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(57) 요 약

하나 이상의 반응성 금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속을 함유하는, 다-원소의, 미세하게 분할된, 금속 분말을

제조하는 방법이 개시된다.  반응성 금속은: 티타늄 (Ti), 지르코늄 (Zr), 하프늄 (Hf), 탄탈륨 (Ta), 니오븀

(Nb), 바나듐 (V), 니켈 (Ni), 코발트 (Co), 몰리브덴 (Mo), 망간 (Mn), 및 철 (Fe)을 포함한다.  비-반응성 금

속은 은 (Ag), 주석 (Sn), 비스무스 (Bi), 납 (Pb), 안티몬 (Sb), 아연 (Zn), 게르마늄 (Ge), 인 (P), 금 (Au),

카드뮴 (Cd), 베릴륨 (Be), 텔루륨 (Te)과 같은 금속들 또는 이들의 혼합물들을 포함한다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

하나 이상의 반응성 금속 분말 및 하나 이상의 비-반응성 금속 분말을 함유하는, 다-원소의, 미세하게 분할된,

구형의 금속 분말의 제조 방법으로서, 상기 하나 이상의 반응성 금속 분말은, 티타늄 (Ti), 지르코늄 (Zr), 하

프늄 (Hf), 탄탈륨 (Ta), 니오븀 (Nb), 바나듐 (V), 니켈 (Ni), 코발트 (Co), 몰리브덴 (Mo), 망간 (Mn), 철

(Fe)로 구성된 그룹으로부터 선택되고, 상기 하나 이상의 비-반응성 금속 분말은, 은 (Ag), 주석 (Sn), 비스무

스 (Bi), 납 (Pb), 안티몬 (Sb), 아연 (Zn), 게르마늄 (Ge), 인 (P), 금 (Au), 카드뮴 (Cd), 베릴륨 (Be), 텔

루륨 (Te)으로 구성된 그룹으로부터 선택되며, 상기 방법은:

A.  열 휘발성 용매에 열 분해성 반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물의 혼합물이 용해된

용액을 형성하는 단계;

B.  담체 가스 내에 분산된, 단계 A로부터의 용액의 미세하게 분할된 액적들로 본질적으로 이루어진 에어로졸을

형성하는 단계 - 상기 액적의 농도는 액적들의 충돌 및 후속하는 유착이 액적 농도의 10% 감소로 이어지는 농도

미만임 -;

C.   반응성 금속 함유 화합물 및  비-반응성 금속 함유 화합물의 분해 온도를 초과하지만 생성되는 다금속

(multi-metallic) 합금의 용융점 미만인 작동 온도로 에어로졸을 가열하는 단계- 상기 가열에 의해 (1) 용매가

휘발되고, (2) 반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물이 분해되어 미세하게 분할된 입자들을

형성하며, (3) 입자들이 합금을 형성하고 조밀화됨 -; 및

D.  하나 이상의 반응성 금속 분말 및 하나 이상의 비-반응성 금속 분말을 함유하는, 다-원소의, 미세하게 분할

된, 구형의 금속 분말을 담체 가스, 반응 부산물, 및 용매 휘발 생성물로부터 분리하는 단계를 순차적으로 포함

하는 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 온도는 300℃ 및 1600℃ 사이인 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 담체 가스는 다-금속 입자들 내에 포함된 금속과 반응하지 않는 불활성 가스인 방법.

청구항 4 

제3항에 있어서, 담체 가스는 질소인 방법.

청구항 5 

제3항에 있어서, 담체 가스는 환원 가스인 방법.

청구항 6 

제3항에 있어서, 담체 가스는 4%의 수소 가스를 함유하는 질소 가스인 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 공용매는 단계 A.에 부가되어 환원제의 기능을 하는 방법.

청구항 8 

제7항에 있어서, 공-용매 환원제는 1 내지 5개의 탄소를 갖는 유기 화합물인 방법.

청구항 9 

제8항에 있어서, 공-용매 환원제는 알코올인 방법.

청구항 10 
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제7항에 있어서, 공-용매는 용액의 약 1 부피% 내지 약 50 부피%의 양으로 존재하는 방법.

청구항 11 

하나 이상의 반응성 금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속을 함유하는, 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의 금

속 분말 조성물로서, 여기서 상기 반응성 금속은, 티타늄 (Ti), 지르코늄 (Zr), 하프늄 (Hf), 탄탈륨 (Ta), 니

오븀 (Nb), 바나듐 (V), 니켈 (Ni), 코발트 (Co), 몰리브덴 (Mo), 망간 (Mn), 및 철 (Fe)로 구성된 그룹에서

선택된 금속 또는 이들의 혼합물을 포함하고, 여기서 상기 비-반응성 금속은, 은 (Ag), 주석 (Sn), 비스무스

(Bi), 납 (Pb), 안티몬 (Sb), 아연 (Zn), 게르마늄 (Ge), 인 (P), 금 (Au), 카드뮴 (Cd), 베릴륨 (Be), 텔루륨

(Te)으로 구성된 그룹으로부터 선택된 금속 또는 혼합물을 포함하며, 여기서, 분말의 입자 크기는 500 나노미터

내지 5 마이크로미터의 지름 범위를 가지는 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의 금속 분말 조성물.

청구항 12 

제11항에 있어서, 반응성 금속 함량이 1 내지 25 중량 퍼센트 사이인 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의 금속

분말 조성물.

청구항 13 

유기 매질을 포함하며, 그리고 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의 금속 분말 또는 다-원소의, 미세하게 분할

된, 구형의 금속 분말들의 혼합물을 포함하는 후막 조성물로서, 여기서 금속 분말은, (a) 하나 이상의 반응성

금속들 - 이 그룹은 티타늄 (Ti), 지르코늄 (Zr), 하프늄 (Hf), 탄탈륨 (Ta), 니오븀 (Nb) 및 바나듐 (V), 니

켈 (Ni), 코발트 (Co), 몰리브덴 (Mo), 망간 (Mn), 및 철 (Fe)로 구성됨 -, 그리고 (b) 하나 이상의 비-반응성

금속들을 함유하는 금속 분말 조성물을 포함하고, 여기서 비-반응성 금속들은 은 (Ag), 주석 (Sn), 비스무스

(Bi), 납 (Pb), 안티몬 (Sb), 아연 (Zn), 게르마늄 (Ge), 인 (P), 금 (Au), 카드뮴 (Cd), 베릴륨 (Be), 텔루륨

(Te)으로 구성된 그룹으로부터 선택된 금속들 또는 이들의 혼합물을 포함하며, 그리고 여기서 상기 금속 합금

분말은 제1항의 방법에 의해 제조되는 후막 조성물.

청구항 14 

제11항의 다-원소의, 미세하게 분할된, 반응성 금속 합금 분말로 규소 태양전지상에 형성된 전극으로서, 여기서

상기 다-원소의, 미세하게 분할된, 반응성 금속 합금 분말은 규소 태양전지의 질화규소 표면 상으로 증착되고,

질화규소를 반응성 금속 질화물 및 규화물로 변형하도록 소성되는 전극.

청구항 15 

제11항의 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 반응성 금속 합금 분말로 규소 태양전지 상에 형성된 전극으로

서, 여기서 상기 다-원소 합금 분말이 규소 태양전지의 질화규소 표면 상으로 증착되고, n-형 규소에 대해 저

쇼트키 (Shottky) 장벽 높이 접점을 형성하도록, 그리고 추가로 전류 담체 금속 전극을 형성하도록 소성되는 전

극.

청구항 16 

제11항의 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 반응성 금속 합금 분말 금속 조성물로 규소 태양전지 상에 형성

된 전극으로서, 여기서 상기 다-원소의 합금 분말은 환원 분위기 또는 진공 상태에서, 650℃ 내지 950℃ 사이의

온도에서 소성되는 전극.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 하나 이상의 반응성 금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속 함유[0001]

금속 분말을 제조하기 위한 것이다.  구체적으로, 본 발명은 다-원소의, 미세하게 분할된, 하나 이상의 반응성

금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속 함유 금속 분말을 제조하기 위한 공정, 그리고 규소 태양전지에서의 이러

한 분말의 사용에 관한 것이다.

배 경 기 술
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통상적인 지상용 태양전지는 일반적으로 규소(Si)로 이루어진 박형(thin) 웨이퍼로 제조되며, 이 웨이퍼에 정류[0002]

작용을 하는 또는 p-n 접합부가 생성되고, 전기 전도성인 전극 접점이 웨이퍼의 양 측면 상에 후속 형성된다.

p-형 규소 기부를 가지는 태양전지 구조물은, 이 기부 상에 또는 후방측면 상에 양의 전극 접점을 가지고, 전지

의 전방측면 또는 태양-조명 측면인 n-형 규소 또는 에미터 상에 음의 전극 접점을 가진다.  이러한 "에미터"는

정류작용을 하는 또는 p-n 접합부를 생성하기 위해 도핑된 규소로 이루어진 층이며, p-형 규소 기부에 비하여

얇다.  반도체 몸체의 p-n 접합부에 입사하는 적합한 파장의 방사선이 그 몸체에서의 정공-전자 쌍을 생성하기

위한 외부 에너지원으로서 작용한다는 것은 잘 알려져 있다.  p-n 접합부에 존재하는 전위차 때문에, 정공들 및

전자들이 접합부를 가로질러 반대 방향으로 이동한다.  전자들은 음의 전극 접점으로 이동하고, 정공들이 양의

전극 접점으로 이동하며, 이로써 외부 회로로 전력을 전달할 수 있는 전류의 흐름이 발생한다.  태양전지에 대

한 전극 접점들은 전지의 성능에 있어 중요하다.  고저항 규소/전극 접점 인터페이스가 전지로부터 외부 전극들

로의 전류의 이동을 방해할 것이며, 이에 따라 효율성이 감소한다.

전력-생성 태양전지의 대량 생산시의 제조 공정(process flow)은 일반적으로 최대한의 간편함 획득 및 제조 비[0003]

용 최소화를 목적으로 한다.  특히, 전극 접점은 일반적으로 금속 및 유리 프릿 함유 페이스트를 스크린 인쇄하

여 제조된다.

전방 전극에 대한 은 페이스트가 스크린 인쇄되고, 이어서 질화규소 필름 상부에서 건조된다.  또한, 이어서 후[0004]

방측 은 또는 은/알루미늄 페이스트 및 알루미늄 페이스트가 스크린 인쇄되고, 기판의 후방측면 상에서 후속 건

조된다.  이후에 전방 및 후방측 페이스트의 혼합소성(co-firing)이 적외선 노에서, 대기 중, 약 700℃ 내지

975℃의 온도 범위로, 수 분에서 수십 분의 시간 구간 동안 수행된다.

혼합소성 중에, 전방 전극-형성 은 페이스트가, 소성 중에 소결되고 질화규소 필름을 투과하며, 이로써 n-형 층[0005]

과 전기적으로 접촉할 수 있다.  이러한 유형의 프로세스를 일반적으로 질화규소의 "관통 소성(fire through)"

또는 "에칭(etching)"이라 한다.  통상적인 전방 전극 은 페이스트는 은 분말, 유기 바인더, 용매, 유리 프릿을

함유하며 다양한 첨가제를 함유할 수 있다.  은 분말은 주 전극 접점 물질의 기능을 하며, 저 저항을 제공한다.

유리 프릿은, 약 300 내지 600℃의 연화점을 제공하도록 납(lead) 또는 이외의 저 용융점 성분을 함유할 수 있

으며, 이에 따라 소성 중에, 유리 프릿이 용융되고 "관통 소성제"의 기능을 하게된다.  여기서 질화규소가 투과

되어 은이 n-형 규소와 접점을 만들도록 한다.  또한, 유리 프릿은 소결된 은이 규소에 접착하도록 한다.  첨가

제는 n-형 전도성을 변경하기 위한 추가적인 도펀트로 사용될 수 있다.

상업적인 규소 태양전지의 효율성을 개선하기 위한 지속적인 노력이 있어왔다.  하나의 주요 초점은 전방 표면[0006]

(front face) 전극 접점의 접점 저항의 감소에 관한 것이다.  태양전지의 전방 표면에 대한 통상적인 스크린 인

쇄형 은 페이스의 접점 형성은, 일반적으로 유리, 은, 질화규소 및 규소 사이의 복잡한 일련의 상호작용을 수반

하는 것으로 인정된다.  소성 공정 중에 발생하는 반응들의 시퀀스 및 속도는 은 페이스트와 규소 사이의 접점

형성의 인자(factor)이다.  소성 후의 인터페이스 구조물은 다음의 여러 양상(실시 형태)을 포함한다: 기판 규

소, 은-규소 아일랜드(islands), 절연 유리층 내의 은 침전물, 그리고 벌크 소결된 은.  결과적으로, 접점 메커

니즘은 은-규소  아일랜드 및  은  침전물과의 직접적인 옴  접촉과,  유리로 이루어진 박막을 통과하는 터널링

(tunneling)과의 혼합이다.  이러한 구조물의 각 성분의 범위는 유리 조성물, 이 조성물 내의 유리의 양, 그리

고 소성의 온도와 같은 많은 인자에 따라 달라진다.  은 페이스트의 조성물 및 소성 프로파일은 전지 효율성

(efficiency)을 최대화하도록 최적화된다.  그러나, 금속-규소 인터페이스에 존재하는 유리는, 규소에 대한 순

수한 금속 점점을 실현하기 보다는 필연적으로 고 접점 저항을 초래한다.

양극성(bi-polar) 규소 디바이스에 대해 우수한 접점을 형성하는 것에 관한 문제가 잘 알려져 있다.  모든 금속[0007]

반도체 접점은 접점이 정류작용을 하게하는 전위 장벽을 가진다.  장벽 높이가 낮을수록 규소에 대해 더 우수한

접점이 형성된다.  장벽 높이를 제어하는 수 개의 변수가 존재하며, 이 변수들은 금속의 일 함수, 규소-금속 인

터페이스의 결정성 또는 비결정성 속성, 그리고 반도체 페르미 에너지를 고정하는 전하 담체 트랩과 인터페이스

가 연관되는 정도를 포함한다.  예를 들어, n-형 규소에 대해, 밴드 라인 업을 예측하기 위한 쇼트키 제한 케이

스(Shottky limiting case)를 사용하는 경우에, 금속에 대한 일 함수가 규소의 일 함수보다 크면, 이들 둘 사이

의 접점이 정류작용을 한다.  그러나, 금속에 대한 일 함수가 규소의 일 함수보다 작은 경우에, 이 접점은 옴

접점이다.  금속은 n-형 및 p-형 반도체 모두에 대해 낮은 또는 제로인 장벽 높이를 가질 수 없다.  n-형 규소

에  대해  낮은  장벽  높이를  가지는  금속은  p-형  규소에  대해  높은  장벽  높이를  가질  것이며,  그  반대도

가능하다.  따라서, 규소에 대한 전기적 접점이 규소의 유형(type)에 대해 최적화된다.  n-형 규소 반도체 디바

이스에 대한 저 쇼트키 장벽 높이 규화물 접점(Low Shottky barrier height silicide contacts)이 잘 알려져

있다.  U.S.특허 번호 제3,381,182호, 제3,968,272호 및 제4,394,673호는 예를 들면, 금속이 규소와 접촉 상태
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로 배치되고 가열될 때, 양극성 규소 디바이스에 대해 저 쇼트키 장벽 높이 접점을 형성하는 다양한 규화물을

개시한다.  그러나, 이러한 접근법은 규소와 금속의 반응에 대한 장벽(barrier)의 역할을 하는 질화규소 반사방

지 코팅 때문에, 종전에는 규소 태양전지에 적합하지 않았다.

본 발명의 발명자들은, 유리 인터페이스의 존재를 제거한 규소 태양전지에 대해 전방 전극 접점을 형성하는데[0008]

다-원소 금속 분말을 사용하기 위한 신규한 프로세스를 창안하였으며, 이는 뛰어난 접점 저항을 제공하고 접착

력을 유지한다.

발명의 내용

과제의 해결 수단

본 발명은 다-원소 물질에 관한 것으로, 이 물질은, 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 금속 분말로서 하나[0009]

이상의 반응성 금속과, 하나 이상의 비-반응성 금속을 포함한다.  여기에 사용된 것처럼, 반응성 금속은 하부

규소에 대한 저 쇼트키 장벽 높이 접점을 형성하도록 질화규소와 반응할, 복수의 금속 또는 이들의 혼합물을 포

함한다.  질화규소와의 반응은, 금속에 따라, 질화물 및 규화물을 형성하거나 규화물만을 형성할 수 있다.  질

화규소와 반응하여 전도성 질화물 및 규화물을 형성하는 금속은, 티타늄 (Ti), 지르코늄 (Zr), 하프늄 (Hf), 탄

탈륨 (Ta), 니오븀 (Nb) 및 바나듐(V)을 포함하며, 이러한 반응은 예로써 티타늄을 사용한 다음 식에 의해 표현

된다:

Si3N4  +  7Ti  →  4TiN  +  3TiSi[0010]

질화규소와 반응하여 전도성 금속 규화물(metal silicides)을 형성하는 금속은 니켈(Ni), 코발트 (Co), 몰리브[0011]

덴 (Mo), 망간 (Mn), 및 철 (Fe)을 포함하고, 이러한 반응은 예로서 니켈을 사용한 다음 식에 의해 표현된다:

3Ni  +  Si3N4  →  3NiSi  +  2N2 (기체)[0012]

나아가 본 발명은 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 금속 분말로서, 원소를 함유하는 하나 이상의 반응성[0013]

금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속 함유 금속 분말의 제조 방법에 관한 것으로, 이 방법은:

A.  열 휘발성 용매 내에 열 분해성 반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물의 혼합물이 용해[0014]

된 용액을 형성하는 단계;

B.  담체 가스 내에 분산된, 단계 A로부터의 용액의 미세하게 분할된 액적들로 본질적으로 이루어진 에어로졸을[0015]

형성하는 단계 - 상기 액적의 농도는 액적들의 충돌 및 후속하는 유착이 액적 농도의 10% 감소로 이어지는 농도

미만임;

C.  반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물의 분해 온도를 초과하나, 최종 다-금속 분말의 용[0016]

융점 미만인 작동 온도로 상기 에어로졸을 가열하는 단계 - 여기서, (1) 상기 용매는 휘발성이고, (2) 상기 반

응성 금속 함유 화합물 및 비 반응성 금속 함유 화합물은, 반응성 금속 및 비-반응성 금속 모두를 함유하는 세

밀하게 분할된 구형 입자들을 형성하도록 분해되며, (3) 상기 입자들이 밀집됨;

D.  다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 하나 이상의 반응성 금속 분말 및 하나의 비-반응성 금속 분말 함유[0017]

반응성 금속 분말을, 담체 가스, 반응 부산물, 및 용매 휘발 생성물로부터 분리하는 단계.

도면의 간단한 설명

<도 1>[0018]

도 1은 다양한 금속, 질화물 및 규화물의 n-형 규소에 대한 쇼트키 장벽 높이를 나타낸다.

<도 2>

도 2는 70 중량% 은-30 중량% 구리-3 중량% 코발트 합금 분말과 질화규소 분말 사이의 반응에 대한 DTA/TGA 결

과를 나타낸다.

<도 3>

도 3은 70 중량% 은-30 중량% 구리-3 중량% 망간 합금 분말과 질화규소 분말 사이의 반응에 대한 DTA/TGA 결과

를 나타낸다.
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<도 4>

도 4는 65% Ag 및 25% 구리 및 10% 코발트 함유 Ag/Cu/Co의 주사형 전자 현미경 사진을 나타낸다.  도 4a는 이

차 전자 이미지이고, 도 4b는 후방 산란 이미지이다.  도 4b에서 입자상의 어두운 영역은 고 레벨의 Co를 가지

며, 밝은 영역은 훨씬 적은 Co를 가진다.  Ag 및 Cu가 입자 전체에서 보인다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

여기에 사용된 것처럼, "반응성 금속"이란 용어는 질화규소와 반응하여 고 전도성 금속 질화물 및/또는 규화물[0019]

을 형성하는 금속 또는 금속들의 혼합물을 나타낸다.   이러한 금속은 티타늄 (Ti),  지르코늄 (Zr),  하프늄

(Hf),  탄탈륨 (Ta),  니오븀 (Nb),  바나듐 (V),  니켈 (Ni),  코발트 (Co),  몰리브덴 (Mo),  망간 (Mn),  및 철

(Fe)로부터 선택된 금속 또는 이들의 혼합물을 포함한다.  이러한 반응성 금속은 각각, 음의 자유 생성 에너지

면에서의 커다란 차이에 근거한 산화환원 반응에 의해, 질화규소를 고 전도성 금속 질화물 및/또는 규화물로 변

환할 것이다.

반응성 금속은, 가령 란탄 (La), 세륨 (Ce), 디스프로슘 (Dy), 에르븀 (Er), 홀뮴 (Ho), 가돌리늄 (Ga) 등과[0020]

같은, 특정한 희토류 금속과, 이트륨 (Y)과 같은 희토류 금속을 소량 포함할 수 있다.  왜냐하면, 이들은 매우

전도성이 강한 다이실리사이드(disilicides) 및 질화물을 형성하고, 변환 반응에 참여할 수 있기 때문이다.

도 1에 도시된 것과 같이, 위의 반응으로부터 생성된 질화물 및 규화물은 0.5 eV (전자 볼트) 정도의 쇼트키 장[0021]

벽 높이를 가진다(앤드류 등의 "n-규소에 대한 장벽 높이"에서 인용됨. J. Vac. Sci. Tech 11, 6, 972, 1974).

또한 희토류 규화물의 쇼트키 장벽 높이는 0.3eV 정도로 매우 낮다.  반응성 금속 질화물 및 규화물은, 따라서,

규소 태양전지에서 n-형 규소에 대한 통상적인 접점인 은 금속(~ 0.65 eV)에 관해서 보다, n-형 규소에 대해 더

낮은 쇼트키 장벽 높이의 접점을 가진다.  반응성 금속 질화물 및 규화물의 추가적인 효과는 이들이 많은 용융

금속에 의해 매우 잘 습윤된다는 것이다.

질화규소와의 반응으로부터 얻어진 저 쇼트키 장벽 높이 접점은 질화규소와 거의 동일한 두께(70 내지 100 나노[0022]

미터)를 가지거나 1-2 마이크로미터의 두께일 수 있다.  그러나, 이는 외부 회로로 전류를 운반하기 위한 저 저

항 전류 담체(carrier)를 형성할 만큼 충분하지 않다.  이와 같은 이유로, 저 저항의 전극 또는 추가 금속층이

필수적이다.  이는 소성 공정 전에 또는 후에, 반응성 금속층 상부에 비-반응성 금속층을 증착함으로써 얻어질

수 있다.  다른 방법은 적절한 양으로 반응성 금속과 비-반응성 금속을 동시-증착하는 것이다.  동시-증착법은

금속의 혼합물 또는 반응성 금속과 비-반응성 금속의 합금을 포함할 수 있다.  혼합물 또는 합금 조성물 내의

반응성 금속의 양은 질화규소의 두께 및 증착의 두께로 정해지며, 이는 일반적으로 1-25%일 것이다.

여기서 사용된 것처럼, "비-반응성 금속"이란 용어는 질화규소를 전도성 질화물 및/또는 규화물로 변환할 수 없[0023]

는 금속 또는 금속의 혼합물을 가리킨다.  이들은, 질화규소 형성시의 음의 생성 자유 에너지(negative free

energy of formation) 보다 다소 작은, 이들의 규화물 또는 질화물의 음의 생성 자유 에너지를 가지거나, 이들

은 전도성 질화물을 형성하지 않는다.

비-반응성 금속 세트가, 전류 운반을 위해 상대적인 저 전기 저항 및 피크 소성 온도에 인접하거나 그보다 작은[0024]

용융점을 가지도록 선택될 수 있다.  금속 조성물은 예를 들면, 공융 조성물을 이용함으로써 바람직한 용융점을

얻도록 다 원소를 이용하여 설계될 수 있다.  또한 금속 혼합물은, 소성 중에, 금속 혼합물의 표면 저항을 더

감소시키고 접점 저항을 개선하도록, 페이스트 하부에 규소를 국소적 및 선택적으로 도핑하기 위한 도너 도펀트

의 역할을 추가로 하기 때문에, 인 (P), 안티몬 (Sb), 비소 (As), 비스무스 (Bi)를 포함할 수 있다.  따라서,

금속은 은 (Ag), 주석 (Sn), 비스무스 (Bi), 납 (Pb), 안티몬 (Sb), 아연 (Zn), 게르마늄 (Ge), 인 (P), 금

(Au), 카드뮴 (Cd), 베릴륨 (Be), 텔루륨 (Te)과 같은, 금속 그룹으로부터 선택될 수 있으나, 이에 제한되는 것

은 아니다.  팔라듐 (Pd)과 같은, 고 용융점을 가진 금속 등의 기타 다른 금속이, 예를 들면, 또 다른 특정한

성질을 얻도록 소량으로 포함될 수 있다.

반응성  금속  함유  화합물  및  비-반응성  금속  함유  화합물을  위한  용매와  관련하여  본  명세서에서  사용된[0025]

것처럼, "휘발성"이라는 용어는 용매가 가장 높은 작동 온도에 도달하는 시간까지 증발에 의해서든 및/또는 분

해에 의해서든 증기 또는 가스로 완전하게 변환되는 것을 의미한다.

반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물과 관련하여 본 명세서에서 사용되는 바와 같이, "열[0026]

분해성"이라는 용어는 화합물이 가장 높은 작동 온도에 도달하는 시간까지 금속 및 휘발성 부산물로 완전하게

분해되는 것을 의미한다.
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에어로졸을 형성하는 데 사용되는 담체 가스에 대해서 불활성인 한, 임의의 가용성 염이 본 발명의 방법에 사용[0027]

될 수 있다.  예로는 금속 질산염, 염화물, 인산염, 황산염, 아세트산염 등을 포함한다.  구체적인 예로 다음과

같이  적합한  염이  포함된다:   AgNO3,  HfCl4,  SnO,  Zr(NO3)4,  Zn(NO3)2,  Pb(NO3)2,  Mn(CH3COO)2,  Mn(NO3)2,

Co(NO3)2, Co(CH3COO)2, Ni(NO3)2, Ni(CH3COO)2, 등.  반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물

은 0.2 몰/리터(mole/liter)만큼 낮은 농도로부터 위로는 특정 염의 용해도 한계 바로 아래까지의 농도로 사용

될 수 있다.  포화도의 90%보다 높거나, 0.2 몰/리터(mole/liter) 미만의 농도를 사용하지 않는 것이 바람직하

다.

수용성 금속 함유 염을 본 발명에 따른 방법을 위한 소스로서 사용하는 것이 바람직하나, 그럼에도 이 방법은[0028]

수용성 또는 유기 용매에 용해된 유기금속 화합물과 같은 위와 다른 용매-가용성 화합물을 사용하여 효과적으로

수행될 수 있다.

또한, 안정적 현탁물(부유물)로부터의 콜로이드 입자인 경우에, 금속 함유 화합물 또는 원소의 매우 작은, 콜로[0029]

이드 입자를 사용할 수 있다.

작동 변수: 본 발명의 방법은 하기의 기본적인 기준이 충족되는 한, 매우 다양한 작동 조건 하에서 수행될 수[0030]

있다:

A.  액체 용매의 제거 전에 고체의 침전을 방지하기 위해, 에어로졸 내의 가용성 반응성 금속 함유 화합물 및[0031]

비-반응성 금속 함유 화합물의 농도는 공급 온도에서의 포화 농도 미만이어야 하며, 바람직하게는 포화 농도보

다 적어도 10% 낮아야 한다.

B.  에어로졸 내의 액적의 농도는, 액적들의 충돌 및 후속하는 유착이 액적 농도의 10% 감소로 이어지는 농도[0032]

미만이 되도록, 충분하게 낮아야 한다.

C.  화학 반응기(reactor)의 온도는 형성된 다-원소 금속 분말의 용융점 미만이어야 한다.[0033]

가용성 반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물의 포화점 미만에서 작동하는 것이 필수적이기[0034]

는 하지만, 이들의 농도는 다른 점에서는 공정의 작동에서 중요하지 않다.  단위 시간당 만들어질 수 있는 입자

의 양을 최대화하고 더 큰 입자를 생성하기 위해 고 농도를 이용하는 것이 대개 바람직할 것이다.

본 발명을 위한 에어로졸을 제조하기 위해, 연무기(nebulizer), 충돌식 연무기(collison nebulizer), 초음파 연[0035]

무기(ultrasonic nebulizer), 진동 오리피스 에어로졸 발생기(vibrating orifice aerosol generator), 원심 분

무기(centrifugal  atomizer),  2-유체  분무기(two-fluid  atomizer),  전기스프레이  분무기(electrospray

atomizer) 등과 같은 액적 발생을 위한 종래의 장치 중 임의의 것이 사용될 수 있다.  분말의 입자 크기는 발생

되는 액적 크기의 직접 함수이다.  에어로졸 내의 액적의 크기는 본 발명의 방법의 실시에서 중요하지는 않다.

그러나, 전술한 바와 같이, 액적의 개수가 입자 크기 분포를 확장시킬 수 있는 과도한 유착을 초래할 만큼 많지

않아야 한다는 것이 중요하다.

또한, 주어진 에어로졸 발생기에 관하여, 반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물의 용액의 농[0036]

도는 입자 크기에 영향을 미친다.  특히, 입자 크기는 농도의 세제곱근의 근사 함수이다.  따라서, 금속 화합물

의  농도가  높으면  높을수록,  다-성분  금속  입자의  입자  크기가  커진다.   입자  크기를  크게  변화시키고자

한다면, 다른 에어로졸 발생기를 사용하여야 한다.

사실상, 반응성 금속 함유 화합물 및 비-반응성 금속 함유 화합물을 위한 용매에 관하여 불활성이며, 형성된 금[0037]

속 화합물과 금속 합금에 관하여 비-산화형인 불활성 분위기 또는 환원형 분위기를 제공하는, 임의의 가스가 본

발명의 실시를 위한 담체 가스 및 켄치(quench) 가스로 사용될 수 있다.  비-산화형, 불활성 가스의 예는 질소

가스와 아르곤 가스를 포함한다.  비-산화형 불활성 가스가 사용된 경우에, 반응성 금속 및 비-반응성 금속의

일부가 완전히 반응하지 않을 수 있다.  소량의 금속 산화물이 존재할 것이다.  이러한 금속에 대해 산화물 없

는 분말(oxide free powders)을 제조하기 위해, 담체 가스가 환원제가 될 필요가 있다.  담체 가스 및/또는 켄

치 가스로 사용될 수 있는 적합한 환원제 가스의 예는, 수소, 수소 가스 함유 질소 가스, 일산화 탄소 가스 등

을 포함한다.

다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 하나 이상의 반응성 금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속 함유 금속 분말[0038]

을 제조하기 위한 공정은, 또한 공-용매가 전구체 용액에 첨가되는 경우에, 담체 가스 및/또는 켄치 가스를 위

한 불활성 가스를 이용하여 수행될 수 있다.  적합한 불활성 가스의 예는 질소, 아르곤, 헬륨 등이다.  질소는
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담체 가스 및/또는 켄치 가스 용으로 바람직한 불활성 가스이다.  적합한 공-용매는 금속 산화물의 환원제로서

작용하고, 기화될 수 있으며, 담체 가스에 대해 불활성이고, 친수성이며, 1 내지 5개 탄소의 탄소수를 갖는 것

들이다.  적합한 공-용매의 예는 알코올, 에스테르, 에테르, 케톤 등을 포함한다.  이들 공-용매는 1 중량% 내

지 50 중량%, 바람직하게는 5 중량% 내지 30 중량%의 양으로 용액에 존재한다.

본 발명의 방법이 수행될 수 있는 온도 범위는 매우 넓고, 반응성 금속 함유 화합물 또는 비-반응성 금속 함유[0039]

화합물의 분해 온도 중 어느 것이든 더 높은 온도로부터 형성된 다-원소 합금의 용융점까지의 범위이다.  이러

한 범위는 300℃ 에서 1500℃까지 변한다.  에어로졸을 가열하는 데 사용되는 장치의 유형은 그 자체로 중요한

것은 아니며, 직접 또는 간접 가열 중 어느 하나가 사용될 수 있다.  예를 들어, 튜브로(tube furnace)가 사용

될 수 있거나, 연소 화염 내에서의 직접 가열이 사용될 수 있다.  형성된 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의,

하나 이상의 반응성 금속 및 하나 이상의 비-반응성 금속 함유 반응성 금속 합금 분말의 용융점을 초과화지 않

는 것이 중요하다.

반응 온도에 도달하고, 입자들이 반응 및 밀집될 때, 이들은 담체 가스, 반응 부산물 및 용매 휘발 생성물로부[0040]

터 분리되며, 분말이 필터, 사이클론(cyclone),  정전 분리기(electrostatic  separator),  백(bag) 필터, 필터

디스크 등과 같은 하나 이상의 디바이스에 의해 수집된다.  반응이 완료되면, 가스는 담체 가스, 금속 화합물의

분해 생성물 및 용매 증기로 구성된다.  따라서, 수용성 질산은, 질산구리, 및 질산망간으로부터, 담체 가스로

수소를 포함하는 질소를 사용하여 은, 구리, 망간 입자를 제조하는 경우에, 본 발명에 따른 방법으로부터 유출

되는 가스는 산화질소, 물, 질소 가스, 및 매우 소량의 잔여 수소를 포함할 것이다.

위에 설명된 금속 분말은 인쇄에 적합한 주도(consistency) 및 리올로지를 갖는 "후막 페이스트"라 불리는 점성[0041]

조성물을 형성하도록, 기계적 혼합에 의해 유기 매질과 혼합될 수 있다.  유기 매질은 소성 공정의 초기 단계

중에 연소되어버린다는 점에서, 임시 물질(fugitive material)이다.  광범위하게 다양한 불활성 점성 재료가 유

기 매질로서 사용될 수 있다.  유기 매질은 그 안에서 금속 분말이 충분한 안정화도를 가지고 분산 가능한 것이

어야 한다.  매질의 리올로지 특성은 조성물에 대해 다음과 같은 우수한 응용 특성을 부여하는 것이어야 한다:

금속 분말의 안정적 분산, 스크린 인쇄에 적합한 점도 및 요변성(thixotropy), 기판의 적합한 페이스트 습윤성,

그리고 우수한 건조 속도.  본 발명의 후막 조성물에 사용되는 유기 비히클은 비수성 불활성 액체인 것이 바람

직하다.  증점제, 안정화제 및/또는 기타 통상의 첨가제를 포함하거나 포함하지 않을 수 있는 임의의 다양한 유

기 비히클의 사용이 행해질 수 있다.  유기 매질은 전형적으로 용매(들) 중 중합체(들)의 용액이다.  더욱이,

계면활성제와 같은 소량의 첨가제가 유기 매질의 일부일 수 있다.  이를 위해 가장 흔하게 사용되는 중합체는

에틸 셀룰로오스이다.  중합체의 다른 예로는 에틸하이드록시에틸 셀룰로오스, 우드 로진, 에틸 셀룰로오스와

페놀 수지의 혼합물, 저급 알코올의 폴리메타크릴레이트를 포함하고, 에틸렌 글리콜 모노아세테이트의 모노부틸

에테르도 또한 사용될 수 있다.  후막 조성물에서 발견되는 가장 널리 사용되는 용매는 에스테르 알코올 및 테

르펜, 예를 들어, 알파- 또는 베타-테르피네올 또는 이들과 다른 용매, 예를 들어, 등유, 다이부틸프탈레이트,

부틸 카르비톨, 부틸 카르비톨 아세테이트, 헥실렌 글리콜 및 고비점 알코올 및 알코올 에스테르의 혼합물이다.

또한, 기판 상의 적용 후에 급속 경화를 촉진하기 위한 휘발성 액체가 비히클 내에 포함될 수 있다.  원하는 점

도 및 휘발성 요건을 얻도록 이들 및 기타 용매의 다양한 조합이 조제된다.

유기 매질에 존재하는 중합체는 총 유기 조성물의 1 중량% 내지 11 중량% 범위이다.  본 발명의 후막 조성물은[0042]

유기 매질을 이용하여 소정의 스크린 인쇄가능한 점도로 조정될 수 있다.

금속 성분에 대한 후막 조성물 내의 유기 매질의 비율은, 사용된 유기 매질의 종류 및 페이스트를 적용하는 방[0043]

법에 따라 달라지며, 이는 다양할 수 있다.  일반적으로, 분산물은 양호한 습윤성을 얻기 위해 70 내지 95 중량

%의 금속 성분 및 5 내지 30 중량%의 유기 매질(비히클)을 함유할 것이다.

[실시예][0044]

하기의 실시예는 본 발명의 이해를 돕기 위해 제공된 것이며, 본 발명의 범주를 어떠한 방식으로도 제한하고자[0045]

하는 것이 아니다.  분말 특징의 상세 사항은 표 1에서 확인된다.  그 조성물은 중량%로 제시되어 있다.  엥겔

스만(Englesmann)에 의해 제조된 탭 밀도 기계(tap density machine)를 사용하여 탭 밀도를 측정하였다.  마이

크로메리틱스 트라이스타(Micromeritics Tristar)를 이용하여 BET 방법으로 표면적을 측정하였다.  마이크로메

리틱스 아큐피크(Micromeritics Accupyc) 1330을 사용하여 He 비중측정(pycnometry) 밀도를 측정하였다.  리가

쿠 미니플렉스(Rigaku Miniflex) x-선 회절계(diffractometer)를 사용하여 x-선 회절을 측정하였다.  입자 크

기 데이터는 마이크로레리틱스(Micromeritics)  S3500을 사용하여 측정하였다.  전자 현미경사진은 JEOL  JSM-

6700F 전계 방출 SEM 을 사용하여 만들어졌다.
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실시예 1[0046]

이 예는 다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 은 및 구리 및 망간 함유 금속 분말(70  중량% 은, 27  중량%[0047]

구리, 및 3 중량% 망간의 비율)의 제조에 대해 설명한다.  질산은(silver nitrate) 결정을 물 중에서 용해시키

고 이어서 질산구리와 그 다음 질산망간을 첨가함으로써 전구체 용액을 제조하였다.  용액 내의 은, 구리, 및

망간의 총량은 상대적인 비율로 10 중량 퍼센트이며, 따라서 70/27/3 Ag/Cu/Mn 합금이 입자에서 획득될 것이다.

이어서, 담체 가스로서 질소를 사용하고 1.6 MHz에서 작동하는 9개의 초음파 변환기를 가진 초음파 발생기를 사

용하여 에어로졸을 발생시켰다.  이러한 에어로졸을 이어서 임팩터(impactor)를 통해 보내고, 그 다음 1050℃로

설정된 구역을 가진 3 구역 노로 보냈다.  노에서 빠져 나온 후에, 에어로졸 온도가 질소 가스를 이용하여 켄칭

되고, 조밀한, 구형 모양의, 미세하게 분할된, 은 및 구리 및 망간 함유 금속 분말(70  중량% 은, 27  중량%

구리, 및 3 중량% 망간의 비율)이 백 필터(bag filter)에 수집된다.  이러한 조건 하에서는, x-선 회절 분석에

서 알 수 있는 것과 같이 일부 산화 구리가 존재한다.

70 중량% 은 - 27 중량% 구리 - 3 중량% 망간 합금 분말이 막자사발 및 막자를 시용하여 1:1 부피비로 질화규소[0048]

분말과 혼합되었다.  질소 존재 하에서 약 1300℃로 이러한 혼합물을 가열함으로써 동시 DTA/TGA가 진행되었다.

이러한 혼합물은 진행 중에 알루미늄 도가니에 담겼다.  질소 흐름속도(flow rate)는 100 ㎖/min였다.  가열속

도는 10℃/min였다.  도 2는 DTA/TGA 진행의 결과를 도시한다.  TGA에 의해 알 수 있는 것과 같이, 약 737℃ 에

서 반응이 시작되었으며, 이는 질화규소에서의 질소 배출을 암시하는, 3% 정도의 중량 손실을 초래하였다.  780

℃ 정도에서, 소량의 발열 및 소량의 흡열이 DTA 진행 중에 관찰되었고, 이는 발열점(exotherm point)에서 반응

이 이루어지고, 흡열점(endotherm point)에서 소량의 용융이 발생하였다는 것을 암시한다.  추가로, 약 810℃에

서 흡열이 관찰된다.  은-구리 비율은 779℃의 용융점을 가지는 합금을 생성하고, 망간이 이러한 용융점을 다소

높이기 때문에, 810℃ 에서의 흡열은 합금의 용융이 발생했다는 것을 암시한다.

실시예 2[0049]

다-원소의, 미세하게 분할된, 은 및 구리 및 코발트 함유 합금 분말(70 중량% 은, 27 중량% 구리, 및 3 중량%[0050]

코발트의 비율)의 시료가 실시예 1에 설명된 것과 동일한 조건을 이용하여 준비되었다.  이러한 조건 하에서,

x-선 회절 분석에서 알 수 있는 바과 같이, 일부 산화구리가 존재하였다.

이러한 분말을 막자 사발과 막자를 이용하여 1:1의 부피 비율로 질화규소 분말과 혼합하였다.  이러한 혼합물을[0051]

질소 존재 하에서 약 1300℃로 가열함으로써 동시 DTA/TGA가 진행되었다.  진행 중에 이 혼합물은 알루미늄 도

가니에 담겼다.  질소 흐름 속도는 100 ㎖/min이었다.  가열 속도는 10℃/min였다.  도 3은 DTA/TGA 진행의 결

과를 도시한다.  TGA에 의해 알 수 있는 것과 같이, 약 737℃도에서 반응이 시작되었고, 이는 질화규소로부터의

질소 배출을 암시하는, 3% 정도의 중량 손실을 초래하였다.  유사한 온도에서, 발열이 발생하였고, 약 885℃의

고온에서 흡열이 DTA 진행 중에 관찰되었으며, 이는 합금의 용융이 이루어졌다는 것을 암시한다.

실시예 1 및 2는 반응성 금속 단독일때 보다 현저히 낮은 용융점을 가지는 반응성 금속 분말을 포함하는 질화규[0052]

소 분말과의 반응을 설명한다.   70  중량%  은 대 27  중량 퍼센트 구리의 비율은 은 및 구리의 공융 조성물

(eutectic composition)을 나타낸다.  이 조성물의 용융점은 779℃이다.  1245℃에서 망간이 용융하고 이에 따

라 구리 은 공융 조성물에 3 중량%의 망간을 첨가하는 것은 800℃를 조금 초과하는 온도로 용융점을 높인다.

코발트는 1495℃에서 용융하고, 이에 따라 구리 은 공융물에 부가된 3 중량%의 코발트는 용융점을 약 880℃로

상승시킨다.  이는 DTA 진행시 증명된다.  코발트 또는 망간의 양은 규소 태양전지 전방 표면 금속화에 사용될

때 저 용융점 합금에 필요한 대략적인 양이 되게 설계되었다.  TGA 진행 시 알 수 있는 것과 같이, 3% 정도의

중량 손실을 일으키는 양쪽 합금에 대해 약 737℃에서 반응이 시작된다.  중량 손실은 질소 방출을 나타내며,

질소 방출은 소량의 반응성 금속 내용물을 함유하는 상대적인 저 용융점 합금이, 전류 담체의 역할을 할 수 있

는 금속층과 저 쇼트키 장벽 높이 금속 규화물 층을 형성하도록, 흡인 온도(attractive temperature)에서 질화

규소와 반응한다는 것을 확증한다.

실시예 3[0053]

다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 은 및 구리 및 코발트 함유 금속 분말(54 중량% 은, 21 중량% 구리, 및[0054]

25 중량% 코발트의 비율)의 시료가 실시예 1에서 설명된 것과 동일한 조건을 이용하여 준비되었다.  이러한 실

시예를 위해, 공용매 에틸렌 글리콜이 사용되었다.  30 중량 퍼센트의 에틸렌 클리콜이 전구체 용액에 첨가되었

다.  x-선 회절 분석은 금속 산화물이 존재하지 않는다는 것을 확증하였다.

실시예 4[0055]
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다-원소의, 미세하게 분할된, 구형의, 은 및 구리 및 코발트 함유 금속 분말(65 중량% 은, 25 중량% 구리, 및[0056]

10 중량% 코발트의 비율)의 시료가 실시예 1에서 설명된 것과 동일한 조건을 이용하여 준비되었다.  이러한 실

시예를 위해, 공용매 에틸렌 글리콜이 사용되었다.  30 중량 퍼센트의 에틸렌 클리콜이 전구체 용액에 첨가되었

다.  X-선 회절 분석은 금속 산화물이 존재하지 않는다는 것을 확증하였다.  도 4는 이러한 분말의 주사형 전자

현미경사진을 도시한다.  도 4a는 미세하게 분할된, 구형 입자를 나타내는 이차 전자 이미지이다.  도 4b는 밝

은 영역에 비해 어두운 영역이 다량의 코발트를 가지는 경우의 후방 산란 이미지이다.  은 및 구리를 입자 전체

에서 볼 수 있다.

[표 1][0057]

[0058]

[0059]

도면

도면1

공개특허 10-2011-0044896

- 10 -



도면2

도면3
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도면4a

도면4b
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