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Reakcje fotokatalityczne to procesy, ktorych zmiana szybkos$ci reakcji chemicznej lub ich
inicjowanie zachodzi wskutek interakcji ze $wiattem z zakresu nadfioletu, widzialnego
lub podczerwieni. Moga one zachodzi¢ na powierzchni naswietlanych potprzewodnikow, ktore
nazywamy fotokatalizatorami. Sg to substancje, ktére po pochlonigciu wyzej wspomnianego
promieniowania $wietlnego zdolne sa do wywolania przemiany zwiazkow chemicznych bioracych
udziat w reakcji. Czgsto zdarza sig, ze uzywany fotokatalizator znajduje si¢ w innym stanie skupienia
niz substancje z ktérymi moze reagowaé. Mowimy wtedy o fotokatalizie heterogeniczne;j.
Obecnie, coraz czesciej bada sie procesy tego typu, poniewaz moga one postuzy¢ do konwersji energii
stonecznej w chemiczng, w takich procesach jak rozktad wody do tlenu i wodoru, redukcja CO-
do potencjalnych paliw ciektych i gazowych, czy synteza organiczna. Ich przebieg zalezy przede
wszystkim od wiasciwosci utleniajgco-redukujacych wzbudzonego fotomateriatu. O mozliwosci zajscia
danego procesu redoks decyduje struktura elektronowa fotokatalizatora, w szczegolnos$ci za$ rozktad
gestosci stanow elektronowych (DOS, ang. density of states) w poblizu krawedzi przerwy energetyczne;j.
Poniewaz rozktad ten w istotny sposob okresla aktywno$¢ fotokatalizatora, postulujemy, ze mozliwe
jest powiazanie aktywnosci fotokatalitycznej z DOS, okre$lenie roli poszczegodlnych stanow
elektronowych (centra reaktywne, centra rekombinacji itp.) 1 kontrola rozktadu gesto$ci stanow poprzez
modyfikacje strukturalne i chemiczne fotokatalizatora. Dlatego celem projektu jest synteza
fotokatalizatoréw o kontrolowanej dystrybucji energii stanéw elektronowych w obrebie przerwy
wzbronionej, o kontrolowanych potencjalach krawedzi pasm oraz wyznaczenie zaleznosci miedzy
uzyskang charakterystyka DOS a reaktywnoscia fotokatalizatora.

Planowana jest synteza materiatow bedacych potprzewodnikami typu n i p, takich jak TiO2 ZnS,
MTiOs, Cul, NiO itp., z wykorzystaniem znanych procedur (metody zol-zel, hydrotermalne, termalne
itp.). W duzej mierze sa to materiaty, ktorych wilasciwosci fotokatalityczne zostaly przynajmniej
w pewnym stopniu rozpoznane, jednak zagadnienia §wiadomej inzynierii stanéw elektronowych
i korelacji DOS z fotoaktywno$ciag sg nowe. Lista materialtow bedzie modyfikowana w toku
prowadzonych badan. W trakcie realizacji projektu w pierwszej kolejnosci zostang zsyntezowane
materialy o okreslonej strukturze krysztatu. Beda one modyfikowane w sposdb powierzchniowy
i w obrebie struktury z wykorzystaniem takich metod jak impregnacja, domieszkowanie czy redukcja
elektrochemiczna. Wtasciwos$ci fizykochemiczne materiatow zostang scharakteryzowane metodami
spektroskopowymi (IR, absorpcyjna i emisyjna spektroskopia UV-vis) oraz XRD, SEM, TEM, BET,
DRS i technikami elektrochemicznymi, w tym foto- i spektroelektrochemicznymi.
Nastepnym elementem realizowanego projektu bedzie wyznaczenie struktury energetycznej
opracowang w naszym zespole metodg spektroelektrochemiczng taczaca elektrochemie i spektroskopie
odbiciowg (DRS-SEC). Rownoczesnie w ramach projektu technika ta bedzie ciagle udoskonalana w
celu rozszerzenia jej stosowalno$ci rowniez na te fragmenty struktury elektronowej, ktorych
charakterystyka do tej pory nie byla mozliwa. Wyniki otrzymane ta metoda bedg poréwnywane z
metodami rozwinigtymi w innych laboratoriach oraz z wynikami otrzymanymi na drodze obliczen
kwantowych i1 symulacji komputerowych. Koncowym etapem projektu begdzie korelacja wyznaczonej
struktury elektronowej fotomateriatlow z ich aktywnos$ciag w procesach fotokatalitycznych.

Przeprowadzone w trakcie realizacji projektu eksperymenty pozwola na rozszerzenie
dotychczasowego stanu wiedzy na temat struktury elektronowej rzeczywistych fotokatalizatoréw
poOtprzewodnikowych, rozwinigcie technik wyznaczania tych parametrow oraz stworzenie nowych
narzedzi umozliwiajacych eksperymentalne wyznaczanie parametrow Struktury elektronowe;j.
W konsekwencji powinniSmy zrozumie¢ w jaki sposob mozemy kontrolowa¢ budowe energetyczng
polprzewodnikow (tytulowa ,,inzynieria stanow elektronowych”) i przez to w $wiadomy sposob
syntezowa¢ bardziej wydajne fotokatalizatory, zapewniajace odpowiednie wlasciwosci redoksowe,
ktore moglyby zosta¢ wykorzystane do konwersji energii stonecznej w chemiczng.



