EP 2 625 315 B1

Patent Office

(1 9) ’ it Hl"l‘””"”“m”||”|H|‘||m|Hl"|”||”“Hmu”u”"‘ ”IHm
Patentamt
0 European

Office européen

des brevets (11) EP 2 625 315 B1
(12) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
(45) Versffentlichungstag und Bekanntmachung des (51) IntCl.:
Hinweises auf die Patenterteilung: C25B 1100 (2006:07) C25B 9/10 (2006.07)
30.09.2015 Patentblatt 2015/40 B01D 53/32 (20047 B01J 35100 20627
(21) Anmeldenummer: 11779080.8 (86) Internationale Anmeldenummer:
PCT/AT2011/000408

(22) Anmeldetag: 03.10.2011
(87) Internationale Versffentlichungsnummer:

WO 2012/045104 (12.04.2012 Gazette 2012/15)

(54) PHOTOELEKTROCHEMISCHE ZELLE UND VERFAHREN ZUR SOLARBETRIEBENEN
ZERLEGUNG EINES AUSGANGSSTOFFS

PHOTOELECTROCHEMICAL CELL AND METHOD FOR THE SOLAR-DRIVEN DECOMPQOSITION
OF A STARTING MATERIAL

CELLULE PHOTOELECTROCHIMIQUE ET PROCEDE DE DECOMPOSITION D'UNE SUBSTANCE
DE BASE A L’AIDE DE L'ENERGIE SOLAIRE

(84) Benannte Vertragsstaaten: * AHRENS, Martin
ALATBEBGCHCYCZDEDKEEESFIFRGB A-1050 Wien (AT)
GRHRHUIEISITLILT LULV MC MK MT NL NO « PONWEISER, Karl
PL PT RO RS SE SISK SM TR A-2700 Wiener Neustadt (AT)

« HAIDER, Markus

(30) Prioritat: 04.10.2010 AT 16552010 A-1130 Wien (AT)

« BRUNAUER, GEORG

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: A-2000 Stockerau (AT)

14.08.2013 Patentblatt 2013/33
(74) Vertreter: Babeluk, Michael
(73) Patentinhaber: NOVAPECC GMBH Patentanwalt

1010 Wien (AT) Florianigasse 26/3
1080 Wien (AT)
(72) Erfinder:

* FLEIG, Jiirgen (56) Entgegenhaltungen:

A-2500 Baden (AT) US-A- 4090 933 US-A- 4 235 955

US-A1- 2007 227 896  US-A1- 2011 042 229

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen
Patents im Europadischen Patentblatt kann jedermann nach MaRgabe der Ausflihrungsordnung beim Europaischen
Patentamt gegen dieses Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebiihr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Européisches Patentiibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 625 315 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine photoelektrochemische Zelle zur solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangsstoffs,
insbesondere Wasser oder Kohlendioxid, in ein darin gebundenes Produktgas, insbesondere Wasserstoff bzw. Kohlen-
monoxid, mit einer Zuleitung fiir den Ausgangsstoff und einer Ableitung fiir das gewonnene Produktgas, mit einer im
Betrieb einer Sonnenstrahlung ausgesetzten ersten Elektrode aus einem photoelektrisch aktivem Material und einer
zweiten Elektrode, wobei die Elektroden in einem geschlossenen Stromkreis (iber einen Elektronenleiter zum Transport
von durch die Sonnenstrahlung in der ersten Elektrode angeregten Elektronen und einen lonenleiter zum Transport von
bei der Zerlegung des Ausgangsstoffes entstehenden lonen miteinander verbunden sind.

[0002] Die Erfindung betrifft weiters ein Verfahren zur solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangsstoffs, insbesondere
Wasser oder Kohlendioxid, in ein darin gebundenes Produktgas, insbesondere Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, wobei
in einer photoelektrisch aktiven ersten Elektrode mittels Sonnenstrahlung Ladungstréger in Form von Elektron-Loch-
Paaren angeregt werden, wobei die angeregten Elektronen zu einer zweiten Elektrode geleitet werden und einer der
Elektroden der Ausgangsstoff zugeleitet wird, der mittels der angeregten Ladungstrager zerlegt wird, wobei lonen erzeugt
werden, die in einem geschlossenen Stromkreis zur jeweils anderen Elektrode transportiert werden, wobei das gewon-
nene Produktgas abgeleitet wird.

[0003] Sonnenenergie stellt eine der wichtigsten regenerativen Primérenergiequellen dar, welche den Weltenergie-
bedarf um ein Vielfaches lbersteigt. Die effiziente Nutzung der Sonnenenergie gestaltet sich jedoch schwierig, da die
Energiedichte von Sonnenstrahlung im Vergleich zu fossilen Energietrédgern gering ist. Ein weiteres Problem stellt die
wechselnde Verfugbarkeit der Sonnenenergie dar. Somit besteht eine groRe Herausforderung darin, die Sonnenenergie
maoglichst effizient in einen speicherbaren und transportierbaren Sekundarenergietrager umzuwandeln. Es wurden be-
reits grofRe Anstrengungen unternommen, die Sonnenenergie in chemisch gebundene Energie umzuwandeln. In jingster
Vergangenheit gewinntals Sekundarenergietrdger zunehmend Wasserstoff an Bedeutung. Angesichts der gravierenden
Auswirkungen von Treibhausgasen auf das Weltklima wird zudem nach Lésungen gesucht, um Kohlendioxid effizient
in Kohlenmonoxid umzuwandeln.

[0004] Zur Zerlegung von Wasser in molekularen Wasserstoff (und den als Nebenprodukt auftretenden Sauerstoff)
wurden im Stand der Technik photoelektrochemische Zellen (PEC - "Photoelectrochemical Cell") entwickelt. Eine der-
artige Zelle ist beispielsweise in der US 2008/0131762 A1 beschrieben.

[0005] Die photoelektrochemischen Zellen bestehen Ublicherweise aus einer Photo-Anode, aus einem halbleitenden
Material das zur Generierung von Elektron-Loch-Paaren Sonnenstrahlung ausgesetzt wird, und zumindest einer eine
Kathode bildenden Gegenelektrode. Die Elektroden sind in eine elektrolytische Losung eingetaucht. Zum SchlieRen des
Stromkreises ist zudem eine stromleitende Verbindung zwischen den Elektroden vorgesehen. Der an der Photo-Anode
solar erzeugte Strom flieRt zur gegeniiberliegenden Kathode, um mit H*-lonen zu molekularem Wasserstoff zu reagieren.
Diese Technik beruht auf dem inneren Photoeffekt, wobei die kurzwelligen Strahlungsanteile, die im Halbleiter Elektron-
Loch-Paare anregen kdnnen, in molekularen Wasserstoff - und somit in chemische Energie - umgewandelt werden.
[0006] Die UmsetzungderSonnenenergie in chemische Energie ist bei den bekannten photoelektrochemischen Zellen
wenig effizient, da lediglich die kurzwelligen Strahlungsanteile, deren Energie zur Anregung der Elektron-Loch-Paare
ausreicht, genutzt werden kdnnen. Die langwelligen Strahlungsanteile, deren Photonenenergie geringer als die Band-
licke der halbleitenden Photo-Elektrode ist, stellen eine fir die Umwandlung des Ausgangsstoffs nicht nutzbare ther-
mische Energie dar. Bei den bekannten PECs ist der Warmeeintrag durch die Sonnenstrahlung sogar unerwiinscht, da
die verwendeten fllissigen Elektrolyte bei héheren Temperaturen chemisch instabil sein kénnen. Ein wesentlicher Nach-
teil der bekannten photoelektrochemischen Zellen (PEC) besteht namlich darin, dass an der Photo-Elektrode Photokor-
rosion auftreten kann, worunter die Zersetzung der im wéassrigen Elektrolyt aufgenommenen Photo-Elektrode unter dem
Einfluss der Sonnenstrahlung verstanden wird. Beim Auftreten von Photokorrosion wird die photoelektrisch aktive Elek-
trode oxidiert, wobei Elektrodenmaterial in Losung geht. Trotz intensiver Forschung ist es bisher nicht zufriedenstellend
gelungen, die Stabilitat des photoaktiven Elektrodenmaterials im flussigen Elektrolyt unter Bestrahlung sicherzustellen.
[0007] Im Standder Technikwurde zur Gewinnung von Wasserstoff zudem die Hochtemperatur-Elektrolyse entwickelt,
bei welcher Wasserdampf mit Temperaturen von ca. 800 - 1000° Celsius in Wasserstoff und Sauerstoff umgewandelt
wird. Dabei wird eine elektrische Spannung an stromleitend verbundene Elektroden angelegt, zwischen denen ein
ionenleitendes Festelektrolyt (z.B. Calzium-Yttrium-Zirkonoxid oder ein Perowskit) angeordnet ist. Die Umsetzung des
Wasserdampfs bei erhdhter Temperatur weist einen vergleichsweise hohen Wirkungsgrad auf. Die Elektrolyse von
Wasser hat jedoch grundsétzlich den Nachteil, dass Strom von einer externen Stromquelle zugefiihrt werden muss.
Dieser Strom kann zwar mit einer Photovoltaikanlage erzeugt werden, welche jedoch analog zu den photoelektroche-
mischen Zellen lediglich die kurzwelligen Strahlungsanteile zur Stromgewinnung nutzt; die thermische Energie der
langwelligen Strahlungsanteile geht jedoch verloren bzw. steht fir die Elektrolyse nicht zur Verfugung. Zudem sind
Ubertragungsverluste unvermeidbar, wenn der photovoltaisch gewonnene Strom zum Hochtemperatur-Elektrolyseap-
parat geleitet wird.

[0008] Ausder DE 693 25817 T2 sind verschiedene Ausfiihrungen einer Vorrichtung zur Herstellung von Wasserstoff
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mittels Elektrolyse in einer Elektrolysezelle bekannt. Die Vorrichtung weist eine Konzentrationseinrichtung auf, um kon-
zentrierte Sonnenstrahlung auf eine Anordnung von Solarzellen zu fokussieren. Die in den Solarzellen produzierte
Elektrizitat wird zum Betrieb der Elektrolysezelle genutzt. Zudem kann die thermische Abwarme genutzt werden, indem
die langwellige Sonnenstrahlung einem Empfénger zum Erzeugen von thermischer Energie zugefihrt wird. Der Emp-
fanger in Form eines Warmetauschers oder dergl. wird mit einem Zufuhrstrom von Wasser flr die Elektrolysezelle
verbunden, um Wasserdampf mit einer Temperatur von ungefahr 1000°C zu erzeugen, welcher einen effizienten Betrieb
der Elektrolysezelle ermdglicht. GemaR der Ausflihrung von Fig. 5, 6 sind sowohl die Elektrolysezelle als auch die
Solarzelle im Brennpunkt einer Konzentrationsschiissel angeordnet. Die Elektrolysezelle ist von einem rohrférmigen
Hitzeschild bzw. Verteiler umgeben. Die Elektrolysezelle weist ein Rohr aus Yttrium stabilisiertem Zirkonium auf, das
innen und aulen mit Platinelektroden Uiberzogen ist. Demnach wird die Sonnenstrahlung in Komponenten langer bzw.
kurzer Wellenlange aufgeteilt, welche unabhéangig voneinander und raumlich getrennt zur Gewinnung von thermischer
Energie fiir den Betrieb der Elektrolysezelle bzw. zur Erzeugung von Elektrizitat in den Solarzellen genutzt werden.
[0009] Aus der US 4,170,534 ist eine galvanische Zelle mit Feststoffelektrolyt bekannt. Ahnliche Zellen werden auch
in der US 4,090,933A beschrieben.

[0010] In der US 4,511,450 ist eine Vorrichtung zur Gewinnung von Wasserstoff beschrieben, bei welcher die lang-
welligen Anteile der Sonnenstrahlung Wasser erhitzen, um die Zirkulation des Wassers in der Vorrichtung aufrechtzu-
erhalten; die kurzwelligen Anteile werden zur Wasserspaltung mittels Photoelektrolyse in einer photoaktiven Schicht
genutzt.

[0011] Demgegeniiber besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, eine Vorrichtung bzw. ein Verfahren
der eingangs angefiihrten Art zu schaffen, welche bzw. welches eine effiziente Nutzung der Sonnenenergie zur Gewin-
nung von Produktgasen ermdglicht. Zudem sollen die bei bekannten photoelekirochemischen Zellen bzw. den zugeho-
rigen Verfahren auftretenden Nachteile vermieden bzw. reduziert werden.

[0012] Diese Aufgabe wird durch eine photoelektrochemische Zelle mit den Merkmalen des kennzeichnenden Teils
von Anspruch 1 und ein Verfahren mit den Merkmalen des kennzeichnenden Teils von Anspruch 11 gelést. Bevorzugte
Ausfuhrungen der Erfindungen sind in den abhangigen Anspriichen angegeben.

[0013] Demnach wird zwischen den Elektroden ein hitzebesténdiges Feststoff-Material angeordnet, das eine ionen-
leitende Verbindung zwischen den Elektroden herstellt. Die

[0014] Verwendung des hitzebestandigen Feststoff-Elektrolyts erlaubt es, die in der photoelektrochemischen Zelle
ablaufenden Prozesse, d.h. zumindest die Anregung der Photo-Elektrode, die Zerlegung des Ausgangsstoffs und den
lonentransport durch den Elektrolyten, bei einer gegeniiber Zimmertemperatur wesentlich erhéhten Betriebstemperatur,
zweckmaRigerweise mehr als 300° Celsius, durchzufihren. Hierdurch kann eine erhebliche Effizienzsteigerung bei der
Gewinnung des Produktgases erzielt werden, wie nachfolgend erlautert wird. Die Sonnenstrahlung weist kurzwellige
Strahlungsanteile auf, deren Photonenenergie groRer als die Bandliicke zwischen dem Valenzband und dem Leitungs-
band des halbleitenden Materials der ersten Elektrode ist. Die kurzwellige Strahlung regt in der photoaktiven ersten
Elektrode mittels des inneren Photoeffekts Elektron-Loch-Paare an; die in der ersten Elektrode angeregten Elektronen
werden Uber den Stromleiter zur gegeniiberliegenden zweiten Elektrode geleitet, um den Ausgangsstoff in das Produkt-
gas zu zerlegen. Die Sonnenstrahlung weist weiters langwellige Strahlungsanteile auf, welche die Bandllicke in der
photoaktiven ersten Elektrode nicht iiberwinden und somit keine Elektronen anregen kdnnen. Diese Anteile wirken daher
- ebenso wie die Uiber die Bandllicke hinausgehende Energie der kurzwelligen Anteile - als thermische Energie, die bei
bekannten photoelektrochemischen Zellen ungenutzt blieb bzw. als unerwiinschter Nebeneffekt moglichst vermieden
wurde. Demgegeniber wird die thermische Energie bei der erfindungsgemafen Technik in innere Energie der photoe-
lektrochemischen Zelle umgewandelt, um die Betriebstemperatur zu erhéhen. Der hitzebesténdige Feststoff-Elektrolyt
héltden erhéhten Betriebstemperaturen durch den Warmeeintrag durch die langwelligen Strahlungsanteile stand. Zudem
wird hierdurch der bei wassrigen Elektrolyten haufig auftretenden Photokorrosion vorgebeugt. Die erhéhte Betriebstem-
peratur hat zum einen den Vorteil, dass die Bandliicke des halbleitenden Materials der photoaktiven ersten Elektrode
verringert wird. Dieser Zusammenhang zwischen Temperatur und Bandliicke ist im Stand der Technik als Modellglei-
chung von Varshni bekannt. Mit zunehmender Betriebstemperatur wird das zur Anregung von Elektronen in der photo-
elektrisch aktiven ersten Elektrode nutzbare Spektrum der Sonnenstrahlung zum langwelligen Bereich hin erweitert, so
dass die in der photoaktiven ersten Elektrode erzeugte Ladungstragerdichte wesentlich erhéht wird. Somit kann der zur
gegeniberliegenden zweiten Elektrode geleitete Strom erhéht werden, um den Umsatz des Ausgangsstoffes zu ver-
bessern. Eine erhdhte Betriebstemperatur, welche durch den Einsatz hitzebestandiger Feststoff-Materialien fiir den
Elektrolyt erst ermdglicht wird, hat weiters den Vorteil, dass die thermodynamische Zersetzungsspannung (auch che-
misches Potential oder Gibbs-Energie) des Ausgangsstoffes reduziert wird, worunter die mindestens benétigte Differenz
zwischen den der Elektrodenpotentialen verstanden wird. Fiir die Wasserzerlegung betragt das Standard-Spannungs-
potential bei Raumtemperatur (298,15 Kelvin) und einem Umgebungsdruck von 1 bar ca. 1,23 V, was in diesem Fall
einem chemischen Potential bzw. einer Gibbs-Energie von 1,23 eV entspricht. Bei einer Erhéhung der Betriebstemperatur
auf vorzugsweise 500° bis 900° Celsius (773 - 1.175 Kelvin) sinkt das Spannungspotential von Wasser auf 0,9-1 V ab.
Die photoelektrochemische Zelle ist dazu eingerichtet, die Betriebstemperatur durch die thermische Energie der Son-
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neneinstrahlung auf einem hohen Niveau zu konservieren, um die Vorteile einer niedrigeren Zersetzungsspannung fir
den Ausgangsstoff und die erhdhte Elektronendichte in der photoaktiven ersten Elektrode zu nutzen. Somit kann eine
besonders effiziente Umsetzung der Sonnenenergie erreicht werden, indem die nicht an der Anregung von Elektron-
Loch-Paaren beteiligten Strahlungsanteile zur Erhitzung der photoelektrochemischen Zelle genutzt werden. Andererseits
wird durch die Verwendung des Feststoff-Elektrolyten einer Photokorrosion der photoelektrisch aktiven ersten Elektrode
infolge der Sonneneinstrahlung auch bei erhdhter Betriebstemperatur zuverléssig vorgebeugt. Somit wird eine Elektro-
lyse-Technik geschaffen, welche den zur Zerlegung des Ausgangsstoffes erforderlichen Strom aus der solaren Anregung
der photoaktiven ersten Elektrode bezieht, wobei im Hinblick auf erhdhte Betriebstemperaturen als lonenleiter ein Fest-
stoff-Elektrolyt vorgesehen ist. Hierdurch kann der Wirkungsgrad gegeniiber bekannten photoelektrochemischen Zellen,
welche lediglich eine schmale Bandbreite des Strahlungsspektrums niitzen kdnnen, erheblich erhéht werden. Anderer-
seits wird eine Effizienzsteigerung gegeniiber Elektrolyse-Apparaten mit externer Stromversorgung zur Aufrechterhal-
tung der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden erreicht. Somit wird eine photoelektrisch-thermochemische Zelle
bzw. ein zugehdriges photoelektrisch-thermochemisches Verfahren geschaffen, welches die von herkémmlichen pho-
toelektrochemischen Zellen bekannte photoelekirische Ladungstrager-Generierung mit einer thermisch unterstitzten
chemischen Zerlegung des Ausgangsstoffes - welche durch die Verwendung des hitzebesténdigen Feststoff-Elektrolyten
ermdglicht wird - kombiniert.

[0015] Um die thermische Stabilitdt der photoelektrochemischen Zelle in einem weiten Temperaturbereich, insbeson-
dere fiir Betriebstemperaturen von mehr als 300° Celsius, zu gewahrleisten, ist es glinstig, wenn der Elektrolyt aus
einem Feststoffoxid-Material, insbesondere Zirconiumdioxid (ZrO,) oder einem Lanthan-Mischoxid, vorzugsweise Lan-
thanzirkonat (LaZrO3) oder Lanthancerat (LaCeOQs), besteht. Diese Materialien ermdglichen es, die photoelektrochemi-
sche Zelle bei Betriebstemperaturen von zumindest mehrals 300° Celsius zu betreiben, um eine signifikante Verringerung
des chemischen Potentials bei der Zerlegung des Ausgangsstoffes und eine gesteigerte Elektronenausbeute im pho-
toaktiven Material der ersten Elektrode zu nutzen. Das verwendete Feststoffoxid-Material fir den lonenleiter hangt von
der Art der transportierten lonen ab; zum Transport von O2-lonen ist als Feststoff-Elektrolyt zweckmaRigerweise ZrO,
vorgesehen, das einen Betrieb der photoelektrochemischen Zelle bei Betriebstemperaturen von vorzugsweise 700-1000°
Celsius ermdglicht. Filr einen Transport von H*-lonen ist bevorzugt ein Elektrolyt aus einem Lanthan-Mischoxid, insbe-
sondere Lanthancirkonat oder Lanthancerat, vorgesehen, welches den Einsatz der Zelle in einem bevorzugten Tempe-
raturbereich von 300-700° Celsius erlaubt. Wenn die photoelektrochemische Zelle zur Reduktion von Kohlendioxid
verwendet wird, ist ausschlieRlich OZ-lonenleitung mdglich, welche mit dem entsprechenden Feststoffoxid-Material
ermdglicht wird; bei der Wasserzerlegung kénnen je nach Ausfiihrung H* -lonen oder O2-lonen transportiert werden,
wofiir wahlweise ein H*-lonen oder ein O2-lonen leitendes Feststoffoxid-Material vorgesehen ist.

[0016] Zur Verbesserung der ionenleitenden Eigenschaften des Feststoffoxid-Materials ist es von Vorteil, wenn das
Feststoffoxid-Material mit einem Seltenerdmetall, insbesondere mit Yttrium, dotiert ist.

[0017] ZurErzielung einerthermisch stabilen Photo-Elektrode mit hoher Elektronenausbeute unter Sonnenbestrahlung
ist es glinstig, wenn als photoelektrisch aktives Material der ersten Elektrode ein Mischmetalloxid, vorzugsweise mit
Perowskit-Struktur, insbesondere Strontiumtitanat (SrTiO5) oder Kalium-Tantalat (KTaOj), vorgesehen ist. Die Perows-
kit-Struktur ist durch die Summenformel ABO3 charakterisierbar. Im perfekten Gitter sitzt hierbei an der Stelle A ein
zweiwertiges Kation, z.B. Sr2*, Der Stelle B ist ein Kation mit einer vierwertigen positiven Ladung, z.B. Ti4*, zugeordnet,
damit insgesamt die Neutralitatsbedingung erfullt ist.

[0018] Zur Ausbildung der ersten Elektrode als p-Halbleiter ist es von Vorteil, wenn das Perowskit-Mischmetalloxid
der ersten Elektrode mit einer Akzeptorsubstanz, insbesondere Eisen, dotiert ist. Als Akzeptorsubstanz wird ein vor-
zugsweise dreiwertiges Kation, insbesondere Fe3*, durch Dotierung an Stelle B des Perowskit-Gitters eingesetzt, so
dass eine positive Relativiadung entsteht. Je zwei dreiwertige Kationen (z.B. Fe3*) ist die Relativladung, bezogen auf
die Idealladung an der Stelle B des Perowskit-Gitters, zweifach positiv. Hierdurch wird eine O2-Leitung durch das
photoaktive Material der ersten Elektrode ermdglicht; zudem kann ein Einbau von O,-Molekiilen, z.B. als Bestandteil
von H,0, erreicht werden. Die Dotierung des Elektrodenmaterials hat zudem den Vorteil, dass die Bandliicke der pho-
toelektrisch aktiven Elektrode gesenkt werden kann, wodurch der Anteil des nutzbaren Sonnenlichtspektrum entspre-
chend vergréRert wird. Im Fall von Fe-dotiertem Strontiumtitanat (SrTiy_Fe,O3) kann die Bandlicke von ca. 3,2 eV
(ohne Fe-Dotierung, x=0) durch Fe-Dotierung mit x=0,5 auf ca. 2,4 eV gesenkt werden. Hierbei betragt der Fe-Anteil im
Kristall vorzugsweise nicht mehr als 50% (x=0,5), da andernfalls Mischphasen entstehen kénnten, welche die Stabilitat
der Kristallstruktur von SrTi,_,Fe, O4 beeintrachtigen wiirden. In den durchgefiihrten Untersuchen haben sich filr die
Materialsynthese des Perowskit-Mischmetalloxis Fe-Dotierungen zwischen x=0,3 und x=0,5 als zweckmaRig heraus-
gestellt.

[0019] Alternativ kann die erste Elektrode aus einem Ubergangsmetalloxid (MeQ,), vorzugsweise Fe,0,, CoO, Cu,0,
NiO, SnO,, TiO,, WO4 oder ZnO, gefertigt sein.

[0020] Zur effizienten Zerlegung des Ausgangsstoffes ist es glinstig, wenn die zweite Elektrode aus einem Katalytisch
wirksamen Material, insbesondere RuO,, LaSrMnOs, Pt, einer Metall-Keramik-Mischung, vorzugsweise Ni-YSZ, oder
Ni gefertigt ist.
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[0021] Die photoelektrisch aktive erste Elektrode ist hierbei vorzugsweise als Kathode und die zweite Elektrode als
Anode ausgebildet; je nach Ausfliihrung der photoelektrochemischen Zelle kann alternativ eine vertauschte Anordnung
von Kathode bzw. Anode vorgesehen sein.

[0022] Herk&dmmliche Elektrolyse-Apparaturen bendtigen zwingend eine externe Stromversorgung, um eine Potenti-
aldifferenz zwischen den Elektroden zu generieren. Demgegeniiber werden die Ladungstrager bei der erfindungsge-
mafRen Vorrichtung durch Bestrahlung der photoaktiven ersten Elektrode angeregt. Umdie Elektron-Loch-Rekombination
in der ersten Elektrode zu verringern, kann es allerdings giinstig sein, wenn der Elektronenleiter eine Spannungs- bzw.
Stromquelle zur Unterstiitzung des Transports der durch die Sonnenstrahlung angeregten Elektronen aufweist.

[0023] Beider Anregung der photoaktiven ersten Elektrode werden Elektron-Loch-Paare erzeugt. Die Ladungstrager
kdnnen mit den bei der Umsetzung des Ausgangsstoffes erzeugten lonen zu einem Nebenprodukt rekombinieren.
ZweckmaRigerweise ist daher vorgesehen, dass eine der Elektroden mit einer Abfiihrung flr ein durch die Zerlegung
des Ausgangsstoffes entstehendes gasférmiges Nebenprodukt, insbesondere Sauerstoff, verbunden ist.

[0024] ZurVerbesserungdes lonentransports istesvon Vorteil, wenn zwischen einer der Elektroden und dem Elektrolyt
eine Katalysator- bzw. Elektronenleitschicht, insbesondere aus Ag, Au, Pt, RuO,, Ni, Ni-YSZ, LaSrMnO5; oder oder
LaSrCoO4 angeordnet ist. YSZ steht hier als Abklrzung fir "Yttria-stabilized zirconia", worunter ein Keramikmaterial
auf Basis von Zirkonium-Oxid verstanden wird. Das Material fir die Katalysator- bzw. Elektronenleitschicht kann je nach
Art der transportierten lonen, d.h. insbesondere O2- bzw. H*-lonen, derart gewahlt werden, dass die gewiinschte kata-
lytische Wirkung erzielt wird. Zudem kann der Elektronentransport verbessert werden.

[0025] Um die Elektronenausbeute bei der Anregung der photoaktiven ersten Elektrode zu erhéhen, ist es giinstig,
wenn der ersten Elektrode eine Einrichtung zur Blindelung der einfallenden Sonnenstrahlung zugeordnet ist, welche
dazu eingerichtet ist, die Intensitat einer auf die erste Elektrode gebilindelten Strahlung um zumindest das 30-fache,
vorzugsweise um zumindest das 50-fache, gegentiber der einfallenden Sonnenstrahlung zu erhéhen. Die konzentrierte
Sonnenstrahlung ermdglicht es, den Warmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle zu erhéhen, um die Betriebs-
temperatur auf einem gegenuber Zimmertemperatur wesentlich erhdhten Niveau, insbesondere mehr als 300° Celsius,
zu halten. Somit kann die thermische Energie der Sonnenstrahlung - die bei herkémmlichen Zellen dieser Art vernach-
lassigt wurde - gezielt ausgenutzt werden. Die Einrichtung zur Biindelung der einfallenden Sonnenstrahlen ist insbe-
sondere dazu eingerichtet, die erhéhte Betriebstemperatur der photoelektrochemischen Zelle selbsttatig aufrechtzuer-
halten. Zudem kann durch die fokussierte Sonnenstrahlung die Ladungsdichte im photoaktiven Material der ersten
Elektrode erheblich erhdht werden. Bevorzugt ist eine flachen-fokussierende Einrichtung zur Biindelung der Sonnen-
strahlung vorgesehen, wozu beispielsweise Solarturm-Kraftwerke zahlen, welche einen Heliostaten und einen Receiver
aufweisen. Alternativ kann eine linien-fokussierende Einrichtung angeordnet sein, zweckmaRigerweise eine Parabol-
rinnen-Kollektoranlage oder eine Fresnel-Kollektoranlage.

[0026] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass die Elektroden und der Elektrolyt
zur Erzielung eines Paneels in einem flachen Gehause aufgenommen sind, das ein die erste Elektrode abdeckendes
lichtdurchlassiges Eintrittsfenster, insbesondere eine Glasscheibe, aufweist. Die photoelektrisch aktive erste Elektrode
ist vorzugsweise als grof¥flachige Platte ausgefiihrt, die in Richtung der einfallenden Sonnenstrahlung orientierbar ist.
Das Paneel stellt - &hnlich einer Photovoltaikanlage - eine mechanisch stabile, kompakte Anordnung dar, die einfach
und rasch aufgebaut werden kann. Bei einer alternativen bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung ist vorgesehen, dass
zumindest die der Sonnenstrahlung zugewandte photoaktive erste Elektrode gekrimmt ist. Vorzugsweise weist die
photoelektrochemische Zelle eine im Wesentlichen zylindrische Gestalt auf, wobei das Eintrittsfenster, die erste Elek-
trode, der Elektrolyt und die zweite Elektrode durch entsprechende hohlzylindrische Schichten gebildet sind.

[0027] Zur Aufrechterhaltung einer erhéhten Betriebstemperatur ist es glinstig, wenn das Geh&use von einem Isolier-
kérper ummantelt ist, der eine dem Eintrittsfenster entsprechende Ausnehmung aufweist. Somit kann die thermische
Energie der Sonnenstrahlung in der Zelle mit hohem Wirkungsgrad in innere Energie umgewandelt werden, um die
Betriebstemperatur der Zelle zu erhéhen.

[0028] Mitdem erfindungsgemaRen Verfahren werden dieselben Vorteile wie mit der erfindungsgemafien Vorrichtung
erzielt, so dass zwecks Vermeidung von Wiederholungen auf vorstehende Ausfiihrungen verwiesen werden kann.
[0029] Die Anregung der ersten Elektrode, der lonentransport zwischen den Elektroden und die Zerlegung des Aus-
gangsstoffes erfolgt bevorzugt bei einer Betriebstemperatur von mehr als 300° Celsius, vorzugsweise mehr als 500°
Celsius. Diese Betriebstemperaturen ermdglichen es einerseits, die Bandliicke des halbleitenden Materials der photo-
aktiven ersten Elektrode erheblich abzusenken, so dass die zu Anregung von Elektron-Loch-Paaren nutzbaren Strah-
lungsanteile der Sonnenstrahlung in Richtung langwelliger Strahlung erweitert werden. Zudem wird das chemische
Potential fir die Zerlegung des Ausgangsstoffes erniedrigt, so dass eine effizientere Umwandlung des Ausgangsstoffes
in das Produktgas erméglicht wird.

[0030] Wenn die erste Elektrode mit konzentrierter Sonnenstrahlung bestrahlt wird, deren Intensitdt um zumindest
das 30-fache, vorzugsweise um zumindest das 50-fache, gegeniber der Intensitat der einfallenden Sonnenstrahlung
erhdht ist, werden in der ersten Elektrode vermehrt Elektronen in das Leitungsband gehoben, die (iber den Elektronen-
leiter zur zweiten Elektrode geleitet werden, um den Ausgangsstoff in das Produktgas sowie die entsprechenden lonen
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zu zerlegen. Die Fokussierung der Sonnenstrahlung hat zudem den Vorteil, dass die Betriebstemperatur in dem ge-
wiinschten Bereich gehalten werden kann.

[0031] Beieiner bevorzugten Ausfiihrung ist vorgesehen, dass die Betriebstemperatur in einem Aufheizvorgang mittels
einer externen Warmequelle, insbesondere einer Solaranlage, erreicht wird. Demnach wird die photoelektrochemische
Zelle zunachst auf Betriebstemperatur vorgeheizt; anschlieRend wird die externe Warmequelle vorzugsweise von der
Zelle abgekoppelt. Der zur Aufrechterhaltung der Betriebstemperatur erforderliche Warmeeintrag erfolgt im Betrieb
insbesondere durch konzentrierte Sonnenstrahlung.

[0032] Eine erste bevorzugte Ausfilhrungsvariante der Erfindung sieht vor, dass zur Wasserzerlegung als Ausgangs-
stoff Uberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von zumindest 300°, vorzugsweise mehr als 500°, zugeleitet wird.
Beiden angegebenen Betriebstemperaturenist das chemische Potential fur die Zerlegung des Wasserdampfs wesentlich
geringer als bei Raumtemperaturen, wenn Wasser im flissigem Aggregatszustand vorliegt.

[0033] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsvariante sieht vor, dass zur Kohlendioxidzerlegung als Ausgangsstoff
Kohlendioxid mit einer Temperatur von zumindest 600°, vorzugsweise mehr als 700°, zugeleitet wird. Demnach wird an
der zweiten Elektrode, d.h. der Kathode, das Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid reduziert.

[0034] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform ist der Ausgangsstoff ein Gasgemisch, insbesondere
Luft, von welchem ein Gasanteil, insbesondere Sauerstoff, als Produktgas abgetrennt wird. Der Gasanteil wird hierbei
an der mit der Gasgemisch-Zufilhrung verbundenen Elektrode mittels der angeregten Ladungstrager in die zugehdrigen
lonen umgesetzt, welche durch das Elektrolyt zur jeweils gegeniiberliegenden Elektrode geleitet werden, um dort zum
molekularen Produkigas zu reagieren. Dieses Prinzip kann vorteilhafterweise zur Bereitstellung einer photonenbetrie-
benen Sauerstoff-Pumpe genutzt werden.

[0035] Zur optimalen Aushutzung der Sonnenenergie ist es von Vorteil, wenn die Warmeenergie des an der zweiten
Elektrode gewonnenen Produktgases bzw. eines an der ersten Elektrode entstehenden gasférmigen Nebenprodukts in
einem Warmeenergie-Riickgewinnungskreislauf zur Erhitzung des Ausgangsstoffs herangezogen wird. Demnach geht
die Warmeenergie des Produktgases bzw. etwaiger Nebenprodukte nicht verloren, sondern wird riickgewonnen, um
den Ausgangsstoff hinsichtlich der gewlinschten Betriebstemperatur zu erhitzen. Die Riickgewinnung der Warmeenergie
erfolgt bevorzugt mittels Warmetauschern, die im Stand der Technik in vielfaltigen Ausfiihrungen bekannt sind.

[0036] Um die Betriebstemperatur auch bei wechselnden Bedingungen maéglichst konstant zu halten, ist es giinstig,
wenn die Betriebstemperatur gemessen und auf einen festgelegten Wert geregelt wird. Demnach wird beispielsweise
an der zweiten Elektrode ein Messelement angeordnet, das die momentane Betriebstemperatur misst und als Eingangs-
gréRe an einen Regelkreis Gbermittelt, welcher die Betriebstemperatur auf den festgelegten Wert regelt. Zu diesem
Zweck kann der Regelkreis mit einer Nachfiihrung fur die photoelektrochemische Zelle gekoppelt sein, welche den
Neigungswinkel der ersten Elektrode zur einfallenden Sonnenstrahlung beeinflussen kann. Zudem kann der Regelkreis
mit der externen Warmequelle gekoppelt sein, um bei Bedarf einen zusatzlichen Warmeeintrag in die photoelektroche-
mische Zelle vorzusehen.

[0037] Die Erfindung wird nachstehend anhand von in den Zeichnungen dargestellten Ausfiihrungsbeispielen, auf die
sie jedoch nicht beschrénkt sein soll, noch weiter erlautert.

[0038] Im Einzelnen zeigen in den Zeichnungen:

Fig. 1 eine schematische Ansicht einer photoelektrochemischen Zelle, welche gemaR einer ersten Ausfiihrungsform
der Erfindung in der Art eines Paneels ausgebildet ist, wobei zwei plattenférmige Elektroden vorgesehen sind,

zwischen denen ein ionen leitendes Elektrolyt aus einem hitzebestandigen Feststoff-Material angeordnet ist;

Fig. 2a  schematisch das Funktionsprinzip einer phototelektrochemische Zelle zur Wasserstoff-Gewinnung, welche
gemaR einer ersten Ausfiihrungsvariante ein O2-lonen leitendes Festoxid-Elektrolyt aufweist;

Fig. 2b  das Funktionsprinzip der phototelektrochemischen Zelle gemaR Fig. 2a, wobei die photoelektrisch aktive
Elektrode als Kathode ausgebildet ist;

Fig. 2c  ein Diagramm mit der Strom-Spannungskennlinie der in Fig. 2b dargestellten photoelektrochemischen Zelle;

Fig. 3 schematisch das Funktionsprinzip einer photoelektrochemischen Zelle zur Wasserstoff-Gewinnung, wobei
gemal einer zweiten Ausfiihrungsvariante ein H*-lonen leitendes Festoxid-Elektrolyt vorgesehen ist;

Fig. 4 schematisch das Funktionsprinzip einer photoelektrochemischen Zelle zur Reduktion von Kohlendioxid in
Kohlenmonoxid;

Fig. 5 ein Blockschaltbild einer Anlage zur Wasserstoff-Produktion mit einer photoelektrochemischen Zelle geman
Fig. 2;
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Fig. 6a  eineQuerschnittsansicht einer photoelektrochemischen Zelle, welche gemaR einer weiteren Ausfihrungsform
der Erfindung zylindrisch ausgebildet ist;

Fig. 6b  einen Langsschnitt der in Fig. 6a dargestellten photoekelektrochemischen Zelle; und

Fig. 7 schematisch das Funktionsprinzip einer gemaRn einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ausgebildeten
photoelektrochemischen Zelle, welche zur Abtrennung eines Gasanteils aus einem Gasgemisch eingerichtet
ist.

[0039] Fig. 1 zeigt schematisch eine photoelektrochemische Zelle 1 zur solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangs-
stoffs in ein darin gebundenes Produktgas. Das gewonnene Produktgas ist insbesondere ein gasférmiger Energietrager
wie (molekularer) Wasserstoff oder Kohlenmonoxid. Die Zelle 1 weist eine photoelektrisch aktive erste Elektrode 2 auf,
die im Betrieb der Sonnenstrahlung 3’ der (in Fig. 1 schematisch eingezeichneten) Sonne 3 ausgesetzt wird. Die Son-
nenstrahlung 3’ regt in der ersten Elektrode 2, welche aus einem halbleitenden Material besteht, Elektron-Loch-Paare
an; unter Sonnenbestrahlung wird somit die Ladungstragerdichte in der ersten Elektrode 2 erhdht. Die Anregung der
ersten Elektrode 2 beruht auf dem inneren photoelektrischen Effekt, worunter die Erhdhung der Leitfahigkeit des Elek-
trodenmaterials durch Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband verstanden wird. Dazu muss
die Energie der Anregungsstrahlung groRer als die Bandliicke des halbleitenden Materials der ersten Elektrode 2 sein.
Die angeregten Elektronen werden Uber einen Elektronenleiter 4 zu einer zweiten Elektrode 5 geleitet. Zum SchlielRen
des Stromkreises ist ein lonenleiter 6 vorgesehen, welcher zum Transport von lonen zwischen der ersten Elektrode 2
und der zweiten Elektrode 5 eingerichtet ist. Bei der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrung ist die zweite Elektrode 5 mit einer
Zuleitung 7 verbunden, Uber die der Ausgangsstoff in Pfeilrichtung 8 zugefiihrt wird. Der Ausgangsstoff wird mittels der
Ladungstrager, die in der ersten Elektrode 2 in Form von Elektron-Loch-Paaren vorliegen, zerlegt, wobei das gewonnene
Produktgas die photoelektrochemische Zelle 1 Uber eine Ableitung 9 in Pfeilrichtung 10 verlasst. Bei der Zerlegung des
Ausgangsstoffes entstehen lonen, welche zwischen den Elektroden 2, 5 Uber den lonenleiter 6 transportiert werden. Im
Bereich der ersten Elektrode 2 sind weiters schematisch Abflhrungen 11 fur ein Nebenprodukt dargestellt, das die
photoelektrochemische Zelle 1 in Pfeilrichtung 11’ verlasst. Die Anordnung der Zuleitung 7 bzw. der Ableitung 9 hangt
von den stattfindenden Reaktionen ab und kann von der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrung verschieden sein, wie aus Fig.
3 ersichtlich ist. Die in der photoelektrochmischen Zelle 1 ablaufenden Reaktionen werden nachstehend im Zusammen-
hang mit bevorzugten Ausfiihrungen naher erlautert; die Wasserzerlegung in molekularen Wasserstoff wird anhand von
Fig. 2 und 3 und die Reduktion von Kohlendioxid in Kohlenmonoxid anhand von Fig. 4 beschrieben.

[0040] Bekannte Zellendieser Artweisen zum lonentransport eine Elektrolytlésung auf, welche die Elektroden umspdilt.
Die Elektrolytldsung hat jedoch den Nachteil, dass an der bestrahlten Elektrode Photokorrosion auftreten kann, wobei
Elektrodenmaterial in Ldsung geht. Dies kann zu irreparablen Schaden der Zelle fiihren. Zudem wird bei den bekannten
Zellen nachteiligerweise lediglich eine schmale Bandbreite der Sonnenstrahlung genutzt, namlich diejenigen kurzwelli-
gen Strahlungsanteile, deren Photonenenergie (in Fig. 1 mit "hv" veranschaulicht) gréRer als die Bandlicke des halb-
leitenden Materials der Photo-Elektrode ist. Die Eigenschaften der Sonnenstrahlung 3’ als thermische Strahlung, welche
geman dem (in Fig. 1 mit "T4s" veranschaulichten) Stefan Boltzmann-Strahlungsgesetz einen Warmeeintrag in die Zelle
1 bewirken, wurden jedoch als unerwiinschter Nebeneffekt vernachlassigt.

[0041] Demgegenuberistbeiderinden Zeichnungen dargestellten photoelektrochemischen Zelle 1 vorgesehen, dass
als lonenleiter 6 ein zwischen den Elektroden 2, 5 angeordnetes Elektrolyt aus einem hitzebestandigen Feststoff-Material
vorgesehen ist. Als Feststoff-Elektrolyt ist insbesondere ein Feststoffoxid-Material vorgesehen, das in einem weiten
Temperaturbereich thermisch stabil ist. Hierdurch kann einerseits der bei flissigen Elektrolyt-L&sungen vielfach auftre-
tenden Photokorrosion der Elektrode 2 vorgebeugt werden. Zudem kann der Wirkungsgrad der photoelektrochemischen
Zelle 1 erhdht werden, da im Wesentlichen das gesamte Spektrum der Sonnenstrahlung 3’ unmittelbar bzw. mittelbar
zur Zerlegung des Ausgangsstoffes beitragt. Wie bei herkdmmlichen photoelektrochemischen Zellen 1 werden mit den
kurzwelligen Strahlungsanteilen im photoaktiven Material der ersten Elektrode 2 Photo-Elektronen angeregt. Die Strah-
lungsanteile mit einer geringeren Photoenenergie als die Bandlicke des halbleitenden Materials der ersten Elektrode
2 bewirken einen Warmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle 1. Dies gilt entsprechend fir die Uberschussenergie
der kurzwelligen Strahlungsanteile, d.h. die Energiedifferenz zwischen dem hdherenergetischen Rand der Bandliicke
und der Photonenenergie. Der Warmeeintrag durch die Sonnenstrahlung 3’ wird in innere Energie der photoelektroche-
mischen Zelle 1 umgewandelt, um die Betriebstemperatur der photoelektrochemischen Zelle 1 gegeniiber Raumtem-
peratur zu erhéhen, was bei den bekannten Zellen vermieden wurde bzw. unerwiinscht war. Aufgrund der Verwendung
von hitzebestandigen Materialien, insbesondere des Feststoff-Elektrolyten fiir den lonenleiter 6, kann die photoelektro-
chemische Zelle 1 der erhdhten Betriebstemperatur standhalten. Die Erhéhung der Betriebstemperatur hat zum einen
den positiven Effekt, dass die fiir die Zerlegung des Ausgangsstoffes in das Produktgas erforderliche Zersetzungsspan-
nung absinkt. Zudem weisen die verwendeten halbleitenden Materialien fir die photoaktive erste Elektrode 2 eine
temperaturabhangige Bandliicke auf, welche bei einer Temperaturerhdhung reduziert wird. Somit kann die Elektronen-
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ausbeute in der photoaktiven ersten Elektrode 2 gesteigert werden, so dass ein gréRerer Strom zur zweiten Elektrode
5 geleitet wird, welcher den Umsatz des Ausgangsstoffes in das Produktgas erhoht. Aufgrund der Ausnutzung der
thermischen Strahlungseigenschaften ist die erfindungsgemale Zelle 1 somit als photoelektrisch-thermochemische
Zelle ausgebildet, fir welche die Abkirzung PETC ("Photoelectrical-Thermochemical Cell") vorgeschlagen wird.
[0042] Wie aus Fig. 1 weiters ersichtlich, ist die photoelektrochemische Zelle 1 als flaches Paneel 12 ausgebildet, das
in ein Gehause 13 eingebettet ist. Die Elektroden 2, 5 bilden gemeinsam mit dem dazwischen angeordneten Feststoff-
Elektrolyt einen Dunnschichtaufbau, wobei die Elektroden 2, 5 und der Feststoff-Elektrolyt als groR¥flachige Platten
ausgefilhrt sind. Somit wird eine planare Anordnung der photoelektrochemischen Zelle 1 vorgesehen. An der der Son-
nenstrahlung 3’ zugewandten Seite weist das Gehause 13 ein Eintrittsfenster 14 auf, das fur die auftreffende Sonnen-
strahlung durchldssig ist. Zu diesem Zweck kann das Eintrittsfenster 14 aus Quarzglas gefertigt sein. Somit wird eine
kompakte photoelektrochemische Zelle 1 realisiert, die in der Art eines Solarpaneels zum Einsatz kommen kann.
[0043] Wie in Fig. 1 weiters schematisch eingezeichnet, kann der Elektronenleiter 4 optional eine (in Fig. 1 mit W
bezeichnete) Spannungs- bzw. Stromquelle 15 aufweisen, welche den Transport der in der ersten Elektrode 2 durch
die Sonnenstrahlung 3’ angeregten Elektronen zur zweiten Elektrode 5 unterstiitzt. Im Unterschied zu bekannten, an-
dersartigen Elektrolyse-Apparaturen ist eine derartige externe Spannungs- bzw. Stromquelle 15 jedoch nicht zwingend
vorgesehen, da der Uberwiegende Anteil des Stroms in der photoelektrochemischen Zelle 1 selbst solar erzeugt wird.
Der Elektronenleiter 4 weist einen in der Zeichnung schematisch mit "R" bezeichneten Widerstand auf; die Potentialdif-
ferenz zwischen den Elektroden 2, 5 ist mit "V" bezeichnet.

[0044] Fig. 2a bzw. Fig. 2b und Fig. 3 zeigen jeweils schematisch die Anwendung der in Fig. 1 gezeigten photoelek-
trochemischen Zelle 1 fir die Zerlegung von Wasser in molekularen Wasserstoff und Sauerstoff.

[0045] Wasserstoff wurde bisher vornehmlich in der chemischen und in der metallurgischen Industrie eingesetzt. Der
Wasserstoff dient dabei zur Herstellung von Zwischenverbindungen wie Ammoniak und Methanol oder als chemisches
Reduktionsmittel. Eine weitere Anwendung liegt in der Mineraldlverarbeitung und in der Herstellung synthetischer Kraft-
und Schmierstoffe. Derzeit wird Wasserstoff (iberwiegend aus fossilen Energietragern erzeugt. Es istdavon auszugehen,
dass der Bedarf an Wasserstoff ansteigen wird. Zum einen ist eine gesteigerte Nachfrage der chemischen Industrie,
beispielsweise fir die Dlngemittel-Produktion, zu erwarten. Zudem gewinnt Wasserstoff zunehmend als Brennstoff fir
die Strom- und Warmeerzeugung mittels Brennstoffzellen an Bedeutung. Wasserstoff kann somit dazu beitragen, den
Einsatz fossiler Kraftstoffe zu reduzieren. Die Produktion von Wasserstoff als Brenn- und Kraftstoff ist jedoch energetisch
und &kologisch nur dann sinnvoll, wenn hierflir iberwiegend regenerative Energien eingesetzt werden kénnen.

[0046] Somit besteht ein groRer Bedarf darin, regenerative Energien effizient zur Wasserstoffproduktion zu nutzen,
was mit der in den Fig. 2 und Fig. 3 dargestellten photoelektrochemischen Zelle 1 erzielbar ist.

[0047] Fig. 2a und Fig. 2b zeigt jeweils eine erste Ausfiihrungsform der photoelektrochemischen Wasserzerlegung,
welche auf einem O2--lonen leitenden Feststoffoxid-Material als Elektrolyten beruht.

[0048] Als photoaktives Material flr die erste Elektrode 2 wird gemaR Fig. 2a ein hitzebesténdiges Metalloxid, zweck-
maRigerweise TiO, oder Cu,0, mit einer porésen Struktur und halbleitenden Eigenschaften verwendet. Die erste Elek-
trode 2 wird an einer Seite der Sonnenstrahlung 3’ ausgesetzt. An der von der Sonne 3 abgewandten Seite der ersten
Elektrode 2 ist der lonenleiter 6 angeordnet, welcher durch einen hochtemperaturbesténdigen Feststoff-Elektrolyten,
insbesondere einen Feststoffoxid-Elektrolyten (z.B. Yttrium dotiertes Zirkoniumdioxid, kurz: YSZ, "Yttria-stabilized zir-
conia") gebildet ist. Bei Bestrahlung der ersten Elektrode 2 werden im halbleitenden Material der ersten Elektrode 2
Elektron-Loch-Paare generiert (GI. 1).

2hv »2e" + 2h* Gl. 1

[0049] Die Elektronen e- bewegen sich in Richtung der bestrahlten Seite der ersten Elektrode 2. Die Locher h* wandern
entgegen dem Elektronenfluss zur Grenzflache mit dem lonenleiter 6. Die Elektronen e- werden {iber einen auReren
Stromkreis, d.h. Uber den Elektronenleiter 4, zur gegeniliberliegenden Elektrode 5 geleitet, welche in der Ausflihrung
gemaR Fig. 2a die Kathode bildet. Die Elektroden 2, 5 schlieRen den Feststoffoxid-Elektrolyten als diinne Membrane
ein. Durch den Elektronenfluss wird die dem lonenleiter 6 zugewandte Seite des halbleitenden Materials der ersten
Elektrode 2 in der Ausfiihrung gemaR Fig. 2a zur Anode. Um die Elektron-Loch-Rekombination in der ersten Elektrode
2 gering zu halten, wird der solar erzeugte Elektronenfluss liber den Elektronenleiter 4 durch die externe Spannungsquelle
15 unterstitzt, welche das photoelektrisch generierte elektrische Feld verstarkt. Mittels der Spannungsquelle 15 werden
die generierten Elektronen e- "abgesaugt", wodurch die Elektron-Loch-Rekombination wesentlich verringert wird.
[0050] An der die Kathode bildenden zweiten Elektrode 5 wird Uberhitzter Wasserdampf HZO(Q), welcher den Aus-
gangsstoff fir die Wasserstoffproduktion bildet, mit einer Temperatur von mehr als 300°C, insbesondere mehr als 500°C,
zugeleitet. Die Uber den Elektronenleiter 4 zur zweiten Elektrode 5 gelangten Elektronen e- bewirken, dass Wasserdampf
H,0(g) zu molekularem Wasserstoff H, und Sauerstoffionen OZreduziert wird (GI. 2).

H20(9)+ 2e - Hz(g) + 0 Gl. 2
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[0051] Die O2-lonen gelangen durch den Feststoff-Elektrolyten des membranartigen lonenleiters 6 an die Grenz-
schicht zur Anode der halbleitenden ersten Elekirode 2. Dort rekombinieren die O2--lonen mit den von der anderen Seite
dorthin wandernden Lchern h* zu molekularem Sauerstoff O, (Gl. 3).

0% + 2h* = Oy Gl. 3

[0052] Durch Porendiffusion durchquert der molekulare Sauerstoff O, das halbleitende Material der ersten Elektrode
2, tritt an der bestrahlten Seite aus und wird als Nebenprodukt abgeleitet. Die Gesamtreaktion (Gl. 4) der photoelektro-
thermochemischen Wasserzerlegung ist die Summe der einzelnen Reaktionsschritte aus den Gleichungen GI. 1 - GI. 3.

2hv + Hzo(g)_)Hz(g) +; OZ(g) Gl. 4

[0053] Das Verfahren zur Wasserzerlegung lauft bei Betriebstemperaturen von mehr als 300°C, vorzugsweise zwi-
schen 500° und 900°C, ab, wobei die erhdhte Betriebstemperatur zumindest teilweise durch den Wéarmeeintrag der
Sonnenstrahlung 3’ erzeugt wird. Bei Temperaturen von 500 - 900°C bzw. 773,15 - 1173,15 K reduziert sich dabei das
thermodynamisch erforderliche Spannungspotential (Zersetzungsspannung) von 1,23 V bei Raumtemperatur (298,15
K) und einem Umgebungsdruck von 1 bar auf etwa 1 - 0,9 V. Um den Warmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle
1 zu erhdhen, wird bevorzugt konzentrierte Sonnenstrahlung 3" verwendet, wie im Zusammenhang mit Fig. 5 weiter
erlautert wird.

[0054] Fig. 2b zeigt eine Variante der photoelektrochemischen Zelle 1 gemaR Fig. 2a, bei welcher als photoelektrisch
aktives Material der ersten Elektrode 2 ein Mischmetalloxid mit Perowskit-Struktur, bevorzugt Strontiumtitanat, vorge-
sehen ist, welches mit einer Akzeptorsubstanz, vorzugsweise Eisen, dotiert ist. Die Verwendung von Fe-dotiertem
Strontiumtitanat mit der Summenformel SrTi,_,Fe,O4 erméglicht eine signifikante Absenkung der Bandliicke der ersten
Elektrode 2, so dass ein vergleichsweise grofier Anteil des Sonnenlichts zur Zerlegung des Ausgangsstoffes genutzt
werden kann. Die Fe-Dotierung x des bevorzugten Elektrodenmaterials SrTiy_,Fe, O5 betrégt vorzugsweise weniger als
0,5, um die Entstehung von Mischphasen zu verhindern.

[0055] Wie aus Fig. 2b weiters ersichtlich, ist hierbei die erste Elektrode 2 als Kathode und die zweite Elektrode 5 als
Anode ausgebildet, so dass die angeregten Elektronen von der zweiten Elektrode 5 zur ersten Elektrode 2 flieRen. Bei
dieser Ausfuihrung wird der Ausgangsstoff der ersten Elektrode 2 zugefihrt. Der molekulare Sauerstoff O, wird hierbei
an der zweiten Elektrode 5 gewonnen, wéhrend der molekulare Wasserstoff H, an der ersten Elektrode 2 entsteht.
[0056] Das Diagramm von Fig. 2¢ zeigt am Beispiel der in Fig. 2b dargestellten photoelektrochemischen Zelle 1 den
Strom | zwischen den Elektroden 2, 5 in Abhangigkeit von der dulReren Spannung U der Stromquelle 15. Aus Fig. 2¢
ist eine Strom-Spannungs-Kennlinie 1’ (obere Kennlinie in Fig. 2¢) firden Fall ohne Sonneneinstrahlung und eine Strom-
Spannungs-Kennlinie 1" (untere Kennlinie in Fig. 2c) flr der Betriebs der photoelektrochemischen Zelle 1 unter Son-
neneinstrahlung dargestellt. Demnach wird chne photoelektrische Aktivierung erst bei hdheren negativen Spannungs-
werten ein nichtverschwindender Strom | zwischen den Elektroden 2, 5 erreicht. Demgegentiiber bewirkt die Bestrahlung
der ersten Elektrode 2, vgl. Strom-Spannungs-Kennlinie 1", dass bereits ochne &ulRere Spannung U ein Strom | zwischen
den Elektroden 2, 5 flieRt. Durch Anlegen einer (negativen) dufReren Spannung U wird der Stromfluss entsprechend
erhdht.

[0057] Fig. 3 zeigt eine alternative Ausfiihrung der photoelektrochemischen Zerlegung von Wasser in molekularen
Wasserstoff und molekularen Sauerstoff, welche ein H*-lonen (Protonen) leitendes Feststoffoxid-Material als Elektrolyten
vorsieht. Zum Transport der H*-lonen ist insbesondere ein Lanthan-Mischoxid geeignet.

[0058] Die in der photoelektrochemischen Zelle 1 gemaR Fig. 3 ablaufenden Prozesse sind durch die unten angege-
benen Gleichungen 5-9 gekennzeichnet.

[0059] An der ersten Elektrode 2 erfolgt, entsprechend Fig. 2a, die solare Generierung von Elektron-Loch-Paaren (Gl.
5):

2hv —»2e"+ 2h* Gl 5

[0060] Beidieser Ausflihrung wird der Wasserdampf HZO(Q) der ersten Elektrode 2 zugeleitet, welche zweckmaRiger-
weise aus Cu,O gefertigtist. Die photoelektrisch generierten Lécher h* bewirken in der ersten Elektrode 2 eine anodische
Oxidation des Wasserdampfes HZO(g), wobei molekularer Sauerstoff O, und Wasserstoff-lonen H*, die in Richtung der
Grenzschicht zum lonenleiter 6 wandern, entstehen (GI. 6):
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HzO(g) + 2ht — ; Oz(g) + 2H* Gl. 6

[0061] Der Sauerstoff O, wird als Nebenprodukt der Wasserstoff-Gewinnung abgeleitet. Die Wasserstoff-lonen H*
gelangen Uber den lonenleiter 6 zur zweiten Elektrode 5, d.h. zur Kathode, welche zweckmaRigerweise aus Platin
gefertigt ist. An der zweiten Elektrode 5 kombinieren die H*-lonen mit den zugeleiteten Elektronen e- zu molekularem
Wasserstoff H,, der als Produktgas abgeleitet wird (Gl. 7):

2H* + 2¢" —)Hz(g) GlL7

[0062] Die photoelektrochemische Gesamtreaktion liest sich daher wie folgt (Gl. 8):

2hv + Hzo(g) _)HZ(g) +; OZ(g) Gl. 8

[0063] Je nach Ausfilhrung der photoelektrochemischen Zelle 1 gemaR Fig. 3 kann der Elektronenfluss zwischen den
Elektroden 2, 5 auch entgegen der dargestellten Richtung erfolgen (eine solche Anordnung der Elektroden 2, 5 ist in
Fig. 2b flr die darin gezeigte Zelle 1 gezeigt); in diesem Fall wird bei der Zelle 1 gemaR Fig. 3 an der zweiten, als Anode
ausgebildeten Elektrode 5 das Wasser zugefiihrt und der molekulare Sauerstoff O, abgefiihrt, wéhrend an der ersten,
als Kathode ausgebildeten Elektrode 2 der molekulare Wasserstoff H, entsteht.

[0064] Wie aus Fig. 2 und Fig. 3 weiters schematisch ersichtlich, ist zwischen dem Feststoff-Elektrolyt und der ersten
Elektrode 2 jeweils eine Katalysator- bzw. Elektronenleitschicht 16 angeordnet. Das Material fir diese Katalysator- bzw.
Elektronenleitschicht 16 richtet sich nach den lonen, die Uber den Elektrolyten transportiert werden. Zur Beglinstigung
der Wasserstoffentwicklung im Fall der H*-lonenleitung kann zweckmaRigerweise eine Diinnschicht aus Platin vorge-
sehen sein; die Sauerstoffentwicklung im Fall der O2-lonenleitung kann mit einer Katalysator- bzw. Elektronenleitschicht
16 aus Rutheniumoxid (RuO,) katalysiert werden.

[0065] Insbesondere bei Verwendung eines Perowskit-Mischmetalloxids (z.B. Strontiumtitanat) fur die photoaktive
erste Elektrode 2 hat die Anordnung der Elektronenleitschicht 16 zudem den besonders vorteilhaften Effekt, dass hiermit
der elektrische Oberflachen- bzw. Lateralwiderstand des Kathodenmaterials herabgesetzt werden kann, welcher im Fall
von Strontiumtitanat ca. 103 Qcm-2 betragt. Die Elektronenleitschicht 16 soll hierbei den lonentransport (z.B. von 02
-lonen) zwischen den Elektroden 2, 5 mdglichst wenig beeintrachtigen. Hierfir ist es glinstig, wenn die Elektronenleit-
schicht 16 eine netz-, streifen- oder maanderartige Struktur aufweist, welche den lonenfluss beglnstigt. Als gut leitende
Materialien fur die Elektronenleitschicht 16 haben sich Platin (Pt), Silber (Ag), Gold (Au), aber auch elektrisch leitende
Mischmetalloxide, wie Lanthan-Strontium-Cobalat (LaSrCoO3;, kurz LSC) oder Lanthan-Strontium-Manganat
(LaSrMnQg, kurz LSM) als vorteilhaft erwiesen.

[0066] Fig. 4 zeigt schematisch eine photoelektrochemische Zelle 1, die gemaR einer weiteren Ausfiihrung der Erfin-
dung zur Reduktion von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid CO eingerichtet ist. Hinsichtlich der Materialien fiir den
lonenleiter 6, die Katalysator- bzw. Elektronenleitschicht 16 und die Elektroden 2, 5 kann auf die im Zusammenhang
mit Fig. 3 erlauterte photoelektrochemische Zelle 1 mit 02-lonen leitendem Feststoffoxid-Material als Elektrolyten ver-
wiesen werden.

[0067] GI. 9 zeigt die an der ersten Elektrode 2 stattfindende Generierung von Elektron-Loch-Paaren:

2hv —»2e"+ 2h* Gl.9

[0068] Das Kohlendioxid CO, wird der zweiten Elektrode 5 zugefuhrt, um mit den zugeleiteten Elektronen e- zu
Kohlenmonoxid CO und Sauerstoff-lonen O2- zu reagieren (GI. 10):

COZ(g) + 2¢" —» CO(g) + 02- Gl.10

[0069] Die O?-lonen durchwandern den lonenleiter 6, um mit den photogenerierten Léchern h* unter Bildung von
molekularem Sauerstoff zu rekombinieren (Gl. 11):

0% + 2h* =2 Oy Gl. 11
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[0070] Somit lautet die photoelektrochemische Gesamtreaktion:
1
2hv + COz(g) _’CO(g) + 2 02(9) Gl. 12

[0071] Die Umsetzung des Kohlendioxids erfolgt bei einer Temperatur von zumindest 600° Celsius, vorzugsweise
mehr als 700° Celsius, um die anhand der Wasserzerlegung erlauterten Vorteile der verringerten Bandliicke des halb-
leitenden Materials der ersten Elektrode 2 bzw. der geringeren Zersetzungsspannung zu nutzen. Wie erwahnt, kann
die Anordnung der Elektroden 2, 5 auch vertauscht sein, so dass die erste Elektrode 2 als Kathode und die zweite
Elektrode 5 als Anode ausgebildet ist. In diesem Fall wird an der ersten, als Kathode ausgebildeten Elektrode 2 das
Kohlendioxid CO, zugefiihrt und das entstehende Kohlenmonoxid CO abgeleitet. An der zweiten, als Anode ausgebil-
deten Elektrode 5 wird der molekulare Sauerstoff abgeleitet.

[0072] Fig. 5 zeigt in einem schematischen Blockschaltbild eine Anordnung 17 zur Wasserstoffproduktion mit einer
photoelektrochemischen Zelle 1 gemaR Fig. 2a; selbstverstandlich kann die Anordnung 17 alternativ mit der in Fig. 2b,
Fig. 3 oder Fig. 4 gezeigten elektrochemischen Zelle 1 ausgestattet sein, um eine alternative Ausfiihrung der Wasserzer-
legung (gemaR Fig. 2b, Fig. 3) bzw. die Reduktion von Kohlendioxid (gemaR Fig. 4) zu ermdglichen.

[0073] Wie aus Fig. 5 ersichtlich, ist die photoelektrochemische Zelle 1 mit einem Isolierkérper 18 ummantelt, der die
photoelektrochemische Zelle 1 vor Warmeabstrahlung schiitzt, um die gewiinschte erhéhte Betriebstemperatur (in Fig.
5 mit Ty bezeichnet) aufrechtzuerhalten. Der Isolierkérper 18 weist eine in Richtung der einfallenden Sonnenstrahlung
3’ offene Ausnehmung 19 auf, welche die photoelektrochemische Zelle 1 aufnimmt. Die Sonnenstrahlung 3’ wird tber
das Eintrittsfenster 14 in die photoelektrochemische Zelle 1 eingekoppelt.

[0074] Um den Warmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle 1 zu erhéhen, ist zwischen der Strahlungsquelle 3
und der photoelektrochemischen Zelle 1 eine Einrichtung 19 zur Biindelung der einfallenden Sonnenstrahlung 3’ ange-
ordnet. Die Intensitét der auf die erste Elektrode 2 auftreffenden konzentrierten Sonnenstrahlung 3" wird mittels der
Einrichtung 19 vorzugsweise um einen Faktor von zumindest 30, insbesondere um einen Faktor von zumindest 50,
gegeniber der Intensitat der einfallenden Sonnenstrahlung 3’ erhéht. Die Fokussierung der Sonnenstrahlung kann mit
im Stand der Technik hinlanglich bekannten Fokussiervorrichtungen erreicht werden; im Fall des in Fig. 1 und Fig. 5
dargestellten Paneels 12 mit im Wesentlichen ebener Elektrode 2 ist zweckm&Rerweise eine flachen-fokussierende
Einrichtung 19 vorgesehen, beispielsweise ein von Solarturm-Kraftwerken bekannter Heliostat. Der Warmeeintrag durch
die konzentrierte Sonnenstrahlung 3" ermdglicht es, die Betriebstemperatur T der Zelle 1 auf einem gegenuiber Raum-
temperaturwesentlich erhdhten Niveau zu halten. Wie vorstehend beschrieben wurde, ist die erhéhte Betriebstemperatur
Tg im Hinblick auf den Wirkungsgrad der in der phototelektrochemischen Zelle 1 ablaufenden Prozesse vorteilhaft. In
Fig. 5 ist weiters schematisch eine Optikeinheit 21 eingezeichnet, welche dazu eingerichtet ist, die mittels der Einrichtung
19 konzentrierte Sonnenstrahlung 3" in geeigneter Weise auf die photoaktive erste Elektrode 2 abzubilden. Aus Fig. 5
istweiters schematisch die externe Strom- bzw. Spannungsquelle 15 ersichtlich, welche optional mitdem Elektronenleiter
4 verbunden wird, um den Stromfluss zwischen den Elektroden 2, 5 zu unterstitzen.

[0075] Die Anordnung 17 ist dazu eingerichtet, die erhdhte Betriebstemperatur Ty Uber die eingekoppelte Sonnen-
strahlung 3', 3" selbsttétig aufrechtzuerhalten. Um die Betriebstemperatur Ty in einem Aufheizvorgang zu erreichen, ist
eine externe Warmequelle 22 vorgesehen, welche zur Ubertragung eines Warmestroms Q4 auf die photoelektrochemi-
sche Zelle 1 eingerichtet ist. Die externe Warmequelle 22 kann zudem zur Pufferung von im Betrieb auftretenden
Schwankungen der Sonnenstrahlung 3’ dienen. Zu diesem Zweck ist die Warmequelle 22 dazu eingerichtet, je nach
Bedarf einen variablen Warmestrom Q, an die photoelektrochemische Zelle 1 zu tbertragen bzw. einen variablen
Warmestrom Q, von der photoelektrochemischen Zelle 1 aufzunehmen. Die Warmequelle 22 wird beispielsweise von
einer Solaranlage versorgt; selbstverstandlich ist auch eine Warmequelle 22 auf Basis von elektrischer oder chemischer
Energie denkbar.

[0076] Die Anordnung 17 weist eine Zufuhr 23 fur den Ausgangsstoff, d.h. Wasser H,0 auf, das an einen Uberhitzer
24 geleitet wird, der Uiberhitzten Wasserdampf H20(g) mit einer Temperatur von vorzugsweise zumindest 300° erzeugt.
Der Uberhitzte Wasserdampf HZO(Q) wird der zweiten Elektrode 5 der photoelektrochemischen Zelle 1 zugefiihrt, in der
die im Zusammenhang mit Fig. 2 beschriebenen Prozesse zur Zerlegung des Wasserdampfs Hzo(g) in molekularen
Sauerstoff O, und molekularen Wasserstoff H, ablaufen. An der zweiten Elektrode 5 ensteht ein Gemisch aus moleku-
larem Wasserstoff H, und Wasserdampf H,0, das eine bestimmte Warmemenge Q enthalt. Das Gemisch aus mole-
kularem Wasserstoff H, und Wasserdampf H,0,4y wird einem Abscheider 25 zugefiihrt, welcher das Produktgas H, vom
verbleibenden WasserdampfH, 0,4 trennt. Der Abscheider 25 ist weiters als Wérrrleenergie-RUckgewinnungseinrichtung
dazu eingerichtet, einen Warmestrom Qg des H,/H,0,-Gasgemisches an den Uberhitzer 24 zu tibertragen. Demnach
wird die Warmeenergie des Produktgases (bzw. des verbleibenden Ausgangsstoffes) in einem Warmeenergie-Rick-
gewinnungskreislauf zur Erhitzung des Ausgangsstoffes herangezogen. Zu diesem Zweck kann ein Warmetauscher
verwendet werden, woflir im Stand der Technik vielfaltige Ausfilhrungen bekannt sind. Der Abscheider 25 ist mit einem
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Speicher 26 verbunden, welcher das abgekiihlte Produktgas H, aufnimmt. Das abgekihlte Wasser H,O wird einem
gesonderten Speicher 27 zugeflhrt, der Uber eine Rickfiihrung 28 mit der Zufuhr 23 verbunden sein kann, um einen
geschlossenen Wasserkreislauf zu erhalten. Bei der Wasserzerlegung in der photoelektrochemischen Zelle 1 entsteht
an der ersten Elektrode 2 (gemaR der in Fig. 3 dargestellten Ausfiilhrung an der zweiten Elektrode 5) molekularer
Sauerstoff O,, der iber die Abflihrung 11 zu einer weiteren Warmeenergie-Riickgewinnungseinrichtung 29 geleitet wird,
welche einen Warmestrom Q4 an den Uberhitzer 24 tibertragt, um die Warmeenergie des Nebenprodukts zur Erhitzung
des Ausgangsstoffes zu nutzen. Das abgekiihlte Nebenprodukt O, wird einem Speicher 30 zugefiihrt.

[0077] Um Schwankungen der Betriebstemperatur Tg ausgleichen zu kénnen, ist ein Regelkreis 31 vorgesehen,
welcher die Betriebstemperatur Tg auf einen festgelegten Wert regelt. Der Regelkreis 31 weist ein Messelement 32 zum
Messen der Betriebstemperatur Tg auf, das beispielsweise an der zweiten Elektrode 5 angeordnet sein kann. Das
Messelement 32 liefert die Betriebstemperatur Ty an einen Regler 33, welcher eine Regelabweichung zu einem fest-
gelegten Wert fur die Betriebstemperatur Ty ermittelt. Zur Anpassung der Betriebstemperatur Ty ist der Regler 33 mit
der externen Warmequelle 22 verbunden, um den Wéarmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle 1 entsprechend
der Regelabweichung zu erhéhen bzw. zu erniedrigen. Alternativ oder zusétzlich kann der Regler 33 mit einer Nach-
fihrung 34 verbunden sein, welche den Neigungswinkel zwischen der Sonnenstrahlung 3’ (bzw. 3") und der photoelek-
trochemischen Zelle 1, speziell der ersten Elektrode 2, beeinflussen kann.

[0078] In den Fig. 6a und 6b ist eine zur paneelartigen Ausbildung der photoelektrochemischen Zelle 1 gemaR den
Fig. 1, 5 alternative Ausfilhrungsform der Erfindung gezeigt, welche einen stabférmigen bzw. zylindrischen Aufbau
vorsieht.

[0079] GemaR Fig. 6a, 6b sind das Eintrittsfenster 14, die erste Elektrode 2, der Elektrolyt 6 und die zweite Elektrode
5, von auRen nach innen, als aneinander anschlieRende hohlzylindrische Schichten ausgebildet. Alternativ ware auch
ein Aufbau mit andersartig gekriimmten, beispielsweise sphéarisch gekrimmten, Schichten denkbar. Zudem ist ein halb-
schalenférmiger Isolierkérper 18 ersichtlich, welcher die von der Strahlungsquelle 3 abgewandte Halfte der photoelek-
trochemischen Zelle 1 ummantelt.

[0080] In Fig. 6b ist weiters schematisch die Zuleitung des Ausgangsstoffes in Pfeilrichtung 7 und die Ableitung des
Produktgases in Pfeilrichtung 10 an der zweiten Elektrode 5 veranschaulicht. Das beider Zerlegung des Ausgangsstoffes
entstehende gasférmige Nebenprodukt wird Uber eine Abfiihrung 11 in Pfeilrichtung 11’ abgeleitet.

[0081] BeiderinFig. 6a, 6b gezeigten Ausfiihrung der photoelektrochemischen Zelle 1 kann eine linien-fokussierende
Einrichtung 19 zur Blindelung der einfallenden Sonnenstrahlung 3’ vorgesehen sein, welche beispielsweise durch einen
Parabolrinnen- oder Fresnel-Konzentrator gebildet sein kann.

[0082] Diein Fig. 6a, 6b dargestellte Ausfiihrung der photoelektrochemischen Zelle 1 kann entsprechend den anhand
der Fig. 1 bis 5 erlauterten Ausflihrungsvarianten betrieben werden, so dass hierzu - insbesondere auch betreffend die
verwendeten Materialien, bevorzugten Betriebsbedingungen und Temperaturbereiche - auf die vorstehenden Erlaute-
rungen verwiesen werden kann.

[0083] Fig. 7 zeigt schematisch das Funktionsprinzip einer geman einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung
ausgebildeten photoelektrochemischen Zelle 1, welche zur Abtrennung eines Gasanteils aus einem Gasgemisch ein-
gerichtet ist. In der gezeigten Ausfiihrung wird an der ersten Elektrode 2 ein Gasgemisch, in der gezeigten Ausfiihrung
Luft, zuleitet. Der Luftstrom enthélt bekanntlich molekularen Stickstoff N, und molekularen Sauerstoff O,. Wie zuvor
beschrieben, werden an der ersten Elektrode 2 unter Sonneneinstrahlung Ladungstrager gebildet, welche mit dem
zugefiihrten Gasgemisch reagieren. Hierbei werden O2-lonen gebildet, die durch das Elektrolyt 6 zur zweiten Elektrode
5 geleitet werden, an welcher der molekulare Sauerstoff O, entsteht. Hiermit wird eine photonengestitze Luftpumpe
zur Verflgung gestellt.

Patentanspriiche

1. Photoelektrochemische Zelle (1) zur solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangsstoffs, insbesondere Wasser oder
Kohlendioxid, in ein darin gebundenes Produktgas, insbesondere Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, mit einer Zu-
leitung (7) fir den Ausgangsstoff und einer Ableitung (9) fiir das gewonnene Produktgas, mit einer im Betrieb einer
Sonnenstrahlung (3, 3") ausgesetzten ersten Elektrode (2) aus einem photoelektrisch aktiven Material und einer
zweiten Elektrode (5), wobei die Elektroden (2, 5) in einem geschlossenen Stromkreis tiber einen Elektronenleiter
(4) zum Transport von durch die Sonnenstrahlung (3’, 3") in der ersten Elektrode (2) angeregten Elektronen und
einen lonenleiter (6) zum Transport von bei der Zerlegung des Ausgangsstoffes entstehenden lonen miteinander
verbunden sind, dadurch gekennzeichnet, dass als lonenleiter (6) ein zwischen den Elektroden (2, 5)
angeordnetes , bei einer Betriebstemperatur von (TB) > 300°C, vorzugsweise > 500°C , hitzebestandiges Feststoff-
Material vorgesehen ist.

2. Photoelektrochemische Zelle (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt aus einem Fest-
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stoffoxid-Material, insbesondere Zirconiumdioxid (Zr02) oder einem Lanthan-Mischoxid, vorzugsweise Lanthanzir-
konat (LaZr03) oder Lanthancerat (LaCe03), besteht, wobei bevorzugterweise das Feststoffoxid-Material mit einem
Seltenerdmetall, insbesondere mit Yttrium, dotiert ist.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als photoelektrisch
aktives Material der ersten Elektrode (2) ein Mischmetalloxid, vorzugsweise mit Perowskit-Struktur, insbesondere
Strontiumtitanat (SrTi03) oder Kalium-Tantalat (KTa03), vorgesehen ist, wobei vorzugsweise das Perowskit-Misch-
metalloxid der ersten Elektrode (2) mit einer Akzeptorsubstanz, insbesondere Eisen, dotiert ist.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
Elektrode aus einem L"Jbergangsmetalloxid (MeOx), vorzugsweise Fe203, CoO, Cu20, NiO, Sn02, Ti02, W03 oder
Zn0Q, gefertigt ist und/oder die zweite Elektrode (5) aus einem katalytisch wirksamen Material, insbesondere Ru02,
LaSrMn03, Pt, eine Metall-Keramik-Mischung, vorzugsweise Ni-YSZ, oder Ni gefertigt ist

Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektro-
nenleiter (4) eine Spannungs- bzw. Stromquelle (15) zur Unterstitzung des Transports der durch die Sonnenstrah-
lung (3, 3") angeregten Elektronen aufweist.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine der
Elektroden (2, 5) mit einer Abfuihrung (11) fir ein durch die Zerlegung des Ausgangsstoffes entstehendes gasfér-
miges Nebenprodukt, insbesondere Sauerstoff, verbunden ist.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen
einer der Elektroden (2, 5) und dem Elektrolyt eine Katalysator- bzw. Elektronenleitschicht (16), insbesondere aus
Ag, Au, Pt, Ru02, Ni, Ni-YSZ, oder LaSrMn03, oder LaSrCo03 angeordnet ist.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der ersten
Elektrode (2) eine Einrichtung (19) zur Biindelung der einfallenden Sonnenstrahlung (3’) zugeordnet ist, welche
dazu eingerichtet ist, die Intensitat einer auf die erste Elektrode (2) gebiindelten Sonnenstrahlung (3") um zumindest
das 30-fache, vorzugsweise um zumindest das 50-fache, gegeniiber der einfallenden Sonnenstrahlung (3’) zu
erhéhen.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektroden
(2, 5) und der Elektrolyt zur Erzielung eines Paneels (12) in einem flachen Gehause (13) aufgenommen sind, das
ein die erste Elektrode (2) abdeckendes lichtdurchldssiges Eintrittsfenster (14), insbesondere eine Glasscheibe,
aufweist.

Photoelektrochemische Zelle (1) nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Geh&use (13) von einem
Isolierkérper (18) ummantelt ist, der eine dem Eintrittsfenster (14) entsprechende Ausnehmung aufweist.

Verfahren zur solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangsstoffs, insbesondere Wasser oder Kohlendioxid, in ein
darin gebundenes Produktgas, insbesondere Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, wobei in einer photoelektrisch ak-
tiven ersten Elektrode (2) mittels Sonnenstrahlung (3’, 3") Ladungstragerin Form von Elektron-Loch-Paaren angeregt
werden, welche zu einer zweiten Elektrode (5) geleitet werden, wobei einer der Elektroden (2, 5) der Ausgangsstoff
zugeleitet wird, der mittels der angeregten Ladungstrager zerlegt wird, wobei lonen erzeugt werden, die in einem
geschlossenen Stromkreis zur jeweils anderen Elektrode (2, 5) transportiert werden, wobei das gewonnene Pro-
duktgas abgeleitet wird, dadurch gekennzeichnet, dass der lonentransport zwischen den Elektroden (2, 5) tber
ein Elektrolyt aus einem, bei einer Betriebstemperatur von (TB) >300°C, vorzugsweise > 500°C hitzebestandigen
Feststoff-Material, insbesondere ein Feststoffoxid-Material, erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Elektrode (2) mit konzentrierter Sonnen-
strahlung (3") bestrahlt wird, deren Inten sitdt um zumindest das 30-fache, vorzugsweise um zumindest das 50-
fache, gegeniiber der Intensitat der einfallenden Sonnenstrahlung (3’) erhéht ist, wobei bevorzugterweise die Be-
triebstemperatur (Tg) in einem Aufheizvorgang mittels einer externen Warmequelle (22), insbesondere einer Solar-
anlage, erreicht wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass zur Wasserzerlegung als Ausgangsstoff
Uiberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von zumindest 300° Celsius, vorzugsweise mehr als 500° Celsius,
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zugeleitet wird, wobei bevorzugterweise zur Kohlendioxidzerlegung als Ausgangsstoff Kohlendioxid mit einer Tem-
peratur von zumindest 600° Celsius, vorzugsweise mehr als 700° Celsius, zugeleitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Ausgangsstoff ein Gasge-
misch, insbesondere Luft, ist, von welchem ein Gasanteil, insbesondere Sauerstoff, als Produktgas abgetrennt wird,
wobei bevorzugterweise die Warmeenergie des an der zweiten Elektrode (5) gewonnenen Produktgases bzw. eines
an der ersten Elektrode (2) entstehenden gasférmigen Nebenprodukts in einem Warmeenergie-Rickgewinnungs-
kreislauf zur Erhitzung des Ausgangsstoffs herangezogen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Betriebstemperatur (Tg)
gemessen und auf einen festgelegten Wert geregelt wird.

Claims

A photoelectrochemical cell (1) for the solar-driven decomposition of a starting material, especially water or carbon
dioxide, into a product gas bound therein, especially hydrogen or carbon monoxide, comprising a feed line (7) for
the starting material and a discharge line (9) for the obtained product gas, a first electrode (2) made of a photoe-
lectrically active material and exposed to solar radiation (3’, 3") during operation, and a second electrode (5), wherein
the electrodes (2, 5) are connected to each other in a closed circuit by means of an electron conductor (4) for
transporting electrons excited by the solar radiation (3’, 3") in the first electrode (2) and an ion conductor (6) for
transporting ions produced in the decomposition of the starting material, characterised in that a solid material,
which is arranged between the electrodes (2, 5) and is heat-resistant at an operating temperature (Tg) of > 300°C,
preferably > 500°C, is provided as an ion conductor (6).

A photoelectrochemical cell (1) according to claim 1, characterised in that the electrolyte consists of a solid oxide
material, especially zirconium dioxide(ZrO,) or a mixed lanthanum oxide, preferably lanthanum zirconate (LaZrOs)
or lanthanum cerate (LaCeQs3), wherein preferably the solid oxide material is doped with a rare earth metal, especially
yttrium.

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 or 2, characterised in that a mixed metal oxide,
preferably with perovskite structure, especially strontium titanate (SrTiO5) or potassium tantalate (KTaQs), is provided
as a photoelectrically active material of the first electrode (2), wherein preferably the perovskite mixed metal oxide
of the first electrode (2) is doped with an acceptor substance, especially iron.

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 to 3, characterised in that the first electrode is
made of a transition metal oxide (MeO,), preferably Fe,04, CoO, Cu,0, NiO, SnO,, TiO,, WO; or ZnO, and/or the
second electrode (5) is made of a catalytically active material, especially RuO,, LaSrMnOg, Pt, a ceramic-metal
mixture, preferably Ni-YSZ, or Ni.

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 to 4, characterised in that the electron conductor
(4) comprises a voltage or current source (15) for supporting the transport of the electrons excited by solar radiation
(37, 3").

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 to 5, characterised in that one of the electrodes
(2, 5) is connected to a discharge (11) for a gaseous by-product produced by the decompaosition of the starting
material, especially oxygen.

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 to 6, characterised in that a catalyst or electron
conducting layer (16), especially made of Ag, Au, Pt, RuO,, Ni, Ni-YSZ, or LaSrMnO, or LaSrCoOg, is arranged
between one of the electrodes (2, 5) and the electrolyte.

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 to 7, characterised in that the first electrode (2)
is assigned a device (19) for concentrating the incident solar radiation (3’), which is formed to increase the intensity
of solar radiation (3") concentrated on the first electrode (2) by at least 30 times, preferably at least 50 times, relative
to the incident solar radiation (3’).

A photoelectrochemical cell (1) according to one of the claims 1 to 8, characterised in that the electrodes (2, 5)
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and the electrolyte are accommodated in a flat housing (13) for achieving a panel (12), which housing comprises a
transparent entrance window (14), especially a glass pane, which covers the first electrode (2).

A photoelectrochemical cell (1) according to claim 9, characterised in that the housing (13) is enclosed by an
insulating body (18) which comprises a recess that corresponds to the entrance window (14).

A method for the solar-driven decomposition of the starting material, especially water or carbon dioxide, into a
product gas bound therein, especially hydrogen or carbon monoxide, wherein charge carriers in the form of electron-
hole pairs are excited in a photoelectrically active first electrode (2) by means of solar radiation (3', 3"), which are
conducted to a second electrode (5), wherein one of the electrodes (2, 5) is supplied with the starting material which
is decomposed by means of the excited charge carriers, wherein ions are produced which are transported in a
closed electric circuit to the respective other electrode (3, 5), wherein the obtained product gas is discharged,
characterised in that the ion transport between the electrodes (2, 5) occurs via an electrolyte made of a solid
material, especially a solid oxide material, which is heat-resistant at an operating temperature (Tg) of > 300°C,
preferably > 500°C.

A method according to claim 11, characterised in that the first electrode (2) is irradiated with concentrated solar
radiation (3") whose intensity is increased by at least 30 times, preferably at least 50 times, relative to the intensity
of the incident solar radiation (3'), wherein preferably the operating temperature (Tg) is reached in a heating process
by means of an external heat source (22), especially a solar installation.

A method according to claim 11 or 12, characterised in that superheated steam with a temperature of at least
300°C, preferably more than 500°C, is supplied as a starting material for the decomposition of water, wherein
preferably carbon dioxide with a temperature of at least 600°C, preferably more than 700°C, is supplied as a starting
material for the decomposition of carbon dioxide.

A method according to one of the claims 11 to 13, characterised in that a gas mixture, especially air, is the starting
material, from which a gas component, especially oxygen, will be separated as a product gas, wherein preferably
the thermal energy of the product gas obtained on the second electrode (5) or a gaseous by-product which is obtained
on the first electrode (2) is used in a thermal energy reclamation circuit for heating the starting material.

A method according to one of the claims 11 to 14, characterised in that the operating temperature (Tg) is measured
and adjusted to a fixed value.

Revendications

Cellule photoélectrochimique (1) pour permettre la décomposition sous I'action de 'énergie solaire d’'une substance
de départ en particulier d’eau ou de dioxyde de carbone en un gaz produit associé en particulier de I'hydrogéne ou
du monoxyde de carbone comprenant une conduite d’entrée (7) du produit de départ et une conduite de sortie (9)
du gaz produit obtenu, comprenant une premiére électrode (2) exposée enfonctionnement a un rayonnement solaire
(3’, 3") en un matériau photo-électriquement actif et une seconde électrode (5), les électrodes (2, 5) étant reliées
entre elles dans un circuit formé par I'intermédiaire d’'un conducteur d’électrons (4) pour permettre le transport
d’électrons excités par le rayonnement solaire (3’, 3") dans la premiére électrode (2) et d’'un conducteur d’ions (6)
pour permettre le transport d'ions formés par décomposition du produit de départ,

caractérisé en ce qu’

en tant que conducteur d’ions (6) il est prévu un matériau solide thermiquement résistant a une température de
fonctionnement (TB) > 300°C de préférence > 500°C situé entre les électrodes (2, 5).

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a la revendication 1,

caractérisée en ce que

I'électrolyte est constituée par un matériau en oxyde solide en particulier du dioxyde de zirconium (Zr02) ou un
oxyde mixte de lanthane de préférence du zirkonate de lanthane (LaZr03) ou du cérate de lanthane (LaCe03), le
matériau en oxyde solide étant de préférence doté par un métal de terres rares, en particulier de I'yttrium.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a la revendication 1 ou 2,

caractérisée en ce qu’
en tant que matériau photoélectriquement actif de la premiéere électrode (2) il est prévu un oxyde métallique mixte,
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de préférence ayant la structure de la pérovskite, en particulier du titanate des trontium (SrTi03) ou du tantalate de
potassium (KTa03), de préférence, 'oxyde de métal mixte ayant la structure de la pérovskite de la premiére électrode
(2) étant doté par une substance acceptrice, en particulier du fer.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a 'une des revendications 1 a 3,

caractérisée en ce que

la premiére électrode est réalisée en oxyde de métal de transition (MeOx), de préférence Fe203, CoO, Cu20, NiO,
Sn02, Ti02, W03 ou ZnO, et/ou la seconde électrode (5) est réalisée en un matériau catalytiquement actif, en
particulier Ru02, LaSrMn03, Pt, un mélange métal-céramique, de préférence Ni-YSZ ou Ni.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a I'une des revendications 1 a 4,

caractérisée en ce que

le conducteur d’électrons (4) comporte une source de tension ou une source de courant (15) pour assister le transport
des électrons excités par le rayonnement solaire (3’, 3").

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a I'une des revendications 1 & 5,

caractérisée en ce qu’

une des électrodes (2, 5) est reliée a une conduite d’évacuation (11) d’un sous produit gazeux formé par la décom-
position du produit de départ, en particulier de 'oxygéne.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a 'une des revendications 1 a 6,

caractérisée en ce qu’

entre 'une des électrodes (2, 5) et I'électrolyte il est prévu une couche catalytique ou conductrice d'électrons (16)
en particulier en Ag, Au, Pt, Ru02, Ni, Ni-YSZ, ou LaSrMn03 ou LaSrCo03.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a I'une des revendications 1 a 7,

caractérisée en ce qu’

a la premiére électrode (2) est associé un dispositif (19) permettant de focaliser le rayonnement solaire (3') incident
qui est susceptible d’augmenter l'intensité du rayonnement solaire (3") focalisé sur la premiére électrode (2) d’au
moins 30 fois, de préférence d’au moins 50 fois par rapport au rayonnement solaire (3’) incident.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a I'une des revendications 1 a 8,

caractérisée en ce que

les électrodes (2, 5) et I'électrolyte sont logées dans un boitier plat (13) permettant obtenir un panneau (12) qui
comporte unefenétre d’entrée (14) perméable alalumiére recouvrant la premiére électrode (2) en particulier une vitre.

Cellule photoélectrochimique (1) conforme a la revendication 9,

caractérisée en ce que
le boitier (13) est enveloppé par un corps isolant (18) qui comporte un évidement correspondant a la fenétre d’entrée
(14).

Procédé de décomposition sous I'action de I'énergie solaire d’'un produit de départ en particulier d’eau ou de dioxyde
carbone en un gaz produit associé, en particulier de 'hydrogéne ou du monoxyde de calcium selon lequel on excite
aumoyend’unrayonnementsolaire (3’, 3") dans une premiére électrode photoélectriquementactive (2), des porteurs
de charge sous la forme de paires électrons trous qui sont conduits vers une seconde électrode (5), on conduit le
produit de départ décomposé par les porteurs de charge excités a I'une des électrodes (2, 5), on produit des ions
qui sont transportés dans un circuit fermé vers l'autre électrode (2, 5) respective, et on évacue le gaz produit obtenu,
caractérisé en ce que

le transport des ions entre les électrodes (2, 5) est effectué par l'intermédiaire d’'un électrolyte constitué par un
matériau solide, en particulier un matériau en oxyde solide résistant thermiquement a une température de fonction-
nement (TB) > 300°C de préférence > 500°C.

Procédé conforme a la revendication 11,

caractérisé en ce que

la premiére électrode (2) est soumise a un rayonnement solaire concentré (3") dont l'intensité est augmentée d’au
moins trente fois de préférence d’au moins cinquante fois par rapport a l'intensité du rayonnement solaire (3’)
incident, de préférence, la température de fonctionnement (Tg) étant obtenue lors d'un processus de chauffage au
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moyen d’une source de chaleur externe (22) en particulier une installation solaire.

Procédé conforme a la revendication 11 ou 12,

caractérisé en ce que

pour permettre la décomposition de 'eau, on transfére en tant que produit de départ de la vapeur d’eau surchauffée
aune température d’au moins 300° Celsius, de préférence d’au moins 500° Celsius, et, de préférence, pour permettre
la décomposition de dioxyde de carbone on transfére en tant que produit de départ du dioxyde de carbone a une
température d’au moins 600° Celsius, de préférence de plus de 700° Celsius.

Procédé conforme a 'une des revendications 11 4 13,

caractérisé en ce que

le produit de départ est un mélange gazeux, par exemple de I'air, dont une partie gazeuse, en particulier de 'oxygéene
est séparée en tant que gaz produit, et de préférence, I'énergie thermique du gaz produit obtenu au niveau de la
seconde électrode (5) ou d’un sous produit gazeux obtenu au niveau de la premiére électrode (2) est utilisée dans
un circuit de récupération d’énergie thermique pour chauffer le produit de départ.

Procédé conforme a 'une des revendications 11 4 13,

caractérisé en ce que
la température de fonctionnement (Tg) est réglée a une valeur fixee.
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