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ES 2362212 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la estructuracién de capas de electrodos transparentes.

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la estructuracién de capas conductoras transparentes,
especialmente a un procedimiento para la estructuracion de capas de electrodos transparentes en elementos de cons-
truccién en capas delgadas.

La produccién de elementos de construccion en capas delgadas, como por ejemplo médulos fotovoltaicos, pantallas
planas o ventanas conectables, las cuales en la industria electrénica de las grandes superficies encuentran una amplia
aplicacion, requiere junto a adecuados procedimientos de recubrimiento métodos de estructuracién econémicos. Los
elementos de construccién en capas delgadas se segregan, por lo regular, en toda la superficie por procedimientos de
deposicién conocidos y, a continuacion, utilizando procesos de estructuracion adecuados se estructuran por separacion
de zonas precisas, definidas y limitadas localmente.

Una estructuracién en capas delgadas de este tipo es necesaria, por ejemplo, en la conexién integrada en serie
de médulos fotovoltaicos. Es conocido que este tipo de mddulos se produce esencialmente por segregacion de tres
capas funcionales. Una primera capa se segrega por ejemplo, por vaporizacién sobre un sustrato y sirve como primera
capa de electrodos. Sobre esta primera capa de electrodos se deposita una capa absorbente, la cual se compone de
un semiconductor correspondientemente dopado. Sobre esta capa absorbente, en una etapa ulterior se deposita por
vaporizacion una segunda capa de electrodos. Esta segunda capa de electrodos es en general transparente para una
radiacién en el campo visible del espectro, para, en el caso de un médulo solar, garantizar un bajo debilitamiento de
la luz solar incidente. Para la proteccién de influencias medioambientales esta construccién en capas delgadas puede
estar sellada mediante una pasta de material sintético y, opcionalmente, con una segunda placa.

Para que en la produccién de los elementos de construccidn en capas delgadas, de este tipo, se aproveche mejor
toda la superficie del médulo o para, en el caso de médulos solares interconectados en serie, aumentar la tensién
modular total de menos de 1 V de una célula individual a 12 V 0 24 V de un mdédulo, la superficie modular total se
divide en varias células individuales. Esto requiere una estructuracién de las diferentes capas funcionales. La conexién
en serie abarca tipicamente al menos tres etapas de estructuracion para estructurar la primera capa de electrodos, de la
capa absorbente y de la segunda capa de electrodos.

Para ello, es importante que la tecnologia de la estructuracién ocasione sélo costes bajos, es decir que la estructura-
cién se lleve a cabo con alto rendimiento y largo tiempo de vida. Ademads, el procedimiento de estructuracion utilizado
tiene que producir anchuras de estructuracién estrechas, para minimizar las pérdidas en superficie activa del médulo.
Ademds, la estructuracion no debe producir dafios o impurezas en las capas de los semiconductoras o de los electrodos
adyacentes o situados debajo, es decir que la selectividad del proceso de estructuracién deberia ser lo mds alta posible.

En los procedimientos de estructuracién conocidos la estructuracién de la primera capa de electrodos segregada
en primer lugar y de la capa absorbente segregada a continuacion se lleva a cabo con ayuda de excimeres o de laseres
Nd:YAG. Para la estructuracién de la capa transparente del electrodo se utilizan procedimientos de estructuracion fo-
tolitograficos o, respectivamente, procedimientos corrosivos, técnicas de desprendimiento y procedimientos de estruc-
turacién mecdnicos. Sin embargo, estos conocidos procedimientos presentan algunas desventajas. El procedimiento
fotolitografico es generalmente caro y se requieren multiples etapas de proceso para llevar a cabo la estructuracién
deseada. En las conocidas técnicas de desprendimiento, las superficies que en un posterior etapa del proceso han de
ser desprendidas, se recubren mediante serigrafiado o impresién por pasta, lo cual requiere igualmente varias etapas
de proceso (por ejemplo impresion por pasta, asi como el subsiguiente desprendimiento). Ademads, la anchura de es-
tructuracién apenas se puede reducir por debajo de 100 um. Esto dltimo vale también para la estructuracién mecdnica,
la cual ciertamente no produce carga térmica alguna, pero separa igualmente las capas blandas situadas debajo. Segtin
esto, la selectividad requerida dentro de la construccion en capas, no estd aqui garantizada. Como problema adicional,
hay que mencionar el aflojamiento o respectivamente desprendimiento de las zonas de la capa adyacentes a la linea de
estructuracion, el cual en el caso de una carga térmica alternativa puede conducir al desprendimiento total de la capa
y a problemas de estabilidad del médulo.

El documento EP 763 858 A2 describe la estructuraciéon de una capa de 6xido de indio-estafio en un elemento
fotovoltaico con ayuda de un ldser Nd-YAG en una longitud de onda de 1,06 yum.

Chopra et al. describen en Thin Solid Films, vol. 102 (1983), pags. 1-46, propiedades de conductores transparen-
tes, entre ellas propiedades Opticas del 6xido de indio-estafio. Por consiguiente, los procedimientos conocidos para la
estructuracion de capas de electrodos transparentes presentan las desventaja de que no presentan la suficiente selec-
tividad, no posibilitan anchura de estructuracién lo suficientemente pequefia y, ademads, por lo regular van unidas a
elevados costes.

Por tanto, es mision de la presente invencion poner a disposicion un procedimiento para la estructuracion de capas
transparentes, que garantice una pequefia anchura de estructuracion, sea flexible en cuanto a la disposicién de la
estructuracion, presente una elevada reproducibilidad y una elevada limpieza del proceso y, ademads, sea econémico.

Este problema se soluciona por un procedimiento con las caracteristicas de la reivindicacién 1.
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Otras formas de ejecucién ventajosas resultan de las reivindicaciones subordinadas.

Una idea central es en este caso, que la energia del laser de un ldser utilizado para la estructuracién de una capa
transparente sea eficiente y se acople exclusivamente en la capa transparente y no sea reflejada ni transmitida por la
capa situada debajo para no dafiar térmicamente, con ello, la capa situada debajo. Este requisito se cumple por el hecho
de que la longitud de onda del ldser se selecciona de tal modo que caiga en la zona de absorcidn del plasma de la capa
transparente.

La invencién se describe a continuacion con més detalle, tomando como referencia los dibujos que la acompaiian,
los cuales muestran:

Fig. 1 una construccién esquemdtica de un médulo solar de capa delgada, convencional, cuya superficie total esta
repartida entre 10 células individuales, conectadas entre si en serie; y

Fig. 2 una representacién global esquemadtica del efecto alternante de radiacién con semiconductores en relaciéon
con una capa de electrodos transparente.

La Fig. 1 muestra una construccién esquematica de un médulo solar de capa delgada, convencional. En el dibujo
de la izquierda de la Fig. 1 se muestra una vista en planta de la superficie total del médulo solar de capa delgada. La
superficie total estd repartida aqui en 10 células individuales conectadas entre si en serie. La construccion en capas del
mddulo solar de capa delgada se representa en el dibujo de la derecha de la Fig. 1. El médulo de capa delgada presenta
un sustrato 1, sobre el cual se ha segregado una primera capa 2 del electrodo. En una primera etapa de estructuracién
P1 se estructura de forma correspondiente el primer electrodo, el cual sirve también como electrodo posterior del
modulo solar. A continuacién se segrega una capa absorbente 3 sobre el electrodo posterior estructurado, y en una
etapa ulterior de estructuracién P2 se estructura de forma correspondiente la disposicion deseada. La capa absorbente
3 se compone tipicamente de un semiconductor con una distancia de banda adecuada de 0,8 a 1,8 eV, y que presenta
una elevada caracteristica de absorcién. Igualmente que la etapa de estructuracién P1, la etapa de estructuracién P2
se lleva a cabo con ayuda de un excimer o ldser Nd: YAG. Sobre la capa de absorcioén 3 se deposita a continuacion,
en una etapa ulterior, una segunda capa 4 del electrodo. Esta capa 4 del electrodo sirve de electrodo frontal y en la
zona del espectro visible es preferentemente transparente para permitir que la luz solar incidente sobre el médulo
solar lo atraviese a ser posible sin debilitarse, para ser absorbido después por la capa semiconductora 3 dopada de
forma correspondiente. También la capa transparente 4 del electrodo se tiene que estructurar en una ulterior etapa de
estructuracién P3 para garantizar una interconexién adecuada de las células individuales del médulo de capa delgada.
Esta estructura en capas se puede sellar para su proteccion contra las influencias medioambientales, por ejemplo con
una pasta (5) de material sintético y/o con una segunda placa (6).

Este tipo de electrodos frontales 4 transparentes se componen por lo regular de 6xidos metélicos dopados (Trans-
parent Conductive Oxides, TCOs (6xidos conductores transparentes)) como por ejemplo 6xido de indio-estafio (ITO),
SnO, dopado con fldor o antimonio, ZnO dopado con boro, aluminio, indio o galio. Estos materiales presentan venta-
nas 6pticas en la zona del espectro visible e infrarrojo préximo. Sin embargo, para energias por encima del vacio de
banda y en la zona del espectro de largas longitudes de onda se manifiesta una absorcién incrementada. Lo primero se
puede atribuir a transiciones directas banda-banda, lo dltimo a la denominada absorcién del plasma. En el infrarrojo
lejano, estos 6xidos metdlicos dopados se comportan bajo puntos de vista Opticos como un metal puro, es decir que
reflejan la radiacién incidente en su mayor parte.

Un procedimiento de estructuracién 6ptico de este tipo de capas de TCO requiere un correspondiente acoplamiento
de energia en el 6xido metdlico. Conforme a la caracteristica de absorcion 6ptica, esto es posible en principio en dos
intervalos de longitudes de onda, como se representa en la Fig. 2.

La Fig. 2 muestra una representacion esquemadtica global de la interaccién de la radiacién con semiconductores en
relacion con el electrodo frontal transparente de TCO. En la Fig. 2 se indica hacia la derecha el intervalo de longitu-
des de onda. La zona del espectro UV, la zona visible y la zona del infrarrojo se marcan de forma correspondiente.
Andlogamente a la estructura en capas de un médulo de capa delgada, en la Fig. 2 se representa la caracteristica de
absorcion de una capa de semiconductor tipica y, encima, la de un electrodo frontal transparente tipico de TCO. De la
Fig. 2 se desprende también que las diferentes zonas de absorcién de las capas de electrodos de TCO transparentes en
comparacién con el semiconductor que se encuentra debajo estdn desplazadas hacia longitudes de onda mds cortas. El
motivo de este desplazamiento estd en la mayor distancia de banda y en la mayor conductividad de la capa transpa-
rente del electrodo en comparacién con la capa absorbente semiconductora. Por consiguiente, las diferentes zonas de
absorcion de la capa del electrodo y de la capa absorbente no se superponen.

En la zona UV altamente energética, utilizando un laser Excimer se puede acoplar energia en el 6xido metélico.
La absorcion de la energia del ldser radica en la absorcién banda-banda de los TCOs en esta zona de energia. La
desventaja de este procedimiento es, entre otras, que una excitaciéon UV lleva frecuentemente a disociaciones de los
oxidos metalicos, es decir a la separacion de oxigeno y a la permanencia de superficies metélicas puras. Sin embargo,
esto no es deseable para los médulos en capas delgadas anteriormente descritos y, por consiguiente, una estructuracion
en la zona UV utilizando laseres presenta graves desventajas.
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A la zona altamente energética de la absorcién banda-banda le sigue una zona de baja frecuencia que se puede
dividir en una “zona de ventana”, en una “zona de absorcion del plasma” y en una zona de “reflexion metdlica”. Por
consiguiente, no sélo en la zona de radiacién ultravioleta se puede encontrar una zona de absorcién, sino también en
la zona de radiacion infrarroja en virtud de la libre absorcién del soporte, de la denominada absorcién del plasma.

La zona de ventana Optica inmediatamente contigua a la zona de absorcién banda-banda de los TCOs es transpa-
rente para la radiacién en la zona visible. A la zona energéticamente baja de esta ventana dptica le sigue la zona de
absorcion del plasma. La energia de radiacion en esta zona de largas longitudes de onda ya no atraviesa completamente
la zona transparente del electrodo, sino que disminuye en intensidad dentro de la profundidad de la “piel”. Por consi-
guiente, la radiacién incidente es absorbida en parte en la capa o es reflejada por la capa. Al seguir incrementdandose las
longitudes de onda, disminuye de nuevo la relacién de energia absorbida a energia reflejada, es decir que la proporcién
de energia disponible para calentar la capa del electrodo se hace menor. Hacia longitudes de onda mas largas, a la zona
de la absorcion del plasma le sigue la zona de la reflexién metdlica. En el caso de la reflexién metdlica la energia de
radiacién se refleja en una tasa porcentual > 50% vy, por consiguiente, no es adecuada para acoplar suficiente energia
en la capa del electrodo. Ademads, debe advertirse que si bien en la Fig. 2 las diferentes zonas de absorcién presentan
bruscas transiciones, en realidad las zonas individuales pasan sin embargo de una a otra de forma continua dentro de
una determinada zona de transicion.

La zona favorable de longitudes de onda para la estructuracién de una capa de TCOs se encuentra en la zona
de absorcién del plasma. El ldser utilizado para la estructuracién de una capa transparente del electrodo tiene que
presentar por tanto una longitud de onda A que cumpla las tres condiciones siguientes:

a) lalongitud de onda A del ldser tiene que ser mayor que la longitud de onda limite A,°"* para la absorcién 6ptica
en el absorbente situado debajo;

b) la longitud de onda A del ldser tiene que ser mayor que la longitud de onda limite para la libre absorcion del
soporte (absorcién plasma) 4,™ en la capa transparente del electrodo; y

c) la longitud de onda A del l4ser tiene que ser menor que la longitud de onda limite para la reflexién metalica
A, en el electrodo frontal transparente.

La condicién a) garantiza que ninguna radiacién es absorbida en el absorbente y, por consiguiente, sélo se produce
un escaso calentamiento directo, lo cual mantiene bajo el dafio de la capa semiconductora. La longitud de onda limite
A,°" para una capa absorbente de CulnSe, es, por ejemplo, 1,2 um, para una capa absorbente de Si 1,13 um, para una
capa absorbente de CdTe 0,86 um y para una capa absorbente de a-Si:H 0,7 yum.

Ademds, cabe indicar que la longitud de onda limite 2, (condicién b)) es, entre otras, proporcional a la raiz
inversa de la libre densidad del soporte y depende, por ejemplo, del dopado de la capa del electrodo. En el caso
de un electrodo transparente tipico con una conductividad de aproximadamente 10** (Q cm™) esta zona comienza
aproximadamente a 1200 hasta 1400 nm.

Por otro lado, la longitud de onda limite A4,™ (condicién c)) decae al ir aumentando el dopado y la conductividad
especifica del electrodo frontal. En el caso individual debe ponerse en claro por medicién 6ptica. Cuando mayor
sea la proporcidn de la reflexion, tanto mds energia se requiere para la estructuracién. En principio, también se puede
estructurar con una mayor longitud de onda del laser. Sin embargo, el peligro de efectos secundarios pardsitos aumenta
con la energia. La proporcion de la reflexién no deberia superar en lo posible el 50%.

Como ejemplo para la eleccién de una longitud de onda adecuada del léser, se elige una estructura en capas
constituida por un electrodo frontal de ZnO:Al sobre un absorbente de CulnSe,. La longitud de onda limite més baja
A, para CIS es 1,2 um. La absorcién del plasma en ZnO:Al con una concentracion de Al de aproximadamente
1-2% comienza con una longitud de onda limite 2,”* de aproximadamente 1,3 ym. La longitud de onda limite 2,™,
en la cual la reflexion metélica es atin tolerable, es decir se sitiia en menos del 50%, es aproximadamente 3 ym. Por
consiguiente, la zona de longitudes de onda en cuestién para este ejemplo se encuentra entre 1,3 y aproximadamente
3 pum.

Con un laser Er:YAG pulsado, focalizado, con un didmetro de radiacién inferior a 100 um se desprendieron a
2,94 um de longitud de onda electrodos frontales de ZnO:Al con una densidad de energfa pulsétil inferior a 5 J/cm?
sin dafio de la capa absorbente de CulnSe, situada debajo. En contraposicién con esto, el mismo ensayo con un laser
Nd:YAG (1064 nm 6 532 nm) llevaba a la fusién del semiconductor CIS situado debajo y en consecuencia de esto, a
cortocircuitos en la estructura de las células solares.

El procedimiento anteriormente descrito no se limita a la estructuraciéon de médulos solares de capa delgada,
sino que se puede aplicar a otros elementos de construccién en capas delgadas que presenten capas de electrodos
transparentes.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la estructuracidon de una capa conductora transparente por encima de una capa absorbente,
utilizdndose un laser con una longitud de onda (1) superior a la longitud de onda limite para la absorcién del plasma de
la capa conductora transparente (4), sin por ello dafiar térmicamente la capa absorbente situada debajo, caracterizado
porque la capa absorbente (3) es una capa absorbente de CulnSe,, y porque, en el caso de una estructura en capas
constituida por un electrodo de ZnO:Al y un absorbente de CulnSe,, la longitud de onda (1) del l4ser se ajusta a un
valor comprendido entre 1,3 y 3 um.

2. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, caracterizado porque la longitud de onda (1) del laser se ajusta a
2,94 um, el didmetro de radiacion del laser es inferior a 100 um y el laser es un laser Er:YAG pulsado, que presenta
una densidad de energia pulsatil inferior a 5 J/cm?.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 2, para la produccién de médulos fotovoltaicos y otros
elementos de construccion en capas delgadas.
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