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1. Projekty badawcze realizowane w 2007 r.

Zaktad Mikroelektroniki realizowat w 2007 r. nastgpujace projekty badawcze:

e Otrzymywanie, charakterystyka i zastosowanie bezotowiowych dielektrykow
ceramicznych do kondensatorow o wysokiej pojemnosci ” (projekt badawczy
nr N 507 037 31/0906);

e  Innowacyjny system programowanego doswietlania roslin ogrodniczych
diodami elektroluminescencyjnymi zasilanymi z autonomicznej instalacji foto-
woltaicznej” (projekt rozwojowy nr R 02 049 02);

¢ Elektrodowe warstwy ceramiczne o strukturze perowskitu do czujnikéw gazow
1 tlenkowych ogniw paliwowych” (projekt badawczy nr N 507 4322 33);

o _Charakterystyka wtasciwosci piezoelektrycznych elektroaktywnych polimerow
EAP w aspekcie projektowania systemow inteligentnych” (projekt badawczy nr
N 507 4634 33);

e . Opracowanie past do wytwarzania warstwowych struktur elektroluminescencyj-
nych” (projekt badawczy nr N 515 4423 33);

e _Projekt i wykonanie automatycznej stacji wykrywania, monitorowania i bez-
przewodowego przekazywania informacji o zanieczyszczeniu wod 1 $ciekow pro-
duktami ropopochodnymi”(zadanie projektu zamawianego nr PW-004/ITE/08/
2005);

¢ _Badania zaawansowanych materiatow i opracowanie nowych proceséw techno-
logicznych dla wytwarzania specjalizowanych uktadow mikroelektronicznych
1 podzespotdéw elektronicznych” (statutowy projekt badawczy nr 1.06.050).
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2. Najwazniejsze osiaggni¢cia naukowo-badawcze

Na szczegdlne wyrdznienie zastuguja nastepujace osiagnigcia:

e Opracowanie i pelna charakteryzacja przewodzacej ceramiki i warstw przewo-
dzacych o strukturze perowskitu, opartych na manganitach strontu domiesz-
kowanych lantanowcami (La, Ce, Sm, Gd, Dy, Yb), przeznaczonych na elektrody
czujnikow gazow 1 tlenkowych ogniw paliwowych. Zmniejszenie udziatu lan-
tanowcOw w otrzymanych materiatach wplynglo na obnizenie kosztow wytwa-
rzania elektrod perowskitowych. Opracowane technologie po przeprowadzeniu ba-
dan powtarzalnoéci beda przedmiotem oferty Instytutu dla MiSP.

e Dokonanie jednej z pierwszych w skali krajowej analiz warunkoéw tworzenia si¢
wiskersow w lutowanych potaczeniach stopami wysokocynowymi, powoduja-
cych katastroficzne uszkodzenia uktadow i sprzetu elektronicznego. Przepro-
wadzenie dlugotrwatych badan eksploatacyjnych potwierdzajacych tworzenie sig
wiskersOw uzasadnia celowo$¢ kontynuacji badan jakosci potaczen lutowanych,
wykonanych stopami bezotowiowymi(np. SAC).

e Projekt i wykonanie modelu wielofunkcyjnego zasilacza grubowarstwowych struk-
tur elektroluminescencyjnych o programowanych parametrach napigcia wyjscio-
wego (amplituda, czgstotliwos$¢, czasy trwania 1 czasy przerw, wspotczynnik wypel-
nienia). Zasilacz umozliwia wszechstronne badania wtasciwosci grubowarstwowych
struktur elektroluminescencyjnych, przewidywanych jako perspektywiczne zrodta
Swiatta. Bedzie stanowit réwnoczes$nie oferte dla odbiorcow reklam animowanych,
opracowanych w oparciu o struktury elektroluminescencyjne.

2.1. Synteza i badanie wlasciwosci materialow ceramicznych o strukturze
perowskitu przeznaczonych na elektrody ogniw stalych

Ztozone tlenki metali o ogoélnym wzorze Ln; ABOs.s maja strukture
perowskitu, w ktorych jako Ln oznaczono jony metali ziem rzadkich (np. La, Ce,
Pr, Sm, Gd), jako A domieszki jonow metali ziem alkalicznych (np. Ca, Sr), a jako
B jony metali przejsciowych Mn, Fe, Co i Ni. Tlenki te charakteryzuja si¢ bardzo
dobrym przewodnictwem jonowo-elektronowym i katalizowaniem procesow utle-
niania. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci sa stosowane na katody ogniw paliwo-
wych 1 sensorow gazow, takich jak np. tlen i weglowodory, oraz sa uzywane do
wytwarzania pomp tlenowych. Do najlepiej poznanych zwiazkoéw tej grupy naleza
manganity.

W strukturze perowskitu ABOs; wyrdznia si¢ dwie podsieci kationowe i jedna
wspolna podsie¢ anionowa. W podsieci anionowej jony tlenu zajmuja pozycje
w narozach oktaedréw. Jedna z podsieci kationowych jest utworzona przez jony B
o liczbie koordynacyjnej 6, zajmujace wnetrza oktaedrow BOg, natomiast druga
podsie¢ przez jony A o liczbie koordynacyjnej 12, usytuowane w ptaszczyznach
wyznaczonych przez wierzchotki oktaedrow.
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Omawiane zwiazki sa uktadami, w ktorych wystepuja réoznego typu wzajemne
oddzialywania migdzy tadunkami, spinami i siecig. Konsekwencja tych oddzia-
tywan jest powstawanie licznych, uporzadkowanych magnetycznie, tadunkowo
1 orbitalnie faz oraz zjawisko kolosalnego magnetooporu.

Diagramy fazowe zwiazkow o réznych rodzajach metali Ln i A bardzo r6znia si¢
typami faz, np. nieprzewodzacych i metalicznych, a takze zakresami ich
stabilnosci. W tlenkach perowskitowych obserwuje si¢ zalezno§¢ migdzy rodzajem
metali Ln i A oraz ich koncentracja a szerokoscia pasma. Manganity majace waskie
pasma w calym zakresie X sa izolatorami, jak np. Pr; «Ca,MnOs;. Wraz z po-
szerzaniem si¢ pasma omawiane materialy maja tendencj¢ do tworzenia faz
przewodzacych i manganit La; \SryMnOs_ 5 0 najszerszym pasmie jest przewodni-
kiem dla x w duzym zakresie stezen od 0,17 do 0,6.

Tlenki La; x\SryMnOj; o strukturze perowskitu, bedace przedmiotem omawianego
etapu pracy, naleza do najbardziej popularnych materiatow katodowych do ogniw
paliwowych ze wzgledu na ich wysokie elektronowe 1 jonowe przewodnictwo,
wysokotemperaturowa stabilnos¢, dobra aktywno$¢ katalityczng i wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej dostosowany do wielu elektrolitow statych.

Wigkszo$¢ dotychczasowych badan i zastosowan praktycznych koncentrowala si¢ na
sktadach z wysoka zawartoscia lantanu, znacznie mniej uwagi poswigcono materiatom
o duzej zawartosci strontu. Zmniejszenie udzialu lantanowcow jest korzystne ze
wzgledu na obnizenie kosztow wytwarzania elektrod perowskitowych.

Cel realizowanych zadan badawczych byt nastepujacy:

e dobor sktadu i warunkow otrzymywania materialow o strukturze perowskitu
w postaci litej ceramiki i grubych warstw, opartych na ztozonych tlenkach
Sri_xyCexLnyMnO; (Ln = La, Ce, Sm, Gd, Dy, Yb) o obnizonej zawarto$ci lanta-
nowcow, odznaczajacych si¢ wysoka przewodnoscia elektryczna i bardzo
dobrymi wtasciwosciami elektrokatalitycznymi;

e zbadanie przewodnictwa opracowanych materialdw w zakresie temperatur 20 +
+850°C;

e zbadanie rozszerzalnos$ci cieplnej opracowanych materialow w zakresie tempe-
ratur 20 <+ 900°C;

¢ analiza sktadu fazowego opracowanych materiatow, mikrostruktury i wspotpracy
warstw perowskitowych z elektrolitem statym;

e ocena przydatnosci opracowanych materiatow na elektrody ogniw statych w oparciu
o badania w zakresie temperatur 500 + 950°C sity elektromotorycznej ogniwa
stezeniowego z elektrolitem statym w postaci tlenku cyrkonu domieszkowanego
tlenkiem itru, z elektrodami z opracowanych materiatow perowskitowych.

2.1.1. Metodyka badan

Przeprowadzono syntez¢ badanych zwiazkoéw SrogCeoLng;MnOs s (Ln = La,
Ce, Sm, Gd, Dy, Yb) w wyniku konwencjonalnej reakcji w fazie statej. Wyjsciowe
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materiaiy SI’CO3, CGOz, La203, Sl’l’l203, Gd203, DYQO3, Yb203 1 MHOQ mieszano
w odpowiednich proporcjach, mielono, prasowano w formie dyskéw i kalcyno-
wano w temperaturze 1350°C przez 10 h. Produkty syntezy mielono przez 7 h
w mtynku kulowym i mieszano z roztworem wodnym alkoholu poliwinylowego.
Z granulatow prasowano pod ci$nieniem 100 MPa pastylki i przygotowywano
probki o ksztatcie walcow 1 prostopadiosciennych belek. Ceramike spiekano
w temperaturze 1400 + 1460°C przez 10 h.

Sktad fazowy syntetyzowanych materiatow kontrolowano przy uzyciu dyfrakto-
metru rentgenowskiego X’Pert firmy Philips. Przeprowadzono pomiary wspot-
czynnika rozszerzalnosci cieplnej otrzymanej ceramiki w temperaturze 20 + 900°C
za pomoca dylatometru wysokotemperaturowego firmy Linseis Messgerite.

Proszki manganitow po kalcynacji zostaly wykorzystane do przygotowania past
przeznaczonych do nanoszenia sitodrukiem warstw elektrodowych. Pasty otrzy-
mano przez zmieszanie w mozdzierzu agatowym zmielonych uprzednio w mtynku
kulowym proszkow ceramicznych z organicznym nos$nikiem — 10% roztworem
etylocelulozy w terpineolu. Ustalono, ze optymalny z punktu widzenia reologii past
byt dodatek 40 + 45% wag. nos$nika. Pasty perowskitowe nanoszono przez sito
200 mesh na podtoza z Al,Os i podioza na bazie tlenku cyrkonu domieszkowanego
tlenkiem itru. Warstwy suszono, a nastgpnie wypalano. Dobierano temperaturg
i czas wypalania warstw optymalne ze wzgledu na odporno$¢ mechaniczng i war-
to$¢ rezystancji. Najkorzystniejsze charakterystyki rezystancyjne uzyskano dla warstw
spiekanych w piecu komorowym w temperaturze 1200 + 1250°C przez 2 h. Gru-
bos¢ warstw po wypaleniu wynosita ok. 10 um. Porowate warstwy przeznaczone
na elektrody ogniwa elektrochemicznego wypalano w temperaturze 1100°C.

Przeprowadzono badania przy uzyciu mikroskopu skaningowego firmy FEI
1 mikroanalizatora rentgenowskiego w celu oceny wielko$ci ziaren, porowatosci
1 jednorodnos$ci chemicznej oraz wspoipracy warstw z elektrolitem stalym.

Badano przewodnictwo elektryczne ceramiki i warstw na bazie manganitu
strontu domieszkowanego lantanowcami (La, Ce, Sm, Gd, Dy, Yb) w funkcji
temperatury w zakresie 20 + 820°C. Probki umieszczano w piecu firmy Czylok,
wyposazonym w przystawke pomiarowa z platynowymi wyprowadzeniami. Re-
zystancj¢ probek ceramicznych mierzono metoda czteropunktowa przy uzyciu
miernika firmy Hioki.

Elektrody wykonane z warstw katodowych testowano w stezeniowych ogniwach
tlenowych poprzez pomiar sily elektromotorycznej w zakresie temperaturowym
500 + 950°C i poréwnanie otrzymanych wartosci SEM z teoretycznymi, obliczo-
nymi z réwnania Nernsta. Wykonano ogniwa, w ktérych elektrodami (katodami
1 anodami), byly warstwy perowskitowe, a elektrolitem statym tlenek cyrkonu sta-
bilizowany 8% mol. tlenku itru (8-YSZ). Ogniwa umieszczano w rurze pomiarowej
zamknigtej] w piecu wyposazonym w programator temperatury firmy Czylok. Do
jednej z elektrod doplywalo powietrze, a do drugiej — ze stala szybko$cia mie-
szanina azotu i tlenu (1%).
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2.1.2. Wiasciwosci ceramiki i grubych warstw SrysCey,1Lng MnQO;_s

Rozszerzalno$¢ cieplna ceramiki

Na rys. 1 przedstawiono wspdtczynniki | Ceramia
rozszerzalno$ci cieplnej badanych ma- 14
terialow Sro,gceo,ano,anO}é, wyznaczo- 12 e ;:—*— %
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ceramiki Sro,gceo,leo’anO3 (1174 Rys. 1. Wspodtczynniki rozszerzalnosci cieplnej
ppm/°C) jest bardzo dobrze dopasowa- liniowej ceramiki SrysCey Lng; MnO; s w funkcji
ny do pod}ozy Cyrkonowych. temperatury w zakresie 20 + 900°C
Na rys. 2 zostata przedstawiona

zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej ceramiki  Sro3Ceo Lng MnO;ss od
temperatury (a) i odwrotno$ci temperatury (b) w zakresie 20 + 820°C. W tab. 1
przedstawiono warto$ci wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej, przewodnosci
elektrycznej i energi¢ aktywacji przewodnictwa elektrycznego dla badanych
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Rys. 2. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej ceramiki SrygCep ;Lng;MnO; 5 od: a) temperatury, b) od od-
wrotnos$ci temperatury w zakresie 20 + 820°C

materialdow. Dla ceramiki SrgsCep;Lny;MnO; 5 stwierdzono stosunkowo szybki
wzrost przewodnictwa ze wzrostem temperatury od 20°C do 260 + 460°C,
wskazujacy na potprzewodnikowy typ transportu tadunku w tym zakresie. W wyz-
szych temperaturach nastgpowalo splaszczenie zaleznosci o = f(T), wynikajace
z potmetalicznego charakteru przewodnictwa. Maksymalna warto§¢ o, wynoszaca
210 S/cm w 820°C, uzyskano dla ceramiki SrogCeg;Lao;MnOs 5. Generalnie
przewodnictwo malato ze wzrostem liczby atomowej lantanowca Ln w ceramice
Sty sCeo,1Lng1MnO;_5 1 ze zmniejszeniem jego promienia jonowego. Wyjatek od tej
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prawidlowos$ci stanowita ceramika Sry3Ceo;Gdo MnO;_s odznaczajaca si¢ nad-
mierng reaktywnos$cia, utrudniajaca praktyczne zastosowanie.

Tabela 1. Wlasciwosci ceramiki SrgCey,;Lng1MnO;_5

Wspblcz.
rozszerzal. Energia aktywacji
Sklad cieplnej. o w 20°C g w 820°C przewodnictwa
w zakresie S/em] [S/cm] elektrycznego
20 + 800°C, [eV]
[ppm/°C]

0,185 (20 + 160°C)
SrosCeoLag MnO; 5 12,3 42 211 0,049 (160 + 440°C)
0,009 (440 + 820°C)
0,23 (20 + 80°C)
SrosCe0MnOs. 12,1 30,7 176 0,058 (80 + 460°C)
0,025 (460 + 820°C)
0,099 (20 + 340°C)

SrpsCep 1Smy ;MnO;. 12,3 14,6 146
T 0,029 (340 + 820°C)
0,135 (20 + 340°C)

Sro,gceo’lGdo,anO}S 12,4 1,77 65
0,087 (340 + 820°C)
0,093 (20 +260°C)

Sro,gceo’lDyO,anO}S 12,8 15,2 156
0,047 (260 + 820°C)
0,105 (20 = 300°C)

Sro‘gceo‘leo‘anO}S 1 1,4 9,43 135

0,062 (300 + 820°C)

Zaleznosci ¢ = f(1000/T) w wybranych zakresach temperaturowych maja
przebieg liniowy i spelniaja prawo Arrheniusa. Wyznaczone na podstawie tych
zalezno$ci wartosci energii  aktywacji przewodnictwa elektrycznego wynosza
0,093 + 0,23 eV w zakresie nizszych temperatur i 0,009 ~ 0,087 eV w zakresie
wyzszych temperatur. Energia aktywacji w zakresie temperatur powyzej 160 +
+ 340°C ma wartosci typowe dla hoppingu matych polaronéw w perowskitach.

Mikrostruktura warstw

Na podstawie obserwacji przy uzyciu mikroskopu skaningowego stwierdzono,
ze warstwy perowskitowe sa drobnoziarniste o wielkosci ziaren w granicach 0,5 +
+3 um (rys. 3). Wspolpraca z elektrolitem statym, opartym na ZrO, domiesz-
kowanym 8% mol. Y,0s, jest dobra, nie wystgpuja pgcherze, rozwarstwienia,
peknigcia ani nie tworzy si¢ warstwa posrednia na granicy faz. Warstwa pe-
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rowskitowa widoczna na rys. 3 charak-
teryzuje si¢ znaczng porowatoscia, ko-
rzystna ze wzgledu na dziatanie elek-
trody. Stwierdzono, ze warstwy manga-
nitowe wypalone w 1250°C sa dobrze
spieczone, a po obrdbce termicznej
w temperaturze 1100°C maja widoczna
porowatos¢. Rozwinigcie powierzchni gra-
nicy trojfazowej jest jednym z waznych
parametréw wplywajacym na wydaj-
no$¢ reakcji utleniania 1 redukceji tlenu
oraz na transport jonéow O przez war-
stwe elektrolitu statego. Obnizenie tem-
peratury wypalu warstw elektrodowych
zmniejsza rowniez reakcje migdzy elek-
trolitem statym a materiatem elektrod.

Przewodnictwo grubych warstw

Jak wynika z rys. 4 i tab. 2, przewodni-
ctwo grubych warstw SrysCeLng;MnOs 5
wzrasta ze wzrostem temperatury
w calym badanych zakresie. Warstwy
Sro,gceo,lLao,anoysi Sro,sceo,1sm0,1MnOy5
wykazuja najwyzsze przewodnictwo
w temperaturze 820°C na poziomie 21,4
S/cm 1 18,9 S/cm (tab. 2). Podobnie jak
w przypadku probek ceramicznych, prze-
wodnictwo warstw zmniejsza si¢ ze
wzrostem liczby atomowej lantanowca.

Rys. 3. Skaningowe zdjgcie mikrostruktury warstwy
elektrodowej SrsCe(,MnOs5 na podtozu z elek-
trolitu stalego 8-YSZ wypalania w temperaturze
1100°C
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Rys. 4. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnoSci
elektrycznej grubych warstw St sCey ;Lng ;MnOs 5

Tabela 2. Rezystywnos$¢ grubych warstw Sry3Cey;Lng;MnQOs_s wypalanych
w temperaturze 1250°C na podlozu Al,O;

skid levem) “fem | (S
SrosCeo 1Lag 1 MnO; 5 0,911 0,0468 21,4
SrosCep,MnO3.5 5,52 0,0635 15,7
Sro5Ceo,1Smy 1 MnO; 5 2,22 0,0528 18,9
Sro£Ceo,1Gdo 1 MnO; 5 22,8 0,19 53
SrysCeo1Dyo 1 MnO; 5 7,63 0,0726 13,8
Srp5Ceo1Ybp 1 MnO; 5 14,0 0,0996 10,0
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Sila elektromotoryczna tlenowych ogniw stezeniowych z elektrodami
perowskitowymi

Elektrokatalityczna przydatnos¢ perowskitowych materiatbw na bazie
SrpsCeo 1Lng;MnOs_ 5 testowano w stgzeniowym ogniwie tlenowym. Doswiad-
czalne warto$ci sity elektromotorycznej SEM (E) ogniw poréwnywano z teore-
tycznymi warto$ciami obliczonym z réwnania Nernsta. Wielko$¢ odstgpstw od
wartosci teoretycznej byta podstawa oceny materiatu elektrody. Zbudowano
ogniwa, ktére mozna zapisa¢ w postaci:

O2(p1)/Sro8Ce0,1Ln0,1MnO3_5/ZrO(Y 203)/Sro gCe,1Lng,1MnO3_5/O2(p2).

Reakcja potencjalotworcza na katodzie byta redukcja tlenu, a na anodzie utle-
nianie tlenu.
0, +4e < 207
W przypadku badanych ogniw rownanie Nernsta upraszcza si¢ do postaci:
E = (RT/4F)In(p./p2),
gdzie: 4 — liczba wymienianych w reakcji elektronéw, p; — ci$nienie czastkowe
tlenu w mieszaninie z azotem, P, — ciSnienie czastkowe tlenu w powietrzu.

Doswiadczalne 1 teoretyczne wartosci SEM ogniw w funkcji temperatury przed-
stawiono na rys. 5. Stwierdzono, ze w zakresie temperatur 600 + 900°C zaleznosci

1% 0, Y52 temperaturowe SEM ogniw ze wszyst-
83 - . o . . .
L - kimi badanymi kompozycjami elektro-
24 dowymi sa bardzo zblizone do wartosci
73 . . , .
o obliczonych na podstawie rdéwnania
z A Nernsta. Najmniejsze odchylenia SEM
= 63 o .
= | I | od wartosci teoretycznych wykazuja
2 o SOSC0IL0.IMNO3 ogniwa z porowatymi elektrodami,
53 o SrO.SCf:O.ZMnOS | . °
> S SO0 ISnO.IMnO3 wypalanymi w temperaturze 1100°C
10.8Ce0. .IMnO3 || .
: .‘23.2;2,15?3}&”‘n33‘ o skladzie  SrosCepjLap;MnOsz5  oraz
43
460 540 620 700 780 860 940 1020 SrO,SceO,lsmO,anO3-6-
Temperatura (°C ) Badania wykazaly, ze ceramika

Rys. 5. Zalezno$¢ temperaturowa sity elektro- SrosCeo 1 Lng;MnO5_g charakteryzuje sie

motorycznej ogniwa stgzeniowego z elektrolitem K dnosci lekt
statym z ZrO, -8% mol. Y,0; i perowskitowymi yS0K& przewodnoscig —clekiryczna,

elektrodami wykonanymi z SrosCeo Lny MnO;; ~ f0OSnaca ze wzrostem liczby atomowej
lantanowca Ln w pozycji A struktury

perowskitu. Najwigksza przewodno$¢, wynoszaca 211 S/cm, wykazuje ceramika
Sty sCep,1Lag,1MnOs_;s. Elektrody wykonane na bazie otrzymanych materialow przy
uzyciu technologii grubowarstwowej odznaczaja si¢ wysoka przewodnoscia
elektryczna 1 dobra wydajnoscia elektrochemiczng w stezeniowym ogniwie
tlenowym z elektrolitem stalym z tlenku cyrkonu domieszkowanego tlenkiem itru.
Dzigki zmniejszeniu udzialu lantanowcow, prowadzacym do obnizenia kosztow
wytwarzania, opracowane materialy moga stanowi¢ obiecujaca alternatywe dla
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powszechnie stosowanych kompozycji na elektrody tlenkowych ogniw paliwo-
wych i czujnikdw gazow.

2.2. Badanie parametrow polaczen lutowanych spoiwami bezolowiowymi
w zastosowaniu do montazu ukladéw VLSI

Mimo ze od momentu wejscia w zycie Dyrektywy RoHS minal juz ponad rok,
problemy zwiazane z technologia lutowania stopami bezotowiowymi, a zwlaszcza
z niekorzystnymi zjawiskami, z jakimi jest zwiazane jej wprowadzenie, nalezy
zaliczy¢ do tzw. tematow ,,goracych”.

Wielu badaczy zwraca uwagg na istotne ryzyko, jakie niesie za soba powszechne
przejscie na stosowanie wysokocynowych stopow lutowniczych, niepoprzedzone
wieloletnimi badaniami niezawodno$ciowymi, zwlaszcza w obliczu znanych od
dziesigcioleci defektéw zwiazanych ze stosowaniem cyny.

Eliminacja ze stopéw lutowniczych otowiu, ktorego inhibitujace dziatanie na
niekorzystne zjawiska wystepujace w cynie byto od dawna znane, radykalnie pod-
niosto niebezpieczenstwo powstawania wiskersOw na powierzchniach (i w oto-
czeniu) wykonanych lutami bezolowiowymi spoin lutowniczych uktadow elektro-
nicznych VLSI.

W pierwszej czg$ci sprawozdania z tego etapu prac przeprowadzono w litera-
turze szczegdlowe rozeznanie dotyczace zjawiska powstawania wiskersow. W dru-
giej czgsci opisano wyniki pierwszych praktycznych badan wybranych probek.
Praca zostala wykonana w $cistej wspolpracy z Zakladem Badan Materiatow
1 Struktur Poélprzewodnikowych.

2.2.1. Fizyczny opis zjawiska wiskersow

Generalnie mianem wiskersow (monokrysztaloéw) okresla si¢ wydluzone
struktury monokrystaliczne samoczynnie i1 spontanicznie wyrastajace na po-
wierzchniach niektorych metali. Szczegoélnie dotyczy to cyny i jej niektérych
stopow, ale rowniez zjawisko to obserwowano w przypadku kadmu, indu, cynku,
w pewnych warunkach srebra, a nawet ztota. Wiskersy cynowe osiagaja dtugos¢
nawet 10 mm (typowo ponizej 1 mm) przy srednicy 0,3 = 10 um (typowo 1 + 3 pum).
Moga si¢ réwniez rozwija¢ pod nieobecnos¢ pola elektrycznego, wilgoci czy nawet
ci$nienia atmosferycznego. Szybkos$¢ wzrostu wiskersow wynosi typowo od 0,03
mm/rok do 9 mm/rok, ale w niektérych ekstremalnych przypadkach moze siggac
I mm/16 min. Natgzenie procesu powstawania wiskersow jest zalezne od wielu
czynnikow takich, jak czynniki S$rodowiskowe (np. temperatura), narazenia
mechaniczne ($ciskanie), niektore dodatki do stopu (miedz, cynk, lutet), tlenki
cyny i inne. Okres inkubacji moze wynosi¢ kilka lat, ale obserwowano przypadki
wystepowania zjawiska nawet po kilku dniach od wykonania powloki metaliczne;.
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Za podstawowa przyczyng powstawania formacji wiskersow uznawane sa
naprezenia $ciskajace wystepujace w warstwach metalu. Ich przyczyna moga by¢
fazy miedzymetaliczne, powstajace np. w wyniku reakcji metali powtoki galwa-
nicznej i1 podltoza, narazenia mechaniczne, jakim poddane sa czgsci w procesie ich
obrébki mechanicznej, oraz rdézne temperaturowe wspotczynniki rozszerzalnosci
liniowej (o, ang. TEC) powtoki galwanicznej 1 podloza. Wiskersy moga by¢ takze
pozostaloscia procesdw galwanicznych. Za mozliwa przyczyng powstawania
naprgzen uznawane jest rowniez tworzenie na powierzchni tlenkow cyny. Mimo
wieloletnich badan i obserwacji zjawiska wiskersow, nie zostala opracowana jedna
teoria wyjasniajaca mechanizm ich wystgpowania.

Domieszka miedzi w stopie jest uwazana za jeden z najsilniejszych czynnikow
przyspieszajacych wzrost wiskersow. Obecnos¢ miedzi w bezotowiowych stopach
lutowniczych ma dwa zrodta: jest celowo wprowadzona domieszka stopu lutow-
niczego, wynoszaca typowo 0,5 + 0,7% wag. (w skrajnych wypadkach na poziomie
3% wag.), zapewniajaca odpowiednie zwilzanie podioza, oraz jest wynikiem
dyfuzji miedzi z podloza do warstwy lutu lub pokrycia cynowego. Obecno$¢
miedzi w stopach metalicznych moze doprowadzi¢ do tworzenia si¢ migdzy-
metalicznych faz CueSns i CusSn.

W warstwach cyny za gtowna przyczyng naprgzen Sciskajacych uznawane sa
zwiazki miedzymetaliczne CueSny, tworzace si¢ typowo na miedzianych
podtozach pokrytych cyna w temperaturze otoczenia i w temperaturach do +60°C.
W kazdej temperaturze, w tym réwniez w temperaturze otoczenia, dyfuzja Cu do
Sn zachodzi poprzez granice ziaren, w wyniku czego powstaja zwiazki miedzy-
metaliczne. W temperaturze otoczenia podstawowym zwiazkiem migdzy-
metalicznym jest CueSns, a dyfuzja poprzez granice ziaren jest znacznie szybsza
niz dyfuzja objetosciowa. Skutkiem tego jest wzrost nieregularnych krysztatow
CueSns na granicy ziaren Sn.

2.2.2. Czynniki wplywajqce na rozwdéj/ograniczenie zjawiska wiskersow

Czynniki wptywajace na rozwo¢j lub ograniczenie zjawiska wiskersow mozna
podzieli¢ na trzy grupy: materiatlowe, technologiczne oraz $rodowiskowe. Zrédta
zgodnie wskazuja, ze nalezy wystrzegac sig, jezeli to mozliwe, uzywania kom-
ponentdw pokrytych galwanicznie czysta cyna. Wigkszo$¢ norm wojskowych
wrecz zakazuje ich stosowania. Za szczegdlnie podatna na rozwoj dluzszych
wiskersOw uwazana jest tzw. cyna blyszczaca, za mniej — cyna matowa, rozniaca
si¢ od blyszczacej wielko$cia ziaren 1 zawartoscia dodatkéw. Materiatem
alternatywnym dla obu rodzajéw cyny moze by¢ np. platyna. Jako czynniki ogra-
niczajace sugeruje si¢ wykonanie podwarstwy niklu grubosci ok.1 um, a w razie jej
braku utrzymywanie grubo$ci warstwy galwanicznej Sn w zakresie 7 + 10 um.
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Do czynnikéw technologicznych zapobiegajacych wiskersom nalezy zaliczy¢
wygrzewanie galwanizowanych elementow przez 1 h w temperaturze +150°C przed
uptywem 24 h od wykonania powloki. Innym czynnikiem technologicznym jest
pokrywanie zmontowanych obwodow lakierami zabezpieczajacymi typu ,,conformal
coating”. Z danych literaturowych wynika, ze niektore rodzaje lakieréw, szczegdlnie
wykonanych na bazie poliuretandéw, thumia rozwoj wiskersow, niemniej jednak tech-
nologii tej nie mozna traktowac jako ostatecznego antidotum. Wieloletnie doswiad-
czenia wykazaly, ze wiskersy rozwijaja si¢ pod warstwami lakieru, niekiedy je nawet
catkowicie przebijajac. Czg$¢ z nich pod wplywem nacisku powloki lakieru ulega
zakrzywieniu. Pozostaja wowczas ukryte, co uniemozliwia rozwinigcie si¢ z nich
wytadowania elektrycznego.

Jesli chodzi o wpltyw czynnikéw Srodowiskowych na wiskersy, nalezy odno-
towac wiele sprzecznych doniesien.

e Temperatura. Niektore raporty podaja temperaturg ok. +50°C za optymalng dla
szybkos$ci rozwoju zjawiska, inne natomiast za taka uznaja temperature¢ poko-
jowa. Temperatura +150°C zgodnie jest uwazana za graniczna, powyzej ktorej
wzrost wiskersow ustaje.

e Cisnienie. Formacje wiskersow rozwijaja si¢ w prozni rownie dobrze jak pod
cisnieniem atmosferycznym.

o Wilgotno$¢. Niektore zrodta wskazuja na przyspieszajacy wptyw otoczenia o du-
zej wilgotnosci wzglednej rzgdu 85%RH, inne nie stwierdzaja takiej zaleznosci.

e Nagle zmiany temperatury. Niektore zrédta wskazuja na przyspieszajacy wptyw
tego czynnika na rozwoj zjawiska, inne tego nie potwierdzaja.

e Pole elektryczne. Przewaza opinia o generalnym braku wplywu pola elektrycz-
nego na rozwoj wiskersow. Pojawiaja si¢ tez informacje o mozliwosci zakrzy-
wiania wiskersow pod wplywem przyciagania elektrostatycznego.

2.2.3. Wyniki badan i ocena uzyskanych wynikow

Badania dotyczgce wystepowania zjawiska wiskersow

Celem przeprowadzonych do$wiadczen bylo okreslenie przyspieszajacego/
/hamujacego wptywu dodatku miedzi oraz znieksztalcen powierzchni stopu (jak
np. zadrapania) na powstawanie wiskersow w réznych stopach bezotowiowych, na-
razonych na dziatanie podwyzszonej temperatury (+55°C).

Wstepne eksperymenty zakladaly poréwnanie pod katem mozliwosci
wystgpowania wiskersow stopéw o duzej zawartosci cyny, powszechnie sto-
sowanych w uktadach elektronicznych, wykonanych w technologii bezotowiowej:
(1) czystej Sn, stosowanej jak pokrycie zapobiegajace utlenianiu $ciezek Cu,
(i1) lutu Sny;Cus oraz (ii1) lutu SnyesAgs oCups. W tym celu probki testowe zostaty
wykonane w klasycznej technologii trawienia podloza szklano-epoksydowego
(rys. 6). Sciezki przewodzace (Cu) zostaty pokryte warstwa czystej Sn lub warstwa
lutu Sn96,5Ag3,0CuO,5 lub Sl’l97CU.3.
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Sn
Sn97Cu3
Sn96,5Ag3Cu0,5

warstwa Sn warstwa Sn warstwa Sn| ¢ opcjonalnie
Cu Cu Cu <+——— $ciezki przewodzace
laminat < podioze

Rys. 6. Schemat przekroju probki testowe;j

Powierzchnia materiatow zostata zadrapana w celu okres$lenia wptywu dodatko-
wego czynnika na powstawanie wiskersow. Probki zostaly narazone w tem-
peraturze +55°C. Rownocze$nie z poszczegolnych stopow wykonano sztabki.
Obserwacje ewentualnych zmian powierzchni materialow o wysokiej zawartosci cyny
przeprowadzono po 1000 h, 3000 h i 3600 h narazenia temperaturowego we wspot-
pracy z Zaktadem Badan Materiatow i Struktur Pélprzewodnikowych.

Okazato sig, ze wiskersy wystapity na powierzchni pokrycia Sn (czysta Sn)
probek testowych po 3000 h narazenia temperaturowego (rys. 7) i na powierzchni
sztabki Sn po 3600 h (rys. 8). Wyniki badan powierzchni lutéw Sngg 5Ag3 0Cug s

Rys 7. Obraz z mikroskopu skanmgowego pow1erzchn1 ﬁmshmgu Sn (probk1 testowe) po 3000 h narazenia
w temperaturze +55°C

'\.
I'—| 100 pm A
_ITE Warszaw; N

Rys. 8. Obraz z mlkroskopu skanlngowego a) powierzchni sztabki Sn po 3600 h narazenia w tempe-
raturze +55°C (wyk. J. Ratajczak, A. Czerwinski), b) powierzchni pokrycia Sn (probki testowe) po 3000 h
narazenia w temperaturze +55°C
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Rys. 9. Obraz z mikroskopu skaningowego: a) powierzchni lutu Sng;Cus (probki testowe) po 3600 h

narazenia w temperaturze +55°C (wyk. J. Ratajczak, A. Czerwinski), b) powierzchni lutu Sngg sAgs ¢Cug s
(probki testowe) po 3000 h narazenia w temperaturze +55°C

i Sng;Cuz probek testowych po 3000 h

dotyczace  mozliwosci  wystapienia
wiskersow, réwniez w stopach domiesz-
kowanych innymi metalami. Formy

widoczne na rys. 9 sa prawdopodobnie
czescia lutu zastygltego podczas procesu
technologicznego. W celu zweryfikowa-
nia uzyskanych wynikow sztabki lutow
Sn%,sAgg,oCuo,S 1 Sn97Cu3 zosta}y
narazone na dziatanie temperatury
+55°C. Na obrazach z mikroskopu
skaningowego na powierz chni sztabek
Snos sAg3 0Cups 1 SnysCuz zaobserwo-
wano wiskersy (rys. 101 11).

Badania te udowodnity, ze wiskersy

| um 18.00 kV_6.0 mm_ .15‘.’0%: ETD 40

nie daty jasnej odpowiedzi na pytanie

Rys. 10. Obraz z mikroskopu skaningowego po-
wierzchni sztabek lutu Sng;Cu; po 3600 h nara-
zenia w temperaturze +55°C (wyk. J. Ratajczak,
A. Czerwinski)

i

- 148 um 1B.00KY 58 mm 20000x ETD 40

Rys. 11. Obraz z mikroskopu skaningowego powierzchni sztabek lutu Sngg sAgs; ¢Cug s po 1000 h narazenia
w temperaturze +55°C: a) powierzchnia niezmieniona, b) powierzchnia zadrapana
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wystepuja zarowno w stopach czystej Sn, jak i w stopach domieszkowanych

innymi metalami. Obserwacja wiskersow wystepujacych w probkach testowych

(uwzgledniajacych technologi¢ wytwarzania) nastrecza trudnosci. RozbieznoS$ci

mig¢dzy wynikami uzyskanymi dla obwodow rzeczywistych 1 sztabek wykonanych

z uzyciem tych samych stopow moga wynika¢ z obecno$ci innych czynnikow

hamujacych/przyspieszajacych proces powstawania wiskersow.

Jak wida¢ na rysunkach wiskersy powstale na powierzchni czystej Sn byt
wiskersami igtlowymi (ang. Needle-like) o dtugosci ok. 2 um. Wiskersy znalezione
na powierzchni sztabki Snoe sAgs ¢Cug s byly dtuzsze i grubsze od wystgpujacych na
powierzchni czystej Sn (ok. 5 um dlugosci) (rys. 7). Ksztatt tych ostatnich byt
réwniez raczej iglowy, co nie pokrywa si¢ z danymi literaturowymi, wskazujacymi
na brytkowy ksztalt wiskersow powstajacych na powierzchni stopéw z dodatkiem
miedzi.

Przeprowadzony eksperyment nie wykazal zalezno$ci intensywnosci powsta-
wania wiskersow od wystgpowania drugiego narazenia (w tym przypadku zadrapan
powodujacych lokalne naprgzenia wewngtrzne). Liczba wiskersow wystepuja-
cych w stopach czystej Sn i Snge sAgs ¢Cug s byta prawie jednakowa.

Wstepne badania mozliwos$ci wystapienia wiskersow dowiodty, ze:

e wiskersy stanowia realne zagrozenie dla niezawodnosci uktadow;

¢ badania prowadzone na probkach testowych sa trudne do interpretacji i moga nie
dawac¢ jednoznacznej odpowiedzi na zadawane pytania;

e szybkos¢ wzrostu wiskersow jest bardzo duza, moze wynosi¢ nawet 1000 h
w temperaturze +55°C;

e wiskersy powstate na skutek narazenia w temperaturze +55°C mialy postaé
iglowa zarowno w przypadku stopéw czystej Sn, jak i stopéw z dodatkiem
innych metali;

e na obecnym etapie badan nie zaobserwowano zaleznoS$ci intensywnosci powsta-
wania wiskersow od wystepowania dodatkowego stresu, jakim sa zadrapania.

2.3. Opracowanie rozwigzan ukladowych i konstrukcji ukladow dla
zastosowan w instalacjach fotowoltaicznych, elektronice medycznej,
systemach zasilajacych, pomiarowych, ostrzegawczych i informacyjnych

2.3.1. Zasilanie elektroluminescencyjnych struktur grubowarstwowych

Grubowarstwowe struktury elektroluminescencyjne, wytwarzane zgodnie z kon-
strukcja przedstawiona na rys. 12, wymagaja zasilania napigciem przemiennym.
Uktad zastgpczy struktur (rys. 13) sprowadza si¢ ostatecznie do schematu kon-
densatora ze stratami, stanowiacego rownolegle potaczenie kondensatora o po-
jemnosci C z rezystorem o rezystancji R, reprezentujacym rezystancj¢ uptywnosci
kondensatora. Od parametrow napigcia zasilajacego (amplituda, czgstotliwosc)
zaleza: luminancja, barwa oraz trwalo$¢ elementow elektroluminescencyjnych. Dla



Zaklad Mikroelektroniki

zasilania matoformatowych  struktur
elektroluminescencyjnych (do 60 cm?)
wielu producentdéw, m. in. Supertex,
Sipex, Durel, Seiko Precision, wytwarza
monolityczne uktady scalone inwerteréw
DC/AC z mozliwoscia doboru czesto-
tliwos$ci napigcia zasilajacego w zakresie
200 Hz + 2000 Hz i regulacja napigcia
wyjsciowego do 200 V,,. Wytwarzane
sa rowniez proste uklady zasilajace
bazujace na jednotranzystorowych oscy-
latorach samowzbudnych.

W wielu zastosowaniach struktury
elektroluminescencyjne przekraczaja zna-
czaco powierzchnig 60 cm?, ponadto dla
potrzeb reklam animowanych sa kon-
struowane struktury wielosegmentowe
(rys. 14). Konieczne zatem stalo sig
opracowanie zasilaczy o odpowiedniej
wydajnosci  pradowej z mozliwoscia
regulacji napie¢ wyjsciowych w zakresie
do 500 Vp p, czgstotliwosci w przedziale

Gy

Rys. 12. Grubowarstwowa struktura elektrolumines-
cencyjna: 1 — przezroczysta folia polimerowa z war-
stwa ITO, 2 — przezroczysta zywica polimerowa, 3 —
— krysztaty luminoforu (np. ZnS:Cu,Cl), 4 — war-
stwa dielektryka (np. BaTiO; w Zywicy polimerowej),
5 — warstwa przewodzaca (np. Ag lub C w zywicy
polimerowej)

Rys. 13. Uktad zastgpczy struktury elektrolumines-
cencyjnej: R; — rezystancja wewngtrzna, C, — pojem-
no$¢ warstwy dielektrycznej, R, — rezystancja war-
stwy luminoforu, C, — pojemno$¢ warstwy lumino-
foru

2

AC/DC

230V~

SEESEESN

@
@

S

Programmed supply

Electroluminescent
segmented structure

Rys. 14. Zasilanie struktury elektroluminescencyjnej wielosegmentowej (8 segmentow)

50 Hz + 5 kHz, majacych wiele niezaleznych wyj$¢ programowo aktywowanych
1 dezaktywowanych na okreslony czas, majacych mozliwos¢ regulacji wypeknienia
w przypadku impulsowego napigcia wyjsciowego.

2.3.2. Konstrukcja zasilacza

Opracowany zasilacz dostarcza napigcie przemienne o ksztatcie prostokatnym,
regulowanej amplitudzie w zakresie 80 Vy, + 700 Vyp, zmienianej co 7 V, zmiennej
czestotliwosci w zakresie 20 Hz + 5 kHz oraz zmiennym wypeieniu 10 + 90%.
Maksymalna moc zasilacza wynosi 150 W. Dodatkowo z zasilaczem wspoipracuje
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przetacznica pozwalajaca na podlaczenie 16 niezaleznie sterowanych segmentdéw
folii $wiecacej i wygenerowanie dowolnej sekwencji uprzednio zaprogramowanych
zataczen 1 wylaczen. Na rys. 15 przedstawiono blokowy schemat zasilacza.

Schenmat blokowy zasilacza

T
L

-
 Poar: F
Mikrokouputer|

T
[T

-

[

Mikrokomyputer2

Rys. 15. Schemat blokowy zasilacza

Mikrokomputer 1 steruje wilasciwym zasilaczem. W chwili uruchomienia
zasilacza mikrokomputer 1 wilacza transformator sieciowy ,,w zerze” i zaczyna
zwigksza¢ napigcie przemienne po wtérnej stronie transformatora, przetaczajac
w kolejnych okresach sinusoidy napigcie, tak aby napigcie wyprostowane
osiagneto napigcie zadane (wolny start). Po osiagnigciu tego napigcia zaczyna
generowac za pomoca uktadu mostkowego zlozonego z 4 tranzystorow polowych
falg o zadanych parametrach czgstotliwosci 1 wypehienia. Jednoczesnie mikro-
komputer 1 kontroluje napigcie i prad wyjsciowy. Przekroczenie maksymalnego
pradu wyjsciowego powoduje wylaczenie zasilacza.

Wyjscie zasilacza jest polaczone z przelacznica sterowana poprzez mikrokom-
puter 2. Umozliwia on zalaczenie dowolnego (jednego z 16) wyjscia.

Zasilacz 1 przetacznica sa sterowane z komputera klasy PC poprzez tacze USB
i konwerter USB — RS485. Komputer PC jest izolowany galwanicznie od mikro-
komputera 1 i 2, a te z kolei sa izolowane galwanicznie od zasilacza.

Oprogramowanie na komputerze PC umozliwia dowolne ustawienie napigcia,
czgstotliwos$ci 1 wypeienia fali dla mikrokomputera 1 oraz zataczenie dowolnego
wyjscia przelacznicy przez mikrokomputer 2. Dla mikrokomputera 1 parametry
napigcia, czgstotliwosci 1 wypelnienia mozna zapisa¢ w pamigci nieulotnej
EEPROM, co umozliwi przy kolejnych zalaczeniach zasilacza wygenerowanie
uprzednio zapisanej fali bez koniecznos$ci potaczenia z komputerem PC. Z kolei
przelacznica w swojej pamigci nieulotnej moze zapamigta¢ sekwencjg¢ do 100 roz-
nych stanéw wyjs¢, z ktérych kazdy moze trwac od 1 s do 255 s. Dzigki tym funk-
cjom zasilacz moze by¢ wykorzystany jako autonomiczny sterownik 16 folii
swiecacych lub 16-segmentowego podswietlacza reklamy animowane;.
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2.4. Modele, prototypy i wdrozenia

Wsrod  zrealizowanych modeli 1 prototypéw na szczegdlne wyrdznienie

zashuguja:

e modele grubowarstwowych pod$wietlaczy elektroluminescencyjnych do pod-
swietlania wskaznikow na kokpitach samochodéw osobowych;

e podswietlacz foliowy PFB-1, PFB-2, PFB-3, PFB-4, PFB-5;

e model zasilacza programowanego, wielowyjsciowego;

o wiclowyjsciowy zasilacz grubowarstwowych struktur elektroluminescencyjnych;

e prototyp automatycznej stacji wykrywania zanieczyszczenia wod substancjami
ropopochodnymi.

3. Wspolpraca mi¢gdzynarodowa

Nawigzano wspolprace z migdzynarodowym konsorcjum Organic Electronics
Association (oe-a), w ktorym Instytut uzyskat status cztonka i bgdzie uczestniczyt
w pracach konsorcjum.

Kontynuowano wymiang migedzynarodowa w ramach 5 PR “Competitive and
Sustainable Growth” - sie¢ tematyczna: Polar Electroceramics POLECER, nr
kontraktu G5RT-CT-2001-05024.

4. Uslugi naukowo-badawcze i sprzedana produkcja doswiadczalna

Laczna kwota uzyskana za zrealizowane ustugi i sprzedana produkcje do-
swiadczalna wynosi 589 163 PLN.

Sprzedano produkcje doswiadczalng (inwertery PA 1 PS, systemy zasilania
awaryjnego, regulatory solarne) za kwotg 241 465 PLN.

Za laboratoryjne uslugi badawcze (badania rezystorow, badania przetacznikdw,
badania instalacji elektrycznych) uzyskano wptywy w wysokosci 75 535 PLN.

Opracowano 1 wytworzono prototypy i1 modele oraz zrealizowano ustlugi
badawcze za kwote 49 702 PLN.

Kontynuowano wdrozenie technologii montazu powierzchniowego i wytwa-
rzania grzejnikow na elastycznych podtozach z folii polimerowych i uzyskano
wpltywy w wysokosci 223 461 PLN.

5. Dzialalnos¢ edukacyjna

Zaklad organizuje wakacyjne praktyki studenckie dla studentow Akademii
Gorniczo-Hutniczej, Politechniki £.0dzkiej. Pracownicy naukowi zaktadu prowadza
zajecia laboratoryjne dla studentow w zakresie technologii warstw grubych oraz
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systemow fotowoltaicz’nych, a takze konsultuja prace magisterskie dla dyplo-
mantow z Politechniki Slaskiej.
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