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DESCRIPCION

Disposicion estratificada a base de capas semiconductoras unidas heterogéneamente, con por lo menos una capa
separadora intercalada, y procedimiento para su produccion.

El invento se refiere a una disposicidn estratificada a base de capas semiconductoras unidas heterogéneamente
sobre un substrato, con por lo menos una capa separadora intercalada que tiene una estructura previamente establecida
de rejillas estratificadas, para la separaciéon mecénica de las capas semiconductoras mediando participacién de un
calcogeno en todas las capas, y a un procedimiento para la produccidon de una disposicién estratificada de este tipo.

Una separacion entre capas en materiales semiconductores de unién heterogénea se lleva a cabo de manera cre-
ciente con el fin de poder elaborar ulteriormente a una disposicion estratificada, que ha crecido sobre un substrato de
partida, después de su separacion desde este substrato. En este caso se puede tratar, por ejemplo, de la transferencia
sobre un substrato flexible y de otros revestimientos, con el fin de producir especiales células solares de capa delgada.
Un sector de aplicacién principal de la separacion entre capas se encuentra en el sector de la tecnologia fotovoltaica.
A partir del documento de solicitud de patente internacional WO 01/04964 A1 se conoce una célula solar de capa
delgada, en la cual se aplica adicionalmente sobre el substrato de vidrio rigido una capa sacrificable (alli de NaCl)
como capa separadora. Toda la estructura de célula solar que se ha de separar (aqui de una poliimida, una capa de
contacto trasero de molibdeno metélico, una capa absorbente y una capa de ventana (alli de sulfuro de cadmio y 6xido
de zinc CdS-Zn0)), se aplica a continuacién sobre la capa separadora. La estructura heterogénea de una célula solar
se separa luego, mediante disolucién quimica en himedo de la capa intermedia en agua, desde el substrato rigido, lo
cual desde un punto de vista tecnoldgico es relativamente problemadtico y trae consigo una serie de restricciones.

Sin ningtn proceso de disolucién quimica trabajan los procedimientos mecédnicos de separacién que se basan en
una disociacién o separacion de fosas separadoras o de una capa separadora estructurada especialmente. A partir del
documento de solicitud de patente europea EP 0.334.111 Al se conoce un procedimiento para la conexién en serie
integrada de células solares de capa gruesa, en el cual se producen unas fosas separadoras para la colocacién de uniones
conductivas entre las células mediante una técnica de desprendimiento (en inglés “lift-off”’) en la capa gruesa. Esto
se realiza mediante el recurso de que, antes de la deposicién por toda la superficie de una capa gruesa (alli de silicio
policristalino), un modelo de franjas en forma de una pasta se aplica, por un procedimiento de serigrafia, sobre el
substrato que estd provisto del electrodo de base estructurado, y también se retira de nuevo antes de la deposicién de la
capa cubriente del electrodo. Con un procedimiento de este tipo se pueden producir unas fosas separadoras, tal como
son necesarias para el aislamiento eléctrico de células solares en un médulo solar interconectado. En tal caso resultan
sin embargo problemas tecnoldgicos al desprender la pasta separadora mediante un desgarramiento indefinido de la
capa gruesa. Una separacion de capas en gran superficie es posible s6lo dificilmente con la utilizacién de una pasta
separadora, que es aplicada en forma de franjas por un procedimiento de serigrafia.

A partir del documento de patente de los EE.UU. US 4.445.965, del que parte el presente invento como estado de
la técnica mds cercano, se conoce un procedimiento para la separacién superficial entre capas mediante disociacién
mecdénica, en el cual se incorpora epitaxialmente telurio, como capa separadora con una disposicién de capas en planos
paralelos, sobre un substrato monocristalino semiconductor (alli un monocristal de CdTe), en la disposicion estratifi-
cada que se ha de separar (alli la capa semiconductora es asimismo un monocristal de CdTe como capa absorbente).
La disposicion estratificada es luego pegada entre dos placas rigidas de soporte, por ejemplo a base de vidrio, que son
separadas entre si mediante una cufia. De esta manera se efectia una separacion en la regién de la capa de telurio me-
diante rotura entre las capas de rejillas estratificadas orientadas paralelamente al substrato y a la capa semiconductora
(técnica de peladura, en inglés “peel-off”). La produccién de una estructura estratificada de este tipo debe tener lugar
sin embargo en condiciones de vacio ultraalto y por consiguiente tiene unos costos muy grandes. El control de la pro-
duccién de las capas es relativamente costoso, puesto que se deben de encontrar pardmetros especiales de proceso, con
el fin de realizar un crecimiento epitaxial de la capa separadora sobre el substrato monocristalino asi como de la capa
delgada que se ha de separar. Para la epitaxia se utilizan usualmente unas velocidades de deposicién muy pequefas de
desde 0,1 nm/min hasta 1 nm/min, con lo cual se provoca una duracién muy larga del proceso. Ademads, no se puede
garantizar una ausencia de residuos de la capa separadora junto a la capa absorbente. Para una elaboracion ulterior es
necesaria por lo menos en primer lugar una limpieza de la superficie que ha quedado libre y despejada.

El documento US 4.314.256 describe una disposicién estratificada con capas metélicas y capas de calcogenuros.

El problema para el presente invento es, por lo tanto, mejorar una disposicion estratificada del tipo explicado al
comienzo con mayor detalle, en el sentido de que sea posible una separacion sin dejar residuos y seca de capas semi-
conductoras en una unién heterogénea, por una via puramente mecdnica. Ademds, se debe indicar un procedimiento
para la produccién de una de tales disposiciones estratificadas con una capa separadora especial, que sea realizable de
una manera sencilla, rdpida y barata. La solucion conforme al invento de este problema se indica en la reivindicacién
principal con respecto a la disposicidn estratificada mejorada y en la reivindicacién de procedimiento del mismo ran-
go con respecto a un procedimiento perfeccionado especialmente apropiado para la produccién de las disposiciones
estratificadas conformes al invento. Unas ventajosas formas de realizacién y unos ventajosos perfeccionamientos del
invento se pueden obtener de las respectivas reivindicaciones secundarias.

La capa separadora en el caso del invento tiene una estructura en forma de vasos, preparada de una manera definida
en su geometria, situada en la region de tamafios inferiores al micrémetro, mediante la cual se hace posible una retirada
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sin dejar residuos de la capa semiconductora colindante. Para esto, la capa separadora estd estructurada como una
capa de un dicalcogenuro metdlico, cuya estructura de rejillas estratificadas a base de capas policristalinas de rejillas
estratificadas tiene, mediante una “dobladura” deliberada junto a sus dos transiciones entre capas, unas orientaciones
giradas en 90° entre si. En este caso la estructura de la capa separadora, por el lado de la capa que estd dirigido hacia la
pelicula metdlica o respectivamente hacia el substrato, estd orientada perpendicularmente a ésta o éste. Dentro de las
capas individuales de rejillas estratificadas existen grandes fuerzas de unién entre los dtomos individuales, por lo que
una separaciéon mediante una capa de rejillas estratificadas es posible sdlo con una gran aplicacion de fuerzas y de una
manera no definida. Por el otro lado de la capa separadora, que esta dirigido hacia la capa semiconductora, la estructura
de rejillas estratificadas estd orientada, por el contrario, paralelamente a ésta. La estructura geométricamente definida
puede ser designada justificadamente como ‘“‘estructura de vasos”. La estructura de rejillas estratificadas que esta
orientada perpendicularmente se subdivide en muchos sitios y se prolonga, con unos radios de curvatura relativamente
pequeflos en ambas direcciones, en la estructura de rejillas estratificadas que esté orientada paralelamente, por lo que
estructuralmente se establecen en la capa separadora un gran nimero de “vasos” situados unos junto a otros. En este
caso la orientacion perpendicular de la estructura de rejillas estratificadas de la capa separadora se extiende hasta
casi junto a la capa semiconductora, de manera tal que la transicion a la estructura de rejillas estratificadas que estd
orientada paralelamente aparece tan solo directamente delante de ella, es decir, en la zona mds superior de la capa
separadora, después de aproximadamente un 95% hasta un 97% del grosor total de la capa. Mediante la dobladura
de las capas de rejillas estratificadas de la capa separadora, que discurren paralelamente cerca de la superficie, para
dar una evolucién de las capas individuales de rejillas estratificadas que es perpendicular en el volumen de la capa
separadora, también junto a la zona estratificada de la capa separadora, que colinda con la capa semiconductora,
llegan a ser eficaces los enlaces atomicos entre los dtomos situados dentro de las capas de rejillas estratificadas. Las
capas mds superiores estdn por consiguiente unidas firmemente con el interior de la capa separadora. Ademas, se
presenta una unién firme con la pelicula metalica. La separacion de una capa colindante por el lado de la capa que
estd orientado paralelamente se puede efectuar por el contrario, sin gran aplicacién de fuerzas, de un modo puramente
mecénico y en condiciones secas, sin la realizacién de reacciones quimicas. Una capa semiconductora aplicada sobre
la capa separadora se puede retirar desde la capa separadora sin dejar residuos en el intervalo detectable en el sentido
de una “técnica de peladura”. Por consiguiente, la capa separadora actia por este lado de la capa igual que una capa
lubricante de grafito, mientras que ella, por el otro lado de la capa, estd firmemente unida con la pelicula metélica.
Por lo tanto, la capa separadora, durante el proceso de retirada, se mantiene totalmente sobre la pelicula metélica y
no se rompe en porciones individuales, que quedan atrds, distribuidas de una manera imprevisible, junto a las capas
contiguas.

Se conocen capas de dicalcogenuros metdlicos (MeX,) generalmente a partir de la bibliografia, utilizdndose para
el metal preferentemente molibdeno Mo o wolframio W y para el calcégeno preferentemente azufre S o selenio Se
(compdrese la publicacion I de N. Barreau y colaboradores “MoS, textured films grown on glass substrate through
sodium sulfide based compounds” (“peliculas texturadas de MoS, que han crecido sobre un substrato de vidrio por
medio de compuestos basados en sulfuro de sodio” J. Phys. D: App. Phys. 35 (2002) paginas 1197-1203). Las co-
nocidas capas de dicalcogenuros metélicos muestran hasta ahora dos estructuras de capas diferentes, que hasta ahora
aparecen fundamentalmente de modo alternativo, que son conocidas como del tipo (I) con las capas de X-Me-X per-
pendiculares al plano del substrato (el eje ¢ es por consiguiente paralelo al plano del substrato) o respectivamente
como del tipo (II) con las capas de X-Me-X paralelas al plano del substrato (el eje c es por consiguiente perpendicular
al plano del substrato) (compdrense la publicacion II de S. Nishiwaki y colaboradores “MoSe, layer formation at Cu
(In, Ga)Se2/Mo Interfaces in High Efficiency Cu(In1-xGax)Se2 Solar Cells” [formacion de capas de MoSe, en inter-
fases de Cu(In, Ga)Se2/Mo en células solares de Cu(Inl-xGax)Se2 de alta eficiencia] Jap. J. Appl. Phys. 37 (1998)
L71 y la publicacion III de A. Jager-Waldau y colaboradores “Composition and Morphology of MoSe2 Thin Films”
[Composicién y morfologia de peliculas delgadas de MoSe2] Thin Solid Films [Peliculas sélidas delgadas] 189 (1990)
paginas 339-345). El cambio en la orientacién desde un crecimiento perpendicular de capas a un crecimiento paralelo
de capas, que se puede producir mediante una preparacion deliberada en la capa de dicalcogenuro metdlico, dentro
de una misma capa, que conduce a la estructura de vasos en la capa separadora, es por el contrario nuevo. Este es el
requisito necesario para una separacion satisfactoria de capas, concretamente de la capa semiconductora desde la capa
separadora, y ciertamente de modo exacto junto a la superficie de interfase situada entremedias.

En la publicacion 1V de J. Moser y colaboradores “Growth mechanism and nearinterface structure in relation to
orientation of MoS2 sputtered film” (mecanismo de crecimiento y estructura cercana a la interfase en relacién con
la orientacién de una pelicula depositada catédicamente de MoS2) (J. Mater. Res. 7(3) (1992) paginas 734-740), se
describe la deposicién de MoS, sobre un substrato de silicio mediante deposicion catddica con un magnetrén de ra-
diofrecuencia (rf). Aqui se muestra una estructura a base de capas de rejillas estratificadas, que primeramente estdn
orientadas paralelamente al substrato y luego perpendicularmente a éste. Esta estructura que ha crecido naturalmente,
designada como “estructura ramificada” (en inglés “branching structur”), aparece de manera directa inmediatamente
después del crecimiento de solamente unas pocas capas de rejillas estratificadas paralelas en la capa en retroacopla-
miento sobre la superficie del substrato. Ella es de naturaleza aleatoria y resulta de complejas estructuras dendriticas
en el cuerpo compuesto del substrato. Una influencia deliberada sobre la formacién de ramificaciones no es posible
-ni siquiera mediando la presencia de otras especies quimicas-. El contenido de vapor de agua tiene sin embargo una
influencia en la deposicion, no pudiéndose comprobar una influencia més amplia de moléculas de agua. Unas simu-
laciones en ordenador de la formacion de ramificaciones han mostrado que éstas han de ser consideradas como un
resultado de disposiciones congruentes de rejillas de zonas cristalinas con ambos tipos de orientaciones. No existen
fundamentos tedricos para la formacién de ramificaciones. La estructura de vasos en la capa separadora, en el caso
de la disposicién estratificada de acuerdo con el invento, por el contrario, no aparece por una arbitraria formacién de
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ramificaciones, sino por una deliberada influencia sobre la morfologia estratificada al realizar la deposicion de la capa
separadora. Ademds, no se trata de una formacién ortogonal de brazos laterales, sino de una transformacién continua
entre los dos tipos de orientaciones en el sentido de una dobladura de capas. Ademads, la orientacion de la estructura de
vasos, en el caso de la capa separadora reivindicada, discurre en sentido contrario a la conocida estructura ramificada.
Se reivindica en primer término una orientacién perpendicular, que luego se convierte en una orientacién paralela a la
capa semiconductora. Solamente mediante esta ejecucion de las orientaciones es posible una retirada sin dejar residuos
de la capa semiconductora desde la capa separadora. Con el proceso natural de ramificacion no se puede conseguir
esta estructuracion especial. Mediante la presencia de otras especies quimicas se evita mas bien conscientemente el
proceso de ramificacion en el caso de la produccion de la estructura estratificada de acuerdo con el invento.

En la publicacion V de T. Wada “Microstructural characterization of high-efficiency Cu(In, Ga)Se2 solar cells”
[Caracterizacion microestructural de células solares de Cu(In, Ga)Se2 de alta eficiencia) (Sol. Energy Mat. Sol. Cells
49 (1997) péaginas 249-260) se describen -igual que en la publicacién II- las diferentes formaciones individuales de
MoSe, en una atmdsfera enriquecida con selenio sobre un substrato de molibdeno en el caso de una deposicién fisica
desde una fase de vapor (PVD). En esta publicacién se hace mencién explicitamente al hecho de que la capa de se-
leniuro de molibdeno situada entre las capas de rejillas individuales se puede separar de una manera sencilla. Por lo
tanto, al producirse el crecimiento de las capas se debe de procurar deliberadamente a obtener una orientacion perpen-
dicular, con el fin de evitar una posible separacién entre capas como efecto indeseado. Sin embargo, de la publicacién
V no se pueden deducir menciones acerca de una preparacion definida de una estructura combinada de vasos a base
de ambos tipos de orientaciones para la produccion de una capa separadora de acuerdo con el invento. En el caso del
invento se aprovecha deliberadamente la posibilidad de la separacion de capas entre respectivas capas paralelas en el
caso de una apropiada subdivision entre la porcién de las capas de rejillas estratificadas orientadas perpendicularmente
y la de las capas orientadas paralelamente, de tal manera que por un lado se evita un desprendimiento impremeditado
y por otro lado se hace posible una retirada deliberada de la capa separadora mediante una pequefia aplicacion de
fuerzas. Ademads, en la publicacién V se utiliza el procedimiento PVD, que en las condiciones de crecimiento y en
los pardmetros de proceso se diferencia esencialmente del procedimiento CVD, que se emplea de manera preferente
para la produccion de la disposicién estratificada que aqui se reivindica. Otros pardmetros con una influencia sobre el
crecimiento de capas estructuradas de MoS, con una orientacién perpendicular o paralela se pueden tomar de la pu-
blicacion VI (molibdeno, tdntalo o wolframio como substrato, un revestimiento con niquel como pelicula metdlica) de
E. Gourmelon y colaboradores, “Crystalline properties of MoS2 thin films grown on metallic substrates” [Propiedades
cristalinas de peliculas delgadas de MoS2 que han crecido sobre substratos metalicos] (Mat. Chem. Phys. 58 (1999)
paginas 280-284) y de la publicacién I ya mencionada (sodio, niquel, potasio y fluoruro de sodio como aditivos que
tienen una influencia sobre la cristalizacion y el proceso de formacién de estructura). En la publicacién I se divulgan
ademds unos resultados experimentales, que se refieren a una formacién de complejos con (MoS,)™* durante la sulfu-
racion de las capas de molibdeno, los cuales se pueden fijar cobre, galio y/o sodio. Estos compuestos metastables de
tetratiomolibdato son del tipo estequiométrico A,MoS, (A* = un catidn), que cristaliza en la estructura ortorrémbica
B del K,SO, y que se descompone de nuevo por debajo de una temperatura de proceso de 450°C y ciertamente en di-
sulfuro de molibdeno y azufre. Se muestra ademas que el crecimiento del calcogenuro del tipo II con una orientacién
paralela al substrato es influenciada por el crecimiento del tetratiomolibdato. No se puede deducir, sin embargo, de
ninguna publicaciones mencionadas una mencion a una combinacién deliberada de ambos tipos de orientaciones.

Las capas de dicalcogenuros metélicos (X-Me-X) se pueden producir mediante diferentes procesos conocidos de
por si. Fundamentalmente, el crecimiento reactivo de la capa de dicalcogenuro metdlico es dependiente del transporte
de iones y de electrones a través de la capa que ya ha crecido. La fuerza propulsora local para este transporte y, por
consiguiente, también para la velocidad de crecimiento, es establecida por la diferencia de los potenciales quimicos
junto a ambas interfases de la capa, y por consiguiente es inversamente proporcional al grosor de la capa. El producto
de los pardmetros de transporte, tales como las velocidades de difusion de los iones metélicos y de los electrones (Dj,,,
Deiecirn)» stablecen el flujo de iones a través de la capa del producto dicalcogenuro metdlico que ya se ha formado, y
por consiguiente la velocidad de reaccién entre los iones metdlicos con el calcogenuro de hidrégeno en la interfase.
Tanto la morfologia como también las propiedades electronicas de la capa de dicalcogenuro metélico, que se forma en
el caso del invento durante el crecimiento de la capa semiconductora como capa absorbente fotoactiva en particular, no
resultan de una sencilla reaccién de la pelicula metélica con el calcogenuro de hidrégeno. Las propiedades estructurales
de las capas dependen, entre otras cosas, de las condiciones de deposicion del metal, de las condiciones de crecimiento
del dicalcogenuro metdlico, asi como de la presencia de determinados elementos o respectivamente compuestos, que
son cataliticamente activos, tales como cobre, galio, indio, niquel y metales alcalinos.

El crecimiento total de la disposicidn estratificada de acuerdo con el invento puede efectuarse ventajosamente con
el procedimiento de la deposicién quimica desde una fase gaseosa, tal como se divulga en el documento de patente
alemana DE 198.55.021 C1. Con ayuda de la deposicién quimica desde una fase de vapor, que aqui se describe (del
inglés chemical vapour deposition-CVD) se pueden producir capas policristalinas de calcopirita sobre diferentes subs-
tratos. El muy barato procedimiento de deposicidn en un sistema abierto se basa en este caso en una combinacién de
los conocidos métodos VPE, (del inglés vapour phase epitaxy = epitaxia desde una fase de vapor) en el sistema abierto
y CVT (del inglés chemical vapour transport = transporte quimico desde una fase de vapor) en un sistema cerrado.
En primer lugar tiene lugar una volatilizacién de los materiales de fuente, por ejemplo binarios, por reaccién con
halégenos para dar halogenuros gaseosos y luego por reaccion de éstos para dar un compuesto semiconductor sélido,
por ejemplo ternario. En el caso de este procedimiento de deposicion, la capa separadora con estructura de vasos de
acuerdo con el invento se produce directamente in sifu durante el proceso de deposicion de la capa semiconductora,
con lo cual se simplifica esencialmente el procedimiento para dar un proceso de una sola etapa. El proceso en condi-
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ciones reactivas de CVD proporciona en este caso una estructura estratificada que se compone de capas policristalinas,
cuya deposicién transcurre de una manera simplificada y mds rdpida. Ademds un tratamiento ulterior de la disposi-
cion estratificada reivindicada, por ejemplo para dar una estructura de célula solar completa, se puede efectuar tan
s6lo después de la separacion mecdnica. De esta manera se pueden producir ventajosamente estructuras heterogéneas
muy diferentes -no solamente estructuras de células solares- en procesos independientes. Ademads, el procedimiento
reivindicado de produccién comprende una retirada en seco puramente mecéanica de la capa semiconductora que se ha
formado, sin ningtin proceso de disolucidon quimica en himedo. De los conocidos procedimientos de desprendimiento,
en los cuales en cada caso se aplica por el procedimiento de serigrafia una pasta, que luego se desprende en determi-
nados sitios (modelo de franjas) para la produccién de fosas de separacion, el procedimiento reivindicado, como un
denominado “procedimiento de peladura”, se diferencia asimismo de una manera significativa.

En el caso del crecimiento de un dicalcogenuro metélico, que se efectia de acuerdo con el invento, en el caso
de la produccién de una disposicidn de capas semiconductoras unidas heterogéneamente (en el ejemplo de un cobre-
galio-diseleniuro CGSe ternario) y de la capa separadora con estructura de vasos de acuerdo con el invento, se pueden
describir en una etapa de proceso dos diferentes etapas de crecimiento (en el ejemplo de una capa de diseleniuro de
molibdeno como capa separadora):

1. En una primera fase de crecimiento, corta en cuanto al tiempo, resultan capas de MoSe, de tipo (I), es decir
con capas individuales de estructuras de rejillas, que estdn orientadas principalmente en direccidon perpendicular al
plano de la pelicula metélica. Esta primera etapa de reaccion es una reaccién controlada entre el seleniuro de hidré-
geno como gas de reaccion y la pelicula metdlica de molibdeno. Esta primera fase de crecimiento proporciona de
aproximadamente de un 95% a un 97% de la capa separadora total de dicalcogenuro metélico.

Los necesarios pardmetros de proceso CVD cldsico para el crecimiento de capas del tipo (I) en el caso de un
desgaste quimico de los materiales de fuente Ga,Se; y Cu,Se en componentes individuales, se indican a continuacién:

Tyoo = 50°C Q. = 1,23 ml/min Phuente de yodo = 60 kPa
Thente =600°C Qua = 150 ml/min Poroceso =10 kPa
Tsubstrato = 500°C Qq = 260 ml/min

Q. = 200 mi/min

Qs = 310 ml/min

A causa de la volatilizacién quimica de ambos materiales de fuente Ga,S; o respectivamente Cu,Se en las condi-
ciones clasicas de HCI o respectivamente H,/I, gaseosos a una temperatura de fuente To = 600°C y con una relacién
entre el GaCl o respectivamente Cul gaseoso volatilizado en la fase gaseosa, de 5 : 1 (0 mayor), esta primera etapa de
crecimiento de MoSe, tiene lugar tipicamente a una temperatura del substrato T = S00°C por el lado del substrato
en el caso de un exceso de H,Se en la fase gaseosa (g = gaseoso, s = sélido)

Volatilizacion del material de fuente 1:

5 x [Ga,Se; (s) + 2 HCl (g) + 2 H, (g) « 2 GaCl (g) + 3 H,Se (g)] — concentracién mdltiplo de 5 en la
fase gaseosa en el caso de la deposicion de MoSe,

Volatilizacion del material de fuente 2:

1 x[Cu,Se (s) +1, (g) + Hy (g) « 2 Cul(g) + H,Se (g)] — concentraciéon multiplo de 1 en la fase gaseosa en
el caso de la deposicion de MoSe,

e Reaccion para el crecimiento de MoSe,:

2 H,Se (g) + Mo (s) <> MoSe, (s) + 2H, (g)

Puesto que la fuerza propulsora para el transporte de iones de Mo a través de la capa de producto MoSe, que ya
se ha formado, y por consiguiente también para la velocidad de crecimiento de la capa de producto, es inversamente
proporcional al grosor de la capa, con un grosor de capa creciente tiene lugar una disminucién de la velocidad de
crecimiento de MoSe,. De esta manera se decelera el crecimiento de la capa de MoSe, con una orientacién de las
capas de MoSe, del tipo (I) -perpendicular- y se inicia seguidamente el crecimiento mas lento de las capas de MoSe,
del tipo (II) -paralelo-.

2. La segunda fase de crecimiento mds lento junto a la interfase de gas/MoSe,, que sigue a la primera fase corta de
crecimiento (o también que transcurre simultineamente a ésta) da como resultado una modificacién de la orientacién
de las capas de MoSe, desde una perpendicular a una paralela (del tipo (II)). La estructura completa de capas del tipo
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I 'y del tipo II que se establece, se puede describir muy bien como estructura de vasos. Andlogamente a los resultados
experimentales ya mencionados (compdrese la publicacion I) se puede partir de la formacién durante la reaccion de
grupos anidnicos de tetratiomolibdato (MeCh,)*~, que forman con los correspondientes cationes (Cu*/Cu**, Ga*/Ga’*,
Ni**, Na+) unos complejos metastables del tipo A,MoCh, (A* = un catién). En este caso, mediante el flujo de cloro
en el gas de reaccidn se puede ajustar el contenido de cloruro de galio a lo largo del substrato. El galio alli depositado
actiia entonces como una especie de catalizador y forma el complejo metastable del tipo mencionado:

e Reaccion para el crecimiento metastable del complejo:

2GaCl (g) + 4H,Se (g) + Mo (s) & Ga,MoSe, (s) + 2HCI (g) + 3H, (g)

El crecimiento de capas del tipo (II) se pone en conexién directa con la formacién de tales tetratiomolibdatos
como especie quimica intermedia, cuya estructura de 8-K,SO, (ortorrémbica) caracteristica favorece una difusion del
calcégeno después de la descomposicion quimica del complejo, siendo paralela al plano del substrato la orientacién
de las capas de MoCh, remanentes.

En general, se realiza con Me = un metal, X = un calcgeno y A = un cation:
A2M6X4 \—\ MCX3 + AQX
MeX; \ - \ MeX, + X

Considerado de manera resumida, por lo tanto, en el caso de la disposicién estratificada reivindicada de acuerdo
con el invento, la capa separadora con estructura de vasos y la capa semiconductora se pueden producir en una etapa
comun de proceso, cuando un elemento de la capa semiconductora es apropiado como catalizador para la formacién
de un complejo. Como ejemplo se mencionard el crecimiento de una capa absorbente de CuGaSe, sobre una capa
de molibdeno mediante el método arriba descrito. El galio actiia en este caso como catalizador para la orientacién
paralela de la capa separadora de MoSe, junto al limite con la capa absorbente de CuGaSe,. Ambas capas crecen
simultdneamente unas sobre otras, efectudndose el crecimiento de la capa separadora de MoSe, en dos etapas de
crecimiento con una orientacién distinta conforme al invento.

La disposicion estratificada de acuerdo con el invento a base de capas semiconductoras unidas heterogéneamente
con una capa separadora intercalada, encuentra aplicacion en diferentes sectores tecnoldgicos. En este punto se ha
de mencionar que, dependiendo del caso de aplicacién, puede ser ventajosa una repeticion ciclica del procedimiento.
En tal caso puede efectuarse una variacion de los materiales empleados, pero no tiene por qué efectuarse. Resulta de
esta manera una disposicion estratificada multiple con varias capas separadoras con una estructura de vasos, todas
las cuales, de manera correspondiente, pueden ser retiradas mecdnicamente de un modo consecutivo. Un modo de
proceder de este tipo conduce por consiguiente a una fabricacién racionalizada. Como ejemplos de aplicaciones se
han de mencionar en este caso:

e Ejemplo de la produccion de una nueva estructura de célula solar flexible

1. Produccion de la estructura heterogénea de vidrio/capa de Mo/capa de MoSe,/capa de CuGaSe, en dos
etapas: i) aplicacién por deposicion catédica de Mo sobre un substrato de vidrio y ii) proceso de CVD para
la estructura estratificada de MoSe,/CuGaSe,.

2. Aplicacién de una ldmina de Cu conductora de la electricidad y flexible como contacto trasero mediante un
pegamento de dos componentes, conductor de la electricidad, sobre la superficie de la capa de CuGaSe,.

3. Después de una etapa de calentamiento (a aproximadamente 100°C asi como de un subsiguiente proceso
de enfriamiento) la estructura estratificada de vidrio/Mo/MoSe, es separada mecdnicamente de la nueva
estructura estratificada de CuGaSe,/pegamento/lamina de Cu, conductora del tipo p. Esta nueva estructura
estratificada puede ser seguidamente tratada de una manera independientemente, como lo muestra el ejem-
plo concreto de: i) aplicacion de una capa amortiguadora de CdS (deposicién desde un bafio quimico), ii)
aplicacién por deposicion catddica de una capa de ventana de ZnO conductora del tipo n, asi como al final
iii) aplicacién desde una fase de vapor de los contactos metalicos delanteros.

e Ejemplo de la produccion de una nueva estructuracion de base para la aplicacion en la tecnologia de semiconduc-
tores

Sobre un substrato (por ejemplo un vidrio que contiene Na) se coloca una mdscara estructurada. A continuacién
tiene lugar la aplicacién de una capa de molibdeno (tipicamente con un grosor de algunos micrémetros, ym). Después
de la retirada de la méscara, la deseada estructura de la pelicula metélica queda sobre el substrato. La deposicién de
una capa semiconductora en un calcogenuro de hidrégeno (H,Ch: H,S, H,Se, H,Te) conduce a la formacién de la capa
intermedia de MoCh, con una definida estructura geométrica de las capas, y muestra ademds la estructuracién de la
madscara que previamente ha sido gofrada. La capa semiconductora depositada puede ser luego desprendida mediante
una separacién mecanica desde la capa intermedia estructurada, y muestra por consiguiente una estructuracion, que
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se puede utilizar a continuacién por ejemplo para la incorporacion de pistas metélicas conductoras en las fosas de la
estructura.

Para la explicacién adicional del invento se explican seguidamente todavia con mayor detalle unas formas de
realizacion del invento con ayuda de las Figuras esquematicas. En este caso:

La Figura 1 muestra una disposicion estratificada de principio de acuerdo con el invento,

la Figura 2 muestra una toma fotografica con TEM en la microestructura de la disposicion estratificada de acuerdo
con la Figura 1,

la Figura 3 muestra una toma fotografica con TEM de la capa separadora con estructura de vasos, y
la Figura 4 muestra una tabla a base de los resultados del examen después de la separacion.

La Figura 1 muestra una imagen compendiada esquemaética de una disposicion estratificada (1) de acuerdo con el
invento. Sobre un substrato rigido (2) a base de vidrio se aplica, por ejemplo por deposicién catiénica, una pelicula
metélica (3) como una pelicula delgada. En este caso el vidrio puede contener sodio, que aparece como posible
componente influyente en el caso de la formacion de una estructura. La pelicula metélica (3) puede componerse por
ejemplo del metal molibdeno Mo y puede estar estructurada como contacto trasero metéalico. Por encima de la pelicula
metdlica (3) se encuentra una capa separadora intercalada (4) con una estructura de vasos (5) para la separacién
mecanica definida de una subsiguiente capa semiconductora (6), la cual en el ejemplo de realizacion estd estructurada
como capa ternaria de cobre-galio-diseleniuro (CuGaSe, o abreviadamente CGSe, con selenio como calcégeno).

La capa separadora (4) se compone, en el ejemplo de realizacién escogido, de diseleniuro de molibdeno MoSe,
y tiene capas individuales de rejillas estratificadas (7), dentro de las cuales es muy fuerte la unién de los dtomos
individuales (unién por fuerzas de van der Waals). Entre las capas de rejillas estratificadas (7) existe por el contrario
solamente una débil fuerza de unién. Una separaciéon por via mecdnica de la capa separadora (4) entre respectivas
capas de rejillas estratificadas (7) es posible por consiguiente (hasta ahora, en el estado de la técnica -tal como ya se
ha expuesto arriba con mds detalle- se discute solamente la evitacién de una separacién). La estructura de vasos (5)
se compone en su mayor parte (intervalo de un 95% a un 97% del grosor de capa total) a base de un tipo I con una
orientacién perpendicular de las capas de rejillas estratificadas (7) hacia la pelicula metélica (3) o respectivamente
hacia el substrato (29. Mediante la orientacidn perpendicular con la gran retencién de los dtomos en las capas de
rejillas estratificadas (7) individuales existe también una adhesion mecdnicamente estable de esta zona de la estructura
junto a la pelicula metalica (3). La capa separadora (4) tiene una estructura de vasos (5) con unas configuraciones con
forma de vasos. En este caso, directamente junto a la interfase con la capa semiconductora (6) las capas de rejillas
estratificadas (7), que previamente discurrian de modo perpendicular, se subdividen en muchos sitios de bifurcacién
(8) y se convierten de un modo continuo con una evolucién curva en una orientacién del tipo II con una orientacién
paralela de las capas de rejillas estratificadas (7) con respecto a la capa semiconductora (6). Puesto que la retencién
entre las respectivas capas de rejillas estratificadas (7) paralelas es relativamente débil, ahora la capa semiconductora
(6) se puede separar desde la capa separadora (4) mediante retirada por peladura de una manera simple y por via seca.
En este caso, se efectiia una separacién nitida sin dejar junto a la capa semiconductora (6) residuos conmensurables
de la capa separadora (4). La capa semiconductora (6) que se ha retirado, puede ser luego elaborada ulteriormente,
por ejemplo puede ser cubierta con capas adicionales y/o puede ser aplicada sobre un substrato flexible. El proceso
total de produccién y separacion puede ser llevado a cabo una sola vez o también ciclicamente con o sin variacién de
los materiales en las capas individuales. Las aplicaciones se encuentran correspondientemente por ejemplo en células
solares flexibles de capa fina o en tindem.

La Figura 2 muestra una toma fotogrificamente altamente resuelta con un microscopio electrénico de transmisién
(TEM) como una imagen zoom (imagen de distancia focal variable) en la estructura estratificada (1) de acuerdo con
la Figura 1 (tamafio de la seccién 3 um x 3 um). Se pueden reconocer manifiestamente el substrato (2), la pelicula
metdlica (3), la capa separadora (4) y la capa semiconductora (6). Como final se representa aqui todavia una capa
de ventana transparente (9) con un pegamento (10) aplicado sobre ella. Una adicional toma fotografica con TEM
como una imagen zoom muy fuerte en la zona de la capa separadora (4) de acuerdo con la Figura 3 (tamafio de la
seccién 30 nm x 30 nm) muestra como una seccién de detalle la evolucién de la estructura de vasos (5). Se pueden
reconocer manifiestamente aqui las capas individuales de rejillas estratificadas (7), que en primer lugar discurren
perpendicularmente (del tipo I) y luego paralelamente (del zipo II). Entre la capa semiconductora (6) y la zona de las
estructuras de rejillas estratificadas que transcurren paralelamente (del tipo II), se establece a partir de esto una linea,
que asimismo se puede reconocer.

Una toma fotografica con TEM similar a la toma fotografica con TEM segutn la Figura 2 es conocida también a
partir de la siguiente pagina de Internet de la solicitante (publicacion VH, estado 16.09.2002):

http://www.hmi.de/bereiche/SE/SE2/arbeitsg/halbleiter/cvd/index.html.print

Una interpretacion de la linea alli visible como potencial linea de separacién en el sentido del invento no se da
sin embargo en esta pigina. Esta tampoco se podria efectuar puesto que en el momento de la publicacién no exis-
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tfa todavia ningtin conocimiento acerca del caracter estructural completo de la capa de dicalcogenuro metélico que
se ha producido, ni de las aplicaciones posibles que se pueden derivar de esto. Lo mismo es vélido para una toma
fotografica con TEM en la publicacion VIII de los autores del invento en el informe anual de 2001 de la solicitante
(Th. Schedel-Niedrig y colaboradores “CuGaSe2 by Chemical Vapor Deposition (CVD)” [CuGaSe2 mediante de-
posicién quimica desde una fase de vapor (CVD)], HMI Annual Report [informe anual del HMI], 2001 - Selected
Results [Resultados seleccionados], paginas 107-108, Fig. 3, publicado en Junio de 2002, que se puede consultar en
http://www.hmi.de/pr/druckschriften.html). Esta conocida toma fotogrifica con TEM muestra la estructura a escala
nanométrica de una capa de diseleniuro de molibdeno en el centro de la capa. En esta zona, las capas de rejillas estra-
tificadas paralelas estdn orientadas casi perpendicularmente o respectivamente en una forma inclinada. Una indicacién
acerca de una estructura de vasos provocada por una preparacién especial con zonas perpendiculares y paralelas defi-
nidas, tal como se reivindica para la capa separadora en la disposicidn estratificada de acuerdo con el invento, tampoco
se puede deducir de esta publicacién, puesto que en el momento de esa publicacién todavia no existia todavia nin-
glin conocimiento acerca de una posible utilizacién de una capa de diseleniuro de molibdeno como capa separadora
mecénica en una disposicién estratificada.

La Figura 4 muestra una tabla con resultados de la composicién quimica de las capas individuales mediante un
andlisis por fluorescencia de rayos X (RFA de RontgenFluoreszenzAnalyse) después de la retirada mecénica de la
capa semiconductora (6) (capa absorbente) desde la capa separadora (4). Se muestra que la capa semiconductora (6)
se puede separar, directamente junto a la interfase con la capa separadora (4), por medios mecdnicos desde la pelicula
metdlica (3) (aqui de Mo) y por consiguiente desde el substrato (2) (aqui de vidrio). Junto a la capa semiconductora
(6) desprendida (aqui de CuGaSe,, n° 1) no se podia medir ningiin elemento de la capa separadora (4) (aqui de MoSe,
n° 2) dentro de los limites de deteccion de aproximadamente 0,1 tanto por ciento en dtomos. Por consiguiente, junto
a la capa semiconductora desprendida no ha quedado adherido nada de MoSe,. La capa separadora (4) permaneci6
totalmente sobre la pelicula metalica (3).

Lista de signos de referencia

1 disposicion estratificada

2 substrato

3 pelicula metélica

4 capa separadora

5 estructura de vasos

6 capa semiconductora

7 capa de rejillas estratificadas
8 sitio de bifurcacién

9 capa de ventana

10 pegamento

Tipol orientacion vertical de rejillas estratificadas

Tipo Il orientacion paralela de rejillas estratificadas.
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REIVINDICACIONES

1. Disposicion estratificada a base de capas semiconductoras unidas heterogéneamente sobre un substrato, con por
lo menos una capa separadora intercalada que tiene una estructura previamente establecida de rejillas estratificadas,
para la separacién mecdnica definida de las capas semiconductoras mediando participacion de un calcégeno en todas
las capas:

caracterizada porque

el substrato (2) estd revestido con una pelicula metdlica (3) y la capa separadora (4) estd estructurada como capa
de dicalcogenuro metilico mediando participacion del metal procedente de la pelicula metélica (3) y del calc6geno
procedente de por lo menos una capa semiconductora (6), y tiene una estructura de vasos (5) doblada y continua, con
una estructura de rejillas estratificadas (del tipo I) formada perpendicularmente a ésta en la transicion hacia la pelicula
metdlica (3) y con una estructura de rejillas estratificadas (del tipo II) formada paralelamente a ésta en la transicién
hacia la capa semiconductora (6), pudiéndose efectuar la separacién mecdnica sin dejar residuos con respecto de la
capa semiconductora (6).

2. Disposicion estratificada de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizada porque

el substrato (2) esta estructurado como un substrato rigido de vidrio.
3. Disposicién estratificada de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2,
caracterizada porque

la pelicula metélica (3) se compone de molibdeno (Mo), la capa semiconductora (6) se compone de un material
ternario de cobre-galio-diseleniuro (CuGaSe,) y la capa separadora (4) se compone de diseleniuro de molibdeno
(MoSe,).

4. Disposicioén estratificada de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizada porque

sobre la capa semiconductora (6) en una estructuracién como capa absorbente se ha aplicado una ldmina flexible
de cobre como contacto trasero y sobre cuyo lado libre, que ha resultado después de la retirada sin dejar residuos desde
la capa separadora (4), se han aplicado una capa amortiguadora, una capa de ventana y contactos delanteros metalicos,
estando fijados los contactos mediante pegamentos conductivos.

5. Procedimiento para la produccién de una disposicion estratificada (1) a base de capas semiconductoras unidas
heterogéneamente sobre un substrato (2), con por lo menos una capa separadora (4) intercalada, que tiene una es-
tructura establecida previamente de rejillas estratificadas, destinada a la separacién mecdnica definida de las capas
semiconductoras (6) mediando participacién de un calcégeno en todas las capas, en particular de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 4, con las siguientes etapas esenciales de procedimiento:

e revestimiento de un substrato (2) con una pelicula metélica (3)

e deposicién en un sistema abierto de por lo menos una capa semiconductora (6) mediante una deposicién
quimica desde una fase gaseosa de dos o mas diferentes materiales semiconductores sobre el substrato
(2), procediendo por lo menos uno de los materiales semiconductores (6) del conjunto de los calcégenos
y sirviendo uno de ellos como catalizador para la formacién in sifu en dos etapas de una capa de un
dicalcogenuro metdlico como capa separadora (4) entre la pelicula metélica (3) y la capa semiconductora
(6), mediando participacion del metal procedente de la pelicula metalica (3) y del calcégeno procedente de
la capa semiconductora (6), en presencia de un gas de transporte y de un gas de reaccién con las dos fases
de crecimiento:

e fase de crecimiento I: a una temperatura del proceso situada por encima de 450°C : formacién de
una estructura de rejillas estratificadas que estd orientada perpendicularmente a la pelicula metdlica
(del tipo I) en la capa separadora (4) en la transicién hacia la pelicula metélica (3) hasta la formacién
saturada de complejos metastables a partir del metal y del calcgeno bajo el control del gas de reaccion,

e fase de crecimiento II: formacion de una estructura de rejillas estratificadas que esté orientada parale-
lamente a la capa semiconductora (del tipo II) en la capa separadora (4) en la transicién hacia la capa
semiconductora (6) por descomposicién de los complejos metastables bajo la influencia del material
semiconductor que sirve como catalizador y dependiendo de la difusién del metal procedente de la
pelicula metélica (3) en la capa separadora (4),
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o retirada de la capa semiconductora (6) desde el substrato (2) mediando separacién mecdnica de capas
directamente en la transicién con la capa separadora (4), no quedando junto a la capa semiconductora (6)
ningtn residuo de la capa separadora (4),

e tratamiento ulterior y/o elaboracion ulterior de la capa semiconductora (6) que se ha retirado.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, con una repeticion ciclica del transcurso del procedimiento
mediando variacién de los materiales empleados.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5 6 6, con una estructuracién como mascara de la capa separa-
dora (4).

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 a 7, con revestimiento del substrato (2) con una
pelicula metdlica (3) mediante deposicion catddica a una presién del proceso situada en un intervalo de 0,3 kPa a 1
kPa, o deposicién desde una fase de vapor.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 a 8, con molibdeno para la produccién de la pelicula
metdlica (3), con Ga,Se; y/o Cu,Se binarios como materiales de fuente para la deposicion de la capa semiconductora
(6), con cobre (Cu), galio, (Ga), indio (In), niquel (Ni) o un metal alcalino como catalizador, con hidrégeno (H,) como
gas de transporte y con cloruro de hidrégeno (HCI) como gas de reaccion.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, con los siguientes pardmetros de proceso: temperatura del
proceso como temperatura del substrato en un intervalo de 480°C a 530°C, presién del proceso en un intervalo de 5
kPa a 50 kPa, caudal de hidr6geno en un intervalo de 1.000 ml/min a 2.000 ml/min y caudal de cloruro de hidrégeno
en un intervalo de 50 ml/min a 500 ml/min.

10
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NO

Estructura
estratificada

Cuw/
[% en moles])

Ga/
[% en moles}

Se/
[% en moles]

d(CuGaSey,)
[um]

d(MoSey)
{um]

Capa absorbente
(6)

— separada -

23,84 26,11 50,05 1,053 0

Capa de dicalcogenuro
metalico (4)
Pelicula metalica
(de MoSe»-) (3)
Substrato (de Mo) (2)
(vidrio)

Fig.4

13




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

