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DESCRIPCION

Procedimiento de fabricacion de semiconductores en peliculas delgadas a base de compuestos I-IlI-VI(2) para
aplicaciones fotovoltaicas

Sector de la técnica

La presente invencion se refiere al campo de depdsitos de capas delgadas de semiconductores para aplicaciones
fotovoltaicas.

Estado de la técnica

Las capas delgadas de diseleniuro y/o disulfuro de cobre y de indio y/o de galio (CIGS) se depositan sobre un
sustrato para fabricar células fotovoltaicas. Dichos compuestos, de férmula general CuGayni,Se2ySy (con x
comprendido entre 0 y 1 e y comprendido entre 0 y 2), se consideran muy prometedores y podrian constituir la
préxima generacién de células solares en capas delgadas. Los materiales semiconductores CIGS tienen un ancho
de banda prohibida ("gap" directa) comprendido entre 1,0 y 1,6 eV que permite una gran absorciéon de radiaciones
solares en el espectro visible. Recientemente se han obtenido rendimientos de conversién récord, superiores al
18 %, sobre células de superficies pequenfas.

Los compuestos CIGS también se denominan I-1ll-Vlz, en referencia a la naturaleza quimica de sus constituyentes,
en el que:

— el elemento Cu representa un elemento de la columna | (columna 1B de la tabla de clasificacién de Mendeleev),

— el elemento In y/o el elemento Ga representan elementos de la columna Il (columna 3B de la tabla de
clasificacion de Mendeleev), y

— el elemento Se y/o el elemento S representan un elemento de la columna VI (columna 6B de la tabla de
clasificacion de Mendeleev).

Hay por tanto aproximadamente dos atomos de la columna VI por atomo de la columna | y un atomo de la columna
I, en el dominio monofasico en torno a la composicion I-111-VI» del CIGS.

Las capas de CIGS utilizadas para la conversién fotovoltaica deben presentar un caracter semiconductor de tipo p y
buenas propiedades de transporte de carga. Estas propiedades de transporte de carga se ven favorecidas por una
buena cristalinidad. Asi, los compuestos CIGS deben estar al menos parcialmente cristalizados para presentar
propiedades fotovoltaicas suficientes para su aplicacién en la fabricacién de células solares. Los compuestos CIGS
cristalizados tienen una estructura cristalografica correspondiente al sistema de las calcopiritas o de las esfaleritas,
segun la temperatura de deposicion.

Las capas delgadas de CIGS, cuando se depositan a baja temperatura (depédsito del precursor), se encuentran poco
cristalizadas, o son amorfas, y se debe realizar el recocido de las capas mediante aportacion térmica para obtener
una mejora de la cristalizacion del CIGS y propiedades de transporte de cargas suficientes.

Sin embargo, a las temperaturas que permiten una cristalizacion al menos parcial del CIGS, uno de los elementos
constitutivos del CIGS (en principio, el selenio Se) es mas volatil que los otros elementos. Por tanto es dificil de
obtener CIGS cristalizado con la composiciéon deseada (proxima a la estequiometria I-1ll-VI2) sin la adicién de selenio
para el recocido de la capa del precursor.

Ademas, para obtener un caracter semiconductor de tipo p (conduccién por huecos), la composicién de las capas
debe presentar una ligera desviacion de la estequiometria I-1lI-VIz, en favor del elemento VI.

Es por ello que en la fabricaciéon de capas delgadas de CIGS para aplicaciones fotovoltaicas, las realizaciones de la
técnica anterior utilizan un recocido de depdsitos precursores en presencia de exceso de selenio en fase de vapor.

Los mejores rendimientos de conversién fotovoltaica a partir de CIGS (superiores al 17 %) se han obtenido
preparando capas delgadas por evaporacion. No obstante, la evaporacién es una técnica costosa y dificil de poner
en practica a escala industrial, en particular, debido a problemas de falta de uniformidad de los depésitos de capas
delgadas sobre grandes superficies y un bajo rendimiento de utilizacion de las materias primas.

La pulverizacién catodica (o "sputtering") esta mas adaptada a grandes superficies pero requiere equipos de vacio y
objetivos de precursores muy costosos. Se entiende por "precursores" aquellos compuestos intermedios cuyas
propiedades fisico-quimicas son distintas de las de CIS (o de CIGS) y los hacen inadecuados para la conversién
fotovoltaica. Se depositan inicialmente en forma de capa delgada, esta capa delgada que a continuacion se trata
para formar el depésito deseado de CIGS.

La deposicion electroquimica ofrece una alternativa ventajosa. Sin embargo, las dificultades encontradas estan
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relacionadas con el control de calidad de los precursores electrodepositados (composiciéon, morfologia) y su
tratamiento para conferir propiedades electronicas adecuadas para la conversion fotovoltaica. Se han propuesto
varios enfoques para superar estas dificultades entre las que:

— la electrodeposicién separada, o secuencial, de precursores de Cu e In, seguido de adicion de Se (etapa
denominada "selenizacion"), como se describe en el documento de Estados Unidos 4.581.108;

— la electrodeposicion de binarios (Cu, In), en presencia de una suspensién de Se, como se describe en el
documento de Estados Unidos 5.275.714.

Efectivamente es mas facil aportar un solo precursor a la vez.

Desarrollos mas recientes (documentos de Estados Unidos 5.730.852, Estados Unidos 5.804.054) proponen una
electrodeposicién que consiste en depositar una capa de precursores de composiciéon Cuxln,Ga,Sen (con x, y y z
comprendidos entre 0 y 2, y n comprendido entre 0 y 3), utilizando un método por corrientes pulsadas. La
electrodeposicion va seguida de una etapa de evaporacion de los elementos In, Ga y Se, con el fin de incrementar
su contenido con respecto a la capa electrolizada.

En lo que respecta a la electrodeposicién "pura" es decir, sin etapa de evaporacion y con la estequiometria I-11I-Vly,
los mejores rendimientos son del 6 al 7 % aproximadamente, como indican las publicaciones:

- GUILLEMOLES y col., Advanced Materials, 6 (1994) 379;
- GUILLEMOLES y col., J. Appl. Phys., 79 (1996) 7293.

Estas publicaciones indican ademas que los mejores resultados se obtienen cuando los recocidos se realizan a
presion de vapor de selenio a temperaturas superiores a 450 °C al vacio. Por tanto se aplica un recocido
convencional en un horno de difusion, a presion de Se elemental. No obstante, dichos recocidos son relativamente
prolongados (del orden de una a varias horas).

El documento DE 19917758 A1 describe la fabricacién de una capa CIS a partir de un depésito ternario por
electroquimica. La acumulacién de selenio dentro del horno de recocido se evita mediante un recocido con
calentamiento muy rapido.

El documento de Estados Unidos 5.578.503 describe un procedimiento en dos etapas, que en primer lugar prevé un
depédsito por pulverizacién catédica (o "sputtering"), y a continuaciéon un recocido rapido (con lamparas) de los
precursores depositados de esta forma. En particular, los elementos precursores Cu, In y Se se depositan por
separado en forma elemental (Cu(0), In(0) y Se(0)) o en forma de binarios (tales como InySes). Asi, la estructura
depositada inicialmente antes del recocido es esencialmente heterogénea y se presenta en forma de una pluralidad
de laminas sucesivas (apilamientos de Cu’/In%Se® o Cu%In,Se®, o incluso una combinacion de los dos) en el sentido
del espesor de la capa. Esta mezcla de precursores a continuacién se somete a un recocido rapido, que comprende
un incremento de la temperatura seguido de una meseta necesaria para homogeneizar la capa de CIS. Sin
embargo, la capa delgada depositada por pulverizacion y de estructura heterogénea en laminas soporta mal los
incrementos bruscos de temperatura, en particular mecanicamente. El coeficiente de dilatacion de temperatura de la
capa es espacialmente no homogéneo, y se pueden producir problemas de separacion de esta capa durante la
etapa de recocido. Dicho procedimiento, aunque es ventajoso, no es todavia plenamente satisfactorio.

Mas en general, los procedimientos de deposicidn por evaporacion o por pulverizacién (sputtering) utilizan fuentes
que habitualmente estan constituidas de elementos puros, o en algunos casos de binarios, pero raramente de
ternarios. En la puesta en practica de dichos procedimientos se plantea una dificultad. Esta consiste en la
transferencia de elementos de la fuente hacia el sustrato. Esa transferencia no es la misma para todos los elementos
y la velocidad de evaporacion o el indice de pulverizacion pueden ser diferentes para un elemento con respecto al
otro. En particular, a altas temperaturas, las tensiones de vapor de los elementos (su volatilidad) pueden ser muy
diferentes. Este efecto penaliza mucho mas que el hecho de que el nimero de elementos a obtener en la aleacién
sea grande (CIS ternario, CIGS cuaternario, etc.).

La presente invencién mejora esta situacion.
Objeto de la invencion

Para ello propone un procedimiento de fabricacion en capas delgadas de aleaciones semiconductoras I-11l-Vl,, para
aplicaciones fotovoltaicas, segun la reivindicacion 1.

Se entiende por "granos nanométricos"”, aquellos granos de aleaciones que, de manera ventajosa, presentan
mayoritariamente una naturaleza fisicoquimica préxima a la de la aleacién mencionada en la etapa b) (tanto en
términos de composicién como de enlaces entre atomos, en particular) y pueden alcanzar hasta varias decenas de
nanémetros.
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Por tanto todos los granos forman de manera ventajosa una matriz compacta y capaz de soportar un aumento
brusco de la temperatura durante la etapa de recocido b).

Asi, la presente invencién se pone de manifiesto globalmente mediante la asociacion de dos etapas que consisten
en:

— la preparacion de un precursor cuyos elementos estan intimamente unidos, este precursor que tiene una
morfologia capaz de soportar el recocido rapido de la etapa b), y

— el recocido rapido de este precursor, tal que la cinética de tratamiento sea suficientemente rapida para limitar la
exodifusién del elemento VI (debido a su volatilidad) durante el recocido, al tiempo que permite una cristalizacién
satisfactoria de la capa.

Ademas, como se ha indicado anteriormente, la conservacién del elemento VI dentro de la capa después del
recocido confiere un caracter semiconductor de tipo p, favorable para la conversion fotovoltaica.

De acuerdo con la invencién, tanto por rapidez como por simplicidad de aplicacién industrial, dicha capa delgada se
deposita electroquimicamente en la etapa a).

En una realizacién preferida, el recocido de la etapa b) se realiza mediante iluminacion, preferentemente directa, con
una fuente de luz. De manera alternativa, el recocido se realiza por induccion.

Para el recocido de CIS (o CIGS) en la etapa b), la temperatura de la capa preferentemente se incrementa por
encima de 450 °C.

De manera ventajosa, el recocido rapido de la etapa b) se puede realizar por transferencia a la capa delgada de una
densidad de potencia de iluminacion del orden de la decena de vatios por cm? y durante periodos inferiores o del
orden de la decena de segundos.

El rendimiento fotovoltaico de las capas delgadas obtenidas tras el recocido puede ser del orden o incluso superior
al 8 %, en estas condiciones.

Descripcion de las figuras

Otras caracteristicas y ventajas de la presente invencion apareceran tras la lectura de la descripcién detallada a
continuacion y el examen de los dibujos anexos, en los que:

— lafigura 1 es una representacion esquematica de una instalacién de deposiciéon, mediante electroquimica, de una
capa delgada de CIS;

— la figura 2 es una representacion esquematica del aspecto de la estructura en forma de matriz de un precursor
antes del recocido, a escala nanométrica;

— la figura 3 representa una instalaciéon de recocido rapido, por iluminacién de la capa delgada obtenida mediante
electrodeposicion;

— la figura 4 es una representacién esquematica de la estructura, en capas delgadas, de una célula destinada a
aplicaciones fotovoltaicas;

— lafigura 5 ilustra, a modo de ejemplo para el CIS, pares de periodos (abscisas) y densidades medias de potencia
de iluminacién (ordenadas) que permiten cristalizar al menos parcialmente una capa sin degradarla;

— lafigura 6 ilustra, de acuerdo con otra representacion (aqui en escala logaritmica), pares de periodos (abscisas)
y de energias suministradas a la capa (ordenadas) que permiten cristalizar al menos parcialmente una capa de
CIS sin degradarla y obtener los rendimientos fotovoltaicos indicados debajo de los puntos experimentales a
titulo ilustrativo;

— la figura 7 ilustra, a modo de ejemplo, un perfil temporal de una densidad de potencia transferida a la capa,
durante un pulso luminoso;

— la figura 8 ilustra picos de intensidad de rayos X obtenidos para orientaciones 6 variables en el analisis de una
capa de CIS electrodepositada (curva de trazo sélido) y tratada mediante recocido rapido (curva de trazo
discontinuo).

Descripcion detallada de la invencion

En referencia a la figura 1, las capas delgadas (o "peliculas") de diseleniuro de cobre y de indio se obtienen a
presién y temperatura ambientes mediante electrodeposicion de una pelicula precursora CD sobre un sustrato de
vidrio S, recubierto previamente de molibdeno Mo (figura 4). De manera ventajosa, el sustrato S esta recubierto
inicialmente de una capa complementaria, conductora, electronica, por ejemplo metdlica o en forma de 6xido (no
representada). Esta capa conductora ademas puede reposar sobre una o varias subcapas que sirven para una
aplicacion especifica (barrera de difusion, espejo u otra) en la fabricacion de células fotovoltaicas.
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En referencia a la figura 1, la electrodeposicion se realiza en un bafio B que contiene una sal de indio, una sal de
cobre y éxido de selenio disuelto.

Las sales se mezclan durante la deposicién con un agitador rotatorio M sumergido en la bandeja electroquimica B.

Asi, se obtiene la capa delgada mediante electrodeposicién de un precursor en el que los elementos constitutivos
estan premezclados intimamente.

De acuerdo con ejemplos mas generales que la invencién reivindicada, los parametros de deposiciéon se pueden
seleccionar entre los intervalos siguientes:

Las concentraciones de los elementos precursores (en forma de sales o de éxido en la solucién) estan
comprendidas entre 10* y 10™ mol/l. Preferentemente, el pH de la solucién esta fijado entre 1 y 3. El potencial
aplicado al electrodo de molibdeno (catodo Ca) esta comprendido entre -0,8 V y -1,9 V con respecto al electrodo de
referencia REF, en este caso sulfato mercurioso.

Se obtienen depodsitos de capas delgadas de espesores comprendidos entre 0,1 y 3 um, con densidades de
corriente de aproximadamente 0,5 a 4 mA/cmz.

De acuerdo con la invencion, se realiza el depésito de precursor en un bafo en el que las concentraciones son las
siguientes:
[Cu(SO4)]= 1,0-10 mol/l, [In2(SO4)s]= 6,0-10° mol/l, [H2SeOs]= 1,7-10"° mol/l, [Naz(SO4)]= 0,1 mol/l.

El pH del bafio es de 2. Los precursores se depositan mediante reaccion catédica con un potencial impuesto de -1 V
con respecto al electrodo de referencia de sulfato mercurioso. La densidad de corriente es de -1 mA/cmz2.

A medida que las sales de cobre y de indio, asi como el 6xido de selenio disuelto, se mezclan en la solucion del
bafio B, al final de la etapa a) de electrodeposicion anteriormente mencionada, se obtiene un precursor cuyos
elementos estan intimamente premezclados.

La pelicula de precursor obtenida es densa, adherente, de morfologia homogénea y su composicion esta préoxima a
la composicion estequiométrica Cu (25 %), In (25 %), Se (50 %).

La tabla siguiente indica la composicion atdmica en porcentaje, en diferentes puntos (puntos 1 a 5) de una pelicula
de precursor CIS electrodepositado sobre un sustrato de 10 cm? aproximadamente, estas composiciones que se han
analizado mediante microsonda electrénica (WDX).

Cu (% atom.) | In (% atom.) | Se (% atom.) | In/Cu | Se/(In+Cu)

Punto 1 22,5 24,3 53,3 1,080 1,14
Punto 2 22,7 24,4 52,9 1,075 1,12
Punto 3 22,6 24,6 52,8 1,088 1,12
Punto 4 22,9 24,5 52,6 1,070 1,11

Punto 5 22,9 24,3 52,8 1,061 1,12
Media 22,72 24,42 52,88 1,075 1,122
Desviacion estandar 0,179 0,130 0,259 0,010 0,011

En referencia a la columna relativa a la composicidon de selenio Se, sin embargo se constata un ligero exceso de
selenio con respecto a la cantidad necesaria para su asociacién al cobre en forma de Cu,Se y al indio en forma de
In2Ses. En el ejemplo descrito, este exceso de selenio es del 10 % aproximadamente.

El exceso de selenio es un elemento favorable para la obtencidén de un caracter semiconductor de tipo p de la capa
después de la etapa de recocido, que permite una conversion fotovoltaica satisfactoria.

Asimismo, se constata un ligero exceso de indio, con respecto al cobre, de en torno al 7 %. Este exceso de indio
también parece desempefiar un papel favorable para la obtencién de propiedades fotovoltaicas.

Se puede verificar que la deposicién mantiene una uniformidad satisfactoria en la composicién en el plano de la capa
delgada. Ademas, los solicitantes han constatado que esta uniformidad también se mantiene en el espesor de la
capa, en particular a partir de andlisis finos de tipo SIMS ("Espectroscopia de masas de iones secundarios") o EELS
("Espectroscopia de pérdida de energia mediante electrones").

Sin embargo, también es posible generar un gradiente de composicién en la capa depositada, por ejemplo, variando
la proporcién de composicion de cobre en funcion del espesor (en particular modificando el valor del potencial
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electroquimico impuesto durante la electrodeposicion). Dicho gradiente de composiciéon permite obtener de manera
ventajosa un confinamiento de portadores en las aplicaciones fotovoltaicas contempladas.

Dichos analisis finos (SIMS, EELS) muestran ademas que la composicién del precursor electrodepositado es
mayoritariamente proxima a la deseada para la aleacién final, en granos GR de unas pocas decenas de nanémetros,
representados a modo ilustrativo en la figura 2. En la composicion final de la aleacion obtenida después de la etapa
de recocido rapido, el excedente de selenio es muy inferior al orden del 1 %, pero es suficiente para "dopar" (como
un dopaje de tipo p en torno a 10'® cm?3) el CIS recocido. Por tanto se entiende que la composicién de la aleacion
obtenida tras el recocido estd muy préxima a la de la aleaciéon estequiométrica I-lll-VI,. Es sustancialmente esta
composicion la que estd esencialmente presente en los granos GR del precursor electrodepositado, antes del
recocido.

En referencia a la figura 2, las peliculas obtenidas después de la etapa de electrodeposicion estan constituidas de
una matriz globalmente amorfa (o poco cristalizada con respecto a la aleacion después del recocido) pero que
comprende mayoritariamente granos GR de CIS (cristalitos del orden de varias decenas de nandémetros).

Por el término "matriz" se entiende el caracter compuesto de la capa susceptible de presentar varias posibles fases:
ternaria (en el caso del CIS), binaria (por ejemplo CuxSe con x proximo a 2 y In,Sey con x proximo a 2 e y préximo a
3), o incluso elemental (selenio u otro). Como se ha indicado anteriormente, los granos GR tienen una composicién
proxima a la deseada para la aleacién final, por ejemplo, CulnSez> en el caso de CIS, aunque globalmente el
precursor presente un exceso de selenio de en torno al 10 %. Asi se observa que, aparte de los granos o de la
superficie de los granos como los representados en la figura 2 a modo de ejemplo, estan presentes las fases PH
mas ricas en selenio, por ejemplo, de selenio elemental Se o de CuSe binario.

El volumen de la capa ocupado por los granos GR sin embargo es muy preponderante con respecto al ocupado por
las fases PH. El precursor electrodepositado de esta manera presenta globalmente una naturaleza fisicoquimica
mayoritariamente préxima a la de la aleacién final deseada, y ello, no solamente en términos de composicién sino
también en términos de enlaces quimicos, que son los de la aleacién deseada en los granos GR. Asi, la mezcla
intima de los elementos (y por tanto las bajas distancias de migracién de los elementos durante el recocido)
contribuyen a que la aleacion no se degrade durante el recocido.

Ademas también pueden coexistir localmente los granos mayoritarios de CIS, granos de binarios de composiciones
préximas de CuzSe e InaSes (no representadas en la figura 2). Estos granos, durante la etapa b) de recocido rapido,
también son capaces de reaccionar juntos para dar un grano mas grueso cristalizado de composicion préxima a
CulnSes.

Aunque el riesgo de exodifusién durante el recocido rapido es limitado, antes de la etapa de recocido se deposita
una capa que recubra la capa de precursor para limitar ain mas la exodifusiéon de elementos del precursor, tales
como Se, durante la etapa de recocido.

El buen nivel de oxidacion de los elementos mezclados de esta forma durante la etapa de electrodeposicion evita
reacciones quimicas incontroladas durante el recocido. En otras palabras, la energia libre de reaccion es
relativamente baja, lo que evita la aparicién de reacciones muy exotérmicas, como las del indio y el selenio
elementales en el CIS. En efecto, los elementos In y Se en forma elemental In°, Se® son muy reactivos. En un
procedimiento de deposicién denominado "en laminas" como se ha descrito anteriormente, un recocido demasiado
rapido podria dar lugar a una degradacién de la capa, en particular por esta razén.

Ademas, esta matriz es esencialmente homogénea en el reparto espacial de su coeficiente de dilatacion. Por tanto
es capaz de soportar un aumento brusco de la temperatura durante la etapa de recocido por iluminacion, en
comparacioén con la estructura heterogénea, en laminas, mencionada anteriormente.

De forma mas general, la naturaleza fisicoquimica (grado de oxidacion, densidad, coeficiente de dilatacion de
temperatura) del precursor estd mayoritariamente muy préxima a la fase cristalizada CulnSe, lo que limita
enormemente la generacion de heterogenicidades durante el recocido (burbujas, deslaminaciones localizadas). Asi,
se comprendera que la matriz obtenida después de la etapa de electrodeposicion y que comprende los elementos
del precursor premezclados de manera ventajosa permite realizar un recocido rapido, esta matriz que es capaz de
soportar potencias transferidas superiores o iguales a 10 W/cm?

Las peliculas de precursor después de la etapa de deposicion sélo poseen bajas propiedades fotovoltaicas en el
estado. De hecho, estas propiedades fotovoltaicas s6lo se obtienen después de un tratamiento por recocido térmico.
La recristalizacion de la capa delgada permite obtener buenas propiedades de transferencia de carga para la
conversién fotovoltaica.

De acuerdo con una de las caracteristicas de la invencién, este tratamiento térmico se realiza a partir de un recocido
rapido de la capa delgada CD electrodepositada. En referencia a la figura 3, la capa delgada CD electrodepositada
sobre el sustrato S esta dispuesta sobre un porta-muestras PE que preferentemente se puede desplazar en el plano
horizontal (desplazamiento a lo largo del eje X, tal como esta representado en la figura 3), con respecto a una fuente
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de luz LA que, en el ejemplo descrito, es una rampa de lamparas halogenadas de radiacién de alta potencia, de
manera ventajosa en una banda de absorcion Optica de la capa delgada CD. Por tanto, en el ejemplo descrito, por
"recocido rapido" se entiende una iluminacion de la pelicula CD de forma que permita una cristalizacion al menos
parcial de esta capa delgada, durante periodos totales del orden de la decena de segundos. Este recocido rapido se
realiza en un horno tubular (figura 3) en el que la capa delgada puede recibir potencias de radiacion por incidencia
directa del orden de 10 W/cm?2 y superior. De manera alternativa, se puede prever un recocido rapido mediante
calentamiento por induccion a partir de un circuito de corriente.

La energia transferida a la capa delgada durante el recocido rapido activa el selenio (el selenio que en particular esta
en exceso en el exterior de los granos GR), lo que inicia una aglomeracion de granos GR como por sinterizacién.
Los granos GR, nanométricos en el precursor, se unen formando granos mas grandes, de tamafo esencialmente
micrométrico. Durante el recocido rapido el selenio desempefia un papel importante como agente de recristalizacion
y de pasivacién de los defectos. Este papel se ve particularmente favorecido por las cortas distancias interatémicas
que debe recorrer el selenio. La estructura en matriz homogénea del precursor por su parte desempefia un papel,
durante el recocido, de "cubierta interna" para el selenio (por confinamiento) limitando enormemente su exodifusion.

De manera ventajosa, los recocidos se pueden realizar a presién atmosférica, al aire ambiente, o incluso bajo
presion de un gas inerte (por ejemplo argdn o nitrégeno).

En el ejemplo descrito, la potencia maxima por unidad de superficie que recibe realmente la capa delgada se estima
en 25 W/cmz?, teniendo en cuenta la potencia nominal de las lamparas, la dispersion de la luz entre las lamparas y la
capa delgada, pérdidas por reflexion, y otros.

La figura 7 representa un pulso a potencia maxima, controlado durante 3 segundos. Sin embargo se constatan
frentes ascendentes y descendentes de la potencia luminosa suministrada en funcién del tiempo, debido a la inercia
de las lamparas. No obstante, en referencia ahora a la figura 5, dicho pulso ha permitido recocer una capa delgada
de CIS cristalizandola de forma satisfactoria para obtener buenas propiedades fotovoltaicas.

La figura 5 representa los puntos experimentales (cuadrados oscuros) correspondientes a pares de potencia
luminosa promedio/duracién del recocido que han permitido obtener capas cristalizadas. El pulso de 3 segundos
mencionado anteriormente corresponde al primer punto a la izquierda de la grafica. Las zonas A, B y C, delimitadas
por las curvas de trazo discontinuo, corresponden respectivamente a:

— pares de potencia/duracién para los que la potencia es demasiado alta (zona A) y es probable que la capa se
degrade durante el recocido,

— pares de potencia/duracién que permiten obtener una cristalizacion satisfactoria de la capa (zona B) y

— pares de potencia/duracién para los que la potencia no es suficiente para recocer correctamente la capa (zona
C).

Asi, la zona de explotacién del recocido (zona B) en términos de par "potencia/duracién" esta delimitada por una
curva de cristalizacién (zona inferior de potencia) y una curva de degradacién de la pelicula (zona superior de
potencia). A potencias elevadas, los solicitantes a veces han constatado una degradacion de las peliculas, en
particular de la capa de molibdeno subyacente. A potencias demasiado bajas y/o periodos de tiempo demasiado
prolongados, la cristalizacion es insuficiente y se corre el riesgo de que se pueda producir la evaporacién del selenio,
con la tensién de vapor de saturacién del selenio que ya es importante a 200 °C.

Un punto experimental de la figura 5 (aparte del primer punto ya mencionado) puede corresponder a uno o varios
impulsos luminosos sucesivos, separados por periodos sin iluminacién. Una representacién méas exacta de estos
puntos experimentales aparece en la figura 6, que muestra pares de "energia suministrada/duracion" en escalas
logaritmicas en abscisas y ordenadas. Las zonas estan delimitadas por curvas esencialmente lineales con dichas
escalas.

Naturalmente, estas zonas estan representadas en las figuras 5 y 6 con fines ilustrativos: sélo sirven para
comprender los fendmenos involucrados.

No obstante, los solicitantes han constatado que, para un espesor de capa proximo al micrémetro depositada sobre
el sustrato de vidrio, la potencia transferida a la capa debe ser superior a varios vatios por cm? para dar lugar a una
cristalizacién satisfactoria. Se obtiene un recocido ventajoso para una potencia superior a 15 W/cm?2, durante un
periodo inferior a varias decenas de segundos.

La capa delgada CD, tras el recocido, se recristaliza de manera ventajosa de manera esencialmente equivalente, o
incluso mejor, con relacion a lo que se obtiene al final de los recocidos convencionales, a presién de vapor de
selenio, a temperaturas superiores a 450 °C y durante periodos préximos a una hora.

Asi, de acuerdo con una de las ventajas que proporciona la presente invencién, la estructura premezclada del
precursor electrodepositado es probable que favorezca el procedimiento de recristalizacion, pero con periodos muy
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inferiores a los de los recocidos convencionales.

En particular, la estructura premezclada obtenida después de la etapa de electrodeposicion permite una
cristalizacién mas rapida y mas controlable, con respecto al procedimiento descrito anteriormente de deposicién por
pulverizacién de capas delgadas de acuerdo con la estructura denominada "en laminas". En efecto, la matriz de
precursores electrolizada obtenida después de la etapa de deposicién comprende constituyentes mezclados
intimamente a escala atémica, estos constituyentes que no tienen que difundirse a grandes distancias (en
comparacioén con las distancias interatdmicas) para formar la fase de CulnSe; durante el recocido.

Ademas, en los procedimientos convencionales, la cantidad de selenio en exceso habitualmente es mucho mayor al
10 % después de la etapa de deposicién y antes del recocido, lo que incrementa los costes de obtencién de buenos
materiales fotovoltaicos. Como se ha indicado anteriormente, otra solucién del estado de la técnica consiste en la
selenizacion en presencia de HSe gaseoso. No obstante, este gas es muy reactivo y muy toxico. Asi, con el
procedimiento objeto de la presente invencion, se obtienen rendimientos fotovoltaicos aunque con cantidades
iniciales de selenio relativamente bajas directamente después de la deposicion por electroquimica y sin anadir
selenio durante el recocido. En efecto, las cinéticas rapidas durante el recocido limitan enormemente la exodifusién
del elemento Se fuera de la capa. Este efecto de manera ventajosa permite prescindir del uso habitual del gas téxico
H2Se en los procedimientos de selenizacion, asi como de cualquier otro aporte de Se durante la etapa de recocido.

No obstante, el uso de un recocido rapido en el contexto de la presente invencién también es compatible con el
aporte de elementos VI (por ejemplo, de selenio o0 de azufre para aumentar la anchura de la banda prohibida del
semiconductor) durante la fase de cristalizacion.

Segun una ventaja adicional proporcionada por la presente invencién, el tiempo de recocido relativamente corto
permite limitar los riesgos de deformacién del sustrato S debido a temperaturas demasiado elevadas. Este sustrato
puede ser de vidrio pero también de cualquier otro material que soporte menores incrementos de temperatura. En
efecto, la combinacion de una deposicién en solucion (electroquimicamente o por precipitacion), a temperatura
ambiente, y de un recocido rapido permiten una recristalizaciéon de las peliculas sin que el sustrato tenga tiempo
para alterarse de forma perjudicial para la aplicaciéon prevista. De este modo, se pueden proporcionar depositos
sobre sustratos deformables (por ejemplo, de plastico). De manera ventajosa, se puede recocer un depoésito sobre
un sustrato polimérico tal como KAPTON® con uno o varios pulsos de potencia de iluminacion proxima a 25 W/cm2y
durante unos pocos segundos. Ademas, también se obtienen resultados satisfactorios para el CIS electrodepositado
sobre un sustrato metalico, tal como una lamina de aluminio. Por tanto los solicitantes han constatado que el
sustrato metalico de manera ventajosa soporta el recocido rapido que permite una cristalizacién satisfactoria del CIS.
La deposicion electroquimica sobre un sustrato metalico conductor permite prescindir de manera ventajosa de la
capa de molibdeno subyacente. Por otra parte, la deposicion sobre un sustrato flexible (tal como una lamina de
aluminio o un panel de KAPTON) permite de manera ventajosa producir materiales para aplicaciones fotovoltaicas
que se pueden utilizar en aeronaves espaciales, debido a su ligereza y a su capacidad de plegamiento.

La figura 8 representa un diagrama de difraccidon de rayos X de una pelicula de CIS antes y después del recocido
rapido (la curva de trazo continuo y de trazo discontinuo, respectivamente). Antes del recocido, la linea del plano
(112) caracteristica del CIS es muy amplia y poco intensa, lo que demuestra que el precursor electrodepositado esta
mal cristalizado. No obstante, la fase ternaria del CIS aparece aqui mayoritariamente, mientras que las fases
binarias o las fases elementales (por ejemplo, Cu) practicamente no aparecen. Asi esencialmente se pone de
manifiesto una superposicién de lineas de difraccion en el plano (112) del CIS antes y después del recocido. No
obstante, después del recocido, la linea (112) es mas fina e intensa.

Después del recocido de la capa CD, las células fotovoltaicas se forman por deposicién de una capa fina de CdS y
una capa de ZnO por pulverizacién catddica (figura 4). Si fuera el caso, se puede proporcionar una ultima capa o
apilamiento anti-reflectante AR para aumentar el rendimiento de la célula solar. Las células formadas de esta
manera presentan propiedades fotovoltaicas que dan lugar a rendimientos del orden del 8 % (figura 6), sin galio y sin
la capa anti-reflectante representada en la figura 4.

Asi, la combinacion de una deposicion electroquimica, de elementos de precursor premezclados y de un recocido
rapido de la capa de precursor constituye un procedimiento mas rapido, menos costoso (puesto que las sales
presentes en el bafio B se pueden utilizar en una electrélisis posterior) y no contaminante (evitando asi emanaciones
téxicas de H:Se). Ademads, la etapa de deposicion se lleva a cabo a temperatura y presion ambientes
(respectivamente 20 °C y 1 atm aproximadamente). Como se ha indicado en referencia a la tabla anterior, este
procedimiento ofrece la posibilidad de tratar grandes superficies con una buena uniformidad.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de capas delgadas de aleaciones semiconductoras I-lll-VIl, para aplicaciones
fotovoltaicas, en el que:

a) sobre un sustrato se deposita electroquimicamente en exceso una capa delgada de una composicion
precursora de un elemento VI con respecto a la suma de la composicion del elemento | y del elemento ll, del
10 % aproximadamente con respecto a la composicion de aleacion final I-lll-VIz, mientras se mezclan los
elementos constitutivos del precursor, siendo el elemento | cobre, el elemento Il indio y el elemento VI selenio,
encontrandose el indio en exceso, con respecto al cobre, en un 7 % aproximadamente, siendo el exceso de
selenio del 10 % aproximadamente, y realizandose la deposicion de precursor en un bafio cuyas concentraciones
son las siguientes [Cu(SO4)] =1,0-10° mol/l, [In2(SO4)2]=6,0-10° mol/l, [H2SeOs]=1,7-10" mol/l, [Naz(SO4)]=0,1
mol/l, siendo el pH del bafio de 2, depositandose el precursor por reaccion catddica a un potencial impuesto de -1
V con respecto a un electrodo de referencia de sulfato mercurioso, y una densidad de corriente de -1 mA/cm?2,
para conferir al precursor una estructura que comprende granos nanométricos de aleaciones de composicion |-
I1I-Vl2, unidos por fases mas ricas en elemento VI que la composicion I-1ll-Vlz, y

b) a partir de una fuente de radiacién electromagnética se realiza un recocido de la capa obtenida en la etapa a),
con una potencia electromagnética superior a 10 W/cm?, suficiente para activar el elemento VI y hacer que
reaccionen juntos dichos granos de aleacién, para mejorar la cristalizacién de dicha capa, y

durante un periodo inferior a 30 segundos, suficientemente corto para limitar la exodifusiéon del elemento VI y
obtener esencialmente dicha composicion I-1ll-VI; en la capa y conferir a dicha capa propiedades fotovoltaicas.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dichos granos de aleaciéon son de una naturaleza
fisicoquimica préxima a la de la aleacién obtenida en la etapa b) y juntos forman una matriz capaz de soportar un
aumento de temperatura superior a 450 °C durante dicha duracion de la etapa de recocido b).

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura de la capa se eleva por
encima de 450 °C en la etapa b).

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que la potencia transferida a la capa es del
orden de 20 W/cm2, durante un periodo inferior a 10 segundos.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que el sustrato esta fabricado de un
material plastico.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que el sustrato esta fabricado de un
material metalico, preferentemente de aluminio.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa a) ademas se
deposita una capa protectora que recubre la capa de aleaciéon y capaz de limitar la exodifusion del elemento VI fuera
de la capa de aleacién durante la etapa de recocido b).

8. Procedimiento de la reivindicacién 7, en el que dicha capa protectora es soluble al menos después de la etapa de
recocido b).
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