Energietechnik_kiinstliche Photosynthese

Solarer Wasserstoff und kunstliche Photosynthese

Aus Sonnenlicht kann direkt Wasserstoff hergestellt werden, ohne den Umweg liber Photovoltaik und
. Elektrolyse zu nehmen. Aktuelle Forschungsergebnisse zeigen, dass dies eine wirtschaftlich attraktive
Alternative sein konnte fiir solare Treibstoffe.

T imm
. versucht, Wasserstoff durch

. Wasserspaltung mit Sonnen-
- strahlung durch photo-elekt-

do’.Dr. K. Gajda-!

Die photoelektrochemische Zelle enthilt eine Himatit-Elektrode in Kalilauge und wird mit einem Solarsimulator
belichtet. Der Photostrom wird online gemessen und die entwickelten Gase Wasserstoff und Sauerstoff einem

Gas-Chromatographen zugefiihrt.

¢ Erdol war der Hauptrohstoff
fiir die individuelle Motorisie-

¢ rung und Mobilitit der Gesell-
schaft des 20. Jahrhunderts. Vor
50 Jahren — im Raumfahrtzeit-
alter — wihnte man fossile
Brennstofte so unerschépflich,
dass man sie gar als Ausgangs-
stoffe fiir synthetische Lebens-
mittel benutzen wollte («Pro-
tein from Petroleum may help
solve the world’s food problem»;
Scientific American, Oktober
1965); eine Vorstellung, die
nicht weniger grotesk anmu-

tet als der aktuell umstrittene

. umgekehrte Fall, nimlich
Lebensmittel fiir die Herstellung
© von Treibstoff zu verwenden.

Technischer Fortschritt
Wenn grosse Ereignisse ihre
Schatten vorauswerfen, dann
sind die regelmassig eintreffen-
den Perioden von knappem
Erdél und Olpreiserhhungen
(«Olkrisen») sichere Vorbo-
ten fir das, was uns von der
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¢ Titelgeschichte «Die Welt nach
¢ dem Ol» in diesem Heft in

Aussicht gestellt wird. Es gibt
aber Grund zum Optimismus.

i Fortschritte in der Automobil-

technik wie Hybridmotoren,
Biodiesel, Wasserstoffbrenn-

: stoffzellen und nicht zuletzt die

Optimierung herkommlicher
Verbrennungsmotoren fithren
dazu, dass immer weniger

- Erdol fiir die Motorisierung pro

PS benétigt wird. Die gefor-
derte Ablosung von fliissigen,

¢ mineralol-basierten Treibstof-

fen durch Wasserstoff fand 1970
im Begriff Hydrogen Economy

. ihren Ausdruck und wurde etwa
30 Jahre spiter in den USA zum

energiepolitischen Programm.

¢ Wasserstoff ist im Prinzip ein
¢ Treibhaus-neutraler Energie-

trager. Der tiberwiegende Teil
des industriell hergestellten

¢ Wasserstoffs stammt aus fossilen

Brennstoffen wie Erdgas und
Kohle, der in einem Hochtem-

i peraturprozess in der Wasser-

¢ gas-Shift Reaktion hergestellt
i wird. Nur etwa 5% werden

durch direkte Elektrolyse von
Wasser hergestellt.

Aus Sonne direkt Wasserstoff
Im Sinne einer moglichst umfas-

. senden nachhaltigen Energie-

versorgung konnte man sich
vorstellen, dass der fiir den
mit Elektrolyse gewonnene

¢ Wasserstoff notige elektrische

Strom per Photovoltaik (PV)
aus Solarzellen gezogen wer-

i den konnte. Das ist im Prinzip

moglich. Zumal die Solartech-
nologie mittlerweile zu einem

¢ weltweit bedeutenden Industrie-
zweig gewachsen ist, der dkolo-

gischen Strom zu vertretbaren

¢ Preisen liefern kann. Ich mochte
¢ hier ein alternatives solares

Konzept zur Wasserstoftgewin-
nung vorstellen, das bereits seit

: langem bekannt ist und gegen-

wirtig wieder Aufmerksambkeit
erfahrt. Angesichts sicher zu

¢ Ende gehender Erdélvorrite hat

man bereits in den 70er-Jahren

rochemische Zellen (PEC, aus
dem engl. photoelectrochemical
cell) zu gewinnen. Eigentlich ist
es die Natur, die uns die solare
Wasserspaltung in der Photo-

i synthese vormacht, aus der inte-
i ressanterweise auch alle fossilen
i Brennstoffe in Millionen von

Jahren entstanden sind. Auch
Biomasse ist ein direktes Pro-
dukt der Photosynthese.

Halbleitertechnologie

. Die PEC kann die Sonnen-
. energie direkt und ohne den
i Umweg iiber das PV-Konzept

fir die Wasserelektrolyse ver-
wenden. Dem liegt folgender
Mechanismus zugrunde: Triftt
Licht auf eine Halbleiter-Anode
in einem wissrigen Elektrolyten,
wird in ihr ein Elektron-Loch-

. Paar gebildet, wobei das Loch an
¢ die Oberflache driftet und ein

Wassermolekiil oxidiert und Sau- '
erstoff freisetzt. An der Photoka-
thode geschieht der gegenteilige
Prozess unter Bildung von Was-
serstoff. Demonstriert wurde

dies erstmals in den 70er-Jahren

¢ an einer Photoanode aus Titan-
. oxid, an der bei Bestrahlung
¢ mit UV-Licht Wasser gespalten

und Sauerstoff entwickelt wurde.
An der Gegenelektrode, z.B.
einem Platinnetz, wurde der
Wasserstoff freigesetzt. Fur die
Wasserspaltung durch Elektro-

¢ lyse mittels Silizium-basierter :
¢ Photovoltaik braucht man in der
¢ Praxis vier PV-Zellen in Reihe

geschaltet; fiir die photoelektro-
chemische Wasserspaltung
geniigt eine einzige PEC-Zelle.
Wie bei jeder Technologie steckt
auch bei der photo-elektroche-
mischen Wasserstoffgewinnung

- der Teufel im Detail, auch bei
den dafiir erforderlichen Mate-
i rialien. Um das Sonnenlicht




Nanostrukturierung von Eisenoxid fiihrt zu sternformigen Mustern und zu
einer Verdopplung der Photostromdichte (Bildnachweis: Empa Diibendorf,

Dr. Rolf Erni).

optimal fiir solare Wasserstoff-
gewinnung zu niitzen, braucht
es als Photoelektroden Halb-
leiter, deren Bandliicken mog-
lichst gut sowohl optisch auf
das Sonnenspektrum wie auch
elektronisch auf die Wasseroxi-
dation abgestimmt sind, ohne
daran zu korrodieren. Zudem
miissen die Materialien und
Komponenten so kostengiinstig
und zuverlassig sein, dass pho-
toelektrochemische Wasserstoft-
gewinnung zu herkdmmlichen

. Methoden in Konkurrenz treten
kann. Titanoxid erfilllt die meis-
ten dieser Voraussetzungen,
nutzt aber nur einen geringen
UV-Teil des Sonnenspektrums
und scheidet damit fiir solare
Anwendungen aus.

Eisen-Mineral als Anode
Hamatit (a-Fe203), ein kosten-
glinstiges, leicht verfiigbares
und nicht giftiges Eisen-Mine-
ral, eignet sich vom Prinzip her
gut als Photoanode. Doch erst
eine Dotierung mit zum Bei-
spiel Silizium erméglicht es, die
i Photostromdichte von anfangs
250 pA/cm? um den Faktor 10
auf 2,5mA/cm? zu steigern.
Der offizielle Rekord im Labor-
massstab wird derzeit von der
EPFL in Lausanne gehalten.
Bei der Forschung an Elektro-
denmaterialien stellt sich her-
aus, dass nicht nur die Wahl
des Materials, sondern auch die
Synthese- und Prozessbedin-

i gungen eine massgebliche Rolle
i fur die Funktionalitit spielen.

So konnten wir an der Empa in
Zusammenarbeit mir der Uni-
versitit Basel zum Beispiel mit
einer einfachen hydrothermalen
Nachbehandlung von undotier-
ten Hdmatitfilmen bereits eine
Verdopplung der Photostrom-
dichte erzielen. Bei komplexeren
Elektroden spielt nicht nur die
Wahl der chemischen Elemente,
sondern auch die Architektur
der Komponenten eine Rolle.
Die Effizienz von Wolframoxid,
einem weiteren Photoanoden-
material, lasst sich zum Beispiel
mit Dotierung von 5-wertigem
Molybdén steigern; allerdings
nur, wenn letzteres als diinne
Schicht von Molybdinoxid auf
die Wolframoxid-Elektrode auf-
gebracht wird. Die blosse Dotie-
rung mit Molybdan im Volumen
des Wolframoxids fithrt sogar
zu einer Verminderung der
Photostromdichte.

Proteine fangen Licht ein

Ein sich neu zeigender Trend ist
die Funktionalisierung von Pho-
toelektroden mit Proteinen, wie
man sie aus der Photosynthese
kennt. Wir konnten zeigen,

dass sich die Photostromdichte
einer undotierten Hiamatit-
Photoanode verdoppeln ldsst,
wenn man sie mit Phycocyanin
behandelt, einem Protein aus
blaugriinen Algen. Diese Algen
sind ein glinstiger und vor allem

Funktionalisierung von Eisenoxid(roter Untergrund) mit Phycocyanin (griines
Netzwerk) ermaglicht die Verdopplung der Photostromdichte.

nachwachsender Rohstoff. Die
Chromophoren in diesen Algen
wirken wie Licht-Trichter und
verstarken den Photostrom des
Hématits, auf dem sie mit kova-
lenter Bindung aufgebracht
sind. Man kann also durchaus
mit einer geschickten Kombina-
tion von preisgiinstigen, leicht
verfiigbaren Materialien und
kostengiinstigem Processing
leistungsfihige Komponenten
fir Energiewandler herstellen.
Dies erfordert ein detailliertes

. physikalisch-chemisches Ver-

stindnis der Zusammenhange
von Materialien, Synthese- und
Prozessbedingungen, Betriebs-
bedingungen und auch Wechsel-
wirkungen mit der Umgebung,
und dies auf Grossenskalen bis
hin zum molekularen Niveau,
wie es im oben beschriebenen
Projektpaket angestrebt wor-
den ist.

Akzeptable Kosten

Dass diese Strategie erfolgver-
sprechend ist, zeigt sich im in
unserem jiingst abgeschlosse-

i nen Projekt NanoPEC des 7.

EU-Férderrahmenprogramms,
an dem sich die Empa beteiligt
hat und welches von der EPFL
Lausanne koordiniert wird.

Bei NanoPEC wurde demonst-
riert, dass die Integration einer
PEC-Zelle mit einer Tandem-
Solarzelle die solare Gewinnung
von Wasserstoff zu projizierten
Herstellungskosten von 7 bis 14

¢ Euro pro kg Wasserstoff erlaubt.
i Das von der European Hydrogen

& Fuel Cell Technology Platform
gesetzte Kostenziel von 5 Euro
pro kg Wasserstoff riickt damit
in greifbare Ndhe. Wirklich neu
fiir uns ist jedoch die Verbin-
dung von belebter mit unbeleb-
ter Materie. Bei der kiinstlichen
Photosynthese schliessen sich
die Zweige von natiirlicher Pho-
tosynthese und moderner Halb-
leiter-Photoelektrochemie. Die
Ansitze hierzu sind vielféltig
und dienen schlussendlich nicht
nur der Herstellung von Wasser-
stoft aus Sonnenenergie, son-
dern auch von fliissigen Brenn-
stoffen: solar fuels. In den USA
soll das neue Joint Center for
Artificial Photosynthesis fiir die
néchsten 5 Jahre mit insgesamt
122 Mio. US $ unterstiitzt wer-
den. Deutschland engagiert sich
mit einem Schwerpunktprogram
zur Photoelektrokatalyse und
im Rahmen ihrer Helmholtz-
Gesellschaft mit einem neuen
Institut fiir Solare Brennstoffe
und Energiespeichermaterialien.
Auch in der Schweiz wird

die Forschung und Entwicklung
der photoelektrochemischen
Wasserstoffgewinnung vom
Bund unterstiitzt. &

Artur Braun

Labor fiir Hochleistungskeramik
Empa
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