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ABSTRACT

Currently, considerable attention is paid to durable, stable and energy-saving
systems for photocatalytic water decomposition. Traditional photocatalytic systems
are mainly based on semiconductor materials surface-modified with noble metals or
inorganic cocatalysts. Recently, significant attention has been paid to hybrid systems
in which semiconductor materials are integrated with metal complexes, which seem
to be an effective strategy for constructing efficient photocatalytic systems for water
decomposition. This review focuses on examining the possibility of obtaining
photoactive materials by integrating semiconductors with compounds of various
metal ions: platinum, nickel and cobalt. The aim of such integration is to increase the
efficiency of hydrogen production from water and obtain the so-called "green
energy".

Keywords: coordination compounds, photocatalysis, hydrogen generation, green
chemistry

Stowa kluczowe: zwiazki koordynacyjne, fotokataliza, wytwarzanie wodoru, zielona
chemia
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

DMF dimetyloformamid

H,A kwas askorbinowy

MBAA kwas 2-(3-merkapto-2,2-is(merkaptometylo)propoksy)octowy
MBPA kwas 3-merkapto-2,2-bis(merkaptometylo)propanowy

NP nanoczastka

LSPR zlokalizowany powierzchniowo rezonans plazmonowy

RuP polipirydynorutenu

QD kropka kwantowa
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WPROWADZENIE

Ze wzgledu na znaczne pogorszenie si¢ stanu $rodowiska naturalnego wzrosto
zapotrzebowania na energi¢, ktora bedzie wytwarzana z wykorzystaniem alternatywnych,
czystych i odnawialnych technologii, ktore w przysztosci zastapig paliwa kopalne. Jedng
z coraz szerzej rozwijanych metod jest opracowanie procesu produkcji Ha, ktory
sprostatby zapotrzebowaniu przemyshu, wykorzystujac energi¢ stoneczng jako bezplatna,
czysta energi¢ odnawialng [1-4].
Pierwszy uklad rozszczepiania wody zostal opisany w roku 1971 przez Fujishima
i Honda, ktorzy zapoczatkowali proces przeksztatcania energii slonecznej w energic
uzyteczng za pomocg procesoOw fotokatalitycznych [5,6]. Uwzgledniajac podstawowe
etapy reakcji fotokatalitycznych takie jak absorpcja fotondw, separacja i migracja
ladunkéw oraz reakcje powierzchniowe, wlasciwosci strukturalne i elektroniczne
materiatow potprzewodnikowych sg bardzo istotne z punktu widzenia efektywnosci
procesu [7-11]. Na podstawie doniesien literaturowych wiadomo, Zze otrzymanie
wydajnych fotokatalizatorow (odpornych na korozje, stabilnych chemicznie,
wychwytujacych $wiatlo widzialne) jest bardzo trudne [12,13]. Jednocze$nie warunki
eksperymentalne (min. temperatura reakcji, intensywno$¢ $wiatla padajacego na
polprzewodnik, rodzaj nanomaterialu) maja istotny wptyw na fotoefektywnosé. Aby
zwigkszy¢ efektywno$¢ procesow fotokatalitycznych, nalezy zwigkszy¢ proces separacji
tadunkéw. Mozna to osiagna¢ dzieki: zaprojektowaniu materiatow na bazie heteroztaczy
z materialem o waskiej przerwie energetycznej [14-16], otrzymaniu materialow
modyfikowanych powierzchniowo metalem szlachetnym [17-20], dodaniu do uktadu
»zmiataczy” fotogenerowanych tadunkéw [21-24] zsyntezowaniu materialow
domieszkowanych jonami metali przejSciowych i metali ziem rzadkich oraz anionami
[25-30], sensybilizowane barwnikami [31], czy integracji pOlprzewodnikow ze
zwigzkami koordynacyjnymi jonéw metali przejSciowych, takich jak m.in. kobalt, nikiel,
ruten, platyna [32,33]. Tak wigc podsumowujac, efektywnos¢ konwersji energii
stonecznej W procesie fotokonwersji wody na tlen i wodor
w obecnosci potprzewodnikow jest nadal ograniczona ze wzglgdu na:
1. Szybkg rekombinacje pomiedzy fotogenerowanymi parami e/h*. Elektrony
z pasma przewodnictwa moga reagowac¢ z dziurami z pasma walencyjnego
powodujac uwolnienie energii
2. Reakcje wsteczna: rozszezepienie czasteczek wody na wodor moze skutkowaé
rekombinacja wodoru i tlenu w wode,
3. Ograniczong dostepnos¢ potprzewodnikoéw, ktore moga by¢ wzbudzane
promieniowaniem z zakresu §wiatta widzialnego [34].
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1. ROLA KOKATALIZATORA

Pomimo znaczacej poprawy efektywnosci generowania H, poprzez wzrost absorpcji
swiatta z zakresu widzialnego oraz lepszej separacji tadunkéw, nadal wyzwaniem
jest poprawa wydajnosci reakcji min z wykorzystaniem kokatalizatorow, ktore beda
odgrywac¢ role centrow aktywnych na powierzchni fotokatalizatora. Na podstawie
dostepnej literatury powszechnie wiadomo, ze kokatalizatory odgrywaja cztery rézne
kluczowe role: (i) zwigkszaja absorpcje Swiatta widzialnego w wyniku obecno$ci
zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego (LSPR) w obecnosci
metali szlachetnych, takich jak Au, Ag, Pt czy Pd [35-38], (ii) zwigkszaja skutecznos¢
separacji par elektron-dziura, [39], (iii) zapewniaja miejsca aktywne reakcji
fotokatalitycznych poprzez utworzenie miejsc redukcji protonéw [40,41] oraz (iv)
poprawiajg stabilnosci fotokatalizatorow [42-45].

Dodatkowo parametry jakie moga wpltywaé na zdolno$¢ wydzielania H i O
w fotokatalitycznym rozszczepianiu wody w obecnosci kokatalizatorow moga
zaleze¢ od

@) iloéci kokatalizatora na powierzchni potprzewodnika —warto$é
optymalna prowadzi do uzyskania najwyzszej fotoaktywnosci, gdyz zbyt duza
ilo$¢ kokatalizatora osadzonego na powierzchni potprzewodnika moze zakryé
miejsca aktywne i1 utrudni¢ kontakt z odczynnikami protektorowymi lub
czasteczkami wody czego konsekwencja bedzie zmniejszenie aktywnoS$ci
fotokatalitycznej. Dodatkowo zbyt duza iloé¢ kokatalizatora blokuje efektywna
absorpcje $wiatla widzialnego. Jednocze$nie, wysoka ilo§¢ kokatalizatora
spowoduje wytworzenie nowych centrow rekombinacji, co spowoduje spadek
aktywnosci fotokatalitycznej.

(i) wielko$¢ czastek kokatalizatora — im mniejszy rozmiar czastek, tym
wiecej aktywnych centrow na jego powierzchni, co moze skutkowaé wyzsza
aktywnoscig fotokatalityczng [46, 47]. Dodatkowo prawdopodobienstwo
rekombinacji tadunku jest mniejsze w masie matych czastek kokatalizatora niz
w duzych. Szczegolnie interesujace wydaja sie kokatalizatory jednoatomowe,
ktore charakteryzuja si¢ najwigksza uzytecznoscia atomow przy najnizszej
granicy wielko$ci [48,49]. Jednakze w literaturze opisano przypadki, w ktérych
mniejsze czastki kokatalizatora moga wykazywaé nizszg bariere dla
miedzyfazowego przenoszenia tadunku z pétprzewodnikéw do kokatalizatorow.

(iii) struktura kokatalizatora —z danych literaturowych wiadomo, ze
szescienne, oktaedryczne i sferyczne nanoczastki (NP) platyny wykazuja
znaczaca aktywnosc¢ fotokatalityczna zalezna od ksztattu kokatalizatora [50].
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2. SYNERGIZM KOMPLEKSOW METALOORGANICZNYCH Z
POLPRZEWODNIKAMI DO FOTOKATALITYCZNEGO
GENEROWANIA WODORU

W celu zwigkszenia efektywnosci procesu fotokatalitycznego wytwarzania wodoru
oraz ograniczenia stosowanych metali szlachetnych (ze wzglgdu na ich wysoki koszt
oraz ograniczone rezerwy), coraz czesciej stosuje si¢ uktady potprzewodnik/zwigzek
jonéw metali przejSciowych zawierajacych ligandy posiadajace wiele atomow
donora, np. 4,4’-dinonylo-2,2"-bipirydyl, 4,4'-bis(dimetylofosfonian)-2,2'-bipyrydyl,
ligand 1’-etylo-4,4'-bipyridyniowy kwas 8-hydroksy-5-chinolinosulfonowy lub
ditiokarbaminian [36,37].

Potprzewodniki hybrydowe wykazuja specyficzne wlasciwosci, ktore zaleza nie
tylko od ich skfadu, ale takze od sposobu syntezy, a zwlaszcza od sposobu
funkcjonalizacji, decydujacego o oddziatywaniu obu sktadnikow. W wiekszosci
doniesien literaturowych, w typowej syntezie materiatéw hybrydowych kompleks
metal/potprzewodnik, proszek poiprzewodnika dysperguje si¢ w roztworze
zawierajacym rozpuszczony kompleks metalu posiadajacy odpowiednie grupy
funkcyjne, a nastgpnie miesza si¢ w temperaturze pokojowej, aby zapewnic
rownowage adsorpcji/desorpcji. Otrzymang substancje stala oddziela si¢ przez
filtracje Iub odwirowanie i suszy w lagodnych temperaturach. W Tabeli 1
zestawiono  przyktady 1 schematy ukladow hybrydowych  zlozonych
z polprzewodnika i komplekséw metali.

Tabela 1. Przyktady i schematy uktadéw hybrydowych ztozonych z pétprzewodnika i kompleksow metali

Table 1. Examples and diagrams of hybrid systems composed of semiconductor and metal complexes
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2.1 SYNERGIZM KOMPLEKSOW KOBALTU
Z POLPRZEWODNIKAMI

Kompleksy kobaltu, takie jak min.: kobaloksymy, bursztyniany oraz ditiolenowe,
poliprydylowe 1 tetraazamakrocykliczne sa szeroko stosowane do elektro-i
fotochemicznej produkcji H, dziatajac jak elektrokatalizatory powodujac rozktad
wody na wodor i tlen. Ze wzgledu na fakt, Ze mozna tatwo regulowac ich stopien
krystalicznosci, mikrostrukturg oraz sktad wokot atomu metalu i1 kationu majg duzy
potencjat w procesach fotogenerowania wodoru. Istotne jest by kompleksy te byty
polaczone z potprzewodnikiem wigzaniem kowalencyjnym, co zapobiega
wymywaniu zwigzkow kompleksowych podczas reakcji wytwarzania wodoru [59,
60].

Kompleksy kobaltu takie jak [Co™(dmgH).pyCl], [Co™(dmgH).(py-4-NMe>)Cl] lub
[Co™(dmgH)x(py-2-SH)CI1] osadzono na powierzchni kropek kwantowych CdS [61].
Zaobserwowano korelacje pomigdzy efektywnos$cig generowania wodoru w uktadzie
kwas mlekowy/H>O/DMF a zdolno$cig adsorpcji komplekséw na powierzchni CdS.
Uktad Co™(dmgH),pyCl/CdS wykazat najwyzsza fotoaktywno$¢ w ciggu 15 godzin
naswietlania promieniowaniem A > 420 nm (wydajno$¢ kwantowa wyniosta 9,1%).
Huang i in. otrzymali seri¢ probek, gdzie kompleksy kobaltu [Co(dmgH)2(4-POs-
py)Cl] osadzono na powierzchni potprzewodnika typu rdzen/powtoka CdSe/ZnS za
posrednictwem linkera fosforanowego [52]. Zaobserwowano, ze otoczka z ZnS
poprawita fotoaktywno$¢ otrzymanych proébek w odniesieniu do rdzenia
zbudowanego z CdSe. W  konsekwencji  przeprowadzonych  badan
eksperymentalnych wyciggnieto wniosek, ze otrzymany fotokatalizator generowat
wodor w uktadzie donora elektronow jakim byta trietanoloamina i Zrédta protonow
([EtsNH]CI) w toluenie. Eisenberg i wspotpracownicy udowodnili, ze kompleksy
kobaltu ([Co(bdt)2]™ (15), [Co(tdt)2]™ (16) [Co(Clabdt)2]7; (17), [Co(Clsbdt)2]™ (18))
byly aktywnymi i stabilnymi katalizatorami do fotokatalitycznego wytwarzania Ho,
gdy zostaly osadzone na powierzchni kropek kwantowych CdSe z wykorzystaniem
kwasu 2-(3-merkapto-2,2-bis(merkaptometylo)propoksy)octowego (MBAA) lub
kwasu 3-merkapto-2,2-bis(merkaptometylo)propanowego (MBPA) jako zwigzkow
pochtaniajacych promieniowanie oraz kwasu askorbinowego (H»A) jako donora
elektronow [63, 64]. Struktury komplekséw przedstawiono na Rys. 1. Aktywno$é
fotokatalityczna w procesie generowania wodoru zmierzono w uktadach [Co(bdt)2]
/ MBPA-CdSe oraz [Co(bdt)]/ MBAA-CdSe w wodnym roztworze kwasu
askorbinowego (pH =4,5) przy zrédle promieniowania jakim byly diody LED
520 nm przez 60 godzin. Wydajnos$¢ kwantowa reakcji wynosita okoto 24-25%. Gdy
kompleks kobaltu [Co(bdt)]- zamieniono na [Co(tdt)], [Co(Cl:bdt),]” lub
[Co(Clsbdt),]” w uktadzie kompleks/MBAA-CdSe aktywnos$¢ generowania wodoru
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ksztattowata sie¢ w szeregu: [Co(tdt):]” > [Co(bdt):]- > [Co(Clabdt)]” >
[Co(Clsbdt)2] ™.

[Co(bdt);], 15:

X=¥=Y'=H
X [Coltdt)], 16: X =Y =H,Y' =CH, X
[Co(Clybdt),], 17: X = CL. Y = Y' = H
[Co(Clybdt)s], 18: X =Y = ¥' = CI

Rysunek 1. Struktury kompleksow kobaltu stosowane w uktadach hybrydowych kompleks/CdSe na podstawie
[63, 64]
Figure 1.  Structures of cobalt complexes used in complex/CdSe hybrid systems based on [63, 64]

W doniesieniach literaturowych opisano kilka przykladow w ktérych kompleksy
kobaltu osadzono na powierzchni TiO, sensybilizowanego barwnikami [53-55].
Fotoaktywny uktad TiO, modyfikowany CoP/RuP zostal zsyntezowany poprzez
osadzenie na powierzchni polprzewodnika kompleksu kobaltu(Ill) oraz
polipirydynorutenu (RuP) poprzez grupy fosfonianowe. Nanoczastki ditlenku tytanu
modyfikowane RuP oraz zwigzkami kobaltu jako katalizatora wykazaty aktywnos¢
w procesie generowania wodoru rzedu ~4340 mmol H, ((g TiO2)'). Proces
prowadzono w  obecnoéci tetractanoloaminy jako donora elektronow
w buforze fosforanowym przy pH 7 w ciggu 10 godzin naswietlania
promieniowaniem z zakresu §wiatla widzialnego (A >420 nm). Wykazano, ze w
przypadku gdy uktad fotokatalityczny sktadal si¢ tylko z sensybilizatora RuP
1 katalizatora kobaltowego nie doszto do procesu fotogenerowania wodoru. Wyniki
wskazuja, ze w ukladzie TiO,/CoP/RuP ditlenek tytanu petnit funkcje nie tylko
nos$nika fotosensybilizatora i Kkatalizatora, ale takze przekaznika elektronow
w procesie generowania H> pod wpltywem promieniowania z zakresu S$wiatta
widzialnego.

Badania  eksperymentalne  potwierdzaja, ze w  ukfadzie kompleks
kobaltu/pétprzewodnik to kompleksy kobaltu a nie metaliczny kobalt, Iub tlenek
kobaltu sg odpowiedzialne za wzrost fotoaktywnosci. W procesie generowania
wodoru roznica potencjalow pomiedzy pasmem przewodnictwa potprzewodnikow,
a potencjatami redukcyjnymi Co'"'i Co'"! zapewnia wystarczajacg site napedowg do
redukcji kompleksow Co™ i Co'" do aktywnych form Co' dzieki fotowzbudzonym
elektronom na powierzchni polprzewodnika. Badania spektroskopowe wykazaty, ze
fotoindukowany transfer elektronow z kropek kwantowych CdSe/ZnS do
osadzonych na powierzchni potprzewodnika kompleksow kobaltu powoduje utwo-
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rzenie stanu QD" —Co!' 0 oddzielnych tadunkach elektrycznych [65]. Dodatkowo,
autorzy zasugerowali, ze w uktadach hybrydowych kompleks kobaltu/QDs, zachodza
liczne fotoindukowane procesy przenoszenia elektronow. Kolejne reakcje Co-H
dzigki reakcjom protonowania tworza wodorek kobaltu (Co-H), ktory w dalszym
ciggu reakcji prowadzi do powstania wodoru czasteczkowego poprzez redukcje,
powodujaca rozerwania Co'-H (Sciezka heterolityczna) i/lub
w wyniku reakcji rozszczepienie wigzania Co™-H ($ciezka homolityczna) (Rys. 2)

Co' u , Co'lt Iw\k\“
\ C
i Erind C III“

$cieika Sciezka
¢ homolityczna heterocykliczna
-
Co ¥, 120,
Co

Rysunek 2. Propozycja $ciezek generowania wodoru w obecnosci kompleksow kobaltu na podstawie [61]
Figure 2. Proposed paths for hydrogen generation in the presence of cobalt complexes based on [61]

Llobet i in. zbadali mechanizm fotogenerowania wodoru w obecno$ci hybrydowych
uktadow zbudowanych z kropek kwantowych CdTe/kompleks kobaltu w roztworze
kwasu askorbinowego (H2A) jako donora elektrondow [65]. Zaobserwowali, Ze
gléwna reakcjg jest transfer elektronéw z kropki kwantowej QD do kompleksu
kobaltu, oraz transfer dziur elektronowych z fotowzbudzonej czgsteczki QD" do
jonéw HA". Bezposrednie przeniesienie elektronéw ze wzbudzonych QD™ CdTe do
kobaltu(Ill) oraz zredukowanych form kobaltu(Il) odbywa si¢ w skali
nanosekundowej, podczas gdy przeniesienie elektronéw w skutek reakcji wsteczne;j
z QD" do jonéw HA- nastepuje w skali miliseskundowej. Zarowno HA, jak
i rekombinacja tadunku stanu wzbudzonego CdTe maja miejsce w skali
nanosekundowej (Rys. 3). Wyniki te moga w przysztosci postuzy¢ do projektowania
bardziej efektywnych uktadéow fotokatalitycznych oraz zrozumienia mechanizmu
fotowzbudzenia innych uktadéw kompleks Co/potprzewodnik.
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Rysunek 3. Kinetyka fotokatalitycznego procesu generowania wodoru w obecnosci kompleksow kobaltu na
podstawie [65]

Figure 3.  Kinetics of the photocatalytic hydrogen generation process in the presence of cobalt complexes
based on [65]

2.2 SYNERGIZM KOMPLEKSOW NIKLU NA POWIERZCHNI
POLPRZEWODNIKOW

W literaturze §wiatowej mozna znalez¢ liczne doniesienia dotyczace kompleksow
niklu osadzonych na powierzchni potprzewodnikow, ktore z powodzeniem zastepuja
osadzane do tej pory metale szlachetne. Do zalet takiego typu rozwigzan nalezg min.
obnizenie kosztow otrzymania fotokatalizatora, lepsza separacja tadunkéw,
wytworzenie wigkszej ilosci centréw aktywnych na powierzchni materiatéw oraz
wzrost aktywnosci fotokatalitycznej w procesie generowania wodoru

Reisen i inni otrzymali probki modyfikowane powierzchniowo kompleksem niklu,
ktory w rdzeniu zawieral [Ni(P2RN2R")2]% ((P2R'N2R” = bis(1,5-R'-difosfa-3,7-R"-
diazacyklooktan (27), a w sferze zewnegtrznej koordynacyjnej grupy kwasu
fosfonowego. Taka funkcjonalizacja pozwolila na ich dobra rozpuszczalno$é
w wodzie i efektywng immobilizacj¢ na powierzchni TiO, oraz ZrO; [57].
Dodatkowo powierzchni¢ modyfikowano sensybilizatorem polipirydynorutenowym
(RuP) otrzymujac probki hybrydowe 27/RuP/TiO; oraz 27/RuP/ZrO,. Aktywno$é
fotokatalityczng zbadano w procesie fotogenerowania wodoru w roztworze kwasu
askorbinowego (pH = 4,5) jako donora elektronéw pod wplywem promieniowania
A >420nm. Oba uktady wykazaty fotoaktywno§¢ w procesie generowania wodoru,
ktéra ustata po 2h naswietlania prawdopodobnie w skutek rozktadu katalizatora
niklowego oraz czg¢éciowe] fotodegradacji barwnika.

W zaleznosci od rodzaju kompleksu niklowego mechanizm fotogenerowania wodoru
przebiega inaczej. W przypadku probek modyfikowanych [Ni(pyS)3]~ protonowanie
pirydylowego atomu N liganda pyS, prowadzi do dehelatacji ligandu, po ktorym
nastepuje redukcja [Ni"-NH] do [Ni'-NH] [67]. W przypadku uktadu [Ni(pyS)s]
/QD redukcja nastgpuje dzigki transferowi elektronow z QD do katalizatora niklo-
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niklowego. W wyniku protonowania i redukcji otrzymuje si¢ zwiazek posredni [Ni""H
— NH], ktory jest odpowiedzialny za generowanie wodoru i regeneracj¢ katalizatora
niklowego (II). W uktadach kompleks niklu/g-C3sNs4, dodatnio natadowany
katalizator niklowy(Il) jest najpierw redukowany do postaci niklu(I) poprzez
przyjecie elektronu ze wzbudzonego $wiattem g-CsN4, po ktorym nastepuje
protonowanie niklu(l) [58]. P6Zniejsze etapy drugiej redukcji i protonowania w celu
utworzenia H, nie sg do konca wyjasnione w literaturze. Doglebnie zbadany zostat
natomiast mechanizm wytwarzania H, w obecno$ci katalizatorow niklowych typu
DuBois [67]. W tym przypadku redukcja kompleksu Ni" ma miejsce przed
protonowaniem. Mechanizm fotogenerowania wodoru w obecnosci 27/RuP/Ti0; jest
inny niz w przypadku ukladéw 27/RuP/ZrO,. Otrzymanie formy wzbudzonej
barwnika RuP* miato miejsce w uktadzie heterogenicznym 27/RuP/ZrO,, w ktérym
ZrO> uniemozliwil wstrzykniecie elektronow z RuP* ze wzglgdu na niedopasowanie
energetyczne, podczas gdy w ukladzie 27/RuP/TiO; utlenienie RuP* wystapito
poprzez wstrzyknigcie najpierw elektronu z RuP* do pasma przewodnictwa TiO»,
a nastgpnie z TiO, do Kkatalizatora niklowego, co nazwano mechanizmem
przenoszenia elektronow ,,przez czastki” [57].

2.3 SYNERGIZM KOMPLEKSOW PLATYNY NA POWIERZCHNI
POLPRZEWODNIKOW

W ostatnich latach pojawily si¢ doniesienia literaturowe, w ktorych opisano systemy
hybrydowe sktadajace si¢ z kompleksow platyny osadzonych na poétprzewodnikach.
Otrzymane fotokatalizatory sg bardziej stabilne i ulegaja tatwiejszemu recyklingowi,
jednak obecnie aktywnos$¢ takich uktadow jest stosunkowo niska. Integracja
kompleksow terpirydynowych platyny z materiatami potprzewodnikowymi
zapewnita nowy typ hybrydowych fotokatalizatorow, w ktorych kompleksy platyny
odgrywaja podwojna role: zwiazkdw pochlaniajacych swiatlo z zakresu widzialnego,
jak 1 katalizatora w procesie generowania wodoru.

Jednym z popularnych zwiazkéw kompleksowych platyny(Il) stosowanych
w polaczeniu z potprzewodnikami sa kompleksy halogenkow terpirydyny i platyny,
gdzie kation platyny jest posrednio zwigzany z potprzewodnikiem poprzez atom
azotu [68]. Osadzenie kompleksu [Pt(tpy)CI]CI na powierzchni SiO2 pozwolito na
otrzymanie nowego typu fotokatalizatora o unikalnych wlasciwo$ciach
fotoluminescencyjnych. Autorzy zasugerowali, ze kompleksy Pt!!, ktore sg potozone
blisko siebie na powierzchni SiO,, zachowuja si¢ jak jednoskladnikowe,
dwufunkcyjne fotokatalizatory, ktore umozliwiajag zarowno absorpcje S$wiatta
widzialnego, jak 1 wydzielanie H, bez potrzeby stosowania dodatkowego
przekaznika elektronow. Podobne rozwigzanie zastosowano w przypadku interkala-
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cji kompleksu terpirydynowego platyny(Il) do warstwy powierzchniowej KaNbsO17
[69]. Integracja kompleksu z powierzchnia K4NbeOi7, spowodowata tak jak w
przypadku SiO,, otrzymanie fotokatalizatoréw aktywnych w procesie generowania
wodoru, w ktérych biskie rozmieszczenie czasteczek kompleksu platyny(II) ma
bezposredni wplyw na wzrost aktywnosci fotokatalitycznej. Dowiedziono, ze
kompleks platyny spetnial podwojna funkcje: jest fotowzbudzany promieniowaniem
z zakresu $wiatla widzialnego jak i odpowiedzialny jest za proces fotogenerowania
wodoru.

UWAGI KONCOWE

W  wielu doniesieniach literaturowych przedstawiono wyniki dotyczace
potencjalnego wykorzystania nanomateriatdéw potprzewodnikowych do generowania
wodoru z wykorzystaniem energii stonecznej. Uktady hybrydowe typu
kokatalizator/potprzewodnik wykazuja zalety zardwno katalizatorow molekularnych, jak
i polprzewodnikow takie jak: wysoka aktywno$¢ fotokatalityczna, szeroka absorpcja
swiatla widzialnego 1 dluga trwato$¢ separacji par elektron/dziura. Udato si¢ dowies¢, ze
zastapienie fotosensybilizatorow w uktadach fotokatalitycznych potprzewodnikami
o odpowiednim potencjale redoks moze zwickszy¢ aktywno$¢ i znaczaco poprawic
stabilno§¢  uktadow  fotokatalitycznych.  Dodatkowo  integracja  pomiedzy
polprzewodnikiem a kompleksami metali pozwala na otrzymanie fotokatalizatorow
0 wysokiej stabilnosci i aktywnosci. Niemniej jednak uzyskana szybkos$¢ produkcji
wodoru jest niska ze wzgledu na szybka rekombinacj¢ tadunkow, szybka reakcje
wsteczng 1 brak mozliwosci efektywnego wykorzystania §wiatta widzialnego. Innym
kluczowym problemem jest to, ze oceniane wysoce aktywne systemy hybrydowe
wykorzystujg QD CdS, CdSe lub CdTe. Zastosowanie tych toksycznych i kosztownych
materiatow uniemozliwia ich aplikacje¢ na duza skalg. Dlatego tez zaczgto stosowac
zwiazki koordynacyjne zawierajace ligandy z wieloma atomami donorowymi, takie jak
N-, O- lub S- ktoére dobrze stabilizuja kationy metali podczas osadzania zwiazkow
koordynacyjnych na powierzchni potprzewodnika.

Przyszte kierunki badan dotyczace takich uktadéw powinny by¢ skoncentrowane na
thumieniu reakcji wstecznych, badaniu nowych kokatalizatoréw, opracowaniu

fotokatalizatorow dzialajacych w szerokim zakresie $wiatta widzialnego
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