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DESCRIPCION

Procedimiento de regeneracién de un bafio electrolitico para la fabricacion de un compuesto I-1lI-VI sb 2/sb en
laminas delgadas

La presente invencion se refiere a la fabricacion de semiconductores de tipo I-111-Vl,, en capas delgadas, en especial
para la concepcidn de células solares.

Los compuestos I-1lI-VI2 de tipo CulnyGau-xSeyS.y) (donde x estd comprendido sensiblemente entre 0y 1 e y esta
sensiblemente comprendido entre 0 y 2) se consideran muy prometedores y podrian constituir la préxima generacion
de células fotovoltaicas de capas delgadas. Estos compuestos tienen una anchura de banda prohibida directa
comprendida entre 1,05y 1,6 eV, lo que permite una fuerte absorcion de las radiaciones solares en el visible.

Se han obtenido rendimientos récord de conversion fotovoltaica preparando capas delgadas por evaporacion sobre
pequefias superficies. Sin embargo, la evaporacion es dificil de adaptar a la escala industrial, debido a problemas de
no uniformidad y de baja utilizacion de las materias primas. La pulverizacion catdédica (método denominado
“sputtering”) se adapta mejor a las grandes superficies pero necesita equipos bajo vacio y objetivos de precursores
muy COStoso0s.

En consecuencia, existe por tanto una necesidad real de técnicas alternativas de bajo coste y que funcionen a
presion atmosférica. La técnica de depdsito en capas delgadas por electroquimica, en particular por electrolisis, se
presenta como una alternativa muy seductora. Las ventajas de esta técnica de depdsito son numerosas y, en
especial, las siguientes:
- deposito a temperatura y presion ambientes en un bafio de electrolisis;
- posibilidad de tratar grandes superficies con buena uniformidad;
- facilidad de empleo;
- costes bajos de instalacién y de materias primas (no es necesario un desarrollo particular, la tasa de
utilizacion de las materias primas es elevada) y
- gran variedad de formas posibles de depésito, debido a la naturaleza localizada del depdsito sobre el
sustrato.

A pesar de numerosas investigaciones en esta via, se encuentran dificultades con el control de calidad de los
precursores electro-depositados (composicion y morfologia) y con la eficacia del bafio de electrolisis tras varios
depositos sucesivos.

Un objetivo de la presente invencién es proponer un procedimiento de fabricacién de capas delgadas de un
compuesto I-1ll-Vl, (donde y es un numero cercano a 2) por electrolisis, que asegure la estabilizacion y la
reproductibilidad de las condiciones de depdsito.

Un objetivo subyacente es poder efectuar sobre grandes superficies un nimero importante de depdsitos sucesivos
de capas delgadas que tengan la morfologia y la composicién deseadas.

Otro objetivo de la presente invencién es proponer un procedimiento de fabricacion de capas delgadas del
compuesto I-1lI-Vly que asegure una duracién de vida del bafio de electrolisis satisfactoria, asi como una
regeneracion eficaz de las materias primas consumidas durante la electrolisis.

Otro objetivo de la presente invencidon es proponer un procedimiento de fabricacién de capas delgadas del
compuesto I-1lI-Vly que asegure una regeneracion de las materias primas consumidas durante la electrolisis, sin
desequilibrar, sin embargo, la composicion del bafio de electrolisis y reducir entonces su vida util.

Con este fin, la invencién propone un procedimiento de fabricacion de un compuesto I-11I-Vly en capas delgadas por
electroquimica, donde y es cercano a 2 y VI es un elemento que comprende selenio, del tipo que comprende las
siguientes etapas:
a) proporcionar un bafio de electrolisis que comprende selenio activo, de grado de oxidacion 1V, asi como al
menos dos electrodos y
b) aplicar una diferencia de potencial entre los dos electrodos para favorecer sensiblemente una migracién del
selenio activo hacia uno de los electrodos e iniciar asi la formacién de al menos una capa delgada de I-llI-
Vly.
En el sentido de la invencion, el procedimiento implica ademéas una etapa c) de regeneracion del selenio en forma
activa en dicho bafio, para aumentar la vida util de dicho bafio de electrolisis.

Asi, en el sentido de la presente invencion, se empieza por regenerar el bafio en selenio activo antes de regenerarlo
en elemento | (como cobre) y/o en elemento Il (como indio o galio). En efecto, se ha constatado que una débil
reintroduccion de selenio activo en el bafio (preferentemente, un exceso de aproximadamente 20 % en
concentracion molar respecto de la cantidad de selenio normalmente afiadida) permitia obtener de nuevo
sensiblemente un mismo nimero y mismos voliumenes de capas delgadas que las obtenidas al final de la etapa b).
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De forma ventajosa, al final de la etapa c), se forma al menos una nueva capa delgada de I-11I-Vl .

Asi, en una primera realizacion, en la etapa c) se afiade selenio en el bafio para formar un exceso de selenio activo
en el bafio.

En otra realizacién, variante o complementaria de la primera realizacién citada previamente, en la etapa c) se
introduce en el bafio un oxidante de selenio, para regenerar selenio en forma activa.

Habitualmente, el bafio de electrolisis, cuando envejece en el curso del deposito, presenta coloides de selenio. Este
selenio en forma de coloides es de grado de oxidacién 0y, en el contexto de la presente invencion, no es susceptible
de combinarse con los elementos | y Il1.

De forma ventajosa, si el bafio contiene selenio en forma de coloides en la etapa b), el oxidante citado previamente
es capaz de regenerar el selenio en forma de coloides, para obtener selenio en forma activa.

Asi, se comprendera que se entiende por “selenio en forma activa” selenio de grado de oxidacion IV, susceptible de
ser reducido en el electrodo a la forma i6nica Se” y de combinarse naturalmente con los elementos | y Ill para
formar las capas delgadas de I-1lI-Vly y que se distingue del selenio de grado de oxidacion 0O, por ejemplo en forma
de coloides en la disolucién del bafio, el cual no se combina con los elementos | y Ill.

En una realizacion especialmente ventajosa, dicho oxidante es agua oxigenada, preferentemente en una
concentracién en el bafio de una magnitud que corresponde sensiblemente a al menos cinco veces la concentracion
inicial de selenio en el bafio.

La adicion de agua oxigenada al bafio permite entonces regenerar el bafio de electrolisis con un coste muy bajo.
Ademas, esta regeneracion se efectla sin contaminacion del bafio, ya que una simple desgasificacion permite volver
a la constitucion inicial del bafio.

Desde esta Optica en la que se regenera el bafio de electrolisis limitando su contaminacion por los aditivos de
regeneracion, se prevé, de forma ventajosa, una etapa posterior a la etapa c), de regeneracion del bafio de
electrolisis mediante introduccion de 6xidos y/o de hidroxidos de elementos tipo | y Il

Otras ventajas y caracteristicas de la invencion se haran evidentes con la lectura de la descripcion detallada que va
a continuacién de los modos de realizacion que se presentan como ejemplos no limitadores, asi como con el
examen de los dibujos que los acompafian y en los cuales:
- la figura 1 representa de manera esquematica una capa delgada obtenida poniendo en practica el
procedimiento de la invencion y
- lafigura 2 representa de manera esquematica un bafio de electrolisis para la realizacién del procedimiento
segun la invencién.

En referencia a la figura 1, se obtienen capas CO de diseleniuro de cobre y de indio, a presién y a temperatura
ambientes, por electrodeposicion de una capa delgada de precursores de composicion y de morfologia adaptadas,
sobre un sustrato de vidrio S recubierto con molibdeno MO. EIl término “capa de precursores” significa aqui una capa
delgada de composicién global cercana a CulnSe; y obtenida directamente tras el depdsito por electrolisis, sin
ningun tratamiento posterior adicional.

La electrodeposicion se efectlia a partir de un bafio acido B (figura 2), agitado mediante palas M, que contiene una
sal de indio, una sal de cobre y éxido de selenio disueltos. Las concentraciones de estos elementos precursores
estan comprendidas entre 10 y 102 M. El pH de la disolucion se fija entre 1y 4.

En el bafio B se sumergen tres electrodos An, Cay REF, entre los cuales hay:
- un electrodo de molibdeno Ca (que representa catodo) sobre el cual se forma la capa delgada por
electrodeposicién y
- un electrodo de referencia REF de sulfato mercurioso.

La diferencia de potencial eléctrico aplicada al electrodo de molibdeno esta comprendida entre -0,8 y -1,2 V respecto
del electrodo de referencia REF.

Se obtienen capas de espesor comprendido entre 1 y 4 micrometros, con densidades de corriente comprendidas
entre 0,5y 10 mA/cm®.

En condiciones definidas de composicidn, de agitacion y de diferencia de potencial, es posible obtener capas
densas, adhesivas, de morfologia homogénea y cuya composicion es cercana a la composicidn estequiométrica: Cu
(25 %), In (25 + € %) y Se (50 %), con una composicién ligeramente mas rica en indio, como muestra la tabla | que
va a continuacién. Se pueden realizar asi depésitos sobre superficies de 10 x 10 cm?.
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A continuacién se da un ejemplo de realizacion de la invencién.

Un depésito tipico se realiza a partir de un bafio cuya formulacion inicial es la siguiente:
[CuSO4 =1,0 - 10° M

[IN2(SO4)3] = 3,0 - 10 M:;

[H2S03] = 1,7 - 10° M;

[NaZSO4] 0,1 M;

donde la notacién “M” corresponde a la unidad “moles por litro”, para un pH de 2,2.

Los precursores se depositan mediante una reaccion catodlca con potencial impuesto, a -1 V respecto del electrodo
de referencia. La densidad de corriente es de — 1 mA/cm?,

Después de cada electrolisis, la recarga del bafio en elementos Cu, In y Se se efectla sobre la base del nimero de
culombios indicado por una célula de deteccién (no representada) que cuenta, de este modo, el nimero de iones
que han interactuado en la disolucién del bafio. Esta recarga permite mantener constante la concentracion de los
elementos en el curso de los electrodepdsitos sucesivos. El pH se puede también reajustar afiadiendo sosa (como
NaOH, con una concentracion tal como 1 M), pero esta medida no se necesita aqui sistematicamente, como se vera
mas adelante.

En estas condiciones, habitualmente se constata que, tras una indicacion de 500 + 100 culombios en una disolucion
de un litro (correspondiente al electrodepdsito de 4 a 5 capas delgadas de 25 cm? con un espesor de 2 um), aparece
de forma sistematica un desprendimiento parcial o total de las capas de CulnSe,.

Segun la invencion, este desprendimiento desaparece por regeneracion del bafio en selenio, antes incluso de
regenerar los elementos Cu e In.

Conviene aqui distinguir el selenio activo de grado de oxidacién 1V, denominado habitualmente Se(lV), del selenio
inactivo, de grado de oxidacion 0, que se observa generalmente en forma de coloides en el bafio de electrolisis y se
denomina habitualmente Se(0).

Se indica que solo el selenio activo Se(IV) es susceptible de ser reducido en el electrodo Ca a la forma idnica Se” y
de combinarse, en esta forma, con los elementos Cu e In para formar las capas delgadas de CulnSe..

También se indica que existen reacciones que compiten durante la electrolisis: el selenio introducido en el bafio se
puede transformar en eI electrodo:
- yaseaen Se? favorable para la formacién de capas delgadas, como se ha indicado previamente;
- yasea en Se(0) en forma de coloides, lo que resulta desfavorable para la formacion de las capas delgadas,
en particular porque los coloides producen problemas en la interfaz entre el sustrato (o capa MO de
molibdeno en este caso) y la capa delgada de Cu-In-Se en formacion.

De manera ventajosa, se efectla una regeneracion en exceso de Se(IV), en el bafio. Con este objetivo, se afiade
oxido de selenio disuelto en el bafio de electrolisis para retrasar el envejecimiento del bafio. En la practica, para una
capa delgada formada y cuando han pasado 115 culombios en la disolucién, hace falta afiadir, teéricamente, 1,8 -
10* M de [H2S0Og3] a la disolucién para encontrar de nuevo una concentracién inicial de selenio de 1,7 - 10 M. Una
adicion del doble de esta cantidad, (es decir, 3,6 - 10* M y, por tanto, un exceso de 1,8 - 10* M de [H2SOg]), en el
quinto depésito, permite obtener de nuevo capas que se adhieren. Estas capas delgadas tienen la composicién y la
morfologia deseadas (tabla ). Una sobre-regeneracion de 3,6 - 10* M permite obtener, de este modo, un ciclo de 4
a 5 capas de adherencia satisfactoria, antes de observar de nuevo problemas de desprendimientos. Después de
cada ciclo de desprendimiento, la renovacion de esta operacién permite obtener capas adhesivas.

Como variante o complemento de esta operacion, se utiliza un oxidante que permite reoxidar el selenio en la forma
Se(0) para obtener selenio en la forma Se(IV). Con este objetivo, se utiliza preferentemente agua oxigenada, H,O,
afiadiendo un gran exceso de H,0; a la disolucién (concentracién del orden de 102 M, preferentemente cercana a 4
.10 M). Las capas vuelven a ser adhesivas para 4 a 5 depositos sucesivos de capas delgadas, después se vuelven
a desprender de nuevo. La renovacion de esta operacion permite obtener también de nuevo capas adhesivas. De
forma ventajosa, se ha observado que la adicién de agua oxigenada permite obtener ademas capas delgadas de
morfologia relativamente mas lisa.

Se nota asi una gran semejanza entre los efectos que proporcionan una sobre-regeneracion en Se(lV) y la adicion
de H>O, a la disolucién. Se indica ademas que se pueden utilizar otros tipos de oxidantes diferentes del agua
oxigenada, en especial ozono, Oz, para aumentar la vida util de los bafios.

La composicion (tabla 1) y la morfologia de las capas es sensiblemente la misma, con independencia de que se haya
afnadido al bafio agua oxigenada o que se haya efectuado una regeneracion de selenio (1V).
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una sobre-regeneracion en exceso de selenio Se(IV) y de una adicién de agua oxigenada
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Cu (%) In (%) Se (%)
Primer depdsito 21,4 27,5 51
Adicion de H,0», 22,9 25 52
Regeneracion en exceso 21,4 28,8 49,7
de Se(lV)

La adicién de agua oxigenada o la regeneracion en exceso de Se(IV) permite incrementar considerablemente el
numero de capas que se pueden depositar con un bafo. Tal reciclaje del bafio permite consumir integramente, por
electrolisis, los elementos introducidos y, mas en particular el indio, lo que permite reducir de forma particularmente
ventajosa los costes de fabricacion de los precursores, en especial comparado con los métodos de evaporacion o de
“sputtering”.

Se indica que, segun el aspecto ventajoso de la regeneracion del bafio en el sentido de la invencion, se afiaden
ademas oxidos o hidréxidos de cobre y/o de indio para regenerar el bafio de electrolisis de CulnSe2, en cobre y/o en
indio.

Por ejemplo, afiadiendo en el bafio los 6xidos de cobre CuO y de indio In,O3, se producen las reacciones (1) y (2)
siguientes:

CuO + H,0 — Cu®" + 20H (1)

(1/2)In203 + (3/2)H20 — In** + 30H 2)

Por el contrario, si se hubieran afiadido los compuestos CuSO4 e Inx(SOa)s, el bafio estaria contaminado con iones
sulfato SO,
Ademas, la reaccion de formacién de CulnSe; en el catodo se escribe:

Cu® + In* + 2H,Se0; + 8H" + 13e" — CulnSe; + 6H,0 (3)
donde e’ representa un electrén, mientras que en el anodo, la reaccion que se produce es la siguiente:
(13/2)H,0 — 13H" +(13/4)0; + 13 € (4)

para respetar el equilibrio de cargas.

Se constata, entonces, segln otra ventaja que proporciona la adicién de los 6xidos de Cu e In, que la diferencia de
cinco iones H" excedentarios segin las ecuaciones (3) y (4) se compensa con los cinco iones OH" introducidos por
las reacciones (1) y (2). Se comprendera, de este modo, que la adicién de los 6xidos de Cu y de In permite ademas
estabilizar el pH de la disolucion y evitar asi la adicion de sosa como se ha indicado anteriormente.

Se indica ademas que la adicion de los hidroxidos Cu(OH); e In(OH)3z produce los mismos efectos, siendo en este
caso las reacciones (1) y (2) simplemente:

Cu(OH), — Cu®" +20H 1)

IN(OH); — In** + 30H" 2)

Se asegura asi una durabilidad y una estabilidad de los bafios de electrodeposicion de compuestos I-11l-Vl, tales
como Cu-In-Sey (con y cercano a 2) por adicion de agentes que no afectan a la calidad de las capas. La capa de
precursores electrodepositados contiene los elementos en composicion cercana a la estequiométrica I-11l-VI,. Las
composiciones y la morfologia se controlan cuando se lleva a cabo la electrolisis. Estos agentes (exceso de Se(lV) o
H20;) se pueden utilizar facilmente para cualquier tipo de bafio de electrolisis que permita la electrodeposicion de
sistemas I-1lI-VI, tales como Cu-In-Ga-Al-Se-S.

Los rendimientos de conversion obtenidos (9 % sin capa superficial de antirreflejos) atestiguan la calidad de los
depdsitos obtenidos mediante el procedimiento segun la invencién.

Naturalmente, la presente invencion no se limita a la forma de realizacion descrita previamente en el texto como
ejemplo; se extiende a otras variantes.

Asi, se comprendera que los elementos | y Il inicialmente introducidos en la disolucién en forma de CuSOs e
In2(SO4)3 pueden ser introducidos ventajosamente mas bien en forma de 6xidos o de hidréxidos de cobre y de indio
para limitar la contaminacion del bafio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de un compuesto I-1ll-Vl, en capas delgadas por electroquimica, donde y es
un numero cercano a 2 y VI es un elemento que comprende selenio, del tipo que comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar un bafio de electrolisis que comprende selenio activo, de grado de oxidacion 1V, asi como al
menos dos electrodos y

b) aplicar una diferencia de potencial entre los dos electrodos para favorecer sensiblemente una migracion del
selenio activo hacia uno de los electrodos e iniciar asi la formacién de al menos una capa delgada de I-llI-
Vly,
caracterizado porque incluye ademas una etapa

c) de regeneracion del selenio en forma activa en dicho bafio, para aumentar la vida util de dicho bafio de
electrolisis.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque, en la etapa c), se introduce en el bafio un
oxidante del selenio (Se(0)), para regenerar el selenio en forma activa (Se(IV)).

3. Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracterizado porque cuando el bafio comprende selenio (Se(0))
en forma de coloides en la etapa b), se dispone dicho oxidante para regenerar el selenio (Se(0)) en forma de
coloides, en selenio (Se(lV)) en forma activa.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 2 y 3, caracterizado porque dicho oxidante es agua
oxigenada (H205).

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la concentracion de agua oxigenada afiadida
al bafio es de un orden de magnitud correspondiente sensiblemente a al menos cinco veces la concentracion inicial
de selenio en el bafio.

6. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue, en la etapa c), se afiade
selenio al bafio para formar un exceso de selenio activo en el bafio.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque, para sensiblemente un décimo de la
concentracion de selenio en la etapa a) consumida por fabricacién de al menos una capa delgada en la etapa b), se
afiade en el bafio, en la etapa c), sensiblemente el doble de la concentracidén consumida.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque, al final de la etapa c),
se forma al menos una nueva capa delgada de I-11I-Vly.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque, para la fabricaciéon de
capas delgadas de CulnSey, el bafio comprende en la etapa a), para una unidad de concentracion de cobre en el
bafio, aproximadamente 1,7 unidades de concentracion de selenio activo.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque incluye una etapa
posterior a la etapa c), de regeneracion del bafio de electrolisis por introduccion de 6xidos o de hidroxidos de
elementos | (CuO; Cu(OH)y) y Il (In203; In(OH)3).
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