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La presente invencidén se refiere a un ﬁéto-
do para manufacturar un dispositivo semiconductor, en el
que un cuerpo consistente, al menos en un lado, al menos
parcialmente, en un primer compuesto del tipo II-VI (uno
de los llamados compuestos II-VI), es provisto de un se-
gundo compuesto de al menos uno de los metales Cu, 4z ¥

Au, ¥ al menos uno de los metaloides de dicho compuesto

' II-VI, formendo una hetero-unidén o unién heterogénea con

el'compuesto II-VI; a un dispositivo semiconductor asi
manufacturado; y a una baterfa solar que comprende al me~-
nos uno de tales dispositivos semiconductores. En tanto
gque con una homo-unién o unidén homogénea en un semicon-
ductor el material de cualquier lado de la unién es de

la misma sustancia quimica, teniendo la misma estructura
cristalina (aunque con diferentes contaminantes), el ma-
terial de cualguier lado de una unidén heterogénea es
esencialmente diferente, ya sea en naturaleza quimica, o
en estructura cristalina, o en ambas.

Tales uniones heterogéneas, con tal de que
su estructura esté bien definida, pueden tener propieda~
des eléctricas interesantes, de manera que se pueden em-
plear para una inyececién o extraccidn eficaz de soportes

de carga, particularmente en semiconductores en los que

'86lo se pueden disponer uniones homogéneas satisfacto-

rias con dificultad. Ademis, debido a que las propieda-
des dpticas de los materiales semiconductores en cual-

quier lado de la interfase de la unién heterogénea pue-

den ser muy diferentes, la unidén heterogénea proporciona
:a menudo més posibilidades que una unidén homogénea, en

dispositivos en los que se ha de obtener una excitacidn
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o emisidén de luz eficaz. Son ejemplos de ello los usos
de uniones heterogéneas en baterias solares o dispositi-
vos electroluminiscentes basados en compuestos II-VI.

Sin embargo, hasta ahora la eficacia de
dichos dispositivos no era éptima, debido a que los mé-
todos existentes para aplicar las uniones heterogéneas
no producfan una construccidén adecuadamente definida. Por
ejemplo, &s conocido el tratamiento de un cuerpo de CdS
con una solucién de CuS0,, el intercambio de iomes Cd y Cu
proporclonando una caps de Cugs sobre el CdS, que forma
una unién heterogénea con €L, En otros métodos empleados
hasta ahora, se aplica Cu, Ag o Au metélicos, galvénica=
mente o a partir de la fase vapor a un compuesto II~VI,
tras lo cual, por calentamiento en una atmbésfera dada, me-
diante una reaccibén quimica, también se puede formar una
unién heterogénea entre el calcogenuro resultante del me-
tal y eplicado y el cuerpo del compuesto (II-VI). Estos
métodos conocidos tiemen las siguientes desventajas: la
capa del material que forma la unidén heterogénea solo pue~
de ser contaminada con dificultad, y tras los tratamien-
tos térmicos requeridos su estructura y espesor no son
uniformes, mientras que en el 4rea de la unidén una densi-
dad grande, insuficientemente controlada, de niveles su-
perficiales, tiene en general un efecto adverso sobre el
funcionamiento de la unidn.

Seghn la invencidn, estas desventajas se evi-
tan aplicando, en un método de la clase expuesta en el
preédmbulo, una capa de un tercer compuesto, que es un com-
puesto de haldégeno de al menos uno de dichos metales Cu,

Ag y Au, al cuerpo del semiconductor, tras lo cual, por
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calentamiento, una reaccién en eéfado sdlido, entre>el
haluro (tercer coﬁpuesto) v el compuesto II-VI, produce
el segundo compuesto que forma la unidn heterogénea, tras
lo cual el (los) cuarto(s) compuesto(s) resultante(s) del
(de los) metal(es) del compuesto II-VI y al menos uno

del haldgeno es (son) eliminado(s) por disolucién del

(de los) mismo(s).

Se prefiere aplicar compuestos de haldgeno
monovalente de los metales de que se trate, particular-
mente para obtener un efecto fotovoltaico satisfactorio.
Para obtener una hetero-unidén o unién heterogénea lisa,

a profundidad uniforme por debajo de la superficie, par-
ticularmente a una profundidad muy pequeia, la capa del

compuesto de haldgeno se aplica preferiblemente por eva-
poracibn.

Ia invencidén se describiréd a continmacién
de forma més completa a titulo de ejemplo, y con referen-
cia al dibujo adjunto.

TLa figuré 1 muestra, a titulo de ejemplo,
vistas en seccidn vertical de tres diferentes formas de
partida de miembros semiconductores para la manufactura
de dispositivos semiconductores con uniones heterogéneas.
Todos estos cuerpos comprenden compuestos II-VI, por
ejemplo calcogenuros de los metales bivalentes Zn, Cd o
Hg.

Ta figura 2 muestra una seccidn recta ver-
tical de un dispositivo semiconductor preparado por el
método segln la invencidn.

La figura 3 es un grafico que muestra las

caracteristicas de corriente-voltaje del dispositivo que
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se muestra en la figura 2.

Segln la figura la, el miembro de partida
es un éristal 1 dnico en forma de placa, de un compués-
to II-VI, por ejemplo CdS.

Seglin la figura 1b, el miembro de partida
es una llamada copa de monograno, en la que los granos 3
cristalinos de un compuesto II-VI estén incrustados, en
la menera que se muestra, en un pelicula 5 de una resina
sintética, por ejemplo poliuretano, estando algunas par-
tes superficiales de los granos 3 libres de la resina,

a ambos lados de la capa de monograno,

Segln la figura lc, el miembro de partida
es una capa 6 policristalina de material II-VI, aplica-
da a un substrato 8 de, por ejemplo, vidrio, por depo-
sicién de vapor.

En una primera operacidn del método segin
la invencidn, tal cuerpo estd provisto de una capa del-
gada (2, 4 y 9 de las figuras la, 1b y lc, respectiva-
mente) de un haluro de Cu, Ag y/o Au, por ejemplo CuCl,
por evaporacidn bajo vacio, estando el cuerpo II-VI
sustancialmente a temperatura ambiente. Ia temperatura
de la fuente de vaporizacidén se ajusta de manera que se
obtenga un flujo constante de vapor. En el caso del CuCl,
el recipiente de vaporizacidén fué calentado a 6002C du-
rante unos pocos minutos. Tal capa de CuCl depositada
puede tener un espesor preferido entre 0,05 y 2 micras,
por ejemplo 0,2 micras. El material de capa précticamen~-
te no reacciona con el substrato II-VI (que puede con-
sistir en CdS) durante el procedimiento de deposicidn

con vapor. La capa asi proporcionada tieme una geometria -
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bien definida, por ejemplo tiene espesor uniforme.

El miembro provisto de la capa de CuCl es
gsometido luego a un procedimiento de calentamiento, pre-
feriblemente entre 100 y 4002C, preferiblemente durante
de 1 a 30 min, por ejemplo 3 min, manteniéndose la tem—
peratura, por ejemplo, a 1502C. Se puede usar una atmds~—
fera reductora, por ejemplo de hidrdgena, pero también
se puede emplear una atmdésfera neutra, por ejemplo de ni-
trdégeno o un gas raroc, al mismo tiempo gue un pequefio con=-
tenido de oxigeno o hidrégeno es permisible. Se halla que
bajo estas condiciones tiene lugar una reaccién en esta-
do sélido, en la que el cobre penetra hasta una profun=—
didad bien definida en el CdB8, y forma sulfuro cuproso,
mientras que al mismo tiempo el cadmio emigra a través
del mismo espesor da capa en el que tiene lugar dicha
reaccidn, formando una capa de cloruro de cadmio que
ocupa aproximadamente el mismo espacio gue el cloruro de
cobre inicialmente depositado por vapor. Esta capa de
CdCl2 es eliminada subsiguientemente mediante un disol-
vente adecuado, por ejemplo un alcohol o agua. Se halla
gque la superficie asi{ expuesta ha conservado la estructu-
ra ariginal de la superficie II-VI; esto es resultado del
hecho de que en dicha reaccidén en estado sélido no han
cambiado apreciablemente de lugar los iones de metaloide
que formén una estructura compacta en la estructura cris-
talina del cuerpo II-VI.

Tal conjunto de sulfuro cuproso y CdS ya
actla como unibén heterogénea. El plano formado por la
unién, es decir, la interfase entre las dos sustancias

difeéentes, puede ser definido experimentalmente disol-
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viendo selectivamente el sulfuro cuproso en una solucién
de EKCN. Esta interfase parece tener una estructura muy
bien definida, con como méximo unas pocas desigualdades.
Esté situada a una profundidad por debajo de la superfi-
cie II-VI inicial que es ligeramente menor (de 5 a 10%)
que el espesor de la capa de haluro depositado por vapor;
y el plano de la unidn se extiende con sustancial exac-
titud paralelo a la superficie II-VI inicial. Estas par-
ticularidades son ya prueba de las especiales ventajas

dol método segin la invencién, en comparacién con los mé-
todos conocidos antes mencilonados, mediante los cuales es
précticamente imposible obtener una unién heterogénea de
estructura tan bien definida., Por tanto, para evitar sub-
sigulentes cortocircuitos, en los métodos hasta ahora usa-
dos se ha tenido que usar al prinecipio un cuerpo II-VI con-
sidersblemente mis grueso de lo que se requiere en el nue-
vo método.

Lag propiedades eléctricas de la hetero-
unién o unién heterogénea antes descrita pueden estar con-
siderablemente influfdas por un tratamiento térmico pos-—
terior. E1 rendimiento del efecto fotovoltaico en tal unién
puede ser reforzado mds sometiendo el conjunto, después de
la disolucién del haluro formado, a un tratamiento de re-~
venido a una temperatura comprendida entre 150 y 300/C,
preferiblemente durante al menos 1l min, por ejemplo unos
pocos minutos a 1802C. Se prefiere usar atmbésfera neutra,
por ejemplo consistente en este caso en nitrdégeno al que
se afladen trazas de 0, y/0 Hy0 (por ejemplo en concentra-
c¢idn de aproximadamente 1%). Para la manufactura de unio-

nes que btengan propiedades Sptimas de rectificacibén sin
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iluminacidn, se puede usar un tratamiento térmico poste-
rior ligeramente diferente. EL calentamiento se puede
efectuar, por ejemplo, durante 1 min a 1002C en vapor

de (NH4)28, de manera gue la composicidén de la capa de

~sulfuro cuproso se desplace hacia un valor mayor de la

proporeidén atdémica de azufre cobre. Un medio diferente
para promover este desplazamiento del Gu2$ hacia CuS con-~
siste en formar una capa de c¢laruro clprico o cloruro
cuproso u ¢iprico, por ejemple tratando con cloro gaseoso
la capa de cloruro cuproso, depositada por vapor, como
resultado de lo cual el compuesto de cobre que toma par-
te en la subsiguiente reaccidén en estado sélido ya es més
rico en cobre,.

La figura 2 muestra un dispositivo semicon-
dﬁctpr,.més especificamente una fotocélula, basado en
un cristal 10 finico de CdS, y fabricado por el mébtodo
segln la invencidén. La capa 11 de sulfuro cuproso estéd
provista locélmente de un conbacto 12, mediante una pas-
ta de plata conductora, mientras que el lado trasero del
cristal de CdS estd provisto de un contacto 13 de indio,

por deposicién por vapor. El eje ¢ de la placa cristali-

" na hexagonal forma &ngulo recto con la superficie de la

placa, y por tanto también forma 4ngulo recto con el plamno
de la unién heterogénea. Las caracteristicas de corriente-
voltaje de esta fotocélula estén mostradas por las curvas

del grafico de la figura 3 (j es la densidad de corriente

en mA/cm?; V es el voltaje entre los conbactos 12 y 13

de la figura 2). La curva 21 se refiere al estado no ex-

puesto., La curva 22 se refiere a una exposicién a radia-

¢idn que tiene una densidad de 100 mW/cm?; a parbtir de
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una fuente de luz que tiene una temperatura de radiacién
de 30002C, lo que sustancialmente corresponde a la exposi-
c¢ién solar directa formando 4ngulo recto. La capa de sul-
furo de cobre habia sido aplicada a8l lado de cadmio de la
placa cristalina de CdS. Las curvas 23 y 24 se refieren,
de manera similar, a una célula de la misma clase, estan-
do sin embargo aplicado el cloruro de cobre al lado de
azufre de la placa de cristal de C4S, refiriéndose la
curva 23 al estado no expuesto y la curva 24 a una ilu~
minacién similar a la del caso de la curva 22, La natu-
raleza polar de la estructura cristalina hexagonal del
CdS sale a la luz en una diferencia entre los volbtajes
abiertos y las corrientes de cortocircuito de estas dos
fotocédlulas, Por las curvas caracteristicas del estado
expuesto puede inferirse que la eficacia energética de
estas células, que ahora se pueden fabricar de forma
reproducible por el método segin la invencidn, asciende

a aproximadamente 7%.

Este método se puede usar ademis en el ca-
so de superficies que tengan otras orientaciones crista-
linas, teniendo las fotocélulas resultantes una efica-
cia también satisfactoria. También se puede partir de
material II-VI'policristalino.

En particular, cuando se usan capas de mo-
nograno de granos II-VI incrustados en un aglutinante
orgénico (véase figura 1b), el método segin la inven-
cibén proporciona célulag fotovoltaicas de gran calidad.

Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 1 de Febrero de 1969, bajo el

nGmero 6901662, se acoge a los beneficios del articulo

-o- 376060



7 % FEB.

51 del vigente LEstatubto sobre Propiedad Industrial.
- REIVINDICACIONES =

Ios puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
5 Patente de Invencidn en Espafla por veinte afios son los
siguientes:
1.~ Un método de fabricar un dispositivo se~
miconductor, en el cual un cuerpo que consiste, al menos
en un lado, al menos parcialmente, en un primer compues=~
10 to del tipo II-VI (un compuesto denominado II~VI) esté
provisto de un segundo compuesto de al menos uno de los
metales Cu, Ag y Au y al menos uno de los metaloides de
dicho compuesto II-VI, formando dicho segundo compuesto
una hetero-un ién con el compuesto II-VI, caracterizado
15 porque una capa de un primer compuesto, que es un com=
puesto de haldgeno de al menos uno de dichos metales Cu,
Ag y Au, es aplicada al cuerpo semiconductor, después de
lo cual, por calentamiento, una reaccidn en estado séli~
do entre el haluro (el tercer compuesto) y el compuesto
20 II-¥I produce el segundo compuesto que forma la hetero-

pién, después de lo cual el cuarto compuesto(s) resul-

Vs ante del metal(es) del compuesto II~VI y al menos uno de
5? j? los haldgenos es (son) eliminado(s) disolviéndolo(s).

/ ’/ 2.- Un método segfn la reivindicacién 1,

N Ce- 3760660
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caracterizado porque son aplicados compuestos halogenadost
monovalentes de los metales pertinentes.

3.~ Un método segln las reivindicaciones 1
6 2, caracterizado porque la capa del compuesto halogena-

5 do es aplicada por deposicidén de vapor.

4,- Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue el espe-
sor de la capa de haluro depositada estd comprendido
entre 0,05 y 2 micras.

10 5.- Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizaedo porgue se provo—
ca que la reaccidn en estado sdlido se realice a una tem-
peratura comprendida entre 1002C y 4002C.

6.~ Un método seghn la reivindicacidn 5, ca~

15 racterizado porque la duracidén del calentamiento para
dicha reaccidn en estado sbélido estéd comprendido entre 1
minuto y 30 minutos.

7.- Un método seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque, para di-

20 solver el haluro (el cuarto compuesto) después de la reac-
cibn en estado sbélido, es ubtilizada agua y/o un alcohol.

8.~ Un método seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque, después
del proceso de disolucidn, el cuerpo semiconductor, pro-

25 visto de la hetero-unidn, es sometido a un proceso de re-
cocido a una temperatura comprendida entre 150 y 3002C,

' 9.~ Un método segin la reivindicacién 8,
c gﬁ%erizado porque el proceso de recocido se lleva a
/ cgpé en una atmésfera sensiblemente inerte que comprende
30 4y /Léazas de oxigeno y/o hidrégeno.

-2-376060
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10.~ Un método segin las reivindicaciones 8
§ 9, caracterizado porque la duracidn del proceso de
recocido es de al menos un mimuito.

11+~ Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque sl com-
puesto II-VI consiste principalmente en CdS, y el com-
puesto de haluro metdlico (bercer compussto) aplicado
al mismo, congiste princip&hmente en CuCl, i

12.- Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en el cual el cuerpo de pare
tida comprende une capa monogramiler compussta de una
cape. de grano grueso, de granos del compuesto II-VI
embebidos en una peliculs de una resina sintéticas

13+~ Un método de fabricer un dispositivo se-~
miconductors

Tal y como se ha descrito en la memoria que
anteceds, fespresentado en el dibujo gue se acompafia ¥y
para los fines que se han espeoificado}

La presente memoria consta de doce hojas es-
eritas a mﬁquina por una sola carg.

wearia, 2 9MARIGY ?

Pl




5V PR

e : f*:} . -
s ADAERER - : i~429¢

2
4

S g

OB TETEOTIEOITETETHIE T T,

6
9 '/4,,//////////// .
V%/////////%//////////////z// //j flg.1

12 1

AN yd

N LI Ll Ll L ///{/‘/{\» /_"/\//{’////J \
., A

: \\ \ "N ~
< < \




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



