Nowe kompozyty grubowarstwowe o obnizonej temperaturze spiekania...
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REZONATOR HELIKALNY
SPRZEZONY MAGNETYCZNIE

Z LINIA MIKROPASKOWA DO
ZASTOSOWAN W SPEKTROSKO-
PII EPR

Opisany rezonator zbudowany zostal ze
srebrnego drutu o s$rednicy 0.2 mm uformo-

wanego w dwuzwojowa cewke o wewnetrznej
srednicy 0.8 mm. W porownaniu do rezonatoréw
wnekowych pracujacych w tym samym zakresie
czestotliwosci, przedstawiony rezonator helikalny
stanowi niewielki ich utamek objetosci. Cewka jest
zawleszona nad linia mikropaskowa podtaczona
do mostka mikrofalowego spektrometru EPR.
Rezonator zbudowany zostal z przeznaczeniem
do badan uwodnionych prébek biologicznych
w pasmie X. Gléwnym zamierzeniem autoréw
byto udoskonalenie sprzezenia rezonatora z
mikropaskowa linia zasilajaca. Przeprowadzone
symulacje 1 rzeczywiste pomiary rozktadu pola
elektromagnetycznego ujawnity duza symetrie
1 olbrzymia koncentracje pola magnetycznego
wzdluz gléwnej osi rezonatora, w miejscu gdzie
znajduje sie badana probka. Wspoétczynnik A
dla opisanego rezonatora przewyzsza wartos¢
20 GS/YW, natomiast pasmo rezonansowe
jest bardzo szerokie — mata dobro¢ uktadu ~
300. Powyzsze cechy rezonatora sa pozadane
w impulsowej spektroskopii EPR.

Stowa kluczowe: rezonator EPR, sprzezenie magnetyczne,
rezonator helikalny
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W pracy przedstawiono nowa generacje materialéw grubo-
warstwowych przeznaczonych do nanoszenia sitodrukiem,
w ktorych faze przewodzaca stanowia proszki srebra o
submikronowe] wielkosci ziaren. Zaleta tych past jest to,
7e nie zawierajq fazy szkliwa, ktore wspomagalo proces
spiekania, a jednoczesnie pogarszato przewodnictwo elek-
tryczne warstwy. Kolejna zaleta tych past to mozliwo$é
spiekania w nizszych temperaturach, co zwieksza obszar
stosowania tych past w réoznych procesach technologicz-
nych

Stowa kluczowe: technologia grubowarstwowa, nanoproszek
srebra, ogniwo stoneczne

1. WSTEP

Dotychczas stosowane pasty srebrowe do tech-
nologii grubowarstwowej przeznaczone do nano-
szenia na podloza technika sitodruku skladaly sig
z fazy przewodzacej, ktdra stanowil proszek srebra
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o wielkosci ziaren 1-3 um, z fazy pomocniczej wspo-
magajacej proces spickania ziaren fazy stalej, ktora
stanowilo szkliwo powstale ze stopienia mieszaniny
tlenkdéw nicorganicznych oraz z nosnika organicz-
nego, ktory umozliwia proces sitodruku, ulegajac
spaleniu w procesie wypalania warstwy. Charakte-
rystyczng temperatura spickania warstw srebrowych
jest 850°C. Przy odpowiedniej kompozycji szkliwa
mozliwe bylo obnizenie temperatury spickania do
650°C. Jednak tak wysoka temperatura spickania
ograniczala mozliwos¢ zastosowania tych past na
kontakty omowe w technologii ogniw slonecznych,
ze wzgledu na koniecznos¢ narazania calego ogniwa
na zbyt wysoka temperature.

W ostatnich latach nastapil rozw6j nanotechnolo-
gii, obejmujacej materialy, technologie lub urzadze-
nia funkcjonujace na poziomie ,,nano”, a wigc w ska-
li 10° danej wiclkosci, wysuwajac si¢ obecnie na
czolo najintensywniej rozwijajacych si¢ kierunkéw
badawczych. Nanomateria przejawia czg¢sto nowe,
specyficzne wlasciwosci: fizykochemiczne; mecha-
niczne, optyczne, elektryczne, magnetyczne czy tez
katalityczne. Wynika to z efektow kwantowych oraz
z wysokiego udzialu atomoéw powierzchniowych,
powodujacego wysoka reaktywnos¢. W efekceie
np. temperatura topnienia nanoczastek moze by¢
znacznie nizsza, niz mikrokrystalicznej fazy stalej.
W nanoskali pojawiaja si¢ rOwniez nowe zjawiska,
nieznane dla obiektoéw mikrokrystalicznych.

Z tego powodu powstaly opracowania zmie-
rzajace do zastosowania nanoproszkdéw metali,
a zwlaszcza nanosrebra jako dodatku do srebrowych
past przewodzacych stosowanych w technologii
grubowarstwowej. Pasty te mogg sklada¢ si¢ z mi-
kroproszku srebra, szkliwa bezolowiowego, r6znych
ilosci 1 frakcji nanosrebra oraz nos$nika organicznego.
Badania takie prowadzil m.in. zespdl naukowcodw
koreanskich: Sunghyun Park 1 in. [1 - 2].
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Autorzy ninigjszej pracy podjeli probg wytwo-
rzenia pasty przewodzace] zawierajacej jedynie
nanosrebro 1 nosnik organiczny przeznaczonej do
nanoszenia metoda sitodruku. Celem pracy bylo
opracowanie pasty przewodzacej na kontakty omowe
ogniwa slonecznego, ktdére mozna by wytworzy¢
poprzez wypalanie warstwy srebrowej w znacznie
nizsze] temperaturze. Cel ten osiagnigto poprzez
zastosowanie w pascie nanoproszkoéw srebra.

2. PRACE DOSWIADCZALNE

2.1.PASTY I PROCES WYTWARZANIA
WARSTWY

W celu otrzymania nanosrebra zastosowano
sposob polegajacy na termicznym rozkladzie sre-
browych soli kwaséw tluszczowych [3 - 5], przy
czym pozostalosci kwasow tluszczowych stwarzaja
naturalng otoczk¢ wokol wytworzonych nanoziaren
1 zapobiegaja ich aglomeracji. Metoda ta jest niczwy-
kle prosta, przyjazna dla srodowiska i niec wymaga
kosztownej aparatury. Uzyskano material, zlozony
z ziaren nanosrebra oraz ¢zg$ci organicznej, stano-
wiacej skuteczny $rodek powierzchniowo czynny.

W celu oceny otrzymywanych materiatow prze-
prowadzono badania ich wlasciwosci termicznych
przy pomocy symultanicznego analizatora termicz-
nego, laczacego pomiary kalorymetryczne z termo-
grawimetriag DSC-TG (urzadzenie typu STA 449 F1
Jupiter firmy Netzach). Probki byly grzane ze stala
szybkoscia 10 K/min od temperatury pokojowej
do 500°C w tlenie badZz azocie. Wyniki badania
otrzymanych nanoproszkéw srebra z kilku procesow
rozkladu ilustruje Rys. 1.
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Rys. 1. Analiza DSC-TG nanoczastek srebra z otoczka organiczna w tlenie.
Fig. 1. Differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric (T'G) analysis of silver nanoparticles with

organic coating (in oxygen).



Nowe kompozyty grubowarstwowe o obnizonej temperaturze spiekania...

Stwierdzono, ze nanoziarna sa pokryte otoczka
organiczng zapobiegajaca ich rozrostowi 1 w zalez-
nos$ci od warunkow procesu roéznig, sig iloscig otoczki
1 stopniem oczyszczenia z pozostalosci substratow.

Otrzymane nanoproszki srebra zawieszono w nie-
wielkiej ilosci toluenu. Umozliwilo to wykonanie
zdje¢ SEM. Zdjgcia SEM (wykonane przy uzyciu
mikroskopu firmy Carl Zeiss, model AURIGA Cross-
Beam Workstation) otrzymanego materiatu (Rys. 2.)
potwierdzaja, iz sklada si¢ on z ziaren o wielkosci
od kilku do kilkunastu nanometrow.
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Rys. 2. Obraz SEM ziaren nanosrebra z otoczka orga-
niczna.
Fig. 2. SEM image of silver nanoparticles with organic
coating.

Z otrzymanego materialu wykonano paste, stosu-
jac jako nosnik roztwor etylocelulozy w kompozycji
rozpuszczalnikow organicznych, uzywany do wytwa-

rzania tradycyjnych past do sitodruku. Nanosrebro
W otoczce organicznej rozpuszczono w niewiclkiej
ilosci toluenu i dodano nosnik organiczny. Nastgp-
nie past¢ nanoszono na podloza metoda sitodruku,
stosujac test ze S$ciezka przewodzaca zawierajaca
200 kwadratow oraz polami umozliwiajacymi spraw-
dzenie lutownosci. Jako podloza stosowano plytki
krzemowe polerowane i1 niepolerowane (matowe).
Wytworzono réwniez warstwy na szkle, plytkach
alundowych 1 folii organicznej Kapton HN. Pasty
wypalano w atmosferze powietrza w piecu komo-
rowym lub tunclowym w réznych temperaturach.
Plytki szklane wypalano w temperaturze 200 -
- 600°C w atmosferze powietrza w piecu komo-
rowym, stosujac szybkos¢ nagrzewania 12°C/min.
Czas przetrzymania w maksymalnej temperaturze
wynosit 60 min.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Poniewaz pasta jest przeznaczona do wytwarza-
nia kontaktow omowych w ogniwach slonecznych,
dlatego autorzy zdecydowali si¢ przytoczy¢ w ni-
niejszej pracy wyniki uzyskane przede wszystkim
na podlozach krzemowych. Wykonano nadruki na
plytkach krzemowych, zaréwno na stronie matowej,
jak 1 na stronie polerowanej. Wypal przeprowadzono
w atmosferze powietrza w piecu tunelowym w tem-
peraturze 600°C oraz w piecu komorowym w tem-
peraturze 300°C. Wyglad warstw ilustruje Rys. 3,
a ich obraz uzyskany za pomocg clektronowego

(b)

Rys. 3. Obraz mikroskopowy warstwy nadrukowanej na podlozu krzemowym: a) na stronic matowej, b) na stronic

polerowanej. Wypal w 300°C.

Fig. 3. Top view of the layer printed and fired on Si substrate: a) on no polished side, b) on polished side. Firing tem-

perature 300°C.
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Rys. 4. Mikrostruktura wypalonej warstwy na podlozu krzemowym (SEM): a) na stroniec matowej, b) na stronie po-
lerowanej. Wypal w 300°C.

Fig. 4. Microstructure of the sintered silver nanopowder layer on Si substrate (SEM): a) on non-polished side, b ) on
polished side. Firing temperature 300°C.
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Rys. 5. Mikrostruktura warstwy nadrukowanej na podlozu krzemowym (SEM): a) na stronie matowej, b) na stronic
polerowanej. Wypal w 600°C.

Fig, 5. Microstructure of the sintered silver nanopowder layer on Si substrate (SEM): a) on non-polished side, b) — on
polished side. Firing temperature 300°C.

Badania mikrostruktury warstw wskazuja, ze war- P - PROFILE
: ) . —y 1CM= 10pM
stwy sa bardzo dobrze spieczone i to juz w tempera- | TcM= s00uM
turze 300°C. Stopien spieczenia warstw w 300°C jest g e e, : i 2um
poréownywalny z warstwami spickanymi w 600°C. - e

Natomiast powierzchnia warstw jest niezbyt gladka
(Rys. 3). Potwierdzaja to badania profilu warstw,
przedstawione na Rys. 6.
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Rys. 6. Profil $ciezek z pasty nanosrebrowej na podlozach
krzemowych: a) na stronic matowej, b) na stronie polero-
wanej. Wypal w 600°C

Fig. 6. Conductive paths profiles on Si substrate: a) on non-
polished side, b) on polished side. Firing temperature 600°C.
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Badania profilu warstw wykazaly, ze warstwy
charakteryzuja si¢ malg gruboscia— 1 - 2 um w sto-
sunku do tradycyjnych warstw srebrowych naklada-
nych metoda sitodruku — powyzej 15 pum.

Okreslono zaleznos$¢ rezystywnoscl warstwy wy-
konangj z nanosrebra od temperatury wypalu, dla
warstw naktadanych na podlozu szklanym (Rys. 7).
Z badania tego wynika, ze juz od 250°C warstwy
wykazuja bardzo dobre przewodnictwo elektryczne,
ktora waha si¢ nieznacznie w miarg wzrostu tempe-
ratur wypalu. W tym migjscu nalezy zauwazy¢, ze
warstwy oparte na mikroproszkach srebra spickaja
si¢ w temperaturze 850°C 1 to w obecnosci fazy cie-
klej, ktora stanowi stopione szkliwo. Szkliwo to po
procesie spickania pozostaje w warstwie, pogarszajac
zdolno$¢ przewodnictwa warstwy.
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Rys. 7. Zaleznos$¢ rezystywnos$ci warstw z nanoproszku
srebra drukowanych na szkle od temperatury wypalu
Fig. 7. Relation between resistivity changes in function of
firing temperature for silver nanopowder layers on glass.

Tablica 1. Wlasciwo$ci warstwy nanosrebrowej na pod-
lozach krzemowych.
Table 1. Properties of nanosilver layers on Si substrates.

Rezy-
Symbol stan- Gr’u’- Rezy-’ . Ad-
ia . bos¢, | stywno$¢, | he-
probki cja/o, m B <108 | wim
mo | J
Strona
polerowa- 12,2 2 2,44 +
na, wypat
w 300°C
Strona mato-
wa, wypal w 12,0 2 2,40 +
300°C
Strona pole-
rowana wy- 14,35 2 2,87 +
pat w 600°C
Strona ma-
towa, wypal 14,7 2 2,94 +
w 600°C
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W Tab. 1 przedstawiono wlasciwosci warstw
otrzymanych z nanoproszku srebra na podtozu krze-
mowym. Zmierzono grubos¢ i rezystancje sciezek,
przeliczono je na rezystancj¢ na kwadrat 1 rezystyw-
no$¢. Adhezje mierzono metoda zarysowania pretem
metalowym. Wszystkie warstwy wykazywaly dobra
lutownos¢ lutowiami tradycyjnymi.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych prac opracowano
pastg zawicrajaca nanoproszki srebra o wielkosci
ziaren od kilku do kilkudziesi¢ciu nanometrow. Pa-
sta ta jest przeznaczona do nakladania sitodrukiem
1 umozliwia wytwarzanie warstw dobrze przewo-
dzacych elektrycznie poprzez wypalanie w znacznie
nizszych temperaturach w poréwnaniu z dotychczas
stosowanymi pastami. Umozliwia to stosowanic
tych warstw jako kontakty omowe w ogniwach
fotowoltaicznych 1 w tym kierunku badania te bgda
kontynuowane.

PODZIEKOWANIA

Powyzszq prace sfinansowano w ramach tematu
statutowego Instytutu Technologii Materialow Elek-
tronicznych, numer zlecenia 16-1-1024-9.
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NEW THICK FILM COMPOSITES
OF LOWER SINTERING TEMPE-
RATURE FOR OHIMIC CON-
TACTS FOR SOLLAR CELLS

New generation of screen printed thick film
materials where conducting phase was of submi-
cron silver powder. The main advantage of these

pastes compare with the standard ones is that they
do not contain glassy phase. This phase helped
sintering process, but caused the worse electrical
conductivity. Another advantage of this paste is
the lower sintering temperature which enables its
application in much wider range of technological
processes.

Key words: thick-film technology, silver nanopowder, solar
cell

BADANIE NAPREZEN WPROWADZANYCH DO DIOD
LASEROWYCH PODCZAS MONTAZU ZA POMOCA In
ORAZ STOPU EUTEKTYCZNEGO AuSn

Elzbieta Dabrowska', Marian Teodorczyk', Grzegorz Sobczak', Andrzej Malag!
Instytut Technologii Materialow Elektronicznych
01-919 Warszawa, ul. Wolczynska 133;
e-mail: elzbieta.dabrowska@itme.edu.pl

Montaz diod laserowych wprowadza napr¢zenia do war-
stwy aktywnej chipu laserowego, zmieniajac jej parametry
elektrooptyczne. Dla ich charakteryzacji w ramach ni-
niejszego opracowania badano charakterystyki mocowo-
-pradowe, spektralne promieniowania laserowego, nisko-
pradowe I-V oraz charakterystyki promieniowania spon-
tanicznego ponizej progu dla samego chipu i po kazdym
etapic montazu. Diody montowano do chlodnic w prézni
i w atmosferze azotu przy uzyciu lutowia migkkiego (In),
a takze przy zastosowaniu lutowia twardego (eutektycz-
nego AuSn). W drugim przypadku chipy lutowano do
miedzianej chltodnicy bezposrednio i z zastosowaniem
przekladki diamentowej. Stosowane lutowie AuSn bylo
w postaci folii, jak réwniez w postaci cienkich warstw Au
1 Sn lub stopu eutektycznego AuSn napylanych na chlodni-
ce lub przekladke diamentowa. Na kazdym etapic montazu
w diodach obserwowano rézne naprezenia w zaleznosci od
zastosowanej metody. Sprawdzono réwniez skutecznosci
procesow termicznej relaksacji naprezen w diodach wy-
konanych poprzez wygrzewanie.

Stowa kluczowe: dioda laserowa, heterostruktura, montaz
DL, In, eutektyk AuSn

1. WSTEP

Proces wytwarzania diody laserowe] obejmuje
wiele operacji technologicznych. Bardzo waznym
clementem tej technologii jest montaz, a przede
wszystkim lutowanie chipu laserowego do podto-

za, ktérym jest chlodnica lub przekladka odpro-
wadzajaca cieplo, tzw. heat spreader. Lutowic ma
za zadanie stabilne mechaniczne polaczenie. Musi
przy tym wykazywac si¢ niska elektryczng 1 ter-
miczna rezystancja polaczenia. Jakos¢ lutowania
wplywa na elektrooptyczne wlasnosci urzadzenia
1 jest krytyczna dla pracy i niezawodnosci diody
laserowej (DL).

Jako chtodnic (DL810) we wszystkich bada-
niach uzywano blokéw wykonanych z miedzi,
obrobionych mechanicznie i chemicznie w wy-
sokiej klasie dokladnosci wymiaréw 1 gladkosci
powierzchni, a nastepnie pokrytych galwanicznie
NiiAu.

Znaczna czes¢ energii elektrycznej dostarczang]
podczas pracy diody laserowej zamieniana jest na
cieplo. Dla diod montowanych strong epitaksjalng
do chlodnicy (epi-down) strumien ciepla przeply-
wa z obszaru aktywnego poprzez warstwe p-emi-
tera, metalizacj¢ po stronie epitaksjalnej 1 poprzez
lutowie do chlodnicy. Transfer ciepta z obszaru
aktywnego jest generalnie slaby z powodu ni-
skie] przewodnosci cieplnej obszaru aktywnego
1 warstwy p-emitera. Skutecznos$¢ odprowadzenia
tego ciepla z obszaru aktywnego odpowiada za
parametry elektryczne 1 optyczne (dlugosc fali
promieniowania laserowego, prad progowy /.
sprawnos$¢ optyczng # ), czas zycia diody, oraz
jej niezawodnos¢.
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