Mechanizm wzbudzania kropek kwantowych w reakcjach fotokatalitycznych
Cel naukowy badan/Hipoteza

Celem projektu jest: (1) opracowanie nowej grupy materiatdéw bazujgcych na kropkach kwantowych
(QDs) (domieszkowanych QDs, domieszkowanych wielowarstwowych QDs, kropkach kwantowych
na bazie materialtow weglowych oraz kompozytach zbudowanych z potprzewodnikowej matrycy
(przestrzennie zorientowane struktury 3D) dekorowane]j QDs) i wykazujgcych podwyzszong
aktywnosc w procesach konwersji energii stonecznej do energii wigzan chemicznych (generowanie
H, oraz fotokonwersja CO,) oraz degradacji zanieczyszczen organicznych; (2) zbadanie
mechanizmu ich wzbudzenia pod wptywem promieniowania z zakresu UV oraz Vis i mechanizmu
proceséw fotokatalitycznych zachodzacych w ich obecnoéci, a takze (3) opracowanie modelu
opisujgcego zalezno$¢ pomiedzy wiasciwosciami strukturalnymi a aktywnoscig dla wybranych
typow reakcji.

Gtéwne zatozenia projektu opierajg sie na nastepujgcych hipotezach:

= Poiprzewodniki w postaci kropek kwantowych pozwolg na lepsze wykorzystanie
padajgcego promieniowania w reakcjach fotokatalitycznych wykorzystywanych zaréwno w
ochronie srodowiska (degradacja zanieczyszczen) jak w konwersji energii (rozktad wody i
sztuczna fotosynteza) niz pétprzewodniki w wiekszych rozmiarach;

= Efektywnos$¢ reakcji pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego moze zostac
zwiekszona poprzez: (i) potgczenie QDs z matrycg wykonang z przestrzennie
zorientowanego potprzewodnika, (i) domieszkowanie QDs pierwiastkami ziem rzadkich
(RE) (ktore efektywnie podnoszg aktywnos¢ poétprzewodnikdbw o rozmiarach
makrometrycznych); (iii) zastosowanie QDs wielowarstwowych i jednocze$nie
domieszkowanych (domieszkowany rdzen i/lub otoczka), oraz (iv) zastosowanie weglowych
kropek kwantowych (w tym kropki kwantowe grafenowe, pasywowane weglowe QDs, QDs
wielowarstwowe zbudowane z warstwy potprzewodnikowej oraz weglowej);

= Opracowanie modelu opisujgcego ilosciowo zaleznoé¢ struktury od aktywnosci pozwoli w
przysziosci na projektowanie nowych nanomateriatdow o zwiekszonej funkcjonalnosci oraz
powinno pozwoli¢ na zmniejszenie kosztow badanh eksperymentalnych.
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Rysunek 1. Proponowane typy kropek kwantowych oraz kompozytéw potprzewodnik-QDs do reakcji
fotodegradacji zanieczyszczen, fotorozkladu wody oraz fotokonwersji CO, (I) kropki kwantowe
wielowarstwowe (w tym domieszkowane QDS); (II) weglowe kropki kwantowe, oraz (lll) kropki kwantowe
domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich (RE)

Metodyka badawcza

W pierwszym etapie projektu zostanie wyselekcjonowany skfad kropek kwantowych oraz
kompozytow (potprzewodniki potgczone z kropkami kwantowymi) do trzech systeméw
fotokatalitycznych (degradacja zanieczyszczenh, generowanie H, oraz fotokonwersja CO,) bazujgc



na przestankach teoretycznych (szeroko$¢ przerwy energetycznej, potozenie krawedzi pasma
walencyjnego oraz przewodzenia, etc) oraz wykorzystujgc metody chemoinformatyczne. W
zaleznosci od struktury oraz sktadu kropki kwantowej i matrycy pétprzewodnikowej, do
otrzymywania kompozytow zostang wykorzystane nastepujgce metody: (i) bezposredniej adsorpcji,
(i) metoda z wykorzystaniem linkera, (iii) synteza in-situ potprzewodnika i kropki kwantowej z ich
prekursoréw; (iv) synteza QDs z prekursora w obecnosci wczesniej wytworzonej matrycy
potprzewodnikowej, oraz (v) synteza matrycy potprzewodnikowej z prekursora w obecnosci
wczesniej wytworzonej kropki kwantowej. Wszystkie otrzymane nanostruktury zostang
scharakteryzowane pod katem struktury krystalicznej, wielkosci krystalitow i naprezen sieciowych
(technikg XRD), defektow powierzchniowych i charakteru chemicznego pierwiastkow w warstwie
powierzchniowej (technikg XPS), morfologii powierzchni (mikroskopia SEM i TEM), oraz
wiasciwosci optycznych (spektroskopia UV-Vis oraz fotoluminescencja). Mechanizm wzbudzania
otrzymanych materiatdow oraz mechanizm reakc;ji fotokatalitycznych w obecnosci fotokatalizatorow
bazujacych na QDs zostanie zbadany m.in. poprzez zbadanie wptywu dtugosci fali wzbudzajgcej
na wydajnos¢ kwantowg w trzech reakcjach modelowych: (1) degradacja zanieczyszczen, (2)
generowanie H,, oraz (3) fotokonwersja CO..

Wplyw spodziewanych rezultatéw na rozwéj nauki, cywilizacji, spoteczenstwa

Fotokataliza heterogeniczna w obecnosci nanoczastek potprzewodnikéw jest przyktadem
technologii przyjaznej dla srodowiska i pozwalajgcej na degradacje zanieczyszczen oraz
konwersje energii stonecznej. Dane literaturowe jak i badania wtasne wskazuja, ze fotokatalizatory
oparte na kropkach kwantowych mogg by¢ efektywnie wykorzystywane w uktadach do degradac;ji
zanieczyszczen w strumieniach powietrza i wody, w uktadach generowania wodoru (jako czystego
nosnika energii) podczas rozktadu wody, w procesie sztucznej fotosyntezy (konwersja CO, do
uzytecznych weglowodorow) czy w ogniwach stonecznych. Co wiecej, spodziewane jest, ze lepsze
zrozumienie mechanizmu wzbudzenia oraz mechanizmu reakciji fotokatalitycznych zachodzgcych
w obecnosci QDs, a takze opracowanie modelu opisujgcego zalezno$¢ pomiedzy wiasciwosciami
strukturalnymi a aktywnoscig dla wybranych typdw reakcji, pozwoli na stworzenie nowej metody
projektowania nanomateriatow o wiasciwosciach fotokatalitycznych.



