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1 Rola energii w rozwoju cywilizacyjnym

Cywilizacja jaka udato sie nam stworzy¢ opiera sie w duzej mierze na uzytkowaniu ogrom-
nych ilosci energii pierwotnej. Energia ta zuzywana jest miedzy innymi do napedzania
przydatnych w zyciu codziennym urzadzen. Lodéwki, telefony komoérkowe, zaréwki, sa-
mochody, samoloty - wszystkie te nieodzowne w dzisiejszych czasach ,cuda techniki®
wymagaja nieprzerwanych dostaw energii. Wytworzenie tych urzadzen rowniez wymaga
uzycia energii. Nawet samo dostarczenie energii niezbednej do ich dziatania wymaga na-
ktadu energetycznego, zwigzanego z przygotowaniem odpowiedniego paliwa. Krotko rzecz
ujmujac, poprawa jakosci zycia cztowieka nieodtacznie wigze sie z wykorzystaniem zaso-
béw energetycznych naszej planety. Tendencja do wzrostu $wiatowego zapotrzebowania
na energie jest stata i okazata sie by¢ silniejsza nawet od ogélnoswiatowego kryzysu z
2009 roku, bowiem swiatowe zuzycie energii pierwotnej wzrosto w 2010 roku az o 5% [1].
Pokazuje to jak wielkie jest zapotrzebowanie na energie pierwotng w rozwinietych i rozwi-
jajacych sie krajach. Jednoczesnie warto zauwazy¢, ze pomimo tak dynamicznego wzrostu
zuzycia energetycznego w skali globalnej, ok. 20 % ludzi nadal nie ma dostepu do ener-
gii elektrycznej. Istnieje wiec ok 1,3 miliarda potencjalnych nowych nabywcéw energii,
ktorzy w przysztosci rowniez beda musieli uzyska¢ do niej dostep.

Odnawialne Zrodta
energii 10%

| Ropa naftowa 35%

Energia jadrowa 6% l

Gaz ziemny 23% |

| Wegiel 26%

Rys. 1.1: Swiatowe zuzycie energii pierwotnej w 2010 roku [2]

7 drugiej strony rynek energetyczny staje sie coraz bardziej niestabilny. Jak wynika
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z analizy Miedzynarodowej Agencji Energetycznej ok. 81 % $wiatowego zapotrzebowania
na energie w 2008 roku pokryte zostato przy pomocy paliw kopalnych, tj. wegla, ropy naf-
towej i gazu ziemnego. Udzial poszczegdlnych Zrodet energii w zaspokajaniu swiatowych
potrzeb energetycznych przedstawiono na rys. 1.1. Oparcie w catosci sektora energetycz-

nego na paliwach kopalnych pocigga za sobg powazne konsekwencje.

Juz w latach siedemdziesiatych ubieglego stulecia na tamach opinii publicznej poja-
wity sie pierwsze glosy moéwiace o perspektywie wyczerpania zasobow paliw kopalnych.
Przybraty one forme raportu Granice Wzrostu z 1972 r. autorstwa Klubu Rzymskiego.
Jakkolwiek przewidywania raportu, mowiace o grozbie wyczerpania si¢ istotnych zasobow
naturalnych juz w latach dziewie¢dziesiatych okazaty sie¢ nietrafione, to jednak podkreslity
jednak istnienie waznego problemu. Zgodnie ze stanem dzisiejszej wiedzy sytuacja nie jest,
az tak dramatyczna jak przewidywal raport. Postep technologiczny pozwala znajdowac
nowe, oraz wykorzystywaé¢ uwazane niegdy$ za niedostepne poktady paliw kopalnych.
Biorac pod uwage obecng sytuacje na rynku energetycznym nalezy rozwazyé¢ rowniez
mozliwos¢ wezesdniejszego ograniczenia dostepu do paliw kopalnych. Rosnace trudnosci
w wydobyciu spowodowane niestabilng sytuacja geopolityczna, koniecznos¢ siggania po
coraz trudniejsze w eksploatacji zrodta, wyczerpywanie si¢ wysokich jakosciowo zrodet
moga doprowadzi¢ do wystapienia efektu pozornego wyczerpania paliw kopalnych. Dzi$
jednak uwaza sie, ze ograniczone zasoby ropy naftowej, wegla i gazu ziemnego stanowig

drugorzedny problem.

Zmacznie wieksze konsekwencje dla ludzkosci moze mie¢ towarzyszaca eksploatacji pa-
liw kopalnych emisja dwutlenku wegla do atmosfery. Wzrost stezenia CO,, w atmosferze
przyczynia sie do przyspieszenia wzrostu sredniej temperatury na Ziemi. Wsréd wielu
groznych konsekwencji warto wymieni¢ podniesienie poziomu oceandéw poprzez topnienie
czap lodowych na biegunach, ktore moze doprowadzié¢ do niekorzystnych i dtugotrwatych
zmian klimatycznych. Zmiana rozktadu opadéw atmosferycznych, powiekszanie obsza-
row pustynnych w okolicach réwnika, czestsze wystepowanie ekstremalnych warunkow
pogodowych takich jak susze czy huragany to tylko niektore z konsekwencji podnoszenia
temperatury naszej planety. Niektére skutki spalania paliw kopalnych, takie jak kwasne
deszcze czy zmniejszenie warstwy ozonowej sa znane juz od dawna [3]. Obecnie uwaza
sie, ze to wlasnie zagrozenie zwigzane z wprowadzaniem do atmosfery antropogenicznego
CO, zmusi ludzkos¢ do odejsécia od paliw kopalnych [1]. Brak zmian w naszym podejsciu

do paliw kopalnych moze doprowadzi¢ do katastrofy ekologicznej jeszcze zanim pojawi
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sie ryzyko wyczerpania zasobéw paliw kopalnych.

Wykorzystanie paliw kopalnych jako gtownego zrodta energii, posrednio przyczynia si¢
do nieréwnosci i podziatow miedzy ludzmi. Ponad potowa energii pierwotnej zuzywanej
przez ludzkos$é jest konsumowana przez 12 % swiatowe]j populacji, skupionej w najbogat-
szych krajach. Z drugiej strony 25 % ludzi, zyjacych gltéwnie w biednych krajach, zuzywa
jedynie 3% energii wytwarzanej w skali globalnej [5].

Wiele krajow zdaje sobie sprawe z powagi sytuacji, czego potwierdzeniem jest podpi-
sanie w 1997 roku, rowniez przez Polske, protokotu z Kyoto. Na mocy jego postanowien
kraje, ktore ratyfikowaly protokét, zobowigzaly sie ograniczy¢ emisje dwutlenku wegla
oraz szeregu innych szkodliwych gazow, jak tlenek azotu czy metan do atmosfery. Dobrg
metoda redukcji wydzielania CO, do atmosfery jest odejscie od paliw kopalnych na rzecz

odnawialnych Zrodet energii.

Energia odnawialna to energia pochodzaca ze Zrodet, ktore ze swej natury sa niewy-
czerpalne. Mozna do nich zaliczy¢ energie wiatru, fal morskich, energie ptywéw, energie
promieniowania stonecznego, energie pochodzaca z biomasy oraz energie geotermalng.
Za uzyciem energii odnawialnej przemawia wiele czynnikéw. Do najwazniejszych nale-
zy przyjaznosé srodowisku. Odnawialne Zrédta energii nie produkuja niezréwnowazonego
przez ekosystemy dwutlenku wegla, przez co ich uzycie nie przyczynia si¢ do wzrostu
antropogenicznego efektu cieplarnianego. Dzieki uzyciu odnawialnych zrodel energii kraj
moze zmniejszy¢ uzaleznienie od coraz bardziej niestabilnych dostaw zagranicznego we-
gla, gazu ziemnego czy ropy naftowej. Mniejsze uzaleznienie od paliw kopalnych moze
pomdbe w stabilizacji cen w sektorze energetycznym, a przez to przyczynié sie do zwiek-
szenia wzrostu gospodarczego kazdego kraju. Zalety te, i wiele innych zostaty zauwazone
przez wiele krajéw i organizacji miedzynarodowych. Swiatowe inwestycje w energie od-
nawialng w 2010 roku wyniosty 211 miliardéw dolaréw, co stanowi 32 %-owy wzrost w
poréwnaniu z 2009 rokiem [6]. Gléwnymi popularyzatorami odnawialnych Zrédetl energii
sa kraje Europejskie. Dzicki zwigkszeniu naktadéw, w 2009 roku 60 % nowych inwestycji
energetycznych stanowily zréodta odnawialne. Przektada sie to na prawie 20 % rocznej
produkcji energii elektrycznej.

W wiekszosci przypadkéw, wada rozwiazan energetycznych opartych o odnawialne
zrodta energii jest ich okresowosé i czesto nieadekwatnos$é do potrzeb energetycznych re-
gionu. Dotyczy to w szczegélnosci energii wiatru i energii promieniowania stonecznego.

Istnieje wiec wyrazna potrzeba opracowania wydajnej metody przechowywania energii ge-
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nerowanej ze zrédet odnawialnych. Nadmiar energii produkowanej w okresie niewielkiego
zapotrzebowania musi by¢ magazynowany, tak aby mozna go byto uzy¢ w innej lokalizacji
lub w okresie zwigkszonego zapotrzebowania na energi¢. Potrzebny jest wigc prosty do
wytworzenia, tatwy w eksploatacji i transporcie no$nik energii. Obecnie wiekszo$¢ na-
ukowcow podziela opinie, ze najlepiej do tego zadania nadaje sie wodor - najprostszy z

pierwiastkow.
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2 Wodor

Pomyst, aby uzy¢ wodoru jako jako zrédia energii nie jest nowy. Pierwsza zbeletryzowa-
na wzmianka na temat potencjalnego wykorzystania wodoru, pochodzi juz z 1874 roku.
Juliusz Verne w znakomitej powiesci ,,Tajemnicza wyspa” napisat: "Sqdze, Ze nadejdzie
dzien, kiedy woda bedzie uzywana jako paliwo, wodor zas i tlen, z ktorych sie sktada,
uzyte oddzielnie lub tgcznie, bedq stanowic niewyczerpane Zrodio ciepla @ Swiatla, © to
znacznie silniejsze niz wegiel. [...] Nie mamy sie zatem czego obawiaé. Dopdki Ziemia
bedzie zamieszkana, z pewnosciq zaspokoi potrzeby ludzkosci i nigdy nie zabraknie jej ani
Swiatta, ani ciepla, ani produktow roslinnych, mineralnych czy zwierzecych. Dlatego tez
wierze, ze gdy poklady wegla ulegng wyczerpaniu, ludzie bedg palic © ogrzewaé wodg. Woda
jest weglem przysztosei” '. Wizja nakredlona przez Verne’a méwi o wodorze jako paliwie.
Niestety na Ziemi wodor nie wystepuje w stanie wolnym, a do jego produkcji z wody mu-
simy uzy¢ energii. Tak wiec wodoru nie mozna nazwa¢ nowym, alternatywnym paliwem.
Wiasciwsze bylo by nazwanie wodoru nosnikiem energii [7]. Energia, ktéra ma zostaé
zmagazynowana w formie wodoru musi uprzednio zosta¢ pozyskana z pierwotnego zro-
dta. Obecnie, tym zrodlem sg gtownie paliwa kopalne, co powoduje, ze produkcja wodoru
posrednio przyczynia sie do zwiekszonej emisji CO,, do atmosfery. Zastosowanie wodoru
jako paliwa przysztosci jest uzasadnione jedynie wowczas, gdy energia potrzebna do jego
wytworzenia pozyskiwana bedzie ze Zrédet odnawialnych.

Prawdziwy rozkwit zainteresowania wodorem zaczat sie w latach 70-tych ubiegtego
stulecia, gdy uswiadomiono sobie zagrozenie jakie niesie mozliwo$¢ wyczerpania zasobow
paliw kopalnych i przyspieszenie efektu cieplarnianego [3]. Obecnie idea wodoru jako no-
$nika energii pozyskiwanej ze zrédel odnawialnych zyskuje coraz wigksze poparcie [9, 10].
Wodoér stanowi idealne rozwiazanie magazynowania ,czystej energii. Przy zatozeniu, ze
jego otrzymywanie bedzie prowadzone bez uzycia paliw kopalnych, a jedynym ,popio-
tem” ze spalania czy to chemicznego czy elektrochemicznego jest woda, mozna mowicé
o znalezieniu $wictego Graala. Wielu czotowych przedstawicieli rynku motoryzacyjnego
i transportowego na $wiecie inwestuje duze srodki finansowe w badania wykorzystujace

wodér jako nosnik energii zaréwno w transporcie ladowym (samochody, transport ko-

1Zgodnie z przektadem Janiny Karczmarewicz, wydanie z roku 1955
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Rys. 2.1: Samoch6d GM/Opel Hydrogen4, zaprezentowany na konferencji WHEC w 2010
roku

lejowy), wodnym (lodzie podwodne napedzane ogniwami paliwowymi, todzie rybackie
z silnikiem Diesla napedzanym wodorem), oraz powietrznym. Na rys. 2.1 przedstawio-
no samochéd GM/Opel Hydrogens, ktory zostal zaprezentowany na konferencji World
Hydrogen Energy Conference w Essen w 2010 roku. Auto napedzane jest wodorem za-
mienianym w ogniwach paliwowych na energie elektryczng. Paliwo przechowywane jest
w specjalnych zbiornikach pod ci$nieniem ok. 700 atmosfer i pozwala na przejechanie do
500 km bez tankowania.

Rozwazajac wybor nosnika energii alternatywnego dla paliw kopalnych nalezy rozwa-
zy¢ zaréwno czynniki techniczne jak i ekonomiczne. Nowe paliwo powinno by¢ przyjazne
srodowisku, powinno nadawac sie¢ do tatwego sktadowania i transportu i nie powinno by¢
skomplikowane do wytworzenia. Wtasciwosci fizyczne i chemiczne wodoru powodujg, ze

dobrze nadaje si¢ do zastosowania zarowno jako nosnik energii jak i paliwo.

2.1 Wlasciwosci wodoru

Wodér jest najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem w przyrodzie. Stanowi 75 %
masy Wszech$wiata, jesli nie liczy¢ proponowanej przez fizykow ciemnej materii. Na Zie-
mi wodér zajmuje trzecie miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia. Nie wystepuje jednak
w stanie wolnym. Stezenie wodoru w Ziemskiej atmosferze nie przekracza 1ppm (obje-
tosciowo). Przyczyna tak niskiej koncentracji wodoru, jest jego niewielka masa, ktéra

umozliwia czasteczkom H, ucieczke w przestrzen kosmiczng. Z uwagi na wysoka reaktyw-
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nos¢ chemiczng, wiekszos¢ wodoru na Ziemi znajduje sie w postaci zwigzanej z innymi
pierwiastkami. Gtéwnie z tlenem w postaci wody i z weglem w postaci weglowodorow.
Stanowi réwniez sktadnik wielu kwasow i zasad. Z malg masg czasteczek wodoru zwig-
zane sg niewielkie ich rozmiary. Czasteczki wodoru maja tak matg Srednice, ze moga

dyfundowacé przez metale.

. 141.9
Mifkg

50.0 474 48.8 45.5 46.5
223

Wodadr Metan Benzyna LPG Olej Kerozyna  Metancl
napedowy

Rys. 2.2: Tlos¢ energii otrzymywanej ze spalania paliw ciektych i gazowych, w przeliczeniu
na jednostke masy [3]

Czasteczkowy wodor jest bezbarwnym gazem, nietoksycznym, bez zapachu i smaku.
W stan cieklty przechodzi w temperaturze 20 K, a w stan staly w temperaturze 14 K. W
temperaturze pokojowej jeden kilogram wodoru zajmuje objeto$é¢ 11,2m3. Cieplo spa-
lania wodoru w przeliczeniu na jednostke masy jest bardzo duze, wynosi 141,9 MJ/kg.
Dla poréwnania ciepto spalania benzyny jest réwne 47,4 MJ /kg. Tabela 2.2 przedstawia
porownanie ilodci energii, jaka mozna uzyska¢ spalajac rézne paliwa ciekle i gazowe. Z
drugiej strony wodér nie wypada tak dobrze gdy gestosé energetyczna zostanie przeli-
czona na jednostke objetosci. Najnowsze materialty umozliwiaja przechowywanie wodoru
pod ci$nieniem 700 atm, co daje wartos¢ 5,6 MJ energii przechowywanej w jednym litrze
wodoru. Dla poréwnania gestosé energetyczna benzyny wynosi 34 MJ w przeliczeniu na

1 litr.

Spalanie wodoru w tlenie przebiega zgodnie z réwnaniem:
H, + O, — H,0 + 286 kJ mol * (2.1)

Produktem spalania wodoru jest jedynie ciepto i woda, co czyni go ekologicznie ,czystym”

paliwem.
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2.2 Wodoér jako nosnik energii

Wérod rozwazanych nosnikow energii pierwotnej pozyskiwanej ze zrodel odnawialnych

najczesciej wymienia si¢ wodor. Wthasciwosci tego pierwiastka czynia go bowiem roz-

wiazaniem pod wieloma wzgledami korzystniejszym od innych propozycji (np. biopaliw,

amoniaku, etc.). Do najwazniejszych zalet wodoru mozna zaliczy¢:

Stabilnos¢, niekorozyjnosé.

Wysoka warto$¢ HHV? w przeliczeniu na jednostke masy. Wodér jest trzy razy

1zejszy niz benzyna w przeliczeniu na ilo$¢ masy zawierajaca tyle samo energii.
Wykorzystanie wodoru nie wiaze sie z generowaniem zanieczyszczen.

Wodoér mozna produkowaé na wiele sposobéw z wielu roznych materiatéw wyjscio-

wych.

Mozna go produkowac wykorzystujac energie odnawialna — mozliwo$¢ uniezaleznie-

nia od paliw kopalnych.

Mozliwos¢ zastosowania w roznych obszarach gospodarki: transport, energia elek-

tryczna, przemyst, etc.

Uzyty jako paliwo, moze napedzac¢ zaréwno silniki spalinowe jak i elektryczne po-

przez wykorzystanie ogniw paliwowych.

Jezeli do napedzania silnikéw zostana wykorzystane ogniwa paliwowe, pojawiaja sie do-

datkowe zalety:

e Ogniwa paliwowe pozwalajg na uzyskanie wysokiej sprawnosci wytwarzania energii

elektrycznej (ok. 70 %), w przeciwienistwie do silnikow cieplnych, ktérych spraw-
nos¢é jest ograniczona cyklem Carnota (i wynosi ok 35%). Energia elektryczna jest
generowana w wyniku reakcji utleniania paliwa na anodzie, a wiec wydajnos¢ jest

uzalezniona jedynie od uzytych materialéw i paliwa.

Ogniwa paliwowe pracuja w nizszej temperaturze niz silniki spalinowe. Zakres pracy
ogniw moze waha¢ sie miedzy 80 a 1273 K. Dla poréwnania temperatura w silniku

spalinowym moze niekiedy siega¢ nawet 2573 K.
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e Ogniwo paliwowe nie posiada ruchomych czesci, dlatego proces wytwarzania pradu

elektrycznego w ogniwach paliwowych jest catkowicie bezglosny.

e Brak ruchomych czesci, a wiec i prostota rozwigzan technicznych sa przyczyng ni-

skiej awaryjnosci ogniw paliwowych.

2.3 Przemyslowe wykorzystanie wodoru

Obecnie wodoér wykorzystywany jest na duza skale gtéwnie w przemysle chemicznym i
petrochemicznym. Rocznie produkowane jest ok. 50 mln ton wodoru na calym Swiecie.

Do najwazniejszych zastosowan wodoru nalezg:

e produkcja amoniaku

przeréb frakeji ropy naftowej (hydrokraking, hydrodesulfuryzacja, hydrodenitroge-
nacja i hydrodealkilacja)

produkcja metanolu

reakcja Fischera-Tropscha
e pozyskiwanie metali poprzez redukcje tlenkow

W wielkoprzemystowych zastosowaniach, gdzie potrzebne sa ogromne ilosci wodoru, pro-
dukuje sie go na miejscu aby unikna¢ ktopotliwego transportu, jakkolwiek w zagtebiu

Ruhry wodér transportowany jest do réznych gatezi przemyshu poprzez rurociagi.

2.4 Produkcja wodoru

Wodér mozna wytwarza¢ z catej gamy zwiagzkow chemicznych, ktére sa bogate w ten
pierwiastek. Najczesciej do tego celu sg wykorzystywane weglowodory lub woda. Z ter-
modynamicznego punktu widzenia produkcja wodoru jest reakcja ,,pod goérke”, przez co
do wytworzenia wodoru trzeba uzy¢ duzych ilosci energii. Dla przyktadu reakcja rozktadu
wody do tlenu i wodoru wymaga dostarczenia 238 kJ energii na jeden mol wytworzonego

wodoru.

1
H,O0 — H, + 502 AG° = 238kJ/mol (2.2)
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Jest to tak duza wartos¢, ze aby rozszczepi¢ wode pod wptywem energii termicznej trzeba
ogrzaé ja do temperatury powyzej 2773 K. Produkcja wodoru jest wiec procesem niezwy-
kle energochtonnym. Szacuje sie, ze 96 % obecnej produkeji wodoru opiera si¢ na energii
pochodzacej z paliw kopalnych, podczas gdy pozostata produkcja bazuje na energii spad-

ku wod (elektrownie wodne).

2.4.1 Metody przemystowe

Istnieje caly szereg przemystowych metod otrzymywania wodoru, ale z ekonomicznego
punktu widzenia najwazniejsze sa te oparte o ekstrakcje wodoru z weglowodoréw. Naj-
wazniejsza metoda jest reforming gazu ziemnego z parg wodng (SMR - steam methane
reforming). Proces przeprowadzany jest w wysokiej temperaturze (973-1373 K), z udzia-

tem katalizatoréw niklowych, a zachodzaca reakcje mozna opisa¢ rownaniem.
CH, + H,0 — CO + 3H, (2.3)

Produktem reakcji jest mieszanina tlenku wegla i wodoru, noszaca nazwe gazu syntezowe-
go. Nazwa wywodzi si¢ stad, ze mieszanina moze zosta¢ bezposrednio uzyta do produkcji
weglowodoréw i ich pochodnych. Gazu syntezowego czesto uzywa sie do produkcji meta-
nolu.

Kolejnym stosowanym na szeroka skale procesem jest czesciowe utlenianie weglowo-
doréw. Proces polega na spalaniu weglowodoréw w mniejszej niz stechiometryczna ilosci

tlenu. Ogodlne réwnanie opisujace zachodzaca reakcje zostalo podane ponizej.
n m
CH, + 502 — nCO + EHQ (2.4)

Produktem, podobnie jak w poprzednim procesie, jest gaz syntezowy. Proces prowadzo-
ny jest metodg termiczng, a zastosowanie katalizatorow pozwala obnizy¢ temperature
procesu. Jest to najstarsza metoda, stosowana juz w XIX wieku w gazowniach miejskich.

Oproécz weglowodorow, do produkeji wodoru, wykorzystuje sie rowniez wegiel. Szeroko
stosowang metoda jest gazyfikacja wegla. W tym procesie wegiel kamienny jest ogrzewany

W mieszaninie tlenu i pary wodne;j.

3C + 0, + H,0 — 3CO + H, (2.5)
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Powstajaca mieszanina gazéw nie jest tak bogata w wodor jak w przypadku poprzednich
procesow. Jesli produktem koncowym reakcji od 2.3 do 2.5 ma by¢ tylko wodér i CO,,
otrzymany CO zostaje poddany reakcji z woda w obecnosci katalizatora Fe,O;-Cr,O,
(proces wysokotemperaturowy) lub CuO-ZnO-Cr,O; (proces niskotemperaturowy). Jest
to tzw. reakcja konwersji tlenku wegla z para wodna (WGS?), przebiegajaca wedtug réw-
nania:

CO + H,0 — CO, + H, (2.6)

Elektroliza wody, pomimo swej prostoty, nie znalazta szerokiego zastosowania w prze-
mysle ze wzgledu na duza energochtonnos¢. Proces mozna w zasadzie traktowac¢ jako
odwrotnos¢ spalania wodoru w tlenie. Sumaryczna reakcja rozktadu wody zostata zapi-
sana ponizej.

1
H,0 + prad elektryczny — H, + 502 (2.7)

Technologia stosowana w przemysle pozwala wyprodukowaé¢ 1kg wodoru, zuzywajac ok.
50 kWh energii elektrycznej. Wydajnos$¢ procesow elektrolizy oscyluje w zakresie 70-80 %.
W celu obnizenia zuzycia pradu elektrycznego proces elektrolizy czesto przeprowadza sie
w wysokiej temperaturze, siggajacej nawet 1073 K. Niewatpliwg zaleta elektrolizy jest

wysoka czystos¢ otrzymywanych gazowych produktow.

Ciekfe
Przemyst
weglowodory ;
30% petrochemiczny
35%
Gaz ziemny .
8% Produ-kqa
amoniaku
51%
Produkej
Wegiel rodukeja
metanclu
18% . o
Elektroliza Inne 8%
4% 6%
(a) Produkcja wodoru (b) Wykorzystanie wodoru

Rys. 2.3: Swiatowa produkcja i wykorzystanie wodoru w przemysle [11]

Na rys. 2.3 przedstawiono udzial najwazniejszych obecnie stosowanych metod prze-

mystowej produkcji wodoru oraz gatezie przemystu wykorzystujace najwieksza jego ilos¢.

3Water-Gas Shift reaction
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2.4.2 Metody wykorzystujgce odnawialne zrédta energii

Przysztoscig produkcji wodoru sa metody oparte o odnawialne zrodta energii. Ma to
oczywiscie zwiazek z potrzeba wytwarzania czystego wodoru, bez wydzielania CO, do
atmosfery. Czes¢ tych metod jest obecnie uzywana w niewielkiej skali. Sg to miedzy
innymi metody oparte o elektrolize wody przy uzyciu pradu elektrycznego pozyskiwanego
w elektrowniach wiatrowych lub wodnych. Wiekszosé pozostaje jednak na etapie badan
laboratoryjnych lub pierwszych instalacji pilotazowych.

Proces zastapienia paliw kopalnych zréodtami odnawialnej energii powinien prawdopo-
dobnie zaczaé sie od tych, uzywanych do transportu oséb i mienia [12]. Skala transforma-
cji, jakiej musi ulec sektor energetyczny jest ogromna zaréwno pod wzgledem spotecznym,
ekonomicznym jak i technologicznym. Sprostanie ogromnemu zapotrzebowaniu na pali-
wa nie bedzie proste. Dla przyktadu szacuje sie, ze ilos¢ benzyny zuzywana dziennie w
sektorze transportowym w USA wynosi okoto 1 miliona ton. Aby zastapi¢ ja wodorem,
dzienna produkcja musiataby utrzymywac si¢ na poziomie 0,34 miliona ton, czyli 3,8 mi-
liarda m?3 [13]. W skali rocznej byta by to produkcja rzedu 100 mln ton, a przeciez méwimy
o samych tylko Stanach Zjednoczonych.

Wobec takiego zapotrzebowania wazne jest znalezienie wydajnych i ekonomicznie
optacalnych metod generowania wodoru. W pracy pokrotce opisano kilka wybranych
metod, ktore wydaja sie mie¢ najwiekszg szanse wykorzystania do produkcji wodoru

w Swiatowej skali.

2.4.2.1 Elektroliza wody

Obecnie, wytwarzanie wodoru przez elektrolize jest z ekonomicznego punktu widzenia
mniej optacalne niz przy uzyciu gazu ziemnego [171]. Stanowi jednak doskonata metode
produkcji wodoru, ktora jest wolna od gazéw cieplarnianych. Wystarczy, ze prad elek-
tryczny zasilajacy elektrolizery bedzie czerpany ze zrédet odnawialnych. W zasadzie kaz-
de Zrédto energii elektrycznej moze zosta¢ wykorzystane w procesie elektrolizy. Jednak
chcac produkowaé¢ wodor na duza skale nalezy znalezé odpowiednio duze Zzrodto pradu
elektrycznego. Wroémy do przyktadu zastapienia benzyny w sektorze transportowym w
USA. Aby sprosta¢ dziennemu zapotrzebowaniu 0,34 mln ton wodoru, nalezato by wyko-
rzysta¢ 20 TWh pradu elektrycznego do elektrolizy wody. Jest to ekwiwalent zdolnosci

wytworcezej wszystkich elektrowni w USA [13].
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Obecnie najwiekszym zrédtem odnawialnej energii elektrycznej sa elektrownie wod-
ne. Energia spadku wody jest uzywana przez blisko 150 krajow. W 2010 roku swiatowa
zdolno$é produkeyjna elektrowni wodnych wynosita ok. 1010 GW, co stanowi ok. 16 %
swiatowej produkeji pradu elektrycznego [15]. Najwieksze wykorzystanie elektrowni wod-
nych przypada na Europe i USA, ktére obecnie eksploatujg ok 70 % swojego potencjatu
hydroelektrycznego. Szacuje sie, ze energia spadku wody mogtaby teoretycznie pokryé
12 % calkowitego obecnego zapotrzebowania na energie pierwotna [16]. Obecnie pokrywa
to jedynie 2,2 % [17]. Istnieje wiec ogromny potencjat dla rozwoju w tym sektorze. Nalezy
jednak pamietad, ze czynniki takie jak wysokie koszty zwiazane z budowg elektrowni wod-
nych, érodowiskowe i prawne ograniczenia powoduja, ze jedynie utamek tego potencjatu

moze zostaé zrealizowany.

Zrédlem energii elektrycznej rokujacym duze nadzicje jest energia wiatru. Nie pro-
dukuje zanieczyszczen i jest dostepna praktycznie wszedzie. Jedyna jej wada jest okre-
sowos¢ wiekszosdci wiatrow, a przez to nieréwne roztozenie zdolnos$ci wytworczej pradu
elektrycznego w skali rocznej. Energia wiatru posiada ogromny potencjat i jest jednym z
najbardziej dynamicznie rozwijajacych sie odnawialnych zrédet energii. W samym tylko
2010 roku swiatowa zdolnos¢ produkeyjna pradu elektrycznego z energii wiatru wzro-
sta 0 39 GW [15]. Jako rezultat, ilo$¢ energii produkowanej z wiatru wzrosta o 29 % w
porownaniu z rokiem 2009 i wynosita ok 198 GW. Potaczenie elektrolizerow z farmami
wiatrowymi z pewnoscig moze przyczyni¢ sie znacznego wktadu w produkcje ,czystego”

wodoru.

Najwieksze bogactwo energii na Ziemi pochodzi bezposrednio ze Stonca i dociera do
nas w postaci promieniowania elektromagnetycznego. Oméwione poprzednio odnawialne
zrodta energii sa odnawialne, poniewaz czerpia energie docierajaca ze Stonca. Zamiast
wiec korzystac¢ z ,wtornych” zrédel energii, dlaczego nie skorzystacé ze zrodta podstawo-
wego? Stosujac ogniwa fotowoltaiczne mozemy zamieniaé¢ energie promienista na energie
elektryczna. Potencjal tej metody jest ogromny. Jest to najszybciej rosnaca technolo-
gia produkcji energii elektrycznej. W ciagu ostatnich pieciu lat ilo$é¢ energii elektrycznej
generowanej za pomoca ogniw stonecznych zwigkszyta sie pieciokrotnie i w 2010 roku
dostarczata w skali $wiatowej ok. 40 GW energii [15]. Niestety na obecnym poziomie
technologicznym wiekszo$¢ stosowanych ogniw stonecznych posiada wydajno$é¢ konwersji
energii rzedu kilkunastu procent [18]. Najnowoczesniejsze rozwiagzania, stosowane na ra-

zie jedynie w skali laboratoryjnej, zblizaja sie do wydajnosci ok. 45% [18]. Duza wada
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rozwigzan opartych na ogniwach fotowoltaicznych jest ich wysoka cena. Prowadzone sg
liczne badania nad zwigkszeniem wydajnosci konwersji energii promieniowania Stonecz-
nego, miedzy innymi poprzez zastosowanie nanotechnologii, organicznych polimerow czy
cienkowarstwowych filméw [19]. Wraz z obnizeniem kosztu uzyskania energii elektrycz-
nej za pomoca ogniw stonecznych produkcja wodoru stanie sie ekonomicznie bardziej
optacalna.

Promieniowanie elektromagnetyczne docierajace do powierzchni Ziemi mozna wyko-
rzysta¢ rowniez jako zrodto ciepta, ktére moze zostaé uzyte do dalszych celéw. Ciepto
mozna wykorzystaé¢ bezposrednio do ogrzewania budynkéw lub wody uzytkowej stosujac
zyskujace ostatnio na popularnosci kolektory stoneczne. Mozna je réwniez wykorzystaé¢ do
wytworzenia energii elektrycznej, ktora z kolei moze shuzy¢é w procesie elektrolizy wody.
Poniewaz ilo$¢ ciepta, jaka dociera do powierzchni planety, jest niewielka w przeliczeniu
na jednostke powierzchni stosuje sie lustra skupiajace promieniowanie stoneczne. Tech-

nika ta nosi nazwe CSP (concentrated solar power). Metoda CSP jest taisza w uzyciu

Rys. 2.4: Paraboliczne lustro skupiajace promienie stoneczne na silniku Stirlinga

niz ogniwa paliwowe. Fundacja DESERTEC zaproponowata uzycie elektrowni CSP na
pustyniach, jako sposob stworzenia przyjaznego srodowisku, wolnego od paliw kopalnych
i stabilnego Zrédla odnawialnej energii [20]. Ciepto uzyskane ze Stonica ma zostaé uzyte
produkeji energii elektrycznej za pomocg konwencjonalnych silnikow cieplnych. Na rys.
2.4 pokazano silnik Stirlinga zamontowany na lustrze parabolicznym, pozwalajacy prze-
ksztatcaé energie cieplna na elektryczna. Ciepto ma przewage nad energia elektryczna -

moze by¢ magazynowane w duzych ilodciach. Dzieki temu, przy uzyciu zbiornikéw ciepl-
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nych, mozliwa jest produkcja energii elektrycznej zaréwno w dzien jak i w nocy. Wada
elektrowni CSP jest wysoka cena, poniewaz duzy obszar musi zosta¢ pokryty lustrami w
celu uzyskania wymaganej ilosci energii. Elektrownie CSP rozwijaja sie niezwykle dyna-
micznie w ostatnich latach. Miedzy rokiem 2007 a 2010 inwestycje w ten sektor pozwolity
zwiekszy¢ ilos¢ uzyskiwanej energii o 740 MW tak, ze w 2010 roku catkowita zdolnosé
produkcyjna wynosita 1095 MW w skali Swiatowej [15]. Technologia CSP moze wnie$é
duzy wktad w produkcje wodoru, zapewniajac stabilniejsze dziatanie niz farmy wiatrowe
czy baterie ogniw fotowoltaicznych.

Rozwazajac sposoby produkeji wodoru nie mozna pominaé¢ energii jadrowej, pomimo
ze jest to zrodto energii od dawna budzace kontrowersje. Elektrownie jadrowe maja te
przewage nad odnawialnymi zrodtami energii, ze sa w stanie dostarcza¢ energi¢ nieprze-
rwanie, w sposéb ciggly i ich dziatanie jest uniezaleznione od lokalizacji. Ostatnie wyda-
rzenia w elektrowni Fukushima Daiichi ozywity dyskusje na temat przysztosci energetyki
jadrowej. Technologia ta oprocz oczywistych zalet posiada réwniez wiele wad. Elektrownie
jadrowe stwarzaja wiele zagrozen dla ludzi i srodowiska zwiazanych m.in. z przetwarza-
niem, transportem i sktadowaniem materiatow radioaktywnych. Nalezy rowniez pamigtac,
ze wodor wytwarzany w pradu elektrycznego produkowanego w elektrowniach atomowych
raczej nie moze zostaé nazwany .czystym”. Swiatowe trendy w nadchodzacych latach
beda najprawdopodobniej zdazaly w kierunku wycofania sie z energii jadrowej, czego
doskonatym przyktadem sa Niemcy, ktére zapowiedzialy wytaczenie wszystkich swoich

elektrowni atomowych do 2022 roku.

2.4.2.2 Biologiczne metody produkcji wodoru

Biologiczne metody produkeji wodoru opieraja si¢ na wykorzystaniu zywych mikroorgani-
zmoOw, takich jak fotosyntetyzujace bakterie, algi oraz cyjanobakterie. Wykorzystywane sg
tez mikroorganizmy anaerobowe, prowadzace proces ciemnej fermentacji. Procesy reduk-
¢ji protonéw do wodoru moga by¢ prowadzone przez zywe organizmy przy wykorzystaniu
specyficznych enzymow, np. nitrogenazy czy hydrogenazy. W normalnych warunkach zy-
we organizmy wykorzystuja nitrogenaze do redukeji azotu do amoniaku [21], zgodnie z

rownaniem:

N, +8e” +8H" + 16 ATP — 2NH; + H, + 16 ADP + 16 P,. (2.8)
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Jezeli z medium, w ktérym zawieszone sg mikroorganizmy wyeliminowaé¢ azot, nitrogena-

za jest wykorzystywana do redukcji HY do H,, wsposéb opisany ponizszym réwnaniem:
4ATP +2H" +2e¢” — 4ADP + 4P, + H,. (2.9)

Wydajnosé generowani wodoru przez mikroorganizmy, na obecnym etapie badan, nie jest
wysoka. Wynika to m.in. z faktu, ze proces redukcji protonéw jest czuty na wiele czynni-
kow zewnetrznych, takich jak obecno$é tlenu, ktéra powoduje inhibicje procesu, niepoza-
dane dziatanie hydrogenazy, ktora katalizuje utlenianie wodoru oraz spowalniajace reakcje
ciSnienie czastkowe generowanego w procesie gazu czy tez pH [22]. Niekorzystnie wplywa
tez, zwickszajace si¢ na skutek prowadzonych przez bakterie procesow metabolicznych,
stezenie CO, w uktadzie. Podczas projektowania bioreaktora nalezy nalezy wiec rozwiazaé
problemy zwiazane z ograniczeniem dostepu powietrza (z uwagi na tlen), wyptukaniem
i separacja gazowych produktéow z bioreaktora czy tez zapewnieniem optymalnego na-
Swietlenia (efekt przestaniania) [23]. Dodatkowo system powinien by¢ tani (lub bardzo
wydajny) aby byt optacalny ekonomicznie. Oczywiscie niezwykle waznym jest réwniez
zagadnienie przeniesienia projektu bioreaktora ze skali laboratoryjnej do skali przemysto-
wej. Wymienione czynniki utrudniaja wykorzystanie metod biologicznych na duza skale,
tak ze na chwile obecng metody te nie znalazty jeszcze zastosowania komercyjnego.
Mikroorganizmom produkujacym wodér nalezy zapewni¢ odpowiednig pozywke. Fakt
ten moze stanowi¢ duza zaleta, jesli wezmie sie pod uwage fakt, ze jako pozywke mozna
zastosowac Scieki przemystowe. Dzigki temu podczas produkcji wodoru mozliwa bedzie

rowniez utylizacja odpadow.

2.4.2.3 Fotokatalityczny i fotoelektrochemiczny rozktad wody

Fotoelektrochemiczny rozktad wody jest w duzej mierze podobny do elektrolizy, z ta
roznica, ze potrzebna energia elektryczna generowana jest przez samo ogniwo fotoelek-
trochemiczne (PEC) pod wplywem promieniowania elektromagnetycznego. Fotokataliza
dziata na podobnej zasadzie, dokonujac redukcji wody podczas kontaktu z drobinami p6t-
przewodnikowego fotokatalizatora. Dzieki zastosowaniu fotokatalizy i ogniw PEC mozna
zaprzac energie stoneczng do produkeji wodoru w sposob bezposredni, bez potrzeby kon-
wersji na energie elektryczna i uzycia elektrolizeréw. Jest to bardzo ciekawa metoda,

znacznie upraszczajaca proces produkeji wodoru. Na chwilg obecng technologia jest jesz-
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cze daleka od zastosowan wielkoskalowych lecz postep w tej dziedzinie jest niezwykle
dynamiczny i technika ta posiada duzy potencjat.

Zastosowanie heterogenicznych uktadow fotokatalitycznych ma kilka zalet w stosunku
do systeméw PEC, miedzy innymi wieksza prostote i mniejszy koszt implementacji. Praca

moja poswiecona jest zagadnieniu fotokatalitycznego generowania wodoru.
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3 Fotokataliza

Fotokatalityczny rozktad wody jest stosunkowo nowg metoda produkcji wodoru. Metoda
jest przyjazna srodowisku i niesie ze soba niewielkie koszty instalacji. Pierwsze doniesie-
nie o rozszczepieniu wody na materiale poétprzewodnikowym, przy uzyciu promieniowania
UV pojawito sie w 1972 roku. Fujushima i Honda [24] dokonali rozktadu wody do wodoru
na anodzie wykonanej z rutylu (TiO,), potaczonej z platynowa katoda. Od tego czasu
zainteresowanie systemami fotokatalitycznymi wzrasta niemal w tempie eksponencjal-
nym. Jedng z przyczyn duzego zainteresowania fotokatalizatorami jest szerokie spektrum

mozliwych zastosowan tych materiatow.

Do najciekawszych zastosowan procesow fotokatalitycznych naleza:

e Wytwarzanie wodoru z wody przy pomocy energii pochodzacej z promieniowania

stonecznego.

e Wytwarzanie samoczyszczacych sie materiatow. Przyktadem moga by¢ szyby pokry-
te TiO,, ktore usuwaja zabrudzenia ze swojej powierzchni. Organiczne zanieczysz-
czenia sg utleniane przez wolne rodniki generowane na tlenku tytanu pod wptywem

Swiatta [25].

e Farby zawierajace material fotokatalityczny sg stosowane w szpitalach. Dzieki temu

Sciany mogg ulegaé nieustannej dezynfekcji pod wptywem $wiatta.

e Fotokatalizatory moga zosta¢ uzyte do rozktadu organicznych zanieczyszczen znaj-
dujacych sie w wodzie, np. oczyszczanie Sciekow przemystowych, uzdatnianie i ste-

rylizacja wody pitnej.
e Konwersja dwutlenku wegla do gazowych weglowodoréw w obecnosci wody [26].

Pomimo licznych zalet wykorzystanie systemow fotokatalitycznych na skale przemystows

jest obecnie niewielkie.
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3.1 Definicja i mechanizm reakcji fotokatalitycznej

Fotokatalize mozna zdefiniowa¢ jako przyspieszenie reakcji zachodzacej z udziatem foto-
néw, w obecnosci katalizatora [27]. Ta definicja, tak jak zreszta sama definicja katalizy,
jest pojeciem niezwykle szerokim. Nie precyzuje ona gdzie nast¢puje absorpcja promienio-
wania elektromagnetycznego. Nie mowi tez nic o mechanizmie reakcji fotokatalityczne;j.
Rozwazmy prosta reakcje przeksztatcenia substratu A w produkt B, zachodzaca zgodnie

7 rOwnaniem:

A=B (3.1)

Po dodaniu katalizatora nastapi przyspieszenie tej reakcji, poprzez zmian¢ mechanizmu

reakcji i obnizenie energii aktywacji procesu. Nowe réwnanie ogolne bedzie miato postac:
A + katalizator = B (3.2)

Poniewaz fotokataliza zachodzi z udzialem promieniowania elektromagnetycznego, musi

ono zosta¢ uwzglednione jako jeden z reagentow. Otrzymujemy réwnanie fotoreakeji.
A+hyr— B (3.3)

Zazwyczaj reakcje fotochemiczne mozna traktowac jako nieodwracalne, gdyz zajscie reak-
cji chemicznej w przeciwnym kierunku (luminescencja), z wydzieleniem fotonu jest wysoce
nieprawdopodobne. Zgodnie z definicja fotokatalizy reakcja przebiegajaca z udziatem fo-
tonow moze zostac przyspieszona poprzez obecno$é katalizatora. Ogolne rownanie reakceji

przybiera wiec postac:
A + hv + katalizator — B + katalizator (3.4)

W obrebie podanej definicji mieszcza sie dwa podejscia do rownania 3.4. Przektadaja sie

one na dwa rodzaje reakcji fotokatalitycznych.

3.1.1 Reakcje fotogenerowanej katalizy

Pierwszym podejsciem do zagadnienia jest rozwazanie fotokatalizy jako sekwencji (3.1)

— (3.2) — (3.4). Z tego punktu widzenia mozemy rozumie¢ fotokatalize jako zwykta
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reakcje termiczng, katalizowang przez wzbudzony stan katalizatora powstajacy w wyniku
absorpcji fotonu. W takim wypadku rolg $wiatta jest wyprodukowanie aktywnego stanu
fotokatalizatora, ktéry po zajsciu reakcji powraca do stanu podstawowego. Reakcja ta
nosi nazwe fotogenerowanej katalizy. Podobnie jak podczas katalizy klasycznej istnieja

dwa mechanizmy thumaczace przebieg tej reakcji.

3.1.1.1 Mechanizm Langmuira—Hinshelwooda

Mechanizm ten zaktada, ze absorpcja promieniowania zachodzi na powierzchni fotokata-
lizatora i prowadzi do generowania wolnych elektronéw e i dziur elektronowych h*, zna-
nych pod wspélng nazwa ekscytonéw. Czas zycia ekscytonéw jest niezwykle krotki (ok.
30ns w TiO, [28]) i z tatwoscia moga ulegaé¢ zjawisku rekombinacji. Ekscytony zdolne
sg przeobrazi¢ zaadsorbowany na powierzchni katalizatora substrat w produkt. Czwarta
reakcja podanego mechanizmu obrazuje schwytanie dziury przez zaadsorbowany na po-
wierzchni substrat, co prowadzi do powstania niezwykle reaktywnego stanu przejsciowego

A+

s - Stan przejsciowy moze powr6ci¢ do stanu podstawowego poprzez reakcje z elektro-

nem lub przeobrazi¢ sie w produkt. Oczywiscie stan wzbudzony substratu moze powstac

rowniez w potaczeniu z wolnym elektronem.

A+S — Aus. (3.5)
Apgs, — S+A (3.6)
Kat. + hv — e~ +h™ (3.7)
Augs +hT — AL (3.8)
Al +e — A (3.9)
Af, — B+S (3.10)

Przyktadem reakcji przebiegajacej zgodnie z tym mechanizmem moze by¢ utlenianie za-
nieczyszczen organicznych na tlenku tytanu.
3.1.1.2 Mechanizm Eley—Rideala

Mechanizm opisuje sytuacje gdy zachodzi wzbudzenie fotokatalizatora, bez uprzedniej

adsorpcji substratu na powierzchnig¢. Wygenerowany ekscyton (np. 2") moze zostaé¢ uwig-
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ziony na powierzchni tworzac tym samym miejsce aktywne katalitycznie ST. Nastepnie
do miejsca aktywnego przytacza sie substrat tworzac nietrwaly stan przejsciowy, ktory

moze zostaé¢ przeksztatcony w produkt.

Kat. + hv — e~ +h? (3.11)
S+ht gt (3.12)
St+e —S (3.13)

St+A — (S—A)" (3.14)
(S—A)T —S"+B (3.15)

Warto zwréci¢ uwage, ze wygenerowane miejsce aktywne moze zosta¢ odzyskane po de-
sorpcji produktu. Oznacza to, ze wzbudzenie fotokatalizatora jest potrzebne tylko na

poczatku procesu.

3.1.2 Reakcje katalizowanej fotolizy

T
lhv
C
Produkty T
Hvlub A hv
Substraty c

Rys. 3.1: Poréwnanie reakcji fotokatalitycznych przebiegajacych zgodnie z mechanizmem
katalizowanej fotolizy (po prawej) i fotogenerowanej katalizy (po lewej). Oznaczenia: T -
katalizator w podstawowej formie, C - katalitycznie aktywna forma fotokatalizatora.

Drugie podejscie do fotokatalizy to sekwencja (3.1) — (3.3) — (3.4). W tym przypad-
ku fotokatalize mozna traktowaé jako przyspieszenie reakcji fotochemicznej w obecnosci
katalizatora. W tym wypadku najpierw zachodzi adsorpcja substratu A na powierzchni
katalizatora S, tworzac w ten sposéb uktad zdolny do absorpcji promieniowania elek-

tromagnetycznego. Jesli substrat nie ulegnie desorpcji zgodnie z réwnaniem 3.17, moze
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pochtonaé foton, co prowadzi do powstania stanu wzbudzonego substratu A
3.18). Ten z kolei moze powr6cié do stanu podstawowego lub przeksztalcié sie w produkt
B i ulec desorpcji z powierzchni katalizatora. Kolejne kroki opisanego mechanizmu mozna

zapisa¢ nastepujaco:

A+S— A (3.16)
Ajgs. — S+A (3.17)
Apgs. +hv — Ay (3.18)
Al — Auas. (3.19)
s — S+ B (3.20)

Reakcja opisana powyzszym mechanizmem nosi nazwe katalizowanej fotolizy jako,
ze elementem absorbujacym promieniowanie jest sam substrat, a nie katalizator. Obec-
no$¢ katalizatora utatwia/umozliwia jedynie absorpcje fotonu. Na rys. 3.1 przedstawiono
schematyczne porownanie reakcji katalizowanej fotolizy z fotogenerowana kataliza wedtug

mechanizmu Eley-Rideala.

3.2 Fotokatalityczne generowanie wodoru

Fotokatalityczne generowanie wodoru, jak wspomniano wcze$niej, moze stanowi¢ atrak-
cyjna alternatywe dla tradycyjnych metod produkcji tego pierwiastka. Reakcja podczas
ktorej z wody pod wpltywem promieniowania elektromagnetycznego, wytwarzany jest cza-

steczkowy wodor i tlen, zachodzi zgodnie z przedstawionym réwnaniem:
H,0 + hv — H, + £ O, AG°® = 238kJ/mol (3.21)

W chwili obecnej konwersja energii stonecznej do wodoru przebiega ze zbyt mata wy-
dajnoscig aby technologia byta ekonomicznie optacalna. Mimo, ze opracowano juz ponad
100 uktadow fotokatalitycznych, ktére sg zdolne do rozktadu wody na wodor i tlen, wiek-
szos$¢ z nich operuje w zakresie promieniowania ultrafioletowego (A < 400nm). Jest to
zjawisko niekorzystne, poniewaz promieniowanie UV stanowi jedynie okoto 2% promie-
niowania docierajacego do powierzchni Ziemi. Na rys. 3.2 przedstawiono spektrum pro-

mieniowania elektromagnetycznego docierajacego do naszej planety. Czarna linia przed-
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stawia irradiancje zmierzona w przestrzeni kosmicznej. Czerwona natomiast, ukazuje ilos¢
promieniowania docierajacego do powierzchni Ziemi, mierzong na poziomie morza. Zo-
stata ona ukazana w postaci irradiancji globalnej, czyli bedacej suma promieniowania
padajacego na powierzchni¢ Ziemi bezposrednio oraz promieniowania rozproszonego. Na
rysunku oznaczono sktadniki atmosfery, ktore w najwiekszym stopniu przyczyniaja sie

do absorpcji promieniowania stonecznego [29].

_ 2 LN — Irradiancja na szczycie
- ! atmosfery
g - —— Globalnairradiancja
~ TiO2 na poziomie morza
€15 (A<378 nm)
[g°]
£ 02
°
x 1 H,0
(7]
a
wv
[g°]
g
0,5
;’.;: o, H,0/CO,
‘_: HZO TV, . Hzo
H,0/CO,
0
500 1000 1500 2000 2500

Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 3.2: Spektrum promieniowania stonecznego mierzone w przestrzeni kosmicznej oraz
na poziomie morza [30]

Jak wida¢ prawie potowa promieniowania padajacego na powierzchni¢ naszej plane-
ty to promieniowanie z zakresu 400 nm < A < 800nm, czyli promieniowanie widzialne.
Kluczowym wymogiem zastosowania technologii fotokatalitycznej jest wiec wykorzysta-
nie promieniowania z zakresu widzialnego. Tylko wtedy wydajnos¢ katalityczna uktadow
generujacych wodor bedzie mogta okazaé si¢ na tyle wysoka, aby byta optacalna. Przy
zatozeniu osiggniecia wydajnosci kwantowej uktadu réwnej 100 %, teoretyczna maksy-
malna wydajnos¢ konwersji energii stonecznej fotokatalizatoréw dzialajacych z zakresie
promieniowania UV, nie jest w stanie przekroczy¢ granicy 2 %. Jednakze gdyby wykorzy-
sta¢ promieniowanie do 600 nm, teoretyczna wydajno$é wzrosta by do 16 %. Rozszerzenie
obszaru dziatania fotokatalizatorow do 800 nm poskutkowatoby wzrostem maksymalnej
wydajnosci az do 32 %. Pierwszy uktad fotokatalityczny, majacy zdolno$é rozktadu wo-

dy do wodoru i tlenu i dziatajacy w $wietle widzialnym zostat zaprezentowany dopiero
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dziesie¢ lat temu przez Sayame i wspotpracownikéw [31]. Uktad sktadal sie z dwoch foto-
katalizatorow Pt—WOQO; i Pt—SrTiO, zawieszonych w wodnym roztworze anionéw jodko-
wych. Jego wydajnosé byta niewielka (oszacowano ja na ok 0,1 %) lecz pracowat stabilnie,
produkujac H, i O, w stechiometrycznych ilodciach.

Na rys. 3.3 w spos6b schematyczny przedstawiono rozktad wody na fotokatalizatorze

potprzewodnikowym. Zgodnie z teorig pasmowa, elektronowa struktura poétprzewodni-

F. 3
H, D . H,
T
o H.O
H0 ® - L ’
(v L =1
c - 0
g a E|
g 3|
! H,0
0y/Hy0 = - m e
2/H3 h\!{[
h+ 02

+

Rys. 3.3: Schemat fotokatalitycznego rozktadu wody na katalizatorze potprzewodnikowym

ka zbudowana jest z pasm energetycznych: zapetione elektronami pasmo podstawowe,
zwane walencyjnym (VB) i puste pasmo przewodnictwa (CB). Oba pasma oddzielone sa
od siebie tzw. pasmem wzbronionym (BG). Aby wzbudzi¢ elektron z pasma podstawo-
wego do pasma przewodnictwa trzeba dostarczy¢ energii réwnej lub wiekszej od réznicy
miedzy oboma pasmami. Zatem szeroko$¢ pasma wzbronionego jest funkcja dtugosci fali
elektromagnetycznej, ktéra moze zostaé¢ uzyta do wzbudzenia elektronu.

Dziatanie fotokatalizatora mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze etapy [32,33]. Dla lep-
szego zobrazowania przebiegajacych proceséw poszczegblne etapy zostang omoéwione na

przyktadzie najbardziej znanego fotokatalizatora — TiO,.

1. W pierwszej kolejnosci nastepuje absorpcja kwantu promieniowania elektromagne-

tycznego o energii hv, ktéra prowadzi do powstania pary elektron (eqy) — dziura

(hyg)-
TiO, + hv — egg + hig (3.22)

Proces ten jest bardzo szybki, i trwa kilka femtosekund.
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. Nastepnie zachodza dwa konkurujace procesy: separacja tadunku potaczona z uwie-
zieniem na powierzchni w postaci metastabilnego stanu przejéciowego i rekombina-
cja, czyli reakcja pomiedzy przeciwnymi no$nikami tadunku [28]. Czasy trwania

poszczegblnych proceséw zostaly podane w nawiasach.

Uwiegzienie tadunku na powierzchni:

hig + > Ti'VOH — { > Ti"VOH'}"  (10ns) (3.23)

ecp + > Ti'VOH «— { > Ti'""OH} (100 ps, tzw. ptytka putapka)  (3.24)

ecp + > TiV — > Ti! (10 ns, tzw. gleboka putapka) (3.25)
Rekombinacja tadunku:

hipg +{>Ti'"OH} — > TiVOH  (10ns) (3.26)

ecg +{>TiVOH'}T — >Ti'VOH  (100ns) (3.27)

Rekombinacja stanowi jedna z gtéwnych przeszkod dla uzyskania wydajnych foto-

katalitycznie potprzewodnikéw.

. Ladunki, ktore dotarty na powierzchnie moga zosta¢ uzyte do reakcji redoks. Na-
stepuje wtedy zjawisko miedzyfazowego transferu tadunku, ktére jest wolniejsze od

poprzednich procesow i moze trwaé¢ nawet kilka milisekund.

{>Ti"VOH}" + Red. — > Ti"VOH + Red.”  (100ns) (3.28)

Ti'" + Utl. — > Ti"YOH 4+ Ut~  (kilkams) (3.29)

Wytworzenie wodoru (i tlenu) na pétprzewodnikowym fotokatalizatorze wymaga spet-

nienia kilku kryteriéow. Aby moglto doj$¢ do redukcji wody do wodoru, dolna krawedz

pasma przewodnictwa musi by¢ bardziej negatywna niz potencjat redukcyjny wody. Z

drugiej strony reakcja utlenienia moze zajs¢ tylko, gdy gérna krawedz pasma walencyjne-

go potprzewodnika bedzie bardziej dodatnia niz potencjal utleniajacy wody. Dodatkowo

fotokatalizator powinien by¢ stabilny w Srodowisku wodnym podczas naswietlania. Jak

zauwazyl Scaife [31] w 1980 roku niezwykle trudno jest wyprodukowaé¢ potprzewodnik
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tlenkowy, ktory bedzie mial odpowiednio negatywne pasmo przewodnictwa i jednocze-
snie pasmo wzbronione wystarczajaco waskie aby absorbowaé¢ promieniowanie widzialne
(tzn. AE < 3,0eV). Przyczyna jest silnie pozytywne pasmo walencyjne tworzone przez
orbitale 2p tlenu [341]. Wiekszo$¢ fotokatalizatorow, ktore dziataja w $wietle widzialnym i
sg oparte na tlenkach, nie ma zdolnosci produkowania wodoru. Sg aktywne jedynie w reak-
cji utleniania wody do tlenu. Doskonatymi przyktadami sa WO, [35,36] i BiVO, [37-10],
ktére wykazujg duza aktywnos¢ w produkceji tlenu z wody. Oczywiscie znane sg przykta-
dy fotokatalizatoréw dziatajacych w $wietle widzialnym posiadajacych zdolnos$é¢ redukeji
wody. Sa to gtéwnie siarczki [11-13] i azotki [11-16]. Pomimo dobrej aktywnosci fotoka-
talitycznej nie znajduja praktycznego zastosowania poniewaz sg niestabilne w roztworze
wodnym i szybko ulegaja dezaktywacji podczas naswietlania. Gtéwna przyczyng dezak-

tywacji sa zjawiska fotokorozji i samoutleniania.
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4 Uklady fotokatalityczne aktywne w pro-
cesie produkcji wodoru

Fotokatalityczne generowanie wodoru, z uwagi na duzy potencjal metody, od wielu lat
cieszy sie zainteresowaniem naukowcow. Pomimo licznych wysitkow, uktady fotokatali-
tyczne wciagz cechuje niska wydajno$¢ kwantowa. Wiekszos¢ uktadow fotokatalitycznych

boryka si¢ z podobnymi problemami, z ktérych trzy najwazniejsze to:

1. Zbyt duza szeroko$é¢ pasma wzbronionego, a co za tym idzie niezdolnosé do wyko-
rzystania widzialnej czesci spektrum promieniowania stonecznego docierajacego do

powierzchni Ziemi.

2. Rekombinacja generowanych przez absorpcje energii par elektron—dziura elektrono-
wa. Szybkie tempo rekombinacji znaczaco zmniejsza ilosé tadunkéw schwytanych

na powierzchni fotokatalizatora, a przez to obniza tempo powierzchniowych reakcji

redoks [28,17].

3. Obecnosc reakcji zwrotnych. Podczas rozktadu wody powstajg niezwykle reaktywne
indywidua chemiczne, ktére z uwagi na dodatnig energie Gibbsa procesu rozktadu

wody, tatwo ulegaja rekombinacji tworzac czasteczke H,O.

Aby stworzy¢ wydajny uktad fotokatalityczny nalezy zatem znalezé sposéb rozwigzania

powyzszych problemow. Wysitki licznych grup badawczych zaowocowaty takimi pomysta-

mi jak dodatek substancji elektronodonorowych [18], modyfikacja powierzchni fotokata-
lizatoréw [19], domieszkowanie jonami metali [50], domieszkowanie anionami [51], sensy-
bilizacja barwnikami [52], tworzenie materialéw kompozytowych [53], etc. Na wydajnosé

fotokatalityczng wptywa réwniez rozmiar drobin katalizatora, krystalicznosé, wtasciwosci
powierzchni, etc. Zasadniczo wydajnos¢ fotokatalityczna ro$nie wraz ze spadkiem roz-
miaru czastek katalizatora i wzrostem krystalicznosci [51-56]. Niezwykle wazny jest wiec

sposob przygotowania fotokatalizatora.
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4.1 Zapobieganie rekombinacji

Niezwykle szybka rekombinacja wzbudzanych przez padajace promieniowanie elektronow
pasma przewodnictwa i dziur pasma walencyjnego znacznie utrudnia uzyskanie reakcji
rozktadu wody na wodor i tlen. Dla przyktadu sredni czas przebywania elektronu w sta-
nie wzbudzonym w TiO, wynosi ok. 30ns [28]. Tak krétki czas wzbudzenia, znacznie
zmniejsza prawdopodobienstwo zajscia reakcji powierzchniowej. Aby zwiekszy¢ wydaj-
no$¢ kwantows mozna doda¢ do uktadu niewielka ilo$¢ substancji, ktéra ulegajac reakcji
utleniania, bedzie dostarczata elektrony do uktadu. Ujmujac to nieco inaczej, substancja
elektronodonorowa moze ,wychwytywac¢” dziury elektronowe z pasma podstawowego pot-
przewodnika, poprawiajac proces separacji tadunku i zwigkszajac prawdopodobienstwo
zajscia reakcji redukeji wody. Opisany proces jest nieodwracalny (nie ma nic wspdlnego
z kataliza) i prowadzi do zmniejszenia stezenia substancji elektronodonorowej podczas
trwania reakcji fotokatalitycznej, przez co zachodzi konieczno$¢ jej uzupetniania. Wsrod
wielu przetestowanych substancji warto wymienié¢ alkohole: metanol i etanol, EDTA, for-
maldehyd czy kwas mlekowy [57-03]. Badania pokazaly, ze réwniez alkohole wyzszego
rzedu, takie jak glikol etylenowy czy gliceryna, moga z powodzeniem byé uzyte [64].
Nada et al. [62] przeprowadzili por6wnanie ilogci wytwarzanego wodoru, przy uzyciu réz-
nych substancji dostarczajacych elektrony do uktadu. Z poréwnania wynika, ze najlepiej
w tej roli spisuje sie EDTA. Iloé¢ generowanego wodoru w zaleznosci od uzytej substancji

przedstawiala si¢ nastepujaco: EDTA > metanol > etanol > kwas mlekowy.

Koniecznosé ciggtego uzupelniania substancji elektronodonorowej, na pierwszy rzut
oka wyglada na przeszkode. Moze jednak stac sie zaleta jesli do tego celu zostang uzyte
zanieczyszczenia organiczne, np. Scieki. Dzieki temu mozliwe jest potaczenie reakceji pro-
dukeji wodoru z wody i rozkladu zanieczyszczen w jeden proces. System oparty o Pt/TiO,,
wykorzystujacy scieki organiczne jako zréodto dodatkowych elektronow zostat zaprezen-
towany przez Li i wspélpracownikéw [59]. Role zanieczyszczen pelnity kwas szczawiowy,
kwas mrowkowy i formaldehyd. System byt aktywny w reakcji rozktadu wody, a najwyz-

szg wydajnosé uzyskat przy zastosowaniu kwasu szczawiowego.

W roli substancji elektronodonorowych z powodzeniem moga wystepowaé¢ rowniez
nieorganiczne zwiazki posiadajace zdolnos¢ utleniania sie. Doniesienia literaturowe mowia

o uzyciu uktadéw redoks 10, /1" [65-67], Ce*t /Ce®t [68], S* /SO3 [69)].
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4.2 Zapobieganie reakcjom wstecznym

Dane literaturowe wskazuja, ze zmniejszenie tempa reakcji wstecznych przektada si¢ na
znaczacy wzrost wydajnosci generowania wodoru. Sayama et al. [70] pokazali, ze dodanie
soli Na,CO4 powoduje wzrost ilosci wodoru i tlenu produkowanych w uktadzie fotokatali-
tycznym opartym na modyfikowanym platyna tlenku tytanu Pt/TiO,. Pozytywny wplyw
weglanu sodu udato si¢ zaobserwowac réowniez dla innych fotokatalizatoréw, m. in. Ta,O;
i ZrO, [71-73] zaréwno w ich formach modyfikowanych jak i niemodyfikowanych. Przepro-
wadzono réwniez poréwnanie wydajnosci fotokatalitycznej Pt/TiO, przy uzyciu réznych
soli kwasu weglowego [74]. Wyniki poréwnania przedstawiono w tabeli 4.1.

Tab. 4.1: Szybkosé¢ produkeji Hy 1 O, na fotokatalizatorze Pt/TiO,, przy uzyciu réznych

soli kwasu weglowego. Wydajnosci zostaly podane w przeliczeniu na 0,3 g Pt/TiO, (0,3 %
wt.).

Stezenie weglanu Szybkos¢ produkeji wodoru [pmol/h]

Dodany weglan fmol /dm?] pH n o,
Na,COj, 0,38 11,0 316 158
Na,COj4 0,76 11,0 568 287
Na,CO, 1,14 11,0 39 13
K,CO, 1,45 11,8 20 10
NaHCO4 0,10 8,4 4 2
Li,COg4 0,06 10,8 13 3

Badania w podczerwieni wykazaly, ze w trakcie reakcji, powierzchnia katalizatora
pokryta byta pochodnymi grupy CO3, takimi jak CO;, HCO3;, HCOj;, C,0f . Zapropo-

nowano nastepujace reakcje tworzenia wymienionych grup:

CO3™ + H" = HCO3; (4.1)
HCO3 +h™ — HCO; (4.2)
HCO; = H* + COy (4.3)
CO; — C,0%" (4.4)
C,0% +2hT — O, + CO, (4.5)

Doktadny mechanizm dziatania grup weglanowych na wydajnosé¢ fotokatalityczna nie jest
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jeszcze dobrze poznany, ale wydaje sie on mie¢ zwigzek z utatwieniem desorpcji tlenu z
powierzchni katalizatora (reakcja 4.5), a tym samym zahamowaniu reakcji wodoru z tle-
nem na powierzchni. W $wietle tego stwierdzenia Na,CO, i K,CO4 powinny wykazywac
podobny wplyw na aktywnos¢ fotokatalityczna. Jak wida¢ w tabeli 4.1 wydajnos¢ przy
zastosowaniu weglanu potasu jest niewielka. W chwili obecnej wyjasnienie tego zjawiska
nie jest znane. Warto zwrdcié¢ réwniez uwage, ze obecnosé grup CO3 na powierzchni foto-
katalizatora, powoduje wychwytywanie powstajacych dziur elektronowych, co dodatkowo
zapobiega rekombinacji.

Korzystny wplyw na ilos§¢ wodoru generowanego przez Pt/TiO, ma réwniez obec-
nos¢ jonéw I w roztworze [75]. Jak dowodzi autor mozna to ttumaczyé¢ adsorbowaniem
warstwy czasteczkowego jodu I, na powierzchnie platyny, co powoduje sttumienie reakeji

tworzenia wody z wodoru i tlenu.

4.3 Modyfikowanie powierzchni fotokatalizatorow

Wzrost wydajnosci w reakeji fotokatalitycznej mozna osiggnac na skutek naniesienia me-
tali szlachetnych na powierzchnie fotokatalizatora. Doniesienia literaturowe mowig mie-
dzy innymi o zastosowaniu Pt, Pd, Au, Ni, Cu, Rh i Ag [76-90] do modyfikacji TiO,
rezultatem czego byl duzy wzrost wydajnosci szeregu reakcji fotokatalitycznych, takich
jak rozszczepienie wody, rozktad zanieczyszczen organicznych, redukcja CO, czy utle-
nianie kwasu szczawiowego. Zazwyczaj najlepsze rezultaty daje nanoszenie platyny na
powierzchnie katalizatora. Mizoguchi i wspotpracownicy przeprowadzili porownanie wy-
dajnosci reakcji rozktadu wody przy uzyciu CaTiO; modyfikowanego za pomoca Au,
Ir, Ni, Pt, Ru [91]. Fotokatalizator modyfikowany platyna okazal sie prawie trzykrot-
nie bardziej aktywny niz nastepny pod wzgledem wydajnosci Rh/CaTiO;. Z kolei uktad
Ru/TaON zaprezentowany przez Hara et al. [02] okazal sie niezwykle wydajny wydajny w
produkcji wodoru, przewyzszajacy wydajnosciag TaON modyfikowany za pomoca Pt, Rh
i Ir. Mimo, ze platyna wydaje sie¢ mie¢ najkorzystniejszy wptyw na wydajnosé¢ fotokata-
lityczna prowadzone s intensywne poszukiwania alternatywnych rozwigzan, z uwagi na
jej cene. Niektore doniesienia moéwiag o wykorzystaniu tlenkéw do modyfikacji powierzch-
ni substancji fotokatalitycznie aktywnych. Dobrg aktywnos¢ fotokatalityczng uzyskano
modyfikujac SrTiO; za pomocg NiO [93].

Zjawisko przyspieszenia reakcji fotokatalitycznych w obecno$ci metali szlachetnych
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na powierzchni katalizatora mozna ttumaczy¢ utatwieniem separacji powstajacych pod
wplywem naswietlania elektronéw i dziur elektronowych. Jako ze poziom Fermiego w tych
metalach jest potozony nizej niz w fotokatalizatorze, wzbudzone elektrony moga by¢ prze-
kazywane z pasma przewodnictwa do metalu. Dziury elektronowe pozostajg tymczasem
w poltprzewodniku. Utatwia to przemieszczenie si¢ elektronow na powierzchnie i zapobie-
ga rekombinacji znacznie zwiekszajac prawdopodobienstwo zaj$cia reakcji katalitycznej
na powierzchni poétprzewodnika. Zjawisko transferu elektronéw z TiO, do naniesionych
na powierzchnie czastek Pt, zostalo potwierdzone za pomoca badan ESR [94]. Rozktad
tadunku elektrycznego miedzy potprzewodnikiem i czastkami metalu powoduje nagroma-
dzenie tadunku elektrycznego na naniesionym metalu. Przez co nastepuje przesunigcie
poziomu Fermiego metalu w strone nizszej wartosci potencjatu [83,95]. Oznacza to, ze
potencjal redukujacy fotokatalizatora staje sie bardziej negatywny co przyspiesza reakcje
redukcji wody do wodoru.

Wplyw na wydajnos¢ fotokatalityczna ma rowniez sposéb naniesienia metalu na po-
wierzchnie katalizatora oraz jego ilos¢. Do najczesciej stosowanych metod nalezg impre-
gnacja, wytracanie i fotoosadzanie. Bramwenda et al. przeprowadzili poréwnanie fotoka-
talitycznego rozkladu wody przy uzyciu Au/TiO, i Pt/TiO, przy uzyciu trzech wspo-
mnianych metod modyfikacji powierzchni [57]. Badania pokazaly, ze metoda nanoszenia
metalu przez fotodekompozycje prekursora daje najlepsze rezultaty, cho¢ w przypadku
platyny wplyw metody nanoszenia nie byt tak znaczacy jak w przypadku ztota. [loé¢ na-
niesionego metalu wptywa bezposrednio na liczbe miejsc aktywnych fotokatalitycznie na
powierzchni potprzewodnika. Zbyt duza ilo$¢ metalu powoduje jednak spadek wydajnosci
reakcji rozktadu wody, poniewaz pojawia sie efekt przestaniania powierzchni i ilo$é¢ fo-
tonow docierajacych do potprzewodnika ulega zmniejszeniu. Ponadto zbyt wiele czastek
metalu na powierzchni poétprzewodnika moze doprowadzi¢ do zmniejszenia aktywnosci

poniewaz moga one przyjac role centrow rekombinacji par elektron—dziura.

4.4 Domieszkowanie fotokatalizatorow

Domieszkowanie materiatéw potprzewodnikowych polega na wprowadzaniu do sieci kry-
stalicznej niewielkich ilosci obcych pierwiastkow. Nawet sladowe ilosci ,zanieczyszczen
potrafig zmieni¢ strukture elektronows poétprzewodnika. Odpowiedni dobér rodzaju i ilo-

Sci materialu domieszkowanego pozwala na kontrolowanie, w pewnym zakresie, wtasci-
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wosci fizykochemicznych modyfikowanego materiatu. Liczne eksperymenty wykazaty, ze
poprzez domieszkowanie metalami przejéciowymi, niemetalami i pierwiastkami ziem rzad-
kich mozna znaczaco wpltynaé¢ na morfologie, zakres absorbowanego promieniowania elek-
tromagnetycznego i aktywnos¢ fotokatalityczng wielu fotokatalizatoréw potprzewodniko-
wych [96,97]. Duzg zaleta domieszkowania jest mozliwo$é modyfikacji fotokatalizatoréw,
o ktorych juz wiemy, ze sa aktywne w procesie rozktadu wody, ale pracuja jedynie przy
udziale promieniowania UV. Dzigki rozszerzeniu absorbowanego przez nie promieniowa-
nia o zakres widzialny teoretycznie mozna znacznie zwigkszy¢ wydajnos¢ wykorzystania

energii pochodzacej ze Stonca [95].

4.4.1 Domieszkowanie kationami

Domieszkowanie potprzewodnikéw jonami metali przejsciowych i ziem rzadkich od dawna
bylto przedmiotem zainteresowania badaczy ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania fotoka-
talizatoréw pracujacych w widzialnym zakresie promieniowania [98-102]. Choi et al. [99]
przeprowadzili poréwnanie wydajnosci fotokatalitycznej TiO,, domieszkowanego kationa-
mi metali z bloku d uktadu okresowego. Poréwnanie wykazato, ze obecnoéé jonéw Fe®™,
Mo®", Ru*™, Os*", Re®t, VT prayczynita sie do znacznego wzrostu wydajnosci reakeji
fotokatalitycznej, podczas gdy domieszkowanie jonami Co®* i AI*™ obnizylo wydajnosé.

Dobrym przyktadem przesunigcia rozszerzenia absorbowanych dtugosci fal o zakres
widzialny jest domieszkowanie SrTiO, za pomocg jonéw metali, takich jak Mn, Rh, Ir i
Ru [103]. Tytanian strontu jest dobrze znanym fotokatalizatorem, aktywnym w procesie
rozktadu wody. Ze wzgledu na szerokos¢ pasma wzbronionego réwna energii 3,2eV pot-
przewodnik ten operuje wylacznie w obszarze promieniowania UV. W cytowanej pracy
domieszkowanie SrTiO5 kationami metali zaowocowalo pojawieniem si¢ pasm absorp-
cji w zakresie widzialnym. Sposrod uzyskanych fotokatalizatorow, najwyzsza wydajno-
Scig charakteryzowal sie SrTiO5:Rh. W celu utatwienia transferu tadunku powierzchnie
wszystkich fotokatalizatorow modyfikowano platyna.

Absorpcja promieniowania o dlugosci fali A > 400 nm jest mozliwa poniewaz w do-
mieszkowanym poétprzewodniku pojawia sie nowe pasmo absorpcji zwigzane z obecnoscig
zanieczyszczen w sieci krystalicznej. Wprowadzony do pétprzewodnika kation metalu M"*
jest dodatkowym zZrédtem wzbudzonych par elektron—dziura elektronowa, co mozna za-
pisa¢ w postaci:

M 4 hy — MOV L er (4.6)
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M 4 hy — MO=DF 4 pd (4.7)

Potencjat uktadu M"*/ M®FD+ powinien byé polozony nizej niz dolna krawedz pasma
przewodnictwa, fotokatalizatora, natomiast potencjat M™* / ME-DF powinien mie¢ wiek-
szg wartos¢ niz gérna krawedz pasma walencyjnego. W przypadku gdy zachodzi pierw-
szy przypadek, zostaje utworzone nowe pasmo elektrono—akceptorowe ponizej pasma
przewodnictwa. W drugim przypadku nad pasmem walencyjnym powstaje elektrono—
donorowe pasmo. W obu przypadkach nastepuje obnizenie szerokosci pasma wzbronione-
go, a wiec spektrum absorbowanego promieniowania zostaje rozszerzone w kierunku pro-
mieniowania o wiekszej dtugosci fali. Opisane zjawiska zostaly przedstawione w sposéb
schematyczny na rys. 4.1. Jak wida¢ nowe poziomy energetyczne zwigzane z obecno$cig
obcych jonow w sieci krystalicznej nie tworzg ciggltego pasma, a jedynie dyskretne po-
ziomy energetyczne. Znane sg rowniez przypadki gdy domieszkowany metal spetnia oba
wymienione warunki, tworzac dwa nowe pasma jednocze$nie. Przyktadem takiej sytuacji

jest domieszkowanie TiO, za pomoca Cu*" oraz Fe* [09, 100].

- pasmo pasmo pasmo
A przewodnictwa przewodnictwa przewodnictwa
H —
—
E pasmo pasmo pasmo
] wzbronione wzbronione wzbronione
]
o]
o s
pasmo pasmo pasmo
+ walencyjne walencyjne walencyjne
(a) Niemodyfikowany fotokataliza- (b) Fotokatalizator z dodat- (¢) Fotokatalizator  z
tor kowym pasmem elektrono— dodatkowym pasmem
donorowym elektrono—akceptorowym

Rys. 4.1: Mechanizm odpowiedzialny za absorpcje dtuzszych fal pod wpltywem domiesz-
kowania fotokatalizatora kationami metalu

Dodatkowo moze zajs$¢ transfer elektronéw i dziur z pétprzewodnika do kationow sub-
stancji domieszkowanej. Tak wiec domieszkowany metal moze postuzy¢ jako putapka na

elektrony e i dziury elektronowe h, , zmniejszajac prawdopodobiefistwo zajscia rekom-
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binacji.

M 4 e, — MO+ (4.8)
M 4 h, — MO+HDE (4.9)

Aby przedstawione tu wychwytywanie ekscytonoéw przektadalo sie na zwiekszenie tempa
reakcji fotokatalitycznej, musi ono nastgpic¢ blisko powierzchni drobiny materiatu potprze-
wodnikowego [104]. Reakcja fotokatalityczna mozliwa jest jedynie wtedy, gdy mozliwy jest
transfer tadunku do substratu. Obecnos$¢ atoméw domieszkowanego metalu w gtebi pot-
przewodnika jest wiec niepotrzebna, a w wielu przypadkach staje sie wrecz szkodliwa
dla wydajnosci systemu. Obce jony znajdujace si¢ w glebi potprzewodnika czesto staja
sie centrami rekombinacji, skutecznie uniemozliwiajac przekazywanie tadunku elektrycz-
nego na powierzchnie. Wynika z tego, ze metoda wprowadzenia obcego metalu do sieci
krystalicznej fotokatalizatora odgrywa bardzo wazna role. Peng et al. [03] przeanalizowa-
li zaleznoéé wydajnoéci fotokatalitycznej TiO, od metody domieszkowania jonami Be®".
Domieszkowanie metodg wspotstracania, skutkowato réwnomiernym rozktadem jonéw be-
rylu w sieci krystalicznej TiO,. Wykorzystanie metody impregnacji powodowalo skupia-
nie sie wprowadzanych jonéw tuz przy powierzchni czastek fotokatalizatora, promujac
tym samym transfer tadunku na powierzchnie i przyczyniajac sie do wzrostu wydajnosci

fotokatalitycznej.

Innym sposobem walki ze spadkiem wydajnosci fotokatalitycznej na skutek tworzenia
centrow rekombinacji jest wspotdomieszkowanie. Podczas wprowadzania obcych jonéw do
sieci krystalicznej materiatu potprzewodnikowego nastepuje zachwianie rownowagi tadun-
ku elektrycznego, co jest przyczyna tworzenia centréw rekombinacji. Aby przeciwdziataé
temu zjawisku, do sieci krystalicznej, mozna wprowadzaé¢ dodatkowe kationy metalu do-
branego tak, aby skompensowa¢ tworzace si¢ tadunki. Dla przyktadu TiO, domieszkowa-
ny Rh nie wykazuje aktywnosci w reakeji fotokatalitycznego rozktadu wody [105]. Jesli
jednak do TiO,:Rh wprowadzi si¢ dodatkowa domieszke w postaci jonéw Sb, materiat sta-
je sie aktywny w reakcji utleniania wody do tlenu. Jak dowodzi autor, domieszkowanie
TiO, za pomoca samego tylko rodu powoduje zastepowanie Ti** kationami Rh*" w sieci
krystalicznej. Kationy Rh*" wprowadzone w ten sposéb staja sie centrami rekombinacji.
Obecnoéé jonéw Sb”* w sieci krystalicznej przyczynia sie do wyréwnania tadunku i sprzy-
ja tworzeniu Rh*", dzieki czemu zostaje utworzone pasmo elektronodonorowe. Podobny

efekt zaobserwowano w fotokatalizatorze TiO,:Cr/Sb [50]. W obu przypadkach waznym
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parametrem byt stosunek ilosci domieszkowanego i wspotdomieszkowanego metalu. Po-
wyzej pewnej ilosci Sb w obu wymienionych uktadach zaobserwowano spadek wydajnosci

fotokatalityczne;.

W ostatnich latach coraz wieksza popularnosé¢ zdobywa metoda domieszkowania pole-
gajaca na implantacji jonéw w silnym polu magnetycznym. Zasada dziatania implantacji
jonéw polega na rozpedzeniu kationéw metalu w polu elektrycznym i skierowaniu ich
na probke [106]. Na skutek bombardowania probki wiazka jonéw nastepuje modyfika-
cja struktury krystalicznej materialu. Obce jony moga zosta¢ wbudowane w materiat,
dochodzi réwniez do powstania defektow sieciowych. Metoda ta posiada liczne zalety w
porownaniu z tradycyjnymi sposobami wprowadzania domieszek do sieci krystaliczne;j.
Przede wszystkim modyfikujac parametry wysokoenergetycznej wiazki jonéw mozna de-
cydowac o tym na jaka grubos¢ i w jakiej ilosci obce jony maja przenikna¢ domieszkowany
materiat. Dzigki temu mozliwe staje si¢ umieszczenie domieszki tylko w warstwie przy-
powierzchniowej czastek poétprzewodnika, uzyskujac pozytywny efekt zwezenia szerokosci
pasma wzbronionego bez generowania centréw rekombinacji. Metoda implantacji jonoéw
jest stosowana po syntezie i kalcynacji materiatu pétprzewodnikowego (chociaz sama réw-
niez moze wymagaé kalcynacji w celu naprawy uszkodzonej sieci krystalicznej), a wiec
znacznie upraszcza sie¢ proces domieszkowania materiatu. Istotna zalety tej metody jest
mozliwos¢ uzyskania probek o wysokiej czystosci, ktéra jest zalezna jedynie od czystosci
zrodta jonow.

Sama ilo$¢ wprowadzanych domieszek powinna zosta¢ rowniez tak dobrana, zeby nega-
tywny efekt domieszkowania nie przewazyt nad jego pozytywna strong. W zastosowaniach
fotokatalitycznych ilo$ci domieszkowanych metali sg zazwyczaj dos¢ duze, od 0,1 % do ok
4% wagowych. Cho¢ zdarzaja sie nawet przypadki stosowania 10 % wagowych domiesz-
ki [101]. Wprowadzanie tak duzych ilosci obcych jonéw do sieci krystalicznej fotokata-
lizatora, moze by¢ przyczyna uzyskania nietypowych efektéw. Podczas domieszkowania
WO, jonami metali przejsciowych (Fe, Co, Ni, Cu i Zn) Hameed et al. [101] odkryli, ze
tlenek wolframu, ktéry ze wzgledu na potozenie pasma przewodnictwa, w normalnych
warunkach nie redukuje protonéw do wodoru, uzyskat zdolno$¢ do redukeji wody do H,
i O, w stechiometrycznych ilosciach. Przyczyna tego zjawiska okazato sie tworzenie ma-
terialéw kompozytowych. Zastosowana metoda domieszkowania spowodowata osadzenie
czesci jonéw metalu na powierzchni WO;. Jony te ulegly nastepnie utlenieniu, tworzac

odpowiednie tlenki, np. FeO, CoO, NiO, etc. Tym samym na powierzchni WO, pojawit si¢
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dodatkowy fotokatalizator, cechujacy sie bardziej negatywnym pasmem przewodnictwa,

a przez to majacy zdolnos¢ redukcji wody do wodoru.

4.4.2 Domieszkowanie anionami

Najnowsze doniesienia literaturowe méwig o domieszkowaniu materiatow wykorzystywa-
nych w fotokatalizie za pomoca anionéw S, N, C, F, czy P [107-110]. Wykorzystanie
anionow, tak samo jak kationow metali przejsciowych, pozwala na rozszerzenie absorbo-
wanego spektrum promieniowania o zakres widzialny. Aniony jednak wykazuja znacznie
mniejsza tedencje do odgrywania roli centréw rekombinacji, dzieki czemu mozliwe jest
uzyskanie wigkszej aktywnosci fotokatalitycznej. Teoretyczne obliczenia struktury TiO,
wykonane metoda FLAPW! przy uzyciu teorii funkcjonalu gestosci (DFT) pokazaty, ze
najlepsze rezultaty przynosi wprowadzenie jonéw azotu do sieci krystalicznej [111]. Jak
dowodzi autor, na skutek naktadania orbitali p azotu, z orbitalami 2p tlenu nastepuje
przesuniecie gornej krawedzi pasma walencyjnego w strone bardziej negatywnych warto-
Sci potencjatu. Dzieje si¢ tak, poniewaz poziom energetyczny orbitali N 2p jest bardziej
ujemny niz w przypadku O 2p. Fakt ten mozna tatwo stwierdzi¢ poréwnujac potozenie
gornej krawedzi pasma podstawowego dla szeregu zwiazkow tantalu: Ta,O5: 3,5eV <
TaON: 2,0eV < TazN;: 1,6eV [112]. Pociaga to za soba zmniejszenie szerokosci pasma
wzbronionego, a zatem umozliwia wykorzystanie promieniowania o wiekszej dtugosci fali.
Obliczenia wykonane przez Asahi i wspotpracownikow pokazaly roéwniez, ze dobre rezul-
taty mozna osiagnaé przy zastosowaniu siarki, ale whudowanie jonow o tak duzej $rednicy
w strukture TiO, jest ktopotliwe.

Na przestrzeni ostatnich lat pojawito sie wiele doniesien o wykorzystaniu szeregu réz-
nych metod majacych na celu whudowanie azotu do sieci krystalicznej fotokatalizatorow.
Wiekszosé¢ z tych badan byla przeprowadzona przy wykorzystaniu TiO,, z uwagi na jego
popularnos¢ i duza wydajnosé. W literaturze mozna odnalezé opisy wykorzystania za-
réwno stosunkowo prostych metod, takich jak ogrzewanie Ti(OH), [113] czy TiO, [ 14] w
atmosferze amoniaku. Dobre rezultaty dato rowniez osadzanie rozpylonych jonow w polu
magnetycznym? [114-117] oraz zastosowanie soli alkiloamoniowych.

Yamasita et al. [118] przeprowadzili modyfikacje poétprzewodnika o strukturze typu

perowskitu i wzorze ogélnym MTaO; (M: Ca, Sr, Ba) poprzez ogrzewanie probki w at-

1Full Potential Linearized Augmented Plane Wave Method
2Magnetron Sputtering PVD
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mosferze amoniaku. Uzyskany material MTaO,N cechowat sie dobra wydajnoscia fotoka-
talityczng w reakcji redukeji wody do wodoru, przy zastosowaniu substancji elektronodo-
norowej. Wielko$¢ pasma wzbronionego odpowiadata energii 2,5-2,0eV, co pozwolito na
dziatanie w obszarze promieniowania widzialnego, w zakresie od 500 do 630 nm. Mate-
riat nie byt jednak w stanie utleni¢ wody do tlenu. Niewatpliwa zaleta tego uktadu byta
jego stabilnos¢. W warunkach, w ktorych przeprowadzano reakcje fotokatalityczng, nie
zaobserwowano degradacji fotokatalizatora, jak ma to miejsce w wypadku wielu innych
potprzewodnikow domieszkowanych anionami siarki czy azotu.

Zjawisko samoutleniania fotokatalizatoréw domieszkowanych anionami stanowi po-
wazny problem, czasem uniemozliwiajac stabilng prace uktadu przy dtuzszym dziataniu.
Kasahara et al. badajac aktywnos¢ fotokatalityczna materiatu LaTiO,N, zaobserwowali
niewielkie ilosci N, produkowane wraz z tlenem podczas utleniania wody [119]. Zostaty

one przypisane utlenianiu jonéw N*°, zgodnie z réwnaniem:
2N*" +6ht — N, (4.10)

W celu zwigkszenia stabilnosci uktadu, strukture pétprzewodnika zmodyfikowano jonami
Ca’" i na jego powierzchnie zaadsorbowano IrO,, otrzymujac IrO,/Cag o5 Lag 75 TiO4 55N 7s.
Wydajnosé fotokatalityczna i stabilno$¢ otrzymanego materiatu rosty wraz z iloscia IrO,

znajdujacego sie na powierzchni, az do maksymalnej ilosci 11 % wagowych.

4.5 Zastosowanie barwnikow

Wiekszos¢ fotokatalizatoréw, ktore cechuje wysoka wydajnosé generowania wodoru pra-
cuje jedynie w zakresie promieniowania ultrafioletowego. Dzigki zastosowaniu barwni-
kéw (ktére ze swej natury potrafig absorbowaé promieniowanie widzialne) mozliwe staje
sie wykorzystanie promieniowania wigkszej dlugosci fali. Barwniki znajduja obecnie za-
stosowanie zaréwno w uktadach fotokatalitycznych, w budowie ogniw stonecznych jak i
zastosowaniach elektrochemicznych [120-122].

Zasada dziatania barwnikéw w uktadach fotokatalitycznych polega na transferze elek-
tronow wzbudzonych w barwniku do pasma przewodnictwa fotokatalizatora. Elektrony
te moga nastepnie zosta¢ uzyte do redukcji wody. Wydajnosé fotokatalityczna takiego

uktadu zalezy od wielu czynnikéw. Po pierwsze barwnik musi cechowaé si¢ dobra wy-
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Rys. 4.2: Fotokatalityczny rozktad wody przy wykorzystaniu potprzewodnika uczulanego
barwnikiem

dajnoscig absorpcji promieniowania widzialnego. Aby transfer wzbudzonych elektronéw
odbywat sie wydajnie muszg one cechowaé sie odpowiednio dtugim czasem zycia. Na
szczescie w przypadku wiekszosci barwnikéw czas przebywania elektronu w stanie wzbu-
dzonym jest wielkoscia rzedu mikrosekund lub nawet milisekund [123, 124], podczas gdy
transfer elektronéw miedzy czasteczkami barwnika i fotokatalizatora odbywa sie w czasie
kilkudziesieciu do kilkuset femtosekund [125, 126]. Rys. 4.2 ukazuje schemat mechanizmu
produkcji wodoru przy wykorzystaniu barwnika do uczulania fotokatalizatora. Jak wida¢
na schemacie, proces transferu elektronéw powoduje generowanie kationéw barwnika. Aby
zregenerowac czasteczki barwnika do uktadu wprowadza sie zazwyczaj substancje elektro-
nodonorowe, takie jak EDTA [127] czy para redoks 105/I" [128]. Procesy przedstawione

na schemacie moga zostaé zaprezentowane rowniez w formie ogélnych réwnan [129]:

barwnik + hy — barwnik™ (4.11)
barwnik® 222 harwnik® + e~ (4.12)
barwnik™ 4+ e~ — barwnik (4.13)

Na efektywnos¢ transferu elektronéw ma wplyw réwniez tatwosé adsorpceji barwnika na
powierzchni czastek fotokatalizatora. Dhanalakshmi i wspotpracownicy [52] przetestowali
wydajnosé rozkltadu wody do wodoru za pomoca Pt/TiO, dzialajacego w $wietle widzial-

nym. Aby umozliwi¢ wykorzystanie widzialnej cze$ci spektrum promieniowania wyko-
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)]2+3, uzyskujac niedrogi, stabilny i wydajny system

rzystano barwnik [Ru(dcbpy),(dpq
fotokatalityczny. W badaniach zastosowano rézne kombinacje sktadnikéw systemu, prze-
testowano miedzy innymi wptyw stezenia barwnika, ilosci platyny naniesionej na fotoka-
talizator, czy wreszcie ilosci samego fotokatalizatora w uktadzie reakcyjnym. Pozwolito to
znalez¢ optymalne warunki prowadzenia procesu i zmaksymalizowaé ilo$¢ generowanego
wodoru. Zauwazono, ze wzrost stezenia barwnika powyzej pewnej granicznej wartosci nie
powoduje dalszego wzrostu ilosci generowanego wodoru. Mozna stad wysnu¢ wniosek, ze
jedynie zaadsorbowane na powierzchni potprzewodnika czasteczki barwnika sa zdolne do
,wstrzykiwania” elektronéw do pasma przewodnictwa. Powyzej pewnego stezenia barw-

nika nastepuje wysycenie powierzchni i dalszy wzrost ilosci barwnika nie zwicksza tempa

transferu elektronéw.

Gurunathan i wspétpracownicy [130] zastosowali SnO, do produkcji wodoru w Swie-
tle widzialnym. Szerokos¢ pasma wzbronionego SnO, wynosi az 3,5eV, co powoduje ze
fotokatalizator ten pracuje wyltacznie w zakresie promieniowania UV. Aby umozliwi¢ wy-
korzystanie widzialnej cze$ci spektrum promieniowania stonecznego zastosowano barw-
niki. Praca poréwnuje wydajno$¢ fotokatalityczng uktadu przy zastosowaniu barwnikéw
takich jak eozyna B, r6z bengalski, Ru(bpy)gﬂ, fluoresceina i rodamina B. W celu regene-
racji barwnikoéw, podczas prowadzenia reakcji fotokatalitycznej, do uktadu wprowadzono
EDTA. Najwyzsza wydajnos¢ produkeji wodoru uzyskano stosujac eozyne B. Uzyskane
wyniki nie pozwolity na znalezienie korelacji miedzy wtasciwosciami optycznymi barwni-
kéw, a wzrostem ilosci produkowanego wodoru. Najwazniejsza role w opisanym procesie

zdaje sie petni¢ wydajnos¢ transferu elektronéw miedzy barwnikiem i fotokatalizatorem.

Znane sg rowniez barwniki, ktore pod wptywem promieniowania widzialnego potrafig
generowac elektrony o wystarczajaco negatywnym potencjale, aby méc samodzielnie redu-
kowa¢ wode, na przyktad uktad safranina O/EDTA oraz uklad safranina T/EDTA [131].
Wydajnosé generowania wodoru zazwyczaj jest w takich uktadach bardzo niska ze wzgle-

du na brak wspomagajacego separacje tadunku potprzewodnika.

3dcbpy=4,4’-dikarboksy 2,2’-bipirydyna, dpq=2,3-bis-(2’-pyridylo)-chinoksalina
4bpy = 2,2’-bipirydyna
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4.6 Polprzewodniki kompozytowe

Jesli potaczy sie dwa materiaty pétprzewodnikowe o odpowiednio dobranych wartosciach
potencjatu pasm elektronowych, mozna zbudowaé¢ uktad dziatajacy podobmie jak opi-
sany w poprzednim rozdziale system fotokatalizator-barwnik. Aby umozliwi¢ absorpcje
promieniowania z zakresu widzialnego, na fotokatalizator o duzej szerokosci pasma wzbro-
nionego mozna nanie$¢ drugi fotokatalizator. Ten drugi, pomocniczy fotokatalizator musi
posiada¢ odpowiednie wtasciwosci. Po pierwsze pasmo wzbronione tego materialu musi
by¢ na tyle waskie, zeby byt on w stanie absorbowaé¢ promieniowanie widzialne. Elektrony
wzbudzone pod wptywem promieniowania o odpowiedniej dtugosci fali moga nastepnie
zostac przekazane do pasma walencyjnego gtéwnego materiatu poétprzewodnikowego. Wa-
runkiem mozliwosci zaistnienia transferu elektronéw jest odpowiednie potozenie dolnych
krawedzi pasm walencyjnych obu poétprzewodnikow. Dolna krawedz pasma przewodnic-
twa materialu dodatkowego musi by¢ bardziej negatywna niz w przypadku gtéwnego

fotokatalizatora. Opisana idea zostata zilustrowana na rys. 4.3.

pasmo
przewodnictwa

pasmo przewaodnictwa

Fotokatalizator
gtowny

pasmo
walencyjne

pasmo walencyjne

Rys. 4.3: Transfer elektronéw w mieszanym materiale potprzewodnikowym

Transfer tadunku pomiedzy dwoma materiatami pétprzewodnikowymi przebiega efek-
tywniej niz w przypadku barwnika zaadsorbowanego na powierzchni fotokatalizatora.
Wynika to z faktu, ze natura kontaktu powierzchniowego obu materiatéw jest inna. Cho¢
w przypadku barwnika czas trwania procesu jest krotszy. Badania przeprowadzone za
pomoca pikosekundowej btyskowej fotolizy dla uktadu CdS-TiO, pokazaly, ze wstrzyk-
nigcie elektronéw z CdS do TiO, to proces trwajacy krocej niz 20 ps [130], podczas gdy

dla barwnikéw transfer elektronu zawiera sie w czasie rzedu femtosekund.
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Niewatpliwym problemem przy konstruowaniu kompozytowych materiatow fotokata-
litycznie aktywnych jest odpowiedni dobér materiatu aktywnego w widzialnym zakresie
promieniowania. Nalezy pami¢tac, ze wigckszo$¢ pétprzewodnikéw ktore maja wystarcza-
jaco waskie pasmo wzbronione to siarczki oraz azotki. Wykorzystanie tych materiatéw
zazwycza] boryka sie z problemem fotokorozji. Kang i wspotpracownicy [132] wykorzysta-
li system CdS-TiO, do redukcji 4-chlorofenolu. Reakcja ta mogtaby znalez¢ zastosowanie
w oczyszczaniu Sciekow przemystowych. Dla poréwnania tg sama reakcje przeprowadzo-
no réwniez przy uzyciu czystego TiO,. W poczatkowym etapie reakcji wydajnosé¢ uktadu
CdS-TiO, przewyzszata wydajnos¢ czystego TiO,. Z czasem nastepowalo jednak obni-
zenie tempa reakcji, co zostato przypisane zjawisku utleniania CdS przez powstajace w
materiale potprzewodnikowym dziury elektronowe. Zaobserwowano réwniez, ze obecnosé

jonow Cl” w uktadzie przyczynita sie do sttumienia zjawiska fotokorozji.

Jeszcze bardziej podatnym na fotokorozje byt uktad CdS—ZnS zastosowany przez Do
i wspotpracownikéw do wytwarzania wodoru [133]. W celu przeciwdziatania samoutle-
nianiu si¢ siarczkéw reakeje fotokatalityczna prowadzono w roztworze Na,S/Na,SO;. Do-
datkowo fotokatalizator zostal zmodyfikowany platyng i krzemem domieszkowanym fos-
forem (po6tprzewodnik typu n). System ten mozna wiec uznaé za uktad potr6jny. Uktad
Pt 50 wag)/ CAS/M=Si(6 764 wag )/ Z1S (1 5.1 st0s. wag,) CeChowal sie najwyzsza wydajnoscig fo-
tokatalityczna.

Innym potréjnym uktadem opisanym w literaturze jest, opracowany przez Kellera
i Garina WO, /SiC—TiO, [131]. Badania pokazaly znaczny wzrost wydajnosci reakcji
rozktadu ketonu metylowo—etlowego (MEK) przy zastosowaniu uktadu potréjnego, w
stosunku do czystego TiO, oraz do binarnych uktadéw WO, /TiO, i SiC—TiO,. Do uzy-
skania wysokiej wydajnosci uktadu przyczynito sie potaczenie dziatania obu dodatkowych
potprzewodnikéw. Obecnos¢é WO na powierzchni TiO, powodowata zmniejszenie tempa
rekombinacji, utatwiajac tym samym separacje tadunku. SiC stuzyl natomiast jako Zrédto
dodatkowych elektronow, ktére byty przekazywane do pasma przewodnictwa TiO,. Uktad
dziatat jedynie w zakresie bliskiego ultrafioletu z uwagi na szeroko$¢ pasm wzbronionych

zastosowanych fotokatalizatoréw: 2,7eV WQO;, 3,0eV SiC i 3,2eV TiO,.

Di Paola et al. [73] zaprezentowali uktad WO,/WS, aktywny w reakcji fotorozktadu
fenolu. Reakcja ta zachodzi na obu materiatach stosowanych pojedynczo. Po sprzezeniu
ich w jeden uktad wydajnos¢ fotokatalityczna znacznie wzrosta, co autor ttumaczyt opi-

sanym wczesniej efektem transferu elektronéw z poétprzewodnika o mniejszej szerokosci
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pasma wzbronionego (WS,) do péiprzewodnika o szerszej przerwie energetycznej (WO,).
Dodatkowo nastepowat transfer dziur w pasma podstawowego WO; do pasma podsta-
wowego CdS co przyczynito sie do jeszcze wydajniejszej separacji tadunku. Taka budowa
elektronowa materiatu spowodowala, ze tadunki dodatnie gromadzity sie gtéwnie na WS,
(centra utleniania), a ujemne na WO, (centra redukeji).

Wynika stad, ze dodatkowq zaletg mieszanych fotokatalizatoréw jest brak koniecznosci
stosowania substancji elektronodonorowych w celu wytapywania dziur elektronowych z
pasma walencyjnego potprzewodnika. Oczywiscie pozostaje jeszcze problem fotokorozji,
ktory wymusza obecnie zastosowanie takich substancji.

Jednym z najciekawszych jest zaprezentowany przez K. Maeda i wspotpracownikoéw
[135] uktad (Ga, Zn,)(N, O,), ktory wykazal zdolnosé¢ do catkowitego rozkladu wody
przy naswietlaniu promieniowaniem z zakresu widzialnego. W celu uzyskania aktywnosci
fotokatalitycznej powierzchnia materialu zostata poddana modyfikacji mieszanym tlen-
kiem chromu i rodu. Fotokatalizator pracowatl stabilnie, produkujac tlen i wodér w ste-

chiometrycznych ilosciach.
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Rys. 4.4: Schematyczne poréwnanie separacji tadunku w uktadach MO, - Zno, gdzie
M = W, V| Fe (kolorem czerwonym oznaczono pasma walencyjne, niebieskim pasma
przewodnictwa.

W uktadzie fotokatalitycznym MO, —Zno (M = W, V| Fe) opisanym przez Li i wspol-
pracownikéw [51] zastosowano jedynie materialy oparte na tlenkach, dzieki czemu wyeli-
minowano zjawisko fotokorozji. Badana reakcjg byt fotorozktad acetaldehydu. Aby roz-
szerzy¢ zakres promieniowania absorbowanego przez ZnO, zastosowano domieszkowanie
azotem. Podczas poréwnania trzech materialow mieszanych zauwazono, ze zastosowa-

nie WO;—7no i V,0,—7n0 przyczynia sie¢ do wzrostu wydajnosci prowadzonej reakcji.
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Natomiast uktad Fe,O;—Zno cechowatl si¢ wyraznie nizsza wydajnoscia niz czysty ZnO.
Aby wyttumaczy¢ to zjawisko autorzy zaproponowali strukture pasm energetycznych w
badanych materiatach, ktéra zostala przedstawiona na rys. 4.4. Polozenie gornej grani-
cy pasma podstawowego Fe, O, powyzej pasma podstawowego ZnO uniemozliwia transfer
dziur elektronowych we wlasciwym kierunku, zmniejszajac skutecznos¢ separacji tadunku

w ukladzie.

4.7 Schemat Z

Jesli potraktowac reakcje fotokatalitycznego rozktadu wody do tlenu i wodoru jak zwykta
reakcje redoks, mozna zauwazy¢, ze wiekszo$¢ wymienionych w poprzednich rozdziatach
uktadéw fotokatalitycznych jest zdolna do wykonania tylko jednej z potéwkowych reak-
cji rozktadu wody. Wiekszos¢ fotokatalizatoréw operujacych w zakresie promieniowania
widzialnego potrafi jedynie utlenia¢ wode do tlenu. Z kolei fotokatalizatory zdolne do
redukcji wody do wodoru pracuja zazwyczaj w zakresie promieniowania ultrafioletowe-
go. Takie rozwiazanie wymaga uzycia odpowiedniej substancji elektronoakceptorowej lub
elektronodonorowej, ktéra ma za zadanie wyréownywac tadunek uktadu. Liczba stabilnych
fotokatalizatorow, ktére umozliwiajg jednoczesng redukcje i utlenianie wody pod wply-
wem promieniowania widzialnego jest niewielka. Dobrym przyktadem takiego systemu
jest opisany w poprzednim rozdziale GaN—ZnO [135].

W ostatnich latach coraz bardziej popularne staje sie rozwiazanie, w ktérym pro-
ces rozktadu wody jest podzielony na dwie czesci. W jednej zachodzi redukcja wody
do wodoru, a w drugiej utlenianie wody do tlenu. Uktad sktada sie¢ wiec z dwdch osob-
nych fotokatalizatorow o odpowiednio dobranym potozeniu pasma podstawowego i pasma
przewodnictwa. Rozwigzanie to nie jest niczym nowym, jak to zwykle bywa, zostato ono
zaczerpniete z natury. W procesie fotosyntezy, rosliny zielone wytwarzaja weglowodo-
ry i tlen z dwutlenku wegla i wody wykorzystujac energie promieniowania stonecznego.
System umozliwiajacy wykorzystanie promieniowania widzialnego sktada sie z dwoch cen-
tréw wzbudzania elektronéw, zwanych fotouktadami i oznaczanych jako PS1 i PS2°. Oba
uktady potaczone sg serig substancji przekazujacych elektrony. Ze wzgledu na to, ze gra-
ficzny schemat opisanego uktadu tworzy charakterystyczny ksztalt przypominajacy litere

,2" , przyjeto sie nazywac go schematem Z. Taka konstrukcja systemu fotosyntetyzujacego

Sang. Photo-System
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ma liczne zalety. Przede wszystkim umozliwia efektywne wykorzystanie promieniowania
widzialnego do przeprowadzenia niezwykle energochtonnych reakcji. Dodatkowo umozli-
wia wykorzystanie szerszego zakresu promieniowania elektromagnetycznego dzigki temu,
ze pasma absorpcji obu fotosystemoéw sa potozone w nieco innych miejscach spektrum.
Nic wiec dziwnego, ze tak skuteczne rozwigzanie, wypracowane przez nature stalo sie

inspiracja licznych badan w dziedzinie fotokatalitycznego rozktadu wody.

Potencjat H,

A

H+
H+‘IFH2 —

Utl./Zred. —

szHzD __________________________________________

Rys. 4.5: Mechanizm dzialania uktadu fotokatalitycznego zbudowanego w oparciu o dwa
fotokatalizatory

Uktad fotokatalityczny zbudowany w oparciu o schemat 7 sktada sie z dwoch fotokata-
lizatoréw. Pierwszy fotokatalizator odpowiada za reakcje utleniania wody do tlenu, a wiec
jest odpowiednikiem fotosystemu [PS2]. Na drugim materiale aktywnym fotokatalitycznie
zachodzi reakcja redukeji wody do wodoru, co stanowi ekwiwalent fotosystemu [PS1]. Oba
uktady potaczone sa substancjg przekazujaca elektrony, ktora jest zazwyczaj odwracalng
para utleniacz-reduktor, co eliminuje koniecznosé¢ stosowania substancji elektronodono-
rowych i elektronoakceptorowych [136]. Reakcje zachodzace na obu fotokatalizatorach

mozna schematycznie zapisa¢ jako:
H,O + 2H"' + Zred. — 2H, + UtlL (4.14)

H,O + Utl. — O, + 2H" + Zred. (4.15)

Forma utleniona przekaznika elektronéw zostata oznaczona jako Utl., natomiast forma
zredukowana to Zred.. Mechanizm dziatania uktadu zbudowanego z dwoch réznych mate-

riatow potprzewodnikowych zostal przedstawiony na rys. 4.5. Absorpcja promieniowania
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elektromagnetycznego przez fotokatalizator odpowiadajacy systemowi [PS1] (po prawej)
prowadzi do wzbudzenia elektronéw e do pasma przewodnictwa [65]. Wzbudzone elek-
trony moga zosta¢ uzyte w reakcji redukcji wody do wodoru. Jednoczesnie w pasmie
walencyjnym poétprzewodnika powstaja dziury elektronowe ht. Brakujace elektrony sa
uzupelniane poprzez reakcje utleniania zredukowanej formy (Zred.) substancji pelniacej
role przekaznika elektronéw. Jednocze$nie na fotokatalizatorze, ktéry jest odpowiedni-
kiem fotosystemu [PS2] réwniez zachodzi absorpcja kwantow promieniowania elektroma-
gnetycznego prowadzaca do wzbudzenia elektronéw i separacji powstatych tadunkéw [65].
Dziury elektronowe, ktére tworza sie w pasmie walencyjnym tego potprzewodnika maja
wystarczajaco dodatni potencjat aby postuzy¢ do utleniania wody do tlenu. Natomiast
elektrony przebywajace w pasmie przewodnictwa zostaja uzyte do redukcji utlenionej for-
my (Utl.) przekaznika elektronéw. Prowadzi to do wyréwnania tadunkéw tworzacych sie
na obu fotokatalizatorach i umozliwia regeneracje substancji stuzacej do przekazywania

tadunkéw.

Materialy uzyte do konstrukcji przedstawionego uktadu muszg spetniaé kilka kryte-
riow. Goérna krawedz pasma podstawowego fotokatalizatora generujacego tlen musi by¢
potozona nizej niz potencjat redoks O,/H,0O. Dolna krawedZ pasma przewodnictwa foto-
katalizatora produkujacego woddér musi leze¢ powyzej poziomu odpowiadajacego reduk-
cji HY /H, [136]. Wymienione kryteria sa analogiczne jak w przypadku wykorzystania
pojedynczego fotokatalizatora. Roznica polega na tym, ze kazdy ze sktadowych fotoka-
talizatoréw uktadu Z musi spetniaé¢ tylko jedno kryterium, a wiec do budowy systemu
fotokatalitycznego mozna zastosowaé znacznie szersze spektrum materiatéow aktywnych
fotokatalitycznie. Na przedstawionym schemacie tatwo zauwazy¢, ze fotokatalizator odpo-
wiedzialny za utlenianie wody do tlenu nie jest zdolny do przeprowadzenia reakcji redukcji
wody. Z kolei potozenie pasma walencyjnego fotokatalizatora generujacego wodoér nie po-
zwala na przeprowadzenie reakcji utleniania wody. Oczywiscie z racji zastosowania pary
utleniacz—reduktor do transferu elektronéw pojawia sie dodatkowe kryterium: fotokata-
lizator produkujacy tlen musi by¢ zdolny do redukcji przekaznika elektronéw, a fotoka-

talizator wytwarzajacy wodoér musi posiadac¢ zdolnosé utleniania przekaznika elektrondw.

Jak wynika ze schematu przedstawionego na rys. 4.5 podwdéjny uktad fotokatalizato-
row wymaga dwa razy wiecej fotonéw do dziatania, niz uktad pojedynczy. Energia kazde-

go 7z tych fotonow moze jednak by¢ mniejsza niz w przypadku jednoetapowego rozktadu
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Rys. 4.6: Por6wnanie energii potrzebnej do przeprowadzenia rozktadu wody w: a) systemie
dwuetapowym b) systemie jednoetapowym

wody, co zostato zaprezentowane na rys. 4.6. Tak wiec system fotokatalityczny skonstru-
owany zgodnie ze schematem 7 pozwala na przeprowadzenie reakcji rozktadu wody za
pomoca promieniowania o mniejszej energii, a wiec umozliwia wykorzystanie widzialnego

zakresu promieniowania stonecznego.

Pomimo niewatpliwych zalet dwuetapowego systemu fotokatalitycznego, uzyskanie
jednoczesnej produkcji wodoru i tlenu jest dosé¢ trudne z uwagi na przebiegajace z ta-
twoscia reakcje wsteczne [137]. Obecnosé substancji umozliwiajacej transfer elektronéw
miedzy oboma fotokatalizatorami mimo, ze jest niezbedna, stanowi réwniez niekorzyst-
ny czynnik. Reakcje redukcji i utleniania poszczegdlnych form przekaznika elektronow sa
termodynamicznie bardziej korzystne niz reakcje z udziatem wody, co zostato schematycz-
nie zaprezentowane na rys. 4.7 Reakcje utleniania wody na fotokatalizatorze symulujacym
fotosystem [PS2] konkuruja z reakcjami utleniania zredukowanej formy przekaznika elek-
tronéw Zred. Z kolei konkurencje dla reakcji redukcji wody do wodoru na fotokatalizatorze
[PS1] stanowia reakcje redukcji Utl. Zatem aby uzyskaé dobra wydajnosé w reakeji roz-
ktadu wody, w uktadzie opartym o schemat Z, konieczne jest opracowanie materialéw o

wysokiej selektywnosci wzgledem reakcji rozktadu wody.

Jeden z pierwszych dwuetapowych uktadow fotokatalitycznych zdolnych do rozsz-
czepienia wody na wodoér i tlen zostal zaprezentowany w 1985 roku przez Tennakone i
Pushpa [138]. Uklad sktadal sie z wodnej zawiesiny sproszkowanego TiO, i Ag,O. Je-
go dziatanie byto silnie uzaleznione od pH roztworu, w ktérym prowadzono reakcje. Dla
pH ponizej 7,4 naswietlanie uktadu promieniowaniem UV powodowalo generowanie O, i
jednoczesng redukcje Ag,O do Ag. Po zakonczeniu reakcji zwigkszano pH do wartosci w

zakresie 12,3-12,6. W tych warunkach uktad produkowal H, w tym samym czasie utlenia-
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Rys. 4.7: Mechanizm powstawania reakcji wstecznych w uktadzie fotokatalitycznym dzia-
tajacym w oparciu o schemat Z. Reakcje wsteczne zostaty oznaczone czerwonym kolorem.

jac Ag do Ag,0. Reakcje zachodzace w opisanym uktadzie mozna zapisa¢ nastepujaco:
2Ag,0 — 4Ag+ 0,, AG =22, 4kJ-mol™* (4.16)

4Ag+2H,0 — 2Ag,0 +2H,, AG = 452kJ-mol* (4.17)

Jako, ze system pracowal w dwoch osobnych cyklach, wymagat okresowej ingerencji w
celu zmiany warunkéw, co stanowito jego powazng wade. Natomiast niewatpliwa zaleta
systemu byta jego zdolno$¢ do catkowitego rozktadu wody, bez udziatu dodatkowych
substancji elektronodonorowych i elektronoakceptorowych.

Kolejne osiggniecia w dziedzinie fotokatalitycznego rozktadu wody przy uzyciu uktadu
dwoch fotokatalizatorow zaowocowaty umozliwieniem pracy uktadu w trybie ciggltym.

Naswietlanie WO, zawieszonego w wodnym roztworze zawierajacym jony Fe*' powoduje

wytwarzanie tlenu z wody i jednoczesna redukcje Fe*" do Fe*t [35], co mozna zapisaé
rOwnaniem:
2 H,0 + 4 Fe®* V5—0> O, +4Fe** +4H*. (4.18)
3

7 kolei jon Fe®' posiada zdolnoéé absorbowania promieniowania UV [139], co prowadzi

do jego utlenienia, skutkiem czego jest produkcja wodoru zgodnie z réwnaniem:
AHT + 4Fe*" % 2 H, + 4Fe* . (4.19)

Oba te fakty zostaly wykorzystane przez Sayame i wspotpracownikéw do stworzenia ukta-
du dziatajacego zgodnie z mechanizmem podobnym do schematu Z [30]. Potencjal pasma

przewodnictwa WO, wynosi 40,5V (w stosunku do NHE, pH = 0) [110], wi¢c fotoka-
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talizator ten nie ma mozliwoéci redukeji HY do H,. WO, moze jednak redukowaé jony
Fe** do Fe**, jako ze potencjal Epgs+ sre2+ = 0,77V, W celu zwigkszenia aktywnosci fo-
tokatalitycznej, powierzchnia WO, zostata zmodyfikowana za pomoca RuO,. System ten
posiadal zdolnos¢ pracy ciaglej, jako ze jony zelaza, ktére ulegty redukeji w procesie roz-
ktadu wody przez tlenek wolframu bylty z powrotem utleniane pod wplywem padajacego
promieniowania UV. Powazng wada tego systemu bylo to, ze wzbudzenie Fe*™ wymagato
dostarczenia duzej energii, tj. promieniowania o dtugosci fali ponizej 280 nm. System nie

potrafit wiec wykorzystac¢ energii pochodzacej z promieniowania stonecznego.

W 2001 roku Abe et al. [65] zaprezentowali rozktad wody przy uzyciu dwoch fotoka-
talizatoréw opartych na TiO, (anataz i rutyl) sprzezonych za pomoca odwracalnej pary
redoks 105/1". Reakcja fotorozktadu wody byta prowadzona w pojedynczym naczyniu
reakcyjnym. Redukcja wody do wodoru odbywata sie na zmodyfikowanym platyna TiO,
(anataz), a generowanie tlenu nastepowalo na rutylu. Z uwagi na duza szerokosé¢ prze-
rwy wzbronionej tlenku tytanu system dziatat jedynie pod wplywem promieniowania UV.
Dziatanie uktadu byto mocno uzaleznione od pH roztworu, z uwagi na rézne zachowanie
pary redoks. W érodowisku kwasnym (pH < 5) utlenianie jonéw I skutkowato wytwo-
rzeniem czasteczkowego jodu, co z kolei prowadzito do tworzenia jonéw I,. Zasadowe
srodowisko (pH > 9) sprzyjato natomiast utlenianiu I" do 10;. Jesli pH roztworu zawie-
rato si¢ w przedziale od 5 do 9 utlenianie anionéw jodkowych prowadzito do powstania
mieszaniny obu form. Autorzy zaproponowali nastepujace reakcje, ttumaczace przebieg

procesu:

TiO, 2% e~ + ht (4.20)

2H* +2¢ — H, (4.21)

217 +2HT — I, (lub ;)  ($rodowisko kwasne) (4.22)

[T +60H +6H" — 105 + 3H,0 ($rodowisko zasadowe) (4.23)

Najwyzsza wydajnos¢ w reakcji catkowitego rozktadu wody uzyskano prowadzac pro-
ces w §rodowisku zasadowym (przy pH = 11), czyli w obecno$ci jonéw 105. Swiadezy
to o tym, iz redukcja IO3 przebiega sprawniej niz I;. Zastosowanie dwéch odmian tlen-
ku tytanu w jednym uktadzie byto mozliwe ze wzgledu na wysoka selektywnos$é¢ rutylu

wzgledem reakcji utleniania wody. Jak wykazaty badania elektrochemiczne, jony I re-

64



aguja silnie z dziurami elektronowymi tworzacymi sie podczas naswietlania anatazu. 7
drugiej strony ta sama reakcja przy zastosowaniu rutylu przebiega znacznie wolniej, co
promuje wykorzystanie dziur elektronowych do utleniania czasteczek wody.

Opisane powyzej uktady fotokatalityczne wykazywaty zdolnosé do generowania wo-
doru i tlenu jedynie pod wplywem promieniowania ultrafioletowego. Pierwszy system
pracujacy w Swietle widzialnym zostal stworzony przez potaczenie Pt/SrTiO; jako foto-
katalizatora generujacego wodor i Pt/WO; do produkeji tlenu [31,66]. Tytanian strontu
zostal dodatkowo zmodyfikowany przez domieszkowanie jonami chromu i tantalu, tak aby
absorbowane przez niego promieniowanie rozszerzy¢ o zakres widzialny. Jako przekaznik
elektronéw zostata uzyta odwracalna para redoks 105/I". Uktad zdolny byl wykorzystaé
promieniowanie widzialne do 440 nm dtugosci fali. Produkcja wodoru i tlenu odbywata sie
w stechiometrycznych ilosciach, a uktad cechowatl sie stabilno$cia w czasie wykonywania
eksperymentu. Szybko$¢ generowania wodoru w opisanym uktadzie byta ponad dwa razy
wicksza niz w przypadku wykorzystania Pt/SrTiO;:CrTa oddzielnie. Wazna cecha te-
go uktadu byta wysoka selektywnos¢ wykorzystanych do jego budowy fotokatalizatordw.
Pomimo, ze termodynamicznie jest mniej korzystne, utlenianie wody przez WO, naste-
powato z wysoka wydajnoscia, nawet w obecnosci wysokiego stezenia jonow I . Efekt
ten jest spowodowany jest wysokim powinowactwem jonéw IO do powierzchni tlenku

wolframu, podczas gdy jony I adsorbuja sie jedynie w niewielkim stopniu.

Niewygaszona droga 7)) [Fe(OH)(H,0).J" lub

reakcji [Fe(S0,)(H.0)J
Wygaszona droga o
reakcji @ el

2

STi0.:Rh

Bez jonow zelaza FeCl.-H,S0, (pH 1-2.4),

Rys. 4.8: Mechanizm wygaszania reakcji zwrotnych przebiegajacych na czastkach platyny
w systemie fotokatalitycznym zawierajacym jony zelaza [141]

W 2004 roku zaprezentowano uktad wykorzystujacy promieniowanie widzialne az do

520nm [1412]. Uklad skladat si¢ z Pt/SrTiO4:Rh i BiVO,. Fotokatalizatory wtaczone
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zostaly w uktad za pomoca pary redoks Fe®" /Fe?". Ze wzgledu na duza aktywnoéé wa-
nadanu bizmutu w reakcji fotokatalitycznego utleniania wody, uktad w poczatkowej fazie
produkowal nadmiar O, w stosunku do H, lecz po pewnym czasie system ulegal sta-
bilizacji i generowal wodoér i tlen w stosunku 2:1. Wyhamowanie produkeji tlenu byto
spowodowane nagromadzeniem sie nadmiaru Fe*". Dziatanie uktadu fotokatalitycznego

z udziatem jonéw zelaza mozna zobrazowa¢ réwnaniami [141]:

Fe?t +e” — Fet (4.24)
2H,0 +4ht — O, + 4H* (4.25)
2HT 4+ 2e” — H, (4.26)
Fej + h" — Fe; (4.27)

W wiekszoéci przypadkéw uzycie platyny w celu modyfikacji fotokatalizatora wchodza-
cego w sktad systemu dzialajacego w oparciu o schemat Z nie jest efektywne. Zazwyczaj
wzrost wydajnosci fotokatalitycznej jaki sie przez to uzyskuje jest niewielki w porow-
naniu ze spadkiem wydajnosci na skutek wzmozonych reakcji zwrotnych. Dzieje sie tak,
poniewaz platyna doskonale katalizuje reakcje miedzy tlenem i wodorem. Obecnosé jondéw
Fe*™ znacznie zmniejsza tempo reakeji zwrotnych, zaréwno rekombinacji H, i O, jak i
redukcji Fe*™ przez H,. We wspomnianych pracach efekt wystepowat tylko w okreslonych
warunkach pH i w obecnosci H,50,, co doprowadzilo do wniosku, ze byl on skutkiem
absorpcji wodnych komplekséw zelaza na powierzchni platyny. Proponowany mechanizm
wygaszania reakcji zwrotnych zostat przedstawiony na rys. 4.8. Mechanizm zaktada, ze
kompleksy zelaza znajdujace sie w roztworze moga ulega¢ chemisorpcji na powierzchni
czastek platyny, skutecznie blokujac reakcje zwrotne. Badania spektrofotometryczne po-
kazaty, ze chemisorpcji ulegaja gtéwnie [Fe(SO,)(H,0),]™ i [Fe(OH)(H,0).]7, przy czym
pierwszy kompleks wykazuje znacznie silniejsze powinowactwo do powierzchni Pt. Kom-
pleksy te tworza sie w roztworze wodnym kwasu siarkowego (V1) przy pH zawierajacym

sie w przedziale od 1 do 2,4.
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4.7.1 Zwiazki tantalu w dwuetapowych uktadach fotokatalitycz-
nych

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg sie zwiazki tantalu, gltéwnie azotki
i tlenoazotki, ktore moga z powodzeniem zosta¢ wykorzystane jako fotokatalizatory ge-
nerujace woddér w systemie opartym o uktad Z. Sa to jedne z nielicznych materialéw
aktywnych fotokatalitycznie, ktore zdolne sg wydajnie produkowaé¢ wodor z wody, przy
wykorzystaniu promieniowania widzialnego [18]. Pierwsze doniesienie o wykorzystaniu
tlenoazotku tantalu do stworzenia systemu sztucznej fotosyntezy pojawito sie w 2005
roku. Abe et al. [137] zaprezentowali woéwczas uktad fotokatalityczny skladajacy sie z
TaON oraz WO, polaczonych para redoks 105/1". Szerokosé pasma wzbronionego TaON
wynosi 2,5eV, a wiec moze on absorbowa¢ promieniowanie o dtugosci fali do 500 nm. W
celu uzyskania lepszej wydajnosci fotokatalitycznej powierzchnie obu fotokatalizatoréw
zostaly zmodyfikowane platyna. Jak dowodza poprzednie prace, TaON wykazuje wyso-
ka wydajno$¢ produkcji tlenu w obecnoéci Ag" [143]. W opisywanej pracy nie udato si¢
jednak osiagna¢ znaczacej produkcji tlenu w obecnosci jonow 10, czego prawdopodob-
ng przyczyng jest wysoka wydajnosé¢ uzupetniania dziur elektronowych przez jony I, co
skutecznie blokuje reakcje utleniania wody. Co ciekawe modyfikacja powierzchni fotoka-
talizatora za pomoca tlenku platyny (PtO) powoduje znacznie wigkszy wzrost produkeji
tlenu w obecnosci anionéw jodanowych, w poréwnaniu z metaliczna platyna [136]. Wy-
korzystujac ten fakt, udalo sie uzyskac jeszcze wieksza wydajnosé fotokatalityczna, przy

wykorzystaniu uktadu Pt/TaON-PtPtO/WO,.

Wysoka selektywnos¢ TaON w obecnosci jonéw 10, wzgledem reakcji redukeji wody
zostata wykorzystana do stworzenia dwuetapowego systemu opartego o dwie zmodyfiko-
wane wersje tego fotokatalizatora [111]. Do produkcji wodoru uzyto Pt/TaON, natomiast
produkcja tlenu odbywala si¢ na RuO,/TaON. Tlenek rutenu zostal w tym wypadku
wykorzystany do wytworzenia centrow utleniania na powierzchni fotokatalizatora. Uktad
pracowal stabilnie przez osiem godzin, produkujac wodoér i tlen w stechiometrycznych

ilodciach podczas naswietlania promieniowaniem widzialnym.

Modyfikacja TaON za pomoca ZrO, doprowadzita do dalszego zwiekszenia wydajnosci
generowania wodoru. Uklad sktadajacy sie z Pt/ZrO,/TaON i Pt/WO,, zaprezentowany
przez Maeda i wspotpracownikow [115], osiagnatl wydajno$é kwantowa rzedu 6,3 %. Jest

to obecnie najwydajniejszy uktad fotokatalityczny, pracujacy w $wietle widzialnym i nie
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korzystajacy z substancji elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych.
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Rys. 4.9: Przesuniecie zakresu absorbowanego promieniowania wraz ze wzrostem srednicy

jonu: a) CaTaO,N b) SrTaO,N ¢) BaTaO,N [110]

Bardzo dobre rezultaty uzyskano wykorzystujac mieszane tlenoazotki o strukturze ty-
pu perowskitu. W 2008 roku Higashi i wspétpracownicy [146] uzyli ATaO,N (A = Ca, Sr,
Ba) w polaczeniu z tlenkiem wolframu uzyskujac uktad fotokatalityczny zdolny do catl-
kowitego rozktadu wody. Wszystkie trzy fotokatalizatory absorbowaly promieniowanie w
zakresie widzialnym. Co ciekawe krawedZ absorpcji promieniowania ulegata przesunieciu
w strone dhuzszych fal wraz ze wzrostem promienia wykorzystanego jonu (Ca?* < Sr*™ <
Ba®"). Efekt ten jest dobrze widoczny gdy poréwnamy spektra DR UV-VIS przedstawio-
ne na rys. 4.9. Wykorzystujac Pt/BaTaO,N w potaczeniu z Pt/WO, udato sie uzyskac
uktad fotokatalityczny wykorzystujacy promieniowanie widzialne az do 660 nm. Jest to
pierwszy uktad potrafiacy wykorzysta¢ promieniowanie widzialne o dtugosci fali powyzej
600 nm. Dodatkowsq zaleta tego uktadu jest jego wysoka stabilnos¢, gdyz nie jest on po-
datny na zjawisko fotokorozji, jakie czesto obserwuje sie w uktadach wykorzystujacych

azotki [119].

4.7.2 Dwuetapowy rozklad wody bez udzialu przekaznika elek-

tronéw
Obecnosé odwracalnego uktadu utleniacz/reduktor wydaje sie by¢ konieczna, aby moz-
liwy byt transfer elektronéw miedzy fotokatalizatorami wchodzacymi w sktad systemu

opartego o schemat Z. W 2009 roku udalo sie stworzy¢ ukltad zdolny do catkowitego

rozktadu wody, nie korzystajacy z substancji posredniczacej w przekazywaniu elektro-
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(a) Zachowanie zawiesiny fotokatalizatoréw w srodowisku obo-
jetnym i kwasnym.
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(b) Schemat fotokatalitycznego rozktadu wody

Rys. 4.10: Mechanizm dziatania fotokatalitycznego systemu wykorzystujacego schemat 7,
bez udziatu posrednika elektronow [117]

now [117]. Do produkeji wodoru zostal wykorzystany domieszkowany rodem tytanian
strontu, z powierzchnia zmodyfikowana rutenem Ru/SrTiO4:Rh, a do produkcji tlenu
postuzyt BiVO,. Wprowadzenie domieszek, w postaci jonéw rodu, do sieci krystaliczne;
SrTi05 miato na celu wytworzenie dodatkowego pasma elektronodonorowego, co pozwo-
lito rozszerzy¢ spektrum absorbowanego promieniowania o zakres widzialny. Dzigki temu
opisywany system pracowal w $wietle widzialnym. Aktywnos¢ fotokatalityczna ukltadu
byta silnie uzalezniona od pH. Silnie wzrastala w kwasnym $rodowisku, ponizej pH =
4, a najwyzsze tempo rozkltadu wody zanotowano dla pH = 3,5. Obserwacje z uzyciem
mikroskopu optycznego pokazaty, ze w kwasnym srodowisku czastki obu materiatow pot-
przewodnikowych ulegaly agregacji, a najwicksze agregaty tworzyty sie przy pH réwnym
3,5. W neutralnym $rodowisku zjawisko agregacji czastek nie zostalo zaobserwowane.

Opisany efekt przedstawiono schematycznie na rys. 4.10a. Fizyczny kontakt fotokatali-
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zatorow umozliwiat zajscie zjawiska miedzyczasteczkowego transferu elektronéow. Dobra
wydajnos¢ transferu elektronow w opisywanym uktadzie zostata wyjasniona obecnoscig
odwracalnej pary redoks Rh*" /Rh** na powierzchni tytanianu strontu. Mechanizm dzia-
tania systemu zostat przedstawiony w sposéb schematyczny na rys. 4.10b. Gdy zawiesine
naswietlano promieniowaniem widzialnym, nastepowato wzbudzenie elektronéw do pa-
sma przewodnictwa w obu fotokatalizatorach. Wzbudzone elektrony redukowaly wode na
powierzchni Ru/SrTiO4:Rh, natomiast dziury elektronowe w pasmie walencyjnym BiVO,
reagowaly z wodg tworzac tlen. Transfer elektronéw odbywat sie miedzy pasmem prze-
wodnictwa BiVO,, a pasmem wytworzonym przez domieszki w sieci krystalicznej SrTiO;.
Modyfikacja powierzchni tytanianu baru za pomoca platyny powodowala obnizenie wy-
dajnosci fotokatalitycznej systemu. Mozna to ttumaczy¢ faktem, ze czastki platyny na
powierzchni fotokatalizatora katalizuja reakcje taczenia sie wodoru i tlenu w wode, a na-
lezy pamietaé, ze w opisanym uktadzie oba gazy produkowane byly w jednym naczyniu
reakcyjnym, co sprzyjato rekombinacji.

Wydajnos¢ fotokatalityczna uktadu nie byta wiec wysoka. Waskim gardiem systemu
byt proces transferu elektronéw miedzy czastkami fotokatalizatorow. 7 drugiej strony
prezentowany system nie musiatl borykaé sie z negatywnymi efektami uzycia substancji
przekazujacej elektrony, takimi jak reakcje zwrotne czy ekranowanie padajacego promie-

niowania.

4.7.3 Konstrukcja dwuetapowego ukladu fotokatalitycznego

W typowym uktadzie fotokatalitycznym, zbudowanym w oparciu o schemat Z, fotoka-
talizatory tworzace uktad zostaja umieszczone w jednym naczyniu, wraz z substancja
umozliwiajaca transfer elektronéw [31,65, 60, 137,146, 148, 119]. Rozwiazanie to jest po-
wszechnie stosowane ze wzgledu na jego prostote. Poniewaz czastki materialow potprze-
wodnikowych przebywaja w reaktorze zawieszone obok siebie, wodor i tlen, produkowane
w trakcie prowadzenia procesu, tatwo moga taczyc¢ sie z powrotem w wode. Wystepowanie
reakcji zwrotnych, ktore zresztg sg znacznie bardziej faworyzowane termodynamicznie niz
rozktad wody, jest jednym z najpowazniejszych problemoéw z jakimi borykaja sie dwu-
etapowe uktady fotokatalityczne. Jednym ze sposobéw zapobiegania reakcjom zwrotnym
jest fizyczne rozdzielenie fotokatalizatoréw. Jesli oba materiaty aktywne fotokatalitycznie
umiesci¢ w dwoch réznych segmentach fotoreaktora i rozdzieli¢c membrang umozliwiaja-

ca transfer jonoéw substancji przekazujacej elektrony, mozna znacznie zmniejszy¢ tempo
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reakcji wstecznych. Poniewaz tlen i wodor sa w takim przypadku produkowane w oddziel-
nych czesciach fotoreaktora, ich tgczenie sie w czasteczki wody jest utrudnione. Niesie to
ze soba dodatkowa korzys$¢ w postaci rozdzialu produkowanych gazéw juz na etapie ich
powstawania. Jest to niezwykle korzystne z punktu widzenia zastosowania tej techniki w
przemystowej produkeji wodoru, poniewaz pozwala na pomniejszenie kosztoéw prowadze-
nia procesu o naktady zwigzane z rozdzieleniem tlenu i wodoru. Separacja tlenu i wodoru
juz na etapie reakcji rozktadu wody zwicksza réwniez bezpieczenstwo, poniewaz eliminuje

ryzyko wybuchu produkowanych gazow.

Br Br,

Fe* re>* } hv

hva | H* /r”

H, TiO, H0
2H" Bt TiO, N 2H*+1/20,
Komora | Komoralll

Rys. 4.11: Schemat reaktora sktadajacego sie w dwdch komér reakeyjnych [150]

W 1998 roku Fujihara i wspétpracownicy [150] zaprezentowali uktad, w ktérym cal-
kowity rozktad wody zostal osiggniety poprzez potaczenie dwdch osobnych uktadéw foto-
elektrochemicznych. Omawiany uktad zostal przedstawiony schematycznie na rys. 4.11.
Jako material aktywny fotokatalitycznie w obu uktadach zastosowano TiO, w formie ana-
tazu. Kazdy uklad uzywal odrebnej pary utleniacz/reduktor. Reakcja redukeji wody do
wodoru prowadzona byta przy uzyciu jonéw Br | ktére byly utleniane do Br, (komora
I). Produkcja tlenu odbywala sie przy wykorzystaniu jonéw Fe*, ktére ulegaly reduk-
cji do Fe** (komora II). Obie komory byty polaczone za pomoca platynowych elektrod
oraz membrany umozliwiajacej transport kationéw. Zadaniem elektrod byto umozliwienie

utleniania Fe>™ przez powstajace w drugiej komorze czasteczki Br,, dzieki czemu naste-
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powata regeneracja obu par redoks. Kationy wodorowe powstajace w komorze II byty
transportowane do komory I, co pozwalato na wyréwnanie tadunku elektrycznego w obu
komorach i zachowanie statego pH. Pomimo niewielkich probleméw, takich jak zanie-
czyszczenie platynowej elektrody przez osadzajace si¢ zelazo, uktad pracowat stabilnie,

produkujac wodor i tlen w stechiometrycznych ilosciach.

0‘2 F‘iz f ;WO,
: SrTi0:Rh
Membrana . .
Mafion e Pt

' Swiatto widzialne

f. w . .
o " b
. !
Lh W

2mM FeCl, 2mM FeCl,

Rys. 4.12: Reaktor fotokatalityczny sktadajacy sie z dwoch komor, rozdzielonych mem-
brana, umozliwiajacy separacje tlenu i wodoru w trakcie reakeji [151]

Lo i wspolpracownicy [151] skonstruowali reaktor sktadajacy si¢ z dwoch komor roz-
dzielonych zmodyfikowang membrang Nafion-117. Schemat uktadu zostal zaprezentowany
na rys. 4.12. Jako fotokatalizatora generujacego wodér uzyto Pt/SrTiO5:Rh, natomiast
do produkeji tlenu zastosowano WO;. Transfer elektronéw miedzy fotokatalizatorami od-
bywat sie za poérednictwem uktadu redoks Fe** /Fe*". Uktad produkowat wodér i tlen w
stechiometrycznych ilogciach, tzn. w stosunku 2:1. Srednia iloéé produkowanego wodoru
wynosita 1,59 umol/h na gram kazdego z fotokatalizatoréw, co wedlug autoréw stanowi
ilos¢ dwa razy wieksza niz w przypadku prowadzenia tej samej reakcji w jednej komorze
fotoreaktora. Wysoka wydajnos¢ uktadu zostala przypisana zatagodzeniu reakcji zwrot-

nych.
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5 Perowskity

W niniejszej pracy jako materiaty aktywne w reakcji fotokatalitycznej redukeji wody do
wodoru zastosowano mieszane tlenki o strukturze typu perowskitu. Sa to zwiazki o wzorze
og6lnym ABOs, gdzie A to kation o wigkszej érednicy niz B. Przy zastosowaniu odpowied-
nich metod syntezy, mozna uzyskac¢ materiaty ceramiczne o strukturze typu perowskitu,
o niezwykle szerokim spektrum witasciwosci fizycznych i chemicznych. Do najcenniej-
szych wlasciwosci podwojnych tlenkow o strukturze perowskitu nalezg ferroelektrycznosé
(BaTiO;), ferromagnetyzm (SrRuQO,), superprzewodnictwo (YBa,Cu,0,), wysokie prze-
wodnictwo termiczne (LaCoO,), fluorescencja (LaAlO4:Nd) czy tez silne zjawisko termo-
elektryczne (La,CuQO,) [152]. Materialy oparte o te strukture znajduja zastosowanie jako
potprzewodniki, katalizatory, materialy piro- i piezoelektryczne, wysokotemperaturowe
superprzewodniki, materialy o gigantycznym magnetooporze czy nawet materiaty o bar-
dzo wysokich temperaturach topnienia. Duza réznorodnos¢ wtasciwosci jakie przejawiaja
te zwigzki po czesci wynika z faktu, ze okolo 90 % metalicznych pierwiastkéw uktadu
okresowego moze tworzy¢ stabilne struktury typu perowskitu [152].

Nazwa perowskit pochodzi od nazwy mineratu CaTiO,, odkrytego w 1839 roku w
gorach Ural i nazwanego na cze$¢ rosyjskiego mineraloga Lwa Perowskiego. Obecnie pod
nazwa perowskit kryje si¢ réwniez rodzina zwigzkéw chemicznych o takiej samej struk-
turze jaka posiada CaTiO,. Struktura perowskitu jest, obok spinelu i ilmenitu, jedna z
trzech najwazniejszych struktur w ktérych wystepuja tlenki ztozone. Ma jednak przewage
nad pozostatymi strukturami, wynikajgca z mnogosci mozliwych do uzyskania wtasnosci

fizykochemicznych i z tatwosci manipulowania tymi wtasnosciami.

5.1 Struktura typu perowskitu

Perowskity to materialy o zworze ogélnym ABO,, gdzie A to najczesciej metal z pierwszej
lub drugiej grupy uktadu okresowego, rzadziej metal przejsciowy, a B to najczesciej metal
o liczbie koordynacyjnej réwnej 6, na przyktad Ti, Ta, Mo. Istnieja rowniez perowskity,
ktore zamiast tlenu maja aniony siarczkowe lub halogenkowe. Budowe struktury typu

perowskitu opisuje sie zazwyczaj na podstawie Sr'TiO;, a nie CaTiO;. Idealna struktura
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krystaliczna perowskitu ma prosta budowe. SrTiO, krystalizuje u uktadzie regularnym,
grupa przestrzenna Pm3m-Oj, z parametrami komérki a = 3,905A i Z = 1. Idealna
struktura tytanianu strontu zostata przedstawiona na rys. 5.1. W naroznikach sze$cianu
umieszczone sg atomy tytanu, a w jego srodku znajduje sie atom strontu. Atomy tlenu
znajduja sie na srodku krawedzi, tak ze wspolnie z atomami przylegtych komorek ele-
mentarnych tworza oktaedry, w ktoérych srodku znajduja sie atomy Ti (rys. 5.1a). Katy
miedzy wiagzaniami Ti—O wynosza 363K i maja dlugosé 1,952 A. Kazdy atom strontu

jest otoczony przez 12 réwnoodlegltych atoméw tlenu, a dtugosé wiazania Sr—O wynosi

2,761 A.

(a) Struktura SrTiO, przedstawiona jako uktad regular-
ny

&1
= -
* -7 17
\ A [ 7’

(b) Struktura perowskitu przedstawiona ja-
ko sie¢ gesto upakowana ccp

Rys. 5.1: Idealna struktura typu perowskitu, przedstawiona na przyktadzie SrTiOg [153]

Inny sposéb przedstawienia sieci krystalicznej SrTiO, zostal zaprezentowany na rys.
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5.1b. Struktura SrTiO4 moze réwniez zostac opisana jako sie¢ regularna centrowana $cien-
nie, w ktérej atomy strontu i tlenu sa gesto upakowane wzdtuz kierunku [111]. Powstajace
w rezultacie takiego upakowania wolne przestrzenie sa wypetnione atomami tytanu.
Zmiana Srednicy jonow zajmujgcych pozycje A i B w strukturze typu perowskitu moze
doprowadzi¢ do znaczacych deformacji. Aby oszacowaé¢ odchylenie od idealnej struktury
perowskitu Goldschmidt et al. [152] wprowadzili wspotezynnik tolerancji ¢, definiowany

rownaniem:
_ Ira+To

- V2(rg +10)’
gdzie ra, g, ro oznaczajg doswiadczalnie wyznaczone $rednice odpowiednich jonéw. Aby
struktura ABO; byla trwala, warto$¢ wspotczynnika tolerancji musi zawiera¢ si¢ w prze-
dziale od 0,75 do 1,00 [152]. Idealna strukture, opisana powyzej, mozna spotkaé tylko
w przypadku kilku zwiazkéw, dla ktorych wspoétezynnik t jest bliski jednosci. Wiekszos¢
perowskitow to zwiazki o strukturze tetragonalnej (np. BaTiO4 [154]), heksagonalnej (np.
Ba[Cr, ,Ta, ,]O, [155]), czy tez ortorombowej (np. LaFeOy [150]). Nawet naturalnie wy-
stepujacy CaTiOg, ktory poczatkowo uwazano za ukltad regularny, okazal sie w rzeczywi-
stosci mie¢ strukture ortorombowa [157]. Dodatkowym warunkiem stabilnosci struktury
perowskitu jest elektryczna obojetno$¢. Suma tadunkéw jonéw A i B musi réwnowazy¢
sie z catkowitym tadunkiem anionéw tlenu, mozliwe sa wiec potaczenia typu A*TB*TO,,
ATB* 0, czy tez A'TB’T0,. Mozliwe jest uzyskanie niestechiometrycznych zwiazkéw
typu perowskitow, jak dlugo catkowity tadunek pozostaje w rownowadze. Przyktadami

takich zwiazkéw moga by¢ Tmy ,5sCuzV, 04, [1558] lub SryTi, 045 [159].

5.2 Zastosowanie materialéw o strukturze ABO,

Biorac pod uwage szerokie spektrum wtasciwosci fizycznych i chemicznych materiatow o
strukturze typu perowskitu, nie dziwi fakt, ze znajduja one zastosowanie w wielu obsza-
rach technologicznych. Jedna z najwazniejszych wlasno$ci omawianych materiatéow jest
ferromagnetyzm. Niektore z praktycznych zastosowan ferromagnetycznych perowskitow
zostaly przedstawione w tabeli 5.1.

Przyktadem zastosowania ferroelektrycznych wtasciwosci perowskitéow w elektronice

jest wykorzystanie BaTiO; do budowy scalonych uktadéw pamieci typu DRAM' spoty-

!Dynamic Random Access Memory
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Tab. 5.1: Obszary praktycznego wykorzystania ferroelektrycznych perowskitow i ich sta-
tych roztworéw [153].

Perowskit Zastosowanie

BaTiO;4 Kondensatory, termistory typu PTC (stosowane w suszarkach
do wlosow, etc.)

PbTiO, Detektory piroelektryczne (czujniki podczerwieni, systemy
alarmowe), hydrofony

Pb(Zr,  Ti,)O, Wizelkie zastosowania piezoelektryczne. Proste modyfikacje

sktadu lud domieszkowanie jest uzywane w celu uzyskania
materialu do konkretnego celu, np. przetworniki, hydrofony,
urzadzenia wykonawcze

PbLa(ZrTi)O, Przezroczyste materialy ceramiczne

LiNbOg, Optyczne modulatory

LiTaO4 Czujniki piroelektryczne

KNbO, Najlepsze generatory drugiej harmonicznej
Rh.BaTiO;, Materiaty refraktywne

KNbO,, Fe LiNbO,

SrTiO4, KTaO, Urzadzenia mikrofalowe z mozliwoscia strojenia

kanych, w kazdym niemal, systemie komputerowym. Jednakze w temperaturze pokojo-
wej, wraz ze zmniejszeniem rozmiaru krystalitow, tytanian baru wykazuje tendencje do
przejscia z fazy tetragonalnej, o wlasciwosciach ferroelektrycznych, do paraelektrycznej
fazy regularnej [160]. Zjawisko to ogranicza gestos¢ upakowania informacji w nosniku.
Prowadzone sa wigc poszukiwania materiatow ceramicznych, ktore pozwolg na dalszg
miniaturyzacje uktadéw pamieci komputerowych [161].

Perowskity takie jak SrTiO,, KTaOs, CaTiOg, (BaSr)TiO; czy tez (PbSr)TiO, sa
jednymi z najlepszych materialow do budowy urzadzen mikrofalowych, a wiec znajduja
szerokie zastosowanie w urzadzeniach telekomunikacyjnych [153].

Obecnie trwaja badania nad wykorzystaniem materiatow o strukturze perowskitu w
budowie ogniw paliwowych, ze wzgledu na wysokie przewodnictwo jonowe, jakim cechu-
ja sie te materialy [162-161]. Perowskity wykorzystywane sa gtéwnie do budowy ogniw
wysokotemperaturowych, pracujacych w temperaturze rzedu 1073 K [165].

W 1975 roku Sleight et al. [166] wykorzystali strukture perowskitu do stworzenia su-
perprzewodnika BaBiPbO_, pracujacego mozliwie w najwyzszej temperaturze. BaLaCuO,
byt pierwszym perowskitem, ktérego temperatura przejécia w stan nadprzewodnictwa T\
przekraczata 30 K [153]. Od tego momentu pojawito si¢ wiele prac dotyczacych wysoko-

temperaturowych superprzewodnikow opartych o materiaty ceramiczne typu perowskitu,
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jak na przyktad nadprzewodzacy w 90K YBa,Cu;0, s [167]. Dzi$ znanych jest wiele
materialéw zdolnych do nadprzewodnictwa w temperaturach powyzej 130 K.

Materialy ceramiczne o strukturze perowskitu wykazuja aktywnos$é¢ katalityczng w
wielu reakcjach utleniania i redukcji, takich jak reforming CO, i CH, do gazu syntezo-
wego [168], utlenianie lotnych zwiazkéw organicznych [169, 170] czy utlenianie CO [171].
Prowadzone sa réwniez liczna badania nad zastosowaniem perowskitow do kontroli spa-
lin produkowanych przez samochody [172, 173]. Perowskity wykazuja wysoka aktywnosé

takze w procesach odbywajacych sie przy udziale promieniowania elektromagnetycznego.

5.3 Metody syntezy perowskitow

Istnieje wiele metod wytwarzania materialéw ceramicznych o strukturze typu perowskitu.

Do najczesciej wykorzystywanych naleza metody takie jak reakcja w ciele staltym, wy-

tracanie [171], synteza hydrotermalna [0, 175], metoda mikroemulsji [176], czy wreszcie
metoda zol-zel [177]. Istnieje réwniez szereg metod opartych na chemicznym osadzaniu z
fazy gazowej takich jak metoda CVD? [178,179] czy MBE? [130, 131].

Najpowszechniej uzywanym sposobem produkcji materialéw ceramicznych o struktu-
rze perowskitu jest reakcja w stanie staltym. Prekursorami uzywanymi do syntezy sa w
tej metodzie zazwyczaj tlenki lub weglany odpowiednich metali. Regenty sa doktadnie
mieszane, a nastepnie spiekane w temperaturze zblizonej do 2/3 temperatury topnie-
nia. Otrzymane w ten sposéb materiaty cechuja sie dobrg krystalicznoscia lecz mata
powierzchnia whasciwa [182]. Metoda ta pomimo swej prostoty posiada kilka wad, przede
wszystkim jest mato elastyczna przez co ogranicza mozliwo$ci manipulowania wtasciwo-
Sciami uzyskanego materiatu, co z kolei prowadzi do problemow zwigzanych z powta-
rzalnoscia syntez [183]. W przypadku uzycia toksycznych materiatéw jako prekursoréw
powstaje dodatkowo problem parowania tych zwigzkéw w trakcie syntezy. Jak pokaza-
la praca Cheng i wspotpracownikéow [181] zastosowanie promieniowania mikrofalowego
do wygrzewania prekursoréw mozne znacznie skréci¢ czas syntezy i zmniejszy¢ wymaga-
ng temperature. Préobki prekursorow umieszczono w polu promieniowania mikrofalowego
o czestotliwosci 2,540 GHz i poddano obrdobce termicznej w temperaturach od 573 do

973 K. Badania wykazaly, ze juz po 2 minutach pojawita sie dobrze wyksztatcona faza

2Chemical Vapour Deposition
3Molecular Beam Epitaxy

7



typu perowskitu, co jest czasem niezwykle krétkim. Ciekawa odmiana syntezy poprzez
reakcje w ciele staltym jest obrobka prekursorow w mtynie kulowym. W tej metodzie state
prekursory (tlenki, weglany) zostaja umieszczone w mlynie razem z kulami wykonany-
mi z odpowiednio twardego materiatu (np. z agatu). Parametry otrzymanego materiatu
moga by¢ kontrolowane przez zmiane dtugosci czasu obrobki. Zostato dowiedzione, ze wy-
dtuzenie czasu mielenia powoduje spadek rozmiaru otrzymanych krystalitow materiatu

ceramicznego [185].

Zmacznie wieksza kontrole nad ksztaltem, rozmiarem i stopniem krystalicznosci dro-
bin produkowanego materiatu daja ,mokre® metody syntezy, ktore pozwalaja uzyskac
materialy o wysokiej czystosci, cechujace sie duza jednorodnoscia. Wsréd nich na uwage

zashuguja metoda hydrotermalna i metoda zol-zel.

Odpowiedni dobér metody syntezy moze mie¢ duze znaczenie dla wydajnosci foto-
katalitycznej uzyskanego materiatu. Poréwnanie aktywnosci fotokatalitycznej tytanianu
strontu przygotowanego metoda hydrotermalng z dostepnym komercyjnie SrTiO, poka-
zato, ze pomimo podobnego rozmiaru i ksztattu krystalitow, oba materiaty roznity sie ak-
tywnoscia w reakeji rozktadu blekitu anilinowego pod wpltywem promieniowania UV [180].
Aktywnosé perowskitu przygotowanego metodg hydrotermalng byla wyzsza niz dostepne-
go komercyjnie, co autorzy ttumaczyli obecnoscia wickszej ilosci grup hydroksylowych na
powierzchni materiatu przez nich przygotowanego. To z kolei mialo wptyw na zwigksze-
nie ilosci centrow majacych zdolnos¢ wytapywania dziur elektronowych powstajacych w
pasmie walencyjnym poélprzewodnika, co sprzyjato separacji tadunku i zwiekszato praw-
dopodobienstwo zajscia reakcji fotokatalitycznej. Atrakcyjnosé tych metod poteguje fakt,
ze pozwalaja uzyska¢ te same fazy krystaliczne, co metoda reakcji w ciele statym, w
znacznie nizszych temperaturach. Xu i wspolpracownicy zastosowali potgczenie metody
zol-zel i metody hydrotermalnej do syntezy SrTiO; [187]. Zel, otrzymany przez hydro-
lize i sieciowanie organicznych prekursorow Ti i Sr, zostal umieszczony w wytozonym
teflonem autoklawie i poddany reakcji w zasadowym pH. Metoda pozwolita uzyskaé kry-
stality SrTiO4 juz w 473 K. Umozliwita takze daleko idaca kontrole ksztattu i rozmiaru
czastek perowskitu. Wraz z wydhuzaniem czasu reakcji w autoklawie, ksztalt krystali-
tow zmienial sie z bezksztaltnych zgrupowan przez gwiazde, do szedcianu. Stosujac TiCl,
i SrCl, przeprowadzono synteze tytanianu strontu w temperaturze 453 K, przy cisnie-
niu 4atm [188]. Badania pokazaly, ze wielkos¢ krystalitow SrTiO,; mozna kontrolowaé

wydtuzajac lub skracajac czas reakcji. Na rozmiar krystalitow mozna réwniez wptywac,

78



kontrolujac ilos¢ wody jaka znajduje sie w uktadzie, np. poprzez zastosowanie jako roz-
puszczalnika mieszaniny wody i etanolu w réznych stosunkach (metoda solwotermalna).
Badania wskazuja, ze wraz ze wzrostem ilosci wody w uktadzie, rozmiar krystalitow ro-
$nie [186]. Réwnie wazny jest dobér samego rozpuszezalnika w metodzie solwotermalne;.
Dla przyktadu zastosowanie polarnych rozpuszczalnikéw z reguty prowadzi do uzyskania
szerszego rozktadu wielkosci krystalitow [189]. Niewatpliwa zaleta metody hydrotermal-
nej jest mozliwo$¢ uzycia w niej niedrogich i ogélnodostepnych odczynnikow. Dodatkowo,
metoda hydrotermalna nie wymaga kalcynowania materiatu i jest jednoetapowa.

Duza kontrole nad parametrami otrzymanego materiatu ceramicznego daje zastosowa-
nie metody zol-zel. Metoda ta pozwala uzyskaé¢ materiaty o dobrze wyksztalconej struk-
turze krystalicznej, jednoczesnie cechujace sie rozwinigta powierzchnia wlasciwa, dzigki
obnizeniu temperatury kalcynacji. W typowym procesie zol-zel, materiat zazwyczaj kal-
cynowany jest w temperaturze ponizej 1273 K [190,191], cho¢ znane sa przypadki jeszcze
nizszych temperatur obrébki termicznej, rzedu 773K [192)193]. Zaleta metody zol-zel
jest mozliwo$¢ kontrolowania wlasciwosci uzyskanego materiatu poprzez wprowadzanie
do uktadu substancji powierzchniowo czynnych wptywajacych na proces zelowania. Yu
i wspolpracownicy [191] zbadali efekt dodania pigciu réznych kwaséw organicznych o
dtugich tancuchach weglowych na wtasciwosci BaTiO;. Zastosowano kwasy: heksanowy,
dekanowy, dodekanowy, heksadekanowy i oktadekanowy. Badania dowiodty, ze dtugosé
tancucha weglowego zastosowanego surfaktantu wptywa na rozmiar i ksztatt krystalitow,
a takze na ich jednorodny rozmiar. Ogolnie wraz ze wzrostem dlugosci tancucha kwa-
su organicznego, rozmiar czastek BaTiO; ulega zmniejszeniu. Metoda zol-zel pozwala
na uzyskanie cienkich filméw materiatu ceramicznego [195] znajdujacych zastosowanie w

elektronice oraz optyce, a nawet struktur takich jak nanorurki [196].
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Cel pracy

Jakkolwiek rozwdj badan fotokatalitycznych z wykorzystaniem fotokatalizatoréow potprze-
wodnikowych nie trwa dtuzej niz okoto 40 lat, to jednak ta dziedzina wiedzy uzyskuje
coraz wigksze zainteresowanie zarowno ze strony nauki jak i przemyshu. Fotokatalitycz-
ny rozktad wody czy fotokatalityczna detoksykacja sciekéw przemystowych jest obecnie
przedmiotem badan wielu osrodkow. Potencjalne wykorzystanie darmowego promienio-
wania stonecznego jak podstawowego zrédta energii w procesach fotokatalitycznych jest
niewatpliwa zaletg tej metody. Trwajace od lat poszukiwania nowych fotokatalizatoréw
aktywnych w obszarze promieniowania widzialnego doprowadzito, jak na razie, do mier-
nego postepu w tym zakresie. Nadal brakuje efektywnych fotokatalizatorow, zwtaszcza
do fotokatalitycznego rozktadu wody. Tu w warunkach bezwzglednie beztlenowych wy-
dajnosci kwantowe sa bardzo niskie. Dlatego tez prace w wielu laboratoriach koncentruja
sie na zwiekszeniu wydajnosci fotokatalitycznej badanych fotokatalizatorow, konstrukceji
nowych fotokatalizatorow czy tez konstrukeji uktadéw hybrydowych.

Sposrod tradycyjnych tradycyjnych fotokatalizatoréw stosowanych podczas fotokata-
litycznego rozktadu wody do wodoru prym wiedzie tlenek tytanu oraz jego modyfikacje
poprzez dotowanie takimi pierwiastkami jak np. C, N, P cz tez nanoszenie metali szlachet-
nych na powierzchnie. Podobne modyfikacje stosuje sie dla perowskitow, ktore rowniez
wykazuja aktywnos¢ w reakcji rozktadu wody. Wysokotemperaturowa metoda syntezy pe-
rowskitow z odpowiednich tlenkéw lub weglanéow prowadzi do otrzymania materiatéw o
dobrze wyksztatconej strukturze krystalicznej ale o niewielkiej powierzchni wtasciwej. Mi-
mo, ze wielko$¢ powierzchni wiasciwej, w przeciwienstwie do katalizy klasycznej, odgrywa
w fotokatalizie drugoplanowa role, to jednak jej zwiekszenie pozwala na uzyskanie lepszej
dyspersji platyny na powierzchni materiatu. Platyna jest jednym z istotnych elementéw
transferu wzbudzonych elektronéw do uktadu reakcyjnego. Jej obecnosé, poprzez utatwie-
nie separacji tadunku, w znacznym stopniu zapobiega szybkiej rekombinacji wzbudzonych
par elektron - dziura elektronowa. Mozliwosci modyfikacji powierzchni perowskitéw me-
talami szlachetnymi (a zwlaszcza platyna) sa wiec ograniczone jej wielkoscia.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie metody syntezy perowskitéw, ktora pozwo-

litaby na zwigkszenie ich powierzchni wtasciwej, co w konsekwencji umozliwitoby na uzy-
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skanie znaczacej dyspersji platyny. Ponadto celem pracy byta charakterystyka wtasciwosci
fizykochemicznych oraz przetestowanie aktywnosci fotokatalitycznej przygotowanych pe-

rowskitow (CaTiO;, SrTiO4 i BaTiO;) w reakcji rozktadu wody do wodoru.
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6 Preparatyka fotokatalizatorow

6.1 Synteza perowskitéw metodg zol-zel

Fotokatalizatory typu perowskitu zostaty przygotowane metoda zol-zel w celu uzyskania
duzej powierzchni wtasciwej. Metoda syntezy zostata opracowana na podstawie pracy
Wang i wspotpracownikéw [192]. Prekursorami perowskitéw byty octany baru, strontu i
wapnia (Aldrich) oraz izopropanolan tytanu (IV) (Aldrich) zmieszane w ilosciach dobra-
nych tak aby stosunek molowy X:Ti (X = Ca, Sr, Ba) wynosit 1:1. Octan odpowiedniego
metalu rozpuszczono w wodnym roztworze kwasu octowego w temperaturze 323 K, a na-
stepnie kroplami wprowadzono do wczesniej przygotowanego roztworu izopropanolanu
tytanu (IV) w bezwodnym alkoholu izopropylowym. Intensywnie mieszajac, pH roztwo-
ru zostalo ustalone na 2, przy pomocy kwasu cytrynowego (Aldrich, cz. d. a.). Podczas
zelowania roztwor byt ogrzewany do temperatury 333 K do utworzenia zelu. Powstaty
zel zostal podany starzeniu w temperaturze 368 K, a nastepnie wysuszony. Uzyskang
substancje mielono przy uzyciu mozdzierza i poddawano kalcynacji w temperaturach z

zakresu od 1173 do 1373 K w celu wytworzenia fazy krystalicznej perowskitu.

| ca(cHsc00), | | sr(cHsc00), | |Ba(cHsc00),]

Zelowanie
330K

Starzenie zelu
386 K

Kalcynacja
1173 -1373 K

| catios || smos || Bamios |

Rys. 6.1: Schemat syntezy zol-zel perowskitow.
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6.1.1 Synteza CaTiO4

Sporzadzono roztwér 11,2037 ¢ octanu wapnia w mieszaninie 70 cm?® wody i 30 cm? lo-
dowatego kwasu octowego w temperaturze 323 K. 20cm?® izopropanolanu tytanu (IV)
rozpuszczono w bezwodnym alkoholu izopropylowym, a nastepn ie intensyw nie miesza-
jac dodano kroplami do roztworu octanu wapnia. Roztwor mieszano az do rozpuszczenia
powstatego osadu, dodajac jednoczesnie taka ilos¢ kwasu cytrynowego aby pH wyniosto 2.
Mieszaning pozostawiono do zelowania w temperaturze 333 K przez okres 24 h. Tak przy-
gotowany zel poddano starzeniu w temperaturze 368 K przez 24 h, a nastepnie suszono w

383 K. Czas suszenia wynosit ok. 12 h.

6.1.2 Synteza SrTiO,

Rozpuszezono 13,4206 ¢ octanu strontu w mieszaninie 50 cm® wody i 20 cm?® bezwodnego
kwasu octowego w temperaturze 323 K. 20 cm?® Izopropanolanu tytanu (IV) rozpuszczono
w 20cm?® bezwodnego alkoholu izopropylowego. Otrzymany roztwér dodano kroplami
do roztworu octanu strontu, intensywnie mieszajac. pH roztworu zostato ustalone na 2
przy pomocy kwasu cytrynowego. Proces zelowania prowadzono w temperaturze 333 K, a
starzenie zelu w 368 K. Otrzymany zel zostal wysuszony w 383 K. Czas zelowania wahat

sie w przedziale od 24 do 48 h. Starzenie zelu prowadzono przez 24 h.

6.1.3 Synteza BaTiO,

25,543 ¢ octanu baru rozpuszczono w roztworze sktadajacym sie z 150 cm® bezwodnego
kwasu octowego i 50 cm?® wody (temperatura 323 K). Nastepnie kroplami dodano roztwoér
sktadajacy sie z 27,3 cm?® izopropanolanu tytanu rozpuszczonego w 50 cm?® bezwodnego
alkoholu izopropylowego. Po doktadnym wymieszaniu i ustaleniu pH na 2 roztwér po-
zostawiano do zelowania w temperaturze 333 K. Czas zelowania wynosit od 12 do 24 h.
Po uzyskaniu zelu przez 24h prowadzono starzenie w temperaturze 368 K. Otrzymany

prekursor perowskitu suszono w 383 K przez 12 h.

6.2 Zmodyfikowana metoda zol-zel

W celu uzyskania lepszej krystalicznodci oraz wiekszej powierzchni wtasciwej materia-

tow, wprowadzono modyfikacje syntezy zol-zel, polegajaca na zastosowaniu substancji
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powierzchniowo czynnych: Pluronic P-123 (Aldrich), Triton-X (Aldrich) i kwas steary-
nowy (Aldrich). Obecnosé surfaktantéw w uktadzie wymusita zmodyfikowanie przebiegu
syntezy zol-zel. W pierwszej kolejnosci octan odpowiedniego metalu zostal rozpuszczony
w 15 cm® wody w temperaturze pokojowej. Jednoczesnie sporzadzono roztwoér odpowied-
niej ilosci surfaktantu w 10 cm?® bezwodnego alkoholu etylowego, ktoéry nastepnie dodano
do roztworu octanu. Tak uzyskany roztwor mieszano intensywnie przez 0,5h. W tym
czasie 10 cm? izopropanolanu tytanu zostalo rozpuszczone w 10 cm?® bezwodnego etano-
lu. Otrzymana, lekko z6ttawa mieszanine, dodano wkraplajac powoli do roztworu odpo-
wiedniego octanu. Czynnos$¢ przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Nastepnie do
uzyskanej mieszaniny wprowadzono 5cm?® bezwodnego kwasu octowego. Po doktadnym
wymieszaniu roztwor ogrzewano do temperatury 323 K az do uzyskania statego zelu. Ilos¢
surfaktantu zostata tak dobrana, aby stosunek surfaktant:Ti wynosit 1:1. Doktadne dane

dotyczace syntezy zostaly zaprezentowane na rysunku 6.2.

: PluronicP-123 | | Kwas stearynowy Triton-x :

I 5040 10,0 g 10,0 ml I

| I

+

" ‘I Etanol (bezw)
! | Ca(CH,CO0), | | 10 ml

I
| 5,954 g | l
! I
'l Sr(CHLCOQ), | 1 H;O Klarowny :
| 6,953 g s ml g - Ti[OCH(CH3).ls
| I 10ml

I
: Ba(CH,C0O0), : < +
I 8,634 g : > Etanol(bezw.)
bemmmm - . 7elowanie 10ml

330K
Kwas octowy
(b;;ur.} Starzenie (368 K) i
szuszenie (383K) zelu
Kalcynacja
1073 -1273 K
i)
CaTiO; SFTIO, BaTiO,

Rys. 6.2: Schemat zmodyfikowanej syntezy zol-zel przy wykorzystaniu substancji po-
wierzchniowo czynnych.
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6.3 Synteza WO,

Tlenek wolframu zostal przygotowany przy uzyciu metody opracowanej przez Meda i
wspotpracownikéw [197]. 5g Na,WO, - 5 H,O rozpuszczono w 100 cm® wody w tempera-
turze pokojowej. Z roztworu soli wytracono kwas wolframowy poprzez dodanie w szybkim
tempie 20 cm? stezonego (36 %) kwasu solnego. Powstala zawiesing odwirowano, prze-
mywajgc obficie wodg. Otrzymany osad rozpuszczono w 10 cm?® wodnego roztworu za-
wierajacego 2g kwasu szczawiowego, ogrzewajac mieszanine do 333 K. Po catkowitym
rozpuszczeniu kwasu wolframowego do roztworu dodano odczynnika utatwiajacego dys-
persje. W tym celu uzyto 2 g glikolu etylenowego lub 0,5 g glikolu polietylenowego (PEG).
Roztwoér ogrzewano w celu odparowania nadmiaru rozpuszczalnika. Powstaty prekursor
wysuszono w 358 K przez 12 godzin, a nastepnie poddano prazeniu w temperaturze 823 K

w atmosferze powietrza przez 6 godzin.

6.4 Synteza BiVO,

Metoda przygotowania wanadanu bizmutu zostata opracowana na podstawie pracy Kudo
i wspélpracownikéw [38]. Do przygotowania fotokatalizatora uzyto V,0;, K,CO, oraz
Bi(NO,), - 5 H,O. Material aktywny fotokatalitycznie zostal przygotowany przy uzyciu
dwoch prekursorow (KV;04 i K3V,0,,), ktére utworzono poprzez reakcje w ciele statym

zgodnie z podanymi ponizej réwnaniami.
K,CO;+3V,0, — 2KV,0, + CO, (6.1)

3K,CO, + 5V,0, — 2K,V.0,, + 3CO, (6.2)

Do obu reakcji uzyto 5,000 g tlenku wanadu (V). Masa bezwodnego K,CO; uzytego do
reakcji 6.1 wynosita 1,2664 g Do reakcji 6.2 uzyto 2,2795 g K,CO;. Oba materiaty zostaty
zmieszane i doktadnie zmielone przy uzyciu mozdzierza agatowego. Nastepnie przygo-
towany proszek poddano sprasowaniu pod ci$nieniem ok. 130 atm uzyskujac pastylki o
grubosci kilku milimetrow. Pastylki prazono w atmosferze powietrza przez 10 godzin w
temperaturze 731 K. Uzyskana substancje zmielono, zwazono i umieszczono w naczyniu
zawierajacym 50 cm® wody, tworzac zawiesine. Do zawiesiny dodano Bi(NO,), - 5H,0 w

iloéci obliczonej na podstawie uzyskanej masy wanadanu potasu. Uzyta ilogé¢ jonéw Bi*™
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odpowiadata stosunkowi molowemu Bi:V wynoszacemu 1:1 w kazdej z reakcji. Tak utwo-
rzona zawiesina byta mieszana w temperaturze pokojowej przez 3 dni. Po zakonczonej
reakcji wymiany jonowej, osad odsaczono, przemyto woda i wysuszono. Tak otrzymany

proszek poddano prazeniu w temperaturze 673 K w atmosferze powietrza przez 12 godzin.

6.5 Modyfikacja powierzchni fotokatalizatoréw pla-

tyna

Modyfikacje¢ fotokatalizatoréw prowadzono za pomoca metody zwilzania oraz metody
fotodekompozycji. W kazdym przypadku prekursorem platyny byt kwas heksachloropla-
tynowy o stezeniu 3,6 g w 200 cm?® wody. W celu znalezienia optymalnej ilosci platyny,
modyfikacje przeprowadzano nanoszac rozne ilosci Pt na powierzchnie fotokatalizatorow:
0,1%, 0,3% 10,5 %. Stosujac metode zwilzania, w pierwszej kolejnosci badano zwilzalnosé
probki modyfikowanego materiatu. Nastepnie przygotowywano roztwér o odpowiednim
stezeniu dobranym do masy fotokatalizatora oraz jego zwilzalnosci. Odpowiednia ilos¢ roz-
tworu byta stopniowo dodawana kroplami do probki fotokatalizatora, czemu towarzyszyto
intensywne mieszanie. Tak przygotowana probka byta suszona, a nastepnie poddawana
prazeniu. W przypadku modyfikacji perowskitéw prazenie odbywalo sie w atmosferze
wodoru, dzigki czemu powstajacy na powierzchni fotokatalizatora tlenek tytanu ulegat
redukcji do metalicznej platyny. Temperatura prazenia wynosita 673 K. W przypadku
modyfikacji WO4 prazenie odbywalo si¢ w atmosferze powietrza w temperaturze 623 K.

Fotodekompozycja platyny na powierzchni fotokatalizatoréw jest metoda wykorzy-
stujaca reakcje fotokatalitycznego rozktadu kwasu heksachloroplatynowego w celu mo-
dyfikacji materiatu aktywnego fotokatalitycznie. Odpowiednig ilo$¢ H,PtCl;, dobrana na
podstawie masy probki modyfikowanego fotokatalizatora, rozpuszczano w wodzie, w na-
czyniu wykonanym ze szkta borokrzemowego. Nastepnie dodawano 5cm?® bezwodnego
metanolu. W tak przygotowanym roztworze umieszczano zwazong wezesniej probke foto-
katalizatora. Nastepnie intensywnie mieszana zawiesina przez 3 godziny byta poddawana
dziataniu promieniowania UV, ktorego zrédtem byty lampy Ultra Vitalux firmy Osram.
Po zakoniczonej reakcji osad byt przemywany woda, odwirowany i suszony. Zmodyfikowa-
ne w ten sposob materiaty poddawano prazeniu w analogiczny sposéb jak w przypadku

metody zwilzania.
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7 Metody charakterystyki fotokatalizatorow

7.1 Badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskie-
go

Badania rentgenostrukturalne zostaty wykonane przy uzyciu dyfraktometru rentgenow-
skiego Bruker AXS D8 Advance. Aparat wyposazony byt w monochromator Johanssona
(A Cu Ky = 1,5406A) oraz detektor paskowy LynxEye. W przypadku materialéw o struk-
turze typu perowskitu i WO, pomiaréw dokonano w zakresie od 21-80° kata 26 (stosujac
krok co 0,05° i szybkosé 1s na krok). Charakterystyka BiVO, odbywala sie w zakresie od

6 do 60° kata 20, z krokiem co 0,05° i czasem pomiaru 1s na krok.

7.2 Analiza termograwimetryczna

Pomiary termograwimetryczne zostaty wykonane za pomoca aparatu Setsys 1200 firmy
Setaram. Badania wykonane zostaly w zakresie 293-1273 K, z szybkoscia narostu rowna

10 K/min. Podczas analizy stosowano atmosfere powietrza. Jako odniesienia uzywano

ALO,.

7.3 Analiza sorptometryczna

Badania stopnia adsorpcji i desorpcji gazu na powierzchni ciata statego zostaly wykonane
przy uzyciu aparatéw ASAP-2000, firmy Micromeritics oraz Quantachrome Autosorb iQ.
W kazdym przypadku, przed dokonaniem pomiaréw probki odgazowano w temperaturze
573 K przez 3 godziny pod préznig (1073 mmHg). Pomiary wykonywane byty przy uzyciu
ciektego azotu. Wielko$¢ powierzchni wtasciwej byta obliczana za pomoca metody BET,

natomiast rozkltad rozmiaru poréw wyznaczano za pomoca metody BJH.
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7.4 Analiza spektrofotometryczna DR UV-VIS

Analizy spektrofotometrycznej dokonano za pomocg aparatu Varian Cary 100, przy za-
stosowaniu przystawki odbiciowej (ciata stale) oraz transmisyjnej (ciecze). Pomiary wy-
konywane byly w temperaturze pokojowej. Pomiary wykonywano w zakresie od 200 do

800 nm, z szybkoscia zbierania 250 nm /min.

7.5 Analiza mikroskopowa

Analiza mikroskopowa zostata wykonana za pomocg mikroskopu elektronowego zaréwno
metoda odbiciowa jak i transmisyjna. Analiza SEM zostata wykonana za pomoca apa-
ratu EVO 40 firmy Zeiss. Napiecie przyspieszajace elektrony wynosito 20kV. Badania
TEM przeprowadzono przy wykorzystaniu urzadzenia JOEL JEM 1200 EX. Pomiary
prowadzone byty na probkach zawieszonych w butanolu. Napiecie przyspieszajace miato

warto$é 80kV.

7.6 Pomiar wydajnosci fotokatalitycznej

»-

Promieniowanie widzialne Bliska podczenwvien Srednia podczerwien

U-C
UV-B
L-A
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m
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strumienia energetycznego

Widmowy rozkiad

Rys. 7.1: Widmo promieniowania emitowanego przez lampe Ultra-Vitalux.

Do pomiaréow wydajnosci fotokatalitycznej wykorzystano chromatografie gazowa. Sche-

mat uktadu, w ktérym prowadzone byty reakcje fotokatalityczne przedstawiono na rysun-
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ku 7.2. Reakcje fotokatalityczne byly prowadzone w fotoreaktorze wykonanym ze szkta
borokrzemowego. Gazowe produkty reakcji analizowane bylty w trakcie procesu na chro-
matografie Varian CP-3800 wyposazonym w kolumne Carboplot P7, petle gazowa i de-
tektor typu TCD. Jako gaz nosny wykorzystano argon 5,0 N, ktérego przeptyw ustalono
na 8 cm?®/min. Temperatura kolumny wynosita 358 K, a detektora 383 K. Do transportu
gazowych produktéw reakcji do chromatografu wykorzystywany byt argon 4,5 (pozycja
¢) narys. 7.2). Ilos¢ wydzielonego wodoru obliczana byta na podstawie powierzchni piku,

przy wykorzystaniu przygotowanej uprzednio krzywej wzorcowe;j.
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Rys. 7.2: Uktad fotokatalityczny stosowany do badania wydajnosci rozktadu wody na
fotokatalizatorach pétprzewodnikowych. Poszczegdlne elementy uktadu to: a) butla z ar-
gonem b) rotametr c) zrédto promieniowania (lapmy Ultra-Vitalux) d) reaktor fotoka-
talityczny e) uktad chtodzenia reaktora f) chromatograf Varian CP 3800 g) rotametr
h) zestaw kranéw umozliwiajacy podlaczenie drugiego uktadu. Zielone strzatki ukazuja
kierunek przeplywu gazu nosnego, a niebieskie symbolizuja chtodziwo uktadu.

Jako zrédto promieniowania uzyte zostalty cztery lampy Ultra-Vitalux firmy Osram.
Sa one zdolne emitowaé¢ promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym oraz
w bliskim ultrafiolecie. Widmo emisji promieniowania omawianej lampy zostalo przed-
stawione na rysunku 7.1. Natezenie promieniowania padajacego na uktad reakcyjny byto
rowne 54 klux.

Procedura testu katalitycznego dla kazdego fotokatalizatora byta jednakowa. Fotoka-
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talizator w postaci sproszkowanej umieszczano w reaktorze o objetosci 250 cm?®. Masa
probki wynosita 0,1g, z wyjatkiem testow WO;, gdzie stosowano nawazke réwna 0,3 g.
Gdy testowany byl fotokatalizator generujacy wodor, reaktor wypelniony byt roztworem
metanolu w wodzie zmieszanymi w stosunku objetosciowym 1:50. Medium reakcyjne dla
fotokatalizatorow produkujacych tlen stanowily roztwory substancji elektronoakceptoro-
wych (np. Fe?*, 103) o réznych stezeniach i zmiennym pH. Przed kazdym testem foto-
katalitycznym uktad reakcyjny byt przeptukiwany gazem inertnym przez 30 do 40 min,
az do catkowitego usuniecia rozpuszczonego powietrza. Czas trwania testu wynosit okoto

2,5h.
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8 Wyniki

8.1 Perowskity przygotowane metoda zol-zel

Wszystkie trzy perowskity zostaty przygotowane metoda zol-zel, opisana w rozdziale 6.1.
Synteza zol-zel stanowi ciekawg alternatywe dla powszechnie uzywanej metody spiekania.
Substancje ceramiczne przygotowane poprzez synteze w ciele stalym posiadaja zazwy-
czaj pozadane w fotokatalizie cechy, takie jak dobrze wyksztatcona struktura krystaliczna
oraz niewielka ilos¢ defektow. Jak wspomniano w rozdziale 5.3 metoda ta nie pozwala
na kontrole nad ksztaltem i rozmiarem krystalitow w zadowalajacym stopniu. Dodatko-
wo powierzchnia wtasciwa tak przygotowanych materiatow jest zazwyczaj niewielka, a to
ogranicza mozliwo$¢ uzyskania dobrej dyspersji platyny podczas modyfikacji materiatu.
Zastosowanie metody zol-zel miato na celu uzyskanie materiatu o wigkszej powierzch-
ni wtasciwej i bardziej jednolitym rozktadzie wielkosci krystalitow niz w perowskitach

dostepnych komercyjnie.

8.1.1 Analiza termograwimetryczna

Wysuszone zele, stanowiace prekursory perowskitow, zostaty poddane analizie termogra-
wimetrycznej. Analiza TG/DTG miata na celu ustalenie optymalnej temperatury kalcy-
nacji oraz zbadanie przebiegu syntezy materiatu ceramicznego. Dla poréwnania analogicz-
ng analize przeprowadzono réwniez dla uzywanych w syntezie octanéw wapnia, strontu i

baru.

8.1.1.1 CaTiO,4

W przypadku prekursora CaTiO5 poddanego obrébce termicznej w atmosferze powierza
utrata masy wyniosta 48,5 %. Krzywa DTG ukazuje, ze obecne sg trzy gléwne obszary
utraty masy. Poczatkowy spadek masy w temperaturze od 298 do 509 K, stanowiacy 7,8 %
masy probki, mozna powiaza¢ z odparowaniem wody, kwasu octowego i rozpuszczalni-
ka organicznego (alkohol izpropylowy). W tym obszarze widoczny jest niewielki efekt

endotermiczny. Najwickszy spadek masy, stanowiagcy 27 % , zaobserwowaé¢ mozna w tem-
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Rys. 8.1: Derywatogram prekursora CaTiO4 przygotowanego metoda zol-zel
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Rys. 8.2: Derywatogram uzywanego w syntezie, dostepnego komercyjnie Ca(OOCCH,),.
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peraturze od okolo 563 do 773 K. Towarzyszy mu duzy efekt egzotermiczny, osiggajacy
maksimum przy temperaturze 705 K. Jest on zwiagzany z rozktadem grup organicznych
(octanowych i izopropylanowych) z wydzieleniem CO, i H,O. Na tym etapie nastepuje
utworzenie weglanu wapnia. W temperaturze miedzy 965 a 1073 K widoczny jest trzeci
spadek masy, wynoszacy 10 %. Towarzyszy mu niewielki efekt endotermiczny osiggaja-
cy najwiekszg intensywnos¢ przy 1040 K. Mozna go przypisa¢ procesowi tworzenia sie

struktury CaTiO4 z jednoczesnym wydzieleniem CO,.

Podobny przebieg rozktadu termicznego mozna zaobserwowaé dla octanu wapnia,
gdzie réwniez widoczne sg trzy etapy utraty masy. Do temperatury 517 K nastepuje 5,5 %
spadek masy zwigzany z odparowaniem wody. Nastepnie wyraznie widoczny jest, pota-
czony z wydzieleniem duzej ilosci ciepta, spadek masy zwigzany z rozktadem grup orga-
nicznych. Stanowi on 34 % masy nawazki. W dalszej kolejnosci, w temperaturze od 920 do
1074 K nastepuje spadek masy zwiazany z rozkltadem grup weglanowych i utworzeniem

tlenku wapnia.

8.1.1.2 SrTiO,

Derywatogram prekursora tytanianu strontu ukazuje, podobnie jak w przypadku CaTiO,,
trzy etapy rozktadu termicznego. Utrata masy podczas ogrzewania do 1273 K wyniosta
39 %. Utrate 4 % masy w temperaturze od 303 do 501 K nalezy przypisa¢ odparowaniu
rozpuszczalnikow uzywanych w trakcie syntezy. Towarzyszy mu niewielki efekt endoter-
miczny, majacy swoje maksimum przy temperaturze 475 K. Najwiekszy spadek masy
mozna zaobserwowaé¢ w przedziale temperatur od 303 do 718 K. Stanowi on 22 % masy
nawazki i towarzyszy mu wydzielenie duzej ilosci ciepta, co sugeruje, ze jego przyczyna
jest utlenienie zwigzkéw organicznych znajdujacych sie w préobee. Ostatni spadek masy
rozpoczyna sie w temperaturze 1118 K i ma miejsce az do maksymalnej temperatury pra-
cy aparatu. Widoczny jest towarzyszacy mu niewielki efekt endotermiczny znajdujacy sie
w temperaturze 1266 K. Mozna wiec wnioskowaé, ze w tej temperaturze rozpoczyna si¢
rozktad weglanu strontu i tworzenie struktury krystalicznej perowskitu. Proces ten nie

jest jednak jeszcze zakonczony w temperaturze 1273 K.

Analogiczne zachowanie wykazuje octan wapnia, ktéry traci 40 % masy podczas pra-
zenia do temperatury 1273 K, aczkolwiek nie zostaje osiggniete plateau sugerujace zakon-

czenie procesu rozktadu weglanu strontu.
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Rys. 8.3: Derywatogram prekursora SrTiO4 przygotowanego metoda zol-zel.
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Rys. 8.4: Derywatogram Sr(OOCCH,), przygotowanego metoda zol-zel.
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8.1.1.3 BaTiO,

Prazenie prekursora tytanianu baru skutkuje utratg 37 % masy. Przebieg krzywej TG
wyraznie ukazuje obecnos¢ czterech etapéw rozktadu termicznego. Poczatkows utrate
masy w temperaturze od 298 do 525 K, podobnie jak w poprzednich przypadkach, nalezy
przypisa¢ odparowaniu wody, alkoholu izopropylowego i kwasu octowego. W tym etapie
probka traci 5,5 % masy. Druga utrata masy, w przedziale od 533 do 707 K, zwigzana jest
z rozkltadem grup octanowych i izopropylanowych do weglanéw. Skutkuje ona spadkiem
masy o 18,6 %. Towarzyszy jej efekt egzotermiczny majacy maksimum w temperaturze
665 K. Nastepujacy w dalszej kolejnosci spadek masy wynoszacy 2,9 % mozna przypisacé
przejsciu BaCO4 i zwiazku tytanu ze stanu nieuporzadkowanego do uporzadkowanego
[192]. Efekt ten mozna zaobserwowaé¢ w temperaturze od 711 do 866 K, towarzyszy mu
wydzielenie ciepta osiggajace najwieksza wartos¢ w temperaturze 771 K. Ostatni etap
utraty masy rozpoczyna si¢ w temperaturze 871 K i konczy w temperaturze 1054 K. Masa
nawazki zmniejsza sie o 8,1 %, a krzywa TA ukazuje wyrazny efekt endotermiczny. Mozna

wiec wnioskowaé, ze nastepuje tutaj rozktad weglanéw z utworzeniem BaTiOs.
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Rys. 8.5: Derywatogram prekursora BaTiO4 przygotowanego metoda zol-zel.

Derywatogram wykonany dla octanu baru ukazuje jeden duzy (28 %) spadek masy
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w przedziale od 675 do 788 K. Towarzysza mu dwa silne efekty energetyczne zwiazane z

wydzieleniem energii. Mozna go powigzaé z rozktadem grup octanowych i utworzeniem

BaCO,. Natomiast z uwagi na wysoka czysto$¢ stosowanego zwiazku prawie nie wystepuje

spadek masy zwigzany z odparowaniem wody krystalizacyjne;j.
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Rys. 8.6: Derywatogram Ba(OOCCH,), uzywanego podczas syntezy metoda zol-zel.

Bazujac na rezultatach analizy TG wybrano trzy temperatury kalcynacji prekursorow:

1173, 1273 1 1373 K.
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8.1.2 Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

Perowskity otrzymane poprzez prazenie prekursoréw w réznych temperaturach poddano
badaniom rentgenostrukturalnym. Pozwolito to na charakteryzacje otrzymanych struk-
tur krystalicznych. Podczas identyfikacji postugiwano sie dyfraktogramami wykonanymi
dla komercyjnie dostepnych odpowiednikéw syntezowanych materiatow. Dodatkowo wy-
korzystane zostalty dane referencyjne dostepne w COD! oraz dane dostepne w literaturze
naukowej.

W celu identyfikacji reflekséw pochodzacych od réznych faz wykonano rowniez dyfrak-
togramy odpowiednich octanéw, prazonych w temperaturze 753 K i 1373 K. Temperatury
te zostaty dobrane tak, aby odpowiadaty zakonczeniu poszczegdlnych etapéw utraty ma-
sy podczas prazenia prekursoréw perowskitéw. Porownujac derywatogramy 8.1, 8.3 1 8.5
mozna zauwazyc¢, ze proces termicznego rozktadu grup organicznych zostaje zakonczony
w temperaturze nieco nizszej niz 753 K. Drugi gtéwny ubytek masy, zwiazany z rozkta-
dem grup weglanowych, ma zazwyczaj miejsce w temperaturze powyzej 1073 K. Aby
mie¢ pewnosé, ze proces ten zostanie zakonczony prazenie octanéw przeprowadzono w
temperaturze 1373 K.

Intensywnosci reflekséw na wszystkich dyfraktogramach zostaty przedstawione w spo-
sob wzgledny. Jako ze przedstawiane dane zbierane bylty na pewniej przestrzeni czasu,
zmiany w stosowanej aparaturze (np. wymiana lampy czy monochromatora) uniemozli-

wiajg poroOwnanie intensywnosci reflekséw na uzyskanych wykresach.
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Rys. 8.7: Dyfraktogram TiO, (rutyl).
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8.1.2.1 CaTiO,

Badanie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego zostato wykonane dla prébek CaTiO,
kalcynowanych w 1173, 1273 i 1373 K. Na wszystkich dyfraktogramach wyraZnie widoczne
sa refleksy odpowiadajace nastepujacym ptaszczyznom krystalograficznym: 23,2° - (110),
33,1°-(112), 47,4° - (220), 59,2 - (312). Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury kal-
cynacji pojawiaja sie refleksy przy 33,4 i 33,6° kata 260, odpowiadajace ptaszczyznom
(020) i (200). Zgodnie z danymi literaturowymi i danymi bazy OCD taki uktad reflek-
sow odpowiada rombowej fazie CaTiO;, grupa przestrzenna Pnmb. Poréwnanie refleksow
otrzymanych probek CaTiO; z dyfraktogramem rutylu (rys. 8.7) ukazuje, ze dla prébek
prazonych w 1173 1 1273 K obecne sa refleksy odpowiadajace TiO,. Refleksy te zanikaja
dla probki prazonej w temperaturze 1373 K.
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Rys. 8.8: Dyfraktogramy probek CaTiO; przygotowanych metoda zol-zel, prazonych w
roznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram komercyjnie dostepnego
CaTiO; oznaczony jako a). Refleksy posiadajace wskazniki plaszczyzn naleza do fazy
perowskitu, a oznaczone kotkami do rutylu.

Pozwala to wnioskowac, ze proces wyksztatcania sie struktury krystalicznej perowskitu
dobiega konca dopiero w temperaturze 1373 K. Poréwnanie pola powierzchni odpowied-

nich reflekséw pozwala szacowac, ze po kalcynacji w 1073 K uzyskany materiat sktada
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sie w 66 % z CaTiO; 1 w 34% z TiO,. Wielkosci te podane sa w procentach wagowych
i zostaly obliczone technika RIR* opracowana przez de Wolffa i Vissera [195]. Dla prob-
ki kalcynowanej w 1273 K zawarto$¢ CaTiO; wynosi 69 %, a TiO, 31 %. Po prazeniu w
temperaturze 1373 K otrzymany material sktada si¢ niemal catkowicie z fazy CaTiO,,
obecne sa jedynie $ladowe ilosci TiO,. Na zadnym z dyfraktogramow nie zaobserwowano

obecnoéci reflekséw pochodzacych od weglanu wapnia czy tez od tlenku wapnia.

8.1.2.2 SrTiO,

W przypadku SrTiO; badania dyfrakcyjne pokazaly, ze struktura perowskitu zostaje
utworzona juz w temperaturze 1173 K. Dyfraktogramy probek SrTiO; zostaty pokazane
na rysunku 8.9. Poza dwoma refleksami przy katach 31,2 1 31,8° (zidentyfikowanymi jako
pochodzace od SrTiO;) nie stwierdzono obecnosci zadnych zanieczyszezen w strukturze
krystalicznej tytanianu strontu. Refleksy widoczne na dyfraktogramach odpowiadaja na-
stepujacym plaszczyznom krystalograficznym: 22,6° - (100), 32,3° - (110), 39,8° - (111),
46,4° - (200), 57,8° - (211), 68,1° - (220). Rozklad reflekséw swiadczy o uzyskaniu kry-
stalicznej struktury perowskitu typu regularnego [199], co potwierdza poréwnanie z baza
COD (wpis numer 9006864).

Wytworzenie struktury SrTiO5 juz w 1173 K pokrywa sie z wynikiem uzyskanym w
analizie termograwimetrycznej. Aczkolwiek na podstawie ksztaltu krzywej TG mozna
by sie spodziewaé¢ obecnosci zanieczyszczen co najmniej do temperatury 1273 K czemu

przeczy brak obecnosci charakterystycznych reflekséw przy tych temperaturach.

8.1.2.3 BaTiO,

Analiza dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na krysztatach przygotowanego BaTiO4
pokazala, ze juz w temperaturze 1173 K zostaje utworzona struktura typu perowskitu.
Uktad refleksow widocznych po prazeniu w temperaturze 1173 K wskazuje na obecno$c re-
gularnej fazy perowskitu, o grupie przestrzennej Pm3m (numer bazy COD 2100862). Wi-
doczne na dyfraktogramie refleksy zostaly przypisane nastepujacym ptaszczyznom krysz-
talu: 22,2° - (100), 31,5° - (101), 38,9° - (111), 45,3° - (200), 50,9° - (201), 56,2° - (211),
65,9° - (202). Na dyfraktogramie BaTiO, prazonego w temperaturze 1373 K widoczne sa
dodatkowe refleksy: 31,8° - (110), 45,1° - (002), 50,7° - (012), 66,1° - (220) (numer bazy

2Reference Intensity Ratio
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COD: 2100858). Obecnosé dodatkowych reflekséw wskazuje obecno$é fazy tetragonalnej,

charakteryzujacej sie grupa przestrzenng P4mm.
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Rys. 8.9: Dyfraktogramy SrTiO, przygotowanego metoda zol-zel. Dla poréwnania dodano
dyfraktogram komercyjnie dostepnego SrTiO; oznaczony jako a). Refleksy posiadajace
wskazniki ptaszczyzn nalezg do fazy perowskitu, a oznaczone kotkami do rutylu.
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Rys. 8.10: Dyfraktogramy prébek BaTiO, przygotowanych metoda zol-zel, prazonych
w roznych temperaturach. Refleksy oznaczone wskaznikami ptaszczyzn naleza do fazy
perowskitu, a oznaczone kétkami do rutylu. a) dyfraktogram komercyjnie dostepnego
materiatu
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Niewielka ilosé¢ fazy tetragonalnej widoczna jest réwniez na dyfraktogramie materia-
tu prazonego w 1273 K. Tytanian baru krystalizuje zwykle w uktadzie tetragonalnym, a
w temperaturze powyzej 393 K nastepuje przemiana prowadzaca do powstania struktu-
ry regularnej [200]. Na og6t podczas ochtadzania BaTiO,; do temperatury ponizej 393 K
nastepuje przejscie z fazy regularnej do tetragonalnej, ktore zanika gdy rozmiar krystali-
téw bedzie odpowiednio maly [201,202]. Mozna wiec wnioskowaé, ze wraz z malejacym
rozmiarem krystalitow dla probek kalcynowanych w nizszych temperaturach zostaje prze-
kroczona granica rozmiaru krystalitow. Granica rozmiaru krystalitow zostata ustalona na

okoto 0,1 pm [203]. Analogiczny efekt obserwowali Mao i wspétpracownicy [189].

106



8.1.3 Analiza sorptometryczna

Analiza powierzchni wtasciwej przygotowanych fotokatalizatoréw zostata wykonana przy
pomocy analizy fizycznej adsorpcji azotu na powierzchni materiatu. Fizysorpcja gazu
jest powszechnie uzywang metoda okreslania powierzchni wtasciwej i rozmiaru porow.
Ze wzgledu na rozmiar, pory dzieli sie na: ponizej 2nm - mikropory, od 2 do 50nm -
mezopory, powyzej b0 nm - makropory. Ponizej przedstawiono wykresy petnych izoterm

adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni perowskitow.

8.1.3.1 CaTiO,

Postugujac sie nomenklatura zaproponowang przez IUPAC, izotermy otrzymane dla pro-
bek CaTiO; prazonych w temperaturach 1173, 1273 i 1373 K mozna zaklasyfikowaé jako
krzywe IV typu, z petla histerezy typu H3 [204]. Obecnos¢ petli histerezy jest wynikiem
zachodzacej w porach kondensacji kapilarnej gazu. Wskazuje to na charakter mezoporo-
waty badanego materiatu. Obecno$¢ mezopordéw nie jest w tym wypadku skutkiem od-
powiednio uksztattowanej struktury krystalicznej, lecz stanowi niejako produkt uboczny
silnej tendencji do aglomeracji krystalitow. Uzyskane wyniki wskazuja, ze na powierzch-
ni czastek powstajacych w wyniku taczenia sie krystalitow tworza sie nieregularnosci o
rozmiarze odpowiadajacym mezoporom. Jest to doskonale widoczne na zdjeciach wykona-
nych skaningowym mikroskopem elektronowym (rys. 8.14, strona 114). Podobne zjawisko
tworzenia drugorzedowej struktury mezoporowatej obserwuje sie podczas dealuminacji
zeolitow [205]. Wszystkie perowskity uzyskane metoda zol-zel cechowaly sie obecnoscia
mezoporéw, swiadczacg o wystepowaniu opisanego zjawiska.

Poczatkowa cze$¢ otrzymanych izoterm odpowiada adsorpcji gazu na zewnetrznej po-
wierzchni drobin materiatu i jest zgodna z przebiegiem izotermy II typu. W kazdym z
przypadkow wykres histerezy przy niskich wartosciach ci$nienia P/Pg rozciaga sie do naj-
nizszego osiagalnego cisnienia. Oznacza to, ze desorpcja azotu nastepuje niecatkowicie.
Zjawisko to ttumaczone jest jako skutek zablokowania czesci azotu w kanaltach o Sred-
nicy zblizonej do rozmiaru jego czasteczek [201]. Z kolei w obszarze izotermy gdzie ilo§é
zaadsorbowanego N, zbliza sie do stanu nasycenia krzywe adsorpcji i desorpcji potozone
sg bardzo blisko siebie. Moze to swiadczy¢ o obecnosci zgrupowan czastek w ksztalcie
ptytek utozonych jedna na drugiej i tworzacych przez to pory w ksztatcie podtuznych

szczelin [2041,200]. Zdjecia wykonane mikroskopem elektronowym potwierdzaja ten wnio-
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sek.

Tab. 8.1: Zestawienie powierzchni wtasciwej oraz Srednicy i objetosci porow probek
CaTiO4 otrzymanych za pomocg metody zol-zel

Temperatura Powierzchnia Objetosé poréw Objetosé Srednia $rednica
prazenia [°C] wlasciwa (BET) (BJH) [cm3] mikroporéw poréw [nm]
[m?/g] (t-plot) [em”]
900 14,040 0,057 0,002 3,941
1000 13,596 0,045 0 3,935
1100 9,667 0,024 0,002 3,937

Poréwnujac izotermy pokazane na rysunku 8.11 mozna zauwazy¢, ze wraz z rosnaca
temperaturg prazenia ilos¢ azotu zaadsorbowanego w obszarze mezoporéw i w obsza-
rze wysokiego cisnienia wzglednego ulega zmniejszeniu. Mozna to ttumaczy¢ zjawiskiem
spiekania badanego materiatu w wysokich temperaturach, co skutkuje zmniejszeniem roz-
miaru i objetosci poréow, a co za tym idzie rowniez powierzchni wlasciwe;j.

Powierzchnia wlasciwa CaTiO; otrzymanego w temperaturach 1173, 1273 i 1373 K
wyniosta odpowiednio 14,0, 13,6 i 9,7m?/g. Objeto$¢ poréw, jak mozna przewidzie¢ na
podstawie ksztalttu izoterm, maleje wraz ze wzrostem temperatury. I tak, dla 1173 K wy-
nosi ona 0,057 cm?® na gram materiatu, w temperaturze 1273 K spada do 0,045cm?/g, a
w 1373 K osiaga warto$¢ 0,024 cm?/g. Usredniona $rednica poréw otrzymanych materia-
tow utrzymuje sie natomiast na stalym poziomie, zmieniajac sie¢ w niewielkim stopniu z
3,94nm przy 1173 K do 3,93 nm przy prazeniu w 1373 K.

Przedstawione izotermy adsorpcji/desorpcji azotu cechuja sie nietypowym, nier6wno-
miernym przebiegiem. Moze to by¢ wynikiem obecnosci duzej liczby nieregularnosci w
analizowanych materiatach. Podobny przebieg maja izotermy tytanianu baru przygoto-

wanego metoda zol-zel.

8.1.3.2 SrTiO,

Przebieg izoterm adsorpcji/desorpcji azotu dla probek tytanianu strontu kalcynowanych
w temperaturach 1173, 1273 i 1373 K sugeruje obecnos$¢ poréw o rozmiarze z przedziatu
od 2 do 50nm w badanych materiatach. Wszystkie przedstawione izotermy posiadaja
petle histerezy, charakterystyczna dla izoterm IV typu. Izotermy adsorpcji i desorpcji
potozone sg bardzo blisko siebie w calym zakresie ci$nien wzglednych, co Swiadczy o

niewielkiej objetosci porow materiatu. Opisany przebieg krzywych jest charakterystyczny
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Rys. 8.11: Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni CaTiO4. Na wewnetrznym
wykresie przedstawiono rozktad srednicy poréw wyznaczony metoda BJH.

dla materiatu, ktorego krystality maja ksztaltt ptaskich ptytek i na skutek aglomeracji
tworza podtuzne, waskie kanaly (jak zostalo to opisane w przypadku CaTiO,).

Tabela 8.2 przedstawia zestawienie wielkodci otrzymanych w wyniku analizy sorpto-
metrycznej. Tytanian strontu otrzymany w wyniku kalcynacji w temperaturze 1173 K
posiada powierzchnie whasciwa réwng 22,5 m?/g. Przy prazeniu w temperaturze 1273 K
wielko$¢ ta zmniejsza sie do 18,0m? /g, a w temperaturze 1373 K wynosi 6,1 m?/g. Wraz z
malejacg powierzchnig wtasciwg zmniejsza sie rowniez sumaryczna objetosé¢ poréw, ktora
w kolejnych temperaturach wynosi odpowiednio 0,246, 0,055 i 0,043 cm?3. Wartosé srednie;j
Srednicy porow nie ulega praktycznie zmianie wraz z podwyzszeniem temperatury kalcy-

nacji. Proces ten jest zgodny z oczekiwaniami i jego przyczyng jest spiekanie materiatu.

[zotermy adsorpcji i desorpcji azotu przedstawione na rysunku 8.12 zostaly odwzoro-

wane w skali rzeczywistej. Mozna wiec tatwo zaobserwowa¢ zaleznos¢ ilosci zaadsorbowa-
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Rys. 8.12: Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni SrTiO;. Na wewnetrznym
wykresie przedstawiono rozktad srednicy porow wyznaczony metoda BJH.

Tab. 8.2: Powierzchnia wtasciwa oraz srednicy i objetosci poréow SrTiO4 otrzymanego za
pomoca metody zol-zel

Temperatura Powierzchnia Objetosé poréw Objetosé Srednia $rednica
prazenia [°C] wlasciwa (BET) (BJH) [cm?] mikroporéw poréw [nm]
[m?/g] (t-plot) [cm?]
900 22,542 0,246 0 3,976
1000 17,977 0,055 0 3,936
1100 6,112 0,043 0 3,944

nego azotu od temperatury prazenia materiatu, co potwierdza wczesniejsze obserwacje.

8.1.3.3 BaTiO,

Tytanian baru otrzymany poprzez prazenie prekursora w roznych temperaturach posiada

przebieg izoterm adsorpcji i desorpcji azotu, ktéry mozna zaklasyfikowaé jako typ IV.
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Petla histerezy dla kazdej z temperatur prazenia ma podobny przebieg, jak w przypadku
pozostalych perowskitéow. Sugeruje to podobny ksztalt i utozenie krystalitow wszystkich
otrzymanych materiatow, co potwierdzaja zdjecia wykonane skaningowym mikroskopem

elektronowym.

Tab. 8.3: Powierzchnia wlasciwa oraz Srednica i objetos¢é porow BaTiO4 otrzymanego za
pomoca metody zol-zel

Temperatura Powierzchnia Objetosé¢ porow Objetosé Srednia $rednica
prazenia [°C] wlasciwa (BET) (BJH) [cm?) mikroporéw poréw [nm]
[m*/g] (t-plot) [cm®]
900 15,847 0,065 0,003 3,936
1000 8,998 0,030 0,001 3,943
1100 7,531 0,010 0,001 3,139
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Rys. 8.13: Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni BaTiO,. Na wewnetrznym
wykresie przedstawiono rozktad srednicy poréw wyznaczony metoda BJH.

Najwieksza powierzchnia wtasciwa cechuje sie BaTiO4 przygotowany poprzez kalcyna-
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cje w 1173 K. Obliczona metoda BET jej warto$¢ wynosi 15,8 m? /g. Podczas prazenia w
temperaturze 1273 i 1373 K powierzchnia wlasciwa spada kolejno do 9,0 1 7,5 m?/g. Réw-
nolegle ze spadkiem powierzchni materiatu obserwuje sie¢ zmniejszenie objetosci porow od

wartoéci 0,065 cm? dla 1173 K, przez 0,030 cm?® dla 1273 K, do 0,010 cm?® dla 1737 K.

8.1.3.4 Podsumowanie

W tabeli 8.4 zebrano dane charakteryzujace przygotowane materiaty pod katem uzyska-
nej powierzchni wtadciwej, rozmiaru poréw oraz objetosci porow i mikroporéw. Jak widac
powierzchnie wlasciwe otrzymanych materialow nie sa wysokie. Nalezy jednak zwrocié
uwage, ze sa wyzsze od powierzchni wtasciwych otrzymywanych w materiatach przygo-
towanych metoda reakcji w ciele staltym. Najwiekszg powierzchnig wtasciwa i objetoscia
poréw cechuje sie SrTiO, kaleynowany w 1173 K. Zaden z przygotowanych materiatow
nie posiada znaczacej ilosci mikroporéw, czego dowodza wartosci obliczone za pomoca
metody t-plot. Srednica poréw jest we wszystkich przypadkach podobna i oscyluje wokét
wartosci 3,9 nm za wyjatkiem BaTiO; kalcynowanego w 1373 K, gdzie przybiera wartos¢
3,1 nm.

Tab. 8.4: Zestawienie powierzchni wtasciwej oraz srednicy i objetosci porow probek pe-
rowskitow otrzymanych za pomoca metody zol-zel

Perowskit Temperatura Powierzchnia  Objeto$é¢ pordéw Objetosé Srednia
prazenia [°C]  wlaéciwa (BET) (BJH) [cm?) mikroporéw  $rednica poréw

(m?/g] (t-plot) [cm®] (nm]
900 14,040 0,057 0,002 3,941
CaTiO, 1000 13,596 0,045 0 3,935
1100 9,667 0,024 0,002 3,937
900 22,542 0,246 0 3,976
SrTiOg 1000 17,977 0,055 0 3,936
1100 6,112 0,043 0 3,944
900 15,847 0,065 0,003 3,936
BaTiOg 1000 8,998 0,030 0,001 3,943
1100 7,531 0,010 0,001 3,139
CaTiO, komercyjny 8,392 0,122 0,001 4,175
SrTiO, komercyjny 3,352 0,014 0 3,940
BaTiO4 komercyjny 4,614 0,019 0,001 3,139

Dla poréwnania dodano rowniez wyniki analizy przeprowadzonej dla komercyjnie do-

stepnych materiatéw (Aldrich). Perowskity otrzymane metoda zol-zel cechuja sie wyz-
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szg powierzchnig wtasciwg niz materialy dostepne w sprzedazy komercyjnej. Najwiekszy

wzrost powierzchni wtasciwej odnotowano dla SrTiO,.
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8.1.4 Mikroskopia elektronowa

8.1.4.1 CaTiO,

Zdjecia CaTiO4 wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym ukazuja dwa gtow-
ne efekty towarzyszace zmianie temperatury kalcynacji prekursora w toku syntezy. Dla
probki kalcynowanej w 1173 K wielkos¢ krystalitow wynosi ok. 0,24 pm. W wyzszych tem-
peraturach przybiera warto$¢ 0,7 nm dla 1273 Ki 1,1 pm dla 1373 K. Zwiekszenie rozmiaru
krystalitow wraz ze wzrostem temperatury prazenia jest efektem dobrze znanym i cha-
rakterystycznym dla materialéw ceramicznych. Zwiekszenie powierzchni wtasciwej otrzy-
manych perowskitéw (w poréwnaniu z komercyjnie dostepnym materiatem) pociaga za
soba wzrost energii powierzchniowej krystalitow, przez co wykazuja one silng tendencje do
taczenia sie w wigksze aglomeraty [190]. Efekt ten jest widoczny na wszystkich przedsta-
wionych zdjeciach SEM. Dodatkowo dla probek kalcynowanych w wyzszej temperaturze

aglomeracja nasila sie, co jest zapewne spowodowane efektem spiekania materiatu.

1pm

Rys. 8.14: Zdjecie SEM CaTiO; kalcynowanego w temperaturze 1173 K

Na wewnetrznym zdjeciu przedstawionym na rys. 8.14 wyraznie widaé¢ ksztatt kry-
stalitow przypominajacy dyski. Krystality utozone sg jeden na drugim, co moze dawaé

poczatek waskim kanatom o igtowym* ksztatcie. Moze to ttumaczy¢ opisany w rozdziale
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8.1.3.1 ksztalt krzywych adsorpcji/desorpcji azotu przy wysokich wartosciach ci$nienia

wzglednego.

Rys. 8.16: Zdjecie SEM CaTiO4 kalcynowanego w temperaturze 1373 K
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Na zdjeciu wykonanym dla probki CaTiO, prazonej w 1173 K widoczne sa, charakte-

rystyczne dla perowskitow, krysztaly w ksztatcie szescianu.

8.1.4.2 SrTiO,

W przypadku tytanianu strontu analiza zdje¢ wykonanych skaningowym mikroskopem
elektronowym pokazata podobne zaleznosci jak dla tytanianu wapnia. Rozmiar krystali-
tow rosnie wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji prekursora badanego materiatu. Pra-
zenie w 1173 K skutkuje powstaniem krystalitow o rozmiarze 0,3 pm, w 1273 K wzrasta do
0,51m, a w temperaturze 1373 K wynosi 1,5 pm. Podobnie jak w przypadku CaTiOg, tu
rowniez widoczna jest silna tendencja do tworzenia duzych skupisk krystalitow. Rozmiary

aglomeratéw, jak mozna sie spodziewac, rosng wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji.

Rys. 8.17: Zdjecie SEM SrTiO, kalcynowanego w temperaturze 1173 K

Zdjecia o duzym powigkszeniu pokazuja wyraznie ,dyskowaty” ksztalt krystalitow,

ktore utozone sg warstwami jeden na drugim.
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Rys. 8.19: Zdjecie SEM SrTiO, kalcynowanego w temperaturze 1373 K

8.1.4.3 BaTiO,

Zdjecia SEM probek tytanianu baru pokazuja, ze ten perowskit przejawia analogiczng za-
leznos$é wielkodci krystalitow od temperatury kalcynacji. Krystality majg ksztatt owalnych
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plytek i sa utozone warstwami. Dla wszystkich trzech temperatur prazenia istnieje silna
tendencja do agregacji krystalitow w wieksze struktury, siegajace rozmiarami 20-30 pm.
BaTiO; posiada krystality o najmniejszym rozmiarze ze wszystkich syntezowanych pe-
rowskitow. Material kalcynowany w temperaturze 1173 K ma krystality o rozmiarze okoto
0,2um. W temperaturze 1273 K uzyskano krystality siggajace wielkoscig 0,5 pm. Prazenie
BaTiO; w temperaturze 1373 K skutkowato zwiekszeniem rozmiaru krystalitow do okoto

1,7 pm.

Rys. 8.20: Zdjecie SEM BaTiO, kalcynowanego w temperaturze 1173 K
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Rys. 8.22: Zdjecie SEM BaTiO, kalcynowanego w temperaturze 1373 K
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8.1.5 Analiza DR UV-VIS

Dla kazdego z przygotowanych perowskitow zostata przeprowadzona analiza spektrosko-
powa w zakresie promieniowania widzialnego i ultrafioletowego. Analize wykonano za po-
mocag aparatu wyposazonego w przystawke odbiciowa, lecz wyniki zostaty przedstawione
jako wykresy absorbancji. Ze wzgledu na duza ilos¢ widm oraz ich podobny przebieg, w
pracy przedstawiono jedynie wykresy, ktére dobrze oddaja zachodzace zaleznosci.

Na rysunku 8.23 przedstawiono wykres ilosci absorbowanego promieniowania w za-
leznosci od dtugodci fali dla prébek tytanianu baru kalcynowanych w réznych temperatu-
rach. Wykres pokazuje, ze potozenie krawedzi absorpcji ulega nieznacznemu przesunieciu
w strone krotszych dtugosci fal wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji. Jest to do-
brze znany efekt, bedacy skutkiem zwiekszenia rozmiaru krystalitow. Podobny przebieg
mialy widma wykonane dla pozostalych materiatow. Wszystkie otrzymane perowskity
absorbowaly promieniowanie gtéwnie z zakresie ultrafioletowym. Na rysunku 8.23b po-
kazano wptyw modyfikacji powierzchni fotokatalizatora na absorpcje promieniowania. W
zakresie fal ultrafioletowych obserwowano niewielki spadek absorbancji, na skutek prze-
staniania powierzchni potprzewodnika przez czastki Pt. Absorbancja promieniowania z

zakresu widzialnego zazwyczaj wzrastata.
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(a) BaTiOg prazony w réznych temperaturach (b) Niemodyfikowany i modyfikowany BaTiO4

Rys. 8.23: Poréwnanie wptywu temperatury prazenia oraz modyfikacji platyna, na ab-
sorpcje promieniowania przez BaTiO,

Otrzymane widma postuzyty réwniez do wyznaczenia szerokosci pasma wzbronionego
w analizowanych materiatach potprzewodnikowych. Do wyznaczenia wielkosci przerwy

energetycznej uzyto procedury podanej przez J. Tauca i wspélpracownikéw [207]. W

120



Tab. 8.5: Wielko$¢ przerwy energetycznej w otrzymanych materiatach pétprzewodniko-
wych

Perowskit Temperatura Wielkosé przerwy
prazenia [°C] energetycznej E, [eV]

900 2,5
CaTiO, 1000 2,9

1100 3,3

900 2,9
SrTiOg 1000 2,9

1100 3,0

900 3,1
BaTiO; 1000 3,0

1100 3,0

pierwszej kolejnosci wykres przedstawiano w postaci zaleznosci absorbancji od szeroko$ci
pasma wzbronionego wyrazonej w eV. Nastepnie na podstawie ksztaltu widma absorpcji
promieniowania wyznaczano potozenie krawedzi absorpcji, dzieki czemu mozliwe byto
wyznaczenie wielkosci przerwy wzbronionej w potprzewodniku. Graficzna reprezentacja

uzytej metody zostata pokazana na rys. 8.24 na przyktadzie BaTiO,.

E,=2,98 eV

Absorbancja [jedn. K. M.]

6 5 4 3 2 1
Energia [eV]

Rys. 8.24: Metoda wyznaczania wielkoSci przerwy wzbronionej na przyktadzie BaTiO,
przygotowanego metoda zol-zel i kalcynowanego w temperaturze 1273 K

Wiyniki uzyskane na podstawie prowadzonych obliczen zostaly zebrane w tabeli 8.5.

W przypadku CaTiO4 dobrze widoczna jest tendencja do przesuniecia zakresu absorbo-
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wanego promieniowania w strone fal widzialnych dla préobek kalcynowanych w nizszej
temperaturze. Tendencja ta zanika wraz ze wzrostem $rednicy kationu A%+ tak, ze jest
stabo widoczna dla SrTiO, i nie wystepuje wcale dla BaTiO5. Najmniejsza szerokoscia
pasma wzbronionego cechuje si¢ tytanian wapnia, dla ktérego najmniejsza uzyskana war-
tos¢ przerwy energetycznej wynosi 2,5 eV. Szerokos¢ ta rosnie w szeregu Ca — Sr — Ba,
czyli wraz z rosngcym promieniem kationu metalu drugiej grupy. Uzyskane wartosci E, sa
nieco nizsze niz w przypadku tlenku tytanu (3,2eV) czy tez perowskitéw otrzymywanych

innymi metodami.
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8.1.6 Pomiar aktywnosci fotokatalitycznej

Pomiary aktywnosci fotokatalitycznej prowadzono dla probek wszystkich otrzymanych
materialéw potprzewodnikowych na podstawie reakcji rozktadu wody do wodoru. We
wstepnej fazie badan przeprowadzono pomiary wydajnosci wybranych, reprezentatyw-
nych materialéw modyfikowanych réznymi ilosciami platyny. Miato to na celu ustale-
nie optymalnej iloéci platyny, jaka zostanie uzyta do modyfikacji perowskitow. W tabeli
8.25 przedstawiono przyktadows zalezno$¢ aktywnosci fotokatalitycznej od ilosci platy-
ny uzytej do modyfikacji perowskitu. W tabeli ukazano wyniki otrzymane dla perow-
skitow przygotowanych metoda zol-zel i kalcynowanych w temperaturze 1173 K. Poza
niewielkimi odstepstwami badania pokazaty, ze najbardziej odpowiednig iloscia platyny
jest 0,5 % wagowych. Zastosowanie wiekszej ilosci platyny powodowalto zwykle spadek
wydajnodci fotokatalitycznej na skutek zmniejszenia ilosci promieniowania docierajace-
go do powierzchni potprzewodnika (efekt przestaniania powierzchni). Uzycie zbyt matej
ilosci platyny powoduje niecatkowite wykorzystanie dostepnej powierzchni wtasciwej, co
wplywa niekorzystnie na wydajnos¢ fotokatalizatora. Z drugiej strony jesli do modyfika-
cji fotokatalizatora zostanie uzyta zbyt duza ilo$¢ platyny, wystepuje efekt przestaniania
powierzchni. Oznacza to, gorsze wykorzystanie padajacego promieniowania elektroma-

gnetycznego, a zatem i gorszg wydajnos¢ w reakcji rozktadu wody.

° 700
g= CaTiO; SrTiO; BaTiO;
C = 600
9%
2E
o]
~ 2500 —
2>
°5
a3 400 —
B 32
g 300 |—|
0,05 0,1 0,5 0,05 0,1 0,5 0,05 0,1 0,5

Ilos¢ platyny naniesionej na powierzchnie [% wg.]

Rys. 8.25: Porownanie zaleznosci wydajnosci fotokatalitycznej od ilosci Pt uzytej do mo-
dyfikacji na przyktadzie perowskitéw kalcynowanych w 1173 K

Wiszystkie przygotowane fotokatalizatory wykazywaty aktywnosé fotokatalityczng w
reakcji rozktadu wody. Wyniki testéw katalitycznych zostaly podane w pmol/h, w prze-

liczeniu na 1 g sproszkowanego fotokatalizatora. Tabela 8.6 przedstawia zestawienie ilosci
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Tab. 8.6: Produkcja wodoru za pomoca perowskitéw otrzymanych metodg zol-zel i mo-
dyfikowanych 0,5 % wg. platyny. Podane wartosci zostaly przeliczone na 1g katalizatora

Temperatura Produkeja wodoru [pmol/h] przy uzyciu:
prazenia [K]
CaTiO4 SrTiO4 BaTiO4
1173 754 465 488
1273 580 595 469
1373 562 401 576
Material dostepny 445 267 317

komercyjnie

wodoru produkowanego przez perowskity modyfikowane za pomoca 0,5 % wagowych Pt. Z
tabeli wynika, ze najwieksza wydajnoscia cechuje si¢ CaTiO; kalcynowany w 1173 K. Jed-
nakze w tym wypadku zachodzg uzasadnione podejrzenia, ze pewng czes¢ obserwowanej
aktywnosci mozna przypisa¢ obecnemu w fazie krystalicznej TiO,. Potwierdza to przed-
stawiona w rozdziale 8.1.2.1 analiza dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, ktéra wy-
kazata obecnos$¢ 34 % wagowych TiO, w omawianym materiale. Tak wiec w przypadku
CaTiO; wydajnos¢ produkeji wodoru maleje wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji,
co jest skutkiem zanikania fazy rutylu. Prébka tytanianu wapnia kalcynowana w 1373 K,
sktadajaca sie catkowicie z fazy perowskitu, produkowata wodor z szybkoscig 562 pmol na
godzine. W przypadku tytanianu strontu najbardziej aktywna fotokatalitycznie okazata
sie¢ probka prazona w temperaturze 1273 K. Natomiast w przypadku tytanianu baru naj-
wieksza wydajnos¢ posiadat material kalcynowany w temperaturze 1373 K, produkujac
wodor z szybkoscig 576 pmol /h.

Kazdy pomiar trwat 2,5h, wliczajac w to czas potrzebny na odgazowanie uktadu
(ok. 30 min). Wszystkie przygotowane fotokatalizatory byty poddawane dziataniu wodo-
ru w podwyzszonej temperaturze w celu zredukowania tlenku platyny, naniesionego na
powierzchnie, do platyny metalicznej. Dzieki temu po umieszczeniu w uktadzie reakcyj-
nym bardzo szybko, juz 10 do 15 minut po rozpoczeciu naswietlania osiagano stabilng
produkcje wodoru. Najbardziej aktywny, z kazdego rodzaju perowskitow, zostat przete-
stowany pod katem stabilno$ci. W tym celu prowadzono reakcje fotokatalityczne trwajace
przez 72h. Wszystkie materialy pracowaly stabilnie przez caly czas trwania reakcji i nie

odnotowano zadnego przypadku spadku aktywnosci.
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8.2 Zmodyfikowana metoda zol-zel z wykorzystaniem

surfaktantow

Metoda zol zel pozwala na otrzymanie krystalicznej struktury perowskitu w nizszej tem-
peraturze niz tradycyjna reakcja w ciele staltym. Dzieki temu mozna otrzymac¢ materiaty
o lepiej rozwinigtej powierzchni wtasciwej. Wyniki otrzymane dla perowskitéw przygoto-
wanych metoda zol-zel ukazalty silng tendencje do grupowania sie krystalitow w wieksze
aglomeraty, siegajace rozmiarami nawet 20-30 pm. Doniesienia literaturowe sugeruja, ze
obecno$é¢ surfaktantu podczas procesu zelowania moze prowadzi¢ do ograniczenia opi-
sanego efektu [?]. Dzigki temu mozna sie spodziewaé otrzymania perowskitéw o jeszcze
wigkszej powierzchni wtasciwej, ale zachowanej dobrej krystalicznosci i réwnomiernym
rozktadzie rozmiary krystalitow. W syntezie fotokatalizatorow zostaty uzyte trzy surfak-
tanty o odmiennej budowie: kwas stearynowy, Pluronic-P123 i Triton X-100. Kwas steary-
nowy zbudowany jest z prostego, nasyconego tancuch o 17 atomach wegla, zakonczonego
grupa karboksykowa. Pluronic P-123 jest kopolimerem blokowym o skomplikowanej budo-
wie, sktadajacym si¢ z blokéw glikolu polietylenowego i glikolu polipropylenowego. Triton

X-100 jest eterem polimeru glikolu polietylenowego (PEG) i p-t-oktylofenolu.

8.2.1 Analiza termograwimetryczna

Poprzez zastosowanie substancji czynnych powierzchniowo spodziewano sie obnizenia
temperatury kalcynacji prekursoréw perowskitéw, co miato umozliwi¢ uzyskanie wyzszej
wartosci powierzchni wlasciwej materialéow. Analiza termograwimetryczna postuzyta jak
narzedzie dajace wglad w procesy zachodzace podczas ogrzewania prekursora w atmosfe-
rze powietrza. Analiza zostala przygotowana w warunkach analogicznych do tych, ktore
zastosowano dla perowskitéw syntezowanych niemodyfikowana metodg zol-zel. Podczas
analizy uzyskanych rezultatéw uwage skupiono gtéwnie na procesach prowadzacych do
utworzenia fazy perowskitu, bez zaglebiania sie w skomplikowane mechanizmy utleniania

obecnych w probkach zwiazkéw organicznych.
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8.2.1.1 CaTiO,

Wyniki analizy grawimetrycznej prekursoréw tytanianu wapnia zostaty przedstawione na
rysunku 8.26a. Na rysunku ukazano réwniez pierwsza pochodna krzywej TG?, oznaczong
jako DTG?, aby uwypukli¢ miejsca ubytku masy. Rysunek 8.26b przedstawia efekty ener-
getyczne towarzyszace procesom prazenia omawianych materiatow. Ze wzgledu na zbior-
czy charakter wykresow, zdecydowano sie na zastosowanie jednostek w skali umownej.
Procentowe wartosci zaobserwowanych ubytkéw masy zostang przedstawione bezposred-
nio w teksécie. Dodatkowo potozenie maksiméw (lub miniméw) poszczegdlnych efektéw
grawimetrycznych i termicznych zostato zestawione w tabeli 8.7.

W poczatkowym okresie prazenia probki CaTiO4 przygotowanej z udziatem surfaktan-
tu Pluronic-P123, do temperatury 488 K, widoczny jest niewielki spadek masy zwiagzany
z odparowaniem rozpuszczalnikéw uzytych w trakcie syntezy. Utrata masy wynosi 9,8 %.
Odparowaniu rozpuszczalnikow towarzysza dwa dobrze widoczne efekty endotermiczne,
przy 338 1 473 K. W dalszej kolejnosci nastepuje spadek masy zwigzany z rozktadem orga-
nicznej czesci probki. Probka CaTiOj; - Pluronic P-123 traci 37,4 % masy w temperaturze
od 489 do 725 K. Wyraznie widoczne sa dwa etapy procesu utleniania substancji orga-
nicznych wraz z towarzyszacymi im silnymi efektami egzotermicznymi, ktore prowadza
do powstania CaCOj4 i TiO,. Potozenie miniméw na krzywej DTG odpowiada niemal do-
ktadnie polozeniu efektéw egzotermicznych widocznych na rys. 8.26b (punkty ¢ i d). W
temperaturze 870 K widoczny jest niewielki ubytek masy (punkt 5), ktéremu towarzyszy
staby efekt endotermiczny. Mozliwym wyjasnieniem tego spadku masy jest rozktad nie-
wielkiej ilosci weglanu wapnia. Po przekroczeniu temperatury 923 K zaczyna sie rozktad
CaCOg, ktéremu towarzyszy reakcja z TiO, i utworzenie fazy perowskitu. Proces ten
konczy sie w temperaturze 1067 K, przyczyniajac sie do utraty 11 % masy. Utworzenie
fazy krystalicznej CaTiO4 potwierdza znajdujacy si¢ w temperaturze 1045 K niewielki
efekt endotermiczny, oznaczony na wykresie literg e, oraz analiza dyfrakcji promienio-
wania rentgenowskiego przedstawiona w nastepnym rozdziale. Lacznie, proces prazenia
omawianego prekursora w temperaturze 373 K skutkuje utrata 60 % masy.

Analogiczny przebieg krzywej TG obserwujemy dla prekursora przygotowanego z kwa-
sem stearynowym. W tym wypadku, utrata masy w temperaturze do 373 K jest niewielka

i stanowi jedynie 2% masy nawazki. Sugeruje to obecno$é niewielkiej ilosci lotnych roz-

3Thermal Gravimetry
4Differential Thermal Gravimetry
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Rys. 8.26: Analiza termograwimetryczna prekursoréow CaTiO, przygotowanych metoda
zol-zel z udziatem surfaktantéw

Tab. 8.7: Polozenie efektéw termograwimetrycznych dla probek CaTiO4 przygotowanych
w obecnoéci surfaktantéw

Surfaktant 1 Ef;kty grz))aw1meiryczn(e5 K] . _ E{)ekty czeplne [j{] _
Pluronic P-123 338 473 571 681 870 1046 341 472 585 694 1045
Kwas stearynowy 351 610 720 878 977 333 620 781 878 974
Triton X-100 640 881 645 659 879 980

puszczalnikéw w wysuszonej probee. Gléwny ubytek masy odpowiadajacy za utrate 62 %
masy, rozpoczyna si¢ w temperaturze 518 K. Towarzysza mu dwa silne efekty zwiazane z
wydzieleniem ciepta i osiagajace najwieksza warto$¢ w temperaturze 347 1 781 K (punkty
bic). Swiadczy to o intensywnym utlenianiu obecnych w nawazce zwiazkéw organicz-
nych. Proces ten konczy sie w temperaturze 793K i stanowi ostatni znaczacy spadek
masy. W temperaturach 878 i 983 K widoczne sa jeszcze dwa niewielkie efekty endoter-
miczne, ktérym towarzyszy niewielki spadek masy. Zwiazane sa z przeksztatceniem TiO,
i CaCO, do fazy krystalicznej perowskitu. Wida¢ wiec, ze pomimo zakonczenia spalania
organicznej czesci probki juz w temperaturze nieco powyzej 773 K, utworzenie struktury
perowskitu nie nastepuje az do temperatury powyzej 973 K. Caltkowity spadek masy w
toku analizy wyniost 74 %.

Derywatogram prekursora przygotowanego w obecnosci Triton X-100 ma najprost-
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szy przebieg z tu opisanych. Ubytek masy zwiazany z odparowaniem wody, alkoholu 2-
propylowego i niezwigzanego kwasu octowego stanowi mniej niz 2 % masy probki i konczy
sie w temperaturze 518 K. Po nim nastepuje 65 % utrata masy w temperaturze od 555 do
723 K, ktorej towarzyszy wydzielenie duzych ilosci ciepta. Jej przyczyna jest reakcja orga-
nicznych czesci probki z powietrzem. Jak mozna sie spodziewaé, widoczne sg dwa gtéowne
piki endotermiczne: przy 645K (a) i przy 659K (b). Ostatnim etapem prazenia jest roz-
ktad weglanu wapnia i utworzenie perowskitu w reakcji w tlenkiem tytanu. Procesowi
temu towarzyszy utrata masy i niewielki efekt endotermiczny oznaczony na wykresie lite-
ra ¢. Derywatogram sugeruje, ze proces ten zostaje zakonczony dopiero w temperaturze
976 K gdzie widoczny jest kolejny niewielki ubytek masy zwiazany z redukcja posrednich

produktoéw tworzenia fazy krystalicznej CaTiO,.

8.2.1.2 SrTiO,

Derywatogram SrTiO, - Pluronic P-123 ukazuje spadek masy o 56 % podczas prazenia do
1273 K. W poczatkowej fazie prazenia nastepuje utrata 14 % masy, ktora jest wynikiem
odparowania obecnych w probcee rozpuszczalnikow. W temperaturze 511 K rozpoczyna sie
rozktad grup organicznych z wydzieleniem H,O i CO,, na skutek czego masa nawazki spa-
da 0 39 %. Procesowi temu towarzysza dwa silne efekty egzotermiczne (b i c¢) osiagajace
maksymalng intensywnos¢ w temperaturze 605 i 676 K odpowiednio. Pierwszy efekt moz-
na przypisaé utlenianiu lzejszych grup organicznych (np. octanowych i 2-propylanowych),
natomiast drugi jest wynikiem rozktadu surfaktantu, ktéry posiada wyzsza temperature
topnienia. Ostatni spadek masy, polaczony ze stabym efektem endotermicznym naste-
puje w poblizu temperatury 861 K (punkt 5). W tej temperaturze rozpoczyna sie roz-
ktad SrCO4 potaczony z reakcjg z TiO,. Wraz z rosnaca temperatura wyksztaltca sie faza
SrTiO; i obserwowany jest zanik faz TiO, i SrCOs,, co potwierdzaja dyfraktogramy, przed-
stawione w rozdziale 8.2.3.2. W temperaturze 1204 K widoczny jest efekt endotermiczny
sugerujacy utworzenie fazy SrTiO;.

Podczas prazenia prekursora tytanianu strontu przygotowanego w obecno$ci kwasu
stearynowego nastgpita utrata 69 % masy. Przebieg krzywej DTG sugeruje skompliko-
wany, wieloetapowy mechanizm rozktadu probki. Proces mozna jednak, w uproszczeniu,
opisa¢ jako trzyetapowy. Poszczegdlne etapy nie sg jednak wyraznie od siebie oddzielone,
co moze by¢ spowodowane relatywnie niewielkg masg czasteczkowa uzytego surfaktantu

(w poréwnaniu z pozostalymi). Kwas stearynowy topi sie w temperaturze 345 K, a wrze w
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Rys. 8.27: Analiza termograwimetryczna prekursorow SrTiO; przygotowanych metoda
zol-zel z udziatem surfaktantéw

Tab. 8.8: Potozenie efektéw termograwimetrycznych dla probek SrTiO, przygotowanych
w obecnoéci surfaktantéw

Surfaktant 1 Ef;kty grz))aw1meiryczn(e5 K] . _ E{)ekty czeplne [j{] _
Pluronic P-123 434 491 586 664 861 429 605 676 878 1204
Kwas stearynowy 338 434 616 690 722 855 339 616 691 781
Triton X-100 511 622 678 254 628 649 670

634 K. Na derywatogramie widoczne sg wiec efekty zwigzane ze stopieniem i parowaniem
kwasu stearynowego, przyczyniajac sie do skomplikowanego ksztattu krzywej ubytku ma-
sy. Proces spalania grup organicznych konczy sie w temperaturze 798 K i towarzyszy mu
wydzielenie ciepta osiggajace najwyzsza warto$¢ przy temperaturze 781 K (punkt d). W
temperaturze powyzej 1133 K nastepuje trzeci etap spadu masy wynoszacy 2,5 % (punkt
6). Zwiazany jest on w wytworzeniem struktury perowskitu.

Proces kalcynacji prekursora SrTiO, otrzymanego z udzialem surfaktantu Triton-X w
1273 K prowadzi do utraty 70 % masy. W tym wypadku przebieg procesu réwniez mozna
podzieli¢ na trzy etapy. Pierwszy, skutkujacy utrata 5% masy w przedziale temperatury
od 303 do 523 K, jest skutkiem odparowania lotnych rozpuszczalnikow. Najwiecej masy
zostaje wydzielone w temperaturze od 258 do 708 K, tj. 59 %. Na tym etapie prazenia po-

jawiaja sie silne efekty energetyczne zwigzane z wydzieleniem sie ciepta do uktadu. Mozna
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wiec wnioskowaé iz zachodzi proces utleniania organicznych tancuchow weglowych i utwo-
rzone zostaja weglan strontu i tlenek tytanu. Na derywatogramie nie jest widoczny efekt
endotermiczny zwigzany z utworzeniem struktury krystalicznej perowskitu. Sugeruje to,
ze w badanym zakresie temperatur (303-1273 K) proces taki nie zachodzi. Potwierdza to
ksztatt krzywej TG, ktora ukazuje zmniejszanie sie masy probki w temperaturze powyzej
1128 K. Proces ten nie jest jeszcze zakonczony w temperaturze 1273 K. Do tego samego
wniosku mozna doj$¢ na podstawie poréwnania dyfraktograméw omawianego materiatu,

przedstawionych w rozdziale 8.2.3.2.

8.2.1.3 BaTiO,

Wszystkie prekursory BaTiO,; wykazywaly niewielka utrate masy w poczatkowej fazie
ogrzewania, zwigzang z odparowaniem rozpuszczalnikéw stosowanych podczas syntezy.
W przypadku BaTiO; przygotowanego w obecnosci Pluronic P-123 i Triton X-100 spa-
dek masy obserwowany byt w temperaturze do ok. 403 K. W probce zawierajacej kwas
stearynowy, na skutej jego parowania, spadek masy odbywatl si¢ w sposéb ciggly, az do
temperatury w ktorej rozpoczeto sie spalanie obecnych w materiale weglowodoréw. We
wszystkich trzech przypadkach widoczne byty niewielkie efekty endotermiczne, oznaczone
na rysunku 8.28b litera a. Wartosci temperatury, indykujace potozenie efektow grawime-

trycznych i cieplnych, zostaty zebrane w tabeli 8.9.

Tab. 8.9: Polozenie efektéw termograwimetrycznych dla probek BaTiO; przygotowanych
w obecnosci surfaktantéw

Surfaktant . Ef;kty grgavv1me;cl1ryczme5 K] - _ E{)ekty C1Ceplne g(] _
Pluronic P-123 347 554 822 920 346 581 826
Kwas stearynowy 356 589 741 911 341 619 787 835 920
Triton X-100 339 586 840 1005 342 613 846 1005

W temperaturze od okoto 473 do 673 K nastepowato spalanie organicznej czesci pro-
bek, co skutkowato duzym ubytkiem masy. W przypadku BaTiO, - Pluronic P-123 utrata
masy wyniosta 42 %, a procesowi towarzyszy! duzy efekt egzotermiczny, majacy maksi-
mum w temperaturze 581 K (punkt b). Utlenianie zwiazkéw organicznych znajdujacych
sie w prekursorze przygotowanym w obecnosci kwasu stearynowego przebiegato dwu-
etapowo. Najpierw w temperaturze od 473 do 673 K utleniaty sie 1zejsze substancje or-

ganiczne (alkohol izopropylowy, grupy octanowe, etc.), czemu towarzyszyto wydzielenie
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duzej ilosci ciepta, z maksimum w temperaturze 619 K. W dalszej kolejnosci nastepowat
rozklad kwasu stearynowego w temperaturze od 673 do 803 K [191]. Towarzyszacy mu
efekt egzotermiczny osiagal najwigksza warto$¢ w temperaturze 787 K. Lacznie, oba eta-
py rozkladu przyczynily sie do utraty 41 % masy. Utrata masy zwiazana ze spalaniem
zwiazkow organicznych w prekursorze BaTiO, - Triton X-100 wyniosta 50 %. Maksimum
towarzyszacego mu efektu egzotermicznego przypadto na 613 K.

Na wszystkich trzech derywatogramach obserwowane byty niewielki spadki masy w
temperaturze powyzej 823 K. Byty one skutkiem rozktadu BaCO4 z wydzieleniem CO,,
ktéremu towarzyszyta reakcja w TiO, prowadzaca do utworzenia BaTiO4 [208]. Procesowi
temu towarzyszyto wydzielenie niewielkich iloéci ciepta. Efekty te wystepowaly az do

temperatury 1023 K.

BaTiOs - Pluronic P-123

3 4
BaTiOs - Pluronic P-123

BaTiO;
kwas stearynowy

4
BaTiO; - kwas stearynowy

DTG [j. u]

Utrata masy [j. u.]

BaTiOs - Triton X-100

d

Efekty energetyczne [j. u.]

BaTiOs - Triton X-100

273 473 673 873 1073 1273 273 473 673 873 1073 1273
Temperatura [K] Temperatura [K]
(a) Analiza TG (b) Analiza TA

Rys. 8.28: Analiza termograwimetryczna prekursoréw BaTiO, przygotowanych metoda
zol-zel z udziatem surfaktantow

131



8.2.2 Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

Materiaty przygotowane z uzyciem surfaktantéw zostaly poddane kalcynacji w tempe-
raturach 1073, 1173 i 1273 K. Oznaczenie faz krystalicznych jakie otrzymano w wyni-
ku prazenia zostalo wykonane na podstawie danych dyfrakcyjnych oraz, dyfraktogra-
mow przygotowanych dla komercyjnie dostepnych materiatéw. Dyfraktogramy te zostaly
umieszczone na dole kazdego z rysunkow. We wszystkich przypadkach udato si¢ otrzymac

faze krystaliczng o strukturze perowskitu.

8.2.2.1 CaTiO,

W przypadku uzycia surfaktantu Pluronic P-123 podczas syntezy CaTiO, faza kry-
staliczna perowskitu zostata utworzona we wszystkich trzech temperaturach prazenia.
Na rysunku 8.29 przedstawiono dyfraktogramy prébek kalcynowanych w 1073, 1173 i
1273 K. Refleksy zidentyfikowane jako pochodzace od fazy CaTiO; oznaczono odpowied-
nimi wskaznikami ptaszczyzn krystalograficznych. Uktad refleksow jest charakterystyczny
dla tytanianu strontu w uktadzie rombowym, grupa przestrzenna Pbnm (COD, 9013383).
Na dyfraktogramach, oprocz refleksow pochodzacych od perowskitu, obecne sg refleksy
zwiazane z obecnoscia TiO, (rutyl) i CaO. Dodatkowe refleksy cechuja sie najwyzsza
intensywnoscig dla probki kalcynowanej w 1073 K. Wraz w podwyzszeniem temperatury
kalcynacji nastepuje stopniowy zanik dodatkowych faz, aczkolwiek dla probki prazonej
w temperaturze 1273 K refleksy te sa wciaz jeszcze widoczne. Porownanie powierzchni
refleksow pozwolito oszacowaé sktad fazowy prébki: 43,5 % CaTiO,, 31,8 % CaO i 24,7 %
TiO,.

Zdecydowanie lepszy wplyw na synteze CaTiO; ma wprowadzenie kwasu stearynowe-
go. Dyfraktogramy wykonane dla probek prazonych w réznych temperaturach pokazuja,
ze juz dla probki kalcynowanej w 1073 K obecne sg refleksy charakterystyczne dla tyta-
nianu wapnia krystalizujacego w uktadzie rombowym. Dodatkowe refleksy, o niewielkiej
intensywnosci, zostaty zidentyfikowane jako pochodzace od CaO i CaCO,. Faza krysta-
liczna tlenku wapnia obecna jest w probkach prazonych we wszystkich temperaturach.
Obliczenia wykonane metoda RIR pokazaly, ze we wszystkich probkach ilosé CaO jest
mniej wiecej stata i wynosi od 9 do 10 % wagowych, niezaleznie od temperatury praze-
nia. We wszystkich przedstawionych prébkach widoczne sg réowniez refleksy $wiadczace

o obecnosci sladowych ilosci rutylu. Mozna na tej podstawie wnioskowaé, ze obecnosé
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Rys. 8.29: Dyfraktogramy probek CaTiO, przygotowanych metoda zol-zel z udziatem Plu-
ronic P-123, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram
komercyjnie dostepnego CaTiO,

surfaktantu przesuwa réwnowage reakcji tworzenia perowskitu w strone substratow.
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Rys. 8.30: Dyfraktogramy probek CaTiO, przygotowanych metoda zol-zel z udziatem
kwasu stearynowego, prazonych w roznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dy-
fraktogram komercyjnie dostepnego CaTiO,
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Najkorzystniejszy wpltyw na synteze CaTiO4 miato uzycie Triton X-100 jako srodka
powierzchniowo czynnego. Na przedstawionych na rys. 8.31 dyfraktogramach widoczne
sg jedynie refleksy odpowiadajace ptaszczyznom krystalicznym tytanianu wapnia. Uktad
refleksow jest charakterystyczny dla uktadu rombowego (grupa przestrzenna Pbnm). Uzy-
skany rezultat jest zgodny z oczekiwanym na podstawie przebiegu krzywych termograwi-

metrycznych dla opisywanej probki.
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Rys. 8.31: Dyfraktogramy probek CaTiO, przygotowanych metoda zol-zel z udziatem
Triton-X, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram
komercyjnie dostepnego CaTiO,

8.2.2.2 SrTiO,

Dyfraktogram SrTiO, przygotowanego z udziatem Pluronic P-123 i prazonego w 1073 K,
oprocz reflekséw charakterystycznych dla fazy perowskitu posiada znaczg ilo$¢ reflek-
sow Swiadczacych o obecnosci dodatkowych faz. Podobne rezultaty otrzymano rowniez
w czasie syntezy CaTiO; z tym surfaktantem. Na rysunku 8.32 refleksy pochodzace od
weglanu strontu oznaczono kétkami, a te pochodzace od rutylu literg R. Analiza potoze-
nia dodatkowych reflekséw doprowadzita do konkluzji, ze w prébce znajdujg sie znaczne
ilosci nieprzereagowanego SrCO5. Obecne sa réwniez refleksy o niewielkiej intensywno-
sci, $wiadczace o obecnosci rutylu. Obliczenia RIR wykonane na podstawie analizy po-

wierzchni reflekséw ukazaly nastepujacy sktad otrzymanego materiatu: 32,8 % SrTiO;,
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53,9 % SrCO,, 13,3% TiO,. Dodatkowe fazy zanikaja dla probek prazonych w wyzsze]
temperaturze, tak ze dyfraktogram SrTiO, kalcynowanego w 1273 K wykazuje obecnos¢
jedynie sladowych ilodci zanieczyszczen. Otrzymana faza perowskitu, przy prazeniu we
wszystkich temperaturach, jest fazg regularna, co potwierdza poréwnanie z baza COD
(prébka nr. 9006864). Dodatkowo préobka prazona w temperaturze 1273 K wykazuje obec-

nos¢ niewielkiej ilosci rombowej fazy SrTiO;.
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Rys. 8.32: Dyfraktogramy probek SrTiO; przygotowanych metoda zol-zel z udziatem Plu-
ronic P-123, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram
komercyjnie dostepnego SrTiO,

W przypadku syntezy SrTiO; w obecnosci kwasu stearynowego struktura krystalicz-
na charakterystyczna dla regularnej fazy tytanianu strontu zostata utworzona dla pro-
bek prazonych we wszystkich temperaturach. Na dyfraktogramie probki kalcynowanej w
1073 K widnieja refleksy pochodzace od weglanu strontu i od tlenku tytanu. Ich intensyw-
nos¢ jest jednak bardzo mata i ulega znacznemu zmniejszeniu na wykresach wykonanych
dla probek kalcynowanych w wyzszych temperaturach. Nie zanika jednak catkowicie na-
wet w temperaturze 1273 K. Zachodzi wiec podoba zalezno$¢ jak w przypadku uzycia
Pluronic-P123, przy czym w tym wypadku ilo$¢ weglanu jest zdecydowanie zmniejsza.

Ostatnim z uzytych surfaktantéw byt Triton X-100. Analiza dyfraktograméw perow-
skitow syntetyzowanych w jego obecnosci doprowadzita do podobnych rezultatow co w

przypadku pozostatych surfaktantow. Juz w 1073 K zostaje utworzona faza perowskitu,
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Rys. 8.33: Dyfraktogramy probek SrTiO; przygotowanych metoda zol-zel z udziatem
kwasu stearynowego, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dy-
fraktogram komercyjnie dostepnego SrTiO,

2 2

Intensywnos¢ [j. u.]

Rys. 8.34: Dyfraktogramy probek SrTiO; przygotowanych metoda zol-zel z udziatem
Triton-X, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram
komercyjnie dostepnego SrTiO4

lecz proces ten nie zachodzi caltkowicie w tej temperaturze. Swiadczy o tym obecnosé

dodatkowych reflekséw na dyfraktogramach przedstawionych na rys. 8.34. Podobnie jak
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poprzednio, refleksy te pochodza gtéwnie od weglanu strontu i zanikaja wraz z podwyz-
szeniem temperatury kalcynacji. Faza krystaliczna SrTiO, zostata zidentyfikowana jako
uktad regularny na podstawie danych krystalograficznych pochodzacych z bazy COD,
probka o numerze 9006864.

8.2.2.3 BaTiO,

W przypadku syntezy tytanianu strontu, modyfikacja poprzez wprowadzenie surfaktan-
tow przyniosta najlepsze rezultaty. Dyfraktogramy przedstawione na rysunku 8.35 uka-
zuja obecnos¢ refleksow pochodzacych praktycznie jedynie odBaTiO, dla prébek kal-
cynowanych w temperaturach 1073, 1173 i 1273 K. We wszystkich trzech probkach nie
stwierdzono obecno$ci znaczacych iloéci dodatkowych faz krystalicznych. Uktad reflek-
sow widoczny na dyfraktogramach wszystkich omawianych probek odpowiada regularnej
fazie tytanianu baru, o grupie przestrzennej Pm3m (COD, 2100862). Dodatkowo dla
materiatéw kalcynowanych w 1273 K pojawiaja si¢ niewielkie refleksy, z ktorych najbar-
dziej widoczny jest refleks przy kacie 20 rownym 45,1°. Zostat on zidentyfikowany jako
pochodzacy od plaszczyzny (002), co swiadczy o obecnosci fazy tetragonalnej [193] w
analizowanym materiale. Intensywnos¢ dodatkowych reflekséw jest niewielka, przez co
nie sg wyraznie oddzielone od tych, ktére pochodza od fazy regularnej (jako rezultat
powiekszenia szerokosci potéwkowej na skutek niewielkiego rozmiaru krystalitéw i efek-
téw aparaturowych). Nie jest wiec mozliwe zadowalajace oszacowanie sktadu fazowego.
Mozna jedynie domniemac iz ilos¢ fazy tetragonalnej jest mniejsza niz dla probki BaTiO,
przygotowanej niemodyfikowana metoda zol-zel i kalcynowanej w tej samej temperaturze.

Na dyfraktogramach BaTiO; przygotowanego w obecnosci kwasu stearynowego wi-
doczne sg niewielkie refleksy swiadczace o obecnodci sladowych ilosci zanieczyszczen. Ich
intensywnos¢ jest zbyt mata aby pozwolita na jednoznaczna identyfikacje, jednakze na
podstawie analizy poprzednich probek mozna przypuszczac, ze pochodzg od nieprzereago-
wanych BaCO, lub BaO. Obecnos¢ TiO, nie zostata stwierdzona na zadnym dyfraktogra-
mie. Podobnie jak w przypadku BaTiO, - Pluronic P-123, tu réwniez podczas kalcynacji
w temperaturze 1273 K pojawia sie tetragonalna faza tytanianu baru w niewielkiej ilo-
Sci. Poréwnujac uzyskane wyniki z dyfraktogramem materiatu dostepnego komercyjnie,
mozna stwierdzi¢, ze kalcynacja w temperaturze 1073 K i wyzszej pozwala na uzyskanie
dobrze wyksztalconej fazy BaTiO,.

Synteza w obecnosci Triton X-100 pozwolita na uzyskanie struktury krystaliczne;
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Rys. 8.35: Dyfraktogramy probek BaTiO; przygotowanych metoda zol-zel z udzialem Plu-
ronic P-123, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram

komercyjnie dostepnego BaTiO,
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Rys. 8.36: Dyfraktogramy probek BaTiO, przygotowanych metoda zol-zel z udziatem
kwasu stearynowego, prazonych w réznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dy-
fraktogram komercyjnie dostepnego BaTiO,

BaTiO; przy zastosowaniu wszystkich uzytych temperatur kalcynacji. Potozenie i wzgled-

na intensywno$¢ reflekséow dla wszystkich probek sa charakterystyczne dla perowskitu o
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strukturze tetragonalnej i grupie przestrzennej P4mm (COD, 2100858). Obecne sa nie-
wielkie ilosci fazy regularnej, ktéra zanika wraz we wzrostem temperatury prazenia. W
materiale kalcynowanym w temperaturze 1273 K faza regularna obecna jest jedynie w
sladowych ilosciach. Obecnos¢ surfaktantu Triton-X sprzyja wiec tworzeniu fazy krysta-

licznej o strukturze tetragonalne;j.
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Rys. 8.37: Dyfraktogramy probek BaTiO, przygotowanych metoda zol-zel z udziatem
Triton-X, prazonych w roéznych temperaturach. Dla poréwnania dodano dyfraktogram

komercyjnie dostepnego BaTiO4
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8.2.3 Analiza sorptometryczna

Podobnie jak w przypadku niemodyfikowanej metody zol-zel, dla perowskitéw syntezowa-
nych w obecnosci surfaktantu wykonano analize adsorpcji/desorpcji azotu na powierzch-
ni. Analiza miata na celu wykonanie charakterystyki otrzymanych materialéw pod katem
wielkosci powierzchni wtasciwej oraz rozmiaru i rozktadu wielkosci poréw i mikroporéw.
Dzigki temu mozliwe byto poréwnanie wpltywu zastosowanej modyfikacji metody zol-zel
na jej przydatno$¢ w procesie wytwarzania materiatow aktywnych w fotokatalitycznym
rozktadzie wody do wodoru.

W przypadku wszystkich perowskitéw otrzymanych w obecnosci surfaktantéow stwier-
dzono obecnos$¢ wiekszej ilosci poréw o rozmiarze od 20 do 200 nm niz w materiatach
przygotowanych metoda niemodyfikowana. Zostato to ukazane na wewne¢trznych wykre-
sach na przedstawionych rysunkach. Ilo$¢ mezoporéw byta najwieksza dla materiatéw
kalcynowanych temperaturze 1073 K i ulegata zmniejszeniu przy zastosowaniu wyzszych
temperatur prazenia. W Swietle opisanego w rozdziale 8.1.3.1 efektu, polegajacego na
tworzeniu drugorzedowej struktury mezoporowatej na skutek powstawania nieregular-
nosci podczas aglomeracji krystalitow, mozna stwierdzi¢ nasilenie opisanego zjawiska w

przypadku uzycia surfaktantow.

8.2.3.1 CaTiO,

Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskane dla CaTiO4 syntezowanego w obecnosci
surfaktantu Pluronic P-123 (jak réowniez pozostatych surfaktantéw) posiadaja petle hi-
sterezy charakterystyczna dla materialéw mezoporowatych [204]. Obie krzywe sg potozone
bardzo blisko siebie, co swiadczy o niewielkiej ilo$ci mezoporéw obecnych w analizowa-
nych materiatach. Jednocze$nie histereze obserwuje sie nawet przy niskich wartosciach
cisnienia wzglednego, co bylo obserwowane takze w przypadku materiatéow przygotowa-
nych niemodyfikowang metoda zol-zel. Pozwala to domniemaé iz mamy tu do czynienia
z podobnym ksztattem i ulozeniem krystalitéw, prowadzacym do powstania podtuznych,
waskich szczelin, ktore utrudniajg catkowita desorpcje azotu.

Zestawienie rezultatow otrzymanych w wyniku analizy sorptometrycznej przedsta-
wiono w tabeli 8.10. Zgodnie z oczekiwaniami na powierzchnia wtasciwa maleje wraz ze
wzrostem temperatury kalcynacji. Ta samg zaleznos¢ obserwuje sie dla catkowitej obje-

tosci poréw. Srednica poréw nie ulega jednak zmianie ze zmiang temperatury prazenia.
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Tab. 8.10: Zestawienie powierzchni wtasciwej CaTiO; otrzymanego za pomoca metody
zol-zel z uzyciem surfaktantow

Surfaktant  Temperatura Powierzchnia  Objetosé poréow Objetosé Srednia
prazenia [K] wlasciwa (BET)  (BJH) [em?] mikroporéw  $rednica poréw

(m?/g] (t-plot) [cm?] [nm]
. 1073 23,939 0,148 0 3,720

Pluronic
P-123 1173 10,580 0,104 0 3,717
1273 19,440 0,053 0 3,712
1073 22,319 0,262 0 4,301

Kwas

stearynowy 1173 17,793 0,169 0 3,941
1273 5,252 0,051 0 2,971
1073 18,876 0,175 0 2,975
Triton-X 1173 14,114 0,084 0,003 3,715
1273 9,570 0,175 0 2,976

Powierzchnia wtasciwa CaTiO, otrzymanego w obecnosci Pluronic P-123 jest wigksza
niz w podstawowej metodzie zol-zel, poza wyjatkiem prébki kalcynowanej w 1173 K, kto-
ra wykazuje anormalne cechy. Probka prazona w 1073 K posiada powierzchnie wtasciwa
réwng 24 m?/g. Zaden z opisanych materialéw nie posiada natomiast mikroporéw, co

potwierdza analiza wykonana metoda t-plot.

Podobne rezultaty uzyskano stosujac kwas stearynowy podczas syntezy CaTiO;. Po-
wierzchnia whagciwa uzyskana dla probki kalcynowanej w 1073 K wynosita 22,3 m?/g. Dla
wyzszych temperatur prazenia, na skutek spiekania materiatu, wartos¢ ta ulegata obni-
zeniu, co wida¢ w tabeli 8.10. Proces spiekania jest wyraznie widoczny, jesli poréwna
sie objetos¢ poréw, ktora ulega stopniowemu zmniejszeniu podczas prazenia probki. Dla
probek prazonych w temperaturze 1073 i 1173 K na wykresie rozktadu rozmiaru poréw
widoczne sa pory w obszarze od 20 do 100 nm. Ich obecnosé jest wynikiem powstawa-
nia nieregularnosci (szczelin, kanaléw) na powierzchni drobin materiatu tworzacych sie
w wyniku aglomeracji krystalitow. W temperaturze 1273 K pory te zanikaja na skutek
spiekania materiatu. Podobnie jak poprzednio, w tym wypadku réwniez nie stwierdzono

obecnosci mikroporéw w analizowanym materiale.

Modyfikacja syntezy zol-zel przez zastosowanie Triton X-100 pozwolito na uzyskanie
powierzchni wadciwej réwnej 18,9 m? /g dla probki kalcynowanej w temperaturze 1073 K.
Objetoéé poréw w tej probce wyniosta 0,175 cm?3. Wielkosci te, jak mozna si¢ spodzie-
wac, ulegaja zmniejszeniu przy zastosowaniu wyzszych temperatur prazenia. Dla CaTiO,

prazonego w 1173 K zanotowano obecnos¢ niewielkiej ilosci mikroporéw. Ilos¢ ta byta
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Rys. 8.38: Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni CaTiO; przygotowanego
z udzialem Pluronic P-123 jako surfaktantu i prazonego w réznych temperaturach. Na
wewnetrznym wykresie przedstawiono rozktad srednicy poréw wyznaczony metoda BJH

jednak tak mala, ze mozna sadzi¢ iz jest wynikiem niedoktadnosci powstajacej jako efekt
uboczny uproszczen zastosowanych w modelu matematycznym uzytym podczas obliczen.
Whiosek ten potwierdza analiza przebiegu petli histerezy w obszarze niskiego ci$nienia
wzglednego, ktory jest analogiczny do pozostalych krzywych. Ksztatt krzywej wyraza-
jacej rozktad wielkosci poréw, przedstawionej na rys. 8.39b, ukazuje obecnos¢ poréow o
srednicy od 20 do 200 nm, powstajacych podczas aglomeracji krystalitéw. Podobnie jak w
przypadku probki syntezowanej w obecnosci kwasu stearynowego, pory te zanikaja przy

podwyzszeniu temperatury kalcynacji.

8.2.3.2 SrTiO,

Tytanian strontu przygotowany zmodyfikowang metodg zol-zel cechuje sie powierzchnig
wladciwg wieksza niz w przypadku tradycyjnych metod syntezy, ale nie tak duza jak
powierzchnia uzyskana w standardowej metodzie zol-zel. Zastosowanie Pluronic P-123

pozwolilo na uzyskanie powierzchni wlasciwej rzedu 13,7m?/g podczas prazenia prob-
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Rys. 8.39: Analiza sorptometryczna CaTiO, przygotowanego z udzialem kwasu steary-
nowego i Triton X-100, prazonego w roznych temperaturach. Na wewnetrznym wykresie
przedstawiono rozktad srednicy poréw wyznaczony metoda BJH

ki w 1073 K. Ksztalt izoterm przedstawionych na rysunku 8.40 jest charakterystyczny
dla typu IV, przy czym we wszystkich przypadkach ksztatt petli histerezy wskazuje na
niewielka ilos¢ mezoporow. Ilos¢ azotu zaadsorbowana w czesci izotermy przypisywanej
mezoporom jest niewielka i ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji.
Analiza rozkladu rozmiaru poréw pokazuje, ze najwieksza ich ilos¢ jest obecna w probce
prazonej w 1073 K. Wystepuja one w obszarze od 20 do 200nm i sg skutkiem nieregu-
larnej aglomeracji krystalitow. Gdy temperatura prazenia ulega zwickszeniu nastepuje

spiekanie krystalitow, na skutek czego pory te zanikaja.

Analogiczny przebieg maja izotermy adsorpcji/desorpcji azotu wykonane dla SrTiO,
przygotowanego z udzialem kwasu stearynowego i surfaktantu Triton X-100. Zostaty one
przedstawione na rysunku 8.41. Co ciekawe probka SrTiO; przygotowany w obecnosci
wszystkich omawianych surfaktantéw wykazuje relatywnie maty spadek powierzchni wia-
Sciwej wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji. Szczegélnie dobrze jest to widoczne dla
materiatu przygotowanego w obecnosci kwasu stearynowego, gdzie powierzchnia wtasciwa

wynosi 14,3, 13,1 i 13,8 m?/g dla temperatur prazenia réwnych odpowiednio 1073, 1173
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Rys. 8.40: Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni SrTiO, przygotowanego z
udziatem Pluronic P-123 i prazonego w réznych temperaturach. Na wewnetrznym wykre-
sie przedstawiono rozktad srednicy porow wyznaczony metoda BJH

i 1273 K. Jedli poréwnaé te wyniki z dyfraktogramami prekursoréw tytanianu strontu,
przedstawionymi w rozdziale , mozna doj$¢ do wniosku, ze nawet w temperaturze 1273 K
proces kalcynacji nie jest jeszcze zakonczony. Wszystkie trzy dyfraktogramy przedstawio-
ne na rys. 8.27 wykazujg utrate masy w temperaturze powyzej 1123 K. Ksztatt krzywych
w tym obszarze wskazuje na trwajacy proces rozktadu SrTiO; z wydzieleniem CO, i
utworzeniem perowskitu na sutek reakcji z TiO,. Proces ten jest dobrze widoczny na dy-
fraktogramach probek prazonych w coraz to wyzszych temperaturach (rozdzial 8.2.3.2
strona 144). ,Czysta” faza SrTiO, tworzy sie w temperaturze powyzej 1273 K, lecz po-
wierzchnia wlasciwa tak przygotowanego materiatu byta by zbyt niska, porownywalna z

tradycyjnymi technikami syntezy perowskitow.

8.2.3.3 BaTiO,

[zotermy adsorpcji/desorpcji azotu sporzadzone dla tytanianu baru syntezowanego w

obecnosci wszystkich trzech surfaktantéw sa charakterystyczne dla materiatow zawie-
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Tab. 8.11: Zestawienie powierzchni wtasciwej SrTiO5 otrzymanego za pomoca metody
zol-zel z uzyciem surfaktantow

Surfaktant  Temperatura Powierzchnia  Objetosé poréow Objetosé Srednia
prazenia [K] wlasciwa (BET)  (BJH) [em?] mikroporéw  $rednica poréw

[m?/g] (t-plot) [cm?] [nm]
. 1073 13,747 0,140 0 2,974

Pluronic
P-123 1173 10,243 0,093 0 3,937
1273 8,286 0,093 0 3,191
1073 14,292 0,142 0 2,970

Kwas

stearynowy 1173 13,120 0,096 0 3,939
1273 13,836 0,064 0 2,974
1073 18,616 0,163 0 3,946
Triton-X 1173 9,194 0,142 0 3,941
1273 9,570 0,073 0 2,976

rajacych mezopory. Podobnie jak w poprzednich przypadkach izotermy te mozna zakla-
syfikowaé jako typ IV, podtyp H3, zgodnie z systemem zalecanym przez ITUPAC [204].
Przebieg izoterm, przedstawionych na rys. 8.42, jest analogiczny do wynikow uzyskanych
dla BaTiO, przygotowanego niemodyfikowang metoda zol-zel. Dobrze widoczny jest efekt
spiekania materiatéw kalcynowanych w wysokich temperaturach. Ilos¢ azotu zaadsorbo-
wanego ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji. Dla wszystkich
probek przedstawionych na rysunku 8.42 metoda BJH wykazata obecnos¢ poréw o wiel-
kosci od 20 do 200 nm. Pory te sg sg dobrze widoczne dla niskich temperatury kalcynacji
rownej 1073 K i zanikaja w wyzszych temperaturach, co jest skutkiem spiekania drobin
materiatow.

Powierzchnia wtasciwa BaTiO, otrzymanego zmodyfikowana metoda zol-zel jest po-
rownywalna z powierzchnig uzyskang przy zastosowaniu metody niezmodyfikowanej. Jed-
nakze, jak pokazuje tabela 8.12, catkowita objetos¢ poréw i ich $redni rozmiar ulegty nie-
znacznemu zwiekszeniu. Nie stwierdzono natomiast obecnosci mikroporéw w badanych

materiatach.
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Rys. 8.41: Analiza sorptometryczna SrTiO, syntezowanego w obecnosci kwasu stearyno-
wego 1 Triton X-100. Na wewnetrznym wykresie przedstawiono rozktad srednicy poréw
wyznaczony metoda BJH

Tab. 8.12: Zestawienie powierzchni wtasciwej BaTiO, otrzymanego za pomoca metody
zol-zel z uzyciem surfaktantéw

Surfaktant ~ Temperatura Powierzchnia  Objetos¢ poréw Objetosé Srednia
prazenia [K] wladciwa (BET)  (BJH) [em?) mikroporéw  $rednica poréw

(m?/g] (t-plot) [cm®] [nm]
. 1073 14,845 0,160 0 3,506

Pluronic
P-123 1173 6,405 0,086 0 3,145
1273 8,481 0,033 0 2,973
1073 13,823 0,259 0 2,973

Kwas

stearynowy 1173 9,939 0,191 0 2,974
1273 9,352 0,053 0 2,975
1073 14,856 0,054 0 2,974
Triton-X 1173 8,411 0,078 0 3,137
1273 8,392 0,035 0 3,141
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Rys. 8.42: Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na powierzchni BaTiO4syntezowanego w
obecnoéci surfaktantéw. Na wewnetrznym wykresie przedstawiony zostal rozktad srednicy
porow wyznaczony metoda BJH
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8.2.4 Mikroskopia elektronowa

Technika mikroskopii elektronowej zostata wykorzystana w celu wizualnego oszacowania
rozmiaru, ksztattu i tendencji do aglomeracji krystalitow. Z uwagi na duza liczbe probek
przedstawione zostang tylko zdjecia, ktore stanowigce dobra reprezentacje uzyskanych
wynikoéw. Analiza SEM miata w tym wypadku za zadanie wykaza¢ podobienstwa i réznice
wynikow uzyskanych za pomocg zmodyfikowanej metody zol-zel, w stosunku do metody

niezmodyfikowane;j.

Rys. 8.43: Zdjecie SEM CaTiO4 syntezowanego w obecnosci kwasu stearynowego i kalcy-
nowanego w temperaturze 1173 K

Jak mozna zauwazy¢ poréwnujac przedstawione zdjecia trzech réznych perowskitow
przygotowanych w obecnoéci kwasu stearynowego, zastosowanie surfaktantu podczas syn-
tezy nie zmienito ksztattu ani rozmiaréw krystalitow. Jak widaé¢ na przedstawionych zdje-
ciach, krystality wykazuja tendencje do przybierania ksztattu dyskow. We wszystkich
analizowanych przypadkach istniala podobna zaleznos$¢ rozmiaru krystalitow od tempe-
ratury prazenia. Podobnie jak w przypadku niemodyfikowanej metody zol-zel rozmiar
krystalitow wzrastatl przy uzyciu wyzszych temperatur kalcynacji.

Zdjecia ukazuja, iz w analizowanych materiatach nadal wystepuje tendencja do tacze-
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Rys. 8.44: Zdjecie SEM SrTiO4 syntezowanego w obecnosci kwasu stearynowego i kalcy-
nowanego w temperaturze 1173 K

Rys. 8.45: Zdjecie SEM BaTiO4 syntezowanego w obecnosci kwasu stearynowego i kalcy-
nowanego w temperaturze 1173 K
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nia sie krystalitow w aglomeraty, lecz nie jest ona tak silna jak w przypadku niemodyfiko-
wanej metody zol-zel. Zastosowanie srodkéw powierzchniowo czynnych przyczynito sie do
znacznego zmniejszenia aglomeracji. Drobiny materiatéw byty zdecydowanie mniejsze we
wszystkich przypadkach. W wielu przypadkach wykazywaty tendencje do przybierania
podtuznego ksztattu. Dla przyktadu sredni rozmiar drobin w BaTiO; przygotowanym
w obecnosci kwasu stearynowego i prazonym w 1173 K wynosi mniej niz 10 pm, pod-
czas gdy w analogicznej probce przygotowanej niemodyfikowang metoda zol-zel drobiny
osiagaly rozmiary siegajace 20-30 pm. Dodatkowo obecnosé¢ surfaktantéw przyczynita sie
do uzyskania drobin o bardziej jednolitym, réwnomiernym rozmiarze i lepszej dyspersji.
Doniesienia literaturowe moéwig o podobnych obserwacjach poczynionych dla syntezy zol-
zel z wykorzystaniem surfaktantéw [209]. Wszystkie uzyskane materiaty cechowaly sie
obecnodcig drobin o podobnym rozmiarze i budowie. Najlepsze rezultaty uzyskano dla
perowskitow przygotowanych w obecnosci kwasu stearynowego co sugeruje, ze waznym

czynnikiem jest ksztalt i rozmiar czasteczek surfaktantu.
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8.2.5 Analiza DR UV-VIS

Badanie absorpcji promieniowania widzialnego i ultrafioletowego przez otrzymane perow-
skity zostato przeprowadzone analogicznie jak w przypadku metody zol-zel. Widma byty
wykonywane zaréwno dla niemodyfikowanych prébek, jak i dla materiatow z platyng na-
niesiong na powierzchnie. Przez wzglad na duzg ilosé zarejestrowanych widm oraz fakt,
ze wszystkie one ukazywaty analogiczne zaleznosci, w pracy zostang przedstawione tylko
wybrane widma. Na rysunku 8.46a przedstawiono przykladowe widma BaTiO; dobrze
oddajace zaleznos¢ miedzy zakresem promieniowania absorbowanego przez perowskit, a
temperaturg jego kalcynacji. Dodatkowo przedstawiono wpltyw modyfikacji powierzch-

ni poétprzewodnika metaliczna platyna na zakres absorbowanego promieniowania (rys.

8.46h).

Tab. 8.13: Szerokos¢ przerwy wzbronionej dla perowskitéw syntezowanych z udziatem
surfaktantow

Surfaktant Ten.lpe.ratura Szeroko$¢ pasma wzbronionego [eV] dla:
prazenia [K]
CaTiOg4 SrTiO4 BaTiO4
1073 2,9 2,9 3,1
Pluronic P-123 1173 2,9 3,0 3,1
1273 2.9 3.0 31
1073 35 3,1 3,0
Kwas stearynowy 1173 3,4 3,1 3,1
1273 3,4 3,1 3,0
1073 35 3.0 3,1
Triton X-100 1173 3.5 3,0 3,1
1273 3,5 2,9 3,0

Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji obserwowano niewielkie przesuniecie krawe-
dzi absorpcji w kierunku dtuzszych fal. Efekt ten byt obserwowany niezaleznie od badane-
go perowskitu czy surfaktantu uzytego do syntezy. Obserwowane przesuniecie zazwyczaj
byto bardzo mate, tak ze przekladato sie na zwezenie pasma wzbronionego jedynie o
kilka dziesiatych lub nawet setnych czesci elektronowolta. Wartosci te byty bliskie grani-
cy btedu uzywanej metody, nie zostaly wiec uwzglednione w pracy, ze wzgledu na duza
niepewnos¢ z nimi zwigzang. Drugim obserwowanym efektem byto obnizenie absorbancji
w zakresie fal ultrafioletowych wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji. Modyfikacja

powierzchni perowskitu platyng powodowata zazwyczaj wzrost ilosci absorbowanego pro-
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mieniowania z zakresu widzialnego (prébka nabierata koloru, zazwyczaj szarego). Jedno-
czesnie nastepowal niewielkie obnizenie ilosci absorbowanego promieniowania UV, co jest
naturalng konsekwencja przestoniecia cze$ci powierzchni fotokatalizatora przez drobiny
platyny. Pozostale perowskity wykazaty mniejszg wrazliwo$¢ na rodzaj uzytego surfak-
tantu. Szeroko$¢ pasma wzbronionego SrTiO, oscylowala w zakresie od 2,9 do 3,1eV, a

BaTiO; zmieniata si¢ od 3,0 do 3,1eV.

— Pluronic P-123 — Pluronic P-123
= =
v BaTiO; 1073 K v BaTiO; 1173 K
= —— BaTi0; 1173K = —— BaTi0; 1173 K 0,5% Pt
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BaTiO,

Rys. 8.46: Analiza UV-VIS dla BaTiO; przygotowanego z udziatem Pluronic P-123

W tabeli 8.13 zebrano obliczone, za pomoca opisanej wczesniej metody Tauca, sze-
rokosci pasm wzbronionych dla wszystkich perowskitéw otrzymanych z udziatem srod-
kéw powierzchniowo czynnych. W przypadku CaTiO; zaobserwowano najsilniejszy wplyw
uzytego surfaktantu na szerokos¢ przerwy energetycznej. Dla probek przygotowanych z
udziatem Pluronic P-123 przerwa energetyczna wynosita 2,9eV. Przy zastosowaniu po-

zostalych surfaktantéw wzrastata do 3,4 - 3,5¢€V.
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8.2.6 Pomiar aktywnosci fotokatalitycznej

Aktywnosé fotokatalityczna perowskitéw przygotowanych w obecnosci surfaktantéw zo-
stala zmierzona dla prébek modyfikowanych platyng w ilosci réwnej 0,5 % wagowych.
Perowskity, ktérych powierzchnia nie zostata poddana modyfikacji nie wykazywaly ak-
tywnosci w reakcji rozktadu wody. Wyniki testow katalitycznych zostaty zebrane w tabeli

8.14.

Tab. 8.14: Ilos¢ wodoru produkowanego przez perowskity przygotowane metoda zol-zel
z udzialem surfaktantow i zmodyfikowane za pomoca 0,5 % wg. Pt. Wartosci podano w
przeliczeniu na 1 g fotokatalizatora

Surfaktant Ten-lpe.ratura Tlo$¢ wodoru produkowanego [pmol/h]
prazenia [K]
CaTiOg4 SrTiO4 BaTiO4
1073 458 141 223
Pluronic P-123 1173 392 113 112
1273 313 0 562
1073 782 190 313
Kwas stearynowy 1173 0 491 281
1273 178 80 115
1073 672 240 160
Triton X-100 1173 290 143 114
1273 282 92 776

Do najbardziej aktywnych fotokatalitycznie materiatow naleza CaTiO, przygotowany
z kwasem stearynowym i kalcynowany w 1073 K oraz BaTiO; przygotowany z Triton X-
100 i kalcynowany w temperaturze 1273 K. Produkowaly one odpowiednio 782 pmol/hi
776 pmol /h. Tytanian wapnia we wszystkich przypadkach cechowal sie najwyzsza wydaj-
noéci w reakcji rozktadu wody dla najnizszej temperatury kalcynacji. Przyczyny mozna
doszukiwaé si¢ w lepiej wyksztalconej powierzchni wlasciwej przy nizszej temperaturze
kalcynacji, dzieki czemu mozliwe byto uzyskanie lepszej dyspersji Pt. Nietypowy rezultat
otrzymano dla probki CaTiO; otrzymanej w obecnosci kwasu stearynowego i prazonej
w 1173 K. Probka ta nie wykazala zadnej aktywnosci fotokatalitycznej (badz wydajnosé
byla nizsza od czutodci metody pomiarowej). W przypadku tytanianu strontu zaleznos$é
wygladata podobnie, tzn. wydajnosé¢ fotokatalityczna materiatéw o mniejszej powierzch-
ni wlasciwej byta z reguly nizsza. Probka przygotowana przy uzyciu Pluronic P-123 i

prazona w 1273 K byta jedyna probka tytanianu strontu nie wykazujaca mierzalnej ak-
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tywnosci w reakeji rozktadu wody. W przypadku BaTiO, wszystkie otrzymane materiaty
wykazywaly aktywnos¢ fotokatalityczng.

Aktywnosé¢ perowskitow przygotowanych w obecnosci surfaktantow wykazuje wiekszy
rozrzut wartosci i mniejsza przewidywalno$¢ niz ma to miejsce dla perowskitéow przy-
gotowanych zwykta metoda zol-zel. Najbardziej prawdopodobnym wyjasnieniem takiego
stanu, rzeczy jest zwiekszona sktonnos¢ do powstawania defektow sieciowych. Defekty
sieciowe petnig zazwyczaj role centrow rekombinacji wzbudzonych par elektron - dziura
elektronowa, skutecznie hamujac tempo przebiegu reakcji fotokatalitycznej [210]. Znane
sa przypadki gdy zmniejszenie ilosci defektow sieciowych w strukturze poétprzewodnika
na skutek podwyzszenia temperatury kalcynacji potrafi zwiekszy¢ wydajnosé fotokatali-
tyczna nawet pomimo znacznie ograniczonej powierzchni wtadciwej materiatu [211]. Efekt
ten moze ttumaczy¢ nagty wzrost aktywnosci fotokatalitycznej BaTiOg4, przygotowanego

z udziatem Triton X-100, na skutek prazenia w 1273 K.
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8.3 Poréwnanie niemodyfikowanej i modyfikowanej
metody zol-zel

W tabeli 8.15, w celu lepszego zobrazowania zachodzacych zaleznosci, zebrano najwazniej-
sze dane eksperymentalne, charakteryzujace otrzymane perowskity zaréwno pod katem
ich wtasciwoéci fizykochemicznych jak i fotokatalitycznych. Wyniki analizy dyfrakcyjnej
wykorzystano do ustalenia sktadu fazowego otrzymanych materialéw. W zdecydowane;j
wickszosci przypadkow dominujaca faza krystaliczna byta faza perowskitu, a dodatkowe
fazy stanowily niewielka cze$¢ materiatu. Wyjatkiem byt CaTiO; przygotowany niemo-
dyfikowana metoda zol-zel, gdzie zawarto$¢ nieprzereagowanego TiO, byta poréwnywalna
z iloscig CaTiO4 dla niskich temperatur prazenia oraz SrTiO4 przygotowany w obecno$ci
Pluronic P-123, ktory zawieral znaczng ilo$¢ SrCO;. Tytanian baru, niezaleznie od uzy-
tej metody syntezy, krystalizowal w uktadzie rombowym. Sr'TiO; z kolei charakteryzowat
si¢ siecig krystaliczng o charakterze regularnym. W przypadku BaTiO4 zaobserwowano
wystepowanie dwoch faz krystalicznych: regularnej i tetragonalnej. Synteza zaréwno nie-
modyfikowana jak i modyfikowang metoda zol-zel pozwolita na uzyskanie czystej fazy
BaTiO,, bez obecnosci tlenku baru czy tez rutylu.

Poréwnanie powierzchni wtasciwej tytanianu wapnia otrzymanego obiema metodami
pokazuje, ze na skutek wprowadzenia surfaktantéw podczas syntezy nastapito znaczne
zwiekszenie powierzchni wtasciwej. Dla pozostatych perowskitéw nie obserwowano zwiek-
szenia powierzchni wlasciwej dzieki obecnosci srodkéw powierzchniowo czynnych. Aczkol-
wiek widoczne byto znaczne zwiekszenie ilosci azotu absorbowanego w obszarze cisnienia
wzglednego odpowiadajacego mezoporom. Swiadczy to zwickszeniu liczby nieregularnosci
w tworzacych si¢ aglomeratach krystalitow, co opisano w rozdziale 8.2.3.

W przypadku CaTiO5; widoczna jest silna zaleznos¢ wydajnosci fotokatalitycznej od
wielkosci powierzchni wlasciwej otrzymanego materiatu. Zaleznosé ta jest obecna zaréwno
przy uzyciu surfaktantow jak i bez nich. Co ciekawe tytanian baru przygotowany zmo-
dyfikowang metoda zol-zel, wykazuje odwrotng zalezno$¢. Najbardziej aktywne sa mate-
riaty kalcynowane w temperaturze 1273 K, a wiec posiadajace najmniejsza powierzchnie
wlasciwg. Prawdopodobna przyczyng takiego stanu rzeczy moze byé¢ zwiekszenie tempa
rekombinacji elektronéw i dziur elektronowych na skutek istnienia duzej ilosci defektow

sieciowych w probkach kalcynowanych w nizszych temperaturach.
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W przypadku tytanianu wapnia obserwowano znaczna roéznice w szerokos$ci pasma
wzbronionego w zaleznosci od uzytej metody syntezy. Przy zastosowaniu niemodyfikowa-
nej metody zol-zel, szeroko$¢ przerwy energetycznej byta silnie uzalezniona od tempera-
tury kalcynacji. Dla materiatu kalcynowanego w 1173 K wynosita 2,5eV, a po prazeniu
w 1373 K wzrosta do 3,3 eV. Po zastosowaniu syntezy w obecnosci Pluronic P-123 szero-
kos¢ pasma wzbronionego wynosita 2,9 eV, niezaleznie od temperatury kalcynacji. Uzycie
pozostatych surfaktantéw skutkowato otrzymaniem materiatéw, ktérych pasmo wzbro-
nione miato szerokos¢ 3,4 - 3,5eV. Pozostate perowskity wykazywaty niewielka zmiane
szerokosci przerwy energetycznej podczas stosowania réznych metod syntezy i roéznych
temperatur kalcynacji. Warto jednak zaznaczy¢, ze we wszystkich przypadkach obser-
wowane byto, opisane wczesniej, zjawisko niewielkiego przesunigcia absorpcji w strone

promieniowania widzialnego, wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji.

8.4 Fotokatalizatory generujgce tlen

Bazujac na opisanych w czedci literaturowej doniesieniach postanowiono przeprowadzié¢
synteze i zbadaé¢ wlasciwosci fotokatalityczne materialéw potprzewodnikowych o mniejszej
szerokosci pasma wzbronionego. Miato to na celu oszacowanie potencjalnej mozliwosci
potaczenia dwoch fotokatalizatorow w jeden uktad, produkujacy jednoczesnie tlen i wodor
(tzw. schemat Z). Do tego celu wybrano dobrze opisany w literaturze WO, i stosunkowo

od niedawna stosowany w fotokatalizie BiVO,.

8.4.1 WO,

Tlenek wolframu zostat przygotowany zgodnie z opisem podanym w rozdziale 6.3. WO,
syntezowano, uzywajac dwoch réznych srodkéw czynne powierzchniowo (glikol etylenowy
i PEG), ktoére mialy poprawi¢ dyspersje czastek WO;. W celu potwierdzenia uzyska-
nia struktury krystalicznej WO, wykonano pomiary dyfrakcyjne. Zastosowana metoda
pozwolita na uzyskanie dobrze wyksztatconej struktury krystalicznej WO, przy zasto-
sowaniu oby surfaktantow. Poréwnanie uktadu reflekséw pokazanego na rysunku 8.47,
z materiatem dostepnym komercyjnie oraz z baza COD pokazalo, ze oba analizowane
materialy maja strukture tlenku wolframu. Otrzymana faza krystaliczna zostata zidenty-

fikowana jako uktad trojskosny, grupa przestrzenna P1 (COD, 1010618). Na otrzymanych
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dyfraktogramach brak jest refleksow wskazujacych na obecnos¢ dodatkowych faz krysta-

licznych.

_

ﬂ WOs PEG

| WO glikol

Intensywnos¢ [j. u.]
e — L%f e

"L

2
20

Rys. 8.47: Analiza XRD przygotowanego WO,. Dyrfaktogram a) zostal wykonany dla
komercyjnie dostepnego materiatu

Jedna z przyczyn wyboru uzytej metody syntezy byta mozliwosé zwiekszenia po-
wierzchni wlasciwej otrzymanego materiatu, w stosunku do WO, dostepnego komercyj-
nie. Podobnie jak w przypadku perowskitéw, duza powierzchnia wtasciwa tlenku wolframu
jest pozadana ze wzgledu na przeprowadzang modyfikacje jego powierzchni metaliczng
platyna. W celu oszacowania wielkosci powierzchni wlasciwej, materiaty poddano anali-
zie sorptometrycznej. Otrzymane izotermy zostaly przedstawione na rys. 8.48. Kolorem
zielonym oznaczono izoterme wykonang dla materiatu dostepnego komercyjnie. Ksztatt
przedstawionych izoterm oraz widoczna petla histerezy wskazujg na obecnos$é niewielkiej
ilo$ci mezoporéw w analizowanych materiatach. Najwieksza powierzchnie wlasciwag otrzy-
mano dla WO, przygotowanego z glikolem etylenowym — 17,7m?/g. Probka WO, PEG
cechowala si¢ powierzchnig wynoszaca 9,1 m?/g. Dla poréwnania powierzchni wlagciwa
WO, dostepnego komercyjnie jest réwna 1,3m?/g. Obecno$¢ srodka utatwiajacego dys-
persje czastek podczas tworzenia fazy krystalicznej WO, ma wiec pozytywny wplyw na
przebieg syntezy. Analiza metoda t-plot pozwolita stwierdzi¢ brak obecnosci mikroporéw
w przygotowanych materiatach.

Analiza spektrum promieniowania absorbowanego przez otrzymane probki WO, ujaw-
nita, ze oba fotokatalizatory posiadajg zdolnos¢ pracy w widzialnym zakresie promienio-

wania. Dodatkowo, co pokazano na rysunku 8.49, tlenek wolframu przygotowany w obec-
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Rys. 8.48: Petna izoterma adsorpcji/desorpcji azotu na WO,. Wewnetrzny wykres przed-
stawia rozktad rozmiaru poréw.

nosci glikolu etylenowego posiadat krawedz absorbcji przesunieta w strone dtuzszych fal.
Potozenie krawedzi absorpcji dla WO, (glikol etylenowy) zostato ustalone na 473 nm, a dla
WO, (PEG na 455nm. Obliczone na tej podstawie wartosci energii pasma wzbronionego
wyniosty odpowiednio 2,6 i 2,7¢eV.

Analiza zdje¢ obu materialéw, wykonanych skaningowym mikroskopem elektrono-
wym, pokazala, ze uzyskane fotokatalizatory cechujg sie jednorodnym rozkladem wiel-
kosci krystalitéw. Krystality wykazywaty tendencje do przybierania sferycznego ksztattu,
a ich rozmiary wynosity ok. 3 pm w przypadku zastosowania glikolu etylenowego i 4-5 pm
przy wykorzystaniu PEG. Poréwnanie obu zdje¢ pozwala stwierdzi¢, ze uzycie glikolu
etylenowego podczas syntezy pozwolito na zmniejszenie efekty aglomeracji krystalitow w
wieksze czastki. Na zdjeciu 8.50b wyraznie widoczne sa aglomeraty wielkosci 20-30 pm.

Pomiary aktywnosci fotokatalitycznej WO, przeprowadzono w analogicznych warun-
kach, co w przypadku perowskitow. Do reakcji stosowano 0,3 g fotokatalizatora mody-

fikowanego za pomocg 0,5g Pt. Jako akceptora elektronéw uzyto Fe,(SO,), i NalOs.
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Rys. 8.49: Analiza DR UV-VIS tlenku wolframu

Aktywnos¢ fotokatalityczna wykazal jedynie WO, przygotowany w obecnoéci glikolu ety-
lenowego, podczas reakcji w 5-1072 M roztworze jonéw Fe®'. Szybkoéé produkeji tlenu
wynosita 0,17 pmol/h. Najprawdopodobniej tempo wytwarzania tlenu przez WO; PEG
bylto zbyt male aby mozliwa byta jego detekcja przy pomocy chromatografu gazowego z
detektorem TCD. Gdy reakcja prowadzona bylta w roztworze jodanu sodu, nie wykryto
zadnej aktywnosci fotokatalitycznej. Wydajnosci fotokatalitycznej nie obserwowano row-
niez podczas zmiany pH. Reakcje prowadzono w pH 7, 4, 3, 2 i 1 zaréwno w roztworach

jonéw zelaza jak i jondéw jodanowych.

8.4.2 BiVO,

Drugim z przygotowanych fotokatalizatoréw, przeznaczonych do wytwarzania tlenu, byt
BiVO,. Przebieg syntezy zostal opisany w rozdziale 6.4. Synteze przeprowadzona przy
wykorzystaniu dwoch réznych, wezesniej wytworzonych prekursoréw: KV,0; 1 K;VO4y.
Dla uproszczenia préobka przygotowana z pierwszego prekursora oznaczana bedzie jako
BiVO, K, a z drugiego BiVO, K3.

Otrzymanie struktury BaVO, potwierdzity badania rentgenograficzne. Na rysunku
8.51 przedstawiono dyfraktogramy uzyskanych materiatéw (d i e) oraz uzytych w tracie
syntezy prekursoréw (a, b i ¢). W obu przypadkach otrzymano material o takiej samej

strukturze krystalicznej, ktory zostat zidentyfikowany jak BiVO, na podstawie poréw-
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(b) WO, - PEG

Rys. 8.50: Zdjecia SEM tlenku wolframu

nania z baza COD (9013437). Na dyfraktogramach otrzymanych fotokatalizatoréw nie

obserwuje sie reflekséw pochodzacych od faz krystalicznych substancji uzytych w trakcie
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Rys. 8.51: Dyfraktogramy BiVO, przygotowanego z KV;04 i K;V;0,, zmieszanych z
Bi(NO,);: a) Bi(NO,), - 5H,0 b) K;V,0,, ¢) KV,04 d) wanadan bizmutu przygoto-
wany przy uzyciu prekursoréw z a i b e) wanadan bizmutu przygotowany przy uzyciu
prekursoréw z a i ¢
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Rys. 8.52: Wykres absorbancji BiVO,

Oba wytworzone materiaty potprzewodnikowe absorbowaly promieniowanie zaréw-

no w zakresie ultrafioletowym jak i widzialnym. Szerokos¢ przerwy energetycznej obu
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materialéw byta jednakowa i zostata ustalona na 2,3eV. Rysunek 8.52, przedstawiajacy
spektrum promieniowania absorbowanego przez BivO, pokazuje, iz przebieg syntezy ma
niewielki wptyw na absorbancje uzyskanych potprzewodnikow.

Testy fotokatalityczne uzyskanych materiatow nie wykazaly ich aktywnosci w pro-
cesie rozktadu wody do tlenu. Reakcje prowadzono w takich samych warunkach jak w
przypadku WO,. Przyczyna braku aktywnosci jest niejasna i wymaga przeprowadzenia

dodatkowych badan.
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Whnioski

Opisane w tej pracy badania pozwolily wysnu¢ nastepujace wnioski:

e Stwierdzono, ze synteza perowskitéw za pomoca metody zol-zel (oraz jej zmodyfi-
kowanych wersji) pozwala na wytworzenie materiatéw pétprzewodnikowych, o do-
brze wyksztalconej strukturze krystalicznej, jednoczesnie cechujacych sie wyzsza
powierzchniag wtasciwa niz ma to miejsce w przypadku stosowania tradycyjnych
metod syntezy materiatéw ceramicznych. Otrzymane materialy cechuja si¢ znacz-
nie lepsza wydajnoscig fotokatalityczna w procesie rozktadu wody do wodoru niz

perowskity dostepne komercyjnie.

e Zastosowanie metody zol-zel zmodyfikowanej przez obecnos¢ surfaktantéw prowa-
dzi do uzyskania mieszanych rezultatéw. Badania pokazaty, ze metoda ta umozliwia
uzyskanie materiatéw o strukturze perowskitu przy zastosowaniu nizszych tempera-
tur kalcynacji niz metoda niemodyfikowana. Zwiekszenie powierzchni wtasciwej uzy-
skano jednak jedynie dla CaTiO;, w przypadku pozostatych perowskitéw uzyskano
poréwnywalne wartosci powierzchni wtasciwej, co przy uzyciu metody niemodyfiko-
wanej. Badania wykazalty, ze rezultaty uzyskane zmodyfikowana metoda zol-zel sa
mniej przewidywalne. Do najbardziej prawdopodobnych przyczyn spadku aktywno-
Sci w niektorych probkach przygotowanych ta metoda mozna zaliczy¢ zwigkszenie
tendencji do powstawania defektéw sieci krystalicznej oraz mozliwo$¢é whudowa-
nia sladowych ilosci wegla w strukture perowskitu. Widoczna jest silna zaleznosé
zdolno$ci tworzenia struktury perowskitu w obecnosci surfaktantu od $rednicy jonu

uzytego metalu z drugiej grupy uktadu okresowego.

e Stwierdzono, ze waznym czynnikiem wplywajacym na wydajnos¢ fotokatalizatora
jest stopien zdyspergowania metalu szlachetnego na powierzchni materiatu pot-
przewodnikowego. Rownie waznym czynnikiem jest dobrze wyksztatcona struktura
krystaliczna jako, ze wszelkie defekty w sieci krystalicznej potprzewodnika petniag
role centrow rekombinacji, skutecznie hamujac tempo przebiegu reakcji fotokatali-

tycznej.
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e Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono istnienie zaleznosci miedzy

érednica jonu AT w strukturze ATiO,, otrzymanego niemodyfikowana metoda zol-
zel, a potozeniem krawedzi absorpcji materiatu potprzewodnikowego. Im mniejsza
jest érednica jonu, tym bardziej krawedz absorpcji jest przesunigta w strone promie-
niowania widzialnego. W przypadku metody zmodyfikowane]j opisana zaleznos¢ nie
zostala zaobserwowana. W tym wypadku obserwowano bardzo niewielkie wahania

szeroko$ci pasma wzbronionego.

Stwierdzono, ze wszystkie przygotowane perowskity posiadaja nizszg energie pa-
sma wzbronionego, w porownaniu z materiatami dostepnymi komercyjnie. Dla po-
roOwnania, wickszos¢ uzyskanych wartosci energii pasma wzbronionego oscylowata
w zakresie od 2,9 do 3,1eV, podczas gdy dla materiatéw dostepnych komercyjnie
wartos¢ ta wynosi 3,2 - 3,3 eV, a dla TiO,, jest rowna 3,2 eV. Dzieki temu moga sku-
teczniej wykorzystaé promieniowanie stoneczne. Stwarza to potencjalng mozliwosé
wykorzystania tych materiatow do ekologicznie przyjaznej produkcji wodoru jako

paliwa czy tez do fotokatalitycznego oczyszczania $ciekow.

Stwierdzono, ze niezaleznie od metody syntezy najbardziej skuteczna modyfikacje
powierzchni perowskitu uzyskuje sie stosujac 0,5 % wagowych platyny, w stosunku
do masy perowskitu. Stosowanie mniejszej ilosci prowadzi do niecatkowitego wy-
korzystania dostepnej powierzchni fotokatalizatora, a naniesienie zbyt duzej ilosci
Pt wywotuje efekt przestaniania powierzchni. W obu tych przypadkach wydajnosé¢
fotokatalityczna materiatu zostaje obnizona na skutek gorszego wykorzystania pa-

dajacego promieniowania elektromagnetycznego.

Badania fotokatalizator6w generujacych tlen (WO, 1 BiVO,) nie pozwolity na jedno-
znaczne okreslenie ich przydatnosci w procesie rozktadu wody. Jedynym aktywnym
fotokatalizatorem okazat sie¢ WO;. Zastosowana metoda syntezy tlenku wolframu
doprowadzita do uzyskania materiatu o znacznie wieckszej powierzchni wtasciwej niz

w przypadku komercyjnie dostepnego WOj,.

Perowskity otrzymane metoda zol-zel oraz WO4 o wyzszej powierzchni moga by¢
dobrymi prekursorami fotokatalizatoréw wykorzystywanych do reakcji przebiegaja-

cej wedtug schematu Z.
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Streszczenie w jezyku angielskim

The world has reached a point where switching to alternative energy sources became
inevitability instead of possibility. We need not only new ways for obtaining energy but
also new energy carriers. One of the best candidates for both of these roles is the simplest
one — hydrogen. Hydrogen is energy efficient (it has the best mass to energy ratio of all
currently used fuels), easy to use and most importantly it is environmentally friendly -
the only product of ”burning” of hydrogen is water. There are many industrial methods
of hydrogen production like steam reforming of natural gas, water gas shift reaction,
electrolysis of water, etc. Most of these methods are dependant on fossil fuels, which are
used as source of hydrogen or simply as an energy source (often both). Consequently,
hydrogen production using these methods is indirectly contributing to CO, emission to
atmosphere and thus to intensification of the anthropogenic greenhouse effect. As a con-
sequence there is a great need for an efficient alternative method of hydrogen production.
Photocatalytic splitting of water appears to be a very promising solution. It is a technique
where a semiconducting catalyst decomposes water molecules using energy of radiation
from ultraviolet and visible region of spectrum. There are numerous reports on photoca-
talytic systems able to split water under UV irradiation, mainly transition metal oxides
or sulfides. This work concentrates on synthesis and characterization of perovskite based
photocatalysts modified with platinum, which can be used to produce H,. Perovskites
are a family of inorganic compounds described with chemical formula ABO,, where A is
a metal cation from first or second group of the periodic table. B is a transition metal
cation with high coordination number.

In this work three perovskites are described: CaTiOg, SrTiO5 and BaTiO;. There

were several techniques used to obtain highly crystalline forms of perovskites:
e sol-gel synthesis in acetic acid-water medium,;
e sol-gel synthesis modified with surfactant agents

Additionally the sol-gel synthesis was modified by introducing different surfactants,

such as pluronic P-125, stearic acid or Triton-X. The precursors used in synthesis were
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barium, strontium and calcium acetates and titanum (IV) isopropoxide with the excep-
tion of melted stearic method, where a calcium stearate was used. The surface of each
photocatalyst was modified witch Pt, by using the incipient wetness impregnation me-
thod followed by calcination in hydrogen atmosphere. The amount of platinum was 0.5 %
wt.

A perovskite based photocatalyst has the ability to reduce water to hydrogen. This
is only a half of a redox reaction. In order to balance the process, a second photocatalyst
can be introduced into the system, which will oxidize water to oxygen. Such a combined
system should, in theory, have a higher efficiency than the two separate systems. This
idea was inspired by a process found in green plants during photosynthesis. It was named
Z-scheme due to the specific shape of the reaction scheme. In this work WO, and BiVO,
were used as oxygen-generating photocatalysts. They were prepared using methods widely
available in literature.

For characterization purposes several analytical techniques were used. In order to
estimate minimal calcination temperature of prepared perovskite precursors the ther-
mogravimetric analysis was performed. Calcined samples were characterized using X-ray
diffraction and sorptometry. The UV-Vis absorption spectra were measured and served
as a basis to calculate bandgap of the semiconducting materials.

The photocatalytic tests were conducted in a pyrex glass reactor under inert gas flow.
The reactor was irradiated with Ultra-Vitalux lamps and it was coupled with a Varian
CP-3800 gas chromatograph. Both the hydrogen and oxygen producing photocatalysts
were examined separately. Then the most active ones were combined in a dual photoca-
talytic system connected using a reversible redox mediator couple, for example 10* /T°

or Fe’t /Fe?t.
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Streszczenie w jezyku polskim

Nasza cywilizacja istnieje dzigki uzytkowaniu ogromnych ilosci energii. Wigkszo$¢ wy-
korzystywanej energii wytwarzana jest poprzez spalanie paliw kopalnych, co przyczynia
si¢ do wielu niekorzystnych dla srodowiska efektéw ubocznych. W dzisiejszych czasach
ludzko$¢ zdata sobie sprawe, ze wykorzystanie alternatywnych Zrodet energii jest nie tyle
mozliwe co nieuniknione. Potrzebne sg nie tylko nowe zrédta energii ale rowniez nowe jej
nosniki. Zostato udowodnione ze najlepszym kandydatem do tego zadania jest najprostszy
z pierwiastkéw — wodor.

W przemysle stosowanych jest wiele metod otrzymywania wodoru, takich jak refor-
ming gazu ziemnego z para wodna, elektroliza wody itp. Zadna z obecnie wykorzysty-
wanych metod nie nadaje sie jednak do wytwarzania wodoru jako paliwa. Wynika to
z prostego faktu, iz wytworzenie wodoru jest energetycznie (a przez to i ekonomicznie)
nieoptacalne w poréwnaniu z energia jaka mozemy podzniej z niego uzyskac.

Istnieje wiec wielkie zapotrzebowanie na wydajne i przyjazne dla srodowiska meto-
dy otrzymywania wodoru. Dobrym rozwiazaniem zdaje sie by¢ fotokatalityczny rozktad
wody. Zrédla literaturowe podaja wiele przyktadéw fotokatalizatoréw aktywnych w reak-
cji rozkltadu wody, gtoéwnie tlenkow i siarczkéw metali przejsSciowych. Moja praca skupia
sie na syntezie i charakteryzacji fotokatalizatoréw o strukturze typu perowskitu mody-
fikowanych platyna. Perowskity to grupa substancji o wzorze ogélnym ABX,, gdzie A
to kation metalu drugiej grupy uktadu okresowego, B to kation o liczbie koordynacyjnej
szes¢, a X to tlen lub siarka. W niniejszej pracy skupiono si¢ na trzech perowskitach,
mianowicie CaTiO4, SrTiO4 i BaTiO;. Perowskity zostaly przygotowane przy uzyciu
metody zol-zel oraz jej modyfikacji polegajacej na stosowaniu srodkéw powierzchniowo
czynnych podczas syntezy. Prekursorami perowskitéw byty octany odpowiednich metali
oraz izopropanolan tytanu (IV). Modyfikacja powierzchni fatokatalizatora zostata prze-
prowadzona przy uzyciu metody zwilzania. Drugim aspektem pracy byto opracowanie
uktadu dwdéch fotokatalizatoréw, zgodnie ze schematem Z. Schemat 7 to w skrécie po-
taczenie dwoch uktadéw katalitycznych, przy czym w jednym zachodzi reakcja redukeji
wody do wodoru, a w drugim utlenianie wody do tlenu. Jako fotokatalizatory generujace

tlen wybratem WO, oraz BiVO,. Testy katalityczne zostaly przeprowadzone w roztworze
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metanolu w wodzie w stosunku 1:50. Reaktor, naswietlany lampa Ultra-Vitalux, sprzezo-
ny byt z chromatografem gazowym Varian CP-3800 w celu pomiaru iloéci wydzielanego
wodoru. W celu oszacowania minimalnej temperatury kalcynacji zostata uzyta technika
TG/DTG. Kalcynowane probki charakteryzowane byly za pomoca dyfraktometrii prosz-
kowej oraz badan sorptometrycznych.

Przygotowane materiaty, oparte o strukture perowskitu, cechowaty sie dobra wydajno-
Scig w reakcji rozktadu wody w obecnosci metanolu. Z fotokatalizatoréw przygotowanych
w celu produkeji tlenu jedynie WO, wykazywat aktywnos¢ fotokatalityczng. Otrzymane
materialy badano réwniez pod katem pracy w uktadzie dwoch fotokatalizatorow, pota-
czonych roztworem jonow zelaza lub jonéw jodanowych. Przetestowano rézne kombinacje
fotokatalizatoréw oraz rézne kombinacje stezenia substancji przekazujacej elektrony i pH

roztworu.
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