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DESCRIPCION
Substrato conductor para celda fotovoltaica

La invencién se refiere al campo de las celdas fotovoltaicas, mas particularmente al campo de los substratos
conductores a base de molibdeno utilizados para fabricar celdas fotovoltaicas de capas finas.

En efecto, de forma conocida, algunas celdas fotovoltaicas de capas finas, llamadas de segunda generacion, utilizan
un substrato conductor a base de molibdeno revestido de una capa de agente absorbente (por ejemplo, material
fotoactivo), generalmente de calcopirita de cobre Cu, indio In, y selenio Se y/o azufre S. Se puede tratar, por
ejemplo, de un material de tipo CulnSe;. Este tipo de material es conocido con la abreviatura CIS. También se puede
tratar de CIGS, es decir, de un material que incorpora ademas galio, o incluso materiales de tipo Cuz(Zn,Sn)(S,Se)s
(por ejemplo, CZTS), que utiliza zinc y/o estafio mas bien que indio y/o galio.

Para este tipo de aplicacion, los electrodos a menudo son a base de molibdeno (Mo) ya que este material presenta
un cierto numero de ventajas. Es un buen conductor eléctrico (resistividad relativamente baja del orden de 10
pQ-cm). Se puede someter a los tratamientos térmicos elevados necesarios, ya que tiene un punto de fusion
elevado (2610°C). Resiste, en cierta medida, al selenio y al azufre. El depdsito de la capa de agente absorbente
requiere lo mas a menudo un contacto con una atmésfera que contiene selenio o azufre que tiende a deteriorar la
mayoria de los metales. El molibdeno reacciona con el selenio o el azufre principalmente, formando MOSe,, MoS; o
Mo(S,Se)2, pero guarda lo esencial de sus propiedades, principalmente eléctricas, y conserva un contacto eléctrico
adecuado, por ejemplo, con la capa de CIS, de CIGS, o de CZTS. Finalmente, es un material sobre el que las capas
de CIS, CIGS o CZTS se adhieren bien, incluso el molibdeno tiende a favorecer el crecimiento cristalino.

Sin embargo, el molibdeno presenta un inconveniente importante cuando se prevé una produccion industrial: es un
material costoso. En efecto, las capas de molibdeno se depositan generalmente por pulverizacion catodica (asistida
por campo magnético). Ahora bien, las dianas de molibdeno son costosas. Esto es particularmente menos
despreciable en la medida en que para obtener el nivel de conductividad eléctrica deseada (una resistencia por
cuadrado inferior o igual a 2 Q/o, y preferentemente inferior o igual a 1 o incluso 0,5 Q/ao después de tratamiento en
atmosfera que contiene S o Se), hace falta una capa de molibdeno relativamente gruesa, generalmente del orden de
400 nm a 1 micrémetro.

La solicitud de patente WO-A-02/065554 de SAINT-GOBAIN GLASS FRANCE muestra la previsién de una capa
relativamente fina de molibdeno (inferior a 500 nm) y la previsidon de una o varias capas impermeables a los alcalinos
entre el substrato y la capa a base de molibdeno, de forma que se preserven las cualidades de la capa fina a base
de molibdeno durante tratamientos los térmicos subsiguientes.

Este tipo de substrato conductor sigue siendo sin embargo relativamente costoso.

Un objetivo de la presente invencion es el de proporcionar un nuevo substrato conductor a base de molibdeno cuyo
coste de fabricacion sea relativamente bajo.

Con esta finalidad, la presente invencioén tiene principalmente como objetivo un substrato conductor para celda
fotovoltaica, que comprende un substrato portador y un revestimiento de electrodo formado sobre el substrato
portador, en el que el revestimiento de electrodo comprende:

- una capa principal a base de molibdeno formada sobre el substrato portador;

- una capa barrera contra la selenizacién formada sobre la capa principal a base de molibdeno, teniendo la
capa barrera contra la selenizacién un espesor inferior a 50 nm, preferentemente inferior o igual a 30 nm,
preferentemente todavia inferior o igual a 20 nm; y

- sobre la capa barrera contra la selenizacién, una capa superior a base de un metal M apto para formar,
después de sufuracion y/o selenizacién, una capa de contacto éhmico con un material semiconductor
fotoactivo.

Dicho substrato conductor presenta la ventaja de permitir la obtencidon, con menores espesores de molibdeno, una
resistencia por cuadrado equivalente a la de un substrato conductor cuyo revestimiento de electrodo esta formado
por una sola capa de molibdeno.

Gracias al substrato conductor, el procedimiento de fabricacion de la celda fotovoltaica (o moédulo fotovoltaico) es,
ademas, particularmente fiable. En efecto, la capa barrera contra la selenizacion permite garantizar a la vez la
presencia y la cantidad de Mo(S,Se), por la transformacion de la integralidad de la capa superior (por ejemplo si su
espesor esta entre 10 y 50 nm), garantizando la presencia y un espesor uniforme de una capa principal a base de
molibdeno cuyas propiedades de conductancia se han preservado. La preservacion de las cualidades de la capa
principal a base de molibdeno y la uniformidad de su espesor permiten reducir las cantidades de materiales de forma
ajustada.

La uniformidad de la capa de contacto 6hmico formada por la capa superior después de selenizacion y/o sulfuracion
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beneficia ademas a la eficacia de la celda solar.

El documento WO-A-2005/088731 describe una mejora del coeficiente de reflexion del substrato conductor con una
capa de TiN o de ZrN. Sin embargo, las capas de absorbente ensayadas para la presente invencion eran demasiado
espesas para que este efecto pudiese tener una influencia sobre las prestaciones. Mas aun, las capas de TiON
ensayadas aqui también eran demasiado finas para aumentar el coeficiente de reflexién de forma significativa.

El documento WO 2008/095146 A2 divulga un substrato conductor para celda fotovoltaica que comprende una capa
interfacial sobre la capa de electrodo.

Segun modos particulares de realizacién, el substrato conductor comprende una o varias de las siguientes
caracteristicas, considerada(s) de forma aislada o segun cualquier combinacién técnicamente posible:

- la capa barrera contra la selenizacion es a base de un nitruro o de un oxinitruro metalico eligiéndose el
metal M entre el titanio, el molibdeno, el zirconio o el tantalo y con un contenido de oxigeno x = O/(O+N)
siendo x = 0 6 0<x<1;

- la capa barrera contra la selenizacién es a base de un oxinitruro metalico eligiéndose el metal M entre el
titanio, el molibdeno, el zirconio o el tantalo y con un contenido de oxigeno x = O/(O+N) siendo 0 <x< 1, por
ejemplo 0,05<x<0,95, por ejemplo 0,1<x<0,9;

- la capa barrera contra la selenizacion tiene una resistividad comprendida entre 200 pOhm-cm y 500
MOhm-cm;

- la capa barrera contra la selenizacién es un compuesto a base de molibdeno con un contenido elevado de
oxigeno y/o nitrégeno.

- la capa barrera contra la selenizacion tiene una resistividad comprendida entre 20 yOhm-cm y 50
pOhm-cm;

- dicho metal M es apto para formar un compuesto de tipo sulfuro y/o seleniuro semiconductor de tipo p con
una concentracion de portadores de carga superior o igual a 10"%/cm® y un trabajo de salida superior o igual
a45eV.

- dicha capa superior a base de un metal M es a base de molibdeno y/o tungsteno;

- dicha capa superior a base de un metal M tiene un espesor superior o igual a 10 nm, preferentemente
superior o igual a 20 nm e inferior o igual a 100 nm, preferentemente inferior o igual a 50 nm;

- la capa barrera contra la selenizacion tiene un espesor superior o igual a 3 nm, preferentemente superior o
igual a 5 nm;

- la capa principal a base de molibdeno tiene un espesor inferior o igual a 400 nm, por ejemplo inferior o igual
a 300 nm, por ejemplo inferior o igual a 250 nm;

- la capa principal a base de molibdeno tiene un espesor superior o igual a 40 nm, preferentemente superior
o igual a 150 nm;

- la capa principal a base de molibdeno tiene un espesor uniforme, permaneciendo el espesor
preferentemente en un intervalo de +/-10% en relacién a un valor medio;

- el revestimiento de electrodo tiene una resistencia por cuadrado inferior o igual a 2 Q/o, preferentemente
inferior o igual a 1 Q/o;

- dicha capa superior a base de un metal M se forma directamente sobre la capa barrera contra la
selenizacion;

- la capa barrera contra la selenizacién se forma directamente sobre la capa principal a base de molibdeno;

- el substrato portador esta en un material que contiene alcalinos, comprendiendo el substrato conductor una
0 mas capas barrera contra los alcalinos formadas sobre el substrato portador y debajo de la capa principal
a base de molibdeno, siendo la o las capas barreras contra los alcalinos, por ejemplo, a base de uno de los
materiales elegidos entre el nitruro, el éxido, el oxinitruro o el oxicarburo de silicio y el éxido o el oxinitruro
de aluminio;

- el substrato portador es una hoja de vidrio.

La invencion también tiene como objetivo un dispositivo semiconductor que comprende un substrato portador y un
revestimiento de electrodo formado sobre el substrato portador, comprendiendo el revestimiento de electrodo:
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- una capa principal a base de molibdeno;

- una capa barrera contra la selenizacién formada sobre la capa principal a base de molibdeno, teniendo la
capa barrera contra la selenizacién un espesor inferior a 50 nm;

- una capa fotoaciva de un material semiconductor fotoactivo a base de calcopirita de cobre y de selenio y/o
de azufre, por ejemplo un material de tipo Cu(In,Ga)(S,Se)z, principalmente CIS o CIGS, o incluso un
material de tipo Cux(Zn,Sn)(S,Se)s, formandose la capa fotoactiva sobre la capa barrera contra la
selenizacion; y

- entre la capa barrera contra la selenizacion y la capa fotoactiva, una capa de contacto 6hmico a base de un
compuesto de tipo sulfuro y/o seleniuro de un metal M.

Segun modos particulares de realizacion, el dispositivo semiconductor comprende una o varias de las siguientes
caracteristicas, considerada(s) de forma aislada o seguin cualquier combinacién técnicamente posible:

- el material de la capa de contacto 6hmico es un material semiconductor de tipo p con una concentracion de
portadores de carga superior o igual a 10"¢/cm?® y un trabajo de salida superior o igual a 4,5 eV,

- la capa de contacto 6hmico es a base de un compuesto de tipo sulfuro y/o seleniuro de molibdeno y/o de
tungsteno.

La invencion también tiene como objetivo una celda fotovoltaica que comprende un dispositivo semiconductor tal
como se ha descrito anteriormente, y un revestimiento de electrodo transparente formado sobre la capa fotoactiva.

Otro objetivo de la invencién es un médulo fotovoltaico que comprende varias celdas fotovoltaicas unidas entre si en
serie y formadas todas sobre el mismo substrato, en el que las celdas fotovoltaicas son tal como se han descrito
anteriormente.

La invencion también tiene como objetivo un procedimiento de fabricacion de un substrato conductor para celda
fotovoltaica, que comprende etapas que consisten en:

- depositar una capa principal a base de molibdeno sobre un substrato portador;

- depositar una capa barrera contra la selenizacién sobre la capa principal a base de molibdeno, teniendo la
capa barrera contra la selenizacién un espesor inferior a 50 nm;

- depositar, sobre la capa barrera contra la selenizacién, una capa superior a base de un metal M apto para
formar, después de sulfuracion y/o selenizacién, una capa de contacto 6hmico con un material
semiconductor fotoactivo; y

- transformar la capa superior a base de metal M en un sulfuro y/o seleniuro del metal M.

Segun modos particulares de realizacién, el procedimiento presenta una o varias de las siguientes caracteristicas,
considerada(s) de forma aislada o segun cualquier combinacion técnicamente posible:

- el procedimiento comprende una etapa de formacién de una capa fotoactiva por selenizacion y/o
sulfuracién, sobre dicha capa superior a base de un metal M, realizandose la etapa de transformacién de
dicha capa superior a base de un metal M antes o durante la formacién de dicha capa fotoactiva,
preferentemente durante;

- después de sulfuracion y/o selenizacion, dicha capa superior es a base de un semiconductor de tipo p con
una concentracion de portadores de carga superior o igual a 10"%/cm® y un trabajo de salida superior o igual
ad4b5eV;

- después de sulfuracion y/o selenizacion, dicha capa superior es un compuesto a base de sulfuro y/o
seleniuro de molibdeno y/o de tungsteno;

- comprendiendo la etapa de formacion de la capa fotoactiva una etapa de selenizacion y/o sulfuracion a una
temperatura superior o igual a 300°C.

La invencion se comprendera mejor con la lectura de la descripcion que sigue, dada unicamente a modo de ejemplo,
y realizada con referencia a los dibujos anexos, en los que:

- la figura 1 es una vista esquematica en seccion de un substrato conductor;

- la figura 2 es una vista esquematica en seccion de una celda fotovoltaica que comprende un substrato
conductor segun la figura 1;

- las figuras 3a y 3b son vistas en seccién obtenidas por microscopia electrénica, representando la figura 3b
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un dispositivo semiconductor después de tratamiento a alta temperatura y a alta presion parcial de selenio y
cuyo substrato conductor no tenia al principio mas que una capa de molibdeno mientras que tenia ademas
en la figura 3a una capa barrera contra la selenizacion, a base de TiON, y una capa superior de contacto
6hmico, a base de Mo;

- la figura 4 es una imagen en seccion por microscopia electrénica de la secciéon de un substrato conductor
mejorado;

- la figura 5 es una imagen analoga a la de la figura 4 de un dispositivo semiconductor en el que la capa fina
CIGSSe se ha formado por selenizacién sobre el substrato conductor de la figura 4;

- las figuras 6 y 7 ilustran la eficacia de celdas que utilizan substratos conductores SisN4 (140 nm)/Mo con
diferentes espesores de Mo con y sin capa barrera contra la selenizacion; y

- la figura 8 muestra resultados experimentales de ensayos de selenizacion tal como se han descrito
anteriormente.

Los dibujos de las figuras 1 a 2 no son a escala, para una representacion clara, ya que los diferentes espesores
entre, principalmente, el substrato portador y las capas depositadas son grandes, por ejemplo, del orden de un factor
500.

En la figura 1 se ilustra un substrato conductor 1 para celda fotovoltaica que comprende:

- un substrato portador 2 de vidrio;

- una capa barrera contra los alcalinos 4 formada sobre el substrato 2; y

- un revestimiento de electrodo 6 a base de molibdeno formado sobre la capa barrera contra los alcalinos 4.

Se entiende, en todo el texto, por "una capa A formada (o depositada) sobre una capa B", una capa A formada bien
directamente sobre la capa B y por lo tanto en contacto con la capa B, o bien formada sobre la capa B con
interposicion de una o varias capas entre la capa Ay la capa B.

Hay que sefalar que se entiende en todo el texto por "revestimiento de electrodo”, un revestimiento de admision de
corriente que comprende al menos una capa electronicamente conductora, es decir cuya conductividad esta
asegurada por la movilidad de los electrones.

Ademas, en todo el texto, "comprende una capa" se debe entender como "comprende al menos una capa".
El revestimiento de electrodo 6 ilustrado esta formado por:
- una capa principal 8 a base de molibdeno formada directamente sobre la capa barrera contra los alcalinos 4;

- una capa barrera contra la selenizacién 10 formada directamente sobre la capa principal 8 a base de
molibdeno y de pequefio espesor; y

- una capa superior 12 a base de un metal M, formada directamente sobre la capa barrera contra la
selenizacion 10.

Dicho substrato conductor 1 esta destinado a la fabricacion de un material fotoactivo con adicion de sodio (es sabido
que el sodio mejora las prestaciones de los materiales fotoactivos de tipo CIS o CIGS. La capa barrera contra los
alcalinos 4 impide la migracion de los iones de sodio desde el substrato 2 de vidrio, para un mejor control de la
adicién de sodio en el material fotoactivo.

En el caso de que el substrato no contenga iones alcalinos, la capa barrera contra los alcalinos 4 se puede omitir.

Otra técnica de fabricacion de material fotoactivo consiste en utilizar la migracion de los iones de sodio desde el
substrato portador de vidrio para formar el material fotoactivo. En este caso, el substrato conductor 1 no posee una
capa barrera contra los alcalinos 4 y la capa principal 8 de molibdeno se forma por ejemplo directamente sobre el
substrato portador 2.

También como variante, el revestimiento de electrodo 6 comprende una o varias capas intercalares.

Asi, de forma general, el substrato conductor 1 comprende un substrato portador 2 y un revestimiento de electrodo 6
que comprende:

- una capa principal 8 a base de molibdeno formada sobre el substrato portador 2;

- una capa barrera contra la selenizacion 10 formada sobre la capa principal 8 a base de molibdeno; y
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- una capa superior 12 a base de un metal M formada sobre la capa barrera contra la selenizacién 10.

El metal M es apto para formar, después de sulfuraciéon y/o selenizacion una capa de contacto 6hmico con un
material semiconductor fotoactivo, principalmente con un material semiconductor fotoactivo a base de calcopirita de
cobre y de selenio y/o de azufre por ejemplo un material fotoactivo de tipo Cu(In,Ga)(S,Se),, principalmente CIS o
CIGS, o también un material de tipo Cux(Zn,Sn)(S,Se)a.

Se entiende por una capa de contacto 6hmico una capa de un material tal que la caracteristica corriente/tension de
contacto es no rectificativa y lineal.

Preferentemente, la capa superior 12 es la ultima capa superior del revestimiento de electrodo 6, es decir que el
revestimiento de electrodo 6 no posee otra capa sobre la capa 12.

También de forma preferente, el revestimiento de electrodo 6 comprende una sola capa principal 8 a base de
molibdeno, una sola capa barrera contra la selenizacién 10, y una sola capa 12.

Hay que sefalar que se entiende, en todo el texto, por "una sola capa", una capa de un mismo material. Sin
embargo, esta Unica capa se puede obtener por superposicion de varias capas de un mismo material, entre las que
existe una interfase que es posible de caracterizar, tal como se describe en el documento WO-A-2009/080931.

Generalmente, en un recinto de deposito por magnetrén, se van a formar varias capas de un mismo material de
forma sucesiva sobre el substrato portador por varias dianas para formar al final una sola capa del mismo material,
es decir el molibdeno.

Hay que sefialar que se entiende por el término "a base de molibdeno", un material compuesto por una cantidad
sustancial de molibdeno, es decir bien un material formado solamente por molibdeno, o bien una aleacién que
comprende mayoritariamente molibdeno, o bien un compuesto que comprende mayoritariamente molibdeno, pero
con un contenido de oxigeno y/o nitrégeno, por ejemplo, un contenido que lleva a una resistividad superior o igual a
20 yOhm-cm.

La capa 12 esta destinada a ser totalmente transformada por selenizacién y/o sulfuracion en Mo(S,Se),, no siendo
considerado, sin embargo, este material como un material "a base de molibdeno" sino un material a base de
disulfuro de molibdeno, de diseleniuro de molibdeno o de una mezcla de disulfuro y de diseleniuro de molibdeno.

De forma convencional, la notacion (S,Se) indica que se trata de una combinacion de S,Seq.x siendo 0 < x < 1.

Es importante sefalar que el substrato ilustrado en la figura 1 y descrito anteriormente es un producto intermedio en
la fabricaciéon de un modulo fotovoltaico. Este producto intermedio se transforma a continuacion debido al
procedimiento de fabricaciéon del material fotoactivo. El substrato conductor 1 descrito anteriormente se entiende
como el producto intermedio antes de transformacién, que se puede almacenar y trasladar a otros lugares de
produccién para la fabricacion del médulo.

La capa superior 12, de forma que desempefie su papel de contacto 6hmico una vez transformada en Mo(S,Se)a,
tiene por ejemplo un espesor superior o igual a 10 nm, e inferior o igual a 100 nm, preferentemente comprendido
entre 30 nm y 50 nm. Un espesor grande no es necesario.

Dicho metal M es ventajosamente a base de molibdeno y/o de tungsteno.

Los compuestos de disulfuro y/o de diseleniuro de molibdeno Mo(S,Se). son materiales cuya eficacia como capa de
contacto 6hmico esta probada. El tungsteno (W) es un material con propiedades quimicas analogas. También forma
semiconductores calcogénidos WS, y WSe;. El Mo(S,Se),; y el W(S,Se), pueden ambos formarse como
semiconductores de tipo p con un dopaje de tipo p superior o igual a 10"%cm? y un trabajo de salida de
aproximadamente 5 eV. De forma general, se puede tratar de un material a base de un metal M apto para formar un
compuesto de tipo sulfuro y/o seleniuro semiconductor de tipo p con una concentracion de portadores de carga
superior o igual a 10"% cm?® y un trabajo de salida superior o igual a 4,5 eV. Mas generalmente todavia, se trata de
un metal M de cualquier tipo apto para formar, después de sulfuracion y/o selenizacién, una capa de contacto
6hmico con un material semiconductor fotoactivo, mas particularmente con un material fotoactivo a base de
calcopirita de cobre y de selenio y/o de azufre.

La capa barrera contra la selenizacién 10 protege la capa principal 8 a base de molibdeno de una selenizacién y/o
sulfuracion eventual. Hay que sefialar que una capa que protege de la selenizacion protege también de la
sulfuracion.

Se entiende por capa barrera contra la selenizaciéon, una capa de un material de cualquier tipo adaptada para
impedir o reducir la selenizaciéon de las capas cubiertas por la capa barrera contra la selenizacion durante el
deposito, sobre la capa barrera contra la selenizacién, de capas de materiales semiconductores formados por
selenizacion y/o sulfuracion. La capa barrera contra la selenizacion en el sentido de la invencién muestra una
eficacia probada incluso con un espesor de 3 nm.
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Un ensayo posible para saber si un material estd adaptado o no para un papel de barrera contra la selenizacion
consiste en comparar una muestra con y sin una capa de 5 nm de este material entre la capa superior 12 a base de
un metal M y la capa principal 8 y someter las muestras a una selenizacion, por ejemplo por calentamiento a 520°C
en una atmosfera al 100% de selenio. Si la selenizacion de la capa principal 8 esta reducida u obstaculizada y la
capa superior 12 completamente selenizada, el material es eficaz.

El material de la capa barrera contra la selenizacién 10 es por ejemplo a base de un nitruro de metal tal como el
nitruro de titanio, el nitruro de molibdeno, el nitruro de zirconio o el nitruro de tantalo, o una combinaciéon de estos
materiales. También se puede tratar de un oxinitruro.

De forma general, se trata de un material de cualquier tipo adaptado para proteger la capa principal 8 a base de
molibdeno de una selenizacion o sulfuracion eventual.

También puede ser a base de un 6xido metalico tal como el 6xido de molibdeno, el 6xido de titanio o un éxido mixto
de molibdeno y de titanio.

Sin embargo, se prefieren los nitruros a los 6xidos.

De forma también preferida, se trata de un material a base de un oxinitruro metalico eligiéndose M entre el titanio, el
molibdeno, el zirconio o el tantalo, y con un contenido de oxigeno x = O/(O+N) siendo 0<x<1, por ejemplo 0,05<x<
0,95, por ejemplo, 0,1<x<0,9.

Hay que sefalar que los nitruros, 6xidos y oxinitruros anteriores pueden ser subestequiométricos, estequiométricos o
superestequiométricos, respectivamente en nitrégeno y en oxigeno.

Como variante, se trata de una capa a base de molibdeno, mas precisamente de un compuesto a base de
molibdeno con un contenido elevado de oxigeno y/o de nitrégeno. El contenido de oxigeno y/o de nitrégeno es
suficiente por ejemplo si induce una resistividad superior o igual a 20 yOhm-cm.

De forma general, se trata por lo tanto de una capa a base de molibdeno con un contenido elevado de oxigeno y/o
de nitrégeno o de un material a base de un nitruro, de un 6xido o de un oxinitruro metalico adaptado para proteger la
capa principal 8 a base de molibdeno de una selenizacién o sulfuracién eventual.

La capa barrera contra la selenizacién 10 es de espesor pequefio. Tiene un espesor inferior a 50 nm,
preferentemente inferior o igual a 30 nm, preferentemente todavia inferior o igual a 15 nm.

Si la capa barrera contra la selenizacion 10 es muy fina, corre el riesgo de no tener una influencia significativa. Asi,
tiene por ejemplo un espesor superior o igual a 3 nm, preferentemente superior o igual a 5 nm. De forma
sorprendente, se ha demostrado efectivamente que una capa barrera contra la selenizacion 10 de un espesor tan
pequenio tenia un efecto significativo.

La capa barrera contra la selenizaciéon 10 tiene una conductividad menor que la capa principal 8 a base de
molibdeno. Tiene por ejemplo una resistividad comprendida entre 200 ygOhm-cm y 500 yOhm-cm en el caso de una
capa a base de un 6xido, nitruro u oxinitruro metalico y una resistividad comprendida entre 20 yOhm-cm y 50
MOhm-cm en el caso de un material a base de molibdeno con un contenido elevado de nitrégeno y/o de oxigeno.

Debido al pequefio espesor de la capa barrera contra la selenizacién 10, una resistividad elevada no perjudica a las
prestaciones de la celda, pasando la corriente eléctrica de forma transversal.

Ademas, la capa barrera contra la selenizacién 10 es apta, de forma preferente, para limitar la difusion posterior de
los iones de sodio hacia el substrato portador 2, es decir la difusion de los iones de sodio desde la parte superior de
la capa superior 12, a través de la capa superior 12 y hacia el substrato portador 2.

Esta propiedad es ventajosa en muchos aspectos.

Asegura los procedimientos de fabricacion que consisten en afadir alcalinos para formar el material fotoactivo, por
ejemplo, por depdsito de diseleniuro de sodio sobre la capa superior 12 del revestimiento de electrodo 6 o por
adiciéon de sodio durante el depdsito del material fotoactivo, por ejemplo, utilizando dianas que contienen sodio u
otros alcalinos, tal como se describe en el documento US-B-5.626.688.

La capa principal a base de molibdeno 8 tiene un espesor suficiente para que el revestimiento de electrodo 6 tenga,
después de un ensayo de selenizacion tal como se ha descrito anteriormente, una resistencia por cuadrado inferior o
igual a 2 Q/o, preferentemente inferior o igual a 1 Q/o. La presencia de la capa superior 12 a base del metal M y de
la capa barrera contra la selenizacién 10 permite alcanzar tales prestaciones.

En la hipotesis de un revestimiento de electrodo 6 que no comprende otras capas electroconductoras mas que la
capa principal 8 a base de molibdeno, la capa barrera contra la selenizacion 10 y la capa superior 12 a base del
metal M, la capa principal a base de molibdeno 8, para tener un efecto significativo, tiene preferentemente un
espesor superior o igual a 40 nm, preferentemente superior o igual a 150 nm. Sin embargo, la capa principal a base
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de molibdeno 8 tiene por ejemplo un espesor inferior o igual a 400 nm, por ejemplo, inferior o igual a 300 nm, por
ejemplo, inferior o igual a 250 nm.

Disminuir el espesor de la capa principal a base de molibdeno 8 presenta una ventaja: permitir el depdsito de esta
capa relativamente fina por pulverizacion catédica con parametros de depdsito que llevan a una capa muy limitada,
sin los problemas de deslaminacién que se pueden encontrar con capas espesas.

La capa principal a base de molibdeno 8 esta formada, por ejemplo, por molibdeno, es decir, comprende solamente
molibdeno.

Ahora se van a describir el substrato portador 2 y la capa barrera contra los alcalinos 4.

Hay que distinguir dos casos. El caso en el que se desee una migracion de iones alcalinos desde el substrato para
dopar la capa de material fotoactivo y el caso en el que esta migracion no sea deseada.

Los substratos provistos por una o varias capas barrera contra los alcalinos 4 se utilizan en el segundo caso
principalmente para permitir el uso como substrato de una hoja de vidrio de tipo silico-sodo-calcica obtenida por
flotacién, vidrio con un coste relativamente pequefio y que presenta todas las cualidades que se conocen para este
tipo de material, como por ejemplo su transparencia, su impermeabilidad al agua y su dureza.

El contenido de iones alcalinos del substrato 2 en este caso es un inconveniente que va a minimizar la capa barrera
contra los alcalinos.

La capa barrera contra los alcalinos 4 es a base, por ejemplo, de uno de los materiales elegidos entre: el nitruro, el
o6xido, el oxinitruro o el oxicarburo de silicio o el 6xido o el oxinitruro de aluminio.

Como variante, siempre en el segundo caso, el substrato portador 2 es una hoja de un material de cualquier tipo
adecuado, por ejemplo, un vidrio a base de silice que no contenga alcalinos, tales como los vidrios borosilicatados, o
de materia plastica, o incluso de metal.

En el primer caso, el substrato portador 2 es de cualquier tipo adecuado y contiene alcalinos, por ejemplo iones
sodio y potasio. El substrato, por ejemplo, es de vidrio silico-sodo-calcico. La capa barrera contra los alcalinos esta
ausente.

En los dos casos, el substrato portador 2 esta destinado a servir de contacto posterior en el médulo fotovoltaico y no
necesita ser transparente.

La hoja que forma el substrato portador 2 puede ser plana o abombada, y presentar cualquier tipo de dimensiones,
principalmente al menos una dimensioén superior a 1 metro.

La invencion tiene también como objetivo un procedimiento de fabricacion del substrato conductor 1 descrito
anteriormente.

El procedimiento comprende etapas que consisten en:

- depositar la capa principal 8 a base de molibdeno sobre el substrato portador 2, con depdsito eventual
previo de la capa barrera contra los alcalinos 4;

- depositar la capa barrera contra la selenizacién 10 sobre la capa principal 8 a base de molibdeno, por
ejemplo, directamente encima;

- depositar la capa superior 12 a base del metal M sobre la capa barrera contra la selenizacion 10; y

- transformar dicha capa a base de metal M en un sulfuro y/o seleniuro del metal M. Esta etapa de
transformacion puede ser una etapa separada antes de la formacion de la capa semiconductora CIS, CGS
o CZTS o una etapa realizada durante la selenizacion y/o sulfuracion de la capa semiconductora CIS, CGS
0 CZTS, ya se realice esta selenizacion y/o sulfuracion durante el depésito de dicha capa semiconductora o
después del depdsito de componentes metalicos denominados precursores de la capa semiconductora.

El depdsito de las diferentes capas se realiza por ejemplo por pulverizacion catddica asistida por magnetrén pero se
trata de una variante de otro procedimiento de cualquier tipo adecuado.

La invencion también tiene como objetivo un dispositivo semiconductor 20 (figura 2) que utiliza el substrato
conductor 1 descrito anteriormente para formar alli una o varias capas fotoactivas 22, 24.

La primera capa fotoactiva 22 generalmente es una capa dopada de tipo p, por ejemplo, a base de calcopirita de
cobre Cu, de indio In, y de selenio Se y/o de azufre S. Se puede tratar, por ejemplo, tal como se ha explicado
anteriormente, de CIS, CIGS O CZTS.

La segunda capa fotoactiva 24 es dopada de tipo n y denominada tampon. Esta compuesta, por ejemplo, por CdS
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(sulfuro de cadmio) y se forma directamente sobre la primera capa fotoactiva 22.

Como variante, la capa tampén 24 es a base, por ejemplo, de InSy, Zn(O,S) o ZnMgO o de otro material de
cualquier tipo adecuado. También como variante, la celda no comprende una capa tampdn, pudiendo formar la
primera capa fotoactiva 22 una homounién p-n.

De forma general, la primera capa fotoactiva 22 es una capa de tipo p o de homounién p-n obtenida por adicion de
elementos alcalinos.

El depdsito de la capa fotoactiva comprende etapas de selenizacion y/o sulfuracién, tal como se ha explicado
anteriormente con detalle. El depdsito se puede realizar por evaporacion de los elementos Cu, In, Ga 'y Se (o Cu, Sn,
Zn, S). Durante estas etapas de selenizacion y/o de sulfuracién, la capa superior 12 a base del metal M se
transforma en una capa 12" a base de M(S,Se).. Esta transformacion se refiere por ejemplo a la integralidad de la
capa superior 12.

Por lo tanto, el dispositivo semiconductor 20 comprende:

- -el substrato portador 2 y el revestimiento de electrodo 6° formado sobre el substrato portador 2 y cuya
capa superior 12" se ha transformado.

El revestimiento de electrodo 6° comprende:
- la capa principal 8 a base de molibdeno;
- la capa barrera contra la selenizacién 10 formada sobre la capa principal a base de molibdeno 8; y

- la capa superior 12" de contacto 6hmico, a base de M(S,Se),, formada sobre la capa barrera contra la
selenizacion 10. Sobre la capa de contacto 6hmico 12” y en contacto con ésta, el dispositivo semiconductor
comprende la o las capas semiconductoras fotoactivas 14 y 16,

La invencién también tiene como objetivo una celda fotovoltaica 30 que comprende un dispositivo semiconductor 20
tal como se ha descrito anteriormente.

La celda comprende, por ejemplo, tal como se ilustra en la figura 2:
- el dispositivo semiconductor 20 formado por las capas 8, 10, 127, 22 y 24;

- un revestimiento de electrodo transparente 32, por ejemplo, de ZnO:Al, formado sobre la primera capa
fotoactiva 22, y sobre la capa tampoén 24 en caso de presencia de esta Ultima, con interposicion eventual
entre el revestimiento de electrodo transparente 32 y el dispositivo semiconductor 20 de una capa pasivante
34, por ejemplo de ZnO intrinseca o de ZnMgO intrinseca.

El revestimiento de electrodo transparente 32 comprende como variante una capa de 6xido de zinc dopado con
galio, o boro, o también una capa de ITO.

De forma general, se trata de un material conductor transparente (TCO) de cualquier tipo adecuado.

Para una buena conexion eléctrica y una buena conductancia, se deposita a continuacion de forma opcional una
rejilla metalica (no representada en la figura 2) sobre el revestimiento de electrodo transparente 32, por ejemplo, a
través de una mascara, por ejemplo, por haz de electrones. Se trata, por ejemplo, de una rejilla de Al (aluminio), por
ejemplo de aproximadamente 2 uym de espesor sobre la que se deposita una rejilla de Ni (niquel), por ejemplo de
aproximadamente 50 nm de espesor para proteger la capa de Al.

La celda 30 se protege a continuacion de las agresiones exteriores. Con esta finalidad, comprende, por ejemplo, un
contrasubstrato (no representado) que cubre el revestimiento de electrodo anterior 32 y laminado en el substrato
portador 2 por medio de una capa intercalar de laminado (no representada) de materia termoplastica. Se trata por
ejemplo de una hoja de EVA, PU o PVB.

La invencidon también tiene como objetivo un modulo fotovoltaico que comprende varias celdas fotovoltaicas
formadas sobre el mismo substrato 2, conectadas en serie entre si y obtenidas por recorte de las capas del
dispositivo semiconductor 20.

La invencion también tiene como objetivo un procedimiento de fabricacion del dispositivo semiconductor 20 y de la
celda fotovoltaica 30 anterior, comprendiendo dicho procedimiento una etapa de formacion de una capa fotoactiva
por selenizacioén y/o sulfuracion.

Existen numerosos procedimientos conocidos de fabricacion de una capa fotoactiva de tipo Cu(In,Ga)(S,Se),. Por
ejemplo, la capa fotoactiva 22 es una capa CIGS formada de la siguiente forma.

En una primera etapa, los precursores de la capa se depositan sobre el revestimiento de electrodo 6.
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Un apilamiento metalico compuesto por una alternancia de capas de tipo CuGa e In se deposita por ejemplo por
pulverizacion catédica por magnetron a temperatura ambiente, sobre el revestimiento de electrodo 6. Una capa de
selenio se deposita a continuacion a temperatura ambiente de forma directa sobre el apilamiento metalico, por
ejemplo, por evaporacion térmica.

Como variante, el apilamiento metalico tiene, por ejemplo, una estructura multicapas de tipo Cu/In/Ga/Cu/In/Ga...

En una segunda etapa, el substrato se somete a un tratamiento de calentamiento a alta temperatura denominado
RTP ("Rapid Thermal Process" en inglés), por ejemplo, a aproximadamente 520°C en una atmdsfera compuesta, por
ejemplo por azufre gaseoso, por ejemplo a base de S o de H,S, formando asi una capa de CulnyGa1«(S,Se)s.

Una ventaja de este procedimiento es que no necesita una fuente externa de vapor de selenio. La pérdida de una
parte del selenio durante el calentamiento se compensa con un depdsito en exceso de selenio sobre el apilamiento
metalico. El selenio necesario para la selenizacién es proporcionado por la capa de selenio depositada.

Como variante, la selenizacion se obtiene sin el depédsito de una capa de selenio sino mediante una atmdsfera que
contiene selenio gaseoso, por ejemplo, a base de Se o de H;Se, previamente a la exposicion a una atmdsfera rica
en azufre.

La etapa de sulfuracién permite abstenerse eventualmente de una capa tampdn por ejemplo de CdS.

Tal como se ha explicado anteriormente, puede ser ventajoso proceder a un depdsito de una capa a base de
alcalinos, por ejemplo de sodio, para una dosificacion precisa de sodio en la capa fotoactiva.

Previamente al depdsito del apilamiento metalico de CuGa e In, los alcalinos se introducen, por ejemplo por
depdsito, sobre la capa anddica de proteccion 12 a base de molibdeno, de una capa de seleniuro de sodio o de un
compuesto que contiene sodio de forma que se introduzcan por ejemplo del orden de 2-10"° atomos de sodio por
cm?. El apilamiento metalico se deposita directamente sobre esta capa de seleniuro de sodio.

Hay que sefalar que existen numerosas variantes posibles para formar las capas de CI(G)S o CZTS, las cuales
incluyen por ejemplo la coevaporacion de los elementos mencionados anteriormente, el depdsito por vapor quimico,
el depdsito electroquimico de metales, seleniuros o calcopiritas, la pulverizacién reactiva de metales o seleniuros en
presencia de H,Se o H,S.

De forma general, el procedimiento de fabricacion de la capa fotoactiva 22 es de cualquier tipo adecuado.

Todos los procedimientos de fabricacion de capas de tipo CIS o CZTS utilizan una etapa de calentamiento a alta
temperatura en presencia de selenio y/o de azufre en estado vapor o en estado liquido.

Ejemplos y resultados

Las prestaciones de celdas fotovoltaicas que incorporan diferentes revestimientos de electrodos a base de
molibdeno se han ensayado con éxito.

En todos los ejemplos, se ha utilizado un substrato portador 2 de vidrio silico-sodo-calcico de un espesor de 3 mm,
con una capa barrera contra los alcalinos formada por SisNs y con un espesor de 140 nm depositada directamente
sobre el substrato portador 2 de vidrio.

Las celdas fotovoltaicas se han producido por formacion de Cu(In,Ga)(S,Se). en dos etapas. Se ha depositado un
apilamiento precursor que contiene Cu, Ga, In y Na mediante pulverizacion por magnetrén de la forma descrita
anteriormente.

A continuacién se ha depositado una capa de selenio mediante evaporacién térmica.

Después se ha transformado el apilamiento precursor en Cu(In,Ga)(S,Ge), mediante un procedimiento de
calentamiento rapido RTP en una atmdsfera que contiene azufre.

A continuacioén se ha depositado una capa 24 de CdS, seguida por una capa 32 de ZnO:Al. Se han producido celdas
fotovoltaicas con una superficie de apertura de 1,4 cm? mediante el depdsito de una rejilla sobre la capa de ZnO:Al.
Se han fabricado médulos de 30x30 cm por interconexién monolitica.

Las figuras 3a y 3nb ilustran el efecto de la capa barrera contra la selenizacion. Figura 3b: debido a una alta
temperatura y una presion parcial de selenio elevada, el espesor del compuesto Mo(S,Se), formado es de varias
centenas de nandémetros, dejando solamente un espesor muy fino de Mo metalico. Figura 3a: la capa barrera contra
la selenizacion impide la selenizacion de la capa de molibdeno que protege.

De la misma forma, la figura 4 es una imagen de microscopia electronica que muestra un substrato de vidrio de 3
mm, una capa barrera contra los alcalinos a base de nitruro de silicio, de 130 nm, una capa de nitruro de titanio de
30 nm y una capa de 25 nm de molibdeno, antes de tratamiento. La figura 5 muestra a su vez el mismo substrato
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que en la figura 4 después del depdsito de la capa fotoactiva y selenizacion. El espesor total del electrono posterior,
incluyendo la capa de Mo(S,Se) y la capa barrera contra la selenizacion varia entre 460 nm y 480 nm, variando a su
vez el espesor de la capa de Mo(S,Se), entre 70 nm y 80 nm.

Las figuras 6 y 7 ilustran el coeficiente de conversion energética obtenido en funcion de los diferentes substratos
conductores utilizados.

La figura 6 presenta resultados de experimentacion obtenidos para celdas fotovoltaicas que difieren entre si en el
espesor de la capa barrera contra la selenizacion, de TiON o MoON (ejemplos 1 a 6), y comparando estos
resultados con una celda fotovoltaica con un substrato conductor sin capa barrera contra la selenizacion y capa de
molibdeno gruesa (ejemplo 7).

El rendimiento de la celda esta en ordenadas en %.

Los ejemplos no difieren mas que en el revestimiento de electrodo posterior 6 a base de molibdeno.
Ejemplo 1 (MoON 05): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ MoON (5 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 2 (MoON 15): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ MoON (15 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 3 (MoON 30): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ MoON (30 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 4 (TiON 05): vidrio (3 mm)/ Si3N4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ TiON (5 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 5 (TiON 15): vidrio (3 mm)/ SisN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ TiON (15 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 6 (TiON 30): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ TiON (30 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 7 (V1209): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (425 nm)

Los ejemplos 1 a 6 muestran una ventaja de utilizar una capa barrera a base de TION mejor que una capa barrera a
base de MoON.

Hay que sefalar que se entiende por TiON o MoON un oxinitruro con 0<x<1, x=0/(O+N), entendiéndose que O y N
son las proporciones atémicas.

Se han obtenido mejores resultados con un espesor de 5 nm en el caso de MoON.
En el caso del TiON, el espesor 6ptimo es de aproximadamente 15 nm.

La comparacion de los resultados de los ejemplos 1 a 6 con el ejemplo 7 muestra ademas que es posible obtener
prestaciones equivalentes con revestimientos de electrodo que no combinan mas que 230 nm de Mo, es decir 195
nm de menos que en el ejemplo 7, es decir una economia sustancial de material.

La figura 7 ilustra el mismo tipo de resultados que la figura 4 (es decir, el rendimiento energético en %) pero para
moddulos completos compuestos por cuarenta células cada uno y utilizando substratos conductores estandar de
vidrio/SizN4 (140 nm)/Mo con diferentes espesores de Mo.:

Ejemplo 8 (TiON 10): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (350 nm)/ TiON (10 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 9 (TiON 30): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (350 nm)/ TiON (30 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 10 (V1209): vidrio (3 mm)/ SizsN4 (140 nm)/ Mo (425 nm),

Se han realizado dos rondas de experimentacion (3919 y 3920).

Se ha elegido un espesor de molibdeno mas grande debido al recorte realizado para definir las diferentes celdas. A
pesar de un espesor total de molibdeno inferior a 45 nm en relacion al médulo de referencia, los médulos presentan
prestaciones que son equivalentes.

La figura 8 ilustra los resultados de ensayos de selenizacion de diferentes revestimientos de electrodos. El espesor
del revestimiento de electrodo sobre el que el revestimiento de electrodo se ha selenizado se representa en
ordenadas. Para estos ensayos, los revestimientos de electrodos se han recocido a 520°C en una atmdsfera que
contiene selenio. Se han analizado las muestras siguientes:

Ejemplo 11 (MoON 05): vidrio (3 mm)/ SizsN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ MoON (5 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 12 (MoON 15): vidrio (3 mm)/ SisN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ MoON (15 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 13 (MoON 30): vidrio (3 mm)/ SisN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ MoON (30 nm)/ Mo (30 nm),
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Ejemplo 14 (TiON 05): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ TiON (5 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 15 (TiON 15): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ TiON (15 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 16 (TiON 30): vidrio (3 mm)/ SizN4 (140 nm)/ Mo (200 nm)/ TiON (30 nm)/ Mo (30 nm),
Ejemplo 17 (V1209): vidrio (3 mm)/ SizsN4 (140 nm)/ Mo (425 nm)

Tal como se ilustra en la figura 8, una capa barrera contra la selenizacion, incluso de 5 nm, sea el material de TiON
o de MoON, tiene un efecto de proteccién contra la selenizaciéon de la capa principal 8 a base de molibdeno. En
todos los ejemplos, la capa superior 12 a base de molibdeno se ha transformado completamente en MoSes.
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REIVINDICACIONES

1. Substrato conductor (1) para celda fotovoltaica, que comprende un substrato portador (2) y un revestimiento de
electrodo (6) formado sobre el substrato portador (2), en el que el revestimiento de electrodo (6) comprende:

- una capa principal (8) a base de molibdeno formada sobre el substrato portador (2);

- una capa barrera contra la selenizacion (10) formada sobre la capa principal (8) a base de molibdeno,
teniendo la capa barrera contra la selenizacion (10) un espesor inferior a 50 nm, preferentemente inferior o
igual a 30 nm, preferentemente todavia inferior o igual a 20 nm; y

- sobre la capa barrera contra la selenizacion (10), una capa superior (12) a base de un metal M apto para
formar, después de sufuracién y/o selenizaciéon, una capa de contacto 6hmico con un material
semiconductor fotoactivo.

2. Substrato conductor (1) segun la reivindicacién 1, en el que la capa barrera contra la selenizacion (10) es a base
de un nitruro o de un oxinitruro metalico eligiéndose el metal M entre el titanio, el molibdeno, el zirconio o el tantalo y
con un contenido de oxigeno x = O/(O+N) con x = 1 6 0<x<1.

3. Substrato conductor (1) segun la reivindicacion 2, en el que la capa barrera contra la selenizacion (10) es a base
de un oxinitruro metalico, eligiéndose el metal M entre el titanio, el molibdeno, el zirconio o el tantalo y con un
contenido de oxigeno x = O/(O+N) con 0<x<1, por ejemplo 0,05<x<0,95, por ejemplo 0,1<x<0,9.

4. Substrato conductor (1) segun la reivindicacion 1, en el que la capa barrera contra la selenizacion (10) es un
compuesto a base de molibdeno con un contenido elevado de oxigeno y/o de nitrogeno.

5. Substrato conductor (1) segun la reivindicacion 4, en el que la capa barrera contra la selenizacion (10) tiene una
resistividad comprendida entre 20 ugOhm-cm y 50 ygOhm-cm.

6. Substrato conductor (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho metal M es apto
para formar un compuesto de tipo sulfuro y/o seleniuro semiconductor de tipo p con una concentracion de portadores
de carga superior o igual a 10"%/ cm?® y un trabajo de salida superior o igual a 4,5 eV.

7. Substrato conductor (1) segun la reivindicacion anterior, en el que dicha capa superior a base de un metal M es a
base de molibdeno y/o de tungsteno.

8. Dispositivo semiconductor (20) que comprende un substrato portador (2) y un revestimiento de electrodo (6°)
formado sobre el substrato portador (2), comprendiendo el revestimiento de electrodo (67):

- una capa principal (8) a base de molibdeno;

- una capa barrera contra la selenizacion (10) formada sobre la capa principal (8) a base de molibdeno,
teniendo la capa barrera contra la selenizacién (10) un espesor inferior a 50 nm;

una capa fotoaciva (22) de un material semiconductor fotoactivo a base de calcopirita de cobre y de selenio
y/o de azufre, por ejemplo un material de tipo Cu(ln,Ga)(S,Se),, principalmente CIS o CIGS, o incluso un
material de tipo Cuz(Zn,Sn)(S,Se)s, estando formada la capa fotoactiva (22) sobre la capa barrera contra la
selenizacion (10); y

- entre la capa barrera contra la selenizacion (10) y la capa fotoactiva (22), una capa de contacto éhmico
(127) a base de un compuesto de tipo sulfuro y/o seleniuro de un metal M.

9. Dispositivo semiconductor (20) segun la reivindicacion anterior, en el que el material de la capa de contacto
6hmico (12") es un material semiconductor de tipo p con una concentraciéon de portadores de carga superior o igual
a 10"%cm?® y un trabajo de salida superior o igual a 4,5 eV.

10. Dispositivo semiconductor (20) segun la reivindicacion anterior, en el que la capa de contacto 6hmico (12°) es a
base de un compuesto tipo sulfuro y/o seleniuro de molibdeno y/o de tungsteno.

11. Celda fotovoltaica (30) que comprende un dispositivo semiconductor (20) segun una cualquiera de las
reivindicaciones 8 a 10, y un revestimiento de electrodo transparente (32) formado sobre la capa fotoactiva (22).

12. Procedimiento de fabricacion de un substrato conductor (1) para celda fotovoltaica (30), que comprende etapas
que consisten en:

- depositar una capa principal (8) a base de molibdeno sobre un substrato portador (2);

- depositar una capa barrera contra la selenizacion (10) sobre la capa principal (8) a base de molibdeno,
teniendo la capa barrera contra la selenizacién un espesor inferior a 50 nm;

13
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- depositar, sobre la capa barrera contra la selenizaciéon (10), una capa superior (12) a base de un metal M
apto para formar, después de sulfuracion y/o selenizacion, una capa de contacto 6hmico con un material
semiconductor fotoactivo; y

- transformar la capa superior (12) a base de metal M en un sulfuro y/o seleniuro del metal M.

13. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 12, que comprende una etapa de formacion de una capa
fotoactiva (22) mediante selenizacion y/o sulfuracion, sobre dicha capa superior (12) a base de un metal M,
realizandose la etapa de transformacion de dicha capa superior a base de un metal M (12) antes o durante la
formacion de dicha capa fotoactiva (22), preferentemente durante.

14. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 12 6 13, en el que, después de sulfuracion y/o selenizacion,
dicha capa superior 212) es a base de un semiconductor de tipo p con una concentracion de portadores de carga
superior o igual a 10"%/cm?® y un trabajo de salida superior o igual a 4,5 eV.

15. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en el que la etapa de
formacion de la capa fotoactiva (22) comprende una etapa de selenizacion y/o sulfuracion a una temperatura
superior o igual a 300°C.

14



ES 2661 862 T3

Fig.1 b

51

30
Fig.2 Jr= 5

34 20
15 )/

15



ES 2661 862 T3

Fig.4
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