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OBTINEREA
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HYDROGEN OBTAINING WITH DYE-
SENSITIZED SOLAR CELLS.

The article is an overview of M. Griitzel’s work
towards the conversion of solar energy into electri-
city. The paper briefly describes the work of several
scientific teams in the area of hydrogen obtaining
from the photocatalytic splitting of water using Ru(1l)
polypyridyl complexes and TiO,.

Dependenta economiei de carburantii fosili a
adus tarile la o situatie economicad grea. Dezvolta-
rea surselor regenerabile de energie, ca o resursa
energeticd semnificativd si nepoluantd, este unul
din principalele obiective ale politicilor energetice
mondiale care, in contextul dezvoltarii durabile, are
ca scop cresterea sigurantei In alimentarea cu ener-
gie, protejarea mediului Tnconjurdtor si dezvoltarea
la scara comerciala a tehnologiilor energetice via-
bile.

Una dintre aceste surse este lumina solara. Mul-
te grupuri de savanti si-au focusat cercetdrile pe
procesele fotosintetice naturale, care unesc impre-
una doua reactii fotochimice separate': fotosistemul
I (FS 1) responsabil de fixarea si reducerea oxidului
de carbon (IV) in carbohidrat; fotosistemul II (FS
IT), responsabil de foto-oxidarea apei in O,. De la
bun inceput s-a ajuns la concluzia ca carbohidratul
nu este un combustibil viabil, si astfel H, a fost pro-
pus ca un combustibil alternativ viabil. Cercetarile
efectuate 1n aceasta directie, in special mecanismul
reactiilor in FS I, au pus in evidenta principiile fun-
damentale ale proiectarii sistemului chimic ce poate
genera H,. Insa, la moment, producerea eficienta a
hidrogenului pe cale fotochimicd nu a fost solutio-
nata definitiv.

Desi exista numeroase metode moderne de ge-
nerare a hidrogenului, precum procesul Kvaerner,?
fermentarea biomasei* i electroliza apei la presiune
inalta, ® totusi problema scindarii fotochimice a apei
se bucura de noi cercetdri promitatoare. ¢ Studiile
anterioare cuprinse intre anii 1970 si 1980 pe aceas-
ta tema s-au soldat cu urmatoarele realizari: a fost
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propusa sistema de atagare a moleculelor cromofore
la particulele de TiO,,” reducerea fotochimica a so-
lutiilor de HBr® si scindarea apei folosind comple-
xul cromofor acetilura terpiridil platina (IT).°

In mod firesc, celulele solare cu coloranti sensi-
bilizatori (CSCS) contin un substrat nanoparticulat
semiconductor functionand cu materia colorata ce
poseda o zona interzisd mai ingusta ca la semicon-
ductor.' In tipul obisnuit de CSCS, numite celule
Gritzel, ca parte componenta figureazad semicon-
ductorul cu proprietati asemanatoare TiO, si mate-
rialele colorate asemanatoare complecsilor ruteniu-
lui-oligopiridine.''* Al treilea component al celulei
este electrolitul.”

La iluminarea cu lumina vizibila, colorantul ex-
citat poate injecta electroni in banda de conductie a
semiconductorilor, initiind reactii catalitice aga cum
este ilustrat in Fig. 1.
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Fig. 1. Mecanismul producerii hidrogenului
fotocatalitic cu coloranti sensibilizati sub iradierea
luminii vizibile. CB — banda de conductie; BV —
banda de valenta; S - sensibilizatorul

Descrierea proceselor in celula

In calitate de fotoanod pot fi utilizati diferiti se-
miconductori: WO,, Cul etc. In calitate de pigmenti
utili pentru celula Grétzel pot fi utilizati diferiti co-
loranti cu banda de absorbtie care apare in domeniul
luminii vizibile (A = 380 + 780 nm). Pigmentul deja
clasic ce dispune de proprietati necesare fotolizei
apei este complexul ruteniului(Il) cu structura pre-
zentatd in fig.2.
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Fig. 2. Complexul Ru(Il) cu proprietati
fotocatalitice Tnalte
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Tribuna tanarului savant

Din substantele naturale ale acestei clase este
necesar de a mentiona clorofila, antocian (din mure),
dar care au o durata de viata foarte redusa, beta-ca-
rotina, ficoeritrina si ficocianina.

Cercetarile efectuate au permis elaborarea unei
scheme de absorbtie eficientd a luminii vizibile,
transferul eficient al electronilor de la colorantul
excitat la banda de conductie a TiO, si ca urmare
regenerarea colorantului. Banda de conductie a
electronilor din electrodul respectiv (TiO,) realizea-
za transferarea electronilor la metalele nobile (Pt)
pe suprafata careia are loc initierea reducerii apei.
In ordinea regenerdrii, coloranti precum I./I" " si
EDTA®, pot fi aditionati la solutie pentru sustinerea
ciclului reactiei. Excitarea colorantului, injectarea
electronului si regenerarea colorantului pot fi pre-
zentate schematic astfel'®:
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coloramt —  coloramt

, TiO= - -
colorant — colorant ™ + @

i _
coloramt + ¢ — coloram

Gurunathan'” a investigat efectele diferitor co-
loranti in producerea hidrogenului fotocatalitic de
oxidul de staniu (IV) SnO, cu si farg, astfel ca EDTA.
Banda de excitare a SnO, este 3.5 €V si, prin urma-
re, el nu poate fi excitat in lumina vizibila. La oxidul
de staniu (IV), sensibilizat de coloranti, s-a observat
producerea hidrogenului la iluminarea cu lumina vi-
zibila. Calitativ, s-a constatat ca rangul colorantilor
in conditiile de marire a ratei de producere a hidro-
genului este n ordinea urmatoare: albastru eosina>
roz Bengal> Ru(bpy),*" > rodamina B = acriflavina
> fluoresceina. Cu toate cd, in baza structurilor si
proprietatilor acestor coloranti, concluzia generald
nu poate fi trasa. De exemplu, rodamina B avand cea
mai mare lungime de unda maxima a absorbtiei, Im-
preuna cu alti reducatori ce poseda potentiali nega-
tivi (-0.545V) fata de nivelul benzii de conductie a
SnO, (-0.34V), n-a sporit semnificativ rata produce-
rii hidrogenului. Asadar, diferenta in caracteristicile
injectarii electronului poate influenta varierea ratei
producerii hidrogenului. Se cer cercetari noi pentru
a compara dinamicele excitarii sarcinii, recombinarii
si injectarii electronului la diferiti coloranti pentru a
intelege mecanismele dintre fenomene.

In lucrarea [18] s-a demonstrat ci complexul
ruteniului(I) cis-Ru(4,4’- bis(5-octiltieno[3,2-b]
tiofen-2-il)-2,2'-bipiridine)(4,4-dicarboxil-2,2-bipi-
ridine)(NCS), (compusul 2, Fig.3) poseda un coefi-
cient de extinctie inalt 20.5 x 10° M! cm'la 553 nm
si ca rezultat poate fi considerat un pigment eficient
in celulele fotovoltaice cu un coeficient de conver-
sie de 10.53% masurat la o iradiere in aer de 1.5 G
lumina solara.
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Fig.3 Structura moleculara a C104
sensibilizatorului.

Pentru a forma compusi stabili care pot fi in le-
gaturd cu TiO,, liganzii trebuie (i) sd posede sub-
stituenti ai acidului carboxilic sau fosfonic care in-
lantuie suprafata si (ii) substituenti 1n pozitiile 6- si
6°- care stabilizeaza starea de oxidare a metalului.

Benzile transferului sarcinii de la metal la li-
gand (TSML) ale acestor complecsi sunt largi si
rog-deplasat de 140 nm. Energia minima a tranziti-
ilor TSML in aceste serii a fost deplasata de la 486
la 608 nm, nivelul orbitalilor moleculari superiori
ocupati variaza in jur de 0.45V al electrodului de
calomel saturat. Energia tranzitiei TSML in acesti
complecsi descreste odata cu descresterea in forta
m- acceptor a ligandului auxiliar, CN-, NCS-, H,0O
sau CI-.

Un alt aspect important al sensibilizatorilor co-
loranti in celulele solare este desorbtia indusa a apei
a sensibilizatorului de la suprafata TiO,. S-au depus
eforturi extensive in laboratoare de a depasi aceasta
problema prin introducerea proprietatilor hidrofobi-
ce in liganzi (3-7, Fig.4). Spectrul de absorbtie al
acestor complecsi aratd un peak larg in regiunea vi-
zibila si arata maxima in jur de 530 nm. Performanta
acestor complecsi hidrofobi prin transferul sarcinii
fotosensibilizatorului in baza TiO, nanocristalin al
celulelor solare aratéd o stabilitate excelenta fata de
desorbtia indusa a apei."”

R @ R= CH
# R= CgHyz
g  R= CoHig
B  R= CiHzy

R 7 R= CqgHar

Fig.4. Complecsi ai (Rull) cu radicali hidrofobi.
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Complexul 1 devenise un model 1n aria filmelor
sensibilizatorilor coloranti nanocristalini TiO,.*” Cu
toate acestea, principalul neajuns al sensibilizato-
rilor consta 1n lipsa absorbtiei in regiunea rosie a
spectrului vizibil si, de asemenea, coeficientul mo-
lar de extinctie relativ mic. De aceea, o serie noud
de sensibilizatori cu coeficient molar de extinctie
inalt (8-11) prezintd grupele oxialchil care au fost
sintetizate si utilizate in celulele solare ca sensibili-
zatori coloranti.

Fig. 5. Complecsi ai Ru(Il) cu coeficientul de
extinctie mare

In paralel cu studierea intensa a pigmentilor fo-
tovoltaici ai ruteniului, o atentie pe masura se acor-
da complecsilor altor metale mai putin costisitoare.
Unul din aceste metale este cuprul.

Takeru Bessho?' a demonstrat ca complexul
Cu(I) cu 6,6"-R- 2,2~ dipy, adsorbit pe suprafata
oxidului de titan(IV), poseda proprietati de sensibi-
lizator efective cu maximul peak-ului de absorbtie
in domeniul vizibil si poate fi considerat o substanta
alternativa mai ieftina (de cca 4 ori) in procesul fo-
tolizei apei.

Investigarea acestor materiale stiintifice dove-
deste ca in urma modificarii unui numar mare de
aditivi chimici, precum complecsi ai Ru(II) si Cu(I)
cu derivatii polipiridinei, este valabila ideea utiliza-
rii activitatii fotocatalitice a TiO, de descompunere
a apei in hidrogen la iluminare cu lumina vizibila.
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