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DESCRIPCION
Pelicula reflectante conductora y método de produccién de la misma.
Antecedentes de la invencién
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una pelicula reflectante conductora, que se forma al revestir una composicién que
contiene nanoparticulas de metal usando un método de revestimiento en humedo y calcinando el revestimiento
resultante, que tiene alta reflectancia cuando se mide desde el lado del sustrato, y exhibe una baja resistencia
especifica tanto como la de la pelicula en bruto, y un método para producir la misma.

La presente solicitud reivindica prioridad sobre la Solicitud de Patente Japonesa de Numero 2007-110598,
presentada el 19 de Abril de 2007, y sobre la Solicitud de Patente Japonesa de Numero 2005-095008, presentada el
1 de Abril de 2008.

Descripcion de la técnica relacionada

La investigacion y el desarrollo en el campo de las tecnologias de la energia limpia se promueven en la actualidad
desde el punto de vista de la proteccion al medio ambiente. En particular llaman la atencion las células solares ya
que su fuente de energia es la luz del sol, que es infinita y libre de contaminaciéon ambiental. De manera tradicional,
se ha usado una célula solar en bruto, que emplea un semiconductor reparado al cortar en rodajas un cristal en
bruto tal como silicio monocristalino y silicio policristalino en una placa gruesa, para la generacion de energia
fotovoltaica. Sin embargo, los anteriores cristales de silicio usados en la célula solar en bruto requieren de una gran
cantidad de energia y de tiempo para el crecimiento de los cristales, asi como de una compleja etapa en el posterior
proceso de produccion, haciendo de ese modo que sea dificil aumentar la eficacia de la produccién y proporcionar
células solares de bajo coste.

Por otro lado, en una célula solar semiconductora de las denominadas de pelicula delgada (en lo sucesivo
denominada como una célula solar de pelicula delgada), en la que se usa una capa de semiconductor hecha a partir
de silicio amorfo o similar con un espesor de unos pocos micrometros 0 menos como una capa de conversion
fotoeléctrica, las capas semiconductoras que llegan a ser las capas de conversion fotoeléctrica se pueden conformar
tantas como sea necesario sobre un sustrato de bajo coste tal como cristal o acero inoxidable. Por consiguiente, se
espera que en el futuro esta célula solar de pelicula delgada llegue a ser sea un importante tipo de célula solar
debido a su reducido tamafio y peso, bajo coste de produccion, y facil modificaciéon en términos de aumento del
area.

En base a su configuracion la célula solar de pelicula delgada se clasifica en un tipo super recto y en un tipo sub
recto. La célula solar de tipo super recto en la que la luz entra desde el lado del sustrato transparente generalmente
tiene una estructura donde el substrato, un electrodo transparente, una capa de conversion fotoeléctrica y un
electrodo de superficie trasero se disponen en este orden. En la célula solar de tipo super recto en la que la capa de
conversion fotoeléctrica esta formada por un material en base a silicio, se ha realizado un estudio con el fin de
mejorar su eficiencia de generacion de energia al producir la célula con una estructura donde, por ejemplo, de
disponen en este orden un electrodo transparente, un silicio amorfo, un silicio policristalino y un electrodo de
superficie trasero (por ejemplo consultar el Documento No-patente 1). En la estructura descrita en este Documento
No-patente 1, el silicio amorfo y el silicio policristalino forman una capa de conversién fotoeléctrica.

Cuando la capa de conversion fotoeléctrica en una célula solar se configura a partir de un material en base a silicio,
la capa de conversion fotoeléctrica tendra un relativamente bajo coeficiente de absorcion debido al material anterior.
Por consiguiente, cuando la capa de conversion fotoeléctrica tiene un espesor de pelicula del orden de unos pocos
micrémetros, parte de la luz incidente se transmitira a la capa de conversion fotoeléctrica, y esta luz transmitida no
contribuira a la generacion de energia. Por esta razén, la eficiencia de la generacion de energia generalmente se
mejora reflejando la luz, que no se absorbe y que se transmite a la capa de conversion fotoeléctrica, con una
pelicula reflectante con el fin de devolver la luz hacia la capa de conversién fotoeléctrica haciendo que el electrodo
de la superficie trasera funcione como una pelicula reflectante o formando una pelicula reflectora sobre el electrodo
de la superficie trasera.

Hasta la fecha los electrodos y las peliculas reflectantes se han formado mediante los métodos de formacion de
pelicula a vacio tales como el método de pulverizacién en el desarrollo de células solares de pelicula delgada. Sin
embargo, generalmente se requeria un coste considerable para el mantenimiento y la operacion de un aparado que
formase peliculas grandes. Por lo tanto, se ha estudiado el uso de los métodos de formacion de pelicula en humedo
en lugar de los métodos de formacion de pelicula a vacio para formar estos electrodos y peliculas reflectantes, y se
espera que el cambio hacia los métodos de formacién de pelicula en himedo mejore considerablemente los costes
de funcionamiento del aparato.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2399370 T3

Ejemplos de la pelicula reflectante conductora formada por un método de formacion de pelicula en humedo incluyen
la pelicula reflectante descrita en, por ejemplo, el Documento Patente 1 que se forma en el lado de la superficie de
atras de un elemento de conversién fotoeléctrica usando el método de deposicién sin corriente eléctrica. Con el
método mostrado en este Documento Patente 1, el documento describe posibles mejoras en la productividad al
formar la pelicula reflectante usando el método de deposicion sin corriente eléctrica. Especificamente, en el método
anterior, una pelicula de resistencia que sera una pelicula protectora para el revestimiento se forma primero en el
lado de la superficie de delante de un substrato por impresion global, y luego se lleva a cabo un pretratamiento en el
lado de la superficie de atras del sustrato usando una disolucion, en la que se afiade HF en una proporcion de 2 a 4
% en masa a la disolucion de pretratamiento para un no-conductor. A partir de entonces, se forma una capa
reflectante compuesta de una pelicula de revestimiento de cobre con un espesor de aproximadamente 3um usando
una disolucién de revestimiento sin corriente eléctrica. A continuacion, este sustrato se somete a un proceso de
limpieza por ultrasonidos en un disolvente para eliminar la pelicula de resistencia, para de ese modo formar un
elemento de conversion fotoeléctrica.

Sin embargo, en el método de revestimiento sin corriente eléctrica que se muestra en el anterior Documento Patente
1, la pelicula protectora para el revestimiento primero se forma en el lado de la superficie de delante del sustrato,
seguido por el pretratamiento del lado, que se sometera a un tratamiento de revestimiento, usando la disolucion de
HF, y a partir de entonces se lleva a cabo un proceso para sumergir el sustrato. Por consiguiente, se espera que se
conviertan en un problema la generacion de un residuo liquido ademas de un proceso de produccion complicado.

Como un método mas simple, se describe un método en donde se reviste una disolucién, en la que se dispersan las
particulas ultrafinas del metal en un disolvente organico, y seguidamente se aplica un proceso de sinterizacién a una
baja temperatura de 100 a 250 °C. (por ejemplo, consultar el Documento Patente 2). Con el método que se muestra
en el anterior Documento Patente 2, sin emplear un proceso de alto vacio, es posible formar un electrodo de metal
con alta reflectancia asi como con alta conductividad y que tenga una gran area mientras ésta es uniforme.

Sin embargo, la pelicula de metal obtenida por el método mostrado en el anterior Documento Patente 2 tiende a
tener menor reflectancia en el lado del substrato en comparacién con la reflectancia en el lado de una superficie
expuesta, que esté situada en el lado opuesto. Esto es porque los poros se generan normalmente entre una pelicula
de metal y un sustrato, sobre el que se forma la pelicula, cuando se forma la pelicula de metal al revestir el liquido
de dispersién que contiene las particulas ultrafinas de metal sobre el substrato, y calcinar la pelicula resultante.
Cuando los poros se generan entre la pelicula de metal y el sustrato, se supone que la luz que entra dentro de los
poros se atenua en ultima instancia debido a la repetida reflexién dentro de los poros. Ademas, la luz reflejada que
alcanzé el lado del sustrato también se supone que se atenda cuando es grande su angulo de incidencia con
respecto a la superficie del sustrato. Esto se puede deber al aumento en la proporcion de luz, que se refleja
totalmente en la interfaz entre un medio con un bajo indice de refraccion (es decir, el aire en el interior de los poros)
y un medio con un alto indice de refraccion (es decir, el sustrato) y la atenuacion que se produce segun la
proporcion.

Como un ejemplo del método para formar una pelicula de revestimiento de metal que exhibe alta reflectancia y brillo
metalico del tipo de los revestimientos metalicos sobre la superficie del sustrato, se describe un método en el que se
forma una pelicula delgada de metal al revestir un material de revestimiento que contiene particulas coloidales de
metal sobre un sustrato, secar la pelicula de revestimiento resultante, y a partir de entonces calentar esta pelicula de
revestimiento para fundir las particulas coloidales en esta pelicula de revestimiento (por ejemplo, consultar el
Documento Patente 3). Sin embargo, la reflectancia sobre el lado del sustrato no se considera aun con el método
mostrado en este Documento Patente 3.

[Documento No-Patente 1] Shozo Yahagida et al. “Frontier developments of thin film solar cells - towards higher
efficiency, large scale production, and widespread promotion” publicado por NTS Corporation, Marzo, 2005, paginas
113, Figura 1 (a).

[Documento Patente 1] Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Numero de Primera Publicacién: Hei 5-95127
(secciones [0012], [0020] y [0021] en la memoria detallada de la invencion).

[Documento Patente 2] Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Numero de Primera Publicaciéon: Hei 9-
246577 (seccion [0035] en la memoria detallada de la invencion).

[Documento Patente 3] Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Numero de Primera Publicacion: Hei 2000-
239853 (secciones [0015], [0097] y [0098] en la memoria detallada de la invencion).

Otra composicion conductiva eléctricamente se describe en la Patente Europea EP 1775734,
Resumen de la invencion

Cuando se forma una pelicula reflectante al revestir un liquido de dispersién que contiene nanoparticulas de metal
seguido de un proceso de sinterizacion y se evalla su reflectancia desde el lado de un sustrato transparente tal
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como vidrio, la reflectancia tiende a ser considerablemente mas baja que la evaluada desde el lado de la superficie
expuesta, que es el lado opuesto.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar una pelicula reflectante conductora, que se forma sin emplear un
proceso a vacio, que tiene una alta reflectancia cuando se mide desde el lado del sustrato y también es capaz de ser
usada como un electrodo para células solares, y exhibe una resistencia especifica tan baja como la de una pelicula
en bruto. La presente invencion también se refiere a un método para producir la misma.

Los inventores actuales estudiaron exhaustivamente la reflectancia medida desde el lado del sustrato de la pelicula
reflectante, que se forma al revestir un liquido de dispersion de nanoparticulas de metal seguido de un proceso de
sinterizacion. Como resultado, se descubrié que reducir el tamafo de los poros que aparecen en una profundidad
predeterminada de la superficie de contacto en el lado del sustrato de la pelicula y que también al reducir la
densidad del numero de los poros son eficaces con el fin de alcanzar el 80 % o mas de la reflectancia desde el lado
del sustrato en términos de luz con una longitud de onda dentro de un intervalo de 500 a 1.200 nm.

En cuanto a los poros que aparecen sobre la superficie de la pelicula que es la superficie en el lado que esta en
contacto con el sustrato, los ajustes en las condiciones de formacién de pelicula lograran un diametro medio de 100
nm o menos en términos de tamafo de poro, una profundidad media de 100 nm o menos en términos de posicion
del poro, y una densidad del numero de poros de 30 poros/pm2 0 Menos.

Se deberia sefalar en la presente invencion que los poros con su parte mas profunda a una profundidad de 10 nm o
menos se excluiran del objetivo especificado anteriormente ya que es insignificante su influencia en la reflectancia
medida desde el lado del sustrato.

En la pelicula reflectante conductora de la presente invencion, los poros que aparecen sobre la superficie de
contacto de la pelicula en el lado del sustrato tendran un diametro medio de 100 nm o menos en términos de tamafo
de poro, una grofundidad media de 100 nm o menos en términos de posicién de poro, y una densidad del numero de
30 poros/um® o menos. Debido a las condiciones anteriores, la pelicula reflectante conductora de la presente
invencion puede lograr una alta reflectancia difusa, que es el 80 % o mas de la reflectancia tedrica, dentro de un
intervalo de longitud de onda de 500 a 1.200 nm cuando se usa un sustrato transparente con una transmitancia del
98 % o mas. Este intervalo de longitud de onda de 500 a 1.200 nm cubre casi la totalidad de la longitud de onda de
luz convertible cuando se usa silicio policristalino en la capa de conversidén fotoeléctrica. Ademas, la pelicula
reflectante conductora de la presente invencion puede alcanzar una resistencia especifica que es comparable a la
del mismo metal que constituye las nanoparticulas de metal contenidas en la composicién del revestimiento. En
otras palabras, la resistencia especifica obtenida es tan baja como la de la pelicula en bruto, que se puede usar
como un electrodo para células solares. Ademas, la pelicula reflectante conductora de la presente invencién es
superior a las peliculas formadas por el proceso a vacio tal como un proceso de pulverizaciéon en términos de
reflectancia y de propiedades adhesivas de la pelicula y de estabilidad a largo plazo de la resistencia especifica.

Descripcion detallada de la invenciéon
A continuacién se describiran las realizaciones preferibles para llevar a cabo la presente invencion.

La composicion para formar una pelicula reflectante conductora de la presente invencién es una composicion que se
prepara al dispersar las nanoparticulas de metal en un medio de dispersion. En las nanoparticulas de metal, la
proporcion de plata entre los elementos metalicos es 75 % en masa o mas, y es preferiblemente 80 % en masa o
mas. La proporcion de plata entre los elementos de metal esta dentro del intervalo de 75 % en masa o mas porque
la reflectancia de la pelicula reflectante conductora formada al usar esta composicion se reduce cuando la
proporcion es menos del 75 % en masa. Ademas, las nanoparticulas de metal se modifican quimicamente por un
agente protector que es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 1 a 3 atomos de carbono. El
agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de metal es una molécula organica con un
esqueleto de carbono con 1 a 3 atomos de carbono porque cuando se usa el agente con un esqueleto de carbono
con 4 o mas atomos de carbono, es dificil eliminar o descomponer (retirar/quemar) el agente protector por el calor
durante el proceso de calcinacion. Por consiguiente, en la pelicula reflectora conductora permanece una gran
cantidad de residuos organicos lo que tiene como resultado una reduccién de la conductividad eléctrica y de la
reflectancia de la pelicula reflectante conductora debido al deterioro o la degradacién de estos residuos.

Es preferible que las nanoparticulas de metal incluyan, en términos de numero medio, 70 % o mas, mas
preferiblemente 75 % o mas de las nanoparticulas con un tamafio de particula primaria dentro de un intervalo de 10
a 50 nm. El contenido de las nanoparticulas de metal con un tamafio de particula primaria dentro de un intervalo de
10 a 50 nm se hace 70 % o mas, en términos de numero medio, con respecto a la totalidad (100 %) de las
nanoparticulas de metal porque aumenta la proporcion de materia organica a medida que el area de superficie
especifica de las nanoparticulas de metal aumenta cuando el contenido es inferior al 70 %. Por esta razén, incluso
cuando la molécula organica que se elimina o descompone (retira/quema) facilmente por el calor durante el proceso
de calcinacién, la proporcion de esta materia organica es alta, dejando de ese modo una gran cantidad de residuos
organicos en la pelicula reflectora conductora lo que tiene como resultado la reduccion de la conductividad eléctrica
y de la reflectancia de la pelicula reflectante conductora debido al deterioro o la degradacién de estos residuos. Otra

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2399370 T3

posible consecuencia es la ampliacion de la distribucidon del tamafio de particula de las nanoparticulas de metal y la
reduccion de la densidad de la pelicula reflectante conductora, reduciendo de ese modo la conductividad eléctrica y
la reflectancia de la pelicula reflectante conductora. Ademas, otra razén para hacer que el tamafio de particula
primaria antes mencionado de las nanoparticulas de metal dentro de un intervalo de 10 a 50 nm es que existe una
correlacion entre las nanoparticulas de metal con un tamafo de particula primaria dentro de un intervalo de 10 a 50
nm y la estabilidad al envejecimiento que se revela mediante métodos estadisticos. Nétese que la media basada en
el numero de particulas se mide en la presente invencién por el método siguiente. En primer lugar, se fotografian las
nanoparticulas de metal obtenidas usando un microscopio electrénico de transmision (TEM, del inglés transmission
electron microscope) a un aumento de aproximadamente 500 mil veces. Posteriormente, se mide el tamafio de las
particulas primarias de 200 nanoparticulas de metal seleccionadas de la imagen obtenida, y se representa la
distribucién del tamafo de particula en base a los resultados de la medicién. A continuacion, se determina la
proporcion del nimero de nanoparticulas de metal con un tamafio de particula primaria dentro de un intervalo de 10
a 50 nm entre la totalidad de las nanoparticulas de metal a partir de la distribucion del tamafo de particula
producida.

Es preferible que esta composicidén que contiene las nanoparticulas de metal ademas contenga al menos un aditivo
seleccionado del grupo que consiste en un polimero organico, un 6xido de metal, un hidroxido de metal, un
compuesto 6rgano-metalico y un aceite de silicona. Debido al polimero organico, el 6xido de metal, el hidroxido de
metal, el compuesto érgano-metalico, y/o el aceite de silicona que figura en la composicion como un aditivo, se
incrementa el enlace quimico al sustrato o el efecto de anclaje al mismo, o se mejora la mojabilidad entre las
nanoparticulas de metal y el sustrato. Asi se pueden mejorar las propiedades adhesivas con el sustrato sin alterar la
conductividad eléctrica.

Ademas, es posible ajustar el crecimiento del grano entre las nanoparticulas de metal debido al proceso de
sinterizacion cuando se forma la pelicula reflectante conductora usando esta composiciéon. Ya que no se requiere
proceso a vacio cuando se forma una pelicula reflectante conductora usando esta composicién, existen pocas
restricciones al proceso y se puede reducir considerablemente el coste para el funcionamiento de las instalaciones
de fabricacion.

El contenido del aditivo es 0,1 a 20 % en masa, preferiblemente 0,2 a 10 %, con respecto a las nanoparticulas de
plata que constituyen las nanoparticulas de metal. Es posible que el contenido de aditivo de menos del 0,1 % tenga
como resultado la generacion de poros con un diametro medio mayor o el aumento en la densidad de poros. Cuando
el contenido de aditivo supera el 20 %, la conductividad eléctrica de la pelicula reflectante conductora formada
resulta afectada negativamente causando deficiencias tales como una resistencia de volumen de mas de 2 x 10°
Q-cm.

Como el polimero organico usado como un aditivo, se usa al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
polivinilpirrolidona (en lo sucesivo denominada como PVP), copolimeros de PVP, y celulosa soluble en agua.
Ejemplos concretos de los copolimeros de PVP incluyen un copolimero de PVP-metacrilato, un copolimero de PVP-
estireno, y un copolimero de PVP-acetato de vinilo. Ejemplos de la celulosa soluble en agua incluyen éteres de
celulosa tales como hidroxipropilmetilcelulosa, metilcelulosa y hidroxietilmetilcelulosa.

Como el 6xido de metal a usar como un aditivo, son preferibles los 6xidos que contienen al menos un metal
seleccionado del grupo que consiste en aluminio, silicio, titanio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, plata,
cobre, zinc, molibdeno, estafio, indio y antimonio, o los 6xidos de materiales compuestos. Ejemplos concretos de los
oOxidos de materiales compuestos incluyen los 6xidos de materiales compuestos en base a 6xido de indio estafio
(ITO, del inglés indium tin oxide), los éxidos de materiales compuestos en base a 6xido de antimonio estafio (ATO,
del inglés antimony tin oxide), y los 6xidos de materiales compuestos en base a 6xido de indio zinc (1ZO, del inglés
indium zinc oxide).

Como el hidréxido de metal a usar como un aditivo, son preferibles los hidréxidos que contienen al menos un metal
seleccionado del grupo que consiste en aluminio, silicio, titanio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, plata,
cobre, zinc, molibdeno, estafio, indio y antimonio.

Como el compuesto 6rgano-metalico a usar como un aditivo, es preferible un jabon de metal, un complejo de metal o
un alcéxido de metal que contiene al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en silicio, titanio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, plata, cobre, zinc, molibdeno y estafio. Ejemplos del jabon de metal incluyen
acetato de cromo, formiato de manganeso, citrato de hierro, formiato de cobalto, acetato de niquel, citrato de plata,
acetato de cobre, citrato de cobre, acetato de estano, acetato de zinc, oxalato de zinc, y acetato de molibdeno.
Ejemplos del complejo de metal incluyen un complejo de acetilacetona de zinc, un complejo de acetilacetona de
cromo, y un complejo de acetilacetona de niquel. Ejemplos del alcéxido de metal incluyen isopropdxido de titanio,
silicato de metilo, isocianatopropil-trimetoxisilano y aminopropil-trimetoxisilano.

Como el aceite de silicona modificada, se pueden usar los siguientes; es decir, aquellos producidos al introducir
adicionalmente un grupo organico en una parte de la cadena lateral del polisiloxano (tipo cadena lateral), aquellos
producidos al introducir un grupo organico en ambos extremos del polisiloxano (tipo dos extremos), aquellos
producidos al introducir un grupo organico en uno de los dos extremos del polisiloxano (tipo un extremo), y aquellos
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producidos al introducir un grupo organico en una parte de la cadena lateral del polisiloxano asi como en ambos de
sus extremos (tipo cadena lateral/dos extremos). Estan disponibles el aceite de silicona reactivo y el aceite de
silicona inerte y ambos se pueden usar como un aditivo en la presente invencion. Ejemplos de aceite de silicona
reactiva incluyen aceite de silicona amino-modificada, aceite de silicona epoxi-modificada, aceite de silicona carboxi-
modificada, aceite de silicona carbinol-modificada, aceite de silicona mercapto-modificada, y aceite de silicona
modificada por grupos funcionales heterogéneos (grupo epoxi / grupo amino / grupo poliéter). Ejemplos de aceite de
silicona no reactiva incluyen aceite de silicona poliéter-modificada, aceite de silicona metilestiril-modificada, aceite de
silicona alquil-modificada, aceite de silicona modificada por ésteres de acidos grasos superiores, aceite de silicona
flior-modificada, y aceite de silicona hidréfila especialmente modificada.

Por otro lado, las nanoparticulas de metal que constituyen la composicion aparte de las nanoparticulas de plata
preferiblemente incluyen las nanoparticulas formadas a partir de un metal o las nanoparticulas con una composicion
mixta o una composicién de aleacién de dos 0 mas metales en la que el metal se selecciona del grupo que consiste
en oro, platino, paladio, rutenio, niquel, cobre, estafo, indio, zinc, hierro, cromo y manganeso. El contenido de estas
nanoparticulas de metal excluyendo a las nanoparticulas de plata es preferiblemente 0,02 % en masa o mas y
también menos del 25 % en masa con respecto a la totalidad de las nanoparticulas de metal (100 % en masa), y
mas preferiblemente dentro de un intervalo de 0,03 a 20 % en masa. El contenido de estas nanoparticulas de metal
excluyendo a las nanoparticulas de plata se establece dentro del intervalo de 0,02 % a 25 % en masa con respecto a
la totalidad de las nanoparticulas de metal (100 % en masa) por las siguientes razones. Aunque no existen grandes
problemas cuando el contenido es menos de 0,02 % en masa, la conductividad eléctrica y la reflectancia de la
pelicula reflectante conductora después de la prueba de la intemperie (una prueba donde una muestra se mantiene
en un termo-higrostato fijo a una temperatura de 100 °C y a una humedad del 50 % durante 1.000 horas) que no se
deterioran en comparacién con aquellas antes de la prueba de la intemperie cuando el contenido esta dentro del
intervalo de 0,02 % a 25 % en masa. Ademas, el contenido del 25 % en masa o mas tendra como resultado la
reduccion de la conductividad eléctrica y de la reflectancia de la pelicula reflectante conductora inmediatamente
después del proceso de calcinacion, y también tendra como resultado la reduccion de la conductividad eléctrica y de
la reflectancia de la pelicula reflectante conductora después de la prueba de la intemperie en comparaciéon con
aquellas antes de la prueba de la intemperie.

Ademas, el contenido de las nanoparticulas de metal en la composicién incluyendo a las particulas de plata esta
preferiblemente dentro de un intervalo de 2,5 a 95,0 % en masa y mas preferiblemente 3,5 a 90 % en masa con
respecto a la totalidad de la composicion (100 % en masa), que esta formada por las nanoparticulas de metal y un
medio de dispersion. El contenido de las nanoparticulas de metal incluyendo a las particulas de plata se fija dentro
de un intervalo de 2,5 a 95,0 % en masa con respecto a la totalidad de la composicién (100 % en masa), que esta
formada por las nanoparticulas de metal y un medio de dispersién, por las siguientes razones. Aunque no existen
efectos adversos en particular sobre las propiedades de la pelicula reflectante conductora después del proceso de
calcinacién cuando el contenido es menos de 2,5 % en masa, sera dificil lograr una pelicula reflectante conductora
con un espesor requerido. Por otro lado, la composicion perdera su fluidez necesaria como tinta o pasta durante un
proceso de revestimiento en humedo cuando el contenido exceda del 95,0 % en masa.

Ademas, el medio de dispersion que constituye la composicién para formar la pelicula reflectante conductora de la
presente invencion preferiblemente contiene al menos 1 % en masa y mas preferiblemente 2 % en masa o mas de
agua, y al menos 2 % en masa y mas preferiblemente 3 % o mas de un disolvente, que sea compatible con el agua,
tal como alcoholes, con respecto a la totalidad del medio de dispersion (100 % en masa). Por ejemplo, cuando el
medio de dispersion se compone solo de agua y de alcoholes, el medio contiene 98 % en masa de alcoholes cuando
el contenido de agua es 2 % en masa, y el medio contiene 98 % en masa de agua cuando el contenido de alcoholes
es 2 % en masa. Ademas, el medio de dispersion, es decir, la molécula protectora que modifica quimicamente la
superficie de las nanoparticulas de metal contiene ya un grupo hidroxilo (-OH) o un grupo carbonilo (-C=0), o
ambos. El contenido preferible de agua es al menos 1 % en masa con respecto a la totalidad del medio de
dispersion (100 % en masa) por las siguientes razones. Cuando el contenido es menos de 1 % en masa, es dificil
sinterizar la pelicula, que se obtiene al revestir la composicion empleando un proceso de revestimiento en humedo, a
una baja temperatura, y también tiene como resultado la reduccién de la conductividad eléctrica y de la reflectancia
de la pelicula reflectante conductora después del proceso de calcinacion. Ademas, el contenido preferible del
disolvente, que es compatible con agua, es al menos 2 % en masa con respecto a la totalidad del medio de
dispersion (100 % en masa) por las mismas razones que las indicadas anteriormente. Es decir, cuando el contenido
es menos de 2 % en masa, es dificil sinterizar la pelicula, que se obtiene al revestir la composicion empleando un
proceso de revestimiento en humedo, a una baja temperatura, y también tiene como resultado la reduccion de la
conductividad eléctrica y de la reflectancia de la pelicula reflectante conductora después del proceso de calcinacion.
Se deberia sefalar que cuando el agente protector, que modifica quimicamente a las nanoparticulas de metal tales
como las nanoparticulas de plata, contiene un grupo hidroxilo (-OH), es excelente la estabilidad de la dispersion de
la composicion, y también es eficaz la sinterizacion a baja temperatura de la pelicula del revestimiento. De manera
similar, cuando el agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de metal tales como las
nanoparticulas de plata contiene un grupo carbonilo (-C=0), es excelente la estabilidad de la dispersion de la
composicion, y también es eficaz la sinterizacion a baja temperatura de la pelicula del revestimiento. El disolvente
usado en el medio de dispersion que es compatible con agua es preferiblemente un alcohol. Es particularmente
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preferible que el alcohol arriba indicado a usar incluya al menos un alcohol seleccionado del grupo que consiste en
metanol, etanol, propanol, butanol, etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, glicerol, isobonilo hexanol, y eritritol.

El método para producir la composicidon que contiene las nanoparticulas de metal para formar la pelicula reflectante
conductora de la presente invencion es el siguiente.

(a) cuando el agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de plata es una molécula organica
con un esqueleto de carbono con 3 4tomos de carbono

Primero se disuelve nitrato de plata en agua tal como agua desionizada para preparar una disolucién acuosa de sal
del metal. Por otro lado, se afiade directamente sulfato ferroso granular o en polvo a una disolucién acuosa de citrato
de sodio, que tiene una concentracion de 10 a 40 % y se obtiene al disolver citrato de sodio en agua tal como agua
desionizada, en un flujo de aire de gas inerte, tal como nitrégeno gaseoso para disolucién, preparando de ese modo
una disoluciéon acuosa de un agente reductor que contiene iones citrato e iones ferrosos en una relaciéon molar de
3:2. Luego, mientras se agita la disolucion acuosa de un agente reductor en el flujo de aire de gas inerte, se afiade
gota a gota la disolucién acuosa de la sal del metal arriba mencionada para mezclarla con la disolucién acuosa de
un agente reductor. Es preferible ajustar la concentracion de cada disolucion a fin de que la cantidad de disolucion
acuosa de la sal del metal afiadida sea 1/10 o menos de la cantidad de la disolucién acuosa de un agente reductor
con el fin de mantener la temperatura de reaccion entre 30 y 60 °C, incluso cuando se afiade la disoluciéon acuosa de
la sal del metal con temperatura ambiente. Ademas, la relacion de mezcla entre ambas disoluciones se ajusta a fin
de que el equivalente de iones ferrosos afadido como un agente reductor sea 3 veces mayor que el de los iones del
metal. En otras palabras, se hace un ajuste a fin de que (nUmero de moles de los iones del metal en la disolucion
acuosa de la sal del metal) x (valencia de los iones del metal) = 3 x (nUmero de moles de los iones ferrosos en la
disolucidn acuosa de un agente reductor). Una vez finalizada la adicion gota a gota de la disolucién acuosa de la sal
del metal, se continda con la agitacion de la disolucion mezclada durante otros 10 a 300 minutos para preparar un
liquido disperso formado a partir de un coloide del metal. Este liquido de dispersion se deja reposar a temperatura
ambiente y se separan los agregados de las nanoparticulas de metal precipitados por decantacion, separacién
centrifuga o similar. Luego se afiade agua tal como agua desionizada a este material separado para producir un
liquido de dispersion. La dispersion es somete a un tratamiento de desalinizacion al emplear ultrafiltracion y luego se
somete de forma adicional a un desplazamiento por lavado mediante un alcohol para lograr el contenido de metal
(plata) de 2,5 a 50 % en masa. A partir de esto, y usando un separador centrifugo, se preparan las nanoparticulas de
plata al separar las particulas gruesas debido al ajuste de la fuerza centrifuga de este separador centrifugo a fin de
que el 70 % o mas de las particulas de plata en términos del nimero medio tengan un tamafo de particula primaria
dentro de un intervalo de 10 a 50 nm. En otras palabras, se hace un ajuste a fin de que la proporcion de las
nanoparticulas de plata con un tamarfio de particula primaria dentro de un intervalo de 10 a 50 nm sea, en términos
de media en base a los numeros, del 70 % o mas con respecto a la totalidad de las nanoparticulas de plata (es decir,
100 %). Debido a este ajuste, se logra la dispersion en la que el agente protector que modifica quimicamente a las
nanoparticulas de plata es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 3 atomos de carbono.

Posteriormente, la dispersion obtenida se ajusta a fin de que el contenido final del metal (contenido de plata) esté
dentro de un intervalo de 2,5 a 95 % en masa con respecto a la totalidad de la dispersién (es decir, 100 % en masa).
Ademas, cuando se usa una disolucidon acuosa que contiene alcohol como un medio de dispersién, es preferible
ajustar los contenidos de los disolventes, es decir, del agua y de un alcohol, a por lo menos el 1 % y a por lo menos
el 2 %, respectivamente. Ademas, cuando un aditivo esta presente en la composicién de forma adicional, al menos
se afiade en una proporcion deseada un aditivo seleccionado del grupo que consiste en un polimero organico, un
oxido de metal, un hidréxido de metal, un compuesto 6rgano-metalico, y un aceite de silicona. El contenido del
aditivo se ajusta dentro de un intervalo de 0,1 a 20 % en masa con respecto a la totalidad de la composicion
obtenida (es decir, 100 % en masa). Debido a este ajuste, se obtiene la composicion donde las nanoparticulas de
plata estan quimicamente modificadas por un agente protector, que es una molécula organica con un esqueleto de
carbono con 3 atomos de carbono, y estan dispersas en un medio de dispersion.

(b) Cuando el agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de plata es una molécula organica
con un esqueleto de carbono con 2 4tomos de carbono

Se preparara un liquido de dispersion de la misma manera que la descrita en la anteriormente mencionada seccion
(a) excepto que el citrato de sodio usado para preparar la disoluciéon acuosa de un agente reductor se sustituye por
malato de sodio. Debido a esta preparacion, se logra la dispersion, en la que el agente protector que modifica
quimicamente a las nanoparticulas de plata es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 2 atomos de
carbono.

(c) Cuando el agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de plata es una molécula organica
con un esqueleto de carbono con 1 atomo de carbono

Se prepara un liquido de dispersion de la misma manera que la descrita en la anteriormente mencionada seccion (a)
excepto que el citrato de sodio usado para preparar la disoluciéon acuosa de un agente reductor se sustituye por
glicolato de sodio. Debido a esta preparacion, se obtiene la dispersién, en la que el agente protector que modifica
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quimicamente a las nanoparticulas de plata es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 1 atomo de
carbono.

(d) Cuando el agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de metal que excluyen a las
nanoparticulas de plata es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 3 atomos de carbono

Ejemplos de los metales que constituyen las nanoparticulas de metal distintas de las particulas de plata incluyen oro,
platino, paladio, rutenio, niquel, cobre, estafio, indio, zinc, hierro, cromo y manganeso. Se preparara un liquido de
dispersion de la misma manera que la descrita en la anteriormente mencionada seccion (a) excepto que el nitrato de
plata usado para preparar la disolucion acuosa de la sal del metal se sustituye por hidrégeno de tetracloroaurato,
dihidrogeno de hexacloroplatinato, nitrato de paladio, tricloruro de rutenio, cloruro de niquel, nitrato cuproso,
dicloruro de estafio, nitrato de indio, cloruro de zinc, sulfato de hierro, sulfato de cromo o sulfato de manganeso.
Debido a esta preparacion, se obtiene la dispersion, en la que el agente protector que modifica quimicamente a las
nanoparticulas de metal distintas de las nanoparticulas de plata es una molécula organica con un esqueleto de
carbono con 3 atomos de carbono.

Se deberia sefialar que cuando el agente protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de metal
distintas de las nanoparticulas de plata es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 1 6 2 atomos de
carbono, las dispersiones se preparan de la misma manera que en las anteriormente mencionadas secciones (b) y
(c) excepto que el nitrato de plata usado para preparar la disolucion acuosa de la sal del metal se sustituye por las
sales de metal anteriormente mencionadas. Debido a esta preparacion, se obtiene la dispersion, en la que el agente
protector que modifica quimicamente a las nanoparticulas de metal distintas de las nanoparticulas de plata es una
molécula organica con un esqueleto de carbono con 1 6 2 atomos de carbono.

Cuando se prepara un liquido de dispersion que contiene las nanoparticulas de metal distintas de las nanoparticulas
de plata junto con las particulas de plata, por ejemplo, 75 % en masa o en mas de la dispersion que contiene las
nanoparticulas de plata producidas por el anteriormente mencionado método (a) (primera dispersion) y 25 % en
masa o menos de la dispersién que contiene las nanoparticulas de metal distintas de las nanoparticulas de plata
producidas por el anterior método (d) (segunda dispersién), éstas se mezclan para hacer el contenido total del 100
% en masa. Téngase en cuenta que la anterior primera dispersion no se limita a la dispersion que contiene las
nanoparticulas de plata producidas por el anterior método (a) y que también se pueden usar las dispersiones que
contienen las nanoparticulas de plata producidas por los anteriores métodos (b) y (c).

En el método para producir una pelicula reflectante conductora de la presente invencién, la anteriormente
mencionada composicidon primero se reviste directamente sobre un sustrato o sobre una capa laminada sobre un
sustrato por un método de revestimiento en humedo para formar una pelicula de revestimiento a fin de que el
espesor de la pelicula después del proceso de calcinacion sea 0,05 a 2,0 um, preferiblemente 0,1 a 1,5 pm.

Como el sustrato, se puede usar un substrato transparente formado a partir de uno cualquiera de vidrio, ceramicas
que contienen un material conductor transparente, y un material polimérico, o un laminado transparente formado a
partir de al menos dos materiales seleccionados del grupo que consiste en vidrio, ceramicas que contienen un
material conductor transparente, un material polimérico, y silicio. Ademas, el sustrato que contiene al menos una de
las siguientes peliculas conductoras transparentes o el sustrato sobre el que se forma una pelicula conductora
transparente se puede usar como el sustrato anterior. Ejemplos de la pelicula conductora transparente incluyen una
pelicula en base a 6xido de indio, una pelicula en base a 6xido de estafio y una pelicula en base a 6xido de zinc.
Ejemplos de la pelicula en base a 6xido de indio incluyen una pelicula de 6xido de indio, una pelicula de 6xido de
indio estafio (ITO, del inglés indium tin oxide), y una pelicula de 6xido de indio zinc (12O, el inglés indium zinc oxide).
Ejemplos de la pelicula en base a 6xido de estafo incluyen una pelicula de Nesa (SnO>), una pelicula de éxido de
estafio dopado con antimonio (ATO, del inglés antimony-doped tin oxide), y una pelicula de 6xido de estafio dopado
con fluor. Ejemplos de la pelicula en base a éxido de zinc incluyen una pelicula de 6xido de zinc, una pelicula de
oxido de zinc dopado con aluminio (AZO, del inglés aluminium-doped zinc oxide) y una pelicula de éxido de zinc
dopado con galio. El sustrato es preferiblemente un elemento de la célula solar o un elemento de la célula solar
conectado a un electrodo transparente. Ejemplos del electrodo transparente incluyen un electrodo ITO, un electrodo
ATO, un electrodo Nesa, un electrodo 1ZO y un electrodo AZO. Ademas, también es posible que se forme sobre la
superficie del sustrato una pelicula delgada dieléctrica tal como una pelicula de titanato zirconato de plomo (PZT, del
inglés lead zirconato titanate). Ejemplos del sustrato polimérico incluyen un sustrato formado a partir de polimeros
organicos tales como poliimida y polietilen-tereftalato (PET, del inglés polyethylene terephthalate). La dispersion
anterior se reviste sobre la superficie de una capa semiconductora de conversion fotoeléctrica del elemento de la
célula solar o sobre la superficie de un electrodo transparente del elemento de la célula solar conectado a un
electrodo transparente.

Ademas, aunque el anterior método de revestimiento en humedo es particularmente preferiblemente se puede
emplear uno cualquiera de un método de revestimiento por pulverizacién, un método de revestimiento por
dispensador, un método de revestimiento por giro, un método de revestimiento por cuchilla, un método de
revestimiento por hendidura, un método de revestimiento por chorro de tinta, un método de impresion por serigrafia,
un método de impresion por transferencia y un método de revestimiento por estampado, no estando limitado el
método a los anteriores, y pudiéndose emplear cualquier método.
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El método de revestimiento por pulverizacion es un método en el que un liquido de dispersion se transforma en
aerosol usando aire comprimido y se reviste sobre un sustrato, o se presuriza el mismo liquido de dispersién a
transformar en un aerosol y entonces se reviste sobre un sustrato. El método de revestimiento por dispensador es
un método en el que un liquido de dispersién se coloca en una jeringa y se reviste la dispersion sobre un sustrato al
presionar el émbolo de la jeringa para descargar la dispersiéon desde la fina boquilla en la punta de la jeringa. El
método de revestimiento por giro es un método en el que se afiade gota a gota un liquido de dispersiéon sobre un
sustrato que rota y a continuacion la dispersion depositada gota a gota se extiende hacia la periferia del sustrato por
la fuerza centrifuga. El método de revestimiento por cuchilla es un método en el que se proporciona un sustrato a
una distancia predeterminada desde la punta de una cuchilla de modo que se pueda mover en la direccion
horizontal, y se suministra un liquido de dispersién sobre el sustrato, que esta en el lado de aguas arriba de esta
cuchilla, seguido por el movimiento horizontal del sustrato hacia el lado de aguas abajo. El método de revestimiento
por hendidura es un método en el que se descarga un liquido de dispersién desde una hendidura estrecha sobre el
sustrato a revestir. El método de revestimiento por chorro de tinta es un método en el que se rellena un cartucho de
tinta de una impresora de chorro de tinta disponible comercialmente con un liquido de dispersion seguido por el
proceso de impresién por chorro de tinta sobre un sustrato. EIl método de impresion por serigrafia es un método en
el que se usa una gasa como referencia patrén y se transfiere un liquido de dispersion a un sustrato a través de la
imagen impresa formada sobre la gasa. El método de impresion por transferencia es un método de impresion en el
que un liquido de dispersién unido a un bloque no se transfiere directamente a un sustrato, sino que se transfiere en
primer lugar a una hoja de caucho desde el bloque y luego se transfiere al sustrato desde la hoja de caucho con el
fin de explotar la repelencia al agua de la tinta. EI método de revestimiento por estampado es un método en el que
se dispensa un liquido de dispersién en una matriz por una tuberia y se extrude sobre una pelicula delgada desde
una hendidura con el fin de revestir la superficie de un sustrato en movimiento. EI método de revestimiento por
estampado incluye un método de revestimiento por ranura, un método de revestimiento por lamina y un método por
revestimiento por cortina.

A continuacion el sustrato que incluye una pelicula de revestimiento se calcina al retenerlo en aire o en una
atmoésfera de gas inerte tal como nitrogeno y argon de 130 a 400 °C, preferiblemente de 150 a 350 °C, durante 5
minutos a 1 hora, preferiblemente 15 a 40 minutos. El proceso de revestimiento a través del método de revestimiento
en humedo se lleva a cabo a fin de que el espesor de la pelicula después del proceso de calcinacién esté dentro de
un intervalo de 0,05 a 2,0 ym porque un espesor de pétula de menos de 0,05um tendra como resultado que el
valor de la resistencia de la superficie del electrodo sea insuficiente para el nivel necesario para las células solares.
Ademas, aunque el espesor de la pelicula de mas de 2,0 ym no implica deficiencia alguna en las propiedades de la
pelicula, sea innecesariamente mayor la cantidad de materiales usados para preparar la pelicula.

El sustrato, que incluye una pelicula de revestimiento se calcina dentro de un intervalo de temperatura de 130 a 400
°C porque una temperatura de menos de 130 °C dara como resultado una sinterizacion insuficiente entre las
nanoparticulas de metal. Ademas, sera dificil eliminar o descomponer (retirar/quemar) el agente protector por el
calor durante el proceso de calcinacion, dejando de ese modo una gran cantidad de materia organica en la pelicula
reflectante conductora después del proceso de calcinacién, resultando con ello la reduccién de la conductividad
eléctrica y de la reflectancia de la pelicula reflectante conductora debido al deterioro o la degradacion de estos
residuos. Ademas, la ventaja de la presente invencion en el proceso de produccion, que es un proceso a baja
temperatura, no se puede explotar en su totalidad si la temperatura de calcinacion sobrepasa los 400 °C. En otras
palabras, cuando la temperatura de calcinacion sobrepasa los 400 °C, aumenta el coste de produccion y se reduce
la productividad, y en particular, se afecta el intervalo de longitud de onda de luz de la conversion fotoeléctrica en las
células solares que usan silicio amorfo, silicio microcristalino o su silicio hibrido.

El sustrato que incluye una pelicula de revestimiento se calcina durante 5 minutos a 1 hora porque una duracion de
menos de 5 minutos dara como resultado una sinterizacién insuficiente entre las nanoparticulas de metal. Ademas,
sera dificil eliminar o descomponer (retirar/quemar) el agente protector por el calor durante el proceso de
calcinacién, dejando de ese modo una gran cantidad de materia organica en la pelicula reflectante conductora
después del proceso de calcinacién, resultando con ello la reduccién de la conductividad eléctrica y de la reflectancia
de la pelicula reflectante conductora debido al deterioro o la degradacion de estos residuos. Ademas, aunque un
tiempo de calcinacion de mas de 1 hora no afecta a las propiedades de la pelicula, se aumenta innecesariamente el
coste de produccion y se reduce la productividad.

Entre los aditivos, el PVP, los copolimeros de PVP vy la celulosa soluble en agua que son polimeros organicos se
sabe que comienzan gradualmente a sufrir el proceso de pirolisis desde aproximadamente 200 a 300 °C en el aire,
aunque sus velocidades de descomposicidon son extremadamente lentas. Sin embargo, la descomposiciéon avanza
rapidamente cuando la temperatura sobrepasa los 400 °C. Por ejemplo, cuando se calcinan las nanoparticulas de
metal a 130 °C durante 10 minutos, el 90 % o mas de las moléculas organicas de las mismas antes del proceso de
calcinacién permanecen en la pelicula después del proceso. Por otro lado, cuando se calcinan las nanoparticulas de
metal a 400 °C durante 10 minutos, el 50 % o mas de las moléculas organicas de las mismas antes del proceso de
calcinaciéon permanecen en la pelicula después del proceso.

Al calcinar el sustrato bajo las condiciones anteriormente mencionadas, se puede formar una pelicula reflectante
conductora sobre el sustrato o sobre la capa, que se lamina sobre el sustrato. Como se describié anteriormente, el
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método de produccion de la presente invencion es capaz de formar una pelicula reflectante conductora a través de
un proceso simple, donde la composicidon anteriormente mencionada se reviste sobre un sustrato o sobre una capa,
que se lamina sobre un sustrato, por el método de revestimiento en hiumedo seguido de la calcinacion del sustrato
que incluye una pelicula de revestimiento. Ya que no se requiere proceso a vacio cuando se forma la pelicula,
existen pocas restricciones en el proceso y se puede reducir considerablemente el coste para el funcionamiento de
las instalaciones de fabricacion.

La pelicula reflectante conductora de la presente invencion que se obtiene por el anterior método de produccion se
caracteriza por los poros que aparecen sobre la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato que
tienen un diametro medio de 100 nm o menos, una g)rofundidad media de 100 nm o menos en términos de posicion
del poro, y una densidad de niumero de 30 poros/um® 0 menos.

Téngase en cuenta que la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato se refiere a la superficie de la
pelicula que esta en contacto con un sustrato cuando se forma la pelicula reflectante conductora directamente sobre
el sustrato, y se refiere a la superficie de la pelicula que esta en contacto con una capa cuando la pelicula reflectante
conductora se forma sobre la capa, la cual se lamina sobre el sustrato.

Al hacer mas pequerio el didametro medio de los poros que aparecen sobre la superficie de contacto de la pelicula en
el lado del sustrato, mas pequefia la profundidad media de la posicién de poros, y menor la densidad del nimero de
poros, el punto de inflexidon, donde el espectro de reflexion medido desde el lado del sustrato empieza a reducirse,
se desplaza hacia el lado de menor longitud de onda cuando se forma tal pelicula reflectante conductora sobre un
sustrato transparente tal como vidrio o sobre una capa laminada sobre el sustrato.

En la pelicula reflectante conductora de la presente invencion, los poros que aparecen sobre la superficie de
contacto de la pelicula en el lado del sustrato tendran un diametro medio de 100 nm o menos en términos de tamafo
de poro, una grofundidad media de 100 nm o menos en términos de posicién del poro, y una densidad de numero de
30 poros/um” o menos. Debido a las condiciones anteriores, la pelicula reflectante conductora de la presente
invencion puede lograr una alta reflectancia difusa, que es 80 % o mas de la reflectancia tedrica, dentro de un
intervalo de longitud de onda de 500 a 1.200 nm cuando se usa un sustrato transparente con una transmitancia del
98 % o mas. Este intervalo de longitud de onda de 500 a 1.200 nm cubre casi la totalidad de la longitud de onda de
luz convertible cuando se usa silicio policristalino en la capa de conversidon fotoeléctrica. Ademas, la pelicula
reflectante conductora de la presente invencion puede alcanzar una resistencia especifica que es comparable a la
del metal en si que constituye las nanoparticulas de metal contenidas en la composicion. En otras palabras, la
resistencia especifica obtenida es tan baja como la de la pelicula en bruto, que se puede usar como un electrodo
para las células solares. Ademas, la pelicula reflectante conductora de la presente invencion es excelente en
comparacién con las peliculas formadas al emplear el proceso a vacio tal como un proceso de pulverizaciéon en
términos de estabilidad a largo plazo de la reflectancia, de las propiedades adhesivas y de la resistencia especifica
de la pelicula, y similares. La razon de las caracteristicas anteriores es que la pelicula reflectante conductora de la
presente invencion que se forma en el aire es poco probable que resulte afectada por la infiltraciéon del agua o por un
proceso de oxidacidon en comparacién con la pelicula formada a vacio.

Debido a que la pelicula reflectante conductora de la presente invencion tiene una alta reflectancia cuando se mide
desde el lado del sustrato y también exhibe una resistencia especifica tan baja como la de una pelicula en bruto,
ésta se puede usar como el electrodo en una celda solar.

Ejemplos
A continuacion, se describiran detalladamente los ejemplos de la presente invencién con Ejemplos Comparativos.
Ejemplos 1 a 37

Primero se disolvié nitrato de plata en agua desionizada para preparar una disolucién acuosa de la sal del metal.
Ademas, se disolvié citrato de sodio en agua desionizada para preparar una disolucion acuosa de citrato de sodio
con una concentracion del 26 % en masa. Se afiade directamente sulfato ferroso granular a esta disolucion acuosa
de citrato de sodio para su disolucién en un flujo de gas de nitrégeno mantenido a una temperatura de 35 °C,
preparandose de ese modo una disolucién acuosa de un agente reductor que contiene iones citrato e iones ferrosos
en una relaciéon molar de 3:2.

Posteriormente, mientras se agita la anterior disolucion acuosa de agente reductor en el flujo de gas de nitrégeno
mantenido a una temperatura de 35 °C, y poniendo una barra agitadora magnética en la disolucién acuosa del
agente reductor y haciendo girar la barra agitadora a una velocidad de rotaciéon de 100 rpm, se afiadio gota a gota la
anteriormente mencionada disoluciéon acuosa de la sal del metal para mezclarla con la disolucién acuosa del agente
reductor. En este proceso, la concentracion de cada disolucién se ajusté a fin de que la cantidad de la disolucion
acuosa de la sal del metal afiadida a la disolucién acuosa del agente reductor fuese 1/10 o menos de la cantidad de
la disolucién acuosa del agente reductor, manteniendo de ese modo la temperatura de reaccién a 40 °C aunque se
afadio la disolucién acuosa de la sal del metal a temperatura ambiente. Ademas, la relacion de mezcla entre la
anterior disolucion acuosa del agente reductor y la disolucién de la sal del metal se ajusté a fin de que el equivalente
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de iones ferrosos anadido al de agente reductor fuese 3 veces mayor que el de los iones metalicos. Después de
finalizar la adicién gota a gota de la disolucién de la sal del metal a la disolucion del agente reductor, la mezcla se
agité de forma adicional durante 15 minutos para generar las particulas de metal en la mezcla, obteniendo de ese
modo un liquido disperso en donde estaban dispersas las particulas de metal. El pH del liquido de de las particulas
de metal dispersas es 5,5 y la cantidad de particulas de metal producidas estequiométricamente en el liquido
disperso es 5 g/L.

Las particulas de metal en el liquido disperso se precipitaron al permitir que el liquido disperso obtenido reposase a
temperatura ambiente, y se separaron los agregados de las particulas de metal precipitados por decantacién. Luego
se afiadié agua desionizada a los agregados de metal separados para producir un liquido de dispersion, y se
sometié al liquido de dispersion a un tratamiento de desalinizacion al emplear ultrafiltracion y luego se le sometio
adicionalmente a un lavado de desplazamiento por metanol a fin de que el contenido de metal (plata) fuese del 50 %
en masa. A partir de entonces, al separar las particulas relativamente grandes de plata con un tamafio de particula
superior a 100 nm usando un separador centrifugo y ajustando la fuerza centrifuga de este separador centrifugo, se
hizo un ajuste a fin de que el contenido de nanoparticulas de plata que tenian un tamafo de particula primaria dentro
de un intervalo de 10 a 50 nm fuese del 71 % en términos de la media en base al numero de particulas. En otras
palabras, se realiz6 un ajuste a fin de que la proporcién de nanoparticulas de plata con un tamafio de particula
primaria dentro de un intervalo de 10 a 50 nm fuese, en términos de media en base a numeros, el 71 % con respecto
a la totalidad de las nanoparticulas de plata (es decir, 100 %). Las nanoparticulas de plata obtenidas se modificaron
quimicamente con un agente protector que ere una molécula organica con un esqueleto de carbono con 3 atomos
de carbono.

A continuacién, se anadieron 10 partes en masa de las nanoparticulas de metal y se mezclaron con 90 partes en
masa de una disolucion mezclada que contiene agua, etanol y metanol para su dispersién. Ademas, se afadieron
los aditivos que se muestran en las siguientes Tablas 1 a 3 a este liquido de dispersion a fin de alcanzar las
proporciones que se muestran en las Tablas 1 a 3, obteniendo de ese modo las composiciones para la prueba del
revestimiento. Se deberia sefalar que las particulas de metal que constituian las composiciones para la prueba del
revestimiento contenian 75 % en masa o mas de las nanoparticulas de plata.

Se deberia sefalar que al preparar un liquido de dispersidon que contiene las nanoparticulas de metal distintas de las
nanoparticulas de plata junto con particulas de plata, el liquido de dispersién que contiene las nanoparticulas de
plata producidas por el método anterior se usé como primer liquido de dispersion. Ademas, se preparé un liquido de
dispersion que contiene las nanoparticulas de metal distintas de las nanoparticulas de plata como en el método
anterior para preparar el liquido de dispersion que contiene las nanoparticulas de plata excepto que se usaron las
sales del metal que se muestran en las Tablas 1 a 3 en lugar del nitrato de plata para preparar un liquido de
dispersidn que contiene las nanoparticulas de metal distintas de las nanoparticulas de plata. El liquido de dispersion
preparado de las sales del metal se usé como un segundo liquido de dispersion. A continuacion, antes de afiadir un
aditivo, se mezclaron el primer y el segundo liquido de dispersion con el fin de alcanzar las proporciones que se
muestran en las siguientes Tablas 1 a 3 para obtener las composiciones para la prueba del revestimiento.

Las composiciones obtenidas para la prueba del revestimiento se revistieron sobre los sustratos que se muestran en
las siguientes Tablas 1 a 3, usando varios métodos de formacion de pelicula a fin de que el espesor de la pelicula
después del proceso de calcinacion fuese de 10 a 2 x 10° nm. A partir de entonces, al calcinar la pelicula del
revestimiento bajo las condiciones del tratamiento térmico que se muestran en las siguientes Tablas 1 a 3, se formé
una pelicula reflectante conductora sobre el sustrato.

Téngase en cuenta que en las Tablas 1 a 3, PVP representa polivinilpirrolidona con un Mw de 360.000, ITO
representa oxido de indio estafio, ATO representa 6xido de antimonio estafio, y PET representa polietilen tereftalato.

Ejemplos comparativos 1 a 3

Las respectivas composiciones para la prueba del revestimiento se obtuvieron como en los Ejemplos 1 a 37 excepto
que no se afadié aditivo, y que los tipos de nanoparticulas de metal afiadidas y sus proporciones ultimas fueron las
mostradas la siguiente Tabla 3.

Las composiciones obtenidas para la prueba de revestimiento se revistieron sobre los substratos mostrados en la
siguiente Tabla 3 usando varios métodos de formacion de pelicula a fin de que el espesor de la pelicula después del
proceso de calcinacién sea de 10% a 2 x 10° nm. A partir de entonces, al calcinar la pelicula del revestimiento bajo
las condiciones del tratamiento térmico que se muestran en la siguiente Tabla 3, se formd una pelicula reflectante
conductora sobre el sustrato.

Ejemplo comparativo 4

El liquido de dispersién sometido a lavado por desplazamiento mediante metanol se ajusté usando un separador
centrifugo a fin de que el contenido de nanoparticulas de plata que tenian un tamafio de particula primaria dentro de
un intervalo de 10 a 50 nm fuese del 68 % en términos de la media en base al numero de particulas. En otras
palabras, se hizo un ajuste a fin de que la proporcién de nanoparticulas de plata con un tamafio de particula primaria
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dentro de un intervalo de 10 a 50 nm fuese, en términos de la media en base al nimero, del 68 % con respecto a la
totalidad de las nanoparticulas de plata (es decir, 100 %). Ademas, se hizo un ajuste a fin de que las proporciones
ultimas del metal mezclado (plata), agua y metanol con respecto a la totalidad del liquido de dispersién (es decir, 100
% en masa) fuesen del 50,0 % en masa, 2,5 % en masa y 47,5 % en masa, respectivamente. El liquido de
dispersion se preparé como en los Ejemplos 1 a 37 excepto en las condiciones anteriormente mencionadas y se us6
el liquido de dispersion obtenido como la composicién para la prueba del revestimiento.

La composicion obtenida para la prueba del revestimiento se revistio sobre el sustrato que se muestra la siguiente
Tabla 3, a fin de que el espesor de la pelicula después del proceso de calcinacion fuese 2 x 10° nm. A partir de
entonces, al calcinar la pelicula del revestimiento bajo las condiciones del tratamiento térmico que se muestran en la
siguiente Tabla 3, se formé una pelicula reflectante conductora sobre el sustrato.

Ejemplos 38 y 39

Las respectivas composiciones para la prueba del revestimiento se obtienen como en los Ejemplos 1 a 37 excepto
que los tipos de nanoparticulas de metal afiadidas y sus proporciones Ultimas fueron los mostrados la siguiente
Tabla 3 y que se afiadieron los aditivos que se muestran en la Tabla 3 a fin de que sus proporciones ultimas
alcanzadas fuesen las que se muestran en la Tabla 3. Se deberia sefialar que las particulas de metal que
constituyen las composiciones para la prueba del revestimiento contenian 75 % por masa o méas de las
nanoparticulas de plata.

Posteriormente, sobre un vidrio donde se formd una pelicula no uniforme de SnO; se formaron secuencialmente
peliculas de Si amorfo del tipo p (20 nm), del tipo i (300 nm) y del tipo n (30 nm) usando un aparato CVD de plasma.
Entonces se formé una pelicula de ITO de 100 nm de espesor sobre esta pelicula de Si amorfo usando un método
de pulverizacion. Posteriormente, la composicion obtenida para la prueba del revestimiento se revistié sobre la
pelicula resultante a fin de que el espesor de la pelicula después del proceso de calcinacion fuese 3 x 102 nm. A
partir de entonces, al calcinar la pelicula del revestimiento bajo las condiciones del tratamiento térmico que se
muestran en la siguiente Tabla 3, se formd una pelicula reflectante conductora sobre el sustrato.

Ejemplo comparativo 5

Las respectivas composiciones para la prueba del revestimiento se obtuvieron como en los Ejemplos 1 a 37 excepto
que los tipos de nanoparticulas de metal afadidas y sus proporciones ultimas fueron las que se muestran en la
siguiente Tabla 3 y que los aditivos que se muestran en la Tabla 3 se afadieron a fin de que sus proporciones
Ultimas alcanzadas fuesen las que se muestran en la Tabla 3. Se deberia sefialar que las particulas de metal que
constituian las composiciones para la prueba del revestimiento contenian 70 % en masa de nanoparticulas de plata.

Posteriormente, se prepard un sustrato con la misma configuracién que la usada en los Ejemplos 38 y 39, y la
composicion obtenida para la prueba del revestimiento se revistié sobre este sustrato a fin de que el espesor de la
pelicula después del proceso de calcinacion fuese 3 x 10% nm. A partir de entonces, al calcinar la pelicula del
revestimiento bajo las condiciones del tratamiento térmico que se muestran en la siguiente Tabla 3, se forma una
pelicula reflectante conductora sobre el sustrato.

Tabla 1
Componente sdlido contenido en la Condiciones del tratamiento
composicion Método de térmico
Nano fo(arl?;ilcéon de la Sustrato Temp Tiempo
particulas Aditivo P Atmosfera
de metal [°C] [min]
o PVP 5 % en masa Revestimiento
E.1 | A994%en por Vidrio | 200 20 Aire
masa Acetato de Ni 1 % en masa | pulverizacién
PVP 3 % en masa L
£ o | A996%en Rovestimient® | vidrio/ | 500 | 20 A
) masa Acetato de Cu 1 % en polr L ITO Ire
masa pulverizacion
PVP -
Ag 89 % en RSP . .
masa glrg)etlIamlnoetllmetacrllato Revestimiento Vidrio /
Ej. 3 o €N masa por 200 20 Aire
Au 5 % en ulverizacion ITo
Acetato de Zn 1 % en P
masa
masa
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Ag 72 % en | Metil celulosa 3 % en
masa masa Revestimiento .
Ej. 4 por }Qg"’/ 200 20 Aire
Pd 24 % en | Acetato de Mo 1 % en ulverizacion
p
masa masa
Ag 94 % en | Hidroxipropilmetil celulosa
masa 3 % en masa Revestimiento
Ej. 5 por Vidrio 200 20 Aire
Ru2 % en | Acetatode Sn1 % en pulverizacion
masa masa
o,
Q%s?az % en PVP 3 % en masa
. Revestimiento _—_
Ej. 6 o : Vidrio 130 20 N2
Cu 4 % en ggest:to de Sn1%en por dispensador
masa
0,
Qr? 2]58’23/" PVP 3 % en masa
. Revestimiento . .
Ej. 7 ; Vidrio 200 20 Aire
J Sn 0.2 % ﬁr\;est:’to de Sn1%en por dispensador
en masa
0,
':‘g r?g:;" PVP 2 % en masa
. Revestimiento . .
Ej. 8 o . Vidrio 130 20 Aire
In 0.2 % en ﬁ\wcaest:to de Sn1%en por dispensador
masa
0,
2‘2 %58’3836 PVP 3 % en masa
. Impresion por . .
Ej. 9 \ Acetato de Sn 1 % en transferencia Vidrio 320 20 Aire
Zn 0,2 % masa
en masa
0,
'g‘g r?gssa/o PVP 3 % en masa
. Impresion por . .
Ej. 10 , Acetato de Zn 1 % en transferencia Vidrio 320 20 Aire
Fe 0,2 % masa
en masa
0,
2‘2 r\?gZaA) PVP 3 % en masa
. Impresion por . .
Ej. 11 . Acetato de Ni 0.1 % en serigrafia Vidrio 150 20 Aire
Cr0,2% masa
en masa
0,
'2‘2 r?gs?a/o PVP 3 % en masa
. Impresion por . .
Ej. 12 : 0 . ; Vidrio 150 20 Aire
Mn 0.2 % chestaato de Ni 0,1 % en serigrafia
en masa
0 PVP 9 % en masa iy
E.13 |A90%en Re"eSt'rTl'le”to Vidrio | 150 60 Aire
masa ALOs 1 % en masa por cuchillas
o PVP 0,9 % en masa -
Ej. 14 |A999%en Re"ﬁs“g“.';”to vidrio | 400 60 Aire
masa SiO2 0,1 % en masa por hendidura
0 PVP 4 % en masa iy
Ej. 15 |A995%en Revestimiento | ;45 | 150 20 Aire
masa por giro

TiO2 1 % en masa
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Tabla 2
Componente solido contenido en la Condiciones del tratamiento
composicién Método de térmico
Nano formacion de la | Sustrato Temp | Tiempo
particulas Aditivo pelicula Atmoésfera
de metal [°C] [min]
0 PVP 4 % en masa -
Ej. 16 | 995 %en Revestimiento | ;g 150 | 20 Aire
masa Cr;03 1 % en masa porgiro
0 PVP 4 % en masa iy
Ej.17 |A995%en Revestimiento | ;i 150 | 20 Aire
masa MnO2 1 % en masa por giro
PVP 4 % en masa
. Ag 95 % en Revestimiento - .
Ej. 18 masa Fex05 0,5 % en masa + | por giro Vidrio 150 20 Aire
Co0304 0,5 % en masa
0 PVP 4 % en masa o
Ej.19 | A9 %en Revestimiento | ;4o 150 | 20 Aire
masa Ag20 1 % en masa por giro
0 PVP 4 % en masa A
Ej.20 |A995%en Revestimiento | ;i 150 | 20 Aire
masa Cu(OH)2 1 % en masa por giro
Ej. 21 Ag 95 % en PVP 4 % en masa Revestimiento PET 150 20 Aire
masa ZnO 1 % en masa por giro
PVP 4 % en masa o
. Ag 95 % en Revestimiento .
Ej. 22 : PET 150 20 Aire
masa MoO2 1 % en masa por giro
Ej. 23 Ag 95 % en PVP 4 % en masa Revestimiento PET 150 20 Aire
masa SnO2 1 % en masa por giro
Ej. 24 Ag 95 % en PVP 4 % en masa Revestimiento PET 150 20 Aire
masa ITO 1 % en masa porgiro
PVP 4 % en masa o
. Ag 95 % en Revestimiento .
Ej. 25 : PET 150 20 Aire
masa ATO 1 % en masa por giro
PVP 4 % en masa
. Ag 95 % en Revestimiento .
Ej. 26 masa Silicato de metilo 1 % por giro PET 150 20 Aire
en masa
PVP 4 % en masa
. Ag 95 % en Revestimiento .
Ej. 27 masa Isopropéxido de Ti 1% | por giro PET 150 20 Aire
en masa
PVP 4 % en masa
. Ag 95 % en Revestimiento .
Ej. 28 masa Cromato de amonio 1 PO giro PET 150 20 Aire
% en masa
PVP 4 % en masa
. Ag 95,9 % Revestimiento .
Ej. 29 en masa Formiato de Mn 0,01 % | por giro PET 150 20 Aire

en masa
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PVP 4 % en masa
. Ag 95,9 % Revestimiento .
Ej. 30 en masa Citrato de Fe 1 % en por giro PET 150 20 Aire
masa
Tabla 3
Componente solido contenido en la Condiciones del tratamiento
composicion Método de térmico
Nano foer“r%icl:;on de la | Sustrato Temp | Tiempo
particulas Aditivo P Atmosfera
de metal [°C] [min]
PVP 4 % en masa
. Ag 959 % Revestimiento .
Ej. 31 en masa Formiato de Co 0,01 % | por giro PET 200 20 Aire
en masa
o, H o, 1 H
Ej. 32 Ag 95 % en | Acetato de Ni 5 % en Reve§t|m|ento PET 150 20 Aire
masa masa por giro
PVP 4 % en masa
. Ag 95 % en Revestimiento .
Ej. 33 masa Citrato de Ag 1 % en | por giro PET 150 20 Aire
masa
o, 0, 1 H
Ej. 34 Ag 95 % en | Acetato de Cu 5 % en Reve§t|m|ento PET 150 20 N,
masa masa por giro
S 5 —
Ej. 35 Ag 95 % en | Acetato de Zn 5 % en Reve§t|mlento PET 150 20 Aire
masa masa por giro
S 5 —
Ej. 36 Ag 95 % en | Acetato de Mo 5% en Revels,tlmlento PET 150 20 Aire
masa masa por giro
S S —
Ej. 37 Ag 95 % en | Acetato de Sn 5 % en | Revestimiento PET 150 20 Aire
masa masa por estampado
. - Célula
o, o,
Ej. 38 Ag 97 % en | Acetato de Ni 3 % en Reve§t|m|ento solar 200 10 Aire
masa masa por giro
amorfa
. Revestimiento Célula
o, 0,
Ej. 39 Ag 98 % en | Metilcelulosa 2 % en por solar 180 30 Aire
masa masa o
pulverizacion amorfa
Ag 95 % en
Ej masa Revestimiento
C(.)m 1 Ninguno por Vidrio 100 20 Aire
p- Cu 5 % en pulverizacion
masa
Ag 76 % en
Ej masa Revestimiento
Cc.)m 2 Ninguno por Vidrio 120 20 Aire
P Pd 24 % en pulverizacion
masa
Ag 95 % en
Ej masa Revestimiento
Cém 3 Ninguno por Vidrio 120 20 Aire
p- Cu 5 % en pulverizacion
masa
Ej. Ag 99,9 % | Acetato de Ni 0,01 % Ej;’es“m'e”to Vidrio 120 |5 Aire
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Comp.4 | en masa en masa pulverizacion
Ag 70 % en
: masa . Célula
(E;J' 5 PVP 5 % en masa Revesttlmlent(;) solar 180 30 Aire
omp. Pd 25 % en por estampado | o orfa
masa

Prueba de comparacion 1

La distribucion de los poros en la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato, la reflectancia medida
desde el lado del sustrato, y el espesor de la pelicula reflectante conductora se evaluaron con respecto a los
sustratos obtenidos en los Ejemplos 1 a 37 y a los Ejemplos Comparativos 1 a 4 donde se formaron las peliculas
reflectantes conductoras. Los resultados de la evaluacion se muestran en las siguientes Tablas 4 y 5.

Se usaron diferentes métodos de mediciéon para medir los poros dependiendo de si era posible separar la pelicula
reflectante conductora del sustrato o no.

Cuando de trata con la pelicula reflectante conductora que se podia separar del sustrato, primero se revistié un
adhesivo sobre una plantilla con una superficie lisa, y luego esta plantilla se presiond contra la pelicula reflectante
conductora adherida sobre el sustrato y se mantuvo hasta que el adhesivo se seco suficientemente para exhibir una
alta fuerza adhesiva. A partir de entonces, se tirdé hacia arriba perpendicularmente con respecto al substrato de esta
plantilla usando un medidor de resistencia a la traccion (EZ-TEST fabricado por Shimadzu Corporation) para separar
la pelicula reflectante conductora del sustrato.

Luego, con respecto a una superficie, que era la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato y que
estaba expuesta a la plantilla después de ser separada del sustrato, se tom6 una imagen para observar las
irregularidades de esta superficie usando un microscopio de fuerza atomica (AFM, del inglés atomic force
microscope). La imagen observada de las irregularidades de la superficie se analizé para evaluar el diametro medio,
la profundidad media y la densidad del nimero de los poros que aparecian sobre la superficie de la pelicula. Se
deberia sefialar que el diametro medio se determiné midiendo los diametros de los poros maximos y de los poros
minimos que aparecian sobre la superficie de la pelicula y calculando la media de los mismos.

Ademas, también se uso un método de forma concomitante con otro enfoque para separar la pelicula reflectante
conductora del sustrato, en el que se pego una cinta sobre la pelicula reflectante conductora y se separd la pelicula
reflectante conductora del sustrato tirando de un extremo de la cinta.

Cuando se trata con la pelicula reflectante conductora que no se podia separar del sustrato, la pelicula reflectante
conductora adherida sobre el sustrato primero se sometid a un procesado por haz de iones centrado (FIB, del inglés
focused ion beam) a fin de que quedase expuesta la seccion transversal de las muestras. Por observacion de la
seccion transversal de muestras usando un microscopio electrénico de barrido (SEM, del inglés scanning electron
microscope), se examino la forma de la interfaz entre la pelicula del metal y la del sustrato. Esta imagen de la
interfaz se analizé para evaluar el diametro medio, la profundidad media y la densidad del nimero de los poros.
Téngase en cuenta que la evaluacion se hizo con relacién a la longitud de los poros en la imagen y al diametro de
los poros.

La evaluacién de la reflectancia de las peliculas reflectantes conductoras se hizo midiendo la reflectancia difusa de
las peliculas reflectantes conductoras a la longitud de onda de 500 nm y 1.100 nm usando de forma simultanea un
espectrofotometro ultravioleta y visible y una esfera de integracion.

Se midié el espesor de la pelicula de la pelicula reflectante conductora mediante observacion de la seccional
transversal usando un microscopio electrénico de barrido (SEM).

[Tabla 4]

Espesor de
Distribucion de los poros en la superficie de Reflectancia desde el la pelicula
contacto de la pelicula en el lado del sustrato | lado del sustrato

[nm]
Diametro Profundidad Numero de
medio media densidad 500 nm 1.100 nm
[nm] [nm] [poros/pmz]
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Ej. 1 70 70 20 85 95 1,0 x 10°
Ej. 2 80 50 10 85 95 5,0 x 10°
Ej. 3 89 50 10 80 90 1,0 x 10°
Ej. 4 70 90 5 82 92 1,1x10°
Ej.5 90 50 10 82 92 1,0x 10°
Ej. 6 90 70 20 84 94 1,2x10°
Ej. 7 80 60 15 84 94 1,0x 10°
Ej. 8 70 45 22 91 94 1,0 x 10°
Ej. 9 90 70 16 85 93 1,9x 10°
Ej. 10 80 60 20 84 94 1,8 x 10°
Ej. 11 70 50 20 84 94 2,0x 10°
Ej. 12 60 90 10 82 92 2,0x 10°
Ej. 13 50 95 5 87 95 2,0x10°
Ej. 14 90 80 20 82 81 1,9x 10°
Ej. 15 70 60 25 83 93 1,0 x 10°
Ej. 16 80 65 15 80 95 1,1x10°
Ej. 17 90 60 20 90 91 1,0 x 10°
Ej. 18 40 50 10 92 92 1,2x10°
Ej. 19 30 30 10 94 94 1,2x10°
Ej. 20 50 50 10 90 90 1,0 x 10°
[Tabla 5]
Espesor
Distribucion de los poros en la superficie de Reflectancia desde el de !a
contacto de la pelicula en el lado del sustrato | lado del sustrato pelicula
[nm]

Diametro Profundidad Densidad de

medio media namero 500 nm 1.100 nm

[nm] [nm] [poros/pmz]
Ej. 21 80 80 20 82 85 1,0x 10°
Ej. 22 90 90 28 81 81 1,0x 10°
Ej. 23 80 75 25 82 82 1,0x 10°
Ej. 24 50 90 20 82 85 1,1x10°
Ej. 25 70 80 15 83 84 1,0x 10°
Ej. 26 60 90 20 83 85 1,1x10°
Ej. 27 40 50 15 82 82 1,0x 10°
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Ej. 28 95 95 12 80 88 1,1x10°
Ej. 29 80 85 5 85 88 1,0 x 10°
Ej. 30 55 80 10 89 90 1,0x 10°
Ej. 31 50 90 5 88 91 1,2x10°
Ej. 32 80 80 10 86 86 1,1x10°
Ej. 33 70 60 15 88 88 1,0 x 10°
Ej. 34 90 60 20 85 85 1,0 x 10°
Ej. 35 80 90 10 82 82 1,0x 10°
Ej. 36 80 70 20 83 83 1,1x10°
Ej. 37 90 50 10 84 84 1,0x 10°
Ej. Comp. 1 150 50 10 70 80 1,0 x 10°
Ej. Comp. 2 10 150 10 75 90 1,0 x 10°
Ej. Comp. 3 50 50 55 70 83 1,0 x 10°
Ej. Comp. 4 150 150 20 65 75 1,0 x 10°

Tal como se desprende de las Tablas 4 y 5, en el Ejemplo Comparativo 1 donde era grande el diametro medio de los
poros en la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato, la reflectancia era baja a 500 nm, exhibiendo
un 70 %, y también era baja la reflectancia a 1.100 nm. Ademas, en el Ejemplo Comparativo 2 donde era grande la
profundidad media de los poros en la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato, la reflectancia era
baja a 500 nm, exhibiendo un 75 % aunque la reflectancia a 1.100 nm era alta exhibiendo un 90%. Por lo tanto, los
resultados verificaron que existian variaciones en la reflectancia dependiendo de la longitud de onda de la luz. En el
Ejemplo Comparativo 3 donde era alta la densidad del nimero de poros en la superficie de contacto de la pelicula en
el lado del sustrato, la reflectancia era baja a 500 nm, exhibiendo un 70 %, y también tendia a ser baja la reflectancia
a 1.100 nm. Ademas, en el Ejemplo Comparativo 4 donde era grande el diametro medio de los poros en la superficie
de contacto de la pelicula en el lado del sustrato, era baja la reflectancia en las dos longitudes de onda de 500 nm y
1.100 nm. Por otro lado, en los Ejemplos 1 a 37, se logré una alta reflectancia del 80% o mas en ambas longitudes
de onda de 500 nmy 1.100 nm.

Prueba de comparacion 2

La distribucion de los poros en la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato, la eficiencia de la
conversion fotoeléctrica y el espesor de la pelicula reflectante conductora se evaltan con respecto a los sustratos
obtenidos en los Ejemplos 38 y 39 y en el Ejemplo Comparativo 5 donde se formaron las peliculas reflectantes
conductoras. Los resultados de la evaluacion se muestran en la siguiente Tabla 6. Téngase en cuenta que las
mediciones del poro y la medicién del espesor de la pelicula se llevaron a cabo usando el mismo enfoque que el
descrito anteriormente en la Prueba de Comparacion 1. Ademas, en términos de la medicion de la eficiencia de la
conversion fotoeléctrica, se determinoé la eficiencia de conversion fotoeléctrica al irradiar luz con una modulacion de
la amplitud (AM, del inglés amplitude modulation) de 1,5 sobre el sustrato a una cantidad de luz de 100 mW/cm? a 25
°C usando un simulador solar.

[Tabla 6]
Distribucion de los poros en la superficie de -
contacto de la pelicula en el lado del sustrato | Eficiencia _d,e Espesor de
la conversion la pelicula
Diametro Profundidad Densidad de fotoeléctrica P
medio media numero [nm]
[%]
[nm] [nm] [poros/pmz]
Ej. 38 50 50 15 8 3,0 x 10°
Ej. 39 40 30 20 8 3,0x 10°
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Ej. Comp.5 | 70 120 40 6 3,0x 10°

Tal como se desprende de la Tabla 6, se lograron altas eficiencias de conversion fotoeléctrica en los Ejemplos de 38
y 39, mientras que en el Ejemplo Comparativo 5 donde era grande la profundidad media de los poros en la superficie
de contacto de la pelicula en el lado del sustrato y era alta la densidad del numero de poros en la superficie de
contacto de la pelicula en el lado del sustrato, fue menor la eficiencia de conversion fotoeléctrica.

Aplicabilidad industrial

En la presente invencién, es posible obtener un espejo al formar una pelicula sobre la superficie de atras de un
sustrato transparente ya que se obtiene facilmente una superficie de espejo.

Ademas, la aplicacion mas importante de la presente invencion es su uso en las células solares de pelicula delgada
del tipo sUper recto que se caracterizan por tener un sustrato transparente tal como vidrio como una superficie
receptora de la luz. Este tipo de célula solar requiere que tenga alta reflectancia en el lado del sustrato de la pelicula
reflectante conductora formada. Usando la presente invencion, las peliculas reflectantes conductoras que
convencionalmente se han formado por el método de formacion de pelicula a vacio se pueden sustituir por las
peliculas reflectantes conductoras que se forman al revestir la composicion que contiene las nanoparticulas de metal
sobre un sustrato seguido de la calcinacion de la pelicula resultante. Por lo tanto, se puede esperar una reduccion
considerable en el coste de produccion.
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REIVINDICACIONES

1.- Una pelicula reflectante conductora que tiene una superficie de contacto que esta en contacto con un substrato y
que se forma al calcinar una capa que contiene nanoparticulas de metal modificadas quimicamente por una
molécula organica con un esqueleto de carbono con 1 a 3 atomos de carbono, en donde

el nimero de nanoparticulas de metal con un tamafo de particula primaria dentro de un intervalo de 10 a 50 nm es
70 % o mas con respecto a la totalidad de las nanoparticulas de metal, en términos de nimero medio, y

los poros que aparecen sobre la superficie de contacto que esta en contacto con el substrato tienen un diametro
medio de 100 nm o menos, una profundidad media de 100 nm o menos en términos de posicion de los poros, y una
densidad del numero de los poros de 30 poros/pm2 0 Menos.

2.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 1, que comprende al menos un material seleccionado
del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, un copolimero de polivinilpirrolidona y celulosa soluble en agua.

3.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 1, en donde la proporcion de plata entre los elementos
de metal en las nanoparticulas de metal contenidas en la pelicula es 75 % en masa o mas.

4 .- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 1, en donde el espesor de la pelicula esta dentro de un
intervalo de 0,05 a 2,0 ym.

5.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 1, en donde el substrato es un sustrato transparente
formado a partir de uno cualquiera de vidrio, ceramicas que contienen un material conductor transparente, y un
material polimérico, o un laminado transparente formado a partir de al menos dos materiales seleccionados del
grupo que consiste en vidrio, ceramicas que contienen un material conductor transparente, un material polimérico, y
silicio.

6.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 1, en donde la pelicula reflectante conductora se forma
al revestir de una composiciéon que contiene las nanoparticulas de metal sobre el sustrato o sobre una capa que se
lamina sobre el sustrato usando un método de revestimiento en humedo, y calcinando un sustrato con una pelicula
de revestimiento sobre la misma.

7.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 6, en donde se lleva a cabo un proceso de revestir la
composicion que contiene las nanoparticulas de metal usando el método de revestimiento en hiumedo a fin de que el
espesor de la pelicula esté dentro de un intervalo de 0,05 a 2,0 ym después del proceso de calcinacion.

8.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 6, en donde se lleva a cabo un proceso de revestir la
composicion que contiene las nanoparticulas de metal usando el método de revestimiento en hiumedo a fin de que
un espesor de pelicula esté dentro de un intervalo de 0,05 a 3yéh después de un proceso de calcinacion, y se
lleva a cabo el proceso de calcinacion del sustrato con una pelicula de revestimiento sobre el mismo de 130 a 400
°C.

9.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacién 6, en donde el método de revestimiento en humedo es
uno cualquiera de un método de revestimiento por pulverizacion, un método de revestimiento por dispensador, un
método de revestimiento por giro, un método de revestimiento por cuchilla, un método de revestimiento por
hendidura, un método de revestimiento por chorro de tinta, un método de impresién por serigrafia, un método de
impresion por transferencia y un método de revestimiento por estampado.

10.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 6, en donde la composicion se prepara al dispersar
las nanoparticulas de metal, en las que el 75 % en masa o mas de las particulas son particulas de plata, en un
medio de dispersion, y la pelicula contiene 70 % o mas de las nanoparticulas de metal con un tamafio de particula
primaria dentro de un intervalo de 10 a 50 nm en términos de nimero medio.

11.- Una unidad reflectante conductora que comprende:
la pelicula reflectante conductora de la Reivindicacion 1; y
un sustrato donde se forma la pelicula,

en donde el substrato es un sustrato transparente formado a partir de uno cualquiera de vidrio, ceramicas que
contienen un material conductor transparente, y un material polimérico, o un laminado transparente formado a partir
de al menos dos materiales seleccionados del grupo que consiste en vidrio, cerdmicas que contienen un material
conductor transparente, un material polimérico y silicio.
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12.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 6, que ademas comprende al menos un aditivo
seleccionado del grupo que consiste en un polimero organico, un 6xido de metal, un hidroxido de metal, un
compuesto érgano-metalico y un aceite de silicona.

13.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacién 12, que comprende al menos un material
seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, un copolimero de polivinilpirrolidona, y celulosa soluble
en agua, como el polimero organico.

14 .- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 12, que comprende un 6xido de metal que contiene al
menos un metal seleccionado del grupo que consiste en aluminio, silicio, titanio, cromo, manganeso, hierro, cobalto,
niquel, plata, cobre, zinc, molibdeno, estafio, indio y antimonio, o un 6xido de material compuesto, como el 6xido de
metal.

15.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 12, que comprende un hidréxido que contiene al
menos un metal seleccionado del grupo que consiste en aluminio, silicio, titanio, cromo, manganeso, hierro, cobalto,
niquel, plata, cobre, zinc, molibdeno, estafio, indio y antimonio, como el hidréxido de metal.

16.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicaciéon 12, que comprende un jabén de metal, un complejo
de metal o un alcéxido de metal que contiene al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en silicio,
titanio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, plata, cobre, zinc, molibdeno y estafio, como el compuesto
organo-metalico.

17.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 6, en donde la composicion que contiene las
nanoparticulas de metal contiene 1 % en masa o mas de agua y 2 % en masa o mas de un alcohol como medio de
dispersion.

18.- Un método para producir una pelicula reflectante conductora que comprende:

preparar una composicion al dispersar nanoparticulas de metal donde el 75 % en masa o mas de las particulas son
particulas de plata en un medio de dispersion a fin de que las nanoparticulas de metal se modifiquen quimicamente
por un agente protector que es una molécula organica con un esqueleto de carbono con 1 a 3 atomos de carbono, y
que el 70 % o mas de las nanoparticulas de metal, en términos de nimero medio, contenidas en la composicion
tendran un tamafio de particula primaria dentro de un intervalo de 10 a 50 nm;

revestir la composicidén sobre un sustrato o sobre una capa que se lamina sobre el sustrato usando un método de
revestimiento en humedo a fin de que un espesor de la pelicula después de un proceso de calcinacion esté dentro
de un intervalo de 0,05 a 2,0 ym; y

formar una pelicula en la que los poros que aparecen sobre la superficie de contacto de la pelicula en el lado del
sustrato tienen un diametro medio de 100 nm o menos, una profundidad media en términos de una posicion de los
poros que es 100 nm o menos, y una densidad del numero de los poros que es 30 poros/pm2 0 Menos.

19.- El método para producir una pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacion 18, que ademas
comprende:

calcinar el substrato con la pelicula del revestimiento sobre el mismo de 130 a 400 °C para formar la pelicula tal
como se define en la Reivindicacion 18.

20.- La pelicula reflectante conductora segun la Reivindicacién 1, que se produce por un método para producir una
pelicula reflectante conductora que comprende preparar una composicion al dispersar nanoparticulas de metal
donde el 75 % en masa o mas de las particulas son particulas de plata en un medio de dispersion a fin de que las
nanoparticulas de metal se modifiquen quimicamente por un agente protector que es una molécula organica con un
esqueleto de carbono con 1 a 3 atomos de carbono, y que el 70 % o mas de las nanoparticulas de metal, en
términos de numero medio, contenidas en la composicion tendran un tamafio de particula primaria dentro de un
intervalo de 10 a 50 nm;

revestir la composicidén sobre un sustrato o sobre una capa que se lamina sobre el sustrato usando un método de
revestimiento en hiumedo a fin de que un espesor de la pelicula después de un proceso de calcinacién esté en un
intervalo de 0,05 a 2,0 ym; y

calcinar un sustrato con una pelicula de revestimiento sobre el mismo de 130 a 400 °C para formar una pelicula en
la que los poros que aparecen sobre la superficie de contacto de la pelicula en el lado del sustrato tienen un
diametro medio de 100 nm o menos, una profundidad media en términos de una posicién de los poros que es 100
nm o menos, y una densidad del niumero de los poros que es 30 poros/pm2 0 Menos.

21.- Un cuerpo laminado que usa las peliculas reflectantes conductoras de la Reivindicacién 1, o una pelicula
reflectante conductora producida por el método de la Reivindicacion 18 para producir una pelicula reflectante
conductora.
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22.- Una célula solar que usa la pelicula reflectante de la Reivindicacion 1, o una pelicula reflectante conductora
producida por el método de la Reivindicaciéon 18 para producir una pelicula reflectante conductora, como un
electrodo.

23.- Una célula solar que usa el cuerpo laminado de la Reivindicacién 21 como un electrodo.
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