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DESCRIPCION
Fotocélula
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un material de fotoelectrodo.
Técnica anterior

En general, con respecto a una reaccidon que no puede proseguir sin energia muy elevada, para impulsar dicha
reaccion con energia extremadamente baja se utiliza un fotocatalizador que provoca un estado de excitacion
electrénica mediante irradiacion con luz.

Como fotocatalizadores se conocen los denominados catalizadores semiconductores, tales como 6xido de
titanio, oxido de cinc, sulfuro de cadmio y 6xido tungstico, y catalizadores complejos, tales como un complejo de
rutenio-bipiridilo.

Entre estos fotocatalizadores, el 6xido de titanio (TiO;) es el mas estable y no es, sustancialmente,
bioldgicamente toxico y, por lo tanto, se utiliza en la practica como fotocatalizador para descomponer y eliminar
oxidos de nitrégeno y sustancias organicas presentes en el aire. Sin embargo, para el 6xido de titanio solo puede
utilizarse luz ultravioleta que presente una longitud de onda de 380 nm o inferior. La luz ultravioleta en esta
region de longitud de onda representa tan solo el 4% de la luz solar y, por lo tanto, el 6xido de titanio logra solo
una eficacia de utilizacion de la luz solar, que es la fuente de luz mas abundante, del 4% a lo sumo, y en la
practica, a lo sumo, del 1% de la misma.

Los ejemplos tipicos de reacciones fotocataliticas de 6xido de titanio incluyen la reduccion de O, (formacion de
H2037), oxidacion de H.O (generacién de O), reduccion de metil-violdgeno, reduccion de N, tratamiento de
drenaje y una reaccion de Kolbe fotocatalitica {CH;COOH — CHa(gas) + CO-}.

El 6xido de titanio presenta una capacidad fotocatalitica, asi como capacidad para actuar como fotoelectrodo
para electrolizar agua, lo que se conoce como efecto Honda-Fujishima, y una capacidad fotovoltaica que se
utiliza en células solares.

Los documentos JP-A-2004-290748 (patente japonesa n° 4214221) y P-A-2004-290747 (patente japonesa n°
4247780) muestran cuarzo fundido tratado con un acido de halégeno como material que tiene una capacidad
fotocatalitica similar a la del 6xido de titanio.

La publicacién internacional n°® W02005/089941 muestra cuarzo sintético tratado con acido fluorhidrico como
material que tiene capacidad fotocatalitica.

Este fotocatalizador actia como fotocatalizador en un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm, que es
mas amplio que el intervalo de longitud de onda para el catalizador que utiliza el cuarzo fundido mostrado en los
documentos JP-A-2004-290748 y JP-A-2004-290747.

El documento US 5.672.444 A divulga un electrodo de material compuesto para una bateria de acumulacion
fotorrecargable que incluye un papel de filtro de fibra de vidrio como material base, una pelicula de polipirrol que
recubre una superficie del papel de filtro para proporcionar un polimero conductor y un gel de acido politungstico
previsto sobre la pelicula de vidrio en forma de un conglomerado para proporcionar propiedades fotocataliticas.
Con respecto al cuarzo sintético tratado con acido fluorhidrico, la publicacion internacional n® W02005/089941
tiene, en los parrafos [0021] a [0023], la descripcion siguiente.

El cuarzo sintético se activa mediante el tratamiento con fluoruro de hidrogeno tal como se ha mencionado
anteriormente, lo que se explica de la forma siguiente. Cuando el SiO; y el HF estan en contacto entre si, el Si
presente en la superficie se une al F, de forma que los electrones enlazados son atraidos hacia el lado del F y se
debilita el retroenlace. Como consecuencia, este sitio resulta atacado por las moléculas H<+>F<-> separadas, y
el retroenlace se escinde, de forma que el Si presente en la superficie mas superior es fluorado, y
simultaneamente uno de los enlaces de la capa inmediatamente inferior a la superficie se hidrogena.

El estado anterior se transmite sucesivamente, y el Si de la superficie mas superior se separa finalmente en
forma de SiF4, permaneciendo radicales SiHs sobre la superficie.

En los radicales SiHs, sin embargo, el enlace Si-Si entre el Si del radical y el Si de la capa siguiente es muy débil,
y ademas los electrones enlazados son atraidos débilmente hacia el lado del H y, por lo tanto, el enlace Si-Si se
escinde facilmente, de forma que el Si es reemplazado faciimente por el H de las moléculas de HF,
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proporcionando una forma de SiH. Por lo tanto, el H se expone sobre la superficie de Si (111), provocando asi un
estado activado.

El cuarzo sintético tratado con fluoruro de hidrégeno se separa de la solucion y se lava con agua destilada de 2 a
5 veces, operacion seguida por secado al aire, para obtener el fotocatalizador. El cuarzo sintético se activa
mediante fluoruro de hidréogeno tal como se ha mencionado anteriormente, pero el cuarzo natural, que
comprende la misma silice cristalina, no se activa con el fluoruro de hidrégeno. El motivo de esto no se ha
elucidado aun.

La publicacién internacional W02006/095916 muestra 6xido de cinc, didxido de estafio, 6xido de tungsteno y
carburo de silicio como materiales de fotoelectrodo semiconductores diferentes al diéxido de titanio utilizado en la
region ultravioleta.

Ademas, se muestran silicio, arseniuro de galio, titanato de estroncio, seleniuro de cadmio y fosfuro de galio
como materiales de fotoelectrodo semiconductores utilizados en la regién de la luz visible.

El documento US 2007/042902 A1 divulga un fotocatalizador producido pulverizando un cristal artificial,
especificamente mecanizando desechos del mismo, en particulas de polvo que tienen un diametro de particula
no superior a 3,0 mm y después sumergiendo las particulas en una solucién que contiene un fluoruro de
hidrégeno para su activacion.

El documento US 5.672.444 A divulga un electrodo de material compuesto para una bateria de acumulacion
fotorrecargable que incluye un papel de filtro de fibra de vidrio como material base, una pelicula de polipirrol que
recubre una superficie del papel de filtro para proporcionar un polimero conductor y un gel de acido politingstico
previsto sobre la pelicula de vidrio en forma de un conglomerado para proporcionar propiedades fotocataliticas.
La pelicula de polipirrol puede polimerizarse en fase vapor y aplicarse sobre una superficie del papel de filtro y el
gel de acido politingstico puede aplicarse en fase vapor sobre la pelicula de polipirrol en forma de un
conglomerado.

El documento JP 2004/290747 A divulga un fotocatalizador que comprende vidrio de cuarzo amorfo sometido a
un tratamiento con acido halohidrico. Se pone en contacto una mezcla de la sustancia organica téxica y oxigeno
con el fotocatalizador mientras se irradia con radiacion para descomponer épticamente y eliminar la sustancia
organica toxica.

Referencias de la técnica anterior

Documento 1: JP-A-2004-290748
Documento 2: JP-A-2004-290747
Documento 3: Publicacion internacional n® W0O2005/089941
Documento 4: Publicacién internacional n® WO2006/095916

Divulgacion de la invencion
Objeto de la invencion

Para el fotoelectrodo y la célula solar que utilizan cada uno éxido de titanio, solo se utiliza la luz ultravioleta que
presenta una longitud de onda de 380 nm o inferior, que esta presente en una proporcion de solo el 4% en la luz
solary, por lo tanto, su eficacia es reducida.

Para ampliar el intervalo disponible de luz utilizando un colorante para la region de luz visible que presenta una
longitud de onda superior a la de la luz ultravioleta, una célula solar sensibilizada con colorante que utiliza un
colorante de complejo de rutenio se conoce como célula de Gratzel. La célula de Gratzel tiene tedricamente una
eficacia de utilizacion del 30%, en la practica a lo sumo del 10%.

El material colorante de complejo de rutenio es desventajoso no solo porque es caro, sino también porque el
colorante se descompone si se utiliza durante un periodo largo y esto se traduce en una limitacién de su vida util.

También pueden utilizarse otros colorantes, en particular diversos tipos de colorantes organicos, pero los
colorantes organicos tienen la limitacion de su vida util.

Un objetivo de la invencién segun la presente solicitud es proporcionar un material de electrodo y un material de
célula solar que solucione los problemas que se presentan con el fotoelectrodo y la célula solar que utilizan 6xido
de titanio y que sean baratos y no requieran un material colorante de complejo de rutenio, que es caro y tiene
problemas con respecto a su vida util.
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Medios

En el contexto de la presente invencion se ha descubierto que el cuarzo sintético y el cuarzo fundido sirven como
material de fotoelectrodo.

En el contexto de la presente invencion se ha descubierto que el cuarzo sintético y el cuarzo fundido sirven como
material de fotoelectrodo.

Ademas, en el contexto de la presente invencion se ha descubierto que el cuarzo sintético y el cuarzo fundido,
tratado cada uno con el acido de halégeno, sirven como material de fotocélula.

Ademas, se ha descubierto que otros vidrios que incluyen 6xido de silicio (SiO2), es decir, vidrio sodocalcico,
vidrio no alcalino y vidrio de borosilicato, también sirven como material de fotoelectrodo o material de fotocélula.

Una fotocélula segun la presente invencién se caracteriza por las caracteristicas de la reivindicacion 1. Segun la
presente invencion, este acido de halégeno es un acido fluorhidrico.

En la invencion segun la presente solicitud, un material obtenido tratando una composicion de éxido de silicio con
el acido de halégeno se utiliza como material de fotoelectrodo o material de fotocélula.

La composicion que incluye 6xido de silicio utilizada en el material es cuarzo sintético.

La composicion que incluye 6xido de silicio utilizada en el material es vidrio de cuarzo fundido.
La composicion que incluye 6xido de silicio utilizada en el material es vidrio sodocalcico.

La composicién que incluye 6xido de silicio utilizada en el material es vidrio no alcalino.

La composicion que incluye 6xido de silicio utilizada en el material es vidrio de borosilicato.

El acido de haldégeno utilizado en el tratamiento con acido de halégeno es acido fluorhidrico.
El acido de haldégeno utilizado en el tratamiento con acido de halégeno es acido clorhidrico.
Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 representa una disposicion, en principio, de un aparato de fotoelectrolisis de agua que utiliza el
material de fotoelectrodo segun la presente invencion.

La figura 2 representa una disposicion, en principio, de una fotocélula que utiliza el material de fotocélula segun
la presente invencion.

La figura 3 representa la disposicion especifica de la fotocélula.
Descripciones de la invencion

Las composiciones de los materiales utilizados en las formas de realizacion y el tratamiento de las mismas son
las siguientes:

(1) Cuarzo sintético: SiO; cristalino

(2) Vidrio de cuarzo fundido: SiO, amorfo

(3) Vidrio sodocalcico: SiO2: 71,9%, CaO: 7,8%, Al.Os: 1,7%, MgO: 4,0%, Na20: 13,3%

(4) Vidrio no alcalino: SiO2: 55,0%, CaO: 23,0%, Al.O3: 14,2%, B203: 6,2%

(5) Vidrio de borosilicato: SiO2: 33,0%, CaO: 6,8%, Al203: 1,3%, B20O3: 37,4%, MgO: 5,5%, Na2O: 16,0%.
La descripcion de los componentes que presentan un contenido inferior al 1% se ha omitido.

La muestra de vidrio anterior se sumerge en una solucidon acuosa de acido fluorhidrico y se lava con agua, y
después se seca y se pulveriza.

Ademas del acido fluorhidrico se utiliza acido clorhidrico como el acido de halégeno, pero se prefiere el acido
fluorhidrico.
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Se considera que también es posible utilizar otros acidos de halégeno.

Se ha confirmado que una muestra de vidrio que no esté tratada con el acido de halégeno también sirve como
material de fotoelectrodo.

Se utiliza una luz fluorescente como fuente de luz interior, y la iluminancia obtenida en ese caso es de 15.000 a
19.000 lux.

Con respecto a una luz exterior, puede obtenerse una iluminancia de 6.000 a 7.000 lux en la sombra, y puede
obtenerse una iluminancia de aproximadamente 50.000 a 100.000 lux a partir de la luz solar.

Forma de realizacion 1
Se describe en primer lugar un ejemplo del fotoelectrodo.

Un aparato que utiliza la capacidad para actuar como fotoelectrodo del vidrio tratado por halogenacion se
describe haciendo referencia a la figura 1.

En la figura 1, el nimero de referencia 1 representa un anodo; 2 un material de fotoelectrodo dispuesto sobre el
anodo 1; 3 un catodo; 4 agua mezclada con un electrolito apropiado y 5 una carga conectada entre el anodo 1y
el catodo 3.

El anodo 1 esta formado por Ni/NiO o un metal noble, y soporta sobre el mismo el material de fotoelectrodo 2. El
tamafio del anodo es de 20 mm x 20 mm.

La muestra de vidrio anterior se sumerge en la solucién acuosa al 5% de acido fluorhidrico durante 5 minutos y
se lava con agua, y a continuacién se seca y se pulveriza de manera que el diametro de las particulas
resultantes sea de 0,2 mm o inferior.

Como catodo 3, por ejemplo, se utiliza platino o carbono.
Como carga 5, se utiliza un resistor.

Cuando el material de fotoelectrodo 2 se irradia con una luz de 200 a 800 nm de longitud de onda y la luz es
absorbida por el material de fotoelectrodo, tiene lugar la separacion de cargas en el material de fotoelectrodo, y
el estado resultante tiene una determinada durabilidad, de tal forma que los electrones reaccionan con el agua y
la reducen formando H; y los huecos positivos oxidan el agua formando O».

De esta forma se generan hidrégeno y oxigeno y simultaneamente los electrones fluyen desde el catodo 3 hacia
el anodo 1 a través de la carga 5, es decir, una corriente fluye desde el anodo 1 hacia el catodo 3.

Utilizando el electrodo 1 que presenta un area de 20 x 20 mm? y una solucién electrolitica de 0,5 mol/l obtenida
disolviendo 0,71 g de Na>SO4 en 10 ml de agua pura, la corriente que fluye cuando se irradia con una luz de
15.000 a 19.000 lux utilizando una luz fluorescente se muestra en la tabla 1.

Ademas, también se muestra la cantidad del gas hidrogeno generado por electrdlisis del agua, que se determina
haciendo un calculo a partir del valor de corriente obtenido anteriormente.

[Tabla 1]
Materiales de fotoelectrodo Corriente (uUA) Gas hidrogeno (ul)
Cuarzo sintético 0,2 0,84
Vidrio de cuarzo fundido 0,1 0,42
Vidro sodocalcico 0,1 0,42
Vidrio no alcalino 0,1 0,42
Vidrio de borosilicato 0,1 0,42

Forma de realizacion 2 (que no representa la presente invencion)

Utilizando acido clorhidrico como tratamiento de acido de halégeno y una solucién acuosa de sulfato de sodio
como solucién electrolitica, un electrodo de cuarzo sintético hace que fluya una corriente de 0,1 pA.

A partir de un calculo, la cantidad de hidrogeno obtenida por electrdlisis con la corriente anterior es de 0,42 pul por
hora.
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Forma de realizacion 3
A continuacién se describe un ejemplo de la fotocélula.
La figura 2 representa una vista esquematica de la disposicion de la fotocélula segun la invencion.

En la figura 2, el niumero de referencia 11 representa un electrodo; 13 un contraelectrodo; 12 un fotoelectrodo
dispuesto sobre el electrodo 11; 14 una solucion electrolitica y 15 una carga conectada entre el electrodo 11 y el
contraelectrodo 13.

El electrodo 11 esta formado por Ni/NiO o un metal noble y soporta sobre el mismo el material de fotoelectrodo
12 que comprende SiO..

En esta caso se utiliza un fotoelectrodo obtenido sumergiendo granos de vidrio que comprenden SiO; o similares
en una soluciéon acuosa al 5% de acido fluorhidrico durante 5 minutos y lavandolos con agua, y después
secandolos y pulverizandolos para lograr un diametro de las particulas resultantes de 0,2 mm o inferior.

Como contraelectrodo 13, por ejemplo, se utiliza platino o carbono y, como carga 15, se utiliza un resistor.

Cuando el fotoelectrodo 12 se irradia con luz que presenta una longitud de onda de 200 a 800 nm y la luz es
absorbida por el fotoelectrodo, se genera electricidad en el fotoelectrodo 12 y fluyen electrones desde el
electrodo 11 hacia el contraelectrodo 13 a través de la carga 15. Es decir, fluye una corriente desde el
contraelectrodo 13 hacia el electrodo 11.

Forma de realizacion 4
A continuacion se describe una disposicion especifica de una fotocélula.
La figura 3 representa una vista esquematica de la fotocélula segun la presente invencion.

En la figura 3, los numeros de referencia 21 y 23 representan sustratos de vidrio de 30 mm x 30 mm que
presentan, respectivamente, una capa de FTO (6xido de estafio dopado con fltor) 22 y una capa de FTO 24,y la
capa de FTO 22 y la capa de FTO 24 actian como un electrodo de extraccion de carga. Se forma una capa
semiconductora de tipo n de 6xido de cinc (ZnO), éxido de titanio (TiO2) o similares, sobre la capa FTO por la
que penetra la luz.

Se forma una pelicula de platino de 20 mm x 20 mm 26 sobre la capa de FTO 24 opuesta a la de FTO por la que
penetra la luz.

Un material de fotocélula 27 que presenta un espesor de 0,15 a 0,20 mm, en el que el vidrio que comprende SiO,
y un electrolito organico estan mezclados, se incluye entre la capa semiconductora de tipo n 25 y la pelicula de
platino 26.

Se utiliza el electrolito organico afiadiendo 0,1 moles de Lil, 0,05 moles de I, 0,5 moles de 4-terc-butilpiridina y
0,5 moles de yoduro de tetrabutilamonio a 0,5 moles de disolvente acetonitrilo.

Se une una linea de extraccion a la capa de FTO 22 y la capa de FTO 24, que son electrodos de extraccion para
la fotocélula, preparada de esta forma, y el lado del electrodo de extraccion 22 se irradia con una luz de una
iluminancia de 15.000 a 19.000 lux utilizando una luz fluorescente como fuente de luz, y se midieron un voltaje de
circuito abierto y una corriente de circuito corto entre los electrodos de extraccion 22 y 24.

El voltaje de circuito abierto y la corriente de circuito corto obtenidos como resultado se representan en la tabla 2.

[Tabla 2]
Materiales fotoeléctricos Voltaje de circuito abierto (mV) Corriente de circuito corto (UA)
Cuarzo sintético 35 0,5
Vidrio de cuarzo fundido 30 0,5
Vidro sodocalcico 15 0,3
Vidrio no alcalino 30 0,4
Vidrio de borosilicato 14 0,3
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Forma de realizacion 5 (que no representa la presente invencion)

En la composicién de 6xido de silicio que no esta tratada con acido fluorhidrico, se obtienen el voltaje de circuito
abierto y la corriente de circuito corto representados en la tabla 3.

[Tabla 3]
Materiales fotoeléctricos Voltaje de circuito abierto (mV) Corriente de circuito corto (uUA)
Cuarzo sintético 3 0,1
Vidrio de cuarzo fundido 3 0,2
Vidro sodocalcico 5 0,1
Vidrio no alcalino 5 0,1
Vidrio de borosilicato 12 0,2

En la fibra de vidrio tratada con acido fluorhidrico a la concentracion del 0,1%, se detectd un voltaje de 26 mV.

A partir de los resultados anteriores, se ha descubierto que el SiO; actia como una fotocélula y el SiO; tratado
con acido fluorhidrico presenta un voltaje fotovoltaico significativamente aumentado.

Ademas, en el vidrio de borosilicato se detecta un voltaje de hasta 12 mV incluso cuando no esta tratado con
acido fluorhidrico, y se considera que dicho voltaje elevado puede ser provocado por la presencia de acido bérico
(B203).

Forma de realizacion 6 (que no representa la presente invencion)

Cuando se utiliza acido clorhidrico como acido de halégeno para el tratamiento y se obtiene el electrolito
organico afiadiendo 0,1 moles de Lil, 0,05 moles de I3, 0,05 moles de 4-terc-butilpiridina y 0,5 moles de yoduro
de tetrabutilamonio a disolvente acetonitrilo, el voltaje de circuito abierto obtenido es de 4 mV y la corriente de
circuito corto obtenida es de 0,1 pA.

Forma de realizacion 7

Con respecto al cuarzo sintético, se mide a una iluminancia sustancialmente equivalente a la de la luz solar
utilizando una lampara incandescente de 300 W, que es una fuente de luz que no contiene ningin componente
de la region ultravioleta. Como resultado se obtiene un voltaje de circuito abierto de 400 mV y una corriente de
circuito corto de 0,5 YA.

Este resultado ha confirmado que por lo menos el cuarzo sintético posibilita una accién fotovoltaica utilizando una
luz que presenta una longitud de onda superior a la de la luz ultravioleta y la fuerza electromotriz resultante no
esta causada por el 6xido de titanio.

Por lo tanto, se esperan un voltaje de circuito abierto incluso superior y una corriente de circuito corto superior
cuando se afiade adicionalmente una pelicula de éxido de titanio que se ha estudiado convencionalmente para
una célula solar.

NuUmeros de referencia

1, 11: Electrodo

2, 12: Material de fotoelectrodo

3, 13: Contraelectrodo

4, 14: Electrolito

5, 15: Carga

21, 23: Sustrato de vidrio

22, 24: Electrodo de extraccion

25: Capa semiconductora de tipo n
26: Pelicula de platino

27: Oxido de silicio
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REIVINDICACIONES

. Fotocélula, obtenida tratando 6xido de silicio con acido fluorhidrico, mezclando el éxido de silicio con un

electrolito organico para preparar un material de fotocélula (27) y disponiendo una capa del material de fotocélula
(27) entre dos electrodos de extraccion de carga (22, 24),

2

3.

4.

5.

6.

7.

8.

o

en la que se forma una capa semiconductora de tipo n (25) sobre una superficie de uno de los electrodos de
extraccion de carga (22) enfrentada al otro electrodo de extraccion de carga,

en la que se forma la pelicula de platino (26) sobre una superficie de dicho otro electrodo de extraccion de
carga (24) enfrentada a la capa semiconductora de tipo n.

. Fotocélula segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el 6xido de silicio es el cuarzo sintético.

Fotocélula segun la reivindicacion 1, en la que el 6xido de silicio es el vidrio de cuarzo fundido.
Fotocélula segun la reivindicacion 1, en la que el 6xido de silicio es el vidrio sodocalcico.
Fotocélula segun la reivindicacion 1, en la que el 6xido de silicio es el vidrio no alcalino.
Fotocélula segun la reivindicacion 1, en la que el 6xido de silicio es el vidrio de borosilicato.
Fotocélula segun la reivindicacion 1, en la que el 6xido de silicio es la fibra de vidrio.

Fotocélula segun la reivindicacion 1, en la que el 6xido de silicio presenta un diametro de particula de 0,2 mm
inferior.
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FIG. 1

LUZ ULTRAVIOLETA A LUZ VISIBLE
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FIG. 2

LUZ ULTRAVIOLETA A LUZ VISIBLE
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FIG. 3

LUZ ULTRAVIOLETA A LUZ VISIBLE

ARARERR

2 1\-

‘o..o.. 1019 ‘ '.‘. o@SVelag

2 5 ( H X ) Q v.- ~ ‘
X0, .} 1@ W20'@ W2 W0, C.

27 v @ . OIQ .0 1020/ o«‘ 3

: & 0500000000950 %"

24—Pp

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

