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В работе исследованы безметальные фотоэлектрокатализаторы реакции восста-
новления кислорода (РВК) на основе электровосстановленого оксида графена (ERGO), до-
норного полимера P3HT и фуллеренового акцептора C60(CF3)H. Показано, что для дизайна 
эффективных и стабильных фотоэлектродов РВК перспективно вводить интерфейсный 
слой восстановленного оксида графена. Для создания гибридных фотоэлектродов были ис-
пользованы стеклянные подложки с нанесенным электропроводящим слоем оксида олова, 
легированного фтором (fluorine-doped tin oxide, FTO). На поверхность FTO наносили тон-
кую пленку оксида графена и подвергали ее электрохимическому восстановлению для фор-
мирования пленки ERGO. На гибридный электрод FTO/ERGO наносили слой объемного 
гетероперехода (BHJ) из смеси P3HT и C60(CF3)H и отжигали полученный фотоэлектрод 
FTO/ERGO/BHJ. Каталитическая активность в РВК для фотоэлектродов FTO, FTO/ERGO, 
FTO/BHJ и FTO/ERGO/BHJ оценена методом циклической вольтамперометрии (натрий-
фосфатный буфер, pH=7,4; облучение дневным светом, 100 мВт см–2). Фотоэлектрод 
FTO/ERGO является электрокатализатором РВК, обеспечивая 27-кратный рост плот-
ности тока РВК и снижение перенапряжения на 0,1 В относительно фотоэлектрода 
FTO. Фотоэлектроды FTO/BHJ и FTO/ERGO/BHJ проявляют ярко выраженный фотока-
талитический эффект. Облучение фотоэлектродов FTO/BHJ и FTO/ERGO/BHJ увеличи-
вает плотность тока РВК более чем в 2 и 3 раза, соответственно, по сравнению с 
FTO/ERGO, а перенапряжение снижается на 0,3 В. Хроноамперометрические исследова-
ния показали, что интерфейсный слой ERGO обеспечивает стабильную эксплуатацию фо-
тоэлектрода FTO/ERGO/BHJ более 20 ч, в то время как фотоэлектрод FTO/BHJ подверга-
ется отслаиванию фотоактивной пленки BHJ. Гибридные фотоэлектроды FTO/ERGO/BHJ 
демонстрируют высокую эффективность, обеспечивая протекание РВК с перенапряже-
нием, характерным для эффективных металлсодержащих электрокатализаторов непла-
тиновой группы и длительность эксплуатации более 20 ч. Нанесение на FTO слоя ERGO 
улучшает адгезию фотоактивного слоя при сохранении высоких зарядово-транспортных 
характеристик. Полученные результаты доказывают возможность создания долговеч-
ных полимерсодержащих фотоэлектродов РВК и подчеркивают принципиальную важ-
ность введения интерфейсных слоев в состав тонкопленочных фотоэлектродов. 
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трокатализ, фотоэлектроды, фуллерены, оксид графена, электрохимически восстановленный оксид гра-
фена, циклическая вольтамперометрия, хроноамперометрия 
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Metal-free photoelectrocatalysts of the oxygen reduction reaction (ORR) composed of elec-

troreduced graphene oxide (ERGO), donor polymer P3HT and fullerene acceptor C60(CF3)H are 

described. We have shown that the utilization an ERGO interface layer is beneficial for the design 

of the efficient and stable ORR photoelectrodes. FTO-coated glass substrates (fluorine-doped tin 

oxide) were used for the photoelectrodes fabrication. A thin layer of graphene oxide was deposited 

by spin-coating at the FTO surface following by its electrochemical reduction to form ERGO layer. 

Then, a bulk heterojunction (BHJ) layer of P3HT and C60(CF3)H was deposited at FTO/ERGO 

surface via spin-coating following by its annealing to form the photoelectrode FTO/ERGO/BHJ. 

ORR catalytic activity of the fabricated FTO, FTO/ERGO, FTO/BHJ, and FTO/ERGO/BHJ pho-

toelectrodes was compared using cyclic voltammetry (PBS, pH=7.4; white light irradiation, 100 

mW cm–2). The FTO/ERGO photoelectrode demonstrates the ORR electrocatalytic behavior. For 

the FTO/ERGO photoelectrode, the ORR current density increases by 27 times, and the overpoten-

tial decreases by 0.1 V compared to the values for the FTO photoelectrode. The FTO/BHJ and 

FTO/ERGO/BHJ photoelectrodes have a pronounced photocatalytic effect. The irradiation of the 

FTO/BHJ and FTO/ERGO/BHJ photoelectrodes with white light increases the ORR current den-

sity more than 2 and 3 times, respectively, compared with the values for the FTO/ERGO photoelec-

trode. The overpotential is reduced by 0.3 V. Chronoamperometric studies have shown that the 

FTO/ERGO/BHJ photoelectrode works stably for more than 20 h, while the FTO/BHJ photoelec-

trode undergoes peeling of the BHJ photoactive film. The hybrid FTO/ERGO/BHJ photoelectrodes 

are high-efficient ORR photoelectrocatalysts with decreased overpotential (similar with that for the 

efficient metal-containing electrocatalysts of the non-platinum group), and operating lifetime of 

more than 20 h. Deposition of ERGO layer at the FTO surface improves the adhesion of the pho-

toactive layer while maintaining high charge-transport characteristics. Thus, the engineering of 

the long-lifetime polymer-based ORR photoelectrodes is possible via introduction of the ERGO in-

terface layer between photoactive BHJ and FTO layers. 

Keywords: oxygen reduction reactions, photocatalysis, electrocatalysis, photoelectrocatalysis, photoe-
lectrodes, fullerene, graphene oxide, electrochemically reduced graphene oxide, cyclic voltammetry, chronoam-
perometry 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Безметальные фотоэлектрокатализаторы 

ключевых энергетических процессов, включая 

реакции выделения водорода (HER) и кислорода 

(OER), восстановления кислорода (ORR, РВК), 

расщепления воды и восстановления диоксида уг-

лерода, сегодня являются объектом интенсивной 

исследовательской работы в поисках замены доро-

гостоящих катализаторов на основе металлов пла-

тиновой группы, а также для создания более эколо-

гичных и эффективных технологий использования и 

конверсии энергии из различных источников [1-5]. 

Среди используемых материалов для созда-

ния таких каталитических систем отдельное вни-

мание уделяется фуллеренам, являющимся полу-

проводниками с электронным типом проводимо-

сти и с низкой энергией реорганизации, что делает 

их уникальными углеродными материалами для 

улучшения электронного транспорта [2, 6]. Раство-

римость в органических растворителях, химиче-

ская и термическая стабильность, способность 

электрохимически обратимо восстанавливаться, 

устойчивость в коррозионных условиях, а также 

возможность направленной их функционализации 

расширяет спектр потенциальных применений 



 

Н.А. Малкин и др. 

 

92   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 9 

 

 

фуллеренов и их производных в различных обла-

стях органической электроники, включая создание 

солнечных батарей [7, 8], катализаторов восстанов-

ления кислорода, выделения водорода, расщепле-

ния воды [2, 5, 9-11], электронных переносчиков и 

электродных материалов в составе систем хране-

ния энергии [12-14], а также для настройки сорбци-

онных свойств интерфейсов на границе разделов вод-

ных фаз [15] и получения упрочненных фаз [16]. 

Ранее на примере донорного полимера 

P3HT и С60(CF3)H мы показали эффективность ис-

пользования гидридов акцепторных производных 

фуллеренов для создания безметальных фотоэлек-

трокатализаторов РВК и фотоэлектродов на их ос-

нове, позволяющих достичь более высокой катали-

тической активности по сравнению с традиционно 

применяемым в фотовольтаике метанофуллереном 

PCBM [17]. Хотя традиционно считается, что в све-

товых аэробных условиях полимер P3HT должен 

быстро деградировать [18], была продемонстри-

рована стабильность работы фотоэлектродов 

FTO/P3HT:PCBM и FTO/P3HT:C60(CF3)H в тече-

ние 20 мин при многократном (> 200) циклирова-

нии [17]. Поскольку более длительная экспозиция 

фотоэлектрода в такой конфигурации приводит к 

резкому падению плотности катодного тока из-за 

отслаивания слоев объемного гетероперехода от 

FTO, в настоящей работе мы сосредоточились на 

возможности повышения эффективности и долго-

вечности функционирования таких фотоэлектро-

дов за счет введения интерфейсного слоя восста-

новленного оксида графена. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Приготовление образцов. Гидрид C60(СF3)H 

был синтезирован по литературной методике [19], 

которая была адаптирована для препаративного 

синтеза в работе [17]. Реакцию проводили кипяче-

нием трифторацетата цезия (CF3COOCs) и фулле-

рена С60 в смеси растворителей орто-дихлорбен-

зола (о-ДХБ) и бензонитрила в присутствии ката-

литических количеств 18-краун-6, используемого в 

качестве катализатора межфазного переноса. Вы-

деление целевого продукта C60(CF3)H с чистотой 

99+% было осуществлено при помощи препаратив-

ной ВЭЖХ. 

Окcид графена (GO) был синтезирован мо-

дифицированным методом Хаммерса: окислением 

KMnO4 терморасширенного графита, диспергиро-

ванного в смеси концентрированных H2SO4 и H3PO4, 

с последующей очисткой суспензии GO от неорга-

нических примесей последовательной промывкой 

щавелевой кислотой, 5% H2SO4, деионизированной 

водой и диализом [20]. Очищенный GO использо-

вали в виде суспензии (1 мг·мл–1) в смеси метанол-

вода (3:1, об./об.). 
Изготовление фотоэлектродов. Пленки 

электроактивных и фотоактивных веществ нано-
сили методом центрифугирования на установке 
Spin Coater KW-4A (Chemat Technology Inc.) на 
предварительно подготовленную поверхность FTO 
на стеклянной подложке. Методика изготовления 
включала в себя три этапа. 

1. Изготовление прозрачного электрода 
FTO/GO. Подложки с FTO в водном растворе c по-
верхностно-активным веществом обрабатывали в 
ультразвуковой ванне (20 мин, 60 °С), после чего 
промывали дистиллированной водой (3 раза) и изо-
пропиловым спиртом (3 раза). Затем снова обрабаты-
вали в ультразвуковой ванне в изопропаноле (20 мин, 
60 °С), после чего тщательно высушивали. Непо-
средственно перед нанесением препаратов поверх-
ность FTO подвергали очистке, облучая ее на воз-
духе УФ лампой (60 мин). 

Слой GO наносили на подложку с очищен-
ным слоем FTO методом центрифугирования. Для 
этого помещали 200 мкл суспензии GO (1 мг мл–1 в 
CH3OH/H2O, 3:1, об./об.) на подложку, затем цен-
трифугировали 5 мин со скоростью 650 об. мин–1 
(достигалась за 2 с). 

2. Изготовление прозрачного электрода 
FTO/ERGO. Электрохимическое восстановление 
GO проводили согласно литературной методике 
[20] в водном растворе KCl (10 мМ) при потенци-
але –1,0 В отн. Ag/AgCl в течение 60 мин. Получен-
ный электрохимически восстановленный оксид 
графена (ERGO) промывали дистиллированной во-
дой и сушили на воздухе 3 ч. 

3. Изготовление гибридного фотоактив-
ного электрода FTO/ERGO/P3HT:C60(CF3)H. На 
подложку со слоем ERGO наносили фотоактивный 
слой методом центрифугирования. Растворы для 
нанесения фотоактивного слоя объемного гетеро-
перехода (bulk heterojunction, BHJ), состоящего из 
донорного полупроводникового полимера поли(3-
гексилтиофен-2,5-диила) (P3HT, Mw = 57 кДа и 
Mw/Mn = 2,4, Rieke Metals Inc.) и акцептора 
C60(СF3)H в массовом соотношении 1:0,8 с общей 
концентрацией 20 мг·мл–1

, были приготовлены в о-
ДХБ. Перед нанесением раствор фотоактивного 
слоя фильтровали через гидрофобный PTFE шпри-
цевой фильтр (размер пор 0,22 мкм). На подложку 
помещали 20-25 мкл профильтрованного раствора и 
центрифугировали 2 мин со скоростью 800 об. мин–1 
(достигалась за 2 с). Полученный фотоэлектрод от-
жигали на воздухе при температуре 110 °С в тече-
ние 5 мин. 
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Морфология полученных тонкопленочных 

фотоэлектрокатализаторов была изучена с исполь-

зованием атомно-силовой микроскопии (АСМ). 

Изображения АСМ были получены с помощью 

приборов NTEGRA Spectra и NTEGRA Prima (NT-

MDT) в режиме полуконтакта с использованием 

силиконовых кантилеверов NSG01. Толщины пле-

нок определяли методом АСМ, исследуя профили 

царапин, нанесенных иглой. Толщину органиче-

ских слоев определяли по разности уровней на про-

филе царапины, в предположении, что игла цара-

пает только мягкие органические слои, не повре-

ждая слой FTO. 

Электрохимические измерения. Исследо-

вания фотоэлектрокаталитической активности в 

РВК проводили методом циклической вольтампе-

рометрии (ЦВА) в специально сконструированной 

трехэлектродной ячейке, имитирующей работу 

топливного элемента в РВК. Для изготовления про-

зрачного рабочего электрода использовали стеклян-

ный электрод с нанесенным слоем оксида олова, ле-

гированного фтором (FTO, геометрическая пло-

щадь электрода 0,2826 см2, номинальное поверх-

ностное сопротивление 15 Ω·□–1). В качестве вспо-

могательного электрода использовали платиновую 

сетку, а электрода сравнения – хлоридсеребряный 

электрод. В качестве электролита был использо-

ван натрий-фосфатный буфер с pH = 7,4, насы-

щенный кислородом с концентрацией 1,2 мМ при 

комнатной температуре. Содержание растворен-

ного кислорода в электролите контролировали с ис-

пользованием оксиметра Hanna Instruments HI 9147. 

Для регистрации отклика катализатора на содержа-

ние кислорода дополнительно проводили измере-

ния в анаэробных условиях, пропуская через элек-

тролит аргон до концентрации кислорода менее 

0,01 мМ (0,3 мг·л–1) и стабилизации катодной ветви 

ЦВА в области потенциалов РВК. Регистрацию 

кривых ЦВА проводили в темновых условиях и 

при облучении белым светом со спектром, близким 

к AM1.5G (100 мВт·см–2), излучаемым ксеноновой 

лампой. Для анализа использовали ветви ЦВА, по-

лученные после стабилизации фотоэлектрода в те-

чение нескольких циклов сканирования в окне по-

тенциалов от –0,35 до 0,35 В отн. Ag/AgCl, убедив-

шись в совпадении последовательных кривых ЦВА 

между собой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для тестирования тонкопленочных фото-

электрокатализаторов на основе синтезированных 

соединений был собран стенд для измерения вольт-

амперных характеристик, включающий источник 

света со спектром близким к спектру солнца 

AM1.5G (интенсивность излучения 100 мВт·см–2), 

потенциостат-гальваностат и специально скон-

струированную трехэлектродную электрохимиче-

скую ячейку, оснащенную датчиками контроля тем-

пературы и растворенного кислорода, а также расхо-

домером для контролируемой подачи аргона/кис-

лорода (рис. 1а). 

 

 
Рис. 1. Схемы (а) измерительного стенда и (б) изготовления 

гибридного фотоэлектрода 

Fig. 1. The schemes of (a) the testing stand and (б) hybrid photoe-

lectrode fabrication 

 

Ключевые стадии изготовления гибридных 

фотоэлектродов включают нанесение слоя оксида 

графена (GO), его электрохимическое восстановле-

ние и нанесение фотоактивного слоя (рис. 1б). Фор-

мирование фотоактивного слоя на пленках восста-

новленного оксида графена (ERGO) осуществляли 

по методике, разработанной ранее для родствен-

ных соединений С60(СF2)R2 [21], которая позволяет 

оптимизировать морфологию объемного гетеропе-

рехода (BHJ) P3HT/фуллереновый акцептор для 

фотовольтаических устройств, а также была успешно 

апробирована для создания фотоэлектродов на ос-

нове С60(СF3)H и PC61BM [17]. Для формирования 

наноразмерной доменной структуры в пленке, спо-

собствующей лучшему разделению и транспорту 

свободных носителей заряда, в качестве раствори-

теля для нанесения фотоактивного слоя использо-

вали о-ДХБ с последующим отжигом при 110 °С [22].  

Измерения вольтамперных характеристик 

проводили методом ЦВА в натрий-фосфатном бу-

фере (PBS, pH = 7,4) в окне потенциалов от –0,35 

до 0,35 В отн. Ag/AgCl при скорости развертки 

10 мВ·с–1. Для определения отклика фотоэлек-

трода на изменение содержания кислорода прово-

дили измерения при продолжительном продувании 
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раствора аргоном или кислородом. Дополнительно 

проводили эксперименты при облучении светом и 

в темновых условиях. О каталитической активно-

сти изготовленных фотоэлектродов в РВК судили 

по величине катодного тока при потенциале –0,30 В 

отн. Ag/AgCl (0,33 В отн. обратимого водородного 

электрода (ОВЭ)). Ранее в литературе для тестиро-

вания и сравнения активности гибридных фото-

электродов РВК были проведены измерения при 

потенциале –0,15 В отн. Ag/AgCl [17, 23, 24]. В 

настоящей работе был выбран потенциал –0,30 В 

отн. Ag/AgCl, при котором для ERGO наблюдали 

пик восстановления. 

 

 
Рис. 2. Ветви ЦВА исследуемых фотоэлектродов при облуче-

нии дневным светом (100 мВт см–2) в насыщенном O2 или Ar 

электролите (сплошные и пунктирные линии соответ-

ственно): 1 – FTO, 2 – FTO/ERGO, 3 – FTO/BHJ,  

4 – FTO/ERGO/BHJ, (натрий-фосфатный буфер,  

pH = 7,4, 10 мВ с–1) 

Fig. 2. The CV curves for photoelectrodes under white light irra-

diation (100 mW cm–2) in oxygen- and Ar-saturated electrolytes 

(solid and dotted lines respectively): 1 – FTO, 2 – FTO/ERGO,  

3 – FTO/BHJ, 4 – FTO/ERGO/BHJ, (PBS, pH = 7.4, 10 mV s–1) 

 

Для выявления вклада компонентов фото-

электрода в регистрируемый ток были отдельно про-

тестированы четыре конфигурации фотоэлектродов: 

FTO, FTO/ERGO, FTO/BHJ и FTO/ERGO/BHJ, где 

BHJ – объемный гетеропереход P3HT:C60(CF3)H 

(рис. 2). Плотность катодного тока (J) для исход-

ной подложки со слоем FTO слабо зависит от со-

держания кислорода, незначительно возрастая от 

0,8 мкА·см–2 в анаэробных условиях до 1,4 мкА·см–2 

при насыщении электролита кислородом как в тем-

новых условиях, так и при облучении белым све-

том (таблица, рис. 3а). Это хорошо согласуется с 

литературными данными [25] и свидетельствует о 

низкой электрокаталитической активности FTO в 

РВК. 

Для фотоэлектрода FTO/ERGO плотность 

катодного тока значительно больше, и в анаэроб-

ных темновых условиях составляет 19,9 мкА·см–2 

(табл. 1), что связано с большим вкладом емкост-

ных токов, возникающих в результате заряжения 

слоя ERGO [26]. В электролите, насыщенном кис-

лородом, плотность катодного тока в темновых 

условиях возрастает до 36,6 мкА·см–2 (при потен-

циале –0,30 В отн. Ag/AgCl), а на кривых ЦВА по-

является пик при потенциале –0,32 В отн. Ag/AgCl 

с плотностью тока пика в 38,0 мкА·см–2. Потенциал 

точки отрыва (Eonset) для фотоэлектрода FTO/ERGO 

смещается примерно на 100 мВ в область меньших 

перенапряжений в сравнении с FTO (Eonset = 0,59 В 

против 0,49 В отн. ОВЭ), при этом наблюдается 27-

кратный рост плотности тока (на потенциале 0,33 В 

отн. ОВЭ), соответствующему вкладу фотоэлек-

трокаталитических процессов РВК, относительно 

величины для электрода FTO (рис. 3). Таким обра-

зом, ERGO демонстрирует электрокаталитическую 

активность в РВК, что характерно для графена, ле-

гированного гетероатомами [3, 27, 28]. Плотность 

катодного тока для фотоэлектрода FTO/ERGO в 

аэробной и анаэробной средах практически не ме-

няется при переходе от темновых условий к облу-

чению белым светом, что свидетельствует об от-

сутствии фотокаталитического вклада в РВК. 

Для фотоэлектрода c нанесенным слоем 

объемного гетероперехода P3HT:С60(СF3)H на слой 

FTO плотность катодного тока в темновых условиях 

возрастает более чем в 3 раза (с 5,3 до 17,0 мкА·см–2) 

при переходе от анаэробной среды к среде, насы-

щенной кислородом, и на порядок больше по срав-

нению с электродом FTO (рис. 4а, табл. 1). Это 

свидетельствует об электрокаталитической активно-

сти фотоэлектрода FTO/P3HT:C60(CF3)H [17]. Плот-

ность катодного тока резко возрастает при облуче-

нии дневным светом в аэробных условиях, дости-

гая 47,1 мкА·см–2. При этом Eonset смещен в область 

меньших перенапряжений в сравнении с фотоэлек-

тродами FTO и FTO/ERGO и составляет 0,82 В отн. 

ОВЭ, что сопоставимо с наиболее распространен-

ными электрокатализаторами РВК [29]. Таким об-

разом, фотоэлектрод FTO/P3HT:C60(CF3)H прояв-

ляет одновременно электрокаталитическую и фо-

токаталитическую активность в РВК, обеспечивая 

более чем 2-х кратное увеличение эффективности 

и уменьшение перенапряжения на 0,2 В по сравне-

нию с электродом FTO/ERGO при облучении днев-

ным светом (рис. 3). 
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Таблица 

Темновые и световые плотности катодных токов и потенциалы точки отрыва РВК для гибридных фото-

электродов 

Table. Light and dark cathode current densities and onset potentials ORR for hybrid photoelectrodes 

Электрод[а] Условия 
J,[б] мкА·см–2 

ΔJРВК,С,[в] мкА·см–2 Eonset отн. ОВЭ, В 
О2 Ar 

FTO (1) Свет 1,4 0,8 0,6 0,49 

FTO/ERGO (2) Свет 36,6 19,9 16,7 0,59 

FTO/BHJ (3) Свет 47,1 20,4 26,7 0,82 

FTO/BHJ (3) Темнота 17,0 5,3 11,7 0,46 

FTO/ERGO/BHJ (4) Свет 64,3 20,1 44,2 0,78 

FTO/ERGO/BHJ (4) Темнота 9,7 6,5 3,2 0,52 
Примечание: [а] BHJ – объемный гетеропереход P3HT:C60(CF3)H, при насыщении кислородом или продувке аргоном, при 

облучении дневным светом (100 мВт см–2) и в темноте. [б] Плотность тока (±10%) при потенциале –0,3 В отн. Ag/AgCl  

(0,33 В отн. ОВЭ, ЦВА, натрий-фосфатный буфер, pH = 7,4, 10 мВ с–1). [в] Разница плотностей тока РВК при насыщении 

кислородом и продувке аргоном при облучении дневным светом, ΔJРВК,С=J(O2)–J(Ar) 

Note: [a] BHJ – bulk heterojunction P3HT:C60(CF3)H, saturated with oxygen or purged with argon, irradiated with daylight (100 mW cm–2) 

and in the dark. [б] Current density (±10%) at a potential of –0.3 V vs. Ag/AgCl (0.33 V vs. RHE, CVA, sodium phosphate buffer, 

pH = 7.4, 10 mV s–1). [c] Difference in current densities of the ORR during oxygen saturation and argon purging under daylight 

irradiation, ΔJРВК,С=J(O2)–J(Ar) 

 

 
Рис. 3. Активность фотоэлектродов РВК в O2-насыщенном растворе: (a) вклад фотоэлектрокаталитических процессов в плот-

ность тока РВК при 0,33 В отн. ОВЭ и (б) потенциал точки отрыва (в темновых условиях и при облучении дневным светом, 

100 мВт см–2) 

Fig. 3. Activity of ORR photoelectrodes in O2-saturated solution: (a) the ORR current densities at 0.33 V vs RHE and (б) the onset po-

tentials (dark and white light irradiation, 100 mW cm–2) 

 

 
Рис. 4. (а) Ветви ЦВА фотоэлектродов в темновых условиях и при облучении дневным светом (100 мВт см–2), а также при 

насыщении электролита кислородом или аргоном (сплошные и пунктирные линии соответственно): 1 – FTO/BHJ (темнота),  

2 – FTO/BHJ (свет), 3 – FTO/ERGO/BHJ (темнота), 4 – FTO/ERGO/BHJ (свет), (натрий-фосфатный буфер, pH = 7,4, 10 мВ с–1). 

(б) Тестирование стабильности работы каталитической системы ERGO/P3HT:C60(CF3)H хроноамперометрическим методом 

(натрий-фосфатный буфер, pH = 7,4, –0,3 В отн. Ag/AgCl), при непрерывной продувке кислородом и облучении дневным све-

том (100 мВт см–2) 

Fig. 4. (a) Light and dark CV curves for the photoelectrodes in oxygen- and Ar-saturated buffer (solid and dotted lines respectively):  

1 – FTO/BHJ (dark), 2 – FTO/BHJ (light), 3 – FTO/ERGO/BHJ (dark), 4 – FTO/ERGO/BHJ (light), (PBS, pH = 7.4, scan rate of 10 mV s–1). 

(б) Сhronoamperometry curve for stability test of ERGO/P3HT:C60(CF3)H photoelectrode under white light irradiation (100 mW cm–2) 

in oxygen-saturated buffer (PBS, pH = 7.4, –0.3 V vs. Ag/AgCl) 
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Причиной наблюдаемого фотокаталитиче-

ского эффекта является ультрабыстрое фотоинду-

цированное разделение заряда [30] с образованием 

поляронов в полимерной и фуллереновой фазах 

объемного гетероперехода, в связи с этим облуче-

ние светом является ключевым фактором для работы 

фотокатализатора РВК на основе P3HT:С60(СF3)H. 

Далее, благодаря электронной проводимости в 

фуллереновой фазе, анионы C60(CF3)H– оказыва-

ются на поверхности раздела электрода и электро-

лита, где они восстанавливают O2 путем одноэлек-

тронного переноса. В свою очередь, полимерная 

фаза P3HT обеспечивает дырочный транспорт к 

слою FTO. Повышенная фотокаталитическая ак-

тивность системы P3HT:C60(CF3)H также обуслов-

лена наличием дополнительного канала протека-

ния РВК с анионами акцепторных гидридов фулле-

ренов [17, 23, 31]: легкостью переноса атома водо-

рода от C60(CF3)H– к O2 с образованием HO2
•, кото-

рый далее легко восстанавливается, а стабилизиро-

ванный карбанионный интермедиат C60(CF3)– про-

тонируется в водной среде, регенерируя C60(CF3)H. 

Использование гибридного фотоэлектрода 

FTO/ERGO/P3HT:C60(CF3)H позволяет дополни-

тельно повысить каталитическую активность в 

РВК. Плотность катодного тока в аэробных усло-

виях при облучении дневным светом возрастает до 

64,3 мкА·см–2, что на 38% выше по сравнению с 

фотоэлектродом FTO/P3HT:C60(CF3)H, а потен-

циал точки отрыва составляет 0,78 В отн. ОВЭ 

(табл. 1, рис. 3, 4а). Возрастание плотности катод-

ного тока, вероятно, связано с увеличением элек-

трохимически активной площади поверхности из-

за большей шероховатости транспортного слоя 

ERGO. В темновых аэробных условиях плотность 

катодного тока для гибридного фотоэлектрода 

FTO/ERGO/P3HT:C60(CF3)H падает более чем в 6 

раз до 9,7 мкА см–2, а потенциал точки отрыва при-

ближается к величине, характерной для фотоэлек-

трода FTO. Это свидетельствует о том, что гибрид-

ный фотоэлектрод проявляет фотоэлектрокаталити-

ческие свойства. Примечательно, что темновой ток в 

аэробных условиях для гибридного фотоэлектрода 

FTO/P3HT:C60(CF3)H почти в 2 раза ниже, чем ток 

фотоэлектрода FTO/ERGO/P3HT:C60(CF3)H. Воз-

можным объяснением этого является большая тол-

щина и связанная с этим меньшая электропровод-

ность в темновых условиях слоя объемного гетеро-

перехода, нанесенного на слой ERGO. В отличие от 

этого, нанесение объемного гетероперехода на 

гладкий слой FTO приводит к образованию более 

тонкой пленки, что обеспечивают лучшую элек-

тропроводность в темновых условиях и, соответ-

ственно, большую плотность тока. 

Ранее была продемонстрирована стабиль-

ность работы фотоэлектродов FTO/P3HT:PCBM и 

FTO/P3HT:C60(CF3)H в световых аэробных усло-

виях в течение 20 мин при многократном (> 200) 

циклировании [17]. Однако длительная экспозиция 

фотоэлектрода в такой конфигурации приводит к 

резкому падению плотности катодного тока из-за 

отслаивания слоев объемного гетероперехода от 

FTO и деградации фотоэлектрода. Поэтому в 

настоящей работе мы уделили особое внимание 

влиянию интерфейсного слоя ERGO на долговеч-

ность функционирования фотоэлектрода. 

Стабильность работы гибридной системы 

ERGO/P3HT:С60(СF3)H в РВК была исследована 

методом хроноамперометрии при непрерывном 

продувании кислородом при потенциале 0,33 В 

отн. ОВЭ и облучении дневным светом (рис. 4б) в 

течение более 20 ч. Вклад темновых токов контро-

лировали периодическим отключением источника 

света, что приводило к падению плотности катод-

ного тока примерно в 4 раза (с 17,5 мкА·см–2 до 

4,5 мкА·см–2), что согласуется с данными, полу-

ченными методом ЦВА. Продувка системы арго-

ном также приводит к резкому падению плотности 

катодного тока, что свидетельствует о том, что ос-

новной вклад в регистрируемую плотность тока 

вносят процессы РВК. 

За более чем 20 ч работы фотоэлектрод по-

терял лишь 11% своей каталитической эффектив-

ности. В первые 5 ч работы наблюдается неболь-

шое возрастание плотности катодного тока, а затем 

его снижение с выходом на плато (около 16 мкА 

см–2). Схожая ситуация наблюдалась при экспози-

ции на дневном свету в аэрированном водном рас-

творе пленок чистого P3HT, что приводило к гид-

рофилизации их поверхности  (контактный угол 

смачивания водой уменьшается с 105° до 85°) [32], 

и, как следствие, к возрастанию плотности катод-

ного тока РВК благодаря лучшему смачиванию 

пленки [33]. Дальнейшее снижение плотности ка-

тодного тока с выходом на плато, вероятно, свя-

зано с частичным фотоиндуцированным окисле-

нием кислородом полимерной фазы в пленке объ-

емного гетероперехода и небольшого снижения ее 

зарядово-транспортных свойств. Тем не менее в 

полимерной фазе, обогащенной фуллереновым ак-

цептором, этот путь окислительной деградации по-

лимера минимизирован благодаря ультрабыстрому 

разделению заряда на границе раздела акцептор-

ных и донорных доменов [34]. Таким образом, по-
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лученные данные свидетельствуют о том, что вве-

дение интерфейсного слоя ERGO приводит к зна-

чительному повышению долговечности функцио-

нирующего фотоэлектрода.  

Методом АСМ были исследованы фото-

электроды FTO/ERGO, FTO/P3HT:С60(СF3)H и 

FTO/ERGO/P3HT:С60(СF3)H до испытаний и после 

их продолжительной работы в световых аэроб-

ных условиях. Исходная толщина слоев ERGO, 

P3HT:С60(СF3)H и ERGO/P3HT:С60(СF3)H состав-

ляла 90 ± 20, 70 ± 15 и 150 ± 30 нм, соответственно. 

После испытаний фотоэлектродов наблюдается 

увеличение толщины пленок на 30% и их шеро-

ховатости в 2 раза, что может свидетельствовать 

о набухании пленок и некоторой эрозии их по-

верхности. В частности, для фотоэлектрода 

FTO/ERGO/P3HT:С60(СF3)H шероховатость (Ra) 

поверхности возрастает от 1,7 ± 0,5 нм до 4,1 ± 1,3 нм, 

а максимальная высота доменов (hmax) увеличива-

ется от 10,5 ± 3,8 нм до 18,9 ± 6,0 нм. Однако, как 

показали исследования стабильности работы фото-

электрода FTO/ERGO/P3HT:С60(СF3)H, эти морфо-

логические изменения пленки не оказывают значи-

мого влияния на эффективность катализа РВК. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе были исследованы безметальные 

фотоэлектрокатализаторы РВК на основе электро-

восстановленого оксида графена (ERGO), P3HT и 

C60(CF3)H, сконструированы на их основе гибрид-

ные фотоэлектроды и установлена их каталитиче-

ская активность в процессах РВК. Благодаря более 

развитой поверхности ERGO увеличивается пло-

щадь электрохимически активной поверхности, а 

также значительно улучшается адгезия фотоактив-

ного слоя при сохранении высоких зарядово-транс-

портных характеристик, что приводит к значитель-

ному усилению каталитической активности и ста-

бильности фотоэлектрода РВК. Изготовленные ги-

бридные фотоэлектроды продемонстрировали вы-

сокую эффективность, обеспечивая протекание 

РВК с перенапряжением, характерным для металл-

содержащих электрокатализаторов неплатиновой 

группы, и длительность эксплуатации более 20 ч. 

Полученные результаты доказывают возможность 

создания долговечных полимер-содержащих фото-

электродов РВК и подчеркивают принципиальную 

важность введения интерфейсных слоев в состав 

тонкопленочных фотоэлектродов. 
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