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1. Einleitung

Die Tatsache, dass die Sonneneinstrahlung nicht unter-
brechungsfrei ist, macht eine großtechnische Speicherung von
umgewandelter Sonnenenergie z. B. in der Form von chemi-
schen Bindungen auf Basis eines kgnstlichen Photosynthe-
seprozesses attraktiv, dessen Durchschnittswirkungsgrad den
der meisten Nutzpflanzen signifikant gbersteigt.[1] In Bezug
auf das Einfangen, die Umwandlung und die Speicherung von
Sonnenergie mithilfe kgnstlicher Photosynthese sind noch
wesentliche Aufgaben zu lçsen. Von allen einschl-gigen Lç-
sungen zeichnet sich die solargetriebene Wasserspaltungs-
zelle durch die einfachste chemische Bildungsreaktion fgr den
Brennstoff, den grçßten Wirkungsgrad, die hçchste Stabilit-t
und die beste Skalierbarkeit aus.[2] Die effiziente selbst-ndige
solargetriebene Wasserspaltung ist fgr zwei verschiedene
Systeme im Labormaßstab nachgewiesen worden, n-mlich fgr
ein System in Einzelbauweise, bei dem eine Photovoltaik-
und eine Elektrolyseur-Einheit (PV-E) elektrisch in Reihe
geschaltet sind, sowie fgr ein monolithisch integriertes Pho-
toelektrolysesystem (PEC). Die Modulbauweise des PV-E-
Systems ermçglicht die Optimierung seiner Einzelkompo-
nenten, und es gibt keine Inkompatibilit-t zwischen Mate-
rialien seiner Energieerzeugungs- und Wasserelektrolyseein-
heiten. Beispielsweise wurde ein PV-E-Aufbau mit Si-PV-
Minimodulen und Perowskit-Solarzellen vorgestellt,[3] und es
gab viele Demonstrationen von handelsgblichen PV-Modu-
len und Elektrolyseuren in verschiedenen Grçßenordnun-
gen.[4] Technisch-çkonomische Analysen haben gezeigt, dass
der Wasserstoff aus PV-E-Systemen gegengber demjenigen
aus der Dampfreformierung oder durch stromnetzbasierte
Elektrolyse wegen hoher Kosten der Systemkonfiguration
(Balance of System Components) und des geringen Jahres-
nutzungsgrades relativ teuer ist.[5] Ein integriertes PEC-
System andererseits bietet durch seinen einfachen Aufbau
viele Vorteile gegengber einem PV-E-System und ermçglicht

Eine integrierte Zelle fgr die solargetriebene Wasserspaltung besteht
aus mehreren funktionellen Komponenten und kombiniert verschie-
dene photoelektrochemische (PEC-)Prozesse auf unterschiedlichen
L-ngen- und Zeitskalen. Der Gesamtwirkungsgrad eines derartigen
Systems fgr die Umwandlung von Solarenergie in Wasserstoff (solar-
to-hydrogen; STH) wird von der Leistung und den Materialeigen-
schaften seiner Einzelkomponenten sowie ihrer Integration, von seiner
Gesamtarchitektur und den Betriebsbedingungen bestimmt. Dieser
Aufsatz besch-ftigt sich mit der Implementierung von solargetriebe-
nen Prototypen fgr die Wasserspaltung auf der Basis von Modellie-
rungen und Simulationen, welche die Wechselwirkungen zwischen den
Einzelbauteilen in ihrer Gesamtheit bergcksichtigen. Physik und
Wechselwirkungen innerhalb der Zelle werden diskutiert, und die
Anwendung des Zellmodells fgr die Bestimmung der bençtigten Ma-
terialeigenschaften sowie beim Design von herkçmmlichen und un-
gewçhnlichen Architekturen wird erçrtert.
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eine besondere Flexibilit-t fgr das Design der Systemkonfi-
guration.[2b, 5c,6]

Eine integrierte, sichere, solargetriebene Wasserspal-
tungsanlage enth-lt Lichtabsorber, Elektrokatalysatoren,
Membranseparatoren und eine Elektrolytlçsung in einer be-
stimmten Systemgeometrie. Der Gesamtwirkungsgrad des
Systems fgr die Umwandlung von Solarenergie in Wasserstoff
(STH) wird von den Leistungen und Materialeigenschaften
aller Einzelkomponenten sowie vom Systemdesign bestimmt.
In den letzten Jahren gab es wesentliche Fortschritte bei
neuen Materialien und Einzelbauteilen sowie beim Design
und der Implementierung von solargetriebenen Anlagen fgr
die Wasserspaltung auf der Systemebene. Auf der Ger-te-
ebene sind mehrdimensionale Kontinuumsmodelle und Si-
mulation fgr die Festlegung der Eigenschaften der Zielma-
terialien, die Voraussage des erreichbaren Zellwirkungs-
grads,[7] die Eingrenzung der Betriebsbedingungen,[8] die
Festlegung der Zellabmessungen,[9] den Vergleich von Kom-
promisslçsungen bei Material und Betrieb sowie die Bewer-
tung neuartiger Zellarchitekturen und Konzepte von Bedeu-
tung.[10] Multiphysikmodelle helfen dabei, den Betrieb und
Zielkonflikte auf der Ger-teebene zu verstehen und die
Einzelkomponenten virtuell miteinander zu integrieren.
Idealerweise wird so eine Modellierung mit einer Ger-te-
entwicklung im Labormaßstab verbunden, wobei man auch
hier in den letzten Jahren in Bezug auf den Wirkungsgrad und
die Stabilit-t wesentlich vorangekommen ist.[2b, 3,11]

Angesichts des großen Interesses an der Wasserspaltung
mit Solarenergie als einer sauberen Energiegewinnungstech-
nik sowie neuer Studien zur Simulation, zum Prototypdesign
und zur Integration von Materialien ist es an der Zeit fgr
einen Aufsatz gber diese Themen. Der vorliegende Aufsatz
unterscheidet sich von anderen in letzter Zeit erschienen
Arbeiten gber solare Brennstoffe[12] dadurch, dass nunmehr
grundlegende Multiphysikph-nomene und Konstruktions-
prinzipien sowie deren Implementierung aus der Perspektive
der integrierten Ger-teeinheit untersucht werden sollen. Eine
solche ganzheitliche Sichtweise ist fgr die technische Weiter-
entwicklung auf diesem Gebiet hin zu einer Kommerziali-
sierung notwendig, und wir werden entsprechend kommen-
tieren.

Im ersten Teil des Aufsatzes werden gekoppelte chemi-
sche und physikalische Ph-nomene, die in einem PEC-System
in verschiedenen L-ngenbereichen auftreten, auf der

Grundlage eines Kontinuumsmodells beschrieben. Dies be-
trifft den Lichteinfang und -transport im Halbleiter, die
Elektrokatalyse der Sauerstoff- und der Wasserstoffentwick-
lungsreaktion (OER und HER), den Ionentransport in der
Membran und in w-ssrigen Elektrolyten, den Transport gas-
fçrmiger Produkte und schließlich gekoppelte Mehrkompo-
nentenwechselwirkungen zwischen einzelnen dieser physi-
kochemischen Ph-nomene. Die Simulationsergebnisse und
Leitlinien werden anschließend fgr verschiedene, auch un-
gewçhnliche prototypische Ger-tesysteme untersucht, die der
Modellierung zufolge besonders aussichtsreich sind.

2. Kontinuumsmodellierung

Eine funktionelle solargetriebene Wasserspaltungszelle
besteht aus mehreren (photo)elektrochemischen Kompo-
nenten, die in unterschiedlichen L-ngen- und Zeitbereichen
arbeiten. In Abbildung 1 sind verschiedene photoelektro-

chemische Prozesse eines integrierten solargetriebenen
Wasserspaltungssystems dargestellt. Entscheidende elektro-
chemische Prozesse sind die Lichtabsorption und der Trans-
port photoangeregter Ladungen in Halbleitermaterialien, der
Ladungstransport gber Grenzfl-chen und die Elektrokatalyse
fgr die HER und OER, der Mehrkomponenten-Ionentrans-
port in Elektrolyten und der Transport gasfçrmiger Produkte.
W-hrend des station-ren Betriebs der Zelle sind diese Pro-
zesse vollst-ndig miteinander gekoppelt, und man erh-lt eine
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Abbildung 1. Gekoppelte photoelektrochemische Prozesse in einer in-
tegrierten solargetriebenen Wasserspaltungszelle.
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einzelne Reaktionsgeschwindigkeit fgr die Wasserspaltung.
Die Modellierung eines einzelnen physikalischen Ph-nomens
oder einer individuellen Komponente des Systems liefert
damit nicht genggend Einblicke in das Verhalten einer inte-
grierten Baueinheit. Es wird stattdessen ein gekoppeltes
Multiphysik- und Multiskalenmodell bençtigt, das das Ver-
halten des integrierten Systems verst-ndlich machen kann. So
operieren die physikalischen Ph-nomene, welche die Ab-
sorption und Umwandlung von Licht in getrennte elektroni-
sche Ladungen bestimmen, auf der Nanometerebene und
haben Konsequenzen fgr die optimale Morphologie und
Struktur der photoelektrochemischen Anordnungen im Mi-
krometerbereich und letztlich fgr das Design und die Zell-
konfiguration im Zentimeterbereich und dargber hinaus.
Diese Abh-ngigkeit besteht in beide Richtungen, da Ger--
tekonfiguration und -betrieb die Materialauswahl und Be-
triebspunkte im Mikrometer- und Nanometerbereich ein-
schr-nken.

Ein Modell, das s-mtliche entscheidenden (photo)elek-
trochemischen Prozesse einer integrierten solargetriebenen
Wasserspaltungsanlage umfasst, kann wichtige Leitlinien fgr
die Materialermittlung, die Bewertung neuer Systemdesigns
sowie die Bestimmung von Betriebsbedingungen und tech-
nischen Randbedingungen liefern und ein quantitatives Ver-
st-ndnis der Systemleistung ermçglichen, das fgr Prognosen
genutzt werden kann. W-hrend Einzelprozesse wie die
Lichtabsorption und der Ladungstransport in Halbleitern
oder Elektrokatalysatoren fgr Wasserspaltungsreaktionen
ausfghrlich modelliert und simuliert worden sind, gibt es
kaum Modellierungen des Betriebs vollst-ndiger Systeme mit
mehr als zwei Prozessen.[6a, 7a,b, 8b, 10a,13] Die Auswirkungen des
Transports von Reaktionsprodukten auf die Lichtabsorption
und den Ionentransport werden z.B. h-ufig gbersehen und
nicht quantitativ behandelt. Außerdem haben die Eigen-
schaften des Ionentransports durch die Membran einen
großen Einfluss auf die pH-Bedingungen, wenn ein effizien-
tes, sicheres System aufgebaut werden kann. Hieraus wie-
derum folgt, welche Materialien als aktive, stabile Elektro-
katalysatoren und Lichtabsorber infrage kommen, die mit
den betreffenden Elektrolyten und Betriebsbedingungen
kompatibel sind. Weiterhin sind die PEC-Systeme in den
meisten Studien als nulldimensional (analytisch) oder eindi-
mensional behandelt worden.[14] Dies lieferte zwar wichtige
Trends und Leitlinien fgr die Forschung auf dem Gebiet so-
larer Brennstoffe, jedoch sind die zwei- oder dreidimensio-
nalen Effekte eines realen Systems entscheidend, wenn man
die Funktionsweise eines wirklichen Prototyps verstehen will.
So h-ngt die inderung der Stromdichte entlang der Photo-
elektroden stark von den Zellmaßen ab und beeinflusst direkt
den der STH-Gesamtumwandlungswirkungsgrad der
Zelle.[6a, 10, 13]

Fortgeschrittene mehrdimensionale Multiphysik-Model-
lierungen umfassen deshalb nicht nur detaillierte Modelle der
Komponenten, sondern auch die genaue Definition von
Randbedingungen und den Informationsaustausch zwischen
einzelnen Ger-tebestandteilen. Erhaltungsgleichungen (z. B.
fgr Energie, Ladung, Impuls und Masse) und Transportglei-
chungen (z. B. fgr elektromagnetische Wellen und Spezies)
werden mit den genauen Grenzfl-chenbedingungen fgr die

Kopplung der Komponenten gelçst.[15] Die Beschreibung
einer Grenzfl-che kann einfach eine Kontinuit-t der Flgsse
voraussetzen oder aber komplexe physikalische Ph-nomene
bergcksichtigen (z. B. elektrochemische Reaktionen oder den
Ladungstransport an der Halbleiter-flgssig-Grenzfl-che).
Diese Kopplung fghrt zu zus-tzlicher Komplexit-t, weil de-
taillierte Komponentenmodelle fgr eine Teilmenge physika-
lischer Ph-nomene die Lçsung von zus-tzlichen Gleichungen
erfordern kçnnten (fgr detaillierte temperaturabh-ngige
Materialeigenschaften werden z.B. Informationen gber die
Temperaturverteilung bençtigt).[16] Daraus folgt, dass die ge-
koppelte Modellierung zus-tzliche externe iterative Lç-
sungsschritte erfordert, die mit mehr Rechenaufwand ver-
bunden sind, wobei insbesondere auf die Robustheit und
Konvergenz der Modelle geachtet werden muss.

In diesem Abschnitt werden wir die einzelnen grundle-
genden Ph-nomene im Kontext eines Modells gekoppelter
Systeme betrachten. Diese Analyse umfasst nicht nur eine
Diskussion der Modellierung, einschließlich der maßgebli-
chen Physik, sondern auch wichtige Erkenntnisse aus der
Literatur. Im Folgenden untersuchen wir nacheinander ein-
zelne Komponenten und Ph-nomene und kommentieren die
dominanten Wechselwirkungen.

2.1. Halbleiter und Lichttransport

Entscheidend fgr die Gesamtleistung eines Systems zur
PEC-Wasserspaltung sind die Auswahl und das optoelektro-
nische Design der Halbleiterkomponente. Die Halbleiter-
komponente erzeugt die Photospannung und den Photostrom
fgr photoelektrochemische Reaktionen, indem Photonen,
deren Energie diejenige der Bandlgcke gbertrifft, absorbiert
und energiereiche Elektronen generiert werden. Fgr das
Design der Halbleiter in einer photovoltaischen Einheit sind
dagegen auch optische und elektronische Wechselwirkungen
zwischen Halbleitern, Schutzschichten, Elektrokatalysator-
schichten, Lçsungselektrolyten und Produktbl-schen wichtig,
wenn die PEC-Gesamtleistung optimiert werden soll. Zwar
gibt es noch keine Modellierung und Optimierung, die
s-mtliche relevanten optischen und elektronischen Effekte
umfasst, doch wurden signifikante Fortschritte bei der Be-
stimmung der optimalen Bandlgckenkombinationen und
Bandstrukturen fgr Halbleitermaterialien mithilfe nichtite-
rativer Modelle erzielt.[7b–d]

Die Auswahlkriterien fgr die optimale Bandlgckenkom-
bination der Halbleitermaterialien sind bei einer Solar-Was-
serstoffzelle andere als bei einer photovoltaischen Feststoff-
zelle. Gem-ß der Shockley-Queisser-Grenze des Wirkungs-
grades einer Solarzelle verhalten sich Photospannung und
Photostrom bei Variation der Bandlgckenkombinationen
gegens-tzlich zueinander, was zu einer optimalen Halbleiter-
Bandlgckenkombination mit dem hçchsten Wirkungsgrad fgr
die Umwandlung von Sonnenenergie in Elektrizit-t fghrt.
Demgegengber definiert die elektrochemische Potentialdif-
ferenz zwischen HER und OER (d. h. 1.23 V unter Stan-
dardbedingungen) die Untergrenze der erforderlichen Pho-
tospannung einer Solar-Wasserstoffzelle. Die Photospannung
muss hçher sein als 1.23 V, damit verschiedene (z. B. kinetisch
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oder durch den Transport bedingte) Verluste in der Zelle
ausgeglichen werden, weil der Wirkungsgrad der STH-Um-
wandlung nur vom Produkt aus Photostrom und elektroche-
mischem Potential der Reaktion abh-ngt und nicht wie bei
der Solarzelle vom Produkt aus Photostrom und Photospan-
nung. Maximale Wirkungsgrade fgr die Wasserspaltung
werden mit Zellen mit Zweifachgbergang erreicht; erzeugt
wird die notwendige Photospannung hier durch die Kombi-
nation der Photospannungen zweier Halbleiter. Die optima-
len Bandlgckenkombinationen fgr eine Tandemzelle zur so-
largetriebenen Wasserspaltung sind erforscht worden.[7b–d,14]

Unter simulierter Bestrahlung mit einem Sonnenspektrum
bei Luftmasse (Air Mass; AM) 1.5 ist die Kombination obere/
untere Bandlgcke 1.60/0.95 eV gem-ß Abbildung 2 optimal,
und in einem System mit planaren Pt-und-RuOx-Elektroka-
talysatoren und bei optimiertem Systemdesign, das den Lç-
sungswiderstand minimiert (5 Ohm cm@2), kçnnte ein Wir-
kungsgrad von 29.7% fgr die STH-Umwandlung erreicht

werden.[7b] Die optimale Bandlgckenkombination fgr
Tandem-Photoabsorber h-ngt von der Leistung der Elektro-
katalysatoren, den Transporteigenschaften der Membranse-
paratoren und des Elektrolyts sowie von der Architektur des
integrierten Ger-ts ab.[7b,d, 17] Durch die gute Anpassbarkeit
der Bandlgcken einer Tandemzelle kçnnte Kurzschluss-Pho-
tostrom gegen Leerlaufspannung eingetauscht werden, um
die von verschiedenen Systemkomponenten verursachten
Spannungabf-lle zu kompensieren und den Wirkungsgrad der
Baueinheit zu optimieren.[7a,b]

Die optischen, elektrischen und elektrochemischen
Wechselwirkungen zwischen Halbleitern, Schutzschichten
und Elektrokatalysatoren eines integrierten PEC-Systems
bieten eine zus-tzliche Dimension fgr die Optimierung von
Lichtmanagement und Ger-teleistung, die in einem PV-E-
System nicht vorhanden ist. Bei einem diskreten PV-E-
System dagegen sind das Lichtmanagement und die Diffusi-
onsspannung in der PV-Komponente unabh-ngig von den
Elektrolysekomponenten. Ein einfallendes Photon kçnnte
nach seinem Auftreffen auf die Oberfl-che eines PEC-Sys-
tems, anstatt von darunter liegenden Halbleitermaterialien
absorbiert zu werden, durch Komponenten wie Elektrolyt,
Bl-schen, Katalysatoren, Schutzschichten und Oberfl-chen-
strukturen, die sich im optischen Pfad zwischen Lichtquelle
und Lichtabsorber befinden, moduliert werden. Die Lichtin-
tensit-t kçnnte abgeschw-cht und der Wirkungsgrad der
Lichtabsorption durch den Lichtabsorber vermindert werden,

Abbildung 2. a) Konturdiagramm, das den Wirkungsgrad der Wasser-
spaltung in einer photoelektrochemischen Zelle mit Zweifachfbergang
als Funktion der oberen und unteren Halbleiterbandlfcke darstellt;
Wiedergabe aus Lit. [7b] mit Genehmigung. b) Optimaler Wirkungs-
grad der STH-Umwandlung ffr alle Bandlfcken-Kombinationen als
Funktion der Gesamtfberspannung ffr die Wasserspaltung bei
10 mAcm@2. Die Sperrs-ttigungsstromdichten ffr die Photoabsorber
wurden zwischen der Shockley-Queisser(S-Q)-Grenze, J0, und 1021 J0

aufgenommen.[7a]

Abbildung 3. Optische Kopplung zwischen Katalysatoren und Lichtab-
sorbern. a) Fernfeldstreuung ffr eine erhçhte Lichtabsorption (blaue
Pfeile: einfallendes Licht, rote Pfeile: gestreutes und reflektiertes Licht,
grfne Pfeile: absorbiertes Licht, oranger Kreis: metallische oder dielek-
trische Nanopartikel). b) Nahfeld-Plasmonenresonanz ffr eine erhçhte
lokale Energieabsorption und c) optische Verluste in einer geschftzten
Photoelektrode mit gleichm-ßiger Katalysatorbeladung (A1: Absorpti-
onsverlust durch die Wasserschicht, R: Reflexionsverlust an der Grenz-
fl-che Substrat/Lçsung und Streuverlust durch Gasbl-schen, A2: Ab-
sorptionsverlust durch aktive Katalysatoren, T: optische Gesamtab-
sorption durch den Lichtabsorber). d) Grçßenabh-ngiger inhomogener
Schottky-3bergang mit lçsungsinduzierter Inversionsschicht (IL); die
grfne Fl-che repr-sentiert die hohe Potentialbarriere an der Grenzfl--
che Lçsung/Halbleiter, der rote Bereich repr-sentiert die niedrige Po-
tentialbarriere an der Grenzfl-che Katalysator/Halbleiter.
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wenn Licht in die Richtung der Lichtquelle zurgckgelenkt
wird, etwa durch Reflexion einschließlich diffuser Streu-
ung / Rgckstreuung und Spiegelreflexion (R in Abbil-
dung 3a) oder infolge parasit-rer Absorption durch ver-
schiedene Komponenten (A in Abbildung 3a). Tats-chlich
verschlechtert die Absorption von Sonnenlicht durch Wasser
die Leistung von Solar-Wasserstoffzellen, besonders wenn
diese hocheffiziente Mehrfachgbergangs-Photoabsorber ent-
halten.[7c]

Die Lichtstreuung oder -absorption durch Komponenten
l-sst sich auch nutzen. Wird ein Teil des Lichts von ver-
schiedenen Komponenten nach vorn abgelenkt, kann dieses
Vorw-rts-Streulicht (S in Abbildung 3a) weiter vom Halb-
leiter absorbiert werden. Man unterscheidet zwischen elasti-
scher Fernfeldstreuung (Abbildung 3 a) und lokalisierter
Oberfl-chenplasmonenresonanz (LSPR; Abbildung 3b) im
Nahfeld,[18] die beide wesentlich von der Wellenl-nge des
Lichts, der Partikelgrçße, -gestalt,-morphologie und -dichte,
der Polarisation des Lichts, dem Brechungsindex relativ zum
umgebenden Medium und den Oberfl-chenstrukturen be-
stimmt werden.[19] Nanopartikel an der Frontfl-che erhçhen
z. B. die Lichtabsorption infolge von Fernfeldstreuung oder
Nahfeld-Plasmonenresonanz, haupts-chlich auf Halbleitern
mit großer Bandlgcke (Eg> 2 eV).[19b, 20] Bei Halbleitern mit
kleiner Bandlgcke (Eg< 2 eV) ist diese Strategie aber wegen
der breiteren Ausnutzung des Spektrums weniger wirksam.
Noch wichtiger ist allerdings, dass der innige Kontakt zwi-
schen Halbleiter und w-ssriger Lçsung bei geringer Nano-
partikelbeladung oft zu Stabilit-tsproblemen fghrt. Aus
diesem Grund sind verschiedene konforme Schutzschichten
entwickelt worden (Abbildung 3c).[21] Bei einem solchen
Aufbau wird die optische Absorption der Halbleiter stark von
der Dicke der Lçsungsschicht,[7c] der Elektrochromie der
Wasseroxidationskatalysatoren, der Katalysatorbeladung,
dem Brechungsindex und der Dicke[21c] der Schutzschichten
sowie der Affinit-t der Oberfl-che fgr Wasser beeinflusst. Je
nach der Konfiguration der Streuzentren bezgglich des
Halbleiters kann somit Vorw-rts- oder Rgckw-rtsstreuung
genutzt werden, um die Lichtabsorption von Halbleitern,
entweder an der Frontfl-che oder am Rgckkontakt, zu er-
hçhen. Das Wechselspiel zwischen katalytischer Aktivit-t
und parasit-rer Absorption wird im n-chsten Abschnitt er-
çrtert. Die Entwicklung von Gasbl-schen an der Katalysa-
toroberfl-che w-hrend des Betriebs kçnnte auch die Ab-
sorptionseigenschaften der darunter liegenden Halbleiter
raum- und zeitabh-ngig beeinflussen. Es gibt noch keine
Modelle, die solche optischen Verluste bergcksichtigen, und
eine entsprechende Nachoptimierung der Bandlgckenkom-
binationen muss noch durchgefghrt werden. Bislang sind le-
diglich statische Modelle vorgestellt worden.

Die Beladung von Elektrokatalysatoren und/oder vor-
handene Schutzschichten kçnnen nicht nur die optische Ab-
sorption durch den Halbleiter, sondern auch seine Energetik
beeinflussen. Zus-tzlich zu den erw-hnten Absorptions- und
Streueffekten vermindern sie oft auch die erreichbare Pho-
tospannung des Systems. Dies ergibt sich aus der hçheren
Zahl von Rekombinationszentren auf der Oberfl-che und
den niedrigeren Barrieren am Halbleiter/Katalysator-3ber-
gang infolge st-rkerer Rekombination durch die thermioni-

sche Emission von Majorit-tsladungstr-gern. Aus uneinheit-
lichen Barrierehçhen infolge der Vermischung von nanoska-
ligen Katalysator/Halbleiter- mit Lçsung/Halbleiter-3ber-
g-ngen gber die Oberfl-che der Photoelektrode resultiert der
„Pinch-off-“ oder Abschngreffekt (Abbildung 3d). Theore-
tisch berechnet und experimentell gezeigt wurde dies fgr Ni-
Nanopartikel, die schichtartig auf der Oberfl-che von n-do-
tiertem Si in einer Lçsung mit einem reversiblen Redoxpaar
vorlagen.[22] Die Mçglichkeit, den Pinch-off-Effekt fgr Sys-
teme zu Wasserspaltung zu nutzen, ist noch nicht untersucht,
weil ein weiterentwickeltes Modell fehlt, das die Hçhenva-
riationen der nanoskaligen Barrieren und die optischen Ab-
sorptionseigenschaften des Halbleiter/Katalysator- und
Halbleiter/Elektrolyt-Mischsystems bergcksichtigt.

2.2. Elektrokatalysatoren

Der elektrochemische Ladungstransfer an der Grenzfl--
che Halbleiter/Elektrolytlçsung (d. h. HER und OER) erfolgt
an den Elektrokatalysatoren, als deren Tr-ger der Halbleiter
normalerweise fungiert. Zwei typische 3bergangsarten, der
3bergang Halbleiter/Elektrolyt und der im Festkçrper „ver-
grabene“ 3bergang, werden modelliert oder experimentell
verwendet.[23] Ein theoretisches Gergst, das Halbleiter-flgs-
sig-3berg-nge, molekulare Donor-Akzeptor-Systeme und
heterogene Halbleiter-Metall-Systeme miteinander verbin-
det, ist seit langem etabliert.[23c,d] Die Bandenergien, die in der
Lçsung und im Halbleiter vorliegenden Zust-nde sowie
Oberfl-chenzust-nde kçnnen alle die kinetischen Eigen-
schaften fgr die HER und OER an den Halbleiterelektroden
beeinflussen. Die Geschwindigkeit des Ladungstransfers auf
der Oberfl-che ist an die Geschwindigkeit der Ladungstr--
gerbildung und –trennung im Halbleiter gekoppelt. Oberfl--
chenladungen sind in einer Zelle mit Flgssig-3bergang ent-
scheidend fgr die Bildung einer Verarmungszone, die den
Ladungstransport beeinflusst. Dies ist ein wichtiger Unter-
schied zu einer Zelle mit vergrabenem 3bergang mit einem
Elektrokatalysator auf der Oberfl-che, in der hohe La-
dungstransfer-Geschwindigkeiten zwischen der Absorber-
Katalysator- und der Katalysator-Elektrolyt-Grenzfl-che
dafgr sorgen kçnnen, dass die Geschwindigkeit des La-
dungstransfers unabh-ngig von den Eigenschaften des Halb-
leiter-Elektrolyt-3bergangs wird.

Die Ladungstransferreaktionen liefern notwendige
Randbedingungen fgr die Kopplung der Halbleiter- und
Elektrolytdom-nen. Bei der Bestimmung der Ger-teleistung
mgssen außer den erwgnschten elektrochemischen Reaktio-
nen (z. B. Oxidation von H2O zu O2, H+) auch die vielen
unerwgnschten Nebenreaktionen (Oberfl-chenrekombinati-
on, Crossover-Strçme, Korrosion von Materialien usw.) be-
trachtet werden. Solche Reaktionen modelliert man ge-
wçhnlich unter Verwendung kinetischer Ausdrgcke des
Butler-Volmer-Typs.[15a] Mikrokinetische oder reaktionsme-
chanistische Modelle kçnnen genutzt werden, sofern die be-
treffenden Reaktionsschritte und Intermediate bekannt sind.
Die Oberfl-chenrauheit und Ver-nderungen der Quer-
schnittsfl-che sollten ebenfalls bergcksichtigt werden, da sie
die geometrische Verteilung der Stromdichte entlang der
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Elektrodenoberfl-che ver-ndern. Die Katalysatorleistung in
einem integrierten PEC-System ist außerdem mit der Leis-
tung der anderen Systemelemente, durch die der Strom fließt
(d.h. Photoabsorber, Elektrolyte und Membran), verkngpft.
Zwischen Halbleiter und Elektrokatalysator kçnnen zus-tz-
liche Schichten vorhanden sein, die der Stabilisierung und
Steuerung der Stromverteilung entlang der Elektroden
dienen. Diese Schichten werden gewçhnlich mithilfe des
Ohmschen Gesetzes als leitf-hige Medien modelliert.

Unter Verwendung mehrerer Modelle ist die Beziehung
zwischen den elektrokatalytischen Eigenschaften und dem
Wirkungsgrad der STH-Umwandlung in einer integrierten
Einheit untersucht worden.[7a,d, 24] Fgr ein Photoabsorbersys-
tem mit gegebenen Photodiodeneigenschaften kann der Ge-
samtwirkungsgrad der STH-Umwandlung, je nach der Lage
des Schnittpunkts zwischen der Kennlinie der Photodiode
und der Belastungskurve der Wasserspaltung, extrem stark
von der Katalysatorleistung abh-ngen.[24] Wenn die Bandlg-
ckenkombination des Photoabsorbers jedoch so optimiert
werden kann, dass die Photodiodeneigenschaften fgr eine
Reihe von Elektrokatalysatoren mit unterschiedlichen Leis-
tungen optimal sind, wird der optimale Wirkungsgrad der
STH-Umwandlung Rechnungen zufolge nur geringfggig
kleiner (die Verbesserung des optimal erreichbaren Wir-
kungsgrads bei einer um 100 mV verminderten 3berspan-
nung betr-gt ca. 1 % bei 10 mA cm@2).[7a] Daraus folgt, dass
ideale Elektrokatalysatoren und ideale Photoabsorber ge-
meinsam entworfen und bestimmt werden mgssen.

Wenn der Elektrokatalysator in einem gleichm-ßigen
Film auf dem Photoabsorbermaterial vorliegt, kann die pa-
rasit-re Absorption des Katalysators, der entweder intrinsisch
optisch opak oder unter Elektrolyse elektrochrom ist, den
STH-Umwandlungswirkungsgrad der Zelle stark beeinflus-
sen.[25] Die optimale Katalysatorbeladung entspricht deshalb
einem ultradgnnen (< 1 nm) Film.[25a, 26] Ein hçherer Zellwir-
kungsgrad kann mit transparenten und aktiven Katalysator-
filmen erreicht werden, z. B. mit mikrostrukturierten porçsen
Pt-Filmen[27] und transparentem NiOx mit unterdrgckter
Elektrochromie unter Elektrolyse.[21a] Alternativ kann eine
Katalysatorbeladung in der Form zuf-lliger oder regelm-ßi-
ger Felder mit sehr kleiner geometrischer Packungsdichte (1–
10%) die Abh-ngigkeit des optimalen STH-Umwandlungs-
wirkungsgrads der Zelle von den detaillierten optischen Ei-
genschaften des Katalysatormaterials vermindern.[28] Die
kleinere katalytische Fl-che dieses Aufbaus erfordert eine
zus-tzliche katalytische 3berspannung und/oder zus-tzliche
transparente Leitungsschichten, was zus-tzliche Verluste in-
folge eines erhçhten Stromflusses durch die Elektrokataly-
satoren (d.h. einer hçheren Umsatzfrequenz) zur Folge
haben kçnnte. Neue Studien haben gezeigt, dass der durch
geringe geometrische Packungsdichten und Katalysatorbela-
dungen verminderte Verbrauch an Edelmetallen wie Pt selbst
mit einer Produktion im Terawatt-Maßstab vereinbar
w-re.[28a]

2.3. Elektrolyte

Der Elektrolyt ist eine entscheidende Komponente einer
PEC-Zelle. Er vervollst-ndigt den elektrochemischen Kreis-
lauf und ermçglicht damit die Funktion des Ger-ts sowie den
Ablauf der Reaktionen. Die mathematische Modellierung
des Speziestransports im Elektrolyt erfolgt mit den Glei-
chungen fgr ideal verdgnnte (< 0.1m), verdgnnte (0.1–1m)
und konzentrierte Elektrolyte (> 1m).[15a,29] Im ideal ver-
dgnnten Elektrolyt bewegen sich alle Spezies unabh-ngig
voneinander, und jede einzelne Spezies wechselwirkt nur mit
dem Solvens (Wasser), sodass ihre Aktivit-t mit ihrer Kon-
zentration gleichgesetzt werden kann. Die meisten der fgr
solargetriebene Wasserspaltungszellen interessanten w-ssri-
gen Elektrolyte kçnnen als ideal verdgnnt oder als verdgnnt
beschrieben werden. Es gibt drei grundlegende Mechanismen
des Speziestransports – Diffusion, Migration und Konvektion
–, deren Triebkr-fte Konzentrationsgradient, elektrisches
Feld bzw. Geschwindigkeitsfeld sind. Fgr die Systemmodel-
lierung werden außer den Flussgleichungen auch Gleichun-
gen, welche Masse, Ladung, Impuls und Energie erhalten,
bençtigt. Bei verdgnnten Elektrolyten ist der jeweilige Ak-
tivit-tskoeffizient zu bergcksichtigten. Konzentrierte Elek-
trolyte wie Membranen, die durch signifikante Wechselwir-
kungen zwischen einzelnen Spezies gekennzeichnet sind, er-
fordern hochentwickelte Ausdrgcke fgr den Fluss, die Rei-
bungskoeffizienten und bin-re Diffusionskoeffizienten fgr
Mehrkomponentenelektrolyte enthalten.[15a] Bei einer Was-
serstoff-Solarzelle, in der sich Temperaturen r-umlich und
zeitlich -ndern, kçnnen auch Temperaturgradienten den
Massenfluss (Soret-Effekt) und die Vermischung im Elek-
trolyt antreiben.

Der Schlgssel fgr die Modellierung und die Auswahl von
Elektrolyten liegt im Verst-ndnis der Wechselwirkungen und
Polarisationsverluste, welche die einzelnen Ionenkonzentra-
tionen an den Elektrokatalysatoren und letztlich die Leistung
der Zelle bestimmen. Diese Konzentrationen ergeben sich
aus dem Speziestransport (durch Migration und Diffusion)
und den daraus resultierenden Konzentrationsgradienten, die
als eine Summe aus ohmschen und Diffusionsverlusten oder
als Konzentrationspolarisation dargestellt werden kçnnen.
Der ohmsche Verlust resultiert aus dem Widerstand des
Elektrolyts und der Diffusionsverlust aus dem Konzentrati-
onsgef-lle in der Grenzschicht, die sich infolge elektroche-
mischer Reaktionen an jeder Elektrode aufbaut. Wir werden
hier die Probleme im Zusammenhang mit Verlusten und
Wechselwirkungen nacheinander fgr flgssige und Membran-
elektrolyte erçrtern.

2.3.1. Flfssige Elektrolyte

Die in Solar-Wasserstoff-PEC-Zellen allgegenw-rtigen
flgssigen Elektrolyte enthalten mehrere Ionenarten. Ihre
Hauptfunktion ist der Transport von Protonen (oder Hydro-
xidionen) zwischen den beiden Photoelektroden. Oft ent-
halten sie jedoch noch weitere Spezies, die die lokale Um-
gebung der Elektrokatalysatoren und damit den Wirkungs-
grad beeinflussen kçnnen. Bei der Modellierung solcher
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Systeme ist die Wasserdissoziations-/Wassererzeugungsreak-
tion [Gl. (1)] zu bergcksichtigen.

H2OÐ Hþ þOH@ ð1Þ

Bei solaren Wasserspaltungssystemen werden fgr den
Betrieb im neutralen oder nahezu neutralen pH-Bereich au-
ßerdem verschiedene pH-Puffer wie Acetat, Phosphat, Borat
und Carbonate verwendet. Puffer kçnnen Protonen leicht
ionisieren oder binden und somit Ver-nderungen des pH-
Wertes des Elektrolyts ausgleichen, die aus dem Verbrauch
oder der Erzeugung von Protonen an den Elektroden resul-
tieren. Die Dissoziations-/Assoziationsreaktion des Puffers
wird durch Gleichung (2) beschrieben.

HA@ Ð Hþ þA2@

Die Pufferreaktion befindet sich im thermischen Gleich-
gewicht, wenn die Pufferdissoziation viel schneller abl-uft als
die Protonenbildung an der Elektrode. Mit zunehmender
Stromdichte kann die Geschwindigkeit der Protonenbildung
jene der Pufferdissoziation erreichen oder sogar gbertreffen.
Dann bildet sich an jeder Elektrode eine Elektrolytschicht, in
der die Konzentrationen der Pufferspezies nicht im Gleich-
gewicht mit der Volumenlçsung sind. Transportph-nomene
fghren zu Spezies-Konzentrationsgradienten, die die Kon-
zentrationen der reagierenden Spezies in unmittelbarer N-he
der Elektrodenoberfl-chen (z.B. Protonen und Hydroxidio-
nen) gegengber denen in der Volumenphase verschieben.
Solche Ver-nderungen des pH-Wertes an den Elektroden
erhçhen das Gleichgewichtspotential der HER und OER,
was sich auf den Wirkungsgrad des Elektrokatalysators und
die entsprechenden kinetischen 3berspannungen auswirkt.

Drei Arten w-ssriger Elektrolytsysteme fgr solargetrie-
bene Wasserspaltungsanlagen sind in letzter Zeit modelliert
und experimentell getestet worden: 1) stark saure (1m H2SO4)
oder stark alkalische (1m KOH) Lçsungen, 2) nahezu pH-
neutrale Elektrolyte ohne Membranseparatoren, 3) nahezu
pH-neutrale Elektrolyte mit Membranseparatoren. Mit stark
sauren oder stark alkalischen Lçsungen resultieren die hohe
Leitf-higkeit, 3berfghrungszahlen nahe eins fgr Protonen
oder Hydroxidionen sowie geringe Stromdichten, die dem
Photonenfluss der Sonne entsprechen, im Station-rbetrieb in
minimalen Elektrolytverlusten, selbst mit Membransepara-
toren.

Modellierungen und Simulationen haben gezeigt, dass ein
optimiertes Systemdesign mit Membranen, die den 3bertritt
(Crossover) von gasfçrmigen Produkten einschr-nken (siehe
Abschnitt 2.3.2), den Gesamtverlust durch Polarisation im
Elektrolyt und der Membran bei einer Betriebsstromdichte
> 20 mAcm@2 auf < 100 mV begrenzen kann, sodass der
STH-Umwandlungswirkungsgrad gber 24% liegt.[6a, 13] Stark
saure oder stark basische Elektrolyte sind fgr die Material-
stabilit-t der Photoabsorber und Elektrokatalysatoren pro-
blematisch, d.h., technisch relevante Photoabsorbermateria-
lien wie GaAs, InP, CdTe, Si sind instabil, und gberhaupt sind
nur wenige Elektrokatalysatormaterialien unter den betref-
fenden Bedingungen stabil.[30]

Als mçgliche Alternativen wurden Systeme mit pH-neu-
tralen oder nahezu pH-neutralen Elektrolyten unter-
sucht.[3a, 8a, 31] Im nahezu pH-neutralen Betrieb ohne Mem-
branseparatoren wurde ein Wirkungsgrad der STH-Um-
wandlung von 10% erzielt, indem man einen Satz einzelner
Photovoltaikzellen mit einer Elektrolysezelle in Reihe
schaltete.[3a] Die Simulation zeigte auch, dass Bl-schen eine
konvektive Vermischung in der Zelle induzieren, was die mit
pH-Gradienten verbundenen Polarisationsverluste an den
Elektrodenoberfl-chen reduzieren kann, und dass ein mini-
maler Transportverlust im Elektrolyt realisiert werden
kann.[8b] Fgr die robuste Gastrennung und –sammlung ist das
Fehlen eines Membranseparators allerdings problematisch,
besonders im Betrieb bei hçheren Temperaturen und Drg-
cken mit r-umlichen und zeitlichen Schwankungen im
System. So wurde in einer monolithisch integrierten solarge-
triebenen Wasserspaltungszelle ohne Membranseparator ex-
perimentell ein signifikanter Produktgbertritt (bis zu 40% H2

in der O2-Kammer) festgestellt.[8a]

Weiterhin ist der nahezu pH-neutrale Betrieb mit Mem-
branseparator fgr eine Reihe von Elektrolyt/Membranen-
Kombinationen modelliert und experimentell getestet
worden.[32] Die meisten dieser Membranseparatoren sind io-
nenleitende Polymere, die nominell Kationen (d.h. Protonen)
oder Anionen (d. h. Hydroxidionen) transportieren und sich
daher fgr den Einsatz unter stark sauren oder stark basischen
Bedingungen eignen.[8, 32] Neue Modellierungen und Simula-
tionen haben aber gezeigt, dass sich unter neutraleren pH-
Bedingungen in diesen Systemen eine signifikante Konzen-
trationspolarisation aufbaut. Diese resultiert, selbst bei ge-
ringen Betriebsstromdichten (ca. 1 mAcm@2), aus Elektro-
dialyseeffekten infolge der großen pH-Gradienten (> 6 pH-
Einheiten) an der Elektrokatalysator-Oberfl-che.[8b, 32] Es ist
noch keine nachhaltige Photoelektrolyse mit Membransepa-
ratoren bei nahezu pH-neutralem Betrieb nachgewiesen
worden, jedoch sind bestimmte Puffer-Membran-Systeme wie
Imidazolium/Imidazol[32] und bipolare Membranen[33] ebenso
wie Architekturen, die ein Rgckfghrsystem enthalten, unter-
sucht worden.[31a]

2.3.2. Membranseparator

Membranelektrolyte sind Schlgsselkomponenten von
PEC-Zellen, die den Ionentransport ermçglichen und einen
3bertritt von Produktgas verhindern. Sie werden gewçhnlich
gemeinsam mit einem flgssigen Elektrolyt verwendet, aber in
den Dampf-gespeisten Zellen stellen die ionenleitende
Membranen den einzigen Elektrolyt dar[10a, 34] (siehe Ab-
schnitt 3.4). Aufs-tze und Lehrbgcher haben sich ausfghrlich
mit einzelnen Materialsystemen, einschließlich Protonen-
und Anionenaustauschmembranen, als Separatoren fgr die
Wasserelektrolyse besch-ftigt.[35] Unabh-ngig vom pH-Wert
des Elektrolyts unterscheidet man zwischen mikroporçsen
und ionischen Materialsystemen. Porçse Separatoren sind
technisch ausgereift, z.B. werden glas- und faserbasierte
Diaphragmen in der Chloralkaliindustrie eingesetzt. Ionische
Separatoren fgr solare Brennstoffe sind gewçhnlich Poly-
mermembranen mit hoher ionischer Leitf-higkeit bei Um-
gebungstemperatur, die einen 3bertritt infolge von Druck-
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gradienten begrenzen kçnnen. Viele Versuche zur Produkt-
trennung ohne den Einsatz eines Separators sind unternom-
men worden,[31b, 36] doch gewçhnlich kam es dabei zu einem
großen Spannungsabfall wegen ohmscher Verluste.[8a]

Der Ionentransport im Separator erfolgt nach den glei-
chen Mehrkomponenten-Diffusionsgleichungen wie der
Transport im Elektrolyt, allerdings mçgen Separatoren die
Gleichungen fgr eine konzentrierte Lçsung erfordern.[15a] Die
Diffusionskoeffizienten im Separator unterscheiden sich
wahrscheinlich von jenen im Volumen. Im Falle eines porçsen
Separators sollten Korrekturen fgr dessen Porosit-t und
Tortuosit-t in Betracht gezogen werden. Die Porosit-t ist zu
einem gewissen Grad einstellbar, hat aber in Bezug auf Ionen
und Gase die gleiche Wirkung. Dies ist ein grundlegender
Nachteil von porçsen Separatoren, da eine geringere Gas-
permeabilit-t mit der gleichzeitigen Abnahme der ionischen
Leitf-higkeit einhergeht. Der Gastransport durch den Sepa-
rator ist unerwgnscht, weil er gewçhnlich zu parasit-rem
Produktverlust und dem Abfall der Stromausbeute fghrt.[37]

Da aber bereits kleine Druckgradienten einen signifikanten
3bertritt bewirken, mgssen polymere statt mikroporçser
Membranen verwendet werden.[13, 38]

Wechselwirkungen zwischen der Spezies in Lçsung und
einem als Membranseparator wirkenden Polymer kçnnen die
Lçslichkeit und das Diffusionsvermçgen von Ionen und
Gasen unterschiedlich ver-ndern. Es gibt verschiedene
Transportmechanismen (z. B. „Vehikel-Mechanismus“ gber
ein Tr-germolekgl und Perkolationsmechanismus nach
Grotthuß), sodass die Dichte und chemische Natur der
funktionellen Gruppen am Polymerrgckgrat den Ionen-
transport beeinflussen kçnnen.[39] Die bençtigten Transport-
eigenschaften sollten deshalb sorgf-ltig bestimmt oder abge-
sch-tzt werden.[40] Diese Transporteigenschaften kçnnen auch
von nichtidealem Verhalten beeinflusst werden, das aus
morphologischen Ver-nderungen infolge des Austauschs des
flgssigen Elektrolyts oder eines ver-nderten Wassergehalts
resultiert.

Ein weiterer Gesichtspunkt ist die Handhabung der
Grenzfl-che Separator/Volumenlçsung. Gewçhnlich wird der
Massetransferwiderstand an Grenzfl-chen nicht in der Ma-
terialbilanz bergcksichtigt, sodass das elektrochemische Po-
tential fgr jede Spezies gber die Grenzfl-che hinweg als
Randbedingung aufgefasst werden kann. Bei Polymermem-
branen fghren die geladenen Gruppen auf dem Polymer zu
einer (Donnan-Spannung genannten) Diskontinuit-t des Po-
tentials, die bergcksichtigt werden sollte.[37] Das Potential, das
zusammen mit den Referenzzust-nden fgr elektrochemische
Potentiale verwendet wird, muss sorgf-ltig definiert werden.
In den meisten F-llen ist die Debye-L-nge so kurz, dass
Membranen unter der Annahme von Elektroneutralit-t mo-
delliert werden kçnnen, aber nçtigenfalls kçnnen die Poisson-
und die Nernst-Planck-Gleichung verwendet werden.

Das Design von Membranen mit idealen Transportei-
genschaften fgr die Brennstofferzeugung erfordert innovative
Ideen. Zu den verwendeten Strategien z-hlen die modifi-
zierte W-rmebehandlung von Nafion[41] und das Design von
Blockcopolymeren mit verankerten funktionellen Gruppen,
die auf ionischen Flgssigkeiten basieren.[42] Mçglicherweise
kçnnen auch Konzepte aus verwandten Gebieten wie der

Brennstoffzellen-Forschung ngtzlich sein, z.B. die Verwen-
dung von Polymer-Komposit-Mischungen[43] oder die Mani-
pulation der chemischen Zusammensetzung und Kettenl-n-
ge.[44] Elektrodialyseeffekte kçnnen sich, wie erw-hnt, stark
auf die Zellenleistung im nahzu neutralen pH-Bereich und/
oder mit Puffern auswirken. Nahezu pH-neutrale Membra-
nen (z. B. Imidazolium/Imidazol) sowie die Verwendung bi-
polarer Membranen versprechen eine Verminderung des
Elektrodialyseeffekts durch Rgckdiffusion der neutralen
Pufferspezies in der Membran. Bipolare Membranen sind
interessant, weil sie nachhaltige Zellreaktionen an zwei
Elektrolyten mit unterschiedlichen pH-Werten ermçgli-
chen.[33] Bipolare Membranen werden großtechnisch bei der
Elektrodialyse zur Herstellung konzentrierter Lçsungen von
S-uren und Basen sowie bei der Wasserentsalzung eingesetzt.
Solar-Wasserstoffger-te mit bipolaren Membranen sind aber
erst jgngst modelliert und experimentell evaluiert
worden.[33, 45] Eine Reihe von Elektrolytkombinationen mit
unterschiedlichen pH-Gradienten ergab nachhaltige solarge-
triebene Wasserspaltungsreaktionen im station-ren Betrieb.
Fgr eine neue Studie mit bipolaren Membranen wurden
großfl-chige (> 1 cm2) Photoabsorber mit III-V-Tandem-
struktur verwendet, die nur h-ufig vorkommende Elektro-
katalysatoren umfassten. Der STH-Umwandlungswirkungs-
grad war 10%, die Zellstabilit-t gber > 100 h und der pH-
Gradient im station-ren Zustand pH 9.3/pH 0.[46] Aus dem
ohmschen Verlust und der zus-tzlichen kinetischen 3ber-
spannung infolge der Wasserdissoziation an der internen
Kation/Anion-Grenzfl-che der bipolaren Membran resul-
tierte allerdings ein Spannungsverlust im System von mehr als
400 mV.[46] Eine Verbesserung des ohmschen Verlustes im
bipolaren Membransystem sowie die Erforschung schwach
saurer Membransysteme und weiterer Membranen mit an-
deren strukturellen und chemischen Eigenschaften kçnnten
zu einem effizienteren und stabileren Betrieb von Solar-
Wasserstoffzellen fghren.

3. Zelldesign und Implementierung

Die Leistung einer integrierten solargetriebenen Wasser-
spaltungszelle h-ngt nicht nur von den Eigenschaften und
Leistungen ihrer Einzelkomponenten ab, sondern auch von
deren Integration, der Gesamtarchitektur der Zelle und den
Betriebsbedingungen des Systems. Der Wirkungsgrad der
STH-Umwandlung sowie die Zellstabilit-t, Skalierbarkeit
und Sicherheit sind, ungeachtet unterschiedlicher Zellkonfi-
gurationen und Betriebsbedingungen, die Leistungskriterien
einer integrierten Solar-Wasserstoffzelle. Der tats-chliche
STH-Umwandlungswirkungsgrad der kompletten Zelle sollte
sich auf die Gesamtmenge des erzeugten und gesammelten
H2 und O2 als Funktion der einfallenden Strahlung beziehen.
In der Praxis wird die Berechnung aber bezgglich der Pho-
tostromdichte unter Beleuchtung durchgefghrt, die erreicht
wird, wenn Anode und Kathode miteinander kurzgeschlossen
sind, sowie unter der Annahme eines hundertprozentigen
Faraday-Wirkungsgrades fgr die Erzeugung und Sammlung
des H2 und O2. Die vorher genannte Methode ist jedoch
strenger und genauer und empfiehlt sich insbesondere fgr
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eine voll integrierte drahtlose Zelle. Die Stabilit-t einer ge-
samten Solar-Wasserstoffzelle sollte evaluiert werden, indem

man die Geschwindigkeit der Wasser-
stoffproduktion unter realit-tsnahen
Bedingungen gber einen Tageszyklus der
Sonneneinstrahlung hinweg bei unter-
schiedlichen Temperaturbedingungen
misst. Wegen der kleinen Abmessungen
labortypischer photoaktiver Substrate
und der geringen Langzeitstabilit-t in
vollintegrierten Zellen wird die Stabilit-t
oft charakterisiert, indem man die Pho-
tostromdichte als Funktion der Zeit ohne
extern angelegte Vorspannung bei kon-
tinuierlichem Betrieb unter simulierter
Sonneneinstrahlung beobachtet. Die
Skalierbarkeit der Zelle l-sst sich anhand
der Verfggbarkeit und der erwarteten
Kosten der bençtigten chemischen
Komponenten bewerten. Die Zellsicher-
heit wird oft danach beurteilt, wie robust
der Mechanismus der Trennung und
Sammlung gasfçrmiger Produkte ist. In
diesem Abschnitt werden verschiedene
Zellarchitekturen diskutiert (Abbil-
dung 4), die den vier Leistungskriterien
Wirkungsgrad, Stabilit-t, Skalierbarkeit
und Sicherheit gerecht werden kçnnten.
Darin eingeschlossen sind auch einige
ungbliche Bauweisen, und Schwerpunkte
sind die Wechselwirkungen auf der
Zellebene sowie die Beschreibung von
Modellierung und Simulation.

3.1. Planares Design

Eine Klasse von PEC-Reaktoren
beruht auf ebenen makroskopischen
Photoelektrodenfeldern (Abbildung 4a).
Diese Photoelektroden ermçglichen die
Absorption der Sonnenstrahlung, den
Transport von Elektronen und Lçchern
sowie elektrochemische Reaktionen. Oft
bestehen diese Mehrkomponentenan-
ordnungen aus nano-/mikrostrukturier-
ten (ultra)dgnnen Schichten,[11d,21f, 47] die
die aktive Photoelektrode, Buried-Con-
tact-Solarzellen (herkçmmliche Hetero-
oder Farbstoffsolarzellen),[48] Schutz-
und Passivschichten, elektrokatalytische
Schichten und ohmsche oder Tunnel-
kontaktschichten umfassen. Beim Be-
trieb der PEC-Zelle mgssen die planaren
Elektroden und der Elektrolyt mitein-
ander in Kontakt stehen. Ein brauchba-
rer Aufbau erfordert noch eine halb-
durchl-ssige Membran, die fgr die Pro-
dukttrennung, den maximalen Wir-

kungsgrad der Produktsammlung und die Zellsichereit ver-
antwortlich ist und eine schnelle Ionenleitung

Abbildung 4. Prototyparchitekturen. a) Makroskopischer planarer Aufbau. 1. PEC-Zelle im Side-
by-Side-Design. Wiedergabe aus Lit. [13] mit Genehmigung. 2. PEC-Zelle im Back-to-Back-
Design. Wiedergabe aus Lit. [13] mit Genehmigung. b) Mikrodraht- und Mikrostrukturdesigns.
1. Mikrodrahtdesign mit Kern—Schale-Tandemfbergang. Wiedergabe aus Lit. [55] mit Geneh-
migung. 2. Mikrodrahtdesign mit Tandemfbergang. Wiedergabe aus Lit. [79] mit Genehmi-
gung. c) Reaktoren mit Partikelsuspensionen. 1. Typ-1-Reaktor mit einem Einzelbeh-lter.
2. Typ-2-Reaktor mit zwei Beh-ltern. d) Designs ffr die Speisung mit Dampf. 1. Aufbau mit
einer photoaktiven Membran-Elektrode-Einheit. 2. Aufbau einer PEC-Zelle mit verkapselter
Membran. 3. Side-by-Side-Aufbau einer Mikrofluidik-PEC-Zelle. e) PEC-Zelle im Verbund mit
einem Solarkonzentrator. 1. Zweidimensionales „Wannendesign“. Wiedergabe aus Lit. [10b]
mit Genehmigung. 2. Dreidimensionales „Bubble-Wrap-Design“. Wiedergabe aus Lit. [10b] mit
Genehmigung.
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ermçglicht.[8a, 21f] Modellierung war der Schlgssel fgr die Be-
stimmung der Designanforderungen an planare Elektroden,
Elektrolyt und Separator. Die Leitlinien fgr das Design einer
optimierten Mehrkomponenten-Photoelektrode haben eine
optimale Strahlungsabsorption durch die Photoelektrode(n)
sowie einen effizienten ionischen Ladungstransport im
Elektrolyt und den Membranseparatoren zum Ziel.

Ein planarer Aufbau auf der Basis von Photoelektroden
entspricht meist entweder dem Back-to-Back- (Abbil-
dung 4a1) oder Side-by-Side-Design (Abbildung 4a2). Viele
PEC-Zellen mit Back-to-Back-Design enthalten Photoab-
sorber mit Zweifach- oder Dreifachgbergangs-Halbleiter-
materialien, damit die generierte Spannung fgr den Antrieb
der Netto-Wasserspaltung ausreicht. Beim Back-to-Back-
Design ist die Shockley-Queisser-Grenze des Zellwirkungs-
grads mit Zweifach- oder Dreifachgbergang zwar prinzipiell
erreichbar, jedoch hat diese Bauweise auch sehr strenge
Materialanforderungen. Die Materialien des Mehrfachgber-
gangs-Photoabsorbers mgssen komplement-re Bandlgcken
sowie -hnliche Gitterparameter, die epitaktisches Wachstum
ermçglichen, aufweisen. Deshalb enth-lt die Mehrfachgber-
gangs-Photoabsorber-Komponente im Back-to-Back-Design
oft herkçmmliche Photovoltaik-Halbleiter (z. B. Si, GaAs,
InP, CdTe, CIGS (Kupferindiumgalliumselenid)). Metalloxi-
de und andere ungewçhnliche Photosabsorber haben gbli-
cherweise Schwierigkeiten bei Multigbergangs-Zellarchitek-
turen wegen des Fehlens eines halbleitenden Partners mit
passendem Gitter und komplement-rer Bandlgcke oder der
mangelnden F-higkeit, einen transparenten Tunnelgbergang
zu beherbergen (oder wegen beidem). Das alternative Side-
by-Side-Design, bei dem zwei photoaktive Elektroden elek-
trisch in Reihe geschaltet werden (aber parallel in Bezug auf
die Richtung des einfallenden Lichtes), stellt wesentlich ge-
ringere Materialanforderungen. Vor allem sind weder eine
gute Gitterpassung noch optisch transparente elektrische
Kontakte zwischen Photokathode und Photoanode notwen-
dig. Außerdem kann man der Differenz der katalytischen
3berspannungen fgr die HER und die OER sowie den
Zw-ngen der Stromanpassung zwischen Photokathode und
Photoanode gerecht werden, indem man das Verh-ltnis zwi-
schen den Oberfl-chen der beiden Photoelektroden -ndert.
Der maximal erreichbare Wirkungsgrad des Side-by-Side-
Designs entspricht allerdings nur dem theoretischen Wir-
kungsgrad eines Einfachgbergangs-Absorbers, sofern keine
effiziente Methode zur Aufspaltung des Spektrums in der
Zelle implementiert werden kann. Im Labormaßstab wurden
zus-tzlich zum monolithischen drahtlosen Zellaufbau noch
Anordnungen untersucht, die nur aus einer Photoan-
ode[11d, 47a, 49] oder aus einer Photoanode,[50] die mit einer
dunklen Gegenelektrode verdrahtet war, bestanden. Eine
Simulation der Unterschiede zwischen drahtlosem und ver-
drahtetem Back-to-Back-Design ergab, dass die zweite Vari-
ante zu kgrzeren Wegen fgr die Ionenleitung fghrt.[51] Ein
drahtloser Aufbau mit unggnstig gew-hlten Elektrodenab-
messungen kann hçhere Widerstandsverluste ergeben als ein
verdrahteter Aufbau. Der Grund dafgr ist, dass die Elektro-
nenleitf-higkeit der Dr-hte um eine Grçßenordnung hçher
ist als die Ionenleitf-higkeit im Elektrolyt.

Die Evaluierung des Wirkungsgrades der zwei Arten der
planaren Zellenarchitektur erfolgt auf der Basis einer Mul-
tiphysikmodellierung. Die Elektrodengrçße, der Abstand
zwischen dem OER- und dem HER-Katalysator sowie die
detaillierte Geometrie des Membranseparators und der
Kan-le fgr die Lçsung sind wesentlich, um Transportverluste
im Elektrolyt und in der Membran zu minimieren und eine
effiziente solare Wasserspaltung zu erzielen. Weil die Weg-
l-nge des Ionentransports ebenso wie die Elektrolytleitf--
higkeit die Effizienz eines PEC-Systems begrenzen kçnnen,
kann eine brauchbare (großtechnische) Anlage nicht auf
großen planaren, monolithischen Photoabsorbern basieren,
wie dies oft vorgeschlagen wurde[5b,52] und den Erfahrungen
bei der Aufskalierung photovoltaischer Zellen entspr-che.
R-umlich aufgelçste Rechenmodelle haben gezeigt,[6a, 13] dass
die Elektrodenabmessungen fgr den effizienten Betrieb einer
PEC-Zelle typischerweise im Millimeter- bis Zentimeterbe-
reich liegen.

3.2. Mikrodraht- und Mikrostrukturdesign

Fgr solargetriebene Wasserspaltungszellen im Mikro-
draht- oder Mikrostrukturdesign (Abbildung 4b) gelten die
gleichen Voraussetzungen wie fgr die planare Bauart, und
ihre Modellierung erfolgt deshalb auf die gleiche Weise,
außer dass die Grçße der Zellen des aktiven Bauelements
jetzt im Mikrometer- und nicht im Zentimeterbereich liegt.
Das ultimative Kriterium fgr den Erfolg, ein stabiler STH-
Umwandlungswirkungsgrad bei geringen Kosten und siche-
rem Betrieb, existiert unabh-ngig von der Architektur der
aktiven Komponenten. Somit ergeben sich zwei wichtige
Fragen: Welches Risikoprofil ist im Idealfall mit den mçgli-
chen Vorteilen einer mikrostrukturierten Zelle gegengber der
planaren Bauweise verbunden, und welche mçglichen Nach-
teile ergeben sich aus thermodynamischen und technischen
Restriktionen?

Es sind zahlreiche mçgliche Vorteile der Mikrostruktur-
bauweise gegengber planaren Architekturen fgr die Brenn-
stoffherstellung aus Sonnenergie genannt worden, aber fgr
kein reales System konnte ein Nachweis gberlegener çko-
nomischer Parameter und/oder Leistungsparameter erbracht
werden. Alle bekannten Mikrodraht- und mikrostrukturier-
ten Zellen fgr die selbst-ndige solargetriebene Wasserspal-
tung haben einen wesentlich geringeren Wirkungsgrad fgr die
STH-Umwandlung als ihre planaren Pendants. Derartige
Leistungsunterschiede sind auch von Solarzellen und PEC-
Zellen mit Einfachgberg-ngen bekannt.

Zu mçglichen Vorteilen des Mikrostrukturdesigns ge-
gengber dem planaren Design z-hlen ein geringerer Materi-
alverbrauch,[53] niedrigere Reinheitsanforderungen an Mate-
rialien,[47c] ein kgrzerer Ionentransport,[13,54] Robustheit gegen
einen Totalausfall der Zelle sowie ein grundlgend anderer
Modulaufbau mit anderen Anforderungen an die System-
konfiguration.[55] Probleme ergeben sich allerdings aus dem
komplizierteren epitaktischen Wachstum auf ungewçhnli-
chen terminalen kristallographischen Oberfl-chenschichten,
wie es fgr hochentwickelte planare Designs angwendet
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wurde, und dem allgemein komplexeren Herstellungsver-
fahren.

Studien an Si-, InP-, GaAs- und CdS-Mikrodrahtfeldern
mit Einfachgberg-ngen ergaben Wirkungsgrade von bis zu
7.9, 13.8, 7.6 bzw. 6%.[56] In Si-Mikrodrahtfeldern wurde eine
nahezu vollst-ndige Lichtabsorption im Bereich oberhalb der
Bandlgcke erreicht, wenn Streuelemente in den freien
R-umen innerhalb des Mikrodrahtfelds platziert wurden.[53]

Viele, wenn nicht gar alle, dieser photovoltaischen Studien
sind direkt auf Zellen fgr die solare Wasserspaltung an-
wendbar, deren effizienter Betrieb auf Einfach-, Zweifach-
oder Dreifachgberg-ngen beruht. Wie erw-hnt macht jedoch
die Instabilit-t der Halbleiter unter den PEC-Betriebsbedin-
gungen meist eine Schutzschicht erforderlich. PEC-Anwen-
dungen mit Einfachgbergang und mikrostrukturierten Fel-
dern gibt es vornehmlich fgr die HER. Zum Beispiel zeigten
pn+-Si-Zellen mit Einfachgbergang, die mit einem Elektro-
katalysator (z. B. Pt) beschichtet waren, einen Wirkungsgrad
fgr die Wasserstoffentwicklung von 5.8%.[11g,i]

Versuche zur Entwicklung von mikrostrukturierten
Zellen mit Tandemgbergang sind deshalb schwierig, weil die
exponierten Kristallfl-chen, auf denen ein Material auf-
wachsen muss, komplex sind. In diesem Zusammenhang sind
zwei Methoden untersucht worden: das epitaktische Auf-
wachsen hochleistungsf-higer Verbindungshalbleiter (GaP,
GaInP)[57] und das Aufwachsen von nano-/mikrokristallinen
Defektmaterialien. Letztere kçnnen intrinsische Stabilit-ts-
vorteile gegengber den bekannten leistungsst-rkeren Mate-
rialien bieten,[11j, 55, 58] wobei der maximale Wirkungsgrad der
STH-Umwandlung 0.12% war.[11j]

Geht es um mehr als nur um rein wissenschaftliches In-
teresse, mgssen klare quantitative Vorteile einer mikro-
strukturierten Zelle in Bezug auf Leistung und/oder Wirt-
schaftlichkeit gegengber ihren planaren Pendants demon-
striert werden, mçglicherweise einhergehend mit der Unter-
suchung der Auswirkungen auf die Anforderungen an die
Systemkonfiguration und die Kosten.

3.3. Partikul-re Designs

Das Partikelsuspensionsdesign ist eine Unterart des Mi-
krostrukturdesigns. Es erfordert im Unterschied zur Photo-
voltaik keine Panele und verspricht eine wesentliche Kos-
tenersparnis.[5c,59] Auf dieser Basis sind zwei unterschiedliche
PEC-Systeme als Konzepte vorgeschlagen und experimentell
auf verschiedenen Stufen der Ger-teintegration demonstriert
worden. Der Typ-1-Reaktor ist ein Einzel- (Abbildung 4 c1)
und der Typ-2-Reaktor ein Doppelbeh-lterreaktor (Abbil-
dung 4c2). Fgr den Typ-1-Reaktor wurden Einzelpartikel-
systeme, z.B. In1@xNixTaO4,

[60] die festen Lçsungen
(Zn1+xGe)(N2Ox)

[61] und (Ga1@xZnx)(N1@xOx),[62] CoO[63] und
C3N4/C-Punkte[64] sowie Partikel-Tandemsysteme, z. B.
SrTiO3 :Rh//BiVO4

[65] und Stickstoff-dotiertes Graphenoxid
(NGO),[66] elektrisch mit einem Feststoff-Elektronenmedia-
tor verbunden. Der Wirkungsgrad der STH-Umwandlung
war bei vielen der untersuchten und stabilen Typ-1-Reak-
torssysteme klein (< 2%). Der niedrige Wirkungsgrad, ver-
bunden mit dem Fehlen eines robusten Mechanismus fgr die

Produkttrennung, ist ein wesentliches Hindernis fgr eine
großtechnische Implementierung dieses Designs.

Im Typ-2-Reaktor stehen die beiden Partikel fgr eine
Tandemzelle nicht miteinander im Kontakt, und ein Separa-
tor sorgt fgr die Trennung der gasfçrmigen Produkte und den
Redoxmediator-Transport. Eine Modellierung besagt, dass
der auf dem Tandemdesign beruhende Typ-2-Reaktor mit
Bandlgckenkombinationen von ca. 1.7 eV/1.1 eV einen
theoretischen Wirkungsgrad der STH-Umwandlung von ca.
25% erreichen kann.[7b] Ein Redoxmediator, z.B. auf Iod-,[67]

Eisen-[68] oder Cobaltbasis,[69] kçnnte fgr den notwendigen
Ionentransport zwischen den zwei elektrochemischen Kam-
mern sorgen (d.h., er wgrde als ein molekularer oder ioni-
scher Draht fungieren). Ein Hauptproblem des Typ-2-Reak-
tordesigns ist die Redoxselektivit-t der jeweiligen Katalysa-
torzentren fgr die HER und die OER. So muss die photo-
getriebene Protonenreduktion auf dem HER-Partikel sehr
selektiv gegengber der Reduktion des Redoxmediators sein,
obwohl die letztgenannte oft thermodynamisch bevorzugt ist.
Aus diesem Grund hat man sich mit Strategien besch-ftigt,
die den selektiven Transport von Protonen und H2 durch
porçse Oxide[70] oder Kompositschalen[71] umfassen und die
O2-Reduktion an der Katalysatoroberfl-che minimieren
sollen. Weitere Probleme sind lange Transportwege fgr den
Redoxmediator in der Lçsung und im Membranelektrolyt,
pH-Gradienten zwischen den beiden Reaktorbeh-ltern und
ungewisse Abmessungen fgr den Bau des Reaktors. Zur
Optimierung des Designs sind noch wesentliche Modellie-
rungs- und Simulationsstudien sowie eine experimentelle
Evaluierung notwendig.

3.4. Design ffr die Dampfspeisung

Wie in Abschnitt 2.3 dargelegt wurde, kçnnen ionenlei-
tende Polymere als feste Elektrolyte in einer Solar-Wasser-
stoffzelle fungieren. Da kein flgssiger Elektrolyt bençtigt
wird, resultiert hieraus ein Feststoffgenerator fgr Wasserstoff,
der mit Wasserdampf gespeist wird. Die Verwendung von
Dampf hat einige Vorteile: den Wegfall des Lichtmanage-
ments und der Bl-schenbildung an den Reaktionszentren, die
die Katalyse behindert, den Wegfall korrosiver Flgssigelek-
trolyte im großtechnischen Einsatz und einen generell einfa-
cheren Aufbau und Betrieb der Zelle.[72] Dem steht allerdings
gegengber, dass der Betrieb unter schw-cherer Wasserzufuhr
erfolgt; der geringere Fluss von Wassermolekglen zu den
(photo)katalytischen Zentren kann letztlich eine geringere
Zellenleistung bewirken. In Abwesenheit eines Flgssiglek-
trolyten ist außerdem der Ionentransport zwischen den Ka-
thoden- und Anodenkammern schwieriger. In den Katalysa-
torschichten von Membran-Elektrode-Einheiten fgr die
Wasserelektrolyse herrschen -hnliche Bedingungen.[35b]

Die Wasserelektrolyse von Wasserdampf ergab in han-
delsgblichen Membran-Elektrode-Einheiten Betriebsstrom-
dichten von mehreren zehn mAcm@2, was fgr den Betrieb
einer breiten Palette von Zellen fgr die solare Wasserspaltung
ausreicht.[73] H-ufige Ursachen fgr eine verminderte Strom-
dichte und den Ausfall einer Zelle mit Dampfspeisung sind
Einschr-nkungen des Wassertransports und die Austrock-
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nung des Membranelektrolyts, die ohmsche Verluste ver-
st-rkt. Fgr ein lichtgetriebenes Demonstrationssystem wurde
eine Membran-Elektrode-Einheit verwendet, in deren
Membranschicht photoaktive TiO2-Nanopartikel eingebaut
worden waren (Abbildung 4d1). Zwar war die Betriebs-
stromdichte einer Zelle auf TiO2-Basis mit Wasserdampf-
speisung gering, doch kçnnte das integrierte Absorber-in-
Membran-Design zu kostenggnstigen, hochleistungsf-higen
Systemen fghren, falls die Aktivit-t der Materialien verbes-
sert werden kann. Es wurden auch -hnliche Absorber-in-
Membran-Architekturen mit halbleitenden Mikrodr-hten
vorgeschlagen, wobei die elektrische Leitf-higkeit der Zelle
durch Mikrodr-hte erreicht wird, die quer durch die Mem-
bran verlaufen.[55, 74]

Neue Modellierungsstudien haben auch Leitlinien fgr das
Design effizienter Solar-Wasserstoffzellen mit Dampfspei-
sung geliefert, bei denen die photoelektrochemischen Kom-
ponenten im Ionomer eingeschlossen werden (Abbil-
dung 4d2). Entscheidende Zellabmessungen fgr den opti-
malen Transport von Wasser, Wasserstoff und Sauerstoff sind
fgr unterschiedliche Zellkonfigurationen bestimmt wurden.
Damit eine Stromdichte von ca. 10 mAcm@2 mit diesem
Design erreicht werden kann, muss die Ionomerschicht we-
niger als 5 mm dick sein. Dies verhindert die Bildung von
Wasserstoff- oder Sauerstoffbl-schen an der Katalysator/
Membran-Grenzfl-che, die zur Entlaminierung zwischen
Membran und Elektrode fghren kann.[10a] Weil eine kleine,
dgnne Membranschicht bençtigt wird, mgssen die Elektro-
denabmessungen ebenfalls klein sein (< 300 mm), um die
ohmschen Verluste im Elektrolyt klein zu halten. Alternativ
kann eine strukturierte Membran verwendet werden, die den
Gas- und Ionentransport ausgleicht und grçßere Elektro-
denabmessungen von bis zu einigen Millimetern ermçglicht.
Da in der Anode außerdem Wasser verbraucht wird, treten
Anisotropien im Wassergehalt des Polymerelektrolyts auf.[34c]

Diese kçnnen den Widerstand noch erhçhen, insbesondere
weil das in der Dgnnschichtmorphologie eingesperrte Iono-
mer Wasser nur begrenzt aufnehmen kann.[75] Derartige
Entw-sserungseffekte wurden bei einem mikrofluidischen
Wasserdampf-Elektrolyseur gefunden (Abbildung 4d3).[76]

Beim Betrieb dieses Ger-ts stieg der ohmsche Widerstand
durch den Wasserverlust im Ionomer an und fghrte zu klei-
neren Stromdichten im station-ren Zustand. Die Wasser-
dampfspeisung von Solarbrennstoffgeneratoren ist ein viel-
versprechendes Konzept, sofern die Kosten beherrschbar sind
und das richtige Betriebsregime bezgglich der Stromdichte
gefunden wird.

3.5. Solarkonzentrator-PEC-Design

Zellen mit einem konzentrierenden Solarkollektor (Ab-
bildung 4 e), z. B. einem 10 X-Konzentrator, sind fgr die
großtechnische, dezentrale solare Wasserspaltung interessant.
Ein wesentlicher Vorteil dieses Aufbaus ist der mçglicher-
weise damit verbundene geringere Materialeinsatz, der die
Systemkosten spgrbar senken kçnnte.[5b,c] Gewçhnlich ver-
wendet man ein planares Design, auch wenn alle oben dis-
kutierten Bauarten an einen Konzentrator gekoppelt werden

kçnnen. Die st-rkere Sonneneinstrahlung kçnnte sich, z. B.
gber hçhere Temperaturen und Stromdichten, negativ auf die
Stabilit-t und den Wirkungsgrad auswirken. Die Betriebs-
photostromdichte und Leerlaufspannung der Photoabsor-
bermaterialien, die katalytische Leistung der Elektrokataly-
satoren und der Ionentransport im Elektrolyt zeigen alle
komplexe Abh-ngigkeiten von der Betriebstemperatur und
der Strahlungsintensit-t. Eine hçhere Strahlungsintensit-t
erhçht z. B. die Photostromdichte und verbessert zugleich die
Leerlaufspannung;[77] allerdings wird die daraus resultierende
hçhere Stromdichte auch zu st-rkeren ohmschen Verlusten
der Zelle sowie mçglicherweise zu grçßeren Reaktionsgber-
spannungen fghren.[29]

Wegen der komplexen Wechselwirkungen hat man ver-
sucht, drahtlose solargetriebene Wasserspaltungszellen mit
Konzentrator zu modellieren und zu bauen.[10b, 78] Fgr eine
planare Architektur wurde eine Multiphysikmodellierung des
station-ren Betriebs wannenfçrmiger und axialsymmetri-
scher 10 X-Zellen fgr die solargetriebene Wasserspaltung
durchgefghrt. Man fand, dass die Absorberabmessungen
verkleinert werden mgssen (auf einige Millimeter), damit der
durch den ohmschen Abfall im flgssigen Elektrolyt bewirkte
Verlust an Wirkungsgrad akzeptabel bleibt. Dessen unge-
achtet kçnnte mit Tandemgbergangs-Lichtabsorbern und
hochentwickelten Elektrokatalysatoren ein theoretischer
Wirkungsgrad der STH-Umwandlung von gber 29% erreicht
werden. Abseits vom station-ren Betrieb kçnnten sich tag-
eszeitabh-ngige und r-umliche Schwankungen der Strah-
lungsintensit-t (die durch den begrenzten :ffnungswinkel
der Konzentratorlinse verst-rkt werden) und die damit ver-
bundenen thermischen Schwankungen als problematisch fgr
die Sicherheit und die Lebensdauer erweisen. Zum Beispiel
kçnnte die Temperatur an einem heißen Tag ohne Wind gber
den Siedepunkt des Elektrolyts steigen, oder der Elektrolyt
kçnnte bei kaltem Wetter nachts gefrieren. Die Analyse sol-
cher praktischer Probleme erfordert, sowohl fgr konzentrie-
rende als auch fgr nichtkonzentrierende Systeme, eine ro-
buste Modellierungsmethodik, die die Konzentration, das
PEC-Verhalten, das çrtliche Wetter und die çrtliche Son-
neneinstrahlung bergcksichtigt; ebenfalls mgssen W-rmebi-
lanzen aufgestellt werden.

4. Zusammenfassung

Die durch Modellierung und Simulation geleitete Ent-
wicklung integrierter solargetriebener Wasserspaltungszellen
hat in den letzten Jahren signifikante Fortschritte gemacht.
Mehrdimensionale Multiphysikmodelle, die unterschiedliche
photoelektrochemische Prozesse bergcksichtigen, haben
Leitlinien fgr das Design von Halbleitern, Elektrokatalysa-
toren, flgssigen Elektrolyten und Membranelektrolyten ge-
liefert. Das Thema dieses Aufsatzes waren die aus diesen
Studien resultierenden Leitprinzipien und zentrale Erkennt-
nisse, wobei der Schwerpunkt auf den Wechselwirkungen lag.
Außerdem fghrte die Modellierung und Simulation zu einer
Reihe brauchbarer Zellarchitekturen fgr effiziente, stabile,
skalierbare und sichere solargetriebene Wasserspaltungsre-
aktionen. Obwohl diese Ger-te quantitativ entworfen und
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implementiert werden, bestehen noch Herausforderungen bei
der Bergcksichtigung komplizierter physikalischer Effekte
(z. B. thermischer Effekte und Bl-schenbildung) und bei der
experimentellen Demonstration der verschiedenen gegen-
l-ufigen Abh-ngigkeiten.
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