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1. Projekty badawcze realizowane w 2011 r.

Zaktad Mikroelektroniki realizowat w 2011 r. nastepujace projekty badawcze:

e . Opracowanie zaawansowanych mikro-nanomaterialow i1 rozwiazan uktado-
wych oraz ich zastosowanie w nowoczesnych podzespotach, systemach i zinte-
growanych strukturach LTCC”. Etap II (projekt statutowy nr 1.06.060);

e ,Opracowanie, wykonanie metoda odlewania i charakterystyka rodziny nowych folii
ceramicznych przeznaczonych dla elektroniki” (projekt badawczy nr N 507 4680 38);

e Technologia otrzymywania, wiasciwosci elektryczne 1 magnetyczne oraz za-
stosowania ceramiczno-metalicznych kompozytow magnetycznych” (projekt ba-
dawczy nr N 507 4716 38);

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

¢, Opracowanie uktadu elektronicznego do elektromodulacji nerwu blgdnego ze sprzg-
zeniem zwrotnym i jego zastosowanie do badan nad otyloscia i nadcisnieniem
tetniczym u zwierzat doswiadczalnych” (projekt badawczy nr N 515 0793 37);

e _Opracowanie konstrukcji 1 technologii MEMS dla diagnostycznej aparatury me-
dycznej” (projekt POIG);

e . Nowa generacja tréjwymiarowych zintegrowanych elementéw biernych i mikro-
systemow technologii LTCC” (projekt w programie EUREKA E! 4570);

¢, Otrzymywanie i charakterystyka nowych bezolowiowych nieferroelektrycznych
materialow ceramicznych na kondensatory z zaporowa warstwa wewngtrzng”
(projekt badawczy nr N N 507 2182 40);

e _Analiza wystepowania wiskeréw i1 zarazy cynowej wpltywajacych na jakosc
lutéw bezotowiowych o wysokiej zawartosci cyny” (projekt badawczy nr N N
515 5039 40);
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e . Badania wptywu parametrow procesu technologicznego na sktad chemiczny
i struktur¢ amorficznych stopdéw rezystywnych typu Ni-P oraz Ni-Me-P, deter-
minujace wilasciwosci elektryczne 1 przydatno$¢ stopow do wytwarzania pre-
cyzyjnych rezystoréw warstwowych” (projekt badawczy nr N N 515 5040 40);

e _Opracowanie i wykonanie modutow elektronicznych bezprzewodowej sieci
monitorowania wod powierzchniowych oraz alarmowania o stanie zagrozenia
skazeniami chemicznymi oraz ich sprzgzenie z rozwiazaniami mechanicznymi
1 informatycznymi opracowanymi w ramach projektu rozwojowego R 02 0014
06/20097;

¢ _Nowoczesne materiaty i innowacyjne metody dla przetwarzania i monitorowa-
nia energii” MIME (POIG 01.01.02-00-108/09-00).

2. Najwazniejsze osiagni¢cia naukowo-badawcze

Prace realizowane w Zaktadzie w ramach dziatalnosci statutowej oraz w ramach
projektow badawczych finansowanych ze §rodkow NCN i NCBiR koncentrowaly
si¢ na rozwoju bazy materialowej oraz inzynierii procesoOw koniecznych do
wytwarzania wielowarstwowych struktur ceramicznych LTCC, nowych generacji
czujnikow i1 podzespotow elektronicznych, a takze na tworzeniu podstaw elektro-
niki organiczne;.

Celem prac byto opracowanie nowych technologii wytwarzania elementow elek-
trochemicznych ogniw paliwowych, wielowarstwowych struktur rezystorow nie-
liniowych, polimerowych warstw rezystywnych modyfikowanych nanokompo-
zytami na bazie nanorurek weglowych. Prace badawcze koncentrowaly si¢ na
syntezie materiatdéw, optymalizacji sktadow kompozytéw do wytwarzania folii ce-
ramicznych, bedacych podstawowymi elementami sktadowymi ogniw paliwowych
i rezystorow nieliniowych(warystoréw). Przeprowadzono badania mikrostruktur
i sktadow folii ceramicznych. Scharakteryzowano kompozyty i wytworzone z nich
elementy pod katem wiasciwosci elektrycznych.

Najwazniejsze osiagnigceia to:

e Doboér sktadu 1 opracowanie technologii wytwarzania folii na katody
perowskitowe do tlenkowego ogniwa paliwowego. Cecha wyrdzniajaca opra-
cowane folie jest ich wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna, wysoka porowatos¢
i doskonata wspotpraca z elektrolitem statym w ogniwie paliwowym.

e Technologia wytwarzania ceramicznych folii warystorowych na bazie domiesz-
kowanego tlenku cynku, obejmujaca dobor sktadu folii i parametrow procesu
wypalania warystorow wielowarstwowych. Wykonano wielowarstwowe wary-
story w technologii LTCC z platynowymi elektrodami wewngtrznymi, wspot-
spickanymi z warstwami folii warystorowej. Przeprowadzono badania mikro-
struktury, sktadu i wlasciwosci elektrycznych wytworzonych folii i elementow
warystorowych.
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e Kompozyty polimerowe, ktorych wiasnosci elektryczne modyfikowano sktad-
nikiem aktywnym o zr6znicowanej zawartosci nanorurek weglowych.

e Opracowanie technologii wytwarzania proekologicznych systemoéw grzejnych
w dalekiej podczerwieni. Wynikiem prac byt projekt systemu, wykonanie mo-
delu i przeprowadzeniem jego badan wstgpnych.

e Opracowanie technologii wytwarzania precyzyjnych S$ciezek w strukturach
LTCC technika ablacji laserowe;.

Nalezy podkresli¢, ze wigkszo$¢ badan przeprowadzono na urzadzeniach
technologicznych nowoczes$nie wyposazonej linii do produkcji uktadow LTCC.

2.1. Otrzymywanie i charakterystyka komponentow miniaturowych
tlenkowych ogniw paliwowych

W ostatnich dwoch dekadach nastapit gwaltowny rozwoj ogniw paliwowych
umozliwiajacych bezposrednie generowanie energii elektrycznej i ciepta z energii
chemicznej pochodzacej z reakcji wodoru z tlenem, ktéra zachodzi w ogniwie
elektrochemicznym. Najwazniejsze zalety tych urzadzen to wysoka sprawnosc,
duza gestos¢ energetyczna, duza niezawodno$¢, dlugi czas zycia, brak za-
nieczyszczenia srodowiska, cicha praca i mozliwos$¢ stosowania réznego rodzaju
paliw. Jednym z podstawowych rodzajow ogniw paliwowych sa ogniwa tlenkowe
(solid oxide fuel cells — SOFC) ztozone z anody, katody i elektrolitu statego. Kazdy
z komponentéw tlenkowego ogniwa paliwowego musi spelnia¢ okreslone wy-
magania. Materialy przewodzace przeznaczone na katody ogniw paliwowych
powinny charakteryzowa¢ si¢ mieszanym elektronowo-jonowym przewodnictwem
elektrycznym, katalitycznym dziataniem na proces redukcji tlenu, porowatoscia,
rozszerzalno$cia cieplna poréwnywalna z rozszerzalnoscia elektrolitu statego,
obojetnoscia chemiczna wobec elektrolitu stalego, stabilno$cia w utleniajacej
atmosferze i w wysokiej temperaturze oraz wytrzymatoscia mechaniczng. Warunki
te spelniaja zlozone, niestechiometryczne tlenki metali o strukturze krystalicznej
perowskitu o ogdlnym wzorze Ln; AxBO;.5, w ktérych jako Ln oznaczono jony
metali ziem rzadkich (np. La, Ce, Pr, Sm, Gd), jako A domieszki jonéw metali
ziem alkalicznych (np. Ca, Sr), a jako B jony metali przejsciowych Mn, Fe, Co
1 Ni. Do najczes$ciej stosowanych perowskitowych materiatow katodowych naleza
La,Sri, MnO;.5, La.Sri«FeOss1La,Sri«Fe,Coi.yO35. Niektore z tych zwiazkow,
jak np. LagsSro2MnOs._s, Lag ¢St 4Cog2Fep 3035 w postaci proszkow, past lub folii
dla technologii LTCC, sa komercyjnie oferowanymi produktami.

Rozwo¢j praktycznych zastosowan tlenkowych ogniw w generatorach energii
elektrycznej jest uzalezniony w duzym stopniu od wprowadzania tanszych
materialow na komponenty ogniwa paliwowego, obnizenia temperatury pracy
1 zmniejszenia kosztow wytwarzania ogniwa.
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Celem zadania w projekcie statutowym byto opracowanie sktadow i1 warunkow
odlewania, laminacji 1 spiekania folii oraz charakterystyka poszczegélnych
komponentéw miniaturowych tlenkowych ogniw. W ramach drugiego etapu opra-
cowano sklad oraz metodyk¢ wytwarzania i1 obrobki termicznej folii katodowych
na bazie Sry3Ceg Lag1MnOs.5 1 SrpoCeoosLag0sCo0Os.5 oraz przeprowadzono cha-
rakterystyke ich wlasciwosci.

Metodyka wytwarzania perowskitowych katod do ogniw tlenkowych

Do otrzymywania warstw katodowych opartych na tlenkach o strukturze pe-
rowskitu SrpsCeo 1Lag1MnOs.5 1 SrgoeCeosLagosCo0;.5 zastosowano metodg odle-
wania folii (tape casting) i wspoélspickania z elektrolitem staltym. Pierwszym
etapem bylo opracowanie sktadow ggstw przeznaczonych do odlewania. Gestwy
sporzadzono przez zmieszanie w mtynku kulowym sktadnikow nieorganicznych ze
starannie dobrang iloscia dodatkéw organicznych. Sktad gestw do odlewania folii
katodowych podano w tab. 1.

Tabela 1. Sklad gestw przeznaczonych do odlewania folii katodowych
opartych na tlenkach perowskitowych SrysCey1Lao1MnO;_s
i Sr0,9Ce0,05Lao,05C003_5

Zawarto$¢ [% wag.]
Sktadnik gestwy
Sty sCep,1Lag 1 MnOs._5 Sto.9Ce,05Lag,0sC00;3.5
Proszek ceramiczny 50 57,2
Poliwinylobutyral 8,1 7,0
Olej rybi 0,5 0,6
Glikol polietylenowy 2.4 1,7
Ftalan dwubutylu 2,4 1,7
Alkohol izopropylowy 18,3 16,0
Toluen 18,3 15,9

Przeprowadzono syntez¢ zwiazkoéw przeznaczonych na czg$¢ nieorganiczng
katod SrygCe,1Lag1MnOs.5 1 Srgo9CeposLagpsCo0Os5 na drodze konwencjonalnej
reakcji w fazie statej odpowiednio w temperaturze 1250 i 1350°C przez 10 h.
Produkty syntezy mielono przez 7 h w alkoholu izopropylowym w mtynku ku-
lowym i suszono. Sktad fazowy syntetyzowanych materialéw kontrolowano przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert firmy Philips. Uzyskano jedno-
fazowe zwiazki bez udziatu dodatkowych faz.

Czg$¢ nieorganiczng masy lejnej mieszano w miynku kulowym przez 3 h
z czg$cia organiczna, w ktorej sktad wchodzity: poliwinylobutyral jako spoiwo,
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olej rybi jako dyspersant, glikol polietylenowy i ftalan dwubutylu jako plasty-
fikatory, toluen i izopropanol jako rozpuszczalniki.

Folie katodowe odlewano przy uzyciu urzadzenia firmy R. Mistler TTC-1200.
Wylewano je na tasme¢ no$na z poliestrowej folii pokrytej silikonem, a nastgpnie
suszono w temperaturze pokojowej i w temperaturze 50°C przez 5 h.

Z surowych folii katodowych przy uzyciu lasera E-355-3-G-OA firmy Oxford
Laser wycinano odpowiedniej wielkosci arkusze oraz otwory do pozycjonowania.
Do pomiaréw przewodnictwa elektrycznego przygotowano testowe probki
w ksztalcie belek o grubosci 1 mm x 2 mm. Otrzymano je przez utozenie w stos
ok. 40 + 60 warstw folii katodowej gru-
bosci 40 + 60 um. Probki laminowano
przy zastosowaniu prasy izostatycznej IL- 1200 //’T _‘\ \\

4008PC firmy Pacific Trinetics Corpora- e

tion pod cisnieniem 35 MPa w tempera- |5 sw \

turze 70°C. : // \
Nastepnie przeprowadzano dobor wa- |

runkow wypalania folii katodowych oraz — Katoda 5109C0 052005003 ||

warunkoéw wspotspiekania z folig elektro- . / T o S e,

litu stalego na bazie tlenku cyrkonu stabi- 0 8 16 4

Czas (h)

lizowanego tlenkiem itru (YSZ). Profile
Wypalfu dobierano tak’ aby Zapewnié po_ RyS 1. I}’lroﬁl v;/{ypalu Wi@lOWﬁr;tWOWyCh prc’)bek
2 g . ztozonych z ok. 50 warstw folii katodowych
WOlny Wypa1 Skladll,lkow OrganlcznyCh’ SrO,gCCO,lLaO,lMHO}g iSr0’9C60’05Lao,05C003_5
umiarkowany stopien spieczenia katody
i powolne chtodzenie probki. Proces spiekania prowadzono w zakresie temperatur
1200 + 1350°C przez 5 h. Na rys. 1 przedstawiono profile wypatu dwoch rodzajow
katod opartych na Sro,gCeo,lLao,anO;g, i SI‘0,9C€0,05L30,05COO3_5 .

Charakterystyka mikrostruktury i przewodnictwa perowskitowych katod

Otrzymane folie katodowe charakteryzuja si¢ wysoka gladkoscia, elastycznoscia
1 wytrzymatoscia mechaniczng. Grubos¢ folii katodowych po wysuszeniu wynosita
40 + 60 pm. Skurcz folii na bazie SI'(),gCC(),lLao,lMl’lO}g i Sro,gceo,o5La0,o5COO3_5 po
procesie spieckania wynosit ok. 20%.

Mikrostrukture elektrod i ich wspotprace z elektrolitem stalym badano przy
uzyciu mikroskopu skaningowego firmy Jeol. Rysunek 2 pokazuje mikrostrukture
wielowarstwowych probek SrosCegLagiMnOss 1 SrooCeoosLagpsCoOs5 wyko-
nanych metoda odlewania folii, laminacji i wspotspiekania. Mikrostruktura obu
rodzajow katod jest porowata, co jest korzystne z punktu widzenia szybkosci
transportu tlenu do granicy trojfazowej gaz-elektroda-elektrolit staty, na ktorej
zachodzi reakcja elektrochemiczna redukcji tlenu. W konsekwencji porowatos¢
elektrody wplywa pozytywnie na wydajnos¢ pracy katody w ogniwie.
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Rys. 2. Obraz z mikroskopu skaningowego wielowarstwowych probek otrzymanych metoda odlewania
folii, laminacji i wspotspiekania: a) przetam katody Sry¢CegsLag0sC00;.5 spiekanej w 1250°C, b) zgtad
katody St sCe,1Lag;MnO; 5 spiekanej w temperaturze 1350°C

Na rys. 3 przedstawiono przetam
granicy faz elektrolit staty YSZ/katoda
St 3Ceo.1Lag1MnOs_5 po procesie wspot-
spiekania w 1250°C. Rysunek ten ilu-
struje dobra kompatybilnos¢ wytwo-
rzonej katody z elektrolitem stalym na
S bazie tlenku cyrkonu, brak delaminacji,
s ﬁ". g peknie¢ lub obcych wytracen na gra-
e : nicy faz.
5 Na rys. 4 porownano przewodnos¢ elek-
. 3§ e e tryezng dwoch rodzajow katod na bazie
Rys. 3. Obraz z mikroskopu skaningowego Sr0,9ceo,05L30,05C003«S isro,sceO,ILaO,lNInO35
przetamu granicy faz elektrolit staty YSZ/katoda vy temperaturze 20 + 850°C, wykonanych
SrosCeoLag MnOs 5 po procesie wspblspickania v formie wielowarstwowych laminatow
w120 spiekanych odpowiednio w temperaturze
1250 i 1350°C. Na krzywej przewodnosci w funkcji temperatury dla wielo-
warstwowej probki katody na bazie Sry9CeggsLag0sC00O3.5 wystepuje bardzo wyso-
kie maksimum na poziomie 930 S/cm w temperaturze 270°C. Wraz z dalszym
wzrostem temperatury obserwuje si¢ szybki spadek wartosci przewodnos$ci do ok.
230 S/cm w temperaturze 850°C. Taki przebieg zalezno$ci sugeruje przejscie od
potprzewodnikowego do metalicznego charakteru przewodnictwa. W przypadku
wielowarstwowej katody opartej na Sty sCeo1Lag ;MnOs_s wartosci przewodnosci sa
znacznie nizsze. Ze wzrostem temperatury przewodno$¢ rosnie w catym badanym
zakresie temperatur 20 + 850°C, co $wiadczy o polprzewodnikowym charakterze
przewodzenia.

20 pm
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Rys. 4. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej dwoéch rodzajow katod na Dbazie:
a) St 9Ce 05Lag 05C003.5, b) SrgsCeq 1Lag, MnOs. 5

Podsumowujac, perowskitowe katody SryoCegosLag0sC00;3.5 1 SrosCepiLag i MnOs.s
wytworzone metoda odlewania 1 wspotspiekania z elektrolitem stalym charakte-
ryzowaly si¢ wysokim przewodnictwem elektrycznym, mialy odpowiednia poro-
wato$¢ 1 wykazywaly bardzo dobra wspotprace z elektrolitem stalym na bazie
tlenku cyrkonu domieszkowanego tlenkiem itru.

2.2. Opracowanie funkcjonalnych folii ceramicznych i ich zastosowanie na
elementy bierne w strukturach LTCC

Jedna z glownych przyczyn zaktocen i uszkodzen wspotczesnych skompli-
kowanych i czulych urzadzen elektronicznych sa przepigcia. Ich zréodlem sa
gléwnie wyladowania atmosferyczne i przetaczanie urzadzen elektrycznych duzej
mocy. Do ochrony uktadow elektronicznych przed przepigciami stosuje si¢ wary-
story, ceramiczne rezystory zmienne, ktorych rezystancja silnie zalezy od napigcia.
Po przekroczeniu napigcia przetaczania gwattownie maleje rezystancja warystora
iprad zmienia si¢ ekspotencjalnie z napigciem (I = CU* gdzie o jest wspol-
czynnikiem nieliniowosci).

Konwencjonalne warystory produkowane sa jako lite elementy na bazie pot-
przewodnikowej ceramiki opartej na ZnO, SiC, TiO,, SrTiOs;. Najpowszechniej
obecnie stosowanym materialem na warystory jest domieszkowany tlenek cynku.
W zwiazku z postgpem w zakresie miniaturyzacji i integracji, atakze z po-
szerzaniem si¢ zastosowan obwodow niskonapigciowych coraz czgsciej sa
wykorzystywane warystory wielowarstwowe (multilayer varistors — MLV)
o konstrukcji analogicznej do wielowarstwowych kondensatorow, produkowane
w technologii LTCC.

W drugim etapie zadania opracowano sklad i sposob wytwarzania folii ce-
ramicznych opartych na domieszkowanym tlenku cynku, przeznaczonych na
elementy warystorowe. Stosujac technologi¢ LTCC wykonano wielowarstwowe
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elementy z platynowymi elektrodami wewnetrznymi, wspotspiekanymi z war-
stwami folii warystorowej. Przy uzyciu mikroskopu skaningowego i spektroskopii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (energy dispersive spectro-
scopy — EDS) przeprowadzono badania mikrostruktury i sktadu otrzymanych ele-
mentow. Wykonano pomiary charakterystyki pradowo-napigciowej wytworzonych
testowych warystorow.

Metodyka odlewania folii oraz laminacji i obrébki termicznej elementow
warystorowych

Masa lejna przeznaczona do odlewania folii warystorowej byta ztozona z czesci
nieorganicznej, opartej na tlenku cynku domieszkowanym tlenkami Bi, Sb, Co, Mn,
B, Sii Pr, oraz czgsci organicznej. Sktad czgsci nieorganicznej podano w tab. 2.

Tabela 2. Sklad cze$ci nieorganicznej gestw do odlewania folii do
wielowarstwowych warystorow

Tlenek ZnO Bi203 Sb203 CoO MnO CI’203 B203 SIOQ PI'203

Zawarto$¢

o 96,95 | 0,129 | 0,257 | 0,594 | 0,495 | 0,116 | 0,069 | 0,495 | 0,895
[% mol]

Czg$¢ nieorganiczng gestwy do odlewania folii warystorowej przygotowano
metoda wspolstracenia, prazenia w temperaturze 600°C i mielenia w mtynku
kulowym. W sktad czesci organicznej wchodzity: poliwinylobutyral jako spoiwo,
olej rybi jako dyspersant, glikol polietylenowy i ftalan dwubutylu jako plasty-
fikatory, toluen i izopropanol jako rozpuszczalniki. Ggstweg do odlewania przy-
gotowano przez zmieszanie w mtynku kulowym przez 3 h czg$ci nieorganicznej
Z czgS$cia organiczna.

Przygotowana mas¢ lejna wykorzystano do odlewania folii warystorowych.
Proces ten przeprowadzono przy uzyciu urzadzenia firmy R. Mistler TTC-1200.
Folie wylewano na taSme¢ no$na z poliestrowej folii pokrytej silikonem, suszono
kilkanascie godzin w temperaturze pokojowej, a nastgpnie w temperaturze 50°C.
Grubos¢ folii wynosita 100 + 110 um. Wyglad elastycznej folii warystorowe;j
zwinigtej w rolke przedstawiono na rys. 5a. Z surowych folii warystorowych przy
uzyciu lasera E-355-3-G-OA firmy Oxford Laser wycinano odpowiedniej wiel-
kosci arkusze oraz otwory do pozycjonowania.

Na arkuszach surowej folii warystorowej nanoszono sitodrukiem, zgodnie
z zaprojektowanym wzorem, wewngtrzne elektrody z pasty platynowej 5542 firmy
ESL (rys. 5b). Nastepnie uktadano wielowarstwowe pakiety zawierajace pig¢ lub
dziesie¢ warstw z wewngtrznymi elektrodami przedzielonych jedna lub trzema
warstwami folii warystorowej. Pakiety zamykano w prézniowo zgrzewanych
woreczkach 1 laminowano przy zastosowaniu prasy izostatycznej IL-4008PC firmy
Pacific Trinetics Corporation pod ci$nieniem 35 MPa w temperaturze 70°C.
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Rys. 5. Surowa, elastyczna folia warystorowa otrzymana metoda odlewania (a) i arkusze surowej folii
warystorowej z nadrukowanymi elektrodami z pasty Pt (b)

Kolejnymi operacjami byto cigcie laminatow na pojedyncze warystory i r¢czne
nanoszenie z pasty Pt 5542 firmy ESL zewngtrznych potaczen rownolegle utozo-
nych elektrod wewngtrznych.

Nastgpnie przeprowadzano dobdr warunkow wspotspiekania folii warysto-
rowych z zastosowanymi elektrodami platynowymi. Profil wypalu dobierano tak,
aby zapewni¢ powolny wypat sktadnikéw organicznych zawartych w folii wary-
storowej 1 elektrodach. Proces spiekania wielowarstwowych warystoréw prze-
prowadzono w temperaturze 1050°C przez 2 h.

Mikrostruktura i sklad wielowarstwowych warystorow

Surowe folie warystorowe po procesie odlewania i suszenia charakteryzowaty
si¢ wysoka gladko$cia, wytrzymaloscia mechaniczng i elastyczno$cia. Grubo$é
warstw ceramicznych pomigdzy wewngtrznymi elektrodami po procesie spiekania
wynosita ok. 105 um w przypadku warystorow 10-warstwowych i ok. 160 pum
w przypadku warystorow S-warstwowych.

Na rys. 6 pokazano obrazy z mikroskopu skaningowego w elektronach odbitych
(back scattered electrons — BSE) przelamow wielowarstwowego warystora po
procesie spiekania. Mikrostruktura warstw warystorowych jest drobnoziarnista
idobrze zaggszczona. Wspolpraca z elektrodami platynowymi jest dobra. Nie
stwierdzono wystgpowania wytracen dodatkowych faz, rozwarstwien czy peknigc
powstajacych podczas obrobki termicznej na granicy elektroda - ceramiczna war-
stwva warystorowa. Oprocz dominujacych wigkszych ziaren ZnO o wielkoS$ci
1 +5um na obrazach z mikroskopu skaningowego widoczne sa drobniejsze,
submikronowe, jasniejsze ziarna oraz krystality w ksztalcie igiel o innym sktadzie
(zawierajace pierwiastki o wigkszym cigzarze atomowym).

Rysunek 6b przedstawia zdjecie mikrostruktury przelamu warystora wraz
z zaznaczonymi punktami 1-4, w ktorych przeprowadzono analiz¢ sktadu metoda
EDS. Analiza punktowa wskazuje, ze punkt 1 nalezy przypisa¢ wngtrzu ziarna
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Zn0O. Obszar wokot punktu 2, odpowiadajacy krystalitowi o ksztatcie igly, zawiera
cynk, prazeodym, bizmut i krzem. Wyjasnienie sktadu fazowego tego rodzaju
wytracen wymaga przeprowadzenia rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej. Mozna
przypuszczaé, ze jest to ZnO, ktéry przy nizszych temperaturach spiekania moze
krystalizowa¢ w formie igiet, silnie domieszkowany prazeodymem, lub odrgbna
faza krystaliczna na bazie cynku i prazeodymu. Sktad w punkcie 3 wskazuje na
obecnos$¢ cynku, antymonu, manganu, kobaltu, chromu. Przypuszczalnie jest to
ziarno ztozonego spinelu umiejscowione na granicy ziaren ZnO. Punkt 4 odpo-
wiada elektrodzie Pt.

Rys. 6. Obrazy BSE z mikroskopu skaningowego mikrostruktury przetamu wielowarstwowego warystora

Dodatkowe fazy reprezentowane przez punkty 2 i 3 moga przyczynia¢ si¢ do
zahamowania rozrostu ziaren ZnO 1 uzyskania drobnoziarnistej, jednolitej mikro-
struktury o matym rozrzucie wielkosci ziaren, pozadanej w przypadku wielowar-
stwowych warystorow.

Na rys. 7 przedstawiono mikrostruktur¢ warstwy warystorowej i analiz¢ sktadu
wzdhuz dwoch linii A i1 B. Linia A przecina duze ziarno ZnO i dwa mniejsze ziarna
na granicy ziaren ZnO. Z analizy liniowej wynika, ze skfad mniejszych ziaren nie
jest jednakowy. Jedno z tych ziaren zawiera antymon i jest wzbogacone w tlen
i mangan, moze wigc stanowi¢ spinel Zn;Sb,01,, w ktdérym czgs¢ jonow jest pod-
stawionych przez Mn. Drugie male ziarno na granicy ziaren ZnO zawiera pra-
zeodym, bizmut, chrom, mangan i wykazuje podwyzszony udziat tlenu.

Linia B przecina oprocz duzego ziarna ZnO o rozmiarze ok. 5 um mniejsze
okragle ziarno o $rednicy ponizej 0,5 um i trzy krystality o ksztatcie igiet. W ob-
szarze igiet wystgpuje zdecydowane wzbogacenie w prazeodym, bizmut i chrom.
Obszar malego okraglego ziarna, prawdopodobnie spinelu, zwiazany jest z pod-
wyzZszong zawartosciag antymonu i manganu.

Podczas obserwacji mikrostruktury warstw warystorowych pod bardzo duzym
powigkszeniem (80000x) na granicach ziaren ZnO uwidaczniaja si¢ bardzo cienkie
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(o grubosci kilkudziesigciu nanometréow) jasniejsze warstwy, przypuszczalnie
zbudowane z fazy szklistej bogatej w Bi,0s.

b)
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Rys. 7. a) Obraz BSE z mikroskopu skaningowego mikrostruktury przetamu wielowarstwowego warysto-
ra; b)—c) wyniki analizy pierwiastkowej metoda EDS przeprowadzonej wzdhuz linii A i B

Wiasciwosci elektryczne wielowarstwowych warystoréow

Przebieg charakterystyki pradowo-napigciowej otrzymanych wielowarstwowych
warystoroOw przedstawiono na rys. 8. Na rys. 8a widaé, ze dla napigcia powyzej
odpowiednio 60 V dla warystora 10-warstwowego i 80 V dla 5-warstwowego
nastgpuje gwattowny wzrost pradu wynikajacy ze skokowego zmniejszenia si¢
rezystancji warystora. Rysunek 8b ilustruje przej$cie od obszaru niskich napigc
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i pradow, charakteryzujacego si¢ wysoka rezystancja warystora, do obszaru nie-
liniowej charakterystyki warystora powyzej napigcia przebicia bariery potencjatu
na granicach ziaren. Wspotczynnik nieliniowo$ci wyznaczony z wykresu log | = f
(log U) wynosi ok. 23 1 27, odpowiednio dla warystora 10- 1 5-warstwowego.

a) b)

4
—e— warystor 10-warstwowy —— warystor 10-warstwowy
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Rys. 8. Charakterystyka pradowo-napigciowa warystorow wielowarstwowych

Wartos$ci napigcia przetaczania i wspdlczynnika nieliniowo$ci rosna ze wzro-
stem grubosci warstwy warystorowej pomigdzy elektrodami wewngtrznymi.
Wynika to ze wzrostu liczby granic migdzyziarnowych w tych obszarach i jest
zgodne z wynikami innych autorow.

Podsumowujac, testowe wielowarstwowe warystory, wykonane w technologii
LTCC na bazie domieszkowanego tlenku cynku z platynowymi elektrodami
wewngetrznymi, charakteryzowatly si¢ drobnoziarnista, zwarta mikrostruktura,
kompatybilnoscia z elektrodami platynowymi, wysokim wspotczynnikiem nie-
liniowosci w zakresie 23 + 27 i napigciem przetaczania 60 + 80 V.

2.3. Badania i optymalizacja parametrow polimerowych warstw grzejnych

Promieniowanie podczerwone jest Zrodlem ciepta stosowanym w wielu dziedzi-
nach zycia poczawszy od zastosowan typowo przemystowych po medycyne.
Szczegolnie podkreslany jest pozytywny wplyw tego rodzaju promieniowania na
organizmy zywe. Planarne grzejniki podczerwieni, zwane rowniez infra-panelami,
sa zrodtem ciepla dla zwierzat stosowanym m. in. w golgbnikach, stajniach,
oborach, stuza réwniez do ogrzewania pomieszczen gospodarczych, garazy, altan
itp. Czesto przedstawiane sa jako zrédta tzw. dalekiej podczerwieni FIR (Far
Infrared). Istniejace rozwiazania charakteryzuja si¢ stosunkowo drogie, dlatego
zostaly podjete proby zastosowania w nich tanich warstw polimerowych.

Przedstawiono dwa technologiczne rozwiazania polimerowych grzejnikéw pod-
czerwieni wykorzystujacych jako elementy grzejne warstwy polimerowo-srebrowe
oraz polimerowo-weglowe naniesione na elastycznym podiozu foliowym. Parametry
grzejnikow okreslane byly poprzez pomiary rozktadow temperatury na ich powierz-
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chniach z uzyciem kamery termowizyjnej oraz charakterystyk spektralnych z wy-
korzystaniem specjalnie wykonanego stanowiska pomiarowego. Stanowisko to
opracowat i pomiary wykonat dr hab. inz. T. Piotrowski z Zaktadu Badan Materialow
1 Struktur Potprzewodnikowych.

Zakresy promieniowania podczerwonego

Promieniowanie podczerwone jest promieniowaniem elektromagnetycznym
o dlugosci fali mieszczacym si¢ w zakresie migdzy promieniowaniem widzialnym
i mikrofalowym. W zalezno$ci od temperatury emitera ciepta miesci si¢ ono w za-
kresie 0,78 + 1000 um. Jest ono niewidzialne dla oka i jednocze$nie stanowi czg$¢
naturalnego spektrum promieniowania stonecznego. Atmosfera Ziemi pewne
zakresy fal elektromagnetycznych przepuszcza, a niektore pochtania. Te, ktore
,»przebijaja si¢” przez nia, nazywaja sig ,,oknami atmosferycznymi”. Jak pokazano
na rys. 9, bardzo silnie thumione jest szkodliwe dla organizméw zywych pro-

VNIR
Uv 1 SWIR MIR TIR
VIS NlRI 1T ] [ 1
11
100 !

T L T T A |
05pum 1.0pym 2.0um 5.0pm 10.0 ym 100 pm

Rys. 9. Wykres transmitancji atmosfery ziemskiej w obszarze bliskim podczerwieni

mieniowanie UV, natomiast bardzo dobrze przepuszczalne jest promieniowanie
widzialne. Jezeli chodzi o promieniowanie podczerwone, to ,,okna” przeplataja si¢
z obszarami o bardzo duzym tlumieniu, tworzac swoista strukturg grzebieniowa.
Szczegodlnie wazne jest tzw. ,,waskie okno”, dzigki ktoremu promieniowanie pod-
czerwone o dtugosci fali 7 + 14 um (TIR) moze bez przeszkdod osiagnac jej po-
wierzchnig. Kiedy jest odpowiednio ciepto, powierzchnia Ziemi sama staje si¢ emi-
terem promieniowania podczerwonego w zakresie dlugosci fali 7 + 14 pm i maksy-
malnym nat¢zeniu uzyskiwanym dla 10 pm.

Promieniowanie podczerwone w zaleznosci od dlugosci fali dzieli si¢ na trzy
zakresy: bliskie NIR, $rednie MIR oraz dalekie FIR. Zakresy te nie sa jedno-
znacznie zdefiniowane. Migdzynarodowa organizacja International Commission on
[llumination (CIE) rekomenduje nastgpujacy podzial widma promieniowania
podczerwonego: IR-A: 0,7 + 1,4 pm, IR-B: 1,4 + 3 um, IR-C: 3 + 1000 pm. Jednak
bardziej rozpowszechniony jest nastgpujacy podzial: bliska podczerwien (Near-
Infrared) NIR: 0,75 + 1,4 um, krotkofalowa podczerwien (Short-wave Infrared)
SWIR: 1,4 +3 um, $rednia podczerwien (Medium-wave Infrared) MWIR: 3 + 8 um,
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dlugofalowa podczerwien (Long-wave Infrared) LWIR: 8 + 15 pum, daleka pod-
czerwien (Far Infrared) FIR: 15 + 1000 um. Suma zakresow MWIR oraz LWIR
czasami nazywana jest podczerwienia termiczna TIR (Thermal Infrared). W astro-
nomii uzywany jest jeszcze inny podzial zakresow promieniowania, np. NIR (0,7 + 1)
to 5 um, MIR 5 to (25 + 40) um, FIR (25 + 40) to (200 + 350) um. Taki podziat,
zwlaszcza jezeli chodzi o daleka podczerwien, jest uzasadniony wystgpowaniem
,»okna” powyzej 25 um (rys. 9), gdyz w tym zakresie wykonywane sa obserwacje
astronomiczne. W wielu przypadkach dolna granica FIR przesuwana jest do
dhugosci fali 4 lub 5,6 um, a nawet 3 um. Nalezy jednak traktowac to raczej jako
zabieg marketingowy.

Praktyczne zastosowania promieniowania dalekiej podczerwieni

Promieniowanie podczerwone jako zrédto ciepta wykorzystywane jest w wielu
dziedzinach zycia poczawszy od zastosowan typowo przemystowych, jak np. su-
szenie 1 wypalanie warstw 1 lakierow poprzez systemy odladzania skrzydetl sa-
molotowych, az po przetworstwo zywnosci, np. do suszenia warzyw i Zywnosci.
Szczegolna rolg odgrywa promieniowanie podczerwone o zakresie dtugosci fali
7 + 14 pum, zaliczane przez niektore zrodla do dalekiej podczerwieni FIR, a przez
inne do dtugofalowej LWIR lub termicznej TIR, w kazdym razie pokrywajace si¢
z czg$cia widma promieniowania slonecznego w zakresie tzw. ,,waskiego okna”
Charakteryzuje si¢ ono szczegdlnym, pozytywnym oddziatywaniem na organizmy
zywe, dzigki czemu znajduje wiele zastosowan w medycynie i fizjoterapii. Jedna
z cech charakterystycznych tego promieniowania jest zdolno$¢ do ogrzewania ciat
bezposrednio w drodze konwersji, tzn. bez podgrzewania otaczajacego je powie-
trza. Typowym przykladem takiego oddzialtywania jest syndrom turystow moga-
cych opala¢ si¢ na naslonecznionym stoku nawet przy ujemnych temperaturach.
Ciato wystawione na dziatanie promieniowania stonecznego ulega bezposredniemu
1 szybkiemu podgrzaniu i jest za to odpowiedzialna wtasnie daleka podczerwien.

W szczegblnosci ten typ promieniowania ma zdolno$¢ do penetracji w glab ko-
morek tworzacych ludzkie ciato na glgbokos$¢ nawet 4 + 5 cm, co stanowi wielkos¢
prawie 80-krotnie wicksza niz dla ciepta w ogoéle. Dodatkowo wnikajace pro-
mieniowanie wywoluje drgania komorek o czgstotliwosci przekraczajacej nawet
2000 drgan na minutg, co z kolei pobudza metabolizm. W chwili gdy FIR wnika do
tkanki podskornej, energia §wietlna przemienia si¢ w energi¢ cieplna. W glebszych
warstwach ten efekt termalny powoduje rozszerzenie naczyn wlosowatych, co
prowadzi w efekcie do polepszenia cyrkulacji krwi oraz redukcji ilosci toksyn
w ciele w wyniku wytwarzania potu. Doswiadczenia ze zwierz¢tami wykazuja, ze
FIR poprawia rozptyw krwi w skorze i z tego wzgledu zalecane jest stosowanie
naswietlania FIR w leczeniu niedokrwienia i martwicy tkanki skornej wywotanych
obrazeniami, cukrzyca lub choroba tgtnic obwodowych. Dodatkowo niektore
badania wykazuja, ze naswietlanie FIR moze poprawi¢ czynnos¢ $rodblonka
i zredukowac¢ czestotliwos$¢ wystepowania choroby uktadu krazenia.
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Terapia FIR (w zakresie dlugosci fali powyzej 5,6 um) jest nieinwazyjng i wy-
godna metoda terapeutyczna, ktora moze poprawi¢ niewydolno$¢ dostepu naczy-
niowego, zazwyczaj wyrazanego poprzez niedostateczny przeptyw wejsciowy Qa.
Naswietlanie podczerwienia w zakresie dlugosci fali 4 + 20 um z pikiem w za-
kresie 7 + 12 um moze by¢ bardzo efektywna terapia medyczna powodujaca
niszczenie niektorych komorek nowotworowych, ktore charakteryzuja si¢ niskim
poziomem biatek szoku termicznego HSP-70.

Infra-panele

Infra-panele sa jednym z podstawowych zrédet promieniowania podczerwonego.
Sa to ptlaskie grzejniki elektryczne o stosunkowo duzych gabarytach, przystoso-
wane przewaznie do montazu na $cianach lub sufitach. Stuza do ogrzewania
domow, stajni, pomieszczen dla zwierzat, garazy, biur itp. Zalety tego typu ogrze-
wania sg nastgpujace:
¢ niskotemperaturowa emisja ciepta bez promieniowania §wietlnego;

e temperatura odczuwalna jest o 2 + 3°C wyzsza niz rzeczywista;
e grzejniki nie wysuszaja gwattownie powietrza w pomieszczeniach, jednoczesnie
sukcesywnie dogrzewaja i dosuszaja Sciany, co zapobiega to powstawaniu plesni

1 grzybow;

e brak konwekcji powietrza i rozprzestrzeniania si¢ kurzu;

e ckonomia uzytkowania — wysoka wydajnos¢ dzigki szybkiej reakcji, gdyz grzej-
nik nie potrzebuje czasu na ,,rozgrzanie”;

e brak roznic w temperaturze migdzy ré6znymi poziomami pomieszczenia, mozli-
wos¢ dostosowania temperatury dla kazdego pomieszczenia osobno;

e latwy 1 szybki montaz, brak potrzeby skomplikowanych i drogich instalacji.

Infra-panele charakteryzuja si¢ moca znamionowa 250 + 500 W zaleznie od ich
wymiarow gabarytowych i pracuja pod napigciem znamionowym 230 V. Wigkszo$¢
z nich nie jest wyposazona w termostaty, temperatura powierzchni grzania zawiera
si¢ w granicach +70 + 100°C. Typowymi materiatami stosowanymi jako elementy
grzejne sa druty metalowe, tkaniny przewodzace maty z widkien weglowych itp.
umieszczone pomigdzy dwiema izolacyjnymi pokrywami. Material tych pokryw
oprocz doskonatych wlasnosci izolacyjnych musi mie¢ wysoka odporno$¢ na
dlugotrwate dziatanie wilgoci, a takze czynnikéw chemicznych, takich jak np.
amoniak.

Podstawowa wada dostgpnych na rynku infra-paneli jest ich stosunkowo wysoka
cena (koszt 1 dem® grzejnika to ok. 7 euro, co oznacza, ze np. panel 300 W
kosztuje netto ok. 200 euro). Szczegdlnie w polskich realiach rynkowych taki
grzejnik jest praktycznie niesprzedawalny. Dlatego rozpoczgto poszukiwania alter-
natywnych rozwiazan technologicznych. Wykorzystanie stosunkowo tanich past
polimerowych nadrukowywanych na tanich podlozach foliowych wydawato sig
by¢ interesujaca alternatywa.
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Przygotowanie prébek do badan

Probki testowe wykonano w technologii sitodruku przy uzyciu past polimerowo-
-srebrowych (rys. 10a) i polimerowo-weglowych (rys. 10b). Pasty naniesione
zostaly na foli¢ Mylar® grubosci 100 um. Kazdy z elementow grzewczych
umieszczono pomigdzy dwiema oktadkami izolacyjnymi sklejonymi za pomoca
zywicy epoksydowej (rys. 10c).

a) b)

c)

Rys.10. Elementy grzewcze: a) polimerowo-srebrowy, b) polimerowo-weglowy i przyktadowy grzejnik
polimerowo-weglowy z oktadkami MDF (c)

Wykonano pig¢ rodzajow grzejnikow: polimerowo-srebrowy umieszczony
migdzy oktadkami MDF, polimerowo-weglowy migdzy oktadkami MDF (medium
density fiberboard), polimerowo-we¢glowy migdzy oktadkami HPL (high pressure
laminates), polimerowo-we¢glowy migdzy oktadkami z laminatu szklano-epoksy-
dowego oraz polimerowo-wegglowy migdzy okladkami wykonanymi z poli-
weglanu. Z uwagi na fakt, ze rezystancja na kwadrat warstw srebrowych jest duzo
nizsza od rezystancji na kwadrat warstw wegglowych, zastosowano rozwiazanie
technologiczne pozwalajace otrzyma¢ odpowiednia temperatur¢ powierzchni grzej-
nika. Polegalo to na tym, Ze Sciezki srebrowe zostaly nadrukowane w formie pota-
czenia szeregowo-rownolegtego (rys. 10a). Zastosowanie past weglowych umoz-
liwia w szerokim zakresie regulacje warto$ci rezystancji na kwadrat poprzez dobor
i1 potaczenie past o roznej rezystancji przed procesem utwardzania. Dlatego tez
warstwy polimerowo-weglowe maja proste ksztatty (rys. 10b).

Charakterystyki wykonanych grzejnikow zostaly okreslone przez pomiary rozktadu
temperatury przy uzyciu kamery termowizyjnej Vigo V-20 oraz poprzez pomiar cha-
rakterystyk spektralnych przy uzyciu specjalnego systemu pomiarowego. Wykonane
modele grzejnikow poddano badaniom trwatosci elektrycznej przy zasilaniu napigciem
znamionowym 230 V. W ich wyniku za najbardziej perspektywiczna uznano wersje
wykorzystujaca warstwy polimerowo-weglowe umieszczone miedzy oktadkami poli-
weglanowymi. Dla tej wersji zostaly okreslone charakterystyki temperaturowe 1 pra-
dowe grzejnikéw oraz dodatkowo sprawdzono termiczne charakterystyki nagrzewania
probek wykonanych z réznych materiatdéw. Byly one umieszczone w odleglosci 25 cm
od grzejnika o wymiarach 48 cm x 36 cm i mocy 180 W.
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Wyniki badan

£

Na rys. 11 przedstawiono zdjecie termo-
graficzne grzejnika 180 W. Jest on zbudo-

s X% ="

ktady temperatur na powierzchni sa do$¢
rdbwnomierne, a roznice temperatur nie
przekraczaja kilkunastu stopni. Jednym Rys. 11, Zdjecia termograficzne powierzchni
z podstawowych parametréw grzejnikOw grzejnika polimerowo-weglowego z okladzinami
jest ich charakterystyka spektralna. W celu Poliweglanowymi 180 W

jej okreslenia zostat opracowany specjalny system pomiarowy. Pordwnanie promie-
niowania ciata czarnego BB i promieniowania zarejestrowanego dla grzejnika
pozwala okresli¢ spektralng charakterystyke promieniowania grzejnika (rys. 12).
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Rys. 12. Charakterystyki spektralne grzejnika polimerowo-srebrowego (a), polimerowo-weglowego (b)
oraz polimerowo-wegglowego (c) z okladkami poliwgglanowymi. A —element grzejny umieszczony migdzy
oktadkami MDF, B — element grzejny migdzy oktadkami szklano-epoksydowymi, C — element grzejny migdzy
oktadkami HPL (BB, Bb — ciato doskonale czarne)
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Jak mozna zauwazy¢, przebieg charakterystyk dla obu typoéw grzejnikow jest
podobny. Najwigksze nat¢zenie promieniowania miesci si¢ w zakresie 6 ~ 14 um
z wyraznie zaznaczonym maksimum odpowiadajacym dtugosci fali 8,5 pm.
W przypadku grzejnika polimerowo-wegglowego zauwazono znaczacy wplyw
rodzaju okladek na nat¢zenie emitowanego promieniowania (rys. 12b). Oktadki
MDF silnie ttumia emisj¢ promieniowania podczerwonego. Przebiegi nat¢zenia
promieniowania dla elementdw grzejnych umieszczonych w oktadkach szklano-
-epoksydowych i oktadkach HPL sa zblizone do przebiegu odpowiadajacego emisji
promieniowania ciata doskonale czarnego. Rownie dobre parametry uzyskano dla
grzejnika wykonanego z poliwgglanu. Przy temperaturze 340 K natgzenie pro-
mieniowania Wss= o*T* = 0,076 W-cm™ zmierzone natezenie promieniowania
wynosito 0,060 W-cm™, co daje $rednia emisyjno$é na poziomie 0,79 przy maksi-
mum dtugosci fali na poziomie 10 pm.

Wyniki pomiardéw charakterystyk temperaturowych i pradowych grzejnika poli-
merowo-weglowego wykazaty, ze powierzchnia grzejnika osiaga temperaturg na-
sycenia po ok. 20 min. (rys. 13a). Ten rodzaj grzejnika charakteryzuje dodatni tem-
peraturowy wspotczynnik rezystancji. Jak wynika z pomiaréw przedstawionych na
rys. 13 jego warto$¢ wynosi +900 ppm/K™'. Uzyskanie takiej wartosci wskazuje, ze
grzejniki sa chronione przed przegrzaniem z powodu wzrostu ich rezystancji wraz
z temperaturg.
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Rys. 13. Charakterystyki temperaturowa (a) i pradowa (b) grzejnika polimerowo-wegglowego

Na rys. 14 przedstawiono wyniki pomiardw przyrostow temperatur na po-
wierzchniach probek wykonanych z réznych materialdw umieszczonych w po-
blizu grzejnika polimerowego. Mieszcza si¢ one w granicach 3 + 6°C. Jak widacé,
wszystkie charakterystyki nagrzewania maja charakter wyktadniczy, a widoczne
réznice temperatur nasycenia nalezy wigza¢ z ré6znymi poziomami parametrow
nagrzewanych materiatow, jak np. z przewodnoscia cieplna.

Pomiary roéznych wersji foliowych grzejnikow podczerwieni wykazaty, Ze jest
mozliwe uzyskanie grzejnika emitujacego promieniowanie w zakresie 7 + 14 pum.
Zakres ten odpowiada raczej promieniowaniu podczerwonemu dhugofalowemu
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LWIR, a nie dalekiemu FIR. Czgsto jed-
nak nawet w literaturze naukowej pod

pojeciem dalekiej podczerwieni jest rozu- . —
miany zakres dlugosci fali obejmujacy 5 ﬁ

przedzial ,,waskiego okna” promieniowa- | g * J f/ //: i
nia slonecznego. Przeprowadzone bada- %3 S — S—
nia wykazaty, ze wykonane grzejniki po- 2 i —om
limerowe maja zdolno$¢ do ogrzewania 1 it oo
w drodze konwersji umieszczonych w ich 0
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sasiedztwie probek wykonanych z roz-
nych materialdow. Zaobserwowano wzrost

temperatury powierzchni tych probek Rys. 14. Zaleznos¢ zmiany temperatury po-

w zakresie 3 = 6°C. wierzchni réznych prébek od czasu ich nagrze-

. wania przy uzyciu zrédet promieniowania pod-
Badania eksperymentalne wykazaly ,crwieni

rowniez, ze przy produkcji tego typu

grzejnikow kluczowe znaczenie ma dobor odpowiedniego rodzaju oktadek izo-
lujacych, gdyz element ten znaczaco wplywa na emisj¢ promieniowania. Na
obecnym etapie realizacji projektu jako optymalne wytypowano oktadki wykonane
z tworzywa poliwgglanowego. Foliowe grzejniki polimerowe wydaja si¢ by¢ efek-
tywnym 1 relatywnie tanim zrédtem promieniowania podczerwonego, aczkolwiek

rozwinigcie tej technologii wymaga dodatkowych prob i testow, w tym badan
dhugotrwatych.

t[s]

2.4. Wytwarzanie precyzyjnych warstw przewodzacych metoda ablacji
laserowej

Z uwagi na charakterystyke technologii LTCC interesujace jest takze zasto-
sowanie obrobki laserowej w stosunku do niewypalonych warstw LTCC (po
wydruku), co umozliwia precyzyjne wytwarzanie elementdw zagrzebanych.
Stwierdzono jednak, ze doktadno$¢ wykonania wytworzonych elementow jest zna-
cznie nizsza niz w przypadku obrobki warstw uprzednio wypalonych (na poziomie
ok. 20 pm).

W standardowym procesie LTCC jednym z czynnikow limitujacych precyzje
wykonywanych struktur jest rozdzielczo$¢ sitodruku. Obecnie na linii techno-
logicznej LTCC w Oddziale ITE w Krakowie mozliwe jest wykonanie technika
sitodruku $ciezek przewodzacych o minimalnej szeroko$ci 125 pum 1 minimalnym
odstepie migdzy Sciezkami 125 pm. Nierdwnos¢ wydrukowanej krawedzi $ciezki
wynosi ok. 20 pm.

Zaproponowano alternatywna metode wykonywania $ciezek przewodzacych
poprzez zastosowanie sterowanej numerycznie obrabiarki laserowej do selektyw-
nego usuwania nadrukowanej warstwy przewodzacej. W metodzie tej na podioze
najpierw nanosi si¢ jednolite pole materialu przewodzacego. Nastgpnie, poprzez
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prowadzenie lasera wzdluz wzoru zlozonego z roéwnolegltych linii, usuwa si¢
wigkszos¢ materiatu przewodzacego pozostawiajac go jedynie w obszarze wyko-
nywanego wzoru. Przeprowadzone badania wskazuja, ze jest mozliwe ksztal-
towanie w ten sposob struktur przewodzacych metoda ablacji laserowej — obszar
poddany obrobce laserowej traci zdolnos$¢ przewodzenia pradu. Poniewaz wzor
wykonywany jest za pomocg obrabiarki sterowanej numerycznie, wyeliminowany
zostaje czasochtonny etap fotochemicznego przygotowania masek oraz sit do
druku. Wszystkie wzory sa wykonywane za pomoca jednego sita zawierajacego
pola kontaktowe o standardowych wymiarach. Co wigcej, folie z nadrukowanymi
polami przewodzacymi moga by¢ wykonane zbiorczo, przechowywane i1 nastgpnie
wykorzystywane do wykonywania roznych wzor6w w miarg potrzeb.

Obrobka laserowa moze by¢ wykonywana na foliach niewypalonych (przed
wypalem) lub tez na wypalonej strukturze. W tym drugim przypadku mozliwe jest
ksztattowanie warstwy przewodzacej jedynie na zewngtrznych warstwach struk-
tury.

Zmodyfikowany proces przebiega nastgpujaco:

e cigcie arkuszy folii oraz wykonywanie otwordw dla potaczen mig¢dzywar-
stwowych (via);

druk obszaréw przewodzacych;

obrébka laserowa — wycinanie $ciezek;

obrébka laserowa — wycinanie otworow;

wypehianie otworow;

sktadanie folii w stos 1 laminacja;

wypat;

obrobka laserowa — wycinanie Sciezek.

Opracowanie skutecznej metody wytwarzania $ciezek przewodzacych opisywa-
na metoda wymaga znalezienia odpowiedzi na kilka pytan. Pierwszym zadaniem
jest zbadanie wiasnosci fizycznych i chemicznych powierzchni ceramiki LTCC
poddanej obrébce laserowej. W szczegolnosci interesuje nas odpowiedz na pytanie
o skuteczno$¢ usuwania przewodnika oraz czy obrobka laserowa powinna by¢
realizowana na etapie folii niewypalonych, czy tez dopiero po wypale. Drugie
zagadnienie dotyczy optymalnych warunkéw pracy lasera przy wytwarzaniu
wzoru. Obecnie wytworzenie jednego wzoru przewodzacego z pola pasty srebro-
wej o wymiarach 15 mm x 15 mm wymaga ok. jednej godziny pracy urzadzenia.
Mozna jednak z duzym prawdopodobienstwem stwierdzi¢, ze lepszy dobdr para-
metréOw pracy lasera (moc wyjsciowa p, czestotliwos¢é impulséw f, predkosé
przesuwu V) powinien pozwoli¢ na zwigkszenie wydajnosci obrobki, w tym
przyspieszenie procesu.

Wykonano badania poréwnawcze SEM 1 EDS ceramiki nieobrobionej, ceramiki
obrobionej laserowo przed wypatem (pre-firing) oraz ceramiki obrobionej
laserowo po wypale (post-firing). Strukture testowa wykonano na podtozu Heraeus
CT700. Na folii LTCC naniesiono sitodrukiem warstwg¢ srebrnej pasty przewo-
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dzacej DuPont 6142D. Urzadzenie laserowe wyposazone w impulsowy laser
Nd:YAG o dlugosci fali wyjsciowej 355 nm zostalo uzyte z parametrami obrobki
laserowej p = 3%, f = 10 kHz, v = 30 mm/s. Naste¢pnie dokonano wypatu struktury.
Prébeg usunigcia materialu powtdrzono na wypalonej strukturze przy tych samych
parametrach obrobki. Sktad chemiczny okreslono metoda badan EDS w Zaktadzie
Badan Materialéw i Struktur Potprzewodnikowych.

Pierwsza obserwacja byto stwierdzenie obecnosci wegla w badanej probee, ktora
swiadczy o nieprawidlowym procesie wypatu ceramiki oraz o koniecznosci poprawy
procesu. Prawdopodobnie jest to spowodowane stosowaniem pieca komorowego,
w ktorym proces wypatu nastgpuje bez dostgpu powietrza, a co za tym idzie — do
probki nie jest dostarczana wystarczajaca ilo$¢ tlenu do spalenia calego materiatu
organicznego. Obrobka laserowa powierzchni wykonana po wypale skutkuje ok.
3-krotnym wzrostem zawartosci wegla na powierzchni, co oznacza, ze wegiel — z uwa-
gi na wysoka temperaturg sublimacji (3915°C) — nie jest usuwany przez akcje laserowa.

Poréwnania skuteczno$ci obrobki dokonano na podstawie zestawienia zawar-
tosci srebra na powierzchni probki przed wypatem i1 po wypale. Nadrukowana
pasta zawiera po wypale wagowo 57% srebra. Proba usunigcia laserem wypalonej
warstwy skutkuje powstaniem warstwy zawierajacej wagowo 24% srebra. Znacz-
nie lepsze jest zatem usuwanie srebra przed wypatem, poniewaz w takim przy-
padku w strukturze pozostaje jedynie ok. 1,5% srebra. Dlatego dalsze prace skon-
centrowano na pierwszej metodzie.

Na rys. 15 przedstawiono wyglad struktury po otrzymaniu $ciezek. Jak widac,
obrabiana laserowo (zaréwno przed wypatem, jak i po wypale) powierzchnia
ceramiki LTCC bedzie miata poziome rowki odpowiadajace kierunkowi przesuwu
wiazki laserowej. Zjawisko to jest wywotane poziomym rozkladem mocy wiazki
laserowej — jest ona najwigksza w geometrycznym centrum wiazki.

Q)

Rys 15. Ni ()wns'ci powiezchni: a) zdjecie SEM (kontrast topograficzny) obszaru przewodnika
obrabianego po wypale; b) $ciezki przewodzace (biate) wykonane metoda ablacji laserowej przed wy-
patem (zdjecie z profilometru optycznego). W wybranym obszarze (kolor niebieski) widoczne sa poziome
rowki odpowiadajace kierunkowi przesuwania wiazki lasera.

Przeprowadzono seri¢ prob cigcia niewypalonej folii LTCC z nadrukowana
warstwa przewodzaca 1 bez warstwy przy roznych parametrach pracy obrabiarki
laserowej. Nastepnie stworzono model matematyczny laczacy parametry pracy
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lasera z uzyskana glebokoscia cigcia. Model ten pozwala na teoretyczny dobor
optymalnych nastaw urzadzenia dla uzyskania pozadanego rezultatu.

Doswiadczenia wykonano na niewypalonych strukturach ztozonych z dwunastu
zlaminowanych warstw folii LTCC DP951 PT. Na kazdej strukturze wykonano
seri¢ pojedynczych nacie¢ laserem (jedno przejscie), przy réznych parametrach
pracy. Analogiczne dos§wiadczenie przeprowadzono dla struktur z naniesiona tech-
nika sitodruku warstwa srebrnej pasty przewodzacej DP6142D grubosci 20 um.

Analiza otrzymanych wynikow wykazala, ze przez odpowiedni dobdr para-
metrow pracy lasera mozliwe jest zarowno efektywne przecinanie, jak i wybieranie
powierzchni ceramiki LTCC, przy czym zaleznos$¢ glebokosci cigcia od parame-
tréw wejsciowych ma charakter nieliniowy.

Préby przeprowadzone dla powierzchni z naniesiong warstwa srebrna wykazaty,
ze dobor parametrow pracy w taki sposob, aby usunaé jedynie warstwg prze-
wodnika z powierzchni bez naruszania materialu podtozowego, jest praktycznie
niemozliwy. Mozna jednak ograniczy¢ zniszczenia do glebokosci ok. 130 pm
i wykonywaé precyzyjne cigcia materialu charakteryzujace si¢ praktycznie pio-
nowymi S$ciankami. Nalezy podkresli¢, ze material podtozowy z naniesiona
warstwa przewodnika zachowuje si¢ inaczej niz material bez warstwy srebra
(rys. 16). Przedstawiono wyniki modelowania dla struktur z warstwa srebra na
gornej powierzchni. Wzory ogolne daja si¢ przenosi¢ i analogiczne rozumowanie
mozna przeprowadzi¢ dla struktur bez tej warstwy. Roznica bedzie si¢ przejawiac
w parametrach modelu, a tym samym w btgdach przyblizen.

b)

e : - 500 gm
Rys. 16. Poréwnanie przekroju materiatu bez warstwy przewodzacej (a) i z warstwa przewodzaca (b) dla
tych samych parametrow obrobki: f = 20 kHz, v = 20 mm/s, p = 75%. Nalezy zwroci¢ uwagg na réozny
ksztatt wycigtego rowka.

Dobor optymalnych parametrow wybierania materiatu jest skomplikowanym
zagadnieniem z uwagi na wielo$¢ mozliwych rozwiazan. Z matematycznego
punktu widzenia mozna rozwaza¢ funkcje d(p,f,v) reprezentujaca glebokos$¢ ablacji
danego materialu w zalezno$ci od nastaw urzadzenia (rys. 17). Istnienie trzech
niezaleznych parametréw wejsciowych, tj. parametrow pracy lasera (predkosé
przesuwu V, czestotliwos¢ pracy f , moc p), oznacza konieczno$¢ przeszukania
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trojwymiarowej przestrzeni rozwiazan. Sprawdzenie dla kazdego z parametrow
niezaleznych dziesigciu roznych wartosci oznacza konieczno$¢ wykonania w sumie
10° = 1000 prob. Zdecydowano si¢ zatem na przeprowadzenie doswiadczenia dla
wartosci parametrow wejsciowych tworzacych siatke o rozmiarach 4x4x4, co daje
64 pomiary. Siatka ta jest nastgpnie uzupelniana druga siatka wartoSci parametrow
4x4x4, dobrang tak, aby w trojwymiarowej przestrzeni parametrow wejsciowych
punkty (p,f,v) siatki uzupetniajacej lezaty pomigdzy punktami (p,f,v) siatki gléwne;.
Oznaczato to w sumie konieczno$¢ wykonania 2x64 = 128 prob ablacji.

1000
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400 =

200
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Rys. 17. Gleboko$¢ ablacji w zaleznosci od parametrow p i f dla réznych wartosci v. Wykreslone
powierzchnie odpowiadaja nastgpujacym wartosciom V, patrzac od gory wykresu v =5, 10, 15, 20 mm/s.
Aproksymacja funkcjami sklejanymi i siatkg o ggstosci 40 punktow.

Pierwszym krokiem byl wybdor metody modelowania, do ktérego wystarczytby
posiadany format danych wejsciowych. Do aproksymacji wykorzystano siatke
petnych wartosci, podczas gdy druga postuzyta do obliczania btedow na r6znych
etapach modelowania. Aby omina¢ problem nadmiernego dopasowania, dobor pa-
rametrow modelu odbywa si¢ na zbiorze walidacyjnym, a nastgpnie btad catoscio-
wy liczony jest na zbiorze testowym i nie jest brany w procesie uczenia si¢ modelu.
Dwa ostatnie zbiory tworza razem druga siatke danych, przy czym zbioér testowy
jest mniejszy i1 dobrany tak, aby nie wykazywaé skupienia w jednym miejscu
dziedziny.

Przeanalizowano wszystkie mozliwe funkcje gltebokos$ci przy ustalonych dwoch
zmiennych. Tak powstate funkcje pokazaty prawie eksponencjalng zalezno$¢ gte-
bokosci od predkosci. Zdecydowano si¢ zatem na model, ktory mozna opisa¢ row-
naniem:

d(p, f.v)=exp([_ S:(p. T)-v') (1)

gdzie S; jest pewna funkcja dwoch zmiennych p i f, a | trdjelementowym podzbio-
rem liczb naturalnych, do ktérego nalezy zero. Analiza statystyczna pokazala, ze
mozna ograniczy¢ rozwazania do zbiorow poteg {2,1,0} oraz {1,0,—1}.

Mozna oczekiwaé, ze zarowno rosnaca moc, jak i malejaca predko$¢ spowoduja
wzrost glebokosci. Poniewaz dane doswiadczalne nie wykazuja tego typu zaleznoS$ci
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w niektorych obszarach dziedziny, wzigto pod uwage pomijanie na etapie aproksy-
macji 1 walidacji niektorych brzegowych wartosci zmiennych. Dzieje si¢ to jednak
tylko w przypadku, gdy taki zabieg powoduje zmniejszenie bledu. Taka operacje
mozna wykonac¢ bez szkody dla zastosowania modelu w pdzniejszych celach.

Analiza ksztaltu powierzchni S; pokazata, ze ze wzgledu na ich podobienstwo
mozna je opisywac tym samym typem rownania:

s(p, Hy=a(p)-TT,_ (=B, (p)+c, 2

gdzie o jest wielomianem stopnia 1 lub 2, B (j = 1,2,3) jest wielomianem stopnia
2lub 3, a c jest stala. Rownanie (2) wynika z dwukrotnego zastosowania apro-
ksymacji jednowymiarowej, za pierwszym razem przy ustalonym p, a nastgpnie przy
ustalonym f. Pomigdzy nimi wykorzystuje si¢ zamiang postaci ogdlnej wielomianu na
iloczynowa. Stala ¢ poczatkowo stuzyla jedynie do zapewnienia, ze odpowiednie
wielomiany stopnia trzeciego maja dokladnie trzy pierwiastki rzeczywiste. W trakcie
obliczen okazalo si¢ jednak, ze btedy numeryczne moga powodowac, iz nie jest
spetnione Zasadnicze Twierdzenie Algebry i wielomiany te moga mie¢ w niektorych
przypadkach cztery pierwiastki, co jest niemozliwe z matematycznego punktu wi-
dzenia. Stata C pozwala takze omija¢ takie wiasnie sytuacje. Poniewaz model ma
stuzy¢ nie tyle do przewidywania warto$ci funkcji, lecz do takiego doboru argumen-
tow, aby uzyska¢ zadana z goéry warto$s¢ funkcji, wigc do obliczania biedow
zastosowano wazony blad wzgledny. Pozwala to na teoretycznie lepsze dopasowanie
w interesujacych nas obszarach dziedziny, np. dla wigkszych predkosci. W testach
zastosowano wagi rowne wartosciom predkosci, ale mozna je uzaleznia¢ od
wszystkich trzech argumentoéw dziedziny.

Otrzymany w ten sposoéb model wykazuje btad 24,12% na zbiorze walidacyjnym
1 29,55% na zbiorze testowym, pomijajac przy tym dane dla p = 100% 1 tym
samym nie dopasowujac si¢ do punktoéw, dla ktorych p = 87,5%. Wspotczynnik
korelacji Pearsona dla wartosci eksperymentalnych i teoretycznych na zbiorze
testowym wyniost 0,98.

Na rys. 18 przedstawiono graficznie
btedy modelu otrzymane na drugiej siatce
danych. Poniewaz model pomija dane dla
maksymalnej warto$ci zmiennej p 1 przyj-
muje male wagi dla matych wartosci v,
pojawiaja si¢ tam wigksze bledy. Mozna
zauwazy¢, ze model rzeczywiscie bierze
pod uwage nasze preferencje co do wy-
Rys. 18. Wzgledne bledy przyblizenia w otrzyma- boru ObSZ?.I‘OW dziedziny i l?plej sig w nich
nym modelu. Kolor zielony — btad ponizej 12,5%, dopasowuje (kosztem bledow w pozosta-
niebieski — ponizej 25%, czerwony — powyzej 25% 1y ch punktach).

Rysunek 19a pokazuje punkty w prze-
strzeni trojwymiarowej (p, f, V) jednego zmodeli odpowiadajace ustalonej
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glebokosci ablacji d = 200 um. Nalezy zauwazy¢, ze dang gleboko$¢ ablacji mozna
uzyska¢ przy roznych nastawach parametrow pracy urzadzenia. Zastosowanie
modelowania matematycznego pozwala zatem na teoretyczne znalezienie
przyblizonych parametrow pracy urzadzenia dla uzyskania Zadanej glgbokosci
ablacji. Z praktycznego punktu widzenia najbardziej interesujace jest zwigkszenie
wydajnosci obrobki, co odpowiada maksymalnej mozliwej wartosci v. Na rys. 19b
przedstawiono wykres mozliwych wartosci par (p, f, v) odpowiadajacych glebo-
kosci ablacji d = 200+£10 um przy predkosci przesuwu v z zakresu 19,5 + 20 mm/s.
a) b)

Rys. 19. Przyktadowa predykcja parametrow ablacji laserowej, dla ktorych uzyska si¢ zadang wartosé
glebokosci: a) przekrdj (witokno) funkeji powstatej w wyniku modelowania dla warto$ci d z zakresu
200£10 um, b) mozliwe wartosci (p,v) skutkujace teoretyczng glebokoscia ablacji d = 200+10 um przy
predkosci przesuwu z zakresu 19,5 + 20 mm/s

Standardowa metoda aproksymacji funkcjami sklejanymi daje co prawda
mniejszy Sredni blad kwadratowy na zbiorze testowym (errgiine = 24% W po-
réwnaniu do erres = 29,5%) 1 trudno jest osiagna¢ podobny rezultat, jednak jest to
metoda sztywna i nie daje si¢ dopasowywa¢ do potrzeb. Dobrym pomystem jest
wige branie przecig¢ widkien pochodzacych od obu metod (standardowej i otrzy-
manej w procesie modelowania). Réwnoczesnie proces doboru wiasciwego modelu
mozna dalej udoskonalaé, np. poprzez zastosowanie kroswalidacji lub innych
funkcji wykorzystywanych na réznych etapach modelowania.

2.5. Modele, prototypy i wdrozenia

Modele

e Folia warystorowa W1-AP1

¢ Folia katodowa K-4

e Folia katodowa K-6

¢ Folia grafitowa G1-ACD

e Sterowany mikroprocesorem zasilacz awaryjny MSZ-03

Prototypy - generator pola magnetycznego

Widrozenia - technologia wykonywania rezystorow hybrydowych RH
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3. Wspolpraca migdzynarodowa

W ramach Programu Eureka E!4570- IPCTECH kontynuowany jest projekt
»INowa generacja trojwymiarowych zintegrowanych elementow biernych 1 mikro-
systemow technologii LTCC”.

Zaktad aktywnie uczestniczy w dziatalnosci Stowarzyszenia Elektroniki Orga-
nicznej (OEA). Pracownicy Zaktadu biora udziat w kwartalnych spotkaniach Sto-
warzyszenia oraz w pracach grup roboczych ds. hermetyzacji organicznych ele-
mentow polprzewodnikowych i opracowywania demonstratora wykorzystujacego
elementy organicznej elektroniki drukowane;.

Przygotowany zostat nowy projekt SENSEIVER ,,Low-Cost and Energy-Efficient
LTCC Sensor/IR-UWB Transceiver Solutions for Sustainable Healthy Environ-
ment” koordynowany przez Uniwersytet w Nowym Sadzie (Serbia) w ramach pro-
gramu UE Maria Curie. Uczestnicza w nim partnerzy z Serbii, Austrii, Portugalii,
Niemiec, Rumunii 1 Polski. Realizacja projektu rozpoczgla si¢ 1 grudnia 2011 r.

4. Dzialalnos¢ edukacyjna

Pracownicy naukowi Zakladu prowadza dla studentow Wydziatu Elektro-
techniki, Automatyki, Informatyki i Elektroniki Akademii Gorniczo-Hutniczej
(AGH) w Krakowie zajecia laboratoryjne w zakresie technologii warstw grubych,
technologii montazu powierzchniowego, systemow fotowoltaicznych, technologii
LTCC. Dla studentow AGH, Politechniki Wroctawskiej, Slaskiej, Krakowskiej
1 Warszawskiej byly prowadzone praktyki wakacyjne oraz praktyki dyplomowe.
Konsultowano i prowadzono prace dyplomowe magisterskie w zakresie technologii
grubowarstwowej, techniki montazu powierzchniowego, fotowoltaiki i o$wietlenia
LED.
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