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ES 2530458 T3

DESCRIPCION
Células solares y método de fabricacion de células solares
Referencia cruzada a las solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica prioridad frente a la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos N@
61/052.298, titulada "Electrodeposition and Characterization of Very Thin Film II-VI Compounds for Novel
Superlattice Solar Cells", presentada el 12 de mayo de 2008, incorporada en su totalidad en la presente memoria por
referencia.

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a células solares de pelicula fina y a células solares que utilizan estructuras super-
reticulares. El documento US 2008/092946 A divulga varias estructuras super-reticulares para células solares.

Antecedentes de la invencion

Las células solares son dispositivos que convierten la energia solar en energia eléctrica liberando las cargas
eléctricas que se pueden mover en el semiconductor y finalmente fluyen a través de una carga eléctrica. El
fenémeno de produccion de corriente, de este modo, se denomina efecto fotovoltaico. Los sistemas fotovoltaicos
estan disefiados alrededor de las células fotovoltaicas. Debido a que una célula fotovoltaica normal produce menos
de 3 vatios a aproximadamente 0,5 voltios de DC, se deben conectar las células en configuraciones de serie-
paralelo para producir suficiente energia para las aplicaciones de alta energia. Las agrupaciones de células
fotovoltaicas forman un médulo fotovoltaico, también conocido como médulo solar.

Una tendencia en los ultimos ha consistido en explorar el uso de un pozo cuantico y estructuras puntuales cuanticas
para ajustes de ancho de banda mas eficaces y control de transporte. La ventaja de usar estructuras de pozo multi-
cuanticos, por ejemplo, en una célula solar es que se puede ajustar el ancho de banda eficaz por medio de la
variacion del espesor de las capas de material en lugar de mediante la modificaciéon de la composicién del material
(un parametro mas dificil de controlar). La patente de Estados Unidos numero 4.688.068 de Chaffin et al.,
incorporada en su totalidad en la presente memoria por referencia, describe la estructura general de una célula solar
de pozo multi-cuantico y describe aplicaciones especificas que usan compuestos de Ill-V. Normalmente, las
estructuras de pozo cuantico de este tipo se someten a crecimiento por epitaxia de haz molecular (MBE) o
deposicion de vapor quimica y metalorganica (MOCVD). Estas técnicas tienden a ser costosas e implican el uso de
sustancias quimicas muy téxicas, al menos en el caso de MOCVD.

Se desea una pelicula fina mejorada y estructuras de pozo cuantico para células solares y métodos de formacién de
células solares.

Sumario de la invencion

Un célula fotovoltaica de multi-unién de acuerdo con la invencién incluye al menos dos uniones P-N conectadas
eléctricamente como se comenta en la reivindicacion 1. La reivindicacion 16 divulga un método de fabricacion del
dispositivo de la reivindicacion 1. Realizaciones mas ventajosas se citan en las reivindicaciones dependientes.

Las caracteristicas anteriores y otras de la presente invencion se comprenderan mejor a partir de la siguiente
descripcion detallada de las realizaciones preferidas de la invenciéon que se proporciona junto con los dibujos
adjuntos.

Breve descripcion de los dibujos

Los dibujos adjuntos ilustran realizaciones preferidas de la invencién, asi como otra informacion pertinente para la
divulgacién, en la que:

La Figura 1 es una vista lateral de una realizacién ejemplar de una célula solar de multi-unién de acuerdo con la
presente invencion;

La Figura 2 es un diagrama esquematico de un aparato de electrodeposicion para electrodepositar peliculas finas
en la formacioén de una célula;

La Figura 3 es una vista en corte transversal lateral de una estructura de ZnTe/PbTe/ZnTe electrodepositada;

La Figura 4 es una vista SEM de una pelicula de ZnTe electrodepositada;

La Figura 5 es una vista SEM de una pelicula de PbTE electrodepositada;

Las Figuras 6A-6E son curvas que ilustran la raiz cuadrada del coeficiente de absorcién éptica multiplicado por la
energia del fotdn v. energia del fotén para diversas peliculas;

La Figura 7 es una ilustracién esquematica de un médulo de célula solar con fines de ensayo;

La Figura 8 es un diagrama de tiempo de un voltaje pulsado usado en la deposicién de una pelicula de ZnTe; y
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La Figura 9 es un diagrama de tiempo de un voltaje pulsado usado en la deposicion de una pelicula de PbTe.
Descripcion detallada

Se pretende que la presente memoria descriptiva de las realizaciones ejemplares se lea junto con los dibujos
adjuntos, que se deben considerar parte de la memoria descriptiva escrita completa. En la memoria descriptiva, los
términos relativos tales como "inferior", "superior", "horizontal", "vertical", "encima", "debajo", "arriba", "abajo",
"superior" e "inferior", asi como sus derivados (por ejemplo, "horizontalmente”, "en sentido descendente”, "en sentido
ascendente”, etc.) deberian interpretarse como que se refieren a la orientacion como se describe mas adelante o
como se muestra en el dibujo objeto de discusion. Estos términos relativos son, por motivos de conveniencia, para la
descripcion y no requieren que el aparato esté construido o se opere con una orientacion particular. Los términos
que se refieren a las uniones, acoplamientos y similares, tales como "conectado" e "interconectado", se refieren a la
relacién en la cual las estructuras se fijan o unen unas a otras, de forma directa o bien indirecta, a través de las
estructuras que toman parte, asi como también a uniones o relaciones moviles o rigidas, a menos que se describa
expresamente lo contrario.

Como se describe en la presente memoria, se pueden electrodepositar capas de material II/VI y IV/VI (por ejemplo,
ZnTe y PbTe) con espesores de pelicula fina, menores que los espesores brutos, que son suficientemente finos para
que el ancho de banda eficaz de la capa de absorbente de la union P-N resultante se encuentre entre los
respectivos anchos de banda del espesor bruto de los materiales 1l/VI y IV/VI. En realizaciones a modo de ejemplo,
las capas II/Vl y IV/VI son ZnTe y PbTe, respectivamente, aunque otros materiales tales como ZnSe, ZnS, PbSE y
PbS pueden resultar apropiados. En algunas realizaciones a modo de ejemplo, el espesor de las capas de pelicula
fina esta dentro del orden de 100 nm o menos de modo que las capas alternantes formen una super-reticula
composicional. Una estructura a modo de ejemplo tiene capas individuales de espesores dentro del intervalo de 10-
100 nm, con un espesor total para la super-reticula composicional dentro del intervalo de 1-5 um. Métodos a modo
de ejemplo para la formacion de estas estructuras que usan técnicas de electrodeposicién también se describen en
la presente memoria.

Los cientificos han dividido el desarrollo de células solares en tres generaciones. Las células solares fotovoltaicas de
primera generacion estan formadas sobre obleas de silicio 0 usan polisilicio. La segunda generacién de materiales
fotovoltaicos esta basada en el uso de depdsitos de pelicula fina de semiconductores. Independientemente del
semiconductor, las peliculas finas ofrecen posibilidades de una reduccién principal en los costes de materias primas
por medio de la eliminacion de la oblea de silicio usada en las células solares de primera generacion. Las peliculas
finas también ofrecen otras ventajas, en particular aumentos en la unidad de fabricaciéon a partir de una oblea de
silicio (~100 cm2) hasta una lamina de vidrio (~ 1 m2), que es de aproximadamente 100 veces mas grande. En
términos de eficacia de conversidn energética, esta tecnologia de segunda generacién con el tiempo deberia enlazar
en gran medida con el hueco actual existente entre la misma y los productos de primera generaciéon. Para avanzar
mas, resulta necesario aumentar sustancialmente la eficacia de conversion. El limite de Carnot de conversién de luz
solar en electricidad es de aproximadamente un 95 %, mientras que el limite superior tedrico es de un 33 % para
una célula solar de ancho de banda individual convencional. Esto sugiere que el rendimiento de las células solares
se puede mejorar 2-3 veces si se usan conceptos diferentes para producir una tercera generacion de productos
fotovoltaicos de bajo coste y elevado rendimiento.

Una fuente clave de pérdida en las células solares de primera y segunda generacion es cuando el par foto-excitado
pierde energia de forma rapida en exceso del ancho de banda. Un fotén rojo de baja energia es justo tan eficaz
como un fotén azul de energia mucho mayor. El equilibrado de esta pérdida con la pérdida de fotones de baja
energia que pasan rectos a través del dispositivo Unicamente limita la eficacia de conversién de una célula individual
de ancho de banda hasta aproximadamente un 44 %.

Otro proceso de pérdida importante se debe a la recombinacién de los pares electron-carga positiva libre foto-
excitados. Esta pérdida puede mantenerse en un minimo, por medio del uso de materiales con vidas largas de
portadores minoritarios para los portadores foto-generados. El concepto de células en tandem, en el que se usan
células multiples, cada una con anchos de banda diferentes y cada una convirtiendo un intervalo estrecho de
energias de fotén préximo a su ancho de banda, puede abordar estas pérdidas de recombinacion. Otras pérdidas
incluyen las pérdidas por voltaje de unién y contacto.

Las células solares de tercera generacion pretenden reducir las pérdidas anteriormente descritas por medio de la
fabricacién de estructuras diferentes de célula solar. Se pueden eliminar en gran medida las pérdidas debidas a
recombinacion de pares electron-carga positiva libre foto-excitados si la energia del fotén absorbido es justo un poco
mas elevada que el ancho de banda de la célula.

Un enfoque de células solares de tercera generacion que permite la variacién del ancho de banda del material sin
que tenga lugar la variacion de la composicion del material es una estructura super-reticular en la que se someten a
crecimiento los dos materiales de espesor variable. En una estructura de pozo multi-cuantico (también conocida
como una super-reticula composicional), se someten a crecimiento capas alternantes de dos materiales de
espesores suficientemente pequefos para invocar efectos cuanticos (aproximadamente unos pocos cientos de
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angstroms). Cuando se fabrica una super-reticula de dos semiconductores A y B disimilares de anchos de banda
Eg: y Ego, el solapamiento y la interaccién de las funciones de onda de electr6n y carga positiva libre entre los pozos
cuanticos establecido por medio de la modulacion de la conducciéon y los bordes de banda de valencia tiene como
resultado la formacion de cualquier super-reticula de tipo | o tipo 1l, dependiendo de las desviaciones de conduccion
y banda de valencia. Si las desviaciones de banda de valencia y banda de conduccion del material de ancho de
banda pequefio se encuentran por completo dentro del material de ancho de banda grande (super-reticula de tipo 1),
se forman mini-bandas en los pozos cuanticos. Se pueden determinar las posiciones de estas mini-bandas
resolviendo el modelo de Kronig-Penney (hasta una primera aproximacién) para cada banda individual, asumiendo
valores para las masas eficaces de los portadores de carga. La foto absorcién tiene lugar entre las mini-bandas
ocupadas en la banda de valencia y las mini-bandas no ocupadas en la banda de conduccion. Se puede decir, por
tanto, que la colocacién alterna de las capas proporciona un aumento del caracter alternativo periédico del potencial
eléctrico. Dentro de cada pozo de potencial, Unicamente se encuentran disponibles determinados estados de
energia para los electrones de conduccion-banda. Cada estado se divide en un espectro cuasi-continuo o
minibanda. Debido a que se ajusta el espesor relativo de las capas A y B, las posiciones de estas mini-bandas
cambian, dando como resultado un ancho de banda eficaz diferente. El intervalo en el cual se puede modificar el
ancho de banda eficaz se encuentra gobernado por los anchos de banda de los semiconductores A y B constitutivos,
y no requiere ningun cambio composicional en los semiconductores. Debido a resulta dificil controlar de forma
precisa la composicién de los semiconductores de aleacion, este enfoque es muy potente ya que Unicamente
requiere el control de la composicién de los semiconductores compuestos y sus espesores, una tarea relativamente
sencilla.

En la practica tipica, el semiconductor con el ancho de banda pequefio puede ser un material tal como arseniuro de
galio (GaAs) y el otro con ancho de banda grande puede ser arseniuro de galio y aluminio (AlGaAs). Los calculos
para una super-reticula composicional que consiste en capas de dichos materiales muestran que las minibandas son
mucho mas estrechas que las bandas de cualquier semiconductor bruto y también que las minibandas estan
separadas unas de otras en la banda de conduccién por mini huecos relativamente grandes. El Unico requisito es
que el espesor de los tipos de capas sea menor de aproximadamente 100 nm, y del modo més preferido esté dentro
del intervalo de cuatro a 10 nm, en el que los efectos cuanticos alcanzan su maxima pronunciacion.

Normalmente, las estructuras de pozo cuantico (tales como las estructuras de GaAs/AlGaAs) se someten a
crecimiento por medio de epitaxia de haz molecular (MBE) o deposiciéon de vapor quimica y metalorganica
(MOCVD). Estas técnicas tienden a ser costosas e implican el uso de sustancias muy toxicas en el caso de MOCVD.
Estas desventajas se pueden solucionar por medio de la fabricacion de una pelicula fina o estructuras de pozo
cuantico por medio del método de electrodeposicién de bajo coste. De manera mas especifica, una realizacion de
estructura de absorbente de célula solar de base propuesta en la presente memoria comprende capas alternantes
de telururo de cinc (ZnTe) y telururo de plomo (PbTe) depositadas por medio de electrodeposicién. Hasta la fecha,
este tipo de super-reticula de ZnTe/PbTe para células solares no se ha llevado a la practica. Se puede formar una
super-reticula de ZnTe/PbTe de tipo | bien a través de peliculas depositadas de ese modo o bien a través de la
induccion de deformacién mecanica en las capas a través de cambios apropiados en los parametros de deposicion
del material (y espesores de capa), como se comenta en la presente memoria.

En forma bruta, ZnTe tiene un ancho de banda de 2,4 eV, mientras que PbTe tiene un ancho de banda de 0,29 eV.
Por medio de la modificacion de los espesores relativos de ZnTe y PbTe, se pueden fabricar super-reticulas de tipo |
con anchos de banda que abarcan el intervalo deseable de longitud de onda de 0,5 um a 4,0 um (aunque el
espectro Optico de interés caiga dentro del intervalo de longitud de onda de 0,4-2,0 um). La Figura 1 muestra una
realizacién de una estructura de célula solar. Como se describe con més detalle a continuacion, la estructura es una
célula solar de multi-unién que comprende peliculas finas de ZnTe/PbTe como capa de absorbente o peliculas
ultrafinas que forman super-reticulas de ZnTe/PbTe como capa de absorbente. Se ajustan los anchos de banda
eficaces de esta pila de pelicula fina o super-reticula, por medio de la variacion de los espesores relativos de las
capas de ZnTe y PbTe. ZnTe es un semiconductor de tipo-p y PbTe puede ser de tipo-p o de tipo-n, dependiendo de
su dosificacion.

En determinadas realizaciones, una capa de CdS de tipo-n sirve como emisor para la presente estructura de célula
solar, aunque materiales alternativos tales como ZnO pueden también resultar apropiados para la capa de emisor.
Haciendo referencia especifica a la Figura 1, en una realizacion a modo de ejemplo, la estructura propuesta
comprende un conjunto de células solares de hetero-union super-reticulares de diferentes anchos de banda
eficaces, conectadas en una configuracién en serie. El médulo de célula solar 100 incluye un sustrato de vidrio 105.
Se forma una capa de contacto inferior 110 conductora sobre el sustrato de vidrio 105. En realizaciones a modo de
ejemplo, la capa de contacto inferior 110 conductora es una capa de 6xido de estafio e indio (ITO). El médulo de
célula solar incluye una primera uniéon P-N 120 dispuesta sobre el sustrato 105. La primera union P-N incluye una
capa de emisor de tipo-N, 121 tal como una capa de CdS. La capa de absorbente de tipo-P 122 de la uniéon P-N 120
preferentemente incluye una estructura super-reticular, que comprende capas alternantes de capas II-VI y IV-VI muy
finas. Preferentemente, la capa de absorbente 122 esta formada a partir de capas alternantes de ZnTe y PbTe. En
determinadas realizaciones, las capas son una pelicula fina que, aunque todavia exhibe un ancho de banda eficaz
entre los respectivos anchos de banda de los materiales de espesor bruto, no son de espesor super-reticular (es
decir, no son suficientemente finas para exhibir efectos cuanticos).
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Deberia comprenderse que la corriente recogida por cada unién P-N se puede controlar por medio de la variacién de
espesor de la capa de absorbente 122 y/o el nUmero de capas de un espesor dado que forman la capa de
absorbente 122. Asumiendo que cada capa de la estructura super-reticular tiene un espesor de aproximadamente
300 angstroms, un espesor de absorcion eficaz de aproximadamente 1 um requeriria aproximadamente 30 capas.

El médulo de célula solar incluye al menos una segunda unién P-N, tal como una unién P-N 120A. La unién P-N
120A, igual que la unién P-N 120, incluye una capa de emisor de CdS de tipo-N y una capa de absorbente de tipo-p
formada por una super-reticula de ZnTe/PbTe. Una capa de interconexién 130 conecta eléctricamente la primera
union P-N 120 con la segunda unién P-N 120A. En una realizacion, la capa de interconexién incluye islas
conductoras 135, tal como islas de HgTe o CuTe, para producir la interconexion eléctrica. Estas islas se pueden
formar en una distribucién de reticula, dejando areas transparentes 137 (es decir, areas de anchura de banda
amplia) entre las mismas, para hacer pasar la luz incidente hasta la(s) unién(es) P-N. En una realizacion alternativa,
se forma una capa de pelicula semi-metélica continua conductora (por ejemplo, HgTe o CuTe), pero es
suficientemente fina como para que no sea opaca, es decir, que permita el paso de la luz incidente. En
realizaciones, se forman las islas 135 por medio de un proceso de litografia/ataque quimico que resulta familiar en la
materia. Se puede usar un material traslicido tal como ZnOx o SiOy para rellenar los huecos 137. Si se tiene que
realizar una conexién mecanica entre las capas, se puede usar un material epoxi transparente en los huecos 137.
En otras realizaciones, se puede usar una capa transparente conductora tal como ITO. Las uniones de tunel, tal
como se describe por parte de Chaffin et al., también pueden resultar apropiadas en determinadas realizaciones.

Como se muestra en la Figura 1, la estructura de célula solar incluye un nimero "n" de uniones P-N descritas
anteriormente conectadas en serie. La union P-N mas superior esta marcada en la Figura 1 como "120B" y esta
conectada a una unién P-N inmediatamente por debajo de la capa de interconexiéon 130A. Se forma una capa 140
conductora fina, tal como una capa de HgTe o CuTe, sobre la union de P-N final y se usa para producir un contacto
bueno con el contacto trasero entre la capa de absorbente mas trasera y la capa 150. En realizaciones, la capa de
contacto trasera 150 es una capa mas gruesa de HgTe o CuTe o pasta de grafito.

Una ventaja significativa de la célula solar de multi-unién que se muestra en la Figura 1 es que el espectro resultante
de anchos de banda de unién P-N se puede adaptar para que se amolde al espectro de la luz incidente, por ejemplo,
el espectro solar. Se ajustan los anchos de banda eficaces de estas super-reticulas de la Figura 1 por medio de la
variacion de los espesores relativos de las capas de ZnTe y PbTe. Asumiendo que la estructura de célula solar 100
es una célula solar en tandem de dos células, los anchos de banda éptimos para una célula solar en tdndem de dos
células son de 1,0 y 1,8 eV. En la presente realizacién, la primera unién P-N 120 (es decir, la unién mas préxima al
sustrato de vidrio 105 y la primera uniéon P-N que se expone a la fuente de luz) se disefian de forma que tengan un
ancho de banda mas amplio de 1,8 eV y la segunda unién P-N se disefia de forma que tenga un ancho de banda
mas estrecho de 1,0 eV. Para una estructura de células en tdndem de tres células, los anchos de banda 6ptimos son
0,8 eV, 1,4 eV y 2,3 eV. Independientemente de la memoria descriptiva anterior, deberia comprenderse que el
nimero de uniones p-n que se puede incluir en una célula solar de la presente invencion no se encuentra
basicamente limitado y puede ser suficientemente grande con el fin de mejorar la eficacia de la célula solar por
medio del ajuste de los anchos de banda diferentes del espectro solar. En realizaciones, se puede seleccionar el
numero de uniones P-N y sus respectivos anchos de banda de forma que se absorba esencialmente toda la
radiacion solar incidente en el intervalo de U.V. hasta el infrarrojo préximo.

En realizaciones alternativas, en lugar de formar una estructura apilada como se muestra en la Figura 1, se puede
utilizar una configuracién de cuatro (o0 mas) terminales, en la que cada célula esta formada sobre su propio sustrato
de vidrio y disefada para que tenga un respectivo ancho de banda. En un ejemplo, se ensartan dos células
individuales de anchos de banda diferentes juntas en una configuracion de cuatro terminales de forma que el ajuste
célula a célula y la interfaz entre células no sean un problema.

El enfoque usado para someter a crecimiento las peliculas de las uniones P-N anteriormente descritas es una
combinacién de deposiciéon de bafo quimico para la capa de emisor de CdS y electrodeposicion para las capas de
ZnTe y PbTe. Ambas técnicas son métodos de bajo coste. La deposicidon de bafio quimico es una técnica bien
establecida para el crecimiento de peliculas muy finas de alta calidad (aproximadamente 1.000 angstroms) de CdS.
Hasta la fecha, no se ha desarrollado trabajo alguno sobre el uso de estructuras de pozo cuantico o peliculas finas
electrodepositadas para preparar y optimizar estructuras de dispositivos de células solares. Una cuestion importante
para la electrodeposicién en el pasado ha sido el escalado de la técnica hasta areas grandes, debido a la
disminucion de voltaje a través de la superficie del sustrato y la dependencia critica de la composicién de aleacion
con respecto al potencial de electrometalizado. Esto es donde la estructura de pozo multi-cuantico ofrece una
ventaja significativa ya que se usan los compuestos para ajustar el ancho de banda del dispositivo, en lugar de las
aleaciones ternarias de los elementos constitutivos. Se puede mantener constante la composicién de los
compuestos y esto garantiza la reproducibilidad de las propiedades de pelicula.
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En la electrodeposicion de las diversas peliculas comentadas en la presente memoria, se prepara un bafo que
contiene iones de los metales constitutivos que son objeto de deposicion, disueltos en solucién. Por ejemplo, en el
caso de depositar ZnTe, se disuelven iones Zn** y HTeO," en solucién. El electrodo de trabajo comprende un
sustrato conductor sobre el cual se deposita la pelicula fina. Se puede usar un potenciostato/galvanostato para
aplicar la polarizacion deseada entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo.

Los iones, que se disuelven en el bafo, dependen del pH del electrolito. Pourbaix desarrollé un conjunto de
diagramas de fase que proporcionan esta informacion para diferentes sistemas electroquimicos acuosos. Dados los
iones en la solucién, el potencial aplicado, E, necesario para depositar iones particulares esta gobernado por la
ecuacion de Nerst:

E=E° —Eln Do
}’IF ared

(1

en la que E® es un potencial de referencia convencional, R es la constante universal de los gases (8,314510 J K’
mol'1), T es la temperatura absoluta, n es el numero de electrones transferidos en la reaccién de semi-célula, F es la
constante de Faraday (9,6485309*104 C mol'1) Y aox Y ared SON las actividades de las especies oxidante y reductora
del bafo. Las actividades del bafio, hasta primer orden, son iguales a las concentraciones de las especies en el
bafio. Las variables del bafio que se pueden usar para controlar la composicién de las peliculas son la temperatura
del bano, el pH del bafio, la velocidad de agitacion, y las concentraciones de los iones en el bafio. También se puede
usar la corriente de deposicion y el voltaje aplicado para controlar la composicién de las peliculas. También se
puede mejorar la calidad de las peliculas por medio del uso de concentraciones muy pequefias de tensioactivos.

Se pueden electrodepositar peliculas de PbTe y ZnTe a partir de bafios acidos a un pH similar de aproximadamente
3 o0 menos. Los contactos hasta ZnTe que tienen comportamiento éhmico incluyen CuzTe y HgTe, pudiéndose
ambos electrodepositar.

Se puede lograr la electrodeposicion de super-reticulas de dos formas diferentes. En la primera, el sustrato se
cambia entre banos para producir el crecimiento de las capas individuales. El segundo enfoque usa un electrolito
que fluye que se cambia entre las capas de deposicion. Se ha desarrollado el enfoque Ultimo hasta el punto en el
que se pueden someter a crecimiento capas atdmicas individuales de los elementos individuales de los
semiconductores compuestos por medio del empleo de reacciones limitadas superficiales. Se puede controlar mejor
la morfologia del depdsito en el Ultimo enfoque y es la técnica preferida para el crecimiento de las estructuras de
super-reticula divulgadas en la presente memoria.

Otra consideracion importante en el crecimiento de pelicula para aplicaciones de células solares es el tamafio de
grano de las peliculas microcristalinas. Se piensa que se pueden usar tratamientos térmicos de pos-formacién para
optimizar el rendimiento de las células. Se deberia tratar térmicamente la capa de emisor de CdS al aire con o sin
tratamiento de CdCl, para favorecer el tamafio de grano grande. Esto contribuye a favorecer la formacion de
peliculas de PbTe y ZnTe de grano grande sobre la capa de CdS, aunque también puede ser necesario el
tratamiento térmico de pos-deposicioén adicional. Se desea un tamano de grano grande para maximizar la eficacia de
recogida de los portadores foto-generados.

Se llevaron a cabo varios experimentos para garantizar la viabilidad de la electrodeposicion de pelicula fina de
PbTe/ZnTe y estructuras super-reticulares para la formacion de la capa de absorbente de tipo-p de la unién P-N de
la célula solar 100 mostrada en la Figura 1. Estos experimentos se describen a continuacién. Estos experimentos
implicaron el rastreo detallado y preciso de cinco parametros principales que afectan a la deposicién de pelicula. El
primer parametro es la concentracién de sustancias quimicas. Se calcularon estas concentraciones usando la
férmula de molaridad basica. Entonces, se midieron las masas usando una escala sensible. El segundo parametro
que se control6 fue la temperatura. La temperatura juega un papel importante en la velocidad del cambio quimico vy,
de este modo, en la velocidad de deposicion de pelicula. Se midié la temperatura usando un termémetro. El tercer
parametro es el pH, que se controlé usando un medidor de pH. Los dos Ultimos parametros fueron la corriente de
deposicion y el voltaje aplicado.

Se depositaron peliculas finas sobre sustratos de vidrio revestidos con vidrio de 6xido de estario e indio (ITO). Los
sustratos de este tipo se encuentran disponibles en PPG Industries de Pittsburgh, PA. La lamina de vidrio tenia un
area de 1 pie2 (12"x12" (30,48 cm x 30,48 cm)) y un espesor de aproximadamente 0,5 cm. La Tabla 1,0 siguiente
muestras las propiedades del vidrio. Posteriormente, se corta la lamina grande en laminas de 1,5"x1" (3,81 cm x 2,54
cm). La resistencia de las laminas pequefias fue de aproximadamente 25 Q.

Tabla 1.0: Propiedades del sustrato de vidrio

Coeficiente de Luz Visible Valor-U Invierno Valor-U Verano
Sombreado
0,71 74 % 0,35 0,35
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Los sustratos de vidrio pequefos presentaron suciedad debido a los diversos tratamientos que tuvieron que
experimentar. La presencia de suciedad, aceites procedentes de la manipulacién y pequefios arafazos puede
afectar de manera negativa a la deposicién de la pelicula fina. Un arafiazo, por ejemplo, puede provocar el alabeo de
la pelicula. La suciedad o el aceite pueden provocar una adhesion pobre entre la pelicula depositada y el sustrato de
vidrio. Por tanto, antes de la deposicion, se limpi6é cada sustrato como se ha descrito anteriormente:

Se coloco el sustrato en un bafo de ultrasonidos en una soluciéon de 2 % de detergente Micro 8790 durante veinte
minutos. La solucién de detergente Micro 8790 recomienda 75 ml de detergente por cada galén (3,79 ) de agua. De
este modo, el bafio incluy6 aproximadamente 2 ml de detergente por cada 100 ml de agua desionizada.

A continuacion, se coloc6 el sustrato en un bafo de ultrasonidos de agua desionizada de lavado durante 20 minutos,
seguido de un bafno de acetona de 5 minutos y un bafo de metanol de 5 minutos. Posteriormente, se sec6 por
soplado el sustrato con gas de Nz. Con el fin de garantizar la limpieza 6ptima de las laminas, se dej6 caer agua
sobre la capa. La formacién de gotas indica la presencia de suciedad/aceite y, de este modo, un sustrato insuficiente
limpio. No obstante, si el agua cae en cascada de forma libre fuera de la lamina, se garantiza la limpieza.

Tras la limpieza del sustrato, se colocd en un aparato de bafo para la deposiciéon quimica de la pelicula de CdS.
Como se ha comentado anteriormente, el pH es uno de los parametros importantes que controla la deposicion de las
peliculas y, de este modo, deberia controlarse de forma precisa y detallada. Se usé un medidor de pH calibrado y
altamente fiable para controlar el pH del bafio.

Deposicion por Baiio Quimico de CdS:

Se depositd sulfuro de cadmio sobre el sustrato de vidrio revestido con ITO usando deposicion por bafio quimico.
Este proceso depende de la mezcla cuidadosa de determinados reaccionantes quimicos y su interaccién con una
superficie de vidrio. Es importante controlar la velocidad de estas reacciones de manera que tengan lugar de forma
suficientemente lenta, con el fin de permitir que se forme CdS gradualmente sobre el sustrato o difunda y se adhiera
bien al propio sustrato o bien a la pelicula en crecimiento, en lugar de formar un agregado para dar lugar a particulas
grandes en disolucion y precipitacion. Se puede controlar esta velocidad por medio de la temperatura, pH y/o
concentracién de precursores que forman sulfuro en el bafo.

Cuando se afade en primer lugar acetato de cadmio a la solucioén, se disuelve para dar lugar a Cd**. El Cd**
reacciona con los iones OH" y precipita (ecuacion (2)). Para evitar esta precipitacion, se afade amoniaco. El
amoniaco reacciona con Cd?* como se muestra en la ecuacion (3) y evita su precipitacion en Cd(OH).. Los iones
OH' posteriormente reaccionan con tiourea y liberan los iones sulfuro en la solucién (ecuacion (4)). A medida que
transcurre la reaccion, el amoniaco libera los iones Cd** (ecuacidn (5)), que reaccionan con los iones s* disponibles
en la solucién (ecuacion (6)).

Cd*2 + 20H" - Cd(OH), )

Cd*2 + ANH; — Cd(NH2),2* (3)

(NH,), + 20H- —> 82 + CN,H, +2H,0 (4)
Cd(NH3),2* — Cd*2 + 4NH, (5)
Cd*2+S2 -5 CdS (6)

Los mecanismos precisos de deposicién quimica de CdS no se conocen. Se piensa que el mecanismo mas probable
de deposicidén de pelicula es por medio de crecimiento ién a ién. Este modelo requiere la super saturacién de los
iones objeto de deposicién. En presencia de una superficie afiadida, en este caso el sustrato de vidrio revestido con
ITO, se observé la posterior adicién de heterogeneidad que, a su vez, contribuye a la nucleacion. La fuerza
molecular més importante en la presente deposicion son fuerzas de Van der Waals, que son suficientemente fuertes
para garantizar la adhesién de los cristales CdS unos a otros. Una vez que ha dado comienzo la nucleacion, el
proceso alcanza su velocidad de deposicion éptima. En otras palabras, es mucho mas sencillo que los cristales del
semiconductor formen una capa encima de otros cristales similares, en lugar de sobre una superficie limpia. No
obstante, se piensa que existe mas implicaciéon de la reacciéon que del mecanismo i6n a ién simple, ya que los
reaccionantes intermedios no son simplemente iones metalicos.

Se llevaron a cabo diversos experimentos para determinar los parametros de deposicion para depositar la capa
deseada de CdS sobre el sustrato revestido con ITO. Se preparé un bafio de agua desionizada y se calenté.
Posteriormente, se anadieron acetato de cadmio, acetato de amonio, tiourea y amoniaco al bafio. Se encendié el
agitador magnético. Se ajust6 el pH dejando caer lentamente NaOH. Se afadié amoniaco para regular el pH de la
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solucion cuando disminuye a medida que transcurre el experimento. Se afadié agua desionizada para hacer que el
volumen del bafo recuperara los niveles que habia perdido debido a la evaporacion. Se mantuvo la temperatura de
los experimentos casi constante ajustando el calor segun fue necesario durante el experimento. La temperatura
constante permitié Unicamente las fluctuaciones de pH de forma minima y, de este modo, la solucién result6 muy
homogénea.

Los parametros listados a continuacién de la tabla 2.0 son un sumario de los parametros de deposicién que
producen un pelicula amarilla luminosa uniforme.

Tabla 2.0: Parametros de deposicion CdS

Materiales/Condiciones | Intervalo
Bano de Agua desionizada | 200 ml
Acetato de amonio 308 mg
Acetato de cadmio 23 mg
NH,OH 4-6 ml
SC(NH>), (Tiourea) 45,6 mg
NaOH 2-4 ml
PH 11
Temp. 70(+/- 2) °C
Tiempo 50 minutos

Se analizé la composicién de una pelicula de CdS depositada usando un microscopio de barrido electrénico. Se
observo que Cd y S se depositaron en proporciones estequiométricas iguales sobre el sustrato de vidrio revestido
con ITO. Con el fin de confirmar el tipo de material depositado, también se llevaron a cabo ensayos de
caracterizacion optica. Los datos obtenidos mostraron que el material presenté un ancho de banda de 2,41 eV, que
esta muy proximo al ancho de banda de CdS esperado de 2,4 eV.

El orden de adicion de los materiales que proporciond la maxima estabilidad en pH y temperatura y, con ello,
considerado el orden preferido, fue acetato de amonio, acetato de cadmio, amoniaco, tiourea y posteriormente
amoniaco.

Electrodeposicion de ZnTe:

La Figura 2 muestra un diagrama de esquema de una preparacion 200 de electrodeposicion basica usada para
electrodeposita una pelicula de ZnTe. Se prepard un bafio 240 que contenia iones de los metales constitutivos
objeto de deposicion, disueltos en solucidn. Por ejemplo, en el caso de depositar ZnTe, se disolvieron iones Zn** y
HTeO." en solucion. El electrodo de trabajo 210 es el sustrato conductor sobre el cual se deposita la pelicula. En los
experimentos, el sustrato conductor era un sustrato de vidrio revestido con éxido de estafio e indio (ITO). Se us6 un
potenciostato/galvanostado 220 para aplicar polarizacién entre el electrodo de trabajo 210 y un contra electrodo 230.
El contra electrodo 230 fue un papel metalizado de Zn.

Como se ha descrito anteriormente, una pelicula de ZnTe sobre la capa de CdS en la estructura de célula solar
propuesta sirve como la primera capa de la super-reticula de la capa de absorbente de tipo-p de la union P-N 120.
ZnTe, en espesores de forma bruta, tiene un ancho de banda de 2,29 eV. Se puede depositar ZnTe como pelicula
tipo-p o tipo-n dependiendo del voltaje aplicado en el proceso de electrodeposicién. En la estructura preferida
mostrada en la Figura 1, la pelicula es tipo-p.

Se usaron los siguientes calculos estequiométricos para determinar las cantidades correctas de cloruro de cinc y
didxido de teluro para su uso en el proceso:

Cloruro de cinc:

136,3g 0,1_ mol

0,1L=1,36
mol L 9
Dioxido de teluro:
-3
15_9.&.()JL:15,9n'g
mol

Se llevaron a cabo experimentos para determinar los parametros de electrodeposicion para electrodepositar la
pelicula de ZnTe por medio de deposicidn catédica. Se sometid TeO, a especiaciéon en NaOH. También, se disolvid
ZnCly en agua desionizada. Se afadié TeO, a un bafo caliente de agua desionizada. Se ajusté el pH al nivel
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deseado por medio de la adiciéon de gotas de HCI concentrado. Se afadié ZnCl, lentamente a la solucién. El método
de deposicién us6 una electrodeposicién de corto circuito en la que el catodo esta conectado directamente al &nodo
para facilitar la transferencia de electrones. Se us6 una configuracion de células de dos electrodos [catodo de
alambre- solucién-anodo-alambre-vidrio]. Se colocé el catodo revestido con ITO 2 cm fuera del anodo de papel
metalizado de cinc, ambos sumergidos en el bafo. Se cortocircuitd el papel metalizado de cinc y el sustrato por
medio de soldadura de un alambre de indio sobre el vidrio-ITO y se fijé con cinta Kapton. El alambre se sold6 por
puntos o se unié al anodo con una pinza de conexion.

Aunque los experimentos se llevaron a cabo usando voltaje directo, se usaron voltajes pulsados para depositar
peliculas finas en los intervalos de espesor desde aproximadamente 0,2-0,4 um. La Figura 8 es un diagrama de
tiempo de voltaje pulsado usado en el experimento. En la Figura 8, "contra electrodo v/s" significa que se aplica 0 V
entre el contra electrodo y el electrodo de trabajo. De igual forma, "circuito abierto v/s" significa que el potencial
sobre el electrodo de trabajo es con respecto a la solucion/bafo, y no el contra electrodo. Pero este voltaje todavia
es entre los mismos dos electrodos. Es decir, el voltaje pulsado es entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo,
en todo momento, pero su valor/amplitud es diferente. Y esa diferencia en el voltaje aplicado es la que se
representa, y no el cambio que se produce en las conexiones. La conexién es entre el electrodo de trabajo y el
contra electrodo.

Los mejores resultados tienen lugar cuando se deposita lentamente la pelicula sobre el sustrato. La Tabla 3,0
muestra un sumario de los parametros preferidos para depositar la pelicula de ZnTe de aproximadamente 0,2-0,4
um de espesor. Inicialmente, la pelicula fue de color ambar/dorado claro y se volvi6 mas oscura con el tiempo. La
pelicula no se perdi6 al lavar con agua y, de este modo, mostré una buena adherencia al vidrio.

Tabla 3.0: Parametros de Electrodeposicion de ZnTe

Materiales/Condiciones Valor
Barfio de agua desionizada 100 ml
TeO: (10° M) 13 mg
ZnClz (0,1 M) 1,2gm
HCI (conc) 0,5-1 ml
NaOH 2-4 ml
pH 1,85-2,2
Temp 55-60 °C
Agitador no
Tiempo 15-20 segundos
Voltaje pulsado/corriente Figura 8/1,0-1,2 mA/cm”

Electrodeposicion PbTe:

Como se ha descrito anteriormente, se deposita una pelicula de PbTe sobre la capa de ZnTe en la estructura de
célula solar 100 propuesta y sirve como segunda capa de la pelicula fina o estructura super-reticular de la capa de
absorbente de tipo-p de la unién P-N 120. En los espesores de forma bruta, PbTe tiene un ancho de banda de 0,29
eV. Se puede depositar PbTe como pelicula de tipo-p o tipo-n dependiendo del voltaje aplicado en el experimento.
En la estructura de la Figura 1, se deposita PbTe como pelicula de tipo-p.

Se usaron los siguientes célculos estequiométricos en la determinacion de las cantidades correctas de cloruro de
cinc y di6xido de teluro para su uso en el proceso.

Nitrato de plomo:

207,29 0,05_mol
mol

0,1L=1,036mg

Dioxido de teluro:

-3
1599 0,510 0.1L=7,95mg
mol L

Aunque los experimentos se llevaron a cabo usando voltaje directo, se usaron voltajes pulsados para depositar
peliculas finas en los intervalos de espesor desde aproximadamente 0,2-0,4 um. La Figura 9 es un diagrama de
tiempo de voltaje pulsado usado en el experimento. Se us6 la configuracién de electrodeposicién 200 de la Figura 2.
Se preparé el bafio 240 que contenia iones de los metales constitutivos objeto de deposicién, disueltos en solucién.
De nuevo, el electrodo de trabajo/catodo 210 sobre el cual se tenia que depositar la pelicula fina fue un sustrato de
vidrio revestido con ITO. El contra electrodo 230 fue carbono grafito. Se usé un potenciostato/galvanostato 220A
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para aplicar polarizacion entre el electrodo de trabajo 210 y el contra electrodo 230.

Se sometié TeO. a especiacién con NaOH y posteriormente se afiadié agua desionizada. Se disolvio Pb(NOs)2 en
agua desionizada. Se afnadieron gotas de HNOs para ajustar el pH de la solucién. Tras la adicion de Pb(NQOs)2 a la
solucion, se observaron pequefias particulas y la solucion se volvié heterogénea. Se calent6é el bafo. Tras la
estabilizacion del bafo, se inserté la célula de electrodo como se muestra en la Figura 2, y se aplicé un voltaje
pulsado como se muestra en la Figura 9. La pelicula se deposit6 de forma inmediata y rapida. La pelicula tuvo un
crecimiento homogéneo. Aparecieron orificios muy pequenos sobre la pelicula que desaparecieron posteriormente.
La pelicula tuvo una buena adherencia y reflectividad. Fue de color gris claro. La Tabla 4.0 siguiente lista un sumario
de los parametros que produjeron la mejor pelicula.

Tabla 4.0: Parametros de Electrodeposicién de PbTe

Materiales/Condiciones Valor
Barfio de agua desionizada 100 ml
TeO; (0,01 M) 7 mg
Pb(NOs)» (0,05 mM) 1,28 gm
HNOs 0,5-1 ml
NaOH 2-4 ml
pH 1,85-2,2
Temp 55-60 °C
Agitador no
Tiempo 15-20 segundos
Voltaje pulsado/corriente Figura 9/2,0-2,2 mA/cm®

Los ensayos confirmaron que las capas de absorbente formadas usando las capas de pelicula fina de ZnTe/PbTE
pueden tener anchos de banda entre los respectivos anchos de banda de espesor bruto de ZnTe y PbTe.
Sorprendentemente, esto muestra que incluso en una pelicula fina (pero sin todavia espesores de super-reticula), se
pueden usar los espesores de las capas para controlar el ancho de banda eficaz de una estructura apilada. No
obstante, se requiere proporcionar peliculas de ZnTe y PbTe del orden de nanémetros para obtener los efectos de
pozo cuantico. Estas estructuras super-reticulares permiten un control incluso mayor del ancho de banda eficaz
resultante de la estructura apilada asi como una absorcién mas eficaz de la luz incidente. Uno de los parametros que
se puede usar para controlar el espesor de la deposicion de pelicula fina es la corriente. La corriente de deposicion
baja provoca que la pelicula se deposite de forma muy lenta. Por tanto, por medio de deposicion de las peliculas
durante un tiempo reducido se puede obtener un espesor reducido. La corriente de deposicion se puede regular por
medio del pH y la temperatura del bario.

Se analizé la morfologia de estas peliculas usando microscopio de barrido electrénico (SEM). La pelicula de CdS fue
muy uniforme, lo que indica que la deposicion del bafio quimico resulté eficaz para depositar peliculas de CdS. Se
observaron algunos granos moleculares de NaOH. Se piensa que el atemperado de la estructura a temperatura
elevada eliminaria los residuos de NaOH.

La pelicula de ZnTe observada bajo SEM mostrd que la pelicula crece de forma agregada, de manera que un grano
se deposita sobre el sustrato y posteriormente los otros &tomos de Zn y Te se unen al mismo hasta que se forma la
pelicula total. Las imagenes muestran particulas blancas y negras, que indican la presencia de dos tipos de
moléculas. La Figura 4 muestra una vista SEM de esta pelicula de ZnTe con un aumento de 100.000 veces. Las
moléculas pesadas vienen indicadas en negro y las moléculas ligeras se representan en blanco. Debido a que el
peso atomico de Pb (127) es casi el doble que el de Zn (66), se piensa que Pb esta representado en negro y Zn esta
representado en blanco. Se determiné que el tamafo medio de grano de la pelicula era de alrededor de 120 nm.

La pelicula de PbTe observada usando SEM mostr6 que la pelicula electrodepositada fue altamente compacta. Esto
significa que la pelicula es altamente uniforme. El tamafio medio de grano de la pelicula fue de aproximadamente
100 nm. La Figura 5 muestra una vista SEM de la pelicula de PbTe con un aumento de 100.000 veces.

La Espectrometria de Dispersion de Energia (EDS) es una herramienta construida en SEM que permite la
identificacion y caracterizacion de materiales por medio de la deteccion de sefales de rayos-X que se emiten desde
la muestra cuando se produce el impacto por el haz de electrones. Se us6 esta herramienta para llevar a cabo la
caracterizacion quimica de peliculas de CdS, PbTe y ZnTe.

Las mediciones EDS mostraron que la pelicula de CdS consistié en un 52 % en peso de Cd y un 48 % en peso de S.
Los porcentajes atdmicos calculados de Cd y S fueron de un 56 % y un 44 %, respectivamente.

Las mediciones EDS mostraron que la pelicula de ZnTe consistié en un 48 % en peso de Zn y un 52 % en peso de
Te. El porcentaje atémico calculado de Zn fue de un 62 % y el porcentaje atomico de Tc fue de un 38 %.

Finalmente, las mediciones EDS mostraron que la pelicula de PbTe tenia un 58 % en peso de Pb y un 42 % en peso
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de Tc. El porcentaje atomico calculado basado en estos porcentajes en peso de pelicula depositada fue de un 57 %
en peso de Pb y un 43 % de Te.

También se llevaron a cabo mediciones de absorcion dptica con el fin de determinar la energia de ancho de banda

de las peliculas depositadas. Se determinaron los coeficientes de absorcién por medio del uso de las relaciones
siguientes:

(=)A= )1 -1 Jexp(od)

T - —rexp(-2ad)(, + 1, —2,21)

en la que, r, rz, r3 son coeficientes de reflexiéon en las interfaces aire/pelicula, pelicula/sustrato y sustrato/aire,
respectivamente, a es el coeficiente de absorcion optica de la pelicula, y d es el espesor de pelicula. T se ha
calculado usando la siguiente ecuacion:

A= -|Og1o T

en la que A es la absorbancia. Se midié la absorbancia usando un espectrofotémetro denominado espectrofotometro
UV-Vis Perkin EImen Lambda 35.

Tras obtener los valores de absorbancia (A) usando el espectrofotémetro, es posible resolver la ecuaciéon y obtener
a. El coeficiente de absorcion o esta relacionado con el ancho de banda por medio de la siguiente ecuacion de
semiconductor de ancho de banda para el semiconductor de ancho de banda directo:

a = A(hy - Eg)®

en la que v es la frecuencia del fotén, A es una constante, h es la constante de Plank (6,63*10% J-s) y Eg es el
ancho de banda del semiconductor.
La representacion grafica (ah v)" frente a la energia de fotdn proporcioné las curvas que se muestran en las
Figuras 6A-6E. Posteriormente, la extrapolacién de la parte lineal de la figura en o = 0 determina el ancho de banda
del material. El valor hv representa la energia del foton. La representacion grafica de (ohv)' frente a la energia del
foton revela si el material es un material de ancho de banda directa y indirecta. También permite la determinacién de
la eficacia de la absorcion de luz.

Como se muestra en la Figura 6A, el ancho de banda medido de la pelicula de ZnTe es de 2,1 eV, que estd muy
proximo a 2,25 eV.

Con el fin de obtener el valor de la pelicula de PbTe depositada, la curva se extrapolé mas alla de la region de 1,13 a
3,68 eV que se proporcion6 por medio de las mediciones. PbTe tiene un ancho de banda de 0,29 eV, que se
encuentra dentro de la regién de infrarrojos. El espectrofotémetro no proporcioné las mediciones en esa regién. Por
eso, con el fin de obtener una estimacion del ancho de banda de PbTe, se extrapol6 la curva hasta que se produjo la
interseccion con el eje-X. El valor obtenido como resultado de la extrapolacién fue de 0,5 eV como se muestra en la
Figura 6B.

La pelicula de CdS tuvo un ancho de banda de 2,41 eV como se muestra en la Figura 6C.

El ancho de banda del material compuesto ZnTe/PbTe fue de 1,26 eV como se muestra en la Figura 6D y el de la
estructura ZnTe/PbTe/ZnTe fue de 1,13 eV como se muestra en la Figura 6E. Aunque parezca que existe un cambio
en el ancho de banda entre las dos estructuras, este cambio no se debe al efecto cuantico, sino mas bien es una
media del ancho de banda de los dos materiales. El efecto cuantico Unicamente se observa si el espesor de la
pelicula es del orden de unos pocos nanémetros.

También se llevaron a cabo ensayos para confirmar la conductividad de las peliculas. El ensayo de termoenergia es
una técnica sencilla usada para determinar el tipo de conductividad del material depositado, basada en la
comparacioén del potencial de un tipo de pelicula conocido con respecto a otro desconocido. Se ha comprobado en la
bibliografia que CdS se deposita como material de tipo-n. Con el fin de medir el potencial a través de la pelicula de
CdS depositada de este modo, se usé un voltimetro y se aplico un gradiente de temperatura. Se cre6 el gradiente de
temperatura por medio de calentamiento de un terminal del voltimetro con hierro de soldadura y colocandolo sobre el
vidrio y manteniendo el otro terminal sobre la pelicula. Tras unos pocos segundos el voltimetro marcé -6 mV. Se
aplicé el mismo procedimiento sobre la pelicula de ZnTe. El voltimetro marcé 2 mV, lo que indica que la pelicula de
ZnTe depositada es de tipo-p. También se us6 la misma técnica para determinar el tipo de conductividad de la
pelicula de PbTe. El voltimetro marc6 4 mV, lo que indic6 que la pelicula de PbTe depositada es de tipo-p.
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Con los parametros aceptables y los criterios guia para la electrodeposicién de peliculas ultra finas de ZnTe y PbTe
determinadas de este modo, se formé una estructura de ZnTe/PbTe con fines de ensayo. La primera pelicula
depositada fue telururo de cinc seguido de una pelicula de telururo de plomo. El procedimiento de deposicion se
describe a continuacion.

Se usaron los procedimientos descritos anteriormente para formar una estructura de reticula de ZnTe/PbTe. Se
depositdé una pelicula de ZnTe durante 5 minutos. Sobre la pelicula de ZnTe, se depositdé una pelicula de PbTe
siguiendo el mismo procedimiento comentado anteriormente. Se ajusté el voltaje a -620 mV con respecto a SCE
para tener en cuenta la resistencia introducida por la pelicula de ZnTe. El tiempo de deposicion fue de 5 minutos. Se
obtuvo un pelicula gris ligeramente uniforme.

También se usaron los procedimientos generales descritos para formar una estructura de ZnTe/PbTe/ZnTe. Se
depositéd la pelicula de ZnTe siguiendo los procedimientos comentados anteriormente. El pH, la temperatura y el
tiempo de deposicion del bafio fueron 2,8, 58 °C y 10 minutos, respectivamente. Sobre la pelicula de ZnTe, se
depositéd la pelicula de PbTe siguiendo el procedimiento comentado anteriormente. Se ajustod el voltaje hasta -620
mV frente a un tercer electrodo (un electrodo de calomelanos saturado de referencia (SCE) usado en los
experimentos que deposita la pelicula de PbTe usando un voltaje directo) para tener en cuenta la resistencia
introducida por la pelicula de ZnTe. El tiempo de deposicién fue de 10 minutos. Sobre la pelicula de PbTe se
depositd otra pelicula de ZnTe durante 20 minutos. Se aumentd el tiempo de deposicion en estos experimentos
debido a que no se observo una estructura uniforme de tres capas con tiempos de deposicion de 2-5 minutos. La
Figura 3 muestra una vista lateral de la estructura.

También se usaron los parametros de deposicién descritos anteriormente para la formacién de estructuras
reticulares que tienen capas de ZnTe y PbTe en el intervalo de espesor de 0,2-0,4 um para formar las estructuras de
ZnTe/PbTe apiladas, cuyas pruebas de ensayo se encuentran en curso. Se usé voltaje pulsado en lugar de directo,
con el fin de obtener peliculas mas finas.

También se fabricé una célula solar para ensayo depositando capas de CdS sobre vidrio revestido con ITO como se
ha descrito anteriormente. La pelicula mostré propiedades quimicas y 6pticas como se ha descrito anteriormente.
Posteriormente, se depositd la estructura de ZnTe/PbTE/ZnTe sobre la parte superior del CdS. Finalmente, se
cubrieron las capas con pintura de plata que actuaria como contacto como se muestra en la Figura 7. Se sometio la
célula a un haz de luz procedente de un proyector de luz y se conect6 a un medidor mdltiple. Se conecté el medidor
multiple como amperimetro a la célula solar con el fin de medir la corriente de corto circuito. Tras aproximadamente
3 minutos, se hizo pasar la corriente del orden de unos pocos pA a través del amperimetro. A continuacion, se
conecté el medidor multiple como voltimetro a la célula para registrar el voltaje de circuito abierto. El voltaje de
circuito abierto fue de 0,05 mV. Estos resultados muestran que la célula solar se encuentra en funcionamiento. Los
ajustes de las composiciones de pelicula y la uniformidad conducen a un rendimiento mas elevado para esta célula
basica.

Como se ha descrito en la presente memoria, se depositaron por via electroquimica peliculas finas de telururo de
plomo y telururo de cinc a partir de disoluciones acuosas. Se depositaron capas de sulfuro de cadmio usando
deposicion por bafio quimico. Se analizé la composicion quimica de las peliculas usando microscopia de barrido
electronico (SEM). Se determind el ancho de banda 6ptica por medio de espectroscopia de absorcion optica. Se
descubri6 que las peliculas de PbTe y ZnTe tenian proporciones estequiométricas iguales de Pby Te, y de Zn y Te.
Se analiz6 la composicion quimica usando espectroscopia de dispersién de energia (EDS). Se descubrié que el
ancho de banda de PbTe y ZnTe era de 0,5 y 2,1 eV, respectivamente. Las peliculas desarrolladas tenian una
estructura policristalina orientada de forma aleatoria. El tamafo medio de grano de los materiales tenia alrededor de
100-120 nm de diametro. También se desarrolld6 una estructura reticular que consistia en ZnTe/PbTe y
ZnTe/PbTe/ZnTe y exhibié anchos de banda de 1,26 eV y 1,13 eV, respectivamente. También se desarrollé una
célula de solar de trabajo a partir de las peliculas finas depositadas. Se pueden usar las modificaciones de los
espesores de pelicula de las capas de PbTe y ZnTe para modificar el ancho de banda de la estructura con el fin de
escoger las uniones P-N de una estructura de célula solar de multi-unién para proporcionar la conversion eficaz de
un espectro incidente en energia eléctrica.
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REIVINDICACIONES
1. Una célula fotovoltaica de multi-unién (100), que comprende:

al menos dos uniones P-N (120, 120A, 120B) conectadas eléctricamente una a la otra en serie, incluyendo cada
unién P-N (120, 120A, 120B) una capa de absorbente de tipo-P (122) y una capa de emisor de tipo-N (121),
comprendiendo cada capa de absorbente de tipo-P (122) una pluralidad de capas de pelicula fina alternantes de
materiales 1I-VI y IV-VI, en donde los materiales II-VI y IV-VI tienen anchos de banda respectivos cuando el
espesor bruto y el ancho de banda eficaz de cada capa de absorbente de tipo-P se encuentra entre los
respectivos anchos de banda,

en la que el ancho de banda eficaz de la capa de absorbente (122) de la primera de las al menos dos uniones P-
N (120, 120A, 120B) es diferente de la capa de absorbente (122) de la segunda de las al menos dos uniones P-N
(120, 120A, 120B).

2. La célula fotovoltaica de multi-unién de la reivindicacién 1, en la que la capa de emisor de tipo-N (121) es una
capa de sulfuro de cadmio.

3. La célula fotovoltaica de multi-unién de cualquiera de las reivindicaciones 1-2, que ademas comprende un sustrato
de vidrio (105) revestido con una capa conductora (110).

4. La célula fotovoltaica de multi-union de la reivindicacion 3, en la que la capa conductora (110) comprende una
capa de 6xido de estafio e indio.

5. La célula fotovoltaica de multi-unién de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, que ademas comprende un capa de
interconexién (130, 130A) dispuesta entre, y que conecta eléctricamente, las uniones P-N (120, 120A, 120B) juntas,
en donde la capa de interconexién (130, 130A) comprende una pluralidad de islas conductoras (135).

6. La célula fotovoltaica de multi-unién de la reivindicacién 5, en la que las islas conductoras (135) comprenden islas
de telururo de mercurio o telururo de cobre.

7. La célula fotovoltaica de multi-unién de cualquiera de las reivindicaciones 1-6,

en la que la célula fotovoltaica de multi-unién es una célula solar en tdndem de dos células, en la que el ancho de
banda eficaz de la capa de absorbente (122) de la primera de las uniones P-N (120, 120A, 120B) es de
aproximadamente 1,0 eV y el ancho de banda eficaz de la capa de absorbente (122) de la segunda de las uniones
P-N (120, 120A, 120B) es de aproximadamente 1,8 eV, o

en la que la célula fotovoltaica de multi-unién es una célula solar en tdndem de tres células, en la que el ancho de
banda eficaz de la capa de absorbente (122) de la primera de las uniones P-N (120, 120A, 120B) es de
aproximadamente 0,8 eV, el ancho de banda eficaz de la capa de absorbente (122) de la segunda de las uniones P-
N (120, 120A, 120B) es de aproximadamente 1,4 eV, y el ancho de banda eficaz de la capa de absorbente (122) de
una tercera de las uniones P-N (120, 120A, 120B) es de aproximadamente 2,3 eV.

8. La célula fotovoltaica de multi-union de cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en la que las capas de pelicula fina
alternantes forman una super-reticula composicional.

9. La célula fotovoltaica de multi-union de la reivindicacion 8, en la que la super-reticula composicional incluye entre
30-40 capas alternantes de telururo de cinc y telururo de plomo, y en la que cada super-reticula composicional tiene
un espesor de absorcion eficaz de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 5 um y cada una de las capas
alternantes de telururo de cinc y telururo de plomo tiene un espesor de entre aproximadamente 100 y
aproximadamente 1000 angstroms.

10. La célula fotovoltaica de multi-unién de cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en la que los anchos de banda de
las capas de absorbente (122) dependen de los espesores de las capas alternantes de materiales II-VI y IV-VI en las
uniones P-N.

11. La célula fotovoltaica de multi-unién de cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en la que el ancho de banda
eficaz de la capa de absorbente de la primera de las al menos dos uniones P-N esta seleccionado para capturar las
longitudes de onda de la luz incidente de aproximadamente 0,5 um, y en la que el ancho de banda eficaz de la capa
de absorbente de la segunda de las al menos dos uniones P-N esta seleccionado para capturar las longitudes de
onda de la luz incidente de aproximadamente 4,0 um.

12. La célula fotovoltaica de multi-unién de cualquiera de las reivindicaciones 1-11, que ademas comprende
contactos eléctricos (110, 150) para conducir corriente fuera de dicha células tras su irradiacion con radiaciéon que
genera un potencial a través de al menos una de dichas uniones P-N.

13. La célula fotovoltaica de multi-union de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, 10-12, en la que los materiales II-
VI 'y IV-VI son telururo de cinc y telururo de plomo, respectivamente.
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14. Un método para generar electricidad, que comprende exponer la célula fotovoltaica de multi-unién (100) de
cualquiera de las reivindicaciones 1-13 a radiacion solar.

15. Un método de formacién de una célula fotovoltaica (100), que comprende las etapas de:

proporcionar un sustrato de vidrio (105);

formar una capa de contacto frontal sobre el sustrato de vidrio (110);

formar una primera uniéon P-N (120) que comprende una capa de emisor de tipo-N (121) y una capa de
absorbente de tipo-P (122) que comprende una super-reticula composicional, en la que la primera etapa que
forma la unién P-N incluye:

electrodepositar una capa de emisor de tipo-N (121) sobre la capa conductora (110); y

electrodepositar una pluralidad de capas alternantes de materiales II-VI'y IV-VI,

en la que los materiales 1I-VI y IV-VI tienen anchos de banda respectivos cuando el espesor bruto y el ancho
de banda eficaz de la capa de absorbente de tipo-P (122) esta entre los respectivos anchos de banda; y

formar una capa de contacto trasera (150) sobre la primera unién P-N.

16. El método de formacién de una célula fotovoltaica (100) de la reivindicacién 15, en el que la célula fotovoltaica
(100) es una célula fotovoltaica de multi-unién (100), comprendiendo el método la etapa de formacién de al menos
una segunda union P-N (120A, 120B) en serie con la primera unién P-N (120), en donde el ancho de banda eficaz
de la capa de absorbente (122) de la primera unién P-N (120) es diferente de la capa de absorbente (122) de la
segunda unién P-N (120A, 120B).
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