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DESCRIPCION
Formacion de peliculas finas en multiples fases para dispositivos fotovoltaicos
Campo

La presente invencion se refiere a un método para formar una pelicula fina de material compuesto, tal como una
pelicula fina semiconductora adecuada para el uso en células solares fotovoltaicas y otros dispositivos.

Técnicarelacionada

Uno de los mayores contribuidores a la generacion mundial actual de energia renovable es la energia solar
producida mediante el efecto fotovoltaico (PV). Las fuentes de energia renovable basadas en PV generan energia,
en la forma de electricidad, empleando radiacién electromagnética, tal como luz solar. Las aplicaciones PV no se
limitan a ningun éarea particular del mundo y/o ningin sector determinado de la economia. En regiones remotas del
mundo, por ejemplo, la instalacion fuera de la red de las fuentes PV proporciona la Unica fuente de electricidad
disponible. En regiones altamente pobladas y/o econémicamente desarrolladas, la fuente PV puede, por ejemplo,
enviar electricidad a una red eléctrica para complementar y/o reducir la cantidad de energia convencional distribuida
desde la red eléctrica. Una fuente PV se genera en un sistema eléctrico que contiene un dispositivo PV, tal como
una célula PV o un médulo PV.

Los dispositivos PV se usan frecuentemente para convertir energia Optica en energia eléctrica. Normalmente, un
dispositivo fotovoltaico se fabrica de uno o dos semiconductores con unas regiones dopadas en p y dopadas en n.
La comercializacién de los dispositivos PV depende de los avances tecnoldgicos que conducen a mayores eficacias
y a menores costes de tales dispositivos. El coste de la electricidad puede reducirse significativamente usando
dispositivos PV construidos a partir de semiconductores de pelicula fina compuestos, tal como cobre, indio, galio,
selenio (CIGS).

Diversas técnicas se han desarrollado para producir materiales PV de pelicula fina. Las peliculas finas de aleaciones
basadas en silicio amorfo pueden producirse usando deposicion quimica de vapor (CVD). Unas peliculas CdTe
pueden fabricarse en un nimero de diferentes maneras, que incluyen electro-deposicién y deposicién de transporte
de vapor. El proceso CVD es relativamente caro y no es adecuado para semiconductores compuestos, tal como
CIGS. Unas técnicas menos caras desarrolladas para CdTe tampoco estan disponibles para otros materiales PV de
pelicula fina. Las peliculas CIGS se fabrican principalmente usando un proceso de co-evaporacion elemental o un
proceso en dos fases, en el que un metalizado por bombardeo de una pelicula precursora va seguido por su
selenizacion. El proceso de dos fases es relativamente mas facil de escalar en volumen en comparacion con el
proceso de co-evaporacion, pero tiene sus inconvenientes, tal como una pérdida de adhesion entre la capa
absorbente y la capa de contacto trasera durante la selenizacion.

A partir del documento US 2010/0081230 Al se ha conocido un método y estructura para adhesién de material
absorbente para células fotovoltaicas de pelicula fina. El método incluye formar una capa de cobre que recubre una
capa adhesiva intermedia y fina y forma una capa de indio que cubre la capa de cobre para formar una estructura de
multiples capas y someter la estructura de multiples capas a un proceso de tratamiento térmico con una especie de
transporte de azufre para formar un material de aleacién de disulfuro, indio y cobre.

El documento US 2009/0250722 Al divulga un método para producir un dispositivo semiconductor de pelicula fina
usando un proceso llamado Deposicion Fisica de Diana Reaccionada (RTPD) en el que una pluralidad de materiales
semiconductores en bruto sufren un proceso de pre-reaccion para formar un material diana semiconductor
compuesto homogéneo.

El documento US 2010/0108503 Al describe la fabricacion de una estructura diana para metalizar por bombardeo
atomico para depositar peliculas de calcogenuro semiconductoras por medio de metalurgia en polvo o lingotes, en el
que la diana para metalizar por bombardeo atémico incluye un cuerpo diana que comprende al menos una aleacién
de calcogenuro con una alta pureza.

Sumario

De acuerdo con un aspecto de la invencion, se proporciona un método para producir una pelicula de material
compuesto. El método incluye las etapas del proceso de acuerdo con la reivindicacion 1,

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 muestra un proceso para producir una célula solar de pelicula fina.

La Figura 2 muestra una configuracion de sustrato de una célula solar de pelicula fina.
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La Figura 3 muestra una configuracion de superestrato de una célula solar de pelicula fina.

La Figura 4 muestra una formacién en multiples fases de una pelicula fina compuesta binaria.
La Figura 5 muestra una formacién en multiples fases de una pelicula fina compuesta ternaria.
La Figura 6 muestra una formacion en mdltiples fases de una pelicula fina compuesta CIGS.
La Figura 7 muestra un proceso para deposicion de una pelicula CIGS*.

La Figura 8 muestra un proceso de selenizacion de una pelicula CIGS*.

Descripcion detallada

En la siguiente descripcion detallada, numerosos detalles especificos se exponen para proporcionar un
entendimiento exhaustivo de realizaciones ejemplares u otros ejemplos descritos en el presente documento. Sin
embargo, se entendera que estas realizaciones y ejemplos pueden practicarse sin los detalles especificos. En otros
casos, unos métodos, procedimientos, componentes y circuitos bien conocidos no se han descrito en detalle, para
no oscurecer la siguiente descripcion.

La Figura 1 ilustra un ejemplo de un proceso para la fabricacion de un dispositivo fotovoltaico (PV) de pelicula fina
200 mostrado en la Figura 2. Este proceso incluye varias etapas que se inician con la preparacion del sustrato. El
sustrato 210 puede ser una lamina de vidrio, un papel metalizado o una pelicula de plastico. La primera capa de
contacto 220 puede depositarse sobre el sustrato 210 usando un proceso de metalizado por bombardeo. El primer
contacto puede funcionar como el contacto trasero y contener metales, tal como molibdeno (Mo) u 6xidos de
conduccién transparentes (TCO), tal como 6xido de estafio (SnO,). La siguiente etapa de procesamiento opcional
puede incluir un proceso de trazado con laser, en el que la primera capa de contacto se divide en varias regiones
eléctricamente desconectadas que a su vez definen células PV individuales. Posteriormente, una capa fina
absorbente 230 se deposita en la parte superior de la primera capa de contacto 220 usando un proceso de
deposicion de mdltiples fases, que se describird en detalle a continuacion. El material absorbente puede basarse en
CIGS, CdTe, a-Si, semiconductores organicos y otros semiconductores de pelicula fina. Una fina capa de otro
material semiconductor puede entonces depositarse mediante un proceso de metalizado por bombardeo, por
ejemplo, para proporcionar una capa de ventana 240, formando asi una confluencia pn con la capa absorbente 230
por debajo. Un procesamiento adicional opcional puede incluir un proceso de trazado mecanico, en el que las capas
absorbente y de ventana se dividen en varias regiones eléctricamente desconectadas que a su vez definen células
PV individuales. Posteriormente a estas etapas, una segunda capa de contacto 250 se produce para crear un
dispositivo PV 200 de funcionamiento. El segundo contacto puede funcionar como el contacto delantero y contener
TCO, tal como oxido de estafio e indio (ITO) u 6xido de zinc dopado con Al (AZO). Ademas, este proceso de
fabricacién puede incluir diversas etapas posteriores tal como el trazado mecéanico adicional, deposicion de
contactos de red metélicos, revestimiento anti-reflejos, laminacién, envasado, etc.

El proceso de fabricacién de la Figura 1 puede modificarse para producir el dispositivo PV de pelicula fina 300
ilustrado en la Figura 3. En el proceso modificado, la deposicion de la capa de ventana precede a la deposicion de
capa absorbente. En este caso, el dispositivo PV 300 incluye el substrato 310, la primera capa de contacto 320, la
capa de ventana 330, la capa absorbente 340 y el segundo contacto 350. El primer contacto puede funcionar como
el contacto delantero y el segundo contacto puede funcionar como el contacto trasero.

Tal como se ha mencionado previamente, las capas absorbentes 230 y 340 pueden formarse usando un proceso de
multiples fases, un ejemplo de lo cual se muestra en la Figura 4. En primer lugar, se produce una pelicula con una
composicion quimica AB1.;, que puede ser similar o estar cerca de la composiciéon quimica de un semiconductor PV
compuesto AB, donde A y B son diferentes elementos quimicos y A puede ser también una aleacion de diferentes
elementos quimicos. El valor de (1-z), donde z es la deficiencia quimica del elemento B, puede definirse como la
relacién entre el contenido del elemento B inicial y el contenido del elemento B final; z puede estar en el intervalo de
0,05 a 0,95, preferentemente en el intervalo de 0,15-0,4.

Es generalmente preferente que el semiconductor compuesto AB sea suficientemente estequiométrico y que de esta
manera tenga una estructura cristalina de Unica fase a temperatura ambiente. Por otro lado, el material compuesto
AB;.; puede ser no estequiométrico y de esta manera contener diferentes fases cristalinas. En este ultimo caso, la
composicion AB;.; se refiere a la composicion promediada por el volumen de la pelicula fina depositada. El material
compuesto ABj., también puede diferenciarse del semiconductor compuesto AB en sus propiedades fisicas, por
ejemplo, puede ser un conductor eléctrico en lugar de un semiconductor.

El material compuesto ABi-; en la pelicula puede ser una mezcla de sus elementos constituyentes, por ejemplo una
mezcla de polvos finos de elementos A y B, respectivamente, en el que el tamafio de particulas caracteristico puede
ser menor de un micrometro, preferentemente en el intervalo de 5-50 nm. Es preferente sin embargo que el material
compuesto AB;.; sea un material totalmente reaccionado y quimicamente estable que no sea solo una mezcla de
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sus elementos constituyentes. En este material, se forman uniones quimicas entre sus diferentes elementos y su
composicion quimica y su estructura cristalina pueden ser sustancialmente homogéneas desde escalas grandes a
muy pequefas (algunos nm).

En la primera etapa mostrada en la Figura 4 una pelicula fina que comprende el semiconductor AB;, puede
depositarse de acuerdo con la presente invencién mediante un proceso de metalizado por bombardeo. Por ejemplo,
un material de masa antes de la reaccién que tiene una composicion quimica AB1-; puede dispersarse y depositarse
sobre un sustrato en la forma de una pelicula fina que tiene sustancialmente la misma composicion quimica ABCi...
En la segunda etapa, un proceso de reaccién quimica residual se produce en la pelicula cuando se coloca en una
atmosfera de vapor que contiene el elemento B. Como resultado de la reaccién quimica, una pelicula absorbente PV
se produce con la composicién quimica AB.

Este proceso antes mencionado también es aplicable a materiales semiconductores compuestos que comprenden
mas de dos elementos quimicos constituyentes. Por ejemplo, en el caso de una pelicula semiconductora ternaria,
una pelicula que tiene una composicién quimica ABC;., se deposita primero sobre un sustrato. Posteriormente, una
reaccion quimica residual se usa para cambiar la composicion quimica de la pelicula a ABC. Los elementos
quimicos A, B y C pueden, por ejemplo, ser elementos quimicos de los grupos |, Il y VI, respectivamente. Los
elementos del grupo | incluyen tales elementos tales como Cu, Ag y Au, los elementos del grupo Il incluyen Al, In,
Ga y Ti, mientras que los elementos del grupo VI incluyen S, Se y Te. En este caso, el semiconductor compuesto
ABC puede, por ejemplo, ser CulnSe,. Ademas, pueden usarse elementos quimicos de otros grupos, por ejemplo Sn
del grupo IV.

De manera similar, el proceso de multiples fases descrito antes puede usarse con semiconductores cuaternarios y
otros materiales que comprenden mas de cuatro elementos. Por ejemplo, en el anterior ejemplo del semiconductor
compuesto ternario CulnSe,, los elementos quimicos del grupo 1, el grupo lll o el grupo VI pueden sustituirse
parcialmente por diferentes elementos del mismo grupo. Por ejemplo, Cu puede sustituirse parcialmente por Ag, In
puede sustituirse parcialmente por Ga y Se puede sustituirse parcialmente por S. Tal sustitucion no altera la
estructura cristalina basica del material y por tanto no produce ningun defecto cristalino asociado. Esto se usa
frecuentemente para cambiar las propiedades electrénicas y 6pticas del material, por ejemplo, para incrementar la
anchura de banda éptica en CulnSe; se puede sustituir In total o parcialmente por Ga.

El proceso de formacion en miltiples fases es particularmente aplicable a materiales semiconductores compuestos
gue comprenden més de dos elementos quimicos constituyentes. Para la formacion de materiales compuestos que
tienen multiples elementos constituyentes con deficiencias de composicién, el proceso de multiples fases puede
incluir maltiples etapas de reaccion residual, correspondiendo cada una a un elemento deficiente especifico. Por
ejemplo, en el caso de una pelicula de material compuesto ternario, una pelicula que tiene una composiciéon quimica
inicial AB1.yC1., se deposita primero sobre un sustrato, donde los elementos B y C son deficientes. Posteriormente,
varias etapas de reaccion quimica residual se usan para cambiar la composicion quimica de la pelicula depositada a
ABC tal como se muestra en la Figura 5. En la primera etapa de reaccion residual, una cantidad adicional y de
elemento B se proporciona para producir una pelicula con una composicion intermedia ABCi.,. En la segunda etapa
de reaccion residual, una cantidad adicional z de elemento C se proporciona para producir una pelicula con la
composicion final ABC. Esto también puede ser posible para combinar multiples reacciones residuales en una Gnica
etapa de procesamiento, donde mas de un Unico elemento se afiade a la composicion quimica (p. €j., By C en el
anterior ejemplo).

La Figura 6 muestra un ejemplo de un proceso de formacion de multiples fases que emplea una pelicula CIGS. En la
primera etapa, una pelicula fina CIGS* se produce con una composicién quimica CUxIni.yGaySeza-z), que esta cerca
de la composicion quimica de un semiconductor PV compuesto Cuxlni.yGaySes. El contenido x de Cu puede estar en
el intervalo de 0,6 a 1,0, y preferentemente en el intervalo de 0,8-0,95. El contenido y de Ga, que determina la
anchura de banda optica CIGS, puede estar en el intervalo de 0,1-1,0, y preferentemente en el intervalo de 0,2-0,35.
La deficiencia z de Se puede estar en el intervalo de 0,1-0,9, y preferentemente en el intervalo de 0,5-0,85. En la
segunda etapa, un proceso de selenizacion residual se usa para inducir las reacciones quimicas adicionales en la
pelicula depositada para ajustar por tanto la composicion quimica de la pelicula para que tenga la composicion
CuxIniyGaySes.

La Figura7 muestra esquematicamente un método para la deposiciéon de peliculas finas de CIGS*. La pelicula de
CIGS* puede depositarse mediante metalizado por bombardeo desde una o mas dianas (721, 722, 723 y 724). Los
materiales diana incluyen compuestos totalmente reaccionados, tales como Cuxlni.yGaySeza-,). En este proceso de
deposicion, puede usarse un sustrato plano rigido 710 que se ha preparado y procesado antes de la deposicion
como se ha descrito antes. Como alternativa, en un sistema de deposicion de rodillo a rodillo puede usarse un
sustrato flexible. Un sistema de deposicién de vacio 720 puede emplear, por ejemplo, una herramienta de
metalizado por bombardeo de magnetron para depositar una pelicula fina de CIGS* 730 en el sustrato. Un
metalizado por bombardeo de magnetron DC puede usarse para dianas eléctricamente conductoras tales como
aleaciones metdlicas, que es un proceso mas rapido en comparacion con el metalizado por bombardeo RF que se
usa normalmente con dieléctricos.
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La Figura 8 muestra esquematicamente un método para la etapa de selenizacion residual, en el que una pelicula
fina de CIGS* en un sustrato 810 que tiene la composicion inicial CuxlniyGaySezi,) Se transporta primero a la
camara 820. Un gas que contiene Se, tal como H,Se 0 Se», se suministra a la camara 820 y la pelicula en el sustrato
810 se calienta. En estas condiciones, los atomos de Se, se dispersan en la pelicula para completar la formacion de
la pelicula de CIGS 830, que tiene la composicion final CuxlniyGay,Se,. La reaccion quimica puede controlarse
mediante temperatura y tiempo. Por ejemplo, la selenizacién residual puede lograrse usando temperaturas en el
intervalo de 400 °C a 550 °C y un tiempo de reaccién en el intervalo de 5 a 30 minutos. El tiempo de reaccion puede
elegirse para permitir que una cantidad suficiente de Se (en proporcion con la deficiencia de Se) se difumine y
reaccione con el resto de los elementos en la pelicula. La selenizacion y otras reacciones similares, tal como por
ejemplo sulfurizacion, en condiciones apropiadas de temperatura y presion pueden ser autolimitativas. Esto implica
que tras la formacién de un compuesto estequiométrico de Cuxlni.yGaySe,, se detiene una incorporacién adicional de
Se a la pelicula y la reaccion de selenizacion termina. Un ejemplo de condiciones apropiadas para tal reaccion de
autolimitacién puede ser una temperatura de procesamiento suficientemente alta, en la que los calcégenos, que
superan la estequiometria y no se unen quimicamente con otros constituyentes de la pelicula, pueden exhibir una
presion de vapor parcial significativa y pueden preferentemente perderse desde la pelicula mediante vaporizacion.
Esto es particularmente conveniente en la fabricacién a gran escala, donde los procesos que necesitan menos
control son menos caros, mas fiables y de esta manera mas atractivos. Después de la selenizacion residual, la
pelicula de CIGS esté totalmente reaccionada, formando una estructura policristalina de calcopirita con una cantidad
minima de defectos cristalinos asociados con deficiencias de sus elementos constituyentes (Se en particular).

De acuerdo con la presente invencion, el proceso de deposicion de pelicula fina de multiples fases puede aplicarse a
una variedad de otros materiales compuestos. Los ejemplos incluyen:

CuxIniyGayS2zSeza-»). Primero, una pelicula fina se produce en un proceso PVD con una composicién quimica
CuylniyGaySzzSeza-z1y. El contenido x de Cu puede estar en el intervalo de 0,6 a 1,0, preferentemente en el
intervalo de 0,8-0,95. El contenido y de Ga puede estar en el intervalo de 0,05-1,0, preferentemente en el
intervalo de 0,1-0,3. El contenido z de S puede estar en el intervalo de 0,0-1,0, mientras que la deficiencia z1 de
Se puede estar en el intervalo de 0,1-1,0 por lo que z1>z. En segundo lugar, un proceso de selenizacion residual
se usa para ajustar la composicién quimica de la pelicula a CuxlniyGayS2zSexi-,). Para este compuesto puede
usarse una selenizacién residual, sulfurizacion o una combinacién de los dos procesos (p. €j., empleando
vapores tanto de S, como de Sey) en las Ultimas fases del proceso de deposicion.

Cuy1Agx2lniyGaySe,. En primer lugar, se produce una pelicula fina en un proceso PVD con una composicion
guimica CuxiAgxlni.yGaySes1-z). El contenido x1 de Cu y el contenido x2 de Ag pueden estar en el intervalo de
0,1 a 1,0, por lo que x1+x2<1. El contenido y de Ga puede estar en el intervalo de 0,05-1,0, preferentemente en el
intervalo de 0,1-0,35. La deficiencia z de Se puede estar en el intervalo de 0,1-0,9, preferentemente en el
intervalo de 0,5-0,85. En segundo lugar, un proceso de selenizacién residual se usa para ajustar la composicion
quimica de la pelicula a Cux1AgxelniyGaySe,|.

Estos y otros materiales compuestos adecuados también pueden incluir dopantes menores que tienen
concentraciones relativamente pequefias y de esta manera no alteran significativamente la composicién quimica
general y la estructura cristalina asociada. Por ejemplo, los compuestos de CIGS pueden incluir de 0,01-0,3 de %
atomico de sodio (Na), lo que facilita el crecimiento de grano de peliculas de CIGS y también mejora sus
propiedades eléctricas. En este caso Na puede afiadirse al material en masa y después transferirse a la pelicula con
otros elementos de CIGS durante la deposicién. Ademds, en la deposicidn inicial de una pelicula fina, sus
constituyentes pueden incluir elementos quimicos temporales que pueden retirarse de la pelicula durante las
posteriores etapas de procesamiento. Por ejemplo, tal proceso de deposicidon puede implicar uno de los compuestos
de Oxido, es decir, CuO, In,O; y Gay0s, donde el oxigeno puede retirarse posteriormente mediante reduccion
guimica usando gas de hidrogeno.

El proceso de formacion de pelicula fina de mdltiples fases proporciona varias ventajas sobre los procesos de
formacion de pelicula existentes. Las reacciones quimicas residuales en la pelicula depositada permiten un control
mas flexible de la morfologia de la pelicula. Especificamente, se promueve el crecimiento de grano policristalino y la
fusion de granos. La expansién volumétrica de la pelicula asociada con estas reacciones quimicas retira las burbujas
y mejora el transporte eléctrico entre los granos. También se conoce que la adhesion entre capas puede estar
comprometida por la exposicion de la pelicula a las altas temperaturas normalmente requeridas por las reacciones
guimicas en los procesos de deposicion existentes. El proceso de mdltiples fases puede mejorar la adhesion entre la
capa absorbente y la primera capa de contacto reduciendo sustancialmente la cantidad de reacciones quimicas
necesarias en la pelicula tras la deposicién.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una pelicula de un material compuesto que comprende las etapas de proporcionar un
sustrato;

depositar una pelicula en el sustrato usando un material totalmente reaccionado, en el que la pelicula depositada y
el material totalmente reaccionado tienen una primera composicion quimica que incluye al menos un primer
elemento quimico y al menos un segundo elemento quimico;

en el que dicha etapa de deposicion de la pelicula comprende las etapas de preparar el material totalmente
reaccionado desde dicho al menos un primer elemento quimico y dicho al menos un segundo elemento quimico,
formar al menos una diana de metalizado por bombardeo desde el material totalmente reaccionado y metalizar por
bombardeo el material totalmente reaccionado sobre el sustrato;

en el que dicha primera composicién quimica comprende Cu, In, Ga y Se y el que dicho al menos un segundo
elemento quimico se selecciona de entre Se, Sy Te;

habiendo reaccionado previamente el material totalmente reaccionado para formar uniones quimicas entre los
diferentes elementos quimicos;

inducir al menos una reaccién quimica en la pelicula depositada usando una fuente que contiene el al menos un
segundo elemento quimico para incrementar por tanto el contenido del al menos un segundo elemento quimico en la
pelicula depositada por lo que la pelicula depositada tiene una segunda composicién quimica; en el que el contenido
del al menos un segundo elemento quimico en la segunda composicion quimica es mayor que el contenido del al
menos un segundo elemento quimico en la primera composicion quimica para producir una pelicula estequiométrica
que tiene una Unica fase cristalina.

2. Un método de la reivindicacion 1, en el que dicho al menos un segundo elemento quimico comprende una
pluralidad de elementos quimicos.

3. Un método de la reivindicacion 1, en el que dicho sustrato comprende una primera capa de contacto.
4. Un método de la reivindicacién 1, en el que el contenido del al menos un segundo elemento quimico en la
segunda composicidn quimica es mayor que el contenido del al menos un segundo elemento quimico en la primera

composicion quimica en al menos un 10 %.

5. Un método de la reivindicacion 1, en el que dicha al menos una reaccion quimica se produce a una temperatura
de al menos 400 °C.

6. Un método de la reivindicacion 1, en el que dicha etapa de induccién de al menos una reaccion quimica incluye
exponer la pelicula a un vapor que incluye el al menos un segundo elemento quimico.
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