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PATENTE DE INVENCION
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de nacionalidad norteamericana, domiciliada en Morris -
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Antecedentes de la inveneidn

1. Campo de la invencién

Esta invencidn se refiere al control de reacciones
quimicas endoérgicas y exoérgicas por medio.de un ente fotg
activo. Més particularmente, la invencidn se refiere a entes
fotoactivos, denominados aquil "diodos fotoquimioos", que son
capaces de trabajar bajo la influencia de la radiacidén solar
para estimular (o sea impulear) reacciones qu;micas endoér-
gicas, tales como la fot6lisis de H,0 en H, més O, ¥/0 Ey0,
y la fotélisis de HoS en H, més S de valencia cero, y para

controlar reacciones quimicas catali{ticas exoérgicas. - - -
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2. Descripeién de la técnica anterior

La fotélisis del agua en H, més 0, utilizando la
radiacién solar es de primers importancia como potencial nue
vo ‘de esquema de energia que implica una fuente de energia
renovable y no contaminante. La conversidén de la energia 80,
lar en energis quimica tiene la ventaja del fécil almacena-
je de la energla (en forma del combustible fotogeneradc), en
comparacién con la conversién de la energia solar por via
de procesos fotovoltdicos y fototérmicos. Un procedimiento
importante para lograr la descomposicién del agua en H, més
0, utiligzando radiacién solar es la fotoelectrélisis, ual
como la descrita por A.J. Nozik en el Vol. 257, Nature. pé-
gina 383 (1975). Sin embargo; si bien el procedimiento de
fotoelectrélisis revelado en esta referencis representa un
considerable avance en la técnica, el procedimiento, al igusl
que otros procedimientos de fotoelectrélisis, requiere dos
electrodos bidimensionales, de pel{cula delgada, distribui-
dos sobre grandes éress. A fin de hacer mds viable el ueo
de la energia solar, se requiere wna simplificacién del sis

tema y una reduccidén de tamafio., - = = « « = - - - - = =« ~ -

La fotocatdlisis de las reacciones quimicas es
bien conocida; véase, por ejemplo, Th. Wolkenstein, Vol. 23,
Advances in Catalysis, D.D Eley et al. eds., pp 157-208,
Acsdemic Press, N.Y. 1974. Sin embargo, no se han descrito

dispositivos PrécticoB., = « = = = = o - - - .- - --—
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Regumen.de -la invencidén

Segin 1# invencidn, se proveen diodoa'fotoquimi;cés
que estimulan tanto las.reacciones. qu{micas"rendoérgiéasg~:como
las exoérgicas con luz, de modo tal que la energia.éptica Be
convierte en energia quimica. El .diedo-.fotoquimico coﬁpré’nde
dos porciones, una primera porcién que comprende.un: mate;‘ial
semiconductor apropiadamente adulterado de un.tipo.dade:-de
econductividaed y provisto de un contacto éhmico y una sagunda
porcién que comprende o bien metal (diodo de tipo Schottky)
0 bien un material semiconductor aprépi;adamente adul terado
de un tipo de conductividad opuesto a.l de la pr.imerarfp.oréidn
y provisto de un. contacto éhmico (diodo de tipo p-n). Las
dos porciones estéin Intimamente unidas la una a l.&.dtra:por-v-

medio del o de loe contactos Shmicos: = « « © = = = = w = -

También seglin la invencién, se provee un.procedi-
miento para convertir energia éptice ‘en energia.quimica .para

estimular reacciones quimicas endoérgicas y exoérgicas, el

- cual comprende suspender un conjunto de diodos fotoquimicos

independientes,  es decir discretos, en una matriz de reaccig

nantes quimicos ¢ iluminar los diodos con energia 6ptica. =

Ademss, segin la invencién, se provee un praocedi-
miento cfclico para convertir energfa solar en:energia.qui-
mica y energla térmica. Fl procedimiento comprende suspender

un conjunto de diodos fotoquimicos independientes en una ma
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triz 1iquida, exponer los diodos fotoquimicos y la matriz
1fquida a rediacién solar concentrada, formar combustible
gaseoso y material no reaccionado de la matriz a alta tempg
ratura, convertir el contenide térmico del material de la
matriz a alta temperatura en electricidad por medio de un
generador térmico de energfa, formar simulténeamente mate-
rial enfriado de la matriz, recuperar el combustible gaseoso
del material enfriado de la matriz, afladir nuevo material de
matriz al material enfriado de la matriz y reciclar el mate-
rial de la matriz pars su reexposicién a la radiacién solar

concentrada:. = = = = = e mm me am we e me e e e e e m we e we e =

Tembién segién la invencién, se provee un procedi-
miento para generar hidrégeno a partir de una porcidén de una
masa acuosa, tal como un lago o un océano, utilizando radia
eifn solar. El procedimiento comprende suspender un conjunto
de diodos fotoguimicos independientes en agua de mar, quedan
do los diodos limitados en un elemento de volumen fijo me-
diante membranas permeables al agua de mar e impermesbles a
los diodos. Con la exposicidén a la radiacién solar, los dio
dog generan hidrégeno, que es recbgido en un espacio cerra-
do de encima del agua de mar. El espacio cerrado estd forma

do convenientemente por ung pelfcula volimérica transparente.

Una ventaja préctica importante de la presente in
vencidén es que las reacciones fotoqufmicas deseadas pueden

lograrse en un sistema tridimensional en que los diodos fo-
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toqufmicos estén simplemente suspendidos en la voluminose ma
triz de los reaccionantes quimicos constitutivos. Los diodos
fotoquimicos de la invencién pueden hacerse tan pequefios o
tan grandes como se desee y, con la absorcién de la'iui,-lqs
diodos estimulan las reacciones quimidas deseadas. Los reac-
cionantes constituyen una matriz que puede estaf formada por
fases s6lidas, 1liquidas o gaseosas o sus combinacionea;ihoa
dispositivos que pueden sefialarse a titulo de ejemplo son ca
paces de estimular reacciones endoérgicas, tales como la fo-
t6lisis del agua por radiacién solar, o reacciones eibéfgi—

cas, tales como las reacciones fotocataliticas fomentadas. -

Breve descripeidén de los planos

La Fig. 1 es un diagrama de niveles de energia pa

ra diodos fotoquimicos del tipo Schottky; = = = = = = = = -

La Fig. 2 es un diagrama de niveles de energia pa

ra diodos fotoquimicos del tipo p=n; = = = = =« = = = = = =«

La Fig. 3 es una vista de una porcién de un diodo
fotoquimico del tipo Schottky de la invencidn, en seccién

transversgl; = = = = = = - - . - .- - - - - .- -~

La Fig. 4 es una vista en perspectiva de un diodo

de "lunares"” de la invencifn; = =« = = = = = w = = = « = ~

la Fig. 5A es una vista de una porcién de un diodo
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fotoquimico del tipo p~n de la invenciém, en seccidén trans-

versal que ilustra una configuracién de "cara contra cara"; -

Le Fig. 5B es una vista de una porcidén de un diodo
fotoquimico del tipo p-n de la invencién, en seccidn trans-

versal, que ilustra una configuracién "apilade”. - - - - -

La Fig. 6 es una vista en seccidén iransversasl de un
reactor solar del tipo tubo que emplea diodos fotoquimicos
de la invencién, suspendidos en un fluido circulante, y que
combina la conversién fotoquimica y fototérmica de la ener-

gla solar; = - = = =« - = m - - - mms .-

La Fig. 7 es un esqueme de bloques de un sistems
combinado de conversidn fotoquimica y fototérmica de la ener

glasolar; y = - ===~~~ - I R

Ia Fig. 8 es una vista en seccién transversal de
un sistema de conversién de energla solar para la genera-
cidn de H2 a partir de una porcién de una masa acuosa, uti-

lizando diodos fotoquimicos de la invencién. = = - - - -

Descripeidn detalladas de la invencién

La fotoelectrélisis es un proceso descubierto re-
cientemente pars descomponer agua en H, més 0, ¥ que impli-
ca procesos fotoelectroquimicos. En el proceso, la luz es

absorbide en electrodos semiconductores separados e indepen
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dientes en contacto con electrolito. La luz absorhidaipradu-
ce pares de electrones-vacfos electrénicos (es decir, defi-
ciencias eléctronicas o "holes™) dentro de los. -electrodos
que son subsiguientemente separados por las uniopee eemicog
ductar-elecirolito. En el cétodo y en el énodo,rlos électrg
nes y los vacios son respectivamente inyectados en el.elec-
trolito, por lo que provocan reacciones de reduec16n7yfbxi;
dacién,'reépedtivaméﬁte. De ahf se logra una.reacciéﬁdféto-
quimice general en dos etmpas: (1) primeio.son4creédoé}éleg
tronés y vacfos electrénicos por'fbtoexcitacién:de eiéggrou
dos semiconductores y (2) los electrones y Llos vamiogféa%i-
mulan reacciones quimicas en una pila o célula electtSQuiqi
ca. Es de primordiél importencia la posibilidad de qui';éfa
secuencia pueda estimular reacciones con energia més favora
bles de lo que puede hacer la.fotélisis o la electréligis
directas actuando independiéntemente.“Lo.queuhace atrayente
la fotoelectrélisis como proceso de conversién de energia
solar es gue la energia soiar.se convierte en engrgia-énimg
ca que puede almabenarge més .fdcilmente que la electricidad
o que el calor. Sin embargo, la fotoelectrélisis requiere
grandes a la vegz electrodos gemiconductores plaﬂos.que se .
distribuyen sobre grandes dreas y un condﬁnto de cireuitos
externos para la interconexién de los electrodos. La presen
te invencién elimina la necesidad. tanto de'lqs grandes sis-
temas de electrodos plesnos como. del.conjunto de circuitos
externos mediante el uso de un conjunto de entes fotoactivos

(denominados diodos fotoquimicos) que, cuando. se hallan sim-
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plemente suspendidos en electrolito y al tener lugar absorcién

de radiacién solar, estimulan las deseadas reacciones quimi

c”. - eews W s e W o W M B T W ar e SR @ W WP Ws M M Mm A W = M

En una célula de fotoelectrédlisis convencicnal

del tipo Schottky, el semiconductor/contacto éhmico forma
un electrodo mientras que el segundo, o contraelectiredo, es
formado por metal, usualmente platino. Los dos electirodns eg
tén separados por el electrolito, estando unidos externamen-
te por un circuito eléctrico para proporcionar un camino pa=-
ra la transferencia de vacfos electrdénicos y de electronas.
En una célula convencional de fotoelectrélisis del tipo p-n
el semiconducto de tipo p/contacto Shmico forma un elsciro-
do mientras que el semiconductor del tipo n/contacto Shmico
forma el otro electrodo. También aqui los dos electrodos ég
té4n separados por el electrolito y estin unidos externamen-
te por un circuifo eléétrico para proporcionar un camino pa

ra la transferencia de electrones y de vacios electrénicos.

Sin embargo, contrariamente a las enseflanzas de la
téenica anterior y segin la invencién, se proveen diodos fo
toquimicos qﬁe comprenden dos porciones. Una primera porcién
comprende un material semiconductor apropiadsmente adultera-
do de un tipo dado de conductividad y provisto de un contac~
to dhmico y una segunda porcién comprende o bien metal (dio-
do del tipo Schottky) o un material semiconductor apropiada~-
mente adulterado de un tipo de conductividad opuesto al de

la primera porcién y provisto de un contacto éhmico. Las dos
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porciones estdn Intimamente unidas o pegadas la.una s la
otra por medio del contacto o de los contactos Shmicos. En
algunos casos, el contacto éhmico y la porcién de metal del

diodo de tipo Schottky son una sola y misma cosa. = = - = =

Los diodos fotoquimicos de la invencidn estimulan

_reacciones quimicas tanto endoérgicas como exoérgicas-con

luz, de forma tal que la energia 6ptica,,fipichmentelde:una
longitud de onda de 3.200 a 25.000 K. ge convierte en éﬁer-
gla quimica. Las reacciones endoérgicas requieren ung aiimeg
tacién de energia paras iniciar y mantener la reacciéﬁ; ﬁieg
tras que las reacciones exoérgicas liberan energia dufénte el

curso de la reaccifn, = = = = = = = =~ = - = - - = -

Al estimular las reacciones quimicas endoérgicas .y
exoérgicas con energia Sptica, por lo menos un diodo fotoqui
mico y, més generalmente, una pluralided o congunto de dio~
dog fotoquimicos independientes se suspende en una volumino—
sa matrlz de los reaccionantes quimicos. Los diodos fotoqui-

nicos pueden ser tan pequefios o tan grandes como se desee. -

Los diodos fotoquimicos, como los otros diodos,
pueden clasificarse en dos tipos: los diodos dé tipo Schottky
y los diodos de tipo p-n. En los primeros, se realiza un con
tacto Shmico con un semiconductdr que>tiene un espaciado de
bandas ("bandgap") proporcionado con la energética de la reac

cién fotoquimica deseada y se halla depositada una. segunda
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capa metdlica en la parte superior del contacto Shmico. E1
aﬁmiconductor es del tipo p o del tipo n segun el sistema

de reaccién y la segunda capa metdlica se elige para propor
cionar una superficie eficaz y estable de transferencié de
cargas a fin de equilibrar el proceso de inyeccidén de elec-
trones (o de vacios electrénicos) que tiene lugar en la in-
tercara semiconductor/matr{z con la iluminacidén mediente luz.
En slgunos casos, una sola capa metdlica puede servir a la
vez de contacto Shmico con el semiconductor y de superficie

eficaz y estable de transferencia de cargas. = =~ « = = = «

En el diodo fotoquimico del tipo Schottky, compues
to por una estructura semiconductor del tipo n/metal, la ilu
minacidén de los diodos fotoquimicos suspendidos en una matriz
de reaccionantes (es decir, un lfguido) origina la inyeccidn
de vaolos electrénicos en la intercara semiconductor/matriz,
para producir una reaccidén de oxidacidén, y la inyeccién de
electrones en la intercara metal/matriz, para producir una
reaccidﬁ de reduccién. En un diodo fotoquimico de Schotiky
del tipo p tiene lugar la inyeccidén de elecirones en la in-
tercara semiconductor del tipo p/matriz y la inyeccidn de va

cfos electrénicos en la intercara metal/matriz. - - « - - -

En el tipo p-n de diodo fotoquimico, se realizan
contactos Shmicos con semiconductores del tipo p y de tipo
n que tienen espaciados de bandas proporcionados con las reag

ciones fotoquimicas deseadas. Los dos semiconductores son en
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tonces unidos conjuntamente entre =f a través de-los :contag
tos 6hmicos. En general, la composicién de los cont;ctossdg
micos de los semicon&uctores,del tipo p y del tipo n es di-
ferente debido a que.la-relaci&n requerida entre laé:fhncig
nes de trabajo del semiconducfor ¥y el contacto éhmicé.ﬁeté—
lico son diferentes para los semiconductoreé'del tipo_piy

del tipo n. Esto es, para el contacto &éhmico entre ?1?§eq1‘

conductor de tipo p y el metal, la funcién dewtrabadofﬁéra

‘el metal debe ser mayor que la del -semiconductor, miéntraa

que para el contacto Shmico entre el semiconductor del tipe
n y el metal, la funcién de trabajo del metal debe sef ienor

B

que la del semiconductor, como es bien conocido, - = = ==

y N

En el diodo fotoquimico p-n suspendido en una ma=
triz de reaccionantes, la absorcién.de luz porVémbas.mitédea
del diodo origina la inyeccién de vacfos electrénicos (y,
por lo tanto, oxidacién) en la intercara semiconductor del
tipo n/matriz y la inyeccidén de electrones (y, por lo tamto,

reduccién) en la intercars semiconductor del tipo p/matriz.~-

Unﬁ caracteristica importante del presente disposi
tivo es la presencia de contactos éhmicos entre las regiones
semicondudtor/metal del diodo de tipo Schottky y entre las
regiones semiconductoras del tipo p y del tipo n del diodo

p-.n. ———————— - o ar e e W ww - ows wn m ws s A W W w -

En los diodos del tipo Schottky, el contacto éhmi
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mico permite la inyeccién de portedoras mayoritarias fotoge
nerada? desde el semiconducto al metal y luego a la mairiz
de reaccionantes, mieniras que las portadoras minoritariae
son inyectadas directamente desde el semiconductor a le ma-

triz de reaccionantes. = = = « = = = = -~ = - e .- - -

- Bn diodos p-n, el contacto Shmico permite 13 recom
binacién, en lés respectivas regiones del diodo, de las por
tadoras mayoritarias fotogeneradas y permite por ello que
las portadoras minoritarias sean inyectadas en la matriz pa
ra completar el camino de la corriente. Esto es, los fotones
abgorbidos en cada porcidén del diodo fotoquimico p-n crean
pares de electrones-vacios electrénices; los vacfos elecird
nicos minoritarios (procedentes de la porcidén del tipo n) y
los electrones minoritarios (procedentes de la porcién del
tipo p) se inyectan en la matriz. Los electrones y los va-
clos electrdénicos mayoritarios deben recombinarse para que
exista continuidad de corriente y esto sélo puede suceder
8i se hallan emparedados contactos éhmicos entre las porcio

nes semiconductoras del tipo p y del tipo n del diodo, « -

Por lo tante, los diodos fotoquimicos de la inven
cién son bésicamente diferentes de los diodos convenciona-
les de estado s6lido puesto que las portadoras minoritarias
son inyectadas en el medio (es decir, en la voluminosa ma-
triz) por el exterior del diodo fotoquimico. La inyeccién
de las portadoras minoritarias permite la adicién de ener-

glas de espaciado de bandas de los semiconductores del tipo



5e

10.

15.

20.

25,

p y del tipo n en los diodos fotoquimicos p-n de la inven-
cién. Esto es contrario a 1o que sucede con los diodos con-
vencionales en los que las portadoras mayoritarias $9n‘inyeg

tadas en el medio por el exterior del diodo, por.ejémpio‘en

'conductorea que salen de una célula solar fotovoltéisé p-n.

Adends, la inyeccién de las portadoras mayoritarias no per-

mite la adicién de energias de espaciado de bandas. == - -

El diodo fotoquimico p~n puede comprender yaiéea
una estructura homotipica o heterotipica. En los diodés ho-
motipicos, ios semiconductores del tipo p del tipo n édn'
idénticos excepto que contiene diferentes adulterantes para
producir conductividad del tipo p y del tipo n. Por ejemplo,
el diodo puede estar compuesto por GaAs adulterado con zinc
para producir conductividad del tipo p y GaAs adulfefado con
gilicio para producir conductividad del tipo n. En los dio=-
dos heterotipicos, los semiconductores del tipd p y del tipo
n son materiales completamente diferentes. Por ejemplo, el
diodo puede estar coméuesto por GaP adulterado con zinc pa-
ra producir conductividad del‘tipo Py T102 adulterado con

un exceso de titanio (defecto de Ti0,).para produecir condug

tividad del tipo Ny = = = = = = - - v - - - - - - - - - -

Los semiconductores del tipo p y del tipon que
constituyen un diodo Schottky o un diodo p-n se eligen para
optimizar la eficacia del diodo pars la reaccién guimica de

geade. Por ejemplo, para la descomposicién fotolftica endo-

érgica del agua en H, més 0, y/o Hy0, utilizande diodos foto
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quimicos del tipo Schotiky, el espaciado de las bandas osci
lg entre unos 1,3 y 3,0 eV y, para los diodos fotoquimicos
p-n, la suma de los espaciados de las bandas para los elec-
trodos semiconductores oscila entre unos 1,3 y 6,0 eV. Para
la descomposicién fotolitica endoérgica de H,3 en H, més S,
utilizando diodos fotoquimicos del tipo Schottky, el espacia
do de las bandas de los semiconductores oscila entre uacs
0,5 y 3 eV, para diodos fotoquimicos, la suma de los espacia
dos de las bandas para ambos electirodos semiconductorgs o8-

cila entre unos 0,5 y 6 eV. = = = = = = - - - -

El tamafio de particula de los diodos fotoquiﬁicos
puede variar en una amplia gama. Si el temafio medio de par-
ticula de los diodos oscila entre unos 0,01 a 0,25/um, loa
diodos pueden suspenderse naturalmente en la matriz de reac-
cionantes por movimiento browniano. Para tamaflos medios de
particula de unos 0.25/um a 1 mm, los diodos pueden suspen-
derse en la matriz de reaccionantes por agitacién, tal como
agitacién mecénica o burbujeo de gas. El desprendimiento ga~-
seoso de los diodos que generan, por ejemplo, hidrégeno a
partir de ague, ayuda también a mantener su suspensién en el
l{iquido. Para tamafios medios de particula mayores de unos 1
mm, los diodos pueden suspenderse mecénicamente en la matriz

de reaccionantes, por ejemplo mediante soportes. - - - - -

Paprg, tamafios medioe de partfcula inferiores a unos

0,01/um (100 3), se estd cerca de las dimensiones moleculares
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y los diodos pueden considerarse en disolucién y actuando co

mo un verdadero 80lutf, = « = = - = = = " = @ - .- =" ==

Para temafios de partfcula inferiores a uné§~6,25

Jm, deben tenerse en cuenta dos consideraciones a £in'ds lo-
grar un trabajo adecuado de los diodos. En primer lugar, el
coeficiente de absorcién del diodo debe ser muyAalto;;#}fin
de que se absorba suficiente luz en cada particula péﬁﬁtesti
milar la reaccién fotoelectréquimica. Para diodos coloidales
(de 0,01 a 0,25/um). el coeficiente de absorcién 6ptica debe
5 om™

ser mayor de unos 10 . Para diodos del tipo soluto {me-

nog de unos 0,01/um), el coeficiente de absorcién Sptica.de-
be ser mayor de unos 100 @t —meeeaa oo - - -
La segunda consideracién se refiere a los campos
eléctricos internos requeridos para separar los pares eleg.
tron-vacio electrénico de la particula. Los campos surgen de
las capas de carga espacial en la particula, cuyes anchuras

t vienen dedes Por: = = ® = = = = = = = - - o o o -~~~ -

t = (2 evg/an) V2

en que Vz es la curvatura de la banda ("band bending"), N

e la densided de las portadoras, € es la constante dieléc~
‘trica y q es la carga electrdénica. Deben existir campos eléc
tricos finitos en el diodo para una separacién eficaz del -
par electrén-vacio electrénico; asi, las anchuraes de las

cargas espaciales no pueden ser excesivamente mayores que el
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famaﬂo de particula del diodo. Se estima que, como 1limite
superior, las anchuras de las cargas espaciales pueden ser
de unas 5 a unas 10 veces el tamafio de particula; en condi-
ciones 6ptimas, la anchura total de las cargas espaciales de
beria ser aproximadamente iguel al tamafio de particula del
diodo. Cuando el tamafio de partfcula del diodo se reduce la
dengidad N de las portadoras puede ajustarse por medie de
técnicas bien conocidas, para mentener la adecuada anchura

de las cargas espaciales, descrita anteriormente. = - - = -

La forma ¥ la estructura geométrica de los diqdos
fotoquimicos eatd determinade por la necesidad de limifar
1a longitud del camino desde la regién en que se crean los
pares de electrones-vacfos electirénicos hasta el contacto 6h
mico. Ello es necesario para reducir la recombinacién elec-
trén~vacio electrénico y para mantener un alto rendimiento
de conversién. Para diodos del tipo Schottky, esto se logra
minimizando la distancia entre el contacto éhmico y la super
ficie frontal del diodo, sobre la que incide la luz. El con
tacto 6hmico debe formar una superficie que es nominalmente
paralela a la superficie del diodo, expuests a la luz, y ls
distancia entre estas dos superficies debe minimizarse den-
tro de los limites de mantener una suficiente absorcién ép-

tica. ----------- - e em s e e wm ~ > ap em A e s e W

Para el diodo fotoquimico p-n, pueden considerarse
dos casos generales. En el primer caso, las regiones del ti-

po p ¥y del tipo n son iluminadas simul téneamente desde una
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direccidn; esto se designa como configuracién "eara contra
cara". En el segundo caso, las regiones del tipo p y del ti
Pe n son iluminades simulténeamente desde direcciones opues

tas; esto se designa como configuracién “apilada". Eniambos

casos se minimizen las distancias entre los contactos Shmi-

cos y las regiones en que se forman los pares de electrén-
vacio electrénico. Ideslmente, los contactos dhmicos'fééman :
superficies que son nominalmente paralelas a las suyéificies
iluminadas de las regiones del tipo p y_dal’tipo n delﬂ&iqdo,
y las distancias entre los contactos éhmicos y las sﬁpéffi—

cies frontales iluminadas se minimizan dentro de los 1inites

‘del mantener suficiente absorcién 6ptica. Para el méxiﬁcureg

dimiento o eficacis de conversién, en diodos fotoquimices
p-n las dreas superficiales relativas de las regiones del ti
po p y del tipon deBen ajustarsé de modo tal que se generen'
caudales iguales de pares de electranes-vacios electrénicos
en cada regién. Si los coeficientes de absorcién de las re-
giones del tipo p y del tipo n son idénticoe,'puedeh utili-
zarse Areas iguales. En caso contrario, las 4reas relativas
deberdn ajustarse segin los coeficientes reales de absorcién

que existan en cada regién. - - - = = = - = - - - - .- - -

Los diodos fotoquimicos pueden construirse g par-
tir de semiconductores compuestos por cristales simples ("mo
nocristalinos"), materiales policristalinos o materiales

AMOTTOS., = = = = o w o m - e - . - - - . -

Lag propiedades de la matriz de reacciones depen-
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den de la reaccidén desemda. Para la descomposicién fotolliti
ca del agua, la disolucién acuosa puede ser 4cida, neutra

0 bfsica y debe tener una conductividad de por lo menos 1074
R L La reaccién anédica es controlada por contrel del
pH del electrolito. En disoluciones neutras y bésicaé, la
reaccidn anddica primaria es el desprendimiento de 02 por
oxidacién del i6n hidroxilo. En disoluciones 4cidas, tiene
lugar la formacién de perdxido de hidrdgeno en el énéHG'por
oxidacién del H,0. Las disoluciones de bajo pH (pH inferior
8 5) favorecen la formacién de H,0, respecto al desprendi-
miento de 0,. En un sistema prictico pera la regeneraeiéﬁ
de hidrégeno por descomposicién de H20 es deseable manterer
separados el H, y el 0, desprendidos, de modo que no e ha-
lle presente en el sigtema una peligrosa mezclas explosiva.
Esta separacién puede lograrse convenientemente formando
H,0, en vez de O, en el dnodo deldlodo fotoquimico. Entonces
puede recuperarse el oxfigeno de la disolucién por descompo-
sicidén del Hy0, con calor o con una base. Alternativemente,
el H202 puede separarse y recuperarse por medios convencio-
nales para el uso como valioso agente oxidante para otras
reacciones quimicas. Pueden también emplearse métodos mecd
nicos convencionales, que utilizan hembranas, para separar
el Hy ¥ el 0, tan pronto como se forman en el sistema. Este
proceso es diffcil con los diodos de pequefio tamaflo de par-

ticula, pero es conveniente para los diodos mayores de unos

1cm. - een W A ww aw W e o W e W W e - e o w aw  we W e e o o -
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Para la descomposicidn fotolitica de‘HZS, la ma~
triz de reaccionantes estéd compuesta por iones sulfuro esta
bilizedos en disolucidén. El contenido de azufre libre de la
disolucién debe mantenerse bajo, de modo que no com@ita con
los iones H' en el cAtodo para la resccién de reduccién. Es
to se hace por extraccién continua de la disolucidén de reac
cionanteé desde la célula y por adicién de disolucién nueva
para mantener una concentracidén constante de iones suifuro.
Ei HoS gaséoso se alimenta directamente a la célula que, por
ejemplo, puede contener base, para formar iones sulfuro se-

gin la reaccifn = = = = = = = - - — = .o - - - o~

HZS + 2NalH ey Nazs + 2H20

Le etapa fotolitica real eB: = = = = = = = = = = = = -

.__—-"'-9
Nazs * 2H20 H2 + S + 2NaQH

que origina la reaccibn netal = = = = = = = ¢ = = = = =« -

st | > Hy, + 8

El azufre de valencia cero de este ejemplq existe realmente

como ién polisulfuro en disolucifn, = = = = = = = = = = --

Ademds de estimular las reacciones quimicas endo-
érgicas, tales como la descomposicién de agua y de sulfuro
de hidrégeno en sus elementos, los diodos fotoquimicos pue-
den catalizar reacciones exocérgicas. En este caéo, los dio~

dos fotoquimicos actian como fotocatalizador. Por ejemplo,
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puede formarse hidrégeno méds etilenglicol a partir de una ma
triz de reaccién en dos fases, de agua mds etileno, por ac-
cién catalftica de los diodos fotoquimicos al ser expueastos

Bla:‘adiacidnso:lar. --a-u---—------..‘:-;---

Las composiciones preferidas para el uso en los dio

dos fotoquimicos de la invencién se indican en la siguiente

Tabla: = === == = = == = = = = = I

TABLA
Tipo n Tipo p
Misceldnes
Tio2 Cu20

HT103, en donde M es un elemento me
tdlico de transicién o un Cu,.S

2
elemento metdlico de tierra
rara. Si, Ge, SicC
T102 fuertemente adulterado con
pares compensados desdadores-
aceptadgrea, tales omo
Ni2+-Sb 2+, Co2+~Sb-2+, etc.
Si, Tey 8i¢
Compuestos II-IV
Ccds CdTe
CdSe InTe
CdTe
e
Compuestos III~V
GaP GaP

GaAs GaAs
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TABLA (continuacién)

InP : InAs
Al As AlAs
AlSb AlSb
GaSb GaSb
InP

Cristeles mixtos de compuestos II-VI

Cd1_xanS
Cristalea mixtos de compuestos III-V

Gads Fy_y

GaIn, . As

Alxga1_xAs .

Calcopiritas : Calcopiritas -

Compuestos I-III—V2

CuIn82 : CuIns2

AgInSe2 CuGa52

Ag1n82 , CuAlS2

CuInSe2 CuAlSe2
CuIn532

Compuestos II--IV~-V2

Znsip, 2nSiAs,

CdsiP2 ZnGeP2

CdSnP2 ZnSnAs2

CdSnAsz ZngnP,
ZnSnSb2
CdSnP2
GdSnAsz

Como es bien conocido, la apropiada seleccién de elementos '.
a&ultérantes afiadidos a las composiciones indicedas en la

anterior Tabla dicta el tipo real de conductividad. = - - -
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De las composiciones indicadas en la anterior Ta-
bla, varias son fotoquimicamente estables en disolucién y/o
tienen espaciados de bandas que oscilan entre unos 1,2 y 2,4
eV. Tales composiciones son especialmente preferidaé. Fara
materiales del tipo p, estas composiciones preferidas inclu~-
yen Si, GaP, GaAs, InP, CuInS2 ¥y 0u20 adulterados p. Para
materiales de tipo n, estas composiciones preferidasxinclu—

yen si, 0ds, TO,, GeP, GaAs, CdSe, InP y CulnS,, aaui'tera-

dosn. e e W EE we e wme W Am @ e e - o e wm > = - s wm ws @ W

El mecanismo del trabajo del diodo fotoquimico pue
de entenderse haciendo referencia a las Figs. 1y 2. En la _
Fig. 1 se ilusira un esquema de niveles de energia pare-un
diodo fotoquimico del tipo Schotiky suspendido en una matriz
10 de reaccionantes. La absorcidén de la luz 11 por el semi-
conductor 12 del tipo n con una energia hJ mayor que el es-
pacio Eg 13 de las bandas origina, la generacidén de un par
electrén (e )-vacfo electrénico (h*). Los electrones 14 y
los vacios electrénicos 15 se sepafan bajo la iﬂfluencia del -
Potencial de unién creado en la intercara 16 semiconductor/
matriz. Los vacfos electrénicos son inyectados en la inter-
cara semiconductor/matriz para estimular una reaccién de oxi
dacién (B~ + h' —> B) en la matriz de reaccionantes, mien-
tras que los electrones se mueven a través del contacto Shmi
co 17 y de la capa metdlica 18 del diodo para ser inyectados
en la intercara 19 metal/matriz y estimulan una reaceién de

reduccién (A+ + e —> A) en la matriz de reaccionantes. El
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empleo de semiconductor del tipo p originarfia la inversidn

de las circulaciones de carga. La linea de puntos indica el

nivel de FOYMi, = = = = = = = = = = = =~ = = = = = = — = = =~ =

En la Fig. 2,sa'ilustra un diagrama de energias pa
ra un diodo fotoquimico del tipo p-n suspendido en una ma-
triz 20 de reaccionentes. La luz 21, de energia h¥, es absor
bida en ambas mitades del diodo, creando pares de electrbnes—
vaclos electrénicos en el semiconductor 22 del tipo py en
el semiconductor 23 del tipo n. Los electrones y los vaclos
eléctronicos se separan en cada tipo de semiconductor bajo
la influencia de los potenciales de unién creados en la in-
tercara 24 semiconductor del tipo p/matriz y la intercara 25
semiconductor de tipo n/matriz. Asi, los electrones minori-
tarios 26 son inyectados en la matriz de reaccionantes desde
el spemiconductor del tipo p y se inyectén vacios electréni-
cos minoritarios 27 en la matriz de reaccionantes desde el
semiconductor del tipo n. Estos procesos producen reacciones
de reduccién (AY + & —> A) en la intercara 24 semiconduc-
tor del tipo p/matriz y reacciones de .oxidacién (B + h~
—> B) en la intercara 25 semiconductor del tipo n/matriz.
Los electrones mayoritarios 28 creados en semiconductor del
tipo n y los vaclos electrénicos mayoritarios 29 creados en
el semiconductor del tipo p se recombinan en las capas 30 y
31 de los contactos 6hmicos de entre las dos capas semicon-
ductoras. También aqui, la linea de puntos indica el nivel

de Femio ———————————————————— e e e e
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La energétice de los diodos fotoquimicos puede com
prenderse realizando un balance de energies para los dos ti
pos de diodos. Para el diodo del tipo Schottky, Puede Agori-

birse la siguiente ecuacién de balance de energias.‘r"-~- -

)

E - VB - (Ec - Ef) = H% +Qa + qc + iR + VH . (1)

g

en que Eg es el espaciado de las bandas del electrodéaaémi-
conductor, Vg es la curvatura de la banda ("band bending")
en la unién semiconﬁuctor/matriz. E, es la energla de las
bandas de conduccién, Ep es el nivel de Fermi, AG/ﬁF Qpﬁia
energia libre por electrén para toda la reaccién quimiza
(1,23 eV para la descomposicién de H,0)s h, ¥ N, son lom
respectivos sobrepotenciales en las mitades del 4nodo & del
cdtodo del diodo, iR es la pérdida Shmica y Vy ee la cafda
de potencial a través de las capas de Helmhotz de la matriz;
véase A.J. Nozik, Vol. 23, Apolied Physics Letters, pp.
150-153 (1976), = = - - - R I R R

La suma de los términos de la izquierda de la Ecua
cién (1) representa la energia neta de los fotones (como
par electirén-vacio electrénico) disponible para realizar el
trabajo electroquimico indicado por los itérminos de la dere

Cha. de la EC\I&Cién (1). L R R - ey mm W e e A e e W

El rendimiento o eficacia del diodo fotoquimico del
tipo Schottky con respecto a la luz del sol (longitud de on~
da de unos 3.200 a 25.000 X) estd limitado por el minimo es~
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paciado de las bandas requerido para satisfacer el Balance
de energfas de la Ecuacién (1). Sin embargo, pueden lograr-
ge rendimientos mucho mejores en un diodo fbtoquimico del
tipo p-n. Las mitades del tipo p y del tipo n del diodo pug
5 den ser del mismo semiconductor (diodo homotipico) o de di-
ferentes semiconductores (diodo heterotipico), como se ha

indicado anteriormente. = - = = = « = = « ~ - - -

" El efecto general en el diodo fotoquimico p-n de
la invencién es por lo menos una adicidén parcial y, en algu
10. nos casos, una adicién compieta de las dos energlas de l9os
espaciados de las bandas, de modo tal que resultan diépeni—
bles mayores energfas foténicas netas pera reslizer el tra-
bajo electroquimico reversible e irréversible, en compara=-
cién con un diodo de tipo Schottky. Este efecto esvuna con-
15; gsecuencia de la inyeccién de portadoras minoritarias en la
matriz de reaccionantes. Para una reaccién quimica dada, es
to conduce a rendimientos de conﬁersidh superiores con rés-
pecto a la luz del sol, dado que pueden utilizarse asiwcondug
tores de espaciados de bandas menores. Como es bien conocido,
20. los conductores de espaciados de.ﬁandas menores ébsorben
mée luz'y por lo tanto proporcionan mayor rendimiento de con
versién. La energia foténica disponible especifica depende
de los detalles de 1la configurécién p-n ¥ de lasg propiedades
de los semiconductores. Para el caso general de un diodo fo

25. toquimido p-n heterotipico: - = = = « = = - e = e - = -
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Eg(p) + Ey(n) - fg(p) - Ugy(n)/+ Ep(p) -sBy(n) =

5 (2)
=2F * No(0) + fa(n) + 1R + Vy

en que (p) y (n) designan los semiconductores del tipo p ¥
del tipo n, respectivamente, AEF 68 la diferencia de energfas
entre el borde de la banda para las portadoras mayortfarias
y el nivel de Fermi y Usy es el potencial de banda plghsh
("flat-band") de los semiconductores. Este fltimo es el po-
tencial de los semiconductores (con respecto al electrng
stendard de calomelanos) al cual la curvatura Vg de 15 handa

es igual a cero; véase la anterior referencia a Agglie&:

Physice Lettergee « =« « = o c = o = @ = = o = = =« - .-—---

Para el diodo fotoquimico p-n heterotfpico, la mi-
nimizacién de la diferencia entre los potenciales de banda
plana de los semiconductores del fipo P y del tipo n conduce
a la maximizacién de la energf{a foténica disponible neta. En
el 1limite superior, cuando esta diferencia es cero y AEr es
negligible para ambos semiconductores, la energf{a disponible
neta es igual a la suma de las energias de espaciado de las

bandas de los semiconductores del tipo p y del tipon. = - ~

Para el diodo fotoquimico p-n homotipico, las afi-
nidades electrénicas de los semiconductores del tipo p y del

tipo n son aproximadamente iguales. Esto conduce a: = - - -

By = oF * qc(p) + n,(n) + iR + Vg (3)
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Asi, la energla neta es en este caso igual al espaciado de

lag bandag, = = = = = = « = = - e - - -———— =
Para la descomposicidn de Hy0: === ==~ v - -
H0(1) = Hy(g) + 1/2 0,(g) (4)

en que AH (cambio de entelpia de la reaccién) =
5. +68,32 kcal/mol = 2,96 eV

AG = +56,69 kcal/mol = 2,46 eV y
AG/nF = 2,46/2 = 1,23 eV,

Asi, dos pares de electrones-vacifos electrénicos, cada uno
con ung energia de 1,23 eV, pueden satisfacer las necesida-
10. des de energia libre de la Ecuacién (4). BEsto significa que
por lo menos dos fotones pueden participar en la descomposi
cién de una molécula de sgua. El funcionamiento de un diodo
p-n conduce a una participacién efectiva de més dé 2 foto=- '
nes. Por lo tanto, los diodos fotoquimicos actian como disposi
15. tivo convertidor-elevador de energia y permiten la descomposi
c¢ién del agua por medio del uso de luz visible; normalmente,
ge requiere luz ultravioleta (2.430 R) para fotoiizar agua

en un sistema honogéneo., = = = = = =« « - @ - - - - - - . -

A. Configuraciones de los diodos fotoquimicos

20. 1. Diodos fotogquimicos del tipo Schottky

Fl diodo fotoguimico del tipo Schottky de la in-

vencién comprende un semiconductor apropiadamente adultera-—
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do (del tipo n o del tipo p), un contacto Shmico con el semi
conductor y un contacto metdlico con el contacto Shmico, te-
niendo el contacto metdlico un alto rendimiento para la
transferencia de carga (electrén o vacio electrénico)~g;la
metriz de reaccionantes. Opcionalmente, puede colocarée'un
borddn aislante en la superficie del diodo entre el ssmicon
ductor y el metal para mejorar adiconalmente el rendimie@to.
El espaciado de banda del semiconductor debe estar proporc;g
nado con el halasnce de energlas indicado en la Ecuacién (1).
El espaciado minimo de banda es igual al cambio de enqrgia
libre por electrén, AG/nF, para la reaccién quimica deseada.
Para la descomposicién de H,0, AG/nF = 1,23 eV, la gama de
espaciados de bandas es por ello de unos 1,3 a 3 eV. El ulti
mo representa el lf{mite supefior vara la absorbencia solar

gignificativa:, = = = = = = = = = =~ @ s c e s e v o -~

Una representacién esquemdtice de una porcidén de
un diodo fotoquimico 32 del tipo Schottky (que no esti a es
cala), suspendido en una matriz 33 de reaccionandes, se ilus
tra en la Fig. 3. Una capa semiconductora 34 apropiadamente
adulterads estd provista de un contacto 6hmico 35 en una ca
ra de la capa semiconductora. Una capa metdlica 36 estd for-
made sobre el contacto éhmico. La distancia entre el contac-
to éhmico y la superficie frontal 37 del diodo se hace lo me
nor posible, pero proporcionada con ellograr suficiente ab-
sorcién éptica en la capa semiconductora. El semiconductor

puede fabricarse a partir de un solo cristel, a partir de ma
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terial policristalino o a partir de material amorfo y puede
ser de conductividad del tipo p o del tipo n. La absorcién

de 1la luz 38 en la capa semiconductors crea electrones y va
cios electrénicos (no ilustrados). Para los semiconductores
del tipo n, los slectrones se mueven s través del contacto
dhmico hacia la capa metdlica donde son inyectados, a través
de la intercera 39 metal/matriz, en la matriz de reacciovnan-
tes para prdducir una reaccién de reduccidn (fal como daspren
dimiento de Hz). Los vaci{os electrdénicos son inyectables, a
través de la intercara 37 semiconductor/matriz, la matriz

de reaccionantes para producir una reaccidn de oxidacién

(tel como formacién de 0, 0 Hy0,). Las circulaciones de car

ga se invierten pars semiconductores del tipo p. En los ca-
808 en que el contacto Shmico cataeliza el desprendimiento de
hidrégeno, el contacto éhmico y la capa metdlica son materia

les idénticos. El indio metélico sobre C4dS es un ejemplo de

'tal materisl. En la préctica, se suspende un conjunto de los

diodos fotoquimicos en la matriz de reaccionantes. - - - -

En la Fig. 4 se ilustra otra variacidén del diodo
fotoquimico del %ipo Schottky. El dispositivo 41 trabaja
cuando es iluminado por la luz 42 desde cualquier direccidn.
El dispositivo comprende un cuerpo con un micleo interno 43,
substancialmente esférico, de materisl semiconductor, sobre
el que estén formadas pofciones regulares o irregulares 44,
aisladas las unas de las otras. Las porciones 44 comprenden

una capa 45 en contacto Shmico con el semiconductor 43 y so
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bre esta capa estd depositada une capa metdlica 46. En casos
especiales, el contacto Shmico y la capa metdlica son de ma-
teriales idénticos, como se ha expuesto anteriormenta. Esta
configuracién puede también invertirse, de modo que el micleo
interno contenga un metal sobre el que estén depoaitadas por
ciones aisladas que comprenden una capa semiconductora depo-
sitada sobre una capa de contacto Shmico. Las 4reas relativas
de las porciones semiconductoras y metdlicas del dispositivo
estén optimizadas para producir la absorcién dptica méxima

en la porcién semiconductora y la resistencis minima al des-

prendimiento de H2 en la porcién metdlica, = = = = = - -

2. Diodos fotogquimicos de tipo p-n

El diodo fotoquimico del tipo p-n de la invencién
comprende un semiconductor del tipo p apropiadamente adulte
rado, con un contacto éhmico, y un semiconductor del tipo n
apropiadamente adulterado, con un contacto éhmico, que estén
intimamente unidoe o pegados uno a otro por medio delloe res
pectivos contactos éhmicos. Opcionalmente, puede colocarse
un borddn aislante en la superficie del diodo entre los semi
conductores del tipo p y del tipo n para mejorar adicional-
mente el rendimiento del diodo. Los semiconductores del tipo
p y del tipo n pueden ser del mismo material, excepto por lo
que se refiere a las diferenciae de las impurezas qu? los
adulteran para producir log diferentes tipos de conductivi-
dad (diodo fotoquimico p-n homotipico). Alternativamente,

los semiconductores del tipo p y del tipo n pueden ser de ma
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teriales diferentes (diodo fotoqufmico p-n heterotipico). - -

Los espaciados de bandas de los dos semiconductores
deben estar proporcionados con los requisitos del balance de
energias indicados en la Ecuacién (2). El requisito ninimo
de espaciado de bandas es que la suma de los espaciados de
las haﬁdas de ambos semiconductores sea igual al cambic de
energia libre por electrén, AG/nF, para la reaccién quimica
deseada. Para la descomposicién de H20,-AG/nF = 1,23 eV. Por
lo tento, la suma de ios espaciados de las bandas oscila en~

tre unos 1,3 ¥y 6,0 eVe = = = = = = = = - - - - - - -~ -

En las Figs. 5A y 5B se ilustran, en seccibn traas
Versal, porciones de dos tipos de diodos fotoquimicos p-n

(no estén a escala). En la Fig. 5A, se ilusira una configura

cién "cara contra cara" de diodo 50, en que la luz 51 incide

sobre el diodo desde una direccién. En la Fig. 5B, se ilustra
una configuracién "apilada"™ de diodo 58, en que la luz 51
incide sbbre el diodo desde direcciones opuestas. En ambos
casos, el diodo esti suspendido en una matriz 52 de reaccio-
naﬁtes. Se provee un gemiconductor 53 del tipo p con un con-
tacto Shmico 54 y se provee un semiconductor 55 del tipo n con
un contacto éhmico 56. Los dos contactos 6hmicos est¥én opeip
nalmente conectadosVa través de un contacto metdlico 57 que

girve de soporte para la configuracién cara contra cara. La

distancia entre los contactos déhmicos 54 y 56 y las superfi

cieg frontales iluminzdas de los semiconductores 53y 55 se

hacen 1o menores posible, pero proporcionadas con la suficieg
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re absorcién 6ptica en las capas semiconductoras. La configu
racién apilada representada en la Fig. 5B deriva de la con-
figuracién de cada contra cara representada en la Fig. 5A
por trensformaciones topolégicas que conservan los requisi-
tos de iluminacién simulténea de las regiones del tipo p y
del tipo n del diodo y la distancia minima entre las super-
ficies de los contactos 6hmicoe y las superficies frontal.es

iluminadas de 108 semiconductores del tipo p y del %ipo n. -

Puede congtituirse también un diodo substancialmen
te esférico, como diodo fotogquimico p-n, de forma tal que el
dispositivo trabaje cuando gea iluminado desde cualquier 4i-
reccién. Con referencia a la Fig. 4, el ndcleo interno 43
puede comprender un semiconductor del tipo p (o n) mientras
que las porciones 44 pueden comprender semiconductores del
tipo n (o p) que estdn conectadas al nicleo interno a tra-
vés de dos capas de contactos Shmicos (no ilustrados), rea-
lizando cada capa contacto éhmico con ceda uno de los dos
tipos de semiconductores. Puede utilizarse una cape metélica

(no ilustrada) para conectar los contactos Shmicos, - - - -

B. Naturaleza de la mairiz de reaccionantes

La matriz de reaccionantes en la que estén suspen
didos los diodos fotoquimicos determina las reacciones foto
quimicas resultantes cuando los diodos fotoquimicos se ilu-

minan con luz. Las reacciones pueden ser endoérgicas, tales
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como la descomposicién fotol{tica del agua en H, mds 0, y la
descomposicién fotolitica del sulfuro de hidrégeno en H, més
sulfuro de valencia cero, o pueden ser exoérgicas, tales co
mo la reaccién catalitica de agua més etileno para dar H,
més etilenglicol. La matriz de reaccionantes puede ser una
sola fase de resccionantes sdlidos, liquidos o gaseosus, 0

un sistema multifase que contenga dos o més fases. La condug

_tividad de 1a matriz de reaccionantes debe ser mayor de unos

-4

10 1

ohm 'em | a fin de proveer una baja pérdida Shmica en

la matriz y un alto rendimiento de conversién., = = = - - = ,

Otro requisito importante de la matriz de reaccio-
nantes es que los reaccionantes de la matriz tengﬁn niveles
de energia eficaces que gueden entre los espaciados de las
bandas del semiconductor (tipo Schotkky) o los semiconducto
res (tipo p-n) del diodo fotoguimico. Esto es necesario para
que el electrén fotogenerado pueda ser transferido desde la
parte semiconductora p (o metdlica) del diodo hacia la matriz
de reaccionantes y para que el vaclo electrdénico fotogenera-
do pueda ser transferido desde la parte semiconductora n del
diodo hacia la matriz de-reaccionantes, quedando atrapados
los electrones y los vaclos electrénicos en 1os'correspon-
dientes niveles de reduccidén y de oxidacidén de los reaccio-

nantes quimicos constituyentes de la matrig. = « = « = - -

C. Sigtemas reactores basados en diodos fotoquimicos

La Fig. 6 es una vista en seccién transversal de
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un reactor 61 del tipo tubo que emplea diodos fotoquimicos
para la descomposicién de agua en Hy mis H,0, utilizando ra
diacién solar en combinacién con concentradores solares. Un
tubo transparente 62 estd situado en el foco de una cuba.co
lectora 63 de concentracidén. Por el tubo circula un electrg
lito 64 que contiene un conjunto de diodos fotoquimices cug
pendidos 65. La luz 66 del sol, recogida y concentrada tc-
bre el tubo por el concentrador, y tembién la que choca. di-
réctamente sobre el tubo, es absorbida por los diodos foto-
quimicos. En el tubo se producen tanto Hz.cbmo H,0, ¥ se ég
paran por métodos convencionales después de que salgan de la
seccién de irradiacién solar. Los diodos fotoquimicos quédan
impedidos de salir del reactor de tubo por membranas (no
ilustradas) que permiten el paso de los liquidos y los gases
pero no el de los diodos fotoquimicos. Se afiade electrolito
nueve cuando es necesario para rellenar el electrolifo consu

Nid0., = = & & = o = w @ - - - - e we ow em w wn - - - - - -

El reactor de tipo tubo con concentradores solares
del tipo cuba puede ser substituido por un reactor esféricoA
gituado en la parte superior de una torre situasda en el foco
de una gerie de helioestatos que estidn ubicados en el suelo
que rodea a la torre. Este tipo general de sistema de ener-
gla solar ha gido descrito previamente por A.F. Hildebrandt
y L.L. Vant-Hull en el Vol. 18, Solar Energy, pp. 31-41
(1976) y se utiliza para generar calor en un fluido de traba

jo. La edicidén de diodos fotoquimicos gl fluido de trabajo
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origina asf la generacién de hidrégeno, ademds de calor. - -

Los dos sistemas descritos anteriormente, en que se
gfiaden diodos fotoquimicos a2l fluido dé trabajo ya sea Ge un
colector zolar del tipo tubo o de un colector solar del <¢ipo

5 torre, representan un esquema de conversién de energfa solar
hibrido y ciclico en el que la radiacidn solar es converiida
en energfa quimica y térmica. Tal sistema hibrido tienc la
ventaja de un alto rendimiento de conversién y de un almace
naje interno de energfa. Un esquema de blogues de tal sisie

10. ma'hibrido, que emplea por ejemplo un fluido acuosd de ire-
bajo, se utiliza para generar tanto combuatiblé gaseoso {(hi
drégeno) como electricidad (a partir de fluidos calientes). Un
reactor solar T0 sirve para recoger y concentrar la radiacién
solar 71 en un fluido de trabajo, por ejemplo agua, que con

154 tiene los diodos fotoquimicos (no ilustrados). El reactor
solar puede ser de varios disefios, incluyendo el tipo de to
rre de energfa o el colector de tipé cuba. Lig corriente 73
de salida del reactor solar contiene'HQO y/o vapor de agua,
H2 caliente y H202 caliente, que se ha establecido por me-

20. dios convencionales. Esta corriente a alta temperatura se
hace pasar a través de un generador térmico 74 de energia,
tal como por ejemplo una turbina de vapor, para generar elec
tricidad (flecha inferior del bloque 74). La corriente 75
de salids del generador térmico de energia contiene Hy0y H,

25, ¥ Hy0p enfriados. El Hy, ¥y el 0, se recuperan y se separan

de esta corriente por métodos convencionales en el separador
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76 de H, ¥ en el conversor y separador 77 de Oy respectiva-~
mente. La corriente 78 de salida de los separadores de gas
contiene fluido de trabajo frio, que se combina con fluido
nuevo 79 de relleno, y se realimenta al reactor solar;70m

Si se desea, se recupera también todo el H202 que se genere,

- por medios convencionales (no jlugtradog)., = = « = = = « =

Un proceso alternativo para hacer trabajer el sis-
tema hibrido de conversién de energia fotoquimica-fototérmi-
ca es formar y separar inmediatamente H2 y o2 en el reacter
solar por medios convencionales, por ejemplo utilizande mem
branas selectivas. As{, en la Fig. 7, el'O2 se sacaria cdel
reactor solar y la corriente 73 de salida contendria eélo_
Hy0 celiente ¥/o vapor de agua y H, caliente y no seria ne-

cesario el conversor y separador 77 de 02. - .- - -

La Pig. 8 ilustra una vista enseccién transversel
de un sistema de conversidén de energia solar para la genera
cién de Hy a partir de una porcién de una gran mass de agua,
tal como un lago o un océano, utilizando diodos fotoquimi-
cos. Una membrana 80, permeable nl agua e impermeable a los
diodos, sirve para confinar un 6onjunto de diodos fotoquimi
cos 81 en un delgado elemento 82 de volumen de la superficie
de la masa 83 de agua. Una pelicula trensparente y poliméri
ca 84 cubre el elemento de volumen y define un espacio 85
en el que se recoge H,. La radiacién solar 86 atraviesa la
pelicula polimérica y es absorbida en los diodos fotoquimi

cos. El H2 producido se separa por medios convencionales (no
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ilustrados) y-se recoge y almacena bajo la cubierta poliméri
ca. Le membrana mantiene los diodos fotoquiﬁicos dentro del

elemento de volumen y permite el paso continuo de agua nueva
hacia el interior del volumen y la salida de todo H,0, produ

cido del elemento de volumen para mantener un estado de equi

Librio, = = = = = = = = = = = = = - - - = =~ - —————-

Ejemplos

El principio del diodo fotoquimico se describe pa
ra tres sistemas: n-GaP/Pt en 0,2 H,50, 0,2N, n-Ti0,/r-Gap
en H,80, 0,2N y n-Cds/Pt en NaOH/S™ IN. Los dos primeros sig
temas demuestran el funcionamiento de diodos del tipo
Schotkky y del tipo p~n para descomponer H,03 el tercer sig
tema demuestra la descomposicién de H,S por medio de un dio

do del tipo Schotkky. - = = = = = = = = - = = v = o = - - <

Los diodos del tipo Schottky se consiruyeron eve-

~porando primero contactos metélicos (Shmicos) sobre los cris

tales, a lo que siguié ia aplicacién de una capa de Pt por
medio de chisporroteo o pegado (mediante cemento de plata-
epbxido). La inmersién del diodo en el respectivo electroli

to y la exposicién de 1la cara del semiconductor a la luz

vdel 801l 0 a luz del sol simuladas por una lémpara de xenén

originé un vigoroso desprendimiento de H, desde la superfi-
cie de Pt. El desprendimiento de H, podfa también obtenerse

con sélo el contacto Shmico, pero el caudal de desprendimien

t0 no era tan rdpido como con Pt. = = = - = = = = = = « =~ =
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El diodo p-n se construyé a partir de monocrista
les de n-1i0, y p-GaP pegados conjuntamente a través de con
tactos éhmicos con cemento de plata~epbxido. La iluminacién
de ambas caras de la estructurs de emparedado originé la for
macién de H, y una combinacién de O, ¥ Hy0, en los cristales
del tipo p y del +tipo n, respectivamente. Sin embargo, el
caudal de formacibén de gas en este sistema fué muy lenio, de
bido al bajo rendimiento de conversién de este sistema parti

cular de diodoe = = = = = =« =« = = IR R R I -

A. Diodos fotogquimicos en reacciones fotoliticas endoérgicas

Ejemplo 1.~ Se construy$ un diodo fotoguimico del tipo
Schotkky para el desprendimiento de hidrégeno, a partir de
GaP del tipo n y de vlatino metdlico. Una laminilla mono-
cristalina de GaP, orientads en la direccién (111), adulters
da con azufre para producir una conductividad del tipo n de
10 ahm"1<:m“1 y que tenia un espesor de 1 mm y un 4res en
seccién transversal de 0,6 cm?, se pulié con O,B/um de abra
Bivo a base de A1203 y entonces se mordentd durante 5 min

a 602C en una disolucién compuesta por 1 parte de H,0 , 1
parte de H0, ¥ 3 partes de HyS0,. Se formé wn contacto Shmi
co en la cara de Ga por depdsito con evaporacién de 3.000 {
de una aleacién de 2% de Si-98% de Au y luego por tratamien
to térmico del cristal de GaP en H, a 6002C durante 10 minu
tos. Se deposit& gobre el contacto Shmico ﬁna pelicula de
Pt, de un espesor de 4.000 3. mediante chisporroteo con co~-

rriente continua a partir de un blenco de Pt. Cuando este
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d@odo fotoquimico se suspendid en H2504 0,2N y la cara del
GaP e iluminé con luz de sol simulada o natural, se despren
dié vigorosamente H, 8aseoso procedente de la cara de Pt. El
rendimiento de conversién de energia del-despreﬁdimiento de

H, era la conversién de aproximadamente 10% de la radiacién -

solar incidente. = = = = -« « « Rl A I L I I

Ejemplo 2.~ Se construyé un diodo fotoquimico del tipo
Schottky como en el Ejemplo 1, excepto que se formé un bor-
dén aislante de epéxido alrededor del borde exterior del dio

do entre las caras de GaP y de Pt. Esto originé un mayor cau

- dal de desprendimiento de Hye == s s e e e e e e o

Ejemplo 3.- Se construyé un diodo fotoquimico del tipo

Schottky como en el %jemplo 2, excepto que una hoja de Pt de
un ‘espesor de una milésima de pulgada (sprox., 0,025 mm) se
pegd al contacto éhmico para formar el diodo. El réndimiento

del desprendimiento de H, fué substancialmente igual que en

el Ejemplo 2, « = = = « e e R

Ejemplo 4.~ Se construyé un diodo fotoquimico del tipo
Schottky como en el Ejemplo 2, excepto que no se formé capa
de Pt sobre la capa de Si-Au. Por 1o tanto, el contacto éhmi

co servia también como cara de desprendimiento de H,. EL can

dal de desprendimiento de H, fué, en este caso, inferior. -
, 2 .

Ejemplo 5.~ Se construyé un diodo fotoqufmico del tipo p-n,

para la descomposicidén de agua en Hy ¥y 0,y & partir de Ti0,
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de tipo n y GaP de tipo p. Una pasﬁilla monocristalina de ru
tilo Ti0, de tipo n, con el eje ¢ en el plano de la pastills
y que tenia un espesor de 1 mm y un dres en seccién transver
sal de 0,5 cm?, se redujo en 1 atm de H, a 8000C durante 5
min para producir una conductividad de 0,3 ohm lem™ 1. m
cristal se mordenté en agua regia a 60°C durante 3 min y se
deposité entonces por evaporacién une capa de indio de uu eg
pesor de 3.000 { sobre una cara del cristal de Ti0, para fo£

mar un contacto SMmMico. = = = = w = - w . - " .-

Una pastilla monocristalina de GaP del tipo p,
orientada en la direccién (110), adulterada con Zn para prcdu
cir una conductividad del tipo p de 3,0 ohm 'em ', ¥ que te
nia un espesor de 0,8 mm y un Area en seccidn transverag; de
0,5 cm2, se pulié con abrasivo a base de A1203 de 0,3/pm y
luego se mordenté durante 5 min a 602C en una disolucién com
pueste por 1 parte de Hy0, 1 parte de H,0 y 3 partes de
H,S0,. Se formé entonces un contacfo éhmico mobre una cara
por evaporacién de 3000 % de una aleacién de 1% de Zn-99 de
Au, recubriéndose esta capa con 1 un de oro y traténdose en

tonces térmicamente el cristal de GaP en H, a 6002C durante

10minut°8- N G GT We SR b MV Mn G W) TR R G R A Ee A e G T v

Entonces el cristal de '.l‘iO2 ny el cristal de GaP
P se pegaron conjuntemente con plata-epéxido para formar un
diodo fotoquimico del iipo p-n que tenfa un espesor total de

unos 2 mm y un drea en seccién transversal de unos 0,5 cm2-
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Se colocé un bordén aislante de adhesivo epSxido alrededor
del borde exterior del diodo en la unién entre las secciones

de los cristales GaP y Ti0p Ny === = m === - - - - -—

Cuendo este diodo se suspendid en H,S0, 0,2N y am
bos lados del diodo se iluminaron con luz del sol simulada,
gse desprendid Ha gageoso de la cara de GeP p y se despren~-
4i6 una mezcla de 0, ¥ Hy05 de la cara de Ti0, n. El rerdi-

miento del desprendimiento de H, fué de unos 0,3k = = = =

Ejemplo 6.~ Se construyé un diodo fotogquimico del tipo
Schottky para la descomposicidén de H,S en H, ¥ S a partir
de C4dS del tipo n y Pt metdlico. Una laminilla monocrigtali

1cm-1, un es

na de CdS que tenia una conductividad de 2 ohm
Pesor de 1 mm y un 4rea en seccién transversal de 0,5 cmz.

se mordenté en HCl concentrado y frio durante 1 min; se for
mé entonces un contacto Shmico en una cara de le laminilla
por evaporacién de 3.000 ﬁ de indio y tratamiento térmico

del cristal en H2 a 200¢C durante 5 min. Se deposité una pe
1fcula de Pt con un espesor de 4.000 % sobre el contacto éh
mico por chisporroteo con corriente continua a partir de un

blmcodePt. wwwwwwwwwwwww --—------——-_

Cuando este diodo se suspendid en una disolucién
que contenia NaOH 1M y Na,§ 1M y se iluminé con luz del sol
natural o simulada, se desprendié vigorosamente H2 £28e080
de la care de Pt. Se formé un tipo de azufre de valencia ce

T0 en la cara de CdS, en forma de idén polisulfuro. Esto lo
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demostré el cambio gradual de color de la disolucién que pasé
de incoloras a amerilla a medida que sumentaba el contenido de
agufre de valencia cero. El Na,S se formé por paso de HyS ga-
se0s0 a la disolucién de NaOH. El rendimiento del desprendi-

mientodeﬂzfuédeunos'{%. T e e me e o AN W W G W W ee W e we

Ejemplo 7.~ Se construyé un diodo fotoquimico del tipo
Schottky como en el Ejemplo 6, excepto que una hoja de 1 wilé
sima de pulgada (aprox. 0,025 mm) de Pt se pegd a un contacto
énmico de indio para formar la estructura del diodo. Ei ren-

dimiento del desprendimiento de H, fué de unos 7%. - - = = =

Ejemplo 8.~ Se construyé un diodo fotoquimico dei tipe
Schottky como en el Ejemplo 6, excepto que se formé un bordén
aislante de adhesivo epdéxido alrededor del borde del diode
entre las secciones de CdS y de Pt. Esto originé un mayor

volumen de desprendimiento de H2- ————————————

Ejemplo 9.~ Se construyd un diodo fotoquimico del tipo

Schottky por deposicidén de una delgada pelicula policristali
na de CdS, que tenia un espesbr de 30 um y una conductividad
de unos 10" 20hm™'em™?, sobre una pelfculs de Cd,8n0, conduc-
tor. Se deposité también una peliculz de Pt sobre la pelfcu-
la de CdySn0, contigua a la pelicula de CdS. La iluminacidn
de la pelfcula de C4S con luz de sol netural 0 simulada ori
giné el desprendimiento de Hy desde la pelicula de Pt y la

formacién de polisulfuroc en la pelfcula de CdS. = = = = = =
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Ejemplo 10.~ Un conjunto de diodos fotoquimicos del tipo
Schotiky, que comprendfan un cuerpo semiconductor apropiada-
mente adulterado de GaP de tipo n y una capa de platino metd
lico Intimamente unida al mismb, se suspendié en un electro-
lito que tenfa una conductividad de por lo menos unos

10" Yohm™ Yem™ 7. Con 1a exposicién del conjunto suspendido de

diodos fotoquimicos a la radiacién solar se desarrocllé Hy.-

Ejemplo 11.~ Se suspende un conjunto de diodos fotoquimicos
del tipo p-n en un electrolito que tiene una conductividad

4 -1

de unos 10 ohmf1cm . Los diodos comprenden un cuerpo semi-

conductor apropiadamente adulterado de T102 del tipo n pro-
visto de un contacto fhmico de indio metdlico y un cuerpo sg
miconductor apropiadamente adulterédo de GaP del tipo p pro-

visto de un contacto Shmico de una aleacién de Zn-Au. Los

contactos 6hmicos estin Intimamente unidos entre si. Con la

exposicién del conjunto suspendido de diodos quimicos a la

- owe W e

radiacién solar se desprende H2. ~~~~~~~~~ -

B. Diodog fotoquimicos en reacciones fotocataliticas exoérgicas

Ejemplo 12.- Se construye un diodo fotoquimico del tipo p-n
como en el Ejemplo 5. Entonces el diodo fotoquimico se sus-
pende en un sistema de dos fases compuesto por agua y etile-
no. La iluminacién de ambas caras del diodo con luz del sol
origina el desprendimiento de.H2 desde la cara de GaP p ¥y la

formacién de etilenglicol en la cara de Ti0, B = = = = = =~
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Ejemplo 13.~ Se construye un diodo fotoquimico del tipo p-n
como en el Ejemplo 5, excepto que el diodo se suspende eﬁ
una mezcla de dos fases de disolucién de HCL y etilenov. e
producen hidrégeno y dicloruro de etileno con la exposicidn

del diodo a la luz del B80l, o« = = « = = = o = v v « = o - -

A los efectos consiguientes se declaran de novadad
y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de sobera-

nia las reivindicaciones que siguen, = = = = = =~ =« = = « = =
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REIVINDICACIONTES

1.= Procedimiento de conversién de energia, para
convertir energfa 6ptica en energia quimicé, con objeto de
estimular una reaccién quimica en ung matriz de reaccionan-
tes quimicos, caracterizado porque comprende suspender un
conjunto de diodos fotoquimicos independientes en la matriz
de reaccionantes e iluminar los diodos con energia dptica,
comprendiendo cada uno de los diodos dos porciones, una pri
mers porcién que comprende por lo menos un material semicon
ductor apropiadamente adulterado de un tipo dado de conduc-—
tividad y éfovisto de un contacto Shmico y uha segunda por-
cién que comprende o bien metal que esté unido a dicha prime
ra porcidén a través de dicho contacto 6hmico o bien pof lo
menos un material semiconductor apropiadamente adulterado de
un tipo de conductividad opuesto al de dicha primera por-
cién, provisto de un contacto éhmico y wnido a dicha primera

porcién a través de smbos de dichos contactos éhmicos. - - ~

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, parti
cularmente procedimiento cfclico para convertir energfa so-
lar en energis qﬁimica y energia térmica, caracterizado por

que comprende, .= = == = = = ® = * . - . - - == - -« « -

suspender un conjunto de diodos fotoquimicos inde
vendientes en una matriz liquida, comprendiendo los diddds’

fotoquimicos dos porciones, una primera porcién que compren



10.

15.

20.

- 46 -

de por 10 menos un material semiconductor epropiadamente
adulterado de un tipo dado de conductividad y provisto de un
contacto Shmico y una segunda porcién que comprende o bien
metsl que estd unido a dicha primera porcién a través de di-
cho contacto Shmico 0 bien por lo menos un material semicon
ductor apropiadamente adulterado de un tipo de conductividad
opuesto al de dicha primera porcién, provisto de un contacto
Shmico y unido a dicha primera porcién a través de ambos de

exponer los diodos fotogquimicos y una matriz liaui

da a radimeién solar concentrada, = = = = = = = = « = « « =

formar combustible gaseoso a partir de la matriz
l{guids y material de matriz no reaccionado a alta tempera-

mra' - e R WD s e WE AN WP me en B ap e W W BN AW AW - e s em e e o

convertir el contenido térmico del material de ma
triz a alta temperaturas en electricidad por medio de un geng
rador térmico de energfa y producir material de matriz en-

frigdo, = = = = = = = = e e mm e . ——-

recuperar el combustible gaseoso del material de

matriz enfriedo, = = = = = - - - = - . m . .- - - - - - -

afiadir matriz liquida nueva al material de mairiz

enfriadOy ““““““ - - e . o w w em e s Ee G s W W

reciclar el material de matriz para la reexposi-



5.

menm.

...4'[.-
¢ién a la radiacién solar concentrada. = « = = = - - - -
3.~ "PROCEDIMIENTC DE CONVERSION DE ENERGIA“, - - -

‘Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que congta de cuarenta y siete hojas felia
das y mecanografiadas por una sola de sus caras y de ocheo

figuras que la ilustran.

BARCELONA, 1 SET. 1378
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ALLIED CHEMICAL CORPORATION
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ALLIED CHEMICAL CORPORATION HOJA 2(4 HOJAS )

O NNRA U v
- - L{/////\/ Z~36 -

FIG. 6

Erncriona, 1. /8

P A M. CUKRELL SUNOL

y O L {,)

|




ALLIED CHEMICAL CORPORATION

HOJA 3(4 HOJAS)
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ALLIED CHEMICAL CORPORATION

HOJA 4(4 HOJAS)
FIG. 7
hy hv hvy
71
Hy0
e 7o
70
78—"]
Ha 02
e 7)5 e 17
: ]
FIG. 8
hv
hv

%ee
84

85
‘.-_——-M—
Qu on 0\ fﬂ \l .:: -_“_--_:_
"ao/" "\g{l“ez“

BARCELONA,
P A

1 MYS N 197 8
M. VCURELL SURoL

/@,wdfb




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



