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RIYASSUNTO
Procedimento di fabbricazione di un dispositi-
VO semi—conduttofe, comportante una faccia anteriore
fotosensibile ed una faccia posteriore disposta per
realizzare un contatto ohmico, comprendente un sot-
tostrato semi-conduttore, come silicio, sotto forma
di lamina, che consiste in particolare nel realiz-

zare una giunzione sulla faccia anteriore della la-



-2 - Ing.Barzénb & ZanArdo
mina del sottostrato semi-conduttore mediante diffu—
sioné in qﬁesta di una materia Qrogante, nel rive—
stire la faccia anteriore drogata con uno strato di
materia antiriflettente, nel ricoprire mediante se~
rigrafia lo strato di materia antiriflettente con uno
strato di pasta a base d'argento, nell'applicare me-
diante serigrafia su almeno una parte importante del-
la faccia posteriore della lamina del sottostrato se-
mi-conduttore un primo strato formato da una pasta di
alluminio, e nelltapplicare mediante serigrafia sul
primo strato a base di alluminio, un secondo strato
la cui percentuale di copertura é compresa tra il
10 e il 40%, formaté da una pasta a base di argento
e di palladio,.

DESCRIZIONE

La presente invenzione riguarda un- procedimento
di fabbricazione di dispositivi semi-conduttori, ed
in particolare‘di celle solari fotovoltaiche, cOM-
portanti una faccia anteriore fotosensibile, desti-
nata ad essere esposta alla radiazione solare, ed
una faccia posteriore disposta per realizzare un con—
tatto ohmico, come pure i dispositivi semi-conduttori
cosl ottenutie.

Le celle solari sono dei dispositivi semi-condut—

tori di struttura molto semplice e sono generalmente
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costituite da una lamina o-lastra di silicio mono-
cristallino di tipo P, nella quale si diffonde sino
ad una piccola profondita, un'impurita donatrice, in
modo da realizzare una zona di tipo n, fotosensibile,

di solito destinata ad essere esposta alla radiazione

solare, e nel realizzare una giunzione n-p a piccola

ﬁrofondita. Se la radiazione solare & incidente sul-

Jda faccia anteriore o superiore della cella solare,

la iuc? sara assorbita dalla materia e produrra dei
fori, ossia dei vuoti negli strati di elettroni di
valenza. Il campb elettrico interno alla giunzione

n-p & di una polarita tale che i portatori minoritari
sono trascinati verso 1la giunzione, Questo proéesso
Stébi;isce una carica iﬁ eccesso, che provoca una dif-
ferenza di potenziale di circa 500 a 600 mV tra il
silicio di tipo n e di tipo pe. Quando la cella & col=-

legata ad un circuito esterno, si stabilisce una cor-

~-pente, Per realizzare un contatto elettrico sulla

faccia anteriore o supericre della cella solare, vi
si deposita uno strato di materia conduttrice sotto
forma di griglia o di pettine, La connessione alla
faccia posteriore © inferiore & realizzata a mezzo
di una pellicola metallica che ricopre l'intera su-

perficie,

Gli specialisti utilizzano attualmente la tec-
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nica serigrafica per la fabbricézione di celle solari.
L'introduzione della tecnica serigrafica & motivata
dalla esperienza acquisita nel corso del periodo 1975-
1978 quando & emerso che i metodi convenziénali di

fabbricazione, in particolare quando & emerso che la

realizzazione per evaporazione del modello metallico

t

sﬁlla faccia anteriore delle celle, attraverso una
maschera, non erano adeguafi alla fabbricazione su
grande scala di ceile solari, Questo & valido tanto
fer la capacita di produzione ed il rendimento dei
materiali che per quanto concerne i costi di investif
mento. |

_E' stato tentato in un primo tempo di applicare‘
dei contatti o elettrodi metallici alle superfici in-
feriore e superiore utilizzando dei metodi serigra-
fici. Le prime esperienze, come pure i risultati di-
vulgati dalla letteratura indicavano che i materiali
che provocavano meno problemi erano l'argento per 1la
parte anteriore e l'alluminio per la parte posteriore
delle celle solari n-~pe. E' emerso gia nel corso delle
prime esperienze che i migliori rendimenti erano Ot-—
tenmuti quando si applicavano degli inchiostri metal-
lici sulla parte anteriore dopo aver ricoperto la cel-

la con uno strato antiriflettente, La pasta sulla

parte anteriore si diffondeva dunque attraverso que-
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sto strato antiriflettente nel‘corso della éottura
e formava dunque col silicio un basso contatto ohmico.
Ltapplicazione della pasta di alluminio come
tale sulla superficie posteriore non poneva problemi
importanti, ma si otteneva un contétto che non pote=-
va essere saldato o non poteva esserlo che difficil=

mente., Una prima possibilitd per ovviare a questo 1N~

conveniente & stata costituita dall'applicazione di

uno strato di rame mediante elettroplaccatura per ot-

tenere dei contatti saldabili. Questa tecnica consi=-
ste nellfapplicare uno strato di rame mediante elet~
tfoplaccatura cullo strato di alluminio e di immer-
gere in seguito la cella in un bagno di saldatura.
Ltelettroplaccatura di rame si effettua a mezzo di
solfatp di rame, di acido ;glforico e di alcuﬁi addi-
tivi al fine di miglicorare 1'e1ettropiaccatura. Que-—
sto metodo presenta un grande vantaggio, in partico-
lare per il fatto che le celle presentano una picco-
1issima resistenza in serie e duﬁque un elevato fat—
tore di carica. Tuttavia,in numerosi casi, questo
vantaggio non controbilancia i numerosi inconvenienti
legati a questa tecnologia. lLa produzione di celle
solari medianté queste tecniche di elettroplaccatura

e di bagno di saldatura si e rivelata molto bassa,

e questo in parte a causa delle numerose celle rotte
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che si ottengono all'atto del caricamento e scarico
dal bagno di elettroplaccatura e a causa anche del-
la cattiva adesione della metallizzazione delle celle.
Altri inconvenienti risultano dal fatto che questa
tecnologia non pud che difficilmente essere automatiz—
zata e che & dunque costosa e relativamente complica-
ta, e inoltre grandi quantita éi acido devono essere
evacuate in continuo, ¢id che provoca problemi di ine
quiﬁamento. Un'altta soluziéne consiste, per effet—
tuare i1 contatto con 10 stréto di silicio dal lato
Ps nell'utilizzazione di paste.di alluminio a base di
polvere di argento, metallo che ha il vantaggio di
offrire unteccellente saldabilita. Tﬁttavia, a causa
dell'interazione tra l1ltalluminio e l'argento, nel cor-
so del procedimento termico, si produce una lega che
presenta cattive caratteristiche di saldabilita.

La presente invenzione consiste nel rimediare
agli inconvenienti sopra menzionati dei dispositivi
semi—conduttori esistenti, e nel prevedere un proce-
dimento industrialmente ed economicamente valido che
permette di migliorare la produzione dei dispositivi
semi-conduttori, ed in particolare delle celle sola-
ri fotovoltaiche come pure il loro rendimento rispet-
to ai trattamenti classici, grazie alla metallizza-—

zione della faccia posteriore di questi dispositivi
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o celle a mezzo d4i un doppio procedimento serigrafico.
I1 procedimento dell 'invenzione, pur permettendo di
evitare la formazione sulla faccia posteriore del
dispositivo semi;conduttore di una lega presentante
scarse caratteristiche di saldabilitd, & caratteriz-

zato anche dalla sua vantaggiosa possibilita di auto-
] | .

f

mazione e dai bassi costi di installazione che ri-

chiede, la stessa apparecchiatura potendo essere

utilizzata tanto per la formazione della giunzione

che per la metallizzazione, come pure dalla quantita
relatiVamente bassa di rifiuti chimici chie provocae.
A tale scopo, secondo l'invenzione,‘si realizza
una giunzione sulla faccia anteriore della lamina
del sottostrato semi-conduttore, quale del silicio,

per diffusione in questa di una materia drogante, si

riveste la faccia anteriore drogata con uno strato di

materia antiriflettente, si ricopre mediante serigra-
fia lo strato di materia antiriflettente con uno stra-—

to di pasta a base di argento, si sottopone la pasta

a base d'argento ad un trattamento termico controlla=—

to, si a?plica mediante serigrafia su almenoc una parte
jmportante della faccia posteriore della lamina del
sottostrato semi-conduttore un primo strato formato
da una pasta di alluminio, e si_applica mediante se-—

rigrafia sul primo strato a base di alluminio, un se-
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condo strato la cul percentuale di copertura & com-—
presa tra il 10 e il 40% formato sia da una pasta a
base d'argento e di palladio il cui tenore in palladio
& di almeno il 25% in peso,'nel quale caso il primo
strato a base di alluminio & applicato sulla totalita
‘della faqcia posteriore precitata, sia con una pasta
&'argento, nel quale caso il primo strato a base di
alluminio & applicato su una parte importante della
facéia posteriore della lamina del sottostrato semie
éonduttore, ed il secondo strato a base di argento &
applicato in aperture praticate nel primo strato di
pasta a base di alluminio, avendo cura che sia assi-
curata una copertura sufficiente della pasta a base
di alluminio, i suddetti primo e secondo strato es-—
sendo sottoposti ad un trattamento termico control-
lato dopo la loro applicazione,

Secondo una forma di attuazione preferita, il
secondo strato di pasta a base di argento & applica;
té nelle aperture del primo strato di pasta a base
di alluminio come pure sulla porzione di superficie
di questo primo strato che circonda le aperture pre-
citate,

Secondo un'altra forma di attuazione della ine

venzione, si realizza una giunzione sulla faccia an-

_teriore della lamina del sottostrato semi-conduttore,
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come del silicio, mediante diffusione in questa di
una materia drogante? si riveste la faccia anteriore
drogata con uno strato di materia gntiriflettente,
si ricopre mediante serigrafia lo strato di materia’
antiriflettente con uno strato di pasta a base di ar-
Aggnto, si sottopone la pasta a base di argento ad un
t;attamento termico controllato, si applica mediante
serigrafia sulla faccia.posteriore della lamina del
sotfostrato semi-conduttore un primo strato formato
da una pasta di argento la cui percentuale di cober-
tura & compresa tra il 10 e il 40%, e si applica me-
diante serigrafia sulla parte della faccia posteriore
non ricoperta di pasta di argento e su una porzione
del primo strato a base di argento un ‘sec':ondo strato
formato da una pasta di alluminio, detti primo e se-
condo strato essendo sottoposti ad un trattamento ter-
mico controllato dopo la loro applicazionee.

Secondo una forma di attuazione particolarmente
preferita dell'invenzione, dopo la loro applicazione,
il primo e secondo strato ﬁrecitati sono ciascuno es—
siccati rispettivamente ad una temperatura dell'or-
dine di 150°C per una durata dell'ordine di 10 mi-
nuti ed inlseguito sottoposti a cottura per un pe-

riodo delltordine di un'ora sino ad una temperatura

di cottura massima dell'ordine di 650° a 800°C, opgg'
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re sono in seguito sottoposti simultaneamente dopo la
essiccazione del secondo strato ad una cottura per
un pefiodo delltordine di un'ora sino ad una tempera-
tura di cottura massima delltordine di 650° a 800°C,

la temperatura di cottura massima, nei due casi, es=

' sendo mantenuta per un periodo di circa 8 a 10 minu;i,
Jsservando un gradiente di temperatura non superiore
a 56°C/minuto.

Secondo untaltra forma 4di attuazi&ne‘della ine-
venzione, la giunzione precitata é effettuata.median—
te diffusione a partire da uno strato di pasta dro-
gata con fosforo applicata mediante serigrafia sulla
faccia anteriore della lamina del sottosfrato semi—
conduttore, la pasta drogata con fosforo comprendente
un composto di fosforo scelto tra l'acido polifosforico
e gii esteri di acido polifosforico, un solvente, come
ad esempio l'acetato di butilcarbitolo, l'acetato di
butilcellulosa, gli eteri di etilene-glicole o gli
esteri d4i dietilenegliéole, e silice colloidale, il
tenore in fosforo della pasta essendo di prefefenza
compreso tra circa 10 e 15% in peso.

Secondo ancora un'altra forma di attuazione pre—
ferita, lo strato di pasta a base d'argento che rico-

pre lo strato di materia antiriflettente contiene

circa da 3 a 6% in peso di stagno.



= 11 = IngeBarzand & Zanardo

Secondo una forma di attuazione particolarmente
vantaggiosa, dopo la sua applicazione, lo strato di
pasta-di_argento contenente stagno & essiccata ad una
temperatura dell'ordine di 100°C per una durata di
circa 10 minuti e la si sottopone in seguito ad una
cottura per un periodo dell'ordine di un'cra sino ad
una temperatura di cottura massima di circa 780°C a
820°C, la temperatura di cottura massima essendo man—
tenﬁta per circa 5 minuti, ossérvando un gradiente
di temperatura non suﬁeriore a 50°C/minuto.

Lfinvenzione include anche i dispositivi semi-
conduttori, in particolafe le celle solari fotovol-
taiéhe, ottenute mediante il suddetto procedimento.

 Altri dettagli e particolarita dell'invenzione
risulteranno dalla descrizione dei disegni, allegati
alla presente memoria, che illustrano il suddetto pro-
cedimento, e che rappresentano, a titolo d4i eseﬁpio
non limitativo, due forme di attuazione particolari
di celle solari fotovoltaiche secondo 1'invenzione,

La figura 1 & una vista in sezione schematica
della parte posteriore di una cella solare secondo
l'invehzione.

La figura 2 & una vista in sezione schematica

di un'altra forma di attuazione di parte posteriore

di cella solare secondo lt'invenzione.
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La figura 3 & una vista in sezione schematica
di ancora un'altra forma di attuazione di parte po-
steriore di cella solare secondo l'invenzione,.

- Nelle differenti Eigure,'le stesse annotazioni
di riferimento indicano degli elementi identici.

.La descrizione che segue si riferirad in modo 3
f !
Qpecifico.alla fabbricazione di celle solari a base
di éilicio. Et evidente che la maggior parte delle
fasi del pfocedimento dell'invenzione posscnco anche
essere applicate alla fabbricazione di altri compoO-
nenti semi—conduttori come, per esempio, delle celle
solari in altri materiali che il silicio{ del compo-—
nenti generatori di potenza e, in modo génerale,
quando é& quéstione di combinare le tecnologie.rélan
tiv-e ai semi-conduttori e alle pellicole spesseQ

Le lamine di silicio, generalmente di un diame-—
tro di circa 7,62 cm e di uno spessore di circa 300
micron sono sottoposte, in una prima fase, a leviga-
tﬁra al fine di ottenere una superficie perfettamente
piana e esente da qualsiasi impurita e protuberanza
dovute al taglio‘in superficie. L'attacco chimico
&, dal punto di vista economico, generalmenté pill
vantaggioso della levigatura meccanica. Inoltre, que-

sta operazione & piu rapida. Durante l'attacco chi-

mico, le lamine di silicio sono immerse in un bagno
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di attacco a base di acido nitrico, di fluoruro di i-
drogeno e di acido acetico glaciale. Un bagno di at-
tacco particolarmente adeguato corrispondéré, a tale
scopo, alla seguente composizione: 64% di acido ni-
trico (a 65%), 16% di fluoruro di idrogeno (a 48%)
e 20% di acido acetico glaciale. Il tempo di reazione
dipende dalla temperatura del liquido e dalla quanti-
ta di liquido che ha reagito. Dopo l'attacco chimico,
le lamine o lastre di'silicio sono essiccate in vapori
di acetone. La temperatura dell'acetone é generalmen—
te compresa tra 50°C e 55°C. Questa operazione ha
luogo mantenendo le lamine al di sbpfa di un bagno
dai écétone. Tuttavia, si raccomanda prudenia a causa
dellfinfiamﬁabilita dell'acetone,

Dopo questo primo attacco, si ottengono delle la-
mine aventi uno spessore di circa 250 a 300 micron.

Le lamine sono segnate a mezzo di un diamante al fi-
ne di determinare la faccia anteriore.

Si ﬁué realizzare una giunzione sulla faccia an-
teriore di queste lamine di silicio, in due modi dif-
ferenti. La prima tecnica consiste nel realizzare la
giunzione mediante diffusione in fase gassosa; que-
sta tecnica & attualmente perfettamente messala punto
e ben nota dagli specialisti., La seconda tecnica, come

gia precedentemente precisato, consiste nel formare la
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giunzione mediante diffusione a partire da una pasta
applicata mediante serigrafia; questa tecnica & sta-—
ta sensibilmente migliorata nell'ambito della presen—
te invenzione ed ha dato, in certe condizioni, mi-—
gliori risultati e rendimenti dellé tecnica mediante
" diffusione in Ease gassosa. Queste due tecniche sono
éescritte qui di seguito.

a) Formazione di una giunzione mediante diffusione

a partire dalla fase gassosa:

Una p-rima fase nella formazione di una giunzione
consiste nella pulitura con ac-idornitrico ad una
temperatura di circa 80°C. LO scOpO di questa opera--

: t
zione & di assicurare che la sucerficie sia completa=—
mente pulita in modo che la diffusione possa aver
luogo in modo pill omogeneo possibile sulla'superficie‘
totale ed impedire che certe impurita non penetrino
nel silicio nel corso del processo di diffusione, pro-
cesso che & realizzato ad una temperatura molto ele-
vata, Al fine di eliminare l'ossido che si sviluppa
nel corso della pulitura, le lamine di silicio sono,
per esempio, immerse successivamente in una soluzione
a 5% di fluoruro di idrogeno. Si procedé in seguito
ad una pulitura con acqua e ad una essiccazione in
vapdri di acetone, come per la fase di essicceazione

nel corsodella levigazione di queste lamine,
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Le lamine di silicio sono in seguito portate in
uh forno di diffusione e colloqate su un frammento di
quarzo in forma di barchetta. Le lamine sono colloca=-
te in piedi sulla barchetta di quarzo intfoducendole
in piccolé fenditure che sono praticate in questo. Una

di diffusione

;infornata/hormale comporta circa 30 celle, Si pud u-
tilizzare, a tale scopo, unAforno di diffusione del
tipo "Lindberg". I1 forno é aliméntato con ossigeno
come pure una piccola quantita di azoto, la quale
& convogliata per attraversare sotto forma di bolle
una sorgente di materia dfogante, per esempio di
POC1, (ossicloruro di fosforo) pgima di penetrare
nel forno a tunnel, E' naturalmente possibile pre-
vedere 1fuso di altre materie droganti differenti
dal fosforo; come per eseﬁpio, ltantimonio o l'ar-—
senico. Questo ossicloruro di fosforo € un liquido
che si trova in un piccolo serbatoio fissato alla parf
te laterale del forno., Questa piccola cbrrente di a=-
zéto trascina cosi gli atomi di fosforo nel forno che
si trova ad una temperatura di circa 920°C. Il fosforo
di drogaggio si depositera sul si=licio e si diffon-
dera a partire dalla superficie in modo perfettamente
riproducibile. Dopo una diffusione di circa 20 mi-

nuti, si ottiene una profondita di giunzione di cir-

. ca 0,4 micron, cid che rappresenta una resistenza di
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strato di circa 20 a 30 ohm pér cm2. La diffusione
a.partire dalla fase gassosa’si prodﬁce éu tutta la
lamina di silicio in modo tale che 1a giunzione pa;
rassita che appare al rovesqio della 1amina deve €S-

sere asportata mediante attacco chimico. La giunzione .

utile alla parte anteriore & protetta contro il lie=

duido di attacco o d4i morsura a mezzo, per esempio,
di una Ffotolacca (Shipley 1350 H)s Il liquido di at-

Y

tacco chimico o di morsura & costituito di preferenza

~da acqua, acido nitrico e fluorurc di idrogeno; un

bagno o liquido di attacco chimico'particolarmente
adeguato contiene, per esempio, 50% di acqua, 40%

di acido nitrico (a 65%) e 10% di cloruré di idroge—
né (a 48%). Dopo immersione per uno o due minuti

nel bagné,-si & certi che uno strato di alcuni ﬁin
cron di silicio & stato asportato dalla morsura. La
Potolacca & in seguito eliminata in acido nitrico fu-
manté, dopo di che si realizza una pulitura delle la-
mine di silicio con dell'acido nitrico (65%) a 80°C

e in seguito a mezzo di una soluzione acquosa di fluo-
ruro di idfogenoral 5% e

b) Formazione di una giunzione mediante diffusione

a partire da una pasta applicata mediante seri-—

ggafia

Un altro metodo, secondo l'invenzione, per la
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formazione di una giunzione consiste in una diffusio-

ne a partire da strati drogati che sono stati essi
stessi applicati mediante un'processo serigrafico.
Si applica in questo caso mediante serigrafia uno

strato drogato a partire dal quale si lasciano dif-

fondere, ad una temperatura d4i circa 900° a 950°C,

! !

fe impurita nelle lamine di silicio.

La preparazione della pasta di diffusione ri=-
chiede delle precauzioni per quanto concerne l'ate
tacco dello schermo nel corso del processo serigra-—
fiéo a mezzo della pasta. Delle prove hanno dimo~-
strato che se si prepara una pasta a base &i pentos—
sido di Fosforo (P205) come.materiale fuﬁziongle at=

tivo, questa materia si trasforma, sotto l'influenza

di tracce di umidita, in acido fosforico che attacca

jmmediatamente lo schermo. E' dunque imperativo ap-

plicare il materiale funzionale sotto Forma di acido
pdlif&sforico. E' stato constatato, secondo l'inven—
zione, che 1'acido polifosforico, trasformato in una
pasta serigrafica non attacca lo schermo, e questo
in oppésizione al pehtossido di fosforo.

La preparazione della pasta si effettua in pra- .
tica in due fasi:
(1) Preparazione del materialé funzionale;

(2) trasformazione di questo materiale in una pasta
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atta ad essere applicata mediante serigrafia

(2).

(1) Materiale funzionale:

S8i utilizza, a questo écopo, sia direttamente
l1'acido polifosforico, sia degii esteri di acido
polifosforico.

L'acido polifosforico é& ottenuto facendo rea—
gire dell'tacido fosfofico(H3P04 al 300%) con del
pentossido di fosforo. Il rapporto molecolare & com-
preso a circa 20 (H3P04 al 100%/?205). La miscela
& riscaldata leggermente e dopo circa 10 minuti, si
ottiene un prodottoamnogeneo, I1 raffreddamento ha
luogo in un essiccatore. La quantita in peso di fo-
sforo Qi questo prodotto & di solit§ di circa 29 a
30%. L'estere etilico dell'acido polifosforico & an~.
che un prodotto molto interessante. Questo estere e;
tilico & il prodotto di reazione tra trietilfosfato
e pentossido di fosforo. Il rapporto molecolare tra
‘questi due reagenti (trigtilfosfato/?zos) & compreso
tra 4 e 14; si utilizza di solito un rapporto 4di 8.
E!' stato constatato, secondo l'invenzione, che per
dei rapporti molecolari pill piccoli, la reazione si
produce pitt rapidamente ma ché in Seguito, nel cCorso

della preparazione della pasta stessa, le possibilita

di miscelazione col solvente si degradano. Per contro,
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per rapporti pid elevati, la reazione ha luogo pitt
lentamentema le possibilita di miscelazione miglio-
ranc. La tempefhtura di reazione normale & di 210°C
la reazione :
e/ ha luogo con riflusso. Dopo alcune ore, la rea-

zione & arrestata, ossia quando il trietilfosfato

" ha reagito. Questoé si rileva da un forte aumento del-
; ' . .

~di vapore. Bisogha aver cura che la reazione non pro-
segua‘per-molto tempo; questo'potrebbe produrre del=—
le piccole scaglie brunastre, cid che obbligherebbe
a filtrare il residuo diluito ma comprometterebbe
la qualité della pasta. La quantitd in peso di fo-
sforo che si trova per ﬁlfimo nel residuo, che fun-
gera da materiale funzionale, & compresa tra 22 e 30%,
é cid in Punzione delle circostanze nelle quali ha
SONno -
luogo la reazione, Si pos/utilizzare al posto dell'e-
stere etilico di acido polifosforico, altri'esteri'
dell'acido polifosforico, per esempio l'estere buti-
lico di acido polifosforico. In questo caso, si uti-
lizzera al posto del trietilfosfato del tributilfo-
sfato,

(2) Trasformazione in una pasta serigrafica.

I1 materiale funzionale & diluito, con raffred-
damento, sino ad ottenere una soluzione contenente

circada 10 a 15%, e di preferenza 12% in peso di fo-
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sforoe. La diluizione del materiéle funzionale ha luo-
go di solito a mezzo di acetato di butilcarbitolo o
di acetato di butilcellulosa; altri solventi che po-—
trebbero essere utilizzati nelltambito della presente

invenzione, sono gli eteri di etilene-glicole e di

j
etilico, monometilico e monofenilico di etilene-glicole

come pure gli eteri monobutilico, monoetilico, mono-
metilico, dimefilico e dietilico di dietileneglicole.
Questo prodotto di reazione, diluito, & molto liquido
e non pud essere utilizzato in serigrafia. Esso &
ispessito sino alla viscositad desiderata con una for-
ma colloidale particolare di silice, come "lfaerosil”,.

L'aerosil & un diossido di silicio molto puro formatc

da particelle sferiche di piccolissimo diametro (in

media da 10 a 20 micron) e che, come tale, presenta

una grande superficie specifica (da 50 a 350 m%/g).

Dato che l'aerosil assorbe l'umidita, questa materia

déve essere essiccata prima di essere utilizzata. |

La quantita di silice dipende dal tipo di silice uti-
lizzato e costituisce, per esempio, per 1!'"aerosil 130"
7,7% in peso. Un'altra materia che pud essere utiliz-
zata a tale scopo & il "Cab-0-Sil"della Cabot Corporation,
o altre forme colloidali di ossidq di silicioe. |

I1 residuo ottenuto sulla lamina di silicio, do-



~ 21 =~ Inge.Barzand & Zaﬁardo
po stampa serigrafica a mezzo della pasta di diffu-
sione al fosforo e dopo essiccazione ad una tempera-
tura di circa 150°C, per eliminare i solventi, € una
dispersione di diossido di silicio nel materiale con-
tenente il fosforo. Lo strato & altamente vis=cosO
-ﬁa non consistente. Lo strato di pasta drogata coﬁ :
gosforo, dopo essiccazioﬁe alla temperatura dello
ordine di 150°C, e in seguito sottoposto a cottura
per provocare la{diffusione'del fosforo per un pe-
- riodo compreso tra 45 minuti e 1,5 ora_sino ad una
temperatura di cottura massima delltordine 4di 900°
a-950°C, la temperatura di cottura massi@a essendo
mantenuta per circa 15 a 20 minuti, osservando un
gradiente di temperatura non superiofe a circa 50°C/
minuto. Durante 1l'introduzione délla materia di dro-
gaggio di fosforo nel corso della fase di diffusione
alla temperatura di 9002-950°C, la pasta scorre lungo
~4-bordi della cella e forma un corto circuito con il
contatto metallico alla parte posteriore di questa.
T bordi delle celle otténuti in questo modo devono
essere quindi trattati al fine di eliminare le trac—
ce_di dispersione che potrebbero compromettere il
rendimento delle celle. Tuttavia, la giunzione che

si produce in questo modo sui bordi delle celle pud

essere facilmente eliminata disponendo delle centinaia
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di lamine le une sulle altre e sottoponendo ad at-
tacco "per via secca" il cilindro cosil formato in.un
sistema a plasma.

L'applicazione propriamente detta della materia
di partenza a base di fosforo & realizzata in un for—
no continuo, controllando la temperatura nel modo so-
pra indicato. Lo strato sussistente, dopo la fase di
diffusione, & asportato mediante attacco chimico a
mezzo di una soluzione acquosa di fluoruro di idro-—
geno, per esempio a 48%, questo attacco chimico es-

sendo seguito da una pulitura con acqua ed essicca-

zione in vapori di acetone.

Dato che, in questo caso, la materia 4di dro-
gaggio di fosforo non penectra che dal lato anteriore,
non si produce dungue alcuna giunzione parassita sul
lato posteriore della lamina, che non deve essere
quindi trattato con morsurae Ltapplicazione come pure
le operazioni di essiccazione e di cottura dello stra—
to di pasta drogata con fosforo si effettuano di pre-~
ferenza secondo l'invenzione, in atmosfera di azoto.
Come sopra menzionata, il processo di diffusione del
fosforo classico ha luwogo in un forno a tunnel aperto
nel quale le lamine di silicio ;ono disposte vertical-
mente su una "barchetta" di quarzo, la sorgente di

fosforo essendo 1l'ossicloruro di fosforo. Questoc pro-
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cesso classico presenta, riferendosi alla sua appli-
cazione nella fabbricazione di celle solari, due dgran-—
di inconvenienti rispetto al processo di diffusione
dell'invenzione realizzato a partire da una pasta ap-
pPlicata mediante serigrafia:

é) E' un procedimento discontinuce Un determinato
numero (in modo generale alcune decine, eventualmente
alcune centinaia) di lamine devono essere disposte su
una "barchetta" di quarzo. La barchetta deve essere
Fatta scorrere nel forno, deve essere estratta e de-
ve essere scaricatae.

b) Dato che le lamine di silicio sono disposte
verticalmente,_la diffusione ha luogo non soltanto
sulla facéia anteriorelma anche sulla faccia poste-~
riore di queste., Questo provoca la formazione di una
giunzione parassita sulla faccia posteriore. Questa
diffusione parassita non pud essere asportata che cella
pef cella, il piu delle volte utilizzando dei bagni
acéuoéi di attacco chimico.

Secondo ltinvenzione, gli inconvenienti sopra
menzionati sono eliminati quando si utilizza la teCc-
nica serigrafica come precedenteménte descritto per
l'applicazione di una pasta drogata ed utiliziando
un trattamento a caldo in un forno continuo,.

Da una parte, per quanto concerne il punto (a),



L

L

- 24 —'Ing.Barzaﬁé & Zanardo
e evidente che una macchina serigrafica automatica
operante in-combiﬁazione con un forno continuo (per
esempio a nastro trasportatore) & un procedimento con
tinuo. D'altra parte, per quanto concerne il punto

(b), si notera che a sequito dell'utilizzazione di una

 fase serigrafica, la materia di drogaggio non & ap-—

!

ﬁlicata che sulla faccia anteriore delle celle, Nel
éorso del trattamento a caldo, mentfe le celle sono
disposte orizzontalmente sul nastro trasportatore del
forno continuo, la giunzione non si formera che'sul—
la faccia anteriore, con apparizione; come & stato
precedentemente precisato, di una giunzione parassi-
ta che si forma solo sui bordi delle celle ma che
non si estende sulla faccia posteriore di queste,
come si produce nel procedimento di diffusione clas-
sico. Come & gia prec%sato, la giunzioné che si pro-
duce-sul bordo delle celle pud essere facilmente eli-
minata mediante un sistema a plasma.

La faccia anteriore drogaté delle 1aﬁine di si-
liéio & in seguito ricoperta, in modo di per se noto,
con uno strato di materia antiriflettente, Se si sta-
bilisce a 4 il valore medio dell'indice di rifra-
gzione del silicio, si ottiene una riflessione sullé
superficie di silicio del 36% pér una incidenza per—

pendicolare, Questa riflessione pud essere ridotta
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_con applicazione di uno strato tra lo strato d'aria

e 10 strato di silicio, strato che presenterebbe un

indice 4i rifrazione Nypc =v = 2, In questo

| Mair*fsi
caso, la riflessione € nulla per una lunghezza d'onda
A= 4 nARC'd’ formula nella quale d rappresenta 10

spessore dello strato antiriflettente.

Se si vuole ottenere questo minimo di riflessio=-

' o
ne per A = 7000 A, questo si produrra per uno spesso-

. <]
re di strato d = A = 875 A., Diverse materie a-

4 Nppe

‘venti un indice di rifrazione di circa 2 possonoc €s=

sere utilizzate per celle solari; delle materie par-
ticolarmente adeguate sono le seguenti: SiOa, TiOx
in cui x = 1,2, etc., Ta205, e le miscele di queste

differenti sostanze. Nell'ambito della presente in-

wvenzione, si utilizza di preferenza Tiox che viene

applicato mediante il procedimento cosiddetto "spin-on'.
Alcune gocce di TiOx in un solvente depositato sulla
lamina di silicio, che viene fatta ruotare ad una ve-
locita di circa 3000 giri/miruto, formano lo sSpesso-—
re desiderato dello strato antiriflettente (ARC)e. Si-
fa evaporare questo solvente ad una temperatura d4i
circa 250°C e sussiste uno strato uniforme di colore
blu.

La parte anteriore delle lamine d4di silicio &

metallizzata utilizzando d. nuovo un processo serigra=
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ficoe. E' ben noto che il titanio migliora il contat-
to tra il silicio e l'argento. Si utilizza in questo
caso per la metallizzazione della parte anteriore, una
pasta di argento sotto forma dilpellicola spessa, che
pud essere ottenuta in commercio sotto ia denominazio-
ne commerciale di ESL 5964, alla quale si aggiunge una
certa .percentuale di Ti. E' stato constatato, a que-
sto rigquardo, in modo di per sé noté, che si ottene=
vano risultati particolarmente vantaggiosi aggiun-
gendo da 4 a 7% di polvere di titanio alla pasta di
argento.

Una volta applicato sulla faccia anterioreldella
lamina di silicio, lo strato di pasta di argento ar—
ricchita di titanio & essiccato ad una temperatura
di circa 100°C per una durata delltordine di 10 mi-
nuti ed & in ;gguito sottoposto a cottura pér un
periodovdell'crdine di un'ora sino ad una tempera-
tura di cottura massima di circé 850°C a 860°C., Tali
femperature permettono in effetti di ottenere gene-
ralmente un buon contatto ohmico. Per contro, & stato
constatato che la corrente di corto circuito dimi-
nuiva con 1'aumento della temperatura a causa di una
degradazione dei portatori di carica minoritari. Si
tratta di un fenomeno ben noto nella tecnologia

dei semiconduttori.
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Sebbene una pitt alta temperatura di sinterizza-—
zione dia un migliore contatto e, di conseguenza, un
-migiiore fattore di carica, risulta ugualmente una
degradazione della corrente di corto circuito, per
cui una temperatura di cottura ottimale risulta cOm=—
presé a circa 860°C. Il profilo di cottura & tale
che le celle rimangono per circa 5 minuti alla teme
peratura di picco, pur osservando uﬁ gradiente di
temperatura che non supera 50°C/minuto.r

Sebbene la temperatura di picco nel corso del
trattamento termico pre-~citato deve essere sufficien—
temente alta affinché la pasta ;ia adeguatamente sin-
teriZzata, cid che migliora anche la conduttivita
dello strato e favorisce la formazione di una resi-
stenza di contatto sufficientemente bassa col silicio,
e stato constatato che le impurita che si trovano
nella pasta 4i argento si diffondono tanto pii rapidaf
mente nel silic-io che laltemperatura di picco aumen~
ta nel cérso del processo di sinteriz;azione. ﬁna
penetrazione di queste impurita diminuisce il rendi=-
mento della ?ella solare. Se si aggiunge alla pasta
di argento, un elemento che abbassa il pinto di fusio- -
ne, si potrebbe realizzare il processo di sinterize
zazione a temperature pilu basse. E! evidente che si

‘devono utilizzare, a tale scopo, degli elementi che
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sia non si diffondono nel silicio, sia non influenzano
in modo negativo le caratteristiche di giunzione del--
la cella solare, E' stato constatato, secondo l'inven—
zione, che gli elementi stagno e éntimonio risponde—

vano a queste due condizioni. Eccellenti risultati

sono stati ottenuti con ltaggiunta alla pasta d'ar-

i .
gento, di circa 3 a 6%, e di preferenza 5% in peso

di‘stagno. Questa éggiunta di stagno ha permesso di
abbassare di un valore di circa 50° a 70°C la tempe-
ratura di sinterizzazione massima della metallizza-—
zione della faccia anteriore (per esempio da 360°C
senza stagno sino a 800°C con l'utiiizzaz;one di sta-
gno), ¢id che ha permesso di ottenere delle correnti
di corto circuito come pure aei rendimenti molto ele=-
vati. B' cosl che, in primo luogo come pér la pasta
dilargento'al titanio, lo strato di pasta 4i argento
allo sfagno & essiccata, dopo la_suazpplicazione, ad
una femperatura di circa 100°C per una durata dello
oﬁdine di 10 minuti, ma & in seguito sottoposta ad
una cottura per un periodo dell'ordine di un'ora

sino ad una temperatura di cottura massima di circa
780° a 820°C, la temperatura di cottura massima es—~
sendo pure mantenuta per circa 5 minuti, pur Osser-

vando un gradiente di temperatura che non supera s0°Cc/

minuto,.
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Dei risultati molto cimili sono stati ottenuti
con l'aggiunta alla pasta di argento, di circa 3 a
7% in peso di antimonio, e di preferenza 5% in peso
di antimonio. L'aggiunta di antomonio, esattamente CO-
me l'aggiunta di stagno, ha pure permesso di abbassa-
re éensibilmente la temperatura d4di sinterizzazioné
massima (di circa 50 a 70°C) della metallizzazione
della faccia anteriore, e di ottenere dungue gli stes
sirvantaggi che coh ltaggiunta di stagno. Nel caso del
l'aggiunta di antomonio, lo strato di pasta di argento:
alltantimonio & essiccata, dopo/la sua applicazione,
ad una temperatura di circa 100°C per uha durata del-
l'ordlne di 10 minuti ed & in seguito sottoposta ad
una cottura per un periodo dell'ordlne di un'ora
~sino ad una temperatufa di cottura massima ¢i circa
760° a 840°C; laitemperatura di cottura massima es-—
sendo mantenuta per circa 5 minuti, pur osservando
un gradiente di temperatura che non supera 50°c/m1—
nutoe. |

Abbassando la temperatura di cottura 4i un va-
lore dell'‘ordine da S0° a 70°C, si realizza cosil ﬁn
guadagno di corrente di + 1 mA/cm%, cid che corri-—
sponde ad un guadagno di corrente relativo di circa

4%. Un altro vantaggio molto importante, come men=-

zionato, proveniente da questo abbassamento della
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temperatura di éottura & la piu bassa diffusione del-
le impurita a partire dalla pasta di metallizzazione
nella giunzione a piccola profondita, cid éhe ha co~
me risultato, oltre ad un migliore rendimento del pro-—
cedimento come appena menzionato, una pili bassa cor-
rente di dispersione ed una migliore possibilita di
riproduzione.

Per la metallizzazione della faccia posteriore
delle celle, si utilizza una pasta di alluminio che

viene applicata mediante serigrafia, come per esem-—

pio, la pasta di alluminio venduta in commercio con

la denominazione commerciale di Engelhardt T—2497.
Sebbebe queste paste di alluminio applicate mediante
serigrafia permettano di ottenere un buon contatto
ohmico, esse hanno l'inconveniente di essere di dif-
ficile saldatura, B! per questa ragione che & neces—
sario_aéplicare sullftalluminio uno'straté che possa
esseré saldato. Una soluzione per ovviare a questo
inéonveniente consiste, come gia menzionato, nell'ap—
plicazione di uno strato di rame mediante-elettro—
pPlaccatura. Come & fatto notare, questa tecnologia

@ relativamente complicata e grandi quantita di aci-
do devono essere evacu;te di continuo, ci¢ che pro-
voca dei problemi di inquinamento, D'altra parte,

se si verifica che una o piu celle assorbono, per una
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ragione qualsiasi, pili corrente, una maggiore quan-
tita di rame si dgposita in tale punto. Questo ha
per conseguenza che il passaggio di corrente aumenta
ulteriormente, cid che provoca il‘deposito di una
maggiore quantita di rame e cid a scapito delle al=-
tre celle, A causa di questa ripartizione non pro-
porzionale della corrente, si ottiene cosi un ef-
fetto accumulativo per il fatto che certe celle ri-
cevono pidl corrente, cid che provoca un grano piu
grosso nella fase del deposito come pure delle ten-
sioni negli strati depositati, i quali possono di-

ventare tanto importanti che pud risultare una cat-—

fiva adesione, Un'altra soluzione consiste nell'u-

tilizzazione di paste di alluminio a base di polve-
re di argento ma, come precedentemente sottolinea—
to, a causa dell'interazione tra 1'alluminio e 1'ar—
gento_hel corso del processo termico, si produce u-
na lega che presenta cattive caratteristiche di sal-
débilité.

Per tutte_queste ragioni, é stato ricercato
un altro metodo al fine di realizzare un contat-
to saldabile alla faccia posteriore. Secondo la
invenzione, una soluzione & stata trovata in un pro

cedimento che utilizza una fase serigrafica supple-
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mentare. Sullo strato di alluminio applicato me=—
: - _ diante serigrafia, si deposita, pure mediante se-
rigrafia, un secondo strato la cui percentuale di
copertura sullo strato di alluminio €& compresa tra
i1 10 e 40 per cento, di preferenza tra 15 e 25 per
qento,_questo secondo strato essendo formato sia da
ﬁna pasta a base di argento e di palladio il cui te
- ‘ . nore in palladio & di almeno 25 per cento in peso,
e di pr-eferenza compreso_fra 30 e 45 per cento in
peso, 1lo strato'all'alluminio essendo in questo-ca—
so applicato sulla totalité della faccia posteriore
j | ‘della lamina di silicio (vedere figura 1 dell'unitoe
disegno), sia di una pasta di argénto, lo strato
"alltalluminio essendo in questo caso applicato su

una parte importante della faccia posteriore della

jamina di silicio (vedere figura 2 dell'unito di-

segno).

In questo ultimo caso, come si pud vedere, 1o
strato di alluminio & in pratica applicato a mezzo
di una maschefa selettiva e 1l'applicazione dello
strato di argento & realizzata sul silicio attra-
verso degli orifici praticati nello strato di pa-—
sta all'alluminio, come pure sulla porzione di su-—

perficie dello strato di pasta all'alluminio che

f borda gyeste aperture. Se si assicura, come in fi-
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gura 2, una copertura sufficiente dello strato d4i
pasta all'alluminio a mezzo dello strato all'ar-
gento, & ottenuto un buon contatto ohmico sulla par-
te in cui 1'alluminio & ricoperto dall'argento, men—
tre ;a parte centrale, in cui 1l'argento si trova ad
?na distanza sufficiente dall'alluminio, pud es-
éere saldata., Questi procedimenti serigrafici per-
mettono entrambi di ostacolare la formazione di u-
na lega di alluminio ‘e di argento che presenta cat-

tive caratteristiche di saldabilita. Gli inchiostri

2 base di argento e di palladio presentano tuttavia

1'inconveniente di essere relativamente costosi.

Un'altra soluzione, che consiste nell'inver—

.tire 1'ordine di applicazione degli strati di allu-

minio e di argento sopra menzionati, permette pu—

re di ottenere buonissimi risultato tanto dal pun—

_ to di wvista del contatto ohmico che della saldabi-

"1itd. A questo scopo, come si pud vedere in figura

3, si applica mediante serigrafia sulla faccia po-
steriore della'lamina del sottostrato semicondutto-
re, a titolo @i-primo strato, 1o stfato di pasta d4i
argento -la cui percentuale di copertura sulla fac-
cia posteriore & compresa tra il 10 e il 40 per

cento, e di preferenza tra il 15 e il 25 per cento.
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In seguito , si deposita pure mediante serigrafia
sulla parfe della £accia posteriore non ricoperta
di pasta di argento e su una porzione del primo
strato all'argento, di preferenza sulla porzione
di sgperficie di questo strato di argento adiacen-
te allo strato di alluminio o che borda questo, 1lo
strato di pasta di alluminio a titolo di secondo
strato. |

La metallizzazione della faccia posteriore
delle celle si effettua nel modo seguente, La fac—
cia posteriore delle celle & in primo luogo rive-
stita mediante serigrafia con la pasta di allumi-
"nio (Ffigure 1 e 2). )

Le celle sono in seguito essiccate ad una
temperatura dell'ordine di 150°C per una durata
delltordine di 10 minuti e si applica in seguito,
~ sempre mediante serigrafia, la pasta 4di argento-
palladio, o di argento, e si effettua 4i nuovo la
essiccazione ad una temperatura di circa 150°C,
questo secondo strato costituendo la zona in cuil si .
-effettuéra la saldatura del contatto elettrico. Le
celle sono allora sottoposte a cottura in un forno
continuo per un periodo dell'ordine di un'ora Si-

no ad una temperatura di cottura massima dell'ordi-~

ne di 650° a 800°C, la temperatura di cottura mas-
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sima éssendo mantenuta per circa 8 a 10 minuti, os-

servando un gradiente di temperatura che non supera

; i 50°C/mimuto. Scno stati ottenuti dei risultati
particolarmente interessanti utilizzando una tempe-
ratura 4di cqttura massimé dell'ordine da 660°C a

- 720°C. L'operazione sopra descritta pud anche esse=
fe effettuata in due fasi: applicazione della pasta
di alluminio, essiccazione ad una temperatura del-
l'ordine di 150°C per un periodo di circa 10 minuti,
passaggio al forno per un. periodo dell'ordine di

5 : untora sino ad una temperatura di cottura massima

ﬁ * dell'ordine di 650°C a 800°C; applicazione della pa-

" sta di argento-palladioc o di argento, essiécazione
ad una temperatura dell'ordine di 150°C per un pe-

riodo dell'ordine di 10 minuti, passaggio di nuovo

nel forno per un periodo dell'ordine di un'ora si-
no ad una temperatura di cottura massima dell'or-
dine di 650°C a 800°C;1La temperaturardi cottura
massima, durante queste due fasi, & pure mantenu~
ta per un periodo di circa 8 a 10 minuti, pur oS-
servando un gradiente di temperatura che non supera
i 5‘0°C/minuto.
Nel caso in cui si inverte ltordine di appli=-

cazione degli strati di alluminio e di argento (fi-

gura 3), ossia, quando si applica dapprima lo strato

!
i
i
{
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di argento e in seguito lo strato di alluminio, 1'0-
perazione di metallizzazione della faccia posteriore
si effettua esattamente nelle stesse condizioni di
trattamento di quelle sopra esposte,

E' imperativo, secondo.la presente invenzione,

‘che la temperatura di cottura massima sia regolata

i
entro stretti limiti perché ad una temperatura trop-—

po elevata, 1talluminioc si diffonde troppo rapida=
mente nello strateo di argento-palladio o d'argento,
e forma un contatto non saldabile. La pasté di ar-
gentole specialmente la pasta di argento-palladio
essendo molto costosa, questa pasta’non sara appli-
cata che nei punti eventualmente da saldafe, in modo
che la percentuale di copertura di questo strato
sullo strato di alluminio (figure 1 e 2) o sul sot-
tostrato di silicio (figura 3) non superera in al~-
cun caso il 40 per cento.

Gli esempi che seguono illustrano l'invenzio-
ne senza tuttavia limitarla. G1li esémpi comparé—
tivi illustrano dei procedimenti classici e sono
dati allo scopo di meglio porre in evidenza i van-
taggi conferiti dalla presente invenzione.

Le prove di produzione'descritte qui 4di se-

guito sono state realizzate con una linea di produ-



T R i T I 3% 1) W)

e 1

Rl

~ 37 = Ing.Barzand & Zanardo

zione pilota di una capacita di circa 5 kW. La li-

nea di produzione, in tutti gli esempi che seguo-~

no, comporta le seguenti apparecchiature e caratte-

ristiche:

a)

b)

c)

d)

Forno di diffusione: il caricamento e lo sca-
rico si effettuano manualmente, La capacita

del forno per la realizzazione di prove ri-

producibili & di 50 lamine di 5,08 cm e di

30 lamine di 7,62 cm,.

Ambiente a riparo di polveri per tutte 1e opa-
razioni chimiche, come la levigatura per at-
tacco chimico, l'applicazione dei rivestimen—
ti o strati, 1l‘attacco chimico della giunzione
parassita, l'attacco chimico dello strato che
sussiste dopo diffusione serigrafica.
Dispositivo di applicazione serigrafica e
forno di passaggio: l'essiccazione ha luogo

su una piastra riscaldata. Nell'impianto, il

- dispositivo serigrafico & semiautomatico, la

piastra di essiccazione ed il forno di passag-
gio non sono accoppiati automaticamente tra lo-
ro, ber cui il caricamento e scarico devono ef~
fettuarsi completamente manualmente.

I1 bagno di elettroplaccafura di rame & un

bagno di 50 litri munito di due rastrelliere
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che permettono di lavorare simultaneamente 16
celle di 1,27 cms La saldatura si effettua ma-
nualmente in un bagno di saldatura statico. I1
risciacquo si effettua pure manualmente in un

bagno a ultrasuoni.

Esempio comparativo 1. ' ‘ | (
I In questa prova di riproduzione, si parte da‘

360 lamine di 7,62 cm per produrre 720 semi-lamine

di 7,62 cm, Le celle sono state prodotte mediante

un procedimento classico di diffusione gassosa, di
metallizzazione della'parte anteriore a mezzo di

AgTi e della parte posteriore a mezzo di Al, questa
ultima operazione essendo seguita da una elettpoplac—
catura di rame e da una immersione in un bagno di sal-
détura classici; 6 per cento delle ceiie Presentava=-
no dei éifetti meccgnici (principalmente nel corso
della_elettroplaccatufaj o presentavano un rendimen-
to inferiére all'8 per cento. 12 per cento delle

celle aﬁevano un rendimento compreso tra 8 per cento

e 10 per cento. La produzione di celle secondo que--
sto procediﬁento, che presentavano un rendimento su-

periore al 10 per cento, era dell'82 per cento. Il

rendimento finale era del 10,9 per cento.
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Esempio comparativo 2.

Si parte, in questo esempio, da 330 lamine in—
tere di 7,62 cm allo scopo di ottenere 330 celle
solari praticamente quadrate. Il processo seguito
& identico a quello dell'esempio comparativo 1.
§olo il 3 per cento delle celle presentava un ren-—
dimenté-compreso tra 8 e 10 per cento., La produzio-
ne finale & soltanto del 67 per'cento,'dovuto alla
rottura durante le manipolazioni nel corso del pro-
cesso di elettroplaccatura e principalmente alla rot=
tura a seguito della rigatura delle lamine per pas-—
sare dalla forma tonda ad una forma quasi quadra~
ta.x

Esempio 1e

In questa prova di produzione si parte da 330
celle quasi quadrate. E' stata utilizzata, in que~
sta prova, una diffusione classica ed una pasta di
metallizzazione a base di argento e di stagno sﬁlla
faécia'énteriore. La temperatura di cottura piu
bassa utilizzata fornisce una corrente piu elevatae.
La metallizzazione della faccia posteriore si ef-
fettua a mezzo di un doppio procedimento serigra-
fico, dapprima a base di élluminio e iﬁ seguito a

base di argento e di palladio. La produzione era

- dell'80- per cento ed il rendimento medio era com-—
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preso a circa 11,4 per cento.

Esempio 2.

In questa prova si parte dé 450 celle quasi
quadrate. La diffusione ha luogo a mezzo del proCe—
dimento serigrafico e la metallizzazione venne ef-
fettuata a mezzo di una pasta di Ag-Sn sulla fac~
cia anteriore e di una pasta di Al e di Ag~Pd sulla
faccia posteriores I1 taglio per ottenere delle cel-
le quasi quadrate venne effettuato dopo la diffusio=—
ne, in modo tale che una parte dello scorrimenfo di
pasta che appare di solito sui bordi delle celle |
. era scpmparso. La produzione di celle aventi un
rendiﬁento superiore all'8 per cento era del 92
per cento e la produzione di celle che presentava
un ren&imento superiore al 9 per cento era dell'86
per cento, cid che & molto elevato rispetto ai va-
lori ottenuti coi procedimenti classici.

Esempio 3.

In questa prova si parte pure da 450 celle
quasi quadrate., La diffusione halluogo a-mezzo del
procedimento serigrafico e la metallizzazione ven—
ne effettuata a mezzo di una pasta di Ag-Sb sulla
faccia anteriore e di una-pasta di Al e di Ag-Pd

sulla faccia posteriore, Il taglio per ottenere
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delle celle quasi quadrate venne effettuato pure
dopo la diffusione, in modo che una parte dello scor-

rimento di pasta che appare di solito sui bordi del-

le celle era scomparso, La produzione di celle aven—

te un rendimento superiore all'8 per cento era del

94 per cento e la produzione di celle che presenta-

f

vano un rendimento superiore al 9 per cento era
dell'87 per cento, c¢id che & pure molto elevato
rispetto ai valori ottenuti coi procedimenti clas=—
sici.

Le conclusioni che si possono trarre dalle

. prove di produzione sopra esposte, pcssono essere

‘riassunte nel modo seguente:

- Passando dal procedimento di elettroplacca-
tura al procedimento serigrafico doppio della
presente invenzione, la produzione pud rag—
giungere 1'85 per cento.

- | Con 1l'aggiunta di stagno alla pasta di argento

| che & depositata sulla faccia anteriore, é
stato possibile abbassare sensibilmente 1la teﬁ—
peratura di cottura, c¢id che ha consentito di
migliorare notevolmente il rendimento. Il ren-
dimento medio & dell'i1,3 per cento.

~  In un procedimento serigréfico completo, si

pué garantire attualmente una produzione del-
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1'85 pef cento con un rendimento minimo del

9 per cento per celle quasi quadrate. Le cel-

le i cui bordi’sono stati completamente trat-

tati o eliﬁinati, per esempié utilizzando'un

sistema a plasma, hanno un rendimento sensibil-

mente piu elevato. Si ottiene, in questo éa—

50, dei rendimenti minimi delltordine dell'1f

per cento.

E' naturalmente inteso che l'invenzione non
& limitata alle forme di attuazione descritte e
che numerose modificazioni possono essere previ-—
sté senza uscirerdall'ambito del presenté'brevet-
to..

RIVENDICAZIONT

1e Procedimento di fabbricazione di un disposi—
dtivo semi-conduttore, in particolare di una cella
-solare fotovoltaica, comportante una faccia ante;
riore fotosensibile ed una faccia posteriore di-
sposta per realizzare un contatto ohmico,.compren—
dente un sottostrato semi-conduttore, come di Sim
licio, sotto forma di lamina, caratterizzato da
cid che consiste nel realizzare una giunziéne sul—
‘la faccia anteriore della lamina del sottostrato

semi-conduttore mediante diffusione in questa di

.
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una materia drogante, nel rivestire la faccia an-—
teriore drogata con uno strato.di.materiale anti-
riflettente, nel ricoprire ﬁediante serigrafia 1lo
strato di materia antiriflettente con uno strato .
di éasta a base di argento, nel sottoporre la ﬁa—
sta a base di argento ad un trattamento termice
controllato,-nell'applicare mediante serigrafia su
almeno una parte importante della faccia posterio-
re della lamina del sotfostrato semi-conduttore un
primo strato, formato da una pasta 4di alluminio, e
nell'appiicare mediante serigrafia sul primo stra-
to all'alluminio, un secondo strato ia cui percen=
tuale di copertura & compresa tra il 10 e il 40
per cento, formato sia da una pasta a base di ar-
gento e di palladio il cui tenore in palladio &

di almeno il 25 per cento in peso, nel qﬁale caso
il primo strato all'*alluminio é& applicato sulla
fotalita della faccia posteriore precitata, sia
di una pasta di argento, nel quale caso il primo
strato all'alluminio & applicato su una parte im-—
portante della faccia posteriore della lamina del
sottostrato semi-conduttore, ed il secondo strato

all'argento & applicato in aperture praticate nel

primo strato di pasta di alluminio, avendo cura
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che sia assicurata una copertura sufficiente del-
la pasta all'alluminio, i suddetti primo e secon-—

do strato essendo sottoposti ad un trattamento ter=—

" mico controllato dopo la loro applicazione.

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, ca=-
ratterizzato da cid che il secondo strato di pa-
sta all'argento & applicato nelle aperture del pri-
mo strato di pasta all'alluminio come pure sulla
porzione di superficie di questo primo strato che
circonda le aperture precitéte. ‘

3. Prdcedimento secondo 1'una o l'altra delle
rivendicazioni 1 e 2, caratterizzato da cid che

il secondo strato di pasta a base di argento e di

palladio contiene tra il 30 e il 45 per cento in

peso di palladio.,.

4, Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-

vendicazioni 1 a 3, caratterizzato da cid che il

répporto di copertura del secondo strato precitato
sul primo strato di pasta all'alluminio & compre-

so tra il 15 e il 25 per cento.

5. Procedimento di fabbricazione di un disposi-

tiﬁo semi-condﬁttore, in particolare di unalcella

solare fotovoltaica, comportante una faccia ante-

riore fotosensibile ed una faccia posteriore di-
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sposta per realizzare un contatto ohmico, compren—
dente un sottostrato semi~conduttore, come del éi—
licio, sotto forma di lamina, caratterizzato &a
cid che consiste nel realizzare una giunzione sul-
1a faccia anteriore della lamina del sottostrato
semi-conduttore mediante diffusione in questa di
~ una materia drogante, nel rivestire la faccia an-
teriore:drogata con uno strato ai materia anti-
riflettente, nel ricoprire mediante serigrafia 10
strato di materia antiriflettente con uno strato
di pasta a base di argento, nel sottoporre la pa-
sfg a base di argento ad un trattamento termico
controllato, nell'applicare mediante serigrafia
sulla faccia posteriore della lamina del sottostra—
to semi-conduttcre un primo strato formato da una
pasta di argento la cui perceptuale di copertura
& compresa tra il 10 e il 40 per cento, e nell'ap-
plicare ﬁediante serigrafia sulla parte della fac—
cia posteriore non ricoperta dji. pasta di argenfo
e su una porzione del primo strato alltargento un
secondo strato formato da una pasta di alluminio,
i suddetti primo e secondo strato essendo sotto-
posti ad un trattamento termico controllato dopo

la loro applicazione.
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6 Procedimento secondo la rivendicazione S,
‘caratterizzato da cid che il secondo strato di pa-
sta all'allwninio & applicato sulla parte della fac
cia posteriore non ricoperta dal primo strato di pa
sta di argento come pure sulla porzione di_superfi—
cie di questo primo strato adiacente allo strato di
alluminios.
7+ Procedimento secondo 1l'una o ltaltra delle ri-
vendicazioni 5 e 6, caratterizzato da cid che il
rapporto di copertura del-primo'strato precitato
sulla faccia posteriore della 1amina del sottostra-
to'gemi—conduttore & compreso tra i1A15 e il 25
per cento.
8e Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 1 a 7, caratterizzato da cid che
dopb la loro applicazione, il primo e il secondo
straté p;ecitati sono ciascuno rispettivamente
essiccati ad una temperatura dell'ordine di 150°C
per una durata dell'ordine di 10 minuti e in se-
guito sottoposti ad una cottura per un periodo del
_1'ordine di untora sino ad una temperatura di cot-
tura massima dell'ordine di 650° a 800°C, la teme

peratura di cottura massima essendo mantenuta per

circa 8 a 10 minuti, osservando un gradiente di
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temperatura che non supera i 59°C/minuto.
9 Procedimento secbndo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 1 a 7, caratterizzéto da cid che do-
po la loro applicazione, ii primoc e secondo stra-
_ to prewcitati sono ciascuno essiccati ad una tem-
. peratura dell'ordine di 150°C per un periodo del-
1'ordine di 10 minati, e da cid che sono in se-
§uito sottoposti éimultaneamente dopo lt'essicca-
zione del secondo strato ad una cottura per un pe-
riodo de;l'ordine di uﬁ'ora sino ad una tempera-
tura di cottura massima dell'ordine di 650° a 800°C,
-13 temperatura di cottura massima essendo mantenu-—
ta per éirca 8 a 10 minuti, osservando un gradiente
di temperatura che non supera i 50°C/minuto.
10e Procedimento secondo 1l'una o© l'altra delle
rivendicazioni 8 e 9, carafterizzato da cid che
la temperatura di cottura massima & delltordine di
660°C a 720°C.
11. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 1 a 10, caratterizzato da cid che la
iamina del sottostrato semi-conduttore e sottopo-
sta a levigatura chimica o meccanica prima di rea-

lizzare la giunzione precitata.

12, Procedimento secondo la rivendicazione 11,
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caratterizzato da cid che 1la lamina del sottostra-
to semi-conduttore & immersa in un bagno di attac-
co chimico a base di acido nitrico, di fluoruro di
idrogeno e di acido acetico glaciale.

13. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 1 a 12, caratterizzato da cid che la
giunzione precitata & realizzata mediante diffusio-
ne in fase gassosa di fosforo a partire da ossiclo-~
ruro di fosforo.

14. Procedimento éecondo la rivendicazione 13, ca-~
ratterizzato da c¢cid che la giunzione paraésita che
si forma sulla faccia posteriore ed i bordi della
lamina del sottostrato semi-conduttore € eliminata
immergendo questa ultima in un bagno acquoso di at-
tacco chimico’a base di acido nitrico e di fluoruro
di idrogeno, la faccia anteriore di detta lamina
dgrante 1timmersione essendo ricoperta a mezzo di
una lacca protettiva.

15« Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
véndicazioni 1 a 12, caratterizzato da cid che la
giunzione precitata & effettuata mediante diffusio-
ne a partire da uno strafo di pasta drogata con
fosforo applicata mediante serigrafia sulla fac-

cia anteriore della lamina del sottostrato semi-—



: . B R e 7T
ol dnebmparnd wobe e e s S A2 e YT T T T

- 49 - Ing.Barzand® & Zanardc
conduttore.
16+ Procedimento secondo la rivendicazione 15, ca-

ratterizzato da cid che la pasta drogata con fosfo-

ro comprende un composto di fosforo scelto tra l'aci

do polifosforico e gli esteri di acido polifosfori-

! .
1

co, un so-lvente e silice colloidale.

17. Procedimento secondo la rivendicazione 16, ca-~
ratterizzato da cid che la pasta drogata con fosfo-
ro c—ontiene circa dal 10 al 15 per cento in peso

di fosforo.

18. Procedimento secondo l'una o l'altra delle ri-
vendicazioni 16 e 17, caratterizéato da ¢id che 1l
solvente & scelto nel gruppo comprendente acetato di
bufilcarbitolo, acetato di butilcellulosa, gli eteri
di etilene-glicole e gii eteri di dietiletilenegli-
cole,

19. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri=-
vendicazioni 15 a 18, cératterizzato da cido che 1lo
strato di pasta drogata con fosforo & essiccata ad
una temperatura dell'ordine di 150°C ed é in segui-
to sottoposta ad una cottura per provocare la dif-
fusione del fosforo per un pefiodo compreso tra

45 minuti e 1,5 ora sino ad una-temperatura di cot=

+tura massima dell'ordine di 900°C a 950°C, la tem-
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peratura di cottufa massima essendo mantenuta per
éirca 15 a 20 minuti, osservando un gradiente di
temperatura che non supera i 50°C/minuto.
20. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-~
vendicazioni 15 a 19, caratterizzato da cid che la
applicazione come pure le operazioni di essiccazio-
ne e di cottura dello strato di pasta drogata con
fosforo si effettuano in atmosfera di azoto.
21 Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 15 a 20, caratterizzato da cid che 1la
giunzione parassita che si forma sui bordi della
1am#na dgl sottostrato. semi-conduttore & eliminata
per via secca é'mezzo di un sistema a plasma.
22, Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 15 a 21, caratterizzato da cid che
dopo la fase precitata di diffusione del fosforo,
10 strato di pasta sussistente é asportatb median-
te attacco chimico a mezzo di una soluzione acquo-
sa di fluoruro di idrogeno, questo attacco chimico
essendo seguito da pulitura con acqua ed un'essic-—
cazione in vapori di acetone.
53, Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-

vendicazioni 1 a 22, caratterizzato da cid che si

utilizza come strato antiriflettente una materia
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avente un indice di rifrazione dell'ordine di 2.
24, Procedimento secondo la rivendicazione 23,.¢a-
. ratterizzato da cid che la materia antiriflettente
& scelta nel gruppo comprendente 8102, Tiox' conie
| Tio, Ti02, Ta205 e loro miscele, ) ;
és. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri-
vendicazioni 1 a 24, caratterizzato da cid che 1o
strato di pasta a base di argento che ricopre 1o
strato di materia antiriflettente contiene circa
dal 4 al 7 per cento in peso di titanio.
26. Procedimento secondo la rivendicaziqﬁe 25, ca-
ratterizzato da cid che dopo la sua applicazione,
) : [
1o strato di pasta di argento al titanio. & essicca-
to ad una temperatura dell'ordine di 100°C per una
durata delltordine di 10 minuti ed & in seguito sot-
toposto ad una cottura per un periodo dell'ordine d4di
untora sino ad una temperatura di cottura massima
di circa 850° a 860°C, la temperatura di cottura
massima essendo mantenuta per circa 5 minuti, osser-
vando un gradiente di temperatura che non supera i
50°C/minuto.
27 Procédimento secondo una qualsiasi delle ri=-

vendicazioni 1 a 24, caratterizzato da cio che lo

strato di pasta a base di argento che ricopre lo
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strato di materia antiriflettente contiene circa dal
3 al 6 per cento in ﬁeso di stagno.

28, frocedimento secondo la rivendicazione 27, ca=
ratterizzato da cid che dopo la sua applicazioﬁe, 1o
strato di pasta di argeﬁto allo stagno e essiccato
ad una temperatura dell'ordine di 100°C per una du-
rata dell'ordine di 10 minuti ed & in seguito sotto-
posto ad una cottura per un periodo dellfordine di
untora sino ad una temperatura di cottura massima

di circa 789? a 820°C, la temperatura di cottura mas
sima essendo mantenuta per circa 57minuti osservando
unlgradiente di temperatura che non supera i 50°C/
minuto.

29.l Procédimento secondo una qualsiasi'delle rivens
dicazioni 1 a 24, caratterizzato da cid che lo stra-
to di pasta a base di argento che ricopre la materia
antiriflettente contiene circa dal 3 al 7 pér cento
in peso di-antimonioc.

Sb.r_Précedimento secondo la rivendicazione 29, ca-
ratterizzato da qié che dopo la sua applicazione, lo
strato di pasta di argento all'antimonio & essiccato
ad una temperatura dell'ordine di 100°C per una du-
rata dell'ordine di 10 minuti ed & in seguito sotto~
posto ad una cottura per un periodo delltordine di

un'ora sino ad una temperatura di cottura massima
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di circa 7GQ a 840°C, la temperatura di cottura mase
sima essendo mantenuta per circa 5 minuti, osservan-—
do un gradiente di temperatura che non supera i 50°C/
minuto.

3is Procedimento di Ffabbricazione di un dispositi-

vo semi~conduttore, in particolare di una cella SO=

I .

fare fotovoltaica, come sopra descritto, in partico-.
lare negli esempi dati.'

32, Dispositivo semi—conduttore,’in particolare cel
la solare fotovoltaica, come ottenuto mediante il

procedimento secondo una qualsiasi delle rivendica-

zioni 1 a 31.
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