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@Resumen:

Célula solar multiunién de semiconductores IlI-V que
contiene grafeno y método de obtencidn.

La invencion se refiere a una célula solar multiunion
gue comprende: una estructura semiconductora que
incorpora una o mas uniones pn fotovoltaicamente
activas hechas de semiconductores Ill-V, contactos
metalicos frontales y traseros, y una o mas capas de
grafeno depositadas entre la estructura
semiconductora y los contactos frontales. Para
muchas aplicaciones de esta invencion, ademas seria
necesario depositar capas antirreflectantes sobre el
grafeno. Asimismo, la presente invencion se refiere al
método de obtencién de la célula solar multiunion,
caracterizado porque comprende depositar al menos
una capa de grafeno mediante transferencia sobre la
superficie semiconductora frontal de la célula solar,
previamente al depdsito de los contactos metalicos
frontales.
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DESCRIPCION
CELULA SOLAR MULTIUNION DE SEMICONDUCTORES IlI-V QUE CONTIENE
GRAFENO Y METODO DE OBTENCION

Objeto y sector técnico de la invencion

La invencion se dirige a una nueva estructura de células solares multiunion que incorpora
grafeno para mejorar su eficiencia, reduciendo la resistencia lateral al paso de la corriente
fotogenerada, asi como a un método de obtenciéon de las mismas. Esta invencién se
enmarca dentro del sector fotovoltaico, concretamente en el campo de fabricacién de
células solares multiunion de muy alta eficiencia como son, por ejemplo, las células de
concentracion, las células solares para el espacio, etc. También se engloba en el campo

de la fabricacion, transferencia y aplicaciones de grafeno.

Antecedentes de la invencidn

En los ultimos afos, los esfuerzos en el sector fotovoltaico y, concretamente de la
energia solar fotovoltaica de alta eficiencia, se han centrado en la busqueda de nuevos
materiales y configuraciones para las células solares multiunion comunmente utilizadas
en la generacion de electricidad, con el fin de incrementar su eficiencia y reducir su coste.
Una de las limitaciones fundamentales de estas células multiuniéon es el efecto nocivo que
ejerce la resistencia serie a la corriente lateral fotogenerada que fluye hacia los contactos
frontales. Las pérdidas vinculadas con la resistencia serie dependen con el cuadrado del
nivel de la intensidad luminosa (también llamada, concentracion), lo que hace que la
eficiencia, que aumenta a concentraciones bajas y medias, comience a disminuir para
altos niveles de concentracion. Este efecto nocivo de la resistencia serie también se
manifiesta con el aumento del tamano de la célula solar, como ocurre en las aplicaciones
espaciales que requieren de células solares multiunion de semiconductores IlI-V con

tamanos de decenas de centimetros cuadrados.

Una alternativa para reducir la resistencia serie lateral podria consistir en utilizar grafeno
en la superficie frontal, de manera que en el caso de que el grafeno depositado tuviera
una elevada conductividad eléctrica, podria contribuir a la extraccion lateral de corriente
hacia los contactos. La manera mas sencilla y directa de integrar el grafeno en células
solares de concentracion consistiria en depositar grafeno sobre la superficie frontal de
una célula solar fabricada previamente de manera convencional (es decir, incluyendo la

malla metalica frontal que hace de contacto). Este procedimiento ha sido usado por Jieun
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Chang, Myoung-Gyun Suh, Jinseong Heo, Dongho Kim, Joosung Kim, Sang-Moon Lee,
Hyun-Jong Chung, and Yungi Kim en “Transparent Graphene Electrodes for Highly
Efficient 1lI-V Multijunction Concentrator Solar Cells”; Energy Technol. 2013, 1, 283 —
286, donde se describe un aumento de la eficiencia gracias a la disminuciéon de la
resistencia serie. En este sentido, los autores de la presente invencion han comprobado,
que si se sigue la misma manera de integrar grafeno en la célula solar que la descrita en
la referencia citada, se experimenta una mejora de la resistencia serie pero a costa de
una disminucion de la corriente (debido a la absorcién éptica del grafeno). El resultado
final es un ligerisimo aumento de la eficiencia que no compensaria el aumento de la

complicacioén y del coste de fabricacion de la célula solar por la inclusién del grafeno.

Ademas, los autores de la presente invencion han comprobado que cuando la integracion
del grafeno en la célula solar de concentracion consiste simplemente en el depdsito de
grafeno sobre la superficie frontal de la célula solar fabricada de manera convencional (es
decir, sobre los contactos frontales), tal como se presenta en la referencia de Jieun
Chang, aparecen los siguientes problemas:

1. tras depositar el grafeno sobre la célula solar, no es posible aplicar un tratamiento
térmico (con los parametros de tiempo y temperatura necesarios) para mejorar su
adherencia y sus propiedades O6pticas y eléctricas. El rango 6ptimo de este
tratamiento térmico esta alrededor de los 300-400°C durante varias horas, valores
de temperatura y tiempo que dafiarian irremisiblemente las propiedades de los
contactos metalicos de la célula solar sobre los que se deposita el grafeno, que
tipicamente experimentan una degradacién para temperaturas superiores a
300°C.

2. La capa de grafeno depositada sobre la superficie frontal de la célula solar
reproduce su orografia, que en este caso presenta varias micras de pico a valle
debido, fundamentalmente, al espesor de la malla metalica frontal. Como
consecuencia, la capa de grafeno no estd en contacto con toda la superficie
frontal de la célula ni de los contactos. Esto hace que la eficiencia de extraccion
de corriente desde la estructura semiconductora hacia el grafeno se vea afectada
negativamente.

3. La capa de grafeno depositada sin mas sobre la superficie frontal de la célula
hace un contacto muy endeble con la malla frontal de metalizacion, lo que dificulta

el paso de corriente entre el metal y el grafeno.
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4. Por los anteriores motivos, la trasferencia del grafeno sobre la célula seria un
proceso poco repetible si se deseara fabricar industrialmente, por lo que su
fiabilidad se veria afectada.

5. Debido a que Jieun Chang et al. utilizan en su experimento grafeno crecido sobre
un substrato de Si/SiO./Ni por el método de depdsito quimico en fase vapor
asistido por plasma acoplado inductivamente (/nductively coupled plasma-
enhanced chemical vapor deposition -ICP-CVD-), no se controla el niumero de
capas de grafeno a incorporar ni sus propiedades Opticas ni eléctricas, por lo que

su impacto en la eficiencia de la célula solar es cuestionable y poco predecible.

Con el objetivo de solucionar los problemas anteriores detectados en el campo de la
técnica, que ademas redundaria en una mejora de la eficiencia de la célula solar
multiunién, se propone en la presente invencion una estructura mejorada con grafeno, asi
como un método alternativo de integracion del mismo en dicha estructura, en el que la
transferencia de grafeno sobre la célula solar se realiza con anterioridad a la metalizaciéon
de los contactos metalicos frontales (a diferencia del método descrito por Jieun Chang et
al.). En esencia, en la presente invencion el grafeno es transferido a (integrado en) la
parte frontal (superior) de la célula solar directamente sobre la estructura semiconductora,
lo que permite transferir de manera controlada un nimero deseado de capas de grafeno
de alta calidad optoelectronica antes de colocar los contactos metalicos frontales. La
invencion propone asi una nueva configuracion que comprende la propia estructura de
capas semiconductoras que constituye la célula solar, el grafeno transferido sobre la
superficie semiconductora y finalmente la colocacion del contacto tanto frontal como
trasero asi como de las capas antirreflectantes (si fueran necesarias), como paso
posterior a la transferencia de grafeno a la célula. De esta manera, el grafeno se deposita
sobre una superficie practicamente plana (y mas homogénea) en la totalidad del area
semiconductora de la célula solar, lo que permite: a) un contacto con mejor morfologia
entre el semiconductor y el grafeno, b) una mejora del contacto eléctrico entre el
semiconductor y el grafeno, c) que el grafeno quede bien adherido sobre la estructura
semiconductora previniendo el posible “dettachment” o levantamiento del grafeno, ya que
la colocacion de la metalizacion frontal se realiza sobre la superficie del grafeno. Esta
forma de integracion es compatible con la tecnologia planar, ya que el que el grafeno
queda empotrado entre el semiconductor y la malla frontal, lo que redunda en una
fiabilidad elevada. Otra ventaja de la invencién es que permite realizar tratamientos

térmicos a temperaturas mas elevadas (~300-400 °C) para la limpieza de la superficie del
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grafeno y eliminar posibles restos organicos, ya que dicha temperatura no estaria limitada
por la presencia de la metalizacion frontal, que como se ha dicho, tipicamente no debe
superar los 200 °C - 300 °C y cuyos tiempos de tratamiento térmico son de unos pocos

minutos.

Descripcidn general de la invencion

La presente invencion se refiere a una célula solar multiunién de semiconductores IlI-V
que comprende:
- una estructura semiconductora que incorpora una O mas uniones pn
fotovoltaicamente activas que constituyen el cuerpo de la célula solar,
- contactos metdlicos frontales y traseros, los contactos frontales estando
constituidos por una malla metalica,
caracterizada porque comprende una o mas capas de grafeno depositadas entre la parte
superior de la estructura semiconductora y los contactos metalicos frontales (ver Figura
1lay 1b).

La capa superior de la estructura semiconductora, es decir, su superficie superior donde
esta depositada la capa o capas de grafeno, puede estar constituida en una realizacion
particular por una capa ventana, o alternativamente en otra realizacién por una capa

ventana en unas zonas de la superficie y una capa de contacto en otras zonas.

Por unién pn, debe entenderse la unién formada por un semiconductor tipo p y otro n, sin

importar qué tipo de semiconductor esta encima del otro.

En esencia, se transfiere el grafeno, previamente crecido en capas, a la estructura
semiconductora de interés (en este caso, la capa superior de la célula solar sin los
contactos metalicos), antes de depositar dichos contactos metalicos frontales, de tal
forma que las capas de grafeno quedan embutidas entre ambos (estructura

semiconductora y contactos metalicos).

Aunque existen diversos métodos para crecer grafeno, el depdsito quimico a partir de
fase vapor (en inglés Chemical Vapour Deposition, cuyo acronimo, CVD, se utiliza a partir
de ahora por simplicidad) es un ejemplo de método preferido, porque presenta ventajas
significativas frente a los demas para el objetivo perseguido: produce propiedades tanto

Opticas como electronicas del grafeno de alta calidad, permite crecer grafeno a gran
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escala y ademas permite controlar y depositar el niumero de capas de grafeno deseadas.
Estas ventajas hacen que el grafeno fabricado por CVD sea 6ptimo y preferido para la
configuracion de las células solares reivindicadas, aunque cualquier método de

crecimiento de capas de grafeno es valido para el ambito de la presente invencion.

Las autores de la presente invencidn han comprobado que, debido a las excelentes
propiedades tanto 6pticas como electronicas que presenta el grafeno, asi como por la
forma de integracion en la célula solar que aqui se describe (entre la superficie
semiconductora y los contactos frontales), su presencia en la parte frontal de dicha
estructura como electrodo transparente, contribuye de manera eficiente a la extraccion de
la fotocorriente hacia los contactos metalicos frontales, disminuyendo de manera efectiva
la resistencia serie lateral, que es la responsable de que estos dispositivos disminuyan su
eficiencia a altos niveles de concentracién (ver Figura 2), cuando las células solares

tienen tamafos de varios centimetros cuadrados aunque no trabajen en concentracion.

La estructura descrita para la célula solar de concentracion que integra grafeno, que
produce una mejora significativa de su eficiencia, es el resultado de un analisis
exhaustivo por parte de los autores de multiples factores, que no han sido contemplados
en experimentos similares como el realizado por Jieun Chang et al., principalmente: a)
control del numero de capas de grafeno depositadas en la superficie semiconductora y su
efecto, b) las condiciones del tratamiento térmico del grafeno (temperatura, tiempo) una
vez depositado en la célula solar, c) posible ataque del grafeno para aislar eléctricamente
las células solares de una oblea, y d) dopado de la capa ventana de la célula solar y de la
funcion trabajo del grafeno una vez depositado sobre la misma, entre las mas
importantes. Los resultados de estos analisis indican que hay vias para mejorar la
eficiencia de la célula solar pero que chocan con la manera de integrar el grafeno

utilizada en el arte previo, y que son resueltas con esta invencion.

Debe considerarse que, si no se especifica lo contrario en el texto, los limites de cualquier
intervalo descrito en la presente memoria estan incluidos dentro del objeto de la presente

invencion.

La invencion también se dirige a un método de obtencién de una célula solar multiunion

de semconductores llI-V que contiene grafeno, caracterizado porque comprende:
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- depositar al menos una capa de grafeno sobre la superficie de la estructura
semiconductora;

- previamente al depésito de los contactos metalicos frontales.

Debe tenerse en cuenta que en la parte superior de la estructura semiconductora donde
se deposita la capa de grafeno se encuentra la capa de contacto en unas zonas y la capa
ventana en otras zonas (Figura 1a), o alternativamente como segunda alternativa, se
encuentra la capa ventana cubriendo toda la superficie frontal como ultima capa

semiconductora (Figura 1b).

Descripcién detallada de la invencién
Célula solar multiunion de semiconductores IlI-V

La estructura de la célula solar multiunion consta en definitiva de multiples capas de
semiconductores 1llI-V superpuestas una sobre otra constituyendo uniones pn
fotovoltaicamente activas como por ejemplo en las células solares de concentracion
habituales en el campo de la técnica, de tal forma que cualquier variante conocida es
aplicable en esta invencion, ya que este aspecto del dispositivo no interfiere en el efecto
ventajoso del grafeno entre dicho soporte y los contactos metalicos. La célula solar
multiuniéon en la que se incorpora el grafeno puede describirse de modo genérico como
un conjunto de subcélulas conectadas entre si y que estan formadas por diversas capas
de semiconductores. Las diferentes capas semiconductoras que constituyen la célula
solar multiunion estan formadas, siguiendo los patrones conocidos para este tipo de
células, por diferentes semiconductores IlI-V como son GaAs, GalnP, AlInP, GalnAs,
AlGalnP, GalnNAs o similares. Este conjunto es el que se denomina en la presente
invencion estructura semiconductora, en la cual mediante diversos pasos de procesado
tecnolégico se definen los contactos metalicos, tamafo de la célula, etc. Las capas
semiconductoras son normalmente crecidas epitaxialmente sobre un substrato, por

ejemplo, de Germanio (Ge), Arseniuro de Galio (GaAs) o silicio (Si).

Las capas superiores de dicha estructura o soporte semiconductor, sobre la que se
deposita el grafeno y que van a estar en contacto directo con el mismo, pueden ser como
primera opcion la capa de contacto en unas zonas y la capa ventana en otras zonas de la
superficie (Figura 1a) o, como alternativa a esta primera opcién, puede ser la capa
ventana la ultima capa semiconductora presente en toda la superficie frontal (Figura 1b).

En la primera opcidn, la capa de contacto se ha eliminado de las zonas que no van estar
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recubiertas de metal. La capa de contacto tiene un dopado muy elevado (>10'8-10" cm™)
que garantiza un buen contacto 6hmico con los metales a depositar encima. Las regiones
de grafeno que estan en contacto con la capa contacto (habitualmente pero no
exclusivamente de GaAs) es donde tiene lugar a posteriori el depdsito de los contactos
metalicos, mientras que la denominada zona activa es la zona del grafeno que esta en
contacto directo con la capa ventana y que ha quedado al descubierto una vez eliminada
la capa de contacto en determinadas zonas de la superficie. La capa ventana es una
capa semiconductora que es Opticamente muy transparente (alto bandgap), que puede
ser de AlGalnP, AllnP o similares (siendo mas preferible este ultimo caso) y cuyo espesor
es del orden de 25-40nm. Por ejemplo, en una estructura preferida de célula multiunion
de triple unién ajustada en red, las subcélulas que forman la célula solar completa (de
arriba abajo) son de GalnP, GalnAs y Ge. El propio substrato de Ge actua como
subcélula (la de menor bandgap). La Figura 3 muestra la simulacion de una estructura de
célula de triple unién que esta formada por una capa ventana (en este caso de AlInP)
sobre la que se deposita grafeno. Estas simulaciones evalian como es el mecanismo
conduccion de corriente entre la interfaz grafeno/capa ventana en funcién del dopado de
la ventana y la funcidon de trabajo del grafeno depositado. Los resultados de estas
simulaciones indican que para niveles de dopado de la capa de AlInP del orden de
7-10"%cm™ -1:10"cm™, se garantiza el paso de corriente a través de la interfaz

grafeno/AlInP mediante efecto tunel (“tunneling”) que es el mas efectivo.

En el ambito de la presente invencion, se puede utilizar grafeno previamente obtenido de
cualquier modo que permita el depdsito del mismo por capas, como por ejemplo mediante
alguna de las técnicas habituales en el campo, a saber, exfoliacion, obtencion epitaxial,
reduccion de oxido de grafito o deposicion quimica de vapor (CVD). Como un ejemplo de
método preferente, las capas de grafeno se crecen y depositan sobre un soporte
mediante esta ultima técnica citada (CVD). Esta técnica, a diferencia de otras técnicas
como la descrita por Jieun Chang et al. (ICP-CVD), permite controlar el nimero de capas
a depositar, su homogeneidad y su espeso, asi como las propiedades optoelectronicas
del grafeno. Asi, el grafeno crecido mediante CVD tiene una alta transmitancia optica
(entre 97-98%) y una conductividad eléctrica lateral alta (de entre 200-400 Q/cuadro) que
son importantes para la funcion que desempefia en la célula, asi como un espesor
homogéneo de unos ~ 0,34 nm. Esta técnica es capaz también de generar laminas de
grafeno con areas suficientemente grandes para cubrir completamente obleas

semiconductoras como las utilizadas en la fabricacién de células solares (por ejemplo, 2,
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4, 6 pulgadas -5,08; 10,16 y 15,24 cm de diametro, respectivamente-, etc.). Otra ventaja
del CVD reside en el hecho de que las capas de grafeno, ademas de ser homogéneas y
cubrir toda el area del semiconductor, no presentan relieves al depositarse sobre la
superficie semiconductora de la capa ventana (Figura 1b) o en todo caso el relieve
formado al depositarse tanto sobre la superficie semiconductora de la capa de contacto
como de la capa ventana (Figura 1 a), lo que hace este proceso compatible con la
tecnologia planar y permitiendo asi un mejor contacto con el semiconductor. Del mismo
modo, el contacto entre el grafeno y el contacto metalico frontal es bueno, tanto
morfolégica como eléctricamente, al estar correctamente adherido y permitir el paso de

corriente en la interfaz grafeno/semiconductor (contacto 6hmico).

De manera preferida, la célula solar contiene entre 1 y 5 capas de grafeno, siendo este
numero preferiblemente de 1-2 porque asi se garantiza que la transparencia optica sea
elevada. El numero de capas depende de la intensidad luminosa bajo la que vayan a
trabajar las células solares, de su tamafio, etc. El compromiso para la eleccion optima de
capas de grafeno se basa en que a mayor numero de capas, menor resistencia de hoja y
por lo tanto una mayor conduccién eléctrica pero también una mayor absorcién 6ptica no
deseada. Por ello, se establece aqui como limite superior 5 capas de grafeno ya que se
ha visto que por encima se absorbe demasiada luz. Cada capa presenta un grosor de

0,34 nm por la propia naturaleza del grafeno.

Los contactos frontales metalizados de la célula solar multiunidon consisten en una malla
frontal de metalizacién que hace de contacto 6hmico. Aunque para la metalizaciéon de los
contactos frontales pueden emplearse metales y tratamientos habituales en el campo,
como es la basada en Au-Ge con recrecimiento de plata, otras metalizaciones
recomendadas en aplicaciones con grafeno estan basadas en aleaciones del tipo Ti/Au,
Ti/Pd/Au, Ti/Pt, Ti/Pd/Ag (recomendadas por las buenas propiedades del Ti en cuanto a
actuar como capa adherente), Ni/Au, Pd/Au, Cr/Au, etc. las cuales producen un resultado

6hmico adecuado.

Ya hemos comentado que las células solares multiunion de semiconductores IlI-V,
incluyen una capa ventana en la superficie semiconductora, que suele ser también de un
material semiconductor que presenta un alto gap y un espesor de 25-40 nm para
optimizar su transparencia. De manera mas preferida, la capa ventana es de AlInP,

aunque la presente célula puede contener una capa ventana de otros materiales
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conocidos. Esta capa ventana es la capa semiconductora superior de toda la superficie
frontal de la estructura (Figura 1b) sobre la cual se encuentra depositado el grafeno, salvo
gue en una realizacion alternativa se desee que exista capa de contacto en determinadas
zonas de la superficie de la estructura semiconductora, en cuyo caso las dos capas,
contacto y ventana, son las mas exteriores (Figura 1a). Al desarrollar la presente
invencion, los autores han constatado la importancia del nivel de dopado de dicha capa
ventana (de AllnP) que es necesario para garantizar el paso de corriente entre la interfaz
grafeno/capa ventana de AlInP. Ya que mediante esta invencién se logra un excelente
contacto morfoldgico entre el grafeno y la estructura semiconductora, es clave lograr un
buen contacto 6hmico entre grafeno y capa ventana. En efecto, las simulaciones
realizadas (véase Figura 3) indican la importancia tanto de la funcién trabajo del grafeno
como del dopado de la capa ventana para garantizar el paso de corriente a través de esa
interfaz. Asi, para valores de la funcion trabajo del grafeno de 3,78, 4.86 y 4,95 y niveles
de dopado de la capa ventana (preferiblemente de AllnP) del orden de 7-10%cm™ -
1-10"cm, el paso de corriente a través de la interfaz grafeno/capa ventana mediante
efecto tunel (tunneling) empieza a ser efectivo. De manera mas preferida, el nivel de
dopado de la capa ventana es igual o superior a 1-10'"? cm™, ya que en estas condiciones
la interfaz se comporta como un contacto éhmico (que es lo pretendido) en lugar de como
un contacto Schottky (a evitar). Por consiguiente, de cara a lograr el paso de corriente
desde la estructura semiconductora (a través de la capa ventana) al grafeno, es clave

que el dopaje de la capa ventana sea lo mas elevado posible.

De manera preferida, la célula solar comprende un recubrimiento antirreflectante por
encima del grafeno con, tipicamente, dos capas que son diferentes en funcion de la
aplicacion a la que se dedique la célula solar. Combinaciones tipicas de capas
antirreflectantes son MgF,/ZnS, TiO,/AlO, etc.

Método de obtencion de la célula solar

Para obtener la célula solar multiunién objeto de la invencion, es posible partir de una
estructura semiconductora ya fabricada constituida por las capas semiconductoras sobre
cuya superficie se transfiere el grafeno, o alternativamente es posible incluir una etapa
previa de crecimiento de dichas capas semiconductoras sobre un substrato como parte
del proceso. Preferiblemente, el crecimiento es epitaxial, y mas preferiblemente aun la
etapa de crecimiento de las capas semiconductoras se realiza mediante la técnica de

Epitaxia en fase vapor a partir de precursores metalorganicos (Metal Organic Vapor
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Phase Epitaxy -MOVPE-), epitaxia por haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy -

MBE-), Hydride vapor-phase epitaxy (HVPE), etc. o una combinacion de ellas.

En una realizacion particular del método, éste puede incluir una etapa previa de
crecimiento de la capa o capas de grafeno, siendo mas preferiblemente aun crecidas
sobre un soporte mediante la técnica CVD. Dicha etapa se efectua siguiendo
procedimientos habituales en el campo del crecimiento de monocapas de grafeno
mediante CVD (Li, X., W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni, I.
Jung, E. Tutuc, S. K. Banerjee, L. Colombo and R. S. Ruoff "Large-Area Synthesis of
High-Quality and Uniform Graphene Films on Copper Foils". Science, (2009). 324(5932):
1312-1314).

Antes de transferir el grafeno a la superficie semiconductora superior de la célula, es
posible y conveniente tratar quimicamente dicha superficie para eliminar restos de éxido y
garantizar un contacto adecuado grafeno/semiconductor. De forma preferida, para el caso
de depositar grafeno tanto en la capa ventana como en ciertas partes de la capa de
contacto (Figura 1a), dicho tratamiento quimico consiste en el ataque selectivo de la capa
de contacto de las zonas de interés (salvo en las zonas en las que se depositaran a
posteriori los contactos metalicos) por ataque humedo (como por ejemplo mediante
NH,OH:H,02:H,O (2:1:10) durante 30-40s. Para el caso de depositar grafeno
directamente sobre la capa ventana en la totalidad de la superficie (Figura 1b), la capa de
contacto es eliminada en su totalidad mediante ataque selectivo en humedo (como por
ejemplo mediante NH,OH:H,0,:H,0 (2:1:10) durante 30-40s) quedando al descubierto la

capa ventana donde se va a transferir el grafeno.

Para transferir la capa o capas de grafeno a la superficie del substrato semiconductor
puede emplearse cualquier técnica habitual y conocida en el campo. Un ejemplo de
realizacion mas preferida, es por transferencia en humedo (o en inglés, wet transfer
method). A diferencia del método descrito por Chang et al., el método de transferencia
humeda de grafeno no sélo permite un control del proceso en cuanto del numero de
monocapas de grafeno que se desean transferir y depositar en la superficie
semiconductora, sino que permite también realizar el depédsito de grafeno sobre toda la
superficie, cubriendo el 100% del area activa de la célula en cuestion. De este modo,
partiendo del grafeno se realiza el siguiente procedimiento de wet fransfer. Algunas

referencias sobre la técnica wet transfer son: Reina, A., X. Jia, J. Ho, D. Nezich, H. Son,
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V. Bulovic, M. S. Dresselhaus and J. Kong "Large Area, Few-Layer Graphene Films on
Arbitrary Substrates by Chemical Vapor Deposition". Nano Letters, (2009). 9(1): 30-35; Li,
X., Y. Zhu, W. Cai, M. Borysiak, B. Han, D. Chen, R. D. Piner, L. Colombo and R. S. Ruoff
"Transfer of Large-Area Graphene Films for High-Performance Transparent Conductive
Electrodes". Nano Letters, (2009). 9(12): 4359-4363.
De manera genérica, el wet transfer comprende las etapas de:
- recubrir con resina PMMA la parte superior del grafeno previamente crecido en
capas sobre un soporte,
- aplicar un ataque quimico del soporte obteniendo una nueva configuraciéon
PMMA/grafeno,
- limpiar la estructura PMMA/grafeno eliminando cualquier resto que proviene del
ataque de dicho soporte,
- transferir el grafeno sobre la capa semiconductora superior de la célula solar
multiunién a formar,
- eliminar la resina PMMA, y
- aplicar tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 300°C y 400°C

durante un tiempo comprendido entre 2 y 4 horas.

En definitiva, la transferencia en humedo (wet transfer) puede realizarse del siguiente
modo en un procedimiento particular preferido: en primer lugar, definiendo el area de
grafeno crecido que quiere depositarse, recortando una superficie de dicho grafeno y su
soporte de crecimiento (por ejemplo, grafeno/cobre) segun el area de muestra de célula
solar en la que se quiere transferir (por ejemplo en obleas de 2 pulgadas -5,08cm-), y a
continuacién realizando los pertinentes pasos de preparacion de los materiales y de
transferencia. En una realizacion particular preferida de la técnica de wet transfer, se
toma el grafeno crecido mediante CVD de su soporte, tomando como referencia las
medidas de la muestra semiconductora de célula solar en particular (por ejemplo de 2
pulgadas) en la que se desea realizar la transferencia. Se recubre el grafeno de dicha
estructura (grafeno/Cu) con resina PMMA quedando al descubierto el soporte de cobre.
Se somete a calentamiento para que la resina quede debidamente adherida al grafeno. A
continuacién, se ataca el soporte de Cu durante 30 minutos con FeCl;. La nueva
estructura PMMA/grafeno es sumergida en varios pasos de agua. Para la limpieza de
cualquier resto de FeCl;, se sumerge la muestra en HCI:H,O (1:3) durante 5 min. De
nuevo, varios pasos de agua son realizados para asegurar una buena limpieza.

Quedando la muestra PMMA/grafeno sumergida en agua, se realiza a la par el ataque de
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la capa de contacto de la célula solar de GaAs con NH,OH:H,0,:H,0 (2:1:10) durante 30-
40s. Tras dicho ataque, queda al descubierto la capa ventana de AllInP sobre la que se
realiza la pesca de PMMA/grafeno. Se seca la nueva muestra PMMA/grafeno/estructura
semiconductora con N, evitando dejar trazas de agua y asegurandose de obtener una
superficie plana. A continuacion, se calienta la muestra a 80°C durante 15 min y a 120°C
durante otros 15 minutos para adherir mejor el PMMA/grafeno a la superficie
semiconductora y desprender cualquier molécula de agua. El siguiente paso es la
eliminacion de la resina PMMA introduciendo la muestra en acetona durante al menos
dos horas. Tras dicho tiempo, se introduce en metanol o isopropanol y se seca de nuevo
con N,. Para eliminar cualquier resto de particulas o residuos organicos derivados del
proceso de transferencia se efectda un tratamiento térmico en atmaésfera de H, o Hx+Ar
(~200 sccm) durante ~3 horas a unos ~350°C. Tras este ultimo paso queda finalizado el

proceso de transferencia.

El proceso de transferencia se repite tantas veces como capas de grafeno se desee
depositar. De este modo, se consigue que la transferencia de grafeno se realice de

manera controlada en cuanto al area de grafeno depositado y su nimero de capas.

Del mismo modo, tras la transferencia de la capa o capas de grafeno sobre la superficie
de la estructura semiconductora es conveniente y recomendable tratar térmicamente la
superficie del grafeno para eliminar restos organicos producidos durante dicha
transferencia y, como consecuencia, mejorar sus propiedades Opticas y su calidad
electrénica antes del depdsito de los contactos metalicos frontales. Normalmente, este
tratamiento térmico se realiza a una temperatura superior a 200°C y, preferiblemente,
entre 350°C y 400°C. Una de las ventajas que ofrece el procedimiento de la presente
invencion es que dicho tratamiento térmico no afecta ni empeora la calidad de los
contactos metdlicos, ya que se efectua de forma previa al depésito de los mismos sobre
el grafeno. En la realizacion mas preferida de todas, el tratamiento térmico se hace a una
temperatura comprendida entre 350°C y 400°C, incluidos ambos limites, durante un
tiempo comprendido entre 2 y 4 horas, siendo mas preferiblemente de 3 horas, en

atmosfera de Hy+Ar.
Tras la transferencia del grafeno sobre la estructura semiconductora, se procede al

depdsito de los contactos metalicos frontales. Dicho depdsito de contactos frontales, que

tiene forma de malla de metalizacion, se realiza mediante técnicas habituales de
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metalizacion, como es la técnica de evaporacion. El proceso de metalizacion consiste en
definir un patrén sobre la superficie del grafeno y depositar la metalizacion en dicho
patron, de tal forma que la metalizacion frontal se deposita en la superficie del grafeno
que esta transferido encima de la capa de contacto (habitualmente de GaAs) si se trata
de la estructura de la figura 1a o sobre la capa ventana si se trata de la figura 1b. En
ambos casos, el depdsito de contacto metalico ayuda a mantener el grafeno adherido
sobre la superficie depositada previniendo el posible “detachment’ o levantamiento del
grafeno. Este modo de integracion permite el uso de tecnologia planar en la fabricacion
industrial, y el hecho de que el grafeno quede embutido entre el semiconductor y la malla

frontal, redunda en una alta fiabilidad de la célula solar resultante.

La técnica preferida para la definicion de la malla susceptible de ser metalizada consiste
en aplicar una fotorresina sensible a la luz ultravioleta que recubre la parte frontal de la
célula donde se encuentra el grafeno, definiendo el patrén de la malla de metalizacion
frontal. Posteriormente, se aplica una mascara fotolitografica con el patron de
metalizacion, sobre la que se proyecta una luz ultravioleta para eliminar la fotorresina en
aquellas partes donde se va a depositar metal y protegiendo el resto de la superficie,

siguiendo procedimientos habituales conocidos en el campo de la técnica.

En esta fase del procedimiento, es recomendable limpiar los restos organicos de la
fotorresina sobre la superficie del grafeno previamente a la metalizacién por evaporacion,
garantizando asi una mejor interfaz grafeno/metal. Esta limpieza se realiza
preferiblemente por aplicacion de plasma de oxigeno durante un tiempo comprendido
entre 60 y 90 segundos o por tratamiento de “ulfra violet ozone” de unos 10-16 minutos
segun los parametros usados. Estos métodos se describen en el estado de la técnica,
como son las siguientes referencias: “UV/Ozone treatment to reduce metal-graphene
contact resistance”; W. Li, Y. Liang, D. Yu, L. Peng, K P. Pernstich, T. Shen, A. R. Hight
Walker, G. Cheng, C A. Hacker, C A. Ritcher, Q. Li, D J. Dundlach and X. Liang. Appl.
Phys. Lett. 102, 183110 (2013); y “Contacting graphene” J. A. Robinson, M. LaBella, M.
Zhu, M. Hollander, R. Kasarda, Z. Hughes, K. Trumbull, R. Cavalero, and D. Snyder.
Appl. Phys. Lett. 98, 053103 (2011).

Seguidamente, la evaporacion para el depdsito de la metalizacion sobre la malla se hace

también mediante técnicas habituales en el campo, como la evaporacion térmica, por

canodn de electrones, etc. Tras la evaporacion de la metalizacion frontal, se realiza el “Lift-
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off’ o retirada mediante acetona y metanol para eliminar toda la fotorresina junto con el
metal evaporado encima de ella, dejando solamente el metal contactado directamente
sobre el grafeno. En este ultimo paso puede ser recomendable aplicar un tratamiento
térmico. Las condiciones del tratamiento consisten preferiblemente en una atmdsfera de
H, a 200 °C-375 °C durante unos minutos segun la metalizacién a usar, de tal forma que
no afecta negativamente al grafeno sino que le ayuda para desprender cualquier resto

atrapado durante los distintos pasos tecnologicos descritos.

Una vez transferido el grafeno y depositada la metalizacion, las células solares se aislan

eléctricamente dentro de la oblea semiconductora.

En este sentido, cabe resaltar que, debido al tamafio de las células solares disefiadas
que puede variar de entre 0.1mm? a 100 cm? (segun la aplicacién como por ejemplo
células de concentracion o células del espacio), es habitual fabricar desde una hasta
miles de estas células solares multiunion durante un mismo procesado sobre una oblea
semiconductora. Por esta razon, es también objeto de esta invencion el método de
obtenciéon de numerosas células solares multiunion como la descrita previamente. En
este caso, se preparan varias células simultaneamente en una misma oblea de material
semiconductor, se transfiere el grafeno, se depositan los contactos metalicos frontales
mediante las etapas anteriormente sefialadas, y seguidamente se elimina la parte del
grafeno transferido y la parte de las capas semiconductoras que separan (quedan entre)
las distintas células solares que se preparan en la oblea. Asi, para aislar eléctricamente
las distintas células solares que contiene la oblea procesada, se realiza una serie de
tratamientos quimicos que van atacando el grafeno y cada capa semiconductora hasta
llegar al substrato semiconductor (el denominado ataque de mesas). Debido a que el
grafeno es inerte a los ataques quimicos humedos usados en las otras capas, es
necesario en primer lugar atacar previamente el grafeno de las zonas de interés mediante
un método diferente. Para ello, es necesario:

1. un segundo paso fotolitografico que protege con fotorresina tanto las zonas
activas de la célula que contienen grafeno como la metalizacion y, a la vez, deja al
descubierto el grafeno que se quiere atacar (en este caso el grafeno existente
entre una célula y otra);

2. atacar el grafeno usando la técnica Reactive lon Etching (RIE) que usa un plasma
de oxigeno. Esta técnica ataca el grafeno (en las zonas de la futura mesa) que no

ha sido protegido previamente por la fotorresina. Los parametros de ataque RIE
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varian en funcion de la potencia usada, del flujo de oxigeno y del numero de
capas de grafeno que se quieren atacar; y

3. una vez atacado el grafeno, usar la misma fotorresina que ha protegido las zonas
de interés (tanto zona activa de la célula como la metalizacion) para realizar el
pertinente ataque de mesas. Este ataque de mesas se basa en una serie de
procesos quimicos que van atacando selectivamente cada capa semiconductora

hasta llegar al substrato (ver Figura 5).

Tras la limpieza de la fotorresina, de nuevo con acetona y metanol, se depositan, si se
requieren en una realizacion particular, las capas antirreflectantes necesarias para
maximizar la luz solar que le llega al dispositivo y reducir las pérdidas por reflexiéon. El
numero de capas antirreflectantes, materiales y espesores deben optimizarse para cada

aplicacion teniendo en cuenta las propiedades 6pticas del grafeno.

Breve descripcién de las figuras

Figura 1: Breve descripcion de las distintas partes que componen la célula solar
multiuniéon de semiconductores IlI-V de esta invencioén (la figura no esta hecha a escala).
1) Substrato semiconductor con espesores que pueden variar tipicamente desde 60-500
pum. 2) Capas semiconductoras crecidas epitaxialmente sobre el substrato semiconductor.
Figura 1a: Primera opcion con capa de contacto y capa ventana como capas superiores
sobre las que se deposita el grafeno. Figura 1b: Segunda opcién, capa ventana como
Unica capa superior sobre la que se deposita el grafeno. 3) Estructura semiconductora
que integra tanto las capas semiconductoras crecidas epitaxialmente como el substrato
semiconductor sobre el que han sido crecidas. 4) Capa ventana. 5) Capa de contacto. 6)
Monocapa/s de grafeno transferida/s sobre la estructura semiconductora (~0.34nm cada
capa). 7) Contactos metalicos frontales y traseros. 8) Capas antireflectantes (opcionales).
Figura 2: Evolucién del Factor de forma (FF) en funcién de la concentraciéon (en soles)
para células solares de triple union sin grafeno (representado con un circulo), con una
monocapa de grafeno (estrella) y con dos monocapas de grafeno (cuadrado). El analisis
de la resistencia serie se ha estudiado a través de la evolucion del factor de forma (FF)
en funcién de la concentracion. Esta medida experimental obtenida por los inventores,
demuestra claramente la mejora de este tipo de células cuando funcionan a altas
concentraciones gracias al uso del grafeno. La resistencia serie responsable de
extraccion de la corriente, disminuye debido a la incorporacion de una y dos monocapas

de grafeno dando lugar a un mejor FF. Un comportamiento similar es esperable si en el
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eje horizontal se pusiera el tamafio de la célula solar manteniéndose constante la
concentracion.

Figura 3: Simulacion de las curvas |-V en oscuridad de una estructura de triple union
(GalnP/GalnAs/Ge considerando una densidad de corriente de aproximadamente 14-
15mA/cm? a un sol) con grafeno en contacto con la capa ventana de AllnP en funcién del
dopado de ésta y de la funcion trabajo (WF) del grafeno. Estas simulaciones tratan de
ilustrar la importancia tanto de la funcion trabajo del grafeno como del dopado de la capa
ventana para garantizar el paso de corriente a través de esa interfaz. Para los valores
simulados de la funcion trabajo del grafeno de 3,78 eV, 4.8 6eV y 4,95 eV y niveles de
dopado de la capa ventana de AlInP del orden de 7:10"®%cm™ -1-10"cm™, el paso de
corriente a través de la interfaz grafeno/AllnP mediante efecto tunel (“tunneling”) empieza
a ser efectivo. Para dopados superiores a 1-10"%cm™, la interfaz se comporta como un
contacto 6hmico (que es lo pretendido) en lugar de como un contacto Schottky (a evitar).
Por consiguiente, de cara a lograr el paso de corriente desde la estructura
semiconductora (a través de la capa ventana) al grafeno, es clave que el dopaje de la
capa ventana sea lo mas elevado posible.

Figura 4: 4.a) Esquema de un método de fabricacion preferido de la célula solar objeto de
la invencion (la figura no esta hecha a escala) basada en una estructura como la Figura
1.a. 4.b) Esquema de un método de fabricacion preferido de la célula solar multiunién de
semiconductores IlI-V objeto de la invencion (la figura no esta hecha a escala) basada en
una estructura como la Figura 1.b. Los pasos G), H), 1) y J) que se comentan en el
apartado siguiente no estan representados en la figura:

A) Crecimiento de la estructura semiconductora (1) sobre el substrato semiconductor.
En el caso de la figura 4.a, ademas se muestra el ataque parcial de la capa de
contacto.

B) Transferencia de grafeno (2) en forma de capas sobre la superficie frontal de la
estructura semiconductora (1) y tratamiento térmico para garantizar su adherencia.

C) Deposito de fotorresina (3) y proceso fotolitografico para definir el patrén de
metalizacion: incorporar una mascara de fotolito (5), donde las zonas oscuras
impiden el paso de la luz ultravioleta.

D) Limpieza de restos organicos de la superficie del grafeno donde se van a depositar
los contactos metalicos (6).

E) Depdsito de (4) de los contactos metalicos.

F) Lift-off y tratamientos térmicos para una mejora del contacto metalico.
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G) Deposito de resina en la que se abriran ventanas para, posteriormente, atacar el
grafeno entre las células mediante RIE. A continuacion, realizar el ataque de
mesas con ataque quimico humedo.

H) Limpieza de los restos de resina con acetona y metanol o isopropanol.

I) Depdsito de capas antirreflectantes (opcional).

Figura 5: Representacion grafica de las etapas fundamentales de preparacion de células
solares multiunion: a) transferencia de grafeno (1) y depdsito de contactos frontales (2);
b) ataque del grafeno de la zona de mesas mediante RIE, dejando una zona sin grafeno
(3); y c) realizacion de mesas (4) mediante ataques quimicos de las capas

semiconductoras.

Descripcion de una realizaciéon preferida
A continuacion, se describe un método detallado y preferido pero no limitante para la

fabricacion de la célula solar multiunién de semiconductores Ill-V con grafeno integrado

objeto de invencioén, que consta de los siguientes pasos (véase esquema de la Figura 4).

A. Preparacion de la estructura semiconductora de la célula solar multiunion.

Partiendo de una oblea de un material semiconductor como los habitualmente utilizados
en el campo y descrito en esta memoria (Ge, GaAs, InP, etc...) se realiza el crecimiento
epitaxial de las distintas capas semiconductoras que constituyen una célula solar
multiunion. Las técnicas comunmente usadas para dicho crecimiento, que también son
aplicables en la presente invencion, son por ejemplo la epitaxia en fase de vapor a partir
de precursores metalorganicos (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy -MOVPE-), epitaxia
por haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy -MBE-), epitaxia en fase de vapor

mediante hidruros (Hydride vapour phase epitaxy -HVPE-), combinaciones de ellas, etc.

Tras el crecimiento epitaxial, se prepara la superficie de las capas semiconductoras
superiores donde se va a transferir el grafeno. De forma preferida, para el caso de
depositar grafeno tanto en la capa ventana como en ciertas partes de la capa de contacto
(Figura 1 a) dicha preparacién consiste en el ataque selectivo de la capa de contacto de
las zonas de interés por ataque humedo (como por ejemplo mediante NH,OH:H,0,:H,0
(2:1:10) durante 30-40 s. Para el caso de depositar grafeno directamente sobre la capa
ventana (Figura 1 b) la capa de contacto es eliminada en su totalidad mediante ataque

selectivo en humedo (como por ejemplo mediante NH,;OH:H,0,:H,0 (2:1:10) durante 30-
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40 s) quedando al descubierto la totalidad de la capa ventana donde se va a transferir el

grafeno.

Ya que mediante la estructura/método propuesto en esta invencion se logra una
excelente adhesion entre el grafeno y la estructura semiconductora, a través de la capa
ventana, es clave lograr un buen contacto éhmico entre grafeno y la capa ventana mas
externa de la estructura semiconductora. Los inventores han realizado simulaciones
(véase Figura 3) que indican la importancia tanto de la funcién trabajo del grafeno como
del dopado de la capa ventana para garantizar el paso de corriente a través de esa
interfaz. Para los valores simulados de la funcion trabajo del grafeno de 4.86 y 4,95 eV y
niveles de dopado de la capa ventana de AllnP del orden de 7-10"®cm™ -1:10"%cm?, el
paso de corriente a través de la interfaz grafeno/AllnP mediante efecto tunel (“tunneling”)
empieza a ser efectivo. Para dopados superiores a 1-10"°cm™, la interfaz se comporta
como un contacto 6hmico (que es lo pretendido) en lugar de como un contacto Schottky.
Por consiguiente, de cara a lograr el paso de corriente desde la estructura
semiconductora (a través de la capa ventana) al grafeno, es clave que el dopaje de la

capa ventana sea lo mas elevado posible.

A. Depdsito por transferencia del grafeno previamente crecido sobre la superficie

semiconductora de la célula solar multiunién

Tras el crecimiento epitaxial de las capas semiconductoras, se realiza la transferencia de
grafeno crecido por CVD en la superficie frontal de la estructura (es decir, sobre las capa
mas externas o superiores de la estructura semiconductora, a saber la capa de contacto y
la capa ventana, dependiendo de si la configuracién final es la de la figura 1a o 1b). El
grafeno se transfiere mediante la técnica wet transfer sobre dicha superficie, la cual ha
sido previamente tratada quimicamente para eliminar cualquier 6xido presente en la
superficie de interés, garantizando una buena interfaz grafeno/semiconductor. Los
distintos pasos de la técnica de transferencia wet transfer se ejecutan siguiendo la
realizacion particular descrita en la presente patente: Partiendo de grafeno crecido sobre
una lamina de cobre, se transfiere grafeno de tal manera que su area viene determinada
por las medidas de la muestra semiconductora de célula solar en particular (por ejemplo
una oblea de 2 pulgadas). Se recubre el grafeno de dicha estructura (grafeno/Cu) con
resina PMMA quedando al descubierto la placa de cobre. Se realiza un calentamiento
para que la resina quedara adherida al grafeno. A continuacion, se ataca la lamina de Cu

durante 30 minutos con FeCl;. La nueva estructura PMMA/grafeno se sumerge en varios
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pasos de agua. Para la limpieza de los restos de FeCl;, se sumerge la muestra en
HCI:H,O (1:3) durante 5 min. De nuevo, se usan varios pasos de agua para asegurar
una buena limpieza. En paralelo, se realiza el ataque de la capa de contacto de GaAs
con NH,OH:H,0,:H,0 (2:1:10) durante 30-40 s. Tras dicho ataque, queda al descubierto
la capa ventana de AlInP sobre la que se realiza la pesca de PMMA/grafeno. Se seca la
nueva muestra PMMA/grafeno/estructura semiconductora con N, durante dos minutos
evitando dejar particulas de agua y asegurandose de obtener una superficie plana. A
continuacion, se calienta la muestra a 80°C durante 15 min y a 120 °C durante otros 15
minutos para adherir mejor el PMMA/grafeno a la superficie semiconductora y desprender
restos indeseados. El siguiente paso es la eliminacion de la resina PMMA introduciendo
la muestra en acetona durante al menos dos horas. Tras dicho tiempo, se introduce en
metanol o isopropanol y se seca de nuevo. Para eliminar cualquier resto de particulas o
residuos organicos derivados del proceso de transferencia, se realiza un tratamiento
térmico en atmdsfera de H, o Hy+Ar (~200 sccm) durante ~3 horas a unos ~350°C. Tras

este Ultimo paso finaliza el proceso de transferencia.

El proceso de transferencia se repite tantas veces como capas de grafeno se desea

depositar y que en la presente invencion se circunscribe entre 1 y 5 capas.

Finalmente, una vez transferidas, las capas de grafeno se someten a un tratamiento
térmico para eliminar restos organicos producidos durante dicha transferencia y, como
consecuencia, mejorar sus propiedades Opticas y su calidad electrénica, asi como
garantizar su correcta adherencia. Este tratamiento térmico se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre 300 °C y 350 °C durante un tiempo de 3 horas en

atmosfera de Ho+Ar.

B, C, D. E. Depdsito del contacto frontal metalizado

Una vez transferido el grafeno a la superficie frontal de la célula solar, se realiza el
depdsito de los contactos metalicos frontales. Para ello, se realiza en primer lugar la
definicion del patréon de la malla de metalizacién frontal mediante el depésito en la parte
frontal de la estructura (que antes estaba determinada por la superficie de la capa
semiconductora y que ya contenia grafeno) de una fotorresina sensible a la luz
ultravioleta. Con el uso de una mascara de fotolitografia que lleva definido dicho patréon

de metalizacion, la fotorresina se elimina gracias al uso de luz ultravioleta y posterior
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revelado de las zonas de interés donde se va a depositar el metal y, simultdneamente,

protegiendo el resto de las zonas donde no se quiere depositar dicho metal.

Previo a la metalizacién, se limpia la superficie del grafeno para eliminar los posibles
restos organicos de la fotorresina donde se iban a depositar los contactos metalicos, para
garantizar una mejor interfaz grafeno/metal. Esta limpieza se lleva a cabo mediante
aplicacion de plasma de oxigeno durante un tiempo comprendido entre 60 y 90 segundos

o con “UV/ozone” durante 10-15 minutos dependiendo de los parametros usados.

Es entonces cuando el depédsito de la metalizacién se lleva a cabo mediante la
evaporacion térmica, por cafidén de electrones, etc. Tras la evaporacién de la metalizacion
frontal, se realiza de retirada (“Lift-off’) mediante acetona y metanol, eliminando toda la
fotorresina junto con el metal evaporado encima de ella y dejando solamente el metal
contactado directamente sobre el grafeno. En este ultimo paso, es necesario aplicar un
tratamiento térmico para garantizar un buen contacto entre el grafeno y el metal usado
como contacto. Dicho tratamiento consiste en atmésfera de forming gas o de H, a 200 °C
— 375 °C (segun la metalizacion a usar), de tal forma que no afecta negativamente al
grafeno sino que permite eliminar cualquier resto de fotorresina o de agua atrapada

durante los distintos pasos tecnolégicos descritos.

F, G, H, I. Preparacion final de las células solares: aislamiento eléctrico, limpieza y

depdsito de capas antirreflectantes.

Debido al tamafio de las células solares disefiadas (0,1 mm?®100 cm?) en muchas

ocasiones pueden fabricarse un nimero considerable durante un mismo procesado.

De este modo, para aislar eléctricamente las células solares fabricadas sobre el mismo
substrato semiconductor, se realiza una serie de tratamientos quimicos que atacan cada
capa semiconductora hasta llegar al substrato (ataque de mesas). Debido a que el
grafeno es inerte a dichos ataques quimicos, es necesario atacar previamente el grafeno
de las zonas de interés mediante otro método. Para ello, es necesario un segundo paso
fotolitografico que protege con fotorresina las zonas activas de la célula que contienen
grafeno y a la vez deja al descubierto el grafeno que quiere atacarse (en este caso el
grafeno existente entre una célula y otra adyacente). Para el ataque del grafeno se usa la

técnica Reactive lon Etching (RIE) que consiste en un plasma de oxigeno.
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Una vez atacado el grafeno, la misma fotorresina que protege las zonas de interés (tanto
zona activa de la célula como metalizacion) se usa para realizar el pertinente ataque de
mesas. Tras la limpieza de la fotorresina, de nuevo con acetona y metanol, como ultimo
paso previo al encapsulado individual de cada célula, se depositan opcionalmente las
capas antirreflectantes para maximizar la luz solar que le llega al dispositivo y reducir
pérdidas por reflexion. De esta manera, en una oblea se obtienen células solares
multiunion de semiconductores IlI-V (desde una hasta varios miles) que incorporan

grafeno como se describe en esta invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una célula solar multiunién de semiconductores lll-V, que comprende:
- una estructura semiconductora de materiales llI-V que incorpora una o mas
uniones pn fotovoltaicamente activas que constituyen el cuerpo de la célula solar,
- contactos metalicos frontales y traseros, los contactos frontales estando
constituidos por una malla metalica,
caracterizada por que comprende al menos una capa de grafeno depositada entre la
parte superior la estructura semiconductora y los contactos metalicos frontales, y por que
la capa superior de la estructura semiconductora es una capa ventana o una combinacion
de una capa ventana en unas zonas de la superficie y una capa de contacto en el resto
de zonas, donde la capa ventana presenta un nivel de dopado igual o superior a

1-10"%cm™

2. La célula solar de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la capa de grafeno se crece

previamente mediante deposicion quimica de vapor.

3. La célula solar de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que

comprende entre 1 y 5 capas de grafeno, cada una con un grosor de unos 0,34 nm.

4. La célula solar de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que

comprende al menos una capa antirreflectante depositada sobre la capa de grafeno.

5. La célula solar de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde el contacto metalico frontal se realiza mediante aleaciones seleccionadas dentro
del grupo compuesto por: Au-Ge, Ti/Au, Ti/Pd/Au, Ti/Pt, Ti/Pd/Ag, Pd/Au, Ni/Au y Cr
(Cr/Au).

6. La célula solar de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la

capa ventana es de AlInP.

7. Un método de obtencion de la célula solar multiunion de semiconductores lI-V definida
en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende:
- depositar al menos una capa de grafeno sobre la superficie de la estructura

semiconductora,
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previamente al depdsito de los contactos metalicos frontales sobre dicha capa de

grafeno.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion anterior, donde la capa de grafeno se
deposita sobre la superficie de la estructura semiconductora mediante transferencia en

humedo.

9. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 U 8, que
comprende una etapa previa de crecimiento epitaxial de las capas semiconductoras que
forman la estructura semiconductora mediante una técnica seleccionada entre epitaxia en
fase de vapor mediante precursores metalorganicos (MOVPE), epitaxia por haces
moleculares (MBE), epitaxia en fase vapor a partir de hidruros (HVPE) o combinaciones

de ellas.

10. ElI método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, que
comprende una etapa previa de crecimiento de la capa de grafeno por depésito en fase
vapor (CVD).

11. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, que
comprende tratar quimicamente la superficie de la estructura semiconductora antes de

transferir la capa de grafeno.

12. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, que
comprende tratar térmicamente la superficie de la capa de grafeno tras la etapa de

transferencia y antes del depdsito de los contactos metalicos frontales.

13. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, donde los
contactos metalicos frontales se depositan sobre el grafeno mediante la técnica de

metalizacion por evaporacion térmica o evaporacion por cafidon de electrones.

14. El método de acuerdo con la reivindicacién anterior, que comprende una etapa de
limpieza de restos organicos de las zonas donde se van a evaporar los contactos
metalicos previamente a la etapa de evaporacién, mediante una técnica seleccionada

entre aplicaciéon de plasma de oxigeno o UV/ozono.
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15. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 6 14, que
comprende aplicar un tratamiento térmico tras la evaporacién en atmésfera de forming

gas o H, a temperatura comprendida entre 200-450°C.

5 16. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 15, que
comprende obtener mas de una célula solar multiunion simultdneamente, y que
comprende, tras el depdsito de los contactos metalicos frontales sobre la capa de
grafeno, aislar eléctricamente cada célula solar mediante eliminacion por tratamiento
quimico del grafeno y de la parte de las capas semiconductoras que rodean cada célula

10 solar, en las siguientes subetapas:
- mediante tratamiento fotolitografico, recubrir con una fotoresina de proteccion el
grafeno tanto en las zonas activas de la célula como en la metalizacion frontal y a
la vez dejar al descubierto el grafeno susceptible de ser eliminado;
- eliminar el grafeno en la regién que rodea cada célula solar mediante la técnica
15 Reactive lon Etching con plasma de oxigeno;
- aplicar ataque de mesas mediante procedimiento quimico en humedo la parte de
las capas semiconductoras donde se ha eliminado previamente el grafeno, hasta

llegar al substrato.

20 17. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 16, que

comprende depositar al menos una capa antirreflectante sobre la capa de grafeno.
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