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DESCRIPCION
Pastas de aluminio y su uso en la produccién de celdas solares de silicio
Campo de la invencién

La presente invencion se dirige a unas pastas de aluminio, y a su uso en la produccién de celdas solares de silicio,
es decir, en la produccion de electrodos posteriores de aluminio de celdas solares de silicio y las respectivas celdas
solares de silicio.

Antecedentes técnicos de la invencion

Una estructura convencional de una celda solar con una base de tipo p tiene un electrodo negativo que, tipicamente,
esta en la cara anterior o cara expuesta al sol de la celda y un electrodo positivo en la cara posterior. Es bien sabido
que una radiacién de una longitud de onda apropiada que incide en una unién p-n de un cuerpo semiconductor sirve
como fuente de energia externa para generar pares electron-hueco en ese cuerpo. La diferencia de potencial que
existe en una unién p-n provoca que los huecos y los electrones se muevan a través de la unién en direcciones
opuestas, y de ese modo dan lugar al flujo de una corriente eléctrica que es capaz de suministrar energia a un
circuito externo. La mayoria de las celdas solares tiene forma de una oblea de silicio que se ha metalizado, es decir,
que se ha provisto con contactos metalicos que son eléctricamente conductores.

Generalmente, durante la conformacion de una celda solar de silicio, una pasta de aluminio se estampa con
estarcido y se seca sobre la cara posterior de la oblea de silicio. Luego, se cuece la oblea a una temperatura por
encima del punto de fusién del aluminio para formar una masa fundida de aluminio y silicio; posteriormente, durante
la fase de enfriamiento, se forma una capa de silicio de crecimiento epitaxial que se dopa con aluminio.
Generalmente, esta capa se denomina capa de campo superficial posterior (BSF, del inglés “Back Surface Field”), y
sirve para mejorar la eficacia de la conversion de energia de la celda solar.

Normalmente, la mayoria de las celdas solares generadoras de energia eléctrica usadas son celdas solares de
silicio. Generalmente, en la produccién en masa, la corriente de proceso se encamina a conseguir una maxima
simplificacion y a minimizar los costes de fabricacién. En particular, los electrodos se fabrican usando un método tal
como la estampacion con estarcido de una pasta metalica.

Mas adelante, conjuntamente con la Figura 1, se describe un ejemplo de este método de produccion. La Figura 1A
muestra un sustrato de silicio tipo p, 10.

En la Figura 1B, se forma una capa de difusion de tipo n, 20, del tipo de conductividad inversa mediante la difusién
térmica de fésforo (P) o similar. Normalmente, como fuente de difusién de fosforo gaseoso se usa oxicloruro de
fésforo (POCIs); otras fuentes liquidas son el acido fosforico y similares. En ausencia de cualquier modificacion
particular, la capa de difusién, 20, se forma sobre toda la superficie del sustrato de silicio, 10. La unién p-n se forma
donde la concentracién del dopante de tipo p iguala la concentracion del dopante de tipo n; las celdas
convencionales que tienen una union p-n proxima a la cara expuesta al sol, tienen una profundidad de unién entre
0,05y 0,5 uym.

Después de la formacion de esta capa de difusién, se retira el vidrio superficial sobrante del resto de las superficies
mediante ataque acido con un acido tal como el acido fluorhidrico.

A continuacion, sobre la capa de difusion de tipo n, 20, se forma un revestimiento antirreflejante (ARC), 30, hasta un
espesor entre 0,05 y 0,1 uym, de la manera mostrada en la Figura 1D, mediante un procedimiento tal como, por
ejemplo, la deposicién quimica en fase vapor asistida por plasma (DQV).

Como se muestra en la Figura 1E, una pasta de plata de cara anterior (pasta de plata conformadora de un electrodo
anterior), 500, para el electrodo anterior, se estampa con estarcido y luego se seca sobre el revestimiento
antirreflejante, 30. Ademas, una pasta de plata o plata/aluminio de cara posterior, 70, y una pasta de aluminio, 60, se
estampan luego con estarcido (o algun otro método de aplicacion), y sucesivamente se secan sobre la cara posterior
del sustrato. Normalmente, la pasta de plata o plata/aluminio de cara posterior se estampa con estarcido sobre el
silicio, primero como dos franjas (barras de distribucién) paralelas o como unos rectangulos (lengiietas) preparados
para soldar unas tiras de interconexién (cintas de cobre presoldadas); luego la pasta de aluminio se estampa en las
areas desnudas con un ligero solapamiento sobre la plata o plata/aluminio de cara posterior. En algunos casos, se
estampa la pasta de plata o plata/aluminio después de que se ha estampado la pasta de aluminio. Luego,
tipicamente, se lleva a cabo una coccion en un horno de cinta transportadora durante un periodo de 1 a 5 minutos,
alcanzando la oblea una temperatura pico en el intervalo de 700 a 900°C. Los electrodos anterior y posterior se
pueden cocer secuencialmente o co-cocer (cocer conjuntamente).

Por consiguiente, como se muestra en la Figura 1F, el aluminio fundido procedente de la pasta disuelve el silicio
durante el procedimiento de coccién, y luego, al enfriarse, forma una capa eutéctica que crece epitaxialmente a partir
de la base de silicio, 10, formando una capa p*, 40, que contiene una alta concentracién del dopante de aluminio.
Generalmente, esta capa se denomina capa de campo superficial posterior (BSF) y sirve para mejorar la eficacia de
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la conversién de energia de la celda solar. Generalmente, en la superficie de esta capa epitaxial esta presente una
capa delgada de aluminio.

La pasta de aluminio se transforma mediante coccién de un estado seco, 60, en un electrodo posterior de aluminio,
61. La pasta de plata o plata/aluminio de cara posterior, 70, se cuece al mismo tiempo, convirtiéndose en un
electrodo posterior de plata o plata/aluminio, 71. Durante la coccion, la linea de separacién entre el aluminio de cara
posterior y la plata o plata/aluminio de cara posterior adquiere el estado de una aleacion, y también se conecta
eléctricamente. El electrodo de aluminio supone la mayoria de la superficie del electrodo posterior, debido en parte a
la necesidad de formar una capa p*, 40. Puesto que es imposible soldar en un electrodo de aluminio, sobre algunas
partes de la cara posterior se forma un electrodo posterior de plata o plata/aluminio (a menudo, como unas barras de
distribucion de 2 a 6 mm de ancho) como un electrodo que sirve para interconectar las celdas solares por medio de
cintas de cobre presoldadas o similares. Ademas, la pasta de plata de la cara anterior, 500, se sinteriza y penetra a
través del revestimiento antirreflejante, 30, durante la coccion, y de ese modo puede ponerse en contacto
eléctricamente con la capa de tipo n, 20. Generalmente, este tipo de procedimiento se denomina “coccién directa”.
Este estado de cocido directo es evidente en la capa 501 de la Figura 1F.

Un problema asociado con la pasta de aluminio es la formacion de polvo y la transferencia de polvo de aluminio o de
alumina libres a otras superficies metalicas, reduciendo de ese modo la soldabilidad y la adherencia de las cintas
fijadas a dicha superficie. Esto es particularmente importante cuando el procedimiento de coccién se realiza con
celdas solares apiladas.

La patente US-A-2007/0079868 describe unas composiciones de pelicula delgada de aluminio que se pueden usar
en la formacion de electrodos posteriores de aluminio de celdas solares de silicio. Aparte del polvo de aluminio, un
medio organico como vehiculo y una frita de vidrio como constituyente opcional, las composiciones de pelicula
delgada de aluminio comprenden diéxido de silicio amorfo como constituyente esencial. En particular, el diéxido de
silicio amorfo sirve para reducir la tendencia al arqueamiento de las celdas solares de silicio.

La patente EP-1087646 describe unas pastas de aluminio que comprenden una frita de vidrio de silicato de cinc en
un medio orgénico.

La patente EP-1713092 describe unas composiciones de pelicula delgada conductoras que comprenden unas
pastas de plata con aditivos de resinato de cinc.

Se ha encontrado ahora que se puede obtener composiciones de pelicula delgada de aluminio, con un rendimiento
similar o incluso mejor, cuando las composiciones de pelicula delgada de aluminio descritas en la patente US-A-
2007/0079868 comprenden ciertos componentes organicos de cinc, en lugar, o ademas, del diéxido de silicio
amorfo. Con las nuevas composiciones de pelicula delgada de aluminio se puede minimizar o incluso eliminar el
problema de la formacién de polvo de aluminio descrito anteriormente. El uso de dichas composiciones nuevas de
pelicula delgada de aluminio en la produccién de electrodos posteriores de aluminio de celdas solares de silicio da
lugar a celdas solares de silicio que presentan, no sélo una buena adherencia del campo superficial posterior de
aluminio cocido con la cara posterior de la oblea de silicio, sino también un mejor rendimiento eléctrico.

Compendio de la invencion

La presente invencion se refiere a unas pastas de aluminio (composiciones de pelicula delgada de aluminio) para
uso en la conformacion de electrodos posteriores de aluminio de tipo p de celdas solares de silicio. Se refiere,
ademas, al procedimiento para la conformacién y el uso de pastas de aluminio en la produccién de celdas solares de
silicio, y a las celdas solares de silicio mismas.

La presente invencion se dirige a unas pastas de aluminio que comprenden aluminio en forma de particulas, un
componente organico de cinc, un vehiculo organico y, como componentes opcionales: diéxido de silicio amorfo y una
0 mas composiciones de frita de vidrio.

La presente invencion se dirige, ademas, a un procedimiento de conformacion de una celda solar de silicio y a la
celda solar de silicio misma, que utiliza una oblea de silicio que tiene una regién de tipo p y una region de tipo n, y
una union p-n, que comprende: aplicar, en particular, una estampacion con estarcido a una pasta de aluminio de la
presente invencion sobre la cara posterior de la oblea de silicio, y cocer la superficie estampada, con lo que la oblea
alcanza una temperatura pico en el intervalo de 700 a 900°C.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 es un diagrama de flujo del procedimiento que ilustra, a modo de ejemplo, la fabricacion de una celda
solar de silicio.

A continuacion se explican las referencias numéricas mostradas en la Figura 1.

10: oblea de silicio de tipo p,
20: capa de difusion de tipo n,
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30: revestimiento antirreflejante, por ejemplo, de SiNj, TiOy, SiOx,

40: capa p* (campo superficial posterior, BSF),

60: pasta de aluminio conformada sobre la cara posterior,

61: electrodo posterior de aluminio (obtenido cociendo una pasta de aluminio de cara posterior),

70: pasta de plata o plata/aluminio conformada sobre la cara posterior,

71: electrodo posterior de plata o plata/aluminio (obtenido cociendo una pasta de plata o plata/aluminio
de cara posterior),

500: pasta de plata conformada sobre la cara anterior,

501: electrodo anterior de plata (obtenido cociendo una pasta de plata de cara anterior).

Las Figuras 2A-D explican el procedimiento de fabricacion para fabricar una celda solar de silicio que usa una pasta
de aluminio electroconductora de la presente invencién. A continuacion se explican las referencias numéricas
mostradas en la Figura 2.

102: sustrato de silicio (oblea de silicio),

104: electrodo de la cara de la superficie receptora de la luz,
106: composicion de pasta para el electrodo primero,

108: pasta electroconductora para el electrodo segundo,
110: electrodo primero,

112: electrodo segundo.

Descripcion detallada de la invencién

Las pastas de aluminio de la presente invencién comprenden aluminio en forma de particulas, un componente
organico de cinc, un vehiculo organico (medio organico) y, en una realizacion, también una o mas fritas de vidrio.

El aluminio en forma de particulas puede comprender aluminio o una aleacioén de aluminio con uno o mas metales
distintos como, por ejemplo, cinc, estafio, plata y magnesio. En el caso de las aleaciones de aluminio, el contenido
de aluminio es, por ejemplo, 99,7 a menos de 100% en peso. El aluminio en forma de particulas puede comprender
particulas de aluminio de varias formas; por ejemplo, escamas de aluminio, polvo de aluminio de forma esférica,
polvo de aluminio en forma nodular (de forma irregular) o cualquiera de sus combinaciones. En una realizacion, el
aluminio en forma de particulas esta en forma de polvo de aluminio. El polvo de aluminio presenta un tamafio medio
de particulas (diametro medio de particulas) determinado por medio de dispersion de laser de, por ejemplo, 4 a 10
pm. El aluminio en forma de particulas puede estar presente en las pastas de aluminio de la presente invencién en
una proporcion de 50 a 80% en peso, o, en una realizacién, 70 a 75% en peso, basado en la composicion total de la
pasta de aluminio.

En la presente descripcion y las reivindicaciones, se usa la expresion “composicion total de la pasta de aluminio”. Se
ha de entender por ella la composicién de la pasta de aluminio conforme se suministra al usuario o cliente.

Todas las afirmaciones hechas en la presente descripcion y las reivindicaciones, en relaciéon con los tamarios
medios de particulas, se refieren a los tamafios medios de particulas de los materiales importantes como estan
presentes en la composicion de pasta de aluminio conforme se suministra al usuario o cliente.

El aluminio en forma de particulas presente en las pastas de aluminio puede estar acompariado por otro(s) metal(es)
en forma de particulas, tal(es) como, por ejemplo, polvos de plata o de aleaciones de plata. La proporcion de tal(es)
otro(s) metal(es) en forma de particulas es, por ejemplo, 0 a 10% en peso, basado en el total de aluminio en forma
de particulas mas el(los) metal(es) en forma de particulas.

Las pastas de aluminio de la presente invencion comprenden un componente organico de cinc; en una realizacion, el
componente organico de cinc puede ser un componente organico de cinc liquido. La expresion “componente
organico de cinc” se refiere aqui a compuestos organicos de cinc soélidos y a componentes organicos de cinc
liquidos. La expresion “componente orgénico de cinc liquido” indica una solucién de uno o mas componentes
organicos de cinc en un(os) solvente(s), o, en una realizacion, uno o mas compuestos organicos de cinc liquidos
mismos.

En una realizacién no limitativa, el componente organico de cinc de las pastas de aluminio de la presente invencion
no contiene sustancialmente cinc metalico no oxidado; en una realizacién adicional, mas del 90% del componente
organico de cinc puede no contener cinc metalico no oxidado; en una realizacion adicional, mas del 95%, 97% 6
99% del componente organico de cinc puede no contener cinc metdlico no oxidado. En una realizacion, el
componente organico de cinc puede no contener cinc metalico no oxidado.

En el contexto de la presente invencion, la expresion “compuesto organico de cinc” incluye los compuestos de cinc
tales que comprenden al menos un resto organico en la molécula. Los compuestos organicos de cinc son estables o
esencialmente estables, por ejemplo, en presencia de oxigeno atmosférico o aire humedo, bajo las condiciones
reinantes durante la preparacion, almacenamiento y aplicacién de las pastas de aluminio de la presente invencion.
Lo mismo es cierto bajo las condiciones de aplicacion, en particular, bajo las condiciones reinantes durante la
estampacion con estarcido de las pastas de aluminio sobre la cara posterior de las obleas de silicio. Sin embargo,
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durante la coccion de las pastas de aluminio, la parte organica de los compuestos organicos de cinc se retira, o se
retira esencialmente, por ejemplo, se quema y/o se carboniza. En una realizacion, los compuestos organicos de cinc
como tales tienen un contenido de cinc en el intervalo de 15 a 30% en peso. Los compuestos organicos de cinc
pueden comprender compuestos organicos de cinc covalentes; en particular, pueden comprender compuestos de
una sal organica de cinc. Los ejemplos de compuestos de una sal organica de cinc adecuados incluyen, en
particular, los resinatos de cinc (sales de cinc de resinas acidas, en particular, resinas con grupos carboxilo) y los
carboxilatos de cinc (sales de cinc de un acido carboxilico). En una realizacion, el compuesto organico de cinc puede
ser el neodecanoato de cinc, que es liquido a temperatura ambiente. El neodecanoato de cinc esta disponible
comercialmente, por ejemplo, en Shepherd Chemical Company. En el caso de los compuestos organicos de cinc
liquidos, tales como el neodecanoato de cinc, se puede(n) usar el(los) compuesto(s) organico(s) de cinc liquido(s) no
disuelto(s) mismo(s) cuando se preparan las pastas de aluminio de la presente invencion; el neodecanoato de cinc
puede formar el componente organico de cinc liquido.

El componente organico de cinc puede estar presente en las pastas de aluminio de la presente invencién en una
proporciéon que corresponde a una contribucién de cinc de 0,05 a 0,6% en peso, o, en una realizacion, 0,1 a 0,25%
en peso, basado en la composicion total de la pasta de aluminio. En el caso del neodecanoato de cinc, su proporcion
en las pastas de aluminio puede estar en el intervalo de 0,5 a 3,0% en peso, o, en una realizacién, 0,5 a 1,2% en
peso, basado en la composicion total de la pasta de aluminio.

En una realizacion, las pastas de aluminio de la presente invencion comprenden al menos una composicion de frita
de vidrio como aglutinante inorganico. Las composiciones de frita de vidrio pueden contener PbO; en una
realizacién, las composiciones de frita de vidrio pueden no contener plomo. Las composiciones de frita de vidrio
pueden comprender aquellas composiciones que al cocer experimentan una recristalizacion o una separacion de
fases y liberan una frita con una fase separada que tiene un punto de ablandamiento menor que el punto de
ablandamiento original.

El punto de ablandamiento (original) (temperatura de transicién vitrea, determinada mediante analisis térmico
diferencial, ATD, a una velocidad de calentamiento de 10K/min) de las composiciones de frita de vidrio puede estar
en el intervalo de 325 a 600°C.

Las fritas de vidrio presentan unos tamafos medios de particulas (diametros medios de particulas) determinados por
medio de dispersion de laser de, por ejemplo, 2 a 20 ym. En el caso de las pastas de aluminio que comprenden
una(s) frita(s) de vidrio, el contenido de frita(s) de vidrio puede ser 0,01 a 5% en peso, o, en una realizacién, 0,1 a
2% en peso, 0, en una realizacién adicional, 0,2 a 1,25% en peso, basado en la composicién total de la pasta de
aluminio.

Algunas de las fritas de vidrio utiles en las pastas de aluminio son convencionales en la técnica. Algunos ejemplos
incluyen los vidrios de borosilicato y aluminosilicato. Los ejemplos incluyen ademas las combinaciones de 6xidos
tales como: By0Os3;, SiOz, Al03, CdO, CaO, BaO, ZnO, NayO, Li;O, PbO y ZrO,, que se pueden usar
independientemente o en combinacién para formar aglutinantes de vidrio.

Las fritas de vidrio convencionales pueden ser las fritas de borosilicato, tales como las fritas de borosilicato de
plomo, bismuto, cadmio, bario, calcio u otras fritas de borosilicato de un metal alcalinotérreo. La preparacion de tales
fritas de vidrio es muy conocida y consiste, por ejemplo, en fundir conjuntamente los constituyentes del vidrio en
forma de 6xidos de los constituyentes, y verter en agua tal composicion fundida para formar la frita. Desde luego, los
ingredientes de la carga pueden ser cualquiera de los compuestos que producen los 6xidos deseados bajos las
condiciones usuales de la produccién de fritas. Por ejemplo, el 6xido borico se obtiene a partir de acido bérico, el
diéxido de silicio se produce a partir de silex, el 6xido de bario se produce a partir de carbonato de bario, etc.

El vidrio se puede moler en un molino de bolas con agua o con un liquido inerte de baja viscosidad, un liquido
organico de bajo punto de ebullicién, para reducir el tamafio de particulas de la frita y obtener una frita de tamafo
sustancialmente uniforme. Luego, se puede sedimentar en agua o en dicho liquido organico, para separar los finos,
y el fluido sobrante que contiene los finos se puede retirar. También se pueden usar otros métodos de clasificacion.

Los vidrios se preparan mediante técnicas convencionales de fabricacién de vidrio, mezclando los componentes
deseados en las proporciones deseadas y calentando la mezcla para formar una masa fundida. Como es bien
sabido en la técnica, el calentamiento se debe realizar hasta una temperatura pico y durante un tiempo, de tal modo
que la masa fundida se vuelva enteramente liquida y homogénea.

Las pastas de aluminio de la presente invencion pueden comprender diéxido de silicio amorfo. El dioxido de silicio
amorfo es un polvo finamente dividido. En una realizacion, puede tener un tamafio medio de particulas (diametro
medio de particulas) determinado por medio de dispersion de laser de, por ejemplo, 5 a 100 nm. Particularmente,
este comprende una silice producida sintéticamente, por ejemplo, silice pirogénica o silice producida mediante
precipitaciéon. Tales silices son suministradas por varios productores en una amplia variedad de tipos.

En el caso de que las pastas de aluminio de la presente invencién comprendan diéxido de silicio amorfo, este ultimo
puede estar presente en las pastas de aluminio en una proporcion de, por ejemplo, por encima de 0 a 0,5% en peso,

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2369410 T3

por ejemplo, 0,01 a 0,5% en peso, 0, en una realizacién, 0,05 a 0,1% en peso, basado en la composicion total de la
pasta de aluminio.

Las pastas de aluminio de la presente invencion comprenden un vehiculo organico. Como vehiculo organico se
puede usar una amplia variedad de materiales viscosos inertes. El vehiculo organico puede ser aquel en el que los
constituyentes en forma de particulas (aluminio en forma de particulas, diéxido de silicio amorfo si hay, frita de vidrio
si hay) son dispersables con un grado adecuado de estabilidad. Las propiedades, en particular las propiedades
reoldgicas, del vehiculo organico pueden ser tales que confieran a la composiciéon de pasta de aluminio unas buenas
propiedades de aplicacion, incluidas una dispersion estable de los sdlidos insolubles, una viscosidad y una tixotropia
apropiadas para su aplicacién, en particular para su estampacion con estarcido, una humectabilidad apropiada del
sustrato de oblea de silicio y de los sdlidos de la pasta, una buena velocidad de secado y unas buenas propiedades
de coccién. El vehiculo organico usado en las pastas de aluminio de la presente invencién puede ser un liquido
inerte no acuoso. El vehiculo organico puede ser un solvente organico o una mezcla de un solvente organico; en una
realizacion, el vehiculo organico puede ser una soluciéon de un(os) polimero(s) organico(s) en un(os) solvente(s)
organico(s). En una realizacién, el polimero usado para este propédsito puede ser la celulosa de etilo. Otros ejemplos
de polimeros que se pueden usar, solos o en combinacidn, incluyen la celulosa de etilhidroxietilo, la colofonia de
madera, las resinas fendlicas y los poli(metacrilatos) de alcoholes inferiores. Los ejemplos de solventes organicos
adecuados comprenden los ésteres de alcohol y los terpenos, tales como el alfa o el beta-terpineol o sus mezclas
con otros solventes, tales como queroseno, dibutilftalato, dietilenglicol butil éter, acetato de dietilenglicol butil éter,
hexilenglicol y alcoholes de elevado punto de ebullicion. Ademés, en el vehiculo organico se pueden incluir solventes
organicos volatiles para fomentar un endurecimiento rapido después de la aplicaciéon de la pasta de aluminio sobre la
cara posterior de la oblea de silicio. Para obtener las exigencias de viscosidad y volatilidad deseadas se pueden
formular varias combinaciones de estos y de otros solventes.

El contenido de solvente organico en las pastas de aluminio de la presente invencién puede estar en el intervalo de
5 a 25% en peso, o, en una realizacion, 10 a 20% en peso, basado en la composicion total de la pasta de aluminio.
Las cantidades 5 a 25% en peso incluyen una posible contribucién de un solvente organico procedente de un
componente organico de cinc liquido.

El(los) polimero(s) organico(s) puede(n) estar presente(s) en el vehiculo organico en una proporcién en el intervalo
de 0 a 20% en peso, 0, en una realizacién, 5 a 10% en peso, basado en la composicién total de la pasta de aluminio.

Las pastas de aluminio de la presente invencion pueden comprender uno o mas aditivos organicos, por ejemplo,
tensioactivos, espesantes, modificadores reoldgicos y estabilizantes. El(los) aditivo(s) organico(s) puede(n) ser parte
del vehiculo organico. Sin embargo, también es posible afiadir separadamente el(los) aditivo(s) organico(s) cuando
se preparan las pastas de aluminio. El(los) aditivo(s) organico(s) puede(n) estar presente(s) en las pastas de
aluminio de la presente invencion en una proporciéon total de, por ejemplo, 0 a 10% en peso, basado en la
composicion total de la pasta de aluminio.

El contenido de vehiculo organico en las pastas de aluminio de la presente invencion puede depender del método de
aplicacién de la pasta y de la clase de vehiculo organico usado, y puede variar. En una realizacion, puede ser de 20
a 45% en peso, o, en una realizacién, puede estar en el intervalo de 22 a 35% en peso, basado en la composicion
total de la pasta de aluminio. Las cantidades 20 a 45% en peso incluyen un(os) solvente(s) organico(s), un(os)
posible(s) polimero(s) organico(s) y un(os) posible(s) aditivo(s).

En una realizacion, las pastas de aluminio de la presente invencion comprenden:

70 a 75% en peso de aluminio en forma de particulas,

un(os) componente(s) organico(s) de cinc en una proporcién correspondiente a una contribucién de cinc de
0,1 a 0,25% en peso, en particular, 0,5 a 1,2% en peso de neodecanoato de cinc,

0,2 a 1,25% en peso de una o mas fritas de vidrio,

0 a 0,5% en peso de dioxido de silicio amorfo,

10 a 20% en peso de uno o mas solventes organicos,

5 a 10% en peso de uno o mas polimeros organicos, y

0 a 5% en peso de uno o mas aditivos organicos.

Las pastas de aluminio de la presente invencién son composiciones viscosas que se pueden preparar mediante
mezcladura mecanica del aluminio en forma de particulas, el componente organico de cinc, la(s) composicién(es) de
frita opcional(es) y el diéxido de silicio amorfo opcional con el vehiculo organico. En una realizacién, se puede usar
el método de fabricacién de mezcladura en polvo, una técnica de dispersion que es equivalente a la tradicional
molienda con rodillos; también se puede usar la molienda con rodillos u otra técnica de mezcladura.

Las pastas de aluminio de la presente invencién se pueden usar en la fabricacion de electrodos posteriores de
aluminio de celdas solares de silicio, o respectivamente en la fabricacion de celdas solares de silicio. La fabricacion
se puede realizar mediante la aplicacion de pastas de aluminio en la cara posterior de unas obleas de silicio, es
decir, en las partes superficiales de las mismas que estan o no recubiertas por otras pastas metdlicas de cara
posterior, como, en particular, las pastas de plata o plata/aluminio de cara posterior. Las obleas de silicio pueden
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comprender silicio monocristalino o policristalino. En una realizacion, las obleas de silicio pueden tener una
superficie de 100 a 250 cm? y un espesor de 180 a 300 um. Sin embargo, las pastas de aluminio de la presente
invencion se pueden usar satisfactoriamente incluso para la produccién de electrodos posteriores de aluminio sobre
la cara posterior de unas obleas de silicio que sean mas grandes y/o que tengan un espesor menor, por ejemplo,
unas obleas de silicio que tienen un espesor por debajo de 180 um, en particular en el intervalo de 140 a menos de
180 pm, y/o una superficie en el intervalo de por encima de 250 a 400 cm?.

Las pastas de aluminio se aplican con un espesor de pelicula seca de, por ejemplo, 15 a 60 ym. El método de
aplicacion de la pasta de aluminio puede ser el de estampacion, por ejemplo, la estampacion con tampdn de
silicona, o, en una realizacion, la estampacion con estarcido. La viscosidad de aplicacion de las pastas de aluminio
de la presente invencién puede ser 20 a 200 Pa-s, cuando se mide con una velocidad del vastago de 10 rpm y 25°C,
mediante una vasija auxiliar, usando un viscosimetro Brookfield HBT y un vastago nimero 14.

Después de la aplicacion de las pastas de aluminio en la cara posterior de las obleas de silicio, éstas se pueden
secar, por ejemplo, durante un periodo de 1 a 100 minutos, alcanzando las obleas una temperatura pico en el
intervalo de 100 a 300°C. El secado se puede llevar a cabo haciendo uso de, por ejemplo, unos secadores de cinta
transportadora, rotativos o estacionarios, en particular, unos secadores de cinta transportadora por IR (infrarrojos).

Después de su aplicacion o, en una realizacion, después de su aplicacion y secado, las pastas de aluminio de la
presente invencion se cuecen para formar unos electrodos posteriores de aluminio. La coccién se puede realizar, por
ejemplo, durante un periodo de 1 a 5 minutos, alcanzando las obleas una temperatura pico en el intervalo de 700 a
900°C. La coccién se puede llevar a cabo haciendo uso de, por ejemplo, unos hornos de cinta transportadora
simples o multizona, en particular unos hornos de cinta transportadora por IR multizona. La coccién se produce en
presencia de oxigeno, en particular, en presencia de aire. Durante la coccion se puede retirar la sustancia organica,
que incluye el material organico no volatil y la parte organica no evaporada durante la posible etapa de secado, es
decir, se quema y/o se carboniza, en particular, se quema. La sustancia organica retirada durante la coccioén incluye
el(los) solvente(s) organico(s), el(los) posible(s) polimero(s) organico(s), el(los) posible(s) aditivo(s) organico(s) y los
restos organicos del uno o mas compuestos organicos de cinc. El cinc puede permanecer como 6xido de cinc
después de la coccion. En el caso de que las pastas de aluminio comprendan una(s) frita(s) de vidrio, puede haber
un procedimiento adicional que tiene lugar durante la coccion denominado sinterizacion de la(s) frita(s) de vidrio. La
coccioén se puede realizar segun la llamada co-coccion, conjuntamente con las pastas metalicas adicionales que se
han aplicado a la oblea de silicio, es decir, las pastas metalicas de cara anterior y/o de cara posterior que se han
aplicado para conformar unos electrodos de cara anterior y/o de cara posterior sobre la superficie de las obleas
durante el procedimiento de coccion. Una realizacion incluye unas pastas de plata de cara anterior y unas pastas de
plata o plata/aluminio de cara posterior.

A continuacion, con referencia a la Figura 2, se explica un ejemplo no limitativo en el que se prepara una celda solar
de silicio usando una pasta de aluminio de la presente invencion.

Primero, se prepara un sustrato 102 de oblea de silicio. Sobre la cara receptora de luz (superficie de la cara anterior)
de la oblea de silicio, normalmente con la unién p-n préxima a la superficie, se instalan unos electrodos 104 de cara
anterior (por ejemplo, unos electrodos compuestos principalmente por plata) (Figura 2A). Sobre la cara posterior de
la oblea de silicio se pulveriza una pasta electroconductora de plata o plata/aluminio (por ejemplo, PV202 o PV502 o
PV583 o PV581, disponibles comercialmente en E.I. Du Pont de Nemours and Company) para conformar, bien unas
barras de distribucion o bien unas lenglietas para permitir la interconexién con otras celdas solares dispuestas en
una configuracion eléctrica paralela. Sobre la cara posterior de la oblea de silicio, una nueva pasta de aluminio de la
presente invenciéon usada como electrodo de cara posterior (0 contacto de tipo p) para una celda solar, 106, se
pulveriza mediante estampacién con estarcido usando un patrén que permite un ligero solapamiento con la pasta de
plata o plata/aluminio referida antes, etc., y luego se seca (Figura 2B). El secado de las pastas se realiza, por
ejemplo, en un secador de cinta transportadora de IR durante un periodo de 1 a 10 minutos, alcanzando la oblea una
temperatura pico de 100 a 300°C. Ademas, la pasta de aluminio puede tener un espesor de pelicula seca de 15 a 60
pm, y el espesor de la pasta de plata o plata/aluminio puede ser 15 a 30 um. Ademas, la parte solapada de la pasta
de aluminio y la pasta de plata o plata/aluminio puede ser aproximadamente 0,5 a 2,5 mm.

A continuacién, el sustrato obtenido se cuece, por ejemplo, en un horno de cinta transportadora durante un periodo
de 1 a 5 minutos, alcanzando la oblea una temperatura pico de 700 a 900°C, de modo que se obtiene la celda solar
de silicio deseada (Figura 2D). A partir de la pasta de aluminio se forma un electrodo, 110, en el que se ha cocido
dicha pasta para retirar la sustancia organica y, en el caso de que la pasta de aluminio comprenda una frita de vidrio,
sinterizar esta ultima.

La celda solar de silicio obtenida usando la pasta de aluminio de la presente invencion, como se muestra en la
Figura 2D, tiene unos electrodos 104 sobre la cara (superficie) receptora de luz del sustrato de silicio 102, unos
electrodos de aluminio 110 compuestos principalmente por aluminio y unos electrodos de plata o plata/aluminio 112
compuestos principalmente por plata o plata y aluminio (conformados mediante la cocciéon de una pasta 108 de plata
o plata/aluminio), sobre la cara posterior.
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Ejemplos

Los ejemplos citados aqui se refieren a pastas de metalizacion de pelicula delgada cocidas sobre celdas solares
convencionales que tienen un revestimiento antirreflejante de nitruro de silicio y un conductor de plata de cara
anterior de pelicula delgada de contacto tipo n.

La presente invencion se puede aplicar en un amplio intervalo de dispositivos semiconductores, aunque es
especialmente eficaz en elementos receptores de luz, tales como fotodiodos y celdas solares. La argumentacion que
sigue describe como se conforma una celda solar utilizando la(s) composicion(es) de la presente invencion y como
se ensaya para sus propiedades tecnolégicas.

(1) Fabricacién de una celda solar

Se conformé una celda solar de la siguiente manera:

(i) Sobre la cara posterior de un sustrato de Si (una oblea de silicio microcristalino con un espesor de 200 pm,
de 243 cm? de superficie, silicio en masa de tipo p (boro), con un emisor de POCI5 difuso de tipo n, superficie
texturizada con acido, revestimiento antirreflejante (ARC) de SiNy sobre el emisor de la oblea, aplicado mediante
DQV) con un electrodo de plata de 20 ym de espesor sobre la superficie anterior (PV145 Ag, composicion
disponible comercialmente en E.l. Du Pont de Nemours and Company), una pasta de Ag/Al (PV202, una
composicion de Ag/Al disponible comercialmente en E.I. Du Pont de Nemours and Company) se estampé y se
secd como unas barras de distribucién de 5 mm de ancho. Luego, la pasta de aluminio para el electrodo de cara
posterior de la celda solar se estampd con estarcido en una pelicula seca de 30 ym de espesor que
proporcionaba, en ambos bordes, un solapamiento de 1 mm de la pelicula de aluminio con la barra de
distribucion de Ag/Al para asegurar la continuidad eléctrica. La pasta de aluminio estampada con estarcido se
seco antes de la coccion.

Las pastas de aluminio del ejemplo comprendian 72% en peso de polvo de aluminio atomizado con aire
(tamafio medio de particulas: 6 um), 26% en peso de un vehiculo organico de unas resinas polimeras y unos
solventes organicos, 0,07% en peso de silice amorfa. Las pastas de aluminio de los ejemplos A a D (segun la
invencion) comprendian unas adiciones de neodecanoato de cinc en el intervalo de 0,7 a 1,5% en peso, en
tanto que la pasta de aluminio del ejemplo de control (ejemplo comparativo) no comprendia una adiciéon de
compuestos organicos de cinc.

(i) Luego, las obleas estampadas se cocieron en un horno Centrotherm con una velocidad de cinta
transportadora de 3.000 mm/min con unas zonas de temperatura definidas como zona 1 = 450°C, zona 2 =
520°C, zona 3 = 570°C y la zona final fijlada en 950°C; de este modo las obleas alcanzaron una temperatura
pico de 850°C. Después de la coccion, las obleas metalizadas se convirtieron en dispositivos fotovoltaicos
funcionales.

Se tomo la medida del rendimiento eléctrico y de la adherencia después de la coccion.

(2) Procedimientos de ensayo

Eficacia

Las celdas solares, conformadas de acuerdo con el método descrito antes, se pusieron en un aparato comercial de
medida |-V (suministrado por EETS Ltd.) con el propésito de medir las eficacias de la conversion de luz. La lampara
del aparato de medida |-V simulaba una luz solar de una intensidad conocida (aproximadamente 1.000 W/m?) e
iluminaba el emisor de la celda. Posteriormente, las metalizaciones estampadas sobre las celdas cocidas se
pusieron en contacto con cuatro sondas eléctricas. Para calcular la curva de respuesta I-V, se midié la corriente
fotoeléctrica (Voc, voltaje a circuito abierto; Isc, corriente de cortocircuito) generada por las celdas solares sobre una
determinada disposicion de resistencias. Posteriormente, a partir de la curva de respuesta |-V se obtuvieron los
valores del factor de llenado (FF) y de la eficacia (Ef).

Adherencia después de la coccién

Con el fin de medir la resistencia cohesiva de las metalizaciones de Al, se determiné la cantidad de material retirado
de la superficie de la oblea cocida usando un ensayo de desprendimiento. Con este fin, se aplicdé una capa
transparente de cinta adhesiva, y posteriormente se desprendié. La adherencia que figura en la Tabla 1 representa
el aumento de la adherencia de la pasta, con el aumento correspondiente del contenido de cinc organico de la
composicion. La resistencia al desprendimiento de las pastas del ejemplo se puede mejorar ain mas con la adicion
de una frita de vidrio.

Los ejemplos A a D citados en la Tabla 1 representan las propiedades eléctricas de las pastas de aluminio, en
funcién del contenido de cinc organico, en comparacién con la composicion estandar sin el aditivo organico de cinc
(control). Los datos de la Tabla 1 confirman que el rendimiento eléctrico de las celdas solares fabricadas usando las
pastas de aluminio segun los ejemplos A a D mejora significativamente cuando se compara con la celda solar
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fabricada con la pasta segun el ejemplo de control. También se muestra que se mejora la adherencia de la capa de
pelicula delgada Al-BSF.

Tabla 1
Ejemplo Z?nino?gezgigg ;/;’it‘:‘” d‘;ej‘igr‘i’oe Voc (mV) | Isc (A) | Ef (%) | FF (%) | Adherencia (%)
Control 0,0 0,0 6060 | 689 | 11,85 | 6874 15
A 0,7 0,0 6105 | 69 | 12,14 | 71,68 60
B 12 0,0 6105 | 6,94 | 12,47 | 73,95 70
C 15 0,0 607,0 | 697 | 12,28 | 70,79 80
D 1,0 0,5 6085 | 69 | 12,34 | 732 08
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REIVINDICACIONES

1.- Unas pastas de aluminio, que comprenden aluminio en forma de particulas, un componente organico de cinc y un
vehiculo organico que comprende un(os) solvente(s) organico(s).

2.- Las pastas de aluminio de la reivindicacién 1, que comprenden adicionalmente una o mas fritas de vidrio en una
proporcion total de 0,01 a 5% en peso, basado en la composicién total de la pasta de aluminio.

3.- Las pastas de aluminio de la reivindicaciéon 1 6 2, que comprenden adicionalmente diéxido de silicio amorfo en
una proporcion situada por encima de 0 a 0,5% en peso, basado en la composicion total de la pasta de aluminio.

4.- Las pastas de aluminio de la reivindicacion 1, 2 6 3, en las que el aluminio en forma de particulas esta presente
en una proporcion de 50 a 80% en peso, basado en la composicion total de la pasta de aluminio.

5.- Las pastas de aluminio de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en las que el componente
organico de cinc se selecciona del grupo consistente en un compuesto organico de cinc sélido, una combinacién de
dos 0 mas compuestos organicos de cinc sélidos, un compuesto organico de cinc liquido, una combinacién de dos o
mas compuestos organicos de cinc liquidos, una combinacion de unos compuestos organicos de cinc solidos y
liquidos y una soluciéon de uno o mas compuestos organicos de cinc en un(os) solvente(s) organico(s).

6.- Las pastas de aluminio de la reivindicacion 5, en las que el componente organico de cinc esta presente en una
proporciéon que corresponde a una contribucién de cinc de 0,05 a 0,6% en peso, basado en la composicion total de
la pasta de aluminio.

7.- Las pastas de aluminio de la reivindicacion 5, en las que el(los) compuesto(s) organico(s) de cinc es(son) un(os)
compuesto(s) de una sal organica de cinc seleccionado(s) del grupo consistente en resinatos de cinc y carboxilatos
de cinc.

8.- Las pastas de aluminio de la reivindicacion 5, en las que el componente organico de cinc es neodecanoato de
cinc estando presente en una proporcién de 0,5 a 3,0% en peso, basado en la composicién total de la pasta de
aluminio.

9.- Las pastas de aluminio de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en las que el vehiculo organico
comprende ademas un(os) polimero(s) organico(s) y/o un(os) aditivo(s) organico(s).

10.- Un procedimiento de conformacién de una celda solar de silicio, que comprende las etapas de:

(i) aplicar una pasta de aluminio de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes sobre la cara
posterior de una oblea de silicio que tiene una regién de tipo p, una regién de tipo n y una unién p-n, y

(ii) cocer la superficie provista con la pasta de aluminio, con lo que la oblea alcanza una temperatura pico
de 700 a 900°C.

11.- El procedimiento de la reivindicacién 10, en el que la aplicacion de la pasta de aluminio se realiza mediante
estampacion.

12.- El procedimiento de la reivindicacién 10 u 11, en el que la coccidn se realiza por co-coccion conjuntamente con
las otras pastas metdlicas de cara anterior y/o de cara posterior que se han aplicado a la oblea de silicio para
conformar alli durante la coccién unos electrodos en la cara anterior y/o en la cara posterior.

13.- Unas celdas solares de silicio fabricadas mediante el procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones
10a12.

14.- Una celda solar de silicio, que comprende un electrodo posterior de aluminio, en la que el electrodo posterior de
aluminio se produce haciendo uso de una pasta de aluminio de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

15.- La celda solar de silicio de la reivindicacion 14, que comprende ademas una oblea de silicio.
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