Malgorzata JAKUBOWSKA
INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH
ul. Wdlczyrska 133, 01-919 Warszawa

Warstwy miedziowe wypalane w atmosferze azotu.
Badania aplikacy)ne

1. WSTEP

U2ywane do te) pory w technologii grubowarstwowe) pesty przewodzgce zewieraly meta-
le szlachetne, takie jak z2toto, platyne, pallad { srebro. Ze wzgledu na wysokg | nie-
stabilng ceng tych materialdw na dwiecie, w Instytucie Technologii Materisidw Elektro-
nicznych podjeto prace nad opracowaniem pasty, w ktdrej fazq przewodzgcg bylaby mied?.
Paste ta zestgpilaby pasty zlote, palladowe, itp. Problemy zwigzane z opracowaniem te)
pasty { zastosowaniem jej du ukladéw grubowarstwowych zostaly przedstawione w artykule
"Warstwy miedziowe wypalane w atmosferze azotu", Materialy Elektroniczne nr 2, 1968 [l]

Nowo opracowsna w ITME paesta miedziowa P-801 ma w stosunku do dotychczas stosowanych
past bardzo dobre przewodnictwo, lepsze ni2 pasty zlote czy palladowo-srebrowe, wysokg
odpornodé na migracje elektrolityczng, ograniczajgcg powstawanie zwaré w gesto upsko-
wanych ukladach. Charakteryzuje sig ona dobrg lutownodcig i odpornodcig ne lugowanie
lutowiami migkkimi oraz mo2liwodcig stosowania monta2u ultrskompresyjnego. Stanowi to
duzg zaletg przy montazu mikrouktaddw.

Wadg past miedziowych jest koniecznodé wypalania ich w atmosferze azotu zawierajgcg
stale kontrolowang ilod¢ tlenu na poziomie kilku ppm. Otrzymywane warstwy uiegsjq utle-
nianiu w warunkach otoczenis. Wskazane jest wigc zabezpieczanie ich szkliwem ochronnym.

2. PRZYGOTOWANIE WARSTW MIEDZIOWYCH

Na rys. 1 {1 2 przedstawiono schemat blokowy otrzymywania past i warstw miedziowych.

Skiadniki pasty zarabiano wstepnie celem ich wymieszania oraz zwil2enis ziaren
proszku i szkliwa nosnikiem. Pastg walcowano na miynach trdjwalcowych do uzyskania
aglomeratéw poni2ej 30 pm.

Lepkod¢ pasty mierzono wiskozymetrem typu Rheotest 2 w ukladzie stozek-plytka (sto-

2ek K2), przy szybkodci dcinania 16.67 s'l. Uzyskiwana lepkod¢ wynosite 40 000 +5000 cP
w temperaturze 25°C.
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Rys. 2. Schemat wytwarzania warstw miedziowych
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Rys. 3. Wzdér testowy do badania
podstawowych parametréw warstw

miedziowych. A - 4cie’ka do ba-
dania rezystancji powierzchnio-
wej, B - pole do badania lutow-
nosci, C - pola do badania ad-

hezji warstwy do podto?a



Pasty nakladano metodg sitodruku na podioze alundowe o zawartosci 96% AIZD}' Szyb
kodé przesuwu rakli wynosilta 10 cm/s, zad odleglos¢ siatki od podioza 0.7 mm. Uzywano
siatek stalowych o ggstosci 200 mesh. Stosowany wzér testowy przedstawiono na rys. 3.

Wyrdwnanie warstwy osiggano pozostawiajgc je przez 10 minut w temperaturze otocze-
nia. Nastepnie suszono je w suszarce tasmowej, promiennikowe) w temperaturze 120°C.
Warstwy wypalano w temperaturze 900°C, w piecu tasmowym, szedciostrefowym BTU QA 41-654,
zasilanym azotem i wyposazonym w dozownik powietrza. Stosowany profil temperatury
przedstawiono na rys. 4. Zawartodé tlenu w atmosferze azotu wynosila ponizej 5 ppm.
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Rys. 4, Profil temperatury podczas wypalania warstw miedziowych

3. BADANIA APLIKACYINE WARSTW MIEDZIOWYCH

Podstawowymi parametrami charskteryzujgcymi przewodzace warstwy grube sq:’ rezystan-
cja powierzchniowa, zwilzalnodé lutowiem, adhezja warstwy do podloza oraz podatnodé na
monta2 ultrakompresyjny.

Rezystancjq powierzchniowg badanych warstw okreslono mierzac rezystancje dciezki A
(rys. 3), a nastepnie dzielac przez i1lod¢ kwadratow.

Zwil2alnod¢ lutowiem badano zanurzajac testowane plytki na 3 s w lutowiu LC64S1
0 temperaturze 225°C i mierzgc stopieri pokticia pola B. Stosowanym topnikiem byl
30-procentowy roztwér kalafonii w alkoholu etylowym.

Adhezjq warstwy do podioza okredlano mierzac sile potrzebng do oderwania pod kgtem
90° uprzednio przylutowanej korcdwki [6]. Pole powierzchni obszaréw C, do ktdrych przy-
lutowano koricéwki, wynosito 4 mmz.

Podatnod¢ na mikromontaz mierzono wykonujgc polaczenia warstwy z drutem aluminiowym
(1% S1) o 4rednicy 25 pm, nastgpnie mierzgc wytrzymalodé tych zlgcz na zrywanie.
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Wartos$ci opisanych wyzej parametréw przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Srednie wartosci podstawowych parametrdéw warstw miedziowych

Nazwa Liczba Wartog$¢ drednia Odchylenie

parametru pomiardw parametru standardowe
Rezystancjs powierzchniowa 158 5 /i o
[(m2/0] ¢ :
b I 30 95 3,05
(] :
Adhezja
[N/Q Amzl 100 18.51 \ERL |

Podatnodé na mikromontaz
100 70 39
[mN]

Petniejsza ocena przydatnosci opracowanej pasty miedziowe) wymagata rozszerzenia za-
kresu badari ich wladciwodci. Wybrano najistotniejsze parametry decydujace o przydatnog-
ci tych past do wytwarzania mikroukaddéw hybrydowych.

Wystepowanie migracji jondéw danego metalu pod wplywem dziatania wilgoci i stalego
pola elektrycznego, stanowi powaing wade wytwarzanych warstw przewodzgcych. Zjawisko to
jest szczegdlnie dolegliwe w przypadku warstw zawierajgcych srebro. Okredlajgc migracje
jonowg dciezek wykonanych z pasty miedziowej, przeprowadzono pordéwnanie z warstwami
srebrowymi .

Badano czas zwarcia elektrod odleglych od siebie o 0.5 mm.

Migdzy elektrodami umieszczono krople wody destylowanej i przytozono do nich napig-
cie stale. Elektrody te wykonano z pasty miedziowej, srebrowej i palladowo-srebrowej.
Czas wystgpienia zwarcia dciezek miedziowych jest co najmniej o rzgd wielkodci wigkszy
w poréwnaniu ze dciezkami srebrowymi lub palladowo-srebrowymi, co dwiadczy o du2o wigk-
sze) odpornosci werstwy miedziowej na migracje pod wplywem dzialtania wilgoci i pola
elektrycznego. Jest to zapewne spowodowane zdolnodcig do pasywacji ziaren miedzi. Od-
porno$é na migracje warstw miedziowych stanowi istotng zalete umozliwiajaca szersze
ich zastosowanie w ukladach wielowarstwowych o duze)j gestosci upakowania.

Zaletg warstw miedziowych jest ponadto ich dobra zwilzalnodé lutowiami cynowo-olo-
wiowymi i odpornodé na rozpuszczanie w lutowiu (tzw. lugowanie lutowiem). Obie te cechy
stanowig o dobrej lutowno$ci warstw miedziowych. Plytki z natozonymi warstwami miedzio-
wymi zanurzano na przecigg 5 S W lutowiu LC64S1 ogrzanym do temperatury 225°C. Przed
kazdym zanurzeniem warstwe pokrywano topnikiem, a po wyjeciu z lutowia myto w acetonie
i oceniano pod mikroskopem pokrycie warstwy lutowiem. Nawet po 6 zanurzeniach warstwy
miedziowe nie wykazywaly objawéw rozpuszczania sig w lutowiu. Swiadczy to o ich dobrej
odpornodci na tugowanie lutowiem, co w polaczeniu z dobrg zwilzalnodcia lutowiem pre-
destynuje je do monta2u lutowiami miekkimi.

Warstwy miedziowe sg réwnie2z podatne na monta2 termokompresyjny. Zastosowano tu
tatwy do zaadoptowania do policzeﬁ tasiémkowych proces zgrzewania mikroszczelinowego.
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Jest on stosowany w ukladach mikrofalowych z uwagi na minimalizacjg ich indukcyjnosci.
Przy wykonywaniu polgczer stosowano tasiemkeg zlota o szerokosci 200 pm i grubosci 50 pm.
Na miedziowych warstwach wykonano polgczenia testowe do oceny podatnosci pasty miedzio-
we) ha ten rodzaj montazu. Polgczenia takie poddano prébie wytrzymaltosci na odrywanie

i wyniki zamieszczono w tablicy 2. Wytrzymalo$¢ potgczenia badano metodg odrywania, -

a miarg jego wytrzymalosci byla sila odrywajgca. Dla poréwnania zamieszczono analogicz-
ne wyniki badad warstw zlotych otrzymanych z pasty P-301 produkcji ITME. Polgczenia
warstw miedziowych charakteryzowaly sig dobrg wytrzymaloscig, poniewaz wigkszos¢ uszko-
dzert w prébie odrywania spowodowana byta zerwaniem tasiemki, a nie samego potgczenia.

Tablica 2. Wytrzymalodé potgczeri-tadmg zlotq o wymiarach 200 x 50 pm

Rodza) Sila odrywajgca w [mN]

warstwy wartodci wartoddé drednia
warstwa - 1150, 1100, 1100, 1150, 1100
miedziowa 1100, 1150, 1150, 1150, 1100 1115
warstwa 1300, 1350, 1350, 1250, 1300,
zlota 1350, 1300, 1300, 1350, 1300 1315

Mikrouklad jest narazony na dziaslanie podwyzszonej temperatury zaréwno w czasie pro-
cesdw mbntazowych np. lutowania, klejenia itp., jak i w czasie swojej pracy. Dlatego
tez zbadano odpornogé na temperaturg oraz szoki termiczne polgczeri drutowych wykonanych
metodg lutowania i ultrakompresji. Oba rodzaje polgczerl wykazaly bardzo dobrg odpornosgcé
na dzialanie podwy2szonej temperatury i szokdéw termicznych.

Warstwy miedziowe powinny znale#¢ zastosowanie w strukturach wielowarstwowych.

W zwigzku z tym zbadano zdolnosé do wspdipracy warstwy miedziowej z warstwg dielek-
tryczng. Do wykonania prdbek testowych uzywano pasty dielektrycznej DP 9949 firmy

Du Pont. Struktury testowe przedstawiono na rys. 5. Skiadaly sie ane z 256 kondensato-
réw o powierzchni 0.8x0.8 mm polgczonych réwnolegle. :

Dla okredlenia parametrdw elektrycznych wykonanych struktur kondensatorowych typu
MIM (met 1-izolator-metal) w szerokim zakresie czestotliwodci postuzono sie metodq ana-
lizy odpowiedzi prgdowe)j badanej struktury na pobudzenie skokiem napigcia. Poprzez
transformacjg funkcji czestotliwodci (transformata Fouriera) uzyskuje sie charakterys-
tyki czgstotliwodciowe badanej struktury. Ponizej brzedstawlono wyniki badari testéw
kondensatorowych wykonanych na analizatorze odpowiedzi pradowej opracowanym w Zakladzie
Elektroniki Cials Stalego Politechniki Wroctawskiej [7]. Pojemnosé (C) 1 tangens kgta
strat (tgb) zmierzono przy czestotlluoaci 1 kHz. Zmierzono réwnie2 rezystancje izola-
cii Rlz réwng U/(I Id) gdzie I, I, oznaczajq odpowiednio prad tadowania i roztado-
wania kondensatora al napiqcie skoku. Po transformacji charakterystykl I(t) w dzie-
dzinie czgstotliwosci otrzymuje sig zespolong pojemnodé: ¢’ (w)=C (w) - iC (w),
pdzie C (w) = G (w)/w, a tg d = sw)/w” ¢ (w). Otrzymane wyniki przedstawiono
w tablicy 3.oraz na rys. 6.
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Rys. 6. Zaleznosé natgzenia pradu odpowiedzi jako funkcji czasu oraz zaleznosé
parametrdéw struktury kondensatorowej jako funkcji czestotliwogci
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Rys. 5. Badana struktura
miedZz-dielektryk-miedz

Rys. 7. Wyglad matrycy diod $wiecacych
po hermetyzacji

Rys. 8. Struktura izolatora
mikropaskowego na pasmo X
w obudowie
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Tablica 3. Wyniki pomiaréw struktur miedZ-izolator-miedZ

Nr prébki 1 2 3 4 5
C [pF) 156.4 159.6 151.6 153.9 157.6
T 28 21 23 28 22
Riz - 1012 [R) 0.5 1.5 2.0 2.8 1.8

Zaleznod¢ natgzenia pradu odpowiedzi (I) w funkcji czasu, a takze zaleznodé pojem-
nodci, tangensa kata strat oraz konduktancji (G) w funkcji czestotliwosci przedstawia
rys. 6. Otrzymane wyniki éwiadczé o dobrej wspdipracy pasty miedziowe)j z dielektryczng.
Sq one pordwnywalne z-wynikami otrzymanymi dla analogicznych ukladéw, w ktérych zasto-
sowano pastg miedziowg DP 9922 firmy Du Pont [7].

Procesy starzeniowe w elementach pojemnosciowych powoduja najczedciej pogarszanie
sig ich parametrdéw elektrycznych. W przypadku kondensatoréw objawia sie to zmianami po-
Jemnodci w stosunku do wartodci poczgtkowe)j, wzrostem tangensa kgta strat i zmniejsza-
niem napiecia przebicia, a tak2e czgsto spadkiem opornogci izolacji. Rozwijajacy sie
z uplywem czasu proces starzenia moze doprowadzi¢ do zwarcia kondensatora. Czynnikami
podstawowymi wplywajgcymi na te zmiany sg temperatura i wilgotnos$¢ otoczenia oraz war-
tod¢ stalego pola elektrycznego dzislajgcego przez dluzszy czas w dielektryku.

Zbadano degradacjg struktur pojemnogziowych w trakcie 2500 godzin starzenia. Zaob-
serwowano wysoky stabilnos¢ wy2ej wymienionych parametrdw badanych struktur.

Biorgc pod uwage mozliwod¢ stosowania warstw miedziowych w ukladach mikrofalowych
zbadano yspdlprace past miedziowych réznymi podlozami étosowanyml w mikrofalowych ukla-
dach scalonych (MUS). Pasty miedziowe nakladano na podioza ferrytowe G-42 z granatu
itrowo-aluminiowego (podloza te s3 stosowane do pracy w pasmie 0.2-2 GHz) oraz na pod-
toza ferrytowe HFM-300 z ferrytu magnezowo-manganowego (stosowane na pasmo X). Badane
pasty miedziowe bardzo dobrze wspdélpracujg z tymi podlozami.

4. PRZYKLADY ZASTOSOWANIA PASTY MIEDZIOWEJ

Opracowana pasta miedziowa jest gldéwnie przeznaczona do wytwarzania struktur wielo-
warstwowych i mikrofalowych ukiadéw scalonych.

W Przemystowym Instytucie Telekomunikacji produkowana jest matryca hybrydowa diod
éwiecgcych GOX-1035N, w ktdérej uklad polgczed przewodzacych stanowi struktura grubo-
warstwowa wykonywana za pomocg past: palladowo-srebrowej (koricéwki lutownicze), zlote)
(dciezki przewodzgce i obszary dla montazu yltrakompresyjnego) oraz izolacyjnej (izo-
lacja dwdch pozioméw Sciezek przewodzacych). Uklad ten jest przeznaczony do wyswietla-
nia litgr, cyfr 1 innych znakéw. W ramach niniejszej pracy wykonano serie modelowg
(10 sztuk) takich matryc, w ktdrej obie pasty przewodzace oparte na metalach szlachet-
nych zastgpiono opracowang pasty miedziowg. Uklad ten (rys. 7.) ma wymiary
17.6x12.5x9 mm i zawiera 35 punktéw dwiecgcych na czerwono. Jako elementy $wiecace za-
stosowano diody CSOP 10 o $wiatlosci 50 pcd kazda i pradzie przewodzenia wynosil 5 mA.
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Caly uklad pracuje impulsowo. Napigcie przewodzenia U nie powinno przekracza¢ 1.95 V
przy pradzie przewodzenia I = 20 mA. Uklad ten zalicza sig do wielowarstwowych ukladdw
grubowarstwowych o sredniej skali trudnosci wykonania. Przez zastgpienie pasty pallado-
wo-srebrowej pastg miedziowg uzyskano wyraZne zmniejszenie rezystancji sSciezek przewo-
dzgcych, dzigki czemu mo2liwe bylo zwiekszenie $wiatlosci i réwnomiernosci dwiecenia
poszczegdlnych diod. Nie utracono przy tym mo2liwosci tworzenia polgczeri metodg luto-
wania. Rownoczesna zdolno$é warstwy miedziowe)j do montezu ultrakompresyjnego pozwolila
na bardzo atrakcyjne ekonomicznie wyeliminowanie pasty zlotej.

Badajgc uzytecznos¢ pasty miedziowe)j w technice mikrofalowej wykonano z niej
w Zakladach Materialéw Magnetycznych "Polfer" dwie struktury mikrofalowe: izolator
mikropaskowy na pasmo X oraz dzielnik mocy, uprzednio realizowane na bazie pasty zio-
tej. Uzyskane wyniki sg pordwnywalne z wynikami dla analogicznych struktur wykonanych
z past zlotych.

W ITME paste miedziowg zastosowano do metalizowania plytek do montazu termoelek-
trycznego moduléw chlodzacych (beterii Peltiera typu TMC 29). Zastgpienie stosowane)
dotychczas metalizacji molibdenowe)j wyeliminowalo ucigzliwy wypal w wysokiej temperatu-
rze (1100°C), w atmosferze wodoru. Moduly te charakteryzowaly sig bardzo dobrymi para-
metrami, np. ATMX=61-62 K.

5. WNIOSKI

Powstala kompozycja jest pierwszg w kraju pastg przewodzaca przeznaczong do wytwa-
rzania ukladéw grubowarstwowych oparta o metale pospolite, wypalang w atmosferze azo-
tu. Nowa pasta powinna znale?¢ szerokie zastosowanie szczegdlnie przy wytwarzaniu
wielowarstwowych mikroukladéw hybrydowych i mikrofalowych. Zebrane dogwiadczenia pozwa-
laja sadzi¢, 2e mikrouklady zawierajace pasty miedziowe powinny by¢ w pordwnaniu z do-
tychczas stosowanymi pastami opartymi o metale szlachetne latwiejsze w montazu (mo2li-
wodc zastosowania lutowania i montazu ultra- i termokompresyjnego), powinny charakte-
ryzowad sig wigkszym upakowaniem dciezek o mniejsze) rezystancji. Ponadto koszty wytwa-
rzania tych mikroukladdéw powinny by¢ mniejsze ni2 analogicznych wykonanyéh z past za-
wierajacych metale szlachetne.

Opracowana pasta miedziowa jest pierwszym i najwazniejszym czlonem tzw. copper
system. Aby znalazla ona pelne zastosowanie przy wytwarzaniu mikroukladdéw hybrydowych
konieczne jest opracowanie wspdipracujgcych z nig dalszych cziondéw tego systemu,

a mianowicie pasty dielektrycznej oraz rodziny past rezystywnych wypalanych w atmosfe-
rze azotu. I w tym kierunku powinny zmierzaé dalsze badania.
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