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DESCRIPCION

Cinta de carbono destinada a ser recubierta de una capa fina de un material semiconductor y procedimiento de
deposicion de tal capa

La presente invencion se refiere a una cinta de carbono destinada a ser recubierta de una capa fina de un material
semiconductor y a un procedimiento para depositar dicha capa sobre un substrato constituido de una cinta de
carbono.

Las células fotovoltaicas incluyen placas finas de un material semiconductor, siendo actualmente el mas utilizado el
silicio policristalino. La invencion que se aplica muy especialmente en la estirada de cintas de silicio destinadas a la
fabricacion de células fotovoltaicas, la exposicion que sigue hace por lo tanto referencia al silicio, quedando
entendido que la invencidon se aplica también a otros materiales semiconductores tales como el germanio y los
compuestos semiconductores de tipo lll-V de la familia GaAs, de fusién congruente o casicongruente. Las placas de
silicio se obtienen preferentemente a partir de una capa de silicio, formando una pelicula, depositada sobre un
substrato de carbono por estirada de este substrato a través de un bario de silicio fundido. El substrato tiene la forma
de una cinta.

La figura 1 ilustra de manera general el procedimiento del estado de la técnica anterior, designado por procedimiento
RST (para Cinta sobre Substrato Temporal). Un crisol 10, equipado de medios de calentamiento (no representados),
contiene un bafio 12 de silicio fundido, bajo forma liquida. El fondo del crisol esta provisto de una hendidura 14. Con
la ayuda de medios de estirada no representados, se extrae una cinta de carbono 16 de bajo espesor (del orden de
aproximadamente de 200 a 350 um) sensiblemente verticalmente, de abajo hacia arriba en el sentido de la flecha
18, en el bafio 12 de silicio a velocidad sensiblemente constante. Las dos caras 20 y 22 de la cinta se cubrieron
inicialmente de una capa de carbono pirolitico 24 de bajo espesor (aproximadamente de 1 a 5 ym). El silicio fundido
humedece las dos caras 20 y 22 de la cinta y un menisco 26 de silicio liquido se forma sobre cada cara de la cinta
con una linea de enlace sélido-liquido 28 situada a aproximadamente 6,8 mm de la superficie del bafio en la parte
central de la cinta. Una capa fina de silicio 30-32 se forma, por lo tanto, sobre cada una de las dos caras 20 y 22 de
la cinta de carbono. La forma y las dimensiones de la hendidura 14 se adaptan, por una parte para dejar penetrar la
cinta de carbono 16 en el crisol y, por otra parte, para evitar que el silicio fundido se pase a través de la hendidura.
Aunque sea ventajoso obtener simultaneamente dos peliculas de silicio 30 y 32, una pelicula por cara de la cinta, se
puede concebir de obtener mas que una unica pelicula impidiendo la deposicién de silicio sobre alguna de las dos
caras.

El procedimiento RST por ejemplo se describe en las solicitudes de patentes francesas n° 2.386.359 y 2.561.139.

Sin embargo, este procedimiento de estirada se enfrenta al problema de la inestabilidad del menisco de silicio liquido
en la proximidad de cada borde 34-36 de la cinta de carbono 16. En efecto se constaté que la linea de enlace sélido-
liquido 28 tiende a reducirse de aproximadamente 6,8 mm a tipicamente 2 a 4 mm con respecto a la superficie del
bafio de silicio sobre los bordes de la cinta, sobre una anchura de aproximadamente 5 mm a partir de cada borde.
Se desprende que el espesor de la capa de silicio 30 6 32 depositada sobre cada cara de la cinta de carbono
disminuye hacia los bordes 34 y 36 hasta alcanzar un valor practicamente nulo.

La figura 2 ilustra esquematicamente el adelgazamiento progresivo sobre los bordes de las capas de semiconductor
obtenidas por el procedimiento del estado de la técnica anterior representado en la figura 1. La seccion de la cinta de
carbono 16, representada en corte transversal y sin las capas 24 de carbono pirolitico, tiene sensiblemente una
forma rectangular. Las dos capas de semiconductor 30 y 32 se depositaron simultaneamente sobre las dos caras
respectivamente 20 y 22 de la cinta. En las zonas 38-40 y 42-44 adyacentes a los dos bordes respectivamente 34 y
36 de la cinta, el espesor de las capas disminuye progresivamente, sobre una distancia tipicamente del orden de 5
mm Las peliculas de semiconductor asi fabricadas son, por lo tanto, especialmente fragiles sobre los bordes.
Ademas, aparece una nucleacion de granos de pequefias dimensiones que se propagan en las partes laterales de la
pelicula, lo que tiene como efecto disminuir los rendimientos fotovoltaicos de la pelicula de silicio.

Se propusieron algunas soluciones a este problema en las solicitudes de patentes francesas n° 2.568.490 y
2.550.965. Estas soluciones consisten en elevar el nivel de la linea sélido-liquido sobre los bordes de la cinta de
carbono con la ayuda de medios exteriores colocados proximos a los bordes de la cinta. Asi la primera patente
citada recurre a placas que elevan localmente por capilaridad el nivel del bafio de silicio fundido y la segunda
patente citada propone colocar un canal frente a cada borde de la cinta de silicio, también para elevar localmente el
nivel del bafio de silicio fundido. Estas soluciones complican la fabricacion del bastidor de estirada y la propia
operacion de estirada.

La presente invencion propone una solucién a este problema que no recurre a medios exteriores. Consiste en
adaptar la forma de los bordes de la cinta de carbono utilizada como apoyo temporal de las capas de semiconductor,
de tal modo que aumente el espesor de las capas de semiconductor depositado sobre los bordes.

De manera mas precisa, la invencion propone un procedimiento para depositar una capa de un material
semiconductor sobre al menos una de las dos caras una cinta de carbono, incluyendo dicha cinta dos bordes y
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estando estirada progresivamente hacia arriba, sensiblemente verticalmente, atravesando en el sentido de su
longitud la superficie horizontal de equilibrio de un bafio de dicho material semiconductor fundido, el cual se deposita
por humectacion sobre dicha frente a medida que se produzca la estirada de la cinta de carbono. El procedimiento
se caracteriza porque consiste en modificar la forma de los bordes de la cinta con el fin de aumentar el espesor de la
capa de material semiconductor depositado sobre los bordes de la cinta.

Segun una forma de empleo, pudieron se da a cada uno de los dos bordes de la cinta una forma de pico, pudiendo
dicha forma ser, por ejemplo, ensanchada, rectangular o triangular.

Segun una forma de empleo preferida, se deposita simultdneamente una capa de material semiconductor sobre las
dos caras de la cinta y se da a cada uno de los dos bordes de la cinta una forma de doble pico.

La modificacion de forma por ejemplo es obtenida por formacion repujando continuamente los bordes de la cinta uno
hacia otro.

Cuando el material semiconductor es silicio, la cinta de carbono se cubre ventajosamente de una capa de carbono
pirolitico sobre la cual se deposita la capa de silicio.

La invencion se refiere también a una cinta de carbono una de la cual al menos de sus dos caras esta destinada a
ser recubierta de una capa de un material semiconductor haciendo atravesar, sensiblemente verticalmente y de
abajo hacia arriba, dicha cinta en un bafio de dicho material semiconductor fundido. Segun la invencion, los dos
bordes al menos de una de las dos caras de la cinta de carbono tienen una forma saliente que forma un pico.

Segun un modo de realizacién, cada uno de los dos bordes de la cinta de carbono se ensancha para formar un
medio collarin o un collarin entero segun que se considere una cara solamente de la cinta o las dos caras.

Segun otro modo de realizacion, cada borde de la cinta forma un resalte sensiblemente perpendicular a la cara de la
cinta destinada a recibir la capa de material semiconductor, siendo el pico, por lo tanto, rectangular.

Segun otro modo de realizacion, cada borde de la cinta forma un resalte oblicuo con respecto a la cara de la cinta
destinada a recibir la capa de material semiconductor, siendo el pico, por lo tanto, triangular.

Cada uno de los dos bordes de la cinta incluye ventajosamente una parte externa sensiblemente perpendicular a la
cara de la cinta destinada a recibir la capa de material semiconductor, pudiendo esta parte externa incluir una parte
de reentrada en direccion de la cinta o estar en forma de media gota de sebo o en forma de gota de sebo.

Segun un modo de realizacion, el material semiconductor se deposita sobre las dos caras de la cinta, formando cada
borde de la cinta de carbono, por lo tanto, un doble pico.

El material semiconductor se elige entre el silicio, el germanio y los compuestos semiconductores de tipo IlI-V de la
familia GaAs de fusién congruente o casicongruente.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion resultaran de la descripcion siguiente, dada solamente a titulo de
ejemplo y hecha en referencia a los dibujos anexados en los cuales:

- la figura 1 representa esquematicamente el procedimiento segun el estado de la técnica anterior que
permite obtener una o dos peliculas de materiales semiconductoras por estirada de una cinta de carbono
en un bafio de semiconductor fundido;

- lafigura 2 ilustra el adelgazamiento de las capas de semiconductor obtenidas por el procedimiento clasico
del estado de la técnica anterior, y

- las figuras 3a, 3b, 3c y 3d representan esquematicamente y en corte formas de realizacion de un borde de
la cinta de carbono conformes a la invencion.

Segun la invencidn, la forma de los bordes de la cinta de carbono se modifica de tal modo que modifique la forma de
la superficie de humectacion del material semiconductor fundido sobre los dos bordes de la cinta, con el fin de
aumentar el espesor de la capa de material semiconductor depositado sobre los bordes de la cinta.

Las figuras 3a, 3b, 3c y 3d representan esquematicamente y en corte transversal varias formas de realizacion de la
cinta de carbono conforme a la presente invencion. Para simplificar la escritura y la lectura de lo que sigue, cuando
una referencia por ejemplo R se refiere a los modos de realizacion de las figuras 3a, 3b, 3c y 3d, se escribiran Ra, b,
c, d en vez Ra, Rb, Rc, Rd. Si la referencia R sélo se refiere por ejemplo a los modos de realizacién de las figuras
3b, 3c y 3d, se escribira 3b, c, d.

En estas figuras, la cinta se muestra revestida de dos capas de semiconductor, formando cada una de ellas una
pelicula de semiconductor después de la eliminacién de la cinta de carbono. El plano mediano 50a, b, ¢, d que pasa
por el medio de la cinta y perpendicular a las dos caras de la cinta constituye un plano de simetria. Asi, en estas
figuras 3, solamente el extremo izquierda de la cinta esta representado, siendo el extremo derecho idéntico al
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extremo izquierdo y simétrico con respecto a este plano mediano 50a, b, c, d.

En las figuras 3a a 3d, las cintas de carbono son idénticas, a excepcion de la forma de los bordes de las cintas.
Aparte de estos bordes, las secciones transversales 52a, b, ¢, d de las cintas de carbono 54a, b, ¢, d son
generalmente de forma rectangular y posee un eje de simetria longitudinal 56a, 56b, 56c o 56d paralelo a las dos
caras de la cinta respectivamente 58a-60a, 58b-60b, 58c-60c y 58d-60d. Los dos bordes de cada una de las dos
caras de las cintas terminan de manera saliente para formar un pico. La forma saliente permite aumentar el espesor
de la capa de material semiconductor depositado sobre los bordes de la cinta.

Asi en la figura 3a, las dos extremos o bordes de cada una de las caras 58a y 60a se terminan cada una por una
pared respectivamente 62 6 64, formando un resalte, sensiblemente perpendicular a las caras 58a y 60a. ;Si la
longitud del resalte es igual a?. ;El espesor de los bordes de la cinta de carbono es mayor de 2? con respecto al
espesor en el centro de la cinta. El lado lateral de la cinta esta formado por una pared 66 sensiblemente
perpendicular al eje de simetria longitudinal 56a. El borde de la cinta situado por encima del eje de simetria
longitudinal 56a forma con el extremo de la cara 58a y la pared 62 un pico rectangular 68 de forma saliente con
respecto a la cara 58a. Del mismo modo, el borde de la cinta situada por debajo del eje de simetria longitudinal 56a
forma con el extremo de la cara 60a y la pared 64 un pico rectangular 70 de forma saliente con respecto a la cara
60a. El conjunto de los picos 68 y 70 constituye un doble pico.

Dos capas de semiconductor 72 y 74 se pueden depositar sobre las caras de la cinta de carbono, segun el
procedimiento descrito anteriormente respecto a la figura 1, después de haber depositado de antemano una capa de
grafito pirolitico sobre las dos caras de la cinta de carbono. El espesor de las capas de semiconductor varia en
funcién de la velocidad de estirada de la cinta. ¢La altura? del pico se elige ventajosamente igual o inferior al
espesor de la capa de semiconductor. En la figura 3a, tres espesores de capa han estado representados con el fin
de ilustrar el perfil de las caras exteriores 76,78 y 80 de las capas a nivel de los picos 68 y 70. Se observa que las
capas, cualquiera que sean sus espesores, se unen al extremo 82 u 84 del pico 68 6 70. Se desprende que el
espesor de los bordes de las capas de semiconductor no disminuye ya para tender hacia un espesor cercano a cero
como en el estado de la técnica anterior. Ademas, el semiconductor no se deposita practicamente sobre el lado
lateral de la cinta de carbono constituida por la pared 66. Esta ausencia de semiconductor sobre la pared 66 facilita
una operacion posterior del procedimiento RST que consiste en quemar la cinta de carbono en un horno con el fin de
separar las dos capas de semiconductor 72 y 74.

En las figuras 3b, 3c y 3d, los bordes de las cintas tienen una forma saliente, en forma de un doble pico triangular.
Los bordes de las caras 58b, c, d y 60b, c, d de las cintas estan constituidos cada uno de dos paredes 90b, c, d y
92b, c, d inclinadas hacia el exterior con respecto a las caras de la cinta y de una pared 94b, c, d sensiblemente
perpendicular al eje de simetria longitudinal 56b, c, d. Las paredes 94b, c, d forman los lados laterales de las cintas.
La forma de estos lados es diferente segun las figuras: en la figura 3b, la pared 94b tiene una forma plana; en la
figura 3c, la pared 94c incluye una refuerzo 96c¢; en la figura 3d, la pared 94d tiene una forma de gota de sebo (o de
media gota de sebo si solo se considera una cara 58d o 60d con la pared respectivamente 90d o 92d).

Cada una de las paredes 90b, c, d forma con los lados 94b, c, d un pico triangular 98b, ¢, d. También, cada una de
las paredes 92b, c, d forma con los lados 94b, ¢, d un pico triangular 100b, c, d. los picos 98b y 100b forman juntos
un doble pico triangular. Lo mismo ocurre con picos 98c y 100c por una parte y 98d y 100d por otra parte.

Las paredes 90b, c, d y 92b, ¢, d pueden no ser planas y tomar una forma ensanchada girada hacia el exterior de la
cinta. En este caso, la seccion transversal de los bordes de las cintas toma la forma de un collarin.

Se depositaron capas de semiconductor 72b, c, d y 74b, c, d sobre las caras de las cintas 58b, c, d y 60b, c, d,
respectivamente después de haber revestido las caras de las cintas de carbono pirolitico. Dos espesores e1 y e; de
capas de semiconductor estan representados en cada una de las figuras 3b, c, d con el fin de ilustrar la unién de las
capas en los extremos 102b, ¢, d y 104b, c, d de los picos. Se observa que el espesor de las capas es practicamente
constante, incluso sobre los bordes de la cinta.

Como para el modo de realizacion mostrado en la figura 3a, la deposicién de semiconductor sobre los lados laterales
94b, c, d se pueden minimizar o eliminar, lo que facilita las operaciones posteriores de apertura del canto de la cinta
de carbono para la eliminacién de la cinta de carbono por quemado.

La cinta de carbono utilizada en el procedimiento RST es relativamente blanda y plastica. Es flexible, de baja
densidad vy realizada por laminado en frio de grafito natural expandido. La masa por unidad de superficie de esta
cinta es tipicamente de 150 a 200 g/m2 y su espesor del orden de 250 ym. Debido de este caracter blando y plastico
de la cinta de carbono, la modificacién de forma de sus bordes (de forma paralelepipédica rectangula) no presenta
dificultades. Puede ser realizada por cualquier medio apropiado, en particular, por un método de formacién por
repujado en continuo con la ayuda de medios mecanicos que ejercen una presion sobre los dos bordes de las cintas,
presion dirigida hacia el interior de la cinta y segun el eje de simetria 56a, b, ¢, d. Es también posible modificar la
forma de los bordes por aplastamiento controlado segun la forma que se quiere dar.

Después de la modificacién de la forma de los bordes de la cinta, las caras de este ultimo (incluidos los bordes) se
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recubren ventajosamente de una capa de carbono pirolitica de espesor comprendido entre 1 a 5 pm. Después de
esta operacion, la cinta de carbono se enrolla simultdneamente con una pelicula de papel o plastico recuperable,
cuyo espesor se elige de tal manera que no aplaste el doble pico durante el enrollamiento. ¢ Con un pico de altura?
(véase figura 3a), el espesor de la pelicula de papel o de plastico debe ser al menos igual a? Durante la operacion
de estirada de la cinta de carbono a través del bafo de semiconductor, se separa la pelicula de papel o de plastico
de la cinta de carbono y se recupera para una nueva utilizacion.

Se puede tener en cuenta que el doble pico en cada bordo de la cinta de carbono no complica el modo de
desenfilado de la cinta a través de la hendidura 14 del crisol 10 (figura 1), ésta incluye en general en cada uno de
sus dos extremos dos agujeros de diametro superior a la anchura de la hendidura, tal como se describe en la
solicitud de patente francesa n°® 2.561.139.

La invencion aporta una solucion técnicamente simple y barata para el problema de la disminucion, sobre los bordes,
del espesor de las capas de semiconductor obtenidas por estirada de una cinta de carbono. Se mejora asi el
rendimiento de utilizacion de la superficie de la cinta y de la superficie de semiconductor. La forma saliente, en
particular, en pico, dada al perfil de los bordes de la cinta reduce la fragilidad de las cintas y mejora asi el
rendimiento de fabricacion de las peliculas de semiconductor.

Otros modos de realizacion que los descritos y representados se pueden concebir por el experto en la técnica sin
salir del marco de la presente invencion, los modos de realizacion representados en las figuras 3a, b, ¢, d no siendo
mas que ejemplos de realizacion entre otros posibles.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para depositar una capa (72, 74) de un material semiconductor sobre al menos una de las dos
caras (58, 60) de una cinta de carbono (54), incluyendo dicha cinta dos bordes (34, 36), segun el procedimiento la
cinta se extrae progresivamente hacia arriba (18), sensiblemente verticalmente, atravesando en el sentido de su
longitud la superficie horizontal de equilibrio de un bafio (12) del material semiconductor fundido, el cual se deposita
por humectaciéon sobre dicha cara a medida que se produzca la estirada de la cinta de carbono, siendo el
procedimiento caracterizado porque consiste en modificar la forma (62-64-66, 90-92-94) de los bordes de la cinta de
tal modo que aumente el espesor de la capa de material semiconductor depositado sobre los bordes de la cinta.

2.- Procedimiento segun la reivindicaciones 1 caracterizado porque se da a cada uno de los bordes de la cinta una
forma de pico (68, 70, 98, 100).

3.- Procedimiento segun la reivindicaciones 2 caracterizado porque dicho pico tiene una forma ensanchada;
sensiblemente rectangular (68, 70) o sensiblemente triangular (98, 100).

4.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque, siendo depositada
una capa (72, 74) de material semiconductor simultdneamente sobre las dos caras (58, 60) de la cinta, se da a cada
uno de los bordes de la cinta una forma de doble pico (68-70, 98-100).

5.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque la modificacion de
forma se obtiene por formacion repujando en continuo los dos bordes de la cinta uno hacia el otro.

6.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado porque la modificacion de forma
se obtiene por aplastamiento de los bordes.

7.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque dicho material
semiconductor se elige entre el silicio, el germanio y los compuestos semiconductores de tipo IlI-V de la familia
GaAs de fusion congruente o casicongruente.

8.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque, dicho material
semiconductor siendo silicio, la cinta de carbono se recubre de una capa de carbono pirolitica (24) sobre la cual se
deposita la capa de silicio.

9.- Cinta de carbono (54) que tiene dos bordes y en que una al menos de sus dos caras (58, 60) esta destinada a
ser recubierta de una capa (72, 74) de un material semiconductor haciendo atravesar, sensiblemente verticalmente y
de abajo hacia arriba, dicha cinta en un bafio (12) del material semiconductor fundido, estando la cinta de carbono
caracterizada porque cada uno de sus dos bordes de al menos una de sus dos caras es saliente para formar un pico
(68, 70, 98,100).

10.- Cinta segun la reivindicacién 9 caracterizada porque cada uno de dichos bordes se ensancha con el fin de
formar un medio collarin.

11.- Cinta (54a) segun la reivindicaciones 9 caracterizada porque cada uno de dichos bordes forma un resalte
sensiblemente perpendicular (62, 64) a dicha cara (58a, 60a) de la cinta destinada a recibir la capa (72a, 74a) de
material semiconductor, siendo dicho pico (68, 70), por lo tanto, sensiblemente rectangular.

12.- Cinta (54b, c, d) segun la reivindicaciéon 9 caracterizada porque cada uno de dichos bordes forma un resalte
oblicuo (90b, c, d, 92b, c, d) con respecto a dicha cara (58b, c, d, 60b, c, d) de la cinta destinada a recibir la capa
(72b, c, d, 74b, c, d) de material semiconductor, siendo dicho pico (98b, c, d, 100b, c, d), por lo tanto, sensiblemente
triangular.

13.- Cinta segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizada porque cada uno de dichos bordes
incluye una parte externa (66, 94) sensiblemente perpendicular a dicha cara de la cinta destinada a recibir la capa de
material semiconductor.

14.- Cinta (54c) segun la reivindicacion 13 caracterizada porque dicha parte externa incluye una parte de reentrada
(96¢) en direccion de la cinta.

15.- Cinta (54d) segun la reivindicacion 13 caracterizada porque dicha parte externa es con forma de media gota de
sebo (94d).

16.- Cinta segun una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 15 caracterizada porque, dicho material semiconductor
estando depositado sobre las dos caras de la cinta, cada uno de los dos bordes de la cinta de carbono forma un
doble pico (68-70, 98b, c, d-100b, c, d).

17.- Cinta segun las reivindicaciones 10 y 16 caracterizada porque cada uno de los dos bordes forma un collarin.

18.- Cinta (54d) segun las reivindicaciones 15 y 16 caracterizada porque dicha parte externa es en forma de gota de
6
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sebo (94d).

19.- Cinta segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizada porque dicho material
semiconductor se elige entre el silicio, el germanio y los compuestos semiconductores de tipo IlI-V de la familia
GaAs de fusidn congruente o casicongruente.



Técnica Anterior

ES 2438018 T3

10

PO ARLRP
TR
Tl ast.,
£roSarine o
LR A
RO -/

38

34

42

30

/

16

)

2

20
\
Y77 7

g4

MM =

L

\“qw \ (Técnica Anterior)

40

36

32 44



Fig. 3c
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