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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de una capa de 6xido transparente y conductora

La invencion se refiere a un procedimiento de produccion de una capa de 6xido de zinc transparente y conductora,
que es particularmente adecuada para su empleo en una celda solar de capa fina.

Estado conocido de la técnica

Méodulos solares a base de la tecnologia de la oblea cristalina de Si han demostrado ya desde hace afios su
productividad y fiabilidad. Modulos de la tecnologia de capa fina que se basan en semiconductores y que se
aplican en una gran extension sobre sustratos econémicos tales como vidrio, laminas de metal o de plastico, no
estan todavia tan establecidos, pero, en virtud del menor consumo de material y de un extenso acabado, tienen un
elevado potencial de reduccion de costes.

En la tecnologia de capa fina, el desarrollo de celdas y de médulos a base de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H)
es la que ha avanzado en mayor medida. La base de estos conceptos de celdas de a-Si:H forma con ello, por
norma general, la denominada configuracion de superestructura p-i-n con la secuencia de capas sustrato
(vidrio)/electrodo transparente (6xido de estafio impurificado con fltor)/carburo de silicio impurificado con p/a-Si:H
no impurificado/a-Si:H impurificado con n/metal. En el caso de esta configuracion, la luz solar penetra desde la
cara del sustrato a la cara absorbente no impurificada activa, la mayoria de las veces de un grosor de 0,5 ym.

Las celdas solares de capa fina de silicio requieren una capa de 6xido transparente conductora (capa de TCO =
siglas inglesas de 6xido conductor transparente) con una superficie rugosa, la cual junto a la superficie limite hacia
el silicio, dispersa en la celda solar la luz incidente de modo que ésta recorre alli varias veces la celda solar. En el
caso optimo, de esta manera la luz es absorbida de forma completa. Como una capa adecuada para ello se
empled a escala de laboratorio una capa de 6xido de zinc impurificada con aluminio (ZnO:Al) que debia ser
producida de forma econdmica en grandes cantidades. Junto a la elevada permeabilidad a la luz visible, estas
capas de TCO deben presentar una escasa resistencia.

Para la produccion de una capa de TCO rugosa son conocidos de la bibliografia, en principio, dos procedimientos
distintos. En el primer caso, una capa de TCO de este tipo puede obtenerse mediante el desarrollo preestablecido
de una capa rugosa mediante dispersion adecuada durante la produccion. Con este método se producen
actualmente capas de 6xido de estafio rugosas de gran extension con ayuda de la técnica CVD (siglas inglesas de
deposiciéon quimica en fase de vapor).

En el caso del segundo método, se crea primeramente una capa de TCO lisa, la cual, a continuacion, en un
proceso de grabado acido es posteriormente asperizada de forma correspondiente. El proceso mencionado en
ultimo lugar es actualmente investigado de forma intensa y examinado en cuanto a su transferibilidad a la
produccion industrial de grandes superficies. En el caso de este procedimiento se emplea 6xido de zinc, en
particular 6xido de zinc impurificado con Al (ZnO:Al). Con ayuda de la pulverizacion catddica (bombardeo iénico en
fase gaseosa) se crean capas correspondientes. Estas presentan propiedades eléctricas y 6pticas claramente
mejoradas con respecto a las capas desarrolladas de forma rugosa. Estas propiedades se ven afectadas
significativamente por los parametros del procedimiento, en particular la presion y temperatura durante el proceso
de bombardeo iénico en fase gaseosa. Después del bombardeo idnico en fase gaseosa, estas capas no presentan,
sin embargo, todavia regularmente la rugosidad requerida. Esto significa que son dpticamente lisas y no muestran
ningun tipo de dispersion de la luz. En una etapa del proceso subsiguiente, para la asperizacion, estas capas son,
por lo tanto, grabadas regularmente al acido por via quimica en humedo.

Capas de ZnO altamente conductoras y transparentes pueden ser producidas tanto a través de técnicas de
bombardeo idnico en fase gaseosa de Zn metalico como también a través de técnicas de bombardeo idnica en
fase gaseosa no reactivas o bien parcialmente reactivas de objetivos ceramicos.

Hasta ahora se han obtenido muy buenos éxitos con el bombardeo idnico en fase gaseosa por RF de objetivos
ceramicos. En este caso, mediante el bombardeo con iones Ar se desprende un objetivo del material de la capa
respectivo y se deposita sobre un sustrato dispuesto de manera enfrentada. En este caso, es posible la
combinacién con otros métodos, por ejemplo la vaporizacion de elementos individuales (bombardeo idnico en fase
gaseosa hibrido) o la adicion por mezcladura de un gas de reaccion (N2, O o también ozono) al plasma
(bombardeo i6nico en fase gaseosa reactivo).
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En [1] se describe el estado conocido de la técnica para la produccion de gran extension de capas de ZnO con
ayuda del bombardeo iénico en fase gaseosa reactivo mediante magnetron. En este caso, la temperatura del
sustrato se mantiene en como maximo 200°C. La optimizacion del punto de trabajo tiene lugar mediante el control
de la potencia del generador, con lo cual se puede establecer una presion parcial de oxigeno especifica. En el caso
de la optimizacion de la capa para el subsiguiente proceso de grabado acido, se varié como parametro central la
presion del bombardeo iénico en fase gaseosa durante la produccion y en intervalos estrechos la temperatura, pero
no por encima de 200°C.

Las capas de ZnO bombardeadas de forma idnica en fase gaseosa reactiva, descritas en [1], se desarrollaron con
un proceso de bombardeo idnico en fase gaseosa industrial y son asimismo susceptibles de grabado acido. Las
capas producidas de este modo son bien conductoras y transparentes, pero no presentan de manera desventajosa
propiedades dispersantes de la luz éptimas. El grado de eficacia de celdas solares que presentan estas capas es
regularmente claramente menor que el de aquellas celdas solares en las que se emplean las capas de TCO
producidas mediante bombardeo i6nico en fase gaseosa por RF de objetivos ceramicos.

Misién y solucién

La mision de la invencién es poner a disposicion capas de 6xido transparentes y conductoras (capas de TCO) con
propiedades opticas y eléctricas mejoradas de las capas que presenten una estructura superficial adecuada para
su empleo en celdas solares de capa fina. Otra mision de la invencién es habilitar un procedimiento de produccién
correspondientemente rapido y empleable a gran escala para la produccion de gran extension de las capas antes
mencionadas.

El problema se resuelve mediante un procedimiento para la creacién de una capa de TCO con la totalidad de
caracteristicas de acuerdo con la reivindicacion principal. Formas de realizaciéon ventajosas del procedimiento se
encuentran en las correspondientes reivindicaciones subordinadas.

Objeto de la invencién

En el caso de procesos de bombardeo idnico en fase gaseosa reactivos, el punto de trabajo se ajusta por norma
general de modo que mediante el proceso de produccion resultan capas con propiedades eléctricas y Opticas
optimas. La idea en la que se fundamenta esta invencién se basa en que el dimensionamiento del punto de trabajo
para el proceso de bombardeo iénico en fase gaseosa no se oriente exclusivamente segun la capa a producir,
directamente a continuacion del proceso de produccion, sino que incluya el proceso de grabado acido
habitualmente subsiguiente para la aplicacién en celdas solares.

En el caso del presente procedimiento se trata de un procedimiento de bombardeo idnico en fase gaseosa reactivo
en el que se emplea un objetivo Zn metalico. Se ajustan densidades de potencia de 5,3 W/cm? o bien de 13 W/cm?
con las que se alcanzan tasas de deposicion estacionarias mayores que 150 nm/min o bien mayores que 400
nm/min. Estas corresponden aproximadamente a tasas de deposicion dinamicas mayores que 40 nm*m/min o bien
mayores que 110 nm*m/min, en el caso de utilizar dos catodos de magnetrén.

El objetivo Zn presenta una proporcion de atomos dopantes. Sustancias dopantes adecuadas son, junto al
aluminio, también B, Ga, In o F. El contenido en sustancia dopante en el objetivo asciende regularmente a menos
de 2,3% at, en particular a menos de 1,5% at y, ventajosamente, entre 0,2 y 1% at. El contenido dopante se refiere
en estos datos en cada caso so6lo al componente metalico, es decir, el oxigeno no esta incluido. De manera
correspondiente, el contenido en aluminio se calcula segun: Al/(Al+Zn).

El objetivo se emplea en el proceso habitualmente ya como objetivo dopado. Alternativamente, también puede
tener lugar, sin embargo, una impurificacién del objetivo de forma reactiva, sélo durante el proceso a través de la
fase gaseosa. Esto puede realizarse, en particular, mediante la adicion de diborano B,Os a los gases de
bombardeo iénico en fase gaseosa argoén y oxigeno.

Un contenido bajo en sustancia dopante determina en la capa a producir ventajosamente una mejora de la
transmision. Los valores de transmision se refieren, por norma general, a un calculo del promedio del intervalo
espectral de 400 a 1100 nm, es decir, en la zona espectral roja e infrarroja. Al mismo tiempo, mediante un bajo
contenido de sustancia dopante se reduce la concentracion de los atomos dopantes, con lo que se reduce
asimismo la dispersion en zonas perturbadoras ionizadas y se aumenta regularmente la movilidad de los
portadores de carga. El aluminio se ha manifestado como particularmente eficaz como sustancia dopante.
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El sustrato se calienta hasta temperaturas por encima de 200°C. Se prefieren temperaturas por encima de 250°C,
en particular por encima de 300°C. A pesar de que en la bibliografia [2] se predice con una temperatura creciente
del sustrato un riesgo incrementado de una contaminacién por Zn vy, por lo tanto, se aconsejan temperaturas del
sustrato de como maximo 150°C, las temperaturas elevadas no conducen, tampoco durante un funcionamiento
durante varios meses del procedimiento de acuerdo con la invencion, regularmente a perjuicio alguno por parte de
una contaminacion.

El procedimiento de produccién requiere, por norma general, un control del flujo de gas reactivo o bien de la
presion parcial del gas reactivo en el espacio de deposicion. Como gas reactivo se emplea oxigeno y como gases
para el bombardeo i6nico en fase gaseosa se emplean argdén y oxigeno. Alternativamente, también se puede
utilizar ozono. Por norma general, para el bombardeo iénico en fase gaseosa no reactivo se utiliza Ar y para el
bombardeo i6nico en fase gaseosa de capas de 6xido se emplean oxigeno y argon. Para la estabilizacion de
diferentes puntos de trabajo del proceso reactivo en el modo de transicion se utiliza un monitor de emision de
plasma (PEM - siglas en aleman). La intensidad de la linea de emision de zinc atdmico se evalta con el fin de
controlar la afluencia de oxigeno al volumen de la reaccién. Un punto de trabajo se caracteriza por una intensidad
fija de la emisién de zinc. Otra posibilidad para la estabilizacion consiste, por ejemplo, en el control de la presion
parcial de oxigeno que puede medirse, por ejemplo, por medio de una sonda lambda.

Cada uno de los puntos de trabajo puede conducir a una propiedad distinta del material de la capa de ZnO:Al, en
particular a una rugosidad superficial distinta después de la etapa de grabado acido subsiguiente. Por lo tanto, de
partida se producen primeramente capas de ZnO en diferentes puntos de trabajo bajo condiciones del proceso por
lo demas idénticas. Esto significa que bajo condiciones por lo demas idénticas tales como la presion de
deposicion, la temperatura del sustrato, la potencia y el grosor de la capa se ajustan diferentes puntos de trabajo
establecidos a lo largo de la histéresis o bien en la zona inestable de la histéresis, y de esta forma se producen
correspondientes capas.

Para la estabilizacién de diferentes puntos de trabajo del proceso reactivo en el modo de transmisién puede
utilizarse un monitor de emision de plasma (PEM). La intensidad de la linea de emision del zinc atdmico se evalua
con el fin de controlar la afluencia de oxigeno al volumen de reaccion. Un punto de trabajo se caracteriza por una
intensidad fija de la emisién de zinc.

En el caso de parametros del proceso predeterminados, tales como potencia, presién de deposicion y temperatura,

los puntos de trabajo posibles establecidos muestran, dentro del intervalo del proceso inestable, un transcurso en

forma de S. El punto de trabajo de acuerdo con la invencion se elige entonces segun los siguientes criterios.

- Se encuentra en la zona inestable de la histéresis y requiere de un control del proceso y

- se encuentra al mismo tiempo en la zona superior, es decir en la zona metalica, de la zona de la
histéresis.

Las capas producidas de este modo deben cumplir, sin embargo, todas ellas determinados requisitos minimos de
transparencia y conductividad. La resistencia especifica deberia ser en este caso menor que 1*10° Q cm, y la
transmisién mayor que 80%. Cuanto mas oxidicas sean las condiciones, tanto mayor es, por norma general, la
resistencia especifica de la capa.

Las capas de ZnO producidas con el procedimiento de acuerdo con la invencién presentan, antes de un
tratamiento posterior, en particular las siguientes propiedades:

¢ El contenido en sustancia dopante, en particular de aluminio, en la capa producida, asciende a menos de
3,5% at, ventajosamente incluso a menos de 3% at, en particular a menos de 2,5% at y a mas de 1,5% at.

. La resistencia especifica es menor que 1*10° Q cm, en particular menor que 510 Q cm.

¢ La movilidad del portador de carga es mayor que 25 cm?Vs, en particular mayor que 35 cm?/V s.

* La transmision es mayor que 80%, ventajosamente mayor que 82%. Los valores de transmision son

validos en cada caso para el sistema sustrato de vidrio con capa y se calcula la media a través del
intervalo aprovechable para los médulos solares de silicio entre 400 nm y 1100 nm.

Después de la produccion de la capa de ZnO tiene lugar el tratamiento posterior en forma de un grabado acido
quimico en humedo o grabado acido en seco. Mediante esta etapa de grabado acido, se texturiza la superficie de la
capa de ZnO y adquiere la rugosidad superficial que, en el caso de emplear celdas solares de capa fina de silicio,
posibilita regularmente entonces las elevadas densidades de corriente. En el caso del procedimiento de acuerdo
con la invencion se desarrolla una rugosidad superficial uniforme de la capa de ZnO, por ejemplo con una
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rugosidad RMS de al menos 30 nm y a lo sumo 300 nm. Con el tiempo de grabado acido aumenta la rugosidad,
por norma general hasta un determinado punto. Se puede ajustar un limite inferior de la rugosidad mediante la
variacion de los tiempos de grabado acido de casi arbitrariamente pequefio hasta un limite superior. Como limite
inferior, puede asumirse al menos mas de 1 nm, dado que ya esta presente una determinada rugosidad después
del bombardeo idnico en fase gaseosa. El limite superior depende la estructura de la superficie que se desarrolla.

La rugosidad RMS del procedimiento (drms) después del proceso de grabado acido se encuentra, por norma
general, entre 30 nm y 300 nm. Por la rugosidad RMS (siglas inglesas de rugosidad cuadratica media) se ha de
entender la rugosidad media. Para a:Si se ha manifestado favorable una rugosidad media de 50 a 100 nm, para
celdas solares microcristalinas de silicio de 50 a 300 nm. Para celdas solares apiladas que contienen los dos tipos
de celdas solares son ventajosas rugosidades medias entre 50 y 200 nm.

Solo después de esta etapa de tratamiento posterior se examina de la manera mas fiable mediante el empleo en
una celda solar la calidad de la capa de ZnO vy la idoneidad como contacto frontal para celdas solares. En este
caso se determinan entonces, en particular, los parametros fotovoltaicos. Este modo de proceder es necesario
dado que hasta ahora no existen trabajos tedricos fiables que describan de modo fiable las propiedades de la capa
necesarias para su empleo en una celda solar.

Las condiciones de grabado acido para el grabado acido que ha tenido lugar para la produccién de las capas de
ZnO:Al pueden variarse independientemente de las propiedades de la capa. Por lo tanto, no pertenecen a los
parametros de produccién de las capas que se basan en la invencion. Esencialmente, la estructura de la superficie
puede determinarse después del grabado acido por las propiedades de las capas propiamente dichas. Una
optimizacion precisa tiene lugar mediante la variacion del tiempo de grabado acido. También la eleccion del medio
de grabado acido, por ejemplo acido o lejia, puede tener influencia sobre el resultado final. Por norma general,
para la asperizacion de las capas se utiliza acido clorhidrico (HCI) diluido.

Hasta ahora, el punto de trabajo para el proceso de bombardeo iénico en fase gaseosa se ajusta de modo que las
propiedades Opticas y eléctricas de la capa de ZnO sean optimas. Frente a ello, el punto de trabajo en el
procedimiento de acuerdo con la invencién se utiliza como parametro decisivo para el control del comportamiento
de grabado acido de las capas. En este caso, se tienen en cuenta los requisitos minimos exigidos a las
propiedades eléctricas y opticas.

Una ejecucion ventajosa del procedimiento de acuerdo con la invenciéon prevé utilizar una disposicion de
magnetron doble con excitacion mf (frecuencia media). Ademas, se ha manifestado ventajoso llevar a cabo el
procedimiento como un proceso continuo dinamico, en el que el sustrato es movido en vaivén durante el
bombardeo iénico en fase gaseosa por debajo del portador.

Parte descriptiva especial

Seguidamente, se explica con mayor detalle el objeto de la invencion con ayuda de figuras y ejemplos de
realizacion, sin que se limite con ello al objeto de la invencién. Muestran

Figura 1: transmision de capas de ZnO:Al.

Figura 2: tension de descarga (U) e intensidad de la emision de plasma (PEM) como funcion del flujo de
oxigeno (esquematico).

Figura 3: tension del generador e intensidad de la emision de plasma (PEM) como funcién del flujo de
oxigeno con caracterizacion del punto de trabajo de acuerdo con la invencion.

Figura 4: fotografias de la superficie por microscopia de barrido electronico (SEM) de diferentes capas de

ZnO después del grabado acido en acido clorhidrico diluido:
a) capa producida mediante un punto de trabajo de acuerdo con la invencion;
b) capa producida mediante un punto de trabajo no 6ptimo en la zona metalica.

La Figura 1 muestra la transmision de capas de ZnO:Al que fueron sometidas a bombardeo iénico en fase gaseosa
por objetivos con diferente contenido en aluminio. En la zona roja e infrarroja del espectro la transmision disminuye
con el contenido creciente en aluminio. Para la aplicacion en médulos microcristalinos de silicio se requiere una
transparencia elevada de aprox. 1100 nm, de modo que es ventajoso un bajo contenido en aluminio.

La Figura 2 muestra esquematicamente la zona de histéresis (entre las lineas discontinuas) del proceso de
bombardeo idnico en fase gaseosa reactivo. En el caso de pequefios flujos de oxigeno y elevadas tensiones de
descarga, la ventana del proceso M estable se encuentra en la zona metalica, en el caso de grandes flujos de
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oxigeno y bajas tensiones de descarga, la ventana del proceso estable se encuentra en la zona oxidica O. Uy
designa la tension de descarga en procesos de bombardeo idnico en fase gaseosa en la zona totalmente metalica,
Uox designa la tensién de descarga en el caso de procesos totalmente oxidicos. Ademas, en la parte superior de la
Figura 2, significan:

Zona l: zona inestable del proceso en el que es necesario un control del proceso,

Zona A: ventana del proceso para los puntos de trabajo elegidos de acuerdo con la invenciéon con
propiedades deseadas,

Zona O: ventana del proceso estable en la zona oxidica y

Zona M: zona del proceso estable en la zona metalica.

Punto U1: punto de inversion del proceso metalico estable en el proceso inestable.

Punto U2: punto de inversion del proceso oxidico estable en el proceso inestable.

Punto W: punto de inflexién de la curva del proceso estabilizada.

En la parte inferior de la Figura estan representados distintos puntos de trabajo A4 a A1 en una curva del proceso
de la intensidad de la emision de plasma (PEM) de zinc atomico frente al flujo de oxigeno. Los puntos de trabajo se
establecieron como magnitud de regulacion mediante una intensidad constante PEM con el flujo de oxigeno. En
este caso, los puntos As - A7 designan aquellos puntos de trabajo en la zona inestable que se eligen como
particularmente adecuados en el marco de esta invencion, mientras que los puntos de trabajo Az a Ag determinan
propiedades eléctricas 6ptimas en las capas producidas.

Diferentes puntos de trabajo repercuten de manera similar sobre la transmision de las capas, al igual que con
distinto contenido en aluminio.

Cuanto mas oxidico se elija el punto de trabajo (baja intensidad PEM), tanto mas alta sera la transmisién en la
zona roja e infrarroja.

La zona elegida en el marco de esta invencion para puntos de trabajo adecuados se puede distinguir en la parte
superior de la Figura 2 como la zona sobre la curva del proceso entre U y W. Esto significa que deberian ajustarse
puntos de trabajo controlados por el proceso que se encuentren en la zona metalica inestable.

La Figura 3 explica este principio. En este caso, se representan tres series, en cada caso con parametros del
proceso diferentes tales como presién de deposicion, potencia y temperatura frente al flujo de oxigeno. La parte
superior muestra la representacion frente a la tension del generador que es proporcional a la tension de descarga.
Las tres curvas representadas muestran un transcurso de la curva desplazado con respecto al eje X, que procede
de las diferentes potencias de 4, 8 y 10 kW. En cada una de estas series se marca la zona del proceso inestable
mediante lineas discontinuas. En el caso de la curva central estan representados tres puntos de trabajo, D, Ey F
elegidos.

En la representacion mostrada en la parte inferior de la Figura 4 de las tres series frente a la intensidad de PEM
estan representados, ademas, otros dos puntos de trabajo A, y Ag.

La Figura 4 muestra las fotografias de superficie por microscopia electronica (SEM) de capas de ZnO:Al que se
produjeron en los puntos de trabajo A, y Ap arriba mencionados. Después de la produccion, las capas fueron
grabadas al acido en acido clorhidrico (HCI) diluido. La Figura 4a) muestra una fotografia de la capa en el punto de
trabajo Aa que fue elegida de la zona de acuerdo con la invencion. La rugosidad media asciende a aprox. 70 nm.
Frente a ello, la capa en el punto de trabajo Ay, presenta una rugosidad claramente menor, lo cual, en el caso del
empleo en una celda solar, se plasma en un grado de eficacia claramente menor.

La invencion crea un procedimiento para la produccion de capas de oxido de zinc conductoras y transparentes
sobre un sustrato por medio de un proceso de bombardeo idnico en fase gaseosa reactivo en el que, de manera
consciente, el punto de trabajo para propiedades eléctricas 6ptimas se deja dentro de una serie y frente a ella se
elige un punto de trabajo en la zona inestable metalica de la curva del proceso.

La siguiente Tabla muestra los parametros de celdas solares producidas en el marco de la invenciéon que fueron
preparadas sobre diferentes sustratos de ZnO. Como parametros se representan la intensidad del plasma PEM, la
tasa de deposicion, la resistencia especifica p en la capa antes del grabado acido, el grado de eficacia n, el factor
de llenado FF, la tensidon de marcha en vacio V. y la densidad de corriente de cortocircuito Jsc.
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Zona Capa PEM Tasa de Rho Rcuadrado Eta FF % Voc Jsc
a.u. deposicion 10 Ohm % mV mA/cm?
nm*m/min Ohm
cm

A A 35 95 3,4 3,9 8,2 70,8 516 22,4
A B 30 92 5,6 6,6 8,0 71,8 497 22,7
A C 40 41 4,5 10 8,1 71,0 523 21,9
A D 25 96 9,1 16,6 7,9 69,6 504 22,5
A E 27,5 92 5,6 11,9 7,8 67,4 507 22,7
A F 30 91 4,0 6,6 8,0 71,7 497 22,5
M G 50 42 2,8 4,5 6,4 73,0 504 17,5
M H 46 42 3,4 5,0 7,2 72,9 515 19,1
M I 42 43 3,2 4,8 6,9 71,1 492 19,8

0] J 20 41 40000
K K 46 44 8,1 7,0 5,9 62,3 488 19,5
K L 50 42 3,9 4,7 6,3 66,8 492 19,3
K M 54 33 3,3 4,9 6,4 71,1 521 17,4
Referencia N - 6 2,5 3,0 8,3 711 505 23,0

Las capas se producen en diferentes zonas de la histéresis representada en la Figura 2 y de su estabilizacion. Las
distintas capas se explican en lo que sigue.

Las capas grabadas al acido rugosas se emplearon como sustratos en celdas solares. Los parametros de algunas
capas y de las celdas solares sobre estas capas de sustrato estan listados en la Tabla. La zona A caracteriza a las
capas producidas de acuerdo con la invencién. Las capas D-F muestran una optimizacion precisa de los
parametros de produccion en esta zona. Las capas G-l se produjeron en la zona metalica del proceso reactivo en
la rama superior de la curva de histéresis que corresponde al estado actual conocido de la técnica y que
proporciona las mejores capas eléctricas.

El comportamiento al grabado acido modificado y la rugosidad superficial resultante de ello pueden aumentar
claramente el rendimiento de corriente en las celdas solares (comparense las zonas A y M). Por el contrario,
pérdidas por parte de la resistencia incrementada delimitan, en el caso de capas sometidas a bombardeo i6nico en
fase gaseosa oxidico el grado de eficacia de las celdas solares. El caso extremo lo representa la capa J (zona O) la
cual, en virtud de la elevada resistencia, no es adecuada como capa de contacto. El rendimiento de corriente
modificado por parte del punto de trabajo se ha de considerar independientemente de los demas parametros de
produccion tales como temperatura del sustrato y presion de deposicion. La tension de marcha en vacio de las
celdas solares se ve facilmente influenciada por el sustrato utilizado. Sin embargo, este efecto es
comparativamente escaso. Las capas K-M con la identificacion K se produjeron a temperaturas del sustrato Ts <
220°C y demuestran claramente que es necesaria una elevada temperatura del sustrato con el fin de producir
buenas capas de sustrato de ZnO:Al para celdas solares de silicio. Todos los parametros de las celdas solares
sobre un sustrato al que se ha sometido a bombardeo idnico en fase gaseosa en frio muestran déficits que se
reflejan en un mal grado de eficacia. Como capa comparativa se indica una capa N sometida a bombardeo iénico
en fase gaseosa RF no reactiva. La capa N muestra en las celdas solares las propiedades mejores, pero, en virtud
de la baja tasa de deposicion (factor 10), no es aprovechable desde un punto de vista de costes para el acabado
industrial de modulos solares. Esta ultima y las capas procedentes de la zona A de acuerdo con la invencion
muestran en las celdas solares buenos grados de eficacia de 8% y mayores.

Estado conocido de la técnica citado en esta solicitud:

[1] J. Muller et al, State-of-the-art mid-frequency sputtered ZnO films for thin film silicon solar cells and
modules, Thin Solid Films 442 (2003) 158-162.
[2] B. Szyszka et al., Transparent and conductive ZnO:Al films deposited by large area reactive magnetron

sputtering, Thin Solid Films 442 (2003) 179-183.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la producciéon de una capa de 6xido de zinc conductora y transparente sobre un sustrato

mediante bombardeo i6nico en fase gaseosa reactivo, en donde el proceso presenta una zona de histéresis vy,

- el calentador para el sustrato se ajusta de manera se ajusta una temperatura del sustrato por encima de
200°C, y

- se ajusta una tasa de deposicion dinamica mayor que 50 nm*m/min, la cual corresponde a una tasa de
deposicion estatica mayor que 190 nm/min,
caracterizado por las etapas:

- se utiliza un objetivo de Zn metalico con una sustancia dopante, ascendiendo el contenido en la sustancia
dopante del objetivo a menos de 2,3% at,

- para el control del comportamiento en el grabado acido y de una rugosidad de la superficie resultante del
mismo de la capa de ZnO se elige un punto de trabajo estabilizado dentro de la zona del proceso inestable
que se encuentra entre el punto de inversién entre el proceso estable, metalico y el proceso inestable y el
punto de inflexién de la curva del proceso estabilizada,

- tiene lugar un tratamiento posterior de la capa de ZnO en forma de un grabado acido por via quimica en
himedo o grabado acido seco para el desarrollo de una rugosidad RMS de 30 a 300 nanémetros.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 anterior, en el que se emplea un objetivo con un contenido en sustancia
dopante menor que 1,5% at, en particular menor que 1% at.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, en el que se emplea un objetivo con aluminio como
sustancia dopante.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el sustrato se calienta hasta temperaturas por
encima de 250°C, en particular hasta temperaturas por encima de 300°C.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que se ajusta una tasa de deposiciéon dinamica
mayor que 80 nm*m/min, en particular mayor que 100 nm/min, que corresponde a una tasa de deposicion estatica
de mas de 300, en particular de mas de 380 nm/min.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se utiliza una disposicién de magnetrén doble
con excitacion mf (frecuencia media).

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, el cual se lleva a cabo como proceso continuo dinamico
en el que el sustrato es movido durante el bombardeo i6nico en fase gaseosa.
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