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Filmes finos de CdSe foram galvancstaticamente
eletrodepositados scbre filmes de ErﬂE:F cbtidos por
"spray" scbre substratos de vidro comerecial. Investi
gamos as propriedades Oticas e fotoeletroquimicas des
te sistema CﬂEre,fSrﬂz:FMdm como funcao da espessu-
ra do filme de SnO_:F. Medidas de refletincia
( A=632,8mm) , absortancia espectral (350nm < ) <850nm)
e curvas I x V com iluminacdo foram utilizadas para
caracterizar as amostras. Foi analizado também o efei
to de recozimentos em ar, em atmosfera inerte de ni-
trogénio e ataque fotoquimico sobre as propriedades
das amostras.

CdSe, Et'ﬂz:F, células solares fotoeletrogquimicas.

1. INTRODUCEO

Um dos dispositives mais promissores para a conversac fotoeletro-
quimica da energia selar & composto por um semicondutor ébsuneﬂ:}rderg
diagao solar sobre um material condutor transparente na mesma faixa de
~rprimento de onda, tudo imersb nim eletrSlito liguide. Neste tipo de
~-stema se utiliza refro-iluminacac, de tal forma que as perdas por absor
ga0 do eletrolito sao minimizadas. Até onde nds conhecemos da literatura,
muito pouco trabalho experimental foi feito com o objetivode produzir of
lulas solares eficientes usando a configuragao acima mencionada (1).

Nosso trabalho consistiu na preparacac e caracterizacéo de um sis-
tema fotoeletroquimico constituido por :i‘rﬂe;‘srﬂz :F/vidro. Fol escolhido

a deposigao por "spray" para preparar os filmes de SnO_:F e a eletrode-
posicao para crescer os filmes de CdSe, purqmmrinsoguétodus sao ba-
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+ simples e de facil transporte para a escala industrial.

2. FROCEDIMENTD EXPERTMENTAL

Sobre substratos de vidro comercial.{Providro, Brasil) de 1 mm ce
espessura nos vaporizamos uma solugao ﬁa.s;cid.ﬁﬂzﬂ diluida a 0,2 M em
atml.ﬂﬂti:rﬁ:iintrtﬂ:zidamdopmtamfam.uhmi‘hompm-
porcac atomica F:Sn igual a 58. O aparato experimental est3 descrito na
referéncia (2). O gas portador utilizado foi nitrogénio a um flwo de 7
Eﬂn-l.ﬂﬂmndisulnﬁnmaml,ﬁei,ﬂﬂn—laa@
peratura do substrato foi controlada em (320 ¥ 5)C. Foram crescidas
ﬂmﬂfmﬁwﬂéﬂl:F,mpﬁnmentg
lume de solugao depositada entre 4 ml e 13 ml . A transmitincia dos £l
,mfnlmdiﬂamtm%ﬂmem:mmmm‘&&phf%
%e Bausch & Lomb Spectronic 2000, A resisténcia de folha dos filmes foi
determinada num equipamento convencional de medida por 4 pontas. A es -
pessura dos filmes foi medida num microscopio interferométrico.

Os filmes de CdSe foram galvanostaticamente eletrodepositados nu-
ma solucao contendd sulfeto de selénio mais nitrilo-tri-acetato de cad-
mio 3 temperatura asbiente (3). A densidade de corrente utilizada foi
0,3 mA o * ¢ o tempo total de 30 foi 1 hora. A drea das
mmml,ﬁmigl,gm.nma&ﬂmmm
filmes de Sn0,:F fol feito com cola de prata.

hmmaﬁpﬁ.mﬁumuﬂﬁuﬂsﬂ;&ﬂzmmi medida no
‘mesmo espectrofotémetro utilizado para caracterizar os filmes de SnO,:F.
Medidas de transmitadncia, utilizando como fonte de luz um laser de
Be-Ne (lmiW), foram feitas com 0 objetivo Ge detetar variagOes na espes-
surados filmes de OdSe ao longo da direcac vertical. Também foram fei-
tas medidas de refletancia a incidencia quase normal, usando o meseo la
ser acima mencionado ( 4= 632,8mm), para verificar as propriedades anti
-m!hmmﬂ:ﬂlu&ﬂﬂzﬁmsimm-mmﬁmtm {In -
ternational Licht TL 700) conectads a um registrador -y (HP modelo
7046 B) foi utilizado para registrar a intensidade de luz refletida cu

Trés amostras foram agquecidas mum formo, previamente evacuado,
com um flwo de nitrogénio. As temperaturas de recozimento e os tempos
foram, mm:m“c_u, min, mﬂc-zsuueﬁnnc-zsm.
Foi também efetuado o aguecimento em ar de amostras previamente agueci
humﬁuatnitmqminaumm a tesperaturas de
mc.Eiﬁc:eﬁmcmraumm As mxiancas nas propriedades oti-
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cas e fotoeletroquimicas devido aos varios processos de recozimento fo-
ram controladas por medidas de absortancia espectral e de curvas I x V
com iluminagao.

As medidas de foto-resposta foram cbtidas com um potenciostato
(EG4G - PAR, modelo 172) e um gerador de rampa (EGLG - PAR, modelo 175),
utilizando fios de platina como eletrodos de referéncia e contra. Uma
solucao aquosa contendo 2/2/2M de mazszsm fol utilizada como eletrd
lito e a iluminagao via substrato de vidro foi feita com uma lampada de
filamento de tungsténic (80 !'rl-i‘m-?‘] . Algumas amostras foram submetidas
a um tratamento fotoquimico numa solugao diluida de i-mjfl-ﬂf- por 2 se-

gundos.

3. EESULTANCOS

3.1 Filmes de SrﬂE:F

A transmit3ncia na regiac do visivel das dez amostras de

snﬂz=F diferentes em espessura ficou numa faixa entre 70% e 80%. O vi-
dro comercial utilizado comp substrato transmite eptre 853 e 90% da luz
incidente e possul um pequeno ploo de absorcac em 380 nm.

A resisténcia de folha dos filmes variou entre 1008 /o e 200 /g.
A espessura fioou entre 160 nm e 520 nm; os valores obtidos vém mostra-

dos na Tabela I-

3.2 Filmes dESIﬂ2=F+CﬂSE
A figura 1 mostra as medidas de absorbancia de uma amostra de

_smzzr*ﬂ:ﬂsa submetida a diversos tipos de tratamento.
: 3

Figura 1: Absorhancia (A) contra compri
mento de anda (A) da amstra
16 C, assim que crescida:—;
aquecida a 450°¢ min em N, 7ese
e aguecida a 520°C - 30 min
em ar mais atagque fotoquimi-
Cot= ==
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&mmmommnnuzmﬁwﬂﬂh&uw
to na absorgac da amstra e desloca o comprimento de onda corresponden—
te 3 energia da banda proibida para valores de i maiores. Pudemos obser-
var também que anbos OS tratamentos térmicos favoreceram a aderencia
dos filmes eletrodepositados. Na Tabela I nSs apresentamos as medidas
de transmitancia e refletdncia das amostras para A = 632,8 nm e o cdlcu
lo correspondente da absortdncia.

Tabela I

mhmﬁmz:ﬂtj, transmitancia m, refletancia (R) &
absortancia (A = 1-T-R) em)A = 632,8nm dos ﬂlﬂ&ﬂﬂzﬂm.

Anostras

13C |l4c 15C | 1eC | 17| 18C|19¢c | 20C |2IC
164

2C
tiom) | 164 |191 | 246 | 273 |300 | 328 | 355 410 519

t(e) |. 4,21 1,31 1,7] 0,008 1,6] 2.6 1,7 | Li2 | -1,9
; 4 i

Iriv)| '9,4] 6,3| 41| 5.6 ] 6,3| &3] 4,2 ] 56| 50| 5.3

A(%) | 85,9/92,4 |94,2 |93,6 |92,9] 92,1| 92,7 | 92,7 (93,8 | 92,8

m:ommmzﬁm;umﬂiq&s&mdam-
tirefletora sao (4):

1 —_
nz n1n3 1)
_ﬂib {h‘ll% = 1,' 2; 3- T [2}

mnl.nz.nzs&,:mim os indices de refracac do vidro,
aﬂ:?nm;teawdﬂfﬂmdﬂ&ﬂs*al o corprimento de
mﬂn Bﬂhmdbquanllllﬁsnz-Zﬂ_:na-ZEel-E:ﬂﬂrm,tm-;'ue
a primeira condigao é satisfeita, enquanto que a sequnda € satisfeita
para . valores de t, que sao: 79,1 nm (mel); 237,3 nm (m=2); 395,5 nm
{m=3); 553,7 nm (m=4) e assim ror diante. Como prdewos verificar dos
~ resultados apresentados na Tabela I, o melhor valor de absortdncis obti
ﬂ:ﬁﬂ.mamstulsc.mjamhﬁlmﬂemfrit
246 nm, que corresponderia ao valor de t calculado para w=2. Outro va—
lor de miximo de absortancia era esperado para a amostra 20 C, entretan
Mmmwﬁmmmmauwmm
%mwﬂmMWhm.

Variacoes na espessura do filme de CdSe a0 longo da diregao ver—
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tical foram investigadas por medidas de transmitancia utilizando um la—
ser comp fonte de luz focalizada e também por medidas de espessura oom
um sistema de Talystep.Valores minimo e maximo da espessura dos filmes
de OSe obtidos forsm, resrectivamente: 1, 4ume 2,0 un para a amostra
14 Ce 1,2 yne 1,9 un para a amostra 19 C. Cilculos baseados na carga
aletrodepositada assumindo uma eficiéncia faradaica de 1 deram como es
pessira média para todas as amostras valores entre 1,5 ume 1,8 im. Em
particular, vara as amostras 14 C e 19 C nbtivemos, respectivamente:
1.65 pme 1.69 Um.

Ma Tabela II nds apresentamos o5 resultados das medidas de foto-
rescosta onde I_ . & a corrente de curto-circuito e L € a tensao dazcii._’
cuito aberto. Para todas-as amostras a area iluminada foi de 1,5 am ™ e
o fator de forma obtido fol 0,25. A velocidade de varredura utilizada
nas medidas foi de 10 mvs |

Tabela IT

Resultado das medidas de foto-resposta Igo (MA) e Voo (V)

mmostra Sem aquec. Aguec. N, Acuec. ar ,Tn. Fotodg.
Isc Voo Isgc Voo Isc Voo Ise Voo

yacili=e il v = - 1,10 @Q,40 0,99 0,40
16c® 523 023 0,25 0.20 1,88 0,50 1,40 0,33
1) 016025 .~ - 1.60 0,48 1,61 0-48
20c8) = o e 03 5 e el =

220/®) 0,70 025 0.13 0,15 3,00 0,48 2,05 0,30
{“}Mﬂcida em ar: T = 550°C por 30 min.
(bYEm Ny: T = 400°C por 25 min.. Em ar: T
(€lgm ar: T = 480°C por 30 min..
(dhgn N, T = 4509 por 25 min..

(e)em Ny: T = 400%C vor 15 min.. Em ar: T = 520°C por 30 min..

520°C ror-30min..

Cno podemos verificar dos resultados apresentados na Tabela II o
aquecimento das amostras em nitrogénio e o ataque fotogquimico foram ine
ficientes no amento-da foto-resposta das cglulas. Por outro lado. o ame
cimento em ar awrentou Iqe @ Voo, mas o fator de forma permanecev baixo
e inalterado.

Nas nossas experiéncias algumas amostras virgens e aquecidas em
nityngenin apresentaram curvas I x V com resultados diferentes quando a
direcao do potencial era revertido. Depois de varias woltametrias ci
dicas entre + 50 niV e -~ 550 mV observamns uma mudarnca sistemitica nas
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amrvas I x V, de tal forma a coincidirem as curvas com varredura direta
e reserva. Para as amostras aqpuecidas com ar este tipo de comportamen-
to andmalo nao fol cbservado.

4. DISCUSSAD

A baiya eficiencia de foto-resposta apresentada pelas nossas a-
mostras pode ser atribufda a causas diferentes. Primeiro, a existéncia
de uma alta resisténcia série no sisthrﬂz:Fm e sequndoc a uma al
ta concentracac de defeitos em nossos filmes de CdSe eletrodepositados.
Enbora o aguecimento em ar tenha aumentaco a absqﬁélmia das amostras
ndo verificamos um aumento significativo na eficiencia de conversao fo—
to-eletroquimica, o que reforga as hipoteses acima levantadas.

Um outro ponto importamte que deve serlmtaﬁué&breaquali-
dade do semicondutor transparente utilizado. Experiéncias preliminares
realizadas em nossos laboratorics mostraram que £ilmes de Inz'ﬂ3=5:'1 com
resisténcia de folha dez vezes mencr que a de nossas amostras possufam
curvas T x V similares 3s obtidas no presente estudo. Aparentemente, a
resistividade de folha do filme de base inifluencia a homogeneidade do
filme de CdSe eletrndepositado, mas n3o pode ser o wnicio fator respon

- savel pela baixa eficiéncia obtida, '

5. COWCLISOES

NGs mostramos neste trabalho gue & possivel eletrodepositar f£il-
em tomo de 10727 am, tal qual nossos filmes de SnOy:F. A propriedade
anti-refletora dos filmes de Sn0p:F no sistema vidro/Sr0,:F/CdSe foi de
monstrada para um comprimento de onda.

0 estudo das propriedades fotoeletroquimicas deste sistema pros-
sequird atrvavés da determinagao da resisténcia série envolvida no proces
S0 e da concentragao de portadores nos filmes de CdSe. O problema da re
sisténcia série pode ser minimizado pela utilizacao de filmes transpa-
rentes com resistividade e ordem de 107" g cm. Por outro lado, pretende
mos melhorar a qualidade do filme de CdSe através de um controle da sua
‘dopagem e da densidade de seus centros de recombinacio. X2

Agradecemos ao Grupo de Conversao Fotovoltaica do IFGW da UNICAMP
pela utilizacao do equipamento de "spray®. Também agradecemos ao Prof.
Marco~-Aurélio di Pacld pelo uso do espectrofotdmetro e aos laboratbrios
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de Optica (IFGW), LED - INICAMP e CP4D - Telebrds pelas medidas de es-
pessura. A FINEP e (ONPg pelo apoio financeiro.
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