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Streszczenie

W obliczu ograniczonych zasobow konwencjonalnych zrodet energii oraz zwigkszajacego
si¢ zanieczyszczenia $rodowiska, energia stoneczna i metody jej konwersji na energi¢
chemiczng czy elektryczng nabieraja coraz wigkszego znaczenia. Z tego powodu badania
w obszarze wykorzystania energii stonecznej wymagajg poszukiwania nowych materiatow
wykazujacych aktywno$¢ w tym zakresie promieniowania elektromagnetycznego. Synteza
takich materiatow i charakterystyka ich fotoaktywnos$ci stanowi wspotczesnie silnie rozwijany
obszar nauki na styku wielu dziedzin. Materialom tego typu stawia si¢ szereg wymagan,
a przede wszystkim: zdolno$¢ do absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego,
niezaktocony transport tadunku elektrycznego wygenerowanego pod wptywem naswietlenia
oraz fotostabilnos¢.

Praca dotyczy opracowania metody otrzymywania oraz charakterystyki fotoaktywnych
warstw modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu oraz tréjtlenku molibdenu, jako fotoanod
aktywnych w $wietle widzialnym, umozliwiajacych zastosowanie w urzadzeniach do konwersji
energii stonecznej na energi¢ chemiczng i elektryczng. Niniejsza dysertacja zostata podzielona
na cztery gtowne czgsci: Czes¢ literaturowq, Stosowane metody pomiarowe, Cel i zakres pracy
oraz Czes¢ eksperymentalng.

W Czesci literaturowej scharakteryzowano wilasciwosci fizykochemiczne nanorurek
TiO2 oraz warstw MoOs na podstawie przegladu literaturowego. Opisano metody
otrzymywania tych materiatbw, ze szczegblnym uwzglednieniem metody anodyzacji.
Przedstawiono metody modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu, ktére maja na celu uaktywnienie
tego materialu w zakresie $§wiatta widzialnego oraz przyktady aplikacyjne tych materialow
fotoaktywnych. W czesci Stosowane metody pomiarowe opisano metody badan strukturalnych,
analizy powierzchni oraz analizy sktadu, ktorymi postuzono si¢ w celu scharakteryzowania
otrzymanych materiatow. Jeden z podrozdziatdéw poswiecono rowniez elektrochemicznym
oraz fotoelektrochemicznym metodom badawczym.

Czes¢ eksperymentalna zawiera wyniki prac wlasnych dotyczacych nowych materiatow:
fotoanod tlenkowych TiO2 i Mo0Os. Otrzymane materiatly elektrodowe, w tym czyste
1  modyfikowane nanorurki ditlenku tytanu oraz trdjtlenek molibdenu, zostaty
scharakteryzowane za pomoca metod pozwalajacych na zdefiniowanie struktury, sktadu
pierwiastkowego oraz morfologii ich powierzchni za pomoca: spektroskopii odbiciowe;j

promieniowania w zakresie UV — Vis, spektrometrii fotoelektronéw wzbudzonych
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promieniami Roentgena (XPS), elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM), spektroskopii

fotoluminescencyjnej , spektroskopii Ramana oraz spektroskopii mas jondw wtornych.

W CzeSci eksperymentalnej zawarto wyniki badan elektrochemicznych uzyskanych przy
uzyciu  woltamperometrii  cyklicznej  (CV),  woltamperometrii  liniowej  (LV),
chronoamperometrii (CA) i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) dla czystych
1 modyfikowanych materiatow. Wykonano badania w ciemno$ci oraz w trakcie nas§wietlania
promieniowaniem imitujacym promieniowanie sloneczne otrzymanych materiatlow
elektrodowych. Badania prowadzone w warunkach naswictlania, pozwalajg na okre$lenie
fotoaktywno$ci materiatow 1 ich zdolnosci do konwersji energii promieniowania
elektromagnetycznego na energi¢ elektryczng lub/oraz chemiczna.

Wybrane materialty zostaly wykorzystane do fotokatalitycznego rozktadu biekitu
metylenowego (MB). Na podstawie pomiarow efektywnosci degradacji MB w roznych
warunkach, zostal zaproponowany mechanizm dziatania fotokatalizatoréw.

Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy nalezy:

e otrzymanie materiatu o nazwie TNT@C:Fe, ktory generowat okolo 9,5 razy wyzszy
fotoprad w porownaniu do niemodyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu, przy czym
charakteryzowat si¢ bardzo dobra fotostabilnoscia oraz posiadat dobre pojemnosci
elektrochemiczne,

e przeprowadzanie pomyslnego procesu fotokatalitycznego rozktadu biekitu metylenowego
w obecnosci MoOs jako fotokatalizatora w warunkach beztlenowych, wykorzystujac
przy tym proces fotointerkalacji metali alkalicznych,

e wykazanie pozytywnego wptywu fotointerkalacji na wtasciwosci fotokatalityczne i zanik
fotoelektroaktywnosci warstwy MoOs bedacej w kontakcie z elektrolitem,

e dowiedziono, ze kompozyt FTO/MoO3/BiVOs jest odpowiednim materialem
do przeprowadzenia reakcji fotoelektrochemicznego utleniania wody, a generowany

fotoprad przez kompozyt byt 4 razy wyzszy w poréwnaniu do FTO/BiVOa.
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Wykaz skrotow i symboli

BQ — benzochinon

Blank — slepa proba

C — pojemno$¢ lub kondensator

CA — chronoamperometria

CB — pasmo przewodnictwa

CE — elektroda pomocnicza (przeciwelektroda)
CPE — element statofazowy

CV — chronowoltamperometria

E — potencjat

EDOT - 3,4-etylenodioksytiofen

Er — potencjal formalny

Em — potencjat pasma ptaskiego

Eq — szerokos¢ przerwy energetycznej

EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
Ew — energia wigzania

FTO — szklo przewodzace, tlenek indu domieszkowany fluorem (ang. Fluorine doped Tin
Oxide)

HOMO - najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular
Orbital)

hv — energia fotonu

i —prad

J — gestos¢ pradowa

k — stata szybkosci reakcji

LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)
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MB — btekit metylenowy

NaPSS — poli(styrenosulfonian) sodu

NHE — normalna elektroda wodorowa (ang. Normal Hydrogen Electrode)
pEDOT - poli(3,4-etylenodioksytiofen)

PLD — pulsacyjna ablacja laserowa (ang. pulsed laser deposition)

R — opor, opornik

REF — elektroda referencyjna

SCP — ostry pik katodowy (ang. sharp cathodic peak)

SIP — gwaltowny wzrost fotopradu (ang. sharp increase of photocurrent)
SPR - powierzchniowy efekt plazmonowy (ang. surface plasmon resonance),
t —czas

TBA — alkohol tert-butylowy

TiO2, TiO2Nts, TNTs, TNT — nanorurki ditlenku tytanu

Q — tadunek

UV — promieniowanie z zakresu ultrafioletowego

VB — pasmo walencyjne

Vis — promieniowane z zakresu promieniowania widzialnego

WE - elektroda wskaznikowa

Z — impedancja

7’ — czes¢ rzeczywista liczby zespolone;j

77 — czg$¢ urojona liczby zespolonej

A - dlugos$¢ fali

W przypadku, gdy symbol nie zostal umieszczony w powyzszym spisie,

jego znaczenie zostato podane w tresci niniejszej pracy
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Czesc literaturowa
1. Wprowadzenie

Duze zainteresowanie nanomateriatami jednowymiarowymi (1D), takimi jak nanorurki,
nanoprety, czy tez nanowldkna zostalo zainicjowane odkryciem nanorurek weglowych
przez lijima w 1991 roku w sadzy powstatej z przepuszczenia pradu miedzy weglowymi
elektrodami [1]. Od tego momentu prowadzone sg liczne badania i prace nad opanowaniem
syntezy uporzadkowanych nanostruktur, nie tylko weglowych, ale rowniez tlenkowych (TiO2,
SiO2, Al203, V20s) [2-5]. W$rdd nich nanorurki ditlenku tytanu (ang. titania nanotubes - TNTS)
sa szczegblnie interesujace ze wzgledu na uporzadkowang morfologi¢, nietoksycznosé
oraz mozliwo$¢ wykorzystania tego materiatu w wielu dziedzinach zycia [6-8].

Ditlenek tytanu jest materiatem znajdujacym szerokie zastosowanie m.in. w kosmetyce
(dodatek do pudréw, kremoéw), farmacji (sktadnik past do zebow, filtr do opalania) oraz
w przemysle budowlanym jako biaty pigment tzw. biel tytanowa. Interesujacym odkryciem
dokonanym pod koniec lat 20 XX w., byt efekt ptowienia kolorowych farb z dodatkiem bieli
tytanowej [9]. Przyczynami tego zjawiska zaczgto interesowal si¢ juz na poczatku lat
30 ubiegltego wieku, a kilka lat pozniej powstaly pierwsze teorie dotyczace procesu
fotowzbudzenia potprzewodnikéw [10]. Od tego momentu obserwowano ciagly wzrost
zainteresowania grup badawczych materialtami wykazujacymi fotoaktywnos$¢. Do chwili
obecnej wiele réznych tlenkéw metali przejSciowych zostalo scharakteryzowanych pod katem
wykorzystania w fotokatalitycznym rozktadzie zanieczyszczen organicznych, ale jak dotad,
TiOz jest najczesciej wykorzystywanym i wcigz obiecujagcym materiatem.

Jedng z metod zwigkszenia efektywnosci wlasciwosci fotokatalitycznych jest zastosowanie
materialu  charakteryzujacego si¢ rozwinieta powierzchnig rzeczywista lub/oraz
uporzadkowang strukturg (nanorurki, nanowstggi, nanowiokna). Ciekawe pod wzgledem
aplikacyjnym sg materiaty w postaci wysoce uporzadkowanych nanorurek, wyrastajacych
bezposrednio z podtoza. Uwaza si¢, ze morfologia nanorurek zastosowana w procesach
przebiegajacych z udzialem $wiatla wykorzystuje efekt odbiciowy, dzigki ktoremu absorpcja
promieniowania jest bardziej efektywna, a wygenerowany tadunek przemieszcza
si¢ swobodniej, w porownaniu do materiatu w postaci nanoczastek (odbywa si¢ wzdtuz rurki

do podtoza — kolektora). Schematycznie oba procesy przedstawiono na Rysunku 1 [11].
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Rysunek 1. a) Efekt odbiciowy powstajagcy w nanorurce oraz b) tor przemieszczania si¢

fadunku elektrycznego w nanorurkach.

W ciggu ostatnich dziesigcioleci nanomaterialty na bazie ditlenku tytanu zostaty szeroko
zbadane pod katem wielu obiecujgcych zastosowan, w tym: ogniw stonecznych, ogniw litowo-
jonowych, czujnikow,  powlok  samoczyszczacych,  hybrydowych  urzadzen
elektroluminescencyjnych, czy tez w procesach fotokatalitycznego rozktadu zwigzkow
organicznych [12-22].

Wstep  literaturowy, dotyczacy nanorurek ditlenku tytanu, zostal podzielony
na 3 podrozdziaty, poswigcone: i) mechanizmowi tworzenia nanorurek ditlenku tytanu
w wyniku procesu anodyzacji, ii) metodom modyfikacji w celu poprawy wtasciwosci (gtownie
wilasciwosci fotoelektrochemicznych — jeden z glownych celéow pracy doktorskiej) oraz
iii) przyktadowym zastosowaniom TNTSs.

W dalszej czg¢$ci literaturowej opisano drugi obiecujacy materiat potprzewodnikowy, ktory
byt przedmiotem badan niniejszej pracy doktorskiej. Trojtlenek molibdenu (MoOs) zostat
wybrany ze wzgledu na wezsza szeroko$¢ przerwy energetycznej niz ditlenek tytanu, ktoéra
pozwala na absorpcje czgsci promieniowania stonecznego bez potrzeby modyfikacji. Ciekawe
pod wzgledem aplikacyjnym MoO3 sa wtasciwosci foto i elektrochromowe MoOs. Wiasciwosci
chromowe wynikaja ze specyficznej budowy strukturalnej materiatu, umozliwiajacej
interkalacje kationow metali alkalicznych, co wptywa na znaczne zmniejszenie szeroko$¢

przerwy energetycznej.

10
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2. Przeglad literatury

2.1. Nanorurki ditlenku tytanu otrzymane metodg elektrochemicznego
utleniania

Istnieje szereg metod otrzymywania nanorurek TiO2, np. poprzez utlenienie
elektrochemiczne metalicznego tytanu (anodyzacje) [21,23-26], poprzez syntez¢ w matrycy
[27,28] oraz metody hydrotermalne [29-31]. Jednak ze wzgledu na tatwos¢ syntezy
1 mozliwo$¢ kontroli morfologii otrzymywanych nanostruktur, najbardziej rozpowszechniona
jest obecnie metoda anodyzaciji.

Elektrochemiczna metoda otrzymywania nanorurek ditlenku tytanu zostata po raz pierwszy
opisana w pracy w 1999 roku przez Zwilinga [32]. Polegata ona na elektrochemicznym
utlenieniu blaszki tytanowej zanurzonej w elektrolicie zawierajagcym kwas fluorowodorowy.
Od tego czasu przeprowadzono wiele badan zwigzanych z otrzymaniem uporzadkowanej
warstwy nanorurek TiO2 bezposrednio na stabilnym i przewodzacym poditozu Ti. Prace
sa gtownie ukierunkowane na znalezienie optymalnego sktadu elektrolitu i parametrow
procesu, w celu otrzymania nanorurek o morfologii, ktore charakteryzowalby si¢ najlepszymi
wlasciwosciami do danego =zastosowania (np. w fotokatalizie, superkondensatorach,
czujnikach). Otrzymywano nanorurki krotkie i chropowate [33], stozkowate [34], gtadkie
I wysokie [35,36], przezroczyste [37,38], wolnostojace i otwarte [39,40], wysoce
uporzadkowane dzigki wieloetapowemu anodyzowaniu [41,42], czy tez nanorurki o $rednicy
ponizej 100 nm [43]. Przyktadowe zdjecia SEM otrzymanych nanorurek ditlenku tytanu
zaprezentowano na Rysunku 2. W przytoczonych publikacjach wykazano, ze na strukture
1 morfologi¢ nanorurek ditlenku tytanu majg wplyw takie parametry jak: sktad elektrolitu
do anodyzacji, grubos¢ podloza Ti, pH, temperatura, czas anodyzowania oraz warunki
pradowo-napigciowe elektrolizera. Prace nad odpowiednim doborem parametrow
otrzymywania nanorurek ditlenku tytanu gtéwnie skierowane sa na poprawe przewodnictwa,
wydtuzenie zycia nos$nikéw ladunkow oraz zwezenie szerokosci przerwy energetycznej

potprzewodnika TiO> [44].

11
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Rysunek 2. Zdjecia SEM TNTs otrzymanych w wyniku zmian parametréw anodyzacji: a)
krotkie i chropowate, b) stozkowe, c¢) gladkie i wysokie, d) przezroczyste, ¢) dhugie i f)
otrzymane w wyniku wieloetapowej anodyzacji [33,34,36,38,40,42].

Poprzez kontrolowanie wyzej wymienionych parametrow procesu elektrochemicznej
anodyzacji blaszki Ti mozna uzyska¢ rézne struktury tlenku tytanu: (I) zwarty tlenek,
(I) nieuporzadkowang warstwe porowaty, (III) wysoce samoorganizujagca si¢ warstwa
porowata, czy wreszcie (IV) warstwe wysoce uporzadkowanych nanorurek (Rysunek 3a).

Schemat zestawu do anodyzacji przedstawiono réwniez na Rysunku 3a. Jak powyzej
wspomniano, nanorurki ditlenku tytanu otrzymuje si¢ bezposrednio na Ti w wyniku anodyzacji,
prowadzonej w uktadzie dwuelektrodowym. Blaszka tytanowa pelni w tym procesie funkcje
anody, a przeciwelektroda, ktorg zazwyczaj jest siatka platynowa - katody. Obie elektrody
umieszcza si¢ W naczyniu wypetnionym odpowiednio dobranym elektrolitem. Jest nim
zazwyczaj wodny lub organiczny (np. glikol etylenowy, gliceryna) roztwor zawierajacy jony
fluorkowe pochodzace z rozpuszczonego kwasu fluorowodorowego lub fluorku amonu.
Podczas tego procesu utrzymuje si¢ state napiecie miedzy elektrodami oraz kontroluje
temperature elektrolitu. Przyktadowe zdjecia nanorurek ditlenku tytanu, uzyskane przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego, zostaly przedstawione na Rysunku 3b [45].
Jak wida¢, odpowiedni dobdr parametréow procesu, pozwala na otrzymanie wysoce
uporzadkowanej warstwy nanorurek. Ponadto, obserwujac doktadniej przekroj takiej nanorurki
mozna zauwazy¢, ze jej wnetrze nie posiada takiej samej srednicy w gornej i dolnej czesci
nanorurki. Taki ksztalt lejka wynika z wigkszej intensywnosci procesu trawienia tlenku tytanu
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przez jony fluorkowe w gornej czgsci warstwy nanorurek bedacej w cigglym kontakcie

z trawigcym elektrolitem [34].

a)

Siatka Pt
(katoda) |

Mieszadetko
magnetyczne

Rysunek 3. a) Schemat uktadu do prowadzenia anodyzacji oraz rozne struktury ditlenku tytanu,
ktore mozna uzyska¢ podczas elektrochemicznego utlenienia. b) Zdjecia przedstawiajace
nanorurki TiO2 [45].

Kwas fluorowodorowy jest pierwszym i najczgsciej wykorzystywanym zrodiem jonow
fluorkowych w elektrolicie przeznaczonym do anodyzacji metalicznego Ti, w celu otrzymania
nanorurek TiO. [46], ale wiele réznych kwasow czy mieszanin elektrolitbw zostato
zaproponowanych do udanych syntez nanostruktur ditlenku tytanu. Zestawienie procedur

najczesciej stosowanych w celu otrzymania nanorurek przedstawiono w Tabeli 1.

13


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 1. Zestawienie parametrow anodyzacji w celu otrzymania TNTs.

Generacja Sklad elektrolitu Potencjal | Czas Morfologia Literatura
| generacja: 0,5% wag. HF 10-23V | Ok. 20 | Krotkie nanorurki [33]
wodny elektrolit min Dlugosé: 200-500 nm

na bazie HF Srednica: 10-100 nm

Grubos¢ Scianki: 13-27

nm
0,5% wag. HF + 1M | 1-25V 2h Dhtugo$¢: 20-1000 nm [47]
HsPO4 Srednica: 15-120 nm
Grubos¢ Scianki: 13-27
nm
Il generacja: 1 M Na;SOs + 0.1- | 20V 10 Szorstkie ciany | [48]
buforowane elektrolity | 1.0% wag. min-6 | w ksztalcie pierScienia
na bazie F NaF h Dtugosé: 0,5-2,4 um

Srednica: 100 nm

Grubos$¢ Scianki: 12+2

nm
1 M (NH,):S0; + |20V 15-30 | Diugoéé: 0,5-1 pm [49]
0.5% wag. min Srednica: 90-110 nm
NH4F
111 generacja: 0.5% wag. NH4F + | 20V 13 h Gtladka rurka [36]
elektrolit organiczny 0-5% wag. Dlugos¢: 7 pm
zawierajacy F H.O w glicerynie Srednica: 40 nm
Grubo$¢ $cianki: 1242
nm
0.1-0.7% wag. 60 V 216 h Bardzo dtuga rurka [40]
NHsF + 2-3.5% Dhugo$é: 1000 um
wag. H.O w Srednica:
glikolu etylenowym 120 + 10 nm
1V generacja: 0.01-3 M HCIO4 15-60V | 1 min Nieuporzagdkowane [50]
elektrolit bez F nanorurki

Dtugosc: 30 um
Srednica: 20-40 nm

Grubos¢ $cianki: 10 nm

Tak wigc, proces elektrochemicznego wytwarzania nanorurek ditlenku tytanu jest zwigzany
gléwnie z obecnoscig w elektrolicie jondw fluorkowych. Jony fluorkowe tworza kompleksy
z tytanem na IV stopniu utlenienia, co uznano za przyczyne wzrostu porowatych struktur
rurowych TiO2 w wyniku procesu anodyzacji metalicznego Ti. Ponizej omowiono w kolejnych
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etapach proces tworzenia nanorurek ditlenku tytanu na podstawie doniesien literaturowych
[7,21,26,51,52]:

a) W pierwszym etapie nastepuje utworzenie zwartej, barierowej warstwy ditlenku tytanu.
Podczas tego procesu obserwujemy szybki spadek warto$ci pradu, zwigzany ze wzrostem

grubos$ci otrzymanej warstwy:

Ti>Ti**+ 4e” (1)
Ti**+ 2H,0 - TiO, + 4H* (2
Co sumarycznie mozna zapisac:

Ti+ 2H,0 - TiO,+ 4H "+ 4e” 3)

b) Drugi etap zwigzany jest z aktywowaniem warstwy tlenkowej badz metalicznego tytanu
przez jony fluorkowe. Wigze si¢ to z roztwarzaniem TiO2/Ti, powodujac powstawanie losowo
roztozonych nanoporow. Roztwarzanie TiO2/Ti przez jony fluorkowe oraz wzrost warstwy
tlenkowej sg procesami konkurencyjnymi. Rozpoczecie tego etapu charakteryzuje si¢ wzrostem
warto$ci pradu, wynikajacym ze zmniejszeniem grubosci warstwy barierowej ditlenku tytanu

(roztwarzanie TiO2/Ti nie jest procesem elektrochemicznym):

TiO,+ 6 F-+ 4 H* = [TiFs]*" + 2 H,0 (4)
lub/oraz
6F 4+ Ti - [TiF)>* + 4e” (5)

C) Zmniejszenie warstwy barierowej nastepuje na dnie poréw. Prowadzi to do dalszego
poglebiania si¢ porow (powstaja nanowglebienia). W optymalnych warunkach (gdy prad jest
rOwnomiernie rozdzielany miedzy porami) nastgpuje samoczynne porzadkowanie porowatej
warstwy, ktora zaczyna przybiera¢ ksztalt matrycy nanorurek. Jest to III etap procesu,
charakteryzujacy si¢ lekkim spadkiem pradu.
d) Po osiggni¢ciu stanu rownowagi, czyli zréwnania si¢ szybkosci utleniania tytanu
z szybkos$cig roztwarzania powstalego ditlenku tytanu przez jony fluorkowe, nastepuje
stopniowy wzrost dlugosci nanorurek (etap ten charakteryzuje si¢ wzglednym
ustabilizowaniem natezenia pradu). Szybko§¢ wzrostu nanorurek w trakcie prowadzenia
procesu stopniowo maleje.

Nastepujace zmiany morfologii blaszki tytanowej przebiegajace w etapach (a-d) zostaty
przedstawione schematycznie na Rysunku 4. W trakcie prowadzenia utleniania

elektrochemicznego, obserwuje si¢ réwniez stopniowg zmian¢ rejestrowanego pradu.
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Charakter tych zmian w czasie odpowiada kolejnym etapom procesu anodyzacji, co pokazano
na Rysunku 4.

Warstwa TiO, Nanopory
P /p
[Ema———]  xme St S o B & 83

a) Metaliczny tytan b)

A Nanowgtebienia  Nanorurki TiO,
Nanopory /

c) d)

a)

gestosc pradu

v

czas

Rysunek 4. Schemat przedstawiajacy kolejne etapy tworzenia nanorurek (a-d) wraz

z przebiegiem zmian gestosci pradu w trakcie anodyzacji (na podstawie [26]).

Zatem, rejestrowany prad anodowy jest wynikiem 4-elektronowej reakcji utleniania tytanu
metalicznego, a obserwowane zmiany nate¢zenia pradu wynikaja ze zmian rezystancji

tworzacych si¢ warstw pasywacyjnych.

2.2. Metody modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu

Nanomateriaty na bazie TNTs sg szeroko stosowane ze wzgledu na niski koszt oraz dobre
wlasciwosci chemiczne i fizyczne [53-55]. Jednak gtéwng wadg nanorurek ditlenku tytanu jest
duza szeroko$¢ przerwy energetycznej, ktéra wynosi okoto 3,2 eV, co czyni ten material
aktywny jedynie w §wietle UV (A <387 nm). Wykorzystanie energii stonecznej do wzbudzenia
tego materiatu jest zatem ograniczone, gdyz ultrafiolet stanowi jedynie 5% catego spektrum
$wiatta stonecznego docierajacego do powierzchni Ziemi. Prowadzenie efektywnych procesow
fotokatalitycznych mozliwe jest jedynie w obecnoS$ci sztucznego zrodta $wiatta (Rysunek 5a).
Zastosowanie lampy UV jako Zrodta promieniowania, znacznie zwigksza koszty procesu,
co jest czynnikiem ograniczajacym zastosowanie procesOw fotokatalitycznych na szeroka
skalg. Dlatego, prace naukowcow skupione sa na przeprowadzeniu takiej modyfikacji
nanorurek TiO2, ktora prowadzitaby do uaktywnienia tego materiatu w $wietle widzialnym
(Vis), gdyz Vis stanowi az 45% $wiatla stonecznego. Istnieje kilka strategii modyfikacji TiO2

prowadzacych do zwigkszenia fotoaktywnosci w $wietle widzialnym, m.in.:
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a) poprzez modyfikacj¢ powierzchni nanoczastkami metali przejsciowych lub metali
szlachetnych, ktore wykazujg powierzchniowy rezonans plazmonowy — (SPR, ang. surface
plazmon resonance ), takimi jak: Cr, Co, W, Zr, Cu, Fe, Ag, Au, Pt (Rysunek 5b) [7],

b) poprzez domieszkowanie struktury TiO2 niemetalami, takimi jak: N, I, B, S i C — (Rysunek
5¢), ktoére zastepuja tlen w sieci krystalicznej poOlprzewodnika, badz zajmuja miejsca
migdzyweztowe (aktywno$¢ w $wietle widzialnym wynika z powstawaniem dodatkowych
pasm w przerwie wzbronionej potprzewodnika) [5],

c) sensybilizacja poprzez 1gczenie z innymi poOlprzewodnikami o we¢zszej przerwie
energetycznej (np. siarczekiem kadmu - Rysunek 5d) oraz za pomoca modyfikacji
czasteczkami barwnika [6].

W Tabeli 2 przedstawiono podsumowanie strategii modyfikacji oraz odpowiadajace im cele.

Vis
uv
€ e
e e e e €& e«
Ti(3d) CB Ti(3d) CB
Wzbudzenie
E.=3,2eV E,=3,2eV plazmonowe
O(2p) | VB O(2p) VB
h* h* ht h* h*  h*
Vis
a) b)
Vis &LE € Ea
e CB
e e ee E ¢ S
Ti(3d) CB Ti(3d) CB
VB
+
E;=3,2eV E=3,2ev L hED
h*
o2p)  h*vB Ri2p) | B
h* h* h h* h* bt
c) d)

Rysunek 5. Schemat pozioméw energetycznych a) dla czystego ditlenku tytanu
oraz modyfikowanego: b) metalem w postaci nanoczastek, c) niemetalem i d) innym

polprzewodnikiem.
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Tabela 2. R6zne metody modyfikacji i odpowiadajace im cele.

Metoda modyfikacji Cel Literatura

Obrobka cieplna (w Oz, Ar lub | Utworzenie kationow Ti** oraz wakancji tlenowych w celu | [56], [57]

w innych atmosferach) zwigkszenia absorpcji $wiatta i zmniejszenia rekombinacji
elektron-dziura

Domieszkowanie metalami | Zapobieganie rekombinacjom elektron/dziura i poprawienie | [58], [59],

(Fe, Cu, V, Ni) oraz | absorbcji $wiatta (zwezenie  szeroko$ci  przerwy | [60],

niemetalami (m.in. N, C, S, 1) | energetycznej)

Modyfikacja powierzchni | Petia role fotosensybilizatora powierzchniowego rezonansu | [61], [8]

nanoczgstkami metali | plazmonowego (SPR) i metal szlachetny wspiera

szlachetnych (m.in. Au, Pt, Pd) | miedzyfazowe przeniesienie tadunku i tym samym
minimalizuje czgsto$¢ rekombinacji: elektron/dziura

Tworzenie kompozytéw (m.in. | Dopasowanie potozen pasm energetycznych poszczegdlnych | [62], [63]

z NiO, Cu0O, Bi03 i | elementéw kompozytu w celu zmniejszenia rekombinacji

polimerami przewodzacymi) elektron-dziura

2.2.1. Obrobka cieplna

Ditlenek tytanu wystepuje w naturze w trzech formach krystalicznych: brukit, anataz i rutyl.
Jednak w wyniku anodyzacji mozliwe jest otrzymanie nanorurek ditlenku tytanu jedynie
w formie amorficznej [64]. Sposrdd roznych polimorfow, rutyl jest uwazany za najbardziej
termodynamicznie stabilny, chociaz istnieja pewne dowody, ze w nanoskali, to anataz jest
bardziej stabilny [65,66]. Amorficzne TNTs mozna przeksztatci¢ w anataz lub rutyl poprzez
kalcynacje w odpowiedniej temperaturze w atmosferze powietrza lub tlenu [67]. Otrzymane
nanorurki po procesie elektrochemicznego utleniania mozna kalcynowa¢ réwniez w innym
gazie, takim jak azot, czy tez argon. W wyniku tego procesu, moga tworzy¢ si¢ zredukowane
formy tytanu: Ti®*, Ti?*, Ti*, czemu towarzysza wakancje tlenowe, co skutkuje zwickszona
absorpcja $wiatla i poprawg aktywnosci elektrochemicznej [68,69]. Typ fazy krystalicznej
ma znaczacy wplyw na wlasciwo$ci mechaniczne, elektrochemiczne 1 ich potencjalne
zastosowanie [70,71]. Jak pokazano na dyfraktogramach rentgenowskich na Rysunku 6,
dla nanorurek ditlenku tytanu po procesie anodyzacji, ale bez kalcynacji, nie zarejestrowano
zadnych charakterystycznych refleksow odpowiadajacych strukturze krystalicznej ditlenku
tytanu. Przeksztatcenie amorficznych nanorurek TNTs rozpoczyna si¢ dopiero w temperaturze
okoto 325°C. Po wygrzaniu do temperatury 600°C TNTs sktadaja si¢ z mieszanej fazy anatazu
i rutylu, co wskazuje, ze cze$¢ fazy anatazowej zmienita si¢ w faze rutylowa wraz ze wzrostem

temperatury. Podwyzszenie temperatury do 800°C powoduje wzrost intensywnosci piku

18


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

pochodzacego od rutylu. Zgodnie z literaturg [72,73], najlepsze wlasciwosci fotokatalityczne
maja nanorurki ditlenku tytanu kalcynowane w temperaturze ponizej 700°C, czyli takie,

ktore nie zostaly przeksztatlcone catkowicie w strukture rutylu.

A : Anatase (101)
A*: Anatase (004)
R : Rutile (110)
\ T : Titanium
A ‘k ‘ A s 700 °C
——— A 4
(&) R ,
\m |
*] A A J__5s00"C
=
3 A aJf 450 °C
% — ! A ,‘ ! = 400 °C
S ) 375 °C
g ¢ - SEE = SR L . s
=
~ AR b } 125 v
TT
20 30 40 50 60
20/°

Rysunek 6. XRD nanorurek ditlenku tytanu bez obrébki cieplnej (WHT) oraz materiatu

kalcynowanego w r6znych temperaturach [64].

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, temperatura kalcynacji istotnic wptywa
na morfologi¢ oraz przewodnictwo nanorurek ditlenku tytanu [74]. Jak pokazano na Rysunku
7, zewnetrzna powierzchnia nanorurek praktycznie nie ulega zmianie do temperatury 600°C.
Uporzadkowana morfologia nanorurek ulega zniszczeniu przy kalcynacji w temperaturze
ok. 700°C [74].
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Rysunek 7. Zdjecia SEM nanorurek ditlenku tytanu a) zaraz po anodyzacji oraz
kalcynowanych w roznych temperaturach: b) 400°C, c¢) 500°C, d) 550°C, e) 600°C i f) 700°C
[74].

Jak przedstawiono na Rysunku 8, rezystancja elektrochemiczne otrzymanych TNTs wzrasta
do temperatury 200°C. Interpretowane jest to jako wynik odparowania wody z powierzchni
nanorurek. Po kalcynacji warstwy w temperaturze od 200 do 500°C nast¢puje wzrost
jej przewodnosci, poniewaz amorficzne nanorurki przeksztatcajg si¢ w strukture krystaliczng
anatazu, przy czym najmniejsza rezystancja jest osiagnigta w temperaturze 450°C. Nastepnie,
wraz ze wzrostem temperatury obserwujemy znaczny spadek przewodno$ci wynikajacy

z tworzenia si¢ struktury rutylu [56].
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Rysunek 8. Pomiary rezystancji warstw nanorurek ditlenku tytanu kalcynowanej przez 2,5 hw

réznych temperaturach w atmosferze tlenu (na podstawie [56]).
2.2.2. Domieszkowanie niemetalami oraz metalami

Parametry fotoelektryczne nanomaterialow ditlenku tytanu sa zwigzane ze strukturg
krystaliczng, morfologia i sktadem chemicznym. Strategie majace na celu poprawe wlasciwosci
optycznych i elektrycznych nanorurek ditlenku tytanu przypominaja w duzym stopniu
podejscia stosowane w nanoczgstkach TiO,. Domieszkowanie, czyli wprowadzenie innych
atomow do struktury TiO2, ma na celu zmniejszenie szeroko$ci przerwy energetycznej ditlenku
tytanu i uaktywnienie materiatu wobec §wiatla widzialnego. Struktura elektronowa TiO2 moze
zosta¢ zmieniona dzigki pojawieniu si¢ nowych stanéw energetycznych w obrgbie przerwy
energetycznej i/lub w wyniku zwezenia samej przerwy energetycznej na skutek przesunigcia
pasma przewodnictwa lub pasma walencyjnego.

Jeden z pierwszych raportéw na temat udanej modyfikacji struktury pasmowej TiO» zostat
przedstawiony przez Asahi w 2001 roku [75]. Domieszka azotu zwigkszyla fotoaktywnosc¢
ditlenku tytanu w warunkach napromieniowania $wiattem widzialnym. Wedlug autorow,
zwigkszona reaktywnos$¢ fotoelektryczna wynikata z zwezenia przerwy energetycznej ditlenku
tytanu, ze wzgledu na wymieszania si¢ orbitali N2p azotu z orbitalami O2p. Od tego czasu
modyfikowano TiO; réznymi niemetalami takimi jak: C [76-79], B [80-83], S [84],
N [11,75,85,86], I [59,87,88], F [89,90].

W przypadku TiO2 w postaci nanorurek, otrzymanych metoda anodyzacji folii tytanowej,
istniejg nastgpujace strategie domieszkowania:

e implantacja jonami [91],
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e kalcynacja podlozy w atmosferze gazu bedacego Zroédlem atomoéw domieszki, np. w celu
otrzymania nanorurek TiO2 domieszkowanego azotem, podtoza kalcynuje si¢ w atmosferze
NH3 lub N2[52,92],

e anodyzacja tytanu w elektrolicie zawierajacym prekursory atomow domieszki m.in. sole
NH4CI [93] i kwasy nieorganiczne HIO4[93], H3BO3 [94],

e anodyzacja stopéw tytanu (np. Ti/Ta, Ti/W) [32,95].

Najefektywniejszym i najlepiej zbadanym podejSciem jest obecnie, zgodnie z literatura,
domieszkowanie weglem oraz azotem [91,96,97].

W tym samym czasie rowniez badano rdézne podej$cia modyfikacji ditlenku tytanu
kationami metali przejSciowych, takich jak: Ni, Cu, Cr, Mn i Fe, w celu zwigkszenia absorpcji
Swiatta 1 wydajnosci konwersji promieniowania poprzez zmniejszenie rekombinacji

fotogenerowanych elektronow i dziur [98-103].

2.2.3. Modyfikowanie TNT nanoczgstkami metali szlachetnych

Inng obiecujaca metoda modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu jest osadzenie na jego
powierzchni nanoczastek metali szlachetnych (np. Au, Ag, Pt, Pd) [104-108]. Udowodniono,
ze modyfikacja tymi metalami zmniejsza efektywno$¢ rekombinacji par elektron-dziura,
co prowadzi do zwigkszenia aktywno$ci fotokatalitycznej oraz fotoelektrochemicznej
[109,110].

Pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego, nanoczastki metalu szlachetnego
ulegaja fotowzbudzeniu i generuja plazmony powierzchniowe, w wyniku powstajacego
powierzchniowego rezonansu plazmonowego (SPR). Na granicy faz
potprzewodnik/nanoczastka metalu szlachetnego powstaje bariera potencjatlowa - zwana
powszechnie barierg Schottky'ego, ktora sprzyja przenoszeniu fotowzbudzonych elektronéw
z metalu szlachetnego na pasmo przewodnictwa nanorurek ditlenku tytanu. Efekt SPR tworzy
silne lokalne pole elektryczne, dzigki ktoremu przenoszenie elektrondéw jest bardziej efektywne
[111-113] oraz jednoczesnie umozliwia absorpcje w zakresie swiatta widzialnego [109,110].
Schemat mechanizmu przenoszenia elektronu z nanoczastki metalu szlachetnego na TNTs

zostal przedstawiony na Rysunku 9.
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Rysunek 9. Schemat mechanizmu przenoszenia fotowzbudzonego elektronu z nanoczastki

metalu szlachetnego na nanorurki ditlenku tytanu (na podstawie [113]).

W literaturze proponowano wiele metod modyfikacji ditlenku tytanu nanoczastkami metali
szlachetnych, m.in.: poprzez napylanie magnetronowe cienkich, nieciagtych lub ciagtych
warstw metalicznych, redukcje kationow metali szlachetnych za pomocg promieniowania UV,
elektroosadzanie, czy tez za pomocg metod hydrotermalnych. Wu 1 in. wykorzystali metode
elektoosadzania w celu otrzymania wysoce zdyspergowanych nanoczasteczek Au
na nanorurkach TiO, [110]. Zaréwno wielko$¢, jak i ilo§¢ nanoczastek byly kontrolowane
poprzez dostosowanie parametrow elektrochemicznych. Material Au/TiO2NTs wykazywat
znacznie wyzsza efektywnos$¢ fotodegradacji oranzu metylenowego w $wietle widzialnym
w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu. Sun wytworzyt
nanokompozyty Ag/TiO2NTs za pomocg techniki fotoredukcji wspomaganej ultradzwigkami
[114]. Nlos¢ Ag wprowadzonego na powierzchni¢ TiO2 kontrolowali przez zmiang st¢zenia
AgNOs. Autorzy publikacji [115] uwazaja, ze sposrod dotychczas opanowanych metod,
najlepsza do tworzenia nanoczastek metali szlachetnych jest metoda hydrotermalna, poniewaz
umozliwia bardzo doktadng kontrole wielkos$ci czastek.

Uwage przywigzywano roéwniez do modyfikacji TiO2 nanoczastkami bimetalicznymi,
ze wzgledu na réznorodno$¢ mozliwych do uzyskania kombinacji (rodzaj 1 ilo§¢ danego metalu
szlachetnego), umozliwiajacych otrzymywanie materialdow o pozadanych wlasciwosciach.
Prawie we wszystkich przypadkach, materialty modyfikowane nanoczastkami bimetalicznymi
takimi jak: Ag-Pt, Pd-Pt, Au-Ag, Pt-Pb, Pd-Rh, Au-Cu wykazywatly wlasciwosci synergiczne

w poréwnaniu z wlasciwosciami ich pojedynczych odpowiednikow [109,116-119].
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Podsumowujac, metale szlachetne moga skutecznie zapobiegaé rekombinacji elektron-
dziura i zwigkszac zakres absorpcji swiatta widzialnego dzigki efektowi SPR, przez co materiat

modyfikowany wykazuje znacznie wyzszg fotoaktywnos¢.
2.2.4. Tworzenie kompozytéw potprzewodnik/potprzewodnik

Ze wzgledu na szeroka przerwg energetyczng ditlenku tytanu i braku aktywnosci w $wietle
widzialnym,  obiecujace  jest tworzenie kompozytow  warstwowych  TiO2NTs
z potprzewodnikiem o wezszej przerwie zabronionej (m.in. CdS, CdTe, Cu20, PbS, Bi.Oz3)
[120-122], czy tez z polimerem przewodzacym [62,123,124], zdolnych do absorpcji $wiatta
widzialnego oraz o mozliwosci efektywnej separacji elektronow i dziur.

Mechanizm poprawy aktywnos$ci fotokatalitycznej, po polaczeniu nanorurek ditlenku
tytanu z innym poOtprzewodnikiem, mozna wytlumaczy¢ nastepujaco. Pod wplywem
promieniowania elektromagnetycznego nast¢puje wzbudzenie obu polprzewodnikow.
Zachodzi  przeniesienie fotogenerowanych elektronow z pasma przewodnictwa
poOtprzewodnika do pasma przewodnictwa TiO2, hamujac przy tym rekombinacj¢ no$nikéw
fadunku. Jednoczes$nie dziury z pasma walencyjnego TiO2 przenoszone sg do potprzewodnika
lub/oraz mogg zosta¢ bezposrednio wykorzystane na fotoutlenianie wody lub zanieczyszczenia

organicznego. Schemat zachodzacych zjawisk przedstawiono na Rysunku 10.

e-

lno walencyjne

TiO,

h+
2H,0+4h*+> 0, +4H

Rysunek 10. Schemat przeptywu nosnikéw tadunkow podczas naswietlania kompozytu
(na podstawie [120-122]).
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W literaturze najcze¢$ciej opisywane jest polaczenie poOlprzewodnikow o rdznym
charakterze przewodnictwa typu n z p, ale poprawa wlasciwosci fotokatalitycznych
obserwowana jest réowniez dla kompozytow warstwowych sktadajagcych sie¢ z dwoch
potprzewodnikow typu n. Bardzo dobrym przyktadem jest potaczenie ditlenku tytanu
z wanadanem bizmutu (BiVOs) [125-128]. Oprocz absorpcji w szerszym zakresie
promieniowania elektromagnetycznego (w poréwnaniu do czystego TiOz), odpowiednie
potozenie pasm obu poOlprzewodnikow umozliwitlo zmniejszenie rekombinacji no$nikow
fadunkow, przez co uklad charakteryzowalo si¢ zdecydowang poprawa efektywnosci

generowanego fotopradu, czy tez rozktadu zwigzkow organicznych.

2.3. Zastosowania ditlenku tytanu

Zastosowanie nanorurek ditlenku tytanu w ogniwach fotowoltaicznych, ochronie
srodowiska, fotooptyce, powierzchniach samoczyszczacych, bateriach, a takze w medycynie,
wynika z ich wunikalnych wlasciwosci fizykochemicznych, rozwinigtej powierzchni,
uporzadkowaniu, dobrej biokompatybilnos$ci oraz, co najwazniejsze, wysokiej aktywnosci
fotokatalitycznej. TiO> jest najbardziej znanym fotokatalizatorem ze wzgledu
na nietoksycznos¢, dobrg stabilnos¢ chemiczna, a takze ze wzgledu na odporno$¢ na warunki
srodowiskowe oraz fotokorozj¢. Prowadzonych jest wiele badan nad wdrozeniem nanorurek
ditlenku tytanu do zastosowan biomedycznych, a w szczeg6lno$ci do stymulacji wzrostu
komorek kosciotworczych na powierzchni implantow kostnych pokrytych nanorurkami,
czy tez w systemach do uwalniania lekéw. Nanorurki moga by¢ réwniez wykorzystane jako
podtoze bioczujnikow amperometrycznych lub impedancyjnych dzigki swojej regularnej
strukturze [7,21,25,51,72,129].

2.3.1. TiO; jako fotokatalizator do rozktadu zanieczyszczeri

Mozliwo$¢ zastosowania TiO2 do rozktadu zanieczyszczen z fazy wodnej zostala pierwszy
raz opisana przez Franka i Barda w 1977 roku, ktorzy badali rozktad cyjankéw w obecnosci
ditlenku tytanu w postaci proszku jako fotokatalizatora [130]. Mechanizm fotodegradacji
zwigzkow organicznych (ZO) sktada si¢ z kilku etapow. Gdy potprzewodnik zostaje poddany
dziataniu promieniowania o energii rownej lub wyzszej niz szeroko$¢ przerwy energetycznej,
elektrony moga zosta¢ wzbudzone z pasma walencyjnego (VB) do pasma przewodnictwa (CB),
podczas gdy w VB pozostaja dodatnio naladowane dziury. Wzbudzone elektrony biorg udziat
w redukcji tlenu czgsteczkowego do anionorodnikéw tlenowych lub do nadtlenku wodoru.

Powstale dziury (h*) w pa$mie walencyjnym mogg bezposrednio utlenia¢ wiekszo$¢ zwigzkow
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organicznych obecnych w roztworze. Rowniez h® moga utlenia¢ wode z jednoczesnym
wytworzeniem rodnikéw hydroksylowych (HO®), ktore posrednio uczestnicza w degradacji
zanieczyszczen organicznych. Mechanizm fotodegradacji  zwigzkdéw  organicznych
przedstawiono schematycznie na Rysunku 11, a najwazniejsze reakcje przebiegajace podczas
fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen przy wspotudziale fotowzbudzonych dziur

i elektrondéw przedstawione zostaty rOwnaniami (6-11) [131,132].

uv 0,"/H,0,
e e e
Ti(3d) T
E.=3,2eV
20 0(2p) VB o
h+ h+ h+
produkty H,0
posrednie
albo
CO,+H,0

Rysunek 11. Mechanizm fotodegradacji zwigzkéw organicznych pod wpltywem

promieniowania w obecnosci fotokatalizatora w postaci ditlenku tytanu [51].

Tio, it e (CB,TiO,) + h*(VB, Ti0,) (6)
e+ 0, - 05 @)
2¢e” + 0, + 2H* > H,0, (8)
h* + H,0/OH™ - OH® +H* 9)
OH® + Z0 - posrednie produkty rozktadu — CO, + H,0 (10)
h*(VB,TiO,) + ZO - pos$rednie produkty rozktadu — CO, + H,0 (11)

W przypadku TNTs na wydajno$¢ fotodegradacji ma roéwniez wptyw morfologia warstwy
nanorurek. Zhuang [133] badat wptyw sSrednicy i dilugo$ci nanorurek na efektywnosé
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fotokatalitycznej degradacji oranzu metylenowego. Stwierdzit, ze wydajnos¢ fotokatalityczna
zalezy od dlugosci rurki, podczas gdy zmiana S$rednicy praktycznie nie wplywata
na efektywno$¢ fotodegradacji. Wynika to z tego, ze: i) powierzchnia wiasciwa materiatu
w postaci nanorurek zmienia si¢ gtdéwnie wraz z dlugoscig rurek oraz ii) wykazano, ze czas
zycia no$nikéw tadunkow zalezy od dhugosci rurki.

Chociaz reakcje fotokatalityczne zachodza szybciej, gdy uzyjemy fotokatalizatora
w postaci zdyspergowanych albo zawiesiny nanoczgstek, (materiatu o bardzo duzej
powierzchni wtasciwej), to uporzagdkowane uktady nanorurek oferujg rozne zalety, w stosunku
do materiatow w formie nanoczastek. Otrzymanie materialu w procesie anodyzacji umozliwia
wzrost nanorurek bezposrednio na podlozu tytanowym, a co za tym idzie, odzysk
fotokatalizatora po procesie fotodegradacji jest zdecydowanie latwiejszy, niz materialu
w postaci proszku. Uwaza si¢ rowniez, ze geometria nanorurki 1D umozliwia szybki transport
nos$nikow tadunku, a zatem powoduje mniej niepozadanych strat W obnizeniu wydajnosci

w wyniku rekombinacji [6,39].
2.3.2. Nanorurki ditlenku tytanu jako materiat fotoaktywny w ogniwach stonecznych

Jednym z najbardziej obiecujacych zastosowan TiO2 sa obecnie ogniwa sloneczne,
szczegblnie sensybilizowane barwnikiem lub kropkami kwantowymi [134,135]. Jak juz
wielokrotnie podkreslano, TiO>NTs wykazuja niskg wydajnoscig konwersji $wiatla
stonecznego ze wzgledu na szerokg przerwe energetyczng. Dlatego sensybilizacja barwnikami
organicznymi lub nieorganicznymi powoduje, ze TiO2 absorbuje $wiatto stoneczne i zamienia
energie stoneczng w energie elektryczng. Koncepcja ogniw barwnikowych (DSSC, ang. dye-
sensitized solar cell) zostata wprowadzona po raz pierwszy przez O’Regana i Gritzela
w 1991 r. [13]. Ta koncepcja jest szeroko badania pod katem osiggnigcia wysokiej wydajnosci
DSSC oraz niskich kosztow w zakresie wykorzystania energii stonecznej [136,137].
Na wczesnym etapie rozwoju DSSC, grupa Mor’a zastosowata nanorurki TiO2 pokryte
nanoczgstkami ditlenku tytanu i wykazata wydajnos$¢ konwersji energii na poziomie 2,9% [38].
Shankar wykonywat nanorurki TiO, dtugosciach od 10 do 220 um metoda anodyzacji [138].
Ogniwa barwnikowe z elektroda sktadajaca si¢ z diugich nanorurek daja maksymalng
wydajno$¢ konwersji energii 6,89%. W celu zwickszenia efektywnos¢ fotokonwersji, zbadano
rowniez wplyw modyfikacji powierzchni, pod wzgledem poprawy transportu elektronow
i zdolnosci separacji no$nikow tadunkow. Grupa Soi’a. zbudowali hierarchiczne struktury
DSSC oparte na jednosciennych nanorurkach TiO, modyfikowanych poprzez warstwowe

osadzenie nanoczastek TiOz, osiagajac wydajnos$¢ ogniwa na poziomie 8% [139].
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Metale szlachetne, takie jak Ag, Au, Pt i Pd s3 rowniez uzywane do modyfikowania
TiO2NTs w celu zwigkszenia zakresu absorbowanego swiatta stonecznego, a takie kompozyty
wykazaty znacznie lepszg wydajnos$¢ fotokonwersji §wiatta stonecznego na energie elektryczng
niz material niemodyfikowany [140,141]. Ponadto, ogniwa stoneczne sensybilizowane
kropkami kwantowymi (QDSSC, ang. quantum dot-sensitized solar cells) ciesza si¢ coraz
wigkszg popularno$ciag i s3 uwazane za obiecujace alternatywy dla DSSC, ze wzgledu na
wyzszg absorpcje $wiatla i dobrg stabilno$¢ [142,143]. Sprz¢zenie TNTs z innymi
potprzewodnikowymi kropkami kwantowymi (CdS, CdSe, CdTe, PbS, wegiel itp.) stwarza
nowe mozliwosci absorpcji w zakresie $wiatta od widzialnego do podczerwonego, thumienia

rekombinacji elektron-dziura i ulatwiania transferu fotoelektronéw [144,145].
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2.4. MoOs

Wiele tlenkow metali przejsciowych zostato testowanych jako fotokatalizatory rozktadu
zanieczyszczen organicznych, czy jako anody ogniw fotoelektrochemicznych (PEC).
Powszechnie stosowanym materialem jest oczywiscie, wczesniej opisany, ditlenek tytanu.
Niestety, ograniczeniem w zastosowaniu ditlenku tytanu jest duza szeroko$¢ przerwy
energetycznej. Podjeto wiele prob modyfikacji ditlenku tytanu prowadzacych do przesuni¢cia
jego aktywnosci w strong $wiatla widzialnego, jednak nadal nie udato si¢ otrzymac
fotokatalizatora, ktéry charakteryzowalby si¢ zadowalajaca wydajnoscia fotokonwersji
i w efekcie zostal z powodzeniem zastosowany na skale komercyjng. Zatem, warte uwagi
sg badania nad nowymi tlenkowymi materiatami poiprzewodnikowymi, ktorych przerwa
energetyczna pozwala na absorpcje czg¢sci promieniowania slonecznego bez potrzeby
modyfikacji, badz modyfikacje mozna wykona¢ w przystepny sposob. Jednym z nich jest
trojtlenek molibdenu, ktory zyskuje coraz wigksze zainteresowanie ze wzgledu na obiecujace
wlasciwo$ci 1 mozliwosci zastosowania w fotokatalizie i fotoelektrokatalizie [146] oraz
w urzadzeniach takich jak: czujniki [147], urzadzenia fotochromowe [148], superkondensatory
[149], akumulatory [150], ogniwa fotowoltaiczne [151]. Réznorodnos$¢ zastosowan tego
zwigzku wynika z: wlasciwos$ci foto- i elektrochromowych, aktywnos$ci elektrochemiczne;j
1 fotokatalitycznej oraz stosunkowo wysokiej stabilno$ci chemicznej, elektrycznej i termiczne;j
[152-155]. Co wigcej, struktura krystaliczna tego materialu umozliwia interkalacj¢ kationow
metali alkalicznych, istotnie wplywajac na zmniejszenie szeroko$Ci przerwy energetycznej
[156].

2.4.1. Struktura krystaliczna trojtlenku molibdenu

Trojtlenek molibdenu jest zwigzkiem nieorganicznym, wystgpujacym gléwnie w postaci
trzech odmian polimorficznych: ortorombowej (a-Mo00Os), jednosko$nej (B-MoOs) oraz
heksagonalnej (h-M00O3). Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze trdjtlenek molibdenu posiada
wiele pochodnych form krystalicznych [156], niektore z nich zostaly przedstawione

na Rysunku 12. Dane krystalograficzne odmian polimorficznych trojtlenku molibdenu zapisano
w Tabeli 3.
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Rysunek 12. Struktury krystaliczne MoOs: a) termodynamicznie stabilny o-MoOs,
b) termodynamicznie stabilny ortorombowy a-M0Os3 ze strukturg warstwows, ¢) metastabilny
jednoskosny B-MoOs, d) e-M0O3 znany rowniez jako MoOz-ll, e) metastabilny h-MoOs

i f) struktura tunelowa wzdhluz osi ¢ komoérki elementarnej h-MoQO3z [156].

Tabela 3. Stale sieciowe dla najbardziej typowych struktur krystalicznych trojtlenku molibdenu
[156].

Stala sieciowa [A] | a-M0O;s | B-MoOs | h-M0Os | e-M0oOs | M0oO2 | M0gO23 | M01sOs2 | M04O11
3,962 7,4245 10,53 3,95 5,537 | 13,40 8,145 24,40

b 13,855 7,4783 10,53 3,69 4,859 | 4,040 11,89 6,723

c 3,697 7,697 3,730 7,09 13,4 13,40 21,23 5,45

Faza a i B wykazuja unikalne wiasciwosci chemiczne i fizyczne. Maja podobny
wspolczynnik zatamania $wiatta oraz energi¢ pasma wzbronionego. Faza metastabilna e-MoOs3
wystepuje jedynie w warunkach wysokiego cisnienia [157]. Ortorombowa struktura,
przedstawiona na Rysunku 12b, posiada warstwowa budowe krystaliczng, ktora oferuje
mozliwo$¢ tworzenia dwuwymiarowych obiektow. Warstwy sg zbudowane z cienkich arkuszy
o grubosci okoto 0,7 nm. Odleglo$¢ atoméw Mo miedzy dwiema warstwami wynosi jedynie
1,4 nm [158]. Ta niezwykta struktura umozliwia interkalacje, czy tez fotointerkalacje¢ kationow
zgodnie ze schematem przedstawionym na Rysunku 13. Badania gtéwnie dotycza interkalacji
kationow metali alkalicznych takich jak: Li*, Na* oraz K* [159-161]. Ortorombowy a-Mo0Os
stanowi przedmiot szczegdlnego zainteresowania wielu badaczy ze wzgledu na unikalng
budowg, dlatego w niniejszej pracy wiele uwagi poSwigecono otrzymaniu materiat o tej fazie

krystalicznej.
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Rysunek 13. Schemat interkalacji kationow metali alkalicznych do struktury warstwowej
a-MoOs [162].

2.4.2. Struktura elektronowa trojtlenku molibdenu

a-MoOs3 jest polprzewodnikiem typu n o powinowactwie elektronowym powyzej 6 eV
i energii jonizacji wickszej niz 9 eV [163]. Tak wigc, jest to potprzewodnik o szerokosci energii
pasma zabronionego wynoszacej w przyblizeniu 3 eV [164]. Pozostate fazy krystaliczne MoO3
maja zblizone szerokos$ci przerw energetycznych [146,165,166]. Obliczenia Huanga wykazuja
na to, ze trojtlenck molibdenu jest potprzewodnikiem o skoénej przerwie energetycznej [167].

Proponowano rézne podejécia, majace na celu zmiane struktury pasmowej MoOs, w tym:
i) wprowadzanie domieszek, ii) tworzenie wakancji tlenowych w strukturze krystalicznej oraz
iii) zmiany strukturalne, takie jak redukcja wymiaréw krysztatow i przeksztatcenie w kropki
kwantowe [168-170]. Zwiazek migdzy struktura elektronowa a krystaliczng oraz roznice
w fotoaktywnosci sg obserwowane w monokrysztale potprzewodnika [171]. Konkretna §ciana
krystalograficzna fotokatalizatora wykazuje odmienne wiasciwosci fotokatalityczne [172].
Anizotropia wptywa roéwniez na wlasciwosci trojtlenku molibdenu [160]. W przytoczonej pracy
eksperyment polegal na badaniu wpltywu orientacji struktury krystaliczne; MoO3
na gromadzenie oraz uwalnianie fotowzbudzonego tadunku. Krysztaly o-MoO3
z dominujagcymi ptaszczyznami (0kO) wykazywaly glownie preferencje do gromadzenia
wzbudzonego tadunku. Z drugiej strony, krysztaty a-MoO3 z zorientowanymi plaszczyznami
krystalicznymi (kk0) charakteryzowaly si¢ szybszym tadowaniem w porownaniu z (0k0) 1 silng
rbwnowage pomiedzy uwalnianiem 1 magazynowaniem ladunku do pdZniejszego

wykorzystania w ciemnosci.
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2.4.3. Chromizm i wtasciwosci optyczne trdjtlenku molibdenu

Chromizm mozna zdefiniowaé jako zmiane koloru materialu pod wptywem czynnika
zewngtrznego (np. przylozonego potencjatu — elektrochromizm, $wiatta -fotochromizm).

Po raz pierwszy efekt elektrochromizmu zaobserwowano dla trojtlenku wolframu w roku
1969/1970, ktéry do dzisiaj jest jednym z najczesciej] wykorzystywanych materiatow
elektrochromowych [173]. Znane sg réwniez inne tlenki metali, potrafigce zmienia¢ kolor pod
wptywem czynnikdw zewngtrznych, sg to m.in. tréjtlenek molibdenu MoOs, pieciotlenek
wanadu V:0s, pigciotlenek niobu Nb2Os [174].

Chromizm tréjtlenku molibdenu jest wizualnie efektywny dla oczu cztowicka [175,176]
ze wzgledu na intensywne cechy widmowe wystepujace przy dtugosciach fal, w ktérych oko
jest bardziej wrazliwe. Zmiany zabarwienia MoO3z w wyniku elektrochromizmu sa wynikiem
tworzenia tzw. bragzu molibdenowego powstajacego w wyniku interkalacji. Brazy molibdenowe
to ogbélna nazwa niektérych mieszanych tlenkow molibdenu o ogdlnym wzorze AxMoyO,,
w ktorym A moze oznacza¢ proton lub kation metalu alkalicznego (taki jak Li*, Na", K®).
Zmiany koloru trojtlenku molibdenu mozna zaobserwowacé, nie tylko poprzez przylozenie
potencjatu [176], ale rowniez w wyniku redukcji za pomocg gazéw np. Hz (gazochromizm)
[177], poprzez naswietlanie promieniowanie elektromagnetycznym (fotochromizm) [178,179],
czy tez w wyniku zmiany temperatury (termochromizm) [180]. Efekt zmiany koloru mozna
zwykle zidentyfikowaé¢ jako zmiang¢ absorbancji przy danej dlugosci fali przed
i po ,,barwieniu”. Ocena kinetyki zabarwienia/odbarwienia (z ang. coloration/bleaching) jest
powszechnie stosowana do oceny wlasciwosci optycznych warstw MoOs. Wydajno$¢ zmian
zabarwienia (CE) definiuje si¢ jako zmiang¢ gestosci optycznej (AOD) na jednostke

interkalowanego tadunku jonowego (AQ) w warstwie tlenkowej, zgodnie z rownaniem [181]:

A0D
4Q

40D = log(-2) (13)
c

CE = (12)

gdzie: Tp i Tc odnoszg si¢ odpowiednio do transmitancji warstwy w jej stanach odbarwienia
I zabarwienia.
Reakcje elektrochemiczng, powodujaca odpowiedz elektrochromowg trdjtlenku molibdenu,

mozna zapisa¢ nastepujaco:

MoO; + xe~ + xM* - M,Mo0, (14)
gdzie M* to jon interkalowany.
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Powstaty bragz molibdenowy moze rowniez by¢ otrzymany fotochemicznie, w wyniku
dyfuzji protonéw lub jonow metali do sieci krystalicznej tlenku, a niezbedne elektrony
sa fotogenerowane poprzez wzbudzenie MoOs. Tworzenie zlokalizowanych defektow Mo®*
i kompleksow z przeniesieniem ladunku Mo°*/Mo®" prowadzi do intensywnej absorpcji
w zakresie widzialnym, ostatecznie powodujac zaobserwowane zabarwienie. Zachodzace
reakcje podczas fotochemicznej zmiany zabarwienia przedstawiono w rozdziale 4.5.1.2.
Wtasciwosci optyczne M0Os.

Stechiometryczny tréjtlenek molibdenu ma szeroko$¢ przerwy energetyczne] wezsza
niz TiO2, mimo to, ta warto$¢ jest jeszcze zbyt wysoka, zeby wykorzysta¢ bezposrednio
ten material w procesach przebiegajacych z udziatem §wiatla stonecznego. Jednak, doskonata
zdolnos$¢ interkalacji MoOs, wynikajaca z budowy strukturalnej tego materiatu, umozliwia
fatwy sposob regulowania szerokosci pasma wzbronionego. Ponadto, promien jonowy Mo
w roznych stanach utlenienia (Mo (VI), Mo (V), Mo (IV), Mo (III)) zmienia si¢ nieznacznie,

zatem proces interkalacji moze przebiega¢ odwracalnie [182].
2.4.4. Przewodnictwo elektryczne oraz wtasciwosci elektrochemiczne tréjtlenku molibdenu

Przewodnictwo elektryczne potprzewodnikow tlenkowych typu n, w tym rowniez MoOs,
zalezy gtownie od wolnych elektronéw dostepnych w ich pasmach przewodnictwa [183].
Ponadto, morfologia i czynniki strukturalne, takie jak rozmiar ziarna, grubo$¢ warstwy, rodzaj
fazy krystalicznej, jak rowniez obecnos¢ domieszki (tj. jony metali alkalicznych dla a-MoOs
i Re, Mn, Ru w przypadku B-Mo0Os3) maja rowniez duzy wptyw na przewodnictwo tlenku
molibdenu [164,184]. Tak wiec, wiasciwosci elektryczne tlenkow molibdenu sg silnie
uzaleznione od technik syntezy 1 warunkéw wzrostu krysztatow.

W zaleznosci od stechiometrii, przewodnictwo elektryczne a-MoO3z miesci si¢ w zakresie
od 102 do 10* S cm™, podczas gdy przewodnictwo B-MoOs zostato oszacowane na okoto 107
S cm™ [185-187].

Metaliczny molibden, ze wzgledu na szeroki zakres stanéw utlenienia (-11 do +VI) oraz
liczb koordynacyjnych (0 do 8), jest ciekawym materiatem pod wzgledem elektrochemicznym
[188]. Molibden w tatwy sposob moze zosta¢ przeksztalcony w tlenek za pomocag metod
elektrochemicznych. Rodzaj  utworzonych  tlenkow  powierzchniowych  zmienia
si¢ w zaleznosci od charakteru o$rodka, pH elektrolitu, potencjatu elektrody i innych
parametrow np. temperatury [188]. Formy w jakich moze wystepowaé molibden w roztworach

oraz zakresy ich wystepowania w zaleznos$ci od pH roztworu i potencjatu elektrochemicznego
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okreslaja diagramy Pourbaix. Na Rysunku 14 przedstawiono diagram Pourbaix dla molibdenu
w uktadzie Mo-H.O [188].

s. SCE

=04

EIV

=
-
=

Rysunek 14. Diagam Porbiuxa dla molibdenu w temperaturze 25°C [188].

W calym zakresie pH, przy potencjalach ponizej -1 V wzgledem SCE (nasyconej elektrody
kalomelowej), nie zachodzi korozja elektrochemiczna molibdenu, tak wigc jest to zakres
stabilno$ci termodynamicznej tego metalu. Po przekroczeniu potencjatu okoto -0,6 V oraz przy
niskich wartosciach pH, metaliczny molibden przechodzi do roztworu w postaci kationu Mo®".
W roztworach stabo kwasowych oraz oboje¢tnych, w zakresie potencjatéw od -0,8 do 0 V,
istnieje tlenek molibdenu w formie MoO.. Dalsze zwigkszanie potencjatu (w roztworach
mocno kwasowych) powoduje przejScie molibdenu w forme tlenku MoOz. Na powierzchni
metalu tworzy si¢ ochronna warstwa tlenkowa, a ten obszar okre$la si¢ mianem pasywnosci.
Przy wyzszych warto$ciach pH, w roztworze wystepuja aniony: HMoOs i M0oO4?. Obszar
ograniczony liniami przerywanymi jest obszarem trwalosci termodynamicznej wody.
Przekroczenie tych obszaréw powoduje wydzielanie tlenu (utlenienie wody), badz wodoru

(redukcja wody).

2.4.5. Metody syntezy MoOQOj3

Metody syntezy MoOs sa gltownie oparte na reakcjach w roztworze, procesach
hydrotermalnych oraz osadzania z fazy gazowej. Ponizej przedstawiono kilka metod

najczesciej wykorzystywanych do otrzymania trojtlenku molibdenu.
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Ciekawym rozwigzaniem jest synteza MoOs bezposrednio na podlozu przewodzacym
(np. FTO, ITO) z wykorzystaniem techniki pulsacyjnej ablacji laserowej (PLD, ang. pulsed
laser deposition). Zaobserwowano, ze parametry osadzania, takie jak: energia impulsu lasera,
temperatura podtoza, ci$nienie czgstkowe gazu 1 czgstotliwos¢ generacji impulsow
promieniowania laserowego, maja znaczacy wptyw na strukturg krystaliczng, stechiometri¢
i morfologi¢ MoO3z [189].

Wysitki badawcze skoncentrowano na opracowaniu syntez, dzigki ktorym mozliwa jest
kontrola morfologii MoOs. W tym konteks$cie wybiera si¢ metody syntezy w fazie ciektej (LPS,
ang. liquid-phase synthesis), poniewaz zapewniajg one kontrolg morfologii materiatow
przy niskich wymaganiach energetycznych i na ogét nie opieraja si¢ na skomplikowanym
sprzecie w porownaniu do PLD. Jednak nalezy pamietaé, ze w wyniku tego procesu
otrzymujemy hydratowane tlenki molibdenu [190]. Sposréd technik LPS, zol-zel jest
atrakcyjna metoda ze wzgledu na jej wszechstronno$é. Technika to umozliwia wybor zarowno
matrycy, jak i prekursorow nanokompozytu, pozwalajgca na chemiczne dopasowanie, w celu
optymalizacji struktur i whasciwosci [191].

Kolejng wykorzystywana metoda otrzymywania trojtlenku molibdenu jest technika
hydrotermalna [192]. Hydrotermalne warunki reakcji, takie jak stg¢zenie $rodka stracajacego,
rodzaj rozpuszczalnika, czas reakcji i jej temperatura, odgrywaja istotng role w okresleniu
struktury, morfologii i fazy krystalicznej tlenku molibdenu [166].

Powyzsze metody umozliwiaja wytwarzanie MoQOs, ale wysokie wymagania dotyczace
warunkow syntezy 1 kosztownych prekursorow ograniczajg ich powszechne zastosowanie.
Dodatkowo metody te zazwyczaj prowadza do otrzymania materialdéw glownie w postaci
proszkow. Zatem, w celu utworzenia materialu elektrodowego nalezy wykona¢ kolejny etap
nanoszenia MoOs na przewodzace podtoze. Dlatego, w tej pracy wykorzystano
elektrochemiczng metode syntezy tlenku molibdenu bezposrednio na przewodzacym podiozu
(Mo). Metoda ta zostala wybrana ze wzgledu na mozliwo$¢ kontroli morfologii
otrzymywanych struktur. Anodyzacje molibdenu przeprowadza si¢ zwykle w wodno-
organicznym elektrolicie zawierajacym jony kompleksujace. W trakcie procesu powierzchnia
metalu jest selektywnie trawiona 1 jednocze$nie utleniana. Dostosowanie warunkow
elektrochemicznej syntezy, takich jak rodzaj elektrolitu, pH, napigcia i temperatura, umozliwia
otrzymanie trojtlenku molibdenu o réznorodnej morfologii i strukturze krystalicznej [193-195].

Kinetyka formowania warstwy tlenkowej zalezy, w duzej mierze, od przylozonego
napigcia, ktorego natgzenie powinno by¢ wystarczajace, aby pokonaé barier¢ dyfuzyjna

1 migracj¢ jonow w warstwie tlenkowej. Pod wplywem przytozonego napigcia, kationy metali
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migruja do granicy faz metal/warstwa, po czym sg transportowane do granicy tlenek/elektrolit.
Na podstawie prac Diggle’a mozna stwierdzi¢, ze dyfuzja jonowa ma niewielki wptyw

na wzrost grubo$ci warstwy tlenku przy przytozeniu odpowiednio duzego napigcia [196].
2.4.6. MoOs jako fotokatalizator

Jak juz wcze$niej wspomniano, fotokataliza jest procesem chemicznym, ktory umozliwia
konwersje energii slonecznej do produkcji paliwa H: (fotokatalityczny rozklad wody)
i elektrycznosci, a takze do degradacji zanieczyszczen organicznych. Tlenek o-MoOs
ma energi¢ pasma wzbronionego okoto 3,0 eV, ktérg mozna w bardzo tatwy sposob obnizy¢
poprzez interkalacje, co pozwala na absorpcj¢ znacznej czesci promieniowania slonecznego.
Dlatego ten material moze by¢ atrakcyjny dla zastosowan fotokatalitycznych [154,166,197].
Istnieja rowniez doniesienia wskauzjace, ze B-MoOs ma lepsze whasciwosci fotokatalityczne
niz 0-MoOs. Jednak mozliwe jest, ze takie obserwacje wynikaja raczej z efektow
morfologicznych niz z ich fazy krystalicznej [177].

Na podstawie standardowych potencjalow elektrochemicznego rozktadu wody: H>O do O-
(+1,23 V vs. (NHE) przy pH = 0) i H" do Hz (+0,00 V vs. NHE przy pH = 0), elektronowa
struktura pasmowa MoOz umozliwia wykorzystanie materiatu jako katalizatora wydzielania
tlenu (dziata jako fotoanoda). Pasmo przewodnictwa trdjtlenku molibdenu jest zlokalizowane
przy bardziej dodatnim potencjale niz potencjat redukcji wody i dlatego ten tlenek nie nadaje
si¢ do fotokatalitycznego wydzielania wodoru. [198]. Z punktu widzenia fotoutleniania, MoO3
jest obiecujacym kandydatem do wydajnej fotodegradacji zanieczyszczen organicznych
w oparciu o standardowy potencjat tworzenia rodnikéw hydroksylowych (+1.14 V (H202/OH"
+OH") i +1,98 VV (OH/OH")) vs NHE przy pH = 0) [199,200].

Modyfikacje trojtlenku molibdenu w celu poprawy witasciwosci fotokatalitycznych
w obecno$ci $wiatta slonecznego sa szeroko opisywane w literaturze [201-203].
Jak wspomniano wcze$niej, interkalacja kationéw metali alkalicznych prowadzi
do efektywnego zmniejszenia pasma wzbronionego MoOs. Powstajagcy w ten sposob
niestechiometryczny material moze naturalnie absorbowac wiecej swiatla w zakresie UV
1 widzialnym, zwigkszajac tym samym aktywno$¢ fotokatalityczng. Trojtlenek molibdenu
po interkalacji wykazuje wyzsze przewodnictwo, co wptywa na poprawe transferu elektronow.
Jednak wykazano, ze niestechiometryczny MoOsx ma niskg fotostabilnos¢é. Inna metoda
zwigkszania fotoaktywnos$ci oraz fotostabilnosci M0Os jest faczenie go z innymi materiatami,

takimi jak tlenki metali, halogenki metali oraz strukturami grafitowymi [204,205].
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Jako przyktad strategii prowadzacej do zwigkszenia efektywnosci fotokatalitycznej mozna
poda¢ utworzenie kompozytu MoO3/TiO2 [206]. Poprawa aktywnosci katalitycznej wynikata
glownie z odpowiedniego dopasowania pasm energetycznych obu potprzewodnikow, dzigki
czemu niepozadane procesy rekombinacyjne sg spowolnione. Otrzymany material
charakteryzowat si¢ tez zdecydowanie wyzsza fotostabilno$cia w  pordéwnaniu
do niezmodyfikowanego MoOs. Znaczacg poprawe degradacji zanieczyszczenia prowadzonej
przy udziale $wiatta widzialnego, w poréwnaniu do czystych materiatow, zaobserwowano
takze dla nastgpujacych kompozytoéw: MoOs-WO3/CdS [205], MoO3/MoS./TiO2 [207],
I Bi2M0Oe/M00O3 [208].

2.4.7. MoOs jako fotoanoda

Mozliwosé¢ fotokatalitycznego rozktadu wody, a doktadniej fotoutlenienia, na warstwie
polprzewodnika (fotoanody) oraz redukcji protondéw na przeciwelektrodzie, byto i jest
inspiracjg dla wielu badaczy. Od stynnej pracy Fujishimy i Hondy: ,,Electrochemical Photolysis
of Waterat a Semiconductor Electrode”[209], badania na przestrzeni ostatnich 50 lat
koncentrowaly si¢ na otrzymaniu stabilnej i wydajnej fotoanody. Materiat potprzewodnikowy
musi jednak spetnia¢ nastgpujace wymagania, aby mozna byloby go uzy¢ w procesie utlenienia
wody [210], a mianowicie powinien:

a) stanowi¢ potprzewodnik typu n o szeroko$ci pasma wzbronionego wigkszej niz 1,23 eV,
b) by¢ odpornym na fotokorozje
) charakteryzowac si¢ szybkim transportem no$nikow tadunkow,

d) posiada¢ potencjat pasma walencyjnego ponizej wartosci potencjatu utleniania wody.

Schemat ideowy uktadu w ktorym ma miejsc fotokatalityczny rozktad, w celu uzyskania

wodoru, zostata przedstawiony na Rysunku 15.
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Rysunek 15. Modelowy uktad do fotokatalitycznego rozktadu wody na wodor i tlen.

Uktad sktada si¢ z 2 elektrod (fotoanody i przeciwelektrody), ktoére sa zanurzone
w elektrolicie 1 potaczone zewngtrznym obwodem elektrycznym. Obie elektrody oddziela
membrana kationoselektywna (np. Nafion). Podczas naswietlania fotoanody (FA) dochodzi

do wzbudzenia elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa:
FA+hv - e (CB)+ h*(VB) (15)

Dodatnio natadowane nosniki fadunkow, czyli dziury (h™) wykorzystywane sg do utlenienia

wody na powierzchni fotokatalizatora:
H,0 + h*t - 0,+4H* (16)

W kolejnym etapie powstajace protony dyfunduja przez membrane kationoselektywna
do przeciwelektrody. Fotowzbudzone elektrony sg transportowane zewnetrznym obwodem

do przeciwelektrody, gdzie zachodzi redukcja protonow do gazowego wodoru:

2H* + e~ - H, (17)

Mimo, ze jest wiele potprzewodnikdéw spetniajacych wigkszo$¢ wyzej wymienionych
wymagan, to nie s3 one wystarczajaco wydajne do fotokatalitycznego rozktadu wody.
Utworzono wiele uktadow fotokatalitycznych, ktére sa zdolne do rozktadu wody na wodor
i tlen, ale ich komercyjne wykorzystanie nadal nie jest ekonomicznie uzasadnione. Wigkszos¢
fotoanod wymaga oswietlenia z zakresu UV by zainicjowa¢ proces fotowzbudzenia, dlatego
fotokatalityczny rozktad wody jest zazwyczaj realizowany w skali laboratoryjne;j.

Biorgc pod uwage liczne doniesienia literaturowe, tlenek molibdenu (V1) stanowi
potencjalny material do fotoutlenienia wody, ze wzgledu na odpowiednie utozenie pasm

energetycznych, wysoka odporno$¢ na korozje, a takze fotokorozje w roztworach elektrolitow.
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Dodatkowo niewielka szeroko$¢ pasma wzbronionego i mozliwo$¢ wydajnej modyfikacji
MoOs pozwala na wykorzystanie tego materialu w procesach fotoelektrolizy. Jednak,
na podstawie badan wlasnych, zidentyfikowano zar6wno zalety, jak i wady wykorzystania tego

materiatu jako fotoanody.
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3. Stosowane metody pomiarowe

3.1. Badania wtasciwosci optycznych, struktury, sktadu i morfologii

3.1.1. Spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis

Spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis jest technika, ktora polega na pomiarze
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego z zakresu ultrafioletu 1 $wiatta widzialnego
przez badang probke. Pomiar polega na poréwnaniu intensywnosci wigzki padajacej na materiat
z intensywnoS$cig wiazki, ktora przez niego przeszta [211]. Widmo, ktore jest wynikiem
pomiaru, to zalezno$¢ absorbancji (A) od dtugosci fali (A). Absorbancja za$ jest definiowana
jako logarytm ilorazu nat¢zenia promieniowania padajgcego na osrodek absorbujacy (lo)

1 nat¢zenia promieniowania po przejsciu przez ten osrodek (1):
A=1g( (18)

Spektroskopia UV-Vis pozwala takze na analiz¢ ilo$ciowa analize. Analiza ilosciowa
w pomiarze spektrofotometrycznym opiera si¢ na pomiarze absorbancji przy okres$lonej

dhugosci fali i uwzglednieniu prawa Lamberta-Beera:
A=c¢-1"-c (19)

gdzie ¢ jest molowym wspoétczynnikiem absorpcji, | to grubo$¢ warstwy absorbujace;j,

a C stanowi stezenie substancji w badanym roztworze.

Spektroskopia absorpcyjna ma swoje zastosowanie do rozcienczonych roztworow
1 cienkich warstw. W przypadku cial statych w postaci proszkow lub grubych
nieprzezroczystych warstw wykorzystuje si¢ reflektancjg¢, czyli zjawisko odbicia $wiatla.
Ogolna teoria dotyczagca reflektancji zostata rozwinigta przez Kubelka oraz Munka w 1931 roku

[212]:

(1-R)? _ ¢
2R s

f(KM) = (20)

gdzie R to reflektancja warstwy, ¢ to molowy wspotczynnik absorpcji, a S jest wspotczynnikiem
rozproszenia $wiatla.

Biorgc pod uwage ksztalt przerwy energetycznej i funkcje Kubelki-Munka, pomiar
reflektanci umozliwia rowniez wyznaczenie szeroko$ci pasma wzbronionego (Eg) badanego
materiatu [213].
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Ekstrapolacja prostoliniowego fragmentu funkcji (f(KM)-hv)™ = f(hv) pozwala na
wyznaczenie Eg, gdzie n jest parametrem zaleznym od ksztattu przerwy energetycznej (n =2 —
przerwa prosta, n = Y5 - przerwa sko$na).

Pomiary absorpcji UV-Vis wykonano na aparacie typu Perkin Elmer Lambda 18 UV-Vis
w Instytucie Maszyn Przeptywowych w Gdansku.

3.1.2. Dyfraktometria rentgenowska

Dyfraktometria rentgenowska (XRD, ang. X-ray diffraction) jest metoda badania
krystalicznego ciala stalego wykorzystujacg zjawisko dyfrakcji promieni X na sieci
krystalicznej. Podczas badania na probke pada promieniowanie monochromatyczne
(tzw. wigzka pierwotna) 1 nastgpnie ulega rozproszeniu we wszystkich kierunkach na
warstwach atomow. W wyniku interferencji promieniowania wtdérnego w pewnych warunkach
moze doj$¢ do jego wzmocnienia. Jak to zostato zobrazowane na Rysunku 16, wzmocnienie
ma miejsce, gdy zostaje spetnione rownanie Bragga:

N:-A=2d -sinb (21)
gdzie N - liczba catkowita, A — dtugos¢ fali, d — odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami, 6 — kat miedzy

wiazka pierwotng a wybrang ptaszczyzng atomowa.

Rysunek 16. Schemat odbicia Bragga od dwoch plaszczyzn sieciowych.

Krystaliczna probka traktowana jest jak zespol rownoleglych warstw (plaszczyzn
sieciowych). Promieniowanie wnika do krysztalu i nast¢gpnie odbija si¢ od jego kolejnych
warstw. Kazdy z promieni przebywa w krysztale r6zng drogg. Jezeli roznica drog wigzek bedzie
rowna wielokrotnosci diugosci fali promieniowania padajacego, to wtedy obie wigzki
wzmocnig si¢, zwigkszajac intensywno$¢ sygnalu przy danym kacie odbicia 20 [214].
W przeciwnym przypadku interferencja promieniowania be¢dzie powodowala wygaszanie

promieniowania.
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Dyfraktometria rentgenowska pozwala roéwniez na okre$lenie wielko$¢ krystalitow.

Wielkos¢ krystalitow (d) mozna oszacowac na podstawie rownania Scherrera [215]:

kA

d= B sinB

(22)

gdzie, k stanowi czynnik ksztaltu a B [rad] to szeroko$¢ w potowie wysokosci gtdwnego
piku zlokalizowanego przy 0. Rownanie Scherrera jest ograniczone do nanoczastek i nie moze
by¢ stosowane do krystalitow wigkszych niz 100 nm.

Pomiary XRD wykonano z wykorzystaniem dyfraktometru Philips X’Pert. Pomiar widm
rentgenowskich zostal przeprowadzony przez Prof. Mari¢ Gazda z Wydziatu Fizyki

Technicznej 1 Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskie;.
3.1.3. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana nalezy do technik badania widm oscylacyjnych materiatéw
w roznych stanach skupienia [211,214]. Pomiar polega na o$wietlaniu probki
promieniowaniem monochromatycznym o danej dlugosci fali i analizie promieniowania
rozproszonego. Promieniowanie elektromagnetyczne oddziatujace z czasteczka powoduja
przesunigcie elektrondow w stosunku do jader tworzagc moment dipolowy p. Pojawiajacy
si¢ moment dipolowy jest proporcjonalny do wytwarzajacego go natezenia pola elektrycznego

E oraz polaryzowalnos$ci molekuly a, co mozna zapisac:
U= a-E (23)

Otrzymane widmo ramanowskie jest funkcja promieniowania rozproszonego od czgstosci
promieniowania probkujacego. Promieniowanie rozproszone dzieli si¢ na trzy skladowe:
rayleighowska, stokesowska 1 antystokesowska. Z pasmami Rayleigha mamy do czynienia
wtedy, gdy czestotliwo$¢ promieniowania wzbudzajgcego o czgstosci (vo), nie odpowiada
poziomom energetycznym czasteczki. Promieniowanie rozproszone ma takg samg
czestotliwos¢ jak promieniowanie padajace na probke, wigc wzbudzona molekuta nie wptywa
na czestotliwo$¢ 1 energie promieniowania rozproszonego. Pasma stokesowskie
sa obserwowane wowczas, gdy czestotliwos¢ promieniowania wzbudzajacego umozliwia
na przeniesienie czasteczki na wyzszy poziom energetyczny. W tym przypadku rejestrowana
czestotliwo$¢ jest mniejsza niz czgstotliwo$¢ promieniowania padajacego o warto$¢
charakterystyczng dla danego drgania. Jes§li promieniowanie oddzialuje juz z wzbudzong
czagsteczka, to wtedy wystepujg pasma antystokesowskie. Pasmo antystokesowskie pojawia
si¢ w widmie Ramana po przeciwnej stronie, co pasmo stokesowskie w stosunku do pasma

Rayleigha. Pasmo to ma zwykle nizszg intensywno$¢ niz pasma stokesowskie wynikajaca
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z matego prawdopodobienstwa takiego oddziatywania. W przypadku tych drgan, energia
promieniowania rozproszonego jest powiekszona o réznice energii poziomow oscylacyjnych
(hv)

Widma Ramana zebrane byly za pomoca konfokalnego spektrometru mikro-Ramana

Renishaw 1000 w Instytucie Maszyn Przeptywowych im Roberta Szewalskiego w Gdansku.

3.1.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa oraz mikroanaliza rentgenowska
Z rozpraszaniem energii

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy) jest
technika pozwalajaca na obrazowanie powierzchni badanych materiatow z bardzo wysoka
rozdzielczoscig, a dodatkowo w potaczeniu z technikg EDX umozliwia analize¢ jako$ciowa
1 ilo$ciowa probki.

W mikroskopach skaningowych generowana wigzka elektrondw bombarduje probke,
skanujac jej powierzchni¢ linia po linii. Badany material oddzialuje z wiazka elektronow
w wyniku czego nastgpuje jej rozproszenie (towarzyszy temu emisja elektronow wtornych,
elektrondow Augera, promieni rentgenowskich itd.). Wybite elektrony sg rejestrowane
za pomocag odpowiednio rozmieszczonych detektoréw, a nastgpnie przetwarzane na obraz
powierzchni probki. Obraz ogladany za pomoca mikroskopu jest obrazem wirtualnym
wynikajacym z sygnaldw emitowanych przez probke.

Za pomoca SEM mozna przeprowadza¢ obserwacje powierzchni probek przewodzacych
elektrycznie, poniewaz bombardowanie wigzka elektronow materiatdw nieprzewodzacych
powoduje ich jonizacje. Wowczas materialy nieprzewodzace wymagaja pokrycia cienka
warstwa (kilka nm) wegla lub metalu bardzo dobrze przewodzacego (najczesciej ztota), celem
zmniejszenia elektryzowania si¢ probki oraz zwigkszenia emisji elektronow wtdrnych.

Mikroanaliza rentgenowska z rozpraszaniem energii (EDX - Energy Dispersive X-ray
Microanalysis) to technika pozwalajaca na analiz¢ ilosciowg i jakoSciowa sktadu badanego
materiatu. Zasada przeprowadzenia mikroanalizy, podobnie jak w przypadku SEM, polega
na bombardowaniu probki elektronami, co prowadzi do wybicia elektronéw zlokalizowanych
na wewnetrznych powlokach elektronowych. Puste miejsce jest nastepnie zapeiniane przez
elektrony z bardziej zewngtrznej powtoki, czemu towarzyszy emisja fotoelektronu o energii
charakterystycznej dla danego pierwiastka, za$ intensywno$¢ sygnatu jest proporcjonalna
do ilosci pierwiastka w badanym materiale. W przypadku materiatu nieprzewodzacego, w celu
przeprowadzenia badania metoda EDX, nalezy go pokry¢ warstwa przewodzaca,

by nie dopusci¢ do tadowania si¢ powierzchni. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze powstate
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widmo EDX uwzglednia rowniez sygnat pochodzacy od materiat, ktory byt uzyty do stworzenia
cienkiej warstwy na nieprzewodzacym materiale.

Pomiary wykonano z wykorzystaniem skaningowych mikroskopow elektronowych FEI
Quanta FEG 250 lub SU3500 Hitachi. Zdjecia byty wykonane na Wydziale Fizyki Technicznej
i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej przez dr. inz. Jakuba Karczewskiego lub
w Centrum Badawczym Polskiej Akademii Nauk , Konwersja Energii i Zrodta Odnawialne”

w gminie Jablonna przez mgr inz. Macieja Kleina.
3.1.5. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, ang. Transmission Electron Microscopy)
jest to technika pozwalajaca obserwowac struktury i materiaty atomowych rozmiaréw. TEM
stosowany jest w celu przeswietlania probki, za pomocg wytworzonej w nim i odpowiednio
uformowane] wiazki elektrondw. Glowna czescia mikroskopu jest kolumna, zawierajaca
urzadzenia wytwarzajagce (np. w wyniku termoemosji emisji polowej) pierwotng wigzke
elektronow. Wstepnie uformowana wiazka elektronow w obszarze migdzy katoda i anoda
zostaje rozpgdzona uzyskujac energi¢: E = eU, gdzie e to energia, a U to napigcie migdzy katoda
1 anodg. W mikroskopie transmisyjnym obraz powstaje poprzez odziatywanie preparatu z
padajaca wigzka elektronéw, co w rezultacie skutkuje powstaniem kontrastu. Tworzenie
obrazéw uzaleznione jest rowniez od grubosci probki. Preparat musi by¢ cienki, zazwyczaj
w przedziale od 5 — 100 nm, aby mogta zaj$¢ transmisja elektronow. Przygotowanie takiej
probki jest trudne 1 znacznie ogranicza zastosowania mikroskopu. Przedziat ten uzalezniony
jest od $rednicy 1 sktadu pierwiastkéw badanej probki [ ].

Pomiary wykonano z wykorzystaniem wysokiej rozdzielczosci transmisyjnym
mikroskopem elektronowym (HR-TEM) FEI ARM-200F(JEOL). Zdjecia zostaty wykonane
w Centrum Nanobiometycznym Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu przez dr inz.

Emersona Coy oraz dr hab. Grzegorza Nowaczyka .

3.1.6. Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem X

Technika XPS (XPS, ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) polega na naswietlaniu
probki promieniami X o znanej energii kwantow hv. Pomiary XPS zazwyczaj wykorzystywane
sa do analizy chemicznej zewngtrznej warstwy badanego materiatu [214]. Jednakze
zastosowanie wytrawiania zewnetrznych warstw probki z wykorzystaniem Ar®, pozwala na
analiz¢ XPS rowniez w glgb materiatu. Wysokoenergetyczne promieniowanie wybija elektrony
z wewnetrznych orbitali. Energia kwantu hv zostaje zuzyta na energi¢ wigzania Ew oraz energi¢

kinetyczng wybitego elektronu Ex:
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hv = E, + Ej (24)
Energia ta jest charakterystyczna dla danego atomu i analiza elektronéw wybitych z dwdch
roznych powlok zazwyczaj wystarcza na identyfikacj¢ pierwiastka (ze wzgledu
na niepowtarzalng budowe atomu kazdego pierwiastka) obecnego w materiale. Analiza widm
XPS pozwala réwniez na analiz¢ ilosSciowa pierwiastkow obecnych na powierzchni badanej
probki, jak i na okre$lenie stopnia utlenienia pierwiastkéw obecnych w probece. Co wigcej,
atomy obecne w probce otoczone sg przez inne pierwiastki, a oddzialywania migdzy nimi
wpltywaja na energi¢ wigzania 1 powstawanie charakterystycznych przesuni¢¢ chemicznych.
Dlatego analiza XPS takze pozwala na identyfikacje zwigzkow i ugrupowan obecnych
w materiale.
Pomiary zostaly wykonane przez dr inz. Jacka Ryla z Wydziatlu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej za pomoca spektrofotometru Escalab 250Xi by ThermoFisher

Scientific.

3.1.7. Spektrometria mas jonow wtdrnych

Spektrometria mas jonow wtornych (SIMS, ang. Secondary lon Mass Spectrometry) jest
destrukcyjng technikg polegajaca na trawieniu powierzchni probki poprzez bombardowanie
wiazka jonow pierwotnych, a nastgpnie przeprowadzajac analiz¢ masowa zjonizowanej materii,
okresla si¢ sktad pierwiastkowy badanej probki. W wyniku bombardowania nastgpuje emisja
elektrondow, atomow (grup atomoéw), jondéw dodatnich i ujemnych oraz fotonow. Wyzwolone
jony (osobno dodatnie i ujemne) sg poddawane analizie pod wzgledem stosunku masy
do tadunku [214]. Wraz z trawieniem kolejnych warstw materiatu uzyskuje si¢ informacje
dotyczaca zmiany kompozycji probki w funkcji gtebokosci, tzw. profil gtgbokosciowy. Dzigki
tej metodzie mozna okre$la¢ poziomy domieszek, ocenia¢ stabilno$¢ warstw, wyznaczad
parametry dyfuzji oraz opisywac inne zjawiska zachodzace podczas wytwarzania 1 obrdobki
probek. Gtownymi zaletami tej metody jest mozliwo$¢ detekcji jonow ztozonych z grupy
atomow, czuto$¢ na izotopy, rejestracja wodoru i jego zwigzkow.

Pomiary zostaly wykonane przez dr inz. Jakuba Rysza z Uniwersytetu Jagiellonskiego

za pomocg spektrofotometru TOF SIMS:IONTOF GmbH.
3.1.8. Spektroskopia fotoluminescencyjna

Fotoluminescencja jest to luminescencja w ktorej czynnikiem wzbudzajacym jest §wiatto,
najczesciej z zakresu UV. W wyniku o$wietlania materiatu, elektrony ze stanu podstawowego
(pasma walencyjnego) sa wzbudzane (do pasma przewodnictwa). Temu zjawisku towarzyszy

tzw. wzbudzenie wibracyjne. W wyniku relaksacji wibracyjnej nastgpuje zanik bezpromienisty
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czesci zaabsorbowanej energii [216]. Nastepuje powrot elektronu do pasma walencyjnego,
w ktorym zachodzi rekombinacja elektron-dziura z emisjg fotonu. Widmo emisyjne bedzie
przesunicte w stosunku do widma absorpcji w kierunku nizszych energii, poniewaz cze$¢
energii zostata pochlonigta przez relaksacje wibracyjng. Te przesunig¢cie nazwane jest
przesuni¢ciem stokesowskim.

Fotoluminescencja w niniejszej pracy zostala wykorzystywana do wyznaczenia ilo$ci
powstajacych rodnikow hydroksylowych petnigcych kluczowa role w procesach fotodegradacji
zanieczyszczen [217]. Dokladniejszy opis tej metody znajduje si¢ w dalszej cze$ci rozprawy.

Pomiary zostaty wykonane przez Mirostawa Sawczaka z Instytutu Maszyn Przeptywowych

za pomocg aparatu Aminco Bowman Series 2.

3.2. Pomiary elektrochemiczne, fotoelektrochemiczne oraz
fotokatalityczne

Wiasciwosci  elektrochemiczne  (chronowoltamperometria,  chronoamperometria,
spektroskopia impedancyjna) oraz fotoelektrochemiczne (wyznaczenie generowanych
fotopradoéw) otrzymanych warstw materialéw (czystych i modyfikowanych) byty badane przy
wykorzystaniu galwanostatu-potencjostatu - AutoLab PGStat 302N (Methrom Autolab)
na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej oraz w Instytucie Maszyn Przeptywowych
w Gdansku. Badania przeprowadzono w uktadzie trojelektrodowym, gdzie jako elektroda
referencyjna (REF) wykorzystana zostata elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl1/0,1 M KCl),
jako przeciwelektroda siatka platynowa (CE, ang. counter electrode), natomiast elektroda
wskaznikowa (WE, ang. working electrode) byty otrzymane elektrody. Powierzchnia
geometryczna byla tak ograniczona, ze tylko wytworzony material miat kontakt z elektrolitem.
Naczynie fotoelektrochemiczne wyposazone bylo w okno kwarcowe oraz w plaszcz chtodzacy,
umozliwiajacy utrzymanie statej temperatury na poziomie 23°C (termostat Julabo F-12).
Elektrolit (najczgsciej K2SO4 o stezeniu 0,5 M o ile nie podano inaczej) przeptukano argonem
w celu odtlenienia, przy czym atmosfera argonu utrzymywana byla w naczyniu
fotoelektrochemicznym nad powierzchnig elektrolitu przez caly czas prowadzenia pomiaru.
Zrédtem promieniowania, wykorzystywanym w trakcie pomiaréw fotoelektrochemicznych
,byla lampa ksenonowa o mocy 150 W (Osram XBO 150), wyposazona w filtr optyczny
AM1.5, modyfikujacy rozktad widmowy $wiatta lampy, przyblizajac go do rozkladu
widmowego S$wiatla stonecznego przechodzacego przez atmosfere ziemska. Natgzenie

promieniowania padajacego na powierzchni¢ badanej fotoanody zostato ustalone na poziomie
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100 mW cmz wykorzystaniem krzemowego ogniwa referencyjnego. Schemat stanowiska do
badan fotoelektrochemicznych przedstawiono na Rysunku 17a.

Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych materiatdw badano na podstawie postepu
degradacji powszechnie stosowanego, modelowego zanieczyszczenia - biekitu metylenowego
(MB). Otrzymane fotoanody zanurzono w roztworze o stezeniu 10 mol/dm3 MB i o$wietlano
symulatorem stonecznym, o parametrach podanych powyzej. (Rys. 17b). Roztwor mieszano za
pomoca strumienia tlenu wprowadzonego do reaktora fotokatalitycznego. Postep reakcji
fotodegradacji mierzono na podstawie zmian widm absorpcji roztworu MB pobieranego
co 20 min. Przed rozpoczeciem naswietlania probka zostata umieszczona w roztworze
na 30 minut w celu osiggnigcia rownowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej barwnika na powierzchni

fotokatalizatora.
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Rysunek 17. Schematy stanowisk do a) badan fotoelektrochemicznych oraz b) fotokatalizy.
3.2.1. Woltamperometria liniowa oraz cykliczna

W metodzie woltamperometrii liniowej (LV, ang. linear voltamperometry) podczas
pomiaru do elektrody wskaznikowej przyktadany jest potencjat (E) zmieniajacy si¢ liniowo.
Potencjat WE mierzony jest wzgledem elektrody referencyjnej. Podczas pomiaréw LV
rejestrowany jest prad, ktory przeptywa pomiedzy elektrodg wskaznikowa a elektrodg
pomocniczg (CE, ang. counter electrode). Ksztalt otrzymywanego woltamperogramu gtownie
zalezy od rodzaju badanego uktadu redoksowego oraz od warunkow prowadzenia pomiaru.
Reakcja elektrodowa jest zainicjowana w momencie, gdy przylozony potencjat osiagnie
warto$¢, umozliwiajaca zajscie danej reakcji.

Jezeli w trakcie pomiaréw do elektrody wskaznikowe] zostanie przyktadany liniowo
zmieniajacy si¢ potencjal od wartosci E1 do wartosci Ez, a nastepnie od E> do E; (Rysunek 18a)
to mamy do czynienia z woltamperometrig cykliczng (CV, ang. cyclic voltamperometry).
Rysunek 18b przedstawia przyktadowa krzywa otrzymang metoda woltamperometrii

cyklicznej. Kiedy potencjal osiggnie warto§¢ odpowiadajaca potencjalowi utleniania danej
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substancji w roztworze, warto$¢ pradu anodowego gwaltownie wzrasta. Jesli zachodzaca na
elektrodzie reakcja jest reakcja redoksowa, to gdy potencjat zblizy si¢ do wartoSci
odpowiadajacej redukcji danej substancji, na krzywej zaobserwujemy szybki wzrost pradu
katodowego (w przypadku procesow odwracalnych). Jako przyktad mozna poda¢ uktad
redoksowy Fe?*/Fe**, gdzie przy wyzszym potencjale zachodzi reakcja utleniania Fe?* - Fe3*

+ e (Epa) natomiast przy nizszych reakcja redukcji Fe®* + e” > Fe?* (Epy).

b)

pik utleniania

1/A

pik redukgji

EnEp, E

Rysunek 18. a) Przebieg zmian potencjatu przyktadanego do elektrody w woltamperometrii
cyklicznej. b) Przyktadowy woltamperogram cykliczny dla odwracalnego uktadu redoks, gdzie

Epa oraz Epkx odpowiednio potencjat piku utleniania 1 redukcji.

Woltamperometria cykliczna jest jedng z najczesciej stosowanych metod pradowych
z uwagi na jej uniwersalno$¢. Pozwala ona na uzyskanie wielu informacji na temat przebiegu
procesu elektrochemicznego, m.in.:
e odwracalnos$ci procesu
Miarg odwracalnos$ci procesu w przypadku metody CV jest réznica miedzy potencjatlem piku
anodowego oraz potencjatem piku katodowego. Gdy mamy do czynienia z ukladem w pelni

odwracalnym, to rdznica potencjatdéw w temperaturze 25°C powinna wynosic:
Epa— Epk=0,059/n (25)

Na podstawie zuzytego tadunku na utlenienie 1 redukcje¢ materiatu elektrodowego mozliwe jest
wyznaczenie pojemno$ci tadunku elektrycznego, a porownanie tadunku katodowego
i anodowego umozliwia oszacowanie wydajnosci procesu elektrodowego.

e mechanizm reakcji
Technika CV umozliwia badanie uktadéw, w ktorych procesowi elektrodowemu towarzyszy
takze proces chemiczny. Interpretacja zmian ksztattu krzywej CV (np. nat¢zenie pradu,
potencjatl przy ktorych zachodza reakcje redoks, ilo$¢ tych reakcji) pozwala na okreslenie

kinetyki reakcji chemicznej, czy tez reaktywnos$ci powstajacych produktow posrednich.
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3.2.2. Chronoamperometria

Chronoamperometria (CA, ang. chronoamperometry) jest technika potencjostatyczna,
w ktorej pomiedzy elektroda wskaznikowg a referencyjng ustalony jest staty potencjat.
Wynikiem pomiaru jest zalezno$¢ pradu ptyngcego pomigdzy WE i CE w czasie.

W niniejszej pracy wykorzystano technik¢ CA do rejestrowania zmian pradu w réoznych
warunkach naswietlania dla otrzymanych elektrod (wyznaczenie generowanego przez
elektrode fotopradu) oraz do elektropolimeryzacji polimeru przewodzacego. Przyktad krzywe;j
CA otrzymanej w wyniku naprzemiennego oswietlaniu elektrody i odcinaniu dostepu $wiatta
przedstawiono na Rysunku 19. Ro6znice pomiedzy pradem otrzymanym podczas naswietlania

elektrody (Is) a pradem ciemnym (Ic) nazywamy fotopragdem.

TNnnNnnr

/A

T

Rysunek 19. Przyktad krzywej CA otrzymanej w naprzemiennym naswietlaniu i odcinaniu

dostgpu promieniowania do WE.

3.2.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS, ang. electrochemical impedance
spectroscopy) jest technikg zmiennopradowa, stuzaca do pomiaréw wilasciwosci elektrycznych
materialow. Pomiar wykonuje si¢ przy potencjale rownowagowym lub przy przylozonym
statym potencjale. Metoda EIS pozwala na wyznaczenie wielkosci takich jak: przewodnictwo
warstw, kinetyke procesow elektrodowych, wilasciwosci pojemnosciowych elektrycznej
warstwy podwdjnej. Mierzona impedancja (Z) jest wielkoscia zespolona, sktadajaca
si¢ z impedancji rzeczywistej (Z°) i urojonej (Z”). Impedancja jest mierzona pomiedzy WE
a CE. Na warto$¢ impedancji ma rowniez wptyw elektrolit znajdujacy si¢ pomigdzy tymi

elektrodami.
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Analiza widm impedancyjnych polega na przygotowaniu odpowiedniego modelu
1 dopasowaniu go do otrzymanych wynikoéw (w pracy postugiwano si¢ gtownie programem EIS
Analyzer). Podczas analizy widm nalezy utworzy¢ odpowiedni obwod zastepczy sktadajacy sig
zazwyczaj z nastepujacych elementow: R — opornik, C — kondensator, CPE — element
statofazowy oraz Zp — impedancja dyfuzyjna.

W niniejszej pracy, metode EIS wykorzystano w celu wyznaczenia potencjalu pasma

ptaskiego (Ef) otrzymanych potprzewodnikow.

Wyznaczenie Ef, na podstawie pomiarow za pomocq elektrochemicznej spektroskopii

impedancyjnej

Widmo impedancyjne dla badanego materialu rejestrowane jest w zadanym zakresie
czestotliwosci  sygnatu sinusoidalnego oraz przy roznych potencjatach przytozonych
do elektrody wskaznikowe;j.

Dla widm impedancyjnych nalezy dobra¢ elektryczny obwdd zastepczy, ktory obrazuje
impedancje granicy faz probka/elektrolit, impedancje w warstwie, w elektrolicie.

Zalezno$¢ miedzy pojemnoscia fadunku przestrzennego a potencjatlem pasma ptaskiego Es

jest opisywana przez zalezno§¢ Motta-Schotty’ego:

Cs_cz = (%}[E —Eq - k_Tj (26)
& eNps e

gdzie:

Csc - pojemnos$¢ fadunku przestrzennego,

e - tadunek elektronu (1,6 101° C),

Np — stezenie domieszki donorowe;,

& — wzgledna przenikalnos¢ potprzewodnika,

g0 — przenikalno$¢ elektryczna w prozni (8,85 10712 F/m)
E — potencjat przytozony do elektrody wskaznikowej,

T - temperatura w K,

k — stata Boltzmana (1,38 102 J/K),

s — powierzchnia elektrody.

Wykres zaleznosci Csc 2 =f(E) powinien by¢ liniowy, a jego nachylenie jest rowne 2/eg0eNp.
Gdy pominiemy cze$¢ kT/e , to potozenie potencjatu pasma ptaskiego moze zosta¢ odczytane

przez liniowa ekstrapolacje funkcji do punktu, gdzie Cs? = 0.
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Cel i zakres pracy

W chwili obecnej energetyka i srodowisko naturalne zmaga si¢ z wieloma problemami.
Prognozy wskazuja, ze w ciggu najblizszych dziesigcioleci zasoby paliw kopalnianych moga
ulec znacznemu wyczerpaniu. Trzeba podkresli¢, ze okoto 80% energii na $§wiecie pozyskuje
si¢ wlasnie z tych surowcow. Istotnym problemem jest rowniez emisja gazow spalinowych
powstajacych podczas konwersji tych paliw w inne formy energii (cieplng, elektryczng).
Co wiecej, wraz ze wzrostem populacji, ludzie potrzebuja coraz wigcej wody i energii. Ilo$¢
wody na Ziemi nie zmienia si¢, za to jej czystos¢ i jako$¢ drastycznie spada. Gorsza jako$¢ wod
jest bezposrednio spowodowana ludzka dziatalnoscig (Scieki, nawozy, chemiczne odpady,
ropa). Chcac znalez¢é rozwigzanie na wymienione problemy, poszukuje si¢ alternatywnych
zrddet energii, czy tez nowoczesnych metod oczyszczania Sciekow i wod.

Majac na uwadze powyzsze problemy, dokonano wyboru tematyki pracy i starano
si¢ nie tylko prowadzi¢ badania podstawowe, ale rowniez podjeto prace o charakterze
aplikacyjnym. Przedmiotem pracy doktorskiej jest opracowanie metody otrzymywania oraz
charakterystyka fotoanod potprzewodnikowych o wilasciwosciach fotoelektrokatalitycznych,
umozliwiajacych zastosowanie w urzadzeniach do konwersji energii stonecznej na energi¢
chemiczng 1 elektryczng. Badania dotycza otrzymywania nowych materialow elektrodowych
zawierajacych nanostruktury tlenkowe (TiO2 oraz MoOs) wykazujacych wysoka pojemnos¢
elektrochemiczng oraz aktywno$s¢ w S$wietle widzialnym. Materialy te moge
by¢ z powodzeniem wykorzystywane w ogniwach fotoelektrochemicznych (PEC),
fotosuperkondensatorach, do fotodegradacji zwigzkow organicznych oraz w reakcjach
fotokatalitycznego rozktadu wody na wodor i tlen.

Glownym celem badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej jest
opracowanie metody wytwarzania warstw elektrodowych, potencjalnych fotoanod aktywnych
w Swietle widzialnym. Praca dotyczy dwoch wybranych potprzewodnikow tlenkowych
i ich modyfikacji : a) TiO2 oraz b) MoOs. Zakres prac to:

a) opracowanie metody wytwarzania nanorurek ditlenku tytanu (TiO2NT) oraz
ich modyfikacja prowadzaca do zwigkszenia fotoaktywnosci 1 pojemnosci elektryczne;,

a takze charakterystyka otrzymanych materialdow przy uzyciu technik fizyki ciata statego

oraz metod fotoelektrochemicznych i elektrochemicznych. Modyfikacja wlasciwosci

TiO2NT zostata realizowana poprzez: i) domieszkowanie wybranymi niemetalami (azotem,

jodem, borem), ii) aktywacje warstwy nanorurek TiO2 na drodze wodorowania

umozliwiajagcag efektywne osadzenie warstwy polimeru przewodzacego oraz iii)

wytworzenie organiczno-nieorganicznych materiatbw kompozytowych, sktadajacych
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b)

si¢ z wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu oraz polimeru przewodzacego (pEDOT)
bez lub z siecig niecorganiczng bigkitu pruskiego. Badania byly realizowane w ramach
projektu NCN SONATA: ,Modyfikacja potozenia pasm energetycznych elementow
organiczno-nieorganicznego zigcza p-n i jej wplyw na wydajnosé¢ fotokonwersji”
(nr 2012/07/D/ST5/02269), ktorego kierownikiem jest promotor pomocniczy doktoranta:
Pani dr hab. inz. Katarzyna Siuzdak i ktéry byl realizowany w Zakladzie Fizycznych
Aspektow Ekoenergii, w Osrodku Techniki Plazmowej i Laserowej, w Instytucie Maszyn
Przeptywowych im. Roberta Szewalskiego Polskiej Akademii Nauk w Gdansku.
opracowanie metody wytwarzania warstw trdjtlenku molibdenu (MoQOs3) oraz okreslenie
wplywu morfologii 1 struktury elektrochemicznie otrzymanej warstwy materialu
na wilasciwosci  elektrochemiczne, fotoelektrochemiczne oraz  fotokatalityczne.
Wytwarzanie cienkich warstw jest realizowane na drodze anodyzacji folii molibdenowe;j.
Kontrola procesu anodyzacji, prowadzona poprzez dobor parametrow pradowo-
napigciowych oraz dobdr skladu elektrolitu, miata na celu okre$lenie warunkoéw
pozwalajacych na uzyskanie uporzadkowanej orientacji krysztaltow MoOs w warstwie
potencjalnego fotokatalizatora. Badania byty realizowane w ramach projektu NCN
PRELUDIUM: ,,Synteza i charakterystyka fotoelektroaktywnych warstw tlenku molibdenu
otrzymanych

na drodze elektrochemicznej anodyzacji molibdenu” (nr 2016/23/N/ST5/02071), ktorego
kierownikiem jest doktorant, a opiekunem projektu jest gldowny promotor doktoranta: Pani
Prof. dr hab. Anna Lisowska-Oleksiak. Projekt ten jest realizowany w Katedrze Chemii
I Technologii Materialow Funkcjonalnych na Wydziale Chemicznym Politechniki
Gdanskie;j.

Zrealizowano nastgpujace zadania, aby osiggnag¢ wyznaczone cele badawcze,

dla poszczeg6lnych materiatow:

a) modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu:

e Opracowanie sposobu otrzymywania na drodze elektrochemicznej nanorurek TiO>
domieszkowanych niemetalami (bor, jod, azot).

e Zbadanie wplywu obecnosci atoméw domieszek na strukture, morfologi¢ powierzchni
oraz aktywno$¢ elektrochemiczng domieszkowanego ditlenku tytanu w formie TNT
przy uzyciu metod doswiadczalnych fizyki ciala stalego oraz elektrochemicznych

metod badawczych.
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Opracowanie sposobu otrzymywania 1 charakterystyka uktadu organiczno-
nicorganicznego bedgcego polgczeniem warstwowym  polprzewodnika typu
p-polimeru  elektroaktywnego  modyfikowanego siecig  biekitu  pruskiego
z przewodnikiem typu n - nanorurkami ditlenku tytanu.

Zbadanie wiasciwosci elektrycznych oraz aktywno$ci materialu w ciemnos$ci oraz

podczas o$wietlenia za pomocg elektrochemicznych metod badawczych.

b) tréjtlenku molibdenu:

Opracowanie elektrochemicznej metody otrzymywania fotoaktywnego MoOs3
na drodze anodyzacji molibdenu w obecnosci wybranych zwigzkow kompleksujacych.
Zbadanie wptywu warunkéw anodyzacji na strukturg, morfologi¢ powierzchni oraz
aktywno$¢ katalityczng trdjtlenku molibdenu przy uzyciu metod do$wiadczalnych
fizyki ciata stalego oraz elektrochemicznych metod badawczych.

Badania wplywu orientacji plaszczyzn krystalograficznych otrzymanych warstw
na fotoaktywnos¢ elektrody.

Badania aktywnosci fotokatalitycznej oraz fotoelektrokatalitycznej otrzymanych
materialdbw na podstawie wydajnosci procesu degradacji wodnych roztworow

wybranych modelowych zanieczyszczen.
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4. Czesc eksperymentalna

4.1.

Stosowane odczynniki

Nazwa Uwagi Firma

Aceton czda POCH

Azotan bizmutu 99,99+% Aldrich
Blaszka tytanowa 99,7% Steam
Heksacyjanozelazian (I11) potasu | 99,0+% Fluka
Heksacyjanozelazian (I1) potasu | 99,5+% Sigma-Aldrich
Chlorek potasu czda POCH
Chlorek zelaza 99,0+% Aldrich

EDOT 98% Aldrich

Etanol 96% Aldrich

FTO R =~7Q/sq | Aldrich

Glikol etylenowy czda Avantor
Fluorek amonu 98,0+% POCH
Hydrochinon 99,0+% Sigma-Aldrich
Izopropanol czda POCH

Kwas fluorowodorowy 40% Avantor

Kwas szczawiowy 99,0+% POCH

Kwas ortofosforowy 85% czda | POCH

Kwas siarkowy 95% czda | POCH

Kwas tereftalowy 98% Sigma-Aldrich
Metawanadan amonu 99,0+% Sigma-Aldrich
poli(styrenosulfonian) 99,0+% Aldrich
Siarczan potasu 99,0+% POCH
Tert-butanol 99,0+% Aldrich
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4.2. Opracowanie metody wytwarzania nanorurek ditlenku tytanu

4.2.1. Preparatyka wytwarzania warstw nanorurek ditlenku tytanu

Nanorurki TiO2 otrzymano w wyniku dwuetapowej anodyzacji folii tytanowej
w elektrolicie zawierajacym jony fluorkowe. Przed procesem anodyzacji, blaszki tytanowe
zanurzono kolejno w acetonie, w etanolu, w wodzie i poddano dziataniu ultradzwigkow przez
10 min. Nastepnie blaszki wysuszono w strumieniu zimnego powictrza. Proces anodyzacji
przeprowadzono w ukladzie dwuelektrodowym (schemat uktadu do anodyzacji znajduje
sie na Rysunku 3), gdzie blaszka tytanowa o powierzchni geometrycznej 5 cm? petita funkcje
anody, a siatka platynowa byta katoda. Objetos¢ elektrolitu do anodyzacji w elektrolizerze
wynosita 50 cm® a odlegtos¢ miedzy elektrodami to 2 cm. Pierwszy etap anodyzacji
przeprowadzono w mieszaninie woda:glikol etylenowy w stosunku objetosciowym 1:19,
zawierajacym 0,27 M fluorku amonu oraz 1 M kwasu ortofosforowego. Podczas tego procesu
utrzymywano state napigcie 40 V przez 2 godziny. Nastepnie otrzymang warstwe amorficznych
nanorurek wytrawiono w wodnym 0.5% wag. roztworze kwasu szczawiowego przez okoto
12 h. Po zakonczeniu tego procesu nanorurki sg usunigte z podtoza Ti, a morfologia blaszki
odwzorowuje spodnig cze¢$¢ nanorurek (Rysunek 20) [218]. Drugi proces anodyzacji
przeprowadzono w elektrolicie zawierajacym jony fluorkowe, glikol etylenowy, kwasu
ortofosforowego oraz rézng ilos¢ wody (5, 15, 30, 60% objetosciowych) przez 2 h. Probki
oznakowano zgodnie z zawarto$cig wody jako: TiO2_5%, TiO2_15%, TiO2_30%, TiO2_60%.

W nastepnym podejsciu, drugi etap anodyzacji wykonano w elektrolicie z 15% zawarto$cia
wody, a proces elektrochemicznego utlenienia przeprowadzono przy réoznych czasach: 2, 4, 6
I 8 h. Zgodnie z czasem trwania procesu wytworzone probki oznaczono jako: TiO2_2h,
TiO2_4h, TiOo_6h, TiO2_8h. We wszystkich przypadkach napiecie elektrolizera wynosito
40 V. Ostatnim etapem wytwarzania warstw nanorurek byta kalcynacja otrzymanych
materiatlow w piecu rurowym w temperaturze 450°C (szybko$¢ 2°C/min.) przez 2 h. Kalcynacje
przeprowadza si¢ w celu transformacji fazy amorficznej nanorurek ditlenku tytanu do fazy

krystalicznej.
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Rysunek 20. Nanostruktura Ti otrzymana po wytrawianiu nanorurek ditlenku tytanu w kwasie

szczawiowym.

4.2.2. Charakterystyka otrzymanych nanorurek ditlenku tytanu

Charakterystyka morfologii

Zdjecia SEM powierzchni oraz przekrojowe przedstawiono na Rysunku 21 i 22. Wigkszos¢
otrzymanych materiatdéw ditlenku tytanu sktada si¢ z regularnych nanorurek o $rednicy
zewngtrznej 90-220 nm, grubosci Scianki 20-40 nm i dtugosci 1,4-2,8 pm. Zgodnie z modelem
geometrycznym [219], ktéry uwzglednia regularng sie¢ identycznych i réwnomiernie
rozmieszczonych nanorurek, rzeczywista powierzchni¢ warstwy ztozonej z nanorurek

tytanowych oszacowano za pomoca nast¢pujacego Wzoru:

811'hR2
S, = —= . 9
E ™ VB(4R,- 2R, +y)2  T9€0

(27)
gdzie: R1 — promien wewngtrzny nanorurki, R2 — t0 suma Ry i grubosci $cianki nanorurki,
y — odleglos¢ miedzy nanorurkami, h — dtugo$¢ nanorurki, Sgeo — powierzchnia geometryczna
blaszki na ktorej znajduja si¢ nanorurki. Poniewaz nanorurki stykaja si¢ ze sobg $cianami
zewngtrznymi, to dla uproszczenia wymiar y zostat zaniedbany. Do obliczen , jako wartos$¢
geometryczng powierzchni przyjeto 1 cm?,

Parametry geometryczne powstajacych tlenkow, takie jak $rednica zewnetrzna (D), dlugosé
nanorurek (H), grubos¢ S$cianki nanorurek (F) i rzeczywista powierzchnia (St), a takze

parametry anodyzacji danej procedury (zawarto$¢ wody i czas trwania procesu) zebrano

w Tabeli 4.
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Tabele 4. Wptyw parametréw anodyzacji na geometrie powstajacych materiatow.

Zawarto$¢ wody [%] | Czas anodyzacji [h] | D [nm] | H [um] | F [nm] | St [cm?]

1 5 2 90 2,0 20 88,9
2 15 2 135 1,7 25 30,0
3 30 2 180 1,4 30 30.5
4 60 2 - 0,5 - -

5 15 4 175 2,3 30 51,6
6 15 6 205 2,5 35 47,9
7 15 8 220 2,8 40 50,2

Wptyw stezenia wody

Wplyw zawartosci wody zbadano przeprowadzajac procesy anodyzacji przy 40 V przez
2 h w elektrolicie zawierajacym 0,27 M NH4F jako zrodlo F~. Obrazy SEM sa przedstawione
na Rysunku 21. Wraz ze zwigkszeniem ilosci wody do 30% obj. nastepuje skrocenie dhugosci
nanorurek (do 1,4 um), podczas gdy dalszy wzrost stosunku woda/glikol etylenowy powoduje
utrat¢ uporzadkowanej architektury nanorurkowej. Prawdopodobnie jest to zwigzane
z zaburzeniem rownowagi pomi¢dzy roztwarzaniem warstwy tlenkowej a wzrostem warstwy
tlenkowej. Badanie SEM wykazaly rowniez wzrost wewngtrznej $rednicy rurki wraz

ze wzrostem stosunku iloéci wody [220-222].

S, =88.9+10 cm? S,=30%5cm? S, =30.5*5cm?

’ o ’ ﬂ““ Brak nanorurek
l T >
5% 15% 30% 60%

Rysunek 21. Zdjecia SEM przedstawiajace wpltyw stezenia wody na morfologi¢ otrzymane;j
warstwy ditlenku tytanu.

Wphyw czasu anodyzacji

W celu zbadania wptywu czasu elektrochemicznego utleniania na morfologie TNTS,

wykonano seri¢ probek w roznych zakresach czasowych od 2 do 8 h (Rysunek 22). Stezenie
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NH4F i ilo§¢ wody byly state i wynosily odpowiednio 0,27 M i 15% obj.. Stwierdzono,
ze zewnetrzna $rednica, grubos¢ Scianki 1 dlugo$¢ NTs sg uwarunkowane dhugosciag trwania
procesu anodyzacji, 0 czym rowniez informowali inni autorzy [223]. Dtugos¢ TNTs po 2 h
wynosi 1,7 um i roénie do 2,8 um po 8 godzinach. Wraz z czasem utleniania zmienia si¢ rowniez

srednica nanorurek z 135 do 220 nm.

S,=50.2t5cm?

oﬂ ’ﬂ 9ﬂ ’ﬂ

2h 4h 6h 8h

© 5,=30t5ecm? 5 .=516t5cm?

S
>

Rysunek 22. Zdjecia SEM przedstawiajace wptyw stezenia wody na morfologi¢ otrzymane;j

warstwy ditlenku tytanu.
Analiza strukturalna

Widma Ramana materialow otrzymanych w wyniku anodyzacji prowadzonej w rdéznych
warunkach a nastepnie poddanych kalcynacji przedstawiono na Rysunku 23. Jak pokazano
ponizej, widma nie réznig si¢ od siebie, tak wiec zmiany w morfologii warstwy nanorurek
nie prowadza do zmian w ksztalcie widm ramanowskich. Materialy posiadaty wiele pasm
charakterystycznych dla krystalicznej fazy anatazu [73,74]. Widmo ramanowskie TiO2NTs
charakteryzuje si¢ sygnatem, o najwyzej intensywnosci, przy okoto 143 cm™ (Egu), ktory
odpowiada drganiom rozciggajacym O-Ti-O oraz mozna zaobserwowac inne pasma
0 mniejszej intensywnosci przy 196 (Eq(2), 400 (B1g), 516 (A1g), 637 cm™ (Eg(), ktore mozna
przypisa¢ symetrycznym drganiom rozciggajacym pomiedzy Ti-O [224].

Ze wzgledu na fakt, Ze nie zaobserwowano zadnych znaczacych réznic w widmach miedzy
roznymi probkami TiO, dlatego dalsze omowienie wiasciwosci ditlenku tytanu nie bedzie
zwigzane z budowg krystaliczng, ale z obserwowanymi zmianami wlasciwosci optycznych

1 fotoelektrochemicznych, na ktére maja wptyw parametry anodyzacji.
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Rysunek 23. Widma Ramana ditlenku tytanu zarejestrowane w roznych warunkach
prowadzenia anodyzacji: a) w elektrolicie o réznej zawarto§¢ wody oraz b) w réznym czasie

trwania procesu anodyzacji.
Wtasciwosci optyczne

W celu scharakteryzowania whasciwosci optycznych otrzymanych struktur ditlenku tytanu,
zarejestrowano widma absorbancji w zakresie UV-Vis (Rysunek 24). Wszystkie probki
charakteryzowaty si¢ wysokim stopniem absorpcji promieniowania w zakresie UV, ktorego
energia przewyzszata energi¢ pasma wzbronionego TiO2, powodujac wzbudzenie elektronow
z pasma walencyjnego (O2p) do pasma przewodnictwa (Ti3d) [225]. Co wigcej, poza typowa
absorpcja w obszarze promieniowania UV, mozna zauwazy¢ szerokie pasmo w zakresie
400-650 nm. Absorpcja w tym zakresie jest prawdopodobnie spowodowana unikalng strukturg
nanorurki, ktéra moze putapkowaé §wiatlo poprzez wykorzystanie stanoéw powierzchniowych
nanostruktur TiOz [226]. Dlatego w przypadku materiatu TiO2_60% nie obserwujemy tego

zjawiska (brak struktury rurkowej).

164
a) —TiO,_5% b) |
1.4 N
—Tio,_ 15% 14
5 s TiO, 30% )
= 12 . 5
- —TiO, 60% 2,
s, '\ =
S 1.0 S,
s ‘- S 1.0 /
£ sl 2 7" —Ti0,_2h
§ | 2 o0s. —TiO,_4h
= 2 Tio, _6h
081 < —Tio._sh
0.6 ,_
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Rysunek 24. Widma absorbanc;ji ditlenku tytanu w zaleznosci: a) od ilosci wody w elektrolicie

oraz b) czasu anodyzacji.
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Wiasciwosci fotoelektrochemiczne

Na Rysunku 25a i b przedstawiono fotoprady generowane podczas o$wietlania materiatow
symulatorem stonecznym. Potencjat elektrody byt staty i wynosit 0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1 M
KCI. Wartosci gestosci fotopradow dla kazdej probki wytworzonej w réznych warunkach
elektrochemicznego utleniania (zarejestrowane po 2 minutach pomiaru) przedstawiono
w Tabeli 5.

Sposrod wszystkich badanych materiatow, probka oznaczona jako TiO2_60% wykazuje
najnizszy fotoprad. Tak staba fotoaktywno$¢ ditlenku tytanu, wytwarzanego w elektrolicie
0o najwyzszej zawartoSci wody, jest spowodowana tym, ze material ten nie posiada
uporzadkowanej morfologii nanorurek, ktora charakteryzuje sie:

)] bardziej efektywnym przemieszczaniem wygenerowanego tadunku elektrycznego

w porownaniu do zwartej warstwy tlenkowej oraz
i) wykorzystuje tzw. efekt odbiciowy w nanorurce, dzigki ktoremu absorpcja
promieniowania w zakresie $wiatla widzialnego jest wigksza [227].
Najwickszy fotoprad (okoto 152 pA cm™) zaobserwowano dla materialu oznaczonego jako
TiO2_6h. Prawdopodobnie jest to spowodowane tym, ze w takich warunkach otrzymana
geometria 1D umozliwia najlepszy transport no$nikow tadunkow, a tym samym wplywa

na zmniejszenie niepozadanych strat w procesie rekombinacji [40].

150 ‘
a) —TiO,_5% —TiO, _ 15% b) 2401 | a i
TiO, _ 30% — TiO,_ 60% ‘ =—Ti0,_2h=—=Ti0,_4h
120 | *5) | = !‘ 200 | TiO, _6h ——TiO,_8h
& 90 N o 1604
£ N E
9 120 -
<< 60 <
= < 80
il 40
o= o=, = = = eI
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Czas/s Czas/s

Rysunek 25. Zmiany ggstosci generowanego fotopradu podczas o$wietlania fotoanod
otrzymanych w roznych warunkach procesu anodyzacji: a) w zaleznosci od ilosci wody

w elektrolicie oraz b) w zalezno$ci od czasu anodyzacji.
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Tabela 5. Zestawienie fotopradéow generowanych przez otrzymane fotoanod w réznych

warunkach prowadzenia procesu anodyzacji.

Probka | j/pA cm?
TiO,_5% 82
TiO2_15% 98
TiO2_30% 108
TiO2_60% 36

TiO,_2h 98
TiO,_4h 115
TiO2_6h 152
TiO2_8h 113

Dla najbardziej fotoaktywnego materiatu TiO2_6h przeprowadzono réwniez pomiary
fotostabilnos$ci przy dtugotrwatym oswietleniu (Rysunek 26a). Jak mozna zaobserwowacé, zaraz
po rozpoczeciu oswietlania elektrody, generowany fotoprad najpierw gwattownie wzrost
a potem jego warto$é zaczela spada¢. Przykladowo, po 500 s wynosi 154 pA cm?
a po 11000 s jedynie 118 pA cm™. Materiat ten nie generuje stabilnego fotopradu, tak wiec
nie mozna go uzna¢ za odpornego na fotokorozje. Z tego powodu do dalszych pomiarow
wykorzystano fotoanode (TiO2 5%) charakteryzujaca si¢, moze nie najwyzszym fotopradem,
ale najbardziej stabilng odpowiedzig (Rysunek 26b) w poréwnaniu do pozostatych elektrod.
Przeprowadzono rowniez test pozwalajacy na ocen¢ przyczepnosci nanorurek do podloza

tytanowego poprzez zginanie i prostowanie blaszek Ti/TiO2. Stwierdzono, Ze najlepsza

stabilno$¢ mechaniczng wykazywat materiat TiO2_5%.
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Rysunek 26. Sprawdzenie fotostabilnosci elektrod a) TiO2_6h i b) TiO2_5%.

W tym rozdziale zostaty przedstawione wyniki systematycznych badan wptywu zawartosci
wody w elektrolicie i czasu anodyzacji na morfologi¢ i wlasciwosci warstw ditlenku tytanu.

Niemal wszystkie wytworzone probki charakteryzuja si¢ uporzadkowang strukturg nanorurek
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o $rednicy od 90 do 220 nm i dlugosci w zakresie 0,5-2,8 pm. Na widmach Ramana
nie zaobserwowano wpltywu parametrow elektrochemicznego utleniania na strukture
krystaliczna. Srednica i dtugo$¢ nanorurek, ktore mozna kontrolowa¢ za pomoca parametrow
anodyzacji, majg wyrazny wptyw na wiasciwosci fotoelektrochemiczne, zdefiniowane tutaj
jako efektywno$¢ generacji fotopradu czy jego stabilno§é. Pomimo Ze, najwyzsza
fotoaktywnoscig charakteryzowaty si¢ nanorurki ditlenku tytanu otrzymane w wyniku procesu
anodyzacji w elektrolicie z 15% zawartoscia wody, przeprowadzonym w czasie 6 godzin,
to do dalszych badan wykorzystano materiat TiO2 5%, poniewaz charakteryzowat
si¢ najwyzszg fotostabilnoscig sposrod wszystkich badanych elektrod.

Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowana zostata

publikacja [228].
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4.3. Otrzymanie i charakterystyka modyfikowanych nanorurek ditlenku
tytanu

4.3.1. Nanorurki ditlenku tytanu modyfikowane niemetalami

4.3.1.1. Synteza domieszkowanych niemetalami nanorurek ditlenku tytanu

Podtoze do dalszych modyfikacji, tj. nanorurki TiO2 otrzymano w wyniku dwuetapowej
anodyzacji blaszki tytanowej opisanej w rozdziale 4.2.1, ktora prowadzita do uzyskania
TiO2_5%.

Domieszkowanie wybranymi atomami niemetali [229]: azotem [230], jodem [231,232] oraz
borem [233,234] przeprowadzono podczas kolejnego procesu elektrochemicznego, w ktérym
uprzednio wytworzone warstwy uporzadkowanych nanorurek TiO2 na foli Ti razem z siatkg
platynowg zanurzano w roztworze bedacym prekursorem domieszki, a nastepnie poddano
procesowi polaryzacji. TNTs pehity funkcj¢ anody, a siatka platynowa katody. Odlegltosé¢
migdzy elektrodami wynosita 2 cm, a objetos¢ elektrolitow 50 cm®. Zrodtem atomoéw domieszki
byly wodne roztwory amin dla domieszkowania azotem (N-TiOz), jodku potasu
dla domieszkowania jodem (I-TiO2) oraz kwasu borowego dla domieszkowania borem
(B-TiOy). Elektrochemiczne domieszkowanie przeprowadzono przy niewielkim napigciu
miedzy elektrodami (1,5 — 3V), przez okreslony czas (15- 30 min.). Ostatnim etapem byta
kalcynacja otrzymanych materialow w piecu rurowym w temperaturze 450°C przez
2 h. Obrobka termiczna materiatu w piecu zostata przeprowadzona w celu transformacji fazy
amorficznej nanorurek ditlenku tytanu do fazy krystalicznej i proces ten umozliwia
wbudowanie niemetali w struktur¢ krystaliczng anatazu. Schematycznie proces wytwarzania

domieszkowanych niemetalami struktur TiO2 przedstawiono na Rysunku 27.

Siatka Pt

nanorurki TiO,
(faza amorficzna)

Folia Ti
anodyzacja

Rysunek 27. Schemat obrazujacy metode elektrochemicznego domieszkowania nanorurek

Domieszkowane niemetalami
nanorurki TiO,
(faza krystaliczna)

Proces
domieszkowania

—

— Wylot wody
kaleynacja

Folia Ti
ofaTl 450°C, zh

-1~ NanorurkiTiO,

«—  Wiot wody
(23°C)

wodny roztwdr zawierajacy prekursory
odpowiednich domieszek

TiO2 wybranymi niemetalami (N, B, 1).
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4.3.1.2. Charakterystyka materiatu domieszkowanego niemetalami
Charakterystyka morfologii

Na Rysunku 28 zostaty przedstawione zdjg¢cia powierzchni modyfikowanych oraz czystych
nanorurek TiO2. Otrzymane materialy charakteryzuja si¢ uporzadkowang strukturg
nanorurkowa. Diugo$¢ nanorurek okreslono na podstawie obrazu uzyskanego na przekroju
skosnym probki. Czyste i domieszkowe NTs charakteryzowaty si¢ wysokoscig okoto 2,5 um,
srednicg wewngetrzng 90 nm oraz grubos$cig $cianki 35 nm. Na podstawie analizy zdje¢ SEM
Dzigki analizie zdje¢ SEM mozna wywnioskowac¢, ze w wyniku procesu domieszkowania

morfologia warstwy nanorurek nie ulegta zmianie.

Rysunek 28. Zdjecia SEM nanorurek domieszkowanych a) azotem (wraz ze zdj¢ciem

przekrojowym), b) jodem, c¢) borem oraz d) czystych nanorurek TiO».

Obrazy wykonane z wigkszym powigkszeniem (Rysunek 29a) pozwalaja na doktadne
okreslenie wymiarow nanorurek: 95 nm dla srednicy oraz 37 nm w przypadku grubosci $cianki,
ktéra maleje w kierunku podtoza. Jak pokazano na Rysunku 29b, ksztalt wnetrza nanorurek
zmienia si¢ wraz z odlegtoscig od podtoza tytanowego. W gornych partiach rurek, srednica jest
wieksza niz przy samym podtozu Ti [7]. Jest to spowodowane tym, ze gorne warstwy bardziej
sa narazone na dziatanie jonow fluorkowych obecnych w elektrolicie uzywanym

do prowadzenia procesu anodyzacji.
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Rysunek 29. a) Zdjecie SEM niedomieszkowanych nanorurek ditlenku tytanu w wigkszym
powiekszeniu wraz z wyznaczeniem $rednicy oraz grubosci $cianek. b) zdjecie przedstawiajace

zmiang $rednicy nanorurek wraz z odlegtoscia od podtoza Ti.

W przypadku materialu domieszkowanego jodem zarejestrowano obrazy przekrojowe wraz
z analiza EDX na gérnym i na dolnym poziomie warstwy TiO2 (Rysunek 30). Poza tytanem
I tlenem stwierdzono obecno$¢ jodu, na podobnym poziomie przy powierzchni jak i wglebi
warstwy nanorurek. Pozwala to na sformutowanie wniosku, ze elektrochemiczna metoda
domieszkowania prowadzi do wprowadzenia atoméw w catej dtugosci warstwy. Stezenie
atomowe jodu w I-TiO2 wynosi $rednio 0,31%. W przypadku pozostatych domieszek, sygnaty
dla N i B naktadaty si¢ z sygnatami pochodzacymi od TiO».
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Rysunek 30. Zdjecie przekroju warstwy I-TiO2 wraz z analizg EDX.
Wiasciwosci optyczne

Krzywa absorpcji i przebieg transformacji funkcji Kubelki-Munka zostaly przedstawione
na Rysunku 31. Poza typowa absorpcja w obszarze promieniowania UV, mozna zauwazyc,
zarowno dla czystych jak i domieszkowanych nanorurek, szerokie pasmo w zakresie 400-650

nm. Zjawisko to obserwuje si¢ ze wzgledu na obecno$¢ miedzypasmowych stanéw pasma
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wzbronionego wynikajacych z nietypowej morfologii nanorurki ditlenku tytanu [11]. Jak wida¢
na rysunku, materialy modyfikowane charakteryzuja si¢ wigkszg absorpcja w zakresie Swiatta
widzialnego.

Na wykresie przedstawiajacym zalezno$¢ transformacji funkcji Kubelki-Munka,
tj. F(R)*°Epn®° od energii promieniowania wzbudzajacego (wykres wewnetrzny na Rysunku
31) obserwuje si¢ przesunigcie krawedzi absorpcji dla domieszkowanych materiatow
w odniesieniu do czystego TiO». Dla czystych nanorurek ditlenku tytanu przerwa energetyczna
wynosi okoto 3,05 eV, a dla domieszkowanych nanorurek ma ona wartos¢: 2.73 eV (N-TiO2),
297 eV (I-TiO2) i 2.87 eV (B-TiOz). Dla wszystkich probek poddanych procesowi
elektrochemicznego domieszkowania energia pasma wzbronionego jest mniejsza
w poroéwnaniu do czystego TiO2. Zgodnie z literatura, niemetale stosowane jako domieszki
ditlenku tytanu mogg by¢ wprowadzane do sieci TiO2 poprzez mieszanie orbitali p B, I, lub N
z orbitalami O2p, co prowadzi do przesuni¢cia odpowiedzi optycznej w kierunku widzialnym.
Wiadomo rowniez, ze atomy niemetali moga tworzy¢ stabilne wakancje tlenowe
na powierzchni tlenku tytanu, co moze rowniez prowadzi¢ do wzrostu fotoaktywnosci w $wietle
widzialnym [235,236]. Podsumowujac, przedstawione wyniki wskazuja, ze domieszkowane
niemetalami nanorurki powinny by¢ bardziej fotoaktywne w $wietle stonecznym w poréwnaniu

do niemodyfikowanych nanorurek TiOo.
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Rysunek 31. Widma absorpcji oraz funkcja Kubelki-Munka czystych i domieszkowanych

niemetalami nanorurek ditlenku tytanu.
Analiza strukturalna

Na Rysunku 32 przedstawiono widma Ramana czystych oraz modyfikowanych
niemetalami TNTSs. Otrzymane widma posiadaja pi¢¢ pasm aktywnych zlokalizowanych przy
143, 196, 391, 514 i 634 cm™, ktore sg charakterystyczne dla struktury krystalicznej anatazu.
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Widma Ramana rejestrowane dla czystych i domieszkowanych nanorurek sg niemal
identyczne, co wskazuje, ze material nie zostal zmieniony strukturalnie w wyniku
elektrochemicznej modyfikacji. Jednak nalezy zauwazyé, ze piki (oprocz gltdéwnego przy
143 cm™) ulegly nieznacznemu przesunieciu. Wartosé tych pikow przypisane sa drganiom
rozciggajacym pomie¢dzy tlenem a tytanem (Ti-O) w czasteczce ditlenku tytanu [224]. Wedtug
Choudhury [237], w wyniku wprowadzenia atomoéw domieszki nastgpuje rozdzielenie wigzania

Ti-O (powstajg wakancje tlenowe), co skutkuje przesunieciem tych pasm.

——N-TiO,
—I-TIO,
—B-TiO,

TiO

2

|
J
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Rysunek 32. Widma Ramana czystego TiO2 oraz domieszkowanych nanorurek ditlenku tytanu.
Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniami X

Obecnos¢ niemetali oraz sktad chemiczny otrzymanych nanorurek badano stosujagc metode
XPS. Doktadny opis zarejestrowanych widm XPS wykonano dla nanorurek ditlenku tytanu
modyfikowanych azotem, a dla pozostatych dwoch materiatow przedstawiono region
charakterystyczny dla tych domieszek. Na Rysunku 33 przedstawiono widma XPS dla catego
zakresu czystych oraz domieszkowanych azotem nanorurek TiO2. W przypadku obu
materialow zaobserwowano sygnaty typowe dla Ti, O, C. Dla czystego ditlenku tytanu, piki
charakterystyczne dla tytanu znajdowatly si¢ przy 458,7 eV (orbital Ti2ps) oraz 464,4 eV
(orbital Ti2p12), natomiast w przypadku domieszkowanych nanorurek ditlenku tytanu, piki
byly nieco przesunigte: 458,5 eV oraz 464,3 eV. Wynik ten sugeruje, ze nastgpita modyfikacja
sieci krystalograficznej TiO, w wyniku wprowadzenia atomow domieszki. Nawigzujac
do analizy Glasera [238] oraz Nambu [239], mozna podsumowac, ze w wyniku wprowadzenia
domieszki azotu powstaje wigzanie Ti-N w sieci, co prowadzi do przesunigcia energii wigzania
tytanu do nizszych wartos$ci. Obecno$¢ tlenu jest opisywana przez orbital Ols, dla ktorego
zarejestrowane widmo zostato roztozone na dwa maksima widoczne przy Ew = 529,8 eV oraz
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Ew = 531,50 eV. Pierwsze maksimum odpowiada tlenowi potaczonemu z tytanem Ti-O
(530 eV) [240], a drugie przypisuje si¢ tlenowi w uktadzie Ti-O-N (531,40 eV) [241].

Obecny jest rowniez wegiel C1s, dla ktorego widmo sktada si¢ z trzech pasm: 284,7 eV,
286,1 eV oraz 288,6 eV. Pierwsze mozna zinterpretowac jako wegiel zwigzany z atomem wegla
C-C [242]. Singlet przy 286,1 ¢V jest przypisany obecnosci wigzania C-O [243], a ostatnie
maksimum znajdujace si¢ przy 288,6 eV wskazuje na obecno$¢ wegla w postaci wigzania
O-Ti-C [244]. Zanieczyszczenia weglem sg typowe dla nanorurek TiO», ktére zostaty
utworzone w elektrolitach zawierajagcych rozpuszczalniki organiczne, na przykiad glikol
etylenowy [245]. Widmo XPS dla obszaru N1s mozna podzieli¢ na trzy singlety. co sugeruje
o istnieniu trzech réznych wigzan z tym pierwiastkiem. Pierwszy sygnal znajdujacy si¢ okoto
398 eV mozna przypisa¢ wigzaniu N-O [246]. Drugi pik przy okoto 400 eV jest zdefiniowany
jako atom azotu pochodzacy ze zwigzkow zaabsorbowanych molekularnie na powierzchni
modyfikowanego materialu [247]. Natomiast trzeci sygnal pochodzi prawdopodobnie
od wigzania N-N badz od N-H [248].

Widma wraz z dopasowaniem, charakterystyczne dla rejonu Ti, O, C oraz N w przypadku

materiatu domieszkowanego azotem przedstawiono na Rysunku 34.
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Rysunek 33. Widmo XPS w catym zakresie energii dla TiO2 oraz N-TiOs.
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Rysunek 34. Analiza widm XPS dla orbitali tytanu, tlenu, wegla oraz azotu.

Dla domieszkowanych jodem nanorurek TiO> widmo XPS obszaru 13d dopasowano

z wykorzystaniem dwéch dubletéw potozonymi przy okoto 618 and 630 eV. Piki przy okoto

618 eV sg przypisane obecnosci I¥ oraz 1%, a piki przy okoto 530 eV sa charakterystyczne
dla wigzania I-O-Ti [249].

W przypadku B-TiO2, widmo B1s jest asymetryczne i sktada si¢ z dwoch singletow,

0 mniejszej intensywnosci BISA z maksimum przy 190,71 eV, ktory jest charakterystyczny

dla wigzania B-Ti [250] oraz o wigkszej intensywnosci B1sB z maksimum przy 192,64 eV,

ktory jest odpowiedzialny za wystgpowanie wigzania Ti-O-B, lub B-O-B [251]. Widma XPS

dla obszaru energii wigzania charakterystycznej dla jodu i boru przedstawiono odpowiednio

na Rysunku 35a i 35b.
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Rysunek 35. Widma XPS charakterystyczne dla orbitali a) 13ds/2, 13d32 i b) Bls.
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Wtasciwosci fotoelektrochemiczne

Testy fotoaktywnosci N-TiOz [-TiO2 i B-TiO2 =zostaly przeprowadzone w celu
wytypowania najbardziej aktywnego materialu w poréwnaniu z czystymi TNTs. Pomiary
chronoamperometryczne wykonane w wodnym elektrolicie 0,5 M K;SO4 przy potencjale
elektrody pracujacej E = +0,5 V vs. Ag/AgCl/0,1M KCI umozliwilty weryfikacje wptywu
domieszkowania na fotoaktywnos¢ i fotostabilno$¢ nanorurek TiO2. Wartosci generowanych
fotopragdow po 500 s oraz stosunek fotopragdéw materiatow domieszkowanych do czystych
nanorurek przedstawiono w Tabeli 6. Jak wida¢ na Rysunku 36 wszystkie materiaty
domieszkowane charakteryzowaly si¢ wyzszg wartoscig generowanych fotopradow
w porownaniu do niedomieszkowanej probki. Stabilno$¢ rejestrowanych pradéw w czasie
wskazuje, ze otrzymane materiaty charakteryzuja si¢ odpornoscia na fotokorozj¢. Najwyzszy
fotoprad zostal zarejestrowany dla B-TiO; i wynosit okoto 310 pA cm™. Zatem, byt on 9,6 razy
wyzszy w poroOwnaniu z pradem zarejestrowanym dla niedomieszkowanego TiO2. Wplyw
domieszki na wzrost generowanego fotopradu jest najprawdopodobniej spowodowany
spowolnieniem procesoOw rekombinacji, zmniejszeniem oporu przenoszenia generowanego
tadunku w materiale, a takze poprawg absorpcji Swiatta w zakresie widzialnym [7]

w poréwnaniu do materiatu niepoddanego procesowi modyfikacji.
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Rysunek 36. Krzywe chronoamperometryczne uzyskane w warunkach naswietlenia
i w ciemno$ci czystych i domieszkowanych nanorurek ditlenku tytanu (0,5 M K>3SOs,
E =+0,5V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI).
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Tabela 6. Zestawienie wynikow generowanych fotopradow.

Probka | j/10° A cm? | Wspoétezynnik

wzmochnienia

N-TiO; | 58,7 1,8
I-TiO, | 153,4 47
B- TiO, | 310,6 96
TiO, | 322

Wiasciwosci fotokatalityczne

Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych materialdw badano na podstawie postepu
degradacji bfekitu metylenowego (MB). Otrzymane fotoanody o réznej powierzchni
geometrycznej (0,5, 1, 2,5 cm?) zanurzono w roztworze o stezeniu 1-10° mol/dm® MB
1 o$wietlano lampa ksenonowg wyposazong w filtr AMI1.5. Roztwdr mieszano za pomoca
pecherzykow tlenu. Jak przedstawiono na Rysunku 37, najnizsza efektywno$¢ degradacji
biekitu metylenowego miata miejsce, gdy nie dodano katalizatora (tzw. §lepa proba - blank).
Wydajnos¢ rozkltadu MB znaczaco poprawita si¢ po zastosowaniu fotokatalizatora, czyli
blaszki tytanowej pokrytej nanorurkami TiOz. Po 2 godzinach o$wietlania czystych nanorurek
ditlenku tytanu degradacja MB osiagneta 12% (dla powierzchni geometrycznej 1 cm?). Sposréd
wszystkich badanych materiatéw najwyzsza efektywnoscig rozktadu charakteryzowata
si¢ probka B-TiO2 niezaleznie od wymiaréw geometrycznych podtoza. Degradacja biekitu
metylenowego jest znacznie wyzsza dla materiatow domieszkowanych ze wzgledu na lepsza
absorpcj¢ promieniowania, zahamowanie procesOw rekombinacji jak rowniez bardziej

efektywng separacje¢ elektronow i dziur.
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0.9 X .
~—=— Blank 0.6 —=— Blank
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Rysunek 37. Wydajnos¢ fotokatalityczna rozktadu MB w obecnosci niemodyfikowanych
i domieszkowanych nanorurek ditlenku tytanu o powierzchni geometrycznej: a) 0,5 cm?,
b) 1 cm?ic) 2,5 cm?,

71


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Fotoaktywno$¢ domieszkowanych materialow zbadano takze przeprowadzajac pomiar
efektywnej produkcji wolnych rodnikow hydroksylowych (OH®) w roztworze kwasu
tereftalowego (TA), ktory reagujac z OH' daje silnie fluorescencyjny produkt: kwas
2-hydroksytereftalowy. Na Rysunku 38 porownano widma fotoluminescencji roztworéw TA
otrzymany po godzinie ich naswietlania w obecnosci czystych oraz domieszkowanych
nanorurek TiOz. Jak mozna zauwazy¢, intensywnos$¢ fluorescencji roztworéw po fotokatalizie
w obecnosci nanorurek z domieszkg jest znacznie wyzsza, niz w przypadku
niemodyfikowanych nanorurek. Oznacza to, ze znacznie wigcej rodnikow hydroksylowych
wygenerowato si¢ podczas o$wietlania modyfikowanych materialdow, co ma bezposredni

wptyw na wydajnos¢ rozktadu MB.

1.2

0.9

0.6

Intensywnos¢ / 102 j.u.

0.3

0.0 T T
400 500 600 700
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Rysunek 38. Intensywno$¢ fluorescencji po os$wietlaniu symulatorem stonecznym przez
1 h w obecnos¢ fotokatalizatorow o powierzchni geometrycznej 1 cm? w roztworze kwasu

tereftalowego.

Podsumowujgc, domieszkowanie niemetalami podczas dodatkowego procesu
elektrochemicznego pozwala na efektywne wprowadzenie atomow domieszki do warstw
ditlenku tytanu, co potwierdzono metodami badawczymi EDX oraz XPS, przy jednoczesnym
zachowaniu ich morfologii. Wszystkie domieszkowane warstwy nanorurek charakteryzuja si¢
lepszymi wlasciwosciami fotokatalitycznymi w poréwnaniu do niemodyfikowanego materiatu,
€O mozna bylo zaobserwowaé jako wzrost generowanego fotopradu, jak rowniez wyzsza
wydajnoscig degradacji bigkitu metylenowego. Wzrosy aktywnosci prawdopodobnie wynika
z:

) wezszej szeroko$ci przerwy energetycznej materiatow domieszkowanych, co wigze si¢
z lepsza absorpcja §wiatta widzialnego oraz

i) zahamowania procesu rekombinacji elektron-dziura.

72


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Dzigki temu, domieszkowane materiaty moga by¢, w przysztosci, z powodzeniem stosowane
w ogniwach fotoelektrochemicznych oraz procesach fotokatalitycznych do usuwania
zanieczyszczen organicznych. Krotki czas trwania procesu domieszkowania, a takze niewielkie
wymagania sprz¢towe umozliwiajg przeniesienie zaproponowanej metody do skali technicznej.

Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowane zostaly

publikacje [229,230,232-234,252].

4.3.2. Nanorurki ditlenku tytanu modyfikowane polimerem przewodzqgcym

4.3.2.1. Synteza H-TiO2/pEDOT:PSS

Kolejng zaproponowang metoda modyfikacji warstw nanorurek TiO2 byto osadzenie na ich
powierzchni  organicznego polimeru przewodzgcego: poli(3,4-etylenodioksytiofenu)
domieszkowanego poli(styrenosulfonianem) (pEDOT:PSS), co doprowadzito do powstania
materialu kompozytowego nieorganiczno-0rganicznego.

Otrzymane nanorurki ditlenku tytanu (procedura otrzymywania zostata opisana w rozdziale
4.2.1.1) poddano procesowi wodorowania. Elektrochemiczne wodorownie przeprowadzono
w uktadzie dwuelektrodowym, w ktérym krystaliczne nanorurki stuzyty jako katoda, a siatka
platynowa jako anoda [253]. Wodorownie wykonano w wodnym roztworze K>SOas przy
napieciu 3 V przez 60 s. Proces wodorownia uaktywnia powierzchni¢ nanorurek ditlenku
tytanu, zmniejsza opor przeniesienia tfadunku, co wigze si¢ bezposrednio z nizsza rezystancja,
a tym samym ulatwia osadzanie polimeru na nanorurkach [124]. Otrzymany materiat
oznaczono jako H-TiOa.

Elektrochemiczng polimeryzacj¢ W trybie potencjostatycznym przeprowadzono w celu
otrzymania kompozytu H-TiO>NTs/pEDOT:PSS. Elektrochemiczne osadzanie wykonano
w wodnym elektrolicie zawierajacym 0.1 M NaPSS i 0.001 M EDOT przy potencjale +1,6 V
vs. Ag/AgCI/0,1 M KCI. Ladunek zuzyty podczas polimeryzacji wynosit 30 mC cm™.

Krzywe chronoamperometryczne podczas elektropolimeryzacji czystych i wodorowanych
nanorurek przedstawiono na Rysunku 39. Jak mozna zauwazy¢, krzywe roznig si¢ od siebie
znaczgco, zard6wno pod wzgledem ksztaltu jak 1 wartosci gestosci pradowej. W przypadku
uwodornionych nanorurek caly proces osadzania pEDOTu trwa jedynie 60 s, a warstwa
polimeru osadza si¢ jednolicie na calej powierzchni nanorurek, w przeciwienstwie do TNTs
niepoddanych procesowi wodorowania. Zatem, proces wodorowania moze aktywowac
powierzchnie ditlenku tytanu, utatwia¢ adsorpcje monomeru, zmniejszaé nadpotencjat
utlenienia monomeru, a tym samym proces elektropolimeryzacja zachodzi wydajniej.
Na tym etapie badan mozna stwierdzi¢, ze wodorowanie wplywa na znaczny spadek

impedancji, co zostanie opisane ponize;j.
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Rysunek 39. Krzywe chronoamperometryczne zarejestrowane podczas osadzania polimeru
na czystych oraz wodorowanych nanorurkach ditlenku tytanu.

4.3.2.2. Charakterystyka materiatu

Charakterystyka morfologii

SEM zastosowano do poréwnania morfologii powierzchni czystego ditlenku tytanu,
H-TiO2 i kompozytu H-TiO2/pEDOT:PSS. Rysunek 40a i b przedstawia zdjecia SEM czystych
i uwodornionych nanorurek ditlenku tytanu. Otrzymane materialy charakteryzuja
si¢ uporzadkowang strukturg nanorurek. Dtugo$¢ nanorurek okreslono na podstawie obrazu
z przekroju. Czyste i modyfikowane nanorurki charakteryzowaty si¢ dlugoscig 2,5 um, srednica
wewnetrzna 70 nm oraz gruboscig $cianki ok. 30 nm. Dzigki analizie zdje¢ SEM mozna
wywnioskowac, ze proces wodorowania nie wptywa na morfologi¢ i tylko zmiany w stanach
chemicznych moga mie¢ wplyw na wtasciwosci elektrochemicznie TiO2. Na Rysunku 40c
mozna zauwazyc¢, ze btona polimeru wzrasta na powierzchni materiatu w postaci wysp, ktore
roOwnomiernie pokrywaja cala warstwe nanorurek. Jednakze, rownomierno$¢ osadzenia
materialu organicznego moze by¢ wiarygodnie zweryfikowana z wykorzystaniem innych

technik, m.in. EDX, co przedstawiono w dalszej czg$ci pracy.
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Rysunek 40. Zdjecia SEM: a) czystych nanorurek TiO2, b) H-TiO2 i ¢) H-TiO2/pEDOT:PSS.

Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii zostala wykorzystana do badania rozktadu
polimeru na powierzchni ditlenku tytanu oraz wzdhuz nanorurek. Jak pokazano na Rysunku
41a-c, ktére obrazujg mapy rozktadu wegla, tlenu i siarki, mozna zauwazy¢, ze rozmieszczenie
pierwiastkow na powierzchni materiatu (C, O, S) obecnych w pEDOT:PSS jest jednorodne
I jednolite. Zawarto$¢ atomowa kazdego pierwiastka obecnego w probce jest nastgpujaca:
Ti-33,04% at.; 0O-51,23% at., C-15,01% at., S-0,36% at.. Analiza EDX przeprowadzona w
dziewieciu roéznych punktach w glab materialu kompozytowego (Rysunek 42) dowodzi
infiltracji polimeru, az do podnoza nanorurek. W zwigzku z tym wykonane pomiary
potwierdzity,
ze matryca pEDOT:PSS infiltruje calg warstweg TiO2NTs 1 powstaje trojwymiarowy interfejs

nieorganiczno-organiczny.

a) g b) 0
e

Rysunek 41. Mapowanie za pomocg metody EDX w celu okreslenia obecnosci na powierzchni
kompozytu H-TiO2NTs/pEDOT: PSS: a) wegla, b) tlenu i ¢) siarki.
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Rysunek 42. Analiza EDX w celu okreslenia obecnosci wegla, tlenu i siarki wzdtuz nanorurek

w kompozycie H-TiO2/pEDOT:PSS.
Analiza strukturalna

Na Rysunku 43 przedstawiono widma Ramana czystych nanorurek, wodorowanych,
polimeru osadzonego na metalicznym Ti oraz kompozytu. Otrzymane widma posiadaja pig¢
pasm aktywnych zlokalizowanych na poziomie okoto 143, 196, 391, 514 i 634 cm™, ktore
sg charakterystyczne dla struktury krystalicznej anatazu [22—-25]. Widma Ramana rejestrowane
dla czystych i wodorowanych nanorurek sg niemal identyczne, co wskazuje, ze struktura
krystaliczna zostala zachowana pomimo elektrochemicznej modyfikacji. Charakterystyczne
pasma pochodzace od pEDOT sg obserwowane zaréwno dla polimeru o0sadzonego
na metalicznym tytanie jak i kompozytu. Gtéwny pasmo przy 1433 cm™ mozna przypisaé
do drgan symetrycznych (C=C)-O w pier$cieniu tiofenu. Pasma przy 1495 i 1561 cm™ mozna
interpretowac jako asymetryczne drgania C=C w lancuchu polimeru. Pasma przy 1267
i 1366 cm™ s3 charakterystyczne dla drgan C-C w pierscieniu tiofenu oraz w tancuch polimeru

[21,26,27].
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Rysunek 43. Widma Ramana otrzymane dla czystych nanorurek ditlenku tytanu, pEDOT:PSS
osadzonego na metalicznym tytanie, wodorowanych nanorurek oraz kompozytu organiczno-

nieorganicznego.
Wiasciwosci optyczne

Spektroskopia UV-Vis zostata uzyta w celu scharakteryzowania wtasciwosci optycznych
otrzymanych materiatlow (Rysunek 44a). Na podstawie otrzymanych wykreséw i transformacji
ich zgodnie z funkcja Kubelki-Munka zostaly wyznaczone szerokosci przerw energetycznych
TiO2 i H-TiO,. Poza typowa absorpcja w obszarze promieniowania UV, mozna zauwazyc,
zarowno dla czystych jak i wodorowanych nanorurek szerokie pasmo w zakresie 400-650 nm,
ale intensywnos$¢ absorpcji wodorowanego ditlenku tytanu jest znacznie wyzsza w porownaniu
z czystymi TiOa.

Na wykresie przedstawiajagcym zalezno$¢ transformacji  funkcji  Kubelki-Munka
F(R)®Epr®® od energii promieniowania wzbudzajacego (Rysunek 44b) obserwuje
si¢ przesunigcie maksimum dla elektrochemicznie uwodornionego ditlenku tytanu
w odniesieniu do czystego TiO2. Szeroko$¢ przerwy energetycznej dla TiO2 wynosi 3,04 eV,
adlaH-TiO2 2,98 eV. Zwezenie energii pasma zabronionego omoéwiono szczegotowo w pracy
Wanga [254]. Mniejsza szeroko$ci przerwy energetycznej wynika glownie z pojawienia
si¢ dodatkowych stanéw migdzypasmowych oraz poprzez utworzenie wakancji tlenowych.

W przypadku heteroztacza zaobserwowano intensywne pasmo pomiedzy 500-700 nm [30].
Wzrost absorpcji w tym rejonie wynika z obecnosci matrycy polimerowej. Absorpcja ta jest
zwigzana z przej$ciem m — ¥, ktore traktowane jest jako przejscie elektronow z orbitalu HOMO
do LUMO [255]. Szerokie pasmo przy nizszych wartosciach energii oraz ksztatt krzywej
absorpcji sugeruje, ze metoda syntezy polimeru prowadzi do otrzymania materialu w formie

utlenionej [256].
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Podsumowujac, przebieg widma absorpcji zarejestrowanego dla H-TiO./pEDOT:PSS
wskazuje, ze material kompozytowy powinien wykazywac lepsza fotoaktywnos¢ w $wietle
widzialnym niz jego pojedyncze elementy, co jest szczegélnie przydatne do zastosowania

w fotoelektrokatalizie.

-
L]

a) — H-TiO,/pEDOT:PSS
——H-TiO,
=S Tio,
- —
~. 1.24 —— pEDOT:PSS
©
o
c
©
=
° 0.8
v
e}
<< Ly
0.4 T T T 0 ’/ £ i
300 400 500 600 700 2.0 2t5 310 3'.5 4io

Dtugosc¢ fali/ nm Energia/ eV

Rysunek 44. a) Widmo absorpcji otrzymanych materiatow H-TiO2/pEDOT:PSS, H-TiOz, TiO2
I pPEDOT:PSS osadzonego na Ti. b) Funkcja Kubelki-Munka dla czystych oraz wodorowanych
nanorurek ditlenku tytanu.

Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniami X

W celu zbadania zmian stanu chemicznego pierwiastkow po elektrochemicznym
wodorowaniu, wykonano pomiary spektroskopii fotoelektronéw wzbudzonych promieniami X.
Widma XPS wodorowanego ditlenku tytanu zarejestrowane dla regiondw energii wigzania
charakterystycznych dla tytanu, tlenu i wegla pokazano na Rysunku 45, a Tabela 7 przedstawia
potozenie kazdego maksimum widma. Widma dla czystych TNTs opisano w rozdziale 4.3.1.2
niniejszej pracy. W przeciwienstwie do niemodyfikowanego TiO2, materiat po wodorowaniu
charakteryzuje si¢ dwoma dubletami dla pasma reprezentujacego Ti2p zawierajacymi sygnat
zardwno Ti2pip, jak i Ti2psez. Najwyzsze maksimum potozone przy 459,07 eV przypisano
Ti(IV) w fazie krystalicznej anatazu [59]. Jednak warto$¢ ta jest przesunigta o 0,29 eV
wzgledem odpowiedniego pasma zarejestrowanego dla czystego ditlenku tytanu. Piki
0 mniejszej intensywnosci zlokalizowane przy 457,20 eV dla Ti2pz. i 462,62 eV dla Ti2pi»
wynikajg z obecnosci Ti(IIT). Stosunek pomiedzy Ti(IV) i Ti(Ill) wynosi 14,2:1. Pojawienie si¢
stanu Ti(III) jest typowe dla probek poddanych obrobce wodorowej [62].

Obecnos¢ tlenu jest opisana przez orbital O1s dla ktérego zarejestrowane widmo zostato
roztozone na dwa maksima widoczne przy 530,301 531,11 eV. Pierwsze maksimum odpowiada
tlenowi polaczonemu z tytanem Ti-O [257] i znajduje si¢ przy nizszej energii wigzania
w poréwnaniu z niewodorowang probka. Prawdopodobnie wynika to ze zmiang stanu utlenienia
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tytanu polaczonego z atomami tlenu, co zostato spowodowane procesem wodorowania. Pik
przy 531,11 eV mozna przypisa¢ stanom powierzchniowym typu wakancje tlenowe-Ti(lll)
[258]. Wedlug Wanga [259], wakancje tlenowe odgrywajg kluczowsa role w absorpcji $wiatta
widzialnego.

Obecny jest rowniez wegiel, ktorego pik C1s roztozono na trzy maksima: 284,81 eV, 286,03
eV i 289,22 eV. Obecnos¢ piku przy 284,81 eV przypisuje si¢ wigzaniu C-C. Drugi i trzeci
sygnat mozna przypisa¢ odpowiednio do C-O oraz C=0 [260,261].

Tabele 7. Energie wigzania dla C1s, Ti2p oraz Ol1s obecne na widmach XPS wykonanych
dla wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu.

orbital | symbol Ew/eV | % at.

Cis A 284,81 | 10,31
B 286,33 | 3,00
C 289,22 | 1,29

Ti2p Ti2ps2 A | 459,07 23,62

TiZ2piz A | 464,79 | -

Ti2ps2 B | 457,20 1,66

Ti2p12 B | 462,62 | -

Ols A 530,3 40,00

B 531,11 | 20,05

60 50 80
a) | / kmpma b) C1sA <

Intensywnos¢
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Rysunek 45. Widma XPS wraz z dopasowanymi pikami dla obszaru tytanu, wegla oraz tlenu
dla H-TiOx.
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Wiasciwosci elektrochemiczne

Woltamperometrie cykliczng zarejestrowang dla czystych i wodorowanych nanorurek TiO>
przedstawiono na Rysunku 46a. W badanym =zakresie potencjatow, krzywa
wolamperometryczna ma charakter pseudopojemnos$ciowy , co moze wynika¢ z reakcji
redoksowych hydroksylowych grup znajdujacych si¢ na powierzchni  probki.
W przeciwienstwie do czystego ditlenku tytanu, H-TiO> charakteryzuje si¢ wieksza gestoscia
pradowa w obszarze anodowym.

Na Rysunku 46b porownano krzywe CV elektrody H-TiO./pEDOT:PSS z H-TiOo.
Elektroda kompozytowa wykazuje symetryczne piki pradowe przy okoto +0,15 V
vs. Ag/AgCl/0,1M KCI i znacznie wyzsza gestos¢ pradowg w zakresie potencjatow -+0,7 V
vs. Ag/AgCl/0,IM KCI w porownaniu do H-TiO2. Mozna zatem wnioskowaé, ze zlacze
organiczno-nieorganiczne posiada zdecydowanie wyzsza aktywnos¢ elektrochemiczng

w porownaniu do TiO2 oraz H-TiO».
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Rysunek 46. a) Krzywe CV czystych i wodorowanych nanorurek. b) Poréwnanie krzywych
CV nanorurek wodorowanych oraz kompozytu organiczno-nieorganicznego. Krzywe CV
zarejestrowano podczas polaryzacji elektrod w elektrolicie 0,5 M K2SQO4. Szybkos¢ polaryzacii:
50 mV/s.

W celu zbadania rezystancji czystych i wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu
przeprowadzono pomiary impedancji przy potencjale spoczynkowym. Zarejestrowane widma
przedstawiono na Rysunku 47a. Na podstawie otrzymanych wynikéw zaproponowano
elektryczny obwod zastepczy (Rysunek 47b). Rezystancja elektrolitu zostala oznaczona jako
Ri, natomiast kolejne cze$ci obwodu zastgpczego sa przypisane do naturalnej warstwy
tlenkowej znajdujacej si¢ na powierzchni elektrody, na granicy metalicznego podtoza i warstwy

TNT (CPE1R1) oraz uporzadkowanych nanorurek (CPE2R2W,).
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Rysunek 47. a) Widma impedancyjne zarejestrowane przy potencjale spoczynkowym TiO-
oraz H-TiO, (procedura dopasowania daje dobroé y? ~107%). b) Zaproponowany elektryczny

obwod zastepczy dla czystych i wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu.

Obliczone wartosci poszczegdlnych elementdw elektrycznego obwodu zastgpczego
dla czystego i wodorowanego materiatu zestawiono w Tabeli 8. Porownujgc wartosci R1,
czystej i modyfikowanej elektrochemicznie probki, obserwujemy ogromny spadek rezystancji
w przypadku H-TiO. (materiat wodorowany zachowuje si¢ jak tzw. pdfmetal). Wynik ten

sugeruje, ze procesy przeniesienia tadunku pomi¢dzy nanorurkami a podtozem Ti sg utatwione.

Tabela 8. Porownanie wartosci elektrycznego obwodu zastepczego czystych i wodorowanych

nanorurek ditlenku tytanu.

Elektroda | Re/Q | R/ Q | CPE1/Q1s" | R2/Q | CPE2/ Q15" | Wor/ Q5% | W
TiO2 52 7756 1x10° 7,14 7,5x10 5,24 1,98x10°
H-TiO: 8,1 0,64 8,37x10° 4,46 1,8x10* 9,2x10¢ 8,78x1010

Wiasciwosci fotoelektrochemiczne

Wiasciwosci fotoelektrochemiczne otrzymanych materiatdow badano stosujgc technike
chronoamperometryczng przy potencjale + 0,5 V vs. Ag/AgCl/0,1M KCl podczas oswietlania
elektrody  pracujacej 1 przystaniania  dostepu  Swiatlta = Wszystkie  krzywe
chronoamperometryczne zostaty przedstawione na Rysunku 48.

Sposrod badanych materialdow najnizsza fotoaktywnos$cig charakteryzowat sie czysty
polimer osadzony na Ti, osiggajac warto$¢ gestosci pradu podczas oswietlania zaledwie 2 pA
cm 2. W przypadku czystych i wodorowanych nanorurek warto$¢ fotopradow wyniosta
odpowiednio 42 i 54 pA cm 2. W ten sposob, wodorowana probka charakteryzuje si¢ prawie

30% poprawg generowanych fotoprgdow w poréwnaniu do czystych nanorurek, wynikajaca
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z wyzszej zdolno$ci absorpcji w zakresie $wiatla widzialnego (we¢zsza szeroko$¢ przerwy
energetycznej materialtu  wodorowanego) oOraz zmniejszonym oporom przeniesienia
wygenerowanego tadunku mi¢dzy warstwa nanorurek a podtozem Ti. Po osadzaniu polimeru,
uzyskany materiat kompozytowy charakteryzuje si¢ najwyzszg fotoaktywnos$cia, osiggajac
warto$¢ okoto 106 nAcm™. Poprawiona fotoaktywno$é H-TiO2/pEDOT:PSS w poréwnaniu
do czystego i wodorowanego materialu wynika z odpowiedniego dopasowania pasm
przewodnictwa 1 walencyjnego pOtprzewodnikow typu n i p, w wyniku czego nastepuje
zmniejszenie rekombinacji elektron-dziura. Elektrony z orbitalu LUMO sg transportowane
do pasma przewodnictwa ditlenku tytanu a nastepnie do kolektora tytanowego. Zewnetrznym
obwodem ma miejsce transport elektronéw do przeciwelektrody i tak dochodzi do generacji
fotoprgdu. W tym samym czasie dziury z pasma walencyjnego H-TiO; sg transportowane
do orbitalu HOMO. Schemat obrazujacy prawdopodobny transport fotogenerowanych
nos$nikow tadunkow w kompozycie H-TiO./pEDOT:PSS przedstawiono na Rysunku 49,
Nalezy rowniez podkresli¢, ze podczas trwania eksperymentu nie zaobserwowano spadku

generowanego fotopradu. tak wiec otrzymane materiaty sg odporne na fotokorozj¢ w badanym

120 _E‘I-TiozlpEDOT:PSS —_— H-TiO2 TiO2 —— pEDOT:PSS|
" ]

90

przedziale czasowym.

jl pAlem?

]

30 \

12 16

tlsmin
Rysunek 48. Krzywe chronoamperometryczne otrzymane podczas o$wietlania materiatow
(H-TiO2/pEDOT:PSS, H-TiO,, TiO, oraz pEDOT:PSS osadzonego na folii Ti)
promieniowaniem pochodzacym z symulatora $wiatla slonecznego. E = + 0,5 V vs.

Ag/AgCl/0,1 M KClI, elektrolit: 0,5 M K2SOa.
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Rysunek 49. Schemat prawdopodobnego przeptywu fotowzbudzonych nosnikoéw radunku w
elektrodzie warstwowej H-TiO2/pEDOT:PSS.

Sprawdzono réwniez, czy polimer przewodzacy nie ulega degradacji w kontakcie z
fotokatalizatorem, jakim sg nanorurki ditlenku tytanu, podczas dlugotrwalego oswietlania
Swiattem z symulatora stonecznego. Wynik przedstawiono na Rysunki 50a. Jak widaé,
rejestrowany fotoprad charakteryzuje si¢ do$¢ dobra stabilno$cig. Jednak mozna zaobserwowac
maty wzrost generowanego pradu podczas naswietlania. Swiadczy to o tym, ze polimer w
trakcie pomiaru utlenia si¢ W wyniku absorpcji fotonu. Zmiana utlenienia polimeru ma wptyw
na pozycje poziomow energetycznych pEDOT, a zatem transfer tadunku na interfejsie zwiazek
organiczny/nieorganiczny moze przebiega¢ efektywniej [262]. Ponadto, celem weryfikacji
stabilno$ci, zarejestrowano rowniez krzywe CV w elektrolicie K»SOs, przed
i po godzinnym o$wietlaniu elektrody pracujacej H-TiO2/pEDOT:PSS. Zachowanie ksztaltu
w przypadku obu krzywych chronowoltamperometrycznych potwierdza, ze warstwa polimeru
zachowala swojg elektroaktywnos$¢ pomimo dtugotrwatego pomiaru fotoelektrochemicznego

(Rysunek 50b).
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Rysunek 50. a) Krzywa -chronoamperometryczna zarejestrowana podczas dlugiego

naswietlania elektrody H-TiO2NTs/pEDOT:PSS w 0,5 M K2SQO4. E = +0,5 V vs. Ag/AgCI/0,1
M KCI. b) Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane przed i po dlugotrwalym

o$wietlaniu elektrody pracujace;.

Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowana zostata

publikacja [124].

Optymalizacja procesu osadzania polimeru przewodzgcego na powierzchni wodorowanych

nanorurek TiO»

Wykonano pomiary, majace na celu zoptymalizowanie procedury osadzania polimeru
pEDOT w celu otrzymania kompozytu charakteryzujacego si¢ najlepsza fotoaktywnoscia.
Elektrochemiczng polimeryzacje wykonano w dwodch trybach: potencjostatycznie oraz
potencjodynamicznie a takze zmieniano parametry polimeryzacji, takie jak potencjat 1 fadunek
zuzyty podczas osadzania czy liczbe cykli. Zestawienie wszystkich procedur przedstawiono

w Tabeli 9.
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Tabela 9. Parametry polimeryzacji potencjostatycznej (po lewej) oraz potencjodynamicznej

(po prawej).

Lp. Potencjal [V] vs. Fadunek Lp. | Liczba skanéow
Ag/AgCl/0,1 M KCI polimeryzacji
[mC/cm?]

9C 10
1C +0,9 30

10C 20
2C +0,9 60

11C 30
3C +1,1 30
4C +1,1 60
5C +1,3 30
6C +1,3 60
7C +1,6 30
8C +1,6 60

Charakterystyka morfologii

Powierzchnia otrzymanych warstw zostata scharakteryzowana za pomoca skaningowego
mikroskopu  elektronowego  (Rysunek  51). W  zalezno$ci od  sposobu
i parametrow elektropolimeryzacji, polimer przewodzacy w rozny sposob pokrywa
powierzchni¢ nieorganiczng. W niektorych przypadkach mozna zauwazy¢, ze pEDOT tworzy
bardzo cieniutki film na nanorurkach, w niektorych rosnie w postaci wysp, a jeszcze w innych
szczelnie pokrywa warstwe nanorurek tak, ze niewidoczna jest ich uporzadkowana morfologia.
Morfologia polimeru, w szczegdélnosci sposob narastania warstwy organicznej i grubosé
warstwy, ma istotny wplyw na wilasciwosci fotokatalityczne kompozytu, co zostato

przedstawione w dalszej czg$ci rozprawy doktorskie;.
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Rysunek 51. Zdjecia SEM otrzymanego kompozytu organiczno-nieorganicznego w zaleznoS$ci

od trybu prowadzenia procesu polimeryzacji oraz jego parametrow.
Wiasciwosci strukturalne oraz optyczne

Widma ramanowskie réznych warstw H-TiO2/pEDOT:PSS zostaly zarejestrowane
w celu potwierdzenia struktury ditlenku tytanu oraz polimeru przewodzacego. Na Rysunku 52
przedstawiono znormalizowane widma Ramana badanych warstw. Widma pochodzace
od nieorganicznej cze$ci  kompozytu charakteryzuja si¢  wszystkimi  pasami
charakterystycznymi dla krystalicznej warstwy anatazu, ktore byly opisane w rozdziale 4.2.2
niniejszej pracy. Intensywnos$¢ pasm pochodzacych od TiO2 maleje wraz ze wzrostem grubosci
warstwy polimeru. W przypadku materialu oznaczonego jako 1lc, grubos¢ polimerowego
filmu jest tak duza i szczelna, ze pasma pochodzgce od drgan tytan-tlen sg praktycznie

niewidoczne.
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Rysunek 52. Znormalizowane widma ramanowskie kompozytu: H-TiO2/pEDOT:PSS

otrzymanego na drodze polimeryzacji a) potencjostatycznej, b) potencjodynamiczne;j.

Na Rysunku 53 warstwy otrzymanych materiatow scharakteryzowano pod katem
wlasciwo$ci optycznych z wykorzystaniem odbiciowe]j spektroskopii UV-Vis. Praktycznie
na wszystkich widmach zarejestrowano maksima absorpcji zwigzane zar6wno z obecnosci
TiO, jak i pEDOT:PSS. Widma majg bardzo podobny ksztalt, ale mozna zaobserwowac
nieznaczny wzrost absorpcji w zakresie $wiatta widzialnego, co jest spowodowane réznica
w grubos$ci warstwy absorbujacej. W przypadku materiatu 11c nie wida¢ odpowiedzi w zakresie
$wiatla UV, ktora jest charakterystyczna dla nanorurek ditlenku tytanu. Spowodowane to jest,
tak jak w przypadku spektroskopii Ramana, bardzo grubg warstwa polimeru przykrywajaca

calkowicie powierzchnig nanorurek.

21 1 € e 2C e 3C e 4

—O O w— () C —11C
s 5C s §C. . T . e §

a) c c c b) 18

3 3

Ny 1.5

3 3 1.2

o z

e c

£ = 0.9

0.6 T v T T r T
400 500 600 700 400 500 600 700
Al nm Alnm

Rysunek 53. Widma absorpcji UV-Vis kompozytu otrzymanego w wyniku zastosowania

polimeryzacji a) potencjostatycznej, b) potencjodynamicznej.

Wiasciwosci elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne

Na Rysunku 54 przedstawiono krzywe CV materialow kompozytowych otrzymanych
w roznych warunkach prowadzenia syntezy elektrochemicznej. Krzywe polaryzacyjne
wykonano w 0,5 M K>SO4 z szybkoscig zmiany potencjatu 50 mV/s. Wraz ze wzrostem ilosci

polimeru osadzonego na nanorurkach ditlenku tytanu, ro$nie rowniez gesto$¢ pradowa podczas
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polaryzacji modyfikowanych elektrod. Ksztatt krzywych polaryzacyjnych
jest charakterystyczny dla materiatow znajdujacych zastosowanie w urzadzeniach

do magazynowania energii [263].
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Rysunek 54. Krzywe CV otrzymanych materiatow H-TiO2/pEDOT:PSS w wyniku r6znych

parametréw osadzania polimeru przewodzacego.

Wiasciwosci fotoelektrochemiczne otrzymanych materiatéw badano stosujac technike
chronoamperometryczng przy potencjale +0,5 V vs. Ag/AgCl/0,1M KCI podczas o$wietlenia
elektrody pracujace i przystaniania zrodta swiatta. Wszystkie krzywe chronoamperometryczne
zostaly przedstawione na Rysunku 55, a wartosci gesto$ci fotopradu zarejestrowane
po 3 minutach trwania pomiaru podano w Tabeli 10. Sposrdéd wszystkich badanych materiatéw,
najnizsza fotoaktywnos$cia charakteryzowata si¢ probka oznaczona jako 11c, osiggajac wartosé
48,2 pA cm2 Gruba warstwa polimeru nie pozwala na bezposredni kontakt TiO:
z promieniowaniem pochodzacym z symulatora stonecznego, co skutkowato réwniez brakiem
odpowiedniej odpowiedzi pochodzacej od nanorurek TiO2 na widmie absorpcyjnym UV-Vis
1 Ramana. Tak wiec wydajne fotowzbudzenie tego materiatu jest praktycznie niemozliwe,
poniewaz polimer absorbuje znaczng cze$¢ promieniowania. Najlepsze wlasciwosci
fotoelektrochemiczne posiadat materiat oznaczony 9c. Ta elektroda posiadata bardzo cienka
warstwe polimeru na nanorurkach ditlenku tytanu, dzigki ktdrej absorpcja promieniowania byta
mozliwa nie tylko przez pEDOT:PSS, ale rowniez przez TiO2. Grubo$¢ warstwy organicznej
byla wystarczajaca, zeby doszto do fotowzbudzenia tadunkéw w kompozycie 1 zmniejszenia

niepozadanych procesow rekombinacji elektron-dziura.
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Rysunek 55. Krzywe chronoamperometryczne otrzymane podczas o$wietlania otrzymanych
materiatéw. E =+ 0,5 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCl, elektrolit: 0,5 M K2SOg.

Tabela 10. Wartosci fotopradow odczytane z krzywej chronoamperometrycznej po 3 min

pomiaru.

Nazwa | Warunki otrzymywania j/pA em?
1c E =+0,9 V Q =30 mC/cm? 74,1
2c E =+0,9 V Q = 60 mC/cm? 59,5
3c E=+1,1V Q=30 mC/cm? 89,5
4c E=+1,1V Q=60 mC/cm? 72.7
5¢c E =+1,3V Q=30 mC/cm? 96,1
6c E =+1,3V Q=60 mC/cm? 86,4
7c E =+1,6 V Q =30 mC/cm? 104,9
8c E =+1,6 V Q =60 mC/cm? 94,3
9c 10 cykli w zakresie 0,2do 1,3V | 131,3
10c 20 cykli w zakresie 0,2do 1,3V | 58,1
1llc 30 cykli w zakresie 0,2 do 1,3 48,2

4.3.3. Kompozyt nieorganiczno-organiczne z centrum redoksowym H-TiO2/pEDOT:Fehcf

4.3.3.1. Wytwarzanie materiatu elektrodowego H-TiO2:pEDOT:Fehcf

W kolejnym etapie prac badawczych, przeciwjon PSS w ztaczu H-TiO2/pEDOT:PSS
zastgpiono matrycg nieorganiczna, ktorg stanowit heksacyjnaozelazian (111) zelaza (1) zwany
powszechnie biekitem pruskim (Fehcf), ktory charakteryzuje si¢ aktywnos$cia redoksows.

Proces modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu polegat na elektrochemicznej polimeryzacji
w roztworze zawierajacym prekursory biekitu pruskiego. Osadzanie polimeru z przeciwjonami
wykonano w dwu-etapowym procesie. W pierwszym etapie otrzymane wodorowane nanorurki
poddano potencjostatycznej elektropolimeryzacji przy potencjale +1,6 V vs. Ag/AgCI/0,1 M

KCl z roztworu zawierajagcego monomer EDOT oraz odpowiednie sole: KaFe(CN)eg
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I KaFe(CN)e. Proces automatycznie zakonczono, gdy tadunek zuzyty na ten proces osiagnat
50 mC cm. Drugi etap syntezy polegat na wielocyklicznej polaryzacji H-TNTs z osadzonym
filmem polimerowym pEDOT:FeCN w elektrolicie zawierajacym chlorek zelaza (III).
W trakcie polaryzacji elektrody, jony zelaza reaguja z przeciwjonami: Fe(CN)s,
znajdujacymi si¢ w matrycy polimeru, tworzac nieorganiczng strukturg: FehcFe. Elektrode
pracujaca polaryzowano w zakresiet od -0,4 do +0,9 V vs, Ag/AgCl/0,1 M KCI. Wykonywano
30 cykli polaryzacji (Rysunek 56a), gdyz liczba ta wystarczala do osiagni¢cia stabilnego
przebiegu krzywych CV, tzn. kolejne przebiegi wolamperometyczne byly ze sobg tozsame.
Szybko$¢ polaryzacji elektrody wynosita 20 mV/s. Otrzymang elektrod¢ oznaczono jako:
H-TiO2/pEDOT:Fehcf.

W celu potwierdzenia utworzenia bigkitu pruskiego w matrycy polimerowej wykonano
pomiary woltamperometrii cyklicznej w 0,5 M K>SO4. Na Rysunku 56b na krzywej CV
otrzymanego kompozytu widoczny jest charakterystyczna odwracalna odpowiedz redoksowa.
Poprzez poréwnanie potozenia pikoéw z danymi literaturowymi mozna wnioskowaé, ze jest
to aktywno$¢ blekitu pruskiego [264,265]. Maksimum pradu anodowego przyjmuje wartos¢
Epa = +0,15 V, natomiast potencjat pradu katodowego wynosi Epk = +0,13 V (potencjat
formalny Ef = +0,14 V). Polozenie potencjatu formalnego reakcji redoksowej przy + 0,14 V
odpowiada reakcji redukcji biekitu pruskiego do soli Everetta i procesowi odwrotnemu, czyli

utlenieniu soli Everetta do blekitu pruskiego.
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Rysunek 56. a) Krzywe CV otrzymane podczas polaryzacji elektrody H-TNTs/pEDOT:FeCN
w FeCls, szybkos¢ polaryzacji 20 mV/s. b) Krzywa CV w 0,5 M K2SO4 otrzymanej elektroda
H-TiO2/pEDOT:Fehcf. Szybkos¢ polaryzaciji 50 mV/s.
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4.3.3.2. Charakterystyka materiatu H-TiO,/pEDOT:Fehcf
Charakterystyka morfologii

Rysunek 57a przedstawia obraz SEM wodorowanych nanorurek, a Rysunek 57b, ¢ obrazuje
material kompozytowy, odpowiednio z matg ilo$cig oraz nadmiarem materialu polimerowego.
Roéznica miedzy zdjgciami przedstawionymi na Rysunkach 57a i b jest praktycznie
niewidoczna. Wynika to z faktu, iz warstwa osadzonego polimeru jest rzedu kilku nanometrow.
Z drugiej strony, duzy nadmiar osadzonego polimeru szczelnie pokrywa nanorurki. Taki efekt,
jak juz zostalo wczes$niej podkreslone, nie jest pozadany, poniewaz promieniowanie
elektromagnetyczne praktycznie catkowicie jest pochtaniane badz odbijane przez warstwe
polimerowa i1 nie dochodzi do wzbudzenia fotoaktywnej warstwy nanorurek ditlenku tytanu.
Obraz zarejestrowany przy wickszym powigkszeniu (Rysunek 60f) umozliwia zaobserwowanie
krysztatow biekitu pruskiego.

Badania EDX wykazatly, ze material kompozytowy sktada si¢ z nastepujacych
pierwiastkow: Ti, O, S, Fe i N. Zawarto$¢ pierwiastkow w kompozycie z matg iloscig polimeru
stwierdzono w ilosci: Ti (16,0% at.) O (33,7% at.), C (42,1% at.), N (2,7% at.), Fe (0,6% at.)
IS (4,9% at.).

Rysunek 57. Zdjecia SEM a) wodorowanych nanorurek oraz otrzymanego kompozytu:
b) z malg iloscig osadzonego pEDOT:Fehcf (fadunek zuzyty podczas elektropolimeryzacji =
50 mC cm?) oraz z duza iloscia materialu polimerowego (ladunek zuzyty podczas

elektropolimeryzacji = 200 mC cm).

Zdjecia SEM, otrzymanych materiatow, tj. H-TiO2 oraz H-TiO2/pEDOT:Fehcf z cienka
oraz grubg warstwg organiczng uzyskanych przy roéznych powigkszeniach przedstawiono

odpowiednio na Rysunkach 58, 59 oraz 60.
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Rysunek 59. Zdjecia SEM kompozytu z matg iloscia pEDOT:Fehcf (tadunek zuzyty

na elektropolimeryzacje wynosi 50 mC cm).
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Rysunek 60. Zdjecia SEM kompozytu z duzg iloscia pEDOT:Fehcf (tadunek zuzyty
na elektropolimeryzacje wynosi 200 mC cm).

Na podstawie obrazow TEM dokonano doktadniejszg weryfikacj¢ wymiarow
geometrycznych, tj. Srednicy wewnetrznej 1 grubos$ci $cianki (Rysunek 61). Uzyskane wymiary
byty zblizone do tych wyznaczonych na podstawie obrazow z mikroskopu skaningowego.
Te niewielkie rozbiezno$ci migdzy wartoscia Srednicy wewnetrznej mogg wynikaé z faktu,
ze podczas szacowania wymiaru na podstawie zdje¢ SEM analizowana jest zewnetrzna
powierzchnia warstwy a podczas obrazowania TEM $rednica nanorurki jest mierzona
w pewnym blizej nieokre§lonym miejscu na jej dlugosci. Nalezy mie¢ tez na uwadze fakt,
ze na podstawie zdje¢ TEM nie jest mozliwe wlasciwie okreslenie dlugosci nanorurki,
poniewaz podczas przygotowywania probki do badania HR-TEM, nanorurka moze zostaé

ztamana na pewnej wysokosci, 1 taki wynik moze by¢ obarczony duzym btedem.
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Rysunek 61. Zdjecia TEM a), b), ¢c) wodorowanych nanorurek oraz d), ¢), f) kompozytu
H-TiO2/pEDOT:Fehcf.

Analiza strukturalna

Widma Ramana nanorurek ditlenku tytanu i heteroztacza przedstawiono na Rysunku 62a.
Otrzymane materialy, zardwno czyste jak 1 modyfikowane, posiadaja pi¢¢ pasm
charakterystycznych dla struktury krystalicznej anatazu [266]. W przypadku kompozytu
rowniez s widoczne pasma charakterystyczne dla polimeru [267]. Nalezy rowniez wspomnie¢,
ze nie ma wyraznych sygnatéw w poblizu 2100 cm™ pochodzacych od C=N [268], tak wiec
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ obecnosci biekitu pruskiego, w ktorym obecne sg grupy
cyjankowe. Dlatego w celu potwierdzenia obecnosci BP, wykorzystano kolejne pomiary: FTIR
oraz SIMS.

Pozycje pasm przypisanych polimerowi pEDOT i ich pochodzenie przedstawiono w Tabeli
11 i poréwnano z danymi literaturowymi. Widma rejestrowano wykorzystujac rdzng

dhugosciach fali lasera, co ma roéwniez istotny wptyw na lokalizacje poszczegdlnych pasm
pEDOT.
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Tabela 11.Pozycje pasm w widmie Ramana charakterystyczne dla polimeru pEDOT.

Liczba Liczba Liczba Liczba Pasmo

falowa/cm?® | falowa/cm?® | falowa/cm? | falowa/cm

1064 785 nm[270] | 514 nm[268] | 514 nmetrzymane

nm[269]

436 438 441 441 Deformacyjne pierscienia
oksyetylenowego

571 578 574 573 Deformacyjne piers§cienia
oksyetylenowego

692 699 700 702 Symetryczne deformacyjne C-S—-C

991 990 992 991 Deformacyjne pierscienia
oksyetylenowego

1111 1097 1129 1102 Deformacyjne C-O-C

1226/1270 1252 1268 1266 Rozciagajace wewnatrz pier§cieniu
pomiedzy C.,C, oraz zginajace
wewnatrz pier$cienia pomi¢dzy Cpg—H

1369 1370 1369 1365 Rozciagajace Cg—Cp

1431 1414 1438 1437 Symetryczne rozciagajace C,=Cg (-O)

1520 1516 1510 1505 Asymetryczne rozciagajace C,=Cp

- - 1568 1565 Symetryczne rozciagajace C,=Cg

- - 1885 1882 Rozciagajace Ca=Car

Rysunek 62b przedstawia widma FTIR wodorowanych nanorurek, otrzymanego
kompozytu organiczno-nieorganicznego oraz, dla poréwnania, nanorurek ditlenku tytanu
modyfikowanych pEDOT:CI, w ktorym przeciwjonem jest CI". Wszystkie otrzymane probki
wykazywaty gléwne pasmo w obszarze 400-700 cm™, ktore jest przypisane do drgan
rozciggajacych Ti-O oraz Ti-O-Ti [234,271]. Z kolei pasmo obserwowany przy okoto
1600 cm™ jest typowe dla grup hydroksylowych zaadsorbowanych na powierzchni materiatu
[80]. W przypadku H-TiO2/pEDOT:CI, charakterystyczne pasma pochodzgce od pEDOT
znajduja sie w przedziale 900-1520 cm™ [272]. Poréwnujac widmo zarejestrowane dla
H-TiO2NTs/pEDOT:Fehcf i H-TiO.NT/pEDOT:CI, dodatkowe pasmo absorpcyjne przy
2089 cm™ wystepuje tylko w przypadku pierwszego materiatu kompozytowego. Sygnat ten jest
przypisany do drgan rozciggajacych C=N. Wynik ten potwierdza obecno$¢ BP wewnatrz
matrycy polimerowej [265,273-276].
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Rysunek 62. a) Widma Ramana otrzymanych materiatbw  elektrodowych:
H-TiO2/pEDOT:Fehcf, H-TiO> oraz czystych nanorurek TiO2. b) Widma FTIR:
H-TiO2/pEDOT:Fehcf, H-TiO2/pEDOT:CI oraz H-TiOs.

Spektrometria mas jonow wtornych

Pomiary SIMS pozwalajace na uzyskanie profilu giebokosciowego, wykonano w celu
weryfikacji obecno$ci bigkitu pruskiego oraz okre§lenia glebokosci wnikania matrycy
organicznej wraz z przciwjonem do podtoza H-TiO>NT. Na Rysunku 63 przedstawiono
przebieg zmian zawartos$ci poszczegolnych jondw, w zalezno$ci od czasu trwania procesu
wytrawiania warstwy kompozytowej, co jest tozsame z odleglo$cia od gornej warstwy
nanorurek do podloza tytanowego. Badanie technika SIMS potwierdzito obecno$¢:

i) nanorurek ditlenku tytanu (46TiO2" oraz 180°);

i) pPEDOT (34S oraz C);

ii1) biekitu pruskiego (Fe” i CN’) oraz

iv) podtoza Ti (Ti-).

Od 1000 s do 4500 s wszystkie sygnaly pochodzace od pierwiastkow znajdujacych sig
w nanorurkach sg praktycznie na statym poziomie. Po 4500 s obserwowany jest nagly spadek
intensywnosci jonéw, ze wzgledu na pojawienie si¢ podtoza tytanowego, co Swiadczy
o osiggnigciu granicy warstwy TiO»/folia Ti. Tak wigc, brak zmian intensywnos$ci sygnatow
odpowiadajagcym jonom: Ti", 180", 46TiO2, 34S", Fe’, CN", C od warstwy powierzchniowej
do podstawy nanorurek $wiadczy o tym, ze zarowno polimer, jak i1 centra redoksowe zostaty
robwnomiernie rozmieszczone wzdluz calej warstwy H-TiO,. Prawdziwe jest zatem
stwierdzenie, Ze proponowana metoda syntezy elektrochemicznej pozwala na jednorodna
modyfikacj¢ nanorurek ditlenku tytanu przez material polimerowy zawierajacy centra

redoksowe.
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Rysunek 63. Profil gtgbokosciowy kompozytu H-TiO.NT/pEDOT:Fehcf otrzymany w wyniku

przeprowadzenia pomiaru technikg SIMS.
Spektroskopia UV-Vis

Na Rysunku 64 przedstawiono pomiary spektroskopii UV-Vis czystych nanorurek ditlenku
tytanu oraz materialu kompozytowego H-TiO>NT/pEDOT:Fehcf. Widmo zarejestrowane
dla kompozytu ma podobny ksztalt do niemodyfikowanego materiatu, ale charakteryzuje si¢
duzo lepsza zdolnoscig absorpcji. Wzrost absorpcji dla dtugosci fali ok. 400 nm
prawdopodobnie jest zwigzany z obecnoscig jonu Fe (CN)z~ w sieci Fehcf. Odpowiada to
przejsciu z przeniesieniem tadunku ligand-metal (ang. ligand-metal charge-transfer — LMCT)
miedzy atomem zelaza a grupg cyjankowg jonu Fe (CN)3™ 2Ty — 2T2,[277]. Wzrost absorpcji
dla dtugosci fali powyzej 450 nm wynika z obecno$ci matrycy polimerowej. Maksimum to
pojawia si¢ dla neutralnej formy polimeru i przypisane jest przejsciu typu «t — n* [278]. Kolejny
wzrost absorpcji  pojawia si¢ przy okoto 600 nm. Odpowiada to przejsciu
z przeniesieniem tadunku metal-metal (ang. metal-metal charge-transfer — MMCT) mig¢dzy

atomami zelaza, co mozna zapisac nastepujaco [279]:

Fe* [Fe' (CN) " —2>Fe®* [Fe""(CN), > (28)
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Rysunek 64. Widma absorpcyjne UV-Vis zarejestrowane dla czystych nanorurek ditlenku
tytanu oraz heteroztgcza H-TiO2/pEDOT:Fehcf.

Zmiany przebiegu widma Ramana w zaleznosci od polaryzacji elektrody

Wykonano pomiary spektroskopii Ramana przeprowadzone podczas polaryzacji
w roztworach wodnych, ktére pozwolily na zbadanie zmian w strukturze kompozytu.

Widma Ramana H-TiO2/PEDOT:Fehcef zarejestrowane podczas polaryzacji materiatu
w 0,1 M K;SOs4 w zakresie potencjatéw od -0,4 do +0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI
przedstawiono na Rysunku 65. Mozna zaobserwowac, ze ksztalt widma Ramana zmienia si¢
wraz z potencjatem elektrody wskaznikowej. Wskazuje to na tworzenie réznych struktur
polimeru pEDOT wraz z zachodzacymi procesami elektrochemicznymi. Procesowi
domieszkowania (utlenienia), ktory jest zwigzany z generowaniem polarondéw, towarzyszy
elektrosorpcja przeciwjonow. W polimerze elektroaktywnym glownymi no$nikami tadunkéw
sa polarony, jak i przeciwjony. Dalsze utlenianie prowadzi do powstawania bipolaronu
i kolejno formy nieodwracalnie utlenionej polimeru (ang. overoxidized) [280].

Przy niskich 1 posrednich poziomach domieszkowania, polarony wypehiaja tancuch
polimeru. Na wysokim poziomie domieszkowania dominujg juz bipolarony. Oba stany
wymagaja obecnosci przeciwjondw wewnatrz matrycy polimerowej. Ich tworzeniu towarzyszy
relaksacja strukturalna, ktora prowadzi do lokalnego znieksztalcenia tancucha w poblizu
fadunku. W tym tancuchu pojedyncze wigzania wykazuja charakter podwojnego wigzania
[281].

W przypadku charakterystycznych pasm dla matrycy pEDOT zaobserwowano spadek
ich intensywno$ci wraz ze wzrostem anodowego potencjatu. Glowny sygnal przypisany

do symetrycznych drgan C,=Cp poszerza si¢ i przesuwa w kierunku wyzszych liczb falowych,
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tzn. z 1432 cm™ (dla potencjatu -0,4 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI dla formy niedomieszkowanej),
do 1448 cm™ (dla +0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI w wysoko domieszkowanym pEDOT).
Zmiany W potozeniu pasm, w zaleznosci od potencjatu elektrody zaobserwowali rowniez Chiu
[270] oraz Lapkowski i Pron [282]. Jest to zwigzane ze zwigkszeniem udzialu utlenionych
struktur do neutralnych w matrycy polimeru pEDOT [283].

Ponadto, mozna zauwazy¢, ze widmo ramanowskie dla kompozytu zarejestrowane przy
potencjale +0,8 V vs. Ag/AgCI/0,1 M KCI wyglada prawie tak samo, jak widmo zarejestrowane
dla czystej postaci nanorurek TiO2. Wzmocnienie intensywno$ci pasm polimeru wynika
z efektu rezonansu wystepujacego W przypadku, gdy dlugos¢ fali wzbudzenia odpowiada
przemianie elektronowej majacej miejsce w badanym materiale. Wyjasnia to, dlaczego pasma
domieszkowanej formy pEDOT nie pojawiaja si¢ i dlaczego zarejestrowany sygnat
ramanowski jest coraz stabszy wraz ze wzrostem potencjatu. Dzieje si¢ tak, ze przy tym
potencjale nie zachodzi juz przemiana elektronowa [284].

Niezaleznie od zastosowanego potencjatu, obserwowane sg sygnaty zlokalizowane przy
144, 396, 516, 638 cm™ typowe do fazy anatazu. Nie znaleziono pasm wskazujacych
na obecnos¢ rutylu lub innych odmian polimorficznych TiO,. Jak wspomniano wezesniej, przy
anodowych potencjatach obserwuje si¢ spadek natgzen sygnatow charakterystycznych
dla pEDOT, podczas gdy intensywno$¢ drgan pochodzacych od anatazu pozostaje praktycznie
niezmieniona. Co wigcej, w widmach uzyskanych podczas redukcji materiatu elektrodowego,
nie obserwuje si¢ pojawiania dodatkowych pasm ani zmiany intensywnosci anatazu. Podobny
efekt zaobserwowala Pelouchova. [285], co udowadnia stabilno$§¢ materiatu H-TiO2NTS
w szerokim zakresie potencjatow.

Podsumowujac, wyniki pomiaréow spektroelektrochemicznych Ramana pozwalaja
na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

i) intensywno$¢ pasm charakterystycznych dla matrycy polimerowej maleje, wraz
ze wzrostem potencjatu WE,

i) zmiany pasm typowych dla materialu organicznego s3 zwigzane z jego
domieszkowaniem elektrochemicznym,

i) podczas polaryzacji WE, intensywno$¢ pikow pochodzacych od anatazu pozostaje
prawie niezmieniona, co potwierdza wysoka stabilno$¢ warstwy H-TiO2 w szerokim

zakresie potencjatow w elektrolitach wodnych.
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Rysunek 65. Widma Ramana materialu kompozytowego w funkcji przytozonego potencjatu
do elektrody w 0,1 M K>SO4 zarejestrowanego w obszarze a) anodowym i b) katodowym.
Potencjat spoczynkowy wynosit -0,35 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI.

Wiasciwosci elektrochemiczne

Pomiary woltamperometrii cyklicznej dla TiO2, H-TiO2 i elektrod kompozytowych
przeprowadzono w celu zbadania ich wlasciwosci elektrochemicznych (Rysunku 66a).
Wiasciwosci elektrochemiczne TiOz i H-TiO2 oméwiono W rozdziale 4.3.3.3 niniejszej
rozprawy. Zgodnie z zarejestrowanymi krzywymi CV przedstawionymi na Rysunku 66,
elektrody TNTs zmodyfikowane za pomocag i) Fehcf, ii) pEDOT:CI i iii) pEDOT:Fehcf
charakteryzuja si¢ wyzszym pradem pseudopojemno$ciowym w pordéwnaniu do czystych i
wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu. Ponadto, w przypadku H-TiO2/pEDOT:Fehcf na
krzywych CV wystepujg odwracalne piki utlenienia i redukcji odpowiednio przy +0,15 i +0,13
V vs. Ag/AgCl/0,1M KCl, ktore zostaty juz uprzednio zaobserwowane dla samej hybrydy
pEDOT:Fehcf i zidentyfikowane jako aktywno$¢ redoksowa: Fe(CN)g>/4 [286]. Obserwowana
aktywno$¢ redoksowa zwigzana jest z transformacja bieli pruskiej do biekitu pruskiego,
zwigzanej z aktywnoscig wysoko spinowego zelaza koordynowanego przez atomy azotu.
Dalsza polaryzacja anodowa prowadzi do zwigkszenia pradu (wykres pomaranczowy) z
powodu reakcji faradajowej Fe(ll)/Fe(lll). Zwigzane jest to z przeksztalceniem bigkitu
pruskiego w zielen berlinska.

Stabilno§¢  pojemnos$ci  zostata  zweryfikowana ~w  trakcie = wielokrotnych
galwanostatycznych cykli tadowania/roztadowania w liczbie 10000 (Rysunek 66b).
Zestawienie warto$ci pojemnosci uzyskanych dla réznych materiatdéw elektrodowych
wskazuje, ze wprowadzenie centrow redoksowych skutkuje znacznym wzrostem pojemnosci
elektrycznej. W przypadku H-TiO2/pEDOT:Fehcf stwierdzono zachowanie ok. 70%

pojemnosci poczatkowej po 2500 cyklach ladowania/roztadowania, CO mozna uznaé
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za wystarczajace, by otrzymang elektrode okreslic¢ jako kompozyt o potencjalnym zastosowaniu
w urzadzeniach magazynujacych energie elektryczng np. w superkondensatorach. Nalezy
podkresli¢, ze material elektrodowy H-TiO2/pEDOT:Fehcf wykazuje 15 razy wyzsza
pojemno$¢ niz czyste TiO2 i prawie 8 razy wigkszg niz uwodorniony ditlenek tytanu. Warto$ci
poszczegolnych pojemnosci wyznaczonych po 5000 cykli tadowania/roztadowani zestawiono
w Tabeli 12.

0.2 == 40 AE=16V (E,=07V;E ,=-09V)
2
. ja=jk=°'45 mA/cm
0.0- - f//‘:: 30
t*.'E T — /— L I W W e o
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Rysunek 66. a) Krzywe CV zarejestrowane dla otrzymanych elektrod oraz b) zmiana
pojemnosci wiasciwej w trakcie wielokrotnych cykli tadowania/roztadowania. Elektrolit: 0,5

M K2SOs.

Tabela 12. Zestawienie wartosci pojemnosci elektrycznej po 5000 cykli dla poszczegdlnych

materialéw elektrodowych

Elektroda C/mF cm? | Elektroda C/m-cm?
H-TiO;NTs/pEDOT:Fehcf | 26,1 H-TiO2NTs 3,3
H-TiO;NTs/pEDOT:CI 7,9 TiO2NTs 1,8
H-TiO;NTs/Fehcf 51 Ti/pEDOT:Fehcf | 0,7

Wtasciwosci fotokatalityczne

Celem sprawdzenia, czy otrzymany kompozyt moze petni¢ role fotoanody, wykonano
pomiary polegajace na jednoczesnej polaryzacji i naswietlaniu badanej elektrody. Pomiary
fotoelektrochemiczne przeprowadzono dla wybranych potencjatéw w zakresie od -0,4 do +0,8
V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI w 0,1 M roztworze K>SOs4 (Rysunek. 67). Zgodnie z krzywa
przedstawiong na Rysunku 67h, maksymalna warto$¢ fotopradu jest osiggana przy potencjale
+0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI i wynosi 290 nA cm™. Dla poréwnania, fotoprad, przy tym
samym potencjale, H-TiO; osiaga warto$é 68 pA cm? (Rysunek 68), czyli prawie 4,5 razy mniej
niz dla H-TiO2NTs/pEDOT:Fehcf. W tym zakresie aktywnos$¢ Fe(II/I1T) niskospinowego zelaza
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jest obserwowana, gdy dostep $wiatta do WE jest odcigty. Mozna zatem spodziewaé sig,
ze centrum Fe(IV/III) powinno petni¢ role mediatora przeniesienia tadunku. Zwigkszenie
generowanego fotopragdu dla materialu kompozytowego mozna przypisa¢ tez spowolnieniu
procesow rekombinacji elektron-dziura, jak rowniez zwigkszonej absorpcji  $wiatla
widzialnego, ktore stanowi ok. 40% calego widma stonecznego [287].

Najgorsza fotoaktywno$¢ zarejestrowano przy potencjale -0,4 V vs. Ag/AgCI/0,1 M KCI
(Rysunek 67a). Podczas pomiaréw chronoamperometrycznych przy tym potencjale mozna
zaobserwowaé gwattowny wzrost fotopradu (ang. sharp increase of photocurrent-SIP) zaraz
po oswietleniu WE, co jest charakterystyczne dla fotokatalizatorow wykazujacych niska
wydajnoscig separacji nosnikow tadunkow [288]. Te skoki mozna réwniez przypisaé
intensywnej rekombinacji elektroné6w z pasma przewodnictwa ditlenku tytanu z dziurami
znajdujacymi si¢ w pasmie HOMO polimeru przewodzacego [267]. Dodatkowo, gdy dostep
swiatta do WE jest odcigty, rejestrowany jest ostry pik katodowy (ang. sharp cathodic peak-
SCP). Prawdopodobnie wynika to z rekombinacji nagromadzonych no$nikéw tadunku (dziur)

na powierzchni elektrody z elektronami, ktore nie dotarty do kolektora pradu.
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Rysunek 67. Generowane fotoprady zarejestrowane dla H-TiO>NTs/pEDOT:Fehcf podczas

oswietlania $wiattem pochodzagcym =z symulatora stonecznego. Krzywe CA zostaly

zarejestrowane przy wybranych potencjatach w zakresie od -0,4 do +0,8 V vs. Ag/AgCI/0,1M
KCl (roztwor: 0,1 M K2SOa).
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Rysunek 68. Generowane fotoprady zarejestrowane dla H-TiO2NTs podczas oswietlania
Swiattem pochodzacym z symulatora slonecznego. Krzywe CA zostaly zarejestrowane przy
wybranych potencjatach w zakresie od -0,4 do +0,8 V vs. Ag/AgCl1/0,1M KCI (roztwér: 0,1 M
K2S0s).

Ponizsza dyskusja na temat fotoaktywnosci kompozytu H-TiO2NT/pEDOT:Fehct bedzie
opierata si¢ na mechanizmie przeptywu fotowzbudzonych nos$nikow tadunku w elementach
organiczno-nieorganicznego oraz z uwzglednieniem wplywu polaryzacji WE. Zgodnie
ze schematem energetycznym przedstawionym na Rysunku 69, potencjaty migdzy -0,4 a 0 V

vs. Ag/AgCl/0,1M KCI sa potozone ponizej potencjatu pasma plaskiego (Ef) wodorowanych
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nanorurek ditlenku tytanu [231], co utrudnia transport wygenerowanych no$nikow tadunkow.
Ponadto na stabszy efekt fotopragdowy moze wptywac obecno$¢ zredukowanej formy pEDOT,
ktora jest nicaktywna elektrochemicznie i zachowuje si¢ wtedy jak porowaty film
przepuszczajacy jony niezaleznie od ich tadunku [280,289]. Zastosowanie potencjatow
wyzszych, niz warto$¢ potencjalu pasma ptaskiego wodorowanych nanorurek TiO2 [124],
wspomaga utlenienie wody na powierzchni elektrody, zmniejszajgc przy tym szybko$¢ procesu
rekombinacji tadunkéw [290]. W rezultacie, wraz ze wzrostem potencjatu anodowego, warto$¢
generowanego fotoprady ros$nie. Nalezy mie¢ rowniez na uwadze, ze W utlenionej postaci
pEDOT jest domieszkowany przeciwjonami i posiada zdelokalizowang struktur¢ pasmow3g
(n-elektronu), co wptywa na szeroko$¢ przerwy energetycznej (Eg). Wprowadzenie nowych
stanbw w obrgbie pasma wzbronionego (Egq1 I Eg2 na Rysunku 69b) w wyniku procesu
domieszkowania, mozna uznaé¢ za gtéwny powodd zmiany fotoaktywnosci pEDOT. W takim
przypadki niskoenergetyczne przejscia bipolaronowe majg pasma absorpcji przy nizszych
energiach [280].

Jak juz wczesniej wspomniano, innym czynnikiem wplywajagcym na poprawe
fotoaktywnosci catego kompozytu jest biekit pruski, ktory zostat wprowadzony jako
nieorganiczna sie¢ z dwoma centrami redoksowymi do polimeru przewodzacego. Powszechnie
wiadomo, ze PB wykazuje rozne barwy w zaleznosci od stanu walencyjnego centrow metalu.
W stanie zredukowanym bifekit pruski jest bialy, przy czgsciowym utlenianiu
elektrochemicznym jest niebieski, za§ w stanie pelnego utlenienia jest zielony lub zolty
[256,279,291,292]. Wtasnie z tego powodu bigkit pruski, znajdujacy si¢ wewnatrz kompozytu,
odgrywa kluczowa role¢ w mechanizmie wydajnego generowania tadunku. PB moze petié
funkcje mediatora przeniesienia elektronow miedzy elementem organicznym i nieorganicznym,
dzigki czemu transfer tadunku jest bardziej efektywny a niepozadane procesy rekombinacji
elektron-dziura sg spowolnione [280]. Stwierdzono rowniez, ze obecnos¢ PB wbudowanego
w matrycg polimerowg pEDOT zmniejsza szeroko$¢ pasma wzbronionego do 1,4 eV,
gdy dla porownania pPEDOT domieszkowany prostymi nieorganicznymi przeciwjonami (CI°)
posiada Eq = 1,53 eV [256].
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Rysunek 69. Schemat energetyczny H-TiO2/pEDOT:Fehcf przedstawiajacy potozenie pasm
oraz transport wygenerowanych nosnikow tadunkéw w przypadku gdy: a) potencjat jest nizszy

od Es» wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu, b) potencjat jest wyzszy od Es H-TiOo.

Pomiary woltamperometrii liniowej zarejestrowano w celu poréwnania fotopradow
poszczegolnych czesci sktadowych elektrody kompozytowej. Krzywe otrzymane metodg LV
dla  czystych  TiO, H-TiOz, Ti/pEDOT, H-TiO2/pEDOT, Ti/pEDOT:Fehcf
I H-TiO2/pEDOT:Fehcf zmierzono w ciemnosci oraz podczas oswietlania elektrod §wiattem
pochodzacym =z symulatora stonecznego (Rysunek 70). Gestosci pradow ciemnych
i fotopradéw, we wszystkich badanych probkach, wzrastaty wraz ze wzrostem przytozonego
potencjalu do WE. Najwyzszag wartos¢ fotopragdu uzyskano dla heterozlgcza:
H-TiO2/pEDOT: Fehcf. Wartos¢ gestosci fotopradu jest prawie 8,2 razy wigksza niz pradu
zarejestrowanego czystego TiO2 i dwa razy wigksza w porOwnaniu z kompozytem
bez wbudowanej matrycy redoks: H-TiO2/pEDOT (przy potencjale +0,8 V). Tak wigc
na wzrost generowanego fotopragda wplywa obecnos¢ zarowno polimeru pEDOT, jak i PB.

Gestosci pradowe w ciemno$ci oraz podczas os$wietlenia, zarejestrowane dla réznych
materiatow stanowigcych WE przy potencjale +0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KClI, sa zestawione
w Tabeli 13. W tabeli przedstawiono réowniez generowany fotoprad (Aj), ktéry mozna

zdefiniowac¢ jako r6znic¢ pomiedzy pradem jasnym a ciemnym.
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Rysunek 70. Woltamperometria liniowa dla zestawu réznych materiatow elektrodowych

(W 0,1 M K3SOs, szybko$é polaryzacji 5 mV s™) zarejestrowana a) w trakcie o$wietlania oraz

b) w ciemnosci.

Tabela 13. Generowane wartosci pradow zarejestrowane w ciemnosci oraz podczas o§wietlania

otrzymany materiatléw elektrodowych, wykorzystujac do tego woltamperometri¢ liniowa.

Elektroda i/ pA cm? (podczas | j / pA em? (W | Aj/pA em?
oswietlania) ciemnosci)
TiO2 54,4 3,0 514
H-TiO: 99,7 4,2 95,5
Ti/pEDOT 56,8 37,9 18,9
H-TiO2/pEDOT 2179 24,9 193,0
Ti/pEDOT:Fehcf 67,9 29,3 38,6
H-TiO2/pEDOT:Fehcf | 440,1 20,4 419,7

A\ MOST

Pomimo faktu iz, kompozyt H-TiO2/pEDOT:Fehcf charakteryzowat si¢ bardzo dobra
fotoaktywnoscig w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu, to jego
fotostabilno$¢ podczas dlugiego o$wietlania byta niezadowalajgca (Rysunek 71). Generowany
fotoprad przyktadowo po 10 min. wynosit 250 pA cm™ a po 180 min. juz jedynie okoto 180
uA cm Dlatego dla nanorurek ditlenku tytany zaproponowano kolejny sposéb modyfikacji,
rébwniez z wykorzystaniem polimeru przewodzacego, co zostatlo opisane rozdziale 4.3.4

niniejszej pracy.
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Rysunek 71. Generowany fotoprad kompozytu H-TiO2/pEDOT:Fehcf w trakcie dtugotrwatego
oswietlania promieniowaniem pochodzacym z symulatora stonecznego (E = 0,8 V, 0,1 M

K2SO4).

Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowane zostaly
publikacje [293-297].
4.3.4. Modyfikowane nanorurki ditlenku tytanu TNT@C:Fe otrzymane w wyniku
kalcynacji kompozytu H-TiO,/pEDOT:Fehcf
4.3.4.1. Synteza materiatu TNT@C:Fe

Otrzymany H-TiO2/pEDOT:Fehcf (sposob otrzymania zostat opisany w rozdziale 4.3.3.1)
poddano pirolizie w temperaturze 450°C przez 1lh. Mialo to na celu utworzenie trwatego
nieorganicznego kompozytu, zawierajacego odpowiednio zdyspergowany przewodzacy
wegiel, pochodzacy ze spirolizowanego polimeru oraz centra zelazowe o rdznej walencyjnosci,
ktérych Zrodlem byt biekit pruski wbudowany w matryce organiczng. Otrzymany material
zostat oznaczony jako TNT@C:Fe.

4.3.4.2. Charakterystyka materiatu TNT@C:Fe

Charakterystyka morfologii

Na Rysunku 72 przedstawiono obrazy SEM czystych nanorurek ditlenku tytanu (Rysunek
72a) oraz materialu otrzymanego w wyniku kalcynacji H-TiO2/pEDOT:Fehcf. (Rysunek 72b)
W obu przypadkach otrzymano regularnie utozong warstwe¢ nanorurek o dlugosci okoto 2,4
pum. Materiaty gldwnie r6znig si¢ morfologia powierzchni. W przypadku probki po modyfikacji

mozna zauwazy¢ cienka warstwe, przede wszystkim wegla, na gérnych partiach nanorurek.
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Widmo EDX materiatu po kalcynacji (Rysunek 72c) sktada si¢ z pasm zwiazanych
z obecno$cig atomow tytanu, tlenu, siarki, zelaza oraz azotu. Na podstawie analizy iloSciowe;j
widm EDX stwierdzono, ze atomowa zawarto$¢ pierwiastkOw w materiale jest nastgpujaca:

Ti (32%), O (55,5%), C (8,1%), N (3,4%), Fe (0,3%) i S (0,35%).

13 2.6 3.9 5.2 6.5

E [ keV

Rysunek 72. Zdjecia SEM a) czystych nanorurek oraz b) TNT@C:Fe. ¢) Widmo EDX
kompozytu po pirolizie oraz d) tabela zawierajaca zawarto$ci poszczego6lnych pierwiastkow w

TNT@C:Fe.

Na Rysunkach 73 i 74 przedstawiono obrazy TEM odpowiednio czystych nanorurek
ditlenku tytanu oraz materiatu TNT@C:Fe. Na podstawie obrazow mozna oszacowac $rednicg
zewnetrzng, ktora wynosi okoto 120 nm. Mozna zauwazy¢, ze nanorurki sg potaczone ze sobg
za pomocg odcinkow wystajacych, ktore charakteryzuja si¢ stabg krystalicznosé. Pozostale
elementy nanorurek tzn. $ciany i centralne czeSci wykazuja wyraznie krystaliczng nature
pochodzaca od ptaszczyzny (101) anatazu (d = 0,35 nm). Stosunek % at. Ti:0 wynosi 1:1,97,
co jest zgodne ze stechiometrig TiO2. Probka TiO2@C:Fe wyglada identycznie pod wzgledem
morfologii jak probka niemodyfikowana. Analiza elementarna wskazuje na obecno$¢ zelaza
wzdtuz nanorurki. Jest bardzo prawdopodobne, Ze zelazo jest wbudowane w strukture TiOs.

Jednakze analiza EDX nie wykazuje obecnosci wegla w probee, poniewaz w wyniku
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przygotowania materiatu do badan HR-TEM, C zostat wyptukany. Tak wigc, mozna wysungc
wniosek, ze wegiel jest fizyczne zaabsorbowany na powierzchni TNT. Sktad pierwiastkowy
wykazuje, ze stosunek Ti:O wynosi 1:1,7, wigc nieco rézni si¢ od sktadu czystych TNT,

co wynika z procedury modyfikaciji.

50 nm

50 nm TiK C————50 nm

Rysunek 74. Zdjecia TEM TNT@C:Fe.
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Analiza strukturalna

Spektroskopia Ramana ponownie zostata zastosowana w celu okre$lenia struktury czystych
oraz modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu (Rysunek 75). Widma Ramana w przypadku
obu materialow elektrodowych charakteryzuja si¢ sygnalami pochodzacymi od fazy anatazu.

Nie wykryto pikéw pochodzacych od rutylu albo innych odmian polimorficznych TiOo.

— experimental data (TiO, with v.xrb«m phase)

l 0 - fitting data £\
= —Dd |
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Rysunek 75. Widma Ramana czystych i zmodyfikowanych nanorurek TiO2. Wykres
wewnetrzny: widma ramanowskie uzyskane w wyniku procedury dopasowania do widma

Ramana dla TNT@C:Fe w zakresie 860 — 1860 cm™.

Modyfikowane nanorurki TiO2 wykazuja dodatkowe szerokie pasma w zakresie od 1000
do 2000 cm™. Region ten mozna przypisaé obecnosci nieuporzadkowanego wegla sp? [298],
ktory powstal na skutek procesu pirolizy kompozytu H-TiO2/pEDOT:Fehcf. Materiaty
weglowe charakteryzujg si¢ dwoma charakterystycznymi pasmami: G przy okoto
1580-1600 cm™ (z maksimum 1592 cm™) oraz D przy 1350 cm™ [299]. Obecno$é pasma
G nalezy przypisaé do drgan rozciggajacych w plaszczyznie atoméw wegla sp?, a D odpowiada
drganiom w pierscieniu [300]. Wedtug Poschlet [301] interpretacja widm Ramana materiatow
weglowych w zakresie 1000-2000 cm™ powinna by¢ wykonana z wykorzystaniem pieciu pasm:
G, D1 (D), D2, D3 i D4. D2 i D4. Pasma te pochodza z obecnosci nieuporzadkowanej siatki
grafitowej, podczas gdy pasmo D3 przypisuje si¢ amorficznej fazie weglowej [302]. Zbior

danych uzyskany w procesie dekonwolucji widma Ramana przedstawiono w Tabeli 14.
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Tabela 14. Parametry spektralne dla pasm Ramana TiO. zmodyfikowanych faza weglowa:
liczba falowa (przesunigcie Ramana), intensywno$¢ (normalizowane intensywnosci Ramana),
FWHM (szerokos$ci w potowie maksimum); I(D)/I(G) (stosunki intensywnosci pikow); dobro¢

dopasowania (y2).

Pasmo G D1 (D) | D2 D3 D4

Liczba falowa (cm™) | 1580 1362 1613 1525 1188

Intensywnos¢ 0,06624 | 0,06844 | 0,04728 | 0,01792 | 0,01023

Powierzchnia piku 9,07 21,18 4,48 7,10 3,44

FWHM (cm™) 87 197 60 252 214
I(D)/I(G) 2,33
N 9,27-10°

Stopien grafityzacji materialow weglowych odpowiada szerokosci w polowie maksimum
(FWHM) oraz stosunkowi intensywnos$ci pasm G i D [299,303,304]. W uproszczeniu,
im nizsze wartosci FWHM 1 [(D)/I(G), tym wyzszy stopien grafityzacji. W badanym przypadku
uzyskane wyniki sugeruja obecno$¢ nieuporzadkowanej fazy weglowej na powierzchni
nanorurek TiOz. Stosunek I(D)/I(G) mozna wykorzysta¢ do obliczenia parametru wielko$ci
klastra (La) dla grafitowych [299] i amorficznych wegli [305]. Aby okresli¢ rozmiar domen
weglowych wzdhuz plaszezyzny pierScienia (rozmiar poprzeczny) dla nieuporzadkowanych

struktur weglowych, uzyto rownania podanego przez Ferrariego i Robertsona [305]:

D) _ 1112
=L (29)

gdzie C’(L) = 0.0055 A2 dla dtugosci fali 514 nm.

Parametr L, obliczony na podstawie rownania 29 byt rowny 1,88 nm. Tak bardzo niski rozmiar
klastra pozwala przypuszcza¢, ze wegiel sp?> moze penetrowaé nanorurki bez ograniczen
sterycznych. Podsumowujac, obecno$é nieuporzadkowanej fazy weglowej o hybrydyzacji sp?
1 bardzo maly rozmiar klastra na powierzchni nanorurek tytanowych moze wptywaé

na przewodnictwo elektryczne materiatu.
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Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniami X

Rysunek 76a-d przedstawia widma XPS orbitali Ti, N, S i Fe pochodzacych z materiatu
przed i po procedurze wytrawiania jonami Ar*. Widmo XPS obszaru Ti (czarna linia na
Rysunek 76a) przypisuje si¢ obecnosci tytanu (IV) zwigzanego z tlenem w TiO2 [306,307].
Po wytrawieniu za pomoca jonow Ar* pojawia si¢ szerokie pasmo przy nizszych energiach
wigzania. Jest ono zwigzane z obecnos$cig tytanu (1) i (1) tworzonymi si¢ podczas aktywacji
elektrody poprzez proces wodorowania (albo/lub trawienie powoduje redukcje) [308].
Obecnos¢ stanow Ti(II) 1 Ti(II) jest typowa dla nanorurek powstaltych w wyniku anodyzacji,
poniewaz podczas procesu obrobki termicznej, celem konwersji fazy amorficznej
do krystalicznej, tlen ma utrudniony dost¢p do przestrzeni nanorurek w poblizu podtoza
Ti [258]. Po procesie kalcynacji materiatu elektrodowego nie zaobserwowano obecnosci tytanu
na nizszych stopniach utlenienia, poniewaz w tym procesie zewngetrzna powierzchnia elektrody

jest utleniana.
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Rysunek 76. Widma XPS orbitali Ti, N, S and Fe zarejestrowane dla materiatu TNT@C:Fe.

Rozktad widma dla orbitali N1s, S2p i Fe3ps2 przed i po trzecim etapie trawienia
przedstawiono odpowiednio na Rysunkach 77ai 77b. Orbital N1s sktada si¢ z trzech maksiméw
przy 398,7, 400,2 1 401,3 eV. Wartosci te mozna przypisa¢ odpowiednio pirydynowemu,
pirolowemu i grafitowemu wigzaniu N-C [309,310]. Obecnos¢ takich potgczen decyduje
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o lepszych wlasciwosciach elektrycznych wegla. Proces trawienia prowadzi do przesunigcia
wartosci maksimum w kierunku nizszych energii wigzania: 396,3, 397,21 399,8 eV.

W przypadku orbitalu S2ps» zaobserwowano pasma przy 166,6 eV, 164,5 eV i 159,7 eV.
Maksimum przy wyzszej energii wigzania (166,6 ¢V) przypisuje si¢ obecnosci S (IV) [311].
Sygnat przy 164,5 eV mozne odpowiadac obecnosci siarki elementarnej [312]. Maksimum przy
najnizszej energii, tj. przy 159,7 eV moze byé zwiazane z obecnoscia siarczkow (S%) [84].
Po trawieniu jonami Ar® mozna zaobserwowa¢ tylko jeden dublet przy 1615 eV
oraz 152,4 eV.

Pasma Fe2ps2 obecne przy 710,7 eV i 713,5 eV dla materiatu przed rozpoczgciem procesu
trawienia potwierdzaja obecnos¢ zelaza o rdznej walencyjnosci. Te energie wigzania moga
sugerowa¢  tworzenie tlenku  Zelaza na  zewnetrznej — warstwie — materiatu.
Po procedurze trawienia pik Fe2pss roztozono na trzy maksima: 706,3 eV, 709,0 eV
1 711,1 eV. Te energie sg przypisywane odpowiednio do Fe (0), Fe (II) i Fe (I11) [313,314].
Zatem mozna wnioskowac¢, ze podczas pirolizy powstaje zelazo o zerowej walencyjnosci
(2V1, ang. zero-valent iron). Zgodnie z literatura, utworzenie ZVI begdzie odgrywato kluczowa

rolg w aktywnosci elektrochemicznej otrzymanej fotoanody.
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Rysunek 77. Dekonwolucja widma XPS a) przed oraz b) po trzecim etapie procesu trawieniu

za pomocg jonow Ar®,

Wiasciwosci elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne

Krzywe chronowoltamperometryczne dla czystego TiO2 oraz TNT@C:Fe przedstawiono
na Rysunku 78a. Prad katodowy w przypadku niemodyfikowanych nanorurek jest zwigzany
z elektroredukcja Ti(IV) do Ti(Ill) [315]. Anodowa polaryzacja elektrody prowadzi do
odwrotnej reakcji, tzn. do utlenienia Ti (III) do Ti (IV), ktérag mozna zaobserwowac na krzywej

CV. W przypadku zmodyfikowanej elektrody zaobserwowano wyzsze prady katodowe.
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Co wigcej, zakres potencjatow, w ktorym obserwowana jest elektroaktywnosci dla TNT@C:Fe,
jest szerszy w porOwnaniu z czystym materialem. Zarejestrowany prad zwigzany jest
z procesem tadowania/roztadowania elektrody. Zwigkszenie pojemnosci elektrody obserwuje
si¢ prawdopodobnie z powodu obecnosci cienkiej warstwy wegla o hybrydyzacji sp?.
Zwigkszong zdolno$¢ do gromadzenia tadunku mozna uzna¢ za bardzo obiecujaca ceche
materiatow elektrodowych przeznaczonych do urzadzen do gromadzenia energii, m.in.
do superkondensatorow [316].

W celu okreslenia pojemnosci czystych i zmodyfikowanych elektrod TiO2 zarejestrowano
5000 galwanostatycznych cykli fadowania/roztadowania. Zmiana warto$ci pojemnosci podczas
wielokrotnego fadowania/roztadowania przedstawiona jest na Rys. 78b. Jak mozna zauwazy¢,
pojemno$¢ elektryczna niemodyfikowanych nanorurek tytanowych osiagneta wartos¢
2,1 mF-cm po okoto 500 cyklach i nie zmienia si¢ az do 5000 cykli. W przypadku elektrody
TNT@C:Fe, pojemnos$¢ zmniejszyta si¢ w pierwszej czgsci prowadzenia testu wielokrotnego
tadowania/roztadowania (do okoto 350 cykli) i ustabilizowata si¢ przy wartosci 2,8 mF cm™.
Co zaskakujace, pomigdzy 1000 a 3500 cyklem tadowania/roztadowania obserwuje
si¢ stopniowy wzrost pojemnosci. Kolejne cykle tadowania/roztadowania nie skutkuja zmiang
pojemnosci, ktéra osiagneta maksymalna, stabilng wartos¢ réowna 9,1 mF cm?
Jak wspomniano powyzej, wyzsza pojemno$¢ zmodyfikowanej elektrody jest zwigzana
z obecno$cig wegla pochodzacego z termicznie zdegradowanego polimeru. Zjawisko
zwigkszenia pojemnosci w trakcie trwania wielokrotnych cykli tadowania/roztadowania moze
by¢ zwigzany z aktywacja powierzchni wegla i tworzeniem si¢ grup powierzchniowych
w wyniku polaryzacji elektrody [317,318]. Jak przedstawiono na Rysunku 78c, po testach
fadowania/roztadowania pojawit si¢ prad katodowy, zwigzany z redukcja TiO2, ktory nie byt

rejestrowany w przypadku probki przed rozpoczeciem testu elektrochemicznego.
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Rysunek 78. a) Krzywe woltamperometryczne CV czystych i modyfikowanych nanorurek
ditlenku tytanu (0.5 M K2SO4, v =50mVs 1), b) zmiana pojemnosci wiasciwej w trakcie
wielokrotnych cykli fadowania/roztadowania, ¢) krzywe CV zmodyfikowanego materiatu
przed i po cyklach tadowania/roztadowania. d) Generowany fotoprad podczas o$wietlania
czystych i modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu (E = +0.8 V vs. Ag/ AgCl/0.1 M KCl,
e) generowany fotoprad przez TNT@C:Fe podczas dlugotrwatego o$§wietlania oraz f) krzywe
CV TNT@C:Fe zarejestrowany przed oraz po dlugotrwatym oswietlaniu WE.

W celu zbadania wptywu modyfikacji na wlasciwosci elektryczne postuzono si¢ rowniez
elektrochemiczng spektroskopig impedancyjng. Widma impedancyjne wraz z widmami
uzyskanymi po procedurze dopasowania przedstawiono na Rysunku 79a i b. Do analizy
zebranych funkcji impedancyjnych uzyto elektryczny obwdd zastepezy, ktory zostat
przedstawiony na Rysunku 47b. Element R1 odpowiada oporowi elektrolitu, a dwa uktady
elementéw elektrycznych polaczonych szeregowo: (CPE1R2) i (CPE2R3Wo) przypisuje
si¢ odpowiednio do zwartej cienkiej warstwie tlenku i uporzadkowanej warstwie nanorurek.
Jak mozna zauwazy¢, impedancja zmodyfikowanej elektrody jest znacznie mniejsza
w poréwnaniu z czystym TiOz. Dopasowane wartosci R3, ktore odpowiada rezystancji
przeniesienia tadunku, wynosi odpowiednio 165,40 Q i 2,15 Q dla TiOz i zmodyfikowanego
TiO2. Obecno$¢ wegla oraz zelaza o roznej walencyjnoscei, tj. Fe(ll), Fe(lll), Fe(0)
na powierzchni nanorurek ditlenku tytanu poprawita przewodnictwo elektryczne materiatu.
Maty rozmiar klastra wegla moze utatwi¢ przenoszenie elektronow w materiale TNT@C:Fe
[23,72]. Co wigcej, obecnos¢ wegla moze wptynaé na efektywnos¢ separacji elektron-dziura
[23,72] 1 jest bardzo prawdopodobne, ze niekorzystne proces rekombinacji moga zostaé
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zahamowane. Podobnie, obecnos$¢ zelaza o réznej warto§ciowosci moze poprawié separacje
no$nikow tadunkow [66]. Zjawiska te znaczaco wplywaja na wartos¢ generowanych

fotopradow, co zostanie oméwione w dalszej czesci pracy.
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Rysunek 79. Zarejestrowane widma impedancyjne w 0,5 M K3SOs przy potencjale
spoczynkowym wraz z widmami uzyskanymi zgodnie z procedurg dopasowania dla:

a) niemodyfikowanego oraz b) modyfikowanego materiatu elektrodowego.

W celu zbadania wydajnosci fotogeneracji tadunku 1 fotostabilno$ci materiatu
przeprowadzono pomiar odpowiedzi pradowej uzyskanej w wyniku o$wietlenia probki.
Jak wida¢ na Rysunku 78d, generowany fotoprad zmodyfikowanych TNT jest znacznie wyzszy
niz fotoprad zarejestrowany w przypadku czystego materialu. Warto$¢ gestosci fotopradu
dla TNT@C:Fe jest prawie 9,5 razy wyzsza niz w przypadku TiO2, co wskazuje, ze woda jest
efektywniej fotoutleniana, a generowane eclektrony moga by¢ skutecznie przenoszone
ze zmodyfikowanych TNT do przeciwelektrody, za posrednictwem obwodu zewngtrznego.
Na wzrost generowanego fotopradu wplywa kilka czynnikéw, ktore zostaty ponizej
wyszczegllnione.

Po pierwsze, obecno$¢ roéznych form zelaza wplywa na poprawe wlasciwosci
fotoelektrochemicznych. Zgodnie z literaturg [319], jony Fe* moga wychwytywaé
fotogenerowane dziury (roéwnanie 31) ze wzgledu na odpowiednie potozenie poziomu
energetycznego dla Fe**/Fe* powyzej krawedzi pasma walencyjnego nanorurek ditlenku
tytanu. Zjawisko to ulatwia transport h* do powierzchni potprzewodnika, gdzie mozna
je bezposrednio wykorzystaé¢ do utlenienia wody (réwnanie 32). Z drugiej strony, Fe®* moze
rowniez bra¢ udzial w przenoszeniu elektronow (rownanie 33) ze wzgledu na odpowiednie
polozenie poziomu energetycznego dla Fe**/Fe?* ponizej krawedzi pasma przewodnictwa TiO2

[319,320]. Obecno$¢ wegla sp? oraz ZVI moze powodowaé tez poprawe aktywnoSCi
fotoelektrochemicznej TNT@C:Fe. Jak obrazujg to widma EIS, zmodyfikowana elektroda
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charakteryzuje si¢ prawie trzykrotnie mniejsza rezystancj¢ przeniesienia tadunku niz czyste
nanorurki ditlenku tytanu. W takim przypadku C oraz ZVI moga dziata¢ jako mediatory
przeniesienia elektronoéw. Moze to sugerowac¢ utatwiony transport elektronéw z powierzchni
do podioza elektrody, co ma kluczowe znaczenie w generowaniu wysokiego fotopradu.
Podsumowujac, powyzsze zjawiska maja wptyw na skutecznos$¢ separacji nosnikow tadunku

[321], a opisane ponizej reakcje fotoelektrochemiczne mozna przedstawi¢ w nastgpujacy

sposob:

TiO, + hv - e~ (CB, Ti0,) + h*(VB, Ti0,) (30)
Fe3t + ht — Fe*t (31)
2H,0 + 4h*t - 0, + 4H* (32)
Fe3t* + e~ — Fe?* (33)

Jak obrazuje to przebieg krzywej chronoamperometrycznej na Rysunku 78e, nawet podczas
4 godzin oswietlenia WE, zmodyfikowany material generuje stabilny fotoprad. Tak wiegc
otrzymany material mozna uznaé¢ za odporny na fotokorozje. Celem potwierdzenia tego
whniosku, dodatkowo zarejestrowano krzywe CV dla elektrody TNT@C:Fe w 0,5 M roztworze
K2SOs przed 1 po dlugotrwatej ekspozycji na promieniowanie stoneczne (Rysunek 78f).
Jak mozna zauwazy¢, nie wykryto zadnej roznicy w przebiegu CV, co potwierdza wysoka
stabilno$¢ aktywnosci elektrochemicznej zmodyfikowanej warstwy nanorurek TiO>

w szerokim zakresie potencjatu.
Wiasciwosci fotokatalityczne

W celu zbadania aktywnosci fotokatalitycznej czystych i zmodyfikowanych nanorurek
ditlenku tytanu przeprowadzono badania odbarwiania roztworu bigkitu metylenowego
w obecnosci materialu katalitycznego, podczas jego oswietlenia promieniowaniem
z symulatora stonecznego. Odbarwienie okreslono na podstawie pomiaru spadku absorbancji,
zaobserwowanego przy dtugosci fali 664 nm, gdzie zlokalizowane jest maksimum absorbancji
roztworu MB. Postep w odbarwianiu MB przedstawiono na Rysunku 80a. Dla poréwnania
wykonano réwniez rozktad bigkitu metylenowego bez obecno$ci katalizatora (tzw. proba
zerowa — kolor szary na wykresach). Po 2 godzinach ciaglego naswietlania, wydajnosé
fotodekompozycji MB w obecnosci TiO2 i TNT@C:Fe osiggneta odpowiednio 40 1 79%.
Odbarwianie blekitu metylenowego znacznie si¢ poprawito dzigki proponowanej modyfikacji
nanorurek TiO2. Zwigkszong aktywnos$¢ mozna przypisa¢ lepszej zdolnosci absorpcji
w zakresie widzialnym i bardziej skutecznemu rozdzielaniu tadunku w przypadku TNT@C:Fe

w poréwnaniu z czystymi TNT.
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Rysunek 80. a) Postep degradacji biekitu metylenowego w obecnosci zmodyfikowanych i
czystych nanorurek ditlenku tytanu, b) zaleznos¢ -In(C/Co) = f(t) dla procesu odbarwiania MB

w obecnosci czystych nanorurek ditlenku tytanu oraz TNT@C:Fe.

Kinetyka fotodegradacji bickitu metylenowego jest kontrolowana przez roéwnowage
adsorpcji i desorpcji barwnika. Proces fotodegradacji mozna opisa¢ jako reakcje pseudo-
pierwszego rzedu zgodnie z modelem Langmuira-Hinshelwooda [322]. Stata kinetyczna
pierwszego rzedu (k) moze by¢ wyznaczona z funkcji In(C/Co) = -kt, gdzie C jest stezeniem
barwnika, Co jest stezeniem barwnika przed procesem fotodegradacji, a t oznacza czas. Zmiang
-In(C/Co) w czasie testu fotokatalitycznego przedstawiono na Rysunku 80b. Liniowy charakter
zaleznosci jest zachowany do 120 minuty pomiaru zaréwno w przypadku tzw. proby zerowej,
obecnosci TNT oraz TNT@C:Fe . Zgodnie z ustalonym modelem, zmodyfikowana probka
wykazywata najwyzsza stata szybkosci degradaciji rowna 1,39 x 10 min’, podczas gdy stata
szybkosci fotodegradacji MB w przypadku czystego ditlenku tytanu byta trzy razy mniejsza,
tj. wynosita 0,46 x 1073 min,

W celu zbadania mechanizmu fotodegradacji oraz okreslenia wplywu konkretnych
indywiduéow na wydajno$¢ odbarwiania biekitu metylenowego za pomoca TNT@C:Fe,
przeprowadzono serie eksperymentéw rozktadu MB w obecno$ci dodatkowych zwigzkow
chemicznych. Po pierwsze, w celu potwierdzenia powstawania rodnikow i ich wptywu
na degradacje MB, testy przeprowadzono w obecno$ci 1 mM alkoholu tert-butylowego (TBA)
i 1 mM p-benzochinonu (BQ), ktore dziataty odpowiednio, jako skuteczne zmiatacze rodnikow
hydroksylowych i anionorodnikéw ponadtlenkowych. Wyniki przedstawiono na Rysunku 81a.
Mozna zauwazy¢ znikomy spadek efektywnosci rozktadu biekitu metylenu w obecnosci TBA,
natomiast dodatek BQ, doprowadzit do znacznego obnizenia efektywnosci fotodegradacji
az do okoto 9%.
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Rysunek 81. a) Postgp degradacji MB w obecnosci probki TNT@C:Fe pod wpltywem
zmiataczy rodnikow. b) Widma fluorescencji probek roztwordw otrzymanych podczas
oswietlania kwasu tereftalowego w obecnosci czystych i modyfikowanych nanorurek ditlenku
tytanu. c¢) Fotostabilnos¢ TNT@C:Fe wykorzystanego do reakcji degradacji MB w trzech
kolejnych cyklach.

Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych probek zbadano rowniez w obecnosci kwasu
tereftalowego, ktéry wchodzac w reakcje z fotogenerowanymi rodnikami hydroksylowymi daje
kwas 2-hydroksytereftalowy. Stezenie poczatkowe kwasu tereftalowego wynosito 80 mg dm.
Roztwor kwasu wraz z umieszczonym fotokatalizatorem utrzymywano w ciemnosci przez
30 min w celu osiaggnigcia rOwnowagi adsorpcyjnej migdzy warstwa nanorurek ditlenku tytanu
a roztworem i nastgpnie naswietlano przez 60 min. Jak pokazano na Rysunku 81b, czyste
I zmodyfikowane TNT wykazywaly prawie taka samg intensywno$¢ fotoluminescencji
w eksperymencie z kwasem tereftalowym. Sugeruje to, ze modyfikacja nie prowadzi
do zwigkszenia generacji rodnikéw hydroksylowych w warunkach napromieniowania.
Tak wigc uzyskane wyniki potwierdzaja kluczows role rodnikow O™ w fotokatalitycznej
degradacji MB. Jednak degradacja MB moze rowniez zachodzi¢ na powierzchni
fotokatalizatora, tzn. fotogenerowane dziury biorg bezposredni udziat w degradacji biekitu
metylenowego. Dlatego tez wegiel znajdujacy sie na powierzchni materiatu pelni wazng role
w reakcjach fotokatalitycznych, poniewaz utatwia adsorpcj¢ zanieczyszczen.

Obecno$¢ zelaza rowniez pehni istotng role w procesie fotokatalitycznym. Zatem Fe** moze
dziata¢ jako akceptor dziur i elektronow (Fe** + h* > Fe** oraz Fe®* + = > Fe?"). Co wiecej,
fotogenerowane elektrony transportowane do ZVI moga zapobiega¢ jego utlenieniu
i zahamowa¢ zjawisko rekombinacji e - h* [321]. Obecnos¢ ZVI wplywa réwniez
na powstawanie rodnikéw ponadtlenkowych poprzez zmniejszenie rezystancji przeniesienia
tadunku. Jak pokazano na Rysunku 80a, obecno$¢ zmiatacza O2™ prawie zatrzymata proces

degradacji MB. Potwierdza to, ze ZVI, ktory jest powszechnie stosowany jako katalizator
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redukcyjny [323,324], dziata tutaj jako katalizator redukcji tlenu i powstawania rodnikow
ponadtlenkowych.

Reakcje zachodzace podczas fotokatalizy mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

TNT@C: Fe + hv ($wiatto stoneczne) » e~ + ht (34)
e+ 0, - 05 (35)
h*+ H,0/OH~ — OH® (36)
05~ + MB - posrednie produkty rozktadu — CO, + H,0 (37)

h*(VB,Ti0,) + MB (zaadsorbowany na powierzchni fotokatalizatora) -
posrednie produkty rozktadu — CO, + H,0 (38)

W celu zbadania fotostabilnosci katalitycznej TNT@C:Fe, zweryfikowano mozliwo$é
ponownego wykorzystania fotokatalizatora w trzech kolejnych cyklach. Wydajnosé¢ rozktadu
utrzymywala si¢ prawie na statym poziomie w kazdym cyklu fotodegradacji. Zmiany st¢zenia
MB w czasie przedstawione na Rysunku 81c, wykazaty tylko nieznaczny spadek wydajnosci
degradacji fotokatalitycznej (0 okoto 4%) w trzech kolejnych cyklach. Tak wigc, uzyskane
wyniki sugeruja, ze wydajno$¢ degradacji utrzymywala si¢ prawie na stalym poziomie
w kazdym cyklu reakcji, a w konsekwencji fotokatalizatory mogly by¢ uzyte ponownie

bez strat w wydajnos$ci procesu degradacji MB.

Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowana zostala
publikacja [325].
4.3.5. Nanorurki ditlenku tytanu modyfikowane wanadanem bizmutu oraz nanoczgstkami
ztota

4.3.5.1. Synteza kompozytu sktadajgcego sie z TiO2, BiVO4 oraz nanoczgstek ztota

Ze wzgledu na szeroka przerwe energetyczng ditlenku tytanu i matg aktywno$ci w Swietle
widzialnym, Kkorzystne jest roéwniez podejscie polegajace na potgczeniu TiO2NTS
z polprzewodnikiem o wezsze] przerwie zabronionej lub/oraz z nanoczastkami metali
szlachetnych. W tym przypadku wykorzystano wanadan bizmutu (BiVOa) o szeroko$ci pasma
wzbronionego 2,4 eV oraz nanoczastki ztota. Z jednej strony dodanie BiVOs, czyli materiatu
ktory charakteryzuje si¢ wysokim wspolczynnikiem absorpcji 1 wezsza przerwa energetyczng
niz TiO2 [326], znacznie rozszerza zakres promieniowania absorbowanego przez heteroztacze.
Z drugiej strony, wprowadzenie do ukladu zlota mialo na celu zmniejszenie efektywnos¢
rekombinacji  par elektron-dziura, co prowadzi do zwigkszenia aktywnosci

fotoelektrochemicznej
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Nanorurki ditlenku tytanu zostaly przygotowane metoda dwuetapowej anodyzacji
w roztworze wodno-organicznym zawierajgcym jony fluorkowe. Metoda zostata doktadnie
opisana w rozdziale 4.2.1.

W celu wytworzenia kompozytowej elektrody, poddano modyfikacji nanorurki ditlenku
tytanu innym potprzewodnikiem, uzyto warstw¢ BiVOa, ktora napylono na powierzchni¢
amorficznego TiO2 wykorzystujac technike pulsacyjnej ablacji laserowej (PLD, ang. pulsed
laser deposition). Synteza BiVOs polegata na wymieszaniu ze sobg rownomolowych ilosci
prekursoréw: pieciowodnego azotanu bizmutu (Bi(NO3)3:5H20) z metawanadanem amonu
(NHsVO3). Oba substraty byly ucierane w mozdzierzu prowadzac do powstania jednolitego
materiatu. W kolejnym etapie mieszanina byla suszona przez 4 h w temperaturze 100 °C.
Po odparowaniu wody i kolejnym utarciu w mozdzierzu, proszek byt wsypywany do formy
i sprasowywany pod naciskiem 4 t w pastylk¢ o srednicy 10 mm. Ostatnim etapem procedury
bylo wygrzewanie pastylki przez dwie godziny w temperaturze 500 °C. Czas dojsécia do zadanej
temperatury wynosit okoto 4 godzin (szybkos$¢ grzania 2 °C/min). W celu napylenia warstwy
wykorzystano laser Nd:YAG posiadajacy generator czwartej harmonicznej, umozliwiajacy
uzyskanie impulséw laserowych trwajacych 6 ns z czgstotliwoscig 4 Hz. Diugos¢ fali wiazki
lasera wynosita 532 nm. Proces PLD przeprowadzono w komorze prézniowej w atmosferze
tlenu (1,2 x 10 mbar), w temperaturze pokojowej, przez 20 min. Energia pojedynczego pulsu
lasera wynosita 4,5 J/cm?. BiVO4 napylono na TiO; oraz na ditlenek tytanu, na ktérym
osadzono ztoto. Zaleta techniki PLD jest niski koszt wytwarzania warstw 1 mozliwo$¢
otworzenia eksperymentu. Proces ablacji powoduje dekrystalizacj¢ probki, dlatego warstwy
po napyleniu wymagaja ponownego wygrzewania [327].

Nanoczastki ztota osadzono na amorficzne nanorurki TiO2 (nastgpnie napylono BiVOa)
oraz na TiO2/BiVOs za pomocag napylania magnetronowego. Osadzanie przeprowadzono
za pomocg napylarki magnetronowej Quorum Q150TS pracujacej przy cisnieniu roboczym
argonu 2,0 Pa w temperaturze pokojowej, z pradem wytadowczym 40 mA. Ilos¢ napylonego
ztota wynosita 2,5 nm.

Ostatnim etapem byta kalcynacja otrzymanych kompozytow w piecu rurowym
w temperaturze 450°C przez 2 h. Kalcynacje przeprowadzono w celu transformacji fazy
amorficznej nanorurek ditlenku tytanu i BiVOs do fazy krystalicznej oraz otrzymania
nanoczastek zlota z uprzednio napylonego cienkiej warstwy Au.

Celem weryfikacji najlepszej konfiguracji materialu elektrodowego pod wzgledem

fotoaktywnosci, wykonano sze$¢ réznych rodzajow elektrod: TiO2, TiO2/BiVOs, Ti/BiVOs,
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TiO2/BiVO4/Au, TiO2/Au/BiVOs oraz Ti/TiO2/Au/BiVO4/AuU i scharakteryzowano

ich morfologie, strukture oraz aktywno$¢ fotoelektrochemiczng.
4.3.5.2.  Charakterystyka materiatu
Charakterystyka morfologii

Zdjgcia SEM nanorurek ditlenku tytanu przed i po modyfikacji BiVOs oraz Au
przedstawiono na Rysunkach 82a-e. Niezmodyfikowana probka (Rysunek 82a) charakteryzuje
si¢ uporzadkowana nanostruktura typowa dla TNT. Srednica TNT i grubo$¢ $cianki
nie przekraczaty odpowiednio 100 nm i 30 nm. Powierzchni¢ TNT po modyfikacji BiVO4
przedstawiono na Rysunku. 82b. Jak mozna zaobserwowac, BiVOs osadza si¢ przede
wszystkim na wierzchniej warstwie nanorurek. Ponadto, mozna zauwazy¢, ze wanadan bizmutu
nie wypetnia szczelnie wewnetrznej $§rednicy nanorurki. Dzigki temu $wiatlo moze swobodnie
rozprzestrzenia¢ si¢ wzdhuz nanorurek [328], a fotowzbudzenie moze réwniez zachodzi¢
w nanorurkach TiO,. Obraz SEM TiO2/BiVO4/Au przedstawiony na Rysunku 82c pokazuje,
ze odpowiednio dobrane parametry napylania zlota 1 procesu kalcynacji pozwolity
na utworzenie nanoczastek Au. Zgodnie z analizg zdj¢¢ SEM $rednica nanoczastek Au zmienia
si¢ od 5 do 30 nm. Zdjecie przekrojowe TiO2 i probki TiO2/BiVOs/Au przedstawione
na Rysunku 82d oraz e, pozwala na okreslenie dtugosci nanorurek. Zardwno BiVOg, jak i zloto
osadzaly si¢ na zewnetrznych krawedziach TNTS 1 nie wypelnialy calkowicie wewnetrznej
$rednicy nanostruktury ditlenku tytanu. Ponadto, zastosowano analiz¢ EDX w celu
potwierdzenia obecno$ci kazdego sktadnika uzytego do modyfikacji TNTSs. Jak przedstawiono
na widmach EDX Rysunku. 82f), ztoto i bizmut wykryto tylko w powierzchniowej czgséci
nanostruktury. Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, iz sygnat pochodzacy od wanadu naktada
si¢ z sygnatem pochodzacym od Ti K, podczas gdy w srodkowej czgéci nanorurki nie wykryto
sygnatu przypisanego do Au lub Bi. Tak wigc proponowana metoda modyfikacji

nie doprowadzita do wniknigcia wanadanu bizmutu i Au az do podstawy nanorurek TiOx.

123


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

PAMAA M A

20 22, 24 26

*Elkev *

Rysunek 82. Zdjecia SEM powierzchni a) nanorurek TiO2 przed modyfikacja, TiO2/BiVOa,
c) TiO2/BiVO4/Au. Przekroje d) nanorurek ditlenku tytanu i b) TiO2/BiVO4/Au, f) widma EDX
zarejestrowane na powierzchni i w $rodku probki TiO2/BiVO4/Au.

Analiza strukturalna

Na Rysunku 83 przedstawione zostaly znormalizowane widma materiatdow: TiOg,
TiO2/BiVOs, Ti/BiVOs. W przypadku niemodyfikowanego TiO2 zaobserwowano pi¢é¢ pasm
charakterystycznych dla formy krystalicznej anatazu. Widmo BiVOas, charakteryzuje
sie gtéwnym pasmem zlokalizowanym przy przesunieciu okoto 823 cm™, ktére jest
interpretowane jako symetryczne drgania rozciggajace wigzania V-O w oktaedrach VOas. Mniej
intensywne pasmo przy 710 cm™ mozna opisaé jako drgania asymetryczne V-O. Dwa pasma
przy liczbach falowych 325 cm™ i 368 cm™ to pasma drgan zginajacych V-O [329]. Pasmo przy
najnizszych liczbach falowych przypisywane jest drganiom sieci krystalicznej lub drganiom
mostkow typu V-O-V [330]. Opisane pasma sa zaznaczone linig pionowa 0 kolorze
odpowiednim dla fazy TiO. (fioletowy) oraz BiVOs (pomaranczowy). Wszystkie pasma
charakterystyczne zarowno dla TiO2 jak i BiVOs4 mozna zidentyfikowa¢ na widmie probki
TiO2/BiVO4 (Rys. 83b). Poniewaz ilo§¢ wanadanu bizmutu jest znacznie mniejsza niz TiO2
(jak przedstawiono na Rys. 82f), mozna oczekiwa¢ wyzszej intensywnosci pikow
pochodzacych od anatazu niz z BiVOas. Jednak energia lasera uzyta do wzbudzenia (~ 2,41 eV)
jest zblizona do energii przerwy energetycznej BiVOas, tak wigc warunki rezonansu znaczgco
wplywaja na intensywno$¢ pasm Ramana [328] i pomimo ilosci danego materiatu, nat¢zenia

gtéwnych pasm TiO2 i BiVOs sg prawie rowne.
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Rysunek 83. Widma Ramana: a) TiOz, b) TiO2/BiVOs i c) Ti/BiVOa.
Wtasciwosci optyczne

W przypadku niemodyfikowanego TiO2 (Rysunek 84) mozna zaobserwowaé typowe
widmo absorpcji dla nanorurek ditlenku tytanu, co zostalo opisane w rozdziale 4.3.2.2
niniejszej pracy doktorskiej. Dla poréwnania przedstawiono tez widmo TiO2/Au. Polozenie
glownej krawedzi absorpeyjnej TiO2 pozostato niezmienione. Zatem modyfikacja powierzchni
nanorurek nanoczastkami ztota nie wptywa na pasmo energetyczne ditlenku tytanu, a jedynie
na zwigkszenie intensywno$ci absorpcji w widzialnym zakresie promieniowania
elektromagnetycznego. Szerokie i sptaszczone pasmo absorpcji, z maksimum przy okoto
520 nm, mozna przypisa¢ powierzchniowemu rezonansowi plazmonowemu (SPR), ktory jest
charakterystyczny dla nanoczastek zlota [331]. Brak ostrego piku charakterystycznego
dla efektu SPR wynika prawdopodobnie z rdéznej wielko$ci nanoczasteczek zlota [332].
W przypadku widma dla TiO2/BiVOs zarejestrowano dodatkowa krawedz absorpcyjng przy
okoto 490 nm. Ta absorpcja jest zwigzana z przerwg energetyczng wanadanu bizmutu. Celem
potwierdzenia tego wniosku wykonano dodatkowa probke kontrolng. Na Rysunku 84
oznaczono ja jako TiO2/BiVOs_2, stosujac dwu-krotnie dluzszy czas napylania warstwy
wanadanu bizmutu w poréwnaniu do innych materiatow z BiVO4. W przypadku tego materiatu
krawedz absorpcji charakterystyczna dla TiO2 (przy okoto 380 nm) znikneta z powodu
efektywnej absorpcji BiVO4 w tym zakresie.

Widmo TiO2/BiVO4/Au nie charakteryzuje si¢ wyraznym maksimum, ktére mozna
przypisac efektowi SPR. Jednak absorbancja w zakresie 500-700 nm jest zdecydowanie wyzsza
niz dla TiO2/BiVOs, gdzie nie wprowadzono nanoczastek zlota.
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Podsumowujac, obecnos$¢ BiVOs i nanoczastek ztota rozszerza zakres absorpcji w kierunku
Swiatla widzialnego, co jest korzystne dla mozliwych zastosowan W procesach

fotokatalitycznych.
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Rysunek 84. Widma absorpcji dla Ti/TiOz, Ti/TiO2/BiVOa, Ti/TiO2/Au, Ti/TiO2/BiVO4/Au
i TI/TiO2/BiVO4_2.

Wiasciwosci elektrochemiczne

Krzywe woltamperometrii cyklicznej zarejestrowane dla TiO2, Ti/BiVOa, TiO2/BiVOs,
TiO2/Au/BiVOs 1 TiO2/BiVO4/AuU przedstawiono na Rysunku 85. Elektrody badane
spolaryzowano od potencjatu spoczynkowego w kierunku anodowym do 1,0 V i w kierunku
katodowym do potencjatu -1,0 V vs. Ag/AgCI/0,1 M KCl z szybkoscig polaryzacji 100 mVs™,
W  zakresie potencjatu katodowego (-1,0 V do -0,8 V) probka TiO, wykazywala
elektroaktywnos$¢ zwigzang z redukcjg tytanu (IV) do tytanu (III) na powierzchni TiO2 [315].
Cienka warstwe BiVO4 dla porownania osadzono na podtozu z folii tytanowe;j, stosujgc te same
parametry PLD, co w przypadku jej naktadania na warstwe¢ nanorurek. Obserwowane reakcje
redoksowe (pik katodowy przy -0,75 V i anodowym przy -0,3 V vs. Ag / AgCIl/0,1 M KCI)
zostaly tez zaobserwowane dla BiVOs wytworzonego metoda solwotermalng 1 zostaty
przypisane do aktywnoséci pary redoksowej Bi®**/Bi [333]. Podobng elektroaktywno$é
na krzywych woltamperometrii cyklicznej odnotowano dla nanorurek tytanowych
modyfikowanych Bi>Os [334]. Ksztalt krzywej CV uzyskanej dla elektrody Ti/TiO2/BiVO4
taczy aktywnos$¢ obu sktadnikow, ale zmierzony prad jest znacznie wyzszy niz suma pragdow
otrzymanych dla ditlenku tytanu oraz wanadanu bizmutu, co pozwala opisac to zjawisko jako
efekt synergiczny. Krzywa CV heterozlagcza wykazywala silng pseudofaradajowska

charakterystyke redoksowa w zakresie elektroaktywnos$ci dwutlenku tytanu i wanadanu
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bizmutu. Krzywe CV elektrody po osadzeniu ztota zmienity swoj przebieg w porownaniu
z TiO2/BiVOs. Pojawit si¢ pik anodowy przy +0,82 V i katodowym przy +0,40 V vs.
Ag/AgCIl/0,1 M KCIl. Zarejestrowane piki sg zwigzane z reakcjami redoksowymi wynikajgcymi
z obecno$ci nanoczgstek zlota [335,336]. Pozwala to wnioskowaé, ze zaproponowane
podejscie, tzn. napylenie Au oraz obrobka termiczna, prowadzi do otrzymania
elektrochemicznie aktywnych nanoczastek ztota. Jednakze, w przypadku zlota osadzonego
pomiedzy warstwami TiO2 i BiVOa, elektroaktywnos$¢ pochodzaca od zlota nie zostata
zarejestrowana ze wzgledu na szczelne pokrycie zlota warstwg BiVOs, co uniemozliwia

bezposredni kontakt migdzy Au a elektrolitem.
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Rysunek 85. Krzywe CV dla otrzymanych elektrod w 0,5 M K2SO4 z szybkos$cig skanowania
100 mV/s.

Wtasciwosci fotoelektrochemiczne

Pomiary chronoamperometryczne pozwolily zbada¢ wplyw BiVOas 1 nanoczastek ztota
na fotoaktywnos¢ elektrod TiO2. Poroéwnanie krzywych chronoamperometrycznych
zarejestrowanych dla: TiO2, Ti/BiVOs, TiO2/BiVOs4, TiO2/BiVO4s/Au, TiO2/Au/BiVO4
I TiO2/Au/BiVO4/Au podczas wielokrotnych cykli oswietlania WE oraz przystaniania zrodta
$wiatla na Rysunku 86. Wartosci gestosci fotopradow uzyskane dla czystego TiO2 oraz

2. Stosunkowo niska wydajno$é

Ti/BiVOs wynosza odpowiednio 35,6 oraz 15,6 pA/cm
generowania fotopradéw jest obserwowana w przypadku warstwy BiVO4 osadzonej na ptaskiej
folii Ti z powodu niskiej mobilnosci oraz mato skutecznej separacji nosnikow tadunkow [337].
Jak juz wielokrotnie wspominano, gtowng wadg TiO2 jest szeroka przerwa energetyczna, ktora
umozliwia absorbowanie tylko $§wiatta UV. Jednakze, potaczenie TiO2NT i BiVOs pozwala

uzyskaé bardzo stabilny fotoprad na poziomie 53 nA/cm?. Dodanie niewielkiej ilosci BiVOa,
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ktora charakteryzuje si¢ wysokim wspdtczynnikiem absorpcji 1 wgzsza przerwa energetyczna
niz TiO2 [326], znacznie rozszerza zakres promieniowania absorbowanego przez heteroztacze.
Tworzenie nieorganiczno-niecorganicznego potaczenia moze réwniez pozytywnie wpltywaé
na wydajnos¢ separacji nosnikow tadunku, co spowalnia procesy rekombinacji elektron-dziura
[338]. Wzmocnienie fotopradu uzyskano réwniez po osadzeniu nanoczastek ztota dla obu
typow elektrod, tj. TiO2/Au/BiVOs i TiO2/BiVO4/Au. Pozytywny wptyw Au ha generowane
fotoprady wynika prawdopodobnie z: i) efektu plazmonowego oraz ii) utatwionego transferu
tadunkéw pomiedzy sktadnikami fotoanody, a nanoczgstki ztota mogg pehic tu role mediatora
przeniesienia tadunku. Najwigksze gestosci fotopradu zarejestrowano dla fotoanody
z nanoczastkami ztota obecnymi pomiedzy warstwami TiO: i BiVO4 oraz na powierzchni

elektrody. Wartosci generowanych fotopradow przedstawiono w Tabeli 15.

150

60 120 180 240 300

Czas /s

Rysunek 86. Rejestrowane fotoprady dla otrzymanych elektrod: a) Ti/BiVOas, b) TiOg,
c) TiO2/BiVOg, d) TiO2/BiVO4/Au, €) TiO2/Au/BiVO4oraz f) TiO2/Au/BiVO4/Au. E =+0,5V
vs. Ag/AgCl/0,1M KCl, elektrolit: 0,5 M K2SOa.
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Tabela 15. Poréwnanie generowanych fotopradow w trakcie oswietlania symulatorem

stonecznym.

Nazwa material u | Gestos¢ fotopradu

elektrodowego / pA em?
TiO, 35,6
Ti/BiVO, 15,6
TiO2/BiVOs 52,7

TiO2/BiVO4/Au 72,6
TiO./Au/BiVO, 86,6
TiO2/Au/BiVO4/Au | 123,2

W celu wyznaczenia wzajemnego potozenia pasm w heteroztaczu TiO2/BiVOs wykonano
kolejne pomiary elektrochemiczne pozwalajace na oszacowanie potozenia potencjatu pasma
ptaskiego ditlenku tytanu oraz wanadanu bizmutu. Obejmowaty one rejestracj¢ serii widm
impedancyjnych w funkcji przytozonego potencjatu do WE. Potencjat pasma ptaskiego zostat
oszacowany z analizy funkcji Motta-Schottkiego dla czestotliwosci 1000 Hz. Wyznaczono
rowniez szeroko$ci przerw energetycznych dla kazdego komponentu za pomocg wykresu
Tauc’a (dla BiVOas) oraz funkcji Kubelki-Munka (dla TiO2), co zostalo przedstawione
na Rysunku 87.

Dzigki powyzej opisanym dzialaniom uzyskano niezbedne warto$ci poszczegodlnych
energii niezbednych do przygotowania schematu wzajemnego potozenia pasm w elektrodzie
o charakterze heteroztagcza. W wyniku o$wietlania fotoanody dochodzi do fotowzbudzenia
TiO2, BiVOs i nanoczgsteczek zlota. Biorgc pod uwage wzajemne potozenie pasm
przewodnictwa obu materiatow, mozna oczekiwac iz dochodzi do transferu elektronow z pasma
przewodnictwa BiVO4 do pasma przewodnictwa TiOz [339,340]. W ten sposob, zakres
absorbowanego $wiatla, ktore moze by¢ przeksztalcone na energie elektryczng lub chemiczng
jest poszerzony dzigki obecnosci BiVOs, w poroéwnaniu z warstwg niemodyfikowanych
nanorurek TiO.. W otrzymanym kompozycie nanoczagstki zlota pelnig funkcje mediatora
przeniesienia elektronow miedzy potprzewodnikami, dzigki czemu transfer elektronéw jest
bardziej efektywny oraz niepozadane procesy rekombinacji elektron-dziura zostaja
spowolnione. Nastepnie elektrony, ktore przemieszczajg si¢ wzdhuz rurki, sg transportowane
do kolektora elektronéw, ktory stanowi folia Ti. Stamtad zewng¢trznym obwodem wedruja
do przeciwelektrody, generujac fotoprad. Fotowzbudzenie TiO2 i BiVO4 réwniez prowadzi
do powstawania dziur w pasmach walencyjnych obu poétprzewodnikoéw. Dziury moga

by¢ bezposrednio wykorzystane do utleniania wody na powierzchni tych materiatow. Istnieje
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réwniez mozliwo$¢ przeniesienia dziury z pasma walencyjnego ditlenku tytanu w kierunku
pasma walencyjnego wanadanu bizmutu. Wszystkie mozliwe etapy generacji fotopradu,

omoéwione powyzej, przedstawiono schematycznie na Rysunku 88.
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Rysunek 87. Wyznaczenie przerw energetycznych z wykorzystaniem transformacji Kubelka-
Munka oraz zaleznosci Tauca, odpowiednio dla nanorurek ditlenku tytanu oraz wanadanu
bizmutu. Wykresy Motta-Schottky’ego uzyskane z analizy widm impedancyjnych
odpowiednio dla elektrody TiO oraz BiVOs.
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Rysunek 88. Schemat przedstawiajacy prawdopodobny transfer no$nikéw tadunkow podczas
naswietlania heteroztacza TiO2/BiVO4 modyfikowanego nanoczastakami ztota.
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Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowana zostata

publikacja [128].

4.4, Podsumowanie wynikéw uzyskanych dla fotoanod z ditlenkiem tytanu

W tej czesSci pracy doktorskiej przedstawione zostaly sposoby modyfikacji warstw
nanorurek TiO2 oraz badania ich wptywu na morfologig, strukture a przede wszystkim zdolnos¢
do wydajnej konwersji energii promieniowania na energi¢ elektryczng lub/oraz chemiczna.
W tym celu zaproponowano nastgpujace dzialania:

1) przeprowadzenie procesu anodyzacji w roznych warunkach sktadu elektrolitu i czasu
trwania procesu,

2) opracowanie sposobu otrzymywania nanorurek TiO> domieszkowanych wybranymi
niemetalami: azotem, borem oraz jodem,

3) opracowanie metody elektrochemicznego otrzymywania organiczno-nieorganicznych
kompozytéw, bez oraz z centrum redoksowym, tj. odpowiednio H-TiO2/pEDOT:PSS
oraz H-TiO2/pEDOT:Fehcf,

4) przeprowadzenie pirolizy H-TiO2/pEDOT:Fehcf w celu otrzymania materialu
modyfikowanego weglem oraz zelazem o r6znej walencyjnosci,

5) opracowanie sposobu wytworzenia kompozytu warstwowego z BiVOs oraz

nanoczastkami ztota.

Dla wszystkich otrzymanych materiatow przeprowadzono szereg badan przy uzyciu
komplementarnych technik fizyki ciala stalego oraz elektrochemicznych metod badawczych,

a takze przeprowadzono pomiary aktywnosci fotoelektrochemicznej i fotokatalityczne;.
Ponizej przedstawiono najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych prac:

1) Warunki otrzymywania nanorurek TiO2 na drodze anodyzacji maja istotny wplyw
na ich morfologi¢, aktywnos¢ fotoelektrochemiczna oraz fotostabilnos¢:

a) Wraz ze wzrostem ilosci wody, wzrasta $rednica nanorurek oraz zmniejsza si¢
ich dlugos¢, a w przypadku 60% obj. zawartosci H2O w elektrolicie nastgpita utrata
uporzadkowanej architektury nanorurkowe;.

b) Wraz ze wzrostem czasu anodyzacji, wzrasta zarowno S$rednica, jak i wysokosé
nanorurek.

C) Material otrzymany w wyniku 8-godzinnej anodyzacji byl nietrwaly,
a po przeprowadzeniu badan fotoelektrochemicznych, warstwa nanorurek catkowicie

oderwata si¢ od podloza.
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d)

e)

f)

2)

b)

3)

Najnizsza gestos¢ fotopradu zarejestrowano przy E = +0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1M KClI
dla probki, ktora nie posiadata uporzadkowanej budowy nanorurek.

Najwyzszg gestos¢ fotopradu (przy E = +0,8 V vs. Ag/AgCl/0,1M KCI) zaobserwowano
dla warstwy nanorurek otrzymanych podczas 6-godzinnej anodyzacji w elektrolicie
zawierajagcym 15% obj. zawartosci wody. Prawdopodobnie jest to spowodowane tym,
ze otrzymana w tych warunkach geometria (Srednica ok. 205 nm, dtugo$¢ nanorurek
ok. 2,5 um) umozliwia wzglednie niezaktocony transport nosnikéw tadunkow, a tym
samym mniej niepozadanych strat w procesie putapkowania. Jednak materiat ten nie
charakteryzowat si¢ najlepsza fotostabilnoscig.

Material wytworzony w elektrolicie zawierajgcym jedynie 5% obj. wody posiadat
najwigksza odpornosciag na fotokorozje 1 jednoczes$nie byl najbardziej stabilny
mechanicznie, dlatego ten elektrolit i warunki anodyzacji wykorzystano do dalszych

badan.

Nanorurki domieszkowane wybranymi niemetalami, tj. azotem, borem oraz
jodem:

Zostaty otrzymane dzigki przeprowadzeniu dodatkowego procesu elektrochemicznego
z wykorzystaniem elektrolitu zawierajacego prekursory domieszek, cO pozwalato
na trwale wbudowanie atomdéw domieszki, przy jednoczesnym zachowaniu
uporzadkowanej morfologii nanorurek.

Charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwosciami  fotoelektrochemicznymi  oraz
fotokatalitycznymi w poréwnaniu do niemodyfikowanego materiatu.

Wykazuja wyzsza fotoaktywnos$¢ niz niemodyfikwana probka, co prawdopodobnie

wynika z ich wezszej przerwy energetycznej w poréwnaniu do TiOx.

Utworzenie kompozytu organiczno-nieorganicznego, w ktorym element
nieorganiczny stanowia wodorowane nanorurki ditlenku tytanu, a element
organiczny - polimer przewodzacy bez oraz z centrami redoksowymi w postaci
blekitu pruskiego, pozytywnie wplyne¢lo na poprawe zdolnosci fotokonwersji:

a) Proces wodorownia uaktywnia warstwe nanorurek ditlenku tytanu, dzieki
zmniejszeniu rezystancji przeniesienia tadunku, co w konsekwencji utatwia
osadzanie polimeru na nanorurkach.

b) Zoptymalizowana metoda syntezy elektrochemicznej kompozytu
H-TiO2/pEDOT:PSS oraz H-TiO2/pEDOT:Fehcf pozwala na wniknigcie matrycy
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4)

5)

organicznej do samego dna nanorurek, prowadzac do powstania uporzadkowanego
trojwymiarowego heteroztacza 0 silnie rozwini¢tej powierzchni wlasciwiej.

¢) Gruba warstwa polimeru osadzona na TiO2NT nie pozwala na bezposredni kontakt
podtoza TiO z promieniowaniem elektromagnetycznym i w konsekwencji wydajne
fotowzbudzenie tego materiatu jest praktycznie niemozliwe.

d) Zwigkszona fotoaktywnos¢ kompozytu organiczno-nieorganicznego w porownaniu
do czystych i wodorowanych nanorurek ditlenku tytanu wynika z lepszej absorpcji
Swiatta stonecznego, z odpowiedniego dopasowania si¢ pasm przewodnictwa
1 walencyjnego potprzewodnikdw: typu n oraz typu p oraz udziale centrow

redoksowych w przypadku zastosowania pEDOT:Fehcf jako elementu typu p.

Piroliza materialu H-TiO2/pEDOT:Fehcef umozliwila otrzymanie materialu
elektrodowego (TNT@C:Fe) charakteryzujacej si¢ dobrg stabilnoScia,
fotoaktywnoscia oraz pojemnoscig elektrochemiczna:

a) Proces pirolizy H-TiO2/pEDOT:Fehcf doprowadzit do wuzyskania trwatego
nieorganicznego kompozytu, zawierajacego odpowiednio zdyspergowany
przewodzacy wegiel, pochodzacy z pirolizowanego polimeru oraz centra zelazowe
o roznej walencyjnosci - pochodzace z biekitu pruskiego.

b) Obecnoéé¢ nieuporzadkowanej fazy weglowej 0 hybrydyzacji sp? na powierzchni
nanorurek tytanowych moze istotnie wptywaé na przewodno$¢ i pojemnosé
elektryczng materiatu.

c) Obecno$¢ wegla oraz réoznych form zelaza wplywa na poprawe wiasciwosci
fotoelektrochemicznych i fotokatalitycznych.

d) Elektroda TNT@C:Fe charakteryzowata si¢ prawie trzykrotnie mniejsza
rezystancja przeniesienia tadunku niz czyste nanorurki ditlenku tytanu. Moze
to sugerowa¢ utatwiony transport elektronéw z powierzchni do podtoza elektrody,

co ma kluczowe znaczenie w generowaniu wysokiego fotopradu.

Nanorurki TiO2 modyfikowane powierzchniowo wanadanem bizmutu oraz

nanoczastkami zlota, przy wykorzystaniu techniki pulsacyjnej ablacji laserowej

oraz magnetronowej, wykazywaly zwi¢kszona aktywnos¢ fotokatalityczna:

a) Wanadan bizmutu oraz zloto nie wypelnialy wnetrza nanorurki. W ten sposob
$wiatlo moze swobodnie rozprzestrzenia¢ si¢ wzdtuz nanorurek, a fotowzbudzenie

moze rowniez zachodzi¢ w calej objetosci TiO.
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b) Modyfikacja powierzchni nanorurek nanoczastkami Au nie wptywa na szerokosc¢
przerwy energetycznej ditlenku tytanu, a jedynie na zwigkszenie intensywnos$ci
absorpcji w widzialnym zakresie promieniowania elektromagnetycznego,
co wynika z zjawiska powierzchniowego rezonansu plazmonowego.

c) Obecnosé BiVOs, jak i nanoczastek ztota na powierzchni nanorurek TiO2 rozszerza
zakres absorpcji  w kierunku $wiatla widzialnego, co jest korzystne
dla potencjalnych zastosowan fotoelektrokatalitycznych,

d) Nanoczgstki ztota mogg utatwia¢ przenoszenie elektronoéw miedzy poszczegdlnymi
warstwami w heterozlaczu i1 poprawiaé separacj¢ nosnikow tadunkow, co wpltywa

na efektywno$¢ generacji fotopradow.

W Tabeli 16 zostaly zebrane wartosci gestosci fotopradéw zarejestrowanych podczas
polaryzacji materiatu elektrodowego i jego jednoczesnego naswietlania promieniowaniem
symulujacym $wiatto stoneczne. Nalezy mie¢ na uwadze fakt, iz w Tabeli 16 uwzgledniono
materialy charakteryzujace si¢ najwyzsza fotoaktywnoscia w obrebie danego podej$cia

do modyfikacji nanorurek TiO».

Tabela 16. Poréwnanie wartosci generowanych fotopradow zarejestrowanych podczas
polaryzacji oraz naswietlania ~ modyfikowanych elektrod promieniowaniem

elektromagentycznym symulujgcym $wiatto stonecznego.

Material j/nAcm?  Wspélczynnik wzmocnienia
TiO2 32-82* -

H-TiO2 52 1,6

N-TiO: 59 1,8

I-TiO: 154 4,8

B-TiO2 311 9,7

H-TiO2/pEDOT:PSS | 104 33

H-TiO2/pEDOT :Fehcf = 290 91

TNT@C:Fe 303 9,5

TiO2/Au/BiVO4/Au 123 35

*w zalezno$ci od przylozonego potencjatu

Podsumowujac, zaproponowane metody modyfikacji nanorurek TiO2 stanowig ciekawg
alternatywe dla typowo chemicznych sposobéw modyfikacji, metod impregnacji

czy kosztochtonnych i skomplikowanych metod implantacji jonowej. W wyniki
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przeprowadzonych syntez uzyskano szereg nowych materiatow, ktorych wtasciwos$ci mozna
kontrolowa¢ dzigki zmianie parametrow procesu, takich jak np.: ilos¢ wody, napiecie,
zuzywany tadunek. Otrzymane materiaty charakteryzowaty si¢ znacznie wyzszg aktywnos$cig
elektrochemiczna, fotoelektrochemiczna i fotokatalityczng niz niemodyfikowane nanorurki
TiOz. Co istotne, przeprowadzono szereg badan z wykorzystaniem r6znorodnych technik fizyki
ciala stalego oraz metod elektrochemicznych pozwalajagcych na zaproponowanie
mechanizméw odpowiedzialnych za wzmocnienie fotoaktywnosci. Wyniki pomiarow
fotopradow, wydajnosci fotokatalitycznego rozktadu biekitu metylenowego oraz
wielokrotnych cykli tadowania i roztadowania wskazuja réwniez, ze uzyskane materiaty moga
stanowi¢ atrakcyjny materiat elektrodowy w urzadzeniach do konwersji i magazynowania

energii.
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4.5.Trojtlenek molibdenu
4.5.1. MoOs3 otrzymany metodq anodyzacji metalicznego molibdenu

4.5.1.1. Synteza materiatu MoOs

W celu otrzymania tlenku molibdenu bezposrednio na przewodzacym podtozu Mo zostata
zastosowana metoda anodyzacji folii molibdenowej w odpowiednio przygotowanym
elektrolicie. Proces prowadzony byl w ukladzie dwuelektrodowym, w ktéorym folia
molibdenowa petnita funkcje¢ anody, a siatka platynowa byla katodg. Odleglo$s¢ miedzy
elektrodami wynosila 2 cm, a powierzchnia geometryczna anody wynosita 5 cm?. Elektrody
zostaly umieszczone w termostatowanym naczynku wypetnionym wodno-organicznym
elektrolitem (glikol etylenowy—woda) zawierajacym zrodto jonow fluorkowych (0,1 M NH4F)
oraz 1 M HsPOs. Przeprowadzono réwniez procesy anodyzacji w ellektrolicie bez dodatku
jonow F. W zalezno$ci od sktadu elektrolitu, tzn. od zawartosci jondw F, probki oznaczono
jako a-MoOs3 (F) i a-M0Os. Po optymalizacji procesu anodowania, proces przeprowadzono
dwuetapowo: przy napigciu 40 V przez 0,5 godziny, a nastepnie przy napieciu 20 V przez 1,5
godziny. Postep procesu anodyzacji zostal zarejestrowany, jako biezace zmiany nate¢zenia
pradu w czasie przy uzyciu dedykowanego oprogramowania kontrolujagcego dziatanie
potencjostatu Keithley 2400 jako zrodla napiecia. Na Rysunku 89 przedstawiono krzywe
chronoamperometryczne zarejestrowane w trakcie procesu anodyzacji ptytki Mo w roztworach
z oraz bez zrodta jonow fluorkowych. Ksztatty obu krzywych j-t sa podobne, ale obserwuje si¢
istotng roznice w warto$ci gestosci pradu. Okolo 9-krotnie wigksza gestos¢ pradu
zaobserwowano w przypadku, gdy elektrolit zawierat fluorki. Obecnos¢ jonow F~ umozliwia
prowadzenie reakcji rozpuszczania trojtlenku molibdenu na powierzchni elektrody. Dlatego
wieksza powierzchnia metalicznego molibdenu ma kontakt z elektrolitem i poddawana jest
elektrochemicznemu utlenianiu. Prawdopodobnie, osiggnigcie pewnej réwnowagi miedzy
rOwnoczesnymi procesami tworzenia 1 rozpuszczana trojtlenku molibdenu wptywa
na powstawanie unikalnych morfologii MoOs.

Koncowy etap syntezy stanowila kalcynacja otrzymanego materialu w temperaturze 450°C
przez 2 h. Kalcynacj¢ prowadzi si¢ w celu przeksztatcenia amorficznej struktury materiatu
do struktury Kkrystalicznej. Schemat ideowy otrzymywania MoOs przedstawiono
na Rysunku 90.
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Rysunek 89. Krzywe chronoamperometryczne zarejestrowane podczas anodyzacji blaszki

molibdenowej w elektrolicie bez oraz z jonami fluorkowymi.
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45.1.2. Charakterystyka materiatu MoOs3
Charakterystyka morfologii

Na Rysunku 91 przedstawiono obrazy mikroskopowe warstw tlenku molibdenu
otrzymanego na drodze anodyzacji folii Mo w roztworze bez oraz z jonami fluorkowymi.
W zaleznosci od sktadu elektrolitu morfologia ulega istotnej zmianie. Podczas anodyzacji folii
molibdenowej w roztworze bez jonow fluorkowych otrzymano warstwe skladajaca sig
z nieregularnych aglomeratow sktadajacych si¢ z ziaren o $rednicy ok. 100 nm (Rysunek 91a,
b). Uporzadkowana struktura w postaci ,labiryntu” jest prawdopodobnie wynikiem
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zachodzenia procesu kompleksowania kationow molibdenu i konkurencyjnej reakcji tworzenia
warstwowego tlenku (Rysunek 91c, d). Analiza zdjecia przekrojowego materialu otrzymanego
podczas anodyzacji w obecnosci fluorkéw (Rysunek 91e) wskazuje, ze warstwa tlenkowa ma
grubo$¢ ok. 1 pum.

Morfologia otrzymanych tlenkow metali w wyniku anodyzacji nie tylko zalezy
od obecnosci fluorkéw, ale réwniez od st¢zenia wody [160] 1 zawartosci HsPOs [341].
Podobnie, tak jak w przypadku tytanu, podczas procesu anodyzowania Mo ma miejsce
elektroutlenianie metalicznego molibdenu i tworzenie MoO3 zgodnie z rownaniem (39) [160].
Gdy roztwor zawiera jony fluorkowe moze wystapi¢ dodatkowa reakcja zachodzaca
z rownaniami rownania 40, 41 i 42 [341]. Osiagni¢cie pewnego rodzaju rownowagi mi¢dzy
procesami jednoczesnego elektroutlenienia Mo i chemicznego trawienia MoOs przez jony
fluorkowe pozwala na tworzenie uporzadkowanej morfologii. Ponadto, jony fluorkowe
zaabsorbowane na powierzchni tlenku metalu moga obnizy¢ jej swobodna energi¢
powierzchniowa. W rezultacie wzrost w okreslonym kierunku jest znacznie ograniczony
i mozna uzyskac strukture 2-D przypominajacg labirynt [342]. Reakcje tworzenia warstwowego
tlenku oraz kompleksu MoFs sa konkurencyjne:
Mo + 3H,0 2 Mo0O5; + 6HY + 6e~ (39)

Proces chemicznego rozpuszczania:

MoO; + 6F~ + 6H* 2 MoFs + 3H,0 (40)
lub/oraz
Mo + 6F~ + 6H" 2 MoF; (41)

Otrzymany kompleks nie jest trwaty w roztworach wodnych i ulega hydrolizie [343]:
MoFg + H,0 2 MoOF, + 2HF (42)

W celu okreslenia sktadu otrzymanych warstw postuzono si¢ technikg EDX. Widmo sktada
si¢ z 3 glownych pikow zwigzanych z obecno$cig Mo (27% at.) i O (71% at.). Jednak, widoczne
sg rowniez piki zwigzane z wystepowaniem C (1,2% at.), F (0,2% at.) i P (0,6% at.). Obecnos¢
tych pierwiastkow wynika ze sktadowych elektrolitu do anodyzacji, tzn. glikol etylenowy,
NH4F i H3POa.

138


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

0 13 26 3.9
E / keV

Rysunek 91. Zdjecia SEM a), b) a-Mo00Os i ¢), d) a-MoOs (F). ) Zdjgcie przekrojowe a-MoOs
(F). f) Widmo EDX dla a-MoOs (F).

Analiza strukturalna

W celu uzyskania pozadanej krystalicznej struktury ortorombowej, ktéra zgodnie
z literaturg posiada najlepsze wilasciwosci fotokatalityczne, zarejestrowano serie widm
ramanowskich dla probki poddanej obrdbce termicznej w roznych warunkach
temperaturowych. Komplet uzyskanych widm w temperaturze pokojowej, przedstawiono
na Rysunku 92. Material bezposrednio po anodyzacji jest amorficzny (widmo w kolorze
czarnym). Jak mozna bylo zaobserwowaé, w przedziale temperatur 100-300°C materiat nie
zmienia swojej struktury fazowej. Widmo Ramana MoOs po kalcynacji w 400°C
charakteryzuje si¢ zestawem pasm w zakresie 150-550 cm™ oraz pasmem o najwigkszej
intensywnoséci przy 974 cm™. Takie widmo mozna zaobserwowaé¢ z powodu obecnosci

mieszaniny tlenkéw molibdenu charakteryzujacych si¢ réznymi poziomami hydratacji [197].
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Widmo struktury a-MoOs zarejestrowano dla probki termicznie wygrzanej w temperaturze
450°C, jak przedstawiono na Rysunku 9la (linia granatowa). Zatem krystalizacja z fazy
amorficznej otrzymanej drogg anodyzacji MoOs do struktury ortorombowej zachodzi dopiero
w 450°C. Wyznaczona temperatura jest zgodna z badaniami Chithambararaj [199].

Widma Ramana materialbw otrzymanych w wyniku elektrochemicznej anodyzacji
w roztworze bez oraz z jonami fluorkowymi a nastgpnie poddanymi procesowi kalcynacji
w 450°C zostaly przedstawione na Rysunku 92b. Oba materiaty wykazujg typowe piki dla fazy
0-MoO3 [344,345]. Pasma w zakresie 600-1000 cm™, 400-600 cm™ i ponizej 200 cm™
odpowiadaja rozciggajacym i odksztatcajacym drganiom w czasteczce a-MoOs. Pasmo przy
996 cm jest przypisane do drgan rozciagajacych w Mo=0, pasmo przy 818 cm™ przypisuje
si¢ drganiom rozciggajacym Mo2-O a sygnal przy okolo 665 cm™ odpowiada drganiom
rozciggajacym w wigzaniu (Moz-0O) [346]. Identyczny przebieg widm Ramana obu materiatow
wskazuje, ze obecno$¢ w elektrolicie jonow fluorkowych nie wptywa na strukture krystaliczng

otrzymanych warstw.
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Rysunek 92. a) Widma Ramana uzyskane dla probki bezposrednio po anodyzacji oraz
w zaleznosci od temperatury kalcynacji materiatu a-MoOz (F) oraz b) widma ramanowskie

dla a-MoOs i a-M00O3 (F) po kalcynacji w 450°C.

Dodatkowo, przeprowadzono badania struktury krystalicznej otrzymanych warstw tlenku
molibdenu za pomoca techniki XRD. Poréwnanie wynikéw dyfraktograméw uzyskanych dla
a-Mo0O3z i a-MoO3 (F) przedstawiono na Rysunek 93. Jak mozna zauwazy¢, oba widma XRD
sg bardzo podobne. Wszystkie piki mozna przypisa¢ do ortorombowej fazy MoOs. Stosunkowo
wysokie natgzenie piku przy okoto 23° sugeruje anizotropi¢ i wzrost MoO3z w kierunku [110]
podczas elektrosyntezy. Zjawisko to odnotowano juz w przypadku anodyzowania folii Mo

w obecnos$ci NaF rozpuszczonym w elektrolicie [160]. Intensywno$¢ piku przy 13,1°
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w przypadku obu materialéw jest bardzo podobna. Jednak, stosunek pikow przy 13,1°oraz 23°

potwierdza, ze obecno$¢ F~ utatwia wzrost MoOs w kierunku [110] [160].

— a-MoO, (F)
— a-MoO,

Intensywnosc / j.u.

20/°

Rysunek 93. Widma XRD oa-MoO3 i a-MoOs (F).
Wiasciwosci optyczne

Widma absorpcji UV-Vis a-MoOs (F) i a-MoOs przedstawiono na Rysunku 94a.
Zarejestrowane widma charakteryzujg si¢ podobnym ksztattem, ale widoczna jest roznica W ich
intensywnos$ci. Silna absorpcja glownie w zakresie UV (300-400 nm) jest zwiazana
ze wzbudzeniem elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Ponadto, mozna
zaobserwowac pik w zakresie 525-625 nm. Dodatkowy pomiar widm absorpcji UV-Vis zostat
przeprowadzony dla probki wczesniej zanurzonej w elektrolicie wodnym 1 oswietlanej przez
60 minut promieniowaniem elektromagnetycznym z symulatora stonecznego. Mozna
zaobserwowaé przesuni¢cie krawedzi absorpcji w  kierunku dluzszych fal 1 wzrost
intensywnosci absorbancji. Takie zjawisko jest korzystne w przypadku fotokatalizatorow,
poniewaz wigksza zdolno$¢ absorpcji moze doprowadzi¢ do zwiekszenia wydajnosci
fotokonwersji. To fotochromowe zachowanie mozna przypisa¢ powstaniu tzw. brazu
molibdenowego [155]. Zgodnie z He [148] mechanizm powstawania brazu sktada si¢ z trzech
etapow. Po pierwsze, promieniowanie elektromagnetyczne jest absorbowane, a elektrony

z pasma walencyjnego MoOz sg wzbudzane do pasma przewodnictwa:
MoO; + hv - MoOs(h*/e™) (43)
Nastepnie, dziury z pasma walencyjnego sg wykorzystywane do utleniania zaadsorbowanych

czasteczek wody 1 oprocz tlenu, powstajg protony:
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MoO3(h*) + Hy0 — 2H* + -0, (44)

Protony dyfunduja do MoO3z i reaguja z fotowzbudzonymi elektronami, tworzaC braz
molibdenowy:

MoO; + xH* + xe~ — H,MoYMo}! 0, (45)

Na podstawie funkcji Kubelki-Munka wyznaczono szerokos$ci przerw energetycznych (Eg)
otrzymanych materiatdéw (Rysunek 94b). W obu przypadkach a-MoOs (F) i a-MoOs, Eq4
sg sobie réwne 1 wynoszg 2,87 eV. Podobne szerokosci przerw energetycznych trojtlenku
molibdenu otrzymali autorzy w pracach: [345,347]. Taka warto$¢ pasma wzbronionego
umozliwia absorpcj¢ czg¢sci promieniowania z zakresu widzialnego, co jest zaleta w przypadku
potencjalnego wykorzystania materiatow w procesach z udziatem $wiatla stonecznego.
Ponadto, wlasciwosci optyczne MoOs sg znacznie zmienione podczas naswietlania materiatu
w elektrolicie. Zaobserwowano zwezenie pasma wzbronionego z 2,87 ¢V do okoto 2,28 eV

dla brazu molibdenowego.

a) 110 — Mo, (F) b) ©f— Mmoo,
— &=Mo0, — aMo0,
1.05 aMoO, (F) after illumination S «MoO, (F) po
—— o-MoOQ, after illumination —— «-MoQ, after illumination

Absorbancja
=
© B
& 8

=
©
=)
h

0.85 -

30 400  so0 e 700 15 20 25 30 15 40
e Energia / eV
Dtugosé fali/ nm nergia/ e

Rysunek 94. a) Absorbancja otrzymanych tlenkéw molibdenu przed i po na§wietlaniu $§wiattem
pochodzacym z symulatora stonecznego oraz b) wyznaczenie szerokos$ci przerw

energetycznych dla tych materiatow.
Wtasciwosci fotokatalityczne

Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych materiatow badano na podstawie postepu
degradacji MB. Otrzymane fotokatalizatory o powierzchni geometrycznej 3 cm? zanurzono
w roztworze MB o stezeniu 1-10° M i oéwietlano lampa ksenonowa wyposazona w filtr AM1.5.
Jak przedstawiono na Rysunku 95a, najnizsza efektywnos¢ degradacji bigkitu metylenowego
zaobserwowano, gdy nie dodano katalizatora (tzw. proba zerow). Po 2 h o§wietlania degradacja
osiggneta 34% w przypadku MoO3 jako fotokatalizatora oraz 57%, gdy uzyto MoOs (F).

Ponadto, podjeto prace w kierunku zbadania mechanizmu, ktory jest odpowiedzialny

za fotokatalityczny rozkladu zwigzkow organicznych. W tym celu wykonano eksperyment,
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ktéry polegat na naswietlaniu zasadowego roztworu kwasu tereftalowego (TA) w obecnosci
fotokatalizatora. Pomiar ten pozwala na wykrycie rodnikoéw hydroksylowych [110], ktore
w gléwnej mierze sg czynnikiem odpowiedzialnym za efektywno$¢ fotodegradacji. Powstajace
podczas fotowzbudzenia rodniki OH" reagujg z kwasem tereftalowym dajgc produkt kwas
2-hydroksytereftalowy, charakteryzujacy si¢ wysoka fotoluminescencja [348]. Widma
fotoluminescencji roztworu kwasu tereftalowego po naswietlaniu w obecnosci fotokatalizatora:
a) a-MoO3 (F) i b) a-MoOs przedstawiono na Rysunku 95b. Krzywe otrzymane dla roztworu
w kontakcie z fotokatalizatorem posiadaja maksimum przy 425 nm, co jest typowe
dla powstajacego w reakcji kwasu 2-hydroksytereftalowego. Warto zauwazy¢, ze w przypadku
gdy roztwor TA byt naswietlany bez fotokatalizatora, fotoluminescencja pochodzaca od kwasu
2-hydroksytereftalowego nie zostata zarejestrowana, co wskazuje, ze rodniki hydroksylowe
jednak nie sa wytwarzane. Gdy uzylismy a-MoOz (F) jako fotokatalizatora, intensywnosc¢
fotoluminescencji byla wyzsza w poréwnaniu do widma zarejestrowanego w obecnosSci
a-MoOz. Jest zwigzane z wydajniejszym wytwarzaniem rodnikow hydroksylowych
w przypadku materialu otrzymanego metoda anodyzacji w elektrolicie zawierajagcym jony
fluorkowe.

Eksperymenty dotyczace degradacji MB i tworzenia kwasu 2-hydroksytereftalowego
pozwalajg stwierdzi¢, ze a-Mo0Os3 (F) mozna uzna¢ za bardziej skuteczny fotokatalizator niz
a-MoOs. Jak przedstawiono powyzej, struktury krystalograficzne 1 wlasciwosci optyczne obu
materialow sa niemal tozsame. Zatem wyzsza wydajno$¢ degradacji MB i powstawanie OH"
moze wynika¢ z roznej morfologii badanych probek. Jak pokazano na dyfraktogramach
na Rysunku 92, ptaszczyzna krystalograficzna a-MoOz (F) [110] jest bardziej eksponowana
niz w przypadku tlenku molibdenu utworzonego w elektrolicie niezawierajacym jonow
fluorkowych. Korelacja migdzy ptaszczyzna krystalograficzng a tadunkiem przechowywanym
podczas naswietlana zostata juz w przypadku MoOs potwierdzona przez Lou [160]. Efekt ten
moze sugerowac, ze tworzenie rodnikéw hydroksylowych zachodzi wydajnie jedynie
w specyficznej ptaszczyznie krysztatu fotokatalizatora.

Zgodnie z ogbdlng wiedza, powstajace rodniki hydroksylowe sg zazwyczaj odpowiedzialne
za reakcje fotokatalityczne [349]. Jednak niektore materialy fotokatalityczne (np. BiVOa)
nie wytwarzaja OH’ podczas procesu fotodegradacji, a rozktad zwigzkéw organicznych
indukowanych $wiattem wystepuje bezposrednio na powierzchni materialu, badz
z wykorzystaniem innych reaktywnych rodnikow [350,351]. Tak wiec, aby potwierdzic,
ze rodniki hydroksylowe odgrywaja kluczowa role w procesie fotokatalitycznym,

przeprowadzono eksperyment degradacji MB w obecnosci zmiatacza rodnikow
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hydroksylowych - alkoholu tert-butylowego (TBA). Jak przedstawiono na Rysunku 95a,
wydajnos$¢ rozktadu MB w obecnosci TBA jest 0 ok. 70% nizsza niz w przypadku procesu
przeprowadzonego bez tego rodzaju zmiatacza. Dlatego mechanizm degradacji barwnikow
zachodzi gtownie poprzez powstajace rodniki OH, ktore reaguja z czasteczkami MB

w roztworze.

1,0 ~— Blank
4 a-mou,
= a-MoOS(F')
0,84 Jight on = g
-
o N
O ~—eo— Blank N
~ ]
(@) — a-MoO, c 2
0,6 y 3
—e— a-MoO, (F) >
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—e—a-MoO, (F) + t-butanol L 14
c
0,4 -
. . - . ' . v 0 r : v 7
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Rysunek 95. a) Postep fotodegradacji biekitu metylenowego podczas naswietlania roztworu
w obecnos$ci fotokatalizatorow. b) Widma fotoluminescencji wodnych roztworow kwasu

tereftalowego po procesie naswietlania bez oraz z udziatem fotokatalizatora.

Bioragc pod uwage aspekt aplikacyjny fotokatalizatora, co wigze si¢ z jego wieclokrotnym
uzyciem, zweryfikowano mozliwo$¢ ponownego wykorzystania probki a-MoOsz (F?) w trzech
kolejnych eksperymentach (Rysunek 96). Aktywnos¢ fotokatalityczna zmniejszyta sie z 57%
(test 1) do 35% (test 3), co prawdopodobnie wynika z blokowania powierzchni tlenku
molibdenu przez posrednie produkty rozktadu MB. Obraz SEM a-Mo0O3 (F°) zarejestrowany
po tescie 3. przedstawiono na Rysunku 97. Mozna zaobserwowac, ze nie ma istotnych réznic
w morfologii probki przed i po eksperymentach fotodegradacji MB. Jednak, widmo
ramanowskie zarejestrowane dla materialu po procesie fotodegradacji (Rysunek 98)
charakteryzuje si¢ szeregiem nowych pasm, ktorych nie mozna przypisa¢ dla konkretnej fazy
krystalicznej MoOz. Te nowe pasma Ramana moga wystapi¢ z powodu: obecnosci tzw. bragzow
molibdenowych powstajacych podczas oswietlania materiatu lub/oraz adsorpcji produktow
rozktadu MB na powierzchni fotokatalizatora. Jednak eksperymentalnie zweryfikowano,
ze fotokatalizator mozna regenerowa¢ W temperaturze 450°C przez 30 minut. Jak mozna
wywnioskowa¢ na podstawie widma Ramana (Rysunek 98c), zaadsorbowane produkty
fotodegradacji MB i/lub powstawanie brazow MoOz zostaly w ten sposob usunicte
z powierzchni MoOs. Ponadto, po regeneracji termicznej, wydajnos¢ degradacji wzrosta z 35%

do 54% (zielona linia na Rysunek 96).
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Rysunek 96. Kolejne testy fotodegradacji MB w obecnos$ci a-MoOs (F).

Rysunek 97. Zdjecia SEM a-MoOs (F°) a) przed oraz b) po testach fotokatalitycznego rozktadu
MB.
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Rysunek 98. Widmo Ramana a-MoOs a) przed, b) po testach fotokatalitycznego rozktadu MB

oraz c) po termicznej regeneracji.
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Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowana zostata

publikacja [194].
4.5.2. Wptyw fotointerkalacji jonow metali alkalicznych na wtasciwosci MoO3

Jak juz wczesniej wspomniano warstwowa budowa krystaliczna a-MoO3z umozliwia
fotointerkalacj¢ kationéw metali alkalicznych, w wyniku czego tworzg si¢ brazy molibdenowe.
Interkalacja prowadzi do efektywnego zmniejszenia pasma wzbronionego MoOs. Powstajacy
w ten sposob niestechiometryczny materiat moze naturalnie absorbowaé wigcej $wiatta

w zakresie UV 1 widzialnym, zwigkszajac tym samym aktywno$¢ fotokatalityczng.
4.5.2.1.  Proces fotointerkalacji

Fotointerkalacje¢ przeprowadzono podczas kolejnego etapu, w ktorym wczesniej
przygotowana warstwa MoOs byta wystawiony na dziatanie promieniowania UV-Vis przez
2 godziny, przy uzyciu symulatora stonecznego, podobnie jak mialo to miejsce dla proceséw
fotodegradacji MB. Jako elektrolity stosowano 0,1 M roztwory Li2SOa, Na;SOs i K2SOa.
Zgodnie z symbolami pierwiastkoéw metali alkalicznych, ktérych kationy znajduja si¢ w
elektrolicie, probki tritlenku molibdenu odpowiednio oznaczono jako Li-Mo0Osz, Na-MoO3
I K-MoOs.

4.5.2.2. Charakterystyka materiatu
Wtasciwosci optyczne

Widma absorbancji a-MoOz przed i po fotointerkalacji przeprowadzonej w réznych
elektrolitach przedstawiono na Rysunku 99a. Otrzymane widma charakteryzuja si¢ podobnym
ksztattem, ale istotna jest roznica w ich intensywno$ci. Co wigcej, widma probek po
fotointerkalacji posiadaja nowe pasmo w zakresie 350 — 510 nm, przy czym najbardziej
intensywny efekt obserwuje sie dla materiatu zanurzonego w elektrolicie zawierajgcym Li*.

W naswietlonym a-MoO3 generowane s3 wzbudzone elektrony biorgce nastgpnie udziat
w reakcji redukcji lub/oraz sg przechwytywane niektore wzbudzone elektrony w warstwowej
strukturze krystalicznej w wyniku interkalacji kationéw alkalicznych zgodnie z rGwnaniem 46
[148,160,194]:

MoO; + xAT + xe~ - A,MoYMoj’, 0, (46)
gdzie: A" to Li"to Na" albo K* .

Na podstawie transformacji funkcji Kubelki-Munka wyznaczono szeroko$ci przerw

energetycznych (Eg) otrzymanych materiatow fotointerkalowanych (Rysunek 99b). Przerwy
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energetyczne, w zakresie $wiatta UV, materialdw po fotointerkalacji w roztworach
zawierajacych Na* oraz K* sa identyczne, jak dla czystego trojtlenku molibdenu, czyli 2,87 eV.
Przesunigcie w kierunku nizszych energii widoczne jest jedynie dla materiatu Li-MoOs (Eg =
2,64 eV). Jednak poza glownym pasmem absorpcji, materiaty modyfikowane wykazuja
dodatkowy poziom energii zlokalizowany w zakresie widzialnym. Szerokosci przerw
energetycznych migdzy pasmem walencyjnym a tym dodatkowym poziomem energetycznym
dla materiatow fotointerkalowanych wynoszg 2,18 eV, 2,28 eV 1 2,33 eV odpowiednio
dla Li-MoOs, Na-MoOs i K-MoO:s.

a) |/ |—e-Moo, o

—_— Li-MOOJ
1.0+ Na-MoO,
—— K-MoO,

3
=
B
e 09
8 7
£ yyd
a // 7
2 =
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Rysunek 99. a) Widma UV-Vis a-MoOs przed i po procesie fotointerkalacji. b) Szerokos$ci

przerw energetycznych otrzymanych materialow.
Analiza strukturalna

Widma ramanowskie materialow przed 1 po procesie fotointerkalacji zostaty zarejestrowane
w celu potwierdzenia struktury trdjtlenku molibdenu. Na Rysunku 100 przedstawiono
znormalizowane widma Ramana otrzymanych warstw. Na widmie o-MoOs obecne
sg wszystkie pasma charakterystyczne dla krystalicznej warstwy trojtlenku molibdenu, opisane
w Rozdziale 4.5.1.2. Po o$wietleniu probek MoOz zanurzonych w roznych elektrolitach
pojawia si¢ dodatkowe pasmo przy 1628 cm™. Ten sygnat mozna przypisaé do drgan grup "OH
zlokalizowanych na powierzchni tlenku metalu [352,353]. Prawdopodobnie jest
to spowodowane: i) interkalacja kationow metali alkalicznych prowadzacych do rozerwania
wigzania Mo-O 1 wzbogacenie powierzchni tlenku metalu grupami hydroksylowymi badz

i) czasteczkami wody zaadsorbowanymi na powierzchni warstwy.
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Rysunek 100. Widma Ramana materiatu przed i po procesie fotointerkalacji.
Charakterystyka morfologii

Na Rysunku 101 przedstawiono obrazy mikroskopowe warstw tlenku molibdenu
otrzymanego na drodze anodyzacji folii Mo przed oraz po procesie fotointerkalacji. Wszystkie
materiaty 0-MoO3 wykazuja morfologi¢ labiryntu i nie obserwuje si¢ znaczacych rdznic
w ksztalcie powierzchni przed 1 po eksperymentach fotointerkalacji. Pomimo tego, ze proces
fotointerkalacji istotnie wplywa na wlasciwosci optyczne i strukturalne, morfologia materiatow

zostaje zachowana.

Rysunek 101. Zdjecia SEM otrzymanego a-MoOs3 przed i po procesie fotointerkalacji.
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Wplyw obecnosci rodzaju elektrolitu na wlasciwosci fotokatalityczne o-MoO3

Otrzymane fotokatalizatory o powierzchni geometrycznej 3 cm? zanurzono w roztworze
MB o stezeniu 1-10° M i poddano na$wietlaniu. Jak przedstawiono na Rysunku 102a,
po 2 godzinach ciggtego os$wietlenia efektywno$¢ fotodegradacji MB w obecnosci K2SOs,
Na>SO0s i Li2SO4 wyniosta odpowiednio 67, 69 i 76%. Dla poréwnania, wydajnos$¢ rozktadu
MB w roztworze wodnym (bez dodatku soli nieorganicznej) osiggneta warto$¢ 57%. Zgodnie
z postepem procesu fotodegradacji mozna stwierdzi¢, ze obecnos¢ wybranych kationéw w
roztworze wptywa na poprawe wlasciwos$ci fotokatalitycznych.

Wyzsza skuteczno$¢ degradacji MB moze wynika¢ z dwéch zjawisk. Po pierwsze, podczas
naswietlania materialu w roztworze zawierajacym kationy metali alkalicznych, dochodzi
do powstania dodatkowego pasma w obrgbie przerwy energetycznej materiatu. Zjawisko
to wpltywa na rozszerzenie zakresu absorpcji $wiatta. Po drugie, zgodnie z rownaniem 46,
aby nastapit proces interkalacji niezbedna jest obecnos¢ elektrondw. Proces wychwytywania
wzbudzonych elektronow podczas fotointerkalacji prowadzi do zahamowania rekombinacji
nosnikow tadunkow. W efekcie, wzbudzone dziury moga by¢ wykorzystywane
do skuteczniejszego fotoutleniania MB.

Proces fotodegradacji MB przeprowadzono rowniez w odtlenionym roztworze biegkitu
metylenowego, bez jak rowniez z rozpuszczong solg LioSO4. Jak przedstawiono na Rysunku
102b, skuteczno$¢ degradacji barwnika sigga jedynie 14% w przypadku wodnego roztworu MB
pozbawionego tlenu. Takie obnizenie wydajnosci z 57% do 14% $wiadczy o tym, Ze czasteczka
tlenku rozpuszczone w roztworze MB odgrywa wazng role w procesie fotodegradacji.
W  przypadku obecnosci jondéw Li* skuteczno$¢ odbarwiania MB, przeprowadzona
w odtlenionym roztworze, osiagnela prawie taki sam poziom jak w roztworze, w ktorym
znajdowal si¢ rozpuszczony tlen. Tak wiec, kation metalu alkalicznego uczestniczy w procesie
wykorzystania fotogenerowanych elektronow, wbudowujac si¢ w sie¢ MoOs. Zatem mozna
wnioskowac, ze obecno$¢ anionorodnikow (O27), ktore powstaja w wyniku redukcji tlenu,
nie jest konieczna do uzyskania wysokiej skutecznosci fotodegradacji w obecnosci MoQO3z jako
fotokatalizatora. Jednak obecno$¢ Oz jest niezbedna, by zminimalizowac¢ procesy rekombinacji
no$nikow tadunkoéw w roztworach pozbawionych kationow.

Podsumowujac, gléwnymi reaktywnymi indywiduami chemicznymi, odpowiedzialnymi
za degradacje barwnikow sa rodniki hydroksylowe, a obecno$¢ kationéw metali alkalicznych
pozytywnie wplywa na wydajnos$¢ generacji OH™ dzigki hamowaniu procesoOw rekombinacji,

gdyz elektrony zostajg wykorzystane do reakcji fotointerkalacji.
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Rysunek 102. a) Post¢p fotodegradacji wodnego roztworu MB oraz roztworu zawierajacego
kationy metali alkalicznych, w obecnosci warstwy MoQOs. b) Poréwnanie postepu reakcji

fotodegradacji MB bez i z jonami Li* w warunkach tlenowych i beztlenowych.

W celu dokltadnego zbadania mechanizmu fotodegradacji, do roztworu MB z Li2SO4
dodano 1 mM alkoholu tert-butylowego i 1 mM p-benzochinonu. Postep fotodegradacji MB
bez oraz z rdéznymi rodzajami zmiataczy przedstawiono na Rysunku 103. Jak mozna
zaobserwowacé, obecnos¢ BQ praktycznie nie wplywa na efektywnos$¢ degradacji, co §wiadczy
o tym, ze anionorodniki ponadtlenkowe nie biorg udzialu w procesie fotokatalitycznego
rozktadu barwnika. Wprowadzenie do roztworu MB zmiatacza rodnikéw hydroksylowych
sprawito, ze wydajnos¢ procesu fotodegradacji spadta o potowe. Zatem, rodniki hydroksylowe
biorg aktywny udzial w dekoloryzacji bigkitu metylenowego, przy czym nie jest to
prawdopodobnie jedyny mechanizm odpowiedzialny za ten proces. MB jest réwniez
adsorbowany na powierzchni fotokatalizatora, gdzie bezposrednio reaguje z dziurami z pasma
walencyjnego MoO:s.

Zgodnie z wyze] opisanymi wynikami, zaproponowano mozliwy mechanizm
fotodegradacji w obecnosci MoOs. Gloéwne etapy reakcji odpowiedzialne za aktywnos¢

fotokatalityczng mozna zapisa¢ nastepujaco:

MoO; + hv —» e~ (CB,Mo03) + h*(VB,M003) 47
MoO; + xAT + xe~ - A,MoYMojL, 0, (A = Lilub Na lub K) (48)
e+ 0, - 05 (49)
h* + H,0/OH~ - OH® (50)
OH® + MB - produkty posrednie — CO, + H,0 (51)
h*(VB,Mo03) + MB — produkty po$rednie — CO, + H,0 (52)
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Rysunek 103. Efekt obecnosci zmiataczy rodnikéw na efektywnos¢ fotodegradacji MB
(z dodatkiem soli litu) w obecnosci a-MoO3 jako fotokatalizatora.

Na podstawie czesci wynikow przedstawionych w tym rozdziale przygotowana zostala

publikacja [354].

4.5.3. Warstwy MoOs na szkle przewodzgcym FTO

4.5.3.1. Synteza materiatu FTO/MoOQOs3

W  celu scharakteryzowania wlasciwosci elektrochemicznych, m.in. wyznaczenie
potencjalu pasma plaskiego oraz fotoelektrochemicznych, tréjtlenek molibdenu zostat
otrzymany w wyniku osadzenia cienkiej warstwy metalicznego molibdenu na FTO (szkto
przewodzace, ang. Fluorine doped Tin Oxide), a nastepnie poddaniu kalcynacji w atmosferze
powietrza w temperaturze 450°C przez 2 h. W efekcie otrzymano trdjtlenek molibdenu
FTO/MoOz. Proces odsadzania metalicznego molibdenu zrealizowano technika magnetronowa
z wykorzystaniem napylarki Quorum Q150TS pracujacej przy ci$nieniu roboczym argonu 2,0
Pa w temperaturze pokojowej, z pradem wytadowczym 80 mA. Grubo$¢ warstwy molibdenu
wynosita 100 nm, co kontrolowano za pomocg o mikrowagi kwarcowej.

Proponowane podejscie pozwoli wyeliminowaé aktywnos$¢ podtoza Mo, ktoéry utlenia
si¢ podczas pomiardw elektrochemicznych, co istotnie wptywa na proces elektrodowy. Dlatego
tez uzyto cienkich warstw napylonego metalu, ktéra w trakcie kalcynacji zostaja catkowicie

przeksztalcona w trjtlenek molibdenu.
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4.5.3.2. Charakterystyka materiatu
Charakterystyka morfologii

Mikroskopia SEM postuzyta do zbadania morfologii warstwy trdjtlenku molibdenu,
otrzymanego w wyniku kalcynacji metalicznego molibdenu osadzonego na podtozu FTO.
Na Rysunku 104 przedstawiono zdjgcie mikroskopowe powierzchni FTO/MoQ3 przy roznych
powigkszeniach. Warstwa zbudowana jest z ziaren o $rednicy od 100 do 400 nm. Ziarna $cisle
przylegaja do siebie tworzac zwartg warstwe trojtlenku molibdenu szczelnie przykrywajgca

podioze FTO.

a)

Rysunek 104. Zdjecia SEM otrzymane przy réznych powigkszeniach powierzchni FTO/MoOs:
a) 5 tys. razy, b) 10 tys. razy oraz c) 25 tys. razy.

Wiasciwosci optyczne

Ze wzgledu na cze$ciowy transparentnos¢ warstwy FTO/MoOsz, pomiar widma absorpcji
przeprowadzono w trybie transmisyjnym (Rysunek 105). Otrzymane widmo charakteryzuje si¢
glowng krawedzig absorpcji przy 405 nm, ktora jest zwigzana ze wzbudzeniem elektronow
z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa trojtlenku molibdenu [355,356]. Przedtuzenie
krawedzi widma absorpcji w zakresie energii nizszych niz energia przerwy energetycznej
MoO3 moze wynika¢ z obecno$ci defektow (np. wakancje tlenowe) powodujacych powstanie
dodatkowych stanéw energetycznych w obrgbie przerwy energetycznej. Podobny efekt
zaobserwowano dla cienkiej warstwy wanadanu bizmutu napylonej na podtoze FTO [357].

W celu oszacowania szerokosci przerwy energetycznej badanego materiatu postuzono
si¢ transformacja Kubelki-Munka (wykres wewnetrzny na Rysunku 105). Przerwa
energetyczna wyznaczona na podstawie krawedzi absorpcji dla warstwy MoOs wynosi okoto
3,07 eV, co oznacza, ze material powinien absorbowa¢ przede wszystkim promieniowanie

elektromagnetyczne o dtugosci fali nizszej niz 405 nm.
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Rysunek 105. Widmo absorbancji FTO/MoOz oraz wykres transformacji funkcji Kubelki-

Munka z wyznaczong przerwa energetyczna..

Na Rysunku 106 przedstawiono krzywe transmitancji UV-Vis materialu MoQOsg,
co pozwolitlo na opisanie wiasciwosci elektrochromowych. Pomiar wykonano w 0,1 M
roztworze LiClO4 w acetonitrylu przy potencjale 0 V oraz -1,5 V vs. Ag/AgCl. Material przy
0 V jest czgsciowo transparentny, a przy potencjale katodowym zmienia zabarwienie na
niebieski (transmitancja warstwy zmienia si¢ o okoto 40% przy dtugosciach fal od 400 nm).
Efektywnos¢ zabarwienia warstwy MoOsz mozna obliczy¢ za pomocg wczesniej
przedstawionych réwnan (12, 13):
CE = AOD/ AQ,
gdzie: AOD = log(Tb/Tc) = log (81/41) = 0,296
Catkowity tadunek (AQ) wyznaczony na podstawie pradu zarejestrowanego podczas
zabarwienia oraz czasu, jaki jest potrzebny, zeby material zmienit kolor wynosi 31 mC cm?,

2

Obliczona efektywnos$é¢ elektrochromowa wynosi 9,5 cm? C?. Ta warto§¢ odpowiada

efektywnosci uzyskanej dla warstw tlenkowych zbudowanych z nanoczastek [358,359].

153


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

100

80

60

40

20 e () \/ e -1 5 \/

Transmitancja / %

0

300 400 500 600 700 800
Al nm

Rysunek 106. Zmiana w transmisji w zaleznosci od potencjatu elektrody FTO/MoOs.

Polozenie potencjatu pasma ptaskiego

W celu wyznaczenia potencjalu pasma plaskiego zarejestrowano szereg widm
impedancyjnych  elektrody FTO/MoOs. Pomiary przeprowadzono w  naczynku
trojelektrodowym wypelionym 0,5 M K2SOas, w ktorym zanurzona siatka platynowa petita
funkcje przeciwelektrody, a elektroda Ag/AgC1/0,1 M KCI byta wykorzystana jako elektroda
referencyjna. Widma zostaty zarejestrowane w wybranych potencjatach w zakresie: od -0,4 do
+0,6 \Y
vs. Ag/AgCl, co 25 mV. Amplituda sygnatu wynosita 10 mV, czestotliwos¢ sygnatu
pobudzajacego zostala zmieniana od 20 kHz do 1 Hz . Przyktadowe widma impedancyjne
przedstawiono na Rysunku 107. Rdéznice w przebiegu widm impedancyjnych wynikaja
m.in. z réznic pojemnosci elektrycznej warstwy podwojnej w wyniku zagi¢cia pasm w poblizu

powierzchni elektrody.
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Rysunek 107. Przyktadowe widma impedancyjne elektrody FTO/M0oOs w zaleznos$ci
od potencjatu elektrody FTO/MoOs (E vs. Ag/AQCI), zakres czgstotliwosci 10 Hz do 20 KHz).

W celu wyznaczenia potencjatu pasma ptaskiego nalezy wykorzysta¢ pojemnos¢ tadunku
przestrzennego. Do analizy funkcji Motta-Schottky’ego uzyto zatem warto$¢ pojemnosci
tadunku przestrzennego, ktory opisuje pojemno$¢ elektrycznej warstwy podwdjnej (C).

Sumaryczng pojemno$¢ C mozna wyrazi¢ Wzorem:

1/C =1/ Csc+ 1/ Cu+ 1/Coc (53)
gdzie:

Csc — pojemnos$¢ tadunku przestrzennego,

CH — pojemno$¢ warstwy Helmholtza,

Csc — pojemnos$¢ tadunku Gouya-Chapmana.

Zalezno$¢ C? od potencjatu elektrody wskaznikowej zostata przedstawiona na Rysunku
108. Dodatnia wartos¢ wspotczynnika kierunkowego otrzymanej liniowej zalezno$ci §wiadczy,
ze badany materiat jest potprzewodnikiem typu n [360]. Potencjal pasma ptaskiego zostat
oszacowany z analizy funkcji M-S dla trzech czestotliwosci (500, 1000 oraz 1500 Hz) i wynosi
0+0,01 V vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI. Otrzymana warto$¢ Ef jest zblizona do wartosci
otrzymanej z analizy Motta-Schottky’ego uzyskanej dla elektrody przygotowanej metoda drop-

casting i przedstawionej w pracy He [361].
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Rysunek 108. Wykres Motta-Schottky’ego otrzymany z analizy widm impedancyjnych
elektrody FTO/Mo0O:s.

Zaktadajac, ze odleglos¢ miedzy potozeniem pasma plaskiego a krawedziag pasma
przewodnictwa dla péiprzewodnika typu n jest niewielka, to mozna przyjac, ze wartos¢
Ece=0V.vs. Ag/AgCl/0,1 M KCI (0,288 V vs. NHE). Znajac szerokos¢ przerwy energetycznej
(Eg = 3,07 V) mozna oszacowac potozenie pasma walencyjnego, ktére wynosi Evs = 3,07 V vs.
Ag/AgCI/0,1 M KCI (3,358 V vs. NHE). Na tym etapie znane sg juz wszystkie dane niezbgdne
do przygotowania schematu potozenia pasm (wzgledem NHE) w ukladzie energetycznym
(Rysunek 109). Na schemacie przedstawiono rowniez standardowe potencjaty redukcji i
utleniania wody. Zatem, w reakcjach przebiegajacych z udziatem $wiatla, potozenie pasma
walencyjnego MoOz pozwala na wykorzystanie fotowzbudzonych dziur w procesie utlenienia
czasteczki wody. Z drugiej strony, polozenie pasma przewodnictwa materiatu
nie pozwala na jednoczesng redukcje¢ protonow na powierzchni fotokatalizatora.
Podsumowujac, trojtlenek molibdenu moze dziata¢ jako fotoanoda, co jest zgodne z wnioskami

innych prac badawczych [199,200].
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Rysunek 109. Schemat potozenia pasm energetycznych materiatu FTO/MoO:s.

Wiasciwosci fotoelektrochemiczne

W celu sprawdzenia, czy warstwa trdjtlenku molibdenu moze pehié¢ funkcje fotoanody,
wykonano pomiary polegajace na jednoczesnej polaryzacji 1 naswietlaniu elektrody
wskaznikowej. Na Rysunku 110 zostaly przedstawione krzywe CA zarejestrowane
dla elektrody FTO/MoO3. Skokowe zmiany warto$ci mierzonego pradu powstaty podczas
periodycznego odcinania dostepu $wiatta do elektrody, przy czym czas trwania pojedynczego
etapu wynosi 50s. Z potozenia pasm energetycznych wynika, ze elektroda FTO/MoOs powinna
generowac fotoprad zwigzany z fotoutlenieniem wody. Jednakze, zgodnie z przebiegiem CA
widocznym na Rysunku 110, wzrost pradu jest znikomy. Prawdopodobnie wynika to z dwéch
zachodzacych zjawisk: 1) generowane elektrony sg wykorzystywane do reakcji fotointerkalacji
K* (elektroda zmienia kolor na jasnoniebieski podczas eksperymentu) oraz ii) generowane

elektrony sg putapkowane przez znajdujace si¢ w materiale defekty - wakancje tlenowe [362].
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Rysunek 110. Krzywa CA elektrody otrzymanej podczas o$wietlania symulatorem stonecznym
elektrody FTO/MoOs w roztworze 0,5 M K2SOa.

Jedna z metod poprawy wtasciwosci fotoelektrochemicznych jest poltaczenie ze sobg dwoch
poOtprzewodnikow. Dlatego dalszy etap prac polegat na zbadaniu wptywu obecnosci trojtlenku
molibdenu na wlasciwosci fotoelektrokatalityczne dwoch kompozytow: i) FTO/MoO3/BiVOs
oraz ii) Ti/TiO2NTs/MoOs. Mimo faktu iz pojedyncza warstwa MoO3 nie generuje wysokich
fotopradoéw, to mozna oczekiwaé, ze uzycie tego materialu jako elementu zlacza moze
doprowadzi¢ do dopasowania pozioméw energetycznych i w efekcie znacznie wzmocnié
fotoaktywnos¢.

Na rysunku 11la przestawiono fotoprady generowane przez FTO/BiVOq
oraz FTO/Mo00O3/BiVOs. Sposob otrzymywania warstwy BiVOs zostat opisany
we wcezesniejszym Rozdziale 4.3.5. Gestos¢ fotopradu zarejestrowana dla materiatu
kompozytowego jest ponad 4 razy wyzsza, niz czystego wanadanu bizmutu przy tym samym
potencjale elektrody wskaznikowej. Wynika to prawdopodobnie z odpowiedniego utozenia
pasm obu materialow, przez co mozliwe procesy rekombinacji zostaja zahamowane. Co wigcej,
materiat MoOz nie ma bezposredniego kontaktu z elektrolitem, poniewaz jest przystoniety
przez warstwe wanadanu bizmutu, wi¢c fotowzbudzone elektrony nie sg wykorzystane
do procesu fotointerkalacji kationu znajdujacego si¢ w elektrolicie.

Znajac potozenie potencjatdéw pasma ptaskiego obu materiatdéw i szerokosci ich przerw
energetycznych, stworzono schemat przeptywu no$nikow tadunku podczas generowania
fotopradoéw (Rysunek 111b). W wyniku wzbudzenia potprzewodnikéw mozliwy jest transfer
elektrondw z pasma przewodnictwa BiVOs do pasma przewodnictwa MoOs. Nastepnie
elektrony transportowane sa do podtoza FTO, a stamtad zewng¢trznym obwodem przechodza

do przeciwelektrody, generujac fotoprad.
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Rysunek 111. a) Generowany fotoprad przez FTO/BiVO4 oraz kompozyt FTO/MoO3/BiVO4
(roztwér 0,5 M KzSOs4, E = +0,8 V). b) Schemat przeptywu no$nikow tadunkéw podczas

naswietlania i polaryzacji heteroztacza.

Zweryfikowano réwniez wplyw obecnosci MoOz na wiasciwosci fotoelektrochemiczne
kompozytu Ti/TiO2/M0Os3. W tym przypadku fotoprad generowany przez heterozlacze jest trzy
razy nizszy, niz dla samych nanorurek ditlenku tytanu, co zostato przedstawione na Rysunku
112a. Prawdopodobnie jest to spowodowane procesami rekombinacji wynikajacymi z rdznic
w czasach relaksacji i czasach zycia no$nikow tadunkéw w obu materiatach. Co wiecej, MoOs
stanowi zewngtrzng warstwe kompozytu i ma bezposredni kontakt z elektrolitem, O moze
prowadzi do fotointerkalacji kationu znajdujacego si¢ w roztworze. Elektrony z pasma
przewodnictwa TiO2 mogg przechodzi¢ do pasma przewodnictwa MoOsz. W tym miejscu
sg gromadzone, pulapkowane badz wykorzystywane w procesie fotointerkalacji, poniewaz
zakumulowane elektrony na powierzchni MoOs nie maja bezposredniego kontaktu
z kolektorem elektronow, ktorym w tym przypadku jest folia tytanowa. Zgodnie z powyzszym,

generowany fotopragd kompozytu jest zdecydowanie nizszy.
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Rysunek 125. a) Generowany fotoprad przez Ti/TiO2 oraz kompozyt Ti/TiO2/M0O3 (roztwor

0,5 M K2S0Og4, E = +0,8 V). b) Schemat przeptywu nosnikow tadunkow podczas naswietlania

1 polaryzacji heteroztacza.

4.6. Podsumowanie rozdziatéw o trojtlenku molibdenu

W tej czgsci pracy doktorskiej przedstawione zostaly badania poswigcone wytwarzaniu,

charakterystyce i modyfikacji trojtlenku molibdenu. Podjeto nastepujace dziatania:

1)

2)

3)

okreslono wplyw morfologii i struktury elektrochemicznie otrzymanych warstw trdjtlenku
molibdenu na wlasciwosci fotokatalityczne,

opracowano sposob fotointerkalacji kationow metali alkalicznych 1 zweryfikowano wplyw
ich obecnos$ci na aktywnos¢ fotokatalityczng MoOs,

zbadano mozliwos¢ wykorzystania FTO/MoOs3 jako fotoanody do fotoelektrochemicznego

utlenienia wody.

Ponizej przedstawiono najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych prac:

1)

a)

b)

Obecnos¢ fluorkow w roztworze przeznaczonym do anodyzacji ma istotny wplyw
na morfologi¢ oraz aktywnos¢ fotokatalityczng warstwy MoOs:

Uporzadkowana struktura o ksztalcie ,,labiryntu” jest prawdopodobnie wynikiem uzyskania
pewnej rownowagi miedzy dwoma konkurencyjnymi procesami: kompleksowania
kationdw molibdenu i reakcji tworzenia tlenku warstwowego,

Szerokos¢ przerwy energetycznej MoOs otrzymanego metodg anodyzacji folii Mo wynosi
2,87 eV. Taka wartos¢ pasma wzbronionego umozliwia absorpcj¢ czgsci promieniowania
z zakresu widzialnego, co jest zaleta w przypadku potencjalnego wykorzystania

w procesach z udziatem $wiatla stonecznego,
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d)

2)

b)

Wydajnos¢ degradacji MB i powstawanie OH" jest silnie zalezna od morfologii badanych
probek. Plaszczyzna krystalograficzna a-MoOs (F-) jest bardziej eksponowana niz
w przypadku tlenku molibdenu utworzonego w elektrolicie wolnym od jonow fluorkowych.
Efekt ten moze powodowac, ze tworzenie rodnikow hydroksylowych zachodzi z mierzalng
wydajnoscig w specyficznej ptaszczyznie krysztatu fotokatalizatora.

Mechanizm degradacji barwnikow zachodzi glownie poprzez powstajace rodniki

hydroksylowe, ktére reagujg z czgsteczkami MB w roztworze.

Fotointerkalacja metali alkalicznych ma pozytywny wplyw na wlasciwosci
fotokatalityczne trojtlenku molibdenu:

Proces fotointerkalacji istotnie wptywa na wlasciwosci optyczne i strukturalne, przy czym
morfologia materialdéw pozostaje zachowana.

Poza gldéwnym pasmem energetycznym, w materiatach po fotointerkalacji pojawia si¢ nowy
poziom w obrgbie przerwy energetycznej, ktory umozliwia absorpcje promieniowania
0 nizszej energii.

Obecno$¢ rodnikéw ponadtlenkowych, ktére powstaja w wyniku redukcji tlenu, nie jest
konieczna do uzyskania wysokiej skuteczno$ci fotodegradacji.

Gtownymi reaktywnymi indywiduami chemicznymi, odpowiedzialnymi za degradacje
barwnikéw sg rodniki hydroksylowe, a obecno$¢ kationéw metali alkalicznych pozytywnie
wplywa na wydajno$¢ generowania OH" dzigki hamowaniu procesu rekombinacii,

Dzigki procesowi fotointerkalacji kationow metali alkalicznych istnieje mozliwosé

przeprowadzenia procesu fotodegradacji w warunkach beztlenowych.

Otrzymany material FTO/MoO3 wykorzystano do badan optycznych,
elektrochemicznych oraz fotoelektrochemicznych:

Otrzymane warstwy FTO/M0Os sa potprzezroczyste, dlatego analiza wlasciwosci
optycznych mogla zosta¢ wykonana z wykorzystaniem transmisyjnej spektroskopii
w zakresie UV-Vis,

Przerwa energetyczne pasma wzbronionego wyznaczona z glownej krawedzi absorpcji dla
materialu Mo/MoQO3s wynosi okoto 3,07 eV, co oznacza, ze material powinien gtownie
absorbowac¢ promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali nizszej niz ~405 nm.
Brak odpowiedzi fotopragdowej w przypadku tego materialu prawdopodobnie wynika
z pulapkowania elektrondw przez znajdujace si¢ w materiale defekty, badz fotogenerowane

elektrony sa konsumowane w wyniku fotointerkalac;ji,
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d) Gestos¢ fotopradu uzyskana dla FTO/MoOs/BiVOs jest ponad 4 razy wyzsza,
niz dla pojedynczej warstwy wanadanu bizmutu. Obserwowany wzrost wynika
z odpowiedniego utozenia pasm elementéw zlgcza, przez co mozliwe procesy rekombinacji

wzbudzonych elektronow sg spowolnione.

W Tabeli 17 zebrane zostaly wartos$ci efektywnosci rozktadu MB w obecnos$ci trdjtlenku

molibdenu, w zaleznosci od warunkéw przeprowadzenie procesu fotodegradacji.

Tabela 17. Zestawienie wynikow fotodegradacji MB w zalezno$ci od uzytego fotokatalizatora

oraz warunkow przeprowadzonego procesu.

Probka Warunki Efektywnos$¢
a-MoO3 10°M MB 34%
a-MoO; (F) | 10° M MB 57%
a-MoO; (F) | 10° M MB+0,01 M TBA 20%
a-MoO; (F) | 10° M MB+0,1 M Li>SO4 76%
a-MoO; (F) | 10° M MB+0,1 M Na;SO4 69%
a-MoO; (F) | 10° M MB+0,1 M K;SO4 67%
a-MoO; (F) | 10° M MB+0,1 M Li,S04+0,01 M TBA 25%
a-MoO; (F) | 10° M MB+0,1 M Li,S04+0,01 M TBA 74%
a-MoOs (F) | 10° M MB roztwdr odtleniony 14%
a-MoOs (F) | 10° M MB+0,1 M Li;SO4 roztwor odtleniony | 69%

Metoda anodyzacji wykorzystana w celu otrzymania trdjtlenku molibdenu jest rzadko
opisywana w literaturze. Wynika to z tego, ze metaliczny molibden tatwo ulega catkowitemu
utlenieniu  podczas polaryzacji  elektrody, ale odpowiedni dobér parametréw
elektrochemicznego procesu oraz sktadu elektrolitu umozliwia otrzymanie stabilnej warstwy,
charakteryzujgcej si¢ niespotykang morfologig. Co wigcej, otrzymany w ten sposob MoOs nie
byt wezesniej badany pod katem mozliwosci wykorzystania efektu fotointerkalacji w procesie

fotokatalitycznego rozkladu zwigzkéw organicznych. Wykazano, Ze kationy metali
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alkalicznych moga dziala¢ jako ,zmiatacze” -elektronow ze wzgledu na zjawisko
fotointerkalacji. Trojtlenek molibdenu (w obecnos$ci kationow metali alkalicznych) jest bardzo
wydajnym fotokatalizatorem, nawet w warunkach beztlenowych. Zjawisko to mozna
z powodzeniem wykorzysta¢ m.in. do wspomagania rozkladu zwigzkéw organicznych
ze $ciekéw przemystowych w warunkach beztlenowych. Znikomy fotoprad generowany przez
FTO/MoOz wynika glownie z wykorzystania wzbudzonych elektrondéw w procesie

fotointerkalacji.
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PODSUMOWANIE

Praca dotyczy otrzymywania nowych materiatdbw eclektrodowych zawierajacych
uporzadkowane nanostruktury tlenkowe (TiO. oraz MoOs3) o wlasciwosciach
elektrochemicznych  oraz  fotoelektrokatalitycznych — umozliwiajacych  zastosowanie
w urzadzeniach do konwersji 1 magazynowania energii. Praca stanowi kontynuacje wczes$niej
przeprowadzonych badan w Katedrze Chemii i Technologii Materiatbw Funkcjonalnych
dotyczacych ditlenku tytanu oraz wanadanu bizmutu jako fotoanod aktywnych w Swietle
widzialnym [327,363].

W celu otrzymania potprzewodnikow tlenkowych zostaly gléwnie wykorzystane metody
elektrochemiczne polegajace na polaryzacji anodowej metalicznego podtoza tytanowego
lub molibdenowego. Kontrola parametréw prowadzenia syntezy elektrochemicznej pozwolita
na uzyskanie serii materiatdéw o r6znej morfologii i sktadzie.

W rozprawie doktorskiej zostaty przedstawione badania wptywu modyfikacji na strukture,
morfologi¢ oraz aktywnos$¢ elektrochemiczng ditlenku tytanu oraz tlenku molibdenu. Badania
prowadzone w warunkach naswietlania pozwolily na okreslenie fotoaktywno$ci materiatow,
tzn. ich zdolnosci do wydajnej konwersji energii promieniowania elektromagnetycznego
na energie elektryczng lub/oraz chemiczna.

Opracowano elektrochemiczng metode domieszkowania nanorurek ditlenku tytanu TNT
atomami niemetali: N, I, B. Materialy domieszkowane zostaly poddane testom
fotoelektrochemicznym oraz fotokatalitycznym. Pomiary pozwolily na wyznaczenie
generowanego fotopradu oraz skutecznosci fotodegradacji btekitu metylenowego. Wszystkie
otrzymane domieszkowane elektrody charakteryzowaty si¢ lepsza fotoaktywnoscia
w porownaniu do niemodyfikowanego materiatu. Sposrod serii badanych elektrod TNT,
N-TiO2, I-TiO, oraz B-TiO2, nanorurki ditlenku tytanu domieszkowane borem
charakteryzowaty si¢ najwyzszymi fotopradami (okoto 9 razy wyzsza gestos¢ fotoprad
w poréwnaniu do czystych TNTs) oraz najwyzszg efektywnoscia degradacji MB (okoto 3 razy
wyzszg w porownaniu do TNTs). Nalezy rowniez podkresli¢, ze wszystkie domieszkowane
materiaty charakteryzowaly si¢ dobrg fotostabilnos$cia.

Opracowano oraz zoptymalizowano metody elektrochemicznego otrzymywania
organiczno-nieorganicznych kompozytow ztozonych z nanorurek ditlenku tytanu i polimeru
przewodzacego (PEDOT) bez oraz z wbudowanym centrum redoksowym. W tym celu
opracowano metode elektrochemicznego wodorowania nanorurek, ktore utatwilo osadzenie
warstwy organicznej pEDOT na TiOz poprzez polimeryzacje¢ elektrochemiczng. Dodatkowo

przeprowadzono modyfikacje warstwy polimerowej dzigki wprowadzeniu do jego wnetrza
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matrycy nieorganicznej: biekitu pruskiego, petnigcej role centrow redoksowych. Dla materiatu
kompozytowego o najlepszych wiasciwosciach fotoaktywnych, tj. H-TiO2/pEDOT:Fehcf
zarejestrowano ok. 9-krotnie wyzszg efektywno$¢ generowania fotopragdow w pordéwnaniu
do niemodyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu przy tym samym potencjale. Uzyskane
wyniki s3 wazne ze wzgledu na coraz wigksze zainteresowanie materiatami o charakterze
kompozytu zbudowanego z pétprzewodnikéw typu p i n, ktore absorbujg promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu widzialnego 1 bliskiej podczerwieni, a dzigki temu nadajgcymi
si¢ do zastosowan w wysoce wydajnych uktadach fotowoltaicznych dziatajacych w szerokim
zakresie spektralnym.

Pomimo, wyrdzniajacej fotoaktywnosci kompozytu H-TiO2/pEDOT:Fehcf, material,
niestety, ulegat fotokorozji podczas dlugiego (3 h) oswietlania. Najbardziej wrazliwg czgsécia
kompozytu na dziatanie $wiatta i potencjatu jest prawdopodobnie cze$¢ organiczna, ktora
ulegata fotoutlenienu. Dlatego otrzymany H-TiO2/pEDOT:Fehcf poddano pirolizie w celu
otrzymania trwatego nieorganicznego kompozytu, zawierajacego przewodzacy wegiel,
pochodzacy
z pirolizowanego polimeru oraz rownomiernie roztozone centra: Fe(0), Fe(Il), Fe(IIl), ktorych
zrédlem byl pierwotnie obecny w matrycy polimerowej biekit pruski. Wykazano,
ze wprowadzenie form weglowych z domieszka azotu, prowadzi do poprawy przewodnictwa.
Otrzymany materiat TNT@C:Fe wykazal jedne z najwyzszych wartosSci generowanych
fotopradéow sposrod modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu otrzymanych innymi
metodami. Co istotne zostala zachowana dlugotrwata fotostabilnos¢. Wartosci gestosci
fotopradow byty 9-krotnie wyzsze w poréwnaniu do fotopradéw generowanych przez czyste
nanorurki TiO2. Materiat modyfikowany wykazywal rowniez lepsze whasciwosci
fotokatalityczne w porownaniu do czystego TiO2. Polozenie pasm walencyjnego
i przewodnictwa dla TiO2, potozenie potencjatow formalnych par redoksowych Fe(IIl)/Fe(IV),
Fe(I)/(Felll) oraz potozenie pasma Fermiego Fe(0) stwarzajg korzystne warunki
dla prowadzenia procesu utlenienia wody oraz MB wspomaganego swiatlem.

Otrzymane materialty kompozytowe byty rowniez badane pod wzgledem zdolnosci
do gromadzenia fadunku elektrycznego. Stabilno$¢ pojemnosci zostata zweryfikowana
w trakcie wielokrotnych galwanostatycznych cykli tadowania/roztadowania. Zestawienie
wartosci  pojemno$ci uzyskanych dla réznych materialéw elektrodowych wskazuje,
ze wprowadzenie centrow redoksowych prowadzi do znacznego wzrostu pojemnosci
elektrycznej, a zachowanie ok. 70% pojemnosci poczatkowej po 2500 cyklach

fadowania/roztadowania mozna uzna¢ za wystarczajace, by zaproponowang elektrode uznac
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za wlasciwg do zastosowania w urzadzeniach magazynujacych energi¢, takich
jak np. superkondensatorach.
Poréwnanie materiatow w zalezno$ci od dwoch czynnikdéw: generowanego fotopradu

oraz fotostabilnosci:

TiO2 < H-TiO2 < N-TiO2 < H-TiO2/pEDOT:PSS < TiO2/Au/BiVO4/Au < I-TiO2
< H-TiO2/pEDOT:Fehcf < B-TiO2 < TNT@C:Fe

Zatem, proponowane metody modyfikacji okazaly si¢ skuteczne, a uzyskane materiaty
wykazywaty mierzong aktywnos$¢ w §wietle stonecznym. Jednak najbardziej perspektywiczny
materiat, z uwagi na wysoka fotoaktywnos¢, najwyzsza fotostabilno$¢ oraz satysfakcjonujaca
pojemnos¢ elektryczng w trakcie cykli tadowania i roztadowania wytypowano TNT@C:Fe,
ktory zostat otrzymany w wyniku pirolizy H-TiO2/pEDOT:Fehcf. Powyzej opisane badania
byty realizowane gtownie w ramach projektu Sonata.

W ramach realizacji projektu Preludium (otrzymanego pod koniec 2017 roku) podj¢to prace
badawcze nad MoOs, jako potencjalnym materiatem potprzewodnikowym aktywnym w swietle
widzialnym, co stanowi drugg cz¢s¢ pracy doktorskiej.

Opracowano elektrochemiczng metod¢ otrzymywania tlenku molibdenu o uporzadkowanej
orientacji ptaszczyzn krystalograficznych bezposrednio na przewodzacym podtozu. Wykazano,
ze metoda anodyzacji, poprzez dobér warunkow pradowych i sktadu elektrolitu, pozwala
kontrolowa¢ morfologi¢ otrzymywanych struktur oraz wyeksponowac¢ odpowiednie $ciany
krystalograficzne tworzacego si¢ tlenku MoOs. Dobdr parametréw utleniania folii
molibdenowej umozliwit otrzymanie materiatu tlenkowego charakteryzujacego si¢ bardzo
dobrymi wlasciwosciami fotokatalitycznymi, a mianowicie 2-krotnie wyzsza efektywnos$cia
fotodegradacji barwnika organicznego w pordéwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek
ditlenku tytanu.

W celu scharakteryzowania wlasciwosci elektrochemicznych oraz fotoelektrochemicznych,
trojtlenek molibdenu zostal otrzymany w wyniku osadzenia metalicznego molibdenu na FTO
z wykorzystaniem techniki magnetronowej. Naniesiona warstwa Mo poddana zostala
kalcynacji w celu otrzymania trojtlenku molibdenu, co pozwolito wyeliminowa¢ wptywu
aktywnosci elektrochemicznej metalicznego podioza.

MoO3 zostal rowniez scharakteryzowany metodami umozliwiajacymi zbadanie jego
morfologii, struktury, wlasciwosci elektrycznych, fotokatalitycznych oraz
fotoelektrochemicznych. Uzyskane wyniki umozliwity sformulowanie nastgpujacych

wnioskow:
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e Obecnos¢ fluorkow w elektrolicie do anodyzacji umozliwia otrzymanie uporzadkowane;j
struktury tlenkowej o morfologii ,labiryntu”, ktora charakteryzowata si¢ lepszymi
wlasciwo$ciami fotokatalitycznymi w poréwnaniu do nieuporzagdkowanego pod wzgledem
morfologii materiatu polikrystalicznego.

e Biorac pod uwage znaczenie czasu zycia fotokatalizatora w zastosowaniach praktycznych,
zweryfikowano mozliwo$¢ ponownego wykorzystania probki o zorientowanych
krysztatach a-MoO3(F) w kolejnych cksperymentach  fotodegradacji  biekitu
metylenowego. Wydajnos¢ z kazdym kolejnym cyklem spadata, przy czym powierzchnig
fotokatalizatora mozna regenerowac przez kalcynacje w temp. 450°C, przez 30 minut,.

e Latwym sposobem zwigkszenia zakresu absorbowanego $wiatla widzialnego jest
wprowadzenie kationdw metali alkalicznych do struktury trojtlenku molibdenu w procesie
interkalacji. Zaobserwowano, ze proces ten rowniez zachodzi podczas naswietlania
materialu elektrodowego. Zjawisko to jest korzystne w przypadku materiatow
fotoaktywnych, poniewaz wigksza zdolnos¢ absorpcji promieniowania UV-Vis moze
zwigkszy¢ efektywnos$¢ fotodegradacji zanieczyszczen organicznych.

e Glownymi reaktywnymi indywiduami chemicznymi, odpowiedzialnymi za degradacje
barwnikoéw sg rodniki hydroksylowe, a obecnos¢ kationdw metali alkalicznych pozytywnie
wplywa na wydajno$¢ generacji OH'. Co wazne, proces rozkladu zwigzké6w organicznych
w obecnosci trojtlenku molibdenu jako fotokatalizatora moze réwniez zachodzié
w warunkach beztlenowych, jezeli zostang utworzone warunki umozliwiajace
fotointerkalacje.

e Generowany fotoprad przez elektrode FTO/Mo0Os, bedaca w kontakcie z neutralnym
elektrolitem jest bardzo niski. Zjawisko to wynika: i) z putapkowania elektronow przez
znajdujace si¢ w materiale defekty, ii) fotogenerowane elektrony podczas naswietlania
materiatu sa wykorzystywane w procesie fotointerkalacji, w wyniku czego tworzg si¢ brazy
molibdenowe. Dowiedziono, ze kompozyt FTO/MoOs/BiVOs, jest odpowiednim
materiatem do przeprowadzenia reakcji fotoelektrochemicznego utleniania wody,
a generowany fotoprad przez kompozyt byl 4 razy wyzszy w poréwnaniu do FTO/BiVOa.
Wiynika to przede wszystkim z odpowiedniego dopasowanie pasm obu pétprzewodnikow,

co wplywa na zahamowanie niepozadanych procesOw rekombinacji no§nikow.

Powyzsze wnioski wskazuja, ze zalozony cel i zakres badan zostal zrealizowany.
Pozytywne wyniki dysertacji stwarzaja perspektywe dalszych badan. Plany na najblizszy okres

obejmuja, przede wszystkim, realizacje projektu badawczego pod tytutem: Synteza
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I charakterystyka fotoelektroaktywnych warstw tlenku molibdenu otrzymanych na drodze
elektrochemicznej  anodyzacji  molibdenu  w  ramach  konkursu PRELUDIUM
nr 2016/23/N/ST5/02071, ktorego doktorant jest kierownikiem.
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