci fotoreaktora lub efektywnego,
iloSciowego odprowadzenia produktéw i ich analizy. Natomiast w przypadku reakcji
rozkladu zanieczyszczen (zwtaszcza nielotnych), fotoreaktor nie musi spetnia¢ warunku
gazoszczelnosci, dzieki czemu jego konstrukcja zazwyczaj jest uproszczona
w odniesieniu do poprzednich przypadkéw. W dalszej czeéci rozdziatu zostang
zaprezentowane rozwigzania zaproponowane przez grupy badawcze do prowadzenia

procesow PEC [167,168].

() Fotoreaktory w__ procesach __ fotoelektrokonwersji  CO:___ oraz

w fotoelektrokatalitycznym generowaniu H»

e Fotoreaktor jednokomorowy — jest zbudowany z jednej komory/naczynia
reakcyjnego, w ktorym sg umieszczone elektrody (anoda, katoda oraz elektroda
odniesienia) (zostal przedstawiony schematycznie na Rysunku 5d). Komora
reakcyjna jest wykonana w catosci lub czgSciowo z materialu transparentnego
dla promieniowania z zakresu UV-Vis. Fotoreaktor jednokomorowy nie jest
stosowany w procesie generowania Hz lub CO2RR, poniewaz produkty
elektrodowe nie sg od siebie separowane, przez co tlen generowany na anodzie
moze wywotywac reakcje utleniania wygenerowanego wodoru czy produktow
weglowych, a zatem obniza¢ wydajno$¢ procesu [109,169]. Uklad
jednokomorowy  jest szeroko stosowany w  prowadzeniu analiz
elektrochemicznych (np. woltamperometria, spektroskopia impedancyjna) oraz

fotoelektrochemicznych (np. analiza generowania fotopradu) [170,171].
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e Fotoreaktor dwukomorowy (typu-H) — w niniejszym fotoreaktorze, przestrzen
reakcyjna jest podzielona na dwie osobne komory — katodowg oraz anodow3.
Pomigdzy nimi umieszczana jest przegroda —membrana jonowymienna
(Rysunek 5a-c). W procesie CO2RR najczesciej stosowana jest membrana
protonowymienna, pozwalajaca na transfer jonéow H" do katody z jednoczesna
separacjag generowanego tlenu. W efekcie, produkty sg odseparowane
od czynnika, ktéory moze wywolywaé reakcje wsteczng (tak jak bylo
w przypadku rektora jednokomorowego). Wysoka efektywno$¢, prostota
konstrukcji, mozliwo$¢ stosowania modyfikacji (np. uktad z dwoma
fotoelektrodami) 1 niska cena, spowodowala, ze jest to uklad najczesciej
stosowany w procesie PEC konwersji CO; w skali laboratoryjnej [172—-174].
Jednakze wada stosowania podstawowej konstrukcji fotoreaktora typu-H jest
ograniczenie transferu protonéw oraz CO> do powierzchni fotokatody, ponadto
zastosowanie membrany stanowi dodatkowg bariere dla transferu H pomiedzy
komorg anodowa a katodowa [175]. Ponizej zostaly opisane przyklady
modyfikacji podstawowej konstrukcji fotoreaktoréw typu-H zaproponowane
przez inne grupy badawcze.

e Zastosowanie obrotowej elektrody — Zhang i in. dzigki zastosowaniu
obrotowej katody uzyskali 2,7 razy wyzszg wydajnos¢ produkcji CHa
z CO2 w stosunku, do uktadu z zastosowaniem nieruchome;j elektrody.
Autorzy wzrost efektywnosci powigzali z utatwieniem dyfuzji CO; i/lub
H" do powierzchni elektrody oraz przekroczeniem granicy faz, dzigki
energicznemu ruchowi katody [176].

e Zastosowanie fotoreaktora przeplywowego — w tym przypadku
wykorzystywane jest ,,obmywanie” katody strumieniem elektrolitu
wysyconego dwutlenkiem wegla, ktory krazy w zamknigtym obiegu.
Zaproponowany zabieg podobnie, jak poprzedni utatwia dyfuzje CO»
i/lub H" do powierzchni elektrody oraz odbieranie produktow procesu

[177,178].
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(ii)

Fotoreaktory w fotoelektrokatalitycznyej degradacji zanieczyszczen

e Fotoreaktor jednokomorowy — ten rodzaj fotoreaktora zostal juz wstgpnie

opisany w podrozdziale 2.2.3.1. W procesie degradacji zanieczyszczen jest to
jeden z najczesciej wybieranych ukladow do testowania otrzymanych
fotoelektrokatalizatorow. Wynika to z odmiennego mechanizmu procesu,
w ktorym zarowno ROS generowane na katodzie 1 anodzie, uczestniczg
w rozkladzie zanieczyszczen (Rysunek 1) [170,179]. Warto zaznaczy¢,
ze prowadzenie procesu PEC degradacji zanieczyszczen czg¢sto nie wymaga
gazoszczelnosci fotoreaktora, co znacznie upraszcza uktad pod wzgledem
konstrukcyjnym. Ponadto, wprowadzenie przeptywu powietrza/tlenu przez
uktad zwigksza efektywnos$¢ procesu, poniewaz dostarcza substratu do produkeji
ROS. Wszystkie wymieniane dalej przyktady bazuja na konstrukcji analogiczne;j

do jednokomorowego fotoreaktora z wprowadzanymi udoskonaleniami.

Pier$cieniowy, cylindryczny fotoreaktor — budowa niniejszego fotoreaktora
polega na centralnie umieszczonym, cylindrycznym zrodle promieniowania,
np. lampa zanurzeniowa, ktérg otacza fotoelektroda w postaci walca.
Kluczowym aspektem jest dostosowanie ksztattu fotoelektrody do zrodia
promieniowania (np. podtuznej lampy zanurzeniowej). Dlatego jako
fotoelektrody stosuje si¢ np. blachy tytanowe w ksztalcie walca, pokryte
nanorurkami TiO;. Pablos i in. zaproponowali wykorzystanie opisywanego
uktadu w orientacji poziomej (Rysunek 8a) z ciaglym przeplywem
roztworu [179], natomiast Kim 1 in. zaproponowali pionowo usytuowany
fotoreaktor z wprowadzaniem gazu od dotu. Pecherzyki tlenu przemieszczajac
si¢ ku gorze fotoreaktora kontaktowaty si¢ z fotoelektroda, co usprawnito
transfer masy na granicy faz ciecz-gaz oraz na powierzchni fotoelektrody

(Rysunek 8b) [180].
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Rysunek 8. Schemat stosowanego pierscieniowego, cylindrycznego fotoreaktora

z zastosowaniem:

a) ciagltego przeplywu przez grupe badawcza Pablos

b) wprowadzania gazu od dotu przez Kima i in. [180]

[179],

e Cylindryczny fotoreaktor sprzezony z kolektorem parabolicznym (CPC) —

zastosowanie niniejszego fotoreaktora umozliwia na korzystanie z energii

promieniowania stonecznego podczas prowadzenia procesu PC/PEC.
Konstrukcja CPC (Rysunek 9) pozwala na kierowanie promieni doktadnie
na cylindryczny, szklany fotoreaktor umieszczony wzdluz, wewnatrz, bez
koniecznos$ci zmiany usytuowania odbty$nikow wzgledem przemieszczajacego
si¢ w stonca. Dzigki zastosowaniu charakterystycznego ksztattu odbtys$nika
przypominajacego w przekroju litere W, promieniowanie sloneczne jest
odbijane w taki sposob, ze cata powierzchnia fotoreaktora jest rownomiernie
poddawana dziataniu promieniowania. Ponadto opisywany uktad mozna
stosowa¢ w warunkach ciggltego przeptywu medium reakcyjnego (wymaga
dodatkowego naczynia reakcyjnego wyposazonego w pompe) oraz mozliwe jest
potaczenie ze sobg wielu szklanych, cylindrycznych fotoreaktorow w sposob

szeregowy lub rownolegty [181,182].
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Rysunek 9. Cylindryczny fotoreaktor sprz¢zony z kolektorem parabolicznym
(CPC) [182]

e Fotoreaktory membranowe — posrdd tego typu fotoreaktorow mozna odnalezé
wiele ich modyfikacji, jednakze kluczowym elementem jest wykorzystanie
sfunkcjonalizowanej, przewodzacej prad membrany z osadzonym
fotokatalizatorem, jako fotoelektrody. Niniejsza metoda wprowadza dodatkowy
element — filtracje do tradycyjnego uktadu PEC. W zaproponowanych uktadach,
aby membrany spetnialy swoja funkcje nalezy wymusi¢ przeptyw oczyszczanej
cieczy przez ich pory, a zatem konieczne jest stosowanie odpowiedniej

konstrukcji oraz pomp (podwyzszonego cis$nienia) [183—185].
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2.2.2.3. Elektrolity

Jednym z kluczowych elementow prowadzenia procesoOw
fotoelektrokatalitycznych ~ jest dobdr odpowiedniego medium  reakcyjnego
do prowadzenia danego procesu. Jednym z glownych celow prac badawczych jest
prowadzenie procesOw, np. generowania wodoru czy redukcji CO2 w roztworze
sktadajacym si¢ jedynie z wody (w przypadku CO2RR wysyconej tlenkiem wegla(I1V)).
Zazwyczaj procesy fotokatalityczne prowadzone bez udzialu reagenta eliminowanego
charakteryzujg si¢ nizszg efektywnoscia (lub catkowitym brakiem produktu) niz tozsamy
proces z udzialem wspomnianego reagenta eliminowanego [36]. Zabiegiem
pozwalajacym na prowadzenie procesu generowania wodoru jest zastosowanie dodatku
substancji dostarczajacych do uktadu elektronow (np. S*, SOs*, metanol, glicerol),
bedacych akceptorami elektronéw (np. Ag’, Fe**) lub calkowita rezygnacja z osrodka

wodnego na rzecz cieczy jonowych lub rozpuszczalnikow organicznych [186].

Gltownie wykorzystywanymi elektrolitami w procesie PEC CO2RR sa roztwory
wodne. Pomimo, ze w roztworach organicznych lub cieczach jonowych, rozpuszczalnosé¢
COs jest duzo wyzsza niz w wodzie [187,188] sg rzadziej stosowane niz roztwory wodne.
Powodow jest kilka — sg drozsze, czgsto ich lepko$¢ jest wysoka, co utrudnia transfer
masy na granicy faz ciato state-ciecz-gaz, czesto sg toksyczne (w postaci pierwotnej lub
powstajace potprodukty) i przewodnos¢ elektryczna jest niewystarczajaca do wydajnego
prowadzenia procesu PEC [113]. Elektrolitami wodnymi  stosowanymi
w fotoelektrochemicznej konwersji CO2 sa wysycone ditlenkiem wegla roztwory:
NaHCO; [189], KHCOs3 [190], K2COs5 [191], NaCl [192], KCI1[193], NaxSO4 [185],
bufor fosforanowy [194] lub zawierajg dodatki organiczne [195]. Woda jako gtowny
sktadnik mieszaniny stanowi zrédto H' niezbedne to wytwarzania paliw (Rysunek 1),
natomiast dodatek soli zwigksza przewodnictwo elektryczne, rozpuszczalnos¢ CO; oraz

wplywa na pH $rodowiska prowadzonego procesu [167,196].
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2.3.Podsumowanie

Nieustannie poglgbiajacy si¢ problem globalnego ocieplenia wywotanego
zaburzeniem réwnowagi, pomi¢dzy emisja a rozktadem gazow cieplarnianych na granicy
atmosfery jest wynikiem ludzkiego dziatania. Ditlenek wegla jest czynnikiem, ktory
w najwigkszym stopniu ma wptyw na wspomniane zjawisko, a jego zrédtem w duzej
mierze jest spalanie paliw kopalnych 1 emisja CO, do atmosfery — brak prowadzenia
procesu recyklingu. Zatem pomystem, ktéry moze pomdc w odzyskaniu rownowagi jest
produkcja zielonych paliw, jakim jest wodor oraz zbieranie i przeksztalcanie tlenku

wegla(IV) w zwiazki chemiczne, ktdre mogg zosta¢ ponownie wykorzystane jako paliwa.

Metodg alternatywnego przetwarzania CO: lub generowania wodoru jest
fotoelektrokataliza, ktora jest preznie rozwijajaca si¢ dyscypling chemiczng. Zapewnia
ona niemal nieskonczone mozliwosci ze wzgledu na roéznorodnos¢ stosowanych
pOtprzewodnikow, uktadow PEC, fotoreaktoréw oraz elektrolitow. Szeroki wachlarz
sposobow syntez potprzewodnikow oraz wytwarzania elektrod niesie sg sobg mozliwo$¢
udoskonalania istniejagcych juz uktadow lub kreowania catkiem nowych niosgcych

za sobg inne korzysci.

Przegladajac dostepng literatur¢ mozna zaobserwowac¢ dwa glowne kierunki
w tworzeniu fotoelektrod. Najczgsciej stosowanymi matrycami jest szkto przewodzace
FTO lub metalowe (réwniez stopy metali) folie, druty, rzadziej siatki. Niewiele badan
prowadzonych jest z wykorzystaniem porowatych matryc, co moze wynikaé
z probleméw z wytworzeniem filmu fotokatalitycznego. Interesujagcymi matrycami
metalowymi pod wzgledem rozbudowania powierzchni sg spienione metale, ktoére
wygladem przypominaja sztywne gabki (o réznej porowatosci) lub filce. Stosowanie
takich matryc moze stanowi¢ analogiczng sytuacj¢ do syntez fotokatalizatorow o duzej
powierzchni wilasciwej czy wysokiej porowatosci, w obydwu sytuacjach kluczowym
elementem jest che¢ zwiekszenia dostepnej powierzchni do prowadzenia procesu
fotokatalitycznego, co moze przetozy¢ si¢ na wzrost efektywno$ci prowadzonego
procesu. Che¢ weryfikacji postawionych tez oraz wskazanie pewnego kierunku
w modyfikacji uktadow fotoelektrokatalitycznych obrano za jeden z celéw badan

prowadzonych w niniejszej pracy.

48



Zarowno tlenki miedzi jak i ditlenek tytanu posiadaja wtasciwosci korzystne do
prowadzenia procesow PEC CO2RR oraz PEC generowania wodoru, co jest
potwierdzone licznymi artykutami naukowymi. Natomiast w trakcie przegladu literatury
naukowej zaobserwowano, ze tlenki typu perowskitu czy delafosytu nie sg wystarczajaco
dobrze zbadane pod katem wykorzystania ich w procesach PEC. Gloéwnie badania
prowadzone s3 w zakresie wilasciwosci optycznych oraz elektrycznych, rzadziej
fizykochemicznych (materialowych). Grupg zwigzkéw chemicznych typu perowskitu
badang w fotokatalizie sg indywidua zawierajace metale cigzkie, np. Pb czy Cd wraz
z halogenkami, ktore sa toksyczne oraz czgsto niestabilne w trakcie prowadzonego
procesu PC/PEC. Natomiast wspomniane grupy zwigzkow zawierajace tlen — ABO»,
ABO3 (lub inne tlenki hybrydowe) nie sg juz tak dobrze zbadane, zwtaszcza w procesie

PEC CO2RR.

Zatem wykorzystanie jako fotoelektrod, potprzewodnikow wykazujacych
pozadane wiasciwosci fotokatalityczne (TiO2 lub CuO, Cux0), potaczonych z tlenkami
hybrydowymi (typu perowskitu oraz delafosytu), ktoérych wtasciwosci PEC nie sa do
konca poznane, lecz ich budowa pasmowa i1 wlasciwosci optyczno-elektryczne sa
obiecujace pod katem prowadzenia planowanych proceséw. Ponadto, wspomniane
uktady zawdzigczaja swojg unikalnos¢, dzieki wytworzeniu ich na porowatych matrycach
— gabka Cu lub filc Ti. Warto rowniez zauwazy¢, ze przeprowadzone badania stanowia
wklad w preznie rozwijajaca si¢ tematyke, jaka jest fotoelektrokatalityczna konwersja

ditlenku wegla do tzw. uzytecznych weglowodorow.
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3. CEL 1 ZAKRES PRACY

Glownym celem pracy doktorskiej bylo opracowanie nowej grupy materialow

kompozytowych oraz metody ich otrzymywania w postaci cienkich filmow

do zastosowania w procesach fotoelektrochemicznych.

Cele szczegdtowe obejmowaty:

(i)

(ii)

(iii)

opracowanie metody otrzymywania cienkich warstw CuxO oraz TiO:
na powierzchni folii oraz porowatej matrycy zbudowanej odpowiednio
z miedzi 1 tytanu;

zbadanie wptywu typu osadzonego zwigzku hybrydowego na wlasciwosci
fotoelektrod zbudowanych z pétprzewodnika typu perowskitu lub delafosytu
osadzonego na cienkich filmach TiO; lub CuxO wytworzonych na matrycy
odpowiednio tytanowej lub miedzianej, stosowanych w procesie PEC
konwersji CO> i/lub generowania H» i/lub rozktadu zanieczyszczen;
wyjasnienie mechanizmu reakcji zachodzacej w obecnos$ci wybranych

z otrzymanych materiatow.
W realizowanych badaniach kierowano si¢ kilkoma zatozeniami, mianowicie:

Opracowanie metody otrzymywania cienkich warstw CuxO oraz TiOg,
wykazujacych wysoka adhezj¢ do matrycy zostanie osiggniete dzigki doborowi
warunkow anodowego utleniania matryc odpowiedniego metalu. Ponadto,
zastosowanie anodyzacji zapewni wytworzenie jednolitej warstwy rowniez
w przypadku porowatej matrycy — gabki lub filcu.

Zastosowanie porowatej matrycy (gabki lub filcu) spowoduje wzrost aktywnosci
fotoelektrokatalitycznej uktadu, w porownaniu do tozsamego kompozytu
otrzymanego na folii.

Osadzenie na uktadach CuxO/Cu oraz TiO/Ti dodatkowych poétprzewodnikoéw
w postaci zwigzkow chemicznych typu perowskitu lub delafosytu zwigkszy
aktywnos$¢ PEC uktadow.

Zastosowanie porowate] matrycy oraz ABxOy (lub ABxSy) pozwoli
na przeprowadzenie procesu fotoelektrokatalitycznej konwersji CO2 pod

wpltywem promieniowania z zakresu widzialnego (>420 nm).
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Badania w ramach realizacji pracy doktorskiej obejmowaty:

e Opracowanie oraz dobdr warunkéw prowadzenia procesu anodowego utleniania
powierzchni folii Cu oraz Ti, gabki Cu oraz filcu Ti, celem otrzymania
rownomiernych cienkich warstw CuxO lub TiO, o wysokiej adhezji do matrycy.

e Opracowanie metody syntezy nastepujacych zwigzkow w postaci proszkow:
GdFeOs3;, EuFeOs, SmFeOs3;, LaFeOs;, TmFeOs, CuFeO,, Znln,S4, CuCrO,,
SrTi03, CuGaS,.

e Opracowanie sktadu pasty fotokatalitycznej oraz metody pozwalajacej
na osadzenie zsyntezowanych proszkéw na matrycach miedzianych oraz
tytanowych.

e Skonstruowanie fotoreaktora pozwalajacego na przetestowanie otrzymanych
uktadow w procesach PC i/lub PEC.

e Wykonanie charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych uktadow. Wykonano
analiz¢ widm UV-Vis (DRS) oraz fotoluminescencji (PL), analize mikroskopowg
(SEM) oraz analiz¢ sktadu powierzchniowego wraz z mapowaniem (SEM-EDX,
XPS). Zbadano strukture krystaliczng probek (XRD) oraz wyznaczono
powierzchni¢ wlasciwg BET. Ponadto zbadano stabilno$¢ termiczng (TG-DSC)
oraz wykonano analiz¢ elementarna.

e Otrzymane probki przetestowano w procesach fotoelektrokatalitycznej konwersji
CO2 1/lub generowania wodoru i/lub degradacji fenolu.

e Dla najaktywniejszej probki w procesie PEC CO2RR wykonano eksperyment
ze znakowanym izotopowo *CO, w celu potwierdzenia zrédla wegla
otrzymanych produktow weglowych. Ponadto analize¢ produktow procesu
poszerzono o spektroskopie *C NMR.

e Zaproponowano mechanizmy prowadzonych procesow PEC na przyktadzie
najaktywniejszej probki z serii tytanowej oraz miedziowej. Bazujac na analizie

Mott-Schottky oraz wykresach Tauca.
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CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Spis odczynnikow chemicznych

e Folia tytanowa (grubo$¢ 0,127 mm), techn., WOLFTEN, Polska

e Filc tytanowy (grubo$¢ 0,4 mm), 99.5%, Xiamen Zopin Group, Chiny

e Folia miedziana (grubos¢ 0,254 mm), 99.9%, Alfa Aesar, Chiny

e Folia miedziana (grubos¢ 0,127 mm), 99.9%, Alfa Aesar, Chiny

e Gabka miedziana (grubo$¢ 1 mm, porowatos¢ 110 ppi), 99%, Xiamen Zopin Group, Chiny

e  Tlenki metali ziem rzadkich (RE»O3, gdzie RE = La, Sm, Gd, Eu, Tm), 99%, Angene Chemical,
Wielka Brytania

e Azotan(V) zelaza(Ill) — woda (1/9), Fe(NO3)3-9 H,0, 99,95%, Merck Life Science, Polska

e Tioacetamid, 99%, Merck Life Science, Polska

e Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy, CTAB, 95%, Merck Life Science, Polska

e  Chlorek zelaza(Il), FeCl,, 98%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

¢ Poli(alkohol winylowy), PVA, 98%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e Butan-1-olan tytanu(IV), 97%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e Azotan(V) indu(Ill) — woda (1/1), In(NOs);-H>0O, Merck Life Science sp. z o.0., Polska

e 1-dodekanotiol, DT, 98%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e l-oktadeken, ODE, 90%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e Tlenek deuteru, D,0O, 99,9%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e  Deuterowany chloroform, CdCls, 99,8%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e Cyjanometan (acetonitryl), CH3CN, 99,8%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

o Kwas trifluoroetanowy, TFA, 99%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e  Znakowany izotopowo ditlenek wegla, *CO,, 99%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

e Membrana Nafion™117, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

o 5% roztwor alkoholowy kwasow perfluorosulfonowych D5, PFSA (D5, 5%), Fuel Cell Store,
Stany Zjednoczone

e  Chlorek amonu, NH4Cl, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Wodorowgglan potasu, KHCOs3, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Wodorowgglan sodu, NaHCOs, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Weglan sodu, Na;CO3, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e Siarczan(VI) sodu, Na;SOs, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e Fenol, C¢HsOH, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Wegiel aktywowany, proszek, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e Fluorek sodu, NaF, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e Azotan(V) miedzi(IT) — woda (1/3), Cu(NO3),-3 H,O, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e Azotan(V) chromu(IIl) — woda (1/9), Cr(NOs)3-9 H»0, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Weglan strontu, SrCOs, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Chlorek potasu, KCI, cz.d.a., chemPUR, Niemcy

e  Siarczan(VI) cynku — woda (1/7), ZnSO4-7 H,O, chemPUR, Niemcy

e Diamid kwasu weglowego (mocznik), CO(NHz), cz.d.a., EuroChem, Szwajcaria

e  Metylobenzen, toluen, cz.d.a., EuroChem, Szwajcaria

e 2-[4-(2,4,4-trimetylopentan-2-yl)fenoksy]etanol, (Triton® X-100), cz.d.a., Thermo Fisher
Scientific, Stany Zjednoczone

e  Tetrachloroplatynian(Il) potasu, KoPtCls, 99,9%, Thermo Fisher Scientific, Stany Zjednoczone

e  Chlorek miedzi(I), CuCl, 99,99%, Acros Organics, Belgia
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Chlorek galu, GaCls, 99,99%, Acros Organics, Belgia

Kwas azotowy(V), 65% HNO3, cz.d.a., POCH Basic, Polska

Kwas siarkowy(VI), 95% H,SOs, cz.d.a., POCH Basic, Polska

Etanol, 99,8%, POCH Basic, Polska

Dioksydan 30% (nadtlenck wodoru), 30% H,O», cz.d.a., POCH Basic, Polska
Wodorotlenek potasu, KOH, cz.d.a., P.P.H. Stanlab

Wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a., P.P.H. Stanlab

Kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy, kwas cytrynowy, cz.d.a., P.P.H. Stanlab
Etano-1,2-diol, glikol etylenowy, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Poli(tlenek etylenu) MW: 400 g mol™!, glikol polietylenowy (PEG-400), cz.d.a., P.P.H. Stanlab,
Polska

Propano-1,2,3-triol, glicerol, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Propanon, aceton, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Propan-2-ol, izopropanol, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Metanol, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Gazy — N, He, Ar, CH4, CO, CO», Air Liquide, Francja

Woda demineralizowana
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4.2.0trzymywanie fotoelektrod

4.2.1. Otrzymywanie fotokatalizatorow w postaci proszkow
(ABxOy oraz AB«Sy)
(i) Otrzymywanie tlenkow hybrydowych typu REFeO;

Preparatyke tlenkow hybrydowych zawierajacych w swojej strukturze metale
ziem rzadkich (RE) prowadzono metoda samozaptonu z wykorzystaniem mikrofal.
Kazdy ze zwiazkow typu REFeO; (gdzie RE = Gd, Eu, Sm, La lub Tm) otrzymywano
wten sam sposob, jedynie zmieniajagc rodzaj prekursora — w tym przypadku
odpowiedniego tlenku RE. Metodyka polegata na dodawaniu do 20 mL stezonego HNO3
kolejno: 1,5 mmol RE203, 3 mmol Fe(NO3)3-9H20, 15 mmol mocznika, 0,6 g wegla
aktywowanego (proszku) oraz 40 mL roztworu PVA o stezeniu 0,225 mg mL™' (roztwor
ten byt przygotowywany wczesniej poprzez dodanie PVA do wody demineralizowanej,
a nastepnie ogrzewanie (ok. 50°C) imieszanie az do catkowitego rozpuszczenia).
Po dodaniu wszystkich reagentow calo$¢ intensywnie mieszano jeszcze przez 30 min.
Uzyskang jednolita mieszaning umieszczano w zlewce (500 mL) oraz przykrywano gabka
ceramiczng, a nastgpnie ogrzewano w piecu mikrofalowym stosujac moc 750 W.
Poczatkowo, przez ok. 8 min obserwowano intensywne parowanie wody 1 zageszczanie
si¢ roztworu. Po tym czasie mieszanina ulegala gwattownemu zaptonowi, ktéremu
towarzyszyto uwalnianie si¢ duzej ilosci iskier. Ogrzewanie kontynuowano do momentu
zaniku wszelkich zarzacych si¢ punktow. Catkowity czas trwania procesu to ok. 12 min.
Po ostudzeniu, probke przemywano duzg iloscig wody, az do zaniku brunatnego
zabarwienia przesaczu. W tym celu wykorzystano metod¢ sgczenia prézniowego.
Otrzymany proszek suszono w 60°C przez 16 h, a nastgpnie kalcynowano w 800°C przez
5 h. Opisany proces syntezy bazowal na metodyce stosowanej przez Ding i in. [197],

do ktorej wprowadzono modyfikacje.
(ii) Preparatyka CuFeO»

CuFeO; otrzymano z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, bazujac na pracy
Xiong i in. [198] W tym celu w 70 mL wody demineralizowanej rozpuszczono 15 mmol

Cu(NO3)2:3H20 oraz 15 mmol FeCl, a nastgpnie dodano 0,2 mol NaOH, w celu
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uzyskania silnie alkalicznego odczynu. Caly proces prowadzono w temperaturze
pokojowej, energicznie mieszajac na mieszadle magnetycznym. Po uzyskaniu
przejrzystego roztworu, cato$¢ przeniesiono do teflonowego reaktora (100 mL), ktory
zamknigto w autoklawie oraz ogrzewano w 140°C przez 24 h. Po zakonczeniu procesu
1 niewspomaganym ochtodzeniu reaktora, otrzymano czarny osad, ktéry odwirowywano
oraz przemywano za pomoca naprzemiennie 0,1 M kwasu azotowego(V) oraz wody,
do momentu uzyskania obojetnego odczynu roztworu nad osadem. Ostatnie przemycie
zostalo wykonane uzywajac etanolu. Nastepnie probka byta suszona (60°C przez 16 h)
1 kalcynowana w 400°C przez 1 h.

(iii)  Preparatyka ZnInyS4

ZnInyS4  otrzymano metoda hydrotermalng — poczatkowo w 140 mL
demineralizowanej wody rozpuszczono 4,25 mmol CTAB (konieczne bylo ogrzanie
roztworu do 60°C i mieszanie do momentu rozpuszczenia biatego proszku), a nastgpnie
dodawano 6,1 mmol ZnSO4-7H>0, 12,8 mmol In(NO3);-H,O oraz 41,26 mmol
tioacetamidu, przed dodaniem kazdego kolejnego odczynnika mieszano roztwor
do momentu uzyskania transparentnosci. Nastepnie cato$¢ umieszczano we wktadzie
teflonowym (200 mL) oraz stalowym autoklawie i ogrzewano w 160°C przez 12 h.
Po ochtodzeniu uktadu do temperatury pokojowej, zotty osad przemywano pigciokrotnie
wodg oraz pi¢ciokrotnie etanolem naprzemiennie, kazdorazowo odwirowujgc (6000 rpm,

5 min). Finalnie powstaly osad suszono w 45°C przez 16h [78].
(iv)  Preparatyka SrTiOs3

Synteze SrTiO3 wykonano dwuetapowg metodg zaproponowang przez grupe
badawcza Kato [199]. Pierwszym krokiem byl proces analogiczny do metody zol-Zel.
Do prowadzenia syntezy wykorzystywano mieszadlo mechaniczne, poniewaz wysoka
lepko$¢ powstatej zawiesiny uniemozliwiala korzystanie z mieszadel magnetycznych.
Poczatkowo w zlewce umieszczono 50 mL metanolu, do ktérego dodano 16,7 mmol
butanolanu tytanu(IV), po uzyskaniu jednolitego roztworu dodano 133,3 mmol kwasu
cytrynowego (CA), 16,7 mmol SrCO; oraz 0,4 mol glikolu etylenowego. Cato$¢
doktadnie, energicznie mieszano do uzyskania homogenicznego roztworu. Nastepnie,

caly czas mieszajac, zawarto$¢ ogrzewano na plycie grzewczej w 80°C. Po uptywie
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ok. 10 min lepko$¢ roztworu spadta, a transparentno§¢ wzrosta, natomiast po kolejnych
10 min zaobserwowano powstawanie metnego, lepkiego zelu, co $wiadczyto
o postepujacym procesie kondensacji. Ogrzewanie zaprzestano w momencie, gdy
w zlewce pozostala jednorodna, lepka zawiesina. Nastepnie zawartos¢ zlewki
przeniesiono do ceramicznego tygla z pokrywka 1 ogrzewano w programie
temperaturowym — 450°C przez 2 h, a przez kolejne 2h w 550°C. Po ostudzeniu
przystepowano do drugiego etapu procesu, ktérym byta synteza w stanie staltym
z wykorzystaniem topnika. Mianowicie, do otrzymanego proszku dodawano KCI1 w ilosci
20% catkowitej masy otrzymanego proszku. Cato$¢ dokladnie ucierano w mozdzierzu,
nastgpnie po umieszczeniu w tyglu ogrzewano w 1100°C przez 5 h. Powstaly proszek

przemywano wielokrotnie wodg w celu usuni¢cia pozostatosci topnika.
v) Preparatyka CuCrO»

Syntez¢ CuCrO, wykonano metoda hydrotermalng w silnie alkalicznym
srodowisku, na podstawie artykutu Zhao i in. [200] W zlewce usytuowanej na mieszadle
magnetycznym umieszczono 70 mL wody i dodawano kolejno 15 mmol Cu(NO3)2-3H,0
oraz 15 mmol Cr(NO3);-9H>O. Nastepnie, roztwér zalkalizowano za pomoca
0,125 mol NaOH. Mieszano do momentu uzyskania klarownego roztworu. Cato$¢
przeniesiono do teflonowego reaktora (100 mL), ktéry umieszczono w stalowym
autoklawie. Uktad ogrzewano w 230°C przez 60 h. Po ochlodzeniu do temperatury
pokojowej uzyskano ciemnozielony osad, ktory przemywano za pomoca 0,1 M kwasu
azotowego(V) 1 wody (naprzemiennie), az do momentu uzyskania obojetnego odczynu
cieczy nad osadem (po odwirowaniu). Finalnie osad przeptukano etanolem, a nastepnie

suszono w 60°C przez 16 h.
(vi)  Preparatyka CuGaS;

CuGaS otrzymano na drodze syntezy ze S$ciSle kontrolowang atmosferg oraz
podwyzszong temperaturg. W tym celu wykorzystano lini¢ proézniowag (Schlenka).
Poczatkowo w trdjszyjnej kolbie okragtodennej (50 mL) umieszczono 0,0494 g CuCl,
0,088 g GaClz, 1 mL 1-dodekanotiolu oraz 10 mL 1-oktadekenu. Po zmieszaniu
wszystkich reagentow kolbe podltaczono do linii Schlenka. Synteza polegata

na naprzemiennym stosowaniu niskiego ci$nienia lub atmosfery azotu. Poczatkowo
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zacz¢to od mieszania zawartosci kolby w warunkach prozni przez 30 min, kolejne 30 min
w atmosferze N2, po czym ponownie obnizono cis$nienie i wlaczono ogrzewanie do 90°C.
Po uptywie 30 min wprowadzono N, zwigkszono temperaturg do 270°C 1 takie warunki
utrzymywano przez 40 min. Po uplywie tego czasu kolb¢ chiodzono na powietrzu
do temperatury pokojowej, po czym otrzymany brazowy osad separowano oraz
przemywano naprzemiennie trzykrotnie toluenem oraz trzykrotnie etanolem.

Po przeprowadzonym oczyszczaniu probke suszono w 45°C przez 16 h [201].

4.2.2. Otrzymywanie tlenkow metali na matrycach (MxO,/M)
(1) Otrzymywanie nanorurek TiO2/Ti (TNT)

Nanorurki TiO; byty otrzymywane metoda anodowego utleniania powierzchni
matryc tytanowych (folii oraz filcu), rozwijajac wczesniejsza metodyke grupy badawczej
prof. Zaleskiej-Medynskiej. Przed rozpoczeciem procesu, plytki oczyszczano
z zanieczyszczen organicznych, ktére moglyby negatywnie wpltywaé na adhezje
wytwarzanych warstw, wykorzystujac w tym celu fazni¢ ultradzwigkowa. Mianowicie
matryce umieszczano w osobnych zlewkach wypelnianych kolejno acetonem,
izopropanolem, metanolem oraz wodg, kazdorazowo poddajac je dzialaniu
ultradzwigkéw na czas 10 min. Rozpuszczalniki z wylgczeniem wody uzywano
wielokrotnie. Na koniec oczyszczone matryce suszono strumieniem azotu.
Tak przygotowane folie/filce Ti poddawano procesowi anodyzacji, ktéra prowadzono
w uktadzie dwuelektrodowym, gdzie anoda byta oczyszczona matryca Ti (20 x 30 mm,
z czego anodyzowany obszar to 20 x 20 mm) natomiast katodg siatka Pt (20 x 30 mm),
reakcj¢ prowadzono w orientacji pionowej. Odstep miedzy elektrodami byt $cisle
kontrolowany 1 wynosit réwno 20 mm. Opisywany zestaw reakcyjny zostat
zaprezentowany na Rysunku 7a. Katode przed kazdym procesem, oczyszczano poprzez
zanurzenie w stezonym kwasie azotowym(V), przeptukaniu duzg ilosciag wody oraz
suszeniu w strumieniu N». Jako elektrolit stosowano trzysktadnikowa mieszaning: 0,1—
0,2 M NH4F w roztworze woda:glikol etylenowy (1:49, v/v) (poczatkowo rozpuszczano
NH4F w wodzie, a nastepnie przenoszono roztwor do glikolu etylenowego). W zwigzku
z obecnoscig anionow fluorkowych (F7) w elektrolicie, wykorzystywano wytacznie
polimerowe naczynia podczas przygotowywania oraz odmierzania roztworu oraz

w trakcie prowadzenia procesu anodyzacji. Do prowadzenia preparatyki kazdorazowo
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wykorzystywano 150 mL §wiezego elektrolitu, ktory byl mieszany (150 rpm) w trakcie
trwania anodyzacji. Reakcj¢ prowadzono przez 1 h badajac wptyw stosowanego napigcie
(w zakresie 30—60 V) na morfologi¢ otrzymywanych warstw. Po zakonczonym procesie
anodyzacji, matryce przeptukiwano silnym strumieniem wody, suszono na powietrzu
oraz umieszczano w tazni ultradzwigkowej 0—7 min (w wodzie). Nastgpnie probki
suszono przez 16 h w 60°C oraz kalcynowano — 450°C, 1 h w celu pozbycia si¢
zanieczyszczen organicznych oraz uksztattowania si¢ struktury krystalicznej nanorurek

TiOs.
(ii) Otrzymywanie mikrodrutow CuxO/Cu

Poczatkowo, pocigte plytki Cu (25 x 25 mm) byty oczyszczane w ten sam sposéb,
jak wyzej opisane matryce tytanowe. Mikrodruty (MWs) tlenkéw miedzi otrzymywano
metoda anodowego utleniania w uktadzie dwuelektrodowym, gdzie anodg byta ptytka Cu
(a obszarem poddawanym procesowi anodyzacji byl okrag fi 20 mm), katodg siatka Pt
25 x 25 mm, a odstep pomiedzy elektrodami wynosit 20 mm (Rysunek 7b). Elektroda
platynowa przed kazdym procesem byla czyszczona w stezonym HNO3
(jak w poprzednim przypadku). Skfad elektrolitu, w tym przypadku to — 0,2, 0,35 Iub
0,5% wag. NaF, 0,75% wag. KOH oraz 3% wag wody demineralizowanej, wszystkie
wymienione odczynniki byly zdyspergowane w glikolu etylenowym. W celu doktadnego
wymieszania si¢ substancji ze sobg, elektrolit mieszano z wykorzystaniem wytrzasarki
orbitalnej przez 16 h. Podobnie jak w poprzednim przypadku wykorzystywano naczynia
polimerowe oraz substancje stale najpierw rozpuszczono w wodzie, a nastgpnie
dodawano do glikolu etylenowego. Do prowadzenia procesu uzywano 100 mL
elektrolitu, ktéry wymieniano na §wiezy do kazdego procesu. Anodyzacje prowadzono
przez 10 min w warunkach statego napigcia, stosujac 10, 20, 30 lub 40 V.
Po zakonczonym procesie ptytke zanurzano w naczyniu z woda, w celu usunigcia
pozostatosci elektrolitu. Nastgpnie probki suszono w 60°C przez 2 h, oraz kalcynowano
w 400 lub 500°C przez 60, 120, 180 lub 360 min. Dobér warunkoéw anodowego utleniania

folii miedzianych prowadzono, bazujac na procedurze Wang i in. [202].

(iii)  Otrzymywanie nanoptatkéw CuxO/Cu
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Nanoptatki CuxO na folii lub gabce miedzianej otrzymano metoda anodowego
utleniania w ukladzie dwuelektrodowym o orientacji pionowej (Rysunek 7a). Anoda byta
matryca Cu o wymiarach 20 x 30 mm (anodyzacji zostat poddany fragment o wymiarach
20 x 20 mm), natomiast katodg byta siatka Pt o wymiarach 20 x 30 mm, odleglo$¢ mi¢dzy
elektrodami wynosita 20 mm. Matryce miedziang przed rozpoczeciem procesu
oczyszczano z wykorzystaniem ultradzwigkéw. W tym celu probki umieszczano
w osobnych  zlewkach  wypetlnionych mieszaning aceton:metanol:izopropanol
(1:1:1, v/v/v) oraz poddawano dziataniu ultradzwickow przez 10 min. Po tym czasie
matryce ptukano duzg ilo$cia wody demineralizowanej (poprzez wielokrotne zanurzanie)
oraz osuszano strumieniem Nz. Nast¢pnie jedng ze stron plytki zabezpieczano tasma
klejaca, aby prowadzi¢ proces anodyzacji jedynie na stronie eksponowanej do elektrody
platynowej. W tym przypadku, jako elektrolit stosowano wodny roztwor KOH o stezeniu
3 M. Proces prowadzono w warunkach stalego nat¢zenia pradu oraz w Scisle
kontrolowanej, przez caty czas prowadzenia syntezy temperaturze 40°C. Czas procesu
zostal zbadany dla zakresu 5-30 min oraz nat¢zenia pradu 0,04 A. Po zakonczonej
anodyzacji probki doktadnie ptukano w wodzie (poprzez wielokrotne zanurzenie kolejno
w dwoch osobnych zlewkach), a finalnie w etanolu. Nast¢pnie probki suszono przez 16h
w 45°C. Zaproponowana metodyka stanowi modyfikacj¢ i rozszerzenie badan

He i in.[203]

4.2.3. Osadzanie zwigzkow typu perowskitu i delafosytu na

matrycach

(1) Otrzymywanie kompozytow typu REFeOs/TiO2/Ti

Tlenki hybrydowe REFeOs; osadzano na strukturach typu TNT/Ti
z wykorzystaniem metody powlekania obrotowego. W tym celu sporzadzono paste
zawierajacag REFeOs, ktora zapewnitaby odpowiednia adhezje¢ proszku do matrycy.
Zdecydowano si¢ na zastosowanie sktadu tozsamego do juz wczesniej stosowanego przez
grup¢ badawcza prof. Adriany Zaleskiej-Medynskiej. Przygotowanie wspomnianej pasty
polegalo na dokladnym zmieszaniu ze soba 100 mg REFeOs, 500 uL etanolu, 500 uL
wody demineralizowanej, 50 pL Tritonu X-100 oraz 110 uL. PEG-400. Sporzadzong
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zawiesing intensywnie mieszano na wytrzasarce orbitalnej, a przed samym uzyciem

umieszczano w tazni ultradzwigkowej na 1 min.

Nastepnie foli¢ lub filc TNT/Ti przytwierdzano do powlekacza obrotowego
1 wprawiano w obroty (ok. 5100 rpm). Paste nanoszono kroplami, wykorzystujac pipete
automatyczng, kazdorazowo czekajac az nadmiar pasty z poprzedniej kropli zostanie
usuniety za pomoca sity odsrodkowej. Objetosci pasty jakie stosowano to 25, 50 oraz
75 uL. Po zakonczeniu osadzania, probki suszono 2 h w 60°C, a nast¢pnie kalcynowano

w 450°C przez 1 h.
(ii) Otrzymywanie kompozytow typu ABxOy/CuxO/Cu

Proszki ABxOy (oraz ABxSy) osadzano na strukturach nanoptatkow CuxO/Cu
z wykorzystaniem metody powlekania natryskowego. W tym celu dobrano sktfad
zawiesiny: 15 mg ABxOy (lub ABxSy) oraz 1 mL mieszaniny zawierajacej obj¢tos§ciowo
0, 10, 25, 50 75 lub 100% roztworu 5% PFSA dopetionej do 1 mL etanolem. Matryca
miedziana umieszczana byta na plycie grzewczej rozgrzanej do 100°C na 3 min przed
natryskiem oraz wygrzewana przez kolejne 3 min po zakonczaniu osadzania. Jako gaz

nos$ny zastosowano azot pod ci$nieniem 0,9 bar podiaczony do aerografu.
(iii)  Fotoosadzanie zwigzkoéw platyny w warunkach in-situ

Procedura tego procesu pokrywata si¢ z metodyka prowadzenia procesu PC
generowana wodoru, ktora jest opisana w podrozdziale 4.4.2. Jedyna roznica polegata

na dodaniu do roztworu poczatkowego 77 pL roztworu wodnego KyPtCls o stgzeniu

12,5 mM.

4.3. Charakterystyka morfologii oraz wlhasciwosci

fizykochemicznych

4.3.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

(1) Analiza morfologii powierzchni syntezowanych probek zostata wykonana

za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) z emisja polowg
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JSM-7610F (JEOL, Japonia). Niniejsza analiza zostata wykonana w Katedrze
Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

(ii) Analiza topografii oraz analiza jakosciowa wybranych probek (z serii opartej
na kompozytach TiO»/Ti) zostata wykonana za pomocag skaningowego
mikroskopu elektronowego Quanta FEG 250D (FEI, Stany Zjednoczone)
wyposazonego w spektrometr dyspersji energii EDAX Apollo-X SDD (Gatan,
Stany Zjednoczone) (SEM-EDS). Natomiast otrzymane widma analizowano
wykorzystujgc oprogramowanie EDAX TEAM (Gatan, Stany Zjednoczone)
oraz metod¢ kwantyfikacji eZAF. Niniejsza analiza zostala wykonana we
wspotpracy zdrinz. Michalem Winiarskim z Instytutu Nanotechnologii
1 Inzynierii Materiatlowej Politechniki Gdanskie;.

(iii)  Analiza probek z serii ABxOy/CuxO/Cu pod katem sprawdzenia morfologii
oraz sktadu powierzchniowego zostala wykonana za pomoca SEM EVO 15
(Carl Zeiss Microscopy GmbH, Niemcy z 2022 r.) wyposazonego w detektory
elektronow wtérnych oraz elektronow elastycznie odbitych. Ponadto
mikroskop byt sprzezony w spektrometr rentgenowski SmartEDX (Carl Zeiss
Microscopy GmbH, Niemcy z 2022 r.) (SEM-EDX). Analizy zostaly
wykonane we wspolpracy 1 dzigki uprzejmosci dr Grzegorza Trykowskiego
z Katedry Materiatow, Adsorpcji 1 Katalizy, Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Mikotaja Kopernika w Toruniu.

4.3.2. Spektroskopia absorpcyjna (DRS)

Widma absorpcyjne otrzymanych probek zostaly wykonane za pomoca
spektrofotometru UV-2600 (Shimadzu, Japonia) wyposazonego w przystawke do analizy
probek statych. Widma zarejestrowano dla zakresu promieniowania UV-Vis. Jako probke
referencyjng w przypadku analiz probek proszkowych stosowano BaSOs, natomiast
w przypadku prébek osadzonych na matrycy, jak tto rejestrowano oczyszczong matryce
miedziana lub tytanowa. Badania wykonano w Katedrze Technologii Srodowiska

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.
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4.3.3. Spektroskopia fotoluminescencyjna (PL)

Widma fotoluminescencyjne zarejestrowano za pomocg spektrofotofluorymetru
UV LS-50B (PerkinElmer, Stany Zjednoczone) wyposazonego w przystawke
umozliwiajaca analizowanie probek stalych. Wykorzystywano ro6zng dlugosé
promieniowania wzbudzajacego, doktadna warto$¢ zostata podana przy kazdym
z rysunkoéw przedstawiajagcych widma. Analizy wykonano w Katedrze Technologii

Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

4.3.4. Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Dyfraktometri¢ rentgenowska wykonano w celu okreslenia sktadu otrzymanych
probek glownie pod katem jako§ciowym oraz ich struktury krystalicznej. Analizy zostaty
wykonane z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego D2 PHASER XE-T
(Bruker, Stany Zjednoczone). Do analizy zebranych wynikéw metoda LeBaila
wykorzystano oprogramowanie Topas (Bruker, Stany Zjednoczone). Niniejsze badania
zostaty wykonane we wspotpracy z prof. dr hab. inz. Tomaszem Klimczukiem z Instytutu

Nanotechnologii i Inzynierii Materialowej, Politechniki Gdanskie;j.

4.3.5. Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania

rentgenowskiego (XPS)

(i) Analize skladu powierzchniowego probek z serii mikrodrutow CuxO/Cu
wykonano wykorzystujac metodg spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim. Umozliwita ona okre$lenie jakosciowe
oraz ilosciowe indywiduow wystepujacych na powierzchni otrzymanych
probek. Widma zarejestrowano za pomocg spektrofotometru PHI 5000
VersaProbe Scanning ESCA MicroProbe (ULVAC-PHI, Japonia), natomiast
zebrane wyniki analizowano uzywajac oprogramowania CasaXPS (Casa
Software Ltd., Wielka Brytania). Do wykonania badan wykorzystano
promieniowanie monochromatyczne Al-Ka (hv = 1486,6 eV), o parametrach
25 W oraz 15kV. Wyniki kazdorazowo zostaly zbierane z powierzchni

500 pm?. Analizy zostaly wykonane we wspolpracy
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z dr Kostiantynem Nikiforowem 2z Laboratorium Analizy Powierzchni,
Instytutu Chemii Fizycznej, Polskiej Akademii Nauk.

(ii) Tozsame analizy dla serii probek otrzymanych w serii opartej na nanoptatkach
CuxO/Cu zostaly wykonane wykorzystujac aparat PHI VersaProbe II
Scanning XPS Microprobe (ULVAC-PHI, Japonia) oraz oprogramowanie do
analizy wynikow PHI MultiPak (ULVAC-PHI, Japonia). Zrodlem
promieniowania X bylo monochromatyczne Al-Ka (hv = 1486,6 eV)
o parametrach 4 mA oraz 15kV. Wyniki kazdego procesu byly zbierane
z powierzchni 400 x 400 pm. Opisywane analizy zostaly wykonane przez
drinz. Mateusza Marca z Zakladu Nanoinzynierii Powierzchni
1 Biomaterialow, Akademickiego Centrum Materiatow 1 Nanotechnologii,

Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie.

4.3.6. Analiza powierzchni wlasciwej cial stalych za pomoca

izotermy Brunauera-Emmetta-Tellera (BET)
Wyznaczenie powierzchni wlasciwej wybranych probek zostalo wykonane
z wykorzystaniem izotermy sorpcji N>  Brunauera-Emmetta-Tellera  (BET).
Przygotowanie probek polegato na odgazowaniu ich w warunkach prozni w 200°C przez
5 h. Natomiast powierzchni¢ wyznaczono pod katem adsorpcji N> w temperaturze
ciektego azotu (ok. 77 K), jako gaz pomocniczy uzywano helu. Do pomiaru uzyto
analizatora sorpcji 3P Micro 100 (3P Instruments, Niemcy), dostepnego w Katedrze

Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

4.3.7. Termograwimetria z réznicowa kalorymetrig skaningowa
(TG-DSCO)

Analiza zmiany masy wraz ze wzrostem temperatury oraz okreslenie ciepta
przemian zachodzacych w analizowanej probce zostaty zarejestrowane z wykorzystaniem
termograwimetrii z roznicowg kalorymetrig skaningowg (TG-DSC). W tym celu
postuzono si¢ termowagg Jupiter STA 449 F3 (NETZSCH, Niemcy), ktora umozliwia

prowadzenie pomiaru w atmosferze powietrza lub gazu obojetnego (w tym przypadku
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N2). Pomiary zostalty wykonane przez mgr Gabrielg Nowak-Wiczk z Sekcji Pomiaréw

Fizyko-Chemicznych, Wydzialu Chemii, Uniwersytetu Gdanskiego.

4.3.8. Analiza elementarna

Analize ilo$ci wegla w otrzymanych probkach z serii ABxOy/CuxO/Cu wykonano
z wykorzystaniem analizy elementarnej uzywajac analizatora Vario El Cube CHNS
(Elementar, Niemcy) wyposazonego w detektor przewodnosci cieplnej (TCD). Pomiary
zostaly wykonane przez dr Danute Augustin-Nowacka z Sekcji Pomiarow Fizyko-

Chemicznych, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Gdanskiego.

4.4. Badanie aktywnosci foto- oraz fotoelektrokatalitycznej

4.4.1. Fotoelektrokatalityczna konwersja CO;

Fotoelektrokatalityczny proces redukcji CO» prowadzono w gazoszczelnym
fotoreaktorze dwukomorowym rozdzielonym membrang Nafion™117 (Rysunek 10)
w uktadzie trojelektrodowym z  zastosowaniem fotokatody (seria  probek
ABxOy(lub AB\Sy)/CuxO/Cu) lub fotoanody (seria probek REFeO3/TiO»/Ti). Proces
prowadzono w elektrolicie wodnym 0,1 M KHCO3; wysyconym ditlenkiem wegla.
Mianowicie, roztwér najpierw przeptukiwano przez 1 h za pomocg N, nastgpnie CO>
przez 1h (temperatura pokojowa, ci$nienie atmosferyczne) oraz po umieszczeniu
w fotoreaktorze 1 szczelnym zamknigciu przez kolejne 5 min (kazda z komor). WE
(analizowana probka) oraz RE (Ag/AgCl/3,5 M KCl) umieszczane byty w naswietlanej
komorze, natomiast CE (siatka Pt 20 x 30 mm) w drugiej, nienaswietlanej komorze.
Zrédtem promieniowania byta lampa Xe E7536 (Hamamatsu Photonics K.K., Japonia)
omocy 150 W, wyposazona w filtr wodny pochtaniajacy czgé¢ promieniowania IR.
Intensywnos$¢ promieniowania zmierzona zostala za pomocg miernika sktadajacego si¢
z konsoli PM100D oraz detektora S425C (Thorlabs, Stany Zjednoczone) 1 wynosita
w miejscu nawietlanej probki ok. 120,0 mW cm™ dla pelnego spektrum promieniowania
oraz ok.91,0mW cm? w przypadku zastosowania filtra szklanego odcinajacego
promieniowanie o dtugosci fali ponizej 420 nm. Natomiast warunki pradowe sterowane

byly za pomocg potencjostatu-galwanostatu PGSTAT204 (Metrohm, Szwajcaria).
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Po procesie trwajacym 2 h (dla serii probek bazujacych TNT/Ti) lub 24 h (w przypadku
prébek bazujacych na CuxO/Cu) pobierano probki do analizy.

(i) Fotoreaktor serii probek REFeOs3/TiO»/Ti

Stosowano dwukomorowy szklany fotoreaktor z ptaszczem chtodzacym z oknem
ze szkla kwarcowego. Do komory naswietlanej wprowadzano 40 mL elektrolitu,
natomiast do drugiej komory 35 mL (wynikato to z uwarunkowan konstrukcyjnych).
Analizowane probki zostaly zastosowane jako fotoanody, co wynika z charakteru TiO»,
ktéry dominowat w uktadzie i jest polprzewodnikiem typu n. Proces prowadzono
przez 2 h, analizujac produkty w fazie gazowej oraz ciektej. Zdjecie fotoreaktora zostato

przedstawione na Rysunku 10a.
(ii) Fotoreaktor serii probek ABxOy(lub ABxSy)/CuxO/Cu

Wykorzystywano fotoreaktor dwukomorowy wykonany z poliweglanu
bez plaszcza chtodzacego, wynika to z braku konieczno$ci zastosowania takiego
rozwigzania, poniewaz planowano prowadzenie procesu w promieniowaniu z zakresu
widzialnego (>420 nm), ktore nie wplywalo na temperatur¢ elektrolitu.
W tym przypadku, prewencyjnie zastosowano wiatrak skierowany na fotoreaktor. Obie
komory fotoreaktora wypetnione byty 2 x 20 mL elektrolitu. Probki zostaty stosowane
jako fotokatody (poniewaz tlenki miedzi sg potprzewodnikami typu p). Proces PEC
CO2RR prowadzono 24 h, po czym analizowano produkty w fazie gazowej oraz ciekle;j.
Wszystkie probki tej serii byly testowane w jednakowym uktadzie (zar6wno procesy
foto-, elektro- oraz fotoelektrochemiczne). Uktad zastosowany do prowadzenia procesu

zostal przedstawiony na Rysunku 10b.

65



Rysunek 10. Zdj¢cia fotoreaktorow dwukomorowych wykorzystywanych do procesow
PEC a) uktad wykorzystywany do PEC CO2RR oraz PEC generowania H» dla serii
probek REFeO3/Ti0,/Ti, b) uktad wykorzystywany do PEC CO2RR dla serii probek

AB,O,(lub AB,S,) /Cu,O/Cu
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4.4.2. Fotoelektrokatalityczne generowanie H»

(i) Proces fotoelektrokatalityczny

Proces prowadzono wytacznie dla serii probek REFeO3/Ti02/Ti, w identycznym
uktadzie, jak opisany zostal w poprzednim podrozdziale 4.4.1.(i). Jedyna r6znicg byt
stosowany elektrolit, w tym przypadku byt to 0,075 M wodny roztwor glicerolu, ktory
przed procesem byl ptukany za pomoca Nz przez 45 min. W tym przypadku probki

pobierano jedynie z fazy gazowe;.
(ii) Proces fotokatalityczny

Niniejszy proces przeprowadzono w celu zbadania wplywu zastosowania
przylozonego potencjatu na wydajno$¢ procesu generowania H>. Wykorzystano
procedure analogiczng do procesu PEC, z tym, ze =zastosowano fotoreaktor
jednokomorowy, do ktérego wykorzystywano 35 mL roztworu glicerolu. W uktadzie

badano aktywnos$¢ probek proszkowych, a takze osadzonych na matrycach.

4.4.3. Fotoelektrokatalityczna degradacja fenolu

Seri¢ probek REFeO;/Ti02/Ti przetestowano w procesie PEC degradacji fenolu
w fazie wodnej. W tym przypadku zastosowano szklany fotoreaktor jednokomorowy
z plaszczem chtodzacym (taki jak w przypadku PEC generowania wodoru). Modyfikacjg
bylo ptukanie roztworu fenolu o stezeniu 20 mg L' za pomocg powietrza (przeptyw
5 L min™') przez caly czas prowadzenia procesu. Fotoreaktor przed rozpoczeciem procesu
naswietlania zabezpieczano dodatkowo filtrem szklanym, odcinajagcym promieniowanie
o dlugosci fali ponizej 350 nm, co zapobiegalo wystepowaniu procesu fotolizy fenolu.
Ponadto fotoreaktor umieszczano w ciemni na 30 min przed rozpocze¢ciem naswietlania,
w celu ustalenia rownowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej pomigdzy fenolem, a elementami
uktadu (elektrodami, $cianami fotoreaktora). Proces prowadzono przez 1 h, pobierajac

po 1 mL probki co 20 min.

4.4.4. Inne analizy elektro- i fotoelektrochemiczne

Prowadzac analizy EC oraz PEC wykorzystywano teflonowa cele

fotoelektrochemiczng z oknem ze szkla kwarcowego, ktora miescita 4,5 mL elektrolitu,
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a analizowane probki musiaty posiada¢ rozmiar nie wigkszy niz 5 X 20 mm (z czego
naswietlano powierzchnie 5 x 10 mm, 0,5 cm?). Jako WE stosowano drut platynowy,
natomiast RE Ag/AgCl/3,5 M KCl. Wykorzystywano seri¢ réznych elektrolitow oraz
warunkow prowadzenia procesOw w zaleznosci od serii probek oraz wykonywanej
analizy, dlatego zawsze pod rysunkami przedstawiajacymi wyniki danych badan beda
zamieszczone informacje o zastosowanych parametrach. W ramach niniejszych analiz
wykonano  pomiar  generowanego  fotopragdu,  woltamperometri¢  liniowa,

elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng czy analize¢ Mott-Schottky.

4.5. Identyfikacja i oznaczanie produktow prowadzonych procesow

W zalezno$ci od prowadzonego procesu katalitycznego oraz spodziewanych
produktéw, wykorzystywano rézne metody analizy jako$ciowej oraz iloSciowe;.
Mianowicie w procesach PEC konwersji CO> faze ciekla analizowano za pomoca
chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometrig mas. W tym celu stosowano zestaw
GC-2010 Plus + GCMS-QP2010 SE (Shimadzu, Japonia) z dodatkowym automatycznym
dozownikiem AOC-6000 tej samej firmy. W tym przypadku wykorzystywano analize
typu ,,headspace”, w ktorej ciekta probka (1 mL) jest ogrzewana w gazoszczelnej szklanej
wiali (10 mL), a nastgpnie analizowana jest faza gazowa (200 uL). Zastosowanie
kolumny SH-Stabilwax (30 m, 0,25 mmID, 0,50 um df), termostatowanej w 27°C, przy
przeptywie helu pod ci$nieniem 50,5 kPa, pozwolito na zidentyfikowanie metanolu oraz
okresleniu jego ilosci analizujac m/z = 31,0 (po wczesniejszym przygotowaniu krzywe;j

kalibracyjne;j).

Ponadto faza ciekla byta rowniez analizowana pod katem produkcji HCOOH,
wtym celu wykorzystano chromatograf jonowy AG 940 Professional IC Vario
(Metrohm, Szwajcaria) z detektorem przewodnosci i kolumng Metrosep A Supp-10
(100 x 4,0 mm) termostatowang w 40°C. Faza ruchoma byla mieszanina 5 mM NaxCOs
oraz 5 mM NaHCOs3, przepltyw 0,8 mL min’!, a objetos¢ analizowanej probki to 30 pL.
Niestety w zadnej z analizowanych probek kwas mrowkowy nie zostat zidentyfikowany.
Niniejsza analiza zostata wykonana we wspotpracy z dr Joanng Dolzonek z Katedry

Analizy Srodowiska, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Gdanskiego.
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Faza gazowa zostata analizowana pod katem wykrycia CHg4 oraz CO, w tym celu
wykorzystano chromatograf gazowy GC-2010 Plus z detektorem uniwersalnym
z wytadowaniem barierowym w plazmie helowej BID-2010 Plus (Shimadzu, Japonia).
Rozdziatu dokonano stosujac kolumng SH-Msieve SA (30 m, 0,32 mmID, 0,30 um df)
termostatowanej w 35°C. Cis$nienie gazu no$nego (He) bylo utrzymywane na poziomie

69,9 kPa, a obj¢tos¢ analizowanej probki wynosita 200 pL.

W przypadku eksperymentu z wykorzystaniem '3CO, wykonano analize fazy
ciektej za pomocg metody weglowej spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego
(3C NMR). W tym celu wykorzystano spektrometr AVANCE III 700 MHz (Bruker,
Stany Zjednoczone). Probki do pomiaru dyspergowano w D>O lub CDCl;. Analize
wykonano w celu wylacznie jako$ciowego potwierdzenia obecnosci produktow
zawierajacych w budowie wegiel '*C. Analiza zostala wykonana przez dr Krzysztofa
Brzozowskiego z Sekcji Pomiaréw Fizyko-Chemicznych, Wydzialu Chemii,

Uniwersytetu Gdanskiego.

Faza gazowa w procesie generowania wodoru byla analizowana metoda
chromatografii gazowej wykorzystujac urzadzenie Trace 1300 (Thermo Fisher Scientific,
Stany Zjednoczone) detektorem przewodnosci cieplnej (TCD) i kolumng RTX®-5 (30 m,
0,25 mmID, 0,5 um df, Restek, Stany Zjednoczone) termostatowang w 40°C
1 przeptywem azotu pod cisnieniem 100,0 kPa. Analizowana objetos¢ probki gazowe;
to 200 uL. Niniejsza metodyka pozwalala na analiz¢ jako$ciowa oraz iloSciowa

wygenerowanego wodoru.

Zawarto$¢ fenolu w prébce, oznaczano wykorzystujac wysokosprawny
chromatograf cieczowy Nexera XR (Shimadzu, Japonia) z detektorem diodowym (DAD).
Rozdzialu dokonywano z wykorzystaniem kolumny Kinetex C18 (150 x 3 mm), jako
faze mobilng uzyto mieszaning acetonitrylu oraz 0.0005% wodnego roztworu TFA (1:9,

v/v) w przeptywie 0,55 mL min™!'. Objeto$¢ analizowanej probki wynosita 20 pL.
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5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Opis zebranych wynikoéw oraz ich dyskusje podzielono na trzy gtowne rozdziaty.
Kryterium podziatu stanowil typ otrzymanych materiatbw do zastosowan
fotoelektrochemicznych, w zwiazku z tym opisy dotycza kolejno grupy probek
bazujacych na matrycach tytanowych, a nastepnie dwoch serii probek otrzymanych

z wykorzystaniem matryc miedzianych.

5.1. Nanorurki TiO:/Ti modyfikowane za pomoca REFeQO;
(gdzie RE = Gd, Eu, Sm, La, Tm) oraz zwigzkami Pt
Zgodnie z najlepsza wiedza w momencie rozpoczynania realizacji projektu,
w literaturze naukowej nie znaleziono artykutdow opisujacych uklady typu
Pt/REFeO3/TiO2 NTs/Ti (z wykorzystaniem filcu tytanowego jako matrycy) do
zastosowania w procesach PEC. Ponadto wtasciwosci TiO> sg dobrze znane w branzy
fotokatalitycznej, jednakze bada si¢ gléwnie ditlenek tytanu w postaci proszku lub
osadzonego/wytworzonego na szkle FTO lub folii tytanowej. Natomiast wiasciwosci
nanorurek TiO> wytworzonych na porowatej strukturze, takiej jak filc nie byty na tamten

moment opisane.

W ramach prowadzonych prac nad niniejsza serig probek zbadano wptyw typu
zastosowanego metalu ziem rzadkich (Gd, Eu, Sm, La, Tm) w perowskitach typu REFeO;
osadzonych na TNT na wiasciwosci fotoelektrokatalityczne otrzymanych materiatow
w reakcjach (i) wydzielania Ha, (ii) redukcji CO; oraz (iii) degradacji fenolu. Prowadzone
badania moga wskazywa¢ na potencjat hybrydowych fotokatalizatorow i materialow

TiO2 modyfikowanych perowskitami do celow §rodowiskowych.

W Tabeli 2 przedstawiono wszystkie otrzymane probki bazujace na matrycach
tytanowych wraz z nazewnictwem wykorzystywanym w dalszej czesci opiséw, sktadem,
zastosowang matrycg oraz ilo$cig uzytej pasty w trakcie powlekania obrotowego oraz

wydajno$ciami prowadzonych proceséw PC oraz PEC.
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Tabela 2. Skiad otrzymanych probek, typy matryc Ti, obj¢tos¢ uzytej pasty REFeOs oraz aktywno$¢ probek w procesach PC oraz PEC

Tlosé uzvtei past Tlosé Tlosé Wydajnos$é Ilosé
2 lll“gF él(? y wygenerowanego wygenerowanego PEC wygenerowanego H>
Nazwa probki Sklad Matrvea o dczas3 H: w procesie PC  H: w procesie PEC rozkladu w procesie PEC
P y fwlekania po 2 h (Pt po 2 h (Pt fenolupolh Kkonwersji CO2po2h
oblr“)o towego [1L] osadzona in-situ) osadzona in-situ) (C/Co°100) (Pt osadzona in-situ)
so [mol] [mol] [%] [mol]
GdFeOs3 GdFeO; 0 0 - - -
EuFeOs3 EuFeOs; 0 0 - - -
SmFeOs3 SmFeO3 - 0 0 - - -
LaFeO3 LaFeOs 0 0 - - -
TmFeOs TmFeOs 0 0 - - -

TNT P TiOy/Ti - 17,81 36,75 89,0 83,67
GAdTNT P GdFeO;/TiO»/Ti 50 24,21 50,64 86,3 164,12
EuTNT P EuFeO3/TiO»/Ti  Ti ptytka 50 22,37 44,20 85,8 158,10
SmTNT P SmFeO;/TiO,/Ti (P) 50 27,83 35,01 86,2 138,98
LaTNT P LaFeOs/Ti02/Ti 50 18,91 34,40 86,5 82,51
TmTNT P TmFeO3/TiO»/Ti 50 23,86 32,34 83,7 85,78

TNT FF TiOy/Ti - 38,31 48,62 - 98,87
GdTNT FF GdFeOs/TiO,/Ti 50 55,37 61,35 - 194,93
GdTNT FF (25 pL) GdFeOs/TiO,/Ti 25 - - - 153,28
GdTNT FF (75 pL) GdFeOs/TiO,/Ti Ti filc 75 - - - 176,30
EuTNT FF EuFeOs5/TiOy/Ti (FF) 50 52,81 57,89 - 192,56
SmTNT FF SmFeO;/TiO,/Ti 50 39,81 49,83 - 180,55
LaTNT FF LaFeO3/TiO2/Ti 50 35,79 39,83 - 94,87
TmTNT FF TmFeO3/TiO/Ti 50 29,39 25,14 67,4 85,55
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5.1.1. Dob6or warunkow otrzymywania oraz charakterystyka
morfologii TiO2/Ti (TNT) oraz ReFeOs3 (RE = Gd, Eu, Sm,
La, Tm)
(i)  Otrzymywanie TiOy/Ti

Dobor warunkéw prowadzenia procesu anodowego utleniania powierzchni folii
tytanowych zostat wykonany dla zakresu stezenia jonow F- w elektrolicie (0,1 lub 0,2 M),
zastosowanego napigcia (30, 40, 50 lub 60 V), stosowania mieszania lub jego braku oraz
czasu ultradzwickowego oczyszczania matryc po zakonczonym procesie (0, 1, 3, 5 lub
7 min). Tabela 3 zaprezentowana ponizej, przedstawia obrazy SEM, warunki anodowego
utleniania oraz obserwacje dla kazdego z zastosowanych warunkéw prowadzenia

procesu.

Tabela 3. Dobor warunkow preparatyki TNT na folii tytanowej, zastosowane warunki
wraz z obrazami SEM oraz obserwacjami
Obraz SEM

Warunki syntezy Obserwacje

Stezenie NH4F — 0,1 M

Potencjat - 30 V Gabczasta struktura na

Czas-1h owierzchni
Mieszanie - brak p |
. Brak zaobserwowanych
Czyszczenie
nanorurek.

ultradzwigkowe — brak
Kalcynacja - 450°C, 1 h

Stezenie NH4F — 0,1 M

Potencjat - 40 V
Czas-1h

Mieszanie - brak
Czyszczenie
ultradzwigkowe — brak
Kalcynacja - 450°C, 1 h

Gabczasta struktura na
powierzchni.
Brak zaobserwowanych
nanorurek.
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Stezenie NH4F — 0,1 M
Potencjatl - 40 V
Czas-1h

Mieszanie - tak
Czyszczenie
ultradzwigkowe — 1 min
Kalcynacja - 450°C, 1 h

Nie zaobserwowano
znaczacych zmian
wzgledem  poprzednich

probek, w ktorych nie
zastosowano oczyszczania
ultradzwigkowego.

Stezenie NH4F — 0,1 M
Potencjatl - 40 V
Czas-1h

Mieszanie - tak
Czyszczenie
ultradzwigkowe — 3 min
Kalcynacja - 450°C, 1 h

Obecnos¢ matej ilosci,
losowo rozmieszczonych
miejsc, W ktoérych
wystepuja nanorurki.

Stezenie NH4F — 0,1 M

Potencjat - 40 V Wle;lfsza . ilose oraz
powierzchnia miejsc
Czas-1h .
. . wystepowania NTs.
Mieszanie - tak .
Czvszezenie Jednakze nadal obecna
“ZYSZLECNE . duza ilos¢ gabczastej
ultradzwickowe — 3 min struktury na powierzchni
Kalcynacja - 450°C, 1 h urynap '
Stezenie NH4F — 0,1 M
Potencjat - 40 V Wytworzona cienka
Czas-1h warstwa ulega odpada od
Mieszanie - tak powierzchni ptytki.
Czyszczenie Bardzo duza ilos¢
ultradzwigkowe — 7 min potamanych NTs.
Kalcynacja - 450°C, 1 h
Stezenie NH4F — 0,1 M
Potencjat - 30 V Obecnoé¢ malej ilosci,
Czas-1h .
. . losowo rozmieszczonych
Mieszanie - tak . ,
. miejsc, w ktorych
Czyszczenie

ultradzwigkowe — S min
Kalcynacja - 450°C, 1 h

wystepuja nanorurki.
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Powierzchnia pokryta
Stezenie NH4F — 0,1 M gtéwnie gabczasta
Potencjat - 50 V strukturg, mata ilos¢,
Czas-1h miejsc wystgpowania
Mieszanie - tak NTs. Wytworzone NTs,
Czyszczenie posiadaja wspolne $ciany.
ultradzwigkowe - 5 min Podczas prowadzenia
Kalcynacja - 450°C, 1 h procesu elektrolit

zauwazalnie si¢ ogrzat.

Stezenie NH4F — 0,1 M

. Temperatura  elektrolitu
I(’:(;Zn_qj i _h60 v w trakcie ~ prowadzenia
Mieszanic - tak anodyzacji  gwaltownie
Czyszczenic wzrasta. Proces przerwano
ultradzwigkowe — b.d. przy T ~75,o € ze wzgledow

bezpieczenstwa.

Kalcynacja — b.d.

Stezenie NHL F — 0.2 M
Potencjal-30V

Calkowity brak obecnosci

gabczastej struktury.
Czas-1h Otrzymane NTs sg dobrze
Mieszanie - tak uformowane i jednolite,
Czyszczenie pokrywaja cala
ultradzwiekowe — 5 min ano@yzowagq
Kalcynacija - 450°C, 1 h powierzchnig.
EL%EI;}ZII\_II}%FV_ 0.2M Temper‘atura elektrolit'u
Czas - <1 h w trak01e“ prowadzen}a
b.d. Mieszanie - tak anodyzacji  gwattownie
Czyszczenie wzrasta. Proces przerwano

przy T~75°C ze wzgledow

ultradzwigkowe — b.d. . ,
bezpieczenstwa.

Kalcynacja — b.d.

Najwigkszym wyzwaniem podczas poszukiwania warunkéw do otrzymywania

cienkich warstw nanorurek TiO2/Ti bylo usunigcie gabczastej struktury, ktéra

poczatkowo pokrywata catg anodyzowang powierzchni¢. Kluczowymi czynnikami byty:

(i)

czas oczyszczania z wykorzystaniem ultradzwigkéw po zakonczonym
procesie anodowego utleniania. Wydiuzanie czasu oczyszczania sprzyjato
usuwaniu gabczastej warstwy, lecz roéwniez nasilalo delaminacje warstwy
nanorurek. Podsumowujac, stosowanie czasu oczyszczania z wykorzystaniem
ultradzwigkéw rownego 5 min, powodowato catkowite usunigcie gabczastej

struktury z powierzchni przy jednoczesnym nienaruszeniu warstwy TiO, NTs;
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(ii) stezenie jonow F, w przypadku zastosowania 0,1 M NH4F uformowane
nanorurki posiadaty uwspolnione $ciany a na ich powierzchni wcigz
pozostawaty resztki ggbczastej struktury. Natomiast, gdy st¢zenie
podwyzszono do 0,2 M NHF pomyslnie wytworzono jednolite, dobrze
uformowane struktury NTs. Pozwolilo to na calkowite pozbycie
si¢ gabczastej struktury z powierzchni otrzymywanych probek;

(iii)  warto$¢ przyktadanego napiecia, ktorego wzrost zwigkszat ilo§¢ widocznych
NTs, lecz réwniez powodowat ogrzewanie si¢ roztworu reakcyjnego oraz
wytworzone NTs nie byly w pelni odseparowane od siebie (Tabela 3).

Dobrane napigcie anodyzacji, celem otrzymania TNT w 0,2 M NH4F to 30 V.

Wspomniana gabczasta struktura to tlenkowa warstwa inicjacyjna, ktora powstaje
w pierwszych momentach prowadzenia anodowego utleniania. Wspomniany proces
zachodzi dwuetapowo, pierwszym z nich jest utlenianie powierzchni matrycy tytanowe;j
do TiOz (5), a drugim przeksztatcenie TiO2 do rozpuszczalnego [TiFs]* (6). Drugi etap
powoduje powstawanie poczatkowo nieregularnej, porowatej warstwy, ktéra zostata
zaobserwowana na obrazach SEM, jako gabczasta struktura (Tabela 3) [204].
Wspomniane procesy powtarzajg si¢ przez caly czas prowadzenia anodyzacji i w ten

sposOb formowane sg nanorurki [204—207].
Ti+ 2H,0 - TiO, + 4H" + 4e~ (5)
TiO, + 6F~ + 4H* — [TiFg]*~ + 2H,0 (6)

Na podstawie obserwacji z przeprowadzonego doboru warunkéw do otrzymania
nanorurek Ti0»/Ti, jako warunki anodowego utleniania, prowadzace do otrzymywania

jednolitych, cienkich filmow TNT wyznaczono — 0,2 M NH4F, 30 V. czas anodyzacji

1 h, z zastosowaniem mieszania magnetycznego., natomiast po procesie probka byla

oczyszcezana ultradzwiekowo przez 5 min oraz kalcynowana w 450°C przez 1 h

(w dalszej czgs$ci pracy oznaczeniem ,,TNT” okreslano probki otrzymane w ten sposob).
Na Rysunku 11a przedstawiono zdjecie matryc Ti wykorzystanych w eksperymentach —
po lewej stronie plytka (P), poprawej filc (FF), natomiast na Rysunku 11b-c
przedstawiono obrazy SEM wykonane dla b) czysty filc, c) TNT P, d) TNT FF.
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Rysunek 11. a) Zdj écie wykonane matrycom tytanowym (po lewej stronie ptytka (P),
po prawej filc(FF)). Obrazy SEM otrzymane dla b) czystego filcu Ti, ¢) TNT P,
d) TNT FF

Dla prébek TNT P oraz TNT FF wykonano analiz¢ rozktadu wymiaréw
nanorurek, w ramach ktérego zmierzono ich s$rednicg, dlugo$¢ oraz grubos¢ Sciany.
Zebrane wyniki zostaly zaprezentowane na Rysunku 12 w postaci histogramow oraz
srednie wymiary zostaty dodatkowo przedstawione w Tabeli 4. Analizy dokonano
na podstawie 200 zliczen dla kazdego parametru, dla kazdej z probek z réznych obszarow
anodyzowanej powierzchni (100+100 dla dwoéch niezaleznych od siebie syntez).
Na zaprezentowanych histogramach zakresy réznic pomiedzy skrajnymi warto$ciami
danego wymiary s3 wzglednie niewielkie, co $wiadczy o wysokiej jednorodnosci
struktur. Obecno$¢ na histogramach dwoch maksimoéw moze wynikacé, z tego, ze pomiary
wykonane zostalty dla dwoch powtdrzen syntez, co moze tworzy¢ nieznaczne
rozbiezno$ci pomigdzy uksztaltowanymi strukturami nanorurek (Rysunek 12). Natomiast

analizujgc usrednione wymiary, w przypadku probki TNT P dlugos¢, srednica
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wewnetrzna oraz grubo$¢ Scianki NTs wynoszg odpowiednio 1,6431+0,0728 pm,
63,3+4,5 oraz 9,8 + 1,4 nm, natomiast w przypadku TNT FF tozsame parametry
wynoszg kolejno 1,4922 +0,1020 um oraz 36,7 £ 4,1 1 22,9 = 2,9 nm (Tabela 4). O ile
srednie dlugos$ci nie roznig si¢ znaczaco pomigdzy matrycami o tyle mozemy
zaobserwowac¢ w przyblizeniu dwukrotnie wigkszg srednig $rednice otworu oraz grubos¢
scian w przypadku probek otrzymanych na filcu. Zaobserwowane réznice morfologiczne
przypisuje si¢ bardziej rozleglej i nieregularnej powierzchni filcu (Rysunek 12a-b),
co moze skutkowa¢ mniejszg dostgpnoscig reagentéw elektrolitu, co powoduje mniej
sprawng wymian¢ mas oraz réznicami w przeplywie pradu. Ponadto czynnikiem, ktory
moze mie¢ réwniez wpltyw na wspomniane réznice moze by¢ nieco odmienny sktad

jakosciowe zastosowanych matryc (szczegotowo opisane w podrozdziale 5.1.2.(7)).
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Rysunek 12. Rozklad wymiardéw otrzymanych nanorurek dla probki: TNT P: a) dlugos¢,

b) $rednica wewnetrzna, c) grubos¢ $cian; oraz TNT FF d) dlugos¢, e) s$rednica

wewnetrzna, f) grubos¢ $cian
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Tabela 4. Srednie rozmiary otrzymanych nanorurek TNT P oraz TNT FF — dtugos¢,
srednica wewngtrzna oraz grubos$¢ $cian

Srednia dlugo$¢ Srednia $rednica Srednia grubo$¢
Probka
[pm] wewnetrzna [nm] Scian [nm]
TNT P 1,6431 +0,0728 63,3+4,5 9,8+1,4
TNT FF 1,4922 + 0,1020 36,7+ 4,1 229+29

(ii) Synteza REFeOs, gdzie RE = a) Gd, b) Eu, ¢) Sm, d) La, ) Tm

Obrazy SEM przedstawione na Rysunku 13 przedstawiaja morfologi¢
otrzymanych tlenkéw typu REFeOs;, gdzie RE =a) Gd, b) Eu, ¢) Sm, d) La, e¢) Tm.
Morfologia oraz rozmiary otrzymanych prébek sa zblizone do siebie. Otrzymane
nanostruktury nie posiadajg zdefiniowanych ksztaltéw 1 wystepujag w formie klastrow,
co uniemozliwito wykonanie rzetelnego rozktadu wielko$ci czastek. Jedynie probka
TmFeOs3, byta odmienna od pozostatych, poniewaz otrzymane czastki posiadaty wigksze

rozmiary.

rodins

Rysunek 13. Obrazy SEM probek REFeOs, gdzie RE = a) Gd, b) Eu, ¢) Sm, d) La, e) Tm

78



(iti)  Kompozyty REFeO3/Ti02/Ti

Dla kompozytow sktadajacych si¢ z REFeO3 osadzonego na TNT FF wykonano
analiz¢ SEM-EDS, ktorej celem bylo potwierdzenie pomyslnosci osadzenia oraz ocena
rownomiernos$ci dystrybucji REFeOs na powierzchni TNT FF. Wnioskujac na podstawie
obrazoOw zamieszczonych na Rysunku 14 osadzane REFeOs wystepuja w formie
agregatow o S$rednicy ok. 1 um na powierzchni TNT FF. W trakcie analizy
wspomnianych probek zaobserwowano sygnaly pochodzace od Ti, Fe oraz RE. Warto
zaznaczy¢, ze ze wzgledu na nieregularno$¢ oraz wysoka porowato$¢ podioza, a ponadto
niewielkg ilo$¢ (wzgledem matrycy) osadzanych REFeO3, analiza ilo§ciowa mogtaby by¢

obarczona duzym btedem, z tego powodu zrezygnowano z jej wykonywania.

Jednoczesne mapowanie pierwiastkow La lub Tm wystepujacych w tej same;j
probee z Fe (kompozyty zawierajace LaFeOs oraz TmFeOs) byto niemozliwe ze wzgledu
na naktadanie si¢ sygnatow pochodzacych od wymienionych RE z sygnatami Fe.
Jednakze na podstawie porownania szczegétowych widm agregatow oraz podtoza TNT
mozliwe jest zaobserwowanie sygnatéw emisyjnych Fe 1 La/Tm (Rysunek 14k i 15).
Opisywana sytuacja zostata zaznaczona na widmach EDS zamieszczonych w dolnym
panelu na Rysunku 15, ze wskazaniem na naktadanie si¢ sygnaléw pochodzacych od Fe

oraz Tm, analogiczna sytuacja miata miejsce w przypadku probki LaTNT FF.

79



Ti

Rysunek 14. Obrazy SEM (a, c, d, f, j, 1) oraz odpowiadajagce im mapy rozktadu

pierwiastkéw EDS (b, e, h, k) dla prébek zawierajacych kolejno Gd-, Eu-, Sm- oraz
LaFeOs;/TNT FF
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Rysunek 15. Obraz SEM probki TmTNT FF z dwoma widmami EDS dla podtoza TNT

(fioletowy kolor) oraz agregatu TmFeOs (zielony kolor)

Ilo$¢ osadzonego perowskitu na powierzchni TNT oszacowano na podstawie
roznicy masy matryc przed i po kalcynacji z 1 bez osadzonego perowskitu. Dzigki temu,
ze rozmiar stosowanych matryc byl §cisle kontrolowany i wynosit zawsze 20 x 30 mm
postanowiono wykona¢ obliczenia masy osadzonego REFeOs;. W obliczeniach
kierowano si¢ zmiang masy po kazdym z etapéw syntezy oraz poréwnywaniem jej
do TNT i na tej podstawie okreslono mas¢ REFeOs w danej probce, otrzymane wyniki

zestawiono w Tabeli 5.
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Tabela 5. [los¢ REFeOs; osadzonego na plytach oraz filcach, na podstawie rdéznicy mas
pomiedzy materialami przed osadzeniem pasty (TNT) oraz po osadzeniu i kalcynacji

Ilo$¢ uzytej pasty zawierajacej Tlo$é osadzonego REFeO;

Probka REFeOs3 w procesie powlekania [mg]
obrotowego [uL]
GdTNT 50 0,70
£ EuTNT 50 0,73
= SmTNT 50 0,63
= LaTNT 50 0,83
TmTNT 50 0,23
GdTNT 50 0,97
EuTNT 50 1,03
o SmTNT 50 0,83
¥ LaTNT 50 1,13
= TmTNT 50 0,43
GdTNT 25 0,57
GdTNT 75 1,10

Z otrzymanych wynikow wynika, ze w przypadku probek Gd-, Eu-, Sm- oraz
LaFeO3 masa osadzonego perowskitu jest zblizona, poniewaz w przypadku probek
na plytce wynosi ona odpowiednio 0,70, 0,73, 0,63 oraz 0,83 mg natomiast w przypadku
filcu 0,97, 1,03, 0,83 oraz 1,13 mg. Wynika z tego, ze wspomniane probki posiadaja
podobny stopiefn adhezji do zastosowanej powierzchni. Natomiast osadzanie TmFeOs
w identycznych warunkach przebiegato z mniejsza efektywnos$cia, poniewaz ilos¢
osadzonego tlenku hybrydowego w przypadku ptytek to 0,23 mg a na filcu 0,43 mg,
co jest warto$cig znacznie nizsza niz w pozostatych przypadkach. Moze to wynikaé
ze wspomnianej wczesniej odmiennosci morfologii czastek TmFeO; od pozostatych
sposrodd syntezowanej serii. Porownano réwniez ilos¢ osadzonego proszku (GdFeOs)
na matrycy TNT FF w zalezno$ci od objgtosci uzytej pasty — 25, 50 lub 75 pl,
co doprowadzilo do osadzania si¢ odpowiednio 0,57, 0,97 i 1,10 mg perowskitu.
Otrzymane wyniki $wiadcza o tym, ze ilo$¢ osadzonego proszku moze by¢ bezposrednio
kontrolowana objetoscig stosowane]j pasty fotokatalitycznej. Nierownomierny wzrost
ilosci osadzonego proszku po zastosowaniu 75 pL pasty fotokatalitycznej, moze by¢
spowodowany nadmiarem pasty na powierzchni plytki, przy czym kazda kolejna kropla
dodanej pasty sptywala podczas wirowania. Natomiast porownujac wyniki uzyskane przy

zastosowaniu plyt 1 filcow witoknistych, zaobserwowano spodziewany wzrost
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osadzonego proszku przy zastosowaniu bardziej porowatej matrycy, co moze wynikaé

z wigkszej nieregularnosci jego powierzchni.

5.1.2. Wlasciwosci fizykochemiczne

(i) Analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Na Rysunku 16 przedstawiono dyfraktogramy matrycy z tytanu (w postaci folii
lub filcu) oraz matrycy zawierajacej NTs na powierzchni. Po przeprowadzeniu procesu
anodowego utleniania powierzchni folii Ti zauwazalne sg wyrazne sygnaly pochodzace
od ditlenku tytanu w formie anatazu (Rysunek 16a). Podobne wyniki otrzymano rowniez
w serii bazujacej na filcu Ti, z tym, ze poczatkowo filc zawieratl $ladowe ilosci
zanieczyszczen w stopie (co jest widoczne, jako refleksy o niskiej intensywnosci), ktore
mozna przypisa¢ do fazy TizAlOo31. Wykryty zwigzek powstat najprawdopodobniej
w trakcie produkcji matrycy. Co wazne, nie przyczynia si¢ on do powstawania innych
zwigzkow chemicznych niz TiO> w trakcie anodyzacji, poniewaz nie zaobserwowano
zadnych dodatkowych reflekséw, poza tlenkiem tytanu(IV) o strukturze anatazu,

w probce TNT FF (Rysunek 16b).
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Rysunek 16. Dyfraktogramy rentgenowskie porownujace TNT oraz czysta matryce
tytanowg a) ptytka, b) filc
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Wyniki analizy dyfrakcji rentgenowskiej otrzymanych proszkéw przedstawiono
na Rysunku 17. Zebrane wyniki §wiadcza o obecnosci, w przypadku Gd-, Eu-, Sm- oraz
TmFeOs dwoéch faz krystalicznych tlenkow, mianowicie rombowej RE1Fe1O3 (Pbnm
s.g. #62) oraz RE3FesO12 (Ia-3d, s.g. #230) o strukturze dwunasto$cianu rombowego.
Jedyna probka pozbawiong catkowicie tlenku typu RE3FesO12, byt LaFeOs, poniewaz
wspomniane struktury nie tworza si¢ w przypadku najlzejszych lantanowcow (La i Ce).
W przypadku tej probki zaobserwowano dodatkowo sygnaty o niskiej intensywnosci,
pochodzace od Fe>Os. Analizujac otrzymane dyfraktogramy zauwazalne jest przesunigcie
pozycji refleksow ku wigkszym wartosciom kata 2@ wraz ze zmniejszajacym si¢
promieniem atomowym obecnego lantanowca. Wspomniana zalezno$¢ powoduje
obnizanie si¢ objetosci komorki elementarnej w szeregu La-, Sm-, Eu-, Gd-, TmFeOs,

co obserwowane jest pod postaciag przesunigcia sygnatow.

Ponadto, podjeto probe wykonania analiz struktury krystalicznej kompozytow,
proszkéw osadzonych na matrycach TNT, jednakze analiza ta nie pozwolila
na potwierdzenie obecnosci REFeOs, co wynika najprawdopodobniej ze zbyt matej ilosci
obecnego proszku w stosunku do TiO; oraz Ti, co moze maskowac¢ sygnaty pochodzace

od REFeO:s.
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Rysunek 17. Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymanych REFeOs. Refleksy struktur

REFeiO3 oznaczono zielonymi gwiazdami, RE3FesOi, czerwonymi kwadratami,

a Fe2O3 brazowymi kropkami
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(ii) Analiza widm UV-Vis (DRS) oraz fotoluminescencji (PL)

Dla otrzymanych probek zarejestrowano widma absorpcji promieniowania
z zakresu UV-Vis oraz widma emisji pod wplywem wzbudzenia promieniowaniem
330 nm. Na Rysunku 18 zaprezentowane zostalty wyniki analizy DRS oraz PL
dla otrzymanych proszkéw REFeOs;. Widma zarejestrowane dla kazdej z probek
poczatkowo wykazuja wysoka absorbancje w zakresie 250—450 nm, ktora nastgpnie
zaczyna tagodnie male¢. Roznice pomigdzy poszczegdlnymi perowskitami
sa nieznaczne, lecz mozna zaobserwowaé, ze promieniowanie z zakresu UV jest
pochlaniane w najwyzszym stopniu przez TmFeOs; a w najmniejszym przez LaFeOs,
jednakze w zakresie promieniowania widzialnego sytuacja jest zupeilnie odwrotna.
Natomiast réznice pomig¢dzy Gd-, Eu- oraz SmFeOs; s3 nieznaczne, a ich warto$¢
absorbancji jest posrednia zarowno w UV jak i w Vis w stosunku do Tm- oraz LaFeOs
(Rysunek 18a). Analizujagc widma PL dla tozsamych probek zaobserwowano malejaca
intensywno$¢ pasm fotoluminescencji w szeregu EuFeO3 > GdFeO3 > LaFeO3; > SmFeO3
> TmFeOs. Najintensywniejszy sygnal zarejestrowano w zakresie dlugos$ci fali emisji

400-475 nm (Rysunek 18b).
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Rysunek 18. Widma a) DRS oraz b) PL dla probek proszkowych REFeOs

Na podstawie analizy widm z zakresu UV-Vis dla kompozytéw zbudowanych
z RETNT oraz Pt/RETNT osadzonych odpowiednio na folii tytanowej oraz na piance
tytanowej (Rysunek 19), mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja zwigzkami platyny powoduje

wzrost absorbancji w zakresie promieniowania widzialnego. Ponadto wprowadzenie
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REFeO3; do TNT PP spowodowalo obnizenie warto$ci absorbancji w zakresie UV
natomiast w zakresie Vis nieznacznie podwyzszylo oraz zaobserwowano wzrost
intensywno$ci oraz przesuni¢cie hipsochromowe, pasma obecnego w okolicach 450-
500 nm. Posréd probek modyfikowanych za pomoca zwigzkéw platynowych (zaréwno
ptytek jak i filcu Ti), najwyzsza absorbancje w catym zbadanym zakresie wykazywaly

probki zawierajace Gd oraz Eu.
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Rysunek 19. Widma DRS Uv-Vis dla kompozytow a) RETNT P, b) Pt/RETNT P, ¢)
RETNT FF, d) Pt/RETNT FF

Dla tozsamych kompozytdéw roéwniez zostalta wykonana charakterystyka
intensywno$ci fotoluminescencji (Rysunek 20), z ktorej jednoznacznie wynika,
ze wprowadzenie REFeO; oraz zwigzkéw Pt do uktadu powoduje obnizenie
intensywno$ci PL w poroéwnaniu do probek niemodyfikowanych. Posrod kazdej z serii

prébek (na obu matrycach) najnizszg intensywnos$¢ PL, wykazywaty probki zawierajace
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Gd, Eu oraz Sm. Zarejestrowane widma posiadaly jeden, gldowny sygnat o najwyzszej

intensywnosci przypadajacy dla dlugosci fali emisji 410 nm.
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Rysunek 20. Widma PL dla kompozytow a)RETNT P, b) Pt/RETNT P, ¢c) RETNT FF,
d) PRETNT FF

Wykonywanie charakterystyki DRS UV-Vis oraz PL w kontek$cie badan
opierajacych si¢ na fotokatalizie moze stanowi¢ wazny czynnik przy probie wyjasniania
mechanizmu zachodzacego procesu PC/PEC. Ponadto im wyzsza warto$¢ absorbancji
tym wigksza cz¢$¢ promieniowania z danego zakresu moze by¢ absorbowana przez
probke, co moze przektada¢ si¢ na wigksza ilos¢ wzbudzanych elektronow. Natomiast
profil widma sugeruje, w jakim zakresie dtugosci fali promieniowania probka moze ulec
wzbudzeniu. W kwestii analizy PL informacja zwrotna, ktéra ptynie z zarejestrowanych
widm jest nastgpujagca, im wyzsza intensywno$¢ fotoluminescencji tym wigcej

wzbudzonych elektronow rekombinuje z wydzieleniem nadmiaru energii pod postacig
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promieniowania (czyli czas zycia wzbudzonego elektronu jest krétszy), co jest
zjawiskiem niekorzystnym w kontekscie procesow PC oraz PEC. Warto zaznaczy¢,
ze wspomniane analizy moga pomoc w zrozumieniu wynikow, jednak nie zawsze
znajduja one odzwierciedlenie w efektywnosci prowadzonych procesow katalitycznych,

poniewaz s3 to procesy zalezne réwniez od wielu innych czynnikow.

5.1.3. Aktywnos$¢ PC oraz PEC

(i) Proces generowania wodoru

Aktywno$¢ PC i/lub PEC otrzymanych prébek zbadano w procesie generowania
wodoru, degradacji fenolu oraz podjeto probeg konwersji CO». Efektywnos¢ procesu PC
produkcji Ha z wodnego roztworu 0,075 M glicerolu z rdwnoczesnym fotoosadzaniem
indywiduéw platyny (in-situ) przedstawiono w Tabeli 2 oraz na Rysunku 21a-b.
W odniesieniu do probki Pt/TNT P, osadzenie kazdego z tlenkow hybrydowych
poprawito efektywnos$¢ produkcji Ha (Tabela 2, Rysunek 21a). Najwyzszg aktywnos$¢
wykazala probka zawierajagca SmFeOs — po czasie 2 h pod wptywem promieniowania
UV-Vis (120 mW c¢cm™) otrzymano 27,83 pmol Ha, podczas gdy w przypadku Pt/TNT P
bylo to 17,81 umol H». Natomiast poréwnanie efektywnosci generowania H» dla
analogicznych prébek osadzonych na filcu Ti wykazata (Tabela 2, Rysunek 21b),
ze zastosowanie porowate] matrycy wplywa korzystnie na prowadzony proces.
Aktywnos¢ wszystkich kompozytow wzrosta, poréwnujac do serii bazujacej na ptytkach
Ti. W tym przypadku najwieksza ilos¢ H> zostata wyprodukowana w przypadku probek
zawierajacych Gd- oraz EuFeQOs, byto to odpowiednio 55,37 oraz 52,81 pmol Ho.

W kolejnym etapie zbadano wptyw wartosci przyktadanego napigcia (w zakresie
od -0,2 do +0,7 V) na efektywnos$¢ procesu generowania wodoru w procesie PEC. W tym
celu przeprowadzono procesy PEC generowania H» dla probki Pt/TNT P dla wartosci
potencjatu: -0,2, 0,0, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 oraz 0,7 V. Otrzymane wyniki zebrano w Tabeli 6
1 na tej podstawie wytypowano potencjat rowny 0,5V, jako najkorzystniejszy
do prowadzenia procesow PEC, poniewaz wygenerowano najwyzsza ilos¢ Ho

w analizowanej serii — 36,75 pmol.
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Tabela 6. Wpltyw warto$ci przytozonego potencjatu na proces PEC generowania Ho.
Warunki procesu: 0,075 M glicerol, 2 h, UV-Vis (120 mW cm?), badana probka

Pt/TNT P

Zastosowany potencjal [V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl]

Ho$¢ wygenerowanego H, [pmol]

-0,2
0,0
+0,3
+0,4
+0,5
+0,6
+0,7

25,75
17,81
32,95
32,56
36,75
26,90
29,95
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Zastosowanie warto$ci potencjalu +0,5 V, w przypadku kompozytoéw wptyneto
na poprawe efektywnos¢ prowadzonego procesu (Tabela 2, Rysunek 21c-d).
W przypadku obydwu matryc najaktywniejszymi probkami byty te, modyfikowane
za pomocg GeFeOs, w przypadku ptytki otrzymano 50,64 umol Hz, natomiast dla filcu
61,35 pumol Ha.

Ponadto, w celu wuzupelienia badan wykonano seri¢ eksperymentow
referencyjnych, ktore miaty na celu wskazanie realnego wplywu stosowanych
modyfikacji/kompozytow na proces generowania wodoru. Tozsame procesy PC zostaly
przeprowadzone dla proszkow, bez obecnosci TNT (Pt/REFeO3) i zadna z probek nie
wykazywata aktywno$ci fotokatalitycznej. Dodatkowo, w przypadku procesu
fotolitycznego (tj. naswietlania roztworu 0,075 M glicerolu bez obecnosci
fotokatalizatorow) potwierdzono generowanie wodoru w ilosci 0,99 umol Ho.
Przeprowadzono réwniez proces fotokatalityczny w obecnosci uktadu Pt/Ti FF, podczas
ktorego wygenerowano 0,37 pmol H» oraz proces PEC Pt/Ti FF (+0,5V),
po przeprowadzeniu, ktorego wykryto 1,9 pmol Ha.

Dla najaktywniejszej probki —Pt/GdTNT FF wykonano proces PEC w obecnosci
promieniowania wylgcznie z zakresu widzialnego (>420 nm), lecz nie wykryto wodoru.
Dodatkowo przeprowadzono analogiczne procesy PEC, stosujac roztwor 0,075 M
metanolu (34,93 umol H>) oraz 0,075 M etanolu (15,84 pumol H»). Jednakze najwigksza
ilo§¢ wodoru byla generowana w przypadku zastosowania roztworu glicerolu, co moze
by¢ powigzane z najwyzsza ilo$cig a-H i grup hydroksylowych oraz najwigksza roznica
pomiedzy krawedzig pasma walencyjnego TiO» oraz potencjalem utleniania glicerolu
(sposrod badanych alkoholi). W niniejszych badaniach stosowano stezenia alkoholi
0,075 M, a zatem metanol stanowit 0,30% obj., etanol 0,44% obj. natomiast glicerol
0,55% obj. uzywanego roztworu reakcyjnego. Z czego wynika, ze warto$¢ przenikalnos$ci
danego alkoholu nie wptywata znaczaco na prowadzony proces fotochemiczny

[208,209].
(ii) Proces fotoelektrokonwersji CO»

Kolejny etap prac obejmowal przetestowanie otrzymanych kompozytow

w procesie PEC CO2RR w fazie cieklej, w nietoksycznym 1 wzglednie tanim §rodowisku.
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Na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze w takich procesach mozna zastosowac
wodne roztwory soli KHCO;3; lub NaHCO; [210-212] i na tej podstawie, do dalszych
badan wytypowano wodny roztwor KHCO3 o stezeniu 0,1 M.

Niestety warunki eksperymentalne 1 kompozyty zastosowane w niniejszej pracy
doktorskiej, doprowadzity do powstania wodoru jako jedynego zidentyfikowanego
produktu. Warto jednak wspomnie¢, ze ilo$¢ Ha powstatego po 2 h procesu jest znacznie
wigksza niz w serii do$wiadczen prowadzonych w 0,075 M roztworze glicerolu.
Uzyskane wyniki przedstawiono na Rysunku 22 oraz Tabeli 2. Wyniki dla kompozytow
osadzonych na folii Ti przedstawiono na Rysunku 22a, natomiast wyniki dla filcu
na Rysunku 22b. Przeprowadzone eksperymenty dowiodly, ze wigkszg aktywnoscia
w tym procesie charakteryzuja si¢ kompozyty zawierajace w swoim sktadzie Gd-, Eu-
1 SmFeOs. Najwyzszg aktywno$¢ wykazywat materiat typu Pt/GATNT i1 wydajnosc
generowania wodoru wynosita odpowiednio 164,12 oraz 194,93 umol H, w przypadku
kompozytu osadzonego na ptytce oraz filcu tytanowym. W zwigzku z tym postanowiono
zbada¢ wplyw ilosci pasty uzytej podczas powlekania obrotowego na efektywno$¢
prowadzonego procesu PEC (Tabela 5). W tym celu zwigkszono ilo$¢ osadzanej pasty
0 50% 1 o t¢ samg ilo$¢ zmniejszono (zastosowano 25 pL oraz 50 pL pasty). Uzyskane
wyniki wykazaty, ze sposréd wybranych ilosci nadal najbardziej aktywna byta probka
Pt/GATNT FF — 50uL (Rysunek 22b).
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Rysunek 22. Efektywnos$¢ generowania wodoru w procesie PEC a) Pt/RETNT P
1b) PRETNT FF. Warunki prowadzonego procesu: 0,1 M KHCOs3, 2h, UV-Vis
(120 mW cm), +0,5 V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl)

Ponadto zbadano stabilno$§¢ najaktywniejszej probki — Pt/GdTNT FF
w powyzszym procesie. W tym celu przeprowadzono pigciokrotnie proces opisywany
w poprzednim akapicie, po kazdym procesie probke plukano w  wodzie
demineralizowanej isuszono w temperaturze 45°C. Do kazdego kolejnego cyklu
stosowano §wiezg porcje elektrolitu (bez prekursora Pt). Na Rysunku 23a przedstawiono
uzyskane wyniki wraz z obliczeniami procentowych zmian ilo$ci wyprodukowanego
wodoru. Wykres pokazuje wyrazng tendencje spadkowg ilosci produkowanego wodoru
oraz zaobserwowano plateau. Moze to $wiadczy¢ o przemianach chemicznych
zachodzacych w trakcie procesu na powierzchni probki, np. rozktadowi GdFeO;
do pojedynczych tlenkow (Gd2O3 oraz FexOy) lub wyplukiwaniu osadzonego perowskitu
oraz zwigzkow platyny. Cho¢ catkowita aktywnos¢ spadta o 23,7% w pordwnaniu
do pierwszego cyklu, jest ona znacznie wyzsza od aktywno$ci probki zawierajacej
jedynie wytworzony TiO (Pt/TNT FF), co $wiadczy o utrzymujacym si¢ nadal efekcie
synergii pomi¢dzy proszkiem, a TiOz NTs.
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proba PEC CO2RR, b) efektywnos$¢ rozktadu fenolu w procesie PEC dla probek RETNT
P oraz TmTNT FF, warunki prowadzonego procesu: 20 mg L! fenol, 1h, UV-Vis
(120 mW cm™), 40,5 V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl

(iii)  Rozklad fenolu

Otrzymane materialy zostaly przetestowane rowniez w fotoelektrokatalitycznym
procesie rozktadu fenolu (jako modelowego zanieczyszczenia organicznego) w fazie
wodnej. Przeprowadzone procesy referencyjne — fotoliza roztworu fenolu bez obecnosci
fotokatalizatora oraz proces PEC z wykorzystaniem ptytki Ti, nie wykazaty doprowadzity
do rozktadu fenolu. Niniejsze eksperymenty §wiadczg o braku wptywu innych procesow
niz docelowa fotoelektrokataliza na otrzymane wyniki. W niniejszym procesie
przetestowano RETNT P bez obecnosci platyny. Poniewaz w przypadku rozktadu
zanieczyszczen dodatek indywiduow Pt nie ma znaczacego wplywu na efektywnosc

procesu, a zwigksza koszt prowadzonego procesu [213].

Uzyskane wyniki zostaty przedstawione na Rysunku 23b oraz w Tabeli 2,. Mianowicie,
wszystkie wprowadzone kompozyty zwigkszyty aktywnos¢ probki wyjsciowej (TNT P),
natomiast w najwickszym stopniu obecno$¢ TmFeOs, co skutkowato obnizeniem
zawarto$ci fenolu w §rodowisku do 83,7% wzgledem poczatkowego stezenia. Niniejsza
probke przetestowano ponownie, z tym, ze osadzong na filcu (TmTNT FF). W tym

przypadku stezenie fenolu spadto do 67,4%.
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5.1.4. Proponowane mechanizmy procesow PEC

W celu lepszego zrozumienia mechanizmu zachodzacych procesow PEC,
wyznaczono warto$ci pasma wzbronionego oraz potozenia pasma przewodnictwa (na
podstawie, ktorych obliczono potozenie VB) dla pojedynczych poétprzewodnikéw
z wykorzystaniem analizy metodg Tauca oraz Mott-Schottky. Wyniki analizy metoda
Tauca wraz z wyznaczonymi wartosciami Eg zostaly przedstawione na Rysunku 24
1 wskazuja one, ze rodzaj zastosowane] matrycy Ti nie ma znaczacego wplywu
na warto$¢ Eg otrzymanych probek TNT, poniewaz E; TNT P wyniosta 3,36 eV
natomiast TNT FF 3,40 eV. Rodzaj metalu ziem rzadkich wystepujacego w perowskicie
(REFeO3) rowniez nie wptywat znaczaco na warto$¢ Eg, ich wartosci wynosity od 1.95
do 1.99 eV (Rysunek 24c-g). Dlatego do przeprowadzenia analizy Mott-Schottky oraz
do rozwazan odno$nie mechanizmu prowadzonych proceséw wytypowano probki TNT
FF oraz GdFeO;3, bedace sktadowymi materialu najwyzsza efektywnosé w procesie PEC

generowania wodoru.

Na podstawie analizy Mott-Schottky wyznaczono warto$¢ potencjalu pasma
ptaskiego (ang. flat band) (Rysunek 25), ktorej wartos¢, w przypadku potprzewodnikow
typu n jest bliska potozeniu CB polprzewodnika [214-217]. Na tej podstawie oszacowano
potozenie krawedzi CB dla TNT FF jako -0,20 V (Rysunek 25a) oraz dla GdFeOs jako -
0,37 V (Rysunek 25b).
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Zestawiajac ze soba wyniki analiz metoda Tauca oraz Mott-Schottky
zaproponowano struktury pasmowe komponentdw otrzymywanych materialdéw oraz
mechanizmy prowadzonych procesow PEC w obecnosci kompozytéw Pt/GdTNT FF,
co zostato przedstawione na Rysunku 26. Prawdopodobny mechanizm rozktadu fenolu
zostal zaprezentowany na Rysunku 26a, gdzie zaréwno TiO; jak i GdFeOs sg wzbudzane
za pomoca promieniowania UV-Vis z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa,
a nastgpnie w polu elektrycznym sg przenoszone na katodg (siatke Pt). Deficyt e w VB
TiO, powoduje powstanie dodatnio natadowanych dziur, ktére moga reagowac
z czasteczkami wody lub jonami “OH. W wyniku tego procesu powstaja reaktywne formy
tlenu, takie jak rodniki wodorotlenowe (‘OH). Na katodzie réwniez moga by¢
wytwarzane ‘OH, lecz na drodze reakcji tlenu z elektronami, co powoduje generowanie
anionorodnikow ponadtlenkowych (*O27), ktére moga by¢ rowniez przeksztalcone
do *OH. Nastepnie wszystkie wspomniane ROS moga reagowaé z czasteczkami fenolu
obecnego w srodowisku i powodowac¢ jego rozktad. W niniejszym przypadku obecno$¢
GdFeO3 w zaproponowanym kompozycie, skutkuje obecnoscig dodatkowych poziomow
energetycznych (wynikajacych z budowy pasmowej potprzewodnika), ktore usprawniajg
zaj$cie procesu wzbudzania TiO2 oraz generuja one dodatkowe elektrony, ktore ulegaja

reakcjom na katodzie [218-220].

W przypadku procesu wytwarzania wodoru (Rysunek 26b) dziury (h") powstate
na fotoanodzie reagujg z glicerolem i wodg obecng w otoczeniu tworzgc jony H', ktore
dzigki zastosowaniu membrany protonowymiennej swobodnie przemieszczaja si¢
do komory katodowej. Nastepnie sg one redukowane na katodzie do czasteczek wodoru.
Na Rysunku 26b zapisano rowniez reakcj¢ wytwarzania wodoru bezposrednio
z czasteczek wody, jednak nie przeprowadzono dodatkowych badan, ktére dowodzityby
zajScie niniejszego procesu. W opisywanym uktadzie rolg indywiduéw Pt jest
podwyzszenie absorpcji promieniowania dzigki zjawisku powierzchniowego rezonansu
plazmonowego oraz ograniczenie rekombinacji wygenerowanego tadunku poprzez

putapkowanie elektronow.
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Z zaproponowanej budowy pasmowej stosowanych potprzewodnikoéw wynika,
ze polozenie krawedzi CB jest odpowiednie do wygenerowania elektronow
o odpowiednim potencjale redukcji CO2 do produktow jednoweglowych (Tabela 7).
Zatem brak aktywnosci w procesie fotoelektrokonwersji CO> do uzytecznych
weglowodoréw moze wynikaé z: (i) koniecznos$ci udziatlu mniejszej liczby indywiduow
chemicznych w reakcji redukcji jonow H" do H> w poréwnaniu z procesem redukcji CO»
do produktéw jednoweglowych (Tabela 7), (ii) nieodpowiedniego doboru medium

reakcyjnego wzgledem zastosowanego uktadu fotoelektrokatalitycznego.

Tabela 7. Wartosci potencjatéw redukceji CO; do jednoweglowych produktow [135]

Reakcja Potencjal [V vs. SHE]
COz +2H" +2¢ —» HCOOH 0,250
CO2+2H" +2¢ — CO +H;O —0,106
CO2 +4H" +4e — HCHO + H,O —0,070
COz + 6H" + 66 — CH30OH + H,0 0,016
CO2 + 8H" + 8¢ — CH4 + 2H,0 0,169
2H' +2¢ — H2 0,0

5.1.5. Podsumowanie i dyskusja

W ramach przeprowadzonych badan z powodzeniem otrzymano kompozyty typu
REFeOs;/TNT/Ti, ktére nastgpnie wykorzystano do celow fotoelektrokatalitycznych.
Na podstawie analizy morfologii SEM oraz obserwacji poczynionych w trakcie procesu
anodowego utleniania powierzchni matryc tytanowych, dobrano warunki preparatyki
cienkich, jednorodnych warstw nanorurek TiO; osadzonych na folii oraz filcu Ti.
Stosujac metod¢ powlekania obrotowego na otrzymanych TNT osadzono wcze$niej
zsyntezowane perowskity zawierajace metale ziem rzadkich, REFeOs; (gdzie RE = Gd,
Eu, Sm, La, Tm). Wiasciwosci otrzymanych kompozytéw oraz ich skladowych zostaty
zbadane pod katem morfologii, skiadu jakosciowego, jak i1 fizykochemicznym.
Otrzymane uktady zostaly zbadane w procesie PC oraz PEC generowania wodoru
pod wptywem promieniowania UV-Vis oraz PEC rozktadu fenolu. Ponadto podje¢to
probe przeprowadzenia procesu fotoelektrokatalitycznej konwersji CO2 do weglowych
produktow. Niestety ostatni z procesow doprowadzit jedynie do powstania Hoa,
nie zaobserwowano zadnego z zatozonych produktow jednoweglowych. Najbardziej

aktywnym kompozytem w procesie PEC generowania H> byl Pt/GdTNT FF, poniewaz
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po 2 h wytworzyto si¢ 61,35 pmol H. Niniejsza probka ponownie okazata si¢ najbardziej
aktywna w probie PEC CO;RR, poniewaz wygenerowano 194,93 umol Ho.
Wyjasnieniem wyzszej aktywno$ci probek modyfikowanych za pomocag REFeO3
w porownaniu do TNT, moga by¢ unikalne wiasciwosci metali ziem rzadkich, ktore
posiadaja niezapetlione elektronami orbitale 4f (blizsze jadra) natomiast zapeinione
podpowloki 5s i 5p (potozone dalej od centrum atomu), co tworzy unikalny efekt
ekranowania, stabilizujgcy strukture oraz wzbudzone elektrony. Natomiast w przypadku
probek zwlaszcza zawierajacych Gd, Eu oraz Sm, ponadto wystepowat tlenek RE3FesO12,
ktory mogt wprowadza¢ do uktadu dodatkowe poziomy energetyczne korzystne do
wytwarzania wodoru [221,222]. Ponadto probki zawierajace Gd, w poréwnaniu do reszty
probek z serii, wykazaly najwyzszg warto$¢ absorbancji promieniowania UV-Vis oraz
jedng z najnizszych intensywnos$ci fotoluminescencji. Obie wymienione wiasciwosci sg
korzystne pod katem aktywno$ci fotokatalitycznej, co zostalo zaobserwowane za
posrednictwem ilo$ci wygenerowanego wodoru. Osadzenie 50 pL pasty fotokatalitycznej
zawierajace] GdFeOs na porowatej matrycy (filcu) (Pt/GdTNT FF) pozwolito na
zwiekszenie ponad 3,1-krotnie, 1,7-krotnie i 2,3-krotnie produkcji wodoru odpowiednio
w procesach PC, PEC oraz probie fotoelektrokonwersji CO2, wzgledem probki Pt/TNT P.
Ponadto badania nad struktura pasmowag otrzymanych fotokatalizatoréw — analizy
metoda Tauca oraz Mott-Schottky, pozwolily na zaproponowanie mechanizmu
zachodzacych procesow PEC oraz wytlumaczenia prawdopodobnej przyczyny

nieotrzymania produktow weglowych podczas prob fotoelektrokonwersji COs.
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5.2. Mikrodruty CuxO/Cu

Wedlug obecnego stanu wiedzy tlenki miedzi posiadajg dobre wihasciwosci
fotokatalityczne, zwlaszcza w procesach redukcji COs.. Jednakze podobnie, jak
w przypadku poprzedniej serii badan, w momencie rozpoczynania badan nie znane byto
zastosowanie ukladow wielosktadnikowych zawierajacych CuxO otrzymanych
na matrycach o rozbudowanej powierzchni. W dotychczasowych badaniach wytwarzano
modyfikowany CuxO w postaci proszku, osadzony na folii Cu lub powierzchni szkta
FTO/ITO. Zatem celem tej serii badan byto opracowanie metody otrzymywania cienkich
warstw tlenkéw miedzi osadzonych na powierzchni miedzi o strukturze gabki. Ponadto
preparatyke cienkich filmow ukierunkowano pod katem otrzymania rozbudowanej
morfologii (mikrodrutéw (MWs)), co mogloby mie¢ przetozenie na podwyzszenie
aktywnosci PC oraz PEC probek, poprzez zwigkszenie powierzchni wilasciwej

fotokatalizatora [152].

5.2.1. Dobor warunkow preparatyki oraz charakterystyka

morfologii mikrodrutéw CuxO/Cu

Opracowanie metody otrzymywania mikrodrutow CuxO/Cu, obejmowato
zbadanie wptywu warunkéw prowadzenia anodowego utleniania plytek Cu (takich jak
sktad elektrolitu, warto$¢ przyktadanego napigcia oraz wplyw czasu i temperatury
kalcynacji warstw stosowanej po zakonczonym procesie anodyzacji) na morfologi¢
1 whasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow. W Tabeli 8 umieszczono
nazwy probek wraz z zastosowanymi parametrami wspomnianej metodyki. Pierwszym
kryterium syntez bylo przeprowadzenie anodyzacji w obecnosci 0,2, 0,35 oraz 0,5% wag.
NaF, dla kazdego stezenia stosujac napigcie 10, 20, 30 oraz 40 V (przy statych warunkach
kalcynacji — 60 min, 400°C). Nastepnie, po wytypowaniu probek wykazujacych
morfologie dobrze uksztaltowanych MWs (na podstawie obrazéw SEM) zbadano wptyw
czasu oraz temperatury kalcynacji (60-360 min, 400—-500 min) na morfologi¢ oraz

wlasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych materiatow.

101



Tabela 8. Dobor warunkow otrzymywania mikrodrutow CuxO/Cu, zastosowane stezenie
NaF, warto$¢ przylozonego napigcia oraz warunki poreakcyjnej kalcynacji

. - Czas Temperatura
Nazwa proébki St(;oz/eme NaF  Napiecie kalcynacji kallc)ynacji
[ o Wag'] [V] [mln] [oC]
0,2% 10V _400°C_60min 10
0,2% 20V_400°C_60min 0.2 20
0,2% 30V_400°C_60min ’ 30
0,2% 40V 400°C 60min 40
0,35% 10V _400°C_60min 10
0,35% 20V _400°C_60min 20
0,35% 30V _400°C_60min 0,35 30 60 400
0,35% 40V 400°C 60min 40
0,5% 10V_400°C_60min 10
0,5% 20V_400°C_60min 0.5 20
0,5% 30V_400°C_60min ’ 30
0,5% 40V 400°C 60min 40
0,35% 30V _500°C_60min 60 500
0,35% 30V _400°C_120min 0.35 30 120
0,35% 30V _400°C_180min ’ 180 400
0,35% 30V 400°C 360min 360
0,5% 40V _500°C_60min 60 500
0,5% 40V _400°C_120min 0.5 40 120
0,5% 40V_400°C_180min ’ 180 400
0,5% 40V 400°C 360min 360

Pierwszy etap doboru warunkéw prowadzonych syntez zostat przedstawiony
na Rysunku 27. Z przedstawionych obrazow SEM, wynika, ze dla stezenia NaF

w elektrolicie rownego:

e 0,2% wag. — stosujac napiecie 10 oraz 20 V nie zaobserwowano powstawania
struktur mikrodrutow na powierzchni prébki (Rysunek 27a, d). Natomiast
stosujac napiecie 30 oraz 40 V widoczne sg zarodki oraz pojedyncze nie w pehni
uformowane MWs (Rysunek 27g, j). Wraz ze wzrostem przytozonego napigcia
obserwowano wzrost ilo$ci wspomnianych form.

e 0,35% wag. — w niniejszych warunkach ilos¢ widocznych MWs rosta wraz ze
wzrostem stosowanego napiecia (Rysunek 27b,e, h , k). Jednak w tym przypadku
pojedyncze, niecatkowicie uformowane MWs s3 widoczne juz przy napigciu
poczatkowym 10 V. Po przylozeniu napigcia 20 V widoczne sa w pelni
uformowane struktury, lecz wystepuja one jedynie w nieregularnych skupiskach.
Natomiast w przypadku 30 oraz 40 V MWs pokrywajg jednolicie caty

anodyzowany obszar.
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e 0,5% wag. — w tym przypadku obserwacje byly identyczne jak dla stezenia
0,35% wag. Wzrost wartosci stosowanego napigcia wplywat korzystnie
na formowanie si¢ MWs (Rysunek 27c, f, i, ). Jednakze najgestsze, w petni
uformowane struktury pokrywajace jednolicie cala anodyzowang powierzchnie

zaobserwowano po zastosowaniu 40 V (Rysunek 271).

Stezenie NaF

lektryczne podczas anodyzacji

iecie e

Nap

Rysunek 27. Dobor warunkéw preparatyki CuxO/Cu MWs TNT, obrazy SEM zmian
morfologii otrzymywanych warstw pod wptywem zmiany stezenia NaF oraz napigcia

anodyzacji
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Ponadto na podstawie zalagczonych obrazéw SEM (Rysunek 27) mozna
zaobserwowac¢ kolejng korelacje pomigdzy formowaniem MWs, a stezeniem NaF
w elektrolicie. Porownujac miedzy sobg probki otrzymywane stosujac identyczng
warto$¢ napigcia. Przyktadem moze by¢ zestawienie ze sobg probek syntezowanych przy
20V, w przypadku 0,2% wag. NaF nie zaobserwowano ani zarodkow ani MWs,
0,35% wag. NaF wystepuja liczne zarodki oraz wiele struktur drutow, natomiast
w 0,5% wag. NaF obecnych jest bardzo duza ilos¢ w pelni uformowanych MWs.

Analogiczne obserwacje tyczyly si¢ rowniez reszty otrzymanych probek.

Dla wszystkich wspomnianych struktur okreslono $rednig dtugo$¢ oraz srednice
uformowanych mikrodrutéw, na podstawie 100 zliczen dla kazdej, analizowanej probki.
Wyniki zebrano iprzedstawiono w Tabeli 9. Analizujac otrzymane wartosci
zaobserwowano dwie korelacje, mianowicie (i) wraz ze wzrostem stosowanego napigcia
elektrycznego dlugos$¢ struktur wzrasta, a $rednica maleje, (ii)) wraz ze wzrostem

zawartosci jondw F~ w elektrolicie dlugos$¢ oraz srednica MWs wzrasta.

Tabela 9. Srednie wymiary — dtugo$¢ oraz $rednica otrzymanych MWs

Nazwa probki Srednia dlugos¢ [um] Srednia $rednica [nm]
0,2% 10V_400°C_60min - -
0,2% 20V_400°C_60min - -

0,2%_30V_400°C_60min 0,06 15
0,2%_40V_400°C_60min 0,96 203
0,35% 10V_400°C_60min 0,83 154
0,35%_20V_400°C_60min 1,66 67
0,35%_30V_400°C_60min 2,68 51
0,35%_40V_400°C_60min 1,89 59
0,5%_10V_400°C_60min 2,18 148
0,5%_20V_400°C_60min 2,85 82
0,5%_30V_400°C_60min 2,89 118
0,5%_40V_400°C_60min 3,57 80

Na podstawie wyzej przedstawionych analiz, do dalszych badan nad warunkami
prowadzonej preparatyki, wybrano probki charakteryzujace si¢ najwigksza liczba
regularnie wystepujacych, w petni uformowanych mikrodrutow. Ponadto zdecydowano
si¢ na wybér MWs o wzglednie diugich o niskiej grubosci. Oceniono, ze probki

0,35% 30V_400°C_60min oraz 0,5% 40V_400°C _60min spetniaja powyzsze
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wymagania. Dla wspomnianych probek zbadano wplyw temperatury oraz czasu
kalcynacji na morfologi¢ oraz wlasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych warstw
CuxO. Zaobserwowano, ze zastosowanie temperatury 500°C (60 min) spowodowato
catkowitg delaminacj¢, natomiast obrazy SEM dla probek kalcynowanych w 400°C przez

60, 120, 180 oraz 360 min zostaly przedstawione na Rysunku 28.
0,35% wag. NaF,30V  0,5% wag. NaF,40 V

Czas kalcynacji

£ €71 y Bt

Rysunek 28. Wplyw czasu kalcynacji na morfologi¢ otrzymywanych warstw CuxO,
obrazy SEM probek 0,35% 30V_400°C_xmin oraz 0,5% 40V _400°C xmin (gdzie
x =60, 120, 180, 360)
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Czas kalcynacji wywieral taki sam wplyw na obie serie probek, mianowicie
poczatkowo wydluzenie czasu do 120 min spowodowato zwigkszenie ggstosci
wystepowania struktur MWs. Natomiast dalsze wydluzanie czasu powodowalto
odpadanie warstw od powierzchni matrycy, podobnie jak w przypadku kalcynacji
w 500°C. Zatem wraz ze wzrostem temperatury oraz czasu kalcynacji sita adhezji warstw
do podtoza drastycznie malala. Dla wytworzonych warstw ponownie wyznaczono $rednig

dtugos¢ oraz srednice MWs, a wyniki przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Srednie wymiary — dtugo$¢ oraz érednica otrzymanych MWs

Nazwa proébki Srednia dlugos¢ [pm] Srednia $rednica [nm]

0,35% 30V_400°C_60min 2,68 51
0,35% 30V_400°C_120min 3,07 87
0,35% 30V_400°C_180min 3,07 123
0,35% 30V_400°C_360min - -

0,5% _ 40V_400°C_60min 3,57 80
0,5% _ 40V_400°C_120min 2,70 52
0,5% 40V_400°C_180min 1,96 70
0,5% 40V_400°C_360min 0,81 84

Na wstepie analizy wymiaréw uformowanych struktur nalezy zaznaczy¢,
ze w przypadku probek kalcynowanych przez 180 oraz 360 min wybierano fragmenty
probki, na ktorych warstwy wcigz przylegaty do ptytki. Na podstawie zebranych
wynikow zaobserwowano, ze w przypadku probki 0,35% 30V_400°C_xmin, wraz
ze wzrostem czasu kalcynacji $rednica drutéw rosta (z 51 do 123 nm), natomiast
w przypadku dlugosci nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ wplywu. W probee
0,5% 40V _400°C_xmin zaobserwowano spadek dtugosci struktur z wydtuzajacym sie¢

czasem kalcynacji z 3,57 do 0,81 pm.

5.2.2. Wlasciwosci fizykochemiczne CuxO/Cu MWs
(i) Analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Na Rysunku 30 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla
0,35% 10V_400°C_60min, 0,35% 30V_400°C 60min, 0,5% 40V_400°C_60min,
czyste] ptytki Cu oraz Cuy0, CuO. Z analiz XRD wynika, ze anodyzowana probka,
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oproécz miedzi pochodzacej z podloza, zawiera w swoim skladzie zaréwno tlenek

miedzi(I) jak i miedzi(II).
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Rysunek 29. Dyfraktogramy XRD dla probek 0,35% 10V_400°C_60min,

0,35% 30V_400°C_60min, 0,5% 40V_400°C_60min, czystej ptytki Cu oraz Cux0,

CuO. Czarne punkty — dane eksperymentalne, czerwona linia — dopasowanie, niebieskie

pionowe kreski — pozycje oczekiwanych refleksow Bragga dla Cu, CuO oraz Cu2O
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Nastepnie, na podstawie zebranych wynikow oraz pdél powierzchni pod
najintensywniejszymi sygnatami (111) CuO (36,3°) oraz (002) CuO (35,4°)
postanowiono oszacowac stosunek ilosciowy CuxO:CuO. W tym celu zmieszano CuxO i
CuO w stosunku molowym 1:4, 2:3, 3:2, 4:1, a nast¢pnie wykonano analizy XRD
sporzadzonych mieszanin. Na podstawie otrzymanych wynikow wykreslono funkcje
zalezno$ci stosunku po6l powierzchni najintensywniejszych refleksow CuO:CuO od

% molowego Cux0, ktora przyjeta postac (7).
f(x) = 20,99913x%24° (7)
gdzie: x — procentowa molowa zawarto$§¢ Cu,O w mieszaninie CuxO-CuO

Na podstawie ww. wzoru, podstawiajgc wartos¢ stosunku sygnatow Cu,O/CuO
(jako y) w otrzymanych probkach dokonano obliczen szacowanej zawarto$ci procentowe;j

tlenku miedzi(I) wzgledem tlenku miedzi(Il), co przedstawiono w Tabeli 11.

Tabela 11. Stosunek powierzchni najintensywniejszych sygnatow CuxO:CuO oraz
szacowany procent molowy CuxO w syntezowanych probkach

Stosunek powierzchni

S t mol
Nazwa probki najintensywniejszych zacowaiy procent molowy

sygnatéow Cu,0:CuQ Cw0 %]
Kalcynowana plytka Cu 1,14 29
0,2%_10V_400°C_60min 5,76 57
0,2% _20V_400°C_60min 6,88 61
0,2%_30V_400°C_60min 4,79 53
0,2% _40V_400°C_60min 6,63 60
0,35%_10V_400°C_60min 6,65 60
0,35%_20V_400°C_60min 5,25 55
0,35%_30V_400°C_60min 3,30 45
0,35%_40V_400°C_60min 5,98 58
0,5%_10V_400°C_60min 5,57 56
0,5%_20V_400°C_60min 8,62 67
0,5%_30V_400°C_60min 5,46 56
0,5%_40V_400°C_60min 5,64 56
0,35%_30V_400°C_120min 4,05 49
0,35%_30V_400°C_180min 3,48 46
0,35%_30V_400°C_360min 4,25 50
0,5%_40V_400°C_120min 4,11 49
0,5%_40V_400°C_180min 3,16 44
0,5%_40V_400°C_360min 4,79 53
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W przypadku folii miedzianej po procesie kalcynacji w temperaturze 400° C przez
60 min, szacowana zawartos¢ CuxO jest najnizsza (~29%), co $wiadczy o najwickszej
zawartosci CuO w odniesieniu do CuxO. Poroéwnujac zawartos¢ tlenkow probki
nieanodowanej i serii anodowanej, stwierdzono, ze proces utleniania anodowego sprzyja
tworzeniu si¢ tlenku miedzi(I). Ponadto zauwazono, ze wydluzenie czasu kalcynacji
prowadzi do zmniejszenia stosunku Cu20:CuO, a co za tym idzie, zwigksza udziat tlenku
miedzi(Il) w powstatej warstwie tlenkowej, co jest spowodowane skuteczniejszym
przenikanie tlenu do warstw polozonych blizej powierzchni ptytki. Prébka
0,5% 20V _400°C_60min ma najwyzsza zawarto§¢ molowa Cu,O w stosunku do CuO
~67%, natomiast probka 0,5% 40V_400°C_180min ma najwyzszg zawarto$¢ molowa
CuO w stosunku do CuO ~44% (sposrod szeregu probek anodowanych
1 kalcynowanych. Nie zaobserwowano korelacji pomigedzy zmienianymi warunkami

procesu anodyzacji a stosunkiem ilo§ciowym tlenkéw miedzi.
(ii) Analiza rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XPS)

Na podstawie wynikow analizy rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
wykryto obecno$¢ na powierzchni otrzymanych probek nastepujacych pierwiastkow
chemicznych: Cu, O, C, S, Na, F. Podczas analiz skupiono si¢ zwlaszcza na regionie
wystepowania sygnatow pochodzacych od Cu2p, co przedstawiono na zbiorczym
Rysunku 30, przedstawiajagcym wysokorozdzielcze widma XPS serii  probek
0,35% xV_400°C_60min oraz 0,5% xV_400°C_60min (gdzie x = 10, 20, 30 lub 40).
Ze wzgledu na sprzezenie spin-orbita widma Cu 2p wystepuja jako dublet (pik Cu 2p32
oraz Cu 2pi» oddzielone o ok. 19,9 eV). Istnieje réwniez zestaw pikoéw satelitarnych
w okolicach 940-947 1 959-966 eV BE. Pik Cu 2p3/» zostat pomy$lnie roztozony na 3 piki
o warto$ciach energii wigzania ok. 932,5, 934,4 oraz 936,0 eV. Bioragc pod uwage dane
dostepne w literaturze [223-225] 1 bazach danych [226], piki te przypisano odpowiednio
Cu20, CuO i CuF>. Warto rowniez wspomnie¢, ze wykryta ilo§¢ Na“ w probkach, ktora
wzrasta wraz ze stezeniem NaF stosowanym podczas anodowania oraz obecnos$¢
sygnatéw w zakresie 1071,85-1072,92 eV, sugeruja obecnos¢ nie do konca wyptukanych

pozostatosci tego zwigzku.
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30 lub 40)
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Na podstawie wysokorozdzielczych widm XPS (Rysunek 30) otrzymano dane
ilosciowego sktadu poszczegélnych zwiazkow chemicznych na powierzchni probki,
ich wartos$ci zostaty przedstawione w Tabeli 12. Otrzymane wyniki wskazujg, ze wraz ze
wzrostem napi¢cia wzrasta ilo§¢ CuO 1 CuF> (mechanizm zaproponowano
w podrozdziale 5.2.4.). Ponadto warto zauwazy¢, ze podczas analizy XPS analizowana
jest tylko powierzchnia probki (ok. 3-5 nm glebokosci), co tlumaczy odmiennosé
wynikéw od tych otrzymanych na podstawie analiz XRD (pomiar do glgbokosci kilku
mikrometrow). Nizsza zawartos¢ CuO dla serii anodowanej przy 0,5 V moze by¢
przyczyna wystgpowania mniejszej ilosci MW w poréwnaniu do serii 0,35 V, co znajduje
odzwierciedlenie w analizie obrazéw SEM. Ponadto ciekawa obserwacja jest obecno$¢
CuF», ktory jest calkowicie niewidoczny na dyfraktogramach, co moze wskazywac,
ze wystepuje w formie amorficznej, ktora jest niewidoczna podczas analizy XRD.
Ponadto, ilo$¢ CuF; oraz CuO dominujg w warstwie powierzchniowej otrzymywanego
materialu, co moze wskazywaé, ze oba te zwigzki chemiczne budujg struktury

mikrodrutow.

Tabela 12. Analiza sktadu otrzymanych kompozytoéw na podstawie analizy XPS —wptyw
stezenia NaF (0,35-0,5% wag.) oraz potencjalu w trakcie anodyzacji (10-40 V)
Nazwa prébki Parametr Cu,0 CuO CuF; Na* Inne
E. wiazania [eV]  932,8 934,59 936,11 107185 -
Zawartos¢ [% at.] 1,75 6,75 4,04 21,49 65,97
E. wigzania [eV] 932,46 934,71 936,34 1071,87 -

0,35%_10V_400°C_60min

0,35%_20V_400°C_60min

Zawarto$¢ [% at.] 0,38 14,67 4,35 11,26 69,34
X E. wigzania [eV] 932,6 934,32 935,96 1071,95 -
0,35%_30V_400°C_60min L
Zawarto$¢ [% at.] 1,12 16,64 7,69 7,80 66,75
X E. wigzania [eV] 932,54 933,61 935,22 1072,34 -
0,35%_40V_400°C_60min o
Zawarto$¢ [% at.] 4,17 17,07 8,08 2,82 67,86
. E. wigzania [eV] 932,35 934,56 936,27 1072,78 -
0,5%_10V_400°C_60min N
Zawarto$¢ [% at.] 1,09 4,14 1,76 39,08 53,93
. E. wigzania [eV] 932,67 934,38 935,94 1072,92 -
0,5%_20V_400°C_60min N
Zawarto$¢ [% at.] 0,36 5,84 5,21 25,59 62,98

E. wigzania [eV] 932,44 934,33 936,00 1072,26 -
Zawartos¢ [% at.] 2,76 7,85 4,45 24,79 60,15
E. wigzania [eV] 931,85 934,37 935,96 1072,35 -
Zawartos¢ [% at.] 0,43 9,92 7,15 16,85 65,66

0,5%_30V_400°C_60min

0,5%_40V_400°C_60min
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Poréwnujac wyniki analiz XRD i XPS, mozemy zauwazy¢ odmienne, szacowane
ilosci obu tlenkéw miedzi w tej samej probce, jednak jest to spodziewane, poniewaz
w trakcie analizy XRD probka badana jest na gtebokos¢ do kilku mikrometrow, a zatem

w peti dociera do Cu,0O obecnego na plytce.
(iii)  Analiza widm UV-Vis (DRS)

Zarejestrowane widma DRS, w zakresie dlugosci fali 200-700 nm, dla wszystkich
opisanych serii probek zostaly przedstawione na Rysunku 31. Na poczatku nalezy
zaznaczyC, ze ciemnoszara/czarna barwa kompozytow wplyneta na wysoka wartosé
absorbancji w zakresie widzialnym, co spowodowato znaczne zamaskowanie sygnatow
pochodzacych od poszczegdlnych komponentdw, przez co analiza widm byta utrudniona.
Ponadto w tym przypadku, analizowane struktury sktadaja si¢ z wielu komponentow,
co moze powodowaé wystgpowanie przej$¢ miedzysystemowych, ktore powoduja
przesunigcia sygnatéw. Zaznaczone na Rysunku 31, regiony wystepowania sygnatéw od
poszczegbdlnych zwigzkow miedzi, ktore zostaly zidentyfikowane na podstawie analiz
XRD oraz XPS, sg jedynie pogladowe. Wspomniane regiony zostaty zaznaczone

w oparciu o dane literaturowe [227-238].
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Rysunek 31. Widma DRS dla serii prébek a) 0,2% xV_400°C_60min,

b) 0,35% xV_400°C_60min, c) 0,5% xV_400°C_60min
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(iv)  Analiza termograwimetryczna

Na Rysunku 32 przedstawiono wyniki analizy TG-DSC probki, w przypadku
ktérej  obserwowano  najwyzsza  gestos¢  fotopradu  (wigcej  informacji
w podrozdziale 5.2.3.) — 0,35% 10V _400°C_60min. Termogram pokazuje, ze masa
probki nie zmienia si¢ znaczaco do momentu osiggni¢cia temperatury 850°C. Poczatkowsa
niewielkg utrat¢ masy mozna przypisa¢ odparowaniu wody z probki i resztkowych
zanieczyszczen organicznych zsyntezy. Nastgpnie zaobserwowano niewielki wzrost
masy probki, bedacy przyczyna utleniania miedzi obecnej w probce do tlenkow,
spowodowanym obecnos$cig niewielkiej ilosci tlenu w komorze pomiarowej [239].
Nastepnie spadek masy zlokalizowany w temperaturze ok. 915°C, ktéremu towarzyszy
sygnat endotermiczny w widmie DSC, najprawdopodobniej pochodzi z reakcji redukcji
CuO do CuxO [240]. Prawdopodobnie wraz z procesem redukcji nast¢puje réwniez
topienie si¢ obecnego w probce CuF,, ktorego temperatura topnienia wynosi ok. 836°C.
Podobnie szeroki, endotermiczny sygnal w widmie DSC w zakresie 950-1260°C
przypisano szeregowi procesow topnienia sktadnikdéw probki, tj. NaF (~995°C) pokrywa
si¢ tutaj z silnym sygnatem DSC, Cu (~1085°C), Cu20 (~1235°C). Z kolei spadek masy
probki w wymienionym zakresie prawdopodobnie wynika z dalszego rozktadu

sktadnikow probki.
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Rysunek 32. Wykres TG-DSC probki 0,35% 10V_400°C_60min
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5.2.3. Analizy fotoelektrochemiczne

Rysunek 33 przedstawia wykresy gestosci generowanego fotopradu od czasu
(cyklu naswietlania) dla zsyntetyzowanej serii probek. Na wszystkich wykresach
zaobserwowano ostabienie odpowiedzi pradowej osiggajacej stala warto§¢ wraz
zupltywem czasu 1 z kazdym kolejnym cyklem naswietlania. Niemal w kazdym
przypadku anodyzacja spowodowata wzrost wartosci generowanego fotopradu
w porownaniu do probki referencyjnej — plytki Cu poddanej jedynie procesowi
kalcynacji. Wyniki zebrane dla serii probek anodyzowanych w elektrolicie zawierajagcym
0,2% wag. NaF nie r6znig si¢ znaczaco mi¢dzy soba, a warto$¢ generowanego przez nie
fotopradu jest nieznacznie wigksza niz probka referencyjna (Rysunek 33a). Natomiast
wyniki uzyskane dla serii probek, otrzymanej z wykorzystaniem elektrolitu
zawierajacego 0,35% wag. NaF, wykazuja wigksze zrdéznicowanie niz w poprzednim
przypadku (Rysunek 33b). Mianowicie, w pierwszym cyklu procesu gesto$¢ fotopradu
serii. mieécita si¢ w zakresie od -0,71 do -0,35mAcm? dla kolejno
0,35% 10V_400°C_60min oraz 0,35% 30V _400°C 120min. Jednakze, w ostatnim
cyklu analizy zanotowano spadek gestosci pradowej do -0,36 i -0,24 mA cm?,
odpowiednio dla probki 0,35% 10V_400°C 60min oraz kalcynowanej plytki Cu.
Sposrod serii probek syntezowanych w 0,5% wag. NaF (Rysunek 33c) najwyzsza
odpowiedzig fotopradowa w pierwszym cyklu pomiarowym charakteryzowatla si¢ probka
0,5% 40V _400°C_60min (-0,60 mA cm?), natomiast najnizsza gesto$¢ fotopradu
obserwowano dla probki 0,5% 30V _400°C 60min (-0,30 mA cm?). Wyniki zebrane
podczas ostatniego cyklu naswietlania, wahaty sie od -0,33 do -0,20 mA cm?,

odpowiednio dla probek 0,5% 20V _400°C_60min i 0,5% 30V_400°C_60min.

Widoczna zmiana nat¢zenia pragdu po wiaczeniu promieniowania UV-Vis
dowodzi aktywno$ci fotokatalitycznej wytworzonych warstw tlenkowych, gdyz
w wyniku absorpcji fotonéow elektrony ulegaja wzbudzeniu, co widoczne jest pod
postacig charakterystycznych, gwaltownych spadkdéw w momencie rozpoczecia
naswietlania, co jest widoczne na wykresach (Rysunek 33a-c). Spadek warto$ci natezenia
pod wptywem promieniowania jest charakterystyczny dla potprzewodnikow typu p [241].
Natomiast ostabienie gestosci generowanego fotopradu z kazdym kolejnym cyklem
wlaczania-wylaczania promieniowania wskazuje na reakcje redukcji zachodzace

w obrebie wytworzonych warstw CuxO do metalicznej miedzi. Wspomniane przemiany
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mogg by¢ bezposrednia przyczyna zmniejszenia aktywnosci fotochemicznej probek,
poniewaz fotokatalizator ulega przeksztalceniu do substancji niewykazujacej

wiasciwosci fotokatalitycznych.
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Rysunek 33. Wykresy analizy gestosci generowanego fotopradu dla serii probek
a) 0,2% xV_400°C_60min, b) 0,35 % xV_400°C_60min, c¢) 0,5% xV_400°C_60min
(gdzie x = 10, 20, 30 lub 40, z = 60, 120 lub 180). Warunki prowadzonego procesu:
0.1 M NaxSOy, 330, ciemnos¢/UV-Vis (30/30 s, 120 mW cm™),
-0,5 Vvs. Ag/AgCl/0.1 M KCI), d) elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
wykonana dla wybranych probek. Warunki prowadzonego procesu: 3 M KOH, 100 kHz-
0.1 Hz, amplituda 5 mV

Spektroskopia impedancji elektrochemicznej (EIS) jest metoda badawcza,
dostarczajaca informacji na temat transferu tadunku wewnatrz i na powierzchni elektrody
oraz w elektrolicie. Na potrzeby fotokatalizy analizuje si¢ warto$§¢ Z’ dla minima
obserwowanego na zarejestrowanych wykresach EIS. Mianowicie, mniejsza warto$¢ Z’

minima, wynika z faktu, ze tak zwana rezystancja transferu tadunku jest mniejsza,
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co sugeruje, ze rezystancja transferu wygenerowanego fadunku z elektrody do akceptora
w elektrolicie jest nizsza, a zatem separacja tadunku elektron-dziura jest bardziej wydajna
[242]. Rysunek 33d przedstawia wyniki EIS w formie diagraméw Nyquista dla probek,
ktorych gestos¢ generowanego fotopradu byta najwyzsza dla kazdej serii. Z otrzymanych
wynikdw wynika, ze probki po procesie anodowania wykazuja znacznie nizszg warto$§¢
rezystancji transferu tadunku niz prébka referencyjna. Sposrod analizowanych, najnizsza
rezystancj¢ przeniesienia tadunku wykazuja probki 0,35% 10V_400°C_60min
10,5% 40V _400°C_60min, a nieznacznie wyzsza 0,2% 30V_400°C_60min. Zebrane

wyniki odzwierciedlaja dane zebrane na podstawie analiz gestosci fotopradu.

5.2.4. Proponowane mechanizmy wytwarzania warstw CuxO/Cu

oraz procesow PEC

(i) Proponowany mechanizm wytwarzania CuxO/Cu MWs

Ptytki miedziane w ramach opisywanej serii zostalty anodowane w alkalicznym
srodowisku na bazie glikolu etylenowego, dodatkowo zawierajacym jony F~ 1 wodg.
Pomimo stosunkowo wysokiego napigcia stosowanego podczas procesu anodowania,
proces utleniania metalicznej miedzi nie odbywa si¢ jednoetapowo, poniewaz obecnos¢
jonoéw fluorkowych w elektrolicie sprzyja tworzeniu si¢ zwigzkow chemicznych

sktadajacych si¢ z Cu(I), zgodnie z réwnaniami (8), (9) 1 (10) [243,244].
Cu® + F~ - Cu'F + e (niestabilny)  (8)
Cu'F + F~ - Cu''F, + e~ 9)
2Cu'F + 20H™ - Cul0 + H,0 + 2F~  (10)

Powstaty Cu,0 ulega nastepnie przemianie do tlenku i wodorotlenku miedzi(Il),
poniewaz zastosowany elektrolit — ze wzgledu na dodatek KOH — ma odczyn zasadowy,
dzieki czemu mozliwa jest reakcja tlenku miedzi(I) z jonami hydroksylowymi (OH) -

zaproponowane reakcje chemiczne zapisano réwnaniami (11), (12), (13) [243,245].
Cub0 + 20H™ - 2Cu''0 + H,0 + 2e~ (11)

CubO + 20H™ + H,0 - 2Cu'' (OH), +2¢~  (12)
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Cu® + 20H™ - CulO + H,0 + 2e~ (13)

Proponowane reakcje chemiczne zachodzg w rownowadze chemicznej, na ktorej
stan wptywaja takie czynniki, jak wspomniane wcze$niej jony fluorkowe i hydroksylowe,
obecno$¢ wody czy napiecie anodowania. Jednakze, na podstawie obserwacji
(powstawania zielononiebieskiej warstwy po procesie anodyzacji, sugerujgcej obecnos$¢
Cu(OH), oraz CuF;), zaproponowano powstanie struktur z przewaga miedzi(II).

Niemniej jednak nalezy pami¢ta¢ o potencjalnej obecnosci zwigzkow miedzi(I).

W kolejnym etapie probki poddano kalcynacji, w wyniku czego Cu(OH); ulegt
przeksztalceniu do CuO, a cze$¢ Cu,O mogta ulec dalszemu utlenieniu. Wynikiem
opisywanych procesow, jest powstanie mikrodrutow CuO 1 oraz warstwa CuxO przy
powierzchni ptytki, na co ma wplyw dostep do tlenu oraz czas kalcynacji. Popularnym
mechanizmem przypisywanym wzrostowi struktur takich jak prety czy druty, jest
mechanizm para-ciato stale (VS) lub para-ciecz-ciato state (VLS), jednak w przypadku
niniejszej serii badan, jest on watpliwy, poniewaz zastosowana temperatura (400°C) jest
zbyt niska, aby to zjawisko mogto wystgpi¢. Proponowanym wyjasnieniem wzrostu MWs
w tym przypadku jest proces szybkiej, krotkodystansowej dyfuzji jonow Cu
z prekursorow miedzi wytworzonych w trakcie anodyzacji, tutaj gtownie z CuO
i posrednio z Cu(OH)> (réwnania (14) 1 (15)). Wzrost mikrodrutow jest spowodowany
dyfuzja jonow Cu na granicy ziaren [246]. Zaproponowany mechanizm jest bardziej
prawdopodobny, co potwierdza takze praca Zhonga i in. [247]. Zatem wraz ze wzrostem
stezenia F~ w roztworze wzrasta liczba wytwarzanych ,,zarodkéw”, a takze wielko$¢
i masa ich skupisk. Wymienione zjawiska, sprawiaja, ze koncowe struktury sa dtuzsze

1 majg wigksze srednice dla wyzszego stezenia NaF w roztworze [248].

Cu'(0OH), - Cu'0 + H,0 (wysoka temperatura)  (14)

2Cub0 + 0, -» 4Cu' 0 + 4e~ (wysoka temperatura) (15)

(11) Proponowany mechanizm aktywnos$ci PEC

118



Mechanizm aktywnosci fotoelektrokatalitycznej probek zbudowanych z CuxO/Cu
zostal zaproponowany w dalszej czeSci niniejszej pracy w Rozdziale 5.3. Uktadow
Z niniejszej serii nie zastosowano z pozytywnym skutkiem w zadnym konkretnym
procesie PEC, a zatem pomini¢to objasnianie mechanizmu, aby unikng¢ powielenia
informacji. Ponadto w podrozdziale 5.2.3. krotko opisano procesy zachodzace
na elektrodzie w trakcie analizy generowanego fotopradu, co stanowi objasnienie istoty

omawianego zjawiska.

5.2.5. Podsumowanie i dyskusja

W ramach niniejszej serii badan pomyslnie wytworzono cienkie filmy CuxO
na powierzchni ptytek miedzianych. W tym celu wykorzystano metode anodowego
utleniania, ktorej warunki dobrano pod katem wytworzenia struktur mikrodrutow.
Parametrami, ktére podlegaly modyfikacji byly: zawartos¢ jondéw fluorkowych
w elektrolicie, napigcie zastosowane podczas anodyzacji oraz czas i temperatura
kalcynacji. Morfologia otrzymanych struktur zostata scharakteryzowane za pomocg
metod SEM, na podstawie czego wyznaczono srednie wymiary MWs, ponadto wykonano
analizy XRD, XPS, DRS, TG-DSC oraz zbadano ggsto$¢ generowanego fotopradu oraz
zostala wykonana analiza elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Ponadto
na podstawie wynikow otrzymanych z analiz fizykochemicznych sformutowano ogolne
wnioski wigzace konkretny parametr procesu anodowego utleniania z wtasciwosciami
otrzymywanych, cienkich warstw. Doktadna analiza zebranych danych i obserwacji
pozwolita na zaproponowanie mechanizmu powstawania warstw CuxO, struktur MWs

oraz pozostatych potproduktow.

Po wykonaniu analizy generowania fotopragdu zauwazono potencjat otrzymanych
probek w celu wykorzystania ich w docelowych procesach PEC, np. generowaniu
wodoru czy konwersji CO>. Lecz zauwazono rowniez, ze warstwa CuxO probka
po zakonczonym procesie w duzym stopniu odpadia od matrycy. Seria testow, polegajaca
na zanurzaniu gotowych probek w wodzie, wykazata, ze otrzymane warstwy
sg niestabilne w roztworach wodnych. Zaobserwowano, ze po okoto 10 min
od zanurzenia w wodzie , probki CuxO/Cu, warstwa tlenkéw jest usuwana i ulega

sedymentacji na dnie naczynia. Opisywany proces delaminacji wytworzonych warstw
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uniemozliwial przejscie do dalszego etapu badan, jakim bylo osadzenie ABxOy
na powierzchni CuxO/Cu oraz zastosowanie w procesach fotoelektrochemicznych.
W celu poprawienia stabilnosci mechanicznej otrzymywanych warstw CuxO,
zdecydowano si¢ na zastosowanie innej procedury anodyzacji oraz zmian¢ orientacji

stosowanego reaktora (z poziomej na pionowa) (wigcej informacji w podrozdziale 5.3.).

Pomimo, zZe otrzymane warstwy charakteryzowaty si¢ wlasciwosciami
fotoelektrochemicznymi, ktore potencjalnie moglyby korzystnie wptywaé na wydajnos¢
procesow PC oraz PEC (co zostalo udowodnione analizg ggstosci generowanego
fotopradu oraz elektrochemiczng spektroskopia impedancyjng), ich stabilnos¢
mechaniczna nie byla wystarczajaca do aplikacji w fazie ciektej. Otrzymane probki
wykazuja potencjat do aplikacji w procesach przebiegajacych w fazie gazowe;,
a wykonane prace moga stanowi¢ badania wstepne, ktore wymagaja rozwinigcia

metodyki syntezy pod katem zwigkszenia adhezji warstw do powierzchni folii Cu.
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5.3. Nanoptatki CuyO/Cu modyfikowane za pomoca CuFeO.,
ZnIn;S4, CuCrO,, SrTiOsz, CuGa$s;

Po wyciagnieciu wnioskdéw z wynikow otrzymanych dla poprzedniej serii opartej
na matrycach miedziowych postanowiono zmieni¢ warunki prowadzenia anodowego
utleniania powierzchni. W przypadku niniejszej serii badan za kluczowy czynnik doboru
metodyki syntezy obrano stabilno§¢ mechaniczng otrzymanych warstw. W ramach
niniejszych badan zaplanowano otrzymanie stabilnych warstw CuxO/Cu na folii Cu, ktore
nastepnie  zostang poddane modyfikacji powierzchniowej z wykorzystaniem
potprzewodnikow, posiadajacych potencjalnie korzystne cechy do prowadzenia
proceséw PC oraz PEC — CuFeOz, ZnInzS4, SrTiOs, CuCrO2, CuGaS,. Nastgpnie na
podstawie przeprowadzonych proceséw Kkatalitycznych zostanie wytypowany
najaktywniejszy kompozyt, ktory zostanie odtworzony na matrycy jaka jest gabka Cu
1 ponownie zostanie przeprowadzony test PEC. Ponadto dla otrzymanych ukltadow

zostanie wykonana analiza wlasciwosci fizykochemicznych.

5.3.1. Dobor warunkow preparatyki oraz charakterystyka
morfologii nanoplatkow CuxO/Cu oraz otrzymanych
kompozytow

(i) Otrzymywanie cienkich warstw nanoptatkow CuxO/Cu

Zgodnie z tym, o czym wspomniano w krétkim wstepie, podczas otrzymywania
warstw nanoptatkéw CuxO/Cu w tej serii badan, kierowano si¢ stabilno$cig mechaniczng
wytworzonych warstw. Ponadto drugim warunkiem typowania probek byta ich wysoka
jednorodnos$¢ na catej anodyzowanej powierzchni. W tym przypadku badano wpltyw
czasu procesu (5, 7, 10, 15, 20 oraz 30 min). Natomiast, warunkami statymi byt elektrolit
—wodny roztwor 3 M KOH oraz stosowanie warunkow statego natezenia pradu, rownego
0,04 A (dokltadna metodyka procesu anodowego utleniania zostala opisana

w podrozdziale 4.2.2.(iii)).

Stosujgc réznorodny czas nie zaobserwowano zmian w mikrostrukturze
otrzymywanych warstw, natomiast miat on duzy wptyw na jednorodno$¢ otrzymywanych
filméw. Mianowicie, na Rysunku 34a przedstawiono zdj¢cie wykonane dla serii probek

syntezowanych w zakresie 5-20 min. Na zdjeciu czerwonymi ramkami zaznaczono
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wystepowanie jednolitej warstwy CuxO, ktora charakteryzowata sie intensywnie czarnym
kolorem. Wszystkie z wytworzonych warstw dobrze przylegaly do podtoza z wyjatkiem
syntezy prowadzonej przez 30 min, w przypadku, ktérej warstwa w momencie
wyciggania ptytki z elektrolitu natychmiast odpadta (nie zamieszczono jej zdjecia).
Na podstawie powtdrzen preparatyki oraz obserwacji, zdecydowano, ze najbardziej
jednolity film nanoptatkéw CuxO otrzymano w przypadku procesu prowadzonego przez
10 min, poniewaz za kazdym razem otrzymywano powierzchni¢ rownomiernie pokryta

jednolitym, czarnym filmem.

b Cu,O/Cu G

CuG 10 min | 15 min I |20 min

Rysunek 34. Zdjecie przedstawiajagce a) wplyw czasu anodyzacji na jednolito$¢

CuFe0,(500)/
Cu O/Cu G
(20 min)

otrzymywanych cienkich filméw nanoptatkéw CuxO na plytkach Cu, b) wplyw czasu
anodyzacji na otrzymywane warstwy nanoplatkow CuxO na gabkach Cu oraz probke
CuFe02(500)/CuxO/Cu G. Czerwonymi ramkami zaznaczono obszar wystepowania

jednolitej warstwy tlenkowe;j

W analogiczny sposéb dobrano odpowiedni czas prowadzenia anodyzacji dla
gabki Cu (Rysunek 34b), ktéry wymagat wydtuzenia (wzgledem probek otrzymywanych
na ptytkach Cu), co bylo spodziewanym zjawiskiem, ze wzgledu na wigksza

powierzchni¢ wiasciwa fragmentu gabki Cu niz wycinek folii Cu o tozsamych
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wymiarach. W niniejszym przypadku zastosowano czas z zakresu 10-20 min, przy czym,
anodyzacja prowadzona przez 20 min doprowadzita do wytworzenia jednolitej warstwy
nanoptatkow CuxO. Obrazy SEM otrzymane dla czystych matryc oraz wytworzonych
struktur, przedstawiono na Rysunku 35. Zaproponowane warunki syntezy doprowadzity
do wytworzenia cienkich warstw CuxO, ktorych morfologia przypominata nanoptatki
utozone w nieregularnej orientacji, pokrywajace catg anodowang powierzchni¢ (Rysunek
35b oraz 35¢). Ponadto dla probek otrzymanych na obydwu matrycach wyznaczono
grubo$¢ wytworzonej warstwy, ktora wynosita 17,17 um dla CuxO/Cu P (ptytka Cu,
anodyzowana przez 10 min) oraz 13,07 um dla CuxO/Cu G (gabka Cu anodyzowana
przez 20 min) (Rysunek 35c¢ oraz 35f).

10 pm

100pm W8S F L o ‘ 100 nm 10 pm
- | A d / == —

Rysunek 35. Obrazy SEM dla plytki Cu a) czystej, b) po procesie anodyzacji c) przekroj
poprzeczny warstwy CuxO oraz gabki Cu d) czystej, €) po procesie anodyzacji, f) przekroj

poprzeczny warstwy CuxO

Proponowany mechanizm procesu jest elektrochemicznym utlenianiem miedzi
w silnie zasadowym $rodowisku (3 M KOH). W pierwszym etapie wytwarzany jest
wodorotlenek miedzi(II), ktérego powstaje na dwa sposoby, mianowicie w bezposredniej
reakcja pomiedzy Cu oraz jonami OH™ (rownanie (16)) lub podczas elektrochemicznego
utlenienia miedzi do Cu® oraz Cu?’, ktére nastepnie s3 wychwycone przez jony OH-

(réwnania (17) 1 (18)) [203].

Cu + 20H™ - Cu(OH), + 2e~ (16)
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Cu—- Cut+e” (17a)

Cu* + OH™ - CuOH (niestabilny) (17b)
Cu —» Cu®* + 2e~ (18a)
Cu?* + 20H- - Cu(OH), (18b)

Nastgpnie  wodorotlenki  ulegaja  odwodnieniu  poprzez zastosowanie
podwyzszonej temperatury (40°C) oraz silnie zasadowego odczynu roztworu
reakcyjnego, w wyniki czego formowane sg nanoptatki zbudowane z CuO oraz Cu,O

(rownania (19) 1 (20)) [203].
2CuOH - Cu,0 + H,0 (T,pH) (19)
Cu(OH), —» Cu0 + H,0 (T,pH) (20)
(ii) Synteza CuFeO», Znln,S4, SrTiO3, CuGaS,, CuCrO;

Nastepnie wykonano seri¢ syntez zwiazkow typu ABxOy lub AB«Sy, ktore zgodnie
z wykonanym przegladem literatury posiadaja odpowiednia budowe pasmowg
do zastosowan PC oraz PEC. Obrazy SEM otrzymanych zwigzkéw przedstawiono
na Rysunku 36. W przypadku CuFeO; (CFO) (Rysunek 36a) otrzymane czastki posiadaja
geometryczne ksztalty — szescienne, czworoboczne czy bardziej rozbudowane,
o wymiarach mikrometrycznych. W przypadku probki Znln,S4 (ZIS) otrzymano ztozone
struktury kwiatow o wymiarach kilku mikrometréow (Rysunek 36b). SrTiOs; wykazuje
podobng morfologi¢ jak w pierwszym przypadku, z przewaga struktur szesciennych
(Rysunek 36¢). CuGaS, wystepuje w postaci plaskich szes$ciokatnych pastylek
o nanometrycznych rozmiarach (Rysunek 36d), natomiast CuCrO, wstgpowat w postaci
aglomeratow  ztozonych ze  struktur  wielko$ci  kilkunastu = nanometrow

o niezdefiniowanym ksztatcie (Rysunek 36¢).

124



¢
1 pm /
—

d — CuGaS, & ] e - CuCrO, p
' AL o

1pm

4 \
K 8

< .

~ 4 ' :,""‘:
m 100 nm . > 100 nm

Rysunek 36. Obrazy SEM otrzymanych proszkéw a) CuFeO> (CFO), b) Znln,Ss,
¢) SrTi03, d) CuGaS; oraz e¢) CuCrO»

(iii)  Kompozyty ABxOy(lub ABxSy)/CuxO/Cu

Kolejnym etapem syntez bylo osadzanie otrzymanych proszkéw na filmach
wytworzonych na matrycach Cu. W tym celu przygotowano i osadzono natryskowo seri¢
past r6znigcych si¢ miedzy soba jedynie zawartoscia 5% roztworu PFSA w zakresie 0,
10, 25, 50 75 lub 100% (procent objetosciowy). Wspomniane probki przygotowano na
szkietkach mikroskopowych, w celu latwiejszej oceny wizualnej otrzymanego filmu.
Nastepnie probki umieszczono w zlewkach z wodg 1 pozostawiono na ok. 16 h, po czym
wyjeto je, wyptukano w strumieniu wody i osuszono. Przeprowadzony zabieg miat
na celu ocen¢ stabilnos$ci otrzymanych warstw. Otrzymane wyniki zaprezentowano
na Rysunku 37a, przedstawiajacym zdjecie probek po procesie. Na podstawie zdjecia
zauwazalna jest catkowita delaminacja warstwy w przypadku, gdy do pasty nie dodano
PFSA, natomiast reszta probek wykazywata dobra przyczepnos¢ do powierzchni
szkietka. Mimo to, probki zawierajace 50 oraz 75% roztworu PFSA nie byly jednolite
pod wzgledem struktury, co jest widoczne na zdj¢ciach. Ponadto zawiesina zawierajaca
100% roztworu PFSA (oraz proszek fotokatalizatora) posiadata zbyt wysoka lepko$¢
i podczas osadzania dysza aerografu ulegata zalepieniu — proces osadzenia probki nie

powiddt si¢ w tym przypadku.
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Na podstawie przeprowadzonych analiz wybrano sklad pasty zawierajacy
10% obj. roztworu PFSA, poniewaz byta to najmniejsza, konieczna ilo§¢ do otrzymania
filmu o pozadanych witasciwosciach. W analogiczny sposob osadzono cienkie warstwy

proszkéw na matrycach docelowych (500 pg), ktorych wyniki w przypadku ptytek

sfotografowano oraz przedstawiono na Rysunku 37b oraz w przypadku gabki

na Rysunku 34b.

CuFeO, | | CuGaS, CuCroO, SrTiO,

' F-,'T

Rysunek 37. Zdjecia wykonane dla a) wptywu zawarto$ci roztworu 5% PFSA w pascie

na morfologi¢ otrzymywanych filméw, b) kompozytow osadzonych na plytkach

CuxO/Cu

Ponadto dla otrzymanych kompozytow wykonano analize SEM, na ktérej jasno
wida¢ w kazdym przypadku czastki syntezowanych proszkéw przylegajace
do powierzchni  nanoptatkéw CuxO/Cu. Wspomniane obrazy SEM zostaly
zaprezentowane na Rysunku 38. Kompozyty wszystkich proszkoéw — CuFeO,, Znln,S4,
SrTiO3;, CuGaS; oraz CuCrO; na ptytkach CuxO/Cu zostaly przedstawione
na Rysunku 38a-e, natomiast CuFeO,/CuxO/Cu G przedstawia Rysunek 38f. Warto

zaznaczy¢, ze 1lo§¢ osadzanej pasty kontrolowano poprzez zmiane masy matrycy. Jako
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wyjsciowy przyrost masy probki wybrano 500 pg, ktory byl suma mas osadzonego
fotokatalizatora (380,9 ng) oraz PFSA (119,1 pg). Podane wartosci zostaly obliczone
na podstawie znajomosci gestosci oraz cigzarow wlasciwych poszczegdlnych

komponentow.

a-— CuFeO ,/Cu O/Cu P _ b annZS4/Cu O/Cu P & c— SrTlO3/Cu O/Cu P

1 pm 10 pm
L | EEE—

Rysunek 38. Obrazy SEM kompozytéw a) CuFeOy, b) ZIS, ¢) SrTiOs3, d) CuGaS,,
e) CuCrO; na ptytkach CuxO/Cu oraz f) CuFeO,/CuxO/Cu G

Podsumowujac cze$¢ dotyczaca preparatyki kompozytéw, dobrano warunki
prowadzenia procesu wytwarzania warstw CuxO na matrycach miedzianych —
w przypadku ptytek Cu stosowano stale natezenie 0,04 A oraz czas 10 min, natomiast
w przypadku gabki Cu wydluzono czas prowadzonej anodyzacji do 20 min. Ponadto
dobrano sktad zawiesiny (zawierajacej fotokatalizator), stuzacej do powlekania matryc
CuxO/Cu. Zdecydowano sie na dyspergowanie fotokatalizatora (15 mgmL™)
w mieszaninie roztworu alkoholowego PFSA o stezeniu 5% oraz etanolu w stosunku
objetosciowym 1:9. [lo§¢ osadzanej pasty kontrolowano przyrostem masy probki — jako

warunki wyj$ciowe wybrano przyrost masy o 500 pg (ok. 380,9 pg fotokatalizatora).
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5.3.2. Wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych ukladow

(i) Analiza dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Analiza struktury krystalograficznej probek, zostata wykonana dla wszystkich
otrzymanych ukladow. Na Rysunku 39 przedstawiono dyfraktogramy poréwnujace
miedziang matryce, probke CuxO/Cu oraz wspomniany kompozyt po przeprowadzonym
procesie PEC CO2RR. Warto zaznaczy¢, ze na wszystkich dyfraktogramach zastosowano
skale logarytmiczng na osi OY, aby uwidoczni¢ w jak najwigkszym stopniu sygnaty
o malej intensywnos$ci. W przypadku serii kompozytéw otrzymanych na ptytkach Cu,
widoczne sg refleksy (niepodpisane sygnaty na Rysunku 39a), ktére mozna przypisaé
do domieszek/zanieczyszczen wystepujacych w  folii miedzianej. Intensywno$¢
opisywanych sygnatow, w probce po procesie anodyzacji, zmalala (oraz nie
zaobserwowano dodatkowych sygnatow niepochodzacych od CuO, Cu;O lub Cu).
Wspomniana obserwacja $wiadczy, o tym, Ze opisywane zanieczyszczenia nie
przyczyniaja si¢ do powstawania w trakcie procesu anodyzacji innych zwigzkow

chemicznych niz zaktadane tlenki miedzi.

Ponadto, w probce CuxO/Cu P zidentyfikowano sygnaty zaréwno od tlenku
miedzi(I) (struktura szesScienna) jak 1 tlenku miedzi(Il) (struktura jednoskos$na),
z przewaga CuO. Badania dla CuxO/Cu P poszerzono o analiz¢ XRD dla probki
po przeprowadzonym procesie fotoelektrokatalitycznej konwersji CO> i1 wyraznie
zauwazalny jest catkowity zanik CuO oraz niemal catkowity Cu20, co jest zgodne
z przewidywang redukcja tlenkow pod wplywem przylozonego ujemnego potencjatu.
Dyfraktogramy analogicznych probek zarejestrowano dla probek wytworzonych
na gabkach Cu (Rysunek 39b). Analizujac niemodyfikowang matryce zaobserwowano
obecno$¢ nieprzypisanych sygnatow, identycznych, jak w folii Cu (najprawdopodobniej
domieszki/zanieczyszczenia), lecz intensywnosci sygnatow sg znacznie nizsze niz
w przypadku ptytki Cu. Utlenianie anodowe gabek Cu, prowadzito rowniez do powstania
obu tlenkéw miedzi, lecz w tym przypadku intensywnos$ci sygnatéw pochodzacych od
Cu0O  (struktura szesScienna) sa wyzsze od CuO (struktura jednosko$na).
Po przeprowadzonym procesie PEC CO2RR sygnaty pochodzace od CuxO ponownie

zmalaty, lecz s3 one wcigz obecne na powierzchni gabki, co moze §wiadczy¢ o wyzszej
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stabilno$ci warstwy w procesie PEC CO2RR w pordéwnaniu do warstwy otrzymanej

na folii Cu.
] T T T T T = T T T T T ] T T T L T T T T
18 Cu0/CuP ] b_ i Cu,0/Cu G
| =Cu CuO/CuP * Cu.0 Cu,OfCu G ]
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Rysunek 39. Dyfraktogramy XRD dla serii probek Cu, CuxO/Cu oraz CuxO/Cu

po procesie PEC CO2RR wytworzonych na a) ptytkach, b) gabkach Cu. Oznaczenia

refleksow: czerwone kwadraty — Cu, zielone gwiazdki — CuO, brazowe kota — CuO

Analize XRD przeprowadzono rowniez dla otrzymanych proszkow — CuFeO,,
ZIS, SrTiOs3, CuGaS; oraz CuCrO,. Zarejestrowane dyfraktogramy zamieszczono
na Rysunku 40. Probka zawierajaca CuFeO: (o strukturze sze$ciokatnej) ponadto
zawierata $ladowe ilosci hematytu Fe;Os (Rysunek 40a). Natomiast analiza probki
zawierajace] ZnlnoSs potwierdzita obecno$¢ zaplanowanego ZnlnoSs (struktura
sze$ciokatna), zgodnie z wczesniej prowadzonymi badaniami [78] (Rysunek 40b).
Otrzymany SrTiO; byt wolny od zanieczyszczen oraz wystepowat w formie szescienne;.
Niniejsza proba wykazywata wysoki stopien krystalicznosci, co jest widoczne poprzez
wysokie intensywnos$ci ostrych sygnatow (Rysunek 40c). W probce oznaczonej jako
CuGaS; (Rysunek 40d), poza planowanym zwigzkiem wykryto réwniez obecnosc
siarczkOw monometali — CuzS oraz GaxSs, ktéore moga mie¢ wplyw na prowadzone
procesy PEC. Natomiast na podstawie zarejestrowanych widm XRD, w probce CuCrO;
nie zidentyfikowano zadnego innego zwigzku chemicznego poza formg szesciokatng

CuCrO2 (Rysunek 40e).
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Rysunek 40. Dyfraktogramy XRD dla serii otrzymanych probek proszkowych:
a) CuFeO, b) Znln,S4, c) SrTiO3, d) CuGaS; oraz e) CuCrO;

Ponadto wykonano analizg¢ XRD dla kompozytéw, w postaci proszkow
potprzewodnikow osadzonych na matrycach, lecz na otrzymanych dyfraktogramach
zauwazalne byly jedynie sygnaly pochodzace od matryc CuxO/Cu i nie zaobserwowano
dodatkowych sygnalow. Podobnie jak w przypadku serii probek tytanowych
(podrozdziat 5.1.2.), przyczyna mogta by¢ zbyt mata ilo§¢ osadzonych proszkéw
wzgledem matrycy.

(ii) Analiza SEM-EDX

Dla probki CuFeO»(500 pg)/CuxO/Cu G (CFO(500)/CuxO/Cu G) zostata
wykonana analiza SEM-EDX w celu zbadania skfadu jako$ciowego, powierzchni

otrzymanych kompozytow, ktéora w jasny sposob pokaze rozmieszczenie osadzanego
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CuFeO», na porowatej strukturze. Obrazy otrzymane na niniejszej probki zostaty
przestawione na Rysunku 41. Z obrazéw jednoznacznie wynika roéwnomierne
wystepowanie miedzi oraz tlenu w catym badanym obszarze probki, co Swiadczy
o doktadnym pokryciu jej za pomoca tlenkéw miedzi. Natomiast Fe obecne jest jedynie
w czastkach, w ktorych réwniez wystepuje O, co $wiadczy o pomyslnym osadzeniu
proszku CuFeO> na powierzchni CuxO/Cu G. Ponadto w glebszych warstwach gabki, na
otrzymanych strukturach zaobserwowano niewielkg ilo$¢ losowo wystepujacych skupisk
mikrodrutéw. Po przeprowadzonej analizie widm EDX, stwierdzono, ze zaobserwowane
mikrodruty zbudowane sg z weglanu potasu. K>COs najprawdopodobniej powstat
w trakcie procesu anodowego utleniania gabki Cu i nie zostat catkowicie wyplukany

z glebszych warstw gabki Cu.

Rysunek 41. Obrazy SEM-EDX dla probki CFO(500)/CuxO/Cu G

(iti)  Analiza spektroskopii fotoelektronow (XPS)

Analize XPS wykonano dla probek Cu G, CFO, CuxO/Cug,
CFO(500)/CuxO/Cu G oraz CFO(500)/CuxO/Cu G po procesiec PEC CO2RR. Wyniki
zawarto$ci poszczegdlnych typow wigzan (% atomowy) na powierzchni analizowanych

probek, uzyskane na podstawie dopasowania danych XPS zostaty zebrane w Tabeli 13.
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Widma C 1s dopasowano za pomoca czterech pasm: pierwsze przy 285,0 eV
pochodzace z wigzan alifatycznych wegla typu C-C/C-H, drugie przy 286,3 eV
pochodzace z organicznych wigzan typu C-O 1/lub wigzan C=0 i/lub wigzan C-N, trzecie
przy 289,1 eV pochodzace z weglanow COs* i/lub pewnej czesci organicznych wiazan
typu O-C=0 i/lub wigzan O-C-N oraz ostatnie przy 292,3 eV, ktore pochodzi z wigzan
C-F> [226,249]. Widma O 1s dla wszystkich probek z wyjatkiem CFO(500)/CuxO/Cu G
dopasowano do trzech skladowych: 530,0 eV gtownie z tlenkow metali (O-Cu),
531,3 eV, sugerujaca obecnosé grup COs* i wigzan typu S-O i/lub O=C i/lub pewnej
niskiej czeSci wigzan O-Metal oraz 532,7 eV, wskazujaca na wigzania typu O-C
z materiatu organicznego [226,250]. W przypadku probki CFO(500)/CuxO/Cu G widmo
O Is dopasowano do trzech pasm: 531,5 eV, ktéra pochodzi z tlenkéw metali (O-Cu)
lub grup COs* i wigzan typu S-O i/lub O=C i/lub pewnej niskiej czesci wigzan O-Metal,
533,2 eV wskazujaca wigzania typu O-C i/lub —OH z materiatu organicznego oraz
535,8 eV wskazujaca wigzania typu O-CF [226,250]. Widma zebrane w regionie Cu 2p3.2
sg podobne dla wszystkich probek. Analiza stanu chemicznego miedzi na podstawie XPS
jest trudna ze wzgledu na ztozono$¢ widm 2p wynikajaca z charakterystycznych dla
Cu(Il) struktur typu ,.shake-up”. Opisywane zjawisko wystepuje w momencie, gdy
fotoelektron powoduje emisj¢ dwodch elektronéw, z ktorych drugi ulega wzbudzeniu
do wyzej lezacych standéw zwigzanych. W wyniku tego, fotoelektron traci energi¢
kinetyczng 1 pojawia si¢ w wyzszej energii wigzania na widmie XPS [251]. Ponadto
energie wigzania dla Cu® i Cu(I) naktadaja si¢ na siebie. W przypadku tej analizy kazde
widmo jest dopasowane do sze$ciu sktadowych: 932,5 eV, co wskazuje na istnienie

stopnia utlenienia Cu®*

, jak w miedzi metalicznej lub CuxO, a ze wzgledu na obecnosé¢
struktur ,,shake-up” wystgpujacych w zakresie energii wigzania 940-950 eV
1 dodatkowego ,,ogonowania” z lewej strony pasma ~934 eV mozna zidentyfikowac

stopien utlenienia Cu?®",

Widmo S 2p dla probki CFO(500)/CuxO/Cu G zostato dopasowane do struktury
dubletu z gtéwna linig 2ps» przy 169,7 eV, co wskazuje na obecno$é jonow SOs>
[226,249,252,253]. W przypadku probki CFO widmo zebrane w regionie Fe 2p*? jest
dopasowane do czterech sktadowych 709,6 eV, co wskazuje na istnienie stopnia
utlenienia Fe**. Natomiast trzy linie w zakresie energii 711-714 eV sg wynikiem zjawiska

rozszczepienia multipletu [250,254].
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Widma K 2p dopasowano do jednej struktury dubletu (separacja dubletu p3»—pi» rOwna
si¢ 2,8 V) z glowna linig 2p3» wysrodkowang przy 292,7 eV, co wskazuje na obecno$¢
jonow K" w KOH lub K>CO3 [226]. Widmo N 1s dopasowano do pojedynczego pasma
przy 400,3 eV, co wskazuje na istnienie zwigzkéw typu aminy organicznej i/lub wigzan
typu O-C-N [249]. Natomiast widma F 1s dopasowano do pasma 689,3 eV, co wskazuje
na obecno$¢ wigzan typu C-F» [226,252].

Komplet widm XPS zarejestrowany dla probki CFO(500)/CuxO/Cu G zostal

zaprezentowany na Rysunku 42.
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Rysunek 42. Widma XPS zarejestrowane dla probki CFO(500)/CuxO/Cu G
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Tabela 13. Sktad powierzchniowy (procent atomowy) wyznaczony na podstawie widm XPS dla reprezentatywnych probek

C (0) K F Cu Fe S N
Energia wigzania 530,0 531,3 532,7
[eV] 285,0  286,3 289,1 2923 %(5315) *(5332) *(535.8) 292,77 6893 9325 933,0 709,6 169,7 4003
0-Cu 0-C
Typ wiazania lub C-0 COs*> O-Cu 0=C . o - 1 ,. C-NH
stopieh utlenienia  _C =0 0-C=0 I x0=C) cCO& . (;)OEIF) K F2C Cu Cu Fe SO heN
*(0-C)
CFO 8,8 2,1 2,2 0,0 38,1 8,4 2,9 0,0 0,0 13,8 16,9 6,9 0,0 0,0
Cu,O/Cu G 18,9 1,8 8,3 0,0 13,4 27,4 3,3 6,9 0,0 10,8 9,3 0,0 0,0 0,0
CFO(SOOéCHXO/Cu 49 1,2 2,7 25,6 *7,1 *3,0 *2,4 3,0 47,4 0,4 1,2 0,0 1,1 0,0
CFO(500)/CuxO/Cu
16,7 3,0 5,4 3,9 15,2 20,9 2,7 0,0 5,5 16,9 10,0 0,0 0,0 0,0
G po PEC COzRR b 9 9 9 5 9 b b b b b 9 b b
CuG 442 9,8 3,5 0,0 9,2 15,1 1,8 0,0 0,0 5,1 5,6 0,0 0,0 5,8

* Energia oraz typ wigzania odpowiadajacy probce CFO(500)/CuxO/Cu G
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Za pomocg przeprowadzonej analizy XPS, potwierdzono pomyslnos¢ otrzymania
warstw CuxO na powierzchni matryc miedzianych. Natomiast, na podstawie wynikow
zebranych w Tabeli 13, zaobserwowano poczatkowo (dla probki CuxO/Cu G) zawartos$¢
% at. Cu®" 10,8 oraz Cu®" 9,3, nastepnie po osadzeniu na powierzchni CFO, obie wartosci
drastycznie zmalaly do odpowiednio 0,4 oraz 1,2% at., a nastepnie ponownie wzrosty dla
probki po procesie PEC do 16,9 oraz 10,0% at. Poczyniona obserwacja, moze §wiadczy¢
o tym, ze po osadzeniu CFO, czg$¢ wystepujacych CuxO zostata pokryta pasta
fotokatalityczng, ktéra w trakcie prowadzonego procesu PEC ulegta wymywaniu

9% oraz Cu®"). Ponadto,

(co zaobserwowano jako ponowny wzrost zawartosci Cu
po przeprowadzonym procesie fotoelektrokonwersji CO, ilo§¢ Cu,O wzgledem CuO
wzrosta, co jest spowodowane redukcjg tlenku miedzi(Il) do tlenku miedzi(I) (oraz
metaliczne] miedzi) pod wplywem przytozonego ujemnego potencjatu w trakcie

prowadzonego procesu PEC.

Na podstawie analiz XPS potwierdzono obecnos$¢ zelaza jedynie w probee
proszkowej CuFeO, (w kompozycie CFO(500)/CuxO/Cu G nie wykryto obecnosci Fe).
Wspomniany fakt, spowodowany jest nachodzeniem na siebie pikow od procesu Auger
miedzi Cu LMM =z gléwnym pasmem Fe2p3, co ma miejsce w przypadku
zaproponowanych uktadow — ilo$¢ obecnego Fe jest niewielka oraz w uktadzie wystepuje
duza ilo$¢ Cu. Natozenie si¢ obu z nich powoduje, ze analiza Fe w zaproponowanym

uktadzie jest niemozliwa.

Ponadto, za pomocg analizy XPS potwierdzono wystepowanie fluoru, jedynie
w probkach zmodyfikowanych za pomoca CFO. Spowodowane jest to stosowaniem
pasty zawierajacej PFSA podczas osadzania poOtprzewodnika. Wspomniany PFSA
zawiera w swojej budowie zarowno fluor jak i siarke (ktorej obecnos¢ rowniez zostata
zaobserwowana na widmach XPS). Ponadto potwierdzono wyniki otrzymane w analizie
SEM-EDX, wskazujace na wystgpowanie w kompozytach K,COs3, ktére powstato juz
na etapie anodyzacji, co jest widoczne w probce CuxO/Cu G, a nastgpnie ulegt

rozpuszczeniu w trakcie prowadzonego procesu PEC.
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(iv)  Analiza widm UV-Vis (DRS) oraz fotoluminescencji (PL)

Widma absorpcyjne UV-Vis wykonano dla kazdej z otrzymanych probek
proszkowych oraz kompozytow na ptytkach Cu. Wyniki otrzymane dla serii probek
zawierajacych CFO zostaty zaprezentowane na Rysunku 43a. Widmo zarejestrowane dla
proszkowego CuFeO» jest niemal prostg linig, poniewaz probka posiadata gteboko czarny
kolor. Natomiast z serii r6znych ilosci CFO osadzanego na plytce CuxO/Cu wynika,
ze wraz ze zwigkszaniem stezenia osadzanego proszku absorbancja wzgledem
niemodyfikowanej probki maleje. Natomiast dla serii probek zawierajacych ZnlnaSs
wprowadzenie modyfikacji ponownie wplyngto na obnizenie absorbancji, lecz réwniez
spowodowato uwydatnienie szerokiego pasma w zakresie dlugosci fali 300-400 nm
(Rysunek 43b). Podobny wpltyw odnotowano dla pasma w zakresie 310-375 nm
po wprowadzeniu SrTiO3 do uktadu (Rysunek 43c). Natomiast dla modyfikacji CuGaS;
oraz CuCrO; (Rysunek 43d-e) nie zaobserwowano znaczacych zmian, poza obnizeniem

ogolne warto$ci absorbancji.

—8rTi03
€ SrTi03(500/CuxCiCu P,
—CuxO/Cu P

—CFO
———CF0O(100)/Cu,0iCu P

——— CFO(300)/Cu,0/Cu P
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—
= — CFO(500)/Cu, O/CuP| — ZIS{500)/Cux0ICu P
o Cu,OiCu P — CuxOIGu P
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=
© d e
E=]
=
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< \/’/_/—\
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— CuGaSa(500)/Cux0iCu P CuCrOa(500)/CuyxHCu P
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Rysunek 43. Widma DRS UV-Vis dla serii probek zawierajacych: a) CuFeO,
b) ZnIn,S4, ¢) SrTiO3, d) CuGaS; oraz e) CuCrO»
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Widma fotoluminescencji dla probek proszkowych oraz CuxO/CuP zostaty
zaprezentowane na Rysunku 44a, natomiast dla kompozytow po modyfikacji proszkami
na Rysunku 44b. Z analizy widm PL zarejestrowanych dla proszkow wynika,
ze intensywno$¢ PL spada w szeregu SrTiO;>ZIS>CuGaS;>CuCrO,>CFO, co moze
$wiadczy¢ o niskim stopniu rekombinacji wygenerowanych tadunkow e/h" w przypadku
CFO, co jest korzystne pod katem zastosowania w procesach PC oraz PEC. Analogiczne
wyniki otrzymano dla zsyntezowanych kompozytow, w tym przypadku kompozyt
CFO/CuxO/Cu P odznaczal si¢ najnizsza intensywnoscig PL posrod wszystkich.
Dodatkowo wraz ze wzrostem ilosci wprowadzanego CFO, PL wzrastata. Moglo
to wynika¢ z faktu, ze czysty CFO posiadal wyzszg intensywno$§¢ PL niz
niemodyfikowany CuxO/Cu P, a zatem dodatek CFO podwyzszal nieznacznie wartos¢

intensywnosci fotoluminescencji.

1000 40
—STi03 b —— ZIS(500)/Cu,0/Cu P
A —7ZIS —— CuGaS,(500)/Cu,0/Cu P
—CuGaS2 —— 8rTi0,(500/Cu,0/Cu P
— CuCrO2 ——— CuCr0,(500)/Cu,0/Cu P
CFO - CFO(500)/Cu,0/Cu P
CuxO/Cu P

- CFO(300)/Cu,0/Cu P
~——— CFO(100)/Cu,0/Cu P
Cu O/CuP

20

Intensywnosé PL (a. u.)
[}
3

Dtugosé fali

Diugosé fali
wzbudzajgce] 420 nm

= udzajacej 420 nm

T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800

Dlugosé fali emisji (nm)
Rysunek 44. Widma PL dla a) probek proszkowych oraz CuxO/CuP oraz
b) kompozytow

Analize widm DRS oraz PL przedstawiono jedynie dla probek osadzonych
na folii Cu, poniewaz porowata struktura ggbki Cu uniemozliwiata otrzymanie rzetelnych
wynikow. Nieregularno§¢ powierzchni gabek powodowala losowe rozpraszanie
promieniowania padajacego w trakcie pomiaru, co powodowalo znaczng rozbiezno$é
pomigdzy wynikami otrzymanymi dla réznych obszaréw tej samej probki. Z tego
powodu, postanowiono nie umieszcza¢ wynikoOw analiz DRS UV-Vis oraz PL probek

otrzymanych na gabkach Cu, w niniejszej pracy doktorskiej.
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v) Analiza elementarna CHNS oraz powierzchni wlasciwej BET

Analize elementarng CHNS wykonano pod katem okreslenia zawarto$ci wegla
w wybranych probkach. Miata ona na celu sprawdzenie dodatkowych mozliwych Zrodet
wegla w probee, z ktorych potencjalnie moglyby pochodzi¢ produkty procesu PEC
CO2RR. Otrzymane wyniki dla prébek Cu G, CFO oraz CuxO 1 CFO/CuxO (zdrapane z
powierzchni anodyzowanych gabek Cu) zebrano w Tabeli 14. Z uzyskanych wartosci
wynika, ze w trakcie anodyzacji zostaje wprowadzona do ukladu niewielka ilo$§¢
C (0,59%) najprawdopodobniej jego Zrodlem jest CO2 obecny w atmosferze oraz aniony
wodorowgglanowe (HCO3") zawarte w wodzie. Natomiast w probce CFO/CuxO wykryto
zawarto$¢ 5,71% wegla, ktory zostal wprowadzony wraz z pasta, ktora zawierata PFSA

1 moze on stanowi¢ potencjalne zrédto C w procesie PEC konwersji CO».

Tabela 14. Zawarto$¢ wegla w probkach Cu G, CFO, CuxO, CFO/CuxO na podstawie
analizy elementarnej CHNS

Prébka Zawartos¢ wegla [% wag.]
CuG 0,02
CFO 0,00
CuO 0,59
CFO/Cu,O 5,71

Dla otrzymanych probek proszkowych wyznaczono powierzchnie wiasciwe BET,
ktorych warto$¢ moze mie¢ wptyw na dalszg aktywnos$¢ kompozytow w procesach PEC.
Otrzymane probki wykazywaty wartosci powierzchni wtasciwych BET z zakresu 5,64-
88,59 m? g'! (Tabela 15). Najwyzsza warto$¢ powierzchni BET odnotowano dla probek
CuCrO; (88,59 m? g?') oraz ZIS (86,30 m? g'!) natomiast najnizsza wartoé¢ BET
wykazywata probka SrTiOs (5,64 m* g').

Tabela 15. Wartosci powierzchni wtasciwych BET probek CuFeO», Znln,Ss, SrTiO3,
CuGa$S; oraz CuCrO;

Probka Powierzchnia wlasciwa BET [m? g!]
CuFeO; 26,55
Znln,Sy 86,30
SrTiOs 5,64
CuGaS, 16,27
CuCrO, 88,59
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5.3.3. Aktywnos¢ PC oraz PEC

Celem analiz fotoelektrokatalitycznych prowadzonych w ramach niniejszej serii
badawczej, byto otrzymanie oraz wykrycie wybranych produktéw jednoweglowych.
Na podstawie wiedzy literaturowej oraz informacji o budowie pasmowej stosowanych
potprzewodnikow, postanowiono prowadzi¢ proces wylacznie z wykorzystaniem
promieniowania z zakresu widzialnego (>420 nm). Pozwolilo to na zastosowanie
uproszczonej budowy fotoreaktora (bez plaszcza chtodzacego), poniewaz generowane
ciepto jest znacznie nizsze. Ponadto stabilno$¢ fotochemiczna probki w czasie jest
podwyzszona, ze wzgledu na brak obecno$ci wysokoenergetycznego promieniowania
UV, ktore powoduje intensyfikacje zachodzacych procesoOw redoks na powierzchni
elektrody. Pozwolito to na wydtuzenie prowadzonego procesu, ktory zdecydowano si¢
prowadzi¢ przez 24 h. Zdjecie uktadu badawczego stosowanego do prowadzenia procesu
PEC CO:RR przedstawiono na Rysunku 45a. W celu utrzymania statej temperatury
w otoczeniu fotoreaktora, proces prowadzono w klimatyzowanym pomieszczeniu
z temperaturg utrzymywang na poziomie 18°C oraz z wykorzystaniem dwoch
dodatkowych wiatrakow skierowanych bezposrednio na filtr szklany oraz na fotoreaktor

(Rysunek 45a).

——0,1 M KHCO,(CO,) / Cu,0/Cu P

<,

Natezenie (mA)
o
1
N
A
/ \

[-0,40 V| [-0,30 V]

4,2 1,0 -(;,a -ol,s -(;,4 -0',2 o:o 02 04
Potencjat (V vs. Ag/AgCl)

Rysunek 45. a) Zdjecie uktadu do prowadzenia procesow PEC, b) wyniki otrzymane na
podstawie woltamperometrii cyklicznej w celu okreslenia potencjatu prowadzenia
procesu PEC konwersji CO,. Warunku pomiaru: 0,1 M KHCO3 (+CO»), zakres -1,2 -
+0,5 'V, vs. Ag/AgCl1/3,5 M KCl
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W celu wyznaczenia wartosci potencjalu do prowadzenia procesu PEC konwersji
COz, przeprowadzono pomiar woltamperometrii cyklicznej (CA). Proces prowadzono
w identycznych warunkach jakich zaplanowano do prowadzenia wlasciwego procesu
PEC konwersji CO,. Na wykresach zaobserwowano dwa sygnaty pradu anodowego
przypadajace dla w  przyblizeniu -0,40 oraz -0,30V  (Rysunek 45b).

Oba ze wspomnianych potencjaléw zostaty zbadane pod katem konwersji CO».

Dla kazdego z procesow wykonano analiz¢ z wykorzystaniem technik
chromatograficznych, celem identyfikacji produktow jednowegglowych. Analizy
z zastosowaniem chromatografii  jonowymiennej oraz GC-BID potwierdzity,
odpowiednio, brak formowania HCOOH oraz CHs (<d.l.) dla wszystkich badanych
probek. Jednocze$nie analizy GC-BID oraz GC-MS pozwolily na potwierdzenie
obecnosci oraz oznaczenie ilosciowe CO oraz CH30H. Wyniki otrzymane dla probek
CuxO/Cu P stosujac potencjat -0,3 1 -0,4V oraz dla procesow referencyjnych

przedstawiono na Rysunku 46 oraz w Tabeli 16.
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Rysunek 46. Efektywno$¢ prowadzonego procesu PEC konwersji CO, — dobodr

stosowanego potencjatu (V vs. Ag/AgCl) wraz z procesami referencyjnymi
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Tabela 16. Ilo$¢ otrzymanego metanolu oraz tlenku wegla(Il) w 24-godzinnych
procesach PC, EC oraz PEC konwersji CO2

Ilo$¢ CH3;0H  Tlos¢ CO
Probka oraz warunki procesu PEC CO:RR

[nmol] [nmol]

-0,3 V/Vis /24 h (CucO/Cu P) 497,20 0,55
-0,4 V / Vis /24 h (CucO/Cu P) 313,45 0,48
-0,3 V / brak hv /24 h (CucO/Cu P) 0 0,05
brak potencjatu / Vis / 24 h (CuxO/Cu P) 250,13 0,24

0,1 M KHCO; + CO; z butli 0 0

CO, z butli 0 0

-0,3 V/ Vis /24 h / N, zamiast CO, (CuyO/Cu P) 0 0
Z1S-500/-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu) 1232,18 0,74
CuCr0O»(500) /-0,3 V/ Vis / 24 h (Cu,O/Cu P) 365,56 0,21
CuGaS»(500) /-0,3 V/ Vis / 24 h (CucO/Cu P) 400,71 0,29
CFO(500) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu P) 1614,13 1,01
SrTi03(500) / -0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu P) 0 0,15
CFO(300) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu P) 2104,28 1,09
CFO(100) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu P) 693,91 0,62
CFO(300) /-0,3 V / Vis / 24 h / N, zamiast CO;, (CuxO/Cu P) 138,18 0,07

CFO(300) /-0,3 V / brak hv / 24 h (CuxO/Cu P) 0 0
CFO(300) / brak potencjatu / Vis / 24 h (CuxO/Cu P) 438,61 0,10
CFO(300) /-0,3 V/Vis/ 24 h (FTO) 187,80 0,19
-0,3 V/Vis/ 24 h (CuxO/Cu G) 719,84 0,63
-0,3 V /brak hv / 24 h (CuxO/Cu G) 0 0,05
brak potencjatu / Vis / 24 h (CuxO/Cu G) 480,49 0,29

-0,3 V / Vis /24 h / N, zamiast CO; (CuxO/Cu G) 0 0
CFO(100) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu G) 1782,42 0,56
CFO(300) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu G) 2423,66 0,58
CFO(500) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu G) 3173,85 1,02
CFO(700) /-0,3 V / Vis / 24 h (CuxO/Cu G) 2897,60 0,80
CFO(500) /-0,3 V / Vis / 24 h / N, zamiast CO; (CuxO/Cu G) 116,74 0,10

CFO(500) /-0,3 V / brak hv / 24 h (CuxO/Cu G) 206,75 0
CFO(500) / brak potencjatu / Vis / 24 h (CuyO/Cu G) 828,04 0,29
CFO(500) /-0,3 V / Vis / 24 h (FTO) 391,99 0,26
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Ponizej wyjasniono sposdb oznaczania procesOw przeprowadzonych w ramach

niniejszej serii badawczej:

Zastosowany potencjal Czas prowadzenia
lub brak procesu Zastosowana matryca Cu
CFO(500)/-0,3 V// Vis / 24 h|/ N, zamiast CO,|(Cu,O/Cu G)
Osadzony potprzewodnik  Zastosowane promieniowanie  Opcjonalnic — informacje odnosnie braku
(ilo$¢ zastosowanej pasty lub brak wysycenia elektrolitu za pomocg CO,
Fotokatalitycznej [uL]) lub brak

Otrzymane wyniki $wiadcza o wyzszej efektywnosci konwersji CO, do MeOH
oraz CO w przypadku zastosowania potencjatu -0,3 V (vs. Ag/AgCl). Przy czym ilos¢
produkowanego tlenku wegla(Il) utrzymywata si¢ na poziomie ok. 0,5 nmol, co jest
warto$cig bardzo niskg. Natomiast w przypadku MeOH, prébka CuxO/Cu P stosujac
potencjat —0,3V, po 24-godzinnym procesie wygenerowata 497,20 mmol
(dla poréwnania w przypadku -0,4 V byto to 313,45 nmol). Ponadto w niniejszej serii

eksperymentéw przeprowadzono 3 procesy oraz 2 analizy referencyjne:

e proces elektrokatalityczny (stosowanie wylacznie zewnetrznego potencjatu bez
dostepu do $wiatta), ktéry doprowadzit do powstania jedynie znikome;j ilosci CO,

e proces fotokatalityczny (nie zastosowano zewnetrznego potencjatu), w wyniku
ktérego, po 24 h wygenerowano 250,13 nmol CH3;OH oraz 0,24 nmol CO,

e proces PEC, w ktorym elektrolit 0,1 M KHCO3 nie byl wysycony CO; natomiast
przeplukiwano go azotem. Po zakoficzonym procesie nie zaobserwowano
zadnych produktéw weglowych,

e analizy skfadu CO; uzywanego do wysycania elektrolitu oraz elektrolitu
(0,1 M KHCO3) wysyconego za pomocg ww. CO», celem sprawdzenia, czy nie
zawierajag w sobie zadnego z obserwowanych produktow prowadzonego procesu
PEC CO;RR (metanolu oraz tlenku wegla(Il)). Przeprowadzone analizy nie

wykazaty obecnosci wspomnianych produktow.

Na podstawie wynikéw otrzymanych dla niniejszej serii eksperymentalnej
wywnioskowano, ze potencjalem zapewniajacym najwyzsza efektywnos¢ procesu PEC
CO2RR jest -0,3 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl). Ponadto zastosowane polaczenie procesow

PC oraz EC doprowadzito do zaistnienia efektu synergii, co stwierdzono po wigkszej
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ilosci produktéw niz ich suma dla procesé6w prowadzonych osobno. Wazna obserwacja
jest brak produktow w procesie prowadzonym z wykorzystaniem elektrolitu ptukanego
za pomocg N> (a nie wysyconego CO.), moze to §wiadczy¢ o tym, ze zrodtem produktow

weglowych jest faktycznie CO», a nie np. zanieczyszczenia probki.

Kolejng serig eksperymentalng byto przetestowanie kompozytow bazujacych
na ptytkach w analogicznym procesie PEC konwersji CO>. Wyniki dla serii materiatlow
modyfikowanych za pomocg ZnInzS4, CuCrOz, CuGaSz, CuFeO; oraz SrTiOs; dobor
ilosci osadzanego proszku dla materialu wykazujacego najwyzsza aktywnos$¢ w badanym
procesie oraz eksperymenty referencyjne przedstawiono na Rysunku 47 oraz w Tabeli 16.
Wszystkie przedstawione wyniki badan dotycza proceséw PEC CO2RR prowadzonego
przez 24 h z wykorzystaniem 0,1 M KHCO:s.

Pierwszym etapem badan prowadzonych nad kompozytami bylo sprawdzenie
wydajnosci procesu PEC konwersji CO> dla probek otrzymanych poprzez osadzenie
500 ng danej pasty zawierajacej ZIS, CuCrO,, CuGaS;, CuFeO; lub SrTiOs.
Na podstawie wynikow uzyskanych z przeprowadzonych procesoOw
fotoelektrokatalitycznej konwersji CO2, zaobserwowano, ze najwyzsza ilos¢, zarowno
MeOH, jak 1 CO powstala po 24-godzinnym procesie w przypadku probki
CFO(500)/CuxO/Cu P, poniewaz byto to kolejno 1614,13 oraz 1,01 nmol. Na tej
podstawie postanowiono poszerzy¢ analizy dla kompozytu zawierajacego CuFeO: o
zbadanie wplywu ilo$ci pasty stosowanej podczas powlekania natryskowego (tj. 100 oraz
300 pg) na efektywno$¢ procesu PEC. Stwierdzono, ze obnizenie ilo$ci osadzonej pasty
do 300 pg, spowodowato wzrost wydajnosci prowadzonego procesu, natomiast dalsze
obnizanie jej zawartosci do 100 pg spowodowato drastyczny spadek efektywnosci
procesu (Rysunek 47 oraz Tabela 16). W przypadku, najaktywniejszej, sposrod
testowanej serii, probki CFO(300)/CuxO/CuP po procesie trwajacym 24 h wykryto
obecnos¢ 2104,28 nmol MeOH oraz 1,09 nmol CO. Dla wspomnianego kompozytu
wykonano eksperymenty referencyjne, analogiczne jak w poprzednim przypadku, a
zatem proces EC, PC oraz PEC bez obecnosci CO; oraz dodatkowo osadzono tozsama
ilo$¢ pasty (300 pg) na szkle FTO i przeprowadzono proces PEC. W przypadku procesu
prowadzonego w elektrolicie przeptukiwanym N> (zamiast CO2) powstato 138,18 nmol

MeOH oraz 0,07 nmol CO, co moze swiadczy¢ o potencjalnym, niepozadanym zrédle

143



wegla, ktory prawdopodobnie pochodzi z pasty fotokatalitycznej, a konkretniej od PFSA.
Przypuszczenia potwierdzaja wyniki analizy elementarnej (Tabela 14), z ktorych jasno
wynika znaczny wzrost ilo$ci wegla w probee po procesie powlekania wzgledem probki
CuxO. Ponadto w procesie EC nie zaobserwowano, zadnego z analizowanych produktow,
natomiast analizy PC oraz PEC zwykorzystaniem matrycy FTO doprowadzity

do powstania niewielkich ilo$ci produktow.
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Rysunek 47. Efektywno$¢ prowadzonego procesu PEC konwersji CO> — dla serii
kompozytoéw otrzymanych na ptytkach CuxO/Cu

Analogiczne eksperymenty jak dla poprzednich serii przeprowadzono dla
materiatow otrzymanych na gabkach Cu. W ramach niniejszej serii badawczej, procesowi
PEC CO2RR poddano probki typu CuxO/Cu G oraz kompozyty zawierajace CuFeO, typu
CFO/CuxO/Cu G (pomijajac dobor przykladanego potencjatu oraz wpltyw innych
zsyntezowanych proszkoéw). Wyniki otrzymane dla proceséw prowadzonych na uktadzie

niemodyfikowanym — CuxO/Cu G przedstawiono na Rysunku 48a oraz w Tabeli 16.
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Po 24-godzinnym procesie PEC CO2RR dla CuxO/Cu G otrzymano 719,84 nmol CH3;0H
oraz 0,63 nmol CO, co w przypadku metanolu jest warto$cig znacznie przewyzszajaca
wynik analogicznej probki wytworzonej na ptytce (byto to 497,20 nmol). Dla procesu
prowadzonego bez udziatu CO; (tj. prowadzonego w obecnosci Ny, jako gazu inertnego)
nie potwierdzono obecnosci zadnego z potencjalnych produktow, natomiast w przypadku
procesu PC zidentyfikowano 480,49 nmol metanolu. Moze to by¢ spowodowane
rozbudowang powierzchnig zastosowanej matrycy, dzigki czemu efektywnos$¢ procesu
fotokatalitycznego wzrosta. Kolejnym krokiem wykonywanych analiz dla gabek Cu, byto
zbadanie wptywu ilo$ci osadzanej pasty fotokatalitycznej na matrycy (100, 300, 500 oraz
700 pg) na efektywnos$¢ procesu fotoelektrokonwersji CO>. Wyniki PEC konwersji CO»
dla niniejszej serii zostaly przedstawione na Rysunku 48b oraz w Tabeli 16. Osadzenie
pasty w kazdej z testowanych ilo$ci znacznie zwigkszyto wydajno$¢ prowadzonego
procesu, przy czym osadzenie 500 pg pasty fotokatalitycznej, spowodowalo wzrost
aktywnos$ci  kompozytu w  najwigkszym  stopniu. Tym sposobem  probka
CFO(500)/CuxO/Cu G okazata si¢ najaktywniejszym kompozytem sposrod wszystkich
testowanych uktadow w procesie fotoelektrokatalitycznej konwersji CO», poniewaz
po 24-godzinnym procesie wykryto 3173,85 nmol metanolu oraz 1,02 nmol tlenku
wegla(Il). Ponadto dla niniejszej probki wykonano seri¢ procesow referencyjnych, ktére
przedstawiono na Rysunku 48c oraz w Tabeli 16. W wyniku przeprowadzenia
referencyjnego procesu PEC bez udziatu CO» potwierdzono obecno$¢ niewielkich ilosci
CH30OH oraz CO. Najprawdopodobniej powstaly one w procesie redukcji kwasow
perfluorosulfonowych (PFSA), ktére wchodza w sktad pasty fotokatalitycznej, uzywane;j
podczas procesu osadzania potprzewodnikow na powierzchni matryc CuxO/Cu. Ponadto
potwierdzono wystepowanie efektu synergii, poniewaz suma produktow otrzymanych
w procesie EC oraz PC okazata si¢ znacznie nizsza niz w procesie PEC. Roéwniez
wspomniana suma produktow procesow PEC dla probek CuxO/Cu G oraz CFO(500)
(FTO) jest znacznie nizsza. Jednak warto zaznaczy¢, ze powierzchnia wtasciwa FTO
roznita si¢ od wycinka gabki Cu tozsamych rozmiarow, co z pewnos$cig miato wplyw
na nizsza wydajnos¢. Jednakze w przypadku probek wytworzonych na ptytkach
zaobserwowano identyczng zalezno$¢ (zjawisko synergii), a w tym przypadku

powierzchnie wlasciwe wycinka plytki Cu oraz szkta FTO byly zbliZzone.
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MeOH (nmol)

-0,3 V/Vis CFO(500)

24 h / (Cu,0/Cu G)
Rysunek 48. Efektywno$¢ prowadzonego procesu PEC konwersji CO2 —a) procesy dla

niemodyfikowanych CuxO G, b) wptyw ilosci osadzanej pasty zawierajacej CFO,
¢) procesy referencyjne dla najaktywniejszej probki (CFO(500)/CuxO/Cu G)

W Tabeli 17, zaprezentowano wyniki efektywno$ci generowania MeOH
w procesach PEC CO;RR dla kompozytéw zawierajacych w sktadzie Cu, CuxO lub CFO
(dane literaturowe) oraz wyniki otrzymane dla najaktywniejszej, analizowanej probki —
CFO(500)/CuxO/Cu G. Warto$¢ ilosci otrzymanego metanolu zostala zaprezentowana
pod postacig czterech roznych jednostek (tj. [nmol], [pumol h! cm?], [umol L] oraz
[ppm]), co ma na celu utatwienie porownania aktywnosci probki CFO(500)/CuxO/Cu G
z danymi literaturowymi. Wyniki otrzymane w ramach niniejszych badan sg jednymi
z najnizszych sposrdd przedstawionych danych, jednakze warto mie¢ $wiadomosc,
ze pordwnywanie ze sobg jedynie wartosci liczbowych, moze nie by¢ poprawne. Z tego
powodu w Tabeli 17 zamieszczono dodatkowa kolumne z warunkami prowadzenia
procesu PEC, ktoéra jednoznacznie wskazuje na stosowanie odmiennych elektrolitow,

przytozonego potencjatu, czasu procesu czy promieniowania (rowniez cz¢$¢ artykutow
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nie zawierala informacji odno$nie stosowanej dlugosci fali czy intensywnos$ci
promieniowania). Pomimo stosowania w trakcie preparatyki/osadzania organicznych
odczynnikow, prowadzenia procesu PEC w elektrolicie organicznym czy wykorzystaniu
szkieletu metalo-organicznego jako fotokatalizatora, w zadnej z zaprezentowanych prac

badawczych nie potwierdzono zrédla pochodzenia wegla wchodzacego w sktad

otrzymanego metanolu.

Tabela 17. Poréwnanie efektywnosci prowadzonego procesu PEC CO2RR dla probki
CFO(500)/CuxO/Cu G z danymi literaturowymi

Prébka

Warunki PEC CO:RR

Efektywnos$¢
generowania
MeOH

Lit.

Ce0,/CuO/Cu

Elektrolit: 0,1 M KHCO3 (+CO»)

Potencjat: -1,0 V vs. SCE

Czas: 6 h

Promieniowanie: Vis (>420 nm, 100 mW cm)

3,44 umol cm™? h*!

[255]

Cu(BDC-NH)
/Cu,0/Cu

Elektrolit: 0,1 M Na>SOs4 (+CO»)
Potencjat: +0,1 V vs. Ag/AgCl
Czas: 3 h

Promieniowanie: Vis (brak danych)

289 pmol L'

[256]

Cu,O/FTO

Elektrolit: 0,1 M Na,COs (+CO3)
Potencjat: -0,4 V vs. Ag/AgCl
Czas: 1 h

Promieniowanie: Vis (brak danych)

726 ppm

[257]

Cu,0/Cu

Elektrolit: 0,1 M Na,CO3/NaHCO; (+CO»)
Potencjat: +0,2 V vs. Ag/AgCl

Czas: 2 h

Promieniowanie: UV-Vis (brak danych)

~175 ppm

[137]

Cu0/CuO/Cu

Elektrolit: 0,1M KHCO; (+CO»)
Potencjat: -0,4 V vs. SCE

Czas: 1 h

Promieniowanie: Vis (>400 nm)

0,110 pmol h™' cm?

[136]

CFO/CIS/ITO

Elektrolit: 0,1 M bufor octanowy (+ 10 mM
pirydyna, +CO>)

Potencjat: -0,7 V vs. SCE

Czas: 1,5h

Promieniowanie: Vis (100 mW cm)

196,3 umol L-!

[258]

CFO/CuO/FTO

Elektrolit: 0,1 M bufor  octanowy/10 mM
pirydyna (+CO,)

Potencjat: -0,7 V vs. SCE

Czas: 1,5h

Promieniowanie: Vis (100 mW cm?)

~105 umol L*!

[129]

CFO/CuxO/Cu

Elektrolit: 0,1 M KHCO; (+CO»)

3173,85 nmol

Potencjat: -0,3 V vs. Ag/AgCl
Czas: 24 h
Promieniowanie: Vis (>420nm, 91,0 mW cm)

*(,033 pmol h™! cm™
%158,69 wmol L'
*6,4 ppm

niniejsza
praca

* warto$ci otrzymane na podstawie przeliczen, w celu tatwiejszego pordwnania z danymi
literaturowymi
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W celu potwierdzenia zrodta pochodzenia wegla, wehodzacego w sktad metanolu,
powstatego w  prowadzonych procesach PEC CO;RR, zdecydowano si¢
na przeprowadzenie analogicznego procesu PEC dla najaktywniejszej probki
(CFO(500)/CuxO/Cu G), zamieniajac wprowadzany tlenek wegla(IV), na znakowany
izotopowo *CO,. Nastepnie zanalizowano zebrane probki ciekte pod katem obecnosci
metanolu-'*C (poniewaz metanol byt gtéwnym produktem prowadzonego procesu).
W tym celu postuzono sie dwoma technikami, pierwsza z nich byt 3C NMR, natomiast
drugg GC-MS (ze szczeg6lng analizg widma MS, sygnalu pochodzacego od metanolu).
Wyniki obu analizy '*C NMR przedstawiono na Rysunku 49. Interpretacje wynikoéw
nalezy rozpocza¢ od tego, ze w sygnat pochodzacy od '*CH3;OH posiada wartos¢
przesuni¢cia chemicznego w zakresie 50-51 ppm, co jest widoczne w obu probkach
referencyjnych (ostatni rzad wykreséw) oraz zgadza si¢ z danymi dostgpnymi w bazie
widm NMR [259]. Wykonano analizg¢ probki elektrolitu wysyconego za pomoca
znakowanego izotopowo ditlenku wegla w celu sprawdzenia tta prowadzonych procesow
oraz w celu potwierdzenia, ze sygnal od metanolu-!2C, nie bedzie widoczny na widmach
NMR, analizie poddano préobke po procesie PEC CO:RR z wykorzystaniem
standardowego CO» (w ktorej obecnosé '>*CH3OH, byta potwierdzona za pomocg analizy
GC-MS). Na widmach 3C NMR zarejestrowanych dla tych probek nie zaobserwowano
zadnego sygnalu w zakresie przesunigcia chemicznego 50-51 ppm. Nastepnie
zanalizowano probki po analogicznym procesie PEC, z tym, ze elektrolit wysycono
za pomocg *CO; i zaobserwowano wyrazny sygnal pochodzacy od '*CH;OH zaréwno
stosujac jako o$rodek D20, jak i CDCls. Intensywno$¢ piku metanolu jest wyzsza
w przypadku D->O, poniewaz jest to rozpuszczalnik bardziej polarny od CDCI;,

co wplywa na lepsza rozpuszczalno$¢ analizowanego metanolu wtasnie w D;O.
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Rysunek 49. Wyniki analizy '*C NMR probek 0.1 M KHCO; (+!3CO»), probki
po procesie PEC w obecnosci '*CO» i '*CO, oraz probka referencyjna z dodatkiem
komercyjnie dostepnego '*CH3;OH. Kazdg probke zanalizowano w o$rodku DO
oraz CDCl3

Druga wspomniang analizag wykonang w celu potwierdzenia obecnos$ci
znakowanego izotopowo metanolu byto poréwnanie widm masowych dla sygnalow
pochodzacych od metanolu wytworzonego w procesie PEC CO;RR w elektrolicie
wysyconym '2CO; (Rysunek 50a) oraz '*CO, (Rysunek 50b). Dla procesu prowadzonego
z zastosowanie standardowego CO; sygnal dla m/z réownego 33 (odpowiadajacego

13CH30H) niemal nie wystepuje, natomiast w po procesie w obecnosci *CO, posiada
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on wysoka intensywno$¢. Doktadniejsza analiza zebranych danych zostata przedstawiona

w postaci Tabeli 18 [260].

Tabela 18. Analiza poréwnawcza jondw fragmentacyjnych pochodzacych od *CH;OH
oraz 3CH3;0H

m/z 2CH;0H BCH;0H

Moze wystepowac dla sladowe;j ilosci Jon molekularny pochodzacy od
33 1BC wystepujacego w zwiazku. Znikoma [CH30H]". Duza intensywno$¢
intensywno$¢ lub brak sygnatu. sygnatu.
Jon molekularny pochodzaey od Jon bazowy pochodzacy od [CH30]"

32 ‘ oraz [CH,OH]". Sygnat o najwyzszej
[CH30H]". Duza intensywno$¢ sygnatu.

intensywnosci.
Jon bazowy pochodzacy od [CH30]"
31 oraz [CH,OH]". Sygnat o najwyzszej [CH.0T"
intensywnosci.
30 [CH20]" [CHO]" — wysoka intensywno$¢ piku
29  [CHO]" — wysoka intensywno$¢ piku [COT"
28 [COT" Brak sygnatu*
16 Brak sygnalu [CH3]" — dobrze widoczny sygnat
15 [CH3]" — dobrze widoczny sygnat [CH2]"
14 [CH.]" [CH]"
13 [CH]" Brak sygnalu

* w przypadku probki analizowanej na Rysunku 51b obserwowano niewielki sygnal m/z 28, ktory

moze pochodzi¢ od N,
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Rysunek 50. Widma spektrometrii mas otrzymane dla sygnatu pochodzacego od metanolu
po procesie PEC CO2RR z wykorzystaniem a) standardowego '>CO, — gtéwny produkt
12CH;0H, b) znakowanego izotopowo *CO, — gtéwny produkt *CH;OH

5.3.4. Proponowany mechanizm procesu PEC konwersji CO:

W celu zaproponowania mechanizmu PEC konwersji CO», wykonano analizg
metoda Tauca oraz Mott-Schottky, umozliwiajace oszacowanie budowy pasmowe]
otrzymanych kompozytow. Obie analizy zostaly wykonane dla CuFeO> oraz tlenkow
miedzi, poniewaz do opisow wybrano najaktywniejsza  probke, czyli
CFO(500)/CuxO/Cu G. Wykresy Tauca przedstawiono na Rysunku 51a-b oraz na ich
podstawie wyznaczono przerwy energetyczne poszczegdlnych polprzewodnikow.
Otrzymane wartosci to: CuFeO; ~2,56 eV, Cu2O ~ 2,62 eV oraz CuO ~ 1,38 eV
[131,261]. Ze wzgledu, ze wszystkie z komponentow nalezg do grupy potprzewodnikow
typu p, warto$¢ potencjatu pasma ptaskiego (ang. flat band) wyznaczony na podstawie
analiz Mott-Schottky posiada warto$¢ zblizong do energii pasma walencyjnego danego
potprzewodnika. W niniejszej pracy zatozono, ze obie wspomniane energie sg sobie
roOwne. Zastosowano takie oszacowanie, poniewaz jest to zupeknie wystarczajace do celu
objasnienia mechanizmu prowadzonych proceséw PEC [214-217]. Wyniki wspomnianej
analizy przedstawiono na Rysunku 51c-e oraz na podstawie uzyskanych warto$ci energii
pasm wzbronionych oraz oszacowanych energii pasm walencyjnych, rozrysowano
otrzymane kompozyty oraz zaproponowano mechanizm prowadzonego procesu

fotoelektrochemicznej konwersji CO».
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Zaproponowany  mechanizm  wzbudzania oraz  przebiegu  procesu
fotoelektrokatalitycznej redukcji CO; zostal przedstawiony na Rysunku 52.
Wykorzystywany w ramach badan kompozyt sktadat si¢ z trzech potprzewodnikow
waskopasmowych (CuFeO», Cu,0 oraz CuO), czyli energia promieniowania z zakresu
widzialnego jest wystarczajgca do wzbudzenia tych potprzewodnikow. Zatem
wykorzystujagc promieniowanie Vis zostal wygenerowany fadunek e/h", ktorego
rekombinacja jest w znacznym stopniu ograniczona, ze wzgledu na zastosowany
potencjat zewnetrzny. Ponadto, zastosowanie CFO/CuxO/Cu, jako fotokatody
warunkowato zajs$cie procesow redukcji CO2 wilasnie na jej powierzchni oraz zapewniato
ruch elektronéw z anody do CFO/CuxO/Cu. Réwnoczesnie na anodzie zachodzil proces
rozktadu wody do tlenu czasteczkowego oraz protondow, ktore swobodnie migrowaly
przez zastosowang membran¢ protonowymienng do przestrzeni katodowej. Ponadto
dodatkowym zrodtem jonow H' byt roztwér 0,1 M KHCO3 wysyconego za pomocg CO»,
ktérego pH wynosito 6,65. Zatem w otoczeniu fotokatody obecne byly wszystkie
indywidua chemiczne niezbedne do przeprowadzenia procesu — CO,, H' oraz e
Na podstawie przeprowadzonych analiz wywnioskowano, ze proces redukcji CO»
zachodzit najprawdopodobniej na tlenkach miedzi, poniewaz potozenie pasma
walencyjnego CuFeO; (wyznaczone w warunkach prowadzenia procesu) jest bardziej
ujemne niz potencjal redukcji CO> do metanolu czy tlenku wegla(Il), a zatem niniejsze
procesy nie moga zajs¢. W tym momencie nalezy wspomnie¢, ze w procesie PEC CO2RR
wykorzystujac  CFO(500)/FTO  otrzymano zar6wno metanol, jak 1 CO,
najprawdopodobniej pochodza one z reakcji pomigdzy CFO oraz skladnikiem
organicznym obecnym w osadzanej pascie PFSA oraz procesem elektrokatalitycznym.
Zatem we wspomnianym tolg jaka pelni CuFeO, (w procesie CO2RR) jest
najprawdopodobniej przekazywanie wzbudzonych elektronow do CuxO oraz CuO.
W niniejszym przypadku prawdopodobnie elektrony sg przekazywane glownie do pasma
przewodnictwa Cu0, ze wzgledu na zblizone energie pasm obu indywiduow [262,263].
Nastepnie wzbudzone elektrony tlenkow miedzi (oraz H') uczestniczg w procesie
redukcji CO2 do metanolu oraz CO (w mniejszym stopniu). Wprowadzenie do uktadu
CuFeO2 =znacznie podwyzszylo aktywno§¢ uktadu (podczas gdy otrzymany,
niemodyfikowany CFO nie jest zdolny do redukcji CO.), poniewaz skonstruowany

kompozyt (obecnos¢ CuxO) oraz zastosowanie zewnetrznego potencjatu elektrycznego
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w znacznym stopniu ograniczyly rekombinacje wygenerowanego tadunku na CFO,

co mimo licznych zalet, stanowi gtéwna wade delafosytu [264].
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Rysunek 52. Proponowany mechanizm PEC konwersji CO> z wykorzystaniem

kompozytu CuFeO,/CuxO/Cu
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5.3.5. Podsumowanie i dyskusja

Badania zrealizowane w ramach niniejszej serii obejmowaty dobor warunkow
preparatyki stabilnych warstw tlenkéw miedzi na folii oraz gabce wykonanej z tego
metalu. Dzigki testowaniu réznych warunkéw prowadzonego procesu anodowego
utleniania, z powodzeniem dobrano warunki otrzymywania stabilnych mechanicznie,
roOwnomiernie rozmieszczonych, cienkich warstw nanoptatkow CuxO na obu matrycach.
Ponadto otrzymano seri¢ zwigzkow chemicznych pod postacig proszkow — CuFeOo»,
ZnInoS4, SrTiO3, CuGaS; oraz CuCrO», ktéore na podstawie wiedzy literaturowe;j
posiadaja potencjal do stosowania w PC oraz PEC. Nastgpnie dobrano sktad pasty
zawierajace] wspomniane fotokatalizatory, roztwor PFSA oraz etanol, do prowadzenia
procesu powlekania natryskowego, ktore zapewnilo osadzenie proszkéw nawet
w glebszych warstwach gabki Cu. Otrzymane kompozyty scharakteryzowano pod katem
fizykochemicznym, wykorzystujac metody SEM, SEM-EDX, XRD, XPS, DRS, PL,
analiz¢ elementarng CHNS oraz analiz¢ powierzchni wtasciwej BET. Probki zostaly
przetestowane w procesie fotoelektrokatalitycznej konwersji CO2 pod wpltywem
promieniowania widzialnego (>420 nm), ktory przeprowadzono z pozytywnym
rezultatem. Po procesie zostata wykryta obecno$¢ glownie metanolu oraz mniejsza ilo$¢
tlenku wegla(Il). Wstepne badania PEC CO2RR zostaly przeprowadzone na prébkach
otrzymanych na folii Cu i na ich podstawie (oraz badan elektrochemicznych) wybrano
potencjal prowadzenia procesu oraz proszkiem, ktoéry w najwigkszym stopniu zwigkszyt
wydajnos¢ prowadzonego procesu okazat si¢ CuFeO.. Badania przeprowadzone
na gabkach Cu wykazaty, ze probka CFO(500)/CuxO/Cu G odznaczata si¢ najwigksza
efektywnoscig produkcji CH30H oraz CO. Wykonanie dodatkowych eksperymentow
referencyjnych (EC, PC, bez obecnosci CO2, CFO/FTO oraz wykorzystujac znakowany
izotopowo *CO,) pozwolito na wyciggnigcie serii dodatkowych wnioskéw. Mianowicie
zaobserwowano 1 potwierdzono wystgpowanie efektu synergii wystepujacej] w dwoch
postaciach — pomigdzy polaczonymi naturami proceséw katalitycznych oraz pomigdzy
polprzewodnikami. Dodatkowo potwierdzono, ze zréodlem wegla w otrzymanych
produktach weglowych jest ditlenek wegla, poniewaz w procesie, gdzie CO; zostat
zastgpiony azotem, ilo$¢ otrzymanych produktow jest stosunkowo niewielka (wegiel
pochodzit najprawdopodobniej z PFSA obecnego w osadzanej pascie), a ponadto

wykonano analizy '*C NMR oraz przeanalizowano wyniki spektrometrii mas sygnalow
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metanolu po procesie ze znakowanym izotopowo tlenkiem wegla(IV), ktore wykazaty
obecno$¢ *CH3;0H. Ponadto na podstawie dodatkowych analiz metoda Tauca oraz Mott-
Schottky zaproponowano mechanizm prowadzonego procesu fotoelektrokatalitycznej

konwersji COo.

Zaproponowane kompozyty umozliwity redukcje CO> do metanolu, jednak ilo$¢
wygenerowanego produktu jest wcigz niewielka, poniewaz po 24 godzinnym procesie
wykryto niespelna 3,2 umol MeOH. Warto zaznaczy¢, Zze proces prowadzono
wykorzystujgc promieniowanie z zakresu widzialnego (>420 nm), nie stosowano
podwyzszonej temperatury czy cisnienia oraz elektrolitem byt nietoksyczny
0,1 M KHCO:s (dla ktorego rozpuszczalnosé CO2 w poréwnaniu do innych organicznych
rozpuszczalnikéw jest stosunkowo niewysoka). Decydujac si¢ na wspomniane warunki
prowadzenia procesu starano si¢ cho¢ czesciowo zwrdci¢ uwage na wzgledy

ekonomiczne oraz ekologiczne.

Zaprezentowane badania moga stanowi¢ materiat bazowy, ktéory wymaga
rozwini¢cia. Perspektywicznie badania moglyby by¢ nastawione na zwigkszenie
stabilno$ci kompozytow w trakcie prowadzenia procesu PEC, mozna przetestowac inne
zwigzki typu ABxOy czy ABxSy, ktore sg czgsto niedoceniane w perspektywie foto- oraz
fotoelektrokatalizy. Ponadto wykorzystywany fotoreaktor byl jedynie prototypem oraz
jednym z wielu ich typéw, zatem zaproponowane kompozyty moglyby by¢
przetestowane w procesach PEC z wykorzystaniem réznych typow fotoreaktorow

do réznych typow reakcji.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ramach niniejszej pracy doktorskiej otrzymano i scharakteryzowano grupy
nowych kompozytow — REFeOs;/TNT (gdzie RE=Gd, Eu, Sm, La, Tm) oraz
ABxOy(lub AB\Sy)/CuxO/Cu (CuFeO2, Znln,Ss, SrTiO3;, CuGaS; oraz CuCrO»)
wytwarzanych bezposrednio na folii lub porowatych matrycach. Nast¢gpnie kompozyty
zostaly po raz pierwszy przetestowane w procesach PEC konwersji CO> i/lub
generowania Hy 1/lub rozktadu zanieczyszczen. Sktad kompozytéw oraz ich zastosowanie
nie byly zbadane w momencie rozpoczynania badan zawartych w niniejszej pracy
doktorskiej. Uktady bazujace na tytanie pomyslnie zastosowano w procesie PEC
generowania wodoru oraz rozkladu fenolu. Jednakze wlasciwosci otrzymanych
kompozytow oraz zaproponowane warunki prowadzenia procesu nie pozwolily
na wykrycie produktow weglowych w procesie PEC konwersji CO2, natomiast
prowadzity do powstawania H>. Natomiast seria probek miedziowych zostala wykonana
w dwoch podejsciach. W pierwszym z nich zaproponowane warunki procesu anodowego
utleniania plytek Cu nie doprowadzity do powstang stabilnych mechanicznie warstw
CuxO, wigc seria nie mogtla zosta¢ przetestowana w dlugotrwatych procesach PC lub
PEC. Mimo wszystko dla niniejszej serii zostata wykonana obszerna charakterystyka
wlasciwosci fizykochemicznych 1 fotoelektrochemicznych, ktéra wykazata teoretyczny
potencjat probek w procesach PC lub PEC. Ostatnig serig badawczg byta rowniez seria
oparta na miedzi, z tym, ze zaproponowano catkowicie inny reaktor oraz warunki
anodyzacji, co przynioslo pomyslne rezultaty — otrzymano réwnomierne, cienkie
warstwy, ktore sg stabilne mechanicznie w roztworach wodnych. Na tak otrzymanej
bazie, osadzono metodg natryskowg potprzewodniki wymienione wczesniej. Aktywnos¢
katalityczna otrzymanych kompozytdw zostala zbadana w procesie PEC konwersji CO2
pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego (>420 nm). Probka sktadajaca si¢
z CuFeO; osadzonego na CuxO/Cu, gdzie matryca byta ggbka Cu wykazywata najwyzsza
aktywnos$¢ pod katem produkcji metanolu. Ponadto w celu zweryfikowania faktycznego
zrodla wegla wehodzacego w sktad wyprodukowanego CH3OH zostat przeprowadzony
eksperyment z wykorzystaniem znakowanego izotopowo *CO», ktory jednoznacznie
potwierdzit zajscie procesu fotoelektrokonwersji tlenku wegla(IV) do metanolu.
Dla kazdej z serii zostaly zaproponowane mechanizmy powstawania cienkich warstw

MxOy/M oraz mechanizmy wzbudzania i aktywnosci PEC.
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Wyniki uzyskane na podstawie przeprowadzonych serii badan pozwolity

na sformutowanie nastepujacych gtownych wnioskow:

o Stosowanie porowatych matryc (w niniejszej pracy: filcu Ti oraz gabki Cu) w
procesach fotoelektrokatalitycznych zauwazalnie podwyzsza efektywnos¢
prowadzonych proceséw. Swiadcza o tym eksperymenty PEC generowania
wodoru, rozkladu fenolu oraz préba konwersji CO> dla serii materiatoéw
otrzymanych na matrycach tytanowych, jak rowniez proces PEC CO2RR dla
serii badawczej z wykorzystaniem matryc miedzianych. We wszystkich
wymienionych przypadkach, wydajno$¢ prowadzonego procesu w tozsamych
warunkach dla ptytek (Ti lub Cu) oraz dla porowatych matryc (filc Ti oraz
gabka Cu) byta wyzsza w drugim przypadku.

o Zmodyfikowanie matryc (CuxO/Cu oraz TiO»/Ti) za pomoca
potprzewodnikow waskopasmowych, tj. CuFeO; oraz GdFeOs; przyczynito
si¢ do podwyzszenia aktywnosci fotoelektrokatalitycznej probek w badanych
procesach. Ponadto w przypadku obydwu serii badawczych, zaobserwowano
zaj$cie zjawiska synergii.

o Odpowiedni sktad elektrolitu stosowanego podczas anodowego utleniania
miedzi jest kluczowym parametrem w procesie otrzymywania stabilnych
warstw CuxO. Srodowisko o wyzszej lepkosci (np. glikol etylenowy)
prowadzi do otrzymania rozbudowanych struktur o wrzecionowatych
ksztattach (mikrodruty), lecz charakteryzuja si¢ one slabg adhezjg
do powierzchni matrycy. Natomiast o$rodek o nizszej lepkosci (np. woda)
prowadzi do otrzymywania struktur stabiej rozbudowanych o mniejszych
rozmiarach (nanoptatkdw) i silniej przylegajacych do powierzchni matrycy.

o Tlenki miedzi s3 waskopasmowymi potprzewodnikami, ktore z powodzeniem
mogg by¢ stosowane w procesach CO2RR. Juz sama mieszanina CuxO/CuO
wytworzona na matrycy Cu prowadzila do powstania produktéw (CH30OH
oraz CO) w procesie PEC redukcji CO2 pod wplywem promieniowania z
zakresu widzialnego, co $wiadczy o wysokim potencjale aplikacyjnym.
Natomiast wprowadzenie modyfikacji powierzchniowej, zwtaszcza dodatek

CuFeO; znacznie podwyzszyt aktywno$¢ badanych ukladow.
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o Zrédlem wegla wchodzacego w sktad generowanego metanolu byt CO:
uzywany do wysycania roztworu 0,1 M KHCOs3, co zostato potwierdzone
serig dodatkowych analiz. Pierwsza z nich byt proces PEC prowadzony
w takich samych warunkach, ale bez obecnosci CO2, ktéry prowadzit
do powstania znikomej ilos$ci produktéw. Ponadto analiza wynikow procesu
PEC konwersji ditlenku wegla z wykorzystaniem znakowanego izotopowo
13CO,, ktorego produkty zbadano za pomocg '*C NMR oraz spektrometrii
mas, pozwolity najednoznaczne stwierdzenie, ze zrodtem wegla w

generowanym metanolu byt CO».

Wyniki zaprezentowane w niniejszej dysertacji mogg stanowi¢ punkt wyjscia
do rozwoju badan. Zaprezentowane kompozyty posiadajg potencjat badawczy, ktory
powinien by¢ ukierunkowany na zwigkszenie stabilnosci fotoelektrochemicznej lub
regeneracj¢ ukladow, aby mozna bylo je stosowaé¢ w dtuzszych procesach. Ponadto
bazujac na TNT czy CuxO/Cu mozna przetestowac inne tlenki hybrydowe, poniewaz
ich potencjat PC oraz PEC jest wcigz niedoceniony, a ich réznorodno$¢ moze zapewnic
szeroki obszar badan. Ponadto testowanymi uktadami w PEC s3 zazwyczaj folie metalu
(lub stopy) oraz ptlaskie szkta przewodzace, natomiast przeprowadzone badania
jednoznacznie wskazuja, ze stosowanie porowatych matryc o bardziej rozwinigtej makro-
powierzchni powoduje znaczny wzrost aktywnosci PEC. Zatem réwniez interesujagcym
kierunkiem badan bytoby zaadoptowanie badanych uktadoéw lub generalnie prowadzenie
badan na rozbudowanych matrycach. W tej kwestii cieckawe bytoby projektowanie matryc
o odtwarzalnych strukturach za pomocg druku 3D. Poniewaz metoda spieniania metalu
wprowadza do matrycy duzg losowos¢ oraz nie odtwarzalnos$¢. Ponadto zaproponowane
uktady moglyby by¢ przetestowane w szerszym wachlarzu zastosowan katalitycznych,

np. produkcji NH3, konwersji biomasy czy syntezach organicznych.
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STRESZCZENIE

Poglebianie si¢ problemu globalnego ocieplenia wywotanego nasilajacym si¢
efektem cieplarnianym stanowi realne zagrozenie dla Zycia na Ziemi. Spalanie
ogromnych ilo$ci paliw kopalnych nierozerwalnie wigze si¢ z emisja gazow
wywotujacych wspomniany efekt, m.in. tlenkiem wegla(IV). Konieczne jest podjecie
wszelakich dzialan majacych na celu ograniczenie emisji lub przetwarzanie
wspomnianych gazéw do celow uzytkowych. Badania prowadzone w ramach niniejszej
pracy doktorskiej byty ukierunkowane gtéwnie pod katem fotoelektrokatalitycznego
procesu redukcji CO; do paliw lub wytwarzania zielonego paliwa jakim jest Hz

z roztworow wodnych.

Przeprowadzone prace badawcze obejmowaly otrzymanie i charakterystyke
cienkich warstw CuxO oraz TiO, na powierzchni folii oraz porowatej matrycy
zbudowanej z Cu lub Ti. Ponadto zsyntezowano seri¢ zwigzkoéw typu perowskitu lub
delafosytu (ABxOy oraz AB\Sy), za pomoca, ktéorych zmodyfikowano powierzchnig
otrzymanych uktadéw. Przy otrzymywaniu kompozytéw zdecydowano si¢
na wykorzystanie metody powlekania obrotowego oraz natryskowego. Nastgpnie
wspomniane uktady zostaly przetestowane w procesie PEC konwersji CO: i/lub
generowania H> i/lub rozkladu zanieczyszczen. Ponadto na podstawie analiz
fizykochemicznych  oraz  elektrochemicznych  zaproponowano  mechanizmy

prowadzonych procesow.

W wyniku prowadzonych licznych badan, finalnie pomy$lnie zaproponowano
stabilny uktad, ktory moze by¢ z powodzeniem wykorzystywany w procesie PEC
redukcji CO2 do metanolu pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego.
Wspomniany kompozyt sktadat si¢ z CuFeO; osadzonego natryskowo na CuxO/Cu, gdzie
matrycg byla ggbka Cu. Ponadto w celu zweryfikowania faktycznego zrodta wegla
wchodzacego w sktad wyprodukowanego CH3OH zostat przeprowadzony eksperyment
z wykorzystaniem znakowanego izotopowo '’CO,, ktory jednoznacznie potwierdzil

zajscie procesu fotoelektrokonwersji tlenku wegla(IV) do metanolu.
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ABSTRACT

Life on Earth, as we know it, is threatened by climate changes — global warming
— mainly caused by greenhouse gases. Combustion of large amounts of fossil fuels is
intrinsically related to the emission of greenhouse gases, such as carbon dioxide (CO>).
Thus, it is essential to either reduce emissions or to collect these gases and give them
practical applications. Consequently, this work focuses on the photoelectrochemical
(PEC) reduction of CO; into fuel or the generation of green fuel — hydrogen — from

aqueous solutions.

This research included the preparation and characterization of thin layers of CuxO
and TiO; on the surface of foils and porous matrixes made of Cu or Ti. Additionally,
aseries of perovskite- or delafossite-type compounds (ABxOy and ABxSy) were
synthetized to modify the surface of the thin layers by two methods: spin coating
and spraying. The obtained composites were evaluated in the PEC conversion of CO»
and/or H» generation and/or pollutant degradation. Furthermore, mechanisms
of the reactions were proposed based on physicochemical and electrochemical

characterization.

Optimization throughout series of composites was performed to identify a stable construct
which proved effective in the PEC CO; reduction into methanol under visible light.
The composite consisted in CuFeO; sprayed onto CuxO/Cu, with a Cu porous sponge
as matrix. The specificity of the reaction was confirmed with isotopically labeled carbon

dioxide, '*CO», what confirmed the carbon source in the produced methanol.
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Surfaces (NPM-3 & PAOT-4), 10-13.07.2018 Porto, Portugalia — prezentacja
“Application of quantum dots in heterogeneous photocatalysis”

Wspotautor wynikéw prezentowanych na konferencji naukowej: PhoBiA
Annual Nanophotonics International Conference (PANIC 2018), 5-6.07-2018
Wroctaw — plakat “Rare earth metals doped ZnO quantum dots with improved
photocatalytic activity”

Wspotautor wynikéow prezentowanych na konferencji naukowej: NanoTech
Poland International Conference and Exhibition & 1st Symposium on
Polydopamine, 2018, 6-9.06.2018 Poznan — plakat ,,Synthesis and properties of
Zn0O quantum dots doped by lanthanides”

Wspolautor wynikow prezentowanych na konferencji naukowej: VI
Ogolnopolska Konferencja Mtodych Naukowcéw "Cztowiek, Nauka,
Srodowisko", 29-30.06.2017 Gdansk — plakat ,Zastosowanie metali ziem
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rzadkich do zwigkszenia wtasciwosci fotoluminescyjnych kropek kwantowych
Zn0O”

Dzialalno$¢ organizacvijna

e Wspolorganizator stanowiska naukowego na wydarzeniu promujagcym nauke —

,»Piknik Naukowy” 8.10.2021 Gdansk

e Wspolorganizator stanowiska naukowego na wydarzeniu promujgcym nauke —

,»Ogolnopolska Noc Innowacyjnosci” 9.10.2021 Gdansk
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