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(57) Referatas:

ISradimas yra skirtas vandens skaldymo fotoelektrody sriciai. Elektrodas yra sudarytas i$ p-tipo silicio, ultraplono oksido (pvz.
Al,O3) sluoksnio ir mikrometriniy nikelio intarpy. Apsvieciant silicj yra generuojami fotoelektronai, oksido sluoksnis ilgina kravininky
gyvavimo trukme ir apsaugo substratg nuo korozijos, tuo tarpu nikelio mikrokatalizatorius didina vandenilio fotoelektrocheminio
iSskyrimo nasuma. Nikelio katalizatoriaus mikrointarpai yra formuojami fotoelektrochemiskai, nusodinant juos ant Si/Al,O; pavirSiaus
nikelio jony (Ni?*) turinéiame elektrolite. Nikelio mikrokatalizatorius greitina fotoelektrochemine vandenilio redukcijg i§ vandens ir
kompensuoja silicio aktyvumo sumazéjimg dél pasyvinimo oksidiniu apsauginiu sluoksniu. Toks hibridinis elektrodas vienu metu

pasizymi ir auk$tu pasyvumu agresyvioje aplinkoje, ir dideliu aktyvumu vandenilio iSskyrimo atzvilgiu.



LT 7085 B

TECHNIKOS SRITIS

ISradimas priklauso fotoelektrocheminiam vandenilio iSskyrimui i§ vandens

sridiai.

TECHNIKOS LYGIS

Tvariosios energetikos technologijy pazanga yra tampriai susijusi su energijos
kaupimo sritimi. Viena perspektyviausiy energijos kaupimo formy yra jos
akumuliavimas cheminése jungtyse, panasSiai kaip tai yra augaluose, kurie saulés
energijg konvertuoja | cheminiy jungCiy energijg. Perspektyvus saulés energijos
neseéjas yra vandenilis, kuris gali bati fotoelektrochemiskai iSskirtas i$ vandens. Jame
sukaupta energija gali bati atpalaiduojama kuro celése — jrenginiuose kurie pasizymi
ypatingai aukStu energijos konversijos nasumu. Fotoelektrocheminei vandenilio

gamybai saulé ir jura suteikia neribotus ir nemokamus energijos ir zaliavos resursus.

Silicis (Si) yra ypatingai svarbi medzZiaga fotoelektrody gamybai, nes (i) Sio
elemento gausu Zemés plutoje; (ii) jis yra pigus, tvirtas ir draugiskas aplinkai; (iii) Si
draudziamosios energijos tarpas (1,12 eV) gerai atitinka saulés spektro energija.
Taciau, fotoelektrocheminiame procese Si pavirSius yra oksiduojamas ir pasidengia
nelaidziu SiO2 sluoksniu, kuris stabdo elektrony perna8g ir mazina
fotoelektrocheminés celés funkcionalumg. Siekiant iSlaikyti fotoelektrocheminio
proceso metu aukstg konversijos naSumg, Si pavirSius turi bati apsaugotas nuo
oksidavimo ir degradacijos. Perspektyviu korozijos inhibitoriumi yra aliuminio oksidas
(Al203). Sis oksidas yra stabilus rigstinéje terpéje; jis mazina aktyviy Si junggiy skaiciy
pavirSiuje (angl. dangling bonds) ir ilgina krdvininky gyvavimo trukme. Taciau, Sis
oksidas, apsaugodamas Si pavirSiy, taip pat ir stabdo elektrony pernasa, kuri lemia
vandenilio i§skyrimo greitj. Sis kliuvinys gali bati jveikiamas panaudojant brangius

tauriyjy metaly katalizatoius, pvz., plating (Pt), rutenj (Ru), rodj (Rh), ar iridj (Ir).

Pagal technine paskirtj artimiausias analogas yra aprasytas straipsnyje Feng,
J.; Gong, M.; Kenney, M.; Wu, J.; Zhang, B.; Li, Y.; Dai, H. Nickel-coated silicon
photocathode for water splitting in alkaline electrolytes. Nano Res. 2015, 8,
1577-1583. DOI:10.1007/s12274-014-0643-4. Zinomas fotokatodas vandeniliui
iSskirti yra sudarytas i$ nikelio/titano/silicio (Ni/Ti/p-Si) struktiros, kuri yra formuojama

iStisiniy Ti ir Ni sluoksniy pavidalu ant Si substrato. Metaly dengimas yra atliekamas
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EBPVD (angl. electron-beam physical vapor deposition (fizikinis nusodinimas i$ gary

elektrony pluostu)) metodu.

Zinomo analogo trikumai yra $ie: (I) skirtingai nuo aukstos dielektrinés
konstantos metaly oksidy (pvz., Al203, SiO2, HfO2, ZrO2, TiO2), Ni metalo danga
nepasizymi Si pavirSiaus elektronine pasyvacija; (II) Ni danga nemazina Si gardelés
defekty ir laisvy jungCiy (angl. danglinh bonds) skaiCiaus ir neslopina krivininky
rekombinacijos; (lIl) fizikinio dengimo metu yra galimybé formuotis Si/Ni tarpfaziui
(Sotki barjerui), kuris mazina elektrodo fotoelektrocheminj funkcionalumg; (IV)
skirtingai nuo oksidy (pvz., Al2Os, HfO2), Ni danga nepasiZzymi stacionariu elektros
krdviu ir lauko pasyvacine geba (angl. field passivation effect); (V) fizikinai nusodinimo
metodai, lyginant juos su elektrocheminiais metodais, turi ribotas taikymo galimybes
masinéje gamyboje dél naudojamos palyginti brangios jrangos ir elektronikos; (VI)
fizikiniy garinimo metody panaudojimas yra ribotas siekiant padengti sudétingos
geometrijos vidinius pavirsius, pvz., juodagjj silicj — nanostrukttrizuotg medziaga, kurios

Sviesos sugertis yra artima 100%.

ISRADIMO ESMES ATSKLEIDIMAS

ISradimu siekiama padidinti vandenilio iSskyrimo i§ vandens efektyvuma,
pagerinti fotoelektrodo atsparumg (elektro)cheminei degradacijai (korozijai), praplésti

taikymo galimybes masinéje gamyboje dél mazesnés kainos.

UzZdavinio sprendimo esmé pagal pasidlytg iSradimg yra ta, kad
kompozitiniame elektrode vandeniliui iSskirti iS vandens, turiniame p-tipo silicio
sluoksnj ir nikelj, ant p-tipo silicio sluoksnio yra suformuotas nanometry eilés aliuminio
oksido sluoksnis (Al203), kuriame yra suformuoti Ni mikrodariniy intarpai, veikiantys

elektrolite kaip mikrokatalizatoriai.

Suformuoto nanometry eilés aliuminio oksido sluoksnio (Al2O3) optimalus

storis yra ribose nuo 10 nm iki 30 nm.

Bet kurio i$ suformuoto intarpo i§ Ni mikrodarinio optimalus skersmuo yra
ribose nuo 1 uym iki 10 uym ir geriau, kai intarpas tiesiogiai kontaktuoja su Si sluoksniu.
Pagal pasillyto iSradimo kitg realizavimo pavyzd] kompozitinio elektrodo

vandeniliui iSskirti iS vandens gamybos blde, apimanc€iame p-tipo silicio dengimag
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nikeliu (Ni), kur ant p-tipo silicio suformuoja ultraplong nm-eilés aliuminio oksido (Al203)
sluoksnj, gaunant silicio/aliuminio oksido elektrodg (p-Si/Al203), o po to suformuotame
Al203 sluoksnyje fotoelektrocheminiu btdu formuoja Ni mikrodariniy intarpus, kurie

veikia kaip katalizatoriai elektrolite.

Ultraplonam nm-eilés aliuminio oksido (Al203) sluoksniui formuoti naudoja

atominio sluoksnio nusodinimg.

Ni mikrodariniy intarpus formuoja, poliarizuojant silicio/aliuminio oksido
elektrodg (p-Si/Al203) elektrolite, turin¢iame Ni?* jony ir minétg elektrodg apsvieciant

regimojo spektro Sviesa.

ApSvietimui naudojamos Sviesos bangos ilgio energija yra didesné uz Si

draudziamajg juosta.

Formuojant Ni mikrodariniy intarpai Al203 sluoksnyje jj apSvieciant regimojo

spektro
Sviesa, pasiskirsto ant Al203 sluoksnyje atsitiktine tvarka.
Kaip elektrolitas naudojamas 1 M NaClO4 + 0.1 M NiSO4 (pH 3).
ISradimo naudingumas

Pasiulytas iSradimas apraso vandenilio generavimo i$ vandens fotoelektroda,
kurj sudaro p-tipo silicis (p-Si), ultraplonas (nanometry eilés) aliuminio oksido (Al203)
sluoksnis ir Ni katalizatorius, fotoelektrochemiskai jterptas mikrodaleliy pavidalu j Al2O3
sluoksnj. Minéti Ni intarpai pasiZzymi auksta fotoelektrocheminio vandenilio iSskyrimo
katalitine geba. Pasiulytas kompozitinis fotoelektrodas vienu metu pasizymi ir 1étinimo,
ir greitinimo efektais: aliuminio oksidas pasyvina Si pavirSiy, mazina laisvy jungciy ir
defekty skaiCiy bei efektyvina kravininky generavimg. Tuo paciu, Sis sluoksnis
apsaugo silicio pavirSiy nuo oksidinimo elektrocheminés konversijos metu. | Al2O3
sluoksnj jterpti Ni mikrodariniy intarpai veikia kaip mikrokatalizatoriai ir lokaliai greitina
vandenilio iSskyrimg, didina fotoelektrocheminés konversijos naSumg, todél padidéja
vandenilio iSskyrimo i§ vandens efektyvumas, pageréja atsparumas (elektro)cheminei

degradacijai.

Ni mikrodariniy intarpai jterpiami panaudojant techniSkai nesudétingg
fotoelektrocheminj nusodinimg i$ Ni jony elektrolito. Ekonominiu, masinés gamybos

poziuriu siilomo elektrodo gamybos bldas yra pigesnis ir pazangesnis uz artimiausig
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analogg, kuriame naudoja fizikinius gary metodus (Physical Vapor Deposition, PVD).
Skirtingai nuo fizikiniy metody, fotoelektrocheminiame Ni mikrokatalizatoriaus dariniy
nusodinime nenaudojama brangi vakuuminé jranga ir elektronika. Pasitlyto iSradimo
realizavimui nenaudojamos ir brangios medZiagos, pvz., taurieji metalai, todél dél

mazesnés kainos praple€iama jo taikymo galimybés masinéje gamyboje.

TRUMPAS PAVEIKSLY APRASYMAS
Pav. 1 - pavaizduota principiné fotoelektrodo sandara.

Pav.2a - pavaizduoti profilometriniai vaizdai, charakterizuojantys suformuoty

intarpy i8 Ni mikrodariniy pasiskirstymg elektrodo pavirsiuje,
Pav.2b - pavaizduota atskiro intarpo i$ Ni mikrodarinio centro geometrija,

Pav.3 - pavaizduotos katodinés voltamperogramos, kuriy srovés dydZziai

parodo vandenilio redukcijos i§ vandens intensyvuma.

Pav.1 pavaizduota siilomo kompozitinio elektrodo struktiira, sudaryta i§ Si
sluoksnio, padengto nanometry eilés aliuminio oksido sluoksnio (Al203), kurio
optimalus storis yra parenkamas ribose nuo 10 nm iki 30 nm Al203. Aliuminio oksido
sluoksnyje yra suformuoti Ni mikrodariniy intarpai, veikiantys elektrolite kaip vandenilio
redukcijos mikrokatalizatoriai. Elektrodo efektyvumas didesnis kai Al203 sluoksnyje

suformuoti Ni mikrodariniy intarpai tiesiogiai kontaktuoja su siliciu.

Kompozitinio elektrodo vandeniliui iSskirti i$ vandens gamyba apima Siuos
etapus: suformuoja p-tipo silicio sluoksnj, ant kurio formuoja nanometry eilés aliuminio
oksido sluoksnj (Al203), pavyzdziui, (10 nm) storio Al2O3 sluoksnj, panaudojant
atominio sluoksnio nusodinimg (angl. atomic layer deposition, ALD), gaunant Si/Al203
ektrodg. Po to Al20s3 sluoksnyje fotoelektrochemiSkai formuoja Ni mikrodariniy
intarpus, kurie veikia elektrolite kaip mikrokatalizatoriai. Kaip elektrolitas naudojamas
1 M NaClOs + 0.1 M NiSOs (pH 3). Formuojant fotoelektrocheminj Ni mikrodarinj,
Si/Al203 elektrodas yra talpinamas j ragsty Ni?* jony elektrolitg ir jam suteikiama
neigiama jtampa. Ni nusodinimas pasiekiamas apSvieCiant visg elektrodo Si/Al2O3
pavirSiy bangos ilgiu, kurio energija yra didesné nei Si draudziamoji juosta (pvz.,
panaudojant regimajg spinduliuote). Pav. 2 yra pateikiami profilometriniai vaizdai,

charakterizuojantys suformuoty Ni mikrodariniy atsitiktinj pasiskirstymg elektrodo
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pavirSiuje. Taip pat demonstruojama atskiro katalitinio centro geometrija, rodanti, kad
darinys yra keliy mikrony dydzio (apie 3 mikronus, Pav. 2(b)). Sis elektrodas yra
talpinamas | ragsty tirpalg ir potenciodinamisSkai poliarizuojamas periodiSkai jj visg
apSvie€iant (Pav. 3). Pav. 2. parodyti fotoelektrodo pavirSiaus vaizdai, gauti optinés
profilometrijos badu. Jie charakterizuoja Ni mikrodariniy intarpy kaip katalizatoriy
atsitiktinj pasiskirstymg elektrodo pavirSiuje (tamsis taskai, Pav. 2a) bei atskiro
katalitinio mikrodarinio geometrijg (Pav. 2b). Ant p-Si buvo suformuotas ultraplonas (10
nm) Al203 sluoksnis, panaudojant atominio sluoksnio nusodinimg (angl. atomic layer
deposition, ALD), o po to buvo fotoelektrochemiskai suformuoti Ni mikrokatalizatoriaus
intarpai elektrolite 1 M NaClOs + 0.1 M NiSOs4 (pH 3). Formavimo sglygos:
potenciodinaminis potencialo skleidimas 5 mV s-1 greiciu nuo elektrodo potencialo 0,0
V iki -1,8 V (lyginamojo sidabro/sidabro chlorido elektrodo atzvilgiu), aktyvuojant

fotoelektrodg 505 nm bangos ilgio Sviesa, N = 50 mW cm-2.

Vandenilio skyrimosi i§ vandens greitj charakterizuoja katodinés
voltamperogramos, kuriy srovés dydziai parodo vandenilio redukcijos intensyvumag
(Pav. 3). Katodiné srové yra inicijuojama Sviesa, fotosrové désningai auga
poliarizuojant elektrodg neigiama kryptimi. Pav. 3 yra palyginami elektrodai su Ni
katalizatoriumi ir be jo. Akivaizdu, kad vandenilio iSskyrimas i§ vandens ant Ni-

modifikuoto elektrodo yra daugiau nei viena dydzio eile intensyvesnis.

Pav. 3. Katalitinio vandenilio i8skyrimo i$ vandens pavyzdys: 1) p-Si elektrodas
su 10 nm Al203 apsauginiu sluoksniu; 2) p-Si su 10 nm Al203 ir Ni mikrokatalitiniais

dariniais, kurie parodyti 2 pav.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Kompozitinis elektrodas vandeniliui iSskirti i$ vandens, turintis p-tipo silicio
sluoksnj ir nikelj, besiskiriantis tuo, kad ant p-tipo silicio sluoksnio yra
suformuotas nanometry eilés aliuminio oksido sluoksnis (Al203), kuriame yra

suformuoti Ni mikrodariniy intarpai, veikiantys elektrolite kaip mikrokatalizatoriai.

2. Kompozitinis elektrodas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad
suformuoto nanometry eilés aliuminio oksido sluoksnio (Al203) optimalus storis yra

ribose nuo 10 nm iki 30 nm.

3. Kompozitinis elektrodas pagal bet kurj i$ 1 - 2 punkty, besiskirianti
s tuo, kad bet kurio i$§ suformuoto intarpo i§ Ni mikrodarinio optimalus skersmuo yra

ribose nuo 1 um iki 10 uym ir geriau, kai intarpas tiesiogiai kontaktuoja su Si sluoksniu.

4. Kompozitinio elektrodo vandeniliui iSskirti iS vandens gamybos budas,
apimantis p-tipo silicio sluoksnio suformavimg ir dengimg nikeliu (Ni), besiskiria
ntis tuo, kad ant p-tipo silicio suformuoja ultraplong nm eilés aliuminio oksido (Al203)
sluoksnj, gaunant silicio/aliuminio oksido elektrodg (p-Si/Al20s3), o po to suformuotame
Al203 sluoksnyje fotoelektrocheminiu bidu formuoja Ni mikrodariniy intarpus,

veikiancCius kaip katalizatoriai elektrolite.

5. Budas pagal 4 punktg, besiskiriantis tuo, kad ultraplonam nm eilés

aliuminio oksido (Al20s3) sluoksniui formuoti naudoja atominio sluoksnio nusodinima.

6. Budas pagal bet kurj iS 4-5 punkty, besiskiriantis tuo, kad Ni
mikrodariniy intarpus formuoja, poliarizuojant silicio/aliuminio oksido elektrodg (p-
Si/Al203) elektrolite, turinéiame Ni?* jony ir minétg elektrodg ap$viecia regimojo spektro

Sviesa.
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7. Bldas pagal 6 punktg, besiskiriantis tuo, kad apSvietimui

naudojamos Sviesos bangos ilgio energija yra didesné uz Si draudziamagjg juosta.

8. Budas pagal bet kurji§ 4-7 punkty, besiskiriantis tuo, kad formuojami
Ni mikrodariniy intarpai Al203 sluoksnyje, jj apSvieCiant regimojo spektro Sviesa,

pasiskirsto Al203 sluoksnyje atsitiktine tvarka.

9. Bludas pagal bet kurj iS 4-7 punktg, besiskiriantis tuo, kad kaip
elektrolita naudoja 1 M NaClO4 + 0.1 M NiSOs4 (pH 3).
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