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Werkwijze voor het door opstuiven vervaardigen van dunne metaal-
chalcogenidefilms. )

'De uitvinding heeft betrekking op dunne films van
overgangsmetaalchalcogeniden, die in het bijzonder door een chemi-
sche opsproeiwerkwijze worden aangebracht waarbij een thermische
ionen-uitwisseling plaatsvindt ter vorming van metaal- en ge-
mengde metaalchalcogeniden. Dunne filmtechnieken spelen een steeds
belangrijkere rol bij het omzetten van zonne-energie. Materialen
in de vorm van een dunne film worden toegepast voor zonnecellen,
zosls in cadmiumsulfide-kopersulfidecellen. Dunne filmmaterialen
worden tevens gebruikt als efficiénte zonae-energie absorptie-
middelen voor thermische zonne-energie omzettingssystemen. Door
dunne filmtechnieken verkrijgt men een significante vermindering
van de hoeveelheden grondsteffen die voor de fabrikage van voor-
noemde inrichtingen noodzakelijk zijn. Dunne film-zonnecellen en
dergelijke worden als bijzonder veelbelovend beschouwd. De £ilms
worden op gebruikelijke wijze geproduceerd door hoogvacuumproces-=
sen zoals thermisch opdampen en kathode-verstuiven. Deze gebruike-
lijke technieken zijn zeer kostbaar voor dunne films met grote
oppervlakken. De kosten voor het volgens deze methoden produce-
ren van dunne films met een groot oppervlak zijn de belangrijkste
rem geweest op de ontwikkeling van zonne-energie als een levens-
vatbaar alternatief voor de huidige energiebronnen.

Een andere methode voor het laten ontstaan van
een Pilm is chemische opsproeiing. Afzetten door opsproeien is
een eenvoudig proces waarbij slechts een substraatverhitter en een
verstuiver nodig zijn. Het afzetten door opsproeien blijkt een
efficitnt en economisch middel te zijn om dunne films op grote
opperviakken af te zetten. Chemisch afzetten door opsproeien blijkt
voor diverse toepessingen bruikbaar te zijn. De filmgroei is
slechts beperkt door de eis dat de gekozen oplossing op het sub-
straat ontleedt en de gewenste ©ilm levert. De afzettingssnelhe-

den en het filmgehalte worden gemakkelijk geregeld door de graad
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van verstuiving en het gehalte van de oplossing. Filmdoteermid-
delen naar keuze, variabele doteerprofielen en andere soortgelij-
ke specialiteiten bij het afzetten, die slechts beschikbaar zijn
voor zeer complexe vacuumafzettingssystemen, zijn bij versproeilngs-—
afzetting gemakkelijk toepasbaar. Deze parameters zijn verder
toepasbaar bij agnzienlijke kostenbesparingen ten opzichte van de
_gebruikelijke vacuumtechnieken.

De uitvinding voorziet in een werkwijze voor
het chemische opsproeien van een oxydefilm van een metaal of een
gemengd overgangsmetaal. De oxydefilm wordt daarna verhit in aan-
wezigheid van een chalcogeengas ter vorming van een chalcogenide—
film die bruikbaar is voor zonne-energie omzettingsinrichtingen.

De chemische opstuiving of opsproeilng van oxyde-
f£ilms is bekend. H.C. Hottel et al, beschrijven b.v. in een tech-
nische publicatie, getiteld "The Properties of A Copper Oxide-
Aluminium Selective Black Surface Absorber of Solar Energy',
Publicztie nr. T1 van het Massachusetts Institute of Technology
Solar Energy Conversion Project, een werkwijze voor het opsproeien
van een laag cupri-oxyde uit een oplossing van cupri-nitraat ter
vorming van zwart cupri-oxyde voor zonlicht absorberende opper-
vlskken. In tegenstelling daarmede levert de uitvinding de op-
sproeilng van een in wezen transparant oxyde dat asansluitend
wordt onderworpen aan een gloeiproces ter vorming van een selec~
tief absorberend oppervlak. Verder wordt in de uitvinding, anders
dan door Hottel beschreven, een gemengd oplosmiddelsysteem toe-
gepast bestaande uit water en een wateroplosbare koolwaterstof,
zoals b.v. een laagmoleculaire koolwaterstof. De toepassing van
het gemengde oplosmiddelsysteem wijzigt significant de afzetting
van de oxydefilm. Gelijktijdige ontleding van de koolwaterstof
gedurende de afzettingsmethode doet minder zuurstof voor de me-
taaloxydevorming beschikbaar zijn, hetgeen leidt tot de nu be-
schreven mogelijkheid de choecheometrie van de oxydefilm te be-

heersen.
Tn het Amerikaanse octrooischrift 3.840.389 wordt
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3

een werkwijze beschreven voor het bekleden van de buiten- en bin-
nenvlakken van een vuurvast oxyde met een metaaloxyde van ruthe-
nium, platina, rhodium of een combinatie daarvan, ten gebruike
als een katalytische omzetter. Het ruthenium en/of het rhodium-
metaal, door oplossingsimpregnering afgezet op en in de inwendige
oppervlakken van het vuurvaste oxyde, wordt gegloeid in aanwe21g—
heid van waterstofdisulfide bij een temperatuur tussen 15 en 95 °c
voor het doen neerslaan van overeenkomstig metaalsulfide. In te-
genstelling daarmede leert de uwitvinding de methode ternaire of
hogere orde-overgangsmetaalchalcogeniden te produceren door de
chalcogenidegas-gloeiing van opgestoven tussenproduktoxyde van
een overgangsmetaal of gemengde overgangsmetalen.

De uitvinding beschrijft nu een werkwijze voor
het opéproeien van een metaal of gemengde-metaaloxydefilm die een
voorafbepaalde oxydatietoestand bezit. Een oplossing die een
mengsel van een zout van een metazl of metalen opgelost in een
wateroplosbare koolwaterstof en wateroplosmiddel bevat wordt ver-
sproeid op een verhit substraat in een zuurstofhoudende omgeving.
Een voorafbepaalde koolwaterstof /waterverhouding dicteert de re-
sulterende oxydatietoestand van de opgesproeide oxydefilm. De oxy-
defilm wordt onderworpen aan een warmbebehandeling in asanwezigheid
van een chalcogeengas hetgeen leidt tot een thermisch geindu-
ceerde ionenuitwisseling, waarna de oxydefilm wordt getransfor-
meerd in een metaal- of gemengde metaalchalcogenidefilm die bruik-
baar is voor zonne—energie-omzettingsinrichtingen.

Volgens de uitvinding worden oxyden van over-
gangsmetalen, zoals ijzer, koper, zink, cadmium, kobalt en nikkel-
oxyden of gemengde metaaloxyden zoals CuFeog, 5/2CU20 + 1/2Fe203
en andere soortgelijke mengsels van binaire metaaloxyden opgestoven
door thermische ontleding van zoutoplossingen van de metalen, zoals
metaalnitraten, oxalaten en acetaten. De werkwijze wordt ingeleid
door een oplossing te bereiden van het zout of de zouten in een
gemengd oplosmiddel van water en een wateroplosbare koolwaterstof.

Fr bestaat een algemene vocrkeur voor nitraatzouten ten opzichte
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van chloridezouten in verband met de optische kwaliteit en hech-
ting van de verkregen oxydefilms. Een representatieve lijst van

deze nitraatzouten omvat :

cu(xo,), °6520 CO(NOB) 5 °6H20

Fe(NO0,) °98,0 ca(no,), °h520
(o] . [o]

Zn(No3)2 6H20 NI(NO3)2 61{20

De uitdrukking "hechting" heeft betrekking op het vermogen van de
film fysische afschuring zonder aanmerkelijke penetratie door

de filmlaag te weerstaan. De optische kwaliteit omvat de graad
van doorzichtigheid van de oxydefilm beneden zijn bandrand-ab-
sorptie, de gelijkmatige bekleding en de film~topologie. Gede—
monstreerd is dat de oplossingsconcentratie niet significant de
afzetting van de metaaloxyde-film beInvloedt, vooropgesteld dat
de andere afzettingsparameters voldoende zijn gecompenseerd. De
afzetting van een gemengde oplossing ter vorming van ternaire

of hogere orde-metaaloxydefilms, blijkt echter concentratiegevoe-
lig te zijn, waarbij een beperking van de oplossingsconcentratie
tot het gebied van 0,005 - 0,001 molair ter vorming vaen de voor-
keursoxyde-films met optische hechting en optische kwaliteit ver-
eist is. De uitdrukkingen "ternaire en hogere orde" hebben be-
trekking op het aantal elementen dat in de film aanwezig is. Een
film van CuFeO2 zal b.v. een ternaire oxydefilm zijn.

Als eerder vermeld omvat het oplosmiddel dat in
de uitvinding wordt toegepast een mengsel van water en een water-
oplosbare koolwaterstof. Geschikte wateroplosbare koolwaterstof-
fen omvatten methanol, ethanol en aceton, die voor de doeleinden
van de uitvinding worden gemengd met een hoeveelheid water. In
een voorkeursuitvoeringsvorm produceert een oplosmiddelmengsel dat
70 vol.% methanol en water omvat en met een oplossingsmolariteit
van ongeveer 0,01 molair een oxydefilm met optimale hechting en
optimale kwaliteit. Hoewel gedemonstreerd is dat TQ vol.% me-
thanol het voorkeursoplosmiddel is, kunnen andere oplcsmiddelen
en oplosmiddel tot koolwaterstofverhoudingen bij de uitvoering van

de uitvinding worden toegepast. Geschikte oplosmiddelmengsels zijn
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onder meer methanol en watermengsels met ongeveer 50 vol.% me-
thanol - 90 vol.% methanol, ethanol en watermengsels met onge-
veer 50% ethanol - ongeveer 90 vol.% ethanol, alsmede aceton met
soortgelijke koolwaterstof tot watermengverhoudingen. Volgens de
voorschriften van de uitvinding wordt het nitraatzout in een ge-
mengde oplosmiddeloplossiné versproeid op een verhit substraat in
een zuurstofhoudende omgeving ter vorming ven een oxydefilm. Als
eerdervermeld vindt ontleding in de vorm van temnminste een ge-
deeltelijke verbranding van het koolwaterstofgehalte van de op-
sproei-oplossing plaats gedurende en bij benadering bij het neer-
slaan van de oxydefilm. Dit leidt tot een verlaging van de hoe-
veelheid zuurstof die in de zuurstofhoudende omgevingen beschik-
baar is voor de vorming van het metaaloxyde. Dérhalve kan de
stoecheometrie van de metaaloxydefilm worden beheersd door de kool-
waterstof tot waterverhouding van de sproeioplossing te variEren.
Bij de vorming van koperoxydefilms b.v., waargij alleen water als
oplosmiddel wordt toegepast verkrijgt men films die bestaan uit
Cu0 en CuOO,GT’ terwijl daarentegen een mengsel van TO vol.%
methanol in water films levert die minder sterk geoxydeerd zijn
en Cup0 en CuQ omvatten. Zoals duidelijk zal zijn heeft de ge-
bruiker aldus de mogelijkheid de halfgeleidereigenschappen van de
verkregen £ilm te vari®ren. D.w.z. dat men door de water tot kool-
waterstof-verhouding van het oplosmiddel te variéren verschillen-
de vormen van de oxydefilm kan laten ontstaan met verschillende
halfgeleidereigenschappen. In het voorncemde voorbeeld heeft b.v.
Cu20 een bandspleet van 1,9 elektronvolt, terwijl Cuoo,é7 een band-
spleet van 2,35 elektronvolt heeft.

Een geschikt substraat omvat elk thermisch ge-
leidend materiaal dat in staat is bij temperaturen groter dan
MTSOC de fysische samenhang te behouden. De keuze van de substra-
ten wordt voorgeschreven door het beoogde toepassingsgebied van
de Tilm. Wanneer de beocgde toepassing van de uiteindelijke film
b.v. een zonnecel is, kxan het substraat een N- of P-type sili-

iumplaatje omvatten, terwijl bij het in aanraking brengen van het
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siliciumplaatje met de overgangsmetaalchalcogenidefilm een hetero-
junctie wordt gevormd, die geschikt is voor halfgeleidertoepas-~
singen. Optisch transparante substraten, zoals speciale glas-
soorten kwartz, saffier, en dergelijke, kunnen in zonnecellen
worden toegepast, waarbij de verlichting, indien beocogd, door
het substraat gaat. Voor zonnecel- en andere halfgeleidertoepas-
singen waarvoor een sandwichconfiguratie‘nodig is, d.w.z. waar
sansluitend dunne films worden afgezet en een aanzienlijk deel
van de onderliggende laag bedekken, is de filmsamenhang van be-
lang. De topologie van het substraat moet in wezen vrij zijn van
witsteeksels van de orde van grootte van micrometers.

Zonnecellen en halfgeleiderinrichtingen kunnen
in het algemeen worden beschouwd als elektronische toepassingen
van de uitvinding. Deze inrichtingen zijn meestal gevoelig voor
het onderliggende substraat wat betreft hun elektronische effec~
tiviteit. In tegenstelling dasrmede is bij fotothermische toe-
passingen geen film-continulteit op submicrometerschaal nodig. Het
substraat behoeft slechts te voldoen aan thermische geleidings-
en samenhangskriteria. Een representatieve lijst van substraat-
materialen voor zowel elektronische als fotothermische toepassin-

gen wordt gegeven in tabel A.

TABETL A

Substraat Beocogd filmgebruik

metalen (Cu, Al) selectieve absorptiemiddelen
glas elektronische inrichtingen
kwarts " "

saffier " "
n-silicium heterostructuren

p-silicium "
Teneinde de thermische ontleding van de sproei-
oplossing te garanderen wordt de substraat-temperatuur op mini-
meal ongeveer 400°¢ gehouden. De meting van deze temperatuur vindt

echter plaats bij het substraat/verhitter grensvlak. De feitelljke
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filmtemperatuur gedurende het afzettingsproces zal evenredig
lager zijn. In de voorkeursuitvoeringsvorm wordt echter de sub-
stragttemperatuur op ongeveer hT5°C gehandhaafd. Om dit te bereiken
is zowel een betrekkelijk hoge waarde van de thermische geleid-
baarheid tussen de warmtebron en het oppervliak van het te bekle~
den substraat nodig alsmede een voldoende thermische massa om de
substraattemperatuur tijdens de gehele thermische extractie gedu-
rende het opsproeiIngsproces te handhaven. Dit is bereikt door
hetzij het substraat te laten drijven in een gesmolten metaal dat
op de gewenste temperatuur wordt gehouden of naar keuze vacuum toe
te passen om het substraat gedurende het opsproeien in contact te
houden met de warmtebron.

Bij het opsproeien van de vloeibare oplossing
kan een aantal gebruikelijke sproei-inrichtingen worden toegepast.
Bij voorbeeld kunnen ultrasone, hydraulische, pneumatische of
vibrerende verstuivingsinrichtingen worden toegepast teneinde een
nevel of spray van de vloeibare oplossing te leveren. Het heeft
in het bijzonder de voorkeur bij het uitvoeren van de uitvinding
een pneumatische sproei-inrichting te gebruiken, waarbi]j het toe-
gepaste gas voor het verstulven van de vloeibare oplossing stik-
stof is. Het is duidelijk dat andere dragergassen, zoals argon en
dergelijke, zelfs zuurstof, toegepast kunnen worden. Om te garan-
deren dat het verstuivende gas niet deelneemt aan de ontleding
wordt echter de voorkeur gegeven aan een inert gas.

7oals bekend verdelen sproeipistolen de vloeiba-
re oplossing in druppeltjes met diameters die in het algemeen in
het gebied van 10 - 1000 micrometer liggen, terwijl vernevelings-
inrichtingen vloeibare oplossingen produceren of onderverdelen in
druppeltjes met een diameter iIn het gebied van 0,1 - 100 micro-
meter. Hoewel de afmeting van de druppeltjes gedurende de verne-
veling van het metaalnitraat in het alcohol- en wateroplosmiddel
gevormd niet kritisch is gebleken is het gewenst dat zij in het
algemeen kleiner zijn dan 1C00 micrometer diameter. Als boven

aangeduid zullen de gebruikelijke vlceistofversproeiingsinrich-
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tingen een dergelijke verstoven stroom van de vloeibare oplossing
produceren.

Bij toepassing van de beschreven opsproeiing
hebben empirische gegevens sangetoond dat een 0,005 - 0,01 molai-
re oplossing, versproeid met een snelheid van 10 cm3 per min en
wniform gedispergeerd over een in het algemeen cirkelvormig ge-
bied met een diameter van 15 cm, die botst op een substraat ge-
handhaafd op een temperatuur van ongeveer hTSOC, op een afstand
van 25 em van de versproeilngsbron, een hechtende, praktisch trans-
parante oxydefilm van ongeveer 1 micrometer dikte in ongeveer 5
min zal doen neerslaan. Het zal echter duidelijk zijn, dat de
tijd, die nodig is voor het afzetten van een film met de gewenste
dikte afhankelijk is van de concentratie van de sproei-oplossing,
de mate van verstuiving en de temperatuur van het substraat.
Verder wordt deze laatste waarde, de substraattemperatuur, te-
vens belnviced door de groei van de oxydelaag, aangezien het oxy-
demateriaal in het algemeen een lagere'waarde wat thermische ge-
leidbaarheid heeft dan het niet-beklede substraat.

Hoewel f£ilms op een aantal verschillende sub-
straten met enkele kristal, polykristallijne en amorfe oppervliak-
ken zijn sangebracht, blijken substraten met een amorf oppervlak
de voorkeur te hebben boven andere substraatoppervlakken wat be-
treft de gelijkmatige vervaardiging van een hechtende oxydefilm.
Zoals in de voorbeelden zal worden aangetoond heeft de oppervlak-
testructuur van het substraat invliced op de kristallijnheid van
de oxydefilm.

De opgesproeide oxydefilm wordt aan een warmte-
behandeling onderworpen bestaande uit een gloeiing van de film
bij een temperatuur tussen 300 en 3SOOC in sanwezigheid van een
chalcogeengas gedurende een voldoende tijdsperiode om de oxydefilm
in een chalcogenidefilm om te zetten. Typerende tijdsduren varié-
ren van 15 tot 60 min. De oxydefilm ondergaat een thermisch ge-
induceerd ionenuitwisselingsproces waardoor het oxyde wordt ge-

transformeerd in de chalcogenidefilm. Het chalcogeengas kan tevens
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een mengsel van chalcogenen of meer dan &&n chalcogeen omvatien.
Het gloeigas kan b.v. zowel zwavel als selenium bevatten, waar-
door een dichalcogenidefilm wordt geleverd.

“ Tn een voorkeursuitvoeringsvorm wordt het chalco-
geengas verdund met een inert dragergas, zoals stikstof, dat meer
dan ongeveer 90 vol.% van het totale gas uitmazkt. De £ilm wordt
gegloeid bij een temperatuur van ongeveer 3250C gedurende een
periode van ongeveer 30 min.

Verder blijkt uit thermodynamische berekeningen
dat de huidige techniek van toepassing is op het afzetten van de
volgende icnen als geschikte chalcogeensubstituenten bij het uit~
voeren van de uitvinding: fosfor, arseen en antimoon. Tevens
wordt aangenomen dat metalen van groepen vIB, VIIB, VITI, IIB, IB,
d.w.z. van het Periodiek Systeem weergegeven in het "Handbook of
Chemistry" door J.J. Perry, met inbegrip van T1l, Sn, FPb, Bi, In en
Ga geschikte kationsubstituenten zijn voor de overgangsmetalen
bij de vorming van oxyde- en gemengde oxydefilms.

De uitvinding wordt nader toegelicht met de vol-
gende voorbeelden, die in bijzonderheden de bereiding en evalue-
ring van representatieve films verkregen volgens de uitvinding
weergeven.

Voorbeeld T
Een versproeilngs-oplossing van 0,01 molalr

kopernitraat in oplossing met T0 vol.% methanol in water werd be-

reid en geladen in de vloeistof-toevoerkamer van een Binks pneu~

‘matisch sproeimondstuk (medel nr. 50 - 175). Het sproeitoevoer-

systeem werd gemodificeerd om de vlceistofstroomsnelheid te kun-
nen volgen. De flufdum-toevoersnelheid werd te voren ingesteld op
10 cc per min. De pneumatische druk werd geleverd door samenge-
perste lucht bij 0,35 kg/cm? overdruk, die werd geregeld door een
gebruikelijke doseerinrichting.

Fen Corning Type 7059 glassubstraat liet men
drijven in een soldeerpot die gesmolten +tin bevatte. De tempera-

tuur van het tin werd gehandhaafd op ongeveer 475°C. De afstand
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van het mondstuk tot het substraatoppervlak was 25 cm. De beginnevel
werd afgeschermd van het substraat door mechanische sluitermid-
delen tot de nevelstroom visueel uniform over het beklede opper-
vlak bleek te zijn gedispergeerd. De totale afzettingstijd vanaf
het openen van de sluiter en het blootstellen van het substraat
aan de nevelstroom, tot aan het opnieuw sluiten van de sluiter was
300 sec. Gedurende deze tijdsperiode varieerde de gemeten tempe-

ratuur van het substraat van L75 tot hSOOC. Het substraat werd

wit de verhitter verwijderd. Een deel van de oxydefilm werd apart

gehouden voor verder onderzoek terwijl de rest van het £ilmmon-
ster in een buisoven werd geplaatst. De temperatuur van de buis-
oven werd op 32S°C gehandhaafd. Door stromend gasvormig water-
stofdisulfide verdund met stikstof in een verhouding van onge-
veer 6/9k4 werd een positieve drukatmosfeer binnen de buis gehand-
haafd. De film werd gedurende bij benadering 30 min gegloeid, waar-
na men de film liet afkoelen en deze voor onderzoek verwijderde.
De film werd onderworpen san Rdntgendiffractie-
analyse waarbij de aanwezigheid van Cu1’88, Cu1’75S en Cu1’968
werd asangetoond. Een ASCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) analyse van de tussenoxydefilm wees 2an dat de film

twee fasen van koperoxyde omvatte, Cul en Cu20.

Voorbeeld IT

Voorbeeld II is praktisch gelijk wat betreft
de oxydefilm~tereiding aan voorbeeld I, met uitzondering dat het
kopernitraat werd vervangen door ferri-nitraat. In dit voorbeeld
wordt aangenomen dat voor de omzetting van de ijzeroxydefilm
in de ijzersulfidefilm een voorafgaande verandering in de oxydatie-
toestand van het ijzeroxyde en de vorming van het disulfide mole-
cuulion in (SZ)-Z, san te geven als

Fe203 + hﬁzs g FeS, + Hy + 35,0

noodzakelijk was. De ijzersulfidefilm werd op soortgelijke wijze
onderworpen aan Rontgendiffractie, waarmee de filmsamenstelling
als Fe82 werd bevestigd. Door middel van ESCA analyse werd ge-

verifieerd dat de tussenoxydefilm Fe20 omvatte. Optische absorp-

3
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tiemetingen uitgevoerd in een Cary Model 17 Spectrometer gaven

een optische bandspleet van 0,89 elektronvolt voor de ijzersulfide~
f£ilm aan, hetgeen in nauwe overeenstemming is met de waarden die
b.v. zijn vermeld door A. Schlegel en P. Wachter, Journal of
Physics, deel C, Solid State Physies, Vol. 9, P 3363, 1976.
Voorbeeld ITT

Voorbeeld IIT is praktisch identiek aan voor-
beeld II, met uitzondering dat het ferronitraat van voorbeeld II
werd vervangen door koper-ijzernitraat van de vorm Cu *2 + Fe 3
De tussenoxydefilm werd onderworpen aanl Réntgendiffractie en
ESCA analyse, en er werd vastgesteld dat deze Cu0, Cu20 en Fe203
omvatte. De sulfidefilm als eindprodukt cmvatte volgens Rdéntgen-
analyse het chalcopyriet CuFeSQ. Cptische absorptiemetingen gaven
een optische bandspleet van 0,68 elektronvolt aan, hetgeen in
overeenstemming is met de vermelde standaarden.

Voorbeeld IV
Voorbeeld IV is praktisch identiek aan voorbeeld

IT wat de oxydebereiding betreft met uitzondering dat koper-ijzer-
nitraat [SCu+2 + Fe+3] in de plaats kwam van het ijzer-nitraat

van voorbeeld II. Rﬁntgen-diffractie-analyse gaf aan dat de sa-
menstelling van de f£ilm borniet was (CuSFeSu)‘

Voorbeeld V
Voorbeeld V is identiek aan voorbeeld IIT met

uwitzondering dat als substraat een N-type siliciumplaatje werd
toegepast. Het koper-ijzersulfide vormde een heterojunctie met

het siliconsubstraat en zilververfelektroden werden bevestigd om
elektrische metingen uit te voeren. Een onderzoek van de diode-
karekteristieken van de inrichting ( stroomspanningskrommen) be-
vestigde de vorming van een heterojunctie tussen het silicium en
de sulfidelagen. De film werd daarna bestraald met monochromatisch
licht met een instelbars variabele frequentie, waarbij de stroom
die door de zonnecel werd geproduceerd werd gedetecteerd. Door

cen kromme die werd verkregen door de golflengte te variéren

en de stroom te detecteren (typerend sangeduid als een actie-
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spectrum) werd geverifieerd dat de zonnecel een responsie had
bij de golflengten 1250 tot 350 nm.
Voorbeeld VI

Voorbeeld V is gelijk aan voorbeeld ITI met uit-
zondering dat een gepolijst kopermetaalsubstraat werd genomen in
plaats van het glassubstraat van het eerder beschreven voorbeeld.
De oxydefilms die waren. aangehecht op het metaalsubstraat demon-
streerden een selectieve lichtabsorptie beneden ongeveer 1 micro-
meter. De optische metingen gaven een geIntegreerde zonneabsorp-
tie-co8fficiént o aan, ongeveer gelijk aan 0,90 en een geinte-—
greerde emissiviteit, & , ongeveer gelijk aan 0,49 gemeten bij

100°¢C.
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CONCLUSIES

< e o ik s o it St e 4o e S o i S
e

1. Werlkwijze voor het vervaardigen van metaal- of
gemengde metaalchalcogenidefilms, met het kemmerk, dat de volgen-

de trappen worden omvat:
het voorzien van een substraat voor het daarop

neerslaan van de f£ilm;
het verhitten van het substraat tot een tempera-

 tuur tussen ongeveer 400 en 50 OC;

het voorzien van een oplossing van temminste een
gout van een metaal, gekozen uit ijzer, nikkel, koper, kobalt,
cadmium, zink, molybdeen of mengsels daarvan, in een mengsel van
water en een wateroplosbare koolwaterstof;

het verstuiven van de oplossing;

het in aanraking brengen van het verhitte sub-
straat met de verstoven oplossing in een zuurstofhoudende omge-
ving ter vorming van een hechtende film bestaande uit een oxyde
van het overgangsmetaal of de metalen;

. het gloeien van de oxydefilm hij een temperatuur
van ongeveer 300 tot 400°C in aanwezigheid van een gasvormig chal-
cogeen, omvattende zwavel, selenium, tellurium of een mengsel
daarvan, dat in staat is met de oxydefilm een ionenuitwisseling
uit te voeren, gedurende een voldoend lange tijdsperiode om een
hechtende film van een chalcogenideverbinding op het metaal of de
metalen te vormen.

2. Werkwijze voor het vervaardigen van metaal- of
een gemengde metaalchalcogenidefilm, met het kemmerk, dat de vol-
gende trappen worden omvat:

het voorzien van een substraat voor het dearop
neerslaan van de film;

het verhitten van het substraat tot een tempera-

tuur tussen ongeveer 400 en 500°¢;

het voorzien van een oplossing van tenminste een

8002315
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zout van een metaal gekozen uit ijzer, nikkel, koper, kobalt, cad-
mium, zink, molybdeen of mengsels daarvan in een mengsel van wa-
ter en een wateroplosbare koolwaterstof;

het verstuiven van de oplossing;

het in aanrsking brengen van het verhitte sub-
straat met de verstoven oplossing in een zuurstofhoudende omge-
ving ter vorming van een hechtende film die een oxyde van het
overgangsmetaal of de metalen omvat;

het gloeien van de oxydefilm bij een temperatuur
van ongeveer 300 tot 400°C in aanwezigheid van een geprotoneerd
gasvormig chalcogenide van selenium, tellurium, zwavel of een
mengsel daarvan, dat in staat is een ionenuitwisseling met &
oxydefilm uit te voeren, gedurende een voldoende tijdsperiode cm
een hechtende f£ilm van een chalcogenideverbinding van het metaal
of de metalen te vormen.
3. Werkwijze volgens conclusies 1 - 2, met het ken-
merk, dat het mengsel van water en een wateroplosbare koolwater-
stof verder een koolwaterstof/waterverhouding van ongeveer 90% kool-
waterstof - 10% wafer, tot ongeveer 50% koolwaterstof - 50% wa-
ter heeft.
L, Werkwijze volgens conclusie 3, met het kenmerk,
dat de water-oplosbare koolwaterstof methanol, ethanol, aceton of
een mengsel daarvan omvat.
5. Werkwijze volgens conclusies 1 - 2, met het ken-
merk, dat het metaalzout een nitraatzout is.
6. Werkwijze volgens conclusie 2, met het kemmerk,
dat het geprotoneerde gasvormige chalcogenide waterstofsulfide,
waterstofselenide, waterstoftelluride of mengsels daarvan omvat.
T. Werkwijze volgens conclusies 1 -~ 2, met het
kenmerk, dat de oplossing een molariteit heeft tussen 0,005 en
0,010 molair.
8. : Werkwijze voor het vervaardigen van een selectief
absorberend oppervlak veor het efficiént omzetten van zonlicht-

energie in warmte-energie, met het kenmerk, dat de volgende trap-
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pen worden omvat:
het voorzien van een reflecterend, thermisch ge-

leidend substraat voor het daarop afzetten van het selectieve

absorberende oppervlakj
het verhitten van het substraat tot een tempe-

ratuur van 400 - 500°C;

het voorzien van een oplossing van een nitraat-
zout van tenminste een metaal gekozen uit ijzer, koper, cadmium,
zink en nikkel, opgelost in een mengsel van methanol en water;

het verstuiven van de oplossing;

het in aanraking brengen van het verhitte sub-
straat met de verstoven oplossing in een zuurstofhoudende omge-
ving ter vorming van een hechtende £ilm bestaande uit een oxyde
van het metaal of de metalen;

het gloeien van de oxydefilm bij een temperatuur
van ongeveer 32500 gedurende 30 min in aanwezigheid van een ge-
protoneerd gasvormig chalcogenide van selenium, tellurium, zwa-
vel of een mengsel dasrvan, waardoor de oxydefilm een ionenuit-
wisseling met het chalcogenide ondergaat onder vorming van een
hechtende film van een chalcogenideverbinding van het metaal of
de metalen.
9. Werkwijze voor het vervaardigen van een hetero-
junctie zonnecel, met het kenmerk, dat deze omvat:

het voorzien van een N-type siliciumsubstraat;

het verhitten van het substraat tot een tempe-
ratuur van ongeveer 400 - 500°C;

het voorzien van een oplossing van een nitraat-
zout van ijzer of koper in een mengsel van methanol en water;

het verstuiven van de oplossing;

het in aanraking brengen van het verhitte sub-
strast met de verstoven oplossing in een zuurstofhoudende omge-
ving gedurende ongeveer 5 min ter vorming van een hechtende film
bestaande uit een oxyde van koper en ijzer;

het gloeien van de oxydefilm in een gasvornmig
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mengsel van waterstofdisulfide en stikstof ter vorming van een
hechtende film bestaande uit CuSFeSh, waardoor een heterojunctie
wordt gevormd tussen het N-type silicium en het koperijzersulfide.
10. Werkwijze ter vervaardiging van metaaloxydefilm
met een voorafbepaalde oxydatietoestand ten gebruike in een zonne-
cel, met het kemmerk, dat deze werkwijze de volgende trappen om-
vat:

het voorzien van een substraat voor het afzet~
ten van de film;

het verhitten van het substraat tot een tempe-
ratuur tussen 400 en 500°C;

het voorzien van een oplossing van een nitraat-
zout van temminste een metaal gekozen uit ijzer, koper, nikkel,
kobalt,_cadmium, zink, molybdeen of mengsels daarvan in oplos-—
sing met een mengsel van een voorafbepaalde hoeveelheid water en
een wateroplosbare koolwaterstof;

het verstuiven van de oplossing;
. ‘het in aanraking brengen ven het verhitte sub-
straat met het verstoven mengsel in een zuurstofhoudende omgeving
ter vorming van een hechtende dunne £ilm die bestaat uit een oxyde
van het metaal of de metalen waarbij de oxydatiegread van de dunne
film afhankelijk is van de voorafbepaalde verhouding van het wa-
ter tot het koolwaterstofgehalte in het mengsel.
11. Werkwijze volgens conclusie 9, met het kenmerk,
dat het nitraatzout kopernitraat omvat en het mengsel 90 vol.J
methanol omvat, waarbij na het in aanraking brengen van het ver-
hitte substraat met de verstoven oplossing een hechtende film van

Cu,0 wordt gevormd.
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