Aktualnosci (nie tylko) fizyczne

Fotoliza, anataz i rutyl oraz na co komu jak najlepsza rdza?

Fotosynteza jest czyms$ naprawde fascynujacym. Nas,
czyli zwierzat, bez niej nie byloby. Nie mielibySmy ani
czym oddychaé, ani co jes¢ (nawet jezeli ktos nie czuje sie
wegetarianinem). Nie byloby, co prawda, korkéw (nawet
gdyby samochody mogly jezdzié¢ rzeczywiscie same),

bo przeciez wegiel kamienny i weglowodory sa (prawie
wylacznie) pozostatodcig milionéw lat fotosyntezy wlasnie.

Puszczanie z dymem tego calego zapasu nie wyglada

na najrozsadniejsze. Dopdki jednak bedzie wygladato
na najtansze, to z niego (puszczania znaczy)

nie zrezygnujemy. A zeby wygladaé przestalo, to
mozliwoéci sa, zasadniczo, dwie. Albo ten tatwopalny
material zacznie si¢ konczy¢, albo co§ wymyslimy. Moim
zdaniem samo to drugie nie nastapi, co nie znaczy, ze
nie da sie na nim, czyli na wymyslaniu, skorzystac.

Fotosynteza zachodzi (w duzym uproszczeniu) za pomoca
dwoéch podprocesow. W pierwszym odbywa sie fotoliza
wody. Pochlonigta energia promieniowania pojawia si¢

w postaci elektronu oderwanego od wody, ktéra rozpada
sie na obojetny tlen oraz dodatnio natadowany wodér. Tlen
jest produktem ubocznym, natomiast elektrony i protony
sg transportowane réznymi drogami do miejsca, w ktorym
na koncu powstaje z nich oraz ditlenku wegla cukier (oraz
polowa wody, od ktérej fotolizy caly proces si¢ rozpoczat),
a takze odtwarzane sa wszystkie katalizatory.

Cukier to sposéb, jaki Natura wymyslita na
magazynowanie wodoru. Inaczej méwiac, w procesie
fotosyntezy energia $wietlna stuzy do odrywania wodoru
od wody, ktory dzieki reszcie energii jest magazynowany.
Dokladnie o to samo chodzi w procesie sztucznej fotolizy
(nazywanej tez sztuczna fotosynteza, nawet jezeli jedynym
produktem tej syntezy jest czasteczkowy wodor, oprocz,
jak w naturalnej fotosyntezie, odpadowego tlenu).

W maju ukazala sie praca [1]. Pracujacy w Kalifornii
naukowcy (o dalekowschodnio brzmiacych nazwiskach)
opisuja w niej nanostrukture, w ktérej zachodzi fotoliza
wody z efektywnoscia poréwnywalna do naturalnej
fotosyntezy. Autorzy wytworzyli nano-lasek z krzemowymi
pniami oraz galazkami z ditlenku tytanu, ktéry jest
jednym z ulubionych materiatéw w tej dziedzinie. Gatazki
wychwytuja promieniowanie ultrafioletowe, generujac
pare elektron-dziura. Ta ostatnia redukuje tlen do postaci
czasteczkowej, pozostawiajac jon wodorowy. Natomiast
pien pochtania promieniowanie widzialne, co tez prowadzi
do powstania pary elektron-dziura, ale tym razem to
elektron neutralizuje jony wodorowe, a dziura wedruje
na spotkanie z elektronem uwolnionym w poprzednio
opisanym procesie. W ten sposob obwdd fotolizy sie
zamyka. Do oderwania pojedynczego atomu wodoru

od wody oraz jego zneutralizowania potrzeba tylko
dwoch fotonow.

Jezeli chodzi o sam ditlenek tytanu TiOq, to wystepuje on
dos$¢ powszechnie (najwickszym dostawca jest Australia).
Znane s trzy odmiany alotropowe: rutyl, anataz oraz
brukit. Od czterdziestu lat wiadomo, ze zwiazek ten
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umozliwia fotolize wody. Dzieki temu znajduje coraz
wiecej zastosowan. Cho¢ i tak najpowszechniej jest
uzywany do produkcji bieli tytanowej, stosowanej
wszedzie, gdzie potrzebna jest jaskrawa biata
barwa, oraz do otrzymywania metalicznego tytanu.
Natomiast ze wzgledu na silne pochlanianie
promieniowania ultrafioletowego uzywa sie go do
produkcji filtréw przeciwstonecznych, a wlasnosci
fotojonizacyjne wykorzystywane sa do wykonywania
samoczyszczacych sie powtok.

Jezeli chodzi o fotolize, to z dwoch najpowszechniej
wystepujacych odmian skuteczniejszy jest anataz,

a mniej skuteczny rutyl. Jednak jeszcze lepiej dziala ich
mieszanka. Cho¢ na temat tego zwiazku chemicznego
ukazuje sie¢ kilka tysiecy artykutéw naukowych rocznie,
to ta wlasnos¢ pozostawala zagadka. Kilkanascie lat
temu (1996) wydawalo sig, ze zostala ona wyjasniona
poprzez stwierdzenie niewielkiego przesuniecia poziomu
(energii) pasm elektronowych tych odmian. Miatoby ono
powodowaé przeplyw elektronéw z pasma przewodnictwa
z anatazy do rutylu, a dziur z pasma walencyjnego

w odwrotnym kierunku. Ostatnio jednak coraz wiecej
pojawialo si¢ pomiaréw sugerujacych, ze jest odwrotnie.
W sierpniu ukazala si¢ praca [2] ostatecznie (?) to
potwierdzajaca, ktérej autorzy (artykul podpisato
pietnastu, co stanowi bardzo duza grupe w tej dziedzinie)
przeprowadzili zaawansowane symulacje zgadzajace sie

z pomiarami. Wygladana to, ze ,podreczniki trzeba bedzie
napisa¢ na nowo”.

W poszukiwaniu jak najtanszych i jak najefektywniejszych
katalizatorow fotolizy nie mozna pominaé rdzy, czyli
tlenkéw zelaza. Nie ma w tym nic dziwnego. Rdza zzera
stare zelastwo szczegdlnie skutecznie przy udziale wody,
miedzy innymi dzigki temu, ze ulega ona (woda) dysocjacji.

Zwiazkiem, ktéry teoretycznie mégtby byé rewelacyjny,
a praktycznie rowniez jest bardzo wydajny, jest
hematyt a-Fe, O3, czyli jeden ze skladnikéw rdzy. Zeby
fotoelektroda dobrze dzialala, nalezy ja odpowiednio
nano-spreparowaé. W lipcu ukazala sie praca [3],

w ktoérej autorzy donosza o rozpoznaniu wsrod
spreparowanych nano-porowatych struktur hematytu
fragmentow o wydajnoéci bliskiej przewidywaniom
teoretycznym. W dodatkowych materiatach
propagandowych napisano, ze zanurzona w wodzie
elektroda pokrywa sie pecherzykami gazu natychmiast
po wystawieniu na promieniowanie stoneczne.

Moze to bedzie nasza specjalno$é¢? Na tylu dachach
mamy juz przeciez zapuszczona podobng strukture.
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