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DESCRIPCIÓN

Procedimiento para la preparación de revestimientos estructurados a partir de silicio y/o germanio

La presente invención se refiere a un procedimiento para la preparación de revestimientos estructurados con 
contenido en silicio y/o germanio, a las capas obtenibles según el procedimiento y a su uso.

Para diversas aplicaciones se requieren revestimientos estructurados conductores, semiconductores o aislantes, p. 5
ej., para el uso en diodos, para zonas emisoras y de base en células solares de contacto trasero o como barreras 
sobre acero o vidrio.

En el estado de la técnica se conocen ya procedimientos para la preparación de revestimientos estructurados. Así, 
existen ya diferentes técnicas para la preparación de superficies estructuradas que se basan en técnicas de 
fotolitografía, procedimientos de grabado al agua fuerte en húmedo y/o ablación por láser (P. Engelhart et al., Prog. 10
Photovolt: Res. Appl. 15(3), 237 – 243, mayo de 2007); J. Haschke et al., Energy Procedia 27(2012) 116 – 121; N. –
P. Harder, Phys. Stat. Sol. (RRL) 2, Nº 4, 148 – 150 (2008); M. Z. Rahman, Optics and Photonics Journal, 2012, 2, 
129 – 134). Sin embargo, todos estos procedimientos tienen en común que técnicamente son muy complejos y con 
ellos sólo se pueden preparar malamente estructuras finas.

En particular, para aplicaciones de semiconductores son, sin embargo, de gran interés revestimientos estructurados 15
con contenido en silicio y/o germanio, en particular, estructuras estratificadas muy finas.

Revestimientos estructurados con contenido en silicio y/o germanio pueden también prepararse a través de 
procedimientos de impresión. Así, por ejemplo el documento WO 2009/086105 A1 da a conocer un procedimiento en 
el que de manera preestablecida se reviste una zona elegida de un sustrato con un silano líquido, en particular se 
estampa y seguidamente se convierte en un material polimerizado. También el documento EP 1 087 428 A1 da a 20
conocer un procedimiento para la preparación de una película de silicio, en el que una tinta de impresión que 
contiene un compuesto de silicio se aplica de forma estructurada sobre un sustrato a través de un proceso de chorro 
de tinta. También el documento WO 2008/137811 A2 da a conocer un procedimiento para la preparación de un 
sustrato revestido con un material estructurado, en el que una tinta de impresión con contenido en precursor se 
aplica sobre el sustrato a través de un proceso de impresión en forma de una línea y se convierte. También en este 25
caso no se pueden alcanzar, sin embargo, estructuras suficientemente finas.

Otra alternativa para la preparación de revestimientos estructurados con contenido en silicio y/o germanio se da a 
conocer en el documento US 8.124.040 B1. Aquí, se describe un procedimiento para la preparación de películas con 
contenido en silicio o germanio, en el que composiciones de revestimiento que comprenden precursores cíclicos con 
contenido en silicio y/o germanio se aplican sobre un sustrato. Seguidamente, se prepara una película a través de 30
irradiación selectiva (en particular, mediante irradiación con una máscara) y la película que se encuentra en las 
zonas no irradiadas es separada por lavado con un disolvente adecuado. Sin embargo, tampoco a través de este 
procedimiento se pueden preparar estructuras suficientemente finas. Además, la etapa de lavado puede influir 
negativamente sobre las propiedades eléctricas de la capa remanente. Además – presumiblemente en virtud de la 
etapa de lavado – los límites de la capa estructurada no son lo suficientemente nítidos, lo cual conduce a 35
desventajas en partes constructivas electrónicas.

Por consiguiente, la misión de la presente invención es proporcionar un procedimiento para la preparación de 
revestimientos estructurados con contenido en silicio y/o germanio, el cual evite los inconvenientes del estado de la 
técnica y con el cual se puedan especialmente preparar estructuras particularmente finas con límites nítidos.

El presente problema se resuelve mediante el procedimiento en fase líquida de acuerdo con la invención para la 40
preparación de revestimientos estructurados con contenido en silicio y/o germanio, en el que sobre un sustrato se 
aplica al menos una composición de revestimiento, el revestimiento resultante se activa parcialmente sobre el 
sustrato y se oxida el revestimiento no activado sobre el sustrato.

Por un procedimiento en fase líquida se ha de entender en este caso un procedimiento en el que eductos líquidos 
(eventualmente que actúan como disolventes para otros aditivos y/o sustancias de dotación) o soluciones líquidas 45
que contienen los eductos (propiamente líquidos o sólidos) (y eventualmente otros aditivos y/o sustancias de 
dotación; éstas últimas, en particular, en forma de compuestos elementales de los Grupos Principales III. y V.) se 
aplican sobre el sustrato a revestir y seguidamente se transforman térmicamente, con radiación electromagnética y/o 
mediante bombardeo con chorros de electrones o iones en un revestimiento con contenido en silicio o germanio 
esencialmente elemental, amorfo, monocristalino y/o policristalino, preferiblemente en un revestimiento con 50
contenido en silicio o germanio elemental, amorfo, monocristalino y/o policristalino. Por una “activación” en el sentido 
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de la presente invención se ha de entender, por consiguiente, una “conversión térmica y/o una conversión con una 
radiación electromagnética y/o mediante bombardeo con chorros de electrones o iones”.

Los revestimientos estructurados con contenido en silicio y/o germanio, que se pueden preparar según el 
procedimiento de acuerdo con la invención, pueden contener o componerse de silicio elemental, germanio elemental 
o una mezcla de silicio y germanio elemental. Los revestimientos estructurados que se pueden preparar con el 5
procedimiento de acuerdo con la invención pueden consistir, por consiguiente, en silicio puro, germanio puro o una 
mezcla pura de silicio y germanio. Por un revestimiento “puro” se ha de entender en este caso un revestimiento que 
se compone en al menos un 90% en moles, preferiblemente en al menos un 95% en moles, de manera 
particularmente preferida en al menos un 97% en peso, referido a la suma de todos los (semi) metales a base de 
silicio y/o germanio presentes. Asimismo, en el caso de los revestimientos estructurados preparados según el 10
procedimiento de acuerdo con la invención se puede tratar de revestimientos que, junto a silicio y/o germanio,
contengan también otros elementos. Preferiblemente, en el caso de los revestimientos estructurados que se pueden 
preparar con el procedimiento de acuerdo con la invención se trata de aquellos a base de silicio puro, germanio puro 
o una mezcla pura de silicio y germanio.

Por un revestimiento “estructurado” con contenido en silicio y/o germanio se ha de entender en este caso un 15
revestimiento que no cubra por completo o esencialmente por completo al sustrato, sino que cubra al sustrato 
parcialmente creando una estructuración. Estructuraciones correspondientes pueden asumir, en particular en la 
técnica de los semiconductores, la solución de problemas técnicos. Ejemplos típicos de capas estructuradas son 
circuitos impresos (p. ej., para contactos), estructuras de dedos o estructuras en forma de puntos (p. ej., para zonas 
emisoras y de base en el caso de células solares de contacto trasero) y estructuras emisoras selectivas en el caso 20
de células solares. Alternativamente a “revestimiento estructurado con contenido en silicio y/o germanio” se emplea 
en este caso también de manera sinónima la expresión “estructura estratificada con contenido en silicio y/o 
germanio”.

Por composiciones de revestimiento en el sentido de la presente invención se han de entender en condiciones SATP
(siglas inglesas de estándar para temperatura y presión) (25ºC, 1,013 bares) composiciones líquidas que contengan 25
al menos un precursor con contenido en silicio y/o germanio líquido en las condiciones SATP o que se compongan 
del mismo, o que contengan o se compongan de al menos un disolvente y al menos un precursor con contenido en 
silicio y/o germanio líquido o sólido en las condiciones SATP. Resultados particularmente buenos se pueden 
alcanzar con composiciones de revestimiento que comprenden al menos un disolvente y al menos un precursor con 
contenido en silicio y/o germanio líquido o sólido en las condiciones SATP, dado que éstas se pueden imprimir de 30
manera particularmente buena. Por un precursor se ha de entender en este caso un compuesto con contenido en 
silicio y/o germanio líquido o sólido o un tipo de partícula con contenido en silicio y/o germanio a partir del cual, a 
través de al menos un tipo de conversión elegido de conversión térmica, conversión con radiación electromagnética, 
bombardeo con chorros de electrones e iones, se pueda preparar un revestimiento con contenido en silicio y/o 
germanio. Si en el caso del precursor empleado se trata de una partícula con contenido en silicio y/o germanio, en 35
este caso se trata preferiblemente de una nanopartícula con contenido en silicio y/o germanio. Por nanopartículas se 
han de entender en este caso pequeñas partículas sólidas, cuyas tres dimensiones se encuentren esencialmente 
entre 1 y 100 nm. El experto en la materia conoce la forma en que se pueden preparar correspondientes 
nanopartículas con contenido en silicio y/o germanio.

Preferiblemente, en el caso de los precursores con contenido en silicio y/o germanio empleados de acuerdo con la 40
invención se trata de compuestos con contenido en silicio y/o germanio. 

Precursores con contenido en silicio y/o germanio preferidos son compuestos con contenido en silicio y/o germanio 
(en particular líquidos o sólidos) en las condiciones SATP de la fórmula MnXc con M = Si y/o Ge, X = H, F, Cl, Br, I, 
alquilo C1-C10, alquenilo C1-C10, arilo C5-C20, n ≥ 4 y 2n ≤ c ≤ 2n + 2. Compuestos correspondientes pertenecen al 
estado de la técnica.45

Resultados particularmente buenos se pueden obtener cuando se emplee una composición de revestimiento que 
presente al menos dos precursores, de los cuales al menos uno es un hidridosilano de la fórmula genérica SinH2n+2

con n = 3 a 10 y al menos uno es un oligómero de hidridosilano. Formulaciones correspondientes se adecuan, en 
particular, para la preparación de capas de alta calidad, delgadas y finas a partir de la fase acuosa, en el proceso de 
revestimiento humectan bien a sustratos habituales y presentan bordes nítidos después de la estructuración.50

En el caso de esta composición de revestimiento se trata de una composición que comprende al menos un 
hidridosilano y al menos un oligómero de hidridosilano o se compone de una mezcla de ambos. Preferiblemente, la 
formulación es líquida, dado que de esta forma es particularmente bien manipulable. Composiciones de 
revestimiento correspondientes tienen la ventaja de que se adecuan particularmente para la precipitación de capas 
con contenido en silicio muy valiosas.55
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Hidridosilanos de la fórmula SinH2n+2 con n = 3 a 10 son hidridosilanos no cíclicos. Los isómeros de estos 
compuestos pueden ser lineales o ramificados. Hidridosilanos no cíclicos preferidos son trisilano, iso-tetrasilano, n-
pentasilano, 2-silil-tetrasilano y neopentasilano, así como octasilano (es decir, n-octasilano, 2-silil-heptasilano, 3-silil-
heptasilano, 4-silil-heptasilano, 2,2-disilil-hexasilano, 2,3-disilil-hexasilano, 2,4-disilil-hexasilano, 2,5-disilil-hexasilano,
3,4-disilil-hexasilano, 2,2,3-trisilal-pentasilano, 2,3,4-trisilil-pentasilano, 2,3,3-trisilil-pentasilano, 2,2,4-trisilal-5
pentasilano, 2,2,3,3-tetrasilil-tetrasilano, 3-disilil-hexasilano, 2-silil-3-disilil-pentasilano y 3-silil-3-disilil-pentasilano) y 
nonasilano (es decir, n-nonasilano, 2-silil-octasilano, 3-silil-octasilano, 4-silil-octasilano, 2,2-disilil-heptasilano, 2,3-
disilil-heptasilano, 2,4-disilil-heptasilano, 2,5-disilil-heptasilano, 2,6-disilil-heptasilano, 3,3-disilil-heptasilano, 3,4-
disilil-heptasilano, 3,5-disilil-heptasilano, 4,4-disilil-heptasilano, 3-disilil-heptasilano, 4-disilil-heptasilano, 2,2,3-trisilil-
hexasilano, 2,2,4-trisilil-hexasilano, 2,2,5-trisilil-hexasilano, 2,3,3-trisilil-hexasilano, 2,3,4-trisilil-hexasilano, 2,3,5-10
trisilil-hexasilano, 3,3,4-trisilil-hexasilano, 3,3,5-trisilil-hexasilano, 3-disilil-2-silil-hexasilano, 4-disilil-2-silil-hexasilano, 
3-disilil-3-silil-hexasilano, 4-disilil-3-silil-hexasilano, 2,2,3,3-tetrasilil-pentasilano, 2,2,3,4-tetrasilil-pentasilano, 2,2,4,4-
tetrasilil-pentasilano, 2,3,3,4-tetrasilil-pentasilano, 3-disilil-2,2-disilil-pentasilano, 3-disilil-2,3-disilil-pentasilano, 3-
disilil-2,4-disilil-pentasilano y 3,3-disilil-pentasilano), cuyas formulaciones conducen a resultados particularmente 
buenos.15

De manera asimismo preferida, en el caso del hidridosilano de la fórmula genérica mencionada se trata de un 
hidridosilano ramificado que conduce a soluciones más estables y a mejores capas que un hidridosilano lineal.

De manera muy particularmente preferida, el hidridosilano es iso-tetrasilano, 2-silil-tetrasilano, neopentasilano o una 
mezcla de isómeros de nonasilano, la cual se puede preparar a través de tratamiento térmico de neopentasilano o 
según una prescripción descrita por Holthausen et al. (Posterpräsentation: A. Nadj. 6th European Silicon Days, 20
2012). Con formulaciones correspondientes pueden alcanzarse los mejores resultados. Todavía más preferido es el 
hidridosilano iso-tetrasilano, 2-silil-tetrasilano o neopentasilano.

En el caso del oligómero de hidridosilano se trata del producto de oligomerización de un compuesto de hidridosilano 
y preferiblemente del producto de oligomerización de un hidridosilano. Particularmente bien se adecua la formulación 
de acuerdo con la invención para la preparación de capas delgadas cuando el oligómero de hidridosilano presenta 25
un peso molecular medio ponderal de 200 a 10.000 g/ml. Procedimientos para su preparación son conocidos por el 
experto en la materia. Pesos moleculares correspondientes pueden determinarse a través de cromatografía de 
permeación en gel utilizando una columna de poliestireno lineal como ciclooctano como eluyente frente a 
polibutadieno como referencia.

El oligómero de hidridosilano se obtiene preferiblemente por oligomerización de hidridosilanos no cíclicos. A 30
diferencia de los oligómeros de hidridosilano a base de hidridosilanos cíclicos, estos oligómeros presentan, en virtud 
del mecanismo de polimerización disociativo que discurre de manera diferente, una elevada proporción de 
reticulación. Oligómeros a base de hidridosilanos cíclicos tienen, por el contrario, en virtud del mecanismo de 
reacción con apertura del anillo, al que son sometidos los hidridosilanos cíclicos, en todo caso sólo una muy 
pequeña proporción de reticulación. Oligómeros correspondientes, preparados a partir de hidridosilanos no cíclicos 35
humectan bien en solución la superficie del sustrato, a diferencia de los oligómeros a base de hidridosilanos cíclicos, 
pueden emplearse particularmente bien para la preparación de capas delgadas y conducen a superficies 
homogéneas y lisas. Resultados todavía mejores los muestran oligómeros a base de hidridosilanos ramificados, no 
cíclicos.

Un oligómero de hidridosilano particularmente preferido es un oligómero obtenible mediante reacción térmica de una 40
composición que comprende al menos un hidridosilano no cíclico con como máximo 20 átomos de silicio, en 
ausencia de un catalizador y a temperaturas de < 235ºC. Correspondientes oligómeros de hidridosilano y su 
preparación se describen en el documento WO 2011/104147 A1, al que se hace referencia en relación con los 
compuestos y su preparación. Este oligómero presenta propiedades todavía mejores que los otros oligómeros de 
hidridosilano a base de hidridosilanos ramificados, no cíclicos.45

El oligómero de hidridosilano puede presentar, junto a hidrógeno y silicio, además otros radicales. Así, pueden
resultar ventajas de las capas preparadas con las formulaciones cuando el oligómero tenga un contenido en 
carbono. Oligómeros de hidridosilano con contenido en carbono correspondientes pueden prepararse por co-
oligomerización de hidridosilanos con hidrocarburos. Sin embargo, preferiblemente, en el caso del oligómero de 
hidridosilano se trata de un compuesto que presenta exclusivamente hidrógeno y silicio y que, por lo tanto, no 50
presenta radicales halógeno o alquilo.

Para la preparación de revestimientos con contenido en silicio dotados se prefieren, además, oligómeros de 
hidridosilano que estén dotados. Se prefieren los oligómeros de hidridosilano dotados con boro o fósforo, y 
formulaciones correspondientes se adecuan para la preparación de capas de silicio p- o bien n-dotadas. 
Correspondientes oligómeros de hidridosilano pueden generarse ya durante su preparación mediante la adición de 55
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las correspondientes sustancias de dotación. Alternativamente, también oligómeros de hidridosilano ya preparados, 
no dotados, pueden p-dotarse con sustancias elegidas del grupo de los p-dotantes, preferiblemente de los reactivos 
de hidroboración (en particular B2H6, BH3*THF, BEt3, BMe3) o n-dotarse con n-dotantes (en particular, PH3, P4) por 
medio de un proceso energético (p. ej., radiación UV o tratamiento térmico).

La proporción del o bien de los hidridosilanos oscila preferiblemente entre 0,1 y 99% en peso, más preferiblemente 5
entre 1 y 50% en peso, de manera muy particularmente preferida entre 1 y 30% en peso, referido a la masa total de 
la composición de revestimiento.

La proporción del o bien de los oligómeros de hidridosilano oscila preferiblemente entre 0,1 y 99% en peso, más 
preferiblemente entre 1 y 50% en peso, de manera muy particularmente preferida entre 1 y 20% en peso, referido a 
la masa total de la composición de revestimiento.10

La proporción del oligómero de hidridosilano en la composición de revestimiento asciende además, para alcanzar 
resultados particularmente buenos, preferiblemente a 40-99,9% en peso, de manera particularmente preferida a 60-
99, de manera muy particularmente preferida a 70-90% en peso, referido a la masa total de hidridosilano y oligómero 
de hidridosilano presente.

La composición de revestimiento empleada en el procedimiento de acuerdo con la invención no tiene que contener 15
disolvente alguno. Sin embargo, preferiblemente presenta al menos un disolvente. Si contiene un disolvente, su 
proporción asciende preferiblemente a 0,1 hasta 99% en peso, más preferiblemente a 25 hasta 95% en peso, de 
manera muy particularmente preferida a 60 hasta 95% en peso, referido a la masa total de la formulación.

Muy particularmente preferida es una composición de revestimiento que presenta 1-30% en peso de hidridosilano, 1-
20% en peso de oligómero de hidridosilano y 60-95% en peso de disolvente, referido a la masa total de la 20
formulación.

Disolventes que se pueden emplear preferiblemente para las composiciones de revestimiento son los elegidos del 
grupo consistente en hidrocarburos lineales, ramificados o cíclicos, saturados, insaturados o aromáticos, con 1 a 12 
átomos de carbono (eventualmente, parcial o totalmente halogenados), alcoholes, éteres, ácidos carboxílicos, 
ésteres, nitrilos, aminas, amidas, sulfóxidos y agua. Particularmente preferidos son n-pentano, n-hexano, n-heptano, 25
n-octano, n-decano, dodecano, ciclohexano, ciclooctano, ciclodecano, diciclopentano, benceno, tolueno, m-xileno, p-
xileno, mesitileno, indano, indeno, tetrahidronaftaleno, decahidronaftaleno, dietiléter, dipropiléter, 
etilenglicoldimetiléter, etilenglicoldietiléter, etilenglicol-metiletiléter, dietilenglicoldimetiléter, dietilenglicol-dietiléter, 
dietilenglicolmetiletiléter, tetrahidrofurano, p-dioxano, acetonitrilo, dimetilformamida, dimetilsulfóxido, diclorometano y 
cloroformo.30

La formulación de acuerdo con la invención puede presentar, junto a al menos un hidridosilano y el al menos un 
oligómero de hidridosilano y el o los disolventes eventualmente presentes, además, otras sustancias, en particular 
sustancias dotantes (preferiblemente B2H6, BH3*THF, BEt3, BMe3, PH3, P4) nanopartículas o aditivos para el ajuste 
de las propiedades reológicas. Sustancias correspondientes son conocidas por el experto en la materia.

Para el procedimiento de acuerdo con la invención pueden emplearse una pluralidad de sustratos. Se prefieren 35
sustratos consistentes en vidrio, vidrio de cuarzo, grafito, metal, silicio o que se componen de una capa de silicio, de 
óxido de indio y estaño, ZnO:F, ZnO:Al o SnO2:F que se encuentra en un soporte compatible con el calor. Metales 
preferidos son aluminio, acero noble, acero al Cr, titanio, cromo o bien molibdeno. Además, en el caso de la elección 
de condiciones de conversión adecuadas pueden emplearse también películas de material sintético (p. ej., de PEEK, 
PEN, PET o poliimidas).40

La aplicación de la formulación tiene lugar preferiblemente a través de un procedimiento en fase líquida elegido de 
procedimientos de impresión (en particular impresión flexográfica/grabado, nano- o bien micro-impresión, impresión 
por chorro tinta, impresión offset, impresión offset inversa, impresión offset digital y serigrafía), procedimientos de 
pulverización, deposición química en fase de vapor asistida por aerosol, deposición química en fase de vapor por 
inyección de líquido directa, procedimientos de revestimiento por rotación (“Spin-coating”), procedimientos de 45
inmersión (“Dip-coating”) y procedimientos elegidos de recubrimiento de menisco, recubrimiento de hendidura, 
recubrimiento con matriz de ranura y recubrimiento por cortina. De los procedimientos precedentemente 
mencionados se han de asociar al procedimiento en fase gaseosa en este caso la deposición química en fase de 
vapor asistida por aerosol y la deposición química en fase de vapor por inyección directa de líquido.

La aplicación de la al menos una composición de revestimiento puede tener lugar, en principio, de forma plana (es 50
decir, no estructurada) o estructurada. Estructuras particularmente finas pueden alcanzarse con el procedimiento de 
acuerdo con la invención cuando ya ha tenido lugar de forma estructurada la aplicación de la composición de 
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revestimiento sobre el sustrato. Una aplicación estructurada correspondiente puede realizarse, p. ej., mediante el 
empleo de procesos de impresión. Es también posible una estructuración a través de un tratamiento previo de la 
superficie del sustrato, en particular, a través de una modificación de la tensión superficial entre el sustrato y la 
composición de revestimiento con contenido en precursor mediante un tratamiento local en plasma o bien corona y, 
por consiguiente, una separación local de enlaces químicos en la superficie del sustrato o una activación local de la 5
superficie (p. ej., terminación Si-H) mediante ataques químicos o aplicación de compuestos químicos (en particular,
mediante monocapas auto-ensambladas). Con ello, una estructuración se alcanza particularmente debido a que la 
composición de revestimiento con contenido en precursor sólo se adhiere a las zonas previamente definidas con una 
tensión superficial favorable y/o porque la capa secada o convertida sólo se adhiere a zonas previamente definidas 
con una tensión superficial favorable. Preferiblemente, el procedimiento de acuerdo con la invención se puede llevar 10
a cabo, sin embargo, con procesos de impresión.

De manera particularmente preferida, el procedimiento de acuerdo con la invención se lleva a cabo de manera que 
se aplican de forma estructurada sobre diferentes zonas de un sustrato al menos dos composiciones de 
revestimiento diferentes al mismo tiempo o sucesivamente, así como con o sin solapamiento, los revestimientos 
resultantes se activan parcialmente y se oxidan zonas de revestimiento no activadas sobre el sustrato. Con ello, 15
pueden prepararse estructuras particularmente finas con diferentes propiedades. Preferiblemente, además, en el 
caso de al menos una de las composiciones de revestimiento se trata de una composición adecuada para la 
preparación de capas de silicio intrínsecas (es decir, que contienen al menos un precursor de silicio y ninguna 
sustancia dotante) y en el caso de al menos otra de las composiciones de revestimiento se trata de una composición 
adecuada para la preparación de capas de silicio (p- o n-) dotadas (es decir, que contiene precursores de silicio y al 20
menos una sustancia p- o n-dotante, preferiblemente al menos un correspondiente compuesto con contenido en 
boro o fósforo). Con un procedimiento correspondiente pueden prepararse de manera particularmente buena y 
sencilla capas para piezas componentes electrónicas con requisitos especiales. Otra ventaja de este procedimiento 
es que para un correspondiente procedimiento sólo son necesarias una etapa de activación y una etapa de 
oxidación. Preferiblemente, el procedimiento en fase líquida se lleva a cabo, por consiguiente, de manera que en la 25
secuencia de las etapas 1 a 3

1. se aplican al menos dos composiciones de revestimiento diferentes sobre un sustrato,
2. el revestimiento que resulta después de la aplicación de todas las composiciones de revestimiento se 
    activa parcialmente sobre el sustrato revestido y
3. el revestimiento no activado se oxida sobre el sustrato revestido.30

Preferiblemente, además, en el caso de al menos una de las composiciones de revestimiento se trata de una 
composición adecuada para la preparación de capas de silicio intrínsecas (es decir, que contienen al menos un 
precursor de silicio y ninguna sustancia dotante) y en la que al menos otra de las composiciones de revestimiento se 
trata de una composición adecuada para la preparación de capas de silicio (p- o n-)dotadas (es decir, que contiene 
precursores de silicio y al menos una sustancia p- o n-dotante, preferiblemente al menos un correspondiente 35
compuesto con contenido en boro o fósforo). Las dos composiciones de revestimiento también pueden aplicarse 
aquí con o sin solapamiento.

Después de la aplicación de la formulación puede llevarse a cabo preferiblemente una reticulación previa a través de 
una irradiación UV de la película líquida sobre el sustrato, después de la cual la película todavía líquida presenta 
porciones de precursor reticuladas.40

Después de la aplicación y eventualmente de la reticulación previa de la formulación, el sustrato revestido puede 
secarse preferiblemente antes de la activación o bien conversión, con el fin de separar disolvente eventualmente 
presente. Medidas y condiciones correspondientes para ello son conocidas por el experto en la materia. Con el fin de 
separar exclusivamente componentes de la formulación fácilmente volátiles, en el caso de un secado térmico la 
temperatura de caldeo debería ascender a menos de 200ºC.45

A continuación de la aplicación sobre el sustrato y de una eventual subsiguiente reticulación previa y/o secado, la 
composición de revestimiento que se encuentra sobre el sustrato se activa parcialmente. En el caso de una 
aplicación plana, es decir, no estructurada de la composición de revestimiento tiene lugar, por consiguiente, por vez 
primera una estructuración del revestimiento resultante. En el caso de que ya la aplicación de la composición de 
revestimiento tuviera lugar de forma estructurada, con la activación parcial del revestimiento estructurado puede 50
crearse un revestimiento con contenido en silicio y/o germanio en particular finamente estructurado.

La activación parcial puede tener lugar en este caso, por ejemplo, mediante el uso de una máscara o mediante el 
uso de troqueles de contacto.

La activación del procedimiento de acuerdo con la invención puede tener lugar, en principio, de manera diferente. 
Preferiblemente, la activación o bien conversión se lleva a cabo térmicamente, utilizando radiación electromagnética 55
y/o mediante bombardeo con electrones o iones.
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La activación térmica se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 200 – 1000ºC, preferiblemente a 250 –
750ºC, de manera especialmente preferida a 300 – 700ºC. Tiempos de activación térmica oscilan preferiblemente 
entre 0,1 ms y 360 min. El tiempo de activación oscila, más preferiblemente, entre 0,1 ms y 10 min, de manera 
particularmente preferida entre 1 s y 120 s.

Realizaciones del proceso energético particularmente rápidas pueden tener lugar, por ejemplo, mediante el empleo 5
de un radiador IR, una placa calefactora, un troquel de caldeo, una estufa, una lámpara de destello, un plasma (en 
particular, un plasma de hidrógeno) o una corona con una composición adecuada del gas, una instalación RTP, una 
instalación de microondas o un tratamiento por chorros de electrones (si es necesario, en cada caso en estado 
previamente caldeado o bien hecho funcionar en caliente).

Alternativamente o bien de forma complementaria, puede tener lugar una activación mediante irradiación con 10
radiación electromagnética, en particular con luz UV. El tiempo de activación puede oscilar en este caso 
preferiblemente entre 1 s y 360 min. La estructuración o bien activación parcial puede realizarse en este caso, p. ej., 
mediante el empleo de fuentes de radiación en forma de puntos o líneas o mediante el empleo de máscaras. De 
manera particularmente preferida, la activación se lleva a cabo mediante irradiación con radiación láser. El uso de 
fuentes de radiación en forma de puntos o líneas, en particular de láseres, es ventajoso, ya que con ello se pueden 15
obtener estructuras particularmente finas. Además, en el caso de utilizar radiación monocromática, a través de un 
ajuste preestablecido de la longitud de onda necesaria para la activación, puede reducirse la absorción parasitaria y, 
con ello, impedirse el calentamiento indeseado del sustrato y/o del entorno. El uso de radiación electromagnética 
para la activación es, en virtud de ello, por consiguiente preferida.

Asimismo, es posible una activación bajo bombardeo de iones. En este caso, los iones pueden generarse de 20
maneras diferentes. Con frecuencia pasan a emplearse la ionización por choque, en particular ionización por choque 
de electrones (EI) o ionización química (CI), fotoiniciación (PI), ionización del campo (FI), bombardeo con átomos 
rápidos (FAB), desorción/ionización por láser sustentada por la matriz (MALDI) e ionización por electroproyección 
(ESI). Una estructuración puede alcanzarse asimismo a través de máscaras en el caso del bombardeo con iones.

La activación parcial conduce, por consiguiente, a zonas sobre el sustrato en las que la composición de 25
revestimiento que se encuentra sobre el mismo fue convertida, y en zonas en las que la composición de 
revestimiento que se encuentra por encima no fue convertida.

Por una activación puede entenderse en este caso una transformación de los precursores segregados de la película 
de revestimiento resultante en capas de semiconductor amorfas o cristalinas. Preferiblemente, la activación en el 
caso de utilizar exclusivamente precursores con contenido en silicio se lleva a cabo de modo que después de la 30
conversión resultan capas de silicio estructuradas, amorfas o cristalinas, en particular policristalinas o 
monocristalinas. Medios y modos para ello son conocidos por el experto en la materia.

Si antes de la conversión no se realizó un secado, las zonas no convertidas pueden secarse también después de la 
conversión parcial. El secado tiene lugar también aquí a temperaturas por debajo de 200 ºC, preferiblemente en el 
intervalo de 100 a 200 ºC. A través del secado pueden ajustarse estados también definidos en las zonas con 35
revestimiento no convertido, con las que se pueden controlar conjuntamente las propiedades ópticas y eléctricas del 
revestimiento después de la etapa de oxidación entonces subsiguiente.

Después de la conversión parcial, se oxida el revestimiento sobre el sustrato no convertido. Por consiguiente, en las 
zonas con un revestimiento no convertido resultan estructuras estratificadas con contenido en óxido de silicio y/u 
óxido de germanio. Las zonas con contenido en silicio y/o germanio convertidas, obtenidas mediante la conversión 40
previa, no se oxidan en este caso, de modo que con el procedimiento de acuerdo con la invención se pueden 
obtener estructuras estratificadas con contenido en silicio y/o germanio que limitan directamente en las estructuras 
estratificadas con contenido en óxido de silicio y/u óxido de germanio. Ambas estructuras estratificadas se 
diferencian en sus propiedades electrónicas, de modo que frente al estado de la técnica se pueden preparar capas 
estructuradas a través de una vía más sencilla. Así, con el procedimiento de acuerdo con la invención pueden 45
prepararse, a elección, composiciones de revestimiento adecuadas, p. ej., capas semiconductoras de silicio y/o 
germanio que son contiguas a capas de óxido de silicio u óxido de germanio que pueden servir como capas de 
pasivación o de aislamiento. Una gran ventaja de la oxidación de las zonas no convertidas (con respecto a su 
separación) es que, en el caso de la función errónea de, p. ej., boquillas de presión, se pueden evitar cortocircuitos. 
Además, las estructuras estratificadas de óxido de silicio y/u óxido de germanio representan capas de pasivación 50
mejores que otras alternativas conocidas en el estado de la técnica. Además, se suprime una etapa de aplicación 
separada para estas capas de pasivación, dado que el precursor para las mismas ya fue aplicado sobre el sustrato 
con la composición de revestimiento para la preparación de la capa con contenido en silicio y/o germanio.
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El experto en la materia conoce cómo debe elegir las condiciones de oxidación con el fin de que puedan oxidarse 
zonas de revestimiento no convertidas, sin que se oxiden asimismo zonas ya convertidas.

Preferiblemente, la oxidación tiene lugar en una atmósfera con contenido en oxígeno a una temperatura ≤ 300ºC, 
más preferiblemente a una temperatura ≤ 150ºC, de manera particularmente preferida a una temperatura ≤ 100ºC.
De manera muy particularmente preferida, la oxidación tiene lugar en una atmósfera con contenido en oxígeno a la 5
temperatura ambiente. La atmósfera con contenido en oxígeno tiene preferiblemente una concentración de oxígeno 
de 1 – 100% en moles y puede contener, p. ej., como otros componentes gaseosos nitrógeno o argón.

Particularmente preferida es, además, la oxidación con agentes oxidantes elegidos del grupo consistente en ozono, 
dióxido de carbono, peróxido de hidrógeno (H2O2), vapor de agua (H2O), un alcohol monovalente o polivalente, una 
cetona, un ácido carboxílico (en particular, ácido tricloroacético), un éster de ácido carbónico y mezclas que 10
comprenden ácido tricloroacético y oxígeno, así como HCl y oxígeno. Medios y vías para la oxidación con estos 
agentes oxidantes son conocidos por el experto en la materia. Particularmente preferido es el uso de ozono, dióxido 
de carbono, peróxido de hidrógeno (H2O2), vapor de agua (H2O), un ácido carboxílico (en particular, ácido 
tricloroacético), un éster de ácido carbónico y una mezcla que comprende ácido tricloroacético y oxígeno.

El procedimiento descrito para la preparación de capas estructuradas con contenido en silicio y/o germanio puede 15
llevarse a cabo, además, referido a un sustrato, varias veces simultánea o sucesivamente en el tiempo (precipitación 
simultánea o consecutiva, en donde las películas resultantes se encuentran superpuestas parcialmente o por 
completo o se encuentran sobre diferentes caras del sustrato. La activación de diferentes revestimientos puede tener 
lugar, por consiguiente, simultánea o sucesivamente). Un procedimiento de este tipo para la preparación de 
sistemas multicapa estructurados se adecua preferiblemente para la preparación de sistemas constituidos a base de 20
capas intrínsecas (es decir, no dotadas) y dotadas que son, p. ej., esenciales para la constitución de células solares.

Durante o a continuación de la conversión, en particular, después de la oxidación, puede llevarse a cabo, además, 
preferiblemente un enriquecimiento con hidrógeno de las capas con contenido de silicio. En este caso, se trata de 
una denominada “pasivación con hidrógeno” que compensa defectos en el material y que puede tener lugar, p. ej., 
con hidrógeno reactivo según del procedimiento del alambre caliente, con un plasma con contenido en hidrógeno (de 25
forma remota o directa; en vacío o bajo presión atmosférica) o mediante tratamiento corona o un tratamiento con 
chorro de electrones bajo la aportación de hidrógeno. Además, también puede llevarse a cabo la etapa de secado 
y/o la etapa de conversión ya mencionada en atmósfera enriquecida con hidrógeno, de modo que el material es rico 
en hidrógeno desde el principio.

Objeto de la presente invención son, además, también los revestimientos estructurados con contenido en silicio y/o 30
germanio preparados según el procedimiento de acuerdo con la invención.

Asimismo objeto de la presente invención es el uso de los revestimientos estructurados para la preparación de 
piezas componentes electrónicas u optoelectrónicas. En particular, las capas estratificadas que se pueden preparar 
de acuerdo con la invención (en particular como zonas base y zonas emisoras) se adecuan para el uso en células 
solares de contacto trasero.35

Los siguientes Ejemplos explican el objeto de la presente invención, sin actuar de forma limitante sobre la misma.

Ejemplos:

Ejemplo 1

La Figura 1 muestra un sustrato sobre el que se depositaron localmente 2 tintas diferentes (zona punteada y 
cuadriculada) sin solapamiento. Estas tintas se transformaron localmente en silicio amorfo del tipo 1 (tiras 40
transversales) y del tipo 2 (“tiras elevadas”). La transformación o bien conversión tuvo lugar en forma de líneas. La 
zona convertida se caracteriza como “activada”. La zona no convertida se caracteriza como “no activada”. En esta 
zona está presente un óxido de silicio.

Ejemplo 2

La Figura 2 muestra un sustrato sobre el que se depositaron localmente 2 tintas diferentes (zona punteada y 45
cuadriculada) sin solapamiento. Estas tintas se transformaron localmente en silicio amorfo del tipo 1 (tiras 
transversales) y del tipo 2 (“tiras elevadas”). La transformación o bien conversión tuvo lugar en forma de puntos. La 
zona convertida se caracteriza como “activada”, la zona no convertida se caracteriza como “no activada”. En esta 
zona está presente un óxido de silicio.
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Ejemplo 3

La Figura 3 muestra un sustrato sobre el que se depositaron localmente 2 tintas diferentes (zona punteada y 
cuadriculada) con solapamiento (zonas a modo de tablero de ajedrez). Estas tintas se transformaron localmente en 
silicio amorfo del tipo 1 (tiras transversales) y del tipo 2 (“tiras elevadas”). La transformación o bien conversión tuvo 
lugar en forma de líneas. La zona convertida se caracteriza como “activada” y la zona no convertida se caracteriza 5
como “no activada”. En esta zona está presente un óxido de silicio. En el presente Ejemplo, en la zona solapante 
está presente asimismo un óxido de silicio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento en fase líquida para la preparación de revestimientos estructurados a partir de silicio y/o germanio, 
caracterizado por que
- se aplica al menos una composición de revestimiento sobre un sustrato,
- el revestimiento que resulta se  activa parcialmente sobre el sustrato revestido 5
- y el revestimiento no activado se oxida sobre el sustrato.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado por que la composición de revestimiento comprende al 
menos un disolvente y al menos un precursor con contenido en silicio y/o germanio líquido o sólido en las 
condiciones SATP.

3. Procedimiento según la reivindicación 1 o 2, caracterizado por que el precursor tiene la fórmula genérica MnXc con 10
M = Si y/o Ge, X = H, F, Cl, Br, I, alquilo C1-C10, alquenilo C1-C10, arilo C5-C20, n ≥ 4 y 2n ≤ c ≤ 2n + 2.

4. Procedimiento según la reivindicación 2, caracterizado por que el precursor es una nanopartícula con contenido 
en silicio y/o germanio.

5. Procedimiento según la reivindicación 1 o 2, caracterizado por que la composición de revestimiento presenta al 
menos dos precursores, de los cuales al menos uno es un oligómero de hidridosilano y al menos uno es un 15
hidridosilano de la fórmula genérica SinH2n+2 con n = 3 a 10.

6. Procedimiento según la reivindicación 5, caracterizado por que el hidridosilano de la fórmula SinH2n+2 está 
ramificado.

7. Procedimiento según la reivindicación 6, caracterizado por que el hidridosilano es iso-tetrasilano, 2-silil-tetrasilano, 
neopentasilano o una mezcla de isómeros de nonasilano.20

8. Procedimiento según una de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado por que el oligómero de hidridosilano 
presenta un peso molecular medio ponderal de 200 a 10.000 g/mol.

9. Procedimiento según una de las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado por que el oligómero de hidridosilano se 
obtuvo por oligomerización de hidridosilanos no cíclicos.

10. Procedimiento según una de las reivindicaciones 5 a 9, caracterizado por que el oligómero de hidridosilano se 25
puede obtener mediante reacción térmica de una composición que comprende al menos un hidridosilano no cíclico 
con como máximo 20 átomos de silicio, en ausencia de un catalizador y a temperaturas menores que 235ºC.

11. Procedimiento según una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la composición de 
revestimiento se aplica de forma estructurada sobre el sustrato.

12. Procedimiento según la reivindicación 11, caracterizado por que al menos dos composiciones de revestimiento 30
diferentes se aplican de forma estructurada sobre diferentes zonas de un sustrato al mismo tiempo o sucesivamente, 
así como con o sin solapamiento.

13. Procedimiento según una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la oxidación tiene lugar en 
una atmósfera con contenido en oxígeno a una temperatura ≤ 300ºC.

14. Procedimiento según una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la oxidación se lleva a cabo 35
con un agente oxidante elegido del grupo consistente en ozono, dióxido de carbono, peróxido de hidrógeno (H2O2), 
vapor de agua (H2O), un alcohol monovalente o polivalente, una cetona, un ácido carboxílico, un éster de ácido 
carbónico y mezclas que comprenden ácido tricloroacético y oxígeno, así como HCl y oxígeno.
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