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DESCRIPCION
Composiciones conductoras y procedimientos para uso en la fabricacion de dispositivos semiconductores
Campo de la invencion

Las realizaciones de la invencion se refieren a un dispositivo semiconductor de silicio, y a una pasta conductora para
uso en la parte frontal de un dispositivo de celda solar.

Antecedentes técnicos de la invencion

Una estructura de celda solar convencional con una base de tipo p tiene un electrodo negativo que estéa tipicamente
en el lado frontal o lado del sol de la celda y un electrodo positivo en el lado posterior. Es bien conocido que la
radiacion de una longitud de onda apropiada que incide sobre una union p-n de un cuerpo semiconductor sirve como
fuente de energia externa para generar pares hueco-electron en ese cuerpo. Debido a la diferencia de potencial que
existe en una unién p-n, los huecos y los electrones se mueven a través de la unién en sentidos opuestos y por ello
da lugar al flujo de una corriente eléctrica que es capaz de suministrar energia a un circuito externo. La mayor parte
de las celdas solares son de la forma de una oblea de silicio que ha sido metalizada, es decir, provista de contactos
metalicos que son eléctricamente conductores.

El electrodo de la celda solar se forma usualmente aplicando una pasta conductora sobre un substrato y cociéndolo.
La pasta conductora se aplica sobre la superficie de la celda solar y la pasta se cuece para sinterizarla. La pasta
tipicamente contiene (a) polvo conductor tal como plata o aluminio, (b) frita de vidrio como aglomerante inorganico,
(c) medio organico y (d) aditivo opcional. El documento US7494607 describe medios organicos convencionales que
incluyen etilhidroxietilcelulosa, colofonia de madera, mezclas de etilcelulosa y resinas fendlicas, polimetacrilatos y
alcoholes inferiores, éter monobutilico de monoacetato de etilengliclol, éster-alcoholes y terpenos tales como alfa- o
beta-terpineol o sus mezclas con otros disolvente tales como queroseno, ftalato de dibutilo, butilcarbitol, acetato de
butilcarbitol, hexilenglicol y alcoholes de alto punto de ebullicion y éster-alcoholes.

El documento EP 0713357 describe una pasta de pelicula gruesa para uso en la formaciéon de un conductor, una
resistencia, un aislante, un protector o similares en un substrato de cableado ceramico.

El documento US2006/0231800 describe una composiciéon conductora de pelicula gruesa que comprende particulas
de plata eléctricamente conductoras, un aditivo que contiene manganeso y frita de vidrio, dispersos en un medio
organico.

Aunque existen varios métodos y composiciones para formar celdas solares, se necesitan composiciones,
estructuras y dispositivos que tengan rendimiento eléctrico, propiedades de adhesién, y métodos de fabricacion
mejorados.

Sumario de la invencion

Una realizacion de la presente invencion se refiere a una composicion conductora de pelicula gruesa que
comprende:

(a) uno o mas polvos eléctricamente conductores;
(b) una o mas fritas de vidrio; dispersos en

(c) medio organico seleccionado del grupo que consiste en: adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), éster dibasico,
tallato de epoxioctilo, y éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada.

En un aspecto de la realizacion, la frita de vidrio puede comprender, basado en el porcentaje en peso de la
composicion de vidrio total: SiO2 1-36, Al203 0-7, B203 1,5-19, PbO 20-83, ZnO 0-42, CuO 0-4, Bi203 0-35, ZrO2 0-8,
TiO2 0-7, PbF, 3-34.

En una realizacion, la composicion puede comprender adicionalmente un aditivo. En un aspecto, el aditivo puede ser
un aditivo de metal/6xido metalico seleccionado de (a) un metal en el que dicho metal se selecciona de Zn, Mg, Gd,
Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr, (b) un éxido metalico de uno o mas de los metales seleccionados de Zn,
Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr; (c) cualquier compuesto que puede generar los éxidos metalicos de
(b) al cocer; y (d) sus mezclas. En un aspecto de la realizacion, el aditivo que contiene Zn es ZnO.

Una realizacién de la invencion se refiere a una estructura, en la que la estructura comprende la composiciéon de
pelicula gruesa y un substrato. El substrato puede ser una o mas capas aislantes. El substrato puede ser uno o méas
substratos semiconductores. En un aspecto, la composicion de pelicula gruesa se puede formar sobre la una o mas
capas aislantes. En un aspecto, la una o mas capas aislantes se puede formar sobre un substrato semiconductor.
En un aspecto adicional, al cocer, se retira el vehiculo organico y se sinterizan la plata y las fritas de vidrio.

En una realizacion de la invencion, se forma un electrodo de la composicién, y dicha composicidon se ha cocido para
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retirar el vehiculo organico y sinterizar las particulas de vidrio.

Una realizacion de la invencion se refiere a un método para fabricar un dispositivo semiconductor. EI método
comprende las etapas de:

(a) proporcionar uno o mas substratos semiconductores, una o mas peliculas aislantes, y una composiciéon de
pelicula gruesa, en el que la composicion de pelicula gruesa comprende: a) uno o mas polvos eléctricamente
conductores, b) una o mas fritas de vidrio, dispersos en c) un medio organico seleccionado del grupo que consiste
en: adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), éster dibasico, tallato de epoxioctilo, y éster de pentaeritritol de colofonia
hidrogenada,

(b) aplicar la pelicula aislante sobre el substrato semiconductor,
(c) aplicar la composicion de pelicula gruesa sobre la pelicula aislante sobre el substrato semiconductor, y

(d) cocer el semiconductor, aislar la pelicula y la composiciéon de pelicula gruesa, en la que, al cocer, se retira el
vehiculo organico, se sinterizan la plata y las fritas de vidrio, y la pelicula aislante es penetrada por componentes de
la composicién de pelicula gruesa.

En un aspecto de la realizacion, la pelicula aislante comprende uno o0 mas componentes seleccionados de: 6xido de
titanio, nitruro de silicio, SiNx:H, dxido de silicio, y 6xido de silicio/6xido de litio.

Una realizacion adicional se refiere a estructuras que incluyen la composicion conductora de pelicula gruesa. La
estructura puede incluir una capa aislante. La estructura puede incluir un substrato semiconductor. Un aspecto de la
presente invencion se refiere a dispositivos semiconductores que contienen la estructura. Un aspecto de la presente
invencion se refiere a dispositivos fotovoltaicos que contienen la estructura. Un aspecto de la presente invencién se
refiere a celdas solares que contienen la estructura. Un aspecto de la presente invencion se refiere a paneles
solares que contienen la estructura.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama de flujo del procedimiento que ilustra la fabricacién de un dispositivo semiconductor. Los
numeros de referencia mostrados en la Figura 1 se explican a continuacion.

10: substrato de silicio de tipo p

20: capa de difusion del tipo n

30: pelicula de nitruro de silicio, pelicula de 6xido de titano, o pelicula de éxido de silicio

40: capa p* (campo de la superficie posterior, BSF)

60: pasta de aluminio formada sobre el lado posterior

61: electrodo posterior de aluminio (obtenido calentando el lado posterior de pasta de aluminio)

70: plata o plata/pasta de aluminio formada sobre el lado posterior

71: electrodo posterior de plata o plata/aluminio (obtenido cociendo la pasta de plata del lado posterior)
500: pasta de plata formada sobre el lado frontal segun la invencién

501: electrodo de plata frontal segun la invencién (formado cociendo la pasta de plata del lato frontal)

La Figura 2A proporciona una vista del lado superior de un semiconductor ejemplar en el que la composicion
conductora de pelicula gruesa se ha imprimido sobre el substrato para formar dos barras colectoras.

La Figura 2B proporciona una vista del lado superior de un semiconductor ejemplar en el que la composicion
conductora de pelicula gruesa se ha imprimido sobre el substrato para formar tres barras colectoras.

La Figura 3 ilustra el % de eficiencia para lineas de 200 um de ancho con composicion A0, y de B1 a B9, descritas
aqui.

La Figura 4 ilustra el % de eficiencia para lineas de 100 pm de ancho con composiciones descritas aqui.
La Figura 5 ilustra el % de eficiencia para lineas de 200 pm de ancho con composiciones descritas aqui.
Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a la necesidad de composiciones semiconductoras con rendimiento eléctrico,
dispositivos semiconductores, métodos de fabricacion de los dispositivos semiconductores, y similares mejorados.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2427615713

Una realizacion de la presente invencion se refiere a composiciones conductoras de pelicula gruesa. En un aspecto
de la realizacion, las composiciones conductoras de pelicula gruesa pueden incluir: un polvo conductor, un material
fundente, y un medio organico. El material fundente puede ser una frita de vidrio o0 una mezclas de fritas de vidrio. El
medio organico puede incluir uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en: adipato de bis(2-2-
butoxietoxi)etilo), éster dibasico tal como DBE, DEB-2, DBE-3, DBE-4, DBE-5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB (La serie DBE
son diferentes respecto a la relacion de mezcla de componentes), tallato de epoxioctilo [DRAPEX (R) 4.4] de Witco
Chemical, y Foralyn™ 110 (éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada de Eastman Chemical BV). Las
composiciones conductoras de pelicula gruesa pueden incluir también un aditivo. Las composiciones conductoras de
pelicula gruesa pueden incluir aditivos o componentes adicionales.

Una realizacion de la presente invencion se refiere a estructuras, en la que las estructuras incluyen las
composiciones conductoras de pelicula gruesa. En un aspecto, la estructura incluye también una o mas peliculas
aislantes. En un aspecto, la estructura no incluye una pelicula aislante. En un aspecto, la estructura incluye un
substrato semiconductor. En un aspecto, la composiciéon conductora de pelicula gruesa se puede formar sobre la
una o mas peliculas aislantes. En un aspecto la composicién conductora de pelicula gruesa se puede formar sobre
el substrato semiconductor. En el aspecto en el que la composicién conductora de pelicula gruesa se puede formar
sobre el substrato semiconductor, la estructura puede no contener una pelicula aislante aplicada.

En una realizacion, la composicién de pelicula gruesa puede estar impresa sobre el substrato para formar barras
colectoras. Las barras colectoras pueden ser mas de dos barras colectoras. Por ejemplo, las barras colectoras
pueden ser tres 0 mas barras colectoras. Ademas de las barras colectoras, la composicion conductora de pelicula
gruesa se puede imprimir sobre el substrato para formar lineas de conexién. Las lineas de conexién pueden estar en
contacto con una barra colectora. Las lineas de conexiéon que estan en conto con una barra colectora pueden estar
intercaladas entre las lineas de conexion que estan en contacto con una segunda barra colectora.

En una realizacién ejemplar, tres barras colectoras pueden ser paralelas entre si sobre un substrato. Las barras
colectoras pueden ser de forma rectangular. Cada uno de los lados de la barra colectora del medio puede estar en
contacto con lineas de conexién. En cada una de las barras colectoras laterales, solo un lado del rectangulo puede
estar en contacto con lineas de conexion. Las lineas de conexidon que estan en contacto con las barras colectoras
laterales se pueden intercalar con las lineas de conexion que estan en contacto con la barra colectora del medio. Por
ejemplo, las lineas colectoras que estan en contacto con una barra colectora lateral se pueden intercalar con las
lineas de conexidn que estan en contacto con la barra colectora del medio en un lado, y las lineas de conexién que
estan en contacto con la barra colectora del otro lado se pueden intercalar con las lineas de conexion que estan en
contacto con la barra colectora del medio en el otro lado de la barra colectora del medio.

La Figura 2A proporciona una representacion ejemplar de una realizacion en la que hay dos barras colectoras. Una
primera barra conductora 201 esta en contacto con un primer conjunto de lineas de conexiéon 203. Una segunda
barra colectora 205 esta en contacto con un segundo conjunto de lineas de conexién 207. El primer conjunto de
lineas de conexion 203 se intercala con el segundo conjunto de lineas de conexién 207.

La Figura 2B proporciona una representacion ejemplar de una realizacion en la que hay tres barras colectoras. Una
primera barra colectora 209 esta en contacto con un primer conjunto de lineas de conexién 211. Una segunda barra
colectora 213 esta en contacto tanto con el segundo conjunto de lineas de conexiéon 215 como con un tercer
conjunto de lineas de conexion 217. El segundo conjunto de lineas de conexion 215 esta en contacto con un lado de
la segunda barra colectora 213; el tercer conjunto de lineas de conexién 217 esta en contacto con el lado opuesto de
la segunda barra colectora 213. Una tercera barra colectora 219 esta en contacto con un cuarto conjunto de lineas
de conexion 221. El primer conjunto de lineas de conexion 211 se intercala con el segundo conjunto de lineas de
conexion 215. El tercer conjunto de lineas de conexion 217 se intercala con el cuarto conjunto de lineas de conexion
221.

En una realizacién, la barra colectora formada sobre el substrato puede consistir en dos barras colectoras
dispuestas de una forma paralela con lineas conductoras formadas perpendiculares a la barra colectora y dispuestas
con un patrén de lineas paralelas intercaladas. Alternativamente, las barras colectoras pueden ser tres o mas barras
colectoras. En el caso de tres barras colectoras, la barra colectora central puede servir como colector comun entre
las barras colectoras de cada lado en una disposicion paralela. En esta realizacion, el area que cubren las tres
barras colectoras se puede ajustar a aproximadamente la misma que en el caso para el uso de dos barras
colectoras. En el caso de tres barras colectoras, las lineas perpendiculares se ajustan a dimensiones mas cortas
apropiadas al espacio entre pares de barras colectoras.

En una realizacion, los componentes de la(s) composicién(es) conductora(s) de pelicula gruesa son polvos de plata
eléctricamente funcionales, uno o mas aditivos, y una frita de vidrio dispersos en un medio organico, en la que el
medio organico comprende uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en adipato de bis(2-(2-
butoxietoxi)etilo), DBE, DEB-2, DBE-3, DBE-4, DBE-5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB, tallato de epoxioctilo [DRAPEX (R)
4.4] de Witco Chemical, y Foralyn™ 110 (éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada de Eastman Chemical BV).
La frita de vidrio debe estar libre de plomo. Los aditivos adicionales pueden incluir metales, éxidos metalicos o
cualquier compuesto que pueda generar estos 6xidos metélicos durante la coccion. Los componentes se discuten
aqui a continuacion.
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|l. Componentes inorganicos

Una realizacion de la presente invencion se refiere a composiciones conductoras de pelicula gruesa. En un aspecto
de la realizacién, las composiciones conductoras de pelicula gruesa pueden incluir: un material conductor, un
material fundente, y un medio organico. El material conductor puede incluir plata. En una realizacion, el material
conductor puede ser un polvo conductor. EI material fundente puede incluir una frita de vidrio o fritas de vidrio. La
frita de vidrio puede estar libre de plomo. Las composiciones conductoras de pelicula gruesa pueden incluir también
un aditivo. El aditivo puede ser un aditivo de metal/6xido metdlico seleccionado de (a) un metal en el que dicho metal
se selecciona de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr, (b) un 6xido metalico de uno o mas de los
metales seleccionados de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr; (c) cualquier compuesto que puede
generar los 6xidos metalicos de (b) al cocer; y (d) sus mezclas. Las composiciones conductoras de pelicula gruesa
pueden incluir componentes adicionales.

Tal como se usa aqui, “barras colectoras” quiere decir una conexiéon comun usada para la recogida de corriente
eléctrica. En una realizacion, las barras colectoras pueden ser de forma rectangular. En una realizacién las barras
colectoras pueden ser paralelas.

Tal como se usa aqui “material fundente” quiere decir una substancia usada para promover la fusidon, o una
substancia que se funde. En una realizacién, la fusion puede ser a o por debajo de las temperaturas del
procedimiento requeridas para formar una fase liquida.

En una realizacién, los componentes inorganicos de la presente invencion comprenden (1) polvos de plata
eléctricamente funcionales; (2) frita de vidrio; y opcionalmente (3) uno o mas aditivos de metal/éxido metalico
seleccionado de (a) un metal en el que dicho metal se selecciona de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu,
y Cr, (b) un 6xido metalico de uno o mas de los metales seleccionados de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co,
Fe, Cu, y Cr; (c) cualquier compuesto que puede generar los 6xidos metalicos de (b) al cocer; y (d) sus mezclas. En
una realizacion, la frita de vidrio puede estar libre de plomo.

A. Materiales funcionales eléctricamente conductores

Los materiales eléctricamente conductores pueden incluir Ag, Cu, Pd, y sus mezclas. En una realizacion, la particula
eléctricamente conductora es Ag. Sin embargo, estas realizaciones no se desea que sean limitantes. Se contemplan
e incluyen realizaciones en las que se utilizan otros materiales conductores.

La plata puede estar en forma de particulas, forma de polvo, forma de copos, forma esférica, proporcionada en
suspensioén coloidal, una de sus mezclas, etc. La plata puede ser plata metalica, aleaciones de plata, o sus mezclas,
por ejemplo. La plata puede incluir 6xido de plata (Ag20) o sales de plata tales como AgCl, AgNO3, o AQOOCCHj5
(acetato de plata), ortofosfato de plata, AgsPOs, 0 sus mezclas, por ejemplo. Se puede usar cualquier forma de plata
compatible con los otros componentes de pelicula gruesa, y sera reconocida por un experto en la técnica.

La plata puede estar en cualquiera de varios porcentajes de composicion de la composiciéon de pelicula gruesa. En
una realizacion no limitante, la plata puede ser de alrededor de 70 a alrededor de 99% en peso de los componentes
sélidos de la composicion de pelicula gruesa. En una realizacién adicional, la plata puede ser de alrededor de 70 a
alrededor de 85% en peso de los componentes sélidos de la composicidon de pelicula gruesa. En una realizacion
adicional, la plata puede ser de alrededor de 90 a alrededor de 99% de los componentes sélidos de la composicion
de pelicula gruesa.

En una realizacién, la porcion de solidos de la composiciéon de pelicula gruesa puede incluir de alrededor de 80 a
alrededor de 90% en peso de particulas de plata y de alrededor de 0 a alrededor de 100% en peso, por ejemplo de 0
a 50% en peso, de 0 a 20% en peso de copos de plata. En una realizacion, la porcidon de sélidos de la composicion
de pelicula gruesa puede incluir de alrededor de 50 a alrededor de 90% en peso de particulas de plata y de
alrededor de 0 a alrededor de 10% en peso de copos de plata. En otra realizacion, la porcién de sdlidos de la
composicion de pelicula gruesa puede incluir de alrededor de 75 a alrededor de 90% en peso de copos de plata y de
alrededor de 1 a alrededor de 10% en peso de plata coloidal. En una realizacion adicional, la porcidn de soélidos de la
composicion de pelicula gruesa puede incluir de alrededor de 60 a alrededor de 90% en peso de polvo de plata o
copos de plata y de alrededor de 0,1 a alrededor de 20% en peso de plata coloidal.

En una realizacion, una composicién de pelicula gruesa incluye una fase funcional que imparte las apropiadas
propiedades eléctricamente funcionales a la composicion. La fase funcional puede incluir polvos eléctricamente
funcionales dispersos en un medio organico que actia como portador de la fase funcional que forma la composicion.
En una realizacion, la composicion se puede aplicar al substrato. En una realizacion adicional, la composicion y el
substrato se pueden cocer para separar por combustion la fase organica, activar la fase aglomerante inorganica e
impartir las propiedades eléctricamente funcionales.

En una realizacién, la fase funcional de la composicién puede ser particulas de plata revestidas o sin revestir que
son eléctricamente conductoras. En una realizacién, las particulas de plata pueden estar revestidas. En una
realizacion, la plata puede estar revestida con varios materiales tales como foésforo. En una realizacién, las particulas
de plata pueden estar por lo menos parcialmente revestidas con un tensioactivo. El tensioactivo se puede
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seleccionar de, pero no esta limitado a, acido estearico, acido palmitico, una sal de estearato, una sal de palmitato y
sus mezclas. Se pueden utilizar otros tensioactivos que incluyen acido laurico, acido palmitico, acido oleico, acido
estearico, acido caprico, acido miristico y acido lindlico. El contraion puede ser, pero no esta limitado a, hidrogeno,
amonio, sodio, potasio y sus mezclas.

El tamafo de particula de la plata no esta sometido a ninguna limitacidén particular. En una realizacion, el tamafio
medio de particula es menor de 10 um; en una realizacion adicional, el tamafio medio de particula es menor de 5
um. En una realizacion, el tamafio medio de particula puede ser de 0,1 a 5 ym.

En una realizacion, el 6xido de plata se puede disolver en el vidrio durante el procedimiento de fusién/fabricacion del
vidrio.

B. Aditivo(s)

Una realizacidon de la presente invencién se refiere a composiciones de pelicula gruesa que contienen uno o mas
aditivos. En un aspecto de esta realizacion, el aditivo puede ser un aditivo de metal/6xido metalico seleccionado de
(a) un metal en el que dicho metal se selecciona de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr, (b) un
oxido metalico de uno o mas de los metales seleccionados de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr;
(c) cualquier compuesto que puede generar los 6xidos metalicos de (b) al cocer; y (d) sus mezclas.

En una realizacién, el tamafio de particula de los aditivos no estd sometido a ninguna limitacion particular. En una
realizaciéon el tamafio medio de particula puede ser menor de 10 um; en una realizacion, el tamafio medio de
particula puede ser menor de 5 um. En una realizacion, el tamafio medio de particula puede ser de 0,1 a 1,7 um. En
una realizacion adicional, el tamafio medio de particula puede ser de 0,6 a 1,3 um. En una realizacion, el tamafo
medio de particula puede ser de 7 a 100 nm. En una realizacion adicional, el tamafio medio de particula de los
aditivos puede estar a nivel atémico o molecular cuando se usa un compuesto organometalico tal como un resinato
metalico.

En una realizacién, el tamafio de particula del aditivo de metal/6xido metdlico puede estar en el intervalo de 7
nanémetros (nm) a 125 nm. En una realizacion, el tamafio de particula del aditivo de metal/6xido metdlico puede
estar en el intervalo de 7 nanémetros (nm) a 100 nm. En una realizacion, se pueden utilizar MnO, y TiO; en la
presente invencion con un tamafo medio de particula (dso) de 7 nandmetros (nm) a 125 nm. En una realizacion
adicional, el tamafio de particula de los aditivos puede ser a nivel atdmico o molecular cuando se usa un compuesto
organometalico tal como un resinato metalico.

En una realizacion, el aditivo adicional puede ser un aditivo que contiene Zn. El aditivo que contiene Zn, se puede
seleccionar, por ejemplo, de (a) Zn, (b) 6xidos metalicos de Zn, (c) cualquier compuesto que puede generar 6xidos
metalicos de Zn al cocer, y (d) sus mezclas.

En una realizacion, el aditivo que contiene Zn es ZnO, en la que el ZnO puede tener un tamafio medio de particula
en el intervalo de 10 nanémetros a 10 micrometros. En una realizacion adicional, el ZnO puede tener un tamafio
medio de particula de 40 nanémetros a 5 um. En una realizacion adicional mas, el ZnO puede tener un tamano
medio de particula de 60 nanémetros a 3 um. En una realizacién adicional, el aditivo que contiene Zn puede tener un
tamafo medio de particula de menos de 0,1 yum. En particular el aditivo que contiene Zn puede tener un tamafio
medio de particula en el intervalo de 7 nanémetros a menos de 100 nandmetros.

En una realizacion adicional el aditivo que contiene Zn (por ejemplo Zn, resinato de Zn, etc.) puede estar presente
en la composicion de pelicula gruesa total en el intervalo de 2 a 16 por ciento en peso. En una realizacién adicional
el aditivo que contiene Zn puede estar presente en el intervalo de 2 a 10 por ciento en peso de la composicion total.
En una realizacion, el ZnO puede estar presente en el intervalo de 4 a 8 por ciento en peso de la composicion total.
En una realizacion adicional mas, el ZnO puede estar presente en el intervalo de 5 a 7 por ciento en peso de la
composicion total.

En una realizacion, el aditivo adicional puede ser un aditivo que contiene Mg. El aditivo que contiene Mg, por
ejemplo, se puede seleccionar de (a) Mg, (b) 6xidos metalicos de Mg, (c) cualquier compuesto que pueda generar
oxidos metalicos de Mg al cocer, y (d) sus mezclas.

En una realizacion, el aditivo que contiene Mg es MgO, en la que el MgO puede tener un tamafio medio de particula
en el intervalo de 10 nanémetros a 10 micrometros. En una realizacién adicional, el MgO puede tener un tamafio
medio de particula de 40 micrometros a 5 ym. En otra realizacion adicional mas, el MgO puede tener un tamafo de
particula de 60 nanémetros a 3 um. En una realizacién adicional, el MgO puede tener un tamafio medio de particula
de 0,1 a 1,7 um. En una realizacién adicional el MgO puede tener un tamafio medio de particula de 0,3 a 1,3 um. En
una realizacion adicional, el aditivo que contiene Mg puede tener un tamafio medio de particula de menos de 0,1 um.
En particular el aditivo que contiene Mg puede tener un tamafio medio de particula en el intervalo de 7 nanémetros a
menos de 100 nanémetros.

El MgO puede estar presente en la composicion en el intervalo de 0,1 a 10 por ciento en peso de la composicion
total. En una realizacion, el MgO puede estar presente en el intervalo de 0,5 a 5 por ciento en peso de la
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composicion total. En una realizacion adicional mas, el MgO puede estar presente en el intervalo de 0,75 a 3 por
ciento en peso de la composicion total.

En una realizacién adicional el aditivo que contiene Mg (por ejemplo, Mg, resinato de Mg, MgO, etc.) puede estar
presente en la composicion de pelicula gruesa total en el intervalo de 0,1 a 10 por ciento en peso. En una realizacion
adicional el aditivo que contiene Mg puede estar presente en el intervalo de 0,5 a 5 por ciento en peso de la
composicion total. En una realizacion adicional mas, el aditivo que contiene Mg puede estar presente en el intervalo
de 0,75 a 3 por ciento en peso de la composicion total.

En una realizacion adicional, el aditivo que contiene Mg puede tener un tamafio medio de particula de menos de 0,1
um. En particular el aditivo que contiene Mg puede tener un tamafio medio de particula en el intervalo de 7
nanometros a menos de 100 nanémetros.

En una realizacidn, el aditivo puede contener una mezcla de aditivos. El aditivo adicional puede ser una mezcla de
aditivos de metal/6xido metalico seleccionados de (a) un metal en el que dicho metal se selecciona de Zn, Mg, Gd,
Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr, (b) un 6xido metalico de uno o mas de los metales seleccionados de Zn,
Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr; (c) cualquier compuesto que puede generar los 6xidos metalicos de
(b) al cocer; y (d) sus mezclas.

Los compuestos que pueden generar 6xidos metalicos de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, o Cr al
cocer incluyen, pero no estan limitados a resinatos, octoatos, unidades funcionales organicas, y similares.

En una realizacion, el aditivo adicional puede contener una mezcla de ZnO y MgO.
C. frita de vidrio

En una realizacidon de la invencioén, la composicion de pelicula gruesa puede incluir materiales de vidrio. En una
realizacién, los materiales de vidrio pueden incluir uno o mas de tres grupos de constituyentes: formadores de vidrio,
oxidos intermedios, y modificadores. Los formadores de vidrio ejemplares pueden tener una alta coordinaciéon de
enlace y menor tamafio ionico; los formadores de vidrio pueden formar enlaces covalentes puente cuando se
calientan y enfrian rapidamente desde fundido. Los formadores de vidrio ejemplares incluyen, pero no estan
limitados a, SiO,, B203, P20s5, V205, GeO, etc. Los 6xidos intermedios ejemplares incluyen, pero no estan limitados
a: TiOy, Tax0s, NbOs, ZrO,, CeO,, SnO2, AlOsz, HfO2, y similares. Se pueden usar 6xidos intermedios para
substituir los formadores de vidrio, como se reconoce por un experto en la técnica. Los modificadores ejemplares
pueden tener una naturaleza mas ionica. Los modificadores pueden afectar a las propiedades especificas; por
ejemplo, los modificadores pueden dar como resultado la modificacién de la viscosidad del vidrio y/o la modificacion
de las propiedades de humedecimiento del vidrio, por ejemplo. Los modificadores ejemplares incluyen, pero no
estan limitados a: 6xidos tales como 6xidos de metal alcalino, 6xidos de metal alcalinotérreo, PbO, CuO, CdO, ZnO,
Bi2O3, Ag20, MoO3, WO3 y similares.

En una realizacion, los materiales vitreos se pueden seleccionar por un experto en la técnica para ayudar en la
penetracion por lo menos parcial de las capas aislantes de oxido o nitruro. Como se describe aqui, esta penetracion
por lo menos parcial puede conducir a la formacion de un contacto eléctrico efectivo con la superficie de silicio de
una estructura del dispositivo fotovoltaico. Los componentes de la formulacién no estan limitados a materiales que
forman vidrio.

En una realizacion de la invencion, se proporcionan composiciones de frita de vidrio (composiciones de vidrio). Los
ejemplos no limitantes de composiciones de frita de vidrio se listan en la Tabla 1 a continuacion y se describen aqui.
Se contemplan composiciones de frita de vidrio adicionales.

Es importante advertir que las composiciones listadas en la Tabla 1 no son limitantes, ya que se espera que un
experto en la quimica del vidrio podria hacer pequefas substituciones de ingredientes adicionales y no cambiar
sustancialmente las propiedades de la composicién de vidrio de esta invencidén. De este modo, se pueden usar
substituciones de 0-3% en peso de los formadores de vidrio tales como P20s, GeO;, V205 individualmente o
combinados para conseguir un rendimiento similar. También es posible substituir uno o mas 6xidos intermedios,
tales como TiO,, Taz0s, Nb2Os, ZrO,, CeO,, SnO, por otros 6xidos intermedios (por ejemplo, Al,03, CeO, SnOy)
presentes en la composicién de vidrio de esta invencion. Se observa de los datos que generalmente mas alto
contenido de SiO- del vidrio degrada el rendimiento. Se cree que el SiO; incrementa la viscosidad del vidrio y reduce
el humedecimiento del vidrio. Aunque no se representa en las composiciones de la Tabla 1, los vidrios con cero SiO»
se espera que rindan bien, ya que se pueden usar otros formadores de vidrio tales como P05, GeO,, etc. para
reemplazar la funcién de bajos niveles de SiO,. El contenido de oxido alcalinotérreo CaO, se puede reemplazar
también total o parcialmente por otros constituyentes alcalinotérreos tales como SrO, BaO y MgO.

Se muestran también en la Tabla 1 composiciones de vidrio ejemplares no limitantes en porcentaje en peso de la
composicion de vidrio total. En una realizacién, las composiciones de vidrio pueden comprender los siguientes
constituyentes de 6xido en el intervalo composicional de: SiO2 1-36, Al203 0-7, B203 1.5-19, PbO 20-83, ZnO 0-42,
CuO 0-4, Bi203 0-35, ZrO2 0-8, TiO2 0-7, PbF, 3-34 en porcentaje en peso de la composicion de vidrio total. En una
realizacién adicional, la composicion de vidrio puede comprender: SiO2 20-24, Al203 0.2-0.5, B203 5-9, PbO 20-55,
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Bi203 0-33, TiO2 5-7, BiF3 4-22 en porcentaje en peso de la composicion de vidrio total. El fluoruro usado en la
composicion puede provenir de compuestos de la composicion disponible tales como PbF,, BiFs, AlF; u otros de
tales compuestos con calculos apropiados para mantener la misma composicion objetivo. Un ejemplo de esta
equivalencia de calculo se muestra para el Vidrio de ID N°1: SiO2 22.08, Al203 0.38, PbO 56.44, B203 7.49, TiO2
5.86, Bi203 6.79, F 1,66 % en peso en la que el flior se expresa como fluor elemental y 6xidos asociados. Un
experto en la técnica haria facilmente estos calculos de conversién. En una realizacion, las composiciones de vidrio
pueden tener un total de PbO, Bi;O3, y PbF2 entre 60-70% en peso. En una realizacion, la composicion de vidrio se
puede describir generalmente por el siguiente % en peso de la composicion de vidrio total: SiO, 1-36, PbO 20-83,
B>Os3 1,5-19, PbF, 4-22 y los constituyentes opcionales incluyen: Al203 0-7, ZrO2 0-8, ZnO 0-12, CuO 0-4, Bi203 0-
35, and TiO2 0-7. También es posible describir el intervalo de composiciones como SiO,, PbO, F, y B,O3 con
adiciones opcionales de Al203, ZrO2, ZnO, CuO, Bi203, TiO2, y compuestos de fluoruro como compuesto originario
para el suministro de flior a la composicién.

Tabla 1. Composiciones de vidrio en porcentaje en peso de la composicion de vidrio total

Componente de vidrio (% en peso de la composicion de vidrio total) °C Densidad

ID N° SiO2 | Al,O3 | PbO | ZrO, | B,O3 | ZnO | CuO | Bi;O3 | TiO2, | PbF, | CdO | Tg (g/cms)
1 22,08 | 0,38 | 46,68 7,49 6,79 | 586 | 10,7 510 4,83

2 29,32 | 3,13 | 51,55 3,06 |2,57 | 274 7,64 525 4,59

3 14,87 | 6,56 | 46,66 14,82 17,1 490 4,47

4 9,5 1,46 | 63,94 13,05 | 3 9,04 458 5,59

5 1,1 82,7 11,2 | 11,2 5 298 6,2

6 14,64 | 6,46 | 30,63 14,6 33,7 465 4,61

7 20,94 | 1,97 | 2593 | 7,95 | 17,98 | 10,5 | 2,05 12,7 503 3,8

8 21,84 | 0,38 | 21,48 7,41 325 |579 | 10,6 485 4,69

9 21,87 | 0,38 | 36,57 7,42 6,73 | 5,8 21,2 455 4,81

10 22,14 | 0,39 | 53,34 7,51 587 | 10,8 478 4,84

11 30,61 | 2,55 | 55,02 1,83 | 2,7 7,29 524 4,63
12 32,54 | 3,77 | 23,35 10,71 | 10 19,6 523 3,78
13 34,99 | 5,09 | 42,87 3,36 | 5,22 8,46 526 4,04
14 23 0,4 58,8 7,8 6,1 3,9 505 4,2

Las fritas de vidrio utiles en la presente invencion incluyen ASF1100 y ASF1100B que estan comercialmente
disponibles de Asahi Glass Company. Un tamafio medio de particula de la frita de vidrio (composicion de vidrio) en
una realizacion de la presente invencién puede estar en el intervalo de 0,5-1,5 ym. En una realizacién adicional, el
tamafo medio de particula puede estar en el intervalo de 0,8-1,2 um. En una realizacion, el punto de ablandamiento
de la frita de vidrio (Tg: segundo punto de transicion de DTA) esta en el intervalo de 300-600°C. El T4 se determina
por la insercion de las dos lineas de prolongacion dibujadas en la grafica de DTA para el material especifico en el
que la linea base penetra en una endoterma asociada a la iniciacion de la sinterizacion de las particulas. En una
realizacion, la cantidad de frita de vidrio en la composicion total puede estar en el intervalo de 0,5 a 4% en peso de
la composicion total. En una realizacion, la composicion de vidrio esta presente en la cantidad de 1 a 3 por ciento en
peso de la composicion total. En una realizacion adicional, la composicién de vidrio esta presente en el intervalo de
1,5 a 2,5 por ciento en peso de la composicion total.

Los vidrios descritos aqui se producen por técnicas convencionales de fabricaciéon de vidrio. Los vidrios se
prepararon en cantidades de 500-1.000 gramos. Los ingredientes se pueden pesar y mezclar en las proporciones
deseadas y se calientan en un horno de carga inferior para formar una masa fundida en crisoles de aleacion de
platino. Como es bien conocido en la técnica, el calentamiento se efectué a una temperatura maxima (1.000°C-
1.200°C) y durante un tiempo tal que la masa fundida se vuelve totalmente liquida y homogénea. El vidrio fundido se
enfrié entre rodillos de acero inoxidable que giran en sentido contrario para formar una placa de vidrio de 10-20 mil
de grosor. La placa de vidrio resultante se muele a continuacién para formar un polvo con su distribucion de 50% de
volumen establecida entre 0,8-1,5 micras .
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Los datos de Tg en la Tabla 1 se derivaron de las medidas del analisis termo-mecanico (TMA) utilizando un TA
Instruments Q400 que utiliza una fuerza dinamica de 0,05 Newton sobre un pelet de polvo comprimido de 2,0-2,5
mm de grosor. Las muestras se calentaron a una velocidad de 10°C/min desde la temperatura ambiente hasta una
temperatura en la que el flujo viscoso es dominante en su deformacién térmica.

En una realizacién, uno o mas aditivos descritos aqui, tales como ZnO, MgO, etc., pueden estar contenidos en un
vidrio. Las fritas de vidrio que contienen el uno o mas aditivos son utiles en las realizaciones descritas aqui.

En una realizacion, la frita de vidrio puede incluir 8-25 por ciento en peso de la composicién de vidrio total de BiyOs,
B»03, y comprende adicionalmente uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en: SiO;, P20s,
GeOy, y V20s.

En una realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas de Al,O3, CeO,, SnO2, y Ca0. En un aspecto de esta
realizacion, basado en el porcentaje en peso de la composicién de vidrio total, la cantidad de Al,O3, CeO2, SnOy, y
CaO puede ser menor de 6. En un aspecto de esta realizacion, basado en el porcentaje en peso de la composicion
de vidrio total, la cantidad de Al,O3, CeO,, SnO,, y CaO puede ser menor de 1,5.

En una realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas de BiF3; y Bi»O3. En un aspecto de esta realizacion,
basado en el porcentaje en peso de la composicion de vidrio total, la cantidad de BiF3 y Bi,O3; puede ser menor de
83. En un aspecto de esta realizacion, basado en el porcentaje en peso total de la composicion de vidrio, la cantidad
de BiF3 y Bi;O3 puede ser menor de 72.

En una realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas de NayO, Li,O, y Ag20. En un aspecto de esta
realizacion, basado en el porcentaje en peso de la composicion de vidrio total, la cantidad de NaxO, Li,O, y Ag>.O
puede ser menor de 5. En un aspecto de esta realizacidon, basado en el porcentaje en peso de la composicion de
vidrio total, la cantidad de Na;0O, Li»O, y Ag-O puede ser menor que 2,0.

En una realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas de AlOs, Si;O2, y B2Os. En un aspecto de esta
realizacién basado en el porcentaje en peso de la composiciéon de vidrio total, la cantidad de Si>O», Al203, y B2O3
puede ser menor de 31.

En una realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas de Bi>O3, BiF3, NazO, Li;O, y Ag>0. En una realizacion,
basado en el porcentaje en peso de la composicion de vidrio total, la cantidad de (Bi,O3+BiF3)/(Na O +Li,O+Ag.0)
puede ser mayor de 14.

Como se usa aqui, "sin plomo" quiere decir que no se ha afiadido plomo. En una realizacién pueden estar presentes
pequefias cantidades de plomo en una composicion y la composiciéon todavia puede ser considerada libre de plomo
si no se afadid plomo. En una realizacion, una composicion libre de plomo puede contener menos de 1000 ppm de
plomo. En una realizacion, una composicion libre de plomo puede contener menos de 300 ppm de plomo. Un
experto en la técnica reconocera que las composiciones que contienen cantidades menores de plomo estan
incluidas en la expresion libre de plomo. En una realizacion una composicion libre de plomo no sélo puede estar libre
de plomo, sino también puede estar libre de otros materiales toxicos, que incluyen Cd, Ni y materiales téxicos
cancerigenos, por ejemplo. En una realizaciéon, una composicion libre de plomo puede contener menos de 1.000
ppm de plomo, menos de 1.000 ppm de Cd, y menos de 1.000 ppm de Ni. En una realizacién, la composicion libre
de plomo puede contener trazas de Cd y/o Ni, en una realizacién, no se afiaden Cd, Ni, o materiales téxicos
cancerigenos a una composicion libre de plomo.

Materiales Fundentes

Una realizacién de la presente invencion se refiere a una composicién de pelicula gruesa, las estructuras y
dispositivos que la incluyen, y métodos de fabricacion de las estructuras y dispositivos, en la que la pelicula gruesa
incluye materiales fundentes. Los materiales fundentes, en una realizaciéon pueden tener propiedades similares a los
materiales de vidrio, tales como poseer caracteristicas de ablandamiento mas bajas. Por ejemplo, se pueden usar
compuestos tales 6xidos o compuestos de halégeno. Los compuestos pueden ayudar a la penetracion de una capa
aislante en las estructuras descritas aqui. Los ejemplos no limitantes de tales compuestos incluyen los materiales
que han sido revestidos o envueltos en un revestimiento de barrera organico o inorganico para protegerlos de
reacciones adversas con los componentes aglutinantes organicos del medio pastoso. Los ejemplos no limitantes de
tales materiales fundentes pueden incluir PbF», BiFs, V205, 6xidos de metales alcalinos y similares.

Mezcla del vidrio

En una realizacion, uno o mas materiales de frita de vidrio pueden estar presentes en forma de mezcla en la
composicion de pelicula gruesa. En una realizacion, un primer material de frita de vidrio puede ser seleccionado por
un experto en la técnica por su capacidad para digerir rapidamente la capa aislante; adicionalmente el material de
frita de vidrio puede tener un fuerte poder corrosivo y baja viscosidad.

En una realizacion, el segundo material de frita de vidrio se puede disefiar para mezclar lentamente con el primer
material de frita de vidrio, retardando la actividad quimica. Puede dar como resultado un estado de parada que
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puede efectuar la retirada parcial de la capa aislante pero sin atacar la regién difusa del emisor subyacente
derivando potencialmente el dispositivo si la accidn corrosiva avanza sin ser detectada. Tal material de frita de vidrio
puede estar caracterizado por tener una viscosidad suficientemente alta para proporcionar una ventana de
fabricacion estable para retirar las capas aislantes sin dafio a la regiéon de la unidon p-n difusa del substrato
semiconductor.

En una mezcla ejemplar no limitante, el primer material de frita de vidrio puede ser 1,7% en peso de SiO2, 0,5% en
peso de ZrO,, 12% en peso de B,03, 0,4% en peso de Naz0, 0,8% en peso de Li3O,, y 84,6% en peso de Bi;O3 y el
segundo material de frita de vidrio puede ser 27% en peso de SiO2, 4,1% en peso de ZrO,, 68,9% en peso de Bi;Os.
Las proporciones de la mezcla se pueden usar para ajustar la relaciéon de mezcla para satisfacer el rendimiento
optimo de la pasta conductora de pelicula gruesa, en las condiciones reconocidas por un experto en la técnica.

Ensayo analitico del vidrio

Se pueden usar varios métodos de ensayo para caracterizar los materiales de vidrio como candidatos para la
aplicacion a la formulacion conductora de Ag fotovoltaica, y se reconocen por un experto en la técnica. Entre estas
medidas estan el Analisis Térmico Diferencial, DTA y el Analisis Termomecanico, TMA para la determinacion de Tg y
la cinética de flujo del vidrio. Segun sea necesario, se pueden emplear muchos métodos de caracterizacion
adicionales como dilatometria, analisis termogravimétrico, XRD, XRF, e ICP.

Cocciodn en gas inerte

En una realizacion, el procesamiento de las celdas de dispositivos fotovoltaicos utiliza la coccion en nitrégeno u otro
gas inerte de las celdas preparadas. El perfil de temperatura de la coccidon se ajusta tipicamente para permitir el
agotamiento de los materiales aglomerantes organicos de la pasta de pelicula gruesa seca u otros materiales
organicos presentes. En una realizacion, la temperatura puede estar entre 300-525 grados Celsius. La coccién se
puede efectuar en un horno de cinta utilizando altas velocidades de transporte, por ejemplo, entre 40-200 pulgadas
por minuto (1,02-5,08 metros por minuto). Se pueden usar zonas de temperatura multiple para controlar el perfil
térmico deseado. El nimero de zonas puede variar entre 3 y 9 zonas, por ejemplo. Las celdas fotovoltaicas se
pueden cocer a temperaturas establecidas entre 650 y 1000°C, por ejemplo. La coccion no se limita a este tipo de
coccion, y se contemplan otros disefios de horno de coccidn rapida conocidos para un experto en la técnica.

Il. Medio Organico

Los componentes inorganicos se pueden mezclar con un medio organico por mezcla mecanica para formar
composiciones viscosas denominadas "pastas”, que tiene la consistencia y la reologia adecuada para la impresion.
En una realizacién de la invencién, el medio organico puede incluir uno o mas componentes seleccionados del grupo
que consiste en: adipato de bis (2-(2-butoxietoxi)etilo), éster dibasico tal como DBE, DBE-2, DBE-3, DBE-4, DBE-5,
DBE-6, DBE-9, y DBE-IB, Tallato de epoxioctilo [DRAPEX (R) 4,4] de Witco Chemical, y Foralyn™ 110 (éster de
pentaeritritol de colofonia hidrogenada de Eastman Chemical BV). En una realizacion de la invencion, el medio
organico puede incluir uno 0 mas componentes que se queman a temperaturas por encima de 400°C, o, en una
realizacion adicional, 500°C.

Se pueden incluir en el medio organico una amplia variedad de materiales viscosos inertes. El medio organico puede
ser uno en el que los componentes inorganicos son dispersables con un grado adecuado de estabilidad. Las
propiedades reoldgicas del medio prestan buenas propiedades de aplicacion a la composicion, incluyendo: la
dispersion estable de sdlidos, la viscosidad y tixotropia adecuadas para la impresion serigréfica, la humectabilidad
apropiada del substrato y los sélidos de la pasta, una buena velocidad de secado, y buenas propiedades de coccién.
En una realizacion de la presente invencion, el vehiculo organico usado en la composicion de pelicula gruesa de la
presente invencion puede ser un liquido inerte no acuoso. El medio organico presente en la composiciéon conductora
puede estar en el intervalo de 10% en peso a 20% en peso de la composicion total.

En una realizacion, el medio organico puede incluir uno o mas componentes adicionales. En un aspecto, el uno o
mas componentes adicionales puede incluir uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en:
adipato de bis (2-(2-butoxietoxi)etilo), éster dibasico tal como DBE, DBE-2, DBE-3, DBE-4, DBE-5, DBE-6, DBE-9, y
DBE-IB, Tallato de epoxioctilo [DRAPEX (R) 4,4] de Witco Chemical, y Foralyn™ 110 (éster de pentaeritritol de
colofonia hidrogenada de Eastman Chemical BV).

En una realizacion de la invencién, el medio organico puede incluir uno o mas componentes que se queman a
temperaturas por encima de 400°C, o, en una realizacién adicional, 500°C.

El éster dibasico comprende uno o mas ésteres de dimetilo seleccionados del grupo que consiste en éster de
dimetilo de acido adipico, éster de dimetilo de acido glutarico o el éster de dimetilo de acido succinico. Estan
disponibles ocho tipos de fracciones de DBE que difieren en las cantidades de cada uno de tres diésteres de adipato
de dimetilo, glutarato de dimetilo y succinato de dimetilo presentes como se muestra en la tabla 2. Se prefiere en la
presente invencion el éster dibasico que se vende como DBE-3. Dice su fabricante que el DBE-3 contiene 85-95 por
ciento en peso de adipato de dimetilo, 5-15 por ciento en peso glutarato de dimetilo y 0-1,0 por ciento en peso de
succinato de dimetilo en base al peso total de éster dibasico.
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El anteriormente citado uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en: adipato de bis(2-(2-
butoxietoxi)etilo), éster dibasico, Tallato de epoxioctilo [DRAPEX (R) 4,4] de Witco Chemical, y Foralyn™ 110
presente en el medio organico puede estar en el intervalo de 1% en peso a 99,9% en peso del medio organico. El
contenido minimo es mas preferentemente 10% en peso del medio organico para obtener mejores propiedades
eléctricas en una celda solar. El contenido minimo es adicionalmente mas preferentemente 30% en peso. El
contenido maximo es mas preferentemente 95% en peso del medio organico. El contenido maximo es
adicionalmente mas preferentemente 90% en peso. El adipato de bis(2-(2-butoxietoxi) etilo), éster dibésico, Tallato
de epoxioctilo e isotetradecanol tienen una funcidon que es casi igual al disolvente. Por lo tanto el adipato de bis(2-(2-
butoxietoxi) etilo), éster dibasico, Tallato de epoxioctilo e isotetradecanol se pueden reemplazar con una parte o la
totalidad del disolvente convencional, tal como texanol en una composicion.

Tabla 2

DBE DBE-2 | DBE-3 | DBE-4 | DBE-5 DBE-8 DBE-9 | DBE-IB

% en peso de contenido | 99 99 99 98,5 99,5 99 99 98,5
de éster, min.

% en peso de contenido | 0,1 0,1 0,2 0,04 0,1 0,05 0,1 0,2
de agua, max.

Numero de acido, mg de | 0,3 1 1 0,5 0,5 1 0,5 1
KOH/g, max.

% en peso de adipato de | 10-25 20-28 85-95 0-0,1 0-0,2 98,5-100 | 0-0,3 10-25*
dimetilo

% en peso de glutarato de | 55-65 72-78 5-15 0-0,4 96,5-100 | 0-1,0 65-69 55-70*
dimetilo

% en peso de succinato | 15-25 0-1,0 0-1,0 98-100 | 0-1,0 0-0,15 31-35 15-30*
de dimetilo

*Ester diisobutilico.

El medio organico puede contener uno o mas componentes adicionales, tales como, por ejemplo, espesantes,
estabilizantes, agentes tensioactivos, modificadores de la viscosidad y/o polimeros. Los ejemplos de polimeros
incluyen, pero no estan limitados a: acetato de celulosa, etilhidroxietilcelulosa, colofonia de madera, mezclas de
etilcelulosa y resinas fendlicas, polimetacrilatos de alcoholes inferiores, y éter monobutilico de monoacetato de
etilenglicol. Los ejemplos de disolventes incluyen, pero no estan limitados a, éster-alcoholes 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 éster-alcoholes. Ademas,
pueden estar incluidos en el vehiculo liquidos volatiles. Se formulan varias combinaciones de estos y otros
disolventes para obtener los requisitos de viscosidad y volatilidad deseados.

El polimero presente en el medio orgdnico puede estar en el intervalo de 0,1% en peso a 6% en peso de la
composicion total. La composicion de plata de pelicula gruesa de la presente invencion se puede ajustar a una
viscosidad predeterminada imprimible serigraficamente con el medio organico.

La relacion de medio organico en la composicién de pelicula gruesa a componentes inorganicos en la dispersion
depende del método de aplicacién de la pasta y del tipo de medio organico usado, y puede variar. Por lo general, la
dispersion contendra 70-95% en peso de componentes inorganicos y 5-30% en peso de medio organico (vehiculo)
con el fin de obtener una buena humectacion.

Una realizacion de la presente invencion se refiere a una composicion de pelicula gruesa, en la que la composicion
de pelicula gruesa incluye:

(a) un polvo de plata eléctricamente conductor;
(b) una o mas fritas de vidrio; dispersos en

(c) un medio organico, en la que el medio organico comprende uno o mas componentes seleccionados del grupo
que consiste en:

Adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), DBE, DBE-2, DBE-3 , DBE-4, DBE- 5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB, tallato de
epoxioctilo y éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada.

En un aspecto de esta realizacion, la frita de vidrio incluye: Bi,O3 28-85, B,O3 8-25, y uno o mas de: SiO; 0-8, P,Os
0-3, GeO3 0-3, V205 0-3. En un aspecto de esta realizacion, la frita de vidrio incluye SiO2 0,1-8. En un aspecto de
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esta realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas 6xidos intermedios. Los 6xidos intermedios ejemplares
incluyen, pero no estan limitados a: Al;03, CeO;, SnO,, TiO,, TaxOs, Nb2Os, y ZrO,. En un aspecto de esta
realizacion, la frita de vidrio puede incluir uno o mas constituyentes alcalinotérreos. Los constituyentes
alcalinotérreos ejemplares incluyen, pero no estan limitados a: CaO, SrO, BaO, MgO. En una realizacion, la frita de
vidrio puede incluir uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en: ZnO, Naz0, Li,O, AgOy, y
BiFs.

En un aspecto de esta realizacion, la composicién también puede incluir un aditivo. Los aditivos ejemplares incluyen:
un aditivo metalico, o un aditivo que contiene un metal, y en el que el aditivo metalico o el aditivo que contiene metal
forma un 6xido en las condiciones de procesamiento. El aditivo puede ser un aditivo de 6xido metalico. Por ejemplo,
el aditivo puede ser un 6xido metalico de uno o mas de los metales seleccionados de Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co,
Fe, CuyCr.

Una realizacion de la invencion se refiere a un dispositivo semiconductor que incluye la composicion que incluye:
(a) un polvo de plata eléctricamente conductor;
(b) una o mas fritas de vidrio; dispersos en

(c) un medio orgéanico en el que el medio organico comprende uno o mas componentes seleccionados del grupo que
consiste en: Adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), DBE, DBE-2, DBE-3 , DBE-4, DBE- 5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB,
tallato de epoxioctilo y éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada.

Una realizacion de la invencion se refiere a una estructura que incluye:
(a) la composicion de pelicula gruesa que incluye:

(a) un polvo de plata eléctricamente conductor;

(b) una o mas fritas de vidrio; dispersos en

(c) un medio organico en el que el medio organico comprende uno o mas componentes seleccionados del grupo que
consiste en: Adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), DBE, DBE-2, DBE-3 , DBE-4, DBE- 5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB,
tallato de epoxioctilo y éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada.

(b) una pelicula aislante

en la que la composicidn de la pelicula gruesa se forma sobre la pelicula aislante, y en la que, al cocer, la pelicula
aislante es penetrada por los componentes de la composicion de pelicula gruesa y se retira el medio organico.

Estructuras

Una realizacion de la presente invencion se refiere a la estructura que incluye una composicion de pelicula gruesa y
un substrato. En una realizacién, el substrato puede ser una o mas peliculas aislantes. En una realizacion, el
substrato puede ser un substrato semiconductor. En una realizacion, las estructuras descritas aqui pueden ser utiles
en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos. Una realizaciéon de la invencion se refiere a un dispositivo
semiconductor que contiene una o mas estructuras descritas aqui; una realizacion de la invencion se refiere a un
dispositivo fotovoltaico que contiene una o mas estructuras descritas aqui; una realizacion de la invencion se refiere
a una celda solar que contiene una o mas estructuras descritas aqui; una realizacion de la invencion se refiere a un
panel solar que contiene una o mas estructuras descritas aqui.

Una realizacién de la presente invencion se refiere a un electrodo formado a partir de la composicion de pelicula
gruesa. En una realizacion, la composicion de pelicula gruesa se ha cocido para retirar el vehiculo organico y
sinterizar las particulas de plata y vidrio. Una realizacién de la presente invencién se refiere a un dispositivo
semiconductor que contiene un electrodo formado de la composicion de pelicula gruesa. En una realizacion, el
electrodo es un electrodo del lado frontal.

Una realizacién de la presente invencion se refiere a las estructuras descritas aqui, en la que las estructuras también
incluyen un electrodo posterior.

Una realizacion de la presente invencién se refiere a estructuras, en la que las estructuras incluyen composiciones
conductoras de pelicula gruesa. En un aspecto, la estructura también incluye una o mas peliculas aislantes. En un
aspecto, la estructura no incluye una pelicula aislante. En un aspecto, la estructura incluye un substrato
semiconductor. En un aspecto, la composicién conductora de pelicula gruesa se puede formar sobre la una o mas
peliculas aislantes. En un aspecto, la composicidon conductora de pelicula gruesa se puede formar sobre el substrato
semiconductor. En el aspecto en el que la composicidon conductora de pelicula gruesa se puede formar sobre el
substrato semiconductor, la estructura no puede contener una pelicula aislante.
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Conductor de pelicula gruesa y estructura de pelicula aislante

Un aspecto de la presente invencion se refiere a una estructura que incluye una composicion conductora de pelicula
gruesa y una o mas peliculas aislantes. La composicion de pelicula gruesa puede incluir: (a) un polvo de plata
eléctricamente conductor; (b) una o mas fritas de vidrio; dispersos en ¢ ) un medio organico en el que el medio
organico comprende uno o mas componentes seleccionados del grupo que consiste en: Adipato de bis(2-(2-
butoxietoxi)etilo), DBE, DBE-2, DBE-3 , DBE-4, DBE- 5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB, tallato de epoxioctilo y éster de
pentaeritritol de colofonia hidrogenada. En una realizacion, las fritas de vidrio pueden estar libres de plomo. En una
realizacién, la composicion de pelicula gruesa puede también incluir un aditivo, tal como se describe aqui. La
estructura también puede incluir un substrato semiconductor. En una realizacion de la invencion, al cocer, se puede
retirar el vehiculo organico y se puede sinterizar la plata y las fritas vidrio. En un aspecto adicional de esta
realizacion, al cocer, la plata conductora y la mezcla de frita pueden penetrar en la pelicula aislante

La composicion conductora de pelicula gruesa puede penetrar en la pelicula aislante al cocer. La penetracion puede
ser una penetracion parcial. La penetraciéon de la pelicula aislante por la composicién conductora de pelicula gruesa
puede dar como resultado un contacto eléctrico entre el conductor de la composicion de pelicula gruesa y el
substrato semiconductor.

La composicion conductora de pelicula gruesa se puede imprimir sobre la pelicula aislante con un patron. La
impresion puede dar lugar a la formaciéon de barras colectoras con lineas de conexion, tal como se describe aqui,
por ejemplo.

La impresion de la pelicula gruesa puede ser por enchapado, extrusion, inyeccion de tinta, impresion multiple o con
formas, o cintas, por ejemplo.

Una capa de nitruro de silicio puede estar presente en la pelicula aislante. El nitruro de silicio se puede depositar
quimicamente. El método de deposicion puede ser CVD, PCVD, u otros métodos conocidos por un experto en la
técnica.

Peliculas aislantes

En una realizacion de la invencion, la pelicula aislante puede incluir uno 0 mas componentes seleccionados de:
oxido de titanio, nitruro de silicio, SiNx:H, 6xido de silicio, y 6xido de silicio/6xido de titanio. En una realizacion de la
invencion, la pelicula aislante puede ser un revestimiento antirreflexion (ARC). En una realizaciéon de la invencion, se
puede aplicar la pelicula aislante; la pelicula aislante se puede aplicar a un substrato semiconductor. En una
realizacién de la invencion, la pelicula aislante se puede formar naturalmente, tal como en el caso de éxido de silicio.
En una realizacion, la estructura puede no incluir una pelicula aislante que se ha aplicado, sino que puede contener
una sustancia que se forma naturalmente, tal como 6xido de silicio, que puede funcionar como pelicula aislante.

Estructura de substrato semiconductor y conductor de pelicula gruesa

Un aspecto de la presente invencion se refiere a una estructura que incluye una composicion conductora de pelicula
gruesa y un substrato semiconductor. En una realizacion, la estructura puede no incluir una pelicula aislante. En una
realizacion, la estructura puede no incluir una pelicula aislante que se ha aplicado al substrato semiconductor. En
una realizacion, la superficie del substrato semiconductor puede incluir una sustancia de origen natural, tal como
SiO,. En un aspecto de esta realizacién, la sustancia de origen natural, tal como SiO2, puede tener propiedades
aislantes.

La composiciéon conductora de pelicula gruesa se puede imprimir sobre el substrato de semiconductor siguiendo un
patrén. La impresion puede dar lugar a la formaciéon de barras colectoras con lineas de conexion, tal como se
describe aqui, por ejemplo. Se puede formar un contacto eléctrico entre el conductor de la composicién de pelicula
gruesa y el substrato semiconductor.

Una capa de nitruro de silicio puede estar presente sobre el substrato semiconductor. El nitruro de silicio se puede
depositar quimicamente. EI método de deposicion puede ser CVD, PCVD, u otros métodos conocidos por un experto
en la técnica.

Estructura en la que el nitruro de silicio se puede tratar quimicamente

Una realizacién de la invencion se refiere a una estructura en la que el nitruro de silicio de la capa aislante se puede
tratar lo que da como resultado la retirada de al menos una porcion del nitruro de silicio. El tratamiento puede ser un
tratamiento quimico. La retirada de al menos una porcion del nitruro de silicio puede dar como resultado un contacto
eléctrico mejorado entre el conductor de la composicion de pelicula gruesa y el substrato semiconductor. La
estructura puede tener una eficiencia mejorada.

En un aspecto de esta realizacion, el nitruro de silicio de la pelicula aislante puede ser parte de la capa
antirreflectante (ARC). El nitruro de silicio se puede formar naturalmente, o depositar quimicamente, por ejemplo. La
deposicién quimica puede ser por CVD o PCVD, por ejemplo.
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Estructura en la que la composicion de pelicula gruesa incluye materiales fundentes que no son frita de
vidrio

Una realizacion de la invencién se refiere a una estructura que incluye una composicion de pelicula gruesa y una o
mas peliculas aislantes, en la que la composicién de pelicula gruesa incluye un polvo de plata eléctricamente
conductor, uno o mas materiales fundentes, y un medio organico y en la que la estructura comprende
adicionalmente una o mas peliculas aislantes. En un aspecto de esta realizacién, los materiales fundentes estan
libres de plomo. En un aspecto, los materiales fundentes no son frita de vidrio. En una realizacién, la estructura
puede incluir adicionalmente un substrato semiconductor.

La composicion conductora de pelicula gruesa puede penetrar en la pelicula aislante al cocer. La penetracion puede
ser una penetracion parcial. Por ejemplo, un porcentaje de la superficie de la pelicula aislante puede ser penetrado
por la composicién conductora de pelicula gruesa. La penetracién de la pelicula aislante por la composicion
conductora de pelicula gruesa puede dar como resultado un contacto eléctrico entre el conductor de la composicion
de pelicula gruesa y el substrato semiconductor.

En una realizacion de la presente invencién, se proporcionan un método y estructura en la que un conductor se ha
aplicado directamente al substrato semiconductor. En un aspecto de esta realizacion, se puede haber aplicado una
mascara al substrato semiconductor con un patron en correlacion con el patrén del conductor. Se puede haber
aplicado un aislante a continuacién, con la subsecuente eliminacién de la mascara. Se puede haber aplicado la
composicion conductora a continuacion al substrato semiconductor con un patrén en correlacion con el area de la
que se retird la mascara.

Una realizacion de la presente invencion se refiere a un dispositivo semiconductor que incluye una composicion, en
el que, antes de la coccién, la composicién incluye:

un polvo de plata eléctricamente conductor;
una o mas fritas de vidrio en la que dichas fritas de vidrio estan libres de plomo; dispersos en un medio organico.

En un aspecto de esta realizacion, la composicion puede incluir un aditivo. Los aditivos ejemplares se describen
aqui. Un aspecto de esta realizacion se refiere a una celda solar que incluye el dispositivo semiconductor. Un
aspecto de esta realizacion se refiere a un panel solar, que incluye la celda solar.

Barras colectoras

En una realizacién, la composicion conductora de pelicula gruesa se puede imprimir sobre el substrato para formar
barras colectoras. Las barras colectoras pueden ser mas de dos barras colectoras. Por ejemplo, las barras
colectoras pueden ser tres o0 mas barras colectoras. Ademas de barras colectoras, la composicién conductora de
pelicula gruesa se puede imprimir sobre el substrato para formar lineas de conexidon. Las lineas de conexién se
pueden poner en contacto con una barra colectora. Las lineas de conexién en contacto con una barra colectora se
pueden intercalar entre las lineas de conexién en contacto con una segunda barra colectora.

En una realizacidon ejemplar, tres barras colectoras pueden ser paralelas entre si sobre un substrato. Las barras
colectoras pueden ser de forma rectangular. Cada uno de los lados mas largos de la barra colectora intermedia
puede estar en contacto con las lineas de conexion. En cada una de las barras colectoras secundarias, soélo un lado
del rectdngulo més largo puede estar en contacto con las lineas de conexién. Las lineas de conexion en contacto
con las barras colectoras laterales pueden entrelazarse con las lineas de conexidon en contacto con la barra
colectora central. Por ejemplo, las lineas de conexidon en contacto una barra colectora lateral se pueden entrelazar
con las lineas de conexion en contacto con la barra colectora central, en un lado, y las lineas de conexion en
contacto con la otra barra colectora lateral se pueden entrelazar con las lineas de conexion en contacto con la barra
colectora media en el otro lado de la barra colectora media.

La Figura 2A proporciona una representacion ejemplar de una realizacion en la que hay dos barras colectoras. Una
primera barra colectora 201 esta en contacto con un primer conjunto de lineas de conexion 203. Una segunda barra
colectora 205 esté en contacto con un segundo conjunto de lineas de conexién 207. El primer conjunto de lineas de
conexién 203 se intercala con el segundo conjunto de lineas de conexion 207

La Figura 2B proporciona una representacion ejemplar de una realizacion en la que hay tres barras colectoras. Una
primera barra colectora 209 estéd en contacto con un primer conjunto de lineas de conexién 211. Una segunda barra
colectora 213 esta en contacto tanto con un segundo conjunto de lineas de conexién 215 y un tercer conjunto de
lineas de conexion 217. El segundo conjunto de lineas de conexion 215 esta en contacto con un lado de la segunda
barra colectora 213, el tercer conjunto de lineas de conexién 217 esta en contacto con el lado opuesto de la segunda
barra colectora 213. Una tercera barra colectora 219 esta en contacto con un cuarto conjunto de lineas de conexion
221. El primer conjunto de lineas de conexién 211 se intercala con el segundo conjunto de lineas de conexién 215.
El tercer conjunto de lineas de conexion 217 se intercala con el cuarto conjunto de lineas de conexion 221.
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Descripcion del método de fabricaciéon de un dispositivo semiconductor

Una realizacion de la invencion se refiere a un método de fabricacion de un dispositivo semiconductor. Un aspecto
de esta realizacion incluye las etapas de:

(a) proporcionar un substrato semiconductor, una o mas peliculas aislantes, y una composicién de pelicula gruesa,
en la que la composicién de pelicula gruesa comprende: a) un polvo eléctricamente conductor de plata, b) una o mas
fritas de vidrio, dispersados en c) un medio organico en el que el medio organico comprende uno o mas
componentes seleccionados del grupo que consiste en: Adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), DBE, DBE-2, DBE-3 ,
DBE-4, DBE- 5, DBE-6, DBE-9, DBE-IB, tallato de epoxioctilo y éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada.

(b) aplicar una o mas peliculas aislantes sobre el substrato semiconductor,
(c) aplicar la composicién de pelicula gruesa sobre la una o mas peliculas aislantes en el substrato semiconductor, y
(d) cocer el semiconductor, una o mas peliculas aislantes y la composicion de pelicula gruesa,

en la que, al cocer, se retira el vehiculo organico, se sinteriza la plata y las fritas de vidrio, y la pelicula aislante es
penetrada por componentes de la composicién de pelicula gruesa.

En un aspecto de esta realizacion, las fritas de vidrio pueden estar libres de plomo. En un aspecto de esta
realizacién, la una o mas peliculas aislantes se pueden seleccionar del grupo que incluye: pelicula de nitruro de
silicio, pelicula de 6xido de titanio, SiNx:H, pelicula de 6xido de silicio y una pelicula de 6xido de silicio/éxido de
titanio.

Una realizacion de la invencion se refiere a un dispositivo semiconductor formado por un método descrito aqui. Una
realizacion de la invencién se refiere a una celda solar que incluye un dispositivo semiconductor formado por un
método descrito aqui. Una realizacion de la invencion se refiere a una celda solar que incluye un electrodo, que
incluye un polvo de plata y una o mas fritas de vidrio, en la que las fritas de vidrio estan libres de plomo.

Una realizacién de la presente invencion proporciona una(s) nueva(s) composicion(es) que puede(n) ser utilizada(s)
en la fabricacion de un dispositivo semiconductor. El dispositivo semiconductor se puede fabricar mediante el
siguiente método a partir de un elemento estructural compuesto de un substrato semiconductor que tiene una union
y una pelicula aislante de nitruro de silicio formada sobre una superficie principal de la misma. El método de
fabricacion de un dispositivo semiconductor incluye las etapas de aplicar (por ejemplo, revestir e imprimir) sobre la
pelicula aislante, de una forma predeterminada y en una posicion predeterminada, la composicién de pelicula gruesa
conductora de la presente invencion que tiene la capacidad de penetrar la pelicula aislante, cociendo a continuacion,
de modo que la composicién de pelicula gruesa conductora se funde y pasa a través de la pelicula aislante,
efectuando el contacto eléctrico con el substrato de silicio. En una realizacion, la composicion de pelicula gruesa
eléctricamente conductora puede ser una composiciéon de pasta de pelicula gruesa, tal como se describe aqui, que
esta hecha de un polvo de plata, aditivo que contiene Zn, un vidrio o mezcla de polvo de vidrio que tiene un punto de
ablandamiento de 300 a 600°C, dispersos en un vehiculo organico y opcionalmente, aditivo(s) de metal/6xido
metalico adicional.

En una realizaciéon, la composicion puede incluir un contenido de polvo de vidrio de menos de 5% en peso de la
composicion total y un aditivo que contiene Zn combinado con un contenido de aditivo opcional adicional de
metal/6xido metalico de no mas de 6% en peso de la composicion total. Una realizacién de la invencién también
proporciona un dispositivo semiconductor fabricado por el mismo método.

En una realizaciéon de la invencion, la pelicula de nitruro de silicio o la pelicula de éxido de silicio se puede usar
como la pelicula aislante. La pelicula de nitruro de silicio puede estar formada por una deposiciéon quimica de
vapores asistida por plasma (CVD) o el procedimiento de CVD térmica. En una realizacion, la pelicula de éxido de
silicio se puede formar por oxidacién térmica, CVD térmica o CVD de plasma.

En una realizacion, el método de fabricacion del dispositivo semiconductor también puede estar caracterizado por la
fabricacién de un dispositivo semiconductor de un elemento estructural compuesto de un substrato semiconductor
que tiene una unién y una pelicula aislante formada sobre una de sus superficies principales, en el que la capa
aislante se selecciona de un 6xido de titanio, nitruro de silicio, SiNx:H, 6xido de silicio, y pelicula de 6xido de
silicio/oxido de titanio, cuyo método incluye las etapas de formar sobre la pelicula aislante, en una forma
predeterminada y en una posicion predeterminada, un material de pasta metalica que tiene la capacidad de
reaccionar y penetrar en la pelicula aislante, formando un contacto eléctrico con el substrato de silicio. La pelicula de
oxido de titanio se puede formar revistiendo un material liquido organico que contiene titanio sobre el substrato
semiconductor y cociendo, o por una CVD térmica. En una realizacion, la pelicula de nitruro de silicio puede estar
formada por PECVD (deposicion quimica de vapor mejorada por plasma). Una realizacion de la invencién también
proporciona un dispositivo semiconductor fabricado por este mismo método.

En una realizacion de la invencion, el electrodo formado a partir de la(s) composicién(es) conductora(s) de pelicula
gruesa de la presente invencién se puede cocer en una atmosfera compuesta de un gas mixto de oxigeno y
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nitrégeno. Este procedimiento de coccidn retira el medio organico y sinteriza la frita de vidrio con el polvo de Ag en la
composicion conductora de pelicula gruesa. El substrato semiconductor puede ser un solo cristal o silicio
policristalino, por ejemplo.

La Figura 1(a) muestra una etapa en la que se proporciona un substrato, con una superficie con textura que reduce
la reflexion de la luz. En una realizacién, se proporciona un substrato semiconductor de silicio de un solo cristal o de
silicio policristalino. En el caso de las celdas solares, los substratos se pueden cortar de lingotes que se han formado
por procedimientos de traccion o colada. El dafio a la superficie del substrato causado por herramientas tales como
un hilo de sierra utilizadas para el corte y la contaminacion de la etapa de corte de la oblea se pueden eliminar
erosionando quimicamente alrededor de 10 a 20 ym de la superficie del substrato usando una disolucién alcalina
acuosa tal como hidroxido de potasio acuoso o hidroxido de sodio acuoso, o usando una mezcla de acido
fluorhidrico y acido nitrico. Ademas, se puede afadir una etapa en la que el substrato se lava con una mezcla de
acido clorhidrico y peréxido de hidrogeno para eliminar los metales pesados como el hierro que se adhieren a la
superficie del substrato. Se forma a veces a continuacién una superficie de textura antirreflectante usando, por
ejemplo, una disolucién acuosa alcalina tal como hidroxido de potasio acuoso o hidroxido de sodio acuoso. Esto da
el substrato, 10.

A continuacién, refiriéndonos a la figura 1(b), cuando el substrato usado es un substrato de tipo p, se forma una
capa de tipo n para crear una unién p-n. El método usado para formar tal capa de tipo n puede ser la difusion de
fésforo (P) usando oxicloruro de fosforo (POCI3). La profundidad de la capa de difusién en este caso se puede variar
mediante el control de la temperatura y el tiempo de difusion, y se forma generalmente dentro de un intervalo de
grosor de alrededor de 0,3 a 0,5 ym. La capa de tipo n formada de esta manera se representa en el diagrama
mediante el nimero de referencia 20. A continuacion, se puede llevar a cabo la separacion p-n en los lados frontal y
posterior por el método descrito en los antecedentes de la invencion. Estas etapas no siempre son necesarias
cuando se aplica un material de revestimiento liquido que contiene fosforo, tal como el vidrio de fosfosilicato (PSG)
sobre una sola superficie del substrato mediante un procedimiento, tal como revestimiento por centrifugacion, y se
efectua la difusion mediante recocido en condiciones adecuadas. Por supuesto, cuando hay un riesgo de que se
forme una capa de tipo n en el lado posterior del substrato también, se puede aumentar el grado de integridad
empleando las etapas detalladas en los antecedentes de la invencion.

A continuacion, en la figura. 1(d), una pelicula de nitruro de silicio u otras peliculas aislantes incluyendo pelicula de
SiNx:H (es decir, la pelicula aislante comprende hidrogeno para la pasivacion durante el proceso subsecuente de
coccidn), pelicula de 6xido de titanio, y pelicula de 6xido de silicio, 30, que funciona como un revestimiento
antirreflexion se forma sobre la anteriormente descrita capa de difusién de tipo n, 20. Esta pelicula de nitruro de
silicio, 30, disminuye la reflectancia de la superficie de la celda solar a la luz incidente, haciendo posible aumentar en
gran medida la corriente eléctrica generada. El grosor de la pelicula de nitruro de silicio, 30, depende de su indice de
refraccién, aunque es adecuado un grosor de aproximadamente 700 a 900 A para un indice de refraccion de
alrededor de 1,9 a 2.0. Esta pelicula de nitruro de silicio se puede formar por un proceso como el de CVD de baja
presion, CVD de plasma, o CVD térmica. Cuando se utiliza CVD térmica, los materiales de partida son a menudo
diclorosilano (SiClzH;2) y amoniaco (NH3) gaseoso, y la formacién de la pelicula se lleva a cabo a una temperatura de
al menos 700°C. Cuando se usa CVD térmica, la pirolisis de los gases de partida a alta temperatura da como
resultado la presencia de sustancialmente nada de hidrégeno en la pelicula de nitruro de silicio, dando una relacion
de composicion entre el silicio y el nitrogeno de SisNs que es sustancialmente estequiométrica. El indice de
refraccidon esta dentro en un intervalo de sustancialmente 1,96 a 1,98. Por consiguiente, este tipo de pelicula de
nitruro de silicio es una pelicula muy densa, cuyas caracteristicas, tales como el grosor y el indice de refraccion,
permanecen sin cambios, incluso cuando se somete a un tratamiento térmico en una etapa posterior. El gas de
partida usado cuando se lleva a cabo la formacién de la pelicula por CVD de plasma es generalmente una mezcla
gaseosa de SiHs y NHs. El gas de partida se descompone por el plasma, y la formacion de la pelicula se lleva a cabo
a una temperatura de 300 a 550°C. Debido a que la formacién de la pelicula por tal proceso de CVD de plasma se
lleva a cabo a una temperatura mas baja que la CVD térmica, esta presente el hidrogeno en el gas de partida, asi
como en la pelicula de nitruro de silicio resultante. Ademas, debido a que la descomposicion del gas se efectua por
un plasma, otra caracteristica distintiva de este proceso es la capacidad de variar en gran medida la proporcion de
composicion entre silicio y nitrégeno. Especificamente, variando tales condiciones como la relacion de caudal de los
gases de partida y la presion y temperatura durante la formacién de la pelicula, se pueden formar peliculas de nitruro
de silicio en distintas proporciones de composicion entre silicio, nitrégeno e hidrégeno, y en un intervalo de indice de
refraccion de 1,8 a 2,5. Cuando se trata térmicamente una pelicula que tiene tales propiedades en una etapa
subsecuente, el indice de refracciéon puede variar antes y después de la formacién de la pelicula debido a efectos
tales como la eliminacion de hidrégeno en la etapa de coccién del electrodo. En tales casos, la pelicula de nitruro de
silicio requerida en una celda solar se puede conseguir seleccionando las condiciones de formacion de la pelicula
después de tener en cuenta primero los cambios en las calidades de pelicula que ocurrirdn como resultado del
tratamiento térmico en la etapa subsecuente.

En la figura 1(d), se puede formar una pelicula de 6xido de titanio en la capa de difusion de tipo n, 20, en lugar de la
pelicula de nitruro de silicio, 30, que funciona como un revestimiento antirreflectante. La pelicula de 6xido de titanio
se forma revistiendo un material liquido organico que contiene titanio sobre la capa de difusion de tipo n, 20, y
cociendo, o por CVD térmica. También es posible, en la figura 1(d), formar una pelicula de 6xido de silicio sobre la
capa de difusién de tipo n, 20, en lugar de la pelicula de nitruro de silicio 30 que funciona como una capa anti-
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reflexion. La pelicula de 6xido de silicio se forma por oxidacion térmica, CVD térmica o CVD de plasma.

A continuacién, se forman electrodos por etapas similares a las mostradas en las figuras 1(e) y (f). Es decir, como se
muestra en la figura 1(e), la pasta de aluminio, 60, y la pasta de plata del lado posterior, 70, se imprimen
serigraficamente sobre el lado posterior del substrato, 10, como se muestra en la figura 1(e), y se secan
sucesivamente. Ademas, una pasta de plata que forma electrodo frontal se imprime serigraficamente sobre la
pelicula de nitruro de silicio, 30, de la misma manera que sobre el lado posterior del substrato, 10, después de lo
cual se lleva a cabo el secado y la coccién en un horno de infrarrojos; el intervalo de temperaturas establecidas
puede ser de 700 a 975°C durante un periodo desde un minuto a mas de diez minutos, mientras se pasa a través del
horno una corriente de gas mezcla de oxigeno y nitrégeno.

Como se muestra en la figura 1(f), durante la coccidn, el aluminio se difunde como impureza desde la pasta de
aluminio al substrato de silicio, 10, en el lado posterior, formando por ello una capa p+, 40, que contiene una alta
concentracion de aluminio dopante. La coccién convierte la pasta de aluminio seca, 60, en un electrodo posterior de
aluminio, 61. La pasta de plata del lado posterior, 70, se cuece al mismo tiempo, convirtiéndose en un electrodo
posterior de plata, 71. Durante la coccion, la frontera entre el aluminio del lado posterior y la plata del lado posterior
adopta el estado de una aleacién, consiguiendo de esta manera la conexion eléctrica. La mayoria de las areas del
electrodo posterior estan ocupadas por el electrodo de aluminio, en parte a causa de la necesidad de formar una
capa p+, 40. El electrodo posterior de plata o plata/aluminio se forma sobre areas limitadas del lado posterior en
forma de un electrodo para interconectar celdas solares por medio de cinta de cobre o similares.

En la parte frontal, la pasta de plata del electrodo frontal, 500, de la invenciéon se compone de plata, aditivo que
contiene Zn, frita de vidrio, medio organico y 6xidos metalicos opcionales, y es capaz de reaccionar y penetrar a
través de la pelicula de nitruro de silicio, 30, durante la coccion para lograr el contacto eléctrico con la capa de tipo n,
20 (penetrar por coccion). Este estado de penetracion por coccion, es decir, el grado en el que la pasta de plata del
electrodo frontal se funde y pasa a través de la pelicula de nitruro de silicio, 30, depende de la calidad y grosor de la
pelicula de nitruro de silicio, 30, la composicién de la pasta de plata del electrodo frontal, y de las condiciones de
coccion. La eficiencia de la conversion y la fiabilidad de la resistencia a la humedad de la celda solar dependen
claramente, en gran medida, de este estado de penetracién por coccion.

Ejemplos

La(s) composicion(es) de pelicula gruesa de la presente invencion se describen aqui a continuacion en las Tabla 3-
8.

Preparacion de pasta

Las preparaciones de pasta, en general, se consiguieron con el siguiente procedimiento: Se peso6 la cantidad
apropiada de disolvente, medio y tensioactivo, a continuacion se mezclé en un recipiente de mezcla durante 15
minutos, a continuacion, se afadieron y se mezclaron las fritas de vidrio y aditivos metalicos durante otros 15
minutos. Dado que la Ag es la mayor parte de los sélidos de la presente invencion, se afiadié paulatinamente para
asegurar un mejor humedecimiento. Cuando esta bien mezclada, la pasta se hace pasar repetidamente a través de
un molino de 3 rodillos a presiones que aumentan progresivamente de 0 a 400 psi (de 0 a 2,76 MPa). La separacion
de los rodillos se ajustd a 1 milésima de pulgada (0,025 mm). El grado de dispersién se midioé por la finura de
molienda (FOG). El valor de FOG puede ser igual o menor de 20/10 para los conductores.

La frita de vidrio ASF1100 (disponible de Asahi Glass Company) usada en los siguientes ejemplos no se usé tal
como se suministra. Se moli6é hasta una Dsg en el intervalo de 0,5-0,7 um antes de su uso.

Procedimiento de ensayo-Eficiencia

Las celdas solares construidas segun el método descrito anteriormente se colocaron en un medidor de celdas
fotovoltaicas (PV cell tester 200) de EETS (Energy Equipment Testing Service Ltd, Cardiff, UK) para medir
eficiencias. La lampara de arco de Xe en el medidor de celdas fotovoltaicas simulé la luz solar con una intensidad
conocida y radié la superficie frontal de la célula. El medidor usé un método de cuatro contactos para medir la
corriente () y el voltaje (V) a aproximadamente 400 puntos de resistencia de carga para determinar la curva |-V de la
celda. Tanto el factor de llenado (FF) como la eficiencia (Eff) se calcularon a partir de la curva I-V.

Los valores de la eficiencia de la pasta y del factor de llenado se normalizaron a los correspondientes valores
obtenidos con celdas en contacto con el estandar industrial.

Diseiio del vehiculo

Se analizaron varios vehiculos que comprenden diferentes mezclas de resinas y disolventes como se describen aqui
en las composiciones de pelicula gruesa junto con un conjunto estandar de sistemas de solidos (que comprenden
polvos de plata y constituyentes inorganicos que se sabe en la técnica que proporcionan buenas propiedades
eléctricas en celdas solares de silicio que emplean un revestimiento antirreflectante basado en nitruro de silicio).
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Por consiguiente, las composiciones base se describen en las Tablas 3-6 en forma de vehiculo A, B, C, D, Ey F que
comprende mezclas de disolventes y resinas usadas en la técnica. Para cada vehiculo y sistema de sélidos estandar
los ejemplos muestran aditivos seleccionados del grupo que consiste en:

adipato de bis(2-2-butoxietoxi)etilo),
éster dibasico DBE-3 (que es 85-95% de adipato de dimetilo y 5-15% de glutarato de dimetilo de Invista) y
tallato de epoxioctilo [DRAPEX (R) 4.4] de Witco Chemical,

que se afiadieron con dos niveles de adicion para cada uno de los vehiculos de 1% y 2%. La adicién de Foralyn™
110 (éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada de Eastman Chemical BV) se comenzé a un nivel de 1,25%.

Se imprimié serigraficamente vehiculo B con Aditivos formado las composiciones de B1 a B9 sobre una oblea
multicristalina de 157x157 mm usando un patrén de celda lineal de 200 um de ancho disefiado para ser compatible
con emisores de 65 ohm/cuadrado. Las obleas se revistieron con un revestimiento antirreflexion de nitruro de silicio
disefiado para hacer una celda solar. Se usé pasta de aluminio PV381 de DuPont como conductor de tipo p y PV502
como composicion de plata de adhesién de la superficie posterior. Las celdas se cocieron en un horno Centrotherm
de 4 zonas con temperatura maxima de 925°C. Las celdas se midieron eléctricamente en condiciones solares 1.

La distribucion de eficiencia y la media de 5 celdas para las muestras B1 a B9 se muestra en la Figura 3 y
demuestra claramente un incremento de rendimiento para todos los aditivos en estos experimentos de mas de 0,6%
entre A0 y B9. Las pastas B7 y B9 se imprimieron sobre el mismo conjunto de materiales de obleas usando un
patron de 100 um y los resultados se muestran en la Figura 4, en los que conseguimos un incremento de eficiencia
de +1,1% sobre el sistema base, AO.

La figura 5 muestra el impacto del vehiculo en combinacion con los aditivos seleccionados.
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A continuacién, se midieron las propiedades de generacion de electricidad de substratos de celda solar con
electrodos hechos con pastas conductoras que contienen éster dibasico. Cambid aqui la cantidad de éster dibasico.

Preparacion de pasta

El material usado en la preparacién de la pasta es el siguiente. El contenido de cada material se muestra en la Tabla
9.

Polvo conductor eléctricamente funcional: se usé una mezcla de 76% de polvo de plata esférico [dso 1,7-2,8 ym
segun se determina con un aparato de medida de la distribuciéon de tamafio de particula del tipo de dispersién por
laser].

Frita de vidrio: se usé frita de vidrio de borosilicato de bismuto. El contenido total de las fritas de vidrio era 3,2% en
peso de la pasta conductora.

Medio organico: se us6é un medio organico que consiste en resina de etilcelulosa, éster dibasico (DBE-3, INVISTA
Inc.) y texanol como se muestra en la Tabla 9. Ademas, se afiadié al medio organico 1,6% en peso de modificador
de la viscosidad.

Aditivo: cada pasta conductora contenia 3,7% en peso de ZnO como aditivo.

Las preparaciones de pasta se consiguieron en general con el siguiente procedimiento: se pesaron las cantidades
apropiadas de resina de etilcelulosa, éster dibasico (DBE-3, INVISTA Inc.) y texanol descritos anteriormente, a
continuacion se mezclaron en un recipiente de mezcla durante 15 minutos, a continuacién se afiadieron y mezclaron
durante otros 5 minutos el polvo de plata y las fritas de vidrio descritas anteriormente y ZnO. Cuando se mezclé bien,
la pasta se paso repetidamente a través de un molino de 3 rodillos a presiones que aumentan progresivamente de 0
a 400 psi (0-2,76 MPa). Se ajusto la separacion de los rodillos a 1 mm. Se midié el grado de dispersion por la finura
de molienda (FOG). Un valor de FOG tipico es generalmente igual o menor de 20/10 para conductores.

Tabla 9

Composicion Ejemplo comparativo | Ejemplo 1 Ejemplo2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
Ag 76 76 76 76 76 76

Vidrio 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2 3,2

ZnO 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7

Medio organico

Etilcelulosa 23 23 24 2,4 2,5 0,4
Modificador de la | 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
viscosidad

DBE-3 0,0 0,9 1,8 2,7 3,6 14,7
TEXANOL 13,1 12,1 11,2 10,3 9,4 0,0
Relacion ~ DBE- | 0,00 0,05 0,11 0,16 0,21 0,88

3/medio organico

Método de produccion de electrodo

Se formaron celdas solares usando los cuatros tipos de pasta conductora descritos en (A) anteriormente. Primero, se
prepararon obleas de silicio (Si) (38 mm cuadrados y 0,2 mm de grosor). Se imprimié serigraficamente pasta de
aluminio (PV322, E.l. du Pont de Nemours and Company) sobre el lado posterior de estas obleas de silicio y a
continuacion se secé a la temperatura de 150°C durante 5 minutos. El patrén impreso de pasta de aluminio era de
34 mm x 34 mm y 25 ym de grosor después de secar. La pasta de Ag se imprimi6é sobre el lado frontal de la oblea
de Si para formar el patron de electrodo con una barra colectora y catorce lineas a modo de dedos a ambos lados de
la barra colectora. Las obleas con el patrén impreso se secaron a 150°C durante 5 minutos. El patrén seco se cocio
en un horno de cinta calentado por IR en aire. La maxima temperatura establecida era 980°C y su tiempo de
entrada-salida era 120 s. La barra colectora tenia 2 mm de anchura y 15 ym de grosor, y las lineas a modo de dedos
tenian 150 ym de anchura y 15 pm de grosor después de cocer.

25




10

ES 2427615713

Procedimiento de ensayo del FF

Se evaluaron las caracteristicas eléctricas (caracteristicas de I-V) del substrato de celda solar resultante del ejemplo
comparativo 1 y ejemplo 1-5 usando un medidor de celdas modelo NCT-M-150AA fabricado por NPC Co. Se
represento la curva de corriente-voltaje (curva I-V) con los resultados de la medida para calcular el factor de llenado
(valor FF). En general, el mayor valor de FF indica la mejor propiedad de generacion eléctrica en una celda solar.

Resultados

El ejemplo 1-5 obtuvo mayor valor de FF que el ejemplo comparativo. Dicho de otro modo, se podria decir que
reemplazando una parte o todo el disolvente con éster dibasico, la propiedad de generacién eléctrica de una celda
solar se volvio mejor. Y se vio también que cuanto mayor cantidad de éster dibasico se habia puesto en la
composicion, mayor valor de FF se obtuvo.

Tabla 10
Ejemplo comparativo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
0,725 0,740 0,745 0,744 0,750 0,76
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REIVINDICACIONES

1. Una composiciéon conductora de pelicula gruesa que comprende:
(a) uno o mas polvos eléctricamente conductores;
(b) una o mas fritas de vidrio; dispersos en

(c) medio orgénico, en la que el medio organico comprende uno o mas componentes seleccionados del grupo que
consiste en: adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), éster dibasico, tallato de epoxioctilo, y éster de pentaeritritol de
colofonia hidrogenada.

2. Una composicion conductora de pelicula gruesa segun la reivindicacion 1, en la que el éster dibasico es uno
0 mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en éster dimetilico de acido adipico, acido glutarico, y
acido succinico.

3. Una composicion conductora de pelicula gruesa segun la reivindicaciéon 1, en la que la frita de vidrio
comprende, basado en el porcentaje en peso de la composiciéon de vidrio total: SiO2 1-36, Al203 0-7, B203 1,5-19,
PbO 20-83, ZnO 0-42, CuO 0-4, Bi203 0-35, ZrO2 0-8, TiO2 0-7, PbF, 3-34.

4. Una composicion conductora de pelicula gruesa segun la reivindicacién 1, que comprende adicionalmente
un aditivo de metal/éxido metalico.

5. La composicidon conductora de pelicula gruesa segun la reivindicacion 4, en la que el aditivo de metal/éxido
metalico se selecciona del grupo que consiste en:

(a) un metal en el que dicho metal se selecciona de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu, y Cr;

(b) un 6xido metalico de uno o mas de los metales seleccionados de Zn, Mg, Gd, Ce, Zr, Ti, Mn, Sn, Ru, Co, Fe, Cu,
y Cr;

(c) un compuesto que puede generar los 6xidos metalicos de (b) al cocer; y

(d) sus mezclas.

6. La composicion conductora de pelicula gruesa de la reivindicacién 5, en la que el aditivo que contiene Zn es
ZnO.

7. La composicion conductora de pelicula gruesa de cualquier reivindicacion precedente, en la que el medio
organico comprende éster dibasico.

8. Una estructura que comprende la composicién de pelicula gruesa de la reivindicacion 1 sobre un substrato.
9. La estructura de la reivindicacion 8, en la que el substrato es una o mas capas aislantes.

10. El substrato de la reivindicacion 8, que comprende uno o mas substratos semiconductores.

11. Un método para la fabricacion de un dispositivo semiconductor, que comprende:

a) proporcionar uno o mas substratos semiconductores, una o mas peliculas aislantes, y una composiciéon de
pelicula gruesa, en el que la composicion de pelicula gruesa comprende:

i) uno o mas polvos eléctricamente conductores;
ii) una o mas fritas de vidrio; dispersos en

iii) un medio organico seleccionado del grupo que consiste en: adipato de bis(2-(2-butoxietoxi)etilo), éster dibasico,
tallato de epoxioctilo, y éster de pentaeritritol de colofonia hidrogenada,

b) aplicar la pelicula aislante sobre el substrato semiconductor;
c) aplicar la composicion de pelicula gruesa sobre la pelicula aislante sobre el substrato semiconductor; y
d) cocer el semiconductor, pelicula aislante y composicién de pelicula gruesa.

12. El método de la reivindicacion 11, en el que la pelicula aislante comprende uno o0 mas componentes
seleccionados de: oxido de titanio, nitruro de silicio, SiNx:H, 6xido de silicio, y dxido de silicio/oxido de titanio.

13. El método de la reivindicacion 11, en el que el dispositivo semiconductor es una celda solar.
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Un electrodo de celda solar, formado aplicando una composicion conductora de pelicula gruesa de la

14.

reivindicacion 1 sobre un substrato de celda solar; y cociendo la composicién conductora de pelicula gruesa
aplicada.

15. Una celda solar que comprende el electrodo de la reivindicacién 14.
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