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Verzeichnis von Begriffen, Abkiirzungen und Definitionen

AEL alkalische Elektrolyse

At. Atome

CFK carbonfaserverstarkten Kunststoff
GDMS Glow discharge mass spectrometry
KOH Kaliumhydroxid

NHE Normal Hydrogen Electrode

PEC Photoelektrokatalytische Zelle
PEM Proton Exchange Membrane

ppm parts per million

SiC Siliziumkarbid

VIS/UV sichtbares/ultraviolettes Licht

XRD X-Ray Diffraction (Rontgenbeugung)

[N] Stickstoffkonzentration
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Zusammenfassung

Die Herstellung von griinem Wasserstoff ist aktuell noch sehr kostenintensiv und kann wirtschaftlich
mit fossilen Brennstoffen nicht konkurrieren. Im Fokus stehen derzeit Elektrolyseverfahren, die durch
Verwendung von ,griinem elektrischen Strom” Wasserstoff erzeugen. Dieses mehrstufige Verfahren
ist verlustbehaftet und moderne, effiziente Elektrolyseure verwenden seltene und extrem teure Elekt-
rodenmaterialien. Hier setzt das Projekt an. Es werden Elektroden aus Siliziumkarbid (SiC) hergestellt,
da dieses Material bekannt fiir seine extreme Harte und hohe chemische Stabilitat ist. Es wurde ein
Verfahren entwickelt, welches eine kostengiinstige Herstellung nahezu beliebig groRRer SiC-Elektroden
erlaubt. In diesem Projekt wurde zunachst das Herstellungsverfahren weiterentwickelt, um die Ober-
flache der Elektroden zu maximieren und eine moglichst hohe Wasserstoffproduktion zu gewahrleis-
ten. In weiteren Schritten wurde die Leitfahigkeit der SiC-Elektroden durch gezielte Dotierung des Ma-
terials verbessert. Auf der Wasserstoffseite (Kathode) wird n-leitendes SiC bendtigt, welches durch
eine hohe Stickstoffkonzentration als Donator realisiert werden kann. Auf der Sauerstoffseite wird p-
leitendes SiC verwendet, welches z. B. durch eine Aluminium-Dotierung erreicht wird. Durch eine om-
niprasente Stickstoffverunreinigung in SiC wird die Aluminiumdotierung kompensiert, so dass die
Hauptaufgabe zunachst die einer Stickstoffreduktion in SiC war. Die angestrebte Stickstoffkonzentra-
tion von ca. 1ppm konnte erst mit dreimonatiger Verzogerung erreicht werden, da der hierfiir vorge-
sehene Reaktor mit 6-monatiger Verspatung geliefert wurde. Die bislang ermittelten elektrischen Pa-
rameter zeigen, dass dotiertes SiC eine Alternative zu den bislang eingesetzten Materialien ist. Lang-
zeittests stehen noch aus. Fiir photokatalytische Anwendungen ist unbedingt der SiC-Polytyp 3C (ku-
bisch) wegen der hierfiir optimalen Bandliicke notwendig. Dieser Polytyp ist kommerziell nicht verfiig-
bar, aber mit dem hier entwickelten Verfahren beliebig herstellbar. Erste Experimente mit n- und p-
dotiertem 3C-SiC haben bereits gezeigt, dass ohne weitere Hilfsmittel hier eine Photokatalyse selb-
standig ablauft. Das 3C-SiC wird im Folgenden hinsichtlich Dotierung und Oberflache, sowie Material-
dicke weiter optimiert.

Eine weitere Aufgabe in diesem Vorhaben ist die Konstruktion und Herstellung von Photokatalyse La-
borzellen. Hierfir wurde ein modulares Konzept gewahlt, welches einen leichten Elektrodentausch im
Labor erlaubt und die Bestimmung von Parametern, wie z. B. Strom zwischen den Elektroden und Be-
leuchtung mit spektraler Auflosung. In einer Konzeptstudie wurde ein Zelldesign entwickelt, welches
ohne elektrische Verbindungen eine Skalierung der Photokatalysezellen erlaubt. Diese Zellen sind
ebenfalls bereits im Laboreinsatz.

Das Vorhaben wurde durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt unter dem Aktenzeichen AZ 38076
,,3C-SiC Photokatalyse” geférdert.
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Einleitung

Um die Energiewende erfolgreich zu gestalten und zligig voranzubringen, sind groBe Anstrengungen
notwendig. Insbesondere sind Losungen gefragt, die ausgesprochen 6konomisch sind. Der Stromerzeu-
gung aus erneuerbaren Energien gehort die Zukunft. Jedoch gibt es nach wie vor eine Reihe von Berei-
chen, die aktuell noch von fossilen Energietragern abhangig sind, wie beispielsweise die Eisen- und
Stahlerzeugung oder auch Teile des Verkehrssektors wie Schiffs-, LKW- und Flugverkehr. In all diesen
Bereichen stellt griiner Wasserstoff eine umweltfreundliche Alternative zu fossilen Brennstoffen dar.
Das Gas ist ein ,,Schliisselrohstoff fiir eine erfolgreiche Energiewende”. Die Industrie unterstiitzt diesen
Kurs: Turbinenbauer risten ihre Produkte ebenso auf reinen Wasserstoffbetrieb um, wie Stahlunter-
nehmen ihre Hochofen. Automobilbauer forcieren die Entwicklung von Brennstoffzellenantrieben und
beteiligen sich am Aufbau eines Tankstellennetzes. Und der Chemieverband VCI erklart den Einsatz von
grinem Wasserstoff zur Treibhausgasminderung in seiner Roadmap 2050 fiir ,,alternativios”. Die Her-
stellung von griinem Wasserstoff ist aktuell jedoch noch sehr kostenintensiv und kann wirtschaftlich
mit fossilen Brennstoffen nicht konkurrieren. Derzeit werden weltweit nur rund 1 % des Wasserstoffs
mittels Elektrolyse hergestellt (inkl. aus erneuerbaren Energien). Im Vergleich dazu liegt der Anteil des
aus Erdgas reformierten Wasserstoffs bei 41 %, gefolgt vom durch Schwerdl gewonnenen Wasserstoff
mit 21 %. Es ist daher dringend notwendig, elektrolytische Herstellungsverfahren fiir Wasserstoff und
insbesondere griinen Wasserstoff wirtschaftlicher zu machen, entweder durch Effizienzsteigerung,
durch Senkung der Herstellungskosten oder im besten Fall durch beides.

Hier setzt das geplante Projekt an. An der Universitat Paderborn ist es durch jahrelange Forschungsar-
beit gelungen, ein neues Verfahren fiir die Herstellung von kubischem Siliciumcarbid (3C-SiC) zu entwi-
ckeln, das deutliche Kostenvorteile bei der Erzeugung von Wasserstoff verspricht. Das wegen seiner
gelben Farbe von den Antragstellern ,Yellow-SiC“ genannte 3C-SiC hat gegenliber dem bisher bekann-
ten hexagonalen Siliciumcarbid enorme Vorteile, sowohl hinsichtlich seiner technischen Eigenschaften
als auch der Herstellungskosten. Im geplanten Projekt sollen Yellow-SiC beschichtete Elektroden fiir die
Wasserstoffelektrolyse entwickelt werden. Diese 3C-SiC-Elektroden sollen im Ergebnis leistungsfahiger,
langlebiger und glinstiger in der Herstellung sein als bisher am Markt Ubliche Produkte. Auf Grundlage
dieser Ergebnisse soll ein neues System der Wasserstoff-Photokatalyse entwickelt werden, welches ei-
nen weitaus héheren und damit wirtschaftlichen und marktfahigen, Wirkungsgrad aufweist als aktuelle
Systeme.

Siliciumcarbid (SiC) kommt auf der Erde so gut wie nicht natirlich vor (aufler in Moissanit, einem sel-
tenen Meteoriten-Mineral). Dementsprechend muss es hergestellt werden, was mit grolem Energie-
einsatz verbunden ist. Es ist im Aufbau und den Eigenschaften dhnlich zum Diamanten, da sich Silizium
und Kohlenstoff in derselben Hauptgruppe und benachbarten Perioden des Periodensystems befinden
und die Atomdurchmesser dhnlich sind. Eine Besonderheit von SiC ist der Polytypismus, es existiert in
vielen verschiedenen Phasen, die sich in ihrer atomaren Struktur unterscheiden. Es kristallisiert in Gber
200 Modifikationen, von denen die beiden hexagonalen Formen 4H und 6H-SiC im kommerziellen Be-
reich am meisten verbreitet sind. Ein typischer Anwendungsbereich von SiC sind Halbleiter — Halbleiter
auf Basis von SiC verarbeiten Strom in einigen Bereichen effizienter als herkdmmliche Halbleiter. Eine
Form des SiC, welches sich besonders gut als Halbleiter eignet, ist das kubische SiC (3C-SiC), das sich
bisher jedoch in reiner Form nicht in groRem und wirtschaftlichem Mafstab herstellen lasst. Auf dem
Markt befindliches SiC liegt oft in verunreinigter Form vor, dementsprechend muss es erst aufwendig
gereinigt werden, um es als Halbleitermaterial verwenden zu konnen. Das von dem Antragsteller ent-
wickelte Herstellungsverfahren ermoglicht es zum ersten Mal, reines 3C-SiC in groRen Mengen wirt-
schaftlich herstellen zu kdnnen. Damit wird es auch erstmals interessant fir kommerzielle Anwendun-
gen im Halbleiterbereich.

Die Wasserstoffelektrolyse, kurz auch Wasserelektrolyse, ist ein Verfahren zur Aufspaltung von Wasser
in seine beiden Bestandteile Wasserstoff (H) und Sauerstoff (0,) mit Hilfe eines elektrischen Stroms
nach folgender Formel:
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2H20—>4H++4e_+02
4H" +4e — 2H,

Der elektrische Energiebedarf zur Herstellung von 1 Kubikmeter Wasserstoff im Normzustand definiert
den Wirkungsgrad eines Elektrolyseurs. Im Regelfall liegt der Wirkungsgrad zwischen 60 und 70 % (be-
zogen auf den unteren Heizwert von Wasserstoff), vereinzelte Anlagen erreichen heute schon tber 80
%. Es gibt verschieden Arten der Wasserelektrolyse, die heute gebrauchlichste Art ist die alkalische
Elektrolyse (AEL) mit folgender Reaktionsgleichung:

40H7%2H20+487+02
4H,0+4e —2H, +40H

Die AEL verwendet Metallelektroden, in der Regel Titanelektroden mit einer Rutheniumoxid-Beschich-
tung, die in eine alkalische wassrige Losung eingetaucht werden. Die Halbzellen, in denen die Elektro-
den hangen, werden durch eine permeable Membran getrennt (Diaphragma). Als Elektrolyt dient Kali-
lauge (Kaliumhydroxid-Losung, KOH) mit einer Konzentration von 20 - 40 %. Diese Methode gilt als recht
kostenglinstig, da z. B. fur das Elektrodenmaterial keine Edelmetalle bendétigt werden.

Ein weiteres Verfahren zur Wasserelektrolyse ist die Protonen-Austausch-Membran-Elektrolyse (PEM)
oder ,saure” Elektrolyse. Im Gegensatz zur alkalischen Elektrolyse arbeitet dieses Verfahren im sauren
Milieu mit destilliertem Wasser als Elektrolyt. Dadurch wird fiir die Elektroden der Einsatz von Edelme-
tallen notwendig, um Korrosion zu vermeiden (Platin, Iridium, Ruthenium). Die Trennung der beiden
Halbzellen erfolgt durch eine gasdichte Membran. Der groRe Vorteil dieser Technologie ist das gute
Lastwechselverhalten. Im Vergleich zu anderen Verfahren kann hier schneller auf schwankende Strom-
mengen eingegangen werden. Dariliber hinaus ist der Betrieb im Teillastbereich tiber die gesamte Band-
breite moglich. Da es sich hierbei jedoch noch um eine relativ neue Technologie handelt, die aktuell
nur einen kleinen Marktanteil hat, und die verwendeten Materialien kostenintensiv sind, sind die In-
vestitionskosten hoher als bei der alkalischen Elektrolyse.

Neuere Forschungen und Entwicklungen befassen sich mit Hochtemperatur-Elektrolyseuren, die mit
Temperaturen zwischen 100 und 850 °C arbeiten, wie z. B. die Solid-Oxid-Elektrolyse (SOEC). Diese Sys-
teme bendtigen weniger elektrische Energie als die zuvor genannten, weil ein Teil der notwendigen
Energie durch Warme zugefihrt wird. Da diese Warmezufuhr in der Regel glinstiger ist als die elektri-
sche Energie (z. B. Abwdrme aus anderen Prozessen), ist diese Art der Elektrolyse wirtschaftlicher. Dem-
gegeniber stehen aber auch eine Reihe von Nachteilen. Zum einen missen gilinstige CO2-neutrale
Warme-Energiequellen zur Verfligung stehen (z. B. aus Solar- oder Geothermie) und zum anderen lie-
gen die Investitionskosten heute noch deutlich Gber denen alkalischer Elektrolyseure. Hinzu kommt der
fir die Verwendung von fluktuierendem Strom im Vergleich zur alkalischen oder PEM-Elektrolyse
schmalere Betriebsbereich sowie die aufgrund der hohen thermischen Spannungen unvermeidbaren
Materialbeanspruchungen bei Lastwechseln. Ferner kann die fiir den Betrieb notwendige hohe Tem-
peratur lange Aufheizphasen bedingen, sodass die Aktivierungszeit aus dem Stillstand relativ lang aus-
fallt. Nachfolgende Tabelle gibt einen vergleichenden Uberblick der einzelnen Verfahren auch mit zu-
kunftsperspektivischen Daten.

Um die Effizienz bekannter Elektrolyse-Systeme zu erhéhen, gibt es auch Forschungen im Bereich ein-
zelner Bauteile. So haben z. B. Forscher der Fraunhofer-Institute HHI und IFAM gemeinsam mit Exper-
ten von Amphos und weiteren Partnern im Forderprojekt GreenH2 nachgewiesen, dass die Effizienz
der Elektrolyse deutlich zunimmt, wenn Ultrakurzpuls-(UKP)-Laser die metallischen Elektroden struk-
turieren, um deren elektrochemisch aktive Oberflache zu vergréBern. Zudem nehmen die Langzeitsta-
bilitdt und elektrische Leitfahigkeit der UKP-strukturierten Elektroden zu. Um die Effizienz bekannter
Elektrolyse-Systeme zu erhéhen, gibt es auch Forschungen im Bereich einzelner Bauteile. So haben z.
B. Forscher der Fraunhofer-Institute HHI und IFAM gemeinsam mit Experten von Amphos und weiteren
Partnern im Forderprojekt GreenH2 nachgewiesen, dass die Effizienz der Elektrolyse deutlich zunimmt,
wenn Ultrakurzpuls-Laser die metallischen Elektroden strukturieren, um deren elektrochemisch aktive
Oberflache zu vergroRern. Zudem nehmen die Langzeitstabilitdt und elektrische
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Alkali- PEM- Solid-Oxid-
elektrolyse Elektrolyse Elektrolyse
2020 65 63 81
Wirkungsgrad in % 2030 68 63 83
2050 69 68 83
Stromdichte in A/lcm2 0.2-0.5 2 0.46-1.3
Verfugbarer Anlagenleistungsbereich | in MW Bis 130 Bis 6 0.018
Temperaturbereich in°C 50-80 50-80 600 — 900
Lastgradient in %/s <1 10 5.7
Produktionsraten pro Einheit in Nm3/h 1000460 5.7
Lebensdauer inh bis zu 90 000 bis zu 50 000 -

Abb. 1: Parametervergleich verschiedener Elektrolyseure.
(Quelle: Forschungsstelle fiir Energiewirtschaft e. V. und Forschungsgesellschaft fiir Energiewirtschaft bmH)

Leitfahigkeit der UKP-strukturierten Elektroden zu. In die gleiche Richtung zielt das vorliegende Projekt
ab. Im Gegensatz zu (teureren) Metallelektroden soll hier jedoch die Optimierung mit Hilfe der 3C-SiC-
Elektroden erfolgen, was sich kostengiinstiger und mit einem vermutlich noch héheren Optimierungs-
potential realisieren lassen wird. Neben den oben beschriebenen Elektrolyseuren gewinnt ein weiteres
Verfahren, die Photokatayse, zunehmend an Bedeutung bei der Herstellung griinen Wasserstoffs. Bei
der Wasserstoff-Photokatalyse handelt es sich um eine Sonderform der Elektrolyse, bei der die zur Auf-
spaltung des Wassers notwendige Energie durch Sonnenlicht erzeugt wird und keine externe Strom-
quelle erforderlich ist. Die Reaktion ladsst sich wie folgt beschreiben:

1
HQO + 2hy — Hy + EO;

Der Vorteil der Photokatalyse gegeniiber anderen Techniken wie der Elektrolyse besteht darin, dass
Ladungstrennung und Spaltung des Wassers von einem Material an der gleichen Grenzflache durchge-
fiihrt werden kann, wodurch Ubertragungsverluste minimiert werden kénnen und Material gespart
werden kann. Um die Wasserspaltung mittels Sonnenlicht zu ermdoglichen, muss eine Spannung von
mindestens 1.23 V zwischen Anode und Kathode aufgebaut werden. Das entspricht der Energie, die
aufgewendet werden muss, um ein Wasserstoffatom von einem Sauerstoffatom zu trennen. In der Pra-
xis ist die bendtigte Spannung jedoch hoher, typischerweise im Bereich von 1.6 bis 2.4 V, was sich auf
eine starke Bindung wahrend der Reaktion an den Katalysator sowie auf Leitungsverluste zuriickflihren
lasst.

Ein schon seit langem bekannter direkter Weg fiihrt iber die Halbleiterphotokatalyse. Dabei wird die
flr eine Wasserspaltung notwendige Energie durch die Photospannung eines Halbleiter-liberganges
bereitgestellt. Damit an der Gegenkathode die H2-Produktion stattfinden kann, muss das Leitungsband
hoher und damit negativer liegen als das Reduktionspotential von H20 = Hz (Eo = 0). AuRerdem muss
das Valenzband an der Anode positiver liegen als das Oxidationspotential von H20 = 02 (Eo = +1.23 V).
Die mit dem Halbleiter erreichbare Photospannung (Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus) muss groRer
sein als die zur Elektrolyse notwendige Spannung. Diese setzt sich aus der thermodynamischen Zerset-
zungsspannung, der zur Erzielung einer bestimmten Stromdichte notwendigen Diffusionsiberspan-
nung, einer fiir die Grenzflaiche des speziellen Halbleitermaterials jeweils charakteristischen kineti-
schen Uberspannung und der Spannungen zusammen, die an den im elektrischen Kreis auftretenden
Widerstdanden (bes. im Elektrolyten, im Halbleiter und an den Kontakten) abfallen. Nach Aufbau der
Photospannung muss noch eine Bandverbiegung bestehen bleiben, damit das damit verbundene elekt-
rische Feld die bei Belichtung gebildeten Elektron/Loch-Paare raumlich trennen und eine Rekombina-
tion verhindern kann (Abb. 2). Ferner kann wegen der nicht vermeidbaren strahlenden Rekombination
die Photospannung (Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus) nur einen kleineren Wert erreichen als der
Bandliicke entspricht. Diesen Einschrankungen, die dazu fiihren, dass die Photospannung nur einen um
etwa 0.5 eV kleineren Wert erreichen kann als der Bandliicke entspricht, unterliegen Festkérpersolar-
zellen in gleicher Weise. Um eine Ladungsiibertragung zum Elektrolyten zu ermdoglichen, missen die
Bandkanten an der Grenzflaiche zum Elektrolyten geeignete Energien

8
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Abb. 2: Photokatalytische Wasserspaltung

zu ermoglichen, missen die Bandkanten an der Grenzflache zum Elektrolyten geeignete Energien be-
sitzen. Fir die Wasserreduktion muss das Leitungsband so weit oberhalb (kathodisch) vom Reduktions-
potential des Wassers (Wasserstoff-Potential, in neutraler Lésung -0.42 eV (NHE)) und das Valenzband
so weit unterhalb des Oxydationspotentiales des Wassers (Sauerstoff-Potential, in neutraler Losung
+0.81 eV (NHE)) liegen, dass die beiden obigen Bedingungen noch erfiillt werden kénnen (Abb. 2). Der
Gesamtprozess ist nach heutigem technischem Stand hochst verlustbehaftet. Der Wirkungsgrad liegt
bei nur ca. 10 %. Aus diesem Grund befindet sich das Verfahren heute noch nicht in praktischer An-
wendung.

Durch den starken Ausbau der Nutzung von erneuerbaren Energien wird davon ausgegangen, dass die
Wasserelektrolyse als Bestandteil von Power-to-Gas-Anlagen mittel- bis langfristig eine grolRe Bedeu-
tung zur Herstellung von Synthesegas erreichen wird. Mit Wasserstoff als Energiespeicher wird die Ver-
stetigung der Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien, insbesondere bei Windkraft und Photovol-
taik, geférdert, indem Uberschiisse von Wind- und Solarstrom chemisch zwischengespeichert werden
kdonnen. Der erzeugte Wasserstoff kann fiir chemische Prozesse genutzt oder direkt nach anschlielRen-
der Methanisierung als Methan dem Erdgasnetz zugefiihrt werden. Anschliefend steht er fiir verschie-
dene Anwendungszwecke wie z. B. als Rohstoff fir die chemische Industrie (Power-to-Chemicals), als
Antriebsenergie von Fahrzeugen, Schiffen und Flugzeugen (Power-to-Fuel) oder fiir die Rickverstro-
mung in Gaskraftwerken oder Brennstoffzellen zur Verfligung. Jedoch ist die Erzeugung von griinem
Wasserstoff heute noch zu teuer und der Wirkungsgrad zu gering, um einen raschen Ausbau der Tech-
nologie zu ermoglichen. Ferner zielen viele der aktuellen Projekte zur Erzeugung griinen Wasserstoffs
eher auf groRtechnische Anlagen ab.

Das Projekt verfolgt mehrere umweltrelevante Ziele. Zum einen sollen die zu entwickelnden 3C-SiC-
Elektroden den Wirkungsgrad von Wasserelektrolyseanlagen verbessern, gleichzeitig kosten-giinstiger
sein, als das zurzeit verwendete Elektrodenmaterial und damit einen wertvollen Beitrag zur 6konomi-
scheren Erzeugung von griinem Wasserstoff beitragen. Die im Projekt angestrebte Steigerung des Wir-
kungsgrads der Photokatalyse auf 35 % soll es erstmals ermoglichen, diese Form der Wasserstofferzeu-
gung kommerziell umsetzen zu konnen. Es soll ein vollig neues System zur photokatalytischen Wasser-
stofferzeugung in Verbindung mit der Nutzung der solartthermischen Energie entwickelt werden, das
sich kostenglinstig herstellen ldasst. Damit sollen spater im Gegensatz zu vielen anderen technischen
Ansétzen vor allem auch Anwendungsfelder im dezentralen B-to-C-Bereich umgesetzt werden (z. B. im
privaten Immobilienbereich).
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Projektverlauf

Projektplan

Zu Beginn steht die Materialoptimierung im Fokus. Ziel ist es, durch Auswahl von unterschiedlichem
CFK-Plattenmaterial und anschlieBender Umwandlung in 3C-SiC Material (Conversion) die Oberflache
der Elektroden zu maximieren und damit die Leistungsfahigkeit weiter zu erhéhen. Die Maximierung
der Oberflaiche muss dabei mit einer groRtmoglichen mechanischen Stabilitdt der Elektroden in Ein-
klang gebracht werden.

Im Weiteren sollen mit Hilfe geeigneter Dotierungen (p, n) beide Elektroden in der Wasserelektrolyse
durch 3C-SiC-Material ersetzt werden kdnnen. Dies ist wichtig fiir die spater notwendige Weiterent-
wicklung zu einer Doppelelektrode in der Photokatalyse, die dort aus bautechnischen Griinden der
Photokatalysezelle notwendig ist. Um die ,beste” Dotierung und die optimale Konzentration der Dotan-
ten zu finden, werden verschiedene Analysemethoden eingesetzt. Diese Dotierungsoptimierung findet
in AP1 und AP2 statt. In AP2 wird eine Photokatalysezelle optimiert und als Prototyp im Labor aufge-
baut.

AP 1 Dotierung der Elektroden
Zeitrahmen 6 Monate
Aufgaben:

- Dotierung (n, p)
- Analyse der erreichten Dotierung hinsichtlich Leitfahigkeit und Elektrolyseverhalten in
nanokristallinen 3C-SiC-Fasern und amorphen 3C-SiC-Fasern

AP 2 Design SiC-Photokatalysezelle
Zeitrahmen 12 Monate
Aufgaben:

- Technisches Design der Zelle

- Materialauswahl (Geh&use, Elektroden, Leitungen etc.)

- Montage und Einsatz in Laboranlage

- Weitere Optimierung der Elektroden durch entsprechende Dotierung

- Analyse der Flissigkeits- und Gasstréme

- Analyse der Testergebnisse

- Optimierung der technischen Auslegung auf Basis der Forschungsergebnisse

Maximierung der Elektrodenoberflache

Ein Ziel des Projektes (AP1) ist die Optimierung der 3C-SiC-Elektroden fiir die photoelektrokatalytische
Wasserspaltung durch Maximierung der aktiven Oberflache und durch Volumen-Dotierung.

In den Voruntersuchungen wurde kein Unterschied zwischen SiC-transformierten Stickstoff-dotierten
Kohlenstofffaserplatten und identisch behandelten Graphitplatten hinsichtlich der elektrischen Eigen-
schaften und dem Elektrolyseverhalten festgestellt.

Im Verlaufe der Untersuchungen in AP 1, insbesondere in Lichtanregungsexperimenten, wurde aber
festgestellt, dass SiC-transformierte mikropordse Graphitplatten hinsichtlich ihrer elektrischen und op-
tischen Eigenschaften deutlich vorteilhafter sind. Zum einen betrifft das die Eindringtiefe des Lichts
(siehe unten), zum anderen die tatsachlichen Wegldngen der erzeugten Ladungstrager durch die Elekt-
rode. Die Strompfade verlaufen eher entlang der Fasern der Faserplatte, was bei einem Zweielektro-
densystem von Vorteil ist, bei einer Doppelelektrode aber weniger effektiv ist. Da, wie unten
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beschrieben, die Dotierstoffkonzentration nicht zu hoch sein darf, sollte auf Basis der Voruntersuchun-
gen in den 10 um dicken Fasern ein Kohlenstoffkern als leitfahiger Kanal fur die Ladungstrager verblei-
ben. Der Kohlenstoffkern beeintrachtigt jedoch die Eindringtiefe des Lichts.

Des Weiteren hat sich bei der unten beschriebenen Stickstoffreduktion im SiC herausgestellt, dass die
Bindemittel der Faserplatten ein ungewollter Stickstofflieferant wahrend der SiC-Transformation sind
und damit eine p-Dotierung nur schwer erreichbar wird.

Abb. 3: Carbon-Ausgangsmaterial.
Links: Carbonfaserplatten, rechts Graphitplatten. Die Abmessungen betragen jeweils 40 x 40 mm?Z.

Abb. 4: 3C-SiC-Elektroden fiir die elektrolytische Wasserspaltung.

Links oben: 3C-SiC-Faserplatte aus Carbonfaserplatte in Abb. 3 hergestellt. Links unten: Elektro-
nenmikroskopieaufnahme einer Carbonfaser aus der Carbonfaserplatte. Rechts: 3C-SiC Platte aus

Graphitplatte (Abb. 3) hergestellt.

In AP 1 wurden beide Elektrodenmaterialien, auch unterschiedlicher Hersteller, parallel bearbeitet. Im
Folgenden werden vorzugsweise Ergebnisse zu SiC-transformierten Graphitplatten dargestellt.

11
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Eine Erhéhung der Gasproduktion mittels optimierter, strukturierter Oberflache ist nicht allein durch
ein groRRes geometrisches Oberflichen-Volumen-Verhaltnis erreichbar. Die Eindringtiefe von Licht mit
einer Energie, die groRer als die Bandliicke von 3C-SiC ist, betrdgt etwa 150 um. In perfekten 3C-SiC-
Einkristallen ist die Lebensdauer der durch Sonnenlicht erzeugten Elektronen und Lécher so hoch, dass
diese eine Strecke von etwa 30 um zuriicklegen kdnnen, bevor sie rekombinieren. Ladungstrager, die z.
B. in einer Tiefe von 50 um erzeugt werden, tragen nicht zur Gasproduktion bei, da sie vor Erreichen
der SiC-Oberflache rekombinieren (siehe Abb. 6 (links)).

Abb. 5: Mikroskopische Aufnahmen von 3C-
SiC-Oberfldchen.

Links oben: Optische Mikroskopaufnahme ei-
ner mikroporésen 3C-SiC-Elektrode, die
durch einen patentierten SiC-Konversions-
prozess aus einer Graphitplatte hergestellt
wurde.

Rechts: Optische Mikroskopaufnahme der
Elektrodenoberfiiche mit 1000-facher Ver-
gréflerung, die die kristalline Qualitdt zeigt.

Links: Elektronenmikroskopieaufnahme der
oben gezeigten 3C-SiC-Oberfléchen.

In der Realitat ist die Lebensdauer wegen Verunreinigungen (Fremdatome) und Kristalldefekten im SiC
deutlich kleiner, so dass Ladungstrdagerrekombinationen schon nach weniger als 10 um Weglange statt-
finden. Nur etwa 5% der durch Licht erzeugten Ladungstrager wiirden zur Wasserspaltung beitragen.
In AP 1 wurden unterschiedliche mikroporése 3C-SiC-Elektroden optimiert, die fiir die photogenerier-
ten Ladungstrager sehr kurze Wege zur Oberflache sicherstellen und gleichzeitig die Lichtabsorption in
der vollen Tiefe ermdoglichen. Im Vergleich zu planaren Schichten vergroRert sich mit diesen mikropo-
rosen Elektroden die aktive Oberflaiche um mehr als einen Faktor 200. In Abb. 6 (rechts) ist diese Situ-
ation schematisch dargestellt. Abb. 5 zeigt die reale Mikrostruktur einer 3C-SiC-Elektrode, die mit dem
Yellow-SiC Konversionsverfahren hergestellt wurde.

12
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Dotierung der SiC-Elektroden

Um 3C-SiC sowohl auf der Sauerstoff- als auch auf der wasserstofferzeugenden Elektrodenseite ver-
wenden zu kdnnen, ist jeweils eine p- und eine n-Dotierung notwendig. Die n-Dotierung mit Stickstoff
und damit die Leitfahigkeit, konnte kontrolliert durch eine Stickstoff-Gasatmosphare wahrend des Kon-
versionsprozesses erfolgen. In den Voruntersuchungen wurden schon stickstoffdotierte Elektroden mit
beliebiger, nicht kontrollierbarer Dotierstarke verwendet.

Die Herstellung einer p-Dotierung in SiC ist sehr viel aufwandiger realisierbar — kommerziell ist p-do-
tiertes SiC nicht erhaltlich. Die Aufgabe war zunachst die omniprasente ,,Stickstoffverunreinigung” zu
vermeiden, bzw. mindestens bis in den ppm-Bereich zu reduzieren. Die siliziumhaltige Precursorkom-
ponente enthalt gegenwartig ca. 640 ppm Stickstoff. Stickstoffverunreinigungen in Kombination mit
einer p-Dotierung flihren zu einer ungewollten Donator-Akzeptor-Rekombinationslumineszenz, die die
Anzahl verfligbarer Ladungstrager fir die Wasserspaltung bis auf wenige Prozent reduziert. Sobald die
Stickstoffkonzentration unterhalb der Akzeptorkonzentration (Bor und/oder Aluminium) liegt, bricht
die Lumineszenz zusammen und die photogenerierten Ladungstrdger stehen fiir die Wasserspaltung
zur Verflgung.

Experimentell hat sich ergeben, dass eine Akzeptordotierung von 10 bis 10 At./cm? ein guter Kom-
promiss ist, um eine ausreichende Elektrodenleitfahigkeit zu gewahrleisten. Eine hohere Dotierung
flhrt wieder zu einer deutlichen Reduktion der Ladungstragerlebensdauer. Als p-Dotierelement wurde
Aluminium gewahlt, da hier im Vergleich zu Bor keine parasitaren elektrischen Effekte auftreten. Flr
die Reduktion der Stickstoffdotierung bedeutet dies, dass diese unter 10 bis 10’ At./cm? liegen muss.
Diese Grenze konnte durch Optimierungen bei der SiC-Herstellung unterschritten werden (siehe Abb.

3).
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Abb. 7: Stickstoffdotierte 3C-SiC-Elektroden.

Links: Ausgangssituation. Stickstoffdotierung ca 120 ppm und zusdtzlichen Verunreinigungen mit Eisen, Bor und
Aluminium fiihren zu einer gréulichen bis griinen Fédrbung. Rechts: Die Reduktion von Verunreinigungen und die
Stickstoffreduktion auf 1 ppm liefert hichstreines 3C-SiC mit gelber Farbe, die wegen der Gréf3e der Bandliicke
erwartet wird.
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Abb. 8: Eine Reihe unterschiedlich Stickstoff-dotierter 3C-SiC Elektroden.

Charakterisierung der Elektrodenmaterialien

Die erfolgreiche Dotierung und Elimination ungewollter Dotierungen wurde mit verschiedenen Mess-
methoden kontrolliert. Restverunreinigungen wurden mittels GDMS (Glow Discharge Mass Spectro-
metry) bis in den sub-ppm-Bereich ermittelt, die kristalline Struktur mit XRD (X-Ray Diffraction) kon-
trolliert, optische Eigenschaften mit Raman-Spektroskopie sowie mit optischer Absorption untersucht.
Um die elektrischen Eigenschaften zu optimieren und das Elektrolyseverhalten zu optimieren, wurden
Kennlinien der Einzelelektroden und des Gesamtsystems mit Elektrolyt, mit und ohne Beleuchtung ge-
messen. Die Gasentwicklung wurde in-situ mit entsprechenden Sensoren untersucht.
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Antragsgemal wird die Qualitat der Dotierung auch in AP 2 fortgesetzt, so dass innerhalb dieser Pro-
jektlaufzeit die p- und n-Dotierung fiir pn-Ubergénge nutzbar wird. Mit einem pn-Ubergang wird eine
effektive Trennung der solarinduzierten Ladungstrager gewahrleistet und damit eine Rekombination
der Ladungstrager verhindert. Dies ist dann die Basis flir die im Antrag beschriebene sehr effiziente
Wasserstoffgeneration.
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Abb. 9: Strom-Spannungs-Kennlinien verschiedener Elektrodenpaare.
Ni wurde als Referenzelektrode verwendet. Exemplarisch ist hier nur die Varianten fiir 2 unterschiedliche N-Do-
tierungen des 3C-SiC gezeigt, einmal als Kathode und alternativ als Anode.

Als ein Beispiel fiir unterschiedliche n-Dotierungen, hier mit Stickstoff, dem tblicherweise verwendeten
flachen Donator in SiC, sind in Abb. 9 Strom-Spannungs-Kennlinien fir zwei Dotierstarken und jeweils
3C-SiC als Anode, bzw. als Anode mit Nickel-Gegenelektrode gezeigt.

Stark n-dotiertes 3C-SiC als Kathode (in Abb. 9: [N] = 10%®cm3) erreicht bei ca. 3 V die Stromstirke von
Ni als Kathode. Bei Umpolung (entspricht ,n-dotiertes 3C-SiC‘ als Anode) beobachtet man bei 3 V wie
erwartet einen deutlich geringeren Strom. Um 3C-SiC auch als Anode nutzen zu kénnen, muss dieses
p-dotiert werden, z. B. mit dem typischen Akzeptor Aluminium. Die interpolierten Zersetzungsspan-
nungen bei 2.0 V fiir Ni — Ni - Elektrodenpaare und bei 2.35 V fur Ni — 3C-SiC — Elektrodenpaare weichen
wegen der sog. Uberspannungen von der theoretischen Zersetzungsspannung von 1.23 V deutlich ab.
Die Ursache der gemessenen Uberspannungen miissen genauer untersucht werden. Deren Ursache
sind apparative Zusatzwiderstdnde, chemische Reaktionen, elektrische Widerstande uvm.. Diese Ein-
flussgréRen miissen bestimmt werden, um letztlich die Uberspannung eines unbekannten Materials zu
bestimmen. Abb. 10 vergleicht die ermittelten Uberspannungen fiir n- und p-dotiertes 3C-SiC, jeweils
als Anode, bzw Kathode eingesetzt, mit Uberspannungen anderer Elektrodenmaterialien.
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Abb. 10: Uberspannungen verschiedener Elektrodenmaterialien.
Die Werte fiir *3C-p-SiC und *3C-n-SiC sind aus eigenen Messungen, alle anderen Daten aus [Hickling 1947].
**Stainless steel mesh, ***Platinum platinated (with platinum black).

Abb. 11 zeigt XRD-Spektren von 3C-SiC Elektroden, die bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellt
wurden. Bei niedrigen Temperaturen (1500°C und 1600°C) beobachtet man noch deutlich amorphe
SiC-Anteile, was sich in den groReren Linienbreiten und dem kleineren Signal-Rausch-Verhaltnis be-
merkbar macht. Bei Umsetzungstemperaturen von 1800°C und 2050°C werden nur noch scharfe Kris-
tallreflexe von kristallinem 3C-SiC beobachtet.

[111] [220] [311]
[200] [211]

T T[T T [T T[T T T[T T[T T[T T [T T[TooT

2050 °C, 20 min _|

_JLL j L_

1800 °C, 1 h

£

5

8 1600 °C,2h
1500 °C, 2 h

Abb. 11: Analytik.

Réntgenbeugungsmessungen (XRD) an amorphen
und kristallinen 3C-SiC Elektroden. Die Kristallinitét
nimmt mit zunehmender Umsetzungstemperatur zu.

30° 35° 40° 45° 50° 55° 60° 65° 70° 75 80°
20
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Eine wesentliche Charakterisierung der Elektroden erfolgte lber deren elektrische Eigenschaften.
Hierzu wurden Kennlinien gemessen, wie z. B. in Abb. 12 gezeigt. Strom-Spannungsmessungen wurden
im ,Trockenen®, d. h. ohne Elektrolyt, und im Elektrolyten durchgefiihrt. In Abhangigkeit von der Do-
tierung kann bei einer Beleuchtung des Halbleiters 3C-SiC eine Anderung der Kennlinie im Vergleich
zur Dunkelkennlinie beobachtet werden. So erlauben bereits Messungen ohne Elektrolyt Aussagen
Uber die Eignung der Elektroden fiir lichtinduzierte Wasserstofferzeugung. Im Elektrolyt wird der
Stromkreis durch die beweglichen lonen im flissigen Medium geschlossen, was zu deutlich hheren
Stromen fihrt. Diese Messmethode wurde unter anderem verwendet, um den Erfolg von Dotierver-
suchen zu kontrollieren.

14 (;’ (1’
12
] !
10
Elektrode "trocken" *
dunkel e~ * . .
Licht an E g " 3C-SiC graphite
Licht aus =y -
E
Elektrode im Elektrolyt* -}
§ 6
Licht aus E
*24%ige KO ) 4
2
& e
_// —— Abb. 12: Strom-Spannungskennlinien einer 3C-SiC
e 5 P y ! ] ] ! 1 ! Elektrode.
T ) spannung (V) Oben links: Die 3C-SiC-Elektrode hat auf einer
v 2 Seite einen vollfldchigen Graphitkontakt, (iber den
£ die Strom-Spannungs-Messung durchgefiihrt
wurde.
* Oben rechts: Messanordnung im Elektrolyten.
Links: Kennlinien der Elektrode mit und ohne Be-
-6 leuchtung im Trocknen und im Elektrolyten.

Bei dem Einsatz der 3C-SiC-Elektroden als Elektrolyseelektroden konnte ohne weitere Optimierung
eine Effizienz von 70% erreicht werden, was vergleichbar mit guten konventionellen Elektrolyseelek-
troden ist. Hier gibt es noch Potenzial fiir Optimierungen. Mit p- oder n-dotiertem 3C-SIC und konven-
tionellen Elektroden kénnen die entstehenden Gase bei der Wasserelektrolyse untersucht werden und
deren erzeugtes Volumen bestimmt werden. Abb. 13 zeigt hierfiir ein Beispiel. N-dotiertes 3C-SiC kann
optimalerweise als Kathode eingesetzt werden, da hier Elektronen als freie Ladungstrager zur Verfu-
gung stehen. Auf der Anodenseite misste p-dotiertes 3C-SiC eingesetzt werden. Im Beispiel in Abb. 13
ist die n-dotierte 3C-SiC Anode deshalb nur eingeschrankt einsetzbar.
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Abb. 13: Analyse der Fliissig-
keits- und Gasstréme.
N-dotiertes 3C-SiC als Kathode
(Index ,,c“) zeigt bereits bei klei-
nen Strémen eine héhere Was-
serstoffproduktion bei der Was-
serelektrolyse als ein Nickel-
Elektrodenpaar. Als Anode ist
das N-dotierte 3C-SiC weniger
gut geeignet.

current density (mA/cm?)

Aktueller Stand

Flr photoelektrokatalytische Untersuchungen ist neben den bereits genannten Eigenschaften, wie z.
B. eine moglichst grolRe Elektrodenoberfldche (pordses SiC), eine effektive Ladungstrennung der durch
Licht erzeugten Ladungstrager notwendig. Dies wurde fiir erste Versuche durch einen Graphitriickkon-
takt (siehe Abb. 14) erreicht, der mit dem p-dotierten 3C-SiC einen Schottky-Ubergang erzeugt.

3C-SiC graphite

Abb. 14: Schottky-Ubergang.
Von links nach rechts: Messanordnung, 3C-SIC Beleuchtungsseite, Graphitriickkontakt.

Wird die p-dotierte 3C-SiC-Elektrode mit sichtbarem Licht (inkl. UV) bestrahlt, entsteht unmittelbar
eine Photospannung. Dies entspricht dem linken Band-Band-Ubergang (Evs-Eig) in Fig. 15 (Inset). Die
dazugehorige Kennlinie ist in der Abbildung blau gezeichnet. Regt man die Elektrode dagegen mit in-
frarotem Licht an, welches kleiner als die Bandliicke von 3C-SiC ist, so kann (iber einen 2-Photonenpro-
zess mit zwei infraroten Lichtquanten (Es.;s und Eygs) theoretisch ein Wirkungsgrad von 45% erreicht
werden. Fiir den VIS/UV-Ubergang ergibt sich theoretisch ein Wirkungsgrad von 12%. Erstaunlicher-
weise spiegelt unser Experiment dieses theoretische Verhaltnis relativ gut wider. Taucht man diese
Elektrode in ein Elektrolytbad ein und beleuchtet sie mit Sonnenlicht oder breitbandigem Licht einer
Halogenlampe, wird ohne weitere Hilfsmittel unmittelbar Wasserstoff und Sauerstoff erzeugt. Damit
konnte bereits der wichtigste Effekt mit dotiertem 3C-SiC gezeigt werden. Im Weiteren muss die ,inter-
mediate band“ Dotierung zusammen mit der p- und n-Dotierung jetzt optimiert werden.
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Abb. 15: Drei-Photonen-Ubergang.
Die drei Kennlinien zeigen das erwar-
. tete Verhalten eines Schottky-Uber-
E gangs, der sich durch eine Asymmet-
Euss rie der Kennlinien beziiglich einer
v Strom-/Spannungsumkehr  bemerk-
ve o e bar macht.
12%  45% ' transition Die Messung erfolgte im Trockenen
(vis - w) unter Beleuchtung mit Licht unter-
1 ) 3 4 oUW schiedlicher Wellenldngen: im Sicht-
baren/UV (vis-uv) und zwei Wellen-

gdngen im Infraroten.

2,0

Photokatalysezellen

Schwerpunkt in AP 2 ist das technische Design der Photokatalysezelle im LabormalRstab. Mit verschie-
denen Zellen aus eigenen Vorarbeiten und mit kommerziellen Zellen (Fraunhofer CSP, Halle) liegen
bereits Erfahrungen vor. Keine der Zellen konnten von uns vorteilhaft genutzt werden, insbesondere
auch in Hinblick auf die spatere technologische Umsetzung und Nutzung des Infrarotbereichs. Deshalb
wurde zunachst ein Anforderungskatalog erstellt, der u. A. unsere vergleichsweise grof3en Elektroden-
flachen und die Anordnung der Elektrode als Gasseparator berticksichtigt. Im Rahmen einer Masterar-
beit (Leonie Lange, TU Berlin, 2023) wurden mehrere Konzepte erarbeitet, von denen drei auskonstru-
iert und angefertigt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Auswahl der Zellmaterialien wie
z. B. Dichtungen, Gehause und optischer Zugang getroffen. Aus dem Laboreinsatz konnte eine finale
modulare Konstruktion gewonnen werden, die es in der Elektrodenentwicklungsphase auch erlaubt,
den lichtinduzierten Strom zwischen der dotierten SiC-Elektrode und der Gegenelektrode zu messen
(Abb. 16 und 17). Die in Abb. 16 dargestellten Zellen wurden zum Projektbeginn durch ,Hochskalie-
rung” bislang verwendeter Zellen erhalten. Alle Komponenten dieser Zelle werden durch Verkleben
gefligt und erlauben keinen Elektrodentausch. Unter Anderem dieses Manko wurde bei den neu ent-
wickelten Laborzellen (Abb. 17) behoben.
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Adhered copper foil-insulated to SiC-Electrode
KOH with epoxy resin \
e

i Outlet H,

All components
made of PMMA

Outlet O,

Via groove and screw
connection attached
FEP foil

o/

Bonding

~J

Bonding
Bonding

Abb. 16: Einmalzelle.

Die abgebildete Laborzelle stand zu Be-
ginn des Projektes zur Verfiigung. Die Zelle
hat den Nachteil, dass die Elektroden
nachtréglich nicht mehr ausgetauscht
werden kénnen, da alle Komponenten mit-
einander verklebt werden.
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Abschlussdeckel mit
Bohrungen
fiir Gasschliuche

Anschlussdeckel

Anschlusskabel fiir

Krokodilklemmen Ausfriasungen fiir

Schnellspanner

Befestigung der Elektrodenhalter
FEP-Folien iiber Magnetverbindungen

Rahmen Anschlussbohrung
fiir Elektrolyteinlass

Abb. 17: Finale Laborzelle.

Zelle mit Spezialeinsatz fiir eine Strom-
messung zwischen der SiC-Elektrode und
der Gegenelektrode. In einer solchen An-
ordnung werden n- oder p-dotierte 3C-
SiC-Elektroden vermessen. Bei Nutzung
einer 3C-SiC-Elektrode mit pn-Ubergang
gibt es keine Gegenelektrode und die 3C-
SiC-Elektrode trennt die Wasserstoff- von
der Sauerstoffgaskammer.

Optimierung der technischen Auslegung

Im laufenden Projekt wurde im Rahmen einer Konstruktionsstudie eine Laborzelle ohne elektrische
Verbindungen realisiert, die nur noch die getrennten Wasserstoff- und Sauerstoffgasbereiche, sowie
die 3C-SiC-Elektrode enthélt. Abb. 18 zeigt eine solche Laborzelle mit vier 3C-SiC-Elektroden (jeweils 4
x 4 cm?). Eine solche Zelle l3sst sich leicht skalieren, indem die Anzahl der Elektroden erhéht wird, aber
auch durch Verwendung groRerer Elektrodenflachen.
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Abb. 18: Entwurf Skalierung.

Die dotierten 3C-SiC-Elektroden werden in einem Halterahmen fixiert. Dieser Halterahmen mit dem
oberen Gas- und Wasseranschlusspanel lasst sich aus dem Glasbehalter herausziehen, was einen ein-
fachen Elektrodenwechsel erlaubt. Als Laborzelle wurde auch eine Konfiguration mit nur einer Elekt-
rode gebaut. Diese, und die oben dargestellte Viererzelle werden bereits im Labor verwendet. Rechts
ist eine Skalierungsmoglichkeit gezeigt.

Fazit

Die elektrischen Eigenschaften der dotierten 3C-SiC-Elektroden sind sehr vielversprechend, allerdings
stehen noch Langzeituntersuchungen fiir eine abschlieRende Beurteilung einer Eignung als Ersatze-
lektroden fir die Elektrolyse aus. Hinsichtlich der Photokatalyse beginnen nach den liberzeugenden
anfanglichen Erfolgen umfangreiche Optimierungsarbeiten, um eine konkurrenzfahige Elektrolyse al-
lein durch Sonnenlicht zu erreichen.
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