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DESCRIPCION
Método para el postratamiento de una capa absorbente

La presente invencién esta en el campo técnico de la produccién de células solares de pelicula fina y se refiere a un
método para el postratamiento de una capa absorbente cuyo material semiconductor se usa para la conversién de la
luz solar incidente en corriente eléctrica. La invencién se extiende ademas a la produccién de un sistema de capas
para células solares de pelicula fina, en donde se realiza dicho postratamiento, asi como también, generalmente,
usar el método para postratar una capa absorbente en la produccién de un sistema de capas para células solares de
pelicula fina.

Los sistemas de capas fotovoltaicas para la produccién de células solares de capa fina se conocen bien en la
técnica, por ejemplo, mediante médulos solares disponibles en el mercado. Los materiales de las capas, en
particular el material semiconductor de la capa absorbente usada para la conversién fotoeléctrica, se seleccionan de
manera que la luz solar incidente se pueda convertir en corriente eléctrica con una eficiencia satisfactoria. Debido a
las propiedades fisicas y a las cualidades tecnolégicas de manipulacién, las capas absorbentes de silicio amorfo,
micromorfo o policristalino, teluro de cadmio (CdTe), arseniuro de galio (GaAs), diseleniuro/disulfuro/disulfoseleniuro
de cobre, indio y galio (Cu(In,Ga)(S,Se).), sulfoseleniuro de cobre, zinc y estafio (CZTS del grupo de la kesterita), asi
como también semiconductores organicos, son particularmente adecuados para las células solares de pelicula fina.
El semiconductor pentenario Cu(ln,Ga)(S,Se),, que pertenece al grupo de los semiconductores compuestos de
calcopirita, ha cobrado especial importancia en la produccién industrial en serie de mddulos solares de capa fina.

Las células solares de pelicula delgada con un absorbedor basado en Cu(In,Ga)(S,Se). suelen requerir una capa
tampén entre el absorbedor conductor p y un electrodo frontal conductor n. Hasta ahora, el sulfuro de cadmio (CdS)
se usaba con mayor frecuencia como capa amortiguadora, que permite una eficiencia relativamente alta de las
células solares de pelicula delgada. La eficiencia describe la relacién entre la energia incidente y la produccién de
energia eléctrica de una célula solar de capa fina. Con las capas tampdn de CdS, con células de laboratorio en
areas pequefias, se puede alcanzar una eficiencia de hasta aproximadamente el 23 %, mientras que la eficiencia de
los médulos solares de gran superficie es menor y tipicamente suele situarse entre el 12 % y el 18 %.

El sulfuro de cadmio se deposita en un proceso de bafio quimico himedo (proceso CBD, CBD = deposicién en bafio
quimico), que tiene, sin embargo, la desventaja de que el proceso de deposicidén es dificil de integrar en el flujo de
procesos de la produccién actual de células solares de pelicula fina de Cu(In,Ga)(S,Se).. En particular, para ello es
necesario romper el vacio, lo que conlleva el riesgo de una contaminacién indeseable de la capa absorbente. Otra
desventaja de la capa tampén de CdS consiste en que contiene cadmio, un metal pesado téxico. Esto genera
mayores costes de produccién, ya que se deben tomar mayores precauciones de seguridad en el proceso de
produccién, por ejemplo, en la eliminacién de aguas residuales. Ademés, la eliminacidén del producto puede suponer
mayores costes para el cliente ya que, en dependencia de las leyes locales, el fabricante podria verse obligado a
retirar, eliminar o reciclar el producto. Otra desventaja de las capas tampén de CdS consiste en que el sulfuro de
cadmio es un semiconductor con una separaciéon de banda electrénica directa de aproximadamente 2,4 eV, lo que
provoca que la luz incidente se absorba de forma no insignificante. Sin embargo, la luz absorbida en la capa
amortiguadora se pierde para el rendimiento eléctrico ya que los portadores de carga generados en la capa
amortiguadora se recombinan inmediatamente y hay muchos defectos cristalinos en esta regién de la heterounién y
en el material amortiguador que actian como centros de recombinacién. El resultado es una reduccién de la
eficiencia de la célula solar de pelicula fina.

En consecuencia, se han ensayado diversas alternativas al tampén de sulfuro de cadmio para absorbedores de la
familia de los semiconductores Cu(In,Ga)(S,Se)s, por ejemplo, ZnMgO bombardeado, Zn (S, OH) depositado por
CBD, In (O, OH) depositado por CBD, y sulfuro de indio depositado por deposicién en capa atémica (ALD),
deposicién gaseosa en capa ibnica (ILGAR), pirélisis por pulverizacién o procesos de deposicién fisica en fase vapor
(PVD), como evaporacién térmica o pulverizacién catddica. Sin embargo, normalmente no se pueden lograr las
mismas eficiencias con estos materiales amortiguadores para células solares de pelicula delgada con absorbentes
basados en Cu(In,Ga)(S,Se)> como en el caso de una capa tampén de CdS, y pueden producirse otras desventajas.

Especialmente en el caso de los tampones basados en Inx Sy, se puede producir una separacién de banda mayor
afladiendo metales alcalinos y/o haluros que en el caso de los tampones basados en CdS, a fin de evitar las
desventajas del tampén CdS asociadas a una separacién de banda menor. Sin embargo, para lograr la mayor
eficiencia posible, los elementos In, S y el metal alcalino y/o halogenuro deben controlarse en un intervalo de ajuste
relativamente estrecho, tanto en términos de homogeneidad en toda la superficie del médulo como en términos de
duracién completa. de un ciclo de evaporacién en la produccién. En este caso son decisivas la relacién In/(In+S) y la
relacion Na/ln. Ademas, los materiales o productos de evaporacién parcialmente corrosivos aumentan el tiempo de
inactividad de los sistemas de produccién debido a la necesaria sustitucion de componentes. Ademés, la relacion
6ptima Na/ln también es funcidn del contenido total de alcalinos del absorbente CIGSSe. Las capas tampdn basadas
en sulfuro de indio son conocidas, por ejemplo, por los documentos WO 2009/141132 A2, WO 107210187, WO
2014/207233 y WO 2014/207226.
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Ademas, las capas de amortiguacidén diferentes del CdS suelen presentar tipicamente inestabilidades excesivas,
efectos de histéresis o degradaciones de la eficiencia cuando se exponen a la luz, el calor y/o la humedad.

Generalmente, con el médulo solar debe alcanzarse la mayor eficiencia posible para la conversion de luz en energia
eléctrica, lo que presupone que la capa tampdn usada tenga una absorcién éptica lo més baja posible. La eficiencia
debe ser lo mas estable posible cuando el componente estd expuesto a temperatura, luz, humedad y estrés
mecénico y eléctrico. De hecho, los efectos de histéresis se observan a menudo con células solares basadas en
calcopirita, en donde la eficiencia puede degradarse debido a la influencia del calor y/o la humedad. La eficiencia
puede restablecerse parcialmente mediante iluminacién; sin embargo, pueden persistir pérdidas irreversibles. En
algunos casos, después de la produccién de las células, la eficiencia se establece sélo después de una iluminacién
prolongada (remojo de luz).

Con respecto a la explotacién comercial de mddulos solares, los costes de produccién de la capa intermedia, es
decir, los costes de equipamiento, material y funcionamiento (medios, electricidad, desechos, aguas residuales)
deben ser lo mas bajos posible. Ademas, el proceso de fabricaciéon del tampén debe ser compatible con los demas
procesos y, en particular, el sistema de capas subyacente no debe resultar dafiado por el proceso usado.

El documento US2016/163905 describe un método de postratamiento de una capa absorbente para la conversién
fotoeléctrica de luz incidente en corriente eléctrica, que comprende las siguientes etapas:

— proporcionar una capa absorbente que contenga calcdgeno sobre un portador; y

— aplicar una capa de postratamiento sobre una superficie de la capa absorbente, en donde la capa de
postratamiento contiene al menos un material de postratamiento seleccionado del grupo que consiste en un
calcogenuro metalico, un compuesto de oxigeno de un calcogenuro metalico y un compuesto de hidrégeno-oxigeno
de un calcogenuro metélico.

La invencién tiene como objetivo los objetivos anteriores. Asi, por un lado, se deberia mejorar la eficiencia de las
células solares de capa fina para poder usar alternativas econémicamente viables a la capa tampén de CdS en la
produccién industrial en serie de médulos solares de capa fina. Por otro lado, la produccién de médulos de pelicula
fina, en particular mediante la eleccién de los materiales de amortiguacidén y los métodos de produccién para la
amortiguacién, deberia ser técnicamente sencilla de implementar, econémica y compatible con el medio ambiente.
Estos y otros objetivos se logran de acuerdo con la propuesta de la invencién mediante un método para el
tratamiento posterior de una capa absorbente con las caracteristicas de la reivindicacién independiente. Las
modalidades ventajosas de la invencion se indican mediante las caracteristicas de las reivindicaciones
subordinadas.

De acuerdo con la invencidn, se proporciona un método del tipo divulgado en el documento US2016/163905 que se
caracteriza porque el al menos un material de postratamiento de la capa de postratamiento no proporciona una capa
amortiguadora o parte de una capa amortiguadora, comprendiendo el método difundir térmicamente el al menos un
material de postratamiento en la capa absorbente.

El método de la presente invencién es para el postratamiento de una capa absorbente cuyo material semiconductor
se usa para la conversién (foto) eléctrica de la luz solar incidente en corriente eléctrica. EI método de acuerdo con la
invencién se usa ventajosamente para el postratamiento de una capa absorbente en un método para producir un
sistema de capas (estructura de capas) para la produccidén de células solares de capa fina.

Las siguientes afirmaciones describen caracteristicas de células solares de capa fina 0 médulos solares de capa fina
para las que se puede usar ventajosamente el método de acuerdo con la invencién para el postratamiento de capas
absorbentes, estando también previsto para ello el método segln la invencién para el postratamiento de capas
absorbentes.

Las células solares de capa fina se basan generalmente en sistemas de capas fotovoltaicas con un grosor total
reducido de, por ejemplo, unas pocas micras, que necesitan un portador para una estabilidad mecanica suficiente. El
portador esta hecho, por ejemplo, de vidrio, plastico, ceramica, metal o una aleacién metalica y puede disefiarse, en
dependencia del grosor respectivo del portador y de las propiedades especificas del material, como una placa rigida
o una pelicula flexible. Como material portador se utiliza preferentemente el vidrio, en particular el vidrio sodocélcico.
El grosor de la capa del portador oscila, por ejemplo, en el intervalo de 1 mm a 5 mm.

Ventajosamente, se trata de un médulo solar de capa fina con una estructura de panel compuesto que tiene una
placa de recubrimiento transparente (por ejemplo, vidrio) y un sustrato posterior (por ejemplo, vidrio) que estan
unidos fijamente entre si por una capa intermedia de polimero termoplastico o reticulante (por ejemplo, PVB o EVA).
El médulo solar de pelicula delgada puede tener la denominada "configuracién de sustrato”, en donde el sistema de
capas para formar las células solares de pelicula delgada se aplica sobre una superficie del sustrato posterior del
lado de entrada de luz. En este caso, el sustrato posterior se usa como portador del sistema de capas. El médulo
solar de capa fina también puede presentar la denominada "configuracién de superestrato”, en la que el sistema de
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capas se aplica sobre una superficie de la placa de recubrimiento frontal alejada del lado de entrada de luz. En este
caso, la placa de recubrimiento frontal se usa como portador del sistema de capas.

El sistema de capas para la produccion de células solares de capa fina comprende una pluralidad de capas
dispuestas unas sobre otras. En el contexto de la presente invencién, si no se indica explicitamente, el arreglo de
una capa "encima/sobre" otra capa en el sistema de capas no significa que las dos capas tengan que estar
directamente entre si. Mas bien, entre estas dos capas se pueden disponer una o una pluralidad de otras capas
(capas intermedias). De manera similar, una capa dispuesta "encima/sobre" el portador no tiene por qué estar
obligatoriamente dispuesto directamente sobre el portador. El término "capa" puede referirse a una sola lamina de un
mismo material, pero también a una pluralidad de ldminas dispuestas una encima de otra en forma de pila, en donde
dos laminas adyacentes estan hechas de materiales diferentes para distinguirlas entre si. También se denomina
"capa" a una Unica ldmina (o a una pluralidad de laminas) sobre la que se deposita una estructura conductora de la
electricidad, por ejemplo, una Unica lamina no conductora de la electricidad sobre la que se deposita una red de
metal para que la capa sea conductora.

En la presente descripciéon de la invencién, para la composicién de una capa se indica la cantidad relativa de
material (en % de at.) de los elementos de la capa. Las cantidades relativas de material de determinados elementos
de la capa se refieren en cada caso a la cantidad total de todos los elementos de la capa. En consecuencia, la
cantidad relativa de material de un material describe la proporcién relativa de la cantidad de este material en la suma
de las cantidades de todos los materiales de la capa. La suma de las cantidades relativas de material de todos los
elementos de la capa es 100 % de at. Las impurezas inevitables desde el punto de vista de la tecnologia de
produccién pueden tener un contenido insignificante en una capa. Sin embargo, también es posible que tales
impurezas tengan una proporciéon no despreciable. Preferentemente, la suma de las cantidades materiales relativas
de impurezas de una capa es de un maximo de 1 % de at.

El sistema de capas para fabricar el médulo solar de capa fina comprende, de manera conocida per se, una capa de
electrodos posterior en gran parte opaca, una capa de electrodos frontal transparente, que debe permitir el paso de
la luz solar incidente, y, dispuesta entre la capa de electrodos posterior y frontal, una capa absorbente
fotovoltaicamente activa cuyo material semiconductor se usa en las células solares para la conversién fotoeléctrica
de la luz solar en corriente eléctrica.

La capa de electrodo frontal épticamente transparente contiene preferentemente al menos un éxido metalico
transparente dopado (TCO = éxido conductor transparente), particularmente preferentemente éxido de zinc dopado
con aluminio, dopado con galio o dopado con boro, y/u 6xido de indio y estafio (ITO). Preferentemente, la capa de
electrodo frontal se fabrica a una velocidad de al menos 95 % de at., en particular preferentemente de al menos 99
% de at., del al menos un 6xido metalico dopado, indicando los valores porcentuales anteriores la suma de las
cantidades relativas de material de los elementos del éxido metélico transparente dopado. El grosor de capa de la
capa frontal del electrodo es, por ejemplo, de 100 a 1500 nm. También es imaginable que la capa frontal de
electrodos presente una Unica capa de un material transparente, eléctricamente no conductor, sobre la cual se aplica
una red metalica, lo que hace que la capa frontal de electrodos sea eléctricamente conductora.

El electrodo posterior tipicamente opaco contiene, por ejemplo, al menos un metal, preferentemente molibdeno (Mo),
aluminio (Al), cobre (Cu), titanio (Ti) o zinc (Zn) o esta compuesto por un sistema multicapa con tal metal.
Preferentemente, la capa de electrodo posterior consiste en una proporcién de al menos 95 % de at., en particular
preferentemente de al menos 99 % de at., de al menos un metal. En una modalidad ventajosa del electrodo
posterior, éste tiene una capa parcial de al menos un material metélico que es adyacente a la capa absorbente, asi
como también una capa parcial de nitruro de silicio (SiN) que se aplica sobre el portador. Este tipo de capas de
electrodo posterior se conocen, por ejemplo, por el documento EP 1356528 A1. El grosor de capa de la capa de
electrodo posterior es tipicamente inferior a 1 um, por ejemplo, se encuentra en el intervalo de 200 nm a 600 nm vy,
en particular, puede ascender, por ejemplo, a 400 nm. La capa de electrodo posterior se usa como contacto
posterior de las células solares. Entre el portador y el electrodo posterior puede disponerse una barrera alcalina
hecha, por ejemplo, de Si3N4, SiON o SiCN.

En el contexto de la presente invencién, el término "transparente” se refiere a una transmitancia para la luz visible y
la luz infrarroja de al menos el 85 %, en particular al menos el 90 %, preferentemente al menos el 95 %, en particular
el 100 %. Tipicamente, la luz visible tiene un intervalo de onda de 380 nm a 780 nm; la luz infrarroja se extiende
hasta 1300 nm. El término "opaco" se refiere a una transmitancia de luz visible e infrarroja inferior al 5 %, en
particular del 0 %.

La capa absorbente que es postratada por el método de acuerdo con la invencién contiene un material
semiconductor que contiene calcégeno. Los elementos del sexto grupo de la tabla peridédica se denominan
calcdgenos. El material semiconductor de la capa absorbente contiene al menos un calcdgeno, preferentemente
azufre y/o selenio.

Preferentemente, la capa absorbente incluye un semiconductor compuesto de calcopirita que contiene calcdgeno,
que es, de manera particularmente preferente, un semiconductor compuesto ternario I-IlI-VI- del grupo
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disulfuro/diseleniuro de cobre, indio y galio, abreviado por la férmula Cu(In,Ga)(S,Se).. En la férmula anterior, el indio
y el galio pueden estar presentes solos 0 en combinaciéon. Lo mismo se aplica también a los calcégenos azufre y
selenio, cada uno de los cuales puede estar presente solo o en combinacién. El semiconductor compuesto de
calcopirita que contiene calcdégeno contiene al menos un calcégeno, preferentemente azufre y/o selenio. Como
material para la capa absorbente son particularmente adecuados ClSe (diseleniuro de cobre e indio), CIS (disulfuro
de cobre e indio), CIGSe (diseleniuro de cobre, indio y galio), CIGS (disulfuro de cobre, indio y galio) o CIGSSe
(disulfoseleniuro de cobre, indio y galio).

La capa absorbente igualmente incluye preferentemente un semiconductor compuesto de kesterita que contiene
calcdgeno, preferentemente sulfoselenuro de cobre, zinc y estafio (CZTS). El semiconductor compuesto de kesterita
que contiene calcégeno contiene al menos un calcdégeno, preferentemente azufre y/o selenio.

Se produce una capa absorbente de Cu(In,Ga)(S,Se)> en un proceso RTP de dos etapas (RTP=procesamiento
térmico rapido). En este caso, tras producir una capa de electrodo posterior sobre el portador, se aplica primero una
capa precursora sobre la capa de electrodo posterior. La capa precursora, que puede comprender una pluralidad de
capas individuales, contiene los elementos cobre, indio y galio, que se aplican preferentemente por pulverizacién
catodica. La capa precursora, ademas, incluye al menos un calcdgeno en forma elemental, preferentemente selenio
y/o azufre, que se aplica preferentemente por evaporacién térmica. Durante estos procesos de deposicidn, la
temperatura del portador es tipicamente mas abajo de 100 °C, de manera que los elementos permanecen
sustancialmente sin reaccionar como una aleacién metélica y un calcbégeno elemental (selenio y/o azufre). A
continuacién, la capa precursora se hace reaccionar por calentamiento en una atmésfera que contiene al menos un
calcdgeno (selenio y/o azufre) para formar un semiconductor compuesto de Cu(In,Ga)(S,Se), (reaccionado
térmicamente). Por ejemplo, la capa precursora contiene sélo selenio elemental como calcégeno y la conversién
térmica de la capa precursora se realiza en una atmoésfera que contiene sélo azufre como calcégeno. Como
resultado del tratamiento térmico de la capa precursora, se produce la formacién de cristales y la transformacién de
fase de la capa precursora para formar la capa semiconductora propiamente dicha (semiconductor compuesto). Este
método de dos etapas se conoce, por ejemplo, en el documento de J. Palm y otros, "CIS module pilot processing
applying concurrent rapid selenization and sulfurization of large area thin film precursors", Thin Solid Films 431-432,
PP. 414-522 (2003). De manera similar, un semiconductor compuesto de kesterita que contiene calcégeno puede
producirse en un proceso de dos etapas, en donde, en primer lugar, se aplica una capa precursora sobre la capa del
electrodo posterior, que contiene cobre, zinc, estafio y al menos un calcégeno (preferentemente azufre y/o selenio,
particularmente preferentemente sélo selenio). A continuacién, la capa precursora se hace reaccionar por
calentamiento en una atmésfera que contenga al menos un calcégeno (preferentemente azufre y/o selenio,
particularmente preferente sé6lo azufre), para formar el semiconductor compuesto.

Preferentemente, la capa absorbente se forma por el material semiconductor que contiene calcégeno en una
proporcidén de al menos 80 % en at,, en particular al menos 90 % en at., en particular al menos 95 % en at., donde
los valores porcentuales anteriores indican la suma de las cantidades relativas de material de los elementos del
material semiconductor que contiene calcégeno. La capa absorbente que contiene calcégeno contiene otros
elementos del al menos un material de postratamiento (material PDT, PDT = tratamiento posterior a la deposicién)
de la capa de postratamiento (capa PDT) descrita a continuacién, cuyas cantidades relativas de material en la
absorbente capa se indican mas abajo. Preferentemente, la capa absorbente no contiene elementos distintos de los
del material semiconductor que contiene calcdégeno y del al menos un material de postratamiento, en donde,
preferentemente, las impurezas que son posiblemente inevitables por razones de tecnologia de produccién tienen
una cantidad relativa total de material de un méximo de 1 % de at.

El material semiconductor de la capa absorbente tiene un dopado del primer tipo conductor (tipo portador de carga) y
el electrodo frontal tiene un dopado del tipo conductor opuesto (tipo portador de carga). Tipicamente, la capa
absorbente es conductora p (dopada p), es decir, tiene un exceso de electrones defectuosos (huecos); y la capa del
electrodo frontal es conductora n (dopada n), de manera que los electrones libres estan presentes en exceso.

Entre la capa absorbente y la capa de electrodo frontal se dispone al menos una capa tampdn. La capa tampdn
puede contener diversos materiales tampén, en particular oxisulfuro de zinc Zn (O, S), oxisulfuro de zinc-hidrégeno
Zn (O, OH, 8), sulfuro de cadmio CdS, sulfuro de indio Inx Sy, y 6xido de zinc y magnesio Zn1-x Mgx O. Por
ejemplo, la capa tampdn consiste en una sola capa de sulfuro de indio dopado con sodio (In2 S3: Na) y una sola
capa de éxido de zinc intrinseco (no dopado) (i-ZnO). De forma particular preferentemente, la capa tampdn se basa
en Zn y contiene oxisulfuro de zinc Zn (O, S) u oxisulfuro de zinc Zn (O, OH, S).

Preferentemente, la capa tampé6n consta de al menos 95 % de at., en particular al menos 99 % de at., del tampén
especificado en cada caso, indicando los valores porcentuales anteriores la suma de las cantidades relativas de
material de los elementos del tampén. Preferentemente, la capa tampén no contiene otros elementos que los del
tampén indicado en cada caso, en donde las cantidades relativas de material de diferentes elementos adicionales
(impurezas), eventualmente inevitables por razones técnicas de produccion, preferentemente en total como méaximo
1 % de at.

El sistema de capas presenta asi, superpuestas en forma de pila, una capa de electrodo posterior, una capa
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absorbente, al menos una capa tampén y una capa de electrodo frontal. En principio, todos los procesos de
deposicién fisico-quimicos son adecuados para la deposicion de las distintas capas.

Las células solares conectadas en serie se forman en el sistema de capas mediante lineas patrén. De este modo, al
menos la capa de electrodo posterior se subdivide por primeras lineas de patrén (lineas P1) en secciones separadas
entre si, que forman los electrodos posteriores de las células solares. Ademés, al menos la capa absorbente se
subdivide por segundas lineas de patrén (lineas P2) en secciones separadas entre si, cuyas secciones forman los
absorbedores de las células solares, y al menos la capa del electrodo frontal se subdivide por terceras lineas de
patrén (lineas P3) en secciones separadas entre si, cuyas secciones forman los electrodos frontales de las células
solares. Las células solares adyacentes se conectan eléctricamente entre si en conexién en serie a través de
material eléctricamente conductor en las segundas lineas de configuracién, en donde el electrodo frontal de una
célula solar se conecta eléctricamente al electrodo posterior de la célula solar adyacente vy, tipicamente, pero no
obligatoriamente, hace contacto fisico directo con el mismo. Cada zona de patrén comprende una sucesion directa
de las tres lineas de patrén P1-P2-P3, en este orden en cada caso.

De acuerdo con el uso habitual, el término "célula solar' se refiere a una regién del sistema de capas que tiene un
electrodo frontal, un absorbedor fotovoltaicamente activo y un electrodo posterior, y que se delimita por dos zonas de
patrén directamente adyacentes entre si. Esto se aplica andlogamente en la regién del borde del médulo, en donde,
en lugar de una zona de patrén, hay una seccién de conexién para contactar eléctricamente con la conexién en serie
de las células solares.

El método de acuerdo con la invencién para el postratamiento de una capa absorbente que contiene calcégeno
comprende, en primer lugar, proporcionar una capa absorbente que contiene calcégeno sobre un portador. La capa
absorbente que contiene calcégeno y el portador pueden, en particular, implementarse como se ha indicado
anteriormente. Preferentemente, la capa absorbente incluye un semiconductor compuesto de calcopirita que
contiene calcégeno o un semiconductor compuesto de kesterita que contiene calcégeno, en donde la formacién de
cristales del material semiconductor ya se ha completado. En otras palabras, un material semiconductor que se basa
en un semiconductor compuesto de calcopirita o kesterita ya ha reaccionado completamente como resultado del
calentamiento para formar el semiconductor compuesto, de manera que la formacién de cristales (y la
transformacién de fase) se ha completado.

A continuacién, una capa que sirve para el postratamiento de la capa absorbente, denominada en lo sucesivo "capa
de postratamiento”, se aplica sobre una superficie de la capa absorbente (la superficie expuesta de la capa
absorbente que da al exterior del portador). La capa de postratamiento contiene al menos un material, denominado
en lo sucesivo "material de postratamiento”, que se selecciona del grupo de materiales de postratamiento, que
consiste de un calcogenuro metélico, un compuesto de oxigeno de un calcogenuro metélico y un compuesto de
hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro metalico, en particular de los estados de oxidacién IV o VI. Los materiales de
postratamiento mas ventajosos son Metx Ch, Metx HChO3, Metx ChO3, Metx HChO4, y Metx ChO4, donde "Met"
indica el metal y "Ch" el calcégeno en el estado de oxidacién respectivo. La capa de postratamiento se deposita
directamente (es decir, sin capa intermedia) sobre la capa absorbente. El al menos un material de postratamiento no
es un amortiguador ni un componente de un amortiguador y, por lo tanto, no tiene efecto amortiguador. El al menos
un material de postratamiento no sirve para producir un tampén. En particular, el al menos un material de
postratamiento no se aplica como componente para producir un tampén. Contrariamente al documento US
2016/0163905 A1, el al menos un material de postratamiento no se combina con al menos otra sustancia, en
particular, no con indio 0 una composicién que contenga indio, para producir un tampén.

En una modalidad de la invencién, para producir la capa de postratamiento, se aplica sobre la capa absorbente
exactamente un material de postratamiento con exactamente un calcogenuro alcalino, exactamente un compuesto
de oxigeno de un calcogenuro alcalino o exactamente un compuesto de hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro
alcalino. En este caso, exactamente un elemento alcalino (no una pluralidad de elementos alcalinos) esta
quimicamente ligado en el material de postratamiento.

La capa de postratamiento o el al menos un material de postratamiento se deposita sobre la capa absorbente
mediante un método de deposicién fisico o quimico, preferentemente por evaporacién térmica, deposicién en bafio
quimico humedo, evaporacién por haz de electrones, pulverizacién catédica, deposicidn en capa atémica o pirdlisis
por pulverizacién.

Ventajosamente, el al menos un material de postratamiento se selecciona del grupo de materiales de postratamiento
que consiste de un sulfuro alcalino, en particular Na2S, K28, Rb2S, Cs2S; un sulfuro alcalinotérreo, en particular
MgS, CaS; un compuesto de hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro metalico con el estado de oxidacidén IV, en
particular NaHSO3, KHSO3, RbHSO3, CsHSO3; un compuesto de oxigeno de un calcogenuro metélico con el
estado de oxidacién IV, en particular Na2S03, K2SO3, Rb2S03, Cs2S03; un compuesto de hidrégeno-oxigeno de
un calcogenuro metalico con el estado de oxidacién VI, en particular NaHSO4 , KHSO4, RbHSO4, CsHSO4; y un
compuesto de oxigeno de un calcogenuro metélico con el estado de oxidacion VI, en particular Na2S0O4, K2S0O4,
Rb2S04, Cs2804.
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Preferentemente, la capa de postratamiento consiste, en una proporciéon de al menos 95 % de at., preferentemente
de al menos 99 % de at, del al menos un material de postratamiento, en donde los valores porcentuales anteriores
indican el total de las cantidades relativas de material de los elementos del al menos un material de postratamiento.
Preferentemente, la capa de postratamiento no contiene elementos distintos de los del al menos un material de
postratamiento, en donde las cantidades relativas de material de otros elementos (impurezas) distintos de los que
son posiblemente inevitables por razones de tecnologia de produccién, ascienden preferentemente, en total, a un
maximo de 1 % de at.

El al menos un material de postratamiento de la capa de postratamiento aplicado sobre la capa absorbente se
difunde térmicamente en la capa absorbente. La difusién del material de postratamiento en la capa absorbente se
realiza mediante el aumento de la temperatura (templado) de la capa de postratamiento, que se calienta a tal efecto
mediante un aporte externo de energia.

De acuerdo con una modalidad de la invencién, en la que la capa de postratamiento estd en equilibrio térmico con el
portador (es decir, las temperaturas de la capa de postratamiento y del portador son, al menos aproximadamente,
las mismas), la capa de postratamiento se calienta para este fin a una temperatura comprendida en el intervalo de
70 °C y 700 °C, preferentemente entre 150 °C y 700 °C, preferentemente durante un tiempo de calentamiento
comprendido en el intervalo entre 1 min y 120 min.

De acuerdo con otra modalidad de la invencidn, en la que la capa de postratamiento no estd en equilibrio térmico
con el portador (es decir, las temperaturas de la capa de postratamiento y del portador son sustancialmente
diferentes) , la capa de postratamiento se calienta mediante pulsos de calentamiento, en donde la entrada de
energia esta en el intervalo de 0,5 J/lem2 a 15 J/cm2 (con relacién al area de la capa de postratamiento) ,
preferentemente con una duracién de pulso de los pulsos de calentamiento en el rango de 0,2 ms a 20 ms. Los
impulsos de calentamiento se generan ventajosamente mediante una ldmpara de destellos o un laser.

De acuerdo con otra modalidad de la invencién, la capa de postratamiento se deposita sobre un portador cuya
temperatura que esta en el intervalo de 300 °C a 800 °C. Cuando se usa un semiconductor compuesto de calcopirita
o kesterita, el portador puede seguir teniendo una alta temperatura, en particular como resultado de la conversién
térmica previa de la capa precursora para formar el semiconductor compuesto. En consecuencia, la capa de
postratamiento se aplica sobre la capa absorbente poco tiempo después de la cristalizacién del semiconductor
compuesto. En este caso, la capa de postratamiento ya ha sido calentada por el portador a una temperatura tal que
se produce una difusién suficiente del al menos un material de postratamiento en la capa absorbente.
Ventajosamente, no es necesario calentar més el portador. Sin embargo, también es posible suministrar energia
adicional a la capa de postratamiento sobre el portador caliente, por ejemplo, para mantener la alta temperatura de
la capa de postratamiento (y del portador) y evitar el enfriamiento pasivo o para aumentar alin més la temperatura de
la capa de postratamiento.

De acuerdo con la invencidn, con sélo usar al menos un material de postratamiento, preferentemente calcogenuros
metaélicos, especialmente sulfuros alcalinos, se puede conseguir ventajosamente tanto la pasivacién de la capa
absorbente por el metal alcalino como también la terminacién superficial de la capa absorbente por el calcégeno. En
particular, mediante la adicién del metal alcalino se consigue una pasivacién de los limites de grano y/o de defectos
eléctricamente activos. Ademas, puede lograrse una ampliacién de la banda de separacién superficial del material
semiconductor, por medio de la cual se optimiza la correspondencia de bandas electrénicas entre la capa
absorbente y la capa amortiguadora y se reduce la recombinacién de portadores de carga. Como resultado, se
puede lograr una reduccién en la recombinacién de portadores de carga en la interfaz capa amortiguadora/capa
absorbente y en la zona de carga espacial de la capa absorbente. El material de postratamiento tiene asi una doble
funcién que conlleva efectos muy ventajosos, como se desprende de diversos parametros solares. Esto mejora la
eficiencia de las células solares, aumenta la tensiéon de cierre abierta y mejora el factor de llenado. También se ha
demostrado que con una capa absorbente que habia sido postratada de acuerdo con la invencién, se puede reducir
el grosor de la capa amortiguadora, lo que ventajosamente va acompafiado de un aumento de la densidad de
corriente de cortocircuito debido a una menor absorcién de la luz solar incidente en la capa amortiguadora.

Preferentemente, la capa absorbente tiene, tras la difusion térmicamente inducida del al menos un material de
postratamiento en la capa absorbente, una cantidad de sustancia metalica del material de postratamiento en el
intervalo de 0,02 % de at. a 2,5 % de at.,, en particular preferentemente en el intervalo 0,1 % de at. a 1,3 % de at,,
con relacién a la cantidad total de material de la capa absorbente. De este modo, se pueden mejorar especialmente
los distintos pardmetros solares, particularmente la eficiencia.

Como ya se ha mencionado, se aflade un calcégeno a la capa absorbente mediante al menos un material de
postratamiento. Asi, la difusién del al menos un material de postratamiento en la capa absorbente puede realizarse
en principio en una atmdésfera libre de calcdgenos, compuesta por ejemplo de gas inerte.

De acuerdo con una modalidad alternativa del método de acuerdo con la invencién, la difusion térmicamente

inducida del al menos un material de postratamiento en la capa absorbente se realiza en una atmésfera que
contiene al menos un calcdgeno, de manera que la cantidad de calcdgeno difundido en la capa absorbente puede
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aumentarse alin méas sin aumentar simultaneamente la cantidad de metal alcalino. De este modo, los dos efectos de
pasivacidbn por metal alcalino y terminacién superficial por calcégeno pueden controlarse también
independientemente entre si, pudiéndose aumentar selectivamente los efectos de la terminacién superficial.

La difusién del al menos un material de postratamiento en la capa absorbente se produce en una atmésfera que
contiene calcégeno o en una atmésfera libre de calcégeno, en particular gas inerte, por ejemplo, cuando la capa de
postratamiento se aplica sobre un sustrato caliente (portador con capa absorbente) con una temperatura
comprendida en el intervalo de entre 300 °C y 700 °C.

El al menos un material de postratamiento puede difundirse térmicamente, por ejemplo, incluso bajo presion
atmosférica en la capa absorbente. En una modalidad ventajosa del método de acuerdo con la invencién, la difusién
del al menos un material de postratamiento en la capa absorbente se realiza en un entorno evacuado, lo que tiene la
ventaja de que se pueden evitar impurezas indeseables de la capa absorbente procedentes de la atmésfera
circundante.

En otra modalidad ventajosa del método de acuerdo con la invencion, después de la difusién del al menos un
material de postratamiento en la capa absorbente, se limpia la superficie de la capa absorbente, en donde el material
de postratamiento presente en la superficie de la capa absorbente (es decir, el material de postratamiento no
difundido) se elimina preferentemente, en particular se elimina en su totalidad de la superficie de la capa absorbente.
La limpieza se realiza mediante procesos de limpieza fisicos y/o quimicos, secos y/o himedos, en particular
mediante enjuague con un fluido gaseoso o liquido y/o irradiacién con luz UV y/o por medio de plasma. Los métodos
de limpieza posibles son, por ejemplo, el enjuague con agua desionizada, el enjuague con soluciones acidas, el
enjuague con soluciones bésicas, la limpieza UV en seco, la limpieza UV en seco con ozono y la limpieza con
plasma. Puede usarse uno o mas métodos de limpieza para limpiar la superficie de la capa absorbente. Como han
demostrado los experimentos de los inventores, los efectos ventajosos descritos pueden mejorarse ain més con
estas medidas, como también lo demuestran los parametros solares. En particular, los residuos no difundidos de la
capa de postratamiento sobre la superficie de la capa absorbente se pueden eliminar mediante limpieza de la
superficie. En consecuencia, el método de la invencién comprende preferentemente una etapa en la que el al menos
un material de postratamiento que permanece en la superficie de la capa absorbente después de la difusién del
material de postratamiento en la capa absorbente se retira de la superficie de la capa absorbente. Como resultado,
preferentemente no estéd presente ninglin material de postratamiento sobre la superficie de la capa absorbente
después de la limpieza de la superficie de la capa absorbente.

De acuerdo con una modalidad una modalidad del método, la limpieza de la superficie de la capa absorbente (es
decir, retirar al menos un material de postratamiento de la superficie de la capa absorbente) se realiza mediante
deposicién en bafio quimico (CBD) de una capa tampén sobre la capa absorbente.

La invencién se extiende ademés a un método para producir un sistema de capas para la produccién de células
solares de pelicula delgada, que comprende:

— Proporcionar un portador,

— Producir una capa de electrodo posterior sobre el portador,

— Producir una capa absorbente que contiene calcégeno,

— Producir al menos una capa tampén sobre la capa absorbente que contiene calcégeno,

— Producir una capa de electrodo frontal sobre la capa tampén, en donde la capa absorbente que contiene
calcdgeno se trata posteriormente de acuerdo con el método anterior segln la invencién.

Los componentes del sistema de capas pueden fabricarse como se describié anteriormente para las células solares
de pelicula fina. En particular, la capa tampén puede aplicarse sobre la capa absorbente mediante deposicién en
bafio quimico hiumedo (CBD), deposicién en capa atomica (ALD), deposicién en capa ibnica gaseosa (ILGAR),
pirélisis por pulverizacién, deposicidén quimica en fase vapor (CVD) o deposicidén fisica en fase vapor (PVD).
Preferentemente, la capa tampén se deposita directamente, es decir, sin capa intermedia, sobre la capa absorbente
postratada de acuerdo con la invencion.

Preferentemente, la capa tampén contiene:

- oxisulfuro de zinc, Zn (O, S), con todos los métodos de deposicion, preferentemente por pulverizacién catddica
con todas las composiciones de S/ (S+0O);

- oxisulfuro de zinc Zn (O, OH, S), con métodos de deposicién de CBD;
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- sulfuro de cadmio, CdS, con todos los métodos de deposicién;
- sulfuro de indio, Inx Sy, con todos los métodos de deposicién;
- 6xido de zinc y magnesio, Zn1-x Mgx O, con todos los métodos de deposicién.

La capa tampén puede producirse mediante un método de deposicién fisico o quimico; de acuerdo con una
modalidad particularmente ventajosa del método de acuerdo con la invencién, la capa tampén se deposita en un
entorno evacuado, por ejemplo, por pulverizaciéon catdédica (pulverizacién catddica), evaporaciéon térmica o
evaporacién por haz de electrones. La deposicién de la capa tampén mediante el método de vacio tiene la ventaja
especial de que en el vacio se evita la incorporacién de hidréxido u oxigeno adicional a la capa tampén. Los
componentes de hidréxido en la capa tampén son presumiblemente responsables de los transitorios de eficiencia
bajo la influencia del calor y la luz. Ademés, los métodos de vacio tienen la ventaja de que el método funciona sin
quimica hiumeda y puede usarse un equipo de recubrimiento al vacio estandar. Mediante el uso de un método de
vacio, se evita la posible deplecién superficial de Ga de una capa absorbente de Cu(In,Ga)(S, Se); por medio de la
deposicién de una capa tampén mediante deposicién en bafio quimico (CBD). Particularmente de manera ventajosa,
una capa tampén que contiene oxisulfuro de zinc, Zn (O, S), se aplica sobre la capa absorbente mediante
pulverizacién catédica.

Ademas, la invencidn se extiende al uso del método de acuerdo con la invencién para el postratamiento de una capa
absorbente en la produccién de un sistema de capas para la produccién de células solares de pelicula fina.

Las diversas modalidades de la invenciéon se pueden realizar individualmente o en cualquier combinacién. En
particular, las caracteristicas mencionadas anteriormente y que se explicaran a continuacién pueden usarse no sélo
en las combinaciones indicadas, sino también en otras combinaciones o de forma aislada, sin apartarse del alcance
de la presente invencion.

Breve descripcién de las figuras
La invencién se explica ahora en detalle con referencia a las figuras adjuntas. Representan:

Figura 1. diagramas que muestran los pardmetros solares relativos para células solares con diferentes capas
tampén de Zn (O, S) sin postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la invencién;

Figura 2: diagramas que muestran los pardmetros solares relativos para células solares con capas absorbentes
postratadas de forma diferente con tampén Zn (O, S), con y sin aclarado de la capa absorbente;

Figura 3: diagrama que muestra el cambio en la vida util media del portador de carga tras la aplicacién de la capa
tampén de Zn (O, S) sobre la capa absorbente para diversas cantidades de Na y diversas temperaturas de
postratamiento;

Figura 4: diagramas que muestran los parametros solares relativos de las células solares con capas absorbentes
postratadas de forma diferente con tampén de Zn (O, S) para diversas cantidades de Na y diversas temperaturas de
postratamiento;

Figura 5: un diagrama que muestra la eficiencia relativa de las células solares en funcién de la cantidad de Na para
diversas temperaturas de postratamiento, asi como también con y sin aclarado de la capa absorbente;

Figura 6: diagramas que muestran parametros solares secundarios relativos (densidad de corriente de saturacién JO
y factor de idealidad del diodo n) para células solares con tampén de Zn (O, S) sin y con postratamiento de la capa
absorbente de acuerdo con la invencién para diversas cantidades de Na y diversas temperaturas postratamiento;
Figura 7: es un diagrama que muestra los perfiles de Na TOF-SIMS de la capa tampén y la capa absorbente sin y
con postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la invencién para diversas cantidades de Na y diversas
temperaturas de postratamiento;

Figura 8 wun diagrama que muestra una sefial Raman de superficie correlacionada con S para superficies
absorbentes de CIGSSe sin limpieza superficial;

Figura 9: un diagrama que muestra una sefial Raman correlacionada con CIG para superficies absorbentes de
CIGSSe sin limpieza superficial;

Figura 10: es un diagrama que muestra una evaluacién de reflectometria para superficies absorbentes de CIGSSe
sin limpieza de superficies;

Figura 11: un diagrama que muestra una sefial Raman de superficie correlacionada con S para superficies
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absorbentes de CIGSSe con limpieza superficial;

Figura 12: un diagrama que muestra una sefial Raman correlacionada con CIG para superficies absorbentes de
CIGSSe con limpieza superficial;

Figura 13: un diagrama que muestra una evaluacién por reflectometria de las superficies absorbentes de CIGSSe
con limpieza superficial;

Figura 14: un diagrama de flujo para ilustrar las etapas del método de acuerdo con la invencién para el
postratamiento de una capa absorbente;

Figura 15: un diagrama de flujo para ilustrar las etapas del método de acuerdo con la invencién para producir un
sistema de capas para la produccién de células solares de pelicula fina, en donde se realiza un postratamiento de la
capa absorbente segln la invencion.

Descripcion detallada de las figuras

Para las pruebas que se describen mas abajo, cuyos resultados se presentan en diagramas, se fabricaron células
solares con pelicula de capa fina 0 médulos solares de capa fina basados en un sistema de capas con las siguientes
capas:

Se aplicé una capa de electrodo posterior de molibdeno (Mo) sobre un portador de vidrio. Se produjo una capa
absorbente de CIGSSe sobre la capa del electrodo posterior (por deposicién de una capa precursora, que contiene
cobre, indio, galio, Se y conversién térmica de la capa precursora en un proceso RTP para formar el semiconductor
compuesto en una atmoésfera que contiene S). Se deposité una capa tampén sobre la capa absorbente de CIGSSe.
En los sistemas de capas para postratamiento de acuerdo con la presente invencidn (Figura 13), se utilizé una capa
tampén de oxisulfuro de zinc, abreviada Zn (O, S), en particular una mezcla de ZnO/ZnS, depositada por
pulverizacién catédica sobre la capa absorbente de CIGSSe. Sobre la capa tampén se deposité una capa de
electrodo frontal de 6xido de zinc dopado con aluminio (ZnO). Para el postratamiento de la capa absorbente de
CIGSSe se utilizé un calcogenuro metélico, concretamente un sulfuro alcalino (en este caso, por ejemplo, sulfuro de
sodio, Na28), que se habia depositado sobre la capa absorbente de CIGSSe tras su cristalizacién. La difusién del
sulfuro de sodio en la capa absorbente de CIGSSe se realizé en un horno a una temperatura en el intervalo de 300°,
en donde el vidrio portador estaba en equilibrio térmico con la capa de postratamiento. Opcionalmente, la superficie
de la capa absorbente de CIGSSe se limpié antes de la deposicién de la capa tampédn (en este caso, por ejemplo,
enjuagando con agua desionizada).

Considérese en primer lugar la Figura 1, que describe el estado de la técnica. Anteriormente, se ha demostrado que
la eficiencia de las células solares de pelicula fina con una capa tampén de Zn (O, S) es siempre inferior a la de las
células con una capa tampén de Inx Sy. Con el objetivo de evitar esta reduccién en la eficiencia, en la Figura 1 se
probaron tres relaciones diferentes S/ (S+0O) de la capa tampdn de Zn (O, S).

La Figura 1 muestra, con cuatro diagramas, los parametros solares relativos de eficiencia relativa Eta, tensién de
cierre abierta relativa Voc, densidad de corriente de cortocircuito relativa Jsc y factor de llenado relativo FF de
células solares con diferentes capas tampén de Zn (O, S), en cada caso basadas en una capa tampdn de InS
dopada con Na. La capa absorbente de Cu(ln,Ga)(S,Se). no se sometié a ningun postratamiento de acuerdo con la
invencién. Las capas tampén de Zn (O, S) se diferenciaron por las distintas proporciones de S/ (S+0O), aumentando
la proporcién de S/ (S+0O) de izquierda a derecha. Los valores de los pardmetros solares de la célula solar con la
capa tampén Inx Sy dopada con Na sirvieron de referencia y se representan en cada diagrama como una linea
horizontal.

Como puede verse en los diagramas, la eficiencia Eta y la tensién de sujecién abierta Voc para las células solares
con la capa tampdn de Zn (O, S) son menores para todas las relaciones S/ (S+O) que los pardmetros solares
correspondientes para las Célula solar con la capa amortiguadora de InS dopada con Na. Con el valor mas alto o el
valor medio de la relacién S/ (S+O) de la capa tampén de Zn (O, S) se puede alcanzar en cada caso un valor
aproximadamente igual para los parametros solares correspondientes de la célula solar con la capa tampén de InS
dopada con Na para la densidad de corriente de cortocircuito Jsc o el factor de llenado FF. En consecuencia, se
debe sefialar que ni siquiera cambiando la relacién S/ (S+0O) de la capa tampdn de Zn (O, S) se consigue una mejora
suficiente de los parametros solares.

El efecto del postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la invencién con y sin aclarado de la capa
absorbente antes de la deposicién de la capa tampén es discernible a partir de la Figura 2. La Figura 2 muestra, de
forma anéloga a la Figura 1, los parametros solares relativos de eficiencia relativa Eta, tensién de cierre abierta
relativa Voc, densidad de corriente de cortocircuito relativa Jsc, y factor de llenado relativo FF para células solares
con capas absorbentes postratadas de forma diferente con tampén de Zn (O, S), en donde la capa absorbente se
sometié a un postratamiento de acuerdo con la invencién, en cada caso basado en una capa tampén de Zn (O, S)
que se aplicd sobre una capa absorbente que no fue postratada. Los diagramas parciales de la izquierda se refieren
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respectivamente a la capa tampén de Zn (O, S) sobre una capa absorbente no tratada. Los subdiagramas centrales
se refieren a capas tampén de Zn (O, S), en donde la superficie de la capa absorbente fue sometida a una limpieza
superficial después de la difusién del sulfuro de sodio y antes de la aplicaciéon de la respectiva capa tampén de Zn
(O, S). Se muestran tres capas absorbentes postratadas de manera diferente con diferente contenido de Na, con el
contenido de Na aumentando de izquierda a derecha (Na-3 > Na-2 > Na-1). Los subdiagramas de la derecha se
refieren a capas absorbentes postratadas de forma diferente con tampédn de Zn (O, S), en donde las superficies de
las capas absorbentes no se limpiaron antes de la aplicacién de la capa respectiva de tampén de Zn (O, S). Para
este caso, se muestran dos capas absorbentes postratadas con diferente contenido de Na en cada caso, con el
contenido de Na aumentando de izquierda a derecha (Na-2 > Na-1).

La Figura 2 muestra que para la menor cantidad de sodio (Na-1) en ambos casos (con y sin aclarado de la capa
absorbente), se produce una ligera disminucién de la eficiencia en cada caso en comparacién con la capa
absorbente sin postratamiento. Sélo con una mayor cantidad de sodio se aprecia el efecto ventajoso sobre la
eficiencia Eta, asi como también sobre la tensién de cierre abierta Voc y el factor de llenado FF. Se puede conseguir
una mejora adicional de los pardmetros solares limpiando la superficie de la capa absorbente. Cuando la superficie
de la capa absorbente no se limpia, ya se produce una disminucién del factor de llenado FF con el uso de una
cantidad moderada de sodio (Na-2).

El efecto del postratamiento de acuerdo con la invencién en la capa absorbente o en la interfaz capa tampén/capa
absorbente puede incluso determinarse directamente en un cambio en la vida Gtil media del portador de carga a
partir de una medicién de fotoluminiscencia dependiente del tiempo con y sin postratamiento de la capa absorbente
de acuerdo con la invencién. La Figura 3 muestra un diagrama en el que se muestra el cambio en la vida Gtil media
del portador de carga tras la aplicacién de la capa amortiguadora de Zn (O, S) sobre la capa absorbente para tres
cantidades diferentes de Na Na-1 (segundo subdiagrama desde la izquierda), Na-2 (tercer subdiagrama desde la
izquierda) y Na-3 (cuarto subdiagrama desde la izquierda), basandose en cada caso en la vida atil media del
portador de carga del sistema de capas sin capa tampén (capa absorbente + capa de electrodo posterior +
portador). Como referencia, se indica la vida Gtil media del portador de carga del sistema de capas con una capa
tampdn, pero sin postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la invencién (primer subdiagrama a la
izquierda). La cantidad de Na aumenta de izquierda a derecha, es decir, Na-3 > Na-2 > Na-1. Para cada cantidad de
Na, la difusién del material de postratamiento se llevd a cabo a dos temperaturas diferentes (del horno) Temp-1,
Temp-2, donde Temp-2 > Temp- 1. La superficie de la capa absorbente se limpi6é antes de aplicar la capa tampén de
Zn (O, 8).

La Figura 3 muestra que el cambio en la vida media de servicio del portador de carga sin postratamiento de acuerdo
con la invencién es negativo, es decir, la vida media de servicio del portador de carga se reduce tras la aplicacién del
tampén de Zn (O, S), mientras que el cambio en la vida media de servicio del portador de carga con postratamiento
segln la invencidn es positivo, es decir, la vida media de servicio del portador de carga aumenta tras la aplicacién
del tampén de Zn (O, S) en la capa absorbente postratada. Con la misma cantidad de Na en cada caso, con el
postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la invencidn, se produce un aumento del cambio en la vida util
del portador de carga con un aumento de la temperatura con el templado del material de postratamiento.

La eficiencia alcanzable es funcién de la cantidad de alcalinos y la temperatura de la capa de postratamiento en el
momento de la difusién del material de postratamiento en la capa absorbente. La Figura 4 muestra los parametros
solares relativos de eficiencia relativa Eta, tensién de cierre abierta relativa Voc, densidad de corriente de
cortocircuito relativa Jsc, y factor de llenado relativo FF para células solares con capas absorbentes postratadas de
forma diferente con tampén de Zn (O, S), basandose en cada caso en una célula solar con tampén de Zn (O, S), que
se aplica sobre una capa absorbente no postratada de acuerdo con la invencion. Los subdiagramas de la izquierda
se refieren en cada caso a una capa tampdn de Zn (O, S) que se aplicé sobre una capa absorbente no tratada
posteriormente. Los subdiagramas centrales se refieren a capas tampén de Zn (O, S), en donde la superficie de la
capa absorbente fue sometida a una limpieza superficial después de la difusién del sulfuro de sodio y antes de la
aplicacion de la respectiva capa tampén de Zn (O, S). Se muestran tres capas absorbentes postratadas de forma
diferente con tampén de Zn (O, S) con diferente contenido de Na (procedente del sulfuro de sodio), en donde el
contenido de Na aumenta de izquierda a derecha (Na-3 > Na-2 > Na-1). En los subdiagramas centrales, el
postratamiento de la capa absorbente se llevd a cabo a una temperatura Temp-1. Los subdiagramas de la derecha
se refieren a capas tampén de Zn (O, S), en donde la superficie de la capa absorbente se sometié a limpieza
después de la difusion del sulfuro de sodio y antes de la aplicacién de la respectiva capa tampén de Zn (O, S). Se
muestran tres capas absorbentes con diferentes postratamientos y contenidos de Na, en donde el contenido de Na
aumenta de izquierda a derecha (Na-3 > Na-2 > Na-1). En los subdiagramas de la derecha, el postratamiento de la
capa absorbente se llevd a cabo a una temperatura Temp-2, donde Temp-2 > Temp-1.

La mejora de la eficiencia de una célula solar con una capa tampén de Zn (O, S) mediante el postratamiento de la
capa absorbente de acuerdo con la invencién muestra una dependencia tanto de la cantidad de alcalinos como de la
temperatura usada durante el postratamiento (temperatura del portador, temperatura del horno). No se aprecia
ninguna saturacién del efecto del postratamiento; parece particularmente ventajoso un aumento de la temperatura
con un aumento de la cantidad de Na.
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La Figura 5 muestra la influencia de la cantidad de Na en la eficiencia relativa Eta. Se muestran diversos valores
medidos para una célula solar con una capa tampén de Zn (O, S) que se aplicé sobre una capa absorbente
postratada de acuerdo con la invencién, en donde la capa absorbente se habia limpiado o no se habia limpiado
antes de la aplicacién. Como referencia (linea horizontal para la eficiencia relativa Eta= 1) se utilizé una célula solar
con una capa tampén de Zn (O, S) que se habia aplicado sobre una capa absorbente no postratada de acuerdo con
la invencién, en donde la capa absorbente se limpié de la misma manera antes de la aplicaciéon de la capa
amortiguadora de Zn (O, S). Como se muestra en la Figura 5, ya se puede conseguir una mejora de la eficiencia con
una cantidad de alcalinos de al menos 0,02 % de at. en la capa absorbente.

La Figura 6 muestra parametros solares secundarios relativos (densidad de corriente de saturacién JO y factor de
idealidad de diodo n) para células solares con tampén Zn (O, S) sin postratamiento de acuerdo con la invencion y
con postratamiento de la capa absorbente segln la invencién para diversas cantidades de Na, asi como también
tres temperaturas de postratamiento diferentes Temp-1, Temp-2 y Temp-3, donde Temp-3 > Temp-2 > Temp-1. La
superficie de la capa absorbente se limpid en cada caso antes de la colocacién de las capas tampén de Zn (O, S).
La densidad de corriente de saturacion y el factor de idealidad del diodo se obtuvieron modelando la curva
caracteristica IV medida de acuerdo con el modelo de un diodo. Los valores elevados de estos parametros solares
secundarios indican un aumento de la recombinacién en la regién de la unién absorbedor/tampén. Como resultado
del postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la invencién, se reduce significativamente la
recombinacién de los portadores de carga en la regién de la unién absorbedor/tampén.

La Figura 7 muestra los perfiles de Na TOF-SIMS de la capa tampdn y la capa absorbente sin postratamiento de la
capa absorbente de acuerdo con la invencién y con postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con la
invencién para dos cantidades de Na diferentes N-1 y Na-2, donde Na-2 > Na-1, y para dos temperaturas de
postratamiento diferentes Temp-1 y Temp-2, donde Temp-2 > Temp-1. La intensidad de la sefial se representa en
funcién del tiempo de pulverizacion.

En consecuencia, se produce un aumento de la cantidad de Na en la regién de la interfaz capa tampén/capa
absorbente al aumentar la cantidad de Na y/o la temperatura, que se extiende hasta la profundidad del absorbente.
Asimismo, en la transicién de la capa absorbente de CIGSSe al contacto posterior basado en molibdeno, se produce
un aumento de las sefiales de Na en TOF-SIMS en comparacién con la capa de referencia; sin embargo, en este
caso, la incorporacién parece impulsarse mas por la solubilidad del sodio en las capas implicadas, ya que hay poca
dependencia de la cantidad de Na y/o de la temperatura del postratamiento de la capa absorbente.

La capa absorbente tiene, tras la aplicacién y el templado del material de postratamiento, sin limpieza de la
superficie absorbente, diversas propiedades adicionales.

La Figura 8 muestra la sefial Raman de superficie correlacionada con S para las superficies absorbentes de
CIGSSe. "Etapa 1" se refiere al estado anterior al postratamiento de acuerdo con la invencion; "Etapa 2", al estado
posterior al postratamiento de acuerdo con la invencién o tras el templado de la capa absorbente. Los puntos de
medicién de la Etapa 1 estdn marcados con "S1"; los puntos de medicién de la Etapa 2, con "S2".

En consecuencia, la sefial Raman correlacionada con S de la superficie para la capa absorbente con aplicacidén de
sulfuro alcalino y templado muestra un aumento significativo del 13 %_rel en comparacién con una capa absorbente
sin sulfuro alcalino templada en una atmoésfera comparable (vacio), que pierde un 20 %_rel de la sefial Raman, en
cada caso con relacién a la intensidad de la sefial de la superficie absorbente antes del postratamiento de acuerdo
con la invencién o del templado.

La Figura 9 muestra la sefial Raman correlacionada con CIG para superficies absorbentes de CIGSSe. "Etapa 1" se
refiere al estado anterior al postratamiento de acuerdo con la invencién; "Etapa 2", al estado posterior al
postratamiento de acuerdo con la invencién o tras el templado. Los puntos de mediciéon de la Etapa 1 estan
marcados con "S1"; los puntos de medicién de la Etapa 2, con "S2".

En consecuencia, la sefial Raman correlacionada con la relacién CIG de la superficie para la capa absorbente con
postratamiento con sulfuro alcalino muestra menos cambios que para la capa absorbente solo templada. Un
aumento de la sefial Raman indicaria un aumento de la relacién Cu/In+Ga (CIG) superficial.

La Figura 10 muestra una evaluacién de reflectometria para superficies absorbentes de CIGSSe. "E1" corresponde a
un pico en el espectro de reflexibn que se correlaciona con la banda prohibida superficial determinada por el
contenido de S/Se en estos absorbentes. "Egap" corresponde a la banda prohibida minima en la profundidad del
absorbente. "Etapa 1" se refiere al estado anterior al postratamiento de acuerdo con la invencién; "Etapa 2", al
estado posterior al postratamiento de acuerdo con la invencién o tras el templado. Los puntos de medicion de la
Etapa 1 estan marcados con "S1"; los puntos de medicién de la Etapa 2, con "S2".

En consecuencia, la sefial E1 de la reflectometria (correlacién con la separacién de banda superficial del

absorbedor) para el absorbedor con postratamiento de sulfuro alcalino muestra una reduccién significativa de la
separacién de banda superficial, mientras que el absorbedor sélo templado tiene una separacion de banda
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superficial sin cambios, en relacién en cada caso con el estado anterior al postratamiento o al templado.

Después de la aplicacién y el templado del material de postratamiento, después de la etapa de limpieza adicional de
la superficie absorbente, por ejemplo, mediante enjuague, la capa absorbente tiene varias propiedades adicionales.

La Figura 11 muestra la sefial Raman de superficie correlacionada con S para las superficies absorbentes de
CIGSSe. "Etapa 1" se refiere al estado anterior al postratamiento de acuerdo con la invencion; "Etapa 2", al estado
posterior al postratamiento de acuerdo con la invencién o tras el templado; "Etapa 3", al estado posterior al
postratamiento con sulfuro alcalino o tras el templado y una etapa adicional de limpieza de la superficie absorbente.
Los puntos de medicién de la Etapa 1 estan marcados con "S1"; los puntos de medicién de la Etapa 2, con "S2"; los
puntos de medicion para la Etapa 3, con "S3".

En consecuencia, la sefial Raman correlacionada con S de la superficie del absorbedor con aplicacién de sulfuro
alcalino y templado muestra, incluso después de la etapa de limpieza de la superficie del absorbedor, un aumento en
comparacién con un absorbedor sin sulfuro alcalino templado en una atmdsfera comparable (vacio), en relacién en
cada caso con la intensidad de la sefial de la superficie del absorbedor antes del postratamiento o el templado.

La Figura 12 muestra la sefial Raman correlacionada con CIG para superficies absorbentes de CIGSSe. "Etapa 1"
se refiere al estado anterior al postratamiento de acuerdo con la invencién; "Etapa 2", al estado posterior al
postratamiento de acuerdo con la invencién o tras el templado; "Etapa 3", al estado posterior al postratamiento con
sulfuro alcalino o tras el templado y una etapa adicional de limpieza de la superficie absorbente. Los puntos de
medicién de la Etapa 1 estdn marcados con "S1"; los puntos de medicién de la Etapa 2, con "S2"; los puntos de
medicién para la Etapa 3, con "S3".

En consecuencia, la sefial Raman correlacionada con la relaciéon CIG de la superficie muestra, después de la etapa
de limpieza adicional de la superficie del absorbente, ninglin cambio para el absorbente con el postratamiento de
sulfuro alcalino; en el caso del absorbente sélo templado, se observa una ligera disminucién de la sefial Raman. En
general, para el absorbente con postratamiento de sulfuro alcalino, la relacién CIG de la superficie no difiere de la
del absorbente solo templado.

La Figura 13 muestra una evaluacién de reflectometria para superficies absorbentes de CIGSSe. "E1" corresponde a
un pico en el espectro de reflexibn que se correlaciona con la banda prohibida superficial determinada por el
contenido de S/Se en estos absorbentes. "Egap" corresponde a la banda prohibida minima en la profundidad del
absorbente. "Etapa 1" se refiere al estado anterior al postratamiento de acuerdo con la invencién; "Etapa 2", al
estado posterior al postratamiento de acuerdo con la invencidén o tras el templado; "Etapa 3", al estado posterior al
postratamiento con sulfuro alcalino o tras el templado y una etapa adicional de limpieza de la superficie absorbente.
Los puntos de medicidn para la Etapa 1 estan marcados con "S1"; los puntos de medicién de la Etapa 2, con “S2”
los puntos de medicién para la Etapa 3, con "S3".

En consecuencia, la sefial E1 de la reflectometria (correlacién con la separacién de banda superficial del
absorbedor) para el absorbedor con postratamiento de sulfuro alcalino muestra un aumento significativo de la
separacién de banda superficial s6lo como resultado de la etapa adicional de limpieza de la superficie del
absorbedor, mientras que el absorbedor sélo templado tiene una separacién de banda superficial invariable incluso
después de la etapa de limpieza, en relacién en cada caso con el estado anterior al postratamiento o al templado.

En el caso de la superficie sulfoselenida del absorbedor secuencial, sélo mediante el uso de acuerdo con la
invencién de un material de postratamiento que contenga S puede evitarse el agotamiento de S de la superficie del
absorbedor en el proceso de postratamiento. De forma analoga se puede deducir de esto que en un absorbente con
una superficie puramente de seleniuro se debe usar un material de postratamiento que contenga Se para evitar el
agotamiento de Se de la superficie del absorbente durante el proceso de postratamiento.

La Figura 14 ilustra esquematicamente, con referencia a un diagrama de flujo, el método para el postratamiento de
una capa absorbente de un sistema de capas para la produccién de células solares de pelicula delgada. En primer
lugar, en una primera etapa | se proporciona una capa absorbente que contiene calcégeno sobre un portador. A
continuacién, en una segunda etapa Il, se aplica una capa de postratamiento sobre una superficie de la capa
absorbente, en donde la capa de postratamiento contiene al menos un material de postratamiento seleccionado del
grupo que consiste en un calcogenuro metélico, un compuesto de oxigeno de un calcogenuro metalico y un
compuesto de hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro metalico. Luego, en una tercera etapa Ill, el al menos un
material de postratamiento se difunde térmicamente en la capa absorbente. Preferentemente, en una cuarta etapa IV
opcional, se limpia la superficie del absorbente.

La Figura 15 ilustra esquematicamente, con referencia a un diagrama de flujo, el método para fabricar un sistema de
capas para la produccién de células solares de pelicula fina, en el que la capa absorbente es postratada de acuerdo
con la invencién. En primer lugar, en una primera etapa |, se proporciona un portador. En una segunda etapa Il se
produce una capa de electrodo posterior sobre el portador. En una tercera etapa Ill se genera sobre la capa de
electrodo posterior una capa absorbente que contiene calcdgeno. En una cuarta etapa IV, se aplica una capa de
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postratamiento sobre una superficie de la capa absorbente, en donde la capa de postratamiento contiene al menos
un material de postratamiento seleccionado del grupo que consiste en un calcogenuro metélico, un compuesto de
oxigeno de un calcogenuro metélico y un compuesto de hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro metélico. Luego, en
una quinta etapa V, el al menos un material de postratamiento se difunde térmicamente en la capa absorbente. En
una sexta etapa VI se genera al menos una capa tampén sobre la capa absorbente. Finalmente, en una séptima
etapa VIl se produce una capa de electrodo frontal sobre la capa tampén. Preferentemente, en una etapa opcional,
la superficie absorbente se limpia después de la difusién de al menos un material de postratamiento y antes de la
aplicacion de la capa tampén sobre la capa absorbente.

De las afirmaciones anteriores se desprende que mediante el postratamiento de la capa absorbente de acuerdo con
la invencidén se puede conseguir ventajosamente una mejora de los parametros del médulo solar, en particular de la
eficiencia, de los médulos solares de capa fina. El material de postratamiento tiene una doble funcién y sirve
simultdneamente como suministrador del metal alcalino para la pasivacién alcalina de la capa absorbente y también
como suministrador del calcdgeno para la terminacién superficial de la capa absorbente, en particular de Se para los
absorbedores de coevaporacién puramente de seleniuro y de S para los absorbedores secuenciales mixtos de
sulfoseleniuro. La capa absorbente postratada hace econémicamente viable el uso de capas tampén basadas en Zn
(O, 8) y permite, en particular, el uso de un método de vacio para la deposicién de la capa tampén. Esto facilita
considerablemente la produccién de la capa tampdn y reduce los costes de produccién del sistema de capas.
Ademas, se consiguen ventajas ecolégicas.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2978 384 T3

REIVINDICACIONES

1. Método de postratamiento de una capa absorbente para la conversién fotoeléctrica de la luz incidente en
corriente eléctrica, que comprende las siguientes etapas:

- proporcionar una capa absorbente que contenga calcégeno sobre un portador; y

- aplicar una capa de postratamiento sobre una superficie de la capa absorbente, en donde la capa de
postratamiento contiene al menos un material de postratamiento seleccionado del grupo que consiste en un
calcogenuro metalico, un compuesto de oxigeno de un calcogenuro metalico y un compuesto de hidrégeno-oxigeno
de un calcogenuro metélico,

caracterizado porque el al menos un material de postratamiento de la capa de postratamiento no proporciona una
capa tampén o parte de una capa tampén, y porque el método comprende difundir térmicamente el al menos un
material de postratamiento en la capa absorbente.

2. Método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el material de postratamiento se selecciona del grupo que
consiste en un sulfuro alcalino, en particular NasS, K>S, RbsS, Cs,S; un sulfuro alcalinotérreo, en particular MgS,
CaS; un compuesto de hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro metélico con el estado de oxidacién IV, en particular
NaHSO3; KHSOs; RbHSOs; CsHSOs; un compuesto de oxigeno de un calcogenuro metélico con el estado de
oxidacién IV, en particular NaxSOsz, K>SOs RboSO3 CsoSOsz un compuesto de hidrégeno-oxigeno de un
calcogenuro metélico con el estado de oxidacién VI, en particular NaHSO4, KHSO4, RbHSO,4 CsHSO4 y un
compuesto oxigenado de un calcogenuro metalico con el estado de oxidacién VI, en particular NaxSO4, KoSOy,
RbQSO4, CSQSO4.

3. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, en donde la capa absorbente tiene, tras la difusién del
al menos un material de postratamiento en la capa absorbente, un contenido de metal en el intervalo de 0,02 % de
at. a 2,5 % de at., en particular en el intervalo de 0,1 % de at. a 1,3 % de at., basado en la cantidad total de material
de la capa absorbente.

4. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, en donde, para la produccién de la capa de
postratamiento, se aplica sobre la capa absorbente exactamente un material de postratamiento con exactamente un
calcogenuro alcalino, exactamente un compuesto de oxigeno de un calcogenuro alcalino o exactamente un
compuesto de hidrégeno-oxigeno de un calcogenuro alcalino, en donde sélo un Unico elemento alcalino se une
quimicamente en el material de postratamiento.

5. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en donde al menos un material de postratamiento se
deposita sobre la capa absorbente por evaporacién térmica, deposiciéon en bafio quimico hiumedo, evaporacidén por
haz de electrones, pulverizacion catédica, deposicién en capa atémica o pirélisis por pulverizacién.

6. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la capa de postratamiento se calienta para la
difusién del al menos un material de postratamiento en la capa absorbente.

7. Método de acuerdo con la reivindicacidén 6, en donde la capa de postratamiento se calienta a una temperatura en
el rango de 70 °C a 700 °C, en particular en el intervalo de 150 °C a 700 °C, con un tiempo de calentamiento en el
intervalo de 1 min a 120 min.

8. Método de acuerdo con la reivindicacién 6, en donde la capa de postratamiento se calienta con una entrada de
energia en el intervalo de 0,5 J/cm? a 15 J/cm?, en particular con una duracién de pulso en el rango de 0,2 ms a 20
ms.

9. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, en donde la capa absorbente tiene una temperatura
comprendida en el intervalo entre 300 °C y 800 °C durante la aplicacién de la capa de postratamiento.

10. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, en donde la difusiéon del al menos un material de
postratamiento en la capa absorbente se realiza en un entorno evacuado.

11. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, en donde la difusiéon del al menos un material de
postratamiento en la capa absorbente se realiza en una atmésfera que contiene al menos un calcdégeno o en una
atmésfera libre de calcégenos, en particular gas inerte.

12. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, en donde el al menos un material de postratamiento
que esta presente en la superficie del material absorbente tras la difusién del material de postratamiento en la capa
absorbente se elimina de la superficie de la capa absorbente.

13. Método para producir un sistema de capas para la produccién de células solares de capa fina, que comprende:

- Proporcionar un portador,

15
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- Producir una capa de electrodo posterior sobre el portador,
- Producir una capa absorbente que contiene calcégeno sobre la capa del electrodo posterior,
- Producir al menos una capa tampén sobre la capa absorbente que contiene calcégeno,

- Producir una capa de electrodo frontal sobre la capa tampén, en donde la capa absorbente que contiene
calcdgeno se somete a un postratamiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a la 12.

14. Método de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde la capa tampén se deposita en un ambiente evacuado, en
particular por pulverizacién catédica.

15. Uso del método de postratamiento de una capa absorbente de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a la 12
en la produccién de un sistema de capas para células solares de pelicula fina.
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