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(57)【要約】
　導電性ペースト組成物は、（ｉ）少なくとも導電性粉
末を含む無機粉末と、（ｉｉ）少なくとも１つのミクロ
ゲルポリマーと、（ｉｉｉ）溶媒とを含む。ペースト組
成物は、基材を作製する工程と、導電性ペーストを基材
上に予め選択されるパターンで適用する工程と、適用さ
れた導電性ペーストを加熱して、デバイスを接続するた
めの電極を提供する導電性構造物を形成する工程とを含
む、電気デバイスを製造するための方法において使用さ
れてもよい。ペースト組成物は、有利には、導電性構造
物内に細い高アスペクト比の特徴を形成することを可能
にする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）電気導電性金属の供給源と、
（ｂ）ガラスフリットと、
（ｃ）有機ビヒクルと、を含むペースト組成物であって、
前記有機ビヒクルの中に前記電気導電性金属の供給源と前記ガラスフリットとが分散され
、前記有機ビヒクルがミクロゲル粒子と溶媒とを含む、ペースト組成物。
【請求項２】
　前記ミクロゲル粒子が、１つもしくは複数のアクリレートもしくはメタクリレートモノ
マーまたはそれらの混合物から重合されるポリマー単位を含む、請求項１に記載のペース
ト組成物。
【請求項３】
　前記１つまたは複数のモノマーが、エチルアクリレート、メチルアクリレート、メチル
メタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソ－ブチルメタクリレート、ベンジルメ
タクリレート、スチレン、もしくは２－（２－オキソ－１－イミダゾリジニル）エチルメ
タクリレートのうちの１つもしくは複数またはそれらの混合物を任意の比率で含む、請求
項２に記載のペースト組成物。
【請求項４】
　前記１つまたは複数のモノマーが、メチルメタクリレートもしくはｎ－ブチルメタクリ
レートのうちの１つもしくは複数またはそれらの混合物を任意の比率で含む、請求項３に
記載のペースト組成物。
【請求項５】
　前記モノマーが、メチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、もしくは２－（
２－オキソ－１－イミダゾリジニル）エチルメタクリレートのうちの１つもしくは複数ま
たはそれらの混合物を任意の比率で含む、請求項３に記載のペースト組成物。
【請求項６】
　前記モノマーがベンジルメタクリレートを含む、請求項３に記載のペースト組成物。
【請求項７】
　前記有機ビヒクルが、組成またはメジアン粒径の少なくとも１つにおいて異なる複数の
タイプのミクロゲル粒子を含む、請求項１に記載のペースト組成物。
【請求項８】
　前記有機ビヒクルが２つのタイプのミクロゲル粒子を含む、請求項７に記載のペースト
組成物。
【請求項９】
　前記タイプが、それぞれ異なるモノマーからまたはモノマーの異なる組合せから重合さ
れるポリマー単位を含む、請求項７に記載のペースト組成物。
【請求項１０】
　電気導電性構造物を基材上に形成するための方法であって、
（ａ）第１の主面を有する基材を提供する工程と、
（ｂ）請求項１に記載のペースト組成物を前記第１の主面の予め選択された部分上に適用
する工程と、
（ｃ）前記基材とその上のペースト組成物とを焼成する工程であって、それによって前記
電気導電性構造物が前記基材上に形成される、工程と
を含む方法。
【請求項１１】
　前記基材が、少なくとも前記第１の主面上に存在している絶縁層を含み、および前記ペ
ースト組成物が前記第１の主面の前記絶縁層上に適用され、前記絶縁層が、酸化アルミニ
ウム、酸化チタン、窒化ケイ素、ＳｉＮｘ：Ｈ、酸化ケイ素、または酸化ケイ素／酸化チ
タンからなる少なくとも１つの層である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
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　前記絶縁層が貫通され、および前記電気導電性金属が前記焼成中に焼結され、それによ
って電気的接触が前記電気導電性金属と前記基材との間に形成される、請求項１１に記載
の方法。
【請求項１３】
　基材とその上の電気導電性構造物とを含む物品であって、請求項１０に記載の方法によ
って形成されている物品。
【請求項１４】
　対向する第１および第２の主面を有する半導体ウエハー上に形成され、かつ第１および
第２の電極を含む光電池であって、前記第１の電極が前記第１の主面上に配置され、かつ
焼成操作によって形成され、前記焼成操作の前に前記第１の電極が請求項１に記載のペー
スト組成物からなる、光電池。
【請求項１５】
　対向する第１および第２の主面を有し、かつ
ａ．前記第１の主面上の反射防止コーティングと、
ｂ．請求項１に記載のペースト組成物と、を含む半導体基材であって、
　前記ペースト組成物が、前記第１の主面の予め選択された部分上に堆積され、かつ焼成
操作により、前記半導体基材と電気的に接触している導電性構造物へと形成されるように
構成されている、半導体基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１５年２月４日に出願された米国特許出願第６２／１１２，０３０号明
細書および２０１５年６月１２日に出願された米国特許出願第６２／１７５，０６０号明
細書（その内容の全体が参照により組み込まれる）に対する３５Ｕ．Ｓ．Ｃ§１２０下で
の優先権を主張する。
【０００２】
　本発明は、様々な電気および電子デバイスの組み立てにおいて有用である導電性ペース
ト組成物に関し、より詳しくは、光電池デバイス用の前面電極などの導電性構造物を作成
するときに有用なペースト組成物およびそれらの組立方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　太陽電池などの電気デバイスは、電気エネルギーを供給する電気負荷に接続され得る電
極を有することが必要とされる。太陽電池のために一般的に使用されるいくつかの構造物
は、電極の１つが電池の受光表面上に配置され、電極は、理想的には、入射光の遮光に起
因する効率の低下を避けるためにできる限り小さくなるようにする。しかしながら、電極
は、理想的には、高い電気導電率も有し、電池内のオーム加熱による効率の低下を最小に
する。通常、これらの要件は、複数の細い導電線を備える構造物を必要とする。
【０００４】
　米国特許出願公開第２０１３０１１９５９号明細書には、（ｉ）導電性粉末と、（ｉｉ
）ガラスフリットと、（ｉｉｉ）有機ポリマーとしてエチルセルロースと、（ｉｖ）溶媒
の重量に基づいて３０～８５重量パーセント（ｗｔ％）の１－フェノキシ－２－プロパノ
ールを含む溶媒とを含む導電性ペーストを半導体基材上に適用する工程と、導電性ペース
トを焼成する工程とを含む、太陽電池電極を製造する方法が開示されている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示の態様は、
（ａ）電気導電性金属の供給源と、
（ｂ）ガラスフリットと、
（ｃ）有機ビヒクルであって、その中に電気導電性金属の供給源とガラスフリットとが分
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散され、有機ビヒクルがミクロゲル粒子と溶媒とを含む、有機ビヒクルと
を含むペースト組成物を提供する。
【０００６】
　様々な実施形態において、ミクロゲル粒子は単一のタイプまたは複数のタイプであって
もよい。
【０００７】
　別の態様は、電気導電性構造物を基材上に形成するための方法を提供し、方法は、
（ａ）第１の主面を有する基材を提供する工程と、
（ｂ）ペースト組成物を第１の主面の予め選択された部分上に適用する工程であって、ペ
ースト組成物が、
　ｉ）電気導電性金属の供給源と、
　ｉｉ）ガラスフリットと、
　ｉｉｉ）有機ビヒクルであって、その中に電気導電性金属の供給源とガラスフリットと
が分散され、有機ビヒクルがミクロゲル粒子と溶媒とを含む、有機ビヒクルと
を含む工程と、
（ｃ）基材とその上のペースト組成物とを焼成する工程であって、それによって電気導電
性構造物が基材上に形成される、工程と
を含む。
【０００８】
　さらに別の態様は、前述の方法によって形成されている、基材とその上の電気導電性構
造物とを含む物品を提供する。例えば、基材はシリコンウエハーであってもよく、物品は
半導体デバイスまたは光電池を含んでもよい。
【０００９】
　さらに別の態様は、
ａ．第１の主面上の反射防止コーティングと、
ｂ．第１の主面の予め選択された部分上に堆積され、かつ焼成操作により、半導体基材と
電気的に接触している導電性構造物へと形成されるように構成されているペースト組成物
と
を含む、対向する第１および第２の主面を有する半導体基材を提供し、ペースト組成物は
、
ｉ）電気導電性金属の供給源と、
ｉｉ）ガラスフリットと、
ｉｉｉ）有機ビヒクルであって、その中に電気導電性金属の供給源とガラスフリットとが
分散され、有機ビヒクルがミクロゲル粒子と溶媒とを含む、有機ビヒクルと
を含む。
【００１０】
　本発明は、好ましい実施形態の以下の詳細な説明および添付した図面への参照がなされ
る場合、より詳細に理解され、さらなる利点が明らかになり、ここで、同様の符号はいく
つかの図面を通して同様の要素を意味する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１Ａ】太陽電池の電極製造法を説明するための断面図の図面である。
【図１Ｂ】太陽電池の電極製造法を説明するための断面図の図面である。
【図１Ｃ】太陽電池の電極製造法を説明するための断面図の図面である。
【図１Ｄ】太陽電池の電極製造法を説明するための断面図の図面である。
【図１Ｅ】太陽電池の電極製造法を説明するための断面図の図面である。
【図１Ｆ】太陽電池の電極製造法を説明するための断面図の図面である。
【図２】本ペースト組成物を使用して印刷される細い導体線の光学顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
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（電気デバイスの製造方法）
　本開示の態様は、基材を作製する工程と、導電性ペーストを予め選択されるパターンで
基材上に適用する工程と、適用された導電性ペーストを加熱して電極を形成する工程とを
含む、電気デバイスを製造するための方法を提供する。
【００１３】
　電気デバイスとしてｐベース型太陽電池を製造するための方法の１つの可能な実施形態
が以下に考察される。しかしながら、ここで、この製造法および他の製造法は、説明され
るタイプの太陽電池の製造に限定されない。例えば、当業者は、これらの製造法がｎ型太
陽電池、他の構造の太陽電池、ならびに例えば印刷回路板、光学デバイスおよびディスプ
レイパネルなどの他の電気デバイスの製造に適用可能であることを認識するであろう。
【００１４】
　図１Ａは、ｐ型シリコン基材１０を示す。図１Ｂにおいて、逆導電型のｎ層２０は、リ
ン（Ｐ）等の熱拡散によって形成される。オキシ塩化リン（ＰＯＣｌ3）がリン拡散源と
して一般的に使用される。１つの可能な実施において、ｎ層２０がシリコン基材１０の全
表面上に形成される。シリコンウエハーはｐ型基材１０からなり、ｎ層２０は、典型的に
、数十オーム／スクエア（ｏｈｍ／□）のオーダーのシート抵抗率を有する。
【００１５】
　任意のタイプの基材を本開示の実施のために選択することができる。他の有用な基材に
は、限定しないが、セラミック基材、ガラス基材、ポリマーフィルム基材、または他の半
導体基材が含まれる。
【００１６】
　ｎ層の１つの表面をレジスト等で保護した後、ｎ層２０はエッチングによって大部分の
表面から除去され、それが図１Ｃに示されるように第１の主面上のみに残っているように
する。レジストは、次に溶媒などを使用して除去される。
【００１７】
　次に、図１Ｄは、プラズマ化学蒸着（ＣＶＤ）などの方法によるｎ層２０上の不動態化
層３０の形成を示す。ＳｉＮx、ＴｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯxまたはＩＴＯを不動態化層
のための材料として使用することができる。最も一般的に使用されるのはＳｉ3Ｎ4である
。不動態化層は、特に、太陽電池のための半導体基材の受光面として決められる前面上に
形成されるとき、反射防止層と呼ばれることがある。
【００１８】
　図１Ｅに示されるように、前部電極のための導電性ペースト組成物５０がシリコン基材
上の不動態化層３０上に適用され、次に乾燥される。実施形態において堆積のための予め
選択されるパターンを画定するスクリーンマスクを通して導電性ペーストをスクリーン印
刷することにより、前部電極が適用される。アルミニウムペースト６０および銀ペースト
７０が基材１０の裏面上にスクリーン印刷される。
【００１９】
　堆積後、ペーストは、任意選択により加熱によって乾燥され、それは実施形態において
６０～３００℃の温度であってもよい。次に、電極は、しばしば焼成と呼ばれる操作にお
いて、印刷された導電性ペーストを加熱することによって形成される。様々な実施形態に
おいて、焼成は、約３００℃～約１０００℃、または約３００℃～約５２５℃、または約
３００℃～約６５０℃、または約６５０℃～約１０００℃の範囲であってもよい温度で実
施される。焼成は任意の適した熱源を使用して行われてもよく、空気、窒素、不活性ガス
、または例えば酸素と窒素との混合ガスなどの酸素含有混合物から構成される雰囲気中で
行われてもよい。実施形態において、焼成は印刷されたペースト組成物パターンを担持す
る基材をベルト炉中に高い輸送速度で、例えば約１００～約５００ｃｍ／分で送ることに
よって達成され、生じるホールドアップ時間は約０．０５～約５分である。例えば、加熱
プロファイルは、４００℃超で１０～６０秒および６００℃超で２～１０秒を提供するこ
とができる。加熱条件により、半導体基材への損傷を最小にすることができる。複数の温
度領域を使用して炉内の所望の熱プロファイルを制御してもよく、領域の数は、例えば、
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３～１１領域で変化してもよい。ベルト炉を使用して行われる焼成操作の温度は、炉の最
高温領域の炉設定値によって慣例的に指定されるが、このようなプロセスにおいて通過基
材が達するピーク温度は最も高い設定値よりもやや低いことが知られている。また、当業
者に公知の他のバッチおよび連続急速焼成炉の設計が考えられえる。
【００２０】
　このように形成される導電性構造物は、任意の所望の構成を有することができる。太陽
電池の平面前面電極のためにしばしば使用される１つの構成は、１つまたは複数の比較的
幅の広い母線と、１本または複数の母線から垂直にくし状配列で延在してもよい複数の指
状線セグメントまたは突出部とを備える。本ペースト組成物は、くし状電極構造物におい
て細線を備える構成において印刷され得る。本明細書中で用いられるとき、用語「細線」
は、その幅またはその高さを大幅に超える長さを有する基材上の導電材料のトレースを指
す。特定の実施において、本ペースト組成物を使用して形成される細線は、１０μｍ、１
５μｍ、２０μｍ、２５μｍ、または３０μｍの１つである下限線幅から３５μｍ、４０
μｍ、４５μｍ、または５０μｍの１つである上限線幅までの範囲の幅を有する。
【００２１】
　理想的には、太陽電池の前面電極のための細線導体は、高いアスペクト比（導体の高さ
対幅の比を意味する）を有し、比較的細い導体が伝導方向に垂直な面において高い断面積
を有することができるようにする。また、高断面積が導体の単位長さ当たりの抵抗を最小
にする。実施形態において、本導電性構造物は、０．２０、０．２５、または０．３０の
最小アスペクト比、および完成電極の安定性に見合ったできる限り高い最大アスペクト比
を有する１つまたは複数の線を含む。アスペクト比は、線幅および高さを求めることがで
きる任意の適した技術によって測定され得る。例えば、Ｌａｓｅｒｔｅｃ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎ製のモデルＯＰＴＥＬＩＣＳ　Ｃ１３０などの共焦点レーザー顕微鏡により、
線を画像化して高さを求めることができる。マイクロ画像チェッカーモデルＡ２００（パ
ナソニック）などの光学顕微鏡によって幅を求めることができる。典型的に、高さおよび
幅は、複数の代表点において取られた測定値を平均して精度を改良することによって得ら
れる。関連した実施形態において、導電性構造物は、前述の幅およびアスペクト比のいず
れかの組合せを有する１つまたは複数の細線を含む。
【００２２】
　図１Ｆは、焼成操作の結果を示し、そこで前部電極５１を備える導電性構造物が導電性
ペースト５０から形成される。ファイアスルー後、電極５１はｎ型層２０との電気的接触
を形成する。また、焼成操作は、いくつかの実施形態において、有機材料の揮発および／
または熱分解により、堆積されたペーストから有機ビヒクルの実質的に完全な燃焼消失を
もたらすと考えられる。
【００２３】
　図１Ｆにまた示されるように、アルミニウムは、焼成する間にアルミニウムペーストか
ら不純物としてシリコン基材１０に裏面に拡散する場合があり、それによって高いアルミ
ニウムドーパント濃度を含むｐ+層４０を形成する。焼成は、乾燥アルミニウムペースト
６０をアルミニウム裏面電極６１に変換する。裏面銀ペースト７０が同時に焼成され、銀
後部電極７１になる。焼成中、裏面アルミニウムと裏面銀との間の境界は、合金の状態を
帯び、それによって電気接触を達成する。大部分の実施形態において、裏側の表面は、ア
ルミニウム電極によって実質的に完全に覆われ、少なくとも部分的にｐ+層４０の形成を
促進する。同時に、アルミニウム電極へのはんだ付けは容易ではないため、銀ペースト７
０を使用して、実施形態において銅リボン等によって太陽電池セルと負荷回路とを相互接
続するための電極として裏面の選択された領域上に裏面電極７１を形成する。
【００２４】
　ｐベース型太陽電池が実施例として示されるが、これは、ｎベース型太陽電池または例
えば加熱もしくは焼成によって導電性ペーストを使用して導電性構造物が形成される任意
の他の型の太陽電池または他の電気デバイスもしくは電子デバイスを作るために適用可能
である。
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【００２５】
導電性ペースト
　態様において、本開示は、電気導電性金属の供給源などの機能性導電性成分と、ガラス
フリットまたは同様の酸化物材料と、任意選択の分離性フリット添加剤と、ミクロゲルを
含有する有機ビヒクルとを含むペースト組成物を提供する。特定の実施形態は、本ペース
ト組成物を使用して製造された導電性構造物を備える光電池を含む。このような電池は、
高い光電池変換効率、高い充填比、および低い直列抵抗のうちの１つまたは複数の任意の
組合せを提供する場合がある。
【００２６】
無機成分
Ａ．電気導電性金属
　本ペースト組成物は、電気導電性金属の供給源を含有する。典型的な金属には、限定し
ないが、銀、金、銅、ニッケル、パラジウム、白金、アルミニウム、および合金ならびに
それらの混合物が含まれる。銀は、有利には、良好な加工性および高い導電率をもたらす
。理想的な太陽電池において、電池内に生成される電気エネルギーを外部回路負荷に効率
的に供給することを可能にするために高導電率電極が必要とされる。しかしながら、少な
くともある非貴金属を含有する組成物を使用して、コストを低減してもよい。
【００２７】
　導電性金属を金属粉末として本ペースト組成物中に直接混合してもよい。別の実施形態
において、２つ以上のこのような金属の混合物を直接混合する。あるいは、金属は、焼成
の熱に暴露したときに分解して金属を形成する金属酸化物または塩によって供給される。
本明細書中で用いられるとき、用語「銀」は、元素銀金属、銀の合金、およびそれらの混
合物を指すと理解されなければならず、酸化銀（Ａｇ2ＯもしくはＡｇＯ）またはＡｇＣ
ｌ、ＡｇＮＯ3、ＡｇＯＯＣＣＨ3（酢酸銀）、ＡｇＯＯＣＦ3（トリフルオロ酢酸銀）、
Ａｇ3ＰＯ4（オルトリン酸銀）などの銀塩、あるいはそれらの混合物から得られる銀をさ
らに含めてもよい。また、ペースト組成物の他の成分と相溶性の任意の他の形態の導電性
金属を使用してもよい。
【００２８】
　本ペースト組成物において使用される電気導電性金属粉末は、以下のモルフォロジー：
粉末形態、フレーク形態、球状形態、棒状形態、粒状形態、結節状形態、結晶形態、他の
不規則形態のうちの任意の１つもしくは複数またはそれらの混合物を有する微粒子として
供給されてもよい。また、電気導電性金属またはその供給源をコロイド懸濁液として提供
してもよく、その場合、コロイドキャリアは、コロイド材料がその一部である固形分の重
量パーセンテージのいかなる計算にも含まれない。
【００２９】
　金属の粒径は、いかなる特定の制限も受けない。本明細書中で用いられるとき、「粒径
」は、５０％体積分布サイズを意味する「メジアン粒径」またはｄ50を指すことを意図す
る。また、分布は、粒子の９０体積％がｄ90よりも小さいことを意味する、ｄ90などの他
の分布パラメータで特性決定されてもよい。体積分布サイズは、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ粒径
分析計（Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙｖｉｌｌｅ，ＰＡ）によって使用されるレーザー回折およ
び分散法を含むが、それらに限定されない、当業者によって理解される多数の方法によっ
て測定されてもよい。例えば、Ｈｏｒｉｂａ　ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＩｎｃ．（Ｉｒｖ
ｉｎｅ，ＣＡ）から市販されているモデルＬＡ－９１０粒径分析計を使用するレーザー光
散乱も使用され得る。様々な実施形態において、メジアン粒径は、０．０１μｍ～１０μ
ｍ、または０．３μｍ～５μｍ、または０．８μｍ～３μｍの範囲である。このような粒
径により、導電性粉末は十分に焼結され得る。例えば、大きい粒子は、小さい粒子よりも
ゆっくりと焼結され得る。さらに、この粒径が、導電性ペーストを半導体基材上に適用す
るために使用される方法、例えば、スクリーン印刷に適切であり得ることも必要であり得
る。実施形態において、異なる直径および／またはモルフォロジーの２つ以上のタイプの
導電性粉末を混合することができる。
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【００３０】
　実施形態において、導電性粉末は通常高い純度（９９％）である。しかしながら、電極
パターンの電気要件に応じて、それほど高純度でない導電性粉末も使用することができる
。
【００３１】
　電気導電性金属は、ペースト組成物の組成の様々なパーセンテージのいずれかを占めて
もよい。完成導電性構造物において高い導電率を達成するために、加工または最終使用の
いずれかに関係するペースト組成物の他の必要とされる特性を維持しながら電気導電性金
属の濃度ができるだけ高いことが一般に好ましい。実施形態において、導電性粉末は、導
電性ペーストの全重量の５０重量パーセント（ｗｔ％）以上を占める。他の実施形態にお
いて、導電性粉末は、導電性ペーストの６０、７０、７５、８０、８５、または９０重量
％以上を占める。他の実施形態において、銀または他の電気導電性金属は、ペースト組成
物の無機固形分成分の約７５重量％～約９９重量％、または約８５重量％～約９９重量％
、または約９５重量％～約９９重量％を占めてもよい。別の実施形態において、ペースト
組成物の固形分部分は、約８０重量％～約９０重量％の銀粒子および約１重量％～約９重
量％の銀フレークを含有してもよい。実施形態において、ペースト組成物の固形分部分は
、約７０重量％～約９０重量％の銀粒子および約１重量％～約９重量％の銀フレークを含
有してもよい。別の実施形態において、ペースト組成物の固形分部分は、約７０重量％～
約９０重量％の銀フレークおよび約１重量％～約９重量％のコロイド銀を含有してもよい
。さらなる実施形態において、ペースト組成物の固形分部分は、約６０重量％～約９０重
量％の銀粒子または銀フレークおよび約０．１重量％～約２０重量％のコロイド銀を含有
してもよい。
【００３２】
　本明細書において使用される電気導電性金属は、特に粉末形態であるとき、コートされ
てもコートされなくてもよく、例えば、それを界面活性剤で少なくとも部分的にコートし
て、加工を容易にしてもよい。適したコーティング界面活性剤には、例えば、ステアリン
酸、パルミチン酸、ステアリン酸塩の塩、パルミチン酸塩の塩、およびそれらの混合物が
含まれる。同様に利用してもよい他の界面活性剤には、ラウリン酸、オレイン酸、カプリ
ン酸、ミリスチン酸、リノール酸、およびそれらの混合物が含まれる。同様に利用しても
よいさらに他の界面活性剤には、ポリエチレンオキシド、ポリエチレングリコール、ベン
ゾトリアゾール、ポリ（エチレングリコール）酢酸、および他の同様の有機分子が含まれ
る。コーティング界面活性剤において使用するための適した対イオンには、限定しないが
、水素、アンモニウム、ナトリウム、カリウム、およびそれらの混合物が含まれる。電気
導電性金属が銀であるとき、それは、例えば、リン含有化合物でコートされてもよい。
【００３３】
　実施形態において、本ペースト組成物において使用される導電性金属粉末のコーティン
グとして含有される任意の界面活性剤の他に１つまたは複数の界面活性剤が有機ビヒクル
中に含有されてもよい。
【００３４】
　以下にさらに説明されるように、電気導電性金属は、調合物中に存在している金属相お
よび他の成分のためのキャリアとして作用する有機ビヒクル中に分散され得る。
【００３５】
Ｂ．ガラスフリット
　本ペースト組成物は、可融性酸化物材料を含有する。本明細書中で用いられるとき、用
語「可融性」は、焼成操作において使用される加熱など、加熱時に材料が流体になり得る
ことを指す。いくつかの実施形態において、可融性材料は、１つまたは複数の可融性副成
分から構成される。例えば、可融性材料は、ガラス材料、または２つ以上のガラス材料の
混合物を含んでもよい。例えば、微粉砕操作の結果として、微粉の形態のガラス材料は、
しばしば「フリット」と呼ばれ、本ペースト組成物のいくつかの実施形態の酸化物材料と
して有利に使用される。
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【００３６】
　本発明は操作のいかなる特定の理論によっても制限されないが、いくつかの実施形態に
おいて、ガラスフリット（または他の同様の酸化物材料）とフリット添加剤（存在する場
合）とが焼成中に呼応して作用して、自然に生じるかまたは意図的に形成される不動態化
層および／または反射防止コーティングなど、ウエハー上に通常存在している絶縁層を効
率的に貫通すると考えられる。このような結果はしばしば「ファイアスルー」と呼ばれる
。また、いくつかの実施形態において、ガラスフリットとフリット添加剤とは、電極を形
成する導電性金属粉末、例えば銀の焼結を促進すると考えられる。
【００３７】
　本明細書中で用いられるとき、用語「ガラス」は、少なくとも主に非晶質である、酸化
物またはオキシフッ化物などの微粒子固体形態を指し、短距離原子順位が任意の選択され
た原子の直近、すなわち、第１配位殻では保たれるが、より大きい原子レベルの距離では
散逸する（すなわち、長距離周期的秩序がない）ことを意味する。そのため、完全に非晶
質の材料のＸ線回折パターンは、幅広い拡散ピークを示し、結晶性材料の明瞭な狭いピー
クを示さない。後者では、特徴的な結晶面の規則的な間隔が狭いピークを生じさせ、逆格
子空間におけるその位置はブラッグの法則に従っている。また、ガラス材料は、示差熱分
析（ＤＴＡ）走査に見られる二次転移点として定義される、そのガラス転移温度または軟
化点、Ｔgの近くまたはそれよりも上への加熱時に実質的な結晶化発熱を示さない。実施
形態において、本ペースト組成物に使用されるガラス材料の軟化点は、３００～８００℃
の範囲にある。他の実施形態において、軟化点は、２５０～６５０℃、または３００～５
００℃、または３００～４００℃、または３９０～６００℃、または４００～５５０℃、
または４１０～４６０℃の範囲である。このような軟化点を有するガラスフリットは適切
に溶融して、上述した効果などの効果を得ることができる。あるいは、「軟化点」をＡＳ
ＴＭ　Ｃ３３８－９３の繊維引き伸ばし方法によって得ることができる。
【００３８】
　また、可融性酸化物材料の一部または全てが、ある結晶度を示す材料から構成されても
よいと考えられる。例えば、いくつかの実施形態において、複数の酸化物が一緒に溶融さ
れ、部分的に非晶質および部分的に結晶性である材料をもたらす。当業者によって認識さ
れるように、このような材料は、広い拡散ピークを有するパターン上に重ねられる狭い結
晶ピークを有するＸ線回折パターンを生じる。あるいは、可融性材料の１つまたは複数の
構成成分、またはさらに実質的に全てが、主にまたはさらに実質的に完全に結晶性であっ
てもよい。特定の実施形態において、本ペースト組成物の可融性材料において有用な結晶
材料は、最高で７００℃、７５０℃、または８００℃の融点を有してもよい。
【００３９】
　無機粉末は、任意選択により、ガラスフリットをさらに含む。特に、導電性ペーストを
焼成することによって電極を形成するとき、ガラスフリットが溶融して導電性粉末の焼結
を促進し、電極を基材に付着させる。
【００４０】
　ガラスフリットの粒径は、実施形態において０．１～７μｍ、別の実施形態において０
．３～５μｍ、別の実施形態において０．４～３μｍ、別の実施形態において０．５～１
μｍであり得る。このような粒径により、ガラスフリットはペースト中に均一に分散され
得る。粒径（ｄ50）は、導電性粉末について上に記載されたのと同じ方法で得ることがで
きる。
【００４１】
　ここで、ガラスフリットの化学組成は限定されない。電子材料のための電気導電性ペー
ストにおいて使用するために適した任意のガラスフリットが許容範囲である。例えば、か
つ限定しないが、ホウケイ酸鉛、ケイ酸鉛、および鉛テルルガラスフリットを使用するこ
とができる。例えば、本ペースト組成物において有用な鉛テルル酸化物含有ガラスフリッ
トには、限定しないが、米国特許第８，４９７，４２０号明細書、米国特許第８，８９５
，８４３号明細書、および米国特許第８，８８９，９７９号明細書（それらを全てが参照
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によりあらゆる目的のために本明細書に組み込まれる）によって提供されるものが含まれ
る。さらに、ホウケイ酸亜鉛または無鉛ガラスも使用することができる。
【００４２】
　いくつかの実施形態において、本組成物（ガラスフリットまたはそれに含有される同様
の材料を含む）はかなりの量の鉛、酸化鉛、または他の鉛化合物を含有してもよいが、他
の実施形態は無鉛である。本明細書中で用いられるとき、用語「無鉛ペースト組成物」は
、（元素鉛としてまたは鉛含有合金、化合物、または他の同様の物質としていずれかで）
鉛が特に添加されず、かつ微量成分または不純物として存在している鉛の量が１０００パ
ーツパーミリオン（ｐｐｍ）以下であるペースト組成物を指す。いくつかの実施形態にお
いて、微量成分または不純物として存在している鉛の量が５００ｐｐｍ未満、または３０
０ｐｐｍ未満、または１００ｐｐｍ未満である。
【００４３】
　同様に、本ペースト組成物の実施形態は、例えば、５カチオン％までの量でカドミウム
を含んでもよいが、他の実施形態は無カドミウムであり、それはまた、Ｃｄ金属または化
合物が特に添加されず、かつ微量不純物として存在している量が１０００ｐｐｍ未満、５
００ｐｐｍ未満、３００ｐｐｍ未満、または１００ｐｐｍ未満であることを意味する。
【００４４】
　ガラスフリットの量は導電性粉末および／または他のペースト構成成分の量に基いて定
量され得る。導電性粉末およびガラスフリットの重量比（導電性粉末：ガラスフリット）
は、実施形態において１０：１～１００：１、別の実施形態において２５：１～８０：１
、別の実施形態において３０：１～６８：１別の実施形態において４２：１～５３：１で
あり得る。ガラスフリットのこのような量により、導電性粉末の焼結および電極と基材と
の間の接着性を適切にもたらすことができる。
【００４５】
　様々な実施形態において、ガラスフリットは、導電性ペーストの全重量に基いて０．２
５～８重量％、０．５～６重量％、０．５～４重量％、または１．０～３重量％であり得
る。
【００４６】
　ガラスフリットまたは本明細書に記載された同様の材料の実施形態は限定的ではない。
ガラス化学の当業者は、付加的な成分を多少取り替えることができ、基材およびその上の
任意の絶縁層とのその相互作用など、与えられた組成物の所望の性質を実質的に変えない
と考えられる。
【００４７】
Ｃ．任意選択の酸化物添加剤
　本ペースト組成物中の無機酸化物材料は、任意選択により、複数の別個の可融性物質、
例えば１つもしくは複数のフリット、または別の結晶性フリット添加剤材料を有するフリ
ットなどを含んでもよい。非限定的な実施形態において、ルテニウム酸リチウム（ＬｉＲ
ｕＯ3）は、適したフリット添加剤であることが見出された。様々な実施形態において、
フリット添加剤は、導電性ペーストの全重量に基いて０．０１～２％、０．０５～１．５
％、または０．１～１％を占めてもよい。
【００４８】
ＩＩ．有機ビヒクル
　本組成物の無機成分を典型的に有機ビヒクル中に分散して、限定しないがスクリーン印
刷などの印刷プロセスに適したものにするコンシステンシーおよびレオロジーを有する「
ペースト」または「インク」と称される比較的粘稠な材料を形成する。混合は、典型的に
、機械装置によって行われ、構成成分は、それらが均一に分散されかつ最終調合物が最終
使用中に良好に適用され得るような特性を有する限り、任意の順に配合されてもよい。
【００４９】
　限定しないが、増粘剤、バインダー、または安定剤を含有してもしなくてもよい不活性
な非水性液など、多様な不活性材料を本組成物中の有機媒体に混合することができる。「
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不活性」とは、実質的な残留物を全く残さずに焼成操作によって除去され得ると共に、ペ
ーストまたは最終的な導体線性質に有害な他の効果を全く有さない材料を意味する。
【００５０】
　本ペースト組成物中の有機ビヒクルと無機成分との比率は、ペーストを適用する方法お
よび使用される有機ビヒクルの種類に従って変化することができる。実施形態において、
本ペースト組成物は、典型的に、無機成分約５０～９５重量％、７６～９５重量％、また
は８５～９５重量％と、有機ビヒクル約５～５０重量％、５～２４重量％、または５～１
５重量％を含有する。
【００５１】
　有機ビヒクルは、典型的には、良好な安定度で分散可能である媒体を提供する。特に、
この組成物は、好ましくは、必須の製造、輸送、および貯蔵だけでなく、例えばスクリー
ン印刷プロセスによる、堆積中に直面する条件とも相性が良好な安定性を有する。理想的
には、ビヒクルのレオロジー性質は、固形分の安定したかつ一様な分散、印刷のための適
切な粘度およびチキソトロピー、ペースト固形分と印刷がその上で行なわれる基材との適
切な湿潤性、堆積後の迅速な乾燥速度、ならびに安定した焼成特性などの良好な適用特性
を組成物に与えるようなものである。
【００５２】
Ａ．ミクロゲル
　本導電性ペースト組成物は、１つまたは複数のミクロゲルの粒子を含有する。本明細書
中で用いられるとき、「ミクロゲルの粒子」という表現は、それらの非膨潤状態において
２０ｎｍ～２μｍのメジアン粒径または平均粒径を有する架橋ポリマーの粒子を指す。様
々な実施形態において、ミクロゲル粒子は、２０、５０、７５、または１００ｎｍの下限
から０．８、１、１．５、または２μｍの上限までの範囲のメジアン粒径を有してもよい
。このようなミクロゲル粒子の総体は、「ミクロゲルポリマー」と称されてもよい。
【００５３】
　ミクロゲルの粒子組成物は、適したモノマーまたはモノマーの組合せを重合させること
ができる任意の方法によって調製され得る。ミクロゲルは、いくつかの実施形態において
、１つまたは複数の適したモノマー、有効量の架橋剤、および適した有機溶媒が水溶液に
導入される乳化重合法によって製造される。
【００５４】
　適したモノマーには、限定しないが、ビニル含有モノマー、例えばアクリレートおよび
メタクリレート、または任意のこのようなモノマーの組合せが含まれる。本明細書中で用
いられるとき、専門用語「（メタ）アクリレート」は、一括してアクリレートとメタクリ
レートとの両方を指す。同様に、形容詞「（メタ）アクリル」は、「アクリル」または「
メタクリル」のいずれかを意味すると理解される。
【００５５】
　本ペースト組成物に混合されるミクロゲル粒子として有用に調製される（メタ）アクリ
レートには、限定しないが、エチルアクリレート（ＥＡ）、メチルアクリレート（ＭＡ）
、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）、ｎ－ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）、イソ－ブチ
ルメタクリレート（ｉＢＭＡ）、ベンジルメタクリレート（ＢｚＭＡ）、スチレン、およ
び２－（２－オキソ－１－イミダゾリジニル）エチルメタクリレート（ＵＭＡ）、ならび
に任意の比率のそれらの混合物がある。様々な実施形態において、本ミクロゲル粒子は、
任意の比率のＢＭＡとＭＭＡとの混合物または任意の比率のＢＭＡと、ＭＭＡと、ＵＭＡ
との混合物を使用して製造されてもよい。
【００５６】
　少なくとも二官能基をもたらす任意の使用可能なクロスカップリング剤を用いてもよい
。適した二官能性架橋剤は、エチレングリコールジメタクリレート（ＥＧＤＭＡ）である
。他の有用な架橋剤には、限定しないが、１，４－ブタンジオールジメタクリレート、ポ
リ（エチレングリコール）ジメタクリレート、グリセロールジメタクリレート、グリセロ
ールトリメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコ
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ールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、またはそれらの任
意の混合物が含まれる。様々な実施形態において、架橋剤は、全モノマーの重量に基いて
０．１、０．２５、または０．５％の下限から１、２、４、６、または８％の上限までの
範囲の量において存在している。架橋剤の含有量が少なくなると、ミクロゲル粒子が溶媒
に導入されるときにそれらの膨潤が増し、与えられた濃度での粘度が大きくなることが典
型的に見出される。
【００５７】
　また、三官能基以上を有するアクリレートおよびメタクリレート種を使用して、必要と
される架橋をもたらしてもよい。可能なトリアクリレート架橋剤には、限定されないが、
トリメチロールプロパントリアクリレート、イソシアヌレートトリアクリレート、グリセ
ロールトリアクリレート、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレート、プロポ
キシ化トリメチロールプロパントリアクリレート、トリス（２－ヒドロキ－シエチル）イ
ソシアヌレートトリアクリレート、エトキシ化グリセロールトリアクリレート、プロポキ
シ化グリセロールトリアクリレート、ペンタエリトリトールトリアクリレート、アリール
ウレタントリアクリレート、脂肪族ウレタントリアクリレート、メラミントリアクリレー
ト、エポキシノボラックトリアクリレート、脂肪族エポキシトリアクリレート、ポリエス
テルトリアクリレート、およびそれらの混合物、ならびにそれらのメタクリレート類似体
のいずれかが含まれる。
【００５８】
　可能なテトラアクリレート架橋剤には、限定されないが、ペンタエリトリトールテトラ
アクリレート、エトキシ化ペンタエリトリトールテトラアクリレート、プロポキシ化ペン
タエリトリトールテトラアクリレート、ジペンタエリトリトールテトラアクリレート、エ
トキシ化ジペンタエリトリトールテトラアクリレート、プロポキシ化ジペンタエリトリト
ールテトラアクリレート、アリールウレタンテトラアクリレート、脂肪族ウレタンテトラ
アクリレート、メラミンテトラアクリレート、エポキシノボラックテトラアクリレート、
ポリエステルテトラアクリレートおよびそれらの混合物、ならびにそれらのメタクリレー
ト類似体のいずれかが含まれる。
【００５９】
　本ペースト組成物のいくつかの実施形態は、単一組成物のミクロゲル粒子を含む。他の
実施形態は、２つ以上の組成物のミクロゲルを含有する。例えば、同じモノマー（または
モノマーの混合物）から形成されるが、架橋剤の異なるタイプおよび／または量を有する
２つのミクロゲルを含有してもよい。あるいは、それぞれのミクロゲルは、異なるモノマ
ーから形成されてもよく、架橋剤の同一または異なるタイプおよび／または量を有しても
よい。さらなる代替形態において、異なるメジアン粒径を有するミクロゲルを使用しても
よい。
【００６０】
　溶液は、任意選択により、有機溶媒、開始剤、または界面活性剤のうちの１つまたは複
数を含有する。次に、熱および／または真空によって粒子を分散体から除去することがで
きる。典型的に、得られた粒子は、水性分散体中で測定されるとき、２０ｎｍ～２μｍの
メジアン径の範囲である。実施形態において、粒子（溶媒の混合による任意の膨潤前）は
、メジアン径が２０ｎｍ、５０ｎｍ、７０ｎｍ、または１００ｎｍのうちの１つのミクロ
ゲルのサイズ下限から３００ｎｍ、５００ｎｍ、１μｍ、１．５μｍ、または２μｍのう
ちの１つのミクロゲルのサイズ上限までの範囲である。粒径測定は、例えばＭｉｃｒｏｔ
ｒａｃ粒径分析器（Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙｖｉｌｌｅ，ＰＡ）を使用して、レーザー光の
散乱技術によって行うことができる。
【００６１】
　また、限定しないが、溶液重合、分散重合、ミニエマルション重合、沈殿重合などのミ
クロゲル粒子を製造するために適した他の重合技術を使用してもよい。必要に応じて、こ
れらの技術によって製造される粒子を例えば機械的粉砕、ボールミル粉砕、ジェットミル
粉砕等によって粉末にして、適した液体分散剤中に容易に分散される粉末を製造してもよ
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い。
【００６２】
　実施形態において、ミクロゲル粒子には、１０7～１０12、または１０7～１０10、また
は１０8～１０9の範囲の分子量を有するポリマーが含まれる。有用なミクロゲル粒子には
、限定しないが、溶媒に暴露時に膨潤性であるミクロゲル粒子が含まれる。
【００６３】
　ミクロゲルの他に、本ペースト組成物は、限定しないが、以下に挙げるポリマー材料な
どの１つまたは複数の他のポリマー材料を含有してもよい：５８．０～４９．５％のエト
キシル含有量を有し、かつレオロジー改質剤およびバインダーとして作用するとその製造
元によって言われるＥｔｈｏｃｅｌ（登録商標）Ｓｔｄ４エチルセルロース系ポリマー（
Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）；Ｖａｍａｃ（登
録商標）Ｇエチレン、メチルアクリレート、および硬化部位モノマーエラストマーのジア
ミン硬化ターポリマー（Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍ
ｐａｎｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ　ＤＥ）；およびＦｏｒａｌｙｎTM１１０水素化ロジン
のペンタエリトリトールエステル（Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｋｉｎｇｓｐｏ
ｒｔ，ＴＮ）。
【００６４】
　可能な実施形態において、有機ポリマー（溶媒を除く）は、無機粉末が１００重量部で
あるとき、０．０１～５．０重量部、０．０２～３．０重量部、または０．０３～２．０
重量部であり得る。導電性ペーストは、スクリーン印刷等による堆積を促進する有機ポリ
マーのこのような量によって適切な粘度を有することができる。
【００６５】
　有機ポリマーは、導電性ペーストの全重量に基いて０．０１～５重量％、別の実施形態
において０．０３～２．５重量％、別の実施形態において０．０５～１重量％であり得る
。
【００６６】
Ｃ．溶媒
　１つまたは複数の溶媒が本有機ビヒクルに混合される。溶媒の有益な効果には、ミクロ
ゲル粒子の膨潤および／または分散；ペースト中に含有される任意の有機樹脂の溶解；お
よび存在している無機固形分の濃縮懸濁液の安定化のうちの任意の１つまたは複数が含ま
れる。理想的には、溶媒および他の有機化合物を焼成操作中に完全に除去することができ
る。
【００６７】
　実施形態において、溶媒は、テキサノールTM溶媒（ＴＥＸ、２，２，４－トリメチル－
１，３－ペンタジオールモノイソブチレート）（Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏ．，Ｋｉｎｇｓｐｏｒｔ，ＴＮ）などのエステルアルコール；ブチルカルビトールアセ
テート（ＢＣＡ、ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテート、Ｄｏｗ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）；ジベンジルエーテル；ベンジル
アルコールまたは他の高級アルコール；酢酸塩；ベンジルベンゾエート；２－ピロリドン
；二塩基性エステル（ＤＢＥ）；テルピネオール；またはそれらの任意の混合物を含むこ
とができる。ＤＢＥは、ＤＢＥ－２、ＤＢＥ－３、ＤＢＥ－４、ＤＢＥ－５、ＤＢＥ－６
、ＤＢＥ－９またはＤＢＥ－ＩＢの名称の様々な調合物としてＩＮＶＩＳＴＡ　Ｉｎｃ．
（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から得ることができる。１つまたは複数の有益なペース
ト性質を促進する他の溶媒も考えられる。
【００６８】
　無機粉末が１００重量部を含むとき、溶媒は、実施形態において１～１００重量部、別
の実施形態において２～５０重量部、別の実施形態において３～３０重量部、別の実施形
態において５～２０重量部であり得る。
【００６９】
　溶媒は、導電性ペーストの重量に基いて実施形態において３．０～４０．０重量％、別
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の実施形態において４．０～３０．０重量％、別の実施形態において５．０～２０．０重
量％、別の実施形態において５．０～１０．０重量％であり得る。このような量の溶媒に
より、導電性ペーストは印刷適性のための十分な粘度を得ることができる。
【００７０】
Ｄ．他の有機化合物
　有機ビヒクルは、限定しないが、界面活性剤、分散剤、増粘剤、チキソトロープ剤、他
のレオロジー調節剤または粘度調節剤、およびバインダーなどの他の有機物質をさらに含
んでもよい。
【００７１】
　本ペースト組成物において有用であることが見出された界面活性剤には、限定しないが
：Ｄｕｏｍｅｅｎ（登録商標）ＴＤＯ界面活性剤（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｓｕｒｆａｃ
ｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＬＬＣ，Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）；Ｔｗｅｅｎ（登録商標）２
０界面活性剤（Ａｌｄｒｉｃｈ）、１，２２５ダルトンの計算分子量を有し、２０のエチ
レンオキシド単位、１つのソルビトール、および第一脂肪酸として１つのラウリン酸を呈
するものとして製造元によって示されるポリオキシエチレンソルビトールエステル；およ
び硫酸ドデシルナトリウム（ＳＤＳ）が含まれる。
【００７２】
　ゲル、有機化合物の他、ヒマシ油またはその誘導体などの天然源に由来する薬剤など、
多様なチキソトロープ剤が有用である。このような物質は、いくつかの実施形態において
ずり減粘挙動を促進する。Ｔｈｉｘａｔｒｏｌ（登録商標）ＭＡＸおよびＴｈｉｘａｔｒ
ｏｌ（登録商標）ＰＬＵＳアミド（Ｅｌｅｍｅｎｔｉｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ，Ｉｎ
ｃ．，Ｈｉｇｈｔｓｔｏｗｎ，ＮＪ）が典型的なチキソトロープレオロジー改質剤である
。他の低分子量アミドまたはアミド－オレフィンオリゴマーも適している場合がある。
【００７３】
　有機ビヒクルの様々な成分が無機固形分と相互作用して、ペースト組成物のレオロジー
、したがって、例えばスクリーン印刷によって堆積する間のその挙動に影響を与える。
【００７４】
　導電性ペースト組成物は、所望の堆積プロセスに適合する任意の粘度を有してもよい。
しばしば、ペースト組成物は堆積前に適した溶媒の少量の保持量を増すことによって調節
される。いくつかの実施において、２５℃において約３００±５０Ｐａ・ｓ以上の最終粘
度は、細い電極線をスクリーン印刷するために好都合であることが見出されている。他の
実施形態において、２５℃における粘度は３３０～５５０Ｐａ・ｓ、または３５０～５２
０Ｐａ・ｓ、または４２０～５００Ｐａ・ｓである。導電性ペーストの粘度は、＃１４ス
ピンドルを使用するユーティリティカップを有するブルックフィールドＨＢＴ粘度計（値
は１０ｒｐｍで３分後に取られる）または他の同様の装置によって測定することができる
。
【００７５】
　いくつかの実施形態において、有機ビヒクルの成分の１つまたは複数がチキソトロピー
、またはずり減粘を促進する。ずり減粘度の示度は、例えば、０．５ｒｐｍ（３分）、１
０ｒｐｍ（３分）、および／または５０ｒｐｍ（６分）で得られた値を比較することによ
り、異なる時間後および異なる回転速度で粘度測定を実施することによって得ることがで
きる。
【実施例】
【００７６】
　本発明の特定の実施形態の操作および作用は、下に記載される一連の実施例（実施例１
～５１）からより詳細に理解され得る。これらの実施例が基づく実施形態は、単に代表的
なものであり、本発明の態様を例証する実施形態の選択は、実施例に記載されない材料、
成分、反応物質、条件、技術および／または構成が、本明細書での使用に適さないこと、
または実施例に記載されない主題が、添付の特許請求の範囲およびその均等物の範囲から
排除されることを示さない。
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【００７７】
使用される成分
　本ペースト組成物を調製するのに有用な成分には、以下のものが含まれる。特に断らな
い限り、これらの成分は、以下の実施例を調製するのに使用される。
【００７８】
銀金属粉末：
　略球形を有し、異なるロットから取り出される銀粉末であり、ｄ５０および有機界面活
性剤のコーティングは以下に示される通りである。
　Ａｇ－Ａ：（コートされた、ｄ５０約１．８～２．０μｍ）
　Ａｇ－Ｂ：（コートされない、ｄ５０約１．２μｍ）
　Ａｇ－Ｃ：（コートされた、ｄ５０約１．８～２．０μｍ）
　Ａｇ－Ｄ：（コートされた、ｄ５０約１．８～２．０μｍ）
【００７９】
ガラスフリット：
　０．５～０．７μｍのｄ50値を有するＰｂ－Ｔｅ－Ｏ含有ガラス
【００８０】
フリット添加剤：
　ルテニウム酸リチウム（ＬｉＲｕＯ3）（実験室で合成された）
【００８１】
（メタ）アクリレートモノマー：
　ＭＭＡ：メチルメタクリレート（Ａｌｄｒｉｃｈ）
　ＢＭＡ：ｎ－ブチルメタクリレート（Ａｌｄｒｉｃｈ）
　ＢｚＭＡ：ベンジルメタクリレート（Ａｌｄｒｉｃｈ）
　ＵＭＡ：ＭＭＡ中の２５重量％の２－（２－オキソ－１－イミダゾリジニル）エチルメ
タクリレート（Ａｌｄｒｉｃｈ）
　ｉ－ＢＭＡ：イソ－ブチルメタクリレート（Ａｌｄｒｉｃｈ）
【００８２】
他のポリマー：
　Ｅｔｈｏｃｅｌ（登録商標）Ｓｔｄ　４エチルセルロース系ポリマー（Ｄｏｗ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）、５８．０～４９．５％のエトキ
シル含有量を有し、レオロジー改質剤およびバインダーとして作用すると製造元によって
言われている。
　Ｖａｍａｃ（登録商標）Ｇエチレン、メチルアクリレート、および硬化部位モノマーエ
ラストマーのジアミン硬化ターポリマー（Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ
　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ　ＤＥ）
　ＦｏｒａｌｙｎTM１１０水素化ロジンのペンタエリトリトールエステル（Ｅａｓｔｍａ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｋｉｎｇｓｐｏｒｔ，ＴＮ）
【００８３】
架橋剤：
　ＥＧＤＭＡ：エチレングリコールジメタクリレート
【００８４】
溶媒：
　ＴＥＸ：テキサノールTMエステルアルコール溶媒（２，２，４－トリメチル－１，３－
ペンタジオールモノイソブチレート）（Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｋ
ｉｎｇｓｐｏｒｔ，ＴＮ）
　ＢＣＡ：ブチルカルビトールTM溶媒（ジエチレングリコールｎ－ブチルエーテルアセテ
ート）（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）
　二塩基性エステル－３（ＤＢＥ－３）（Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ
　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）
　ベンジルベンゾエート
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　ジベンジルエーテル
【００８５】
他の有機化合物：
　Ｔｈｉｘａｔｒｏｌ（登録商標）ＭＡＸアミドチキソトロープレオロジー改質剤（Ｅｌ
ｅｍｅｎｔｉｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ，Ｉｎｃ．，Ｈｉｇｈｔｓｔｏｗｎ，ＮＪ）
　Ｔｈｉｘａｔｒｏｌ（登録商標）ＰＬＵＳアミドチキソトロープレオロジー改質剤（Ｅ
ｌｅｍｅｎｔｉｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ，Ｉｎｃ．，Ｈｉｇｈｔｓｔｏｗｎ，ＮＪ）
　Ｄｕｏｍｅｅｎ（登録商標）ＴＤＯ界面活性剤（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｓｕｒｆａｃ
ｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＬＬＣ，Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ）
　Ｔｗｅｅｎ（登録商標）２０界面活性剤：１，２２５ダルトンの計算分子量を有し、２
０のエチレンオキシド単位、１つのソルビトール、および第一脂肪酸として１つのラウリ
ン酸を呈するものとして製造元によって示されるポリ　オキシエチレンソルビトールエス
テル。（Ａｌｄｒｉｃｈ）
　硫酸ドデシルナトリウム（ＳＤＳ）（Ａｌｄｒｉｃｈ）
【００８６】
その他：
　過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）（Ａｌｄｒｉｃｈ）
【００８７】
実施例１
ＢＭＡ／ＭＭＡミクロゲルエマルションポリマーの合成
　スクリーン印刷可能な導電性ペースト組成物中に混合するように定められるミクロゲル
エマルションポリマーを以下のように合成した。
【００８８】
　５００ｍＬ丸底フラスコに冷却器、添加漏斗、およびバブラーを有する窒素ガス入口を
取り付けた。フラスコは自動温度調節制御された油槽内に置かれ、ＰＴＦＥ／ガラス機械
攪拌バーを備えた。脱イオン水（１５０ｇ）を添加し、８５℃に加熱した。次に１３４ｍ
ｇの硫酸ドデシルナトリウム（ＳＤＳ）および０．４４ｇの７％ＫＨ2ＰＯ4溶液（ＫＯＨ
を使用してｐＨ約７に中和させた）を添加した。９８ｍｇのエチレングリコールジメタク
リレート（ＥＧＤＭＡ）架橋剤（０．２６４重量％に相当する）と共に、１８．５ｇのｎ
－ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）と１８．５ｇのメチルメタクリレート（ＭＭＡ）との
モノマー混合物をビーカー内で別個に調製した。（本明細書に記載された調製試料のいず
れにおいても、供給されたままのモノマー中に製造元が含有させた一切の抑制剤を除去す
ることは行われなかった。）モノマー混合物約１０ｍＬをフラスコ内に添加し、撹拌を３
１４ｒｐｍで開始した。次に過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）開始剤の５重量％水溶液０．
４０ｇを添加した。継続的に撹拌しながらおよび窒素ヘッド下で、残りのモノマー混合物
を部分に分けて１時間にわたって添加した。加熱および撹拌を合計５．５時間続けた。残
存モノマーがあり、ごく軽い不透明度によって示される低い変換があるのが注目された。
したがって、０．４０ｇの５重量％ＡＰＳの別のアリコートを添加し、さらに１．５時間
にわたって撹拌混合する間に温度を９０℃まで上昇させた。その後、撹拌を止め、得られ
たエマルションは非常に白みがかって見え、モノマーの臭気は少なかった。エマルション
をドライアイス中で凍結によって凝固させ、次に最小限の洗浄で濾過し、最後に、部分真
空および連続した窒素ガス流を使用する、約５０～６０℃に維持された炉内で乾燥させ、
それによってミクロゲル粒子を形成した。
【００８９】
実施例２
ＢＭＡ／ＭＭＡ／ＵＭＡミクロゲルエマルションポリマーの合成
　スクリーン印刷可能な導電性ペースト組成物中に混合するように定められる別のミクロ
ゲルエマルションポリマーを、実施例１において使用されるのと同じ装置を使用して以下
のように合成した。
【００９０】
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　脱イオン水（２２５ｇ）を添加し、８５℃に加熱した。次に２０８ｍｇの硫酸ドデシル
ナトリウム（ＳＤＳ）および０．６６０ｇの７％ＫＨ2ＰＯ4溶液（ＫＯＨを使用してｐＨ
約７に中和させた）を添加した。１２５ｍｇのＥＧＤＭＡ架橋剤（０．２４９重量％に相
当する）と共に、２３．７５ｇのｎ－ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）と、１６．５ｇの
メチルメタクリレート（ＭＭＡ）と、ＭＭＡ中の２５重量％２－（２－オキソ－１－イミ
ダゾリジニル）エチルメタクリレート（ＵＭＡ）９．９４ｇとのモノマー混合物をビーカ
ー内で別個に調製した。モノマー混合物約４０ｍＬをフラスコ内に添加した。撹拌を３０
０ｒｐｍで開始した。次に過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）開始剤の５重量％水溶液０．５
３ｇを添加した。継続的に撹拌しながらおよび窒素ヘッド下で、残りのモノマー混合物を
４０分間にわたって連続滴下して添加した。反応はゆっくりと進行していたため、０．５
３ｇの５重量％ＡＰＳの付加的なアリコートを２時間および３．５時間で添加した。継続
的に撹拌しながら、加熱を合計５．５時間続けた。約１０ｍＬを取っておき、残部を実験
室の周囲空気中のアルミニウムパン内で乾燥させ、その後に機械的に砕き、それによって
ミクロゲル粒子を形成した。
【００９１】
実施例３
ＢｚＭＡミクロゲルエマルションポリマーの合成
　スクリーン印刷可能な導電性ペースト組成物中に混合するように定められるミクロゲル
エマルションポリマーを以下のように合成した。
【００９２】
　１Ｌ丸底フラスコに冷却器、添加漏斗、およびバブラーを有する窒素ガス入口を取り付
けた。フラスコは自動温度調節制御された油槽内に置かれ、ＰＴＦＥ／ガラス機械攪拌バ
ーを備えた。脱イオン水（４５０ｇ）を添加し、８５℃に加熱した。次に４０９ｍｇの硫
酸ドデシルナトリウム（ＳＤＳ）および１．３２ｇの７％ＫＨ2ＰＯ4溶液（ＫＯＨを使用
してｐＨ約７に中和させた）を添加した。１０９．０ｇのベンジルメタクリレート（Ｂｚ
ＭＡ）と、２７８ｍｇのエチレングリコールジメタクリレート（ＥＧＤＭＡ）架橋剤（０
．２５５重量％に相当する）とのモノマー混合物をビーカー内で別個に調製した。モノマ
ー混合物約３０ｍＬをフラスコ内に添加した。撹拌を３０１ｒｐｍで開始し、次に過硫酸
アンモニウム（ＡＰＳ）開始剤の５重量％水溶液１．２０ｇを添加した。成分を窒素ヘッ
ド下において３１０ｒｐｍで撹拌し、残りのモノマー混合物を１．５時間にわたって連続
滴下して添加した。継続的に撹拌しながら、加熱を合計６時間続けた。エマルションをド
ライアイス中で凍結によって凝固させ、次に最小限の洗浄で濾過し、最後に、部分真空下
、窒素の連続流を使用する約３７℃に維持された炉内で乾燥させ、それによってミクロゲ
ル粒子を形成した。
【００９３】
実施例４
４％架橋剤を使用するＢＭＡ／ＭＭＡ／ＵＭＡミクロゲルエマルションポリマーの合成
　スクリーン印刷可能な導電性ペースト組成物中に混合するように定められるミクロゲル
エマルションポリマーを以下のように合成した。
【００９４】
　３０００ｍＬの丸底フラスコに冷却器、熱電対、およびバブラーを有する窒素ガス入口
を取り付けた。フラスコは自動温度調節制御された油槽内に置かれ、ＰＴＦＥ／ガラス機
械攪拌機を備えた。脱イオン水（９００ｇ）をフラスコに添加した。次に１．１０ｇの硫
酸ドデシルナトリウム（ＳＤＳ）および３．５１ｇの７％ＫＨ2ＰＯ4溶液（ＫＯＨを使用
してｐＨ約７に中和させた）を添加した。３００ｒｐｍで撹拌しながらフラスコを８５℃
に加熱した。１１ｇのエチレングリコールジメタクリレート（ＥＧＤＭＡ）架橋剤（３．
９６重量％に相当する）と共に、１２６ｇのｎ－ブチルメタクリレート（ＢＭＡ）と、８
８ｇのメチルメタクリレート（ＭＭＡ）と、ＭＭＡ中２５重量％の２－（２－オキソ－１
－イミダゾリジニル）エチルメタクリレート（ＵＭＡ）５３ｇとのモノマー混合物を別個
のフラスコ内で調製した。（前と同様、供給されたままのモノマー中に製造元が含有させ
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ラスコに添加し、１０分間平衡させた。次に、９ｇの水に溶解した０．４８ｇの過硫酸ア
ンモニウム（ＡＰＳ）開始剤を添加した。継続的に撹拌しながらおよび窒素ヘッド下で、
シリンジポンプを使用して、残りのモノマー混合物を８０分間にわたって供給した。反応
体をさらに５時間にわたって８５℃で撹拌し、その後、得られたエマルションは非常に白
みがかって見え、モノマーの臭気は少なかった。エマルションをミルク紙で濾過して凝固
剤を除去し、次にアルミニウムパン内に注ぎ、ヒュームフード内で２日間気乾させた。得
られたフレーク状のミクロゲル固形分を乳鉢および乳棒またはボールミル粉砕のいずれか
で機械的に粉砕して、ペースト調合中に後になって容易に分散され得る微粉をもたらした
。
【００９５】
実施例５
ポリマー溶液／分散体の調製
　ここに記載したペースト組成物中への確実な導入および混合を促進するために、典型的
に様々なポリマーまたはミクロゲルを適した溶液または分散体中で調製する。これらの溶
液／分散体を製造するための代表的な方法を以下に提供する。
【００９６】
　５００ｍＬ容器に空気駆動オーバーヘッド攪拌機、窒素パージ、および熱電対を取り付
ける。容器の下半分を循環シリコーン油槽内に置き、調製温度を制御する。適切な溶媒を
容器に添加する。次に（通常は微粉の形態の）ポリマー樹脂またはミクロゲルの必要量を
ゆるやかに撹拌しながら容器にゆっくりと添加する。添加後、油槽の温度を８０oＣに上
げる。混合物を窒素パージ下において８０oＣで１～６時間撹拌させておき、その時間中
に材料は溶解してポリマー溶液を生じるかまたは分散された。ミクロゲルは、典型的にこ
れらの条件下で膨潤し、分散されるが溶解しない。撹拌を増やしながら９０oＣでの最終
的な時間がミクロゲル調製試料のために有利に用いられ、粒子が十分に膨潤されかつよく
分散されることを確実にする。当業者は、この処理において使用される温度および時間が
ある程度調節されてもよく、例えば１１０～１２０oＣまでの温度を用いてもよいことを
理解するであろう。
【００９７】
　表Ｉに記載された溶液または分散体は、指示された量により、前述の種類の方法を使用
して調製される。調製試料Ｐ７は、ＢｚＭＡのために使用される条件および量（実施例３
）と同様の条件および量を使用する方法で製造されるｉ－ＢＭＡポリマーを使用して調製
される。調製試料Ｐ８は、実施例２に一般的に説明されたように調合されたが、２重量％
のＥＧＤＭＡ架橋剤を０．２５重量％の代わりに使用した。調製試料Ｐ１０のミクロゲル
は、全モノマーの約０．０６重量％のＡＰＳ開始剤量を使用して調合されたが、他のミク
ロゲルは約０．１８重量％を使用して調合された。調製試料Ｐ１１～Ｐ１４は、実施例３
に一般的に説明されたように調合されたが、記載されたＥＧＤＭＡの量を使用した。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
実施例６～１６
比較例ＣＥ１
ポリマーとミクロゲルとを含有する導電性ペースト組成物の調製
　特に断りがない限り、実施例６～１６の導電性ペースト組成物は、表ＩＩに示される調
合物を使用して以下の一般的な方法で調製されてもよい。ポリマー溶液／分散体（実施例
５において調製され、表Ｉに記載される）、それぞれの実施例において示される溶媒、チ
キソトロープ剤、および界面活性剤の必要量（ｇ）を秤量し、次に適したミキサー内で混
合して有機ビヒクルを形成する。実施例５に説明されるように、多くの場合、撹拌しなが
らやや高温に加熱することによって樹脂を指示された濃度で溶媒中に事前に予備分散させ
、次に室温に冷却した。指示された量の無機固形分、すなわちガラスフリット、銀粉末、
およびフリット添加剤を添加し、ミキサー内でさらに混合してペースト組成物を形成する
。使用されるガラスフリットはＰｂ－Ｔｅ－Ｏ系フリットであるが、他の有鉛および無鉛
フリットも使用され得る。銀粉末はペースト組成物の固形分の主部分であるため、それは
、通常、段階的に増量しながら添加され、添加するたびに混合してより良好な浸潤を確実
にする。例えば、遊星形遠心Ｔｈｉｎｋｙ（登録商標）ミキサー（Ｔｈｉｎｋｙ（登録商
標）ＵＳＡ、Ｉｎｃ．（ＬａｇｕｎａＨｉｌｌｓ，ＣＡ）から入手可能）が適しているで
あろう。前述の混合工程のそれぞれをＴｈｉｎｋｙ（登録商標）ミキサー内において２０
００ｒｐｍで３０秒間実施してもよい。
【０１００】
　よく混合された後、ペースト組成物は、０～４００ｐｓｉ（約２．７６ＭＰａ）に徐々
に増加される圧力で２５μｍ間隙を有する三本ロール練り機を繰り返し通過される。適し
た練り機は、Ｃｈａｒｌｅｓ　Ｒｏｓｓ　ａｎｄ　Ｓｏｎ（Ｈａｕｐｐａｕｇｅ，ＮＹ）
から入手可能である。
【０１０１】
　２種以上の銀粉末が配合において使用される場合、より小さいｄ50を有する銀が好まし
くは最初に混合される。次に、より大きいｄ50を有する銀粉末が混合される前にこの試料
をロール練りする。第２の銀粉末が添加された後、同じミルパラメータを使用して最終ペ
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【０１０２】
　それぞれのペースト組成物の分散度は、ＡＳＴＭ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（Ｗｅ
ｓｔ　Ｃｏｎｓｈｏｈｏｃｋｅｎ，ＰＡ）によって発表され、参照によって本明細書に組
み込まれる、ＡＳＴＭ標準試験法Ｄ１２１０－０５に従って商用の磨砕度（ＦＯＧ）ゲー
ジ（例えば、Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　Ｇａｇｅ　ａｎｄ　Ｔｏｏｌ（Ｄａｙｔｏｎ，Ｏｈｉ
ｏ）から入手可能なゲージ）を使用して測定されてもよい。得られたデータは、通常、検
出される最大粒径がＸμｍであり、メジアン径がＹμｍであることを意味する、Ｘ／Ｙと
して示されるＦＯＧ値として表される。実施形態において、本ペースト組成物のＦＯＧ値
は、典型的に２０／１０以下であり、それは、通常、良好な印刷適性のために十分である
ことが見出されている。
【０１０３】
　通常、加工されたペースト組成物は、細線をスクリーン印刷するために適した粘度を得
るために必要に応じて少量の溶媒を加えることにより、印刷前に調節される。粘度の値は
、＃１４スピンドルおよび＃６カップのＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計（Ｂｒｏｏｋｆｉｅ
ｌｄ，Ｉｎｃ．，Ｍｉｄｄｌｅｂｏｒｏ，ＭＡ）を用いて得てもよい。典型的に、（１０
ｒｐｍ／３分で測定されたとき）約３００Ｐａ・ｓの最終粘度が良好なスクリーン印刷の
結果をもたらすことが見出されているが、精密印刷装置およびパラメータに応じて、いく
つかの別形、例えば±５０Ｐａ・ｓ以上が許容範囲である。
【０１０４】
　また、表ＩＩは配合固形分の値を記載し、それは含有される銀粉末、ガラスフリット、
および任意のフリット添加剤の総量から計算されてもよく、または配合ペースト組成物を
灰化することによって測定されてもよい。
【０１０５】



(21) JP 2018-506152 A 2018.3.1

10

20

30

40

50

【表２】

【０１０６】
実施例１７
線広がりの特性決定
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　１５μｍのエマルション厚さおよび３本のより幅が広めの母線から延在する複数の幅３
５μｍの指線を使用し、Ｄｙｎａｍｅｓｈ３６０／１６スクリーンを利用して実施例６～
１６および比較例ＣＥ１のペースト組成物をスクリーン印刷して、６インチ平方のＩｎｖ
ｅｎｔｅｃ多結晶ｐ型シリコンウエハー上に導電性構造物を提供した。
【０１０７】
　次に、印刷されたペースト組成物は、例えば１５０℃の強制空気対流炉内で１０分間ま
たは印刷されたウエハーを３５０℃のピーク温度設定値を有する複数領域ベルト炉を通過
させることによって乾燥される。乾燥後、ウエハーは、それらを適したピーク温度設定値
を有する複数領域ベルト炉を通過させることによって焼成される。この加熱によりペース
ト組成物の有機構成成分が熱分解されるかあるいは他の方法で除去され、さらに、銀粉末
を焼結して下にあるシリコン基材に付着させ、それによって完成導電性構造物を製造する
。実施形態においてピーク温度設定値は、特定の印刷パラメータおよびペースト組成物に
応じて、最高温領域において８８５oＣ～９３０oＣであってもよい。
【０１０８】
　導電性構造物の指線部分の線寸法は、ＬａｓｅｒＴｅｃ　Ｈ１２００共焦点顕微鏡によ
って確認される。工程および反復プログラムを使用して、ウエハーの面積全体にわたり、
印刷された指線寸法の３０の測定値を得る。全平均を３０の個々の測定値から計算して、
それぞれの特定の試験条件について平均線寸法を得る。ペースト乾燥工程後および焼成工
程後、印刷されたのみのウエハー上の指線の線寸法を得てもよい。このように測定される
線広がり挙動は、実施例６および比較例ＣＥ１のペースト組成物を使用してＳｉウエハー
上に製造される電極について表ＩＩＩに示される。
【０１０９】
【表３】

【０１１０】
実施例１８
太陽電池の電気特性決定
　実施例１７に説明されるように製造される前面電極を使用する太陽電池の電気性能が提
供される。光変換効率の測定値は、Ｂｅｒｇｅｒ光電池試験機などの適した試験装置を使
用して特性決定される。試験機内のＸｅアーク灯は、１太陽の公知の強度を有する直射日
光をシミュレートし、電池の前面を照らす。試験機は４点接触法を使用して約４００の負
荷抵抗設定で電流（Ｉ）および電圧（Ｖ）を測定し、電池のＩ－Ｖ曲線を求める。充填比
（ＦＦ）および効率（Ｅｆｆ）の両方とも、工業標準に準じた電池によって得られた相当
する値へ正規化されて、Ｉ－Ｖ曲線から計算される。全平面、裏面電極は、例えばｐ型導
体のためのＳｏｌａｍｅｔ（登録商標）ＰＶ３８１アルミニウムペーストおよび裏面にタ
ブをつける銀組成物としてＳｏｌａｍｅｔ（登録商標）ＰＶ５０２などの市販のペースト
組成物によって作製される。Ｓｏｌａｍｅｔ（登録商標）ペーストはＥ．Ｉ．ＤｕＰｏｎ
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ら入手可能であるが、ＰＡＳＥ－１２０６ペーストはＭｏｎｏｃｒｙｓｔａｌ（Ｓｔａｖ
ｒｏｐｏ，Ｒｕｓｓｉａ）から市販されている。
【０１１１】
　それぞれの組成物のために、電池は一連のピーク設定温度で焼成される。最良の温度で
得られた電気データが実施例６および１２～１６のペースト組成物を使用して作製された
電池について表ＩＶに示される。（２つ異なる焼成条件下で取られた）比較例ＣＥ１のペ
ースト組成物を使用して製造された電池のデータも提供される。
【０１１２】
【表４】

【０１１３】
実施例１９
線印刷適性の特性決定
　本ペースト組成物が細線を解像する能力は、１５μｍエマルション厚さおよび５μｍ間
隔で幅が４０～２０μｍの範囲の複数の指線を使用して、Ｍｕｒａｋａｍｉ３６０／１６
可変幅スクリーンを利用して印刷することによって確認される。可変幅設計は、６インチ
（約１５０ｍｍ）平方のパターンの面積にわたって４回繰り返される。ペーストはＳｉウ
エハー上に印刷され、上述の方法に従って焼成される。線の完全性は、印刷されたおよび
焼成されたウエハーのエレクトロルミネセンス画像を使用して判断される。ペーストは、
可変幅パターンの４０μｍ線がエレクトロルミネセンス画像の目視検査によって確認時に
弁別される場合、細線を解像することができると見なされる。実施例７～１１および比較
例ＣＥ１のペーストの細線印刷適性の結果の概要が表Ｖに記載される。
【０１１４】
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【０１１５】
実施例２０～２４
ミクロゲル含有導電性ペースト組成物の調製
　ミクロゲル含有導電性ペースト組成物は、上述の実施例６～１６に記載された方法と同
様の方法を使用して調製される。（実施例５において調製されたように）溶媒中のＢｚＭ
Ａミクロゲルの分散体またはｉ－ＢＭＡを調製し、および実施例２１～２４のために、表
ＶＩ（ｇ単位の量）に示された比率（ｇ）で、Ｔｈｉｘａｔｒｏｌ　ＭＡＸ（登録商標）
チキソトロープ剤およびＤｕｏｍｅｅｎ　ＴＤＯ（登録商標）界面活性剤をさらに組み合
わせる。次に、この有機ビヒクルをＡｇ－Ａ、Ｐｂ－Ｔｅ－Ｏガラスフリット、およびＬ
ｉＲｕＯ3フリット添加剤を含有する予め組み合わせられた無機物と段階的に増量しなが
ら混合してペースト組成物を形成する。必要に応じて付加的な溶媒を添加して、スクリー
ン印刷のために適した粘度を得る。粒子分散体の特性決定をして磨砕度を求める。
【０１１６】
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【表６】

【０１１７】
実施例２５
ミクロゲル含有導電性ペースト組成物のスクリーン印刷
　ＡＭＩ－Ｐｒｅｓｃｏ（ＡＭＩ，ＮｏｒｔｈＢｒａｎｃｈ，ＮＪ）ＭＳＰ－４８５半自
動スクリーン印刷機を使用して実施例２０～２４において調製されたペースト組成物を結
晶シリコンウエハーの前面上にスクリーン印刷した。ウエハーはＥ－Ｔｏｎ　Ｓｏｌａｒ
　Ｔｅｃｈ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｔａｉｎａｎ　Ｔｏｗｎｓｈｉｐ，Ｔａｉｗａｎ
）から得られ、ホウ素ドープトｐ型ベースおよび高リンドープト前面エミッターを有する
ｐ型光電池の組立のために指定され、約６５Ω／ｓｑの表面抵抗率を有する。
【０１１８】
　便宜上、印刷は、別記しない限り、ダイアモンドブレードソーを使用して大きい出発ウ
エハー（例えば、約１５６ｍｍ×１５６ｍｍ平方のウエハー、約２００μｍ厚）をさいの
目に切ることによって作製された約２８ｍｍ×２８ｍｍの「切断」ウエハーを使用して実
施される。このような２８ｍｍ×２８ｍｍの電池の電気性能は、エッジ効果によって影響
されることが知られており、それは、典型的に、フルサイズのウエハーによって得られる
ものから約１～３％も光電池の全効率を低下させる。慣例的に適用されるＳｉＮx：Ｈ反
射防止コーティング（ＡＲＣ）がウエハーの前側（太陽の方に向いている）主面上に存在
している。
【０１１９】
　母線から垂直に延在している１８の指線（ピッチ約０．２０ｃｍ）を含むくし状パター
ンでそれぞれのウエハー上に導電性構造物が形成される。使用される印刷スクリーンは、
指線領域に幅約３０μｍの開口を有する。
【０１２０】
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　それぞれの構造物の指線部分の一部を示す光学顕微鏡写真が図２に示され、実施例２０
～２４ペーストのそれぞれを使用して細線を印刷し得ることを実証する。
【０１２１】
実施例２６～３３
ミクロゲルを含有する導電性ペースト組成物の調製
　別の一連のミクロゲル含有導電性ペースト組成物が、上述の実施例６～１６および２０
～２４に記載される方法と同様の方法を使用して調製される。（実施例４において調製さ
れるように）溶媒中のＢＭＡ／ＭＭＡ／ＵＭＡまたはＢＭＡ／ＭＭＡミクロゲルのいずれ
かの分散体を調製するが、ただし実施例３２～３３について、ミクロゲル分散体は、他の
実施例において使用される０．２５％の代わりに４．０重量％のＥＧＤＭＡ架橋剤を使用
して調製される。実施例２８～３３について、指示された界面活性剤とＴｈｉｘａｔｒｏ
ｌ　ＭＡＸ（登録商標）チキソトロープ剤とを表ＶＩＩに示された比率でミクロゲル分散
体にさらに組み合わせる。次に、この有機ビヒクルを銀粉末、ガラスフリット、およびＬ
ｉＲｕＯ3フリット添加剤を含有する予め組み合わせられた無機物と段階的に増量しなが
ら混合してペースト組成物を形成する。付加的な溶媒を必要に応じて添加して、スクリー
ン印刷のために適した粘度を得る。
【０１２２】
【表７】

【０１２３】
実施例３４
太陽電池の製造および電気特性決定
　上述の実施例２５に示される方法と同等の方法を使用して、実施例２６～３３の導電性
ペースト組成物をｐベース型シリコン太陽電池ウエハーの前面のＰドープトエミッター上
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にスクリーン印刷し、乾燥および焼成して母線とそれから延在する複数の細線指線とを含
む導電性構造物を形成する。得られた太陽電池は標準太陽電池試験装置を使用して試験さ
れ、高い光変換効率を示すことが見出されている。
【０１２４】
実施例３５～３９
ミクロゲルを含有する導電性ペースト組成物の調製
　以下の表ＶＩＩＩに示されるように、一連のミクロゲル含有導電性ペースト組成物が、
上の実施例６～１６、２０～２４、および２６～３３に記載された方法を使用して、重量
パーセントによって指示された量によって実施例３５～３９として調製される。少量の溶
媒を保持して、粘度をスクリーン印刷に適したレベルに調節することを可能にする。指示
された２つの条件下で測定される組成物の粘度も記録される。この違いは良好なずり減粘
を示す。
【０１２５】
【表８】

【０１２６】
実施例４０
太陽電池の製造および電気特性決定
　実施例３５～３９のペースト組成物がｐ型太陽電池の製造のために定められるシリコン
ウエハーの前面上にスクリーン印刷される。全てが、焼成されて太陽電池電極として機能
する導電性構造物を製造することができる細線（４０μｍ以下）の堆積をもたらす。この
ように製造された電池は高いエネルギー変換効率を示す。
【０１２７】
実施例４１～４６
比較例ＣＥ２
異なる架橋剤量を有するミクロゲル組成物を含有する導電性ペースト組成物の調製および
試験
　２重量％または４重量％のいずれかのＥＧＤＭＡ架橋剤を使用して製造されたＢＭＡ／
ＭＭＡ／ＵＭＡミクロゲルを含むペースト組成物が実施例４１～４６として調製され、そ
れらは表ＩＸに示される。また、これらの調合物において溶媒の量が変化される。
【０１２８】
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　実施例４１～４６のペースト組成物を使用して、Ｓｏｌａｒｔｅｃｈ多結晶ウエハー上
に製造される光電池の前面電極を作製する。３本のより大きい母線からぶら下がる幅３５
μｍの１１０の指線を有するＭｕｒａｋａｍｉスクリーンを使用するＭｉｃｒｏｔｅｃ半
自動スクリーンプリンターを利用してペースト組成物がウエハー上に適用される。Ｍｏｎ
ｏｃｒｙｓｔａｌ（Ｓｔａｖｒｏｐｏｌ，Ｒｕｓｓｉａ）から市販されているＰＡＳＥ－
１２０６アルミニウム系金属化ペーストを使用して全アルミニウム裏平面をスクリーン印
刷することによって裏面電極が形成される。印刷後、堆積されたペースト組成物を箱形炉
内で乾燥させる。ウエハーを焼成するため、それらをピーク設定温度が８８５℃～９３０
℃である複数領域Ｄｅｓｐａｔｃｈ炉を通過させる。また、電池は比較例ＣＥ２のペース
ト組成物を使用して製造される。焼成後のこれらの電池の電気的性質は、実施例１８にお
いて上に記載されたように得られ、表ＩＸに同様に示されるデータを与える。
【０１２９】
【表９】

【０１３０】
実施例４７～４８
比較例ＣＥ３
複数のミクロゲルを含有する導電性ペースト組成物の調製および試験
　異なる組成を有する複数のミクロゲルを含有するペースト組成物を表Ｘに示されるよう
に実施例４７～４８として調製した。
【０１３１】
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【表１０】

【０１３２】
　実施例４７～４８のペースト組成物を使用して、実施例４１～４６について上に記載さ
れた手順を使用してＳｏｌａｒ　Ｔｅｃｈ多結晶ウエハー上に製造される光電池の前面電
極を作製するが、ただし、ペースト堆積後の乾燥はＵｌｔｒａＦｌｅｘ赤外線ベルト炉内
で実施される。また、比較例ＣＥ１のペースト組成物の別のバッチを使用して比較例ＣＥ
３のために電池を製造する。焼成後のこれらの電池の電気的性質は実施例４１～４６にお
いて上に記載されたように得られ、表ＸＩに示されるデータを与える。
【０１３３】
【表１１】

【０１３４】
実施例４９～５１
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ミクロゲル導電性ペースト組成物の調製および試験
　ＢＭＡ／ＭＭＡ／ＵＭＡミクロゲルを含むペースト組成物が実施例４９～５１として調
製される。最初に、ミクロゲルエマルションポリマーは、０．２５重量％および４重量％
のＥＧＤＭＡ架橋剤を使用して、上の実施例２および４に記載されたように製造される。
テキサノールとＢＣＡ溶媒との１：１混合物中のこれらのポリマーの懸濁液（それぞれ１
５および２０重量％のポリマー）が実施例５におけるように調製され、次に上の実施例６
～１６において一般的に説明された技術を使用して、表ＸＩＩに示される量（ｇ）で残り
の成分と組み合わせられる。
【０１３５】
【表１２】

【０１３６】
　実施例４９～５１のペースト組成物は、上記の実施例２５に示された方法を使用して単
結晶シリコンウエハー上にスクリーン印刷される。実施例４９および５０のペースト組成
物は優れた剪断ずり減粘レオロジー挙動を示し、幅３０μｍの線開口を有するスクリーン
を通して容易にスクリーン印刷され、印刷後で焼成前に、それぞれ幅約３８μｍおよび４
０μｍの良品質の細い堆積されたトレースを生じることが見出されている。より低いミク
ロゲル含有量の実施例５１のペースト組成物は、より少ない程度までのみずり減粘を示し
、印刷がいっそう難しく、いくつかの線の破断を示す堆積線を生じる。
【０１３７】
　このように本発明をかなり詳細に説明してきたが、この詳細は厳格に固執される必要は
なく、しかし、さらなる変化形態および変更形態が当業者に想定され、全て添付された特
許請求の範囲に定義される通りに本発明の範囲に入ることが理解される。
【０１３８】
　数値の範囲が本明細書で列挙または規定されるが、その範囲は、その端点ならびにその
範囲内の個別の整数および分数の全てを含み、かつまたあたかもより狭い範囲のそれぞれ
が明示的に列挙されるのと同じ程度に、記載された範囲内の値のより大きい群の下位群を
形成する、端点ならびに内側の整数および分数の様々な可能な組合せの全てによって形成
されるより狭い範囲のそれぞれを含む。数値の範囲が述べられた値よりも大きいと本明細
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れる通り、本発明に関連して操作可能である値によってその上側端で拘束される。数値の
範囲が、述べられた値よりも小さいと本明細書で述べられる場合、その範囲は、それにも
かかわらず、ゼロでない値によってその下側端で拘束される。
【０１３９】
　本明細書において、特に明示的に述べられないか、または使用に関連して反対に示され
ない限り、本明細書の主題の実施形態が、ある特定の特徴または要素を含む、包含する、
含有する、有する、それらからなる、またはそれらによってもしくはそれらから構成され
ると述べられまたは記載される場合、明示的に述べられたまたは記載されたものに加えて
、１つ以上の特徴または要素が実施形態で存在してもよい。しかしながら、本明細書の主
題の代わりの実施形態が、ある特定の特徴または要素から本質的になると述べられまたは
記載されてもよく、この実施形態では、操作の原理または実施形態の際立った特性を実質
的に変更する特徴および要素はそこに存在しない。本明細書の主題のさらなる代わりの実
施形態が、ある特定の特徴または要素からなると述べられまたは記載されてもよく、この
実施形態またはその実態のない変形形態では、具体的に述べられまたは記載された特徴ま
たは要素のみが存在する。さらに、用語「含む」は、用語「から本質的になる」および「
からなる」によって包含される例を含むことが意図される。同様に、用語「から本質的に
なる」は、用語「からなる」によって包含される例を含むことが意図される。
【０１４０】
　本明細書において、いくつかの場合、ポリマー（ミクロゲルとして調製されるものを含
める）は、ポリマーを製造するために使用されるモノマーまたはそれらの量に言及するこ
とによって説明されることは理解されるはずである。このような説明は、最終ポリマーを
説明するために使用される特定の専門用語を含まなくてもよく、またはプロダクトバイプ
ロセス用語が入ってなくてもよいが、モノマーおよび量への任意のこのような言及は、ポ
リマーがそれらのモノマー（すなわち、それらのモノマーの共重合単位）またはモノマー
のその量、ならびに相当するポリマーおよびそれらの組成物を含むことを意味すると解釈
されるべきである。
【０１４１】
　量、濃度、または他の値もしくはパラメータが、範囲、好ましい範囲、または上側の好
ましい値および下側の好ましい値のリストとして与えられる場合、これは、範囲が別個に
開示されるかどうかにかかわらず、任意の上側範囲限界または好ましい値、および任意の
下側範囲限界または好ましい値の任意の対から形成された範囲の全てを具体的に開示する
と理解されるべきである。数値の範囲がここに記載される場合、別記しない限り、範囲は
、それらの端点ならびに範囲内の全ての整数および分数を含めるものとする。範囲を規定
するときに記載された特定の値に本発明の範囲を限定することを意図しない。
【０１４２】
　本明細書において、特に別に述べられないか、または使用に関連して反対に示されない
限り、
（ａ）本明細書で列挙される量、サイズ、範囲、処方、パラメータ、ならびに他の量およ
び特性は、特に用語「約」によって修飾される場合、必要ではないが正確であってもよく
、また近似値であってもよく、および／または許容範囲、換算係数、四捨五入、測定誤差
等を反映して、記載された値より（必要に応じて）大きいかまたは小さくてもよく、なら
びに本発明に関連して、表記値に機能的および／または操作可能な均等性を有するそれ以
外のそれらの値を表記値の範囲内で包含してもよく、および
（ｂ）部、パーセンテージ、または比の全ての数量が重量部、重量パーセンテージ、また
は重量比として与えられ、記載された重量部、重量パーセンテージ、または重量比は合計
１００になってもならなくてもよい。
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