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DESCRIPCION

Meétodo de fabricacién de células solares de silicio cristalino con pasivacién superficial mejorada.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la produccién de células solares. Mds particularmente se refiere a un método
de células solares de silicio cristalino de fabricacién comprendiendo un estrato de pasivacién de 6xido de silicio y un
recubrimiento dieléctrico.

Antecedentes

Las células solares hechas de silicio cristalino multiple o simple estdn normalmente provistas de un recubrimiento
dieléctrico en un lado frontal (es decir, el lado incidente de luz) para conducir la luz incidente eficazmente al estrato
semiconductor. Tal recubrimiento dieléctrico es frecuentemente referido como pelicula de revestimiento antirreflexion
(AROQ).

El rendimiento de una célula solar estd en gran medida influido por el grado de supresiéon de recombinacién
de los portadores fotogenerados en la interfaz entre el estrato semiconductor y la pelicula ARC. La supresiéon de
recombinacién de los portadores fotogenerados se realiza normalmente usando la llamada pasivacion de superficie.

Frecuentemente se utiliza como pelicula ARC para la célula solar de silicio multi-cristalino una pelicula de nitruro
de silicio porque tiene un buen efecto antirreflectante y se puede esperar un efecto de pasivacion de superficie suficien-
te. También se usa para células solares de silicio cristalino simple por la misma razén. Alternativamente, se usa una
pelicula térmica de 6xido, en cuyo caso puede esperarse que la pasivacidn de superficie sea mds eficaz que por nitruro
de silicio.

Normalmente, una pelicula térmica de 6xido con pasivacién de superficie suficiente requiere un proceso de alta
temperatura (aproximadamente 1000°C), que deteriorara la eficiencia de las células solares. Adicionalmente, el indice
de refraccidn de la pelicula térmica de 6xido (1.45) es demasiado bajo para el ARC apropiado para células solares de
silicio.

En células solares de silicio cristalino, un estrato de campo posterior de superficie (BSF) se forma normalmente
por recubrimiento y aleacién mediante tratamiento térmico de una pasta de aluminio en el lado posterior. El espesor de
la célula solar de silicio cristalino ciertamente se reducird mas en el futuro debido a una reduccién de la materia prima
del silicio. Esto llevard a una eficacia peor del estrato BSF ya que éste plegard el sustrato fino y también reducird la
reflexién interna en el lado posterior. Hoy en dfa, para reemplazar el estrato BSF, una pelicula dieléctrica, tal como una
pelicula de nitruro de silicio, o una pelicula de 6xido de silicio térmica se adopta con un drea parcialmente eliminada
para electrodos del lado posterior. Como se ha mencionado anteriormente, una pelicula de nitruro de silicio puede
proporcionar un buen efecto de pasivacion y una pelicula térmica de 6xido puede ser atin mejor. Adicionalmente, estas
peliculas dieléctricas pueden mejorar la reflexion interna en el lado posterior de las células solares en comparacién
con el BSF de aluminio.

Requisitos para una pelicula dieléctrica depositada en un sustrato semiconductor para una célula solar de silicio
cristalino son:

e formable a temperatura relativamente baja
o efecto de pasivacion alto
o efecto de antirreflexion cuando se forma en el lado anterior

o efecto de antirreflexion o realce de la reflexion interna cuando se forma en el lado posterior.

Para este tipo de pelicula dieléctrica, cuando se usa para un efecto de antirreflexién éptima, el indice de refraccién
deberia ser inferior al del silicio (3.3) y superior al de la resina de embalaje o vidrio de cobertura (1.4~1.6). La pelicula
de nitruro de silicio puede satisfacer la mayor parte de las condiciones mencionadas, pero su efecto de pasivacion es
inferior a aquel de una pelicula de 6xido térmico. Un 6xido térmico fino puede ser insertado entre el silicio y el nitruro
de silicio, para satisfacer las condiciones anteriormente descritas, sin reducir ni el efecto éptico antirreflexion en la
parte frontal ni aumentar la reflexion interna en la parte trasera a pesar del bajo indice de refraccion (1.45) del 6xido
térmico. Una pelicula de 6xido térmico con pasivacion de superficie suficiente requiere un proceso de alta temperatura
(aproximadamente 1000°C), que deteriorara la eficiencia de las células solares. No obstante, es muy dificil formar
un 6xido térmico suficientemente fino (<70 nm) con una buena pasivacion de superficie y bajo un buen control. Una
posibilidad es proporcionar una pelicula de 6xido térmico en el sustrato de silicio y luego rebajar la pelicula de 6xido
térmico mediante grabado, pero en este caso es imposible crear una pelicula de 6xido térmico con un espesor uniforme.
Aunque la oxidacion térmica a temperaturas inferiores (alrededor de 800°C) puede formar una pelicula de 6xido fina
hasta cierto punto, su efecto de pasivacion de superficie es normalmente bajo y a veces incluso inferior al de una
pelicula de nitruro de silicio.
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El documento EP-A-0 729189 describe un método para producir silicio para aplicaciones de células solares.
Resumen

Es un objetivo de la presente invencién el proporcionar un método de fabricacion de una célula solar de silicio
cristalino como se nombra en la reivindicacion 1, con un sustrato de silicio y una estructura doble estratificada para la
pasivacion de superficie, donde se mejora la eficiencia de la célula solar.

El objeto se consigue mediante un método de fabricacién de una célula solar de silicio cristalino, comprendiendo:
- proporcionar un sustrato de silicio cristalino con un lado anterior y un lado posterior;

- formar una fina pelicula de 6xido de silicio en al menos uno de los lados anterior y posterior mediante remojo del
sustrato de silicio cristalino en una solucién quimica;

- formar una pelicula de revestimiento dieléctrico en la fina pelicula de 6xido de silicio en al menos uno de los
lados anterior y posterior.

En el método segtiin una forma de realizacion, una pelicula de revestimiento dieléctrico y una fina pelicula de
oxido de silicio se fabrica en el lado anterior y/o en el lado posterior del sustrato. La fina pelicula de 6xido de silicio
se forma por remojo del sustrato de silicio cristalino en una solucién quimica. El proceso de remojo se controla bien y
se realiza a una temperatura relativamente baja (<150°C). Asf, la formacidn de este estrato no afectara las propiedades
semiconductoras del (ya dopado) sustrato. Ademads, el efecto de pasivacion es comparable o incluso mejor que el de
un 6xido térmico. También se puede formar un fino estrato uniforme de 6xido de silicio usando una solucién quimica
para oxidacion.

Cabe destacar que puede que el sustrato de silicio cristalino que es proporcionado esté ya parcialmente procesado.
Ademads, se puede proporcionar un sustrato de silicio que se encuentre parcialmente protegido de ser oxidado, por
ejemplo, por un nitruro de silicio u otra pelicula que cubra parcialmente la superficie.

Preferiblemente, la pelicula de revestimiento dieléctrico estard actuando como recubrimiento antireflectante cuando
se forme en el lado anterior, y estard actuando como recubrimiento antirreflectante o de reflexion interna cuando se
forme en el lado posterior, dependiendo de si el médulo solar es bifacial o no, respectivamente.

En la forma de realizacion la fina pelicula de 6xido de silicio se forma con un espesor de 0.5-10 nm. Cabe destacar
que en una superficie de silicio desprotegida a temperatura ambiente crecerd una pelicula del llamado “6xido nativo”.
Esta delgadisima pelicula (aprox. 0.5 nm de grosor) no tiene propiedades de pasivacién buenas. Por lo tanto, segtin una
forma de realizacidn, la pelicula de 6xido nativo se quita, después de lo cual una nueva pelicula de 6xido de silicio se
crea mediante remojo del sustrato cristalino en una solucién quimica. La fina pelicula de 6xido de silicio desempefiara
su tarea de pasivacion y serd transparente para la luz incidente en el lado anterior de la célula solar.

En la forma de realizacidn, la pelicula de 6xido de silicio se forma por tratamiento del sustrato de silicio cristalino
en la solucién quimica a una temperatura por debajo de 150°C. Esta baja temperatura evitard una disminucién en
la calidad de las propiedades de semiconductor. Preferiblemente la temperatura es aproximadamente temperatura
ambiente, de modo que los ajustes de temperatura puedan conseguirse muy facilmente.

La solucién quimica puede comprender dcido nitrico, peréxido de hidrégeno, acido sulftrico, dcido clorhidrico,
ozono, dcido acético, agua en ebullicidn, o hidruro de amonio o una combinacion de estos.

La fina pelicula de 6xido se puede formar mediante una reaccién electroquimica mejorada. Esto tiene la ventaja de
reducir el tiempo de oxidacién y la concentracién de la solucién.

En una forma de realizacion, la pelicula de recubrimiento dieléctrico comprende hidrégeno. La pelicula de recubri-
miento dieléctrico puede comprender por ejemplo nitruro de silicio o carburo de silicio amorfo incluyendo hidrégeno.

En otra forma de realizacién, después de la formacidn de la pelicula de recubrimiento dieléctrico, el método com-
prende el recocido. La temperatura de recocido es preferiblemente a mds de 50°C por encima de la temperatura de
deposicién de la pelicula de recubrimiento dieléctrico. Este método permite al hidrégeno de dicho estrato de recubri-
miento dieléctrico emitirse y penetrar la fina pelicula de 6xido de silicio, reaccionando con los estados de imperfeccién
presentes en la superficie del semiconductor o en la pelicula de 6xido de silicio, aumentando asi el efecto de pasivacién
del silicio cristalino.

La pelicula de recubrimiento dieléctrico, cuando actia como una pelicula de recubrimiento antirreflexion, tiene
preferiblemente un indice de refraccion entre 1.8-3.0, ya que deberia ser inferior al del silicio (3.3) y superior al de la
resina de embalaje o vidrio de cobertura (1.4~1.6).
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Breve descripcion de los dibujos

Mais ventajas y caracteristicas de la presente invencion se aclaran basandose en una descripcion de varias formas
de realizacion, en la que se hace referencia a los dibujos anexos, en los que:

Figura 1 muestra un ejemplo de una formacion practica de una célula solar segtn el estado de la técnica;

Figura 2 muestra un flujograma de un proceso de fabricacién de un estado de la técnica correspondiente a la célula
solar de la figura 1;

Figura 3 muestra un ejemplo de una formacidn practica de una forma de realizacién de la célula solar;

Figura 4 muestra un flujograma de un posible proceso de fabricacién segiin el estado de la técnica;

Figura 5 muestra un flujograma de un proceso de fabricacién segtin una forma de realizacién de la invencién.
Descripcion detallada de formas de realizacion ejemplares

Para explicar los beneficios de la invencidn, abajo se describen algunos ejemplos de células solares usando métodos
conocidos y usando el método segtin la forma de realizacién de la invencién. Las obleas seleccionadas para estos
ejemplos practicos consisten en un sustrato de silicio (Si) multicristalino tipo N con una resistividad de 0.3~1.5
Ohmio-cm. Las obleas fueron cortadas de un lingote fundido que se cortd previamente a 12.5 x 12.5 cm?. Las obleas
se dividen en cuatro grupos, cada grupo tiene 25 obleas. De aqui en adelante, los grupos se nombran como grupo A,
grupo B, grupo C, y grupo D.

El grupo A es el grupo de referencia de una célula solar de silicio multicristalino convencional cuya pasivacién de
superficie se obtiene mediante el estrato de recubrimiento de antirreflexién de nitruro de silicio. La estructura de las
células solares se muestra en la figura 1 y sus pasos de proceso de fabricaciéon se muestran en la figura 2. La célula
solar 100 comprende un sustrato de silicio 101 con un estrato posterior de fésforo difundido 103 y un estrato anterior
de boro difundido 102. En ambos lados del sustrato 101, se forma una pelicula de nitruro de silicio; véase la pelicula
de nitruro de silicio del lado posterior 105 y la pelicula de nitruro de silicio del lado anterior 104. A ambos lados se
han fabricado los electrodos 106,107. Las condiciones especificas del proceso en cada paso del proceso se muestran
en la figura 2. En un primer paso201 un sustrato de silicio tipo N se obtiene, por ejemplo, cortando una oblea de un
lingote. Luego en un paso 202, se realiza una superficie texturizada usando una solucién quimica de NaOH. Después,
en un paso 203, el boro se difunde en el sustrato en el lado anterior, a una temperatura de 900-950°C. Esto puede
hacerse usando, por ejemplo, una configuracién posterior donde dos sustratos se colocan con sus lados posteriores
prensados juntos. Luego en un paso 204 se difunde el fésforo en el lado posterior, a una temperatura de 850-880°C con
una configuracién anterior con anterior donde dos sustratos se colocan con sus lados anteriores prensados juntos. A un
paso 204 le sigue un paso 205 en el que el sustrato se sumerge en una solucién de dcido fluorhidrico para eliminar el
oxido nativo de la superficie antes de la deposicién de estrato antirreflectante. Luego, se deposita el nitruro de silicio
(SiN) (en un paso 206) en el lado anterior usando deposicién de vapor quimico realzada por plasma (PECVD) a 300-
500°C con gases mezclados de SiH4/NH3/N2. En un paso siguiente 207, el nitruro de silicio se deposita también en
el lado posterior usando PECVD a 300-500°C con gases mezclados de SiH4/NH3/N2. Finalmente en un paso 208, se
lleva a cabo una serigrafia usando una mezcla de pastas de plata y aluminio para el lado anterior y una pasta de plata
para el lado posterior como sabe el experto en la materia. Después de la serigrafia se usa una combustién simultdnea
(recocido térmico) de las pastas anterior y posterior a una temperatura entre 750-950°C.

La figura 3 muestra un ejemplo de una célula solar 300 segiin el estado de la técnica. La célula solar 300 es
escogida de entre un grupo de referencia, referido como grupo B. La célula solar 300 comprende un sustrato de silicio
301 con un estrato posterior de fésforo difundido 303 y un estrato anterior de boro difundido 302. En ambos lados
del sustrato 301, se forma una pelicula de nitruro de silicio; véase la pelicula de nitruro de silicio del lado posterior
305 y la pelicula de nitruro de silicio del lado anterior 304. A ambos lados se fabrican los electrodos 306, 307. En
comparacion con la célula solar de la figura 1, entre el sustrato 301 y las peliculas de nitruro de silicio 304, 305, se
forman estratos de 6xido térmico 308, 309 in situ.

Figura 4 muestra un flujograma de un proceso de fabricacion del grupo B. La condicién especifica del proceso en
cada paso del proceso es como sigue:

paso 401: igual que el paso 201.
paso 402:  igual que el paso 202.
paso 403:  igual que el paso 203.
paso 404:  igual que el paso 204.
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En Ia fase 405 se crea una pelicula de 6xido de silicio 20 nm usando un proceso de oxidacion térmica calentando
el sustrato en un horno de tubo a una temperatura de entre 850-900°C.

paso 406:  igual que el paso 206.

paso 407:  igual que el paso 207.

paso 408:  igual que el paso 208.

El grupo C es el ejemplo tipico de la invencién. El proceso de fabricacion es el mismo que el del grupo B excepto
que las peliculas de 6xido de silicio 308, 309, como se muestra en la figura 3, se forman por remojo de las obleas en
una solucién quimica de 68% dcido nitrico a temperatura ambiente con una duracién de 15 minutos. El espesor del
oxido de silicio creado es de 1.4 nm. La figura 5 es un flujograma que muestra un ejemplo del proceso de fabricacién
seglin esta forma de realizacion. La condicion especifica del proceso a cada paso del proceso es como sigue:

paso 501: igual que el paso 201.

paso 502: igual que el paso 202.

paso 503:  igual que el paso 203.

paso 504:  igual que el paso 204.

paso 505:  igual que el paso 205.

En la fase 506 se crea una pelicula de 6xido de silicio con un espesor de 1.4 nm mediante remojo de las obleas en
una solucién quimica de 68% &cido nitrico a temperatura ambiente con una duracién de 15 minutos.

paso 507:  igual que el paso 206.

paso 508:  igual que el paso 207.

paso 509:  igual que el paso 208.

En otra forma de realizacién de la invencion, el proceso de fabricacién es el mismo que el del grupo B como se
muestra en figura 3, excepto que la pelicula de 6xido de silicio 308, 309 se desarrolla por remojo de las obleas en una
solucién quimica de 68% de 4cido nitrico a una temperatura de 120°C con una duracién de 15 minutos. Las células
solares que resultan de esta forma de realizacién son referidas como grupo D.

Las propiedades de las células solares se clasifican segtin la condicién de IEC 60904 como sabr el experto en la
materia. Los valores calculados segtn el promedio de los pardmetros de la célula solar se muestran en la tabla I para

cada uno de los grupos mencionados arriba, donde Jsc es la corriente de circuito corto, Voc es el voltaje de circuito
abierto y FF es el Factor de relleno.

Grupo Método de pasivacion de la superficie Si Jsc Voc FF Eficiencia
maem] | MV | %] (%]
A SiN 324 577 69.7 1130
B Oxido térmico/SiN 315 599 745 |141
Cc Oxido quimico generado a temperatura 317 620 756 |14.8
ambiente/SiN
D Oxido quimico generado a 120°C/SiN 317 624 75.7 |[149
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Comparando el grupo A con los grupos C y D, uno puede ver que el Voc y la eficiencia de conversion de potencia
son mejoradas. Debido al fino estrato intermedio de 6xido de silicio entre el del nitruro de silicio antirreflectante y la
superficie semiconductora de los grupos C y D, la pasivacién de la superficie del semiconductor se mejora considera-
blemente reduciendo la probabilidad de recombinacion de cargas fotogeneradas.

Comparando el grupo B con los grupos C y D, uno puede ver que el Voc y la eficiencia de la potencia se mejora
posteriormente como resultado de una mejor pasivacién del fino 6xido quimico comparado con el 6xido térmico.

Adoptando la invencidn anteriormente descrita, se consigue una mejora de 0.8-1.9 puntos en la eficiencia de con-
version de potencia en comparacién con el proceso convencional de la célula solar de sustrato multicristalino tipo
N.

Se entenderd que a los expertos en la técnica se les ocurran variantes al leer el texto anterior. Se considera que
dichas variantes se encuentran dentro del campo de la invencién como se describe en las reivindicaciones anexas.
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REIVINDICACIONES
1. Método de fabricacion de una célula solar de silicio cristalino, comprendiendo:
- proporcionar un sustrato de silicio cristalino con un lado anterior y un lado posterior;

- remojo del sustrato de silicio cristalino en una solucién quimica formando una fina pelicula de 6xido de
silicio en al menos uno de dichos lados anterior y posterior;

- formar una pelicula de recubrimiento dieléctrico en dicha fina pelicula de 6xido de silicio en al menos uno
de dicho lado anterior y dicho lado posterior, donde dicha fina pelicula de 6xido de silicio se forma por
tratamiento de dicho sustrato de silicio cristalino en dicha solucién quimica a una temperatura bajo 150°C
y donde dicha fina pelicula de 6xido de silicio se forma con un espesor de 0.5-10 nm.

2. Método segtin la reivindicacién 1, donde dicha temperatura es temperatura ambiente.

3. Método segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha solucién quimica comprende al me-
nos una solucién seleccionada del grupo que consiste en:

A. una solucién que contiene dcido nitrico,

una solucién que contiene peréxido de hidrégeno,
una solucién que contiene acido sulfirico,

una solucién que contiene dcido clorhidrico,

una solucién que contiene ozono,

una solucién que contiene dcido acético,

una solucién que contiene agua en ebullicion,

T @ m m U 0w

una solucién que contiene hidruro de amonio.
4. Método segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha fina pelicula de 6xido se forma por
una reaccion electroquimica mejorada.

5. Método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha pelicula de recubrimiento dieléctrico
comprende hidrégeno.

6. Método segiin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha pelicula de recubrimiento dieléctrico
comprende nitruro de silicio incluyendo hidrégeno, o carburo de silicio amorfo incluyendo hidrégeno.

7. Método segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde después de la formacién de dicha pelicula
de recubrimiento dieléctrico, el método comprende recocido.

8. Método segtn la reivindicacion 7, donde una temperatura de recocido es méds de 50°C superior a una temperatura
de deposicion de dicha pelicula de recubrimiento dieléctrico.

9. Método seguin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha pelicula de recubrimiento dieléctrico
tiene un indice de refraccién entre 1.8-3.0.

10. Método segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha pelicula de recubrimiento dieléctri-
co, al menos en uso, funciona como una pelicula de recubrimiento antirreflexion.

11. Método segtin cualquiera de las reivindicaciones 1-9, donde dicha pelicula de recubrimiento dieléctrico, al
menos en uso, funciona como una pelicula de recubrimiento de reflexion interna.
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