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1. Bevezetés

A szén-dioxid 1égkori mennyisége az ipari forradalom ota folyamatos ndvekedést mutat.
Mig az iparosodas eldtti idokben a természetes szén-ciklus képes volt kozel allando (278
ppm) értéken tartani a szén-dioxid atmoszférikus koncentracidjat, napjainkra ez az érték a
jelentds mértékii antropogén eredetli CO,-emisszid kovetkeztében elérte a 398 ppm-et'. A
novekedés legfobb oka az elektromos energiatermelés és a kozlekedés, hiszen jelenleg a vilag
energiaigényének 82%-at fosszilis tiizeléanyagok felhasznalasaval allitjak els'. Az
iiveghazhatasu CO, mennyiségével parhuzamosan a Fold atlaghdmérséklete is évtizedek ota
jelentés mértékii novekedést mutat, igy egyes vélemények szerint a globalis felmelegedésért
¢s az ehhez kapcsolédé klimavaltozasért nagy mértékben a CO, a felelds. Ezért napjaink
kiemelt feladata hosszll tavon is hatékonyan miikod6é megoldast taldlni a CO, atmoszférikus

mennyiségének csdkkentésére.
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B: A Fold évi atlaghdmérsékletének eltérése az 1901-2000 idészakban mért
hosszu tavu atlagtol (sajat abra a NOAA Climate.gov adatai alapjan)z2.

Legkézenfekvobb megoldasnak a meglijulo- vagy nukledris energiaformék hasznalatanak
eldmozditasa tlinik, azonban ezek egyeldre hozzaférhetdségben, stabilitdsban és arban nem
tudjak felvenni a versenyt a fosszilis tiizeldanyagokkal. Emiatt a figyelem egyre inkabb a mar
kibocsatott CO, 1égkorbdl valo eltavolitasara, tarolasara és tovabbi felhaszndldsara irdnyul. A
szén-dioxid fiistgadzbol valod levalasztisa és tarolasa kb. 80-90%-kal csokkenti az erémiivek
CO,-emisszi0jat, azonban az eljards energiaigényes, €s a hosszu tavl fold- vagy ocean alatti
biztonsagos tarolds sem kidolgozott. Ezzel szemben azok a modszerek, amelyek a CO,-ot
kozvetleniil tiizeléanyagokkd és egyéb szerves alapanyagokkd képesek alakitani, sokkal
nagyobb lehetdséget rejtenek magukban, hiszen amellett, hogy csokkentik a szén-dioxid
koncentraciojat, mérséklik a  fosszilis részesedését az

egyuttal tiizeldanyagok

energiaszektorban.’



A CO; redukcigjara nagy szdmban ismertek hagyoméanyos kémiai modszerek, mint a
torténeti szempontbol is fontos Fischer-Tropsch- és a Sabatier-eljards, vagy egyéb nagy
hémérsékleten és nyomason lejatsz6do folyamatok, melyek terméke tobbek kozott: karbamid,
uretan, karbonsavak, polikarbonatok, metanol’. Ezekkel a rendkivill energiaigényes
modszerekkel szemben az utobbi idében egyre inkabb eldtérbe keriilnek az elektrokémiai
eljarasok a CO, hasznositdsdban. Ezek koziil is eldre lathatolag azoknak lesz kiemelkedd
szerepiik a jovoben, melyekhez a sziikséges energiat a napenergia szolgaltatja. A napenergia
az egyik legtisztabb, ¢s gyakorlatilag kimerithetetlen energiaforras, hiszen az egy ora alatt
Napbol a Foldre érkezd energia tobb, mint az emberiség egy évi energiaigénye. Problémat a
napenergia megfeleld hatdsfokt atalakitasa, valamint a jelenleg hasznalatos eszkdzok magas
ara jelenti. Olah Gyorgy, magyar szarmazasu Nobel dijas, ramutatott arra, hogy a jOvO energia
gazdasaga akar a metanolon is alapulhat, igy kiemelt szerepe van azoknak a CO; redukcios
eljarasoknak, melyek terméke a metanol. A metanol alapanyaga lehet szdmos kordbban
koolajszarmazékokbdl nyert terméknek és kozvetlenill tiizeldanyag-cellakban s
felhasznalhato.

A CO, napenergia segitségével torténd atalakitasara jelenleg hdrom moédszer ismert:
fotokémiai, napelemek altal termelt villamos energia segitségével végrehajtott és
fotoelektrokémiai modszerek®. A fotokémiai CO,-redukciot tulajdonképpen mesterséges
fotoszintézisnek is tekinthetjiilk. Ennek soran, hasonléan a természetes folyamathoz, egy
molekularis fotokatalizator fény hatasara képes a CO,-ot redukélni nagy energiatartalmi
termékekké, mikozben a napenergia a kémiai kotések energidjaban tarolodik. Napelemek
felhasznalasa a CO, redukciojdban valdjadban elektrokémiai redukciot jelent, amihez a
sziikséges elektromos aramot a napenergia szolgaltatja. A napelemek/fotovoltaikus cellak
szilard fazisu eszk6zok, melyek a napenergiat kozvetleniil elektromos energiava alakitjak,
aminek felhasznaldsdval megfelelé elektrod felilletén a CO, redukalhaté. A modern
fotovoltaikus eszkozok egyre nagyobb hatékonysaggal miikddnek, tartosak é€s hosszi az
élettartamuk.

A harmadik tipusat a napenergia CO-redukcioban torténd felhasznaldsanak a
fotoelektrokémiai celldk jelentik. Ezeknek az eszkozoknek az alapja a félvezetd/elektrolit
hatérfeliilet, mely alkalmas struktiraval rendelkezik a fény hatasara keletkezd toltéshordozok
szeparalasdra ¢és a hatarfeliileten oxidacios vagy redukcidés folyamatok lejatszatésara.
Megfeleld hullamhosszii fény hatdsdra a p-tipusti félvezetdben keletkezé elektronok
kozvetleniil, vagy egy medidtor molekula (vagy részecske) segitségével redukaljak a CO;-ot.

Hasonl6an a napelemekhez kapcsolddd CO, redukcidhoz, a fotoelektrokémiai celldkat is elsd
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sorban Hj-fejlesztés iranyaba dolgoztak ki ¢és Iényegesen kevesebb példat taldlhatunk
fotoelektrokémiai COs-redukciora a folyamat kinetikai nehézségei miatt. A sikeres
fotoelektrokémiai redukci6 feltétele a megfeleld félvezetd anyag megtaldldsa, aminek
segitségével nagy hatékonysaggal, minél kisebb energia befektetés mellett, a kivant terméket
nagy szelektivitassal nyerhetjiik.

Szamos félvezetd anyag (p-Si, CdTe, InP, GaAs, GaP, FeS,, Cu,0) alkalmazhatosagat
vizsgaltak fotoelektrokémiai CO, redukcids reakciokban az utobbi harom évtizedben®’. Ezek
koziil példaul a GaP és a Cu,O megfeleld koriilmények kozott igen nagy szelektivitast
mutatnak a metanol iranyaba®’. Azonban eddig még nem sikeriilt olyan stabil félvezetd
anyagot talalni, ami kizdrélag napenergia felhasznalasaval, vizes kozegben képes a CO;-ot
kell6 hatékonysaggal metanolla alakitani. A szervetlen félvezetok legnagyobb hatranya, hogy
gyakran igen toxikus, nehezen hozzaférhetd, draga anyagok. Ezzel szemben szerves félvezetd
anyagok is ismertek, mint a vezetd polimerek, melyek 4altaldban egyszerlien, olcson
eldallithatéak, nem mérgezéek, nagy a kornyezeti stabilitasuk, kicsi a tomegiik és
tulajdonsagaik konnyen modosithatdak. Ezek az anyagok szintén lehetOséget nyujthatnak a
CO; redukciojara.

A vezetd polimerek az 1967-es felfedezésik ota a tudomdnyos érdeklddés
kozéppontjaban allé anyagok kiilonleges tulajdonsagaik, sokrétli felhasznalasi lehetdségeik
miatt. Csak néhany példat kiemelve: véltoztathatd elektromos vezetésiiket szenzorokban,
fényemittaldo  didodadkban;  toltéstdrolo  kapacitdsukat  akkumuldtorokban;  optikai
tulajdonsagaikat elektrooptikai kijelz6kben, intelligens ablakokban, napelemekben hasznaljak
ki. Félvezetd jellegiik miatt fotoelektrokatalitikus folyamatokban, mint fotoelektrokémiai
hidrogén-fejlesztésben® és oxigén-redukcids reakcioban is sikeresen alkalmazzak Oket’.
Korabban kutatécsoportunkban is volt példa ilyen jellegli kutatasokra: PEDOT és
PEDOT/vas-oxalat, illetve polipirrol/magnetit kompozit fotoelektrokatalitikus tulajdonsagait
vizsgaltak oxigén-redukcios reakcioban’.

Bizonyos nitrogén-tartalmi vezeté polimerek, mint a polianilin'® és a polipirrol'’
bizonyitottan elektrokatalitikus aktivitdst mutatnak a CO, redukcidjaban, de eddig legtobb
esetben sziikséges volt egy mediator molekula alkalmazasiara a megfeleld hatékonysag
érdekében. Tovabba meglepd modon a szakirodalomban nem taldlunk példat vezetd
polimereken megvalositott fotoelektrokémiai CO; redukciora. Ennek tiikrében igen érdekes és
igéretes kutatasi és alkalmazasi teriiletet jelenthet a CO, fotoelektrokémiai redukcidja vezetd

polimerek segitségével.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Elektrokémiai COz redukcié

A CO; egy rendkiviil stabil, linearis molekula, kiilonb6z6 értékes termékekké torténd
atalakitdsa termodinamikailag nem kedvezményezett. Emiatt a CO, redukcidjahoz jelentds
energia befektetés, a reakciokoriilmények optimalizalasa sziikséges €s nagyon gyakran
katalizator alkalmazasa is elengedhetetlen. Néhany lehetséges CO; redukcios reakcio6 standard

potencialja (pH=7, vs. NHE)'?:

(1)CO, + e~ =C05  E°=-1,90V
(2)CO, +2H* +2e~ = HCOOH E°=-0,61V
(3)CO, +2HY +2e~ =CO + H,0 E°=-0,53V
(4)CO, + 4 H* + 4e~ = HCHO + H,0 E°=-0,48V
(5)2H*+2e = H, E°=-042V
(6)CO, + 6HY + 6~ = CH;0H E°=-0,38V
(7)CO, +8H* +8e™ = CHy +2H,0 E°=-0,24V
(8)2C0,+12H* +12 ¢~ = C,HsOH + 3H,0 E°=-0,16 V

A CO; egy elektronos redukcidja (8) igen negativ potencidlon valésul meg, mivel a
linearis molekula atalakuldsa a ,meghajlott” szerkezeti gy6k anionnd rendkiviil
energiaigényes folyamat. Azonban a tobb elektronos redukcids folyamatok ehhez képest
termodinamikailag kedvezdébb koriilmények kozott jatszodnak le. Ezen reakciok mindegyike
az elektrontranszfer mellett protontranszfert is igényel, igy minden esetben sziikséges
protonforrast is biztositani a reakciohoz. Ezt a szerepet legtobb esetben a viz tolti be.

A CO; redukcidja vizes és nemvizes kozegben is megvalosithato. A legfébb kiilonbség a
nemvizes olddszerek €s a viz kozott a CO, oldhatdsaga, mely nemvizes kozegben akar 7-8-

szor is nagyobb lehet’.

Oldoszer CO; oldhatosag/M
Viz 0,033
Acetonitril 0,205
Tetrahidrofuran 0,279
Dimetil-szulfoxid 0,138

1. tablazat: A CO, oldhatésaga vizben és néhany szerves oldészerben 25°C-on, atmoszférikus nyoma’sonlg.

Vizes kozegben tovabbi nehézséget jelent, hogy a pH erdteljesen befolyasolja a CO,

megjelenési formajat (CO,, HCO5,, CO5%), ami hatassal van egyes termékek képzSdésének



termodinamikai potencidljara. Aprotikus olddszerekben rendszerint kis mennyiségli (1%)
vizet hasznalnak protonforrasként, mely a CO, oldhatésagdt még nem befolyasolja. A
nemvizes kdzegek toxikussaga, karos kornyezeti hatasai és rendszerint magasabb aruk miatt
azonban a viz, mint oldoszer hasznélata mindig eldnyt élvez.

A termodinamikai nehézségek mellett kinetikai akadalyok is fellépnek az egyidejii
protonatmenettel jard tobbelektronos reakciokban, hiszen minden egyes elektron transzfer
soran le kell gydzni egy aktivalasi energiagatat is. Tovabbi problémat jelent, hogy a H'/H,
redoxi rendszer standard potencialja nagyon kozel esik a CO, redukciés potenciadlokhoz, ezért
mindig szdmolni kell a CO, redukcioval versengé hidrogénfejlédéssel is, a folyamat
hatékonysaganak rovéasara. A szelektivitds ndvelése egy adott termék iranyaba, emiatt kiemelt
fontossagu kérdés.

Habar a CO, redukcidja kozvetleniil fém elektrodok feliiletén is megvaldsithatod, a
sziikséges tulfesziiltség altaldban olyan nagy, hogy gazdasagi szempontbol kedvezdtlenek
ezek az eljardsok. A jelentds tulfesziiltséget ezeken az elektrédokon jellemzden a CO;~
koztitermék képzbdése okozza'*. Megfigyelték, hogy killonboz6 fémek mas-mas termékek
iranyaba mutatnak szelektivitast. Példaul Hg és Pb feliiletén foként hangyasav, Zn, Au, Ag
elektrodokon CO fejlédik , mig a Cu szénhidrogének, aldehidek és alkoholok képzddésében
mutat nagy katalitikus aktivitast'.

A tulfesziiltség csokkentése érdekében szamos katalitikus stratégiat dolgoztak ki a CO,
elektrokémiai redukciojara. Gyakran valamilyen mediator molekulat (pl. piridin, atmenetifém-
komplexek) alkalmaznak az oldatban, melynek segitségével elkeriilheté a gyodkanion
koztitermék keletkezése'®. Masik lehetéség, hogy maga az elektrod anyaga katalitikus hatasa
a CO; redukcigjaban. Erre példa, hogy Cu,O-dal modositott Cu elektrod feliiletén a CO,
redukcioja sokkal nagyobb sebességgel és lényegesen kisebb tulfesziiltség mellett megy
végbe Cu elektrodhoz képest. A Cu,O feliiletén a metanol nagy szelektivitassal képzédik''.

A katalitikus stratégidk mellett a CO, redukcids folyamat energiaigényét a napenergia
kozvetlen hasznositasaval lehetne csokkenteni. Erre fotokémiai vagy fotoelektrokémiai

eljarasok nyudjtanak lehetdséget.

2.2. Fotokémiai CO; redukcio
A CO, homogén fotokatalitikus redukcioja az alabbi 1épésekbdl all:
P+hv=P
P +D=P+D
P"+ kat = P+ kat’



kat”+ CO, = kat + termékek

Egy fotoérzékenyité anyag (P), mely az UV- vagy lathaté hulldmhossz-tartomanyban
nagy mértékben képes fényt abszorbealni, gerjesztett allapotba keriil. Ezt a gerjesztett allapotu
érzékenyitét egy elektrondonor molekula (D) kioltasi folyamatban redukalja. Az adott
folyamat végrehajtasara alkalmas fotoérzékenyité anyag redukalt formaja képes hatékonyan
elektront 4tadni a katalizator (kat) molekuldnak, igy a redukalt katalizator a CO, molekulahoz
kotddve katalitikus folyamatban kialakitja a redukcids termékeket. Egyes esetekben a
fotoérzékenyitd anyag ¢€s a katalizator megegyezik.

A leggyakrabban alkalmazott érzékenyitd anyagok aromas vegyliletek, vagy polipiridin
ligandumokkal rendelkezd fém-komplexek. Katalizatorként sok esetben makrociklusos Co-,
Fe-, és Ni-komplexeket, Ru- és Re- polipiridint vagy szuszpendalt fém kolloidokat
hasznalnak.*

A konjugalt makrociklusos fémkomplexek elénye, hogy rendszerint jelentds elnyeléssel
birnak a lathatdé fény hullamhossz tartomanyaban, igy sziikségtelenné valik az érzékenyitd
anyag hasznalata. Egy igen széles korben tanulményozott katalizdtor a Re(biby)(CO);X
(X=CI,Br) komplex, mely a CO szelektiv képzédését segiti'’. Bebizonyitottak, hogy a
fémkomplex katalizdtorok miitkodése megkoveteli, hogy egy lires koordinacids hely legyen a
fémionon a CO, molekula szamara. A CO, koordinalddasa a fémionhoz csGkkenti a molekula
tovabbi reakcidinak aktivalasi energidjat, lehetové téve ezzel ennek az inert molekuldnak az
atalakitasat hasznos termékekké”.

A fotokémiai CO, redukcio egy fontos 1épés lehet a napenergia segitségével torténd
tiizeldanyagok eldallitasara és a légkori CO, koncentracid visszaszoritasara, de a jelenleg
ismert rendszerek még nem elég hatékonyak ¢és kidolgozottak az ipari mértéki
felhasznalashoz. Tovabbi fejlesztések sziikségesek a katalitikus rendszerek stabilitdsanak és a
folyamat sebességének novelése érdekében, figyelembe véve, hogy az alkalmazott komplex
vegylletek legtobbszor ritka ¢és draga atmenetifémeket tartalmaznak. A homogén
fotoredukcios rendszerek tovabbi hatranya, hogy sziikséges egy donor molekula hasznalata az
elektronok biztositdsahoz. Idedlis esetben mind az elektronok, mind a hidrogén atomok

forrasanak a viznek kellene lennie egy ilyen mesterséges fotoszintetikus folyamatban.*!”



2.3. A CO: fotoelektrokémiai redukcidja
2.3.1. A félvezetd/elektrolit hatarfeliilet és a fotoelektrokémiai jelenségek

A szén-dioxid fotoelektrokémiai redukcidja fotoelektrokémiai-cellakban valosithatdo meg.
A fotoelektrokémiai-cellak egy elektrolit oldatba meriild félvezetd munkaelektrodbol és egy
ellenelektrodbol (fém vagy félvezetd) allnak. A félvezetd elektrodot megvildgitva az oldatban
1évo elektroaktiv anyag oxidacigjat vagy redukcidjat idézhetjik el6. A folyamat

megvalodsitasaban kulcs szerepet jatszik a félvezetd/elektrolit oldat hatarfeliilet.
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2. abra: Egy fotoelektrokémiai cella sematikus rajza (A).
Egy p-tipusu félvezet6 az elektrolit oldattal valé érintkezés el6tt (B) és utan (C)

A félvezetd anyagokban a toltéshordozdknak két tipusat kiilonboztetjiik meg: a negativ
toltésti elektronokat és a pozitiv toltésli lyukakat. Az elektronok és a lyukak kiilonboz6
félvezetokben eltérd mértékben jarulnak hozzéd a vezetéshez, ennek megfelelden tobbségi és
kisebbségi toltéshordozokrdl beszelhetiink. Amennyiben a tobbségi toltéshordozok
elektronok, n-tipusu-, ha lyukak, akkor p-tipusi a félvezetd. Mivel fotoelektrokémiai
redukcios folyamatokban a p-tipusi félvezetdk alkalmazhatok, ezért a kovetkezdkben
els6sorban a p-tipusti félvezetdk tulajdonsdgait mutatom be. A p-tipusu félvezetdkben a
vegyértéksavhoz kozel akceptor energianivok helyezkednek el, ahova a vegyértéksavbol az
elektronok viszonylag kis energia hatasara is 4t tudnak kertilni. A visszamarado pozitiv toltésii
lyukak elmozdulésa alakitja ki a vezetést.

Ha egy szilard félvezetd elektrolit oldattal érintkezik, a két fazis eltérd elektrokémiai
potencialja a félvezetd savszerkezetének megvaltozasat okozza a feliileti rétegben (kitirtilési
réteg). A fazishataron megvaltoznak az energiaviszonyok, a félvezetd hatarrétegében

elektromos tér alakul ki, ugynevezett savelhajlas figyelhetd meg. Egy p-tipusu félvezetot



tekintve ez azt jelenti, hogy az elektronok energiaja a vezetési- vagy a vegyértéksavban, a
félvezetd belsejében nagyobb, mint a hatarfeliileten. Ez a jelenség teszi lehetévé, hogy p-
tipusu félvezetoket fotoelektrokémiai redukcios folyamatokban hasznaljunk.

Erdemes attekinteni a félvezetd/elektrolit feliileten kialakuld fontosabb jellemzé
potencialértékeket. A félvezeton beliil a potencidlesés a vezetési sav (vagy vegyértéksav)
tombfazisbeli és a hatarfelilleten mért potencidljanak a kiilonbségével egyezik meg
(Vsc=Ecp’-Ecg). A félvezeték fotoelektrokémiai tulajdonsdgainak jellemzésére igen gyakran
hasznaljak a lapos sav (flat band, Eg) potencialt. Ez az a kiilsd potencial, melynél nincs
elektromos tér a félvezetdn beliil, vagyis a savok elhajlasa nem kovetkezik be a hatarfeliileten.
Ep, értékét kapacitasméréssel lehet meghatarozni (Mott-Schottky abrazolas)'®.

Ha a félvezetdt olyan hullamhossza fénnyel sugarozzuk be, melynek energiaja nagyobb,
mint a tiltott sav szélessége, a vegyértéksavbol elektronok Iépnek &t a vezetési sdvba,
toltéshordozok jonnek létre. A félvezetd/elektrolit hatarfeliileten kialakult energiaviszonyok
miatt az elektronok a vezetési savban az elektrolit felé mozdulnak, lehetdséget teremtve ezzel
az oldatban taldlhatdo elektroaktiv komponensek redukalasara. A vezetési savban
visszamarado lyukak vandorlasa éppen ellenkezd iranyba, a tombfazis belseje felé torténik. A
vezetési savba keriild elektronok csak abban az esetben képesek az oldatban 1évd elektroaktiv
részecskére atkertilni és redukalni azt, ha az elektrokémiai potencidljuk negativabb, mint az
oldatban jelenlévo redukalhatd anyagoké. Emiatt egy fotoelektrokémiai reakcid tervezésekor

elengedhetetlen a félvezetd savpozicidinak pontos ismerete.
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3. abra: Néhany szervetlen félvezeté és vezets polimer savpozicidja
a normal hidrogénelektrédhoz (NHE) képest".
(Az abra a 3-as hivatkozasban szerepl6 abra alapjan késziilt.)
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Lathato, hogy mig a CO,/CO;" redoxi par elektrokémiai potencialja a legtobb félvezetd
vezetési savja felett helyezkedik el, az egyidejii proton atmenettel jard tobbelektronos
redukcidk szamos félvezetd tiltott savjan beliil talalhatoak, lehetdséget teremtve ezzel a CO,

fotoelektrokémiai redukciojara.

2.3.2. Afélvezetdvel szemben tamasztott kovetelmények

A fotoelektrokémiai CO; redukcié néhany fontos kovetelményt tamaszt a félvezetdvel
szemben:

1. A tiltott sav megfelelo szélessége: Amellett, hogy a félvezetd vezetési savjanak
negativabb potenciallal kell rendelkeznie, mint az adott redoxi rendszer
elektrokémiai potencidlja, tovabbi fontos elvaras a félvezetdvel szemben, hogy a
tiltott sav szélessége lehetdleg minél jobban megfeleljen a napsugdrzas
spektrumanak. Ahhoz, hogy egy félvezeté a napfény jelentds hdnyadat képes
legyen abszorbedlni, a tiltott sav szélességének idedlis esetben az 1-2,2 eV
tartomanyba kell esnie. Amennyiben a tiltott sav energidja ennél nagyobb,
megoldast jelenthet érzékenyitd anyagok rogzitése (pl. festékanyagok) a
rendszerben, melyek elnyelése a lathato tartomanyba esik. Az sem elényds, ha tal
keskeny a tiltott sav, mivel ekkor a toltéshordoz6d rekombindcidja jelentds
mértékiivé valhat.
2. Hatékony toltéstranszport a félvezeton beliil: A megvilagitas hatasara képzddo
elektronoknak révid idon beliil el kell érniiik a félvezetd/elektrolit hatarfeliiletet,
illetve a lyukaknak kiils dramkoron keresztiil az anodra kell kertilniiik. A félvezetod
hatarrétegének olyan struktirdval kell rendelkeznie, melyben a kisebbségi
toltéshordozok mobilitasa nagy, mig a tobbségi toltéshordozdknak az elektrolitba
valo jutasa gatolt. A redukcios folyamatokban hasznlt p-tipusu félvezetdk esetén
ez azt jelenti, hogy minél nagyobb az elektronok mobilitdsa, annal nagyobb a
mérhetd fotoaram. (A toltéshordozok mobilitdsanak csokkenése noveli a
rekombindacid lehetdségét.)
3. Konnyii toltés transzfer a félvezetorol a CO, molekulara: A félvezetd
sdvpozicidinak megfeleld elhelyezkedése a redukalandé részecske potencialjdhoz
képest csupan a fotoelektrokémiai redukcié termodinamikai lehetoségét adja meg.
Szamos olyan rendszer ismert, ahol annak ellenére, hogy a folyamat
termodinamikailag lehetséges, a redukcido kozvetleniill mégsem megy végbe

kinetikai akadalyok miatt. Ilyen esetekben megoldast jelenthet elektrokatalizatorok
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vagy mediator molekuldk alkalmazasa a hatarfeliileten, melyek csokkentik a
folyamat aktivalasi energidjat.

4. Szelektivitas a kivant termék iranyaba: A kozel es6 redukcids potencidlok miatt
a proton redukcio és a CO, redukcios folyamatok kozott mindig versengés van.
Tovéabba a CO; redukcioja 6nmagaban szintén valtozatos termékekhez (CO, CHy,
hangyasav, formaldehid, metanol, esetleg nagyobb szénatomszdmu alkoholok)
vezethet. Gyakorlati haszna elsésorban azoknak a CO, redukcids folyamatoknak
lehet, ahol egy adott termék nagy szelektivitassal képzdédik. A szelektivitas
novelése elérhetd a félvezetd anyagi mindségének modositasaval, bizonyos
mediator molekuldk alkalmazasaval, az alkalmazott potencial valtoztatasaval, vagy
a CO, molekula az elektrod kozelében valé tartdzkodasi idejének novelésével.

s. A fotokatdd stabilitasa: A félvezetd degradalodasa kémiai, elektrokémia vagy
fotoelektrokémiai korr6zid sordn is bekovetkezhet. Kémiai korrdzié soran a
félvezetd anyaga az oldat valamely komponensével 1ép kémiai kolcsonhatasba.
Elektrokémiai korr6zidordl akkor beszéliink, ha a redukcidé soran alkalmazott
potencidltartomanyban a fotokatdéd anyagat érintd elektrodreakciok s
lejatszodhatnak (pl. CuO ¢és Cu,O redukcidja elemi 16zz¢"). A fotoelektrokémiai
korr6ziot a megvilagitas hatasara keletkezd elektronok és lyukak altal kivaltott, az
elektrodot érintd nem kivant mellékreakciok okozzak. Ez a hatas foként az n-tipusu
félvezetoket érinti a feliiletre keriild lyukak oxiddlé hatdsa miatt, mig p-tipusa
félvezetdk esetén az elektronok inkabb védelmet nyujthatnak oxidativ korr6zios
folyamatokban. A stabilitds vizsgalata kulcskérdés egy fotoelektrod alkalmazéisa
soran, hiszen ipari mértékli felhaszndlas csak hossza €lettartamt félvezetd esetén

lehetséges.

2.3.3 Afotoelektrokémiai CO; redukcié modszerei
A CO; heterogén fotoelektrokémiai redukcidjanak megvalositasara jelenleg négy

veqee w ’ . 4
kilonb6z6 modszer ismert:
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4. abra:A fotoelektrokémiai CO, redukcié alapveté médszerei’.
(Az abra a 3-as hivatkozasban talalhato abra alapjan késziilt.)

. Kozvetlen heterogén CO; redukcid a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten (A)
o Heterogén redukci6é egy p-tipusi félvezetéhdz rogzitett heterogén

elektrokatalizator részvételével (B)

o Heterogén redukcié a félvezetd feliilletéhez kotott molekularis katalizator
segitségével (D)
o A CO; homogén redukcidja egy olyan molekuldris katalizator altal, mely a

félvezetd hatarfeliiletén redukélodott (C)

A CO; redukcidja megtorténhet kozvetleniil a félvezetd/elektrolit hatarfeliileten, ha a fény
hatasara a vezetési savba keriild elektronok képesek kozvetleniil az oldatban 1évo, illetve az
elektréd feliiletén adszorbealodott CO,-molekulara jutni. Vizes és nemvizes kozegben
egyarant szdmos példat taladlhatunk az irodalomban ilyen jellegii rendszerben végrehajtott CO,
redukcidra, azonban eddig még nem sikeriilt olyan rendszert kifejleszteni, amely az dsszes, az
elébbiekben felsorolt a félvezetdvel szemben tdmasztott kovetelménynek eleget tesz.
Kiilondsen igaz ez azokra a félvezetd feliiletekre, melyeken nagy szelektivitassal képzddik a
metanol. Az 1970-es évek Ota ezek a rendszerek széleskorli vizsgélatok targyat képezik. A
tovabbiakban ezekbdl az eredményekbdl szeretnék néhanyat kiemelni.

A CO, fotoelektrokémiai redukcidjaban p'/p-Si feliilet semleges pH-n idealisnak
mutatkozott stabilitasat, robosztussagat tekintve. A p-Si tiltott sdvjanak szélessége (1,1 eV) a
félvezetok koziil az egyik legkedvezObb a napsugarzas energiajanak kihasznélasa
szempontjabol. Termékként dontéen hangyasav keletkezett, azonban a sziikséges tulfesziiltség

érteke rendkiviil nagynak mutatkozott a gazdasdgos felhasznaldshoz. Az elektrolizist még
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negativabb potencialon végrehajtva a képz6dd hangyasav mennyisége novekedett, de ezzel
parhuzamosan a CO, redukci6javal versengé proton redukcio is el6térbe keriilt’.

CO-t ¢s hangyasavat p-CdTe és p-InP elektrodon is allitottak eld fotoelektrokémiai iton
COy-bol (-1,2 V vs. SCE). Azt is kimutattdk, hogy tertaalkil-ammoénium elektrolit
hasznalatakor a CO, redukciojaval versengd proton redukcid visszaszorul az elektrod
novekvo hidrofob karakterének kdszonhetden. A redukcids potencial novelése csokkentette a
szelektivitast a CO-ra nézve, mig a hangyasavra és a hidrogénre nézve ndvelte. Hasonlo
hatassal volt a termékosszetételre a karbonat-sok hasznalata elektrolitként is”.

A CO, vizben valo oldhatdsaganak novelése érdekében atmoszférikusnal nagyobb
nyomas alkalmazasa mellett is hajtottak végre CO, redukcidt tobbek kozott p-GaAs és p-GaP
elektrodokon. Az alkalmazott potencial valtoztatasaval valtozott a termékosszetétel is: a
negativabb potencialérték hangyasav képzddésének kedvezett, mig a formaldehid mennyisége
szinte teljesen visszaszorult®.

Az eldbb emlitett fotoelektrodok tobbségét nemvizes kozegben is vizsgaltak a CO,
oldhatésaganak novelése érdekében. A leggyakrabban alkalmazott nemvizes oldészerek a
dimetil-formamid, dimetil-szulfoxid, propilén-karbonat és az acetonitril. A p-tipust Si, InP,
GaAs és GaP fotokatddokon nemvizes kozegben a f6 termék a CO*.

Az elobbi példakbol kitlinik, hogy az eddig vizsgalt rendszerek a fényenergia mellett
jelentés mennyiségli elektromos energiat is igényelnek (nagy tulfesziiltség értékek), az
alkalmazott koriilmények igen jelentds hatdssal vannak a szelektivitasra, tovabba a termékek
koziil a kételektronos redukcios termékek (CO és HCOOH) dominélnak az Osszetettebb és
gyakran hasznosabb termékekkel szemben. A kdzelmultban azonban sikeriilt kidolgozni egy
érdekes CuO/Cu,0O hibrid rendszert, amely metanolra nézve 95%-os Faraday-hatékonysaggal
miikddik vizes kdzegben, 150 mV-tal pozitivabb potencidlon, mint a CO,/CH3OH redoxi par

standard potencialja®'.

vV /SHE

5.abra:A CuO/Cu,0 rendszer savszerkezete és a CO, redukcié folyamata22
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A fotokatod eldallitasa sordn eldszor egy réz lemezre hokezeléssel nanostrukturalt CuO-ot
hoztak létre, majd a Cu,O-ot elektrokémiai Uton valasztottdk le a CuO feliiletére. A CO,
hatékony redukcidja metanolld a két oxid-fazis kedvezd elhelyezkedésti savpozicidinak
koszonhetd. A CuyO vezetési savja a CuO vezetési savja folott (negativabb potencialnal)
helyezkedik el, emiatt a Cu,O-rdl az elektronok a CuO vezetési savjaba juthatnak. A Cu,O
nemcsak a CuO-dal, hanem az elektrolittal is kozvetleniil érintkezik, igy a megvilagitas
hatasara a CuyO vezetési savjaba keriild elektronok kozvetleniil is képesek a CO;-ra kertilni.
Nagy valdszintiséggel a fotoredukcionak ez a kettds lehetdsége jarul hozzd a Cu,O-hoz
képesti megndvekedett fotoelektrokémiai teljesitményhez’.

A CO; redukcié hatékonysaganak és sebességének novelése érdekében szdmos kisérlet
szlletett a félvezetd elektrod katalitikus hatdsu anyagokkal vald moédositdsara. Fém
részecskék katalitikus aktivitdisa megfeleld koriilmények kozott atvihetd a félvezetdre
fotofesziiltség  csokkenése nélkill™'’. Hidrogénfejlesztésre nézve nagy tilfesziiltséggel
rendelkezd fémek, mint az 6lom és a cink, novelték a p-GaP fotokatdd hatékonysagat a CO,
redukcioban a protonredukcié visszaszoritasanak kovetkeztében™. A Cu/p-Si elektrodon
lehetséges a CO, redukcidja CO-on és HCOOH-n tal valtozatos termékekké, a Cu
elektrokatalitikus hatdsanak kdszonhetéen. A modositott fotokatodon a kiilonbozd redukcios
folyamatok, mintegy 500 mV-tal pozitivabb potencidlon jatszédnak le a fém elektrédhoz
képest”.

A félvezetd/elektrolit hatarfeliilet stabilizalasanak és a fotoelektrokémiai CO, redukcid
megvalositdsanak masik lehetésége homogén katalizatorok alkalmazasa az oldatban. Ezek a
molekuldk mediatorként képesek mikodni a félvezetd és a CO, kozott, a félvezetordl az
elektronokat hatékonyan képesek felvenni és homogén reakcidban tovabbadni a CO,
molekulanak. Molekuléris katalizatorok alkalmazéasa csokkenti a talfesziiltséget azaltal, hogy
stabilizdlja az atmeneti terméket. A homogén katalizator szerepét betolthetik tobbek kozott
makrociklusos fém-komplexek vagy szerves molekuldk (tetraalkil-ammonium sok, aromas
nitrilek és észterek, piridinium szarmazékok)™*.

A fém-komplexek homogén fotoredukcios folyamatokban mutatott katalitikus hatésat
kihasznalva ilyen jellegli komplexek fotoelektrokémiai CO,-redukcioban vald alkalmazasara
is szamos példat talalhatunk az irodalomban. Tobbek kozott tetraazomakrociklusos fém
komplexeket, Re-bipiridil komplexeket, és Ni-ciklamot is alkalmaztak komplex mediatorként.
A Ni-ciklam segitségével p-GaP feliileten a CO, szelektiv redukcigjat CO-dé torténd csupan

200 mV tilfesziiltséggel sikeriilt megvalositani®.
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A szerves mediatorok kozil az piridinium kation®® az egyik legelterjedtebb homogén
katalizator a CO, redukcidjaban. Bebizonyitottdk, hogy a CO, hat elektronos redukcidja
metanolld eldsegithetd az egyszeri, egy elektronos t6ltés transzfer képességgel rendelkezd
piridinium katalizator alkalmazasaval. A katalitikus hatds mind fém-, mind pedig félvezetd
elektrédok alkalmazasa soran jelentkezik. A javasolt mechanizmus szerint a CO, redukcioja
Iépésenként megy végbe a kételektronos hangyasav és a négyelektronos formaldehid

redukcios koztitermékek részvételével.

0 0 OH
Co, 2e 2e )_k 2e ) /\\H
H™ TOH H™ H
H
6. abra: A piridinium katalizalt CO, redukcié mechanizmusa.

Pd ¢és Pt katalizatorok feliiletén a piridinium-katalizalt CO, redukcié minddssze 200 mV
tulfesziiltséget igényel, ami igen nagy eldrelépést jelent a kordbban fém elektrédon
tapasztaltakhoz képest”.

Egy p-tipustt GaP fotokatdédon piridinium katalizator jelenlétében 100 %-os Faraday-
hatékonysaggal sikeriilt metanolt eldallitani 300 mV-tal pozitivabb potencidlon a CO,/CH;OH
rendszer termodinamikai potencialjadhoz képest. Ez volt az els6 olyan fotoelektrokémiai CO,
redukcids modszer, amely nem igényelt kiilsé elektromos energiat, hanem a folyamatot nagy
részben a fény energidja irdnyitotta. A rendszer igen stabilnak is mutatkozott, a mért fotodram
akéar 30 o6rdn keresztiil is stabil maradt. A piridinium kation kulcs szerepét mutatja, hogy
hidnyaban, ugyanolyan koriilmények kozott metanol képzddését nem lehetett megfigyelni.
Erdekes, hogy a piridinium kation a katalitikus hatasat csak a platinacsoport fémeivel és a
GaP-dal egyiitt fejti ki és Oonmagaban kis hatékonysdggal miikodik a metanol képzddés
iranyéaba’.

A tetraalkil-ammoénium sok szintén hatékonyak a CO, redukcié katalizalasaban. A
tetraalkil-ammonium ion hidroféb mikrokdrnyezetet teremt az elektrdd kozelében, eldsegitve
elsésorban a CO-da torténd szelektiv redukciot. Tovabba ezek az ionok a redukciot az egy
elektronos redukcioban keletkezett ammonium-gydk altal is képesek katalizalni**.

A homogén katalizatorok szelektivitdsanak és hangolhatdsdganak, illetve a heterogén
katalizatorok eldny0s tulajdonsagainak (robosztussag, konnyli elvalaszthatdsag) otvozése
miatt a fotoelektrokémiai CO, redukciés folyamatokban is megjelent az igény a homogén
katalizatorok szilard feliilletekhez vald rogzitésére. Ezek a modositott elektrodok szdmos

elényds tulajdonsaggal rendelkeznek: megakadalyozzak a molekularis katalizator
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aggregalddasat, hatékony elektrontranszfert tesznek lehetové a félvezetd és a katalizator
kozott, megvalosithatova valik vizben oldhatatlan molekularis katalizatorok vizes kdzegben
vald haszndlata, tovabba mind az elektrédnak, mind pedig a katalizator molekulanak né a
stabilitasa. A molekularis katalizator rogzitése tobb modon lehetséges: talalhatunk példat
elektorsztatikusan vagy adszorpcidval kotott polimer vazon keresztiil rogzitett, vagy kovalens

kotéssel kapcsolodé katalizatorra is”.

2.4 Vezet6 polimerek a COz redukcioban

Az elektronvezetd polimerek egy kiilonleges, az utobbi 30 évben széles korben
tanulmanyozott csoportjat képezik a polimereknek. A hagyomanyos polimerekhez,
muanyagokhoz képesti kiilonleges, eltéréd tulajdonsagaikat szabalyozhatdé elektromos
vezetésiiknek koszonhetik. Felfedezésiik ota igen elterjedten alkalmazzak déket onalldan és
kompozitjaik formdjaban, tobbek kozott korrézidovédelmi célokra, gazérzékeldk, intelligens
ablakok, fényemittdlo diddak készitésénél, vagy félvezetd tulajdonsdgaikat kihasznéljak
napelemekben és tiizel6anyag-celldkban®’ ', A vezeté polimerek egyik legérdekesebb
tulajdonsaga, hogy képesek bizonyos elektrodreakciokat katalizalni*’. Ennek a katalitikus
hatasnak a vizsgélata egy intenziven fejlodd kutatasi teriilet, ami szdmos izgalmas és hasznos
alkalmazasi teriilet kiteljesedéséhez jarulhat hozza.

A vezetd polimerek p-tipusu félvezetdk, fotoelektrokémiai tulajdonsagait mar az 1990-es
évek oOta vizsgaljak. Félvezetd tulajdonsdgaikat értelmezhetjiik a molekulapalya-elmélet
segitségével. Kisebb polimerizaciofoknal egyedi molekuldkként kezelhetjiik Oket és az
energiaszintjeiket a molekulapalydk adjak. A lanchossz novekedésével a megfeleld
molekulapalyak atfedése miatt a HOMO-LUMO tavolsag fokozatosan csokken és kialakul a

. o v 33
félvezetdkre jellemz0 savszerkezet™.
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A= HOMO-LUMO tévolség
7. abra: A savszerkezet kialakulasa a vezetd polimerek lanchosszanak névekedésével
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A vezetd polimereket, félvezetd sajatsagait kihasznalva ¢és figyelembe véve a szervetlen
félvezetokkel szemben mutatott eldonyos tulajdonsagaikat (egyszerd, olcsod eldallitas,
kornyezeti stabilitds, konnyli megmunkalhatosag, nagy feliileti bevonatok készitésének
lehetdsége), egyre elterjedtebben vizsgaljak kiilonb6zo fotoelektrokémiai reakcidok
megvalositasaban. A p-tipusu  félvezetknek megfeleléen alapvetden redukcios
folyamatokban hasznalhatdéak. Oxigén redukcids reakcioban tobbek kozott PEDOT és
kompozitjainak  fotoelektrokatalitikus  viselkedését hasznaltdk ki, mig polianilint
fotoelektrokémiai hidrogén fejlesztésben alkalmaztak®. Fotoelektrokémiai CO, redukcios
folyamatban eddig még nem vizsgaltak vezetd polimereket, de elektrokémiai CO, redukcios
folyamatban tobb példat is talalhatunk vezetd polimer elektrodok tanulméanyozésara.

A CO; elektrokémiai redukcidjadban néhany nitrogén-tartalmu polimer (polipirrol,
polianilin) bizonyitottan katalitikus aktivitast mutat'®**. A nitrogén-tartalom szerepe nagy
valoszintiséggel kozponti fontossaghi kérdés a CO, redukcidjdban, hiszen N-tartalmi
polimerek (pl. poliiminek) jelenleg a CO, legjobb ismert szilard fazisu adszorbensei’”. Az
adszorpcid kovetkeztében a CO, molekula hosszabb ideig tartézkodik az elektrod kozvetlen
kozelében, ami feltételezhetéen megkonnyiti a tobbszords elektron- és protontranszfert,
hozzdjarulva a tobbelektronos redukcios termékek (formaldehid, metanol, metan)
képzddéséhez.

Egy berlini kék filmbdl és polianilin rétegbdl allo modositott elektrodot fejlesztettek ki a
CO; elektrokémiai redukcidjara, mely jelentdsen lecsokkentette a fém elektrédokon bizonyos
termékek keletkezéséhez sziikséges tulfesziiltség értékét. A katalitikus hatast tovabb
erOsitettek egy vas-komplexnek a polianilin rétegbe torténd immobilizalasaval. A keletkezd
redukcios termékek kozott varatlan mdodon jelentds mennyiségli tobb szénatomos vegyiiletet
figyeltek meg. Mig 6nmagan a platinan és a szervetlen félvezetdvel modositott elektrodon a
hidrogén- és a hangyasav fejlddés dominalt, a polianilin jelenlétében Osszetettebb termékek,
mint a metanol, etanol, aceton és a tejsav keletkezése volt a jellemz6™.

Polipirrolt és egy kobalt-komplexszel képzett kompozitjadt nemvizes kozegben is
vizsgaltdk a CO, elektrokatalitikus redukcigjaban. A vizsgalatok soran mindkét esetben 6
termékként hangyasavat kaptak. Ramutattak arra, hogy a kompozit jelentésebb katalitikus
hatéassal rendelkezik a folyamatban, amit a redukcids potencial kb. 160 mV-os pozitiv iranyt
eltolodasa és a nagyobb katalitikus aramerdsség megjelenése mutatott. A polipirrol szerepét
elsé sorban a szubsztrdit molekula adszorpcidjaban vald részvételének tulajdonitottak,

megkonnyitve ezzel a H-atomok CO,-ra térténd transzportjat™*.
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A szakirodalomban nagyon kevés olyan elektrokémiai CO, redukcios folyamatot irtak le,
melyben a redukcid kozvetleniil, medidtor molekula nélkiil torténik meg. Ezek koziil egy
kisérlet szerves, nitrogén tartalmu, benzimidazol €s bipiridin egységekbdl all6 polimerek
vizsgalatara iranyult. Termékek detektdldsa nem tortént, de a folyamat hasonlosdgot mutatott
a homogén fazisi piridin-katalizalt rendszerekkel. A  bipiridinium nitrogének
elektrokatalitikus helyként funkcionaltak a CO, megkdtésében és redukciojaban’”.

A vezetd polimerek elektrokatalitikus hatdsa a CO, redukcidjaban és az egyéb redukcios
(oxigén, proton) folyamatokban mutatott fotokatalitikus aktivitds felveti a lehetdségét
fotoelektrokémiai CO, redukcidban valod felhasznalasukra. Erre a célra legigéretesebbnek a
feltehetéen j6 CO, adszorpcids képességgel rendelkezd N-tartalmti polimerek (polianilin,
polipirrol) tinnek. Ezeknek a vezetd polimereknek a szerepe kettds lehet a fotoelektrokémiai
CO, redukcidban, hiszen betoltik egyrészt a fotokatdd szerepét, masrészt molekularis
katalizatorként is miikodhetnek. Ismert, hogy a tetraalkil-ammoénium sok, melyeket a vezetd
polimerek eldallitasandl gyakran alkalmaznak vezetdsoként, szintén alkalmasak a CO,
redukcid katalizalasara.

Amellett, hogy Ondlléan alkalmazzuk a vezetd polimereket a CO, kozvetlen
fotoelektrokémiai  redukcidjdban, tovabbi  igéretes lehetdséget nyujthat vezetd
polimer/szervetlen félvezetd hibrid struktirak kifejlesztése is, melyek szinergikus hatas
kovetkeztében fokozott hatékonysdgot mutathatnak a folyamatban. Ezen hibrid struktarak
potencialis eldnyeit feltételezhetjiik tobb, az irodalomban fellelhetd kisérleti eredmény altal is.

A vezetd polimereket felhaszndljadk szervetlen félvezetd anyagok érzékenyitésére is

fotoelektrokémiai folyamatokban®®:

egyes vezetd polimerek nagy abszorpcios koefficienssel
rendelkeznek a lathat6 tartomanyban és képesek elektronokat juttatni a szervetlen félvezetdk
(pl. TiO,) vezetési savjaba. A szervetlen félvezetd strukturdkban a toltéshordozok nagy
mobilitasa és a vezetd polimerek azon tulajdonsdga, hogy extra stabilitdssal ruhdzhatjak fel
ezeket az anyagokat szintén ilyen jellegii hibrid rendszerek kifejlesztésének elényét veti fel*”.
A konnyl toltéstranszfer és a megndvekedett fényabszorpcid nagyobb fotodram-siirliséget
biztosithat, a CO, adszorpcidja a fotokatddon az alkoholok irdnydba megndvekedett
szelektivitast okozhat és a félvezetd stabilabba valhat. Ezeket a feltételezéseket és az
irodalomban fellelheté korabbi eredményeket figyelembe véve a vezetdé polimerek
fotoelektrokémiai CO, redukcidban valo alkalmazéasa egy ujszerl, széleskori lehetdségeket

magaban rejtd és nagy potencidlis eredményekkel jard kutatasi tertilet lehet.
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2.5. Témavalasztas indoklasa, célkitiizés

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai ¢és Anyagtudomanyi Tanszékének
Elektrokémiai Csoportja az 1980-as évek ota foglalkozik szerves vezetd polimerekkel
kapcsolatos  kutatdsokkal. Kezdetben a vezetd polimerek eldallitasaval, vezetési
mechanizmusuk, redoxi atalakitasuk, megismerésével, majd kiilonb6z6 tulajdonsaga (pl.
magneses, termoelektromos) vezetd polimer kompozitok eldallitasaval foglalkoztak. A
kézelmultban 1) kutatasi iranyként megjelent kiillonbozd szerves és szervetlen félvezetd
anyagok energiatermelésben val6 alkalmazasa.

Tudomanyos diakkori munkdm soran célul thztik ki vezetd polimer fotokatodok
eloallitasat és vizsgalatat CO, fotoelektrokémiai redukciojaban. Ilyen jellegli kutatasra az
irodalomban nem taldlhatunk példat, ezért szeretnénk megvizsgalni, hogy a vezetd polimerek
mutatnak-e a mar vizsgalt szervetlen félvezetdkhoz hasonld fotoelektrokatalitikus aktivitast a
CO; redukciojaban.

Terveink kozott szerepel kiillonbozd Osszetételii és szerkezetli vezetd polimerek CO,
redukcioban mutatott aktivitasanak vizsgalataval fényt deriteni a folyamat mechanizmusara.
Tovabbi célunk optimalizalni a fotoelektrokémiai mérésekhez a reakciokoriilményeket
(fotoelektrokémiai cella kialakitisa, fényforras alkalmas megvalasztisa). A kiilonbozd vezetd
polimer elektrodok elsddleges vizsgalatat fotovoltammetrids modszerrel kivanjuk elvégezni,
majd a redukciés folyamat sordn keletkezd termékek detektalasit GC-MS technikdval
tervezziik.

Az igy kapott fotokatodok megalapozhatjdk egy hibrid szervetlen félvezetd/vezetd

polimer fotokatodon alapti CO; redukcios fotoelektrokémiai cella kialakitasat.
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3. Kisérleti modszerek

3.1. Elektrokémiai modszerek

Az elektrokémiai és fotoelektrokémiai vizsgalatokat haromelektrodos elektrokémiai
cellaban hajtottuk végre. Munkaelektrodként arany lemezt hasznaltunk, melynek feliiletére
elektrokémiai uton vélasztottuk le a polimer rétegeket. A munkaelektrod potencidljat vizes
kozegben a kozvetleniil mellette elhelyezett masodfaji  Ag/AgCl/ 3M NaCl
referenciaelektrodhoz képest mértiikk, melynek potencidlja +200 mV a standard hidrogén
elektrédhoz képest. Nemvizes kozegben referencia elektrodként Ag/AgCl szélat hasznaltunk
(pszeudoreferencia elektréd). A dolgozatban szereplé mérési eredményeknél minden
potencial értéket ehhez viszonyitva adok meg. Az ellenelektrod minden esetben platina lemez
volt.

A fotoelektrokémiai méréseket egy egyedi kialakitdsu, zart, a katéd és anddtér

elvalasztasara alkalmas cellaban végeztiik.

ellenelektréd

referencliaelektréd

munkaelektrod

kvarc ablak
{megvilégitishelye)

Naflon membrain katddtér

8. adbra: Az egyedi kialakitasu fotoelektrokémiai cella.

A két cellatér szeparalasara egy Nafion N-117 incserélé membrant hasznaltunk, melyen
keresztiil csak protontranszfer mehet végbe, igy a két cellatérben lejatsz6dd folyamatok
egymast nem befolyasoljadk.. A munkaelektréd megvilagitdsa egy kvarc ablakon keresztiil
tortént.

Az elektrokémiai méréseket egy Autolab PGSTATI10 késziilékkel végeztik. A
fotoelektrokémiai mérésekhez egy Hamamatsu L8251 300 W maximalis teljesitményli Xe-Hg

lampat hasznaltunk.
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3.1.1 Elektrokémiai polimerizacio

Munkdm sordan a polimer rétegek szintézisét elektrokémiai uton valdsitottuk meg. Az
elektrokémiai polimerizacié sztatikus €és dinamikus modszerekkel egyarant lehetséges,
kiilonb6zé monomereknél eltéré modszerek bizonyultak eredményesnek. Alapvetden harom
madszer ismert.

Galvanosztatikus  polimerizaci6 alkalmazdsakor az dramerdsséget (illetve az
aramstriséget) tartjuk allandé értéken €s a munkaelektrod potencidljanak idobeli valtozasat
mérjiilk. Az elektrokémiai folyamatok sebessége ¢és az aramsiiriiség kozott egyértelmi
kapcsolat van, minél nagyobb az aramstriiség értéke, annal nagyobb a toltésatviteli folyamat
sebessége. A konstans aramerdsség miatt a polimer novekedése allando sebességgel torténik,
azonban a monomer koncentracidjanak csokkenésével eldfordulhat, hogy olyan
potencialértéket ériink el, ahol zavard elektrokémiai folyamatok indulnak el, a polimer
irreverzibilis oxidacidja (elektroaktivitasanak elvesztése) is jelentkezhet. Az athaladt toltést az
aramerdss€ég €s a polimerizaciés 1d6 ismeretében szdmithatjuk (Q =1Xt), igy a
polimerizaciét meghatarozott toltésstirliségig folytathatjuk. Galvanosztatikus uton a polipirrol
rétegeket valasztottuk le.

Potenciosztatikus levalasztas soran a munkaelektrédon allandd potencialt alkalmazunk,
mikdzben idében kovetjiik az dramerdsség valtozasat. A monomer oxidacios potencialjanak
ismeretében célszerlien megvalaszthatjuk az alkalmazott potencidl értékét, elkeriilhetjiik a
nem kivant mellékfolyamatok lejatszodasat. Hatranya, hogy a réteg novekedése nem allando

sebességgel torténik, ami kedvezdtleniil befolyasolhatja a polimer tulajdonsagait. Az athaladt
toltés mennyis€égét az dramerdss€g 1d6 szerinti integraldsaval kapjuk (Q= ftzvl dt).

Potenciosztatikus elektrokémiai polimerizaciét a poli(3,4-etilén-dioxi-tiofén) (PEDOT)
rétegek eldallitdsa soran hasznaltunk.

A polianilin filmek elektrokémiai levalasztasat potenciodinamikus ciklizalassal végeztiik.
Ciklikus voltammetria sordan a munkaelektrodot Gigy polarizaljuk, hogy alland6 sebességgel
valtoz6 potencialkiilonbséget haromszog fiiggvény szerint kapcsolunk az elektrodra,
mikdzben az aramerdséget mérjiik. A potencidlkiilonbséget egy kiinduldsi értékrdl (Emin) egy
maximumig (Epn.) noveljik, ekkor az elektrdd anddként viselkedik ¢és megfeleld
potencialértéknél (a monomer oxidacios potencialjanal) megindul a monomer oxidacioja. Ezt
kovetden megfordul a potencial valtoztatdsdnak iranya, a mar kialakult polimert redukaljuk,
és a potencial visszatér az En, értékre. A potencidl valtoztatasat kiilonboz6 sebességekkel

(péasztazasi sebességek) végezhetjiik. A 9. abran a ciklikus voltammetriandl a potencial
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valtoztatdsara hasznalt haromszog fliggvényt és az anilinre jellemzd potenciodinamikus

polimerizacids gorbét lathatjuk.
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9. abra: A haromszog fliggvény (A) és polimerizacio ciklikus voltammetriaval (B)40

crer

megjelennek a polimer redoxi atalakitdsdhoz tartozd aramcstcsok is. A ndvekvd polimer
elektroaktivitdsinak ¢és a réteg vastagsdganak valtozdsat mutatja, hogy a ciklusok
elérehaladasaval egyre nagyobbak mind az anddos, mind a katédos aramok. A polianilin
esetében a potencialciklizalds hatékonyabb technika, mint a sztatikus modszerek, aminek
valdsziniileg az az oka, hogy a monomer oxidéacidja soran keletkezd gydkkation konnyebben

kotddik a mér részlegesen redukalt filmhez'.

3.1.2 Fotovoltammetria

A fotovoltammetria a félvezetd elektrodok és a feliiletiikon lejatszodod fotoelektrokémiai
folyamatok vizsgéalatdnak alapvetd és sok hasznos informdciot szolgaltatd vizsgélati
modszere. Fotovoltammetrias vizsgalatok soran linearis voltammogramokat vesziink fel: a
munkaelektrod potencialjat allandd sebességgel valtoztatjuk, mikozben a félvezetd feliiletet
meghatarozott 1dékozonként (5-10 s) periodikusan megvilagitjuk. A voltammogramok
felvétele rendszerint kis pasztazasi sebességgel torténik (2 mV/s), igy ezek a vizsgalatok
kvazistacionarius méréseknek tekinthetdek. A 10. abran egy p- és egy n-tipusu félvezetdre

jellemzd fotovoltammogramot lathatunk.
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10. abra: A p- (A) és n-tipusu (B) félvezetdkre jellemzé fotovoltammogramok.*™*

A modszer elsddleges elénye, hogy gyakorlatilag egy mérés soran rogzitjiik a sotétben és
a megvilagitas mellett mérhetd voltammogramokat, igy egyértelmiien Osszehasonlithatova
valik a sOtétben és a megvilagitds hatasara mutatott elektrokémiai viselkedés. A fotoaram
elojelébol kovetkeztethetiink a félvezetd tipusara: p-tipust félvezeték negativ, n-tipusu
félvezetok pozitiv fotoaramot mutatnak. A mért sotét- és fotoaram nagysaga, a fotoaram
meginduldsdnak potencialja, a voltammogram ¢és az egyes tranziensek alakja mind értékes
informaciokat hordoznak™.

Egy p-tipusu félvezetonél az a legkevésbé negativ (ill. n-tipusinal a legnegativabb)
potencial, ahol a sotétaram ¢s a fotoaram eltér egymastol a félvezetd Fermi-szintjének
energidjaval van Osszhangban, amennyiben a fény hatisara keletkezd elektronoknak az
elektroaktiv részecskére valo jutasanak nincsen kinetikai gatja. Ha az elektroaktiv anyag
kinetikailag nehezen redukalhatd, a fotodramnak az indulasi potencidlja a negativabb értékek
felé tolodik el. Ha a fotoaram nagysaga a potencial ndvelésével folyamatos ndvekedést mutat,
azt jelenti, hogy a toltéshordozok szeparacidja €s/vagy a redukcids folyamat nem elég
hatékony. Ezzel szemben, ha a fotoaram egy adott potencidl elérése utan egy allando (telitési)
értéket ér el, az a félvezetdn beliili hatékony toltéstranszportot jelzi. Hasonld6 médon, ha a
fényforras bekapcsolasakor az d&ram azonnali ndvekedését egy jelentds csokkenés koveti az
azt mutatja, hogy az elektronok nem jutnak kelld hatékonysaggal a redukalando részecskeére,
mig ha azonnal alland6 értékre 4ll be a fotodram az a félvezetd hatékony elektron-lyuk

A félvezetd elektrodok fotoelektrokémiai viselkedését stacionarius mérésekkel is
vizsgéalhatjuk. Ennek soran adott potencidlon polarizaljuk a munkaelektrodot, mikdzben az

aramot mérjiik. A félvezetd elektrod feliiletét meghatarozott id6kozonként (ami rendszerint
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hosszabb, mint fotovoltammetridas méréseknél) megvilagitjuk, igy szintén egyszerre
vizsgalhatjuk az elektréd sotétben és fény hatdsara mutatott viselkedését. Ezekbdl a
mérésekbdl informaciokat nyerhetiink a fotokatdd stabilitdsardl mind sététben, mind pedig
megvilagitas mellett (sotét- és fotoaram allanddsaga), illetve a gorbe alakjabol a folyamat

kinetikajara kovetkeztethetiink.

3.2. Gazkormatografia-tomegspektrometria (GC-MS)

A gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS) csatolt technika alkalmas illékony,
nem hoéérzékeny mintdk mindségi €s mennyiségi elemzésére. A modszer jelentdségét az
érzékenysége, kis mintaigénye, kiterjedt alkalmazasi lehetdsége biztositja. Kivaloan
hasznalhat6 kis molekuldji szerves vegyiiletek analizisére. Megfelelden érzékeny detektor
segitségével a szerves vegyiiletek akar nyomnyi mennyisége is kimutathato.

A kromatografids elvalasztds a komponensek két fazis (allo- és mozgotiazis) kozotti
ismételt megoszlasan alapul. A minta alkotdi a szorpcids képességiiktol fiiggden kiilonb6zo
1d6t toltenek az allofazisban, aminek kovetkeztében a minta alkotdi az allofazis mentén
kiilonb6z6 sebességgel haladnak eldre és az allofazist idében elkiiloniilve hagyjak el.
Gazkromatografidban a mozgofazis (eluens) gaz, mig az allofazis lehet szilard anyag vagy
megosztofolyadék. Vivogazként a detektortol fliggd, kis fajlagos szorpcidju gazt alkalmaznak,
mely nem kotédik az allofazishoz. Az allofazis az elvalasztandd komponensek anyagi
mindségeétdl fligg: polaris anyagokhoz polaris, mig apolaris anyagokhoz apolaris allofazist
hasznalnak.
komponens retencios viselkedése hordoz. Emiatt még tokéletes szepardcido esetén sem
szolgaltatnak abszolit biztos mindségi azonositast. Ezt az elvalasztastechnikai
(kromatografias) modszerek és a tomegspektrometria kombinalasa adhatja.

A GC-MS technikaban a kromatografids oszloprol tavozd elvalasztott komponensek
kozvetleniil a tomegspektrométerbe jutnak. A tomegspektrométerbe juté komponensek
ionizalddnak (esetleg fragmentalédnak), majd az analizator az ionokat tomeg/toltés aranyuk
szerint elvalasztja. Végiil a detektor az analizator altal elvalasztott adott id6 alatt becsapodo

ionok szamat hatdrozza meg.

3.3. Pasztazo elektronmikroszkodpia (SEM)

A pésztazd elektronmikroszkopia olyan elektronoptikai képalkotd modszer, mely

alkalmazasakor egy jol fokuszalt elektronnyaldbbal pasztazzuk végig a vakuum alatt tartott
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minta feliiletét ¢és a mintabol kilépd elektronok segitségével képezzik le azt. Az
elektronnyaldb pontrol-pontra haladva folyamatosan képezi le a minta feliiletét.

A katodbol kilépd elektronokat elektromos tér gyorsitja a megfeleld energiara. A legtobb
berendezésben az elektronok energidja szabalyozhato. A kilépd nyaldbot elektromagneses
elven mikodoé lencserendszer fokuszalja. A minta 5-50 nm-es mélységébdl a K-héjrol
szarmaz6 masodlagos elektronok képnek ki, melyeket alkalmas detektorral érzékelve
képalkotasra hasznalhatunk fel. A SEM képek felbontdsa kb. 1-5 nm, mélyélességiik akar
tobb mm is lehet.

A mintaval szemben fontos kdvetelmény, hogy elektromosan vezetd legyen az
elektrosztatikus feltoltodés elkeriilése végett. Ha a minta szigeteld, vagy kicsi az elektromos
vezetése, akkor vékony vezetd (pl.arany) réteggel szokas bevonni a feliiletet. Ezt alkalmazzuk
vezetd polimerek esetén is. A képalkotason til a mintdn szamos mérés is elvégezhetd, amihez

elektronnyaldb is sziikséges (EDX, EELS).

3.4. Felhasznalt vegyszerek

A polimer rétegek szintézisé¢hez:

anilin (C¢HsNH,; M;=93,13, Reanal)

pirrol (C4HsN; M;=67,09; Sigma-Aldrich)

3.4-etiléndioxi-tiofén (CsHeO,S; M,=142,1; Bayer AG)

e kénsav (95% H,SO4; M;=98,08; VWR International)

e natrium-dodecil-szulfat (C,,H,sNaO4S; M;=288,38; VWR International)
e acetonitril (C,H3N; M;=41,05; VWR Chemicals)

e littum-perklorat trihidrat (LiClO4-3H,0; M,=160,44; Sigma Aldrich)

Fotoelektrokémiai vizsgalatokhoz:
e vizmentes natrium-szulfat (Na,SO4; M,=142,04; Finomvegyszer Szovetkezet
Budapest)
e natrium-hidrogén-karbonat(NaHCOs; M;=84,01; Reanal)
e szén-dioxid gaz (CO,; M;=44,01; Messer)
e nitrogén gaz(N,; M,=28,00; Messer)

GC-MS vizsgalatokhoz
e joncseréld gyanta (Amberlite® IRN150, Sigma Aldrich)
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Az elektrodok tisztitdsdhoz:
¢ hidrogén-peroxid (30% H,0,; M;=34,01,VWR Chemicals)
e kénsav (95% H,SO4; M;=98,08; VWR International)
e aceton (C3HgO; M;=58,08; VWR Chemicals)

A monomereket a polimerek eldallitdsa el6tt minden esetben frissen desztillaltuk.
A vizes oldatok készitéséhez Millipore Direct UV késziilékkel készitett ioncserélt vizet

hasznaltunk, melynek fajlagos ellenéllasa 18,2 MQcm.
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4, Kisérleti rész

4.1 Apolimer rétegek szintézise
4.1.1. A poli(3,4-etiléndioxi-tiofén) eldallitasa

A PEDOT rétegek szintézisét potenciosztatikus elektrokémiai polimerizacioval végeztiik
vizes kdzegben. A monomer vizben valo csekély oldhatosdga miatt a polimerizaciot micellés
kozegben, natrium-dodecil-szulfat anionos tenzid jelenlétében végeztiikk. A tenzid, amellett,
hogy eldsegiti a monomer oldodésat, negativ toltése miatt vezetésoként is funkciondl a
szintézis soran. A polimerizacidés oldat 0,01 M EDOT monomert és 0,05 M natrium-dodecil-
szulfatot tartalmazott. Az anodos polimerizaciot 1,1 V potencidlon, 200 mC toltés
athaladasaig végeztiik. A vezetd polimer rétegek szintézise soran minden esetben igyekeztlink
megfeleléen vastag rétegeket eldallitani a tovabbi sikeres fotoelektrokémiai vizsgalatok
érdekében. A PEDOT réteg levalasztidsa soran kapott polimerizacidos gorbe a 11. abran

lathato.
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11.3bra: PEDOT levalasztasa potenciosztatikus elektrokémiai polimerizaciéval.
(0,01 M EDOT; 0,05 M SDS; 1,1 V)

A gorbén lathatd, hogy a réteg novekedése kezdetben igen nagy sebességgel torténik,
majd az aramerdsség értéke kozel allando értéket vesz fel. A 200 mC t6ltés rovid 1d6 alatt, kb.
140 masodperc alatt 4thalad az elektrdéd feliiletén. Az é4ram csokkenését a monomer

mennyiségének az elektrod feliiletén torténd csdkkenése okozhatja.
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4.1.2. A polipirrol szintézise

A polipirrol rétegek szintézisét galvanosztatikus polimerizacioval nemvizes kozegben
végeztilk. A nemvizes kozeg alkalmazasanak célja a CO; oldhatdésaganak novelése volt, mely
acetonitrilben hatszor akkora, mint vizben (lasd 1. tablazat)’>. A oldott CO,
0,1 M desztillalt pirrol 0,1 M litium-perklorat vezet0so acetonitriles oldatabol végeztiik 3
mA/cm®  4ramsiiriiséggel 100 maésodpercig. Referencia elektrodként Ag/AgCl szalat

hasznaltunk. A polimerizacids gorbe a 12. abran lathato.
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12. abra: Polipirrol réteg elGallitasa galvanosztatikus polimerizaciéval .
(0,1 M pirrol, 0,1 M LiClO, acetonitrilben, i=3 mA/cmz)

A polimerizacid soran a potencidl értéke kozel allando értéket vesz fel. Ez azt jelzi, hogy
a polimer levalasa kedvezményezett folyamat, a potencial kis mértékii csokkenése azt mutatja,

hogy a polimerizaci6 elérehaladtaval a réteg ndvekedése nem igényel ndvekvo talfesziiltséget.

4.1.3. A polianilin rétegek eléallitasa

A polianilin rétegek szintézisét elektrokémiai Uton, potenciodinamikus ciklizalas
segitségével végeztiik vizes kozegben. A polimerizacios oldat 0,2 M anilin monomert és 0,5
M kénsavat tartalmazott. A 15 ciklusos, 100 mV/s ciklizalasi sebességgel végzett

polimerizacid soran felvett polimerizacios gorbék a 13. abran lathatok.
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13. abra: Polianilin réteg el6allitasa potenciodinamikus polimerizaciéval.
(0,2 M anilin, 0,5 M H,SO,, 100 mV/s)

Lathato, hogy a monomer oxidacidja 0,8 V potencidlnal kezdddik, majd a ciklusok
szdmanak novekedésével fokozatosan alakul ki a polimer réteg. A polimerizacid
elérehaladtaval a voltammogramokon megjelennek a polianilinre jellemz6 redoxi csicsok. A
0,49 és 0,44 V-on, illetve a 0,21 és 0,03 V-on megjelend oxidacios €s redukcids csucsok jo

144

egyezést mutatnak az irodalomban megtalalhaté adatokkal™. A polimer fokozatos kialakulasa

mellett a réteg elektroaktivitdsdnak novekedését is nyomon kovethet;jiik.

4.2. A polimer rétegek fotovoltammetrias vizsgalata

Az eldallitott vezetd polimer elektrodok CO, redukcidban mutatott fotoelektrokatalitikus
aktivitasanak vizsgalatat el0szor fotovoltammetrids modszerrel tanulmanyoztuk. Redukcios
folyamat 1évén a munkaelektrodot katodosan polarizéltuk és adott idokozonként (5 illetve 10
s) egy fényforras segitségével vilagitottuk meg az elektrod feliiletét. Ennek megfelelden egy
mérés soran rogzitjiik a sotétben és a megvilagitas soran kapott voltammogramokat, illetve
megfigyelhetjiik a félvezetd elektrod valaszat a fényforras be- és kikapcsolasara. A vizes
kozegl fotovoltammetrids vizsgéalatokat 0,1 M Na,SO4 oldatban végeztiik.

A vezetd polimereken, mint p-tipusu félvezetokon, redukcios fotoaram jelentkezik. Fény
hatdsdra a vegyértéksdvbol a vezetési sdvba keriild elektronok a félvezetd/elektrolit
hatarfeliileten az oldatban 1év0 redukdlhatd komponensre keriilnek, mig a vegyértéksdvban
visszamaradd lyukak a katodos polarizdcidé miatt a kiils6 aramkoron keresztiil az

ellenelektrddra jutnak. Ez a folyamat okozza a fotoaram megjelenését.
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Mindharom vizsgalt polimer esetén CO, jelenlétében és annak hianydban is (N;
atmoszféra) felvettik a voltammogramokat a CO, redukcioban mutatott aktivitds
feltérképezése érdekében. A harom vizsgalt vezetd polimer esetén az eltérd kémiai Gsszetétel,
szerkezet, savpoziciok miatt a fotovoltammogramok is jelent0s eltérést mutatnak. A
kovetkezOkben a N, és CO, atmoszféraban felvett fotovoltammogramokat mutatom be
Osszehasonlitva az egyes elektrodokon.

A PEDOT réteg esetén a fotovoltammetrids vizsgalatokat a 0,0 — (-0,7) V tartomanyon
végeztik 2 mV/s pasztazasi sebességgel, az elektrod felilletét 5 masodpercenként

megvilagitva (14. abra).
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14. abra: A PEDOT elektréd fotovoltammogramjai N, és CO, atmoszféraban

0,1 M Na,SO, oldatban, 5 masodpercenkénti megvilagitassal

A PEDOT réteg esetén kis mértékii eltérést tapasztalhatunk a CO, jelenlétében és
hidnydban felvett fotovoltammogramok kozott. N, atmoszféraban a redukcids potencidl
novekedésével a sotétben mért d&ram fokozatosan ndvekszik, ami egyrészt a PEDOT sajat
elektrokémiai viselkedésével magyardzhatdo, masrészt lehetséges, hogy az oldatban 1évo
valamely komponens (esetlegesen oxigén nyomok) elektrokémiai redukciojahoz rendelhetd az
aram. A mért fotodram a potencial novelésével kis mértékben ndvekszik, de abszolut értéke a
katédos végpontban (-0,7 V) sem haladja meg a 22 pA-t. A fotodram eredete N,
atmoszféraban valamely az oldatban 1évé komponens redukcidjdhoz kothetd. Ezt azért is
jelenthetjiik ki, mert a polimer ezen a potencialértéken mar redukalt allapotban van, annak
fotoredukcioja nem lehetséges. Ebben az esetben (0,1 M Na,SO4, Ny) csupan a protonok

redukcigja képzelhetd el, igy a fotodram megjelenése N, atmoszféraban egyértelmiien a
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protonredukcié kovetkezménye. Az egyszertiség kedvéért a tovabbiakban is a proton-redukcid
kifejezést haszndlom, de valdjdban az oldatban jelen 1évé oxoniumionok, illetve a
hidrogénkotésekkel egymdshoz kapcsolddd vizmolekula-asszociatumok protonalt formdjanak
redukciojat értem ezen a kifejezésen.

CO, atmoszféraban megvaltozik a sotétben ¢€s megvilagitds hatasara mutatott
elektrokémiai viselkedés is. Sotétben a potencidl novelésével az dramerdsség értéke nagyobb
mértékben novekszik a N, atmoszféraban mérthez képest, a gorbe alakja is eltérd. Ez arra utal,
hogy CO; jelenlétében valamilyen tovabbi, a N, atmoszféraban nem megfigyelhetd, redukcios
folyamat is jelentkezik. A fotodram ebben az esetben nagyobb mértékii novekedést mutat a N,
atmoszféraban mérthez képest (3 pA-rdl 30 pA-re novekszik).

A megnovekedett fotoaram a megvaltozott oldatdsszetétel miatt jelentkezhet. Egyrészt az
oldat pH-ja csokken a CO, kémiai oldodasa miatt (a CO,-dal telitett 0,1 M Na,SO4-oldat pH-
ja kb. 4,0+0,1, amivel a protonredukcié mértéke novekedhet. A kémiai reakciok hajtéereje a
reakcio szabadentalpia csokkenése. Az elektrokémiai reakciok reakcié szabadentalpidja (A;G)
a cellareakciohoz tartozé elektromos potencialkiilonbséggel (a cellareakcid potencidllal, Eey)
egyezik meg: A,G=-zFE.y, ahol z a redoxi reakcidban részt veld elektronok szdma, F a

Faraday 4lland6. A cellareakcié potencialja kifejezhetd a Nernst-egyenlettel, ami a

protonredukcio (2 H* + 2 e~ = H,) soran a kovetkezd:
_ po _ RT a(Hz)
E=E——lIn AT

(R: molaris gézallando, F: Faraday-allando, T: abszolut hdmérséklet, a: adott komponens
aktivitasa)

Azaz a hidrogénion-koncentracidé novelésével (pH csokkenése) a cellareakcid potencialja
nd, a reakcid szabadentalpia pedig csokken, vagyis a reakcid hajtoereje novekszik. CO,
atmoszféraban tapasztalt fotodram-ndvekedésének ezen til az oldatban és az elektrod
feliiletén jelenlévd CO, fotoelektrokémiai redukcioja lehet az oka.

A nemvizes kozegben eldallitott polipirrol elektrodok fotoelektrokémiai vizsgalatat 0,1 M
LiClOy4 acetonitriles oldataban végeztiik. A CO, tobb elektronos redukcidja minden esetben
egyiitt jar protontranszferrel is (pl. metanol képzddése 6 p* és 6 e egyidejii atmenetét igényli),
ezért aprotikus oldoszer alkalmazasakor elengedhetetlen protonforrast is biztositani a
reakcidhoz. Protonforrasként 1 V/V% vizet alkalmaztunk. A polipirrol rétegek

fotovoltammetrids vizsgalatat a +0,5 — -0,8 V tartomanyon végeztiik.
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15. abra: A polipirrol elektréd fotovoltammogramjai N, és CO, atmoszféraban

A N, és CO; atmoszféraban felvett fotovoltammogramok kozott nem figyelhetd meg
Iényeges kiilonbség. Mar a +0,5 — 0,0 V tartomdnyban mindkét esetben kis abszolut értékii
fotoaram jelentkezik az elektrod megvilagitdsakor, majd a fotodram a 0,0 — (-0,3) V
tartomanyban megszlnik, illetve a jelentds sotét elektroaktivitds nagyrészt elfedi. A -0,3 — (-
0,8) V tartomanyon ismételten jelentkezik fotodram, aminek nagysdga meghaladja a vizsgalt
tartomany elején mértet. A fotodram tranziensek alakjabol arra kovetkeztethetiink, hogy a
polipirrol a PEDOT-hoz képest eltérd félvezetd tulajdonsagokkal rendelkezik, a fotokatdd
vélasza a fény be- és kikapcsolasara jelentdsen lassabban kovetkezik be.

A polipirrol +0,4 — (-0,4) V tartomanyban mutatott érdekes viselkedésének (a fotodram
megszlinése, majd Ujboli megjelenése, illetve az ebben a tartomanyban jelentkez6 redukcids
aram) tanulmanyozasa érdekében felvettiik a polipirrol ciklikus voltammogramjat is azonos

oldatban, 50 mV/s pasztazasi sebességgel (16. abra).
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16. 4bra: A polipirrol réteg ciklikus voltammogramja.
(0,1 M LiClO, acetonitrilben, 50 mV/s)

A ciklikus voltammogramon ugyanazon a potencialtartomanyon (-0,2—-0,5 V) lathat6 a
redukcios aram, mint a fotovoltammogramon. Ennek tiikrében azt mondhatjuk, hogy a
polipirrol elektrod esetében a réteg sajat (sotétben mutatott) elektrokémiai viselkedése
dominal a fotovoltammogramokon a fotoelektrokémiai viselkedéshez képest.

A harom vizsgalt vezetd polimer elektrod koziil a PANI esetén tapasztaltuk a legnagyobb
eltérést a N, és CO, atmoszféraban felvett fotovoltammogramok kozott (17. abra). A
fotovoltammogramok felvételét a 0,2 — (-0,8 V) tartomanyon végeztik 2 mV/s péasztazasi

sebességgel, a munkaelektrod 10 méasodpercenkénti periodikus megvilagitasaval.

34



0,00 -
0,02 ‘ ‘H | | \‘ ‘u‘ Y
i \H g
g | HH\ |
= -0,04 ‘ ‘ ‘ ‘
‘ ‘ | ‘HM
‘M\ M ‘
-0,06 - ‘ H E—}
—co,
-0,08 T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

17. abra: A PANI elektrod fotovoltammogramjai N, és CO, atmoszféraban
0,1 M Na,SO, oldatban, 10 masodpercenkénti megvilagitassal

A 40,2 — (-0,2) V tartomanyban a PANI réteg sajat elektrokémiai viselkedését lathatjuk.
Ebben a tartomanyban a réteg még részlegesen oxidalt allapotban van, a redukcié -0,2 V-on
valik teljessé. A PANI fotoelektrokémiai viselkedése N, és CO, atmoszféraban tobb
szempontbol is igen nagy eltérést mutat, amibél a CO, redukcidban mutatott kifejezett
fotoelektrokatalitikus aktivitasra kovetkeztethetiink.

Megfigyelhet6, hogy mind N,, mind pedig CO, atmoszféraban a sotétaram értéke a
potencial novelésével allando, kozel zérus. Ez azt mutatja, hogy sotétben nem jatszodik le
jelentds elektrokémiai folyamat, azaz ezen a potencidlon a polimer mar teljesen redukalt
allapotban van. Az a legnagyobb potencidlérték, ahol a s6tét- és fotoaram elvalik egymastol (a
fotodram induldsi potencidlja) CO, jelenlétében, mintegy 200 mV-tal pozitivabb, mint N,
atmoszféraban. N, atmoszféraban a redukcids potencial novelésével a fotoaram folyamatos
novekedést mutat (-0,35 V-on 4 pA, -0,7 V-on 38 pA). Ez azt mutatja, hogy a fény hatasara
keletkezd toltéshordozok szeparacidja pozitivabb potencidlokon még nem elég hatékony,
viszont az egyre negativabb redukcios potencial kedvez ennek a folyamatnak.

Ezzel szemben a CO,-atmoszféraban felvett fotovoltammogram lényegesen eltérd jellegii.
A fotoaram CO, atmoszféraban mar -0,4 V kortl telitési értéket ér el, melynek nagysaga
(57 pA) mintegy hatszorosa az ugyanezen a potencidlon N, atmoszféraban mértnek (10 pA).
A fotodram ezt kovetden kis mértékben csokken, de a katédos végpontban is jelentdsen
meghaladja a CO, hidnyaban mértet. A CO; jelenlétében a megndvekedett fotodramnak és a
fotovoltammogram eltérd alakjanak (jellegének) a polianilin rétegek esetén két oka lehet: a

nagyobb hidrogénion koncentracido kovetkeztében eldtérbe keriild protonredukcio, illetve
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maganak a CO,-nak a redukcidja. Ezen fotovoltammogramok értékelése alapjan ezt a két
folyamatot nem tudjuk elkiiloniteni, nagy valdszintiséggel egyiittesen jelentkeznek.

A fotoaram maximalis értéke a -0,3 — (-0,6 V) tartomanyban figyelheté meg, ami tobb
CO; redukcios folyamat termodinamikai potencialjahoz képest jelentdésen pozitivabb
potencialt jelent. Ez azt jelenti, hogyha a CO, jelenlétében az elektrod feliiltén
adszorbedlodott CO, redukcidja torténik, az kizarolag a fény energiajanak hataséara kovetkezik
be és nem igényel a folyamat tobblet elektromos energiat. Erre lehetdséget a polianilin
vezetési savjanak megfeleld elhelyezkedése teremt. Mint a 3. dbran is lathatd, a PANI
vezetési savjanak potencidlja a CO, redukcios folyamatok potencialja felett (negativabb
potencialnal) talalhato.

A fényforras bekapcsolasakor jelentkezd tranziens aramcsucs jellege és alakja szintén
kiilonbozik a N,-nel, illetve CO,-dal telitett elektrolit esetén. N, atmoszféraban a fényforras
bekapcsolasakor a jelentkezd fotodram egy kozel konstans értéket ér el (nem ndvekszik
tovabb), vagy azonnal csokkenni kezd. CO, jelenlétében a fotodram a fényforras
bekapcsolasakor tovabbi novekedést mutat. Ez a kiilonbség szintén azt jelzi, hogy N, és CO,
atmoszféraban eltér6 redukcios folyamat megy végbe, a CO, jelenlétében mutatkozo
fotoaram-novekedés nem csupan a nagyobb proton koncentracié miatt jelentkezik.

Fontos megjegyezni, hogy a fotoelektrokémiai vizsgéalatok soran a megvilagitott elektrod
felillete minden esetben kb. 1 cm? volt, vagyis a mért aramok szamértékben megegyeznek az
aramsiriiség értékekkel (mA/cm® egységben). A polianilin esetén CO, jelenlétében mért
fotodram-stirliségek 0sszemérhetdk az irodalomban megtalalhatd szervetlen félvezetok esetén
(pl. Cu,0) mért értékekkel®', és meghaladjék a homogén rendszerek esetében mérteket.*

A polianilin esetén mutatott kifejezettebb, a CO, redukcidjaban mutatott,
fotoelektrokatalitikus  aktivitds  feltételezhetben j6  COj-adszorpcids  képességének

tulajdonithato. Emiatt a tovabbi, részletesebb vizsgalatokat a polianilin réteggel végeztiik el.

4.3 A polianilin pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalata

A polianilin réteg jelentds mértékii CO, redukcids fotoelektrokatalitikus hatdsa miatt a

crer
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18. abra: A polianilin réteg SEM felvételei.

A SEM felvételen lathato, hogy az eldallitott polianilin réteg sima, kompakt szerkezett,
nem figyelheté meg nanostrukturalt szerkezet. Ismert, hogy nanustrukturak kialakitasa néveli
a toltéshordozok mobilitdsat a félvezetdn belill, illetve eldsegiti a fotoelektrokémiai
folyamatok soran az elektron-lyuk szeparaciot. Latva, hogy esetiinkben adott polimerizacios
koriilmények kozott nem alakult ki nanostrukturalt szerkezet, azonban még igy is igen
jelentds fotodram-értékeket tapasztaltunk CO, atmoszféraban, a tovabbiakban a polimer
szerkezetének megfeleld kialakitdsaval (pl. nanoszalas szerkezet) még tovabbi ndvekményt

érhetink el.

4.4. A polianilin réteg CO2 redukcioban mutatott katalitikus aktivitasanak

vizsgalata

A N, ¢és CO, atmoszféraban mért fotoaram nagysdganak és stabilitasanak
Osszehasonlitdsa érdekében stacionarius méréseket is végeztiink. Ennek soran a
munkaelektrodot 0,1 M Na,SO4 oldatban -0,3 V-on polarizaltuk, mikdzben 30
masodpercenként kapcsoltuk be, illetve ki a fényforrast. A -0,3 V (vs. Ag/AgCl) potencial a
CO,/CH30H redoxi par termodinamikai potencialjahoz képest 280 mV-tal pozitivabb

potencialt jelent.
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19. abra: PANI elektrod potenciosztatikus vizsgalata N, és CO, atmoszféraban -0,3 V-on

A potenciosztatikus mérésekbdl is kitlinik, hogy a CO, atmoszféraban mért fotoaramok
lényegesen meghaladjdk a N, atmoszféraban mértet: CO, jelenlétében a fotoaram kb.
Otszorose a CO, hidnyaban mértnek. A fotovoltammogramokon megfigyelt tranziensek alakja
a kronoamperometrias gorbéken is jelentkezik. N, atmoszféraban a fényforrast bekapcsolva az
aram hirtelen novekedés utan csokkenni kezd €s ezt kovetden all be egy konstans értékre. CO,
atmoszféraban, azonban egy allando értéket ér el az dram.

A CO, redukcio és a protonredukcid elkiilonitése érdekében a fotovoltammetrias
vizsgalatokat elvégeztiik egy olyan Nj-nel telitett 0,1 M koncentracidji Na,SO4 oldatban,
melynek pH-jat a CO,-dal telitett 0,1 M Na,SO4 pH-javal megegyezd értékre (4,0+0,1)
allitottuk be. Az igy felvett fotovoltammogramot Gsszehasonlitva a CO, atmoszféraban

meérttel a 20.abra mutatja.

B
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20. abra: A: PANI elektréd fotovoltammetrias vizsgalata CO, atmoszféraban

0,1 M Na,SO, oldatban és N, atmoszféraban 0,1 M Na,SO, oldatban,
melynek pH-jat kénsavval 4,00£0,1 értékre allitottuk.
B: A N, atmoszféraban semleges és 4,0010,1-es pH-n felvett fotovoltammogramok.
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A voltammogramok 6sszehasonlitdsa jol mutatja, hogy a N, atmoszféraban, 4,00+0,1
értékre beallitott pH-n a fotoaramok értéke jelentdsen kisebb, mint CO, atmoszféraban. (-0,4
V-on CO, atmoszféraban kétszer akkora a jelentkezd fotodram.) Tovabba a voltammogram
lefutasa is eltér a két esetben. CO, jelenlétében a fotoaram hamar telitési értéket ér el, mig N
atmoszféraban, 4,00+0,1-es pH-n is a kordbban is megfigyelt fokozatos novekedés lathato.

Osszehasonlitva a két N, atmoszféraban felvett fotovoltammogramot (semleges, illetve a
savanyitott pH-n) azt lathatjuk, hogy a savasabb pH-n csupan a fotodramok abszolut értéke
novekszik (mar pozitivabb potencialokon is) a megndvekedett proton koncentracié miatt, a
voltammogramok alakja viszont Iényegesen nem valtozik.

Ezek a mérések bizonyitjdk, hogy a polianilin elektrod felilletén CO, atmoszféraban
jelentkez6 megnovekedett fotoelektrokatalitikus aktivitdst nem kizardlag a CO, kémiai
oldodésat kisérd protonkoncentracio-ndvekedés okozza, hanem egyértelmilen az elektrdd
feliiletén 1évd CO, redukcidjahoz rendelhetd.

Azt is megvizsgaltuk, hogyan hat a CO, fotoelektrokémiai redukcidjara a megvilagitas
intenzitasanak novelése. Ehhez a fotovoltammogramokat CO, atmoszféraban ugyanolyan

koriilmények kozott, csak a fény intenzitdsdnak megndvelése mellett is felvettiik.
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il Ildbelehs
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E o104 |l
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21. abra: A fényintenzitas hatasa a polianilin CO, atmoszféraban felvett fotovoltammogramjaira.

Lathato, hogy a fényintenzitds novelése igen nagy mértékben ndveli a fotoaramot, a
fotoelektrokémiai folyamat sebességét. A -0,3— (-0,6) V tartomanyban a fotoaram-névekedés
meghaladja a 100 pA-t. Ez a megndvekedett fotodram nagy jelentdséggel birhat amennyiben
a félvezetd fotodegradacidja nem jelentkezik. Ebben az esetben az elektrodfeliilet és a

fényintenzitds egylittes novelése a fotoelektrokémiai redukcié hatékonysdganak és
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sebességének drasztikus novekedéséhez vezethet. Igy szemben a driga szervetlen
félvezetokkel, vezetd polimerek segitségével konnyen hozzaférhetd és nagy hatékonysaggal
miikodd CO, redukcids fotoelektrokémiai cellak valhatnanak megvalosithatova.

A polianilin fotokatéd stabilitasdnak tanulmanyozdsa, valamint a redukcié soran
keletkez6 termékek analizise érdekében hosszii tavlh kronoamperometrias méréseket
végeztiink N, és CO, atmoszféraban (22. abra). A munkaelektrodot folyamatos megvilagitas
mellett -0,4 V-on polarizaltuk és két oOran keresztil mértiik az atfolyd aramot. N,
atmoszféraban elektrolit oldatként 0,1 M Na,;SOs-oldatot, mig CO, atmoszféraban 0,1 M

NaHCOs-oldatot hasznaltunk (extra szén-dioxid forras biztositasa céljabol).
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22. abra: A hosszu idej elektrolizis soran nitrogén és szén-dioxid atmoszféraban
rogzitett kronoamperometrias gorbék

A felvett kronoamperometrias gorbéken lathatd, hogy a fotodram stabilnak mutatkozik
a két oras elektrolizist kovetden is. A fotoaram értéke N, atmoszférdban 22 pA, mig CO;
atmoszféraban 68 pA koril stabilizalodik. A CO, atmoszféraban mért kb. haromszoros
fotodram a korabban bemutatott eredményekkel Osszhangban bizonyitja a polianilin katod
fotoelektrokatalitikus aktivitasat a CO, redukcios reakcidoban. Az elektrolizis soran keletkezo

termékek analizisét GC-MS vizsgalatokkal végeztiik.

4.5. GC-MS vizsgalatok

A CO; redukcios termékek vizsgalatdhoz a GC-MS méréseket az el6z0 fejezetben bemutatott
két oras elektrolizis sordan a folyadékfazisbol vett mintdkon végeztiik el. A kromatografias

analizist megel6zden sziikséges volt a folyadék minta tisztitdsa a zavard ionok eltdvolitasa
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céljabol. Az oldatban jelen 1€v6 ionok elszennyezik, illetve telitik a kromatografias oszlopot,
ami zavarja a megbizhatd analizist. A mintdk tisztitasat ioncserével végeztiik, a kationok és
anionok cseréjére egyarant alkalmas ioncseréld gyantaval egy éjszakan keresztiil kevertettiik a
vizsgalandé mintat. Az analizis sordan tovabbi nehézséget jelentett, hogy a keletkezd termékek
koncentracidja meglehetdsen kicsi, igy a nagy mennyiségii viz mellett jelen 1évé kevés
szerves termék (alkoholok) detektaldsa nehezen kivitelezhetd, a mérési koriilmények

Elozetes eredményeink azt mutatjdk, hogy CO;, redukcios termékként alkoholok
(metanol, etanol, izopropanol) keletkezését lehet megfigyelni, azonban a termékek kvantitativ
detektalasa és a kromatografids csucsok egyértelmii elvalasztasa tovabbi optimalizaciot és

vizsgalatokat igényel.

4.5. Folyamatban 1évé vizsgalatok, jovobeli tervek

A PANI elektrodokon a hosszt idejii elektrolizis soran képz6dé CO, redukcios termékek
kvalitativ detektalasat kovetden a termékek kvantitativ meghatarozasat kivanjuk elvégezni.
reakcio elérehaladtdval. Ehhez az elektrolizis sordn meghatdrozott id6kozonként fogunk a
gbztérbdl, illetve a folyadékfazisbol mintat venni GC-MS analizishez. A kapott
eredményekbdl informacidkat nyerhetiink az fotoelektrokémiai redukcié mechanizmusarol,
illetve hosszabb tavon optimalizalhatjuk a reakciokoriilményeket a metanol képzddésének
iranyaba.

A toltéshordozd-mobilitds novelésének és az elektron-lyuk pér szeparacid eldsegitésének
érdekében tovabbi célunk CO, redukciora alkalmas félvezetd nanoszerkezeteket eldallitani.
Ezt egyrészt nanostrukturalt szerkezetli polianilin (vezetd polimer) réteg eldallitasaval,
masrészt pedig vezetd polimer/szervetlen félvezetd hibrid rendszerek kialakitasaval
szeretnénk elérni. A nanostrukturalt (pl. szdlas szerkezetli) PANI szintézisét a polimerizacios
modszer alkalmas megvalasztasaval, vagy megfeleld templat molekula (vezetdso)

alkalmazéasaval lehet elérni®.

A félvezetd/vezetd polimer kompozitok koziil igéretes
lehetdségeket rejt magdban a Cu,O/PANI hibrid struktira. A nanoszerkezeti Cu,O az
irodalmi adatok és sajat, elézetes mérési eredményeink (23. dbra) alapjan egyarant jelentds
fotoelektrokatalitikus aktivitassal rendelkezik a CO, redukcidban. A polianilin feltehetéen

novelni fogja a Cu,O stabilitdsat, és szinergikus hatds kovetkeztében a CO, nagyobb

crcr
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23.
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abra: Elektrokémiai uton Au elektrédra levalasztott Cu,O réteg fotovoltammogramja
CO, atmoszféraban 0,1 M Na,SO, oldatban

42



5. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkori munkdm soran CO, fotoelektrokémiai redukciojat vizsgaltuk
vezetd polimer elektrodokon. Harom eltérd osszetételli és szerkezetli vezetd polimer (PEDOT,
polipirrol és polianilin) fotoelektrokatalitikus tulajdonsagait vizsgaltuk fotovoltammetrias
modszerrel CO, és N, atmoszféraban. A kapott eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a
PEDOT esetén kis mértékii fotodram-ndvekedés jelentkezik CO, atmoszféraban, ami a pH
csokkenése kovetkeztében eldtérbe keriilé proton-redukcidhoz, vagy az oldatban taldlhato
CO, redukcidjahoz kothetd. A polipirrol esetén nem tapasztaltunk Iényeges kiilonbséget a N,
és CO, atmoszféraban felvett fotovoltammogramok kozott, ami alapjan kijelenthettiik, hogy
az alkalmazott koriilmények kozott a polipirrol nem funkcional fotokatdédként a CO;
redukciojaban.

A vizsgalt polimerek koziil a polianilin esetén tapasztaltuk a legjelentdsebb
fotoelektrokatalitikus CO, redukcios aktivitast. A N, és CO, atmoszféraban felvett
fotovoltammogramok Osszehasonlitdsaval egyértelmiien bizonyitottuk a PANI elektrod CO,
redukcios fotoelektrokatalitikus aktivitasat. CO, jelenlétében a fotoaram nagysdga mintegy
OtszOr0sen meghaladta a N, atmoszférdban mértet, illetve a CO, atmoszféraban felvett
voltammogramok alakja is eltérd mechanizmusi folyamat lejatszodasara utalt a N,
atmoszférahoz képest. Részletesebb vizsgalatokkal megmutattuk, hogy a polianilin elektrodon
a CO, atmoszféraban megnovekedett fotodram egyértelmiien az oldott, illetve az elektrod
feliiletén adszorbedlodott CO, redukcidjdhoz kothetd és nem csupan a megndvekedett
hidrogénion-koncentracio  kovetkeztében jelentkezé  kifejezettebb  proton  redukcid
kovetkezménye. Azt is vizsgaltuk, hogy hogyan hat a fény intenzitdsa a CO, redukcid
sebességére. A megndvelt intenzitdsi megvilagitaskor a mért fotoaram nagysaga drasztikusan
novekedett, mely tapasztalat a jovoben hozzajarulhat egy szerves alapt, olcson eldéllithatd
CO; redukcios fotoelektrokémiai cella kialakitasahoz.

GC-MS vizsgalatokkal a hosszu idejli elektrolizis sordn a folyadékfazisban megjelend
termékek detektalasat végeztiik, ahol eldzetes eredményeink kiilonboz6 alkoholok képzddeését
mutatjak.

SEM felvételeket készitettiink a polianilin réteg morfologiai vizsgalata érdekében, melyek
alapjan azt allapitottuk meg, hogy a réteg kompakt, nem porusos szerkezetii, nem figyelhetd
meg nanostrukturalt szerkezet. Ezek ismeretében a tovabbiakban terveink kozott szerepel
vezetd polimer nanostrukturdk eldallitasa, illetve szervetlen félvezetd/vezetd polimer hibrid

rendszerek kialakitasa a még hatékonyabb fotoelektrokémiai CO; redukci6 érdekében.
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