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Dispositif monolithique autonome de production d’hydrogéne.

@ Dispositif monolithique auto nome de production d’hy-
drogéne

L’invention concerne un dispositif de production d’hydro-
géne a partir d’eau lequel comprend au moins une cellule
photoélectrochimique d’électrolyse de I'eau superposée
avec au moins un systeme d’évaporation d’eau.

L’invention concerne aussi un procédé de production
d’hydrogene par une cellule photoélectrochimique d’électro-
lyse de 'eau comprenant un assemblage monolithique (ou
module) multicouches de matériaux photovoltaiques (cel-
lules multi-jonctions ou tandem) superposé avec au moins
un systeme d’évaporation d’eau.

Figure pour I'abrégé: 1
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Description
Titre de l'invention : Dispositif monolithique autonome de

production d’hydrogene

La présente invention concerne un dispositif et procédé de production d’hydrogene
(H,) a partir de d’eau.

Plus particulierement, I’invention concerne un dispositif et procédé de production
d’hydrogene a partir d’eau mettant en ceuvre un dispositif monolithique de cellules
photovoltaiques intégrées dans une cellule photoélectrochimique d’électrolyse de I’eau
et au moins un systeme d’évaporation d’eau.

Etat de I’art

L’électrolyse de I’eau conventionnelle consiste a décomposer celle-ci en hydrogene
et oxygene (gaz) sous I’influence d’un potentiel électrique appliqué. Typiquement
deux moles d'hydrogene et une mole d'oxygene sont générées pour 2 moles d’eau
consommée. Au sein de I’électrolyseur, I'hydrogene est produit a la cathode (€lectrode
négative) tandis que l'oxygene est généré simultanément a I’anode (€lectrode positive).
On parle respectivement de la réaction d’évolution d’hydrogene (HER) et de la
réaction d’évolution d’oxygene (OER).

L hydrogene produit par électrolyse de 1'eau et alimentée par des sources d'énergie
renouvelables, est dit hydrogene vert. Les perspectives de production dans les
décennies a venir s’annoncent colossales et nécessiteront par exemple de coupler de
larges fermes solaires avec des €lectrolyseurs. Cependant, 1’électrolyse aqueuse pose
plusieurs problémes technologiques, industriels et commerciaux, tels que 1'efficacité
énergétique limitée, l'installation de conteneurs d'eau ou de flux d'eau, I’installation
cofliteuse pour purifier I'eau, et une limitation en termes d’implantation pour les
endroits ou l'eau n'est pas disponible.

La décomposition de 1'eau par 1’énergie solaire est donc possible en couplant des
cellules photovoltaiques avec des électrolyseurs d'eau : on parle de systemes PV-EC.
L’association spécifique des cellules PV et I’électronique de puissance associ€e permet
de délivrer le potentiel et le courant nécessaires au fonctionnement des €lectrolyseurs.
Ceux-ci different principalement par le type d'électrolyte et la membrane polymérique
de séparation des électrodes (qui impactent notamment la dynamique de réponse des
systemes) : il s’agit d’¢lectrolyseurs dits alcalins (AWE pour « Alkaline water Elec-
trolyzer »), a membrane échangeuse de protons (PEM pour « Proton Exchange
Membrane »)), fonctionnant un peu au-dela de la température ambiante jusqu'a 90°C.

Les cellules photovoltaiques au silicium dans une configuration PV-EC peuvent

fournir par exemple 10 % d'efficacité de conversion de 1’énergie lumineuse en
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carburant (H,) sur des systemes intégrés avec des éléments non précieux et rares,
comme rapporté par Cox et al.(C. Cox, J. Lee, D. Nocera, T. Buonassisi, PNAS, 2014,
11, 14057-14061), ol une jonction de 3 ou 4 mini-modules PV c-Si offre un potentiel
de circuit ouvert de Voc = 1,79 V et Voc = 2,46 V respectivement, et la cellule
d’électrolyse avec NiBi comme anode et NiMoZn comme cathode affiche un pho-
tocourant de 8,13 mA.cm-2.

L’électrolyse de I'eau par voie solaire est également tres largement décrite dans la lit-
térature dans le cadre de cellules dites photoélectrochimiques (PEC) qui sont des
systemes (PV-EC) intégrés permettant la photoélectrolyse de I’eau. Parmi les dif-
férentes architectures envisageables de PEC, on citera les cellules dites completement
intégrées ou des cellules photovoltaiques peuvent étre utilisées comme photoélectrode.
Ces types de dispositifs monolithiques (sans connections externes) ont atteint des ef-
ficacités allant jusqu'a 19% via I’utilisation d’une cellule solaire tandem de type I1I-V
comme photoélectrode. Ladite photoélectrode est en fait constituée de sous-cellules de
GalnP et de GalnAs sur un substrat de GaAs, d'une couche protectrice de TiO, anatase,
et d’une dispersion de nanoparticules de catalyseur de Rh (HEC pour « hydrogen
evolution catalyst »), couplée a une contre-électrode de RuQ, pulvérisée (OER), elle
présente cependant une faible stabilité de quelques heures.

Une des problématiques essentielles qui ressort des cellules PEC monolithiques com-
pletement intégrées ayant des €lectrodes sur les 2 faces opposées de la cellule pho-
toactive multi-jonctions demeure la résistance ionique de tels dispositifs. En effet, si
une telle architecture minimise les distances entre couches et favorise les échanges
électroniques entre celles-ci, elle augmente en revanche énormément les chemins
ioniques d’une €lectrode a I’autre puisque les ions ne doivent pas simplement traverser
une membrane comme dans une cellule d’électrolyse classique mais doivent en dé-
finitive contourner le systeme. La contribution résistive ionique affecte alors néces-
sairement I’efficacité du systeme.

Dans ce contexte, C. Trompoukis et al. (Solar Energy Materials and Solar Cells 182
(2018) 196-203) ont proposé un nouveau design de systeme basé sur des cellules
solaires silicium multi-jonctions poreuses (ayant un réseau de trous d’un diametre de
20 a 100 microns). Dans ce dispositif, les cellules solaires multi-jonctions fournissent
le potentiel électrique nécessaire pour décomposer I’eau tandis que la porosité a
I’échelle du micron joue en définitive un rdle de court-circuit ionique, réduisant dras-
tiquement les distances de transport des ions et donc les pertes ohmiques associ€es. Fi-
nalement, malgré une légere dégradation des cellules solaires du fait de 1’intégration
des trous, le bénéfice sur la chute ohmique est tel que 1’approche apparait tres
pertinente pour I’efficacité de I’intégralité du processus de conversion du photon a
I’hydrogeéne (STHE).
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Quel que soit les approches de décomposition de 1'eau par I’énergie solaire, notons
que ’ensemble des configurations PV-EC ou (PV)PEC restent des systemes clas-
siquement alimentés mécaniquement par un flux d’eau liquide.

Il existe encore peu de documentation dans 1I’état de la technique sur I’ utilisation
d’une source externe d’eau, par exemple I’humidité de I’air, dans de tels systemes.

Néanmoins, il est nécessaire de résoudre le probléme technique consistant en la
fourniture d’une nouvelle architecture permettant d’améliorer 1'efficacité, la stabilité, la
capture de la vapeur d'eau a partir d’une source d’eau, et d’augmenter 1’ efficacité totale
du dispositif.

Buts de ’invention

La présente invention a pour but de résoudre le probleme technique consistant a
fournir un dispositif photoélectrochimique générant de I’hydrogene (H,).

La présente invention a encore pour but de résoudre le probleme technique consistant
a fournir un tel dispositif photoélectrochimique nécessitant moins d’énergie pour
I’électrolyse des molécules d’eau (H,O).

La présente invention a également pour but de résoudre le probleme technique
consistant a fournir un dispositif photoélectrochimique autonome dans son fonc-
tionnement.

La présente invention a également pour but de résoudre le probleme technique
consistant a fournir un dispositif photoélectrochimique a faible cofit.

La présente invention a également pour but de résoudre le probleme technique
consistant a fournir un dispositif photoélectrochimique présentant un bon
rendement, typiquement supérieur a 10%.

Description de I’invention

L’invention consiste en un dispositif photoélectrochimique fonctionnant a I’énergie
solaire et générant de 1"’hydrogene (H,).

L’invention concerne en particulier un dispositif de production d’hydrogene (H,) a
partir d’eau lequel comprend :

au moins une cellule photoélectrochimique d’électrolyse de I’eau (PEC) superposée
avec au moins un systeme d’évaporation d’eau (SE),

la cellule photoélectrochimique comprenant un assemblage monolithique, appelé
aussi module, multicouches de matériaux photovoltaiques (cellules multi- jonctions ou
tandem), ledit assemblage présentant une partie inférieure et une partie supérieure,
ledit assemblage présentant une porosité transverse entre la partie inférieure et la partie
supérieure, une ¢lectrode formant cathode de réaction d’évolution d’hydrogene (HER)
produisant de I’hydrogene au contact de I’assemblage (module) PV multicouches, et

une €lectrode formant anode de réaction d’évolution d’oxygene (OER) produisant de
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I’oxygene, les pores dudit assemblage étant rempli d’un polymere échangeur d’ions au-
torisant le passage d’ions (protons H* ou an

ions hydroxyles) d’une électrode a I’autre, I’une des électrode étant positionnée en
contact avec la partie inférieure de I’assemblage et 1’autre électrode étant positionnée
en contact avec la partie supérieure de 1’assemblage,

ledit systeme d’évaporation (SE) comprenant un substrat destiné a €tre en contact
avec une source d’eau, ledit substrat absorbant de I’eau sous forme liquide ou vapeur,
ledit substrat étant superposé et en contact avec un matériau photothermique et
alimentant en vapeur d’eau 1’électrode en contact avec la partie inférieure de
I’assemblage.

L’invention concerne en particulier aussi un procédé de production d’hydrogene (H,)
par une cellule photoélectrochimique d’électrolyse de 1’eau (PEC) comprenant un as-
semblage monolithique (ou module) multicouches de matériaux photovoltaiques
(cellules multi-jonctions ou tandem) superposé avec au moins un systeme
d’évaporation d’eau (SE), ledit assemblage présentant une partie inférieure et une
partie supérieure, ledit assemblage présentant une porosité transverse entre la partie in-
férieure et la partie supérieure, la cellule photoélectrochimique comprenant une
électrode formant cathode HER produisant de 1’hydrogene, et une électrode formant
anode OER produisant de I’oxygene, I’une des électrode €tant positionnée en contact
avec la partie inférieure de 1’assemblage et I’autre électrode étant positionnée en
contact avec la partie supérieure de 1’assemblage, et de préférence ledit procédé met en
ceuvre un dispositif tel que défini selon 1’invention,

ledit systeme d’évaporation (SE) comprenant un substrat destiné a €tre en contact
avec une source d’eau, ledit substrat absorbant de I’eau sous forme liquide ou vapeur,
ledit substrat étant superposé et en contact avec un matériau photothermique et
alimentant en vapeur d’eau 1’électrode en contact avec la partie inférieure de
I’assemblage,

ledit procédé étant caractérisé en ce qu’il comprend :

a partir d’une source d’eau, I’absorption d’eau sous forme liquide ou vapeur par ledit
substrat,

I’évaporation de 1’eau absorbée par ledit substrat au contact dudit matériau photo-
thermique pour générer de la vapeur d’eau,

I’alimentation en vapeur d’eau générée par ledit matériau photothermique de ladite

électrode positionnée en contact avec la partie inférieure,

I’électrolyse de 1’eau avec la production de gaz et d’ions par électrode positionnée en
contact avec la partie inférieure,

le passage des ions de la partie inférieure vers la partie supérieure de I’assemblage au

travers des pores transverses,
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la transformation électrochimique des ions en gaz par 1’électrode positionnée en
contact avec la partie supérieure de I’assemblage.

Avantageusement, la source d’eau n’a pas de limite particulicre outre qu’elle est en
mesure d’apporter des molécules d’eau au substrat. Il peut s’agir d’une source de
vapeur d’eau ou d’eau liquide ou d’un gaz comprenant de 1’eau ou des gouttelettes
d’eau. Il s’agit typiquement d’air humide.

Avantageusement, 1'utilisation de la vapeur d'eau, notamment provenant d’eau de
mer, a une humidité relative élevée vise a résoudre le probleme des ressources en eau
dans les technologies solaires d’électrolyse de 1'eau.

Avantageusement, la présente invention permet par la chaleur générée par le
matériau photothermique d’évaporer 1’eau issue du substrat absorbant.

Avantageusement, selon une autre variante, la présente invention permet d’absorber
I’eau d’une surface liquide ou d’un gaz contenant de 1’eau.

Selon un mode de réalisation, le systeme d’évaporation (SE) est positionnée verti-
calement en dessous de ladite cellule photoélectrochimique d’électrolyse de I’eau
(PEC) pour une circulation verticale de la vapeur d’eau du systeme d’évaporation (SE)
vers ladite cellule photoélectrochimique d’€lectrolyse de I’eau (PEC).

Selon un mode de réalisation, la source d’eau est I’humidité de I’air, de 1’eau usée ou
de I’eau saline (eau de mer).

Selon un mode de réalisation, la vapeur d’eau est générée par le matériau photo-
thermique chauffé par les radiations solaires.

L'évaporation solaire est une technologie d’intérét important qui combine les deux
ressources les plus abondantes sur Terre : 1'énergie solaire et I'eau. Elle offre la mise en
place d'une série d'applications, dont notamment la purification des eaux contaminées,
le dessalement de 1'eau de mer, la production d'électricité, la stérilisation a la vapeur et
la production de carburant.

Avantageusement, selon une variante, le substrat absorbe 1’humidité de I’air.

Avantageusement, selon une variante, le substrat absorbe 1’eau d’une source liquide,
par exemple d’eau de mer ou d’eaux usées, en particulier d’eau industrielle usée.

Avantageusement, le substrat transporte les molécules d’eau de sa partie en contact
avec la source d’eau vers sa partie en contact avec le matériau photothermique.

De tels substrats sont connus de I’homme du métier.

Typiquement, 1'eau est absorbée par un substrat et transportée par capillarité jusqu'a
la surface d'évaporation.

Avantageusement, pour un transport efficace de 1'eau, les substrats présentent une
bonne isolation thermique, une faible conductivité et des structures poreuses avec une
bonne hydrophilie et les matériaux photoabsorbants peuvent absorber la lumicre

incidente et la convertir en chaleur partiellement ou totalement par photoexcitation
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(effet photothermique).

Selon une variante, le pompage de 1'eau, et en particulier de I’eau de mer, est réalisé
avec un substrat ayant une bonne isolation thermique et un transport d'eau efficace
comme par exemple, une mousse de cellulose, un bois naturel, une mousse de carbone,
une mousse de polyuréthane (PU) et/ou de polystyrene (PS).

Avantageusement, la combinaison du substrat absorbant et du matériau photo-
thermique permet de fonctionner comme un évaporateur solaire et de générer de la
vapeur et de 1'eau propre directement a partir d'eaux usées ou d'eau de mer. On peut
citer a ce titre comme exemple la publication de M. Zhu, et al. ( M. Zhu, Y. Li, G.
Chen,F. Jiang, Z.Yang, X. Luo, Y. Wang, S.D. Lacey, J. Dai, C. Wang, Adv. Mater.
2017,29,1704107).

Avantageusement, ledit matériau photothermique est poreux a la vapeur d’eau.

Selon une variante, le matériau photothermique chauffe 1’eau absorbée par le substrat
pour permettre 1’€vaporation de I’eau. L’eau chauffée est ainsi transférée au travers du
matériau photothermique pour étre mis a disposition d’une des électrodes (OER ou
HER). Typiquement, I’eau est mise a disposition de 1’électrode positionnée en contact
avec la partie inférieure de I’assemblage.

Avantageusement, le systeéme réceptionne des radiations IR (700 nm-2,5 pym, ty-
piquement ~52% de 1'énergie totale) du spectre solaire pour les convertir en chaleur
capable de vaporiser la vapeur d'eau.

De tels matériaux photothermiques sont connus de ’homme du métier.
Typiquement, le matériau photothermique comprend ou est constitué d’une couche
absorbant 1’énergie lumineuse non utilisée par la cellule solaire pour la transformer en
chaleur (de fait au moins la partie infra-rouge), permettant 1'évaporation par chauffage

solaire de I’eau issue de la source d’eau et apportée au contact du matériau photo-
thermique. Le chauffage par le matériau photothermique permet 1I’évaporation de 1’eau
pour approvisionner en eau 1’€électrode positionnée en contact avec la partie inféricure
de I’assemblage.

Par exemple, le matériau choisi parmi des éléments métalliques traités en surface
pour permettre 1’absorption comme par exemple cuivre, aluminium, fer, un alliage
d’un ou plusieurs de ces éléments, ou encore un silicium noir. Par exemple, le matériau
photothermique peut étre choisi parmi des polymeres absorbant les radiations et dont la
température augmente par cette absorption.

En général, on choisit un matériau photothermique avec une absorption élevée de la
lumiere dans toute la gamme du spectre solaire de 0,3 a 2,5 um et une conversion
élevée de la lumiere en chaleur. Trois catégories principales sont intéressantes : les
matériaux plasmoniques comme les nanoparticules d'Au, les semi-conducteurs a bande

interdite étroite (Cu,O, Ti,0s, Fe;0y), les matériaux carbonés comme le noir de
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carbone et les polymeres comme le polypyrrole.

La cellule photoélectrochimique est typiquement une cellule solaire qui absorbe les
radiations visibles (400-700 nm, typiquement ~45% de 1'énergie totale) du spectre
solaire pour générer un courant et une tension €lectrique, et qui peut absorber la vapeur
d'eau et utiliser 1'énergie solaire pour décomposer ensuite cette vapeur en hydrogene et
oxygene.

Les architectures de cellules PEC sont tres diverses (T. Jesper Jacobsson, Energy
Environ. Sci. 2014, 7, 2056). On peut les regrouper en 3 grandes catégories, a savoir
les cellules completement intégrées (sans fils/connections externes), semi intégrées (1
photoélectrode connecté a une électrode par un circuit externe) ou non intégrées
(cellules PV distinctes de la cellule d’électrolyse et connectées par un circuit €lectrique
externe).

L’invention nécessite 1" utilisation de cellules photoélectrochimiques monolithiques
completement intégrées consistant en un module PV (qui apporte la fonction de
conversion de I’énergie lumineuse en énergie électrique) couplé a des catalyseurs de
I’HER et de I’OER déposés sur les faces opposées dudit module PV.

L’invention est particulicrement avantageuse en ce qu’elle met en ceuvre des cellules
photovoltaiques multicouches (multi-jonctions ou tandem) comme source d’énergie
électrique pour alimenter €lectriquement la cellule photoélectrochimique et créer un
potentiel entre les électrodes HER et OER.

Avantageusement, la vapeur d’eau générée par le matériau photothermique est élec-
trolysée par la cellule photoélectrochimique (PEC).

Avantageusement, 1’électrode positionnée en contact avec la partie inférieure de
I’assemblage est poreuse aux ions, c’est a dire que les ions (protons ou hydroxyles)
passent au travers de I’électrode positionnée en contact avec la partie inférieure de
I’assemblage.

Typiquement, de tels matériaux sont choisis parmi les substrats métalliques poreux
stables dans 1’électrolytes choisis et supports de catalyseurs.

Avantageusement, le polymere échangeur d’ions autorisant le passage d’ions
(protons H* ou anions hydroxyles) d’une électrode a I’autre est sous forme d’une
membrane polymérique. On parle aussi de membrane polymérique conductrice ionique
(ou de matériau polymérique conducteur ionique). Typiquement il s’agit d’une
membrane échangeuse de protons (PEM) pour I’électrolyse dite acide et d’une
membrane €changeuse d’ions hydroxyles pour I’électrolyse dite alcaline. Avanta-
geusement, la membrane est mise en ceuvre pour séparer les deux demi-réactions
d’électrolyse de 1’eau et promouvoir lesdites réactions et la pureté du carburant
(hydrogene) produit et éviter un croisement des gaz régénérés.

Pour les polymeres échangeurs (conducteurs) de protons, il peut s’agir par exemple
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d’un fluoropolymere copolymere comprenant un monomere tétrafluoroéthyléne
sulfonaté, et typiquement étre du nafion®.

Pour les polymeres échangeurs (conducteurs) d’ions hydroxyles, il peut s’agir par
exemple d’un copolymere de styreéne et de styréne fonctionnalisé avec des imi-
dazoliums, et typiquement €tre une membrane Sustainion®.

Selon une variante, la membrane polymérique est en contact direct et superposée
avec I’€lectrode poreuse (OER ou HER). Typiquement, la membrane polymérique est
située au-dessus de 1’électrode poreuse (OER ou HER).

Selon une variante, la membrane polymérique est en contact direct et superposée
avec le module PV.

Selon une variante avantageuse, la membrane polymérique conductrice ionique (ou
le matériau polymérique conducteur ionique) est intégrée au sein du module PV.

Typiquement, le module photovoltaique est formé d’un assemblage monolithique (ou
module) multicouches de matériaux photovoltaiques (cellules multi-jonctions ou
tandem).

Le module photovoltaique présente deux caractéristiques fondamentales :

- Il est composé de cellules mutli-jonctions ou tandem permettant 1’obtention
d’un seuil de tension nécessaire et suffisant pour décomposer 1’eau ;

- Il présente une perméabilité aux ions (via une porosité intrinséque) pour que
les ions puissent réagir avec le matériau sur 1’€électrode de la partie supérieure.

Selon une variante, les cellules solaires multi-jonctions ou tandem (empilées)
présente un réseau de trous/pores transverses.

Selon une variante, les cellules multi-jonctions ou tandem sont formées de nanofils
semiconducteurs ou les jonctions sont disposées radialement par rapport a I’axe des
nanofils (dites cellules radiales).

Selon une variante, les cellules multi-jonctions ou tandem sont formées de nanofils
semiconducteurs ou les jonctions sont disposées selon 1’axe des nanofils (dites cellules
axiales).

Selon une variante, les cellules multi-jonctions constitue un systeme mixte : composé
de cellules solaires a trous et de cellules radiales ou axiales a base de nanofils.

Avantageusement, les nanofils de semiconducteurs sont disposés parallelement les
uns aux autres au sein du module photovoltaique.

Avantageusement, le module photovoltaique est poreux aux ions (protons ou hy-
droxyles) et comprend une membrane conductrice d’ions. Ainsi, selon une telle
variante avantageuse, la membrane conductrice ionique est intégrée au module PV.

Selon une variante, le module photovoltaique comprend une pluralité de canaux au-
torisant le passage des ions (protons ou hydroxyles) lesquels sont remplis d’une

membrane €changeuse d’ions/d’un polymere conducteur ionique (protons ou hy-
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Avantageusement, la couche supérieure des cellules multicouches de matériaux pho-
tovoltaiques (cellules multi-jonctions ou tandem) est fonctionnalisée en surface par un
catalyseur, typiquement des nanoparticules. Avantageusement cette configuration
permet d’augmenter la surface exposée, la collecte de lumicre et les sites actifs de la
photo électrode.

Selon une variante, le module photovoltaique comprend une couche de jonctions
poreuse aux ions sur laquelle est disposée une pluralité de nanofils, de préférence po-
sitionnés parallelement les uns aux autres pour générer la porosité de cette couche,
formée espace inter-nanofils.

Selon une variante, les cellules PV sont fonctionnalisées avec des catalyseurs a base
de métaux précieux ou non pour former une photoélectrode PV-PEC-V efficace pour
électrolyser 1’eau a partir de vapeur d’eau. On peut citer notamment les nanoparticules
suivantes : Pt, MoO;-x/MoNi,;, NiMo, MoQO,, NiMoFe, NiFe, NiMoN, NiFeN et NiNS
comme catalyseurs pour la cathode HER. Ces catalyseurs présentent un comportement
et une stabilité satisfaisante aux faibles surtensions (< 0.3 V). On peut citer notamment
les nanoparticules suivantes : IrO,, RuO,, Co, NiMoFe, NiFe, NiFeCoCe, NiMoN, et
NiCo comme catalyseurs pour I’anode OER. Ces catalyseurs présentent un com-
portement et une stabilité satisfaisantes aux faibles surtensions (< 0.4 V pour un
courant de 10 mA cm?).

Selon une variante, le module PV est un systéme photovoltaique micro-concentré
(CPV) basé sur des microcellules solaires, par exemple fabriquées a partir d'une
technologie de film mince, par exemple Cu(In,Ga)Se,. Un tel systeme est par exemple
décrit par S. Jutteau et al. (S. Jutteau, M Paire, JF Guillemoles, Applied Optics 2016,
55, 6656-6601).

Selon une variante, les cellules photovoltaiques sont des cellules solaires a jonction
radiale a base de nanofils de Silicium avec une technologie couche mince.

Par exemple, il s’agit de cellules solaires tandem a base de nanofils.

Par exemple, il s’agit de structures a jonctions radiales (JRs) a base de nanofils de
silicium (NFsSi). Par exemple, il s’agit de nanofils coeur-coquille (par exemple GaAs/
GaAlAs), par exemple auto-catalysés, par exemple avec un taux de nanofils verticaux
élevé (85-90%), et comprenant une jonction p-i-n radiale dans la coquille, par exemple
d'Al0.2Ga0.8As, sur des substrats de Silicium, par exemple Si(111).

Selon un mode de réalisation, le module photovoltaique multicouches comprend des
trous autorisant le passage des ions (protons ou hydroxyles) au travers de son épaisseur
pour que les ions soient en contact des €lectrodes.

De tels trous peuvent étre formés dans des cellules solaires multi-jonctions a base de

silicium amorphe et cristallin.
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De tels trous peuvent par exemple étre formés dans le substrat de silicium cristallin
supportant des nanofils semiconducteurs.

Selon une variante, un réseau de micro-trous est structuré. On peut par exemple
former un tel réseau a 1'aide d'une résine photosensible via le processus de photoli-
thographie.

Selon une variante, un réseau de micro-trous est formé par photogravure, par
exemple telle qu'utilisée pour produire du silicium poreux.

Selon une variante, un réseau de trous peut comprendre des canaux avec un es-
pacement régulier.

Selon une variante, des micro-trous, par exemple d'environ 100 um de diametre, sont
formés dans une tranche de silicium cristallin et sont dissimulés par un espacement
inférieur a la résolution angulaire minimale de 1'ceil humain. Avantageusement, le
résultat est une cellule solaire en silicium semi-transparente de couleur neutre.

Avantageusement, les trous sont comblés par un polymere conducteurs (échangeurs)
d’ions (ou dite poreuse aux ions ou conductrice d’ions). Il peut s’agir par exemple d’un
fluoropolymere copolymere comprenant un monomere tétrafluoroéthylene sulfonaté, et
typiquement étre du nafion®. Typiquement I’intégration du matériau polymérique
conducteur ionique au sein des trous de la cellule PV ou dans les espaces interfils se
fait par enduction « tape casting » puis séchage d’une solution contenant ledit matériau
polymérique.

Avantageusement, le module photovoltaique est semi-transparent, par exemple forme
un module semi-transparent de silicium de cellules photovoltaiques et autorise avanta-
geusement le passage de radiation irradiant le matériau photothermique qui va chauffer
I’eau.

Avantageusement, I’assemblage multicouches de matériaux photovoltaiques (PV)
alimente en énergie électrique que ladite cellule photoélectrochimique d’électrolyse de
I’eau (PEC)

Selon une variante, 1’électrode positionnée en contact avec la partie supérieure forme
une couche continue ou discontinue sur lesdites cellules photovoltaiques.

Selon une variante, 1’€électrode positionnée en contact avec la partie supérieure est
constituée de nanoparticules en surface desdites cellules photovoltaiques

Selon un mode de réalisation, I’électrode positionnée en contact avec la partie su-
périeure est une photocathode HER. Lorsque I’électrode positionnée en contact avec la
partie supérieure est une cathode HER, 1’électrode positionnée en contact avec la partie
inférieure est une anode OER.

Selon un mode de réalisation, I’électrode positionnée en contact avec la partie su-
périeure est une photoanode OER. Lorsque I’électrode positionnée en contact avec la

partie inférieure est une cathode HER, 1’électrode positionnée en contact avec la partie
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supérieure est une anode OER.

Avantageusement, les matériaux et I’architecture du dispositif sont choisis de
maniere a ce que des rayons solaires atteignent au moins I’électrode positionnée en
contact avec la partie supérieure.

Avantageusement, ’architecture du dispositif selon I’invention présente une structure
monolithique, ¢’est-a-dire d’un seul bloc dans lequel la membrane conductrice d’ions
est placés entre la (photo)anode OER et la (photo)cathode HER et facilite le transfert
des ions de la (photo)anode OER vers la (photo)cathode HER, ou inversement de la
(photo)cathode HER vers la (photo)anode OER.

L’ utilisation d’une configuration monolithique réduit la distance entre 1’anode et la
cathode au minimum ce qui est particulicrement avantageux, en particulier pour
augmenter la conductivité ionique et diminuer les pertes par chutes ohmiques. La
configuration monolithique du dispositif selon I’invention offre une architecture
compacte sans espace limitant la résistance ohmique (€lectrique comme ionique).

Avantageusement, la présente invention augmente le transfert d’ions entre les com-
partiments d’électrodes.

Selon une variante, le dispositif selon la présente invention comprend un conduit
d’évacuation de I’oxygene formé.

Selon une variante, le dispositif selon la présente invention comprend un conduit
d’évacuation de I’hydrogene formé.

Selon une variante, le dispositif selon la présente invention comprend un ou plusieurs
réservoirs de stockage de I’oxygene formé et/ou de 1’hydrogene formé.

De préférence, les conduits d’oxygene et d’hydrogeéne sont indépendants de manicre
a ce que les gaz ne soient pas en contact.

Avantageusement, 1’¢électrode en contact avec la partie inférieure de I’assemblage est
une anode OER et I’électrode en contact avec la partie supérieure de I’assemblage est
une cathode HER, et le procédé selon 1’invention comprend la production d’oxygene et
de protons H* par oxydation de 1’eau a I’anode OER, le passage des protons au travers
des pores transverses, et la réduction des protons en H, par la cathode HER.

Avantageusement, 1’¢électrode en contact avec la partie inférieure de I’assemblage est
une cathode HER et I’électrode en contact avec la partie supérieure de I’assemblage est
une anode OER, et le procéd€ selon I’invention comprend la production d’hydrogene
et d‘ions hydroxyles OH- par réduction de I’eau a la cathode HER, le passage des ions
au travers des pores transverses, et I’oxydation des ions hydroxyles en O, par I’anode
OER.

Avantageusement, le dispositif ou procédé selon I’invention est autonome en
électricité et produit de ’hydrogene par électrolyse de I’eau de ladite source d’eau.

Avantageusement le dispositif et procédé selon la présente invention permettent
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d’améliorer I'efficacité et la stabilité des photoélectrodes, des électrodes et de la
membrane par le captage d’eau liquide ou de la vapeur d'eau provenant d’une source
d’eau, typiquement d'un flux d'air humidifié, de 1'eau de mer ou d’eau usée ou in-
dustrielle. Le fait de ne pas €tre en contact avec des électrolytes acides ou basiques
(concentrés) réduit directement I'agression chimique, cela permet également d'utiliser
une plus grande variété de sources d'eau.

Avantageusement le dispositif selon la présente invention présente une plus grande
surface et améliore la conduction des ions grace a la nouvelle architecture des photo-
électrodes, qui augmentent les sites actifs des catalyseurs et le transport de masse.

Avantageusement le dispositif selon la présente invention évite 1’utilisation de
conteneurs d'eau ou de flux d'eau, ou de purificateurs d'eau qui représentent des ins-
tallations cofiteuses et générant des limitations techniques d’utilisation.

Ainsi, la présente invention fournit un dispositif autonome de cellules photoélectro-
chimiques monolithiques fonctionnant a 1’énergie €électrique, produite par des cellules
photovoltaiques, et utilisant la vapeur d'eau (PV-PEC-V) de l'air extérieur ou générée a
partir d'eau de mer ou d'eaux usées fonctionnant avec une alimentation en vapeur au
lieu d'une alimentation en liquide minimisant ou résolvant plusieurs problemes
pratiques mentionnés ci-dessus. Notamment la présente invention augmente la stabilité
des électrodes et des membranes, nécessite moins d'énergie pour électrolyser la
molécule d’eau du fait de sa forme vapeur. En effet, les parametres thermodynamiques
et cinétiques de la décomposition de I'eau sont principalement fonction de la tem-
pérature. La température a un impact significatif sur la performance de I'électrolyseur a
vapeur ; non seulement elle diminue la tension électrique requise mais augmente aussi
la cinétique et les propriétés de transport de la membrane li€es au % d’humidité relative
(RH). La présente invention est donc particulicrement avantageuse et efficace avec un
bon rendement, typiquement supérieur a 10%.

La présente invention permet d’améliorer les performances et la stabilité des
systemes PV-PEC-V en augmentant la surface et en améliorant les canaux de
conduction des ions a travers les électrodes pour augmenter les sites actifs des ca-
talyseurs et le transport de masse, ainsi que la capture de la vapeur d'eau a partir d'un
flux d'air humidifi€ ou par évaporation solaire de la source d’eau, et cela pour générer
un carburant (hydrogene) a partir de vapeur d'eau en utilisant uniquement 1'énergie
solaire sans appliquer de polarisation externe autre que celle fournit par le dispositif de
I’invention. La présente invention consiste donc en une nouvelle génération de cellules
photoélectrochimiques monolithiques autonomes €écologiques alimentées par la vapeur.

Avantageusement, le dispositif selon la présente invention et son architecture
spécifique permet une augmentation des surfaces pour améliorer le rendement du

dispositif par rapport au dispositif antérieur.
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Avantageusement, le dispositif selon la présente invention améliore le transport des
ions, et par exemple ainsi sa mise a disposition des sites actifs, en particulier le
transport des protons de I’anode OER vers la cathode HER dans le cas d’une
membrane PEM ou des ions hydroxyles de la cathode HER vers I’anode OER dans le
cas d’'une membrane échangeuse d’ions hydroxyles.

Avantageusement, le dispositif selon la présente invention améliore le transport de la
vapeur au travers du dispositif.

Avantageusement, le dispositif selon la présente invention par la récupération de la
vapeur d'eau permet de produire du carburant a partir de la vapeur d'eau en utilisant
uniquement I'énergie solaire sans mettre en ceuvre une autre énergie extérieure.

Travailler avec de la vapeur d'eau plutot qu'avec de I'eau liquide présente plusieurs
avantages. Premicrement, une alimentation en vapeur d'eau doit augmenter la stabilité
d'un tel dispositif de maniere significative, en raison de 1'environnement plus doux
pour les (photo)électrodes. Deuxieémement en €vitant les solutions d'électrolyte qui
forment des bulles indésirables. Les bulles peuvent réduire la résistance de I'électrode,
bloquer des sites de catalyseur, et le croisement des gaz en raison de I'augmentation de
la solubilité du gaz avec l'augmentation de la pression, peut empécher de bonnes
réactions aux électrodes et encore empécher d'obtenir de I'hydrogeéne gazeux de grande
pureté. Les bulles qui se forment devant le module PV peuvent atténuer l'intensité de la
lumiere incidente, ce qui diminue le photocourant du module PV, tandis que les bulles
qui se forment entre l'eau et les électrocatalyseurs réduisent la surface de contact entre
le réactif et le catalyseur, ce qui diminue les performances électrochimiques.
L'utilisation de 1'humidité ambiante résout plusieurs problémes pratiques, tels que
l'augmentation de la stabilité des €lectrodes, I'empoisonnement des membranes ou des
électrodes, causé par les impuretés qui peuvent se trouver dans 1'eau liquide, la
réduction de I'énergie nécessaire a 1’électrolyse de la vapeur d'eau, ou encore agir
comme une étape de purification de 1'eau et supprimer le besoin d'un récipient d'eau.

Avantageusement, I’hydrogene produit peut étre collecté par une ou plusieurs
conduites.

Avantageusement, I’oxygene produit peut €tre collecté par une ou plusieurs
conduites.

Selon une variante, la ou les conduites de collecte de I’hydrogene sont positionnées
au-dessus de la cathode HER et/ou tangentiellement a la cathode HER.

Selon une variante, la ou les conduites de collecte de 1’oxygene sont positionnées au-
dessus de I’anode OER et/ou tangentiellement a I’anode OER.

Avantageusement, le dispositif comprend une délimitation physique du ciel gazeux
de maniere a collecter I’hydrogene et/ou I’oxygene produit(s). La délimitation

physique du ciel gazeux laisse traverser les rayons lumineux aptes au fonctionnement
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du dispositif. Par exemple, une telle délimitation physique peut €tre réalisée en verre
ou un matériau équivalent dans sa fonctionnalité technique.

[Fig.1] La [Fig.1] présente une vue schématique d’un dispositif selon la présente
invention selon un mode de réalisation particulier.

[Fig.2] La [Fig.2] présente une vue schématique d’une vue éclatée d’un dispositif
selon la présente invention selon un mode de réalisation particulier.

[Fig.3] La [Fig.3] présente une vue schématique d’un dispositif selon la présente
invention selon un mode de réalisation particulier.

Sur la [Fig.1], on visualise un dispositif 1 de production d’hydrogene (H,) a partir
d’eau (gazeuse ou liquide — H,O(g/1), ledit dispositif comprenant une cellule photoélec-
trochimique d’€lectrolyse de 1’eau 2 (PEC) superposée avec au moins un systéme
d’évaporation d’eau 3 (SE), la cellule photoélectrochimique 2 comprenant un as-
semblage monolithique (ou module) multicouches de matériaux photovoltaiques 5
(cellules multi- jonctions ou tandem), ledit assemblage présentant une partie inférieure
9 et une partie supérieure 8, ledit assemblage présentant une porosité transverse 6
(remplie d’une polymere conducteur ionique) entre la partie inférieure 9 et la partie su-
périeure 8, une électrode 4 formant cathode de réaction d’évolution d’hydrogene
(HER) produisant de I’hydrogene au contact de I’assemblage (module) PV mul-
ticouches 5, et une €lectrode 7 formant anode de réaction d’évolution d’oxygene
(OER) produisant de I’oxygene, les porosités dudit assemblage étant remplies d’un
polymere échangeur d’ions autorisant le passage d’ions (protons H+ ou anions hy-
droxyles) d’une électrode a 1’autre, 1’une des électrode étant positionnée en contact
avec la partie inférieure 9 de 1’assemblage et 1’autre €lectrode étant positionnée en
contact avec la partie supérieure 8 de 1’assemblage, ici ’'HER 4 étant dans la partie su-
périeure 8 et I’OER dans la partie inférieure 9. Le systeme d’évaporation 3 (SE)
comprend un substrat 10 destiné a €tre en contact avec une source d’eau (gazeuse ou
liquide — H,O(g/1), ledit substrat absorbant de I’eau sous forme liquide ou vapeur, ledit
substrat étant superposé et en contact avec un matériau photothermique 11 alimentant
en vapeur d’eau 1’électrode en contact avec la partie inférieure 9 de 1’assemblage, ici
I’OER 7.

Sur les figures 2 et 3, on visualise un dispositif 21 de production d’hydrogene (H,) et
différentes couches de ce dispositif. On visualise en particulier en partant du bas vers
le haut la couche de substrat poreux 30, une couche de matériau photothermique
poreux 31, une anode OER poreuse 27, un module PV 25 comprenant des porosités
remplies de la membrane échangeuse d’ions poreuse 26. Le module PV 25 comprend
une pluralité de cellules solaires radiales tandem 25b (nanofils semiconducteurs) dont
une section est illustrée de maniere plus détaillée et grossie en haut de [Fig.2] afin de

visualiser les multicouches comprenant une cellule inférieure 251 et une cellule su-
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périeure 252. La cathode HER 24 est située en surface de la cellule solaire radiale
tandem 25b. Dans cet exemple la cathode HER est formée par une pluralité de
particules (nanoparticules par exemple) disposées en surface de la cellule solaire
radiale tandem 25b. La connexion €lectrique entre les deux €lectrodes est réalisée par
les cellules solaires radiales tandem 25b ce qui engendre une différence de potentiel
entre I’électrode OER et I’électrode HER. Par exemple, comme illustré sur la [Fig.3],
les cellules solaires radiales tandem 25b présente des dimensions suffisantes pour
séparer physiquement les deux électrodes 25 et 27. La membrane 26¢et les cellules
solaires radiales tandem 25b peuvent former une couche monobloc. Cet agencement
permet d’apporter efficacement a la cathode HER 24 les ions générés par I’anode OER
27.

Avantageusement, la partie supérieure § comprend une délimitation physique du ciel
gazeux de maniere a collecter I’hydrogene produit. La délimitation physique du ciel
gazeux laisse traverser les rayons lumineux aptes au fonctionnement des différentes
couches 25, 26, 27, 30 et 31.
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Revendications
Dispositif de production d’hydrogene a partir d’eau lequel comprend :

au moins une cellule photoélectrochimique d’électrolyse de I’eau su-
perposée avec au moins un systeme d’évaporation d’eau,

la cellule photoélectrochimique comprenant un assemblage mono-
lithique, appelé aussi module, multicouches de matériaux photo-
voltaiques, ledit assemblage présentant une partie inférieure et une
partie supérieure, ledit assemblage présentant une porosité transverse
entre la partie inférieure et la partie supérieure, une électrode formant
cathode de réaction d’évolution d’hydrogene produisant de I’hydrogene
au contact de I’assemblage PV multicouches, et une électrode formant
anode de réaction d’évolution d’oxygene produisant de I’oxygene, les
pores dudit assemblage étant rempli d’un polymere échangeur d’ions
autorisant le passage d’ions d’une électrode a I’autre, I’une des électrode
étant positionnée en contact avec la partie inférieure de I’assemblage et
I’ autre électrode étant positionnée en contact avec la partie supérieure de
I’assemblage,

ledit systeme d’évaporation comprenant un substrat destiné a étre en
contact avec une source d’eau, ledit substrat absorbant de 1’eau sous
forme liquide ou vapeur, ledit substrat étant superposé€ et en contact avec
un matériau photothermique et alimentant en vapeur d’eau I’électrode
en contact avec la partie inférieure de I’assemblage.

Dispositif, selon la revendication 1, caractérisé en ce que 1’électrode po-
sitionnée en contact avec la partie supérieure forme une couche continue
ou discontinue sur lesdites cellules photovoltaiques.

Dispositif, selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
I’électrode positionnée en contact avec la partie supérieure est constituée
de nanoparticules en surface desdites cellules photovoltaiques.
Dispositif, selon ’une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que le systeme d’évaporation est positionnée verticalement en
dessous de ladite cellule photoélectrochimique d’électrolyse de 1’eau
pour une circulation verticale de la vapeur d’eau du systeme
d’évaporationvers ladite cellule photoélectrochimique d’électrolyse de
I’eau.

Dispositif, selon I’'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce que ledit matériau photothermique est poreux a la vapeur d’eau.

Dispositif, selon ’une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé
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en ce que ’assemblage multicouches de matériaux photovoltaiques
alimente en énergie électrique que ladite cellule photoélectrochimique
d’électrolyse de 1’eau.

[Revendication 7] Procédé de production d’hydrogene par une cellule photoélectro-
chimique d’électrolyse de 1I’eau comprenant un assemblage mono-
lithique (ou module) multicouches de matériaux photovoltaiques
(cellules multi-jonctions ou tandem) superposé avec au moins un
systeme d’évaporation d’eau, ledit assemblage présentant une partie in-
férieure et une partie supérieure, ledit assemblage présentant une
porosité transverse entre la partie inférieure et la partie supérieure, la
cellule photoélectrochimique comprenant une électrode formant cathode
HER produisant de I’hydrogene, et une €lectrode formant anode OER
produisant de 1’oxygene, 1’'une des électrode étant positionnée en contact
avec la partie inférieure de 1’assemblage et I’autre électrode étant po-
sitionnée en contact avec la partie supérieure de I’assemblage, et de
préférence ledit procédé met en ceuvre un dispositif tel que défini selon
1’une quelconque des revendications 1 a 6,
ledit systeme d’évaporation comprenant un substrat destiné a étre en
contact avec une source d’eau, ledit substrat absorbant de 1’eau sous
forme liquide ou vapeur, ledit substrat étant superposé€ et en contact avec
un matériau photothermique et alimentant en vapeur d’eau I’électrode
en contact avec la partie inférieure de 1’assemblage,
ledit procédé €tant caractérisé en ce qu’il comprend :

a partir d’une source d’eau, 1’absorption d’eau sous forme liquide ou
vapeur par ledit substrat,

I’évaporation de 1’eau absorbée par ledit substrat au contact dudit
matériau photothermique pour générer de la vapeur d’eau,
I’alimentation en vapeur d’eau générée par ledit matériau photo-
thermique de ladite électrode positionnée en contact avec la partie in-
férieure,

I’électrolyse de I’eau avec la production de gaz et d’ions par électrode
positionnée en contact avec la partie inférieure,

le passage des ions de la partie inférieure vers la partie supérieure de
I’assemblage au travers des pores transverses,

la transformation électrochimique des ions en gaz par 1’électrode po-
sitionnée en contact avec la partie supérieure de 1’assemblage.

[Revendication 8] Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que 1’électrode en

contact avec la partie inférieure de 1’assemblage est une anode OER et



[Revendication 9]

[Revendication 10]

[Revendication 11]

[Revendication 12]

[Revendication 13]

18

I’électrode en contact avec la partie supérieure de 1’assemblage est une
cathode HER, et le procédé comprend la production d’oxygene et de
protons H* par oxydation de I’eau a I’anode OER, le passage des
protons au travers des pores transverses, et la réduction des protons en H
» par la cathode HER.

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que 1’électrode en
contact avec la partie inférieure de I’assemblage est une cathode HER et
I’électrode en contact avec la partie supérieure de 1’assemblage est une
anode OER, et le procédé comprend la production d’hydrogene et d‘ions
hydroxyles OH- par réduction de I’eau a la cathode HER, le passage des
ions au travers des pores transverses, et I’oxydation des ions hydroxyles
en O, par I’anode OER.

Procédé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé en ce que la source
d’eau est ’humidité de 1’air, de 1’eau usée ou de 1’eau saline (eau de
mer).

Procédé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé en ce que la vapeur
d’eau est générée par le matériau photothermique chauffé par les ra-
diations solaires.

Procédé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé en ce que la vapeur
d’eau générée par le matériau photothermique est électrolysée par la
cellule photoélectrochimique.

Procédé selon la revendication 8 ou 9, caractérisé en ce qu’il est
autonome en €lectricité et produit de I’hydrogene par électrolyse de

I’eau de ladite source d’eau.
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[Fig. 1]
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