._-E—;. &_:'.r

.

CELDAS SOLARES FOTOELECTROQUDMICAS

Enrique A, Dalchiele y José L. Duomarco
Instituto de F{sica - Facultad de Ingenierfa-
Herrera y Reissig 565 - C.C, 30~ Montevideo =
URUGUAY , =

1s= INTRODUCCION

E1l futuro de los dispositivos fotovoltaicos bara usos terres =
treg, depende, en gran medida, de la capacidad de desarrollar y prg
ducir peliculas delgadas de semilconductores a un precio competitivo.
As{ es que los sistemas que utilizan Junturas semiconduc tor/1{quido,
celdas solares rotoelectroquimicas, (photoelectrochemical cellsi
PECs), en lugar de wna juntura semiconductor/semiconductor, estan re
cibiendo cada vez una mayor atencién, ¥ se tornan en una alternativa
de los sistemas fotovoltdicos comerciales.- Las eficiencias que se al
canzan Con este tipo de dispositivos oscila alrededor de un 6 %y
siendo el costo menor des U$S 1 por watt~-pico(1).=

Dentro de las ventajas de las FECs encontramos la simplicidad
de formacidn y calidad de la Juntura, lograda €sta espontaneamente
cuando el semiconductor es sumerpgido en el electrdlito, Otro hecho
de importancia es el gue nos demuestra (2) que no es necesario el
uso de un semiconductor monocristalino, lograndose con peliculas fi-
nas de semiconductores policristalinos, eficiencias proximas a los
2/3 de las obtenidas con eristales simples. La ventaja mas importan-
te de estos sistemas fotoelectroquimicos radica en que, mediante el
agregado de un tercer electrodo, existe la posibilidad de almacena-
miento in situ de la energia eléctrica produeida; no siendo neecesa-
rio el agregado de baterias como en Jos dispositives fotovoltaicos
convencionales,=
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2.- ASPECT(US TEORICOS DEL FUNCIONAMIENTO DE LA CELDA

Una celda Totoelectroquimica consta esencialmente de un elec -
trodo semiconductor, un contraelectrodoc y una solueidn electrolf{ti-
ca conteniendo una cupla redox adecuada, En varios aspectos la in -
terfase semiconductor/liguide puede ser tratada comb una interfase
samiconguctdr/metal (barrera de 3chottiy), donde el potencial elec-
troquimico de liquido, es el andlogo al nivel de Fermi en el metal.

Consideremos un diagrama de niveles energéticos (3) de un semi-
econduetor tipeo-n (Fig.1). EL borde de la banda de valeneda, Ev, re-
presenta el nivel energético mas alto de una banda que esta comple=
tamente llena de electrones (banda de valencia); mientras que E
vorde de la banda de conduccién, representa el nivel energético mis
pajo de la siguiente bandz permitida (vanda de conduccidn).E_ y E,
estén separados por un rango de enersfas en el cual no hay niveles
energéticos permitidos, constituyendo la banda prohibida, cuyo an -
cho llamamos EBG‘

El nivel de Ferml, Ep, nos Indica el potencial electroquimico de
los electrones en un semiconductor (o en un metal). En un semicon -
duetor tipo-n, el nivel de Fermi cae mas proximo a la banda de con-
duccion que a la de wvalencia, lo contririo sucede en un semiconduc-
tor tipo-p.=-

Al incidir sobre el semiconductor una radiacion de energia
hy > B.gs Tig. 1, se produce la exitacidn de un electrén (e ) que
pasa & la banda de conduccion, generaniose en la banda de valencia
un ggujero (h').

Tal situseidn se mantendrd un cierto tiempo, perc eventualmente se
producird la recombinacidn del electron y agujero, con generacidn
de calor o radiacidn. Si lo que nos interesa es obtener del sistema
ctro tipo de energ{a que la térmica o radiante, se deben separar en
el espacio dichas cargas, antes gue se produzca su recombinacion,

Consideremos lo gue sucede al introducir dicho semigonductor
tipe-n en un electrdlito conteniendo una cupla redox AT/A, Un elee-
trélito redox tiene también un nivel de Fermi, Ep pedoxy OWa rela-
aicn (L) con el bien conoeldo potencial redox, Uredox’ viene dada-

ell + EZ (electrodo de referencia) [

RoOr: i
ey redox redox

B
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Fig. l.Diagrama energético mos-
S ———~Egsc trando la estructura de bandas
en un semiconductor (SC) tipo-n
£ ¥y la remocién de un electrén,e,
BG ., desde la banda de valencia a la

banda de conduccién por parte de
A
hv

un fotdn HY.-
DISTANCIA (X) DENTRO DELr"""'

I
| E |
e 5y S :
Shiay Erreson | S e
. s __h_-_l-——‘_“-__
{ Ersc
I
7 Ey f
I
/// * E
\
& /s YA
ELECTROLITO SEMICONDUCTOR ELECTRO_ SEMICONDUCTOR
TIPQ -n LITo TIPO —n
(a) (b)

Fig. 2.Formacién de la zona de carga espacial (W), cuando
el semiconductor tipo-n y la solucidn electrol{tica (a)
son puestos  en contacto (b).-
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donde E%(electrodo de referencia) indica el nivel de Fermi del elec-
trodo estdndar de referencia, en particular al utilizar como referen
cia al electrode rormal de hidrogeno correspondes:

ER(H,0/H,) = - 4,5 ev L2]

Al poner en {ntimo contacto el semiconductor con el electrélito (fig.
2), en ausencia de iluminacidn, requerimientos termodindmicos hacen
que se igualen los niveles de Fermi correspondientes (es decir los
potenciales electroguimicos). Esta igualacidn ocurre por un flujo ng
to de electrones desde el semiconductor tipo-n haeia el electrdlito,
causando entonces un campo eléctrico,en lazrdendn de la juntura semi
conductor/1iquido.
La zona donde existe dicho campo eléctrico, o sea donde se produce la
curvatura de las bandas, constituye la zona de carga espacial, W,
(fig. 2)s

Si dicha zona de carga espacial es iluminada, (con radiacidn
hY 2 EBG), los pares electron-apujero generados en dicha regién, (o
los gue alcanzan esa region por difusidn), son separados por el campo
electrico all{ existente. Es decir que dirige a los portadores minori
tarios hacia la superficie y a los portadores mayoritarios haeia el
interior del semiconductor (ver fig. 3). De esa forma se minimiza la
probabilidad de recombinacibn, cuya velocidad depende (4) entre ¢ -
tros factores de la presencia de trampas en la zona de carga espaecial
y de 1a intensidad del campo eléctrico,-

Los portadores minoritarios, agujeros en el caso de un semiconduc-
tor tipo-n, pueden dejar la superficie si reaccionan all{ con un dador
@e electrones del electrdiito (fig. 3). Si esto sucede, se produce una
zsoumulacidn de cargas negativas en el interior del semiconductor, re-
sultande perturbado el campo eléctrico existente en la zona de carga
espacial en condiciones de equilibrio (o sea en oscuridad). Eso se in
dica en 1a fig. 4 por un salto del nivel de Fermi del semiconductor
respecto al nivel de Fernd redox del electrélito. Dicho desplaza:ien-
to nos da una medida del fotopotencial de circuito abierto de 1la celda:

= |z* * oz
eVse™ “p,8C = EF,SC\ =‘EF,SC EF, redox Eﬂ

donde vﬁc es el fotopotencial de cirtuito abierto; e la carga del

- 284 -




Ec P
Epsc e e—m e E £ redox
dador
| | -’jg de eloctranes
AR B
hv /—//'
SEMICONDUCTOR ; : ELECTROLIT®

TIPO - n

Pig. 3.Efecto de la iluminacidn en la zona de
carga espacial, donde se puede apreciar la se-
parecidén de los portadores de carga de signos
opuestos,Se indica ademfs la reaccién fotore-
dox que tiene lugar en la interfase semicon-
ductor-electrdlito,.~

EX -

c P ————————

P o Mo
EESC - I .

-2YocC
Ec i A G W g - _I ____EF;rede
Egsc .
EY o 7
DI T
Ey /
SEMICONDUCTOR ELECTROLITO
TIPO-n

Pig. 4.Correlacidén entre energia y voltaje en le
zona de carga espacial para un semiconductor
tipo-n en contacto con un electrélito.Efecto de
la iluminacién en la posicidn del nivel de Fermi,
as{ como en la curvatura de los bordes de las ban-
das energéticas,E y lineas 1lenas: situacién de

equilibrio en la oscuridad;E I1{neas punteadas:
bgjo iluminaci%n en estado’estgcianario?u ?

*
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electrén; & el nivel de Fermi del elentrolito; E 'F sc ¥ lngc

Fyredox
el nivel de Fermi del semiconductor en ausentia de iluminacidn y ba
Jjo iluminacidn respectivamente, Simultaneamerle con este efecto, se
observa también en 1a fig, h, qQue bajo lluminaCIOH se produce un a=-
chatamiento de las bandas energéticas.-

Agreguemos ahora un contraelectrodo metdlico (5) completamente
reversible (fig. 5%), para nuestros propésitos esto signirica que el
nivel de Fermi del metal, Ll, permapezca fijo a EF redox(A /A), inde
pendiente de la densidasd de corriente. Al EIHCtrOdo gamiconduetor le
llamaremos ahora fotoelectrodo, por ser el electrodo que recibe la i
luminacidn solar, 3i se hace incidir radiaeidn solar (hY 2 By so
bre el fotoelectrodo tipo-n, los agujeros producidos y dirigidos ha-
cla la superficie del sewiconductor por el ppriipo eléctrico existente
en la zona de carga espaeial, oxidan ailf a 1& especie reducida A,
de la cupla redox en solucion (ver fig. 5). lor ello se denomina ge-
neralmente a dicho fotoelsctrodo como fotoanwdo. los electrones, co-
mo mencionibamos mas arriba, al dirigirse hapnla el dnterior del semi
conductor se acumulaban, ahora drenan via el cirecuito externo hacia
el contraelectrodo.

811{ en su superficie, reducirin z la expecis oxidada A, De esta
forma se obtiene una corriente eléctrica a t12ves de la carga, en un
sistema regenerativo, con un fotopotenedal dpde por la Eﬂ

En la fig, 5b se puede apreciar un esqueméd de una celda solar fo
toelectrogulmica, asi como las reacciones elscbroquimicas invelucra-
das,=

La fig. 6 es el esquema de una celdz foirelectroguimica con alma
cenamiento in situ,(6) PESC (photo-electrochsiical-storage-cell),
agrega un tercer electrodo de almacenamiento S ¥ U2 membrana M. Al
ilundnar el fotoelectrodo P, los electrones fluyen por L hacia el
eontraelectrodo C. 8in embargo, segun sea el valor de dicha carga L,
parte de los electrones fluyen hacia el elecglrodo de almacenamiento
§ donde se produce una reaccidn de reduccidn, Cuando no hay luz, se
produce en S una reacecion de oxldacidén y los electrones fluyen en
sentido contrario. Como la reduceicon en P se eNcuentra fuertemente
inhibida, los electrones fluyen en su totalidad por L haeia C, donde
la reduccidn es répida.

De esa forma se tiene en L una corriente eletironica uriidirecclonal y
en todo momenta,-
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Fig. 5.(a)Diagrama energético interfacial para un fotoelectrodo
semiconductor tipo-n (bajo iluminacidén) y un contraelectrodo

exiones externas que cierran
lor.

celda solar fotoelectrog
ma, las reacciones elect

cirecuito con la carga exter
(b)Estructura de una
tiva.Al pie de la mis
dage«~
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durante la iluminsc

punteadas,-
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Pig. 6.Celda fotoelectrogui-
mica con almacenamiento in-
situ,P es el fotoelecetrodo,
¢ el contraelectrodo, S el
electrodo de almacenamiento,
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3o~ CUNSTRUCCION DEL FOTOANGDO

En 1o que se refiere a 1a construceidn del fotoznodo de m-CdSe
polieristalino, nos encontramos con una gran variedad de técnicas
y métodos; ohteniéniose dichos fotodngdos por electro-deposicién,
spray-pirolisis, deposicidén qufmica, deposicidn electroforgtica,
pintura, eveporacion en vacio, (7-13).

lfuestras primeras experiencias en el tema, consistieron en la
construceidn y caracterizacién de celdas fotoelectroguimieas, cu --
yos fotoanodos de n-0dSe fueron preparsdos por uedio de una pintu-
ra,del pompuesto antes mencionado (14).-

K1 método de electrodeposicidn perece ser uno de los mas inte-
regantes en la produccién de celdas fotoeleectroguimicas de gran ex
tensidn, bajo costo y alta eficiencia, En este ultimo afio hemos eg
tado trabajando en la forwmacidn de pelfeculas polieristalinas de n-
0iB8e por medioc de la electrodeposicidn catédica, partienio de un
electrolito formado por iones cadmio y acido selenioso. Nos hemos
basado en 1os trabaios de 6. Hodes y colaboradores (7), asi como en
gran parte en el tresbajo del grupo de M. Tomkiewicz (15

Se ha propuesto un posible mecanizmo (15) de formacidn de la cg

pa de CdSe sobre Ti en presengia de una gran concentracion de Gd+2.
Lz primera etaps de diche mecanismo es la reduceidn de Cd+2 a Odo en
iz guperficie del substrabo:

ca™? 4 267 —> maf [
inmedigtamente diclho 4% es oxidado auimicamente por el steos'en
solucidns

vt 4 3010 4 960 ——> GdSe + 3,0 + 2% [5)

3

pudiendo producirse paralelamente la reduceidn electroguimica del
H.5e0_:
< S

cd° + 1,380, + M 4 ke —> CdSe + 3H,0 |

wse 2dSe serfa el que aparecer{a en el comienzo de la electrodeposi-
cidn, luemo dicho CdSe es atacado por el H, 800,
-'

o0d8e + H geo, + Wit —> 202" 4 33¢% & 30 7]

& = .
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Resultanio entoneces zonas cupiertas con CdSe y otras cen Eeo, de ma-
HEra gue cuando esas dos zonds se ponen en contaeto, tienen jugar
las reacciones auimicas v electroquimicas siguientes:

7% 4 (1) —> (302 [€]
(5e)7° & 2(x-1)e” —> XBe™° [9]
X572 b x T2 e n xCdSe [1 ’G:l

Debe gquedar eclare que el peliseleniuro que daparece en la Dﬂ_}'[}ﬂ,
€5 una solucldén sélids de Be y Se—2 producida en la superficie del
gleetrodo, ¥ no implica la preseneia de poliseleniiro en la solucion
electrolftica.~

In este inforume, presentamos algunos de nuestros resultades en la
preparacidn pur electrodeposicion catddica de capas delgadas de n-Gise,
¥ su posterior caracterizscidn fotoelectroguimica,~

4.~ EXPERIVENTAL

En Ja preparacicn de los electrodos se utilizd T3 como substrato,
©945% pureza, 0,5 mm de espesor; aproximadamente 1,5x2 om=. La plagui
tas se 1ijaron previamente con un papel de 1ija N2 240, enjuapgdndolas
posieriormente con ggud; entonges se lag sumergic varias VECES en ace-
tona en ebullicion, lavéndolas a continuacidn con &spgua destilads ez -
liente. Posteriopmente se efectud un desengrase electroguimico (16),
para lo cual se llevd a cabo una electrolisls, en la que el oatodo
gra el propio substrateo, el énodo una placa de carbén, ¥ el-electréli
to una solucidn de NaOH 15 er/1 y‘Nagﬂu3 50gr/l. La temperatura de
trabajo fue de 50 9C; paséndos% durante dos minutos una densidad de
corriente catodica de 40 mA/ew™, Se las sumergid luego en HF al 58,
para finalmente lavarlas con agua destilada ealiente.-

La forwaeidn de la capa de CdSe se efectuo mediante una eleeclrode
posicion galvanOstﬂLica, se utilizd una fuente Trio Dual DA Power
Supply lodel PR-630, modificada de manera de obbensr una corriente
constante. Je efectud el electrodepdsito a una densidad de corriente
de 6 mh/ew® durante 4C winutos, a temperatura ambiente (1628); siendo
el czlodo el substrato a recubTir el dnodo una placa de -
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carbon y la composicién del electrolito Cds0), 0,10 M, U25903 0,03 M,
H2§%+(L50 li; haciéndose barbotar N, en el bafio electrulitico para
eliminzr el 02 asi como para lograr su agitacion, 5810 se electro -
depositd una de las earas del substrate, la otra se aiﬁlé-

Durante el transcurso de la electrodeposicidn se fusron @gregando
pegueﬁas aliguotas de H23e03 0,38 M, siendo 10,0 ml e1 Volumen total
agregado de esa forma (17).-

Las pladuitas cubiertas fueron lavadas con agua destiladas, se -
cadas, y tratadas térmicamente durante 15 minutos a 5500 2C en atmés-
fera de Ar,

3 les 50ldd luego un zlambre de Ti a la cara posterior; aislén-
dose dicha ecara, los bordes y el alambre de Ti, pintani0 con una so-
lueidn de alguitrén en benceno, resultando un aislante de larga esta
bilidad en la solucion de polisulfuros (18), :

El area expuesta fue en general de aproximadamente 1 owz-

En algunos casos se efectud un ataque quimico de 1us fotoelectro
dos, para ello se los sumergid en HCL 12 M durante 5 gsfundos, se
los 1avé con agua destilada y posteriormente fueron get8d0S.-

El armado de la oelda se 11evé a cabo en un recipiente cilindrieo
de vidrio pyrex, donde se colocé: el electrolito ( 14 I&;S, 1M S,
1M NaOH ), el fotodrodo de n-CdSe, y el contra-electrodo de latdn de
2 x 2 em?(19), los reactivos empleados en la preparaci(in del polisul-
furo fueron todos reactivos puros para andlisis; haciédose pasar adg
mas por el electrolito previo al armado de la celda, uilé corriente de
N2 durante 15 minutos,=-

Las medidas de corriente-voltaje en las PEC de dos Lerminales fue
ron efectuadas por medio de una resistencia variable; nidiendo la cafl
da de tension en sus extremos con un mult{metro Siemens modelo B 1040,

Para ilwsinar los fotodnodos se utilizé una lampare de tugsteno
de 150 W, Reflector Spotlight, Crompton Parkinson Ltd., £ngland., La
intensidad de la fuente luminosa fue calibrada con un Pirhelidmetro
Eppley, Eppley Radiometer, modelo NTP. No se efectud cPrreccidn algu-
na por atenuacién de la radiacidn incidente causada esh@ por reflexig
nes en las paredes de vidrio del reciplente, y por absPreidn en el
electrélito,

Los diagramas de difraccidn de rayos-X fueron obtgﬂidos en un apa
rato de difraccidén Philips,con radiacidn Cuk, ¥ con f{iltro de Ni

(¢ X\= 1,54050 )~
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5.~ HESULTADOS Y DISCUSION

los films depositados por electrodeposicion son de una buena ad-
herencia, se los ve de un eolor gris oseuro; observandose que una
buena agitacién de la solucion disminuye el cardeter pulverulento y
aumenta la adhesion de 1os mismos,=

La Fig. 7 muestra los diagramas de difraccion de rayos-X de uno
de los films, se puede apreciar gue en el diagrama correspondiente
gl electrodeposito en ausgenciza de tratamiento térmico, aparecen solo
algunos picos de difraccion, lo que indica el cardcter amorfo de di-
cho depdsito, Al efectuar el tratamiento térmico, el grado de crista
linidad aumenta, tal como lo demuestra el afinamiento de los picos
en el diagrama b de la Fig. 7; no observandose un cambio significati
vo en 1a orientacidn de los cristalitos; siemdo la orientacion prefe
rida en el plano 002. Las pelfculas preparadas de esta manera poseen
una estructura cristalogréfica hexagonal (tipo wurtzita), tal como
gse muestra en la Tabla I, Los valores de las constantes de la red fug
ron calculados, obteniéndoses:
ao=#,30 i ¥ co= ?,10.3. Estos valores son muy cercanos a los esténf
dar dados en las fichas de la A.3.T,M,, siendo estos:
ag= 14,299 & y ¢ = 7,010 2.

Scherrer (20) establecid una relacidn entre el tamafio medio, t,
de los eristalitos componentes de un polve, ¥ s €1 ancho puro del
pico de difraccidén exento de la contribucion del método experimental,
quedando aquella expresada en la siguiente ecuacion:

TABLA T

Distanecia interplanares e indlees de Miller para yarios planocs de
uno de los films Juego de ser tratado térndicamente

af
Medida Estandar (A.3.7.M.) hkl
3,73 3,72 100
3355 3,51 002
3431 3530 101
2,56 2455 102



=]2=

002)

INTENSIDAD (UA) — o

e I_ =

32 28 2 20
- 28(% -
Fig. T.Diagrama de difraccién de rayos-X, utilizando
radiacién Cu Ky y filtro de Ni(A\=1,54050 £),de una pe-
licula de CdSe electrodepositada sobre substrato de Ti
segmin se detalle en el texto,.(a2)luego de ser sometido
durante 15 minutos & un tratamiento térmico & 550 =C
en atmésfere de Ar,(b)S8in itratamiento térmico.
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Vedida Estandar (A.3.T.¢) hkl
2415 2,715 110
g 1,98 103
) - 1,86 200
1583 1583 40

t= 0,9 X (1]

For otra parte Warren (21), desarrolldé una ecuacidén de correccidn
para el ensanchamiente instrumental:

%2 =32" bzl EE]

donde B es el ancho del pico de difraccion observado, wedido a una
intensidad igual a la mitad de su intensidad mdxima; y b, el ensan
chamiento debido al método instrumental. En base a 1{] ¥ Ezﬂ
efectuamos el calculo del tamafio medio de grano, obteniendo un va-
lor de w70 2 para los films sin tratamiento térmico previo,
yunl20 £ para los films tratedos térmicamente.

Aca vemos entonces una de las cualidades de importancia del trata -
miento térmico, y es la de aumentar el tamafio de grano del recubri-
riento polieristalino, Bien es sabideo (22) que a medida que el gra-
no se vuelve mwas pequefio, se produce una disminucion de la fotoecor-
rriente y un sumento de las corrierte gscura debido a la recombina-
cion en las fronteras de los granos:; diswinucidn que se marmifiesta
en ultime instancia en la eficiencia de la celda.-

Las caracterfsticas corriente- voltaje para una de las celdas de
n-CdSe son mostradas en la Fig. 8; asi como los valores de sus paré—
metros respectivos se expresan en la Tabla II. Se puede apreciar
allf el efecto que tiene el ataque quimico en la performance de la
celda, Hl mayor efecto es el de aumentar la corriente de corto-eir_
ouito, J,, en un 160% 1 voltaje de cireuito abierto V., sufrié
un ineremento nc tan pronunciado alrededor de un 14%. El factor de
1lenado, FR(fi11 factor), no varid sustancialmente, exaectamente dig
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Fig. B.Curvas de corriente-voltaje para la-celda
n-CdSe(electrodepositado sobre T4)|1M Na_5,1M S,
1M NaOH|latén.Ia fuente de iluminacién Bomsistid
en una ldmpara de tungsteno de 150,W, intensidad
de la radiacidn incidente 56 mW/cm”.Curve (a):el
electrodo de CdSe fue tratado termicamente, pero
no se le efectué ataque gquimico.Curva (b):el .
electrodo de CdSe sometido a un tratamiento tér—

mico como en (a) y posteriormente & un ataque qui-
mico durante 5 segundos en HC1 12 Ma
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minuyé en un 5% El efecto global del ataque quimico es el de mejo-
rar la eficiencia de conversion de la celda de n-CdSe desde 1,1%
hasta 3,0%, es decir un ineremento de un 173% los defectos super -
ficinles gue se presentan en las celdas solares provocan una dismi-
nucidon de la eficiencia de las mismas, Ese hecho es debido a la pre
sencla de estados superficiales.(22) (provenientes de residuos gqui-
micos, precipitados metdlicos, oxidos nativos, etc.), due actdan co
mo trampas y centros de recoribinacién de portadores minoritarios.
Bl ataque quimico remueve defectos superficiales indeseables, condu
ciendo a una mejoraz de la J_, ¥ de la n - Pudimos comprobar gue
urn ataque.qu{mico muy prolongado nos conducia a un pitting conside-
rable ¥ al posterior desprendimiento de la pelicula de CdSe.

TABLA II

Parémetros caracteristicos de la celds de n=-CdSe cuyas ecurvas 1-V
se muestran en la Fig.8B .

; S . s Fp
Tratamiento Pin . JSc - Voc ?méx S ($§x (%) ()
previo. (W /em=) (uA/em=) (V)  (wA/em®) £
térmico 56,0 by 0,36 2,7 0,22 37 1,1
térnico ¥

ataque 56,0 2 [y o A 0 | 7,6 0,22 35 3,0
auirico

Es de hacer notar gque el voltéje de cireuito abierto Vbe-de la
celda, fue aumentado gradualmente a wmedida que transcurrieron los
dias desde su armado., As{ es que inmediatemente de armada la celda
teniamos un valor de U, de 0,41V, y luego de una sewana 1legd a
0,50V. Ese efecto lo atribuimos a la formacion por un intercambio
idénico con la polisulfuro, de una caps de CdS sobre la de CdSe.

En la Fig. 2 se muestra la dependencia de la corriente de corto=
eircuito, del voltaje de cirtuito apierto, 'del factor de llemado ¥
de la eficiencia con la intensidad de la radiacidn incidente. °i con
sideramos como medelo para la interfase sewiconductor-electrolito
una barrera de SQhoﬁtky (23),enionces se pueden represshtarn las
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caracterf{sticas corriente- voltzje mediante la ecuacion:

J=d) = Jy= & =T [ern(@W/nkD)-1] [13]

donde J es la densidad de corriente neta, Jy ¥ Jy las densidades de
corriente fotogenerada y de oscuridad respectivamente, J, la densi-
dad de corriente de saturacion, V es el voltaje, y n es el factor
de idealidad de la juntura(con un yalor ideal de n=1), los demas
términos tienen su significado usual, En el corto-circuito, o sea
cuande V=0 resultaz en base a: E1ﬂ

Jse= 91 EL’]
Pare voltajes mayores gque 3kT/q se puede despreciar el Gltimo tér-

mino entre paréntesis en la ce., Ei], resultando entonces:

J= Jl- Iy exp(aV/nkT) E5]

En el equilidrio, en condiciones de circuito sbierto, J =Jy
V= vﬁc’ haciendo estas consideraciones en la [j] Y reoruenando'

?Dc= nkT 1n J:;r_\ E()]
aq J
o
BEn la Fig, 92 venos la dependeticia lineal entre la J ¥ la inten=-

sidad de la radiacion incidente. Podemos afirmar gque J o & Pin’ con
lo gue la ec, [6] toma la forma siguiente:

Vo&° ﬁ?]ﬂ %? 'Eﬂ

De zcuerdo a la so. E?] al graficar V,  vs. 1n P;  se obtendria
una linea recla, de cuya pendiente podr{a caloularse n. lLa Fig,. %@
miestra dicha proporcionalidad directa entre Vbe Y el logaritmo de
la potencia incidente, con un valor de n= 1,k a 298%K; n como se
dijo toma el valor 1 para el caso ideal, pero en general su valor
oscila zlrededor de 2, Se hallé la densidad de corriente de satura-
e16n utilizando 1a Eé], encontrandose J =7, 4X107 -6 mA/cm a 298 L
La Fig. 9c muestra que el FF disminuye al aumentar la intensidad de
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1z radiacion incidente. Este hecho indica una mayor recombinacion a
mayores intensidades de luz. Vemos también en la Fig., 9% una ligera
disminueion en la efieciencia de la celda con el incremento de'Pﬁn.

tn la Tabla II1, se observa que, los valores de corriente de
corto—circuito, volteje de eircuito ailerto, faector de lienado ¥ e=
fieclencia obtenidos en este trabajo, s0n muchos menores que los co
rrespondientes a2l monceristal, Pero conparando los resultados con
otros dispositivos policristalinos, vemos que, la corriente de cor-
to-eirecuito es si.ilar e ineluso mayor a la de algunos de ellos; no
tandose un valor miy bajo de voltaje de ecircuito abierto, probable-
mente debido 4 la existencia de corrientes @scuras; ¥y un valor com-
parable en el factor de llenado, 42f%, cuando su valor oseila entre
L0-50%, atribuible su bajo valor a recombinaciones en la superficie
¥y en las fronteras de 1os granos. La eficiendia de conversion, 4y 27,
€s muy aceptable, siendo un 527 de la del monocristal, un 67% de la
obtenida por deposicion gufmica y comparable favorablemente con otras
eficiencias reportadas en la literatura, presentadas en la tabla II1.
Debemps entonees mejorar el factor de llenado y el voltaje de eircui-
to abierto, con lo que estaremos incrementando la eficiencia de con -
version,-

6e= CORCLUSIONES

Mediante la electrodeposicidn catddiea se puede obtener rutina-
riamente fotodnodos de n-CdSe de gran extensidén y de buena adheren -
cia.-

Se comprobé lu influencia del tratamiento térmico en la morfo -
logia del film, as{ como la importancia del ataque quimico en la pep
formance de la celda,-

La eficiencia de conyersion lograda, de un 4,2% con un alto
grado de reproductivilidad, es comparable con los datos reportados
en la literatura.- '

In base a estos resultados halaguefios es gue se segulrd traba-
Jando, tratando de incrementar la eliciencla y mejorar las condieio
hes de pureza tan importantes en el Zrea de los Se miconductores,-
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