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Streszczenie: TiO; jest jednym z najszerzej przebadanych zwigzkéw na $wiecie. Dzieki
unikalnym wilasciwosciom znajduje zastosowanie w uktadach fotoelektrochemicznych, na
przyklad w fotokatalizie oraz barwnikowych ogniwach stonecznych. Ditlenek tytanu mozna
otrzyma¢ metodami chemicznymi oraz fizycznymi, w tym zol-zel, hydrotermalna,
elektrochemiczng, lub osadzania z fazy gazowej. Jednakze, wiele z nich daje produkt w postaci
zawiesiny, ktéry wymaga oczyszczenia oraz oddzielenia ditlenku tytanu od produktow
ubocznych. Zoptymalizowana elektrochemiczna anodyzacja tytanu pozwala wytworzy¢
wysoce uporzadkowane nanorurki TiO; od razu na stabilnym i przewodzacym podlozu. Cechy
geometryczne nanorurek mozna precyzyjnie dostosowac za pomocg parametrOw procesowych
takich jak: sktad elektrolitu, napiecie, czy czas. Ponadto, anodyzacja, jako proces galwaniczny
moze by¢ realizowana na skale technologiczng w sposéb efektywny kosztowo i energetycznie.
Jednakze, szeroka przerwa energetyczna oraz skosne przejscie ditlenku tytanu limitujg
komercyjne wykorzystanie nanorurek w ukladach fotoelektrochemicznych. Jedng z metod
mogaca przyczynic sie¢ do poprawy wilasciwosci elektronowych jest wprowadzenie defektow
strukturalnych. Moga one stanowi¢ Zrédlo dodatkowych nosnikéw tadunku, ktére bedg braly
udzial w procesie absorpcji $wiatlta. Inng metodg jest utworzenie heterozlgcza. Powstaly
potencjat na granicy faz moze poprawi¢ separacje ekscytonow. Ponadto, osadzone zwigzki
mogg wbudowa¢ si¢ w strukture ditlenku tytanu oraz przyczyni¢ do powstania dodatkowych
stanow glebiej wewnatrz przerwy wzbronionej, ktore umozliwig absorpcje swiatla w zakresie
dlugosci fal odpowiadajacym $wiatlu widzialnemu. Niemniej, aby w pelni wykorzystaé
potencjat anodyzacji jako proces produkcji, péZniejsze modyfikacje powinny by¢ prowadzone
w taki sposob, aby skala technologiczna byla latwa do osiagniecia. Biorac pod uwage
ograniczenia ditlenku tytanu oraz wyzwania jakie sa mu postawione, by zostal powszechnie
wykorzystany w ukladach fotoelektrochemicznych, celem tej rozprawy jest opracowanie
i optymalizacja latwo skalowalnych metod poprawiajagcych wlasciwosdci optycznych

i elektronowych nanorurek TiO;.



Podstawg niniejszej rozprawy doktorskiej jest cykl czterech artykuléw opublikowanych
w czasopismach z listy filadelfijskiej w dyscyplinie inzynierii mechaniczne;.

Pierwsza cz¢$¢ rozprawy doktorskiej prezentuje skalowalng metode modyfikacji
struktury krystalicznej nanorurek TiO; prowadzaca do wzrostu fotoaktywnosci przy uzyciu
impulsowej wigzki promieniowania laserowego. Wyniki badan wykazaly kontrolowang
degradacje struktury wraz ze wzrostem fluencji wigzki, prowadzacg do wzrostu fotoaktywnosci
nanorurek o 45 %. Nowe podejscie dotyczy optymalizacji obrobki laserowej w ukladzie
z homogenizatorem oraz zmotoryzowanym stolikiem przesuwnym umozliwiajacym
modyfikacje zaréwno $cisle okreslonej, jak i dowolniej duzej powierzchni bez koniecznosci
stosowania cieklych mediow. Uwaza si¢, Ze zaproponowane rozwigzania wzbogaca stan
wiedzy w dziedzinie inzynierii produkcji i wypelnia luk¢ migdzy badaniami podstawowymi
oraz przemystowym zastosowaniem technologii laserowej do modyfikacji materiatow
funkcjonalnych.

W drugiej czegsci rozprawy przedstawiano wyniki badan wlasciwosci optyczne
i elektronowe nanorurek TiO, wraz z osadzonymi cienkimi warstwami tlenkéw chromu,
molibdenu oraz wolframu, z wykorzystaniem technologii rozpylania magnetronowego,
poddanych nastepnie obrébee termicznej. Ze wzgledu na sprzeczne doniesienia literaturowe
dotyczgce rodzaju przejs¢ elektronowych w rozwazanych tlenkach metali, opracowano
usystematyzowang, precyzyjng metodg, pozwalajgca wyznaczy¢ wyktadnik w réwnaniu Tauca
oraz odpowiadajagce mu przejscia elektronowe. W szczegélnosci, zlogarytmowane rownanie
Tauca rozwinigto w szereg Taylora, co po rozwigzaniu pozwolilo wyznaczy¢ wykladnik
w oparciu o eksperymentalne dane absorpcyjne bez koniecznosci stosowania dodatkowych
zalozen odnosnie badanego materiatu takich jak szeroko$¢ pasma wzbronionego. Dalsze
badania wykazaly jednoznaczng korelacje pomiedzy generacjg fotopradu badanych elektrod,
a wyznaczonymi rodzajami przej$¢ elektronowych. Uzyskane wyniki wykazaty, ze rodzaj
przejécia elektronowego wyznaczony w oparciu o roGwnanie Tauca stanowi istotny parametr
diagnostyczny w ocenie fotoaktywnosci materiatow, lepszy niz szeroko$¢ optycznej przerwy
wzbronionej. Ponadto, opracowana metoda moze pozwoli¢ na bardziej precyzyjne wyznaczenie
optycznej przerwy wzbronionej. Powyzsze rozwazania zostaly uzupelnione badaniami
teoretycznymi.

Zgodnie z uzyskanymi wynikami wykazano, ze zoptymalizowana obrobka laserowa
nanorurek TiO, w ukladzie z homogenizatorem wigzki oraz zmotoryzowanym stolikiem
przesuwnym, a takze utworzenie heterozlacza z tlenkami chromu wykorzystujac technologie

rozpylania magnetronowego, pozwalaja na otrzymanie materialu charakteryzujacego sig



wyzsza fotoaktywnoscia w poroéwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek TiO,. Ponadto,
opracowana metoda wyznaczania wykladnika Tauca oraz odpowiadajgcego mu przejscia
elektronowego (lub przejs¢ elektronowych) moze znalezé szerokie zastosowanie

w szezegdtowej analizie wlasciwosei optycznych i fotoelektro-chemicznych materialow

funkcjonalnych.
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