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Esta invencibén se relacioma con un método para

la preparacibdn de peliculas inorgénicas.

El método de la inmvencidn encuentra aplicacién
particular en la preparacidn de peliculas delgadas semiconduc-
toras (es decir peliculas de un espesor del orden de 50 a
50.000 nm) y especialmente en la preparacidén de peliculas sus-
tancialmente libres de "picaduras". La invencibén se relaciona
particularmente con la preparacidn de peliculas que comprenden
un sulfuro, sulfeseleniuro, selemiuro o teluro semiconductores.

El proceso mas ampliamente utilizado para la
preparacidén de peliculas finas, libres de picaduras, de un
semiconductor, es la evaporacidn en vaclo, cuyo proceso esti
limitado al revestimiento de pequeflas &reas.

La presente invencidn proporciona un método para
la preparacidn de una pelicula fina, sustancialmente libre de
picaduras, que comprende la electrofbéresis de una suspensidén
coloidal de un sulfuroe, sulfoseleniuro, seleniuro o teluro
semiconductor o precursor de los mismos, en un medio acuoso,

y deposicidén del semiconductor o de su precursor sobre una su—

perficie de un sustrato.

La invencidn proporciona también una pelicula
f£ina, practicamente libre de picaduras, particularmente una pe-
1icula que tiene un area superior a 500 cm?, entre 50 y 50,000
nm de espesor, preferiblemente entre 500 y 5,000 nm de espe-
sor, preparada por deposicidn electroforética a partir de una
suspensidn coloidal de un sulfuro, sulfoseleniuro, seleniuro o
teluro semiconductor o un precursor de los mismos, en un medio
acuoso.

Dentro del término "pelicula® se quiere incluir
los revestimientos y capas emparedadas que tienen un espesor
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comprendido entre 50. y 50,000 nme

Por la frase "sulfuro, sulfoseleniuro, seleniuro,
teluro semiconductor" se quiere dar a entender un sulfuro, sul-
Poseleniuro, seleniuro o teluro de cadmio, zinc, mercurio, co-~
bre (I), plomo u otros metales adecuados bien conocidos en la
técnica de los semiconductores y que forman sulfuros, sulfo-
seleniuros, seleniuros o teluros semiconductores, y mezclas y
aleaciones de estos semiconductores.

Por el término "particulas coloidales" se quiere
dar a entender particulas que tienen un diimetro medio entre 1
y 100 nm y por el término "suspensidn coloidal™ se quiere dar
a entender uma suspensidn de las particulas coloidales en un
medio acuoso, siendo evitada la floculacidn y por consiguiente
la precipitacidén de las partfculas mediante un revestimiento
de cargas o de surfactantes sobre la superficie de las particu-
las. Preferiblemente, las particulas tienmen un difmetro medio
comprendido entre 5 y 35 nm. Por el término "medio acuoso®
se quiere dar a entender una mezcla, preferiblemente una mezcla
de fase fnica, de agua y al menos un liquido orgénico polar
miscible con agua, que tiene preferiblemente una constante
dieléctrica superior a 10 y mis preferiblemente superior a 20,
Liquidos orgénicos que pueden utilizarse incluyen alcoholes
inferiores con 1 a 5 &tomos de carbono, dioles, amidas, acilni-
trilos, cetonas, ésteres, &teres, aminas y otros liquidos orgi-
nicos bien conocidos en la técnica electroquimica. Preferible~
mente, el medio acuoso comprende entre 5 y 50 % en volimen de
agua y entre 95 & 50 % en vollmen de 1iquido orginico. En
particular, el medio acuoso comprende preferiblemente entre 10
y 30 % en volfmen de agua y entre 90 y 70 % en volimen de 1i-
quido orginico. M&s particularmente, el liquido orginico es
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con preferencia alcohol inferior que tiene de 1 a 5 &tomos de
carbono.

Las particulas coloidales del semiconductor o
precursor del mismo se pueden preparar, aislar y suspender en-
tonces en el medio acuoso o se pueden suspender en agua y afla-
dirse un liquido orgénico, o bien se pueden suspender en un
1iquido orgénico y afladirse luego agua. Los métodos por 1los cua-
les se pueden preparar las particulas coloidales incluyen pre-
cipitacifn del semiconductor o su precursor a partir de una
solucidn, por ejemplo por adicidén de un no disolvente, y eva-
poracién del semiconductor o su precursor en una atmésfera iner-
te a baja presidn o en un liquido.

8in embargo, la suspensién‘:coloidal se prepara
preferiblemente sin aislamiento de las particulas coloidales.
En particular es preferible que las particulas coloidales se
preparen en agua y que se affada entonces al agua una cantidad
adecuada del liquido orgénico, antes de la electrofbresis, para
generar el medio acuoso. M&s particularmente es preferible que
el semiconductor O su precursor se prepare en agua.

Cuando el semiconductor o su precursor se for-
man en agua mediante una reaccidén metatética, la concentracidn,
tamafio de particula, densidad y viscosidad de la suspensién
coloidal se pueden comtrolar controlando los parfmetros de
reaccidn, por ejemplo velocidad de adicidén, velocidad de agita-
cidn, temperatura, etc. Con preferencia, uno de los materiales
de partida para la reaccidn metatética es gaseoso ya que ésto
proporciona un facil control de la reaccidn y la facil separa-
cidn de un exceso de uno de los materiales de partida; en par-
ticular es preferible que uno de los materiales de partida sea
sulfuro de hidrégenc. ’
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La "concentracidn" de la suspensidn coloidal
puede variar dentro de amplios limites, consistentes con la
deposicién de una pelicula del espesor y calidad requeridos
en un tiempo adecuado bajo las condiciones usadas. La "concen-
tracién® de 1a suspensidn coloidal es preferiblemente inferior
a 50 mMolar y en particular esti comprendida preferiblemente
entre 1 y 25 nMolar. )

La estabilidad de la suspensidén coloidal se
puede mejorar por adicidn de un estabilizante como es bien
conocido en la técnica coloidal, por ejemplo una especie idnica
de bajo peso molecular o un surfactante, Surfactantes adecua-
dos para utilizarse en el proceso de la invencibén pueden ser
de carécter anidnico, catibnico o no idnico.

Las cantidades relativas de estabilizante, cuan-
do se utiliza, y de particulas coloidales, deben ser tales que
el estabilizante esté presente en una cantidad lo suficiente-
mente grande para estabilizar la suspensidn coloidal. La can-
tidad relativa éue se necesita usar dependera, inter alia, del
tamafio medio de las particulas coloidales y de la naturaleza
quimica del estabilizante., Asf, en general, cuanto mayor sea
el 4rea superficial de las particulas mayor serd la cantidad
de estabilizante que se necesita utilizar. Cuando se emplea un
estabilizante el mismo no debe ser desventajoso para el proce-
dimiento de la invencidn.

En cada caso, no se requeriré un estabilizante.
La simple experimentacién revelari con que sistemas es deseable

utilizar un estabilizante y, cuando se deba utilizar, se re-
velari también la naturaleza y concentracibn del estabilizante

requerido.

El sustrato se puede colocar, por ejemplo sus-
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pendido, entre dos electrodos de polaridad opuesta entre si

y puede estar en coantacto con uno de ellos. Cuando un sustrato
se coloca entre dos electrodos, se apreciari que el mismo debe
ser suficientemente poroso para permitir la conduccidn y 1la
superficie del sustrato, sobre la cual se deposita la pelicula,
debe ser suficientemente conductora para evitar la acumulacién
de una carga espacial suficiente para detener la deposicidn
antes de que se deposite una pelicula libre de picaduras. El
sustrato se puede conectar a tierra para evitar la formacidn
de carga espacial. Preferiblemente, el sustrato se incorpora a
un circuito eléctrico como un electrodo, denominado a continua-
cibn "electrodo de trabajo", el cual puede ser el anodo o el
chtodo. El electrodo de carga opuesta al electrodo de trabajo
se denominard "contraglectrodo". La polaridad del electrodo de
trabajo se eligiri a la luz de la carga sobre las particulas
coloidales. En genmeral, las particulas coloidales empleadas

en el proceso de esta invencidn estin cargadas negativamente

y por consiguiente el electrodo de trabajo es un &nodo. Sin em-
bargo, por adicién de un aditivo-adecuado, por ejemplo bromuro
de cetiltrimetilamonio, se puede cambiar la carga sobre las
particulas coloidales de modo que las mismas emigren hacia el
catodo, siendo entonces este filtimo el electrodo de trabajo.

El electrodo de trabajo puede ser auto-sopor-
tante o se puede.soportar sobre un soporte. El soporte, cuando
se utilice, puede ser flexible, por ejemplo una pelicula ter-
mopléstica, o rigido, por ejemplo una limina de cristal. Termo-
plésticos tipicos que pueden utilizarse como soporte, incluyen
tereftalato de polietileno, poliétersulfona y poliimida. Cuando
se utiliza un soporte flexible, &ste puede ser tal que el so-
porte, el sustrato y la pelicula puedan deformarse, por ejemplo
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laminarse, con poco o ningfin efecto perjudicial sobre la peli-
cula.

Los materiales a partir de los cuales se puede
producir el electrodo de trabajo incluyen metales, por ejemplo
acero inoxidable, oro, platino; bxidos de metales, por ejemplo
bxido de estaflo, 6xido de estaflo-indio; y semiconductores ele-
mentales, combinados o de aleaciones, por ejemplo silicio,
teluro de cadmio. Electrodos de trabajo soportados tipicos in-
cluyen un revestimiento metilico sobre una pelficula termoplis-
tica o un revestimiento de 6xido de estafio sobre una l&mina de
cristal,

Los materiales a partir de los cuales se puede

Pabricar el contraelectrodo incluyen, inter alia, acero inoxi-
dable, platino, oro y 6xido de estaflo sobre cristal.

El electrodo de trabajo es normalmente plano
y, utilizando un contraelectrodo de la misma forma y tamafo
que el electrodo de trabajo y dispuesto paralelamente a la su-
perficie, se puede obtener una distribucidn de campo uniforme,
Cuando el contraelectrodo tiene una forma diferente a la del
electrodo de trabajo plano, por ejemplo, puede ser una malla,
un hilo, una limina corrugada o un tubo, se obtiene una dis-
tribucibén de campo no uniforme. El empleo de un electrodo de
trabajo plano y de un contraelectrodo en forma de un hilo 1li-
neal, proporciona frecuentemente un espesor de pelicula uni-

forme.

La superficie a revestir puede temer un irea
comprendida entre unos cuantos mm cuadrados y muchos metros cuas
drados y el proceso es particularmente conveniente para reves=
tir &reas superiores a 500 cm?. El procedimiento de puede em~
pPlear como un proceso continuo, por ejemplo cuando una tira de
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metal o pléstico metalizado que se conecta a wn circuito eléc-
trico se transporta progresivamente a través de un bafio elec~
troforético.

La pelicula puede transferirse desde la superfi-
cie sobre la cual se deposita a una segunda superficie, por
ejemplo mediante revestimiento por transferencia, cuyo proceso
de transferencia se facilita en el caso de que la primera su-
perficie se trate con un agente de desprendimiento adecuado
antes de la deposicidén de 1a pelicula., Preferiblemente, la
pelicula se mantiene en comtacto permanente con la superficie
sobre la cual se deposita, de modo que.la pelicula y el sus-
trato formen un laminado.

Preferiblemente, la superficie del sustrato se
limpia antes de la deposicidn de la pelicula, por ejemplo me-
diante tratamiento con un agente desengrasante; o ultrasonica-
mente; o se mordenta, por ejemplo con un rayo iénico o con un
£flufdo de mordentado; o mediante electropulido, para obtener
una buena adhesidn entre la pelicula y la superficie.

La electrofbresis se efectfia preferiblemente a
un pH entre 3 y 8, particularmente entre 4 y 5. Cuando se uti-
1izan tales condiciones, la adhesibén de la.pelficula a la su-
perficie se puede mejorar y se puede generar un contacto
ohmico en la interfase entre la superficie y la pelicula, por
ejemplo la deposicibén de sulfuro de cadmio a partir de wuma
suspensidn coloidal que tiene un pHE entre 4 y 5 sobre la su-

>per£icie de un electrodo de acero inoxidable, produce en gene-

rar un contacto ohmico.

La adhesidn de la pelicula a la superficie se
puéde mejorar incorporando un supresor de gas en la suspensibn
coloidal, para suprimir el desprendimiento de gas en el elec-
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trodo de trabajo. Cuando el electrodo de trabajo es un &nodo,
el supresor de gas es normalmente &cido L-ascdbrbico o hidro-
quinona. Cuando el electrodo de trabajo es un é4todo, el supre-
sor de gas es normalmente cromato sédico, persulfato potésico

0 persulfato ambnico. Cuando se utiliza un supresor de gas,

el mismo no deberi ser desventajoso para el procedimiento de
la invencién,

La adhesidn de la pelicula a la superficie del
sustrato se puede mejorar incorporando un agente aglufinante
en la suspensién coloidal, incluyendo, inter alia, aquellos
agentes aglutinantes, que por otra parte son bien conocidos en
la téqﬁiéa electroforética, alcohol polivinilico, polivinil=-
pirrolidona o goma de guar. Cuando se utiliza un agente aglu-
tinante, el mismo se puede eliminar a continuacién de la peli-
cula. Cuando se utiliza un agente aglutinante, no deberi ser
desventajoso para el procedimiento de la invencibn.

La distancia entre los electrodos se puede ele=~
gir para obtener un gradiente de tensibn Sptimo. Normalmente,
1os electrodos estin separados en una distancia de 0,1 a 20 cm,
con una tensibn aplicada de 0,1 a 1.000 voltios, preferiblemen-
te de 5 a 350 voltios.

Normalmente, la densidad de corriente empleada
puede ser del orden de 0,1 a 500 mA/cm?, preferiblemente entre
0,5y 10 mA/bm?, si bien no sé excluye la posibilidad de que
puedan utilizarse corriemtes impulsadas que tienen una densi-
dad de corriente superior a estas gamas. La demsidad de co-
rriente empleada dependerd, inter alia, de la distancia entre
los electrodos y de la tensidén aplicada, revelando una simple

_ experimentacibén la densidad de corriente adecuada para cual-

quier aplicacién particular.
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) La pelicula puede tener un espesor comprendido
entre 50 y 50,000 nm, Preferiblemente, la pelicula tiene un
espesor entre 500 y 5.000 nm puesto que tales peliculas tienen
un equilibrio aceptable de propiedades mechnicas y eléctricas
y una buena adhesién a la superficie. Dichas peliculas se pﬁe—
den depositar normalmente en un tiempo relativamente corto,
cuyo tiempo depende de los parimetros operativos utilizados,
siendo normalmente de 30 segunﬁos a 30 minutos.

Después de la deposicibn, serid deseable frecuen-

temente calentar la pelicula para mejorar sus propiedades me-

cinicas, estructurales, eléctricas y fotoeléctricas y su adhe-
sidn a la superficie del sustrato. Normalmente, la pelicula se
calienta entre 100 y 8002C, si bien no se excluyen las tempera-
turas fuera de esta gama. La temperatmra a la cual se puede ca=-

-lentar la pelficula esti limitada frecuentemente por la tempe-

ratura que soportara el sustrato. Con preferencia, la pelicula
se calienta mediante bombardeo ibdnico gaseoso cuya técnica ca-
lienta frecuentemente a la pelicula con poco o ninglm dafio del
sustratb. Este tratamiento térmico puede alterar la composi-
cibn y propiedades eléctricas de los sulfuros, sulfoseleniuros,
seleniuros o teluros semiconductores empleados en la presente
invencidn, pudiendo ser necesario un tratamiento adicional
para obtener las propiedades eléctricas deseadas. Dichos tra-
tamientos son bien conocidos en la técnica de los semicoaducto~
res e incluyen, por ejemplo, calentamiento de la pelicula en
presencia de, por ejemplo, azufre, hidrdgeno o cadmio.

La pelicula puede contener un adulterante ade=
cuado con el fin de modificar sus propiedades eléctricas y/o
fotoeléctricas. Normalmente, estos adulterantes son elementos
de los grupos Ib (por ejemplo, cobre, plata), IIIb (por ejem=
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plo, aluminio, galio, indio), Vd (por ejemplo, £8sforo),

VIb (por ejemplo oxigeno) o VIIb (por ejemplo, cloro, bromo,
yodo) de la Tabla Peribdica. Los adulterantes se pueden in-
cluir en la Suspensi6n coloidal de modo que se depositen con
la pelicula o bien la pelfcula depositada se puede someter a
un tratamiento adecuado bien conocido en la técnica de los
semiconductores, por ejemplo el adulterante se puede difundir

en la pelicula,

Las peliculas segln la invencidn se pueden uti-
lizar, por ejemplo, en diversos dispositivos. Se pueden em=-
plear en dispositivos de estado sblido tales como células so-
lares, revestimientos de £4sforo, revestimientos fotosenmsibles,
dispositivos de ondas superficiales aclisticas, dispositivos
electroluminiscentes, transistores de pelicula fina, reflec-
tores infrarrojos y en circuitos integrados. Igualmente, se
pueden utilizar como electrodos en dispositivos fotocrdmicos
o0 células de combustibles o como revestimientos protectivos

en baterias,

Por consiguiente, otra modalidad de la inven-
cidn es proporcionar un dispositivo electrénico que comprende
una pelicula fina, sustancialmente libre de picaduras, prepa-
rada por deposicidn electroforética de una suspensién coloi=-
dal de un sulfuro, suifoseleniuro, seleniuro o teluro semi=
conductor, o un precursor de los mismos, en un medio acuoso,
y al menos un medio para conducir corriente de contacto
eléctrico con dicha pelicula.

Las pelicuias seglin 1a invencidn se pueden em-

Plear convenientemente en células solares.

Por el término "células solares" se quiere dar
a entender un dispositivo fotovoltéico que es capaz de con-
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vertir radiacidén electromagnética, normalmente luz solar, di-
rectamente en electricidad de corriente continua como resul-

tado de la absorcidén de la radiacibén con un semiconductor.

La radiacidn absorbida genera pares de ondas portadoras elec-
trdonicas positivas y negativas en exceso de las concentracio-
nes de equilibrio térmico de tales ondas. El exceso de ondas

portadoras electrénicas de signo opuesto se separa en una ba-
rrera de potencial eléctrico y emigra entonces hacia los me~

dios para conducir la corriente desde laAcélula. por ejemplo

contactos eléctricos, sobre cualquiera de los lados de la ba-
rrera., La-barrera puede ser una unién metal-semiconductor

0 una unidn p-n.

Los contactos son elegidos generalmente para
permitir que-penetre una cantidad méxima de radiacidn en la
proximidad de la unidén, Frecuentemente se aplica un reves-
timiento anti-reflexibén a la superficie del semiconductor ab-
sorbente de radiacidn sobre el cual incide la radiacibén, para
reducir la cantidad de radiacidn incidente perdida por refle-

xién de la misma.

En general, la célula se encapsula para evitar
el ingreso de agua u oxigeno al interior de la célula, lo
cual tiende a reducir la vida de la célula. Podri apreciarse
que la encapsulacidn, cuando se utiliza, permitiri que al me-
nos una proporcibén de cualquler radiacidén incidente sobre la
célula penetre en la misma.

En consecuencia, seglin otra modalidad de la in-
vencidn se proporciona un pracedimiento para la preparacidn
de una célula solar, que comprende:

1. Preparar una pelicula fina, sustancialmente libre de pica-
duras, de un sﬁlfuro, sulfoseieniuro, seleniuro o teluro
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2, Formar una unidén entre la primera pelicula y una segunda

semiconductor, mediante electrofbresis de una solucibn coloi-
dal del semiconductor, o precursor del mismo, en un medio

acuoso;

pelicula que comprende un metal o un semiconductor que
tiene una mayoria de ondas portadoras electrizadas de carga
electrdénica opuesta a la mayoria de ondas portadoras elec-
trizadas de la primera pelicula, y calentar preferiblemente
la unidn para mejorar el contacto eléctrico entre las peli-
culas, estando la primera pelicula en contacto eléc&rico

" con un primer medio conductor de corriente cuando la se-
gunda pelicula es un semiconductor, estando la segunda pe=-
1icula en contacto eléctrico con un segundo medio conduc-
tor de corriente, permitiendo al menos uno de los medios
conductores de corriente que la radiacibén incidente sobre

los mismos penetre en la unidn.

Preferiblemente, la primera pelicula se deposi-
ta electroforeticamente sobre el primer medio conductor de
corriente., Convenientemente, los medios primero y segundo com-
ductores de corriente son contactos eléctricos.

Preferiblemente, se'aplica un revestimiento
anti-reflexién a la superficie de la pelicula que ha de ser
sometida a radiacidn incidente y mis preferiblemente se propor=-
cionan medios para reducir o evitar el ingreso de agua y/u

oxigeno en la célula.

Ccon anterioridad a la formacibén de la uniénm,
la primera pelicula se calienta preferiblemente para mejorar
sus propiedades mecénicas, estructurales, eléctricas y foto-
eléctricas, Preferiblemente, la pelicula se calienta por bom=
bardeo ibnico gaseoso €l cual tiende tambien a limpiar la su-
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perficie de la pelicula, siendo particularmente preferible
usar un bombardeo idnico gaseose cuando la pelicula se deposita
sobre un medio conductor de corriente que combrende un termo-
pléstico. '

Se forma una unibén acoplando una segunda peli-
cula de un material adecuado, es decir un metal o semiconduc~
tor que tiene una mayoria de ondas portddoras de carga elec~
tronica opuesta a la mayoria de ondas portédoras de la primera
pelicula, con la primera pelicula.

La segunda pelficula se puede generar sobre la
primera pelicula por cualquier técnica conveniente, por ejem-
plo, evaporacidn, deposicibn electroforética, inmersidn ibdnica,
deposicidn no electrolitica, electrodeposicién o reaccidén en
estado sdlido. Altermativamente, se puede acoplar una segunda
pelicﬁla preformada con la primera pelicula, porrejemplo me-
diante revestimiento por transferencia.

Cuando la segunda pelicula es un semiconductor,
la célula se proporciona con un segundo contacto eléctrico
que hace contacto eléctrico con la segunda pelicula. El segun-
do contacto eléctrico es normalmente una malla de oro o cobre.
El segundo contacto eléctrico, por ejemplo, se puede evaporar
sobre la segunda pelicula o depositarse electroforeticamente
sobre la misma, o estamparse con estarcido en la misma o apli-
carse como una malla preformada, por ejemplo una malla de cobre
chapada en oro o una malla de plata. Alternativamente, la se~
gunda pelicula se puede formar sobre un segundo sustrato y
acoplarse entonces con la primera pelicula, para formar la
unidn, en cuyo caso el segundo sustrato, cuando tenga una con-
ductividad adecuada, puede formar convenientemente el segundo
contacto. '
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‘riblemente, las cipsulas son de vidrio puesto que estas pro-

Cuando la segunda pelicula es un metal, se emple;
convenientemente como segundo comtacto eléctrico. Cuando la
segunda pelicula es un metal, no se excluye la posibilidad de
que pueda contener perforaciones, por ejemplo puede tener la

Porma de una malla,

Cuando el segundo contacto eléctrico tiene 1a
forma de una malla, los anchos de lineas tipicos y los espa-
ciamientos de las 1fneas, se pueden determinar convenientemente
a partir de las ecuaciones descritas en "Proceeding of the — .=.:
Institute of Radio Engineers, Vol{men 48, 1960, p&gina 1246".

Los revestimientos anti-reflexidn, tal como
dibdxido de silicio, y los métodos para la aplicacibn de los
mismos a células solares, son bien comocidos en la técnica.

Los medios para reducir el ingreso de agua u
oxigeno en células solares, son bien comocidos en la técmica
e incluyen, inter alia, chpsulas de vidrio y pléstico. Prefe-

porcionan en general células de mayor vida que las encapsula=-

das en pléstico.

Mediante €l proceso de la invencidn se pueden
preparar células solares desde unos cuantos mm cuadrados hasta
muchos metros cuadrados. Con frecuencia es conveniente, por
ejemplo para células solares que tienen un Area superficial
superior a 500 cmz, que la segunda pelicula tenga la forma
de porciones discretas que estin en contacto eléctrico con el

segundo contacto.

Segiin otra modalidad de la invencién se propor-
ciona una célula solar que comprende una primera pelicula sus-
tancialmente libre de picaduras de un sulfuro, sulfoseleniuro,
seleniuro o teluro semiconductor, en contacto con un primer
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medio conductor de corriente, formando la primera pelicula una
unidn con una segunda pelicula que comprende un metal o un se-
miconductor'que tiene una mayoria de ondas portadoras de carga
electrdnica opuesta a la mayoria de ondas portadoras de la
primera pelicula, y cuando la segunda pelfcula es un semicon-
ductor, la misma esti en contacto eléctrico con un segundo medio
conductor de corriente y cuando la segunda pelicula es un me-
tal, la misma forma un segundo medio conductor de corriente,
permitiendo al menos uno de los medios conductores de corrien-
te que como minimo wna porcidn de cualquier radiacibn incidente
sobre los mismos penetre en la unidn, caracferizéndose dicha
célula porque la primera pelicula se prepara por deposicidn
electroforética del semiconductor o precursor del mismo a par-
tir de una suspensidén coloidal del semiconductor o su precursor
en un medio acuoso.

Aunque no se excluye la posibilidad de que la
unidén pueda ser una unidn Schottky, preferiblemente la unidn
es del tipo p-n, es decir una unidn en donde ambas peliculas
son semiconductores, teniendo una de las peliculas una mayoria
de ondas portadoras de carga eléctrdnica opuesta a la mayoria
de ondas portadoras de la segunda pelicula.

En particular, la unidén p-n es preferiblemente
una heterounidn, es decir las dos peliculas son de diferente
material, aunque puede ser una homounidn, es decir ambas

| peliculas comprenden el mismo material adulterado con adulte=

rantes distintos, por ejemplo teluro de cadmio adulterado con
yodo y teluro de cadmio adulterado con f£dsforo. Adulterantes
adecuados, por ejemplo yodo y £&6sforo, y los métodos para la
incorporacibn de los mismos en una pelicula, por ejemplo por
difusibn, son bien conocidos en la técnica de los semiconduc=
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tores. Preferiblemente, la segunda pelicula comprende un com-
puesto a base de cationes monovalentes seleccionados del grupo
IB de la Tabla Peribdica, y como se muestra en "Advanced Inor-
ganic Chemistry" segunda edicidn 1966 por F. A. Cotton y

G. Wilkinson, publicado por Interscience Publishers New York,
aunque no se excluye la posibilidad de que la segqunda pelicula
puede ser un elemento semiconductor o un compuesto o aleacidn
del mismo., En particular, los cationes monovalentes son prefe-
riblemente de cobre y mis particularmente la segunda pelicula
comprende sulfuro de cobre (I). Los precursores de los semi-
conductores son bien conocidos en la técnica al igual que

los métodos para su conversidn a semiconductores y, para el
sulfuro de cobre, incluyen, por ejemplo, cobre y cloruro de
cobre (I) los cuales, tras calentamiento en presencia de los

iones sulfuro, se convierten a sulfuro de cobre (I).

Podr& apreciarse que cuando se utilizan medios
para reducir o evitar el ingreso de agua y/u oxigeno en la
célula, dichos medios permitirén el contacto entre los medios
conductores de corriente y un circuito eléctrico extermo a
la célula. Podrd apreciarse que la forma y disposicibén del pri-
mer y segundo medio conductor de corriente debe ser tal que no

formen un cortacircuito dentro de la célula.

Podré reconocerse que al menos uno de 1o0s medios
conductores de corriente y, cuando se utilizan medios para
reducir o evitar el ingreso de agua y/u oxigeno en la célula,
dichos medios permitirén que al menos una proporcidn de cual-
quier radiacibn electromagnética incidente en la célula pene-
tre en la unidn. Por ejemplo, el material de los medios conduc~
tores de corriente puede ser translicido o transparente y/o
los medios conductores de corriente pueden contener perfora-
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ciones, por ejemplo pueden tener la forma de una malla. Pre-
Periblemente, dichos medios para reducir o evitar el ingreso
de agua y/u oxigeno, cuando se utilizan, son transparentes a
la radiacibn electromagnética. ‘

Larinvenci6n se describiri adicionalmente con
referencia a 1os dibujos adjuntos los cuales muestran, a modo
de ejemplo solamente, una modalidad de la invencidn. En los
dibujos adjuntos:

La figura 1 es una vista en planta de una cé-
lula solar seghn la invencibn.

La figura 2 es una seccidn transversal sobre
la linea AA de la figura 1.

En las figuras 1 y 2, una superficie de con-
tacto eléctrico de acero inoxidable esti en contacto ohmico
con una pelicula de sulfuro de cadmio 2, de 1000 nm de ‘espe-
sor, la cual ha sido electroforeticamente depositada sobre
el mismo. Una pelicula de sulfuro de cobre (I) 3 forma una
unién p~n 4 con la pelicula de sulfuro de cadmio 2. Un segundo
contacto eléctrico en forma de una malla de cobre 5 esti aglo-
merado, con epoxi-oro conductor, sobre la pelicula de sulfuro
de cobre (I) 1 y una chpsula 6, que puede ser por ejemplo de
cristal, encapsula al dispositivo. Las proyecciomes 7, 8 de
los contactos eléctricos se proyectan a través de la chpsula
para formar contactos para su conexidn a un circuito eléctrico
exterior. Las proyecciones 7, 8 se sellan a la cépsula con un
agenie sellante adecuado, por ejemplo una resina epoxi, Antes
del sellado, el dispositivo se llena con nitrdgeno.

La invencidn se ilustra adicionalmente por
los siguientes ejemplos.
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EJEMPLO 1

A 250 mls de agua, se afladen por separado, con
agitacién, y en un periodo de 20 minutos, 250 ml de una solu-
cibén 0,02 M de acetato de cadmio en agua destilada y sulfuro
de hidrdgeno (a 5 ml/minuto). Al final de este tiempo, se juz-
ga como completa la conversibn a una suspensidn coloidal de
sulfuro de cadmio. Se pasa nitrbgeno sobre la suspensibn du-
rante 1~3 minutos y se afiade luego hidrbxido ambnico para cam-
biar el pH de la suspensibn coloidal desde 2,5-3,5 a 3,5-5.

Las particulas suspendidas de sulfuro de cadmio tienen un tama-
fio aproximado de 20 nm,

Se afiaden 120 partes en volimen de metanol a
30 partes en volfimen de la suspensidén coloidal. Una placa de
acero inoxidable con un &rea de 19 cm? y un hilo de acero ino-
xidable, de 2 mm de dilmetro, separados en 60 mm, se sumergen
a una profundidad de 5 cm en la suspensidn. La placa es un
fnodo y el hilo o alambre es un chtodo. Se aplican 190 voltios
entre la placa y el hilo, siendo la corriente inicial de 50 mA
aproximadamente. El &nodo y el citodo se hacen oscilar a tra-
vés de la suspensidn durante 3 minutos hasta que se obtiene
una pelicula suficientemente gruesa. El sustrato y la pelicula
adjunta se extraen de la suspensidén y se secan al aire. La pe-
l1icula de sulfuro de cadmio tiene un espesor aproximado de

1.000 nm.

La pelicula y el sustrato se calientan en aire
a 4002C durante 45 minutos y a continuacibn se deposita una
pelicula de 140 nm de espesor de sulfuro de cobre (I) mediante
evaporacidn sobre el sulfuro de cadmio y el sistema de tres ca-
pas resultantes se calienta en aire a 2502C durante 3 minutos.
Se aplica una sonda de contacto a presidém a la pelicula de sul=-
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furo de cobre (I) y el sistema se emplea como una célula solar
en donde el sustrato forma uno de 1os contactos eléctricos y
la sonda forma un segﬁndo contacto eléctrico. La célula solar
se compara con una célula solar de silicio de eficacia comocida,
utilizando una fuente de luz de haluro de tungsteno y un filtro
térmico, estimlndose la eficacia de enmergia en 3 + 0,5 %.

EMPLO 2
Segfin el procedimiento del ejemplo 1, se prepa=-
ra una pelicula sustancialmente libre de picaduras de sulfuro
de cadmio, pero sin la adicidn de hidrdxido amdnico, de modo
que el pH de la suspensidn coloidal es de 3.

EJEMPLO 3

Segfin el proceso del ejemplo 1, se prepara
una pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de
picaduras, excepto que el pH de la suspensibén coloidal se
ajusta a 8 con hidrbxido ambnico.

EJEMPLO 4
Seglin el proceso del ejemplo 1, se prepara

una pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de
picaduras, excepto que la suspensidn coloidal de sulfuro de
cadmio en agua se diluye con 120 partes en volfmen de etilen=-

glicol en lugar de 120 partes de metanol.

EJEMPLO 5

Seghn el proceso del ejemplo 1, se prepara
una pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de
picaduras, excepto que la suspensidn coloidal de sulfuro de
cadmio en agua se diluye con 120 partes en volflmen de N,N-di-
metilformamida en lugar de 120 partes de metanol.

EJEMPLO 6

Se prepara, segin el proceso del ejemplo 1, una
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pelicula de sulfuro de cadmio sustancialmente libre de picadu~
ras, excepto que la suspensibdn coloidal de sulfuro de cadmio
en agua se diluye con 120 partes en volfmen de acetonitrilo

en lugar de 120 partes de metanol.

EJEMPLO 7

Segin el proceso del ejemplo 1, se prepara una
pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de pica-
duras, excepto que se afiaden 0,1 g de 4cido Leascbrbico a la
suspensién coloidal de sulfuro de cadmio en metanol acuoso,

antes de la electrofbresis.

EJEMPLO 8 -

Seglin el proceso del ejemélo 1, se prepara una
pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de pica=-
duras, excepto que se affaden 2 ml de una solucibén acuosa de
goma de guar a la suspensidn coloidal de sulfuro de cadmio en

metanol acuoso, antes de la electrofbresis.

EJEMPLO 9

Seglin el proceso del ejemplo 1, se prepara una
pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de pica-
duras, excepto que se afladen 2 ml de una solucidn de estearato
sédico (1 g de estearato sbdico en 500 ml de agua) a la sus-
pensidn coloidal de sulfuro de cadmio en metanol acuoso, antes

de la electrofbresis,

EJEMPLO 10

Segln el proceso del ejemplo 1, se prepara una
pelicula de sulfuro de cadmio, sustancialmente libre de pica-
duras, adulterada con bromo, excepto que se aflade 1 ml de agua
de bromo a la suspensidn coloidal de sulfurc de cadmio en agua,
para dar una concentracibén de 6 x 10-6 gm de bromo en la sus-

pensibén coloidal.
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EMPLO 11
Seglin el proceso del ejemplo 1, se prepara una

pelicula de sulfuro de cadmio sustancialmente libre de picadu-
ras, excepto que el electrodo de trabajo es una placa de gra-
£ito.

EMPLO 12

Se repite el procedimients del ejemplo 1 excep~
to que el electrodo de trabajo es una capa conductora A sobre
un soporte B, detallindose Ay B en la siguiente Tabla 1.

Se obtienen peliculas de sulfuro de cadmio sustancialmente
libres de picaduras,

TABLA 1

Superficies conductoras para la deposicién de sulfuro de cadmio

A : A B

Capa conductora Soporte
Platino (revestido en solucibn) Cristal
Oro (estampado con estarcido) Alfmina
oro (chapado idnico) Poliétersulfona
Ooro (chapado ibnico) Polietilentereftalato
Oro (chapado ibnico) : Poliimida
Acero inoxidable (chapado idnico) Poliétersulfona
Acero inoxidable (chapado ibnico) Poliétilentereftalatq
Acero inoxidable (chapado ibnico) Poliimida)
Acero inoxidable (bbmbardeo ibénico) AlGmina
Acero inoxidable (chapado - iénico) Cristal
Acero inoxidable (chapado iénico) Acero inoxidable
Acero inoxidable/cobre
(chapado iSnico) Cristal
Oxido de estaifo Cristal
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EJEMPLO 13

Se repite el proceso del ejemplo 1 excepto que los
electrodos son dos léminas paralelas de acero inoxidable de
20 cm? separadas en 3 cm.

EJEMPLO 14

Se repite el proceso del ejemplo 1 excepto que los
electrodos son dos liminas paralelas de acero inoxidable de

630 cm2, separadas en 1 cm, entre los cuales se aplica una ten-

sidn de 50 voltios para dar una corriente inicial de 650 mA.

EJEMPLO 15

Se repite el proceso del ejemplo 1 excepto que las
peliculas depositadas de sulfuro de cadmio se someten por separa-
do al tratamiento térmico mostrado en la Tabla 2.

TABLA 2

Tratamiento térmico de peliculas de sulfuro de cadmio

Atmbsfera Temperatura (2C)
Nitrdgeno 200
Nitrbgeno 400
Nitrdgeno ' 500
Gas de formacidén 400
Gas de formacidn 550
vacio 550
vacio 400
Argon 200
E!EMPLO 16

A 250 ml de agua se afiaden por separado, en 20
minutos, con agitacidén, 250 ml de solucidén 0,02 M de acetato
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de zinc en agua destilada y sulfuro de hidrbgeno ( a 5 ml/minuto),
para dar una suspensidén coloidal de sulfuro de zinc en agua.

Se pasa nitrégeno por la suspensibén durante 1-3 minutos y se
aflade hidrbéxido aménico para cambiar el pH de la suspensidn co-
loidal desde 2,5-3,5 a 3,5-5. Se afladen 120 partes en volf{men

de metanol a 30 partes en volfmen de la suspensidn coloidal de
sulfuro de zinc en agua. Se mantienen en paralelo dos placas de
acero inoxidable de 20 cm?, separadas en 1 cm, en.la suspensidn
coloidal, y se aplica entre las mismas una tensidn de 60 voltios.
Sobre la superficie del &nodo se deposita una pelicula de sulfu-

0 de zinc practicamente libre de picaduras.

EMPLO 1

Se prepara una célula solar segfin el proceso del
ejemplo 1, excepto que la superficie de la pelicula de sulfuro
de cadmio se mordenta con iones argon antes de la deposicidn de
la pelicula de sulfuro de cobre (I) sobre la misma, en vacio.

EJEMPLO 18

, Se prepara una célula solar de acuerdo con el pro-
ceso del ejemplo 1, excepto que la pelicula de sulfuro de cobre
(I) se aplica mediante una té&cnica de inmersidn de iones cobre,

calentindose entonces en aire durante 2 minutos a 2002C.

EJEMPLO 19

Se prepara una célula solar seglin el proceso del
ejemplo 1, excepto que la pelicula de sulfuxo de cobre (I) se
prepara por evaporacidn de una capa de cloruro de cobre (I),
de 200 mm de espesor, sobre la pelicula de sulfuro de cadmio y
calenténdola en aire durante 4 minutos a 1702C.

RBJEMPLOC 20

Se prepara una célula solar segfiin el proceso del
ejemplo 1 excepto que la pelicula de sulfuro de cobre (I) se
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prepara por evaporacidn de una capa de cobre, de 100 mm de espe-
sor, sobre la pelicula de sulfuro de cadmio, y calenténdola en

aire durante 1 mimato a 2502C.

EJEMPLO 21

Se prepara una célula solar segfin el proceso del
ejemplo 1, excepto que el segundo contacto elédctrico se aplica
por evaporacidn de una tira de oro sobre la pelicula de sulfuro
de cobre (I).'

EMPLO 22

Se prepara una célula solar segiin el proceso del
ejemplo 1, excepto que el segundo contacto eléctrico es una
malla de plata estampada con estarcido.

EJEMPLO 23

Se prepara una célula solar segfn el proceso del
ejemplo 1, excepto que el segundo contacto eléctrico es una
malla de cobre chapada en oro unida a la pelicula de sulfuro de
cobre (I) con una resina epoxi cargada de oro.

EJEMPLO 24

Se prepara una célula solar seg{in el proceso del
ejemplo 1, excepto que el segundo contacto eléctrico es una
malla de cobre preformada o una malla de cobre chapada en oro
y las peliculas y contactos eléctricos se encapsulan en un ma-
terial pléstico que se sella bajo vacio.

EMPLO 2

Se prepara una célula solar segin el proceso del
ejemplo 1, excepto que la combinacidén de pelicula y contactos
eléctricos se encapsula mediante colada en una resina epoxi.

EJEMPLO 26

Se prepara una célula solar segfin el proceso del
ejemplo 1, excepto que la combinacién de pelicula y contactos
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eléctricos se encapsulan en una clpsula hecha de una cubierta
de cristal sellada bajo vaclo y bajo nitrdgeno.

EJEMPLO 27

4 Se prepara una célula solar segiin el proceso del
ejemplo 1 excepto que se genera una barrera Schottky por evapo-
racidn de oro sobre la pelicula de sulfuro de cadmio. La tensidn
en circuito abierto de la célula solar es de 350 mV y la eficacia
de potencia es de 6 x 10'-3 %e

EJEMPLO 28

Se prepara una célula solar segiin el proceso del
ejemplo 1 excepto que el sulfuro de cadmio se deposita sobre un
electrodo de trabajo (A) soportado en un soporte (B) y a conti-
nuacién se calienta en aire durante 45 minutos a (C)°C como se
muestra en la Tabla 3.

TABLA 3

Preparacidén de células solares

. A B C
Electrodo de trabajo Soporte Tratamiento
térmico, 2C.
Platino (revestido en Cristal 450
solucidn)
L Oro (estampado con estarcido) Altmina 450
oro (chapado ibénico) Polietersulfona 200
oro (chapado ibnico) Polietilentereftalato 150
oro (chapado idnico) Poliimida 450
Acero inoxidable (bombar-
deo idnico) Al(mina 450

Oxido de estaiio Cristal 450




Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como
la manera de realizarse enm la prictica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti-
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. .
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de obtencidn de uma célula so-
lar, caracterizado porque comprende las etapas de preparar una
primera pelicula delgada sustancialmente libre de picaduras,
de un sulfuro, sulfoseleniuro, seleniuro o telurc semiconduc-
tor, mediante electrofdresis de una solucidn coloidal del se-
miconductor, o precursor del mismo, en un medio acuwoso; y for-
mar una unidn entre la primera pelicula y una segunda pelicula
que comprende un metal o un semiconductor que tiene una mayoria
de ondas portadoras electrizadas de carga electrdnica opuesta
a la mayoria de ondas portadoras electrizadas de la primera pe-
licula, estando la primera pelicula en contacto eléctrico con
un primer medio conductor de corriente y estando la segunda
pelicula, cuando es un semiconductor, en contacto eléctrico
con un segundo medio conductor de corriente, permitiendo al me=-
nos uno de los medios conductores de corriente que la radia-

cidn incidente sobre los mismos penetre en la unidn.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
cardcterizado porque la primera pelicula se deposita electro-

Fforeticamente sobre el primer medio conductor de corriente.

2

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 6

2, caracterizado porque la unidn es una unidn p-n.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3, ca-

racterizado porque la unidn es una heterounién.

5.- Procedimiento segln la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque la segunda pelicula comprende un compuesto
basado en cationes monovalentes elegidos del grupo IB de la

Tabla Periddica.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5,

caracterizado porque el catidn monovalente es cobre.

l
|

!
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7.~ Procedimiento segln la reivindicacién 6, ca-

racterizado porque la segunda pelicula comprende sulfuro de

cobre (I).

8.~ Procedimiento segiin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque comprende la etapa

de calentar la'unién para mejorar el contacto eléctrico entre

las peliculas.

9.=- Procedimiento segin cualquiera de las reivindii-
caciones 1 a 8, caracterizado porque comprende la etapa de
proporcionar un revestimiento anti-reflexibn para reducir o
evitar la reflexibén de radiacidén incidente desde la superficie

de la pelicula que ha de ser sometida a radiacidn incidente.

10.= Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque comprende la etapa
de proporcionar medios para evitar o reducir el ingreso de
oxigeno y/o agua en la célula, permitiendo dichos medios el
contacto eléctrico entre 1os medios conductores de corriente

y un circuito eléctrico externo a la célula.

11.~ Procedimiento de obtencibén de una célula
solar, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria, e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a maqui-

na por una sola cara.

Madria, - & MA 1978
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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