Aktualny postep w dziedzinie fotokatalitycznego rozszczepienia wody na wodor i
tlen
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Do ziemi dociera promieniowanie stoneczne zblizone widmowo do promieniowania ciata doskonale
czarnego (rys. 1). Moc promieniowania docierajaca do atmosfery jest rowna 1367 W/m?
powierzchni prostopadtej do promieniowania stonecznego. Czg$¢ tej energii jest odbijana i
pochtaniana przez atmosfer¢, co prowadzi to tego, ze do powierzchni Ziemi w stoneczny dzien
dociera okoto 1000 W/m? [1].
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Rysunek 1. Widmo promieniowania ciata doskonale czarnego [2].
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Rysunek 2. Mapa nastonecznienia kraju [1].

Mapa (rys. 2) przedstawia nastonecznienie terenu Polski. Kolory na mapie obrazuja S$rednie
miejscowe naslonecznienie za lata 2004-2010, przez 24 godziny na dobg, z uwzglednieniem
zachmurzenia wg pomiarow satelitarnych. Ilos¢ energii stonecznej docierajacej do danego miejsca
zalezy od szerokosci geograficznej oraz od czynnikéw pogodowych. Srednie roczne
nastonecznienie obszaru Polski wynosi: 4000 MJ*m-2*rok-1 (~1100 kWh*m-2*rok-1) dla
powierzchni zorientowanej poziomo. Jest to wcigz gigantyczna ilo§¢ darmowej energii, ktora
mozemy wykorzysta¢ na przyktad w procesie fotokatalitycznego rozszczepiania wody [1].

Mechanizm rozszczepiania wody

Proces rozpadu wody na tlen i wodér mozna wytlhumaczy¢ na podstawie teorii pasmowej
przewodnictwa elektrycznego. Je$li zaabsorbowany, na zwigzku o wiasciwosciach
fotokatalitycznych, foton (hv) promieniowania posiada energi¢ rowna badz wicksza od pasma
wzbronionego nastepuje tworzenie si¢ w tym zwigzku par elektron — dziura. Elektron z pasma

podstawowego przeskakuje do pasma przewodzenia i moze zredukowaé proton H' do atomu
wodoru, ktéry taczac si¢ z drugim atomem wodoru powstalym w ten sam sposéb daje wodor

czgsteczkowy H, (zatem cztery elektrony i cztery protony H" daja w rezultacie dwie czasteczki H,

— rys. 3). Miejsce w pasmie podstawowym (walencyjnym), z ktorego zostat zabrany elektron
nazywamy dziura i ma ona fadunek dodatni H'. Cztery dziury utleniaja dwie czasteczki wody H,O0

do czasteczki O, (rys. 3).
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Rysunek 3. Schemat mechanizmu fotokatalitycznego rozszczepiania wody.

Jako pierwsi zjawisko fotokatalitycznego rozpadu wody zaobserwowali A. Fujishima i K. Honda
[3] w latach 70 tych. W 1972 r. udato im si¢ roztozy¢ czasteczki wody na warstwie tlenku tytanu
(Ti02) pod wptywem promieniowania $wietlnego (UV) bez udzialu pradu elektrycznego (rys. 4). W
swoim eksperymencie naukowcy, uzyli péiprzewodnikowej anody typu ,,n” wykonanej z TiO2
polaczonej z drucikiem platynowym stanowigcym katode. Podczas o$wietlania anody (warstwy
TiO2) pojawiajace si¢ w pasmie przewodnictwa elektrony przemieszczaja si¢ do elektrody

platynowej, gdzie w reakcji z protonami H tworza wodor — H,, a powstate na anodzie dziury

utleniajg H,O tworzac tlen — O, i protony H".
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Rysunek 4. Schemat stanowiska do badan fotokatalitycznych [3].

Powstaty rozne uktady do realizacji tego zagadnienia od czasow A.Fujishimy i K. Hondy:
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Rysunek 5. Uktad wspierany przez energie elektryczng uzyskang z ogniw fotowoltaicznych —

dostarczenie dodatkowych elektronow [4].
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Rysunek 6. Uktad 2 potprzewodnikdéw polaczonych elektrycznie przedzielonych membrang
wymieniajaca jony H' [4].
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Rysunek 7. Uktad wielowarstwowego potprzewodnika z osobnymi elektrodami po jednej stronie do
redukcji a po drugiej do utleniania. Wymiana elektronéw zachodzi w samym potprzewodniku. W
chwili obecnej jest to najbardziej pozadana forma foto-katalizatora [4].

W dzisiejszych czasach stosuje si¢ dwa rdzne systemy rozszczepiania wody. System
jednostopniowy (rys. 8) oraz system dwustopniowy tzw. Z-Scheme (rys. 10).

Jednostopniove fotowzbudzenie
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Rysunek 8. Jednostopniowe fotowzbudzanie [5].

W uktadach jednostopniowych na pojedynczym foto-katalizatorze powstaje zarowno tlen O, jak i
wodor H,. Fotokatalizator w takim ukladzie musi posiada¢ odpowiednio umiejscowiong przerwe
energetyczng, aby mogt rozszczepia¢ wodg na O, i H,. Dolna czg$¢ pasma przewodnictwa takiego
fotokatalizatora musi mie¢ bardziej ujemny potencjat, niz potencjal redukcyjny potrzeby do



tworzenia si¢ wodoru z wody. Natomiast gorna czgs¢ pasma walencyjnego musi mie¢ bardziej
dodatni potencjat niz potencjat reakcji utleniania wody do tlenu (rys. 9) [5]. Tego typu
fotokatalizatory powinny si¢ cechowac szerokim zakresem adsorpcji $§wiatta widzialnego i by¢
odporne na foto-korozje. Duza ilo§¢ wymagan stawianych takim katalizatorom powoduje, ze liczba
zastosowan uktadéw jedno stopniowych jest mocno graniczona, chocby przez waska liczbe
spetniajacych te wymagania zwigzkow (rys. 9).
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Rysunek 9. Przyktadowe uktady fotokatalityczne oraz wielko$¢ i potozenie pasma wzbronionego

[5].

Coraz czeSciej stosowane sa uklady dwustopniowe z fotokatalizatorami mogacymi zawieraé
warstwe lub kilka warstw domieszek.

Dvaustopniowe fotowzbudzenia
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Rysunek 10. Dwustopniowe fotowzbudzanie - przebieg reakcji fotokatalitycznej [5].

W uktadach dwustopniowych (rys. 10), wykorzystywane sg dwa rézne fotokatalizatory (czgsto z
domieszkami metali badZ innych zwigzkéw) oraz zwigzek posredniczacy rozproszony w wodzie



wspomagajacy wymian¢ elektrondw migdzy dwoma fotokatalizatorami oraz zapobiegajacy
rekombinacji dziur i elektrondw. W dwustopniowym uktadzie na jednym fotokatalizatorze powstaje
O,, a na drugim H,. Systemy te zostaly zaprojektowane na wzor naturalnej fotosyntezy

odbywajacej si¢ w lisciach roslin. Przewagg tego typu rozwigzania jest szerszy zakres falowy
absorbowanego $wiatla wywotany zmianami energii swobodnej Gibbsa w kazdym z krokow oraz
mozliwos¢ separacji strony H, 1 O,.

W dzialajacych systemach dwu-stopniowych po stronie tlenowej dobrze spisuja si¢ niektore metale
1ich tlenki (np.: WO, 1 BiVO,) 1 nawet stosujac zwiazek posredniczacy w wymianie elektronow nie

jest mozliwe rozszczepienie wody bez drugiego fotokatalizatora [6-13].

Metale szlachetne takie jak Pt czy Rh sg Swietnymi promotorami od strony H, lecz powoduja

rowniez reakcje wsteczne czyli formowanie wody z wodoru 1 tlenu [14]. Najwydajniejszym do tej
pory uktadem do rozszczepiania wody pod wptywem $wiatta widzialnego jest uktad, w ktérym
jadro fotokatalizatora jest wykonane z warstwy GaN:ZnO, na ktérg naklada si¢ nanoczasteczki
Rodu — Rh. S one dodatkowo otoczone z zewngtrznej strony warstwa Cr,O,, chronigca przed
przenikaniem tlenu do rodu, przez co zapobiega reakcji wstecznej, czyli tworzenia wody z tlenu i
wodoru. Wydajnos¢ takich uktadow rosnie — struktura ta nosi nazwe core/shell (rys. 11).

® j@@
6 K@

(& Shell (Metal)\ Cr203

K

@ Fotokatalityczny

(Gay_,Zn )Ny ,O,) pdiprzewodnik

b = swiatho widzialne

Rysunek 11. Schematyczna ilustracja taczenia si¢ jonow wodoru w czasteczke H, na katalizatorze

w formie core/shell z ostonka w postaci Cr,0, [17].

Pierwsze instalacje ¢wieré¢komercyjne

Pierwsza instalacja do$wiadczalna na wigksza skal¢ zbudowana zostala przez -chinskich
naukowcow. Jako reaktorow uzyli kwarcowych rur o $rednicy 11mm. Catos¢ oswietlana byta przez
$wiatlo stoneczne. Badacze zastosowali, rowniez panele skupiajace §wiatto majace zwiekszy¢ ilosé
energii adsorbowanej na fotokatalizatorze (rys. 12)



Rysunek 12. Instalacja doswiadczalna — ¢wieré¢komercyjna [15].
Najwigksza wydajnos¢ uzyskali przy ilosci katalizatora TiO, rownej 1g na 1L przeptywajacej wody,

dodali takze 0,1 mol/L zwigzku posredniczacego. Uzyskali produkcje¢ wodoru na poziomie 1,88
L/h, gdzie natezenie $wiatla stonecznego w tym czasie wynosito 490W [15].

Nasz pomysl na rozszczepianie wody

Inspiracja dla naszych badan byly wyniki otrzymane przez Jiao i Frei [16], ktérym udalo si¢
wytworzy¢ warstwy spinelu kobaltowego o odpowiednio dobranym rozmiarze ziaren
nanokrystalitow. Przeprowadzone prze nich badania wykazaly tworzenie si¢ nanoklastrow Co,0,.

W zaleznosci od zawartos$ci spinelu kobaltowego tworzyty si¢ rozne wielkosci klastrow, ktore
posiadaty rozne wlasciwosci. Klastry zawierajace 4% Co,0, w skladzie mialy wymiary 35 x 65 nm

1 w wiekszej cze$ci byly amorficzne. Zawieraly krystality rzedu kilku nanometréw. Natomiast
klastry zawierajace 8% Co,0, o wymiarach 65 x 170 nm byly dobrze skrystalizowane, a

powstajace krystality byly rzedu 7-8 nm. Takie wiasciwosci obu powierzchni pozwolity na
obserwacje wydzielajacego si¢ tlenu w procesie rozkladu wody. Rysunek 13 pokazuje, ze wieksza
wydajno$¢ uzyskano dla mniejszych obiektow nanokrystalitow. Dodatkowo badacze
zaobserwowali, ze fotokatalizatory oparty na spinelu kobaltowym wytworzone przez nich sa
odporne na foto degradacje, co jest ich wielka zaleta.
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Rysunek 13. Wykres przestawiajacy wydajnosci poszczegolnych probek: a)SBA-15/NiO (8%), b)
mikrometrowe czastki Co,0,, ¢)SBA-15/Co0,0, (8% - 8nm), d)SBA-15/ Co,0, (4% - 35nm) [16].

W naszym zespole wytwarzamy katalizatory oparte na spinelu kobaltowym o podobnej
charakterystyce (podobne rozmiary, struktura czesciowo krystaliczna) tylko uzywamy ich do innych
celow — do dopalania lotnych weglowodorow. Po przeczytaniu wyzej wymienionego artykulu
postanowiliSmy wyprobowac katalizatory uzyskiwane przez nas w procesic PEMOCVD do
rozktadu wody pod wplywem $wiatla.

Rysunek 14. Komora reaktora plazmowego typu RF.

Nasze katalizatory wytwarzane sg w plazmie niskotemperaturowej] w wytadowaniu jarzeniowym
RF (rys. 14) w procesie zwanym polimeryzacja plazmowa. Spinel kobaltowy uzyskiwany jest z
odpowiedniego zwigzku metaloorganicznego wprowadzanego do komory reaktora plazmowego
podczas wytadowania. Regulujac, ci$nienie, szybko$¢ przeptywu prekursora, temperature podtoza
mamy mozliwo$¢ wykonania warstwy spinelu kobaltowego o odpowiednich rozmiarach
nanokrystalitow. Nasza metoda w poroéwnaniu do metod chemicznych — mokrych pozwala na:

- uzyskanie katalizatorow 0 rozmiarach ,,nano”’,
- redukcje krokow procesowych do uzyskania produktow,
- oszczednose substratow 1 energii,

- korzysci srodowiskowe z powodu ograniczenia ilosci odpadoéw, co wynika ze zmniejszenia ilosci
krokow procesowych.
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