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9 PROCES ELECTROCHIMIC DE OBTINERE FILME SUBTIRI
CIS PENTRU APLICATII FOTOVOLTAICE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
filme subtiri din aliaje de cupru, indiu, seleniu, pentru
aplicatii fotovoltaice. Procedeul conform inventiei se
desfagoara in regim galvanostatic, intr-o singura etapa,
siconsta in codepunerea electrochimica intr-un electro-
lit format din solutii de sulfat de cupru, sulfat de indiu si
oxid de seleniu, utilizand drept agent de complexare
acidul gluconic si agenti de corectare ai pH-ului, solutii
de hidroxid de sodiu si acid sulfuric, un catod din folie
de kapton placatd cu nichel, un anod realizat dintr-o

placa de plating, si un electrod de referinta, de calomel
saturat, iar temperatura de lucru este de 25...40° C,
tensiunea aplicata de 0,7...1 V, intensitatea curentului
de 5...20 mA, timpul de depunere de 30...60 min, dis-
tanta anod-catod de 10...20 mm si raportul suprafetelor
anod/ catod de 1,5...2/1.
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PROCES ELECTROCHIMIC DE OBTINERE FILME SUBTIRI CIS PENTRU
APLICATII FOTOVOLTAICE

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unor filme subtiri din
aliaje CulnSe, printr-un proces de co-depunere electrochimicd pe un suport de
material plastic placat cu nichel, intr-o singura etapa, in regim potentiostatic,cu
electrolit format din solutie de sulfat de cupru , sulfat de indiu, oxid de
seleniu,utilizdnd agent de complexare acidul gluconic si corectori de pH solutii de
hidroxid de sodiu si acid sulfuric.

La nivel mondial, piata celulelor solare este incad dominatd de instalatii fotovoltaice
care utilizeaza drept semiconductori absorbanti flme de Si mono si policristalin , care
prezinta o serie de dezavantaje majore : Si prezinta o banda interzisa indirecta , este
cel mai slab absorbant semiconductor folosit la celule solare si necesita cea mai
mare grosime pentru a absorbi radiatia solara.De aceea , este nevoie de cel putin
de10 ori mai mult Si pentru absorbtia unei fractiuni date de lumina solara comparativ
cu semiconductorii Cu(InGa)Se. Superioritatea acestor materiale deriva din
urmatoarele caracteristici: prezintd o banda interzisd directd,care genereaza o
capacitate de absorbtie maritd si necesitd o grosime de 100 de ori mai mica decat
straturile de Si , pot fi depuse pe substraturi relativ ieftine cum ar fi sticla, folii
metalice, si materiale plastice, sunt depuse continuu pe suprafete mari la
temperaturd mult mai scazuta (200 la 500-C vs =1400-C pentru c-Si), pot tolera
continuturi mai mari de impuritati (necesitédnd deci purificari mai putin costisitoare in
cazul materiei prime) s$i sunt integrate cu usurinta intr-un modul monolitic
interconectat.

Procedeele cunoscute pentru obtinerea materialelor semiconductoare CulnSe sunt:
depunere epitaxiald cu fascicul molecular (MBE). depunere chimica din vapori(CVD)
depunere chimicd din baie , evaporare , depunere in plasma .Dintre aceste
procedee, unele au fost experimentate numai la nivel laborator, insd numai doua
dintre ele au fost dezvoltate comercial: co-evaporarea,care permite formarea
aliajului prin evaporarea simultand a Cu, In si Se din sursa, pe un substrat incalzit gi
procesul denumit selenizare, in care straturile de Cu, In, sunt depuse prin diverse
metode pe un substrat, fiind incalzite apoi in prezenta Se dintr-un gaz cum ar fi
H2Se sau a Se in stare de vapori, adaugand astfel cel de-al treilea constltuent al
aliajului. Temperaturile substratului ating de obicei valori de la 500 pana la 600° C in
timpul unor etape ale cresterii. De obicei sunt utilizate substraturi de sticla acoperita
cu Mo, dar sunt investigate si foite de metal sau plastic.

Procedeele actuale de obtinere a CulnSe si a altor materiale semiconductoare
(CulnGaSe,CdTe) prezinta o serie de dificultati si dezavantaje, intre care: numarul
mare de etape tehnologice , procesarea la temperaturi relativ inalte, conditii speciale
de vid fnaintat sau presiune,utilaje si echipamente complexe,( cuptoare cu flux de
electroni, plasma,etc.) ,controlul dificil al compozitiei aliajului , preturi de cost ridicate.
in stadiu experimental, de cercetare, se afla diverse procedee electrochimice de
obtinere filme subtiri binare (Culn, CdTe) si ternare(CulnSe) printr-un proces de
electrodepunere S|multana intr-o singurd etapa, sau in mai multe etape, cu
depunerea ulterioard, prin alte metode fizice, a celui deal treilea element ( Se, Ga,
etc.). In cele mai multe cazuri, electrodepunerea simultand de straturi CIS a fost
efectuats n regim potentiostatic simplu, in celule cu doi sau trei electrozi.Electrolitii
utilizati au fost amestecuri de sulfati, cloruri, oxizi de Se.
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Procedeul propus pentru obtinerea de filme subtiri CulnSe printr-un proces

electrochimic desfagurat in regim galvanostatic, intr-o singura etapa,consta in esenta
in co-depunerea Cu, In si Se pe un suport catodic format dintr-un strat de Ni depus
pe o folie de material plastic , utilizdnd drept electrolit un amestec de solutii de sulfat
de Cu, sulfat de In si oxid de Se. Se obtin filme subtiri CulnSe cu grosimi de 2-5
microni $i compozitii apropiate de compozitia stoechiometricd a compusului CulnSe,
care sunt ulterior tratate termic pentru imbunatatirea cristalinitatii si a compozitiei
fazice .
De exemplu, pentru obtinerea unui film subtire CulnSe cu compozitia chimica 21%
at.Cu, 26%at.In si 53% at. Se , a fost utilizat un electrolit cu o concentratie egala de
sulfat de Cu si oxid de Se, sulfat de In cu o concentratie dubld, agent de complexare
acidul gluconic iar filmele subtiri au fost tratate termic pentru obtinerea structurii
fizico-chimice finale.

Procedeul conform inventiei are ca fundament procesele electrochimice de
reducere a speciilor active ale metalelor ce alcatuiesc filmul subtire, procese
exprimate prin reactii caracteristice care sunt prezentate in continuare.

Pentru Cu: Cu®* + 2e <« Cu, cu un potential de descircare €=+ 0,342 V

Pentruln: In® + 3¢ < In,cuun potential de descarcare ¢=-0,338V

Pentru Se: HSeO;" + 4H" + 4e' + OH" < H,SeO; + 4H" +4e" < Se + 3H,0, cu
un potential de descarcare ¢ = + 0,74 V
Desi potentialele de descarcare ale celor trei metale sunt diferite,depunerea
electrochimica simultana este posibila datorita utilizarii unor agenti de complexare
care deplaseaza potentialul de depunere al Cu spre valori mai negative,dar si prin
folosirea unor concentratii diferite ale cationilor metalelor in electrolit si a ajustarilor
pH-ului .

Procedeul conform inventiei, inlaturd unele din dezavantajele procedeelor
cunoscute de obtinere filme subtiri CIS prin aceea ca: este necesar un numar mic de
operatii pand la obtinerea directd a materialului semiconductor, cu consumuri
energetice si de manopera reduse; utilizeaza ca materii prime sulfati si oxizi in loc de
metale; utilizeaza echipamente si instalatii obignuite , iar conditiile de operare sunt
normale.

Materiile prime principale sunt formate din sulfat de cupru, sulfat de indiu,oxid
de seleniu, compusi ai elementelor constituente ale filmelor CIS. Alte materiale
utilizate au fost : acid gluconic,solutii corectoare de pH ( solutii de hidroxid de sodiu
si de acid sulfuric ) ,alcool etilic $i argon.Toate materiile prime gi materialele au avut
puritati de min. 99 %.

In cadrul procesului de electrodepunere CIS s-a utilizat o celula de electroliza
cu capacitatea de 500 cm?, cu trei electrozi. Electrodul de referinta a fost constituit
dintr-un electrod de calomel saturat (ECS), iar drept contraelectrod (anodul) a fost
utilizata o placuta din platina. Electrodul de lucru (catodul) este reprezentat de un
strat subtire de Ni placat pe o folie de kapton. Procesul de electrodepunere si
monitorizare a variatiei tensiunii i curentului a fost realizat cu un
potentiostat/galvanostat model Princeton Applied Research 263A, cu interfata PC.
Celula de electroliza a fost incalzitd electric pentru a mentine temperatura de lucru la
valorile dorite. Agitarea electrolitului s-a realizat cu ajutorul unui agitator magnetic.
Parametrii principali ai procesului de electrodepunere sunt: compozitia electrolitului,
tensiunea aplicata (0,7-1,0 V),intensitatea curentului( 5-20 mA) ,timpul de depunere
(15-60 min.). Dupa procesul electrochimic , folille depuse cu stratul subtire CIS sunt
spalate cu apa bidistilatéd pentru indepartarea urmelor de electrolit i uscate in curent
de Ar.Pentru imbunatatirea cristalinitatii si a compozitiei chimice si structurale a
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filmelor CIS depuse electrochimic, acestea sunt tratate termic, la o temperatura de
300-350 °C , sub atmosfera inerta (Ar purificat).

Celula de electroliza pentru obtinerea de filme subtii CIS prin  reducere
electrochimica are cuva de capacitate 500cm?, confectionata din sticla (1), catodul
(2) este constituit dintr-o folie de kapton placaté cu Ni pe o suprafatad de 11x35,care a
fost atagsata mecanic de o suprafata rigida si plana, din material izolator. Contactul
electric dintre stratul de Ni i sursa de curent s-a realizat prin intermediul unei cleme
metalice. Anodul(3) a fost realizat dintr-o placd din platind cu dimensiuni de
30x30x0,5 mm , iar electrodul de referintd (4) a fost constituit dintr-un electrod de
calomel saturat (ECS).Distanta dintre anod si catod poate fi variatd functie de
necesitatile tehnologice. Pentru agitarea electrolitului in timpul procesului s-a folosit
un agitator magnetic cu turatie variabila(5) , cu agitator incastrat in teflon.

Schita celulei de electrolizd este prezentata in figura 1.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje: se utilizeaza materii prime mai ieftine
(sulfati si oxizi metalici ,in loc de metale scumpe si deficitate); procedeul implica un
numar mic de operatii, cu durate reduse,cu consumuri scazute de materii prime si
energie; procedeul permite obtinerea de materiale semiconductoare CIS intr-o
singura etapa, farad a necesita depunerea ulterioara a celui de-al treilea metal-
Se,printr-un procedeu dificil; filmele subtiri au o cristalinitate buna si o compozitie
stoechiometrica foarte apropiatda de a compusului CulnSe, ; fiimele depuse
electrochimic sunt omogene,compacte ,au o aderenta ridicatd pe stratul de Ni si o
grosime uniforma de 2-3 microni.

Se da in continuare un exemplu de aplicare a procedeului.

Pentru obtinerea unor filme subtiri CulnSe ,cu o grosime de 2 microni $i o
compozitie corespunzatoare compusului CulnSe2 , conform inventiei, se efectueaza
operatiile descrise in continuare .Se pregateste o cantitate de 500 cm?® de electrolit
cu urmatoarea concentratie: CuSO,4 *5H;0 —5mM; [n2(S04)3-10mM;SeO, -10mM.
Valoarea pH-ului solutiei de electrolit dupa preparare este de 1,8 si se corecteaza la
valoarea de 2,5 cu solutie de NaOH (20%).Se adauga o cantitate de 0,5 cm?® de
alcool etilic, cu rolul de a diminua activitatea apei in timpul procesului de
electroliza,respectiv a ionilor de hidrogen. In timpul procesului electrochimic , se
elimina tendinta de crestere a pH-ului prin adaugarea de H,SO,.

Folia de kapton placatd cu Ni prin depunere din plasma prin metoda
arcului termoionic Tn vid este taiata in banda cu dimensiunile :11 x 35 mm si inainte
de a fi fixatd in dispozitivul de prindere al celulei de electroliza, este degresata cu
aceton3, spalata cu apa bi-distilata si uscata in curent de aer cald. Dupa alimentarea
electrolitului in cuva de electrolizd se porneste procesul electrochimic,in regim
potentiostatic, cu urmatorii parametri : tensiunea :1V;intensitatea curentului:10mA;
temperatura de lucru:40°C:timp de electroliza: 30min; distanta anod-catod:20 mm. La
finalul procesului, folia depusé cu stratul subtire CIS este spalata cu apa bidistilata
pentru indepartarea urmelor de electrolit i uscatd in curent de argon purificat.
Ulterior.filmul de CulnSe este tratat termic , in vederea imbunatatirii cristalinitatii, a
aderentei pe substratul de Ni si pentru eliminarea fazelor parazite. Operatia de
tratament termic consta in mentinerea filmului CIS la o temperatura de 350°C timp
de 45 minute, in atmosfera de Ar purificat.Pentru a impiedica evaporarea Se sia In ,
folia de CIS este fixatd intr-un dispozitiv tip ,sandwich” intre 2 placute de sticla
stranse cu ajutorul unor cleme de otel.In final a fost obtinut un film subtire CulnSe; cu
caracteristici chimico-structurale si electrono-optice corespunzatoare pentru utilizarea
acestui material in aplicatii fotovoltaice.
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REVENDICARI

PROCES ELECTROCHIMIC DE OBTINERE FILME SUBTIRI CIS PENTRU
APLICATII FOTOVOLTAICE , caracterizat prin aceea ca :

1. Procedeu de obtinere a unor filme subtiri CulnSe printr-un proces de codepunere
electrochimica in electrolit format din solutii de sulfat de calciu,sulfat de indiu,oxid de
seleniu, utilizdnd drept catod un strat de nichel depus pe folie de kapton , anod
realizat dintr-o placa de platina si electrod de referintd electrodul de calomel saturat,
caracterizat prin aceea ca, temperatura de lucru este 25+40 °C, tensiunea aplicata
0,7 = 1,0V, intensitatea curentulm 5 + 20 mA, distanta anod-catod 10 + 20 mm, si
raportul suprafetelor anod / catod 1,5 + 2 / 1, pH-ul solutiei de electrolit 2+2,5,
timpul de depunere 30+60 minute.

2. Un procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c3, in electrolit,
concentratiile speciilor active sunt : 5+10mM CuSO4 *5H,0 , 10+30mM Inz(SO4)3 ,
5+10mM SeO, , agentul de complexare este acidul gluconic, agentul de reducere al
activitatii apei este alcoolul etilic, iar corectorii de pH sunt solutii de NaOH si H,SO,.

3. Un proces conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru
imbunatatirea compozitiei filmului CulnSe,a cristalinitatii si a aderentei pe substratul
de Ni se realizeaza un tratament termic,sub atmosfera de Ar,la temperaturi de 350°C,
timp de 45 minute,prin introducerea filmului subtire CIS intr-un dispozitiv tip
,sandwich”, pentru a impiedica evaporarea Se si a In.
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Figura 1. Schita celulei de electroliza
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