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DESCRIPCION

Compuesto de recubrimiento metélico y método para la deposicion de cobre, zinc y estafio adecuado para la
produccion de una célula solar de pelicula fina

Campo de la invencion:

La presente invencidn esta relacionada con una aleacion de cobre, zinc y estafio, un compuesto de recubrimiento
metalico, y un método para la deposicion del mismo, un método para la preparacion de una capa en sandwich y una
célula solar de pelicula fina que contiene la aleacion de cobre, zinc y estafio en forma de capa absorbente de tipo P.
Una capa de la aleacion de CuxZnySnz actlia particularmente como precursor de la estequiometria bien definida para
la sintesis de HCu2ZnSnS,4 (CZTS).

Antecedentes de la invencion:

Debido a varias ventajas, el CZTS es un prometedor compuesto material semiconductor para su aplicacién en las
células solares de pelicula fina. En primer lugar, la energia de intervalo de banda del material es de entre 1,4y 1,5
eV y, por lo tanto, es proxima al valor éptimo para la aplicacion fotovoltaica. Este material también tiene un alto
coeficiente de absorcion dptica superior a 10* cm™ Ademas, todos los componentes del material son elementos no
toxicos y abundantes en la tierra (H. Katagiri et al., "Development of Thin Film Solar Cell Based on HCu2ZnSnS,4 Thin
Films", Solar Energy Mat. & Solar Cells, 65 (2001), 141-148; H. Katagiri, "HCu2ZnSnS,4 Thin Film Solar Cells", Thin
Solid Films, 480-481 (2005), 426-432; K. Moriya et al. "Characterization of HCuxZnSnS4 Thin Films Prepared by
Photo-Chemical Deposition”, Jap. J. Appl. Phys., 44 (1B) (2005), 715-717).

Las células solares son dispositivos que tienen la propiedad de convertir la energia de la luz en energia eléctrica. Se
han desarrollado varios sistemas para maximizar la cantidad de luz interceptada y convertida en electricidad, tales
como concentradores opticos o células de uniones multiples, consistiendo dichas células en uniones entre diferentes
intervalos de banda (estando el intervalo de banda mas alto en la parte superior). Parte de la luz no absorbida en la
unién superior sera absorbida por la segunda unién que se encuentra justo por debajo, y el resto de la luz no
absorbida serd absorbida por uniones adicionales que se encuentran inmediatamente por debajo de la segunda
unién, y asi sucesivamente.

Una célula solar de pelicula fina convencional esta compuesta por un apilamiento de capas finas sobre un sustrato
plano, y dichas capas forman la unién. Con tal de interceptar la mayor parte de luz solar posible, la superficie visible
de la unién estd maximizada, concretamente mediante la utilizacion de un contacto frontal formado por una rejilla
delgada.

Las peliculas finas de CZST son de tipo P y pueden actuar como capa absorbente en las células solares de pelicula
fina (K. Moriya et al., ibid.). En la literatura hay varios procesos descritos para la deposicién de capas finas de CZTS.
En 1988 K. Ito et al. formaron peliculas de CZTS semiconductoras de tipo estanita cuaternaria con orientacion (112)
en un sustrato de vidrio calentado utilizando la pulverizacion con un haz atémico. La diana de la pulverizacion se
cred a partir de un polvo sintetizado del compuesto cuaternario. Se utilizé6 argén puro como gas de pulverizacion (K.
Ito et al., "Electrical and Optical Properties of Stannite-Type Quaternary Semiconductor Thin Films", Jap. J. Appl.
Phys., 27 (11) (1988), 2094-2097).

Mas adelante continuaron sus investigaciones con la utilizacion de una técnica de hidrélisis por pulverizacién para la
sintesis de peliculas finas de CZTS (N. Nakayama et al., "Sprayed Films of Stannite HCu2ZnSnS4", Appl. Surf. Sci.,
92 (1996), 171-175).

J. Madarasz et al. aplicaron una técnica de deposicién con pirdlisis por pulverizacién en el mismo sentido (J.
Madarasz et al., "Thermal Decomposition of Thiourea Complexes of Cu(l), Zn(ll) and Sn(ll) Chlorides as Precursors
for the Spray Pyrolysis Deposition of Sulfide Thin Films", Solid State lonics, 141-142 (2001), 439-446).

Las capas producidas por la descomposicion de la tiourea procedente del electrolito pulverizado, de forma paralela a
la codeposicion de cloruros metalicos, produjo compuestos casi estequiométricos. En ambos grupos fue necesario
un paso de templado tras la deposicién.

Todos estos estudios se centraron en recoger datos fisicos basicos, tales como la energia de intervalo de banda y el
coeficiente de absorcion. Estos estudios confirmaron que la kesterita (HCu2ZnSnS4) es un candidato esperanzador
para su utilizacion como material en las células solares de pelicula fina. Este material es un semiconductor de tipo P
que posee una estructura tetragonal derivada de la blenda de ZnS (o zincblenda). No obstante, los documentos
mencionados no describen ningln tipo de eficiencia de conversién de las células solares y los grupos de
investigacién mencionados no han publicado tales datos hasta la actualidad.

En 1997 H. Katagiri et al. describieron una sintesis alternativa de CZTS. En el primer paso, una capa en sandwich de
metal (Cu/Zn/Sn) se deposité mediante la técnica de deposicién de vapor fisico (PVD, del inglés physical vapor
deposition) mientras que en el siguiente paso se llevé a cabo un paso de sulfuracion de la fase vapor. Los
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precursores apilados en el sustrato se formaron mediante la deposicién de, en primer lugar, ZnS, seguido de Sn y
por ultimo se deposit6 Cu mediante evaporizacién secuencial. (H. Katagiri et al., "Preparation and Evaluation of
HCu>ZnSnS4 Thin Films by Sulfurization”, Solar Energy Mat. & Solar Cells, 49 (1997) 407-414).

En 2003 J.-S. Seol et al. describieron la aplicacién de un proceso de deposicion de vapor fisico (pulverizacién
catodica con magnetrones en RF) para la deposicion de precursores de CZTS (J.-S. Seol et al., "Electrical and
Optical Properties of HCu2ZnSnS4 Thin Films Prepared by RF Magnetron Sputtering Process", Solar Energy Mat. &
Solar Cells, 75 (2003), 155-162).

H. Katagiri publicé en 1997 los datos de una célula solar basada en CZTS para mostrar una eficiencia del 0,66 % (H.
Katagiri et al., ibid. (1997)). La eficiencia publicada mejoré hasta el 2,62 % en 2001 (H. Katagiri et al., ibid. (2001)).
Esta eficiencia publicada también supero la eficiencia publicada por Th. M. Friedimeier et al. en 1997, que era del 2,3
% (Th. M. Friedimeier et al., "Growth and Characterization of HCu2ZnSnSs and Cu2ZnSnSes thin Films for
Photovoltaic Applications", Inst. Phys. Conf. Ser. No. 152: Sec. B: Thin Film Growth and Characterization (1998),
345-348).

Recientemente se reemplazaron las dianas de pulverizacién de metal puro por unas de sulfuro metalico con la
intencién de evitar los efectos de la expansion durante el paso de sulfuracion. A partir de la literatura cientifica, se
estima que H. Katagiri et al. son el grupo de investigacion lider, lo que se confirmé en 2005 (H.Katagiri, ibid. (2005))
por una nota en referencia a H. Katagiri et al. de que el valor de eficiencia mas alto descrito hasta la fecha, de 5,45
%, se habria alcanzado en 2003 (Proceedings of the 3rd World Conference on Photovoltaic Solar Energy
Conversion, Osaka, 2874 (2003)).

Los recubrimientos de una aleacion de cobre, zinc y estafio, que tienen diferentes proporciones atémicas y que se
producen mediante electrodeposicién, tienen una resistencia a la corrosion excepcional. Consecuentemente, estos
sistemas han ganado terreno como sustitutos del niquel. No obstante, la mayoria de las soluciones de recubrimiento
comercialmente disponibles contienen cianuro libre para mantener la alta estabilidad de la composicion de
recubrimiento utilizada y una composicién de metal constante:

En la patente de EE.UU. N® 2.435.967 se describe un bafio de electrorecubrimiento para la deposicién de un
recubrimiento de una aleacion plateada brillante, que se compone de entre un 50 % y 75 % de cobre, entre un 15 %
y un 30 % de estafio y entre un 5 % y un 20 % de zinc. El bafio comprende, en combinacién, un electrolito acuoso
compuesto por cianuro libre, cobre, estano, zinc, hidroxido de metal alcalino, un carbonato de metal alcalino y un
agente anticorrosion y abrillantador compuesto por una betaina que tiene al menos un radical hidrocarburo no ciclico
que contiene de 10 a 20 atomos de carbono.

En la patente de EE.UU. N° 2.530.967 se describe un método para la electrodeposicion de recubrimientos
anticorrosién plateados y brillantes de una aleacion ternaria compuesta por entre un 50 % y un 75 % de cobre, un 15
% y un 30 % de estafio y un 5 % y un 20 % de zinc. Se utiliza una solucién acuosa para el electrorecubrimiento de
esta aleacioén, y dicha solucién contiene cianuro libre, cobre, estafio, zinc, un hidréxido de metal alcalino y un
carbonato de metal alcalino.

Ademas, la informacion en la literatura general sobre los componentes de los bafios y sobre su monitorizacion se
resume en Metals Handbook, American Society for Metals, 92 ed. (1993), EE.UU. En relacién a los recubrimientos de
bronce y a las aleaciones ternarias de cobre y estafio que se alean con otros metales, se pueden utilizar como
recubrimiento, pero el control del proceso de recubrimiento es tan dificultoso que le han encontrado una utilizacion
muy limitada. En general, los compuestos de recubrimiento que se utilizan contienen un exceso de cianuro libre.

En 1971 G. F. Jacky examind el electrorecubrimiento con aleaciones de cobre, zinc y estafio. Los contenidos
estimados de las capas depositadas comprendian entre un 55 % y 60 % de cobre, entre un 20 % y un 30 % de
estafo y entre un 10 % y un 20 % de zinc. Se utilizé un bafio de recubrimiento de un cianuro acuoso alcalino (G. F.
Jacky, "Electroplating a Copper-Tin-Zinc Alloy", Plating 58 (1971), 883-887). El alto rendimiento de este sistema de
recubrimiento se describié en lineas generales sin dar informacion detallada sobre la estabilidad a largo plazo o
sobre el ajuste de la composicion de las capas.

En 1985, se reivindico que el sistema comercial Optalloy® (marca comercial de Collini-FIihmann, Suiza) es mas
estable que los sistemas de bafo con los que competia. J. Cl. Puippe utilizé este bafio comercial para estudiar la
influencia de las corrientes pulsadas sobre la deposicion de la aleacién. Ademéas de una apariencia superficial
mejorada y de una reproducibilidad potenciada, mediante la utilizacion del recubrimiento pulsado también se logré el
ajuste de la composicién del recubrimiento (J. Cl. Puippe, "Optalloy - eine elektrolytisch hergestellte Cu-Zn-Sn-
Legierung", Galvanotechnik, 76 (1985), 536-441).

Ese mismo afios varios informes sobre la aplicacion del Optalloy® Cu-Zn-Sn confirmaron las propiedades predichas
de este sistema de electrolitos (R. Jurczok et al., "Anwendungstechnische Eigenschaften von galvanischen Kupfer-
Zinn-Zink-Schichten in der Elektroindustrie”, Metalloberflache, 39 (1985), 201-203).
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L. Picincu et al. publicaron una investigacion en relacién a la cinética de deposicion del proceso de aleacion ternaria
en 2001 mediante la utilizacion de cianuro que contiene el bafo de recubrimiento comercial Sucoplate® (marca
comercial de Huber+Suhner S.A., Suiza) (L. Picincu et al., "Electrochemistry of the SUCOPLATE® Electroplating
Bath for the Deposicién of Cu-Zn-Sn alloy; Part II: Influence of the Concentration of Bath Components", J. Appl.
Electrochem., 31 (2001), 395-402). Los componentes de la aleaciéon abarcaban entre un 47 % y un 51 % de cobre,
entre un 8 % y un 12 % de zinc y entre un 38 % y un 43 % de estafo. Se describe que los compuestos electroliticos
utilizados para depositar estas aleaciones contienen cianuro.

Todos los sistemas de bafio con cobre, zinc y estafio publicados hasta la fecha requeririan una optimizacion
fundamental para lograr las proporciones de metal necesarias para los precursores de las células solares de CZTS
(Cu: al menos un 50 %, Zn: al menos un 25 %, Sn: al menos un 25 %). Debido a la alta toxicidad del cianuro seria
mas favorable desarrollar un sistema de recubrimiento libre de cianuro. Este requerimiento no se ha resuelto con
ninguno de los electrolitos conocidos.

A primera vista, la literatura cientifica parece ofrecer varios electrolitos binarios (Cu/Sn; Cu/Zn; Sn/Zn). Sin embargo,
examinandolos con mas detalle, la mayoria no puede cumplir con los requisitos de la estequiometria del Cu,ZnSn.

Existen solamente algunas patentes sobre procesos de electrodeposicion de CuZnSn sin la utilizacién de cianuro
como agente complejante. Se conoce que los electrolitos basados en pirofosfato ofrecen una alta estabilidad y unas
buenas propiedades de deposicién. No obstante, los bajos contenidos de metal en los electrolitos descritos asi como
la composicion de la aleacion resultante no cumplen con los requerimientos de la estequiometria del Cu,ZnSn.

La patente JP 63-206494 A esta relacionada con bafios de electrorecubrimiento de una aleacion brillante de cobre,
estafo y zinc libre de compuestos de cianuro. Estos bafios contienen sales de Cu, Zn y Sn, sales de metales
alcalinos de &cido pirofosférico y/o acido polifosférico, uno o mas éacidos hidroxicarboxilicos y/o las sales de los
mismos y uno o0 mas aminoéacidos y/o las sales de los mismos. En forma de ejemplo, se electrorrecubrié una placa
de hierro en un bafo que consistia en pirofosfato de cobre, pirofosfato de zinc, estanato de potasio, pirofosfato de
potasio, polifosfato de sodio, citrato de sodio y glicina a 35° C, pH 10,8 y a una densidad de corriente catédica de
0,3-5 A/dm? para darle un recubrimiento dorado brillante. No obstante, la capa de CuZnSn depositada no presenté la
estequiometria necesaria para su utilizacion como células solares de pelicula fina. El intento de aumentar el
contenido de estafio y zinc en las capas depositadas causa la precipitacion del electrolito.

La patente SU 1236010 A esté relacionada con un electrolito para la deposiciéon de recubrimientos de aleaciones de
cobre, zinc y estafo, que contiene sulfato de cobre, sulfato de zinc, sulfuro de estario y pirofosfato de potasio. Los
bafios ademas contienen polivinilpirrolidona. La deposicion se lleva a cabo a 20-40° C, 0,5-1,8 A/m? y pH 7-8,5, El
contenido de estafo en la aleacion depositada es de al menos un 1-3 %. Estos depositos altamente ricos en cobre
(al menos un 72-90 %) se utilizan para producir estructuras de baja friccion para dispositivos de maquinaria de
ingenieria. Tales aleaciones también se disefian de tal modo que tienen una tension interna baja.

Ademas, la patente EP 1 408 141 A1 describe un proceso para la deposicion galvanica de bronces, y dicho proceso
incluye la puesta en contacto de un sustrato con un electrolito acidico que contiene al menos iones de estafio y
cobre, un acido alquilsulfénico y un agente humectante. Se da un ejemplo en el que se utilizan iones de cobre y
estano, asi como sulfato de zinc en un electrolito que ademas contiene acido metansulfénico, un agente humectante
no iénico aromatico, un abrillantador, un antioxidante y un estabilizante.

Ademads, K. Moriya et al., "Characterization of HCu2ZnSnS4 Thin Films Prepared by Photo-Chemical Deposition”,
Jap. J. Appl. Phys., 44 (1B9 (2005), 515-717, describe la preparacién de peliculas finas de CZTS mediante
deposicion fotoquimica. Este método comienza a partir de una soluciéon acuosa que contiene sulfato de cobre,
sulfato de zinc, sulfato de estafo (IV) y tiosulfato de sodio. La solucion se vierte sobre un sustrato de vidrio de cal
sodada que se ilumina con una luz ultravioleta profunda de 254 nm. Las peliculas depositadas se templan en una
atmdsfera de N, a 200° C, 300° C o 400° C. Las peliculas obtenidas son semiconductoras de tipo P y muestran
fotoconductividad.

La segregacioén de las fases secundarias en el sistema cuaternario de cobre, zinc, estafio y azufre se debe a que no
se ha estudiado la estequiometria por parte de Th. M. Friedimeier, "Multinary Compounds and Alloys for Thin-Film
Solar Cells: Cu2ZnSnS4 and Cu(In,Ga)(S,Se).", Fortschr.-Ber. VDI, Serie 9, N® 340, VDI-Verlag, Diisseldorf (2001).
Estas fases secundarias son el compuesto ternario Cu2SnSs (sulfuro de cobre y estafo, CTS) y los sulfuros binarios
de esfalerita ZnS, calcocita CuS, Cu1gS, SnSy SnS;.

No se han descrito otros compuestos cuaternarios en el sistema de la kesterita.
El Cu2SnS; tiene una estructura cubica con unos parametros reticulares similares a los de la kesterita (a= 5,445 A,

desajuste reticular: 0,37 %). El CTS forma una solucion sélida con el CZTS, hasta una cantidad total de mas de 50
% del peso de CTS en CZTS.
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Obviamente, el ZnS posee una estructura y unos parametros reticulares similares a la kesterita pero no se describe
ninguna solucién solida en este caso. El ZnS se segrega del CZTS, pero la morfologia de dicha segregacion no se
ha estudiado: Por tanto, son posibles tanto la precipitacion del borde de grano como la precipitacién en el interior de
los granos de kesterita.

El Cu1gS tiene una estructura cubica con un desajuste reticular de 2,6 % en relacion a la kesterita, pero la
miscibilidad de ambos compuestos no se ha estudiado. Th. M. Friedimeier supone que los sulfuros de cobre Cu1gSy
CusS podrian precipitar en el borde de grano o incluso en el interior de los granos.

Los sulfuros de estafio SnS y SnS; tienen una estructura ortorrombica y hexagonal, respectivamente, con unas
constantes reticulares demasiado diferentes a las de la kesterita para que se forme una solucién sélida. De este
modo, se espera que estas fases se segreguen de la kesterita.

De este modo, la no estequiometria de los elementos que forman la kesterita se adecuaria de la siguiente manera: el
exceso tanto de cobre como de estario resultaria en una solucién sélida de C2SnSgs; el exceso Unicamente de cobre
resultaria en la segregacion de los sulfuros de cobre CuS y CuigS (con predominancia del CuS cuando la
sulfuracién se procesa bajo un exceso de S); el exceso de zinc resultaria en la segregaciéon de una fase de ZnS; y el
exceso unicamente de estario resultaria en la precipitacion de las fases de sulfuros de estafio SnS y SnS,.

Debido, por un lado, a la complejidad del sistema de fases y, por el otro, a la dificultad de analizar con precisién
estas fases en el interior de las peliculas finas, aun no se ha podido investigar el efecto de la presencia de fases
secundarias en las peliculas finas de kesterita sobre las propiedades 6pticas y eléctricas.

No obstante, se sabe que el sulfuro de cobre es altamente conductor y puede crear vias de escape eléctrico a lo
largo de la capa absorbente. También se sospecha que el compuesto ternario CTS tiene el mismo efecto, y la
solucion sélida de CZTS-CTS es mas conductora que el CZTS puro.

Objetivos de la invencién:

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar una célula solar de pelicula fina compuesta por material ubicuo
y de elaboracion sencilla.

Mas especificamente, otro objetivo adicional de la invencion es proporcionar una pelicula fina de
CuxZnySnzCh1,Ch2y.

Asi, mas especificamente, un objetivo de la presente invencion también es proporcionar un método para la
deposicion de capas de CuxZnySnzSaSeb (CZTSSe) con estequiometrias de masa total bien definidas, en las que "x"
abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarca de > 0 a 4,2, preferiblemente de 0,1
a 4,2,y "b" abarca de > 0 a 4,2, preferiblemente de 0,1 a 4,2, y dicho método es facil de aplicar y adecuado para la
produccion a gran escala de células solares de pelicula fina.

Otro objetivo adicional de la presente invencion es depositar los precursores descritos con anterioridad y los
calcogénidos descritos con anterioridad sin la utilizacion de compuestos de recubrimiento téxicos, como los
compuestos de cianuro.

Otro objetivo adicional de la presente invencién es proporcionar un compuesto de recubrimiento para depositar los
precursores descritos con anterioridad o los calcogénidos descritos con anterioridad que sea estable para la
deposicion de dichos precursores o calcogénidos bajo una estequiometria bien definida.

Resumen de la invencion:

Estos objetivos se logran con la utilizacion del compuesto de recubrimiento metdlico para la deposicién de una
aleacion de cobre, zinc y estafio, de acuerdo con la reivindicacion 1, mediante el método de deposicion de la
aleacion de cobre, zinc y estafio de acuerdo con la reivindicacion 3 y, mediante el método de preparacién de una
aleacion que contiene cobre, zinc, estafio y ademas al menos dos calcégenos de acuerdo con la reivindicacién 7.

Las realizaciones preferibles de la invencién se describen en las reivindicaciones de mas adelante.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "aleacién de cobre, zinc y estafio" designa
una aleacion que contiene los elementos indicados y, opcionalmente, al menos un calcégeno adicional. Dicha
aleacion que contiene al menos un calcégeno puede presentarse con una estructura de tipo estanita (kesterita) en
caso de que el calcégeno sea un sulfuro contenido en la aleacion (Cu2ZnSnSy).

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término, "alquilo" designa tanto grupos alquilo
ramificados como no ramificados y, mas especificamente, grupos alquilo C1-Cg, ain méas especificamente grupos
alquilo C4-C4, y lo mas preferible grupos metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo y t-butilo.
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Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "hidroxialquilo" designa tanto grupos
hidroxialquilo ramificados como no ramificados, en los que los grupos hidroxi estan unidos a cualquiera de los
atomos de carbono de la porcion alquilo, mas especificamente hidroxialquilos C4-Cg, aln mas preferible
hidroxialquilos C1-Cs, lo més preferible grupos hidroximetilo (HO-CHz-), 1-hidroxietilo (CH3-CH(OH)-), 2-hidroxietilo
(HO-CHaz-CHy-), 1-hidroxi-propilo (CH3-CH2-CH(OH)-), 2-hidroxipropilo (CHs-CH (OH)-CH>-), 3-hidroxipropilo (HO-
CHz-CH2>-CHa-), 1-hidroxi-1-metilo-etilo (CH3-C(CHs)(OH)-), 2-hidroxi-1-metiletilo (HO-CH2-CH(CHs)-) y los isbmeros
respectivos de la porcidn hidroxibutilo.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "formando una cadena de condensacién
comun" designa la formacién de la union entre dos grupos funcionales en la que durante dicha formacion de la union
se liberan una o mas moléculas de agua 0 amoniaco, por ejemplo, la formacién de la unién entre un grupo funcional
COOH y un grupo funcional SO.NHR? que lleva a la porcién COO-NR*SO5,

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, los términos "especies de deposicion de cobre",
"especies de deposicion de zinc", y "especies de deposicion de estafo" designan especies de deposicion de metales
que estan caracterizadas por compuestos formados por iones metdlicos y que son capaces de liberar dichos iones
metalicos, tales como sales de los mismos o complejos de los mismos.

Tal y como se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "estanita" designa los iones quimicos SnOs* y
Sn(OH)s™.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "calcégeno" designa al azufre, el selenio y el
telurio.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "especies de recubrimiento de los
calcégenos" designa compuestos que tienen la capacidad de recubrir con un calcégeno la aleacion. Tales especies
pueden ser compuestos que tienen el calcégeno unido bajo un estado de oxidacion menor a +VI en el caso del
azufre y, preferiblemente, menor a 0, es decir, incluyendo el calcogeno elemental.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "compuestos de oxalato, citrato y gluconato”
designan especificamente las respectivas porciones acidas tales como el acido oxalico y el acido citrico y las sales
de los mismos.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "tiosulfato” designa el compuesto M2S»03, en
el que M es un metal alcalino o alcalinotérreo o similar, mas especificamente un metal como el sodio, el potasio o
similares.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "acido tiosulfénico" designa compuestos que
tienen el elemento estructural -SO(S)-O-, en el que SO forma un enlace doble S=0 y S(S) forma un enlace doble
S=S. La férmula quimica general puede ser como la siguiente:

GF4 ““‘_R1 —ﬁmgﬁg
S

donde GF1 puede ser cualquier grupo funcional y donde R1 y R2 pueden ser cualquier estructura organica, mas
especificamente tanto alifatica, como aromatica o semejantes. R2 también puede ser hidrogeno. Mas
especificamente, en este elemento estructural se puede unir al &tomo central de azufre un grupo alifatico sustituido o
no sustituido, tal como un grupo alquilo, por ejemplo un grupo alquilo C1-C4, 0 un grupo aromatico sustituido o no
sustituido. Este grupo alquilo puede estar sustituido por OH, NR®R* o similares. Un grupo alifatico sustituido o no
sustituido, como un grupo alquilo, por ejemplo un grupo alquilo C1-C4, 0 un grupo aromatico sustituido o no sustituido
puede unirse al atomo de O enlazado mediante un enlazo simple. Este grupo alifatico, por ejemplo un grupo alquilo,
0 grupo aromatico puede estar sustituido por OH, NR*R* o similares.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "&cido di(tiosulfénico)" designa compuestos
que tienen el elemento estructural -O-SO(S)-X-SO(S)-O- en el que X puede ser cualquier radical puente, como por
ejemplo un radical alifatico o aromatico, y en el que los otros elementos son los mismos que los del acido
tiosulfénico. La férmula quimica general puede ser como la siguiente:
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GF, WR39'~_‘"R1“ﬁ_QR2‘l GF,

S s

donde GF4, R1, Rz tienen el mismo significado que en el acido tiosulfonico. GF, puede ser lo mismo que GF1 pero
puede seleccionarse de forma independiente. Asimismo, Rs puede ser cualquiera estructura organica, mas
especificamente tanto alifdtica como aromatica o similares. En el grupo -O-SO(S)-X-SO(S)-O- las porciones pueden
estar unidas mas preferiblemente a los atomos de O unidos mediante un enlace simple, tal y como en los acidos
tiosulfénicos.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "sulfuro de azufre" designa una especie de
M:S, en la que M es un alcalino o similar, mas especificamente un metal como el sodio, el potasio o similares,
formada en solucion acuosa, donde se disuelve el azufre elemental. Los sulfuros de azufre se utilizan para formar
complejos de transferencia de cargas o cualquier complejo quimico en el que se disuelve azufre.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "subproductos de la tiourea" designa
compuestos que tiene la formula quimica general

donde GFi, GF», GF3, GF4 pueden ser cualquier grupo funcional y donde Ri, Rz, Rs, Rs pueden ser cualquier
estructura organica, mas especificamente pueden ser tanto alifaticos como aromaticos o similares. GF1, GF2, GF3,
GF4, R4, Rz, Rs, R4 pueden ser iguales o distintos entre si. Mas especificamente este término designa compuestos
que tienen la formula quimica general R°R’N-CS-NR®R®, en la que R®, R’, R®, R? son cualquier grupo alifatico
sustituido o no sustituido, tal como un grupo alquilo, por ejemplo un grupo alquilo C4-C4, o cualquier grupo aromatico
sustituido o no sustituido.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, los términos "disulfuro” y "polisulfuro” designan
compuestos que tienen la férmula quimica general

ar, —ru—fs—s}re— o
n

donde n abarca de 1 a 5. Ry, Rz representan cualquier estructura organica, ya sea alifatica, aromatica o similar.
Ademas, Ri, Rz pueden ser iguales o distintos. GF1, GF2> pueden ser cualquier grupo funcional y pueden ser iguales
o distintos. Mas especificamente, estos términos designan compuestos que tiene el elemento estructural -S-(S)c-S-,
donde "c" puede ser cero (disulfuro) o un nimero entero mayor a cero (polisulfuro). Este elemento estructural puede
estar unido a cualquier grupo alifatico sustituido o no sustituido, como un grupo alquilo, por ejemplo un grupo alquilo
C1-C4, 0 a cualquier grupo aromatico sustituido o no sustituido.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "selenato” designa el compuesto M>SeOs, en
el que M es un metal alcalino o alcalinotérreo o similar, mas especificamente un metal como el sodio, el potasio o
similar.
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Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, el término "selenosulfuro" designa el compuesto
M>SeSQOgs, en el que M es un metal alcalino o alcalinotérreo o similar, mas especificamente un metal como el sodio,
el potasio o similar.

Tal y como después se utiliza aqui y en las reivindicaciones, los términos "diselenuro" y "poliselenuro” designan
compuestos que tienen la férmula quimica general

GF, Ry {5:: 38‘};’32“ GF;

donde n abarca de 1 a 5. Ry, Rz representan cualquier estructura organica, ya sea alifatica, aromatica o similar.
Ademas Ri, Rz pueden ser iguales o distintos. GF1, GF2 pueden ser cualquier grupo funcional y pueden ser iguales o
distintos. Mas especificamente, estos términos designan compuestos que tienen el elemento estructural -Se-(Se)d-
Se-, donde "d" puede ser cero (diselenuro) o un namero entero mayor a cero (poliselenuro). Este elemento
estructural puede estar unido a cualquier grupo alifatico sustituido o no sustituido, como un grupo alquilo, por
ejemplo un grupo alquilo C4-C4, 0 a cualquier grupo aromatico sustituido o no sustituido.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un compuesto de recubrimiento metalico
para la deposicién de una aleacién de cobre, zinc y estafio, y dicha aleacion ademas contiene al menos dos
calcogenos. Dicho compuesto de recubrimiento metélico contiene al menos una especie de recubrimiento de cobre,
al menos una especie de recubrimiento de zinc, al menos una especie de recubrimiento de estafio y al menos un
agente complejante y, ademas, al menos dos especies de recubrimiento de calcégeno. EI compuesto de
recubrimiento metdlico ademas contiene al menos un aditivo, seleccionado a partir de un grupo que consiste en
compuestos de benceno disustituidos, que tienen la formula quimica general I:

RY

1

donde R’ y R? son iguales o distintos, y se han seleccionado de forma independiente a partir de un grupo que incluye
OH, SH, NR®R*, CO-R®, COOR®, CONR®R*, COSR®, SO,0R’, SO;R’®, SO,NR’R* y las sales de los mismos o que
tienen los significados mencionados con anterioridad y que forman una cadena de condensacion comun;

donde R® y R* son iguales o distintos y se han seleccionado de forma independiente a partir de un grupo que incluye
H y grupos alquilo;

y donde R® se han seleccionado a partir de un grupo que incluye H, grupos alquilo e hidroxialquilo.

R' y R? pueden estar unidos al anillo de benceno en orientacion orto, meta o para respecto el uno del otro.

Asi, de acuerdo con este primer aspecto de la presente invencién, se puede depositar una capa precursora
utilizando el compuesto de recubrimiento de la presente invencién. O, en un paso del proceso, se puede depositar
una capa absorbente que contiene al menos dos calcégenos ademas de cobre, zinc y estafio como capa de la
aleacion.

Ademas, de acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para la
deposicion de dicha aleacién de cobre, zinc y estafio para depositar dicha capa de la aleacion, donde el método
mencionado incluye la puesta en contacto de un sustrato y un &nodo con el compuesto de recubrimiento metalico de
la invencion y el flujo de una corriente eléctrica entre dicho sustrato y el anodo. Tal método sera adecuado para
electrodepositar una aleacién que contiene conjuntamente cobre, zinc y estafio con al menos dos calc6genos.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencion, puede formarse una capa en sandwich, y dicha capa
contiene cobre, zinc y estafo y al menos dos calcogenos, ademds de los metales mencionados con anterioridad.
Dicha capa en sandwich consistira en una gran variedad de monocapas individuales que estan depositadas
secuencialmente sobre un sustrato y que cada una contiene al menos uno de los metales seleccionados a partir del
grupo que incluye cobre, zinc y estafo. En general, cada monocapa consistird solamente de un Unico metal, es
decir, 0 bien de cobre o bien de zinc o bien de estario, y puede contener ademas monocapas de calcégenos, por
ejemplo, monocapas de selenio. Los calcdégenos estan incluidos en al menos una de las monocapas mencionadas
que contienen uno o mas metales seleccionados a partir de un grupo que incluye cobre, zinc y estafio. Con tal de
convertir dicha capa en sandwich en una capa de la aleacién, la capa en sandwich se calienta y/o se somete a un
calcogeno.
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Asi, de acuerdo con este tercer aspecto de la presente invencidn, se proporciona un método para la preparacion de
dicha capa en sandwich que contiene cobre, zinc, estafo y, de forma adicional, al menos dos calcdgenos. Este
método preferiblemente incluye la deposicion secuencial de monocapas de cobre, monocapas de zinc y monocapas
de estafio, y de forma adicional, al menos dos calcogenos en al menos una de las monocapas mencionadas. Este
método incluye la deposicién de dichas monocapas mediante la utilizacion de compuestos quimicos humedos
metalicos de deposicién para la formacién de dichas capas en sandwich.

En una realizacion preferible de esta invencion el método de acuerdo con el tercer aspecto de la presente invencién
incluye la utilizacion de al menos uno de lo compuestos de recubrimiento metalico mencionados para la deposicion
de una capa en sandwich, donde ademas este compuesto de recubrimiento contiene de forma adicional al menos un
aditivo seleccionado a partir del grupo que consiste en compuestos de benceno disustituidos que tienen la férmula
quimica general I:

R!

donde R' y R? son iguales o distintos, estan seleccionados de manera independiente y estan seleccionados a partir
de un grupo que incluye OH, SH, NR®R*, CO-R®, COOR?®, CONR®R* COSR®, SO.0R®, SO:R°, SO:NR’R*y las sales
de los mismos o tienen los significados mencionados con anterioridad, y forman una cadena de condensacion
comun;

donde R? y R*son iguales o distintos, estan seleccionados de manera independiente y estan seleccionados a partir
de un grupo que incluye H y grupos alquilo; y

donde R® esta seleccionado a partir de un grupo que incluye H, grupos alquilo e hidroxialquilo.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la presente invencion, se proporciona una célula solar de pelicula fina que
contiene entre otras cosas una capa absorbente de tipo P que esta compuesta por una aleacién de cobre, zinc y
estafo que contiene al menos dos calcégenos y que tiene la formula quimica CuxZn,Sn,Sa.Sey, donde "x" abarca de
1,5a2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarca de 0,1 a 4,2 y "b" abarca de 0,1 a 4,2. Esta
capa de la aleacion puede estar producida mediante cualquiera de los métodos descritos con anterioridad.

Mas especificamente, de acuerdo con otro aspecto de la presente invencion se proporciona un método para la
produccién de la célula solar de pelicula fina del cuarto aspecto de la presente invencion, y dicho método incluye la
provisién de una pelicula de sustrato, la deposicién opcional de una capa de barrera sobre la pelicula de sustrato,
que actla como aislante eléctrico o como barrera de difusién para prevenir que ningiin componente del sustrato
difunda a través, la provisién de una capa de contacto posterior conductora de la electricidad, la provisién de una
capa absorbente de tipo P, donde dicha capa absorbente de tipo P esta compuesta por una aleacién de cobre, zinc y
estafo que tiene la formula quimica CuyxZn,Sn,S.Sep, donde "x" abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z"
abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarca de 0,1 a 4,2 y "b" abarca de 0,1 a 4,2, la provision adicional de al menos una capa
tampo6n de tipo N y la provisién adicional de al menos una capa ventana. La capa de la aleacion puede estar
producida mediante cualquiera de los métodos descritos aqui con anterioridad.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se proporciona una aleacién de cobre, zinc y estafio que
tiene la formula quimica Cu,xZn,Sn,S.Sey, donde "x" abarca preferiblemente de 1,5 a 2,5, "y" abarca preferiblemente
de 0,9 a 1,5, "z" abarca preferiblemente de 0,5 a 1,1, "a" abarca preferiblemente de 0,1 a 4,2 y "b" abarca
preferiblemente de 0,1 a 4,2.

Breve descripcion de las ilustraciones:

La figura 1 muestra una estructura de capas esquematica de un sustrato de vidrio que (a) esta recubierto con un
contacto posterior (capa de molibdeno) (b) y una capa electrodepositada de CuxZnySn,, que contiene de forma
opcional S y/o Se (CuxZnySn,SaSey) (c);

La figura 2 muestra una estructura de capas esquematica de un sustrato de vidrio que (a) esta recubierto con un
contacto posterior (capa de molibdeno) (b) y una capa en sandwich que esta formada por una monocapa de cobre
depositada mediante deposicion no eléctrica (c), una monocapa de estafo electrodepositada (d) y una monocapa de
zinc electrodepositada (e);

La figura 3 muestra una estructura de capas esquematica de un sustrato de vidrio que (a) esta recubierto con un
contacto posterior (capa de molibdeno) (b), una capa promotora de adhesién (capa electrodepositada de Ni-Pd) (c) y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2369431 T3

una capa en sandwich que esta formada por una monocapa de estafo (d), una monocapa de zinc electrodipositada
(e) y una monocapa de cobre electrodepositada (f);

La figura 4 muestra una estructura esquematica de una célula solar de pelicula fina que contiene un sustrato de
vidrio (a), un contacto posterior (capa de molibdeno) (b), una capa absorbente (CZTS o CZTSe o CZTSSe) (c), una
capa tampon (por ejemplo, CdS) (d), una pelicula de éxido transparente conductora / capa ventana (por ejemplo,
ZnO) (e) y un contacto frontal de rejilla (por ejemplo, aluminio) (f);

La figura 5 muestra una estructura esquematica de una célula solar de pelicula fina que contiene un sustrato de
vidrio (a), un contacto posterior (capa de molibdeno) (b), una capa promotora de adhesién (capa electrodepositada
de Ni-Pd) (c), una capa absorbente (CZTS o CZTSe o CZTSSe) (d), una capa tampoén (por ejemplo, CdS) (e), una
pelicula de 6xido transparente conductora / capa ventana (por ejemplo, ZnO) (f) y un contacto frontal de rejilla (por
ejemplo, aluminio) (g);

La figura 6 muestra un espectro de fluorescencia de rayos X obtenido tras la deposicion de CuzZnSn utilizando un
electrolito que contiene una fuente de azufre; las capas se obtuvieron mediante deposicion potenciostatica (-1,2 V vs
Ag/AgCl) sobre un electrodo en punta de carbono cristalino.

La figura 7 muestra el espectro de fluorescencia de rayos X obtenido tras la deposicion de CuxZnSn utilizando un
electrolito que contiene una fuente de selenio; las capas se obtuvieron mediante deposicién potenciostatica (-1,2 V
vs Ag/AgCl) sobre un electrodo en punta de carbono cristalino.

Descripcién detallada de la invencion:

La utilizacion del aditivo en el compuesto de recubrimiento de la invencién hace muy facil el ajuste de la composicion
de la aleacion ya que dichos aditivos influencian de forma importante la composicién de la aleacién. Los aditivos
pueden utilizarse preferiblemente en el compuesto de recubrimiento de la aleacion, pero también pueden utilizarse
de forma ventajosa en los compuestos de recubrimiento que se utilizan para la preparacion de las monocapas que
forman en conjunto la capa en sandwich.

Hoy en dia el recubrimiento de capas finas de metal mediante la electroquimica es una técnica de utilizacién
frecuente y bien conocida en la materia. Tanto la deposicién no eléctrica como la electrodeposicion de dichos
metales se han desarrollado a efectos de la industria decorativa, la proteccién contra la corrosiéon y la industria
electrénica, por lo que han alcanzado un estadio avanzado.

El bafio galvanico para la deposicién de una aleacion de cobre, zinc y estafio, mas especificamente una aleacion de
CuxZnySn; (1,5 < "x" < 2,5; 0,9 < "y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1), se utiliza para la deposicién de esta aleacién sobre un
sustrato conductor eléctrico adecuado. Dicho sustrato puede ser una hoja o lamina metdlica o un dieléctrico que
tiene una capa conductora de electricidad depositada sobre éste, como un sustrato de vidrio que se proporciona con
una capa metalica. Preferiblemente, el bafo incluye sales de cobre, zinc y estafio solubles en agua, ademas de un
sistema tamp6n y un agente complejante.

Preferiblemente, los aditivos se seleccionan a partir del grupo que incluye:

- bencenos parasustituidos:

- bencenos metasustituidos:
GF,

10
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- bencenos ortosustituidos:

GF,

Los grupos funcionales GF, y GF. de las férmulas quimicas anteriores son grupos mono- o difuncionales. Si son
grupos monofuncionales, pueden ser -H, -SOs, -SO2, -0, -S’, -NR3 0 las correspondientes sales de los mismos o
incluso ser -COQ’, -COOH, -CHO. Si son grupos difuncionales, pueden ser -COQ’, -COS'. Los radicales sustituidos
R1y Rz pueden ser hidrégeno o cualquier estructura orgénica, mas especificamente, cualquier estructura alifatica,
aromatica o similar. Ademas, R1y Rz pueden ser distintos o iguales.

Preferiblemente, en el aditivo de la composicion de deposicién metdlica de acuerdo con el primer aspecto de la
presente invencion, los sustitutos en los anillos de benceno se seleccionan a partir de un grupo que incluye COOH /
COO, COOCH2CH20H, COOCH:CH3, COOCH3, SOsH / SOz, OH, NH2, CHO y ademas pueden ser un alquilo o un
hidroxialquilo, o GF1 y GF2 forman conjuntamente una porciéon CO-NH-SO;, que esta unida a la posiciones en
orientacion orto en relacién al anillo de benceno.

La composicion de deposicion que contiene los aditivos mencionados con anterioridad es un novedoso bafio
galvanico libre de cianuro que se ha desarrollado para depositar capas de la estequiometria deseada y bien definida.
El aditivo sirve para producir la estequiometria deseada de la capa depositada de Cu2ZnSnS.Sey.

Mas preferiblemente, este aditivo se selecciona a partir de un grupo que incluye

- Acido benzoico y acido sulfénico

- Acidos benzoicos orto-, meta- y parasustituidos (R) y los ésteres de los mismos

- Acido ftalico / &cido sulfénico ftalico y los ésteres de los mismos

- Acido isoftalico / acido sulfonico ftalico y los ésteres de los mismos

- Acido tereftalico / acido sulfonico ftalico y los ésteres de los mismos

- Sacarina.

Mas preferiblemente, se ha probado que los compuestos siguientes son muy efectivos:

i1) acido tereftalico de potasio (877-24-7):

O 0

KO OH

i2) bis(2-hidroxietiloester) de acido tereftalico (959-26-2):

HU_\_}_@_{_/_ >

i3) Acido benceno-1,3-disulfénico, sal disédica (831-59-4):

11



10

15

20

25

ES 2369431 T3

—ONa

Q

i4) Etiloéster de acido 4-hidroxibenzoico (120-47-8):

i5) Sulfonato 4-hidroxibenzoico, sal sddica (825-90-1):

HO —0ONa
i6) Acido 4-hidroxibenzoico (99-96-7):
(8]
HO
OH

i7) Metiloéster de acido tereftalico (1679-64-7):

o, 0
HO o—
i8) Acido sulfanilico (121-57-3):
Ha —0OH

i9) Aldehido teraftalico (623-27-8):

i10) Sacarina (81-07-2):

GH\_Q_//O

la aleacién de cobre, zinc y estafno es una aleacién de CuxZn,Sn,Ch1,Ch2,, donde Ch1 es un primer calcégeno, Ch2
es un segundo calcégeno y donde "x" abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a"

abarcade>0a4,2y"b" abarcade >0a4,2.
12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2369431 T3

Aun mas preferiblemente, las especies de recubrimiento de cobre, zinc y estafio estan contenidas en el compuesto a
una relacion molar cobre: zinc: estafo = 1: 0,1-10: 0,1-4, mas especificamente 1: 2-8: 0,4-1.

Aun mas preferiblemente, las especies de recubrimiento de cobre son fosfatos de cobre o pirofosfatos de cobre y las
especies de recubrimiento de zinc son fosfatos de zinc o pirofosfatos de zinc. En una realizacion preferible adicional
de la presente invencion, las especies de recubrimiento de estario son estanatos de estano.

Aun mas preferiblemente, se selecciona al menos un agente complejante a partir del grupo que incluye compuestos
de oxalato, citrato y gluconato.

Aun mas preferiblemente, el compuesto contiene ademas un sistema tampon. Dicho sistema tampén puede estar
formado por hidrogenofosfato/ fosfato.

Aun mas preferiblemente, el compuesto tiene un valor de pH que abarca de 8 a 13, mas preferiblemente de entre 10
yi2.

Aun mas preferiblemente, el compuesto ademas incluye al menos un agente humectante.

La aleacion de cobre, zinc y estafno contiene Ch1, donde Ch1 puede ser azufre. Asimismo, “a” > 0 significa que Ch1
es S y que al menos una especie de recubrimiento de calcogeno es una especie de recubrimiento de azufre (fuente
de azufre: CuxZnySn,SaSep: 1,5 < X" < 2,5; 09 <y’ < 1,5;0,5 < “2” < 1,1; 0,1 < “a” < 4,2; 0 < “b” < 4,2). Estas
especies de recubrimiento de azufre se seleccionan a partir de un grupo que incluye tiosulfatos, acidos tiosulfénicos,
acidos di(tiosulfénicos), sulfuros de azufre, tiourea y los derivados de la misma, disulfuros organicos, polisulfuros
organicos, azufre elemental coloidal y compuestos que forman azufre elemental coloidal, incluyendo el azufre que
se ha formado en una reaccion en la que esta presente el azufre coloidal en forma de intermediario. Las especies de
recubrimiento de azufre preferidas son el &cido bencenosulfonico y el acido di(tionosulfonico) de benceno.

Ademas, “b” > 0 significa que Ch2 es Se y que al menos una especie de recubrimiento de calcégeno es una especie
de recubrimiento de selenio (fuente de selenio: CuxZnySn,S.Sep: 1,5 < “x” < 2,5;0,9<“y"<1,5;0,5<“2"< 1,1;0,1 <
‘@’ < 4,2; 0,1 < “b” < 4,2). Estas especies de recubrimiento de selenio se seleccionan a partir de un grupo que
incluye selenatos, selenosulfuros, diselenuros y poliselenuros.

La aleacion de cobre, zinc y estafo contiene tanto Ch1 como Ch2, donde Ch1 puede ser azufre y Ch2 puede ser

selenio. En tal caso la aleacion de cobre, zinc y estafio puede ser CuxZn,Sn,SaSep, donde “x”, "y”, “z” son iguales
que antes y “a” y “b” tienen un valor de entre > 0 y 4,2.

Mas especificamente, el bafo puede contener de forma adicional una mezcla de fuentes de azufre y de selenio para
depositar capas que contienen tanto azufre como selenio con tal de formar capas de CuxZnySn,SaSey, (1,5 < “X” <
25;09<"Y"<15;05<“2"<1,1;0,1 <"a” < 4,2; 0,1 < “b” < 4,2). Mediante la utilizacion de las fuentes de azufre y
de selenio se incorpora azufre y selenio a la capa de aleacion depositada para formar CuyZn,Sn;SaSep, donde “X”
abarca de 1,5 a 2,5, “y” abarca de 0,9 a 1,5, “z” abarca de 0,5 a 1,1, “a” abarca de 0,1 a 4,2 y “b” abarca de 0,1 a
4,2,

Ademas, el método de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion incluye la deposicién de una aleacion de
cobre, zinc y estafo, donde la aleacion contiene de forma adicional al menos dos calcégenos, mas especificamente
una aleacién de CuxZnySn,Sa.Sey, (1,5 < X" < 2,5; 0,9 < “y" < 1,5; 0,5 < “2" < 1,1; 0,1 < “a” < 4,2; 0,1 < “b” < 4,2),
sobre un sustrato.

Para la deposicion de la aleacion de cobre, zinc y estafo, preferiblemente se pone en contacto el sustrato con un
bafio electrolitico a una temperatura aproximadamente de entre 15°C y 80° C para formar tal aleacion.

Mas preferiblemente, el método de acuerdo con el segundo aspecto de la presente invencién incluye ademas la
sulfuracion de la aleacion de cobre, zinc y estafio mediante la puesta en contacto de ésta misma con especies de
recubrimiento de azufre. Mas preferiblemente, estas especies de recubrimiento de azufre se seleccionan a partir de
un grupo que incluye azufre elemental y una atmosfera reductora que contiene un compuesto de azufre.

Aun mas preferiblemente, el método de acuerdo con el segundo aspecto de la presente invencién incluye ademas la
deposicion de una monocapa de selenio sobre la aleacién.

Mas preferiblemente, el método incluye la selenizacion de la aleacion de cobre, zinc y estafio mediante la puesta en
contacto de ésta misma con una atmésfera reductora que contiene un compuesto de selenio.

Preferiblemente, la deposicion de monocapas de cobre, zinc y estafio en el método de acuerdo con el tercer aspecto

de la presente invencion, que resulta en la formacién de capas en sandwich, se lleva a cabo electroliticamente. En

esta realizacion de la presente invencién, la capa en sandwich de CuxZnySn, o la capa en sandwich de
13
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CuxZnySn,Sep se obtienen mediante la deposicién quimica himeda gradual de monocapas finas de cobre, estaro,
zinc y, opcionalmente, selenio sobre un sustrato adecuado con un contacto posterior metélico.

Mas preferiblemente, uno de estos compuestos de recubrimiento metalico es un compuesto de recubrimiento de
cobre que se utiliza para la deposicién de cobre y que contiene una sal de cobre hidrosoluble, un electrolito de
soporte, un sistema tampon y un agente complejante. Ain mas preferiblemente, la monocapa puede formarse
utilizando un proceso de recubrimiento no eléctrico. En este caso, los compuestos de recubrimiento de cobre pueden
contener NaOH como electrolito alcalino de soporte, ademas el agente complejante puede ser tartrato y en forma de
componentes adicionales del compuesto de recubrimiento podemos encontrar tanto un estabilizador como un agente
reductor de cobre. Tales compuestos de recubrimiento pueden ser, por ejemplo, el bafio Printoganth® MV Plus de
Atotech (marca comercial de Atotech Deuschland).

Mas preferiblemente, uno de estos compuestos de recubrimiento metalicos es un compuesto de recubrimiento de
zinc que se utiliza para la deposicion de zinc y que contiene una sal de zinc hidrosoluble y un electrolito de soporte.
Aun mas preferiblemente, el compuesto de recubrimiento de zinc puede ser, por ejemplo, el bafio Zylite® HT de
Atotech (marca comercial de Atotech Deuschland).

Mas preferiblemente, uno de estos compuestos de recubrimiento metalicos es un compuesto de recubrimiento de
estafo que se utiliza para la deposicion de estafo y que contiene una sal de estario hidrosoluble y un antioxidante
para las especies de estaiio (Il). AUn mas preferiblemente, el compuesto de recubrimiento de estafo puede ser, por
ejemplo, Stannopure® HSM de Atotech (marca comercial de Atotech Deuschland).

Aln mas preferiblemente, cada uno de los compuestos de recubrimiento mencionados con anterioridad contienen al
menos un aditivo seleccionado a partir del grupo que incluye compuestos de benceno disustituidos que tienen la
formula quimica general | tal y como se define con anterioridad. Ain mas preferiblemente, solamente contienen
dichos aditivos los compuestos de recubrimiento para la deposicion de cobre y estafio. Ain més preferiblemente, en
el aditivo utilizado en al menos uno de los compuestos de recubrimiento metélicos en el método de acuerdo con el
cuarto aspecto de la presente invencion, R' y R? se seleccionan a partir de un grupo que incluye COOH,
COOCH:CH,OH, COOCH,CHs, COOCHs, NH,, CHO o R' y R? forman conjuntamente una porcion CO-NH-SO5, y
dicha porcién esta unida a las posiciones en orientacién orto en relacién al anillo de benceno.

Aun mas preferiblemente, las monocapas formadas bajo el método de acuerdo con el tercer aspecto de la presente
invencion pueden estar apiladas en cualquier orden y en cualquier nimero de pilas.

Aun mas preferiblemente, las monocapas pueden formarse mediante la utilizacién tanto de un proceso no eléctrico
como de uno eléctrico. Puede utilizarse también un proceso de recubrimiento por inmersién basado en reacciones
de intercambio de cargas.

Aun mas preferiblemente, la deposicion de al menos dos calcégenos sobre al menos una de estas monocapas
incluye o bien la sulfuracién de al menos una de las monocapas mencionadas con especies de recubrimiento de
azufre o bien la sulfuracion de dicha capa en sandwich de cobre, zinc y estaio mediante la puesta en contacto de
ésta misma con especies de recubrimiento de azufre.

Mas especificamente, para la preparacion de una capa de CuxZn,Sn;SaSep (1,5 < “x” <2,5;0,9 < “y" < 1,5; 0,5 < “Z”
<1,1;0,1 <“a” <4,2;0,1 < “b” < 4,2) se pueden aplicar los siguientes pasos del método:

- Preparacion de capas de capas de Cu,Zn,Sn;Se, 0 CuxZnySn,SaSey, (1,5 < X" < 2,5; 0,9 <"y’ < 1,5; 0,5 < “2" < 1,1;
0,1 < “a” < 4,2; 0,1 < “b” < 4,2) mediante la puesta en contacto de un sustrato con un bafio electrolitico adecuado a
una temperatura de entre 15°C y 80° C y a un valor de pH de entre 8 y 13, mas preferiblemente entre 10 y 12; y
después de esto

- Sulfuracion de las capas mediante la puesta en contacto de éstas con un compuesto que contiene azufre.

Aun mas preferiblemente, las especies de deposicién de azufre se seleccionan a partir de un grupo que incluye
azufre elemental y una atmésfera reductora que contiene un compuesto de azufre.

Mas especificamente, la sulfuracion puede llevarse a cabo mediante la puesta en contacto de las capas
mencionadas con anterioridad con una atmdsfera reductora de azufre, como HS, a temperaturas superiores a la
temperatura ambiente.

Mas especificamente, la sulfuracion puede llevarse a cabo mediante la puesta en contacto de las capas
mencionadas con anterioridad con azufre elemental, tanto a temperatura ambiente como a temperaturas superiores
a la temperatura ambiente.

Alun mas preferiblemente, la deposicién de al menos un calcégeno sobre al menos una de las monocapas
mencionadas incluye la deposicién de una monocapa de selenio sobre la capa en sandwich.
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Mas especificamente, para la preparacion de una capa de CuxZn,Sn;SaSep (1,5 < “X” <2,5; 0,9 < “y" < 1,5; 0,5 < “Z”
<1,1;0,1 <“a” < 4,2;0,1 < “b” < 4,2) se pueden aplicar los siguientes pasos del método:

- Preparacion de las capas de CuxZnySn,, CuxZnySn,Sa, CuxZnySn,Sep, 0 CuxZnySn,SaSey, (1,5 < “X” < 2,5; 0,9 <
“v¥v“<15;05<“2"<1,1;0,1 <“a” < 4,2; 0,1 <“b” < 4,2) mediante la puesta en contacto de un sustrato con un
bano electrolitico adecuado a una temperatura de entre 15°C y 80° C y a un valor de pH de entre 8 y 13, mas
preferiblemente entre 10 y 12, o la preparacion de capas en sandwich que contienen cobre, estafio y zinc y que
tienen una composicion global de CuxZnySn; (1,5 < X" < 2,5; 0,9 < "y" < 1,5; 0,5 < “2” < 1,1) mediante la
deposicion secuencial de capas de metal apiladas sobre un sustrato que tiene un grosor de capa adecuado para
lograr la estequiometria deseada mediante la puesta en contacto de un sustrato con un bario electrolitico para la
deposicion de cobre, con un bafno electrolitico para la deposicion de estafio y con un bafo electrolitico para la
deposicion zinc, en cualquier orden y en cualquier nimero de pilas; y después de esto

- Deposicion de una capa de selenio y sulfuracion de las capas mediante la puesta en contacto de éstas con un
compuesto que contiene azufre.

Mas especificamente, en este ultimo método la deposicién de capas de selenio incluye la deposicion de dicha capa
mediante la utilizacién de una reaccion electroquimica (reaccién quimica humeda) ya sea mediante deposicién no
eléctrica o electroquimica.

Aun mas preferiblemente, la deposicion de al menos dos calcégenos sobre al menos una de las monocapas
mencionadas incluye la selenizacion de la capa en sandwich mediante la puesta en contacto de ésta con una
atmasfera reductora que contiene un compuesto de selenio.

Mas especificamente, para la preparacion de una capa de CuxZn,Sn;SaSep (1,5 < “X” < 2,5; 0,9 < “y" < 1,5; 0,5 < “Z”
<1,1;0,1 <“a” < 4,2;0,1 < “b” < 4,2) se pueden aplicar los siguientes pasos del método:

- Preparacion de las capas de CuxZnySn,Sa, CuxZnySn,Sep 0 CuxZnySn,SaSep, (1,5 < “X* < 2,5;0,9 < “y”" < 1,5; 0,5
<“27<11;01 <@’ < 4,2; 0,1 <“D” < 4,2) mediante la puesta en contacto de un sustrato con un bafo
electrolitico adecuado a una temperatura de entre 15° C y 80° C y a un valor de pH de entre 8 y 13, mas
preferiblemente entre 10 y 12, o la preparacién de capas en sandwich que contienen cobre, estafo y zinc y que
tienen una composicion global de CuxZnySn, (1,5 < “X” < 2,5; 0,9 < *y” < 1,5; 0,5 < “z” < 1,1) mediante la
deposicion secuencial de capas de metal apiladas sobre un sustrato que tiene un grosor de capa adecuado
para lograr la estequiometria deseada mediante la puesta en contacto de un sustrato con un bafo electrolitico
para la deposicion de cobre, con un bafio electrolitico para la deposiciéon de estafio y con un bano electrolitico

para la deposicién zinc, en cualquier orden y en cualquier nimero de pilas; y después de esto;

- Selenizacion de las capas mediante la puesta en contacto de éstas con una atmésfera reductora que contiene
selenio, como H,>Se, a temperaturas elevadas.

Los bafos electroliticos adecuados mencionados con anterioridad son esos compuestos de recubrimiento descritos
en esta solicitud que son adecuados para la deposicion de las aleaciones de cobre, zinc y estafio que contienen al
menos un calcégeno. Los bafos electroliticos para la deposicion de cobre, zinc o estafio mencionados con
anterioridad son esos compuestos descritos en esta solicitud que son adecuados para la deposicion de las
monocapas de cobre, zinc o estafo.

De acuerdo con el cuarto aspecto de la presente invencion, se proporciona una célula solar de pelicula fina
compuesta por una pelicula de sustrato, opcionalmente una capa barrera depositada sobre la pelicula de sustrato,
que sirve de aislante eléctrico o como barrera de difusion para prevenir que ninguno de los componentes del
sustrato difunda a través, una capa de contacto posterior que conduzca la electricidad, una capa absorbente de tipo
P, formada por una aleaciéon de cobre, zinc y estafo y que tiene la férmula quimica CuxZnySn,S.Sep, donde "x"
abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarca de 0,1 a 4,2 y "b" abarca de 0,1 a
4,2, al menos una capa tampon de tipo N y al menos una capa ventana. Ademas, se puede proporcionar una capa
de rejilla para el contacto eléctrico.

Muy a menudo, la llamada configuracion de sustrato se aplica alli donde la pila de las distintas peliculas finas
empieza con un sustrato de base y un contacto posterior. En cambio, la configuracién de superestrato empieza con
un sustrato de base y un contacto frontal conductor ligeramente transparente. La configuracion de sustrato se
considera en este apartado. La primera capa depositada sobre el sustrato es un contacto posterior o, de forma
alternativa, el sustrato de base es en si el contacto posterior, y el sustrato de base debe tener una resistividad muy
baja. A continuacion, se deposita una capa semiconductora que tiene un intervalo de banda relativamente pequefio
(la capa de tipo P). Acto seguido, se deposita una capa de tipo N fina y muy cargada que forma el enlace y que tiene
un intervalo de banda mayor. Luego se recubre el enlace con una capa conductora de la electricidad y
antirreflectante, también llamada capa ventana. Finalmente, se forma un contacto frontal que tiene la forma de una
rejilla fina, a fin de que el enlace esté ensombrecido lo minimo posible por parte del contacto frontal. A modo de
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ejemplo, la rejilla de contacto frontal de las células elaboradas en este trabajo cubre menos del 5 % del area de las
células.

Las capas de la aleacién de cobre, zinc y estafio que contienen al menos un calcogenoide son semiconductoras,
mas preferiblemente semiconductoras de tipo P, y por tanto pueden utilizarse ventajosamente para la produccién de
células solares de pelicula fina. Tales células solares se benefician del efecto fotoeléctrico que se produce en un
enlace entre un semiconductor de tipo P con otro semiconductor de tipo N, como el CdS de tipo N, tras la irradiacion
de luz sobre este enlace. Asi, se forma un voltaje de circuito abierto o una corriente de cortocircuito.

Para la produccion de tales células solares de pelicula fina primero se proporciona un sustrato conductor de la
electricidad, tal como una plancha metélica o un sustrato de vidrio que se suministra con una capa conductora de
electricidad (contacto posterior), y este sustrato esta cubierto por una capa de la aleaciéon de cobre, zinc y estano
que contiene al menos un calcogenoide. Esta capa sirve como capa absorbente ya que absorbe la luz irradiada a la
célula solar. Tal estructura se muestra en las figuras 1-3, y se diferencian en que la figura 1 incluye al calcogenoide
que contiene una capa de la aleacion, mientras que las figuras 2 y 3 contienen capas en sandwich de cobre, zinc y
estafo. Ademas, la figura 3 incluye de forma adicional una capa promotora de adhesién que ayuda a estabilizar el
calcogenoide que contiene la capa en sandwich sobre el sustrato de vidrio. Mas aun, la secuencia de monocapas en
las figuras 2 y 3 es diferente.

La deposicién adicional de una capa llamada capa tampén sobre la capa absorbente crea el enlace necesario para
general el efecto fotoeléctrico cuando se irradia luz sobre la célula solar. Tal estructura se muestra en las figuras 4 y
5. Estas estructuras ademas incluyen una capa de oxido transparente conductora/ capa ventana y una rejilla frontal
como contacto eléctrico. Las figuras 4 y 5 se diferencian en que la figura 5 ademas incluye una capa promotora de
adhesién.

Mas especificamente, la célula solar de pelicula fina puede contener:

- una capa de sustrato que puede ser tanto conductora de la electricidad como no conductora y que, ademas,
puede ser tanto flexible como rigida;

- De forma opcional, una capa barrera que sirve bien como aislante eléctrico o bien como barrera de difusién para
prevenir la difusion de cualquiera de los componentes del material de sustrato hacia la capa absorbente
depositada sobre ésta;

- Un contacto posterior conductor de la electricidad hecho, preferiblemente, de molibdeno;

- La capa absorbente de tipo P hecha de CuxZnySn,SaSe;, (1,5 < "x"<2,5;0,9<"y"<1,5;0,5<"2"<1,1;0,1 <"a"
<4,2;0,1 <"b" < 4,2) obtenido mediante cualquiera de los métodos descritos con anterioridad para la preparacion
de tal aleacién;

- Al menos una capa tampdn de tipo N;
- Una o mas capas ventana

Habitualmente, para preparar las capas de acuerdo con la presente invencion, la superficie de sustrato que recibira
tales capas se sometera a un proceso de prelavado de la misma antes de la metalizacion. Los sustratos pueden
tratarse antes del recubrimiento con los procesos quimicos himedos desarrollados por el solicitante o con cualquier
otro producto quimico de lavado, para asi eliminar cualquier traza de grasa, suciedad, polvo u 6xido de la superficie.
En la tabla 1 se describe un proceso estandar de prelavado:

Nombre del bafio Tiempo de tratamiento [s] Temperatura [° C] Observaciones
Uniclean®*) 399 180 70

Uniclean®) 260 30 45

Uniclean®) 675 300 Temperatura ambiente | Activacién ultrasénica
*) Marca comercial de Atotech Deutschland, Alemania

Uniclean® 399 es un limpiador alcalino suave y ligeramente espumoso que contiene carbonato, silicatos, fosfatos,
tensidos y un agente quelante biodegradable de gluconato. Este bafio esta destinado a eliminar aceites minerales,
pulir y amolar los residuos e impurezas pigmentadas de todos los metales.

Uniclean® 260 es un limpiador electrolitico alcalino débil de hidréxido de sodio, que conduce la electricidad, para su
utilizacién en el desengrase catddico o anddico.

Uniclean® 675 es una agente de activacion acidico para uso universal. Este limpiador contiene hidrogenosulfato de
sodio y fluoruro de sodio.
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Una vez lavado el sustrato, se puede depositar la aleacion de cobre, zinc y estafio o la capa en sandwich sobre el
sustrato.

En los ejemplos siguientes se establecen numerosos detalles especificos con tal de proporcionar un entendimiento
completo de la presente invencion. No obstante, los expertos en la materia entenderan que la presente invencion se
puede llevar a la practica sin alguno o todos estos detalles especificos:

EJEMPLOS
Ejemplo 1: Deposicion de una capa en sandwich de cobre, zinc y estafio

En una primera realizacién del cuarto aspecto de la invencién, se formé una pila de cobre no eléctrico, estafio
electrodepositado y zinc electrodepositado (desde abajo/contacto posterior hacia la parte superior de la célula):

Primero, puede deposﬂarse cobre no eléctrico utlllzando compuestos quimicos disponibles comercialmente, por
ejemplo, Prlntoganth MV Plus y/o Novnganth TU (ambos nombres son marcas comerciales de Atotech
Deutschland). Ambos productos son bafos de cobre no eléctrico basado en el tartrato como agente complejante. La
formacion de la solucion se llevo a cabo de acuerdo con el manual de instrucciones de los bafios en un vaso de
precipitados de 5 I. La solucion se agité con aire y mediante la utilizacién de un agitador magnético. Se calent6 en
una placa caliente hasta la temperatura de trabajo, aproximadamente por encima de los 30° C.

Se utilizd un sustrato de vidrio recubierto de molibdeno para recubrir unido mediante la utilizacién de hilo de cobre
como soporte. La muestra se sumergié en el electrolito y se inicié el recubrimiento no eléctrico mediante la
aplicacién de una corriente corta (3s) de 3 V entre el soporte de la muestra y el &nodo de hilo de cobre. Entonces, la
muestra se traté durante un periodo de tiempo suficiente para lograr el grosor de la capa deseado.

Entonces, se electrorecubrié con estafio utilizando un bafio quimico de recubrimiento disponible comercialmente,
Stannopure® HSM (marca comercial de Atotech Deutschland). Este compuesto es un electrolito acidico de &cido
metanosulfénico (MSA, del inglés methane sulfonic acid). Asi, se deposité estafno puro.

Entonces, se electrorecubri6é con zinc utilizando un electrolito Zyllte HT (marca comercial de Atotech Deutschland)
mediante el empleo de un anodo de zinc soluble. El Zy||te HT es un electrolito suave de cloruro de zinc que
contiene cloruro de zinc, cloruro de potasio, acido boérico y aditivos.

Tanto para el electrorecubrimiento con estafio como para el de zinc, los siguientes parametros experimentales
fueron iguales: El electrolito se contuvo en un tanque de polipropileno (PP) y se filtr6 continuamente a través de un
filtro de 10 um. Los anodos se envolvieron en bolsas de PP. El proceso se llevo a cabo a temperatura ambiente. Se
utilizé un soporte de acero inoxidable. EI movimiento de la muestra se proporcioné manualmente o mediante la
utilizacién de un motor.

Se obtuvo una pila de monocapas de cobre, zinc y estafo.

Ejemplo 2: Deposiciéon de una capa en sandwich de cobre, zinc y estafo sobre un sustrato de vidrio promotor de
adhesion.

En una segunda realizacion del cuarto aspecto de la invencién, se formé una pila de paladio electrodepositado o de
una aleacion de paladio y niquel, cobre electrodepositado, estafio electrodepositado y zinc electrodepositado (desde
abajo/contacto posterior hacia la parte superior de la célula):

Se utilizaron capas finas de paladio electrodeposnadO (Pallacor marca comercial de Atotech Deutschland) o de una
aleacion de paladio y niquel (Palnllux marca comercial de Atotech Deutsohland) como promotores de la adhesion
para la subsiguiente electrodeposicion de estafio, zinc y cobre. El Pallacor® es un electrolito neutro para la
deposicion de capas de paladio de hasta 10 pm. Palnilux® es un amoniaco que contiene un electrolito que
proporciona capas brillantes de Pd-Ni (Pd 80 % / Ni 20 %). Ambos métodos se realizaron de acuerdo con los
manuales de funcionamiento.

El grosor del promotor de adhesion fue del orden de 30 nm. El tiempo de deposicion fue de 20 s. La prueba de
adhesién probd que ambos depédsitos tenian una adherencia al molibdeno muy fuerte. Por tanto se utilizd
especialmente Pd-Ni para la deposicion adicional de estano, zinc y cobre.

La deposicion de estafio y zinc se llevo a cabo de acuerdo con el ejemplo 1. La electrodeposicion de cobre se llevo a
cabo utilizando el bafo alcalino de cobre descrito en el ejemplo 1, pero mediante la aplicacién de una corriente
catédica constante al sustrato.

Ejemplo 3: Sulfuracién de la capa en sandwich de cobre, zinc y estafo
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Después de lo anterior, la capa de la aleacién de CuxZnySn; (1,5 <"x" <2,5;0,9 <"y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1) obtenida
se sulfur6 utilizando un horno de tratamiento térmico rapido (RTP del inglés Rapid Thermal Processing). La parte
principal del horno es el tubo de vidrio de cuarzo que tiene un sistema de lampara de cuarzo que rodea a éste para
un calentamiento 6ptimo. Esta es una configuracién de pared caliente. La tasa maxima de calentamiento fue de 10
K/s (< 1100° C). El horno fue equipado con diferentes valvulas de suministro de gas, un sistema de vacio y una
unidad de control por computadora. Se instalaron en el tubo de escape una trampilla de refrigeracién y un sistema
de lavado de gases para eliminar cualquier compuesto téxico como el HzS o el HxSe de los gases residuales. Un
sistema de refrigeracion de agua protegio las partes sensibles como las juntas, las bridas, etc.

Se instalé una caja de grafito cubierta de SiC en el centro del tubo de vidrio. Esta sirvié de soporte para el sustrato y
se equipd con diferentes cubiertas, que o bien tienen un agujero lo suficientemente grande para garantizar el
intercambio de gases necesario o bien sellan la caja interior para mantener la presion parcial necesaria de los
compuestos en evaporacién de esta caja. La caja de grafito se conectdé con un termopar principal de la unidad de
control de la temperatura. Esta configuracién optimizada asegurd una distribucion de la temperatura homogénea
sobre la superficie del sustrato de menos de + 2 K.

La presion final de vacio se limité mediante una bomba de vacio de paletas a <10° mbar. Las diferentes valvulas de
suministro de gas permitieron la conexion tanto de gases inertes como el nitrogeno (tasas de flujo: 0 — 3600 I/h) asi
como de gases procesados como el HxS (Ar/Ho.S - 5 vol.-%). Las tasas de flujo de los gases procesados se
controlaron mediante la utilizacién de un controlador de flujo de masa de hasta 500 sccm.

La sulfuracion se llev6 a cabo de la siguiente manera:

El templado del precursor del sandwich de CuxZnySn; (1,5 < "x" < 2,5;0,9 <"y" <1,5;0,5 < "2" < 1,1) se llevd a cabo
en el horno RTP descrito con anterioridad.

La sulfuracién se realiz6 utilizando azufre elemental (polvo/ copos 99,99+ %). Las muestras precursoras se
colocaron junto con el azufre elemental en la caja de grafito cerrada mientras que el azufre se colocé en una ranura
pequena cercana a las paredes de la caja, distribuido homogéneamente alrededor de las muestras. La cantidad de
azufre vari6 segun la presion deseada y, habitualmente, fue de entre 30 mg y 2 g.

Los pasos individuales de la sulfuracion se muestran en la tabla 2.

Tabla 2: Pasos de la sulfuracion utilizando azufre elemental

Ne Paso Tie Tasa de Temperatura Gas Tasa | Presién | Observaciones
mpo Calentamiento Final [° C] de
[min. [K/min.] Flujo
]
1 Evacuacién 5 0 RT*) - 0 <10° Prelavado
mbar
2 Lavado de gas 5 0 RT*) Nitrégeno 36001 | Presién
/h normal
3 Evacuacion 5 0 RT*) - 0 <10°
mbar
4 Lavado de gas 5 0 RT*) Nitrégeno 3600l | Presién
/h normal
5 Calentamiento 1 600 550 Nitrogeno/Azufre 100 Presion Sulfuracion
sccm normal
6 Calentamiento | 60/1 0 550 Nitrégeno/Azufre 100 Presién
20 sccm | normal
7 Refrigeracion 60 Limitado RT*) Nitrégeno 500 Presién Refrigeracion
fisicamente sccm normal

*)RT: Temperatura ambiente

Los pasos 1-4 fueron necesarios para limpiar al ambiente gaseoso en el tubo de vidrio de cuarzo y en la caja de
grafito. Estos pasos fueron importantes para reducir el oxigeno y el agua/ humedad.

La tasa de calentamiento fue de 10 K/s hasta que se alcanz6 la temperatura final de 550° C. Esta tasa fue un
término medio para poder alcanzar lo mas rapido posible la presion parcial de azufre necesaria y para la cinética de
la formacidn y recristalizacion de la capa de CuxZnySn,Sa (1,5 <"x" <2,5;09<"y"<1,5;0,5<"2"<1,1;0,1 <"a"<
4,2).

La formacion de CuxZnySn,Sa (1,5 < "x" < 2,5; 0,9 < "y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1; 0,1 < "a" < 4,2) se interrelacion6 con la
expansion de la capa. Para una sulfuracién y curado de las capas suficiente se mantuvo la temperatura de 550° C
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durante al menos 60 min. Se observd una estructura cristalina homogénea al pasar unos 120 min. del tiempo de
reaccion.

Tras el paso de sulfuracién empez6 la refrigeracion. Se incrementd la tasa de flujo de nitrégeno hasta los 500 sccm
para un intercambio mas rapido de los gases de la atmoésfera. La caja de grafito que contiene las muestras pudo
enfriarse sin la ayuda de ningin aparato refrigerador aproximadamente hasta los 350° C. Mas alld de esta
temperatura, la refrigeracion se asistio con el sistema de ventilacion del horno.

Ademas, las capas absorbentes recristalizadas se procesaron hasta una célula solar de pelicula fina utilizando
procedimientos estandar conocidos del sistema de seleniuro de cobre, indio y galio.

Ejemplo 4: Produccién de una célula solar de pelicula fina

Se depositd una capa tampon de CdS de tipo N utilizando la deposicidén en bafio quimico a partir de un electrolito, de
acuerdo con la tabla 3.

Tabla 3: Deposicién de CdS de tipo N

Sulfato de Cadmio 0,0124 mol/l
Amoniaco 1,1 mol/l
Tiourea 0,222 mol/l

Tiempo de deposicion | 7 min.
Temperatura del barfio | 60° C

Después de haberse depositado la capa tampdn, los aparatos de las células solares se completaron con una bicapa
ventana de ZnO:Ga/i-ZnO preparada mediante pulverizacién con un magnetron RF. Para las células individuales la
capa de ZnO:Ga fue de aproximadamente 400 nm y la capa de i-ZnO de aproximadamente unos 100 nm de grosor.
Finalmente, se depositd6 sobre las células individuales una rejilla metélica de Ni-Al a través de una mascara de
apertura en forma de contacto frontal. La rejilla de contacto consistié en una capa de Ni de 10 nm de grosor sobre
una capa de Al de 1 um de grosor.

Las muestras procesadas de acuerdo con el ejemplo anterior mostraron una eficiencia de hasta un 1,2 % (AM 1,5).
Ejemplos 5-14: Deposicién de capas de la aleacion de CuxZnySn,

En una realizacién preferible adicional de la presente invencion se obtuvo una capa de la aleacién de Cu,ZnSn en un
unico paso del proceso utilizando un bafio galvanico que contiene sales metalicas de cobre, zinc y estario.

La capa de CuxZn,Sn; (1,5 < X" < 2,5; 09 < "y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1) se depositdé directamente mediante
electrorecubrimiento sobre un sustrato comercialmente disponible de cal sodada recubierto con molibdeno y
producido por Saint Gobain, tal como se muestra en la figura 1.

Tras el proceso de recubrimiento, la capa de Cu,Zn,Sn; (1,5 < "x" < 2,5; 0,9 <"y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1) experimenta
un tratamiento de sulfuracién para formar la pelicula de CuxZn,Sn;Sa (1,5 <"x" <2,5;0,9<"y" <1,5; 0,5 < "2z" < 1,1;
0,1 < "a" < 4,2). La sulfuracién de la capa de CuzZnSn se conoce en la literatura y por el ejemplo descrito en H.
Katagiri et al., ibid. (2005).

Se prepar6 una capa de CuxZnySn; (1,5 < "x" < 2,5; 0,9 <"y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1) sobre un vidrio de cal sodada
recubierto con molibdeno mediante la puesta en contacto del sustrato con un bafio que contiene:

95 g/l de NazPO412 H20, 67 g/l de NasHPO47 H2O, 13,4 g/l de oxalato sédico, 1,26 g/l de NaSOs, 1,2 g/l de
Cu2P207-3 H20, 0,76 g/l de ZnoP>.0O7-3 H2O, 7,4 g/l de NaxSnOs, 0,25-0,5 ml/l de Disponile FES 993 (agente
humectante) y 35 mM de un aditivo, y estos aditivos son los que se describieron aqui con anterioridad en i1) hasta
i3) y en i5) hasta i10). En un experimento no se utilizé aditivo (ejemplo comparativo). El pH de la solucién fue de
11,2-11,8. La densidad de ésta fue de 1,09 g/cm?. Durante la deposicion la temperatura fue de 45° C.

Las estequiometrias (tabla 4) obtenidas para ciertos potenciales de recubrimiento se enumeran para los aditivos
mencionados con anterioridad. La mejora en la codeposicion de estafio alcanz6 casi un 30 at.-% en comparacion
con el electrolito basico sin aditivo alguno.

Tabla 4: Composicion de la aleacion determinada mediante mediciones por fluorescencia de rayos X; las capas se

obtuvieron a partir de deposicion potenciostatica (-1,8 V vs Ag/AgCl) sobre electrodos en punta de Pt utilizando
diferentes aditivos
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Composicion de la aleacion [at.-%]

Compuesto Cu Sn Zn
Sin aditivo (Ej. Comp.) 52,6 16,7 30,7
i1 50,9 20,3 28,8

i2 56,1 18,0 25,9

i3 49,8 17,1 33,1

i5 51,5 21,1 27,4

i6 54,1 21,3 24,6

i7 56,7 19,4 23,9

i8 52,0 17,7 30,4

i9 48,1 19,9 32,0

i10 36 38 26

La influencia de la temperatura de recubrimiento sobre la composicién de la aleacién (tabla 5) se muestra para el
electrolito basico (ejemplo comparativo). Existe una tendencia al incremento en el contenido de estafio a una mayor
temperatura que sigue la misma pendiente para todos los aditivos mencionados con anterioridad.

Tabla 5: Composicion de la aleacion determinada mediante mediciones por fluorescencia de rayos X; las capas se
obtuvieron a partir de deposicion potenciostatica (-1,8 V vs Ag/AgCl) sobre electrodos en punta de Pt a diferentes

temperaturas
Composicién de la aleacién
Sin aditivo Cu Sn Zn
25°C 52,6 16,7 30,7
40°C 50,9 20,3 28,8
50° C 47,1 25,7 27,2
700 C 40,1 36,0 23,9

La fuente de azufre se seleccion6 a partir del grupo que se enumera a continuacion:
- Tiosulfato

- Tiourea y los derivados de la misma

- Acidos tiosulfénicos

- Acidos di(tiosulfénicos)

Se prefieren las fuentes de azufre siguientes: acido bencenosulfénico y acido bencenodisulfénico.

Se aplicé selenosulfato [SeSO,*], que es un andlogo del tiosulfato, como fuente de selenio. Se utilizd en
concentraciones de hasta 5 mM anadidas al electrolito mencionado con anterioridad.

La solucién de selenosulfuro de sodio se preparé mediante la disolucion de selenio elemental (7,9 g/l) en una
solucién de sulfuro de sodio (126 g/l) / hidroxido de sodio (40 g/l) y el calentamiento de la mezcla obtenida durante
aproximadamente 1 h. a unos 90° C. Los iones de sulfuro, presentes en exceso, previenen la descomposicién de la
solucién de selenosulfuro.

Se muestra una variacién en el contenido de selenio para las diferentes concentraciones del electrolito de SeSO;*
(tabla 6).

Tabla 6: Composicion de la aleacién determinada mediante mediciones por fluorescencia de rayos X; las capas se
obtuvieron a partir de deposicion potenciostatica (-1,8 V vs Ag/AgCl) sobre electrodos en punta de Pt a diferentes
concentraciones de SeSO,*

Composicion de la aleacién [at.-%]
Cse :C1<C2<Cs Cu Sn Zn Se
C4 65,6 7,1 7,7 19,6
Co 45,2 15,9 15,6 23,3
Cs 15,9 21,1 20,7 42,3

Actualmente, no se ha podido cuantificar la codeposicion electroquimica de azufre mediante la fluorescencia de
rayos X. No obstante, se puede confirmar claramente que se obtuvo la incorporacion de azufre y, opcionalmente, de
azufre combinado con selenio mediante el espectro de fluorescencia de rayos X (figuras 6 y 7).

Después de esto, la capa de CuxZnySn; (1,5 < "x" < 2,5; 0,9 <"y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1) se sulfuré utilizando un horno
RTP.
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Las muestras electrodepositadas de CuxZnySn, (1,5 < "x" < 2,5; 0,9 < "y" < 1,5; 0,5 < "z" < 1,1) se colocaron en la
caja de grafito. Los pasos individuales de la sulfuracion se muestran en la tabla 7.

Tabla 7: Pasos de la sulfuracién del precursor de Cu>SnSn

Ne Paso Tiempo Tasa de Temperatura Gas Tasa Presion | Observaciones
[min.] calentamiento final [° C] de flujo
[K/min.]
1 Evacuacion 5 0 RT*) - 0 <10® | Prelavado
mbar
2 Lavado de 5 0 RT*) Nitrégen | 3600l/h | Presion
gases 0 normal
3 Evacuacion 5 0 RT*) - 0 <10®
mbar
4 Lavado de 5 0 RT*) Nitrégen | 3600l/h | Presién
gases o normal
5 | Calentamiento 17 10 200 Ar/H.S (5 300 Presion | Sulfuracién
vol.-%) sccm normal
6 | Calentamiento 175 2 550 Ar/HoS (5 100 Presion
vol.-%) sccm normal
7 | Calentamiento 120 0 550 Ar/HoS (5 100 Presion
vol.-%) sccm normal
8 Refrigeracion 125 -2 300 Nitrogen 100 Presion | Refrigeracion
0 sccm normal
9 Refrigeracion 60 Limitado RT*) Nitrégen 100 Presion
fisicamente 0 sccm normal

El programa de sulfuracion descrito con anterioridad (tabla 7) se basé en un articulo de Katagiri et al., "Solar Cell
Without Environmental Pollution by Using CZTS Thin Films", WCPEC-3, Osaka, 2005, y se adapt6 ligeramente de
acuerdo con las necesidades actuales.

Los pasos de 1 a 4 fueron necesarios para el lavado de la camara del reactor. Estos pasos son importantes para
reducir los residuos de oxigeno y de agua/ humedad.

Se interrelaciona la sulfuracion de una aleacion ternaria de CuzZnSn con la expansion de volumen de la capa. Los
mejores resultados de recristalizacion se obtuvieron utilizando los parametros descritos con anterioridad.

Un mayor flujo de Ar/HzS en los primeros 17 minutos de los pasos de la sulfuracion (paso 5) dio como resultado un
intercambio gaseoso mas rapido en el recipiente.

Tras la formacion de la capa de HCu2ZnSnS,, se refrigerd la muestra a diferentes tasas de refrigeracion (pasos 8 y
9). La primera tasa de refrigeracion conseguida de -2 K/min. hasta los 300° C fue muy lenta y ayudé a evitar la
aparicién de grietas en la capa. Después de esto, se determind la tasa de refrigeracion mediante las leyes fisicas y
dependi6 de la diferencia de temperatura entre la muestra, la caja de grafito y el ambiente, respectivamente. Se
asistio con el sistema de ventilacion del horno RTP.

Las capas absorbentes recristalizadas fueron procesadas adicionalmente hasta una célula solar de pelicula fina
utilizando los procedimientos estandar conocidos del sistema de selenuro de cobre, indio y galio (ver més arriba).

La célula solar de pelicula fina obtenida como tal mostré una eficiencia del 0,1 %.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto metalico libre de cianuro para la deposicion de una aleacion de cobre, zinc y estafio, y dicha
aleacion ademas contiene al menos dos calcégenos y la aleacién de cobre, zinc y estafio es una aleacion de
CuxZnySn,Ch1,Ch2,, donde Ch1 es un primer calcégeno que es azufre, Ch2 es un segundo calcégeno que es
selenio y "x" abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarcade >0 a 4,2y "b"
abarca de > 0 a 4,2, y el compuesto de recubrimientos metélico contiene al menos una especie de recubrimiento de
cobre, al menos una especie de recubrimiento de zinc, al menos una especie de recubrimiento de estafio y al menos
un agente complejante y, adicionalmente, al menos dos especies de recubrimiento de calcdégeno, donde una de las
al menos dos especies de recubrimiento de calcégeno mencionadas es una especie de recubrimiento de azufre, y
donde una de las al menos dos especies de recubrimiento de calcogeno mencionadas es una especie de
recubrimiento de selenio, caracterizado de tal manera que el compuesto de recubrimiento metalico ademas contiene
al menos un aditivo, seleccionado a partir de un grupo que consiste en compuestos de benceno disustituidos que
tienen la formula quimica general I:

R2

R‘I
1

donde R’ y R? son iguales o distintos, estan seleccionados independientemente a partir de un grupo que incluye OH,
SH, NR®R*, CO-R°, COOR®, CONR®R*, COSR®, SO:0R’, SO;R®, SO.NR®R* y las sales de los mismos o tienen los
significados mencionados con anterioridad y forman una cadena de condensacién comun;

donde R® y R* son iguales o distintos, estan seleccionados independientemente a partir de un grupo que incluye Hy
grupos alquilo;

y donde R® esta seleccionado a partir de un grupo que incluye H, grupos alquilo e hidroxialquilo,

en el que la especie de recubrimiento de azufre se selecciona a partir de un grupo que incluye tiosulfatos, acidos
tiosulfénicos, acidos di(tiosulfonicos), sulfuros de azufre, tiourea y los derivados de la misma, disulfuros organicos,
polisulfuros organicos, azufre elemental coloidal, compuestos que forman azufre elemental coloidal, incluyendo el
azufre que se ha formado en una reaccion en el que esta presente el azufre coloidal en forma de intermediario, acido
benzenosulfénico y acido benzenodi(tionosulfénic), y en el que la especie de recubrimiento de selenio se selecciona
a partir de un grupo que incluye selenatos, selenosulfuros, diselenuros y poliselenuros.

2. El compuesto de recubrimiento metalico de la reivindicacion 1, donde R y R? se seleccionan a partir de un grupo
que incluye COOH, COOCH,CH>OH, COOCH,CHs, COOCHs, NH2, CHO o conjuntamente forman una porcién CO-
NH-SO,, y tal porcién esté unida a las posiciones en orientacién orto respecto al anillo de benceno.

3. Un método de deposicion de una aleacién de cobre, zinc y estafo, y tal aleacién es la aleacion de
CuxZnySn,Ch1.Ch2,, donde Ch1 es un primer calcégeno que es azufre, Ch2 es un segundo calcégeno que es
selenio y "x" abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarca de >0 a 4,2y "b"
abarca de > 0 a 4,2, y tal método incluye la puesta en contacto de un sustrato y un anodo con el compuesto de
recubrimiento metélico libre de cianuro de cualquiera de la reivindicaciones 1-2, que ademas incluye la sulfuracion
de la aleacion de cobre, zinc y estafio mediante la puesta en contacto de ésta con una especie de recubrimiento de
azufre y mediante el flujo de una corriente eléctrica entre dicho sustrato y el anodo.

4. El método de la reivindicacion 3, donde el método incluye un paso subsiguiente de tratamiento de la aleacién de
cobre, zinc y estafio con una atmdsfera reductora que contiene un compuesto de azufre.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 3 y 4, que ademas incluye la deposicion de una monocapa de
selenio sobre la aleacion.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 3-5, que ademas incluye la selenizacién de la aleacion de cobre,
zinc y estafio mediante la puesta en contacto de ésta con una atmoésfera reductora que contiene un compuesto de
selenio.

7. Un método de preparacion de una aleacion de cobre, zinc y estario, y dicha aleaciéon es una aleacién de
CuxZnySn,SaSep, donde "x" abarca de 1,5 a 2,5, "y" abarca de 0,9 a 1,5, "z" abarca de 0,5 a 1,1, "a" abarcade >0 a
4,2y "b" abarca de > 0 a 4,2, el método que incluye la preparacion de una capa en sandwich mediante la deposicion
secuencial de monocapas de cobre, monocapas de zinc y monocapas de estafio a partir de compuestos de
recubrimiento metalicos libres de cianuro, y la deposicién adicional de al menos dos calcégenos sobre al menos una
de la monocapas mencionadas y la conversion del sandwich en una capa de la aleacién mediante el calentamiento
y/o la sujecién de la capa en sandwich al calcégeno, caracterizado de tal modo que el método incluye la deposicion
de dichas monocapas mediante la utilizacion de compuestos de recubrimiento quimico himedo metalico para formar
dicha capa en sandwich

22



10

15

20

25

30

35

ES 2369431 T3

8. El método de la reivindicacién 7, donde la deposicion de las monocapas de cobre, zinc y estafo incluye la
deposicion electrolitica de las monocapas de cobre, zinc y estafo, respectivamente.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8, donde al menos uno de los compuestos de recubrimiento
metalico mencionados ademas incluye al menos un aditivo, seleccionado a partir de un grupo que consiste en
compuestos de benceno disustituidos que tienen la férmula quimica general I:

R2

=Y
I

donde R'y R? son iguales o distintos, estan seleccionados independientemente y estan seleccionados a partir de un
grupo que incluye OH, SH, NR°R*, CO-R®, COOR?®, CONR®R*, COSR®, SO.0R®, SO:R°, SO:NR*R* y las sales de
los mismos o tienen los significados mencionados con anterioridad y forman una cadena de condensacion comun;
donde R®y R* son lo mismo o distintos, estan seleccionados independientemente y estan seleccionados a partir de
un grupo que incluye H y grupos alquilo;

y donde R” estéa seleccionado a partir de un grupo que incluye H, grupos alquilo e hidroxialquilo.

10. El método de la reivindicacion 9, donde R' y R? are estan seleccionados a partir de un grupo que incluye COOH,
COOCH2CH>0OH, COOCH>CH3, COOCHs, NH2, CHO o conjuntamente forman una porcion CO-NH-SOs, y tal porcién
esta unida a las posiciones en orientacion orto respecto al anillo de benceno.

11. El método de cualquiera de las reivindicaciones 7-10, donde la deposicion de uno de los al menos dos
calcégenos mencionados sobre al menos una de dichas monocapas incluye la sulfuracion o bien de al menos una
de las monocapas mencionadas con una especie de recubrimiento de azufre, o bien la sulfuracién de dicha capa en
sandwich de cobre, zinc y estafio mediante la puesta en contacto de ésta con una especie de recubrimiento de
azufre.

12. El método de la reivindicacion 11, donde la especie de recubrimiento de azufre se selecciona a partir de un
grupo que incluye azufre elemental y una atmésfera reductora que contiene un compuesto de azufre.

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 7-11, donde la deposicion de uno de los al menos dos
calcégenos mencionados sobre al menos una de las monocapas mencionadas incluye la deposicion de una
monocapa de selenio sobre la capa en sandwich.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones 7-11, donde la deposicion de uno de los al menos dos
calcogenos mencionados sobre al menos una de las monocapas mencionadas incluye la selenizacion de la capa en
sandwich mediante la puesta en contacto de ésta con un una atmésfera reductora que contiene un compuesto de
selenio.
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