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DESCRIPCION
Sulfuracion y selenizacién de capas de CIGS eletrodepositadas por recocido térmico.

La presente invencion se refiere al campo de las deposiciones de capas finas de semiconductores para aplicaciones
fotovoltaicas.

Se depositan capas finas de diseleniuro y/o disulfuro de cobre y de indio y/o de galio (denominado CIGS o CIS)
sobre sustratos para fabricar células fotovoltaicas. Tales compuestos, de formula general CuGaxlnixSe2.,Sy (donde x
esta comprendido entre 0 y 1 e y estd comprendido entre 0 y 2), denominada CIGSSe, son considerados muy
prometedores y podrian constituir la préxima generacion de células solares en capas finas. Los materiales
semiconductores CIGSSe tienen un ancho de banda prohibida (“gap” directo) que puede fijarse entre 1,0y 2,5 eV, lo
que permite una absorcién 6ptima de radiaciones solares en el campo de las radiaciones solares. Se han obtenido
recientemente rendimientos de conversion récord, de 19,5%, sobre células de pequefias superficies. Los
compuestos CIGSSe se denominan también I-llI-VI,, en referencia a la naturaleza quimica de sus constituyentes,
donde:

- el elemento Cu representa un elemento de la columna | (columna 1B de la tabla periddica de Mendeleiev),

- el elemento In y/o el elemento Ga representan elementos de la columna lll (columna 3B de la tabla
periodica de Mendeleiev), y

- el elemento Se y/o el elemento S representan elementos de la columna VI (columna 6B de la tabla
periddica de Mendeleiev).

Por lo tanto se cuenta aproximadamente dos atomos de la columna VI por un atomo de la columna | y un atomo de
la columna lll, en la zona monofésica alrededor de la composicion I-111-VI, del CIGS.

Las capas de CIGS utilizadas para la conversion fotovoltaica deben presentar un caracter semiconductor de tipo p y
con buenas propiedades de transporte de carga. Estas propiedades de transporte de carga estan favorecidas por
una buena cristalinidad. Asi, los compuestos de CIGS deben estar al menos parcialmente cristalizados para poseer
propiedades fotovoltaicas suficientes para su aplicacion en la fabricacion de células solares. Los compuestos CIGS
cristalizados tienen una estructura cristalografica que corresponde al sistema de calcopiritas o de esfaleritas, segun
la temperatura de deposicién. Un procedimiento de fabricacién de tales semiconductores se conoce por la solicitud
W003/094246.

Los materiales calcopiritas como por ejemplo de tipo Cu(In,Ga)(S,Se)- tienen anchos de banda prohibida que varian
entre 1,0 eV para CulnSe, y 2,4 eV para CuGasS.. Las células solares que presentan los mejores rendimientos y los
modulos comercializados se preparan a partir de absorbentes con relaciones Ga/(Ga+In) comprendidos entre 25 y
30%, que corresponden a bandas prohibidas de 1,12 eV. La utilizacién de células solares basadas en absorbentes
de bandas prohibidas mas grandes reviste dos intereses: por una parte, son préximas al valor 6ptimo de 1,5 eV de
absorcion del espectro solar. Por otra parte, para una aplicacion modulo, las pérdidas debidas a las resistencias en
serie se reducen para tensiones grandes y corrientes bajas.

A partir de absorbentes de CulnSe;, es posible aumentar el valor de la banda prohibida sustituyendo atomos de indio
y/lo de selenio por atomos de galio y/o azufre, respectivamente. Las células record actuales, que presentan
rendimientos del 18%, se obtienen sustituyendo aproximadamente 30% de los atomos de indio por atomos de galio.

También es posible aumentar la banda prohibida del CulnSe, reemplazando una parte de los a&tomos de selenio por
atomos de azufre. A continuacion este procedimiento se denominara “procedimiento de sulfuracién” de CulnSe..

La sulfuracion de precursores metalicos o binarios ha sido descrita. En V. Alberts, F. D. Dejene, Journal of Physics
D: Appl. Phys. 35 (2002) 2021-2025 por ejemplo, la sulfuracién interviene bajo presion de azufre elemental a
temperaturas elevadas, inferiores al punto de ablandamiento del vidrio (600°C). En K. Siemer, J. Klaer, 1. Luck, J.
Bruns, R. Klenk, D. Brauinig, Solar Energy Materials and Solar Cells, 67 (2001) 159-166, un procedimiento por RTP
(siglas del inglés de Proceso Térmico Rapido) permite el recocido de los precursores metdlicos de Cu-In a 600°C
durante tres minutos (tiempo total de recocido) y con gradientes de subida del orden de 10°C.s™. El sustrato se sitGia
en un recinto de cuarzo y el azufre elemental se sitia al lado del sustrato. La camara se pone a vacio antes de
recocer. La presion durante el recocido es entonces la presion de saturacion del azufre.

Existen otros métodos de sulfuracion para obtener capas finas de semiconductores que presentan bandas
prohibidas 6ptimas, como por ejemplo la descrita en el documento US 5 730 852. Una capa de precursor de
composicién CuylnyGa,Se, (donde X, y y z estd comprendido entre O y 2, y n esta comprendido entre 0, y 3),
utilizando un método por corrientes pulsadas. A esta etapa le sigue una etapa de deposicion por evaporacion bajo
vacio de una capa de elementos Cu+Se o In+Se. Un recocido final permite mejorar la homogeneidad y la calidad de
la capa resultante.
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Sin embargo estos métodos bien requieren productos téxicos que implican fuertes limitaciones sobre los
procedimientos (utilizacién de atmosfera de H,S o H,Se), o bien no permiten controlar finamente el ancho de la
banda prohibida. Necesitan igualmente una etapa de vacio.

Ademas, cuando se utiliza un elemento VI en su forma sélida (azufre o selenio en forma de polvo por ejemplo
préximo al precursor CIGS), se pueden plantear problemas de homogeneidad de este elemento.

Los documentos US 5 578 503, WO 03/094246 Al, WO 01/37324 Al, FR 2 849 450 Al, FR 2 849 532 Al y el
articulo “Solar cells based on CulnSe;, and related compounds: material and device properties and processing” por
Nardenau et al., aparecido en Progress in Photovoltaics: Research and applications, vol. 3, no. 6, 1995, paginas 363-
382, XP000545817, describen procedimientos de fabricacion de las capas I-111I-VI; a partir de capas precursoras.

La presente invencién permite remediar los inconvenientes de las técnicas de sulfuracién conocidas.

Propone a este efecto un procedimiento de fabricacion en capas finas de aleaciones de semiconductores de tipo I-
I1I-VI; incluyendo azufre, para aplicaciones fotovoltaicas segun la reivindicacion 1.

La difusién de azufre en la capa fina de CIGS permite asi obtener un valor deseado del ancho de banda prohibida,
en particular jugando con el espesor de la capa que incluye azufre.

Se entiende por la expresion “sensiblemente amorfo” en la etapa a) el hecho de que la capa de precursor CIGS se
presenta morfolégicamente por nanocristales unidos por una fase amorfa. Después de la etapa de recocido, estos
nanocristales engordan de tamafio y pueden alcanzar tamafios del orden del micrometro.

En una realizacion preferida, el recocido efectuado se dice “rapido”. Tipicamente, puede tratarse de un recocido con
lamparas con una fuerte potencia transmitida a las capas durante un corto lapsus de tiempo (inferior a algunas
decenas de segundos).

La capa fina que contiene al menos azufre, asi como eventuales capas suplementarias de selenio se depositan por
deposicion quimica en soluciéon (Chemical Bath Deposition, o0 CBD).

Asi, la presente invencién permite resolver los problemas planteados por los métodos conocidos de sulfuracion o
selenizacion. Por lo tanto no hay utilizacién de atmosfera de H,S o H.Se, ni utilizacion de azufre o de selenio
dispuesto en la proximidad del sustrato en forma de polvo.

Ademas con la lectura de la descripcion que va a seguir apareceran otras caracteristicas y ventajas de la invencion.
Esta es puramente ilustrativa y debe leerse en referencia a los dibujos adjuntos sobre los que:

- lafigura 1 es una vista en corte de una capa fina de CIGS sobre la que se ha depositado una capa que
contiene al menos azufre a partir del procedimiento de la invencion,

- la figura 2 representa esqueméticamente una instalacion de una deposicién, por electroquimica, de una
capa fina de CIGS,

- la figura 3 representa esquematicamente el aspecto de la estructura en forma de matriz de un precursor
antes del recocido, en escala nanométrica,

- la figura 4 representa una instalacion de recocido rapido, por iluminacién de la capa fina obtenida por
electrodeposicion,

- la figura 5 representa esquematicamente la estructura, en capas finas, de una célula destinada a
aplicaciones fotovoltaicas,

- lafigura 6.1 ilustra a titulo de ejemplo un perfil temporal de una densidad de potencia transferida a la capa,
durante un impulso luminoso;

- lafigura 6.2 ilustra, a titulo de ejemplo para CIGS, parejas de duraciones (abscisas) y densidades medias
de potencia de iluminacién (ordenadas) que permiten cristalizar al menos parcialmente un capa sin
degradarla,

- la figura 7 ilustra el espesor de azufre depositado por deposicion quimica en soluciéon, medido por
fluorescencia X (XRF), en funcién del tiempo de deposicion y de la tasa de acidificacion de las soluciones
de tiosulfatos,

- lafigura 8 ilustra la variacion de la tasa de sulfuracién de las peliculas después de recocido, en funcién de
los espesores de azufre depositados,

- la figura 9 ilustra un ejemplo de deposicién de azufre sobre un sustrato vidrio/Mo/CIGS 30x30 cm? en un
reactor horizontal, y;
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- la figura 10.1 ilustra los espesores de azufre efectivos medidos por fluorescencia X en el caso de un
sustrato vidrio/Mo/CIGS 30x30 cm?.

- lafigura 10.2 ilustra la variacion de la tasa de sulfuracion de las peliculas después de recocido, en funcion
de los espesores de azufre depositados, en el caso de un sustrato vidrio/Mo/CIGS 30x30 cm?,

La etapa a) del procedimiento de fabricacién segin la invencion comprende la deposicion de una heteroestructura
que comprende una capa fina de precursor I-1lI-VI> sensiblemente amorfa, y que corresponde a las Figuras 1 a 3,y
una capa fina que incluye al menos azufre, ilustrada en la Figura 7. La deposicién de la capa fina de precursor se
describira en un primer momento.

La figura 1 es una vista en corte de una capa fina de CIGS sobre la que se ha depositado una capa que contiene al
menos azufre a partir del procedimiento segun la invencion. La capa de azufre 10 se deposita sobre la superficie del
precursor CIGS 20. Este ultimo ha sido depositado por electrolisis sobre un sustrato por ejemplo de vidrio 40,
revestido con una capa conductora, por ejemplo molibdeno 30, para favorecer la electrolisis y la deposicion del
precursor CIGS 20.

La deposicion de la capa de precursor puede realizarse con técnicas conocidas por el experto en la técnica. Se
puede contemplar una deposicion por serigrafia del precursor CIGS por ejemplo. La capa puede depositarse
también por ejemplo, segun el procedimiento descrito en la solicitud WO03/094246, como se recoge a continuacion.

Se obtienen capas finas (o “peliculas”) de precursor CIGS a presion y temperatura ambiente por electrodeposicion
de una pelicula CM sobre un sustrato de vidrio S, recubierto con molibdeno Mo previamente (figura 5).
Ventajosamente, el sustrato S se recubre inicialmente con una capa suplementaria, conductora, electronica, por
ejemplo metélica o en forma de 6xido (no representada). Esta capa conductora puede reposar ademas sobre una o
varias capas inferiores que sirven para una aplicacién especifica (barrera de difusion, espejo u otro), en la
fabricacién de células fotovoltaicas.

En referencia a la figura 2, la electrodeposicion se efectia en un bafio B que contiene una sal de indio, una sal de
cobre y de 6xido de selenio disueltos. Para la obtencion de una capa fina de CIGS, cuya composicion general
corresponde sensiblemente a CuGaxlni«xSe; (donde x estd comprendido entre 0 y 1), se comprendera que el bafio
puede contener ademas una sal de galio. En una variante todavia mas sofisticada, se pueden afiadir sales de azufre
(por ejemplo de sulfito o de tiosulfato) a la solucién de manera a obtener una deposicion de composicion similar a
CuGaxInixSe2Sy (donde x esta comprendido entre 0 y 1 e y esta comprendido entre 0 y 2). Las sales se mezclan
durante la deposicion gracias a un agitador giratorio M (o de peine) inmerso en el bafio de electroquimica B. La
configuracion de la figura 2 muestra una agitacién del bafio con barra magnética. Para aplicaciones a grandes
superficies se puede reemplazar ventajosamente este sistema por un agitador con varillas oscilantes (dicho de
peine).

Asi, la capa fina se obtiene por electrodeposicion de un precursor cuyos elementos constitutivos estan intimamente
mezclados previamente. Las concentraciones de los elementos del precursor (en forma de sales y 6xidos en la
solucién) estan comprendidas entre 10* y 10™" mol/L. Preferiblemente, el pH de la solucién se fija entre 1 y 4. El
potencial aplicado al electrodo de molibdeno (catodo Ca) esta comprendido entre -0,8 V y -1,9 V con respecto al
electrodo de referencia REF, aqui de sulfato de mercurio (-0,65 V vs el electrodo normal de hidrogeno).

Se obtienen deposiciones de capas finas de espesor comprendido entre 0,1 y 3 um, con densidades de corriente de
aproximadamente 0,5 a 4 mA/cm?.

A titulo de ejemplo no limitativo, una deposicién de precursor se realiza a partir de un bafio cuyas concentraciones
son las siguientes: [Cu(SO4)] = 1,0.10° mol/l, [IN(SO4)s] = 6,0.10° mol/l, [H2Se0s] = 1,7.10° molll, [Nax(SO4)] = 0,1
mol/l. El pH del bafio es 2 en este ejemplo. Los precursores se depositan por reaccion catédica con potencial
impuesto, preferiblemente -1V con respecto al electrodo de referencia de sulfato mercurioso. La densidad de
corriente es -1 mA/cm?,

En la medida en la que las sales se cobre y de indio y/o de galio, asi como el éxido de selenio disueltos, se mezclan
en la solucion del bafio B, al final de la etapa anteriormente citada de electrodeposicion, se obtiene un precursor
cuyos elementos estan intimamente mezclados previamente. La pelicula de precursor obtenida es densa, adherente,
de morfologia homogénea y su composicion esta proxima a la de una composicién estequiométrica Cu (25%), In+Ga
(25%), Se (50%).

En referencia a la figura 3, las peliculas obtenidas después de la etapa de electrodeposicién estan constituidas por
una matriz globalmente amorfa (0 poco cristalizada con respecto a la aleacion después de recocido) pero que
comprende mayoritariamente granos GR de CIGS (cristalitas del orden de algunas decenas de nanémetros).

Se entiende por “granos nanométricos”, granos de aleaciones que, ventajosamente, presentan mayoritariamente una
naturaleza fisico-quimica préxima a la de la aleacion contemplada después de recocido y que puede alcanzar hasta
algunas decenas de nanémetros.
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El conjunto de los granos en el seno de la capa forma entonces una matriz ventajosamente compacta y capaz de
soportar un aumento brusco de temperatura durante la etapa de recocido.

Se entiende por el término “matriz” una naturaleza composite de la capa susceptible de presentar varias fases PH
posibles: ternaria (en el caso de CIGS), binaria (por ejemplo Cuyse con x préximo a 2 y In,Sey con x préximo a 2 y
préximo a 3), o mismamente elemental (selenio). Los granos GR son de composicién similar a la deseada para la
aleacion final, por ejemplo CulnSe; en el caso de CIGS. El volumen de la capa ocupada por los granos GR sigue
siendo sin embargo ampliamente preponderante respecto del ocupado por estas fases PH.

Las capas finas de CIGS, cuando se depositan a baja temperatura (deposicién de precursor), cristalizan levemente
véase cercano al estado amorfo y se debe realizar un recocido de las capas con aporte térmico para obtener una
mejora de la cristalizacion del CIGS y de las propiedades de transporte de carga satisfactorias. Este recocido
corresponde a la etapa b) del procedimiento y se describira posteriormente. Sin embargo se puede prever un
precocido parcial suplementario entre la etapa a) y la etapa b) con el fin de iniciar una cristalizaciéon parcial de la
capa fina de precursor.

En una segunda fase de la etapa a) del procedimiento segun la invencién, se deposita una capa fina, que contiene al
menos azufre. En un modo de realizacion preferido, presenta una interfase comudn con la capa de precursor CIGS.
En un modo de realizacion suplementario, se deposita directamente sobre la capa de precursor CIGS. Este azufre,
durante el recocido de la etapa b) va a ocupar sitios de los cristales de CIGS en la capa fina de CIGS por difusion,
para llegar a reemplazar &tomos de selenio.

La capa fina que incluye azufre, depositada por deposicién quimica en solucién (Chemical Bath Deposition, o CBD).
Este tipo de deposicidn se describira a continuacion.

Se acidula una solucién que contiene iones tiosulfatos S,05° con el fin de formar azufre elemental por dismutacion
del azufre inicialmente en el estado de oxidacion +1l en azufre 0 y azufre +1V, segln la reaccion siguiente:

S,03% +H" — HSO3 + S

Los precursores utilizados son precursores de Cu(In,Ga)Se, o de CulnSe; depositados por electrodeposicion sobre
sustratos de vidrio/molibdeno como se ha descrito anteriormente.

Se prepara una solucién de tiosulfato de sodio Na»S»03 0,1M y se calienta a 70°C bajo agitacion. Se pueden utilizar
otras sales como sal de litio, de potasio o de amonio. Los sustratos de vidrio/molibdeno/CIGS se disponen
horizontalmente en el reactor (vaso de precipitados o cristalizador). El reactor se dispone sobre una placa
calefactora y la solucién de tiosulfato de sodio se vierte entonces sobre los precursores. El volumen de la solucién
utilizado depende del nimero de sustratos a tratar. La altura tipica de solucion por encima de los sustratos es de 1
cm.

A partir de una solucién concentrada (por ejemplo 10 M) se afiade entonces el volumen de una solucién acida, por
ejemplo &cido clorhidrico, que corresponde a una mezcla preferiblemente equimolar de protones H' e iones
tiosulfato S,037". La solucion se vuelve turbia inmediatamente. Pueden formarse coloides de azufre de color amarillo
tipico. La soluciéon se mantiene a una temperatura entre 0 y 70°C, preferiblemente entre 40 y 70°C. Después de un
cierto tiempo de deposicidn, los sustratos se sacan de la solucion, se enjuagan con agua desionizada y se secan
con argén o nitrégeno.

Se obtienen deposiciones amarillas de azufre. Estas deposiciones son homogéneas y cubren. Los espesores de
azufre depositados son tipicamente de algunos micrometros. Dependen del tiempo de deposicion (tiempo de
inmersion), de la concentracion de la solucion de tiosulfatos y también de la tasa de acidificacion de las soluciones
de tiosulfato. La figura 7 representa el espesor de azufre depositado por CBD, espesor medido por fluorescencia X
(XRF), en funcion del tiempo de deposicién y de la tasa de acidificacion de las soluciones de tiosulfatos (relacion
entre la concentracion de protones y iones tiosulfatos en la solucién final). Las duraciones de las deposiciones
tipicas pueden variar entre 1 minuto y 30 minutos, segun el grado de sulfuracion (es decir la proporcién de azufre)
después de recocido buscado. Asi se deposita una capa superficial que contiene al menos azufre sobre la capa fina
de precursor CIGS. Contrariamente a las técnicas conocidas en las que la homogeneidad de la presion de azufre
durante el recocido depende de la posicidn de la fuente de azufre en polvo o del régimen hidrodinamico del flujo de
H2S en el recinto, esta homogeneidad no depende mas en el caso de CBD que de la homogeneidad de la
temperatura del sustrato durante el recocido.

El espesor de las deposiciones es de varios um, para las deposiciones mas espesas, caracterizadas por tiempos de
deposicion de 30 minutos. Ademas, las deposiciones de azufre estan preferiblemente compuestas por azufre
Unicamente. Pueden contener especies que provienen del bafio quimico (oxigeno, sodio). Sin embargo su cantidad
es tipicamente inferior al %.

Los sustratos de vidrio/Mo/CIGS/S se recuecen entonces por un procedimiento de recocido térmico. Tales
procedimientos son conocidos por el experto en la técnica, como por ejemplo en la solicitud de patente WO
03/094246 que se refiere a un procedimiento de recocido térmico rapido, y recogido a continuacion.
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Se pueden utilizar diferentes tipos de recocidos térmicos. Un recocido térmico rapido se utiliza en un modo de
realizacién ventajoso del procedimiento segin la invencion, del cual se va a describir un ejemplo a continuacién.

El tratamiento térmico puede efectuarse a partir de un recocido rapido de la capa fina del precursor
electrodepositado CM y de la capa fina que contiene al menos azufre CS. En referencia a la figura 4, las capas CM y
CS, asi como el sustrato S, se disponen sobre un porta muestras PE. Este Ultimo es, preferiblemente, capaz de
desplazarse en un plano horizontal (desplazamiento a lo largo del eje X, tal como se representa sobre la figura 4),
relativo a una fuente de luz LA. Esta fuente, en el ejemplo descrito, es una rampa de lamparas halégenas de fuerte
potencia de iluminacion, ventajosamente en una banda de absorcion éptica de las capas CM y CS. Asi, se entiende,
en el ejemplo descrito, por “recocido rapido” una iluminaciéon de las peliculas CM y CS de manera a permitir la
difusion del azufre de la capa superficial hacia la capa fina electrodepositada de precursor, y una cristalizacion del
precursor, durante duraciones totales del orden de la decena a algunas decenas de segundos. Esta reduccion rapida
se efectlia en un horno de Iamparas (flgura 4) en el cual la capa fina puede recibir por incidencia directa potencias
de iluminacion del orden de 5W/cm? y mas. En una variante, se puede prever un recocido rapido por calentamiento
por induccién a partir de un bucle de corriente.

Una interpretacion actual del efecto del recocido es la siguiente. La energia transferida a la capa fina durante el
recocido rapido hace activos los elementos VI (Se y S), que presentan temperaturas bajas de fusion, lo que inicia
una aglomeracion de los granos GR como por sinterizacion. Los granos GR, nanométricos en el precursor, se juntan
formando granos mas gordos, de tamafio sensiblemente micrométrico. A temperatura mas alta (>500°C) los binarios
del tipo cobre selenio, que pueden igualmente estar presentes en la capa de precursor, pueden fundir ellos mismos y
contribuir igualmente a los mecanismos de cristalizacion. Los elementos VI en exceso, asi como los binarios cobre
selenio, juegan durante el recocido rapido, un papel importante de agente de recristalizacién y de pasivacion de los
defectos.

Ventajosamente, los recocidos pueden efectuarse a presion atmosférica bajo presion de gas neutro (por ejemplo
argon o nitrégeno). De esta manera la velocidad de evaporacion de los elementos VI en exceso esta limitada
dejando mas tiempo al efecto de recristalizacion. En el ejemplo descrlto la potencia méaxima por unidad de superficie
que recibe efectivamente la capa fina se estima en 25 W/cm?, teniendo en cuenta la potencia nominal de las
lamparas, de la dispersion de la luz entre las lamparas y la capa flna, de las pérdidas de reflexion, y otros.

La figura 6.1 representa una impulsion a una potencia maxima, ordenada para 3 segundos. Se constatan sin
embargo subidas y descensos de la potencia luminica entregada en funcion del tiempo, debido a la inercia de las
lamparas. Sin embargo, la experiencia muestra que tales impulsos permiten ya la difusion del azufre y la
cristalizacion de la capa fina de CIGS de manera a obtener buenas propiedades fotovoltaicas.

La figura 6.2 representa puntos experimentales (cuadrados oscuros) que corresponden a parejas potencia luminica
media/duracién de recocido que han permitido obtener capas cristalizadas. La impulsion citada anteriormente de 3
segundos corresponde al primer punto a la izquierda de la grafica. Las zonas A, B y C, delimitadas por curvas en
trazos punteados, corresponden respectivamente a:

- parejas potencia/duracién para los cuales la potencia es demasiado importante (zona A) y la capa es
susceptible de degradarse durante el recocido,

- parejas potencia/duracion que permiten obtener una cristalizacion satisfactoria de la capa (zona B), y

- parejas potencia/duracion para las cuales la potencia no es suficiente para recocer correctamente la capa
(zona C).

Tipicamente, para un espesor de capa vecma de um depositada sobre un sustrato de vidrio, la potencia transferida a
la capa es superior a algunos Watts por cm? (W/cm ) para comenzar con una crlstallza(:|on satisfactoria. Un rec0(:|do
ventajoso se obtiene para una potencia transferida tipicamente superior a 5 w/cm?, y preferiblemente 10 wicm?,
durante una duracion inferior a 30 segundos. Un recocido ventajoso se obtiene tamblen para una potencia superior a
15 W/cm?, durante una duracion mferlor a algunas decenas de segundos. Las potencias necesarias de una manera
general deI orden de algunos W/cm?.

La capa fina CM, después de recocido, se recristaliza ventajosamente de manera sensiblemente equivalente, véase
mejor, con respecto a lo que se obtiene a raiz de los recocidos clasicos, a temperaturas superiores a 450°C y
durante duraciones préximas a una hora.

Asi, seglin una de las ventajas que procura la presente invencion, la estructura mezclada previamente del precursor
electrodepositado es de naturaleza a favorecer el proceso de recristalizacion, sin embrago con duraciones bien
inferiores a las de los recocidos clasicos.

El recocido térmico rapido se efectlia tipicamente durante duraciones inferiores o del orden de algunas decenas de
segundos. Estas duraciones suficientemente cortas permiten asegurar sensiblemente la difusion del azufre hacia la
capa CIGS, asi como la obtencién de la composicién deseada en la capa fina de aleacién semiconductora, para
transferirle asi propiedades fotovoltaicas, y principalmente un ancho de banda prohibida ajustada.
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Durante el recocido, los atomos de azufre que provienen de la capa de azufre depositada por deposicion quimica en
solucion reemplazan los atomos de selenio de la capa de CIGS. La tasa de sustitucion de los atomos de selenio por
atomos de azufre (o tasa de sulfuracion) en el seno de la capa de CIGS, y= S/(S+Se), depende de la cantidad de
azufre disponible, y por lo tanto del espesor relativo de la capa que incluye al menos azufre (y depositada por
ejemplo por deposicion quimica en solucién). La proporcion de azufre en la aleacién después de recocido se
controla por lo tanto en funciéon del espesor relativo de la capa que incluye azufre (Figura 8). Se entiende por
espesor relativo de la capa que incluye azufre el espesor de esta capa con respecto al espesor de la capa de
precursor CIGS.

Cuanto mas elevada sea esa tasa de sustitucién, mas elevada sera la banda prohibida del absorbente después de
recocido de formula aproximada Cu(Iny,Gai-x)(SySe1.y)2, con 0 x <1y 0 <y < 1. El ancho de la banda prohibida se
ajusta en funcién de la proporcién de azufre, y por consecuente, en funcién del espesor de la capa 10.

Las peliculas de precursor después de la etapa de deposicién no poseen mas que bajas propiedades fotovoltaicas
en el estado. De hecho, estas propiedades fotovoltaicas se obtienen solamente después de un tratamiento por
recocido térmico que favorece la difusién del azufre hacia el precursor. La recristalizacion de la capa fina permite
obtener buenas propiedades de transporte y de tipo p para la conversion fotovoltaica.

Controlando la cantidad de azufre depositada por deposicién quimica en solucién y por lo tanto disponible para la
sulfuracion durante el recocido, se puede entonces controlar el valor de la banda prohibida.

Después del recocido térmico rapido, se obtienen diferentes tasas de sulfuracion, segun el espesor de la deposicion
de azufre por deposicion quimica en solucion. Las tasas de sulfuracion varian desde algunos porcentajes (%) a
100% (Figura 8). Se nota que se obtienen tasas de sulfuracion elevadas a la vez para absorbentes ricos en cobre,
pero igualmente para absorbentes ricos en indio, que presentan por lo tanto segin valoraciones clasicas,
coeficientes de difusion del azufre inferiores.

Asi parece imposible, segun el espesor de azufre depositado por CBD, es decir segun el espesor relativo de la capa
que incluye azufre, controlar la tasa de sulfuracion (proporcion de azufre) de los absorbentes después de recocido, y
ajustar por consecuente el ancho de la banda prohibida. Segun la tasa de sulfuracion, las tensiones de circuito
abierto varian entre 400 y 750 mV.

5 Eg lcc Vco FF Eff
g 18 (eV) (mA/cm2) (mv) (%) (%)
10,0 % 1,06 18,0 482 56,0 4,9
62,1 % 1,29 20,7 621 60,4 7,8
86,4 % 1,43 19,2 764 66,0 9,7

Tabla 1:

Parametros |-V de células preparadas por el procedimiento segun la invencion, con diferentes tasas de sulfuracion
después de recocido bajo iluminacién simulada AM 1.5

con:
- Eg el gap o ancho de banda prohibida, en eV
- Icc la corriente de corto circuito, en mA/cm?
- Vco la tensién de circuito abierto, en mV
- FF, factor de forma
- Eff, rendimiento de conversion

Este método de sulfuracion puede acoplarse al método de selenizacién, presentado a continuacion. En efecto se
pueden realizar deposiciones de S y Se por deposicion quimica en solucion. Estas estructuras de S/Se pueden
permitir quizas optimizar la sulfuracion de las capas de CIGS evitando una deplecion demasiado rapida de las
capas de CIGS en selenio durante las primeras etapas de subida de temperatura.

Otra ventaja importante del procedimiento de fabricacién segin la invencion es que puede extrapolarse faciimente a
grandes superficies. En particular, se han realizados deposiciones de azufre por CBD sobre sustratos de 30x30 cm?
como se ilustra en la Figura 9. Se realiza una deposicion de azufre sobre sustratos vidrio/Mo/CIGS 230 de una
dimensién 30x30 cm? en un reactor horizontal 210, pudiendo minimizarse la cantidad de bafio quimico 220.
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El espesor efectivo de las peliculas de azufre se mide por fluorescencia X. Puede variar desde algunos nanémetros
a varios micrémetros dependiendo de las condiciones. Sin embargo, la homogeneidad de la deposicion se ha
verificado sobre 30x30 cm? como se ilustra en la Figura 10.1 para una capa superficial de azufre depositada por el
procedimiento segun la invencién, y la dispersion de los espesores de esta capa es inferior a 5% (comprendida entre
7,5y 8,0 um sobre el sustrato 30x30 cmz).

La Figura 10.2 ilustra, sobre estos mismos sustratos 30x30 cm?, la correlacion gue puede existir entre el espesor de
azufre depositado por el procedimiento segun la invencién antes del recocido y la tasa de sulfuracion de las peliculas
después de recocido. En la gama explorada, la tasa de sulfuraciéon no parece depender del espesor de azufre
depositado por CBD: estamos ciertamente por encima de la saturacion. Hay que notar sin embargo que este punto
de saturacién depende ciertamente de las condiciones experimentales como la composicion del precursor CIGS
antes de recocido, la forma del recocido, etc.

De la misma manera, es posible depositar una capa de selenio elemental por bafio quimico o CBD en la superficie
de precursores CIGS electrodepositados con la capa superficial de azufre. En efecto es bien conocido que la calidad
de recristalizacion de las peliculas de CIGS durante el recocido es muy dependiente de la presion parcial de Se
durante esta etapa. La atmésfera de Se se genera en principio por evaporacién de Se elemental y/o introduccion de
H,Se. La capa superficial depositada directamente sobre el precursor, ademas de contener al menos azufre,
contiene en este caso igualmente selenio.

La presente invencion resuelve los mismos problemas que para el azufre: heterogeneidades para el Se sélido y
toxicidad para el seleniuro de hidrégeno.

El principio de la invencion es disolver Se elemental en medio sulfito S0s” o disulfito S;05> para formar complejos
SeS05” 0 SeS;05” respectivamente. La liberacién del Se se efectla por acidificacién del medio de reaccién que
provoca una precipitacién controlada del Se elemental.

El anion complejante parece jugar un papel importante. Los primeros estudios han mostrado que la deposicion de
selenio se realizaba mas facilmente con iones disulfitos S,0s> antes que con iones sulfitos SOs2.

A diferencia de los complejos tiosulfato S;0s% a partir de los cuales se forman deposiciones de azufre en la
superficie de CIGS, los complejos seleno-sulfato SeS0s* no parecen dar deposiciones adherentes de selenio,
aunque que haya precipitacion de selenio en solucién después de acidificacion. Sin embargo, los ensayos con
complejos SeS,0s5> han resultado mas concluyentes.

Se prepara una solucién de disulfito de sodio Na;S;0s 0,1 M y se calienta a 40-90°C bajo agitacién. Esta
preparacion puede efectuarse eventualmente bajo reflujo para temperaturas préximas a 100°C. El pH de la solucion
se lleva a un pH bésico, preferiblemente 10 por adiciéon de un aditivo como la sosa NaOH. Se afiade una baja
cantidad de selenio elemental gris, preferiblemente inferior o igual a 0,05 mol/L, a la solucién en forma de polvo. La
solucion se agita hasta la total disolucién (aproximadamente 1 hora).

La solucion preparada anteriormente se vierte entonces sobre las muestras de CIGS en un reactor. El volumen de la
solucién utilizado depende del nimero de sustratos a tratar. La deposicion quimica en solucién de la capa fina
suplementaria rica en selenio se efectlia en los intervalos de temperatura comprendidos entre 0°C y 80°C. La altura
tipica de solucién por encima de los sustratos es de 1 cm. A partir de una solucién concentrada (p.ej. 10 M), se
afiade entonces el volumen de una solucién acida, por ejemplo de acido clorhidrico, que corresponde a una mezcla
preferiblemente equimolar de protones H* e iones disulfito S,05>". Pueden formarse coloides de selenio. La solucion
se vuelve turbia inmediatamente y toma un color tipico rojo-burdeos. Después de un cierto tiempo de deposicion, los
sustratos se sacan de la solucidn, se enjuagan con agua desionizada y se secan con argén. Si la solucion se
mantiene entre 50 y 70°C durante la deposicion de selenio, las deposiciones obtenidas son negras (forma cristalina
hexagonal del Se). Si la deposicion se realiza a temperatura ambiente, las deposiciones obtenidas son rojo naranja
(rojo: forma amorfa de Se naranja: forma cristalina monoclinica a o 8).

Las deposiciones son homogéneas y cubren. El espesor de las deposiciones de selenio obtenidas, pudiendo llegar
hasta algunos uym, depende del tiempo de deposicion durante el cual los sustratos se han dejado en la solucién y de
la concentracion inicial de la solucion madre. El tiempo de deposiciones tipico varia entre 1 minuto y 60 minutos,
segun el grado de selenizacion deseado, durante el recocido.

El selenio que se queda en solucion se deposita en el fondo del vaso de precipitados y puede reciclarse para una
deposicion siguiente. Por lo tanto no hay pérdida de selenio durante la deposicion de selenio por deposicion quimica
en solucion.

La capa fina rica en selenio se deposita ventajosamente entre el precursor y la capa de azufre, para limitar la
exodifusion del selenio durante la etapa de recocido b).

El aporte de una capa fina suplementaria rica en selenio permite igualmente controlar el ancho de banda prohibida
en funcion del espesor y de la proporcion relativa de la capa de selenio.
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Asi, se pueden realizar capas finas depositadas sobre la capa fina de precursor CIGS y que presentan
alternativamente capas que incluyen azufre y selenio, todas obtenidas por ejemplo por CBD. También se puede
contemplar realizar simultaneamente la deposicion de una capa mixta que contiene selenio y azufre, a partir de un
bafio que contiene a la vez selenio y azufre, en proporciones controladas. La etapa de recocido permite luego la
difusion del azufre y del selenio en el seno de la capa fina de precursor. Este recocido en el caso de capas finas que
incluyen azufre y selenio debe efectuarse durante duraciones inferiores o del orden de algunas decenas de
segundos, duraciones suficientemente cortas para obtener sensiblemente la difusion de la totalidad del azufre y del
selenio hacia al capa de CIGS.

Que se efectlie la deposicién por CBD de una capa fina que incluye azufre, selenio, o una mezcla de los dos, el
bafio quimico puede contener una suspension coloidal respectivamente de azufre, de selenio o de una mezcla
azufre/selenio en un disolvente. Bien entendido, las proporciones de azufre y de selenio en el bafio de coloides se
determinan en funcion del ancho de banda prohibida deseado.

Para la deposicion de tal capa (de azufre, de selenio, o de una mezcla de los dos), el bafio quimico puede
presentarse alternativamente bajo la forma de una solucidon que contiene respectivamente azufre, selenio o una
mezcla azufre/selenio disuelto en un disolvente. Bien entendido, las proporciones de azufre y de selenio en el bafio
de coloides se determinan en funcién del ancho de banda prohibida deseado.

Las capas superficiales que contienen al menos azufre presentan ademas la ventaja durante el recocido de constituir
una capa protectora que limita la evaporacion de elementos volétiles del precursor como el selenio.

De una manera general, el procedimiento segun la invencion permite ventajosamente limitar la exodifusion del
selenio de la capa de precursor, y favorece la difusiébn del azufre hacia esta Ultima. El procedimiento permite
ventajosamente obtener una composicién final en las relaciones estequiométricas deseadas.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de fabricacién de capas finas de aleaciones semiconductoras de tipo I-1lI-VI, que incluyen
azufre, para aplicaciones fotovoltaicas en el cual:

se deposita sobre un sustrato una heteroestructura que comprende una capa fina de precursor I-llI-VI;
sensiblemente amorfa, y una capa fina que incluye al menos azufre elemental,

depositandose la capa de precursor a la vez que se mezclan elementos constitutivos del precursor de
manera a conferir al precursor una estructura que comprende granos nanométricos de aleaciones, unidos
por fases amorfas, y

estando realizada la deposicion de la capa fina que incluye azufre, por deposicién quimica en solucion,

estando situados el sustrato y la capa de precursor en un reactor en el cual se vierte una solucién que
contiene iones tiosulfatos S;03%,

se recuece la heteroestructura para favorecer, a la vez:
la difusién del azufre en la capa de precursor,

la cristalizacién al menos parcial de aleacion I-1lI-VI, de dicha capa de precursor con una estequiometria
que incluye asi azufre.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la capa de precursor se deposita por electrolisis.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que se prevé un recocido previo parcial suplementario
entre las etapas a) y b) con el fin de iniciar una cristalizacion parcial de la capa fina de precursor.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la capa fina que incluye azufre
presenta una interfase comun con la capa de precursor.

Procedimiento segun la reivindicacién 4, en el que la capa fina que incluye azufre se deposita directamente
sobre la capa de precursor.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el recocido de la heteroestrustura
se efectlia durante duraciones inferiores o del orden de algunas decenas de segundos, y a una potencia del
orden de algunos W/em?.

Procedimiento segun la reivindicacion precedente, en el que una temperatura de la heteroestrustura se
eleva a més de 450°C en la etapa b).

Procedimiento segl’mzla reivindicacién precedente, en el que una potencia transferida a la heteroestrustura
es superior a 5 W/cm®.

Procedin12iento segun la reivindicacién precedente, en el que la potencia transferida a la capa es superior a
10 W/cm?, durante una duracion inferior a 30 segundos.

Procedimiento segun la reivindicacion precedente, en el que en la etapa a), se vierte un volumen de acido
que corresponde a una mezcla, preferiblemente equimolar, de protones H* y de iones tiosulfatos S,042.

Procedimiento segun la reivindicacion precedente, en el que la capa que incluye azufre es sensiblemente
homogénea en espesor en un intervalo de 5% sobre una superficie de 30x30 cm?.

Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la etapa a) se deposita
igualmente al menos una capa fina suplementaria rica en selenio.

Procedimiento segun la reivindicacion precedente, en el que la capa fina suplementaria rica en selenio se
deposita entre el precursor y la capa de azufre, para limitar la exodifusion del selenio.

Procedimiento segun la reivindicacion precedente, en el que la capa fina suplementaria rica en selenio se
realiza por deposicion quimica en solucion.

Procedimiento segun la reivindicacion precedente, en el que la capa fina suplementaria rica en selenio se
prepara a partir de una solucion de disulfito a la cual se afiade un aditivo que le confiere un pH basico.

Procedimiento segun la reivindicacion 12, en la que la deposicién quimica se efectia en un bafio que
contiene a la vez selenio o azufre que permiten la deposicién de una capa constituida por una mezcla de
azufre y de selenio en proporciones controladas.
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Procedimiento segun una de las reivindicaciones 12 a 16, en el que el bafio quimico es una suspension
coloidal de azufre, de selenio o de una mezcla azufre/selenio en un disolvente.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 12 a 16, en el que el bafio quimico es una solucién de
azufre, de selenio o de una mezcla azufre/selenio en un disolvente.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la proporcion de azufre en la
aleacion I-111-1V2 obtenida en la etapa b), y un ancho de banda prohibida se controlan al menos en funcién
de un espesor relativo de la capa que incluye azufre.

Procedimiento segln una de las reivindicaciones 12 a 15, en el que se controlan proporciones respectivas
de azufre y selenio en la aleacién obtenida en la etapa b), y un ancho de banda prohibida, en funcién de
espesores respectivos de las capas de azufre y selenio.

11
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