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DESCRIPCION

FOTOELECTRODOS ILUMINADOS POR LA INTERFAZ SUSTRATO-ELECTRODO (SE) Y CELDAS
FOTOELECTROQUIMICAS

La presente descripcion se refiere a fotoelectrodos para celdas fotoelectroquimicas, particularmente celdas
fotoelectroquimicas de tipo filtro-prensa. La descripcion se refiere ademas a métodos de fabricacién de tales
fotoelectrodos y a las celdas fotoelectroquimicas incluyendo los mismos.

ANTECEDENTES

Son bien conocidas las celdas fotoelectroquimicas para las reacciones de oxidacion y reduccion (redox). En una celda
fotoelectrolitica puede, por ejemplo, reducirse CO; en el catodo, mientras que la evolucion del oxigeno tiene lugar en
el anodo. La reduccién electroquimica del diéxido de carbono es bien conocida para producir compuestos organicos.
Alternativamente, el agua puede ser reducida a hidrégeno en cuyo caso se obtiene hidrégeno en el catodo mientras
que el oxigeno se desprende en el anodo. La divisiéon del agua bajo irradiaciéon es una forma conocida para producir
hidrégeno como combustible quimico limpio.

Son conocidos los fotoelectrodos basados en absorbedores hechos de semiconductores con anchos de banda
prohibida en el intervalo central del espectro solar, para optimizar la eficiencia de absorcién de fotones. Tales
fotoelectrodos se han utilizado para aumentar la productividad en los procesos fotoelectroquimicos para llegar a
densidades de corriente mas altas que las obtenidas con los absorbedores de 6xido de metal que tipicamente tienen
anchos de banda prohibida superiores (por ejemplo, semiconductores de banda ancha tales como el TiO;) y mayores
pérdidas causadas por una mayor recombinacion de los portadores fotogenerados y longitudes de difusion mas bajas
de los portadores minoritarios.

En este sentido, se han utilizado fotoelectrodos basados en materiales semiconductores como el silicio, los
compuestos IlI-V (GaAs o GaP entre otros) o los calcogenuros (CIS o Kesteritas entre otros) en procesos
fotoelectroquimicos para aumentar las densidades de corriente. La correlaciéon de sus anchos de banda prohibida con
el espectro solar, las opciones de pasivacion para obtener pequefas velocidades de recombinacién superficial con el
consiguiente aumento de la vida util de los portadores minoritarios y, al mismo tiempo, la posibilidad de controlar un
nivel de dopaje permiten lograr densidades de corriente considerablemente mayores que las obtenidas con
absorbedores de 6xidos metalicos con grandes anchos de banda prohibida y tensién de circuito abierto aumentada,
cerca de sus valores maximos tedricos. Los ejemplos de densidades de corriente que se obtuvieron utilizando
diferentes absorbedores pueden, por ejemplo, ser los fotoelectrodos de TiO2: 1,2 mA/cm?, y los fotoelectrodos basados
en silicio: 18 mA/cm?.

Por lo general, tales fotelectrodos se han utilizado con luz incidente sobre la interfaz electrolito-electrodo (iluminacion
EE) es decir, la reaccion fotoelectrocatalitica tiene lugar en el lado iluminado del fotoelectrodo y, por lo tanto, no se
pueden utilizar de manera eficiente, por ejemplo, como fotoelectrodos en celdas fotoelectroquimicas (PEC), por
ejemplo, con una configuracion de tipo filtro-prensa para desarrollar sistemas fotoelectrocataliticos. En estos sistemas,
los fotones tienen que cruzar la solucién de electrolito con la consecuente pérdida de una parte de ellos por
absorciones en la solucion de electrolito. Por lo tanto, se necesita un electrolito de alta transmitancia en el rango de
energia del espectro solar. Ademas, el uso de capas de electrocatalizadores para activar los procesos fotocataliticos
constituye otro factor limitante de la absorcién de fotones, ya que es un factor limitante para la transmitancia efectiva
del sistema. Ademas, la deposicion de capas de electrocatalizadores en la interfaz donde se ilumina constituye un
factor limitante para optimizar ambos tratamientos de pasivacion para aumentar la vida util de los portadores
minoritarios, asi como para optimizar el disefio del sistema (desde un punto de vista optico) por ejemplo,
proporcionando una capa antirreflectante.

Otros sistemas conocidos usan silicio como una oblea/sustrato con luz incidente sobre la interfaz sustrato-electrodo
(iluminado SE). Sin embargo, bajo iluminacion SE la interfaz electrodo-electrolito esta en el lado opuesto con respecto
a la luz incidente y debido al grosor del absorbedor (que es generalmente mas grande que la longitud de difusion de
los portadores) la mayoria de los electrones se pierden por recombinacion cerca de la superficie del sustrato. La
fotocorriente generada, por ejemplo, por un sustrato de silicio (Si) iluminado SE es, pues, limitada.

Es un objeto de la presente divulgacion el proporcionar fotoelectrodos para celdas fotoelectroquimicas, por ejemplo,
con una configuracion de tipo filtro-prensa, que sean capaces de trabajar bajo iluminaciéon SE y que superen, al menos
parcialmente, los inconvenientes de la técnica anterior, aumentando la densidad de corriente generada.
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DESCRIPCION

En un primer aspecto, se proporciona un fotoelectrodo para una celda fotoelectroquimica. El fotoelectrodo se extiende
desde una superficie de extremo delantera a una superficie de extremo trasera opuesta, en el que la superficie de
extremo delantera, durante el uso, se irradia con una luz incidente y la superficie de extremo trasera, durante el uso,
contacta un electrolito de la celda fotoelectroquimica. El fotoelectrodo comprende una celda solar de contacto trasero
que se extiende desde una superficie frontal de la celda solar que, durante el uso, constituye la superficie de extremo
delantera del fotoelectrodo que se irradia con luz incidente hasta una superficie trasera de la celda solar opuesta que
mira hacia la superficie de extremo trasera, en donde la superficie trasera de la celda solar comprende contactos
emisores y colectores. Los contactos emisores y colectores estan separados por primeras aberturas de la superficie
trasera de la celda solar y los contactos emisores y colectores se recogen, respectivamente, en una barra colectora
de emisores y una barra colectora de colectores. El fotoelectrodo comprende, ademas, una capa de pasivacion de
contactos que cubre la superficie trasera de la celda solar para separar los contactos emisores y los colectores del
electrolito durante el uso. La capa de pasivacion de contactos comprende, ademas, segundas aberturas en
correspondencia con las primeras aberturas de la superficie trasera de la celda solar. El fotoelectrodo comprende,
ademas, una capa de resina que cubre las aberturas y una porcion de la capa de pasivacion de contactos tal que,
durante el uso, solamente portadores de carga de los contactos emisores atraviesan la capa de pasivacion de
contactos en su camino hacia el electrolito, mientras que portadores de carga de los contactos colectores se recogen
en la barra colectora de colectores. El fotoelectrodo comprende, ademas, una capa de electrocatalizador que cubre,
respectivamente, la capa de resina, la capa de pasivacion de contactos, o ambas, en el que la capa de
electrocatalizador constituye la superficie de extremo trasera que, durante el uso, contacta con el electrolito.

Por lo tanto, de acuerdo con este aspecto, se proporciona un fotoelectrodo iluminado SE adecuado para una celda
fotoelectroquimica. Para ello, la divulgacion comienza a partir de una celda solar de contacto trasero conocida que es
aislada (impermeabilizada) de una manera especial con el fin de ser capaz de trabajar en contacto con un electrolito.
Tal aislamiento especial comienza con un recubrimiento con una capa de pasivacion con el fin de proteger los
contactos de la celda solar de la corrosion, en caso de contacto con el electrolito, y la provision de una capa de resina
en correspondencia con los contactos colectores. De esta manera, el flujo de portadores de carga desde los contactos
colectores, es decir, los contactos que estan cubiertos por la resina, no puede atravesar la capa de pasivacion para
contactar con el electrolito de la celda fotoelectroquimica, pero se recoge en la barra colectora de colectores. Dicho
en otras palabras, las zonas que estan cubiertas por la resina corresponden a las zonas de coleccion, mientras que
las zonas no cubiertas por la resina corresponden a las zonas emisoras.

Tal como se utiliza aqui, el término "barra colectora" debe entenderse como una region, por ejemplo, una tira o barra
metdlica, en la que los contactos eléctricos pueden ser recogidos o concentrados para ser, ademas, transferidos, por
ejemplo, a un contraelectrodo.

En algunos ejemplos, la capa de pasivacion de contactos puede comprender titanio (Ti). En otros, la capa de
pasivacion de contactos puede comprender un metal seleccionado de cromo (Cr), aluminio (Al), zinc (Zn), sus
aleaciones y sus combinaciones.

El aislamiento especial comprende, ademas, la provisién de una capa de electrocatalizador para facilitar/acelerar la
interaccion de los portadores de carga de las zonas emisoras (contactos no cubiertos por la capa de resina) del
fotoelectrodo con los reactivos en el electrolito cuando la luz incidente impacta sobre la superficie opuesta (superficie
de extremo delantera) del fotoelectrodo. Al hacer esto, una celda solar de contacto trasero o una celda iluminada por
la interfaz sustrato-electrodo (SE) puede utilizarse dentro de una celda fotoelectroquimica con un electrolito para llevar
a cabo reacciones redox de electroquimica.

A lo largo de la presente divulgacion una celda solar de contacto trasero debe ser entendida como una celda solar en
la que los contactos emisores y colectores estan ambos provistos en el mismo lado (lado posterior) que es opuesto al
lado en el que la luz se irradia o incide (lado delantero). Esto significa que dentro de una celda fotoelectroquimica la
interfaz electrodo-electrolito esta en el lado opuesto con respecto a la luz incidente. Ejemplos de celdas solares de
contacto trasero conocidos pueden comprender, por ejemplo, las celdas de contactos traseros interdigitados
(Interdigitated Back Contact, IBC).

El hecho de que los contactos estan en la superficie posterior (opuesta a aquella en la cual la luz puede incidir) asegura
que toda la superficie frontal del fotoelectrodo sea una superficie eficaz de absorcién de fotones. De esta manera, los
fotones de la luz incidente ya no tienen que cruzar una solucion electrolitica evitando, asi, la pérdida de una parte de
ellos por absorciones en la solucioén electrolitica. Esto también afecta el tipo de electrolito que se puede utilizar ya que
ya no es necesario un electrolito de alta transmitancia en el rango de energia del espectro solar. Por lo tanto, es
rentable.

Otro aspecto del uso de la iluminacion SE es que se proporciona un mayor grado de libertad, al menos en términos
de estructura y material de la superficie de extremo delantera, al menos en comparacion con la estructura y el material
de fotoelectrodos para iluminacién EE. Esto es porque cuando se utiliza la iluminacién SE o trasera, la superficie frontal
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no necesita ponerse en contacto con el electrolito, por tanto se reduce la corrosién de la superficie frontal, extendiendo
de este modo la vida util del fotoelectrodo.

El uso de iluminacién SE promueve, ademas, un aumento de la superficie efectiva del electrodo porque la totalidad de
la superficie de extremo trasera del fotoelectrodo puede ponerse en contacto con el electrolito. Ademas, todos los
contactos (emisores y colectores) se proporcionan en la superficie posterior, simplificando asi su coleccién y
previniendo pérdidas por sombreado.

En algunas realizaciones, la celda solar de contacto trasero puede comprender un sustrato semiconductor que tiene
una superficie frontal del sustrato que define la superficie frontal de la celda solar, y una superficie trasera de sustrato
opuesta que mira hacia la superficie trasera de la celda solar.

En estas realizaciones, el substrato semiconductor puede seleccionarse de tipo n y de tipo p. La celda solar de contacto
trasero puede comprender, ademas, una o mas regiones dopadas de tipo n* y de tipo p*. Las regiones dopadas de
tipo n* y de tipo p* pueden estar provistas alternadamente sobre la superficie trasera del sustrato, en el que una
distribucion de las regiones dopadas de tipo n* y de tipo p* depende del tipo de substrato semiconductor. La celda
solar de contacto trasero puede comprender, ademas, un colector de metal que cubre las regiones dopadas de tipo n*
y de tipo p* para definir los contactos emisores y colectores tal que, durante el uso, el colector de metal recoge las
regiones emisoras en la barra colectora de emisores y las regiones colectoras en la barra colectora de colectores. En
estos casos, las primeras aberturas de la superficie trasera de la celda solar pueden ser proporcionadas en el colector
de metal en correspondencia con uniones entre las regiones dopadas de tipo n* y de tipo p* con el fin de separar los
contactos emisores de los contactos colectores. En estos casos, el colector de metal constituye la superficie trasera
de la celda solar.

Como se usa en este documento, un semiconductor de tipo p se entiende como conteniendo en su mayoria agujeros
libres, mientras que un semiconductor de tipo n se entiende como conteniendo en su mayoria electrones libres.
Ademas, n* denota un semiconductor de tipo n con una alta concentracién de dopaje y p* denota un semiconductor
de tipo p con una alta concentraciéon de dopaje.

La provisidon de una o mas regiones dopadas de tipo n* y de tipo p* en la superficie trasera del sustrato permite, por
ejemplo, una distribucién alternada de huecos y electrones optimizando asi las densidades de corriente y los voltajes
de circuito abierto. Y la provision de un colector de metal que cubre las regiones dopadas permite la recogida de los
contactos emisores y de los contactos colectores independientemente en cada barra colectora, garantizando asi una
superficie de extremo trasera libre de contactos eléctricos. Esto mejora la pasivacion de la superficie de extremo
trasera, es decir, optimiza la velocidad de recombinacién de superficie, extendiendo por lo tanto tiempo de vida de los
portadores de carga que viajan a las regiones dopadas.

En algunas realizaciones, la celda solar puede comprender, ademas, una primera capa de pasivacion dispuesta entre
el colector de metal y las regiones dopadas. La primera capa de pasivacion puede estar provista de aberturas
adicionales en correspondencia con cada region dopada de tal manera que, durante el uso, las aberturas adicionales
permiten el transito de portadores de carga desde las regiones dopadas al colector de metal. La provision de una
primera capa de pasivacion evita, o al menos reduce, la aparicion de recombinaciones en la superficie de las regiones
dopadas. Esto mejora la eficiencia de extraccion de fotones de la luz incidente. En algunos ejemplos, la primera capa
de pasivacion puede comprender didxido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al,O3) o combinaciones de los mismos.
Alternativamente, pueden ser previstos oxinitruros o nitruros de silicio, por ejemplo, SizNa.

En algunas realizaciones, el fotoelectrodo puede comprender, ademas, una capa antirreflectante que cubre una o mas
porciones de la superficie frontal de la celda solar que, durante el uso, se irradia con la luz incidente. La provisién de
una capa antirreflectante aumenta la eficacia de absorcién de fotones. En algunos de estos casos, toda la superficie
frontal de la celda solar puede estar cubierta con la capa antirreflectante.

En algunas de estas realizaciones, la capa antirreflectante puede comprender 6xido de aluminio (Al203). En mas
ejemplos, la capa antirreflectante puede comprender 6xido de hafnio (HfO.), mondxido de silicio (SiO), didxido de
circonio (ZrO;), 6xido de tantalo (Taz0s), fluoruro de cerio (CeF), 6xido de magnesio (MgO), fluoruro de magnesio
(MgF>), dioxido de titanio (TiO2). En algunas de estas realizaciones, la capa antirreflectante puede comprender una
superficie rugosa que puede hacerse, por ejemplo, por técnicas de nano-estructuracion.

En algunas realizaciones, el fotoelectrodo puede comprender, ademas, una segunda capa de pasivacion dispuesta
entre la capa de electrocatalizador y, respectivamente, la capa de resina o la capa de pasivacion de contactos. En
algunos ejemplos, la segunda capa de pasivacion puede comprender dioxido de titanio (TiO2). En mas ejemplos, otros
oxidos metalicos tales como, por ejemplo, 6xido de aluminio (Al203) y éxido de silicio (SiO2) se pueden prever. La
segunda capa de pasivacion refuerza la capa de pasivacion de contactos ya existente, proporcionada para mejorar la
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estabilidad frente a la corrosion del fotoelectrodo. Y en mas alternativas, se pueden prever resinas o polimeros
conductores de electrones (o agujeros).

En algunas realizaciones, la segunda capa de pasivacion puede tener un espesor en el rango de 1 a 250 nm,
dependiendo de las propiedades dieléctricas del 6xido de metal, por ejemplo, TiO», SiO2, Al,O3. Cuando se usa Al,O3
o SiO», en circunstancias, debido al efecto tunel, espesores alrededor de 1 -5 nm pueden ser previstos.

La segunda capa de pasivacion puede ser depositada usando cualquiera de las técnicas de deposicion conocidas en
la técnica tales como, por ejemplo, la deposicion de capas atdomicas (ALD), la deposicién quimica de vapor (CVD), la
deposicion por laser pulsado (PLD), la pulverizacion catddica, los procesos sol-gel, o la aerografia. En algunas
realizaciones, la segunda capa de pasivacion puede comprender ademas elementos dopantes tales como, por
ejemplo, aluminio (Al), niobio (Nb) o vanadio (V).

En algunas realizaciones, la capa de resina puede estar hecha de un polimero con alta resistencia quimica y térmica.
En algunos casos, una formulacion de acido poliamico puede ser prevista. Por ejemplo, Durimide®, disponible
comercialmente de Fuijifim Electronic Materials. En algunos de estos ejemplos, la capa de resina puede tener una
resistencia térmica igual o superior a 200°C y una resistividad de volumen superior a 10'® Ohm cm.

En algunas realizaciones, el electrocatalizador puede ser seleccionado de un metal, 6xido de metal o hidroxido de
metal, nitruro de metal, fosfuro de metal o un polimero conductor. El electrocatalizador puede ser seleccionado en
funcién a la reaccién que se lleva a cabo dentro de la celda fotoelectroquimica que es una seleccion evidente para los
expertos en la técnica.

En algunas realizaciones, la capa de resina puede cubrir una porcién de la capa de pasivacion de contactos que esta
en correspondencia con los contactos colectores de tal manera que, durante el uso, solo electrones de los contactos
emisores atraviesan la capa de pasivacion de contactos en su camino a contactar con el electrolito de la celda
fotoelectroquimica mientras que los portadores de carga positivas (huecos) de los contactos colectores se recogen en
la barra colectora de colectores. En estos casos, el fotoelectrodo es un catodo. Los agujeros de los contactos
colectores recogidos en la barra colectora de colectores, durante el uso, pueden por tanto ser transmitidos a un
contraelectrodo (anodo) que forma parte de la celda fotoelectroquimica.

En mas realizaciones, la capa de resina puede cubrir una parte de la capa de pasivacion de contactos que esta en
correspondencia con los contactos colectores de tal manera que, durante el uso, sélo portadores de carga positiva
(agujeros) de los contactos emisores atraviesan la capa de pasivacion de contactos en su camino a contactar con el
electrolito de la celda fotoelectroquimica mientras que los electrones de los contactos colectores se recogen en la
barra colectora de colectores. En estos casos, el fotoelectrodo es un anodo. Los electrones de los contactos colectores
recogidos en la barra colectora de colectores, durante el uso, pueden por tanto ser transmitidos a un contraelectrodo
(catodo) que forma parte de la celda fotoelectroquimica.

En un aspecto adicional, se puede proporcionar una celda fotoelectroquimica. La celda fotoelectroquimica comprende
un primer fotoelectrodo sustancialmente como se ha descrito anteriormente. El primer fotoelectrodo esta dispuesto de
tal manera que, durante el uso, una luz incidente irradia su superficie de extremo delantera y su superficie de extremo
trasera contacta un electrolito.

Dentro de la celda fotoelectroquimica, un proceso global puede asi constar de dos partes principales: la absorcion de
luz por parte de la celda solar que resulta en la generacion de portadores de carga (contactos emisores y colectores),
y la utilizaciéon de dichos foto-portadores excitados para conducir reacciones cataliticas cuando se contactan con el
electrolito. Los inventores han encontrado que con el uso de fotoelectrodos sustancialmente como se describen se
consigue una eficacia mejorada de ejemplos de celdas fotoelectroquimicas.

Auln en un aspecto adicional, se proporciona un método de fabricaciéon de un fotoelectrodo sustancialmente como se
ha descrito anteriormente. El método comprende, proporcionar una celda solar de contacto trasero, proporcionar una
capa de pasivacion de contactos que cubre la superficie trasera de la celda solar, estando la capa de pasivacion de
contactos provista de segundas aberturas en correspondencia con las primeras aberturas. El método comprende,
ademas, proporcionar una capa de resina para sellar las aberturas, en la que la capa de resina cubre, ademas, una
porcién de la capa de pasivacion de contactos que esta en correspondencia con los contactos colectores, y
proporcionar una capa de electrocatalizador que cubre, respectivamente, la capa de resina y la capa de pasivacion de
contactos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
Los ejemplos no limitantes de la presente descripcion se describiran a continuacién con referencia a los dibujos
adjuntos, en los que:
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La figura 1a muestra una vista en seccion transversal de un fotoelectrodo de acuerdo con una realizacion;
La figura 1b muestra una vista desglosada de la figura 1a;

Las figuras 2a y 2b muestran respectivamente una vista en seccion transversal de un fotocatodo y un fotoanodo de
acuerdo con una realizacion;

La figura 2c muestra una vista superior de un esquema de contactos emisores y colectores interdigitados;
La figura 3 muestra una vista superior del fotocatodo de la figura 2a dispuesto en una celda fotoelectroquimica;

La figura 4 muestra el cambio de densidad de corriente del fotoelectrodo (jcatodo) COMO una funcién del potencial del
fotoelectrodo individual en un fotoelectrodo de acuerdo con el ejemplo 1;

La figura 5a muestra el cambio de densidad de corriente del fotoelectrodo (janodo) cOmMo una funcién del potencial del
fotoelectrodo individual en un fotoelectrodo de acuerdo con el ejemplo 2;

La figura 5b muestra la densidad de corriente de anodo (jsnedo) COMO una funcion del tiempo cuando se aplica un valor
absoluto de tension de acuerdo con el ejemplo 2; y

La figura 6 el cambio de densidad de corriente del fotoelectrodo (jcstodo) cOMO una funcién del potencial del fotoelectrodo
individual en un fotoelectrodo de acuerdo con el ejemplo 3,

DESCRIPCION DETALLADA DE EJEMPLOS
En estas figuras los mismos numeros de referencia se utilizaran para designar elementos coincidentes.

Las figuras 1a y 1b muestran vistas en seccion transversal de un fotoelectrodo de acuerdo con una realizacion.

El fotoelectrodo puede extenderse desde una superficie de extremo delantera 10 a una superficie de extremo trasera
opuesta 20. La superficie de extremo delantera 10 durante el uso se irradia con una luz incidente L y la superficie de
extremo trasera 20 durante el uso contacta un electrolito de la celda fotoelectroquimica.

Como se muestra en las figuras 1a y 1b, el fotoelectrodo puede comprender una celda solar de contacto trasero 100
que puede extenderse desde una superficie frontal de la celda solar 110 a una superficie trasera de la celda solar
opuesta 120. La superficie frontal de la celda solar 110 puede definir la superficie de extremo delantera 10 del
fotoelectrodo que, durante el uso, se irradia con luz incidente L.

En esta forma de realizacion, la superficie trasera de la celda solar 120 puede comprender contactos emisores E y
contactos colectores C. Los contactos E y C pueden estar separados por primeras aberturas 101 de la superficie
trasera de la celda solar 120. Los contactos emisores E y los contactos colectores C pueden estar interdigitados, es
decir, dispuestos en filas alternadas. Véase la figura 2c. Los contactos emisores E y los contactos colectores C pueden
estar dispuestos de manera interdigitada definiendo "dedos" y pueden ser recogidos en extremos opuestos, los
contactos emisores E en una barra colectora o area de almohadilla de emisores 111 y los contactos colectores C
pueden ser recogidos en una barra colectora o area de la almohadilla de colectores 121. En realizaciones alternativas,
otras formas de disponer alternadamente los contactos emisores y los colectores se pueden prever, siempre y cuando
las zonas de contactos emisores se puedan identificar/distinguir de zonas de contactos colectores y los contactos
colectores se puedan recoger/concentrar para su posterior transmision (durante el uso) a, por ejemplo, un
contraelectrodo.

El fotoelectrodo puede comprender, ademas, una capa de pasivacion de contactos 130 que cubre la superficie trasera
de la celda solar 120. La capa de pasivacion de contactos separa los contactos emisores E y colectores C de la
superficie trasera de la celda solar 120 de un electrolito cuando se utiliza el fotoelectrodo en una celda
fotoelectroquimica. Esto reduce la corrosion de los contactos proporcionados en la superficie trasera de la celda solar.
En estos casos, la capa de pasivacion de contactos 130 puede comprender titanio (Ti). Alternativamente, la capa de
pasivacion de contactos puede comprender cromo (Cr), aluminio (Al), zinc (Zn) o sus aleaciones.

La capa de pasivacion de contactos 130 puede comprender ademas segundas aberturas 131 en correspondencia con
las primeras aberturas 101 de la superficie trasera de la celda solar 120.

Ademas, puede proporcionarse una capa de resina 140 para sellar las aberturas 101 y 131. En la realizacién de las
figuras 1a y 1b, la capa de resina puede comprender una parte 141 que cubre un interior de las primeras 101 y
segundas 131 aberturas y otra porcion 142 que cubre areas vecinas a o cerca de una embocadura de las segundas
aberturas 131. En estos casos, la capa de resina puede comprender, ademas, una porcién 143 que cubre parte de la
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capa de pasivacion de contactos que esta en correspondencia con los contactos colectores C. De esta manera, durante
el uso, soélo portadores de carga de los contactos emisores E atraviesan la capa de pasivacion de contactos 130 en
su camino hacia el electrolito mientras que los portadores de cargas de los contactos colectores C se recogen en la
barra colectora de colectores (véase la figura 2c). En alternativas, la porcion de la capa de resina que sella las
aberturas puede tener otras distribuciones, por ejemplo, un tapén o una capa recta, con tal de que selle las aberturas.

En todos los casos, la capa de resina puede comprender una formulacidon de acido poliamico, disponible
comercialmente de Fujifilm Electronic Materials, como la resina de proteccion Durimide®.

Ademas, en esta forma de realizacion, una capa de electrocatalizador 150 puede cubrir la capa de resina 140, la capa
de pasivacion de contactos 130, o ambas, respectivamente. La capa de electrocatalizador 150 constituye, por lo tanto,
la superficie de extremo trasera del fotoelectrodo 20 que, durante el uso, contacta con el electrolito.

Las figuras 2a y 2b muestran, respectivamente, vistas en seccion transversal de un fotocatodo y un fotoanodo de
acuerdo con ofra realizacion. La realizacion de las figuras 2a y 2b se diferencia de la de las figuras 1a'y 1b en que una
capa de pasivacion 160 puede estar dispuesta entre la capa de electrocatalizador 150 y la capa de resina 140 o la
capa de pasivacion de contactos 130, respectivamente. En estas realizaciones, la capa de pasivaciéon 160 puede
comprender didxido de titanio (TiOz). En realizaciones alternativas, la capa de pasivacion puede comprender otro 6xido
de metal, tal como por ejemplo, 6xido de aluminio (Al.O3), didxido de silicio (SiO2) o disulfuro de molibdeno (MoSy).

La realizacion de las figuras 2a y 2b difiere, ademas, de la de las figuras 1a 'y 1b en que se muestra una celda solar
de contacto trasero que comprende un sustrato semiconductor u oblea. El sustrato semiconductor puede ser un
sustrato semiconductor de silicio monocristalino o multicristalino (c-Si). En la figura 2a se muestra un sustrato
semiconductor de c-Si de tipo p 102, en la figura 2b se muestra un sustrato semiconductor de c-Si de tipo n 103. En
realizaciones alternativas, otros sustratos o discos semiconductores capaces de absorber la luz incidente y crear
portadores de carga libres se pueden prever. Por ejemplo, silicio amorfo, teluro de cadmio (CdTe), los compuestos llI-
V tales como el arseniuro de galio (GaAs) o fosfuro de galio (GaP) o calcogenuros como CIS o kesteritas o de cobre-
indio-galio-diseleniuro (CIGS), entre otros.

En ambos casos, el sustrato semiconductor o la oblea se pueden extender desde una superficie frontal del sustrato
1022, 1032 que mira a la superficie frontal de la celda solar (véanse las figuras 1a y 1b), a un superficie trasera de
sustrato opuesta 1021, 1031 que mira a la superficie trasera de la celda. La superficie trasera del sustrato 1021, 1031
puede estar provista de regiones dopadas tipo n* 1 y regiones dopadas tipo p* 2 dispuestas alternadamente, por
ejemplo, intercaladas a fin de formar filas de contactos (en correspondencia con las regiones dopadas). En estos
casos, las regiones dopadas de tipo n* 1 y de tipo p* 2 pueden estar cubiertas por un colector de metal 170 que puede
estar provisto de aberturas 171 en correspondencia con las uniones entre las regiones dopadas de tipo n* 1y de tipo
p* 2. El colector de metal puede, por lo tanto, tener una geometria que coincide con la de las regiones dopadas. En
esta realizacion, el colector de metal se puede hacer, por ejemplo, de aluminio. Alternativamente, se pueden prever
otros metales, polimeros conductores u éxidos metalicos conductores, tales como AZO o ITO.

Ademas, en esta realizacion, tal y como se muestra en las figuras 2a y 2b, se puede proporcionar una capa de
pasivacion 180 entre las regiones dopadas 1, 2 y el colector de metal 170. La capa de pasivacion 180 puede estar
provista de aberturas 181 en correspondencia con las regiones dopadas 1, 2 de tal manera que, durante el uso, las
aberturas 181 permitan el transito de portadores de carga desde las regiones dopadas 1, 2 al colector de metal 170.
En este caso la capa de pasivacion puede estar hecha de, por ejemplo, diéxido de silicio (SiO2) u 6xido de aluminio
(Al203).

En la realizacion de la figura 2a, la capa de resina 140 puede cubrir una parte de la capa de pasivacion de contactos
130 que esta en correspondencia con las regiones dopadas de tipo p* 2. En estos casos, sdlo los portadores de carga
de las regiones dopadas de tipo n* 1 pueden atravesar el colector de metal 170 y la capa de pasivacion de contactos
130 en su camino hacia contactar con un electrolito de la celda fotoelectroquimica. Ademas, en estos casos, los
portadores de carga de las regiones dopadas de tipo p* 2 pueden ser capturados por el colector de metal 170 y se
recogen en la barra colectora de colectores (véase la figura 2c) de manera de estar configurados para ser transmitidos
a un contraelectrodo que puede proporcionarse dentro de la celda fotoelectroquimica. Esto significa que las uniones
p/p* (tipo de semiconductor/tipo de region dopada) pueden aislarse a partir del electrolito y las uniones p/n* pueden
emitirse a la reaccién en el electrolito. El fotoelectrodo es, pues, un catodo.

En esta realizacién, la capa de electrocatalizador 150 puede estar hecha de un catalizador seleccionado de
catalizadores de reaccion de evolucion de hidrégeno (HER), capaces de reducir el agua a hidrégeno, o catalizadores
de reduccién de CO;, capaces de reducir el CO, a productos tales como CO, CHs, HCOOH y CsHi. En casos
alternativos, otros catalizadores se pueden prever tales como, por ejemplo, catalizadores de nitratos y de reduccion
de nitritos en soluciones de agua.
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En la realizacion de la figura 2b, la capa de resina 140 puede cubrir una parte de la capa de pasivacion de contactos
130 que esta en correspondencia con las regiones dopadas de tipo n* 1. En estos casos, sdlo los portadores de cargas
de las regiones dopadas de tipo p* 2 pueden atravesar el colector de metal 170 y la capa de pasivacion de contactos
130 en su camino hacia contactar con un electrolito de la celda fotoelectroquimico. Ademas, en estos casos, los
portadores de carga de las regiones dopadas de tipo n* 1 pueden ser capturados por el colector de metal 170 y se
recogen en la barra colectora de colectores de manera que se pueden configurar para que se transmitan a un
contraelectrodo también proporcionado dentro de la celda fotoelectroquimica. Esto significa que las uniones n/n* (tipo
de semiconductor/tipo de region dopada) pueden aislarse del electrolito y las uniones n/p* pueden emitirse a la
reaccion en el electrolito. El fotoelectrodo es, pues, un anodo.

En esta realizacién, la capa de electrocatalizador 150 puede estar hecha de un catalizador seleccionado de
catalizadores de reaccion de evolucion de oxigeno (OER). Los catalizadores OER son capaces de oxidar agua a
oxigeno. Ejemplos de estos catalizadores pueden comprender Niquel (Ni), aleacion de hierro-niquel (Ni-Fe), molibdeno
(Mo), hierro (Fe), iridio (Ir), tantalio (Ta), rutenio (Ru), y sus aleaciones, hidréxidos, éxidos. En casos alternativos, otros
catalizadores se pueden prever, por ejemplo, catalizadores para electro-oxidacion de los contaminantes en soluciones
de agua.

En todos los casos, la capa de electrocatalizador puede depender del fotoelectrodo, si es un fotoanodo o un fotocatodo,
y de la reaccién que se lleva a cabo en la celda electroquimica, es decir, la molécula objetivo que se reduce o se oxida.
En términos generales, si el fotoelectrodo es un fotoanodo, entonces son deseables buenos evolucionadores de
oxigeno tales como catalizadores OER capaces de oxidar, ejemplo, agua a oxigeno. Si el fotoelectrodo es un
fotocatodo, entonces son deseables electrocatalizadores capaces de reducir el agua a hidrogeno (catalizadores HER).
Alternativamente, son deseables electrocatalizadores capaces de reducir el CO, a productos tales como Sn cuando
el CO; se reduce a formiato.

En otros casos, el electrocatalizador puede ser seleccionado a partir de un metal, 6xido de metal o hidréxido de metal,
nitruro de metal, fosfuro de metal o un polimero conductor. En general, el objetivo es proporcionar un electrocatalizador
que sea adecuado para la oxidacion o reaccion de reduccion deseadas.

Las realizaciones de las figuras 2a y 2b difieren, ademas, de la de la figura 1a y 1b en que la superficie frontal del
sustrato 1022, 1032 puede tener relieve. En estos casos, la textura puede ser en forma de una piramide invertida.
Otras formas alternativas pueden ser previstas. Un aspecto de proporcionar una forma con relieve es que reduce la
reflexion mediante el aumento de las posibilidades de que la luz reflejada rebote de nuevo en la superficie, en lugar
de hacia el aire circundante. Esto significa que asi se aumenta la absorcion efectiva de fotones. En estos casos, el
camino inclinado creado por la forma de piramide invertida aumenta la absorcién efectiva de luz.

Y las realizaciones de las figuras 2a y 2b también difieren de las de las figuras 1a y 1b en que se puede proporcionar
una capa antirreflectante 190 que cubre la superficie frontal del sustrato 1022, 1032. En estas realizaciones, la capa
antirreflectante puede comprender 6xido de aluminio (Al,O3). Alternativamente, otros materiales antirreflectantes
pueden utilizarse como 6xido de hafnio (HfO.), mondxido de silicio (SiO), diéxido de circonio (ZrOz), 6xido de tantalo
(Taz0s), fluoruro de cerio (CeF-), 6xido de magnesio (MgO), fluoruro de magnesio (MgF2) o diéxido de titanio (TiO>).
La provision de una capa antirreflectante mejora la absorcion de fotones, al menos, al reducir la reflexion de la luz
incidente.

Ademas, en estas realizaciones, la capa antirreflectante se puede proporcionar cubriendo toda la superficie frontal del
sustrato. En mas casos, la superficie frontal del sustrato puede estar cubierta sélo en parte por una capa
antirreflectante.

Ademas puede proporcionarse una capa antirreflectante sustancialmente como se describe anteriormente en sustratos
que tienen una superficie frontal lisa (plana).

Todos los fotoelectrodos sustancialmente como se describe anteriormente se pueden usar en una celda
fotoelectroquimica.

La figura 2c muestra una vista superior de los contactos emisores y colectores interdigitados de cualquiera de las
figuras 2a o 2b. En esta figura la disposicion intercalada de las regiones dopadas claramente puede ser identificada
como filas o dedos 11, 12 (correspondientes a los contactos emisores y colectores) estando dispuestas
alternativamente y que se extienden respectivamente a una zona de almohadilla o barra colectora 111, 121, donde la
corriente eléctrica efectiva puede ser recogida con el fin de ser transferida a un contraelectrodo. En esta realizacion,
se proporcionan las "barras colectoras" o zonas de almohadilla 111, 121 en los extremos opuestos a lo largo de una
longitud longitudinal de las regiones dopadas de la celda solar.
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La figura 3 muestra una realizacion de celda fotoelectroquimica que puede comprender un compartimento (por
ejemplo, un tanque) 3 lleno de un electrolito. En una pared del compartimento 3 puede proporcionarse un primer
fotoelectrodo 5 sustancialmente como el que se muestra en la figura 2a (es decir, un fotocatodo). En casos alternativos,
el primer fotoelectrodo puede ser sustancialmente como el que se muestra en una cualquiera de las figuras 1a, 1b o
2b:

Ademas, en la realizacion de la figura 3, se puede disponer de un segundo electrodo 4 en el interior del compartimento
3 separado del primer fotoelectrodo 5. En este caso, el segundo electrodo 4 puede ser un anodo. El primer
fotoelectrodo y el segundo electrodo pueden estar conectados eléctricamente entre si produciendo de este modo una
reaccion quimica esperada, en funcion del tipo de electrodos y al electrolito de la celda. Un separador de intercambio
de iones 6 puede estar provisto, ademas, dentro del electrolito, separado del primer fotoelectrodo 5 y del segundo
electrodo 4. La disposicion del separador de intercambio de iones puede, por tanto, dividir el compartimento en dos
sub-compartimentos. En cada sub-compartimiento puede utilizarse un electrolito diferente o el mismo, dependiendo
de las circunstancias. Por ejemplo, se pueden prever un catolito y un anolito.

Generalmente, el separador de intercambio de iones puede ser una membrana quimicamente resistente a anolitos y
catolitos, por lo tanto, depende de la reaccion que se lleve a cabo dentro de la celda fotoelectroquimica. En algunos
casos, pueden usarse membranas de intercambio de iones catidnicas. En otros, se pueden usar membranas de
intercambio anidnico.

Ejemplos de membranas de intercambio de iones catidnicas pueden comprender: politetrafluoretileno (PTFE) con
cadenas laterales perfluoradas de diferentes longitudes fijadas en la estructura basica a través de uniones éter y
terminadas en acido sulfénico (-SO3H) mediante la siguiente estructura,

* f: i F,l
('/ g‘/(— *
Fs y 5
X
F, ,
O0—C_ ¢ L0 \\g/()M
m 2 n 0

en donde, m es un numero entero 0 - 3 (preferiblemente m = 1, 2, o 3), n es un ndmero entero mayor a 2
(preferiblemente 2 o 3), x e y son cada uno un nimero entero de 1 - 100 (preferentemente un nimero entero de 3 a
80), M es H o un metal alcalino o un metal alcalinotérreo tal como Na, K, Li, Ca, Mg, respectivamente;

Ejemplos de membranas de intercambio de aniones pueden estar compuestas de una estructura basica de polimero
con aminas cuaternizadas ancladas como con grupos funcionales para facilitar el movimiento de los iones OH- libres,
que pueden utilizarse en la presente divulgacion incluyen; trimetil amonio (TMA), metil-imidazolio, penta-metil-
guanidinio, y diazabiciclo [2,2,2] octano y;

Otros separadores se pueden prever tales como membranas de nano-filtracion o membranas conductoras de iones
basadas en ceramicos o basadas en éxidos metalicos.

Un detalle ampliado de la figura 3 muestra la vista en seccion transversal del primer fotoelectrodo. Esta vista en seccion
transversal difiere del de la figura 2a en que la capa de pasivacion (referencia 160 de la figura 2a) puede quitarse.

Como se muestra adicionalmente en el detalle ampliado de la figura 3, el fotocatodo puede estar dispuesto con su
capa antirreflectante 190 mirando hacia un exterior del deposito 3. Y el fotocatodo puede ademas estar dispuesto con
su capa de electrocatalizador 150 mirando hacia un interior del compartimento 3 para contactar una soluciéon
electrolitica que puede proporcionarse dentro del compartimiento 3.

El detalle ampliado de la figura 3 también muestra el separador de intercambio de iones 6 y los contactos 41 del
segundo electrodo 4. Un cable de conexidon 7 puede conectar los contactos 41 del segundo electrodo 4 con la
correspondiente barra colectora de colectores del primer fotoelectrodo (fotocatodo).
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En todos los casos, para introducir un fotoelectrodo sustancialmente como aqui, en una celda fotoelectroquimica que
comprende un electrolito y producir el contacto eléctrico en la barra colectora correspondiente, el fotoelectrodo puede
proporcionarse dentro de un soporte que permite el contacto eléctrico de la barra colectora de colectores y puede
contener juntas para evitar el corto circuito por contacto eléctrico con el electrolito.

En mas alternativas, el segundo electrodo puede ser también un fotoelectrodo sustancialmente como se describe, por
ejemplo, seleccionado de los ejemplos de las figuras 2a o 2b. En estos casos, el tipo de sustrato semiconductor del
primer fotoelectrodo puede ser diferente que el tipo de semiconductor del segundo fotoelectrodo. Esto significa que, si
el primer fotoelectrodo comprende un sustrato semiconductor de tipo n (fotoanodo), el segundo fotoelectrodo
comprende un sustrato semiconductor de tipo p (fotocatodo) y viceversa.

En algunas formas de realizacion y en funcion de la reaccion que se desea llevar a cabo dentro de la celda
fotoelectroquimica, el electrolito puede comprender una sal de la férmula My X, en la que: M se puede seleccionar de
magnesio, calcio, litio, potasio y sodio; X se puede seleccionar de aniones de acidos débiles o fuertes seleccionados
de carbonatos, bicarbonatos, sulfatos, hidroxidos y haluros. En algunos de estos casos, el electrolito se puede
seleccionar de NaHCO3, NaCO2CHs, KHCOs3, K2CO3, Na2SO4, K2SO4, KCl y KCIO4.

En mas realizaciones, el electrolito de soporte puede comprender una sal de la formula MY, en la que M puede
seleccionarse de entre litio, potasio, sodio, magnesio, calcio y estroncio; Y puede ser un ion hidréxido o un contraiéon
procedentes de acidos minerales seleccionados de entre haluros, sulfatos, nitratos, cloratos y fosfatos. En algunos de
estos casos, el electrolito puede ser seleccionado entre NaOH, KOH, H2SO4, KCI, HCI, H3PO4, NaHCO3, KoHPO4,
KzSO4 y Nast4.

En mas realizaciones, otras capas de pasivacion o diferentes capas de electrocatalizador se pueden usar para
optimizar la aplicacién de fotoelectrodos sustancialmente como se describe para diferentes reacciones para obtener
diferentes productos en, por ejemplo la fotorreduccion de agua o CO, con el aumento de la productividad y la eficiencia
ya sea actuando como un fotoanodo o como un fotocatodo dependiendo de la configuracién de los contactos.

En algunas realizaciones, la luz incidente puede ser la luz solar natural o cualquier tipo de fuente de radiacion que
comprenda el intervalo de absorcion de, por ejemplo, el silicio. Esto significa sustancialmente cualquier fuente de
radiacion que tenga una longitud de onda en el intervalo central del espectro solar. En general, se puede utilizar luz
incidente que comprende una longitud de onda en la region de 350 a 1100 nm.

Procedimiento experimental

Para fabricar fotoelectrodos sustancialmente como se describen, el punto de partida fue una celda solar de contactos
traseros de la tecnologia IBC. Las celdas solares IBC fueron fabricadas por la Universidad Politécnica de Catalufia
(UPC).

Las celdas solares IBC que se utilizaron tienen un area activa de 9 cm2 (3 x 3 cm). De esta manera, a partir de cada
oblea de silicio de un tamario estandar de 4 pulgadas, se fabricaron cuatro celdas solares IBC.

Las celdas solares IBC se hicieron con una seccion transversal sustancialmente como se explica en relacién con las
figuras 2a y 2b. Esto significa que se incluyeron interdigitados de regiones dopadas de tipo n y de tipo p (referencias
1y 2 de las figuras 2a y 2b), es decir, dispuestas en filas o dedos (referencias 11 y 12 de la figura 2c) a lo largo de
una longitud de la celda solar. Las regiones dopadas estaban cubiertas por una capa de aluminio de un espesor de 3
- 5 micras (colector de metal 170 de las figuras 2a y 2b).

Los siguientes ejemplos se realizaron en estas celdas solares IBC:

Ejemplo 1 - Fotocatodo para la evolucién de hidrégeno
La celda solar IBC comprendia una oblea de tipo p hecha de silicio y con un espesor de 280 micras.

Se aplicé una capa de titanio (Ti) de 25 nm en la parte superior del colector de metal de la celda solar IBC. La capa
de titanio se aplicé mediante un proceso de haz de electrones.

Se deposité una capa de resina de proteccion Durimide® (resina comercialmente disponible de, por ejemplo, Fujifilm)
con un espesor de 2 micras para sellar las aberturas y las regiones dopadas de tipo p+, tal y como se explica en
relacion con, por ejemplo, la figura 2a). La capa de Durimide® se aplico mediante un proceso de recubrimiento por
centrifugacion y después del proceso de recubrimiento por centrifugacion, se realizd6 un proceso de fotolitografia
usando una mascara de revelado negativa para descubrir las zonas en correspondencia con las regiones dopadas de
tipo n* y la barra colectora de emisores de tal manera que, durante el uso, los portadores de carga de las regiones
dopadas de tipo n* alcanzan el electrolito y se permite el contacto eléctrico de la barra colectora de emisores. Se
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realizd, un pequefo solapamiento de aproximadamente 50 micras en el area de barras colectoras de colectores para
asegurar el aislamiento entre los contactos emisores y colectores.

Se depositdé una capa de TiO2 que tiene un espesor de aproximadamente 100 nm, mediante deposicion de capas
atomicas (ALD) a 200°C y 3700 ciclos.

Se deposité una capa de platino (Pt) que tiene un espesor de aproximadamente 2 nm, sobre la capa de TiO2 por
evaporacion térmica y posterior recocido durante 1 hora en condiciones de vacio a 200 °C.

Se irradio el fotoelectrodo utilizando un simulador solar de luz solar 16S equipado con un filtro de 300W Xe-lampara y
AM 1,5 G para crear un flujo de radiacién de 100 mW ¢cm

Y el fotoelectrodo iluminado estaba en contacto con un electrolito que contenia 0,5 M de H,SO..

La figura 4 muestra la voltametria ciclica del fotocatodo donde se muestra el cambio de densidad de corriente del
fotoelectrodo (jeatodo) COMO una funcidn del potencial del fotoelectrodo individual. La velocidad de barrido fue de 20
mV/s. Se estim6 una eficiencia faradica de hidrégeno del 95% a partir de las mediciones volumétricas.

Ejemplo 2 - Fotoanodo para la evolucion de oxigeno — evolucién de hidrégeno o catalizador de reduccién de CO, en
el contra-electrodo
La celda solar IBC comprendia una oblea de tipo n hecha de silicio y con un espesor de 280 micras.

Se aplicé una capa de titanio (Ti) de 30 nm en la parte superior del colector de metal de la celda solar IBC. La capa
de titanio se aplicé mediante un proceso de evaporacion.

Se depositd una capa resina de proteccion Durimide® (resina comercialmente disponible de, por ejemplo, Fujifilm) con
un espesor de 5 micras para sellar las aberturas y las regiones dopadas de tipo n* tal y como se explica en conexion
con, por ejemplo, la figura 2b). La capa de Durimide® se aplicé por un recubrimiento por centrifugacion y después del
proceso de recubrimiento por centrifugacion, se realizé un proceso de fotolitografia usando una mascara de revelado
negativo para descubrir las zonas en correspondencia con las regiones dopadas de tipo p* y la barra colectora de
emisores de tal manera que durante el uso, los portadores de carga de las regiones dopadas de tipo p* alcancen el
electrolito y se permita el contacto eléctrico de la barra colectora de emisores. Se realizé un pequefio solapamiento de
aproximadamente 50 micras en el area de las barras colectoras de colectores para asegurar el aislamiento entre los
contactos emisores y colectores.

Se depositdé una capa de TiO2 que tiene un espesor de aproximadamente 100 nm, mediante deposicion de capas
atomicas (ALD) a 150°C.

Se deposité una capa de niquel (Ni) que tiene un espesor de aproximadamente 25 nm sobre la capa de TiO; por
evaporacion térmica.

Se irradio el fotoelectrodo utilizando un simulador solar de luz solar 16S equipado con un filtro de 300W Xe-lampara y
AM 1,5 G para crear un flujo de radiacién de 100 mW cm.

Y el fotoelectrodo iluminado estaba en contacto con un electrolito que contenia 1M de KOH.

La figura 5a muestra la voltametria ciclica del fotoanodo donde se muestra el cambio de densidad de corriente del
fotoelectrodo (janodo) cOMo una funcion del potencial del fotoelectrodo individual. La velocidad de barrido fue de 20
mV/s.

En la figura 5b se muestra un ensayo de estabilidad de 1 hora. La figura 5b muestra la densidad de corriente de anodo
(janodo) cOmMo una funcién del tiempo. El voltaje aplicado fue de 1,23 V vs. electrodo de hidrégeno reversible (RHE).
Hubo una pérdida inicial de alrededor de 15 - 20% durante los primeros 5 minutos, después de eso la fotocorriente fue
estable durante 1 hora.

Ejemplo 3 - Fotocatodo para la evolucién de hidrégeno
La celda solar IBC comprendia una oblea de tipo p hecha de silicio y con un espesor de 280 micras.

Se aplicé una capa de titanio (Ti) de 30 nm en la parte superior del colector de metal de la celda solar IBC. La capa
de titanio se aplicé mediante un proceso de evaporacion.
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Se deposit6é una capa de resina de proteccion Durimide® (resina comercialmente disponible de, por ejemplo, Fujifilm)
con un espesor de 5 micras para sellar las aberturas y las regiones dopadas de tipo p* tal y como se explica en
conexion con, por ejemplo, la figura 2a).

La capa de Durimide® se aplicé mediante un proceso de recubrimiento por centrifugacion y después del proceso de
recubrimiento por centrifugacion, se realizdé un proceso de fotolitografia usando una mascara de revelado negativo
para descubrir las zonas en correspondencia con las regiones dopadas de tipo n* y la barra colectora de emisores de
tal manera que durante el uso, los portadores de carga de las regiones dopadas de tipo n* alcanzan el electrolito y se
permite el contacto eléctrico de la barra colectora de emisores. Se realiz6 un pequefio solapamiento de
aproximadamente 50 micras en el area de las barras colectoras de colectores para asegurar el aislamiento entre los
contactos emisores y colectores.

Se depositd la capa de platino (Pt) que tiene un espesor de aproximadamente 5 nm sobre la capa de resina por
evaporacion térmica y, ademas, por deposicion por goteo (drop-casting).

El fotoelectrodo se irradié utilizando un simulador solar de luz solar 16S equipados con un filtro de 300W Xe-lampara
y AM 1,5 G para crear un flujo de radiacion de 100 mW cm-

Y el fotoelectrodo iluminado estaba en contacto con un electrolito que contenia 0,5 M de H,SO..

La figura 6 muestra la voltametria ciclica del fotocatodo donde se muestra el cambio de densidad de corriente del
fotoelectrodo (jeatodo) COMO una funcidon del potencial del fotoelectrodo individual. La velocidad de barrido fue de 20
mV/s.

Aunque soélo un nimero de ejemplos se han descrito en el presente documento, otras alternativas, modificaciones,
usos y/o equivalentes de los mismos son posibles. Ademas, todas las combinaciones posibles de los ejemplos
descritos también estan cubiertas. Por lo tanto, el alcance de la presente descripcidon no debe ser limitado por los
ejemplos particulares, pero deberia determinarse solo por una lectura imparcial de las reivindicaciones que siguen.
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REIVINDICACIONES

1. Un fotoelectrodo para una celda fotoelectroquimica, extendiéndose el fotoelectrodo desde una superficie de extremo
delantera (10) a una superficie de extremo trasera (20) opuesta, en el que la superficie de extremo delantera (10),
durante el uso, se irradia con una luz incidente (L) y la superficie de extremo trasera (20), durante el uso, contacta un
electrolito de la celda fotoelectroquimica, en el que el fotoelectrodo comprende

- una celda solar de contacto trasero (100) que se extiende desde

- una superficie frontal de la celda solar (110) que, durante el uso, constituye la superficie de extremo delantera (10)
del fotoelectrodo a ser irradiada con la luz incidente (L), a

- una superficie trasera de la celda solar (120) opuesta que mira hacia la superficie de extremo trasera (20),

en el que la superficie trasera de la celda solar (120) comprende contactos emisores (E) y contactos colectores (C),
estando los contactos emisores (E) y colectores (C) separados por primeras aberturas (101,171) de la superficie
trasera de la celda solar (120), estando los contactos emisores (E) y los colectores (C) respectivamente recogidos, en
una barra colectora de emisores (111) y una barra colectora de colectores (121) y

en el que el fotoelectrodo comprende ademas

- una capa de pasivacion de contactos (130) que cubre la superficie trasera de la celda solar (120) para separar los
contactos emisores (E) y los colectores (C) del electrolito durante el uso, en el que la capa de pasivacion de contactos
(130) comprende, ademas, segundas aberturas (131) en correspondencia con las primeras aberturas (101, 171) de la
superficie trasera de la celda solar (120),

- una capa de resina (140) que cubre las aberturas (101, 171 y 131) y una porcion de la capa de pasivacion de
contactos (130) que esta en correspondencia con los contactos colectores (C) tal que durante el uso solo portadores
de carga de los contactos emisores (E) atraviesan la capa de pasivacion de contactos (130) en su camino hacia el
electrolito, mientras que portadores de carga de los contactos colectores (C) se recogen en la barra colectora de
colectores (121), y

- una capa de electrocatalizador (150) que cubre, respectivamente, la capa de resina (140), la capa de pasivacion de
contactos (130), o ambas, en el que la capa de electrocatalizador (150) constituye la superficie de extremo trasera
(20) que, durante el uso, contacta con el electrolito.

2. El fotoelectrodo de la reivindicaciéon 1, en el que la celda solar de contacto trasero (100) comprende
a) un substrato semiconductor (102, 103) que tiene

i) una superficie frontal del sustrato (1022, 1032) que define la superficie frontal de la celda solar (110), y

ii) una superficie trasera del sustrato opuesta (1021, 1,031) que mira hacia la superficie trasera de la celda solar (120),
en el que el substrato semiconductor (102, 103) se selecciona de tipo n (103) y de tipo p (102),

b) una o mas regiones dopadas de tipo p* (2) y de tipo n* (1), en la que las regiones dopadas de tipo p* (2) y de tipo
n* (1) se proporcionan alternadamente sobre la superficie trasera del substrato (1021, 1031), en la que una distribucién
de las regiones dopadas de tipo p* (2) y de tipo n* (1) depende del tipo de substrato semiconductor (102, 103), y

c) un colector de metal (170) que cubre las regiones dopadas de tipo p* (2) y de tipo n* (1) definiendo respectivamente
los contactos emisores (E) y colectores (C) tal que, durante el uso, el colector de metal (170) recoge los contactos
emisores (E) en la barra colectora de emisores (111) y los contactos colectores (C) en la barra colectora de colectores
(121), en la que las primeras aberturas (171) de la superficie trasera de la celda solar (120) se proporcionan en el
colector de metal (170) en correspondencia con uniones entre las regiones dopadas de tipo n* (1) y las de tipo p* (2)
con el fin de separar los contactos emisores (E) de los contactos colectores (C), en la que el colector de metal (170)
constituye la superficie trasera de la celda solar (120).

3. El fotoelectrodo de la reivindicacion 2, en el que el tipo de semiconductor es de tipo p (102), los contactos emisores
(E) se definen por las regiones dopadas de tipo n* (1) y los contactos colectores (C) se definen por las regiones
dopadas de tipo p* (2).

4. El fotoelectrodo de la reivindicacion 2, en el que el tipo de semiconductor es de tipo n (102), los contactos emisores
(E) se definen por las regiones dopadas de tipo p* (2) y los contactos colectores (C) se definen por las regiones
dopadas de tipo n* (1).

5 El fotoelectrodo de una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 4, en el que la capa de resina (140) esta hecha de un
polimero que es quimicamente estable, tiene una resistencia térmica igual o superior a 200°C y tiene una resistividad
de volumen superior a 10'® ohm.cm.

6. El fotoelectrodo de una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 5, que comprende, ademas, una segunda capa de
pasivacion (160) dispuesta entre la capa de electrocatalizador (150) y, respectivamente, la capa de resina (140) o la
capa de pasivacion de contactos (130).

7. Una celda fotoelectroquimica que comprende un primer fotoelectrodo (5) segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 - 6, estando el primer fotoelectrodo (5) dispuesto de tal manera que, durante el uso, una luz incidente
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(L) irradia su superficie de extremo delantera (10) y la superficie de extremo trasera (20) esta en contacto con un
electrolito.

8. La celda fotoelectroquimica de la reivindicacion 7, que comprende ademas:

un segundo electrodo (4) dispuesto distanciado del primer fotoelectrodo (5), y

un separador de intercambio de iones (6) situado entre el primer fotoelectrodo (5) y el segundo electrodo (4),
en la que el primer fotoelectrodo (5) y el segundo electrodo (4) estan conectados eléctricamente entre si.

9. La celda de la reivindicacion 8, en la que uno del primer fotoelectrodo (5) y segundo electrodo (4) es un fotoelectrodo
de acuerdo con la reivindicacion 3 y el otro del primer fotoelectrodo (5) y segundo electrodo (4) es un fotoelectrodo
acuerdo con la reivindicacion 4.

10. La celda de la reivindicaciéon 7, que comprende ademas:

a) un compartimento catédico que comprende una estructura de soporte de catodo que comprende un material
catodico que actia como un catodo; una primera estructura de distribucion de fluido y CO» gaseoso y una segunda
estructura de distribucién de fluido y CO, gaseoso; una o mas juntas catédicas, estando colocadas las juntas catddicas
entre la estructura de soporte de catodo y las estructuras de distribucion, y como extremos laterales del compartimento
catodico; en la que la estructura de soporte de catodo esta dispuesta entre la primera y la segunda estructura de
distribucion;

b) un compartimento anédico que comprende una estructura de soporte de anodo que comprende un material anddico
que actia como un anodo; una estructura de distribuciéon de fluido dispuesta de tal manera que la estructura de
distribucién de fluido esta en una porciéon del compartimento anédico mas cercana a la membrana que la estructura
de soporte de anodo; y una o mas juntas anddicas, estando colocadas las juntas anddicas entre la estructura de
soporte de anodo y la estructura de distribucién, y como extremos laterales del compartimento anddico; y

c) una membrana de intercambio de iones dispuesta entre el compartimiento catddico y el compartimiento anddico;
en la que

i) el material catddico es un electrodo poroso conductor con un material electrocatalizador de CO- inmovilizado;

i) la primera y segunda estructuras de distribucién de fluido y CO2 gaseoso y las juntas catodicas estan dispuestas de
manera que, durante el uso, permiten introducir un catolito y CO, gaseoso por separado en el compartimiento catédico
a través de diferentes puertos de entrada y dejan salir el catolito, productos liquidos y gaseosos y/o CO; no reaccionado
conjuntamente a través de un puerto de salida;

iii) la estructura de distribucion de fluido, la estructura de soporte de anodo y las juntas anddicas estan dispuestas de
tal manera que, durante el uso, permiten introducir un anolito en el compartimiento anddico a través de un puerto de
entrada, y dejan salir el anolito y los productos de oxidaciéon conjuntamente a través de un puerto de salida;

iv) el material anddico es un material andédico fotocatalitico y esta localizado en un lado orientado hacia la membrana
de una ventana optica de la estructura de soporte de anodo; y esta dispuesto de tal manera que, durante el uso, es
capaz de estar en contacto con el anolito que se introduce en el compartimiento anddico a través del puerto de entrada
y es capaz de activarse cuando la radiacion utilizada para irradiar el compartimento anddico alcanza la ventana optica
por su lado opuesto que no esta orientado hacia la membrana; y

v) el material anddico fotocatalitico y el material catédico de difusién de gas tienen una relacion de area superficial
comprendida de 1:1 a 1:0,02,

en la que el material anddico es un fotoelectrodo acuerdo con la reivindicacion 4.

11. La celda de la reivindicacion 7, que comprende ademas:

a) un compartimento catédico que comprende una estructura de soporte de catodo que comprende un material
catodico que actua como un catodo; una estructura de distribucion de fluidos; una o mas juntas catddicas, estando las
juntas catddicas colocadas entre la estructura de soporte de catodo y la estructura de distribucion, y como extremos
laterales del compartimento catédico;

b) un compartimento anddico que comprende una estructura de soporte de anodo que comprende un material anédico
que actla como un anodo; una estructura de distribucién de fluidos dispuesta de tal manera que la estructura de
distribucion de fluidos esta en una porcién del compartimento anddico mas cercana a la membrana que la estructura
de soporte de anodo; y una o mas juntas anddicas, estando las juntas anddicas colocadas entre la estructura de
soporte de anodo y la estructura de distribucién, y como extremos laterales del compartimento anddico; y

c) un separador de intercambio de iones dispuesto entre el compartimiento catédico y el compartimiento anédico;

en la que

i) el material catédico es un electrodo con material electrocatalizador de reaccién de evolucién de hidrégeno
inmovilizado (HER);

ii) la estructura de distribucion de fluidos y las juntas catddicas estan dispuestas de manera que, durante el uso,
permiten introducir un catolito en el compartimiento catédico a través de un puerto de entrada y dejan salir el catolito
y el producto de la reduccion conjuntamente a través de un puerto de salida;

iii) la estructura de distribucion de fluidos, la estructura de soporte de anodo y las juntas anddicas estan dispuestas de
tal manera que, durante el uso, permiten introducir un anolito en el compartimiento anddico a través de un puerto de
entrada, y dejan salir los productos el anolito y los productos de oxidacién conjuntamente través de un puerto de salida;
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iv) el material anddico, es un electrodo que contiene un material electrocatalizador de reaccién de evolucion de oxigeno
(OER), y

v) el material anddico y el material catddico tienen una relacion de area superficial comprendida de 1:1 a 1:0,02,

en la que el material catédico es un fotoelectrodo de acuerdo con la reivindicacién 3 o el material anddico es un
fotoelectrodo de acuerdo con la reivindicacion 4, estando el fotoelectrodo situado en un lado orientado hacia la
membrana de una ventana 6ptica y, es capaz de ser activado cuando la radiacion utilizada para irradiar alcance la
ventana éptica por su lado opuesto que no mira hacia la membrana.

12. Un método de fabricacién del fotoelectrodo de una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 6, que comprende:

- proporcionar una celda solar de contacto trasero (100),

- proporcionar una capa de pasivacion de contactos (130) que cubre la superficie trasera de la celda solar (120),
estando la capa de pasivacion de contactos (130) provista de segundas aberturas (131) en correspondencia con las
primeras aberturas (101, 171),

- proporcionar una capa de resina (140) para sellar las aberturas (101, 171y 131), en el que la capa de resina cubre,
ademas, una porcion de la capa de pasivacion de contactos (130) que esta en correspondencia con los contactos
colectores, y

- proporcionar una capa de electrocatalizador (150) que cubre, respectivamente, la capa de resina (140) y la capa de
pasivacion de contactos (130).

13. El método de la reivindicacion 12, que comprende, ademas, proporcionar una capa de pasivacion (160) entre la
capa de electrocatalizador (150) y, respectivamente, la capa de pasivacion de contactos (130), la capa de resina (140),
0 ambas; en el que la capa de pasivacion (160) esta proporcionada por deposicion de capas atémicas (ALD), por
deposicion por laser pulsado (PLD), por un proceso sol-gel.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 6 13, en el que la capa de resina (140) es proporcionada
por recubrimiento por centrifugacion y se utiliza fotolitografia para abrir areas que no cubiertas por la resina.

15. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 12 - 14, en el que la capa de pasivacion de contactos (130)

es proporcionada por procesos de evaporacion y la capa de electrocatalizador esta proporcionada por procesos de
evaporacion o por deposicion de peliculas delgadas.
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