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Innowacji w Lublinie

2006 Stopien doktora nauk przyrodniczych w dziedzinie chemii nadany przez
Uniwersytet Genewski, Szwajcaria. Tytut rozprawy: "Wtasnos$ci oraz
zastosowania mezoporowatych materiatéow pétprzewodnikowych”

2001 Tytut magistra chemii nadany przez Wydziat Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

od 09.2018 Kierownik Laboratorium Molekularnych Innowacji Stonecznych w
Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego

2013 - Adiunkt w Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego
do chwili obecnej

2009 - 2016 Adiunkt na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa

2007 - 2009 Pracownik naukowy w Instytucie EMPA Dubendorf (Swiss Federal
Laboratories for Materials Science and Technology), Szwajcaria

2006 - 2007 Asystent (A3) w Zaktadzie Krystalografii Uniwersytetu Genewskiego,
Szwaijcaria

2002 - 2006 Asystent (A2) w Zaktadzie Chemii Mineralnej, Analitycznej i
Nieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Genewskiego, Szwajcaria

2001- 2002 Stazysta w Zaktadzie Chemii Supramolekularnej Instytutu Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2017 r. poz. 1789):

4.1 Tytut osiagniecia naukowego:

Modyfikacje strukturalno-morfologiczne oraz powierzchniowe poétprzewodnikowych
tlenkéw metali przejSciowych w celu sprzezenia ich wlasnosci w procesach konwersji
energii stonecznej
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4.2 Publikacje wchodzace w skiad osiagnigecia naukowego:

H1 B. D. Alexander, P. J. Kulesza, |. Rutkowska, R. Solarska, J. Augustynski*
Metal oxide photoanodes for solar hydrogen production
J. Mater. Chem. 18 (2008) 2298-2303
IFa00s 4.464  (obecnie J. Mater. Chem. A IF2017 9.931)  MNiSW 40

H2 R. Solarska*, B.D. Alexander, A. Braun, R. Jurczakowski, G. Fortunato, M. Stiefel,
T. Graule, J. Augustynski
Tailoring the morphology of WOs films with substitutional cation doping: Effect on the
photoelectrochemical properties
Electrochim. Acta 55 (2010) 7780 — 7787
IF20103.650 IF2017 5.116 MNiSW 40

H3 R. Solarska, A. Krolikowska, J. Augustynski*
Silver nanoparticles-induced photocurrent enhancement at WOs; photoanodes
Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 7980-7983
IF2010 12.730 IF2017 12.102 MNISW 45

H4 J. Augustynski*, B.D. Alexander, R. Solarska
Metal oxide photoanodes for water splitting
Top. Curr. Chem. 303 (2011) 1-38
IF2011 6.568 MNiSW 40

H5 R. Solarska*, R. Jurczakowski, J. Augustynski*
Highly stable efficient visible-light driven water photoelectrolysis system using
nanocrystalline WOs photoanode and methane sulfonic acid electrolyte
Nanoscale 4 (2012) 1553-1556
IF2012 6.233 IF2017 7.233 MNiSW 40

H6 J. Brillet, J-H. Yum, M. Cornuz, T. Hisatomi, R. Solarska, J. Augustynski,
M. Graetzel, K. Sivula*
Highly efficient water splitting by a dual-absorber tandem cell
Nature Photonics 6 (2012) 824-828
IF2012 27.254 IF2017 32.521 MNiSW 50

H7 J. Augustynski*, R. Solarska
To what extent do the nanostructured photoelectrodes perform better than their
macrocrystaline counterparts?
Catalysis Science and Technology 3 (2013), 1810-1814
IF2013 4.760 IF2017 5.365 MNiSW 35

H8 R. Solarska*, K. Biefkowski, S. Zotadek, A. Majcher, T. Stefaniuk, P. J. Kulesza,
J. Augustynski
Enhanced water splitting at thin film tungsten trioxide photoanodes bearing
plasmonic gold—polyoxometalate particles
Angew. Chem. Int. Ed. 53 (2014) 14196-14200
IF2014 11.261 IF2017 12.102 MNiISW 45

H9 M. Sarnowska, K. Bienkowski, P. Barczuk, R. Solarska*, J. Augustynski*
Highly efficient and stable solar water splitting at (Na)WOs; photoanodes in acidic
electrolyte assisted by non-noble metal oxygen evolution catalyst
Advanced Energy Materials 6 (2016) 1600526
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IF2016 16.721 IF2017 21.875 MNISW 45

H10 L. G. Bloor, R. Solarska, K. Bienkowski, P. J. Kulesza, J. Augustynski, M. D. Symes*,
L. Cronin*
Solar-driven water oxidation mediated by an electron-coupled-proton buffer
Journal of the American Chemical Society 138 (2016) 6707-6710
IF2016 13.858 IF2017 14.357 MNiSW 45

H11  J. Augustynski*, K. Bienkowski, R. Solarska
Plasmon resonance-enhanced photoelectrodes and photocatalysts
Coordination Chemistry Reviews 325 (2016) 116-124
IF2016 13.324 IF2017 14.499 MNiSW 50

H12 E. Szaniawska, K. Bienkowski, |. Rutkowska, P. Kulesza*, R. Solarska*
Enhanced Photo-Electro CO; Reduction System Based on Mixed Cu20
Nonstoichiometric-TiO2 Photocathode
Catalysis Today 300 (2018) 145-151
IF2017 4.667 MNiISW 40

Dane bibliometryczne dla w/w cyklu publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe:

Catkowita ilo$¢ publikacji: 12

Sumaryczny IF w roku publikacji: 125.49

Sumaryczny IF obecny: 146.34

Suma punktéw MNiSW: 515

Liczba wszystkich cytowar: 935 (Web of Science 25 marca 2019)
Liczba cytowan bez autocytowan: 916 (25 marca 2019)
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4.3 Omoéwienie celu naukowego i osiagnietych wynikéw wraz z mozliwoscia ich
ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Wszechstronnoéé zastosowan potprzewodnikowych tlenkéw metali przejéciowych w réznych
dziedzinach zaréwno nauki jak i rozwoju, stawia wysokie jakosciowe wymagania zwigzane z
wydajnoscia i stabilnoscig w czasie tych materiatow [1-3]. Tylko w dziedzinie energii stonecznej
materiaty te sa wykorzystywane w konstrukcji réznego rodzaju czujnikéw [4,5], ogniw foto-
elektrochemicznych [1,6,H1 H4], fotowoltaicznych [7] czy uktadéw biomimetycznych oraz
sztucznej fotosyntezy [8] do konwersji tej energii do innych form energii lub jej magazynowania
np. w wiazaniach. Wszystkie te zastosowania wymagajg jednak réznych morfologii,
specyficznej architektury oraz rozwinietej powierzchni kontaktu z mediami reakcyjnymi, aby
osiagnaé wiasciwg i optacalng dla danego zastosowania wydajnos¢ konwersji energii
stonecznej [1,H1,H2 H4]. Dlatego tez, juz od czasu pierwszej demonstracji mozliwosci
przetwarzania energii w ogniwie fotoelektrochemicznym z wykorzystaniem TiO: jako elektrody
pracujacej [9], projektowanie i kontrolowane wytwarzanie nanostrukturalnych materiatéw
fotokatalitycznych do wydajnego i stabilnego w czasie przetwarzania energii stonecznej
pozostaje aktualnym i dynamicznie rozwijajgcym sig nurtem badan w dziedzinie technologii
stonecznych [1,2,10]. Inne, réwnie wazne wymagania stawiane materiatom tlenkowym
wynikajg albo z ich struktury pasmowej albo z wtasnosci powierzchni stanowiacej réwniez
granice faz poétprzewodnik|elektrolit. Do tych wymagan nalezy m.in wtasciwe dla danego
procesu potozenie pasm energetycznych walencyjnego i przewodnictwa, odpowiedzialne za
mozliwoéé zachodzenia procesu oraz szeroko$¢ przerwy wzbronionej pomigdzy nimi,
warunkujaca z kolei zakres absorpcji promieniowania $wietinego. Nie tylko szerokos¢ przerwy
wzbronionej, ale tez sama struktura elektronowa pasm jak i obecnos¢ stanéw elektronowych
wewnatrz przerwy wptywajg na rodzaj przejs¢ elektronowych a tym samym determinujg zakres
absorpcji promieniowania oraz $ciezki transportu wzbudzonych no$nikéw tadunkéw, a wigc
typ przewodnictwa danego materiatu potprzewodnikowego. Transport tadunku w strukturze
jest determinowany z kolei stopniem krystalizacji materiatu oraz dobrze wyksztatconymi
granicami ziaren. Te wiasnosci przektadajg sie na wysokg wydajnos¢ kwantowa, okreslong
zdolnoscia uktadu do seperacji tadunkéw wytworzonych pod wptywem zaabsorbowanego
promieniowania a takze ich przetransportowania do miejsca reakcji bez strat
rekombinacyjnych czy to w masie czy na powierzchni [1,11, H1]. Zachowanie wzbudzonych
noénikéw tadunku na skutek absorpcji promieniowania przez potprzewodnik typu n, oraz
potencjalnych éciezek rekombinaciji [12] jest przedstawione na Rys.1:
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Rys. 1. Schemat obrazujacy zachowanie wzbudzonych no$nikéw pradu: W — warstwa zubozona; a -
wytworzenie pary elektron-dziura; b- elektrony przemieszczajgce sie w objetosci ; c- dziury
przemieszczajace sie W kierunku granicy faz potprzewodnik/elektrolit ; d -rekombinacja; e- dziury
reagujace albo z produktami reakcji uleniania wody albo z centrami rekombinacji na powierzchni; SS
stany powierzchniowe; f —§ciezka rekombinacji elektronéw z dziurami znajdujacymi sie na powierzchni;
L, — dtugos¢ drogi dyfuzyjnej elektronow; LDP — dtugosc¢ drogi dyfuzyjnej dziur; E_ EFp quasi poziom

Fermiego dla elektronéw | dziur;

Obecnie, pomimo niewatpliwie wielu znaczacych osiggnie¢é w konstrukcji uktadow
wspomagajacych proces przetwarzania energii poprzez zastosowanie kombinatoryjnych
podejs¢ syntetycznych [2,13], wytwarzanie nanoarchitektur umozliwiajgcych przekracznie
ograniczen wynikajgcych np. z krotkiej drogi swobodnej tadunkéw czy tez integracje
komponentéw w odpowiednich geometriach [14,15], nadal wspdlnym mianownikiem pozostaje
zastosowanie jako gtéwnego materiatu fotokatalitycznego binarnych tlenkéw metali
przejsciowych i ich mieszanych kompozycji [1,16,H4]. Niestety, tylko kilka pétprzewodnikow z
tlenkéw metali przejsciowych, stabilnych w elektrolitach, jest zdolnych do absorpcji
wystarczajgcej energii promieniowania stonecznego, aby méc wykorzystywaé te energie w
ogniwach fotoelektrochemicznych do produkcji wodoru z rozktadu wody lub degradacji
zanieczyszczen czy tez do produkcji paliw stonecznych pochodzacych z fotoredukcji CO,. Te
potprzewodniki to m.in. tréjtlenek wolframu WOs3 o szerokosci pasma wzbronionego E; = 2,5
eV, wanadian bizmutu BiVO; Eg = 2,4 eV, tlenek zelaza(lll) a-Fe:0s3 Eg = 2,2 eV czy tez tlenek
miedzi(l) Cuz20 Eg; = 2,1 eV. WSérdd tej klasy pétprzewodnikéw binarnych, znajdujg sie takze
domieszkowane tlenki tytanu (TiO.), jednakze, poza bardzo nielicznymi wyjatkami ich
aktywnos¢ w swietle widzialnym ogranicza sie raczej do fotoutleniania zwigzkéw organicznych
niz do rozktadu wody czy innych wymagajacych kinetycznie proceséw fotoelektrochemicznych
[1,2,16,17,H1, H4 H7]. Rozwigzaniem mogtoby by¢ zastgpienie tlenkoéw metali przejsciowych,
materiatami o niskiej przerwie wzbronionej, do ok. 2,1 eV [1,18]. Jednak wigkszos¢ tych
materiatow jest niestabilna pod o$wietleniem i ulega fotokorozji (np. GaS, GaP). Wyjatkiem sa
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uktady tlenkéw troj- | wiecej sktadnikowych o strukturze perowskitu typu ABOs, warunkujgce;
duzg stabilnos¢ struktury krystalograficznej, a tym samym duzg elastycznos¢ w modyfikacji
[19]. Materiaty te sg jednak znacznie trudniejsze do otrzymania w postaci czystej fazy,
poniewaz zwykle nie sg najbardziej stabilng termodynamicznie faza, a moga tworzy¢ wiele
konkurencyjnych prostszych faz, ktére sg stabilne. W rezultacie, metody syntezy, ktore
mogtyby umozliwi¢ wytworzenie wysokiej jakosci warstw tych materiatéw sg bardzo
ograniczone. Dlatego tez, opracowanie koncepcyjnego sprzezenia wiasnosci swoistych
struktury (intristic) z morfologia oraz wiasnosciami granicy faz potprzewodnik|elektrolit,
umozliwiajace eliminacje proceséw limitujacych wydajno$¢ oraz podniesienie
efektywnosci w kierunku prowadzenia pozadanych proceséw generowanych swiattem
stonecznym, stato sie celem prowadzonych przeze mnie badan naukowych opisanych
w cyklu publikacyjnym H1 — H12 bedacym przedmiotem osiagnigcia naukowego.

4.3.1 Oméwienie celu naukowego

Zasadniczym ograniczeniem wydajnosci w procesach konwersji energii stonecznej
potprzewodnikowych materiatéw tlenkowych jest zbyt wolna kinetyka procesu wydzielania
tlenu w przypadku potprzewodnikéw typu n oraz zbyt mata gestos¢ elektronéw w pasmie
przewodnictwa w przypadku poétprzewodnikéw typu p. Oba rodzaje proceséw zaréwno
fotoutleniania jak i fotoredukcji sa ograniczone zaréwno przez dynamike transportu
wytworzonych nosnikéw tadunkéw jak i przez state szybkosci danej reakcji, w ktérej te
wytworzone fadunki biorg udziat [12, 20]. Tak wigc, jedynie poprzez rozpoznanie i petng
analize Sciezek transportu wytworzonych tadunkéw w strukturze a tym samym okreslenie
rodzaju transportu (poprzez defekty struktury, powstate polarony czy tez wezly sieci
krystaliczne]) oraz identyfikacje proceséw limitujgcych i ich state szybkosci mozna efektywnie
modyfikowaé¢ wtasnosci fotokatalityczne uktadu pracujgcego oraz modelowac jego wydajnosé
w kierunku pozadanego procesu. Zbyt wolna kinetyka np. procesu rozktadu wody generuje
straty energetyczne przejawiajgce sie wysokim nadpotencjatem oraz przesunigciem sie
fotopotencjatu w kierunku potencjatdéw bardziej dodatnich. Ten wymierny efekt w postaci
spadku omowego na krzywej obrazujgcej wydzielanie tlenu a tym samym mniejszego
fotopradu wydzielania tlenu jest spowodowany zwiekszong rekombinacjg tadunkéw zaréwno
w objetosci jak i na powierzchni, gdzie zachodzi proces utleniania wody [20,21,H5 H7].
Problemu nadmiernej rekombinacji tadunkéw w procesach kinetycznie wolniejszych t. np.
rozktad wody, nie rozwigzuje nawet nanostrukturyzacja materiatéw potprzewodnikowych
obszernie przedyskutowana w pracy H7, bo chociaz wptywa na skrécenie drogi wytworzonych
tadunkow do miejsca reakcji, co ma ogromne znaczenie dla pétprzewodnikéw o krétkiej drodze
swobodnej tadunkéw, czego dobrym przyktadem jest Fe;O; o dt. drogi swobodnej dziur
elektronowych rownej 4 nm [20-22] oraz na obecnos¢ pola elektrycznego na skutek rozpietosci
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warstwy zubozonej w catej objetosci elektrody, to wysoko rozwinieta powierzchnia aktywna
pozostajgca w bezposrednim kontakcie z elektrolitem, generuje réwniez duzg ilosé
powierzchniowych stanéw defektowych. Defekty te, podobnie jak strukturalne, dziatajg
putapkujaco na fadunki i powodujg straty w wydajnosci kwantowej, przektadajgcej sie tutaj
bezposrednio na wydajnos¢ w kierunku danej reakcji [11,23]. Dlatego tez, réwnie duzy udziat
co struktura, w koricowej wydajnosci uktadu pracujacego, odgrywa morfologia fotokatalizatora
jak i granica kontaktu z elektrolitem. Zatem celem mojej pracy badawczej byta eksploracja
nowych i tych juz wykorzystywanych w biezacych pracach badawczych materiatéw
potprzewodnikowych, pod katem identyfikacji elementarnych proceséw przenoszenia
tadunkéw i wynikajacych z tego defektow struktury, powstawania produktéw
posrednich oraz proceséw limitujacych, nie tylko w warstwie ale réwniez na granicy faz
pétprzewodnik|elektrolit, celem korelacji zachodzacych zjawisk fotofizycznych i
fotochemicznych z wydajnoscia reakcji ulteniania i/lub redukcji oraz opracowanie
odpowiednich wielokierunkowych modyfikacji, umozliwiajagcych przeciwdziataniu
procesom tzw. waskiego gardia (bottleneck). |dentyfikacja oraz zrozumienie tych zjawisk,
zarowno w materiatach tlenkéw binarnych jak i wielosktadnikowych, stanowito centralng o$
przeprowadzonych badan, gdyz umozliwiato korelacje architektury uktadu pracujgcego z
mechanizmem wzbudzania nosnikéw pradu, ich zdolno$cig rozdziatu, odbioru, putapkowania
oraz czasem zycia, czyli de facto z wydajnoscig w kierunku pozgdanego procesu.

Wobec powyzszego, podjete zostaty modyfikacje strukturalne polegajgce na zmianie w
przewodnictwie elektrody, sktadzie chemicznym, zakresu absorpcji czy struktury elektronowej
‘ pasma wzbronionego [H1,H2 H4 H6,H7 H10] oraz powierzchniowe polegajace na eliminacii
defektéw powierzchniowych wynikajacych czesto z akumulacji nosnikéw tadunku na
powierzchni potprzewodnika poprzez eksploracje wtasnosci katalitycznych i plazmonicznych
czgstek metalicznych [H3 H8, H11, H12], czy tez poprzez dodanie do elektrody pracujgcej
katalizatora danej reakcji [H9]. Gtéwnym osiggnieciem zastosowanych podej$¢ badawczo-
koncepcyjnych byto sprzgzenie ulepszonych wiasnosci swoistych pétprzewodnika z lepszymi
wiasnosciami powierzchni [H8, H9], stanowigcej nie tylko miejsce reakcji ale réwniez granice
faz potprzewodnik|elektrolit, co zaskutkowato nie tylko wyzsza wydajnoscig w kierunku danej
reakcji, ale takze lepszg stabilno$cig w czasie oraz eliminacjg rekombinacji powierzchniowej
zobrazowanej na krzywych polaryzacyjnych brakiem pikow pradéw przejéciowych
Swiadczgcych o akumulacji powierzchniowe] tadunku. Koncepcje te zastosowano z
powodzeniem réwniez w uktadach redukcyjnych do aktywacji czasteczki CO>, w celu nie tylko
wydajniejszego jej rozktadu, ale réwniez ukierunkowania dystrybucji produkéw reducji do
produkcji paliw stonecznych tj. metanol czy kwas mréwkowy [H12].
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4.3.2 Omownienie osiagnietych wynikéw

Podstawy dziatania ogniwa fotoelektrochemicznego

Woda podobnie jak energia stoneczna jest tatwo dostgpnym i obfitym zrédtem energii [24]. Juz
tak niewielki odsetek jak 0.01% ilosci globalnych opadéw zawiera takg ilo$¢ wodoru, ktére;
zmagazynowanie umozliwitoby co najmniej roczne globalne zaopatrzenie w energie [25].
Niemniej jednak, podobnie jak koncentrowanie i przetwarzanie energii stonecznej z optacalng
wydajnoscia, rozktad wody do tlenu i wodoru nie jest trywialnym procesem. Nie dos¢, ze
przemiana elektrochemiczna wymaga az 4 elektronéw to dodatkowo reakcja ta nie jest

uprzywilejowana termodynamicznie [26]:

Reakcje potéwkowe w srodowisku kwasnym:
2H " +2e > H; E°=0,000 V (HER)
2H,0 >0, +4H +4e  E°=-1229V (OER)
w $rodowisku zasadowym:

2H0+2e > H,+20H  E°=-0,828 V (HER)
4 OH— O+2 H,O0+ 4 e E°=-0,01 V (OER)

W obu przypadkach potencjat ogniwa wynosi E° = -1,229 V, i odpowiada zmianie energii

swobodnej Gibbsa AG® = + 237 kJ/mol, wynikajacej z rownania: AG® =-n F E°ogniwa.

Dodatnia warto$é¢ zmiany energii swobodnej wskazuje na reakcje rozktadu wody do tlenu i
wodoru na niesamorzutna w przeciwienstwie do wielu reakcji zachodzgcych spontanicznie dla
ktérych energia swobodna Gibbsa jest ujemna [25]. Aby jednak energia stoneczna mogta
spowodowaé spontaniczna reakcje rozktadu wody, wzbudzone foto-elektrony musza posiadac
energie co najmniej rzedu 1,23 eV, z czego obliczy¢é mozna wymagang do ich wzbudzenia

dtugosc¢ fali padajgcego promieniowania:

he 1240 nm/eV

hE g E

(A - dt. fali padajgcego promieniowania, h — stata Plancka, ¢ — szybkos¢ swiatta, £ -wymagana

do wzbudzenia energia wyrazona w eV).

Z zaleznosci tej wynika, ze dtugos¢ fali wzbudzajgcej fotony musi by¢ krotsza niz 1000 nm
zeby umozliwié zajscie reakcji rozktadu wody wspomagang aktywacjg pochodzacg z energii
stonecznej. Tak graniczna diugo$é fali kwalifikuje do wzbudzenia peten zakres UV-Vis
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spektrum stonecznego oraz bliskg podczerwien, co sumarycznie daje 78% petnego spektrum
stonecznego o mocy 1000 W/m? [27]. Wyliczenia te nie odzwierciedlajg jednak wydajnosci
procesu rozktadu wody w ogniwie fotoelektrochemicznym. Przy zatozeniu, ze jeden foton
wzbudza jeden elektron, wiekszos¢ energii fal krétkich, czyli fotonéw o duzej energii, jest
tracona w postaci ciepta a zmiana energii swobodnej Gibbsa nie uwzglednia nadpotencjatu
wymaganego do kompensacji strat w entropii powstatych na skutek promocji elektronéw do
pasma przewodnictwa oraz strat w kinetyce reakcji, zwigzanych z nadpotencjatem
wymaganym do przeprowadzenia reakcji wydzielania tlenu (OER) oraz wodoru (HER). Te
straty energetyczne wynosza ok. 0,8 eV, co przektada sie na minimalng wymagang do
przeprowadzenia procesu rozktadu wodu energie fotonéw réwna 2,03 eV (dt. fali krétsza niz
620 nm) [28]. Przy spetnieniu tych warunkéw, wydajnos¢ fotoelektrochemicznej konwersiji
wody do wodoru moze wynie$¢ max. 16,8 % dla idealnej pojedynczej elektrody posiadajgcej
przerwe wzbroniong 2,03 eV [17,28].

Wydajnos¢ procesu konwersji energii stonecznej do wodoru STH lub bardziej ogéinie do

danego paliwa stonecznego mozna obliczy¢ na podstawie ponizszego wzoru [1, 25]:

n
STH = X (1237 % ﬁ

gdzie 1,23 V oznacza AG® reakcji, Jop — gestos¢ fotopradu, nr — wydajno$¢ Faradaya, Pj, —

natezenie padajgcego promieniowania;

Rzeczywistej wydajnosci konwersji energii stonecznej do paliw stonecznych nie mozna
obliczy¢ bazujgc na pomiarach w uktadzie tréjelektrodowym. Uktadem umozliwiajgcym
obliczenia wydajnosci STH jest ogniwo tandemowe sktadajace sie z fotoanody i fotokatody, w
ktérym procesy utleniania i redukcji sg kinetycznie zalezne, a na kazdg czgsteczke H:
przypadajg 2 elektrony, przekazywane przez obwod zewnetrzny, fj. przedstawiono to na

ponizszym schemacie:

Strona |10



dr Renata Solarska Zatgcznik IIl | Autoreferat

Fotoanoda Membrana Fotokatoda

E H'n'H;—"—T

+1

Fotoanoda
Membrana
Fotokatoda

|-£A
+2 Em

E (Ve

Rys. 2. Schemat ilustrujacy zasade dziatania oraz zachodzace procesy w ogniwie tandemowym.

Przedstawiony ukfad tandemowy sktada sie z fotoanody o przerwie wzbronionej Eg+ oraz
fotokatody o przerwie Eg», spetniajgcych warunek Egs > Eg. Procesy zachodzgce w takim
ogniwie inicjowane sg absorpcja promieniowania przez fotoelektrody na skutek czego
wzbudzane sg nosniki prgdu, a wytworzone przez warstwe zubozong pole elektryczne
rozdziela elektrony (e) wzbudzone z pasma podstawowego do pasma przewodnictwa od
pozostatych w pasmie podstawowym dziur elektronowych (h*). W przypadku fotoanody,
pozostate po promocji elektronu dziury w pasmie walencyjnym, wedrujg do granicy faz z
elektrolitem podnoszgc poziom quasi-Fermiego, tak aby mozliwe byto przekroczenie bariery
nadpotencjatu wymaganego do przeprowadzenia reakcji ulteniania wody. Wygenerowane
elektrony, obwodem zewnetrznym wedruja do fotokatody, gdzie rekombinujg z dziurami
pasma podstawowego fotokatody. Wygenerowane w fotokatodzie elektrony sg zageszczane
w pasmie przewodnictwa i umozliwiajg redukcje protonéw do wodoru poprzez podniesienie
poziomu quasi-Fermi fotokatody. Teoretycznie, proces spontanicznego rozktadu wody mozna
réwniez przeprowadzi¢ w ukiadzie z pojedynczg elektrodg pracujgca lub w ukfadzie
dwuelektrodowym w konfiguracji typu side-by-side. Niemniej jednak wydajnos$¢ reakcji w takich
konfiguracjach nie przekracza odpowiednio: 12% i 16 % [1,29]. W uktadzie tandemowym w
ktérym elektrody pracujace posiadajg przerwy wzbronione 1,7 eV i 1,2 eV odpowiednio, dla
pierwszego i drugiego absorbera, wydajnos¢ ta moze przekroczy¢ 20% (Rys. 3), nawet przy
uwzglednieniu nieuniknionych strat wynikajgcych z nadpotencjatow reakcji czy kinetyki [30,31].
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Rys. 3. Schemat zasady konstrukcji
ogniw tandemowych.
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Kryteria wyboru materiatéw pétprzewodnikowych do procesow
fotoelektrochemicznych

Niezaleznie od wybranej koncepcji oraz geometrii uktadu pracujgcego, motorem napedowym
ogniwa jest materiat fotokatalityczny. Jak juz wspomniano we wstepie, materiat pracujgcy musi
spetniaé okreslone wymagania dotyczace szerokosci przerwy wzbronionej w celu zapewnienia
efektywnej absorpcji padajacego promieniowania oraz odpowiedniego potozenia pasm
energetycznych w celu eliminacji ograniczen kinetycznych wynikajgcych ze zbyt niskich
potencjatow utleniajgcych lub redukcyjnych.

Wymagania te szczegdétowo opisuje w publikacji H1, a ogélnie prezentuje je schemat
przedstawiony na Rys. 1 w tej samej publikacji. Innym kluczowym parametrem,
predysponujgcym materiat potprzewodnikowy do wydajnej konwersji energii stonecznej jest
charakter i ilos¢ defektow sieciowych, strukturalnych oraz powierzchniowych, determinujgcych
transport i wykorzystanie wytworzonych fadunkéw [1,2,16,17]. Pomimo ogromnej biblioteki
materiatébw pétprzewodnikowych stosowanych w réznych procesach konwersji energii
stonecznej [1-4,16,32,H4], tylko niewiele z nich posiada odpowiedni zakres absorpciji
promieniowania potgczony z diugg drogg swobodnag nosnikéw pradu, stabilnoscig pod
oswietleniem i w kontakcie z korozyjnym czesto elektrolitem, czyli wtasnosci warunkujacych
wysoka wydajnos¢ w przetwarzaniu energii stonecznej do paliw (STFCE: solar-to-fuels
conversion efficiency) [33,34]. Dlatego tez, stosowanych jest wiele strategii umozliwiajgcych
wzmochienie przetwarzania energii poprzez modyfikacje architektury uktadu pracujacego czy
tez integracje dwoch potprzewodnikéw o réznych pracach wyjscia, co umozliwia

efektywniejszy rozdziat tadunku, a tym samym wyzszg wydajnos¢ catego ogniwa. Innym
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powszechnie stosowanym podej$ciem jest takie modelowanie morfologii, aby zwiekszyé
separacje fadunkéw poprzez skrécenie ich drogi do miejsca reakcji [35,36]. Wykazano ze, np.,
dwuwymiarowe struktury typu nanoarkuszy, zwiekszajg separacje tadunku oraz migracje
poprzez zwiekszenie absorpcji fotondéw w nanostrukturach, co sprzyja fotokatalitycznej
aktywnosci w procesach wielo-elektronowych [36,15]. Kolejnym algorytmem podnoszenia
wydajnosci konwersji energii stonecznej jest konstrukcja heteroztaczy w uktadach tzw. Z-
schematoéw (Z-scheme) [37). Promuja one separacje tadunku i zwigkszajg potencjat redoks
wygenerowanych nosnikéw. Uktady te jednak, wymagajg stosowania pétprzewodnikéw o
wysokim stopniu krystalizacji i Scistym dopasowaniu pomigdzy pasmami energetycznymi.
Ponadto, zastosowanie materiatébw umozliwiajacych miedzyfazowy transport tadunku, wigze
sie z adsorpcja stanoéw przej$ciowych rowniez na powierzchni elektrody, dlatego tez istotne
jest zrozumienie i zidentyfikowanie produktéw przejsciowych powstajgcych na powierzchni
elektrody podczas procesu fotolizy [11,14]. Majac na uwadze powyzsze ograniczenia, moje
podejscie do konstrukciji wydajnego uktadu przetwarzajgcego energie stoneczng opierato si¢
na doktadnej charakteryzacji wiasnosci fotofizycznych i fotochemicznych materiatdw
potprzewodnikowych stanowigcych rdzen uktadu pracujgcego w celu identyfikacji i eliminacji
procesdw ograniczajacych wydajnos¢ wynikajacg z wtasnosci struktury oraz sprzezenie tych
ulepszonych wiasnosci z wtasno$ciami powierzchni oraz obecnoscig wspotkatalizatora danej
reakcji. W mojej pracy badawczej zajmowatam sie wieloma potprzewodnikami typu n oraz p,
tj. WQO3, Fe203, TiO2, Cu20 oraz ich tlenkami mieszanymi Fe203-TiOz, WO3-Fe20;, Cu20-WQO3,
jednak gtéwnym obiektem badan byt tréjtlenek wolframu WOs;, Eg= 2,5 eV, o strukturze
jednoskos$nej, majacy szerokie zastosowanie w ogniwach fotoelektrochemicznych do rozktadu
wody czy tez degradacji zanieczyszczen organicznych [38,39]. Motywacja do jego modyfikacji
byt fakt jego wysokiej stabilnosci pod oswietleniem ze wzgledu na potencjat pasma
podstawowego, ale takze wysoka teoretyczna wartos¢ fotopradu, obliczona na 6.05 mA/cm?
[40], a tym samym otwierajaca mozliwo$¢ konstrukcji ogniwa tandemowego o wydajnosci
ekonomicznie optacalnej. Wtasnosci, modyfikacje strukturalne jak i zastosowania WO; w
uktadach tandemowych oraz nieorganicznych przedstawiam w publikacjach H1, H2, HE, HY,
H10 natomiast modyfikacje strukturalno-morfologiczne wptywajace na zmiane witasnosci
swoistych oraz powierzchniowych pétprzewodnika zostaty opisane w publikacjach H5, H8, HS.
W publikacjach H2, H8, H11 po raz pierwszy wykazatam mozliwo$¢ sprzezenia rezonansu
plazmonicznego czastek srebra i ztota z maksimum absorpcji WOs, w celu wygenerowania sit
pola elektromagnetycznego bliskiego zasiegu usprawniajgcego transfer energii i separacje
wytworzonych na skutek absorpcji kwantu promieniowania no$nikéw tadunku. Badania te
zapoczatkowaty rozgatezienie moich badan prowadzace od modyfikacji strukturalnych do
usprawnienia wifasnosci powierzchni poprzez opracowanie katalizatora molekularnego

wydzielania tlenu opisanego w pracy H9. Znajomos$¢ wiasnosci elektronowych i wynikajaca z
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nich efektywno$¢ fotokatalityczna umozliwia opracowanie strategii organiczajacych zasieg
procesdw limitujgcych wydajnosé catego uktadu. Przyktadem jednej z takich strategii jest
tworzenie taczy oraz pasywacja powierzchni co opisuje na przyktadzie konstrukcji ztgcza
Cu20-TiO; do fotoredukcji CO, w pracy H12.

Modyfikacja wiasnosci strukturalno-morfologicznych

Jedng z najczesciej stosowanych strategii majacych na celu zmiane wtasnoséci strukturalnych
materiatow potprzewodnikowych w celu usprawnienia transportu tadunku w elektrodzie jest
modyfikacja struktury pasma wzbronionego poprzez domieszkowanie kationami metali
[1,2,15,36]. Motywacjg do podijecia tej strategii jest fakt, ze tlenki metali przejéciowych
posiadajace puste orbitale d (d°) majg potencjat pasma podstawowego mocno
zdeterminowany poziomem orbitalu O2p, co czyni je stabilnymi w procesach utleniania ze
wzgledu na wysoka elektroujemnosé tlenu i tendencje do tworzenia stabilnych zwigzkéw z
anionem O%. Niemniej jednak, pozostaje réwniez faktem, ze pétprzewodniki te charakteryzuja
sie niskim wspotczynnikiem absorpciji, a wigc nie sg w stanie efektywnie absorbowaé padajace
promieniowanie a w konsekwencji wydajnosé przetwarzania tej energii tez jest organiczona.
Dlatego tez, celem domieszkowania w tym konkretnym przypadku jest zwiekszenie absorpc;ji
$wiatta lub formowanie zlokalizowanych defektéw w przerwie wzbronionej (mid-gap defect
states). Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze przy typowym stezeniu domieszki rzedu 1-
2% dochodzi do wyodrebnienia poziomu energetycznego formowanego przez domieszke, a
przez to spowolnienie transportu dziury do granicy faz czyli do miejsca reakcji. W konsekwenc;ji
spada wydajno$¢ catego uktadu [1]. Majac na uwadze powyzsze ogranicznie wynikajace z
obecnosci domieszki w strukturze pasmowej potprzewodnika, stezenie kationow
domieszkujgcych WO; opisane w pracy H2, nie przekraczato 0.5%a: a typowym stezeniem byto
stezenie 0,2 %a, aby nie zmienia¢ struktury krystalograficznej WOs, preferencyjnej do
zastosowan fotoelektrochemicznych. Wprowadzenie jonu domieszki do struktury WO; miato
na celu poszerzenie zakresu zastosowan WO; jak i zbadanie wptywu zmiany przewodnictwa
elektrody na wtasnosci fotokatalityczne. W rezultacie tych badan, wykazatam, ze mata ilos¢:
0,2-0,5%at jonu domieszkujgcego litu, rutenu, krzemu, molibdenu czy cyny nie wplywa na
zmiang samej struktury krystalograficznej, tak wiec jony nie podstawiajg weztéw sieci
krystalicznej, a jedynie wprowadzaja lekkie zaburzenie komorki elementarnej. Taka
deformacja komorki elementarnej generuje odksztatcenia sieci krystalicznej dziatajgce jak
defekty sieciowe, usprawniajgce (w przypadku materialu o odpowiednio diugiej drodze
swobodnej wytworzonych tadunkéw) lub degradujgce (putapki sieciowe) przewodnictwo
warstwy pracujgcej. Z drugiej strony, obecnos¢ kationéw metali o nizszej walencyjnosci t.
Sn*, Si* powoduje powstanie jonow W** odpowiedzialnych za centra barwne bedace osig
wiasnosci elektrochromicznych WO;. Dalsze badania potwierdzity, ze domieszkowanie tymi
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kationami wprowadza duzg zmiane w stopniu krystalizacji materiatu w kierunku materiatu
amorficznego w catej objetosci lub tylko na powierzchni, oraz w stopniu przewodnictwa, a tym
samym materiaty te sg wydajniejsze w zastosowaniach elektrochromicznych [41]. Praca ta
prezentuje szereg wiasnosci strukturalnych takich jak rozmiar ziaren, stopien krystalizacji,
przewodnictwo, defekty struktury, ktére mozna modyfikowac w zaleznosci od rodzaju kationu
domieszkujacego, jego ilosci oraz stopnia utlenienia. Praca ta pokazuje réwniez w jaki sposéb
wprowadzone modyfikacje wptywajg na dalsze zastosowania materiatu pracujgcego. W
odniesieniu do prac przegladowych H1,H3 charakteryzujgcych gtéwne materiaty
potprzewodnikowe stosowane w ogniwach fotoelektrochemicznych, oraz opisujacych stabe i
mocne strony ich swoistych wtasnosci, badania opisane w pracy H2, wiaczajace modyfikacje
struktury na skutek domieszkowania kationami metali otworzyly mozliwo$¢ dopasowania
wiasnosci struktury WO; do pozadanych zastosowan. Jednak opracowanie dobrze
funkcjonujgcej elektrody [H1,H2H4] nie gwarantuje jeszcze wysokiej wydajnosci
przetwarzania energii w ogniwie fotoelektrochemicznym, ze wzgledu na obecnos¢ granicy faz
potprzewodnik|elektrolit i zjawisk tam zachodzacych. Co wiece), wiasnosci elektrolitu rowniez
w sposob znaczacy wptywaja na wydajno$¢ catego uktadu pracujacego. Parametrami ktore
moderuja wydajno$¢ zachodzacego na powierzchni procesu od strony elektrolitu jest spadek
omowy w porach pétprzewodnika wynikajgcy z przewodnictwa samego elektrolitu oraz
rozwinigcia powierzchni aktywnej. Zaleznos¢ wydajnosci konwersji energii stonecznej w
procesie rozktadu wody od rodzaju, stezenia elektrolitu oraz zwigzanego z tym przewodnictwa
jonowego, zbadatam i opisatam szczegotowo w pracy HS. Przedmiotem badan byta réwniez
stabilnoé¢ badanego materiatu w danym elektrolicie w funkcji czasu, poniewaz nawet dobrze
zoptymalizowany dobér elektrolitu do prowadzonego procesu moze okaza¢ sie btedny w
przypadku dtugich procesow fotoelektrokatalitycznych, podczas ktérych moze dochodzi¢ do
powstawania zwigzkéw perokso-, blokujgcych powierzchnie aktywng [42]. W rezultacie, w
diuzszym wymiarze czasu wydajno$¢ procesu spada, czego przyktadem jest kwas
nadchlorowy. Kwas nadchlorowy, podobnie zresztg jak i kwas siarkowy(ll), jest chetnie
wykorzystywanym elektrolitem podstawowym ze wzgledu na wysoki stopien dysocjacji, dobre
przewodnictwo jonowe oraz cene. Jednak w obu przypadkach, po pewnym czasie wydajnosc¢
procesu w kierunku wydzielania tlenu spada: do kilku procent juz w ciggu pierwszej godziny
fotoelektrolizy wody w przypadku kwasu nadchlorowego oraz o ok. 30% - 50% po ok. 3 godz.
procesu w kwasie siarkowym. Charakterystyki chronoamperometryczne wybranych
elektrolitow pod o$wietleniem zobrazowane zostaty na Rys. 2 w publikacji H5.
Przeprowadzone badania wplywu elektrolitu na wydajno$¢ cafego procesu umozliwity
wyselekcjonowanie elektrolitu, ktéry od tamtego momentu byt gléwnym elektrolitem
wykorzystywanym w dalszych pracach i badaniach. Kwas metansulfonowy wykazat sie
wysoka stabilnoscia i brakiem rozktadu do produktow posrednich pod przytozonym napigciem
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i oswietleniem. Badania trwatosci kwasu metansulfonowego pod przytozonym potencjatem w
funkcji czasu zostaty potwierdzone badaniami technika spektroskopii ramanowskiej. W dalszej
czesci pracy H5 zoptymalizowane zostato stezenie kwasu metansulfonowego badaniami
zaleznosci fotopradu od potencjatu w procesie ulteniania wody na WQ; oraz badaniami
spektroskopii impedancyjnej. Oba badania wykazaty ogromna =zalezno$¢ wysokosci
generowanego fotopradu od przewodnictwa elektrolitu siegajgcg nawet 50% przy zmianie
stezenia z 0,04 M do 1 M (Rys. 4 H5). Badania te miaty ogromne znaczenie dla nastepnych
osiggnig¢, zwitaszcza, ze typowym stezeniem elektrolitu stosowanym szeroko w literaturze jest
stezenie 0,05 M, mocno ograniczajgce wydajnos¢ procesu zachodzacego réwniez w porach.
Zoptymalizowany uktad pracujacy sktadajacy sie z fotoanody WOs;, o ulepszonych
wiasnosciach strukturalnych na skutek domieszkowania bardzo matg iloscig kationéw sodu
oraz 1 M kwasu metansulfonowego umozliwia przeprowadzenie fotoelektrolizy wody z
wydajnoscig kwantowg siegajaca 80% [H9]. Tak przygotowana fotoelektroda WQO3; znalazta
zastosowanie w uktadzie tandemowym wraz z elektroda DSC, sktadajaca sie z uczulanego
barwnikami TiO., opisanego w pracy H6, bedacej owocem wspotpracy z grupg Prof. Kevina
Sivuli z EPFL. Uktad ten, bez przytozonego zewnetrznie potencjatu umozliwit konwersje energii
stonecznej do wodoru STH w wysokosci 3,1 %. Konstrukcja uktadu tandemowego
wigczajacego fotoanode WOs nie jest trywialna, poniewaz pasmo przewodnictwa jest zbyt
dodatnie, aby umozliwiato spontaniczny rozktad wody. Ten nadpotencjat wymagany do
przekroczenia bariery energetycznej musiato dostarczy¢é ogniwo barwnikowe. Optymalizacja
ogniwa barwnikowego polegata na precyzyjnej selekcji mediatora reakcji redox, pasywacii
powierzchni ogniwa oraz dopasowaniu katalizatora reakcji utleniania. Konstrukcja ogniwa
tandemowego oraz schemat pozioméw energetycznych jest przedstawiony na Rys. 1
publikacji H6. Padajgce promieniowanie jest absorbowane przez fotoanode w zakresie
okreslonym wiasnosciami zoptymalizowanej elektrody WOs, natomiast reszta promieniowania
jest absorbowana przez elektrode barwnikowa. O ile wydajnosé kwantowa WO; jest dosé
prosta do obliczenia to oszacowanie wydajnosci kwantowej ogniwa barwnikowego,
dostarczajgcego potencjat do reakcji utleniania wody przez WO; wymaga uwzglednienia
fotonéw pochtonietych lub odbitych przez WOs. Charakterystyka spektralna takiego ogniwa

tandemowego zostata przedstawiona szczegdtowo na Rys. 2 [H6].

Rola czastek plazmonicznych w podnoszeniu wydajnosci konwersji energii stonecznej
tlenkéw pétprzewodnikowych

Pomimo wielu osiggnie¢ w modyfikacji i optymalizacji wiasnosci strukturalnych, elektroda WO;
jako fotoanoda generowata odtwarzalnie fotoprad wydzielania tlenu ok. 2,7 mA/cm?. Nawet
modyfikacje poprzez hybrydyzacje pasm energetycznych na skutek formowania tlenkow
mieszanych [H4] nie umozliwiaty dalszego postepu w podnoszeniu wydajnosci elektrody w
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procesie fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Graniczna wydajno$¢ teoretyczna WOs,
opiera sie wartosci fotopradu 6,05 mA/cm? [40], a wiec odtwarzalna w moich pracach wartos¢
fotopradu w wysokosci 2,5-2,7 mA/cm? pozostawiata sporg rozbiezno$¢ pomiedzy wartoscig
otrzymang eksperymentalnie a obliczong teoroetycznie. Faktem natomiast jest, ze
potprzewodnikowe tlenki metali przejsciowych, w ktérych wzbudzenie elektronu z pasma
podstawowego do przewodnictwa nastepuje na drodze posredniej (przerwa wzbroniona
sko$na), posiadajg niski wspdtczynnik absorpcji $wiatta [1,36]. Z tego tez wzgledu kolejnym
kierunkiem badawczym byta eksploracja czastek metalicznych do zwigkszenia absorpcji
Swiatta przez materiat pétprzewodnikowy. Oswietlajgc metaliczne nanostruktury (inkluzje
metaliczne wewnatrz lub na powierzchni potprzewodnika) odpowiednia dtugoscia fali, jestesmy
w stanie wzbudzi¢ zlokalizowane mody plazmonowe, ktére mozna okresli¢ mianem
zbiorowych oscylacji pochodzacych od wzbudzonych swobodnych elektronéw metalu,
powstajgcych w momencie oddziatywania metalu z falg $wieting o charakterystycznej dla
danego metalu diugosci [43,44]. Wzbudzenie plazmonéw na czgstkach metalicznych zalezy
od rozmiaru i ksztattu czastek metalu oraz od wtasciwosci dielektrycznych Srodowiska [45].
Wytworzone w wyniku tej interakcji, miejscowe pole elektromagnetyczne, prowadzi do
wzmocnienia wiasnosci optycznych uktadu tj. wspoétczynnik absorpcji czy efektywnosc
kierunkowego rozpraszania $wiatta (directional light scaterring) [46]. Nanoczgstki metalu moga
réwniez petni¢ role elementu na ktérym wielokierunkowo rozpraszane jest promieniowanie, a
tym samym jest koncentrowane i putapkowane przez pétprzewodnik (rys. 4A). Wzbudzenie
plazmonodw na czastkach metalu bedacych w bezposrednim kontakcie z potprzewodnikiem
skutkuje separacjg wzbudzonych w potprzewodniku noénikéw pradu (rys. 4B). Wreszcie,
wzbudzenie plazmonowe moze zaj$¢ na granicy metal-pétprzewodnik z wytworzeniem
polaronéw powierzchniowych, ktére sprzezone ze $wiattem odbijajacym sie od nieréwnego
kontaktu tylnego elektrody rozchodza sie w ptaszczyznie warstwy aktywnej potprzewodnika
(rys.4C) [46]. Opisane mechanizmy s3 przedstawione schematycznie na Rys. 4:

A nnrnnnn B : C

Rys. 4. Modele odddziatywan plazmonicznych [46].

Strona |17



dr Renata Solarska Zatgcznik |ll | Autoreferat

Z punktu widzenia zastosowan praktycznych, bezposrednim zarejestrowanym efektem
wzbudzenia moddéw plazmonowych na srebrze jest wzrost wydajnosci fotoanody WO3 w
kierunku wydzielania tlenu, potwierdzony badaniami wydajnosci kwantowej. Wyniki tych badan
zostaly przedstawione w pracy H3 opublikowanej w Angewandte Chemie Int. ed. Motywacjg
do zastosowania czastek srebra na WO3 byt fakt, ze rezonans plazmoniczny srebra przesuwa
sig wraz z rozmiarem czagstek i przy odpowiednich ich rozmiarze i ksztatcie, co zostato
zoptymalizowane technikg spektrofotometrii UV-Vis, pokrywa sie z zakresem absorpcji $wiatta
niebieskiego przez WO3 (Rys.1 H3). W moim uktadzie badawczym, zastosowane czgstki
srebra o wielkosci ok. 40 nm umozliwity sprzezenie rezonansu plazmonowego srebra z
zakresem absorpcji WO3, ale kontakt srebra z korozyjnym Srodowiskiem kwasnym skutkowat
pasywacjg czastek srebra. Rozwigzaniem mogtoby byé wprowadzenie czastek
plazmonicznych wewnatrz struktury pétprzewodnika lub zmiana elektrolitu na bardziej
obojetny. Czastki metaliczne wprowadzone do struktury pétprzewodnika mogg miec
przesuniety rezonans plazmonowy w poréwnaniu do czgstek osadzonych na powierzchni, co
jest zwigzane z dominacjg réznych mechanizméw aktywnosci plazmonowej. Czastki metalu
osadzone w potprzewodniku zwiekszajg absorpcje Swiatta catego ukfadu, ale krytyczne jest
tutaj dopasowanie struktury potprzewodnika, tak aby wytworzone nosniki pradu mogty byé
efektywnie wykorzystane. Czastki osadzone na powierzchni potprzewodnika dziatajg jak
anteny putapkujace Swiatto, za$ te osadzone w poblizu kontaktu elektrycznego maja wptyw na
spadki omowe wystepujgce w warstwie poétprzewodnika [47].

Biorgc pod uwage zalety i wady osadzania czgstek plazmonicznych na powierzchni
pétprzewodnika, nanoczgstki srebra zostaty osadzone bezposrednio na szkle przewodzacym
(FTO) oraz pasywowane elektrochemicznie warstwg ochronng AgCl a nastepnie pokryte
warstwag aktywna WOs. Majac jednak na wzgledzie niewielki zasieg wytworzonej na skutek
wzbudzenia modéw plazmonicznych fali ewalescentnej, wytworzona fotoelektroda zostata
oswietlona od tytu, przez FTO, tak aby absorpcja swiatta umozliwita w pierwszej kolejnosci
wzbudzenie moddw plazmonowych srebra, a nastepnie wygenerowanie i separacje nosnikéw
pradu w potprzewodniku. Sprzezenie tych efektéw poskutkowato wzrostem nie tylko wartosci
osigganych fotopradéw, ktére dla cienkowarstwowej elektrody WOs o grubosci 1 um wyniosly
2,2 mA/cm?, a wigc osiagnety warto$¢ typowa dla 2,5- krotnie grubszej warstwy aktywnej WO,
ale réwniez wzrostem wydajnosci kwantowej, jak i poszerzeniem jej zakresu w kierunku fal
diuzszych (Rys.3 H3). Badania te, co warto podkresli¢, byty pierwszg praktyczng demonstracja
mozliwosci wykorzystania wzbudzonych modéw plazmonowych do zwiekszenia wydajnosci
konwersji energii stonecznej w pétprzewodnikach. Badania te daty réwniez impuls do
wytwarzania i zastosowania cienkowarstwowych materiatéw potprzewodnikowych, nawet tych
o niskim wspétczynniku absorpcji Swiatta do efektywnego przetwarzania energii nie tylko w
ogniwach fotoelektrochemicznych ale réwniez fotowoltaicznych czy organicznych. Powstato
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tez wiele publikacji prezentujgcych rézne mozliwe mechanizmy oddziatywania plazmonéw z
martyca pétprzewodnikowg oraz ich wptyw na uzyskiwane wzmocnienia w procesach
konwersji energii [48,49]. W kontekscie moich dalszych badan z udziatem czastek
plazmonicznych, na uwage zastuguje mechanizm postulowany przez N. Wu, PIRET (plasmon-
induced resonant electron transfer), kiory zaktada wytworzenie pary elektron-dziura w
potprzewodniku bez emisji fotonu przez czgstke plazmoniczng [48]. Transfer energii zachodzi
w tym ukfadzie nawet bez bezposredniego kontaktu czastki plazmonicznej z
potprzewodnikiem, co zdarza sie stosunkowo czesto w przypadku pasywowania lub
otoczkowania czgstek metalicznych. Mechanizm ten zostat czesciowo zaadoptowany do
kolejnego uktadu plazmonicznego opisanego w publikacji H8, wigczajgcego tym razem
nanoczastki koloidalnego ztota otoczkowanego polioksometalanami (POMs).

Typowy dla ztota rezonans plazmoniczny znajduje sie w obszarze ok. 540 nm czyli poza
zakresem absorpcji WO; i tutaj po raz kolejny pojawit sie problem stabilnosci czgstek
metalicznych w bezposrednim kontakcie z korozyjnym kwasnym elektrolitem podstawowym.
Z doswiadczen z poprzedniej pracy wynikato, ze chociaz wytworzenie warstwy buforujacej nie
uniemozliwia transferu energii zgromadzonej w czastce metalicznej na skutek rezonansowego
oddziatywania z falg $wietlng, to jednak wptywa na zmniejszenie jego zasiegu. Z tego tez
wzgledu, jak i zgodnie z zamiarem usprawnienia wiasnosci powierzchni, czgstki ztota zostaty
otoczkowane przez monowartstwe katalityczng polioksometalanu typu Keggin, kwasu fosfo-
dodekamolibdenowego H3PMo12040. Poliokoksometalany stanowig grupe zwiazkéw o
szerokich zastosowaniach elektrokatalitycznych ze wzgledu na szybkg i odtwarzalng
charakterystyke redoks [50]. W potgczeniu z WOs;, doskonale spetniajg rolge zaréwno
katalityczng jak i warstwy buforujacej odpornej na korozje srodowiska reakcji ze wzgledu na
swoj kwasowy charakter. Ponadto, w warunkach pomiarowych, w niskim pH, powierzchnia
WO; jest natadowana dodatnio, natomiast polioksometalany wystepuja w roztworze w formie
anionéw. Z tego tez powodu zapobiegajg aglomeracji otoczkowanych nanoczastek ztota oraz
poprzez sity przyciggania osadzajg sie na powierzchni potprzewodnika. Po wzbudzeniu
modow plazmonicznych na ztocie, otoczki polioksometalanowe umozliwiajg transfer tadunku,
tak wiec wszystkie mechanizmy transferu energii postulowane w literaturze sa mozliwe do

adaptacji (Rys. 5).
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Rys. 5. Schemat mechanizmu transferu elektronu na skutek wzbudzenia zlokalizowanego rezonansu
plazmonowego [49].

Podobnie jak w pracy poprzedniej, wzbudzone na skutek powstania zlokalizowanego
rezonansu plazmonicznego na ztocie, pole elektromagnetyczne, umozliwito zwiekszenie
absoprcji $wiatta oraz wptyngto na separacj¢ wytworzonych w potprzewodniku tadunkow,
powodujac bezposredni wzrost wydajnosci kwantowej oraz wydajnosci procesu fotoutleniania
wody. Fakt wzbudzenia modéw plazmonowych na nanoczastkach koloidalnego ztota, zostat
bezposrednio potwierdzony badaniami technika mikroskopii bliskiego pola SNOM (scanning
near field microscopy) potwierdzajacej powstanie zlokalizowanego rezonansu
plazmonicznego przy dwoch dtugosciach zastosowanej fali, co obrazuje Rys. 4 w publikacji
H8. Intensywno$é zjawiska byta wigksza przy diugosci fali 436 nm, co wskazywato na
mozliwo$¢ sprzezenia tego rezonansu z maksimum absorpcji WOs. Niemniej jednak,
poréwnanie zaleznosci wydajnosci kwantowej IPCE oraz spektrum absorpcyjnego wykazato
réznice, ktore nie mogly byé uzasadnione jedynie efektem wzmocnienia plazmonicznego,

chociaz efekt ten byt zdecydowanie dominujgcy.

Modyfikacje katalityczne powierzchni

Subtelne réznice zaobserwowane pomiedzy widmami absorpcyjnymi a diagramami IPCE,
wynikaty z aktywnosci katalitycznej samej otoczki polioksometalanowej. Nie bez znaczenia sg
tutaj réwniez katalityczne centra molibdenu w kwasie fosfododekamolibdenowym, ktére petnig
role mediatora redoks w reakcji fotoutleniania wody, umozliwiajac przeskok elektronu
pomiedzy réznymi stopniami utlenienia molibdenu. Na tym etapie badan powstato réwiez
pytanie, czy tak wysoka wydajno$¢ kwantowa przekiada si¢ na rownie wysokg wydajnosc
procesu fotoutleniania wody i czy jedynym produktem reakcji anodowej jest tlen. Badania te
zostaly szczeg6towo opisane w materiatach pomocniczych dot. pracy H8. W badanym
ukladzie WO3, wspomaganego katalityczno-plazmoniczng aktywnoscig czastek POM-Au, tlen
zostat zidentyfikowany jako jedyny produkt reakcji, a opracowany i skonstruowany uktad do
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identyfikacji i ilosciowego pomiaru wydzielanego tlenu postuzyt réwniez w nastgpnych
badaniach prowadzonych we wspdtpracy z grupg badawcza Prof. Cronina z Glasgow, do
identyfikacji tlenu w ogniwie nieorganicznym napedzanym redukcjg silnie stezonego roztworu
polioksometalanéw [H10]. Zwigzki te zostaly wykorzystane jako bufor protonéw oraz,
elektronéw pochodzacych z aktywacji fotokatalitycznej WO3. Schemat takiego ogniwa jak i
zasade jego dziatania prezentuje Rys. 2, H10. To co stanowi innowacje to fakt, ze
samonapedzajgce sie ogniwo polegajace na redukcji polioksometalanéw, pracuje w sposéb
ciagly i stabilny przy potencjale zero V, a wydajno$¢ Faradaya wydzielania tlenu siega 70%,
przy zastosowaniu zoptymizowanego WOs o grubosci ok. 2,5 pm. Rola polioksometalanéw w
katalitycznym wzmocnieniu procesu utleniania wody zostata wnikliwie zbadana w réwnolegtej
pracy H9, tgczacej dotychczasowe odkrycia dotyczace wptywu modyfikacji strukturalno-
powierzchniowych na architekture powierzchni aktywnej oraz na wiasnosci elektronowe,
przektadajgce sie na wyzszg wydajnosé w przetwarzaniu energii. Chociaz w poprzedniej pracy
H8, dotyczacej plazmonicznego wzmocnienia konwersji energii stonecznej w uktadzie WO;
implementowanego nanoczastkami koloidalnego ztota, otoczkowanego polioksometalanami,
efekt katalityczny samych polioksometalanéw zostat wyodrebniony i oszacowany na ok. 20%,
to jednak zdolno$¢ do ulegania odwracalnym i szybkim reakcjom redoks dostarczajgcym
dostatecznie wysokiego potencjatu do zaj$cia reakcji fotoutleniania wody na WO; przy
potencjale 0 V, sugerowata mozliwos¢ dalszej eksploracji witasnosci katalitycznych
polioksometalanéw. Dodatkowa motywacja byta opublikowana w 2015 r. praca grupy Jaramillo
[51], ktéra prezentowata biblioteke 26 katalizatoréw procesu utleniania wody, ale gtownie
bazujgcych na metalach szlachetnych lub w zakresach pH neutralnego czy zasadowego,
pozostawiajgc pusta przestrzen po stronie korozyjnego $rodowiska kwasnego. W odpowiedzi
na te publikacje, moje poszukiwania badawcze nowego katalizatora dziatajgcego w
$rodowisku kwasnym objety poszukiwania odpowiedniego dla zakresu absorpcji WO; rodzaju
oraz stezenia polioksometalanu. Optymalizacja uktadu pracujgcego umozliwita
wyselecjonowanie kwasu fosfododeka-molibdenowego oraz fosfo-wolframowego w stgzeniu
0,01 mM jako molekularnych katalizatoréw wydzielania tlenu [H9]. Jednak pomimo
zastosowania roznych konfiguracji osadzania katalizatora POM, poprzez napylanie
zewnetrzne jak i fotoosadzanie z roztworu, wzmocnienie generowanych fotopradow nie
przekraczalo 25%, chociaz niewatpliwie wptyneto pozytywnie na stopien akumulacji tadunku
na powierzchni i tym samym spadek rekombinacji powierzchniowej, co dobrze oddawaty
krzywe polaryzacyjne pradow przejsciowych przedstawione w materiatach pomocniczych Sl.
Rozwigzaniem tej patowe] sytuacji, okazato sie zwiekszenie stezenia wakancji tlenowych w
warstwie, uzyskane poprzez domieszkownie WOs jonami sodu. Potaczenie katalitycznego
efektu POMéw i domieszkowania jonami sodu pozwolito osiagng¢ rekordowo wysokie gestosci
fotopradéw rzedu 4,5 mA/cm? przy oswietleniu fotoelektrody symulowanym $wiattem
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stonecznym (AM 1.5G). Fotoprady osiagnely wysycenie juz przy 1-1,1 V (vs RHE), co otwiera
mozliwo$¢ otrzymania 5% wydajnosci konwersji energii stonecznej do produkcji wodoru (STH)
przy wykorzystaniu ogniwa fotowoltaicznego, w uktadzie tandemowym (PEC-PV) w
fotoelektrolizerze. Tak wysokie fotoprady wykazaty doskonatg zgodno$¢ z wydajnoscig
kwantowg IPCE, a sam zakres IPCE odzwierciedlat bardzo dobrze zakres absoprcji
zmodyfikowanego strukturalnie oraz powierzchniowo ukfadu pracujgcego. Niewatpliwym
sukcesem tych badan, jest nie tylko mozliwe potencjalne zastosowanie osiggnie¢ w ogniwach
do produkcji wodoru, ale réwnie wazne jest, odkrycie mechanizmu uzyskanego wzmocnienia,

zobrazowane schematycznie na Rys. 6:

Rys. 6. Postulowany
mechanizm wzmocnienia
przetwarzania energii w
ukfadzie (Na)WOs - POM

Wprowadzone w strukture WOs jony sodu wptywajg na zmiane pofozenia pasma Fermiego
wobec pasma przewodnictwa elektrody, powiazanego z potencjatem powierzchniowym.
Pasmo Fermiego przesuwa sie w kierunku potencjatéw bardziej ujemnych wraz ze wzrostem
bezwzglednej wartosci mierzonego fotopotencjatu [52]. Ponadto, na skutek domieszkowania
WO:s jonami sodu zmianie ulega réwniez punkt izoelektryczny pétprzewodnika, wskazujgc na
bardziej dodatnie tadowanie sie powierzchni przy tym samym pH, w poréwnaniu do WOs
niemodyfikowanego jonami sodu. Wobec tego, wiecej molekut katalizatora, obecnego w
roztworze w postaci anionéw, adsorbuje sie elektrostatycznie na powierzchni WOs. Jednak
kluczem do wyjasnienia wieksze] sprawnosci katalitycznej reakcji utleniania wody, jest
zdolnos¢ putapkowania czasteczek wody w strukturze Keggina przez POM. Jedna molekuta
POM-u moze przyja¢ nawet do 30 czgsteczek wody. Dodatkowo, biorgc pod uwage fakt, ze
wspotczynnik dyfuzji witasnej czasteczki wody, czyli czas jaki spedza na wibrowaniu w danej
konformacji umozliwiajacej jej osiagniecie takiej energii aby mogta wejs¢ w konformacje
dopowiednig do zaj$cia procesu jej utlenienia jest relatywnie dtugi i wynosi 1,7 ns [53],
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obecnoS¢ czagsteczki wody w bezposrednim kontakcie z pétprzewodnikiem poprzez
putapkowanie w strukturze Keggina, odgrywa kluczowg role w kinetyce catego procesu,
przektadajacej sie bezposrednio na wydajnos¢ procesu konwersji energii stonecznej. Nalezy
tutaj podkreslic, ze badania te pozwolity na zdefiniowanie i udowodnienie skutecznosci
molekularnego katalizatora POM wydzielania tlenu w korozyjnym srodowisku kwasnym.

Kolejne badania opisane w pracy H12, stanowig wykorzystanie zdobytej wiedzy oraz
umiejetosci stosowania odpowiednich modyfikacji strukturalnych, morfologicznych oraz
powierzchniowych w celu uzyskania pozgdanych dla danego procesu wiasnosci lub konstrukciji
ztgcza korzystajgcego z ulepszonych wiasnosci jego komponentéw. Uktad scharakteryzowany
w publikacji H12, stanowi naturalne rozwiniecie dotychczasowych poszukiwan materiatowych
i przeniesienie punktu zainteresowania z fotoanody na fotokatode, w celu konstrukcji
wydajnego ztgcza do aktywacji bardzo stabilnej czgsteczki CO.. Uktad pracujacy, sktadajgcy
sie z CuO oraz niestechiometrycznego TiO., jest jednoczesnie przykitadem potgczenia
modyfikacji strukturalno-morfologicznych w celu podniesienia wydajnosci wykorzystania
energii stonecznej do aktywacji CO2 w kierunku produkcji paliw stonecznych np., metanolu czy
kwasu mrowkowego, majgcych potencjalne wtérne zastosowanie np. w ogniwach paliwowych
czy innych procesach przemystowych. Niestechiometryczna warstwa TiOz, nie tylko
umozliwita pasywacje powierzchni CuzO, ale takze przeciwdziatata akumulacji dziur na
powierzchni elektrody Cu.O oraz konkurencyjnej reakcji redukcji tlenu. Ponadto, umozliwita
transport fadunkéw wptywajac réwnolegle na zwiekszenie ich ruchliwosci, co zostato

potwierdzone badaniami spektroskopii impedancyjne;.

Podsumowujac, powyzsze prace badawcze H1-H12, ich osiagniecia a takze konsekwentne
wykorzystywanie zdobytej wiedzy i doswiadczenia w nastepnych krokach badawczych,
umozliwity sprzezenie wtasnosci struktury materiatéw pétprzewodnikowych z ich morfologig i
wiasnosciami powierzchni, umozliwiajac korelacje tych witasnosci z architekturg ukfadu
pracujgcego i jego wydajnoscig w przetwarzaniu energii stonecznej do energii chemicznej lub
magazynowanej w wigzaniach (w przypadku redukcji CO,). Tylko taki rownolegly postep w
badaniach struktury i powierzchni materiatéw pétprzewodnikowych umozliwia dokonywanie

przetomowych i innowacyjnych odkry¢ stanowiacych o postepie w dziedzinie.

5. Omowienie pozostatych osiggnieé naukowo — badawczych

Poza cyklem prac, stanowigcym osiggniecie naukowe, jestem autorem 19 publikacji P1-P19,
z czego 11 powstato poza zakresem pracy doktorskiej. W pracach tych skupiam sie na
syntezie, badaniu wtasnosci oraz modyfikacjach strukturalno-morfologicznych materiatow
potprzewodnikowych t.: WO3 [P11, P13, P14, P15], TiO2 [P8, P10,], tlenek mieszany WOQO;-
Fe20s [P12], tlenek mieszany Bi203-Ca0 [P9]. Strategia tworzenia tlenkéw mieszanych opiera
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sie na hybrydyzacji pasm poprzez nakfadanie sig¢ orbitali obu tlenkéw, a tym samym
wprowadzaniu nowych witasnosci wynikajacych ze zmian w strukturze pasmowej powstatych
materiatéw. Nie tylko jednak te nowe wtasnosci wynikajace z powstania dodatkowych stanéw
elektronowych w samym pasmie wzbronionym decydujg o lepszych wiasnosciach
absorpcyjnych czy wydajnosciowych, zmiany w samej strukturze oraz transporcie na skutek
powstawania lokalnych punktéw tlenku mieszanego, czgsto o znacznie mniejszej przerwie
wzbronionej usprawniajg transport tadunkéw poprzez tworzenie lokalnych ztgczy. Przyktadem
takiej charakterystyki jest wytworzony mieszany tlenek WO3-Fe20s, opisany w pracy P12.
Tlenki mieszane powstaja w wysokich temperaturach, uniemozliwiajgcych ich przygotowanie
na szkle przewodzacym FTO. Z tego tez wzgledu, w pracy tej zastosowatam podktady
przewodzace z folii metalicznych wolframu i tytanu. Folie te w atmosferze pokojowej, pomimo
zastosowanego trawienia, do$¢ szybko pokrywaty sie warstwg tlenkdw, tak wigc natozony
prekursor znajdowat sie w warunkach syntezy w bezposrednim kontakcie z warstwa tlenkowa.
W rezultacie, tuz przy podktadzie wytworzyty sie inkluzje tlenku mieszanego Fe:WOs 0
przerwie wzbronionej ok. 1,5 eV, stanowiace ztgcze z WO; oraz Fe:Os znajdujace sig¢ w
objetosci. Ta interesujgca struktura umozliwita otrzymanie stosunkowo wysokich fotopragdow
oraz usprawnienie ruchliwosci tadunkéw, potwierdzone badaniami spektroskopii
impedancyjnej. Inny tlenek mieszany bizmutu i wapnia, opisany w pracy P9, zostat
przygotowany metodg pirolizy w ptomieniu do zastosowan fotokatalitycznych i byt
przedmiotem grantu badawczego Szwajcarskiej i Japonskiej Fundacji Nauki oraz przedmiotem
wspbipracy badawczej z zespotem Prof. Ye z National Institue for Materials Science w
Tsukubie, Japonia. Inne niz opisane w cyklu habilitacyjnym prace badawcze opierajgce si¢ na
WO3, dotyczyty domieszkowania borem opisanego w pracy P11, opracowania nowej metody
jego wytwarzana droga niewodng i technikg mikrofal. Petna charakteryzacja wraz z badaniami
wydzielania tlenu na tej elektrodzie zostaty opisane w pracy P13, powstatej w wyniku
wspodtpracy nawigzanej w ramach realizacji grantu polsko-szwajcarskiego. Natomiast praca
P14, powstata w odpowiedzi na liczne spotykane w literaturze btedne interpretacje dotyczace
utleniania wody czy tez braku identyfikacji tlenu jako produktu tej reakcji na WO;. Publikacja
ta umozliwita wyjasnienie wielu aspektow utleniania wody w elektrolitach nieorganicznych oraz
w nawigzaniu do zastosowan elektrolitéw organicznych, oraz ugruntowata stanowisko
dotyczace mechanizmu reakgji fotoutleniania wody na WOs. Istotng w tym kontekécie praca
jest P15, opisujaca gradientowe nieintencjonalne domieszkowanie jonami cyny pochodzacymi
z dyfuzji z FTO, zachodzacej podczas procesu krystalizacji warstwy WOs w wysokiej
temperaturze. Elektrody domieszkowane jonami cyny, wykazaty znacznie lepszg absorpcje
wraz z poszerzeniem jej zakresu. Zmiana ta, wynika z faktu, ze gradientowa dyfuzja jonow
cyny powoduje powstanie dodatkowych stanéw elektronowych w poblizu pasma
przewodnictwa, zmieniajac charakter przerwy wzbronionej ze skosnej na prostg a tym samym
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wplywa na wspoétczynnik absorpcji $wiatta. Elektrody te wykazaty rowniez lepsza kinetyke
procesu utleniania wody poprzez eliminacje pikédw rekombinacyjnych oraz lepsze
przewodnictwo catej elektrody zobrazowane brakiem spadkéw omowych na zarejestrowanych
krzywych zaleznosci fotopradu od potencjatu. Usprawnione wtasno$ci wynikaja réwniez z
charakteru inkluzji w warstwie WOgs, tworzacych nano-wyspy tlenkéw cyny bedacych w
bezposrednim kontakcie z ziarnami WO3 To wytworzone lokalnie hetero-ztgcze wptyneto na
separacje wygenerowanych fadunkéw w pétprzewodniku. Praca dotyczgca TiO2, P8, réwniez
dotyczy zagadnien transportu, separacji fadunkéw oraz architektury uktadu pracujgcego.
Natomiast praca P10, powstata w wyniku wspotpracy z partnerem przemystowym w ramach
pracy magisterskiej prowadzonej pod moja opieka naukowg i dotyczyta przeniesienia
zoptymalizowanego tlenku tytanu na elastyczny podktad w celu stworzenia tasmy

fotokatalityczne;.

Podsumowujac, wszystkie moje prace badawcze wpisuja sie w nurt badan podstawowych,
ukierunkowanych na eliminacje procesow ograniczajacych wydajnos¢ przetwarzania energii
sfonecznej oraz sprzezenie ulepszonych wiasnosci struktury, morfologii i powierzchni w celu

potencjalnych zastosowan w urzadzeniach napedzanych energig stoneczna.
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