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Warstwy miedziowe wypalane w atmosferze azotu

1. WSTEP

Technologia grubowarstwowa jest szeroko stosowana do wytwarzania
wielu podzespoiéw, np. mikroukladéw, drabinek i chipéw rezystorowych,
trymeréw i potencjometréw, kondensatordw, ukltadéw mikrofalowych, wy-
éwietlaczy itp. Technologia ta wykorzystuje materialy zwane pastami
elektronicznymi, Nalezg do nich pasty przewodzac;, rezystywne, izola-
cyjne i rzadziej stosowane kondensatorowe, termistorowe itp. Pasty te
naktada sie na podioza sitodrukiem, suszy i wypala w atmosferze po-
wietrza, w celu usunigcia pozostalosci organicznej, spieczenia czas-
tek i spojenie warstwy z ceramika.

Pasty przewodzace zawieraje zwykle metale szlachetne, takie jak
zioto, platyna, pallad i srebro. Ponadto w pastach rezystywnych sa
zawarte najczesciej zwigzki rutenu. Ceny tych metali ulegaja statemu
wzrostowi oraz wykazujg gwaitowne fluktuacje. Na rys. 1 przedstawiono
wzrost cen zlota w latach od 1976 do 1987, a na rys. 2 pokazano gwai-
townos¢ i czestotliwoséé zmian tych cen na przestrzeni lat 1981-1986,
w ujeciu kwartalnym,

Niedogodnoéé¢ tych zjawisk jest oczywista, szczegdélnie widoczna
w obrocie handlowym. Odczuwalny spolecznie stal sie réwniez wzrost
zapotrzebowania na metale szlachetne wraz z szybkim rozwojem techni-
ki hybrydowej, tym bardziej, 2e "zamrozenie" uzytego surowca jest diu-
gie, mierzone dziesigtkami lat.

Taki stan rzeczy spowodowsl, iz na przelomie lat 70. i 80. rozpo-
czeto poszukiwania materiatéw, ktére pozwolilyby wyeliminowaé metale
szlachetne, chociazby czeéciowo. Jednoczeénie rozpoczeto przetamywa-
nie nieprzejednanego dotad poglgdu, odczuwanego do dzisiaj, iz metale
pospolite nie stwarzaje Zzadnych szans na uzyskanie stabilnych ukiadéw
grubowarstwowych, Pokusa zastgpienia zXota, na przykiad miedzia, oka-
zala si¢ tak silna, ze przetamata wczesniej nawarstwione uprzedzenia.
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Rys. 1. Wehania cen zlota w latach 1976-1987
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Rys. 2. Wahania cen zlota w latach 1981-1986 w ujeciu kwartalnym

W wyniku prowadzonych prac zaczela powstawac grupa materiaiéw okres-

lana w literaturze anglosaskiej mianem “copper system", a2 technologia
- "copper technology"” [1].

2. PROBLEMY ZWIAZANE Z TECHNOLOGIA MIEDZIOWA

Znaczne powinowactwo miedzi z tlenem, jej skionno$¢ do tworzenia
sie tlenkdéw, szczegdbélnie w wyzszych temperaturach, jest powszechnie
znana. Oznacza to, iz konieczna do wytwarzania wtasciwej warstwy
obrébka termiczna musi przebiega¢ w atmosferze beztlenowej. Ze wzgle-
déw ekonomicznych wykorzystuje sie do tego celu azot.
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Wytworzenie mikroukiadu z udziatem pasty miedziowej wymaga stosowa-
nia past izolacyjnych i rezystywnych, ktére z koniecznosci muszg byc
wypalane w tych samych warunkach. Przy wypalaniu past wediug dotych=~
czas stosowanego systemu, na osnowie metali szlachetnych, obecnodc
tlenu speiniats wazna@, dobroczynna role polegajace na usuwaniu subs-
tancji organicznych i chronieniu zwigzkdéw rutenu przed redukcja. Po-
trzeba stosowania odmiennych warunkéw wypalania spowodowala szereg
nowych probleméw. !

2.1. Pasty przewodzace

Miedziowe éciezki przewodzace charakteryzuja sie bardzo dobrym
przewodnictwem elektrycznym, dobrze lutuja sie, sg odporne na lugowa-
nie lutowiem, dajs mczliwoé¢ stosowania montazu termo- i ultrakompre-
syjnego, nie ulegaje migracji elektrolitycznej. Ich wadg jest zdol-
noéé do utleniania sie, szczegélnie w podwyzszonych temperaturach.

Typowe nos$niki stosowane w pastach z metali szlachetnych sg opar-
te na zywicach celulozowych. Dzigki udziaiowi powietrza w procesie
wypalania sg@ one usuwane z warstwy poprzez utlenienie do tlenku weg-
la, CO lub dwutlenku wegla, CO, 1 wydmuchiwane z pieca. Wypelenie
warstw miedziowych w atmosferze beztlenowej wyklucza taki mechanizm
usuwania pozostaloséci organicznych. Stgd powstata konieczno$¢ wprowa-
dzenia nowego rodzaju zywic, ktére roziloza sig caikowicie, najlepiej
przez depolimeryzacje, w stosunkowo niskich temperaturach, a atwo
lotne czastki zostana wydmuchane z pieca zanim dostang sie do najgo-
retszych stref w piecu. Zwykle stosuje sig tu zywice akrylowe [2].

Innym problemem, z ktérym borykaja sie producenci past jest tatwosc
utleniania sie proszku miedzi stosowanego do omawianych kompozycji.
Proszek ten powinien byé przechowywany w suchej i obojetnej atmosfe-
rze. Nadmierne utlenienie cie tego proszku pociaga za sobg wzrost
" rezystancji i spadek adhezji warstwy miedziowej [3].

Niski poziom tlenu w czasie wypalania warstwy miedziowej powoduje,
iz pojawia sig¢ problem doboru odpowiednich szkliw, ¥/ pastach z metali
szlachetnych bardzo dogodne jest szkliwo otowiowo-borowo-krzemowe.
Waznym modyfikatorem szkliwa, poprewiajacym lutownos¢ warstw jest

tréjtlenek bizmutu, Bizo . Z wykresu stabilnosci faz wyniks, Zze w wa-

runkach koniecznych do wipalania warstwy miedziowej tlenek oowiu,
PbO, ktéry jest giéwnym skiadnikiem dotychczas stosowanych szkliw

i tréjtlenek bizmutu powinny byé trwate (rys. 3). Jednak w praktyce
obserwuje sie tworzenie w warstwie metslicznego oiowiu i bizmutu.
Spowodowane jest to reakcjg tych tlenkéw z weglem i tlenkiem wegla
obecnym w warstwie. Przy bardzo niskim czastkowym ci$nieniu tlenu
szybkoé¢ utleniania olowiu i bizmutu jest mata, dlatego tez metale te
nie wracaja do postaci tlenku w warunkach prowadzenis procesu. Powsta-
jece w warstwie wtrgcenia metali takich jak Pb, Bi przyczyniaja sie
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Rys. 3. Diagram stabilnosci faz

do pogorszenia jej spiekalnosci oraz perametréw elektrycznych i przy-
czepnosci do podioza. Uzyskenie szkliwa, ktére w warunkach wypalanies
bytoby trwaie, stanowi wazny krok w rozwiezywanih probleméw past mie-
dziowych.

2.2, Pasty izolacyine

Gioéwnym przeznaczeniem past izolacyjnych w ukiedach grubowarstwo-
wych jest rozdzielenie krzyzujacych sie $ciezek przewodzecych. Ponad-
to moge one stanowic zabezpieczenie warstwy przewodzecej, bariere lu-
towniczg itp. Przy opracowywaniu tych materiaiéw istniejg dwa zasaed=-
nicze problemy [1].

Pierwszy wynika ze specyfiki rozkadu substancji orgenicznych w atmo-
sferze azotu., Istnieje znaczne prawdopodobieristwo pozostanie w warst-
wie miedziowej niewielkich ich ilosci, ktére przy powtérnym wypalaniu
spowoduja wytwarzanie gazéw. Vlydzielajecy sie¢ gez moze utworzyé pe-
cherze v warstwie izolacyjnej i miec ujemny wpiyw na adhezje warstwy
miedziowej do podioza. Zeby temu zapobiec odwolano sie do wybiegu po-
legajecego na wytworzeniu niezbyt szczelnej, nieco porowatej warstwy
izolacyjnej. Pocigga to za soba niebezpieczeristwo wystepowania zwarc
na skrzyzowaniach éciezek przewodzacych. Poprawa niezawodnos$ci ukza-
déw produkowanych przy wykorzystaniu technologii miedziowej wymaga
dysponowania pastami 1zblacyjnym1 dajecymi warstwy o wysokiej szczel-
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nosci. Usilowania uzyskenia takich warstw polegaj@ na poszukiwaniu
2ywic o dogodniejszych charakterystykach termicznych, badz doskonale-
niu procesu wypalania [2].

Drugi problem, réwniez zwigzany z procesem wypalania w atmosferze
beztlenowej, charakteryzujecej sie zdolnoscia do recdukcji, to znale-
zienie materiatu izolacyjnego, ktéry nie ulega rozkladowi i reakcjom
z miedzig w tych warunkach. Warstwy izolacyjne pozbaswione tych cech
powoduja degradacje¢ parametréw elektrycznych warstw miedziowych
i wplywaja ujemnie na ich przyczepnoé¢ do podioza.

2.3, Pasty rezystywne

Najstabiej jesf zaawansowany rozwéj past rezystywnych. Wprawdzie
czotowe firmy produkuje je wykorzystujec szescioborek lantanu LaBg
i tlenek cyny, domieszkowany jonami telu [4, 5], jednak nie reprezen-
tuje one poziomu past rezystywnych wypalanych w atmosferze powietrza.
Wedtug Cox’a [ 1] istnieja@ trzy przyczyny takiego stanu rzeczy.
Po pierwsze, nie opracowano dotychczes materialu pozwalajacego uzyski-
~waC pasty o szerokim zakre'sie rezystancji. Stosowanie odrebnych subs-
tancji dle uzyskania niskich (LaBG) i wysokich (SnOz) rezystancji-
stwarza wiele niedogodnoéci i uwszane jest przez wielu za péidrodek.
Po drugie, istniej@ trudnosci z opracowaniem szkliw, ktére pozwolily-
by na otrzymanie stabilnych warstw rezystywnych, jednoczesnie speilnia-
jecych warunek odpornosci na wypalanie w atmosferze beztlenowej. Po
trzecie, wybér modyfikatordédw temperaturowego wspéiczynnika rezystan-
cji jest znacznie bardziej ograniczony w pordéwnaniu z pastami na
osnowie zwigzkéw rutenu. '

2,4, Obrébka termiczna past miedziowych

Bardzo waznym i trudnym zagadnieniem przy zastosowaniu past mie-
dziowych w technologii grubowsrstwowej jest wypalanie warstw. Wspomnia-
na podatno$c¢ miedzi na utlenianie stwarza konieczno$c¢ stosowania at-
mosfery beztlenowej podczas wypalania warstw miedziowych. Stosowanemu
do tego celu azotowi stawia sig wymaganie wysokiej czystosci. Litera-
tura poswigca temu wiele miejsca.

Hejduk i Taschler [6], Kiss [7], Fisher [3] stwierdzili bardzo sil-
ny wpiyw poziomu tlenu w azocie w czasie wypalania na parametry uzys-
kanych warstw miedziowych. Za optymalng zawartos¢ tlenu zuznaja oni
2420 ppm. Wieksza ilos$c¢ niz 10 ppm powoduje utrate lutownosci warstwy.
Natomiast spadek zawartosci tlenu ponizej 1 ppm powoduje degradacje
adhezji warstwy do podioza oraz wzrost jej rezystancji wskutek pozos-
tawania w warstwie zweglonych resztek nosnika. Koniecznosc¢ tak scis-
tego przestrzegania skiadu atmosfery w piecu zobowigzuje do statej
kontroli poziomu tlenu w azocie.
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Ci sami autorzy podkreslaje réwniez wazkos$¢ innego parametru wy-
palania warstw, a mianowicie odpowiedniego i powtarzalnego profilu
temperatury w piecu, Typowy profil wypeiu warstw miedziowych jest
przedstawiony na rys., 4. Procesy zachodzgce w trakcie wypelania warstw
miedziowych sg@ bardziej zioZzone w pordéwnaniu ze zjawiskami towarzyszeg-
cymi powstawaniu warstw z metali szlachetnych. Stad teZz trudniejsze
jest uzyskanie ich powtarzalnosci.

Nalezy przestrzegaC stalosci temperatur w poszczegblnych strefach
pieca, statego przesuwu tasmy, réwnomiernego przepiywu azotu. \iskaza-
nym jest, aby piece do wypalania warstw miedziowych byly wyposazone
w analizatory tlenu, zwigzkéw wegla, chloru, siarki itp., z tym, Ze
$ledzenie poziomu tlenu w azocie jest konieczne. Specjialne konstruk=-
cje piecéw powoduje taka cyrkulacje gazu, ktéra sprzyja wydmuchiwaniu
produktéw rozkiadu zwiazkéw organicznych, zapobiegajgc przedostawaniu
sie ich do gorgtszych stref piece. Piece speiniajace wyzej opisane
wymagania oferuje kilku znanych na $wiecie producentéw 3 RTe RE F o T 1N
12 a3

ZALETY I WADY TECHNOLOGII MIEDZIOWEJ

Warstwy miedziowe w poréwnaniu z warstwami ziotymi lub palladowo-

-srebrowymi maja zaréwno wiele zalet jak i wad.

Do zalet naleza:

- bardzo dobre przewodnictwo (warstwy wykonane z pasty miedziowej
DP 9153 wykazuje rezystancje 1,2 mf?/., z pasty ziotej DP 9910 -

- 3 mf?/m, z pasty srebrowej DP 6160 1,5 mf?/-, a z pasty pallado-
wo-srebrowej DP 6134 - 18 mfl/m, [4]),

- dobra lutownosé,

- odpornos$¢ na lugowsnie lutowiem,

- podatno$é¢ na poigczenia ultrakompresyjne (warstwy Au montuje sie
mikrodrutami, lecz nie lutuje sie bez uzycie specjalnych i drogich
lutowi; warstwy AuPt, AgPd, AgPt, itp. moge byc lutowane, natomiast
stwarzaja tru@noéé przy montazu mikrodrutowym i maja na ogéit nieza-
dawaldjecgrprzewodnictwo).

- odporno$é na migracje elektrolityczneg,

- state i umiarkowane ceny.

Wadami sa:

~ koniecznod$é stosowanie dosyé kosztownego wypalanie (naklady na
azot i piece o specjalnym wyposazeniu).

- podatnosé¢ warstw miedziowych na utlenianie,

- niedostateczna szczelnosc warstw dielektryczﬁych wspdipracujacych
z warstwami miedziowymi (powoduje to dyfuzje miedzi w warstwe di-
elektryczng i obnizs niezawodnoé$¢ ukiadéw),



- brak szerszego wyboru past rezystywnych wspéipracujacych z pastemi
miedziowymi, takiego jeki zostai stworzony dla past z metali szla-
chetnych.

Akiyama [14] poréwnal uklady wykonane przy uzyciu past miedziowych,
ztotych i pallsdowo-srebrowych oraz odpowiednich past dielektrycznych.
Uktady te poddano prébom klimatycznym i starzeniowym. Z poréwnania
tego autor wycigagnal nastepujgce wnioski:

- ujemnie oceniono uktady z past palladowo-srebrowych ze wzgledu na
niestabilno$é¢ i zneczna migracje srebra w gigb warstwy dielektrycz-
nej,

- uktady z past zlotych charakteryzowaly sig¢ najwigksze niezawodnoscia,

~ uktady z past miedziowych charakteryzowaty sie gorsza od uktadéw
ztotych niezawodnodcia, ale wystarczajgco dobrg dlas wielu zastoso=-
wan; znamienng cechg tych ukladéw byio to, Ze koszt ich wytwarzania
stanowit jedng trzecis kosztu uktadéw angeszujacych pasty ziote.

Powyzsze oméwienie obrazuje miejsce technologii miedziowej w tech-
nice grubowarstwowej. Z pewnoscig pasty miedziowe nie wyeliminuja cai-
kowicie past ziotych, ale z biegiem czasu zyskujg one na znaczeniu.

PRZYKLADY ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII MIEDZIOWEJ

0d poczatku-lat 80. technologia miedziowa znajduje coraz szersze
zastosowanie. Oto kilka cytowanych w literaturze przyktadéw.

Vermeirsch [15], Delen [16] zastosowali pasty do ukiadéw wielo-
warstwowych o podwyzszonej gestosci upakowania. Bjdrklond i Olofsson
{17] uzyli past miedziowych do ukiadéw o duzej powierzchni, Pistre
[18] wykorzystal je do uktadéw mikrofalowych, a Simpson [13] do wy-
twarzania podzespoidéw mocy.

Firma Du Pont podaje [4], ze gtbéwne zastosowanie warstw miedzio-
wych obserwuje sie w systemach mikrofalowych, w MLI i w podzespolach
mocy.

W kwietniu 1985 roku Hybrid Circuit Technology [19] opublikowal
tresé dyskusji przedstawicieli czoZowych firm produkujgcych pasty
elektroniczne i ukiady grubowarstwowe. Uczestnicy tej dyskusji wyrazi-
1i pogled, 2ze technologia miedziowa bedzie corez bardziej wypierata
stosowang dotycheczas technologig¢ oparte na metalach szlachetnych. Po
pokonaniu poczgtkowych trudnosci materialowych i zwigzanych z wyposa-
zeniem przemysiu w odpowiednig aparature do obrébki termicznej warstw
miedziowych, przewidywania te zaczely sie speiniac¢., Ilustracja rozwo-
ju technologii miedziowej jest brognoza firmy Du Pont [4] przedstawio-
na na rys, 5.
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Rys. 5. Zuzycie systemu miedziowego w latach 1983-1989 wg Du Pont a

PERSPEKTYWY ROZWOJU PAST MIEDZIOWYCH W KRAJU

W Instytucie Technologii Materialéw Elektronicznych prace nad pas-
tami miedziowymi trwajg od 1984 roku. Badania rozpoczeto od past wy-
palanych w powietrzu. Rezultatem bylo opracowanie kompozycji miedzio-
wej, ktéra wypalana w 600°C daje warstwy o rezystancji 15 mf{2/m
120, 21].

Kontynuujgc te tematyke podjeto prace nad paste miedziowg wypalanag
w atmosferze azotu. Opracowano metode przygotowywania proszkédw miedzi,
skiad i sposéb otrzymywasnia szkliw, ktére nie wprowadzajg wtracen me-
telicznych do warstwy, a takze dobrano odpowiednie noéniki z materis-
téw produkcji krajowej. Warstwy wykonane z tej pasty, wypalane na pod-
tozaech alundowych w temperaturze 900°C w atmosferze azotu o zawartos-
ci tlenu 5 ppm, charakteryzujg sie niskg rezystancje (3 nf2/m) , do-
bra lutownoscige lutowiami SnPb, zadowalajgce adhezjg i podatnoscig na
montaz ultrakompresyjny [22]. Obecnie sa prowsdzone prace zmierzajace
do optymelizacji parametréw eksploatacyjnych tych warstw. Wykorzystu-
je sie w tym celu piec firmy BTU, typ QA-41-654, wyposazony w analizas-
tor tlenu i mikser, pozwalajacy na kontrolowane domieszkowanie tlenu
do azotu. 7
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