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DESCRIPCION
Tratamiento superficial de silicio
Campo de la invencion

La presente invencion hace referencia generalmente al tratamiento de una superficie anti-reflectante antes de la
formacion de patron resistente, por ejemplo en la fabricacion de células solares de silicio, en un método de
formacion de un patrén de conductor.

Antecedentes de la invencion

Las células solares son células fotovoltaicas o médulos, que convierten la luz solar en electricidad. Las células
fotovoltaicas (PV) estan formadas por semiconductores, de la manera mas comun de silicio. Cuando la luz incide en
la célula, se absorbe una determinada parte de la misma dentro del material de semiconductor, de forma que la
energia de la luz absorbida se transfiere al semiconductor y se produce una corriente eléctrica. Colocando los
contactos metalicos sobre la parte superior e inferior de la célula PV, se puede extraer la corriente para uso externo.
La corriente, junto con la tensién de la célula, definen la potencia en vatios que la célula solar puede producir.

El silicio, especialmente en su forma cristalina, es un material comin usado para producir células solares. La
mayoria de las células solares estan formadas por silicio cristalino, impurificado con boro y fésforo para producir una
junta de tipo-p/tipo-n. El silicio policristalino se puede usar en la fabricacion de células solares para disminuir los
costes de fabricacion, aunque puede ocurrir que las células resultantes no sean tan eficientes como las células de
silicio cristalino individuales. El silicio amorfo, que no tiene estructura cristalina, también se puede usar, de nuevo en
un intento de reducir los costes de produccion. Otros materiales usados en la célula solar fabricada incluyen
arseniuro de galio, diseleniuro de indio y cobre y telururo de cadmio.

Una configuracion tipica de célula solar de silicio es la siguiente:

) un contacto trasero;
) un Si de tipo-P;
(c) un Side tipo-N;
) un revestimiento anti-reflectante;
) una rejilla de contacto; y
(f) un vidrio de cubrimiento.

Debido a que el silicio es extremadamente reflectante, tipicamente se aplica un revestimiento anti-reflectante a la
parte superior de la célula para reducir las pérdidas por reflexion. Tipicamente, se aplica una placa de cubierta de
vidrio sobre la capa anti-reflectante para proteger la célula frente a los elementos.

Preferentemente, se producen células solares de eficiencia baja y media de manera eficiente con el fin de mantener
los costes totales en la cifra mas baja posible. Como tales, estas células solares se pueden fabricar en una linea de
alto rendimiento continua en la cual se mantiene la manipulaciéon de las obleas en un valor minimo. El nUmero de
etapas se mantiene tan bajo como resulte posible y las etapas de proceso se escogen para permitir el procesado
continuo sin interrupcién o con interrupcién minima.

Las células solares convencionales se pueden preparar usando obleas de silicio cristalinas. Las obleas de Si (+4)
comienzan como tipo-p con un agente de impurificacion de boro (+3). Con el fin de capturar mejor la luz, la oblea se
somete a texturizacion con hidroxido o acidos nitrico/fluorhidrico para que la luz se refleje de forma oblicua en el
silicio. La junta p-n se forma por medio de difusion con fésforo usando deposicién de vapor y se aplica una capa de
pasivacion superficial, de nuevo en un equipo de vacio, para conferir la pelicula de nitruro de silicio.

En un proceso convencional de fabricacion de célula solar de silicio, se reviste el lado frontal de la oblea de silicio
con una capa de pasivacion anti-reflectante, que tipicamente comprende nitruro de silicio. Esta capa de nitruro de
silicio tiene la doble finalidad de maximizar el porcentaje de luz absorbida por la célula (no reflejada), asi como
también someter a pasivacion la superficie, lo cual evita la recombinacion de electrones en la superficie y, de este
modo, aumenta la eficiencia de célula.

Tras la deposicion del revestimiento anti-reflectante, tipicamente la célula se somete a formacion de patrén con una
pasta de plata que contiene frita usando un método de serigrafia. La pasta de plata se somete posteriormente a
combustién con el fin de penetrar en la capa de pasivacion de nitruro y formar un contacto eléctricamente conductor
con el material de silicio en masa. Al mismo tiempo, el circuito se puede completar en el lado trasero de la célula, por
ejemplo con pastas de aluminio y plata, plata para preparar el contacto con el silicio y aluminio para formar el campo
superficial trasero.

Tal y como se describe por ejemplo en la patente de Estados Unidos n.° 5.698.451, un método tipico de formacion



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2703791 T3

de una célula solar de silicio implica las siguientes etapas: (1) proporcionar un sustrato de silicio que tiene una junta
p-n y una capa de nitruro de silicio sobre su superficie frontal (adyacente a la junta), (2) revestir selectivamente la
capa de nitruro de silicio con una pasta o tinta que contiene particulas de plata y una frita de vidrio, de manera que el
revestimiento forme un patrén de contacto seleccionado sobre el nitruro de silicio, y (3) calentar el sustrato hasta una
temperatura en exceso de aproximadamente 750 °C, durante un tiempo suficiente para provocar de forma rapida
que el revestimiento de plata/frita de vidrio penetre en la capa de nitruro de silicio y forme un contacto 6hmico sobre
la superficie frontal del sustrato.

La patente ,451 también divulga un proceso que implica las siguientes etapas: (1) proporcionar un sustrato de silicio
que tiene una junta p-n y una capa de nitruro de silicio sobre la superficie frontal, (2) revestir el lado trasero del
sustrato de silicio con una pasta de aluminio, (3) calentar el sustrato de silicio para provocar de forma rapida y eficaz
que el aluminio forme un contacto de lado trasero conductor y adherente, (4) revestir el nitruro de silicio con una
pasta que contiene particulas de plata y una frita de vidrio para formar un patron de electrodo con forma de rejilla
sobre el nitruro de silicio, y (5) calentar el sustrato a una temperatura en exceso de 760 °C, durante un periodo de
tiempo suficiente para provocar que el metal y los componentes de frita de la pasta penetren en la capa de nitruro de
silicio y formen un contacto de lado frontal conductor y adherente.

Existen varias desventajas notables con respecto al método actual de formacion de patrén de células solares de
silicio que incluyen (1) la ruptura debida al contacto implicado en serigrafia; (2) pérdida de eficiencia de célula debida
al sombreado del lado frontal de la célula debido a la rejilla, y (3) pérdida de eficiencia de célula debida a un contacto
eléctrico impropio entre la pasta de plata y el silicio subyacente debido a una disolucién de nitruro incompleta y otros
contaminantes presentes en la interfaz de plata/silicio.

Por tanto, las mejoras del método de serigrafia actual para la formacion de patrones de células solares resultan
deseables.

También se han sugerido técnicas de formacién de conductor como alternativa a la pasta de serigrafia, incluyendo
por ejemplo la deposicion de un revestimiento anti-reflectante (ARC) resistente a la tinta y al ataque quimico,
deposicion de aerosol de pasta de plata, ablacién con laser de ARC vy fotolitografia. Posteriormente, se puede usar
metalizado electrolitico y/o no electrolitico para construir el conductor. Por ejemplo, se puede usar una capa fina de
niquel no electrolitico para preparar el contacto eléctrico con el silicio que se puede metalizar posteriormente con
cobre — generalmente la capa fina de niquel es necesaria para evitar el envenenamiento del silicio.

El documento US 6 379 995 B1 divulga la formaciéon de una capa repelente al agua (tal como un tensioactivo que
contiene fluor) sobre una capa anti-reflectante de nitruro de silicio de una bateria solar antes de la formacién de un
electrodo de pelicula revestido. El electrodo de pelicula revestido se forma por medio de serigrafia de una disolucion
de revestimiento sobre la capa repelente de agua. La disolucién de revestimiento se encuentra limitada en cuanto a
dispersion sobre la superficie de la capa repelente de agua y se forma un electrodo de pelicula fina con forma de
cresta estrecha.

El documento US 2005/0287816 A1 divulga la formacion de un revestimiento anti-reflectante poroso sobre un
sustrato semiconductor. Se proporciona un fluido reductor de condicion foto-resistente (tal como perfluoro-1-
butanosulfonato) dentro de los poros del revestimiento anti-reflectante poroso. Se forma una estructura foto-
resistente positiva sobre el revestimiento anti-reflectante poroso que tiene el fluido en el interior. La estructura foto-
resistente porosa se somete a formacion de patrén y se desarrolla para formar una capa foto-resistente con patrén,
siendo el fluido del interior de los poros eficaz para reducir la condicién foto-resistente de la capa foto-resistente con
patron que, de lo contrario, tendria lugar en ausencia del fluido del interior de los poros.

El documento US 2007/0148336 A1 divulga un método de formacion de un patron conductor sobre un sustrato
semiconductor, donde se deposita una capa anti-reflectante de nitruro de silicio sobre el sustrato semiconductor,
seguido de la formacion de un patrén foto-resistente sobre la superficie de la capa anti-reflectante. Posteriormente,
la capa anti-reflectante se somete a ataque quimico, y los materiales metalicos se depositan sobre las areas
expuestas del sustrato. No obstante, todavia se necesitan mejoras adicionales con estas técnicas alternativas de
formacioén de conductor.

Sumario de la invencion

Es un objetivo de la presente invencion proporcionar un método mejorado de formacion de patron de células solares
de silicio para formar un conductor sobre una superficie de las mismas.

Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un tratamiento de modificacion de la superficie de la capa
anti-reflectante para mejorar la definicion de la estructura resistente depositada sobre el revestimiento.

A tal fin, la presente invencién proporciona un método definido en la reivindicacion 1. Las caracteristicas adicionales
de la invencion se definen en las reivindicaciones adjuntas.
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Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

La presente invencion hace referencia generalmente a la formacién de un patrén resistente sobre una superficie de
semiconductor de silicio, y posteriormente a la formaciéon de un conductor. En una realizacién de la invencion, se
deposita un patron resistente sobre el lado frontal de una célula de silicio que se ha revestido previamente con una
capa de pasivacion anti-reflectante. El area de la capa anti-reflectante expuesta tras la formacién del patron se
somete a ataque quimico selectivo por medio de un proceso quimico humedo, y a continuacién se somete a
metalizado secuencial con diversos metales con el fin de formar un conductor de lado frontal. Preferentemente, la
estructura resistente se separa de la superficie de silicio antes del proceso de deposicion del metal.

Generalmente, la presente invencion hace referencia a un método de formacién de un patrén de conductor sobre un
sustrato semiconductor de silicio que tiene una capa anti-reflectante de nitruro de silicio sobre el mismo,
comprendiendo el método las etapas de:

(a) modificar la energia superficial de la capa anti-reflectante por medio del contacto de la capa anti-reflectante
con una composicién que comprende un tensioactivo que contiene fltior, donde el tensioactivo que contiene flior
esta seleccionado entre el grupo que consiste en acido perfluoroalquil sulfénico y sales del mismo, fosfatos de
perfluoroalquilo, aminas de perfluoroalquilo, éxidos de perfluoroalquilo y sulfonatos de perfluoroalquilo;

(b) aplicar una estructura resistente al ataque quimico a la capa anti-reflectante tratada formada en la etapa (a)
creando de este modo areas expuestas de la capa anti-reflectante y areas cubiertas con la estructura resistente
de la capa anti-reflectante;

(c) poner en contacto las areas expuestas de la capa anti-reflectante formada a partir de la etapa (b) con una
composicion de agente de ataque quimico para retirar la capa anti-reflectante de las areas expuestas, creando
de este modo areas expuestas de sustrato de semiconductor de silicio;

(d) aplicar un revestimiento metalico sobre las areas expuestas del sustrato de semiconductor de silicio; y

(e) separar la estructura resistente de ataque quimico, donde la etapa (e) se lleva a cabo entre las etapas (c), y
(d), o después de la etapa (d).

El presente método presenta una alternativa a los métodos convencionales para la formacién del conductor del lado
frontal. En una realizacidon, se aplica una estructura resistente al ataque quimico por medio de un método de
contacto, tal como deposicion de chorro de tinta o estructura resistente apta para curado por ultravioleta (uv). El
sustrato de silicio, ahora con el patrén con la estructura resistente UV, se expone posteriormente a una composicion
de agente de ataque quimico humedo con el fin de retirar las areas expuestas de material anti-reflectante y para
exponer el silicio subyacente. Una vez que el material resistente se ha separado y se ha limpiado la superficie de
silicio, se puede metalizar el patron de silicio expuesto por medio de deposicién no electrolitica (o deposicion
electrolitica) de niquel, cobre, plata y/u otros metales preferidos, incluyendo las combinaciones de uno o mas de
dichos metales. El metal también puede experimentar un proceso de tratamiento térmico (“sinterizacion”) con el fin
de mejorar la adhesién y su contacto eléctrico al sustrato de silicio.

Posteriormente, el sustrato expuesto se puede metalizar de forma adicional para formar un patrén de conductor
sobre el mismo. Ademas, el patron de conductor metalizado se puede sinterizar para mejorar la adhesion del patrén
de conductor metalizado al sustrato de silicio.

En una realizacion, la superficie de la capa anti-reflectante se trata con una composicion que disminuye la energia
superficial de la superficie de la capa anti-reflectante. Esta disminucion de la energia superficial aumenta la
resolucién del proceso de aplicacion de la estructura resistente, proporcionando de este modo mas fidelidad a la
imagen resistente con respecto a la imagen tedrica que se pretende aplicar. El inventor ha descubierto que una
composicién de tratamiento quimico que comprende una disoluciéon de un tensioactivo que contiene flor en un
alcohol, tal como iso-propanol y/o agua disminuye ventajosamente la energia superficial de la superficie del
revestimiento anti-reflectante. La disolucion puede contener de aproximadamente 0,01 % a aproximadamente 5,0 %
de tensioactivo que contiene fluor y un alcohol y/o agua y puede aplicarse por medio de revestimiento por
pulverizacion, revestimiento por inmersién o un proceso de inmersion. Dependiendo del fluoro-tensioactivo escogido,
se puede disolver en agua, disolventes tales como alcohol o combinaciones de los mismos.

El tratamiento de la superficie anti-reflectante con el tensioactivo que contiene fllor tiene como resultado una
disminucion de la energia superficial de la superficie, y de este modo una reduccién de la dispersiéon del material
resistente durante la deposicion. La menor dispersion de la resina depositada con chorro de tinta permite la
impresion de caracteristicas de resolucion mas finas.

Los tensioactivos que contienen flior que se pueden usar en la practica de la presente invencion incluyen acido
perfluoroalquilo sulfonico y sales del mismo, fosfatos de perfluoroalquilo, perfluoroalquil aminas, sulfonatos de
perfluoroalquilo y 6xidos de perfluoroalquilo. Estos fluorotensioactivos pueden ser catiénicos, aniénicos, no iénicos o
anfoéteros. Se prefieren los fluorotensioactivos anionicos. Los fluorotensioactivos comerciales apropiados incluyen
ZONYL® FSO, FSN, FS62, FSA, FSP o FSE, cada uno de ellos disponible en DuPont. También resultan apropiados
CAPSTONE® FS10 y FS50. Otro fluorotensioactivo apropiado es FLUORAD® FC-135 disponible en 3-M.
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Se aplica la estructura resistente a ataque quimico UV de acuerdo con un negativo de un patréon de electrodo
predeterminado, de forma que el patrén de electrodo se pueda formar posteriormente sobre las superficies
expuestas del sustrato de silicio. Un patron de electrodo apropiado es un electrodo de rejilla que comprende una
pluralidad de dedos estrechos unidos en un extremo a una corredera o barra colectora. Como se ha comentado
anteriormente, resulta deseable aplicar una estructura resistente de ataque quimico por medio de un método de
contacto tal como deposicion de chorro de tinta UV.

Una vez que se ha aplicado la estructura resistente a ataque quimico UV, se puede lograr el material dieléctrico
basado en silicio (por ejemplo, nitruro, oxido y oxinitruro) usando un agente de ataque quimico humedo basado por
ejemplo en acido fluorhidrico u otras especies que contienen flior. También se pueden usar otros agentes de ataque
quimico humedos, incluyendo acido sulfarico, conocidos por los expertos en la técnica, en la practica de la presente
invencion.

El nitruro de silicio que queda en el lado frontal de los dispositivos terminados sirve como revestimiento anti-
reflectante eficaz.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de formacion de un patréon de conductor sobre un sustrato semiconductor de silicio que tiene una capa
anti-reflectante de nitruro de silicio sobre el mismo, comprendiendo el método las etapas de:

(a) modificar la energia superficial de la capa anti-reflectante por medio de contacto de la capa anti-reflectante
con una composicién que comprende un tensioactivo que contiene fltior, donde el tensioactivo que contiene flior
esta seleccionado entre el grupo que consiste en acido perfluoroalquil sulfénico y sales del mismo, fosfatos de
perfluoroalquilo, aminas de perfluoroalquilo, éxidos de perfluoroalquilo y sulfonatos de perfluoroalquilo;

(b) aplicar una estructura resistente al ataque quimico a la capa anti-reflectante tratada formada en la etapa (a)
creando de este modo areas expuestas de la capa anti-reflectante y areas cubiertas con la estructura resistente
de la capa anti-reflectante;

(c) poner en contacto las areas expuestas de la capa anti-reflectante formada a partir de la etapa (b) con una
composicion de agente de ataque quimico para retirar la capa anti-reflectante de las areas expuestas, creando
de este modo areas expuestas de sustrato de semiconductor de silicio;

(d) aplicar un revestimiento metalico sobre las areas expuestas del sustrato de semiconductor de silicio; y

(e) separar la estructura resistente de ataque quimico, donde la etapa (e) se lleva a cabo entre las etapas (c) y
(d), o después de la etapa (d).

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el revestimiento metalico se aplica por medio de metalizado.
3. El método de acuerdo con la reivindicacion 2, donde el revestimiento metalico se crea por medio de metalizado
electrolitico o no electrolitico de un metal seleccionado entre el grupo que consiste en niquel, cobre, plata y

combinaciones de uno o mas de los anteriores.

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 2, que comprende la etapa de sinterizar el revestimiento metalico para
mejorar la adhesion del revestimiento metalico al sustrato de silicio.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la composicién de tratamiento quimico comprende entre un
0,01 y un 1,0 % en peso del tensioactivo que contiene fltor.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la estructura resistente de ataque quimico se aplica al
sustrato por medio de un método de contacto.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la estructura resistente de ataque quimico se aplica por
medio de impresion por chorro de tinta.
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