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DESCRIPCION
Célula solar y método de fabricacion para la misma
Campo técnico

La presente invencidon se refiere a una célula solar y a un método de fabricacion de la misma y, mas en particular, a
una estructura de una célula solar, en la que se mejora la eficiencia de conversion fotoeléctrica de la célula solar
mediante la disposicion de una capa de polarizacion eléctrica, que forma un campo eléctrico incorporado debido a
caracteristicas de polarizacién espontanea y/o polarizacién remanente, adyacente a una capa absorbente de luz en
una célula solar de silicio cristalino, asi como una célula solar de pelicula delgada tal como una célula solar de
Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) y una célula solar sensibilizada por colorante, y un método de fabricacién de la misma.

Antecedentes de la técnica

Una técnica de célula solar de pelicula delgada es una técnica de célula solar avanzada que se compara con una
técnica de célula solar de silicio cristalino (Si) que actualmente tiene la mayor cuota de mercado, en donde la célula
solar de pelicula delgada tiene una eficiencia superior a la célula solar de Si cristalino y puede fabricarse a un coste
menor.

Se han desarrollado diversos tipos de células solares de pelicula delgada y un ejemplo tipico de las mismas puede
ser una célula solar de Cu(In,Ga)Se2 (CIGS).

La célula solar de CIGS denota una célula que esta compuesta por un sustrato de vidrio general-electrodo posterior-
capa absorbente de luz-capa de amortiguacién-electrodo transparente frontal, en la que la capa absorbente de luz
que absorbe la luz solar esta formada por CIGS o Culn(S,Se)z2 (CIS). Puesto que el CIGS se usa mas ampliamente
entre el CIGS o el CIS, se describira a continuacién en el presente documento la célula solar de CIGS.

Puesto que CIGS, como semiconductor compuesto a base de calcopirita del grupo I-111-VI, tiene una banda prohibida
de energia de tipo de transicion directa y un coeficiente de absorcion de luz de aproximadamente 1 x 105 cm™, que
es uno de los mas altos entre los semiconductores, el CIGS es un material que puede usarse para fabricar una
célula solar de alta eficiencia incluso con una pelicula delgada de 1 um a 2 um de espesor.

Puesto que la célula solar de CIGS tiene una estabilidad electro-6pticamente excelente a largo plazo incluso a la
intemperie y una excelente resistencia a la radiacion, la célula solar de CIGS es adecuada para una célula solar de
nave espacial.

En general, se usa vidrio como sustrato de la célula solar de CIGS, pero la célula solar de CIGS puede fabricarse en
forma de una célula solar flexible depositandose sobre un polimero (por ejemplo, poliimida) o un sustrato de pelicula
delgada de metal (por ejemplo, acero inoxidable, titanio (Ti) ademas del sustrato de vidrio. En particular, Se ha
comprendido recientemente que la célula solar de CIGS, como célula solar de pelicula delgada de bajo coste y alta
eficiencia, que se ha conocido como una célula solar que tiene un potencial de comercializacién muy alto, puede
reemplazar a la célula solar de silicio cristalino, con la mayor eficiencia de conversién de energia del 19,5 % entre las
células solares de pelicula delgada.

Puede usarse CIGS mediante el reemplazo de cationes, tales como cobre (Cu), Indio (In) y galio (Ga), y un anién, tal
como selenio (Se), respectivamente con otros aniones o iones metalicos, y estos materiales pueden denominarse
colectivamente como semiconductor compuesto a base de CIGS. Un compuesto representativo del CIGS es
Cu(In,Ga)Se2z y el semiconductor compuesto a base de CIGS es un material en el que su banda prohibida de
energia, asi como la constante reticular cristalina, pueden ajustarse cambiando los tipos y composiciones de los
cationes (por ejemplo, Cu, plata (Ag), In, Ga, aluminio (Al), cinc (Zn), germanio (Ge), estafo (Sn), etc.) y aniones (por
ejemplo, Se y azufre (S)) constituyentes.

Por tanto, también puede usarse una capa absorbente de luz formada por un material semiconductor compuesto
similar incluyendo un material de CIGS. La capa absorbente de luz puede incluir un compuesto que incluye M1, M2,
X'y una combinacién de los mismos (donde M1 es Cu, Ag o una combinacion de los mismos, M2 es In, Ga, Al, Zn,
Ge, Sn o0 una combinacién de los mismos, y X es Se, S 0 una combinacién de los mismos). Recientemente, por
ejemplo, un material, tal como Cu2ZnSnS4 (CZ-TS) o Cu2SnxGeySs (CTGS), también puede usarse como material
semiconductor compuesto de bajo coste (donde x e y son nimeros primos arbitrarios).

Incluso en una célula solar tipica de pelicula delgada, se ha desarrollado una técnica para aumentar adicionalmente
la eficiencia a través de una combinacién con un dispositivo piezoeléctrico.

Por ejemplo, el documento US 7.705.523 B1 de Wang et al. sugiere un método para mejorar la eficiencia de un
nanogenerador solar hibrido, en el que se recoge una carga generada por vibracion mecanica mediante la
instalacion de un nanogenerador piezoeléctrico usando un nanocable de ZnO en un electrodo de una célula solar
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sensibilizada por colorante en serie o en paralelo para contribuir a la generacién de energia con fotocorriente. Sin
embargo, puesto que una técnica desvelada en el siguiente Documento de Patente 1 requiere adicionalmente
energia y equipo para generar la vibracion mecanica, la eficiencia econémica puede verse reducida.

Ademas, en el documento KR 2011-0087226 A, se desvela una técnica de célula solar capaz de mejorar la eficiencia
de conversion de luz mediante un efecto de potenciacién de campo eléctrico en el que la técnica es para mejorar la
eficiencia de conversién fotoeléctrica de una célula solar mediante la transferencia eficaz de electrones y huecos,
que se generan a partir de una capa fotoactiva debido a la luz, mediante la instalacién de una capa de emision de
campo, que incluye una nanoestructura en forma de una nanovarilla, un nanocable o un nanotubo que tiene un
efecto de emision de campo, en un electrodo de la célula solar de pelicula delgada. Sin embargo, como resultado de
su aplicacion a diversas células solares de pelicula delgada reales, el efecto de mejora de la eficiencia puede ser
insignificante y los costes de procesamiento para fabricar la nanoestructura pueden aumentar. Por tanto, de forma
similar a la técnica desvelada en el Documento de Patente 1, la eficiencia econémica puede verse reducida.

Los documentos US 2012/017976 A1, US 2003/037815 A1, JP H09 213987 A1 y US 2013/104969 A1 desvelan el
uso de materiales ferroeléctricos que tienen un efecto de polarizacion espontanea especificamente en células
solares cristalinas de Si.

Divulgacion de la invencion

Problema técnico

El propdsito de la presente invencion es proporcionar una estructura novedosa de una célula solar capaz de mejorar
adicionalmente la eficiencia de conversién fotoeléctrica de una célula solar de pelicula delgada tipica o una célula
solar convencional, y un método de fabricacion de la misma.

El proposito de la presente invencion también es proporcionar una estructura econémica de una célula solar capaz
de mejorar la eficiencia de conversion fotoeléctrica sin costes de procesamiento adicionales, o menos,
particularmente diferente de una célula solar de generacion de energia piezoeléctrica hibrida o una célula solar que
usa un electrodo de capa de emisién de campo, y un método de fabricacion de la misma.

El propdsito de la presente invencion también es proporcionar una estructura de una célula solar capaz de aumentar
la eficiencia mediante la reduccion de la recombinacion de electrones y huecos, que se generan en un
semiconductor de unién p-n debido a la absorcion optica, y mejorar simultdneamente la eficiencia de recoleccion de
un electrodo a través de la formacion de un campo eléctrico incorporado mediante la disposicion de un material de
polarizacién eléctrica que tiene caracteristicas de polarizaciéon espontanea o polarizacién remanente adyacentes a
una capa absorbente de luz, y un método de fabricacion de la misma.

Solucidn técnica

La invencién proporciona células solares como se indican en las reivindicaciones 1 a 4 y adicionalmente un método
de fabricacion como se indica en la reivindicacion 18. Se indican en reivindicaciones adicionales realizaciones
ventajosas.

El material de polarizacion eléctrica puede tener caracteristicas de polarizacion espontanea.

El material de polarizacion eléctrica puede tener caracteristicas de polarizacion remanente.

El material de polarizacion eléctrica puede ser un ferroeléctrico o un material compuesto que incluya el ferroeléctrico.

El material de polarizacion eléctrica puede ser un antiferroeléctrico o un material compuesto que incluya el
antiferroeléctrico.

El material de polarizacion eléctrica puede tener una estructura cristalina de perovskita.
Pueden formarse dos 0 mas capas de polarizacién eléctrica adyacentes a los dos electrodos.
El material de polarizacion eléctrica puede tener caracteristicas de un dieléctrico tunel o un condensador.

El material de polarizacién eléctrica puede incluir un material que tenga una energia de banda prohibida de 2,54 eV
0 menos.

La capa de polarizacién eléctrica puede tener un espesor de 10 nm a 100 nm.

El ferroeléctrico puede incluir al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en BaTiOs (BTO), PbZrTiOs
(PZT), SrTiOs, CaTiOs, CuTiOs, KTaOs, KNbOs, NaNbOs, LiNbOs, ZrHfO2, BiFeOs y turmalina.
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El antiferroeléctrico puede incluir al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en ZrPbO3z, NH4H2POa4,
(NH4)2Hsl06 y Cu(HCOO)2-4H-0.

El material que tiene una estructura cristalina de perovskita puede incluir al menos uno seleccionado entre el grupo
que consiste en CCTO (CaCusTi4O12), (Mg,Fe)SiOs y CaSiOs.

La capa absorbente de luz puede incluir al menos uno de entre un semiconductor de tipo p, un semiconductor de tipo
n y un semiconductor de tipo i (intrinseco).

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion, se proporciona un método para fabricar una célula solar
que tiene una capa absorbente de luz formada entre dos electrodos que se disponen uno frente al otro incluyendo
una capa de polarizacion eléctrica, que incluye un material de polarizacion eléctrica que forma un campo eléctrico
incorporado, entre los electrodos y la capa absorbente de luz o en la capa absorbente de luz.

El campo eléctrico incorporado puede aumentarse mediante la aplicacion de un campo eléctrico a ambos extremos
de la capa de polarizacion eléctrica.

El campo eléctrico aplicado para aumentar el campo eléctrico incorporado puede ser inferior a una tensioén de
ruptura inversa de la célula solar.

La capa de polarizacién eléctrica puede formarse mediante deposicion fisica de vapor (DFV), deposicion quimica de
vapor (DQV), deposicion de capa atémica (DCA) o un método de recubrimiento en himedo.

En un caso en el que la capa de polarizacién eléctrica se forma mediante la deposicién de capa atémica, la capa de
polarizacién eléctrica puede formarse mediante un proceso que incluye: adsorber uno cualquiera o ambos de entre
un material precursor compuesto de calcio (Ca) y un material precursor compuesto de cobre (Cu), y un material
precursor compuesto de titanio (Ti) a la capa absorbente de luz; y formar una capa de adsorcion de los materiales
precursores como 0xido mediante una reaccién de oxidacion.

El material precursor compuesto de Ca puede incluir al menos uno seleccionado entre Ca(Thd)z(Tetraen) y
Cas(thd)s.

El material precursor compuesto de Cu puede incluir al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en
Cu(hfac)(tmvs)[=C10H13CuFsO2Si], Cu(hfac)z[=Cu(CFsCOCHCOCFs3)2],
(hfac)Cu(DMB)[=Cu(CFsCOCHCOCF3)[CH2CHC(CHs)s]] y Cu(etilcetoiminato)2[=Cu(CHsCOCHCN(CH2CHs)CHzg)]2].

El material precursor compuesto de Ti puede incluir al menos uno seleccionado entre Ti(O-
iPr)2(DPM)2[=Ti(C3H70)2(C11H190z2)2] y TiO(thd)2[=TiO(C11H2002)2].

La capa de polarizacion eléctrica puede formarse mediante un proceso que incluye: formar una capa de Oxido
metalico sobre una superficie de la capa absorbente de luz; y provocar una reaccidon quimica entre la capa
absorbente de luz y la capa de 6xido metalico.

La capa de 6xido metalico puede formarse mediante deposicién fisica de vapor (DFV), deposicion quimica de vapor
(DQV) o deposicion de capa atémica (DCA).

La capa de 6xido metalico puede formarse mediante deposicién de capa atémica usando un material precursor que
incluye Ti.

El material precursor que incluye Ti puede incluir tetraquis(dimetilamino)titanio, tetraquis(dietilamido)titanio,
tetraquis(etilmetilamido)titanio, tetraisoprop6xido o una combinacion de los mismos.

El método de recubrimiento en himedo puede incluir al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en
deposicion por bafio quimico, recubrimiento por centrifugado, recubrimiento con cuchilla limpiadora, colada por
goteo, impresién serigrafica e impresion por chorro de tinta.

El método de recubrimiento en humedo puede incluir: preparar una solucién en la que se disuelve un 6xido metdlico;
recubrir la solucién; y realizar un tratamiento térmico.

El 6xido metélico puede ser un compuesto que incluye Ti.
El 6xido metalico puede ser un compuesto que incluye Tiy Cu.

Efectos ventajosos
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En una célula solar de acuerdo con la presente invencion, puesto que una capa de polarizacion eléctrica, en la que
se forma un campo eléctrico incorporado mediante polarizacién espontanea o polarizacién remanente, se dispone
adyacente a una capa absorbente de luz de la célula solar, la recombinacion de electrones y huecos, que se
generan en un semiconductor de unién p-n debido a la absorciéon Optica, puede reducirse, y la eficiencia de
recoleccion de un electrodo puede mejorarse simultaneamente a través del campo eléctrico incorporado para
aumentar la eficiencia de conversién fotoeléctrica.

Ademas, con respecto a una célula solar de pelicula delgada de CIGS de acuerdo con un aspecto de la presente
invencion, en un caso en el que se forma una capa de polarizacién eléctrica mediante el reemplazo de una capa de
amortiguacion tipica, puede fabricarse una célula solar de pelicula delgada de CIGS capaz de mejorar la eficiencia
de conversién fotoeléctrica asi como minimizar los costes de procesamiento adicionales.

Con respecto a una célula solar de acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, en un caso en el que se
forma una capa absorbente de luz mediante la inclusién de un material capaz de implementar caracteristicas de
polarizacién eléctrica asi como de absorber luz, puede fabricarse una célula solar capaz de mejorar la eficiencia de
conversion fotoeléctrica asi como minimizar los costes de procesamiento adicionales.

Adicionalmente, una célula solar de acuerdo con la presente invencion no solo puede usarse en una célula solar de
pelicula delgada, sino que también puede usarse en una célula solar de silicio cristalino tipica.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 ilustra un efecto de aumentar la fotocorriente en una célula solar en la que una capa de polarizacion
eléctrica que genera un campo eléctrico incorporado se dispone entre un electrodo y una capa absorbente de
luz;

la FIG. 2 ilustra un efecto de aumentar la fotocorriente en una célula solar, en la que, cuando una capa
absorbente de luz estd formada por multiples capas, se dispone una capa de polarizacién eléctrica que genera
un campo eléctrico incorporado entre las multiples capas absorbentes de luz;

la FIG. 3 ilustra un efecto de aumentar la fotocorriente en una célula solar, en la que se forma una capa
absorbente de luz, que incluye un material capaz de formar una capa de polarizacién eléctrica que genera un
campo eléctrico incorporado;

la FIG. 4 ilustra una estructura reticular y una curva de histéresis en un caso en el que se usa un ferroeléctrico,
tal como un dispositivo piezoeléctrico (PZT), como material de polarizacién eléctrica de acuerdo con una
realizacién de la presente invencion;

las FIG. 5A y 5B ilustran, respectivamente, estructuras reticulares de perovskita de CaTiOs y CuTiOs que se usan
como material de polarizacion eléctrica de acuerdo con la realizacién de la presente invencion;

la FIG. 6 ilustra una estructura de una célula solar de acuerdo con una realizacion de la presente invencion;

la FIG. 7 ilustra una estructura de una célula solar de acuerdo con otra realizacion de la presente invencién;

la FIG. 8 ilustra una estructura de una célula solar de pelicula delgada de CIGS de acuerdo con otra realizacién
de la presente invencion; y

la FIG. 9, como los resultados de la espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS), ilustra cambios en la
composicidn con respecto al espesor de una capa de polarizacion eléctrica de acuerdo con una realizacion de la
presente invencion.

Modo para realizar la invencion

A continuacion en el presente documento, la configuracion y el funcionamiento de realizaciones de la presente
invencion se describiran con referencia a los dibujos adjuntos.

En la descripcién de la presente invencion, se descartaran descripciones detalladas relacionadas con funciones o
configuraciones bien conocidas con el fin de no confundir innecesariamente las materias objeto de la presente
invencion. Adicionalmente, cuando se describe que uno "incluye" algunos elementos, debe entenderse que puede
incluir solo esos elementos o puede incluir otros elementos asi como esos elementos si no hay una limitacion
especifica. En los dibujos adjuntos, los tamafos y espesores de las peliculas (capas) o regiones se exageran para
mayor claridad de la ilustracién.

Como resultado de la investigacion realizada sobre un método para mejorar la eficiencia de conversion fotoeléctrica
mientras se minimizan los costes adicionales, los presentes inventores reconocieron que, en un caso en el que una
capa de material de polarizacion eléctrica que tiene un campo eléctrico incorporado formado dentro, se inserta entre
una capa absorbente de luz y un electrodo de una célula solar, el campo eléctrico incorporado, como se ilustra en la
FIG. 1 (en la FIG. 1, Iep representa una corriente cuando la capa de polarizacién eléctrica esta presente e lpn
representa una corriente cuando la capa de polarizacién eléctrica esta ausente), tiene el efecto de aplicar un campo
eléctrico a electrones y huecos, como transportadores de carga generados en un semiconductor mediante
fotoexcitacion, en una direccion directa (direccion del anodo, en el que se recogen los electrones, con respecto a los
electrones) para reducir la recombinacién de los electrones y los huecos y, simultdneamente, mejorar la eficiencia de
recoleccion del electrodo, conduciendo de este modo a la consumacion de la presente invencion.
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Ademéds, como se ilustra en la FIG. 2 (en la FIG. 2, |ep representa una corriente cuando la capa de polarizacion
eléctrica esta presente e IpH representa una corriente cuando la capa de polarizacion eléctrica esta ausente), en un
caso en el que la capa absorbente de luz se forma en una estructura de miltiples capas, el efecto de reducir la
recombinacion de los electrones y huecos puede obtenerse cuando la capa de polarizacién eléctrica se dispone
entre capas individuales.

Adicionalmente, como se ilustra en la FIG. 3, en un caso en el que la capa absorbente de luz esta formada por un
material capaz de implementar la polarizacion eléctrica asi como la absorcion de luz, la recombinacién de los
electrones y los huecos puede reducirse sin formar una capa adicional separada.

La FIG. 4 ilustra una estructura reticular y un circuito de histéresis eléctrica de un ferroeléctrico, tal como titanato de
circonio y plomo (PZT, PbZrTiOs), como ejemplo de un material de polarizacién eléctrica. Como se ilustra en la FIG.
4, puesto que PZT puede tener caracteristicas de polarizacién espontanea y la polarizacién remanente puede
producirse incluso después de que se retire un campo eléctrico externo en un caso en el que un atomo de metal
(titanio (Ti) o circonio (Zr)) ubicado en el centro de la figura izquierda es desplazado hacia arriba o hacia abajo por el
campo eléctrico externo, el PZT puede formar un campo eléctrico incorporado.

Las FIG. 5A y 5B, respectivamente, ilustran estructuras reticulares de CaTiOs y CuTiOs que tienen una estructura de
perovskita, como otro ejemplo del material de polarizacién eléctrica, en las que ambos materiales presentan
caracteristicas de polarizacion espontanea y polarizacion remanente y una célula solar de acuerdo con la presente
invencion se caracteriza porque dichos materiales se disponen entre una capa de electrodo y una capa absorbente
de luz.

La FIG. 6 ilustra esquematicamente una estructura de una célula solar de acuerdo con una realizacion de la presente
invencion.

Como se ilustra en la FIG. 6, una célula solar 100 de pelicula delgada de acuerdo con la realizacién de la presente
invencion puede incluir un sustrato 110, un electrodo inferior 120, una capa 130 absorbente de luz, una capa 140 de
polarizacién eléctrica y un electrodo superior 150.

Como sustrato 110, puede usarse cualquier sustrato, tal como un sustrato de vidrio incluyendo vidrio sodico-calcico
(VSC), un sustrato de ceramica, un sustrato metdlico incluyendo un sustrato de acero inoxidable, y un sustrato
polimérico, siempre que se use en la técnica.

El electrodo inferior 120 y el electrodo superior 150 son, respectivamente, electrodos para recibir electrones y
huecos, que se generan por efecto fotoeléctrico, y transferir los electrones y huecos al exterior. En particular, el
electrodo superior 150 puede estar formado por un electrodo transparente que esta formado por un material
conductor transparente. Por ejemplo, un éxido conductor transparente, tal como ITO, FTO, ZnO, ATO, PTO, AZO e
1ZO, o puede usarse un material, tal como calcogenuro, como electrodo transparente, y puede usarse cualquier
material sin limitacion siempre que pueda obtener caracteristicas del electrodo inferior 120 y del electrodo superior
150 de la presente invencion.

La capa 130 absorbente de luz se forma mediante laminacion de al menos una capa de semiconductor de tipo ny al
menos una capa de semiconductor de tipo p, en la que puede incluirse adicionalmente una capa absorbente de luz
entre la capa de semiconductor de tipo n y la capa de semiconductor de tipo p. La capa de semiconductor de tipo ny
la capa de semiconductor de tipo p pueden incluir un semiconductor compuesto que incluya un material inorganico,
un material organico, un compuesto metalico organico, un compuesto inorganico organico o una combinacién de los
mismos, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

La capa 140 de polarizacion eléctrica es una capa para reducir la recombinacién de electrones y huecos mediante la
aplicacién de un campo eléctrico a los electrones y huecos, como transportadores de carga generados en un
semiconductor de la capa 130 absorbente de luz mediante fotoexcitacién, en una direccion directa a través de la
formacion de un campo eléctrico incorporado por fenédmeno de polarizacién espontanea y/o polarizacion remanente,
en donde puede usarse cualquier material de polarizacién eléctrica sin limitacion siempre que pueda formar un
campo eléctrico incorporado por el fendmeno de polarizacién espontanea y/o polarizacién remanente. Los ejemplos
del material de polarizacion eléctrica pueden ser ferroeléctricos o un material compuesto de los mismos,
antiferroeléctricos o un material compuesto de los mismos, o un material que tenga una estructura de perovskita.

La capa 140 de polarizacion eléctrica puede aumentar un campo eléctrico directo con respecto a los transportadores
de carga, que se generan mediante fotoexcitacion, mediante el aumento de la polarizacién remanente cuando el
campo eléctrico directo se aplica a ambos extremos de la capa de polarizacion eléctrica usando una fuente de
tension externa ademas de las caracteristicas de polarizacion espontanea.

Los ejemplos del ferroeléctrico pueden ser BaTiOs (BTO), PbZrTiOs (PZT), SrTiOs, CaTiOs, CuTiOs, KTaOs, KNbOs3,
NaNbOs, LiNbOs, ZrHfO2, BiFeOs y turmalina, y ejemplos del antiferroeléctrico pueden ser ZrPbOs, NH4H2POs4,
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(NH4)2HslO0s y Cu(HCOO)24H20, pero la presente invencion no se limita a los mismos. Ademas, puede usarse un
material que presenta caracteristicas de polarizacion remanente, tal como CCTO (CaCusTisO12), incluso si no es un
ferroeléctrico o un antiferroeléctrico.

Es deseable formar un espesor de la capa 140 de polarizacion eléctrica en un intervalo de 10 nm a 100 nm. La razon
de esto es que, en caso de que el espesor sea inferior a 10 nm, se reduce el efecto de campo debido a la capa de
polarizacién eléctrica, y en caso de que el espesor sea superior a 100 nm, el efecto de campo aumenta pero la
resistencia en serie aumenta porque aumenta la distancia, a través de la cual los electrones o huecos se mueven
hacia el electrodo.

La FIG. 7 ilustra esquematicamente una estructura de una célula solar de acuerdo con otra realizacién de la
presente invencion.

Como se ilustra en la FIG. 7, una célula solar 200 de pelicula delgada de acuerdo con la otra realizaciéon de la
presente invencion puede incluir un sustrato 210, un electrodo inferior 220, una capa 230 absorbente de luz que
incluye un material de polarizacién eléctrica y un electrodo superior 250.

Es decir, la otra realizacién de la presente invencion se caracteriza porque la capa 140 de polarizacién eléctrica y la
capa 130 absorbente de luz de la realizacién anterior estan formadas por una sola capa. La célula solar de pelicula
delgada que tiene la estructura anterior puede simplificar adicionalmente un proceso de fabricacion.

En un caso en el que la capa de polarizacién eléctrica también se usa como capa absorbente de luz, la capa
absorbente de luz puede estar compuesta por un material de un semiconductor de tipo p, un semiconductor de tipo n
y un semiconductor de tipo i (intrinseco), 0 una combinacion de los mismos.

Por ejemplo, una energia de banda prohibida de TiO2z es de aproximadamente 3,0 eV a aproximadamente 3,2 eV en
la que son posibles la absorcion ultravioleta y la fotoexcitacion, y puesto que la energia de banda prohibida puede
disminuir a 1,25 eV a medida que se afiade un elemento de impureza, también puede ser posible la absorcién de luz
visible.

En particular, con respecto a 6xidos que incluyen cobre (Cu) o calcio (Ca) y Ti que tienen caracteristicas de
polarizacién eléctrica, se sabe que los 6xidos tienen las siguientes energias de banda prohibida, por ejemplo,
CuTiOs: 0,53 eV, CaCusTisO12: 0,57 eV, Ca2Cu2TisO12: 1,22 eV, CaszCuTisO12: 2,30 eV y CaTiOs: 2,20 a 2,54 eV, y
los 6xidos que incluyen Cu y Ti también pueden absorber luz visible y rayos infrarrojos de acuerdo con
composiciones de los mismos.

En consecuencia, puesto que la propia capa de polarizacion eléctrica también puede actuar como capa absorbente
de luz, pueden integrarse y usarse la capa absorbente de luz y la capa de polarizacion eléctrica.

La FIG. 8 ilustra esquematicamente una estructura de una célula solar de pelicula delgada de CIGS de acuerdo con
otra realizacion de la presente invencion.

Como se ilustra en la FIG. 8, una célula solar 300 de pelicula delgada de acuerdo con la otra realizaciéon de la
presente invencion puede incluir un sustrato 310, un electrodo inferior 320, una capa 330 absorbente de luz, una
capa 340 de polarizacién eléctrica, una capa 360 de amortiguacion, una capa de ventana 370 y un electrodo superior
350.

De forma similar a una célula solar de pelicula delgada de CIGS tipica, puede usarse una pelicula delgada de CdS
como capa 360 de amortiguacion, pero la presente invencion no se limita a la misma.

La capa de ventana 370 tiene una banda prohibida suficientemente grande de manera que actia aumentando la
intensidad de la luz visible que alcanza la capa absorbente de luz y reduciendo simultdneamente la resistencia con el
fin de que los electrones se recojan en el electrodo, y como ejemplos no limitantes, puede usarse ZnO o ZnO
dopado.

Aunque la capa 360 de amortiguacién se forma sobre la capa 340 de polarizacion eléctrica en la FIG. 8, la capa 360
de amortiguacion puede reemplazarse con la capa 340 de polarizacion eléctrica porque es mas econdémico no usar
la capa 360 de amortiguacion debido a la capa 360 de polarizacion eléctrica.

Un método de fabricacion de una célula solar de acuerdo con la presente invencion se caracteriza porque una capa
de polarizacién eléctrica se forma adicionalmente en un método tipico de fabricacion de una célula solar de pelicula
delgada.

Como método para formar la capa de polarizacion eléctrica, puede usarse un método de deposicién fisica de vapor
(DFV), tal como un método de pulverizacion catédica tipico y un método de evaporacion, o un método de deposicion
quimica de vapor (DQV) y un método de deposicion de capa atomica (DCA).
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En un caso en el que se usa el método de pulverizacién catédica entre los métodos anteriores, un objetivo de un
material de polarizacién eléctrica que ha de formarse se instala en una camara de vacio y se inyecta un gas inerte,
tal como argén (Ar), en un estado de vacio para generar un plasma de manera que el material de polarizacion
eléctrica descargado por la colisién de iones de Ar con el objetivo pueda conformarse en una pelicula delgada sobre
la capa absorbente de luz.

En un caso en el que se usa el método de evaporacion, el polvo de material de polarizacién eléctrica se carga en un
soporte de fuente de evaporacion de una cdmara de vacio y se evaporan atomos del material correspondiente
mediante calentamiento por resistencia, de manera que pueda formarse una capa de polarizacién eléctrica sobre la
capa absorbente de luz.

Ademas, en un caso en el que se usa el método de DQV, se usa un gas complejo de metal organico que incluye
metal como precursor y puede formarse una pelicula delgada de un material de polarizacién eléctrica, es decir, una
capa de polarizacién eléctrica, mediante el uso de un gas inerte, tal como argon (Ar) gaseoso y nitrogeno (Nz)
gaseoso, como gas transportador en condiciones conocidas de deposicion quimica de vapor.

Adicionalmente, en un caso en el que se usa el método de DCA, puede formarse una capa de polarizacién eléctrica
con un espesor deseado mediante la repeticion de un ciclo que incluye las etapas de introducir y adsorber un
precursor de materia prima de un material de polarizacién eléctrica, desorber un subproducto usando un gas de
purga y retirar el gas residual, suministrar un gas de reaccion para reaccionar con el material adsorbido y desorber
un subproducto usando un gas de purga y retirar el gas residual.

Un campo eléctrico incorporado del material de polarizacion eléctrica formado de este modo puede mejorar
adicionalmente la eficiencia de la célula solar cuando se aumenta la polarizacién remanente mediante la aplicacion
de un campo eléctrico predeterminado a ambos extremos de la capa de polarizacion eléctrica usando caracteristicas
de polarizacion remanente de un ferroeléctrico o antiferroeléctrico.

[Ejemplo 1]

En el Ejemplo 1 de la presente invencién, se fabric6 una célula solar de pelicula delgada de CIGS mediante el
siguiente proceso.

En primer lugar, se form6 un electrodo inferior mediante deposicion de una capa de molibdeno (Mo) sobre un
sustrato de VSC a un espesor de aproximadamente 1 pum usando un método de pulverizacion catddica.
Posteriormente, se depositd una pelicula delgada de CIGS a un espesor de aproximadamente 2 um para formar una
capa absorbente de luz.

Como método para formar la capa absorbente de luz de CIGS, existe un método de coevaporacion en el que la
deposicion se realiza evaporando individual y simultdaneamente elementos, tales como Cu, indio (In), galio (Ga) y
selenio (Se), en una atmosfera de alto vacio y calentando el sustrato en un intervalo de temperatura de 500 °C a
600 °C, y un método de dos etapas en el que un precursor incluyendo elementos, tales como Cu, Ga € In, o un
precursor incluyendo Cu, Ga, In y Se, se usa para formar una pelicula delgada, y después se realiza una
selenizacion en una atmésfera de H2Se gaseoso o vapor de Se.

Ademas, como método para formar la pelicula delgada precursora, se ha usado mas ampliamente un método de
vacio, tal como la coevaporacién y la deposicion por pulverizacion catédica, pero también puede usarse un método
sin vacio, tal como la electrodeposicion, la impresion de tinta y la pirdlisis por pulverizacién, con el fin de reducir los
costes del proceso.

En el Ejemplo 1 de la presente invencion, se formo una capa absorbente de luz de CIGS mediante deposiciéon a una
temperatura de sustrato de 550 °C durante 30 minutos a 60 minutos usando un método de coevaporacion.

Como método para formar una capa de polarizacion eléctrica, puede usarse un método en el que se prepara una
capa de material que forma polarizacién eléctrica formando una capa de 6xido metdlico sobre una superficie de la
capa absorbente de luz y después provocando una reaccion quimica entre la capa absorbente de luz y la capa de
6xido metélico.

En este caso, la capa de éxido metélico puede formarse mediante un método de deposicion al vacio, tal como DFV,
DQV o DCA.

Por ejemplo, puede formarse una capa de polarizacion eléctrica mediante las etapas de adsorcion de un precursor,
en el que se mezcla un compuesto de Ti, sobre la capa absorbente de luz usando un método de DCA y formando la
capa de adsorcién del precursor, en el que se mezcla el compuesto de Ti, como 6xido mediante oxidacion.

Especificamente, puede formarse una capa compuesta compleja de (Cu,Ga,In)TixOy (donde x e y son numeros
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positivos arbitrarios) mediante un método de formacién de una capa de TiOz sobre una capa de CIGS o provocando
una reaccién quimica entre atomos de Cu, Ga e In que constituyen la capa de CIGS y la capa de TiO2 mediante un
tratamiento térmico después de la formacion de la capa de TiO2, en donde el compuesto complejo puede actuar
como la capa de polarizacién eléctrica.

Ademas, en un caso en el que la capa de polarizacion eléctrica se forma mediante el método de deposicion de capa
atémica, la capa de polarizacion eléctrica, por ejemplo, puede formarse mediante el uso de un precursor en el que se
mezclan un compuesto de Ca y/o un compuesto de Cu y un compuesto de Ti.

En el caso de que se forme una capa de polarizacion eléctrica mediante el método de deposicion de capa atomica
usando el precursor en el que se mezclan el compuesto de Ca y el compuesto de Ti, la capa de polarizacion
eléctrica puede formarse incluyendo las etapas de adsorcion de materiales precursores compuestos de Ca y Ti
sobre la capa de adsorcién de luz y formando la capa de adsorcién de los materiales precursores en forma de un
oxido mediante una reaccion de oxidacion.

En este caso, puede usarse al menos un material de entre Ca(Thd)z(Tetraen)[=CaoHs1CaNsO4] vy
Cas(thd)s[=Cas(C11H2002)6] como precursor compuesto de Ca y puede usarse al menos un material de entre Ti(O-
iPr)2(DPM)2[=Ti(C3H70)2(C11H1902)2] y TiO(thd)2[=TiO(C11H2002)2] como precursor compuesto de Ti.

Ademas, en el caso en el que se forma una capa de polarizacién eléctrica mediante el método de deposicion de
capa atémica usando el precursor en el que se mezclan el compuesto de Cu y el compuesto de Ti, la capa de
polarizacién eléctrica puede formarse incluyendo las etapas de adsorcion de materiales precursores compuestos de
Cu y Ti sobre la capa de adsorcion de luz y formando la capa de adsorcién de los materiales precursores en forma
de un 6xido mediante una reaccion de oxidacién.

En este caso, puede usarse al menos un material seleccionado entre el grupo que consiste en
Cu(hfac)(tmvs)[=C10H13CuFs02Si] Cu(hfac)2[=Cu(CFsCOCHCOCFs3)2],
(hfac)Cu(DMB)[=Cu(CFsCOCHCOCF3)[CH2CHC(CHs) s]] y Cu(etilcetoimidato)2[=Cu(CHsCOCHCN(CH2CHs)CHs)]]
como precursor compuesto de Cu y pueden wusarse al menos un material de entre Ti(O-
iPr)2(DPM)2[=Ti(CsH70)2(C11H1902)2] and TiO(thd)2[=TiO(C11H2002)2] como precursor compuesto de Ti.

En el Ejemplo 1 de la presente invencién, a través de un proceso de deposicién de una pelicula delgada de TiO2
sobre una capa de CIGS a una temperatura de 200 °C o0 mas usando un método de deposicién de capa atémica o
depositando una pelicula delgada de TiOz2 a una temperatura de 200 °C o menos y después tratando térmicamente
la pelicula delgada de TiO2 a una temperatura de 200 °C o mas, una capa de polarizacion eléctrica, que estaba
formada por un 6éxido metélico incluyendo CuTiOs y GaTiOs, se form6é mediante interdifusién y reaccién quimica
entre atomos de Cu, Ga y/o In que constituyen la capa de CIGS.

Especificamente, en el caso de que se formase la pelicula delgada de TiO2, puede usarse
tetraquis(dimetilamino)titanio (TD-MAT:Ti[N(CHa)2]a), tetraquis(dietilamido)titanio (TDEAT:TI[N(C2Hs)2]4),
tetraquis(etilmetilamido)titanio (TEMAT:Ti[N(CzHs)(CHa)]4) o tetraisopropéxido (TTIP:Ti[OCH(CHzs)2]4) como precursor
compuesto de Ti.

En la etapa de deposicion de capa atémica, un proceso, que se dividid en 4 secciones por periodo de tiempo, se
realizé repetidamente.

En primer lugar, se formd una pelicula delgada de TiO2 o una capa de 6xido de un compuesto de Ti incluyendo las
etapas de formar una capa de adsorcion de un material precursor (compuesto de Ti) mediante la adsorcion del
material precursor usando un precursor compuesto de Ti mediante el uso de Ar como gas de dilucién (12 etapa),
retirando un subproducto y un gas residual usando Ar gaseoso (22 etapa), provocando una reaccion de oxidacion
con la capa de adsorcion generando un plasma mientras se inyectaba oxigeno (32 etapa) y retirando un subproducto
y un gas residual usando Ar gaseoso (42 etapa).

Por ejemplo, pudo formarse un material de polarizacién eléctrica con un espesor de 50 nm de acuerdo con un
espesor de deposicion y una tasa de deposicion (aproximadamente 0,1 nm/s) cuando se realizaron la 12 etapa, la 22
etapa, la 32 etapa y la 42 etapa respectivamente durante de 0,3 segundos a 5 segundos, de 10 segundos a 20
segundos, de 3 segundos a 5 segundos y de 10 segundos a 20 segundos, las cuatro etapas anteriores se incluyeron
en un solo ciclo y el ciclo se repitié de 100 a 500 veces a la vez temperatura de reaccién de 100 °C a 300 °C.

Preferentemente, una capa de polarizacion eléctrica, que estaba formada por un 6xido de un compuesto de Ti que
tenia un espesor de aproximadamente 50 nm, se formd haciendo reaccionar quimicamente una capa de CIGS y
TiO2 que se formé repitiendo un ciclo de deposicién de capa atémica, compuesto por la realizaciéon de la 12 etapa
durante 1 segundo, la 22 etapa durante 10 segundos, la 32 etapa durante 3 segundos y la 42 etapa durante 5
segundos, 500 veces a 200 °C. En este caso, en cada etapa, puede usarse una velocidad de inyeccién de gas de
50 sccm y también puede usarse simultaneamente hidrégeno (Hz) gaseoso con el precursor compuesto de Ti en la
12 etapa.
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La FIG. 9 son los resultados de medir cambios en la composicion con respecto al espesor de la capa delgada de
CIGS y la capa de polarizacién eléctrica, que se fabricaron de acuerdo con el Ejemplo 1 de la presente invencion,
mediante espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS), e ilustra que la capa de polarizacién eléctrica
formada por un o6xido mixto [(Cu,Ga,In)TixOy] se formé ampliamente en una superficie de contacto mediante
interdifusion y reacciéon quimica entre la capa de TiO2 y atomos de Cu, Ga e In en la pelicula delgada de CIGS
durante la deposicion de la pelicula delgada de TiO2 a 200 °C.

Aunque solo se dispuso una Unica capa de polarizacion eléctrica entre la capa absorbente de luz y el electrodo en el
Ejemplo 1 de la presente invencién, pero pueden usarse dos o0 mas capas de polarizacion eléctrica en una Unica
célula solar, por ejemplo, pueden formarse campos eléctricos incorporados en ambos lados introduciendo
respectivamente las capas de polarizacién eléctrica adyacentes a ambos electrodos con respecto a la direccion de
recoleccion de electrones y la direccion de recoleccion de huecos.

Similar a una célula solar de CIGS tipica, puede formarse una capa de amortiguacion formada por una capa de CdS
de aproximadamente 50 nm de espesor sobre la capa de polarizacion eléctrica. Sin embargo, puesto que la capa de
polarizacién eléctrica de acuerdo con el Ejemplo 1 de la presente invencién también puede actuar como una capa de
amortiguacion, no se formo una capa de CdS porque era deseable en términos de costes de proceso que la capa de
CdS no se formase.

Por ultimo, se form6 una capa de ventana mediante deposicién de una capa de 6xido de indio y estafno (ITO) sobre
la capa de polarizacién eléctrica con un espesor de aproximadamente 0,5 um y se completé una célula solar de
pelicula delgada de CIGS mediante la formacién de un electrodo superior mediante la formaciéon de una capa de
cuadricula de aluminio (Al) sobre la capa de ventana.

La capa de polarizacion eléctrica de la célula solar de pelicula delgada de CIGS fabricada de este modo forma un
campo eléctrico incorporado mediante polarizacién espontanea.

La siguiente Tabla 1 ilustra los resultados de evaluar las caracteristicas de la célula solar de pelicula delgada de
CIGS que se fabricé de acuerdo con el Ejemplo 1 de la presente invencion.

[Tabla 1]
Elementos .
(unidad) Mediciones
Voc (V) 1,05
Isc (mA) 659,3
Jsc (mA/cm?) 105,5
Factor de
llenado (%) 38,3
Eficiencia (%) 42,4

Como se confirma en la Tabla 1, la célula solar de pelicula delgada de CIGS, que se fabricé de acuerdo con el
Ejemplo 1 de la presente invencion, present6 una alta eficiencia de conversién fotoeléctrica del 42 % o mas.

Ademas, con respecto a la célula solar de acuerdo con el Ejemplo 1 de la presente invencion, puesto que la corriente
se generd cuando se aplicd un campo eléctrico desde el exterior independientemente de directo o inverso, la capa
de polarizacion eléctrica proporciond un campo eléctrico incorporado y actud simultaneamente como dieléctrico tunel
(o condensador) con respecto a los transportadores de carga.

En particular, ademas de las caracteristicas de polarizacién espontanea, la capa de polarizacién eléctrica puede
aumentar la polarizaciéon remanente cuando se aplica un campo eléctrico directo a ambos extremos de la capa de
polarizacién eléctrica usando una fuente de tensién externa y, por tanto, la capa de polarizacién eléctrica puede
aumentar el campo eléctrico directo con respecto a los transportadores de carga mediante fotoexcitacion.

[Ejemplo comparativo]

En el Ejemplo Comparativo de la presente invencién, se formé6 una célula solar de pelicula delgada de CIGS que
tenia la misma estructura que el Ejemplo 1, en donde otras piezas excluyendo una capa de polarizacién eléctrica se
fabricaron de la misma manera que en el Ejemplo 1.

En el presente documento, en la formacién de la capa de polarizacion eléctrica, con el fin de identificar un efecto de
polarizacién eléctrica, se confirmé si el efecto de polarizacion eléctrica disminuy6 disponiendo una capa de pelicula
delgada de aislamiento antes de la formacion de la capa de polarizacién eléctrica. Como capa de pelicula delgada
de aislamiento, una pelicula delgada de Al203, como material de aislamiento, se formé hasta un espesor de
aproximadamente 10 nm mediante un método de deposicion de capa atémica usando un precursor compuesto de Al.
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En este caso, cuando se usa el proceso de DCA, se usd al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en
hidruro de aluminio (AlHs), trimetilaluminio ((CHs)sAl), hidruro de dimetil aluminio ((CHas)2AIH) y dimetiletilamina alano
([(CH3)2C2HsN]AIH3) como precursor compuesto de Al.

De forma similar al Ejemplo 1, la etapa de deposicién de capa atémica se realiz6 dividiendo en 4 secciones por
periodo de tiempo y, especificamente, se formo una pelicula delgada de Al20s mediante una 12 etapa de adsorcién
de un precursor de Al usando Ar como gas de dilucion, una 22 etapa de retirar un subproducto y un gas residual
usando Ar gaseoso, una 32 etapa de provocar una reaccion de oxidacién generando un plasma de oxigeno y una 42
etapa de retirar un subproducto y un gas residual usando Ar gaseoso. El hidrégeno (H2) gaseoso también puede
usarse simultaneamente con el precursor compuesto de Al en la 12 etapa.

En este caso, pudo formarse una capa de pelicula delgada de aislamiento con un espesor de 10 nm a 20 nm de
acuerdo con un espesor de deposicién y una tasa de deposicién (aproximadamente 0,2 nm/s) cuando se realizaron
la 12 etapa, la 22 etapa, la 32 etapa y la 42 etapa respectivamente durante de 0,3 segundos a 5 segundos, de 10
segundos a 20 segundos, de 3 segundos a 5 segundos y de 10 segundos a 20 segundos, las cuatro etapas
anteriores se incluyeron en un solo ciclo y el ciclo se repiti6 de 50 a 100 veces a una temperatura de reacciéon de
100 °C a 300 °C. En el presente ejemplo comparativo, pudo formarse una capa de pelicula delgada formada por
Al203 que tenia un espesor de aproximadamente 10 nm repitiendo un ciclo de deposicion de capa atémica,
compuesto por la realizaciéon de la 12 etapa durante 0,1 segundos, la 22 etapa durante 10 segundos, la 32 etapa
durante 3 segundos y la 42 etapa durante 5 segundos, 50 veces a 100 °C.

Posteriormente, de forma similar al Ejemplo 1, se formé una capa de polarizacion eléctrica sobre la capa de pelicula
delgada de aislamiento de Al2Os mediante un método de deposicion de capa atémica usando un precursor
compuesto de Ti y, como resultado, se fabricé una célula solar en la que se formaron la capa de pelicula delgada de
aislamiento de Alz0s de aproximadamente 10 nm de espesor y la capa de polarizacién eléctrica de un éxido mixto
[(Cu,Ga,In)TixOy].

La célula solar fabricada de este modo tenia una eficiencia (%) del 3,3 % que era considerablemente mas baja que
la del Ejemplo 1. Esto puede considerarse debido al hecho de que la formacién de la capa de polarizacion eléctrica
se redujo de acuerdo con la disposicién de la capa de pelicula delgada de aislamiento.

La siguiente Tabla 2 ilustra los resultados de medir la fotocorriente después de que se formase polarizacion
remanente mediante la aplicaciéon de una tensién inversa a la célula solar que se fabrico de acuerdo con el ejemplo
comparativo y, como se ilustra en la Tabla 2, se observé un fenédmeno en el que la fotocorriente de la célula solar
aumenté rapidamente cuando se aplicd una tension inversa de -5V. Este fenémeno se consideré debido a un
aumento en la polarizaciéon remanente de la capa de polarizacién eléctrica que se formé en la célula solar.

Como se ha descrito anteriormente, la eficiencia de una célula solar puede mejorarse cuando se aplica un tensién
inversa a la célula solar que tiene una capa de polarizacion eléctrica dentro de un intervalo de polarizacion
remanente creciente.

[Tabla 2]
Tensién aplicada (V)| -0,2 -2 -5
Fotocorriente (mA) | 52,5 | 38,7 | 554,6

Cuando se aumenté una polarizacion inversa a la célula solar en un estado oscuro en el que la irradiacion solar
estaba ausente, hubo presente una tension de ruptura en la que la célula se destruyé mientras aumentaba
rapidamente una corriente de fuga, en donde, de acuerdo con los experimentos, se obtuvo un valor entre -3Vy -7V
dependiendo de la célula. Por tanto, no puede aplicarse un valor infinitamente alto de la tensién inversa para
aumentar la polarizacion eléctrica y la tension inversa aplicada debe ser inferior a la tension de ruptura de la célula
solar.

[Ejemplo 2]

Aunque la célula solar se fabricé mediante el uso de un método de deposicidén al vacio en el Ejemplo 1 de la
presente invencion, una célula solar puede formarse mediante el uso de un método de deposicion sin vacio, tal como
deposicion por bafo quimico (CBD), recubrimiento por centrifugado, recubrimiento con cuchilla limpiadora, colada
por goteo, impresién serigrafica e impresion por chorro de tinta, y una célula solar de acuerdo con el Ejemplo 2 de la
presente invencién puede incluir una capa de polarizacion eléctrica formada mediante un método de recubrimiento
en hdimedo.

En primer lugar, se formé un electrodo inferior sobre un sustrato de VSC recubriendo el sustrato con una capa de Ag
0 Cu hasta un espesor de aproximadamente 1 pum usando un método de recubrimiento por centrifugacion.
Posteriormente, con el fin de fabricar CIGS formado por un semiconductor que tenga una estructura de unién p-n, se
prepard una solucién precursora que incluia elementos constitutivos, tales como Cu, In, Ga, Se y azufre (S), y se
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form6 una capa absorbente de luz hasta un espesor de aproximadamente 3 pm recubriendo el sustrato con la
solucién precursora mediante recubrimiento por centrifugacién o recubrimiento con cuchilla limpiadora y realizando
un tratamiento térmico.

El material precursor, como materia prima compuesta, puede incluir una solucién en la que se disolvieron CuAcz2H:0,
InAcs y GaCls en etanol y etilenglicol, una solucién en la que se disolvieron materias primas de CuCl22H20, InCls,
GaCls y Se en dietilamina, una solucion mixta de una solucién de piridina, en la que se disolvieron Cul o
[Cu(CH3CN)4](BF4)2, Inls y Gals, y una solucién en metanol en la que se disolvié Naz=Se, o una solucién de hidrazina
en la que se disolvieron materias primas, tales como Cuz20, In2Ses, Ga, Sy Se.

Por ejemplo, se prepard una solucion precursora que incluia elementos constitutivos, tales como Cu, Tiy O, y pudo
formarse una capa de polarizacion eléctrica mediante la formacion de una capa de pelicula delgada sobre el sustrato
mediante recubrimiento en himedo y realizando un tratamiento térmico. En este caso, puede fabricarse una célula
solar de pelicula delgada de CIGS que tenga un material de polarizacién eléctrica mediante las siguientes etapas.

Especificamente, se form6 una capa de polarizacién eléctrica mediante la formaciéon de una pelicula delgada de
CuTiOs sobre la superficie de la capa absorbente de luz hasta un espesor de aproximadamente 10 nm a
aproximadamente 100 nm mediante el uso de un método de recubrimiento por centrifugacion. En este caso, se us6
al menos un material de entre CuAcz2H20, CuCl22H20, Cul y [Cu(CHsCN)4](BF4)2 como precursor de Cu y al menos
un material de entre cloruro de titanio (TiCls), isoproxido de titanio (TI{OCH(CHa)z2]s) y se usé butdxido de titanio
(Ti(O(CH2)3CHs)4) como precursor de Ti. Los precursores se diluyeron con etanol o iso-propanol para que tuviesen
una concentracion de 1 M, se formé una solucién mezclando una solucién diluida de &cido nitrico con un pH de 1,5 o
mas e IPA, y pudo formarse una pelicula delgada de (Cu,Ti)xOy mediante la inclusién de CuTiOs a través de una
reaccion de oxidacién/reduccion.

Por ultimo, se formé un electrodo superior mediante la formacién de una capa de Ag sobre la capa de polarizacion
eléctrica hasta un espesor de aproximadamente 1 um mediante un método de impresion serigréfica y, por tanto, se
complet6 una célula solar de pelicula delgada de CIGS.

[Ejemplo 3]

En los Ejemplos 1 y 2 de la presente invencién, se describi6 como ejemplo el caso de formar una capa de
polarizacién eléctrica en una célula solar, pero puede conectarse una capa de polarizacion eléctrica al exterior de la
célula solar en serie. Es decir, en una estructura de célula solar tipica compuesta por sustrato-electrodo inferior-capa
absorbente de luz (o capa de semiconductor de unién p-n)-electrodo superior, cuando se forma una capa de
polarizacién eléctrica entre el sustrato y el electrodo inferior, encima del electrodo superior, 0 a ambos lados del
mismo de manera de estar conectada al electrodo en serie, puede obtenerse un efecto de aplicar un campo eléctrico
directo a electrones y huecos, que se recogen en una célula solar, mediante el uso de polarizaciéon espontanea de la
capa de polarizacién eléctrica o mediante el uso de polarizacion remanente que se forma mediante la aplicacion de
un campo eléctrico a la capa de polarizacién eléctrica.

Incluso en este caso, el método descrito anteriormente para formar una capa de polarizacion eléctrica puede usarse
de la misma manera, pero, con el fin de aplicar el campo eléctrico a la capa de polarizacion eléctrica, puede incluirse
una etapa de formacion adicional de electrodos de manera de conectar los electrodos respectivamente a las
superficies superior e inferior de la capa de polarizacién eléctrica. En este caso, el espesor o las caracteristicas de
tunel de la capa de polarizacion eléctrica no se limitan en particular.

Ademas, el material de polarizacion eléctrica puede usarse en todas las estructuras de células solares en las que
una capa absorbente de luz esta compuesta por un material de un semiconductor de tipo p, un semiconductor de
tipo n y un semiconductor de tipo i (intrinseco), 0 una combinacion de los mismos.

La estructura de célula solar que tiene un campo eléctrico incorporado como se ha descrito anteriormente también
puede usarse en otras células solares de tipo de pelicula delgada que usan un sustrato, tal como una célula solar de
pelicula delgada de silicio (Si), una célula solar sensibilizada por colorante y una célula solar organica, o una célula
solar tipica, tal como una célula solar cristalina, para el mismo efecto.

Aunque se han descrito anteriormente realizaciones preferidas de la presente invencién, el alcance de la presente
invencion no se limita a las realizaciones. Pueden realizarse diversas modificaciones de las realizaciones sin
apartarse del alcance de la invencion como se define en las reivindicaciones adjuntas, y las modificaciones se
incluyen en el alcance de la presente invencion.

[Descripcion de los simbolos]
100, 200, 300: Célula solar

110, 210, 310: Sustrato
120, 220, 320: Electrodo inferior
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130, 230, 330: Capa absorbente de luz
140, 240, 340: Capa de polarizacién eléctrica
150, 250, 350: Electrodo superior
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REIVINDICACIONES

1. Una célula solar que tiene una capa absorbente de luz (130; 230; 330) formada entre dos electrodos (120, 150;
220, 250; 320, 350) que se disponen uno frente al otro,

en donde una capa de polarizacion eléctrica, que comprende un material de polarizacion eléctrica (140, 240, 340)
que forma un campo eléctrico incorporado, se forma entre los electrodos y la capa absorbente de luz,

caracterizada porque

la capa absorbente de luz (130); 230; 330) comprende un compuesto que incluye M1, M2, X y una combinacién de
los mismos,

en donde M1 es cobre (Cu), plata (Ag) o una combinacion de los mismos, M2 es indio (In), galio (Ga), aluminio (Al),
cinc (Zn), germanio (Ge), estafio (Sn) o una combinacién de los mismos, y X es selenio (Se), azufre (S) o una
combinacion de los mismos.

2. Una célula solar semiconductora compuesta que tiene una capa absorbente de luz (130; 230; 330) formada entre
dos electrodos (120, 150; 220, 250; 320, 350) que se disponen uno frente al otro y que tiene una capa de
amortiguacion (360) formada sobre una superficie de la capa absorbente de luz,

en donde la capa de amortiguacion (360) comprende un material de polarizacion eléctrica (140, 240, 340) que forma
un campo eléctrico incorporado,

caracterizada porque

la capa absorbente de luz (130); 230; 330) comprende un compuesto que incluye M1, M2, X y una combinacién de
los mismos,

en donde M1 es cobre (Cu), plata (Ag) o una combinacién de los mismos, M2 es indio (In), galio (Ga), aluminio (Al),
cinc (Zn), germanio (Ge), estafio (Sn) o una combinacién de los mismos, y X es selenio (Se), azufre (S) o una
combinacion de los mismos.

3. Una célula solar que tiene una capa absorbente de luz (130; 230; 330) formada entre dos electrodos (120, 150;
220, 250; 320, 350) que se disponen uno frente al otro,

caracterizada porque

la capa absorbente de luz (130); 230; 330) comprende un material de polarizacién eléctrica (140, 240, 340) que
forma un campo eléctrico incorporado, y

la capa absorbente de luz (130); 230; 330) comprende un compuesto que incluye M1, M2, X y una combinacién de
los mismos,

en donde M1 es cobre (Cu), plata (Ag) o una combinacion de los mismos, M2 es indio (In), galio (Ga), aluminio (Al),
cinc (Zn), germanio (Ge), estafio (Sn) o una combinacion de los mismos, y X es selenio (Se), azufre (S) o una
combinacion de los mismos.

4. Una célula solar que tiene una capa absorbente de luz (130; 230; 330) formada entre dos electrodos (120, 150;
220, 250; 320, 350) que se disponen uno frente al otro,

caracterizada porque

una capa de polarizacion eléctrica, que comprende un material de polarizacién eléctrica (140, 240, 340) que forma
un campo eléctrico incorporado, se conecta con al menos un electrodo (120, 150; 220, 250; 320, 350) de la célula
solar en serie, y

la capa absorbente de luz (130); 230; 330) comprende un compuesto que incluye M1, M2, X y una combinacién de
los mismos,

en donde M1 es cobre (Cu), plata (Ag) o una combinacién de los mismos, M2 es indio (In), galio (Ga), aluminio (Al),
cinc (Zn), germanio (Ge), estafio (Sn) o una combinacién de los mismos, y X es selenio (Se), azufre (S) o una
combinacion de los mismos.

5. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacién eléctrica tiene
caracteristicas de polarizaciéon espontanea.

6. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacién eléctrica tiene
caracteristicas de polarizacion remanente.

7. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacién eléctrica es un
ferroeléctrico o un material compuesto que incluye el ferroeléctrico.

8. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacion eléctrica es un
antiferroeléctrico o un material compuesto que incluye el antiferroeléctrico.

9. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacién eléctrica es un
material que tiene una estructura cristalina de perovskita.

10. La célula solar de la reivindicacion 1, en donde dos o mas capas de polarizacién eléctrica se forman adyacentes
a los dos electrodos.
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11. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacion eléctrica
tiene caracteristicas de un dieléctrico de tdnel o un condensador.

12. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el material de polarizacién eléctrica
comprende un material que tiene una energia de banda prohibida de 2,54 eV o0 menos.

13. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la capa de polarizacion eléctrica tiene
un espesor de 10 nm a 100 nm.

14. La célula solar de la reivindicacion 7, en donde el ferroeléctrico comprende al menos uno seleccionado entre el
grupo que consiste en BaTiOsz (BTO), PbZrTiOsz (PZT), SrTiOs3, CaTiOs, CuTiOs, KTaOs, KNbO3, NaNbO3, LiNbOs,
ZrHfO2, BiFeOs y turmalina.

15. La célula solar de la reivindicacion 8, en donde el antiferroeléctrico comprende al menos uno seleccionado entre
el grupo que consiste en ZrPbOs, NH4H2PO4, (NH4)2H310s y Cu(HCOO)2-4H20.

16. La célula solar de la reivindicacion 9, en donde el material que tiene una estructura cristalina de perovskita
comprende al menos uno seleccionado entre el grupo que consiste en CCTO (CaCusTi4O12), (Mg,Fe)SiOs y CaSiOs.

17. La célula solar de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la capa absorbente de luz comprende al
menos uno de entre un semiconductor de tipo p, un semiconductor de tipo n y un semiconductor intrinseco de tipo i.

18. Un método para fabricar una célula solar que tiene una capa absorbente de luz (130; 230; 330) formada entre
dos electrodos (120, 150; 220, 250; 320, 350) que se disponen uno frente al otro, comprendiendo el método formar
un capa de polarizacion eléctrica, que incluye un material de polarizacion eléctrica (140, 240, 340) que forma un
campo eléctrico incorporado, entre los electrodos (120, 150; 220, 250; 320, 350) y la capa absorbente de luz (130;
230; 330) 0 en la capa absorbente de luz (130; 230; 330),

caracterizada porque

la capa absorbente de luz (130); 230; 330) comprende un compuesto que incluye M1, M2, X y una combinacién de
los mismos,

en donde M1 es cobre (Cu), plata (Ag) o una combinacién de los mismos, M2 es indio (In), galio (Ga), aluminio (Al),
cinc (Zn), germanio (Ge), estafio (Sn) o una combinacion de los mismos, y X es selenio (Se), azufre (S) o una
combinacion de los mismos.

19. El método de la reivindicacion 18, en donde el campo eléctrico incorporado aumenta mediante la aplicacion de
un campo eléctrico a ambos extremos de la capa de polarizacion eléctrica.

20. El método de la reivindicacion 19, en donde el campo eléctrico aplicado para aumentar el campo eléctrico
incorporado es inferior a una tensién de ruptura inversa de la célula solar.

21. El método de la reivindicacién 18, en donde la capa de polarizacion eléctrica se forma mediante deposicion fisica
de vapor (DFV), deposicién quimica de vapor (DQV), deposicion de capa atdmica (DCA) o un método de
recubrimiento en himedo.

22. El método de la reivindicacién 21, en donde, en un caso en el que la capa de polarizacién eléctrica se forma
mediante la deposicion de capa atdmica, la capa de polarizacion eléctrica se forma mediante un proceso que
comprende:

adsorber uno cualquiera o ambos de entre un material precursor compuesto de calcio (Ca) y un material
precursor compuesto de cobre (Cu), y un material precursor compuesto de titanio (Ti) a la capa absorbente de
luz;y

formar una capa de adsorcion de los materiales precursores como 6xido mediante una reaccion de oxidacion.

23. El método de la reivindicacion 22, en donde el material precursor compuesto de Ca puede incluir al menos uno
seleccionado entre Ca(Thd)z(Tetraen) y Cas(thd)e.

24. El método de la reivindicacion 22, en donde el material precursor compuesto de Cu comprende al menos uno
seleccionado entre el grupo que consiste en Cu(hfac)(tmvs)[=C10H13CuFsO2Si] Cu(hfac)z[=Cu(CFsCOCHCOCFs3)2],
(hfac)Cu(DMB)[=Cu(CF3sCOCHCOCF3)[CH2CHC(CHs)s]] y Cu(etilcetoiminato)z[=Cu(CHsCOCHCN(CH2CHs)CHs)]e].

25. El método de la reivindicacién 22, en donde el material precursor compuesto de Ti comprende al menos uno
seleccionado entre Ti(O-iPr)2(DPM)2[=Ti(C3H70)2(C11H1902)2] y TiO(thd)2[=TiO(C11H2002)2].

26. El método de la reivindicacién 18, en donde la capa de polarizacion eléctrica se forma mediante un proceso que
comprende:
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formar una capa de 6xido metalico sobre una superficie de la capa absorbente de luz; y
provocar una reaccion quimica entre la capa absorbente de luz y la capa de 6xido metalico.

27. El método de la reivindicacién 26, en donde la capa de 6xido metalico se forma mediante deposicion fisica de
vapor (DFV), deposicién quimica de vapor (DQV) o deposicién de capa atémica (DCA).

28. El método de la reivindicacion 26, en donde la capa de 6xido metélico se forma mediante deposiciéon de capa
atdmica usando un material precursor que incluye Ti.

29. El método de la reivindicacion 28, en donde el material precursor que incluye Ti comprende
tetraquis(dimetilamino)titanio, tetraquis(dietilamido)titanio, tetraquis(etilmetilamido)titanio, tetraisopropdxido o una
combinacion de los mismos.
30. El método de la reivindicacion 21, en donde el método de recubrimiento en himedo comprende al menos uno
seleccionado entre el grupo que consiste en deposicion por bafio quimico, recubrimiento por centrifugado,
recubrimiento con cuchilla limpiadora, colada por goteo, impresion serigrafica e impresién por chorro de tinta.
31. El método de la reivindicacion 21, en donde el método de recubrimiento en himedo comprende:

preparar una solucién en la que se disuelve un 6xido metalico;

recubrir la solucién; y

realizar un tratamiento térmico.

32. El método de la reivindicaciéon 31, en donde el 6xido metdlico es un compuesto que incluye Ti.

33. El método de la reivindicaciéon 31, en donde el 6xido metdlico es un compuesto que incluye Tiy Cu.
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