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Denne artikel udger anden del af en trilogi om nye anvendelser af solenergi

Nye anvendelser af solenergi, |

Ved brug af solenergi og en fotokatalysator kan vand spalfes fil
rint og ilt. Brint kan anvendes som broendstof, og i modsaetning fil
elektrisk energi kan brint lagres p& ubestemt tid. En lgsning pd et
af de mest fundamentale problemer forobundet med solenergi,

lagring. er hermed under udvikling.

Af Brian Seger og Signe Teuber Henriksen,
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Det bliver stadigt tydeligere, at vores metoder til energiproduktion
ma andres pa verdensplan. | dag bliver hovedparten af verdens
elektricitet produceret ved forbreending af ikke-vedvarende res-
sourcer, der bidrager til udledning af drivhusgasser. Mange af
disse energiressourcer ejes af et mindretal af jordens befolkning,
hvilket medfarer en ulige kontrol over verdensgkonomien. Anven-
delse af atomkraft savel som solceller er fremfert som muligheder
for aflgsning af fossile breendstoffer. Atomkraft anses dog for at
veere en stor sikkerhedsrisiko, mens det fundamentale problem
forbundet med solceller er, hvordan vi skal fa energi/elektricitet
efter markets frembrud?

Et nyt forskningsomrade anviser en mulig lgsning pa dette
grundleeggende problem: anvendelse af solenergi til produktion af
brint-braendstof ud fra vand [1]. Brinten kan derefter anvendes til at
producere elektricitet ved at kombinere den med ilt i en braendsels-
celle. Denne reaktion finder sted uafhangigt af, om solen skinner
eller gj, og det eneste biprodukt er vand. En anden fordel er, at brint
nemt kan lagres i arevis.

I 1972 gjorde de to japanske forskere Honda og Fujishima en
stor opdagelse, idet de fandt, at TiO, kan omsatte vand til brint

Figur 1. Fotokatalytisk vandspaltning. Bestrdling af en fotokataly-
sator med lys eksiterer en elektron (e) til et hgjere energiniveau,
hvilket efterlader et hul (h*) i det lavere energiniveau. Den eksite-
rede elektron reducerer protoner fil brint, mens hullet optager en
elektron fra vand, der herved oxideres til ilt.
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og ilt ved bestraling med lys [2]. Princippet for denne reaktion er
illustreret i figur 1. Lyset rammer en fotokatalysator, hvilket eksite-
rer en elektron (¢") til et hgjere energiniveau (konduktionsbandet) i
fotokatalysatoren. Hvis elektronen har en tilstreekkelig hej energi,
vil den kunne reducere protoner fra vand til brint (halvreaktion I,
figur 1). Den eksiterede elektron efterlader en tom orbital (kaldet et
hul, h*) i fotokatalysatorens grundtilstand (valensband), som ef-
terfalgende fyldes med en elektron fra en reduktant. | termodyna-
miske termer er en elektron mere reaktiv, jo hgjere energi den har,
mens et hul er mere reaktivt, ndr det har en lav energi. Jo lavere
energi hullet har, des mere energi frigives der ved elektronover-
farslen, hvilket farer til en mere exergonisk oxidationsreaktion.

I TiO, har hullet tilstreekkelig lav energi til at kunne fyldes med
elektroner fra vand, hvorved vand oxideres til ilt og protoner (halv-
reaktion I1, figur 1). De dannede protoner omszttes herefter til
brint via halvreaktion I (figur 1) osv. Kombination af de to halvre-
aktioner viser, hvordan braendselscellens bruttoreaktion er at spalte
vand til brint og ilt.

Opndéelse af de rigtige energiniveauer

En stor udfordring ved fotokatalytisk vandspaltning er at finde en
fotokatalysator med de rette egenskaber. Fotokatalysatorens kon-
duktionsband skal have s hgj energi, at det kan reducere vand/

Figur 2. Diagram over redoxpotentialer for dannelse af brint og ilt
samt de ngdvendige karakteristika som en vandspaltningsfoto-
katalysator skal besidde.
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Billederne viser en fotokatalytisk vandspaltningsopstilling. En lyskilde bestréler en reaktor, hvorved vand spaltes, og der produceres brint i
den ene side af reaktoren og ilt i den anden. Der pumpes vand ind i reaktoren, hvilket tvinger gasserne ud af reaktoren, hvor de opsam-

les i hver deres beholder.

protoner til brint, mens valensbéndet skal veere lavt nok til at
kunne oxidere vand til ilt. Disse krav er skitseret i figur 2. Relativt
til energien af en elektron i vakuum finder reduktionen af vand til
brint sted ved -4,5 eV, mens oxidationen af vand foregar ved -5,7
eV. En fotokatalysator skal altsa have et konduktionshand med en
energi pa mindst -4,5 eV (relativt til vakuum) og et valensband pa
hgjst -5,7 eV (relativt til vakuum). Da der altid vil veere en aktive-
ringsenergibarriere og ohmsk modstand i systemet, skal kondukti-
onsbandet og valensbandet i realiteten veere leengere fra hinanden
(figur 2).

Udvalgelsen af en egnet fotokatalysator vanskeliggeres yderli-
gere af, at energiforskellen mellem valens- og konduktionshandet
(béndgabet) skal veere sa lille, at en foton fra solen har tilstraeekkelig
energi til at eksitere en elektron fra valens- til konduktionsbéndet.
Det er almindelig kendt, at sollys bestar af mange forskellige bal-
geleengder. Men det overses tit, at disse balgelaengder ogsa svarer

Figur 3. Intensiteten af sollys p& jordens overflade som funkfion
af bglgeloengde og spoending.
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til forskellige spaendinger/energier ifglge E = (h*c)/A. Figur 3 viser
intensiteterne i det naturlige spektrum for sollys udtrykt som béade
bglgeleengde (nm) og spaending (eV). Sollysets intensitet er af-
haengig af, hvor pa jorden man befinder sig, tidspunktet pa dagen,
skydaekket, osv. Spektret i figur 3 anvendes som generel standard
inden for forskningsverdenen. Figur 3 svarer til den gennemsnits-
lige arlige lysintensitet over hele USA. For Danmark er lysintensi-
teten lavere, da Danmark ligger leengere fra aekvator end USA.

Lysabsorption vs. reaktionskinetik

Fotokatalysatorer som TiO,, CdS og siliciumkrystaller er halvle-
dere. De er karakteriseret ved at have konduktionshand bestaende
af tomme orbitaler, hvilket svarer til mange forskellige energi-
niveauer, som en eksiteret elektron kan springe til. Halvleder-
fotokatalysatorer kan derfor absorbere fotoner med energier, der er
hgjere end deres bandgab. En fotokatalysator med et bandgab pa
1,2 eV kan altsa absorbere fotoner med energier pa 1,2 eV og op-
efter (figur 4, side 34). Dvs. jo mindre bandgab, des mere lys kan
absorberes. Vandspaltningsreaktionen har brug for en energi pa
mindst 1,2 eV for at kunne forlgbe. Derfor skal en vandspaltnings-
fotokatalysator have et bandgab pa mindst 1,2 eV. Med henblik pé&
maksimal lysabsorption er det gnskeligt, at bandgabet er s taet pa
de 1,2 eV som muligt. Termodynamisk set giver dette dog en me-
get lille drivkraft for vandspaltningsreaktionen og hermed en lav
reaktionshastighed. Det giver elektronen mulighed for at springe
tilbage til grundtilstanden, for den gnskede reaktion kan finde
sted. Reaktionshastigheden kan forbedres ved at gge bandgabet,
sa vandspaltningsreaktionen har en starre drivkraft. Dette kan
opnas pa to mader. Enten kan konduktionsbandet haeves, hvilket
favoriserer brintreduktionen, eller ogsa kan valensbandet senkes,
hvilket favoriserer vandoxidationen. Det er ngdvendigt at finde et
kompromis mellem de kinetiske fordele ved et stort bandgab og
den effektive lysabsorbtion med et lille bandgab.

En anden made, hvorpa reaktionskinetikken for vandspaltnings-
reaktionen kan forbedres, er ved at indfare en co-katalysator. Hon-
da og Fujishima anvendte platin til at assistere den eksiterede elek-
tron i at reducere vand til brint i deres oprindelige, banebrydende
arbejde med TiO,. De eksiterede elektroner fra TiO,-partiklerne
overfgres til en anode, hvorfra de videresendes til en platinkatode,
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Figur 4. Halvlederes konduktionsbénd bestér af orbitaler med
mange forskellige energiniveauer. Det fillader halvledere at
absorbere fotoner med forskellig energi, s loenge energien er
hgjere end bandgabet (1,2 eV i dette eksempel).

Figur 5. Vandspaltningssystemer bestéende af: A) TiO,-fotokata-
lysator forbundet til platin gennem et elektrisk kredslab; B) TiO,-
fotokatalysator i direkte kontakt med platin.

hvor produktionen af brint finder sted (figur 5A). Denne grund-
lzeggende metode bliver stadig anvendt. I dag er det dog mere
almindeligt at anbringe en lille maengde platin, eller en anden co-
katalysator, direkte pa fotokatalysatoren (figur 5B) [3]. Det har vist
sig, at den direkte kontakt mellem materialerne gger effektiviteten.
Skant de fotokatalytiske egenskaber for TiO, blev opdaget for
flere artier siden, er TiO, stadig en af de vigtigste standarder, nar
vandspaltningsreaktioner bliver ssmmenlignet og undersggt. TiO,
findes hovedsageligt i to forskellige krystalformer: anatase og rutil.
Rutil-TiO, anvendes bl.a. i solcreme til at absorbere UV-straling.
Anatase-TiO, er den krystalfase, der bliver anvendt til fotokata-
Iytisk vandspaltning. Den har et bandgab pa 3,2 eV. Afhaengig af
TiO,-partiklerne kan konduktionshéndets elektronenergi vaere
mellem 0,3 eV og 0,5 eV hgjere end ngdvendigt for at reducere
vand til brint. Valensbandet ligger 1,5-1,7 eV lavere end ngdvendigt
for at vand kan oxideres til ilt. Umiddelbart giver det indtryk af,
at der er veesentlig mere energi til at udfere oxidationsreaktionen
af vand til ilt end reduktionen af vand til brint, men i realiteten
forlgber reduktionen typisk hurtigere end oxidationen. Det skyldes
sandsynligvis, at vandoxidationen p& overfladen af TiO, skal forlg-
be gennem et hydroxylradikal-intermediat ( OH), som har et meget
lavere redoxpotentiale end vandoxidationen. Det betyder, at valen-
bandet i praksis kun har omkring 0,5 eV overskydende energi.

Forbedring af standarden

Fordelen ved at anvende TiO, som fotokatalysator er, at det lige-
som mange andre oxider er et billigt, ugiftigt og serdeles stabilt
materiale. Men med et bandgab pa 3,2 eV kan TiO, kun absorbere
5% af solens lys (jf. figur 3), hvilket begreenser den opnaelige ef-
fektivitet. Hoveddelen af forskning i fotokatalytisk vandspaltning
er derfor fokuseret pa at forbedre absorptionsegenskaberne af TiO,
og andre oxider. Det har vist sig, at oxidernes béandgab kan mind-
skes ved at inkorporere dopende grundstoffer i deres krystalgitre.
For nylig er det lykkedes at seenke konduktionshéandets energi-
niveau ved at dope fotokatalysatorer med forskellige metalioner,
sdsom jern-, mangan- og vanadiumioner [4]. P4 samme méde er
kveelstof, fosfor og svovl blevet anvendt til at haeve valensbandet
[5]. Begge metoder mindsker bandgabet og farer til gget lysabsorp-
tion. Det mindre bandgab har dog den ulempe, at elektronen og
hullet kan genforenes for hurtigt. Der forskes i at finde den opti-
male maengde og type af dopingmateriale, sa lysabsorptionen kan
maksimeres og genforeningshastigheden af elektron og hul mini-
meres. P4 nuvaerende tidspunkt udvikles nye dopede fotokatalysa-
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torer hurtigere end deres fundamentale egenskaber kan studeres, sa
der er stadig meget, der ikke er forstaet til fulde inden for dette felt.

Levedygtighed i den virkelige verden
Fra et kommercielt synspunkt er der stadig et godt stykke vej,
for fotokatalytisk vandspaltning kan markedsfares. Reaktions-
hastigheden er stadig meget lav, og det er sveert at finde nye fo-
tokatalysatorer med de rette veerdier, bade for valensbandets og
konduktionshéandets energiniveauer samt for bandgabets starrelse
og hermed mangden af sollys, der kan absorberes. Heldigvis er
der andre lovende anvendelser for denne type fotokatalyse. Den
lave reaktionshastighed for den fotokatalytiske oxidation af vand
har faet forskere til at fremskynde reaktionen, ved at tilsette sma
maengder af organiske forbindelser. Herved har det vist sig, at or-
ganiske forbindelser, sasom alkoholer, phenoler, chloroform m fl.,
oxideres seerdeles effektivt af det fotogenererede hul i fotokatalysa-
toren. | mange tilfeelde foregar reaktionen som en radikal keedere-
aktion, hvorved den organiske forbindelse nedbrydes hele vejen til
kuldioxid.

Det fik forskere til at indse, at fotokatalysatorer kan bruges til
at rense spildevand for forurenende organiske forbindelser. Denne
teknologi bygger pa de samme principper som vandspaltning, men
er meget teettere pa at kunne markedsfares.

Tredje del af denne artikelserie giver en detaljeret beskrivelse
af, hvordan solenergi kan anvendes til at nedbryde forurenende
stoffer.
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