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Niniejsze opracowanie jest fragmentem pracy doktorskiej pod tytutem ,, Wplyw proceséw
fizykochemicznych zachodzgcych podczas wypalania warstwy miedziowe/ na jej parametry",
ktérej obrona odby!a sig 17 stycznia 1990 roku w Instytucie Technologii Elektronowef Politechniki
Wroclawskiej.

W stosunku do pracy 2rédlowe/ pominigto rozdzialy dotyczgce optymalizacji technologii
pasty miedziowej oraz badan aplikacyjnych otrzymanych warstw miedziowych. Zostang one
opublikowane w postacl/ odrg@bnych artykuléw.
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Matgorzata JAKUBOWSKA: "Fizykochemia spiekania przewodzgcej warstwy miedziowe)"

W pracy analizowano procesy fizykochemiczne zachodzgce podczas wypalania warstwy
miedziowej w atmosferze azotu. Warstwg tg otrzymano przez nadrukowanie sitodrukowo
pasty miedziowe)j stosowanej w technice grubowarstwowej w celu uzyskiwania dciezek
przewodzgcych. Warstwy te w pordwnaniu z innymi warstwami przewodzgcymi otrzymywanymi
zwykle z metali szlachetnych (zloto, srebro, pallad, platyna) charakteryzujq sig lep-
szym przewodnictwem, tgczg w sobie mozliwo$¢ lutowania lutowiami cynowo-oowiowymi
oraz wykonywania polgczeri metodg ultrakompresji, a przede wszystkim sg tarisze,

W pracy zbadano réwniez wplyw poszczegdlnych skiadnikdw pasty na procesy fizykacne-
miczne zachodzgce podczas wypalania warstwy, a w konsekwencji na podstawows parametpy
warstwy. Analiza ta doprowadzila do opracowania wiasnej technologii pasty miedziowej.

Maigorzata JAKUBOWSKA: "Physical chemistry of copper conductor layer sintering

This paper presents the aﬁalysis of physico-chemical processes during the firing
of the copper layer in the atmosphere of nitrogen. The layer was obtained by screen-
-printing of the copper paste which is used in thick-film technology in order to
obtain the conductive paths. In comparison with other conductive layers usually made
of noble metals (gold, silver, palladium, platinum) these layers have better
conductivity and can be either soldered with lead-tin solder or bonded using ultra-
sonic bonding. And of course, copper layers are cheaper.

The influence of paste agents on physico-chemical precesses and on the main
parameters of the fired layer has also been investigated in this paper. This analysis
has led to the elaboration my own technology fo. copper paste.

Maaxroxara AKYBOBCKA: "®uaukKo-XuMA OOGXHMIra NpOBOIAMEro MeLHOro cJiaos"

B pafoTe aHaAM3MPOBAHO (PH3HKO-XHMHUECKHE MNPOLECCH, MNPOHUCXOAAMHE BO
BpeMusa OOGXHra MeIHOro cjos B aTmocpepe asora. Caoff moayueHo MeTomOM
npajaperHo#t mevaTH, HaHOCA MeIHYKW NACTY, NPHMEHHAEMY® B TrHOPHAHOM TeXHH-
Ke QJA NOJy4YeHHA NPOBALAMMX INOPOXeR. MejHHe CJOM NO CPaBHEHHD C JAPYyTH-
MH DpPOBAIAMHUMH CJIOAMH, NOJy4YaeMHMH OOHYHO NPH HCNOJB30OBaAHHH OGJAropOIHHX
Mmeraanaos (sonoro, cepebpo, naananu#t, naaTuHa), OTAMYAKNTCA AyuymeR mposo-
AUMOCTE:O, CO3NANT BO3MOXHOCTH na#ku MpH NMOMOMM OJOBAHO~CBHHLUOBOIO NpH-
IOA ¥ NOJYyYeHHA COelHHEHHH yJIbTpPaKOMIPECCOMOHHHM METOLOM, & Npexlie BCes~
ro 6oJjee neméBHe.

B paGore uccirenoBaHO BJIMAHME COCTABA NMACTH HA PH3UKO-XUMHUECKHE MPO-
LeCCH, MpPOUCXOLAmMMe BO BpeMua obxura CJIOH, a B pesyJabTaTrHe - Ha OCHOB~-
HHE papaMeTpn CJOA. AHaJKW3 NO3BOJMA paspaboTaTh COGCTBEHHYRD TeXHOJOIHN
AJaA MenHo# macTH, 5
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Panu prof. drowi hab. inz. Benedyktowi Licznerskiemu, promotoro-
wi mojej rozprawy doktorskiej, sktadam serdeczne podzigkowania za
zachgtg oraz cenne wskazéwki w czasie realizacji niniejszej pracy.
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wszystkim Kolezankom i Kolegom, ktérzy swoimi radami i pomocg przy-
cZynili sie do powstania tej pracy.

Autorka

1. WSTEP

Znaczny postep w elektronice, jaki obserwuje sig w ostatnich latach, jest nierozer-
walnie zwigzany z rozwojem nowych technologii mikroelektronicznych [1]: Podzia} mikro-
uktadéw na péiprzewodnikowe, cienkowarstwowe i grubowarstwowe powoli staje sig nieak-
tualny. W najnowszych konstrukcjach mikrouktadéw o bardzo duzej skali integracji
(V.L.5.1.) znajdujg zastosowanie jednoczednie trzy wyzej wymienione technologie. Wy-
korzystanie w jednym ukladzie zalet kazdej z nich pozwalé na realizacje funkcji
1 osiaggnigcie parametréw dotychczas niemozliwych do uzyskania.

Technologia grubowarstwowa jest stosowana przede wszystkim do wytwarzania réznego
rodzaju mikrouktaddéw i podzespoidw dyskretnych, takich jak drabinki i chipy rezystoro-
we, trymery, potencjometry, kondensatory, uk}acy mikrofalowe, wydwietlacze [2]. Tech-
nologia ta staje sig réwniez niezbedna w konstrukcji uktadéw "superhybrydowych". Stu-
2y ona wéwczas do wytworzenia wielowarstwowej precyzyjnej plytki montazowej [3], do
ktére) dolgcza sig pdtprzewodnikowe uklady o duzej skali integracji i wysoko stabilne
cienkowarstwowe uktady rezystorowe. '

Do wytwarzania elementéw i ukladéw grubowarstwowych stosuje sig pasty elektronicz-
ne. Nalezg do nich pasty przewodzgce, rezystywne, izolacyjne i rzadziej stosowane
kondensatorowe, termistorowe itp. Pasty te naklada sig na ceramiczne podioza sitodru-
kiem, suszy sig, a nastgpnie wypala - najczedciej w atmosferze powietrza - w celu usu-
nigcia pozostalosci organicznych, spieczenia czgstek i spojenia warstwy z podiozem
ceramicznym. :

Dotychczas stoscwane pasty przewodzgce zawierajg zwykle metale szlachetne, takie
Jjak zloto, platyna, pallad i srebro, a w przypadku past rezystywnych zwigzki rutenu.
Ceny tych metali ulegajg czestym wahaniom powodujac niestabilno$é cen past. Na rys. 1
[4] przedstawiono zmiany cen ztota w latach 1976-1987, a na rys. 2 [4] czestotliwos¢
tych zmian na przestrzeni lat 1981-1986, w ujeciu kwartalnym.

Niedogodno$é tych zjawisk jest oczywista, szczegdélnie widoczna w obrocie handlowym.
Wraz z szybkim rozwojem technologii grubowarstwowej dolegliwe stalo sig réwnie2 wzras-
tajace zapotrzebowanie na metale szlachetﬁe. W zwigzku z tym rozpoczgto poszukiwania
newych matérialdw, ktdére nie zawieralyby takich metali. W wyniku prowadzonych badari
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zaczely powstawaé pasty, w ktdrych fazg przewodzacy jest miedZ oraz wspdéipracujgce

z nig pasty dielektryczne i rezystywne [5]. Materialy te wymagajy obrébki termicznej
w-atmosferze beztlenowej. Najczgséciej jest to azot. W literaturze w odniesieniu do
tych past i zwigzanych z nimi technologiami stosuje sig okreslenie "copper system"
lub "copper technology".
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Rys. 1. Wzrost cen zlota w dolarach Rys. 2. Zmiany cen zlota w dolarach w la-
za uncje w latach 1976-87 tach 1981-86 w ujeciu kwartalnym

W obecnym stanie rozwoju warstwy miedziowe, w pordwnaniu z warstwami ztotymi bgd#
palladowo-srebrowymi, majg zaréwno szereg zalet, jek i wad [3]. Do zalet nalezy wigk-
sze przewodnictwo, lepsze niz w pastach palladowo-srebrowych, a nawet ziotych. Charak-
teryzujy sie dobrg lutownodcig lutowiami cynowo-olowiowymi i sg odporne na }ugowanie
lutowiem. Mozliwe jest wykonywanie polgczer metodg ultrakompresji. Migracjas elektro-
lityczna jbndw jest znacznie mniejsza ni2z w pastach zawierajgcych srebro. Ceny past
miedziowych sg stale i umiarkowane. Natomiast konieczno$é stosowania kosztownego pro-
cesu wypalania warstw miedziowych, ich podatno$é na utlenianie i wynikajgca stad po-
trzeba ich zabezpieczania, a tak2e niedostateczna "szczelnodd" warstw dielektrycznych
wspdipracujacych z warstwami miedziowymi oraz brak szerszego wyboru past rezystywnych
wsplipracujgcych z tymi pastami nalezq do ich podstawowych wad.

W ostatnich latach firmy Ou Pont, Remex, EMCA, Heraeus Inc., ESL, Ferro Corporation
opracowaly system past miedziowych [6, 7, B, 9]. Jednak kompozycje te sa chronione
patentami [10, 11, 12].

Celem niniejszej pracy jest opracowanie wtasnej technologii otrzymywania pasty mie-
dziowej z dostgpnych surowcéw krajowych. Umozliwi to zastepowanie w technice grubo-
warstwowej past zawierajgcych metale szlachetne, zwtaszcza past zlotych. Realizacja
okreslonych w ten sposdéb celéw wymaga znalezienia korelacji miedzy skladem pasty i fi-
zykochemicznymi procesami zachodzgcymi w trakcie wypalania warstwy a uzyskiwanymi pa-
rametrami elektrycznymi. e

W Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych w latach 1983-1985 opracowano
pastg miedziowg wypalang w atmosferze powietrza [13, 14]. Nie znalazla ona szerszego
zastosowania w ukladach grubowarstwowych, bowiem otrzymane z niej warstwy nie speinia-
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1y oczekiwanych wymagar. Wykazywaly np. niezadawalajgcg lutownos¢ i niedostateczne
przewodnictwo. Ujemne cechy tych past wigzg sig z wypalaniem ich w athosferze powle-
trza,

Procesy fizykochemiczne zachodzgce w czasie wytwarzania warstwy sg skomplikowane
i malo zbadane. W przypadku wytwarzania warstwy miedziowej dodatkowa komplikacja tych
proceséw wynika ze znacznego powinowactwa miedzi do tlenu, szczegdlnie w wyzszej tem-
peraturze. Pozgdana jest wigc obrdbka termiczna tej warstwy w atmosferze beztlenowej.
Ze wzgleddw ekonomicznych najczescie) stosuje sig azot. Procesy fizykochemiczne zacho-
dzgce przy wypalaniu warstwy w atmosferze beztlenowej sg rézne od tych, ktdre zachodzg
gdy warstwa jest wytwarzana w atmosferze powietrza. Zbadanie tych procesdéw i ich wply-
wu na parametry warstw miedziowych jest jednym z podstawowych celéw te) pracy. Okres-
lono warunki niezbedne dla uzyskania przewodzgcej warstwy miedziowej o wymaganych
w technice grubowarstwowe) parametrach szczegdélnie takich jak: mata rezystywnosé, do-
bra lutowno$é i adhezja oraz podatnosgé na montaz ultrakompresyjny.

2. PRZEGLAD LITERATURY

Technologii miedziowe) poswigca sig obecnie wiele miejsca w literaturze dotyczace)
uktaddw grubowarstwowych. Wigkszos$d¢ publikacji zajmuje sig oceng wiasnodci warstw mie-
dziowych, wykonywanych z past uznanych firm, pod katem mozliwodci zastosowania ich
w konkretnych uktadach. Sa to uktady wielowarstwowe [15-34) i uklady mikrofalowe [35],
podzespoty mocy [36] oraz inne [37-38).

Badajgc przydatnos¢ warstw miedziowych do ukladéw mikroelektronicznych autorzy
okreslaja nastegpujace parametry tych warstw:

- rezystancje i grubosci warstw znajdujgcych sig na podiozu alundowym i na warstwie
dielektrycznej,

- adhezje do poditoza przed i po-starzeniu,

- odpornos$é na kilkakrotny wypal,

- stabilnos$é ich cech elektrycznych,

- podatnosé na montaz ultrakompresyjny,

- podatno$é na lutowanie.

Okreslajg réwniez mozliwo$¢ izolowania tych warstw przez warstwy dielektryczne.

Niektdérzy autorzy [39] badaja procesy starzeniowe ukladéw powstalych z past mie-
dziowych. Inni pordwnuja wiasnosci ukladéw wykonanych z past miedziowych z ukladami
wykonanymi z past ztotych i palladowo-srgbrouych [40—@1]. Wedtug tych autoréw ukiady
z past miedziowych wykazujq gorszg od ukladéw zlotych niezawodnodé, ale jest ona wy-
starczajaco dobrg dla wielu zastosowari. Natomiast sg one znacznie bardziej stabilne
od uktadéw palladowo-srebrowych.

Chambre [50] podaje sposéb poprawy lutownoéci poprzez uzupelnianie warstwy miedzio-
wej warstwg z pasty miedziowej bezszkliwowej.

Wiele miejsca zajmuja publikacje dotyczace badania wptywu obrdbki termicznej wars-
twy miedziowej, a wigc doboru profilu temperatury wypalania warstwy oraz sktadu atmos
sfery wypalania (giéwnie zawartosci tlenu w azocie) na parametry otrzymywanych warstw
[A)-SO]. Za optymalng zawarto$é tlenu w atmosferze wypatu uznaje sie 2-10 ppm. Okredla
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sie réwniez inne zanieczyszczenia atmosfery azotu zwigzkami siarki i chloru oraz ba-
da ich wplyw na jako$¢ warstwy. Badane jest takze rozlokowanie paodiozy na tasmie pie-
ca oraz rodzaj i czystos¢ podioza [25].

Analizujac literaturg nalezy zauwazy¢, i2 procesy wytwarzania warstw sg prowadzone
za pomocg coraz bardziej precyzyjnych urzgdzeri technologicznych. Najczgsécie]j stosowa-
nymi urzadzeniami do wypalania warstw miedziowych sg piece firm: BTU Engineering
Corporation [51), Watkins-Johnson Company [52], Radian Technology Corporation [53],
Lindberg [54), Intex International Inc. [S5], Piezzo Ceram [56). Autorzy [57-59] - opi-
sujac budoweg i dzialanie tych piecéw - stwierdzajq, 2e powinny one zapewniac:

- szybkie usuwanie z mufli gazowych produktéw rozkiadu,
uchronienie od kondensacji produktéw rozktadu na zimnych podtozach wchodzgcych do

1

pieca,

mo2liwos¢ usuwania produktdéw spalania ze wszystkich rozgaiezionych rur w piecu,

mozliwos¢ wstepnego podgrzania azotu,
wprowadzenie niewielkich zawartosci tlenu do azotu,

stale kontrolowanie zawartodci tlenu w azocie przynajmniej w dwdéch miejscach

W piecu.

Schemat standardowego pieca do wypalania warstw grubych jest przedstawiony na

rys. 3 [57]. Piec jest podzielony na pigé stref:

- kurtyna wejsciowa (1),

- strefa wstegpnego wypalania (w ktdrej nastegpuje usuwanie czgdci organicznych z wars-
twy) (II),

- strefa wlasciwego wypalania (w ktérej nastepuje spiekanie warstwy) (III),

- strefa chiodzenia (IV),

- strefa wyjéciowa (V).
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Rys. 3. Schemat pieca do wypalania warstw miedziowych
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Najwazniejszym problemem przy konstruowsniu omawianych piecdéw jest wiasciwe dopro-
wadzenie gazu ochronnego do pieca i odprowedzenie produktdw spalania. Kurtyny wejécio-
wa i wyjéciowa, zwykle wykonane ze stali nierdzewne), sg bezposrednio zasilane gazem,
tak aby przeciwdziataé zasysaniu powietrza z zewngtrz. Strefa chiodzenia jest umiesz-
czona przed kurtyng wyjéciowa. Ma to na celu obnizenie temperatury wychodzgce) plytki
do okolo 70°C, aby zapobiec utlenieniu warstwy, ktdre spowoduje utratg Jej lutownodci.
Gaz do strefy wladciwego wypalania jest dostarczany do mufli w strefie chiodzenia
(rys. 3), co zapewnia jego wstgpne podgrzanie. Krytycznym obszarem jest strefa wstgp-
nego wypalania. Wieloletnie badania wykazatly, ze najlepie) jest dostarczaé gaz bezpo-
érednio do tej strefy i 2e powinien on przeplywa¢ w tym samym kierunku co przesuw tad-
my. Zapewnia to utrzymanie statej, wysokiej temperatury gezu ulatwiajgc tym samym roze
ktad substancji organicznej. Spaliny powstale w procesie wypalania sg usuwane cztere-
ma kominami. Dwa z nich sg umieszczone w strefie wstgpnego wypalania, a podwéjny komin
znajduje sig miedzy strefami wstgpnego i wiasciwego wypalania. Teki ruch spalin unie-
mozliwia przedostawanie sig ich do strefy wlasciwego wypalanla.\co miatoby degradujgoy
wplyw na parametry warstwy. ;
Doprowadzenie powietrza do stref wypalania (rys. 3) umozliwia wzbogacanie azotu tle-
nem, co ulatwia usuwanie czgsci organicznych z warstwy.

Znacznie skromniejsza jest grupa publikacji traktujgca o samych materialach. Sg to
prawie wylgcznie patenty [10-12]. Pasta elektroniczna jest zawiesing kompozycji prosz-
kéw nieorganicznych w nodniku. W zaleznosci od roli, jakg bedg speiniad poszczegdélne
skiadniki kompozytu w warstwie powstalej z wypalonej pasty dzielg sig one'na aktywne
i pomocnicze. W przypadku past przewodzgcych aktywnymi sg proszki metali, a pomocni-
czymi proszki szkliwa, tlenkdéw metali i ich kompozycje. Ta druga czgs¢ proszkéw nazy-
wana jest trwatg substancjg wigzgcg (z angielskiego permanent binder) i je) podstawo-
wym zadaniem jest utworzenie silnej wigzi wypalonej warstwy z podiozem. W literaturze
polskiej czgsto spotyka sig okredlenie szkliwo, wéwczas gdy w rzeczywistosci méwi sig
o trwatej substancji wigzgcej. W przypadku past izolacyjnych proszkami aktywnymi sgq
szkliwa oraz szkliwa z dodatkiem wysokotopliwych tlenkdéw metali. Materiaty te mogq
spetnia¢ réwniez zadanie pomocnicze, jak ma to miejsce w przypadku past rezystywnych,
Przyjmuje sig, ze proézkami aktywnymi sg w tych pastach proszki zwigzkéw metali zdol-
ne do przewodzenia prgdu elektrycznego. Zawarte w pascie rezystywnej szkliwa sg odpo-
wiedzialne za wigZ warstwy z podiozem, ale réwniez kryje ono w sobie cechy "aktywnod-
ci", bowiem wzajemny stosunek fazy aktywnej i szklistej decyduje o rezystancji warstwy.

W sklad wszystkich past wchodzi nog$nik. -Jest to roztwér 2ywic w rozpuszczalnikach
organicznych. Ma on za zadanie zawieszenie czgstek nieorganicznych (tworzy kompozycjg
0 odpowiedniej konsystencji i reologii wymaganej w procesie drukowania), spowodowanie
wlasciwego rozptynigcia sig warstwy po nadrukowaniu oraz zapewnienie wiezi proszkéw
z podtozem w okresie pomiedzy wysuszeniem a wypaleniem warstwy. To ostatnie zadanie
wypelniaja zywice, ktdre sg zwane tymczasowg substancja wigzaca ("temporary binder"),

W pastach miedziowych fazg aktywng stanowig proszki miedzi. Opisywane w literaturze
wymagania stawiane tym proszkom sg dosyé ogélnikowe i niejednoznaczne. Uwaza sig jed-
nak, ze wysoka czysto$¢ nie jest parametrem decydujacym o ich przydatnosci do past
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miedziowych. Przestrzega sig jednak przed niektérymi zanieczyszczeniami (np. cynkiem)
ze wzgledu na mozliwosé tworzenia sig mikroogniw powodujgcych destabilizacje elek-
trycznych parametréw warstwy.

Waznym kryterium jest stopieri rozdrobnienia proszkdw, ktéry powinien by¢ taki, aby
nie nastepowaly zaklécenia w procesie sitodruku. Warunek ten speiniajg wszystkie pro-
szki przesiane przez siatke 400 mesh, tzn. nie zawierajgce ziaren o $rednicach wigk-
szych od 35 pm. Jednakze niektérzy autorzy podzial ten zawgzajy do 0,001-15 pm, uwa-
2ajac za najbardziej korzystne proszki o grednicach mniejszych od 5 pm [60]. W kwestii
optymalnych rozmiaréw ziaren zdania sg podzielone. Mitchell [32] uwaza, ze wszystkie
ziarna majg miedci¢ sie w przedziale 0,2-2 pm, natomiast Kudo [61] oraz Kuo [62] uwa-
2ajy za optymalne proszki o dosyé duzym ziarnie, okolo 3 pm. Ci ostatni autorzy pod-
kreslajg réwniez przewage proszkéw o duzej gestosci nasypowej (okolo 3 g/cm’) oraz
proszkéw o kulistym ksztalcie. Natomiast wszyscy sg zgodni, 2e nie jest pozgdane nad-
mierne rozdrobnienie proszkdéw ani zbyt wysoki udzial najdrobniejszej jego frakcji.
Parametrem zwigzanym z wielkodcia i ksztaltem ziaren jest powierzchnia wtasciwa prosz-
ku, ktéra moze miescié sie w dosyé szerokim przedziale tj. 0,5-10 m?/g. Przestrzega
sig takze przed stosowaniem proszkéw o zbyt rozwinietej powierzchni. Charakter prosz-
kéw powinien zapewnia¢ dobrg ich spiekalnosé. Najlepiej spiekaja sie proszki najdrob-
niejsze, jednakze w miare stosowania proszkéw o coraz mniejszej drednicy wzrasta za-
grozenie uszkodzenia ich powierzchni w wyniku utleniania, ktére ma ujemny wpiyw na
przewodnictwo i zdolnosci montazowe warstwy. Konieczne jest wigc ustalenie optimum
stanowigcego kompromis pomiedzy korzystnymi i szkodliwymi zjawiskami towarzyszacymi
wszystkim procesom technologicznym wytwarzania warstwy.

Innym problemem jest dobdr trwalej substancji wigzgce)j przewodnik grubowarstwowy
z ceramicznym podiozem. Vest [65] zaleca trzy gidéwne metody osiggniecia przyczepnosci
warstwy do pod¥oza. Pierwszym sposobem jest dodanie niewielkiej ilodci (0,1-1%) reak-
tywnego tlenku np. CuO lub CdO. Podczas wypalania tlenki te reaguja z podiozem alundo-
wym tworzgc spinel. Zaletg tego rozwigzania jest mala ilo$¢ substancji wigzacej, co
ma wpiyw na podatnos$¢ na montaz ultrakompresyjny. Drugi sposéb to dodanie 1-5% tlenku
metalu (wagowych w stosunku do pozostatych skladnikéw pasty) tworzacego ciekly faze
Z podiozem w temperaturze wypalania warstwy. Jesli ta faza takze zwilza metal, to moze
zapewnic¢ dobre spieczenie warstwy i trwale jej polaczenie z podiozem. Zwykle w tym ce-
lu dodaje sig tlenek bizmutu. Trzecig i najczeéciej stosowana metods osiagniecia do-
brej adhezji jest dodawanie 2-10% wagowych szkliwa w stosunku do masy metalu. Podczas
wypalania szkliwo powinno zwilzyé podioze i w pewnym stopniu spenetrowad sieé¢ metalu,
aby osiggng¢ dobre spieczenie warstwy. W praktyce przewodzgce warstwy grube czesto
zawierajg mieszane uktady wig2ace.

Przy opracowywaniu warstw miedziowych pojawia sie problem redukcji skladnikdw
szkliwa. Jest on spowodowany niskim czastkowym cignieniem tlenu podczas obrdbki ter-
micznej warstwy. Autorzy |42, 63] przytaczaja wykres stabilnogci faz wybranych pier-
wiastkdw stosowanych w szkliwach (rys. 4),

Z wykresu tego wynika, ze tlenki otowiu i bizmutu bedace na ogdl giéwnymi sktadni-
kami szkliwa, powinny by¢ trwate. W warunkach wypalania warstwy zaobserwowano jednak
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[62] tworzenie sig metalicznego otowiu i bizmutu. Spowodowane jest to redukcjig tych .
tlenkdw przez tlenki wegla obecne w warstwie wskutek rozkiadu substancji organicznej.
Podobnie jest z tlenkiem kadmu. Stgd dobdr skiadnikéw szkliwa odgrywa bardzo istotng
rolg.
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Rys. 4. Wykres stabilnosci faz.

" T - temperatura wypalania,
P02 - czgstkowe cignienie tlenu

Istnieje tak2e koniecznos¢ doboru innych nognikéw organicznych do past miedziowych
ni2 do past wypalanych w powietrzu. W tym ostatnim przypadku usunigcie z wyschnigte)
warstwy pozostalodci substancji organicznych odbywa sig w wyniku utleniania we wstep-
nych strefach pieca. Przedostawanie sig jakichkolwiek substancji organicznych do go-
rgtszych stref pieca byloby szkodliwe ze wzglgdu na reakcje wtdrne ze szkliwem lub fa-
29 przewodzgcy. W przypadku warstw wypalanych w atmosferze azotu wystgpienie takich
zjawisk stanowi znaczne zagrozenie. Idea rozwigzania problemu polega na zastosowaniu
takich polimeréw organicznych, ktére ulegri§ depolimeryzacji w atoaunkpuo niskiej tem-
peraturze i1 opuszczg atmosferg pieca wskutek odparowania.

W literaturze dominujg polimery akrylowe, ktdére w atmosferze azotu rozkladajs sig
bez powstawania sadzy [62-64]. Vest [63] wspomina tak2e o koniecznodci uzupeiniania
nosnika w stabilfzatory ograniczajgce dostep tlenu do powierzchni ziaren metalu oraz
érodki powierzchniowo-czynne i tiksotropowe.

W dostepnej literaturze brak jest pozyc)ji omawiajgcych kompleksowo procesy fizyko-
chemiczne zachodzgce podczas wytwarzania warstw miedziowych. Istnie)q prace dotyczgce
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kreowania warstw grubych oraz mechanizmu przewodnictwa w warstwach wypalanych w atm
sferze powietrze i to gléwnie w warstwach rezystywnych [65-68]. Wprawdzie istnieja
analogie miedzy obrdébkg termiczng warstw w powietrzu i w azocie, to jednak brak tle-
nu w atmosferze pieca powoduje dosé duze réznice w tych procesach.

3. CHARAKTERYSTYKA PROCESOW FIZYKOCHEMICZNYCH ZACHODZACYCH PODCZAS WYTWARZANIA
WARSTWY MIEDZIOWEJ

Przewodzgca warstwa miedziowa powstaje w wyniku wypalania pasty miedziowe) nanie-
sionej sitodrukiem na podtoze, najczgéciej alundowe, a nastepnie przez jej obrdbke ter-
miczna. Na jakos$é natozonej warstwy, a przede wszystkim na je)j grubos¢ i rozdziel-
czo$é, majg wplyw nastepujgce parametry procesu drukowania: gegstosé uzytego sita,
szybkos¢ przesuwu rakli i odleglosé sita od podioza.

Nadrukowang warstwe suszy sie w temperaturze pokojowej. Dzigki temu warstwa rozpty-
wa sig i wypelnia $lady po siatce. Nastepnie suszy sig ja w temperaturze 120-150°C
w celu odparowania rozpuszczalnikéw. Dalej warstwa przechodzi cykl wiadciwej obrdbki
termicznej, w czasie ktdérej nastepuje usunigcie czedci organicznych z warstwy i utwo-
rzenie przez szkliwo trwalej wiezi z podiozem. Obrdbka ta odbywa sig z reguty w piecu
tunelowym, gdzie jest mozliwe stosowanie trapezowego lub zbliZonego do niego profilu
temperatury. Aby ochronié warstwy miedziowe przed utlenieniem, konieczne jest zastoso-
wanie w czasie wypalu atmosfery beztlenowej. Ze wzgleddéw ekonomiczhych stosuje sig
azot, w ktérym dopuszcza sig domieszke tlenku 0-20 ppm. Przykladowy profil temperatu-
ry jest pokazany na rys. 5. :

W czasie wtasciwe) obrébki termicznej warstwy miedziowej mogg zachodzié nastegpujg-
ce procesy:

- termiczny rozktad zywicy organicznej - odbywa sig zwykle w przedziale temperétury
300-600°C; pozwala na usunigcie sktadnikéw orgahicznych z .warstwy, zapobiegajgc
tym samym jej zanieczyszczeniu zwigzkami wegla, ktére powodujg wzrost rezystancji
warstwy;

- migkniecie, topnienie i rozplywanie szkliwa - odbywa sig w temperaturze 400-800°C;
w jego wyniku szkliwo staje sig cieczg, co umozliwia mu zwilZenie zaréwno proszku,
Jak i podloza w konsekwencji ulatwiajgce spiekanie sig ziaren miedzi oraz kreowanie
adhezji warstwy do podioza;

- spiekanie ziaren miedzi - proces ten zachodzi w temperaturze 500-900°C; powoduje
powstawanie kontaktéw miedzy ziarnami miedzi, tworzgc sie¢ przewodzgcag prgd elek-
tryczny;

- powstawanie wtrgceri metalicznych w wyniku redukcji tlenkéw takich jak Pb02, 31203
moze zachodzi¢ w temperaturze 700-900°C; pogarsza proces spiekania i jednorodnodé
warstwy;

= krystalizacja miedzi - proces ten zachodzi w temperaturze 800-900°C; powoduje on
zmiang wielkosci krystalitéw i powstawanie sieci przewodzacej;

- zaggszczenia ziaren miedzi - proces ten zachodzi w temperaturze 500-900°C; powoduje
wzrost kontaktéw migdzyziarnowych, poprawiajgc przewodnictwo warstwy;
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- wnikanie szkliwa w glgb ceramiki - zachodzi w temperaturze 500-900°C i Jego wynikiem
jest wzrost wigzi pomigdzy warstwg a podlozem;

- powstawanie naprezed w warstwie - zachodzi przy chlodzeniu warstwy; naprgzenia te
mogy powodowad powstawanie mikropeknied w warstwie, niszczgc kontakty migdzyziarno-
we, pogarszajgc tym samym jej przewodnictwo.

Kolejnosé zachodzenia tych procesdéw jest pokazana na rys. 5. Na wykresie tym wida.,

2e wiele z tych proceséw zachodzi jednocze$nie, co dodatkowo komplikuje ich obserwo-

wanie.

4. WARSTWY TESTOWE

W rozdziale tym opisano sposéb otrzymywania past i warstw miedziowych oraz techni-
ke pomiaru ich podstawowych parametrdw.

Sktadniki pasty, otrzymane w éposdb opisany w rozdziatach 5.1, 6.1, 7.1, zarabiano
ucierajqc recznie w moZdzierzu przez 1 godzing w celu wymieszania sktadnikdéw pasty
oraz zwilzenia nosnikiem ziaren proszku i szkliwa. Paste walcowano na miynach trdjwal=~
~owych tak diugo, az poziom aglomeratéw w pascie mierzony metodg grindometryczng byl
mniejszy od 30 pym. Operacje te powtarzano zwykle okolo 10 razy. Walcowanie mialo réw-
niez za zadanie poprawe zwilzenia ziaren czgstek nieorganicznych nognikiem.

Lepkos¢ pasty mierzono wiskozymetrem typu Rheotest 2 w ukladzie stozek-piytka
(stozek K2) przy szybkodci $cinania 16,67 st Uzyskiwana lepko$é wynosila
40 000+5° 000 cP w temperaturze 25°C. Lepko$é pasty w razie potrzeby korygowsno roz-
ciericzajyc jq terpineolem.

Pasty nakladano metodg sitodruku na podloze alundowe o zawartodci 96% A1203. Szyb-
ko$¢ przesuwu rakli wynosila 10 m/s, za$ odleglo$é siatki od podioza 0,7 mm. Uzywano
sita stalowego o gegstodci 200 mesh. Stosowany wzér testowy przedstawiono na rys. 6.

A [é===========================;J

—— AR

) G

A EVE
N

Rys. 6. Wzér testowy do badania pndstawowych
parametréw warstw miedziowych,

A - dciezka do badania rezystancji
powierzchniowej,

B - pole do badania lutownosgci,

€ - pola do badania adhezji
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Rys. 7. Profil temperatury podczas wypalenia warstw miedziowych
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Rys. B. Metoda badania adhezji warstwy do podioza:

a) sposéb ulozenia koricéwki na ptytce przed zanurze-
niem w lutowiu,
b) plytka testowa przygotowana do pomiaru adhezji,

c) sposéb przytozenia sity i naprézenia w czasie ba-
dania adhezji
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Nadrukowane warstwy suszono przez 10 minut w temperaturze otoczenia. Mialo to na
celu lepsze rozplyniecie sig warstwy oraz wyréwnywanie nierdwnosci pozostalych po
siatce w czasie drukowania. Nastepnie warstwy suszono w suszarce tasmowej, promienni-
kowej w temperaturze 120°C. Warstwy wypalano w piecu tasmowym, szesciostrefowym BTU
typ QA41-654, w skiad ktdérego wchodzy: analizator tlenu i mieszalnik azotu z powie-
trzem. Nyposé:enie to umozliwia sterowanie zawartoscig tlenu w atmosferze pieca oraz
stalg kontrole jego zawartosci w zakresie 10'6-100%. Stosowany profil temperatury
przedstawiono na rys. 7. Zawarto$¢ tlenu w atmosferze azotu wynosita 0,2 ppm, a war-
tosci przeplywu gazu w poszczegdélnych strefsch byty nastepujgce: na kurtynie wejscio-
wej - 30 dm /min w rurze Venturiego - 7 dm /min (powietrze) w strefie wstepnego wy-
palania - 25 dm /m1n, w strefie wypalania - 15 dm /m1n na kurtynle wyjsciowe) -

15 om’/min.

Rezystancje powierzchniowa badanych warstw mierzono metodg czteropunktowg na multi-
metrze Hawlett Packard typ 3490A. Mierzono rezystancjg sciezki A (rys. 6), a nastgpnie
dzielono przez liczbe kwadratdw. ;

Lutowno$é (w rozumieniu: zwilzalno$é lutowiem) badano mierzgc stopieri pokrycia po-
la B (rys. 6). Lutowanie prowadzono w tyglu obrotowym stosujac lutowie LCé451, o tem-
peraturze 225°C przez 3 s. Topnikiem by} 30% roztwér kalafonii w alkoholu etylowym.

Adhezje warstwy do podioza mierzono poprzez oderwanie pod kgtem 90 stopni uprzednio
przylutowanej koricéwki [60]. Zasadg tego testu przedstawiono na rys. 8. Warstwy wyka-
zZywaty rézng podatnosé na lutowanie. W przypadku ztej lutownosci druf odrywal sie,

a warstwa pbzostawala w catosci na ceramice. Wartos¢ sily odrywajgcej nie byla wigc
miarg adhezji warstwy do podioza. W zwigzku z tym, w celu lepszego przylutowania kori-
cowki stosowano wstepne przecieranie warstwy. Pole powierzchni obszaréw C, do ktérych
przylutowano koricéwki wynosilo 4 mmz, a sile oderwania tej koricéwki mierzono w N.

Podatnod¢ na montaz ultrakompresyjny mierzono wykonujgc polgczenia warstwy z drutem
aluminiowym (1% Si) na urzadzeniu Ultrasonic Tailess Wire Bonder - model 1920, stosu-
Jac generator Ultrasonic Generator - model 101 firmy Buyfield Electronics. Polgczenia
wykonywano drutem o $rednicy 25 pm, stosujgc nacisk 250 mN oraz moc dla pierwszego
ztgcza 0,10 W, a dla drugiego 0,09 W w czasie 430 ms dla obu kanaléw. Wytrzymalosé

tych zigczy na zrywanie mierzono na mikrozrywarce w mN i ta wielko$d charakteryzowala
podatnosé na montaz ultrakompresyjny.

5. PROSZKI MIEDZI

5.1. Preparatyka proszkéw miedzi

Na wstegpie sprawdzono mozliwo$é zastosowania krajowych proszkéw miedzi do opracowy-
wanych past. Byly to: proszek miedzi cz.d.a. produkcji Zakladéw Odczynnikéw Chemicz-
nych w Lublinie oraz proszek miedzi produkowany w Instytucie Technologii Materiatdw
Elektronicznych w Warszawie. Sterowanie wtasnosciami tych proszkéw bylo ograniczone.
Przede wszystkim zmiana rozmiaréw ziarna w zauwazalnym zakresie poprzez mielenie bytla
niemozliwa ze wzgledu na ich tendencje do zmiany ksztaltu (platkowanie). W zwigzku
z tym opracowano technologig otrzymywania proszkéw miedzi przez redukcje tlenkdw mie-
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oziawych réznych producentdéw w atmosterze wodoru. Wykorzystano, wczesnie’ stwierdzong,
podatnosé tych tlenkdéw na mielenie prowadzgcg do ich rozdrobnienia z zacnowanicm sfe-
rycznosci czgstek.

S:1:1. Otrzymywanie proszkuy A

Proszek miedzi cz.d.a. produkcji'ZOCh w Lublinie jest mieszaning ziaren o nieregu-
larnym i igietkowatym ksztalcie. Poniewaz proszek zawieral frakcjq ziaren wigkszych
niz 40 pm zakldcajgcych proces sitodruku, to przesiano go przez sito o oczku 40 um.
Stwierdzono, 2e jego powierzchnia jest silnie utleniona. Redukowano go wigc przez
30 minut w atmosferze wodoru w temperaturze 400°C i punkcie rosy wynoszgcym -29°C
przez 30 minut. Otrzymano proszek, zwany dale)j proszkiem A, ktéry byt mieszaning zia-
ren igietkowatych i ziaren o ksztalcie zblizonym do kulietago (rys. 9a8). Inne parame-
try proszku przedstawiono w rozdziale 5.2.

5.1.2, 0Otrzymywanie proszku B

Kierujac sig danymi literaturowymi [51], z ktérych wynika, 2e do past miedziowych
8q pozgdane proszki kuliste o malej powierzchni wktasciwej, zbadano proszek miedzi
produkowany w Instytucie Technologii Materialéw Elektronicznych metodg rozpylows.
Jest to proszek o kulistych ziarnach zawierajgcy duzy procent ziaren o drednicy wigk-
szej niz 40 pm. Przesiano go wiec przez sito o oczku 40 pm. Otrzymano proszek, zwany
dalej proszkiem B, o dobrze wyksztalconych kulistych ziarnach (rys. Sb). Pozostale
parametry przedstawiono w rozdziale 5.2. ;

5.1.3. Otrzymywanie proszku C

Jako material wyjsciowy do otrzymyuania proszku C uzyto tlenek miedziawy Cu20 cz.
produkcji ZSRR. Jest on mieszaning ziaren o nieregularnym ksztalcie zbliZonym do ku-
listego. Tlenek ten mielono przez 48 godzin w $rodowisku wodnym w miynie planetarnym
w pojemnikach agatowych z kulami agatowymi. Nie zauwazono by jego ziarna ulegty spiat-
kowaniu. Po wysuszeniu proszku i oddzieleniu frakcji powyzej 40 pm otrzymano tlenek
0 kulistych ziarnach. Nastgpnie proszek ten poddano redukcji w atmosferze wodoru.

W wyniku tego procesu otrzymano proszek miedzi w postaci niezbyt silnie zwigzanych
agregatéw. Proces redukcji przeprowadzono w czterostrefowym tagmowym piecu firmy BTU
typ T22 LV-324 w wodorze o punkcie rosy -29°C. Czas redukcji wynosit 90 minut, a jego
zmiana w granicach 60-120 minut nie wplywala w zasadniczy sposéb na parametry otrzymy-
wanego proszku miedzi. Natomiast zaobserwowano réznice w wielkodci ziarna i stopnia
redukcji proszku w zaleznosci od temperatuty redukcji. Wyniki przedstawiono na rys. 10.
Powy2ej temperatury 400°C zawarto$¢ tlenku miedziawego w otrzymanym proszku miedzi by-
ta ponize)j wykrywalnodci go metodg rentgenograficzng, t). ponizej 2%, a 4rednica ziar-
na mierzona metodq parmeametryczng wynosila 340,2 ym. Zatem za najlepszg temperaturg
redukcji przyjeto 400°C. Powstale w proszku aglomeraty usunigto mielgc go w miynie
kulowym przez dwie godziny, nastgpnie przesiewajac przez sito o oczku 20 pm. Dwie go-
dziny byly czasem optymalnym, gdy2 diu2sze mielenie powodowalo znaczny udzial ziaren
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Rys. 9. Zdjecia z mikroskopu scaningowego proszkéw A, B, C i D:

a) proszek miedzi A, powiekszenie 1000 razy,
b) proszek miedzi B, powiekszenie 1000 razy
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Rys. 9. Zdjecia z mikroskopu scaningowego proszkéw A, B, C i D:

c) proszek miedzi C, powiekszenie 3000 razy,
d) proszek miedzi D, powiekszenie 3000 razy
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‘0 strukturze ptatkéw, chociaz i w proszku otrzymanym po dwéch godzinach mielenia sg
widoczne pojedyncze piatki miedzi. W rezultacie procesu otrzymano proszek, zwany da-
lej proszkiem C, o drobnych kulistych ziarnach. Pozostale parametry tego proszku poda-
no w rozdziale 5.2.
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Rys. 10. Wplyw temperatury redukcji tlenku miedziawego na
stopieri redukcji tego tlenku (zawartos$¢ Cuz0
okreslana metodg rentgenogtaficzng) oraz na dred-
ni rozmiar ziarna (mierzony metodg permeametryczng)

5.1.4, Otrzymywanie proszku D

Proszek D otrzymano z tlenku miedziawego Cu20 produkowanego w Zaktadach Odczynnikdw
Chemicznych w Lublinie. Preparatyka tego proszku byla taka sama jak preparatyka prosz-
ku C. Struktura wyjsciowego tlenku miedziawego byla kulista. Zawieral on takze pewien
udzial ziaren o nieregularnym ksztalcie. Taki ksztait ziaren obserwowano réwniez po
mieleniu. Proszek ten byl nastepnie redukowany, mielony i przesiewany. W koricowym
-efekcie otrzymano proszek o kulistych ziarhach z pewnym udzialem frakcji o nieregu
larnych ksztaltach - rys. 9d. Pozostale parametry tego proszku, zwanego dale) prosz-
kiem D, przedstawiono w rodziale 5.2.

5.2. Podstawowe parametry badanych proszkdw miedzi

Przeprowadzono podstawowe badania opisanych wy2ej proszkéw A, B, C, D. Wyniki
przedstawiono w tablicy I. Rozklad granulometryczny otrzymanych proszkéw zbadanc ne
analizatorze laserowym w firmie Fritsch, a wyniki przedstawiono na rys. 11-14.

J
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Tablica I. Podstawowe parametry proszkdéw

1

Rodzaj proszku
Parametr
A B C D

Powierzchnia wtadciwa

(BET) [m,/g] 1,4 0,2 4,2 3,8
Wielkos¢ krystalitdw 130
(rtg) [A] 130 150 125 30
Ksztatt ziarna (mikro-| igielkowa-| kulisty kulisty kulisty
skopia scaningowa) ty i nie- i niere-

regularny gularny

Cigzar usypowy (metoda
wolumetryczna) 1,5 4,5 1,0 1,3
(g/cm’]

Czystogé chemiczna ;
Ezawartoéé Cu) 99,4 99,5 99,6 99,4

% wag.] .
Srednia wielkosé
ziarna (laser) 12,96 13,6 7,12 10,54
(um]

Przedstawione powyzej wyniki wskazujg, iz mamy do czynienia z czterema rdéznymi
proszkami. Proszki C i D sg do siebie najbardziej zblizone.pod wzgledem ksztattu
i wielkosci ziarna, powierzchni wkasciwej, z tym 2~ proszek C jest drobniejszy. Pro-
szek B jest mieszaning duzych kulistych czgstek o malej powierzchni wiasciwej. Proszek
A jest igietkowaty. W nastepnych rozdzialach zostanie przeprowadzone poréwnanie wplywu
rodzaju proszku na proces tworzenia sig warstwy miedziowej.

5.3. Wplyw rodzaju proszku na proces spiekania sig ziaren miedzi

Ze wzgledu na powszechnie znang podatnos$é¢ miedzi na utlenianie, rosngcg wraz ze
wzrostem temperatury, wypalania warstwy dokonuje sig w atmosferze gazu obojgtnego przy
scidle okredlone)j i kontrolowanej zawartosci tlenu. Vest [65] przytacza diagram fazowy
(rys. 15) dla miedzi. Ponizej 1inii miedzi stabilna jest faza metaliczna, powyzej -
faza tlenku miedziawego Cuzu. /4 przedstawionégo diagramu wynika, 2e warstwy miedziowe
powinny by¢ wypalane w warunkach okre$lonych przez punkty nale2gce do obszaru migdzy
krzywq miedzi i wegla (powy2ej krzywe)j weggla jest stabilna faza dwutlenku wegla).
Praktyka wskazuje jednak, 2e najlepsze warstwy otrzymuje sig wypalajgc je w temperatu-
rze 900-1000°C przy zawartodci tlenu w atmosferze pieca ponizej 10 ppm. W obszarze tym
fazg stabilng jest tlenek miedziawy Cu20, jednak2e otrzymuje sie metaliczng, btyszczg-
cqg warstwg miedzi.' Ta pozorna sprzecznodé wynika z kinetyki utleniania miedzi. W at-
mosferze zawierajgcej mniej niz 10 ppm tlenu utlenianie miedzi zachodzi powoli,

a dyfuzja tlenu do miedzi w temperaturze 900-1000°C jest bardzo szybka. Tlen, ktéry
dyfunduje do ziaren miedzi, wytrgca sig jako tlenek miedziawy na ich granicach.

LA N S R N )
http://rcin.org.pl
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Rys. 15. Diagram fazowy dla miedzi [49]

T - temperatura wypalania, P
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Rys. 16. Szybkosé utleniania proszkéw miedzi

mierzona metodg termicznej analizy
réznicowe)
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Rys. 18. Proces spiekania warstw z proszku A. Zdjecia z mikroskopu
scaningowego warstw wypalanych w réznej temperaturze,
powigkszenie 2500 razy:

a) temperatura 300°C, b) temperatura 700°C,

http://rcin.org.pl



Rys. 18. Proces épiekania warstw z proszku A. Zdjecia z mikroskopu
scaningowego warstw wypalanych w rézne] temperaturze,
powigkszenie 2500 razy:

c) temperatura 900°C, d) temperatura 1000°C
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Rys. 19. Proces spiekania warstw z proszku B. Zdjecia z mikroskopu
scaningowego warstw wypalanych w réznej temperaturze,
powigkszenie 2500 razy:

a) temperatura 300°C, b) temperatura 700°C,

http://rcin.org.pl



Rys.

19. Proces spiekania warstw z proszku B. Zdjecia z mikroskopu
scaningowego warstw wypalanych w réznej temperaturze,
powigkszenie 2500 razy:

c) temperatura 800°C, d) temperatura 1000°C

http://rcin.org.pl



Rys.

20. Proces spiekania warstw z proszku C. Zdjecia z mikroskopu
scaningowego warstw wypalanych w réznej temperaturze,
powiekszenie 2500 razy:

a) temperatura 300°C, b) temperatura 700°C,

http://rcin.org.pl



Rys. 20. Proces spiekania warstw z proszku C. Zdjecia z mikroskosu
scaningowego warstw wypalanych w réznej temperaturze,
powiekszenie 2500 razy:

c) temperatura 900°C, d) temperatura 1000°C



Powstajacy tlenek reaguje nastgpnie z tlenkiem glinu, znajdujqcym sig w ceramice, two-
rzac spingl, dzigki ktéremu warstwa wigze sig z podiozem [54].

Dla badanych proszkéw charaskteryzujacych sig rézng powierzchnig wlasciwg naley
oczekiwaé réznej podatnodci ich ne utleniapie. Wiasciwoé¢ tq zbadano mierzgc przyrost
masy prébki miedzi utleniajacej sig w atmosferze powietrza wraz ze wzrostem temperatu-
ry metodg termograwimetryczng, @ wyniki przedstawiono na rys. 16.

z powyiszych baded wynika, 2e proszki C i D charakteryzu)g sig znacznie wigkszg
podatnoscig na. utlenianie ni2 proszki A 1 B. Zwigkszona ilodc Cu20 na powierzchni tych
proszkéw nie wplyws w zauwazalny sposéb na rezystancjg powstalej warstwy (rys. 17a),
natomiast ma korzystny wptyw na jej adhezjg do podoza (rys. 17c).

Opisanemu powy2ej utlenianiu towarzyszy proces spiekania sig ziaren miedzi. Spieka-
nie [69] jest bowiem procesem zachodzecym w ciatach statych podczas ogrzewania ich do
odpowiednie)j temperatury, ktdéra jest nizsza od temperatury topnienia. W czasie tego
procesu zachodzi wigzanie stykajgacych sig ze sobg ziaren, co powoduje skurcz catego
uktadu i przejécie od stabo zwigzanego proszku w prawie lity, mechanicznie wytrzymatly
polikryszta}. Proces spiekania mozna podzielié na nastgpujgce nakladajgce sig wzajem-
nie stadia: przegrupowanie ziaren i eliminacja pordw oraz rozrost ziaren.

W omawianym przypadku warstwy miedziowej spiekanie sig ziaren miedzi zachodzi
w obecnodci fazy cieklej, ktdrg jest stopione szkliwo zdolne do rozpuszczania w sobie
pewnych ilosci fazy statej. Szkliwo migknie szybcie) niz ciato stale i przechodzi
w ciecz na granicach miedzyziarnowych, giéwnie w obszarze "szyjki" utworzone) przez
ziarné. Z uwagi na nizszq lepko$¢ tych warstewek cieczy, w poréwnaniu z najmniej upo-
rzadkowanymi warstwami, na granicach miedzyziarnowych przegrupowanie ziaren zachodzi
w obecnosci fazy cieklej oraz w nizsze) temperaturze. Rozpoczecie procesu przegrupowa-
nia ziaren obserwuje sig z chwilg pojawienia sig pierwszych porcji fazy cieklej tj.

w temperaturze 400-500°C (rys. 18-20). Obserwuje sig wéwczas pierwszy zauwazalny
skurcz warstwy (rys. 21) oraz wzrost jej chropowatodci, co mozna stwierdzié na podsta-
wie pomiaru wspéiczynnika R, warstwy (rys. 22), charakteryzujgcego gtadkosé warstwy.
Dalej, wraz ze wzrostem temperatury, nastepuje przenoszenie masy drogg dyfuzji, gdyz
atomy przechodzgce do fazy ciekiej dyfundujq zgodnie z gradientem potencjatu chemicz-
nego wzdiuz cienkiej warstewki cieczy do powierzchni cieklej szyjkg i dalej sg prze-
noszone drogg dyfuzji do innych miejsc ukladu. Prowadzi to do zblizania sig srodkdw
ziaren. Procesy te sg znacznie ulatwione w przypadku proszkéw kulistych (C i D), bo-
wiem warstwy te sg od poczgtku znacznie gedciej upakowane ni2 w przypadku ziaren
ipietkowatych (proszek A). Stad juz na tym etapie procesu obserwuje sig wigkszy skurcz
warstw powstatych z proszkéw C i D, zwanych dalej warstwami C 1 D, ni2 warstw z prosz-
ku A, zwanych dalej warstwami A (rys. 21).

W omawianych warstwach miedziowych udzial objetodciowy cieczy przekracza ilogd
potrzebng do utworzenia cienkich warstewek na granicy rozdziatu ziaren. Zatem faza
ciekta zapelnia rdéwniez puste przestrzenie migdzyziarnuwe wystgpujgce w warstwie po
zakoriczeniu procesﬁ przegrupowania ziaren. W przypadku warstw C 1 D jest tych pordw
znacznie mniej ze wzgledu na wigkszg pestodé upakowania warstw na poczgtku procesu niz
.w przypadku warstwy A. W efekcie warstwy C i D sg bardziej lite i gtadkie niz warstwy
A, o czym $wiadcza ich profile (rys.‘23) oraz ich przekfoja poprzeczne.

”/'V.:H”?N?.Cﬁjj.ﬁi
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a)

b)

c)
Rys. 23. |
Profile wypalonych warstw '

wykonanych z réznych proszkdw
miedzi:

a) warstwa z proszku A, (j)
b) warstwa z proszku B,
c) warstwa z proszku C,
d) warstwa z proszku D

Koricowym stadium procesu spiekania jest rozrastanie sig ziaren. Ziarna mate, podob-
nie jak nierdéwnosci i krawedzie duzych ziaren, obecne w polikrysztale charakteryzujg
sie wieksza rozpuszczalnoscig niz wspéiwystepujace z nimi ziarna duze. Wskutek tego
w obecnogci duzej ilodci dobrze zwilzajace)j reaktywne) cieczy male ziarna ulegaja
uprzywilejowanemu rozpuszczeniu. Poniewaz rozpuszczalnosé duzych ziaren jest mniejsza,
to dyfuzja rozpuszczonej masy nastgpuje zgodnie z gradientem stgzenia do warstw przy-
powierzchniowych cieczy wokdt duzych ziaren, gdzie wskutek przesycenia nastgpuje po-
nowne wytracenie sie rozpuszczonego materiatu. W wyniku takiego procesu male ziarna
rozpuszczaja sig, a duze rozrastajg sig w sposdb réwnomierny. Jest to kolejna przyczy-
na lepszego spiekania sie proszkéw C i D. Majg one znacznie wigkszy udzial drobnej
frakcji ziaren niz proszki A i B (rys. 11-14). W zwigzku z tym proces rozpuszczania
sie drobnych ziaren i rozrost duzych, a tym samym spiekanie, zachodzi latwiej.

Istnieje jeszcze inna przyczyna powodujgca nieco inne zachowanie sig proszku B

w trakcie spiekania, w pordéwnaniu z proszkami A, C, D, chociaz jest on réwniez
kulisty. Mianowicie, wskutek bardzo gtadkiej powierzchni ziaren nie jest on w peini

zwilzany przez szkliwo. Obserwuje sig wéwczas nieciagly rozrost ziaren (rys. 19).
Wirgcenia fazy ciekle) tworzg sie¢ niecigglych kanalikéw na $ciankach duzych ziaren,
wyksztalconych w toku niecigglego rozrostu. Obniza to dalszg zdolnodé rozrostu ciggte-
go ziarna drogq prostego przemieszczania sig granic migdzyziarnmowych. Powstala warstwa

Jest nieciggta i porowata (rys. 22 i 23b).
Ré2nice w procesie spiekania badanych proszkéw maja znaczny wplyw na parametry

powstajgcych warstw. Zalezno$¢ tych parametréw od rodzaju proszku przedstawiono na

http://rcin.org.pl
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rys. 17. Proszki C i D dajg warstwy o pordwnywalnych parametrach, chociaz warstwy Co
charakteryzujg sig nizszg rezystancjg powierzchniowg, lepszg adhezjq do podioza i poo-- -
datnodcig na mikromontaz. Jest to zapewne spowodowane wigkszym udzialem drobnej frahk-
cji w proszku (rys. 11-14). Warstwa A ma te parametry znacznie gorsze, gdyz procesy/
spiekania zachodzg trudniej dla ziaren igielkowatych. Najgorsze parametry ma warstwwa [B,1 B,
gdyz w tym przypadku spiekanie jest najbardziej utrudnione.

5.4. Wplyw rodzaju proszku na tworzenie sig sieci przewodzgce]

Opisany powyzej proces spiekania warstw w zaleznosci od rodzaju proszku ma zasaed-- I-
niczy wptyw na proces formowania sig sieci przewodzgce). Przewodnictwo powstate) waars;- 's-

twy zalezy bowiem od liczby i powierzchni kontaktéw ziaren miedzi.

Na rys. 24-26 przedstawiono procesy tworzenia sig sieci przewodzacej dla proszkéuw
A, B i C. Proszek D zachowuje sie podobnie jak proszek C. Mozna zaobserowad, ze w w#ar:s-irs-
twie C istnieje znacznie wigksza liczba kontaktdéw migdzyziarnowych niz w warstwie A\
i B. Poza tym kontakty te pojawiajy sig wczesniej (w nizszej temperatugze) w warstwasacth ich
CnizwA iB. Swiadczy o tym zaleznodé rezystancji powierzchniowej od temperatury
przedstawiona na rys. 17a. Warstwy C zaczynaja przewodzié juz w temperaturze 500°C.,
warstwy D w 600°C, a ich rezystancja powierzchniowa po zakoriczeniu procesu spiekaniza )
wynosi odpowiednio 2,1 i 2,5 mf2/0. Natomiast warstwy A zaczynaja przewodzié w teem-- -
peraturze 700°C, warstwy B w B00°C, a ich rezystancja powierzchniowa po zakoriczeniu !
procesu spiekania wynosi 5,5 i 10 nfe/0o.

5.5. Wplyw rodzaju proszku na proces krystalizacji miedzi

Tworzenie warstw miedziowych zachodzi w temperaturze 900-1000°C, a wiec blisko teemi- :m-
peratury topnienia miedzi. Mozna wigc oczekiwaé czegciowego topnienia ziaren miedzi,,
a nastgpnie w czasie ochtadzania warstw powtdrnej krystalizacji miedzi. W celu zbadda-- i-
nia procesu rekrystalizacji miedzi zmierzonc metodg rentgenograficzna wielko$é¢ krysita:- 'a-
litéw w zaleznosci od temperatury wypalania warstwy. Zaleznos$é te przedstawia rys. 227/, 7.
Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem temperatury w warstwaech: h
hastgpuje wzrost rozmiaréw krystalitéw podczas spiekania. Najbardziej rozrastaja sieg 3
krystality w warstwie C, a nieco mniej w warstwie D. Jest to spowodowane wiekszym
udziatem drobnej fazy w tych proszkach, zdolnej do rozpuszczenia-sie w szkliwie
i powtérnej krystalizacji. Natomiast dla warstw A i B procesy te zachodza znacznie
wolniej, co w efekcie ma wplyw na liczbe kontaktéw fazy przewodzacej, a w konsekwenciji i
ha przewodnictwo warstwy (rys. 17a).

5.6. Wybér najlepszego proszku do warstw miedziowzch

Podsumowujgc przedstawione wyniki mozna stwierdzi¢, 2e najlepszym proszkiem do wyy- -
twarzania past miedziowych jest proszek C. Nieco gorszym, ale'tez przydatnym do tegoo
celu, jest proszek D. Procesy spiekania w tych warstwach przebiegaja intensywniej niiz z
w warstwach A i B, co W efekcie daje warstwy o lepszych parametrach (rys. 17), takicch h
Jak przewodnictwo, lutowno$é, adhezja warstwy do podioza i podatno$é na mikromontaz..
Warstwy z proszk y
'arstw:m zpprosz::wAciiBD?stepuga w ???ﬂg?/yyéﬁ?q¥(§??3l?g?lqdem parametréw uzytkowycth n



Rys.

24. Proces formowania sie sieci przewodzacej warstw z proszku A.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych w réznej
temperaturze, powigkszenie 700 razy:

a) wypalanie w 300°C, b) wypalanie w 700°C,
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Rys. 24. Proces formowania sig sieci przewodzacej warstw z proszku A.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych w rézne]
temperaturze, powigkszenie 700 razy:

c) wypalanie w 900°C, d) wypalanie w 1000°C

http://rcin.org.pl



RRys. 25. Proces formowania sie sieci przewodzacej warstw z proszku B.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych w réznej
temperaturze, powigkszenie 700 razy:

a) wypalanie w 300°C, b) wypalanie w 700°C,
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Rys. 25. Proces formowania sig sieci przewodzgce] warstw z proszku B.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych w réznej
temperaturze, powiekszenie 700 razy:

c) wypalanie w 900°C, d) wypalanie w 1000°C
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Rys. 26. Proces formowania sie sieci przewodzace]j warstw z proszku C.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych w rdéznej
temperaturze, powiekszenie 700 razy:

a) wypalanie w 300°C, b) wypalanie w 700°C,

http://rcin.org.pl



Rys.

26. Proces formowania sie sieci przewodzacej warstw z proszku C.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych w rdéznej
temperaturze, powigkszenie 700 razy:

c) wypalanie w 900°C, d) wypalanie w 1000°C

http://rcin.org.pl
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6. SZKLIWA

Waznym skladnikiem pasty jest szkliwo, tzw. "permanent binder". Dodaje sig je w ce-
lu uzyskania chemicznego bgdZ mechanicznego potgczenia warstwy przewodzacej z podio-
2em, a takze ulatwienie spiekania warstwy metalicznej podczas wypalania.

Przy wyborze szkliwa jest wskazana dobra znajomo$é parametréw okreslajgcych jego
wspéiprace z innymi skladnikami warstwy. Takimi parametrami sg przede wszyétkimx
- zwilzalno$é podioza szkliwem (kat zwilzalnodci),

- zwilzalno$é proszku metalu szkliwem,

- rozpuszczalnodé w szkliwie tlenkdéw metali stanowigcych fazg przewodzacs,

- temperatura miegknigcia, topnienia i rozpiywu,

- zalezno$¢ lepkodci szkliwa od temperatury,

- wytrzymato$é mechaeniczna i odpornogé chemiczna szkliwa,

~ wspdéiczynnik rozszerzalnodci liniowe); powinien on byé zblizony do wspéiczynnika
rozszerzalnodci podtoza, aby unikngé powstawania szkodliwych napregzeri, powodujg-
cych zmiany w kontaktach miedzy ziarnami, a w krarficowym przypadku pegkanie i zlusz-
czanie sig warstwy.

Wymagania stawiane szkliwom pod wzgledem wymiaréw i ksztattu ziaren s§ podobne do
wymagari stawianych proszkom metali szlachetnych. Zaleca sig unikanie zbyt drobnych
frakcji szkliwa, ktére w wyniku ruchéw Browna wyptywajg na powierzchnig dwiezo nadru-
kowanej warstwy, a po jej wypaleniu tworzg liczne wtrgcenia szkodliwe przy lutowaniu
1 mikromontazu. Ziarna o znacznie wigkszych rozmiarach niz ziarna metalu sa réwniez
hiepozgdane ze wzgledu na sedymentacje w czasie przechowywania pasty.

W celu opracowania pasty miedziowej uzyto osiem szkliw o rdéznych skiadach i para-
metrach. Szkliwa te wytopiono z surowcéw krajowych. Ich sktady podano w tablicy II.
Szkliwa wytapiano w tyglach korundowych w temperaturze odpowiednio od 850 do 1400°C
i frytowano przez wylewanie do wody. Otrzymane fryty szklane mielono w mtynie plane-
tarnym w pojemnikach agatowych wypelnionych kulami agatowymi przez 36 godzin. Tempe-

raturg wypalania oraz podstawows @éranetny | fizykughemiczne badanych szkliw przedsta-
wiono w tablicy II.



Tablica II. Sktady oraz podstawowe parametry fizykochemiczne badanych szkliw

Nazwa Jednostka Nezwa szkliwa
parametru MaLy  lfp-1 |Fo-4 |Fo-5 |Fo-23|Fo-34|Fo-101|Fo-102(Fo-110
Pb02 %wag. 78,5 43,0 65,0 51,28
B203 10,01 3,01 :3:0 %364 29,8 136,48 135,69
5i02 9,8 | 6,0 | 6,0 | 4,83|32,0 |23,5 (15,39 (31,85
Al203 1.2 3,0 | 6,4 1,02 {14,71
a0 0,6 4,0 14,42
Bi03 87,0 (44,0 (70,0
Cdo 3.0 30 2142
Lig0 Ao o U 0 ) o Wy
Na20 8.5 2,06
K20 4,0
Zr02 1.0
Ba0 2l
Zn0
Ti02 1,54
Ce02 1,03
PbF2 / 10,25
Cu0 16,67 1,03
s 4 sl fry g °c | 900 | %00 | 900 {1200 |1100 | 1100 | 1300 | 1100
szkliwa
Temperatura migknigcia i > 440 | 660 | 400 | 640 | 680 580 580 454
Temperatura topnienia i 470 | 680 | 420 | 660 | 700 650 620 593
Temperatura rozplywu b 510 | 700 | 540 | 680 | 740 700 660 698
(z krzywej DTA)
Wspéiczynnik
rozszerzalnosci ppm/°C C VR e R A TR FRE IR Sl Ol A Sl B TG o BheS .11
o =20-300°C
Cigzar wlasciwy
(metoda piknome- g/cm® 6,48| 6,64| 6,67| 6,78 5,05| 3,0 | 5,55 | 5,32
tryczna)
Srednia wielko$é
ziarna (metoda per- pm 07 Ry (s B0l 4011 90 248 X9 1,8
meametryczna)
% fazy krystaliczne)
(metoda rentgeno- % 10 50 70 70 0 80 20 30
graficzna)

6.1. Wpiyw rodzaju szkliwa na proces wytrgcania sig faz metalicznych podczas

wypalania w azocie oraz zwilzania podioza i miedzi przez szkliwo

Jak wspomniano we wstepie podstawowg trudnodcig wystgpujacg przy opracowywaniu
szkliw do past miedziowych jest dobdr takich skladnikéw, ktére nie ulegaiyby redukcji
w warunkach wypalania warstwy, a wigc nie dawalyby wtrgceri metalicznych degradujacych
parametry warstwy.

Badanie odpornogci na redukcje przedstawionych wyzej szkliw w czasie wypalania
w atmosferze azotu przeprowadzono wykonujgc z nich pasty skladajgce sig z 70% wagowych
szkliwa i 30% wagowych nosnika bedgcego 25-procentowym roztworem kopolimeru metakryla-
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Ryss.  28. Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw szkliw,
powigkszenie 1800 razy:

a) Fo-1, b) Fo-34,

http://rcin.org.pl



Rys. 28. Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw szkliw,
powiekszenie 1800 razy:

c) F0-102, d) Fo-110
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nu butylu z kwasem metakrylowym w octanie karbitolu butylowego. Pasty te nadrukowano
na ceramikg alundowa stosujgc test o ksztaicie prostokata. Warstwy nastgpnie wysuszo-
no w temperaturze 120°C i wypalono w atmosferze azotu stosujqc profil temperatury
przedstawiony na rys. 7. W zaleznos$ci od rodzaju szkliwa zaobserwowano rézny wyglad
warstw. Opis wyglgdu oraz wyniki analizy rentgenograficznej otrzymanych warstw przed-
stawiono w tablicy III, za$ zdjecia z mikroskopu skaningowego niektdrych omawianych
warstw przedstawiono na rysunku 28.

Tablica III. Wyglgd oraz wyniki analizy rentgenograficznej warstw badanych szkliw

Nazwa Wyglad warstwy Wyniki analizy

szkliwa wypalonego szkliwa rentgenograficznej

Fo-1 warstwa niejednorodna, Zle roz-| faza niezidentyfiko-
piywajgca sig, widoczne wytrg- | wana
cenia

Fo-4 warstwa dobrze rozptywa sig, Bi
widoczne wytracenia

Fo-5 warstwa dobrze rozplywa sie, Bi i zwigzki Pb
widoczne liczne wytrgcenia

Fo-23 warstwa dobrze rozptywa sie, Bi i Cu
widoczne wytracenia

Fo-34 warstwa dobrze rozplywa sieg, nie wykryto faz meta-

widoczne mate ciemne wytrgcenia| licznych

Fo-101 warstwa Zle rozplywa sie,

widoczne wytrgcenia &
Fo-102 | warstwa dobrze rozplywa sig nie wykryto faz meta-
licznych
Fo-110 warstwa dobrze rozptywa sig nie wykryto faz meta-
licznych

Z otrzymanych wynikéw mozna wywnioskowaé, 2e szkliwa nizej topliwe (ich temperatu-
ra wytopu jest nizsza od 1000°C), ktérych giéwnym sktadnikiem jest tlenek'olowiowy
PbO2 lub tlenek bizmutowy 81203 wykazujg stabg odpornosgé¢ na degradujgcy wplyw pozosta-
tosci organicznych w warstwie w postaci wegla i jego tlenkéw. Efektem tego jest wytrag-
canie sig metalicznego oowiu i bizmutu w uarstwaéh w czasie wypalania, co dyskwalifi-
kuje te szkliwa, a wigc nie sg one przydatne do past miedziowych. Natomiast w szkli-
wach wyzej topliwych nie zaobserwowano wytrgcania sig fazy metalicznej. Niektére ze
szkliw zawierajq pewien udziat fazy krystalicznej. Jest to korzystne w przypadku
warstw miedziowych. Wedtug Vesta [65] szkliwa mocniej skrystalizowane sprzyjajg two-
rzeniu mnie) szczelnych warstw przewodzgcych i ulatwiaja usuwanie pozostatodci orga-
nicznych z wypalanej warstwy.

Dla szkliw nie wykazujacych wyraZnych metalicznych wytraceri po wypaleniu w azocie
zbadano kat zwilzalnosci miedzi i alundu przez te szkliwa w zaleznodci oo temperatury.

http://rcin.org.pl
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7 wybranych szkliw wykonano pastylki o wymiarach 5x10 mm i ustawiono je na piytce
‘alundowe) oraz na piytce z folii miedziowe) i wypalano w temperaturze od 450 do 900°C
co S0°C, przestrzegajgc warunkdw opisanych w rozdziale 4. Nastgpnie wykonano cigcie
prostopadle przez powstalg kroplg i przez podioze oraz mierzono kgt migdzy styczng do
krawedzi kropli a podlozem: Wyniki pomiardéw przedstawiono w tablicy IV.

Tablica IV. Wyniki pomiaréw kgta zwil2ania ceramiki alundowej (A1203) i miedzi przez
szkliwa w réznej temperaturze

Rodzaj Kat zwilz;nia dla temperatury
szkliwa | podioza | 600°C | 650°C | 700°C | 750°C | 800°C | 850°C | 900°C
Fo-3 | po0y LRl »]
Fo-101 A1§33 catkowity brek zwilzalnodci
sl T EElR R T
el R ]

Wszystkie szkliwa z wy)gtkiem Fo-101 zwilzajg dobrze zardwno podioie alundowe, jak
i miedZ. Dla szkliwa Fo-102 proces ten zachodzi Jjuz w temperaturze 600°C, a dla po-
zostalych szkliw rozpoczyna sig on w 700°C. :

W dalszym ciggu zbadano wplyw omawianych szkliw na parametry warstw miedziowych.
Wykonano pasty miedziowe o skladzie: 70% proszku miedzi A, 10% szkliwa i 20% nodnika.
Pasty te nadrukowano i wypalono w sposéb przedstawiony w rozdziale 4. Zbadano podsta-
wowe wlasnosci tych warstw. Srednie wartosci z 20 pomiardw rezystancji powierzchniowej,
5 pomiardéw lutownodci, 45 pomiaréw adhezji warstwy do podioza i 10 pomiardéw podatnog-
ci na montaz ultrakompresyjny oraz odchylenia standardowe tych parametréw przedstawio-
no w tablicy V.

Tablica V. Wplyw rodzaju szkliwa na podstawowe parametry warstw miedziowych

Rodza) " Rezystancja Adhez ja Podatnodd

szkliwa powierzchniowa| ' Lutownodé warstwy do na

w warstwie podioza mikromontaz
k [m2/0] [%] [N/8 mm?) [mN)
Fo-1 7,0 70 5,8 0
Fo-4 13,6 80 4,1 0
Fo-5 8,0 90 0
Fo-23 71 50 2,4 0
'Fo-34 4,4 80 13,0 49
Fo-101 6,9 1) 0 0
Fo-102 3,8 60 9.9 35
Fo-110 3,5 90 15;1 52
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Z przedstawionych wynikéw widaé, iz warstwy zawierajgce szkliwa Fo-34, Fo-102
i Fo-110 charakteryzujg sig zdecydowanie lepszymi parametrami, co jest spowodowane
tym, 2e zwilzajg one dobrze podioze alundowe i miedZ oraz nie ulegajy degradacji
w atmosferze beztlenowej w temperaturze wypalania warstwy. Stad mozna uznac, Ze jedy-
nie szkliwa Fo-34, Fo-102 i Fo-110 mogg by¢ przydatne do wytwarzania warstw miedzio-
wych i w dalszej czgéci pracy skoncentrowano sig na badaniu tych trzech szkliw.

6.2, Charakterystyka procesu miekniecia szkliwa w warstwie miedziowej

W celu pelniejszej charakterystyki wybranych w poprzednim rozdziale szkliw i ich
roli w czasie procesu wypalania warstwy przeprowadzono badanie tych szkliw metodg ter-
micznej analizy réznicowej (DTA) oraz wykonano pomiary dylatometryczne. Wyznaczono
temperatury migknigcia i ptynigcia oraz krystalizacji i topnienia przy uzyciu analiza-
tora japoriskiej firmy Rigaku-Denki stosujac predkodé grzania 10°C/min, w zakresie tem-
peratury 20-900°C. Okredlono wspéiczynniki cieplnej rozszerzalnodci liniowej i dylato-
metryczng temperaturg migknigcia na dylatometrze te)j same) firmy przy predkosci grza-
nia 10°C/min w zakresie temperatury 200-500°C. Wyniki przedstawiono na rys. 29-31.

Rys. 29 przedstawia krzywg termiczne) analizy réznicowej oraz krzywg dylatometrycz-
ng szkliwa Fo-34. Na krzywej dylatometryczne)j w temperaturze réwnej 516°C obserwuje
sig przegiecie krzywej w kierunku egzotermicznym. Jest to temperatura transformacji
szkliwa. Gwaltowne przegigcie tej krzywej w temperaturze 555°C wyznacza dylatometrycz-
ny punkt migknigcia. Na krzywej DTA w temperaturze 586°C mozna zaobserwowaé zatamanie
sig w kierunku endotermicznym interpretowane jako temperatura migknigcia szkliwa.

W temperaturze 740°C krzywa dosy¢ gwaltownie zalamuje sig w kierunku endotermicznym,
co mozna przyjyc¢ za temperaturg ptynigcia. Zmierzony liniowy wspéiczynnik roszerzal-
nodci tego szkliwa w zakresie temperatury 22-300°C wynosi 6,26)(10'6 1L50,

Rys. 30 priedstawla wyniki analogicznych pomiaréw dla szkliwa Fo-102. Na krzywe)
dyletometrycznej w temperaturze 448°C obserwuje sig przegiecie w kierunku egzotermicz-
nym interpretowane jako punkt transformacji szkliwa, a w temperaturze 488°C nagle za-
tamanie odpowiadajgce dylatometrycznemu punktowl migknigcia. Na krzywe)j DTA obserwuje
8ig transformacjg szkliwa w temperaturze 423°C, a temperatura migknigcia wynosi 460°C.
Punkt przegigcia na krzywej DTA w temperaturze 560°C mozna interpretowaé jako tempera--
turg ptynigcia badanego szkliwa. Liniowy wspélczynnik rozszerzalnodci szkliwa zmierzo-
ny w zakresie temperatury 20-300°C wynosi ‘I,llxlO'6 1756

Rys. 31 przedstawia krzywg DTA i krzywa dylatometryczng dla szkliwa Fo-110.

Na krzywej dylatometrycznej w punkcie 454°C obserwuje sig punkt transformacji szkliwa,
a dylatometryczny punkt migknigcia - w 6€98°C. Na krzywej DTA endotermiczny pik w tem-
peraturze 285°C mozna przypisa¢ prawdopodobnie nukleizacji szkliwa przed jego krysta-
lizacjq. Krystalizacja natomiast zapoczgtkowana w temperaturze 402°C zachodzi w zakre-
sie temperatury 402-416°C. Dalsze niewielkie wzniesienie egzotermiczne z maksimum

w 498°C mozna interpretowad jako famperatutq transformacji. Odpowiednikiem jej na
krzywe) dylatometrycznej jest temperatura 454°C. Zatamanie na krzywej DTA w temperatu-
rze 714°C w kierunku endotermicznym odzwierciedla temperaturg migknigcia. Ostatnie
przegigcie w temperaturze 757°C mozna interpretowad jako temperaturg ptynigcia tego

http://rcin.org.pl
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kys. 29. Wyniki termicznej analizy rdznicowe}
i dylatometrycznej szkliwa Fo-34
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Rys. 30. Wyniki termicznej analizy réznicowe)
i dylatometrycznej szkliwa Fo-102

23
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Rys. 31. Wyniki termicznej analizy rdznicowe)
i dylatometrycznej szkliwa Fo-110



szkliwa. Zmierzony w zakresie temperatury 22-300°C liniowy wspéiczynnik rozszerzal-
nosci szkliwa wynosi 9,11x10'6 179G,

Jak wynika z przeprowadzonych badari proces migknigcia kazdego z omawianych szkliw
przebiega w innej temperaturze. Szkliwo Fo-102 zaczyna migkngC juz w temperaturze
460°C, zapoczatkowujgc tym samym proces spiekania warstwy miedziowej. Proces ten trwa
w tym przypadku najdtuzej, co potwierdza krzywa skurczu liniowego warstwy (rys. 32)
oraz pomiary wspdiczynnika giadkosci Ra (rys. 33).

4. | oot
[o/.]”_ Fo-402
]
%0
20
40 1
40 200 %00 %o 500 600 Y00 %00 900 4000 T [oc] i

Rys. 32. Zalezno$¢ skurczu liniowe

g0 warstw miedziowych z
szkliwa Fo-34, Fo- ych zawierajgcych

102, Fo-110 od tempers tury wypalania

RQ

Fo-34

031
(X1

a4 x5
)
Qs

% 20 %o o B0 6w 0 0 80 0w T[]

Rys. 33. Zaleznosé¢ wspéiczynnika gtadkosci Ry od temperatury wypalania
warstw miedziowych zawierajqcych szkliwe Fo-34, Fo-102, Fo-110
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Pozostale dwa szkliwa miekng w wy2szej temperaturze, mianowicie w temperaturze 555°€C
(Fo-34) i 698°C (Fo-110). Proces spiekania w tych przypadkach jest krétszy, co jest
zjawiskiem niekorzystnym przy tworzeniu sig warstwy. Nalezy jednak zwrdcié uwage, 2e

w szkliwie Fo-110 jest duzy procent fazy krystalicznej, co jak wspomniano w poprzednich
rozdziatach jest zjawiskiem korzystnym przy tworzeniu sig warstwy miedziowej. Faza
krystaliczna rozszczelnia bowiem powstajgcq warstwg utatwiajgc usuwanie z niej pozos-
tatosci organicznych. Wspdiczynniki rozszerzalnosci omawianych szkliw majg wpiyw

przede wszystkim na generowanie naprezeri w powstajgcej warstwie i zostang omdéwione

w rozdziale 6.4.

6.3. Wptyw rodzaju szkliwa na proces spiekania warstw miedziowych

Réznice w temperaturze migknigcia badanych szkliw majg wplyw na proces spiekania
warstw miedziowych. Proces spiekania zostal opisany w rozdziale 6.3 i zilustrowany
przykladowo na rys. 34.

Proces ten rozpoczyna sig z chwilg pojawienia sig fazy cieklej, ktérg jest w tym
przypadku szkliwo. Im temperatura mieknigcia i topnienia szkliwa jest nizsia, tym pro-
ces spiekania warstwy miedziowej rozpoczyna sig wczesniej. Pozwala to na wydluzenie
czasu trwania poszczegdlnych faz tego procesu, a tym samym na lepsze spieczenie wars-
twy. Najkorzystniejsze pod tym wzgledem jest szkliwo Fo-102, ktére migknie juz w tem-
peraturze 400°C. Szkliwa Fo-34 i Fo-110 migkng w temperaturze okoto 600°C. Warstwy ze
szkliwem Fo-102 ulegajg najwigkszemu skurczowi w pierwszych etapach spiekania. Jest
to widoczne na rys. 34.

Szkliwo Fo-102 ma mniejszg lepkos¢ od pozostalych szkliw, co mozna byto zaobserwo-
waé w czasie ich wytapiania. Mniejsza lepkod$é powinna przyczyniaé sig do ulatwionego
transportu fazy metalicznej, jej lepszej rozpuszczalnosci w tym szkliwie i w efekcie
~ lepszego rozrostu ziaren oraz wypelniania poréw w warstwie. Z drugiej strony szkliwo
to lepiej zwilza podioze niz miedZ (tablica IV). Bardzo dobra zwilzalnos$é podioza po-
woduje wnikanie szkliwa w jego gigb i pozostawienie niewypeinionych szczelin w wars-
twie (rys. 33), co nie sprzyja prawidlowemu spiekaniu ziaren miedzi. Powoduje to pow-
stawanie nierdwnej warstwy (rys. 33) o gorszej podatnosci na montaz ultrakompresyjny
(rys. 35d). Warstwa ta charakteryzuje sig mniejszg adhezjg do podioza (rys. 35c).

6.4, Wptyw rodzaju szkliwa na naprezenia powstale w warstwie miedziowej

Powstale w wyniku spiekania warstwy miedziowe sg ukladami wielofazowymi. Z powodu
réznic wielkosci wspdiczynnikdw rozszerzalndéci liniowe) miedzi, szkliwa i podioza
mozna spodziewa¢ sig wystepowania naprezeri dwojakiego rodzaju:

- relaksujqcych sig w obrgbie catej objgtosci badanego materiatu tzw. naprezed pierw-
szego rodzaju,

- relaksujgcych sig w obrebie pojedynczego obszaru rozpraszania koherentnego (ziarna)
tzw. naprezeri drugiego rodzaju.

Napregzenia pierwszego rodzaju powodujg zmiane stalej sieciowej dhkl’ W obrazie dyfrak-

cyjnym objawia sig to zmiang polozenia maksimum intensywnosci refleksu (hkl). W celu

http://rcin.org.pl
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Rys. 34. Proces spiekania-warstwy zawierajgcej szkliwo Fo-110.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych
w rézne) temperaturze, powigkszenie 2500 razy:

a) w temperaturze 300°C, b) w temperaturze 700°C,



Rys. 34. Proces spiekania warstwy zawierajgcej szkliwo Fo-110.
Zdjecia z mikroskopu scaningowego warstw wypalanych
w roznej temperaturze, powigkszenie 2500 razy:

c) w temperaturze 900°C, d) w temperaturze 1000°C
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znalezienia naprezeri pierwszego rodzaju opisywanych rdéwnaniem:

E-dyg

L Oy

(gdzie: E - modu} Younga dla miedzi, r - wspdiczynnik Poissona dla miedzi) nalezy wy

d:

znaczyé stale sieciowe materiatu wzorcowego i naprgzonego. Naprgzenia drugiego rodza
ju powoduja zmiang szerokosci potéwkowej profilu intensywnosci obserwowanego refleksu
materialu naprezonego w stosunku do szerokosci poidwkowe) refleksu otrzymanego dla
materiatu wzorcowego.

Wyniki badari naprezer pierwszego i drugiego rodzaju w warstwach powstatych z prosz-
ku C i szkliw Fo-34, Fo-102 i Fo-110 przedstawiono na rys. 36. Z przeprowadzonych ba-
dari wynika, ze zastosowanie szkliwa Fo-110 do warstw miedziowych jest najkorzystniej-
sze. Powoduje ono powstawanie najmniejszych naprezeri pierwszego rodzaju i umiarkowane
naprezenia drugiego rodzaju.

6.5. Wplyw rodzaju szkliwa na jego wnikanie w_gigb warstwy

Sposéb rozmieszczenia szkliw w warstwie oraz jego wnikanie w gigb podtoza badano
za pomoca mikrosondy rentgenowskiej. Wykonano szlify prostopadie warstw zawierajgcych
szkliwa Fo-34, Fo-102 i Fo-110 i badano rozktad poszczegélnych pierwiastkéw. Najbar-
dziej dogodnym pierwiastkiem do $ledzenia rozkladu szkliwa jest odéw, bowiem wystepuje
on we wszystkich szkliwach w znacznej i wspéimiernej ilosci. Jednoczesnie pierwiastka
tego nie ma w innych skladnikéch badanego ukladu tzn..w fazie metalicznej i w podiozu
ceramicznym.

W wyniku badania ustalono, iz szkliwa Fo-34 i Fo-110 tworzg warstwe posrednig na
granicy warstwy miedziowej z ceramikg. Warstwa ta jest odpowiedzialna za adhezjg wias-
ciwe) warstwy miedziowej do ppdloza. Warstwa zawierajgca szkliwo Fo-102 jest mniej wy-
razna i nieciggta. Z powodu niskiej lepkosci tego szkliwa w temperaturze bliskie) tem-
peraturze wypalania wigkszod¢ szkliwa wnika w gigb ceramiki, powodujac ubytek szkliwa,
z warstwy i zwigkszajac jej porowatosé.

Rozk}ad szkliw w warstwach ma wplyw przede wszystkim na adhezjg warstw miedziowych.
Warstwy ze szkliwami Fo-34 i Fo-110 (tablica V) majg wy2szg adhezje od warstw ze
szkliwem Fo-102.

6.6. Wybér najlepszego szkliwa do past miedziowych oraz wplyw jego ilosci w pascie
na podstawowe parametry warstwy

W tablicy V podano zestawienie podstawowych parametréw uzytkowych warstw zawierajg-
cych omawiane szkliwa. Najlepsze parametry osiggajq warstwy zawierajgce szkliwo Fo-110.
Charakteryzuja sig one dodatkowo duzym zageszczeniem ziaren miedzi, dobrym polaczeniem
warstwy z podiozem oraz stosunkowo niskimi naprezeniami. Najmniejsza réznica we wspdi-
czynnikach rozszerzalno$ci migdzy szkliwem, miedzig i podlozem zapewnia najbardziej
korzystng strukture warstwy.

Ilod¢ szkliwa w warstwie ma duzy wpiyw na jej parametry. Na rys. 37 przedstawiono

zalezno$¢ rezystancji powierzchnio utawnosci, adhezji warstwy od podioza oraz
hf’teﬁf/}rcm.org.pr
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podatnodci na montaz ultrakompresyjny od zawartodci szkliwa Fo-110 w warstwie. Z rysun-
ku wynika, 2ze optymalne parametry majg warstwy zawierajgce okolo 12% wagowych szkliwa
w pascie. Zbyt mala ilos¢ szkliwa jest przyczyng niedostatecznej spiekalnosci warstwy,
a zatem przyczyng wzrostu rezystancji powierzchniowej oraz zbyt siabe)j wigzi warstwy

z podlozem. Natomiast zbyt duza ilodé szkliwa powoduje, iz pokrywa ono warstwg miedzi.
Ma to wplyw na zmniejszenie lutownosci oraz podatnosci na montaz ultrakompresyjny
warstwy miedziowej.

7. NOSNIKI

Pastg o odpowiedniej konsystencji i reologii do techniki sitodruku otrzymuje sig
zawieszajgc mieszaning nieorganicznych czgstek w nosniku organicznym, bgdqcym roztwo-
rem spolimeryzowane)j 2ywicy w rozpuszczalnikach organicznych. Sktadniki nosnika nie
powinny wchodzié w reakcje chemiczng z pozostalymi komponentami pasty. Wiasnosci reo-
logiczne pasty zalezg bardzo silnie od doboru organicznego nosnika. W duzym stopniu
determinujq rozdzielczos¢ druku, grubo$é warstw, wierno$é odwzorowania itp. 3

Pasta do sitodruku powinna charakteryzowac¢ sig mala lepkoscig przy duzych szybkos-
ciach écinania, wytwarzanych przez rakiel przechodzgcy z szybkoscig 5-7 cm/s, aby na-
drukowana pasta przedostala sie do podiloza przez sito o otworach 40-80 pym. Lepkosdé
pasty powinna pozostawa¢ mata przez krétki czas po przejsciu rakla i oderwaniu sie
siatki od podioza, aby umozliwié wypeinianie nierdwnosci pozostalych w warstwie po
docisku siatki. Po tym czasie lepkos¢ powinna wzrosngé gwattownie, aby przeciwdzia-
ta¢ rozlewaniu sig nadrukowanej warstwy.

7.1. Wplyw rodzaju 2ywicy na proces jej rozkladu i odparowania z warstwy

Najczesciej uzywang zywicg przy konstruowaniu nosnikdéw organicznych do past jest
etyloceluloza. Pasty zawierajgce te 2ywice charakteryzuja sige bardzo dobrymi wtasno$-
ciami reologicznymi. Usuwanie tej zywicy z wyschnigtej warstwy odbywa sig zwykle w wy-
niku jej spalania w podwyzszone)j temperaturze j wydmuchiwania lotnych gazéw z pieca.

W przypadku warstw miedziowych wymagajgcych obrdébki termicznej w azocie, w ktérym
zawartos¢ tlenu jest bardzo mata, calkowite utlenienie sig zywic organicznych jest
niemozliwe. Dlatego tez nalezy zastosowac¢ takie polimery organiczne, ktére ulegnag de-
polimeryzacji w stosunkowo niskiej temperaturze, a tatwo lotne monomery zostang wydmu-
chane zanim dostang sig do najgorgtszych stref w piecu. Stosuje sig tu przede wszyst-
kim polimery akrylowe. .

Do past miedziowych wybrano dwie zywice akrylowe produkcji Zakladéw Chemicznych
"O$wigcim": osolan K begdgcy 50% roztworem kopolimeru metakrylanu metylu i metakrylanu
butylu w toluenie oraz osolan KLB bgdgcy 8% roztworem kopolimeru metakrylanu butylu
z kwasem metakrylowym w toluenie. Obie zywice otrzymano w stanie suchym poprzez odpa-
rowanie rozpuszczalnikéw. Metodami termicznej analizy réznicowej zbadano zachowanie
sig tych zywic, okreslanych dalej jako Zzywica K i 2ywica KLB, w czasie ogrzewania ich

w atmosferze gazu obojetnego (rys. 38-39). Badania przeprowadzono w atmosferze
argonu przy statym przeptywie 0,1 dm/min i szybkogci wzrostu temperatury 20°C/min.
Obie 2ywice wykazywaly silne efqﬁttp)90@q}hq@tgpgf43|co dwiadczy o stopniowe)
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ich depolimeryzacji. Zywica K wykazuje silne efekty endotermiczne w 235°C, 290°C
i w 360°C. Zanik rozpadu nastgpuje w 436°C. Natomiast zywica KLB wykazuje sitaby efekt
endotermiczny w 196°C, silne w 285°C i 369°C. Zanik rozpadu nastgpuje w 438°C.

Z zywic tych przygotowano nodniki, zwane dalej odpowiednio nosnikami K i KLB, bg-
dace ich 25% roztworami w octanie karbitolu butylowego. Wstepne badania wykazaly, e
lepsze cechy reologiczne ma nognik K. Nosnik KLB by} podobny w swoim zachowaniu do
osolanu KLB, tzn. wykazywal sklonnosci do klejenia i silny efekt nitki klejowej.

Zbadano nastepnie jaka jest procentowa ilos¢ pozostalodci po wypaleniu tych 2ywic
w azocie. W tym celu na wstepnie przepalone w 900°C w azocie piytki alundowe
(96% A1203) naniesiono okredlong ilo$é¢ 12% roztwordéw badanych zywic w odpowiednim roz-
puszczalniku. Suszono je na powietrzu przez 10 minut w 120°C, a nastgpnie wypalono
w warunkach takich samych, jak wypala sig pasty miedziowe. Metodg wagowg okreslono
procentowg ilog¢ pozostalosci na piytce. Wyniki przedstawiono w tablicy VI. Dla pordw-
nania przeprowadzono analogiczny eksperyment z 12% roztworem etylocelulozy N-22 w oc-
tanie karbitolu butylowego.

Tablica VI. Wyniki pomiaréw pozostalogci organicznych nosnikdéw po wypaleniu
w temperaturze 900°C w atmosferze azotu

Sredni %
Rodza) 2ywicy pozostatosci [

Osolan K w octanie 0,05
karbitolu butylowego

Osolan KLB w>octanie 0,73
karbitolu butylowego

Etyloceluloza N-22 1,08

w terpineolu

Zbadano wplyw rodzaju zywic na podstawowe parametry warstwy miedziowej. W tym celu
wykonano trzy pasty o skiadzie: 70% proszku miédzi, 10% szkliwa Fo-110, 20% badanego
nosnika. Otrzymane $rednie wartodci oraz odchylenia standardowe parametréw tych warstw
przedstawiono w tablicy VII.

Tablica VII. Wplyw rodzaju zywicy na podstawowe parametry warstw miedziowych

Rezystancja Lutownogé Adhezja warstwy| Podatnos$é na
Rodzaj powierzchniowa do podioza mikromontaz
2zywicy (mf/0] (%] [N/8 mm?] (mN]
w warstwie
wartosd wartosd wartosdé wartoscé
ér. 6 | &r. 6 | gr. 6 | 4. ¢
Zywica K 3,5 0,2 90 4,8 b o I 52 5,0
Zywica KLB 12,0 12 80 5,4 149 1,8 28 4,0
Etyloceluloza 28,3 Z2,3 70 6,7 0 - 0 -
N-22
http7hrcimorgpt
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Wyniki pomiaréw potwierdzajy, ze pozostalodci organiczne w warstwie majq degradu-
jacy wptyw na parametry warstwy. Najlepszg do past miedziowych jest zywica K. Jej 25%
roztwdér w octanie karbitolu butylowego mial lepkos$¢ 4000-5000 cP, uznawang za dogodng
przy sporzgdzaniu past.

7.2. Badanie wtasciwosci wybranego nosnika do past miedziowych

Opierajac sie na przedstawionych wynikach do past miedziowych wybrano nosnik K.

Na rys. 40 przedstawiono wyniki badad termicznej analizy réznicowej i analizy termo-
grawimetrycznej tego nosnika. No$nik ten wykazuje analogiczne efekty endotermiczne jak
zawarta w nim zywica, tylko ze odparowanie rozpuszczalnika nastgpuje przed osiggnig-
ciem temperatury 120°C. Zanik rozpadu nosnika nastgpuje w 436°C.

Lepko$é nodnika zmierzono na wiskozymetrze Brookfield HATD, w uktadzie Small Sample
Adapter w temperaturze 20 +1°C. Wynosila ona 4480 mPas.

Dazenie do minimalizowania ilos$ci substancji organicznych pozostajgcych w warstwie
miedziowej po jej wysuszeniu jest spowodowane ograniczong ilodgig tlenu w atmosferze
pieca, uniemozliwiajgca spalenie wszystkich pozostatodci organicznych, ktére nie zos-
taly wczedniej usunigte z warstwy. Jednak pewna ilo$¢ 2zywicy organicznej jest potrzeb-
na w celu utworzenia "czasowe)" wigzi warstwy z podiozem, tak aby warstwa ta nie uleg-
ta uszkodzeniu przed wypaleniem, a takze w celu nadania padcie odpowiednich cech reo-
logicznych. Chcgc okres$lié minimalng zawartos$é nodnika konieczng do osiggnigcia przez
paste odpowiednich lepkos$ci pasty zmierzono ten parametr w kompozycjach o zawartosci
no$nika 0, 5, 10, 15, 20, 25 i 30% wagowych w padcie. Poréwnywalng lepkos¢ past uzys-
kano dodajgc odpowiednie ilosci terpineolu. Stwierdzono, iz minimalna ilo$é nos$nika
konieczna do uzyskania zadawalajacych warstw wynosi 15%. Warstwa otrzymana z pasty
o mniejszej zawartosci nosnika jest znacznie bardziej porowata. Jest to spowodowane
brakiem zdolnosci do rozplywania sige warstwy bezposrednio po nadrukowaniu. Generalnie
jakosé nosnika, jak i jego zawarfoéc, determinuje wiasnosci reologiczne pasty. Pozos-
tate jej sktadniki majg mniejszy wpiyw na te cechg. Na rys. 41 przedstawiono zaleznosé
lepkosci pasty od szybkodci $cinania dla zawartodci nod$nika 15% wagowych w pascie.
Badanie wykonano na wiskozymetrze Rheotest 2 w ukladzie stozek piytka.

Wybrana pasta wykazuje matg lepko$¢ przy duzych szybkodciach g$cinania, a duza -
orzy matych szybkosciach gcinania. Speilnia wigc wymagania stawiane pascie nakladanej
metodq sitodruku.

8. WPLYW DODATKU TLENKU OLOWIOWEGO NA PARAMETRY WARSTWY MIEDZIOWEJ

Ze wzgledu na opisane w poprzednim rozdziale trudnodci zwigzane z usunieciem czesdci
organicznych z warstwy podczas wypalania zastosowano dodatek w postaci tlenku olowio-
wego Pb02. Tlenek ten podczas wypalania rozklada sig uwalniajac tlen:

4Pb0, —s= Pbs0, + PbO + 3/2 0,
Uwolniony w tej reakcji tlen ulatwia spalanie pozostalosci organicznych. Przeprowadzo-
no termiczng analize réznicowg tlenku olowiowego. Wyniki przedstawiono na rys. 42.
http://rcin.org.pl
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Rys. 40. Wyniki termicznej analizy réznicowej i analizy
termograwimetryczne)j nognika K wykonanej
w atmosferze argonu
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Rys. 41. Badanie wplywu szybkodci dcinania na lepkosé pasty
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Rozktad tego tlenku zachodzi w temperaturze 360-610°C.

Wpiyw zawartosci tlenku oowiowego PbO2 na parametry warstwy miedziowe) przedsta-
wia rys. 43. Obecno$¢ tego tlenku na poziomie do 5% w pascie poprawia przewodnictwo
warstwy, jej lutownos$é, adhezje do podioza oraz podatnos$é na montaz ultrakompresyjny.
Natomiast przy wigkszej ilosci obserwuje sig degradacje parametrdw warstwy, w szcze-
gélnosci adhezji i lutownosci, co jest spowodowane zwigkszong zawartoscig fazy nie-
przewodzgce)j w ‘warstwie.

9. PODSTAWOWE PARAMETRY OPRACOWANEJ WARSTWY

W rozdzialach poprzednich pokazano wpiyw rodzaju proszku miedzi, szkliwa i nosnika
na procesy fizykochemiczne zachodzgce podczas powstawania warstwy. Badania te pozwo-
lity na wybranie najlepszych skiadnikéw do opracowywane) pasty miedziowej. W dalszych
pracach okreslono za pomocg analizy wariancji dla podwéjnej klasyfikacji krzyzowej
z interakcjq wpiyw tych skladnikéw na podstawowe parametry uzytkowe warstw: rezystan-
cjg powierzchniowg, lutowno$¢, adhezje warstwy do podloza oraz podatno$é na montaz
ultrakompresy jny.

Nastgpnie, postugujqc sig prostg metodg Monte Carlo, zoptymalizowano warunki wypa-
lania warstwy miedziowej ze wzgledu na szczytowg temperature wypalania, calkowity czas
wypalania oraz sklad atmosfery, a przede wszystkim zawarto$é tlenu w azocie. Dalej,
postugujac sie planem doswiadczenia czynnikowego typu 2>, znaleziono optymalny skiad
pasty.

PowyZsze badania doprowadzily do opracowania sprawne) technologii produkcji pasty
miedziowej. Z pasty tej po nadrukowaniu jej na podloza alundowe i wypaleniu jej w wa-
runkach uznanych za optymalne otrzymuje sie warstwy przewodzgce o zadawalajacych para-
metrach. W tablicy VIII przedstawiono $rednie wartodci parametréw badanych warstw,
odchylenia standardowe oraz przedziaty ufno¥ci dla $rednich.

Tablica VIII. Srednie wartosci podstawowych parametréw warstw miedziowych

Nazwa Liczba Wartoscé Odchylenie Przedzial
parametru pomiardéw érednia standardowe ufnodci
parametru .
Rezystancja 2,41
powierzchniowa 100 2,48 . 0,133 2:55
[mf2/0)
Lutownosé 92,1
(%) 30 95 Sy 19 97:9
Adhezja 18,27
[N/a mm?) 100 18,51 151 18:75
Podatnosé na ;
mikromontaz 100 70 3,9 66,1
[mN] $ 12
Wartodé funkcji Y - 496330 - o

http://rcin.org.pl
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10. PODSUMOWANIE

Podstawowym celem niniejszej pracy bylo opracowanie technologii pasty miedziowej
zawierajacej dostepne w kraju surowce. Zadanie to zrealizowano z powodzeniem. Powsta-
ta w ten sposdb kompozycja jest pierwszg w kraju pasty przewodzgcy, zawierajacg metale
pospolite, przeznaczong do wytwarzania ukladdéw grubowarstwowych, wypalang w atmosferze
azotu. Jej parametry niewiele ustegpujg parametrom innych past tej klasy produkowanych
na $wiecie (tablica IX).

Tablica IX. Pordwnanie opracowanej pasty miedziowej z pastami czoowych producentdw

Swiatowych

Symbol Rezystancja Lutownosdé Adhez ja Podatnosc

pasty powierzch- warstwy do |na mikromontaz

niowa podioza
(mf2/0) (%] [N/4 mm?] W]

Opracowana 2,4 dobra 18,0 70
pasta ¥
Pasta
Du Pont 1,5 dobra > 20 > 100
DP9922
Pasta
Du Pont 2.0 dobra > 20 > 170
DP9924
et 2,0 dobra 20 > 70

Nowa pasta powinna znaleZé szerokie zastosowanie szczegdlnie przy wytwarzaniu wie-
lowarstwowych mikrouktaddéw hybrydowych i mikrofalowych ukladdéw scalonych. Zebrane
przeze mnie do$wiadczenia pozwalajg sadzié, ze mikrouklady zawierajgce pasty miedzio-
we powinny byé w pordwnaniu z dotychczas stosowanymi pastami z metalami szlachetnymi
tatwiejsze w montazu, powinny charakteryzowa¢ sig wigkszym upakowaniem dciezek o mniej-
szej rezystancji. Ponadto koszty wytwarzania tych mikroukladdw powinny by¢ mniejsze
niz analogicznych, wykonanych z past zawierajgcych metale szlachetne.

Opracowana pasta miedziowa jest pierwézym i najwazniejszym cztonem wspomnianego na
poczgtku tzw. "copper system". Aby znalazla ona pelne zastosowanie przy wytwarzaniu
mikrouktadéw hybrydowych jest konieczne opracowanie wspdéipracujgcych z nig dalszych
cztondw tego systemu, a mianowicie pasty dielektrycznej oraz rodziny past rezystywnych
wypalanych w atmosferze azotu. I w tym kierunku powinny zmierzaé dalsze badania.

Innym kierunkiem dalszych prac jest dgzenie do zmodyfikowania pasty miedziowe), aby
mozna jg bylo wypalaé w 600°C. Wtedy mogtaby sie ona staé¢ czionem tzw. systemu miesza-
nego, mianowicie dciezki przewodzgce bytyby miedziowe, wypalane w atmosferze azotu,
natomiast rezystory i dielektryki po odpowiednim zabezpieczeniu sciezek miedziowych
bytyby wypalane w atmosferze powietrza.

48 http://rcin.org.pl
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