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Streszczenie rozprawy doktorskiej pt. Procesy fotoelektrochemiczne w

nanokompozytach na bazie nanokrzemu wytwarzanych metodg ALD

Fotokatalityczna produkcja wodoru z wody na skal¢ komercyjna, przy wykorzystaniu
swiatta slonecznego, jest atrakcyjnym podejsciem do rozwoju tzw. gospodarki wodorowej i
rozwigzania problemu rosngcego zapotrzebowania na odnawialne zrédta energii. Wdrozenie
skutecznego i1 taniego nanomateriatu fotokatalitycznego moze pomoc zmniejszy¢ zaleznos¢ od
paliw kopalnych oraz wptyna¢ na zmniejszenie zanieczyszczenia atmosfery dwutlenkiem
wegla. Taki nanomaterial powinien spelni¢ szereg wymagan, aby skutecznie podtrzymaé
reakcje termodynamiczng rozszczepiania wody. Ten proces termodynamiczny wymaga energii
1,23 eV niezbednej do przeprowadzenia dwoch reakcji potdéwkowych: wydzielania wodoru, co
oznacza redukcj¢ jonow wodoru do gazowego Ho, oraz wydzielania tlenu, co oznacza utlenianie
wody do gazowego O». Reakcje te wymagaja réwniez odpowiedniego katalizatora, ktory
skutecznie przeksztalca padajace fotony w energie niezb¢dng do przenoszenia tadunku.
Ponadto efektywno$¢ rozszczepienia wody zalezy rowniez od efektywnego transportu
protonéw i elektronow. W ostatnich latach zbadano r6zne materiaty fotokatalityczne stosowane
do rozszczepienia wody. Wigkszos¢ z nich wykazuje maksymalng skuteczno$¢ absorpcji
Swiatla i separacji no$nikow tadunku w zakresie promieniowania ultrafioletowego (UV) widma
stonecznego. Natomiast znaczna ilo$¢ padajacej energii stonecznej jest reprezentowana przez
promieniowanie podczerwone (IR) i s$wiatlo widzialne (VIS). Dlatego tez powaznym
wyzwaniem dla wspotczesnej fotowoltaiki jest rozwoj nanomateriatow, ktore skutecznie
separujg i przenosza nosniki tadunku w tych zakresach widma. Osiagnigcie tego celu jest
mozliwe poprzez rozwdj materialu nanokompozytowego, ktéry taczy w sobie efektywnos¢
jednolitych materiatow w roznych zakresach widma stonecznego.

Tlenki metali przej§ciowych cieszg si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem w badaniach
fotokatalitycznych nie tylko ze wzgledu na duzg liczebno$¢, niski koszt, tatwag synteze i
nietoksycznos¢, ale takze ze wzgledu na unikalne wtasciwosci elektroniczne. Wsrdd innych
tlenkéw metali, TiO2 i ZnO zyskaly duze zainteresowanie w inZynierii nanomateriatéw
fotoelektrod, ze wzgledu na wysokg mobilno$¢ nosnikéw tadunku i dobrg stabilnos¢ w
roztworach elektrolitow. Niestety, ze wzgledu na pasmo wzbronione wigeksze od 3,0 eV,
absorpcja $wiatta w tych materiatach jest efektywna tylko w zakresie promieniowania UV.

Jednakze potaczenie TiO2 i ZnO z innym materiatlem mogtoby skutecznie potaczy¢ wlasciwosci



obu tych materialow 1 przezwyciezy¢ problem niskiej wydajnosci fotoelektrochemicznej w
calym widmie §wiatla stonecznego. Krzem jest pod tym wzgledem dobrym wyborem, poniewaz
jest dobrze przebadanym, wystepujacym w duzej ilosci i tatwo modyfikowalnym materialem
potprzewodnikowym. Jego wiasciwosci elektroniczne mozna tatwo zmodyfikowac¢, zmieniajac
stezenie 1 rodzaj domieszki. Jednoczesnie morfologie 1 wlasciwosci optyczne krzemu mozna
dostosowac¢ za pomocg nanostrukturyzacji poprzez wytrawianie roznymi metodami. Poza tym
krzem moze absorbowaé $wiatlo w zakresie widzialnym VIS, poniewaz warto$¢ pasma
wzbronionego wynosi okoto 1,1 eV, co jest skuteczne w zastosowaniach fotokatalitycznych. Z
drugiej strony stabilno$¢ chemiczna krzemu jest jego gléwng wada w zastosowaniach
fotokatalitycznych. Problem ten mozna rozwigzaé, naktadajac na powierzchni¢ krzemu
warstwe ochronng. Taka warstwa musi by¢ chemicznie stabilna w mocno reaktywnych
roztworach elektrolitycznych przy roznych wartosciach pH i skutecznie absorbowac¢ padajace
Swiatto.

Niniejsza praca sktada si¢ z zestawu spdjnych tematycznie badan majacych na celu
badania wtasciwosci strukturalnych, optycznych 1 fotoelektrochemicznych porowatego
materiatu krzemowego (PSi) z ochronng warstwg fotokatalityczng wykonang z tlenkow metali
przejsciowych. Cienkie warstwy TiO2 i ZnO zostaty osadzone za pomocg techniki osadzania
warstw atomowych (ALD) na podtozu PSi, ktore zostalo wczesniej wytworzone metoda
trawienia chemicznego ze wspomaganiem katalizatora metalicznego (MACE). Dzi¢ki tatwe;j
kontroli stosunku powierzchni do objgtosci podczas procesu trawienia chemicznego MACE,
PSi stanowi wysoce wydajna platform¢ do inzynierii nanokompozytéw. Dalszy wzrost
powierzchni wlasciwej uzyskano dzigki jednowymiarowej strukturyzacji za pomocg litografii
nanoczgstek polistyrenowych (NSL). Ze wzgledu na duza zdolno$¢ penetracji osadzonej
warstwy w porowatg nanostrukture, co jest zauwazalng cechg procesu ALD, TiO; i/lub ZnO
tworza charakterystyczne wtracenia nanokrystalitow w porach PSi. Te nanokrystality wewnatrz
PSi sg zrodtem efektu uwiezienie kwantowego (ang. quantum confinement), ktory jest
wykrywany poprzez zmiany wiasciwosci optycznych nanokompozytu. Wynikiem tego efektu
jest dluzszy czas zycia par elektron-dziura, zmniejszona rekombinacja tadunkéw oraz wigksza
efektywnos¢ przenoszenia fotoindukowanych par elektron-dziura w nanokompozycie.

Badania przedstawione w tej pracy skupiaja si¢ na nanokompozytach PSi/TiOp,
PSi/ZnO i PSi/TiO2/Zn0, ktore wykazujg wydajng absorpcje swiatta w catym zakresie dtugosci
fal. Ponadto wykazuja si¢ dobrg stabilnoscig mechaniczng i chemiczna, a ich gtowng zaletg jest
zauwazalny wptyw efektu uwigzienia kwantowego na zwiekszong wydajnos¢ fotopradu. W

pracy przedstawiono kompleksowe badanie wplywu struktury i morfologii nanokompozytow



na ich wilasciwosci optyczne pod katem zastosowan fotokatalitycznych. Nanokompozyty
przetestowano w warunkach symulowanego $wiatta stonecznego, aby wykaza¢ wydajnosc
fotopradu w zaleznosci od pH i cech morfologicznych. Zademonstrowano réwniez
zastosowanie nanoczastek plazmonicznych 1 ich wplyw na wydajnos¢ fotopradu.
Przedstawione wyniki badan mogg by¢ przydatne w projektowaniu i inzynierii nowoczesnych
fotoanod w ogniwach fotoelektrochemicznych co zapewni efektywniejsze w stosunku do

elektrolizy, rozszczepienia wody.



