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DESCRIPCION
Capa conductora para su uso en un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electrénica

La invencién se refiere a una capa conductora para su uso en un dispositivo fotovoltaico (PV) u otra aplicacion
electronica tal como visualizadores e iluminacion de areas grandes y un método de fabricacion de la misma. La
invencion se refiere ademas a una célula solar sensibilizada con colorante que comprende dicha capa conductora.

Los dispositivos fotovoltaicos se basan en el concepto de la separacién de cargas en una interfase de materiales
absorbentes de la luz y semiconductores. Hasta la fecha, este campo ha estado dominado por los dispositivos de
unién de tipo p—n de estado sélido fabricados por lo general de silicio. No obstante, en la actualidad este campo esta
experimentando el desafio de una 32 generacién de dispositivos fotovoltaicos basados en peliculas de polimero
conductoras y nanocristalinas. Las células solares sensibilizadas con colorante caen en esta categoria y se
caracterizan por su bajo coste y facilidad de fabricacion.

Las células solares sensibilizadas con colorante (DSSC, dye sensitised solar cell) segun fueron desarrolladas en
primer lugar por el Dr. Michael Gratzel y sus colaboradores, comprenden un electrodo de trabajo y un
contraelectrodo que, al sellarse, encapsulan un electrolito. El electrodo de trabajo comprendia una capa conductora
de 6xido de estafno dopado con fluor (SnO2:F) que se deposita sobre la parte posterior de un sustrato de vidrio y una
capa de absorbente PV sobre la capa de SnOs:F, estando compuesta la capa de absorbente PV de unas particulas
de tamafno nanométrico de 6xido de metal sinterizado que estan sensibilizadas con un colorante absorbente de la
luz. El contraelectrodo también hacia uso de un sustrato de vidrio revestido con SnOz:F conductor sobre el cual se
depositaba una capa de catalizador de platino.

Se requiere un 6xido de metal sinterizado para conseguir una interconectividad suficiente entre las nanoparticulas y
aumentar la adhesion entre las nanoparticulas y el sustrato revestido con SnO.:F conductor. A pesar de los bajos
costes de fabricacion asociados con las células solares sensibilizadas con colorante basadas en un disefo de
Gratzel, la sinterizacién del 6xido de metal limita la fabricacion de las DSSC a un proceso por lotes, que no puede
modificarse con facilidad para dar un proceso continuo debido a que se requieren como sustratos unos materiales
transparentes rigidos, tales como vidrio.

Un numero de factores contribuye al rendimiento global de una célula solar sensibilizada con colorante. Por ejemplo,
la naturaleza del colorante absorbente de la luz determinara qué regiones del espectro electromagnético absorbera
el colorante y también como de eficientemente puede transferir electrones el colorante a la banda de conduccién del
Oxido de metal. El area superficial del 6xido de metal y la interconectividad de las nanoparticulas de la misma
también son unas consideraciones importantes al optimizar la eficiencia de las DSSC.

La resistencia de lamina eléctrica de la capa conductora en el electrodo de trabajo y el contraelectrodo es también
un factor importante debido a que esta determinara el grado de las pérdidas resistivas y la conductividad global de
estas capas. Con respecto al electrodo de trabajo, la integridad de la capa conductora también deberia mantenerse
incluso después de la etapa de sinterizar el 6xido de metal.

En el pasado se han usado laminas de metal, tales como titanio, como capas conductoras debido a que el titanio es
capaz de soportar las altas temperaturas asociadas con la sinterizacion del 6xido de metal. Ademas, el titanio tiene
una resistencia de lamina baja y es resistente a la corrosiéon por el electrolito. No obstante, las laminas metalicas
tales como las de titanio son prohibitivamente costosas y dificiles de manejar, restringiendo de este modo la
industrializacién de las células solares sensibilizadas con colorante que comprenden tales laminas metalicas.

Un objetivo de la presente invencion es la provisiébn de una capa conductora para su uso en una célula solar
sensibilizada con colorante, un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electrénica.

Un objetivo de la presente invencion es la provisiébn de una capa conductora para su uso en una célula solar
sensibilizada con colorante, un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electrénica que tiene una resistividad de
lamina eléctrica baja.

Un objetivo de la presente invencion es la provisién de una capa conductora para su uso en una célula solar
sensibilizada con colorante, un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacién electronica que no se degrade tras la
exposicion a altas temperaturas.

Un objetivo de la presente invencion es la provisiébn de una capa conductora para su uso en una célula solar
sensibilizada con colorante, un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electrénica que puede implementarse en una
linea de produccion de rollo a rollo continua.

Un objetivo de la presente invencion es que la capa conductora se aplica al sustrato mediante unos métodos de
revestimiento convencionales tales como serigrafia o revestimiento con rodillos y que la conductividad de la capa se
desarrolla durante el secado y el curado de la pelicula himeda originalmente aplicada.
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Un objetivo de la presente invencion es la provisiébn de una capa conductora para su uso en una célula solar
sensibilizada con colorante, un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electrénica que es una alternativa de bajo
coste a las capas conductoras basadas en laminas de metal.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, por lo menos uno de los objetivos se alcanza mediante
la provisién de una capa conductora para su uso en un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electronica, que
comprende nanotubos de carbono como un material conductor, negro de carbono y/o grafito como un aditivo
conductor y un material polimérico resistente a la temperatura, en la que el material polimérico es resistente a unas
temperaturas en el intervalo de 200 a 600 °C y la capa conductora tiene una resistencia de lamina eléctrica de
menos de 100 Ohm/cuadrado. Los inventores de la presente invencidon descubrieron que la capa conductora que
comprende una mezcla del material conductor y el material polimérico solo gener6 una resistencia de lamina de
capa conductora en el intervalo de 200 a 300 Ohm/cuadrado segin se mide con una sonda de dos puntos. La
adicion de un primer aditivo conductor redujo la resistencia de la capa conductora a unos valores de entre 100
Ohm/cuadrado y 15 Ohm/cuadrado. La expresion resistente a la temperatura quiere decir que la capa conductora
resultante es capaz de soportar las temperaturas que se usan en las etapas de fabricacion posteriores durante el
transcurso de tales etapas, encontrandose las temperaturas tipicas en el intervalo de 200 °C a 600 °C. La integridad
de una capa aislante polimérica subyacente y la capa conductora, que comprende el material conductor, el aditivo
conductor y el material polimérico pueden evaluarse por voltametria ciclica, que mide el flujo de corriente por unidad
de area para un potencial de electrodo variable, y, en consecuencia, muestra la capacidad de la capa conductora y
la capa aislante polimérica para proteger un sustrato de soporte de metal frente a la corrosion. Un aumento en el
flujo de corriente seria indicativo de la degradacién térmica de la capa conductora y/o la capa aislante polimérica. No
obstante, los resultados indicaron que la integridad de la capa conductora y/o la capa aislante polimérica no se
vieron afectados en gran medida después del tratamiento térmico, que comprendia someter la capa conductora a
unas temperaturas de hasta 600 °C, preferiblemente durante un periodo de 300 segundos 0 menos.

De manera sorprendente, la capa conductora mostré una reduccion adicional en la resistencia de lamina después
del tratamiento térmico, lo que los inventores de la presente invencidén creen que es debido a que el material
polimérico forma una red reticulada que reduce el espesor de pelicula delgada seca del material polimérico; en
consecuencia, la distancia de interfase entre el material conductor y el primer aditivo conductor se reduce, lo que
deberia reducir adicionalmente la resistencia de lamina de la capa conductora.

De acuerdo con la invencién, la capa conductora comprende nanotubos de carbono debido a la combinacién
exclusiva de las propiedades que estos poseen, en concreto, una resistencia, una conduccién eléctrica y una
resistencia a la temperatura (750 °C) excelentes. Por lo tanto, los nanotubos de carbono pueden soportar procesos
de fabricacion a alta temperatura tales como la sinterizacion en el caso de las células solares sensibilizadas con
colorante. Pueden usarse nanotubos de carbono de pared con multiples paredes (MWCNT, multi-walled walled
carbon nanotubes) o nanotubos de carbono de pared unica (SWCNT, single walled carbon nanotubes). La capa
conductora que comprende nanotubos de carbono, el material polimérico y el aditivo conductor muestra una
reduccion en la resistencia de lamina eléctrica debido a que los nanotubos de carbono forman unas trayectorias
conductoras entre las particulas de aditivo conductor, reduciendo de este modo la influencia perjudicial del material
polimérico aislante sobre la conductividad.

De acuerdo con la invencién, se proporciona una capa conductora en la que el aditivo conductor comprende grafito
y/o negro de carbono. La presencia del aditivo conductor dentro de la capa conductora deberia reducir la resistencia
de lamina eléctrica de la capa conductora debido a que el aditivo conductor reduce la influencia perjudicial del
revestimiento polimérico aislante sobre la conductividad. En general, un aumento en la concentraciéon del aditivo
conductor da como resultado una reduccién en la resistencia de lamina eléctrica. A unas concentraciones mas altas,
la distancia de interfase entre los aditivos conductores se reduce, lo que facilita un aumento en el niumero de
trayectorias conductoras que se forman entre el material conductor y el aditivo conductor y, en consecuencia, la
resistencia de lamina eléctrica de la capa conductora se reduce. A unas concentraciones de aditivo conductor méas
bajas la distancia de interfase entre los aditivos conductores es grande, dando como resultado que se formen menos
trayectorias conductoras y, en consecuencia, se observa un aumento en la resistencia de lamina eléctrica en
relacién con una capa conductora que comprende una concentracion mas alta del aditivo conductor. El uso de
materiales de bajo coste tales como negro de carbono y/o grafito puede mezclarse con TiN, TiC, molibdeno,
volframio, titanio o acero inoxidable, de manera individual o en combinacién, para reducir adicionalmente la
resistencia de lamina eléctrica de la capa conductora, o para mantener la resistencia de lamina pero reducir la
viscosidad del revestimiento liquido para un procesamiento mas facil, debido a una reduccion en la carga total del
aditivo conductor.

En una realizacién de la invencién, se proporciona una capa conductora para una célula solar sensibilizada con
colorante (DSSC). La capa conductora puede usarse como una alternativa de bajo coste a las costosas capas
conductoras tales como metal titanio, que se usa en la actualidad en las DSSC. La capa conductora también supera
los problemas asociados con las etapas de sinterizacion a alta temperatura que se requieren durante la fabricacion
de las DSSC para aumentar el area superficial de la capa de éxido de metal y la interconectividad de las
nanoparticulas de éxido de metal. Las capas conductoras tales como 6xido de estafio dopado con indio (ITO, indium
doped tin oxide) no son compatibles con tales condiciones de sinterizacion y se degradaran térmicamente. La capa
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conductora también es resistente al electrolito, a diferencia de otras capas conductoras que incluyen acero
inoxidable. La capa conductora también puede proporcionarse mediante revestimiento con rodillos, aplicacion de
cuchillas rascadoras, revestimiento por pulverizacién, impresion, extrusiéon o laminacién, la totalidad de lo cual puede
implementarse en una linea de produccién de rollo a rollo continua.

En una realizacién de la invencion, se proporciona una capa conductora que es un contacto posterior. En el contexto
de una DSSC, esto es particularmente favorable debido a que permite la fabricacién de las DSSC que tienen un
disefo inverso. En este disefio inverso, el electrodo de trabajo estd soportado por un sustrato de soporte de metal;
una capa eléctricamente aislante se proporciona sobre este soporte de metal, y un conductor eléctrico se
proporciona encima de la capa aislante, que funcionara como el contacto posterior. Debido a que la capa
eléctricamente aislante y la primera capa conductora no han de mostrar transparencia, a diferencia de la capa
conductora del contraelectrodo delantero, hay mas libertad para seleccionar unos materiales resistentes a altas
temperaturas adecuados.

En una realizacién de la invencion, se proporciona una capa conductora en la que la resistencia de lamina eléctrica
de la capa conductora es de 30 Ohm/cuadrado o menos vy, preferiblemente, de menos de 15 Ohm/cuadrado. La
capa conductora deberia tener, preferiblemente, una resistencia de lamina eléctrica baja de tal modo que se
minimizan las pérdidas resistivas en la capa conductora. Si las pérdidas resistivas son demasiado grandes dentro de
una capa conductora, entonces habra que proporcionar vias de conexién y aparatos de toma de corriente para
mitigar el problema. La provision de vias de conexiéon y de aparatos de toma de corriente aumentard los tiempos de
proceso y los costes de fabricacion.

En una realizacién de la invencion, se proporciona una capa conductora en la que el material conductor comprende
nanotubos de carbono. Una capa conductora que comprende nanotubos de carbono es preferible debido a la
combinacion exclusiva de las propiedades que estos poseen, en concreto, una resistencia, una conduccion eléctrica
y una resistencia a la temperatura (750 °C) excelentes. Por lo tanto, los nanotubos de carbono pueden soportar
procesos de fabricacion a alta temperatura tales como la sinterizacion en el caso de las células solares
sensibilizadas con colorante. Pueden usarse nanotubos de carbono de pared con mdltiples paredes (MWCNT) o
nanotubos de carbono de pared Unica (SWCNT). La capa conductora que comprende nanotubos de carbono, el
material polimérico y el aditivo conductor muestra una reduccion en la resistencia de lamina eléctrica debido a que
los nanotubos de carbono forman unas trayectorias conductoras entre las particulas de aditivo conductor,
reduciendo de este modo la influencia perjudicial del material polimérico aislante sobre la conductividad.

En una realizaciéon de la invencién, se proporciona una capa conductora que comprende de un 1 a un 10 % v,
preferiblemente, de un 3 a un 8 %, en peso seco del material conductor. Las capas conductoras que comprenden de
un 4 a un 8% y de un 6 a un 8 % del material conductor también reducen la resistividad de lamina de la capa. En
general, las capas conductoras que tienen unas concentraciones mas altas, del material conductor es decir, un 8 %
en peso seco, muestran una resistividad de lamina mas baja, presumiblemente debido a la formacién de mas
trayectorias conductoras. No obstante, debido a que el material conductor aumenta en gran medida la viscosidad del
revestimiento, es preferible que no se superen unas concentraciones de material conductor de un 10 % en peso
seco para evitar los problemas potenciales de procesamiento que plantea una viscosidad demasiado grande. A
pesar de que la viscosidad del revestimiento antes del secado y el curado puede reducirse mediante la adicion de
mas disolvente, entonces esto se vuelve un problema de procesamiento en lo que respecta a si puede depositarse
una pelicula himeda lo bastante gruesa usando las tecnologias de revestimiento convencionales para proporcionar
un espesor de pelicula seca adecuado a continuacién de las etapas de secado y de curado.

En una realizacién de la invencion, se proporciona una capa conductora en la que el material polimérico es una
poliimida o un polisilano o un polisiloxano. Los materiales que se usan de acuerdo con la invencién son resistentes a
las etapas de procesamiento a alta temperatura en el intervalo de 200 °C a 600 °C, resistentes a la corrosién por el
electrolito, tienen una buena adhesién a las capas aplicadas con anterioridad y con posterioridad y son compatibles
con los procesos de revestimiento de polimero convencionales.

En una realizacién de la invencién, se proporciona una capa conductora que comprende de un 20 a un 75 %,
preferiblemente de un 30 a un 60 % y, mas preferiblemente, de un 30 a un 50 % en peso seco del material
polimérico.

La concentracién del material polimérico en la capa conductora se determina mediante las concentraciones del
material conductor y el aditivo conductor, que se varian para obtener la mejor conductividad posible. El fin del
material polimérico es resistir unas temperaturas en el intervalo de 200 °C y 600 °C y dispersar el material conductor
y el aditivo conductor. Las capas conductoras con un material polimérico insuficiente, es decir, un 20 % 0 menos
tienden a ser demasiado porosas y, en consecuencia, absorben el electrolito y pueden agrietarse después de la
etapa de sinterizar el 6xido de metal. Por lo tanto, es necesario alcanzar un equilibrio entre la conductividad de la
capa conductora y su rendimiento como una capa de barrera. Esto se consigue, por lo general, mediante la provision
de unas capas conductoras que tienen una concentracion de material polimérico en el intervalo de un 30 a un 50 %
en peso seco y, en determinados casos, de un 40 a un 50 % en % en peso.
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En una realizacion de la invencion, se proporciona una capa conductora en la que el aditivo conductor comprende
grafito, negro de carbono, TiN, TiC, molibdeno, volframio, titanio, acero inoxidable o una combinacioén de los mismos.
La presencia del aditivo conductor dentro de la capa conductora deberia reducir la resistencia de lamina eléctrica de
la capa conductora debido a que el aditivo conductor reduce la influencia perjudicial del revestimiento polimérico
aislante sobre la conductividad. En general, un aumento en la concentracion del aditivo conductor da como resultado
una reduccién en la resistencia de lamina eléctrica. A unas concentraciones mas altas, la distancia de interfase entre
los aditivos conductores se reduce, lo que facilita un aumento en el nimero de trayectorias conductoras que se
forman entre el material conductor y el aditivo conductor y, en consecuencia, la resistencia de lamina eléctrica de la
capa conductora se reduce. A unas concentraciones de aditivo conductor mas bajas la distancia de interfase entre
los aditivos conductores es grande, dando como resultado que se formen menos trayectorias conductoras y, en
consecuencia, se observa un aumento en la resistencia de lamina eléctrica en relacién con una capa conductora que
comprende una concentracién mas alta del aditivo conductor. Se prefiere el uso de materiales de bajo coste tales
como negro de carbono y/o grafito a pesar de que estos pueden mezclarse con TiN, TiC, molibdeno, volframio,
titanio o acero inoxidable, de manera individual o en combinacién, para reducir adicionalmente la resistencia de
lamina eléctrica de la capa conductora, o para mantener la resistencia de lamina pero reducir la viscosidad del
revestimiento liquido para un procesamiento mas facil, debido a una reduccién en la carga total del aditivo
conductor.

En una realizacién de la invencién, se proporciona una capa conductora que comprende de un 20 a un 80 %,
preferiblemente de un 30 a un 60 % y, mas preferiblemente, de un 40 a un 60 % en peso seco del aditivo conductor.
La capa conductora que comprende aditivos conductores en el intervalo de concentraciones de un 40 a un 60 % en
peso seco es preferible debido a que la capa conductora tiene una viscosidad adecuada para un procesamiento
continuo. También se obtienen unas viscosidades adecuadas cuando las capas conductoras comprenden de un
40 % a un 50 % en peso seco de los aditivos conductores. Ademas, una vez que la capa conductora se seca y se
cura, se forman unas trayectorias conductoras entre el material conductor y el aditivo conductor, que facilitan el flujo
de corriente eléctrica a través del material de aislamiento polimérico. En general, a unas concentraciones de aditivo
conductor mas bajas, es decir, un 30 % en peso seco, la distancia de interfase entre los aditivos conductores es
grande, por lo tanto se forman menos trayectorias conductoras y el grado de la reduccién de la resistencia de lamina
eléctrica es limitado. Se espera que las distancias de interfase se vuelvan demasiado grandes si se usan unas
concentraciones mas bajas que un 30 % en peso seco; en consecuencia, se observara una reduccion apreciable en
la formacién de trayectorias conductoras. Como contraste, a unas concentraciones de aditivo conductor mas altas,
es decir, un 80 % en peso seco y la distancia de interfase entre los aditivos conductores se reduce. Por lo tanto,
pasan a estar disponibles mas trayectorias conductoras y se espera que se reduzca la resistencia de lamina
eléctrica de la capa conductora. No obstante, se ha mostrado que a unas concentraciones de aditivo conductor mas
altas, y en ciertos casos, por encima de un 80 % en peso, la capa de revestimiento es demasiado porosa y puede
tener lugar una formacion de grietas en la capa conductora después de que la capa de 6xido de metal se haya
sinterizado. Es posible producir unas capas conductoras que tienen una buena conductividad, es decir, de menos de
30 Ohmios/cuadrado con solo el material polimérico y el aditivo conductor., No obstante, sin el material conductor, es
dificil mantener el aditivo conductor en suspension con el material polimérico, lo que da como resultado problemas
con las etapas de procesamiento posteriores.

En una realizacién preferida de la invencién, se proporciona una capa conductora que comprende un segundo
aditivo tal como BYK 341 o BYK ES 80 o siloxanos. BYK es una empresa quimica que produce polidimetilsiloxano
modificado con poliéter en butil glicol (BYK 341) y una sal de alquilamonio de un éster carboxilico &cido insaturado
en isobutanol (BYK ES 80). El fin del BYK ES 80 es aumentar la conductividad de la capa conductora mediante la
formacioén de una ‘piel’ eléctricamente conductora alrededor del aditivo conductor. El fin del BYK 341 o los siloxanos
es aumentar la humectacién de la capa conductora. EI BYK 341 o los siloxanos reducen la tensién superficial de la
capa conductora y, por lo tanto, la deshumectacion superficial se minimiza, lo que es importante al depositar la capa
conductora sobre un sustrato.

De acuerdo con un segundo aspecto de la invencién, se proporciona un método de produccion de una capa
conductora. Este método comprende las etapas de:

i. colocar nanotubos de carbono como un material conductor, negro de carbono y/o grafito como un aditivo
conductor, opcionalmente un segundo aditivo y un disolvente organico en un recipiente de reaccion;

ii. mezclar el material conductor, el aditivo conductor, opcionalmente el segundo aditivo y el disolvente organico
entre si en una dispersién homogénea;

iii. ahadir un material polimérico a la dispersion homogénea para formar una mezcla;

iv. mezclar la mezcla y aplicar la mezcla sobre un sustrato;

v. secar y curar el material polimérico.

Una dispersion del material conductor y del aditivo conductor se obtiene después del mezclado con un mezclador de
alta cizalla. Es preferible obtener una dispersién homogénea del material conductor y el aditivo conductor de tal
modo que, cuando el material polimérico se afiade a la dispersién, el material conductor y el aditivo conductor se
distribuyen de manera regular por la totalidad del material polimérico. Otras técnicas que podrian usarse para
conseguir una distribucién uniforme de los componentes conductores en un material de polimero incluyen la
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extrusion, la sonicacién y la polimerizacién in situ. La adicion del segundo aditivo tiene las ventajas que se han
analizado en lo que antecede. La mezcla se mezcla una segunda vez para asegurar que se obtiene una capa
conductora uniforme, el mezclado puede llevarse a cabo, por ejemplo, mediante agitacion o mediante sonicacion en
un bafo de sonicacion.

En una realizacion de la invencion, la capa conductora producida de acuerdo con el segundo aspecto de la
invencion, se proporciona sobre un sustrato preferiblemente en una linea de produccién de bobina a bobina
continua. La capa conductora puede depositarse mediante revestimiento con rodillos, aplicacion de cuchillas
rascadoras, revestimiento por pulverizacién, impresion, extrusién o laminacion, lo que es preferible debido a que no
se requieren proceso de metalizado por bombardeo atémico basado en vacio y de vapor (proceso por lotes). A
continuacion de la deposicién, la capa conductora se seca para retirar cualquier disolvente y con posterioridad se
calienta hasta una temperatura para posibilitar cualesquiera reacciones de curado, por ejemplo reticulacién,
asociadas con el material polimérico. Ventajosamente, la capa conductora muestra una resistencia a la temperatura
en el intervalo de 200 °C a 600 °C y es capaz de soportar las altas temperaturas asociadas con la sinterizacion del
6xido de metal en las etapas de procesamiento posteriores. Debido a la flexibilidad inherente de la capa conductora,
esta también puede enrollarse y desenrollarse una vez que esta se ha depositado sobre un sustrato, con la
condicion de que el propio sustrato sea flexible.

Las realizaciones preferidas que se han divulgado en lo que antecede en el presente documento en relaciéon con el
primer aspecto de la invencién pueden aplicarse de manera similar al método de acuerdo con el segundo aspecto de
la invencién.

De acuerdo con un tercer aspecto de la invencién, se proporciona una célula solar sensibilizada con colorante que
comprende un sustrato de soporte de metal, una capa eléctricamente aislante sobre el sustrato de soporte de metal,
la capa conductora de acuerdo con el primer aspecto de la invencién, una capa de fotoabsorbente que comprende
un Oxido de metal sensibilizado con colorante, un contraelectrodo sobre la capa de fotoabsorbente y un electrolito
encapsulado entre la capa de fotoabsorbente y el contraelectrodo.

El uso del sustrato de soporte de metal posibilita que el electrodo de trabajo se proporcione en un proceso de bobina
a bobina continuo debido a la flexibilidad inherente, la resistencia a la temperatura y la resistencia del sustrato de
soporte de metal. La capa eléctricamente aislante comprende materiales de bajo coste que son resistentes a las
temperaturas asociadas con la etapa de sinterizar el 6xido de metal. Esta capa puede depositarse mediante
impresion, revestimiento con rodillos, aplicacion de cuchillas rascadoras, revestimiento por pulverizacion, extrusion o
laminacién. La flexibilidad inherente de la capa también permite que esta se use en un proceso de rollo a rollo. La
capa conductora tiene las ventajas del primer aspecto de la invencion y una cualquiera de sus realizaciones. El 6xido
de metal sinterizado que se deposita sobre la capa conductora se caracteriza por una gran area superficial sobre la
cual puede absorberse una alta concentracién de moléculas de colorante de tal modo que el 6xido de metal
sensibilizado con colorante puede actuar como una esponja para la luz. El 6xido de metal sinterizado también se
caracteriza por una alta concentracién de nanoparticulas de éxido de metal interconectadas que aumentan la
conductividad de la capa. El electrolito puede proporcionarse en forma de liquido o gel y se deposita sobre el éxido
de metal sensibilizado con colorante. Ventajosamente, el contraelectrodo comprende una pelicula transparente, una
capa de barrera transparente, una capa conductora transparente y una capa de material catalitico. El
contraelectrodo se fabrica por separado y, a continuacién, se proporciona sobre la capa de fotoabsorbente de tal
modo que la pelicula transparente y las capas posteriores no se someten a la etapa a alta temperatura de sinterizar
el 6xido de metal, lo que conduciria a la degradacion térmica de la pelicula transparente.

En una realizacién de la invencion, se proporciona una célula solar sensibilizada con colorante que comprende una
segunda capa conductora entre la capa aislante y la capa conductora. La segunda capa conductora puede
comprender una unica o multiples capas. Esta capa puede tener una conductividad alta sin la restriccion de que
necesite ser resistente a la corrosion por el electrolito, frente al cual esta protegida por la capa conductora original.
Mediante la provision de la segunda capa conductora, se espera que aumente la conductividad global de la
combinacion de capa de conductividad doble.

La invencion se explicara adicionalmente a continuacién mediante los siguientes ejemplos y figuras no limitantes.

La figura 1 muestra un modelo del material conductor, el aditivo conductor y el segundo aditivo dispersados en el
material polimérico con una trayectoria conductora (resistencia de lamina baja).

La figura 2 muestra un modelo del aditivo conductor dispersado en el material polimérico sin una trayectoria
conductora (resistencia de lamina alta).

La figura 3 muestra un perfil de temperaturas/tiempos que se usa para secar y curar la capa conductora.

La figura 4 es un ejemplo del ciclo de sinterizacion que se usa al sinterizar el 6xido de metal.

La figura 5 muestra un trazo de voltametria ciclica para un soporte de metal con una capa aislante y una capa
conductora durante un ciclo de sinterizacién, en el que la temperatura que se alcanza por la capa conductora
durante el ciclo de sinterizacion es de 550 °C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2496742 T3

La figura 6 muestra unos trazos de voltametria ciclica para un polimero resistente a la temperatura antes y
después de un ciclo de sinterizacion, en los que la temperatura que se alcanza por el polimero resistente a la
temperatura durante el ciclo de sinterizacién es de 550 °C.

La figura 7 muestra una célula solar sensibilizada con colorante de disefio inverso que comprende la capa
conductora.

Una capa conductora 1 se prepara de la siguiente forma: Un material conductor 2 tal como nanotubos de carbono,
un primer aditivo conductor 3 tal como grafito o una mezcla de grafito, negro de carbono, TiN, TiC, molibdeno,
volframio, titanio o acero inoxidable y un disolvente organico tal como N—metil-1—pirrolidinona (NMP), que se mezcla
previamente con un segundo aditivo conductor 4 tal como BYK ES 80, y/o agentes humectantes tales como BYK
341 o siloxanos, se colocan en un recipiente de reaccion y se mezclan entre si usando un mezclador de alta cizalla
(L5M-SS, Silverson Machines Ltd) para formar preferiblemente una dispersién homogénea. A pesar de que la
preparaciéon de la dispersion se lleva a cabo a temperatura ambiente, la accion de mezclado con cizalla a unas
velocidades de entre 4000 y 8000 revoluciones por minuto genera un calor adicional. A continuacion, se afiade un
material polimérico tal como &cido polidmico en NMP a la dispersién para formar una mezcla. A continuacién, la
mezcla se agita una segunda vez hasta que no se produce cambio visual adicional alguno; a continuacion,
preferiblemente la mezcla se somete a un tratamiento ultras6nico para asegurar que hay una dispersién uniforme de
los nanotubos de carbono, grafito y el segundo aditivo conductor dentro del &cido poliamico.

La capa conductora 1 se aplica sobre un sustrato de soporte de metal que se ha revestido con una capa de
aislamiento polimérica antes de que la capa conductora se seque y se cure. Durante el ciclo de secado y de curado,
preferiblemente se retira la totalidad del disolvente organico (por lo general, NMP) debido a que cualquier NMP
residual aumentara la resistividad de lamina de la capa conductora. La NMP tiene un punto de ebullicion de 204,3 °C
a 760 mmHg (101,308 kPa). Tras la retirada del disolvente y el curado posterior, el &cido poliamico experimenta una
reaccion de condensacién para producir una red reticulada resistente a la temperatura de poliimida 5. Un ciclo de
secado y de curado tedrico tipico se muestra en la figura 3.

A continuacién, la capa conductora 1 puede usarse como un contacto posterior en una célula solar sensibilizada con
colorante 6 que comprende un sustrato de soporte de metal 7, una capa eléctricamente aislante 8 sobre el sustrato
de soporte de metal, la capa conductora sobre la capa eléctricamente aislante, una capa de fotoabsorbente 9 que
comprende un oxido de metal sensibilizado con colorante sobre la capa conductora, un contraelectrodo 10 sobre la
capa de fotoabsorbente y un electrolito encapsulado 11 entre la capa de fotoabsorbente y el contraelectrodo.

La resistencia a la temperatura de la polimida 5 se determin6 mediante la realizacién de experimentos de
voltametria ciclica (CV, cyclic voltammetry) antes y después de someter la capa conductora, la capa de aislamiento
polimérica y el soporte de metal a un tratamiento térmico de 550 °C, lo que es tipico de una operacién de
sinterizacién normalmente asociada con la produccién de las DSSC. Una curva de temperaturas/tiempos para esta
operacion se muestra en la figura 4. Una célula electroquimica esta provista con un soporte de metal como el
electrodo de trabajo y un hilo de platino como el contraelectrodo. La figura 5 muestra un trazo de CV medido en un
electrolito a base de yodo en el que la capa conductora esta aislada con respecto al soporte de metal por una capa
aislante de polimero y muestra una densidad de corriente de 0,1 nA/cm2 después de una sinterizacion simulada. La
figura 6 muestra unos trazos de CV medidos en una solucion de NaCl 1 M para la capa aislante polimérica antes (A)
y después (B) de una sinterizacion simulada, con un electrodo de referencia de Ag/Agl, y también muestra una
densidad de corriente de 0,1 nA/cm2 en ambos casos. A partir de estos resultados, se puede concluir que la capa
aislante de polimero y la capa conductora, ambas basadas en la poliimida, son materiales adecuados para la
construccion de las DSSC, figura 7.

La resistividad de lamina eléctrica de la capa conductora puede expresarse en ‘Ohmios por cuadrado’; este valor
proporciona la resistencia en Ohmios de la corriente que pasa de un lado de una region cuadrada en la capa
conductora al lado opuesto, con independencia del tamafo del cuadrado. La resistividad de lamina eléctrica se midio
mediante un resistivimetro comercialmente disponible que se fabrica por Guardian en Florida, modelo SRM-232—
100. La tabla 1 muestra la resistividad de lamina eléctrica de unas capas conductoras que tienen unas
composiciones diferentes. Los componentes de la capa conductora que incluye nanotubos de carbono, poliimida,
grafito, BYK 341 y BYK ES 80 se expresan en términos del % en peso de la capa conductora seca, es decir,
después de que la capa conductora se haya curado. Las resistencias de lamina se miden después de que el material
se haya sinterizado.

Los ejemplos 1 a 2 se refieren a unas capas conductoras en las que la poliimida y los MWCNT estan presentes
solos. En el presente caso, la resistencia de lamina eléctrica puede reducirse mediante el aumento de la
concentracion de los MWCNT.

Los ejemplos 3 a 8 se refieren a unas capas conductoras en las que no se encuentran presentes MWCNT vy
muestran que pueden obtenerse unas resistividades de lamina eléctricas de entre 30 y 100 Ohm/cuadrado si el
revestimiento comprende un alto contenido en grafito, es decir, de un 70 a un 80 % en peso. No obstante, para unas
capas conductoras que comprenden unos contenidos en grafito por debajo de un 70 % en peso, se observan
entonces unas resistencias de lamina eléctricas en el intervalo de 400 a 3000 Ohm/cuadrado.
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Los ejemplos 8, 9 y 10 muestran que la adicién de un pequefo % de nanotubos de carbono a un revestimiento de
alto contenido en grafito, un 80 %, disminuira adicionalmente la resistencia de lamina. Esto se produce ademas de la
mejora de la longevidad de la suspension de aditivos conductores en el material polimérico antes del revestimiento.

Los ejemplos 11 y 12, en comparacion con el ejemplo 6, muestran una reduccion en la resistencia de lamina de la
capa conductora cuando se usan nanotubos de carbono junto con aproximadamente un 70 % de grafito, en
comparacioén con solo un 70 % de grafito o solo nanotubos de carbono — ejemplos 1y 2.

Los ejemplos 13 a 19, en comparaciéon con el ejemplo 4, muestran que pueden obtenerse unas resistencias de
lamina muy reducidas cuando se usan nanotubos de carbono con particulas de grafito en comparacién con la misma
concentracién de particulas de grafito solas, y que pueden obtenerse unas resistencias de lamina <15
ohmios/cuadrado.

Los ejemplos 20 a 23, en comparacién con el ejemplo 3, muestran una reduccion incluso mayor de la resistencia de
lamina a través de la accién de los nanotubos de carbono, pero también muestran la necesidad de suficiente grafito
para alcanzar las resistencias de lamina muy bajas de los ejemplos 14 a 19.

Tabla 1: La resistividad de lamina eléctrica de capas conductoras que tienen unas composiciones quimicas
diferentes seleccionadas de nanotubos de carbono, poliimida, grafito, BYK 341 y BYK ES 80.

. MWCNT Grafito Poliimida BZQ/}: 2: 1 BY(P‘g/oEeSn % Espesor Resistencia
Ejemplo S{;’S%? gés%r; gés%r; peso) peso) (um) (Q/cuadrado)
residuo residuo

1 17 0 83 0 0 20 300
2 29 0 71 0 0 18 200
3 0 38 62 0 0 32 Inf
4 0 50 50 0 0 24 3000
5 0 60 40 0 0 38 400
6 0 70 30 0 0 38 100
7 0 80 20 0 0 38 30
8 0 78,9 19,7 0,04 1,4 27 26

1 78,9 18,7 0,04 1,3 42 17
10 2 79 17,8 0,04 1,3 32 18
11 2,8 69,1 27 0,1 1,1 28 17
12 4,9 68,8 24,6 0,05 1,6 22 25
13 2,7 54,3 40,7 0,1 2,2 16 40
14 4 50,3 45,3 0,03 0,4 18 18
15 5,9 49,3 44 .4 0,02 0,4 17 15
16 6,8 48,8 43,9 0,02 0,4 19 14
17 7,7 48,3 43,5 0,02 0,4 19 12
18 8,6 47,7 42,9 0,05 0,8 12 16
19 9,4 47,2 42,5 0,05 0,8 14 22
20 3,8 38,3 57,5 0,02 0,4 11 100
21 4,5 44,7 50,3 0,03 0,4 13 60
22 6,6 43,8 49,2 0,03 0,4 11 35
23 7,2 35,9 5,9 0,2 2,9 13 80

La tabla 2 proporciona ejemplos de cuando se usan grafito y negro de carbono junto con nanotubos de carbono.

El ejemplo 24 muestra que una resistividad superficial baja puede conseguirse con solo negro de carbono
dispersado en poliimida, mucho mas bajo que un % en peso similar de grafito. El ejemplo 25 muestra que la
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resistividad superficial puede reducirse con una pequefa concentracion de grafito adicional; de manera similar, los
ejemplos 29 y 33 muestran una reduccion en la resistividad superficial debido a los nanotubos de carbono
adicionales. No obstante, las reducciones méas grandes se aprecian cuando se usan grafito, negro de carbono y
nanotubos de carbono de manera conjunta, o bien como una combinacién rica en grafito como en los ejemplos 26 a
28, 0 bien como una combinacién rica en negro de carbono como en los ejemplos 30 a 32. Las bajas resistividades
superficiales que se alcanzan son similares a los de los ejemplos 9 a 11, pero para una carga de pigmentos total
reducida que aumenta la durabilidad del revestimiento. La mas baja concentracién de nanotubos de carbono de los
ejemplos 26 a 28 también conduce a una viscosidad reducida en comparacién con los ejemplos 15 a 19, lo que
puede ser preferible.

Tabla 2: La resistividad de lamina eléctrica de capas conductoras que tienen unas composiciones quimicas

diferentes seleccionadas de nanotubos de carbono, poliimida, grafito, negro de carbono, BYK 341 y BYK ES 80.
BYK ES
. MWCNT '\(l:g?tzgr?oe Grafito Poliimida Bgo( g: 1 80 Espesor Resistencia
Ejemplo (% en (% en (% en (% en peso) (% en (um) (Q/cuadrado)
peso) peso) peso) : peso)
peso) residual residual
24 0 40 0 60 0 0 16 100
25 0 40 10 50 0 0 12 39
26 4 10 50 36 0 0 14 15
27 4 20 40 36 0 0 16 14
28 4 30 30 36 0,02 0,02 18 15
29 4 40 0 56 0,03 0 10 53
30 4 40 10 46 0 0 15 28
31 4 40 15 41 0 0 16 22
32 4 40 20 361 0 0 14 25
33 4 50 0 46 0 0 14 48
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REIVINDICACIONES

1. Una capa conductora para su uso en un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacién electrénica, que comprende
nanotubos de carbono como material conductor y negro de carbono y/o grafito como aditivo conductor y un material
polimérico, en donde el material polimérico es resistente a unas temperaturas en el intervalo de 200 a 600 °C y la
capa conductora tiene una resistencia de lamina eléctrica de menos de 100 Ohm/cuadrado.

2. Una capa conductora de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el dispositivo fotovoltaico es una célula solar
sensibilizada con colorante (DSSC).

3. Una capa conductora de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en donde la capa conductora es un contacto
posterior.

4. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
polimérico es resistente a unas temperaturas en el intervalo de 200 a 550 °C.

5. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la resistencia de
lamina eléctrica de la capa conductora es de 30 Ohm/cuadrado o menos vy, preferiblemente, de menos de 15
Ohm/cuadrado.

6. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende de un
1 % aun 10 %y, preferiblemente, de un 3 % a un 8 % en peso seco del material conductor.

7. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
polimérico es una poliimida o un polisilano o una polisilicona.

8. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende de un
20 % a un 75 %, preferiblemente de un 30 % a un 60 % y, mas preferiblemente, de un 30 % a un 50 % en peso seco
del material polimérico.

9. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende de un 20
a un 80 %, preferiblemente de un 30 a un 60 % y, mas preferiblemente, de un 40 a un 60 % en peso seco del aditivo
conductor o mezclas del mismo.

10. Una capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende un
segundo aditivo, que comprende polidimetilsiloxanos modificados con poliéter o sales de ésteres carboxilicos o sales
de ésteres carboxilicos &cidos insaturados o siloxanos.

11. Un método de produccion de la capa conductora de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1—10
para su uso en un dispositivo fotovoltaico u otra aplicacion electrénica que comprende las etapas de:

i. colocar nanotubos de carbono como material conductor, negro de carbono y/o grafito como aditivo conductor,
opcionalmente un segundo aditivo y un disolvente organico en un recipiente de reaccion;

ii. mezclar el material conductor, el aditivo conductor, opcionalmente el segundo aditivo y el disolvente organico
entre si en una dispersién homogénea;

iii. afadir un material polimérico a la dispersién homogénea para formar una mezcla;

iv. mezclar la mezcla y aplicar la mezcla sobre un sustrato;

v. secar y curar el material polimérico.

12. Un método de provision de la capa conductora producida de acuerdo con la reivindicaciéon 11 sobre un sustrato,
en el que la capa conductora se proporciona en una linea de produccion de bobina a bobina continua.

13. Una célula solar sensibilizada con colorante que comprende un sustrato de soporte de metal, una capa
eléctricamente aislante sobre el sustrato de soporte de metal, la capa conductora de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10, una capa de fotoabsorbente que comprende un 6xido de metal sensibilizado con
colorante, un contraelectrodo sobre la capa de fotoabsorbente y un electrolito encapsulado entre la capa de
fotoabsorbente y el contraelectrodo, preferiblemente la célula solar sensibilizada con colorante comprende una
segunda capa conductora entre la capa aislante y la capa conductora.
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