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Resumen:

En el transcurso del presente trabajo de investigation se ban perseguido dos objetivos principales: 1) 
optimizar los parametros de preparacidn de CuInSe2 a partir de precursors electrodepositados, y 2) 
evaluar el comportamiento fotovoltaico del material obtenido mediante la preparacidn y el perfecciona- 
miento de dispositivos del tipo Mo/CuInSe2/CdS/OCT. Cuando los precursores Cu-In-Se del absorbente se 
preparan mediante electrodeposito directo, resulta esencial ajustar el potencial aplicado para mejorar las 
caracteristicas fotovoltaicas de las celulas. Tambien se ha obtenido un absorbente adecuado mediante la 
evaporacion de una capa de In sobre precursores Cu-Se electrodepositados, en cuyo caso la temperatura 
a la que se mantiene el substrate durante la evaporacion determina la calidad del CuInSe2 y las celulas. 
Resultados similares se ban obtenido al sustituir el substrate convencional de Mo en lamina delgada sobre 
vidrio por chapas flexibles de Mo. Asimismo, los distintos OCT utilizados (ZnO e ITO) se ban mostrado 
equivalentes como contacto electrico frontal en los dispositivos desarrollados. Las celulas estudiadas ban 
mostrado una mejora en su eficiencia tras un recocido en aire a 200 °C.

Behavior of Electrochemically Prepared CuInSe2 
as Photovoltaic Absorber in thin Film Solar Cells

Guillen, C; Martinez, M.A.; Dona, J.M.; Herrera, J; Gutierrez, M.T. 

38 pp. 14 fig. 46 refs.

Abstract:

Two different objectives have been pursued in the present investigation: 1) optimization of the CuInSe2 
preparation parameters from electrodeposited precursors, and 2) evaluation of their photovoltaic behavior 
by preparing and enhancing Mo/CuInSe2/CdS/TCO devices. When Cu-In-Se precursors are directly elec
trodeposited, the applied potential fit is essential to improve the photovoltaic performance. Suitable absorb
ers have been also obtained by evaporating an In layer onto electrodeposited Cu-Se precursors. In this 
case, the substrate temperature during evaporation determines the CuInSe2 quality. Similar results have 
been reached by substituting typical Mo-coated glass substrates by flexible Mo foils. Different TCO tested 
(ZnO and ITO) have been found equivalent as front electrical contact in the devices. Solar cell perfor
mance can be improved by annealing in air at 200 °C.



INDICE

1. Introduction.................................................................................................................... 1

2. Procedimiento experimental..................................................................................... 7

3. Resultados y discusion.............................................................................................. 12

4. Conclusiones................................................................................................................  25

5. Agradecimientos............................................................................................................ 26

6. References...................................................................................................................  26



1. INTRODUCCION

Existen tres tipos de celulas solares o convertidores fotovoltaicos para uso 

terrestre a gran escala [1], que son: las celulas de silicio cristalino, los sistemas de 

concentration y las celulas solares en lamina delgada. A menos que en el futuro el 

desarrollo industrial se decante hacia los sistemas de concentration que utilizan 

pequenas pero relativamente caras celulas monocristalinas de alta eficiencia, parece 

que el desarrollo de las celulas solares para uso terrestre depende de la tecnologfa 

en lamina delgada [2], Aunque la ffsica basica de los dispositivos en lamina delgada 

es la mas compleja, estos dispositivos ofrecen dos ventajas importantes:

1) debido a que el espesor requerido en las capas activas es rnfnimo, los costes de 

material constituyen una parte pequena del coste total de la celula, y

2) la configuration en lamina delgada permite el uso de tecnologfas de procesado 

de grandes areas en un flujo continue.

En un principio gran parte de la investigation en celulas solares de lamina 

delgada se realize con laminas epitaxiales depositadas sobre substrates 

monocristalinos, sin embargo las ventajas reales de la tecnologfa en lamina delgada 

vienen de los dispositivos fabricados sobre substrates amorfos o policristalinos de 

bajo coste. La mayoria de estas laminas resultan asf policristalinas o amorfas.

Basicamente una celula solar en lamina delgada consiste en un substrate, 

generalmente vidrio, cubierto con una capa conductora de un metal o un oxido 

conductor transparente (OCT), sobre la cual se dispone la union fotovoltaica que 

puede formarse con un mismo material semiconductor (homounion) o con dos 

semiconductores (heterounion). En el caso de la heterounion podemos conseguir un 

mejor aprovechamiento de la radiation solar buscando un semiconductor de gap 

pequeno (1 a 1.5 eV) que actue como “absorbente” de la luz y otro semiconductor de 

gap mayor (2.5 a 3.5 eV) que actue como “ventana” de la radiation y permita la 

iluminacion en la zona de la union. For ultimo se deposita otra capa conductora 

como segundo contacto electrico.

Las investigaciones acerca de los dispositivos fotovoltaicos en lamina delgada 

se dirigen principalmente al estudio, preparation y optimization de cada una de las
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capas constituyentes, con especial atencion a la capa donde se produce la 

absorcidn optica util, es decir el absorbente. El selenium de cobre e indio, CulnSe2, 

es uno de los materiales absorbentes que se consideran actualmente como mejores 

candidates en terminos de eficiencia [3] y estabilidad [4], debido a que presenta las 

siguientes caracteristicas:

- su energia de gap es de 1.0 eV, lo que permite un buen aprovechamiento del 

espectro solar,

- su coeficiente de absorcidn optica es superior a 105 cm"1, lo que permite generar 

el 90% de la fotocorriente maxima en tan solo 1 pm de espesor,

- presenta un buen ajuste de red con el CdS y el (CdZn)S, que son los 

semiconductores mas utilizados como capa ventana, lo que permite minimizar la 

densidad de estados interfaciales en la union entre am bos materiales, y

- presenta una excelente fotoestabilidad que se atribuye a la estructura de bandas 

de este semiconductor donde los electrones que forman parte de orbitales 

enlazantes no intervienen en los procesos de fotogeneracion de portadores.

Los requisites que debe cumplir un metodo de preparacidn para su uso en la 

production de dispositivos en lamina delgada son: a) metodo asequible y con 

posibilidad de aplicacion a escala industrial, b) utilization optima de los materiales 

base, c) velocidades altas de production, y d) posibilidad de integration de todas las 

etapas en el proceso de fabrication. Entre los metodos desarrollados para la 

preparation del CulnSe2 en lamina delgada que cumplen o pueden cumplir los 

requisites anteriores se encuentra el electrodeposito.

En general, la tecnica de electrodeposito presenta varias ventajas conocidas:

- no se requieren materiales inicialmente muy puros, debido a la purification que 

resulta del propio proceso,

- se alcanza un alto rendimiento, debido a que el compuesto se deposita 

unicamente en las areas expuestas,

- es posible producir grandes areas de material en lamina delgada,

- es una tecnica segura, ya que las especies de partida estan en fase liquida, facil 

de manejar, sin una presion de vapor significativa y son mucho menos toxicas que 

los productos gaseosos utilizados en otros metodos.
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Este metodo ofrece ademas otras caracteristicas atractivas para la preparation 

de compuestos semiconductores en lamina delgada [5, 6]: a) el ser un proceso 

isotermo, controlado principalmente per parametros electricos como voltaje de 

electrode y densidad de corriente, que son facilmente ajustables para controlar con 

razonable precision el espesor de la lamina, morfologia, composition etc. y b) el ser 

un proceso que generalmente tiene temperaturas de operation bajas, lo que supone 

aparte de las ventajas obvias en terminos de ahorro de energia, la minimization de 

deterioros por interdifusion, contamination y redistribution de dopantes que son 

tipicos de los procesos de alta temperatura.

Las consideraciones tanto termodinamicas como cineticas que afectan al proceso 

de deposito de un compuesto semiconductor son similares al caso de deposito de una 

aleacion. Pero, no solo son los factores termodinamicos o cineticos los que afectan la 

calidad final del semiconductor durante la formation de este, sino que debe tenerse 

en cuenta ademas:

1) La election del substrate. El substrate o soporte conductor sobre el cual tiene 

lugar el deposito debe ser elegido de tal manera que la afinidad electronica sea 

optima para que al formarse la union metal-semiconductor el contacto tenga 

caracter ohmico. Ademas, debe presentar una morfologia adecuada para 

favorecer el crecimiento y adherencia del semiconductor. Los tratamientos previos 

de los substrates son fundamentals para la realization de cualquier deposito 

electroquimico ya que una superficie metalica recubierta de capas de grasa (o de 

oxido) no solo puede producir depositos poco adherentes o no uniformes, sino 

que tambien puede introducir una resistencia entre el substrate y el semiconductor 

que influye en la respuesta final del dispositive.

2) Los tratamientos termicos. El recocido posterior de los semiconductores obtenidos 

electroquimicamente no solo puede producir dopado de estos sino que tambien 

aumenta el tamano de grano, y por lo tanto, la cristalinidad de los mismos.

3) Los tratamientos qumnicos. Estos se realizan con el proposito de reducir la 

rugosidad superficial y las fases de impureza.

En el transcurso de los ultimos anos, el trabajo realizado en el CIEMAT ha 

demostrado que el metodo de electrosintesis directa en modo potenciostatico 

permite obtener depositos uniformes, adherentes y reproducibles de CulnSe2 tipo-p,
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cuya estequiometria esta directarr.ente relacionada con el potencial aplicado [7]. 

Memos observado que este material tal y como es depositado presenta 

caracteristicas opticas [8, 9] y electricas [10] tipicas del CulnSe2 policristalino, pero 

no alcanza las condiciones adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas, debido a dos 

causas: un bajo grado de cristalinidad y la coexistencia con el CulnSe2 de fases 

secundarias (seleniums de cobre, seleniums de indio y selenio elemental, en 

distintas proporciones que dependen del potencial de deposito impuesto). Memos 

comprobado que la optimization del material electrodepositado se consigue con una 

secuencia adecuada de tratamientos [11, 12]. Primero, un tratamiento termico en 

atmosfera inerte a 400 -C durante unos 15 minutos hace posible la elimination de 

selenio elemental de la muestra, la union de parte de los seleniums de cobre con los 

seleniums de indio presentes para formar mas selenium de cobre e indio, y la 

recristalizacion de este CulnSe2 en la fase calcopirita. A continuation, es necesario 

realizar un ataque quimico en KCN para eliminar las fases secundarias de selenio y 

seleniums de cobre que pueden permanecer en la muestra. Los citados 

tratamientos permiten alcanzar un estado monofase adecuado partiendo de laminas 

preparadas a distintos potenciales (que presentaban en principio distintas 

desviaciones composicionales), de manera que todas las laminas asi tratadas ban 

mostrado ya actividad fotovoltaica en una union liquida [13].

Otra aproximacion que ha dado buenos resultados es la preparation de 

precursores del CulnSe2 mediante electrodeposito y su integration con la tecnica de 

evaporation [14]. De este modo se ha conseguido obtener un material con 

caracteristicas mejores que el totalmente electrodepositado pero con velocidades de 

crecimiento y aprovechamiento de los materiales base mejores que los 

correspondientes al proceso unico de evaporation. Esta posibilidad se ha 

investigado tambien en nuestro laboratorio mediante la preparation electroquimica 

de precursores Cu-Se, la evaporation de laminas delgadas de In y los tratamientos 

termicos y quimicos necesarios para formar el compuesto deseado [15, 16]. Los 

estudios estructurales realizados han indicado que la formation del compuesto final 

se produce por diferentes caminos de reaction dependiendo de la secuencia de 

deposito realizada [15], resultando mas eficiente la sucesion vidrio/Mo/Cu-Se/ln. Por 

otra parte, una mejor interdifusion de los componentes se puede conseguir durante
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el proceso de evaporation del In [16], manteniendo el substrate vidrio/Mo/Cu-Se a 

130 -C que es una temperatura proxima al punto de fusion del indie (Tf= 150-C).

En el presente trabajo se describe un conjunto de investigaciones realizadas en el 

Departamento de Energies Renovables del Cl EM AT sobre la influencia de las 

condiciones de formacion del CulnSea, obtenido a partir de precursores preparados 

mediante electrodepdsito, en el comportamiento fotovoltaico de dispositivos del tipo 

Mo/CulnSea/CdS/OCT. De las distintas estructuras analizadas que utilizan el CulnSe2 

come material absorbente, la que ha dado mejores resultados [17 -19] es la que inicia 

la secuencia de preparacion de los distintos materiales semiconductores utilizando 

como substrata el Mo sobre un soporte de vidrio o una ligera chapa metalica, 

preparando la capa de CdS mediante deposito quimico en disolucion y la capa de 

OCT mediante la tecnica de pulverization catodica o sputtering.

El deposito quimico en disolucion (CBD) de CdS se basa en la precipitation 

quimica del material en una disolucion en la que se ban sumergido los substratos. 

Evidentemente, la precipitation del material en la disolucion no garantiza la formacion 

de una pelicula sobre los substratos, por ello es necesario establecer de forma muy 

precisa las condiciones de precipitation, para que esta se produzca a una velocidad 

que permita la formacion de la pelicula delgada sobre los substratos. Se ha 

comprobado que mediante este sistema se obtienen peliculas de CdS 

extremadamente delgadas, muy compactas y homogeneas. Por ello y por su enorme 

sencillez, facilidad de implementation industrial y asequibilidad economica, el 

deposito quimico en disolucion de CdS es el procedimiento mas utilizado en la 

preparacion de ventanas fotovoltaicas en lamina delgada [3, 6]. En nuestro laboratorio 

se ha comprobado que estas laminas delgadas de CdS presentan una buena 

adherencia y homogeneidad [20, 21]. Su composition coincide practicamente con la 

estequiometria tedrica, observandose un leve defecto de atomos de azufre, que 

aparece compensado por atomos de oxigeno. Se ha encontrado [22] que estas 

peliculas presentan caracteristicas opticas y electricas similares a las de los 

monocristales del mismo material, con valores de la energia de gap superiores a 2.4 

eV, y conductividades medias en torno a 10~7 Scm"1, siendo su fotoconductividad 

elevada.
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La pulverization catodica es un proceso en el cual un atomo o molecula es 

arrancado de la superficie de un “bianco” formado por un precursor del material a 

depositar, cuando dicha superficie es bombardeada por particulas energeticas. El 

momento lineal de la particula incidente se transfiere a los atomos del bianco, y esta 

transferencia puede conducir a la expulsion de un atomo de la superficie que, bajo 

determinadas circunstancias, se puede mover a traves del espacio hasta golpear y 

condensarse sobre un substrata. Repitiendo este proceso varies veces se puede 

conseguir el deposito de una lamina delgada del material del bianco sobre dicho 

substrate. Para la obtencion de laminas transparentes y conductoras sin 

calentamiento intencionado del substrate, en nuestro laboratorio se ban utilizado 

blancos de oxido de zinc dopado con aluminio, Zn0:AI203, y de oxido de indio 

dopado con estano o ITO, ln203:Sn02. Los procesos de pulverization catodica de 

dichos blancos tienen lugar en el interior de una camara de vatio en la que el 

bombardeo se ha realizado con iones Ar+, y se ha introducido oxigeno para provocar 

la reaction de formation del OCT. A partir del estudio de las laminas delgadas 

pulverizadas se ha comprobado que es necesario establecer una adecuada relation 

entre el gas de pulverization y el reactivo, Ar/02, ya que solo existe un estrecho rango 

de presiones de 02 en el que se puede conseguir de manera conjunta alta 

transparencia y baja resistividad. Los datos obtenidos indican que mediante el control 

preciso del flujo de oxigeno es posible preparar, sin calentamiento intencionado del 

substrata, laminas delgadas de ZnO [23, 24] e ITO [25] que unen a sus propiedades 

conductoras, 103 - 104 Scm"1, altos valores de transparencia a la luz visible, 

superiores al 85 %. Las alias velocidades de crecimiento medidas en las laminas 

fabricadas mediante pulverization catodica provocan la creation de un alto numero 

de vacantes de oxigeno en la red cristalina del material, pues los atomos no tienen 

suficiente tiempo para formar enlaces completos. Este hecho les confiere 

concentraciones de portadores de carga suficientemente elevadas, de tal manera que 

los tratamientos termicos posteriores no mejoran significativamente su conductividad.

En resumen, son objetivos de este trabajo de investigation:

- Ajustar los parametros de preparation de laminas delgadas de CulnSe2 basadas 

en precursores electrodepositados, de manera que dichas laminas alcancen las 

caracteristicas necesarias para actuar como absorbentes fotovoltaicos 

adecuados.
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Preparar y caracterizar celulas solares de lamina delgada basadas en el CulnSe2 

obtenido a partir de los precursores electrodepositados, de manera que se 

puedan evaluar las propiedades de dicho material come absorbente fotovoltaico.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los substrates utilizados como soporte y contacto electrico dorsal para la 

construction de los dispositivos fotovoltaicos desarrollados ban sido chapas de 

molibdeno de 0.3 mm de grosor o bien vidrios cubiertos con una lamina de molibdeno 

de aproximadamente 1 pm de espesor, preparada mediante evaporation o 

pulverization.

Sobre dichos substrates, los precursores de la capa absorbente de CulnSe2 se 

ban preparado mediante deposito electroquimico en modo potenciostatico. El sistema 

experimental utilizado, que aparece representado esquematicamente en la figura 1, 

esta formado por una celula electroquimica, un registrador y un culombimetro. La 

celula electroquimica consiste en una vasija que contiene la disolucion quimica de 

partida, en nuestro caso formada por CuS04 3 mM, ln2(S04)3 3 mM y Se02 5 mM, 

usando como electrolito soporte y complejante de los iones metalicos acido citrico. En 

la celula electroquimica estan inmersos tres electrodos: el electrodo de trabajo (WE), 

el contraelectrodo (CE) y un electrodo de referenda (RE). Se considera como 

electrodo de trabajo aquel en el que ocurre el proceso que es objeto de estudio, en 

nuestro caso es el substrate conductor sobre el que se produce el deposito 

electroquimico y actua como catodo. El contraelectrodo, que en nuestro caso es el 

anodo, es un electrodo auxiliar o secundario pero que resulta necesario para 

establecer un flujo de corriente a traves de la disolucion. En este caso se ban utilizado 

electrodos de platino que resultan inertes en las disoluciones y procesos 

desarrollados. En todos ellos se ha utilizado como electrodo de referenda el de 

calomelanos (SCE: Saturated Calomel Electrode) para poder establecer de una 

manera definida y reproducible la diferencia de potential a traves de la interfase. El 

potenciostato es un sistema capaz de aplicar controladamente un potencial al 

electrodo de trabajo, potencial que se fija respecto al electrodo de referenda utilizado, 

sin que le afecten los cambios que se puedan producir en el contraelectrodo o en el
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bano electrolitico. Este control del potencial aplicado al electrode de trabajo se ha 

mostrado esencial en el control de las reacciones de electrodepdsito, permitiendo 

obtener a partir de una misma disolucion de partida precursores cuya relacion 

Cu:ln:Se varia desde valores 1:0.1:2 hasta 0.8:1:2, conforme el potencial de 

electrodepdsito se mantiene entre - 0.2 y - 0.9 V vs. SCE. La intensidad de corriente 

desarrollada durante el proceso se recoge a la salida del potenciostato y se 

represents en funcion del tiempo con un registrador. Tambien se ha acoplado un 

culombmnetro digital que nos permits medir la carga empleada en el proceso total, la 

cual esta directamente relacionada con la masa total depositada y, una vez 

determinadas la densidad del compuesto y el area depositada, permits controlar el 

espesor de la lamina. En nuestro caso, dicha carga se ha fijado para obtener laminas 

de CulnSe2 de aproximadamente 2 pm de espesor. Cuando los precursores se han 

electrodepositado a potenciales catodicos muy bajos (en torno a - 0.2 V vs. SCE), y 

por tanto su contenido en indio es practicamente nulo, el indio necesario se ha 

incorporado mediants evaporation sobre los precursores electrodepositados hasta 

obtener una relacion Cu:ln:Se = 1:1:2, manteniendo el substrate durante la 

evaporation bien a 25 -C 6 a 130 -C (proxima al punto de fusion del indio, Tf = 150 

9C). En la figura 2 se ilustra el equipo experimental utilizado para el proceso de 

evaporation.

CELULA
ELECTROQUIMICA

POTENCIOSTATO

CULOMBIMETRO

REGISTRADOR

Figura 1: Esquema del sistema experimental utilizado para la preparation 

electroquimica de los precursores de CulnSe2.
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CALEFACTOR

SUBSTRATO

PERFIL DE 
FLUJO

MATERIAL.
FUNDIDO

ALIMENTACION

CRISOL

CAMARA DE 
VACIO

BOMBAS DE 
VACIO

Figura 2: Esquema del sistema experimental utilizado para la evaporacidn de In 

sobre precursores Cu-Se electrodepositados.

Los tratamientos termicos que se dieron a las muestras para obtener el 

compuesto CulnSe2 a partir de los precursores preparados, fueron realizados en un 

homo de atmosfera controlada, cuyo esquema se encuentra representado en la figura

3. Se trata de un homo tubular con dos zonas de calentamiento independientes, cada 

una de ellas provista por un termopar y alimentada por un reostato que permite 

alcanzar temperaturas controladas de hasta 900 -C. En la camara del homo se instala 

un tubo de cuarzo que permite la entrada y salida de gas (N2 o Ar con un flujo 

controlado), o bien puede ser evacuado hasta una presion de 5x10 “5 mbar.
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flujode gas
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Figura 3: Esquema del sistema experimental utilizado para los tratamientos 

termicos.

La siguiente capa semiconductora que necesitamos para formar el dispositive 

fotovoltaico es la de CdS, que se ha preparado mediante immersion de las muestras 

Mo/CulnSe2 en un baho quimico. Como ya se ha mencionado en la introduction, el 

deposito quimico de CdS se basa en la precipitation de esta sustancia en una 

disolucion que contiene las fuentes de los iones Cd2+ y S2". El control de la velocidad 

de precipitation se realiza mediante la generation homogenea y controlada de estos 

iones. Asi los iones Cd2+, provenientes del CdS04 en este trabajo, se ban 

acomplejado con amoniaco (NH3) para disminuir su concentration libre. El amomaco 

nos proporciona al mismo tiempo un medio basico que evita la precipitation de 

Cd(OH)2. Como fuente de iones S2' se ha utilizado la tiourea (SC(NH2)2 o TU). Los 

estudios realizados han demostrado experimentalmente que el aumento en la 

concentration de CdS04 o TU, asi como el aumento en la temperatura del baho 

quimico, da lugar a un incremento de la velocidad de reaction, mientras que el 

aumento de la concentration de NH3 produce el efecto contrario. En la fabrication de 

celulas solares, la preparation de la ventana de CdS sobre el absorbente CulnSe2 

electrodepositado se ha realizado mediante immersion en un baho de composition 

[CdS04] = 25 mM, [NH3]= 1.4 M y [TU] = 35 mM, a 60 -C, durante unos 10 minutos, 

para obtener laminas cuyo espesor se encuentra alrededor de los 80 nm.
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Los procesos de pulverization catodica llevados a cabo para depositar un oxido 

conductor transparente sobre las muestras Mo/CulnSe^CdS se ban realizado sin 

calentamiento intencionado de dichas muestras, que actuan aqui como substrates, 

para evitar procesos de difusion entre las capas previamente depositadas. Para ello 

se ban introducido las muestras en una camara de vatio evacuada hasta una 

presion de 10"6 mbar, provista de dos blancos con composiciones diferentes: 

Zn0:AI203 (98/2 % peso) y ln203:Sn02 (95/5 % peso). Ambos blancos, de 75 mm de 

diametro y 6 mm de espesor, van unidos a sendos catodos de cobre situados 

paralelamente a los substrates, y presentan en su parte posterior un iman 

permanente cuya funcion es la de aumentar la eficiencia de ionization del gas de 

descarga. Ademas pueden conectarse a un generador de 13.56 MHz que 

proporciona la potencia de radiofrecuencia. La camara de pulverization tiene tres 

vias de entrada de gases: argon, oxigeno y nitrogeno. El argon (pureza 99.999 %) 

se utilize para alcanzar la presion de trabajo y para producir la descarga, mientras 

que el oxigeno (pureza 99.999 %) se introduce para provocar la reaction de 

formation del OCT y el nitrogeno (pureza industrial) sirve para conseguir la 

presurizacion de la camara. Tanto para el argon como para el oxigeno existe un 

controlador de flujo calibrado a la entrada de dicha camara. Para obtener 

simultaneamente alias transmisiones en la zona visible del espectro y resistividades 

del orden de 10"3 - 10"4 Qcm, el flujo de 02 utilizado durante el proceso de 

pulverization catodica se restringe a un rango tan estrecho como 0.5 - 1 seem 

(centimetre cubico estandar por minuto). La utilization de alias densidades de 

potencia (4000 - 10000 mW/cm2) ha permitido alias velocidades de deposito, hasta 

20 - 25 A/s, para espesores de ITO y ZnO entre 5000 - 10000 A.

En la figura 4 se presenta un esquema de los dispositivos que se ban preparado 

enteramente en el Departamento de Energies Renovables del CIEMAT sobre 

substrates de vidrio conventional. Las caracteristicas l-V de estos dispositivos se 

ban medido sobre areas de entre 20 y 40 mm2, a 25 -C, bajo 100 mW/cm2 de 

Nomination AM 1.5 producida mediante un simulador solar que utilize lamparas 

halogenas. Dichas medidas se ban realizado antes y despues de someter los 

dispositivos a un tratamiento termico en aire a 200 -C, tratamlento que de acuerdo a 

la bibliografia [26 - 29] permite mejorar la eficiencia de este tipo de celulas.
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At" 0.5-1.0 [im OCT pulverizado 
Ar^ 80-100 nm CdS precipitado 
A— 2 \im CulnSe2 electrodepositado

1 \un Mo evaporado o pulverizado

VIDRIO

Figura 4: Esquema de las celulas preparadas sobre substrata de vidrio que hart 

sido estudiadas en el presente trabajo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Partiendo de las condiciones de trabajo que se ban especificado en el apartado 

anterior, se ban obtenido laminas delgadas de CulnSe2 mediante electrodeposito 

directo en modo potenciostatico sobre substrates de Mo. La caracterizacion de 

dichas laminas ha permitido comprobar que su composicion, estructura y 

propiedades electricas y opticas estan directamente relacionadas con el potencial de 

deposito aplicado. Las laminas antes de ser tratadas son ya policristalinas, con un 

tamano de grano promedio de 8 nm, y estan formadas por una combination de 

diferentes componentes: el compuesto CulnSe2, seleniums binaries (principalmente 

Cu2Se y/o ln2Se3) y algun elemento en exceso (generalmente Se). El analisis de los 

datos composicionales [11] que se muestran en la Tabla I indica que conforme se 

hace mas negative el potencial de electrodeposito, aumenta la proportion de 

seleniums de indio y disminuye la de seleniums de cobre y selenio elemental que 

coexisten con el CulnSe2. Los datos de la Tabla I indican tambien como los 

tratamientos termico y quimico realizados permiten aproximar la composicion de las 

laminas electrodepositadas al compuesto CulnSe2, eliminando las fases 

secundarias. Las propiedades estructurales [11], electricas [10] y opticas [12] de las 

laminas tratadas se ban encontrado dependientes del potencial electroquimico de 

preparation, tal como se ilustra en las Figuras 5 y 6. Se ha comprobado que el 

tamano de grano promedio de las muestras, su conductividad electrica y su 

coeficiente de absorcion optica aumentan cuando el potencial de electrodeposito se
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hace menos negative, es decir cuando aumenta la proportion de selenium de cobre 

que se deposita come fase secundaria. Otros autores [30 - 32] ban observado un 

comportamiento analogo en laminas preparadas mediante diversas tecnicas, 

senalando que las fases secundarias de selenium de cobre, que suelen segregarse 

en las fronteras de grano, actuan como agente fluyente que contribuye a una mejor 

cristalizacion del CulnSez durante los procesos de tratamiento termico. El aumento 

del tamano de grano conlleva un aumento en la movilidad de los portadores de 

carga y en la conductividad electrica del material. Tras el tratamiento termico, las 

fases secundarias de selenium de cobre deben ser eliminadas mediante un 

tratamiento quimico adecuado [11, 12, 30 - 32] para evitar que su naturaleza 

semimetalica produzca cortocircuitos electricos entre granos y un aumento de la 

absorcion optica a bajas energias.

Tabla I: Composition atomica de laminas electrodepositadas sobre substrato de 

Mo, en funtion del potential de preparation y de los tratamientos realizados.

Vdep(vs. SCE) T ratamientos Cu (% at.) In (%at.) Se (%at.) Cu:ln:Se

-0.4 V — 32.6 16.9 50.5 1.93:1:2.99

-0.4 V Termico y 
quimico

25.5 24.3 50.2 1.05:1:2.07

-0.5 V — 27.2 21.3 51.5 1.28:1:2.42

-0.5 V Termico y 
quimico

24.8 24.3 51.0 1.02:1:2.10

-0.6 V — 25.2 24.4 50.4 1.03:1:2.07

-0.6 V Termico y 
quimico

24.4 24.4 51.2 1.00:1:2.10

-0.7 V — 23.6 27.4 49.0 0.86:1:1.79

-0.7 V Termico y 
quimico

24.5 25.0 50.5 0.98:1:2.02
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•0.8 -0.7 -0.6 -0.5

Vdep (V vs. SCE)

Figura 5: Evolution de las caracterfsticas estructurales y electricas de las laminas 

de CulnSe2 preparadas mediante electrodeposito directo y tratadas, en funcion de las 

conditiones potentiostaticas de preparation.

1.8 2.0

Figura 6: Evolution de las caracterfsticas opticas de las laminas de CulnSe2 

preparadas mediante electrodeposito directo y tratadas termica y quimicamente, en 

funcion de las conditiones potentiostaticas de preparation: (•) -0.5 V vs. SCE, (A) -0.6 

V vs. SCE, (A) -0.7 V vs. SCE.
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Una vez alcanzado el primer objetivo de la investigation, consistente en la 

obtencion de laminas delgadas de CulnSe2 electrodepositado con caracteristicas 

estructurales, electricas y opticas adecuadas, se ban preparado y analizado diversos 

dispositivos basados en dichas laminas con el proposito de evaluar su 

comportamiento como absorbente fotovoltaico. Se ha encontrado una relation directa 

entre las propiedades de las celulas y las condiciones de electrodeposito del 

absorbente, de manera que las mejores caracteristicas fotovoltaicas se ban obtenido 

con el CulnSe2 depositado entre - 0.5 V y - 0.6 V vs. SCE, al que corresponden los 

mayores valores de tamano de grano. For otra parte, se ha comprobado que el 

tratamiento termico del dispositive complete en aire a 200 -C permite mejorar las 

caracteristicas J-V de las celulas. En general, la densidad de corriente de cortocircuito, 

Jsc, y el potencial de circuito abierto, Vqc, aumentan con el tiempo de recocido hasta 

alcanzar un maximo a partir del cual se deterioran. Este comportamiento ha sido 

previamente referido por otros autores sobre diversos dispositivos del tipo 

Mo/CulnSea/CdS/ZnO, en los cuales se ban destacado dos efectos principales del 

tratamiento termico en aire: 1) la pasivacion de centres de recombination situados en 

la zona de la union fotovoltaica [26 - 28] y 2) la interdifusion entre las capas 

constituyentes, con incorporation de Zn en la capa de CdS y/o incorporation de S en 

la capa de CulnSe2 [29]. De acuerdo con el modelo de Cahen et al. [26, 28], la 

formation de la superficie y fronteras de grano del CulnSe2 conlleva la ruptura de 

enlaces In-Se, la perdida de Se y la formation de defectos del tipo Vse++ (vacantes de 

selenio) que actuan como centres de recombination para los portadores de carga. El 

tratamiento termico en aire eliminaria dichos centres de recombination mediante la 

incorporation de oxigeno en las vacantes de selenio [26, 28], produciendo asi en el 

dispositive un aumento de la densidad de corriente debido al aumento de la densidad 

de portadores, y un aumento del potencial de circuito abierto debido al descenso de la 

corriente de fuga. Cuando la incorporation de oxigeno es excesiva, puede producirse 

un deterioro del dispositive debido a una reduction del doblamiento de bandas en el 

absorbente por reduction de la carga positiva acumulada en la interfase [28]. En 

algunos casos [26, 33] se ha observado que los efectos del recocido en aire sobre la 

celula son reversibles mediante recocido en hidrogeno o un tratamiento reductor 

similar. Por otra parte, se ban senalado [29] tambien como consecuencias del 

tratamiento termico de los dispositivos la difusion de Zn desde el ZnO hacia el CdS,
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que puede proporcionar un aumento en la densidad de corriente debido a la reduccidn 

de la absorcion optica en la ventana, y la difusion de S desde el CdS hacia el CulnSe2, 

que permite aumentar el potencial de circuito abierto debido al aumento de la energia 

de gap del absorbente. Cuando la interdifusion entre los componentes aumenta y la 

union fotovoltaica pierde su identidad, se produce el deterioro de la celula [34]. La 

efectividad del recocido en aire y la duracion optima del mismo varian fuertemente de 

unos dispositivos a otros dependiendo de los procesos de preparation utilizados y de 

las caracteristicas (composicidn, tamano de grano, etc.) de los materiales implicados. 

En las celulas preparadas sobre CulnSe2 obtenido mediante electrodeposito directo se 

ha observado que el tiempo optimo de tratamiento se encuentra alrededor de los 30 

min. Las Figuras 7 y 8 ilustran la influencia de dicho tratamiento sobre las 

caracteristicas de las celulas, cuyos parametros se resumen en la Tabla II.

_ "j I A .... I, I I I 1 1, i I I I 1, i k., , , I I Ti I 1,1

-0,04 0,00 0,04 0,08 0,12 0,16

V(V)

Figura 7: Evolution de las caracteristicas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe^CdS/ZnO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito directo a -0.5 V vs. SCE, en funcion del tratamiento en aire del 

dispositivo completo: (a) antes del tratamiento, (b) despues del tratamiento a 200 -C, 

30 minutos.
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Figura 8: Evolution de las caracteri'sticas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe^CdS/ZnO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito directo a -0.6 V vs. SCE, en funtion del tratamiento en aire del 

dispositivo completo: (a) antes del tratamiento, (b) despues del tratamiento a 200 aC, 

30 minutos.

Tabla II: Relation entre las condiciones de preparation de los dispositivos y los 

parametros fotovoltaicos caracterfsticos extrafdos de las curvas J-V representadas 

en las figuras 7 y 8.

Celula Vdep VS. SCE Trat. Aire Jsc (mA/cm2) Voc (mV) FF n(%)

CE6 (fig. 7 a) -0.5 V — 0.7 52.3 0.28 0.01

CE6 (fig. 7 b) -0.5 V 200 QC 30 min 3.3 80.6 0.26 0.07

CE4 (fig. 8 a) -0.6 V — 1.6 83.4 0.26 0.04

CE4 (fig. 8 b) -0.6 V 200 QC 30 min 2.7 173.5 0.36 0.16
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Los soportes tipicos que vienen siendo utilizados para este tipo de celulas son 

vidrios convencionales entre 1 y 3 mm de espesor, recubiertos por una capa de 

molibdeno de aproximadamente 1 pm. Sin embargo, para algunas aplicaciones 

especificas en las que se requieren dispositivos fotovoltaicos mas ligeros y flexibles 

se prefiere la utilization de finas chapas metalicas o polfmeros [35 - 38] como 

soporte substitutivo al vidrio. En las Figuras 9 y 10 se muestran las caracteristicas de 

celulas preparadas en nuestro laboratorio sobre substrates de vidrio y chapas 

metalicas de molibdeno en distintas condiciones potenciostaticas. En la Tabla III, 

donde se resumen las propiedades fotovoltaicas de dichas celulas, se puede 

comprobar que sobre ambos substrates se produce un considerable aumento del 

potencial de circuito abierto, del factor de forma y de la eficiencia cuando el potencial 

de electrodeposito cambia de - 0.5 V a - 0.6 V vs. SCE. Esta mejora se atribuye a la 

disminucion en la proportion de fases secundarias de seleniums de cobre que 

pueden proporcionar zonas altamente conductoras entre los granos de CulnSe2. En 

cualquier caso es importante observar que la evolucion de las caracteristicas 

fotovoltaicas de los dispositivos con el potencial de electrodeposito se mantiene 

independiente del substrate utilizado.

-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

V(V)

Figura 9: Evolucion de las caracteristicas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe^CdS/ZnO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito directo en diferentes condiciones: (a) -0.5 V vs. SCE, (b) -0.6 V vs. 

SCE.
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Figura 10: Evolution de las caratierfsticas de las celulas Mo/CulnSe^CdS/ZnO 

cuyo absorbente se ha preparado mediante electrodeposito directo en diferentes 

conditiones potentiostaticas: (a) -0.5 V vs. SCE, (b) -0.6 V vs. SCE.

Tabla III: Relation entre las conditiones de preparation de los dispositivos y los 

parametros fotovoltaicos caracterlsticos extraidos de las curvas J-V representadas 

en las figuras 9 y 10.

Celula Substrate Vdep vs. SCE Jsc (mA/cm2) Voc (mV) FF r\ (%)

CE6 (fig. 9 a) Vidrio/Mo -0.5 V 3.3 80.6 0.26 0.07

CE4 (fig. 9 b) Vidrio/Mo -0.6 V 2.7 173.5 0.36 0.16

CH1 (fig. 10a) Chapa Mo -0.5 V 13.0 29.1 0.25 0.10

CH2 (fig. 10b) Chapa Mo -0.6 V 13.9 125.9 0.33 0.58

Otra aproximacion que Memos utilizado para la preparation de laminas delgadas 

de CulnSe2 como absorbente fotovoltaico consiste en la combination de precursores 

Cu-Se electrodepositados con una capa de In evaporado. Tras los tratamientos 

termico y quimico realizados a estas laminas, su composition, estructura, 

propiedades electricas y opticas se asemejan a las de las muestras preparadas
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mediante electrodeposito directo a un potencial de - 0.6 V vs. SCE, cuyas 

caracterlsticas se han resumido anteriormente en la Tabla I y las figuras 5 y 6. 

Durante el proceso de evaporacidn de In sobre los precursores Cu-Se 

electrodepositados, se han ensayado dos temperaturas de substrate diferentes: una 

alrededor de 25 -C, que es la que se mantiene cuando no se realiza ningun 

calentamlento intencionado, y otra de 130 -C, que al estar proxima al punto de fusion 

del Indio (Tf = 150 -C) puede producir un mojado de la superficie que favorezca la 

interdifusion entre los componentes. Esta diferencia en las condiciones de 

evaporation del In no ha mostrado alteraciones apreciables en las propiedades 

medidas sobre las laminas, pero si ha tenido una cierta influencia sobre las 

caracterlsticas de las celulas fabricadas sobre ellas. La densidad de corriente de 

cortocircuito y la eficiencia de los dispositivos resultan mayores cuando el indio se 

evaporo manteniendo el substrate a 130 -C, lo que indica que dicha temperatura 

puede facilitar la interdifusion y reaction entre los precursores para dar un CulnSea 

de mejor calidad. Dicho comportamiento se ilustra en la Figura 11 con dispositivos 

que utilizan como oxido conductor transparente el ZnO y en la Figura 12 con 

dispositivos fabricados con ITO, cuyos parametros se resumen en la tabla IV.

Figura 11: Evolucion de las caracterlsticas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe^CdS/ZnO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito de Cu-Se y evaporacidn de In a diferentes temperaturas del substrato: 

(a) 25 QC, (b) 130 SC.
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Figura 12: Evolution de las caracterfsticas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe&'CdS/ITO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito de Cu-Se y evaporation de In a diferentes temperaturas del substrato: 

(a) 25 BC, (b) 130 -°C.

Tabla IV: Relation entre las conditiones de preparation de los dispositivos y los 

parametros fotovoltaicos caracterlsticos extrafdos de las curvas J-V representadas 

en las figuras 11 y 12.

Celula Tsubs(gC) OCT Jsc (mA/cm2) Voc (mV) FF n(%)

CL3 (fig. 11 a) 25 ZnO 0.7 160.6 0.26 0.03

CL4 (fig. 11 b) 130 ZnO 1.8 114.1 0.26 0.05

CL20 (fig. 12 a) 25 ITO 0.6 113.4 0.24 0.02

CL19 (fig. 12 b) 130 ITO 2.4 109.2 0.25 0.07

Las laminas de ZnO y de ITO que se han utilizado en la preparation de los 

dispositivos han presentado alta transparencia y conductividad electrica, tanto 

cuando se han preparado sobre substrates de vidrio [24, 25] como cuando se han 

estudiado sobre vidrios cubiertos con una lamina delgada de CdS [39]. Respecto a la 

lamina de sulfuro de cadmio preparada por bano quimico, ha de tenerse en cuenta
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que conforme aumenta su espesor disminuye la corriente fotogenerada en el 

dispositive debido al aumento de la absorcion optica en la region del visible (400-800 

nm), pero a la vez aumentan el potencial de circuito abierto y el factor de forma de la 

celula debido a que disminuyen los procesos de recombination en la heterounion 

[40, 41]. For otra parte se ha comprobado que, tal y como senalan otros autores [40, 

42, 43], al aumentar el nivel de dopado en los dxidos conductores transparentes 

preparados, la absorcion optica por portadores libres en la region del infrarrojo (800

1500 nm) aumenta, a la vez que la resistividad electrica disminuye. Asf, la 

optimization del contacto frontal depende tanto del proceso de preparation como de 

la geometria del dispositive, y se alcanza mediante un compromiso entre las 

perdidas en transmision debidas a la absorcidn por portadores libres y las perdidas 

en el factor de forma de la celula debidas a su resistencia serie [42, 43]. La Tabla V 

resume las propiedades optoelectronica de las mejores laminas obtenidas y senala 

como, debido a su mayor transparencia en la region del infrarrojo, la utilization de 

ITO en lugar de ZnO puede producir un aumento de la densidad de corriente de los 

dispositivos [40]. En contrapartida, algunos ejemplos han mostrado [17] que la 

substitution de ZnO por ITO hace disminuir el potencial de circuito abierto de la 

heterounion. En cualquier caso, las diferencias observadas en los valores de los 

parametros fotovoltaicos de la tabla IV son pequenas, lo que permite afirmar que las 

laminas delgadas de ITO o de ZnO utilizadas en el presente trabajo son similares 

como contacto electrico frontal en los dispositivos desarrollados.

Tabla V: Propiedades optoelectronicas de las laminas de CdS y OCT (ZnO e 

ITO), asf como de las bicapas CdS-ZnO y CdS-ITO preparadas sobre vidrio.

CdS OCT T(400-800 nm) T(800-1500 nm) FVn (Q/d)

80 nm — 71 % 89% ~1012

— 1 pm ZnO 86% 69% 16

— 0.5 pm ITO 86% 86% 17

80 nm 1 pm ZnO 69% 66% 23

80 nm 0.5 pm ITO 70% 84% 31
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Como se ha indicado anteriormente, la eficiencia de conversion fotovoltaica de 

las celulas solares basadas en seleniuro de cobre e Indio mejora con un recocido en 

aire a 200 -C, lo que se ha sehalado tanto para dispositivos desarrollados con ZnO 

[17, 29] como para aquellos fabricados con ITO [44, 45]. En las celulas preparadas 

sobre CulnSea obtenido mediante electrodeposito de Cu-Se y evaporation de In se ha 

observado que el tiempo optimo de tratamiento depende de las condiciones de 

preparation de los dispositivos. Las Figuras 13 y 14 ilustran la influencia de dicho 

tratamiento sobre las caracteristicas de las celulas preparadas con ZnO (fig. 13) e ITO 

(fig. 14) como oxido conductor transparente. En la Tabla VI se resumen los 

parametros fotovoltaicos correspondientes.
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Figura 13: Evolucion de las caracteristicas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe/CdS/ZnO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito de Cu-Se y evaporacion de In manteniendo el substrato a 130 -C, en 

funcion del tratamiento en aire del dispositivo completo: (a) antes del tratamiento, (b) 

despues del tratamiento a 200 -C, 10 minutos, (c) despues del tratamiento a 200 eC, 

30 minutos.
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Figura 14: Evolucion de las caracteristicas de las celulas 

vidrio/Mo/CulnSe^CdS/ITO cuyo absorbente se ha preparado mediante 

electrodeposito de Cu-Se y evaporacion de In manteniendo el substrato a 130 -C, en 

funcion del tratamiento en aire del dispositivo completo: (a) antes del tratamiento, (b) 

despues del tratamiento a 200 -C, 10 minutos, (c) despues del tratamiento a 200 -C, 

30 minutos.

Tabla VI: Relacion entre las condiciones de preparacion de los dispositivos y los 

parametros fotovoltaicos caractensticos extrafdos de las curvas J-V representadas 

en las figuras 13 y 14.

Celula OCT Trat. Aire Jsc (mA/cm2) Voc (mV) FF n(%)

CL4 (fig. 13a) ZnO — 1.8 114.1 0.26 0.05

CL4 (fig. 13b) ZnO 200 9C 10 min 5.1 109.2 0.28 0.16

CL4 (fig. 13c) ZnO 200 9C 30 min 3.8 95.7 0.27 0.10

CL19 (fig. 14a) ITO — 2.4 109.3 0.25 0.07

CL19 (fig. 14b) ITO 200 9C 10 min 5.8 188.8 0.29 0.32

CL19 (fig. 14c) ITO 200 9C 30 min 8.8 211.2 0.28 0.52
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Los resultados de la Tabla VI indican que en el caso de utilizar ZnO el aumento 

del tiempo de tratamiento por encima de los 10 minutos conlleva un empeoramiento 

de la eficiencia, probablemente debido a la promotion de procesos de interdifusion 

que degradan su estructura fotovoltaica. Cuando el contacto frontal utilizado es ITO 

(oxido de indio dopado con estano), la diferencia en los procesos de interdifusion 

implicados hace que el tiempo de tratamiento optimo ascienda a 30 minutos. Otros 

autores ban indicado [46] que el indio del ITO difunde hacia el CulnSe2 produciendo 

un dopado gradual en dicha capa sin la segregation de fases secundarias del tipo 

lnxSe, lo que puede ser ventajoso para el funcionamiento del dispositive.

4. CONCLUSIONES

Las laminas delgadas de CulnSe2 obtenidas a partir de precursores 

electrodepositados ban alcanzado las caracteristicas quimicas, electricas y opticas 

necesarias para actuar como absorbentes fotovoltaicos en los dispositivos del tipo 

Mo/CulnSe^CdS/OCT desarrollados. Para ello ha sido necesario ajustar los 

parametros de preparation y tratamiento de los precursores de CulnSe2 y preserver 

sus propiedades a traves de los procesos de fabrication de las sucesivas capas que 

constituyen el dispositivo.

Cuando los precursores del absorbente se preparan mediante electrodeposito 

directo, el aumento del potential catodico aplicado favorece la formation del 

compuesto ternario CulnSe2 en detrimento de otras fases secundarias altamente 

conductoras del tipo CuxSe, lo que se traduce en un aumento del potential de 

circuito abierto, del factor de forma y de la eficiencia de las celulas. Dicha evolution 

de las caracteristicas fotovoltaicas de los dispositivos con el potential de 

electrodeposito se ha mostrado independiente de que los substrates utilizados hayan 

sido chapas flexibles de Mo o los tipicos vidrios cubiertos con Mo en lamina delgada.

Otra aproximacidn utilizada para la preparation del absorbente consiste en la 

combination de precursores Cu-Se electrodepositados con una capa de In 

evaporado. En este caso el aumento de la temperatura del substrate vidrio/Mo/Cu- 

Se durante el proceso de evaporation del In ha permitido obtener un aumento en la
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densidad de corriente de cortocircuito y la eficiencia de las celulas, lo que indica que 

dicha temperatura puede facilitar la interdifusion y reaction entre los precursores 

para dar un CulnSea de mejor calidad. Dicho efecto se ha observado con 

dispositivos fabricados utilizando como oxido conductor transparente una capa de 

ZnO o ITO, que se ban mostrado similares como contacto electrico frontal en los 

dispositivos desarrollados.

Todas las celulas preparadas ban mostrado una mejora en su eficiencia 

fotovoltaica mediante un tratamiento termico en aire a 200 -C. En general, la 

densidad de corriente de cortocircuito y el potencial de circuito abierto aumentan con 

el tiempo de recocido hasta alcanzar un maximo a partir del cual se deterioran. El 

tiempo de tratamiento optimo se encuentra entre 10 y 30 minutos, dependiendo de 

las condiciones de preparation y de los materiales implicados.
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