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DESCRIPCION
Método y aparato de deposicién de una capa de perovskita sobre un sustrato
ANTECEDENTES

La presente invencion se refiere a un método de deposicion, sobre un sustrato, de una o mas capas de
Perovskita, por ejemplo del tipo descrito en [1], que tiene alta calidad y elevado rendimiento técnico.

La presente invencién también se refiere a un aparato para llevar a cabo tal método.
ESTADO DE LA TECNICA

Los materiales hibridos de Perovskita organica-inorganica (H-PSK) han atraido una enorme atencién en
varios campos técnicos como, por ejemplo, el fotovoltaico (véanse las referencias [2] - [5]), los LED ([6], [7]) y los
fotodetectores ([8] - [10]). En el campo fotovoltaico, estos materiales, gracias a su alta absorcién del espectro solar y
excelente difusion de electrones y huecos de electrones foto-generados [11], se han usado para la construccion de
Células Solares de Perovskita (PSC) capaces de alcanzar, sélo en 11 afios, después de la primera publicacion del
Prof. Miyasaka sobre la tecnologia, en 2009 [12], récords inesperados que superan el 25% en términos de eficiencia
de conversién fotén-electron ([13] y [14]).

Sin embargo, una limitacién en el uso de estos materiales esta representada por la limitada calidad de las
capas de Perovskita (en adelante también PSK) usadas para la foto-conversién, en términos de morfologia,
cristalinidad y densidad de defectos ([15] - [17]). Desde este punto de vista, se ha adquirido experiencia directa sobre
el papel fundamental de tales caracteristicas en la durabilidad y el rendimiento de las capas de H-PSKy los dispositivos
relacionados, como se describe en las publicaciones ([18] - [22]) de algunos de los inventores de la presente invencion.

La deposicion quimica de H-PSK sobre un sustrato, por ejemplo mediante recubrimiento por centrifugacion,
es el enfoque usado en primer lugar que, por un lado, permite una gran versatilidad en el procedimiento de deposicién
pero, por otro, no proporciona buenos resultados en términos de contaminacién (por ejemplo, debido al disolvente
residual dentro de la muestra o también a la necesidad de un paso de recocido después de la deposicion) y
escalabilidad (no permite obtener capas uniformes en muestras grandes). Aunque se han explorado soluciones,
particularmente para resolver el problema de la escalabilidad, actualmente los métodos quimicos no son faciles de
implementar a nivel industrial, en vista de la produccién en serie.

Otros métodos, basados en la deposicién fisica de vapor (0 PVD), también denominados métodos de
evaporacién o sublimacion, estan intrinsecamente libres de contaminantes y son escalables. Una ventaja adicional de
estos métodos reside en la alta reproducibilidad de las propiedades de las capas de H-PSK y en la posibilidad de
reducir su espesor para su uso en tecnologias semitransparentes. En la bibliografia pueden encontrarse muchos
ejemplos referentes a la combinacién de la deposicién fisica y los métodos quimicos clasicos, por ejemplo mediante
la secuenciacion de Pblz (yoduro de plomo) por recubrimiento por centrifugacion y MAI (yoduro de metilamonio) por
evaporacién, con un tratamiento posterior a la deposiciéon, que debe afiadirse para garantizar una capa de buena
calidad.

Los procesos de PVD son sin duda necesarios para llevar la tecnologia al mercado. A partir del trabajo pionero
de Liu et al. [23], que ha proporcionado las primeras pruebas de la gran estabilidad y rendimiento de las capas de H-
PSK preparadas con métodos de PVD de coevaporacion pura en comparacion con sus contrapartidas quimicas puras,
se han publicado algunos trabajos sobre técnicas completamente fisicas aplicadas al crecimiento de H-PSK ([24] -
[26]). Estas técnicas pueden dividirse en dos categorias: evaporacion estandar en condiciones de alto vacio (HV-PVD,
[27]), y sublimacién en espacio reducido (CSS, [28]).

El primer método (HV-PVD) requiere una camara de vacio equipada con costosos sistemas de bombeo que
permitan alcanzar condiciones de alto vacio para el transporte balistico de las especies sobre un sustrato. El sustrato
se coloca a decenas de mm de distancia de la fuente de las especies, para garantizar el espesor y la uniformidad de
la composicién. Los principales inconvenientes de este enfoque son los costes de la inversién inicial y el
mantenimiento, asi como los materiales residuales que se pierden en las paredes de la camara de vacio, con la
consiguiente necesidad de suministro continuo de precursores.

El segundo método (CSS) se basa en una configuracién en la que la fuente esta orientada hacia el sustrato
a una distancia aproximadamente igual o incluso menor de 1 mm, con el fin de garantizar una ruta corta para las
especies que se depositan antes de llegar al sustrato, evitando por tanto la necesidad de condiciones de alto vacio. El
inconveniente de la aplicacién de la técnica CSS para la deposicién de Perovskita (por ejemplo, para la deposicion de
MAPbDI3) radica en la necesidad de depositar una primera capa de precursor (por ejemplo, de Pblz) con métodos
quimicos, antes de sublimar las especies organicas (por ejemplo, MAI, [29]) para la formacién de la capa de H-PSK.
Por lo tanto, es una técnica dificil de implementar, que requiere un enfoque mixto.
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En los documentos US 2020/0024733 A1 y US 2020/0328077 A1 se describen otros sistemas de deposicién
tradicionales que no resuelven los inconvenientes mencionados anteriormente. Los sistemas ensefiados en estos
documentos hacen uso de una camara de expansion y un gas portador para transportar el material que va a ser
depositado sobre un sustrato dentro de una camara de deposicién.

Por lo tanto, se requiere una mayor innovacion en el campo de los métodos de deposicién de Perovskita
sobre un sustrato, para minimizar o eliminar los inconvenientes mencionados.

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto principal de la presente invencion es, por lo tanto, mejorar el estado de la técnica en el campo de la
deposicién de una o mas capas de Perovskita, sobre por lo menos un sustrato.

Mas particularmente, un objeto de la presente invencion es proporcionar un método de deposicién, sobre por
lo menos un sustrato, de por lo menos una capa de por lo menos un precursor de PSK, método que, al contrario que
los métodos tradicionales, no requiere condiciones de proceso de alto vacio.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un método de deposicion, sobre por lo menos un
sustrato, de por lo menos una capa de por lo menos un precursor de PSK, método que minimice el desperdicio del
material precursor usado.

Un objeto adicional de la presente invencién es proporcionar un método de deposicion, sobre por lo menos
un sustrato, de por lo menos una capa de por lo menos un precursor de PSK, método que puede controlarse facilmente
en lo refe3ente a las condiciones del proceso.

Otro objeto mas de la presente invencién es proporcionar un método de deposicién, sobre por lo menos un
sustrato, de por lo menos una capa de por lo menos un precursor de PSK, método que es ampliable a escala en
términos del tamafio del sustrato sobre el que se deposita la capa precursora de PSK.

Otro objeto mas de la presente invencién es proporcionar un método de deposicién, sobre por lo menos un
sustrato, de una capa de PSK, método que no requiere enfoques mixtos, es mas simple, mas eficiente y mas barato
de implementar, incluso a nivel industrial, que los métodos tradicionales.

Otro objeto de la presente invencidon no menos importante es proporcionar un aparato para la implementacion
de los métodos mencionados anteriormente, aparato que es rentable y facil de implementar.

Un objeto especifico de la presente invencion es un método de deposicion de por lo menos una capa de por
lo menos un precursor de Perovskita sobre por lo menos un sustrato, mediante el uso de por lo menos una cdmara de
deposicion, en donde:

- en dicha por lo menos una camara de deposicion se obtienen por lo menos una boca de entrada y por lo
menos una boca de salida, que estan configuradas para ser abiertas y cerradas selectivamente para permitir
la entrada y salida de por lo menos un gas dentro y fuera de dicha por lo menos una camara de deposicion;

- dicha por lo menos una camara de deposicién, en dicha por lo menos una boca de salida de la misma, esta
conectada operativamente a por lo menos una bomba de vacio;

- dicha por lo menos una camara de deposicion aloja por lo menos una fuente, dicha por lo menos una fuente
estando configurada para recibir por Io menos un precursor de dicha Perovskita sin usar un gas portador y
dicha por o menos una fuente teniendo por lo menos una boca de suministro configurada para permitir que
un gas de dicho por lo menos un precursor de dicha Perovskita, cuando se sublima en dicha fuente, pase
directamente de dicha por lo menos una fuente a dicha por lo menos una camara de deposicion sin usar un
gas portador; y

- dicha por lo menos una camara de deposicién aloja por lo menos un dispositivo de soporte para dicho por lo
menos un sustrato, dicho dispositivo de soporte estando configurado para soportar dicho sustrato entre por
lo menos una posicion de trabajo, en donde dicho por lo menos un sustrato esta alineado con dicha por lo
menos una boca de suministro de dicha por lo menos una fuente, a una distancia de deposicion
preestablecida de la misma, y una posicién de reposo, en donde esta separado de dicha por lo menos una
boca de suministro de dicha por lo menos una fuente, a una distancia mayor que dicha distancia de deposicién
preestablecida;

y en donde
- dicho por lo menos un sustrato se apoya en dicha por lo menos una camara de deposicion y dicho por lo

menos un precursor de dicha Perovskita se carga en dicha por lo menos una fuente de dicha por Io menos
una camara de deposicion sin usar un gas portador;
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dicho método comprendiendo los siguientes pasos operativos en secuencia:

A. reducir la presion en dicha por lo menos una camara de deposicion, mediante la activacion de dicha bomba de
vacio, hasta que se obtenga un valor de presién comprendido dentro de un intervalo de presién operativa
preestablecido, en dicha por lo menos una camara de deposicion;

B. sublimar dicho por lo menos un precursor en dicha por lo menos una fuente, hasta obtener un gas de dicho por
lo menos un precursor sublimado;

C. si todavia no esta en dicha posicién de trabajo, llevar dicho por lo menos un sustrato a dicha posicion de trabajo
y dicho por lo menos un sustrato a una temperatura de trabajo preestablecida;

D. depositar dicho por lo menos un gas de dicho por lo menos un precursor sublimado de este modo, dicho gas
saliendo de dicha por lo menos una fuente (5, 5') a través de dicha por lo menos una boca de suministro (51, 51'),
directamente sobre dicho sustrato sin usar un gas portador; y

E. enfriar dicha por lo menos una fuente;

en donde

dicho intervalo de presion operativa preestablecida esta comprendido entre 0,1 x 103 mbar y 100 x 10 mbar,
opcionalmente entre 1 x 102 mbar y 5 x 102 mbar, mas opcionalmente entre 2 x 102 mbar y 4 x 102 mbar y

en donde dicha distancia de deposicién preestablecida esta comprendida entre 0,5 cm y 5 ¢cm, opcionalmente entre
1 cmy 3 cm, mas opcionalmente comprendida entre 1,5 cmy 2,5 cm.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, dicha por lo menos una boca de suministro puede estar
configurada para ser selectivamente abierta y cerrada, y dicho paso A puede producirse con dicha por 1o menos una
boca de suministro cerrada y dicho paso D puede producirse con dicha por lo menos una boca de suministro abierta.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién, dicho paso A puede comprender ademas alimentar
dicho por lo menos un gas, incluyendo opcionalmente uno o mas gases seleccionados entre el grupo que comprende
nitrégeno, argén, nedn, helio e hidrégeno, en dicha por lo menos una camara de deposicién, a través de dicha por lo
menos una boca de entrada.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, dicho por lo menos un valor de presién dentro de dicho intervalo
de presion operativa preestablecido, en dicha por lo menos una camara de deposicion, puede obtenerse en dicho paso
A:

- ajustando un flujo de alimentacién de dicho por lo menos un gas en dicha por lo menos una camara de
deposicién, opcionalmente manteniendo al maximo una velocidad de succién de dicha por lo menos una
bomba de vacio; o

- mediante un flujo de alimentacion constante de dicho por lo menos un gas en dicha por lo menos una camara
de deposicion, y:

s un ajuste de un caudal de por lo menos una valvula, opcionalmente una valvula de mariposa, a través
de la cual dicha por lo menos una camara de deposicién esta conectada operativamente con dicha por
lo menos una bomba de vacio; y/o

* un ajuste de una velocidad de succién de dicha por lo menos una bomba de vacio, en donde
opcionalmente dicho ajuste de dicha velocidad de succion de dicha por lo menos una bomba de vacio
puede llevarse a cabo continuamente o a intervalos de tiempo preestablecidos, en respuesta a un valor
medido de dicha presion en dicha por lo menos una camara de deposicion.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, en dicho paso B, dicha por lo menos una fuente puede
calentarse hasta una temperatura de fuente comprendida entre 70°C y 800°C, opcionalmente entre 80°C y 700°C, mas
opcionalmente comprendida entre 100°C y 600°C y/o dicha por lo menos una camara de deposicién puede calentarse
hasta una temperatura comprendida entre 40°C y 120°C, opcionalmente entre 50°C y 100°C, mas opcionalmente entre
60°C y 80°C.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, en dicho paso C dicho por lo menos un sustrato puede
calentarse hasta una temperatura de trabajo comprendida entre 30°C y 300°C, opcionalmente comprendida entre 50°C
y 200°C, mas opcionalmente comprendida entre 60°C y 150°C.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién, si en dicho paso A dicho por lo menos un sustrato esta
en dicha posicion de trabajo, dicho método puede comprender enfriar dicho por lo menos un sustrato, durante dichos
pasos Ay B, hasta una temperatura menor que una temperatura que se requiere en dicho paso B para sublimar dicho
por 1o menos un precursor en dicha por lo menos una fuente.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, antes de dicho paso D la diferencia de presion entre dicha por
lo menos una fuente y dicha por lo menos una camara de deposicién puede ser igual 6 mayor que 1x102 mbar.
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De acuerdo con otro aspecto de la invenciéon, antes de dicho paso A, dicho método puede comprender dejar
que dicho por lo menos un gas, opcionalmente un gas ultrapuro, opcionalmente nitrégeno, o un gas noble como argén,
neodn o helio, fluya a través de dicha por lo menos una camara de deposicién, desde dicha por lo menos una boca de
entrada de la misma hasta dicha por lo menos una boca de salida de la misma.

También es un objeto especifico de la presente invencién un método de deposicion, sobre por lo menos un
sustrato, de por lo menos una capa de Perovskita, comprendiendo el método los siguientes pasos operativos en
secuencia:

F. disponer por o menos una camara de deposicién, en donde:

- endicha por lo menos una camara de deposicion se obtienen por lo menos una boca de entrada y por lo
menos una boca de suministro, configuradas para ser abiertas y cerradas selectivamente para permitir la
entrada y salida de por lo menos un gas dentro y fuera de dicha por lo menos una camara de deposicién;

- dicha por lo menos una camara de deposicion, en dicha por lo menos una boca de salida de la misma,
esta conectada operativamente a una bomba de vacio;

- dicha por lo menos una camara de deposicién aloja por lo menos una fuente, dicha por lo menos una
fuente estando configurada para recibir por lo menos un precursor de dicha Perovskita sin usar un gas
portador y dicha por lo menos una fuente teniendo por lo menos una boca de suministro, para dejar que
un gas de dicho por lo menos un precursor de dicha Perovskita, cuando se sublima en dicha fuente, pase
directamente de dicha por lo menos una fuente a dicha por lo menos una camara de deposicién sin usar
un gas portador; y

- dicha por lo menos una camara de deposicion aloja por lo menos un dispositivo de soporte para dicho por
lo menos un sustrato, dicho dispositivo de soporte estando configurado para soportar dicho por lo menos
un sustrato entre por lo menos una posicion de trabajo, en donde dicho por lo menos un sustrato esta
alineado con dicha por lo menos una boca de suministro de dicha por o menos una fuente, a una distancia
de deposicién preestablecida de la misma, y una posicion de reposo, en donde esta separado de dicha
por lo menos una boca de suministro de dicha por lo menos una fuente, a una distancia mayor que dicha
distancia de deposicién preestablecida;

y en donde

dicho sustrato se apoya en dicha por lo menos una camara de deposicion y dicho por lo menos un precursor
de dicha Perovskita se carga en dicha por lo menos una fuente de dicha por lo menos una camara de deposicion
sin usar un gas portador;

G. depositar por lo menos una capa de dicho por lo menos un precursor de dicha Perovskita sobre dicho por lo
menos un sustrato, mediante el método descrito anteriormente;

H. depositar por lo menos una capa de otro precursor de dicha Perovskita sobre dicho por lo menos un sustrato,
mediante el método descrito anteriormente; y

. si en dicho sustrato, debido a una reaccién quimica entre dicho por lo menos un precursor y dicho por lo menos
otro precursor de dicha Perovskita, se obtiene el crecimiento de dicha por lo menos una capa de dicha Perovskita,
interrumpiendo el método; en caso contrario

J. volver al paso H.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, si sélo se aloja una fuente en dicha por lo menos una camara
de deposicion, dicho método puede comprender entre dicho paso G y dicho paso H y/o, posiblemente, entre cada
paso H y el siguiente, la sustitucion de dicha fuente en dicha por lo menos una camara de deposicién que contiene
dicho por lo menos un precursor, por otra fuente que contiene dicho por lo menos otro precursor o la sustitucion, en
dicha fuente, de dicho por lo menos un precursor por dicho por o menos otro precursor; 0 si dicha por Io menos una
camara de deposicion comprende dos o mas fuentes, dicho método puede comprender cargar dicho por lo menos un
precursor y dicho por lo menos otro precursor en una fuente respectiva y mover dicho sustrato entre una fuente y la
otra, entre dicho paso G y dicho paso H y/o, opcionalmente, entre cada paso H y el siguiente al mismo; y si dicho
método se lleva a cabo en dos 0 mas camaras de deposicion 2, dicho método puede comprender entre dicho paso G
y dicho paso H y/o, opcionalmente, entre cada paso H y el siguiente, mover dicho sustrato entre una camara de
deposicion y por lo menos otra camara de deposicion.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencion, dicho valor de presién de dicha por lo menos una
camara de deposicion, un valor de presién de dicha por lo menos una fuente, dicho valor de temperatura de dicho
sustrato y dicha distancia de deposicion, dentro de cada paso G y H, pueden ajustarse por adelantado o continuamente
o a intervalos preestablecidos durante la ejecucién de dicho método.

De acuerdo con un aspecto adicional de la invencion, después de la ejecucion del tltimo paso ejecutado H,
dicho método puede comprender alimentar en dicha por lo menos una camara de deposiciéon con por lo menos un gas
ultrapuro, opcionalmente seleccionado entre el grupo que comprende nitrégeno o un gas noble comprendido de argén,
neodn o helio.
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De acuerdo con otro aspecto de la invencién, dicho por lo menos un precursor y dicho por lo menos otro
precursor pueden seleccionarse del grupo que comprende: Pblz, MAI, FAI, Csl, Snlz, PbCl2, EuCls,Eulz, en forma de
polvo, granulos o comprimidos; y/o
en donde dicho sustrato esta hecho de un material seleccionado del grupo que comprende vidrio, Silicio, PEN, PET,
opcionalmente provisto de una capa superficial de ITO o PTAA o FTO o TiO2 o ZnO o dicho sustrato esta hecho de
Aluminio o Titanio o Carburo de Silicio.

Ademas, es un objeto especifico de la presente invencién un aparato para la deposicién, sobre por lo menos
un sustrato, de por lo menos una capa de por lo menos un precursor de Perovskita o de por lo menos una capa de
Perovskita, que comprende:

- por lo menos una bomba de vacio;

- por lo menos una camara de deposicion conectada operativamente a dicha por lo menos una bomba de
vacio, en dicha por lo menos una camara de deposicién obteniéndose por lo menos una boca de entrada y
por lo menos una boca de salida, cada una de ellas configurada para ser abierta y cerrada selectivamente
para permitir la entrada y salida de por lo menos un gas;

- porlo menos una fuente, alojada dentro de dicha por lo menos una camara de deposicion, dicha por lo menos
una fuente estando configurada para recibir por lo menos un precursor de dicha Perovskita sin usar un gas
portador y dicha por lo menos una fuente teniendo por lo menos una boca de suministro, configurada para
dejar pasar un gas de dicho por lo menos un precursor de dicha Perovskita, cuando se obtiene hacia dicha
fuente, desde dicha por lo menos una fuente a dicha por lo menos una camara de deposicién sin usar un gas
portador;

- por lo menos un dispositivo de soporte para dicho sustrato, dicho dispositivo de soporte estando alojado en
dicha por lo menos una camara de deposicién y configurado para soportar dicho sustrato entre por lo menos
una posicion de trabajo, en donde dicho por lo menos un sustrato esta alineado con dicha por lo menos una
boca de suministro de dicha por lo menos una fuente, a una distancia de deposicion preestablecida de la
misma, y una posicion de reposo, en donde esté separado de dicha por lo menos una boca de suministro de
dicha por lo menos una fuente, a una distancia mayor que dicha distancia de deposicién preestablecida;

- por lo menos un dispositivo de control, configurado para controlar la apertura y cierre selectivos de dicha por
lo menos una boca de entrada y de dicha por lo menos una boca de salida obtenidas en dicha por lo menos
una camara de deposicién, el movimiento, a través de dicho dispositivo de soporte, de dicho sustrato entre
dicha posicién de trabajo y dicha posicion de reposo y entre dicha por lo menos una fuente y dicha por lo
menos otra fuente, si esta provisto en dicha por lo menos una camara de deposicion o entre dicha por lo
menos una camara de deposicion y dicha por lo menos otra camara de deposicion, si esta provisto en dicho
aparato, la activacion de dicha bomba de vacio, asi como ajustar un valor de presién de dicha por lo menos
una camara de deposicion, un valor de presion de dicha por lo menos una fuente, un valor de temperatura
de dicho sustrato y dicha distancia de deposicion, de acuerdo con uno de los métodos recordados
anteriormente.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, dicha por lo menos una fuente puede comprender una cara
orientada, en uso, hacia dicho sustrato, en donde se obtienen una pluralidad de bocas de suministro, opcionalmente
cuatro, cada boca de suministro teniendo una configuracién de planta opcionalmente rectangular u oval o circular,
teniendo opcionalmente un tamano diferente al de otras bocas de suministro de la pluralidad de bocas de suministro,
si es circular, teniendo un diametro comprendido opcionalmente entre 0,5 cm y 1,25 cm sobre la base de la geometria
de dicha camara de deposicién y del nimero de fuentes comprendidas en dicha por lo menos una camara de
deposicion, en donde el aparato puede comprender opcionalmente por lo menos un obturador para cada fuente, dicho
obturador estando configurado para abrir y cerrar selectivamente s6lo una o mas bocas de suministro a la vez, en
secuencia o simultaneamente, manteniendo cerradas las restantes.

Las reivindicaciones dependientes se refieren a realizaciones preferidas y ventajosas de la invencion.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Ahora se describira la presente invencién, con propésitos ilustrativos pero no limitativos, de acuerdo con sus
realizaciones preferidas, con referencia particular a los dibujos de las Figuras acompafiantes, en donde:

Las Figuras 1a y 1b muestran respectivamente los pasos principales del método de la presente invencion, mas
particularmente los pasos del método de la presente invencion para la deposicién de por lo menos una capa de
por lo menos un precursor de Perovskita sobre por lo menos un sustrato y los pasos del método de la presente
invencion para la deposicion de por lo menos una capa de Perovskita sobre dicho por lo menos un sustrato;

Las Figuras 2a a 2c¢ ilustran respectivamente un sustrato durante los sucesivos pasos de implementacion del
método de la Figura 1b;

Las Figuras 3a a 3c son representaciones esquematicas de los aparatos y variables de proceso implicados en la
deposicién de una capa de PSK sobre un sustrato de acuerdo con el método tradicional HV-PVD (Fig. 3a), el
método tradicional CSS (Fig. 3b) y el método de la presente invencion, respectivamente;
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Las Figuras 4a y 4b muestran otra representaciéon esquematica de algunos componentes del aparato de acuerdo
con la presente invencién, en dos pasos sucesivos de ejecucién del método de la presente invencién;

La Figura 4c es un diagrama de bloques de la camara de deposicién y los principales componentes del aparato de
la presente invencioén conectados a la misma;

Las Figuras 5a a 5c¢ ilustran, respectivamente, una vista inferior del aparato de la presente invencién, y dos vistas
en seccién longitudinal, tomadas a lo largo de las lineas de seccion A-A y B-B, respectivamente, de la figura 5a; y
Las Figuras 6a y 6b son graficos que ilustran los resultados de algunas pruebas comparativas realizadas para
determinar la calidad de una capa de Perovskita depositada sobre un sustrato con el método de la presente
invencion, respecto a un método tradicional.

REALIZACIONES DE LA INVENCION

Antes de entrar en los méritos de la invencién, se especifica que en la presente descripcién y en las
reivindicaciones siguientes, por el término general Perovskita (PSK), se entiende un mineral que tiene tanto una
composicién del tipo ABX3 como una composicion del tipo AxA'1-xByB'1-y(XzX'1-z)3, en donde: A y B son cationes,
A puede ser tanto organico como inorganico, B es inorganico y X es el anién que es inorganico. Un tipo de Perovskita
implicado en la presente invencion se describe, por ejemplo, en el documento mencionado en la referencia bibliografica

(1]

También se especifica que el método de la presente invencién se implementa por medio de un aparato (que
forma parte de la presente invencién y que se describira en detalle a continuacién), aparato que comprende por lo
menos una camara de deposicién, representada en sus aspectos principales en las Figuras 4a a 5c, camara de
deposicion que se indica en los dibujos con el nimero de referencia 2 y esta conectada operativamente, de una manera
adecuada en la materia, a una bomba de vacio 3 (véase, en particular, la Figura 4c). La bomba de vacio 3, que esta
colocada en comunicacion fluida con la camara de deposicién 2, opcionalmente por medio de una valvula 31,
opcionalmente una valvula de mariposa, esta configurada para reducir la presién en la cdmara de deposicién 2 dentro
de un intervalo de funcionamiento preestablecido APc. La camara de deposicion 2 esta configurada para soportar
internamente por lo menos un sustrato 4 sobre el que se va a obtener el crecimiento de por lo menos una capa de
Perovskita. El por lo menos un sustrato 4 esta hecho opcionalmente de un material seleccionado entre vidrio, silicio,
PEN (polietileno naftalato) o PET (polietileno tereftalato), opcional pero ventajosamente provisto de una capa
superficial de ITO (6xido de indio-estafio}) o PTAA (politriarilamina) o FTO (6xido de fluoroestafio) u otros 6xidos
metalicos (como TiO22, ZnO). El sustrato 4 también puede ser de aluminio, titanio o carburo de silicio.

En la por lo menos una camara de deposicion 2, que esta delimitada en su parte inferior por una pared inferior
21, se aloja por lo menos una fuente 5, por ejemplo insertada directa o indirectamente en una abertura pasante
respectiva obtenida en dicha pared inferior 21 (como se muestra en las Figuras 5b y 5c¢). Dicha fuente 5 esta
configurada para recibir por lo menos un precursor de la Perovskita que se desea depositar sobre el por Io menos un
sustrato 4, por ejemplo Pblz (Yoduro de plomo)} o MAI (Yoduro de metilamonio) o FAI (Yoduro de formamidinio), Csl
(Yoduro de cesio), Snlz (Yoduro de estafio), PbClz (Cloruro de plomo), EuCls (Cloruro de europio), Eul2 (Yoduro de
europio), en forma de polvo, eventualmente también en forma de granulos o comprimidos.

En la por o menos una fuente 5 hay por lo menos una boca de suministro 51 (opcionalmente configurada
para estar selectivamente abierta y cerrada) configurada para permitir que un gas de precursor de Perovskita, cuando
se genera de una manera conocida en el campo en la fuente 5, debido al efecto del calentamiento de la propia fuente,
pase de la fuente 5 a la camara de deposicién 2 respectiva.

La por lo menos una camara de deposicion 2 esta en comunicacion con el exterior a través de por lo menos
una boca de entrada 22 (sélo una representada en la figura 4c, 5b y 5¢), opcional pero ventajosamente obtenida en la
parte superior de la misma, la por 1o menos una boca de entrada 22 estando configurada para ser colocada en
comunicacién fluida con por lo menos una fuente 24 de un gas. La por lo menos una camara de deposicion 2 también
esta en comunicacion con el exterior a través de por lo menos una boca de salida 23 (también mostrada en la Figura
4c, 5a-5c¢), opcional pero ventajosamente obtenida en la pared inferior 21 de la misma o en proximidad de la misma.
La por lo menos una boca de entrada 22 y la por lo menos una boca de salida 23 estan configuradas para permitir,
respectivamente, la entrada y la salida de un gas, como se vera mejor mas adelante, por ejemplo del gas procedente
de la fuente 24, en y desde la por lo menos una camara de deposicion 2.

En la por lo menos una camara de deposicién 2, se aloja por lo menos un dispositivo de soporte 6 (véanse
las Figuras 4a y 4b), el dispositivo de soporte 6 estando configurado para soportar el por lo menos un sustrato 4 entre
por lo menos una posicién de trabajo, en la que el por lo menos un sustrato 4 esta alineado con por lo menos una
boca de suministro 51 de la por lo menos una fuente 5 a una distancia de deposicion preestablecida dw con respecto
a la misma, y una posicion de reposo, en la que el por lo menos un sustrato 4 esta separado de la por lo menos una
boca de suministro 51 de la por lo menos una fuente 5, opcionalmente desalineado con respecto a la misma, a una
distancia mayor que la distancia de deposicion preestablecida dw.

Dicho esto, la presente invencion comprende un método 1 para la deposiciéon de por lo menos una capa de
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por lo menos un precursor de Perovskita sobre por 1o menos un sustrato 4, cuando dicho por lo menos un sustrato 4
esta soportado en por lo menos una camara de deposicién 2 como se ha descrito anteriormente, opcionalmente en su
propia posicion de reposo, y cuando por lo menos un precursor de dicha Perovskita se carga en por lo menos una
fuente 5 de la por lo menos una camara de deposicién 2.

Dicho método 1 comprende un primer paso operativo A en donde, por ejemplo, con la por lo menos una boca
de suministro 51 cerrada de la por lo menos una fuente 5 (que esta cerrada antes de la ejecucion del paso A, si esta
abierta), se reduce la presion en la por lo menos una camara de deposicion 2, mediante la activaciéon de la bomba de
vacio 3y, si la hay, opcionalmente mediante el control de la vélvula 31, hasta que se alcanza un valor de presion de
trabajo Pc dentro del intervalo de presion de trabajo preestablecido APc. Mas especificamente, si hay una valvula 31,
el valor de presion P¢ dentro del intervalo de trabajo APc puede alcanzarse en la camara de deposicién 2 activando la
bomba de vacio 3, hasta que se alcance un valor limite de presion de trabajo Py, valor que es inferior o igual a la
presion Py, por lo tanto, controlando la valvula 31, aumentando, si es necesario, la presion en la camara de deposicién
2 desde el valor Py hasta el valor Pe.

Por lo tanto, el método 1 comprende un paso B posterior en donde el precursor se sublima en la por lo menos
una fuente 5, hasta que se obtiene un gas de dicho precursor, y un paso C, en donde, si no se encuentra ya en la
posicion de trabajo, el por lo menos un sustrato 4 se coloca en eje con la por lo menos una boca de suministro 51 de
la por lo menos una fuente 5, a la distancia de deposicion preestablecida dw (es decir, en su posicién de trabajo) y el
por lo menos un sustrato se lleva a una temperatura de trabajo Tw que se indicara mas adelante.

De acuerdo con una variante del método de la presente invencién, si el por lo menos un sustrato 4 sobre el
que se desea depositar por o menos una capa de por lo menos un precursor de Perovskita se encuentra ya en su
posicion de trabajo, el método 1 de la presente invencién preveria enfriar/calentar dicho por lo menos un sustrato 4 a
una temperatura de trabajo dependiendo del tipo de precursor a depositar (siempre menor que la temperatura de la
fuente de precursor) opcionalmente entre -40°C y 300°C, por medio de un sistema de refrigeracién adecuado, durante
los pasos Ay B, para controlar el calentamiento del por lo menos un sustrato 4 durante la sublimacion del precursor
(paso B) y evitar cualquier contaminacién, debida al sellado imperfecto de la por lo menos una fuente 5 en la camara
de deposicion 2. Durante el paso C, de acuerdo con esta variante del método 1, el sustrato 4 se calentaria o enfriaria
a una temperatura de trabajo Tw que se indicara mas adelante.

Por lo tanto, el método 1 de la presente invencién comprende un paso D en el que se produce la liberacién
del gas del precursor asi sublimado, desde la por lo menos una fuente 5, gas que se difunde a través de la boca de
suministro 51 respectiva, directamente (es decir, sin pasar por otras camaras o elementos del sistema) hacia el por lo
menos un sustrato 4 y se deposita sobre el mismo a una velocidad de deposicién que varia sobre la base del precursor,
de acuerdo con la presién Pc de la camara de deposicion 2, la temperatura del sustrato 4, y la distancia dw del sustrato
4 desde la boca de suministro 51 respectiva. Si la por lo menos una boca de suministro 51 estd configurada
opcionalmente para ser abierta y cerrada selectivamente, y en los pasos anteriores del método esta cerrada, en el
paso D se abre permitiendo la salida del gas.

El método 1 comprende entonces un paso E en donde, una vez finalizado el paso D de deposicién del
precursor, la fuente 5 se enfria, por ejemplo esperando un cierto tiempo o activamente, mediante un sistema de
refrigeracion adecuado (no mostrado en las Figuras) y el por lo menos un sustrato 4 con la capa de precursor de
Perovskita depositada sobre el mismo, puede moverse a la posicién de reposo.

De acuerdo con un aspecto particularmente ventajoso de la invencién, en el método 1 de la presente invencién
el intervalo de presion operacional preestablecido APc estd comprendido entre 0,1 x10® mbar y 100x10® mbar,
opcionalmente entre 1x102 mbar y 5x102 mbar, mas opcionalmente entre 2x102 mbar y 4x102 mbar y la distancia de
deposicién preestablecida dw estd comprendida entre 0,5 cm y 5 cm, opcionalmente entre 1 ¢cm y 3 c¢cm, mas
opcionalmente entre 1,5cmy 2,5 cm.

Como puede observarse (véanse, por ejemplo, las Figuras 3a a 3c), tanto la presién Pc en la por lo menos
una camara de deposicion 2 como la distancia de deposicién dw del método 1 de la presente invencioén son intermedias
con respecto a los dos métodos de deposicion tradicionales HV-PVD y CSS y esto, como se observara mas adelante,
aporta enormes ventajas.

De acuerdo con un aspecto ventajoso de la invencion, antes de el paso A del método 1, puede preverse un
paso preliminar (A¢) en donde, entre la por lo menos una boca de entrada 22 y la por Io menos una boca de salida 23,
en la por lo menos una camara de deposicién 2 se suministra por lo menos un gas, opcionalmente un gas ultrapuro,
seleccionado entre nitrégeno o un gas noble como argén, neén o helio. Este paso intermedio permite ventajosamente
eliminar cualquier humedad presente en el interior de la por lo menos una camara de deposicién 2 asi como cualquier
contaminante antes de la activacién de la bomba de vacio 3y, si esta prevista, de la valvula 31 de control.

De acuerdo con una variante del método de la presente invencién, durante el paso A, por ejemplo, si se
proporciona después de alcanzar la presién limite Py, el método 1 puede comprender opcionalmente introducir en la
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por lo menos una camara de deposicion 2, de nuevo a través de la boca de entrada 22 mencionada por lo menos un
gas, opcionalmente uno o mas elegidos entre nitrégeno u otro gas noble como argén, neén, helio, también en
combinacion con hidrogeno o mezclas de los mismos, suministrado por la fuente de gas 24 (mostrada en la Figura
4c), convenientemente conectada en sentido ascendente de la por lo menos una camara de deposicion 2. La
implementacion del paso A incluye, como ya se ha mencionado anteriormente, la activacién de la bomba de vacio 3
y, si la hay, opcionalmente el control de la valvula 31, hasta que se alcance un valor de presion de trabajo Pc en la por
lo menos una camara de deposicion 2, comprendido dentro del intervalo de presion operativa preestablecido Pc, antes
del inicio del paso B.

La introduccién de un gas en por lo menos una camara de deposicién 2, como el nitrégeno, puede ser
ventajosa [30] para mejorar las caracteristicas de la capa precursora que se va a depositar sobre el sustrato 4, también
por reaccién quimica con el mismo.

A este respecto, se observa que de acuerdo con un aspecto particularmente ventajoso de la presente
invencién, en el paso A puede obtenerse un valor de presion Pc dentro del intervalo de presion preestablecido APc, en
el interior de la por lo menos una camara de deposicion 2:

- siel método 1 de la presente invencién se lleva a cabo sin introducir un gas noble o nitrégeno también en
combinacién con hidréogeno o mezclas de los mismos, en la por lo menos una camara de deposicion 2,
dependiendo del vacio maximo de la bomba de vacio 3 conectada a la misma por lo menos una camara de
deposicion 2; o

- sielmétodo 1 de la presente invencién se realiza con la introduccion de un gas en por lo menos una camara
de deposicion 2:

- regulando el flujo de suministro de gas noble o nitrégeno, también en combinacién con hidrégeno o mezclas
de los mismos, dentro de la por lo menos una camara de deposicién 2, por medio de una valvula,
opcionalmente una valvula de mariposa (no mostrada en los dibujos), situada en sentido ascendente de la
por lo menos una camara de deposicion 2, entre la fuente de gas 24 y la propia cdmara de deposicion 2,
opcionalmente manteniendo al maximo la velocidad de succién de la bomba de vacio 3; 0

- mediante el suministro del gas noble o nitrégeno también en combinacién con hidrégeno o mezclas de los
mismos, en el interior de la por lo menos una camara de deposicién 2, a un flujo constante, y ajuste del
caudal de la valvula 31 y/o ajuste de la velocidad de succién de la bomba de vacio 3 (Figura 4c).

Ese ajuste de la presion Pc en la por lo menos una camara de deposicion 2 puede producirse ajustando
continuamente o a intervalos predeterminados la apertura y cierre (o el caudal} de la valvula 31, en respuesta a un
valor de presion P¢ en el interior de la por lo menos una camara de deposicion 2, por ejemplo medido a través de un
vacudémetro Pirani (representado en la Figura 4c¢ con la referencia 25) u otro dispositivo adecuado.

De acuerdo con el método de la presente invencion, en el paso B la por lo menos una fuente 5 se lleva a una
temperatura de fuente Ts entre 70°C y 800°C, opcionalmente entre 80°C y 700°C, mas opcionalmente entre 100°C y
600°C, que permita una buena velocidad de sublimacién del precursor contenido en la misma y que regule la presién
interna correspondiente de la fuente 5, sin alterar su estado (por ejemplo, la temperatura de fuente Ts debe ser tal que
no provoque la fusién del precursor). A modo de ejemplo no limitativo, si el precursor cargado en la fuente es Pblz, la
temperatura de la fuente Ts se sitla entre 250°C y 400°C, opcionalmente entre 300°C y 370°C, mas opcionalmente
entre 320°C y 350°C.

Todavia de acuerdo con el método de la presente invencién, en el paso B la por lo menos una camara de
deposicién 2 se calienta ventajosamente, de una manera conocida en la técnica, a una temperatura entre 40°C y
120°C, opcionalmente entre 50°C y 100°C, mas opcionalmente entre 60°C y 80°C.

De acuerdo con otro aspecto ventajoso de la invencién, al final del paso C, es decir, antes de iniciar la
deposicién real del precursor sobre el por lo menos un sustrato 4, el por lo menos un sustrato 4 se lleva a una
temperatura de trabajo Tw comprendida entre 30°C y 300°C, opcionalmente entre 50°C y 200°C, mas opcionalmente
entre 60°C y 150°C. La temperatura a la que se lleva el por lo menos un sustrato 4 depende del precursor que vaya a
depositarse sobre el mismo. Simplemente a modo de ejemplo no limitativo, cabe sefialar que, si el precursor cargado
en la fuente es Pblz, la temperatura de trabajo Tw se encuentra entre 90°C y 150°C, opcionalmente entre 110°C y
140°C, mas opcionalmente entre 120°C y 130°C.

En el método 1 de la presente invencion, antes del paso D, la diferencia de presion APsc entre el ambiente
interno de la por lo menos una fuente 5 y la por lo menos una camara de deposicién 2 es igual o mayor que 1x1072
mbar. Como también se vera a continuacién, con esta diferencia de presion y las condiciones de trabajo descritas
anteriormente es posible controlar eficazmente el proceso de deposicion del precursor sobre el por lo menos un
sustrato 4.

El método 1 descrito anteriormente para la deposicién de por lo menos una capa de por lo menos un precursor
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de PSK sobre por lo menos un sustrato 4 se usa ventajosamente en un método 10 de deposicién de por lo menos una
capa de Perovskita sobre por lo menos un sustrato 4, que es el objeto de la presente invencién y se implementa de la
manera descrita a continuacion.

Para obtener el crecimiento de una capa de PSK sobre por lo menos un sustrato 4 (véase en particular la
Figura 1b), el método 10 comprende los siguientes pasos operativos en secuencia:

F. disponer por lo menos una camara de deposicion 2 del tipo descrito anteriormente, en donde el por lo menos un
sustrato 4 esté soportado, opcionalmente en posiciéon de reposo, y en donde por lo menos un precursor de la
Perovskita se carga en la por lo menos una fuente (5, 5') de la por lo menos una camara de deposicién 2;

G. depositar por lo menos una capa del por lo menos un precursor (Pblz) de dicha Perovskita sobre el por lo menos
un sustrato 4, mediante el método 1 descrito anteriormente;

H. depositar por lo menos una capa del por lo menos otro precursor (MAI) de dicha Perovskita sobre el por lo
menos un sustrato 4, mediante el método 1 descrito anteriormente; y

I. si en el por lo menos un sustrato 4, debido a una reaccidén quimica entre el por lo menos un precursor (Pbl2) y el
por lo menos otro precursor (MAI), se obtiene el crecimiento de esa por lo menos una capa de Perovskita,
interrumpiendo el método; de lo contrario

J. repetir el paso H con por [o menos otro precursor.

El método 10 de la presente invencion prevé, en otras palabras, dependiendo del tipo de PSK a formar sobre
el por lo menos un sustrato 4 y de acuerdo con el nimero de precursores con los que se puede obtener dicho PSK,
dos o mas pasos de deposicion de sus precursores, de acuerdo con los métodos descritos anteriormente, en la misma
camara de deposicion 2 o en varias camaras de deposicién 2 conectadas entre si, de tal manera que el por lo menos
un sustrato 4, al pasar de una camara de deposicion a otra, pueda permanecer opcionalmente en condiciones de
vacio, por ejemplo en condiciones de presién similares a las obtenidas en las cdmaras de deposicién 2 entre las que
se desplaza.

Si el método 10 de la presente invencion se lleva a cabo en una Unica camara de deposicién 2 que comprende
una Unica fuente 5 (caso no representado en los dibujos), esto implica que el método 10, entre el paso G y el paso H
y/u opcionalmente entre cada paso H y el siguiente, comprende la sustitucién en la camara de deposicién 2 de la
fuente 5 que contiene el por lo menos un precursor (por ejemplo, Pbl2) por otra fuente 5' que contiene el por lo menos
otro precursor (por ejemplo, MAI) o la sustitucién, en la fuente 5, del por lo menos un precursor (por ejemplo, Pblz) por
el por lo menos otro precursor (por ejemplo, MAL).

Si, por el contrario, el método 10 de la presente invencién se lleva a cabo en una Unica camara de deposicién
2 que comprende dos o mas fuentes, el método 10 de la presente invencién comprende cargar el precursor respectivo
en cada una de las fuentes respectivas (5, 5') y mover el sustrato 4 entre una fuente (por ejemplo 5 en las Figuras 4a
a 5c) y la otra (por ejemplo 5' en las Figuras 4a a 5c), entre el paso G y el paso H y/o, posiblemente, entre cada paso
H y el siguiente, por ejemplo si las fuentes 5 fueran mas de dos.

De nuevo, en el caso (no mostrado en los dibujos) en donde el método 10 de la presente invencién se lleva
a cabo en una pluralidad de camaras de deposicion 2 conectadas entre si de la manera adecuada descrita
anteriormente, en donde cada camara de deposicién 2 comprende una Unica fuente 5 o mas fuentes (5, 5'), el método
10, dependiendo de la configuraciéon del sistema, entre el paso G y el paso H y/o, posiblemente entre cada paso Hy
el siguiente, puede comprender:

- lasustitucion de la fuente 5 de una camara de deposiciéon 2 que contenga por lo menos un precursor por otra
fuente 5' que contenga el por lo menos otro precursor o la sustitucion, en dicha fuente 5, del por lo menos un
precursor por el por lo menos otro precursor; y/o

- el desplazamiento del por lo menos un sustrato 4 entre una fuente 5 y otra &', incluso varias veces, en la
misma camara de deposicién 2 o entre una camara de deposicién y otra.

Al final del dltimo paso H realizado por el método, antes de detener el método 10 y retirar el sustrato 4 de la
por lo menos una camara de deposicién 2, la presente invencién comprende opcionalmente un paso adicional Fo, en
donde la por lo menos una camara de deposicion 2 se llena con un gas ultrapuro, opcionalmente nitrbgeno o un gas
noble como argén, neén o helio, tanto para permitir la ventilacién de la por lo menos una camara de deposicién 2 como
para proteger de la contaminacién el por lo menos un sustrato 4 sobre el que se ha depositado la capa de PSK.

De acuerdo con un aspecto particularmente ventajoso de la invencién, en el método 1 y por lo tanto en el
método 10, la presién P¢ en la por lo menos una camara de deposicion 2, el valor de presién Ps en cada fuente 5, el
valor de temperatura del sustrato Ts y la distancia de deposicion dw, en las pasos A a F, son ajustables de antemano
y la apertura y cierre selectiva de la por lo menos una boca de entrada 22 y de la boca de salida 23 obtenidas en la
por lo menos una camara de deposicion 2, la apertura y cierre selectiva de la por lo menos una boca de suministro
(51, 51", el desplazamiento, por medio del dispositivo de soporte 6, del por lo menos un sustrato 4 entre su posicién
de trabajo y su posicion de reposo y entre una fuente 5y la otra &', si la hay en por lo menos una camara de deposicién
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2, o entre una camara de deposicion 2 y la otra, cuando la hay, y la activacion de la bomba de vacio 3 asi como la
apertura y cierre de la valvula 31 (para ajustar su potencia) estan configurados para ser ajustados, por ejemplo por un
operador, por ejemplo manualmente o por medio de un dispositivo de control adecuado (no representado en las
Figuras) en donde esta instalada una aplicacién para el control manual o automatico de los parametros de
funcionamiento del aparato mencionados anteriormente y la activacion y desactivacion de sus componentes.

A continuacién, a modo de ejemplo no limitativo, se proporciona un ejemplo de aplicacién de la presente
invencién, para obtener el crecimiento de PSK, especificamente de MAPbI3, sobre un sustrato de vidrio.

De acuerdo con el método 10 de la presente invencion, los polvos respectivos de precursores (Pblz, MAI), en
cantidad entre 2g y 8g, se cargan en el paso F en dos fuentes 5 y 5' de una camara de deposicion 2, las fuentes
configuradas para ser abiertas y cerrada selectivamente s. El consumo medio para la deposicién de un solo precursor
se sitla ventajosamente entre 2 mg y 5 mg, dependiendo del tamafio del sustrato 4, por lo que resulta bastante
evidente que las fuentes (5, 5'), una vez cargadas, pueden usarse varias veces en el método de la presente invencién
antes de que sea necesario proceder a una nueva recarga (el consumo medio de precursor puede estimarse en
aproximadamente 2g/afio). De esta manera, parece bastante evidente cémo el método 10 de la presente invencion es
ventajoso con respecto a los métodos tradicionales de HV-PVD y CSS que, al tener consumos de precursor mas
elevados, por ejemplo del orden de 2g/mes, para la deposicién sobre sustratos 4 de igual tamafio, requieren
actividades de rellenado y mantenimiento mas frecuentes. En el paso F también se coloca el sustrato 4 sobre el
dispositivo de soporte 6 en su posicién de reposo.

De acuerdo con el método 10 de la presente invencién, en el paso G, antes de comenzar la sublimacion del
primer precursor (correspondiente al paso A del método 1), la camara de deposicién 2 es atravesada por un flujo de
nitrégeno ultrapuro (paso Ag), para eliminar cualquier humedad presente en la camara de deposicién 2 y cualquier
contaminante presente en la misma.

En este punto, la camara de deposicién 2 se llena de nitrégeno y, gracias a la activacion de la bomba de
vacio 3y, si la hay, opcionalmente mediante el control de la valvula 31, la presién Pc en la camara de deposicién se
lleva dentro del intervalo preestablecido AP: de 2-5x102 mbar, que puede monitorizarse ventajosamente, de manera
adecuada, por medio del mencionado vacuémetro Pirani 25 que funciona en el intervalo comprendido entre 10 mbar
y 10° mbar. A continuacidn, se sublima el precursor (Pblz) en la primera fuente 5 calentando la propia fuente 5, de una
manera conocida. A modo de ejemplo, para un precursor del tipo BX2 como Pblz, la temperatura de la fuente es igual
a 350°C, en cualquier caso entre 300°C y 380°C dependiendo de las condiciones de proceso preestablecidas. En este
punto, la diferencia de presion APsc entre el interior de la fuente 5 y la cdmara de deposicién 2 es de aproximadamente
1x102 mbar, lo que permite controlar las propiedades del gas precursor (su cinética, su energfa, etc.) seglin se desee.
Durante el calentamiento de la primera fuente 5, la camara de deposicion 2 se calienta a una temperatura Tw menor
de 100°C (como se ha descrito anteriormente)} y se mantiene a esa temperatura hasta el final del proceso de deposicion
de PSK.

En cuanto la fuente 5 ha alcanzado la temperatura de trabajo requerida (le lleva aproximadamente 50
minutos), el sustrato 4 se lleva a la posicion de trabajo alineado con su boca de suministro 51,a una distancia dw entre
0,5 cm-5cm y se abre la boca de suministro 51. En ese momento, el gas precursor sale libremente de la fuente y se
deposita sobre el sustrato, en un intervalo de tiempo que varia de acuerdo con el espesor del precursor que debe
depositarse sobre el sustrato 4. A modo de ejemplo, una velocidad de deposicion de Pbl2 con el sustrato a una
temperatura de la fuente 5 Ts igual a 350°C y a una presion en la camara de deposicion 2 igual a 4x102 mbar es de
aproximadamente 3 nm/min. Durante la deposicién, el sustrato se mantiene a una temperatura de aproximadamente
120°C. En este momento, una vez se ha completado la deposicion, el sustrato 4 se lleva a la posicién de reposo,
durante un intervalo de tiempo necesario para que la primera fuente 5 se enfrie. Dicho intervalo de tiempo puede
reducirse, por ejemplo, enfriando activamente la fuente 5, de manera conocida, por medio de un sistema de
refrigeraciéon adecuado (no representado en las Figuras).

A continuacion, de acuerdo con el paso H del método 10 de la presente invencién, se calienta una segunda
fuente 5' a una temperatura necesaria para la sublimacién del otro precursor del tipo AX. A modo de ejemplo, para un
precursor del tipo AX como el MAI, la temperatura de la fuente es igual a 135°C, en cualquier caso entre 100°C y
150°C dependiendo de las condiciones de proceso preestablecidas. Tan pronto como la fuente 5' ha alcanzado la
temperatura de trabajo requerida (le lleva aproximadamente 15 minutos), el sustrato 4 se coloca en la posicion de
trabajo alineado con su boca de suministro 51', a una distancia dw entre 0,5 cm y 5¢cm y se abre la boca de suministro
51'. En ese momento, el gas precursor sale libremente de la fuente y se deposita sobre el sustrato, en un intervalo de
tiempo que varia de acuerdo con el espesor deseado del precursor que se desea depositar sobre el sustrato. A modo
de ejemplo, una velocidad de deposicién de MAI con el Pblz a una temperatura de la fuente 5' Tsigual a 135°C y a una
presién en la camara de deposicion 2 igual a 4x102 mbar es de aproximadamente 2,5 nm/min. Durante la deposicion,
el sustrato se mantiene a una temperatura de aproximadamente 75°C. En este punto, una vez que se ha completado
la deposicién, el sustrato 4 se pone en posicién de reposo, durante un intervalo de tiempo necesario para que se enfrie
la fuente 5'. Ese intervalo de tiempo puede reducirse, por ejemplo, enfriando activamente la fuente 5', mediante el
sistema de refrigeracion adecuado mencionado anteriormente.
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Como en el caso de deposicion de MAPbIs, en el método de la presente invencion el crecimiento de la capa
de PSK se produce en dos pasos, en el paso 1 finaliza el método 10. Si, por el contrario, la PSK a depositar sobre el
sustrato fuera del tipo AxA"1-xByB'1-y(XzX"1-z)s, por ejemplo si se tratara de una Perovskita mixta que tuviera la
siguiente férmula CsxMA1xPbySni-y(I-Bri-z)3, el método 10 comprenderia, por ejemplo, la ejecucion de tantos pasos
de deposicidon como precursores a depositar, y por tanto tendriamos:

- un primer paso G, en donde se deposita el precursor de tipo BXz;

- un segundo paso H, en donde se deposita el precursor de tipo B'X'z;
- untercer paso H', en donde se deposita el precursor de tipo AX;

- yuncuarto paso H', en donde se deposita el precursor de tipo A'X'.

Para demostrar la eficacia del método 10 de la presente invencion, se presentan los resultados de los ensayos
comparativos realizados, en los que se deposité una capa de PSK sobre un sustrato 4 con el método de la presente
invencién (Figura 6a) y con el método de HV tradicional -PVD (Figura 6b). En particular, las Figuras 6a y 6b ilustran la
alta calidad de la capa de PSK depositada sobre el sustrato 4, en términos de caracteristicas estructurales mediante
la implementacion del método de la presente invencion, las condiciones de proceso principales del cual se detallan a
continuacion:

- temperatura del primer precursor Pblz (es decir, de la primera fuente 5) igual a 350°C,

- temperatura del segundo precursor MAI (es decir, de la primera fuente S') igual a 135°C,

- presién en la camara de deposicion 2 P igual a 4x102 mbar,

- endonde, durante la deposicién de Pblz, el sustrato se mantuvo a 120°C, y durante la deposicién de MAI, el
sustrato se mantuvo a 75°C,

- distancia de deposicién dw entre la fuente y el sustrato igual a 2 cm,

- intervalo de tiempo de deposicion de Pbl2=30min,

- intervalo de tiempo de deposicion de MAI=60min,

- espesor de la capa de MAPbI; obtenida, igual a 180nm.

En las Figuras 6a y 6b se evalla la calidad de la capa de Pbl: depositada sobre la base de la curva de
distribucién del eje de crecimiento de los planos reticulares (curva de balanceo) obtenida a partir de un analisis por
rayos X realizado sobre el sustrato con PSK. La forma de dicha curva de distribucién y su anchura a media altura
(Anchura Completa a media altura - FWHM) muestran como el material depositado sobre el sustrato de acuerdo con
el método de la presente invencion es un material ordenado con una alta calidad del orden reticular atémico (El "orden
reticular" de la Figura 6a es evidentemente superior al de la Figura 6b), al igual que en un material ideal, es decir, un
material bien ordenado a nivel atémico y con un bajo nimero de imperfecciones reticulares.

Dicho esto, el método descrito anteriormente puede implementarse ventajosamente por medio de un aparato,
indicado en las Figuras con el nimero de referencia 100, para la deposicién sobre un sustrato 4 de por lo menos una
capa de por lo menos un precursor de un PSK o de por lo menos ese PSK, que también constituye el objeto de la
presente invencion e incluye:

- porlo menos una bomba de vacio 3;

- por lo menos una camara de deposicién 2 conectada operativamente con la por lo menos una bomba de
vacio 3, opcionalmente a través de una valvula 31, opcionalmente por lo menos una valvula de mariposa, en
la por lo menos una camara de deposicién 2 obteniéndose por lo menos una boca de entrada 22 y por lo
menos una boca de salida 23, cada una configurada para ser abierta y cerrada selectivamente para permitir
la entrada y salida de por lo menos un gas, tal como se ha descrito anteriormente;

- por lo menos una fuente (5, §'}, alojada en el interior de la por lo menos una camara de deposicién 2, la fuente
(5, 5') estando configurada para recibir por Io menos un precursor de la Perovskita y por lo menos una boca
de suministro (51, 51'), opcionalmente configurada para ser abierta y cerrada selectivamente, configurada
para dejar pasar un gas del por lo menos un precursor de dicha Perovskita, cuando se obtiene en la fuente
(5, 5'), desde la por lo menos una fuente (5, 5') hacia la por lo menos una camara de deposicion (2);

- por lo menos un dispositivo de soporte 6 para el sustrato 4, el dispositivo de soporte estando alojado en la
por lo menos una camara de deposicién 2 y configurado para soportar dicho sustrato 4 entre por lo menos
una posicién de trabajo, en donde esta alineado con por lo menos una boca de suministro (51, 51') de una
fuente respectiva (5, 5'}, a una distancia de deposicion preestablecida dw de la misma, y una posicion de
reposo, en donde esta separado de la por lo menos una boca de suministro (51, 51'} de la fuente (5, 5'),
opcionalmente no alineado con la misma, a una distancia mayor que la distancia de deposicién preestablecida
dw:

- porlo menos un dispositivo de control (no representado en los dibujos), configurado para controlar la apertura
y cierre selectivos de la por lo menos una boca de entrada 22 y de la por lo menos una boca de salida 23
obtenidas en la por lo menos una camara de deposicién 2, la apertura y cierre selectivos opcionales de la por
lo menos una boca de suministro (51, 51'), el desplazamiento, a través del dispositivo de soporte 6, del
soporte 4 entre su posicién de trabajo y su posicion de reposo y entre una fuente 5y la otra 5', si la hay en la
por lo menos una camara de deposicién 2, o entre una camara de deposicion 2 y la otra, cuando la hay, y la
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activacion de la bomba de vacio 3, la apertura y cierre de la vélvula 31 si la hay, asi como para imponer un
valor de presién Pc en la por lo menos una camara de deposicién 2, un valor de presion Pc en la por lo menos
una fuente (5, 5'}, un valor de temperatura Tw del sustrato 4 y la distancia de deposicion preestablecida dw.

El aparato 100 de la presente invencién también puede comprender:

- porlo menos una fuente de gas 24, como se ha descrito anteriormente, conectada en sentido ascendente de
la por lo menos una camara de deposicién 2 y en comunicacion fluida con la misma a través de la por lo
menos una boca de entrada 22; y

- por lo menos una valvula 31, entre por lo menos una boca de salida 23 de la por lo menos una camara de
deposicién 2 y la bomba de vacio 3, en comunicacion fluida con la misma.

Con tal configuracién, el aparato 100 de acuerdo con la presente invencién puede obtener, por medio del
dispositivo de control mencionado anteriormente, un valor de presién Pc dentro de la por lo menos una camara de
deposicion 2, en el intervalo de presién preestablecido APc:

- en funcién del vacio maximo de la bomba de vacio 3, conectada a la cadmara de deposicion 2; o

- silo hay, ajustando el flujo de suministro del gas noble o nitrégeno, también en combinacién con hidréogeno
o mezclas de los mismos, dentro de la camara de deposicion 2, por medio de una valvula, opcionalmente una
valvula de mariposa, situada en sentido ascendente de la camara de deposicién 2, entre la fuente de gas 24
y la propia camara de deposicién 2, opcionalmente manteniendo al maximo la velocidad de succion de la
bomba de vacio 3; 0

- silo hay, introduciendo el gas en la camara de deposicién 2 a un flujo constante y ajustando la velocidad de
succién de la bomba de vacio 3 y/o ajustando el caudal de la vélvula 31.

El ajuste de la presion Pc en el interior de la por lo menos una camara de deposicién 2 efectuado por el
dispositivo de control puede tener lugar de manera continua o a intervalos predeterminados, por ejemplo en respuesta
a un valor de la presién Pc en el interior de la por lo menos una camara de deposicion 2, por ejemplo medido por un
vacio Pirani de vacuémetro Pirani 25 u otro dispositivo adecuado al efecto.

De acuerdo con una realizacion preferida del aparato 100 de la presente invencién, cada camara de
deposicién 2 esta delimitada inferiormente por una pared inferior 21 que soporta dos fuentes (5, 5'). El dispositivo de
soporte 6 alojado en la camara de deposicion 2 respectiva (mostrado sélo en las figuras 4a y 4b) comprende
ventajosamente una bandeja 61, fijada rigidamente a una varilla 62, opcionalmente en el centro de la misma, varilla
62 que esta conectada de manera moévil a una pared que delimita la camara de deposicién 2 desde arriba,
opcionalmente rotatoria alrededor de su propio eje longitudinal. En la bandeja 61 hay por lo menos un asiento de
carcasa configurado para alojar el sustrato 4. El movimiento de la varilla 62 y, por tanto, de la bandeja 61 fijada
rigidamente a la misma provoca el desplazamiento del sustrato 4 alojado en el asiento de la carcasa, entre la posicién
de reposo mencionada anteriormente y una posicién de trabajo mencionada anteriormente. El asiento de la carcasa
esta delimitado por una abertura pasante que expone una zona del sustrato 4 hacia la fuente o fuentes (5, 5') instaladas
en la camara de deposicién 2. De acuerdo con una variante de la presente invencion, en la bandeja 61 de la presente
invencion pueden obtenerse varios asientos de carcasa, de forma y tamafio variables, por ejemplo de forma cuadrada
que van desde 1,5 cm x 1,5 cm hasta 15 ¢cm x 15 cm, que por tanto permiten implementar el método de la presente
invencién con sustratos 4 que también tienen cada vez dimensiones diferentes, ligeramente mayores que los asientos
de carcasa respectivos, o permiten implementar el método de la presente invencién en varios sustratos al mismo
tiempo, dependiendo del nimero y configuracién de las fuentes instaladas en la camara de deposicion 2. En cualquier
caso, al experto en la técnica no le resultara dificil comprender que son posibles otras formas del dispositivo de soporte
6 y que entran dentro del alcance de la presente invencién, siempre que permitan desplazar el soporte 4 entre su
posicion de trabajo y su posicién de reposo, entre una fuente y otra y, si esta previsto, entre una camara de deposicion
2y otra.

De acuerdo con un aspecto ventajoso de la invencién, el dispositivo de soporte 6 de cada camara de
deposicién 2 puede ser calentado y enfriado, mediante un sistema de calentamiento y enfriamiento adecuado no
representado en los dibujos, con el fin de calentar y enfriar el por lo menos un sustrato 4 alojado en el mismo, que
debe mantenerse dentro del intervalo de temperaturas notificado anteriormente durante la implementacién del método
de la invencion. El sistema de calentamiento y enfriamiento del dispositivo de soporte 6 permite implementar un
blindaje de tipo térmico y evita que el calentamiento de una fuente en la camara de deposicién 2 afecte a la temperatura
del sustrato 4, cuando no es requerido por el método de la invencién.

El dispositivo de soporte 6 estd hecho de un material que esta configurado para conducir térmicamente bien
y al mismo tiempo resistir la corrosion. De acuerdo con una realizacién preferida, dada a modo de ejemplo no limitativo,
el dispositivo de soporte 6 puede estar hecho de aluminio o cobre y puede estar recubierto en la superficie con una
capa de 6xido.

Ventajosamente, el aparato 100 de la presente invencion puede comprender ademas por lo menos un
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obturador (7, 7'} para cada fuente (5, 5'), dicho obturador (7, 7'} esta configurado para abrir selectivamente una o mas
bocas de suministro (51, 51'), para cada fuente (5, 5'}, de manera secuencial o0 simultanea, segin las necesidades,
manteniendo cerradas las restantes. De esta manera, dependiendo de la posicién mutua asumida entre el sustrato 4
en posicién de trabajo y la boca o bocas de suministro (51, 51') de la fuente (5, 5'), es posible, mediante el control del
obturador (7, 7'}, obtener la apertura de una o mas bocas de suministro (51, 51'} y controlar por tanto la deposicién del
precursor sobre una zona mas o menos amplia de una cara del sustrato 4 que, en uso, esta alineado con la fuente (5,
5') respectiva. Gracias al uso del obturador (7, 7'), se obtiene también la proteccién mecanica de una fuente (5, 5')
respecto de las otras (5', 5), se evita la contaminacién cruzada entre los precursores contenidos en ellas y, ademas,
se aumenta la fiabilidad del método.

También hay que tener en cuenta que una fuente puede protegerse térmicamente de las demas regulando
también activamente su temperatura Ts por medio de un sistema de refrigeracién adecuado. De esta manera, se evita
la sublimacién del precursor contenido en la misma y, por lo tanto, la contaminacién cruzada con el precursor o
precursores de la otra fuente o fuentes.

El obturador (7, 7'} de cada fuente, como puede observarse en las figuras, comprende por lo menos una
varilla (71, 71') que se extiende opcionalmente desde la pared inferior 21 que delimita desde abajo la camara de
deposicién, dicha varilla (71, 71') esta configurada para rotar alrededor de un eje de pivote coincidente con su propio
eje longitudinal y tiene un extremo libre (710, 710"} sustancialmente al mismo nivel de la cara de la fuente (5, 5') en
donde esta o estan formadas la boca o bocas de suministro (51, 51'). El obturador (7, 7'} comprende ademas un
elemento tipo placa 72 unido rigidamente a dicho extremo libre (710, 710") y configurado para ser rotado alrededor del
eje de pivote coincidente con el eje longitudinal de la varilla 71, por lo que puede moverse entre una primera posicion,
en donde cierra todas las salidas de suministro (51, 51') obtenidas en la fuente (5, 5') respectiva y las respectivas
segundas posiciones de trabajo en donde sélo una o varias de ellas quedan abiertas. En cualquier caso, el experto en
la técnica no tendra dificultad en comprender cdémo pueden implementarse otras formas del obturador (7, 7') de cada
fuente pueden y entrar dentro del alcance de proteccion de la presente invencién, siempre que permitan abrir y cerrar
selectivamente una o varias bocas de suministro (51, 51') de cada fuente (5, 5').

Como alternativa al obturador (7, 7') para cada fuente, el aparato 100 de la presente invencién puede
configurarse para controlar el escape del gas precursor de Perovskita que se va a depositar, desde la fuente (5, 5')
respectiva en donde esta contenido, con intervalos de tiempo comparables a los del movimiento del obturador (7, 7'),
ajustando la presion Pc en el interior de la camara de deposicion 2. De hecho, si ésta es elevada con respecto a la
presién Ps en el interior de la fuente (superior a un cierto valor umbral que depende del precursor), el gas precursor
no podra alcanzar el sustrato 4 y, por lo tanto, depositarse sobre el mismo. Por el contrario, si se redujera la presion
Pc en el interior de la cdmara de deposicion 2 (por debajo de un valor umbral que depende del precursor), el gas
precursor podria alcanzar el sustrato 4 y, por lo tanto, depositarse sobre el mismo. Ajustando la presion Pcen el interior
de la camara de deposicion 2, es posible por tanto aplicar el mismo efecto de apertura y cierre de la boca o bocas de
suministro (51, 51') obtenido a través del obturador (7, 7').

A la vista de lo anterior es bastante evidente que el método y el aparato de acuerdo con la invencién, supera
los inconvenientes descritos en la introduccién. De hecho, los métodos y el aparato de deposicion descritos permiten
trabajar en condiciones de vacio "no alto", contrariamente a los sistemas tradicionales, y disponer el sustrato 4 a una
distancia intermedia respecto a lo permitido hasta ahora por los mismos métodos tradicionales (véanse en particular
las Figuras 3a y 3b) con enormes ventajas tanto en términos de coste de los equipos como en términos de desperdicio
y dispersion de los precursores usados en cada camara de deposicién 2 y en términos de las consiguientes
operaciones de limpieza y mantenimiento necesarias.

No sblo eso, los métodos de la presente invencién permiten regular un mayor nimero de parametros del
proceso (presion de la camara de deposicién 2, presién de cada fuente, valor de temperatura del sustrato y distancia
de deposicién) en comparacioén con los métodos tradicionales, como se indica en las Figuras 3a y 3b, y esto permite
ajustar con precision el espesor (que puede ser incluso la mitad o 1/3 del espesor que pueden obtenerse con los
métodos tradicionales) y la calidad del material depositado sobre el sustrato 4.

Una ventaja adicional esta representada por la facil y rapida transferencia del precursor sobre un sustrato 4
correspondiente, y la posibilidad, configurando adecuadamente el aparato 100 con el nimero deseado de camaras de
deposicion (posiblemente conectadas entre si para mantener el vacio en el pasaje de este sustrato 4 entre una camara
y otra} y fuentes (5, 5') de aplicar secuencialmente varias capas del mismo precursor o de diferentes precursores sobre
el mismo sustrato 4, sin necesidad de abrir y cerrar la camara de deposicion 2, o sobre mas sustratos al mismo tiempo,
de acuerdo con las varias necesidades. A modo de ejemplo, gracias al método y aparato de la presente invencion es
posible depositar por lo menos una capa de Perovskita sobre por lo menos un sustrato 4, mediante un método 10:

que comprende n pasos de deposicién secuenciales, en donde se deposita una capa de un precursor en
cada paso (véase el método secuencial de 2 pasos descrito anteriormente para la deposicién de
MAPDbIs=Pbl2+MAl); 0
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- que comprende la deposicion secuencial de capas atémicas alternas de precursores de Perovskita, en un
proceso de multiples pasos (denominado capa por capa) en donde un sustrato 4 se lleva alternativamente
entre una fuente y otra para la deposicién, en cada fuente, de una capa atémica del precursor respectivo.

En lo que respecta a la calidad de la capa de PSK depositada, como puede observarse en los resultados
presentados en las Figuras 6a y 6b, la calidad de las capas de PSK obtenidas gracias a la presente invencién permite
reducir el espesor de la capa de PSK depositada y la cantidad de material usado con el doble beneficio de poder
obtener capas semitransparentes de PSK que, por lo tanto, pueden usarse facilmente en los campos requeridos (como
se ha mencionado en el campo de las células solares) y la reduccién de costes.

Ademas, el método de la presente y el aparato para su aplicacién permiten la escalabilidad requerida. De
hecho, el sustrato 4 al que puede aplicarse el método de la presente invencion puede tener dimensiones que varian,
por ejemplo, entre 1,5 ¢cm x 1,5 cm hasta mas de 15 cm x 15 cm. Esto hace que el método de la presente invencién
sea mas interesante desde el punto de vista de su aplicacion industrial a gran escala. De hecho, el método de la
presente invencion puede implementarse ventajosamente para recubrir sustratos para elaborar células solares de
Perovskita.

En lo que antecede se han descrito las realizaciones preferidas y se sugirieron algunas modificaciones de la
presente invencion, pero debe entenderse que los expertos en la técnica pueden realizar modificaciones y cambios
sin apartarse del alcance relativo de la proteccion, tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.

Asi, por ejemplo, las bocas de suministro (51,51") pueden ser cuatro en nimero para cada fuente (5, 5,
obtenidas en un elemento tapén que cierra cada fuente (5, 5'} por la parte superior y, si son de forma circular, pueden
tener un diametro diferente, dependiendo de la geometria de la camara de deposicién 2, de la trayectoria que debe
recorrer el gas precursor para llegar al sustrato 4, de la trayectoria seguida por el sustrato 4 para pasar entre su
posicion de reposo y su posicion de trabajo y de su tamafio.

Como ya se ha mencionado anteriormente, con los métodos 1y 10 y el aparato 100 de la presente invencion,
el numero de fuentes (5, 5') en cada camara de deposicion 2 puede adaptarse a la necesidad, por composicién y
numero de cationes (A, B} y aniones (X). Ademas, por medio el dispositivo de control del aparato 100 de la invencién
es posible definir el tiempo de residencia del sustrato en cada fuente (5, 5') y es posible establecer una secuencia de
repeticiones de deposicion ad hoc, para obtener la deposicién capa a capa de diferentes precursores de PSK, a fin de
permitir el crecimiento de estructuras estratificadas de PSK de diferentes composiciones.

Ademas, el aparato 100, en su configuracion mas simple, comprende por lo menos una camara de deposicién
2 y por lo menos una bomba de vacio 3 conectada a la misma. De acuerdo con una configuracién mas compleja, el
aparato 100 comprende, ademas de la por lo menos una camara de deposicién 2 y la por lo menos una bomba de
vacio 3 conectada a la misma, también una fuente 24 de gas, conectada en sentido ascendente de la por lo menos
una camara de deposicién 2, y en comunicacion fluida con por lo menos una boca de entrada 22 de esta Gltima, y por
lo menos una valvula 31, conectada entre la por lo menos una camara de deposicién 2 y la por lo menos una bomba
de vacio 3, en comunicacion fluida con las mismas.

De acuerdo con otra variante del aparato 100 de la presente invencién, contrariamente a lo ilustrado en las
Figuras, la por lo menos una boca de entrada 22 de la por lo menos una camara de deposicién 2 puede obtenerse en
la pared inferior 21 de dicha camara de deposicién, mientras que la por lo menos una boca de salida 23 puede formarse
en la parte superior de la por lo menos una camara de deposicion 2.

Por dltimo, los intervalos de temperatura indicados en la presente descripcion se refieren a los precursores
para los que se han proporcionado. Evidentemente, estos intervalos de temperatura varian en funcioén del precursor
de Perovskita que se deposite en cada sustrato 4.
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REIVINDICACIONES

1. Un método (1) de deposicién de por lo menos una capa de por lo menos un precursor de Perovskita sobre por lo
menos un sustrato (4), mediante el uso de por lo menos una camara de deposicion (2), en donde:

- en dicha por lo menos una camara de deposicion (2) se obtienen por lo menos una boca de entrada (22) y
por lo menos una boca de salida (23), configuradas para ser abiertas y cerradas selectivamente para permitir
la entrada y salida de por lo menos un gas dentro y fuera de dicha por lo menos una camara de deposicién
2);

- dicha porlo menos una camara de deposicion (2), en dicha por lo menos una boca de salida (23) de la misma,
esta conectada operativamente a por lo menos una bomba de vacio (3);

- dicha por lo menos una camara de deposicion (2) aloja por lo menos una fuente (5, 5'), dicha por lo menos
una fuente (5, 5') estando configurada para recibir por lo menos un precursor de dicha Perovskita sin usar un
gas portador, y dicha por lo menos una fuente (5, 5') teniendo por lo menos una boca de suministro (51, 51'),
configurada para permitir que un gas de dicho por lo menos un precursor de dicha Perovskita, cuando se
sublima en dicha fuente (5, 5'), pase directamente desde dicha por lo menos una fuente (5, 5') hacia dicha
por lo menos una camara de deposicién (2) sin usar un gas portador; y

- dicha por lo menos una camara de deposicién (2) aloja por lo menos un dispositivo de soporte (6) para dicho
por lo menos un sustrato (4), dicho dispositivo de soporte (6) estando configurado para soportar dicho sustrato
(4) entre por lo menos una posicion de trabajo, en donde dicho por lo menos un sustrato (4) esta alineado
con dicha por lo menos una boca de suministro (51,51') de dicha por lo menos una fuente (5, 5'), a una
distancia de deposicion preestablecida dw de la misma, y una posicién de reposo, en donde esta separada
de dicha por lo menos una boca de suministro (51, 51') de dicha por lo menos una fuente (5, 5'), a una
distancia mayor que dicha distancia de deposicién preestablecida dw;

en el que

- dicho por lo menos un sustrato (4) se soporta en dicha por lo menos una camara de deposicion (2) y dicho
por lo menos un precursor de dicha Perovskita se carga en dicha por lo menos una fuente (5, 5') de dicha por
lo menos una camara de deposicién (2) sin usar un gas portador;

dicho método (1) comprendiendo los siguientes pasos operativos en secuencia:

A. reducir la presion en dicha por lo menos una camara de deposicion (2), mediante la activacion de dicha bomba
de vacio (3), hasta obtener un valor de presién Pc comprendido dentro de un intervalo de presion operacional
preestablecido AP, en dicha por lo menos una camara de deposicion (2);

B. sublimar dicho por lo menos un precursor en dicha por lo menos una fuente (5, 5'), hasta obtener un gas de
dicho por lo menos un precursor sublimado;

C. si todavia no esta en dicha posicion de trabajo, llevar dicho por lo menos un sustrato (4) en dicha posicién de
trabajo y dicho por lo menos un sustrato (4) a una temperatura de trabajo preestablecida Tw;

D. depositar dicho por lo menos un gas de dicho por o menos un precursor sublimado de este modo, dicho gas
saliendo de dicha por lo menos una fuente (5, 5'} a través de dicha por lo menos una boca de suministro (51,51'),
directamente sobre dicho sustrato (4) sin usar un gas portador; y

E. enfriar dicha por lo menos una fuente (5, 5');

en donde

dicho intervalo de presion operativa preestablecida AP¢ esta comprendido entre 0,1 x10° mbar y 100x10® mbar,
opcionalmente entre 1x102 mbar y 5x10-2 mbar, mas opcionalmente entre 2x10-2 mbar y 4x102 mbary

en donde dicha distancia de deposicion preestablecida dw esta comprendida entre 0,5 cm y 5 cm, opcionalmente entre
1 cmy 3 cm, mas opcionalmente comprendida entre 1,5cmy 2,5 cm.

2. El método (1) de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde dicha por lo menos una boca de suministro (51, 51') esta
configurada para ser abierta y cerrada selectivamente, en donde dicho paso A se produce con dicha por lo menos una
boca de suministro (51, 51') cerrada y en donde dicho paso D se produce con dicha por lo menos una boca de
suministro (51, 51') abierta.

3. El método (1) de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde dicho paso A comprende ademas alimentar dicho
por lo menos un gas, que opcionalmente incluye uno o mas gases seleccionados entre el grupo que comprende
nitrégeno, argdn, nedn, helio e hidrégeno, en dicha por lo menos una camara de deposicion (2), a través de dicha por
lo menos una boca de entrada (22).

4. El método (1) de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde dicho por lo menos un valor de presion Pc dentro de

dicho intervalo de presion operativa preestablecido APc, en dicha por lo menos una camara de deposicion (2), se
obtiene en dicho paso A:
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- ajustando un flujo de alimentacién de dicho por lo menos un gas en dicha por lo menos una camara de
deposicién (2), manteniendo opcionalmente al maximo una velocidad de succién de dicha por lo menos una
bomba de vacio (3); o

- mediante un flujo de alimentacién constante de dicho por lo menos un gas en dicha por lo menos una camara
de deposicion (2), y:

o un ajuste de un caudal de por lo menos una valvula (31), opcionalmente una valvula de mariposa, a
través de la cual dicha por lo menos una camara de deposicion (2) esta conectada operativamente
con dicha por lo menos una bomba de vacio (3); y/o

o un ajuste de una velocidad de succién de dicha por lo menos una bomba de vacio (3), en donde
opcionalmente dicho ajuste de dicha velocidad de succién de dicha por lo menos una bomba de
vacio (3) se lleva a cabo de manera continua o a intervalos de tiempo preestablecidos, en respuesta
a un valor medido de dicha presién Pc en dicha por o menos una camara de deposicién (2).

5. El método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en donde en dicho paso B, dicha por lo menos una
fuente (5, 5') se calienta hasta una temperatura de fuente Ts comprendida entre 70°C y 800°C, opcionalmente entre
80°C y 700°C, mas opcionalmente comprendida entre 100°C y 600°C y/o dicha por lo menos una camara de deposicién
(2) se calienta hasta una temperatura comprendida entre 40°C y 120°C, opcionalmente entre 50°C y 100°C, mas
opcionalmente entre 60°C y 80°C.

6. El método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde en dicho paso C dicho por lo menos un
sustrato (4) se calienta hasta una temperatura de trabajo Tw comprendida entre 30°C y 300°C, opcionalmente
comprendida entre 50°C y 200°C, mas opcionalmente comprendida entre 60°C y 150°C.

7. El método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en donde si en dicho paso A dicho por lo menos un
sustrato (4) esta en dicha posicién de trabajo, dicho método comprende enfriar dicho por lo menos un sustrato (4),
durante dichos pasos A y B, hasta una temperatura inferior a una temperatura que se requiere en dicho paso B para
sublimar dicho por lo menos un precursor en dicha por lo menos una fuente (5, 5').

8. El método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde antes de dicho paso D la diferencia de
presiéon APsc entre dicha por lo menos una fuente (5, 5') y dicha por lo menos una camara de deposicién (2) es igual
0 mayor de 1x102 mbar.

9. El método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en donde antes de dicho paso A, dicho método (1)
comprende dejar fluir dicho por lo menos un gas, opcionalmente un gas ultrapuro, opcionalmente nitrégeno, o un gas
noble como argdn, nedn o helio, a través de dicha por lo menos una camara de deposicién (2), desde dicha por lo
menos una boca de entrada (22) de la misma hasta dicha por lo menos una boca de salida (23) de la misma.

10. Un método (10} de deposicion de por lo menos una capa de Perovskita sobre por lo menos un sustrato (4), que
comprende los siguientes pasos operativos en secuencia:

F. disponer por lo menos una camara de deposicion (2), en donde:

- endicha por lo menos una camara de deposicion (2) se obtienen por lo menos una boca de entrada (22} y
por lo menos una boca de salida (23), configuradas para ser abiertas y cerradas selectivamente con el fin
de permitir la entrada y salida de por lo menos un gas dentro y fuera de dicha por lo menos una camara de
deposicion (2);

- dicha por lo menos una camara de deposicién (2), en dicha por lo menos una boca de salida (23) de la
misma, esta conectada operativamente a una bomba de vacio (3);

- dicha por lo menos una camara de deposicién (2) aloja por lo menos una fuente (5, 5'), dicha por lo menos
una fuente (5, 5') estando configurada para recibir por 1o menos un precursor de dicha Perovskita sin usar
un gas portador y dicha por o menos una fuente (5, 5') teniendo por lo menos una boca de suministro (51,
51"}, para permitir que un gas de dicho por o menos un precursor de dicha Perovskita, cuando se sublima
en dicha fuente (5, 5'1, pase directamente desde dicha por lo menos una fuente (5, 5') a dicha por lo menos
una camara de deposicién (2) sin usar un gas portador; y

- dicha por lo menos una camara de deposicion (2) aloja por lo menos un dispositivo de soporte (6) para
dicho por o menos un sustrato (4}, dicho dispositivo de soporte (6) estando configurado para soportar por
lo menos un sustrato (4) entre por lo menos una posiciéon de trabajo, en donde dicho por lo menos un
sustrato (4) esta alineado con dicha por lo menos una boca de suministro (51, 51') de dicha por lo menos
una fuente (5, 5'), a una distancia de deposicién preestablecida dwde la misma, y una posicion de reposo,
en donde esta separado de dicha por lo menos una boca de suministro (51, 51') de dicha por lo menos una
fuente (5, 5'), a una distancia mayor que dicha distancia de deposicion preestablecida dw;

y en donde
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dicho sustrato (4) se soporta en dicha por lo menos una camara de deposicién (2) y dicho por lo menos un
precursor de dicha Perovskita se carga en dicha por lo menos una fuente (5, 5') de dicha por lo menos una
camara de deposicion (2) sin usar un gas portador;

G. depositar por lo menos una capa de dicho por lo menos un precursor de dicha Perovskita sobre dicho por lo
menos un sustrato (4), mediante el método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior;

H. depositar por lo menos una capa de dicho por lo menos otro precursor de dicha Perovskita sobre dicho por lo
menos un sustrato (4), mediante el método (1) de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior; y

. si sobre dicho sustrato (4}, debido a una reaccién quimica entre dicho por lo menos un precursor y dicho por lo
menos otro precursor de dicha Perovskita, se obtiene el crecimiento de dicha por lo menos una capa de dicha
Perovskita, interrumpir el método; en caso contrario

J. volver al paso H.

11. El método (10} de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde:

- siendicha por lo menos una camara de deposicion (2) s6lo se aloja una fuente (5, §'}, dicho método (10)
comprende entre dicho paso G y dicho paso H y/o, si es aplicable, entre cada paso H y el siguiente, la
sustitucion de dicha fuente (5, 5') en dicha por lo menos una camara de deposicién (2) que contiene dicho
por lo menos un precursor por otra fuente (5'.5) que contiene dicho por lo menos otro precursor 0 la
sustitucion, en dicha fuente (5, 5'), de dicho por lo menos un precursor por dicho por lo menos otro precursor;
o}

- sidicha por lo menos una camara de deposicién (2) comprende dos o mas fuentes (5, 5'), dicho método (10)
comprende cargar dicho por 1o menos un precursor y dicho por lo menos otro precursor en una fuente
respectiva (5, 5') y desplazar dicho sustrato (4) entre una fuente (5, 5') y la otra, entre dicho paso G y dicho
paso H y/o, en su caso, entre cada paso H y el siguiente; y

en donde

si dicho método se lleva a cabo en dos 0 mas camaras de deposicion (2), dicho método (10) puede comprender
desplazar dicho sustrato (4) entre una camara de deposicién (2) y por lo menos otra cadmara de deposicion (2),
entre dicho paso G y dicho paso H y/o, si es aplicable caso, entre cada paso H y el siguiente.

12. El método (10) de acuerdo con reivindicacién 10 u 11,en donde dicho valor de presion (Pc) de dicha por lo menos
una camara de deposicion (2), un valor de presion (Ps) de dicha por lo menos una fuente (5, §'), dicho valor de
temperatura de dicho sustrato Tw y dicha distancia de deposicién dw, dentro de cada paso G y H, se ajustan por
adelantado o continuamente o a intervalos preestablecidos durante la ejecucion de dicho método.

13. El método (10) de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en donde después de la ejecucion del
ultimo paso H ejecutado, dicho método comprende alimentar dicha por lo menos una camara de deposicién (2) con
por lo menos un gas ultrapuro, opcionalmente seleccionado entre el grupo que comprende nitrégeno o un gas noble
comprendido entre argbn, neén o helio.

14. El método (10) de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde dicho por lo menos un precursor y dicho
por lo menos otro precursor se seleccionan del grupo que comprende: Pblz, MAI, FAI, Csl, Snlz, PbClz, EuCls,Eulz, en
forma de polvo, granulos o comprimidos; y/o

en donde dicho sustrato esta hecho de un material seleccionado del grupo que comprende vidrio, Silicio, PEN, PET,
opcionalmente provisto de una capa superficial de ITO o PTAA o FTO o TiO2 o ZnO o dicho sustrato esta hecho de
Aluminio, Titanio o Carburo de Silicio.

15. Un aparato (100) para la deposicion, sobre por lo menos un sustrato (4), de por lo menos una capa de por lo menos
un precursor de Perovskita o de por lo menos una capa de Perovskita, que comprende:

- por lo menos una bomba de vacio (3);

- por lo menos una camara de deposicion (2) conectada operativamente a dicha por lo menos una bomba de
vacio (3), en dicha por lo menos una camara de deposicion (2) obteniéndose por lo menos una boca de
entrada (22) y por lo menos una boca de salida (23}, cada una de ellas configurada para ser abierta y cerrada
selectivamente para permitir la entrada y salida de por lo menos un gas;

- por lo menos una fuente (5, 5'), alojada dentro de dicha por lo menos una camara de deposicién (2), dicha
por lo menos una fuente (5, 5') estando configurada para recibir por lo menos un precursor de dicha Perovskita
sin usar un gas portador y dicha por lo menos una fuente (5, 5') teniendo por lo menos una boca de suministro
(51, 51", configurada para permitir que un gas de dicho por lo menos un precursor de dicha PerovskKita,
cuando se obtiene en dicha fuente (5, 5'), pase directamente desde dicha por 1o menos una fuente (5, 5')
hacia dicha por lo menos una camara de deposicién (2) sin usar un gas portador;

- por lo menos un dispositivo de soporte (6) para dicho sustrato (4), dicho dispositivo de soporte (6) estando
alojado en dicha por lo menos una camara de deposicién (2) y configurado para soportar dicho sustrato (4)
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entre por lo menos una posicion de trabajo, en donde dicho por lo menos un sustrato (4) esté alineado con
dicha por lo menos una boca de suministro (51,51') de dicha por lo menos una fuente (5, 5'), a una distancia
de deposicion preestablecida dw de la misma, y una posicion de reposo, en donde esta separado de dicha
por lo menos una boca de suministro (51,51') de dicha por lo menos una fuente (5, 5'), a una distancia mayor
que dicha distancia de deposicién preestablecida dw;

- por lo menos un dispositivo de control, configurado para controlar la apertura y cierre selectivos de dicha por
lo menos una boca de entrada (22) y de dicha por lo menos una boca de salida (23) obtenidas en dicha por
lo menos una camara de deposicién (2), el movimiento, a través de dicho dispositivo de soporte (6), de dicho
sustrato (4) entre dicha posicion de trabajo y dicha posicién de reposo y entre dicha por lo menos una fuente
(5) y dicha por lo menos otra fuente (5'), si se proporciona en dicha por lo menos una camara de deposicion
(2), o entre dicha por lo menos una camara de deposicion (2) y dicha por lo menos otra camara de deposicion
(2), si se proporciona en dicho aparato (100}, la activacion de dicha bomba de vacio (3), asi como ajustar un
valor de presion Pc de dicha por lo menos una camara de deposicién (2), un valor de presién Ps de dicha por
lo menos una fuente (5, 5'), un valor de temperatura de dicho sustrato Tw y dicha distancia de deposicién dw,
de acuerdo con el método de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior.

16. El aparato (100} de acuerdo con la reivindicacion 15, en donde dicha por lo menos una fuente (5, 5') comprende
una cara orientada, en uso, hacia dicho sustrato (4), en donde se obtienen una pluralidad de bocas de suministro (51,
51"}, opcionalmente cuatro, cada boca de suministro (51, 51') teniendo una configuraciéon de planta opcionalmente
rectangular u oval o circular, teniendo opcionalmente un tamafio diferente al de otras bocas de suministro de la
pluralidad de bocas de suministro (51, 51'}, si son circulares, teniendo un diametro comprendido opcionalmente entre
0,5 cm y 1,25 cm, sobre la base de la geometria de la camara de deposicién (2) y del nimero de fuentes (5, 5')
comprendidas en dicha por lo menos una camara de deposicién (2), en donde el aparato comprende opcionalmente
por lo menos un obturador (7, 7') para cada fuente (5, 5'), dicho obturador (7, 7'} estando configurado para abrir y
cerrar selectivamente s6lo una o mas bocas de suministro (51, 51') a la vez, en secuencia o simultaneamente,
manteniendo cerradas las restantes.
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P1=Pbl, P2=MAI P1+P2=MAPbDI,
(Perovskita)

Fig. 2a Fig. 2b Fig. 2¢c
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Fig. 4a
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