
Małgorzata OAKUBOWSKA 
INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIAŁÓW ELEKTRONICZNYCH 
ul. Wólczyńska 133. 01-919 Warszawa 

Warstwy miedziowe wypalane w atmosferze azotu 

1, WST^P 

Technologia grubowarstwowa jest szeroko stosowana do wytwarzania 
wielu podzespołów, np, mikroukładów, drabinek i chipów rezystorowych, 
trymerów i potencjometrów, kondensatorów, układów mikrofalowych, wy-
świetlaczy itp. Technologia ta wykorzystuje materiały zwane pastami 
elektronicznymi. Należę do nich pasty przewodzęce, rezystywne, izola-
cyjne i rzadziej stosowane kondensatorowe, termistorowe itp. Pasty te 
nakłada się na podłoża sitodrukiem, suszy i wypale w atmosferze po-
wietrza, w celu usunięcia pozostałości organicznej, spieczenia częs-
tek i spojenia warstwy z ceramikę. 

Pasty przewodzęce zawieraję zwykle metale szlachetne, takie jak 
złoto, platyna, pallad i srebro. Ponadto w pastach rezystywnych sę 
zawarte najczęściej zwięzki rutenu. Ceny tych metali ulegaję stałemu 
wzrostowi oraz wykazuję gwałtowne fluktuacje. Na rys. 1 przedstawiono 
wzrost cen złota w latach od 1976 do 1987, a na rys. 2 pokazano gwał-
towność i częstotliwość zmian tych cen na przestrzeni lat 1981-1986, 
w ujęciu kwartalnym. 

Niedogodność tych zjawisk jest oczywista, szczególnie widoczna 
w obrocie handlowym. Odczuwalny społecznie stał się również wzrost 
zapotrzebowania na metale szlachetne wraz z szybkim rozwojem techni-
ki hybrydowej, tym bardziej, że "zamrożenie" użytego surowca jest dłu-
gie, mierzone dziesiętkami lat. 

Taki stan rzeczy spowodował, iż na przełomie lat 70. i 80. rozpo-
częto poszukiwania materiałów, które pozwoliłyby wyeliminować metale 
szlachetne, chociażby częściowo. Jednocześnie rozpoczęto przełamywa-
nie nieprzejednanego dotęd poględu, odczuwanego do dzisiaj, iż metale 
pospolite nie stwarzaj? żadnych szans na uzyskanie stabilnych układów 
grubowarstwowych. Pokusa zostępienia złota, na przykład miedzię, oka-
zała się tak silna, że przełamała wcześniej nawarstwione uprzedzenia. 
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Rys. 1, Wahania cen złota w latach 1976-1987 
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Rys. 2. Wahania cen złota w latach 1981-1986 w ujęciu kwartalnym 

W wyniku prowadzonych prac zaczęła powstawać grupa materiałów okreś-
lana rt literaturze anglosaskiej mianem "copper system", o technologia 
- "copper technology" [l). 

2. PROBLEMY ZWI-ą^ZANE Z TECHNOLOGI/O^ MIEDZIOW;^ 

Znaczne powinowactwo miedzi z tlenem, jej skłonność do tworzenia 
się tlenków, szczególnie w wyższych temperaturach, jest powszechnie 
znana. Oznacza to, iż konieczna do wytwarzania właściwej warstwy 
obróbka termiczna musi przebiegać w atmosferze beztlenowej. Ze wzglę-
dów ekonomicznych wykorzystuje się do tego celu azot. 
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Wytworzenie mikroukładu z udziałem pasty miedziowej wymaga stosowa-
nia past izolacyjnych i rezystywnych, które z konieczności muszę być 
wypalane w tych samych warunkach. Przy wypalaniu past według dotych-
czas stosowanego systemu, na osnowie metali szlachetnych, obecność 
tlenu spełniała ważnę, dobroczynnę rolę polegajęcę na usuwaniu subs-
tancji organicznych i chronieniu zwięzków rutenu przed redukcję. Po-
trzeba stosowania odmiennych warunków wypalania spowodowała szereg 
nowych problemów. 

2.1. Pasty przewodzęce 

Miedziowe ścieżki przewodzęce charakteryzuję się bardzo dobrym 
przewodnictwem elektrycznym, dobrze lutuję się, sę odporne na ługowa-
nie lutowiem, daję możliwość stosowania montażu termo- i ultrakompre-
syjnego, nie ulegaję migracji elektrolitycznej. Ich wadę jest zdol-
ność do utleniania się, szczególnie w podwyższonych temperaturach. 

Typowe nośniki stosowane w pastach z metali szlachetnych sę opar-
te na żywicach celulozowych. Dzięki udziałowi powietrza w procesie 
vjypalania sę one usuwane z warstwy poprzez utlenienie do tlenku węg-
la, CO lub dwutlenku węgla, CO2 i wydmuchiwane z pieca. Wypalenie 
warstw miedziowych vm atmosferze beztlenovjej wyklucza taki mechanizm 
usuwania pozostałości organicznych. Stęd powstała konieczność wprowa-
dzenia nowego rodzaju żywic, które rozłożę się całkowicie, najlepiej 
przez depolimeryzację, w stosunkowo niskich temperaturach, a łatwo 
lotne częstki zostanę wydmuchane z pieca zanim dostanę się do najgo-
rętszych stref w piecu. Zwykle stosuje się tu żywice akrylowe [2). 

Innym problemem, z którym borykaję się producenci past jest łatwość 
utleniania się proszku miedzi stosowanego do omawianych kompozycji. 
Proszek ten powinien być przechowywany w suchej i obojętnej atmosfe-
rze. Nadmierne utlenienie się tego proszku pocięga za sobę wzrost 
rezystancji i spadek adhezji warstwy miedziowej [3]. 

f4iski poziom tlenu w czasie wypalania warstwy miedziowej powoduje, 
iż pojawia się problem doboru odpowiednich szkliw. VI pastach z metali 
szlachetnych bardzo dogodne jest szklivi(o ołowiowo-borowo-krzemowe . 
Ważnym modyfikatorem szkliwa, poprawięjęcym lutowność warstw jest 
trójtlenek bizmutu, 8120^. Z wykresu stabilności faz nynika, że w wa-
runkach koniecznych do .•lypalania warstwy miedziowej tlenek ołowiu, 
PbO, który jest głóv.'nym składnikiem dotychczas stosowanych szkliw 
i trójtlenek bizmutu powinny być trwałe (rys. 3). Oednak iv praktyce 
obserwuje się tyiorzenio w warstwie metalicznego ołowiu i bizmutu. 
Spov';odowane jest to reakcję tych tlenków z węglem i tlenkiem węgla 
obecnym w warstwie. Przy bardzo niskim częstkowym ciśnieniu tlenu 
szybkość utleniania oło'.'Jiu i bizmutu jest mała, dlatego też metale te 
nie wraca ję do postaci tlenku w warunkach provvadzenia procesu. Powsta-
jące w warstwie wtręcenia metali takich jak Pb, Bi przyczyniaję się 
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do pogorszenia jej spiekalności oraz parametrów elektrycznych i przy-
czepności do podłoża. Uzyskanie szkliwa, które w warunkach wypalania 
byłoby trwałe, stanowi ważny krok w rozwięzywaniu problemóyj past mie-
dziowych . 

2.2. Pasty izolacyjne 

Głóvvnym przeznaczeniem past izolacyjnych w układach grubowarstwo-
'.•lych jest rozdzielenie krzyżujących się ścieżek przewodzących. Ponad-
to mogę one stanowić zabezpieczenie warstwy przewodzącej, barierę lu-
tovJniczę itp. Przy opracowywaniu tych materiałów istnieję dwa zasad-
nicze problemy (1) . 
Pierwszy wynika ze specyfiki rozkładu substancji organicznych w atmo-
sferze azotu. Istnieje znaczne prawdopodobieństwo pozostania w warst-
vjie miedzio"jej niewielkich ich ilości, które przy powtórnym wypalaniu 
spowoduję wyti-jarzanie gazów. Wydzielajęcy się gaz może utworzyć pę-
cherze '.'I i'.'3rstwie izolacyjnej i mieć ujemny wpływ na adhezję warstwy 
micdzioi'jej do podłoża. Żeby temu zapobiec odwołano się do wybiegu po-
legającego na wytworzeniu niezbyt szczelnej, nieco porowatej warstwy 
izolacyjnej. Pocięga to za sobę niebezpieczeństwo występowania zwarć 
na skrzyżowaniach ścieżek przewodzących. Poprawa niezawodności ukła-
dów produkowanych przy wykorzystaniu technologii miedziowej wymaga 
dysponowania pastami izolacyjnymi dajęcymi warstwy o wysokiej szczel-
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ności. Usiłowania uzyskania takich warstw polegaję na poszukivManiu 
żywic o dogodniejszych charakterystykach termicznych, będź doskonale-
niu procesu wypalania [2]. 

Drugi problem, również zwięzany z procesem wypalania w atmosferze 
beztlenowej, charakteryzujęcej się zdolnościę do redukcji, to znale-
zienie materiału izolacyjnego, który nie ulega rozkładowi i reakcjom 
z miedzię w tych warunkach. Warstwy izolacyjne pozbawione tych cech 
powoduję degradację parametrów elektrycznych warstw miedziowych 
i wpływają ujemnie na ich przyczepność do podłoża. 

2.3. Pasty rezystywne 

Najsłabiej jest zaawansowany rozwój past rezystywnych. Wprawdzie 
czołowe firmy produkuję je wykorzystuJęc sześcioborek lantanu LaBg 
i tlenek cyny, domieszkowany jonami talu (4, 5), jednak nie reprezen-
tuję one poziomu past rezystywnych wypalanych w atmosferze powietrza. 
Według Cox'8 [ l] istnieję trzy przyczyny takiego stanu rzeczy. 
Po pierwsze, nie opracowano dotychczas materiału pozwalajęcego uzyski-
wać pasty o szerokim zakresie rezystancji. Stosowanie odrębnych subs-
tancji dla uzyskania niskich (LaBg) i wysokich (SnOg) rezystancji' 
stwarza wiele niedogodności i uważane jest przez wielu za półśrodek. 
Po drugie, istnieję trudności z opracov"janiem szkliw, które pozwoliły-
by na otrzymanie stabilnych ivarstvi rezystyyjnych, jednocześnie spełnia-
jęcych warunek odporności na wypalanie w atmosferze beztlenowej. Po 
trzecie, wybór modyfikatorów temperaturowego współczynnika rezystan-
cji jest znacznie bardziej ograniczony w porównaniu z pastami na 
osnowie zwięzków rutenu. 

2.4. Obróbka termiczna past miedziowych 

Bardzo ważnym i trudnym zagadnieniem przy zastosowaniu past mie-
dziowych w technologii grubowarstwowej Jest wypalanie warstw. Wspomnia-
na podatność miedzi na utlenianie stwarza konieczność stosowania at-
mosfery beztlenowej podczas wypalania warstw miedziowych. Stosowanemu 
do tego celu azotowi stawia się wymaganie wysokiej czystości. Litera-
tura poświęca temu wiele miejsca. 

Hajduk i Taschler [6], Kiss (7], Fisher [3] stwierdzili bardzo sil-
ny wpływ poziomu tlenu w azocie w czasie wypalania na parametry uzys-
kanych warstw miedziowych. Za optymalnę zawartość tlenu zuznaję oni 
2-»20 ppm. Większa ilość niż 10 ppm powoduje utratę lutowności warstwy. 
Natomiast spadek zawartości tlenu poniżej 1 ppm powoduje degradację 
adhezji warstwy do podłoża oraz wzrost jej rezystancji wskutek pozos-
tawania w warstwie zwęglonych resztek nośnika. Konieczność tok ścis-
łego przestrzegania składu atmosfery w piecu zobowięzuje do stałej 
kontroli poziomu tlenu w azocie. 
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Ci saitii autorzy podkreślaję również ważkość innego parametru wy-
palania warstw, a mianowicie odpowiedniego i powtarzalnego profilu 
temperatury w piecu. Typowy profil wypału warstw miedziowych jest 
przedstawiony na rys. 4, Procesy zachodzęce trakcie wypalania warstw 
miedziowych sę bardziej złożone w porói'.'naniu ze zjawiskami towarzyszę-
cymi powstawaniu warstw z metali szloctietnych, Stęd też trudniejsze 
jest uzyskanie ich powtarzalności. 

Należy przestrzegać stałości temperatur w poszczególnych strefoch 
pieca, stałego przesuwu taśmy, równomiernego przepływu azotu, .'.'skęzp-
nym jest, oby piece do vjypalania worotw miedziowych były wyposnżone 
w analizatory tlenu, zwięzków węgla, chloru, siarki itp,, z tym, że 
śledzenie poziomu tlenu w azocie jest konieczne. Specjalne konstruk-
cje pieców powoduję takę cyrkulację gazu, która sprzyja wydmuchiwaniu 
produktów rozkładu zwięzków organicznych, zspobiegajęc przedostawaniu 
ąię ich do gorętszych stref piece. Piece spełn.iajęce wyżej opisane 
wymagania oferuje kilku znanych na świecie producentów [8, 9, 10, 11, 
12, 13). 

ZALETY I WADY TECHUOLOGII KIEDZIOWEO 

Warstwy miedziowe w porównaniu z warstwami złotymi lub palladowo-
-srebrowymi maję zarówno wiele zalet jak i wad. 
Do zalet należę: 
- bardzo dobre przewodnictwo (warstwy wykonane z pasty miedziowej 

DP 9153 wykazuję rezystancję 1,2 m ^ / « , z pasty złotej DP 9910 -
- 3 m/?/B, z pasty srebrowej DP 6160 1,5 mi?/m, a z pasty pallado-
wo-srebrowej DP 6134 - 18 mi7/m, (4)), 

- dobra lutowność, 
- odporność na ługowanie lutowiem, 
- podatność na połęczenia ultrakompresyjne (warstwy Au montuję się 

mikrodrutami, lecz nie lutuję się bez użycia specjalnych i drogich 
lutowi; warstwy AuPt, AgPd, AgPt, itp. mogę być lutowane, natomiast 
stwarzaję trudność przy montażu mikrodrutowym i maję na ogół nieza-
dawalajęce przewodnictwo), 

- odporność na migrację elektrolitycznę, 
- stałe i umiarkowane ceny. 
Wadami sę: 
- konieczność stosowania dosyć kosztownego wypalania (nakłady na 

azot i piece o specjalnym wyposażeniu). 
- podatność warstw miedziowych na utlenianie, 
- niedostateczna szczelność warstw dielektrycznych współpracujących 

z warstwami miedziowymi (powoduje to dyfuzję miedzi w warstwę di-
elektryczną i obniża niezawodność układów), 
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- brak szerszego wyboru past rezystywnych współpracajęcych z pastami 
miedziowymi, takiego jaki został stworzony dla past z metali szla-
chetnych. 

Akiyama (l4j porównał układy wykonane przy użyciu past miedziowych, 
złotych i palladowo-srebrowych oraz odpov!iednich past dielektrycznych. 
Układy te poddano próbom klimatycznym i starzeniowym. Z porównania 
tego autor '«ycięgnęł nestępujęce wnioski: 
- ujemnie oceniono układy z past palladowo-srebrowych ze względu na 

niestabilność i znacznę migrację srebra w głęb warstwy dielektrycz-
nej , 

- układy z past złotych charakteryzowały się największę niezawodnością, 
- układy z past miedziowych charakteryzowały się gorszę od układów 

złotych niezawodnością, ale wystarczajęco dobrę dla wielu zastoso-
wań; znamiennę cechę tych układów było to, że koszt ich wytwarzania 
stanowił jednę trzecię kosztu układów ongażujęcych pasty złote. 
Powyższe omówienie obrazuje miejsce technologii miedziowej w tech-

nice grubowarstwowej. Z pewnościę pasty miedziowe nie wyeliminuję cał-
kowicie past złotych, ale z biegiem czasu zyskuję one na znaczeniu. 

PRZYKŁADY ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII MIEDZIOWEJ I 

Od poczętku lat 80. technologia miedziowa znajduje coraz szersze 
zastosowanie. Oto kilka cytowanych w literaturze przykładów, 

Vermeirsch (15), Delen [16j zastosowali pasty do układów vjielo-
warstwowych o podwyższonej gęstości upakowania. Bjerklond i Olofsson 
{17) użyli past miedziowych do układów o dużej powierzchni. Pistre 
[18] wykorzystał je do układów mikrofalowych, a Simpson [l3] do wy-
twarzania podzespołów mocy. 

Firma Du Pont podaje [4j, że główne zastosowanie warstw miedzio-
wych obserwuje się w systemach mikrofalowych, w MLI i w podzespołach 
mocy. 

W kwietniu 1985 roku Hybrid Circuit Technology [l9) opublikował 
treść dyskusji przedstawicieli czołowych firm produkujęcych pasty 
elektroniczne i układy grubowarstwowe. Uczestnicy tej dyskusji wyrazi-
li poględ, że technologia miedziowa będzie coraz bardziej wypierała 
stosowanę dotychczas technologię opartę na metalach szlachetnych. Po 
pokonaniu poczętkowych trudności materiałowych i zwięzanych z wyposa-
żeniem przemysłu w odpowiednię aparaturę do obróbki termicznej warstw 
miedziowych, przewidywania te zaczęły się spełniać. Ilustrację rozwo-
ju technologii miedziowej jest prognoza firmy Du Pont [4] przedstawio-
na na rys. 5. 
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Rys. 5. Zużycie systemu miedziowego w latach 1983-1989 wg Du Pont'a 

PERSPEKTYWY ROZWOJU PAST MIEDZIOWYCH W KRAJU 

W Instytucie Technologii Materiałów Elektronicznych prace nad pas-
tami miedziowymi trwaję od 1984 roku. Badania rozpoczęto od past wy-
palanych w powietrzu. Rezultatem było opracowanie kompozycji miedzio-
wej, która wypalana w 600°C daje warstwy o rezystancji 15 mii/m 
120, 21]. 

Kontynuując tę tematykę podjęto prace nad pastę miedziowę wypalanę 
w atmosferze azotu. Opracowano metodę przygotowywania proszków miedzi, 
skład i sposób otrzymywania szkliw, które nie wprowadzaję wtręceń me-
talicznych do warstwy, a także dobrano odpowiednie nośniki z materia-
łów produkcji krajowej. Warstwy wykonane z tej pasty, wypalane na pod-
łożach alundowych w temperaturze 900°C w atmosferze azotu o zawartoś-
ci tlenu 5 ppm, charakteryzuję się niskę rezystancję (3 mi7/m) , de-
brę lutownościę lutowiami SnPb, zadowalajęcę adhezję i podatnościę na 
montaż ultrakompresyjny (22). Obecnie sę prowadzone prace zmierzajęce 
do optymalizacji parametrów eksploatacyjnych tych warstw. Wykorzystu-
je się w tym celu piec firmy BTU, typ OA-41-654, wyposażony w analiza-
tor tlenu i mikser, pozwalajęcy na kontrolowane domieszkowanie tlenu 
do azotu. 
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