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1. Projekty badawcze realizowane w 2009 r.

Zaktad Mikroelektroniki realizowat w 2009 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 dos$wietlania ros§lin ogrodniczych dio-
dami elektroluminescencyjnymi zasilanymi z autonomicznej instalacji fotowol-
taicznej” (projekt rozwojowy nr R 02 049 02);

o Elektrodowe warstwy ceramiczne o strukturze perowskitu do czujnikow gazow
i tlenkowych ogniw paliwowych” (projekt badawczy nr N507 4322 33);

e Charakterystyka wlasciwosci piezoelektrycznych elektroaktywnych polimerow
EAP w aspekcie projektowania systemow inteligentnych” (projekt badawczy nr
N507 4634 33);

e _Opracowanie past do wytwarzania warstwowych struktur elektrolumines-
cencyjnych” (projekt badawczy nr N 515 4423 33);

e Otrzymywanie i charakterystyka materiatow ceramicznych wykazujacych witas-
ciwosci multiferroiczne” (projekt badawczy nr N 507 3473 35);

e Technologia otrzymywania, wlasciwosci elektryczne 1 magnetyczne oraz zasto-
sowania ceramiczno-metalicznych kompozytow magnetycznych” (projekt ba-
dawczy nr N507 4716 38);

e . Opracowanie, wykonanie metoda odlewania i charakterystyka rodziny nowych
folii ceramicznych przeznaczonych dla elektroniki” (projekt badawczy nr N507
4680 38);
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¢ _Badania zaawansowanych materiatow i opracowanie nowych proceséw techno-
logicznych dla wytwarzania specjalizowanych uktadow mikroelektronicznych
1 podzespotdéw elektronicznych” (projekt statutowy nr 1.06.050).

2. Najwazniejsze osiagni¢cia naukowo-badawcze

Kontynuowano prace w dziedzinach: synteza i charakteryzacja nowych mate-
rialow 1 kompozytéw ceramicznych oraz polimerowo-weglowych z udziatem nano-
rurek weglowych, opracowanie technologii LTCC wielowarstwowych mikro-
uktadow elektronicznych, badania zjawisk starzeniowych w potaczeniach wyko-
nanych stopami bezotowiowymi, nowe rozwiazania uktadowe dla potrzeb syste-
moéw fotowoltaicznych i elektroniki medyczne;.

Najwazniejsze, wyrdzniajace si¢ osiagnigcia to:

e konkurencyjna w stosunku do znanych technologii technologia wytwarzania
bezotowiowych materialow ceramicznych na dielektryk samorzutnie tworzacych
si¢ kondensatorow z wewngtrzna warstwa zaporowa. Opracowana ceramika
o sktadach Y2/3CuTa4012, Dy2/3CuTa4012, Bi2/3cuTa4012i La2/3CuTa4012 odznacza
si¢ wysoka przenikalnoscia elektryczna na poziomie 10* + 10° i stanowi inte-
resujacq alternatywe dla dominujacych kondensatorow IBLC (Internal Barrier
Layer Capacitors) opartych na BaTiO; i SrTiO3 ze wzgledu na znacznie prostsza
procedure wytwarzania polegajaca na jednoetapowym procesie wypalania w po-
wietrzu;

e technologia wytwarzania wielowarstwowych kondensatorow ceramicznych.
Modele kondensatorow wykonano na bazie wlasnych opracowan folii
ceramicznych opartych na bezotowiowych nieferroelektrycznych materiatach
(Bi3CusTi4O12, Bi1,Cuyn(FeroNby2)O3 1 BiynCuypn(Fei,Ta2)O3) oraz na
wielosktadnikowe;j kompozycji ferroelektrykow relaksorowych
Pb(Mgl/3Nb2/3)03-Pb(ZIl1/3Nb2/3)03-Pb(F€2/3W213)03-Pb(F61/2Nb1/2)03-BaTiO3;

e wytwarzanie w technologii LTCC jedno- i wielowarstwowych elementéw in-
dukcyjnych oraz projektowanie i wytwarzanie struktur mikrofluidycznych;

e wyniki badan procesow degradacji potaczen realizowanych stopami bezotowio-
wymi;

e nowe rozwiazania uktadowe dla potrzeb fotowoltaiki i elektroniki medyczne;.

2.1. Badania metoda spektroskopii impedancyjnej nowych bezolowiowych
materialéw ceramicznych o wysokiej przenikalnosci elektrycznej

Poszukiwanie nowych materiatéw odznaczajacych si¢ wysoka stata dielektrycz-
na jest waznym dziataniem w kierunku miniaturyzacji elementdw pojemnoscio-
wych. W ramach zadania w 2009 r. kontynuowano prace nad doborem sktadu
i warunkéw otrzymywania oraz badania metoda spektroskopii impedancyjnej no-
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wych bezotowiowych materialow ceramicznych na dielektryk kondensatoréw z za-
porowa warstwa wewngtrzng. Materiaty te naleza do grupy nowych nieferro-
elektrycznych materiatow o ,,olbrzymie;j” statej dielektrycznej, w ktérych w sposob
samorzutny tworza si¢ kondensatory z warstwa zaporowa podczas jednoetapowego
procesu spieckania w atmosferze powietrza. Ich wytwarzanie nie wymaga, jak
w konwencjonalnych kondensatorach z warstwa zaporowa opartych na domieszko-
wanej ceramice SrTiO; lub BaTiOs, skomplikowanej, kilkuetapowej obrobki ter-
micznej w atmosferze o kontrolowanym cis$nieniu czastkowym tlenu.

Przedmiotem badan byly warunki syntezy i spiekania oraz wtasciwosci dielek-
tryczne 1 mikrostruktura ceramiki o strukturze ztozonego perowskitu o sktadach:
Y2/3C11T3.4012, DYQ/3CUT34012, Bi2/3CuTa4012i La2/3CuTa4012.

Metodyka badan

Przeprowadzono na drodze reakcji tlenkéw w fazie statej synteze tantalanow:
Y2/3CUT3_4012, Dy2/3CuTa4012, Bi2/3CuTa4012 1 La2/3CuTa4012. WyjéCiOWG tlenki
mieszano w odpowiednich proporcjach, mielono przez 8 h w mtynku kulowym
w alkoholu izopropylowym 1 suszono, a nastgpnie prasowano w formie dyskow
i kalcynowano w temperaturze 900 + 1200°C. Produkty syntezy ponownie mielono
przez 8 h w mtynku kulowym w alkoholu izopropylowym i suszono. Nast¢pnie po
zmieszaniu z roztworem alkoholu poliwinylowego przygotowano granulaty 1 pra-
sowano probki w ksztatcie dyskow, ktore spiekano w zakresie temperatur 1100 +
+1250°C.

Otrzymane materialty poddawano analizie przy uzyciu dyfraktometru rentge-
nowskiego Philips X’Pert w celu zbadania sktadu fazowego. Przeprowadzono ob-
serwacje w mikroskopie skaningowym firmy FEI i analize¢ pierwiastkowa wy-
tworzonej ceramiki przy uzyciu systemu EDAX Genesis.

Wytworzong ceramike¢ badano metoda spektroskopii impedancyjnej. Pomiary
wykonano przy uzyciu miernika LCR firmy QuadTech w zakresie czgstotliwosci
10 Hz + 2 MHz w szerokim zakresie temperatur (dla czgsci probek w zakresie od
—170°C do 700°C). Mierzono réwniez przewodnictwo stalopradowe ceramicznych
probek A,;CuTasOq, w zakresie temperatur 20 + 600°C.

Charakterystyka wlasciwosci ceramiki A,;CuTa 0, (A=Y, Dy, Bi, La)

Wyniki badan metoda spektroskopii impedancyjnej przedstawiono na przykta-
dzie ceramiki Dy,;CuTasO;,. Na rys. 1 wykreslono w liniowym uktadzie wspot-
rzednych dla ceramiki Dy,;CuTasO;, spiekanej w 1220°C dla kilku wybranych
temperatur z nisko- i $redniotemperaturowego zakresu cze$¢ urojona w funkcji
czesci rzeczywistej impedancji. Wykresy sktadaja si¢ z jednego petnego sptasz-
czonego poltkola i czgsci drugiego, przy czym oba tuki przesuwaja si¢ w strong
wyzszych czgstotliwosci ze wzrostem temperatury do 500°C. Mniejszy tuk, ktory
wystgpuje w wyzszych czgstotliwosciach 1 w zakresie nizszych temperatur,



4

Sprawozdanie z dziatalno$ci ITE w 2009 r.

widoczny na rys. la i na wstawce do rys. 1b, jest przypisany do ziaren. Zanika on
powyzej 300°C. Wigkszy luk z niezerowym przecigciem z osia rzeczywista,
obserwowany dla nizszych czgstotliwosci 1 przy wyzszych temperaturach, jest

zwiazany z granicami ziaren.
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Rys. 1. Zaleznos¢ czgsci urojonej od czgsci rzeczywistej impedancji dla ceramiki Dy,;CuTa Oy,

Na rys. 2a dla ceramiki Dy,;CuTa4O; spiekanej w 1220°C wykreslono w funk-
cji odwrotnosci temperatury rezystancje granic migdzyziarnowych Rg, 1 ziaren Ry,
wyznaczone na podstawie przecigcia lukoéw z osia Z’. Rezystancje dla granic ziaren
sa 1,5 + 2 rzedéw wyzsze niz dla ziaren (w zakresie temperatur 100 + 250°C).
Nizsze rezystancje ziaren najprawdopodobniej wynikaja z niewielkiej utraty tlenu
i czesciowej redukcji Cu** do Cu” podczas spickania. Wyzsza rezystancja granic
ziaren moze wynika¢ z ponownego utlenienia jonéw miedzi w tym obszarze pod-
czas chtodzenia, jak rowniez z wytracania si¢ tlenkow tantalu.
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Rys. 2. Zalezno$¢ Arrheniusa (a) rezystancji ziaren i granic ziaren (b) czaséw relaksacji dla ceramiki
Dy,;3CuTa 0, spiekanej w 1220°C

W wybranych zakresach temperatur obie

rezystancje spelniaja prawo

Arrheniusa. Energia aktywacji dla granic ziaren okres$lona z nachylenia wykresu
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wynosi 0,69 eV (w zakresie temperatur 50 + 600°C). Dla ziaren warto$ci Er, wyno-
sza 0,04 eV w zakresie nizszych temperatur od —160 do —70°C oraz 0,30 eV w za-
kresie temperatur od —70 do 200°C.

Na rys. 2b czasy relaksacji dla ziaren t, i granic ziaren 1y Wyznaczone z za-
leznosci 2mfnxt = 1 (fnax — czestotliwos¢ odpowiadajaca maksimum na wykresach
zespolonej impedancji) sa przedstawione w funkcji odwrotnosci temperatury.
Energie aktywacji dielektrycznej relaksacji, obliczone z nachylenia zaleznosci
Arrheniusa, wynosza dla ziaren 0,04 eV dla najnizszych temperatur od —160 do
—70°C oraz 0,29 eV dla zakresu temperatur od —70 do 200°C, natomiast dla granic
ziaren wynosza 0,67 eV dla zakresu temperatur 100 + 500°C. Istnieje dobra
zgodnos$¢ migdzy energiami aktywacji rezystancji i relaksacji dielektrycznej, ktora
sugeruje, ze zarowno przewodnictwo elektryczne, jak 1 relaksacja dielektryczna sa
zwiazane z podobnym mechanizmem transportu nosnikow tadunku.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$ci od czgstotliwosci czg$ci rzeczywistej 1 uro-
jonej impedancji w zakresie temperatur od —160 do 600°C dla ceramiki
Dy,3CuTa40y; spiekanej w 1220°C. W badanym zakresie temperatur widoczne sa
dwa szerokie maksima Z” odpowiadajace plateau na wykresach Z° w funkcji
czestotliwos$ci. Piki zmniejszaja si¢ 1 przesuwaja w strong wyzszych czgstotliwosci
ze wzrostem temperatury. Maksima obserwowane w nizszych temperaturach
(ponizej 300°C) po wysokoczgstotliwosciowej stronie przypisywane sa odpowiedzi
ziaren, podczas gdy niskoczgstotliwosciowe i wysokotemperaturowe piki odpowie-
daja granicom ziaren.
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Rys. 3. Zaleznos¢ czgsci rzeczywistej (a) i czgsci urojonej impedancji (b) od czestotliwosei dla ceramiki
Dy,;;CuTa 0, w zakresie temperatur od —160 do 600°C

Na rys. 4a przedstawiono zalezno$¢ od czgstotliwosci rzeczywistej czgsci
przenikalnosci elektrycznej wzglednej dla probki spiekanej w 1220°C. Na wykresie
mozna wyrdzni¢ dwa plateau zbiegajace si¢ na tym samym poziomie dla wszyst-
kich temperatur i przesuwajace si¢ w strong wyzszych czgstotliwosci ze wzrostem
temperatury. Niskoczegstotliwosciowy i/lub wysokotemperaturowy ,,stopien” jest
potozony na wysokim poziomie 4-10*, podczas gdy wysokoczestotliwosciowe i/lub
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niskotemperaturowe plateau, wynikajace z samoistnych wlasciwosci ceramiki, jest
znacznie nizsze i osiaga wartos¢ ok. 50. Dwa plateau sa przedzielone obszarem
silnej dyspersji przenikalnosci. W zakresie najnizszych badanych temperatur prze-
nikalnos¢ jest praktycznie niezalezna od czgstotliwosci.
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Rys. 4. a) Cz¢$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej ceramiki Dy,,;CuTa 01, w funkcji czgstotliwosci
w zakresie temperatur od —120° do 500°C, b) czgs¢ urojona modutu elektrycznego M” w funkcji czgsto-
tliwosci w zakresie temperatur od —140 do 350°C

Na rys. 4b wykreslono czg$¢ urojona modutu elektrycznego M” w funkcji
czestotliwosci dla ceramiki Dy,;3CuTayO1,. W nizszych temperaturach od —140 do
50°C wystgpuja wyzsze wyrazne piki typu Debye’a, ktore nalezy przypisa¢ ziar-
nom. Powyzej 100°C obserwuje si¢ maksima zwigzane z granicami ziaren. Sa
bardziej ptaskie i poszerzone po niskoczgstotliwo$ciowej stronie. Intensywnosci
pikow, ktore sa proporcjonalne do odwrotnosci pojemnos$ci ziaren i granic ziaren,
sa w kazdej grupie praktycznie te same dla wszystkich temperatur. Wartosci M” dla
dwoch zestawow pikow réznia sie w przyblizeniu 400 razy. Swiadczy to o tym, ze
pojemnosci ziaren C, sa ponad dwa rzedy nizsze niz pojemnosci granic ziaren Cg,
oraz ze obie pojemnosci sa niezalezne od temperatury.

Wplyw temperatury spiekania na przenikalnos¢ elektryczna przedstawia rys. Sa,
na ktorym poréwnano wykresy €’ = f(T) dla probek wypalanych w réznych tempe-
raturach (1180, 1200, 1220 i 1250°C) dla czgstotliwosci 10 kHz. Stwierdzono, ze
wartosci € rosng ze wzrostem temperatury spiekania. Rozrost ziaren i zwigkszona
tendencja do redukcji jondow Cu*” do Cu” we wnetrzach ziaren sa przypuszczalng
przyczyna zwigkszonej przenikalnosci obserwowanej dla wyzszych temperatur
spickania. Na rys. 5b przedstawiono wspotczynnik stratnosci probek spiekanych
w roéznych temperaturach w funkcji temperatury dla czgstotliwosci 10 kHz. Naj-
nizsze wartosci tand zaobserwowano w nizszych zakresach temperatur i w zakre-
sie wyzszych czgstotliwosci. Zarowno wspotczynniki stratnosci, jak i przewodno-
$ci elektryczne probek spiekanych w nizszych temperaturach (1180 i 1200°C) sa na
0g6l w szerokim zakresie temperatur nizsze niz ceramiki spiekanej w wyzszych
temperaturach (1220 1 1250°C).
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Rys. 5. Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej (a) i stratnosei (b) dla ceramiki Dy,;CuTa O,
spiekanej w roznych temperaturach

Na rys. 6a dla czterech badanych rodzajow ceramiki poréwnano zalezno$ci prze-
nikalnosci elektrycznej wzglednej od czestotliwosci. Przebieg zalezno$ci byt podobny.
Najwyzsze wartosci ¢’ wykazywala ceramika Dy,;CuTasO4,. Na rys. 6b w ukladzie
Arrheniusa porownano przewodnictwo dc dla wytworzonej ceramiki. Wyznaczone
energie aktywacji miescity si¢ w zakresie 0,4 + 0,8 eV. Rezystywnosci byly najwyzsze
dla ceramiki Bi,;CuTas0,,, a najnizsze dla ceramiki La,3CuTasOp,. Stwierdzono, ze
energie aktywacji dla $redniotemperaturowych zakresow wykazuja dobra zgodnosé
z warto$ciami energii aktywacji wyznaczonymi dla granic ziaren na podstawie pomia-
réw impedancyjnych.
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Rys. 6. Poréwnanie temperaturowej zalezno$ci przenikalnosci elektrycznej (a) i przewodnictwa elek-
trycznego (b) dc dla ceramiki Y2/3CuTa4012, Bi2/3CuTa4012, Dy2/3CuTa4012 i La2/3CuTa4012

Whioski

Badana ceramika Y,;CuTasO;,, Dy,3CuTas04; 1 BiysCuTas0g; charakteryzuje
si¢ wysoka przenikalnoscia elektryczna wzgledna przy niskich czgstotliwosciach
1 podwyzszonych temperaturach. Na wykresach € wystgpuje niskoczgstotliwos-
ciowe plateau na poziomie 10* + 10° przesuwajace si¢ w strong wyzszych czesto-
tliwosci ze wzrostem temperatury. W niskich temperaturach ponizej 0°C uwidacz-
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nia si¢ rowniez wysokoczestotliwosciowe plateau odpowiadajace €’ ok. 40 + 50,
zwiazane z samoistnymi wlasciwosciami ziaren. Analiza mikrostruktury i wynikow
badan impedancyjnych wskazuje, ze ceramika Y,;CuTas O, Dy,;3CuTas O, oraz
Bi,/3CuTay01; jest zbudowana z potprzewodnikowych ziaren i1 granic ziaren o wyz-
szej rezystancji i pojemnosci przewyzszajacej 1,5 + 2 rzedéw pojemno$¢ ziaren.
Wysoka przenikalno$¢ tych materiatéw mozna przypisa¢ samorzutnemu tworzeniu
si¢ kondensator6w z zaporowa warstwa wewngtrzng na granicach ziaren.
Mechanizm ten nie opisuje natomiast dobrze wtasciwosci dielektrycznych ceramiki
La,sCuTas0;,, dla ktorej roznice w rezystancjach oraz pojemnosciach ziaren 1 gra-
nic ziaren nie sa tak wyrazne jak w przypadku pozostatych trzech rodzajéw ma-
teriatbw. Opracowana ceramika stanowi interesujaca alternatywg dla dominu-
jacych kondensatorow IBLC opartych na BaTiO; 1 SrTiO; ze wzgledu na znacznie
prostsza procedure¢ wytwarzania polegajaca na jednoetapowym procesie wypalania
W powietrzu.

2.2. Opracowanie podstaw technologii wytwarzania
wielowarstwowych kondensatoréw ceramicznych z zastosowaniem
technologii wylewania na tasme¢ i LTCC

Znaczaca czes¢ rynku nowoczesnych elementow biernych stanowia wielo-
warstwowe kondensatory ceramiczne MLCC (Multilayer Ceramic Capacitors),
w ktérych cienkie warstwy ceramiczne (o grubosci od kilku do kilkudziesigciu
mikrometréw) otrzymane metoda odlewania folii sa wspoltspiekane z elektrodami.
Warstwy dielektryczne w kondensatorach MLCC oparte sa gléwnie na ferroele-
ktrykach, takich jak BaTiO;, 1 relaksorach (Pb(Fe;,Nb,,)Os (PFN), Pb(Fe,sWi3)Os
(PFW), Pb(Fe1/2Tal/2)03, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 1 Pb(ZH1/3Nb2/3)O3).

W ramach zadania w 2009 r. zrealizowano poszczegélne etapy wytwarzania
w technologii LTCC wielowarstwowych kondensatorow typu MLCC: otrzymy-
wanie folii dielektrycznych metoda odlewania, projektowanie wielowarstwowych
kondensatorow, nanoszenie sitodrukiem elektrod, wycinanie, laminowanie i obrob-
ka termiczna wielowarstwowych elementéw oraz pomiary parametréw elektrycz-
nych otrzymanych kondensatorow.

Materialy na dielektryk kondensatorow byly oparte na dwoch grupach zwiaz-
kow. Byty to:

e nowe bezotowiowe materialy stanowiace samorzutnie tworzace si¢ kondensatory

Z zaporowa warstwa wewnetrzna,

e roztwory state relaksorowe i konwencjonalne ferroelektrykow.

Rozwdj materialow bezolowiowych, nalezacych do pierwszej z wymienionych
grup tworzyw dielektrycznych na kondensatory, jest zgodny z intensywnym po-
szukiwaniem nowych materiatow, ktore nie zawieraja lub zawieraja drastycznie
ograniczone ilosci otowiu, baru i strontu i moglyby czgSciowo zastapi¢ bardzo
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wazne w elektronice zwiazki z udzialem tych pierwiastkéw. W ostatnich latach
duze zainteresowanie wzbudzaja nieferroelektryczne zwiazki wykazujace tzw.
olbrzymia przenikalno$¢ elektryczna. Jej zrodiem jest polaryzacja Maxwella-
-Wagnera zwiagzana z samorzutnym tworzeniem si¢ kondensatoréw z zaporowa
warstwa wewngetrzna. Ferroelektryki relaksorowe, charakteryzujace si¢ szerokim
maksimum zalezno$ci przenikalno$ci elektrycznej od temperatury, stanowia bardzo
wazny sktadnik kompozycji dielektrycznych w kondensatorach MLCC. Dodatek
konwencjonalnych ferroelektrykow sprzyja stabilizacji struktury perowskitu w re-
laksorach i moze wplywaé na podniesienie temperatury przemiany ferro-
elektrycznej roztwordéw stalych zawierajacych relaksory wykazujace niska tem-
peraturg Curie.

Metodyka i wyniki badan

Przeprowadzono dobér sktadoéw i proporcji dodatkow organicznych do mas lej-
nych oraz parametréw procesu odlewania dielektrycznych folii do kondensatorow
MLCC. W celu uzyskania folii ceramicznej o planowanych wtasciwosciach konie-
czny byl dobdr odpowiednich sktadéw i1 proporcji zarowno sktadnikéw nieorga-
nicznych, jak i1 dodatkéw organicznych (rozpuszczalnik, lepiszcze, plastyfikator,
zwilzacz) do mas lejnych przeznaczonych do odlewania. Sktadnikiem nieorga-
nicznym byly drobnoziarniste proszki ceramiczne o wysokiej przenikalnosci
elektrycznej, oparte na nowych bezotowiowych materiatach z wewnetrzna warstwa
zaporowa oraz na relaksorowych ferroelektrykach. Jako bezotowiowe dielektryki
zastosowano trzy zwiazki: Bi;Cu;Ti401, (BCT), Bi;2Cuyn(Fe;2Nb;2)O5 (BCEN)
i Bij,Cuyn(FeypTar )O3 (BCFT). Sktad zastosowanej wielosktadnikowej kompo-
zycji opartej na mieszaninie kilku ferroelektrykow o roznych temperaturach Curie,
gtownie relaksorow, byl nastepujacy: 26% mol. Pb(Mg;;5Nby;3)03 (PMN), 26%
mol. Pb(Zn1/3Nb2/3)03 (PZN), 26% mol. Pb(Fe2/3W2/3)O3 (PFW), 14%mol.
Pb(Fe;»,Nb,2)O3 (PFN), 8% mol. BaTiOs (BT).

Przeprowadzono dobor warunkéw mielenia opracowanych gestw i procesu odle-
wania folii. Rysunek 7a ilustruje poczatkowy etap wytwarzania wielowarstwowego
kondensatora — proces odlewania elastycznej taSmy ceramicznej na przyktadzie
folii Bij;,Cuyn(Fei2Nbyp)0s. Wytworzone folie kondensatorowe charakteryzo-
waly si¢ bardzo dobra zwarto$cia, gtadkos$cia, elastycznos$cia, wysoka wytrzyma-
toscia 1 jednolita gruboscia w zakresie od 20 do 100 um. Folie suszono w tempera-
turze pokojowej, a nastgpnie w temperaturze 50°C przez 4 h.

Zaprojektowano topologi¢ wielowarstwowego kondensatora. Na rys. 7b przed-
stawiono schematyczny przekrdj kondensatora MLCC. Na wycigtych laserem
Oxford Laser E-355-3-G-OA arkuszach surowej folii nanoszono sitodrukiem wew-
ne¢trzne elektrody z pasty Du Pont Ag 6142D.

Na rys. 8a pokazano wyglad arkuszy pojedynczej folii Biy;3Cu3Ti4O;; z nadru-
kowanymi wewnetrznymi elektrodami. 13 — 45 warstw folii dielektrycznej z nadru-
kowanymi elektrodami uktadano w stos i laminowano wstgpnie pod ci$nieniem
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10 + 20 MPa w temperaturze 50 + 70°C. Nastgpnie dla czgsci kondensatorow stosy
zamykano w zgrzewanych prozniowo woreczkach (rys. 8b) i laminowano przy
uzyciu prasy izostatycznej IL 4008PC firmy Pacific Trinetics Corporation. Kolejna
operacja bylo wycinanie pojedynczych kondensatorow rgcznie lub przy
zastosowaniu obcinarki pakietow LTCC model CC-7306 firmy Pacific Trinetics
Corporation.

a) - b)

Dielektryk Wewngtrzne elektrody

_ [ AN —
Z N

Z

|
] Z
|
\’,
v

Wyprowadzenia

a1 e
Rys. 7. a) Proces odlewania folii kondensatorowej Bi,;Cu;TisOps, b) schematyczny przekrdj wielo-
warstwowego kondensatora MLCC

a)

kondensatoréw, b) zamknigty préozniowo pakiet kondensatora MLCC po wstgpnej laminacji

Na rys. 9a, b pokazano izostatyczne prasowanie pakietow MLCC oraz cigcie po
procesie prasowania na pojedyncze kondensatory. Na bokach poszczegdlnych suro-
wych kondensatoréw nanoszono potaczenia wewngtrznych elektrod. Nastepnie
przeprowadzano obrobke termiczna wielowarstwowych kondensatoréw w piecu
komorowym firmy Czylok o odpowiednio zaprogramowanym profilu wypalania.
Najpierw powoli wypalano sktadniki organiczne (do temperatury 480°C), a nastgp-
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nie wspotspiekano warstwy dielektryczne z elektrodami srebrowymi w tempe-
raturze 830 + 880°C przez 0,51 + h.

Rys. 9. a) Izostatycne praswanie pakietow MCC, b) cigcie po procesie prasowaniu na pojedyncze
kondensatory przy uzyciu urzadzen firmy Pacific Trinetics Corporation

Na rys. 10 przedstawiono obraz z mikroskopu skaningowego przetamu wielo-
warstwowego kondensatora z 45 warstwami dielektryka Bi,;;Cu;Ti40;, 0 grubosci
20 pm i wewngtrznymi elektrodami srebrowymi po procesie wspolspiekania.
Widaé, ze wszystkie warstwy ceramiczne odznaczaja si¢ zwarto$cia, drobno-
ziarnisto$cia 1 dobrze wspotpracuja z warstwami przewodzacymi z komercyjnej
pasty Du Pont Ag 6142D. Nie zaobserwowano peknig¢, delaminacji, pecherzy lub
wytracen innych faz na granicach warstwa dielektryczna-wewngtrzna elektroda.
Skurczliwos$¢ folii wynosita 19% w osi X, y 1 25% w osi Z.

Rys. 10. Obraz z mikroskopu skaningowego prze{au wiewrstegokodensatora 45 warstwami
dielektryka Bi,;;Cu;Ti;O1; 0 gruboscei 20 pm

Na rys. 11 1 12 zilustrowano parametry elektryczne wielowarstwowych konden-
satoroOw na przykladzie kondensatora z dielektrykiem opartym na wielosktadnikowej
kompozycji relaksorowych ferroelektrykdéw. Rysunek 11 przedstawia pojemnos¢ wtas-
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ciwa kondensatora z 30 warstwami dielektryka opartego na kompozycji
0,26Pb(Mg1/3Nb2/3)03—0,26Pb(Zn1/3Nb2/3)03—0,26Pb(Fe2/3W2/3)O3—0,14Pb(Fe1/2Nb1/2)03—
-0,08BaTiO; w funkcji temperatury (a) i czestotliwosci (b). Na rys. 12 przedstawiono
temperaturowa zmiang pojemnosci w zakresie temperatur od —55 do 130°C (a) oraz
wspotczynnik stratnosci w temperaturze 20°C w funkcji czestotliwosci (b). Kon-
densatory te wykazuja wysoka pojemnos¢. Na krzywych zalezno$ci pojemnosci od
temperatury wystepuja dwa maksima — jedno zwiazane z przemiang ferroelektryczna
w temperaturze ok. 40°C i drugie zwigzane z relaksacja dielektryczna, przesuwajace
sie ze wzrostem czestotliwosci w zakresie 10 Hz + 1 MHz od 190 do 440°C. W za-
kresie czestotliwosci 10> = 10° Hz wspétezynnik stratnosci kondensatora w tempe-
raturze 20°C jest niski (ponizej 0,01). W tym zakresie czgstotliwosci i dla zakresu
temperatur od —20 do 110°C temperaturowa zmiana pojemnosci jest stosunkowo nie-
wielka, mieszczaca si¢ w przedziale od —20% do +10%.

a) b)
Wielowarstwowy kondensator z dielektrykiem 0.26PMN-
0.26PZN-0.26PFW-0.14PFN-0.08BT Wi y kond tor z dielektrykiem 0.26PMN-
0.26PZN-0.26PFW-0.14PFN-0.08BT
/ r/ 8000 ‘ :
8000 —o—-55 —4—0°C
Jan m / w/ ——2°C ——50°C
-\ g Maad ——100°C —8— 150°C
~ 6000 R _,‘) I 6000 —%—200°C —&—250°CH
- i ~ —8—300°C_—e—350°C
: .Jf ovenges? g
= *‘/ 3 s
= =
o 4000 ,&A’KK‘M by ‘g 4000 1
A R oatbhas o} .
——10Hz W hhia ey
2000 ety - 2000
——10kHz gm
—*— 100 kHz
—— 1 MHz
0 . T 0
-60 40 140 240 340 440 1 2 3 4 5 6 7
Temperatura (°C) log [f(Hz)]

Rys. 11. Pojemno$¢ wiasciwa wielowarstwowego kondensatora z dielektrykiem 0,26PMN-0,26PZN-
-0,26PFW-0,14PFN-0,08BT w funkgcji: a) temperatury, b) czgstotliwosci

a) b)
Wielowarstwowy kondensator z dielektrykiem Wielowarstwowy kondensator z dielektrykiem
0.26PMN-0.26PZN-0.26PFW-0.14PFN-0.08BT 0.26PMN-0.26PZN-0.26PFW-0.14PFN-0.08BT
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Rys. 12. a) Temperaturowy wspotczynnik pojemnosci w zakresie temperatur od —55 do 130°C dla
czgstotliwosci 10 Hz + 1 MHz, b) wspoétczynnik stratnosci w temperaturze 20°C w funkcji czgstotliwosci
dla wielowarstwowego kondensatora z dielektrykiem 0,26PMN-0,26PZN-0,26PFW-0,14PFN-0,08BT
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Whioski

Wytworzono w technologii LTCC testowe kondensatory wielowarstwowe
ztozone z 13 — 45 warstw dielektrycznych wspotspiekanych z elektrodami srebro-
wymi. Jako dielektryk zastosowano opracowane i wykonane w ITE cztery rodzaje
folii ceramicznych opartych na bezotowiowych nieferroelektrycznych materiatach
(Bi3Cu3T14012, Bi;2Cuyn(Fe 2Nby2)O3 1 Biy2Cuypa(FeinTa 2)O03) oraz na wielo-
sktadnikowej kompozycji ferroelektrykoéw relaksorowych Pb(Mg;s3Nby;3)0s-
-Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN)-Pb(Fez/3W2/3)03-Pb(Fel/sz1/2)03-BaTi03. Wszystkie wy-
tworzone kondensatory wykazywaly wysoka pojemnos¢ i dobra wspolpracg z war-
stwvami przewodzacymi z komercyjnej pasty Du Pont Ag 6142D. Najlepszymi
parametrami odznaczaly si¢ kondensatory z dielektrykiem relaksorowym, ktore
obok wysokiej pojemnosci charakteryzowaly si¢ niska temperaturowa zmiang po-
jemnosci 1 niskim wspotczynnikiem stratnosci.

2.3. Elementy indukcyjne oraz struktury mikrofluidyczne w technologii LTCC

Gtéwne zadania zrealizowane w zakresie praktycznego zastosowania technologii

LTCC objely:

e wytwarzanie i charakteryzacj¢ elementéw indukcyjnych wielowarstwowych oraz
jednowarstwowych,

e zastosowanie inspekcji rentgenowskiej do wykrywania defektow w wielowar-
stwowych strukturach LTCC,

e wytworzenie struktur mikrofluidycznych

Zintegrowane elementy indukcyjne wykonane w technologii LTCC
Projektowanie struktury testowej

Opracowana struktura testowa zawierata dziewig¢ elementow indukcyjnych: trzy
elementy o topologii helikalnej oraz szes¢ o topologii spiralnej (o réoznych ré6znych
geometriach) na czterech warstwach folii podtozowej. Struktury wykonano poprzez
laserowe nawiercenie otwordw oraz linii podziatu struktur, naniesienie $Sciezek
przewodzacych w technice sitodruku, laminowanie i wypat. Z powodow eko-
nomicznych (redukcja potrzebnej liczby sit) wszystkie warstwy byly wykonywane
na jednym arkuszu folii podtozowej, a nastgpnie wycinano z niego struktury i skta-
dano w odpowiedniej kolejnosci przed laminacja. Jednoczesnie sprawdzono wptyw
srednicy przepustow migdzywarstwowych (via) na parametry elektryczne uktadu.
Testowano nastepujace rodzaje folii podtozowych:

e DuPont 951, grubo$¢ 130 um, via @50 pm;
e Heraeus CT700, grubos¢ 200 um, via @150 pum;
e Heraeus CT700, grubos¢ 200 pm, via @300 pm.

Widok maski $ciezek struktury przedstawiono na rys. 13a (kolejno$¢ sktadania

warstw zgodnie z ruchem wskazoéwek zegara, poczynajac od lewej gornej). Cewki
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jednowarstwowe wykonywano z pojedynczego arkusza warstwy 1. Na rys. 13b
przedstawiono pogladowo (nie w skali) widok struktury cewki wielowarstwowe;.

a) b)
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Rys. 13. a) Maski $ciezek struktury cewki, b) struktura $ciezek cewki

Symulacje komputerowe dzialania struktur

W celu weryfikacji poprawnosci po-
miardow przeprowadzono symulacje kom-
puterowe cewek jednowarstwowych.
Wykorzystano metodg elementow skon-
czonych w programie ANSYS Multi-
physics. Obliczenia wykonano na super-
komputerze SGI Altix 3700 w ACK
Cyfronet AGH w Krakowie. Obliczono
teoretyczne rozklady pola magnetycz-
nego wewnatrz struktur oraz indukcyj-
nos$¢. Przykladowy rozktad linii pola
magnetycznego wokot cewki jednowar-
stwowej przedstawiono na rys. 14.

Rys. 14. Rozktad linii pola magnetycznego wokot
cewki jednowarstwowej

Wykonanie struktur testowych

Struktury zostaly wykonane w calosci na linii LTCC w ITE Oddziat Krakow.

Opracowanie metodyki charakteryzacji struktur i wykonanie pomiarow

Na rys. 15a przedstawiono charakterystyki impedancyjne wyprodukowanych
spiralnych cewek czterowarstwowych dla réznych geometrii wzoru spiralnego (Gl
1 G3), roznych materiatow podtozowych (951 i CT700) oraz $rednicy viasow.
Zuwagi na obecno$¢ w strukturze znacznej pojemnosci pasozytniczej
(wytworzonej migdzy $ciezkami znajdujacymi si¢ bezposrednio nad soba) o wiel-
kosci kilkudziesigciu pF i dotaczonej rownolegle do elementu indukcyjnego w rze-
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czywisto$ci mamy do czynienia z ukladem stratnego filtra LC. Jak wida¢ z wy-
kresu, nie ma istotnej zalezno$ci pomiedzy $rednica viasOw a parametrami uzys-
kanej cewki. Zwiazek wystgpuje jednak migdzy uzytym materialem a czgsto-
tliwo$cia rezonansowa, co jest zalezne od r6znej grubosci uzytych folii.

a) b)
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Rys. 15. Charakterystyki impedancyjne cewek czterowarstwowych: a) pomiar w ITE, b) pomiar w UPB-
-CETTI)

W celu weryfikacji poprawnos$ci stosowanej metodyki niezalezne pomiary
struktur przeprowadzit prof. Paul Svasta z UPB-CETTI w Bukareszcie. Otrzymane
wyniki przestawiono na rys. 15b dla cewki typu G1/CT700/300 um. Poréwnanie
z rys. 15a wskazuje, ze otrzymane wyniki sa zgodne z otrzymanymi w ITE, a stad
whniosek, ze pomiary w ITE byly wykonane prawidtowo.

Struktury cewek wykonane technikg wybierania laserowego

Przeprowadzono badania w kierunku wykorzystania urzadzenia laserowego do
wycinania folii ceramicznych do wytwarzania struktur indukcyjnych. Stosowana
technologia polega na wydrukowaniu na
warstwie ceramicznej pola pasta prze-
wodzaca, a nastgpnie precyzyjnym usunig-
ciu (wyfrezowaniu) laserem warstwy prze-
wodzacej z pozostawieniem jedynie zada-
nego wzoru. Metoda taka pozwala na
osiagnigcie wigkszej precyzji niz w przy-
padku sitodruku. Zbgdne jest rowniez wy-
twarzanie sit. Glowna wada opisywanej
techniki jest dtugi czas wytwarzania wzoru
(ok. godziny dla pola 10x15 mm). Wybie-
ranie laserowe moze by¢ wykonywane
zar6wno na warstwach surowych, jak i na
wypalonych, w zalezno$ci od potrzeb.

W ramach zadania opracowano opro-
gramowanie automatycznie generujace
polecenia sterujace dla lasera na pod-

36 100 i Madthl 71993 Wde 0000

Rys. 16. Struktura indukcyjna i jej profilogram
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stawie rysunku w formacie AutoCAD DXF, zaprojektowano struktury testowe,
przebadano szereg kombinacji parametrow obrobki materialu, wytworzono struktury
jedno- oraz wielowarstwowe i przeprowadzono ich badania.

Na rys. 16 przedstawiono zdjecie struktury wytworzonej opisywana technika,
wykonane przy uzyciu profilografu optycznego.

Zastosowanie inspekcji rentgenowskiej do wykrywania defektow
w strukturach LTCC

W realizacji wielowarstwowych struktur LTCC istotne zagadnienie ma kwestia
inspekcji poprawnego wykonania struktury. Poniewaz wigkszo$¢ elementow
struktury znajduje si¢ pomigdzy warstwami ceramiki (tzw. elementy zagrzebane),
wigc nie jest mozliwe zastosowanie w odniesieniu do zrealizowanej struktury
technik inspekcji optycznej. Przeprowadzono zatem proby zastosowania technik
obrazowania rentgenowskiego do wykrywania defektow w wielowarstwowych
strukturach LTCC.

Rysunek 17. przedstawia zdjgcie rent-
genowskie struktury LTCC zawierajacej
migdzy pigcioma warstwami ceramicz-
nymi dwie warstwy przewodzace. War-
stwa dolna stanowi ptaszczyzng masowa.
Na warstwie gornej wytworzono metoda
wybierania laserowego wzor cewki (sze-
rokos¢ Sciezki ok. 50 um). Jak pokazuje
zdjgcie, obrazowanie rentgenowskie poz-
wala na obejrzenie wszystkich istotnych
cech struktury.

Na rys. 18 przedstawiono powigksze-
Rys. 17. Rentgenogram pigciowarstwowej struktu- pie srodkowej czesci struktury (negatyw
1y LTCC w celu zwigkszenia czytelnosci). Wi-
doczny jest (oznaczony strzatka) defekt
polegajacy na przerwaniu ciaglo$ci
sciezki w miejscu potaczenia jej z wypel-
nieniem via (biaty obszar). Dodatkowo
widoczna jest intruzja pasty srebrowej
wypelniajacej via poza jego obrgb,
migdzy warstwy folii ceramicznej (szary
obszar). Wnioskuje si¢ zatem, ze w trak-
cie prasowania struktury nastapito wpty-
nigcie pasty wypetniajacej otwor poza jego obreb 1 pomigdzy warstwy folii.

Przeprowadzone proby dowodza, ze inspekcja rentgenowska jest odpowiednim
narzgdziem do inspekcji wielowarstwowych struktur LTCC pod katem defektow.

Zdjecia rentgenowskie struktur wykonata firma Nikon Metris (Leuven, Belgia).

Rys. 18. Obraz obszaru defekt
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Struktury mikrofluidyczne wykonane w ceramice LTCC

Na potrzeby konstruowania urzadzen
mikrofluidycznych opracowywana jest
technologia wykonywania kanaléw w ce-
ramice LTCC. Zaprojektowano strukture
skladajaca si¢ z pigciu roéwnoleglych
kanatow o szerokosci 1 mm i wysokosci
0,5 mm (trzy warstwy folii). Na rys. 19
pokazano pojedyncza foli¢ z wycigtymi
kanatami.

Zaprojektowana struktura ma stuzy¢
do chlodzenia rezystorow zagrzebanych
i powierzchniowych oraz elementéw ak-
tywnych montowanych powierzchniowo.
Podczas pierwszych prob wykonania
struktury ujawnity si¢ problemy: Dela-
minacja foli pod kanatami i zapadanie sig¢
kana- t6w. Mimo to kanaty byly drozne.
Na rys. 20. pokazano przekrdj przez wy-
palonq strukture. Rys. 20. Przekrdj przez wypalona strukture

Przyjgto nastgpujace rozwiazania problemow: wieloetapowy proces laminacji
oraz wypehianie kanatow zwiazkami, ktore ulegna spaleniu podczas wypalania
struktury. Jako materialy do wypelnienia kanatow zastosowano zywice epoksydo-
wa, paste weglowa, silikon i grafit. Nastgpnie zostata wykonana proba spalenia
tych materialdéw w odpowiednim profilu. Pasta weglowa po wypaleniu pozostawita
duzo resztek, ktore moglyby doprowadzi¢ do zatkania kanatlow. Wypalony silikon
rowniez zostawial wiele resztek, dodatkowo byly one spieczone i sztywne. Zywica
epoksydowa i grafit zostawiaty niewiele resztek.

Kolejnym krokiem byto wykonanie struktur z kanatami wypetlionymi zywica
i grafitem. Struktura z kanatami wypelionymi zywica ulegta zniszczeniu podczas
wypalania (rys. 21). Prawdopodobna przy-
czyna zniszczenia struktury byty problemy
z doktadna aplikacja zywicy, tak aby wy-
pehniala tylko kanaty.

Kanaly w drugiej strukturze byty wy-
pelione grafitem w postaci wkladow
olowkowych o $rednicy 0,5 mm. W tym
przypadku struktura wypalita si¢ prawi-
dlowo, a kanaty byty drozne.

Inna zaproponowana struktura sktada
si¢ z kanalow wykonanych w LTCC oraz
ptytki z ceramiki AIN, ktora charak-

Ryé. 21. Zniszczona struktura
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teryzuje si¢ duza przewodnos$cia cieplna. W dalszych planach przewidziane jest
wykorzystanie alkoholu etylowego do wypekniania kanaléw oraz opracowanie sys-
temu do aplikowania materialow.

2.4. Badania procesow degradacji polaczen lutowanych stopami
bezolowiowymi

Prowadzono badania nad rozwojem formacji wiskersow wystepujacych na prob-
kach pokrytych réznego rodzaju stopami lutowniczymi o duzej zawartosci cyny:
Snloo, SIl99CL11, SIl97Cll3, Sn99’3Cu0,7Ni, SIl99’3CL10,7AgNiGC oraz SIlggAg()jCllojNiGe.
Stopy byly poddane dziataniu szokoéw termicznych i dtugotrwalej wilgoci o stop-
niach obostrzenia zgodnych z wymaganiami normy Jedec JESD22A121.01. Wyko-
nano takze badania zjawiska zarazy cynowe;j.

Badania wystepowania zjawiska wiskersow.
Przygotowanie probek do badan

W celu oszacowania ryzyka wystapienia wiskersow w zaleznosci od skladu
stopu lutowniczego przygotowano probki w klasycznej technologii wykonywania
ptytek drukowanych z wykorzystaniem warstwy miedzi o grubosci 32 um na
podtozu szklano-epoksydowym o grubosci 1,5 mm. Czg$¢ probek pokryto metoda
chemiczna warstwa Au na podwarstwie Ni w obecnosci aktywatora Pd. W celu
uzyskania warstwy Ni o grubosci mieszczacej si¢ w zakresie od 4 do 6 um uzyto
metody bezpradowej polegajacej na zanurzeniu probek w roztworze Ni o $redniej
zawartos$ci fosforu. Nastepnie probki byly ptukane w dejonizowanej wodzie i zanu-
rzone w kapieli Au. Uzyskana w ten sposob warstwa Au miata grubos¢ ok. 0,05 pm.
W koncu tak przygotowane probki zostaly pokryte przy uzyciu lutownicy naste-
pujacymi stopami o wysokiej zawartosci cyny: Snjgo, SngeCu;, Sng7Cus, Sngg3Cug7Ni,
Sngg 3Cup7AgNiGe oraz SngyAg3CugsNiGe. Dodatkowo czg§¢ probek z wyko-
rzystaniem stopow Sngg3Cug7Ni, Snge3Cug;AgNiGe oraz SnggAgy;Cug;NiGe
wykonano z pominigciem powtoki Ni/Au.

Grubosci warstw wykonanych stopami

‘:2 lutowniczymi zawieraly si¢ w zakresie od

60 1 10 pm do 20 pm. Cze$¢ probek poddano

a0 4 narazeniu (komora VOTSCH) na 1500

g 207 szokow termicznych w zakresie —45°C ~+
= 0+ . .

20l + +85°C przy czasie trwania szoku wyno-

04 szacym 20 min. (rys. 22). Czas przejécia

o0 2 " " 2| windy migdzy komora zimna a komorg

¢ [min] ciepta wynosit tylko 5 s. Zdjecia SEM wy-

konano przy wykorzystaniu mikroskopu

Rys. 22. Profil temperaturowy komory szokoéw ter- o
y P W g elektronowego Philips XL30.

micznych
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Wyniki badan préobek poddanych dzialaniu szokéw termicznych

Na wszystkich probkach ze stopami lutowniczymi naniesionymi na powlokach
typu Ni/Au, ktére byty poddane dziataniu 1500 szokéw termicznych zaobserwo-
wano wystgpowanie wiskersow lub form wiskersopodobnych (rys. 23-25, tab. 1).

Rys 23 ZdJQ(naSEM pow1erzchn1 probkl Sl’lgg 3Cu07N1 (a) 1 Sngg. 3Cu0 7AgNiGe (b) na podwarstw1e
Ni/Au obrazujace ggstosé wiskersow po 1500 szokdéw termicznych w zakresie— 45°C + +85°C
b)

Rys 24.: Zdjecia SEM roznych obszarow (a) 1 (b) p0w1erzchn1 probkl SnggCu1 na podwarstw1e N1/Au po
1500 szokow termicznych w zakresie — 45°C + +85 °C
b)

- B e i :
Rys. 25. Zd]QCla SEM powierzchni probek Sngg. 3Cu0 -Ni natozonych na warstwe Cu (a) oraz N1/Au (b) po
1500 szokow termicznych w zakresie — 45°C + +85 °C
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Tabela 1. Wyniki badan powierzchni stopéw z podwarstwa Ni/Au
Rodzaj Maksymalna dtugosé Srednia dtugo$é Przecigtna $rednica
stopu wiskerséw [pum] wiskersow [pm] wiskerséw [um]
Snygo 3,0 1,9 3,30
SngoCuy 34 1,8 1,7
Sny;Cu; 24,0 12,0 9,8
SngoA gy 3Cug/NiGe* 15,0 NA** 5,0
Sngg 3Cuy7;AgNiIGe 2,1 1,7 10,0
Sngy 3Cuyg7Ni 9,0 1,7 10,5

*Wykryto tylko pojedyncze wiskersy, ** NA — niedostgpna

Srednia dtugos¢ wiskersow wynosita ok. 2 pm, a ich $rednice miescily sig
przecigtnie w przedziale od 3 do 10 um. Najdtuzszy wiskers, ktory zaobserwowano
na powierzchni pokrytej stopem Snog;Cus, miat dlugos¢ ok. 24 pum.

Wszystkie zaobserwowane wiskersy charakteryzowaty si¢ ksztattem brytkowym,
nie stwierdzono obecnosci wiskerséw igtowych i1 pagorkowatych. Zgodnie z dany-
mi przedstawionymi przez Kao i innych wiskersy byty wyciskane z objgtosci kilku
ziaren, nie za$ z ich granic. Najwigksza gestos¢ wiskersoOw zaobserwowano na po-
wierzchniach probek pokrytych stopami Sngg3;Cug;Ni, Sngg3Cug;AgNiGe oraz
SngeCu; (rys. 24). W przypadku stopu SngoAgo3Cuy;NiGe znaleziono wytacznie
pojedyncze ich egzemplarze. Wiskersy o najwigkszych srednicach wystgpowaty na
powierzchni stopdw Sngg 3Cug7N1 1 Sngg 3Cuy7AgNiIGe (te same probki jak w przy-
padku gestosci) oraz Snyg;Cus. Powigkszenie procentowej zawarto$ci miedzi w sto-
pie, jak to miato miejsce dla Snyg;Cus, spowodowato radykalny wzrost dtugosci
(tab. 1), powodujac wzrost ryzyka uszkodzenia uktadu elektronicznego wskutek
zwar¢ mig- dzy spoinami lutowniczymi.

W przypadku probek, w ktorych stopy lutownicze byly nakladane wprost na
miedz (bez pokrycia Ni/Au), srednia dlugos¢ wiskersow brytkowych zawierata si¢
w zakresie od 12 do 15 pm, przy czym najdtuzszy z nich osiagnat 19 um (tab. 2).
Srednice wiskersow zawieraty sig przecigtnie w zakresie 11 + 12 pm.

Ogolnie biorac, wiskersy rosty pionowo i znaleziono tylko niewielka ilos¢ form
pelzajacych. Czg$¢ wiskersOw na powierzchni Sngg3CugsNi (dla obydwu wersji
probek, tj. z podwarstwa Ni/Au i bez niej) charakteryzowaly si¢ ksztaltami
zakrzywionymi (rys. 24 i 25). Formacje zaobserwowane na powierzchni stopu
SngeAgp3Cuo7NiGe (dla obydwu wersji probek, tj. z podwarstwa Ni/Au i bez niej)
wznosity si¢ prosto w kierunku pionowym, niemniej jednak czg$¢ z nich miata
formg slimakowa z tendencja do petzania.
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Tabela 2. Wyniki badan powierzchni stopéw z podwarstwa Cu

Rodzaj Maksymalna dtugosé Srednia dugo$é Przecigtna $rednica
stopu wiskersow [pum] wiskersow [pum] wiskersow [pum]
SngeA g 3CugNiGe 19,0 15,3 12,9
Sngg 3Cug;AgNiGe* 17,0 NA** NA**
Sngy 3Cuyg ;N1 19,0 12,3%** 11,4

*Wykryto tylko pojedyncze wiskersy, **NA — niedostgpne, *** Z wzgledu na skrgcony
ksztalt wielu wiskersow zostata zmierzona ich dlugos¢ osiowa.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze nie znaleziono dowodu na istotny wptyw dodatku
Ni do stopu lutowniczego na dlugos$¢ wiskersow. Z drugiej jednak strony obecnos¢
podwarstwy Ni/Au w sposob ewidentny ograniczyta dtugos¢ wiskersow, chociaz
ich gestos¢ byla stosunkowo duza (rys. 24). Zaobserwowany mniejszy zakres
wzrostu dlugosci wiskersow na powierzchni stopoéw lutowniczych z podwarstwa
Ni/Ag (tab. 1) moze by¢ wyjasniony redukcja naprezen Sciskajacych w warstwie
Sn. W probkach, w ktorych uzyto stopu o duzej zawartosci cyny z dodatkami Ag
i Cu, nalozone na podwarstwe Ni/Au, Sn dyfundowato do warstwy Ni (w prze-
ciwienstwie do stopéw natozonych wprost na miedz, gdzie atomy Cu dyfundowaty
do warstwy Sn). Sn dyfunduje do Ni w duzo wigkszym stopniu niz Ni do Sn. Efekt
ten skutkuje powstaniem naprezen rozciagajacych w dolnej cze$ci warstwy Sn.
Réwnoczesnie stres temperaturowy powoduje intensyfikacje wzrostu faz miedzy-
metalicznych (IMCs) Cu-Ni-Sn. Fazy migdzymetaliczne Cu-Ni-Sn tworza sig
wewnatrz warstwy Ni, a nie — jak to ma miejsce w przypadku par Cu/Sn — wew-
natrz warstwy Sn. Dodatek Ag nie bierze udzialu w powstawaniu reakcji Cu-Ni-Sn.
W przeciwienstwie do tego dodatek Ni znaczaco zmienia fazy migdzymetaliczne.
W przypadku stopu SnAgCu faza miedzymetaliczna jest (Cu,Ni)sSns, podczas gdy
prawie wszystkie fazy sa to fazy typu (Ni,Cu);Sny, a tylko niewielka ich ilo$¢ jest
typu (Cu,Ni)sSns. Kazda z tych faz charakteryzuje si¢ inna $rednica. Srednice
(Cu,Ni)¢Sns oraz (Ni,Cu);Sny wynosza odpowiednio 0,512 1 0,475 um. To oznacza,
ze dodatek Ni zmienia strukturg¢ faz migdzymetalicznych i redukuje rozmiar ich
ziaren. Mniejszy rozmiar przecigtnych ziaren moze skutkowaé zmniejszeniem po-
ziomu naprgzen Sciskajacych 1 w efekcie mniejsza podatnoscia na formowanie
wiskersow. Efekt ten wyjasnia powdd zaobserwowania w czasie eksperymentu
zmniejszenia poziomu wzrostu wiskersOw na powierzchni stopéw natozonych na
podwarstwg Ni/Au w stosunku do analogicznych nalozonych na warstwe Cu.
Strefa luk Kirkendalla, ktora jest przedstawiana jako efekt nierownych szybkosci
dyfuzji atomow poprzez granicg pary materialow, wystgpuje wewnatrz warstwy
Sn. Zjawisko to zapobiega wzrostowi naprezen $ciskajacych w warstwie Sn. Duza
koncentracja luk byta obserwowana w zewngtrznym obszarze wystgpowania fazy
(Cu,Ni)Sns. Obecnos¢ luk w warstwie Sn daje mozliwo$¢ relaksacji naprgzen 1 w
efekcie ograniczenia wzrostu wiskersow. Znany jest rowniez fakt, ze fazy mig-
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dzymetaliczne Ni/Sn rosna wolniej niz fazy Cu/Sn, co tlumaczy zjawisko
mniejszego zakresu wzrostu wiskersOw na powierzchniach stopoéw jednoczesnie
majacych w swym sktadzie dodatek Ni oraz umiejscowionych na podwarstwie
Ni/Au. Jednakze jak wynika z przedstawionych rezultatow badan, rozw¢; formacji
wiskersow na powierzchniach stopow o wysokiej zawartosci cyny z podwarstwa
Ni/Au zostatl ograniczony, ale nie catkowicie powstrzymany. Z faktu tego mozna
rowniez wysnu¢ wniosek, ze istotnym czynnikiem Generujacym powstawanie
wiskersow pod wplywem szokow termicznych jest np. roznica wspotczynnikow
rozszerzalno$ci temperaturowej pomigdzy warstwami probek, a nie wylacznie
wplyw obecnos$ci Ni na formowanie faz migdzymetalicznych.

Dtugosci wiskersow powstatych w wyniku narazania probek szokami termicz-
nymi, zaobserwowanych na powierzchniach stopéw o duzej zawartosci cyny na-
niesionych na podwarstwie Ni/Au, w przewazajacej wigkszosci nie przekraczaty
kilku mikronéw. Pewnym wyjatkiem byt tutaj stop Sng;Cus, na powierzchni kto-
rego wykryto wiskersy o dtugosci ok. 25um.

Trzeba jednak powiedzie¢, ze i tak wszystkie badane probki wypehity z za-
pasem wymagania normy JESD201 w zakresie dopuszczalnej maksymalnej dtu-
gosci wiskersow dla klasy drugiej ocenianego sprzetu elektronicznego, tj. aplikacji
przemystowych o charakterze krytycznym, jak np. sprzet telekomunikacyjny,
serwery, przemyst samochodowy itp. W tej klasie, praktyczne najwyzszej, w ktorej
dopuszczalne jest jeszcze stosowanie lutdéw bezotowiowych, maksymalna dlugosé
wiskersoOw nie moze przekracza¢ 45 um po probie szokow termicznych oraz 40 pm
po innych narazeniach.

Dodatkowo z przeprowadzonych badan mozna wyciagna¢ wniosek, ze zjawisko
wzrostu wiskersow zachodzi rowniez mimo obecnosci w stopach zaréwno dodatku
Ni, jak i obecnosci podwarstwy Ni/Au. Wiskersy o wzglednie duzej dtugosci rz¢du
20 um (tab. 2) zostaty zaobserwowane na powierzchniach stopéw Sngg 3Cug7AgNiGe,
Sngg 3Cug 7Ni oraz SnggAgp 3Cug 7NiGe natozonych bezposrednio na warstwe Cu, co
pokazuje, ze stosowanie samego dodatku stopowego Ni bez podwarstwy Ni/Au jest
mniej efektywne w zakresie zapobiegania wzrostowi wiskersow. Jest zatem wi-
doczne, ze najkorzystniejsza, ze wzgledu na ograniczanie rozwoju wiskersow,
obecno$¢ czasteczek Ni w stopie lutowniczym jest wtedy, gdy pochodza one
z dwoch zrédet: dodatku stopowego oraz podwarstwy.

Wyniki badan probek poddanych dlugotrwalemu dzialaniu wilgoci

Cze$¢ probek o sktadach stopow lutowniczych zgodnych z tab. 1 zostala pod-
dana dlugotrwatemu dziataniu wilgotnego goraca stalego o stopniu obostrzenia
zgodnym z wymaganiami normy Jedec JESD22A121.01, tj. w temperaturze
otoczenia 60+5°C, wilgotnosci wzglednej RH 87 +3/-2% oraz czasie narazania
4000 h. Wyniki badan SEM probki stopu o sktadzie Sngg3Cu7Ni natozonego na
podwarstwie Ni/Au pokazano na rys. 26—28.
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Rys. 26. Zdjgcia SE owierzchni probek Sngg 3Cug 7Ni nalozongfch na N1/u 0 dziataniu dfutaiej
wilgoci (60°C/87%RH, 4000 h): a) widok ogoélny, w $rodku widoczne wglgbienie w powierzchni stopu,
b) zblizenie wglebienia, widoczne wiskersy

a) _ b)
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Rys. 27: Zdjecia SEM powierzchni probek Sngg3Cug;Ni natozonych na Ni/Au})o dziaianiu_d}ugotrv&;élej
wilgoci (60°C/87%RH, 4000 h): a) widok ogélny: granica lutu Ni/Au (gora) — stop lutowniczy (dot),
b) zblizenie granicy, widoczne liczne wiskersy i zanieczyszczenia

a) b)
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Rys. 28. Zdjecia SEM powierzchni probek Sngg 3Cug7Ni natozonych na Ni/Au po dziataniu dlugotrwatej
wilgoci (60°C/87%RH, 4000 h): a), b) zblizenia wzdtuz granicy Ni/Au — stop lutowniczy, widoczne liczne
wiskersy i zanieczyszczenia.
Na rys. 26a widoczne jest zaglgbienie w powierzchni lutu, w ktorym zostata
znaleziona wigksza formacja wiskersow (jej fragment pokazano na rys. 26b).
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Innym znalezionym obszarem o duzej ggstosci wiskersow byta granica stopu lu-
towniczego 1 podwarstwy Ni/Au (rys. 27b). Na rys. 27b oraz 28a i b pokazano
formacje wiskersow wystepujace wzdhuz tej granicy. Ogolnie biorac, na zdjgciach
wida¢ bardzo liczne wiskersy o bardzo zréznicowanych formach. Przewazaja
wiskersy zakrzywione i $limakowe z tendencja do petzania o stosunkowo nie-
wielkich $rednicach w granicach 1 + 5 pum. Skutkiem tego jest duza réznica migdzy
dlugoscia osiowa wiskersoOw a ich calkowita dlugoscia, ktora w pewnych przy-
padkach osiaga wielko$¢ nawet 30 + 40 pum. Wedlug normy JESD22A121.01
catkowita dlugo$¢ wiskersa jest suma wszystkich dtugosci odcinkow sktadowych
poczawszy od powierzchni powtoki do jego konca, natomiast dlugo$¢ osiowa wis-
kersa jest definiowana jako promien okrggu opisanego z punktu jego ,,wyrastania”
do najbardziej oddalonego miejsca jego wystgpowania. W tab. 3 zestawiono pod-
stawowe parametry zaobserwowanych wiskersow.

Tabela 3. Wyniki badan powierzchni stopu po narazeniu na wilgotne
goraco stale

Rodzaj Maksymalna dtugosé Srednia dtugo$é Przecigtna $rednica
stopu wiskersow [pum] wiskerséw [um] wiskersow [pum]
Sn99,3Cuo,7Ni 25,0 15,0 3,0

Badania dotyczace wystepowania zjawiska zarazy cynowej

Zrédha literaturowe wskazuja na wystgpowanie roznych czynnikow wplywa-
jacych na rozw6j zarazy cynowej w bezotowiowych stopach lutowniczych. Wedtug
niektorych z nich dodatek miedzi jest czynnikiem przyspieszajacym, a dodatek
srebra hamujacym rozwoj tego zjawiska. Wigkszo$¢ zrodet podkresla rolg nu-
kleacji (zarodkowania) w procesie powstawania przemiany fazowej. Czg$¢ autorow
podkresla rolg obrobki mechanicznej probek wywotujacej wzrost wewngtrznych
naprezen $ciskajacych, co z kolei jest przyczyng przemiany. Inni z kolei uwazaja,
Ze na rozw0j zarazy cynowej dziata hamujaco kazdy czynnik powodujacy umoc-
nienie metalu przez np. mechaniczna obrobke na zimno, bedace wynikiem male-
jacej wraz z odksztalceniem zdolno$ci przemieszczania si¢ dyslokacji na skutek
hamowania ich i blokowania przez inne dyslokacje,.

Z uwagi na fakt, ze czas inkubacji zarazy moze by¢ bardzo dlugi, rzecza
niezwykle wazna jest oszacowanie ryzyka wystapienia tego zjawiska, biorac pod
uwagg potencjalnie dtugi czas zycia projektowanego sprzgtu elektronicznego od 15
do 25 lat. Prowadzone poprzednio przez autoréw badania wykazaly obecno$¢
pecherzy na probkach wykonanych z czystej cyny przetrzymywanych przez okres
1000 h. Parametry pgcherzy mogly swiadczy¢ o obecnosci zarazy.

W celu oceny mozliwo$ci wystgpowania zjawiska zarazy cynowej zostaly przy-
gotowane probki nastgpujacych stopow: SAC, SngCu; i SnggCu,. Czg$¢ probek
zostata wykonana w formie metalowych wlewkow, a pozostate z wykorzystaniem
tradycyjnej technologii plytek drukowanych, gdzie rozne stopy byly naktadane na
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wytrawione w folii miedzianej pola lutownicze na podtozu szklano-epoksydowym.
W celu ewentualnego przyspieszenia procesu powstawania zarazy cynowej czg$¢
probek wykonanych w formie wlewkoéw zostato poddanych obrdébce mechanicznej
polegajacej na ich prasowaniu 1 walcowaniu na zimno. W obu przypadkach zgniot
wynosit ok. 70%. Wlewki byly cigte na mate, kwadratowe probki o powierzchni
ok. 1 cm?, a nastgpnie poddane zgniataniu pod ci$nieniem 300 MPa. W przypadku
probek walcowanych na zimno wlewki byly walcowane do grubosci ok. 1 mm,
a nastgpnie cigte na kwadraty. Obrobka mechaniczna byta przeprowadzana w tem-
peraturze otoczenia. Wszystkie przygotowane probki zostaty poddane dhugo-
trwatym narazeniom na zimno w temperaturze —18°C. Po uptywie odpowiednio
siedmiu i siedemnastu miesigcy narazania dokonano kontroli wizualnej probek
i ich analizy rentgenowskiej XRD.

Po siedmiu miesiacach przetrzymy-
wania probek w ujemnej temperaturze
w zadnej z nich nie zaobserwowano jed-
noznacznych objawdw zarazy cynowej.
Analiza rentgenowska wykonana w Ka-
tedrze Technologii Szkta i Powlok pSn pon S, B
Amorficznych, AGH nie wykazala pikow e | —| | ‘H ‘h ﬁgn |
charakterystycznych dla fazy cyny o. 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Przykladowy dyfraktogram jest przedsta- Position [2°Theta]
wiony narys. 2.9' . Rys. 29. Widmo rentgenowskie XRD probki stopu

Dalsze narazanie prowadzone na tych sp,Cu, prasowanego na zimno po siedmiu mie-
samych pr()bkach w komorze zimna do- siacach przetrzymywania w temperaturze —18°C
prowadzitlo w efekcie do wykrycia po
siedemnastu miesigcach $ladéw cyny o na powierzchni prasowanych na zimno
i walcowanych na zimno wlewkach SngCu; oraz walcowanych na zimno wlew-
kach SngsCu,. Analiza rentgenowska tych probek potwierdzita wystgpowanie
w nich fazy cyny o poprzez identyfikacje pikow przy 23° oraz 39° (rys. 30).
Z uwagi na niewielka ilo$¢ tej fazy wykonano dodatkowy wolny skan ukazujacy
drugi z gtownych pikow pochodzacych od cyny o — pik 39°.

W tab. 4. zestawiono uzyskane wyniki badan nad wystgpowaniem zarazy cy-
nowej w réznego rodzaju stopach przy réznych czasach przetrzymywania w nis-
kiej temperaturze.

Ogdlnie mozna powiedzie¢, ze nie stwierdzono obecno$ci $ladow zarazy na
probkach wykonanych w klasycznej technologii PCB oraz na wlewkach wyko-
nanych ze stopu SAC. W przypadku probek prasowanych na zimno stwierdzono
obecno$¢ cyny a na ich krawedziach. W prébce SngoCu; powierzchnia, na ktorej
stwierdzono obecno$¢ cyny o, stanowila ok. 6% powierzchni catej probki. Jak
pokazano na rys. 31, faza cyny o przybrala ksztatt pagorka “wyrastajacego” z me-
talu podstawowego i byta obecna wytacznie na jednej jego stronie. Oznacza to, ze

pSn BSn

Instensity [a.u.]
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transformacja cyny o/ odbywata si¢ poprzez nukleacje (zarodkowanie). Podobne
wyniki dotyczace transformacji o/} byty opisane przez W. J. Plumbridge’a.

a) b)

A
BSn pSn

— — BSn

2 2

S, S

= pSn BSn -

Z pSn pSn Z

o aSn §

2 2

MM BSn aSn
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 30 35 40 45 50
Position [2°Theta] Position [2°Theta]

Rys. 30. Widmo rentgenowskie XRD probki stopu SngeCul prasowanego na zimno po siedemnastu
miesiacach przetrzymywania w temperaturze —18°C: a) skanowanie szybkie, b) skanowanie wolne

..,-_l-‘.’la- -

-_:r_-_\.

Rys. 31. Powierzchnia probki SngoCu,; prasowanej na zimno po siedemnastu miesiacach przechowywania
w temperaturze —18°C: a) fotografia, b) SEM

Tabela 4. Zbiorcze zestawienie uzyskanych wynikow badan

Rodzaj . . Wlewki
s Technologia . | Wlewki prasowane
probki/temperatura Wilewki . walcowane na
. . PCB na zimno .
kondycjonowania zimno
SAC/-18°C Brak $ladow zarazy

SngeCuy/—18°C Slady zarazy (17 miesigcy)*

Brak §ladoéw zarazy

Slady zarazy

SnggCu,/—18°C Brak $ladow zarazy (17 miesicey)*

*czas kondycjonowania po ktérym zauwazono pierwsze $lady zarazy cynowej

W przypadku probek walcowanych na zimno cyna o zostata wykryta réwniez na
krawgdziach probek, ale obszar wystgpowania nowej fazy obejmowal caty przekroj
poprzeczny probki (rys. 32). Powierzchnie wystepowania fazy o wynosity odpo-
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wiednio 1,5% i 2% catkowitych powierzchni probek SngoCu; i SnggCus. Joo i Take-
moto opisuja wzrost przemiany o/} wraz ze wzrostem stopnia zwalcowanie probek
SnosCu. Uwazaja oni, ze energia wewngtrznych naprezen wywolana mechanicznym
naciskiem na probki jest czynnikiem odpowiedzialnym za przemiang. Jest rzecza
znang, ze naprezenia w $ciskanych probkach sa najwigksze na ich krawedziach, co
jest powodem rozwoju przemiany wtasnie w tych obszarach.

Rys. 32. Przekr6j poprzeczny probki SnggCu, walcowanej na zimno po siedemnastu miesiacach przecho-
wywania w temperaturze —18°C: a) fotografia, b) SEM

Wykonane za pomoca mikroskopu skaningowego obserwacje powierzchni probki
SngeCu; pokazuja odmienna morfologie ziaren cyny o w stosunku do cyny B (rys. 33a).
Szczegdlowe obserwacje wykazaty obecnos¢ dhugich peknig¢ wzdhuz obszaru wyste-
powania cyny o (rys. 33b). Stopien przemiany cyny o/f} obserwowany w probkach
walcowanych na zimno byt wyzszy dla stopu SnggCu,. Wielokrotne peknigcia w prze-
kroju poprzecznym probki SnysCu, zostaly pokazane na rys. 32b. W przypadku probki
SngeCu; zaobserwowano tylko pojedyncze peknigcie. Fakty te moga $wiadczyé
o przyspieszajacym wptywie dodatku miedzi na proces przemiany cyny o/3.

alloy cracking =S80

. : <eienl P e

¢j na zimno po siedemnastu miesigcach
przechowywania w temperaturze —18°C: a) granica faz cyny o/f, b) pgknigcia wzdtuz cyny o

Rys. 33. Obrazy SEM powierzchni probki SnggCu; prasowan



28 Sprawozdanie z dzialalno$ci ITE w 2009 r.

W tym stadium badan nie zaobserwowano wystepowania cyny oo w formie szarego
proszku, a wigc nie stwierdzono catkowitej dezintegracji badanych stopow lutow-
niczych. Wedhug klasyfikacji podanej przez W. J. Plumbridge’a osiagnigty stan prze-
miany nalezy zaklasyfikowa¢ do Kategorii 3 opisanej jako ,,Izolowane naro$le”.
Dalsze narazanie probek w niskiej temperaturze prawdopodobnie prowadzi¢ bgdzie do
uzyskania catkowitej przemiany o/f i calkowitej dezintegracji potaczen lutowniczych
(Kategoria 6). Niemniej jednak obecnos$¢ pojedynczych i wielokrotnych peknig¢ w ob-
szarach wystgpowania fazy o ma istotny wplyw na ostabienie i obnizenie niezawod-
nosci potaczenia lutowniczego wykonanego okre§lonym stopem.

Whioski

Uzyskane wyniki badan dotyczace wystgpowania wiskersow na probkach po-
krytych réznego rodzaju stopami lutowniczymi poddanych dziataniu 1500 szokow ter-
micznych w zakresie — 45°C + +85 °C w zestawieniu z danymi literaturowymi pro-
wadza do nastepujacych wnioskéw szczegotowych.

e Wszystkie badane materiaty byly w mniejszym lub wigkszym stopniu podatne na
tworzenie si¢ formacji wiskersow, ale ich dtugos¢ w zadnym przypadku nie
przekroczyta dopuszczalnych wartosci okreslonych w normie JESD201.

o Wszystkie zaobserwowane wiskersy charakteryzowaty si¢ ksztaltami brytko-
wymi, co oznacza, ze wiskersy byly wyciskane z calej objgtosci ziaren. Nie
stwierdzono obecnosci form iglowych i pagérkowatych.

e Wigkszo$¢ wiskersow wyrastata prosto w kierunku pionowym, niektoére z nich
mialy tendencj¢ do zakrzywiania sig 1 petzania.

e Obecnos$¢ Ni w stopach o wysokiej zawarto$ci cyny zmniejsza zakres wzrostu
wiskersow, przy czym korzystniejsze jest, by byt on dostarczany z dwoch zrodet,
tj. podwarstwy Ni oraz dodatku stopowego Ni bez obecnosci podwarstwy Ni/Au
ograniczajacej dziatanie dodatku stopowego Ni na wzrost Jednoczesne wyste-
powanie zarowno dodatku stopowego Ni, jak 1 podwarstwy Ni/Au nie zapo-
bieglo w sposéb catkowity rozwojowi formacji wiskersow, lecz w obecnosci
podwarstwy Ni/Au byly one wyraznie mniejsze w poréwnaniu do stanu, gdy
stopy lutownicze naktadane byly bezposrednio na warstwe Cu.

Uzyskane wyniki badan, dotyczace wystgpowania wiskersow na probkach
pokrytych stopem lutowniczym Sngg 3Cug7Ni natozonych na podwarstwie Ni/Au i pod-
danych dlugotrwatemu dziataniu wilgoci o nastgpujacym stopniu obostrzenia: tempe-
raturze 60+5°C, wilgotno$¢ wzgledna RH 87 +3/-2%, narazania 4000 h, prowadza do
nastepujacych wnioskow szczegotowych.

e Zaobserwowano bardzo liczne wiskersy o zr6znicowanych formach, przy czym
przewazaty formy zakrzywione i §limakowe z tendencja do petzania o stosun-
kowo niewielkich $rednicach w granicach 1 + 5 pum, skutkiem czego byla duza
roéznica migdzy dhlugoscia wiskersow a ich calkowita dtugoscia, ktéra w pew-
nych przypadkach osiagata wielkos¢ nawet 30 + 40 pm.
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e Dlugos¢ wiskerséw byla poréwnywalna lub niekiedy nawet wigksza niz w przy-
padku analogicznie przygotowanych probek poddanych narazaniu szokami
termicznymi.

e Zaobserwowano skupiska wiskersow w obszarach wystepowania defektow po-
wierzchni stopu (zaglgbienia, krawedzie)

Uzyskane wyniki badan dotyczace wystgpowania zjawiska zarazy cynowej w ze-
stawieniu z danymi literaturowymi prowadza do nastgpujacych wnioskow szczegot-
towych.

e Zaobserwowano ogniska zarazy cynowej w probkach stopéw lutowniczych o skta-
dach SngoCu; prasowanych i walcowanych na zimno po ich przetrzymywaniu
w temperaturze —18°C przez okres siedemnastu miesigcy.

e Nie zaobserwowano $ladéw zarazy cynowej w probkach wykonanych w trady-
cyjnej technologii wykonywania ptytek drukowanych (PCB) oraz z czystej cyny
1 analogicznie narazanych, co moze $wiadczy¢ o akcelerujacej roli dodatku Cu
w procesie inkubacji przemiany fazowe;j.

e Zaraza cynowa jest realnym zagrozeniem dla niezawodnos$ci spoin lutowniczych
1 w pewnych warunkach moze prowadzi¢ do ich catkowitej destrukcji.

2.5. Rozwigzania ukladowe i konstrukcja ukladéw dla zastosowan
w instalacjach fotowoltaicznych, elektronice medycznej, systemach
zasilajacych, pomiarowych ostrzegawczych i informacyjnych

Podjgto opracowanie komercyjnej wersji regulatora tadowania akumulatora,
wykorzystujacego zasade poszukiwania punktu mocy maksymalnej (MPPT), prze-
znaczonego dla autonomicznych systemoéw fotowoltaicznych. Projekt realizowano
w trzech etapach.

W pierwszym etapie pt. “Projekt rozwiazania ukladowego z implementacja
dwoch algorytméw MPPT, wykonanie jego modelu oraz stanowiska badawczego”
wykonano pig¢ modeli zaprojektowanych wczes$niej regulatorow. Modelom nadano
oznaczenia RSS15 i RSS16 wersje 1-5.

Wykonano rowniez zaprojektowane wczesniej stanowisko badawcze wyko-
rzystujace symulator modutéw fotowoltaicznych typu E 4350A, oprogramowanie
Solar Design Studio v.6.0 , pie¢ miernikow cyfrowych oraz system przetaczania.

W drugim etapie pt. "Opracowanie oprogramowania dla regulatora” opracowano
stosowne oprogramowanie napisane w jezyku C dla mikrokomputeréw AVR. Kry-
tyczne czasowo wstawki napisano w assemblerze. W mikrokomputerze zaimple-
mentowano nastgpujace algorytmy:

e algorytm wyszukiwania punktu mocy maksymalnej poprzez maksymalizacje
pradu wyjsciowego albo algorytm wyszukiwania punktu mocy maksymalnej
oparty na pomiarze napigcia nieobciazonego modutu fotowoltaicznego,

e trojfazowy algorytm tadowania akumulatora (kwasowego albo Zelowego).
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Regulator wyposazono w tacze szeregowe RS485 z separacja galwaniczna.
Zastosowano w nim protokét MODBUS. Dzigki temu regulator moze by¢ pola-
czony z komputerem PC albo z dowolnym innym komputerem sterujacym. W ra-
mach projektu napisano na komputer PC oprogramowanie umozliwiajace:

e monitorowanie stanu regulatora oraz obserwacje i ewentualng archiwizacje
wszystkich parametrow mierzonych przez regulator,

e wykonanie dowolnych eksperymentéw poprzez rgczne sterowanie przetwornica
step-down/step-up,

e cechowanie pomiarow napigcia, pradu i temperatury wraz z zapisem parametrow
cechowania w pamigci EEPROM mikrokomputera (dzigki temu mozna bylo
wyeliminowa¢ zawodne elementy, jakimi sg potencjometry, a jednoczesnie uzy-
ska¢ doktadno$¢ pomiaréw ponizej 0,5%).

Dzigki protokotowi MODBUS regulator moze by¢ takze zastosowany w skom-
plikowanych systemach zarzadzania energia albo systemach "Inteligentnego
Domu".

Stan regulatora zapamigtywany jest
w pamieci EEPROM mikrokomputera,

*IE =/ o co sprawia, ze moze on pracowac jako
AR N ATE vy niezalezne urzadzenie fotowoltaiczne
BOM2V 10, < AL . .

iy albo sterowana zewngtrznie przetwornica

oML W step-down/step-up.

M_ LB W trzecim etapie pt. "Wykonanie pro-
totypow regulatora i przeprowadzenie ba-
dan eksploatacyjnych oraz symulacyj-
nych na specjalistycznym stanowisku ba-
/ dawczym” na bazie wcze$niej opracowa-
Rys. 34. Prototypy regulatoréw typu RSS-15iRSS-16 nych modeli wykonano dwie wersje pro-

totypow rdznigce si¢ rodzajem zastoso-
wanej przetwornicy oraz zakresem napie¢ wejSciowych. Opracowana zostata Kon-
strukcja mechaniczna regulatora. Pototypy regulatorow sa pokazane na rys. 34.

Parametry techniczne regulatoréw

Parametry urzadzenia sa ustawialne. Dzigki temu mozna dostosowac urzadzenie
do dowolnego zestawu: modut PV-akumulator. W nawiasach podano napigcia dla
akumulatora 24 V.

e maksymalny prad obciazenia 10 A,

e maksymalny prad fadowania SA,

¢ napigcie wejsciowe RSS15 6+35V,

¢ napigcie wejsciowe RSS16 20+ 100 V (40 = 100 V),
e napigcie rozpoznawania akumulatora 16V,

e napigcie wylaczania obciazenia 11,2V (22,4 V),

e napigcie "gazowania" 145V (29 V),
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e napigcie utrzymywane 13,7 + 14,1 V (27,4V + 28,2 V),
e wspotczynnik temperaturowy akumulatora 4 mV/deg,
Przeprowadzono badania symulacyjne na wykonanym wczes$niej stanowisku ba-
dawczym:
e statosci utrzymania parametréw cechowania < 1%,
e sprawnosci znajdowania punktu mocy maksymalnej > 99%,
e sprawnosci przetwornicy step-up/step-down 73 + 93% w zaleznos$ci od roéznicy
napie¢ konwertowanych i pradu.
Przeprowadzono rowniez badania eksploatacyjne, wykorzystujac stanowisko ba-

dawcze, ktorego schemat pokazano na rys. 35.
Modut

Akumulator

ObcigZenie

(=
N

8l @14

Rys. 35.Schemat stanowiska do badan eksploatacyjnych

Badania eksploatacyjne prowadzono rownocze$nie dla regulatorow RSS15, RSS
16 w ciagu 500 h. Po kazdych 100 h przeprowadzono badania symulacyjne majace
na celu precyzyjna oceng poprawnosci dziatania regulatoréw i statosci ich para-
metrow w czasie. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono poprawnos¢
dziatania prototypow regulatorow.

2.6. Modele, prototypy i wdrozenia

Modele

e folia ceramiczna RK-1 przeznaczona do wytwarzania w technologii LTCC kon-
densatorow ceramicznych typu MLCC,

e kondensator wielowarstwowy typu MLC z folii RK-1,

e folia ceramiczna BK-1 przeznaczona do wytwarzania w technologii LTCC bez-
olowiowych kondensatorow ceramicznych typu MLC,

e folia ceramiczna BK-2 przeznaczona do wytwarzania w technologii LTCC bez-
olowiowych kondensatoréw ceramicznych typu MLCC,

e folia ceramiczna BK-3 przeznaczona do wytwarzania w technologii LTCC bez-
otowiowych kondensatoréw ceramicznych typu MLCC,

e regulatory MPPT typ RSS15 1 RSS 16, pi¢¢ wersji uktadowych.

Prototypy

o regulator MPPT typ RSS15 ver.5,
e regulator MPPT z wejsciem wysokonapigciowym typ RSS 16,
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zasilacz do diod LED 24 V 350 mA,

zasilacz do diod LED 24 V 700 mA,

zasilacz do diod LED 24 V 0 — 250 mA DIMM,

zasilacz do diod LED 24 V 0 — 700 mA DIMM,

zasilacz do diod LED 24 V 350 mA DIMM PWM,

zasilacz do diod LED 24 V 700 mA DIMM PWM,

matryca do doswietlania roslin WARM WHITE,

matryca do doswietlania roslin BLUE & WHITEMatryca do do$wietlania roslin
RGB,

komora do do$wietlania roslin Bolarus & LED.

3. Wspolpraca migdzynarodowa

Zaktad uzyskat finansowanie NCBiR dla zadania: ,,Opracowanie nowych mate-
riatow dielektrycznych o wysokiej przenikalnosci elektrycznej oraz multiferro-
icznych i ich zastosowanie w technologii LTCC” realizowanego w ramach Pro-
jektu Eureka pt. “New Generation of 3D Integrated Passive Components and
Microsystems in LTCC Technology” (,,Nowa generacja trojwymiarowych zinte-
growanych elementéw biernych 1 mikrosystemow w technologii LTCC”) E!4570-
IPCTECH.

Podjeto wspotpracg z UPB-CETTI w Bukareszcie w zakresie badan elementéw
wytworzonych technologia LTCC.

Zaktad aktywnie uczestniczy w dziatalno$ci Stowarzyszenia Elektroniki Orga-
nicznej (OEA). Pracownicy Zaktadu biora udziat w kwartalnych spotkaniach Sto-
warzyszenia oraz w pracach grup roboczych ds. normalizacji organicznych ele-
mentow potprzewodnikowych i opracowywania czujnikow organicznych.

4. Uslugi naukowo-badawcze i produkcja maloseryjna

Za zrealizowane ustugi badawcze, laboratoryjne badania wyrobdw, produkcje
maloseryjna z tytulu kontynuowania wdrozen uzyskano lacznie przychéd w wyso-
kos$ci 494 092 PLN.

Sprzedano produkcje matoseryjna (systemy zasilania awaryjnego MSZ, regulatory
tadowania dla systemow fotowoltaicznych, inwertery DC/AC) za kwotg 241 020 PLN.

Za laboratoryjne ustugi badawcze, obejmujace badania instalacji elektrycznych,
badania podzespotoéw na zgodnos$¢ z normami europejskimi, oraz za badania kom-
patybilnosci elektromagnetycznej uzyskano przychdd w wysokosci 17 331 PLN.

Opracowano modele i1 prototypy oraz zrealizowano ustugi badawcze w zakresie
inzynierii materiatowej i uzyskano przychody w wysokosci 16 219 PLN.
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Za produkcje matoseryjna, realizowana jako kontynuacje wdrozen technologii
montazu powierzchniowego, oraz wdrozenie technologii wytwarzania grzejnikow
na podtozach elastycznych uzyskano przychod w wysokosci 219 522 PLN.

5. Dzialalnos¢ edukacyjna

Dla studentow Wydziatu Elektrotechniki, Automatyki , Informatyki i Elektroniki
Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie prowadzone sa zajgcia laboratoryjne
w zakresie technologii warstw grubych, technologii montazu powierzchniowego,
systemow fotowoltaicznych, technologii LTCC. Pracownicy naukowi zaktadu pro-
wadza dla studentéow Akademii Gorniczo-Hutniczej, Politechniki t.odzkiej, Slas-
kiej, Krakowskiej 1 Warszawskiej praktyki wakacyjne, zajgcia laboratoryjne, Kon-
sultuja prace magisterskie. Dla uczniow szkot Srednich prowadzone sa praktyki
oraz pokazy w dziedzinie technologii grubowarstwowej, techniki montazu po-
wierzchniowego, fotowoltaiki 1 oswietlenia LED.
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