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solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangsstoffs,
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darin gebundenes Produktgas, insbesondere
Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, mit einer
Zuleitung (7) flr den Ausgangsstoff und einer
Ableitung (9) flr das gewonnene Produktgas, mit
einer im Betrieb einer Sonnenstrahlung (3', 3'1)
ausgesetzten ersten Elektrode (2) aus einem
photoelektrisch aktiven Material und einer zweiten
Elektrode (5), obeidie Elekiroden (2, 5) in einem
geschlossenen Stromkreis Uber 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 Elektrolyt aus einem hitzebestandigen
Feststoff-Material vorgesehen ist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine photoelektrochemische Zelle zur solarbetriebenen Zerlegung
eines Ausgangsstoffs, insbesondere Wasser oder Kohlendioxid, in ein darin gebundenes Pro-
duktgas, insbesondere Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, mit einer Zuleitung fir den Aus-
gangsstoff und einer Ableitung fir das gewonnene Produktgas, mit einer im Betrieb einer Son-
nenstrahlung ausgesetzten ersten Elektrode aus einem photoelektrisch aktivem Material und
einer zweiten Elektrode, wobei die Elektroden in einem geschlossenen Stromkreis Uber einen
Elektronenleiter zum Transport von durch die Sonnenstrahlung in der ersten Elektrode angereg-
ten 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 Aus-
gangsstoffs, insbesondere Wasser oder Kohlendioxid, in ein darin gebundenes Produktgas,
insbesondere Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, wobei in einer photoelektrisch aktiven ersten
Elektrode mittels Sonnenstrahlung Ladungstrager 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 Ladungstréger
zerlegt wird, wobei lonen erzeugt werden, die in einem geschlossenen Stromkreis zur jeweils
anderen Elektrode transportiert werden, wobei das gewonnene Produktgas abgeleitet wird.

[0003] Sonnenenergie stellt eine der wichtigsten regenerativen Primarenergiequellen dar, wel-
che den Weltenergiebedarf um ein Vielfaches Ubersteigt. Die effiziente Nutzung der Sonnen-
energie gestaltet sich jedoch schwierig, da die Energiedichte von Sonnenstrahlung im Vergleich
zu fossilen Energietrégern gering ist. Ein weiteres Problem stellt die wechselnde Verfligbarkeit
der Sonnenenergie dar. Somit besteht eine groe Herausforderung darin, die Sonnenenergie
mdglichst effizient in einen speicherbaren und transportierbaren Sekundarenergietrdger umzu-
wandeln. Es wurden bereits groRe Anstrengungen unternommen, die Sonnenenergie in che-
misch gebundene Energie umzuwandeln. In jlngster Vergangenheit gewinnt als Sekundérener-
gietrdger 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 derartige 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 Lésung eingetaucht. Zum SchlieBen des Stromkreises ist zudem
eine stromleitende Verbindung zwischen den Elektroden vorgesehen. Der an der Photo-Anode
solar erzeugte Strom flieBt zur gegentiberliegenden Kathode, um mit H*-lonen zu molekularem
Wasserstoff zu reagieren. Diese Technik beruht auf dem inneren Photoeffekt, wobei die kurz-
welligen Strahlungsanteile, die im Halbleiter Elektron-Loch-Paare anregen kdnnen, in molekula-
ren Wasserstoff - und somit in chemische Energie - umgewandelt werden.

[0006] Die Umsetzung der Sonnenenergie in chemische Energie ist bei den bekannten photo-
elektrochemischen Zellen wenig effizient, da lediglich die kurzwelligen Strahlungsanteile, deren
Energie zur Anregung der Elektron-Loch-Paare ausreicht, genutzt werden kénnen. Die langwel-
ligen Strahlungsanteile, deren Photonenenergie geringer als die Bandllcke der halbleitenden
Photo-Elektrode ist, stellen eine fur die Umwandlung des Ausgangsstoffs nicht nutzbare thermi-
sche Energie dar. Bei den bekannten PECs ist der Warmeeintrag durch die Sonnenstrahlung
sogar unerwilnscht, da die verwendeten flissigen Elektrolyte bei héheren Temperaturen che-
misch instabil sein kdnnen. Ein wesentlicher Nachteil der bekannten photoelektrochemischen
Zellen (PEC) bestent namlich darin, dass an der Photo-Elektrode Photokorrosion auftreten
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kann, worunter die Zersetzung der im wassrigen Elektrolyt aufgenommenen Photo-Elektrode
unter dem Einfluss der Sonnenstrahlung verstanden wird. Beim Auftreten von Photokorrosion
wird die photoelektrisch aktive Elektrode oxidiert, wobei Elektrodenmaterial in Lésung geht.
Trotz intensiver Forschung ist es bisher nicht zufriedenstellend gelungen, die Stabilitédt des
photoaktiven Elektrodenmaterials im flissigen Elektrolyt unter Bestrahlung sicherzustellen.

[0007] Im Stand der Technik wurde zur Gewinnung von Wasserstoff zudem die Hochtempera-
tur-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 Festelekt-
rolyt (z.B. Calzium-Yttrium-Zirkonoxid oder ein Perowskit) angeordnet ist. Die Umsetzung des
Wasserdampfs bei erhéhter Temperatur weist einen vergleichsweise hohen Wirkungsgrad auf.
Die Elektrolyse von Wasser hat jedoch grundsétzlich den Nachteil, dass Strom von einer exter-
nen Stromquelle zugefuhrt werden muss. Dieser Strom kann zwar mit einer Photovoltaikanlage
erzeugt werden, welche jedoch analog zu den photoelektrochemischen Zellen lediglich die
kurzwelligen Strahlungsanteile zur Stromgewinnung nutzt; die thermische Energie der langwel-
ligen Strahlungsanteile geht jedoch verloren bzw. steht fur die Elektrolyse nicht zur Verfigung.
Zudem sind Ubertragungsverluste unvermeidbar, wenn der photovoltaisch gewonnene Strom
zum Hochtemperatur-Elektrolyseapparat geleitet wird.

[0008] Aus der DE 693 25 817 T2 sind verschiedene Ausfuhrungen einer Vorrichtung zur Her-
stellung von Wasserstoff mittels Elektrolyse in einer Elektrolysezelle bekannt. Die Vorrichtung
weist eine Konzentrationseinrichtung auf, um konzentrierte Sonnenstrahlung auf eine Anord-
nung von Solarzellen zu fokussieren. Die in den Solarzellen produzierte Elektrizitdt wird zum
Betrieb der Elektrolysezelle genutzt. Zudem kann die thermische Abwarme genutzt werden,
indem die langwellige Sonnenstrahlung einem Empfanger zum Erzeugen von thermischer
Energie zugefuhrt wird. Der Empfanger 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 Elektroly-
sezelle ermoéglicht. GemaR der Ausflihrung von Fig. 5, 6 sind sowohl die Elektrolysezelle als
auch die Solarzelle im Brennpunkt einer Konzentrationsschiissel angeordnet. Die Elektrolyse-
zelle ist von einem rohrférmigen Hitzeschild bzw. Verteiler umgeben. Die Elektrolysezelle weist
ein Rohr aus Yttrium stabilisiertem Zirkonium auf, das innen und auRen mit Platinelektroden
Uberzogen ist. Demnach wird die Sonnenstrahlung in Komponenten langer bzw. kurzer Wellen-
l&nge aufgeteilt, welche unabhéngig voneinander und rdumlich getrennt zur Gewinnung von
thermischer Energie fUr den Betrieb der Elektrolysezelle bzw. zur Erzeugung von Elektrizitét in
den Solarzellen genutzt werden.

[0009] Aus der US 4,170,534 ist eine galvanische Zelle mit Feststoffelektrolyt bekannt.

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

[0011] Demgegenuber besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, eine Vorrichtung
bzw. ein Verfahren der eingangs angefihrten Art zu schaffen, welche bzw. welches eine effi-
ziente Nutzung der Sonnenenergie zur Gewinnung von Produktgasen ermdglicht. Zudem sollen
die bei bekannten photoelektrochemischen Zellen bzw. den zugehérigen Verfahren auftreten-
den 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 kennzeich-
nenden Teils von Anspruch 12 gelést. Bevorzugte Ausfihrungen der Erfindungen sind in den
abhangigen Ansprichen angegeben.

[0013] Demnach wird zwischen den Elektroden ein hitzebesténdiges Feststoff-Material ange-
ordnet, das eine ionenleitende Verbindung zwischen den Elektroden herstellt. Die Verwendung
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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 gegenlber Zimmer-
temperatur wesentlich erhéhten Betriebstemperatur, zweckméaRigerweise mehr als 300° Celsi-
us, durchzuftihren. Hierdurch kann eine erhebliche Effizienzsteigerung bei der Gewinnung des
Produktgases erzielt werden, wie nachfolgend erldutert wird. Die Sonnenstrahlung weist kurz-
wellige Strahlungsanteile auf, deren Photonenenergie groRer als die Bandllcke zwischen dem
Valenzband und dem Leitungsband 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 gegenuberliegenden zweiten Elektrode geleitet, um den Ausgangsstoff in das
Produktgas zu zerlegen. Die Sonnenstrahlung weist weiters langwellige Strahlungsanteile auf,
welche die Bandllcke in der photoaktiven ersten Elektrode nicht Gberwinden und somit keine
Elektronen anregen kénnen. Diese Anteile wirken daher - ebenso wie die Uber die Bandllcke
hinausgehende Energie der kurzwelligen Anteile -als thermische Energie, die bei bekannten
photoelektrochemischen Zellen ungenutzt blieb bzw. als unerwlnschter Nebeneffekt mdglichst
vermieden wurde. Demgegenuber wird die thermische Energie bei der erfindungsgemaéafiien
Technik in innere Energie der photoelektrochemischen Zelle umgewandelt, um die Betriebs-
temperatur zu erhdéhen. Der hitzebestandige Feststoff-Elektrolyt halt den erhéhten Betriebstem-
peraturen durch den Warmeeintrag durch die langwelligen Strahlungsanteile stand. Zudem wird
hierdurch der bei wassrigen Elektrolyten haufig auftretenden Photokorrosion vorgebeugt. Die
erhéhte Betriebstemperatur hat zum einen den Vorteil, dass die Bandllcke des halbleitenden
Materials der photoaktiven ersten Elektrode verringert wird. Dieser Zusammenhang zwischen
Temperatur und Bandliicke ist im Stand der Technik als Modellgleichung von Varshni bekannt.
Mit zunehmender Betriebstemperatur wird das zur Anregung von Elektronen in der photoelekt-
risch aktiven ersten Elektrode nutzbare Spektrum der Sonnenstrahlung zum langwelligen Be-
reich hin erweitert, so dass die in der photoaktiven ersten Elektrode erzeugte Ladungstrager-
dichte wesentlich erhéht wird. Somit kann der zur gegentberliegenden zweiten Elektrode gelei-
tete Strom erhéht werden, um den Umsatz des Ausgangsstoffes zu verbessern. Eine erhdhte
Betriebstemperatur, welche durch den Einsatz hitzebestandiger Feststoff-Materialien flr den
Elektrolyt erst erméglicht wird, hat weiters den Vorteil, dass die thermodynamische Zerset-
zungsspannung (auch chemisches Potential oder Gibbs-Energie) des Ausgangsstoffes redu-
ziert wird, worunter die mindestens benétigte Differenz zwischen den der Elektrodenpotentialen
verstanden wird. Fir die Wasserzerlegung betragt das Standard-Spannungspotential bei Raum-
temperatur (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 Sonneneinstrahlung
auf einem hohen Niveau zu konservieren, um die Vorteile einer niedrigeren Zersetzungsspan-
nung flr den Ausgangsstoff und die erhdhte Elektronendichte in der photoaktiven ersten Elekt-
rode zu nutzen. Somit kann eine besonders effiziente Umsetzung der Sonnenenergie erreicht
werden, indem die nicht an der Anregung von Elektron-Loch-Paaren beteiligten Strahlungsan-
teile 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 zuver-
l&ssig vorgebeugt. Somit wird eine Elektrolyse-Technik geschaffen, welche den zur Zerlegung
des Ausgangsstoffes erforderlichen Strom aus der solaren Anregung der photoaktiven ersten
Elektrode bezieht, wobei im Hinblick auf erhéhte Betriebstemperaturen als lonenleiter ein Fest-
stoff-Elektrolyt vorgesehen ist. Hierdurch kann der Wirkungsgrad gegenuber bekannten photo-
elektrochemischen Zellen, welche lediglich eine schmale Bandbreite des Strahlungsspektrums
nutzen kénnen, erheblich erhdéht werden. Andererseits wird eine Effizienzsteigerung gegenuber
Elektrolyse-Apparaten mit externer Stromversorgung zur Aufrechterhaltung der Potentialdiffe-
renz zwischen den Elektroden erreicht. Somit wird eine photoelektrisch-thermochemische Zelle
bzw. ein zugehdriges photoelektrisch-thermochemisches Verfahren geschaffen, welches die
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von herkdmmlichen photoelektrochemischen Zellen bekannte photoelektrische Ladungstrager-
Generierung mit einer thermisch unterstitzten chemischen Zerlegung des Ausgangsstoffes -
welche durch die Verwendung des hitzebestandigen Feststoff-Elektrolyten ermdéglicht wird -
kombiniert.

[0014] Um die thermische Stabilitdt der photoelektrochemischen Zelle in einem weiten Tempe-
raturbereich, insbesondere fir Betriebstemperaturen von mehr als 300° Celsius, zu gewahrleis-
ten, ist es gunstig, wenn der Elektrolyt aus einem Feststoffoxid-Material, insbesondere Zirconi-
umdioxid (ZrO,) oder einem Lanthan-Mischoxid, vorzugsweise Lanthanzirkonat (LaZrO;) oder
Lanthancernat (La-CeQO;), besteht. Diese Materialien ermdglichen es, die photoelek-
trochemische Zelle bei Betriebstemperaturen von zumindest mehr als 300° Celsius zu betrei-
ben, um eine signifikante Verringerung des chemischen Potentials bei der Zerlegung des Aus-
gangsstoffes und eine gesteigerte Elektronenausbeute im photoaktiven Material der ersten
Elektrode zu nutzen. Das verwendete Feststoffoxid-Material fUr den lonenleiter hangt von der
Art der transportierten lonen ab; zum Transport von O*-lonen ist als Feststoff-Elektrolyt zweck-
maRigerweise ZrO, vorgesehen, das einen Betrieb der photoelektrochemischen Zelle bei Be-
triebstemperaturen von vorzugsweise 700-1000° Celsius ermdglicht. Fir einen Transport von
H*-lonen ist bevorzugt ein Elektrolyt aus einem Lanthan-Mischoxid, insbesondere Lanthancir-
konat oder Lanthancernat, vorgesehen, welches den Einsatz der Zelle in einem bevorzugten
Temperaturbereich von 300-700° Celsius erlaubt. Wenn die photoelektrochemische Zelle zur
Reduktion von Kohlendioxid verwendet wird, ist ausschlie3lich Oz'-lonenleitung mdglich, welche
mit dem entsprechenden Feststoffoxid-Material erméglicht wird; bei der Wasserzerlegung kdn-
nen je nach Ausfihrung H*-lonen oder O?-lonen transportiert werden, wofir wahlweise ein H*-
lonen oder ein O%-lonen leitendes Feststoffoxid-Material vorgesehen ist.

[0015] Zur Verbesserung der ionenleitenden Eigenschaften des Feststoffoxid-Materials ist es
von Vorteil, wenn das Feststoffoxid-Material mit einem Seltenerdmetall, insbesondere mit Yttri-
um, dotiert ist.

[0016] Zur Erzielung einer thermisch stabilen Photo-Elektrode mit hoher Elektronenausbeute
unter Sonnenbestrahlung ist es giinstig, wenn die erste Elektrode als Anode aus einem Uber-
gangsmetalloxid (MeO,), vorzugsweise Fe,O,;, CoO, Cu,O, NiO, SnO,, TiO,, WO; oder ZnO,
gefertigt ist.

[0017] Zur effizienten Zerlegung des Ausgangsstoffes ist es gunstig, wenn die zweite Elektrode
als Kathode aus einem katalytisch wirksamen Material, insbesondere RuO,, LaSrMnO,, Pt,
einer Metall-Keramik-Mischung, vorzugsweise Ni-YSZ, oder Ni gefertigt ist.

[0018] Herkdmmliche Elektrolyse-Apparaturen bendtigen zwingend eine externe Stromversor-
gung, um eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden zu generieren. Demgegeniber wer-
den die Ladungstrager bei der erfindungsgeméafen Vorrichtung durch Bestrahlung der pho-
toaktiven ersten Elektrode angeregt. Um die Elektron-Loch-Rekombination in der ersten Elekt-
rode zu verringern, kann es allerdings guinstig sein, wenn der Elektronenleiter eine Spannungs-
bzw. Stromquelle zur Unterstitzung des Transports der durch die Sonnenstrahlung angeregten
Elektronen aufweist.

[0019] Bei der Anregung der photoaktiven ersten Elektrode werden Elektron-Loch-Paare er-
zeugt. Die Ladungstrager kénnen mit den bei der Umsetzung des Ausgangsstoffes erzeugten
lonen zu einem Nebenprodukt rekombinieren. Zweckmafigerweise ist daher vorgesehen, dass
eine der Elektroden mit einer Abfuhrung fur ein durch die Zerlegung des Ausgangsstoffes ent-
stehendes gasférmiges Nebenprodukt, insbesondere Sauerstoff, verbunden ist.

[0020] Zur Verbesserung des lonentransports ist es von Vorteil, wenn zwischen einer der Elekt-
roden und dem Elektrolyt eine Katalysatorschicht, insbesondere aus Pt, RuO,, Ni, Ni-YSZ, oder
LaSrMnQO;, angeordnet ist. YSZ steht hier als Abklrzung fir "Yttria-stabilized zirconia", worunter
ein Keramikmaterial auf Basis von Zirkonium-Oxid verstanden wird. Das Material fur die Kataly-
satorschicht wird je nach Art der transportierten lonen, d.h. insbesondere O* bzw. H*-lonen,
derart gewahlt, dass die gewulnschte katalytische Wirkung erzielt wird.
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[0021] Um die Elektronenausbeute bei der Anregung der photoaktiven ersten Elektrode zu
erhdhen, ist es glnstig, wenn der ersten Elektrode eine Einrichtung zur Bindelung der einfal-
lenden Sonnenstrahlung zugeordnet ist, welche dazu eingerichtet ist, die Intensitét einer auf die
erste Elektrode geblndelten Strahlung um zumindest das 30-fache, vorzugsweise um zumin-
dest das 50-fache, gegenuber der einfallenden Sonnenstrahlung zu erhéhen. Die konzentrierte
Sonnenstrahlung erméglicht es, den Warmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle zu erhé-
hen, um die Betriebstemperatur auf einem gegenltber Zimmertemperatur wesentlich erhéhten
Niveau, insbesondere mehr als 300° Celsius, zu halten. Somit kann die thermische Energie der
Sonnenstrahlung - die bei herkdmmlichen Zellen dieser Art vernachléssigt wurde - gezielt aus-
genutzt werden. Die Einrichtung zur Bindelung der einfallenden Sonnenstrahlen ist insbeson-
dere dazu eingerichtet, die erhdhte Betriebstemperatur der photoelektrochemischen Zelle
selbsttatig aufrechtzuerhalten. Zudem kann durch die fokussierte Sonnenstrahlung die La-
dungsdichte im photoaktiven Material der ersten Elektrode erheblich erhdéht werden. Bevorzugt
ist eine flachen-fokussierende Einrichtung zur Blndelung der Sonnenstrahlung vorgesehen,
wozu beispielsweise Solarturm-Kraftwerke zahlen, welche einen Heliostaten und einen Recei-
ver aufweisen. Alternativ kann eine linien-fokussierende Einrichtung angeordnet sein, zweck-
maéaRigerweise eine Parabolrinnen-Kollektoranlage oder eine Fresnel-Kollektoranlage.

[0022] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass die Elektro-
den und der Elektrolyt zur Erzielung eines Paneels in einem flachen Gehduse aufgenommen
sind, das ein die erste Elektrode abdeckendes lichtdurchléssiges Eintrittsfenster, insbesondere
eine Glasscheibe, aufweist. Die photoelektrisch aktive erste Elektrode ist vorzugsweise als
groRflachige Platte ausgefihrt, 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 bevorzug-
ten Ausfihrung der Erfindung ist vorgesehen, dass zumindest die der Sonnenstrahlung zuge-
wandte photoaktive erste Elektrode gekrimmt ist. Vorzugsweise weist die photoelektrochemi-
sche Zelle eine im Wesentlichen zylindrische Gestalt auf, wobei das Eintrittsfenster, die erste
Elektrode, der Elektrolyt und die zweite Elektrode durch entsprechende hohlzylindrische Schich-
ten gebildet sind.

[0023] Zur Aufrechterhaltung einer erhéhten Betriebstemperatur ist es gunstig, wenn das Ge-
h&use von einem Isolierkdrper ummantelt ist, der eine dem Eintrittsfenster entsprechende Aus-
nehmung 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.

[0024] Mit dem erfindungsgemafRen Verfahren werden dieselben Vorteile wie mit der erfin-
dungsgemaéafen Vorrichtung erzielt, so dass zwecks Vermeidung von Wiederholungen auf vor-
stehende Ausflhrungen verwiesen werden kann.

[0025] Die Anregung der ersten Elektrode, der lonentransport zwischen den Elektroden und die
Zerlegung des Ausgangsstoffes erfolgt bevorzugt bei einer Betriebstemperatur von mehr als
300° Celsius, vorzugsweise mehr als 500° Celsius. Diese Betriebstemperaturen ermdéglichen es
einerseits, die Bandllcke des halbleitenden Materials der photoaktiven ersten Elektrode erheb-
lich abzusenken, so dass die zu Anregung von Elektron-Loch-Paaren nutzbaren Strahlungsan-
teile der Sonnenstrahlung in Richtung langwelliger Strahlung erweitert werden. Zudem wird das
chemische Potential fUr die Zerlegung des Ausgangsstoffes erniedrigt, so dass eine effizientere
Umwandlung des Ausgangsstoffes in das Produktgas ermdglicht wird.

[0026] Wenn die erste Elektrode mit konzentrierter Sonnenstrahlung bestrahlt wird, deren In-
tensitat um zumindest das 30-fache, vorzugsweise um zumindest das 50-fache, gegeniber der
Intensitat der einfallenden Sonnenstrahlung erhoht ist, werden in der ersten Elektrode vermehrt
Elektronen in das Leitungsband gehoben, die Uber den Elektronenleiter zur zweiten Elektrode
geleitet werden, um den Ausgangsstoff in das Produktgas sowie die entsprechenden lonen zu
zerlegen. Die Fokussierung der Sonnenstrahlung hat zudem den Vorteil, dass die Betriebstem-
peratur in dem gewlinschten Bereich gehalten werden kann.
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[0027] Bei einer bevorzugten Ausfuhrung ist vorgesehen, dass die Betriebstemperatur in ei-
nem Aufheizvorgang mittels einer externen Warmequelle, insbesondere einer Solaranlage,
erreicht wird. Demnach wird die photoelektrochemische Zelle zunachst auf Betriebstemperatur
vorgeheizt; anschlieBend wird die externe Warmequelle vorzugsweise von der Zelle abgekop-
pelt. Der zur Aufrechterhaltung der Betriebstemperatur erforderliche Warmeeintrag erfolgt im
Betrieb insbesondere durch konzentrierte Sonnenstrahlung.

[0028] Eine erste bevorzugte Ausfuhrungsvariante der Erfindung sieht vor, dass zur Wasserzer-
legung als Ausgangsstoff Uberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von zumindest 300°,
vorzugsweise mehr als 500°, zugeleitet wird. Bei den angegebenen Betriebstemperaturen ist
das chemische Potential fur die Zerlegung des Wasserdampfs wesentlich geringer als bei
Raumtemperaturen, wenn Wasser in flissigem Aggregatszustand vorliegt.

[0029] Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsvariante 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 Koh-
lendioxid zu Kohlenmonoxid reduziert.

[0030] Zur optimalen Ausnutzung der Sonnenenergie ist es von Vorteil, wenn die Warmeener-
gie des an der zweiten Elektrode gewonnenen Produktgases bzw. eines an der ersten Elektro-
de entstehenden gasférmigen Nebenprodukts in einem Warmeenergie-Rickgewinnungskreis-
lauf zur Erhitzung des Ausgangsstoffs herangezogen wird. Demnach geht die Warmeenergie
des Produktgases bzw. etwaiger Nebenprodukte nicht verloren, sondern wird rlickgewonnen,
um den Ausgangsstoff hinsichtlich der gewilinschten Betriebstemperatur zu erhitzen. Die Ruck-
gewinnung der Warmeenergie erfolgt bevorzugt mittels Warmetauschern, die im Stand der
Technik in vielfaltigen Ausfihrungen bekannt sind.

[0031] Um die Betriebstemperatur auch bei wechselnden Bedingungen mdglichst konstant zu
halten, ist es glnstig, wenn die Betriebstemperatur gemessen und auf einen festgelegten Wert
geregelt wird.

[0032] Demnach wird beispielsweise an der zweiten Elektrode ein Messelement angeordnet,
das die momentane Betriebstemperatur misst und als EingangsgréRe an einen Regelkreis
Ubermittelt, welcher die Betriebstemperatur auf den festgelegten Wert regelt. Zu diesem Zweck
kann der Regelkreis mit einer Nachflihrung fur die photoelektrochemische Zelle gekoppelt sein,
welche den Neigungswinkel der ersten Elektrode zur einfallenden Sonnenstrahlung beeinflus-
sen kann. Zudem kann der Regelkreis mit der externen Warmequelle gekoppelt sein, um bei
Bedarf einen zusétzlichen Warmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle vorzusehen.

[0033] Die Erfindung wird nachstehend anhand von in den Zeichnungen dargestellten Ausflh-
rungsbeispielen, auf die sie jedoch nicht beschrankt sein soll, noch weiter erldutert.

[0034] Im Einzelnen zeigen in den Zeichnungen:

[0035] Fig. 1 eine schematische Ansicht einer photoelektrochemischen Zelle, welche ge-
mafR einer ersten Ausflhrungsform der Erfindung in der Art eines Paneels
ausgebildet ist, wobei zwei plattenférmige Elektroden vorgesehen sind, zwi-
schen denen ein ionenleitendes Elektrolyt aus einem hitzebestandigen Fest-
stoff-Material angeordnet ist;

[0036] Fig. 2 schematisch das Funktionsprinzip einer phototelektrochemischen Zelle zur
Wasserstoff-Gewinnung, welche gemaf einer ersten Ausflhrungsvariante ein
O%-lonen leitendes Festoxid-Elektrolyt aufweist;

[0037] Fig. 3 schematisch das Funktionsprinzip einer photoelektrochemischen Zelle zur
Wasserstoff-Gewinnung, wobei gemaf einer zweiten Ausflihrungsvariante ein
H*-lonen leitendes Festoxid-Elektrolyt vorgesehen ist;

[0038] Fig. 4 schematisch das Funktionsprinzip einer photoelektrochemischen Zelle zur
Reduktion von Kohlendioxid in Kohlenmonoxid;
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[0039] Fig. 5 ein Blockschaltbild einer Anlage zur Wasserstoff-Produktion mit einer photo-
elektrochemischen Zelle gemaR Fig. 2;

[0040] Fig. 6a eine Querschnittsansicht einer photoelektrochemischen Zelle, welche gemaf
einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung zylindrisch ausgebildet ist; und

[0041] Fig. 6b  einen Langsschnitt der in Fig. 6a dargestellten photoelektrochemischen Zelle.

[0042] Fig. 1 zeigt schematisch eine photoelektrochemische Zelle 1 zur solarbetriebenen Zerle-
gung eines Ausgangsstoffs in ein darin gebundenes Produktgas. Das gewonnene Produktgas
ist insbesondere ein gasférmiger Energietrager wie (molekularer) Wasserstoff oder Kohlenmo-
noxid. 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
Sonnenstrahlung 3' regt in der ersten Elektrode 2, welche aus einem halbleitenden Material
besteht, Elektron-Loch-Paare an; unter Sonnenbestrahlung wird somit die Ladungstrégerdichte
in der ersten Elektrode 2 erhéht. Die Anregung der ersten Elektrode 2 beruht auf dem inneren
photoelektrischen Effekt, worunter die Erhéhung der Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials durch
Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband verstanden wird. Dazu
muss die Energie der Anregungsstrahlung gréfRer als die Bandllcke des halbleitenden Materials
der ersten Elektrode 2 sein. Die angeregten Elektronen werden Uber einen Elektronenleiter 4 zu
einer zweiten Elektrode 5 geleitet. Zum SchlieRen des Stromkreises ist ein lonenleiter 6 vorge-
sehen, welcher zum Transport von lonen zwischen der ersten Elektrode 2 und der zweiten
Elektrode 5 eingerichtet ist. Bei der in Fig. 1 gezeigten Ausflihrung ist die zweite Elektrode 5 mit
einer Zuleitung 7 verbunden, Uber die der Ausgangsstoff in Pfeilrichtung 8 zugeflhrt wird. Der
Ausgangsstoff wird mittels der Ladungstrager, die in der ersten Elektrode 2 in Form von Elekt-
ron-Loch-Paaren vorliegen, zerlegt, wobei das gewonnene Produktgas die photoelektrochemi-
sche Zelle 1 Uber eine Ableitung 9 in Pfeilrichtung 10 verlésst. Bei der Zerlegung des Aus-
gangsstoffes 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 Ausflhrung verschieden sein, wie aus Fig.
3 ersichtlich ist. Die in der photoelektrochmischen Zelle 1 ablaufenden Reaktionen werden
nachstehend im Zusammenhang mit bevorzugten Ausfuhrungen naher erlautert; die Wasserzer-
legung in molekularen Wasserstoff wird anhand von Fig. 2 und 3 und die Reduktion von Koh-
lendioxid in Kohlenmonoxid anhand von Fig. 4 beschrieben.

[0043] Bekannte Zellen dieser Art weisen zum lonentransport eine Elektrolytiésung auf, welche
die Elektroden umspult. Die Elektrolytlésung hat jedoch den Nachteil, dass an der bestrahlten
Elektrode Photokorrosion auftreten kann, wobei Elektrodenmaterial in Lésung geht. Dies kann
zu irreparablen Schaden der Zelle fuhren. Zudem wird bei den bekannten Zellen nachteiliger-
weise lediglich eine schmale Bandbreite der Sonnenstrahlung genutzt, namlich diejenigen
kurzwelligen Strahlungsanteile, deren Photonenenergie (in Fig. 1 mit "hv" veranschaulicht)
groRer als die Bandllicke des halbleitenden Materials der Photo-Elektrode ist. Die Eigenschaf-
ten der Sonnenstrahlung 3' als thermische Strahlung, welche gemaR dem (in Fig. 1 mit "T*c"
veranschaulichten) Stefan Boltzmann-Strahlungsgesetz einen Warmeeintrag in die Zelle 1
bewirken, wurden jedoch als unerwiinschter Nebeneffekt vernachlassigt.

[0044] Demgegenuber ist bei der in den 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-Lésungen vielfach
auftretenden Photokorrosion der Elektrode 2 vorgebeugt werden. Zudem kann der Wirkungs-
grad der photoelektrochemischen Zelle 1 erhdéht werden, da im Wesentlichen das gesamte
Spektrum der Sonnenstrahlung 3' unmittelbar bzw. mittelbar zur Zerlegung des Ausgangsstof-
fes beitragt. Wie bei herkémmlichen photoelektrochemischen Zellen 1 werden mit den kurzwel-

7/18



> Sstereichisches AT 510 156 B1 2012-02-15
V patentamt

ligen Strahlungsanteilen im photoaktiven Material der ersten Elektrode 2 Photo-Elektronen
angeregt. Die Strahlungsanteile mit einer geringeren Photoenenergie als die Bandllicke des
halbleitenden Materials der ersten Elektrode 2 bewirken einen Warmeeintrag in die photoelekt-
rochemische Zelle 1. Dies gilt entsprechend fur die Uberschussenergie der kurzwelligen Strah-
lungsanteile, d.h. die Energiedifferenz zwischen dem héherenergetischen Rand der Bandlicke
und der Photonenenergie. Der Wéarmeeintrag durch die Sonnenstrahlung 3' wird in innere Ener-
gie der photoelektrochemischen Zelle 1 umgewandelt, um die Betriebstemperatur der photo-
elektrochemischen Zelle 1 gegenuber Raumtemperatur zu erhéhen, was bei den bekannten
Zellen vermieden wurde bzw. unerwinscht war. Aufgrund der Verwendung von hitzebestandi-
gen Materialien, insbesondere des Feststoff-Elektrolyten flr den lonenleiter 6, kann die photo-
elektrochemische Zelle 1 der erhdhten Betriebstemperatur standhalten. Die Erhéhung der Be-
triebstemperatur hat zum einen den positiven Effekt, dass die fur die Zerlegung des Ausgangs-
stoffes in das Produktgas erforderliche Zersetzungsspannung absinkt. Zudem weisen die ver-
wendeten halbleitenden Materialien fur die photoaktive erste Elektrode 2 eine temperaturab-
hangige Bandllicke auf, welche bei einer Temperaturerhéhung reduziert wird. Somit kann die
Elektronenausbeute in der photoaktiven ersten Elektrode 2 gesteigert werden, so dass ein
groRerer Strom zur zweiten Elektrode 5 geleitet wird, welcher den Umsatz des Ausgangsstoffes
in das Produktgas erhéht. Aufgrund der Ausnutzung der thermischen Strahlungseigenschaften
ist die erfindungsgemaélie Zelle 1 somit als photoelektrisch-thermochemische Zelle ausgebildet,
fur welche die Abklrzung PETC ("Photoelectrical-Thermochemical Cell") vorgeschlagen wird.

[0045] Wie aus Fig. 1 weiters ersichtlich, ist die photoelektrochemische Zelle 1 als flaches
Paneel 12 ausgebildet, das in ein Gehduse 13 eingebettet ist. Die Elektroden 2, 5 bilden ge-
meinsam mit dem dazwischen angeordneten Feststoff-Elektrolyt einen Dulnnschichtaufbau,
wobei die Elektroden 2, 5 und der Feststoff-Elektrolyt als groflachige Platten ausgeflhrt sind.
Somit wird eine planare Anordnung der photoelektrochemischen Zelle 1 vorgesehen. An der der
Sonnenstrahlung 3' zugewandten Seite weist das Gehduse 13 ein Eintrittsfenster 14 auf, das fur
die auftreffende Sonnenstrahlung durchléssig ist. Zu diesem Zweck kann das Eintrittsfenster 14
aus Quarzglas gefertigt sein. Somit wird eine kompakte photoelektrochemische Zelle 1 reali-
siert, die in der Art eines Solarpaneels zum Einsatz kommen kann.

[0046] 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 unterstitzt. Im Unterschied zu bekannten, andersartigen 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 Potentialdifferenz zwischen den Elektroden 2, 5 ist mit "V"
bezeichnet.

[0047] Fig. 2 und 3 zeigen jeweils schematisch die Anwendung der in Fig. 1 gezeigten photo-
elektrochemischen Zelle 1 fur die Zerlegung von Wasser in molekularen Wasserstoff und Sau-
erstoff.

[0048] 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 Mineral6lverarbeitung und in der Herstellung synthetischer Kraft- und Schmierstoffe.
Derzeit wird Wasserstoff Uberwiegend aus fossilen Energietragern erzeugt. Es ist davon auszu-
gehen, dass der Bedarf an Wasserstoff ansteigen wird. Zum einen ist eine gesteigerte Nachfra-
ge der chemischen Industrie, beispielsweise fur die Dingemittel-Produktion, zu erwarten. Zu-
dem gewinnt Wasserstoff zunehmend als Brennstoff fur die Strom- und Warmeerzeugung mit-
tels Brennstoffzellen an Bedeutung. Wasserstoff kann somit dazu beitragen, den Einsatz fossi-
ler Kraftstoffe zu reduzieren. Die Produktion von Wasserstoff als Brenn- und Kraftstoff ist jedoch
energetisch und 6ékologisch nur dann sinnvoll, wenn hierflr GUberwiegend regenerative Energien
eingesetzt werden kdnnen.
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[0049] Somit besteht ein groRer Bedarf darin, regenerative Energien effizient zur Wasserstoff-
produktion zu nutzen, was mit der in den Fig. 2 und 3 dargestellten photoelektrochemischen
Zelle 1 erzielbar ist.

[0050] Fig. 2 zeigt eine erste Ausfuhrungsform der photoelektrochemischen Wasserzerlegung,
welche auf einem O*-lonen leitenden Feststoffoxid-Material als Elektrolyten beruht.

[0051] Als photoaktives Material flr die erste Elektrode 2 wird ein hitzebesténdiges Metalloxid,
zweckmaéaBigerweise TiO, oder Cu,O, mit einer porésen Struktur und halbleitenden Eigenschaf-
ten verwendet. Die erste Elektrode 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 hochtemperaturbestandigen Feststoff-Elektrolyten, insbesondere einen
Feststoffoxid-Elektrolyten (z.B. Yttrium dotiertes Zirkoniumdioxid, kurz: YSZ, "Yttria-stabilized
zirconia") gebildet ist. Bei Bestrahlung der ersten Elektrode 2 werden im halbleitenden Material
der ersten Elektrode 2 Elektron-Loch-Paare generiert (Gl. 1).

2hv — 2e + 2h* Gl. 1

[0052] 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 Uber einen dulReren Stromkreis, d.h. Uber den Elektronenleiter 4, zur
gegenuberliegenden Elektrode 5 geleitet, welche die Kathode bildet. Die Elektroden 2, 5 schlie-
Ren den Feststoffoxid-Elektrolyten als dinne Membrane ein. Durch den Elektronenfluss wird die
dem lonenleiter 6 zugewandte Seite des halbleitenden Materials der ersten Elektrode 2 zur
Anode. Um die Elektron-Loch-Rekombination in der ersten Elektrode 2 gering zu halten, wird
der solar erzeugte Elektronenfluss Uber den Elektronenleiter 4 durch die externe Spannungs-
quelle 15 unterstitzt, welche das photoelektrisch generierte elektrische Feld verstarkt. Mittels
der Spannungsquelle 15 werden die generierten Elektronen e- ,abgesaugt"”, wodurch die Elekt-
ron-Loch-Rekombination wesentlich verringert wird.

[0053] An der die Kathode bildenden zweiten Elektrode 5 wird Gberhitzter Wasserdampf H,O(g),
welcher den Ausgangsstoff fir die Wasserstoffproduktion bildet, mit einer Temperatur von mehr
als 300°C, insbesondere mehr als 500°C, zugeleitet. Die Uber den Elektronenleiter 4 zur zwei-
ten Elektrode 5 gelangten Elektronen e- bewirken, dass Wasserdampf H,O zu molekularem
Wasserstoff H, und Sauerstoffionen O* reduziert wird (Gl. 2).

H,Ou + 2€ = Hy + OF Gl. 2

[0054] Die O*-lonen gelangen durch den Feststoff-Elektrolyten des membranartigen lonenlei-
ters 6 an die Grenzschicht zur Anode der halbleitenden ersten Elektrode 2. Dort rekombinieren
die O%*-lonen mit den von der anderen Seite dorthin wandernden Léchern h* zu molekularem
Sauerstoff O, (Gl. 3).

0* + 2h" = 1 Oz Gl. 3

[0055] 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 Sum-
me der einzelnen Reaktionsschritte aus den Gleichungen GI. 1 - Gl. 3.

2hv + HyOug—~ Hziy + 3 Oz Gl. 4

[0056] Das Verfahren zur Wasserzerlegung lauft bei Betriebstemperaturen von mehr als 300°C,
vorzugsweise zwischen 500° und 900°C, ab, wobei die erhéhte Betriebstemperatur zumindest
teilweise durch den Warmeeintrag der Sonnenstrahlung 3' erzeugt wird. Bei Temperaturen von
500 - 900°C bzw. 773,15 - 1173,15 K reduziert sich dabei das thermodynamisch erforderliche
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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 Wéarmeeintrag in die photoelekt-
rochemische Zelle 1 zu erhéhen, wird bevorzugt konzentrierte Sonnenstrahlung 3" verwendet,
wie im Zusammenhang mit Fig. 5 weiter erldutert wird.

[0057] Fig. 3 zeigt eine alternative Ausflihrung der photoelektrochemischen Zerlegung von
Wasser in molekularen Wasserstoff und molekularen Sauerstoff, welche ein H*-lonen (Proto-
nen) 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 angegebenen Gleichungen 5-9 gekennzeichnet.

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

2hv - 2e + 2h’ Gl. 5

[0060] Bei dieser Ausfuhrung wird der Wasserdampf H,O, der ersten Elektrode 2 zugeleitet,
welche zweckmaRigerweise aus Cu,O gefertigt ist. Die photoelektrisch generierten Lécher h*
bewirken in der ersten Elektrode 2 eine anodische Oxidation des Wasserdampfes H,O,, wobei
molekularer Sauerstoff O, und Wasserstoff-lonen H*, die in Richtung der Grenzschicht zum
lonenleiter 6 wandern, entstehen. (Gl. 6) :

H)Ouy + 2h' - 53 Ozq + 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 Katho-
de, welche zweckmaéaRigerweise aus Platin gefertigt ist. An der zweiten Elektrode 5 kombinieren
die H*-lonen mit den zugeleiteten Elektronen e- zu molekularem Wasserstoff H,, der als Pro-
duktgas abgeleitet wird (Gl. 7) :

2H + 2e - Hg(g) Gl. 7

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

2hv + H;O0() — Hzigy + 3 Oz¢g) Gl. 8

[0063] Wie aus Fig. 2 und Fig. 3 weiters schematisch ersichtlich, ist zwischen dem Feststoff-
Elektrolyt und der ersten Elektrode 2 jeweils eine Katalysatorschicht 16 angeordnet. Das Mate-
rial fUr diese Katalysatorschicht 16 richtet sich nach den lonen, die Uber den Elektrolyten trans-
portiert werden. Zur BegUnstigung der Wasserstoffentwicklung im Fall der H*-lonenleitung kann
zweckmagigerweise eine Dunnschicht aus Platin vorgesehen sein; die Sauerstoffentwicklung im
Fall der O*-lonenleitung kann mit einer Katalysatorschicht 16 aus Rutheniumoxid (RuO,) kata-
lysiert werden.

[0064] Fig. 4 zeigt schematisch eine photoelektrochemische Zelle 1, die gemanR einer weiteren
Ausfihrung der Erfindung zur Reduktion von Kohlendioxid CO, in Kohlenmonoxid CO einge-
richtet ist. Hinsichtlich der Materialien fir den lonenleiter 6, die Katalysatorschicht 16 und die
Elektroden 2, 5 kann auf die im Zusammenhang mit Fig. 3 erlduterte photoelektrochemische
Zelle 1 mit O*-lonen leitendem Feststoffoxid-Material als Elektrolyten verwiesen werden.

[0065] GI. 9 zeigt die an der ersten Elektrode 2 stattfindende Generierung von Elektron-Loch-
Paaren:

2hv - 2e + 2h’ Gl. 9

[0066] Das Kohlendioxid CO, wird der zweiten Elektrode 5 zugefuhrt, um mit den zugeleiteten
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Elektronen e- zu Kohlenmonoxid CO und Sauerstoff-lonen O* zu reagieren (Gl. 10):

COZ(g) + 2e - CO(g) + 02- Gl. 10

[0067] Die O*-lonen durchwandern den lonenleiter 6, um mit den photogenerierten Léchern h*
unter Bildung von molekularem Sauerstoff zu rekombinieren (Gl. 11):

O + 2h" - 3 Oy Gl. 11
[0068] Somit lautet die photoelektrochemische Gesamtreaktion:
2hv + COz(g) — CO(g) + % O2(g) Gl. 12

[0069] Die Umsetzung des Kohlendioxids erfolgt bei einer Temperatur von zumindest 600°
Celsius, vorzugsweise mehr als 700° Celsius, um die anhand der Wasserzerlegung erlduterten
Vorteile der verringerten Bandlicke des halbleitenden Materials der ersten Elektrode 2 bzw. der
geringeren Zersetzungsspannung zu nutzen.

[0070] Fig. 5 zeigt in einem schematischen Blockschaltbild eine Anordnung 17 zur Wasserstoff-
produktion mit einer photoelektrochemischen Zelle 1 gemaf Fig. 2; selbstverstandlich kann die
Anordnung 17 alternativ mit der in Fig. 3 oder Fig. 4 gezeigten elektrochemischen Zelle 1 aus-
gestattet sein, um eine alternative Ausflhrung der Wasserzerlegung (gemafR Fig. 3) bzw. die
Reduktion von Kohlendioxid (gemaR Fig. 4) zu ermdglichen.

[0071] Wie aus Fig. 5 ersichtlich, ist die photoelektrochemische Zelle 1 mit einem Isolierkdrper
18 ummantelt, der die photoelektrochemische Zelle 1 vor Warmeabstrahlung schitzt, um die
gewlnschte erhdhte Betriebstemperatur (in Fig. 5 mit Tg 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.

[0072] Um den Wéarmeeintrag in die photoelektrochemische Zelle 1 zu erhéhen, ist zwischen
der Strahlungsquelle 3 und der photoelektrochemischen Zelle 1 eine Einrichtung 19 zur Binde-
lung der einfallenden Sonnenstrahlung 3' angeordnet. 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, gegen-
Uber der Intensitat der einfallenden Sonnenstrahlung 3' erhéht. Die Fokussierung der Sonnen-
strahlung 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 zweckmafRerweise eine flachen-fokussierende Einrichtung 19 vorgesehen, bei-
spielsweise ein von Solarturm-Kraftwerken bekannter Heliostat. Der Wéarmeeintrag durch die
konzentrierte Sonnenstrahlung 3" erméglicht es, die Betriebstemperatur Tg der Zelle 1 auf
einem gegenlUber Raumtemperatur wesentlich erhéhten 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 ist weiters schematisch die externe Strom- bzw. Spannungs-
quelle 15 ersichtlich, welche optional mit dem Elektronenleiter 4 verbunden wird, um den Strom-
fluss zwischen den Elektroden 2, 5 zu unterstitzen.

[0073] Die Anordnung 17 ist dazu eingerichtet, die erhdéhte Betriebstemperatur Tz Uber die
eingekoppelte Sonnenstrahlung 3', 3" selbsttétig aufrechtzuerhalten. Um die Betriebstemperatur
Tg in einem Aufheizvorgang zu erreichen, ist eine externe Warmequelle 22 vorgesehen, welche
zur Ubertragung eines Warmestroms Q, auf die photoelektrochemische Zelle 1 eingerichtet ist.
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Die externe Warmequelle 22 kann zudem zur Pufferung von im Betrieb auftretenden Schwan-
kungen der Sonnenstrahlung 3' dienen. Zu diesem Zweck ist die Warmequelle 22 dazu einge-
richtet, je nach Bedarf einen variablen Warmestrom Q4 an die photoelektrochemische Zelle 1 zu
Ubertragen bzw. einen variablen Warmestrom Q, von der photoelektrochemischen Zelle 1 auf-
zunehmen. Die Wéarmequelle 22 wird beispielsweise von einer Solaranlage versorgt; selbstver-
standlich ist auch eine Warmequelle 22 auf Basis von elektrischer oder chemischer Energie
denkbar.

[0074] Die Anordnung 17 weist eine Zufuhr 23 fur den Ausgangsstoff, d.h. Wasser H,O auf, das
an einen Uberhitzer 24 geleitet wird, der Uberhitzten Wasserdampf H.O(g), mit einer Temperatur
von vorzugsweise zumindest 300° erzeugt. Der Uberhitzte Wasserdampf H,O, wird der zweiten
Elektrode 5 der photoelektrochemischen Zelle 1 zugefuhrt, in der die im Zusammenhang mit
Fig. 2 beschriebenen Prozesse zur Zerlegung des Wasserdampfs H,O, in molekularen Sauer-
stoff O, und molekularen Wasserstoff H, ablaufen. An der zweiten Elektrode 5 ensteht ein
Gemisch aus molekularem Wasserstoff H, und Wasserdampf H.O,), das eine bestimmte War-
memenge Q enthalt. Das Gemisch aus molekularem Wasserstoff H, und Wasserdampf H,0,
wird einem Abscheider 25 zugefuhrt, welcher das Produktgas H, vom verbleibenden Wasser-
dampf H,O trennt. Der Abscheider 25 ist weiters als Warmeenergie-Rickgewinnungseinrich-
tung dazu eingerichtet, einen Wéarmestrom Q; des H,/H,Og-Gasgemisches an den Uberhitzer
24 zu Ubertragen. Demnach wird die Warmeenergie des Produktgases (bzw. des verbleibenden
Ausgangsstoffes) in einem Warmeenergie-Rickgewinnungskreislauf zur Erhitzung des Aus-
gangsstoffes herangezogen. Zu diesem Zweck kann ein Warmetauscher verwendet werden,
woflr im Stand der Technik vielféltige Ausfihrungen bekannt sind. Der Abscheider 25 ist mit
einem Speicher 26 verbunden, welcher das abgekuhlte Produktgas H, aufnimmt. Das abgekuihl-
te Wasser H,O wird einem gesonderten Speicher 27 zugefuhrt, der Uber eine Rickfuhrung 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 Elektro-
de 2 (gemaR der in Fig. 3 dargestellten Ausfihrung an der zweiten Elektrode 5) molekularer
Sauerstoff O,, der Uber die Abflhrung 11 zu einer weiteren Warmeenergie-Ruckgewinnungs-
einrichtung 29 geleitet wird, welche einen Warmestrom Q, an den Uberhitzer 24 Ubertragt, um
die Warmeenergie des Nebenprodukts zur Erhitzung des Ausgangsstoffes zu nutzen. Das
abgekuhlte Nebenprodukt O, wird einem Speicher 30 zugeflhrt.

[0075] 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 bei-
spielsweise an der zweiten Elektrode 5 angeordnet sein kann. Das Messelement 32 liefert die
Betriebstemperatur Tz an einen Regler 33, welcher eine Regelabweichung zu einem festgeleg-
ten Wert fUr die Betriebstemperatur Tz ermittelt. Zur Anpassung der Betriebstemperatur Tg ist
der Regler 33 mit der externen Warmequelle 22 verbunden, um den Wéarmeeintrag in die pho-
toelektrochemische Zelle 1 entsprechend der Regelabweichung zu erhéhen bzw. zu erniedri-
gen. Alternativ oder zusétzlich kann der Regler 33 mit einer Nachfihrung 34 verbunden sein,
welche den Neigungswinkel zwischen der Sonnenstrahlung 3' (bzw. 3") und der photoelektro-
chemischen Zelle 1, speziell der ersten Elektrode 2, beeinflussen kann.

[0076] In den Fig. 6a und 6b ist eine zur paneelartigen Ausbildung der photoelektrochemischen
Zelle 1 gemal den Fig. 1, 5 alternative Ausfihrungsform der Erfindung gezeigt, welche einen
stabférmigen bzw. zylindrischen Aufbau vorsieht.

[0077] GemaR Fig. 6a, 6b sind das Eintrittsfenster 14, die erste Elektrode 2, der Elektrolyt 6 und
die zweite Elektrode 5, von auf3en nach innen, als aneinander anschlieRende hohlzylindrische
Schichten ausgebildet. Alternativ ware auch ein Aufbau mit andersartig gekriimmten, beispiels-
weise sphérisch gekrimmten, Schichten denkbar. Zudem ist ein halbschalenférmiger Isolierkdr-
per 18 ersichtlich, welcher die von der Strahlungsquelle 3 abgewandte Hélfte der photoelektro-
chemischen Zelle 1 ummantelt.

[0078] In Fig. 6b ist weiters schematisch die Zuleitung des Ausgangsstoffes in Pfeilrichtung 7
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und die Ableitung des Produktgases in Pfeilrichtung 10 an der zweiten Elektrode 5 veranschau-
licht. Das bei der Zerlegung des Ausgangsstoffes entstehende gasférmige Nebenprodukt wird
Uber eine Abflhrung 11 in Pfeilrichtung 11' abgeleitet.

[0079] Bei der in Fig. 6a, 6b gezeigten Ausflhrung der photoelektrochemischen Zelle 1 kann
eine linien-fokussierende Einrichtung 19 zur Blndelung der einfallenden Sonnenstrahlung 3'
vorgesehen sein, welche beispielsweise durch einen Parabolrinnen- oder Fresnel-Konzentrator
gebildet sein kann.

[0080] Die in Fig. 6a, 6b dargestellte Ausfuhrung der photoelektrochemischen Zelle 1 kann
entsprechend den anhand der Fig. 1 bis 5 erlauterten Ausfihrungsvarianten betrieben werden,
so dass hierzu - insbesondere auch betreffend die verwendeten Materialien, bevorzugten Be-
triebsbedingungen und Temperaturbereiche - auf die vorstehenden Erlduterungen verwiesen
werden kann.

Patentanspriiche

1. Photoelektrochemische Zelle (1) zur solarbetriebenen Zerlegung eines Ausgangsstoffs,
insbesondere Wasser oder Kohlendioxid, in ein darin gebundenes Produktgas, insbeson-
dere Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid, mit einer Zuleitung (7) fur den Ausgangsstoff und
einer Ableitung (9) fur das gewonnene Produktgas, mit einer im Betrieb einer Sonnenstrah-
lung (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 Uber 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 Elektrolyt aus einem hitzebestandigen Feststoff-Material
vorgesehen ist.

2. Photoelektrochemische Zelle (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Elektrolyt aus einem Feststoffoxid-Material, insbesondere Zirconiumdioxid (ZrO,) oder ei-
nem Lanthan-Mischoxid, vorzugsweise Lanthanzirkonat (LaZrOs;) oder Lanthancernat
(LaCeO,), besteht.

3. Photoelektrochemische Zelle (1) nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Feststoffoxid-Material mit einem Seltenerdmetall, insbesondere mit Yttrium, dotiert ist.

4. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Ansprache 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Elektrode als Anode aus einem Ubergangsmetalloxid (MeO,), vor-
zugsweise Fe,0s, CoO, Cu,0, NiO, SnO,, TiO,, WO; oder ZnO, gefertigt ist.

5. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zweite Elektrode (5) als Kathode aus einem katalytisch wirksamen Ma-
terial, insbesondere RuO,, LaSrMnO,, Pt, eine Metall-Keramik-Mischung, vorzugsweise Ni-
YSZ, oder Ni gefertigt ist.

6. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektronenleiter (4) eine Spannungs- bzw. Stromquelle (15) zur Unter-
stitzung des Transports der durch die Sonnenstrahlung (3', 3") angeregten Elektronen
aufweist.

7. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine der Elektroden (2, 5) mit einer Abflhrung (11) fur ein durch die Zerle-
gung des Ausgangsstoffes entstehendes gasférmiges Nebenprodukt, insbesondere Sauer-
stoff, verbunden ist.

8. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zwischen einer der Elektroden (2, 5) und dem Elektrolyt eine Katalysator-
schicht (16), insbesondere aus Pt, RuO,, Ni, Ni-YSZ, oder LaSrMnQ;, angeordnet ist.
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9. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der ersten Elektrode (2) eine Einrichtung (19) zur Blndelung der einfallen-
den Sonnenstrahlung (3') zugeordnet ist, welche dazu eingerichtet ist, die Intensitat einer
auf die erste Elektrode (2) gebindelten Sonnenstrahlung (3") um zumindest das 30-fache,
vorzugsweise um zumindest das 50-fache, gegenuber der einfallenden Sonnenstrahlung
(3") zu erhéhen.

10. Photoelektrochemische Zelle (1) nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Elektroden (2, 5) und der Elektrolyt zur Erzielung eines Paneels (12) in
einem flachen Gehduse (13) aufgenommen sind, das ein die erste Elektrode (2) abde-
ckendes lichtdurchlassiges Eintrittsfenster (14), insbesondere eine Glasscheibe, aufweist.

11. Photoelektrochemische Zelle (1) nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gehéause (13) von einem Isolierkdrper (18) ummantelt ist, der eine dem Eintrittsfenster (14)
entsprechende Ausnehmung aufweist.

12. 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 (2) mittels Son-
nenstrahlung (3', 3") Ladungstrager in Form von Elektron-Loch-Paaren angeregt werden,
wobei die angeregten Elektronen zu einer zweiten Elektrode (5) geleitet werden und einer
der Elektroden (2, 5) der Ausgangsstoff zugeleitet wird, der mittels der angeregten La-
dungstréger zerlegt wird, wobei lonen erzeugt werden, die in einem geschlossenen Strom-
kreis 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) Uber ein Elektrolyt aus einem Feststoff-Material, insbesondere einem
Feststoffoxid-Material, erfolgt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Anregung der ersten
Elektrode (2), der lonentransport und die Zerlegung des Ausgangsstoffes bei einer Be-
triebstemperatur (Tg) von mehr als 300° Celsius, vorzugsweise mehr als 500° Celsius, er-
folgt.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Elektrode
(2) mit konzentrierter Sonnenstrahlung (3") bestrahlt wird, deren Intensitdt um zumindest
das 30-fache, vorzugsweise um zumindest das 50-fache, gegenulber der Intensitat der ein-
fallenden Sonnenstrahlung (3') erhéht ist.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
triebstemperatur (Tg) in einem Aufheizvorgang mittels einer externen Warmequelle (22),
insbesondere einer Solaranlage, erreicht wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass zur Was-
serzerlegung als Ausgangsstoff Uberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von zumin-
dest 300° Celsius, vorzugsweise mehr als 500° Celsius, zugeleitet wird.

17. Verfahren nach einem der Ansprliche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass zur Koh-
lendioxidzerlegung als Ausgangsstoff Kohlendioxid mit einer Temperatur von zumindest
600° Celsius, vorzugsweise mehr als 700° Celsius, zugeleitet wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Warmeenergie des an der zweiten Elektrode (5) gewonnenen Produktgases bzw. eines an
der ersten Elektrode (2) entstehenden gasférmigen Nebenprodukts in einem Warmeener-
gie-Rlckgewinnungskreislauf zur Erhitzung des Ausgangsstoffs herangezogen wird.

19. Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
triebstemperatur (Tg) gemessen und auf einen festgelegten Wert geregelt wird.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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