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DESCRIPCION
Medio imprimible para grabar capas oxidicas, transparentes y conductoras

La presente invencion se refiere a nuevos medios de grabado imprimibles con propiedades mejoradas para
utilizarlos en el proceso de elaboracién de células solares. Se trata de composiciones adecuadas que contienen
particulas, las cuales pueden grabarse de una forma muy selectiva mediante lineas y estructuras muy finas sin
dafar ni afectar las superficies colindantes.

Estado de la técnica y objeto de la invencion

En el proceso de elaboracion de células solares deben estructurarse capas de 6xido, entre otras, sobre un material
de soporte. Por lo general, una célula solar de silicio cristalina consta de un sustrato tipo p en cuya parte delantera
se difunde una capa gruesa homogénea de una sustancia conductora tipo n, por ejemplo, fésforo. Sobre la parte
delantera y trasera de la oblea se aplica un contacto metalico conductor para eliminar la corriente que se genera
bajo la incidencia de la luz. En vistas a una elaboracion rentable y una producciéon adecuada a gran escala, por lo
general el contacto se elabora mediante serigrafia.

Aparte de las capas de 6xido que deben estructurarse en el marco de la elaboracion de células solares, también
deben grabarse capas de nitruro de silicio. Para el grabado de las capas de nitruro correspondientes, los métodos
utilizados deben modificarse y las pastas de grabado deben adaptarse de una forma adecuada.

Las superficies de las células solares de silicio cristalinas se cubren con capas finas inorganicas durante el proceso
de elaboracion, y, dado el caso, también tras su finalizacion. Estas capas presentan grosores en el intervalo de 20 a
200 nm, en la mayoria de los casos en el intervalo de 50 a 150 nm.

Por esto, en el transcurso del proceso de produccién de las células solares de silicio cristalinas, es ventajoso grabar
lineas finas en estas capas inorganicas de las células solares en varias etapas de proceso.

Estas aberturas en la superficie de las células solares pueden utilizarse, por ejemplo, para obtener un denominado
emisor selectivo, también llamado emisor de dos etapas. Para ello, en una posterior etapa de difusién, en las
aberturas parciales de una barrera de difusion situada sobre el silicio, se genera un elevado dopaje tipo n,
preferentemente mediante fésforo que se difunde. En la presente descripcion se entiende por superficies
inorganicas compuestos de silicio oxidicos y que contienen nitruro, en particular superficies de 6xido de silicio y
nitruro de silicio. Los modos de accion de tales barreras de difusidbn son conocidos por los especialistas y se
describen en la bibliografia [A. Goetzberger; B. VofB3; J. Knobloch, Sonnenenergie: Photovoltaik, Teubner
Studienbiicher Stuttgart 1997, pags. 40; 107]. En este caso, las barreras de difusidon pueden obtenerse de formas
variadas:

Por ejemplo, se obtienen capas de didxido de silicio muy gruesas mediante el tratamiento térmico del silicio en una
atmasfera que contiene oxigeno a temperaturas en el intervalo de 900°C (6xido térmico).

Asimismo, los especialistas conocen la separacién del didxido de silicio mediante procedimientos CVD. En este
caso, segun las condiciones de reaccion se distinguen, entre otros, los siguientes procedimientos

- APCVD (CVD a presion atmosférica)

- PE-CVD (CVD mejorado por plasma)

- LP-CVD (CVD a baja presion)

Estos procedimientos tienen en comudn que a partir de la fase gas de un precursor volatil, en el ejemplo del diéxido
de silicio son, por ejemplo, silano (SiH4) 0 TEOS (tetraetilortosilicato), mediante la separacion por descomposicién
del precursor sobre el sustrato objetivo, se obtienen los compuestos inorganicos deseados.

Ademas, mediante recubrimiento por quimica hiimeda con un precursor liquido o sélido disuelto en un disolvente o
una mezcla de disolventes, se pueden obtener capas de didxido de silicio que presentan una barrera de difusion.
Estos sistemas liquidos se depositan sobre el sustrato a recubrir mayoritariamente mediante revestimiento por

rotacion. Los especialistas conocen estos sistemas como Spin-on-Glass (SOG, por las siglas en inglés).

En muchos casos la capa de SiO; depositada también se queda como capa de pasivacion de baja reflexion. Este es
el caso habitual, en particular en SiO, formadas térmicamente.
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Excepto las capas de 6xido de silicio, las capas conductoras transparentes (TCO) tienen un papel importante (p. €j.:
pantallas LC, pantallas tactiles, etc.). Aparte de los compuestos de ZnO dopados de forma binaria o ternaria (como,
p. €j., 6xido de cinc-indio, Al-ZnO, antimonio-ZnO), en particular las capas de 6xido de estafio e indio estan muy
extendidas. Los 6xidos de estafio e indio son 6xidos mixtos compuestos por 6xido de indio (In203) y 6xido de estafio
(IV) (SnO) (pero también pueden utilizarse con otros compuestos dopantes, como, p. €j., flior en forma de
FI:SnO). A continuacion estas capas TCO se denominaran de forma ejemplar ITO. Estos semiconductores
transparentes presentan la caracteristica de conducir la electricidad y ser trasparentes. En la industria electrénica
se emplean para la elaboracién de células solares de capa fina, electrodos transparentes en pantallas de cristal
liquido, diodos luminosos organicos y pantallas tactiles. Como semiconductor fuertemente reflector de la radiacion
infrarroja, las ITO también se aplican ocasionalmente en grandes superficies como proteccién contra el calor en
vidrios de ventana. Del mismo modo, se pueden recubrir con ITO las mas diversas superficies, por ejemplo, laminas
de plastico, para que no se carguen electrostaticamente.

Por lo general, las ITO estan compuestas por un 90% de 6xido de indio (In203) y un 10% de 6xido de estafio (V)
(Sn0Oy). El oxido de estafio (IV) genera como medio de dopaje las impurezas necesarias para una buena
conductividad eléctrica en la estructura cristalina del 6xido de indio. Las capas finas de tipicamente unos 200 nm
presentan una elevada transparencia y una resistencia laminar de aproximadamente 6 Ohm/cm?.

Habitualmente, las ITO se aplican mediante pulverizacién catodica sobre los sustratos correspondientes, casi
siempre cristales. Sin embargo, las ITO también pueden aplicarse por evaporacion a un vacio elevado, para lo cual,
no obstante, los componentes evaporados deben calentarse hasta 360°C, lo que limita la aplicabilidad.

Las capas de nitruro de silicio se utilizan menos como barreras de difusion en la técnica de las células solares
cristalinas, aunque en principio también sean adecuadas para ello. Las capas de nitruro de silicio se utilizan
basicamente como capas de pasivacion y antirreflexion.

En la elaboracién de células solares de silicio cristalinas también es ventajoso poder generar aberturas dirigidas en
las capas de nitruro de silicio. Como ejemplo se menciona aqui la aplicacion de pastas conductoras de la
electricidad. Por lo general, estas pastas metélicas se aplican mediante un proceso “fire-through” a temperaturas de
unos 600 °C a través de la capa de nitruro de silicio, con lo cual se hace posible un contacto eléctrico con la capa
emisora. Por lo tanto, debido a las elevadas temperaturas, las pastas de metalizaciéon basadas en polimeros (resina
epoxi o fendlica) no se utilizan para este propésito. Durante la realizacion del proceso “fire-through” también se
originan defectos cristalinos y contaminaciones metalicas en el silicio que se encuentra debajo. Ademas, segun el
sistema, la capa de pasivacion se destruye completamente a través de la pasta metalica impresa que se encuentra
encima. Por consiguiente, seria mas ventajoso elaborar una abertura parcial mas estrecha en la capa de nitruro de
silicio para el contacto eléctrico, y la conservacion de la capa de pasivacion en las zonas circundantes que se
cubren mediante la capa de metalizacion dispuesta encima.

Aparte de las barrera de difusion puras, compuestas por diéxido de silicio o nitruro de silicio, también pueden
utilizarse capas de vidrio finas en la elaboracion de células solares de silicio cristalinas.

Definicién de vidrio:

De por si, se entiende por vidrio una masa homogénea, p. €j., vidrio de cuarzo, vidrio de ventana, vidrio de
borosilicato, pero también capas finas de estos materiales, las cuales pueden obtenerse sobre otros sustratos (p.
ej.: ceramicas, chapas metdlicas, obleas de silicio) mediante distintos procedimientos conocidos por el especialista
(CVD, PVD, spin-on, oxidacion térmica, entre otros).

En adelante se entenderan por vidrios los materiales que contienen 6xido de silicio y nitruro de silicio que sin
cristalizacion de los componentes del vidrio existen en un estado de agregacion amorfo sélido y presentan en la
microestructura un elevado grado de defectos debido a la ausencia de un orden de largo alcance.

Aparte del vidrio de SiO; puro (vidrio de cuarzo) se incluyen todos los vidrios (p. €j., vidrios dopados como vidrios de
borosilicato, fosfosilicato y borofosfosilicato, vidrios de color, opalinos, cristalinos, épticos) que contienen SiO; y
otros componentes, en particular elementos como, p. €j., calcio, sodio, aluminio, plomo, litio, magnesio, bario,
potasio, boro, berilio, fésforo, galio, arsénico, antimonio, lantano, cinc, torio, cobre, cromo, manganeso, hierro,
cobalto, niquel, molibdeno, vanadio, titanio, oro, platino, paladio, plata, cerio, cesio, niobio, tantalo, circonio,
neodimio, praseodimio, los cuales pueden presentarse en los vidrios en forma de éxidos, carbonatos, nitratos,
fosfatos, sulfatos y/o halogenuros y actian como elementos de dopaje en los vidrios. Los vidrios dopados son, p.
ej., vidrios de borosilicato, fosfosilicato y borofosfosilicato, vidrios de color, opalinos, cristalinos y vidrios 6pticos.
Asimismo, el nitruro de silicio puede contener otros elementos como boro, aluminio, galio, indio, fésforo, arsénico o
antimonio.  Definicibn de sistemas basados en Oxido de silicio 'y nitruro de silicio:
en adelante se definen como sistemas basados en 6xido de silicio todos los sistemas cristalinos que no entran en la
definicién anterior de vidrios de SiO, amorfos y que estan basados en diéxido de silicio, los cuales pueden ser en
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particular las sales y ésteres del acido ortosilicico y sus productos de condensacion -denominados en conjunto
silicatos por los especialistas- asi como cuarzo y vitroceramica.

Ademas, se incluyen otros sistemas basados en 6xido de silicio y nitruro de silicio, en particular, las sales y ésteres
del acido ortosilicico y sus productos de condensacion. Se incluyen, aparte del SiO, puro (cuarzo, tridimita,
cristobalita), todos los sistemas que se basan en SiO; que estan formados por tetraedros de [SiO4] "discretos” y/o
enlazados como, p. €j., nesosilicatos, sorosilicatos, ciclosilicatos, inosilicatos, filosilicatos, tectosilicatos y contienen
otros componentes, en particular, elementos/componentes como p. ej. calcio, sodio, aluminio, litio, magnesio, bario,
potasio, berilio, escandio, manganeso, hierro, titanio, circonio, cinc, cerio, itrio, oxigeno, grupos hidroxilo,
halogenuros.

En adelante, se definen como sistemas basados en nitruro de silicio todos los sistemas cristalinos y semicristalinos
(denominados mayoritariamente microcristalinos) que no entran en la definiciéon anterior de vidrios/capas de nitruro
de silicio amorfos. Entre ellos figura SisNs en sus modificaciones como a-SisNs y B-SisNs y todas las capas
cristalinas y semicristalinas de SiNy-, SiNyx:H. El nitruro de silicio cristalino puede contener otros elementos como
boro, aluminio, galio, indio, fésforo, arsénico o antimonio.

Grabado de estructuras

Mediante el uso de medios de grabado, es decir, de compuestos quimicamente agresivos, se provoca la
descomposicion del material expuesto al ataque del medio de grabado. En la mayoria de casos, el objetivo es
eliminar completamente la capa a grabar. El final del grabado se alcanza cuando se llega a una capa en gran parte
resistente frente al medio de grabado. Ademas, existe el grabado parcial conocido por los especialistas de una capa
a una fuerza requerida mayoritariamente definida.

Grabado de estructuras de vidrios basados en 6xido de silicio y nitruro de silicio y otros sistemas basados en 6xido
de silicio y nitruro de silicio:

Segun el estado de la técnica actual puede grabarse cualquier estructura selectivamente en vidrios basados en
oxido de silicio y nitruro de silicio y otros sistemas basados en 6xido de silicio y nitruro de silicio o sus superficies y
sus capas de grosor variable directamente mediante procedimientos de grabado basados en laser o tras un
enmascaramiento realizado por quimica humeda ([1] D.J. Monk, D.S. Soane, R.T. Howe, Thin Solid Films 232
(1993), 1; [2]J. Buhler, F.-P. Steiner, H. Baltes, J. Micromech. Microeng. 7 (1997), R1) o mediante procedimientos
de grabado en seco ([3] M. Kéhler “Atzverfahren fiir die Mikrotechnik®, Wiley VCH 1983).

En el caso de los procedimientos de grabado basados en laser, el rayo laser escanea toda la muestra a grabar
punto por punto o linea por linea sobre el vidrio en sistemas que orientan los vectores, lo que, ademas de un
elevado grado de precisién, también requiere un gasto de ajuste y tiempo.

Los procedimientos de quimica himeda y grabado en seco incluyen etapas de proceso con costes de material, de
tiempo y econémicos elevados.

A. Enmascaramiento de la zona que no se debe grabar, p ej. mediante:

. Fotolitografia: Elaboracion de un negativo o positivo de la estructura de grabado (segun el barniz),
barnizado de la superficie del sustrato (p. ej. mediante barnizado por rotacién con un barniz fotosensible
liquido), secado del barniz fotosensible, exposicion de la superficie de sustrato barnizada, revelado,
enjuague y, en caso necesario, secado.

B. Grabado de la estructura mediante:

. Procedimientos por inmersién (p. ej. grabado humedo en bancos de quimica humeda): Inmersioén del
sustrato en el bafio de grabado, proceso de grabado, enjuague repetido en pila con cascada de H»O,
secado

. Procedimientos spin-on o de pulverizacion: La disolucion de grabado se aplica sobre un sustrato en
rotacion, el proceso de grabado puede efectuarse sin 0 con aportacion de energia (p. ej.:radiacion IR o
UV), a continuacion sigue el enjuague y el secado

. Procedimientos de grabado en seco como, p. €j., grabado con plasma en caros dispositivos de vacio o
grabado con gases reactivos en reactores en continuo

C. Eliminacioén del barniz fotosensible:
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En una Ultima etapa de proceso debe eliminarse el barniz fotosensible que cubre la zona a proteger del sustrato.
Esto puede efectuarse mediante disolventes, como, por ejemplo, acetona o disoluciones acuosas alcalinas diluidas.
Finalmente, los sustratos se enjuagan y se secan.

Grabado de toda la superficie de vidrios basados en 6xido de silicio y nitruro de silicio y otros sistemas basados en
oxido de silicio y nitruro de silicio:

Para grabar vidrios basados en 6xido de silicio y nitruro de silicio y otros sistemas basados en 6xido de silicio y
nitruro de silicio y sus capas de grosor variable en toda la superficie o sélo hasta una determinada profundidad, se
utilizan principalmente procedimientos de grabado himedo. Los vidrios basados en 6xido de silicio y nitruro de
silicio y otros sistemas basados en 6xido de silicio y nitruro de silicio y sus capas de grosor variable se sumergen en
bafios de grabado que contienen mayoritariamente &cido fluorhidrico, téxico y muy corrosivo, y, dado el caso,
aditivos de otros acidos minerales.

Los inconvenientes de los procedimientos de grabado descritos se basan en las etapas de proceso con elevados
costes materiales, econémicos y de tiempo, las cuales son parcialmente tecnolégicas y muy costosas en cuanto a
seguridad y, ademas, con frecuencia todavia se llevan a cabo en discontinuo.

En la solicitud de patente internacional WO 01/83391 A se describen medios de grabado en forma de pastas de
grabado imprimibles, sin particulas y homogéneas con comportamiento de fluido no newtoniano para grabar
superficies inorganicas, amorfas o cristalinas tipo vidrio, en particular vidrios o ceramicas, preferentemente sistemas
basados en SiO; o nitruro de silicio, asi como el uso de estos medios de grabado. En la aplicacion de estos medios
sin particulas, en particular en el estampado de superficies, surgen problemas a causa de una solidez insuficiente
de las lineas, puntos o estructuras impresas (fiabilidad estructural insuficiente), de modo que se produce una clara
dilatacién de la linea originalmente impresa (propagacion de la especie de grabado hacia el fondo).

En el documento US 5,688,366 A se utilizan pastas de grabado con particulas para grabar una capa conductora
transparente, como, p. €j., una capa ITO. Las pastas de grabado utilizadas se elaboran a partir de cloruro de hierro
fundido con agua de cristalizacion, glicerina y particulas de polimero. Estas composiciones son adecuadas para
grabar lineas de aproximadamente 1 mm de grosor. Las pruebas han demostrado que estas pastas de grabado no
son adecuadas para grabar lineas muy finas de un grosor inferior a 1 mm, integras y sin imperfecciones, y ademas,
independientemente de si se utilizan particulas de polimero con un didmetro de 0,01 um o de 30 um para la
elaboracion de las pastas.

En el documento WO 2006/074791 se revelan pastas de grabado que son adecuadas para grabar lineas muy finas
y uniformes con un grosor de menos de 100 um y de estructuras finas sobre capas de diéxido de silicio y nitruro de
silicio, en particular también en capas conductoras, las cuales se encuentran en células solares de silicio. La pasta
de grabado contiene un componente corrosivo, un disolvente, una particula inorganica y/o de polimero, dado el
caso, al menos un espesante organico disuelto homogéneamente, dado el caso, al menos un acido organico y/o
inorganico, asi como, dado el caso, aditivos como antiespumantes, agentes tixotropicos, agentes de control del
flujo, desaireadores, agentes de adhesion.

Definicién de los objetivos

Por tanto, el objetivo de la presente invencion es proporcionar pastas de grabado nuevas y econémicas para grabar
lineas muy finas y homogéneas con un grosor de menos de 100 um, en particular de menos de 80 um, y estructuras
muy finas sobre capas de diéxido de silicio y/o nitruro de silicio, en particular, también en capas conductoras, las
cuales se encuentran en células solares de silicio. Asimismo, es objeto de la presente invencidn proporcionar
nuevos medios de grabado que tras el grabado puedan eliminarse de la superficie tratada de un modo facil sin dejar
residuos y que, en comparacion con las pastas conocidas, presenten propiedades menos contaminantes.

Breve descripcién de la invencién

Este objetivo se consigue mediante un nuevo medio de grabado que se puede imprimir y dispensar para grabar
superficies y capas oxidicas, transparentes y conductoras en forma de una pasta de grabado que contiene

a) acido fosférico en una concentracién en el intervalo de aproximadamente 35 a 50% en peso,
b) al menos un disolvente

c) grafito o negro de carb6n con un diametro de particula relativo en el intervalo de 80 nm a 20 nm y una
superficie BET especifica en el intervalo de 40 a 100 m2/g, en una cantidad de menos de 8% en peso, pero de
mas de 0,5% en peso,
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d) dado el caso, un espesante, y

e) dado el caso, aditivos como antiespumantes, agentes tixotropicos, agentes de control del flujo,
desaireadores, agentes de adhesion.

En una forma de realizacion particular tales medios de grabado contienen polvo de grafito o de negro de carbén con
diametros de particula relativos de menos de 50 nm y una superficie BET especifica en el intervalo de 50 a 70 m2/g.
Ha demostrado ser particularmente ventajoso que el polvo de grafito o negro de carbon alli contenido presenten
unos diametros de particula relativos en el intervalo de 30 nm a 45 nm. Unas propiedades especialmente buenas
las tienen los medios de grabado que contienen polvo de negro de carb6n con un didmetro de particula relativo de
40 nm y con una superficie BET especifica de 62 m2/g. Mientras que en composiciones anteriores era necesaria
una elevada proporcién de particulas soélidas, segun la invencion, se consiguen composiciones que ya pueden
imprimirse en forma de lineas finas mediante la adicién de menos de 8% en peso, pero mas de 0,5% en peso, de
grafito o negro de carbon con las propiedades mencionadas. Unas propiedades especialmente buenas las
presentan composiciones con un contenido en polvo de grafito o negro de carbon en el intervalo de 3 a 7% en peso
y que poseen una viscosidad en el intervalo de 25 a 35 Pas. Las composiciones correspondientes se pueden utilizar
de forma ventajosa a temperaturas de entre 120 y 170°C para el grabado de capas ITO.

Descripcidn de la invencién

Las nuevas formulaciones de pasta presentan unas cualidades considerablemente mejoradas en cuanto a limpieza
de la superficie, precision de la impresién y carga de las aguas residuales tras el proceso de grabado.
Sorprendentemente, se ha descubierto que las pastas de grabado en las que se ha afiadido polvo inorganico de
particulas extremadamente finas, en particular grafito y/o negro de carb6on de particula fina, presentan unas
propiedades de limpieza mejoradas cuando se emplean para el grabado de ITO a temperaturas de entre 120 y 170
°C en comparacion con pastas en las que se ha afiadido grafito o negro de carbén comerciales. La limpieza final de
las superficies tratadas se lleva a cabo con agua DI.

Ademas, una ventaja considerable de las nuevas formulaciones de pasta segun la invencion consiste en que los
polvos inorganicos contenidos se mantienen estables a las temperaturas de grabado y no se funden y, sin embargo,
ayudan a que las pastas de grabado puedan aplicarse sobre la superficie en lineas o estructuras muy finas sin
correrse ni deshilacharse y durante el proceso de grabado pueden difundirse en el punto de accién. En particular,
mediante el uso de polvo inorganico de grafito y/o negro de carbén con diametros de particula relativos de 20 nm a
80 nm, preferentemente de 45 nm a 30 nm, y una superficie BET especifica en el intervalo de 40 a 100 m2/g,
preferentemente de 50 a 70 m2/g, se obtienen unos resultados mejorados. Es totalmente preferible el uso de polvos
de negro de carbdn con diametros de particula de aproximadamente 40 nm y con una superficie BET especifica de
aproximadamente 62 m2/g. El uso de este polvo de negro de carb6on conduce a unos resultados de grabado
especialmente buenos. En comparacion con el uso de polvos de polimero, cuyo tamafio de particula mas pequefio
se encuentra en 3 — 5 um, mediante la adicion de nanoparticulas de negro de carbén pueden imprimirse y grabarse
lineas considerablemente mas finas y estructuras considerablemente mas pequefias, es decir, se consigue una
precisién de impresion considerablemente mejorada y se pueden imprimir y grabar estructuras claramente mas
pequefias sobre ITO. En consecuencia, surgen nuevas posibilidades de aplicacion en pantallas sencillas, asi como
en pantallas de TFT de alta definicion, como se muestra en las figuras de la 1 ala 3.

Para la elaboracion de las pastas segun la invencion se utilizan polvos de grafito y de negro de carbén disponibles
en el mercado, los cuales presentan las propiedades previamente descritas y cumplen con los reqyisitos de tamafio
y superficie. En este caso se podria mencionar, por ejemplo, el producto comercial Super P M (Carbon Black
conductor, de la empresa TIMCAL Graphite & Carbon, Suiza). Para determinar los tamafios de particula pueden
emplearse los métodos habituales. Por ejemplo, el tamafio de particula puede determinarse mediante
espectroscopia de correlacién de particulas (PCS, por sus siglas en inglés), en la que la prueba se lleva a cabo con
un Malvern Zetasizer segun las instrucciones de uso. En este caso, el diametro de particula se determina como
valor dso 0 dgo. Los diametros de particula indicados se expresan preferentemente como valores dso.

Los diametros de particulas se pueden determinar en general mediante difraccion laser, junto con un andlisis en
linea. Para este proposito, un rayo laser irradia una nube de particulas que esta distribuida en un gas transparente,
p. €j. aire. Las particulas refractan la luz, con lo cual las particulas pequefias refractan la luz con un angulo mas
grande que las particulas grandes. Por lo tanto, el angulo de dispersiéon presenta una relacién directa con el tamafio
de particula. A medida que el tamafio de particula aumenta, el angulo de dispersién observado aumenta de forma
logaritmica. La luz refractada se mide mediante varios fotodetectores dispuestos a distintos angulos. El analisis de
las mediciones se efectla preferentemente mediante el uso de la teoria de la difraccion de la luz de Mie, la cual se
basa en la ecuacién de Maxwell del campo electromagnético. Esta teoria se basa en dos suposiciones. Por un lado,
supone que las particulas a medir son esféricas, lo que es cierto tan solo para pocas particulas. El volumen de
particula se calcula a partir de la difraccion del laser medida. Por otro lado, se basa en suspensiones de particulas
diluidas. El procedimiento habitualmente utilizado para determinar los tamafios de particula en el intervalo de
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nanémetros mediante irradiacion de luz dinamica se describe con mas exactitud en el folleto “Dynamic Light
Scattering: An Introduction in 30 Minutes®, nota técnica sobre DLS, MRK656-01 de Malvern Instruments Ltd.

La determinacion del tamafio particula a nivel de nanoparticula también puede efectuarse con ayuda de imagenes
con microscopio electrénico de barrido (imagenes SEM, por sus siglas en inglés). Para este propésito pueden
prepararse emulsiones que contienen particulas, las cuales se aplican sobre una superficie adecuada en forma de
capa muy fina mediante un procedimiento de revestimiento por rotacién. Tras la evaporacion del disolvente, se
realizan las imagenes SEM y se miden los diametros de particula capturados. Mediante andlisis estadistico se
determina el didmetro de particula relativo de la muestra medida. Se incluyen y describen métodos estandarizados
para determinar tamafios de particula y aparatos adecuados para ello en el documento ISO 13321, Methods for
Determination of Paticle Size Distribution Part 8: Photon correlation Spectroscopy, International Organisation for
Standardisation [(ISO) 1996 (First Edition 1996-07-01)], incluidos métodos para determinar tamafios en el rango de
nm.

Ha demostrado ser especialmente ventajoso que, mediante la aplicacion segin la invencion de nanoparticulas de
negro de carbdn, pueden reducirse considerablemente los aditivos sélidos en las composiciones de pastas de
grabado. Sorprendentemente, se ha descubierto que el porcentaje de sustancias sélidas en las pastas de grabado
puede reducirse en mas del 70% en peso cuando se afiaden nanoparticulas de polvo de negro de carbén en
comparacion con el uso de particulas de polimero en pastas con una viscosidad comparable. Esto es valido en
especial para el uso de grafito y/o negro de carb6n con diametros de particula relativos en el intervalo de 20 nm a
80 nm y una superficie BET especifica en el intervalo de 40 a 100 mzlg.

En particular, cuando se utilizan particulas de negro de carbon con diametros de particula relativos de
aproximadamente 40 nm y de una superficie BET especifica de aproximadamente 62 m2/g como sustancia sélida en
una composicién correspondiente, los aditivos sélidos pueden reducirse en aproximadamente un 74 % en
comparacion con la adicion de particulas de polimero con un diametro de particula en el intervalo de 3 a 5 pum para
elaborar una pasta con una viscosidad de menos de 40 Pas, en particular de aproximadamente 30 Pas. De este
modo pueden elaborarse pastas considerablemente menos contaminantes. Con ello, también puede prolongarse
considerablemente el periodo de vida util de los filtros de aguas residuales necesarios para eliminar las particulas
en suspension de las aguas residuales, o sea, para eliminar las particulas en suspension de las aguas residuales
que se acumulan en el proceso de enjuague para limpiar las superficies grabadas.

Sorprendentemente, a través de las mediciones se ha descubierto que las particulas de negro de carbon eliminadas
en el lavado (carbono activo) presentan un efecto absorbente frente a los aditivos espesantes organicos y la
proporcién de disolvente organico de las pastas. Esto tiene como consecuencia que el valor de DBO5 (mg/l) en el
agua residual puede reducirse mediante una simple filtracion de particulas. El valor de DBO5 consiste en la
demanda biolégica de oxigeno (mg/l) del agua residual en 5 dias, medido segun DIN 38409 H51. Mientras que, por
ejemplo, en el uso de una pasta de grabado con particulas de polimero en una composicion por lo demas igual se
obtiene un valor de DBO5 de 14 mg/l, para pastas con particulas de negro de carb6n afiadidas segun la invencion
se obtiene un valor de DBO5 de s6lo 7-8 mg/l para una cantidad de pasta por lo demas igual en el agua de
enjuague (135 mg de pasta/ 0,5 | de agua de enjuague).

Como componente de grabado eficaz, en particular el acido fosférico ha demostrado ser especialmente eficaz,
también en concentraciones en el intervalo de aproximadamente 35 a 50% en peso. Especialmente eficaces han
demostrado ser las composiciones con una concentracién de acido fosférico en el intervalo de 40 a 50% en peso.
Presentan unas propiedades muy especialmente ventajosas, puesto que pueden imprimirse bien sobre las
superficies y se obtienen unos resultados de grabado muy buenos. En particular, se prefieren las pastas de grabado
con un contenido de acido fosférico de 45 a 46% en peso.

Para la elaboracién de las pastas de grabado, los distintos componentes se mezclan entre si uno tras otro bajo
agitacion suficiente, es decir, de modo que durante la adicion de los componentes de grabado la temperatura solo
pueda aumentar moderadamente, pero que durante la agitacion se forme una pasta con una viscosidad adecuada.

Como ya se ha indicado previamente, las pastas de grabado pueden imprimirse en lineas y estructuras finas
cuando contienen grafito y/o negro de carbén con un diametro de particula relativo en el intervalo de 20 nm a 80 nm
y una superficie BET especifica de 40 a 100 m2/g. De esta forma, la naturaleza de la superficie de las particulas no
sélo es importante para las propiedades como pasta de grabado, sino que también influye considerablemente,
como se ha descrito previamente, en el impacto ambiental de las pastas.

Por lo tanto, para la elaboracién de las pastas segun la invencién se utiliza preferiblemente grafito y/o negro de
carbon con un diametro de particula relativo de menos de 50 nm y una superficie BET especifica en el intervalo de
50 a 70 m2/g. En particular, se prefieren aquellos polvos con diametros de particula relativos en el intervalo de 30
nm a 45 nm, y se prefieren muy en especial los polvos de negro de carb6n con un diametro de particula relativo de
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40 nm y de una superficie BET especifica de 62 m?/g, puesto que estas composiciones conducen a valores de
DBOS5 especialmente reducidos.

Para conseguir las propiedades ventajosas de las pastas, las particulas solidas deben estar contenidas en la
composicién en forma de grafito y/o negro de carbén en cantidades inferiores al 8% en peso. En especial, se afiade
a las pastas de 3 a 7% en peso de nanoparticulas de grafito o polvo de negro de carbdn. En especial, mediante la
adicion de aproximadamente de 5 a 6% en peso, se obtienen pastas de grabado con una viscosidad en el intervalo
de 25 a 35 Pas que pueden imprimirse de forma excelente, como muestran con mucha claridad las imagenes de
grabado de la Fig. 1 a la Fig. 3. Sin embargo, también una pequefia adicién de nanoparticulas de negro de carbén o
grafito en una cantidad de 0,5% en peso conduce a un comportamiento mejorado durante la impresion, en
comparacion con el uso de pastas que contienen particulas de polimero en la misma cantidad. Esta cantidad redu-
cida de particulas ya hace posible una impresién con un ancho de linea reducido.

Aparte de las nanoparticulas de grafito 0 negro de carbon, las pastas pueden contener espesantes, asi como, dado
el caso, aditivos como antiespumantes, agentes tixotrépico, o agentes de control del flujo, desaireadores, agentes
de adhesion. Como disolvente, pueden introducirse agua y/o disolventes organicos. De esta forma, las pastas
segun la invencion, aparte de los componentes principales acido fosforico y polvo de negro de carbén o grafito,
pueden contener agua, polivinilpirrolidona y 1-metilpirrolidona. Mientras que se puede incluir 1-metilpirrolidona en la
misma proporcion que el acido fosférico, es habitual incluir polivinilpirrolidona en una cantidad de menos de 10% en
peso, preferentemente en una cantidad aproximada de 5 a 6% en peso.

Aditivos con propiedades ventajosas para el proposito deseado son antiespumantes, como, p. €j., el disponible en
el mercado bajo el nombre comercial TEGO® Foamex N,

agentes tixotropicos, como BYK® 410, Borchigel® Thixo2,
agentes de control de flujo, como TEGO® Glide ZG 400,
desaireadores, como TEGO® Airex 985 y

agentes de adhesién, como Bayowet® FT 929.

Para los especialistas es evidente que estos aditivos también pueden sustituirse por otros productos con el mismo
efecto disponibles en el mercado. En este contexto es fundamental que mediante la adicién de tales aditivos se
mejoren las propiedades del producto.

Los aditivos empleados especialmente en las pruebas realizadas también pueden deducirse a partir de los ejemplos
expuestos a continuacion.

Estos pueden tener una influencia positiva en la capacidad de impresién de las pastas de grabado. La proporciéon
de aditivos se encuentra en el intervalo de 0 — 5% en peso referido a la masa total de la pasta de grabado.

Las pastas de grabado segun la invencién pueden imprimirse de una forma conocida sobre la superficie de las
obleas . En particular se aplican en la impresion de lineas finas de < 50 um. Esto es, por ejemplo, posible en el uso
de un tamiz con los siguientes parametros:

Nimero de malla: tejido de acero 350 mesh/pulgada
Diametro de hilo: 16 um
Grosor de emulsion: 10 pm

Salida en el proceso de impresion: 75 um

En las figuras de la 1 a la 4 se reproducen los resultados de grabado para cuya elaboraciéon se han impreso lineas
de distinto grosor. Asimismo, en estas figuras puede reconocerse que con las pastas segun la invencion pueden
grabarse lineas a una distancia de menos de 100 pm sin tener que trabajar con capas fotorresistentes. Por
consiguiente, es posible obtener estructuras de grabado de elevada definicion de forma sencilla mediante el uso de
pastas de grabado segun la invencion.

La Fig. 1 muestra una linea de grabado de un grosor de 20,93 um que se ha grabado en una capa ITO.
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La Fig. 2 muestra tres lineas grabadas una al lado de la otra respectivamente a una distancia de 98,26 um con un
grosor de 37,95 um.

La Fig. 3 muestra la estructura continua de una linea de grabado de 38,4 um de grosor.

Mediante las imagenes de grabado reproducidas se muestra que las pastas de grabado segun la invencién son
adecuadas para grabar también lineas todavia mas finas sin que se produzca una interrupcion de las lineas en el
transcurso de la trayectoria de grabado.

Ejemplos

Para una mejor comprensién y para ilustrar la invencion, a continuacién se presentan ejemplos que se encuentran
dentro del alcance de proteccién de la presente invencion. Estos ejemplos también sirven para ilustrar posibles
variantes. Sin embargo, debido a la validez general del principio de la invencién descrito, los ejemplos no son
apropiados para reducir el alcance de proteccion de la presente solicitud Gnicamente a éstos.

Para los especialistas es evidente que, tanto en los ejemplos indicados como en el resto de descripcion, las
cantidades de componentes presentes en las composiciones de las pastas siempre suman como maximo 100% y
no pueden superar esta cantidad, incluso si se pudieran obtener valores mas elevados a partir de los intervalos de
porcentaje indicados.

Ejemplo 1

Pasta de grabado con un aditivo sélido inorganico con nanoparticulas
218 g agua DI

223 g 1-metil-2-pirrolidona

1,6 g etilenglicol

A esta mezcla de disolventes se afiaden bajo agitacion uno tras otro
465 g de acido fosférico (85 %)

y

11 g de polivinilpirrolidona,

en la que la polivinilpirrolidona se mezcla bajo una agitacion fuerte.
Entonces, a la mezcla clara homogénea se le afiaden

50 g de negro de carbon

y se agita durante 2 horas.

La pasta lista para su uso puede imprimirse con un tamiz de tejido de acero inoxidable de 280 mesh. En principio
también pueden utilizarse poliéster o materiales parecidos para tamices. Es crucial que el material para tamiz
escogido sea inerte frente a los componentes de grabado contenidos en la composicion de grabado.

La pasta de grabado elaborada ha resultado ser estable al almacenamiento durante un tiempo prolongado
manteniendo las propiedades de grabado ventajosas.

En las siguientes tablas se ofrecen otros ejemplos de composiciones segln la invencion con propiedades
ventajosas:
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REIVINDICACIONES

1. Medio de grabado que se puede imprimir y dispensar para grabar superficies y capas oxidicas, transparentes y
conductoras en forma de una pasta de grabado que contiene

a) acido fosférico en una concentracién en el intervalo de aproximadamente 35 a 50% en peso,
b) al menos un disolvente

c) grafito y/o negro de carbdén con un diametro de particula relativo en el intervalo de 20 nm a 80 nm y una
superficie BET especifica en el intervalo de 40 a 100 mzlg, en una cantidad de menos de 8% en peso, pero de mas
de 0,5% en peso,

d) dado el caso, un espesante, y

e) dado el caso, aditivos como antiespumantes, agentes tixotropicos, agentes de control del flujo, desaireadores,
agentes de adhesion.

2. Medio de grabado segun la reivindicacion 1 que contiene polvo de grafito o de negro de carb6n con diametros de
particula relativos de menos de 50 nm y una superficie BET especifica en el intervalo de 50 a 70 m2/g.

3. Medio de grabado segun la reivindicacion 1 que contiene polvo de grafito o negro de carb6n con didmetros de
particula relativos en el intervalo de 30 nm a 45 nm.

4. Medio de grabado segun la reivindicaciéon 1 que contiene polvo de negro de carbén con un didmetro de particula
relativo de 40 nm y una superficie BET especifica de 62 m#/g.

5. Medio de grabado segun una o varias de las reivindicaciones de la 1 a la 4 que contiene polvo de grafito o de
negro de carbén en una cantidad de 3 a 7% en peso y una viscosidad en el intervalo de 25 a 35 Pas.

6. Uso de un medio de grabado segun una o varias de las reivindicaciones de la 1 a la 5 para grabar capas
oxidicas, conductoras y transparentes durante la elaboracion de semiconductores.

7. Uso de un medio de grabado segin una de las reivindicaciones de la 1 a la 5 para grabar ITO a temperaturas
entre 120 y 170°C.

13


mborlafg
Texto escrito a máquina

mborlafg
Texto escrito a máquina


ES2416310T3

14

Fig. 1

Fig. 2
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Fig. 3
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