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Hiilidioksidipaastdjen ja energiantarpeen kasvu on johtanut vaihtoehtoisten energianlahteiden
etsimiseen fossiilisten polttoaineiden tilalle. Hiilineutraalisuuteen pyritddn muun muassa lisaa-
malla uusiutuvan energian, kuten tuulivoiman ja aurinkoenergian tuotantoa, mika on johtanut sii-
hen, ettd sahkdntuotanto on riippuvaista saaolosuhteista. Vetytaloudella on keskeinen rooli hiili-
neutraalisuuden saavuttamisessa, silla se mahdollistaa puhtailla tai vahahiilisilla energianlahteilla
tuotetun vedyn hyddyntdmisen polttoaineena, energian kantajana ja varastointivalineena. Sen
avulla voitaisiin vahentda merkittavasti liilkenteen ja teollisuuden prosessien hiilidioksidipaastoja.
Tassa tyOssa kasitelladn veden hajottamiseen perustuvia vihredn vedyn tuotantoteknologioita
seka valokatalyysissa kaytettdvan titaanidioksidin ominaisuuksia puolijohdepartikkelina. Ty6 to-
teutettiin kirjallisuuskatsauksena.

Vihreda vetya voidaan tuottaa paastéttomasti veden hajottamiseen perustuvilla teknologioilla,
joita ovat elektrolyysi ja fotolyysi. Teknologioita pidetdan potentiaalisina energiantuotantotapoina,
silla niissa syntyy tuotteina vedyn lisdksi vain happea. Elektrolyysiteknologiat voidaan jakaa
kaytetyn elektrolyytin mukaan alkali-, polymeeri- ja kiintedoksidielektrolyysiin, jotka perustuvat
sahkaovirran vaikutuksesta elektrodeilla tapahtuviin hapetus-pelkistysreaktioihin, joissa happea ja
vetya muodostuu. Auringon valoa hyédyntavat veden hajottamisteknologiat voidaan puolestaan
jakaa aurinkovoimaelektrolyysiin, valosédhkdkemialliseen elektrolyysiin ja valokatalyysiin. Aurin-
kovoimaelektrolyysi perustuu aurinkokennoilla tuotetun sahkdvirran hyédyntamiseen elektrolyy-
sissa, valosahkdkemiallinen elektrolyysi auringon valoa absorboivan elektrodimateriaalin hyédyn-
tdmiseen ja valokatalyysi katalyytteina toimivien puolijohdepartikkelien hyédyntamiseen.

Valokatalyysissa veden hajottaminen tapahtuu puolijohdepartikkelien pinnalla, mika edellyttaa
katalyyttimateriaalilta muun muassa stabiiliutta ja sopivaa energiarakoa. Titaanidioksidi tayttaa
nama vaatimukset ja on yksi kaytetyimmista valokatalyyttimateriaaleista. Suuren energiaraon ta-
kia se pystyy kuitenkin hyédyntdmaan veden hajottamiseen vain ultraviolettisateilya, minka takia
energiarakoa pyritdan pienentdmaan modifioimalla materiaalia. Modifiointimenetelmiin kuuluvat
kokatalyyttien lisddminen, pinnan modifiointi variaineella ja tarkoituksen mukaisten vikojen lisaa-
minen rakenteeseen. Vikojen avulla titaanidioksidiin voidaan muodostaa uusia energiatiloja, jotka
voivat estda elektronien-aukko-parien nopean rekombinaation ja kaventaa energiarakoa, mika
parantaa nakyvan valon absorptiota.
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1. JOHDANTO

Puhtaasti tuotettu vety eli vihred vety on noussut merkittavaan asemaan maailmanlaa-
juisissa pyrkimyksissa kohti kestdvampaa ja hiilineutraalia tulevaisuutta. Vedyn kaytto
energian varastoinnissa ja uusiutuvan energian tuotannossa tarjoaa mahdollisuuden va-
hentaa riippuvuutta fossiilisista polttoaineista seka pienentada kasvihuonekaasupaastoja.
Yksi lupaavimmista menetelmista vedyn tuottamiseen kestavalla tavalla on auringonva-
lon hybédyntaminen veden hajottamisessa, erityisesti valokatalyyttisten prosessien

avulla.

Vihreaa vetya voidaan tuottaa paastottomasti vedesta uusiutuvan energian avulla elekt-
rolyyttisesti tai hydodyntamalla auringonvaloa. Elektrolyysiteknologioihin kuuluvat alkali-
elektrolyysi, polymeerielektrolyysi ja kiintedaoksidielektrolyysi. Auringonvaloa hyddynta-
viin teknologioihin kuuluvat puolestaan aurinkovoimaelektrolyysi, valosahkdkemiallinen

elektrolyysi seka valokatalyysi, joka on teknologioista yksinkertaisin. [1]

Valokatalyysissa tehokkaan valokatalyytin rooli on ratkaisevassa asemassa veden ha-
jottamisessa vedyksi ja hapeksi. Yksi lupaavimmista ja tutkituimmista valokatalyyttima-
teriaaleista on titaanidioksidi (TiOz2), joka on stabiili, myrkytdn ja edullinen. Se pystyy kui-
tenkin hydédyntamaan vain UV-sateilya, minka takia valokatalyyttisia ominaisuuksia pyri-

tdan parantamaan useilla modifiointimenetelmilla. [2]

Taman tyon tavoitteena on selvittda, miten vihreaa vetya tuotetaan ja miksi veden hajot-
tamiseen perustuvia teknologioita pyritdan kehittdmaan. Lisaksi tydssa tutkitaan, mita
ominaisuuksia valokatalyysissa kaytettavilta valokatalyyttimateriaaleilta vaaditaan ja mi-
ten titaanidioksidin valokatalyyttisia ominaisuuksia voidaan parantaa. Ensimmaisena
tydssa esitelldan vetytalouden tavoitteet, vedyn ominaisuudet ja kayttokohteet seka tuo-
tantotavat. Taman jalkeen kaydaan lapi veden hajottamiseen perustuvat elektrolyysitek-
nologiat seka auringonvaloa hyodyntavat teknologiat. Viimeisessa aiheluvussa kasitel-

|&an titaanidioksidia valokatalyyttind sekéa sen modifiointia ja valmistusta.



2. VETYTALOUS

2.1 Hiilineutraalisuus ja energiamurros

llImastonmuutoksen vaikutusten ja etenkin ilmaston lampenemisen rajoittaminen hiili-
neutraalisuuden saavuttamiseksi vuoteen 2050 mennessa ovat keskeisia tavoitteita. Ta-
voite hiilineutraalisuudesta vuoteen 2050 mennessa on kirjoitettu Pariisin iimastosopi-
mukseen ja sen on allekirjoittanut 195 maata. Tavoitteessa pyritdan siihen, etta hiilidiok-
sidipaastdja tuotetaan korkeintaan sen verran, kun niitd voidaan sitoa ilmakehasta hiili-
nieluihin, kuten maaperaan, metsiin ja vesistéihin. Myds paastdjen kompensoinnilla ta-
voitellaan hiilineutraalisuutta. Tama tarkoittaa yhdella sektorilla tuotettujen paastdjen va-
hentadmista jostain muualta, esimerkiksi investoimalla uusiutuviin energianlahteisiin ja

puhtaisiin, vahahiilisiin teknologioihin. [3]

Maapallon vaeston ja teollisuuden kasvu ovat aiheuttaneet hiilidioksidipaastojen ja ener-
giantarpeen kasvun, mika on pakottanut tarkastelemaan energiantuotannon kestavyytta
ja etsimaan vaihtoehtoisia ratkaisuja perinteisten fossiilisten polttoaineiden tilalle. Vety-
taloudella on keskeinen rooli uusiutuvien energianlahteiden lisdksi energiamurroksessa
eli siirtymassa kohti fossiilivapaata ja hiilineutraalia energian tuotantoa. Tama mahdollis-
taa puhtailla tai vahahiilisilla energianlahteilla tuotetun vedyn hyédyntamisen polttoai-
neena. Uusiutuvilla energianlahteilla, kuten tuuli- ja aurinkoenergialla tuotetun sahkon
tuotanto on kasvanut voimakkaasti, ja samalla sahkdntuotanto on muuttunut yha enem-
man riippuvaiseksi saaolosuhteista. Tahan ongelmaan vedyn tuotanto tarjoaa ratkaisun,
silla siina voidaan hyddyntaa uusiutuvia energianlahteita ja syntynyt vety voi toimia polt-
toaineen lisaksi energian kantajana ja varastointivalineena [4]. Etenkin teollisuudessa ja
likenteessa on nahty hiilineutraalisti tuotetulle vedylle kansainvalisesti suuri potentiaali,
minka takia Euroopan komissio ja monet maat ovat maaritelleet omat vetystrategiansa.

[5]

Vetystrategialla tarkoitetaan laajaa suunnitelmaa tai politikkaa, jonka avulla pyritdan
edistamaan vedyn tuotantoa, jakelua ja kayttda eri sektoreilla. Euroopan komission jul-
kaisemassa vetystrategiassa tavoitteena on edistda vedyn roolia energiantuotannossa
ja teollisuudessa seka lisata uusiutuvan vedyn tuotantoa ja kayttda osana Green Deal -
ohjelmaa eli vihrean kehityksen ohjelmaa. Suomen tavoitteena on olla Euroopan johtava
vetytalousmaa vuoteen 2030 mennessa, silla Suomessa on suuri puhtaan sahkoén tuo-

tantopotentiaali, joka mahdollistaa kilpailukykyisen vetytalouden kehittymisen Euroopan



ja jopa koko maailman mittakaavassa. Tavoitteena on valmistaa puhdasta vetya ja séh-
kopolttoaineita kotimaisen teollisuuden, liikenteen ja energiajarjestelman tarpeisiin seka
teollisuuden uudistuminen, korkea jalostusarvon vientilikennetoiminnan kasvu ja inves-
tointien varmistaminen Suomeen. Tata varten vuoden 2021 alussa on perustettu kansal-

linen vetyklusteri, johon kuuluu yli 70 jasenyritysta ja kuusi toimialajarjestéa. [6]

2.2 Vedyn ominaisuudet ja kdayttokohteet

Vety (H) on maailmankaikkeuden yleisin alkuaine, jota on maapallolla eniten vesimole-
kyyleissa ja orgaanisissa yhdisteissa. Se on kevyin ja yksinkertaisin alkuaine, joka esiin-
tyy huoneenlampdtilassa ja normaalissa ilmanpaineessa kaksiatomisena molekyylina
(H2). Vetykaasu on varitdonta, hajutonta ja helposti syttyvaa seka paljon kevyempaa kuin
ilma, joten vapautuessaan se haihtuu nopeasti. Jos vuotoa ei havaita ja kaasu keraantyy
suljettuun tilaan, voi vetykaasu syttya ja aiheuttaa rajahdyksen. Vaaratilanteiden esta-
miseksi vedyn, kuten muidenkin polttoaineiden, kaytdssa keskitytdan valttamaan tilan-

teita, joissa sytytin, hapetin ja polttoaine olisivat lasna. [7]

Koska vetya ei esiinny luonnossa helposti saatavana fossiilisten polttoaineiden tavoin,
sitd tuotetaan primaarienergianlahteista, minka jalkeen sita voidaan kayttaa polttoai-
neena esimerkiksi polttokennossa, jolloin tuotteena syntyy vain vetta. Koska vety on ai-
noa hiilivapaa polttoaine ja silla on korkein energiasisaltd verrattuna muihin taulukossa
1 esitettyihin polttoaineisiin, se on hyvaksytty maailmanlaajuisesti ymparistoystaval-
liseksi uusiutuvan energian sekundaariseksi lahteeksi. [8] Taulukossa 1 esiintyvat polt-
toaineiden ylemmat lampdarvot (higher heating value, HHV) ja alemmat lampdarvot (lo-
wer heating value, LHV) kuvaavat sita lampomaaraa, joka vapautuu massaa kohti, kun
polttoaine palaa taydellisesti. Lampodarvojen ero on se, ettd ylemmassa lampdarvossa
palamistuotteet on jaahdytetty 25 °C lampdétilaan eli vedyn palamistuotteena syntynyt
vesi on nesteena toisin kuin alemmassa lampoarvossa, jossa palamistuotteena syntynyt
vesi esiintyy vesihdyryna. Kaasumaisella vedylla on korkean [dmpdarvon lisaksi myos
hyva energiatiheys massan suhteen, mutta huono tilavuuden suhteen, minka takia vedyn

varastointi vaatii suurempia sailioita [7].



Taulukko 1. Vedyn lampdarvot verrattuna muihin yleisimpiin polttoaineisiin.
Muokattu lahteesta [8].

. Olomuoto huoneenlampadtilassa
Polttoaine . ) ] . HHV (MJ/kg) LHV (MJ/kg)
ja normaalissa ilmanpaineessa

Vety Kaasu 1419 119,9
Metaani Kaasu 55,5 50
Etaani Kaasu 51,9 47,8
Bensiini Neste 47,5 445
Diesel Neste 44,8 42,5
Metanoli Neste 20 18,1

Polttokennojen energialahteen lisaksi vetya hyddynnetaan monissa teollisuuden proses-
seissa, joissa uusiutuvista lahteista tuotetulla vedylla voitaisiin vahentaa merkittavasti
hiilidioksidipaast6ja. Maailman vedyn tuotannosta noin 55 % kaytetaan etenkin lannoit-
teisiin tarvittavan ammoniakin tuotantoon, 25 % 0&ljyn jalostamiseen ja 10 % monien po-
lymeerien valmistuksessa kaytettavan metanolin tuotantoon. Loput 10 % tuotetusta ve-
dysta hyédynnetdan muissa sovelluksissa, kuten liikenteessa. [9] Vedyn avulla voitaisiin
my0Os pienentda raudan ja terdksen tuotannon aiheuttamia kasvihuonepaastoja, jotka
ovat 7 % maailman kasvihuonepaastoista. Korvaamalla masuunien pelkistimena toimiva
koksi uusiutuvista energialahteista tuotetulla vedylla, prosessista saadaan hiilidioksidi-
vapaa ja paastdina syntyy vain vetta. [10] Esimerkiksi Pohjoismaiden suurimman terak-
sen valmistajan SSAB:n tavoitteena on olla vetya hyédyntadvan HYBRIT®-teknologian
avulla maailman ensimmainen terasyhtio, joka tuo fossiilivapaan teréksen markkinoille
jo vuonna 2026 ja paasee noin vuonna 2030 eroon omien toimintojensa aiheuttamista
hiilidioksidipaastoista [11].

Aurinko- ja tuulivoiman yleistyessa sahkontuotanto on riippuvaista saaolosuhteista, mita
voidaan tasapainottaa vedyn avulla. Kun uusiutuvaa energiaa on saatavilla ylimaarin,
energiaa voidaan hyodyntaa erilaisten kemiallisten aineiden valmistamiseen, joita voi-
daan kayttda energian varastointiin. Tatd kutsutaan Power-to-X—teknologiaksi (P2X),
jossa X voi tarkoittaa vedyn lisaksi esimerkiksi ammoniakkia tai synteettisia polttoaineita,
kuten metaania tai metanolia. Synteettisia polttoaineita voidaan valmistaa puhtaasti tuo-
tetun vedyn ja ilmasta talteen otetun hiilidioksidin avulla. P2X:n avulla energiaa voidaan
varastoida viikkoja tai jopa kuukausia, mikd mahdollistaa akkuja paremman tavan kau-

sittaiseen energian varastointiin. [12]



2.3 Vedyn tuotanto

Vedyn tuotantoprosessit voidaan jakaa kuvan 1 mukaisesti kahteen paakategoriaan kay-
tettyjen raaka-aineiden mukaan, joita ovat fossiiliset polttoaineet ja uusiutuvat energian-
lahteet. Fossiilisia polttoaineita hyddyntavia tuotantoprosesseja ovat hiilivetyjen pyrolyysi
ja reformointi, joka voidaan edelleen jakaa autotermiseen reformointiin, hdyryreformoin-
tiin ja osittaishapetukseen. Yleisin vedyn tuotantotapa on maakaasun eli metaanin héy-
ryreformointi (steam methane reforming, SMR), jossa metaani reagoi vesihdyryn kanssa
ja tuotteena syntyy vetya ja hiilidioksidia. Osittaishapetuksessa hoyry, happi ja hiilivedyt
reagoivat korkeassa lampdtilassa muodostaen vetya ja hiilidioksidia. Autoterminen re-
formointi on naiden kahden menetelman yhdistelma, jossa hdyrya ja happea tai ilmaa
ruiskutetaan reformointilaitteeseen, jolloin reformointi- ja hapetusreaktiot tapahtuvat sa-
manaikaisesti. Pyrolyysissa hiilivedyt puolestaan hajotetaan korkeassa lampdtilassa ja
tuotteena syntyy vedyn lisaksi kiinteaa hiilta. [8] Fossiilisia polttoaineita hyédyntavat ve-
dyn tuotantoprosessit ovat kehittyneimpia ja yleisimmin kaytettyja, silla esimerkiksi
vuonna 2021 tuotetusta vedystd 47 % oli valmistettu maakaasusta, 27 % hiilesta ja

22 % Oljysta ja vain noin 4 % elektrolyysilla vedesta [13].

Fossiiliset Uusiutuvat
polttoaineet energianlahteet

Hiilivetyjen reformointi ‘ ‘ Hiilivetyjen pyrolyysi ‘ ; ; Veden
‘ | Biomassaprosessi hiichampien
| Hoyryreformointi || Osittaishapetus H Autoterminen reformointi | ‘ Elektrolyysi ‘ Fotolyysi H Termolyys| ‘
Biologinen Termokemiallinen
Valofermentaatio ‘ Pimes fermentaatio ‘ ‘ Biofotolyysi ‘ ‘ Pyrolyysi ‘ Polttaminen H Kaasutus Nesteyttaminen

Kuva 1. Vedyn tuotantoteknologiat. Muokattu ldhteesté [8].

Uusiutuvia energialahteita hyodyntavia tuotantoprosesseja ovat biomassaprosessit seka
veden hajottamiseen perustuvat elektrolyysi, termolyysi ja fotolyysi. Biomassaprosessei-
hin sisaltyvat biologiset ja termokemialliset prosessit hyodyntavat vedyn tuotannossa
kasveista peraisin olevaa biomassaa, mista vapautuu ilmakehaan yhta paljon hiilidioksi-
dia kuin mita organismit ovat sitoneet elaessaan. Biologisiin prosesseihin kuuluvat valo-
fermentaatio ja pimea fermentaatio seka biofotolyysi. Fermentaatiot tarkoittavat bioke-
miallisia kaymisprosesseja, joissa bakteerit muodostavat biomassasta ilman happea tai

hapen kanssa alkoholeja, asetonia, vetya seka hiilidioksidia. Pimeassa fermentaatiossa



bakteerit hajottavat hiilihydraatteja ilman auringonvaloa, kun taas valofermentaatiossa
bakteerit vaativat auringonvaloa hajottaakseen biomassan sisaltdmat orgaaniset hapot
vedyksi ja hiilidioksidiksi. [8] Biofotolyysi on fotosynteesin kaltainen biologinen prosessi,
mutta se tapahtuu vain hydrogenaasientsyymeja sisaltavissa levissa, kuten sinilevissa,

jotka pystyvat tuottamaan vetya tietyissa olosuhteissa [14].

Termokemiallisiin prosesseihin kuuluvat pyrolyysi, polttaminen, kaasutus ja nesteyttami-
nen, joista pyrolyysi ja kaasutus ovat kaytetyimmat. Pyrolyysissa biomassa hajotetaan
korkeassa lampdtilassa ilman happea, jolloin tuotteena syntyy vetyad ja muita kaasuja,
kuten metaania ja hiilimonoksidia, joista voidaan hoyryreformoinnilla valmistaa lisaa ve-
tya. Myds biomassan kaasutus tapahtuu korkeassa lampétilassa joko hapen tai hdyryn
ollessa lasn4, jolloin syntyy vetya ja muita kaasuja. Veden hajottamiseen perustuvassa
elektrolyysissa vetta hajotetaan vedyksi ja hapeksi sdhkdvirran, termolyysissa lammaon
ja fotolyysissa auringon valon avulla. Nama teknologiat mahdollistavat paastéttoman ve-

dyn tuotannon, silld vedyn lisdksi tuotteena syntyy vain happea. [8]

Vety voidaan luokitella tuotantoprosessin ja siitd aiheutuvien kasvihuonekaasupaastojen
mukaan eri vareihin taulukon 2 mukaisesti. Eniten paast6ja aiheuttavalla kaasutuksella
valmistettua vetya kutsutaan mustaksi tai ruskeaksi vedyksi riippuen sen energianlah-
teestd. Maakaasusta reformoinnilla valmistettua vetya kutsutaan harmaaksi vedyksi ja
pyrolyysilla valmistettua turkoosiksi vedyksi. Jos reformointiin tai kaasutukseen on yh-
distetty hiilidioksidin talteenotto, kayttd ja varastointi (Carbon capture, utilization and sto-
rage, CCUS), tuotettua vetya voidaan kutsua siniseksi vedyksi. Eri energialahteista
elektrolyysin avulla tuotettua vetya kutsutaan keltaiseksi vedyksi, ydinvoimasta peraisin
olevan energian avulla tuotettua pinkiksi tai violetiksi vedyksi ja uusiutuvista energialah-
teista peraisin olevan energian avulla tuotettua vihreaksi vedyksi. Kasvihuonekaasu-
paastot ovat pienimmat pinkilla ja vihrealld vedylla, minka takia veden hajottamiseen pe-
rustuvien elektrolyysiteknologioiden kehittdminen on ratkaisevassa asemassa paastojen

vahentamisessa. [15]



Taulukko 2. Vedyn luokittelu vareihin tuotantoteknologian ja siitd syntyvien

Vari
Vihrea
Violetti/Pinkki

Keltainen

Sininen

Turkoosi

Harmaa

Ruskea

Musta

pdaéastoéjen mukaan. Muokattu ldhteestéa [15].

Tuotantoteknologia

Elektrolyysi

Reformointi/Kaasutus
+ CCUS

Pyrolyysi

Reformointi

Kaasutus

Energianlahde
Uusiutuvat
Ydinvoima

Eri l1ahteista peraisin
oleva sahko-

verkkoenergia

Maakaasu/Hiili

Maakaasu

Ruskea hiili/

Biomassa
Musta hiili

Hiilijalanjalki

Minimaalinen

Keskisuuri

Alhainen

Kiinteaa hiilta
sivutuotteena

Keskisuuri

Korkea

Puhtaasti tuotetulla, vihrealla vedylla on tarkea rooli siitymassa kohti ymparistdystaval-

lisempaa ja hiilineutraalia energiantuotantoa, teollisuutta ja liikennettd. Suomessa pyri-

tdan vahentamaan ilmastolle haitallisia hiilidioksidipaastoja kasvattamalla vihrean vedyn

tuotantoa merkittavasti [ahitulevaisuudessa. Talla hetkelld on kdynnissa useita kymme-

nia erilaisia hankkeita, joilla pyritdan vahentamaan hiilidioksidipaastdja noin 15,6 mega-

tonnia. [16] Yhtena esimerkkina Harjavaltaan on vuoden 2024 aikana valmistumassa

P2X Solutions -tuotantolaitos, joka on Suomen ensimmainen vihrean vedyn tuotantolai-

tos. P2X Solutions valmistaa Power-to-X-teknologian avulla vihreaa vetya elektrolyysilla

ja jalostaa siita synteettista polttoainetta. [17]



3. VEDEN HAJOTTAMISEEN PERUSTUVAT
TEKNOLOGIAT

3.1 Elektrolyysi

Elektrolyysi on tunnetuin veden hajottamiseen perustuva vedyn tuotantoteknologia, jolla
voidaan tuottaa vihreda vetya ilman syntyvia hiilidioksidipaastdja. Se on sahkdkemialli-
nen menetelma, joka perustuu elektrodeilla sdhkon vaikutuksesta tapahtuviin hapetus-
pelkistysreaktioihin. [18] Tyypillinen elektrolyysikenno koostuu virtaldhteesta, sahkonjoh-

timista, kahdesta elektrodista (anodista ja katodista) seka elektrolyytista.

Elektrolyysimenetelmat voidaan luokitella kaytetyn elektrolyytin mukaan, joka erottaa
anodilla ja katodilla tapahtuvat puolireaktiot. Yleisimmat vedyn tuotannossa kaytettavat
elektrolyysimenetelmat ovat alkalinen elektrolyysi, polymeerielektrolyysi ja kiinteaoksi-

dielektrolyysi. [1]

3.1.1 Alkalinen elektrolyysi

Alkalinen elektrolyysi on yleisin vedyn tuotantoon kaytettava elektrolyysimenetelma,
jossa metalliset anodi ja katodi on upotettu elektrolyyttiliuokseen, joka on yleensa ka-
liumhydroksidia tai natriumhydroksidia. Elektrolyysikennossa elektrodien erottamiseen
kaytetaan huokoista elektrolyyttiliuoksella kyllastettya kalvoa, jonka kautta hydroksidi-
ionit paasevat kulkemaan katodilta anodille. [1], [19] Elektrodien ja kalvon valissé on
muutaman millimetrin kokoinen rako, jossa kehittyy kaasumaista vetya ja happea [4].

Alkalielektrolyysikennon rakenne on esitetty kuvassa 2.

Alkalielektrolyysissa katodilla tapahtuu puolireaktio
2H,0+2e” - H, +20H7, (D
jossa vesi hajoaa vedyksi ja hydroksidi-ioneiksi. Katodilta anodille kulkeutuneet hydrok-

sidi-ionit puolestaan hapettuvat anodilla muodostaen vetta ja happea reaktion (2)
1
20H™ - 5 0, + H,0 + 2e~ (2)

mukaisesti. [5] Veden hajoamisreaktio tapahtuu alkalielektrolyysissa tyypillisesti 60—80
°C:nlampdtilassa ja normaalissa ilmanpaineessa. Koska reaktiossa kuluu vain vetta, sita
on syotettava elektrolyysikennoon jatkuvasti, jotta reaktio tapahtuu ja elektrolyyttiliuok-

sen pitoisuus pysyy optimaalisena. [19]
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Kuva 2. Alkalielektrolyysikennon rakenne [19].

Alkalielektrolyysilla vedyn tuottamiseen liittyy haasteita, jotka vaikuttavat menetelman te-
hokkuuteen ja kayttokelpoisuuteen. Yksi menetelman merkittdva ongelma on elektrolyyt-
tiliuoksella kyllastetyn kalvon aiheuttama ohminen havio, joka tarkoittaa elektrolyysiken-
nossa esiintyvaa jannitehaviota. Se johtuu kalvon aiheuttamasta vastuksesta sahkovir-
ran kululle, mika aiheuttaa energian hajoamisen [ammoksi ja rajoittaa maksimivirranti-
heytta elektrolyysissa. Kalvo ei mydskaan pysty johtamaan tarpeeksi virtaa, joka estaisi
vedyn ja hapen sekoittumisen, minka takia hyodyllistd korkeaa painetta ei voida saavut-
taa ja Faradayn hydtysuhde heikentyy. Faradayn hyotysuhde kuvaa sita, kuinka tehok-
kaasti sdhkdenergiaa muunnetaan kemialliseksi reaktioksi elektrolyysissa. Alkalielektro-
lyysikennossa ilmenevista haitoista huolimatta menetelma on yleisin, silla sen emaksiset
olosuhteet eivat vaadi kalliita materiaaleja, vaan mahdollistavat edullisten metallien, ku-

ten nikkelin, kayttdmisen. [1]

3.1.2 Polymeerielektrolyysi

Toinen yleinen vedyn tuotantoon kaytettava elektrolyysimenetelma on polymeerielektro-
lyysi (Polymer Electrolyte Membrane Electrolysis, PEM), joka koostuu anodista ja kato-
dista seka niitd erottavasta protoneja johtavasta polymeerielektrolyyttikalvosta [1].
PEM:n materiaalina kdytetaan usein Nafionia, joka on sulfonihapporyhmia sisaltava per-
fluorattu polymeerimateriaali [19]. Se soveltuu PEM-elektrolyysiin, koska sulfonihappo-

ryhmien ansiosta kalvolla on riittdva protoninjohtavuus, jotta se voisi saavuttaa yli 2
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A/cm?Z:n sahkovirrantineyden. Taméa mahdollistaa sen, etta elektrolyysissa voidaan tuot-
taa suuri maara vetya ja happea suhteellisen pienella pinta-alalla. PEM-elektrolyysiken-

non rakenne on esitetty kuvassa 3.

PEM-elektrolyysissa anodilla tapahtuu hapetusreaktio
1
H20—>EOZ+2H++2e‘, 3)

jossa vesimolekyylit hajoavat muodostaen happea ja protoneja. Katodilla tapahtuu pel-
kistysreaktio

2HY +2e” > Hy, (4)
jossa anodilta katodille polymeerielektrolyyttikalvon Iapi kulkeutuneet protonit pelkistyvat
muodostaen kaasumaista vetya. Veden hajoaminen tapahtuu PEM-elektrolyysissa alka-

lielektrolyysin tavoin alhaisemmassa, noin 100 °C:n lampétilassa. [1]

HAH,O m wm 1720,+H,0
AR LA A 2Tl

2H'+2E6—H, ¢ m ® H,0 —2H'+
Cathode R Anode
e A
CGOGO0 ]
H,O

Kuva 3. PEM-elektrolyysikennon rakenne [19].

PEM-elektrolyysin etu alkalielektrolyysiin verrattuna on sen kyky erottaa tuotteena syn-
tyvat happi- ja vetykaasut, mika nostaa sen Faradayn hy6tysuhteen lahes 100 %:iin.
Lisdksi PEM-elektrolyysi mahdollistaa korkeapainetoiminnan, joka soveltuu vetykaasun
skaalaukseen ja puristamiseen kuljetusta varten, silla kayttépaine voidaan nostaa noin
100 bar:iin. [1] Kuvasta 3 voidaan huomata, ettd PEM-elektrolyysissa elektrodit ovat
kiinni polymeerielektrolyyttikalvossa, mita kutsutaan "zero-gap”-rakenteeksi, kun taas al-
kalielektrolyysissa elektrodien ja elektrolyytin valissa on rako kaasujen muodostumista
varten. "Zero-gap”-rakenne mahdollistaa ohmisen vastuksen minimoinnin ja tehokkuu-

den parantamisen, silld tuotekaasukuplat eivat peitd elektrodin reaktiivista pintaa [19].
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Myos korkea paine parantaa PEM-elektrolyysin suorituskykya pienentamalla tuotekaa-
sukuplien tilavuutta ja vahentamalla ohmista vastusta, mika johtaa energiatehokkaam-
paan prosessiin, silla ionien kulku elektrolyytissa helpottuu kaasukuplien ollessa pienia
ja sahkovirran kulkeminen vaatii vahemman energiaa. Polymeerielektrolyyttikalvon on
kuitenkin oltava riittdvan paksu kaasujen sekoittumisen estadmiseen ja korkean paineen
saavuttamiseen, mika johtaa korkeampaan protoninjohtavuuden resistanssiin, eli proto-
nien kulku kalvon lapi on vaikeampaa ja vaatii enemman energiaa. PEM-elektrolyysissa
kaytettavat katalyytit, kuten platina ja iridiumoksidi, ovat erittdin tehokkaita ja stabiileja,
mutta niiden korkea hinta on haaste, minka takia edullisimpien happamiin olosuhteisiin

soveltuvien katalyyttien I0ytaminen on tarkea tutkimuskohde. [1]

3.1.3 Kiinteaoksidielektrolyysi

Kiintedoksidielektrolyysikenno (Solid Oxide Electrolysis Cell, SOEC) on yksi uusimmista
ja lupaavimmista elektrolyysiteknologioista vihrean vedyn tuotantoon. Se koostuu huo-
koisesta anodista ja katodista seka niitd erottavasta oksidi-ioneja johtavasta keraami-
sesta elektrolyytista. Elektrolyyttina kiintedoksidielektrolyysissa toimii yleensa yttrium-ok-
sideilla (Y203) stabiloitu zirkonia (ZrO) eli YSZ. [1], [18] Yttriumoksideilla stabiloimalla
zirkonian kiderakenne saadaan pysymaan stabiilina eri lampdtiloissa, erityisesti kor-
keissa lampdtiloissa. Anodina toimii puolestaan Ni-yttrium-oksidi-stabiloitu zirkonia (Ni-
YSZ) ja katodina lantaani-strontium-manganiitti (LSM)-yttrium-oksidi-stabiloitu zirkonia

(YSZ) [1]. SOEC-elektrolyysikennon rakenne on esitetty kuvassa 4.

SOEC-elektrolyysissa katodilla tapahtuu puolireaktio

H,0 + 2e~ - H, + 2 0%, (5)
jossa vesi hajoaa pelkistysreaktiossa muodostaen vetykaasua ja oksidi-ioneja. Anodilla
tapahtuvassa puolireaktiossa negatiivisesti varautuneet oksidi-ionit hapettuvat muodos-

taen kaasumaista happea reaktion (6)
1
0%~ > 502 + 2e” (6)

mukaisesti. Veden hajoamisreaktio tapahtuu kiinteaoksidielektrolyysissa paljon korke-
ammissa lampdtiloissa kuin alkali- tai polymeerielektrolyysissa, 700-900 °C, silla alhai-

semmissa lampdtiloissa yleisimpien elektrolyyttien oksidi-ionien johtavuus ei ole riittava.

[1]
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H, & 4120,
2H,0 +28— _ O'—1/20,+28
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H,0

Kuva 4. Kiintedoksidielektrolyysikennon rakenne [19].

Kiintedoksidielektrolyysikenno pystyy korkean lampétilan ansiosta hyddyntamaan ter-
modynaamisesti enemman lampda ja kuluttaa vahemman sahkda, mika mahdollistaa
vedyn tuotannon lahes 100 %:n Faradayn hyotysuhteella. Tama aiheuttaa kuitenkin mer-
kittavia haasteita elektrodien materiaalien stabiiliudelle, silla korkea osapaine anodin ra-
japinnassa, jossa happikaasuja tuotetaan, aiheuttaa anodin delaminaatiota eli kerrosten
irtoamista toisistaan. Delaminaatio lyhentda merkittavasti SOEC:n kayttdoikaa ja vaikeut-

taa teknologian kaupallistamista. [1], [20]

3.2 Aurinkovedyn tuotantoteknologiat

Vihrean vedyn tuotannossa voidaan hydédyntdd myds auringon valoa veden hajottami-
sessa, jolloin ulkoista virtalahdetta ei valttamatta tarvita. Auringon valoa hyddyntavat ve-
den hajottamisteknologiat voidaan jakaa kolmeen kategoriaan, jotka ovat aurinkovoima-
elektrolyysi (photovoltaic-electrochemical, PV-EC), valosahkdkemiallinen elektrolyysi
(photoelectrochemical, PEC) ja valokatalyysi (photocatalysis, PC) [1]. Aurinkovedyn tuo-
tantoteknologioiden tehokkuuden kuvaamiseen kaytetaan yleisesti STH- eli solar-to-hyd-
rogen -hyotysuhdetta, joka kuvaa sitd, kuinka tehokkaasti aurinkoenergiaa voidaan
muuntaa vedyksi [21].
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3.2.1 Aurinkovoimaelektrolyysi

Aurinkovoimaelektrolyysi (Photovoltaic-electrolysis, PV-EC) on teknologia, jossa aurin-
kokennoilla tuotettu sdhkbenergia ohjataan suoraan elektrolyysilaitteistoon veden hajot-
tamiseksi vedyksi ja hapeksi. PV-EC-teknologiassa aurinkokennot absorboivat auringon-
valoa ja muuntavat sen sahkoksi, joka syotetaan elektrolyyseriin, joka voi olla joko alka-
lielektrolyysiin tai polymeerielektrolyysiin (PEM) perustuva elektrolyyseri. Alkalielektro-
lyysi ja PEM tarjoavat erilaisia etuja, kuten korkean hyodtysuhteen ja joustavuuden, ja
niiden yhdistaminen aurinkokennoihin mahdollistaa tehokkaan ja ymparistoystavallisen
vedyn tuotannon ilman fossiilisia polttoaineita. Aurinkovoimaelektrolyysissa aurinko-
kenno on yhdistetty suoraan elektrolyysin katodiin ja anodiin kuvan 5 mukaisesti, mutta

se ei ole kosketuksessa veden kanssa, mika estaa korroosion syntymisen. [21]

Kuva 5. Aurinkovoimaelektrolyysin rakenne.

Koska seka aurinkokennot etta elektrolyysilaitteistot ovat teknisesti kypsia ja kaupallis-
tettuja, lahes kaikissa aurinkovoimaelektrolyysijarjestelmissd STH-hy6tysuhde on yli 15
% ja joidenkin jopa yli 20 %. Liséksi useimpien PV-EC-jarjestelmien suorituskyvyssa ei
havaita selvaa heikkenemista jatkuvan pitkdaikaisen kayton jalkeen, mika osoittaa au-

rinkovoimaelektrolyysin suuren potentiaalin vihrean vedyn tuotantoon. [21]
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3.2.2 Valokatalyysi

Valokatalyysi (Photocatalysis, PC) on prosessi, jossa vetta hajotetaan valon ja katalyyt-
teina toimivien puolijohdepartikkelien avulla. Vedyn tuotanto valokatalyysissa perustuu
kuvan 6 mukaisesti siihen, etta puolijohdepartikkelit absorboivat fotoneja, joiden energia
ylittda katalyytin valenssivyon (valence band, VB) ja johtavuusvyon (conduction band,
CB) valisen energiaraon. Talloin johtavuusvyolle syntyy elektroneja ja valenssivyolle
aukkoja, jotka diffundoituvat puolijohteen pinnalle, mika saa aikaan pelkistys- ja hape-
tusreaktiot, joissa vetya ja happea muodostuu. [21] Valokatalyysia pidetaan yksinkertai-
simpana ja halvimpana aurinkovedyn potentiaalisena tuotantotapana, mutta sen alhai-
nen STH-tehokkuus ja tarve erotella syntyvat kaasut rajoittavat sen soveltamista suu-

remmassa mittakaavassa [1].

Kuva 6. Valokatalyysin rakenne ja toiminta.

Jotta puolijohdepartikkeli soveltuu veden valokatalyyttiseen hajottamiseen vedyksi ja ha-
peksi, sen johtavuusvydn minimipotentiaalin tulee olla matalampi kuin vedyn pelkistys-
reaktion potentiaali 0 V ja valenssivydn maksimipotentiaalin korkeampi kuin hapen muo-
dostusreaktion +1,23 V. Lisaksi katalyyttimateriaalin taytyy olla kemiallisesti kestava re-
aktio-olosuhteissa ilman, etta se itse hajoaa tai menettaa katalyyttisid ominaisuuksiaan.
Nama vaatimukset tekevat sopivien puolijohdemateriaalien valinnasta haastavaa valo-
katalyyttisessa veden hajottamisessa, koska materiaalin taytyy tayttda tarkat energiapo-
tentiaalivaatimukset ja olla samalla kemiallisesti kestava koko prosessin ajan. [21] Tut-
kimuksissa tehokkaimmiksi valokatalyyttimateriaaleiksi vedyn tuotantoon ovat osoittau-
tuneet muun muassa titaanidioksidi (TiOz), volframitrioksidi (WO3), molybdeenidisulfidi
(MoS>), kadmiumsulfidi (CdS) seka kupari(l)oksidi (Cu20). Naiden puolijohdekatalyyttien
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energiarako seka johtavuus- ja valenssivoiden sijainnit veden hapetus- ja pelkistyspo-

tentiaaleihin nahden esitetaan kuvassa 7.

24
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Kuva 7. Valokatalyyttien energiarako seké valenssi- ja johtavuusvéiden sijainnit
veden hapetus- ja pelkistyspotentiaaleihin ndhden. [22]

Kuvasta 7 nahdaan, etta titaanidioksidilla ja volframitrioksidilla on suurimmat energia-
raot, minka vuoksi ne pystyvat absorboimaan auringonvalosta vain UV-sateilya. Tama
johtaa niiden alhaiseen STH-hy6tysuhteeseen. Kuparioksidilla on puolestaan kapea
energiarako, minka mahdollistaa tehokkaan nakyvan valon absorboinnin, mutta silla on
heikko hapetuskyky. Vaikka kahdella puolijohteella olisikin samat CB- ja VB-tasot,
elektronirakenne ja energiarakojen ominaisuudet voivat vaikuttaa valon absorptioon ja
varauksensiirtoon. Teoriassa valokatalyytit, joilla on riittavan positiivinen valenssivyo ja
negatiivinen johtavuusvy0, pystyisivat hajottamaan vetta vedyn tuotantoa varten. Kay-
tanndssa monet naistd materiaaleista eivat kuitenkaan kykene vedyn tuotantoon, koska
niiden varauksensiirto on tehotonta ja hapetus-pelkistysreaktio vaatii korkean energia-
kynnyksen. Optimaalinen energiarako tehokkaaseen veden hajottamiseen tulisi olla yli
1,9 eV. [22]

3.2.3 Valosahkokemiallinen elektrolyysi

Valosahkdkemiallinen (Photoelectrochemical, PEC) elektrolyysi on kolmas aurinkove-
dyntuotantoteknologia, jossa hyodynnetaan auringonvalon energiaa veden hajotta-
miseksi vedeksi ja hapeksi, yhdistden valokatalyysin ja elektrolyysin periaatteet. PEC-
elektrolyysin toiminta perustuu valoelektrodiin, joka on valmistettu puolijohdemateriaa-
lista ja upotettu elektrolyyttiin. Kun valon fotonit, joiden energia ylittda puolijohteen ener-
giaraon (E,), absorboituvat valoelektrodiin, syntyy johtavuusvyélle (CB) elektroneja ja

valenssivyélle (VB) aukkoja, kuten valokatalyysissa. Nama varauksenkuljettajat erottu-
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vat ja kulkeutuvat puolijohteen lapi vastakkaisiin suuntiin, kulkeutuen elektrodien pin-

nalle, joissa vetya ja happea muodostuu kuvan 8 mukaisesti pelkistys- ja hapetusreakti-

Valoanodi Valokatodi

Valoanodi(katodi) Katodi(anodi)

oissa. [1]
®
e l= ef |
(‘02 H, i O, H,
H,0 H5 i CHZO Hj

Kuva 8. Valosdhkékemiallisen elektrolyysin rakenne.

PEC-elektrolyysi voi koostua kuvan 8 mukaisesti joko yhdesta tai kahdesta valoelektro-
dista. Jos jarjestelmassa on vain yksi valoelektrodi, se toimii joko anodina tai katodina,
ja toinen elektrodi on valmistettu materiaalista, joka ei ole valoherkka. Tallaisessa elekt-
rolyysissa valoelektrodi, yleensa anodi, absorboi valoa ja kdynnistaa hapetusreaktion ja
toinen elektrodi toimii pelkistysreaktiossa, jossa syntyy vetya. Talloin elektrolyysissa voi-
daan my0s kayttaa ulkoista virtalahdetta reaktioiden edistamiseksi. Jos elektrolyysissa
on kaksi valoelektrodia, muodostuu tandemkenno, joka mahdollistaa auringonvalon te-
hokkaamman hyddyntamisen, eika ulkoista virtaa valttdmatta tarvita. Kummassakin
elektrodissa tapahtuu valon absorptiota, jolloin elektronit ja aukot erottuvat tehokkaam-
min. [21]

Valokatalyysiin verrattuna PEC-elektrolyysilld on useita etuja. Ulkoinen tai "self-bias"-
jannite voi edistaa elektroni-aukko-parien erottelua ja kuljetusta tehokkaasti. Tama pa-
rantaa merkittavasti STH-hyotysuhdetta, silld se vahentad varauksenkuljettajien rekom-
binaatiota ja lisda reaktioiden tehokkuutta. Menetelman etuna on myos se, etta vetya ja
happea tuotetaan erillisilla elektrodeilla, mik& vahentaa tarvetta kaasun erottelulle ja li-
saa prosessin turvallisuutta ja tehokkuutta. Valoelektrodit valmistetaan tyypillisesti ker-
rostamalla puolijohteita johtaville alustoille, mika edistaa niiden skaalautuvuutta teollisiin
sovelluksiin. [1]
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4. TITAANIDIOKSIDI VALOKATALYYTTINA

4.1 Rakenne ja ominaisuudet

Titaanidioksidi (TiO2) on epaorgaaninen metallioksidi, joka kuuluu keraamisiin materiaa-
leihin ja on yksi maailman laajimmin kaytetyista ja tutkituista materiaaleista sen erin-
omaisten ominaisuuksiensa vuoksi. Titaanidioksidia esiintyy luonnossa kuvan 9 mukai-
sesti kolmena polymorfina: anataasi, rutiili ja brookiitti. Naista rutiili on stabiili, kun taas
anataasi ja brookiitti ovat metastabiileja. Jokaisella polymorfilla on omat rakenteelliset ja

elektroniset ominaisuudet, jotka vaikuttavat sen toiminnallisuuteen eri sovelluksissa. [2]

b

Rutiili Anataasi Brookiitti

Kuva 9. Titaanidioksidin kidemuotojen rakenteet [23]

Rutiili ja anataasi ovat rakenteeltaan tetragonaalisia, kun taas brookiitilla on ortorom-
binen kiderakenne. Nama rakenteelliset erot vaikuttavat merkittavasti polymorfien sovel-
tuvuuteen eri kayttotarkoituksissa, erityisesti valokatalyysissa, silla valokatalyyttinen ak-
tiivisuus riippuu suuresti faasirakenteesta, kiteen koosta, ominaispinta-alasta ja huokos-
rakenteesta. Vaikka anataasi absorboi valoa heikommin kuin rutiili sen suuremman ener-
giaraon (3,2 eV) vuoksi, sen valokatalyyttinen aktiivisuus on selvasti parempi. Tama joh-
tuu siitd, ettd anataasilla on korkeampi hydroksyyliryhmien pinta-adsorptiokyky ja sen
varauksenkantajien, eli elektroni-aukko-parien, rekombinaationopeus on alhaisempi kuin
rutiililla. Rutiilin heikompaa valokatalyyttista aktiivisuutta selittdvat myos sen suurempi
raekoko, pienempi ominaispinta-ala ja heikompi pinta-adsorptiokyky. Lisdksi anataa-
sissa fotogeneroitujen elektronien ja aukkojen elinikd on merkittavasti pidempi kuin rutii-
lissa, mika lisdd huomattavasti mahdollisuutta, ettéd fotogeneroidut elektronit ja aukot

osallistuvat pintakemiallisiin reaktioihin. [2]
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Titaanidioksidilla on erinomaisia ominaisuuksia, kuten sopivat valenssi- ja johtavuus-
vyotasot, pitkaaikainen stabiilius, myrkyttémyys, edullisuus ja voimakas hapetuskyky [2].
Naiden fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuksiensa ansiosta se on yksi kaytetyim-
mista valokatalyyteista [24]. Fujishima ja Honda havaitsivat sen soveltuvuuden valoka-
talyyttiseen veden hajottamiseen UV-valon avulla jo vuonna 1972, minka jalkeen TiO-
materiaalia on tutkittu laajasti ja materiaali on sittemmin ollut keskeisessa asemassa mo-
nissa lupaavissa sovelluksissa. Naihin sovelluksiin kuuluvat muun muassa aurin-
kosahkd, valokatalyysi, valo- ja elektrokromiikka seka anturit. [25] Titaanidioksidin valo-
katalyyttisia ominaisuuksia on hyoédynnetty erityisesti ymparistén puhdistusteknologi-
oissa, kuten veden ja ilman puhdistuksessa, sekd antibakteerisissa pinnoitteissa, jotka

estavat haitallisten bakteerien ja solujen kasvua [26].

Koska titaanidioksidin energiarako on niin suuri, se pystyy hyddyntamaan vain UV-satei-
lya, jota on vain 5 % auringon sateilysta. Titaanidioksidin ominaisuuksia valokatalyyttina
pyritddn parantamaan modifioimalla partikkeleita, silla suuren energiaraon ja elektroni-
aukko-parien nopean uudelleen yhdistymisen takia sen aurinkoenergian muuntotehok-

kuus on rajallinen. [27]

4.2 Modifiointi

Titaanidioksidin valokatalyyttisia ominaisuuksia vedyn tuotannossa voidaan kehittaa mo-
difioinnilla, jolla pyritddn parantamaan elektroni-aukko-parien erottelua seka laajenta-
maan valon absorptiota UV-sateilystd nakyvaan valoon. Modifiointimenetelmiin kuuluvat
kokatalyyttien lisddminen, pinnan modifiointi variaineella seka vikojen lisddminen kide-

rakenteeseen.

Kokatalyyttien lisddminen on yksi yleisimmistd modifiointimenetelmista titaanidioksidin
valokatalyyttisten ominaisuuksien parantamiseksi. Nanopartikkelit eli kokatalyytit, kuten
platina (Pt), kulta (Au), hopea (Ag) ja kupari (Cu), edistavat varausten, eli elektronien ja
aukkojen, erottumista ja siirtymista katalyytin pinnalla oleville aktiivisille alueille, joissa
vedyn ja hapen muodostumisreaktiot tapahtuvat. Tehokas varausten erottuminen on
valttamatonta valokatalyyttisten reaktioiden maksimoimiseksi, silla uudelleen yhdisty-
neet elektroni-aukko-parit eivat osallistu reaktioihin, vaan ne vapauttavat energiansa
ldampdna. Kulta, hopea ja kupari voivat lisaksi hyodyntaa pintaplasmoneita (surface plas-
mon), jotka ovat valon vuorovaikutuksesta metallin pinnalle syntyneita elektronivarahte-

lyita. Tama ilmio tehostaa valon absorptiota ja tuottaa korkealla energiatasolla olevia,
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niin kutsuttuja kuumia elektroneja (hot electron), jotka voivat osallistua kemiallisiin reak-
tioihin ennen kuin ne menettavat ylimaaraisen energiansa. Pintaplasmoniresonanssi te-
hostaa erityisesti nakyvan valon absorptiota, mika laajentaa titaanidioksidin kayttémah-

dollisuuksia valokatalyysissa. [28]

Toinen tapa parantaa titaanidioksidin valokatalyyttisia ominaisuuksia on pinnan modifi-
ointi variaineella, joka laajentaa titaanidioksidin valon absorptiokykya nakyvan valon alu-
eelle. Titaanidioksidipartikkelit voidaan pinnoittaa orgaanisilla tai epdorgaanisilla variai-
neilla, jotka absorboivat ndkyvaa valoa ja siirtdvat fotogeneroidut elektronit titaanidioksi-
din johtavuusvyolle, jossa vetya muodostuu pelkistysreaktiossa. Variaineet voidaan kiin-
nittaa titaanidioksidin pinnalle kovalenttisilla sidoksilla, ioniparien muodostamisella, fysi-
kaalisella adsorptiolla tai vangitsemalla ne huokosiin [29]. Naiden menetelmien avulla
variaineet pysyvat titaanidioksidin pinnalla ilman, ettéd sen puolijohdeominaisuudet heik-
kenevat. Pinnan modifiointi variaineella on tehokas tapa tehostaa nékyvan valon absorp-
tiota, mutta variaineiden kaytté voi myos aiheuttaa elektronien ja aukkojen rekombinaa-
tiota. Tama ilmid heikentaa titaanidioksidin valokatalyyttista suorituskykya, silla ne kilpai-

levat reaktioista kohdemolekyylien eli vesimolekyylien kanssa. [28]

Vikojen luominen (defect engineering) titaanidioksidin kiderakenteeseen on kolmas mer-
kittava tapa parantaa sen valokatalyyttisia ominaisuuksia. Tama modifiointimenetelma
kattaa titaanidioksidin kiderakenteen, morfologian ja vakanssien hallinnan seka dopin-
gin, eli vieraiden atomien tai aineiden lisddmisen kidehilaan. Vieraat atomit eli dopantit
voidaan jakaa metalleihin ja epametalleihin. Metallidopanteista siitymametallit ovat tut-
kituimpia materiaaleja titaanidioksidin valokatalyyttisten ominaisuuksien kehittdmisessa.
Yksi yleisimmin kaytetyista siitymametalleista on rauta (Fe). Lisdksi molybdeenin (Mo)
ja vanadiinin (V) on havaittu parantavan titaanidioksidin valokatalyyttisia ominaisuuksia.
Epametalleista dopantteina on puolestaan kaytetty esimerkiksi typpea (N), hiilta (C),
booria (B) ja rikkia (S), joista typpi on yleisin ja tutkituin. Epametallit eivat kuitenkaan ole
yhta tehokkaita kuin metallidopantit. Vakanssien hallinnalla voidaan luoda vapaita paik-
koja titaani- tai happiatomien tilalle, mika on yksi keskeinen tapa tuottaa rakenteellisia
vikoja materiaaliin. Nain voidaan vaikuttaa titaanidioksidin valokatalyyttisiin ominaisuuk-
siin. Vikojen avulla voidaan muodostaa uusia energiatiloja, jotka voivat toimia varauk-
senkuljettajien loukkuina, mika parantaa fotogeneroitujen elektronien ja aukkojen elin-
ikaa, estaen niiden nopean takaisin yhdistymisen. Lisaksi vikojen luominen voi kaventaa
titaanidioksidin energiarakoa, mika parantaa valon absorptiokykya laajemmalla aallonpi-

tuusalueella. [28]
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4.3 Valmistus sooli-geeli-menetelmalla

Sooli-geeli-menetelma on yksi yleisimmin kaytetyista kemiallisista menetelmista titaani-
dioksidinanopartikkelien valmistuksessa sen edullisuuden ja matalan lampdtilan ansi-
osta. Menetelma mahdollistaa materiaalin tekstuurin ja pinnan ominaisuuksien erinomai-
sen kontrolloimisen, jolloin partikkeleista saadaan korkealaatuisia. Se voidaan yleisesti
jakaa viiteen vaiheeseen, jotka ovat hydrolyysi, polykondensaatio, vanhentaminen, kui-

vaaminen ja terminen hajoaminen/kalsinointi. Vaiheet on esitetty kuvassa 10. [26], [30]

Prekursorit + Liuottimet

.' >>— X /
Soolin muodostuminen Yhdistynyt Lopputuote
(Kolloidiset rakenteet ~ huokoinen rakenne
soolissa) (geeli)
\ | J L )\ J
[ [ [ [
Vaihe 1: Hydrolyysi ~ Vaihe 2: Kondensaatio Vaiheet 3 ja 4: Vanhentaminen ja Vaihe 5: Kalsinointi

kuivaaminen

Kuva 10. Sooli-geeli-menetelmén vaiheet nanopartikkelien valmistuksessa.
Muokattu léahteesta [28].

Ensimmaisessa vaiheessa prekursorit, kuten titaanialkoksidit, liuotetaan sopivaan liuot-
timeen, kuten veteen tai alkoholiin. Lahtdaineet reagoivat hydrolyysireaktiossa, jota voi-
daan katalysoida happojen tai emasten avulla. Reaktiossa muodostuu kolloidisia metal-
lihydroksidipartikkeleita, jotka jakautuvat tasaisesti nesteeseen muodostaen soolin. Toi-
sessa vaiheessa tapahtuu kondensaatioreaktio, jossa vetta tai alkoholia lohkeaa vierek-
kaisten molekyylien valilta, ja syntyy metallioksidisidoksia. Kondensaatiossa muodostuu
huokoinen ja viskositeetiltaan soolia korkeampi rakenne, jota kutsutaan geeliksi. Kol-
mannessa vaiheessa geelid vanhennetaan, mika vahentad huokoisuutta ja lisaa kol-
loidisten hiukkasten valista paksuutta. Kuivausvaiheessa geelia kasitellaan ylikriittisella
kuivatuksella, lampokuivatuksella tai kylmakuivatuksella, jotka vaikuttavat eri tavoin lop-
putuotteen rakenteeseen. Kun huokoinen geeli kuumennetaan korkeassa lampétilassa,
geelissa tapahtuu tiivistymista ja huokoset voidaan poistaa, jolloin saadaan kserogeelia,
jonka pinta-ala ja huokostilavuus ovat suhteellisen pienet, ja geeli kutistuu voimakkaasti.
Ylikriittisessa kuivauksessa muodostuu aerogeelid, jolla on suuri huokostilavuus ja pinta-

ala, mutta geeliverkosto sailyy lahes ennallaan. Kylmakuivauksessa liuottimet jaadyte-
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taan, jolloin muodostuu kryogeelia, jonka verkostorakenteen kutistuminen on suhteelli-
sen vahaista. Viimeisessa vaiheessa kuivatut geelit kalsinoidaan, jossa ylijaamaaineet

ja vesimolekyylit poistetaan lopullisesta tuotteesta. [26], [30]

Sooli-geeli-menetelmassa on monia reaktioparametreja, joilla voidaan vaikuttaa lopulli-
sena tuotteena syntyvan titaanidioksidipartikkelin morfologiaan. Reagenssien erilaiset
moolisuhteet johtavat esimerkiksi erilaisiin hydrolyysinopeuksiin, mika tuottaa rakenteel-
lisesti erilaisia TiO.-katalyyttipartikkeleita. Liséksi hapon valinnalla voidaan vaikuttaa
TiO2-partikkelin polymorfiaan, silla etikkahapon kaytto katalyyttind hydrolyysissa edistaa
anataasi-rakenteen syntymista, kun taas suolahapon kaytto suosii brookiitti- ja rutiili-ra-
kenteiden sekoituksen muodostumista. [31] Kuivausprosessissa kaytetty suhteellinen
kosteus puolestaan vaikuttaa nanomateriaalien stabiilisuuteen ja suorituskykyyn. Viimei-
sessd vaiheessa kaytetty kalsinointilampdtila on erittdin tarked parametri materiaalin

huokoskoon ja tiheyden saatelyssa. [30]
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5. YHTEENVETO

Vihrean vedyn tuotanto on keskeisessa roolissa pyrkimyksissa kohti hiilineutraalia tule-
vaisuutta, silla se mahdollistaa uusiutuvan energian hyddyntamisen vedyn tuotannossa
ilman kasvihuonekaasupaastdja. Vihreaa vetya voidaan tuottaa hajottamalla vetta uusiu-
tuvien energianlahteiden avulla. Elektrolyysiin perustuviin vedyn tuotantoteknologioihin
kuuluu alkalielektrolyysi, polymeerielektrolyysi ja kiintedoksidielektrolyysi. Naista alkali-
elektrolyysi on yleisin menetelma, mutta myos polymeerielektrolyysiin perustuvia tekno-
logioita on markkinoilla sen tehokkuuden ansiosta. Auringonvaloa hyddyntavia menetel-
mid pidetdan lupaavina vedyn tuotantoteknologioina, silld ne eivat tarvitse ulkoista virta-
ldhdettd veden hajottamiseen. Naihin menetelmiin kuuluvat aurinkovoimaelektrolyysi,
valosahkokemiallinen elektrolyysi seka valokatalyysi, joka on teknologioista yksinkertai-
sin. Sen toiminta perustuu katalyytteina toimiviin puolijohdepartikkeleihin, jotka pystyvat
absorboimaan auringonvaloa. Talloin johtavuusvyélle syntyy elektroneja ja valenssi-
vyoOlle aukkoja, jotka diffundoituvat puolijohdepartikkelin pinnalle ja reagoivat hapetus- ja

pelkistysreaktioissa, joissa vetya ja happea muodostuu vedesta.

Valokatalyysissa kaytettavilta valokatalyyttimateriaaleilta vaaditaan useita keskeisia
ominaisuuksia. Niiden tulee pystya absorboimaan auringonvaloa mahdollisimman laa-
jalla spektrialueella, erityisesti nakyvalla alueella, jotta aurinkoenergian hyddyntaminen
olisi tehokasta. Tama edellyttaa, etta johtavuusvyon minimipotentiaali on matalampi kuin
vedyn pelkistysreaktion potentiaali 0 V ja valenssivyon maksimipotentiaalin korkeampi
kuin hapen muodostusreaktion +1,23 V. Lisaksi niiden on edistettava varauksenkuljetta-
jien, eli elektronien ja aukkojen, erottumista ja siirtymista katalyytin pinnalle, jotta veden
hajottaminen vedyksi ja hapeksi tapahtuu tehokkaasti. Materiaalin on myds oltava stabiili

ja kestaa reaktio-olosuhteita pitkaaikaisessa kaytdssa.

Titaanidioksidi on yksi lupaavimmista valokatalyyteista sen kemiallisen stabiiliuden, myr-
kyttdomyyden ja edullisuuden vuoksi. Se voi kuitenkin absorboida ainoastaan UV-sateilya
suuren energiaraon takia, mika rajoittaa sen tehokkuutta vedyn tuotannossa. Taman ta-
kia valokatalyyttisia ominaisuuksia pyritdan parantamaan useilla modifiointimenetelmilla.
Kokatalyyttien, kuten kullan, hopean tai kuparin, lisddminen edistaa elektroni-aukko-pa-
rien erottumista ja siirtymista katalyytin pinnalle, mika tehostaa valokatalyyttisia reaktioita

ja laajentaa valon absorptiota ndkyvan valon alueelle. Pinnan modifiointi variaineella
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puolestaan parantaa nakyvan valon absorptiota ja siirtda fotogeneroidut elektronit titaa-
nidioksidin johtavuusvydlle, mika lisaa vedyn tuotantoa. Vikojen luominen kiderakentee-
seen dopanttien, kuten rautaionien, avulla tai vakanssien hallinnalla, tuottaa uusia ener-
giatiloja ja kaventaa titaanidioksidin energiarakoa, mika parantaa varauksenkuljettajien

elinikaa ja valon absorptiokykya laajemmalla aallonpituusalueella.

Kestavan ja hiilineutraalin tulevaisuuden saavuttamisessa vetytaloudella ja vihrealla ve-
dylld on merkittava rooli, minka takia tehokkaiden ja ymparistdystavallisten vedyn tuo-
tantomenetelmien kehittaminen on tarkeaa. Valokatalyysi on potentiaalinen menetelma,
mutta sen laajamittainen kayttdonotto vaatii tehokkaampia valokatalyyttimateriaaleja. Ti-
taanidioksidi on yksi lupaavimmista vaihtoehdoista valokatalyytiksi vihrean vedyn tuo-
tantoon ominaisuuksiensa vuoksi. Sen kaytén tehostamiseksi ratkaisevaa on kuitenkin
suorituskyvyn parantaminen, erityisesti ndkyvan valon hyddyntadmisessa. Sopivilla modi-
fiointimenetelmilla titaanidioksidista voidaan kehittdd tehokas valokatalyytti, jolla on po-

tentiaalia laajamittaiseen vihrean vedyn tuotantoon.
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