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ABSTRACT

A significant contemporary challenge in the field of science and technology
pertains to the development of innovative and sustainable methods for energy
acquisition. The dynamic advancement of solar energy conversion techniques has led
to the swift commercialization of photovoltaic cell technology, concomitantly
creating a demand for cost-effective energy conversion and storage systems.
An interesting solution to this challenge lies in the application of photocatalytic and
photoelectrocatalytic synthesis to produce energy-rich molecules. One of the possible
solutions under consideration in this context is hydrogen peroxide artificial
photosynthesis. In recent years, several research efforts have been dedicated to the
photo-assisted generation of hydrogen peroxide through oxygen reduction and water
oxidation.

In this brief review, the fundamental aspects related to photocatalytic and
photoelectrocatalytic processes have been presented. Particular attention was paid to
issues related to various groups of active photo(electro)catalysts used in the synthesis
of hydrogen peroxide, and the latest trends in the molecular engineering of these
compounds were highlighted.

Keywords: photocatalyst, hydrogen peroxide, semiconductors, -electroactive
materials, electrochemistry

Stowa kluczowe: fotokatalizatory, nadtlenek wodoru, pdtprzewodniki, materiaty
elektroaktywne, elektrochemia
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

A — jednostka akceptorowa

CB — pasmo przewodnictwa (ang. Conduction Band)

D — jednostka donorowa

E — potencjat elektryczny /V

HOMO — najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest
Occupied Molecular Orbital)

LUMO — najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

NHE —normalna elektroda wodorowa (ang. Normal Hydrogen
Electrode)

ORR — reakcja redukcji tlenu (ang. Oxygen Reduction Reaction)

P3HT — poli(3-heksylotiofen)

QD — kropka kwantowa (ang. Qunatum Dot)

VB — pasmo walencyjne (ang. Valence Band)

WOR — reakcja utleniania wody (ang. Water Oxidation Reaction)
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WPROWADZENIE

Wraz z rozwojem cywilizacyjnym $wiatowe zapotrzebowanie na energi¢
wzrosto w ostatnich 100 latach 1400-krotnie. Popyt ten, napgdzany rozwijajgcym si¢
przemystem, automatyzacja zaktadow pracy 1 wzrostem liczby ludnosci na $wiecie,
nie jest zaspokajany w zrownowazony dla $rodowiska sposob. Udzial energii
elektrycznej uzyskanej z paliw kopalnych wciaz wielokrotnie przewyzsza jej wktad
pochodzacy ze zrodet odnawialnych. Przykladem nowoczesnego, bezemisyjnego
pozyskiwania 1 magazynowania energii jest wykorzystanie $wiatla stonecznego w
ogniwach  fotowoltaicznych. Technologie  fotowoltaiczne pozwalaja na
wysokowydajng produkcje energii elektrycznej, a wykorzystanie uktadow: ogniwo—
akumulator sprzyja jej szybkiej komercjalizacji. Nalezy jednak podkresli¢, zZe
sktadnikami stosowanych baterii czesto sg toksyczne i niebezpieczne substancje.
Ponadto, produkcja tych urzadzen wcigz pozostaje kosztowna. Innym sposobem
konwersji energii §wietlnej jest wykorzystanie reaktoréw fotochemicznych, w
ktorych promieniowanie elektromagnetyczne generuje powstawanie czasteczek
chemicznych o wysokoenergetycznych wigzaniach. Tak skumulowana energia
chemiczna moze by¢ przetworzona na energi¢ elektryczng w ogniwach paliwowych.
Dotychczasowe badania w tym obszarze skupione byly przede wszystkim na
fotosyntezie wodoru. Niestety mimo wielu =zalet H», kwestie dotyczace
bezpieczenstwa jego magazynowania 1 transportu wcigz pozostaja wielkim
wyzwaniem dla przemyshu.

O alternatywie dla wodoru pisat juz w 2008 roku Disselkamp [1], wskazujac, ze
wykorzystanie wodnego roztworu nadtlenku wodoru rownie dobrze sprawdzitoby si¢
w ,,zielonych” ogniwach paliwowych. Koncepcje te rozwinigto w kolejnych latach,
czego efektem bylo powstanie pierwszych urzadzen tego typu [2,3]. Teoretyczne
napigcie takiego ogniwa wynosi bowiem V,. = 1,1 V (dla wodorowego jest to: 1,23
V). Porownujac nadtlenek wodoru i wodor pod wzgledem gestosci energetycznej
mozna zauwazy¢, ze H,O2 (60%; 2,1 MJ/kg) ma mniejsza pojemno$¢ niz H»
(35 MPa; 3,5 MJ/kg) [4]. Nalezy jednak pamigtaé, ze w przypadku wodoru konieczna
jest dodatkowa instalacja do jego skraplania. Z kolei, nadtlenek wodoru, ze wzgledu
na wilasciwo$ci utleniajgce oraz sklonno$¢ do dysproporcjonowania, wymaga
wykorzystywania instalacji pozbawionych elementéw metalowych, w szczegolnosci
wykonanych ze stopow zelaza i/lub manganu. Procesy degradacji H O, mozna
jednak w znaczacy sposdb ograniczyé poprzez stosowanie Troztworow
rozcienczonych. Prace nad fotochemicznym procesem otrzymywania nadtlenku
wodoru sa technologicznie uzasadnione nie tylko ze wzgledu na przytoczone
powyzej zastosowanie w ogniwach paliwowych, ale takze ze wzgledu na fakt, ze
H»0; jest jednym z kluczowych surowcow przemystu chemicznego. Zwigzek ten
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wykorzystywany jest bowiem w przemysle papierniczym, rolniczym, medycznym
1 w procesach uzdatniania wody [5]. Aktualnie stosowana, wielkotonazowa metoda
otrzymywania nadtlenku wodoru (tzw. proces antrachinonowy [5]) wymaga
stosowania wysokich ci$nien, duzych strumieni rozpuszczalnikow i katalizatorow w
postaci metali szlachetnych. Znana jest takze metoda otrzymywania H,O» na drodze
elektrosyntezy w silnie zasadowych roztworach wodnych, jednak ze wzgledu na
niewielka czysto$¢ otrzymanego tak produktu, stosowana jest w ograniczonym
zakresie [6].

Stad tez, w ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania inzynierig
molekularng zwigzkéw potprzewodnikowych, ktore bytyby zdolne do selektywnego
foto- 1 fotoelektrokatalizowania reakcji wytwarzania nadtlenku wodoru. Niniejsza
praca omawia podstawowe zjawiska istotne w aspekcie fotogeneracji H»O»,
przedstawia zroznicowanie wykorzystywanych w tym kontekscie materialow, a takze
wskazuje wyzwania, ktorym nalezy sprosta¢ w dazeniu do opracowania
efektywniejszych uktadéw fotokatalitycznych.

1. PROCESY FOTOKATALITYCZNE
I FOTOELEKTROKATALITYCZNE

Proces fotokatalityczny zachodzi w wyniku dziatania promieniowania UV,
widzialnego lub podczerwonego na fotokatalizator, ktéry absorbujgc $wiatto
uczestniczy w przemianach chemicznych reagentéw, pelnigc rol¢ promotora
zachodzacych reakcji. Fotokatalizatorami sg zazwyczaj zwigzki wykazujace przerwe
energii wzbronionych nie wigksza niz 3 eV. Pod wplywem ich naswietlania, fotony
o odpowiedniej energii moga by¢ zaabsorbowane z utworzeniem tzw. ekscytonu,
czyli pary elektron (¢7) — dziura elektronowa (h") zwiazanej oddziatywaniami
elektrostatycznymi (Rysunek 1.). Ekscyton moze ulec samoistnej rekombinacji z
wydzieleniem energii lub dysocjowa¢. Drugi ze wspomnianych proceséw jest
kluczowy z punktu widzenia oczekiwanej fotokatalizy, gdyz utworzone w ten sposob
e lub h™ moga sta¢ si¢ promotorami fotokatalizowanej tak reakcji chemiczne;j.
Zdolno$¢ do tworzenia ekscytonow jest warunkiem koniecznym, lecz
niewystarczajacym w ujeciu selektywnosci fotokatalitycznej. Istotnymi czynnikami
sa takze struktura chemiczna zastosowanego fotokatalizatora oraz jego wlasciwosci
elektronowe, optyczne i1 morfologiczne [7]. Zjawisko fotoelektrokatalizy, w
odroznieniu  od fotokatalizy, wykorzystuje dodatkowo efekt ,ekstrakcji”
odpowiednio dziur lub elektronow z objgtosci fotokatalizatora na skutek dziatania
zewnetrznego pola elektrycznego. Efekt ten osigga si¢ poprzez przylozenie
odpowiedniego potencjatu do przewodzacego podloza, na ktorym osadzony jest
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materiat aktywny. Proces fotoelektrokatalityczny pozwala na zminimalizowanie
niepozadanej rekombinacji fotoindukowanego eksytonu sprzyjajac jednoczesnie
dyfuzji utworzonych tak no$nikéw tadunku.
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Rysunek 1. Schemat procesow zachodzacych w objetosci katalizatora reakcji fotoreduke;ji
Figure 1. Scheme demonstrating processes which occur within the bulk volume of a photoreduction
catalyst

2. REDUKCJA TLENU

Proces redukcji tlenu (ORR) w roztworach wodnych moze przebiegaé na drodze
reakcji czteroelektronowej (Reakcja 1) prowadzacej do powstawania H,O lub
dwuelektronowej z utworzeniem nadtlenku wodoru (Reakcje 2-4) [8]. O tym, ktora
z reakcji bedzie dominujgca decyduje selektywno$¢ fotokatalizatora [7]. Interesujgca,
w kontekscie niniejszej pracy dwuelektronowa redukcja tlenu jest najszerzej opisana
metodg fotochemicznego otrzymywania H>O,2. W modelu tym, fotoindukowane w
warstwie aktywnej elektrony (e7) zuzywane sg w procesie redukcji O», podczas gdy
dziury elektronowe (h*) reaguja z wystepujacymi w elektrolicie podstawowym
depolaryzatorami (np. szczawianami, alkoholami czy woda). Mozemy wyrdznic¢
dwie $ciezki ORR: bezposrednia, jednostopniowa redukcj¢ (Reakcja 2) oraz proces
posredni, dwustopniowy (Reakcje 3 1 4) [9].
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0, +4H" + 4e¢- — 2H,0 (E°=+ 1,23V vs NHE) Reakcja 1
O, +2H" + 2e” — H20» (E°=+ 0,68 V vs NHE) Reakcja 2
O2+e— 0y~ (E°=-0,33 V vs NHE) Reakcja 3
0y +2H"+ e — H0, (E°=+ 1,44 V vs NHE) Reakcja 4

Poréwnujac potencjaty redoks dla Reakcji 2 1 3 mozna zauwazy¢, ze Sciezka
bezposrednia jest uprzywilejowana termodynamicznie. Majgc na uwadze jednak
aspekt kinetyczny, jednoelektronowe procesy Reakcji 3 1 4 mogg okazaé sie¢
dominujace w rzeczywistym przebiegu fotokatalizy. Przy analizie mechanizmu
redukcji tlenu kluczowe znaczenie ma takze potozenie pasma przewodnictwa (CB) —
w przypadku fotokatalizator6w nieorganicznych lub energia orbitalu LUMO — dla
polprzewodnikow organicznych. Jesli dolnej krawedzi tego pasma (lub poziomowi
LUMO) odpowiada potencjat o wartosci ponizej -0,33 V (vs NHE), obie $ciezki
reakcji dwuelektronowej redukcji (2¢°) sg termodynamicznie mozliwe; dla potencjatu
z przedziatu -0,33 V do 0,68 V (vs NHE) zachodzi tylko Reakcja 2. W przypadku,
kiedy potencjat Ecprumo > 0,68 V (vs NHE) reakcja tworzenia nadtlenku wodoru nie
moze zachodzi¢ ze wzgledow termodynamicznych [9]. Powyzsza analiza dotyczy
uktadow, w ktorych aktywno$¢ nadtlenku wodoru jest jednostkowa. W
rzeczywistych uktadach eksperymentalnych, poczatkowa aktywno$¢ H»O, jest
najczesciej o kilka rzedow wielkosci mniejsza. Uwzgledniajac ten fakt w rownaniu
Nernsta, przekona¢ si¢ mozna, ze potencjat redukcji 2e” tlenu jest porownywalny do
potencjatu czteroelektronowego procesu (4¢°), czynige te procesy konkurencyjnymi
w aspekcie termodynamicznym.

3. UTLENIANIE WODY

Utlenianie wody (WOR) moze przebiega¢ na drodze reakcji czteroelektronowe;j
(Reakcja 5) z wydzieleniem gazowego O oraz dwuelektronowej z utworzeniem
nadtlenku wodoru (Reakcje 6-8) [8]. Tak jak w przypadku redukcji tlenu, mechanizm
tej reakcji mozna kontrolowac poprzez dobor odpowiedniego fotokatalizatora [7]. W
procesie syntezy H>O, kluczowe jest zatem wyjasnienie procesu dwuelektronowego.
Powstajace w Kkatalizatorze w procesie fotoindukcji dziury elektronowe (h*)
przenoszone sg na czasteczki H>O, wymuszajac zmiang otoczenia elektronowego
tlenu. Analogicznie jak dla dwuelektronowej redukcji Oz, w tym przypadku rowniez



FOTOKATALIZTAORY 1 FOTOELEKTROKATALIZATORY 1025

mozliwe jest wskazanie prawdopodobnych S$ciezek reakcji: jednoetapowej
(Reakcja 6) oraz dwustopniowej posredniej (Reakcje 71 8) [9].

2H,0+ 4h™ -0, + 4H" (E°=+ 1,23 V vs NHE) Reakcja 5
2H,0 + 2h*— H,0, + 2H" (E°=+ 1,76 V vs NHE) Reakcja 6
H,O+h*— "*OH + H* (E°=+2,73 V vs NHE) Reakcja 7
‘OH + *'OH — H,0» Reakcja 8

Bezposredni, termodynamicznie uprzywilejowany 2h" proces (Reakcja 6)
konkuruje z faworyzowanym Kkinetycznie dwustopniowym procesem tworzenia
rodnika hydroksylowego w pierwszym etapie i rekombinacji dwoch rodnikéw w
drugim (Reakcje 7 1 8). Na kierunek reakcji utleniania ma takze wptyw struktura
elektronowa zastosowanego fotokatalizatora, m.in. pofozenie jego pasma
walencyjnego (VB), a w przypadku fotokatalizatora molekularnego energii orbitalu
HOMO. Obie $ciezki reakcji 2h* sg mozliwe, gdy wartos¢ potencjatu Evemomo)
przekracza 2,73 V (vs NHE). Przy potencjatach w zakresie od 1,76 V do 2,73 V (vs
NHE) zachodzi tylko Reakcja 6, a dla Evgmomo) < 1,76 V synteza nadtlenku wodoru
jest termodynamicznie zabroniona [9]. Jak juz wspomniano w paragrafie
poswieconym procesom redukcji tlenu, przy poréwnywaniu wartosci potencjalow
utleniania wody konieczne jest uwzglednienie rzeczywistych stezen nadtlenku
wodoru. Tak przeprowadzona analiza wskazuje, ze dla niskich aktywnosci H2O»
potencjaty utleniania 2h* wody przyjmuja odpowiednio nizsze warto$ci.

4. FOTOKATALIZATORY I FOTOELEKTROKATALIZATORY
REDUKCJI TLENU

Zwiazki elektroaktywne zdolne do foto- i fotoelektrokatalitycznej redukcji tlenu
sg najszerzej opisanymi w literaturze promotorami reakcji powstawania nadtlenku
wodoru [8,9]. Fakt ten wynika ze stosunkowo tatwych do spetnienia potencjatowych
warunkow brzegowych, determinujacych efektywna redukcje czasteczkowego tlenu
do H20,. W ponizszych podrozdziatach omoéwiono foto- i fotoelektrokatalizatory o
zroznicowanej strukturze chemicznej, wykazujace zdolnos$¢ do 2e” redukcji O».

4.1 POLPRZEWODNIKI NIEORGANICZNE

Pierwszej obserwacji procesu fotoindukowanego powstawania nadtlenku
wodoru dokonano w 1927 roku z wykorzystaniem nieorganicznego potprzewodnika
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ZnO [10]. Cho¢ juz w 1931 roku Frenkel przedstawit koncepcje istnienia ekscytonu,
wiele lat potrzebnych bylo do zrozumienia mechanizmu proceséw
fotokatalitycznych. Istotny postep nastapit dopiero w drugiej potowie XX wieku, gdy
polprzewodniki staty si¢ przedmiotem intensywnych badan. Prace te zaowocowaty
wieloma opracowaniami dotyczacymi fotogeneracji nadtlenku wodoru z
wykorzystaniem takich zwiazkéow potprzewodnikowych jak np.: ZnO [11], TiO»
[12], czy CdS [13]. Wymienione materialy wykorzystywano do fotokatalizy w
formie zawiesiny w roztworze elektrolitu podstawowego zawierajacym sole kwasow:
szczawiowego, mrowkowego lub fenol. Niewatpliwa wadg tych materialow byt
waski zakres promieniowania elektromagnetycznego, w ktorym mozliwe byto
zarejestrowanie zjawiska fotokatalizy. Ze wzgledu na duze wartosci przerwy energii
wzbronionych tych zwiazkow jedynie promieniowanie o dlugosci fal z przedziatu
280 — 450 nm byto zdolne do fotoindukcji ekscytonu. W literaturze mozna doszukaé
si¢ szeregu doniesien poswigconych modyfikacjom wyzej wymienionych
polprzewodnikow. 1 tak na przyklad stosowano zréznicowane metody inzynierii
molekularnej, w tym: domieszkowanie jonami obcymi [14,15], czy tez tworzenie
dwufazowych uktadow hybrydowych np. z metalami szlachetnymi [16],
nanoczgstkami stopowymi [17] lub z pochodnymi grafenu [18]. W tym miejscu
nalezy zaznaczy¢, ze zdolno$¢ materiatu do efektywnej fotokatalizy jest wypadkowa
wielu czynnikow, migdzy innymi: ich wlasciwosci elektronowych, optycznych oraz
cech morfologicznych wynikajacych z chemicznej struktury powierzchni
fotokatalizatora (rozwinigcia powierzchni, obecnosci defektow 1 centrow
rekombinacji). Maurino et al. [14,15] wykazali, ze ,blokowanie” grup
hydroksylowych, wystepujacych na powierzchni TiO,, na drodze kompleksowania
kationami Zn?' lub substytucji anionami F-, pozwolilo na subtelng ,kontrole”
efektywnos$ci generowania nadtlenku wodoru w roztworach o réznych warto$ciach
pH. Jednoczesnie taki zabieg mial wplyw na zminimalizowanie przebiegu
niepozadanych procesow degradacji H>O,. Kolejng podjeta strategia modyfikacji
potprzewodnikéw nieorganicznych bylo tworzenie uktadow dwufazowych. W tym
celu przebadano uktady hybrydowe, w ktérych powierzchnia TiO» pokryta zostata
nanoczgstkami ztota, platyny [16] lub nanoczastkami stopowymi Ag/Au [17].
Przeprowadzona modyfikacja wspomagata separacje nos$nikow  ltadunku
powstajacych w objetosci tlenku tytanu, sprzyjajac tym samym efektywniejszemu
fotoredukowaniu tlenu. Ponadto, przy zastosowaniu nanoczastek o kontrolowanych
wymiarach mozliwe byto zaobserwowanie absorpcji w §wietle widzialnym na drodze
rezonansu plazmonowego, wprost zwigkszajacej zdolnos¢ fotokatalityczng badanego
uktadu[19]. Z drugiej strony niektore metale szlachetne (np. Au) wykazywaty
zdolno$¢ powierzchniowej adsorpcji nadtlenku wodoru sprzyjajacej degradacji H,O»
do wody. Przyktadem innego fotokatalizatora o hybrydowowej strukturze byt uktad,
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w ktorym kropki kwantowe (QD) otrzymane ze zdomieszkowanego azotem i siarka
grafenu osadzono na powierzchni ZnO [18]. Tego typu uktady hybrydowe wykazaty
wysoka absorpcje w szerokim zakresie dtugosci fal §wiatta widzialnego oraz staty si¢
obiecujgcym  kierunkiem badan w  aspekcie oczekiwanej aktywnosci
fotokatalityczne;.

Podsumowujac te czgs¢ publikacji, oméwione powyzej uktady fotokatalityczne
w wigkszos$ci charakteryzowaly sie znaczng selektywnos$cig w reakcji fotoredukcji
tlenu. Niestety, jednocze$nie stosunkowo tatwo ulegaty degradacji w kwasnych i/lub
zasadowych roztworach wodnych. Warto zaznaczy¢, ze jednym z istotnych
ograniczen tych materiatléw jest ich fotoaktywno$¢ jedynie w obszarze ultrafioletu.
Ten waski zakres fotoaktywnos$ci wptywa istotnie na efektywnos$¢ calego procesu
fotoredukcji tlenu, zwlaszcza w kontekécie dazenia do wykorzystania w nim
promieniowania  stonecznego. Dodatkowym  ograniczeniem  zastosowania
materialow nieorganicznych jako katalizatorow w wielkoskalowych procesach
ciaglych, jest ich wysoki koszt. Co wigcej w wigkszoSci przypadkow
przedstawionych fotokatalizatorow, konieczne jest uzycie odpowiednich
depolaryzatorow, petnigcych role donoréow par elektronowych (np. alkoholi, soli
kwasu szczawiowego lub mrowkowego).

4.2 GRAFITOWY AZOTEK WEGLA

Grafitowy azotek wegla (g-C3Na) (1) jest potprzewodnikiem dwuwymiarowym.
Otrzymuje si¢ go na drodze kontrolowanej, stopniowej kalcynacji cyjanamidu.
W reakcji tej powstaja kolejno: melamina, melam, melem, melon i ostatecznie
warstwowy g-C3N4 (Rysunek 2.) [20].
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NH» N7=N NN N7=N
NH Py | | I
)\2 N NN NTONTRNS ONTNTRN N7 NN
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> NN =N N7NTTNTTINT N TNTTONT N
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Rysunek 2. Schemat syntezy grafitowego azotku wegla (g-C3Ny) (1) [20]
Figure 2. The synthesis of graphitic carbon nitride (g-C;Na) (1) [20]
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W 2014 roku Shiraishi et al. [21] jako pierwsi doniesli o mozliwosci
zastosowania grafitowego azotku wegla (g-Cs3Ni) jako bardzo selektywnego
heterogenicznego fotokatalizatora syntezy nadtlenku wodoru (~90%, A > 420nm,
depolaryzator: etanol). Grafitowy azotek wegla, wystepujacy w postaci nanoptytek,
charakteryzowal si¢ duza trwatoscig chemiczng i fotochemiczng oraz z tatwoscia
mozna bylo go modyfikowaé poprzez domieszkowanie atomami potasu, fosforu,
siarki Iub tlenu [22,23]. Uzyskane w ten sposob uktady wykazywaly wickszy
wspotczynnik absorpcji w zakresie §wiatla widzialnego 1 wysoka selektywnosc
fotoredukcji tlenu. Z kolei zastosowanie uktadow hybrydowych typu g-
CsNa/nanoczastki zlota pozwolito na przeciwdziatanie negatywnemu zjawisku
rekombinacji fotoindukowanego ekscytonu [24,25]. Innym sposobem modyfikacji g-
C3N4 bylo wprowadzenie akceptorowych dibezwodnikow arylowych na etapie
kalcynacji melemu [26-28]. Zastosowanie tej metody pozwolilo na otrzymanie
szeregu nowych fotokatalizatoréw o obnizonych energiach pasma przewodnictwa co
sprzyjato selektywnej dwuelektronowe redukcji tlenu.

4.3 MALOCZASTECZKOWE POLPRZEWODNIKI ORGANICZNE

Ze wzgledu na swoje unikalne wilasciwosci elektronowe i spektroskopowe,
polprzewodniki organiczne coraz cz¢séciej konkurujg z materiatami nicorganicznymi.
Latwos¢ ich funkcjonalizacji oraz zdolnos$¢ do przetwarzania z roztwordw sprawity,
ze zwigzki te znalazly zastosowanie w wielu urzadzeniach elektroniki organicznej
[29]. Niektore z wlasciwosci potprzewodnikoéw organicznych wykorzystywanych w
ogniwach fotowoltaicznych sg pozadane réwniez w przypadku fotokatalizatoréw i
fotoelektrokatlizatordw. Do najwazniejszych z nich naleza: rozwinigta powierzchnia
granicy faz (ulatwiajaca przeniesienie tadunkéw elektrycznych), szeroki zakres
absorpcji promieniowania (skutkujacy efektywniejsza konwersja energii $wietlnej)
oraz stabilno$¢ powstajacych ekscytondéw (przeciwdzialajagca rekombinacji par
dziura-elektron). Trafno$¢ koncepcji wykorzystania potprzewodnikow organicznych
jako heterofazowych fotoelektrokatalizatorow syntezy nadtlenku wodoru
potwierdzona zostata w 2016 roku przez zesp6t E. D. Glowackiego [30]. W pracy
tej, autorzy opisali dwa zwiazki: epindolidion (2) i chinakrydon (3) (Rysunek 3.). Jak
si¢ okazalo wydajnos¢ powstawania H»O, w przeliczeniu na masg
fotoelektrokatalizatora 2 (4,06 mg H>O2/mg kat./h; pH =1 (HCl.q), £=0 vs Ag/AgCl,
lampa halogenowa) byta $rednio 1000-krotnie wigksza w porownaniu do uktadoéw
fotokatalitycznych opartych na g-CsNa.
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Rysunek 3. Struktura chemiczna epindolidionu (2) i chinakrydonu (3) [30]
Figure 3. The chemical structure of epindolidione (2) and quinacridone (3) [30]

Obiecujagca fotoelektroaktywnos¢ tej klasy zwigzkéw przyczynila si¢ do
zapoczatkowania intensywnych poszukiwan innych materialdbw organicznych
zdolnych do selektywnej 2e” redukcji tlenu. I tak na przyktad Wectawski et al. [31]
otrzymali szereg akceptorowych, biskumarynowych pochodnych pentacenu (4, 51 6)
(Rysunek 4.), wskazujac takze na kluczowa rolg karbonylowego tlenu w procesie 2e
/2H" powstawania nadtlenku wodoru. Zwigzki te charakteryzowaty sie jednak niskim
wspotczynnikiem ilosci generowanego H,O» w stosunku do masy katalizatora (1,5
pg-3,3 pg HoOo/mg kat./h, pH = 2 (HCl,g), £ = 0 vs Ag/AgCl, §wiatto biate LED).

Rysunek 4.  Wzory strukturalne biskumarynowych pochodnych pentacenu 4, 51 6 [31]
Figure 4. The chemical structures of the biscoumarin pentacene derivatives 4, 5, and 6 [31]

Stosowanie fotoelektrokatalizatorow o charakterze wytacznie akceptorowym
niesiec ze soba niebezpieczenstwo znacznego ograniczenia ruchliwosci dziur
elektronowych. Fakt ten bezposrednio wptywa na wydajno$¢ wytwarzania nadtlenku
wodoru, gdyz hamuje proces dysocjacji fotoindukowanego ekscytonu. Interesujace
rozwigzanie tego problemu przedstawili Gryszel et al. [32] wykorzystujac
konstrukcje heteroztacza. Koncepcja ta polega na otrzymaniu wielowarstwowej
powloki z materiatlow o zréznicowanych warto$ciach przerwy energii wzbronionych.
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Takie podejscie umozliwialo separacj¢ powstajacych e i h*, jednoczesnie
marginalizujac prawdopodobienstwo ich rekombinacji. Uktad zaprezentowany na
Rysunku 5. otrzymano napylajac kolejne warstwy: ftalocyjaniny (7),
perylenodiimidu (8), zlota oraz wiasciwego katalizatora syntezy nadtlenku wodoru,
ktorym byt odpowiednio perylenodiimid (8) lub epindolidion (9).

a) b)
SN N\
NNH N, 0, (2H")
7 \ N
IN HN
N >\:\/ H,0O,

Rysunek 5. a) Wzory strukturalne stosowanych zwiazkow 7, 819; b) schemat budowy fotoelektrokatalizatora
z heteroztaczem: P - ftalocyjanina; N - perylenodiimid; Au — warstwa ztota; Kat. — katalizator
syntezy H,O, [32]

Figure 5. a) Chemical structure of the compounds 7, 8, and 9; b) scheme of the catalyst with a
heterojunction: P - phthalocyanine; N - perylenediimide; Au - gold layer; Kat. (Cat.) - H,0,
synthesis catalyst [32]

Pomiary fotoelektrochemiczne, zaréwno dla katalizatora perylenodiimidowego,
jak 1 epindolidionowego, wskazaly na wysoka wydajnos¢ fotoelektrokatalityczna
powstawania H,O; przy selektywnosci wynoszacej ~80% (pH = 2 (HClaq), £ =0 vs
Ag/AgCl, lampa wolframowa) [32]. Warto podkresli¢ takze, ze uktad ten wykazywat
znaczacg stabilnos¢ w czasie, co w kontekscie ewentualnej komercjalizacji byto
istotng zaleta.

Bardzo pozadang cecha organicznych zwiazkéw polprzewodnikowych jest
mozliwo$¢ tatwej modyfikacji ich wiasciwosci fizykochemicznych na drodze
odpowiedniej ich funkcjonalizacji. Przedstawione powyzej zwiazki takie jak
perylenodiimid czy chinakrydon stosowano jako fotoelektrokatalizatory
heterogeniczne osadzone na przewodzacych podtozach. Mozliwa jest jednak ich
funkcjonalizacja grupami hydrofilowymi, ktérych obecnos$¢ pozwala na rozpuszczal-
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no$¢ tych materialtdw w roztworach wodnych (10 - 14) (Rysunek 6.) [33,34].
Otrzyma¢ mozna w ten sposob fotokatalizatory homogeniczne.

Rysunek 6.  Struktury chemiczne hydrofilowych pochodnych perylenodiimidu (10-12), chinakrydonu (13) i
naftalenodiimidu (14) [33,34]

Figure 6. The chemical structures of hydrophilic derivatives of perylenediimide (10-12), quinacridone
(13), and naphthalenediimide (14) [33,34]

Efektywno$¢ syntezy H>O, dla tej grupy zwiazkow jest w duzej mierze zalezna
od zastosowanego depolaryzatora [33,34]. Co cieckawe, wstepne badania
przeprowadzane dla organicznych fotokatalizatorow homogenicznych wskazywaly,
ze szybkie spadki przyrostow stezenia nadtlenku wodoru, obserwowane w trakcie
eksperymentu, spowodowane byly postepujacg degradacja  materiatow
fotoaktywnych [33]. Poglebione prace nad tym zjawiskiem wykazaly jednak, ze
czynnikiem limitujagcym powstawanie H>O; jest w rzeczywisto$ci zmniejszanie si¢
rozpuszczalnosci tlenu wraz ze wzrostem stezenia nadtlenku w wodzie [34].

4.4 WIELKOCZASTECZKOWE POLPRZEWODNIKI ORGANICZNE

Wielkoczasteczkowe — potprzewodniki  organiczne s3 coraz  czgsciej
wykorzystywane w procesach foto- 1 fotoelektrokatalitycznych [35]. Dlugie
sekwencje sprzgzonych wigzan podwojnych tych zwigzkow sprzyjaja duzej
ruchliwo$ci elektronéw i/lub dziur elektronowych oraz wzrostowi wspdtczynnika
absorpcji promieniowania, ze wzglgdu na poszerzenie pasm i ich batochromowe
przesunigcie ze wzrostem masy molowej. Nalezy takze zwroci¢ uwagg, ze zwiazki
wielkoczasteczkowe wykazuja doskonate wlasciwos$ci btonotwoércze i majg zdolnos¢
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do tworzenia warstw o otwartej morfologii, charakteryzujacych si¢ duza
powierzchnig wilasciwa. Jest to niezwykle wazne z punktu widzenia fotokatalizy,
gdyz znaczne rozwinigcie powierzchni warstwy aktywnej pozwala na efektywniejszy
transfer tadunkéw na granicy faz.

4.4.1 Polimery o przewodnictwie dziurowym

Politiofen jest szeroko wykorzystywanym potprzewodnikiem typu p. Jego
pochodne, dzigki swojej stabilnosci oraz duzej ruchliwo$ci dziurowej, znalazty
zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych [36], tranzystorach z efektem polowym
[37] oraz urzadzeniach biomedycznych [38]. Juz w 1985 roku dowiedziono takze, ze
zwigzek ten 1 jego pochodne wykazuja wlasciwosci fotoredukujace w srodowisku
wodnym [39]. Zjawisko to wykorzystano migdzy innymi w produkcji gazowego
wodoru na drodze elektrolizy wody wspomaganej swiattem [40]. Politertiofen (15)
[41], kopolimer naprzemienny fenylenu i bitiofenu (16) [42] oraz poli(3-
heksylotiofen) (P3HT) (17) [43] z powodzeniem zastosowano takze w syntezie H,O»
(Rysunek 7.).

W*&@@

15

Rysunek 7. Wzory strukturalne pochodnych politiofenu: 15 [41], 16 [42] 1 17 [43]
Figure 7. The chemical structures of polythiophene derivatives: 15 [41], 16 [42] and 17 [43]

Elektropolimeryzacja tertiofenu na papierze weglowym pozwolila na
otrzymanie zwigzku 15, ktorego warstwy cechowaly si¢ tréjwymiarows,
nanoporowatg struktura. Redukcja tlenu w $srodowisku zasadowym, w obecnosci tego
fotoelektrokatalizatora przebiegata z wydajnoscig faradajowska siegajaca 90%
(pH =13 (KOHa), E = -0,3 vs Ag/AgCl, symulator §wiatta stonecznego). Po 11 h
naswietlania warstwy fotokatalizatora, stg¢zenie nadtlenku wodoru osiggneto
rekordowe 110 mM (dla powierzchni elektrody pracujacej wynoszacej 9 cm?) [41].

W polimerze 16 jednostki tiofenowe zostaly rozdzielone mostkami
parafenylenowymi, czego skutkiem bylo obnizenie si¢ energii HOMO do wartosci -
5,5 eV, w poréwnaniu do polimeru 15 (-5,13 eV). Umozliwilo to konstrukcje
selektywnego, hybrydowego (96%, pH = 12, NaOHaq, Azrsdia swiatla > 320 nm) ogniwa
(K)16|[MnOx(A), niewymagajacego utrzymywania statego potencjatu przez zewng-
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trzne zrédlo zasilania. Dodatkowo, ze wzgledu na nizszg warto$¢ Enomo, procesy
autoutleniania jednostek tiofenowych zostaly w znacznym stopniu ograniczone.
Efektem tego bylo zwigkszenie si¢ stabilno$ci materialu w szerokim zakresie stezen
nadtlenku wodoru. Stezenie H,O2 po 10 h prowadzenia reakcji w zaprojektowanym
tak ukladzie wynosito 0,34 mM. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze warstwe 16
otrzymano na weglu szklistym stosujac polimeryzacje chemiczng w parach jodu.
Rozwinigcie powierzchni polimeru uzyskanego ta metoda jest znacznie mniejsze, co
jest  powodem  trudnosci w  rzetelnym  pordwnaniu  wydajnosci
fotoelektrokatalitycznej zwigzkéw 15 i1 16 jedynie w aspekcie zréznicowania ich
struktur chemicznych.

Poruszona powyzej kwestia morfologii powierzchni fotoelektrokatalizatora ma
kluczowe znaczenie dla wydajnego wytwarzania H»O,. Badania parametrow
morfologicznych warstwy aktywnej w procesie redukcji tlenu przeprowadzono
wykorzystujgc polimer 17 [43].

W tym celu zastosowano technik¢ szablonowania z separacjg faz, w ktorej
cienkg warstwe polimerowa nanoszono z chlorobenzenowego roztworu mieszanin
polimeréw P3HT (17) i polistyrenu (PS) na przewodzace podiloze ITO metoda
powlekania obrotowego (spin coating). W kolejnym kroku polistyren odmywany byt
acetonem, a zmodyfikowana w ten sposob warstwa P3HT poddawana dziataniu

plazmy (Rysunek 8.).

L P3HT+PSw chlorobenzenie

| ITO |

1.Powlekanie obrotowe
2.Separacja faz

. —PS

P3HT
ITO

3.0dmywanie polistyrenu
4.Plazmowanie

P3HT
ITO

Rysunek 8.  Schemat procesu szablonowania z separacja faz [43]
Figure 8. The scheme of the phase separation templating [43]

Odmycie PS z warstwy spowodowato powstanie porow o réznej wielkosci,
zaleznej od poczatkowych stosunkow wagowych wykorzystanego P3HT oraz
polistyrenu. Wraz ze zwickszaniem si¢ udziatu zastosowanego PS wielko$¢ poréw w
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warstwie P3HT wyraznie rosta, a dla warstwy powstatej z mieszaniny P3HT:PS
(3:7 /wag.) material aktywny miat charakter ,,wyspowy”. Badania fotoredukc;ji tlenu,
przeprowadzone dla przygotowanych w ten sposob fotoelektrokatalizatorow (pH = 1,
(H2SO4aq), E =0 vs Ag/AgCl, lampa wolframowa), dowiodly natomiast, ze procedura
ta pogorszyta wilasciwosci katalityczne P3HT. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
oprécz samego rozwinigcia powierzchni warstwy aktywnej istotnym parametrem jest
takze jej zwilzalnos¢. P3HT ze wzgledu na obecnos¢ grup alkilowych wykazuje silne
wlasciwosci hydrofobowe. Ogranicza to efektywny kontakt z elektrolitem na granicy
faz 1 hamuje proces fotokatalizy. Autorzy omawianej pracy rozwigzali ten problem
poddajac warstwe dziataniu plazmy w atmosferze tlenu. Kat zwilzania warstw
otrzymanych bezposrednio po odmywaniu PS zawierat si¢ w przedziale 95° - 120°,
podczas gdy traktowanie ich plazma tlenowa skutkowato zmniejszaniem si¢ kata
zwilzania do 45° - 55° [43]. Powtorzone badania fotoelektrokatalityczne z
wykorzystaniem aktywowanych w plazmie warstw aktywnych potwierdzity
pierwotnie  wysunietg  hipoteze, ze wigksza porowato$¢  powierzchni
fotoelektrokatalizatora (rozwinigta powierzchnia aktywna, wyspowy charakter
materialu polimerowego) przyczyniajg sie¢ do wzrostu wydajnosci wytwarzania
nadtlenku wodoru.

4.4.2 Polimery o przewodnictwie dziurowym i elektronowym (ambipolarne)

W pracy [44] przedstawiono wyniki badan fotoelektrokatalitycznego
otrzymywania nadtlenku wodoru przy wykorzystaniu wielkoczasteczkowych
polprzewodnikow o charakterze donorowo-akceptorowym (D-A). Autorzy pracy
otrzymali w tym celu osiem monomeréw, w ktdrych centralna jednostka akceptorowa
(odpowiednio: benzotiadiazolu, benzoksadiazolu, benzoselenadiazolu,
naftobistiadiazolu lub difluorobenzotiadiazolu) podstawiona zostala symetrycznie
ugrupowaniami donorowymi (odpowiednio: tiofenem, tienotiofenem, bitiofenem lub
etylenodioksatiofenem) (Rysunek 9.). Struktury otrzymanych zwigzkéw zostaty
zaprojektowane tak, aby po otrzymaniu z nich odpowiednich polimeréw mozliwe
bylo =zbadanie wptywu jednostki centralnej oraz bocznych pierscieni
heterocyklicznych na wiasciwosci katalityczne. Zaprezentowane w artykule zwiazki
mozna podzieli¢ na dwie grupy:

L. Modyfikowane w obrebie rdzenia akceptorowego — zastosowano
rézne jednostki centralne przy zachowaniu tej samej jednostki
donorowej — tiofenu.

I1. Modyfikowane w obregbie jednostki donorowej przy zachowaniu
tego samego rdzenia centralnego — benzotiadiazolu.
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Zaprojektowane tak monomery poddano kolejno elektropolimeryzacji na
przezroczystych elektrodach przewodzacych takich jak: ITO, FTO czy Au/PET, a
nastgpnie rejestrujac prady fotokatodowe poréwnano pod katem zdolnosci do
efektywnej 2e” fotoredukcji tlenu. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly, ze
efektywno$¢ fotoelektrokatalityczna polimeréw nie jest wytacznie warunkowana ich
parametrami elektronowymi i optycznymi, lecz wynika ze ztozenia wielu czynnikow,
w tym cech morfologicznych uzyskiwanych warstw.
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Rysunek 9. Wzory strukturalne monomeréw donorowo-akceptorowych: 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 i 25 [44]
Figure 9. The chemical structures of donor-acceptor derivatives: 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 and 25 [44]

Autorzy badan przedstawili takze prosta modyfikacj¢ warstwy aktywnej
surfaktantem (dodecylosulfonianem sodu) pozwalajaca na przeciwdziatanie
negatywnemu zjawisku napigcia powierzchniowego wody na  granicy
elektrolit|polimer. Majac na uwadze jak wazne dla efektywnosci katalitycznej ma
rozwinigcie powierzchni, Autorzy pracy przedstawili poréwnanie wynikow badan
fotoelektrokatalitycznych uzyskanych dla wielkoczasteczkowej pochodnej 18
otrzymanej na drodze polimeryzacji elektrochemicznej oraz tej samej pochodnej
otrzymanej chemicznie z wykorzystaniem par jodu jako utleniacza. W przypadku
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elektropolimeryzacji struktura warstwy byla porowata i nieregularna, podczas gdy
metodg chemiczng otrzymano polimer o zwartej morfologii ze sporadycznie
wystepujacymi tzw. nanos$cianami. Badania stezenia powstajacego nadtlenku wodoru
dowiodly kluczowego znaczenia duzego rozwinigcia powierzchni w kontekscie
wysokiej wydajnosci masowej projektowanych uktadow fotokatalitycznych.

Zywica rezorcynowo-formaldehydowa (26) (Rysunek 10.) jest kolejnym
przykltadem wielkoczasteczkowego donorowo-akceptorowego potprzewodnika
organicznego o wilasciwosciach fotokatalitycznych [45]. Usieciowana rezorcyna
moze wystepowacé w strukturze polimeru w postaci dwoch izomerow roznigcych sie
uktadem wigzan podwojnych. Jednostki o charakterze donorowym posiadajg forme
benzoidows, a ugrupowania akceptorowe - chinoidowa. Odzwierciedleniem
wystepowania oddziatywan A-D jest niewielka warto§¢ przerwy energii
wzbronionych wynoszaca ~2 eV. Pomimo niskiej zdolnoséci do fotoredukcji tlenu
(99 pmola H,0» / 50 mg katalizatora / 24h w pH = 7, depolaryzator: woda, Azrsdia swiatta
> 420 nm) material ten moze wskazywaé interesujacy kierunek badan dobrze
znanych zywic fenolowych w aspekcie poszukiwania ich potencjalnych wlasciwosci
katalitycznych.

Forma Forma
benzoidowa chincidowa

26

Rysunek 10. Struktura chemiczna zywicy rezorcynowo-formaldehydowej (26) [45]
Figure 10.  The chemical structure of resorcinol-formaldehyde resin (26) [45]

W 2018 roku Migliaccio et al. [46] zaproponowali wykorzystanie eumelaniny
(27) (Rysunek 11.) jako selektywnego fotokatalizatora syntezy H,O>. W tym celu
przeprowadzono polimeryzacj¢ utleniajaca 5,6-dihydroksyindolu, a nast¢pnie
otrzymany tak material osadzono na folii z poli(tereftalanu etylenu).
Elektronoakceptorowy charakter otrzymanego polimeru jest efektem powstawania w
jego strukturze licznych grup karbonylowych na etapie polimeryzacji. Najwyzsze
stezenie nadtlenku wodoru, wynoszace 7,1 mM, osiagni¢to po 12 h wzbudzania
swiattem bialym LED w roztworze kwasu szczawiowego o pH = 2 [46]. Nie
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uzyskano jednak zadowalajacej stabilno$ci warstw katalitycznych, gdyz eumelanina
ulegata szybkiej degradacji w wyniku postgpujacych proceséw autoutleniania.

Z "NH
— —_—
HO OH
27
Rysunek 11. Schemat otrzymywania eumelaniny (27) [46]

Figure 11.  The scheme of eumulanin synthesis (27) [46]

5. FOTOKATALIZATORY I FOTOELEKTROKATALIZATORY
UTLENIANIA WODY

Otrzymywanie H»O,, w oparciu o katalityczne 2h* utlenianie wody, ma
ograniczong stosowalnos¢é wynikajaca z koniecznosci uzycia
fotoelektrokatalizatorow o bardzo wysokich potencjatach VB/HOMO. Stad tez, pod
katem wymagan termodynamicznych, jedynie pdtprzewodniki nieorganiczne sa w
stanie  sprosta¢ tym wymaganiom. Pierwszym fotoelektrokatalizatorem
bezposredniego utleniania wody do nadtlenku wodoru byt tandemowy uktad
WOs3/BiVO4 [47]. Katalizator ten wykazywat silng zalezno$¢ sprawnosci od
zastosowanego elektrolitu, a konieczno$¢ stosowania wysokich potencjatow
pochodzacych ze zrodta zewngtrznego w znacznym stopniu ograniczata jego
potencjat aplikacyjny. Proby obnizenia koniecznego nadpotencjatu podjete zostaly
na drodze domieszkowania fotoanody BiVO4 atomami gadolinu [48], a takze poprzez
zastosowanie bardziej zlozonych ukladow katalitycznych, w ktorych obok
WOs3/BiVO4 wystepowaly tlenki metali, takie jak np.: Al2O3 lub TiO, [49]. Prace te
przyniosly spodziewany efekt w postaci obnizenia koniecznego potencjatu
zewngtrznego, a takze zaowocowaly wzrostem wydajnosci faradajowskiej dla tego
typu uktadow. Badania fotokatalizatorow tandemowych takich jak Co304/TiO; [50]
lub Cu/TiO; [51] pozwolily z kolei na obserwacj¢ posredniego mechanizmu 2h*
utleniania wody z utworzeniem uczestniczacego w reakcji potowkowej rodnika OH'.
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Nierozwigzane pozostaly natomiast kwestie ograniczenia niepozadanego utleniania
H>0: do tlenu na stosowanych tak materiatach aktywnych.

UWAGI KONCOWE

Fotokatalityczna 1 fotoelektrokatalityczna synteza nadtlenku wodoru jest
interesujaca alternatywg dla dotychczas stosowanych metod pozyskiwania i
magazynowania energii promieniowania slonecznego. Cho¢ wydajnos¢ konwers;ji
swietlnej wickszosci opisanych dotychczas fotokatalizatoréw nie przekracza 1%, szanse
na komercjalizacje tego typu ukladow ogniw nieustannie rosng. Wynika to przede
wszystkim z dynamicznego rozwoju prac nad nowymi foto- i fotoelektrokatalizatorami,
w ktorych procesy degradacyjne warstw aktywnych sa minimalizowane, a prostota
konstrukcji obniza koszty produkcji. Wyzwaniem pozostaje natomiast budowa
wysokowydajnego uktadu katalitycznego, w ktérym proces sztucznej fotosyntezy H,O,
przebiegatby jednoczes$nie na drodze redukcji tlenu jak i utleniania wody przy braku

koniecznosci stosowania zewnetrznych zrodet zasilania.
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