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Verantwoording
De gerapporteerde werkzaamheden in dit document zijn uitgevoerd onder ECN-projectnummer
76192 en zijn gefinancierd vanuit het ENGINE-programma.

Abstract
This report describes the results of a project aimed at proofing the technical possibility of
directly splitting water with a photo-electrochemical reactor (PEC-reactor). The PEC-reactor
under study consists of a combination of a photovoltaic cell based on TiO2 and an
electrochemical cell within one device.

Proofing the working principle is seen as the first important step in the development of the PEC-
reactor. Improving efficiency, decreasing costs, extending lifetime, etc. are steps which follow
the ‘proof-of-principle’.

A PEC-reactor is constructed based on a photoanode made of titanium coated with a pure TiO2-
layer as a photocatalyst and an electrocathode made of carbon cloth with platinum as an
electrocatalyst. The two electrodes are connected to and separated by a proton conductor
Nafion. Water is fed to the photoanode which under illumination of an artifical sun results in
splitting of water in oxygen and protons. The protons diffuse through the Nafion layer and
recombine to hydrogen at the electrocathode. Measurements have been made on the
photocurrent and the production of oxygen.

Using a light intensity of 1000 W/m2, a photocurrent of 0.08 mA/cm2 has been measured. The
resulting oxygen production is 0.032 l/h.m2. Applying a bias of 1.5 Volt to the PEC-reactor
increases the photocurrent and oxygen production to 0.17 mA/cm2 and 0.052 l/h.m2

respectively. The unbiased results correspond to an Incident Photon to Current Efficiency
(IPCE) of 0.11% based on photocurrent and a cel efficiency of 0.02% based on oxygen
production.

The conclusion of this work is that it is indeed possible to directly split water in a photo-
electrochemical reactor using sunlight. The efficiency of the device however is quite low and
should be improved significantly in further development phases.
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SAMENVATTING

In het onderhavige ENGINE project 76192 genaamd ‘Photocatalytic Chemical Reactor’ is
onderzoek gedaan naar de technische haalbaarheid van fotolyse water met behulp van een
kunstzon als lichtbron, in een binnen dit project gebouwde PEC-reactor. Het concept van deze
reactor komt overeen met die van het Hitachi Research Laboratorium in Japan. De reactor is een
geïntegreerde fotovoltaïsche cel en een elektrochemische cel met een Nafion membraan (proton
geleider) als scheidingswand. De fotokatalysator is een gedragen TiO2 laag en de
eletrokatalysator is Pt voor de productie van waterstof.

Van de twee geteste fotokatalysatoren, TiO2/TCO-glas en TiO2/Ti, levert de laatst genoemde de
grootste fotostroom namelijk 100 µA/cm2. De afgeleide quantum efficiëntie is een factor 8 lager
dan vermeld in de literatuur [1]. Onderzoek naar het verhogen van de fotostroom door dikkere
lagen TiO2 leidt tot nu toe niet tot een verbetering. Dit zou het gevolg kunnen zijn van een niet
optimale deeltjespakking in de deklagen.

De PEC-reactor is modulair opgebouwd uit zes onderdelen. Een voorplaat met uitsparing voor
een UV-doorlatende glazen venster, een afstandhouder en de fotokatalysator vormen de
fotovoltaïsche (natte cel). Een achterplaat met alle doorvoeren voor elektrolyt, gas en elektrische
aansluitingen en de Nafion met elektrokatalysator vormen de elektrochemische cel (droge cel).
Beide cellen worden mechanisch aan elkaar bevestigd. Om de PEC-reactor optimaal te
bedrijven dienen zowel de natte cel als de droge cel continu te worden doorstroomd met
elektrolyt respectievelijk gas (lucht). Opwarmen van de reactor door de kunstzon wordt
tegengegaan door de circulerende elektrolyt te koelen. Dit gesloten vloeistofsysteem is verder
voorzien van een faciliteit om fotolyse gassen op te vangen en te bemonsteren. Het elektrisch
circuit wordt ondersteund door een Agilent data acquisitie systeem die eveneens als
spanningbron voor het aanleggen van een bias fungeert.

Tests uitgevoerd met de PEC-reactor met een ingebouwde TiO2/Ti fotokatalysator en Pt-Elat
elektrokatalysator vastgeplakt aan het Nafion verlopen probleemloos en leveren zuurstof
afkomstig van fotolyse van water met een meetbare productiesnelheid. Zonder bias is de
gemeten fotostroom 0,08 mA/cm2 en de productiesnelheid van zuurstof 0,032 l/h.m2. Deze
productiesnelheid is een factor 11 lager is dan vermeld in de literatuur [1] en is voornamelijk het
directe gevolg van de lage quantum efficiëntie van de fotokatalysator. Gebruik van een bias van
1 V levert een verdubbeling van de fotostroom hetgeen iets lager is dan de verdrievoudiging die
in de literatuur [1] wordt vermeld. De hoogste zuurstofproductiesnelheid is verkregen bij een
bias van 1,5 V bedraagt 0,052 l/h.m2.
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1. INLEIDING

Uitgangspunt van het Nederlandse overheidsbeleid is de ontkoppeling van economische groei
en milieudruk. Onderdeel daarvan is de verduurzaming van de energiehuishouding en de
daarmee gepaard gaande reductie in broeikasgasemissies. Deze reductie, die voor de EU 8 %
bedraagt zoals die afgesproken zijn in het Kyoto-protocol, vormt een grote uitdaging. In
principe zijn hiervoor drie oplossingsrichtingen mogelijk:
1. Terugdringen van primaire energievraag door efficiënter eindgebruik.
2. Verhogen van de bijdragen van duurzame energiebronnen.
3. Afvangen van kooldioxide afkomstig uit fossiele bronnen en deze opslaan of converteren.

Over het algemeen kan worden gesteld dat al deze drie richtingen noodzakelijk zullen zijn om
een bijdrage te leveren aan de reductie van broeikasgasemissies.

Een combinatie van oplossingsrichting 2 en 3 is de ontwikkeling van een foto-elektrochemische
(PEC) reactor [1], waarmee CO2 kan worden omgezet met behulp van zonlicht. In principe
bestaat een dergelijke reactor uit een fotokatalytische en een elektrokatalytische cel verenigd in
één apparaat. Het fotokatalytische deel wordt beschenen met zonlicht en zorgt voor splitsing van
water. Wordt CO2 aan de elektrokatalytische zijde toegevoerd dan kunnen er ook
koolwaterstoffen/alcoholen ontstaan. In principe is het mogelijk om op deze manier op
duurzame wijze bijvoorbeeld waterstof, methanol of etheen te produceren met CO2 als
grondstof.

Doelstelling van dit project is aan te tonen dat dit principe inderdaad werkt, de zogenoemde
‘proof of principle’. Daarbij is de efficiency van het geheel in eerste instantie niet van belang.
Dit is onderwerp voor verdere ontwikkeling. In eerste instantie is voor het bewijzen van het
werkingsprincipe gekozen voor de productie van waterstof en zuurstof vanuit water.
Hydrogenering van kooldioxide wordt in een later stadium onderzocht.

Hoofdstuk 2 beschrijft in het kort het werkingsprincipe van de foto-elektrochemische reactor.
De werkwijze van een drietal activiteiten wordt weergegeven in Hoofdstuk 3. Hoofdstuk 4
presenteert de resultaten van de uitgevoerde activiteiten. Tenslotte geeft Hoofdstuk 5 de
conclusies en aanbevelingen weer.
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2. FOTO-ELEKTROCHEMISCHE REACTOR

Een foto-elektrochemische reactor is een integratie van een fotovoltaïsche cel met een
elektrochemische cel en is opgebouwd uit een combinatie van een lichtgevoelige halfgeleider en
een elektrokatalysator in één apparaat. Er zijn verschillende uitvoeringsvormen mogelijk
waarbij van verschillende halfgeleiders en configuraties gebruik wordt gemaakt. Binnen ECN
gewerkt aan een uit Japan stammend concept [1].

Het concept is hieronder gevisualiseerd in Figuur 2.1. Van de linker(zon)kant wordt water
toegevoerd, terwijl aan de rechterzijde kooldioxide in de reactor wordt gebracht.

Zonlicht wordt geabsorbeerd met behulp van een (gemodificeerde) titaniumdioxide (TiO2) of
titanialaag die als fotokatalysator op een anode is aangebracht. Hierdoor ontstaan gat/elektron
paren. Door een reactie van het gat met H2O wordt water geoxideerd tot O2 en ontstaat een
proton. Dit proton diffundeert door een proton-geleidend membraan (Nafion) naar de kathode.
Het elektron doet dit via een elektrische geleiding. Aan de kathode vormen het proton en het
elektron waterstof. Bij toevoer van CO2 en een geschikte elektrokatalysator is het mogelijk om
koolwaterstoffen zoals methaan en etheen of alcoholen zoals methanol te maken.

Om het principe van foto-elektrochemische omzetting te laten werken moet het
lichtabsorberende systeem (de fotogevoelige laag) voldoende spanning genereren om water te
splitsen en een eventuele omzetting van kooldioxide te bewerkstelligen. Dit betekent dat de
bandbreedte (afstand tussen valentieband en geleidingsband) van de gebruikte halfgeleider groot
genoeg moet zijn. Ook moeten de posities van de valentie- en geleidingsband dusdanig zijn dat
de gewenste reacties kunnen optreden. Daarnaast moet de halfgeleider stabiel zijn in een
waterige omgeving. De meest stabiele halfgeleiders zijn oxides met een grote bandbreedte.
Nadeel van een grote bandbreedte is dat maar een gering deel van het zonnespectrum wordt
geabsorbeerd. Het meest gangbare materiaal (ook binnen dit project) is titaniumdioxide, ook wel
titania genoemd. Dit materiaal is zeer stabiel, heeft een bandbreedte van circa 3 eV, is niet
giftig, gemakkelijk verkrijgbaar en goedkoop. De bandbreedte van 3 eV impliceert dat alleen
golflengtes beneden de 400 nm (UV-licht) worden geabsorbeerd.
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Figuur 2.1  Principe schema van een foto-elektrochemische reactor [1]
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De mogelijke reacties die kunnen optreden worden zoals gezegd bepaald door de ligging van de
titaniabanden en de redoxpotentialen. Hieronder is dat voor een aantal gevallen uitgewerkt. De
halfreacties aan de fotoanode zijn:
h ν →  h+  + e-

2 H2O (l) + 4 h+ →  O2 (g) + 4 H+

De kathode reacties zijn voor respectievelijk waterstof, methanol, methaan en etheen:
2 H+ + 2e- →  H2  0.00 V
CO2 + 6 H+ + 6 e- →  CH3OH (l/g) + H2O (l/g) -0.004 (g,g) +0.02 (l,l) V
CO2 + 8 H+ + 8 e- →  CH4 + 2 H2O (l/g) -0.14 (l) -0.15 (g) V
2 CO2 + 12 H+ + 12 e- →  C2H4 + 4 H2O (l/g) +0.05 (g) +0.08 (l) V

Er worden ranges aangegeven daar waar het gevormde product zowel in de vloeistoffase (l) als
in de gasfase (g) aanwezig zou kunnen zijn.

Figuur 2.2 geeft de ligging van de titania banden aan, alsmede de potentialen van de halfreacties
voor een viertal reacties: splitsen van water in H2 en O2, omzetting van water en kooldioxide
naar methanol, omzetting van water en kooldioxide naar methaan en omzetting van water en
kooldioxide naar etheen.

In principe zijn alle reacties mogelijk die tussen de beide bandposities van titania liggen. Echter,
vaak is een overpotentiaal nodig om de reactie te laten plaatsvinden. De grootte van deze
overpotentiaal is afhankelijk van de toegepaste katalysator. Ook is het mogelijk om een bias toe
te passen waardoor de redoxpotentialen en de bandposities wel een goede match vertonen. Deze
bias vergt echter een toevoer van extra vermogen. Er zijn concepten bekend waarbij deze bias
door middel van een geïntegreerde zonnecel wordt verzorgd. Het is uiteraard ook mogelijk een
dergelijke zonnecel buiten de foto-elektrochemische reactor aan te brengen. In een publicatie
over dit concept door Hitachi [2] wordt de bias niet alleen gebruikt om het rendement te
verhogen maar tevens om te voorkomen dat de elektrokatalysator deactiveert.
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Figuur 2.2  Ligging van titaniabanden en redoxpotentialen van halfreacties
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3. WERKWIJZE

Teneinde de ‘proof of principle’ aan te tonen zijn een drietal activiteiten uitgevoerd. Deze
betreffen de ontwikkeling van de fotokatalysator op een geschikte drager, de ontwikkeling en
opzet van een integrale meetopstelling en het uitvoeren van prestatiemetingen aan deze
opstelling.

3.1 Fotokatalysator
Als fotokatalysator wordt zoals gezegd titaandioxide (titania) toegepast. Hoewel deze
halfgeleider alleen licht in het UV-gebied absorbeert is in eerste instantie geen poging gedaan de
lichtabsorptie in het zichtbare gebied te verhogen via doteringen of het mengen met andere
halfgeleiders Reden hiervoor is dat de efficiency van de reactor in dit stadium nog niet relevant
is.

De fotokatalysator moet worden aangebracht op een elektrisch geleidende drager, de elektrode
(anode). Hiervoor zijn twee opties getest. Enerzijds is gekozen voor commercieel beschikbaar
glas, TCO-glas, dat is voorzien van een geleidend tinoxide coating. En anderzijds is gekozen
voor geperforeerd titaniumfolie ter dikte van 0,5 mm. De keuze voor titanium wordt onder meer
bepaald door de goede hechting van een titanialaag op titanium.

Titania wordt aangebracht via een sol-gel dip route waarbij het substraat (drager) wordt
voorzien van een dunne titania sol film. Na drogen ondergaat de film een warmtebehandeling
(450oC, 1 uur) waardoor de deeltjes aan elkaar en aan de onderlaag vastbakken en sterkte
verkrijgen. Na de warmtebehandeling zou de titanialaag de gewenste kristalstructuur, anatase,
en de gewenste primaire korrelgrootte van 25 nm moeten hebben[1].

Om de fotonenabsorptie te vergroten wordt de laagdikte vergroot. Dit wordt bereikt door het
substraat meerdere malen te coaten, waarbij na elke laag een warmtebehandeling wordt
uitgevoerd.

Figuur 3.1  Overzicht van de foto-elektrochemische labcel
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Van de aldus geproduceerde deklagen wordt de structuur microscopisch gekarakteriseerd en de
fotostroom gemeten. Voor de karakterisering van de structuur wordt de Atomic Force
Microscoop (AFM) en de Scanning Electron Microscoop (SEM) gebruikt. De fotostroom wordt
gemeten in een aparte laboratorium opstelling, waarmee een snelle testprocedure van de in
ontwikkeling zijnde fotoactieve deklagen uitgevoerd kan worden.
Deze opstelling bestaat uit:
• Een kunstmatige zon voor het belichten van de reactor. Hiervoor wordt gebruikt gemaakt

van een SolarConstant 575 met een metaalhalide lamp van 575 W en een lichtintensiteit van
1000 W/m2.

• Een glazen bak zoals te zien in Figuur 3.1 met een inwendige diameter van 12 cm. Deze bak
is dubbelwandig, waardoor de elektrolyt (0,1 M KHCO3) gekoeld kan worden.

• Een fotoanode bestaande uit TCO-glas gecoat met titania, waarbij het belichte fotoactieve
oppervlak 5,8 x 2,5 cm2 bedraagt.

• Een elektrokathode bestaande uit Pt-glas, die even groot is als de fotoanode.
• Een houder voor de fotoanode en de Pt-kathode (zie ook Figuur 3.1). Hiermee worden beide

elektroden op een vaste afstand van elkaar gefixeerd onder een kleine hoek zodat een
voldoende groot deel van de elektroden bevochtigd wordt terwijl er weinig verlies is aan
lichtintensiteit vanaf de bron die loodrecht boven de cel is gepositioneerd.

• Een data-acquisitiesysteem voor het meten en verzamelen van data. Hiervoor wordt een
Agilent 34970A toegepast, die hier gebruikt wordt als een voltmeter (zie Figuur 3.2).

Het elektrische circuit bij deze testprocedure is schematisch weergegeven in de onderstaande
figuur. Hier is een precisie weerstand van 1Ω aangesloten op de foto-elektrochemische labcel en
parallel hieraan is de Agilent aangesloten en gebruikt als voltmeter. De fotostroom kan dan
berekend worden met de wet van Ohm: I = V/R

Om de resultaten uit experimenten met de foto-elektrochemische labcel te vergelijken met de
resultaten uit de literatuur [1], wordt de quantum efficiëntie berekend:

fotonen  effectieve
dgegenereer elektronen  eefficienti Quantum = (3.1)

Hierbij dient het aantal elektronen gegenereerd (per s·cm2) eerst berekend te worden uit de
gemeten fotostroom (mA). Met de effectieve fotonen wordt bedoeld de fotonenstroom (per
s·cm2) uitgezonden door de lichtbron bij λ < 390 nm.

V

1 ΩΩΩΩ

PEC labcel

Figuur 3.2  Elektrisch circuit voor het meten van de fotostroom van de PEC-labcel



ECN-I--01-004 11

3.2 PEC-opstelling
De PEC-opstelling bestaat naast de PEC-reactor uit een aantal randapparaten zoals:
• Een kunstmatige zon voor het belichten van de reactor. Hiervoor wordt gebruikt gemaakt

van een SolarConstant 575 met een metaalhalide lamp van 575 W en een lichtintensiteit van
1000 W/m2.

• Een pomp en koeler voor het rondpompen en koelen van de elektrolyt. De koeler is nodig om
oververhitting van de elektrolyt door de lichtbron tegen te gaan.

• Een gas-vloeistof scheidingssysteem voor het verzamelen van de gassen geproduceerd aan
de anode-kant.

• Een gaschromatograaf voor het analyseren van de geproduceerde gassen. In de huidige
uitvoering is gekozen om alleen de gassen aan de anodekant te verzamelen en te
bemonsteren.

• Een data-acquisitiesysteem (Agilent 34970A) voor het verzorgen van een bias en het
verzamelen van data.

De PEC-reactor zelf is opgebouwd uit een aantal deelcomponenten:
• De perspex behuizing waarbinnen de andere componenten zijn ondergebracht en welke

lekdicht moet zijn zowel voor vloeistoffen als voor de geproduceerde gassen. Het totale
pakket is 15 x 14,5 x 2,9 cm3.

• Een venster van 9,5 x 9,5 cm2 met UV-doorlatend kwarts glas (dikte 0,5 cm) welke het licht
doorlaat dat op de fotokatalysator valt.

• Een fotoanode, bestaande uit een dragerelektrode gecoat met titania. Voor de
prestatiemetingen is gekozen voor geperforeerd titanium als dragerelektrode.

• Een protongeleider, bestaande uit Nafion met een dikte van 0,18 mm
• Een elektrokathode, waarbij gekozen is voor het commercieel beschikbare Pt-Elat, een

geweven stof die aan één zijde geïmpregneerd is met koolstof en voorzien is van fijn
verdeeld platina. Het geheel laat zich goed verbinden met Nafion.

Het pakket fotoanode, protongeleider en elektrokathode dient een goed geïntegreerd geheel te
vormen teneinde de protonen goed te kunnen transporteren van de plek van vorming (de
fotoanode) naar de kathode. Het spreekt voor zich dat een zo dun mogelijk pakket dit transport
ten goede komt. Er moet echter wel rekening gehouden worden met de hanteerbaarheid van het
pakket.

3.3 PEC-metingen
De experimenten zijn uitgevoerd met 0,1 M KHCO3 als elektrolyt. De doorstroomsnelheid van
zowel de elektrolyt in de natte cel als lucht in de droge cel zijn constant gehouden. De
doorstroomsnelheid van de elektrolyt bedraagt 3,4 l/h en die van lucht is niet gemeten.

Van de verbeterde PEC-reactor zijn allereerst de elektrische eigenschappen, zoals de inwendige
weerstand, de kortsluitstroom en de klemspanning bepaald. Vervolgens is het effect van een
bias op de fotostroom bestudeerd en de hoeveelheid geproduceerd zuurstof gemeten om
uiteindelijk de werking van de reactor te testen.

Elektrisch karakteriseren van de PEC reactor
De PEC-reactor wordt elektrisch gekarakteriseerd met het elektrisch circuit schematisch
weergegeven in Figuur 3.3. Hier is een uitwendige weerstand in serie met de PEC-reactor
geplaatst en de Agilent als voltmeter gebruikt om de spanning over de uitwendige weerstand te
meten. De fotostroom kan dan berekend worden met de wet van Ohm: I = V/R.
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Om de inwendige weerstand (Rinw) en de klemspanning (Vklem) van de PEC-reactor te bepalen
wordt de uitwendige weerstand (Ruitw) gevarieerd en de bijbehorende spanning over deze
weerstand (VR-uitw) gemeten. Het verloop van de stroom geleverd door de reactor wordt
vervolgens in een grafiek uitgezet als functie van de uitwendige weerstand. De inwendige
weerstand en de klemspanning worden tenslotte bepaald door de lijn I = Vklem/(Ruitw + Rinw) te
fitten aan de experimentele lijn I = VR-uitw/Ruitw.

De open klemspanning (Vklem) wordt ook bepaald door de voltmeter direct op de PEC-reactor
aan te sluiten. De verkregen waarde kan dan vergeleken worden met de gefitte waarde.

Voor het bepalen van de invloed van een bias op de fotostroom wordt het elektrisch circuit
aangepast zoals te zien is in Figuur 3.4. Hier wordt een uitwendige stroombron, de bias,
geschakeld aan de PEC-reactor. De spanning over het systeem wordt dan gemeten met de
voltmeter V1 en de stroom wordt bepaald door de spanning over de in serie geschakelde
precisie weerstand van 1 Ohm te meten met voltmeter V2. De Agilent wordt hierbij gebruikt als
stroombron (de bias) en als voltmeter en beslaat dus het gehele gele gebied in de figuur. Het
resultaat van deze metingen is het verloop van de fotostroom als functie van de opgelegde bias,
wat vergeleken zal worden met de literatuur [1].

V

Ruitw

PEC met Rinw

Figuur 3.3  Elektrisch circuit voor het bepalen van de elektrische eigenschappen van de PEC-
reactor



ECN-I--01-004 13

Het bepalen van de prestatie van de PEC-reactor vindt plaats door de fotostroom en de
hoeveelheid geproduceerde zuurstof te meten. Dit wordt ook uitgevoerd met het elektrisch
circuit weergegeven in Figuur 3.4 bij een bias van 0, 1 en 1,5 V.

De productie van zuurstof door fotolyse wordt bepaald door de gassen geproduceerd aan de
(natte) anodekant eerst te verzamelen gedurende een bepaalde tijd. Na het bepalen van het
volume van het opgevangen gas, wordt het gasmengsel geanalyseerd met behulp van een
gaschromatograaf. De hoeveelheid zuurstof geproduceerd uit fotolyse wordt dan berekend door
de totaal aanwezige O2 in het gasmonster te verminderen met de al aanwezige zuurstof in de
lucht en met zuurstof geproduceerd bij de ontleding van de elektrolyt. Hierbij wordt O2 uit lucht
bepaald aan de hand van de N2-concentratie in het gasmonster en O2 uit de ontleding van de
elektrolyt aan de hand van de CO2-concentratie.

Om de massabalans te controleren wordt het aantal elektronen behorend bij de bovenstaande
berekening ook bepaald. Zowel bij de ontleding van KHCO3 als bij fotolyse van water worden
namelijk naast zuurstof en protonen ook elektronen geproduceerd:

ontleding elektrolyt: 4 KHCO3 →   2 K2CO3  +  2 CO2  + 2 O2  +  4 H+  + 4 e-

fotolyse water: h ν →   h+  + e-

2 H2O  +  4 h+ →   4 H+  + O2

De hier berekende elektronenstroom zal dan worden vergeleken met het aantal elektronen
berekend uit de gemeten fotostroom.

Om de resultaten uit de prestatiemetingen te vergelijken met de literatuur, worden de quantum
efficiëntie (zie vergelijking 3.1) en de ‘Incident Photon to Current Efficiency’ (IPCE) ook
berekend. Voor de laatst genoemde geldt:

fotonen aantal totaal
dgegenereer elektronen  IPCE = (3.2)

V1

1Ω1Ω1Ω1Ω

PEC

BIAS +

+ _

_

V2

Figuur 3.4  Elektrisch circuit voor het aanleggen van een bias
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Tot slot wordt de cel-efficiëntie van de PEC-reactor berekend. Deze is gedefinieerd als:

in

2H2O

E
O][HE

  eEfficienti Cel ⋅
=

,waarbij: EH2O = energie nodig voor watersplitsing (J/mol)
[H2O] = water gesplitst door fotolyse (mol/s·m2)
Ein = totale energie ingestraald door lichtbron (J/s·m2)

De hoeveelheid water, verbruikt bij fotolyse, kan hier worden bepaald aan de hand van de
berekende hoeveelheid opgevangen O2 afkomstig van watersplitsing.
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4. RESULTATEN

4.1 Fotokatalysator
Fotoactiviteit van titania
Om de kwaliteit van de titanialaag te beoordelen worden testmonsters gemaakt op TCO-glas ter
grootte van 5,8 x 2,5 cm2. In totaal zijn er 12 monsters gemaakt en hiervan zijn de fotostroom
gemeten met de testprocedure beschreven in sectie 3.1. Alle 12 testmonsters zijn aanvankelijk
één maal gecoat met TiO2. De tweede titanialaag wordt daarna op 9 van de 12 monsters
aangebracht, de derde laag op 6 van de 9 en tenslotte de vierde laag op 3 van de 6. Na elke
coatingsprocedure is de fotostroom gemeten. De resultaten zijn te zien in Figuur 4.1, waar de
stroomdichtheid van de diverse monsters wordt gegeven als functie van het aantal lagen TiO2-
coating.

Uit de resultaten blijkt dat stroomdichtheden van 20-32 µA/cm2 behaald kunnen worden. Verder
is enige toename van stroomdichtheid waar te nemen bij toename van de laagdikte van 1 tot 3
lagen. De spreiding in de resultaten is echter vrij groot: ≤35%.

Invloed van opschaling wordt onderzocht door dezelfde experimenten uit te voeren met grotere
laboratorium testcellen. Het TCO-glas gecoat met TiO2 is dan 11,5 x 10,3 cm2. Van de in totaal
8 monsters met 1 tot 4 lagen titania wordt de fotostroom gemeten. Uit de metingen blijkt dat
stroomdichtheden van 25-45 µA/cm2 geleverd worden (zie preparaten G1-G8 in Figuur 4.2),
wat in vergelijking met de kleine testcellen een toename betekent van ~10%. Tevens blijkt de
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laagdikte op TCO-glas
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spreiding toe te nemen naar ≤50%, terwijl verandering in laagdikte geen invloed laat zien op de
fotoactiviteit.

Naast TCO-glas wordt ook titaanplaat getest als drager voor TiO2. De hier gebruikte Ti-platen
zijn 10 x 10 x 0,05 cm3 geperforeerd met gaten van 0,1 cm diameter. Omdat bij de vorige
experimenten de laagdikte weinig invloed laat zien op de fotoactiviteit, worden de 4 geteste
titaanplaten alleen één en twee maal gecoat met titania. De meetresultaten zijn weergegeven in
Figuur 4.2 (zie preparaten Ti 1- Ti 4), waar duidelijk een verbetering is te zien in de
stroomdichtheid: ~90 µA/cm2 voor TiO2 op Ti tegenover ~35 µA/cm2 voor TiO2 op TCO-glas.
Hierbij is ook de reproduceerbaarheid toegenomen: de spreiding is nu <10%. Deze betere
resultaten zijn waarschijnlijk het gevolg van zowel de goede hechting van TiO2 op titaan als de
goede elektrische geleidbaarheid van de titaanplaat.

De invloed van de warmtebehandeling is getest op grote TCO-glas testcellen: preparaten G9 en
G10 in Figuur 4.2. Bij preparaat G9 is de eerste titanialaag gesinterd op 450oC, de tweede en de
derde laag op 220oC en de vierde op 450oC. Bij preparaat G10 is alleen de vierde titanialaag op
450oC gesinterd. De eerste tot en met derde coatings zijn dus behandeld bij 220oC. De resultaten
in Figuur 4.2 dienen te worden vergeleken met de gemeten fotostroom van preparaat ‘G8-
nieuwe lamp’, omdat G9 en G10 na vervanging van de oude lamp werden gekarakteriseerd.
Hieruit blijkt dat de verandering in de warmtebehandeling een toename van 25% laat zien bij
G9, terwijl bij G10 geen effect is waargenomen.

Verder is het belangrijk om te constateren dat afname van de lichtintensiteit door veroudering
van de lamp plaatsvindt en niet mag worden verwaarloosd. Daarom wordt aanbevolen de
intensiteit van de lamp te meten bij elk experiment.
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Figuur 4.2  De fotostoomdichtheid uit grote laboratorium testcellen als functie van de TiO2-
laagdikte op TCO-glas en geperforeerd titanium
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Tot slot worden de quantum efficiënties van de laboratorium testcel-experimenten berekend en
vergeleken met de waarde uit de literatuur [1]:

Quantum efficiëntie (%)
Kleine TiO2/TCO-testcel 2,8
Grote TiO2/TCO-testcel 3,1
TiO2/Ti-testcel 8,0
Literatuur (TiO2/Ti) 60 [1]

De hierboven vermelde efficiënties laten nogmaals zien dat Ti een betere titania-drager is dan
TCO-glas. Om deze reden is bij de PEC-reactor-experimenten titaan gebruikt als drager van
TiO2. Bij vergelijking met de literatuur blijkt de kwaliteit van de ECN titaniadeklagen met
minimaal een factor 8 verbeterd kan worden, waarbij zowel de coatingsprocedure als de
warmtebehandeling verder moeten worden geoptimaliseerd.

Karakteristieken van de deklaag
Het karakteriseren van de titaniadeklagen vindt verder plaats met behulp van de Scanning
Electron Microscoop (SEM). Opname van een doorsnede van een 4 maal gecoate TiO2/TCO-
glas fotoanode, zoals in Figuur 4.3, laat zien dat één laag titania een dikte heeft van ~100 nm.
Tevens blijkt uit SEM-analyse dat ongeacht de dikte van de TiO2-deklaag, de grootte van de
primaire deeltjes varieert van 10 tot 30 nm hetgeen gewenst is voor goede fotogevoeligheid [1].

Figuur 4.3  Scanning Electron Microscoop (SEM) opname van de dwarsdoorsnede van de
TiO2/TCO-glas fotoanode, 4 maal gecoat, TiO2-laagdikte 350 nm

GlasSn2O3TiO2
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Voor het karakteriseren van de structuur van het oppervlak van de TiO2-deklagen wordt de
Atomic Force Microscoop (AFM) gebruikt. Op de opnames in Figuur 4.4 is te zien dat een
enkelvoudige deklaag een bimodale deeltjesgrootteverdeling vertoont bestaande uit deeltjes van
200 en 500 nm. De meervoudige deklagen die meerdere warmtebehandelingen hebben
ondergaan vertonen een enkelvoudige deeltjesgrootteverdeling met agglomeraten groter dan 500
nm. Deze agglomeraten lijken los van elkaar gesinterd te zijn, waardoor de connectiviteit, van
belang voor de laterale elektrische geleiding, afneemt.

Figuur 4.4  Atomic Force Microscoop (AFM) opnames van het oppervlak van de TiO2/TCO-glas
fotoanode, links:1 maal gecoat, rechts: 2 maal gecoat
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4.2 PEC-opstelling
In de onderstaande figuur is te zien de PEC-opstelling zoals beschreven in sectie 3.2.

De PEC-reactor
De PEC-reactor is opgebouwd uit twee cellen:
• de natte cel met de fotoactieve elektrode waarin fotolyse optreedt en,
• de droge cel met de Pt-elektrode alwaar de protonen recombineren tot waterstof.

De twee cellen worden gescheiden door een Nafion membraan die direct wordt vastgeplakt aan
de elektrokatalysator, in ons geval Pt-Elat, voor productie van waterstof.

De PEC- reactor is modulair opgebouwd uit 6 componenten die te zien zijn in Figuur 4.6. De
grootte van het venster, het deel van de foto-elektrode dat wordt blootgesteld aan licht, bedraagt
9,5 x 9,5 cm2. In de achterplaat van de reactor (schaduwzijde) zijn alle aansluitingen voor
elektrolyt en gas alsmede de elektrische doorvoeren aangebracht (zie Figuur 4.7). Om de
aanvoer van elektrolyt vanaf de achterplaat (gas cel) naar de natte cel te realiseren is een extra
afsluitring aangebracht op de achterplaat waardoor de droge cel wordt afgedicht.

Figuur 4.5  Overzicht van de PEC-opstelling
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Figuur 4.6  Overzicht componenten van de PEC reactor
A) Voorplaat met venster en afdichting; B) UV-do
Afstandhouder met vloeistof doorgangen; D) geperforeerd T
E) Nafion (membraan) met Pt-Elat (elektrokathode); F) A
aan- en afvoer van elektrolyt en gas.

Figuur 4.7  Voor- en achteraanzicht van de PEC reactor met k
A en B) In- en uitlaat van elektrolyt; C en D) In- en uitlaat
aansluiting van de elektroden.
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4.3 PEC-metingen
Elektrische karakteristieken van de PEC reactor
In Figuur 4.8 is het resultaat te zien van de experimenten met de uitwendige weerstand zoals
beschreven in sectie 3.3. De PEC-reactor met TiO2 op geperforeerd Ti als fotoanode en Pt-Elat
als elektrokathode levert op dag 0 een klemspanning van 0,97 V en heeft een interne weerstand
van 97 Ohm. De hiergenoemde klemspanning komt overeen met de waarde gemeten met een
voltmeter.

Als gevolg van corrosie van de roestvrijstalen elektrische koppelingen in de cel en het
geleidelijk verslechteren van de membraanfunctie van het Nafion, nemen zowel de
klemspanning als de interne weerstand van de cel af; dit is te zien bij de meting op dag 2.
Afname van de interne weerstand wordt vermoedelijk veroorzaakt door interne
elektronentransport van de natte naar de droge cel, waardoor kortsluiting ontstaat. Aanbevolen
wordt platina draad te gebruiken voor de elektrische contacten en het plakken van Nafion op Pt-
Elat verder te optimaliseren.
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Figuur 4.8  Elektrische respons van de PEC-reactor op uitwendig aangelegde weerstanden
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Invloed van een bias
Zoals in Figuur 4.9 is te zien neemt de fotostroom toe van 7 naar 19 mA als gevolg van het
aanleggen van een bias van 2V. Echter door het eerder gesignaleerde verouderen van de cel
neemt de fotostroom uit latere metingen iets af (zie gekleurde spots in grafiek). Deze gekleurde
spots zijn verkregen uit de prestatiemetingen, waarbij de productie van O2 wordt gemeten.

Uit experimenten met de bias blijkt dus dat een verdubbeling van de fotostroom bereikt wordt
door aanleggen van een bias van 1V. De literatuur [1] vermeldt echter een verdrievoudiging van
de kortsluitstroom bij dezelfde bias van 1V. Verder is het opvallend dat tijdens deze
experimenten bij een bias groter dan 1V de stijging in fotostroom zich onverminderd voortzet.
Wanneer de bias van 1V wordt verhoogd naar 2V, is in Figuur 4.9 een stijging van 35% waar te
nemen, terwijl deze stijging in de literatuur slechts 7% is.

Reactor performance
Resultaten uit de prestatiemetingen van de PEC-reactor zijn op een rijtje gezet in de
onderstaande tabel. De hier genoemde zuurstofproductie is de uit gasanalyse berekende
productiesnelheid van zuurstof ontstaan door fotolyse van water. De berekening van de quantum
efficiëntie en de IPCE (Incident Photon to Current Efficiency) is gebaseerd op de gemeten
fotostroom, terwijl die van de cel-efficiëntie gebaseerd is op de zuurstofproductie. Belangrijk is
hierbij te vermelden dat de energie geleverd door de bias niet wordt meegenomen in de
berekening van de cel-efficientie.

Tabel 4.1  Karakteristieken van de werking van de PEC-reactor met TiO2/Ti fotoanode
Bias
(V)

Fotostroom
(mA/cm2)

Zuurstofproductie
(l/h·m2)

Quantum efficiëntie
(%)

IPCE
(%)

Cel-efficiëntie
(%)

0 0,08 0,032 6,6 0,11 0,02

1 0,15 0,048 12,8 0,22 0,03

1,5 0,17 0,052 14,1 0,24 0,03
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Figuur 4.9  De fotostroom als functie van de aangelegde bias
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Gebruikmakend van zonlicht (zonder bias) wordt in de literatuur [1] een H2 -productie van 0,7
l/h·m2 vermeld. Dit komt overeen met een O2-productie van 0,35 l/h·m2. De productiesnelheid
van de huidige ECN PEC-reactor is dus een factor 11 lager. Dit verschil is grotendeels het
gevolg van de lage quantum efficiëntie van de geproduceerde TiO2 deklagen. Zoals te zien in
Tabel 4.1, de quantum efficiëntie is slechts 6,6%, hetgeen een factor 9 lager is dan de 60% uit
de literatuur [1]. Door alleen een verbetering in de TiO2 deklagen moet het dus al mogelijk zijn
om de in de literatuur vermelde productiesnelheden te evenaren.

Verder blijkt uit de berekeningen dat de massabalans niet klopt: de elektronenstroom behorend
bij de gemeten O2-productie is een factor 5 tot 6 kleiner dan de gemeten fotostroom. Met andere
woorden: de O2-productiesnelheid bepaald uit de gasanalyse, is een factor 5 tot 6 lager dan de
verwachte snelheid gebaseerd op de gemeten fotostroom. Mogelijk is dit het gevolg van de
relatief hoge oplosbaarheid van zuurstof in de elektrolyt. Aanbevolen wordt dus om de
verandering in O2-concentratie in de vloeistoffase te meten om de werkelijke O2-
productiesnelheid van de PEC-reactor te berekenen.
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5. CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN

Het doel van het onderzoek is het aantonen dat water gesplitst kan worden in waterstof en
zuurstof door middel van fotolyse met een kunstzon als lichtbron, in een binnen dit project
gebouwde PEC-reactor. Tijdens het onderzoek is een drietal activiteiten gedefinieerd en
uitgevoerd, te weten: ontwikkelen van een gedragen fotoactieve titanialaag, opzetten van een
PEC-reactor opstelling en testen van de PEC-reactor. De hieruit volgende conclusies en
aanbevelingen zijn:

5.1 Conclusies
Fotokatalysator
• Laboratorium cel test blijkt een snelle procedure te zijn geschikt voor kwaliteitmetingen van

de fotogevoelige titanialagen.
• Opschalen van de fotoanode van 5,9 x 2,5 cm2 naar 11,5 x 10,3 cm2 levert goede titania

deklagen op zowel TCO-glas als geperforeerd titaanplaat.
• De fotoanodes met TiO2 aangebracht op titaanplaat levert meer stroom dan de TiO2/TCO-

glas fotoanodes. Om deze reden worden TiO2/Ti-anodes gebruikt voor PEC-reactor
experimenten.

• Toename van het aantal TiO2-lagen, en dus ook de laagdikte van de fotogevoelige laag,
levert geen verbetering in stroomopbrengst als gevolg van slechte connectiviteit tussen de
lagen ontstaan door opensintering.

PEC-opstelling
• De PEC-opstelling bestaande uit kunstzon, reactor en data acquisitiesysteem werkt zonder

problemen.
• De PEC-reactor zelf, modulair opgebouwd uit 6 componenten, is lekdicht voor vloeistof en

gas. Tevens is het mogelijk met de bestaande reactor langdurige experimenten uit te voeren
zonder opwarming van de vloeistof in het systeem. De bijbehorende gas-afvangsysteem
werkt goed en maakt het bemonsteren van het gas mogelijk.

• Elektrisch karakteriseren van de PEC-reactor met behulp van een uitwendige weerstand is
een goede methode om de status van de reactor vast te stellen.

PEC-metingen
• De PEC-reactor levert een hoge celspanning van 1V, die door veroudering van het

elektrodepakket afneemt.
• De stroomopbrengst van de PEC-reactor neemt toe door de aangelegde bias. Bij 1V is een

verdubbeling van de stroom gemeten, terwijl een verdrievoudiging wordt verwacht [1].
• De zuurstofproductie is meetbaar en bedraagt zonder bias 0,032 l/h·m2. Dit resultaat is een

factor 11 lager dan verwacht [1] en is het gevolg van de lage quantum efficiëntie en het
oplossen van zuurstof in de waterige elektrolyt.

• Met de bestaande PEC-reactor, belicht door een kunstzon (zonder bias), is het dus mogelijk
water te splitsen naar H2 en O2 door fotolyse. De verkregen cel efficiëntie is relatief laag:
0,02%. Indien alle geproduceerde zuurstof afgevangen kan worden, dan zal deze efficiëntie
kunnen toenemen tot 0,11%. Verdere toename tot 1% (een factor 9) is mogelijk door
verbetering in de TiO2-deklagen.
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5.2 Aanbevelingen
• Om rekening te kunnen houden met de afname van de intensiteit van de lichtbron door

veroudering, is het aan te bevelen bij elk experiment de lichtintensiteit te meten met een
radiometer.

• Door de betere prestatie van TiO2/Ti dan van TiO2/TCO-glas wordt het aanbevolen
geperforeerd titaanplaat te gebruiken als fotoanode in de PEC-reactor.

• Om de fotoactiviteit van de titania deklagen te verhogen dient de sol-gel dip procedure te
worden geoptimaliseerd.

• Met betrekking tot de PEC-reactor zelf is verbetering mogelijk met een meer permanente
oplossing voor de doorvoer van elektrolyt van de achterplaat naar de natte cel aan de
voorkant van de reactor.

• De afstandhouder in de reactor, die ook dienst doet als vloeistofdistributeur, zou verder
moeten worden geoptimaliseerd ten behoeve van goede spreiding van de elektrolyt over het
gehele fotogevoelige oppervlak.

• De doorstroomsnelheden van zowel de elektrolyt in de natte cel als het gas in de droge cel
dienen te worden geoptimaliseerd.

• Voor betere afvoer van de geproduceerde gassen in de reactor is het aan te raden de reactor
onder een kleine hoek te plaatsen onder de lichtbron.

• Om het verouderen van het elektrodenpakket tegen te gaan wordt aanbevolen Pt-draden als
elektrische aansluitingen te gebruiken en contact tussen Nafion en Pt-Elat te optimaliseren.

• De zuurstofconcentratie in de elektrolyt dient te worden gemeten met behulp van een O2-
sensor, zodat deze kan worden meegenomen in de berekening van de totale
zuurstofproductie.

• De gedragen fotogevoelige TiO2-laag als fotoanode dient te worden verbeterd, omdat dit de
kritieke component is voor de prestatie van de PEC-reactor.
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