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DESCRIPCION
Procedimiento para el procesamiento de precisiéon de sustratos y su uso

La invencion se refiere a un procedimiento para la microestructuracion, dopado y al menos aplicacion por zonas de una
capa de nucleacion simultaneas, de forma particular para la microestructuracion de capas finas, la incorporacion de
dopantes localmente asi como la aplicacion local de una capa de nucleacién metalica, en el que se hace incidir un laser
asistido por liquidos, es decir, una irradiacion laser de un sustrato, que esta cubierto en las zonas que se van a
procesar por un liquido reactivo adecuado. Segun cada aplicacion se pueden ajustar a este respecto el liquido, la
fuente laser asi como los parametros del procedimiento. De forma particular se puede usar el procedimiento con
distintas combinaciones de laser-productos quimicos para el procesamiento de celdas solares, microestructurandose
capas dieléctricas y simultaneamente o sucesivamente se puede realizar ademas un dopado local y una deposiciéon de
capa de nucleacion para el contacto dieléctrico.

La fabricacién de celdas solares esta relacionada con una pluralidad de etapas de proceso para el procesamiento de
precision de obleas. Para ello se consideran, entre otros, la difusion de emisores, la aplicacién de una capa dieléctrica
asi como su microestructuracion, el dopado de la oblea, la aplicacion de un contacto en la cara posterior, la aplicaciéon
de una capa de nucleacion asi como su engrosamiento.

En la microestructuracion de capas dieléctricas de celdas solares convencionales se aplica en la mayoria de los casos
un proceso de quemado, en el que se quema una pasta de impresion que contiene frita de vidrio aplicada localmente
mediante una etapa de temperatura a aproximadamente 800 a 900° C a través de la capa de SiNyx subyacente. De
forma alternativa la capa de SiNx se ablaciona localmente mediante irradiacion con un laser y se separa a continuacion
quimicamente por via himeda de los dafios en cristal generados.

En la microestructuracion para procesos de enmascaramiento se selecciona normalmente una forma de proceder en
varias etapas, por ejemplo, mediante impresiones de una pasta resistente y una etapa quimica por via humeda
subsiguiente. Ademas se separa a continuacion la pasta de enmascaramiento quimicamente por via humeda. De
forma analoga es posible una microestructuracion mediante fotolitografia, es decir, aplicacion
(pulverizacién/centrifugacion) de una pintura sensible a la luz, exposicién a luz de la estructura deseada mediante una
mascara de sombras, desarrollo y desprendimiento de las zonas expuesta a luz (pintura positiva) o no expuestas a luz
(pintura negativa), separaciéon quimica por via himeda o con técnicas de plasma de la capa dieléctrica en las zonas
abiertas, separacion quimica por via hUmeda de la pintura.

En el dopado de emisores selectivos se hace reaccionar un emisor selectivo en una concepcién de celda solar de BP
Solar. Mediante la irradiacién laser se ejecutan hendiduras en la cara anterior recubierta con SiNy, separandose
quimicamente por via humeda los dafos por laser generados y llevandose a cabo a continuacion mediante una
difusiéon de POCI3 el dopado local (de emisores selectivos).

El estado de la técnica mas novedoso lo representa a este respecto el concepto de dopado por laser (Ametowobla M.,
Esturo-Bretdn A., Kdhler J.R., Werner J.H.: "Laser Processing of Silicon Solar Cells", IEEE (2005)). A este respecto
se aplica sobre la superficie de la oblea una capa cerrada de una sustancia que contiene fésforo, que configura ahi
durante una etapa de templado un vidrio de silicato de fésforo. Se incorpora el fésforo en el silicio mediante
calentamiento local con ayuda de un haz laser. El vidrio de fésforo se debe separar tras la etapa de dopado en una
etapa parcial adicional por lo general mediante decapado con mezclas de acido fluorhidrico.

El estado de la técnica en la aplicacion de contactos en las capas delanteras de celdas solares clasicas es la impresion
de capas de SiNy con una pasta metalica que contiene frita de vidrio, que contiene por lo general plata o estafio como
metal de contacto. Como técnica de impresion preferente sirve a este respecto el procedimiento de serigrafiado. Tras la
aplicacién se seca la pasta en primer lugar, incorporando el disolvente organico y luego se quema a temperaturas
elevadas (900° C). A continuacion de esta etapa de sinterizado la frita de vidrio ataca la capa de SiNy, se desprende
localmente y hace posible con ello la configuraciéon de un contacto silicio-metal. El contacto metélico se puede engrosar
para la reduccioén de la resistencia a la conduccién a continuacion por via galvanica, antes de que se puedan soldar los
contactos de las caras delanteras.

Es desventajoso en este procedimiento la elevada resistencia de contacto a que da lugar la frita de vidrio (> 107 Qcmz)
y las elevadas temperaturas de proceso requeridas que pueden reducir la calidad de las capas de pasivacion, asi como
también el sustrato de silicio.

Una posibilidad favorable de abrir localmente la capa de SiNx consiste en el uso de fotolitografia combinada con
procedimientos de decapado quimico por via humeda. A este respecto se aplica en primer lugar una capa de laca
fotosensible sobre la oblea y se estructura mediante irradiaciéon UV. Esto es seguido de una etapa de decapado
quimico por via humeda en un sistema de productos quimicos que contiene acido fluorhidrico, que elimina el SiNyk en
las posiciones en las que se abrid la laca fotosensible. Una gran desventaja de este procedimiento es el enorme
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despliegue técnico y los costes relacionados. Ademas no se puede conseguir con este procedimiento suficiente
rendimiento para la produccién de celdas solares comerciales. Adicionalmente con algunos nitruros no se puede usar
el procedimiento aqui descrito ya que las tasas de decapado de los sistemas de decapado usados son demasiado
bajas en el marco de parametros dados en el procedimiento quimico por via humeda clasico.

El principio de la remocién exenta de dafios del nitruro de silicio en este procedimiento se basa en que el haz laser
calienta el nitruro de silicio con una eleccion adecuada de los parametros del laser, de modo que se da una reaccion
con el acido fosforico conducido junto con el chorro de liquido, mientras que por debajo de la capa de nitruro de silicio
subyacente permanece a salvo del ataque la capa emisora de silicio de algunos nanémetros de espesor.

De este modo se pueden abrir puntos de contacto en el nitruro de silicio de forma mas econdémica que con los demas
procedimientos aqui descritos. Sin embargo se mantiene sin resolver el problema de un contacto metédlico con
resistencia de contacto lo mas baja posible. La configuracion de un contacto metalico se realiza ya en este caso en
etapas de proceso subsiguientes adicionales.

La deposicion de niquel sin corriente se prefiere en la actualidad a la deposicidon galvanica de niquel debido a multiples
ventajas, de las cuales son de citar sobre todo algunos aspectos (Pearlstein, F: Electroless Plating in: "Modern
Electroplating”, 32 edicion, Ed.: Frederick Lowerheim, Wiley (1974), 710-744):

- Es posible una deposicion mas uniforme sin preferencia por zonas o cantos expuestos topograficamente.

- Las capas que se han depositado sin corriente poseen menores porosidades que las depositadas
galvanicamente.

- No se requiere introducciéon de corriente y puesta en contacto. Esto significa una simplificacion técnica
considerable frente a la deposicion galvanica.

- Son también posibles deposiciones directas sobre materiales no conductores.
- Las capas depositadas poseen propiedades quimicas y mecanicas uniformes.
Son componentes esenciales de bafios de niquel:
1) Una sal de niquel, por ejemplo, NiCl2 (x H20), NiSO4 -(x H20), etc.
2) Un agente reductor (sobre todo un hipofosfito, H2PO2" o boranos, por ejemplo B2He)

3) Una o varias sales de &cidos organicos, que son formadores de complejos para iones de Ni y
simultaneamente tampones.

Como ejemplos son de citar aqui: distintos citratos, tartratos, lactatos, acetatos, etc.

El proceso de deposicion se realiza mediante deshidrogenacion catalitica de hipofosfito unido a una transferencia de
iones hidruro sobre la superficie catalitica y a continuacién reaccion de iones hidruro con iones de NiZ".

Los bafios de niquel clasicos para la deposicidn sin corriente de niquel poseen altas inestabilidades que conducen en
la practica entre otros frecuentemente a la precipitacion indeseada de niquel.

En la deposiciéon de niquel sin corriente se sumerge la superficie que se va a recubrir con niquel de la pieza en una
solucién de niquel calentada. Sin embargo tiene lugar sélo una deposicion de niquel en aquellos puntos en los que
actua cataliticamente la superficie de la pieza. En la deposicién de niquel sin corriente clasica se asegura esto de modo
que las zonas que se van a recubrir se encuentren provistas con otra capa de nucleacién de metal, por lo general con
un metal de platino, por ejemplo Pd o Pt. Una alternativa favorable en costes es la nucleacién con estafio.

Nuevos trabajos han demostrado que también pueden actuar cataliticamente superficies de semiconductores en la
deposicion sin corriente de niquel siempre que estén muy dopados, presenten dafios cristalinos locales que fuesen
provocados por ejemplo por irradiacion con luz laser o accidon mecanica o posean una superficie efectiva muy grande,
por ejemplo por una constitucion fuertemente porosa. También pueden actuar por catalisis localmente por irradiacion
con luz laser u otras radiaciones de alta energia pares de electrones/huecos generados.

Wang J., Xudong F., Zuzhan Y., Zhao G: "Laser-induced selective deposition of Ni-P alloy on silicon, Applied
Surface Science 84 (1995) 383-389", han depositado de este modo niquel de un bafio de niquel clasico sobre silicio
de tipo p poroso, iluminando la superficie localmente con un laser de iones de Ar® de longitud de onda A = 514,5 nm
y potencias de laser entre 65 W/cm? y 88 W/cm? con la duracion de 15 a 30 minutos.

Del documento US 5.059.449 se conoce un procedimiento en el que tanto semiconductores, metales como
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superficies de aislantes se pueden revestir sin corriente con una capa metalica evitando el uso de agentes
reductores que contienen fésforo clasicos como, por ejemplo, hipofosfito. La superficie del sustrato se irradia a este
respecto con un laser a través de una solucién de sal metalica, provocando la luz Iaser localmente una degradacion
térmica de distintos compuestos de hidrégeno en la solucién. El hidrégeno formado de este modo sirve a este
respecto como agente reductor para el niquel. Fuentes de hidrégeno preferidas son amoniaco y ciclohexanol.

El procesamiento mas avanzado hasta ahora de contactos en las caras delanteras en celdas solares de silicio
comerciales se realiza en las denominadas celdas solares BC (“buried contact”) como, por ejemplo, la celda solar
SATURN® de la compaiia BP Solarex.

Después de una difusion de emisores clasica con POCI; como fuente de fésforo y subsiguiente aplicacion de una
capa antirreflexiva con procedimientos PECVD se recortan aqui con ayuda de un haz laser seco hendiduras de 50
um de profundidad como maximo y de 20 a 30 ym de anchura a través del emisor en la masa de silicio que se
encuentra debajo. El material que se dafie a este respecto se elimina en el marco de una etapa de decapado
subsiguiente de las hendiduras de corte. Sigue una segunda etapa de difusion tras la cual se genera una zona muy
dopada (n++) en las hendiduras y sobre la parte posterior de la oblea. La capa antirreflexiva en la parte delantera
protege el emisor plano de otras entradas de atomos dopantes. Tras la etapa de difusidn se separa el vidrio de
silicato de fésforo de las hendiduras mediante una etapa de decapado con soluciones que contiene acido
fluorhidrico. En las paredes muy dopadas de las hendiduras se deposita niquel sin corriente en forma de una capa
fina pero cerrada. El cobre depositado por galvanizaciéon en las hendiduras sirve como contacto metalico en las
celdas solares fabricadas de esta forma.

Las celdas solares BC presentan frente a las celdas solares clasicas con contactos de serigrafia una serie de
ventajas decisivas (Green M.A., Wenham S.R., Zhao J., Bowden S., Milne A.M., Taouk M., Zhang F.: "Present
Status of Buried Contact Solar Cells", IEEE Transactions on Electron Devices, (1991), 46-53):

1) Con el uso de laser como instrumento de microestructuracion se pueden conseguir en el contacto
estructuras esencialmente mas finas que con la técnica de serigrafiado.

2) La mezcla de metales depositada en las hendiduras seleccionadas para el contacto dispone de una mayor
conductividad que los contactos sinterizados de pastas de plata. La mayor conductividad eléctrica de los
contactos conduce de nuevo a una reduccion de la resistencia en serie de las celdas solares.

3) Si bien se aumenta la superficie de contacto se reducen las pérdidas de sombreado en las superficies de
las celdas solares provocadas por los contactos. Un menor sombreado significa al mismo tiempo un
aumento de la corriente de cortocircuito.

4) La zona altamente dopada en torno a los contactos forma una barrera de difusién efectiva para el portador
de carga minoritario y esto es muy perjudicial para las celdas solares de silicio, sin embargo aqui se uso6
cobre como metal de contacto.

El documento US 2004/0242019 A1 se refiere a un procedimiento para el decapado de capas de pasivacion y
antirreflexion de nitruro de silicio. Adicionalmente se describe un medio decapante, su uso asi como una celda
solar.

El documento DE 102005032807 A1 se refiere a medios decapantes y dopantes combinados para capas de didxido
de silicio y silicio subyacente. Adicionalmente se describe un procedimiento para el decapado de capas de
pasivacion y antirreflexion de didxido de silicio en celdas solares, un medio decapante, su uso asi como una celda
solar fabricada correspondientemente.

Partiendo de esto fue objeto de la presente invencion la realizacion industrial de las etapas de procedimiento
individuales para el procesamiento de precision de sustratos, de forma particular obleas, para simplificar y hacer
posible al mismo tiempo una precision mayor de estas etapas de proceso.

Este objetivo se consigue con el procedimiento con las caracteristicas de la reivindicacion 1. Las reivindicaciones
dependientes adicionales muestras perfeccionamientos ventajosos.

De acuerdo con la invenciéon se proporciona un procedimiento para la microestructuraciéon, dopado y al menos
aplicacion por zonas de una capa de nucleacion simultaneas de sustratos, en el que se conduce un haz laser
dirigido a una superficie del sustrato por las zonas que se van a procesar del sustrato, en donde el sustrato esta
cubierto al menos en las zonas que se van a procesar del sustrato por un liquido que contiene un reactivo de
procesamiento y como reactivos de procesamiento estan contenidos en el liquido un agente decapante, un
dopante, al menos un compuesto metalico y un agente reductor.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se basa en el laser asistido por liquido y usa segun cada aplicacion
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liquidos con distintos reactivos de procesamiento o distintas fuentes laser. De estas posibilidades resultan
secuencias de proceso ventajosas para la fabricacion de celdas solares.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se basa en que se cubre el sustrato con un liquido que contiene un
reactivo de procesamiento al menos parcialmente, controlando exactamente de forma ventajosa el grosor de la
capa de liquido en esta zona e impidiendo a este respecto que se generen movimientos de ondas o de liquido. Se
dirige un haz laser a esta zona del sustrato y se focaliza teniendo en cuenta la reflexion, refraccidn y dispersion en
la superficie del liquido sobre el sustrato. De este modo se pueden iniciar reacciones termo- y fotoquimicas en las
zonas irradiadas, procurando el calentamiento local del material con una corriente de convencion local y con ello un
buen intercambio de productos quimicos reactivos.

De acuerdo con la invencion la luz laser cumple distintos objetivos: por un lado puede producir calentamiento
localmente en los puntos de incidencia sobre la superficie de sustrato, de forma opcional fundir y en caso extremo
vaporizar. Mediante la presencia simultanea de productos quimicos en las superficies del sustrato calentadas se
pueden activar procesos quimicos que no transcurren en condiciones estandar ya que se inhiben cinéticamente o
no son favorables termodinamicamente. Ademas del efecto térmico de la luz laser es posible también una
activacion fotoquimica que haga que la luz laser genere en la superficie del sustrato, por ejemplo, pares de
electrones-huecos, que pueden fomentar o incluso hacer ya posible el transcurso de reacciones redox en esta zona.

La capa de liquido hace posible a este respecto mediante corrientes de convencion locales fuertes un intercambio
de liquido rapido asi como un enfriamiento mas efectivo en comparacion con el procedimiento laser en atmoésfera
de gas protector.

El haz laser y la capa de liquido forman conjuntamente una nueva herramienta de proceso que supera en su
combinacion principalmente a los sistemas individuales de los que se compone.

Todos los procesos quimicos que se desarrollan en la microestructuracién, dopado o metalizacién de celdas solares
de silicio tienen lugar a temperaturas elevadas. Esto significa por el contrario que los productos quimicos requeridos
no reaccionan o sdlo lo hacen dificilmente en las condiciones estandar.

SiNx El que se usa sobre todo como capa antirreflexiva en celdas solares de silicio, se puede decapar propiamente
a temperaturas muy elevadas para liquidos (por encima de 150° C) sélo con tasas de decapado muy bajas de s6lo
algunos 100 nm hasta pocos um por hora. Particulas de decapado agresivas es por lo general el protéon que puede
proceder de los distintos acidos; sin embargo se usa sobre todo acido fosférico concentrado debido a las
temperaturas elevadas requeridas por el proceso de decapado, cuyo punto de ebullicidn se encuentra en aprox.
180° C, presentando entre todos los acidos industriales que se adquieren facilmente en el mercado el mayor punto
de ebullicién. La reacciéon de decapado discurre segun el esquema:

3 SigN, + 27 H,0 + 4 HyPO, — 4 (NH,) 5PO, + H,SiO,

Los bafios de galvanizado de niquel clasicos trabajan a temperaturas de al menos 70° C, la mayoria de las veces
sin embargo en funcidon de cada composicion de forma efectiva ya a partir de 90 - 100° C.

La formacion del vidrio de silicato de fésforo a partir de cloruro de fosforilo POCI; o acido fosférico con difusion de
fésforo subsiguiente se realiza a temperaturas superiores a 800° C.

Los reactivos usados en las etapas de proceso individuales presentan paralelismos quimicos claros: en las tres
etapas de proceso se usan sustancias que contienen fosforo, sin embargo con estados de oxidacion parcialmente
distintos del fésforo. Este posee en el acido fosférico el estado de oxidacidon +V mientras que en el hipofosfito
presenta el estado de oxidacion +1 y es un fuerte agente reductor, mientras que el ién hidrogenofosfato no muestra
una fuerte tendencia a la reduccion ni a la oxidacion. La tendencia a la reduccién del hipofosfito depende del valor
de pH de la solucién; en soluciones basicas es mayor que en medio neutro o acido. Por el contrario el efecto de
decapado del acido fosférico es valido sobre el nitruro de silicio sélo en soluciones acidas. En la formacién de vidrio
de silicato de fésforo el valor del pH de la sustancia que contiene fésforo usada es menos importante que la
saturacion de las valencias del fosforo con atomos de oxigeno. Estas son necesarias para la formacién de redes en
el vidrio de silicato de fésforo, donde se forman los puentes de unidn entre los atomos de silicio y los de fosforo. En
correspondencia el acido fosférico es un formador de vidrio mejor que, por ejemplo, el acido fosforoso o hipofosfito,
por ejemplo. La vitrificacion del cloruro de fosforilo pobre en oxigeno se realiza por este motivo sélo en una
atmdsfera que contiene oxigeno.

La composicion de los medios de reaccion individuales, la quimica del fosforo y sus compuestos de oxigeno asi
como el hecho de que se requieren en las tres etapas de proceso temperaturas parcialmente muy altas, hace
posible una simplificaciéon de las tres etapas de proceso: estructuracion del nitruro, dopado del fésforo y
metalizacion de celdas solares de silicio en una Unica etapa a alta temperatura.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2364 602 T3

Preferiblemente se sumerge el sustrato en el liquido que contiene el reactivo de procesamiento.

Preferiblemente el sustrato se selecciona del grupo constituido por silicio, vidrio, metal, ceramica, plastico y sus
materiales compuestos. El sustrato puede presentar preferiblemente a este respecto en la superficie que se va a
tratar también uno o varios recubrimientos. A tal fin se consideran recubrimientos de SiNy, SiO, SiOy, MgF», TiO2 o
SiCx.

Como tipos de laser que se pueden usar se tienen en cuenta distintos laser de particulas sdlidas, de forma
particular los usados frecuentemente comercialmente laser Nd:YAG de longitudes de onda de 1064 nm, 532 nm,
355 nm, 266 nm y 213 nm, l&ser de diodos con longitudes de onda < 1000 nm, laser de iones de argon de longitud
de onda de 514 a 458 nm y laser Excimer (longitudes de onda: 157-351 nm).

La calidad de la microestructuracion tiende a aumentar con longitudes de onda decrecientes ya que aumentando la
energia inducida con el laser en la capa de superficie se concentra cada vez mas en la superficie, lo que tiende a la
reduccion de la zona de influencia térmica y relacionado con esto conduce a la reduccion del dafio cristalino en el
material, sobre todo en el silicio dopado con fésforo por debajo de la capa de pasivacion. Especialmente se
demuestran efectivos a este respecto laser azul y laser en la zona de UV cercano (por ejemplo, 355 nm) y laser con
longitudes de pulso en el intervalo de femtosegundos a nanosegundos.

Por el contrario para la etapa de dopado son mas adecuados laser infrarrojos ya que poseen una mayor
profundidad de penetracién que el laser UV y pueden producir de este modo zonas de fusién mas profundas que
permiten una mayor profundidad de dopado.

Mediante el uso de luz laser particularmente de onda corta se da adicionalmente la opcidon de una generacion
directa de pares de electrones / huecos en el silicio, que se pueden usar para el proceso electroquimico en la
deposicion de niquel. De este modo pueden contribuir, por ejemplo, electrones libres generados por luz laser en el
silicio adicionalmente al proceso redox ya descrito anteriormente de iones de niquel con acido fosforoso o
hipofosfito directamente a la reduccién de niquel en la superficie. Esta generacion de electrones / huecos se puede
mantener permanentemente mediante iluminacion permanente de la muestra con longitudes de onda definidas (de
forma particular en el UV préximo con A < 355 nm) durante el proceso de estructuracion y favorecen el proceso de
formacion persistente de nucleo metalico.

A tal fin se puede usar la propiedad de celdas solares para separar mediante el solapamiento p-n los portadores de
sobrecarga y con ello cargar negativamente la superficie conductora n.

Una variante adicional preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién prevé que el haz laser se ajuste
activamente en forma de pulso temporal y/o espacial. A tal fin se considera la forma de de cabeza plana, un perfil
en M o un pulso rectangular.

La microestructuracion, dopado y aplicacion al menos por zonas simultadneos de acuerdo con la invencion de una
capa de nucleacion puede comprender en una primera variante preferida una difusién de emisor de un dopante en
una oblea de silicio como sustrato.

Mediante el calentamiento local del sustrato con el haz laser pueden generarse dentro de esta zona limitada las
temperaturas necesarias para la difusion en el sustrato y se incorporan los dopantes. Debido a que la difusion a
temperaturas bajas se realiza s6lo con extrema lentitud, se consigue sélo un dopado del sustrato en la zona de la
irradiacion laser en cuestion mientras que no se genera cambio alguno en las zonas limitrofes del sustrato.

Mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion se evita un dafio al cristal en el dopado local ya que con la
irradiacion laser se puede mantener la temperatura de la superficie por debajo del punto de fusién. Adicionalmente
se evita una carga de temperatura de todo el sustrato.

En lo referente a los dopantes contenidos en el liquido se pueden usar sobre todo dopantes conocidos del estado
de la técnica. Son especialmente preferidos aqui dopantes seleccionados del grupo constituido por fésforo, boro,
indio, galio y mezclas de los mismos.

Una variante preferida adicional prevé que antes o después de una de la etapas para el procesamiento de precision
del sustrato se deposite una capa dieléctrica sobre el sustrato. Esta capa sirve para la pasivacion del sustrato.

La capa dieléctrica se selecciona a este respecto preferiblemente del grupo constituido por SiNy, SiO,, SiOx, MgFa,
TiO2 y SiCx.

Una variante preferida adicional del procedimiento de acuerdo con la invencién prevé que en el procesamiento de
precision se realice una microestructuracion de la capa dieléctrica previamente descrita.

La microestructuracion se basa en la apertura de la capa dieléctrica que se abre preferiblemente mediante
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tratamiento con un laser seco.

A este respecto se prefiere que la capa dieléctrica se abra mediante tratamiento con el laser y el sustrato se cubra
con un liquido que contenga un reactivo de procesamiento, siendo el reactivo de procesamiento un decapante, que
posea sobre la capa dieléctrica un efecto decapante mas fuerte que sobre el sustrato. Como reactivo de
procesamiento se selecciona a este respecto preferiblemente un decapante con el que también se pueden decapar
dafos en el sustrato. Se seleccionan decapantes preferidos del grupo constituido por H3PO4, KOH, HF/HNOs3,
compuestos de cloro y acido sulfurico.

El liquido puede componerse con especial preferencia de acido fosférico puro o altamente concentrado o también
de acido fosférico diluido. El acido fosférico se puede usar, por ejemplo, diluido en agua u otro disolvente adecuado
y en distinta concentracion. También se pueden afadir aditivos para la modificacién del valor del pH (acidos o
lejias), comportamiento de humectacion (por ejemplo, tensioactivos) o viscosidad (por ejemplo, alcoholes). Se
obtienen resultados especialmente buenos con uso de un liquido que contiene acido fosférico con una proporcion
de 50 a 85% en peso. Con esto se puede llevar a cabo de forma particular un procesamiento ininterrumpido de la
capa de superficie sin dafio del sustrato y de las zonas del entorno.

Mediante la microestructuracién de acuerdo con la invencion se consigue un doble efecto con un gasto muy bajo.

Por un lado se puede remover completamente la capa de superficie en las zonas citadas sin que se dafie el
sustrato con ello, ya que el liquido al final presenta un menor efecto decapante (preferiblemente casi ninguno). Al
mismo tiempo se hace posible mediante el calentamiento local de la capa de superficie en las zonas que se van a
refinar, calentandose preferiblemente de forma exclusiva estas zonas, un refinado de la capa de superficie limitado
a estas zonas bien localizado. Esto da lugar al hecho de que el efecto decapante del liquido aumenta de forma
tipica con temperatura creciente, de modo que se evita en gran medida un dafio de la capa de superficie en zonas
adyacentes no calentadas con partes dado el caso cargadas del liquido decapante.

Para llevar a cabo una aplicacién de un contacto metdlico lo mas ventajoso posible con resistencia de contacto lo
mas bajo posible, en la microestructuracion de la presente invencién el liquido presenta adicionalmente al
decapante un agente reductor y de forma opcional adicionalmente una sal metalica. De forma ventajosa el
decapante y el agente reductor presentan a este respecto uno y el mismo elemento quimico, por ejemplo, fosforo en
distinto estado de oxidacion. En formas de realizacion especialmente ventajosas se usan los siguientes pares en
sistemas de componentes: como decapante H3PO4 y como agente reductor H3PO3; como decapante H2SO4 y como
agente reductor H2SO3; como decapante HNO3 y como agente reductor HNO2. De forma ventajosa los aditivos de
KF proporcionan una cantidad definida acido fluorhidrico libre que aumenta la tasa decapante sobre el SiN. Como
sal metalica se pueden usar de forma especialmente ventajosa sales de plata, de niquel, de estaino, de Pb, de
aluminio o de cromo. Con ayuda del agente reductor es posible un mayor dopado en relacion a la concentraciéon de
dopante de la capa de emisor o de la capa de sustrato, lo que mejora una deposicion de metal posterior, por
ejemplo galvanicamente y reduce la resistencia al contacto. En la adicidon de una sal metalica es posible con ayuda
del agente reductor en las zonas de superficie locales calentadas una reduccién de iones metalicos dando metal
elemental, lo que conduce a la formacién de nucleos de deposicidon efectivos para un proceso de galvanizado
posterior. Una deposicion de este tipo de particulas metalicas conduce por tanto igualmente a que se pueda formar
un contacto metalico con poca resistencia de contacto.

Mediante los contactos metalicos mejorados de este modo se mejora la conductividad de celdas solares fabricadas
de esta forma, sin que resulte un mayor gasto de procesamiento.

En aplicaciones tipicas de la microestructuracion de acuerdo con la invencién la capa de superficie presenta un
grosor entre 1 nm y 300 nm. El sustrato puede presentar en aplicaciones tipicas del procedimiento un grosor de
capa entre 25 ym y 800 um. Con esto resultdé un disefio adecuado, por ejemplo, para la fabricacion de celdas
solares.

Procesos de microestructuracion conocidos frente al estado de la técnica pueden proveer los siguientes aspectos
de la presente invencion como perfeccionamientos ventajosos:

1) No se enmascara el procedimiento de laser asistido por liquido, es decir, no se necesita aplicacién y
eliminacién alguna de una capa de enmascaramiento.

2) La remocion de recubrimientos o de material de sustrato se realiza sin dafio, es decir, no se necesita
limpieza o decapado subsiguiente.

De acuerdo con la invencion la microestructuracion y el dopado se llevan a cabo simultaneamente.

Igualmente el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende como variante adicional que sélo se produzca
parcialmente un dopado en el sustrato, secandose a continuacion el liquido que se encuentra sobre la superficie del
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sustrato y tratando el sustrato térmicamente, de modo que el sustrato presente un dopado de superficie débil y un
dopado local incorporado. El dopado usado se selecciona preferiblemente del grupo constituido por acido fosférico,
acido fosforoso, compuestos de boro, compuestos de galio y mezclas de los mismos.

Frente a los procesos de dopado conocidos del estado de la técnica los siguientes aspectos de la presente
invencion pueden considerarse como perfeccionamientos ventajosos:

3) En el dopado con el nuevo procedimiento no es necesaria ninguna etapa de templado adicional.

4) Se consiguen con relativamente menor despliegue técnico en comparacion con el procedimiento actual
concentraciones de dopado muy altas (aprox. 10°" atomos de P / cm3) y pequenias resistencias de contacto
asociadas a ello.

Segun una variante adicional del procedimiento de acuerdo con la invencion la microestructuracion, dopado y al
menos aplicacion por zonas de una capa de nucleacion simultaneos comprende una aplicacién al menos por zonas
de una capa de nucleacién sobre una oblea de silicio. A este respecto se trata de una etapa de metalizacion.

Se prefiere a este respecto que a continuacion del dopado se lleve a cabo una metalizacion de la zona de superficie
dopada mediante intercambio del liquido que contiene el dopante con al menos un liquido que contiene un
compuesto metalico. También aqui es especialmente sencillo llevar a cabo mediante intercambio de los liquidos
correspondientes las etapas de procedimiento del dopado y metalizaciéon secuencial en el mismo dispositivo.

La aplicacién puede realizarse a este respecto mediante galvanizado con niquel, procedimiento de laser de niquel,
procedimiento de chorro de tinta, procedimiento de aerosol, vaporizacion, microsinterizado con laser, serigrafiado
y/o impresion con tampdén. Se prefiere especialmente a este respecto que la aplicacion de la capa de nucleacion se
lleve a cabo con laser asistido por liquido, conteniendo el reactivo de procesamiento al menos un compuesto
metalico.

Preferiblemente se usa en la metalizacion como compuesto de metal un compuesto del grupo de metales
constituido por plata, aluminio, niquel, titanio, molibdeno, wolframio y cromo. Se usa con especial preferencia como
compuesto metalico cianuro de plata, acetato de plata, nitrato de plata y sus soluciones.

Si se usa en la aplicacion de la capa de nucleacion un haz laser entonces esto puede catalizar la metalizacion en la
zona cubierta con liquido del sustrato sobre la superficie. La metalizacion puede proseguir hasta que se alcance el
grosor total deseado o bien se detiene tras el crecimiento de una capa fina de unos pocos nandémetros y se engrosa
galvanicamente a continuacion.

La variante descrita en ultimo lugar hace posible un procedimiento completo en el que, por ejemplo, se puede
estructurar, dopar y metalizar una oblea de silicio en una estacién de procesamiento determinada sélo con
intercambio de los liquidos usados.

Preferiblemente se aplica la capa de nucleacién sobre la zona dopada de la oblea de silicio.

Frente a los procedimientos de metalizacién conocidos del estado de la técnica se pueden contemplar sobre todo
los siguientes aspectos como perfeccionamientos ventajosos de los procesos actuales:

1) con el nuevo procedimiento se puede efectuar tanto la apertura de las capas de nitruro, el dopado y la
nucleacion o el recubrimiento de zonas aun dopadas simultaneamente en una etapa de proceso
determinada. Sobre todo el dopado que transcurre simultaneamente a la estructuracién del nitruro con uno
y el mismo dispositivo representa un perfeccionamiento ventajoso frente al proceso de aplicacién de
contactos de celdas solares BC actuales.

2) Mediante la eleccion de la solucion de dopado/metalizacién se puede llevar a cabo incluso una resolucion
de dafios que discurra en paralelo al dopado/metalizacion de hendiduras acabadas.

3) Mediante el mecanismo especial en la aplicacién de contactos se pueden mejorar las calidades de los
contactos, que se manifiestan por un lado en una mejor adherencia, por otro lado en una reduccién de la
resistencia de contacto, debido a la formacién de siliciuro de niquel en las superficies de contacto, con lo
que no se requiere forzosamente un proceso de sinterizado posterior también en este punto del proceso.

4) Igualmente el equipo usado ahorra un calentamiento adicional de las soluciones de dopado/metalizacién.

En una variante preferida adicional del procedimiento de acuerdo con la invencion se aplica tras la aplicacion de la
capa de nucleacion un contacto en la cara en la cara posterior. Esto puede realizarse con especial preferencia
mediante vaporizacion o pulverizacion catédica. Igualmente es posible tras la aplicacion de la capa de nucleacion
aplicar un contacto en la cara posterior adicional mediante la aplicacién de un contacto en la cara posterior
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quemado con laser (LFC).

Una variante preferida adicional prevé que tras la aplicacion de la capa de nucleacion pueda se realice un
tratamiento térmico, particularmente a temperaturas de 100° C a 900° C. Este tratamiento térmico puede realizarse,
por ejemplo, mediante recocido a laser con foco puntual o lineal.

En una variante adicional del procedimiento de acuerdo con la invencién se puede realizar a continuacién de la
aplicacién de la capa de nucleacién un engrosamiento de la capa de nucleacion. Este engrosamiento se realiza
preferiblemente mediante deposicion galvanica, por ejemplo, de Ag, o mediante deposicidon sin corriente, por
ejemplo, de Cu.

Es especialmente preferido proporcionar un proceso completo para la fabricacion de celdas solares en el que se
lleven a cabo paralelamente varias o todas las etapas de procedimiento citadas anteriormente. Por tanto es posible
un proceso completo en el que se realiza una microestructuracion, un dopado, la aplicacion de una capa de
nucleacion y el engrosamiento de la capa de nucleacion.

El procedimiento de acuerdo con la invencion es adecuado de forma particular para distintas etapas de
procedimiento en la cadena de proceso para la fabricacion de celdas solares. A esto pertenece la
microestructuracion de sustratos, su dopado y la aplicacion de capas de nucleos sobre obleas de silicio.

Las siguientes 6 secuencias de proceso (A-F) son posibles con el procedimiento de acuerdo con la invencion. A
continuacion se usa la abreviatura LAL (laser asistido por liquido) como término para todos los procedimientos con
laser asistidos por liquido con liquidos portadores reactivos.

Las secuencias de proceso comienzan con obleas purificadas que estan exentas de dafios de serrado y dado el
caso se texturizaron. Se sefialan con “(opcional)” etapas individuales que no se necesitan forzosamente para la
secuencia completa.

A: Difusion de emisor, pasivacion, apertura laser para pasivacion, crecimiento y engrosamiento de capa de
nucleacion

. Difusion de emisores selectivos (resistencia de capa < 30 Q/sq), por ejemplo, por oxidacién de agente
enmascarante, estructuracion por fotolitografia, difusion de POCI; en estufa tubular, decapado de vidrio de
silicato de fosforo en acido fluorhidrico (opcional).

. Difusién de emisores planos (resistencia de capa 40-300 Q/sq), por ejemplo, por difusién de POCI; en estufa
tubular, decapado de vidrio de silicato de fésforo en acido fluorhidrico. De forma alternativa se puede
epitaxiar un emisor.

. Eliminacion de emisores parasitarios: mediante quimica por via humeda lineal, por ejemplo, decapado
unilateral en mezclas de HF/NHO3 (opcional).

. Deposicién de una o varias capas dieléctricas en la cara delantera y/o posterior:

por ejemplo, mediante vaporizacion, procedimiento PECVD o pulverizacién catédica. Materiales de capa, por
ejemplo SiNx, SiO2, SiOx, MgF2, TiO2, SiCx.

. Microestructuracion/apertura local de capa dieléctrica: por laser convencional, laser conducido por agua, LAL
(decapante ajustado al efecto decapante ya sea capa dieléctrica o ya sea silicio) o chorros de aerosol de
acido fosfdrico.

. Templado a 100-900° C durante 0,5-30 minutos, por ejemplo, en estufas tubulares, estufas de paso continuo
o por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

. Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

. Acondicionamiento de superficie para la separacioén de capas de superficie que se alteran, por ejemplo SiO>

nativo por etapa quimica por via humeda corta, por ejemplo, bafio de HF (opcional).

. Aplicacion de la capa de nucleacion: mediante deposicidon de Ni sin corriente en oscuridad o con iluminacién
convencional, LAL con liquido que contiene metal, chorro de tinta, pulverizacion de aerosol, vaporizacion,
sinterizado con laser de polvos de metal, serigrafiado o impresion con tampoén de pastas metalicas sin frita.

. Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, mediante serigrafiado de pastas que contienen
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metal y quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional, en caso de que previamente no se aplique).

Templado a 100-900° C durante 0,5 a 30 minutos, por ejemplo, en estufa tubular, estufa de paso continuo o
por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

Engrosamiento del contacto: mediante galvanizado, por ejemplo, galvanizado con Ag en bafios cianuricos o
deposicion de metal sin corriente (por ejemplo, Cu).

B: Difusion de emisores, crecimiento y engrosamiento de capa de nucleacion local, pasivacion

Difusién de emisores selectivos (resistencia de capa < 30 Q/sq), por ejemplo, por oxidacion de agente
enmascarante, estructuracion por fotolitografia, difusion de POCI; en estufa tubular, decapado de vidrio de
silicato de fosforo en acido fluorhidrico (opcional).

Difusién de emisores planos (resistencia de capa 40-300 Q/sq), por ejemplo, por difusién de POCI; en estufa
tubular, decapado de vidrio de silicato de fésforo en acido fluorhidrico. De forma alternativa se puede
epitaxiar un emisor.

Eliminacion de emisores parasitarios: mediante quimica por via humeda lineal, por ejemplo, decapado
unilateral en mezclas de HF/NHO3 (opcional).

Templado a 100-900° C durante 0,5-30 minutos, por ejemplo, en estufas tubulares, estufas de paso continuo
o por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

Acondicionamiento de superficie para la separacidén de capas de superficie que se alteran, por ejemplo SiO>
nativo por etapa quimica por via humeda corta, por ejemplo, bafio de HF (opcional).

Aplicacion de la capa de nucleaciéon: mediante deposicion de Ni sin corriente con iluminacién convencional
local, LAL con liquido que contiene metal, chorro de tinta, pulverizacion de aerosol, vaporizacion, sinterizado
con laser de polvos de metal, serigrafiado o impresion con tampoén de pastas metalicas sin frita.

Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

Engrosamiento del contacto: mediante galvanizado, por ejemplo, galvanizado con Ag en bafios cianuricos o
deposicion de metal sin corriente (por ejemplo, Cu).

Deposicion de una o varias capas dieléctricas en la parte delantera y/o posterior:

por ejemplo, mediante vaporizacién, procedimiento PECVD o pulverizacién catédica. Materiales de capa, por
ejemplo SiNx, SiO2, SiOx, MgF2, TiO2, SiCx.

C: Difusion de emisor, pasivacion, apertura por pasivacion y dopado local con LAL, crecimiento y
engrosamiento de capa de nucleacién

Difusién de emisores planos (resistencia de capa 40-300 Q/sq), por ejemplo, por difusion de POCI3 en estufa
tubular, decapado de vidrio de silicato de fésforo en acido fluorhidrico. De forma alternativa se puede
epitaxiar un emisor.

Eliminacién de emisores parasitarios: mediante quimica por via humeda lineal, por ejemplo, decapado
unilateral en mezclas de HF/NHO3 (opcional).

Deposicidn de una o varias capas dieléctricas en la parte delantera y/o posterior:

por ejemplo, mediante vaporizacion, procedimiento PECVD o pulverizacién catddica. Materiales de capa, por
ejemplo SiNx, SiO2, SiOx, MgF2, TiO2, SiCx.

Microestructuracion/apertura local de capa dieléctrica con dopado local simultdneo mediante LAL (decapante
ajustado al efecto de decapado ya sea capa dieléctrica o ya sea silicio).

Templado a 100-900° C durante 0,5-30 minutos, por ejemplo, en estufas tubulares, estufas de paso continuo
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o por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

Acondicionamiento de superficie para la eliminacidon de capas de superficie que se alteran, por ejemplo SiO>
nativo por etapa quimica por via humeda corta, por ejemplo, bafio de HF (opcional).

Aplicacion de la capa de nucleacion: mediante deposicidon de Ni sin corriente en oscuridad o con iluminacién
convencional, LAL con liquido que contiene metal, chorro de tinta, pulverizacion de aerosol, vaporizacion,
sinterizado con laser de polvos de metal, serigrafiado o impresion con tampoén de pastas metalicas sin frita.

Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, mediante serigrafiado de pastas que contienen
metal y quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional, en caso de que previamente no se aplique).

Templado a 100-900° C durante 0,5 a 30 minutos, por ejemplo, en estufa tubular, estufa de paso continuo o
por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

Engrosamiento del contacto: mediante galvanizado, por ejemplo, galvanizado con Ag en bafios cianuricos o
deposicion de metal sin corriente (por ejemplo, Cu).

D: LAL de emisores planos y profundos simultaneamente, crecimiento y engrosamiento de capa de
nucleacién

Dopado local mediante LAL (agente decapante ajustado al efecto decapante ya sea capa dieléctrica o ya
sea silicio), luego secado del liquido que humedece la oblea como agente dopante para un dopado plano,
débil subsiguiente.

Templado a 100-900° C durante 0,5 a 30 minutos, por ejemplo, en estufa tubular, estufa de paso continuo o
por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal para la difusién del emisor plano.

Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

Acondicionamiento de superficie para la separacion de capas de superficie que se alteran, por ejemplo SiO>
nativo por etapa quimica por via humeda corta, por ejemplo, bafio de HF (opcional).

Aplicacion de la capa de nucleacion: mediante deposicidon de Ni sin corriente en oscuridad o con iluminacién
convencional, LAL con liquido que contiene metal, chorro de tinta, pulverizacion de aerosol, vaporizacion,
sinterizado con laser de polvos de metal, serigrafiado o impresion con tampoén de pastas metalicas sin frita.

Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, mediante serigrafiado de pastas que contienen
metal y quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional, en caso de que previamente no se aplique).

Templado a 100-900° C durante 0,5 a 30 minutos, por ejemplo, en estufa tubular, estufa de paso continuo o
por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

Engrosamiento del contacto: mediante galvanizado, por ejemplo, galvanizado con Ag en bafios cianuricos o
deposicion de metal sin corriente (por ejemplo, Cu).

Deposicion de una o varias capas dieléctricas en la parte delantera y/o posterior:

por ejemplo, mediante vaporizacién, procedimiento PECVD o pulverizacién catédica. Materiales de capa, por
ejemplo SiNx, SiO2, SiOx, MgF2, TiO2, SiCx.

E: Difusiébn de emisores, pasivacion, apertura LAL + dopado + deposicién de capa de nucleacion
simultaneas, engrosamiento

Difusién de emisores planos (resistencia de capa 40-300 Q/sq), por ejemplo, por difusion de POCI3 en estufa
tubular, decapado de vidrio de silicato de fésforo en acido fluorhidrico. De forma alternativa se puede
epitaxiar un emisor.

Eliminacién de emisores parasitarios: mediante quimica por via humeda lineal, por ejemplo, decapado
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unilateral en mezclas de HF/NHO3 (opcional).
. Deposicién de una o varias capas dieléctricas en la parte delantera y/o posterior:

por ejemplo, mediante vaporizacion, procedimiento PECVD o pulverizacién catédica. Materiales de capa, por
ejemplo SiNx, SiO2, SiOx, MgF2, TiO2, SiCx.

. Apertura de la capa dieléctrica, dopado local asi como deposicion de capa de nucleacién mediante LAL.

. Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

. Templado a 100-900° C durante 0,5 a 30 minutos, por ejemplo, en estufa tubular, estufa de paso continuo o

por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

. Engrosamiento del contacto: mediante galvanizado, por ejemplo, galvanizado con Ag en bafios cianuricos o
deposicion de metal sin corriente (por ejemplo, Cu).

F: Difusion de emisores, pasivacion, apertura LAL + dopado + deposicion de capa de nucleacién
simultaneas, engrosamiento

. Difusion de emisores planos (resistencia de capa 40-300 Q/sq), por ejemplo, por difusién de POCI; en estufa
tubular, decapado de vidrio de silicato de fésforo en acido fluorhidrico. De forma alternativa se puede
epitaxiar un emisor.

. Eliminacion de emisores parasitarios: mediante quimica por via humeda lineal, por ejemplo, decapado
unilateral en mezclas de HF/NHO3 (opcional).

. Deposicién de una o varias capas dieléctricas en la parte delantera y/o posterior:

por ejemplo, mediante vaporizacion, procedimiento PECVD o pulverizacién catédica. Materiales de capa, por
ejemplo SiNx, SiO2, SiOx, MgF2, TiO2, SiCx.

. Apertura de la capa dieléctrica, dopado local asi como deposicion de capa de nucleacién mediante LAL.

. Completamiento de la capa de nucleacion: mediante deposicion de Ni sin corriente con iluminacion
convencional, LAL con liquido que contiene metal, chorro de tinta, pulverizacion de aerosol, vaporizacion,
sinterizado con laser de polvos de metal, serigrafiado o impresidon con tampén de pastas metalicas sin frita.
Esta etapa sirve para el completamiento de la capa de nucleaciéon no continua que se aplicé en la etapa
precedente. Mediante el proceso en 2 etapas se puede aumentar la adherencia sobre el sustrato ya que el
proceso LAL incorpora atomos de metal en el silicio liquido.

. Aplicacion del contacto en la cara posterior, por ejemplo, por serigrafiado de pastas que contienen metal y
quemado o vaporizacion de sistemas de capa de metal y proceso LFC (contacto quemado por laser)
(opcional).

. Templado a 100-900° C durante 0,5 a 30 minutos, por ejemplo, en estufa tubular, estufa de paso continuo o

por recocido a laser con laseres convencionales con foco puntual o lineal (opcional).

. Engrosamiento del contacto: mediante galvanizado, por ejemplo, galvanizado con Ag en bafios cianuricos o
deposicion de metal sin corriente (por ejemplo, Cu).

A partir de los siguientes ejemplos se debe aclarar con mayor detalle el objeto de acuerdo con la invencién, sin que
estos pretendan limitarla a las formas de realizacién especialmente mostradas. Todos los procesos completos
descritos en estos ejemplos se pueden reducir también con una composicion de liquido simplificada a sus procesos
parciales. De este modo se puede realizar, por ejemplo, una estructuracién con nitruro de silicio con dopado
simultaneo también sin metalizacién si no se afade la sal metalica a la solucion.

Ejemplo 1

Estructuracion con nitruro/dopado y nucleacién con una solucién de hipofosfito, acido fosférico y una sal
metalica

En una realizacion de la presente invencion se reunen los tres sistemas quimicos de las tres etapas individuales y
se ajustan sus concentraciones al nuevo sistema. A este respecto los efectos de cambio de los reactivos que no
contienen fésforo de las etapas de proceso individuales son bajos. Asi por ejemplo, los iones de metal a penas
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dificultan la formacion de vidrio de fosforo y tampoco el efecto decapante del acido fosférico sobre el nitruro de
silicio. Los iones de hdirogenofosfatos e hipofosfito forman conjuntamente un par redox efectivo, que pueden reducir
iones de metal. El bajo valor de pH de la solucién y la presencia de iones de hidrogenofosfato reduce el potencial
de reduccioén del hipofosfito, lo que en principio no es deseable ya que con ello se reduce claramente el riesgo de
una degradacion espontanea del bafio de reaccién como se da en bafios para la deposicion sin corriente de niquel.

Sin embargo el acido hipofosforoso se trata sélo de un acido muy débil con un punto de ebullicion muy bajo. El bajo
poder acido del acido hipofosforoso hace que la concentracion de protones quede casi determinada exclusivamente
por la concentracién de acido fosférico en la solucion, que por su parte no puede caer demasiado ya que con ello se
reduciria mucho el potencial reductor del hipofosfito para poder reducir los iones de metal. El intervalo de
concentracion de los componentes individuales no esta ilimitado en un sistema de este tipo. El bajo punto de
ebullicion del acido hipofosforoso dificulta adicionalmente su manipulacion y aumenta el riesgo de una reduccién de
la concentracion gradual en el sistema mediante volatilizaciéon de este para los componentes de importancia en el
sistema completo. Concentraciones muy altas de hipofosfito en solucioén reducen la durabilidad del medio liquido, lo
que representa para el uso industrial un problema considerable. El sistema de productos quimicos se muestra con
hipofosfito como agente reductor como extraordinariamente Iabil, siendo sin embargo muy efectivo si no se requiere
durabilidad prolongada de la solucién.

En el ejemplo precedente se puede considerar el uso entre otros de los siguientes sistemas componentes:
[NiCl2 - 6 H20] - 0,1-1 mol/l

[NaH2PO2 - H20] = 0,1- 5 mol/l

[H3PO4] = 0,5 - 5 mol/l

Formador de complejos para iones de Ni%* y tampodn, por ejemplo, acido hidroxiacético con: [HOCH2COOH] = 0,5 - 2
mol/l.

Ejemplo 2

Estructuracion con nitruro/dopado vy nucleacién con una solucién de acido fosforoso, acido fosférico y una
sal metalica

Sistemas mas estables frente a sistemas de degradacion espontanea son sistemas de acido fosférico y acido
fosforoso con sales de niquel solubles en agua como fuentes de metal, por ejemplo: cloruros de niquel NiCl2 - x
H20, sulfatos de niquel NiSO4- x H20 o nitratos de niquel Ni(NO3)2- x H20. El valor del pH de estos sistemas se
ajusta con ayuda de solucion de hidréxido de potasio o mejor aun solucion de hidréxido de amonio. Este se
encuentra por lo general en la zona ligeramente acida. lones de HPOs* de &cido fosforoso e iones de HPO,* de
éczido Eosférico forman conjuntamente un par redox. El segundo par redox se forma con el niquel en forma de
Ni**/Ni°.

HPO5;% + 3 OH 2 HPO, 2 +2H,0 +2e E° =- 1, 12V

Nizz Ni2+ + 2e-E°=0,25V
En medios basicos el ion de HPOgZ' es exactamente como el hipofosfito, un agente reductor fuerte, es decir es
también capaz de reducir iones de algunos metales a metales elementales, lo que sin embargo no tiene lugar tan
espontaneamente como con el hipofosfito debido al bajo potencial de reduccion del ién fosfito en el que el fésforo
se presenta en el estado de oxidacion +lll, frente al hipofosfito donde esta en +I. A penas se observa una reduccion
espontanea de iones Ni?* con &cido fosforoso en soluciones acuosas. En superficies de efecto catalitico calientes
es posible una oxidaciéon del ion fosfito en fosfato con reduccidon de iones metalicos también del niquel, sin
menoscabo de otros.

El acido fosforoso presenta frente a acido hipofosforoso adicionalmente dos ventajas esenciales:

1) Posee un punto de ebullicién claramente mayor que el acido hipofosforoso y por tanto se volatiliza mucho
menos rapidamente.

2) Se trata esencialmente de un acido mas fuerte y por tanto es de forma similar al 4cido fosférico un medio
decapante mas efectivo para el nitruro de silicio que el acido hipofosforoso.

Justificacién termodinamica del proceso redox para la deposicion de metal:

La capacidad reductora (la fuerza electromotriz del sistema HPOs* / HPO42') de una solucién que contiene iones
HPOs* depende de las actividades de los iones citados en la soluciéon y del valor del pH de la solucidn,
exactamente de la concentracién de iones hidroxido. Esto puede verse en la ecuacion de Nernst para el sistema
HPO,” / HPO,”:
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2~
AE(HPO,” | HPO,” )= -1,12V + 0,059 log a(fPQ, ) :
2 a(HPO;™)-a(OH"™)

En soluciones diluidas la actividad a de la especie individual se identifica con su concentracién ¢ de la especie
correspondiente en la solucion. Cuanto mayor sea la concentracion de iones HPO5* y/o cuanto mayor el valor del
pH, tanto mas negativo es AE(HPng'/ HPO42'), por tanto mas aumenta la capacidad de reduccién de la semicelda.

La puerta electromagnética (EMK) de una semicelda se ve influenciada no obstante también por la temperatura,
deduciéndose a partir de la forma general de la ecuacién de Nernst:

AE = E°+E.|g_"_fh{_
zZF T ag.y

siendo: AE = fuerza electromotriz (EMK); E° = potencial normal (EMK en condiciones estandar); R = constante de
los gases ideales = 8,31451 JK'mol™; T = temperatura absoluta en Kelvin; z = equivalente de carga (cantidad de
electrones intercambiados por unidad de férmula); F = constante de Faraday = 96485 A X S; aox Y @Red =
concentraciones de especie oxidada y especie reducida.

Con temperatura creciente aumenta en consecuencia también la capacidad reductora de la semicelda. El
denominador del término logaritmico de la ecuacién de Nernst sera mayor respecto al numerador ya que la
actividad de los iones hidréxido contribuyen a la tercera potencia en el denominador.

Justificacién cinética del proceso redox para la deposicion de metal

La aceleracion de la velocidad de reaccion de una reaccion quimica, también la reaccion redox considerada aqui,
responde a la ecuacién de Arrhenius, que describe la constante de velocidad k de una reaccién como una funcion
de la temperatura:

_Ey
k=Ae*®

siendo, k = constante de velocidad, A = factor pre-exponencial especifico de la reaccion, Ea = energia de activacion,
R = constante de gases general, T = temperatura absoluta en Kelvin.

En el liquido reactivo se determinan en el proceso las concentraciones de especies determinadas de modo que en
condiciones convencionales en el marco temporal dado antes del uso de la solucién hasta el procesamiento de la
superficie no reaccionen entre si. A tal efecto se debe mantener suficientemente baja la tensién entre los sistemas
redox Ni*/Ni° y HPO5*/HPO,%, lo que se puede realizar mediante el ajuste del valor del pH o de las
concentraciones de las especies participes en la solucion.

Si finalmente fluye la solucién sobre la superficie de nitruro de silicio calentada y fundida por el haz laser entonces
se desencadenan los distintos procesos sucesivamente:

1) En primer lugar se impulsa una parte de la masa fundida con la corriente de convencion y se lava. La masa
fundida separada de este modo se expone sobre una gran superficie activa al medio de decapado acido
fosférico/acido fosforoso y es disuelta por este, de modo que no se deposita como en el refinado de nitruro
de silicio seco con laser en los bordes de la hendidura de corte. Con esto se generan hendiduras de corte
muy limpias.

2) En tanto esté presente una masa fundida de silicio se pueden aportar las fuentes de foésforo presentes en
el liquido mediante degradacion térmica pura al fésforo contenido en el silicio; este se funde en el silicio,
asi como una parte de los iones de metal conducidos al liquido en el presente caso iones de niquel. En el
silicio fundido la tasa de difusion del fésforo es muy alta. La inclusion de fésforo se realiza tanto mejor
cuanto menor sea su estado de oxidacidon, ya que cuantos menos electrones deban transmitirse del
sistema al fésforo, mas electronegativa es la pareja de unién como dopante en el cristal de silicio frente al
silicio. Mediante la corriente de convencidon se entremezcla de forma efectiva la mezcla de dopante y
metalizacion con la masa fundida de silicio, con lo que se solidifica conjuntamente con la masa fundida,
ocluyéndose y finalmente incorporandose parcialmente directamente en el cristal de silicio. De este modo
se pueden conseguir opcionalmente omitiendo una vez la incision de corte profundidades de dopado muy
altas de varias um, en funcioén de la profundidad de masa fundida en el punto de corte. Una parte adicional
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de la mezcla de productos quimicos se mantiene ocluida como islas de vidrio de silicato de fésforo por
debajo de la superficie y puede servir en el marco de una etapa de templado como fuente de dopado
adicional para el silicio. El niquel incorporado en cantidades muy altas asi como localmente se alea
localmente con el silicio dando NizSi, con lo que contribuye a la reduccién de la resistencia al contacto.

3) Debido a la elevada conductividad térmica del silicio, sobre todo en estado liquido en el que presenta
propiedades metalicas, se reduce la temperatura del silicio relativamente rapido. A este respecto se forma
también en la superficie del silicio un vidrio de silicato de fésforo, cuya formacion de red es una red
tridimensional de atomos de silicio y de fosforo, que se unen entre si por puentes de oxigeno. Un parte
aleatoria de los atomos de oxigeno posee sélo una pareja de unién y una valencia libre con una carga
negativa. El equilibrio de carga lo forman a este respecto iones de Ni** de la solucion que se unen
electroestaticamente en la superficie. Estos pueden difundir en una etapa superada adicional desde el
vidrio de silicato de fésforo a la capa de silicio superior y ahi formar nucleos de deposicion para atomos de
niquel adicionales. En el dopado del silicio con ayuda del vidrio de silicato de fésforo se muestra por el
contrario el acido fosférico frente al acido fosforoso como la fuente de fésforo mas favorable ya que todas
las valencias del fésforo se encuentran saturadas con atomos de oxigeno que son necesarios para la
formacion de la red en el vidrio.

4) En el curso de la reduccion de las temperaturas elevadas en la superficie del silicio se supera también
aquel intervalo de temperatura en el que se produce también una activacion térmica del proceso redox
anteriormente citado entre el acido fosforoso y los iones de niquel en solucion, pero no una fusién directa
de los componentes como al comienzo del proceso. Ahora puede tener lugar mediante la solucién que se
genera en la incision de corte un engrosamiento de la capa de nucleacion de metal en la superficie,
transcurriendo la reaccion redox anteriormente sefalada localmente en la superficie de silicio nucleada y
dopada.

El vidrio de silicato de fésforo en las paredes de la incision de corte actia como aislante desventajosamente sobre
la resistencia al contacto de la celda solar, por tanto se debe retirar de nuevo tras el proceso completo, después de
realizarse el dopado. Esto se lleva a cabo paralelamente al proceso de dopado y nucleacién, incorporando a la
mezcla de reaccidn pequefas cantidades de acido fluorhidrico. En tales casos no se puede realizar no obstante el
engrosamiento de los nucleos con una y la misma solucién que se usé para las etapas de proceso precedentes
(eliminacién de nitruro, dopado, nucleacion), ya que en presencia de acido fluorhidrico se da una remarcada
tendencia a una redisolucion de metales elementales ya depositados. El engrosamiento de los contactos puede
realizarse en estos casos en el marco de una etapa subsiguiente, en la que se aplica con ayuda del procedimiento
por laser asistido por liquido soluciones de niquel clasicas hasta la deposicion sin corriente de niquel en las
incisiones de corte y se calientan las incisiones de corte localmente con ayuda del laser. La deposicion local del
metal se ve influenciada a este respecto por dos factores: 1° el elevado dopado y nucleacién ya presente de las
paredes de las hendiduras que actuan cataliticamente y 2° la activacion térmica o fotoquimica del proceso de
deposicion con el laser.

En el ejemplo anterior se puede considerar el uso entre otros los siguientes sistemas de componentes:

1) pH=6,5— [OH] = 3,16 x 107 mol/l de [HPO,*] = 5 mol/l de [HPO3*] = 10" mol/l de [Ni**] =5 — 7 mol/l. La
tension U entre semiceldas (Ni°[|Ni**) y (HPOs* || HPO4*) es de +0,205 v.

2) pH =4 — [OH]= 10" mol/l de [HPO,*] = 10° mol/l de [HPO”] = 6 mol/l de [Ni*'] = 5 mol/l. La tension U
entre las semiceldas Ni°||Ni**)y HPOs” | HPO4*) es aqui de +0,12 v.

3) pH =6 — [OH] = 10 mol/l de [HPO,*] = 1 mol/l de [HPO3*] = 5 x 10 mol/l de [Ni*'] = 1 - 5 mol/l. La
tension U entre las semiceldas (Ni°||Ni*") y (HPO3* | HPO4*) es en este caso de +0,10 a +0,12 v.

4) pH =5 — [OH] = 10" mol/l de [HPO,*] = 1 mol/l de [HPO3*] = 10" mol/l de [Ni**] = 1 - 3 mol/l. La tension
U entre las semiceldas (Ni°||Ni**) y (HPO3* || HPO4?) es aqui de +0,04 v.

Ejemplo 3

Estructuracién con nitruro/dopado/nucleacion y resolucién de dafios con un sistema de productos guimicos
constituido por: solucién de KOH, sal de hidrogenofosfato, sal metdlica

Segun cada eleccién de la longitud de onda del laser pueden generarse en el procesamiento de las hendiduras de
contacto dafios en el conjunto cristalino con distintas profundidades de penetracién, que no son deseadas debido a
sus factores reductores de la calidad sobre las propiedades eléctricas de las celdas solares. En las celdas solares
BC se eliminan estos dafios tras la formacion de las hendiduras mediante una etapa de resolucion de dafios
adicional que se lleva a cabo antes de la etapa de metalizacion.
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En la presente invencion pueden tener lugar la resolucion de dafios paralelamente en los tres procesos parciales:
apertura con nitruro/dopado/nucleacion, ajustando el sistema de productos quimicos usados. En este punto son de
sefialar los trabajos de Baumann y col 2006, en los que se mostré que con el procedimiento con laser dirigido con
liquido basado en soluciones de KOH es posible un refinado del silicio sin dafios. Esto es de esperar también con
los liquidos presentes. Partiendo de la suposicidon de que el refinado con nitruro también se puede llevar a cabo en
gran medida con una ablacién térmicamente pura del nitruro y se puede plantear una nucleacion de metal de la
superficie de silicio también sin reduccién de iones metalicos con ayuda de un compuesto de fésforo, se pueden
modificar los sistemas de productos quimicos establecidos en los ejemplos de realizacion 1 a 2, de modo que se
usen los compuestos que contienen fésforo exclusivamente para el dopado con fésforo. Como fuente de fésforo
sirve a este respecto una sal de hidrogenofosfato, por ejemplo hidrogenofosfato de litio que esta disuelta en una
solucion de hidroxido de potasio. La fuente de metal es una sal de niquel, por ejemplo, cloruro de niquel. Debido al
hecho de que en medio basico precipita Ni(OH),, se debe alimentar a la solucién un formador de complejos para los
iones de niquel, por ejemplo, amoniaco con el que estos forman el complejo [Ni(NH3)e]2+ (ac) resistente en medios
basicos.

El dopado y nucleacion se realizan aqui como se describe en el ejemplo 2 en los puntos 1) a 3). La eliminacion de
dafios se lleva a cabo con iones de hidréxido de potasio, que se encuentran en la solucidon sobrante en las
hendiduras de corte aun calentadas durante el proceso, mientras que el haz laser se aplica. lones de litio que se
incorporan al proceso de fusion y solidificacion en el cristal de silicio localmente en los puntos de contacto reducen
la resistencia al contacto de las celdas solares.

En el ejemplo previo se puede considerar entre otros el uso de los siguientes sistemas de componentes:

Contenido de la solucién de KOH: 2 a 20% en peso
[Li2HPO4]= 0,1 - 5 mol/l

[Ni*"] = 1 mol/l

aprox. 20 ml de solucidon de NH3 conc./l de solucion

Ejemplo 4

Estructuracion _con nitruro/dopado vy resolucién de dafios sin_nucleacién de metal con sistemas de
productos quimicos de acido fosférico / acido nitrico / &cido fluorhidrico

Si se renuncia a una nucleacidon de metal tras la estructuracion con nitruro y dopado simultaneo y se lleva a cabo
esta ya en una etapa siguiente, entonces se puede usar como reactivo de resolucién de dafos una mezcla de
HF/HNO3, que se afiade al acido fosforico. HF/HNO3 presenta frente a KOH como reactivo de resolucion de dafios
la ventaja de una tasa de decapado mucho mayor y propiedades de decapado mas isoétropas.

En el ejemplo previo se puede considerar entre otros el uso de los siguientes sistemas de componentes:

Contenido de la solucion de acido fosférico: 80 a 87% en peso
HF (49%): 35 ml/l de solucién
HNO3 (70%): 15 ml/l de solucidon
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la microestructuracion, dopado y al menos aplicacion por zonas de una capa de nucleacion
simultaneos de sustratos, en el que se conduce un haz laser dirigido a una superficie del sustrato por las zonas que se
van a procesar del sustrato, estando cubierto el sustrato al menos en las zonas del sustrato que se van a procesar por
un liquido que contiene reactivo de procesamiento, caracterizado porque como reactivo de procesamiento estan
contenidos en el liquido un agente decapante, un dopante, al menos un compuesto metalico y un agente reductor.

2.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el sustrato se selecciona del
grupo constituido por silicio, vidrio, metal, ceramica, plastico y sus compuestos.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el haz laser se regula
activamente en forma de pulso temporal y/o espacial, particularmente en forma de cabeza plana, perfil en M o pulso
rectangular.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el dopante se selecciona del
grupo constituido por compuestos de fosforo, boro, galio, nitrdgeno, arsénico y antimonio y mezclas de los mismos, de
forma particular POCls, en una oblea de silicio como sustrato para el dopado al menos por zonas del sustrato.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque antes del procesamiento de
precision se deposita al menos una capa dieléctrica, de forma particular seleccionada del grupo constituido por SiNj,
SiOy, MgF2, TiO2 y SiCy sobre el sustrato para la pasivacion.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizada porque en el procesamiento de precision se realiza una
microestructuracion de la capa dieléctrica, de forma particular se abre la capa dieléctrica mediante tratamiento con un
laser seco o un laser dirigido por chorro de agua y/o la capa dieléctrica se abre mediante tratamiento con el laser y el
reactivo de procesamiento es un agente decapante que presenta sobre la capa dieléctrica un mayor efecto decapante
que sobre el sustrato.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 6 6, caracterizado porque la capa dieléctrica se abre mediante
tratamiento con el laser y porque el reactivo de procesamiento es un agente decapante, de forma particular
seleccionado del grupo constituido por HzPO4, KOH, HF/HNO3, compuestos de cloro y acido sulfdrico, con el que se
refinan los dafios en el sustrato.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el agente decapante y el
agente reductor contienen uno y el mismo elemento quimico en diferentes estados de oxidacién.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el agente reductor contiene un
aldehido.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el liquido contiene una sal
metalica, de forma particular una sal de plata, niquel, aluminio o cromo, siendo la sal de niquel preferiblemente un
cloruro de niquel NiCly, un sulfato de niquel NiSO4 o un nitrato de niquel Ni(NO3),.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en el procesamiento de
precision se genera solo zonalmente un dopado en el sustrato, secandose a continuacién sobre la superficie del
sustrato los liquidos presentes y el sustrato se trata térmicamente, de modo que el sustrato presente un dopado en
superficie débil y un dopado local elevado.

12.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la aplicacion al menos por
zonas de una capa de nucleacién se realiza mediante galvanizacion con niquel, procedimiento por laser de niquel,
procedimiento de chorro de tinta, procedimiento de aerosol, vaporizacion, microsinterizado por laser, serigrafiado y/o
impresion con tampén.

13.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el al menos un compuesto
metalico se selecciona del grupo de compuestos de plata, aluminio, niquel, titanio, molibdeno, wolframio y cromo, de
forma particular es cianuro de plata, acetato de plata o nitrato de plata.

14.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa de nucleacion se
aplica sobre las zonas dopadas de la oblea de silicio.

15.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque tras la aplicaciéon de la capa
de nucleacion se aplica un contacto en la cara posterior, de forma particular mediante vaporizacion o pulverizaciéon
catodica o mediante la aplicacion de un contacto en la cara posterior quemado con laser (LFC).

16.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque tras la aplicacion de la capa
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de nucleacién se aplica un contacto en la cara posterior adicional mediante contacto en la cara posterior quemado con
laser (LFC).

17.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque tras la aplicaciéon de la capa
de nucleacion se realiza un tratamiento térmico, de forma particular mediante recocido por laser con foco puntual o
lineal y de forma particular a temperaturas de 100° C a 900° C.

18.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque tras el procesamiento de
precision a continuacion de la aplicacion de la capa de nucleacion se realiza un engrosamiento, de forma particular
mediante deposicion galvanica, por ejemplo de Ag, o mediante deposicion sin corriente, por ejemplo, de Cu, en la capa
de nucleacion.
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