Aktywacja czasteczki CO2 w procesach elektro- fotochemicznych w kierunku
fotoindukowanej konwersji do weglowodorow oraz lekkich alkoholi
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Tematem projektu sg szeroko zakrojone badania materiatow potprzewodnikowych 0
przewodnictwie dziurowym jako katalizatorow aktywacji czasteczki CO2 do jej wydajnej
redukcji wspomaganej energig §wiatla stonecznego.

Obiekty badan

Obiektem badan bgda potprzewodnikowe tlenki o przewodnictwie typu-p (dziurowym), ktore na
skutek absorpcji promieniowania §wietlnego umozliwia zaj$cie reakcji nawet przy potencjale mniej
ujemnym niz potencjat termodynamiczny, czyli obnizenie nadpotencjatu redukcji CO,. Ograniczeniem
wynikajagcym ze struktury elektronicznej materiatu jest niska koncentracja elektronow w pasmie
przewodnictwa co prowadzi do braku aktywnosci katalitycznej w kierunku redukcji CO2. W celu
zwigkszenia gestosci  elektrondw w pasmie przewodnictwa, projekt zaklada wytworzenie
kompozytowego ztacza potprzewodnikowego typu p-n. W konstrukcji ztgcza kompozytowego,
wybrane potprzewodniki powinny posiada¢ potencjaly pasm tak dobrane aby potencjat pasma
przewodnictwa potprzewodnika, typu-n, byl mniej ujemny niz dla pétprzewodnika typu-p, tak aby
umozliwi¢ efektywne wykorzystanie fotogenerowanych w poétprzewodniku typu-p elektronow, do
redukcji CO.. Poza usytuowaniem krawedzi pasma przewodnictwa, duze znaczenie ma réwniez
rozciagniecie pasma w kierunku bardziej ujemnych potencjatéw, a wiec wyzszych energii, bowiem
umozliwia przesunig¢cie poziomu quasi Fermiego ztacza (pod oswietleniem) w kierunku potencjatow
bardziej ujemnych warunkujacych efektywna redukcje CO,. Powyzsze wymagania dotyczace wyboru
polprzewodnika ztacza, typu-n, sg spetnione przez szereg materiatow tj. np. TiO., SrTiO; czy KTaOs

Cele badan
Celem badan podjetych w ramach realizacji pracy doktorskiej beda szeroko zakrojone badania

kluczowych aspektow procesu elektroredukcji CO2, przede wszystkim, ale nie wylgcznie, zwigzane z
podniesieniem wydajnosci reakcji poprzez przeciwdziatanie zachodzacej na elektrodach metalicznych
dezaktywacji. Badania te obejmowac beda aktywacje CO2 na wybranych katalizatorach metalicznych
(Au, Ag. Cu i ich kombinacje) poprzez réwnolegta dodatkows aktywacj¢ wynikajaca z interakcji
implementowanych nanostruktur plazmonicznych ze §wiatlem. Kolejnym waznym celem projektu
bedg badania mechanizmu transportu elektronu w uktadzie ztgcza typu p-n stanowigcego fotokatode.
Konstrukcja ztacza typu p-n, ma na celu nie tylko podniesienie wydajnosci redukcji CO, indukowanej
$wiattem, ale umozliwi¢ takze zbadanie wptywu obecno$ci nanostruktur plazmonicznych Au i Ag na
mechanizm generowania tadunku, jego akceleracji oraz putapkowania. Do wytworzenia takiego zlacza
niezbedne bedzie selekcja, preparatyka oraz konstrukcja elektrody pracujgcej zawierajacej
fotoaktywne materialy polprzewodnikowe o odpowiednio dobranym przewodnictwie. Zwigzanym z
tym zadaniem, celem pracy bedzie identyfikacja produktow aktywacji czasteczki CO2 ich dystrybucja
oraz okre$lenie selektywnosci katalizatora w kierunku okreslonych produktow.



Metodologia badawcza

Podejmowane kolejno etapy badan, dotyczy¢ bedza podjecia proby rozpoznania i
przeciwdziatania mechanizmowi dezaktywacji elektrod miedzianych. W tym celu
wyselekcjonowane nanostruktury plazmoniczne begda wykorzystane do wzbudzenia
plazmonicznego na miedzi tak aby cata aktywno$¢ ukladu zdeterminowana byta wlasnosciami
wnoszonymi przez czastki plazmoniczne tj. zmiany w powinowactwie powierzchni do
substratow oraz produktow przejsciowych zachodzacych reakcji. Dhlugotrwate procesy
fotoelektrolizy z wykorzystaniem elektrod miedzianych lub uktadow bimetalicznych z
miedzig, bedg mialy na celu wyselekcjonowanie stabilnego uktadu pod katem wysokich i
statych w dlugim czasie pradow redukcji CO2. Widma XPS bedg rowniez kluczowym
elementem przy identyfikacji sktadu powierzchni w celu rozpoznania mechanizmu
dezaktywacji i ponownej aktywacji elektrokatalizatora miedzianego. Etap nastepny, stanowi¢
bedzie konsekwencje aktywnosci wytworzonych uktadow, w kierunku doktadniej analizy
produktéw redukcji CO.. Analiza ta opiera¢ si¢ bedzie na wartosciach pradow
umozliwiajgcych obliczenie wydajnosci konwersji CO2 do produktow oraz na detekcji tych
produktow, w funkcji narzucanego potencjatu, technika chromatografii gazowej sprzezonej z
detektorem mas. Kolejne analizy beda prowadzone w funkcji kolejnych zmiennych tj.
wprowadzania czastek plazmonicznych 1 nastepniec dodatkowego wspoétkatalizatora
osadzonego na powierzchni elektrody pracujacej. Kolejnym waznym zagadnieniem podjetym
w projekcie bedzie synteza nowych materialow potprzewodnikowych oraz konstrukcja uktadu
fotokatody wynikajaca z polaczenia pétprzewodnika typu-p z potprzewodnikiem typu —n. W
celu petnej charakteryzacji wytworzonych uktadéw, wdrozone zostang badania z uzyciem
sondy Kelvina sprzgzonej ze $wiattowodem do pomiaru zmiany potencjatu
powierzchniowego w funkcji dlugosci fali oraz w funkcji intensywnos$ci o$wietlania. Celem
badan beda rowniez pomiary w funkcji czasu impedancji tego rodzaju elektrod. Beda one
rowniez dotyczyly efektu rodzaju i przewodnictwa stosowanych roztworéw elektrolitow.
Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) polega na narzucaniu na probke
utrzymywang przy stalym potencjale sktadowej zmiennej potencjalu o matej amplitudzie i
pomiar odpowiedzi pradowej uktadu. Pomiary prowadzi si¢ zmieniajac czgstotliwosé w
szerokim zakresie, co pozwala na wyznaczenie stalych czasowych i ich charakteru (elementy
dyskretne, czy rozproszone). Znajdujac uktad zastepczy opisujacy dobrze dane doswiadczalne
lub dopasowujac dane do przewidywan otrzymanych na drodze modelowania, mozna
obliczy¢ warto$ci parametrow charakteryzujacych uklad, takich jak stezenie nosnikow
mniejszosciowych, czy potencjat pasm plaskich badanego materiatu potprzewodnikowego.
Uktad badany metodg EIS musi si¢ znajdowaé w stanie stacjonarnym. W przypadku badan
uktadow zmiennych w czasie zastosowana begdzie ogodlniejsza metoda jednoczesnej analizy
czestotliwoscei i czasu ( Joint Time - Frequency Analysis ).

Przewidywane efekty badan

Przewidywanym efektem proponowanego projektu bedzie w pierwszym rzg¢dzie zrozumienie
zjawisk dezaktywacji oraz wtornej reaktywacji katalizatorow reakcji redukcji CO2 na skutek
oddziatywania z nanostrukturami plazmonicznymi wnoszacymi do uktadu zmiang we
wlasciwosciach strukturalnych, optycznych oraz katalitycznych. Waznym aspektem bedzie
réwniez powigzanie mechanizmu aktywacji czasteczki CO2 z rozkladem otrzymanych
produktow oraz identyfikacja 1 konstrukcja fotokatody umozliwiajacej dlugg 1 stabilng prace
w czasie, z dobra wydajnoscia w kierunku fotoindukowanej konwersji CO2 do
weglowodorow 1 lekkich alkoholi.

Interdyscyplinarnos¢ projektu



Zagadnienie aktywacji czasteczki dwutlenku wegla, ze wzgledu na swoja wszechstronno$¢
zwigzang z obecno$cig tej trwalej czasteczki zarowno w ukladach biologicznych,
chemicznych czy srodowiskowych stanowi doskonaty przyktad badan interdyscyplinarnych.
Zatozenie to poparte jest faktem, przecigzonego obecnie obiegu wegla w przyrodzie. Poprzez
fotosynteze natura pokazuje nam jak mozna zamieni¢ padajace promieniowanie stoneczne w
uzyteczng energi¢. Jednakze, to co odbywa si¢ w naturze, jest wyjatkowo trudne do
odtworzenia w naszej makroskopowej rzeczywistosci. Ponadto, nasza cywilizacja
wykorzystuje naturalne surowce szybciej niz si¢ one odnawiajg, tak wiec problem gazow
cieplarnianych stanie si¢ realnym problemem juz w niedalekiej przysztosci. Dlatego,
stworzenie efektywnego sposobu konwersji CO staje si¢ pilng potrzeba aby zapewnic
przysztym pokoleniom zaopatrzenie w paliwa otrzymywane z czystej i odnawialnej energii.

Wykorzystanie energii ktéra w sposob ciagly dociera do ziemi ze stonca, jest waznym
globalnym wyzwaniem poniewaz jest kilka rzedow wigksza niz inne odnawialne zrodia
energii. Kolejng przewaga energii stonecznej jest mozliwos¢ przeprowadzania reakcji
chemicznych ktorych to produkty umozliwiaja magazynowanie olbrzymich porcji energii w
wigzaniach chemicznych ktére z kolei moga by¢ uwolnione w naturalnym obiegu wegla lub
powtornie uzyte w jakiejkolwiek technologii opierajacej si¢ na weglu. Czasteczka CO2 jest
bardzo stabilna i odporna na bezposredni rozktad nawet w tak wysokich temperaturach jak
2000°C. Wktad energii potrzebny do przeprowadzenia reakcji redukcji czasteczki CO2 do
weglowodoréw, moze by¢ dostarczony przez padajace swiatto. Aktywacja tej bardzo stabilnej
molekuty inicjuje wicloetapowa sekwencj¢ reakcji prowadzaca do powstania rodnika.
Wytworzenie tylko tego pierwszego w szeregu produktu posredniego wymaga potencjatu -
1.89 V wzgledem standardowe;j elektrody wodorowej (SHE). Kolejne etapy dotycza formacji
produktow okreslonych przez liczbe elektrondw i1 protondw biorgcych udziat w reakcji
chemicznej. Jednakze, standardowe potencjaly tworzenia poszczegdlnych produktow, nie sg
oddalone od siebie i kontrola powstawania okre§lonego produktu musi odbywac si¢ za
pomoca doboru katalizatora lub/i wspotkatalizatora oraz warunkoéw redukcji. Dlatego tak
wazne jest, zrozumienie poczatkowej aktywacji CO2, adsorpcji oraz mechanizmu
redukcji aby moc wydajniej prowadzi¢ proces redukcji CO2. Odkrycie i zrozumienie
nawet juz pojedynczego procesu da nam wglad w mechanizm catego uktadu. Z tego tez
wzgledu elektroredukcja czasteczki CO2 1 wytwarzanie z niej bazujacych na weglu nosnikow
energii zajmuje naukowcow od przeszto 100 lat.

Bazujac na powyzszym opisie zjawisk, ktore wchodza w zakres procesow umozliwiajacych
aktywacje¢ CO2 , a nastgpnie rozklad 1 identyfikacje produktow w celu ich wtdrnego
wykorzystania, mozna kolejno wymieni¢ dziedziny nauki z podstaw ktorych nalezy czerpaé
aby te procesy zrozumie¢ i1 prawidlowo przeprowadzi¢. Jako pierwsze nalezy uwzgledni¢
biologiczne podejscie do zjawiska fotosyntezy, a nastgpnie wejs¢ glebiej w zagadnienie
biomimetyki aby te procesy odtworzy¢ w s$rodowisku makroskopowym. Wytworzenie
materiatu do badan jak i jego aktywacja poprzez dostarczenie energii aktywacyjnej uruchamia
procesy z pogranicza fotoelektrochemii, elektrochemii, chemii fizycznej oraz katalizy.
Powigzanie oraz czerpanie z aktualnego stanu  wiedzy w tych dziedzinach, stanowi z
pewnoscig o interdyscyplinarno$ci proponowanego projektu badan.
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