SPOSOB WYTWARZANIA KOMPONENTU ELEKTROPRZEWODZACEGO,
KOMPONENT ELEKTROPRZEWODZACY ORAZ KOMPOZYCJA
ELEKTROPRZEWODZACA

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb wytwarzania komponentu
elektroprzewodzacego, jak réwniez wytworzony tym sposobem komponent
elektroprzewodzacy oraz kompozycja elektroprzewodzaca, ktéry to komponent
nadaje sie w szczegolnoSci do stosowania jako komponent past
elektroprzewodzacych do produkcji elektrod ogniw stonecznych, a w szczegdlnosci

elektrod krzemowych ogniw stonecznych.

Znane sposoby wytwarzania ogniw stonecznych, obejmujg wytworzenie
elektrody przedniej na powierzchni pdtprzewodnika - typowo krzemowego. Elektrody,
w szczegolnosci, elektrody przednie ogniw stonecznych typowo wykonuje sie z past
elektroprzewodzgcych na bazie srebra — jako komponentu elektroprzewodzgcego

pasty, miedzy innymi ze wzgledu na odpowiednie przewodnictwo tego metalu.

W celu wytworzenia na podtozu pdtprzewodnikowym elektrody, pasty
elektroprzewodzace, w =zaleznoséci od sktadu chemicznego sg nanoszone na
pbtprzewodnikowe podtoza z wykorzystaniem réznych technik, w szczegodlnosci
metody sitodruku. Po naniesieniu paste poddaje sie obrdbce termicznej w celu

wytworzenia Sciezki elektroprzewodzacej z zawartego w niej metalu.

Znane pasty elektroprzewodzgce na bazie srebra typowo zawierajg: od 70 do
90%wag. srebra w postaci proszku o ziarnach srebra o srednicy okoto 1,2 do 1,6 um,
do 30%wag. szkliwa sktadajgcego sie z tlenku bizmutu (Bi2Os) lub tlenku krzemu
(SiO2) z ewentualnym dodatkiem innych nieorganicznych zwigzkow tlenkowych, w
postaci proszku o Srednicy ziaren wynoszgcej okoto 1 ym oraz rozpuszczalniki takie
jak: etyloceluloza i terpineol w tgcznej ilosci okoto 2 do 12%wag. Metal zawarty w
pascie stanowi komponent elektroprzewodzacy, natomiast pozostate nieorganiczne
sktadniki pasty majg na celu umozliwienie wytworzenia kontaktu elektrody z
podtozem pétprzewodnikowym w temperaturze powyzej 400 °C oraz wplywajg na
parametry mechaniczne i elektryczne potgczenia elektrody wytworzonej z pasty

elektroprzewodzacej z podtozem pdtprzewodnikowym, dla przyktadu z krzemem.



Z literatury patentowej znane sg takze kompozycje elektroprzewodzgce w
postaci past, w ktdérych srebro czesciowo lub catkowicie zastepuje sie innymi

komponentami elektroprzewodzgcymi.

Z chinskiej publikacji patentowej CN103700428 znana jest pasta
elektroprzewodzgca do stosowania w krzemowych ogniwach stonecznych
zawierajaca jako przewodnik sferoidalne ziarna miedzi o $redniej Srednicy w zakresie
od 1 do 15 um w ilosci od 50 do 90%, przy czym ziarna miedzi pokryte sg warstwg
niklu (Ni) i/lub cyny (Sn). Pasta jako dodatek moze ponadto zawieraé ziarna miedzi w
ksztatcie tuskowatym pokryte warstwg srebra lub niklu. Niemniej jednak w publikaciji
tej brak jest informacji 0 sposobie pokrywania ziaren miedzi warstwa odpowiedniego

metalu.

Z chinskiej publikacji patentowej CN105225723 znana jest pasta
elektroprzewodzgca zawierajgca jako sktadnik przewodzacy fosforek miedzi w formie

proszku, stanowigcy od 70 do 90% pasty elektroprzewodzagce;.

Ponadto, z chinskiej publikacji patentowej CN106128547 znana jest pasta
elektroprzewodzgca zawierajaca nanoczastki miedzi w formie proszku w iloéci od 4

do 8 czesci wagowych.

Z publikacji miedzynarodowego zgtoszenia patentowego WO2012135551
znana jest pasta elektroprzewodzgca przeznaczona do wytwarzania cienkich filméw
w technice sitodruku, ktéra zawiera jako sktadnik elektroprzewodzacy srebro oraz
ewentualnie dodatkowe metale, w tym miedz, w catkowitej ilosci od okoto 50 do
95%wag. w odniesieniu do masy pasty elektroprzewodzacej. Czastki sktadnika
elektroprzewodzgcego mogg mieé ksztatt miedzy innymi szesScianéw, cylindrow
dyskdéw, witokien, granulek, igietek oraz sfer, a takze inne niegeometryczne ksztatty
oraz srednig $rednice w zakresie od 1 nm do 10 um. Niemniej jednak w dokumencie
tym takze brak jest informacji dotyczacej sposobu wytwarzania sktadnikdéw

elektroprzewodzgcych pasty.

Z publikacji europejskiego zgtoszenia patentowego EP2500910 znana jest
natomiast pasta elektroprzewodzgca na bazie miedzi do wytwarzania elektrod

zawierajaca czastki miedzi o wielkosci do 150 nm, w ilosci od 1 do 95 czesci



wagowych. Czastki miedzi zawarte w pascie elektroprzewodzacej sg pokryte

warstwg kwasow ttuszczowych oraz amin ttuszczowych.

Natomiast z europejskiego zgtoszenia patentowego EP2782102 znana jest
pasta elektroprzewodzgca do wytwarzania elektrod zawierajgca nastepujgce

skfadniki przewodzgce: stop miedzi zawierajgcy fosfor, czgstki cyny oraz niklu.

Jak wynika z cytowanych powyzej publikacji sktad chemiczny komponentéw
elektroprzewodzagcych past stosowanych do produkcji Sciezek
elektroprzewodzgcych, podlega ciggtym modyfikacjom. Miedzy innymi, znane sg
pasty elektroprzewodzace w ktdrych srebro czesciowo lub catkowicie zastepuje sie
tarniszymi komponentami elektroprzewodzacymi, takimi jak miedz, lub stopy miedzi z
innymi metalami, a takze ziarna miedzi z otoczkag organiczng. Niemniej jednak znane
pasty tego typu, w zaleznosci od zastosowanego komponentu elektroprzewodzgcego
charakteryzujg sie roznymi parametrami przewodnictwa, ktére mogg okazaé sie
niezadowalajgce - w szczegolnosci w przypadku zastosowan fotowoltaicznych

obejmujgcych produkcje ogniw stonecznych, w tym krzemowych ogniw stonecznych.

Celowym bytoby zatem opracowanie sposobu wytwarzania komponentu
elektroprzewodzacego, ktéry to komponent bytby przeznaczony do stosowania w
réznych kompozycjach elektroprzewodzgcych, w tym takze w pastach
przeznaczonych do produkcji elektrod ogniw stonecznych, takich jak ogniwa
krzemowe, z uzyskaniem poprawionych parametréw przewodnictwa wytworzonych z
komponentu Sciezek elektroprzewodzacych, w tym w szczegdlnosci elektrod ogniw

stonecznych.

Przedmiotem  wynalazku  jest sposéb  wytwarzania  komponentu
elektroprzewodzacego kompozycji elektroprzewodzacej, w ktdérym ziarna miedzi o
$redniej srednicy w zakresie od 0,5 do 20 um pokrywa sie warstwg barierowa,
charakteryzujgcy sie tym, ze ziarna miedzi wprowadza sie do kagpieli wodnej
zawierajgcej: co najmniej jedng rozpuszczalng w wodzie sél niklu (Ni2*) i ewentualnie
rozpuszczalng w wodzie sél srebra (Ag') wybrane z grupy skiadajacej sie z:
siarczanu(lV) niklu (ll), siarczanu(VI) niklu(ll), azotanu(lll) niklu(ll), azotanu(V)
niklu(ll), octanu niklu(Il), chlorku niklu(ll), bromku niklu (), siarczanu(lV) srebra(l

),
),

(
siarczanu(VI) srebra(l), azotanu(lll) srebra(l), azotanu(V) srebra(l), octanu srebra(l
)

chlorku srebra(l) oraz bromku srebra(l), o tgcznym stezeniu jonéw niklu (Ni%*) i



ewentualnie jonéw srebra (Ag*) w wodnej kapieli w zakresie od 5102 do 200-102
mol/dm3 wodnej, co najmniej jeden fosforowy czynnik redukujacy wybrany z grupy
sktadajgcej sie z: kwasu fosforowego (l), soli wodorofosforowej kwasu forsforowego
(I), kwasu fosforowego (lIl), soli wodorofosforowej kwasu forsforowego (lll) oraz
tlenku fosforu (lll), o stezeniu fosforowego czynnika redukujacego niezbednego do
uzyskania stosunku molowego sumy stezen jondw niklu (Ni?*) i ewentualnego srebra
(Ag*) zawartych w kgpieli wodnej do fosforowego czynnika redukujgcego w zakresie
wynoszgcym od 0,1 do 2, co najmniej jeden $rodek powierzchniowo czynny wybrany
z grupy sktadajacej sie z: siarczanu dodecylosodowego (0 numerze CAS: 151-21-3),
2-bromo-3-methoksyfenolu (o numerze CAS: 68439-57-6), mieszaniny 5-chloro-2-
metylo-2H-izotiazol-3-onu z 2-metylo-2H-izotiazol-3-onem (0 numerze CAS: 55965-
84-9) oraz siarczanu sodowolauretowego (0 numerze CAS: 68891-38-3), o tgcznym
stezeniu $rodkdéw powierzchniowo czynnych w kagpieli wodnej w zakresie od 1107 do
1000-107 mol/dm3, oraz co najmniej jeden czynnik stabilizujgcy pH kapieli wodnej do
wartosci w zakresie od 4 do 7 wybrany z grupy sktadajacej sie z: roztworu
buforowego na bazie kwasu bursztynowego i bursztynianiu sodu, roztworu buforowy
na bazie kwasu fosforowego i fosforanu sodu lub potasu oraz roztworu buforowy
kwasu borowego i boranu sodu; a nastepnie ogrzewa sie kagpiel wodng z ziarnami
miedzi do temperatury w zakresie od 80 do 95 °C mieszajgc cato$C przez czas
niezbedny na utlenienie fosforu oraz redukcje niklu i ewentualnie srebra i uzyskuje
sie komponent elektroprzewodzgcy w postaci ziaren miedzi z osadzong nha
powierzchni warstwg barierowg zawierajgca zwigzany fosfor, nikiel w stanie wolnym
(Ni% i ewentualnie srebro w stanie wolnym (Ag®), ktory przemywa sie wodg

destylowang i suszy na powietrzu.
Korzystnie ziarna miedzi pokrywa sie warstwg barierowg kilkukrotnie.

Przedmiotem wynalazku jest takze komponent elektroprzewodzacy
kompozycji elektroprzewodzgcej zawierajgcy ziarna miedzi o Sredniej $rednicy w
zakresie od 0,5 do 20 um pokryte warstwa barierowg charakteryzujacy sie tym, ze
warstwa barierowa zawiera: zwigzany fosfor na pigtym stopniu utlenienia (P+°), nikiel
w stanie wolnym (Ni°) i ewentualnie srebro w stanie wolnym (Ag® wydzielone na
powierzchni ziaren miedzi poprzez: wprowadzenie ziaren miedzi do kgpieli wodnej
zawierajgcej w skiadzie: co najmniej jedng rozpuszczalng w wodzie sl niklu (Ni2*) i

ewentualnie rozpuszczalng w wodzie sol srebra (Ag*) wybrane z grupy sktadajgce;



sie z: siarczanu(lV) niklu (ll), siarczanu(VI) niklu(ll), azotanu(lll) niklu(ll), azotanu(V)
),
1)

chlorku srebra(l) oraz bromku srebra(l), o tgcznym stezeniu jondw niklu (Ni2*) i

niklu(ll), octanu niklu(Il), chlorku niklu(ll), bromku niklu (ll), siarczanu(lV) srebra(
siarczanu(VI) srebra(l), azotanu(lll) srebra(l), azotanu(V) srebra(l), octanu srebra(l),
ewentualnie jonéw srebra (Ag*) w wodnej kapieli w zakresie od 5:102 do 200-102
mol/dm® wodnej, co najmniej jeden fosforowy czynnik redukujgcy wybrany z grupy
sktadajgcej sie z: kwasu fosforowego (l), soli wodorofosforowej kwasu forsforowego
(I), kwasu fosforowego (lIl), soli wodorofosforowej kwasu forsforowego (lll) oraz
tlenku fosforu (lll), o stezeniu fosforowego czynnika redukujacego niezbednego do
uzyskania stosunku molowego sumy stezen jondw niklu (Ni?*) i ewentualnego srebra
(Ag*) zawartych w kagpieli wodnej do fosforowego czynnika redukujgcego w zakresie
wynoszgcym od 0,1 do 2, co najmniej jeden $rodek powierzchniowo czynny wybrany
z grupy sktadajacej sie z: siarczanu dodecylosodowego, 2-bromo-3-methoksyfenolu
(, mieszaniny 5-chloro-2-metylo-2H-izotiazol-3-onu z 2-metylo-2H-izotiazol-3-onem
oraz siarczanu sodowolauretowego, o tacznym stezeniu Srodkdéw powierzchniowo
czynnych w kagpieli wodnej w zakresie od 1.107 do 1000-107 mol/dm3, oraz co
najmniej jeden czynnik stabilizujacy pH kapieli wodnej do wartosci w zakresie od 4 do
7 wybrany z grupy skfadajacej sie z. roztworu buforowego na bazie kwasu
bursztynowego i bursztynianiu sodu, roztworu buforowy na bazie kwasu fosforowego
i fosforanu sodu lub potasu oraz roztworu buforowy kwasu borowego i boranu sodu;
oraz nastepnie ogrzanie catosci do temperatury w zakresie od 80 do
95 °C i mieszanie przez czas niezbedny do utlenienia fosforu, redukcji niklu i

ewentualnie srebra.

Korzystnie komponent zawiera ziarna miedzi pokryte warstwg barierowg

kilkukrotnie.
Korzystnie warstwa barierowa ma grubos¢ w zakresie od 1 do 1000 nm.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto kompozycja elektroprzewodzaca
charakteryzujgca sie tym, ze zawiera komponent elektroprzewodzgcy jak opisano

powyzej.

Korzystnie kompozycja ma postac pasty.



Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przykitadach wykonania na

rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia schematycznie reakcje utleniania-redukcji prowadzacg do

wytworzenia warstwy barierowej na powierzchni ziaren miedzi;

Fig. 2A-2B przedstawiajg obrazy SEM ziaren miedzi réznigcych sie morfologia,
przeznaczonych do wytworzenia komponentu elektroprzewodzacego wedtug

wynalazku;

Fig. 3 przedstawia wykres obrazujacy stezenia zanieczyszczen pierwiastkow

na powierzchni ziaren miedzi;

Fig. 4 przedstawia tabele zestawiajgcg charakterystyki krzemowych ogniw
stonecznych z elektrodg przednig wykonang z pasty elektroprzewodzacej

zawierajgcej komponent elektroprzewodzacy wedtug wynalazku.

Komponentem elektroprzewodzacym do stosowania w réznych kompozycjach
elektroprzewodzacych, w tym w szczegdlnosci pastach, sg ziarna miedzi (Cu)
pokryte warstwg barierowg zawierajgca: nikiel (Ni), fosfor (P): Cu/Ni-P oraz
ewentualnie  srebro (Ag):  Cu/Ni-P/Ag. Taka  budowa  komponentu
elektroprzewodzgcego, w tym w szczegolnosci opracowany sktad warstwy barierowe;
komponentu elektroprzewodzacego, zapewnia ograniczenie dyfuzji miedzi do
podtoza krzemowego ogniwa stonecznego. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
termicznej obrébki pasty zawierajacej komponent elektroprzewodzacy — celem
wytworzenia z ziaren metalu Sciezki elektroprzewodzacej w temperaturze

wynoszgcej do 950°C, a takze podczas pracy ogniwa stonecznego.

Sposdb wytwarzania komponentu elektroprzewodzacego wedtug wynalazku
jest procesem bezprgdowym: wytworzenie warstwy barierowej zawierajgcej Ni, P
oraz ewentualnie Ag na powierzchni ziaren Cu odbywa sie w wyniku zachodzacych
reakcji chemicznych utleniania i redukcji, ktérg schematycznie, przedstawiono na Fig.
1. Wytworzona na powierzchni ziaren Cu warstwa barierowa zawiera nikiel w stanie
wolnym (Ni° oraz zwigzany fosfor oraz moze zawiera¢ srebro (Ag®) w stanie wolnym.

Sposobem wedtug wynalazku mozna uzyska¢ komponenty przewodzace z warstwg



barierowg zawierajgcg nikiel i fosfor o stosunku atomowym Ni:P w zakresie od 1 do
6, a korzystnie o stosunku atomowym niklu do fosforu: Ni:P wynoszgacym 2,2, co
dodatkowo zapewnia poprawiong bariere dla dyfuzji miedzi, lub tez komponenty
elektroprzewodzgce zawierajgce nikiel fosfor oraz srebro o stosunku atomowym niklu
i fosforu do srebra: (Ni+P):Ag w zakresie od 900 do 1, a korzystnie o stosunku
atomowym (Ni+P):Ag wynoszgcym 70, co dodatkowo zapewnia odpowiednie,
poprawione przewodnictwo. Opisane powyzej stosunki atomowe mozna wyznaczac
na podstawie analizy widm fotoelektronowych XPS lub na podstawie analizy widm

fluorescenciji rentgenowskiej XRF.

Sposobem wedtug wynalazku warstwe barierowg mozna osadzac¢ na ziarnach
Cu o $redniej $rednicy w zakresie od 0,5 do 20 um —mierzonej za pomocg
wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu skaningowego i obliczanej jako
$rednia arytmetyczna, oraz roznej wtasciwosci zwilzania powierzchni ziaren - w tym
hydrofobowych oraz hydrofilowych ziarnach Cu o réznym ksztatcie, morfologii oraz
sktadzie powierzchni ziarna. Na Fig. 2A oraz Fig. 2B przedstawiono zdjecia SEM
przyktadowych ziaren Cu (powiekszenie: x 3500), z ktérych mozna wytwarzaé

komponenty elekiroprzewodzace sposobem wedtug wynalazku.

Przyktadowo, sposobem wedtug wynalazku pokrywa¢ mozna ziarna Cu o
ksztatcie: sferycznym, elipsoidalnym, a takze ziarna Cu w ksztalcie drucikow,

ptatkow, grudek, a takze innych nieokreslonych i niegeometrycznych ksztattach.

Dodatkowo, sposobem wedtug wynalazku komponenty elektroprzewodzgce
mozna wytwarzac z ziaren miedzi o réznym stopniu czystosci powierzchni poniewaz
opracowana metoda nie wymaga dodatkowego etapu oczyszczania ziaren Cu. Na
Fig. 3 przedstawiono przyktadowe sktady chemiczne powierzchni ziaren Cu,
wykorzystanych do wytworzenia komponentow elektroprzewodzacych wediug
wynalazku. Jak wida¢ na Fig. 3 powierzchnia ziaren Cu moze by¢ zanieczyszczona:
tlenem, weglem, azotem chlorem czy otowiem, przy czym zawartoSC¢ obecnych
zanieczyszczen na powierzchni ziaren Cu nie wptywa niekorzystnie na wiasciwosci

wytworzonych komponentow elektroprzewodzgcych.



Sposoéb wytwarzania warstwy barierowej na powierzchni ziaren Cu polega na

wprowadzeniu ziaren Cu do kapieli wodnej zawierajgcej w sktadzie:

- co najmniej jedng sol niklu (Ni?*) oraz ewentualnie srebra (Ag*) wybrang z
grupy sktadajgcej sie z: siarczanu(lV), siarczanu(VI), azotanu(lll), azotanu(V),
octanu, chlorku, bromku o tacznym stezeniu jonéw niklu (Ni%*) w kgpieli wodnej w
zakresie od 5-102 do 200-102 mol/dm3. Korzystnie stosowa¢ mozna siarczan (VI)
niklu (NiSO4) oraz ewentualnie azotan (V) srebra (AgNOs) dla ktérych to soli proces
osadzania prowadzi do lepszej jakosci wytwarzanej warstwy barierowej,

— co najmniej jeden $rodek powierzchniowo-czynny wybrany 2z grupy
kationowych, anionowych oraz niejonowych $rodkéw powierzchniowo-czynnych,
przyktadowo taki jak: siarczan dodecylosodowy (0 numerze CAS: 151-21-3), 2-
bromo-3-metoksyfenol (0 numerze CAS: 68439-57-6), mieszanina 5-chloro-2-metylo-
2H-izotiazol-3-onu z 2-metylo-2H-izotiazol-3-onem (0 numerze CAS: 55965-84-9),
siarczan sodowolauretowy (0 numerze CAS: 68891-38-3), a takze pochodne
powyzszych zwigzkdéw, o fgcznym stezeniu $rodka powierzchniowo-czynnego w
zakresie od 1-107 do 1000-10" mol/dm3,

- co najmniej jeden fosforowy czynnik redukujgcy: w postaci zwigzku fosforu
zawierajgcego fosfor na stopniu utlenienia od +1 do +3, taki jak na przyktad kwas
fosforowy (I) (HsPOz2) i/lub sole tego kwasu, przyktadowo wodorofosforany, takie jak
wodorofosforan (I) (HPO22), kwas fosforowy (Ill) (H2PO3) i/lub sole tego kwasu, a
takze niektére tlenki fosforu przyktadowo tlenek fosforu (lll) (P4Os). Stezenie
fosforowego czynnika redukujgcego w kapieli dobiera sie tak aby uzyskac stosunek
molowy sumy stezen jonow: niklu (Ni*) i ewentualnie srebra (Ag*) (wprowadzonych
do wodnej kagpieli w postaci soli) do fosforowego czynnika redukujacego w zakresie
od 0,1 do 2, oraz

- co najmniej jeden czynnik stabilizujgcy pH kagpieli wodne] w zakresie od 4 do
7, przyktadowo taki jak niektére roztwory buforowe, w tym przyktadowo: roztwér
buforowy na bazie kwasu bursztynowego i bursztynianu sodu, roztwér buforowy na
bazie kwasu fosforowego i fosforanu sodu lub potasu, roztwér buforowy kwasu
borowego i boranu sodu lub tez innych roztwordw buforowych zapewniajgcych

stabilizacje pH kapieli wodnej w zakresie od 4 do 7.



Ziarna Cu wprowadza sie do kgpieli wodnej korzystnie w postaci proszku lub

zawiesiny. Korzystnie na 1 litr kgpieli wprowadza sie od 5 do 200 g proszku miedzi.

Po wprowadzeniu ziaren Cu do kagpieli wodnej cato$¢ ogrzewa sie do
temperatury wrzenia kapieli wodnej i intensywnie miesza. Wydzielenie warstwy
barierowej na powierzchni ziaren Cu obserwuje sie w zakresie temperaturowym od
30 do 99 °C, przy czym optymalna temperatura kapieli wodnej, przy ktorej obserwuje
sie dobrg wydajno$é wytworzenia warstwy barierowej miesci sie w zakresie

temperaturowym od 80 do 95 °C.

Proces nanoszenia warstwy barierowej, realizowany w kgpieli wodnej jak
opisano powyzej, mozna prowadzi¢ wiecej niz jeden raz, co umozliwia uzyskanie
warstwy barierowej o kontrolowanej, zgdanej grubosci. Sposobem wedtug wynalazku
wytwarza¢ mozna warstwy barierowe na powierzchni ziaren Cu o grubosci od 1 do
1000 nm (mierzonej z przekroju poprzecznego obrazu ziarna w mikroskopii
transmisyjnej TEM). Grubo$¢ uzyskanej warstwy barierowej na powierzchni ziaren
Cu zalezy od stosunku powierzchni wtasciwej ziaren Cu (mierzonej z wykorzystaniem
adsorpcji azotu (izoterma BET)) - wprowadzanych do kgpieli wodnej do catkowite]
masy wszystkich jonéw: niklu oraz ewentualnie srebra (Ni?* i/lub Ag*) zawartych w
kgpieli wodnej; przy czym im wieksza masa jonow zawartych w kgpieli a mniejsza
powierzchnia wiasciwa ziaren Cu, tym grubsza wytworzona warstwa barierowa na

powierzchni ziaren Cu.

Osadzanie warstwy barierowej na powierzchni ziaren Cu wedtug sposobu jak
wskazano powyzej moze byC¢ realizowane w procesie ciggtym lub okresowym, w
zaleznosci od dostepnej aparatury czy potrzeb produkcyjnych. Proces cigglty moze
by¢ prowadzony przyktadowo za pomocg konwencjonalnych reaktoréw
przeptywowych natomiast proces okresowy w reaktorach typu zasypowego

(zbiornikowych).

Po zakonnczonym procesie to jest wydzieleniu warstwy barierowej na
powierzchni ziaren Cu, uzyskany komponent elektroprzewodzacy to jest ziarna
miedzi pokryte warstwg barierowg zawierajacg nikiel oraz fosfor: Cu/Ni-P lub tez

ziarna miedzi pokryte warstwg barierowag zawierajgca nikiel, fosfor oraz srebro:
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Cu/Ni-P/Ag, oddziela sie od kapieli, przemywa wodg i suszy na powietrzu w

temperaturze nieprzekraczajgcej 200°C.

Wytworzony komponent elektroprzewodzacy stanowi tanszy zamiennik ziaren
srebra stosowanego typowo w pastach elektroprzewodzgcych. Komponent w postaci
ziaren Cu z warstwg barierowg moze byC stosowany jako dodatek do dostepnych
handlowo past elektroprzewodzgcych lub tez jako jedyny  sktadnik
elektroprzewodzacy past stosowanych do wytwarzania réznego rodzaju $ciezek
elektroprzewodzacych czy elektrod, w tym w szczegdlnosci osadzanych na
podtozach krzemowych w procesie produkcji ogniw stonecznych. Korzystnie pasta
elektroprzewodzgca moze zawiera¢c od 3 do 90 %wag. komponentu

elektroprzewodzgcego wedtug wynalazku.

Wytworzony sposobem wedtug wynalazku komponent elektroprzewodzgcy
moze byC stosowany jako sktadnik réznych past drukarskich, miedzy innymi past do
sitodruku. Przygotowanie pasty do sitodruku z komponentem elektroprzewodzgcym
moze byC przyktadowo realizowane poprzez wymieszanie ziaren Cu z warstwg
barierowg wykonang sposobem wedtug wynalazku - w postaci proszku lub zawiesiny
z pozostatymi sktadnikami pasty do sitodruku, uzyskujgc paste o nowym skfadzie.
Ponadto komponent elektroprzewodzgcy moze byC¢ stosowany jako dodatek do
dostepnych handlowo past do sitodruku, w celu zmniejszenia zawartosci w pascie

srebra bez pogorszenia parametréw drukowanej Sciezki elektroprzewodzgce).

Komponent elektroprzewodzgcy wedtug wynalazku jako sktadnik pasty
elektroprzewodzacej moze by¢ ponadto wykorzystywany do wytwarzania nie tylko
elektrod ogniw stonecznych ale takze druku elementéw grzejnych, na przyktad
grzatek - ze wzgledu na dobre przewodnictwo cieplne miedzi, a takze do druku
Sciezek przewodzgcych w elektronice i energetyce oraz pokrywania stykéw.
Korzystnie kompozycja elektroprzewodzgca moze zawiera¢ od 3 do 90 %wag.

komponentu elektroprzewodzgcego wedtug wynalazku.

Dodatkowo, komponent elekiroprzewodzgcy wedtug wynalazku moze byé
stosowany jako skfadnik innych kompozycji elektroprzewodzgcych w tym

atramentdw, przyktadowo do druku metodag atramentowg (z ang. ink-jet printing). W
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celu wytworzenia atramentu elektroprzewodzgcego ziarna miedzi pokryte warstwg
barierowa wedtug wynalazku w postaci proszku lub zawiesiny miesza sie z
pozostatymi sktadnikami atramentu, uzyskujgc atrament o nowym sktadzie. Ponadto
komponent elektroprzewodzacy wedlug wynalazku mozna wprowadzaé do
dostepnych handlowo atramentéw, celem zmniejszenia zawartosci srebra lub tez
innego czynnika elektroprzewodzacego zawartego w atramencie, bez pogorszenia

parametréw wydrukowanej $ciezki elektroprzewodzace.

Komponent elektroprzewodzacy moze byC takze stosowany jako sktadnik
réznych elektroprzewodzacych kompozycji do druku za pomocg réznych technik
drukarskich takich jak: druk formowy w tym miedzy innymi druk tamponowy czy
typograficzny, a takze do druku bezformowego, w tym: atramentowego ciggtego, lub

typu kropla na zgdanie (z ang. drop on demand).

Ponadto, komponent elektroprzewodzgcy wytworzony sposobem wedtug
wynalazku moze byC¢ wykorzystywany do wytwarzania rdéznych uktadow
kompozytowych, w ktérych komponent elektroprzewodzgcy wkomponowany moze
by¢c w osnowe wykonang z polimeru przewodzgcego - do wytwarzania elektrod
przewodzacych przeznaczonych do nanoszenia na rézne, w tym takze nieregularne

powierzchnie.

| PRZYKEAD WYKONANIA
a) Przygotowanie komponentéw elektroprzewodzacych Cu/Ni-P:

Do 1 litra kgpieli wodnej o sktadzie: 28 g NiSOs-7H20, 21 g NaH2PO2-H20, 54 ¢
Na2C4H404-6H20, 24 g C4HeOs; wprowadzono 30 g proszku miedzi o $rednigj
Srednicy ziaren 5 um i podgrzano catos¢ do temperatury wynoszacej 95 °C. Po
wydzieleniu warstwy barierowej na powierzchni ziaren Cu, komponent
elektroprzewodzacy usunieto z kagpieli wodnej, przemyto wodg destylowang i

WYsSUSzono na powietrzu.

b) Przygotowanie komponentdw elektroprzewodzgcych Cu/Ni-P/Ag
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Do 28 g NiSO4:7H20, 21 g NaH2PO2-H20, 54 g Na2C4H404-6H20, 24 g CsHsO4;
wprowadzono 30 g proszku miedzi o $redniej $rednicy ziaren 5 um, dodano 10 g
AgNOs i podgrzano cato$¢ do temperatury wynoszacej 95 °C.. Po wydzieleniu
warstwy barierowej na powierzchni ziaren Cu, komponent elektroprzewodzacy

usunieto z kgpieli wodnej, przemyto wodg destylowang i wysuszono na powietrzu.

Il PRZYKEAD WYKONANIA

Pasta elektroprzewodzaca na elektrode zbierajgcg krzemowego ogniwa

stonecznego:

Paste elektroprzewodzaca przygotowano poprzez wprowadzenie do 100 graméw
handlowo dostepnej pasty: PV20A firmy DuPont (Francja), komponentu
elektroprzewodzgcego: Cu/Ni-P/Ag w ilosci 100 g oraz komponentu
elektroprzewodzgcego: Cu/Ni-P/Ag w ilosci 100 g przygotowanych wg | przyktadu

wykonania. Catos¢ doktadnie wymieszano.

I PRZYKEAD WYKONANIA
Ogniwa stoneczne przygotowano w nastepujacy sposéb:

Przygotowano serie struktur do wytworzenia ogniw stonecznych o powierzchni 5 x 5
cm, na bazie krzemu Cz-Si (monokrystaliczny krzem otrzymywany metodg
Czochralskiego) typu p o rezystywnosci 1 Qm, grubos$ci ptytki 170 um z powierzchnig
o orientacji krystalograficznej (100). Po procesie oczyszczenia powierzchni w
kgpielach chemicznych na ptytkach wytworzono emiter o rezystywnosci na kwadrat
(z ang. sheet resistivity): Rsheet wynoszgcym 50 Q/kwadrat w procesie
domieszkowania donorowego ze zrédta POCIs w atmosferze Nz i Oz w czasie 30 min.
i temperaturze 845 °C. Po usunieciu warstwy szkliwa krzemowo-fosforowego (PSG)
w HF: H20 (1: 9 obj.) na ptytkach wytworzono warstwe SiO2 w procesie utleniania w
suchym Oz w czasie 10 min. temperaturze 830 °C. Na wytworzong warstwe SiO:2
metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) ze zrodla (C2HsO)4Ti

naniesiono warstwe antyrefleksyjng TiO2 o grubosci 80 nm. Na strone przednig
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ogniwa naniesiono elektrode zbierajgcg z pasty komercyjnej PV20A: mieszanine
pasty komercyjnej PV20A z komponentem Cu/Ni-P/Ag i komponentem Cu/Ni-P -
wykonana wedtug Il przyktadu wykonania. Na strone tylng odpowiadajgcg naniesiono
kontakty punktowe z pasty Du Pont (Francja) PV505 i petng elektrode tylng ogniwa z
pasty Du Pont (Francja) PV381 na bazie proszku Al. Po wysuszeniu struktury w
temperaturze 200 °C w czasie 15 min. kontakty metaliczne wypalono w piecu
tasmowym IR przy predkosci przesuwu tasmy wynoszacej 200 cm/min. w
oczyszczonej atmosferze naturalnej w temperaturach w zakresie 905 - 935 °C.
Wytworzone ogniwa stoneczne zmierzono na stanowisku Symulatora Swiatta
Stonecznego SS200 klasy AAA firmy EM Photo Emission Tech., Inc. (USA) w
warunkach STC dla spektrum AM1.5G, przy natezeniu o$wietlenia 1000 W/m? i w
temperaturze 25 °C. Pomiaru jasnej charakterystyki pradowo-napieciowej (I-V) ogniw
dokonano z zastosowaniem systemu Solar Cells |-V Curve Tracer SS |-V CT-02 PV.
Kalibracje stanowiska wykonano z uzyciem ogniwa wzorcowego nr 005-2013 z
Instytutu Energii Stonecznej Fraunhofera (Niemcy). Uzyskane wyniki badan
zestawiono w tabeli na Fig. 4, gdzie zastosowane skréty oznaczajg odpowiednio: Twm
— temperatura metalizacji, lsc — prad zwarcia, Voc — napiecie obwodu otwartego, Im —
pragd w punkcie maksymalnej mocy, Vm — napiecie w punkcie maksymalnej mocy, Pm
— moc w punkcie maksymalnej mocy, FF — wspdtczynnik wypetnienia, Ex —

sprawnos$c konwersji fotowoltaicznej.

Jak wynika z tabeli na Fig. 4, krzemowe ogniwa stoneczne zawierajgce
elektrode przednig wykonang z pasty zawierajacej komponent elektroprzewodzacy
wykonany sposobem wedtug wynalazku charakteryzujg sie parametrami
odpowiadajgcymi  parametrom ogniw  stonecznych  wytwarzanych z past
elektroprzewodzacych na bazie srebra. Parametrem, ktory Swiadczy o prawidtowym
dziataniu bariery dla dyfuzji atomédw Cu w obszar ztgcza p-n jest wspotczynnik
wypetnienia FF ktory dla ogniw otrzymanych z pasty zawierajacej komponent
elektroprzewodzagcy wedtug wynalazku to jest ziaren miedzi pokrytych warstwg
barierowg na bazie niklu, fosforu oraz ewentualnie srebra, o wartosci FF wynoszace;
0,741 0,75.



