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@Resumen:

Procedimiento para la preparacion de una capa
barrera dieléctrica de 6xido de silicio (SiOx) sobre un
sustrato, para lo cual se realiza, una vez limpiado el
sustrato, una deposicion de una capa de SiOx por la
técnica de PECVD y otra deposicién de SiOx por el
método sol-gel. La composicion de recubrimiento (sol)
utilizada en la etapa sol-gel es preparada a partir de
los siguientes componentes: MTES, entre 30 y 50%
en peso; TEOS, entre 7% y 12% en peso; N, N’ -
DMS, entre 11y 19% en peso; PEG, entre 19y 31%
en peso; agua destilada, entre 7y 12% en peso y
acido ortofosférico, entre 0,6% y 0,9% en peso. Una
vez preparada la composicién de recubrimiento, se
deposita y se densifica para formar la capa de 6xido
correspondiente.

A2



10

15

20

25

30

35

ES 2 532 522 A2
DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA CAPA BARRERA
DIELECTRICA DE OXIDO DE SILICIO (SiOx) Y CAPA ASi PREPARADA

Sector técnico de la invencion

La presente invencion se enmarca dentro del campo de la preparacion de laminas
delgadas con funcién de capa barrera y dieléctrica. Especialmente, la invenciéon que se
propone tiene aplicacion en los sectores de la optoelectronica para transformar
radiacion solar en electricidad por método directo. Dentro del campo de la
optoelectrénica, un ejemplo claro de aplicacion de la presente invencion se encuentra
en el disefio y fabricacion de moédulos solares fotovoltaicos de lamina delgada sobre
sustratos metalicos. De modo general, la presente invencion tiene aplicacion en
electronica donde sea necesario aislar eléctricamente dos metales mediante una capa

intermedia que ejerza funciones de aislante eléctrico, asi como barrera antidifusion.

Antecedentes de la invenciéon

El desarrollo de capas barreras y dieléctricas para aislar eléctricamente sustratos
metalicos o semiconductores es un problema de gran relevancia que condiciona tanto
el desarrollo de circuitos electronicos de menor tamafio como, a otra escala, el
desarrollo industrial de aplicaciones optoelectrénicas sobre este tipo de materiales. Un
caso tipico en este sentido es el desarrollo de modulos fotovoltaicos basados en
laminas delgadas crecidas sobre sustratos metalicos. En efecto, a dia de hoy no
existen moédulos fotovoltaicos comerciales de capa delgada sobre sustratos metalicos
que hagan uso de la técnica de integraciéon monolitica para la interconexiéon de células
solares. Esto es debido a dos limitaciones principales: una tecnolégica, debido a que el
desarrollo de fuentes laser para ablatir el material depositado en sustratos metalicos
por el lado de la capa es muy incipiente; y otra conceptual, debido a la falta de
materiales dieléctricos para aislar el sustrato metalico del electrodo trasero de la célula
fotovoltaica.

Los productos comerciales que a dia de hoy existen basados en lamina delgada sobre
sustratos metalicos disponen de una capa barrera metalica (por ejemplo, Cromo).
Dicha capa barrera impide que impurezas metalicas del sustrato difundan hacia el
semiconductor y disminuyan su rendimiento por un aumento indeseado de
recombinacién de los portadores. En estos productos, la interconexién de células se
realiza por métodos convencionales de soldadura como en la tecnologia del silicio
mono o multicristalino, lo que conlleva desventajas derivadas de disponer de menor
area Util en el moédulo solar fotovoltaico, menor velocidad de la linea de proceso para
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la produccién del producto, disponer de un mallado frontal innecesario en la
interconexién monolitica, y limitaciones en cuanto a las aplicaciones en el mercado de
la integracion arquitecténica de la tecnologia fotovoltaica, etc..

En determinadas ocasiones, ademas, esta capa barrera puede ser incluida en el
disefio del producto, no como una capa dieléctrica, sino para impedir la difusion de
impurezas desde el sustrato hacia el semiconductor. bien impurezas indeseadas
metalicas desde el acero (trazas de Niquel, Cromo o Hierro) o bien cantidades de
elementos alcalinos (Sodio) que, aunque su inclusiéon en la estructura de la capa
absorbente es positiva por su papel de pasivante, su concentracién no es facil de
controlar debido a efectos de envejecimiento del vidrio. Este es el caso de algunos
desarrollos del estado del arte, en los que sobre sustrato de vidrio se introduce una
capa barrera presumiblemente de SiN, entre el vidrio y el contacto trasero de
Molibdeno.

Para impedir que impurezas del sustrato difundan al semiconductor, es suficiente con
capas de pequefio espesor (200-300 nm), sin embargo, conseguir que esa misma
capa adquiera un papel dieléctrico requiere dos caracteristicas dificiles de conseguir y
que sustentan la motivacién de la invencién que aqui se presenta: una capa con
microestructura densa y un espesor del orden de varias micras (um). Esto es
necesario puesto que el objetivo es bloquear el camino de los portadores de carga
desde el electrodo hacia el sustrato metalico:

- Cuanto mayor sea el espesor comparado con el recorrido libre medio de los
portadores de carga, menor probabilidad hay de que el electrén alcance el sustrato
metalico. Ademas el espesor debe ser proporcional a la rugosidad del sustrato, puesto
que los picos metalicos del mismo son fuente para una alta probabilidad de
cortocircuito en la célula y, por tanto, causa de bajo rendimiento.

- Cuanto mas densa sea la microestructura (menor porosidad), menor probabilidad hay
de que el portador encuentre “caminos abiertos” que faciliten su difusion, bien defectos
puntuales (impurezas) o bien defectos superficiales (fronteras de grano).

Uno de los inconvenientes existentes hasta ahora es que, por las técnicas mas
habituales de procesado en vacio, no es posible conseguir espesores de capa
mayores del orden de la micra: los tiempos de proceso son largos y hacen poco
eficiente el proceso, ademas de que los efectos de acumulacién de estrés son tales
que las capas se deslaminan espontaneamente.

Lo habitual, pues, en estos casos es recurrir a capas delgadas (200-300 nm)

unicamente con funcién de capa barrera sin la caracteristica de ser dieléctrica; o bien
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a capas barreras dieléctricas, pero de mayor espesor usando métodos quimicos (p.e
sol-gel). No es ftrivial formular capas sol-gel que resistan altas temperaturas, que son
necesarias, por ejemplo, durante la formaciéon de la capa absorbente de una célula
fotovoltaica.

La patente US20100243047A1 emplea una capa barrera basada en oxinitruro de silicio
sobre vidrio en lugar de sobre sustratos metalicos. Su finalidad es impedir la difusion
de sodio desde el vidrio para disponer de control preciso en su contenido en el médulo
por el dopado con fuentes externas.

El documento W02009071561 propone nitruro de silicio (SiN) como capa barrera
antireflectiva, siendo su método de deposicidén la deposiciéon quimica en fase vapor
asistida por plasma (PECVD, del inglés: Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) o bien, mediante la técnica sol-gel a modo de alternativa, depositando
dicha capa sobre un sustrato semiconductor. Sin embargo, en este documento no se
divulga la combinacién de ambos procedimientos. Ademas se utilizan componentes
diferentes a los de la presente invencién.

Lo mismo ocurre en el caso del documento WO2006097303 en el que se divulga una
capa de pasivacion que contiene en su parte superior una capa de nitruro de silicio
(SiN) hidrogenado, depositada bien por PECVD o bien por oxidacién humeda en un
horno. La finalidad de dicho documento consiste en la preparacion de una capa de
pasivacion para mejorar el contacto con el aluminio (contacto trasero), pero no la
creacion de una capa barrera dieléctrica como es el caso de la presente invencion.

En el documento WO2010086136 se genera una estructura multicapa periddica a
modo de capa barrera de impurezas sobre un sustrato transparente rigido o flexible;
sin embargo, dicha capa no cuenta con las caracteristicas dieléctricas de la invencion,
ni con los espesores deseados.

La patente US20040224482 divulga una capa barrera sobre sustrato flexible, estando
dicha capa preferiblemente compuesta por materiales seleccionados dentro del grupo
del platino o del iridio y pudiendo ser ésta depositada por un elevado numero de
métodos, entre los cuales no se encuentra divulgado el de la presente invencién.

A diferencia de los procedimientos divulgados en el estado de la técnica, la presente
invencién describe un nuevo procedimiento para la preparacion de capas barrera y
dieléctrica que, ademas, tienen efecto “nivelante” de defectos en la topologia del
sustrato, eliminando asi la rugosidad original del mismo. La presente invencién tiene
especial aplicacion sobre sustratos metalicos, flexibles 0 no, en células fotovoltaicas,

donde es imprescindible aislar el sustrato metalico del contacto trasero de la célula.
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Una de las principales ventajas del uso de sustratos metalicos en tecnologia
fotovoltaica es la disminucién del peso del médulo fotovoltaico, lo que permite un uso
mas extendido a aplicaciones distintas a las convencionales de planta fotovoltaica,
como por ejemplo, la integracion arquitectonica.

Descripcién de la invencién

La deposicién de una capa barrera de un oxido de silicio (SiOx) con caracteristicas
que permitan conseguir una buena funcionalidad de capa dieléctrica requiere que la
capa tenga un espesor del orden de micras, preferentemente menor de 7um, ademas
de una microestructura densa (compacta). Asimismo, se busca que dicha capa tenga
un perfil “nivelante” de defectos en la topologia del sustrato metalico eliminando la
rugosidad del sustrato original. Este efecto “nivelador” de la topografia superficial
permite lograr un crecimiento mas plano de la capa.

Con objeto de conseguir estas caracteristicas, se propone un método de deposicion de
capas delgadas basado en la combinacién de las técnicas conocidas de deposicién en
fase vapor asistida por plasma (PECVD, del inglés: Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) y deposicion mediante el método sol-gel. Asi, se obtiene una multicapa
donde se alternan depdsitos conseguidos por ambas técnicas, de manera que los
efectos beneficiosos propios de cada una de ellas se multiplican cuando dichas
técnicas se combinan.

La técnica de PECVD clasica consiste en la descomposicion de precursores gaseosos
por la activacion de un plasma. El plasma ioniza los compuestos y activa las
reacciones que tienen lugar durante el proceso, lo que induce la deposicién del
compuesto formado sobre un sustrato.

El método sol-gel es un proceso quimico que se inicia con la preparacién de una
solucién de recubrimiento (sol) y la hidrélisis y condensacion de este “sol” para formar
un “gel” que se deposita sobre el sustrato a recubrir. El “gel” es secado y densificado
mediante tratamiento térmico, formandose asi la capa de recubrimiento.

A continuacién se describe el procedimiento de la presente invencién que combina las
técnicas de PECVD y el método sol-gel para la preparacion de una capa barrera
dieléctrica de SiO, sobre un sustrato, donde “x” esta comprendida entre 0,5 y 2.

En primer lugar, se procede a la limpieza del sustrato. La limpieza puede realizarse
con acetona, jabon comercial y agua destilada, seguida de un secado,
preferentemente bajo corriente de nitrégeno.

El sustrato es preferiblemente metalico, pudiendo ser éste flexible o rigido.

Una vez lavado el sustrato, se procede a la deposicién de una primera capa de SiOx
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sobre dicho sustrato mediante la técnica PECVD a partir de gases precursores de
silicio y oxigeno. Preferiblemente se usa silano (SiHs) como gas precursor de silicio y
protéxido de nitrégeno (N.O) como gas precursor de oxigeno.
Seguidamente, se lleva a cabo la deposicion de una segunda capa de SiOx mediante
el método sol-gel. Para ello se prepara, en primer lugar, una solucién de recubrimiento
(sol) a partir de los siguientes componentes cuya composicién en peso sobre el peso
total de la mezcla es el que a continuacion se indica:
e MTES (Metiltrietoxisilano, C;H150;Si), en concentraciones entre 30 y 50% en
peso, preferentemente entre 36% y 44% en peso;
e TEOS (Tetraetilortosilicato, CgH»0O,Si), entre 7% y 12% en peso, mas
preferentemente entre 9y 12%;

e N, N-DMF (N, N'-Dimetilformamida, C3;H;NO), entre 11 y 19 % en peso,
preferentemente entre 13 y 16%;

o Polietilenglicol, HO(C,H,0),H), entre 19 y 31% en peso, mas preferentemente
entre 22 'y 27%. Preferiblemente se utiliza PEG-400 (Polietilenglicol peso nominal
400);

e Agua destilada, entre 7 y 12% en peso, mas preferentemente entre 9 y 11%;

o Acido ortofosférico, entre 0,6% y 0,9 % en peso, mas preferentemente entre
0,7% y 0,8%.

Dicha composicion puede incluir también pequefias cantidades de sodio (2-10% en
peso Na;O preferentemente de 4-6% en peso) con objeto de incluir dopaje de sodio en
la capa final de SiOx, lo que favorece la flexibilidad de la capa.

La solucion de recubrimiento se realiza de la siguiente manera a partir de los
componentes anteriormente mencionados:

- se prepara una mezcla de MTES, TEOS y N-N'-dimetilformamida, manteniendo
agitacion vigorosa,

- se afiade el polietilenglicol, manteniendo la agitacion,

- se aflade agua destilada, manteniendo la agitacion,

- se aflade acido ortofosférico, que actua como catalizador. La reaccién se vuelve en
este momento exotérmica, aumentando entre 5 y 8°C su temperatura.

- se mantiene la agitacion hasta completar la reaccién de condesacion-hidrélisis. Al
final, la viscosidad de la solucién de recubrimiento es de aproximadamente 14-18cP a
22°C.

Opcionalmente se puede afiadir Na,O antes de la adicion del acido ortofosférico.

A continuacion se procede a la deposicion de la composicién de recubrimiento
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formada en la etapa anterior sobre el sustrato. Preferiblemente se utiliza para ello la
técnica de “spin coating” o recubrimiento por giro. El método de “spin coating” consiste
en depositar gotas de la disoluciéon sobre el sustrato plano que se hace girar a altas
velocidades.

Para la transformacion de la capa de sol sobre el sustrato en un gel, se lleva a cabo un
tratamiento térmico a temperatura inferior a 200°C, en placa calefactora (“hot-plate”)
de evaporacion de disolvente. Seguidamente se lleva a cabo la densificacion de la
capa depositada sobre el sustrato mediante un tratamiento térmico a temperaturas
entre 500 y 700°C, preferiblemente entre 550 y 600°C.

El procedimiento también podria llevarse a cabo realizando en primer lugar una
deposicion de 6xido de silicio no estequiometrico (SiOx) por el método sol-gel, seguido
de deposicion por PECVD.

Asimismo, es objeto de la presente invencion la capa (multicapa) de éxido de silicio no
estequiometrico (SiOx) depositada mediante el procedimiento de la presente
invencion. Esta capa es creada a partir de una primera capa de SiOx depositada por la
técnica de PECVD y una segunda capa de SiOx depositada por el método de sol-gel.
Entre las ventajas que presenta este procedimiento que combina las técnicas de
formacion de recubrimientos PECVD y sol-gel frente a otros procedimientos divulgados
en el estado del arte, se pueden citar las siguientes:

- permite depositar espesores del orden de micras con tasas de crecimiento rapidos;

- permite la utilizacion de sustratos de alta rugosidad, lo que es un beneficio
econdémico porque habilita el uso de materiales de peor calidad y por tanto menor
coste;

- permite la preparacion de capas que funcionan como capas barrera a impurezas del
acero, asi como “nivelantes”, eliminando rugosidad y defectos del sustrato y también
como capas dieléctricas, aislando el contacto trasero de la célula del sustrato en el
caso de células fotovoltaicas;

- las capas preparadas mediante este procedimiento resisten altas temperaturas
(650°C), lo que es de gran utilidad en caso de células fotovoltaicas durante la
formacion de la capa absorbente de la célula;

- los materiales y técnicas empleados en la presente invencion son aptos para uso a
nivel industrial y 6ptimos para integracion arquitectonica.

Breve descripcion de las figuras

Para completar la descripcién que antecede y con objeto de ayudar a una mejor

comprension de las caracteristicas de la invencion, se acompafian a esta memoria
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descriptiva un juego de figuras donde con caracter meramente ilustrativo y no limitativo
se ha representado lo siguiente:
Figura 1: Tabla que expone la caracterizacion de diferentes muestras que comprenden
depositos de oxido de silicio mediante los parametros de tension de ruptura dieléctrica.
Figura 2: llustracién del efecto de la rugosidad en el sustrato.
Figura 3: muestra esquematicamente la estructura de la capa depositada mediante el
procedimiento de la presente invencion sobre un sustrato.
Las referencias que aparecen en las figuras 2 y 3 son las siguientes:
1.- Sustrato metalico
2.-Capa barrera dieléctrica de SiOx depositada por el procedimiento de la presente
invencion

21.- Primera capa de SiOx depositada por PECVD

22.- Segunda capa de SiOx depositada por [a técnica de sol-gel
3.- Contacto trasero de una célula solar fotovoltaica
Descripcion detallada de la invencion
A continuacion se describe una realizacion preferente de la invencion para la
preparacion de una capa barrera y dieléctrica de oxido de silicio (SiOx).
La preparacion de la capa se lleva a cabo sobre sustratos metalicos, preferentemente
de acero inoxidable 430 de alta (RA) y baja rugosidad (RB), caracterizados por los
valores de rugosidad media (Ra) y rugosidad maxima pico-valle (Rz) que estan
recogidos en la Tabla 1.
Tabla 1: Parémetros de rugosidad media (Ra) y rugosidad maxima pico-valle (Rz)
correspondientes a los sustratos de acero inoxidable 430, de baja rugosidad (RB) y
alta rugosidad (RA):

Sustrato Ra (um) Rz (pm)
Inox 430 RB 0,031 0,258
Inox 430 RA 0229 | 1579

En primer lugar se lleva a cabo la limpieza superficial de los sustratos basada en la
secuencia acetonaljabon comercial/agua destilada/etanol absoluto. Seguidamente los

sustratos son secados bajo corriente de N..
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Una vez que el sustrato se ha limpiado, se procede a la deposicién de una capa de
SiOx mediante deposicién quimica en fase vapor asistida por plasma (PECVD)

Para ello se emplea un equipo PECVD con una configuraciéon preferentemente tipo
cluster, en la que una camara central de transferencia comunica tres camaras de
proceso evitando contaminaciones cruzadas entre depositos. Cada cdmara de proceso
dispone de una unidad calefactora propia, pudiéndose aplicar temperaturas maximas
de 700°C (temperatura maxima aproximada de sustrato de 480°C).

El proceso de deposicién se basa en la reacciéon quimica que se genera cuando un
gas que contiene el elemento que queremos depositar se introduce en un plasma. La
energia que posee el plasma produce la descomposicion de las moléculas del gas,
dejando libres atomos que son los que posteriormente se depositan sobre el sustrato
formando el recubrimiento con una composicion y espesor perfectamente controlados.
En este caso, los gases precursores utilizados son silano (SiH;) y protdxido de
nitrégeno (N2O).

1. Se calienta la cdmara hasta la temperatura de proceso: 480°C en el sustrato y
700°C en los calentadores.

2. Se introduce la muestra, se mantiene 60s antes de activar el resto de pasos,
para asegurar homogeneidad de la temperatura.

La camara permanece a una presion de 1,73x10”° Pa (vacio base).

4. Se inunda la camara con los gases de proceso: silano (SiH,) y protéxido de
nitrégeno (N,O), con flujos respectivos de 6 sccm, y 80 sccm.

La presidn de la camara se estabiliza en 550mTorr durante el proceso.

6. Se enciende la fuente RF de 13,56MHz para activar el plasma, con una
densidad de potencia de 0,021 W/cm?.

7. Se mantienen las condiciones anteriores en el tiempo del depésito, que
dependera del espesor deseado. Como referencia, se tiene velocidad de
depodsito de 0,7nm/s; esto es que si se desea una capa de 500nm, se
necesitara mantener las condiciones de proceso descritas anteriormente

durante un tiempo de 12 minutos aproximadamente.

El proceso de deposicidén se lleva a cabo durante, al menos, 60 minutos desde Ila
introducciéon del sustrato en la camara. Con ello se consigue una correcta
homogeneizacion de la temperatura en toda el area del sustrato. Las condiciones de
deposicion utilizadas en esta etapa, asi como los flujos de gases se recogen en la
Tabla 2.
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Tabla 2: Parametros de deposicion utilizados para la deposicion quimica en fase vapor
asistida por plasma (PECVD):

Vacio previo en camara de proceso (Pa) | 1,73-10”
Presién en camara durante proceso (Pa) | 73,33
Densidad de potencia (W/cm?) 0,021
Flujo SiH, (sccm) 6

Flujo N,0 (sccm) 80
Temperatura heater (°C) 700
Temperatura sustrato (°C) 480
Distancia entre electrodos (mm) 17
Velocidad de crecimiento (A/s) 7

Se consigue asi tras la deposicion por PECVD una capa de éxido de silicio (SiOx), de
entre 1,5 y 3 micrometros.
A continuacion, tras la primera etapa de PECVD se procede a la preparacion,
deposicion y curado de una capa de 6xido de silicio mediante el método sol-gel.
En primer lugar, se prepara una composicién de recubrimiento en base silicio cuya
composicion es la siguiente:

e 39,7% en peso de MTES (Metiltrietoxisilano, C;H150;Si)

e 9,9 % en peso de TEOS (Tetraetilortosilicato, CgH»0,Si)

e 14,9 % en peso de N, N-DMF 99% (N, N'-Dimetilformamida, C;H;NO).

e 24,8 % en peso de PEG-400 (Polietilenglicol peso nominal 400, HO(C,H,0),H)

¢ 9,9 % en peso de agua destilada

e 0,7% en peso de Acido Ortofosférico concentrado 85%.
A partir de los anteriores componentes se prepara la composicién de recubrimiento de
acuerdo al siguiente procedimiento y controlando las condiciones ambientales, siendo
la temperatura media registrada de 23°C y la humedad relativa del 48%:
En un matraz erlenmeyer, a temperatura ambiente, se agita vigorosamente la mezcla
de MTES, de TEOS y de N,N-Dimetilformamida durante 15 minutos. Se forma una
emulsidon de aspecto lechoso.
Pasado este tiempo se afiade el volumen correspondiente de PEG-400 y se mantiene
la agitacion durante otros 15 minutos.
Al cabo de dicho tiempo se incorpora el agua y se mantiene la agitacién durante otros

15 minutos pasados los cuales se incorpora el acido ortofosférico como catalizador. En

10
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este punto la reaccion se vuelve ligeramente exotérmica, experimentando una subida
de temperatura de entre 5-8°C. En el punto de maxima temperatura desaparece el
aspecto lechoso de la disolucidon, volviéndose totalmente transparente, con la
presencia de una unica fase.

La masa de reaccién se deja en agitacion durante una hora, aproximadamente, para
permitir que la reaccion de condensacion-hidrélisis se complete. Al final de este
envejecimiento, la viscosidad que presenta el sol es de unos 14-18 cP (a 22°C).

La composicion resultante (sol) se deposita sobre el sustrato mediante técnica de “spin
coating”, esto es, se toman 4 ml de la composicion de recubrimiento (sol) recién
preparada y se depositan sobre el centro de la superficie del sustrato de 10x10 cm?; (el
volumen de sol a emplear es proporcional al area a recubrir). La velocidad de giro
aplicada al sustrato esta entre 1500 a 1750 rpm, segun el valor de la viscosidad final
del sol.

Para la transformacion de la capa de sol sobre el sustrato en un gel, se lleva a cabo un
tratamiento térmico, en placa calefactora (“hot-plate”) de evaporacion de disolvente,
seguido de un tratamiento de densificacion a 550°C siguiendo la programacién térmica
que se detalla:

. 15 minutos a 60°C

. 60 minutos a 150°C

. 30 minutos a 300°C

. 30 minutos 550°C

Los espesores de la capa (depositada por el método sol-gel) al final del tratamiento
estan en el intervalo de 1,5 a 2,5 pm, dependiendo de la viscosidad del sol aplicado y
de la rugosidad del sustrato, en la realizacién preferente de la invencién dicha
rugosidad viene caracterizada por los valores de la Tabla 3. Si se desean capas de

mayor espesor se puede aplicar de forma secuencial el mismo sol en capas sucesivas.

Tabla 3: Parametros de rugosidad (Ra, Rz) después del recubrimiento sol-gel para los
sustratos de acero inoxidable 430 de baja rugosidad (RB) y de alta rugosidad (RA).

Sustrato Ra (um) Rz (pm)

Inox 430 RB 0.043 0.287

Inox 430 RA 0.095 0.450
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La composicién de recubrimiento (sol) anteriormente descrita, junto con el
procedimiento global planteado, son fundamentales para aportar la caracteristica de
compacidad de la capa de oxido depositada, evitando que se produzcan poros en
dicha capa, y asegurando asi la caracteristica dieléctrica de la misma.

En el recubrimiento se ha caracterizado la ruptura dieléctrica y se ha verificado que
soporta tensiones de ruptura superiores a 80V en areas de 10x10 cm?® En la tabla de
la figura 1 podemos observar que esto es asi, recogiéndose los valores de tension de
ruptura dieléctrica para distintas muestras que incluyen capas depositadas por
PECVD, o bien, capas depositadas por PECVD en combinacién con el método sol-gel.
En los ensayos de ruptura se depositan capas metdlicas de molibdeno (Mo) sobre
diferentes muestras de la capa de la invencién, con el fin de comprobar que no se
produce ruptura dieléctrica en ésta (Figura 1). La Figura 2 muestra un ejemplo del
efecto de la rugosidad en el sustrato. Sobre el sustrato metdlico rugoso (1) se ha
depositado una capa barrera y dieléctrica (2), que, como se comprueba en la figura
tiene efecto “nivelante”, eliminando la rugosidad y defectos del sustrato. Sobre la capa
barrera dieléctrica (2) se sitta el contacto trasero (3) de la célula solar. La capa barrera
dieléctrica aisla el sustrato (1) del contacto trasero (2) de la célula fotovoltaica.

En la figura 3 se muestra en esquema la estructura de la capa (2) depositada mediante
el procedimiento de la presente invencion sobre un sustrato (1). A su vez, la capa (2)
estd formada por un primer depésito o capa (21) de entre 2,5-3 um de espesor,
obtenido por la técnica PECVD y un segundo depdsito o capa de entre 2,5-3 um de

espesor, depositado mediante el método sol-gel.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de una capa barrera dieléctrica de éxido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, caracterizado porque comprende al menos las siguientes
etapas:

(a) limpieza del sustrato mediante lavado y secado del mismo;
(b) deposicion de una capa de o¢xido de silicio (SiOx) mediante la técnica de
deposicion en fase vapor asistida por plasma (PECVD) a partir de un gas precursor de
silicio y un gas precursor de oxigeno;
(c) deposicion de una capa de o6xido de silicio (SiOx) mediante el método sol-gel, que
comprende las siguientes etapas:
(c.1) Preparaciéon de la composicidon de recubrimiento a partir de los siguientes
componentes:
¢ Metiltrietoxisilano (MTES), entre 30 y 50% en peso,
¢ Tetraetilortosilicato (TEOS), entre 7% y 12% en peso,

¢ N, N'-Dimetilformamida, (N, N' -DMS), entre 11 y 19 % en peso,

¢ Polietilenglicol (PEG), entre 19 y 31% en peso,

e Agua destilada, entre 7 y 12% en peso,

e Acido ortofosférico, entre 0,6% y 0,9 % en peso,

para lo cual, en primer lugar, se prepara una mezcla de MTES, TEOS y N-N'-DMF,
a dicha mezcla se afiade el polietilenglicol, posteriormente se anade el agua
destilada y, finalmente, se afade el acido ortofosférico, manteniendo agitacion
constante hasta completar la reaccidon de condesacion-hidrdlisis;

(c.2) deposicion de la composicion de recubrimiento preparada en la etapa (c.1)
(c.3) evaporacion del disolvente de la composicién de recubrimiento depositada en
la etapa (c.2);

(c.4) densificacion de la capa depositada en la etapa (c.2)

2. Procedimiento para la preparacién de una capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1, caracterizado porque en la
deposicion de SiOx mediante la técnica PECVD, el gas precursor de silicio es silano

(SiH4) y el gas precursor de oxigeno es protoxido de nitrégeno (N2O).

3. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1, caracterizado porque la
composiciéon de recubrimiento se prepara a partir las siguientes cantidades de los
componentes:

- entre 36% Yy 44% en peso de metiltrietoxisilano (MTES),
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- entre 9y 12% en peso de tetraetilortosilicato (TEOS),

- entre 13y 16% en peso de N, N’-Dimetilformamida (N, N-DMS),
- entre 22 y 27% en peso de polietilenglicol (PEG),

- entre 9y 11% en peso de agua destilada,

- entre 0,7% y 0,8% en peso de acido ortofosférico.

4. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1 caracterizado porque se utiliza
polietilenglicol de peso nominal 400 (PEG-400) en la preparacion de la composicion de

recubrimiento en el método sol-gel.

5. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de oxido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1, caracterizado porque se incluye entre
2-10% en peso de Na,O en la preparacion de la composicién de recubrimiento por el
método sol-gel, adicionandose dicho compuesto antes de la adicion de &cido
ortofosférico.

6. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 5, caracterizado porque se incluye entre
4-6% en peso de Na,O en la preparacion de la composicion de recubrimiento.

7. Procedimiento para la preparacién de una capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1 caracterizado porque la viscosidad de
la solucion de recubrimiento preparada en la etapa (c.1) esta entre 14-18cP a 22°C
una vez que se ha completado la reaccion de condesacion-hidrélisis.

8. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1 caracterizado porque la deposicion de
la composicion de recubrimiento preparada en la etapa (c.1) se realiza por la técnica
de “spin coating”.

9. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio
(SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1 caracterizado porque la evaporacion
del disolvente de la composicion del recubrimiento se realiza mediante un tratamiento

térmico a temperatura inferior a 200°C

10. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1 caracterizado porque la
densificacion de la capa depositada en la etapa (c.2) se realiza mediante tratamiento
termico a temperaturas entre 500 y 700°C.
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11. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 10 caracterizado porque el

tratamiento térmico se lleva a cabo a temperaturas entre 550 y 600°C.

12. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1, caracterizado porque el
espesor de la capa de SiOx depositada mediante la técnica de PECVD varia entre 1,5
y 3 um.

13. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1 caracterizado porque el espesor

de la capa de SiOx depositada mediante el método sol-gel varia entre 1,5 a 2,5 um.

14. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1, caracterizado porque el

sustrato utilizado es metalico.

15. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 1, caracterizado porque la “x” esta

comprendida entre 0,5 y 2.

16. Procedimiento para la preparacion de una capa barrera dieléctrica de 6xido de
silicio (SiOx) sobre un sustrato, segun reivindicacion 15, caracterizado porque el
espesor de dicha capa barrera dieléctrica de 6xido de silicio (SiOx) depositada tiene un

espesor inferiora 7um

17. Capa de oxido de silicio (SiOx) obtenida por el procedimiento descrito en

cualquiera de las reivindicaciones anteriores.
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