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Osnovni principi i primena fotoelektrohemijskih reakcija

1ZVOD

U radu su razmatrani osnovni

principi

fotoelektrohemije i fotoelektrohemijskih reakcija.

Razmatrana je primena fotoelektrohemijskih celija u konverziji energije zraéenja Sunca u
elektricnu energiju. Takode, razmatran je i princip rada novih tipova fotoelektrohemijskih gorivnih
galvanskih celija koji simultano mogu proizvoditi elektri¢nu energiju i vrsiti degradaciju zagadujucih

organskih materija.

Kljuéne reci: Poluprovodnik, elektrolit, elektron, Supljina.

1. UvOD

Od industrijske revolucije do danas, zabelezen
je, neverovatan, eksponencijalni rast potreba civi-
lizacije za energijom. Primarnim koriStenjem neob-
novljivih izvora energije-sagorevanjem, dolazi do
enormne emisije gasova staklene baste (CO,, SO,,
NO, i sl.) Cije dejstvo dovodi do velikih klimatskih
promena, pracenih, pored ostalog i porastom pro-
seCne godiSnje temperature. Da bi se donekle
ublazile katastrofalne posledice emisije Stetnih ga-
sova, danas se sve ozbiljnije pristupa koriséenju
obnovljivih i drugih vidova alternativnih izvora ener-
gije. Pored energije bioobnovljivih, geotermalnih iz-
vora i energije vetra, jedan od najznacajnijih vidova
je energija zracenja Sunca. U poslednjih desetak
godina velika paznja se pridaje fotoelektrohemijskoj
konverziji solarne energije, usled jednostavnosti i
daleko nize cene fotoelektrohemijskih konvertora u
odnosu na sisteme zasnovane ha p-n spoju [1,2].
Fotoelektrohemijska konverzija energije mozZe biti
zasnovana na fotonaponskim elektrohemijskim ce-
ljama, sa tipi€nim predstavnicima: éelije aktivirane
bojom - DSSC (od eng: dye senzited solar cell) i
Celije aktivirane “kvantnim Cesticama”- QDSSC (od
eng: quantum dots senzitied solar cell) [3,4], foto-
naponski gorivni galvanski spregovi, koji se mogu
koristiti za simultanu oksidaciju razli¢itih goriva iz
biomase ili degradaciju organskih zagadujuéih ma-
terija [5,6].
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Takode, fotoelektrohemijske ¢&elije se mogu
primeniti i za fotoelektrohemijsko razlaganje vode
[7], odnosno za dobijanje vodonika i simultanu
degradaciju organskih materija [8], kao i za reakcije
fotokatalize [9,10].

2. OSNOVNI PRINCIPI FOTOELEKTROHEMIJE

Za razliku od klasi¢nih elektrohemijskih reakcija
u fotoelektrohemijskim reakcijama uéestvuje gene-
risani parovi elektrona (e7) ili Supljina (h") nastali
fotoeksitacijom fotonom energije hv, sa nizeg va-
lentnong (VB) na viSi provodni nivo (CB), slika 1.
Sirina procepa, Ey, koju je potrebno da elektron
preskoCi naziva se energetska barijera koja za ti-
pi¢ne poluprovodnike iznosi od 0.5 do ~4 eV (1 eV
= 1.60219x10™"° J), kao $to je prikazana u tabeli 1
[11]. Ovako nastali fotoelektroni ili Supljine u zavis-
nosti od tipa poluprovodnika mogu reagovati sa
redoks parom koji se nalazi u elektrolitu, pre-
skokom na Fermi nivo (Eg), pri ¢emu se odigrava
fotoelektrohemijska reakcija [12].
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Slika 1 - Shematski prikaz fotoeksitacije
poluprovodnika u elektrolitu
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Tabela 1 - Tipi¢éne vrednosti Sirina energetske barijere odabranih poluprovodnika [11].

Materijal Simbol Ey/ eV Materijal Simbol Ey/ eV

Silicijum Si 1.12 Cink-selenid ZnSe 2.7
Germanium Ge 0.67 Cink -sulfid VAN 3.54
Selen Se 1.74 Cink-telurid ZnTe 2.25
Telur Te 0.33 Bakar-sulfid CuzS 1.2
Bor-fosfid BP 2 Olovo-selenid PbSe 0.27
Bor-arsenid BAs 15 Olovo-sulfid Pbs 0.37
Aluminium-fosfide AlP 2.45 Olovo-telurid PbTe 0.32
Aluminium-arsenid AlAs 2.16 Kalaj-sulfid SnS; 2.2
Aluminium-antimonid AlISb 1.6 Titanium-dioksid, anataz TiO, 3.2
Galium-fosfide GaP 2.26 Titanium-dioksid, rutil TiO; 3.02
Galium-arsenid GaAs 1.43 Titanium-dioksid, brukit TiO; 2.96
Indium-fosfid InP 1.35 Bakar(l)-oksid Cu0 2.17
Indium-arsenid InAs 0.36 Bakar(ll)-oksid CuO 1.2
Kadmijum-selenid CdSe 1.74 Kalaj-dioksid SnO; 3.7
Kadmijum-sulfid Cds 2.42 Galium-selenid GaSe 2.1
Kadmijum -telurid CdTe 1.49 Bakar-indium-selenid CulnSe; 1

Cink-oksid ZnO 3.37 Srebro-sulfid Ag2S 0.91

Za razliku od klasi¢nih fotonaponskih ¢elija,
gde se formira p-n spoj, fotoelektrohemijske reak-
cije se odigravaju na granici faza poluprovodnik-
elektrolit [12]. Fotoelektrohemijsko ponasanje se
bazira uglavnom na primeni n ili p poluprovodnika
bez formiranja p-n spoja. U zavisnosti od tipa polu-
provodnika, koji je odreden vecinskim nosiocima
naelektrisanja (elektroni za n, Supljine za p-tip),
zavisi¢e i polozaj Fermijevog nivoa (eng: Fermi

level) poluprovodnika. Kod n-tipa poluprovodnika
Fermijev nivo je pozicioniran blize provodnoj zoni,
dok je kod p-tipa poluprovodnika Fermijev nivo po-
zicioniran blize valentnoj zoni. Na slici 2 dat je po-
jednostavljeni shematski prikaz polozaja Fermijevih
nivoa, provodne i valentne zone n i p tipove polu-
provodnika, pre kontakta, po kontaktu sa elek-
trolitom, u kome se nalazi neki redoks par, u mraku
i nakon osvetljavanja [12,13].

n-tip pre kontakta ravnoteza u mraku osvetljenost
f;v:
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Slika 2 - Pojednostavijeni shematski prikaz poloZaja Fermijevih nivoa, provodne i valentne
zone n i p tipove poluprovodnika, pre kontakta, po kontaktu sa elektrolitom, u kome se nalazi neki
redoks par, u mraku i nakon osvetljavanja
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Pri kontaktu sa elektrolitom, dolazi do uravno-
tezavanja Fermijevih nivo poluprovodnika i elektro-
lita €iji je poloZaj odreden statistiCkom distribucijom
stanja naelektrisanja oksidovane i redukovane vrs-
te, DOS (od eng: density of state). PoSto je redoks
reakcija u vecini sluCajeva veoma brza, uravnote-
Zavanje Fermijevih nivoa se vrSi pomeranjem Fer-
mijevog nivoa poluprovodnika, u relativno tankom
povrSinskom sloju. To dovodi do pomeranja u ener-
gijama valentnih i provodnih zona (eng: bend align-
ment), kao i lokalnog polozaja relativne pozicije
nulte energije vakuuma. Na strani elektrolita, dolazi
do malog pada potencijala, Ayy~60 mV, u Helmol-
covoj dvojnoslojnoj oblasti. Po osvetljavanju, dolazi
do formiranja parova elektron-Supljina (e-h), kao i
do lokalne separacija kvazi-Fermijevog nivo ma-
njinskih nosioca naelektrisanja, usled Cije repulzije
sa vecinskim nosiocima naelektrisanja dolazi do
ponovnog pomeranja valentnog i provodnog nivoa.
Do fotoelektrohemiske reakcije dolazi kada elekt-
ron iz redoks para reaguje sa Supljinom formiranom
na valentnoj zoni n-tipa poluprovodnika (oksida-
cija), odnosno kada elektron sa provodne zone p-ti-
pa poluprovodnika vrsi preskok na redoks par
(redukcija).

Za efikasan rad poluprovodnika najbitnija ve-
li¢ina je Sirina energetske barijere, a energija
fotona (E,n) mora biti veca ili jednaka od energije
barijere, Ey. Veza izmedu ove dve veliine se moze
uspostaviti preko Plank-AjnSajnove jednacine:

h

E,, >E,=hv, =
ph g min C)‘min

)

gde su v —frekvecija, A- talasna duzina i c- brzina
svetlosti.

Preuredenjem jednacine 1 moze se dobiti:
1240

Eg(eV) ) )‘min(nm)

)

Iz ovih jednacina slede dva zakljucka:

- Ukoliko je Eyp < Eg, foton nema dovoljnu ener-
giju da izazove preskok elektrona sa valentnog na
provodni nivo.

- Ukoliko je Epn 2 Eg, foton ima dovoljnu ener-
giju da izazove preskok elektrona sa valentnog na
provodni nivo.

Iz tabele 1 se primenom jednacine 2 lako moze
odrediti minimalna talasna duzina potrebna za eksi-
taciju fotoelektrona nekog poluprovodnika.

Posto Sirina energetske barijere odreduje mini-
malnu talasnu duzinu zracenja koja moze da iza-
zove fotoeksitaciju, na slici 3 je prikazana zavisnost
E,4 od talasne duZzine i uporedena sa spektrom sun-
¢evog zracenja. Sa slike se moze zakljuciti da ¢e
poluprovodnici sa energijom procepa od 1.65-3.25
eV biti aktivni u vidljivom delu spektra (~380-750
nm), pri E;> 3.25 u ultraljubiCastom, UV, a pri Eg<
1.65 u infracrvenom, IR, delu spektra.
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Slika 3 - Zavisnost Sirine energetske zone poluprovodnika od minimalne talasne duzine
koja moZe da izazove fotoeksitaciju

Da bi se odigrala fotoelektrohemijska reakcija,
vaze sledeca pravila: Elektron moze da izvrsi pre-
skok na Fermi nivo redoksa, koji ima viSu vrednost
potencijala od provodne zone, pri ¢emu se odig-
rava redukcija. Suljina moZe da primi elektron (re-
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kombinacija) sa redoks para (uobiCajeno sa Fer-
mijevog nivo), koji ima niZu vrednost potencijala od
valentne zone, pri ¢emu se odigrava oksidacija,
kao $to je prikazano na slici 4.
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Slika 4 - Dozvoljeni i zabranjeni prelazi fotoelektrona i
Supljina tokom odigravanja fotoelektrohemijskih
reakcija uz prisustvo redoksa sa razli¢itim
vrednostima potencijala Fermijevog nivoa

Sa obzirom da se aproksimativno ravnotezni
potencijal redoks para, O|R moze poistovetiti sa
Fermijevim nivom, sledi da je [12]:

Sa druge strane veza izmedu redoks poten-
cijala u V, prema standardnoj vodoni¢noj refe-
rentnoj elektrodi (po definiciji, Esye = 0) i apsolutne
vakuumske skale u eV, je data [14]:

Err = —€E (abs) = —eE, (prema SHE) -
-4.44 +0.01 (eV) (4)

Vrednost od -4,44 eV predstavlja energiju rada
izlaska elektrona standardne vodoni¢ne referentne
elektrode. Karakteristicne vrednosti energija foto-
elektrohemijske celije sa n-tipom poluprovodnika i
katodom od, na primer, platine su date na slici 5
[15]. Kada je intenzitet zratenja maksimalan (zasi-
¢enje), dolazi do potpunog izravnavanja zona polu-
provodnika. Potencijal koji odgovara Fermijevom
nivou potpuno izravnatih zona naziva se potencijal
ravnih zona, *Erp (0d eng: flat band potential).
Razlika potencijal Fermijevih nivo redoksa i ravnih
zona je maksimalni napon, Ug max, Koja neka foto-
elektrohemijska ¢elija moze teorijski proizvesti. Po-
meranje valentne i provodne zone se moze izvrSiti
pored promene intenziteta zracenja, i kontrolisanim

Err ~E,(O|R) =E’(O| R)_mmg@ 3) nametanjem spoljaSnjeg potencijala prema nekoj
’ nF a(o) referentnoj elektrodi.
l:'vsdmnn 0
A A
' °fs z e
' ‘ _IE i
| €
O en | cfpp 444 cV
L7 T VR
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t
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Slika 5 - Shematski prikaz n-tipa poluprovodnicke elektrode sa prikazanim energijama u odnosu na
apsolutnu vakuumsku skalu i njihov odnos prema standarnoj vodoni¢noj elektrodi. x -afinitet elektrona, IE-

energija jonizacije, ¢ -energija rada izlaska

Da bi se neka fotoelektrohemijska reakcija odi-
grala pored Sirine energetske barijere veoma su
bitni energetski poloZaji valentne i provodne zone.
Za najcescCe koriS¢ene poluprovodnike na bazi ok-
sida i sulfida metala, ovi polozaji su prikazani na
slici 6 [16]. Isprekidanom linijjom (1) na slici 6 je
prikazan potencijal za vodoni¢nu reakciju:

E/(H"|H2)= - 0,0591pH (5)
a linijom (2) za kiseoni¢nu reakciju:
E,(H,0]0,)= 1,23 — 0,0591pH (6)

Shodno ranije iznetom, formirana Supljina u
poluprovodniku Ciji je polozZaj valentne zone ispod

elektrona, EF — energije Fermijevog nivoa [15]

potencijala kiseonitke reakcije ¢e biti teorijski
sposobne da oksidiSu vodu do kiseonika. Kod
poluprovodnika &iji je poloZaj provodne zone iznad
potencijala vodoni¢ne reakcije ¢e biti teorijski
sposobne da generisanim fotoelektronima redukuje
vodonicni jon do molekularnog vodonika. Na zalost
usled korozione nestabilnosti, kratkog vremena
zivota formiranih parova elektron-Suplina, veoma je
mali broj poluprovodnika koji mogu da zadovolje
primenu u razliCitim fotoelektrohemijskim reakci-
jama. Najznacajniji predstavnici oksida metala su
titan-dioksid i barijum-titanat, a sulfida kadmijum i
olovo sulfid.
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Slika 6 - Polozaji valentnih i provodnih zona u odnosu na vakuumsku skalu najéeSce
korisc¢enih poluprovodnickih materijala pri pH = 0 [16]

3. PRIMENA FOTOELEKTROHEMIJSKIH
REAKCIJA

3.1 Regenerativne fotonaponske celije

Zahvaljujuéi gore opisanom ponaSanju do sada
su ispitane i znatno usavrSene razliCite fotelektro-
hemijske celije koje se mogu primeniti u konverziji
svetlosne u elektri€nu energiju [1,3,17].

U regenerativnoj fotoelektrohemijskoj ¢éeliji sa
n-tipom poluprovodnika, Sl.7a, odigrava se oksi-
dacija redukovane vrste (R) generisanom Suplji-
nom:

R+h"=0
a)

()

CE-kontra,
metalna
elektroda

n-tip

a elektroni se kroz spoljasnje strujno kolo (elektri¢ni
provodnik prve vrste) dovode do kontra elektrode,
obi¢no od inertnog metala, na &ijoj se granici faza
odigrava regeneracija oksidovane (O) u redukova-
nu vrstu.

Kod p-tipa poluprovodnika, slici 7b odigrava se
redukcija oksidovane vrste generisanim elektro-
nima:

O+e=R (8)
a Supljine se rekombinuju u poluprovodniku elek-
tronima sa kontra elektrode nastalim u procesu re-

generacije redukovane vrste do oksidovane, Cime
se ukupan sastav rasvora ne menja.

Cakomra,
metalna
elektroda

p-tip

Slika 7 - Shematski prikaz rada regenerativne fotoelektrohemiske Celije sa a) p-tip i b) sa n-tip
poluprovodnikom.

Do sada su uglavnom ispitane dve vrste rege-
nerativnih fotoelektrohemijskih celija. Prva od njih
je fotonaponska c¢elija aktivirana bojom (od eng:
dye senzited solar cell, DSSC) ¢iji je shematski

ZASTITA MATERIJALA 57 (2016) broj 1

prikaz dat na slici 8. Princip rada ovih fotonapon-

skih izvora energije je u modifikaciji TiO, fotoanode
(koja apsorbuje svetlost samo u UV oblasti zra-
¢enja)

odredenom bojom koje omogucavaju
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povoljnije energetske preskoke i bolju apsorpciju
svetlosti u Sirem opsegu talasnih duzina. Boje mo-
gu biti razliite, ali zbog podleganja oksidaciji
Supljinama sa titan-dioksida, danas se Kkoriste
uglavhom skupe boje na bazi rutenijuma. Kao
elektrolit u ovom tipu celija se koristi sistem jod-
jodid, obi¢no u nevodenim rastvorima. Princip rada
se zashiva na eksitaciji boje svetloS¢éu koje prolazi
kroz elektroprovodno staklo i tanak sloj TiO,.
Formirana Supljina oskidiSe jodid-jon do trijodida.
Genergisani elektroni vrSe preskok na provodnu
zonu TiO, i preko spoljaSnjeg kola odlaze do
katode i redukuju trijodid-jon nazad do jodidnog-
jona. Time se elektolit regenerise i ne dolazi do
promene njegovog sastava. Zahvaljujuéi usmere-
nom kretanju naelektrisanja kroz spoljasnje kolo,
na potro$acu R dolazi do pojave napona.

3w
Ny

hv

clektro kbl
provodno (metalna)
staklo clektrolit clektroda

VB

Slika 8 - Shematski prikaz funkcionisanja
fotonaponske celije aktivirane bojom (DSSC)

Zbog visoke cene boja na bazi rutenijuma,
razvijen je sli€an tip Celija u kojima se umesto boje
koristi neki sulfid metala pri ¢emu su njegove

dimenzije reda nekoliko desetina nanometara-tzv.
kvantne cestice (quantum dots). Fotonaponska
¢elija, Cija je principijelna shema data na SI. 9, se
naziva celija aktivirana kvantnim cesticama (od
eng: quantum dots senzitied solar cell, QDSSC).
Na istoj slici je data mikrofotografija kvantnih
Cestica kadmijum-sulfida na titan-dioksidu. PoSto
su sulfidi metala koroziono nestabilni u elektrolitima
na bazi jodida, sistem na bazi sulfida-sumpora
(polisulfidni elektrolit) se uglavnom koristi kao
regenerativni elektrolit. Princip rada je identi¢an
radu DSSC, s time Sto se fotoeksitacija i formiranje
parova elektron-Supljina odigrava na kvantnim
Cesticama sulfida metala.

hv

clektro kontra

provodno elektrolit (metalna)

staklo clektroda
I VB

Slika 9 - Shematski prikaz funkcionisanja solarna
celija aktivirana kvantnim ¢esticama (QDSSC)

Ovakve fotonaponske ¢elije imaju tipi¢ni napon
otvorenog kola, Uy, oko 0,6-0,9 V i struju kratkog
spoja, jsc, reda desetinu miliampera po kvadratnom
santimetru aktivne povrsine, kao $to se moze videti
sa slici 10.
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Slika 10 - Tipi¢na zavisnost struje i snage od napona fotoelektrohemijske solarne celije
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Znacajne veli¢ine koje odreduju efikasnost
ovakvih ¢elija (a i klasi¢nih solarnih ¢éelija sa p-n
spojem) su: napon, Unay, | Struja, jmax, Pri kojima se
dobija maksimalna snaga, Py zatim, napon otvo-
renog kola, Uy i struju kratkog spoja, jsc. Efikasnost
se odreduje kao odnos maksimalne snage i snage
zradenja, | (W m™), svetlosnog izvora:

P

n=—7" )

i koja za slucaj dat na slici 10 iznosi ~10%.

3.2. Fotoelektrohemijski gorivni galvanski spregovi

Znacajna primena fotoelektrohemijskih reakcija
je i u fotoelektrohemiskim gorivnim galvanskim

spregovima, koji su jo§ u stadijumu laboratoriskog
ispitivanja. Princip rada je slican kao kod foto-
elektrohemijskih solarnih celija, stim $to se ne ko-
risti regenerativni elektrolit, ve¢ obi¢no rastvori soli,
baza ili kiselina. Ukoliko se u elektrolitu nalazi neki
polutant ili organska materija (OM) anodna reakcija
(oksidacija) predstavija degradaciju date materije
do ugljen-dioksida. Ukoliko je katodna reakcija,
reakcija redukcije kiseonika dobija se princip kla-
siénog gorivnog sprega. Medutim ukoliko je katod-
na reakcija, reakcija redukcije vodoni¢nih jona, si-
multano sa anodnom oksidacijom zagaduju¢e ma-
terije, moze se dobiti i biovodonik. Shematski je
princip rada ovakvih fotoelektrohemijskih ¢elija dat
na slici 11.

katoda

Slika 11 - Shematski prikaz funkcionisanja fotoelektrohemijskih c¢elija za simultanu degradaciju
organskih materifa i proizvodnju elektricne energije.

U tabeli 2 su kao primer, date laboratorijske
karakteristike fotoelektrohemijske gorivne galvan-
ske ¢elijje u 0,1 M Na,SO, sa TiO, fotoanodom i

katodom od folije platine, uz primenu razli€itih or-
ganskih jedinjenja kao goriva [18].

Tabela 2 - Laboratorijske karakteristike fotoelektrohemijske gorivne galvanske celije
u 0,1 M Na,SO, sa TiO, fotoanodom i katodom od folije platine [18]

Rastvor (konc, M) Rastvaraé (pH) Uoc (V) jsc (MA cm™)
Metanol / 0,54 0,8
Metanol (50 vol.%) Voda (/) 0,44 0,76
Etanol / 0,49 0,52
Amino kiselina (0.5) Voda (5) 0,64 0,50
Urea Voda (5) 0,60 0,30
Amonijak (10) Voda (12) 0,84 0,53
Siréetna kiselina 2% Voda (/) 0,94 0,47
Glicerin (0,5) Voda (5) 0,76 0,45
Glutaminska kiselina (0.5) Voda (1) 0,9 0,64
Tirozin Voda (13) 0,86 0,43
Fenilalanin (0.5) Voda (13) 0,90 0,61
Agar (0.2 vol.%) Voda (5) 0,60 0,12
Zelatin (2 vol.%) Voda (1) 0,64 0,23
Kolagen (3mg mi™) Voda (1) 0.62 0.16
Celulozni sulfat (2 vol.%) Voda (/) 0,56 0,29
Lignosulfonska kiselina (0.5 vol.%) Voda (/) 0,57 0,02
Polietilen glikol (2 vol.%) Voda (5) 0,60 0,28
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4. ZAKLJUCAK

Primena fotoelektrohemijskih reakcija u konver-
Ziji energije zracenja Sunca ima znacajnu prednost
sa stanoviSta jednostavnosti i cene u odnosu od
klasi¢ne poluprovodnike koji zahtevaju ultraciste
materijale i uslove procesa proizvodnje. Glavni ne-
dostatci, koji se daljim ispitivanjima mogu umanijiti,
su slaba apsorptivnos poluprovodnickih materijala
u oblasti vidljivog dela spekira Suncevog zracenja,
relativno slaba koroziona postojanost §to uslovljava
gubitak aktivnosti. Primena nanostruktuiranih elek-
trodnih materijala moze znacajno unaprediti ka-
rakteristike poluprovodnic¢kih materijala, i omogucditi
njihovu daleko vecu primenu nego do sada.
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BASIC PRINCIPLES AND APPLICATIONS OF PHOTOELECTROCHEMICAL

REACTIONS

The paper discusses the basic principles of photoelectrochemistry and photo electrochemical
reactions. Considered the application photoelectrochemicl cells in the conversion of the sun
iradiation energy into electricity. In addition, the working principle of new types of fuel

photoelectrochemical fuel

cells that can simultaneously produce electricity and perform

degradation of polluting organic substances is discussed.
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