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DESCRIPCION
Composicion de electrodo de plata de pelicula gruesa de polimero para uso en células fotovoltaicas de pelicula fina.
Campo de la invencion

La invencion se refiere a una composicion conductora de plata de pelicula gruesa de polimero (PTF, por sus siglas
en inglés) para uso en células fotovoltaicas de Pelicula Fina. En una realizaciéon, la composicion de plata de PTF se
usa como una rejilla impresa por estarcido en la parte superior de un Oxido Conductor Transparente (OCT) tal como
Oxido de Indio y Estafio.

Sumario de la invencién

La invencion se refiere a una composicion de pelicula gruesa polimérica que comprende: (a) viruta de plata (b)
medio organico que comprende (1) aglutinante polimérico organico; (2) disolvente y (3) agentes auxiliares de
impresion. La composicion se puede tratar en un tiempo y una temperatura necesarios para eliminar todo el
disolvente. Las virutas de plata pueden ser 76,0-92,0 por ciento en peso de la composicidn total, la resina fenoxi
puede ser 2,0 a 6,5 por ciento en peso de la composicion total y el medio organico puede ser 8,0-24,0 por ciento en
peso de la composicion total.

La invencion se refiere ademas a un método o a métodos de formacion de rejilla de electrodos en Células
Fotovoltaicas de Pelicula Fina usando tales composiciones y a articulos formados a partir de tales métodos y/o
composiciones.

Descripcion detallada de la invenciéon

La invencion describe una composicion de plata de pelicula gruesa polimérica para uso en células Fotovoltaicas (FV)
de Pelicula Fina. Se usa tipicamente de manera que mejore la eficacia eléctrica de la celda. Un modelo de tipo rejilla
de Ag se imprime en la parte superior del Oxido Conductor Transparente (OCT). Las células FV de pelicula fina se
caracterizan normalmente por un semiconductor que absorbe la luz tal como silicio amorfo, Diseleniuro de Cobre,
Indio y Galio (CIGS, por sus siglas en inglés) o Telururo de Cadmio. Esto les distingue de las células FV a base de
silicio cristalino tradicionales. Pelicula fina se refiere al espesor del semiconductor que tiene tipicamente 2
micrometros o asi para las células de Pelicula Fina en vez de 30-50 micrometros para silicio cristalino. Otra
diferencia entre células FV de Pelicula Fina y de Silicio-c son las limitaciones de temperatura implicadas. Las células
de Pelicula Fina se deben tratar a menos de 200°C ya que el semiconductor y/o el sustrato usado en la Pelicula Fina
no pueden soportar altas temperaturas. Las células FV de Silicio-c tradicionales se pueden tratar a temperaturas
hasta 800°C. Asi, se requiere el uso de una composicion de Ag de PTF como la rejilla de electrodo superior ya que
las propias composiciones de PTF sélo son estables hasta aproximadamente 200°C.

En general, una composicion de pelicula gruesa comprende una fase funcional que imparte propiedades
eléctricamente funcionales apropiadas a la composicion. La fase funcional comprende polvos eléctricamente
funcionales dispersados en un medio organico que actua como un portador para la fase funcional. En general, la
composicion se quema para fundir los compuestos organicos y para impartir las propiedades eléctricamente
funcionales. Sin embargo, en el caso de pelicula gruesa polimérica, los compuestos organicos permanecen como
una parte integral de la composicién después del secado. Previamente al quemado, un requerimiento del tratamiento
puede incluir un tratamiento por calor opcional tal como secado, curado, reflujo y otros conocidos por los expertos en
la técnica de la tecnologia de peliculas gruesas. “Compuestos organicos” comprende componentes poliméricos o
resinas de una composicion de pelicula gruesa.

Los componentes principales de la composicién conductora de pelicula gruesa son un polvo conductor dispersado
en un medio organico, que incluye resina polimérica y disolvente. Los componentes se discuten en la presente
memoria mas adelante.

A. Polvo Conductor

En una realizacion, los polvos conductores en la presente composicion de pelicula gruesa son polvos conductores
de Ag y pueden comprender polvo de metal Ag, aleaciones de polvo de metal de Ag o mezclas de los mismos. Se
consideran diversos diametros y conformaciones de particula del polvo metdlico. En una realizacion, el polvo
conductor puede incluir cualquier polvo de plata conformado, incluyendo particulas esféricas, virutas (varillas, conos,
placas) y mezclas de las mismas. En una realizacion, el polvo conductor puede incluir virutas de plata.

En una realizacion, la distribucion de tamafios de particula de los polvos conductores puede ser 1 a 100
micrometros; en una realizacién mas, 2-10 micrémetros.

En una realizacion, la relacion superficie/peso de las particulas de plata puede estar en el intervalo de 0,1-2,0 m2/g.
En una realizaciéon mas, la relacion superficie/peso de las particulas de plata puede estar en el intervalo de 0,3-1,0
m2/g. 2En una realizacién mas, la relacion superficie/peso de las particulas de plata puede estar en el intervalo de 0,4-
0,7 m/g.
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Ademas, se sabe que se pueden afadir pequefias cantidades de otros metales a composiciones conductoras de
plata para mejorar las propiedades del conductor. Algunos ejemplos de dichos metales incluyen: oro, plata, cobre,
niquel, aluminio, platino, paladio, molibdeno, tungsteno, tantalo, estafo, itrio, europio, galio, azufre, cinc, silicio,
magnesio, bario, cerio, estroncio, plomo, antimonio, carbono conductor y combinaciones de los mismos y otros
comunes en la técnica de las composiciones de pelicula gruesa. El metal o los metales adicionales pueden
comprender hasta aproximadamente 1,0 por ciento en peso de la composicion total.

En una realizacién, las virutas de plata pueden estar presentes a 76 a 92% en peso, 77 a 88% en peso o 78 a 83%
en peso del peso total de la composicion.

B. Medio organico

Los polvos se mezclan tipicamente con un medio organico (vehiculo) por mezcla mecanica para formar una
composicion similar a pasta, denominada “pastas”, con una consistencia y reologia adecuadas para impresion. Se
puede usar una amplia variedad de liquidos inertes como medio orgénico. El medio organico debe ser uno en que
los sélidos se puedan dispersar con un grado adecuado de estabilidad. Las propiedades reolégicas del medio deben
ser de manera que proporcionen buenas propiedades de aplicacion a la composicién. Tales propiedades incluyen:
dispersion de sdlidos con un grado adecuado de estabilidad, Buena aplicacion de la composicion, viscosidad
apropiada, tixotropia, humectabilidad apropiada del sustrato y los sélidos, una buena velocidad de secado y una
resistencia de la pelicula seca suficiente para soportar una manipulacion brusca.

La resina polimérica puede incluir una resina fenoxi que permita alta carga de peso de viruta de plata y ayude asi a
conseguir tanto buena adhesién a sustratos de Oxido de Indio y Estafio como baja resistividad al contacto, dos
propiedades criticas para electrodos de plata en Células Fotovoltaicas de Pelicula-Fina. En una realizacion, la resina
fenoxi puede ser 2,0 a 6,5% en peso, 2,2 a 5,9% en peso 0 2,5 a 5,7% en peso del peso total de la composicion. En
una realizacién, la resina fenoxi puede ser 1,5 a 6 por ciento en peso de la composicion total.

Los disolventes adecuados para uso en la composicion de pelicula gruesa polimérica son reconocidos por un
experto en la materia e incluyen acetato y terpenos tales como alfa- o beta-terpineol o mezclas de los mismos con
otros disolventes tales como queroseno, ftalato de dibutilo, butilcarbitol, acetato de butilcarbitol, hexilenglicol y
alcoholes de alto punto de ebullicion y ésteres de alcohol. En una realizacion, el disolvente puede incluir uno o mas
componentes seleccionados del grupo que consiste en: Acetato de Dietilenglicol Etil Eter (acetato de carbitol), Ester
Dibasico y Cetona C-11. Ademas, se pueden incluir liquidos volatiles para favorecer un endurecimiento rapido sobre
el sustrato en el vehiculo. En muchas realizaciones de la presente invencion, se pueden usar disolventes tales como
éteres de glicol, cetonas, ésteres y otros disolventes de puntos de ebullicién similares (en el intervalo de 180°C a
250°C) y mezclas de los mismos. Los medios preferidos estan basados en éteres de glicol y R-terpineol. Diversas
combinaciones de estos y otros disolventes se formulan para obtener los requerimientos deseados de viscosidad y
volatilidad.

Aunque se espera que la impresion por estarcido sea un método comun para la deposicion de plata en peliculas
gruesas poliméricas, se pueden utilizar otros métodos convencionales cualesquiera incluyendo impresién con
plantilla, distribucidn con jeringa u otras técnicas de deposicidon o recubrimiento.

En una realizacion, el medio organico puede estar presente a 8,0 a 24,0% en peso, 10,0 a 22,0% en peso 0 12,0 a
21,0% en peso del peso total de la composicion.

En una realizacion, la relacion de Ag a resina fenoxi puede estar entre 13:1 y 35:1. En una realizaciéon mas, la
relacion de Ag a resina fenoxi puede estar entre 15:1 y 30:1.

Aplicacién de Peliculas Gruesas

La composicion de plata para pelicula gruesa polimérica también conocida como una “pasta” se deposita tipicamente
sobre un sustrato, tal como poliéster pulverizado, es decir impermeable a gases y humedad. El sustrato también
puede ser una lamina de material flexible, tal como un plastico impermeable tal como poliéster, por ejemplo
poli(tereftalato de etileno) o un material compuesto constituido por una combinacion de lamina de plastico con capas
metalicas o dieléctricas opcionales depositados en la misma. En una realizacion, el sustrato puede ser una
acumulacion de capas con poliéster metalizado (acero inoxidable) seguido por la capa de semiconductor (CIGS, por
ejemplo), seguido por una capa de CdS delgada, seguido por Oxido de Indio y Estafio pulverizado. En otra
realizacion, se puede usar Oxido de Cinc en vez de Oxido de Indio y Estafio como Oxido Conductor Transparente
(OCT) de la Célula Solar de Pelicula-Fina.

La deposicion de la composicion de plata de pelicula gruesa polimérica se realiza preferiblemente por impresion por
estarcido, aunque se pueden utilizar otras técnicas de deposicion tales como impresion con plantilla, distribucién con
jeringa o recubrimiento. En el caso de impresién por estarcido, el tamafio de malla de la pantalla controla el espesor
de pelicula gruesa depositada.

La pelicula gruesa depositada se seca por exposicion a calor durante tipicamente 10-15 min a 140°C, formando asi
una célula solar de pelicula fina.
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La presente invencién se discutira con mas detalle proporcionando ejemplos practicos. El alcance de la presente
invencion, sin embargo, no esta limitado de ningin modo por estos ejemplos practicos.

Ejemplo 1

Se preparé la pasta de electrodo de plata de PTF mezclando viruta de plata con un tamafio medio de particula de 7
um (el intervalo fue 2-15 micrometros) con un medio organico compuesto por resina de polihidroxiéter (también
conocida como resina Fenoxi) disponible en Phenoxy Associates, Inc. El peso molecular de la resina fue
aproximadamente 20.000. Se usé un disolvente para disolver la resina fenoxi completamente previamente a afiadir
la viruta de plata. Ese disolvente fue Acetato de Carbitol (Eastman Chemical).

La composicion del conductor C de plata se da a continuacion:

81,55% en peso Viruta de Plata
15,53% en peso Medio Organico (23,0% en peso resina fenoxi/77,0% en peso disolvente)
2,92% en peso Disolvente Acetato de Carbitol

Esta composicion se mezclé durante 30 minutos en un mezclador planetario.

La composicién se transfirié6 después a un Molino de tres cilindros donde fue sometido a dos pases a 689 y 1.379
kPa (100 y 200 psi). En este momento, se usé la composicion para imprimir por estarcido un modelo de rejilla de
plata en la parte superior de poliéster pulverizado con Oxido de Indio y Estafio (resistividad superficial de 80
ohm/sq). Usando una pantalla de acero inoxidable de malla 280, se imprimio una serie de lineas, y se secé la pasta
de plata a 150°C durante 15 min. en un horno de caja de aire forzado. Entonces se midi6 la resistividad de contacto
como 2 x 10 -3 ochm cm2. Como comparacién, no se pudo medir una composiciéon patron tal como conductor A de
plata ya que tenia una adhesion deficiente a ITO. Otro producto patrén tal como conductor B de plata mostré
3x10-1 ohm cm2. Esta gran mejora inesperada en la resistividad por contacto para conductor C de plata, una
propiedad clave para composiciones de plata de FV de Pelicula-Fina, permite que se use para la mayoria de las
aplicaciones y mejora la eficacia de la célula FV. A continuacidon se muestra una tabla resumen:

Tabla 1
Composicion de Plata Adhesién a ITO Resistividad de Contacto
Conductor de Plata A 1 3 x10 -1 ohm cm2
Conductor de Plata B 1 No se pudo medir
Conductor de Plata C 5 2x10-3 ohm cm2

Ejemplo Comparativo 2

Se preparé pasta D de electrodo de plata PTF mezclando viruta de plata con un tamafio medio de particula de 7 um
con un medio organico constituido por polihidroxiéter (resina Fenoxi) como para el ejemplo 1. El disolvente usado fue
el mismo que en el Ejemplo 1 (Acetato de Carbitol). La composiciéon de D se proporciona a continuacion:

70,0% en peso Viruta de Plata

29,0% en peso Medio Organico (19,0% en peso resina fenoxi/81% en peso disolvente)

1,0% en peso Disolvente Acetato de Carbitol

La composicién se mezclé y se molié en molino de cilindros como para el Ejemplo 1. La pasta fue impresa por
estarcido y se seco exactamente igual que como se indicé en el Ejemplo 1. La resistividad de contacto medida fue 8
x 10 -1 ohm cm2 casi dos 6rdenes de magnitud peor que el conductor C de plata. La adhesion a ITO se midié como
claramente inferior a la del conductor C de plata.

Composiciones adicionales preparadas y ensayadas como se describe en la presente memoria se muestran en la
Tabla 2.
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Tabla 2
% en peso Ag % en peso Resina Ag/Resina R Contacto (mohm cm2) Adhesion (a ITO)
70,0 5,51 12,70 8x10-1 1
73,0 6,75 10,81 2x10-1 3
77,5 5,12 15,14 2x10-3 5
81,5 3,57 22,83 1x10-3 5
87,0 2,99 29,10 1 X10-3 5

En los ejemplos en la presente memoria, se midi6 la adhesion a ITO usando un método de Cinta ASTM. Se aplico
una cinta de grado 600 a un modelo impreso/secado de tinta de plata. Se retird la cinta de un modo continuo y la
cantidad de material de tinta de plata retirada se estimé basandose en una escala arbitraria de 1 a 5, representando
5 no eliminacién de material (es decir, adhesion excelente).

En los ejemplos en la presente memoria, se midio la resistividad de contacto por impresion de una serie de lineas de
plata sobre un Oxido Conductor Transparente (Oxido de Indio y Estafio) de espaciamiento variable. La tinta de plata
se secd en condiciones patron. Se usé el Método de la Linea de Transmision para calcular la R de Contacto por
representacion grafica de las lineas frente al espaciamiento. La ordenada en el origen de la recta de regresion y
representa entonces 2 x R de Contacto.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién que comprende:

(a) una composicion conductora que comprende virutas de plata, en la que las virutas de plata son el 76,0-92,0
por ciento en peso de la composicion total; dispersada en

(b) medio organico que comprende (i) resina fenoxi, en la que la resina fenoxi es el 2,0 a 6,5 por ciento en peso
de la composicién total, disuelta en (ii) un disolvente organico.

2. La composicién segun la reivindicacién 1, en la que el medio organico es el 8,0-24,0 por ciento en peso de
la composicion total.

3. La composicion segun la reivindicacion 1, en la que la resina fenoxi es el 2,2-5,9 por ciento en peso de la
composicion total.

4, La composicion segun la reivindicacion 1, en la que el disolvente organico comprende uno o mas
componentes seleccionados del grupo que consiste en: Acetato de Dietilenglicol Etil Eter (acetato de carbitol), Ester
Dibasico y Cetona C-11.

5. Un método para formar una rejilla de plata sobre una célula fotovoltaica de pelicula-fina, que comprende las
etapas de:

(a) aplicar la composicién segun la reivindicacion 1 a un sustrato, en el que el sustrato es poliéster pulverizado;
(b) secar la composicion sobre el sustrato.
6. El método segun la reivindicacion 5, en el que el poliéster es pulverizado con 6xido de indio y estafio.

7. Una celda fotovoltaica de pelicula-fina que comprende una linea de rejilla de plata que comprende la
composicion segun la reivindicacion 1.

8. Una celda fotovoltaica de pelicula-fina formada por el método segun la reivindicacion 5.

9. El método segun la reivindicacion 5, en el que el poliéster se pulveriza con 6xido de cinc.
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