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RESUMO

Sio apresentados métodos de fabricagao de células
fotoeletroquimicas solares (CFE), usando anodos fotosensiveis
de CdSe Te; . € catodos de CoS, imerscs em eletrdlitos de poli
sulfetos. Caracterizacoes dos eletrodos e do eletrdlito, usan-—
do téenicas de eletroguimica e de espectroscopila optica, forne
ceram subsidios na otimizagac dos processos de fabricagdo des-
tas Crk.

Foram fabricados dois tipos de protdtipos de CFE,
os quais foram testados e analisados como éispositivos converso
reg de enexrgia. Sua andlise técnica econdmica mostrou a viabilii

dade de produgao destes dispositivos em egcala industrial.



ABSTRACT

We present the preparation method of
photoelectrochemical solar cells (PEC), using CﬁSeXTelwx and
Co8 electrodes, immersed in polisulfide electrolytes.
Electrochemical and optical characterization techniques of
electrodes and electrolytes contributed to improve the
processes of PEC fabrication. We produced two PEC prototypes
which were tested and analysed as energy conversion devices,
The technical and economical analysis of the cell show the

feasibility of its industrial production.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAC

Nos (ltimos anos, varics centros de pesguisas in
tensificaram os estudos em céalulas fotoeletroquimicas {(CFE) pa
ra a conversao da energia solar em energia elétrica. As CFE,
utilizando como elemento fotossensivel (fotoeletrodo) os semi=-
condutores compostos II-VI, particularmente os chalcogenetos
de cadmio, tém sido as mais promissoras [ 1-6]. Tal preferéncia
justifica-se, tanto pelo baixo custo destes materiais na forma
de filmes finos policristalinos, como peloc fato, de gue muitos
desses semicondutores tém a sua“energia de faixa proibida
("band gap®), localizada de modo a favorecer a absorgao do es-
pectro solar. Em particular, as ligas de CdSexTelwx tém energia
de faixa proibida variando de 1,4 eV a 1,7 ev 33 ], dependendo
de sua esteguiometria, possibilitando desta forma a obtengac de
ligas com melhor absorcao, o gue favorece significativamente
sua eficidneia de conversdo no espectro da radiagao solar.

Apesar dos estudos e desenvolvimentos de CFE  de
materiais policristalinos-como fotoeletrodos, pouce se fem pu-
blicado sobre a sua durabilidade em condigdes reais de cpera-
cdo., Em recente aftigo de revisao [ 1}, Hodes e colaboragdores
apresentam os estudos feitos e publicados até 1985 sobre CFE,
com materiais policristalinos. Tal artigo diz respeito basica-
mente aocs diversos métodos de preparagac de fotoeletrodos peoli
cristalinos, na forma de filmes finos, bem como das técnicas
fisicas e guimicas de caracterizagao dos mesmos. Embora Sejg
um artigo abrangente, principalmente sob o ponto de vista da
fabricacao do semicondutor, o mesmo nao menciona testes de cam

po, tratands apenas da estabilidade de fotoeletrodos, em geral,



em condigoes simuladas de laboratério. Por outro lado, em um
outro artigo ﬁédes ¢ colaboradores [ 45] descrevem testes de 8§
meses em céu aberto de um fotoeletrodo de CdSe, obtido por pin
tura, com area de apenas 0,8 cmz, 0 qual se manteve estavel por
3 meses com eficiéneia de conversio de 3,9%. Os fnicos que re-
latam testes ao ar livre feitos por um perlcdo de & meses com
células construidas enm acrilico, usaﬁda fotoeletrodos de
CdSeO’?TeOS3 de 4 cmz, obtidos por pintura foram Miller e cola
boradores [ 55] . Nestes testes as eficiénciag de conversao, ini
cial e final, foram regspectivamente 2,2% & 1,9%. Neste artigo,
também s3o relatados testes de fotoeletrodos de CdSe pintados

2

com areas de 1,6 em™; 2,7 cm2 e 4 cmz. Umt dado importante mog-

trade nestes testes & que CFEs com fotoeletrodo de CdSeXTel_x,
contra eletrodo de CoS e eletrdlito de pcelisulfetos, podem fun
cionar tanto em temperaturas abaixo de GOCE come em temperatu-—
ras da ordem de 80°C. Em 1983 Tomkiewicz ¢ colaboradores |36, 48]
desenvolveram testes de durabilidade eﬁ laboratdrio para Cdse
eletrodeposita&o sobre titfnio com Zrea de 0,33 cm?. ApDs
1.150 h de testes a efi;iéncia de conversao deste fotoeletro
do decresceu de 6% para 1%. E no ano seguinte, Haneman e cola-
boradores [ 47], descrevem testes de durabilidade por periocdos
de & a 18 meses para fotoeletrodos de'CdSar obtidos por depo-
sigido quimica sobre titfnio e niquel, com &reas de 3 em? e efi
ciéncias de conversao iniciais de 4% a 5%.

Como pode se notar, em geral, os trabalhos exis~
tentes na literatura se restringem ao estudo da durabilidadem
de apenas um dos componentes das CFE: o fotoeletrodo. Obviamen

te, estes testes nao refletem a situagac na qual as CFE operam

como um dispositivo de conversido de energia. No presente traba
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iho apresentamos detalhes de fabricagac de cada componente dos
protdtipos de'CFE, suas caracterizagles e os testes do disposi
tivo em condigdes reais de operagdo ao ar livre por periodos
de varios meses seguidos. Tais prototipos tem fotoeletrodos de
CdSeX’I‘el_X policristalinos, obtidos tanto por pintura { 18}, co
mo por eletrodeposicao [ 20], sobre substratos de titanio. Os
contra eletrodos foram de CoS5 depositado sobre ago inox [ 26] e
os eletrolitos foram solugdes de polisulfetos [ 27-31]. Cons-
truimos e testamos varios tipos de recipientes para os protdti
pos, até obtermos um tipo estangue, sem vazamentos. Todos 0s
elementos das CFE produzidas, foram obtidos a partir de reagen
tes puros para analises (P.A.). Objetivando uma otimizagio do
dispositivo, em cada etapa da fabrica¢ao, foram feitas caracte
rizagoes dos componentes por técnicas de difracic de raios-¥X,
resposta espectral, microscopia eletrénica de varredura, foto-
luminescéncia, vbltametria, eto.

| Fabricamos protdtipos com 5 cmz e 40 cm2 de area
ativa do fotoeletrodo, os quais foram testados, tanto em condi
coes reais de operagao (testes de campoe) por periodos de 1 a
12 meses, comoc também em condigoes simuladas de laboratdrio. A
analise destes testes, bem como um estudo 4o custo dos mate-~
riais envolvidos nos protdtipos, mostram a viabilidade de sua
produgac em escala comercial.

No caplitule 2 apresentamos brevemente os princi-
pios de funcionamento de uma CFE e no capitule 3 descrevemos
os detalhes de fabricagao e a caractérizagéo dos elementos qﬁe
conpoen as células pesguisadas. Os testes de durabilidade e
suas anidlises estao apresentadas no capitule 4 e o custo dos
materiais utilizados nos protdtipos fabricaﬂos_e sua compara-
gao com os de uma célula solar comercial de silicio no capitu

lo 5,
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CAPITULO 2 - PROCESS0S FOTOELETROQUIMICOS EM ELETRODOS SEMI~

CONDUTORES
2.1 -~ Introducédo

A eletrogquimica (fotoeletroguimica) de semicondu-
tores & uma Area de pesquisa pluridisciplinar, que vem desper—
tando © interesse de um nimero cada vez maior de cientistas,
devido, tanto aos problemas de pesquisé fundamental, como tam-
bém pelas suas aplicagoes praticas, como por exemplo, a conver
sdo de energia luminosa em eldtrica. Deste moedo, pesqguisas nes
te campo podem fornecer aspectos relevantes do desenvolvimento
de células solares alternativas aos dispositivos fotovoltAicos

convencionais de estado sdlido,.
2.2 - A Interface Semicondutor-Eletrdlitc (SE) Sem Iluminacao

Quando colocamos em contato um semicondutor (Sﬁli
dol e um eletrdlito (1iquidol, temos uma interface entre  duas
fases diferentes., Os primeiros tratamentos tedricos para as in
terfaces SE sdo de Garrett e Brattain [ 7-8] e de Gerischer [ 91
paseados, em parte, na teoria das interfaces semicondutor-me—
tal, desenvolvida por Mott, Schottky e Davydov { 10~13].

O conceito fundamental para o tratamento destas
interfaces @ o potencial eletroquimico, o gqual, num metal ou
semicondutor, em géral & identificado com o nivel de Fermi. O
potencial eletroquimico de um eletrdlito & o potencial redox
{(potencial de oxiredugdoc v®) adas espécies presentes no eletrd

lito. Na figura 2.1, temos os diagramas de enexrgia para o

n~CdSe e para um eletrdlito aquoso contendo ¢ par redox 8/82’,
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Notamos, que os potenciais eletroguimicos das duas fases (EF

para o semiconéutor e v° para o eletrdolito) sao diferentes an
tes do contato (figura 2.la), mas apds © contato tendem ao
egquilibrio {(figura 2.1b}). Nestas figuras, Ev & Bc 530 as enex
gias das bandas de valéncia e de condugdo do n-CdSe e Ep & o

. - o - .
seu nivel de Fermi. Tewos tambdm eV, gque & a energia do par

redox $/s7.

aVx{8CE)
Aer{SCE.) 4
T
E e ;J///m n
T T P eV
LT T 1L Eg !
e g Y @ I o A
£y o n- CdSe 1 eletrglito
’ 2~
n-CdSe L eletrolito 5\\// $/S
5/5% N .
regiao de depleguo

Figura 2.1 - Diagrama de energia para © n-CdSe e um eletrdlito
conterndo ¢ par redox S/Szw, al Antes do contato,
bh) Apbs o contato,

No caso deral; oz potenciais elaetrogquimicos do se
micondutor e do aletrdlins 830 diferentes, mas guando coloca-
dos ewm contato, estel poteneiais tendem & entrar em equilibri;.

casp especifico da JUNERS n=CdSe/s /% , O egquilibrio & al-
cangado via transferesnsia & alétrong da fase com potencial

‘etroguinicoe maior (semicondutor) para a fase de potencial me

e - (Q{QEﬁ% £81 3tg HHUE B8 pOLeneisails no intericr das duas fa
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ses estejam em equilibrio, ou sedja, E. = eV"~. As bandas de

energia do semicondutor se comportam como se ha superficie fos
sem fixas [14]. Deste modo, na jungdo SE em equilibrio, as ban
das do n~CdSe se curvam para cima numa regiio perto da superfl
cie, devido as posicoes relativas dos potenciais eletroguimi-

cos das duas fases antes do contato, come estld mostrado na fi-
gura 2.1b. Assim sendo, haverd nesta regido uma barreira de PO
tencial, cuja origem € devida a uma acumulagdo de cargas posiw=
tivas no lado do semicondutor e negativas na camada de eletrd-
lito perto da jungao. Esta barreira de potencial tem largura

da ordem de microns e & chamada de regifc de deplecdo, No caso
da interface SE da figura 2.1, onde o potencial redox do ele-

trolito estd compreendido entre as bandas de condugio e de va-
l8ncia do semicondutor, a junc¢ao SE tem um comportamento reti-
ficador semelhante a um dispositivo semicondutor-metal {barrei
ra Schottkyl. Entretanto, este comportamento pode ser modifica
do se ocorrer a excitagido de buraces na banda de val@ncia 2
elétrons na banda de conduglo, devido a absorcao de fdtons com

gnergia maior gue a energla do gap {Eg) do semicondutor,

2.3 -~ Interface Semicondutor Eletrdlitc Iluminada com Luz de

Energia malior gue E%

A absorcao de fotons com energia hv > Eg pelo se-
micondutor cria buracos na banda de valéncia e el@trons na ban
da de condugido (pares elétron-buraco). Como consequéncia, em
um semicondutor tipo n a variagaoe an/n do nimero total de elé-
trons na banda de condugao & peguena, enguanto que a variagao

Ap/p do nimero total de buracos na banda de valéncia & grande,

Deste modo, os portadores de nao equilibrio, gerados pela absor



gao da luz, sao impulsionados pelo campo eldtrico intrinseco
da regiaoc de deplecao. Sendo o semicondutor de tipo n e se 08
portadores nao se reconmbinarem nesta regizo teremos elétrons
migrando para o interior do semicondutor, engquanto gque 05 bu-
racos por sua vez migrarao para a interface SE. No caso ideal
os buracos reagirao na interface com as espfcies redutoras do
par redox do eletrdlito (dcadora de elétrons} e os elétrons po
dem. ser levados ao catodo por um circuitc externo e assim, rea
girac com aé espécies oxidadas do paruredmx (aceitadora de el@
trons). Na figura 2.2 mostramos esquematicamente como se pro-
cesgsam estes fendOmenos em uma interfﬁca andSe/S/SZ“, ligada &

um catodo de CoB.

4eVx (SCE)
Luz hw =E
&)
Ee =0
e i Z
EF
- . -
¥
8= CoS
£y +
n-CdSe eletrolitro
s/5 %"
Figura 2.2 = Juncio SE iluminada com hv » Bg, Os pares elé&— .

tron - buraco Ffotogerados sfo separados na regiao
de deplecdo; os elétrons vdo ao contra eletrodo
através do circuito externo e ©s buracos & super-

fipie do semicondutor.



2.4 - Células Fotoeletrogquimicas

Um dispositivo gque contenha dois eletrodos conec
tados externamente e imersos em um eletrdlito & chamado de cé
lula eletrogquinica. Se um dos eletrodos for um semicondutor e
a absorcgao de luz induzir uma corrente elftrica no circuito,

o dispesitivo & chamado de célula fotoeletrogquimica (CFE}.

Em uma CPE, no eletrodo fotogsensivel se da uma
reaciio de foto-oxidaglo, enguanto gue no contra eletrodo {(ca-
todo), pela conservagac da cargé na c&lula temos uma reagao
de redugao. No nosso caso, a CFE estudada tem como eletrodo
fotosensivel & liga n-Cdse Te; . (0 < x < 1} e contra-eletrodo

de CoS, Ja o eletrdlito utilizado contém o par redox xs/sim.

i

Assim, as reagoes 2n" 4 82” + 8 e Sém + 28 - 25&4ocorrem res
pectivamente no fotoeletrode e no contra eletrodo. Como vere-
mos no capituleo 2, o enxofre produzido no anodo & dissolvido
segundo a reacao s?” 4+ g - 83". Deste modo, a reacdo gue OCor
re no catodo & ératicagente inversa daqﬁela gque oCcorre no ano
do e assim, nenhuma espécie cuimica & consumida ou formada du
rante a operacgao da célula. Neste caso; o eletrdlito se com-
porta como um conduteor de cargas, As CFR funcionando desta ma
neira sio chamadas regenerativas ou fotogalvAnicas. Malores
detalhes sobre o funcionamento de uma.CFE, bem como das intexr
faces SE, sAoc dados por Deckeyr, Julidao e Gerischer, |15-17]. Na
figura 2.3a, temos um diagrama de energias para uma CFE rege-—
nerativa com fotoeletrodo de n~CdSe, iluminado com fdtons de
energia hv 2 Eg, em curto circuito com o contra eletrodo de
coS, ambos imersos em uma solugac que contém o par redox 8/52—.
A figura mostra também as perdas de ensrgia devido acs sobre-

potenciais (n_ e ncl,assosiados com as xeagées descritas aci-

a



ma, tante ne anodo (n~CdSe), como no catedo (Cof). As perdas
devidas a quadé de potencial Ohmica através do eletrdlito e do
eletrodo semicondutor naoc sao consideradas no diagrama, Tais
perdas, entretanto, podem ser minimizadas usando-~se eletrdlie-
tos concentrados (> 1M} e amostras suficientemente condutoras.
Na figura 2.3b, temos o diagrama de energia para
a CPE n-CdSe/S/SZ"/CoS iluminada com hv ® Eg em circuito aber
to. Neste caso, 08 elétrons fotogerados acumulam-se no inte-
rior Jdo semicondutor, enquanto gue os buracos rzagem na intég
face SE, Desta forma, temcs o levantamento do nivel de Fermi

e a diminuicgac da curvatura das bandas. Por outro lado, o po-

tencial do contra eletrodo se alinha ao potencial redox do
eletrdlito. No equilibrio, EF,anodo = eVyg @ EF,catodo =
@V{S/Szm}. Ne caso geral, o potencial méximo de circuite abexr

to {Vca) & dado por:

ca  UF,A °F,C

onde Vn & o potencial no gual o semicondutor deve estar sub-

P

metido, para que as suas bandas na interface estejam planas.
Como consequéncia, podemos observar que guante maior for a di

ferenga V .~V maior serd a tensac de circuito aberto da

B ‘redox

CFE.
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CAPTTULO 3 -~ FABRICACAQO E CARACTERIZACAC DOS FOTOELETRODOS,

CONTRA ELETRODOS % ELETROLITOS
3.1 - Introdugao

As células fotoeletrogquimicas {(CFE} sao constitul
das de quatro partes: fotoeletrodo, contra eletrode, eletrdli-
to e recipiénte fechado;tinvélucrol. A fabricagdo de cada uma
deséas partes envolve técnologiag.relativamante simples, guan-—
do comparadas com as céiulas fotovoltaicas convencionais  de
juncao sdlide-sblido. |

Varias técnicas de esPecfroscapia Bptica, raios-X,
microscopia eletrdnica de varredura, etc. foram utilizadas na
caracterizagao 4dos fotoeletrodos., Usamos tanbém veoltametrias
simples tanto para caracterizar os fotoeietrodos como 08 cone
tra eletrodos. Ji os eletrdlitos foraﬁ caracterizados por té&c-
ﬁicas de espectroscopia de absorgac. Este capitulo contém a
déscrigao de come foram fabricados @ caracterizados os fotoele
trodog, contra eletrodos e eletrdlitos, sendo gue a parte refle

rente ao recipiente serada descrita no capitulo seguinte.
3.2 - Fabricagado de Fotoeletrodos

0s fotoeletrodos sio fabricados por deposigao de
filmes finos de CdSe Te, policristalinos sobre substrato d?
tit8nic por um destes dois métodos: pintura ou eletrodeposi-
cdo 14,18-20] . Cada um dos métodos apresentam vantagens e des-

vantagens proprias, gue gserac discutidas mais a frente.
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3.2.1 -~ Escolha e Preparacgao do Substrato

A escolha de titdnioc como substrato para os foto
aletrodos de CdSeXTel_x se deve as seguintes caracteristicas:
i} este metal forma um contatco dhmico com o semicondutor,

ii} o titdnio se passiva em solugBes alecalinas fortes, as
guals em geral sao utilizadas nas cé&lulas fotoeletroguimicas
de CdSeXTel“X, aevitando dessa forma a éua corrosao e também um
curto circuito entre o substrato e o eletrHlito, O titdnio tem
ainda a vantagem da rigidez mecanica mesmo em espessuras finas
na ordem de 0,1 mm a 0,2 mm e, deste modo, o custo pode ser di
minuido.

Para a pintura de CdSegTe utilizamos chapas de

12
titanio com espessuras de 0,2 mm, Inicialmente, & feito uma
limpeza para gue sejam removidas as gorduras retidas pela mani

pulacac e o Oleo utilizado na laminacdo, Esta limpeza consiste

das seguintes etapas:

1 - lavagem com agua e detergente;
2 - lavagem com agua destilada;
3 - lavagem com acetona em ultra-som;

4 - lavagem com alcool iso-propilico em ultrawsom,

Apds esta limpeza, o titf@nio & lixado sem contato manual com

lixa de granulagac 240, lavado com dgua tridestilada em ultra-
-gom e seco com ar comprimido limpo. A seguir, & feita ;
pré~oxidacio do titanio a 400°C no ar por tr@s minutos. Esta
pré~oxidacdo também pode ser feita a temperatura de 6420°C  por

30 segundos, em uma atmosfera de nitrogé@nico com peguenas quanw

tidades controladas de oxigénio. Tals quantidades de oxigénio
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sac obtidas pela passagem de nitrogdnio por uma mangueira do
silicone conm ﬁﬁ metro de comprimentc e oito milimetros de did
metro, gue & permeavel ac oxigdnio [ 20]. O controle da espag-
sura do Oxido de titdnic & feito observando-se a cor da Luz
refletida, que vai mudande com o tempo de oxidagac desde me-
tal: claro, cor de ouro, azul até o cinza; sendo gue quando o
substrato esta com a cor de ouro, temos a melhor aspassura
[20}, ideal para receber a pintura Cdse Te; .
Para a eletrodeposigao, nao & necessirio a pré-

oxidagao do titdnio. Deste modo, o substrato a preparado se-

gundo a linmpeza descrita acima.

3.2.2 - Preparagao e Deposicio do Filme Semicondutor sobre o

Substrato

Come j& foli dito, filmes finos de Cdse, Te; . po-
licristalinos podem ser obtidos por dois netodos distintos,
pintura ou eletfodeposigao,

No método de'pintura, a tinta & obtida da seguin

te maneira:

1 - Tritura-se a mistura de CdSe - CdTe (Balzers - 99,9%) e

etanocl em um cadinho de porcelana;

k)
i

Seca-se a mistura em una estufa a SOOC por 2 minutos no ar;
3 - Coloca~se em um forno a temperatura de 660°%C por 30 minutos

com atmosfera de argdnio ou nitrogénio: )
4 - Retira-se do forno a 8008, tritura-se novamente em cadinho

de porcelana.

Apds estes procedimentos temos um pd co-sinterizado de
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CdSe + CdTe. Obtemos, ent&o, a tinta pela adigao de pequenas

quantidades de agua tridestilada, a qual & aplicada sobre o
titanio pré-oxidado, como descrito no item 3.2.1, com um pin-
cel fino (n%® 4) ou por vibracgdc mecinica. Para filmes onde
x = 1, tritura-ge o CdSe (Balzers 99,9%) em cadinho de porcea-
lana, adiciona-se agua suficiente para formar uma pasta, ten-
do assim a tinta j& pronta.

A eletrodeposigac de filmes de Cdse Te sobre

1-x
substrato de titanio metdlico limpo (ver item 3.2.1) & feita

Ccomz

1 ~ solugao eletrolitica

caso, 0,2 M
TQOZ 10 mM
H2804 1M

Triton X - 100 (5%} 0,25% do volume,
(dissolvidos em agua tridestilada):

2 - Potencial: -700 mV x SCE;

3 -~ Contra eletrodo: carbonc ou platinaj;

4 ~ Tempo de eletrodeposicao: de 15 a 30 minutos;

Corrente: de 6 a 12 mA/cmz.

[#33
H

Variando-se a concentracgdo dos Oxidos de selénio
e telirio na solugdo eletrolitica, obtemos diferentes composi

¢oes do filme de CdSexTel_x. Para os valores apresentados aci

ma, x = 0,7 [21}.
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3.2.3 - Tratamento Térmico do Fotoeletrodo

O tratamento térmico do fotoeletrodo e um dos
passos de fundamental importincia no processo de fabricagdo,
pois & aqui que s30 obtidos tanto a recristalizacdo, bem como
@ jungao Ohmica e a aderéncia do filme ao substrato. Este tra
tamento & feito em um forno Varian Marshall, modelo 1143, com
temperatura controlada por um tiristor Varian Eurotheem mode-
1o 901 - 2075 e um termopar de platina ~ platina rSdio, colo-
cado junto as amostras, como pode ser visto no esquema da fi-
gura 3.l. Objetivando encontrar a melhor temperatura de trata
mento térmico, foram feitas variacdes entre 200°% e 700% numa
atmosfera controlada de nitrogénio com peguenas guantidades de
oxigénio. Em geral, o tempo de cada tratamento foi de 12 ming
tos. Como mostraremos adiante, ©s melhores fotoeletrodos foram
obtidos com tratamento térmico a 650%% para CdSe Te [ 21]

0,7770,3
e 700°C para CdSe.

3.2.4 - Tratamento Quimico e Fotoquimico (Etching e Photoetching)

O desempenho de células solares de heterojuncio,
barreira Schottky ou fotoeletroquimicas, tem uma forte depen-
déncia com os estados superficiais do semicondutor {22,231
criados por defeitos ou impurezas de varios tipos. Estes esta
dos, formam centros de recombinacgao dos portadores fotogerados
com consequente diminuicaoc da eficidncia gquintica da célula.
Em geral, tratamento quimico (etching) ou fotogquimico
{(photoetching) sao usades para remocdo de defeitos superfi-
Ciais, causados por processes mecanicos de corte ou polimento

em gemicondutores meonocristalinos. Para filmes finos policris
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1 - vacudmetro
2 ~ valvula para controle de saida de gases
3 -~ wvalvula para saida de vacuo
4 -~ tubo de guartzo para termopar de controle

5 - forno

6 - tubo de quartzo com 70 mm de didmetro usado como camara
de tratamento térmico

7 - wvalvula de controle de entrada de gases

8 - tampa para colocar e retirar amostras da clmara

3 - vareta de guartzo para manipulagac da amostra na c@mara

10 ~ tubo para termopar de controle de forno

il - trilho de suporte de forno

Figura 3.1 - Esquema do forno para tratamento térmico.



l? -

talinos (nosso caso), onde a superficie & muiteo irregular com
uma grande Area efetiva, devido ao proprio processo de cresci
mento, estes tratamentos sac particularmente eficientes, Nos
nossos filmes de CdSeXTelwx, os efeitos mails pronunciados so-
bre o desempenho do fotoeletrode, foram observados apds o tra
tamento fotoguimico | 24,25].

Para tratamento gquimico mergulhamos © fotoeletro
do em uma solucgac de HCL: H,0 (L : 1 em volume) durante 5 se-
gundos. Para o tratamento fotoguimico, o fotosletrodo & curto

circuitado a um contra eletrodo de carbono, mergulhados em uma

3 2
trodo ifluminado com luz branca de ~ 100 mwfcmz. Este processo

solugdo de 0,3 HNO, + 9,7 HC1 + 90 H,O (em volume} e ¢ fotoele
pode ser monitorado intercalando-se um amperimetro entre 08
dois eletrodos. Tem sido obtido fotocorrentes da ordem de

25 mA/cmE, a qual comega a decrescer apts 2 al segqundos de
tratamento. Os fotoeletrodos mais eficientes sao obtidos quan
do interrompidos o processo ne inicio da gueda da fotocorren—

te e o lavamos rapidamente com agua destiiada. Na figura 3.2,
temos um exemplo tipico, éara um foteoeletrodo de CdseO,éSTQO,BS’
com e sem tratamentoe fotoguimice. A influéncia destes tratamen

tos sobre a respota espectral do fotoeletro também foi estuda-

da e estd apresentada no item 3.5.5.
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Figura 3.2 — Cuxrvas é % V., para um fotoeletrodo de Cdseo,65T30,35
de 5 cn” de area sem tratamento térmico, sem tra
tamento fotoguimico e com tratamento fotoguimico;
iluminagéo 80 mW/cmg; eletrilito 2M KOH +

2MNa28+2MS.

3.3 - Fabricacao de Contra eletrodos

Em células fotoeletrogquimicas, um contra eletrog

do ideal deve ter as seguintes caracteristicas:

1 - Manter~se no potencial redox do eletrdlito, para gualquer

densidade de corrente (baixo sobrepotencial);
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2 - Nao apresentar corrosac na solucgdo eletrolitica utilizada;

3 - Estabilidade mecanica nos ciclos térmicos diarios.

Na pratica, geralmente as trés caracteristicas
nao sao encontradas juntas. A platina e o carbono satisfazem
muito bem as condigdes 2 e 3, mas apresentam um scbrepotencial
grande em eletrdlitos de peolisulfetos, como veremos mais adian
te. Nos eletrdlitos de polisulfetos, os filmes finos de sulfe-
tos metilicos {(CuS, PbS, CoS e Rusz) apresantam balxos sobre-—
potenciais | 261 da ordem de 10 mV para densidades de corrente
da ordem de 10 mA/cmz. Estes eletrodos ndo apresentam Corro-
sao nos eletrdolitos de polisulfetos, mas a sua estabilidade
mecanica & pequena se comparada com a da platina e do carbono.

Neste trabalho foram pesquisados os eletrodos de CuS e Cob.
3.3.1 - Contra Eletrodos de Cu3

0s eletrodos de CuS sdo obtidos pela sulfurizagde
de cobre ou lat3o (70% Cu e 30% Zn) em solugbes de polisulfe-
tos. Este método de obtencac & muito simples e consiste  em
se mergulhar a pega, onde se deselja crescer ¢ Cud, na solugao
de polisulfeto. O Cu$ obtido a partir do cobre metdlico & bag
tante fragil mecanicamente, nao permitindo a manipulagao. Ja
o obtido atraves do lat3o, tem rigidez mecinica, pois a sulfu
rizagio do zinco & impedida pela do ccbre (gue € mais rapida)

na superficie do eletrodo e deste modo, temes uma camada de

a8 sobre zinco metalico.
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3.3.2 - Contra Eletrodos de 208

0Os eletrodos de Cog podem ser obtidos de duas
formas: pintura ou eletrodeposigio. Nos dois métodos, o subs-
trato utilizado foi o ago inox 316 com espessura de 0,5 mm. A
preparacao do substrato para ambos og métodos, obedece a seguin |

te sequéncia:

et

- lavagem com agua e detergente Para retirar graxas;

4 - limpeza com escovas metalicas de ago inox;

3 ~ lavagem com adgua destilada e posterior secagem com ar com
primido seco;

4 - lixamento com lixa de granulagao 600;

{5t
H

lavagem com Zgua destilada noe ultra-som e posterior secg-

gem com ar comprimido seco:

6 ~ lavagem com acetona {p.-A} no ultra-som e BeUadgenl oom ar oom-
primido seco;

7 - lavagem com.etanol {(p.A) no ultra-som e secagem com ar com

prinido seco,.

A confecgdo do CoS sobre ago inox pela técnica de

pintura tem a seguinte sequéncia:

1. Obtengao da "gel™ de Co(OH)

e,

Faz-ge uma mistura na proporgac de 2 para 1 em

volume das solugles aquosas de:

CO(CH3COO}2 - 50g/1litro

¥OH ~ 50g/litro
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e se espera até gque se forme um precipitado bem definido de
CO(OH}2 (cor de rosa). Retira-se a parte superior da mistura
com uma trompa de vacuo sendo a sua parte inferior {gel cor

de rosa de CO(OH)z} utilizada para a pintura.

2, Pintura

Toma-se o "gel" de Co(OH), e o espalha sobre o
ago inox com um pincel ou por vibragac mecdnica. Seca-se por
aproximadamente 12 horas em temperaturas da ordem de 25°C no

ar.
3. Obtencac do CoS

ApOs a secagem 4o Co(OH}z, coloca-se a chapa de
aco inox em uma solugdc de polisulfetos. Quando imersc nesta
solugac o Co(OH}2 se transforma em CdS, Deste modo, obtemos
um filme de Cos.sobre ago inox. A reagac acima & favorecida
se polarizarmos © Co{OH)éiem -1V u SCE,.

A construgdc de um contra eletrodo de CoS sobre
ago inox pelo método de eletrodeposicao, segue as seguintes

etapas:t

1. Preparagao do substrato de ago inox Como descrito anteriox
mente;

2, Eletrodeposigdc de Co(OH), sobre ago inox.

Para eletrodepositar CO{OH}E, utilizamos solugao

aquesa de CD{CH3COO)2 a 0,1 molar com pH entre 4 e & mantida
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por um "buffer” de ftalato de potassio. Os ancdos sao de cobal
to metalico, ?éra gque se possa manter a concentragao de cobal-
to na solugdo. A corrente de deposigac varia com o pH. Para pH
5, a melhor densidade de corrente fica entre 40 mAfcmz a
50 mA/cmz. Nestas condigﬁes de densidade, o tempo de eletrode-
posigac fica entre 4 a.S minutos. Se usarmes tempos da ordem
de 10 a 15 minutos, o filme fica poroso e mecanicamente instd
vel, Nas melhores condigoes, o filme obtido & preto e gquando

seco toma uma coloracac cinza azulado.
3. Obtencgao do Cob

A obtencdo do CoS sobre o substrato de age inox
& feita de modo similar ao utilizado no m@todo de pintura.
Apbs a imersac em soluqéo.de polisulfeﬁo; polarizamos © ele-
trodo com -1V x SCE por aproximadamente 2 minutos. Este tra-
tamento de reducfoc melhora significativamente as caracteristi

cas do contra eletrodo.
3.4 ~ Preparagao dos Eletrdlitos

s uma célula fotoeletroquimica o eletrdlito de-

ve ter as seguintes caracteristicas:

1. Formar uma hetercijuncao com o semicondutor (fotoeletrodo);
9. Pormar um contato dhmico com o contra eletrodo;
3. Ter ions oxidantes e redutores suficientes para o transpor

te das cargas el&tricas fotogeradas e para as reagdes nos

eletrodos;
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4. Nao ser Corrosivo, tanto ao fotoel@trodo, como ac contra

eletrodo;

5. Ser transparente 3 luz solar.

Para células fotoeletrogquimicas de CdSexTel*x
com contra eletrodeo de CoS, os eletrdlitos, gue melhor sg
aproximam das caracteristicas acima, sac solucdes aguosas,
contendo lons de polisulfetos {27~3l}.. Estes eletrdlitos po-
deﬁ ser obtidos tanto por dissolugao quimica, como Por borbue
thamento de gas. No primeire, adicionamos 3 &gua tridestilada,
KOH, Nazs € 3. Estes componentes gio dissolvidos mediante agi
tagdo magnética e leve aquecimento da solucio (v 50%) . Os
reagentes utilizades sdo de grau analitice (P.A.). As concen-

- 2- N -
52 € 5, nestas solugdes sio importan-

tragbes dos Ions OH,
tes no comportamento da célula. Um estudo detalhado, correla-
c¢ionando tais concentracdes com o.desempenho da célula & mog~
trado no Item 3.7,

O:ﬁétodo de borbulhamento gasoso para a obtencgdo
de eletrdlitos dé polisulfetos foi desenvolvido com dupla fi-
nalidade, sendo a primeira, a de melhorar a eficiéncia da cé~
lula e a segunda, para diminuir o seu custo. Este método con-
siste no borbulhamento do gis acido sulfidrico (HZS) em gsolu=~
¢ac aquosa de hidrdxido de potassio ate a saturacao, adicio-
nando em seguida, tanto KOH, como & nas melaridades desejadas.

As reagdes gquimicas que ocorrem Sac as seguintes:

i - KOH + H,8 (gas) - KHS ™ + H,0, até o ponto de saturagio,

gque & obtido guando o pH baixa de 14 para valores menores

gque 12,
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4

w3 o+ H

5 Q

2 - KSH + KOH -+ K 5

3 - K8 + S, 4vK25X+l
Asgim, temos a concentragao desejada de K.5 e 8, ou seja, a
concentracao do par redox SXSEH‘

Estas reagoes sao efetuadas em uma atmosfera li-
vre de oxigénio, dentro de uma capela e utilizande agua deso~
xigenada. Neste método, o gas Ho5 foi obtido a partir de FeS
e HCl em um aparelhc de Kipp de produgac continua, pela rea-

Gao:

4 - Z2HCl + FeS8 - FeC12 + H,8

O gas H,5, assim obtido, @ borbulhado em dgua tridestilada pa
ra reter o excesso de HC1l e, em seguida, passado através de
Cacl, sGlido para reter impurezas. O eletrdlito assim obtido
tem um custo cerca de 14 vezes mencr gue O preparado por so-

lugao quimica.IVeja capitulo 5.

3.5 - Caracterizagao dos Filmes Finos de CdSe Te, Policris-

talinos

Neste trabalho foram utilizadas varias técnicas
de caracterizagéog tais como: curvas I x V, fotoluminescéncia,
raios X, etc. Apresentamos a seguir breve descrigao destas tég

nicas, bem como os resultados obtidos juntamente com as suas

analises.
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3.5.1 ~ Curvas Corrente x Tensio (I X V)

A partir das medidas de corrente x tensio, obte-
mos informagoes sobre o desempenho do dispositive. O esguema
da figura 3.3 mostra como sac obtidas as curvas I X V. Os equi
pamentos utilizados sao os seguintes: multimetros Keithley mo
delo 171, Registrador x - v - HP modelo 7004 B e um resistor

varifdvel de 10 X log Constantan.

7

FaY
e/
W s
a A-AMPERIMETRO
v © B-FOTOELE TRODO

CwCONTR%ELETRODO
D~ELETROLITQ
B [
8]

LUZ £~CUBA

F~RESISTOR VARIAVEL
G~FIOS DE LIGACAD
£ H~REGISTRADOR X-Y
' Ve VOLTIMETRO

Figura 3.3 - Esquema experimental para medidas de curvas cor-
rente x tensao {I x V).

Este tipo de curva também pode ser obtida utilizando-se um pC
tenciostato. Este instrumento mantém o fotoeletrodo em um po-

tencial pré determinade com relagdo a um eletrodo de referén-
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cia {(potencial fixo). Em geral, se usa comc referdncia um ele
treodo de Calomelano Saturado (SCE). Quan&o queremoes variar o
potencial, como & o caso das curvas I x V {(voltametrias), aco
plamos ac potenciostato um gerador de rampa. Foram utilizados
08 potenciostatos EGG-PAR ~ Modelo 173 acoplado a um programa
dor universal EGG-PAR - Modelo 175 ou FAC ~ 200 com programa=
dor FAC - 201. As curvas I x V obtidas via potenciostato for-
necem informagoes complementares, pois podemos variar o poten

cial fora da regido, onde a c@lula fornece potdncia elétrica.

gl

Na majoria dos casos, foi utilizado o circuito da figura 3.3;3
pois isto & suficiente para a maioria das caracterizagoes de
interesse de uma célula.

Na figura 3.4, temos uma curva tipica de células
fotceletroquimicas. Os pardmetros que podem ser obtidos a par

tir deste tipo de curva gao:

L - corrente de curto circuito, obtida guande RC + 0,
Vca - voitagéﬁ de circuito aberto, obtida quando Rc -+ o,
Vomax ~ Voltagem no ponto.de poténcia maxima,
IPamx - corrente no ponto de pot&ncia maxima,

* Pmax * VP 211t

Area do fotoeletrodo

Eficiencia =
Poténcia luminosa por unidade de area

Temax * Vpamx

Fator de preenchimento £F

onde RC & a resisténcia de carga.
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Para todos os fotoeletrodos construidos sido fei-
tas medidas de curvas I x V com iluminagdo solar simulada da
ordem de 80 mw/cmz. Utilizamos como simulador sclar um proje-
tor de slides IBC MA -~ 150, acoplado a um filtro de Agua com
10 cm de espessura. Embora o simulador solar apresente dife-
rengas espectrais em relagdo & radiaclo solar, estas medidas
a0 importantes para uma triagem inicial dos fotoeletrodos.
Estas medidas sdo feitas utilizando o circuitce da figura 3.3,

uma cuba de acrilico com borbulhamento constante de nitrogé-

nic para nao deteriorar o eletrdlito de polisulfetos e contra



eletrodo de CaS., As curvas de corrente x tensac medidas dire-
tamente 3 luz solar e as suas anfdlises serao apresentadas no

capitulo seguinte.
3.5.2 - Analises por Raio X

A anilise por raio X foi usada para caracterizar
os filmes de Cdse Te, . ¢guanto a sua estrutura cristalina, ta
manho do grio e composi¢do guimica, guando subnetidos a trata
mentos térmicos entre 20% a 700%. para tanto, foram prepara
das amostras eletrodepositadas, utilizando as seguintes solu-—

coes eletroliticas:

Solugdo A: 0,034 SeO,
0,2 M CAs0,

1M H,50,

Splugao B: 0,02M Se0,
0,01 TEOZ

0,2 M CdSOa

Sclugdo C: 0,006M Se0,
0,024M Tel,
0,2 M cdso,

1 M H2804

.

Os difratogramas destes filmes foram cohtidos
ugando um difratdmetro Philips com radiacao monocromatica
Cu - XK, © padraoc interno dé kCl. Estas medidas foram feitas
no Instituto de Catalisis vy Petroeletroquimica - C.5.1.C. em

Madrid, em colaboragdo com o Professor Pedro salvador [ 21}.



rara determinacaoc dos parametros de rede, lforam congiderados
cinco picos para a fase ciibica e dez para & fase hexagonal. ©
tamanho de grao na diregac Dy, foi calculado da eguagao de

Scherrer | 32]

A
g = & (3.1)

onde Bcs 2 a contribuigac no alargamento do pico experimental,
devido ao tamanho de grao, KB & uma constante, A O comprimen-
+o de onda e 6 o angulo de Bragg. pela medida da largura o
pico a meia altura e do conhecimento da contribuicao instru-
mental no alargamento 4o mMesmMO, pedenocs obtex Bcs’ aplicando
s lei de Warren [32].

Na tabela 3.1 {211, mostramocs ©s resultados des-
+a anBlise em fungio da temperatura de tyatamento térmico e
da composigdo do banho de eletrodeposicdo. Os banhos A, B @
C resultaram em filmes CdSe, CdSeO,?TeOr3 e CdSeOIQTeafa, res
pectivamente. Antes do tratamento t&rmice, 08 trés tipos de
filmes apresentaran estrutura cristalina tipo cabica zinco-
hlenda.

As amostras obtidas a partir dos banhos A e B,
gquando tratadas rermicamente, apresentaram mudanga de fase de
cibica para hexagonal. Esta transformacio total & cbservada a
200° para o Cdse (x = 1) e & 500°C para CdSEG?7Te0’3ﬂ Ja os
fiimes obtidos do banho C, nio apresentaram mudanga de fase.
Egtes resultados astan de acordo coOl a5 chservagoes de Tai\
e Stuckes [33,34], observagdes estas {ue constatam

gue a fase hexagonal e a estrutura mais estavel de CdSexTel”X

para x » 0,4.
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0 tamanho de grae cristalino observado antes do
tratamento térmico & menor que 100 A. Como era esperado, a
recristalizagao ocorre com o tratamento térmico; entretanto

ela & menos eficiente na liga CdSe, Te do gque na fase CdSe

1~x
{x = 1}). Para temperaturas acima de 40@06, a fase CdSe ja& apre
senta um alto grau de cristalinidade {(tamanho de grao da ordem
de varios milhares de Angstrons), enguanto gue isto 88 ocorre
para a liga sempre acima do 500°C. Na figura 3.5 graficamos o
tamanho do grdo cristalino dos filmes de CdSe, CdSeO,?TeUIB e
CdSeoszeng em fungao da temperatura de tratamento térmico,
durante 12 minutos em atmosfera de nitrogénio.

Picos de difragdo correspondendo a dxidos metdli

cos (CA0 e TiIO preferencialmente) foram detectados nos di-

2!
fratogramas dos filmes tratados a temperaturas acima de 500°%C.
Embora este tratamento tenha sido feito ‘em atmosfera de nitro
g&nio, a oxidagao do Cd e Ti deve ter ocorrido provavelmente
devido a contaminagac da atmosfera de tratamento por oxigénio
do ar.

A existdncia de cadmio metdlico poderia ser espe
rada, pols os ions Cd2+ estao em excesso no banho de eletrode

posicaoc, Entretanto, este metal ou seu 6xido sio somente detec

tados nos filmes da liga de Cdseﬁ;2TeO,8“

3.5.3 - Analise for Fotoluminescéncia

& espectroscopia de fotoluminescéncia & uma téc-
nica muito empregada na caracterizacac de materiais senicondu
tores. As impurezas ou defeitos no semicondutor implicam no
aparecimento de novos estados no interior do “gap". Deste mo-

do, aparecem novos caminhos para a recombinagao radiativa dos
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Tabala 3.1

Tratamento Fase Tamanho de Constantes  Composigdo
Termico cristalina grao de rede (CﬂS@xTal“X}
() Diyygy B (5
{a) Sem B 106 a=G, 06 x o= 3
0,03 MSe0, 200°C 75 (W) 180 a-6,06 =1
0,2 Miso, 300% ZB (W) 350 a=6,60
. a=4,3 x =1
M50, a=7,03
a00%c W 5000 a=4,30 N
o=7,03 * =
(B) sem 7B 65 a=6, 19 x = 0.7
0,02 MSeO, 200% 78 65 =6,19 % = 0,7
0,01 MreO, 400% 7B (W) 140 a=6,19
_ i : a=4,39 x = 0,7
0,2 MCASO, e
1 MHLS0, —
50070 W (Cao) 240 a=4, 39 — 0.7
c=7,20 .
&) e
500°0 W (TiO,) 350 a=d, 37 o
. 7,12 x=0,8
- _ . -
700°¢ W (Tio,) 5000 a=4, 30 _
2 7,02 * =1
() sem zn (Cd) 76 a=6, 40 x = 0,2
0,006 MSeO, 200°C 76 (Cd) 80 a=6, 37 x = 0,25
0,024 MIe0; 4559 2 {CAD) 130 6,39 %= 0,2
0, 280650, 5 :
1 191,50, 500°C 75 (CAO) 300 a=6,35 x = 0,2
600%C 7B (CAO) 570 a=6,35 w = 0,3
700°C Cdo TiO, - - -

Dados cristalogrificos e de composicio de filmes tipicos de CdSexﬁel_x para
difratogramas de Raic-X. ZB: zincoblenda, fase cabica. W; warzita, Fase he-

xagonal.
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dados de raio-X

portadores excitados. As principais transicoes que podem ser

observadas estao esquenatizadas na figura 3.6 [ 35].
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Figura 3.6 — Esguema dos diferentes caminhos para a recombing

cao radiativa dos portadores excitados num semi-
condutor com um estado aceitador (nivel de ensr-
gia E,) e um estado doador (nivel de energia E,).
ns flechas indicam a reccmbinagao: {(a) de um ex-
citon livre: (b) tipo banda-banda; (¢} e (g} de
excitons ligados; (d), {e), {h) e (i} tipo handa-

impureza; (£} de um par doador-aceltador,

Os espectros de fotoluminesceéncia foram obtidos
no laboratbrico de Espectroscopia II do Departamento de Estado

shlido & Cidneis dos Materiais do IFGW. Para excitagldo, foi



et

usado um laser de Ar da Coherent Tladiation Model 52, sintoniza
do na linha 51%5 A, cuja potd@ncic utilizads foi da orden de
100 mW/cmz. O feixe do laser foi expandido para obtermos uma
mé&dia da luminescéncia fornscida por una bGrea relativamente
grande da amostra, e tawbfm para ndo aguecé-ls localmente, o
que poderia provocar um recozimento localizadeo, nfe intencio-
nalt. A anflise da radiagido de luminescéneisz foi feita com  um
espectrometro simples da Spex M~1870; uma fetamultiplicadora
$~1, TMI 9684R, resfriada a nitroéénia liguideoy um eletyrdme-
tro da Kelthley Instruments M-610C e um registrador z - £ da
Hewlett-Packard HP-7100 BM. Foram feitas medidas a baixas tem
peraturas, utilizando um cricstato tipoe *dedo frio" da Airx
Products modelo LT-3-110. Um esqguema da montagem ewxperimental
utilizada {351, & mostrado na figura 3.7.

Cs espectros de fotoluminescéncia, obtidos da
amostras eletrodepositadas, mostrarvam ume forte dependdncia
com a estrutura crigtalina [21]. Somente os filmes finos de

ﬁdSeXTe com estrutura hexagonal mostravam um pico bem defi

I
nido no vermelho, em 720 ﬁm para ¥ = 1 & em 800 nm para » = 0,7,
Apresentaram tambeém uma banda larga em 1050 nm e 1090 nm para

x = 1ex = 0,7 regpectivamente. Estes espectros estao MosTra
dos nas figuras 3.8 e 3.9,

& emissdo no verwmelho em 720 nm para X = 1 cor-
responde aproximadamente a energla de "bandgap” para CdSe de
1,7 ev [36,37] . O espectro de fotecluminescéncia para : = 0,7
& deslocado para o infravermelbo com relagdao ao obtido paz:aa
x = 1, tal resultado concorda com os publicados por Tai [ 33]
sobre a dependdneia da energia de 'bandgap” com a composicio

da liga CdSe Te : & banda larga no infravermelho indica a

L

préusned A8 sstades profundes no "gap". Os espectros de lumi-
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Figura 3.7 - Esquena da montagem experimental ugada para as

medidas de fotoluminescéneia.
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Figura 3.8 - Intensidade relativa de fotoluminescencia em fun-

g;éie do comprimento de onda, para CdSe {(x = 1) a
293 K.
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293 X,

nescéncia dos filmaes de CdSeO 2Teg 8 zao diferentes das ante-

¥ F

viores e san fracas.

Como mostrado na figura 3,10, ¢ espectro consiste

de uma unica banda centrada em %60 nm & sem nenhuma estruatura
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Figura 3.10 ~ Intensidade relativa de fotolunminescéncia em fun
cao do comprimento de onda para o CdSe Te a
0,2 70,8
293 XK.

visivel na regiao correspon&@nté a rececmbinacgao banda a band;.
Uma banda simples centrada ao redor de 950 nm existe para to-
dos os filmes nao tratados termicamente, independente da com~—
posicao da liga.

amoatras de CdSe eletrodepositado foram estudadas



39.

v

em maiores detalhes, através de espectros de fotoluminescancia
obtidos a baixa temperatura. Nas figuras 3.11 e 3.12 temos oS
espectros de fotoluminescéncia, obtidos para um monocristal de

CdSe a 2 X e CdSe policristalino a 4,2 K, regpectivamente,

CdSe
= monocristaiino
T=2 K
g b
<
-
<~ o -
T
o
<L
e e
U
s
=
=
>
. ’ .l
' . hﬁj&&k
0 [ | i } 1 L 1
740 720 700 680
COMPRIMENTO DE ONDA/nm
Figura 3.11 - tntensidade relativa de fotoluminescencia em fun
cAo do comprimento de onda para CdSe. .

Os espectros do CdSe policristalino a 4,2 X mos—
rram caracteristicas espectrals semelhantes ao CdSe monocris-

talino, indicando um alto grau de cristalinidade dos filmes
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Figura 3.12 - Intensidade'relativa de fotoluminescéncia em fun-

cdo do comprimento de onda para o CdSe.

eletrodepositados e tratados termicamente acima de 600°C. Foram
rambém observados nos espectros de emissio no infravermelho de
fotoluminescéncia, gue os filmes policristalinos eletrodeposita
dos de CdSe tém uma alta densidade de estados de energia profun

dos no "gap", gue funcionam como centros de recombinacgao, ©S

quais podem ser descritos pelo modelo classico de coordenadas de

configuracdo [35,38].
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3 5 4 - AnAlise por Microscopia Eletronica de varredura

Atraves da microscopia eletrdnica de varvedura,
analisamos a morfologia superficial de filmes finos. Outras in
formagoes, COmMO espessura e mecanismos de crescimento dos fil-
mes também podem sexr obtidas. Nossas amostras foram analisadas
no microscdpic eletronico cambridge Stereoscan/S4-10 da Facul-
dade de Engenharia do Departamento de Engenharia Mecanica e no
JEOL -~ 35 modelo JSM - 353CF CPgD - Telebras. |

0 estudo da morfologia superficial dos filmes de

cdse Te, . foi feito em fungao dos seguintes paranetros:

1} composigac da ligaj

11) temperatura de tratamento t@érmico.

A morfologia dos filmes obtidos por gletrodeposi-
sao (item 3.2.2) apresenta uma caracteristica tipo »couve-floxr”
{20,39) praticamente idéntica péra todas as amostras ricas em
Cdse. Por outro 1ado, as amostras ricas em CdTe tem uma morfo—
logia totalmente diferente das anteriores, COR granulacao bas-
tante heterogénea. Isto pode ser melhor observado nas fotoes
das figuras 3.13a e 3.13b. Nas amogtrasg obtidas por pintura
{item 3.2.2} obtam~se também diferentes morfologias para 0s ti
pos de ligas descritos acima. Velja as figuras 3.l4a e 3.14b.

A temperatura de tratamento térmico nag tem uma
influéncia marcante na morfologia dos filmes eletrodepositados
de CcdSe. Amostras com tratamento +drmico até temperaturas da
ordem de 650°C, sempre apresentam morfologia do tipo "cowes

fior® (figura 3.13a), mas esta morfologia comega a nudar para
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Pigura 3.13 - a) Microfotografia aumento 3200 X, de uma amos-—

tra de CdseO,GSTaO,BS

eletrodepositada conforme

o Item 3.2.2. Note a estrutura tipo "couve-flor"

caracteristica das ligas ricas em selenio.

bh) Microfotografia aumento 3200 X, de uma anos-

tra de CdSeé STey o eletrodepositada, segundo ©
¥ F

Ttem 3.2.2.

temperaturas acima de 700%C (figura 3.15), provavelmente devi-

do a uma deterioragac por evaporacao do material.
vVariando o tempo de deposigao dos filmes

CdSQxTelwx’

de

eletrodepositados nas condigOes descritas em 3.2.2,

obteremos informagdes sobre a sua formagdo e evolugao da espes

cura. Observando a figura 3.16, notamos que pala 1,5 minutos

de eletrodeposicao, o filme apresenta-se praticamente plano com

espessura da ordem de 1 um. Entretanto, apds 15 minutos de depg

sicdo, temos uma morfologia tipo "couve flor" com varios

mi-
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a b
Figura 3.14 - a) Microfotografia aumento 3200 X, de uma amos-
tra de CdSeO;65feog35 pintada segundo o ltem

3.2.2.
bh) Microfotografia aumento 3200 X, de uma amos-

. tra de CdSe intada segundo o item 3.2.2.

0,2°%0,8 P
crons de espessura sobre um patamar de aproximadamente 1,5 um.

Esta formacao € observada na figura 3.17.

3.5.5 - Resposta Espectral

Como vimos no capitulo 2, guando iluminamos uma
jungac semicondutor - eletrdlito com luz de energia maior gue
a energia do "gap" do semicondutor, geramos pares de elétron=-

buraco que sio separados pelo campo elétrico da regizo de de-

plegac, produzindo assim uma fotocorrente.
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Figura 3.15 -~ Microfotografia, aumento 3200 X de uma amostra
de CdSe eletrodepositada com tratamento térmico
a 750°¢ por 12 minutos. Note a morfologia dife-

rente da de “"couve-floxr®.

A medida dessa fotocorrente, em fungac dos compri
mentos de onda da luz incidente na jungdc, & chamada de respos

ta espectral. Estas medidas foram realizadas no laboratdrio de

Espectroscopia II do DESCM do IF, utilizande o esquema experi-
mental da figura 3.18 com os seguintes eguipamentos: lampada
de tungsténioc de 75 w; monocromador simples de 0,% m modelo
Spex 1870; chopper EGG-PAR, modelo 125; Piroradidmetro Laser
Precision, modelb RK 5100; amplificador lock in EGG-PAR, modgf
lo 124 com preamplificador modelo PAR 185:; multiplicador-divi-
sor analdgico EGG-PAR, modelo 193; registrador X - T HP, modelo
7004 B,

Através da medida de resposta espectral, obtemos

informagbes da jungdo semicondutor-eletrolito do fotoeletrodo



Figura 3.16 — Microfotografia de um filme de CdSe eletrodepo-
sitado sobre titanio durante 1,5 minutos, densi
dade de corrente de 10 m}‘s/cm2 e potencial de
~700 mV x BCE.

e do eletrdlito, em fungao da energia da luz incidente na jun
cdo. Esta medida também & dependente do potencial aplicado &
juncho. Nossas medidas foram realizadas em condigoes de poten
cial nulo {curto circuito) entre © fotoeletrodo e o contra ele
trodo. Medimos a respésta espectral de trég tipos de ligas ele
trodepositadas de CdSeKTelMX, ou melhor, para x = l; X = 0,65
e ¥ = (0,2. As respectlvas owrvas estao mogtradas nas figuras.
3,19, 3.20 e 3.21. Em todas as medidas, usamos contra eletrodo
de CoS eletrodepositado sobre ago 1nox € solugdo eletrolitica
de polisulfeto 2M KOH + 2 MNa,S + 2 MS, obtida por dissolugdo

gquimica como veremos no item 3.6. Esta solugao absorve prati-
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Figura 3.17 - Microfotografia de um filme de CdsSe aletrodeposi
rado sobre titAnio durante 15 minutos, densidade
de corrente de 10 mA/cm2 e potencial de
~700 mV x SCE. Note o aparecimento da morfologia

caracteristica tipo "couve-flor®.

camente toda luz com comprimentos de onda menores que 550 nm.

Para ¥ = 1 (CdSe) temos resposta de fotocorrente
até A = 750 nm, veja figura 3.19. J& para X = 0,65, o corte
ocorre ao redor de 860 nm (figura 3.20) e para x = 0,2, este
corte ocorre em i = 930 nm. Para CdSe obgerva~se gque o trata-—
mento fotoguimico {("photoetching ") causa um aunente generaliza
4o no valor da fotoresposta, enguanto gue, para CdSeG’65TaO’35,
o efeito deste tratamento € O deslocamento do corte da fotores
posta para comprimentos de onda maiores. Quando x = 0,2

{CdSeO 2Teo 8) o tratamento de "photoetching® praticamente nao
F r
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Figura 3.18 - BEsguemna da montagen experimental para medidas de

resposta espectral.

produz efeito, veja figura 3.21.

pas medidas de resposta egspectral, pode ser deter

minada a energia do "gap” do semiconduteor. Fara tanto, utiliza-

-Se uma simplificagao do modelo de Garthner { 40,41}, grafican-
do-se 12 {(Fotocorrente) em fungao 4o comprimento de onda para
regicdes perto do corte. Estas curvas estao nas figuras 3.22; .
3 .23 e 3.24, respectivamente para « =1, 0,65 e 0,2. Para a
cdse a energia de "band gap” {%}) encontrada & de 1,72 eV, tan
to para o filmes com ou sem tratamento Fotogquimico. Ja para o8

fotpeletrodos de CdSe Te . .. 08 valores obtidos sao 1,61 eV
3,65 0,35
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Figura 3.19 — Resposta espectral de um filme finc de CdSe poli
cristalino, obtido por eletrodeposigio sobre ti-
tAnio na condicdo de curto circuito com o contra
eletrodo de CoS, em um eletrdolito de 2 M KOH +
2 M Nazs + 2 M 5,

para amostra sem tratamento fotoguimico e 1,54 eV para as amos-
tras com tratamento fotoguimico. Para © CdseO,ZTeD,S (o} valoges
encontrados para a energia de “pandgap" foram 1,36 eV e 1,37 v
nas amostras com ou sem tratamento fotoguimico. © valor da ener

gia de “band gap” determinado para o filme policristaline de

URICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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FOTOCORRENTE 7 U.A.

CdSeoﬁﬁTeOJS
Com trotomento
Fotoguimico
Sem jratamento
Fotoquimico
, | ! 1
500 ' 6Q0 . 7Q0 ) 8O0 200
COMPRIMENTO DE ONDA/ nm
Figura 3.20 - Resposta espectral de um filme fino de
C&Se0’65%30’35 policristaling, eletrodepositado

sobre titanio, na condigao de curto circuito com
o contra eletrodo de CoS em um eletrolito de
oM KOH + 2 M Na,§ + 2 M S. .

cdsSe & o mesmo gue o do monocristal. Nas ligas, OS valores pu-
blicados sao: Eg = 1,45 eV e Eg = 1,40 eV respectivamente para

w = 0,65 ¢ 0,2. Os valores por nds obtidos pouco diferem des-
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CdSe~eletrodapositade
o C/Foto- Eg=l,72eV
e S/Foto~ Eg=172eV
200 —
Oooo
150 - - %
<
-
\
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| t
880 700 720 740 760
COMPRIMENTO DE ONDA/nm
Figura 3.22 - Quadrado da intensidade de corrente em fungao do

comprimento de onda. Dados obtidos a partir das

curvas da figura 3.19.

tes, principalmente devido aos diferentes métodos de preparagao
da liga e tratamentos térmicos e fotoguimicos.
Na tabela 3.2 sumarizamos OS5 valores da energia

do "gap" dos filmes de Cdbe Te; . para trés valores de Xx.



52 .

CdSeoﬁsTecg5welehﬁdepesﬁada

} \ o $/Foto Eg=1,61eV
%\ & C/Foto Ege1,54eV

400

300

% u.4.

200

'L ; M%’""‘% 1

700 - 800 Q00
COMPRIMENTO DE ONDA/Znm

Figura 3.23 -~ Quadrado da intensidade de fotocorrente em fun-
cho do comprimento de onda. Dados obtidos a par

tir da Figura 3.20.
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Pigura 3.24 ~ Quadrado da intensidade de feotocorrents em fun-

cao do comprimento de onda. Dados obtidos a par

tir das curvas da figura 3.21.
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Tabela 3.2 - Valores da energia do gap de CdSexTal eletrode~
4 -

o

éositado
{a) () . {c)
X E}(eVJ Eg(eV) E@(eV)
0,20 1,37 1,36 1,40
0,65 1,61 1,54 1,45
1,00 1,72 1,72 1,72

a) obtido pelo método descrito no texto sem tratamento fotogui~

miceo.
b) obtido pelo método descrito no texto com tratamento fotogqui-

mico.

¢) valores publicados na referéncia [ 33}.
3.6 - Caracterizagio do Eletrdlito

Em geral, as solugoes contendo KOH, Na,S e 5, em
concentragBes acima de 0,5 molar cada, sao indicadas para cé-
lulas fotoeletroguimicas @e CdSeXTel_X com contra eletrodos de
cos [ 271, No entanto, seu principal problema & a sua cor verme-
lho-alaranjada, pois devido a isto, parte da luz solar & absor-
vida no eletrdlito. Este fato & agravado com o aumento da concen
tragac dos solutos e aldm disto, em concentragfes acima de 2 mo
lar, pode-se iniciar um processo de recristalizacgao dos sails,
acarretando efeitos negativos ac funcionamento da célula. Por
outro lado, baixas concentragoes podem favorecer a fotocorroséo
do fotoeletrodo. Deste modo, obietivando encontrar a melhor con
centragao, foram pesguisadas as correlagoes entre a concentra-
¢do do eletrdlito, a eficifncia e a fotocorrosac nas células,

atraves das medidas de fotoabsorgdo, eficidncia de conversao so
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lar e durabilidade. Para tanto, utilizando 0s métodos de obten
cac dos eletrolltos de polisulfetos descritos no Iten 3.4, fo-
Tam preparadas quatro solucgdes de KOH; Na,5 e 8 respectivamen-
te com as seguintes concentragoes molares:l:l:1; 2:232; 3:3:3
e 2,0:1,4:2,6, Pelo mitodo de borbulhamento dasoso, preparamos
@letrdlitos contendo K,& @ 5 nas concentragdes 1:1; 2:2 e 2:3

molar,
3.6.1 - Espectro de Absorcdo do Eletrdlitoe

Se um feixe de luz com intensidade L incide so-
bre uma amostra de eletrdlito com espessura x colocada entre
duas janelas, veia figura 3.25, a intensidade do feixe trans-
mitido & dada por:

2 X

= 2 e
Tre = IoI-RD“(1-R) < e (3.2)

onde:

o 8 o coeficiente de absorcao;

Ry & R2 sao os coeficientes de reflexio respectivamente das in
terfaces ar-janela e janela-eletrdlito:

I & a intensidade do feixe incidente;
[} .

Ty @ a intensidade do feixe transmitido.

"+

As quantidades io & ITx sao medidas com um fotode-

tector. Se tomarmos duas espessuras diferentes de eletrdlito Xl

e X,, da expressao 3.2, teremos:

2?‘
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] 2 =K
Iy = To (1-R)) (}Rz)z e 4 (3.3)

~ {3
To (lle)z{l—Rz)z e 2 (3.4)

bl
It

dividinde (3.3) por {(3.4) e supondo gue as interfaces sejam

iguais, temos:

= @ (3.5)

Degste modo, conhecendo~se ag egpessuras Xy € X, da amostra e

medindo~se as gquantidades IT e IT r podemos determinar o
2y x2. |
coeficiente de absorgaoc o. Para as medidas da intensidade de

luz transmitida, foram construidas trés cubkas de acrilico, com

janelas idénticas, com espessura de 3,2 mm. As espessuras do

eletrdblito em cada uma das cubas foram de 2,3 mm, 5,9 mm e

12,3 mm, respectivamente. As medidas de o s Loy e IT foram
: “xl 'x2 X

obtidas uﬁilizando o8 seguintes equipamentogz lampada de tungs-
ténio 75 ;; Chopper EGG~PAR modelo 125; monccromador duplo Spex
modelo 1400; fotodetector EEG-8GD 100 e amplificador lock in
EGG~PAR, modelo 124, segundo ¢ esquena mostrado na figura 3.26.

Com estas medidas e as espessuras das amostras,
obtivemos para cada comprimento de onda da luz incidente trad
valores para o coeficiente de absorgao o em cmwl.

O valor médio de o, bem como o seu desvio, estio

mostrados na figura 3.27. Neste graficoe, podemos observar gue

0g eletrdlitos preparados por borbulhamento de HES tém a borda
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Figura 3.25 - Esquema de uma cuba contendo uma solugdo sendo

atravessada por um feixe de lux com intensidade
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Figura 3.26 - Esquema experimental para medida do coeficiente
de absorgac do eletrdlito.
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Figura 3.27 ~ Coeficiente de absorcao em fungade do comprimengb

de onda para varios eletrdlitos.
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do espectro de absorgac deslocada para ©S Mencres conprimentos
de onda. O mesmo tipo de deslocamento & cbservado também com &
diminuigaoc da concentragao de K,8 e 5. Notamos também este COm

portamento & medida que © eletrdlito envelhece.

2.6.2 - Escolha da Melhor Espessura de Eletrblito entre a Jane-~

la ¢ o Semicondutor

para gue a perda por absorcac da luz no eletrdli-
to seja desprezivel, para um dado compfimento de onda, & neces
shrio gue a distdncia entre & janela e o fotoeletrodo seja mul
Lo mMener gque 3"1. Por outro lado, nas'interfaces n*CdSeXTelmX/
eletrolitoc de polisulfetos as reagdes que ccorrem na superficie

do fotoeletrodo sfo as seguintes: [ 42]

Siﬂ + 2nt > x8 (fotoeletroguimica) (1)
527 + 5 - 527 (dissolugdo de enxofre) (2)
X ’ “xt+ 1 -

onde x = 1, 2, 3...

guando a reagdc (1) @ rapida comparada com (2) acumula-se enxo-
g 2~

fre na superficie do fotoeletrodo, impedindo & chegada de SX ;

provocande desta forma uma reagao de fotocorrosao do tipo: [43]
+
ont + case » ca” + se (3)

e agsim 0s ions Cdz+ se incorporam ao pletrdiite restando na
superficie do semicondutor somente Se, gue nac & fotoativo. 5e

o eletrdlito contém suficiente concentragao de pares redox
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i
o s , o s -
xﬁ{bx a fotocorrosao se processa de modo diferente. O selenio

5 dissolvido e se incorpora aoc eletrdlito segundo a reagldo:
e 2 -
8 + Se = Sbe {soluvel) (4)

- 2+ -
Enguanto gue 08 LORS cd na presenga de S2 formam um filme
de CAS sobre o fotceletrodo, através da reagao:

cat + g2” - cds (5)

Deste modo, a camada de eletrdlito deve tex ions suficientes
paré que Se processem as reacgoes (1) e {2} em uma taxa due nao
favoreca a reagao (3). A velocidade de fotocorrosac via reagaoc
(3}, & muito maior quando comparada as reagtes (4) e (5), mas
podemos eviti-la com uma camada suficiente de eletrdlito, en-
quanto que (4} e (5) sempre Se processam ainda gue com peguena
propabilidade. Na figura 3.28 [ 44] ocbgervamos gue a dengidade
de fotocorrente decresce com © aumento da espessura 4o aletro-
1ito, © gue ocorre devido.a fotoabsorgao no eletrdlite, como
vimos em 3.6.1.

Como existemn muitas varibveis diretamente relacio~
nadas com a egpessura da camada do eletrdlito influenciando a
favor ou contra o bom degempenho 4o dispositivo, & praticamen~
te impossivel equaciona-las de uma maneira quantitativa, &s-

aim, determinamos experimentalmente a melhoy espessura; levan

T

do em conta a eficiéncia de conversic e a durabilidade do fo-

toeletrodo para um eletrdlito de 1 MROH + 1 MNa,5 + 1 MS em s©
jucao aguosa, usando uma iluminagdo de 115 mw/c:m2 durante 700
horas de teste. Detalhes deste estudo estao apresentados no

Stem 4.5, onde concluimos gue a melhor espessura & de 1 a 2 mm.
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[

Assim, para o eletrdlito acima estamos aproveitando a radiagao
solar compreendida entre 540 nm até 820 nm, gue corresponde ao
1} L ol - L] —
gap" do Ldseo,ﬁSTeD,ES' £ 1logico, gque para cada concentragao
do eletrdlito temos uma espessura, onde O dispositivo apresen-

ta melhor desempenho [ 441.
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Figura 3.28 - Densidade de fotocorrente em fungao da separagac

janela-fotoeletrodo de Cdse.
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3.7 - Caracterizacdo do Contra Eletrodo (CE)

Na caracterizagac dos contra eletrodos, utilizamos

a voltametria simples, via potencicstato. Ji a sua influéncia
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direta nas CFE foi obtida atraveés de curvas I = V simples sem
eletrodo de referdncia. Tais técnicas, bem como o3 equipamentos
utilizados, foram descritos no item 2.5.1. A principal informa-
¢ac obtida da voltametria & o sobrepotencial do CE, o qual,
idealmente, deve ser minimo em relacgac ao potencial redox do
eletrolito.

Nas figuras 3.2%9a e 3.28b, temos as voltametrias

simples, em solugao gquimica aguosa de 2 MKOH + 2 MNa,S + 2 MS,

2
1 : .
do fotoeletrodo de Cdseo,65T80,35’ e eletrodos de CoS & Pt.
Dessas curvas, observamos gue no ponto de maxima

poténcia fornecida pelo fotoeletrodo de CdSe a densi

0,65 ©0,35
dade de fotocorrente & de 15 mA/cmz. Nestas condigdes, os con-
tra eletrodos de CoS e platina apresentam sobrepotenciais de

60 mV e 360 mV, respectivamente, em relagac ao potencial resdox
da solugdo, gue neste caso & de -770 mV x SCE. Embora os socbre-
potenciais dos contra eletrodos sejam significativamente dife-
rentes, nao se obhserva variagaoc na voltametria do CdSe0’65T@O,35.
Este fato mostra gue por voltametria nao podemos observar de
modo direto a influéncia do contra eletrodo sobre © fotoeletro
do, pois por esta tecnica os potenciais sdo medidos em relagao

a um padric, em geral um eletrodo de Calomelano saturado (SCE)

e nio entre o fotoeletrodo ¢ o contra eletrodos.

Como no funcionamento normal de uma CFE a poténcia
fornecida & dada pelo produto da diferenga de potencial entre o©
contra e fotoeletrodos e a corrente que circula entre eles, O
efeito do contra eletrodo & bastante pronunciado. Podemos obéeg
var este efeito diretamente de curvas I x V. Deste modo, utili-
zando o mesmo fotoeletrode de Cd580,65T90,35 e contra eletrodos de
CoS e platina, tragamcs suas curvas I x V com uma iluminagao so

lar simulada de 83 mw/cmz. Estes resultados estao nas figuras
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3,30a e 3.30b, onde também foram tragadas as curvas de densida-
de de poténciéfem funcao do fotopotencial., O parametro mails afe
tado & a eficiéneia de conversao, cujo valor obtido na curva
potenciostatica (independente do contra eletrodo, figuras 3.2%a},
2 de 6,4%, enguanto gque os obtidos das curvas I x V (figuras
3.305 e 3.30b) sac de 5,9% e 2%, respectivamente., Este decrés—
cimo das eficiéncias & devido aos sobrepotenciais de cada con-

tra. eletrodo.
3.7.1 - Voltametrias Para Escoelha do Melhor Contra Eletrodo

pDa voltametria podemos conhecer o sobrepotencial
do contra eletrodo. Esta informagao € importante, pols conheci-
do este valor, saberemos se o0 contra eletrodo analisado serd ou
ndo eficiente em uma CFE de dois eletrodos. Esta t2cnica também
permite estudos fora de regifio, onde a CFE fornece poténcia.

Foram pesguisados varios tipos de contra eletro-
dos, principalmente, aqueles gue a@resentam um baixo sobrepoten
cial, sendo os melhores oé sulfetos metalicos {261.

Na figura 3.31 mostramos as voltametria de varios
contra eletrodos por nos estudados: dois tipos de CuB8, um sobre
tela de latioc e outro sobre chapa de latdo; dois tipos de CoS5,
un pintado e outro eletrodepositado {(ver item 3.2.2}; um eletro
dn de carbono e outro de platina. As voltametrias foram efetua-
das em solugac aguosa ﬁe 2 MKOH 2 MNa,5 2 MS, com potencial re-
dox Ae -720 mV % SCE, a uma velocidade de varredura de 10 mV/b*
0s eletrodos estudados tém uma Grea de ~ 8 cmz. podemos notar
claramente gue contra eletrodos de carbono ou platina apresen-
tam sobre potenciais grandes, comparados aos sulfetos metalices

para uma mesma densidade de corrente. Deste modo, tais contra
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eletrodos sio ineficientes em CrE com solucces de polisulfetos

Ja, entre os sulfetos metalicos, o que apresenta menor sobrepo

tencial & o Cos eletrodepositade sobre Ag0 inox, sendo portan-

te uma boa escolha. Em geral, nas CFE fabricadasg e testadas du

rante este trabalho, usamos este tipo de contra eletrodo

¥ i I T I 1 T T I I {
Carbens
Bligting
O TS S i SRS A RS
<
g ~10 ]
~~
Led
}...
W 20
L) - — ]
£ Carbono
o
L
(- 5 N
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U e .
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50 i } | i i } ; 1 I

-1500 ° ~1000 500
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Flgura 3.31 - voltametrias simples para varios eletrodos testa-
dos como contra eletrodos nas CFE.
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CAPITULO 4 -~ MONTAGEM E TESTES DOI DISPOSITIVOSL
4.1 - Introducao

Como vimos anteriormente, uma CFE & constituilda
de guatro partes: fotoeletrodo, contra eletrodo, eletrdlito e
recipiente. A caracterizacao e fabricagdo das trés primeiras
foram descritas no capituio anterior, J& a construgac do reci
piehte, montagem do dispositivo, bem como zmeus testes de ava-
liagdo e durabilidade em condigdes reais de operagio, serao

vistos neste capitulo,
4.2 - Fabricagio de protdtipos
4.2.1 ~ Fabricagdo do Recipiente

ouando expomos uma c&lula fotoeletroguimica ao
sol o elerrdlito atinge temperaturas da ordem de 70°c, Este fa
to provoca um aumento da pressdo hidrostatica no seu interior
e diferentes dilatacdes térmicas dos materiais constituintes
do inyélucre, com consequente risco de vazamentos do eletrdli
to. Tais vazamentos sdo indesejfvels, pois tanto a perda de
eletrdlito, como a entrada do oxig&nio da atmosfera nas CrE
acarretam uma deterioracfio na poténcia fornecida pelo disposi
tive. Deste modo, & necessirio gue o invdlucro seja estanque,
Com este objetivo, forum desenvolvides Vériog tipos de reci- |
plentes, onde as vedacoes foram feitas com raginas do tipo
epoxi ou poliester. Porém, tais tipos de vedantes nao suporka-

ram os ciclos térmicos didrios e ocorreram vazamentos, Tais

recipientes, j& montados como CFE, podem ser vistos na figura
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4,1, da esquerda para direita temos:

2}

b}

c}

d}

Protdtipo construido em acrilico, vedagac de borracha e fi-
xada com parafusos. Devido ac aguecimento houve vazamentos

na vedagao de borracha;

Protdtipo construido a partir de um recipiente de ago inox,
com vedacio de resina epoxi entre a janela de acrilico e o
ago inox. Apresentou vazamentos na vedacao;.

prototipo construido a partir de um recipiente de ago 1nox
com vedachAo de borracha e vedagao de resina epoxi na cone-

%30 eletromec@nica do fotoeletrodo., Houve vazamento na cone
Xao;

protdtipo gonstruido a partir de um vaso de age inox, COm
um anel de acrilico onde foram feitos canais para anéis de
vedagido de borracha ("O-ring®) e vedagio da conexao elethM
mecdnica através de resina de poliester. Apresentou vazamen
tos nesta vedacao. Este tipo de protdotipoe fol testado por

varios meses seguidos, {(protdtipo 01J1), veda item 4.4.1.

Figura 4.1 - Fotografia de varios protdtipos de CFE
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Como os vazamentos sempre ocorriam nas vedagdes de
resina, foram construidos outros recipientes sem o uso desta,
objetivando o estancamento, constituldos basicanente de quatro

partes:

1 - janela de acrilico de 3 mm de espessura;
2 -~ tampa traseira de'aga inox, com espessura de 1 mm, sobre a
. gual esta eletrodepositado o contra eletrodo de CoS:

3 - anel de “nylon”, separando a Jjanela e a tampa traseira,
onde sac feitos canais para "O-ring" de horracha para veda
¢ao; um furo com rosca para colocacao do eletrdlito, gue &
selado posteriormente com um parafuso e um pino de titanio,
embutido sob pressao, para a conexac eletromecinica do fow-
toeletrodo;

4 - anéis metilicos (aluminio ou latdo), com seis furos para

parafusos de fixagao.

Este tipo de recipiente estangue foi desenvolvido
em duas versoes, um para é cmz de area ativa do fotoeletrodo e
outro para 490 cmz, Na figura 4.2a temos uma fotografia onde os
protdtipos usando este tipo de recipiente sao ilustrados. Q
maior protdtipo de 40 cn? de drea ativa {02J2), e o menor 2 de
5 cmz (05J1). Na figura 4.2b & apresentado o egquema de sua

construgao.
4,2,2 - Montagem do Dispositivo (Prototipo)
A montagem da CFE inicia-se pela fixagao do foto-

eletrodo ac pino de titanio por solda ponto; colocacac da jans

la de acrilico & a tampa de ago inox {contra eletrode) sobre os
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LEGENDA
A~ PARAFUSOS DE FIXACAD
B~ FLANGE DE FIXAQAD
C— JANELA DE ACRILICO
D~ O'RING DE BORRACHA
E~ ANEL DE NYLON
F— FOTOELETRODD
G- PARAFUSO AUTO ATARRACHANTE
H~TAMPA DE ACO INMOX { CONTRA ELETRGDO)
I~PARAFUSO DE VEDACKO

Figura 4.2 - a) Fotografia de protdtipos estangues,

b} Esquema de construcdc dos protdtipos,
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“o-rings" de borracha, e aperto final das flanges metélicaé com
parafusos. Teﬁéo o recipiente sido fechade, injeta-se nitrogénio
por 5 minutos através do orificio no anel de "nylon" para eli-
minar o oxigénio de dentro da célula. Ainda mantendo a atmosfe
ra de nitrogénio, injeta-se pelo mesmo orificio o eletrdlito.

2 seguir, sela-se a c2lula com um parafuso. Desta forma se tem
um protdtipo estangue, gue estd pronto para os testes de labo-

ratdric ou de campo.

4.3 - Testes de Dispositivo com Iluminagao Sclar Simulada (La-

bhoratorio)

Em laboratdrio, foram feitos testes simulados de
pequena e longa duracio, tanto dos fotoeletrodos numa cuba aber
ta, como tambern dos dispositivos ia montados. Nos deis tipos de
restes, foram utilizados as curvas corrente x tensao, velja item
3.5.1, seguidos de cdlculos para determinagao da efici&ncia de
conversio. Foi realizado um teste de ~ 06 horas de duragao com
o protOtipo 06J1, sob ilﬁminagée de 83 mW/cmz. Este protdtipo
foi constituido de um fotoeletrodo CdSeO,65TeO!35 com 5 ch ele
trodepositado, de um contra eletrodeo de CoS eletrodepositado so
hre ago inox e eletrdlito deIQMKOH + 2 MNa,5 + ZMS em solugao
aquosga. 08 parametros relevantes ohtidos neste teste sao mostra
dos na tabela 4.1.

Da tabela a seguir, observamos que a voltagem de
circulto aberto (vca) e o "fill factor® (ff}, praticamente, ﬂao
variaram, enquanto gque a corrente de curtoe circguito {ICC} e a
eficidneia de conversao (n) decresceram de modo significativos;

Icc e 1 calram respectivamente de 13% e 17% dos seug valores

iniciais.
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TEMPO  iluminagdo L Vea Ipmax Vpmax n £f
horas mW/cm2 mA/cmz mv mA/cm2 my %

0 83 20,2 490 14,0 320 5,4 0,45
0,51 83 19,4 495 13,4 320 5,2 0,45
2,01 83 20,0 455 13,8 300 2,0 0,45
3,00 83 19,4 485 13,6 300 4,9 0,43
4,00 83 17,4 480 12,2 310 4,6 0,45
5,20 83 17,6 470 12,5 .295 4,5 0,45
5,80 83 17,6 470. 12,4 300 4,5 0,458

Tabela 4.1 - Teste de laboratorio da c&lula 06J1, com ilumina-

¢ao solar simulada.

I, = corrente de curto circuito

Vca = voltagem de circuitoc aberto

Iomax = corrente no ponto de poténcia maxima
vaax = yvoltagem no ponto de poténcia maxima
n = eficiéneia

£f = fator de preenchimento

4,4 ~ Tegtes de Campo dos Dispositivos

Uma avaliacdc real do desempenho do dispositivo po
de ser obtida somente através dos testes de campo em condigoes
reais de operacdo. Até& hoje pouco se tem estudade sobre a dura-
bilidade das CFE {45-48]. Para avaliagaco das nossas CFE foi cong
trulda uma bancada de testes ao ar livre, no Instituto de Fisica.
Nesta etapa, foram avaliadas somente as células montadas com f0
tooletrodos de eficiéneia (n) inicial acima de 5%, selecionadas

nos testes rapidos de laboratdrio com cuba aberta.
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4,4.1 ~ Testes de Campo com Célunlas de 5 sz de Area Ativa

Foram testadas em cohdicdes reais de operaglo as
células: OLJl; 02J1; 0O5J1 e 0831 cada uma com Area ativa de 5
cmg‘ A seguir serd descrito cada um destes protdtipos, bem co-
mo os resultados fornecidos pelos testes.

Os protOtipos O0lLJL e 02J1 foram fabricados com
fatgeletrodos de CdseO,GSTeO,ES e contra-eletrodes de CoS,
obtidos por pintura. O eletrBlito foi constituido de 2,0 MKOH +
1,4 MNa,8 + 2,6 MS em solugdo aguosa. 0s recipientes. foram ve-
dados com resina poliester, veja figura 4.1. Estes protdtipos
caracterizaram-se por uma eficiéncia inicial Mg de conversao
solar relativamente alta, n = 4,4% (0lJ1l) e N, = 3,9% (0201,
saguida por uma queda rapida em poucog dias. O prototipo 01J1
passou de n_ = 4,4% a n = 2,2% em 13 dias e o 0231 de n_ = 3,9%
an = 1,9% en 6 dias. Esta queda na eficieéncia foi mais pronun-
ciada do que a prevista, sendc a mesma atribuida & entrada de
ar no dispositivo, com consequente deterioragdo do eletrdlito
por oxidacgao, devido ao o%igénio do ar. Asgim, pouco.tempo de-
pois 4o inicio dos testes, observoumse.um vazamento do eletrélé
to, perdendo-se praticamente a metade do seu volume. Este fato
comprova a nossa afirmacac de que o recipiente do digpositivo
daeve ser estangue. Mesmo com 08 vazamentos, estes prototipos
continuaram a ser testados € as suas eficiéngias mantiveram-se
em torno de 1% durante todo o tempo de testes. 0s parametros das
células observados durante O3 testes estio mostrados na tabela
4.2,

Os protdtipos 05J1 e 08J1 foram gonstruidos a par-
tir de recipientes estanques (veja Ffigura 4.2). Tanto oS fotoele

+rodos de CdSe Te , como 0s contra cletrodos de CoB usados
0,65 70,35
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nestes protdtipos, foram obtidos por eletrodeposicio. No protd-
tipe 0571, foi utilizada como eletrdlito uma solugdo agquosa de
2 MKCH + 1,4 MNa,S + 2,6 MS. JA no prototipo 08J1, o eletrdli-
to foli obtido por absorgao gasosa de HES em XKOHIM, com concen-

tragdo final de K.S e 8, de 1 M cadd,

2

A célula 05J1 apresentou uma eficidncia de conver
sac soclar inicial de 3,4%. Este valor decresceu vagarosamente,
chegando a 2,6% em 76 dias. ApOs este periodo, houve uma queda
acéntuada para 1,8%, sem que houvessem vazamentos. A seguir, a
ceélula apresentéuwse novamente estivel, mantendo a sua eficién
cia ao redor destes 1,8% durante 40 dias. Uma nova gueda da efi
ciénecia para 0,4% foi constatada apds 160 dias. Os testes Pros-—-
seguiram por mais trinta dias, apOs os guais naoc foi mais pos-
sivel se detectar corrente ou tensdo na célula através das cur-
vas I x V. O3 dados experimentais dos teétes do prototipo 05J1
estao mostrados na tabela 4.3,

A célula 08J1 apresentou uma eficiéncia de conver-
gao solar inicial de 4,5%, caindo para 3,8% em poucas horas. Tal
comportamento fol considerado normal, pois o fotoeletrodo deste
protdtipo foi tratado com lons de cxdmio, ©s guais aumentam o
fotopotencial da célula, mas cujo efeito desaparece em poucas
horas devido a dessorcaoc desses lons no eletrdlito. A seguir,
sua eficiéncia se manteve quase constante por aproximadamente
30 dias. Apds este periodo, houve uma gueda bastante pronuncia-—
da na eficiéncia passando de 3,5% a 1,5%, fato este gque também
acorreu com o protdtipo 08J1. A seguir, esta cBlula apresentou-
~ge novamente quagse estlvel ac redor de 1,5% de eficiéneia duran
te 60 dias. ApOs este perilodo, houve outra queda brusca para 0,4%.

Os dados experimentais relativos aos testes deste protdtipo estao



77.

0'L -~ - g1, 10 051 €0 096 003€T 061 Z1/90

6L ev’0  ¢'o 562 ST 08¢ z'C 0°56 0EsTT 09T 11/90

0L 670 LT 092 9'g Sob 99 008 SPiQT ¥Zl 0T/T0

0'L £y’ 8T 09z 4G 1o €L 008 DOTT 907 60/€1

0L or’'o 6°1 0L PG G5y a'g G'8L 0071 16 80/6%

niL cyio 9%z CIE 2'9 03217 €0t G'eg VAT AL 3/, 20/

0L R0 9°2 GTE gL GLY 9°0T 9'¢g 0Z:ET €9 20/10

0L £H'0 6'¢ 3 9‘L SIS STt £768 SOCT 05 LO/61

0L ¥y'0 T'E A 7’8 NES ST AR q0ZT 8y LO/LT

0'L Sy'0 2t 0gE 0‘g 0zs 7ITT 3'¢g 0EET 9% L0/ST

0L Sy'o 0'c GZg 0'g 025 [ANN1 78 0T %1 %7 Lo/71

BpEUUTTE 0's ¢y 1'c pge 2L 0¥S T'TT a'eg 063¢T rAz LO/TT
epRUUTTE OBU 0'L or'0 ¥'2 0Z¢€ 959 06% L10T e 00%T 6€ LO/80
BpRUUTTE O'u 0°L £'0  g'z 0Z¢ ziL 606 91T 8 00°€T 8¢ LO/LD
ezetuTT 0l r'e 1't 153 Al 506 z'1T 0'oL GEITT 9¢ LO/S0

0L svfo 't 13 9°L =0 0*'T1t 861 063FT A3 L0/10

13 Sy 1t SOE 6'g 08%, AREY 6L ST:2T 67 90/8¢

0L 9p‘0 £t 0ge 9L 0RY TT 0‘9L 0£32T 87 90/1e

0L SH'0 £'¢ A 94 08% BT 0’9 pzel Lz 90/9¢

0t sy 2t 0zg g4 Q8% AR =1 €03zt 7z 90/12

L9 9’ Z'¢ 0Z% g'g a6¥ T'Z1T g'6L 003TT 1z 90/07

TRTOTUT 69 ¥p0 P'E $67 7'6 GLy 0feT 0’08 0Tzt 0 50/08

() {%) A%ﬁkﬁv {Au) Jﬁ&ﬁa Amﬁ>ﬁv 9aSe} 5938E) O3EYY

T2T08 op i) op

seodeaTssqo mmnmom 17 TR e, =N 29y oedeuTuntI  BIOH setqd  wied

sg6T saueanp Lo odragioxd op odwes op §93SaL -~ % BISUEL



78.

\

na takela 4.4.

ﬁbde—se notar gque os protStipos 05J1 e 08J1, que
nao apresentaram vazamentos, tiverdm perliodos de relativa es—
tabilidade, seguindo-se gquedas brilscds na sua eficiéncia. Po-
dem ser levantadas pelo menos duas hipdteses para explicar es-

te comportamento:

i} uma lenta oxidagac do eletrBblito, devido a permeagioc  do
oxigénio do ar através dos materiais plésticos do recipien
te,

£ Q - - i
ii} fotocorrosac do eletrodo de Cdseo,esTe0,35? com formagac de

uma camada isolante de CdS na superficie do eletrodo.

A segunda hipdtese foi estudada com particular
atengdo e estd exposta no Item seguinte. Quanto a primeira, sa-
be-se gue materiais plasticos permeam oxigénio {49)], mas para
gue se possa ter dados conclusivos seria necessario um estudo
sistemitico de envelhecimento e oxidagao do eletrdlito, acondi
cionado em recipientes seﬁelhantes ao dos constituintes dos pro

totipos. Porém, tal estudo ainda nao fol realizado.

4.4.2 - Estudo da Fotocorrosio do Fotoeletrodo no Protdtipo

08J1 e sua Recuperagao Parcial

Como o protdtipo 08J1 apresentcu eficiBneia de con
versao solar inicial (4,5%), foli importante cue © seu desemyé;
nho fosse acompanhado com particular atengao. Conveém lembrar que
¢ recipiente deste protdtipo naco apresentou vazamentos (figura
4.2) e gue seu eletrdlito foi obtido por borbulhamento gasoso

com molaridades de 1 M para o K,8 e S. Comparando este eletrdli

2
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to ao do 05J1 @2,0 MKOH + 1,4 MNaES + 2,6 MS), obtido por disso

lugdo agquosa, pode-se entender porgue o protétipo 08J1 apresen-

tou inicialmente eficiéncia superior e a seguir, inferior an

05J1. Sendo o eletrdlite mais transparente (corte em comprimen-

tos de onda menores, veja ltem 3.6.1) aproveitou melhor a radia

¢ao solar incidente, apresentando uma eficiéncia maior. Apds cer
to tempo, esta eficiéncia baixou porgue, sendo o eletrdlita me-

nos concentrado, provavelmente, se degradou mais rapidamente

por oxidagao ou favoreceu o processo de fotocorrosio do eletro-

3
do semicondutor. Apds 150 dias de testes,por espectroscopia Ra-

man e por analises da fotoresposta espectralifoi confirmada a
fotocorreosao do eletrodo. A espectroscopia Raman permite deteo—
tar a presenga de pequenas guantidades de CdS, pois neste come
posto a interagao entre a luz e os modos de vibragbes Opticos

da rede cristalina € intensificada principalmenta devido ao efel
to de ressondncia. Fol visito, anteriormente, gue a fotocorrosao
do CdSe ou do CdSexTel“X em eletrdlitos de polisulfetos forma um
filme de Cd5 sobre o fotoeletrodo (veja item 3.6.2). Deste modo,
pode—-se portanto, detectar sua presencga por espectroscopia Raman
gm amostras submetidas a testes de campo prolongados. Na figura
4.3 €& apresentado um espectro Raman do fotoeletrodo retiradeo da
célula 0831, apdbs 150 dias de testes. B peossivel observar nao so
mente © pico Raman 1 LO em Ak = 3053 cmwl, mas também algumas or-—

dens sucessivas desta mesma vibracae {2 LO, 3 LO). A partir des-

tes dados, pode-se concluir gue o eletrodo ja sofreu uma severa

+.

Fotooorrosao.

A recuperacgdo do fotoeletrodo da célula 0BJ1l consis
te na remocao da camada superficial de CdS. Inicialmente, foil
feito um atagque gquimico de 5 segundos em uma solugdo de HCl con-

centrado e Agua na proporcac de 1 : 1 em volume. Analisando a
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Figura 4.3 - Espectro Raman do fotoeletrodo de Cd580,65T60,35

usado no protdtipo 08J1.
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amostra, apdos este atague por espectroscopla Raman, ohservou-se
que este ainda apresentava espectros caracteristicos do Cds. En
tdc a amostra foi submetida ao mesmo atague por 10 segundos =
novamente fol observado por Raman o espectro caracteristico do
CdS. A seguir, o fotoeletrode foi submetido a um ataque fotogul
mico {("Photoetching”, veja item 3.2.4) em agua régia diluida na
razado 1:9 em volume e luz branca de » 100 mW/cmg. Feito este tra
tamento, nao foi mais detectado o espectro caracteristico do Cds
através da espectroscopia Raman, concluindo que 0 filme de Cd4S8
fora removido. Deste nodo, a célula 08J1 foi remontada e sua
resposta espectral esta na figura 4.6. Pode-se notar das curvas
I x V mostradas na figura 4.4, que a recuperacac da célula apds
ser recondicionada fol parcial, pois a tem valores de eficién-
cia de conversao solar da ordem de 50% do valor inicial em
04/07/85. A figura 4.4 mostra também a evolucio da curva I x V
durante os testes de campo e apds a recuperacgao parcial. Uma
melhor visuvalizagao do comportamento da eficiéneia em fungao do
tempo de testes de campo de todos os protdtipos testados estao
apresentados na figura 4,5,

Da figura 4.6 pode-se notar gque a resposta nos com
primentos de ondas menores 2 bem mencr para a amostra envelheci
da. Nac se pode atribuir este fato apenas a camada superficial
de CdS, pois mesmo tendo sido esta removida por Yphotoetching®
a forma da resposta espectral nao fol recuperada. Assim, prova-
velmente todo o filme pode ter sofrido uma transformagao através
de uma interacio lenta com o eletrdlite, inclusive podendo 1£er
formado compostos gquaternarios do tipo CdS Se Te numa forma nao
muito cristalina. Estas hipdteses ainda precisam ser comprovadas

através de um estudo detalhado de caracterizagao do filme enve-

lhecido.
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4.4.3 - Testes de Campo com Celulas de 40 cm® de Area Ativa

roram construidas e testadas em condigoOes reais de
uso as células 02J2 e 0332 com 40 cm’ de Ares ativa. O 02J2 foi
fabricada a partir de guatro fotoeletrodos de Cd8e0165Te0’35,
com 10 cm2 de area cada um, obtidos por pintura. O contra ele-
trodo utilizado foi de CoS pinﬁaﬁo sobre aco inox. Como eletro-
tito foi usada solugdo aquesa de 2 MKOH + 1,4 M Na,§ + 2,6 M 5.
Esta cdlula foi montada usando um recipiente descrito no item

4.2, {figura 4.2}, mas a selagem da conexao eletromecanica foi




os)
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feita com resina epoxi. Como & foi dito anteriormente, este ti
po de vedagao nao suporta os ciclos térmicos diirios e, apds
duas semanas de testes, foi constatado vazamento exatamente
neste selo. Devido a este fato, foi possivel testar esta célula
por apenas um més e neste periodo a sua efici®ncia baixou de
1,9% (valor inicial) para 1,3%. Este teste nao forneceu resulta
dos significativosg, gquanto a durabilidade dos eletrodos, mas foi
fundamental para o nosso trabalho, pois foi a partir dele que os
mecanismos de vazamento foram definidos e o0s recipientes estan
ques foram construides.

O protdtipo 03J2 féi fabricado a partir de 08 foto
eletrodos de CdSaQI6STe0t35 eletrodepositades sobre titadnio, com
drea de 5B sz cada um., 0 contra eletrodo utilizado foi de Co8
pintado sobre ago inox. Como eletrolite foi utilizado uma solu-
gac aguosa de 2 MKOH + 1,4 MNazs + 2,6 Mé. 0 recipiente foi do
mesno tipo do protdtipo 0272, sendo gue a vedagao da conexdc ele
tromecanica foi feita com resina de poliester. Esta veda¢ao su-
portou melhor os ciclos térmicos, mas, apds 100 dias de testes,
também apregsentou vazeanento . Antes do vazamento, este prototi-
po teve um comportamento estavel e sua eficiéncia de conversaoc
solar manteve—se ao redor de 2,3%. Ap&a o vazamento, a efician-
cia caiu para 0,9%. A seguir, a ceélula foi preenchida e sua efi
cieéncia voltou para 1,4% e funcionou por mals duas semanas,
gquando houve um vazamento significativo e a célula se deteriorou
por cemplaﬁo. Os parametros desta célula obtidos durante os tes

tos estdo na tabela 4.5.
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4.5 - Testes de Durabilidade de Foteoeletrodos de CdSe &
Cdseo,EéT&G,35 com Iluminagac Sclar Simulada

Ds testes de campo mostraram dados reals sobre a
utilizagdo dos protdtipos nas condi¢oes normais de uso. Anali-~
sando as tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 e a figura 4.5, pode~se notar
gque a aguisigao de dados nao foli ideal para o estudo dos pro-
tdtipos, pols existem periodos dos testes onde os dades estao
em excesso, e outros, onde estdo em falta, especialmente quando
4 eficidneia da cdlula estd caindo rapidamente. Este fato nao @
devido somente a falhas humanas mas, principalmente, aos perio-
dns de clima adverso, como chuvas, nuvens, etc., © que conse-
quentemente impediu a tomada de dados com a iluminagao solar
necessaria. Para contornar este problema, fol instalada uma ban
cada com iluminacgao solar simuladsa, ade@uada para testes de du-
rabilidade de varias centenas de horas. Para tanto, foi utiliza
da uma l3mpada de filamento PHILIPS modelo FM de 200 W e um f£il
tyo infravermelho de Agua. A principal'fungéo deste filtro foi
nao permitir o aquecimentg excessivo da célula. Esta iluminagao
forneceu uma luz branca de boa uniformidade, com uma poténcia
luminosa de v 115 mW/cmz. A célula.foi uma cuba de acrilico com
capacidade de 70 ml, que pode conter dois fotoeletrodos de 2,5
cm2 cada um. Utilizando este sistema, foi possivel realizar teg
ras de durabilidade acelerados, pois a intensidade de ilumina-
cio foi de uma vez e meia a solar. Como a durabilidade depende
da espessura do aletrdlito contido entre a janela e © fotoalé;
trodo, foi feito um arranjo pxperimental, no gual um fotoeletro
do plano ficou inclingdo em relagao a janela, com uma extremida

de encostada nesta. Este arranio estd mostrado na figura 4.7.
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Figura 4.7 - Esquema experimental da ceélula para testes de dura

hilidade em laboratdorio.
4.5.1 ~ Medidas de Fotocorrente

Como vimos na figura 4.7 a espessura do eletrélito
varia ao longo da fotoeletrodo. Assim,_se a fotocorrosao depen-—
der dessa espessura, a amostra apresentara fotocorrentes depen—
dentes da posicao sobre o fotoeletrodo. Deste modo, a medida da

fotocorrente deve ser feita ponto a ponto. Para tanto, foi uti=-
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lizado como fonte de luz um laser de He-Ne de 1 mw, cujo diame
tro do feixe tem aproximadamente 0,8 mm; e para o posicionamen
to da amostra um x - y -~ oriel. Um chopper EGG-PAR, modelo 192;
um amplificador lock in EGG-PAR, modelc 124 e mais um registra
dor x - y HP, modelo 7100 B fizeram parte do sistema de medidas
experimentais. Fotocorrentes para fotoeletrodos de Cdse e
steo,65TeO,35 colocados perpendicularmente ao feixe de laser
estdao mostrados nas figuras 4.8 e 4.9, respectivamente para di
vetsos tempos de testes. Dessas figuras pode-se observar, gque
inicialmente a fotocorrente foi praticamente constante ac lon-—
go da amostra, mas com o decorrer do tempo de testes, a fotoeoor-
rente foil diminuindo, principalmente na parte da amostra enve-
lhecida sob menor espessura do eletrolito, tanto para o CdSe
COMG para o CdseO,SSTeO,35° Este envelhecimento foi mais aceleg
rado, principalmente, com espessuras de eletrdlito menores que
l.mm. Por outre lado, como o aumento da espessura implica em per
das por absorgaco no eletrdlito, conforme verificamos no Item
3.6, pode-se coﬁcluir gue a melhor espessura da camada de ele~
trdlito, entre a janela e'o fotoeletrodo, deve ter no minimo

1 mm e ne maximo 2 mm [ 44].

Objetivando confirmar gue a fotocorrosac ocorre
inicialmente em esgpessuras de eletrdlito mails finos & que o Rro
duto desta fotocorrosac & a formagaco de uma pelicula de 48 so-
bre o fotoeletrodo, foram feitas medidas de egpectroscopia Raman,
ac longo da amostra ponto a ponto, para diversos tempos de tesg-
te. Pode-se observar da figura 4.10, que inicialmente a thQé&E
rosac ocorreu principalmente nas regiaés, onde a espessura 4o
eletrdlito foi menor gue 1 mm. Com o decorrer do tempo de testes,
observou-se que a fotocorrosac foi aumentandce até gue no final

existia um filme de Cds em toda a amostra | 50].
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Outro dado relevante cobtide durante os testes foi
a medida da fotocorrente de curto circuito. Esta medida foi fei
ta diretamente colocando-se um amperimetro em série, entre )
fotoeletrodo (CdSe ou Cd860,65T60,35} e ¢ contra-eletrode {(CoS).

A solugao eletrolitica usada nesta célula foi 1 MKOH + 1 MNa.S +

2
1 MS obtida por dissolugao aguosa. A variacido da densidade  de
fotocorrente de curto circuito de cada amostra, em fungéo do
tenpo de teste, estld mostrada na figura 4.11.

Desta figura, nota-se gue o ntmero de pontos expe—
rimentais foi superiocor acs obtidos nos testes de campe {(compare
por exemplo figura 4.11 com a figura'4.5}. Pode~se desta forma,
afirmar que o acompanhamento dos testes de durabilidade de labo
ratorio foi mais detalhado gue nos tegstes de campe. O aumento da
fotocorrente observado nas primeiras horas do teste, devido pro=-
vavelmente ao fato de gque a fotocorrosfio ser ben&fica no pericdo
inicial, trata-se de um "photoetching” ver Iltem 3.2.2.) prelonga-
do. O decaimento da fotocorrente gue ocorre a seguir € continuo
e similar ao comportamento, apresentado pelas células 05J1 e
08J1 nos testes de canpo du:ante o8 primeiros meses. Contudo,
nao se pode esquecer gue a taxa de corrosio durante os testes de
laboratorio foi mais rapida gue nos testes de campo, devido a
maior intensidade de iluminagao usada. QObserva-se tambeéem gue ©
decaimento da fotocorrente da amostra de C&Se0f65T90'35 fol mais
rapido que para a de CdSe. Istoe devido ac fato de ser o

mais eficiente que o CdsSe, com diferente energia

a

cdSeq 651%0,35

do "gap", como vimos no item 3.5.5, ou seja, o CdSeO,ESTeO,BS

opera com densidades de fotocorrentes superiores as do CdSe. Deg

te modo, anmostras de CdSe = Te sao fotocorroidas mais rapi=-
D,65770,35

demente que as de CdSe, guando submetidas &s mesmas condigOes de

iluminagaoc. Este fato também foi comprovado nos testes de campo



= W

a4

‘821883 ep odu@y op ovduni we OITNOITD OLAND

SYYOH/0dIW3L
O0v

002

SE'0

35P3 o

21%%%gpn @

_

O
AN

Ot

a_m v w9

2p 33USIAOD Bp SPEPTISUSY ~ TT'F eaInbryg



das células 05J1 e 0O8J1. O protdtipo 08J1 foi inicialmente mais
aficiente que o 0571, veja figura 4.5, mas, no decorrer dos tes
tes, fol o gque apresentou malor perda na eficiéncia. Este resul
tado mostra também a impossibilidade de usar concentradores so-

lares,.
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CAPITULO 5 -~ ANALISE DE CUSTO DO MATERIAL
5.1 - Introdugao

As CFE solares, com fotoeletrodos de filmes finos

de CdSexTe policristalinos, exigem uma tecnologias de fabri-

1-x
cacao relativamente simples, pois utilizam materiais comerciais
de pureza P.A. (para andlise). Apesar disso, estas células apre
sentam eficiéneias de conversao solar relativamente altas ou sg
ja de 3% a 4% para areas efetivas de até 5 cmz, Estes fatos mog
tram uma potencialidade na utilizagao em larga escala das CFE.

Neste capitulo, serao feitas analises tecnica econfmicas destas
CFE, comparando as mesmas aos dispositivos fotovoltaicos comer-
ciais de silicio meonocristalino. Entretanto, vale enfatizar gue
esta comparagao sera feita entre um dis@bsitivo em produgac nu-
ma escala comercial (c&lula de Si monocristaline) e um proﬁétim

po de laboratdrio em fase de pesquisa, cujo custo ainda nao foi

minimizadeo {(CFE}.
5.2 - Custo do Protdtipo

0 levantamento de custo do nosso protdtipo baseia-
~ze em uma tomada de precos efetuada na Ultima semana de abril
de 1986, (pregos de varejo no comércio da cidade de Campinas).
Como o custo obtido & o de um protdtipo em estdgio de pesqui-
sa, para maior clareza, foi levantado o custo de cada parte db

dispositivo, separadamente, e a seguir, obtido o seu custo to-

tal.
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5,2.1 - Custe do Potoeletrodo

0 fotoeletrodo, obtido por eletrodeposicaoc, tem
basicamente o mesmo custo para as diferentes composigoes da 1i

ga CdSeKTe . Isto pode ser melhor cobservado na tabela 5.1.

L
Entretanto, nos fotoeletrodos cobtidos por pintura o custo apre
senta-se ligeiramente superior. Para o levantamento destes cus
tos, ndo foi feita uma avaliagaoc sistematica, em fungao da
area recoberta numa dada eletrodeposicac com um determinado vo
lume de eletrolito. Entretanto, pela nossa experiéncia, com 40
ml de solucdo eletrolitica para deposigao de CdSeO!GE}TeO!ESJr

obtém-ze v 100 cn® de filme semicondutor de boa qualidade. Des
te modo, foi extrapolado gue com 1 litro de solugio eletroliti
ca poderemos obter 0,25 m2 de filme semicondutor, dando um cus
ta de Cz$ 0,45/cm2. Ja, para os filmes obtidos por pintura, 1
grama de matéria prima (Cdse + CdTe) apresenta-se suficiente

para produzix 100 cm2 de filme, como mostrado na tabela 5.l

a um custo de Cz§ O,é?/cmzq
5.2.2 - Custo do Contra Eletrodo

Foram determinados os custos dos contra eletrodos
de CoS obtidos tanto por pintura, como pox eletrodeposicas so-~
bre a propria tampa posterior da célula feita com um disco de
ago inox com espessura de 0,5 mm. Nos protétipos menores {5 ch
de fotoeletrodo), o disco tem 10 cm de vaio e O filme de CGSng
positado, concentricamente, tem um raio de ~ 2,2 com, dando uma
area de ~ 15 cmz. Nos protdtipos maiores (40 em® de fotoeletro-
do) o filme de CoS tem raio de ~ 4,7 om, dando uma area de & 70

2
omoo.



Tabela 5.1 - Custos de preparagac do fotoeletrodo

aj Cd8e0'65T90,35 eletrodepositado

material Cz$/grama C2$fii%£b de Cz$/cm2
solicls

CdSa4 1,18 603,53 0,024

£e0, 56,00 211,20 0,085

Tel, 48,00 76,80 0,831

HSSO4 0,04 2,32 0,001

Triton ,04 0,11

sSubstrato

71 (0,2 mm) 3,00 0,30

Total 148,26 0,45

by CdSe eletrodepositado

material Cz$ /grama Czd/1litro de Cz$/cm2
solugao

Cd804 1,18 59,00 0,024

Se0, 96,00 316,00 0,13

H,80, 0,04 2,32 0,001

Triton 0,04 G,1L1L

Substrato

T (0,2 mm) 3,00 0,30

Total 100,26 0,46

c} CdseQ,GSTeO,BS pintado

material Cz$/grama Cz$ /s0lugao Cz$/cm2

Cdse 20,00 4,98 6,10

CdTe 20,00 3,36 0,07

Substrato

10,2 mm) 3,00 0,30

Total 43,00 8,34 0,47

9

Cz& /5 om

0,12
0,43
0,16
0,005

1,50
2,25

Cz$ /5% om

0,12
0,65
0,005
0,001

1,50
2,30

Cz$/5 cm2

0,35
0,25

1,50
2,35

8.

2



Os custos tanto do filme de Cof, como do substrato
estio mostrados na tabela 5.2. Para este levantamento, foram

utilizados os seguintes dados:

i) no processo de pintura nao fol feito um controle efetivo da
gespessura do filme de CoS obtido, mas verificou-se gque 10 ml
de solugdo de KOH + Co(CH, COO), foram suficientes para produ-
zir Co(OH)},, para cobrir a area de v 15 sz do contra eletrodo
do protdtipo menor. Para o protdtipo maior foram necessarios
aproximadamente 20 ml da mesma solugdo. Assim, os custos dos
contra eletrodos pintades (filme de Cos + tampa de ago inox)
foram de Cz$ 6,45 para o protbtipo menor e Cz$ 13,92 para o prg
tHtipo maior.

ii}) no processo de eletrodeposicac, 100 ml de asolugao eletroli-

rica contendo Co(CH,COO foram suficientes para produzir entre

30000 5
10 a 15 contra eletrodos para © protdtipo menor e entre 5 a 6
para o protdtipo malor. Neste Caso, também ndo foi feito um es
rudo sistem@tico de minim}zagﬁa do custo. Entretanto, pelos gasg
tos de preparagaoc dos contra eletrados para O5 nOSs0S protbtipos,
os custos resultaram em Cz$ 3,70 para a célula menor e Cz§ 8,74
para a celula malor. Nos custos do CoS eletrodepositade nao foi
colocado o custo do ancodo de cobalto, pois durante todo o tempo
de fabricacgao dos contra eletrodos, nac foi constatada variagac

significativa da sua massa.
5.2.3 - Custo do Eletrdlito
0 eletrdlito, usado nos protdtipos, pode ser prepa

rado por dois métodos (veja Ttem 3.4) e os calculos dos seus

cugtos =stio mostrados na rapela 5.3. Tendo em vista O custo
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Tabela 5.2 -~ Custo para preparagao do contra eletrodo (Cos}

a} Contra eletrodo pintado

material Cz$/g Cz$/litro Cz$/protd- Cz$/protd-
solugao tipo 5 cm® tipo 40 em?

KOH 0,18 5,00 0,09 0,18

CO(CABCOO)z 10,00 506,00 5,00 10,00

Substrato :

agé inox 1,36 3,74

Total 549,00 6,45 13,92

b} Contra eletrodo eletrodepositado

material Cz$ /g Cz$/litro Cz$/protd- Cz$ /protd~
' solugdo tipo 5 cm” tipo 40 em?

Buffer pH=5 1,00 0,01 0,02

CD(CHBCOO)Z 10,00 T 249,00 2,48 4,98

Substrato

ago inox _ 1,20 3,74

Total ' 250,00 3,70 8,74

do Nazs, o eletrblito preparado por absorgac gasosa apresenta

um custo bem menor gue o preparado por dissolugac guimica. As-—
sim, para os nossos calculos foi considerado apenas o eletrdli
to de menor custo, pois em termos de desempenho, os dois ele-
trolitos sdo igualmente eficientes. O custo para 20 ml de eletrd
lito, guantidade utilizada no protdtipo de 5 cmz, foi de

.

Cz$ 1,98 e de Cz$ 9,40 para o de 40 cm® (95 ml).



Tabela 5.3 - Custo do eletrolito

a) Solugac aguosa 2MKOH; 2M Na,5; 2 MS

material

KOR

Nags

Total

Cz$/g

0,18

2,46

0,05

Ce$/litro

solugao

20,20
1427,69
3,20

1450,69

k) Solugdo por absorgao de gas

material

KOH

Fads
HCL

Total

Cz$/g

0,18
0,05
0,26
0,02

Cz$/1litro

solucac

40,40

3,20
4%,34
10,00

58;94

5.2.4 — Custeo do Recipiente

protbotipos de 5 em?

Cz$/proto-
tipa 5 cmz

0,40
28,55
0,06

29,;01

em KOH ZM KES;
Czd/proto-

tipo 5 cm2
0,81
0,06

0,91
0,20

1,98

Cz$/protd-

tipo 40 cm2

1,92
135,63
0,30

137,85

2 M8

Cz§/protd-
Lipo 40 cm2
3,84
0,30

4,31
0,95

9,40

A tabela 5.4 apresenta o custo do recipliente para

2 . . .
e 40 cm” . Poram avaliados doisg tipos de re

cipientes feitos de materiais diferentes. No primeiro, foram

utilizadas flanges de fixagao de latac e janela de acrilico e,

no segundo, flanges de aluminio e janela de vidro. Pode-se

observar que ¢ segundo tipo tem uma redugan apreciavel no cus-

to, principalmente, para o©8S protdtipos de 5 om™,
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Pabela 5.4 - Custo do recipiente
material ¢z$/unidade Ccz$/prototipo Cz$/prototipo
5 c:m2 40 cmg

Latao 39,10/Kg 31,28 70,80
aluminio 46,80/Kg 11,70 32,00
Ny lon 198,00 /Kg 17,82 52,35
vidro 120,00/Rg 0,48 1,36
acrilico 790,00/Xg 3,186 6,20
O-ring 4,00 8,00 16,00
parafuso 0,40 2,80 2,80
Contato 0,10 0,20 0,20
Total: reamﬁaﬁﬁrla&%}e acrilico: 63,26 142,35
ibtal:1££iphame~ahmﬁnioeaxddro: 41,00 98,71

conhecidos os custos de cada parte do dispositi-
vo, pode-se obter O custo total dos prototipos de 5 cm2 e AQ
cmz. Fates valores foram colocados na tabela 5.5, onde pode se€

notar gue & maior parte do custo final do dispositivo esta con

centrado no prego do recipliente.

5.3 - Comparagac de Custos de uma CFE & uma célula fotovoltai-

ca de i, Custo de rPabricagao e Custo do Watt {W)

o custo da CFE, estimado no {+em anterior, pode -
ser melhor visualizado na figura 5. 1. Nota-se gue O custo do
dispositivo esth praticamente concentrado no recipiente, ou 8&
ja, cerca de B4% do custo total num protdtipo de 5 cmz, enquan

to gue O semicondutor (filme fino de CdSexTel_#? policristall-
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no, eletrodepositado sobre titanio) representa apenas 4,6 &. Des
ta forma, admiﬁindo uma possibilidade na redugao do custo do re
cipiente, o use das CPE como conversores de energia torna-se po
tencialmente promissor.

Tabela 5.5.- Custo total dos protdtipos de 5 cn’ e 40 cmz, em Cz$

PROTO~ FOTCELETRODO OONTRA ELETRODO  ELETROLITO RECI~  CUSTO
TIPOS PIENTE  TCTAL

Pinta~ Eletrode Pinta- Eletrode Solugdo Absorgao
do positado do positado aguosa gasosa

2,35 - 6,45 - 29,00 - 78,69
5 cem 41,00
- 2,25 = 3,70 - 2,00 48,95
16, 80 - 13,92 -~ 137,85 - 267,35
40 cn’ | 98,71
- 16,00 - 8,74 - 9,40 132,92

Para gue se possa fazer uma comparagao guantitati
va entre as CFE e os dispdsitivos fotovoltaicos convencionals
de silicioc, torna-se necessario levaﬁtar o8 parametros custo
Ao watt e durabilidade. As cilulas comerciais de silicio apre-
sentam um custo da ordem de Cz$ 318,30 por watt e uma durabili
dade estimada de 20 anos [51]. Como foi visto no capltulo ante
rior, as nossas celulas podem duraxr varios meses com uma afi-
cidncia variavel entre 4% a 2%, Por exenplo, © protdtipo 0531,
funcionou bem por 0,25 anos (veja figura 4.6}, com uma eficién
cia de conversao solar média da ordem de 3%. O custo do watt
para este prototipo pode ser obtido a partir da tabela 5.6. To
nando-se uma irradiagao solar 100 mW/cm2 e eficiéncia da CFE
de 3%, seriam necessarios 334 cm2 de fotoeletrédm para produzir

1 watt de poténcia elétrica. Esta area pode ser obtida, por
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Figura 5.1 - Esquema comparative mostrando os custos de um pro
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totipo de CFE de 5 cm” de area ativa em compara-

cAo com uma c&lula comercial de silicio com a

mesma area foteativa.

exemplo, associando-se v 67 protdtipos de 5 cmz, sendo o custo
Ao watt de Cz$ 3.280,99. Se forem associados varios painé&is com
40 cm2 de Area ativa com eficidncias de 2%, {protdtipo 03J2, por
exemplo) , este custo cai para Cz$ 1.661,50, o gue, evidentemen
te, ainda @ muito superior ao das células fotoveltaicas comer-

ciais de silicio com custo de produgaoc industrial otimizado.



Entretanto, com relagao as fotovoltaicas de silicio, seu custo
& pasicamente dado pelo semicondutor, ¢ gual dificilmente pode
r% ser reduzido, enguanto gue, nOS NOSSOS Prototipos © prego

dn semicondutor apresenta-~se insignificante comparado ao prego
final. Deste modo, a fabricagdo de CFE, ou outro dispositivo
em que o prego do semicondutor seija insignificante e os custos
das demais partes apresentem a possibilidade de serem reduzi-
dos, poderd ser economicamente vidvel em comparagac as calulas
fotovoltaicas de silicio. Por exemplo, © custa dos fotceletro—
dos com filmes policristalinos de CdSe Te, . obtidos posmeie~
trodeposicao sobre tit@nio com 0,2 mm de espessura, & di ado
pelo prego do substrato, cerca de 66%. Desta forma, foi utili-
zado um substrato mais fino, da ordem de 0,1 mm, o gque & per-
feitamente possivel, o custo do semicondutor maisg substrato cail
de ~ 30%, ou seja, aproximadamente Cz$ B;OOD,OO/mz. rPode-se tamn
ham substituir o recipiente utilizado no prototipo por caixa de

plastico injetado, feita em grande escala.

5.4 - AvaliacgBc das Dificuldades de Fabricagac sob o Ponto de

vista da Engenharia e de Projeto

como a fabricagdo de dispositivos fotovoltaicos
convencionais de §1 existe enm escala comercial, uma avaliagao
das dificuldades na fabricacao de CFE de CdS@XTel_X poede ser
aobtida comparando as etapas de cada processo de produgac. Parﬁ
um melhor entendimento, estas comparagdes serao divididas em

duas partes; obtengao do semicondutor e construgao do disposi-

tivo.
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5.4.1 - Obtengdo do Semicondutor

para as calulas fotovoltaicas de Si, © semiconda-
tor deve ter um alto grau de pureza {(material grau eletrdnico),
o que acarreta custos elevados para sua produgac, devido a sua
complexidade tecnoldgica. Por outxo lado, nas CFE os filmes de
CﬁSeKTelﬂx precisam ser apenas de uma pureza a niveis de "purc
para andlise” (P.A), © gue facilita bastante a tecnologia de pro
dugac. Também s3o necessarios equipamentos especiais de corte €
polimento para O semicondutor (silicio) utilizado nas c&lulas
fotovoltaicas, enguanto que pard as CFE esta operagio nac exis
te na produgdo do filme de case Te,_.-

outro fator importante a cer considerado & o tempo

de produgao do semicondutor. Para Cdge Te , este tempo se re-

l-%
duz praticamente a ™ 20 minutos de eletrodeposigao € a v 15 mi-
nutos de rratamento rarmico & GQOOC, enguantoc gue, para © gili-
cio o tempo de crescimento & da ordem de muitas horas em temnpe—
raturas em torno de 1400°¢. Deve-se lembrar também gue O

case Tey obtido ja asté'com am contato Ohmico formado com ©

substrato de titénio, ou seja, estd pronto para ser utrilizado

nas CFB.
5 4.7 - Construgao do Dispositivo

Mesta parte & que se€ evidenciam as diferengas entre
o8 Processos de fabricagap de uma CFE & uma célula ﬁmtovoltaica
sz silicio.

Na fabricacgado de células fotovoltaicas de Si, apbds
a obtengao das 1aminas com espessura de ~ 200 um, sao feltos txa

tameptos gquimicos para remogao 4as jmperfeigoes introduzidas du-
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rante © corte e polimento mgcanicos. A geguir, © semicondutor &
submetido a pfbcessos de difusio de dopantes com temperaturas
controladas ao redor de 1000°C para a formacac da jungao prn.
rormada a jungdo, sac feitos contatos metdlicos com jungao Shmi
cas em cada um G0S 58US lados, tais contatos sio feitos em alto
vacuo da ordem de 107 rorr.

Mo capltulo 3 foi descrito como sao obtidos as
partes principais de uma CFE. comparando-se estes processos con
os de obtengac das células fotovoltalicas de i, nota-se que €57
tes 830 relativamente simples, principalmente por nao se traba-
ihar com materiais de alta pureza. Como foi visto no capitulo 4
e nos itens 5.1 e 5.2 0 problema na construgido de uma CFE esta
no seu encapsulamento estangue. AS fotovoltaicas nao apresentan
este problema. Fyvidentemente, O encapsulamento dc nosso prototi
DO, alem de ser parte significante no custo do dispositivo, PO~
de apresentar alguns problemas que ainda necessitam ser soluciQ
nadog para umd implantagaoc industrial. provavelmente com as teg
nologias de injecac de plasticos, sera possivel a confecgao de
invdlucros de simples conétrugéo e de baixo custo.

A produgao comercial de CFE poderd ser atrativa,
devido principalmente 10 custo reduzido do semiconduter empreda
ao {veja figura 5.1). Um projeto de crE poderd apresentar aifi-
culdades no gue 8€ refere & manipulagac de sletrbdlito de poli-
sulfetos. Este eletrdlito 2 corrosivo € BUAS caracteristicas S8
mente podem sSel mantidas em atmosfera cem oxigénio. Ho gue se
refere a toxidez dos materiais empregados na fabricagac das CFE
pode-se dizer que & mesma & muito inferior 5 apresentada na pro

dugao das fotovoltaicas. Deste modo, nao sao necessarios equipa

mentos especials de seguranga-

~
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cApTTULO 6 - CONCLUSAO

roi mostrado gue a utilizag@io das CFE em larga &8~
cala, usando filmes finos policristalinos de CdSeXTel_K, pode
soy economicanente viavel, pois agsociado ac baixo custo do se-
micondutor utilizado gue & de pureza (P.A), implicando em uma
tecnologia de fabricacac relativamente simples, as eficiéncias
de conversio solar sao relativamente altas (v 4%). Entretanto,
os testes de durabilidade, acompanhados de caracterizagbes dos
seus componentes, revelaram que o.principal problema dos proto-
tipos das CFE estudadas esti na durabilidade do fotoeletrodo dg
vido a fotocorrosac. Sob o ponto de vista puramente aconémico,.
o principal problema estd no custo do recipiente.

Eatudos, objetivando & diminuicac da fotocorrosac
do semicondutor, ja foram iniciados, pesguisando com maiores de
talhes os processos de envelhecimento do dispositivo, seguido
co

1-xf T

mo da concentragac do eletrdliito. Quanto ao custo do recipiente,

de uma otimizagdo tanto da composigao da liga de CdSeKTe

provavelmente oS processoé de injecaoc de plasticos, poderﬁa mi~
nimiza-los.

Os mecanismos de fOtoCorrosac poderac ser elimina-
Aog ge for utilizada uma haterojuncao de dois fFilmes [ 52-541 de
positados sobre substratos convenientes na fabricacdo da celula
splar. Este & um assunto gue rambem esti sendo iniciado no labo
ratdrio de rotoeletroquimica, poils 454 se dispoe da tegnologia

e

de produgac de filmes policristalinos de semicondutores.
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