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Este invento se refiere a un procedimiento para fabri-
car un dispositivo de unién de semiconductores de gran drea, Uil -
como célula fotoeléetrica y como célula solar en particular.

La preocupacién nacional relativa a la energfa y a las
5 fuentes energéticas ha generado un intenso interés en el poten=-
cial de la energfa solar. Ia conversién de energfa solar en elec
tricidad es costosa, Los dispositivos de conversién considerados
con mayor frecuencia son las baterias solares, qué son dispositi|
vos semiconductores., Para aplicaciones eléctricas tradicionales,
10, como conmutacién o amplificacién de sefiales, los dispositivos
semiconductores son extraordinariamente baratos porque se pueden
hacer de tamafio muy pequefio, El costo de los dispositivos semi-
conductores dependen principalmente del tamaifio del dispositivo,
Como las baterias solares recogen luz en proporcién al 4rea de
15, la unidn fotosensible, que necesita ser relativamente grande pa-
ra generar una cantidad dtil de corriente fotoeléctrica, son ge-
neradores de energia costosos,

Se ha dedicado uﬁ considerable esfuerzo y gastos a ha-
1lar medios para reducir el costo de los dispositivos solares
20, semiconductores. Gran parte de este esfuerzo y gastos se ha rea-
lizado en un intento de fébricar dispositivos donde el material
‘del semiconducﬁor'se deposita como una delgada pelicula policris
talina sobre un sﬁbstrato'barato en lugar de desarrollarse por
una costosa técnica de un solo cristal. Un ejemplo de esta fomma
25, de ‘enfocar el problema se describe en la patente EE.UU. nimero
3.953.876 concedida el 27 de Abril de 1976, Como en este ejem—
plo, gran parte de los esfuerzos realizados por la tecnologia
anterior se han dirigido a la fabricacidn de dispositivos de si=

1ici6, que es la célula solar mds cldsica.

30. Una forma de célula solar que ha generado entusiasmo
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recientemente es la célula solar de unidén de semiconductor lfqui
do. Como indica su nombre, la parte activa de estos dispositivos
es una unidén formada eﬁ una interfase del 1lfquido del semiconduc
tor. Egbta clase de disposgitivo prométe ser menos costosas porque
no exige los procedimientos relativamente costosos de_epitaxia o
difugién para formar la unidn, sino que la unidn se forma espon-
t4neamente en la zona interfacial lfquido-sdlido. No obstante,
todavia existe la necesidad de fener que emplear un cuerpo semi-
conductor de un solo cristal.

Recientemente se han rezlizado notables avances en las

células solares de unidn de semiconductor liquido, Estos disposi-

tivos se exponen en un documento escrito en 1974 por Heinz Geris-

cher, Electroanalytical Chemisgtry and Interfacial Electrochemig-

try, 58 (1975), 263-274. Este documento trata principélmepte con

uniones basadas en CdS elegidas debido a la posicidn del nivel

més estable desde un punto de vista fotoquimico que el silicio,
que un material con un espacio de banda mds favorable. Gerischer
considera también las células a base de CdSe que tiene un espacig
de banda favorable, y es en potencia mds eficaz, por lo tanto,
que el CdS en lo que se refiere a conversidn de energia solar,
Los dispositivos'que emplean GaP se consideran también pero pro-
ducen considerablemente menos energfa. Ios resultados indicados
por Gerischer no establecen los méritos intrinsecos de estos se-~
miconductores en dispositivos solares porque se basan en el sis-
tema redox liquido particular..La eleccién del liquido que forma
la unidn determina la fotoquimica del dispositivo. Gerischer in-
forma que ha averiguado que el electrolito redox de ferrocianuro+

ferricianuro es corrosivo para el CdS. Se sabe que esta unidn de

gsemiconductor lfquido no es estable desde un punto de vista foto+
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quimico., La excitacidén fotoeléctrica que produce orificios en la
superficie de QdS tiende a someter el CdS a corrosién, producien
do una capa de azufre en la zona interfacial de la unidén, Este
mecanismo de fotocorrosidén se manifiesta por un empobrecimiento
5e continuo de la corriente fotoeléctrica de la célula segin trans-
curre el tiempo de servicio. Ia reaccidén es : CdS + 2h% 4 elec-

2+. El empleo de-un par redox que

trolito redox ——» ~ S 4 Cd
actlie a un potencial superior, o sea el par ferro-ferricianuro
de Gerischer et al,.produciré también una reaccidén de corrosidn.
10. El problema de la corrosidén y la pasivacién consiguiente del elg
mento semiconductos de la unién es un grave obstdculo para las
células solares de unién de semiconhuctor l{quido prédcticas.

Los iﬁtentos realizados para reprimir la reaccién de
cor;osién en presencia de otros elementos redox aumentando la

15, concentracidén de Cd2+

¥ S en el electrodo liguido son de aplica-
cién limitada, .

Otro semiconductor, Ti0,, de tipo n, es electroquimica-
mente estable en ciertos electrolitos acuosos segin ha demostra~
do Fujishima y Honda, Neture 238 (1972) 37. No obstente, segin
20, afirma Gerischer, "este material estd excluido, no obstante, de
una aplicacidn préctica para la conversidén de energfa solar por
.su gran espacio de banda". No cbstante, en el sistemarinvestigad>
por Fujishima et al, en el cual es estable el semiconductor, el
propio electrolito se consume, produciendo ozfgeno y,‘por lo tan
25, to, no es idéneo para la conversidn de energia fotoeléctrica.
Otros semiconductores han demostrado recientemente ser apropia-
-damente estables en estas clases de células, pero todos ellos

tienen grandes espacios de banda,

Un modo de resolver el problema de la corrosién lo pue=-

30, - |de encontrar ficilmente el elestroquimico experto y, verdaderamel

| 1 0d
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te, ha sido propuesto por Gerischer en 1966 por J.C.Barker, J.
Electrochem, Society, 113 (1966) 1182, Ia solucidn es emplear
un par redox de polisulfuro-sulfuro como electrodo liquido con

un electrodo sélido de CdS.

+ +

i3
54 La reaccién de corrosién; CdS + 2h" —=» Cd° + S pr

[ 454

sigue a un potencial de electrodo superior (més anddico) que S°
w3 54 2e., Por lo tanto, el elemento de polisulfuro de azufre
(y otros con potenciales redox comparables) consumen los orifi-
cios responsables de la reaccidén de corrosidén antes de que se al
10. cance el potencial de la reaccidn. Nosotros lo consideramos como
un principio fundamertal de la electroquimica y se ha podido de-
mostrar ampliamente su eficacia en c¢élulas solares de semicondug
tores de calcogenuro liguido, Los otros calcogenuros, seleniuro
y teluro, siguen el mismo principio, VeZsy Son estables en elec-
15, trolitos redox que contengan seleniuro o teluro como la fdnma
reducida del elemento, Hemos encontrado casos (veg., CdSe en sul}.
furo) de funcionamiento eficaz donde el anidn del semiconductor
gélido y el del electrolito no armonizan, dando lugar a la con-
clusibn de que para un semiconductor de calcogenuro dado la for-
20. ma reducida del elemento redox puede ser azufre, seleniuro o te-
luro, o0 aun mezelas de estos aniones,

La solucién al problema de la corrosién supone un obsta
culo principal al empleo préctico de baterias solares, como fuen
tes de energla; competitiva. Dicho obstaculo, que se indicé ante
25, riormente con relacidén a las células solares de unidén de estado
s61ido, es el costo del material del semiconductor de im solo
cristal,

Hemos descubierto que el elemento semiconductor para cé

lulas fotoeléctricas de wnidn de semiconductor liquido se pueden

30. producir econdmicamente anodizando cadmidé o bismuto para formar



5e

10,

15.

20,

25,

30.

-5 -

un semiconductor de calcogenuro. Hemos demostrado también la pre
paracidén de célula fotoeléctrica de CAS liquido y BipS, 1{quido
in situ empleando soluciones de sulfuro como elemento redox ¥y
como electrolito anodizante. En cualquiera de los casos el semi
conductor es policristalino y de produccidn barata.

En el dibujo:

Ia figura 1 es un grafico de la eficacia de conversién
de energia tebrica en (%) (sobre ordenadas) para diversos semi-
conductores tomando co:o base su espacio de banda (sobre absci-
sas).

>- La figura 2 es una representacidén esquemdtica de una
célula fotoeléctrica de semiconductor liquido.

ILas figuras 3 y 7 son una serie de espectros que repre-
sentan la respuesta fotoeléctrica (energfa fotdnica, eV), de di-
versas céiulas fotoeléctricas fabricadas segin el invento con
potencial fotoeléetrico relativo (ma/me) trazados sobre la or—
denada contra la longitud de onda (mm) trazada sobre abscisas.

La figura 8 es un gréfico de corriente fotoeléctrica
(sobre ordenadas) contra el voltaje (sobre abscisas) de la célu-
la fotoeléctrica del liquido de CAS fabricada segin el invento,
representando la curva superior un estado iluminado y la curva
inferior un estado no iluﬁinado.

Ia figura 9 es un grédfito similar al de la figura 8 pa-
ra una célula fotoeléctrica liguida de BigSs; 7 '

& Ia figura 10 es un gréfico similar para una célula foto
eléctrica 1iguida de CdSe,

La figura 1 ilustra un gréfico idealizado del espacio
de banda del semiconductor contra su eficacia de conversién de

energia, teniendo en cuenta el espectro solar, Segln se verd deg

de su posicién, los elementos CdSe, 31283 y CdTe tendrian los es
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pacios de banda apropiados‘para una eficacia de conversidén de
energfa mdxima, _

Los datos espectrales presentados en las figuras 34 a
3E y los datos eléetricos expuestos en las figuras 4-6 se han
5 obtenido por medicidn real de células fabricadas segin el inven
to. La estructura de la célula empleada era similar a la repre-
sentade esquemfticamente en la figura 2,

Ia estructura de célula de la figura 2 comprende un re|
cipiente 20, electrolito 21, contraelectrodo 22, que en nuestrosg
10. dispositivos'es un anillo de carbdn, y el electrodo activo 23,
El electrodo 23 se aisla con epoxi 24 excepto donde se activa
e ilumina. La parte inferior del recipilente es transparente pa-
ra dejar pasar la luz incidente, segin se ilustra.

Las células fotoeléctricas como las descritas se, fabri-
15. caron con diversos materiales de calcogenuro formados anédicamen
te y empleados como electrodo activo 23. '

Las figuras 3A a 3E son grificos de mediciones espectrs
les reales sobre células preparadas para los métodos descritos
més adelante. La ordenada en cada caso es el volitaje fotoeldetri
20. co relativo trazado con la longitud de onda en nandmetros de ra-
dimcidn incidente sobre la célule fotoeléctrica como abscisa.
Los electrodos semiconductores en la célula que producen los da-
tos de las figuras 3A=-3E se consiguleron anodizando ldmina de
cadmio de 254 micrones sobre barras de fundicidn, o bismuto colg
25, do de una calda fundida, en cada caso con wna pureza del 99,99%
o superior. La superficie activa se define trazando las superfi-
cies superfluas en resina epoxi, segin se ha indicado anterior=
mente en la descripcidn de los electrodos 23 (figura 2). la su=

perficie de calcogenuro anddiéo se formdé ancdicandc el electrodg

30. en un sulfuro, seleniuro o teluro que forma solucidén a una densil
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dad de corriente de 0,1 a 10 ma./'cm2 y durante periodos que son
normalmente de varios minutos a varias horas.

Para formar semiconductores de calcogenuro-sulfuro, se
puede emplear una solucidn que contiene una concentracién total
5. de azufre en estado de oxidacién de sulfuro en una concentracién
del orden de 1 milimolar hasta la solubilidad, y a valores de pH
de 7 a fuertemente alcalino (> 14), Como ejemplos de dichas solu
ciones se indican los tampones de fosfato de pH 7, tampones de
carbonato de pH 10, y soluciones de hidréxido sodico con un pH
10, 7 14 que lleven afiadido sulfuro como sulfuro sédico o potdsico o
gas sulfuro de hidrégeno. Empleando células como en la figura 2,
los electrodos de cadmio o bismuto, se pueden anodizar a una co-
rriente constante o voltaje constante suficiente para formar la
pelfcula de sulfuro. Se puede emplear el mismo procedimiento pars
15. producir seleniuro de cadmio o bismuto. y teluro de cadmio simple<
mente sustituyendo una fuenite de seleniuro o teluro.

Dichos semiconductores de calcogenuro se pueden transfe
rir a wn electrolito redox apropiado en la misma configuracidn
que en la figura 2, para actuar como célula solar, Las demostra-
20, ciones eléctricas ejemplares representadas por los datos de las
figuras 3-6 se obtuvieron en sulfuro-polisulfuro como electrolitc
redox, Cuando se emplea polisulfuro para formacidén de CAS § 51253,
la misma célula puede servir com aquellos materiales de calcoge-
nuro tanto como medio de formacidn como de funcionamiento. De
25, ig&al modo, los seleniuros y teluros se pueden formar y actuar
en soluciones de seleniuros y teluros, respectivamente, Esto per
mite que las células de este invento se fabriquen, y aun se cie-
rran herméticamente si as{ se desea, y después se formen. Ias cés

lulas que fallan en el funcionamiento, acausa de la pérdida de

30. calcogenuro, producida por ejemplo por inversidén de la célula en
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ciertas condiciones, se pueden regenerar formando el material ad
tivo de calcogenuro in situ. No obstante, 1a céluls de CdSe se g9
meti6 s demostracidn transfiriendols desde la solucibén de forma
cién de seliniuro hasta una céluls redox de sulfuro-polisulfuro,
Se El espectro de fotosensibilidad de las figuras 3A a 3E se obtuva
iluminando varios electrodos revestidos anddicamente con radis-
cién monocromitica reccortada obtenida con una linpara de tungs
teno (yodo) y un monocromador de reticulacidén. La respuesta eleg
troquimica prosiguibé con un amplificador de blogue retenido a la
10, frecuencia del pulsador. Un filtro Corning 2-58 que corta longiT
tudes de onda por debajo de 6300 sngstroms se empled apropiada-—
mente pars evitar respuestss armdnicas a las longitudes de ondas
superiores. Los espectros de respuesta fotoeléctrica se corrigie
rén con relscidn a la froduccién monocromdtica y al espectro de
15. la fuente luminosa.

Las figuras 34 y 3B son espectros pars un electrodos de
CdS y un electrodo de 31253’ respectivamente. Ambos se formaron
snodizando en soluciones de sulfuro segin se ha descrito ante~
riormente. La snodizascidn descrita en cada caso en la presente
20. memoria se puede realizar de una forma galvanosﬁética 0 poten-
ciostética. Los electrodos que producen dstos como los de las fi
guras 3A y 3B se pueden formar en soluciones de NaOH 1 M, NaES
0,1 M anpdizando al ma/cm2 dursnte una hora,

Los espectros representados en las figuras 3C y 3D se
25. obtuvieron con un electrodo de CdSe y un electrodos de Bi28e5
respectivamente. Ambos se pueden formar anodizsndo en una solu-
cibén que contiene N3OH 1 M y NaySe 10 mM, s una densidad de co-
rriente de 1 ma/cm2 durante una hora.

El espectro representado en ls figurs 3E se pue&é obte

20. ner con un electrodo de CdTe elaborado anodizando una chapa de
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cadmio en una solucién que contiene NaOH 1 M y Na,52 5 ml a una
densidad de corriente de 1 ma/'cm2 durante wna hora.

| Las soluciones anodizantes parecen ser eficaces con con
centraciones dé S~, Se” y Te de aproximadamente 1 mM hasta la
Se solubilidad,

Ia corriente fotoeléctrica producida por diversas célu-
las con electrodos formados anddicamente, segﬁn se ha descrito,
se ha trazado en las figuras 4-6 contra el voltaje'de la célula,
El nivel de iluminacidn es la equivalente a 0,1-5 soles bajo con
10, digiones ponderales de aire 2.

Aunque hemos elegido el demostrar la eficacia de los ele
menios'formados anédicamente de los semiconductores descritos,
es evidente que se pueden obtener resultados equivalentes con
cualquier semiconductor de calcogenuro. Por ejemplo, los compues
15, tos Zn0, ZnS, ZnSe son materiales fotoeléctricos perfectamente
conocidos que son candidatos evidentes para las células fotoelée+
tricas de este invento, aunque sus espacios de banda hacen impro
bable el que se puedan emplear como células solares. El teluro
de cadmio, bismuto y zinc es también util en potencia, Es evident
20, te por la figura 1 que el éandidato de preferencia es CdTe, El
objeto de nuesira demostracidn es establecer que los semiconduc—
tores de calcogenuro, como una clase, se pueden preparar por ano
dizacidn para actuar en células fotoeldctricas de unidn de semi-
conductor-iiquido. .

25, o Segtlin continfa el desarrollo de estos dispositivos, re-
sulterdn interesante observar las combinaciones 8piimas no sola-
mente de los componentes sélido y liquido de la unidén, sino de

calcogenuros mezclados en el sélido y aniones mezclados en el 11

quido, También pueden llegar a ser importantes las megzclas de es

30. tos, con otrosaditivos para cambiar la conduectividad de los elee+
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trodos, para combatir los efectos de polarizacidn o corrosidn, o
por razones aun imprevistas,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo. en la préctica, debe hacerse conse
ter que las disposiciones anteriormente indicadas gon suscepti-
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para fabricar una célula fotoeléctri-
ca, cuya célula comprende: un recipiente, una parte del cual por
5e lo menos es transparente a la luz visible; un electrolito no cop
sumible en el interior del recipiente, cuyo electrolito compren
de un par redox; un electrodo fotoactivo sumergido en el electro
lito, estando por lo menos una parte de la superficie de un eleg
trodo alineada con la parte transparente del recipiente, de modo
10. que la luz que peneira en el recipiente incida sobre dicha part
expuesta del eleétrodo, formando el electrodo fotoactivo con el
electrolito una unidén de semiconductor-liquido fotovoltaico y un
contralectrodo sumergido en el electrolito; caracterizado porque
comprende: anodizar un electrodo de cadmio o bismuto en una soly
15, cién de formacibn que comprende uﬁ anién elegido del grupo cone-
sistente en sulfuro, seleniuro, teluro y mezclas de los mismos,
para former un revestimiento de calcdgenuro anédico; sumergir
el electrodo revestido anddicamente y un contraelectrodo en una
célula que contiene un electrolito redox que comvrende un anién
20, eleglido del grupo consistente en sulfuro, seleniuro, teluro ¥
mezclas de los mismos, teniendo dicha célula una parte transpa~-
rente adyacente al electrodo revestido anbédicamente.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri
zado porque la solucidn de formacidn y el electrolito redox son
25, la misma solucibn, y el electrodo se anodiza in situ.

; 3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri-
zado porque el compuesto se elige del grupo consistente en seie-
niuro de bismuto, sulfuro de bismuto, seleniuro de cadmio, felu-

ro de cadmio, sulfuro de cadmio y mezclas de 1los mismos,

30. 4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracteri-

e



zado porque el electrolito que comprende el par redox es una so-
lucidn que contiene aniones elegidos del grupo consistente en sul
furo, seleniurc, teluro y mezclas de los mismos,

5.— Procedimiento segn la reivindicacién 3, caracteri-
De zado porque el anién en la solucién y el anién del ccmpuesto de
calcogenuro son iguales,

" 6.- Procedimiento segln la reivindicacién 4, caracteri-

zado porque el compuesto de calcogenuro es sulfuro de bismuto o
sulfuro de cadmio y el electrolito comprende una solucidn de sul
10. | furo, .

T+.= Procedmiento segin la reivindicacién 3, caracteriza
do porgue el compuesto de calcogenuro es seleniuro de cadmio y
el electrolito comprende una solucidn de sulfuro,

8.~ Procedimiento para fabricar una célula fbtbeléctri-
15. ca, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me~

moria y en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de dPce hojas escritas a mdquina pox

una so0la cara. .
g Lk 18

Madrid,

WESTERN ELRCTRIC COMBANY, INCORPORATED,
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