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Esta invencidén se relaciona con perfeccionamien-
tos en fotodiodos de sulfuro de cadmio-fosfuro de indio.

En un intento para obtener mejores fotocédulas,
se han investigados dispositivos de heterounibn. Sin embargo,
muchos de los dispositivos de heterounidn exhiben varios pro-
blemas incluyendo 1os asociados con la interfase de dos mate-
riales diferentes, por ejemplo falta de adhesidn.

La célula Cux§/cds, que ha sido objeto de la
mayor cantidad de trabajo para aplicaciones terrestres, exhibe
hasta un 3,7 % de desequilibrio de la constante de red (véase
Tseng y Greenfield, Physica Status Solidi, 26, 643-656 (1974))
que segin se cree es la causa de grandes densidades de defecto

en la interfase., Adicionalmente, la célula Cuxs/bds tiene otras
dificultades potenciales. Por ejemplo, el sulfuro de cobre es
inestable en una atmdsfera que contiene oxigeno o agua. El ca=-
racter multifase del sulfuro de cobre presenta otras dificulta-
des. Entre 4502C y temperatura ambiente, el sulfuro de cobre -
exhibe mlltiples cambios de fases. Esta propiedad hace més di-
Pilcil la produccibn de cristales libres de defectos. En reali-
dad, parece posible que el calor de la radiacibén solar misma
podria causar deformidades locales cuando la luz solar enfoca

sobre la célula.

En una solicitud USA presentada anteriormente,
No. de Serie 442.423, se describe un diodo de heterounidén fabri=-
cado por la deposicidn de sulfuro de cadmio de tipo'n sobre
fosfuro de indio de tipo p de cristal tnico. Si bien dicha cé-
lula tiene eficacias cuanticas del 70% en la regién espectral
comprendida entre 550 y 910 nm, ¥y una eficacia de conversidn de
energia solar comprendida entre 8,5 y 10,3 %, su estructura de

. cristal fmico establece un limite superior sobre su tamafio £{si-
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co ¥, por lo tanto, se limitan correspondientemente los empleos
en los cuales se puede poner en préctica de un modo econdmico.
Por ejemplo, seria impracticable intentar emplear dicho dispo-
sitivo para la generacidn de energia solar a gran escala, en
donde se requiere que la célula se extienda sobre un &rea muy

grande,

Estas dificultades y limitaciones son evitadas
con un fotodiodo en el cual el fosfuro de indio es policrista=
1ino. Segfin un método de fabricacidén de dicho diodo, el sulfuro
de cadmio se deposita sobre cinta de fosfuro de indio policris—
talino. Las células asi formadas conduces a uniones que son es-
tables en presencia de oxigeno y agua y que tienen cualidades
fitiles para dispositivos policristalinos de pelicula delgada,

muyy grandes.

Seglin un aspecto de la presente invencidn, la
interfase entre InP y Cds tiene excelente adhesidn. En adicién,
la interfase de heterodiodos fabricados a partir de InP tipo p
y CdS tipo n, tienen buenas propiedades eléctricas; la resise
tencia ohmmic de las capas semiconductoras es baja; y no son de-
tectables estados interferentes de energia de interfase.

Una de las teoria contempladas es que las venta-
josas propiedades adhesivas y eléctricas de la interfase pue-
den resultar de una buena combinacidén entre las redes cristali-
nas de InP y CdS. El InP tiene una estructura cristalina de
blenda de zinc con el parémetro de red, AZ. igual a 5,869 2.
Como describen Reeber y Xulp, Trans. Metallurgical Soc.,

233, 698702 (1965), el CdS tiene una estructura cristalina

hexagonal de wurzita con parfmetros de red A= 4,148 ( ycC,=
6,72 X). Estos parémetros de red no son por si mismo estrechos
y parecerian indicar que podrian presentarse problemas debido
a un desequilibrio de las redes. Sin embargo, no se han obser-
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- interfase. (Calculado a partir de los radios tetrahedricos de

vado tales problemas., Se cree que debido a que se forman tanto
cristales de InP como de CdS mediante unibén del tipo tetrahé-
drico y debido a que los radios tetrahédricos entre InP y Cds
en sus respectivas estructuras cristalinas estin extremadamente

proéximos, las mitades Iny S, y P y Cd pueden alinearse en la

Phillip: In = P = 2,5338 v cd = § = 2.538). Esto es cierto
tanto para el cristal Unico como para las uniones policristali-
nas. '

Las ventajosas propiedadeé de una heterounidn
Cds/InP pueden conseguirse no solo en una sino en muchas confi-
guraciones diferentes de un dispositivo fotovotaico. Esto permi-
te una mayor flexibilidad en la adaptacidn de la heterounidn
al uso especifico contemplado para dicha célula o detector.
De este modo, la invencidn tiene incluso més potencial como
una fuente de energia primaria y también como una fuente compac-
ta y eficaz. Se han producido dispositivos ejemplificativos de
células solares policristalinas con una eficacia cuéntica del

70% y una eficacia de conversidn de energia solas de 2,5%.

En el empleo de células fotovoltaicas policrista-
linas y sus caracteristicas ventajosas resultantes, estd impli-
cado la necesidad de un método eficaz para la produccidn de ca-
pas policristalinas de fosfuro.de indio adulterado. Aunque dicha
fabricacién puede realizarse a través de diversas técnicas, por
ejemplo los métodos de evaporacidn convencionales tales como
epitaxia de had molecular o evaporacidn por vacio o mediante CVD,
se ha desarrollado un método espec¢ifico de deposicidn de vapor
quimico utilizando hidrbgeno como gas vehiculo, cuyo método es
particularmente adecuado para ia produccidn de fosfuro de indio
policristalino de tipo p.
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La figura 1 es una ilustracidn de un aparato de
deposicidn de vapor quimico Gtil en la produccidén de peliculas

de fosfuro de indio adulterado.

La figura 2 es wna ilustracidn de un aparato de
vapor quimico modificado ftil en la produccibn de peliculas de
fosfuro de indio adulterado. ‘

La figura 3 es wna ilustracidn de una célula

fotovoltalica policristalina de la invencidn.

Las peliculas de fosfuro de indio de tipo p se
pueden depositar sobre varios sustratos uwtilizando técnicas con-
vencionales, por ejemplo métodos de evaporacibn (evaporacibén por
vacio o epitaxia de haz molecular) o utilizando una deposicién
de vapor quimico (CVD) utilizando tricloruro de £6sforo o
trietilindio y fosfina como compuestos de origen. Se ha des-
cubierto que un proceso PVD especifico, utilizando gas hidrbgeno
saturado con tricloruro de £6sforo o fosfina y gas hidrdgeno
saturado con cloruro de hidrbgeno, proporciona peliculas muy

adecvuadas para fines fotovoltaicos.

Especificamente, el aparato mostrado en la figu~
ra 1 se puede utilizar para producir peliculas de InP de tipo p
para dispositivos de heterounidn policristalinos. Una corriente
de gas hidrdgeno que ha sido purificado por difusidén a través
de paladio, se introduce en el tubo 19 y pasa a través de un "
burbudeédor 20 que contiene tricloruro de £6sforo mantenido a
una temperatura constante, normalmeﬁte del orden de O a 5¢C,
(Una porcibén del hidrdgeno puro difundido a través de paladio
se dirige también a través de 21 pasando al exterior del. tubo
44). El gas hidrdgeno que se encuentra en el burbujeador llega
a triturarse con tricloruro de £4sforo. La femperatura del bur-
bujeador, la velocidad de flujo de hidrdgeno a través del mismo
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y la velocidad de flujo total de hidrdgeno, se ajustan de modo
que la fraccidn molar de tricloruro de f£4sforo en el hidrdgeno
sea de 1 a 5%, preferiblemente 2% El gas hidrbgeno saturado
con tricloruro de f8sforc se hace fluir enteonces a travéds de
un conducto 23 al interior del tubo de cuarzo 24 que contiene
botes 25 y 26, La velocidad lineal de la corriente de hidrdgeno
puede variarse en una amplia gama, comprendida entre 10-50
cm/min. Se ha utilizado una velocidad lineal de 30 cm/min., pero
son utilizables también mayores velocidades de flujo. Los botes
25 y 26 estén calentados independientemente por los hornos 27
y 28 y contienen respectivamente una composicidn adulterante

e indio elemental. El compuesto adulterante puede ser mis con-
venientemente cloruro de cadmio anhidro. El cadmio elemental,
si se utiliza en la configuracidn de 1la figura 1, se conver-
tiré a cdcl, mediante el gas hidrdgeno saturado con tricloruro
de £bsforo. Sin embargo, si como adulterante se desea el empleo
de cd 6 zn, el aparato de la figura 1 puede modificarse para
conseguir este resultado, como se muestra en la figura 2. Esta
modificacidn se puede llevar a cabo colocando el adulterante
en un tubo de cuarzo extra 29 que es concéntrico al tubo de
deposicibn principal y que termina poco antes de la localiza=-
cibn del bote de Puente de indioc 26. Se proporcionan entradas
separadas 31 y 32 para los dos tubos de cuarzo concéntricos.
Solamente se hace fluir gas hidrdgeno purificado a través de
la entrada 32 al adulterante, E1 hidrdgeno saturado con triclo-
ruro de £6§£oro se inyecta a través de la entrada 32. Los dos
£flujos de gas se ajustan de modo que la fraccidén molar de tri-
cloruro de £6sforo sea como la anteriormente establecida.

_ En la préctica de la invencidn, el bote 25, que
contiene preferiblemente cadmio elemental, se precalienta y
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mantiene a una temperatura entre 450 y 5502C, con preferencia
entre 470 y 4802C., Si se utiliza cloruro de cadmio anhidro, la
temperatura preferida es de 5002C y si se emplea zinc elemental,
resulta adecuada una gama de 550-6002C, preferiblemente 5802C.
El indio del bote 26 se precalienta y mantiene a wna temperatura
entre 700 y 800¢C, preferiblemente 74dec. Una vez que se han
precalentado los botes 25 y 26 y establecido un flujo constante
de hidrdgeno saturado con tricloruro de £bésforo, el sustrato 22
se introduce en el &rea de deposicidn 33 del tubo 44, utilizan-
do la varilla 34, en donde se calienta y mantiene a una tempe-
ratura entre 575 y 7002C, preferiblemente 6302C, mediante un
horno 35 independientemente controlado.

A medida que el hidrbgeno saturado con tricloruro
de fésforo fluye sobre el bote que contiene indio, reacciona
con el indio formando una costfa de InP sobre la superficie
del indio. La wlterior reaccidén del tricloruro de £ésforo con
la costra de InP hace gque el monocloruro de indio sea trans—
portado aguas abajo por el flujo de hidrbgeno saturado con tri-
cloruro de £6sforo y se mezcle con la corriente de hidrbgeno
que contiene adulterante, transportindose entonces aguas abajo
en donde el InP adulterado con Cd se deposita sobre el sustrato.
El proceso de deposicidn puede continuarse hasta obtener el
espesor deseado de InP del tipo p. Puesto que se forma iniciale
mente uwna costra de fosfuro de indio, es posible también utili-
zar- inicialmente en el bote fosfuro de indio en lugar de indio
elemental.'En dicho caso,se utilizan las mismas condiciones.

La velocidad de deposicidn puede variarse entre 1y 29/um/hr,
controlando la diferencia de temperatura entre la fuente de
indio y el sustrato., Se han producido capas entre 1 y 25 micras.
Las capas superiores a 25 micras pueden producirse utilizando
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pior del tubo caliente 24, para formar HCl y moléculas de £8s-—

este método prolongando simplemente el tiempo de deposicidn.
Puesto que la longitud de absorcidn de InP es de 1/um, son inde~
seables las capas mis finas de este valor en el caso de que se

haya de obtener una mejor eficacia.

El sistema de transporte de gas de hidrdgeno
saturado con tricloruroc de £8sforo puede reemplazarse también
por un sistema gaseoso de hidrbgeno-fosfina~clorurc de hidrb-
geno (sistema HPA). Cuando este sistema se utiliza, el burbujea-
dor de tricloruro de £6sforo se sustituye por una fuente de HCL
y gas fosfina, tal como un cilindro que contiene wna mezcla de
gas HCl en hidrdgeno y un cilindro que contiene una mezcla de
fosfina en hidrdgeno. Las composiciones de estas mezclas ga-
seosas no son criticas pero han resultado convenientes las re-
laciones molares de 10% de HC1l a H2 y 5% de PH3 a H2’ para con-
trolar los flujos de HCl y PH3 al interior del tubo 24, figura 2.
La mezcla PCls/H2 anteriormente descrita reacciona en el inte-

foro tales como P, ¥y P,. Se consigue la misma composicidn qui-

4
mica de la fase vapor cuando se inyectan HCl, PH, y H, en lugar

3
de la mezcla Pc13/H2. Los parfmetros del proceso pueden perma-
necer en la forma descrita para el proceso CVD utilizando P013/Hi

La relacibén molar de HCl y PH_ a H,6 se controla para que sea

3 2

equivalente a las relaciones de PCl3 a H2 anteriormente estable-
cidas. De este modo, puede verse que un sistema de transporte
que contiene tanto HCl como moléculas de £8sforo constituye el

resultado deseadoe.

El sustrato esté compuesto de materiales cuyo
coeficiente de expansibn se corresponde practicamente con el de
InP y que no reaccionan con InP a temperaturas inferiores a
6502C, tal como, por ejemplo, Corning 7052 (un nombre registrado
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para una composicidn de bario-al{unina-borosilicato, de bajo
contenido en &lcali), vidrio Nonex (un nombre registrado para
un vidrio duro de borosilicato), carbbn, molibdeno y vidrio ca-
nario. Antes del empleo, los sustratos de vidrio se limpian me- .
diante pulimentado en una llama de hidrdgeno. Los sustratos de
molibdeno se limpian mediante mordentado durante 30 segundos
en una mezcla de 50 ml de Acido nitrico concentrado y 30 gotas
de &cido fluorhidrico, seguido por-lavado con agua destilada y
propanol. Tanto los sustratos de carbbdn como los de molibdeno
reciben una etapa final de calentamiento a 1.0002C en vacio.

No se observa rotura o pelado alguno de las peliculas sobre 1o0s

materiales sustratos antes mencionados.

La concentracibén de aceptor obtenida mediante
la practica del proceso PVD esté comprendida entre 1016 y 1020
cm >, Este valor se encuentra dentro de una gama que produce
material semiconductor que resulta muy satisfacforio para utili-
zarse en c8lulas fotovoltéicas. Igualmenté, el tamafio cristalino
medio de las partficulas que forman la capa, es de aproximadamen-
te g/um. Este valor es significativo. 8i el tamafio de grano es
sustancialmente mis pequeflo, se aproximaria entonces estrecha-
mente a la longitud de absorcidén del Fosfuro de indio de tipo p.
Por consiguiente, la mayoria de los transportadores de carga
tendrian necesariamente que cruzar al menos un contorno crista-
1ino, Esto, a su vez, conduciria a una recombinacibn excesiva y
a una eficacia reducida, Sin embargo, y mediante la préctica del
proceso de la invencidn, se pueden producir capas muy finas que
fienen un tamafio de grano de g/um o mayor. Esta combinacibén ayuda
a obtener una eficacia méxima al mismo tiempo que se reduce al
minimo la cantidad de material que debe emplearse.

Una vez que la capa 37 de InP de tipo p, como se
muestra en la figura 3, se ha formado sobre, por ejemplo, un sus=|
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trato de carbdn 38, bien por el proceso CVD de esta invencidn o
bien por otro procesb CVD u otra técnica tal como evaporacidn,
la superficie que se utiliza como superficie de interfase se
trata durante 15 segundos en una solucidn fria de bromo-metanol
(0,1% en volimen de bromo) y se enjuaga entonces con metanol
puro. A continuacidn, se deposita una capa 39 de Cds de tipo n
sobre la capa de InP de tipo p.

El aparato para el crecimiento o desarrollo de
Cds es una modificaci6n del aparato anteriormente descrito por
D. Beecham en Rev. Sci. Instrum., 41, 1654 (1970). El dispositi-

vo, modificado, ha sido descrito por S. Wagner en dos articulos,

Applied Physics Letters, 22, 351 (1973) y J. Applied Physics,

45, 246 (1974). Estas publicaciones describen basicamente una

fuente doble isotérmica coaxial para el crecimiento in vacue

de Cds a partir de cadmio y azufre. Un solo elemento de caleﬁta~
miento, que comprénde un hilo de nicromo o téntalo concéntrico
enrollado sobre un tubo de cuarzo, controla tanto la temperatura
del cadmio como la del azufre. Los flujos respectivos de cadmio

y azufre se controlan mediante orificios de efusidn separados.

La fuente se sitfia en un sistema de vaclo libre de aceite y se
separa del mantenedor del sustrato mediante un obturador de acero
inoxidable mecanicamente operado. Después de montar el mantenedor
del sustrato de InP en el aparato, se cierra la estacidn de vacio
utilizada para el crecimiento de peliculas de CdS 13 y se evacua

3 Torr. La fuente isotérmica coaxial de

a wa presidn <1x10°
cds (no mostrada), que contiene cadmio elemental y azufre elemen-
tal y azufre elemental, se calienta entonces a 3502C. Simultanea=-
mente, el mantenedor del sustrato de InP se calienta a 200-2502C.
Durante el calentamiento, el obturador de acero inoxidable perma-

nece cerrado y separa al compartimento de fuente del sustrato.




10

15

20

25

30

Una vez que la fuente y el sustrato han alcanzado
la temperatura establecida, se abre el obturador y se desarrolla
una pelicula 13 de n-CdS de 5 a 19/um de espesor sobre la pasti-
1lla de p~InP. La velocidad de crecimiento de la pelicula se mo-
nitoriza con un obturador de cristal de cuarzo. Dicha velocidad
es de 0,1§/um/min. aproximadamente., Una vez alcanzado el espesor
de pelicula deseado, se cierra el obturador y se desconectan la

fuente y los calentadores del sustrato.

El espesor de la capa de CdS no es critico y
'puede ser normalmente de 1q/um. Aunque no es esencial, la célula
puede ser recocida en gas de formacibn. El contacto eléctrico

al lado InP de 1a heterounidn se puede realizar dé muchos modos,
por ejemplo uniendo una orejeta de cobre 40 al sustrato de car-
bbén. El contacto al iado Cds se puede realizar también por diver-
sos medios, por ejemplo utilizando técnicas convencionales para
incorporar un contacto 41 de In o de aleacidén Ga-In a una porcidn
'del exterior del material 39 de CdS. Cualquiera de los vértices
de la superficie de ¢dS se puede cubrir 0 se puede utilizar una
rejilla sobre toda 1a superficie de CdS. Normalmente, el In o
aleacidn de Ga-In cuére el 0,1% del &rea superficial de cds. La
célula, como se muestra en la figura 3, puede operarse entonces
dirigiendo la energia solar a través de la capa Cd$ transmisora
y al interior de la capa InP, Puesto que el InP tiene un mayor coe
ficiente de absorcidn, los transportadores de carga se forman
cerca de la interfase., Bsto se traduce en una eficacia culntica
del 76% y una eEicacia de conversidn solar de 2,5%, medidas
utilizando un simulador de luz solar como fuente,

La configuracidén anterior, sin embargo, es solo
ejemplificativa de las posibles geometrias de células. Sobre la
parte superior del contacto de In o de /um, se puede afiadir un

-
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sustrato de vidrio o un sustrato anti-reflexiém. La energia
solar se dirige a través de la capa de cds para formar trans—
portadores de carga cerca de la interfase. En lugar de carbdn
se pueden utilizar varios sustratos tales como molibdenc o me-
tal zincado. (Sin émbargo, si se utiliza metal zincado, el
método CVD descrito aqui puede requerir ciertas precauciones
adicionales puesto que el HCl Pormado en aquel método ataca

al zine). *

_ Se puede formar también una célula depositando
una capa pelicristalina de Cds de tipo n ‘sobre una placa de
cristal que tiene una rejilla conductora sobre su superficie.
Esta rejilla se puéde formar, por ejemplo, aplicando a brocha
simplemente una capa delgada de In sobre la superficie del
cristal. La capa de CdS se puede formar mediante técnicas tales
como CVD o empleando la fuente isotérmica anteriormente descri-
ta. Una capa delgada de InP de tipo p se deposita entonces so-
bre el Cds mediante procesos tales como CVD o epitaxia de haz
molecular., La capa de InP puede tener un espesor aproximado
de z/um, mientras que la capa de CdS puede ser mucho més
gruesa, por ejemplo 10 a ao/um. A continuacidn, se puede unir
un contacto eléctrico metélico opaco a la superficie expuesta
del InP mediante tgcnicas normalizadas, tales como electrode-
posicidn o evaporacidn.

Estabilidad térmica de la capa de CdS

i Se ha encontrado que la estabilidad térmica en
aire de 1&d capa CdS de tipo n del dispositivo, se afecta fuer—
temente por la concentracién de donantes de red en la capa.
Una concentracidén de donantes de red en el CdS de tipo n de
por lo menos 5 X 10'8 em >, produce un aumento en la estabi-

lidad térmica en aire cuando se compara con dispositivos con
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niveles de donantes de red de aproximadamente 2 X 1018 cm-3

y menores.

Para su ensayo, se fabrican dispositivos con
elevados niveles de donantes de red, como anteriormente se ha
descrito, utilizan@o la fuente isotérmica. Sin embargo, para
obtener los mayores niveles de donantes de red, la temperatura
de la fuente se eleva de 350 a 3759C, Las &reas de los orifi-
cios para la fuente de cadmio y fuente de azufre respectivamen-

4

te, son de 0,47 cm? y 0,4 % 10 cm?. Los sustratos de InP se

mantienen a 2402C, Bajo tales condiciones, se producen concen-

traciones de donantes de red compfendidas entre 5 x 1018 y

1% 107 em™3,

Un dispositivo ejemplificativo de pInP/nCds
policristalina con una capa de n-CdS que tiene una concentracidn
de donantes de red de aproximadamente 1 x 10"? cmfs, muestra
buena estabilidad, es decir estabilidad hasta 6002C durante 15

minutos en el recocido en aire,

La buena estabilidad de la capa de n-Cds no de-
pende como tal del empleo de una capa semiconductora de InP
de tipo p. De este modo, un Cds de tipo n con una elevada con=
centracidén de donantes de red, puede tener una aplicacidén Gtil
con otro material semiconductor de tipo p a condicidn de que
no se presenten una interdifusidén o reaccidén quimica degeneran-

te de los dos materiales semiconductores.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la préictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1= Procedimiento para fabricar fotodiodos de
heterounidn, del tipo que comprenden una capa de fosfuro de
indio de tipo p y uwna capa de sulfuro de cadmio de tipo n; ca~
racterizado pbrque comprende depositar la capa de sulfuro de

cadmio sobre una capa policristalina de fosfuro de indio.

2.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la superficie expuesta de la capa de sulfuro

de cadmio se cubre con una capa anti-reflexién.

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la capa de fosfuro de indio se forma sobre
un sustrato adhesivo, quimicamente inerte.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque el sustrato se elige del grupo consistente
esencialmente en molibdeno y carbdn.

5.- Procedimiento segiin la reivindicacién 3,
caracterizado porque con dicho sustrato y dicha capa de sulfuro

de cadmio se pone en contacto ohmico con un electrodo conductor.

.

6.~ Procedimiento segtin la reivindicacibén 3,
caracterizado porque dicho sustrato estd compuesto de un mate-
rial que es transparente a la luz.

7.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque se deposita una capa transparente protectora
sobre la superficie expuesta de la capa de sulfuro de cadmio.

8.= Procedimiento para fabricar fotodiodos de
heterounién, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria e ilustrado en los Dibujos adjuntos.
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Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a maqui

na por una sola cara.

Madrid, ! 7
WESTERN ELECTRIC CO , INCORPORATED.
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