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REZONATOR HELIKALNY
SPRZEZONY MAGNETYCZNIE

Z LINIA MIKROPASKOWA DO
ZASTOSOWAN W SPEKTROSKO-
PIl EPR

Opisany rezonator zbudowany zostat ze
srebrnego drutu o srednicy 0.2 mm uformo-

wanego w dwuzwojowa cewke 0 wewngtrznej
srednicy 0.8 mm. W poréwnaniu do rezonatorow
wnekowych pracujacych w tym samym zakresie
czestotliwosci, przedstawiony rezonator helikalny
stanowi niewielki ich utamek obje¢tosci. Cewka jest
zawieszona nad linig mikropaskowa podtaczong
do mostka mikrofalowego spektrometru EPR.
Rezonator zbudowany zostat z przeznaczeniem
do badan uwodnionych prébek biologicznych
w pasmie X. Gtownym zamierzeniem autorow
byto udoskonalenie sprz¢zenia rezonatora z
mikropaskowg linig zasilajacg. Przeprowadzone
symulacje i rzeczywiste pomiary rozkladu pola
elektromagnetycznego ujawnity duzg symetrie
i olbrzymiag koncentracje¢ pola magnetycznego
wzdtuz gtownej osi rezonatora, w miejscu gdzie
znajduje sie badana prébka. Wspdtczynnik 4
dla opisanego rezonatora przewyzsza wartosé
20 GS/AW, natomiast pasmo rezonansowe
jest bardzo szerokie — mata dobro¢ uktadu ~
300. Powyzsze cechy rezonatora sa pozadane
w impulsowej spektroskopii EPR.

Stowa kluczowe: rezonator EPR, sprz¢zenie magnetyczne,
rezonator helikalny
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W pracy przedstawiono nowa generacj¢ materiatow grubo-
warstwowych przeznaczonych do nanoszenia sitodrukiem,
w ktérych faze przewodzaca stanowia proszki srebra o
submikronowej wielkosci ziaren. Zaletg tych past jest to,
ze nie zawieraja fazy szkliwa, ktére wspomagato proces
spiekania, a jednoczesnie pogarszato przewodnictwo elek-
tryczne warstwy. Kolejna zaleta tych past to mozliwosé
spiekania w nizszych temperaturach, co zwieksza obszar
stosowania tych past w réznych 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 poditoza technika sitodruku sktadaty sie
z fazy przewodzacej, ktérg stanowit proszek srebra
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o0 wielkosci ziaren 1-3 um, z fazy pomocniczej wspo-
magajacej proces spiekania ziaren fazy statej, ktorg
stanowito szkliwo powstate ze stopienia mieszaniny
tlenkdéw nieorganicznych oraz z nosnika organicz-
nego, ktéry umozliwia proces sitodruku, ulegajac
spaleniu w procesie wypalania warstwy. Charakte-
rystyczng temperatura spiekania warstw srebrowych
jest 850°C. Przy odpowiedniej kompozycji szkliwa
mozliwe byto obnizenie temperatury spiekania do
650°C. Jednak tak wysoka temperatura spiekania
ograniczata mozliwo$¢ zastosowania tych past na
kontakty omowe w technologii ogniw stonecznych,
ze wzgledu na koniecznos¢ narazania catego ogniwa
na zbyt wysoka temperature.

W ostatnich latach nastapit rozwoj nanotechnolo-
gii, obejmujacej materiaty, technologie lub urzadze-
nia funkcjonujace na poziomie ,,nano”, a wigc w ska-
li 10° danej wielkosci, wysuwajac si¢ obecnie na
czoto najintensywniej rozwijajacych sie kierunkow
badawczych. Nanomateria przejawia czgsto nowe,
specyficzne wiasciwosci: fizykochemiczne; mecha-
niczne, optyczne, elektryczne, magnetyczne czy tez
katalityczne. Wynika to z efektow kwantowych oraz
z wysokiego udziatu atoméw powierzchniowych,
powodujacego wysoka reaktywnos¢. W efekcie
np. temperatura topnienia nanoczastek moze by¢
znacznie nizsza, niz mikrokrystalicznej fazy statej.
W nanoskali pojawiaja si¢ rowniez nowe zjawiska,
nieznane dla obiektow mikrokrystalicznych.

Z tego powodu powstaty opracowania zmie-
rzajgce do zastosowania nanoproszkéw metali,
a zwlaszcza nanosrebra jako dodatku do srebrowych
past przewodzacych stosowanych w technologii
grubowarstwowej. Pasty te moga sktada¢ si¢ z mi-
kroproszku srebra, szkliwa bezotowiowego, réznych
ilosci i frakcji nanosrebra oraz nosnika organicznego.
Badania takie prowadzit m.in. zesp6t naukowcow
koreanskich: Sunghyun Park i in. [1 - 2].

Autorzy niniejszej pracy podijeli probe wytwo-
rzenia pasty przewodzacej zawierajacej jedynie
nanosrebro i nosnik organiczny przeznaczonej do
nanoszenia metoda sitodruku. Celem pracy byto
opracowanie pasty przewodzacej na kontakty omowe
ogniwa stonecznego, ktére mozna by wytworzy¢
poprzez wypalanie warstwy srebrowej w znacznie
nizszej temperaturze. Cel ten osiagnieto poprzez
zastosowanie w pascie nanoproszkéw srebra.

2. PRACE DOSWIADCZALNE

2.1.PASTY | PROCES WYTWARZANIA
WARSTWY

W celu otrzymania nanosrebra zastosowano
spos6b polegajacy na termicznym rozkiadzie sre-
browych soli kwaséw tluszczowych [3 - 5], przy
czym pozostatosci kwaséw ttuszczowych stwarzaja
naturalna otoczke wokdt wytworzonych nanoziaren
i zapobiegaja ich aglomeracji. Metoda ta jest niezwy-
kle prosta, przyjazna dla srodowiska i nie wymaga
kosztownej aparatury. Uzyskano materiat, ztozony
Z ziaren nanosrebra oraz czesci organicznej, stano-
wiacej skuteczny srodek powierzchniowo czynny.

W celu oceny otrzymywanych materiatéw prze-
prowadzono badania ich wilasciwosci termicznych
przy pomocy symultanicznego analizatora termicz-
nego, taczacego pomiary kalorymetryczne z termo-
grawimetrig DSC-TG (urzadzenie typu STA 449 F1
Jupiter firmy Netzach). Prébki byly grzane ze stalg
szybkoscig 10 K/min od temperatury pokojowej
do 500°C w tlenie badz azocie. Wyniki badania
otrzymanych nanoproszkéw srebra z kilku proceséw
rozktadu ilustruje Rys. 1.

Rys. 1. Analiza DSC-TG nanoczastek srebra z otoczka organiczng w tlenie.
Fig. 1. Differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric (TG) analysis of silver nanoparticles with

organic coating (in oxygen).
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Stwierdzono, ze nanoziarna sa pokryte otoczka
organiczng zapobiegajaca ich rozrostowi i w zalez-
nosci od warunkéw procesu roznig si¢ iloscia otoczki
i stopniem oczyszczenia z pozostatosci substratow.

Otrzymane nanoproszki srebra zawieszono w nie-
wielkiej ilosci toluenu. Umozliwito to wykonanie
zdjg¢ SEM. Zdjecia SEM (wykonane przy uzyciu
mikroskopu firmy Carl Zeiss, model AURIGA Cross-
Beam Workstation) otrzymanego materiatu (Rys. 2.)
potwierdzaja, iz sktada si¢ on z ziaren o wielkosci
od kilku do kilkunastu nanometréw.

Rys. 2. Obraz SEM ziaren nanosrebra z otoczka orga-
niczna.
Fig. 2. SEM image of silver nanoparticles with organic
coating.

Z otrzymanego materiatu wykonano paste, stosu-
jac jako nosnik roztwdr etylocelulozy w kompozycji
rozpuszczalnikéw organicznych, uzywany do wytwa-

(@)

rzania tradycyjnych past do sitodruku. Nanosrebro
w otoczce organicznej rozpuszczono w niewielkiej
ilosci toluenu i dodano nosnik organiczny. Nastep-
nie paste nanoszono na podtoza metoda sitodruku,
stosujac test ze Sciezkg przewodzaca zawierajaca
200 kwadratéw oraz polami umozliwiajacymi spraw-
dzenie lutownosci. Jako poditoza stosowano ptytki
krzemowe polerowane i niepolerowane (matowe).
Wytworzono rowniez warstwy na szkle, ptytkach
alundowych i folii organicznej Kapton HN. Pasty
wypalano w atmosferze powietrza w piecu komo-
rowym lub tunelowym w réznych temperaturach.
Ptytki 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 kontaktéw omowych w ogniwach stonecznych,
dlatego autorzy zdecydowali sie przytoczy¢ w ni-
niejszej pracy wyniki uzyskane przede wszystkim
na podtozach krzemowych. Wykonano nadruki na
ptytkach krzemowych, zaréwno na stronie matowej,
jak i nastronie polerowanej. Wypat 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 elektronowego
mikroskopu scanningowego Rys. 4 - 5.

(b)

Rys. 3. Obraz mikroskopowy warstwy nadrukowanej na podtozu krzemowym: a) na stronie matowej, b) na stronie

polerowanej. Wypat 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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@ (b)

Rys. 4. Mikrostruktura wypalonej warstwy na podtozu krzemowym (SEM): a) na stronie matowej, b) na stronie po-
lerowanej. Wypat 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.

(@) (b)

Rys. 5. Mikrostruktura warstwy nadrukowanej na podtozu krzemowym (SEM): a) na stronie matowej, b) na stronie
polerowanej. Wypat 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, 7e war- P -PROFILE
stwy sa bardzo dobrze spieczone i to juz w tempera- | -~
turze 300°C. Stopien spieczenia warstw w 300°C jest g zemie,
poréwnywalny z warstwami spiekanymi w 600°C. - wypat 300°C

Natomiast powierzchnia warstw jest niezbyt gtadka
(Rys. 3). Potwierdzaja to badania profilu warstw,
przedstawione na Rys. 6.

Rys. 6. Profil sciezek z pasty nanosrebrowej na podtozach
krzemowych: a) na stronie matowej, b) na stronie polero-
wanej. Wypat 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 wykazaty, ze warstwy
charakteryzuja si¢ mata gruboscia—1 - 2 um w sto-
sunku do tradycyjnych warstw srebrowych naktada-
nych metoda sitodruku — powyzej 15 um.

Okreslono zaleznos¢ rezystywnosci warstwy wy-
konanej z nanosrebra od temperatury wypatu, dla
warstw naktadanych na podtozu szklanym (Rys. 7).
Z badania tego wynika, ze juz od 250°C warstwy
wykazuja bardzo dobre przewodnictwo elektryczne,
ktora waha si¢ nieznacznie w miar¢ wzrostu tempe-
ratur wypatu. W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze
warstwy oparte na mikroproszkach srebra spiekaja
si¢ w temperaturze 850°C i to w obecnosci fazy cie-
ktej, ktora stanowi stopione szkliwo. Szkliwo to po
procesie spiekania pozostaje w warstwie, pogarszajac
zdolno$¢ przewodnictwa warstwy.

Rys. 7. Zaleznos¢ rezystywnosci warstw z nanoproszku
srebra drukowanych na szkle od temperatury wypatu

Fig. 7. Relation between resistivity changes in function of
firing temperature for silver nanopowder layers on glass.

Tablica 1. Wtasciwosci warstwy nanosrebrowej na pod-
tozach krzemowych.
Table 1. Properties of nanosilver layers on Si substrates.

Rezy-
Symbol stan- | O Rezy- | Ad-
L . bos¢, | stywnosé¢, | he-
prébki cja/o, m omx10® | zia
mQ/o H J
Strona
polerowa- 12,2 2 2,44 +
na, wypat
w 300°C
Strona mato-
wa, wypat w 12,0 2 2,40 +
300°C
Strona pole-
rowana wy- 14,35 2 2,87 +
pat w 600°C
Strona ma-
towa, wypat 14,7 2 2,94 +
w 600°C
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W Tab. 1 przedstawiono wiasciwosci warstw
otrzymanych z nanoproszku srebra na podtozu krze-
mowym. Zmierzono grubos¢ i rezystancje sciezek,
przeliczono je na rezystancje na kwadrat i rezystyw-
nos¢. Adhezje mierzono metoda zarysowania pretem
metalowym. Wszystkie warstwy wykazywaty dobrg
lutownos¢ lutowiami tradycyjnymi.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych prac opracowano
paste zawierajaca nanoproszki srebra o wielkosci
ziaren od Kilku do kilkudziesieciu nanometrow. Pa-
sta ta jest przeznaczona do nakladania sitodrukiem
i umozliwia wytwarzanie warstw dobrze przewo-
dzacych elektrycznie poprzez wypalanie w znacznie
nizszych temperaturach w poréwnaniu z dotychczas
stosowanymi pastami. Umozliwia to stosowanie
tych warstw jako kontakty omowe w ogniwach
fotowoltaicznych i w tym Kierunku badania te beda
kontynuowane.
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Powyzszg prace sfinansowano w ramach tematu
statutowego Instytutu Technologii Materiazow 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
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Montaz diod laserowych wprowadza naprezenia 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 1-V oraz charakterystyki promieniowania spon-
tanicznego ponizej progu dla samego chipu i po kazdym
etapie montazu. Diody montowano do chtodnic w prozni
i w atmosferze azotu przy uzyciu lutowia miekkiego (In),
a takze przy zastosowaniu lutowia twardego (eutektycz-
nego AuSn). W drugim przypadku chipy lutowano do
miedzianej chtodnicy bezposrednio i z zastosowaniem
przektadki diamentowej. Stosowane lutowie AuSn byto
w postaci folii, jak rowniez w postaci cienkich warstw Au
i Sn lub stopu eutektycznego AuSn napylanych na chtodni-
ce lub przektadke diamentows. Na kazdym etapie montazu
w diodach obserwowano rdzne naprezenia w zaleznosci od
zastosowanej metody. Sprawdzono rdwniez 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 laserowej obejmuje
wiele operacji technologicznych. Bardzo waznym
elementem tej technologii jest montaz, a przede
wszystkim lutowanie chipu laserowego do podto-

za, ktorym jest chtodnica lub przektadka odpro-
wadzajaca ciepto, tzw. heat spreader. Lutowie ma
za zadanie stabilne mechaniczne potaczenie. Musi
przy tym wykazywac si¢ niska elektryczng i ter-
miczna rezystancja potaczenia. Jakos¢ lutowania
wptywa na elektrooptyczne witasnosci urzadzenia
i 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 doktadnosci wymiaréw i gtadkosci
powierzchni, a nastepnie pokrytych galwanicznie
Ni i Au.

Znaczna cze¢s¢ energii elektrycznej dostarczanej
podczas pracy diody laserowej zamieniana jest na
ciepto. Dla diod montowanych strong epitaksjalna
do chtodnicy (epi-down) strumien ciepta przepty-
wa z obszaru aktywnego poprzez warstwe p-emi-
tera, metalizacje po stronie epitaksjalnej i poprzez
lutowie do chtodnicy. Transfer ciepta z obszaru
aktywnego jest generalnie staby z powodu ni-
skiej przewodnosci cieplnej obszaru aktywnego
i warstwy p-emitera. Skuteczno$¢ odprowadzenia
tego ciepta z obszaru aktywnego odpowiada za
parametry elektryczne i optyczne (dtugosc fali
promieniowania laserowego, prad progowy I,
sprawnos¢ optyczna # ), czas zycia diody, oraz
jej niezawodnosé.
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