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1. Projekty badawcze realizowane w 2012 r.

Zaktad Mikroelektroniki realizowat w 2012 r. nastgpujace projekty badawcze:

e _Opracowanie zaawansowanych mikro-, nanomaterialow 1 rozwiazan
uktadowych oraz ich zastosowanie w nowoczesnych podzespotach, systemach i
zintegro- wanych strukturach LTCC”. Etap III (statutowy projekt badawczy 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 i magnetyczne oraz za-
stosowania ceramiczno-metalicznych kompozytow magnetycznych” (projekt ba-
dawczy nr N 507 4716 38);

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

e _Opracowanie konstrukcji 1 technologii MEMS dla diagnostycznej aparatury
medycznej” - MNS DIAG (projekt POIG 01.03.01.-00-014/08-00);

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

e ,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 wiskerdéw i zarazy cynowej wplywajacych na jakos¢ lutow
bezolowiowych o wysokiej zawartosci cyny” (projekt badawczy nr N N 515
5039 40);

e . Badania wptywu parametrow procesu technologicznego na sktad chemiczny
i struktur¢ amorficznych stopdéw rezystywnych typu Ni-P oraz Ni-Me-P, deter-
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minujace wlasciwosci elektryczne i przydatno$¢ stopéw do wytwarzania pre-
cyzyjnych rezystoréw warstwowych” (projekt badawczy nr N N 515 5040 40);

e _Opracowanie i wykonanie modutéow 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;

e . Nowoczesne materialy i innowacyjne metody dla przetwarzania i monitoro-
wania energii” - MIME (POIG 1.01.02-00-108/09-00).

2. Najwazniejsze osiagni¢cia naukowo-badawcze

Przedmiotem prac badawczych realizowanych w Zakladzie w ramach dzia-
falnosci statutowej oraz w ramach projektow badawczych finansowanych ze
srodkbw NCN i NCBiR byl rozwdj bazy materialowej i inzynierii procesoOw
koniecznych do wytwarzania wielowarstwowych struktur ceramicznych LTCC
zawierajacych kanaty i wneki, a takze nowych generacji czujnikow i podzespotow
elektronicznych.

Celem prac bylo opracowanie nowych technologii wytwarzania elementéw tlen-
kowych ogniw paliwowych, wielowarstwowych struktur rezystorow nieliniowych,
kanatow 1 wngk w wielowarstwowych strukturach LTCC oraz grzejnikow dalekiej
podczerwieni. Prace badawcze obejmowaly syntez¢ materialow, optymalizacje
sktadow kompozytow do wytwarzania folii ceramicznych, bedacych podstawo-
wymi elementami skladowymi ogniw paliwowych 1 rezystoréw nieliniowych
(warystorow). Przeprowadzono badania mikrostruktur i sktadow folii ceramicz-
nych. Scharakteryzowano kompozyty i wytworzone z nich elementy pod katem
wiasciwosci elektrycznych. Opracowano technologie wytwarzania kanatoéw i wnek
w ztozonych, wielowarstwowych strukturach LTCC. Wykonano testowa strukture
LTCC zawierajaca kanaly o ré6znych wymiarach i okreslono i ich geometri¢. Za-
projektowano, wykonano i przeprowadzono badania polimerowo-weglowe oraz
polimerowo-srebrowe grzejniki dalekiej podczerwieni o réznej geometrii.

Na szczegdlna uwage zashuguja nastgpujace osiagnigcia.

e Opracowano sktad i metodyke wytwarzania metoda odlewania folii jednego
z komponentoéw tlenkowego ogniwa paliwowego — elektrolitu statego opartego
na tlenku cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru. Cecha wyrdzniajaca
opracowane folie jest ich wysoka wytrzymatlos¢ mechaniczna, wysoka
porowato$¢ i kom- patybilno$¢ z pozostatymi elementami ogniwa paliwowego -
kompozytowa anoda Ni-YSZ oraz perowskitowa katoda.

o Wytworzono metoda odlewania folii i wspdlspiekania testowe ogniwo paliwowe
oraz okreslono jego charakterystyke.
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e Opracowano technologi¢ wytwarzania ceramicznych folii warystorowych na
bazie domieszkowanego tlenku cynku — przeprowadzono optymalizacj¢ sktadu
folii i parametrow procesu wypalania warystorow wielowarstwowych. Wyko-
nano wielowarstwowe warystory w technologii LTCC z platynowymi elektro-
dami wewngtrznymi, wspotspiekanymi z warstwami folii warystorowej. Prze-
prowadzono badania mikrostruktury, sktadu i wtasciwosci elektrycznych wytwo-
rzonych folii i elementéw warystorowych.

e Opracowano technologi¢ wytwarzania kanatoéw i wnek w ztozonych strukturach
LTCC.

e Opracowano technologi¢ wytwarzania proekologicznych systeméw grzejnych
w dalekiej podczerwieni.

Opracowane nowe technologie i wielowarstwowe struktury ceramiczne wnosza
istotny wktad w rozwoj technologii LTCC, ktora od kilku lat jest rozwijana i udos-
konalana w Zaktadzie Mikroelektroniki.

2.1. Otrzymywanie i charakterystyka komponentéw miniaturowych
tlenkowych ogniw paliwowych

Kontynuowano badania w zakresie opracowania sktadéw i metodyki wytwa-
rzania metoda odlewania folii komponentéw miniaturowych tlenkowych ogniw
paliwowych: kompozytowych anod, elektrolitu stalego i perowskitowych katod.
Tlenkowe ogniwa paliwowe (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells) umozliwiaja bezpo-
srednie generowanie energii elektrycznej i ciepla z energii chemicznej pochodzacej
z reakcji wodoru z tlenem, ktéra zachodzi w ogniwie elektrochemicznym. Do zalet
tych ogniw naleza: wysoka sprawno$¢ i niezawodnos¢, prosta konstrukcja, dhugi
czas zycia, przyjaznos¢ wzgledem srodowiska, cicha praca, réznorodnos¢ wyko-
rzystywanych paliw. Poszczegdlne komponenty tlenkowego ogniwa paliwowego
musza spetnia¢ okreslone wymagania. W przypadku elektrolitu stalego sa to: wy-
sokie przewodnictwo jonowe (rzedu 107> S/cm), stosunkowo niska energia
aktywacji przewodnictwa, niskie przewodnictwo elektronowe (liczba przenoszenia
jonow >0,99), stabilno$¢ chemiczna zapobiegajaca degradacji w warunkach pracy,
stosunkowo niska temperatura spiekania.

W 2012 r. opracowano sktady oraz metodyke¢ wytwarzania i obrobki termiczne;j
folii z elektrolitu statego na bazie tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem. Przepro-
wadzono proby wspotspiekania w jednym procesie zlozonych w stos i lamino-
wanych poszczegolnych elementow testowego ogniwa paliwowego. Analizowano
mikrostrukturg laminatow po spiekaniu w celu oceny prawidlowosci doboru
warunkéw laminacji i wypalania, porowatosci elektrod, zwartosci elektrolitu sta-
tego oraz kompatybilnosci chemicznej i termicznej poszczegdlnych warstw skta-
dajacych si¢ na ogniwo. Metoda spektroskopii impedancyjnej badano uktad
elektrolit staty - katoda w celu scharakteryzowania poszczegolnych aktywnych
elektrycznie obszardw w szerokim zakresie czgstotliwos$ci 1 temperatury.
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Metodyka otrzymywania folii na elektrolit staly testowych ogniw
paliwowych

Zastosowano metod¢ odlewania do wytwarzania folii ceramicznej na bazie
elektrolitu statego z tlenku cyrkonu stabilizowanego 8% mol. tlenku itru (YSZ).
Przygotowano 5 skladow gestw mieszajac w roznych proporcjach proszek YSZ
firmy Tosoh (TY8) z dodatkami organicznymi. Ggstwy zawieraty poliwinylo-
butyral w ilosci 5,3 + 7,8% jako spoiwo, mieszaning glikolu polietylenowego
i ftalanu dwubutylu (1:1) w ilosci 3,4 + 5,2% jako plastyfikator, olej rybi w ilosci
0,4 + 0,8% jako dyspersant oraz mieszaning alkoholu izopropylowego i toluenu
(1:1) w ilosci 3 + 44% jako rozpuszczalnik.

Skfadniki gestwy mieszano w miynku kulowym z szybkoscia 120 obr./min.
w ciagu 3 h. Nastgpnie odlewano folig z elektrolitu stalego przy uzyciu urzadzenia
firmy R. Mistler TTC-1200. Ggstwy wylewano na taSme¢ nos$na z poliestrowej folii
pokrytej silikonem. Surowe folie suszono w temperaturze pokojowej, a nastgpnie
w temperaturze 50°C przez 5 h.

Dobér warunkow laminowania i wspoélspiekania komponentéow
ogniw testowych

Wytworzone folie z elektrolitu stalego, folie anodowe i katodowe wykorzystano
do wytwarzania testowych ogniw metoda wspotspiekania wszystkich komponen-
tow. Przy uzyciu lasera E-355-3-G-OA firmy Oxford Laser wycinano z surowych
folii arkusze odpowiedniej wielkosci oraz otwory do pozycjonowania. Ogniwa
testowe byly ztozone z 10 warstw folii anodowej, warstwy folii elektrolitu statego
1 kilku warstw folii katodowej. Poszczegdlne warstwy uktadano w stos, zamykano
w prozniowo zgrzewanych woreczkach i1 laminowano przy zastosowaniu prasy
izostatycznej IL-4008PC firmy Pacific Trinetics Corporation pod ci$nieniem
35 MPa w temperaturze 70°C. Otrzymane laminaty poddawano procesowi wspot-
wypalu w piecu komorowym. Przeprowadzono powolne wypalanie sktadnikow
organicznych, wspoélspiekanie w zakresie temperatur 1250 + 1350°C przez 10 h
oraz powolne chlodzenie probki.

Przygotowano rowniez testowe probki do pomiarow metoda spektroskopii im-
pedancyjnej uktadu elektrolit staty-elektroda perowskitowa. Wytworzono podtoze
z elektrolitu statlego przez laminacj¢ kilkunastu warstw folii YSZ i spiekanie
w temperaturze maksymalnej 1350°C przez 2 h. Nanoszono sitodrukiem pasty wyko-
nane z perowskitowych kompozycji katodowych na bazie SrosCep;Lag;MnO;s
1 Sr0,9C60,05L30,05COO3.5.

Charakterystyka mikrostruktury surowych i spiekanych
ogniw testowych

Otrzymane folie elektrolitu stalego charakteryzowaly si¢ wysoka gladkoscia,
elastycznoscia 1 wytrzymatoscia mechaniczna.
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Prawidlowe potaczenie po procesie laminacji poszczegolnych warstw ogniw tes-
towych kontrolowano przy uzyciu mikroskopu optycznego KH 7700 firmy Hirox.
Nie zaobserwowano delaminacji, pekania lub nadmiernej deformacji elementow
laminatu w stanie surowym. Mikrostruktur¢ testowych ogniw po procesie wy-
palania oceniano przy uzyciu mikroskopu skaningowego Nova Nano SEM 200
firmy FEL

Skurcz folii elektrolitu statego po procesie spiekania wynosit ok. 20%. Grubos¢
poszczegolnych komponentow ogniwa po procesie wspotspiekania wynosita
20 = 50 um, 15 + 25 um i 30 + 700 pm, 100 pm
odpowiednio dla katody, elektrolitu sta- j
tego i anody. Stwierdzono, ze zastoso-
wanie anody zawierajacej chemicznie
osadzony nikiel zwigksza odporno$¢ na |
deformacje, pegkanie i delaminacje pod-
czas procesu wspotspiekania. Jest to spo-
wodowane zmniejszeniem stopnia niedo-
pasowania wspotczynnikow rozszerzal-
nosci termicznej anody 1 elektrolitu sta-
tego, wynikajacym z obnizonej zawar-
tosci niklu w kompozytowej elektrodzie.
Rysunek 1 przedstawia zdjecie z mikro-
skopu skaningowego przetamu testowego
ogniwa, zlozonego z anody kompozy-
towej Ni-YSZ, elektrolitu stalego YSZ
1 katody SrosCeo1Lag;MnOs.5 po proce- : %
sie wspotspiekania w 1350°C 1 redukcji. Ry 1. Obraz z mikroskopu skaningowego przetamu
Wida¢ dobra kompatybilnoéc’ kompo- testowego ogniwa Ni-YSZ/YSZ/SrygCe;Lag;MnO; 5
nentow ogniwa, brak delaminacji i pgk- Po spickaniuiredukeji
ni¢¢ na granicach faz. Mikrostruktura zarowno anody, jak i katody jest porowata,
co jest korzystne z punktu widzenia szybkosci transportu tlenu i wodoru do granic
trojfazowych gaz-elektroda-elektrolit staly, na ktorych zachodza reakcje elektro-
chemiczne — odpowiednio redukcji tlenu na katodzie i utleniania wodoru na ano-
dzie.

Katoda

{ Elekrolit staty

Badania testowych ogniw metoda spektroskopii impedancyjnej

Przeprowadzono pomiary impedancyjne dla uktadow elektrolit staty YSZ-
-elektroda  Sro9CegsLagosCoOss oraz  elektrolit  staly  YSZ-elektroda
SrysCep,1Lag, 1 MnO;_s w zakresie temperatur od —55°C do 950°C i czgstotliwosci od
10 Hz do 2 MHz. Rysunki 2 i 3 ilustruja zalezno$ci czg$ci urojonej od czgsci
rzeczywiste] impedancji dla wybranych temperatur odpowiednio dla dwoch ro-
dzajow elektrod.
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Rys. 2. Zalezno$¢ czg$ci urojonej od czgsci rzeczywistej impedancji dla uktadu elektroda
St 9Cep osLag 0sCo0;5 s-elektrolit staty YSZ dla wybranych temperatur z zakresu 100 + 950°C
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Rys. 3. Zalezno$¢ czg$ci urojonej od czesci rzeczywistej impedancji dla ukladu elektroda
Sty sCe, 1Lag1MnO;_s-elektrolit staty YSZ dla wybranych temperatur z zakresu 400 + 900°C
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Dla obu badanych rodzajéw katod w badanym zakresie temperatur mozna
wyrdzni¢ trzy rodzaje odpowiedzi dielektrycznej — zwiazana z elektrolitem statym,
z granica faz elektrolit staty-elektroda i z elektroda perowskitowa. Kazdemu ro-
dzajowi odpowiedzi mozna przypisa¢ potkole lub luk na wykresach przedsta-
wiajacych zaleznos$¢ czgsci urojonej od czgsci rzeczywistej impedancji. Ze wzro-
stem temperatury pomiarowej luki te zmniejszaja si¢ 1 przesuwaja w kierunku
wyzszych czgstotliwosci ze wzgledu na zmniejszanie si¢ rezystancji. W zakresie
temperatur do 200°C dominuje odpowiedz zwiazana z elektrolitem stalym. W po-
srednim zakresie temperatur obserwuje si¢ roéwnoczesnie dwa lub trzy rodzaje
odpowiedzi. Wysokoczestotliwosciowa czg$¢ odpowiedzi dielektrycznej, reprezen-
towana przez duzy, wyrazny polokrag, jest zwiazana z elektrolitem statym, $re-
dnioczgstotliwosciowa czg$¢ w postaci matego, sptaszczonego podtokrggu — z gra-
nica faz elektrolit-elektroda, a niskoczestotliwosciowa, reprezentowana przez
fragment potokregu — z elektroda. W miar¢ wzrostu temperatury pomiarowej
zmniejsza si¢ widoczna cze$¢ tuku odpowiadajacego elektrolitowi stalemu i ko-
lejno uwidaczniaja si¢ tuki przypisywane granicy migdzyfazowej i elektrodom.
Powyzej 700°C widoczne sa jedynie tuki zwiazane z elektrodami, ktore odpo-
wiadaja najnizszym czgstotliwosciom.

Stwierdzono, ze rezystancja granicy elektrolit-elektroda perowskitowa powyzej
temperatury 550°C spada do ok. kilku omoéw. Rezystancja grubowarstwowych
elektrod w temperaturze 850°C wynosi ok. 8 Q dla elektrody kobaltytowej 1 jest
nieco wyzsza na poziomie 20 Q dla elektrody manganitowe;.

Podsumowujac, w ramach przeprowadzonych badan opracowano sktad i me-
todyke wytwarzania metoda odlewania folii jednego z komponentéw tlenkowego
ogniwa paliwowego. Przy zastosowaniu metody odlewania folii i wspotspiekania
wytworzono testowe ogniwa zlozone z kompozytowej anody Ni-YSZ, elektrolitu
statego YSZ 1 perowskitowej katody na bazie Sry9CeosLagosCoO;.5 lub
Sty sCep,1Lag,1MnOs_s. Badania przy uzyciu mikroskopu skaningowego wskazuja na
dobra wspoélprace miedzy poszczegolnymi sktadnikami ogniwa i na ich korzystna
mikrostrukturg — zwarta w przypadku elektrolitu statego i porowata w przypadku
katody i anody. Opracowanie nowych elektrod perowskitowych z tanszych ma-
teriatbw o zmniejszonej zawartosci lantanowcdéw oraz zastosowanie metody la-
minacji 1 wspolspiekania wszystkich komponentow ogniwa w jednym wspdlnym
procesie wypalu znaczaco przyczynito si¢ do obnizenia kosztow wytwarzania tlen-
kowego ogniwa paliwowego.

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

Wielowarstwowe warystory wytwarzane sa w procesiec LTCC na drodze la-
minacji 1 wspotspiekania kilku warstw folii ceramicznej z elektrodami nanie-
sionymi sitodrukiem. Ze wzgledu na postgp w zakresie miniaturyzacji i integracji,
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a takze na fakt, ze wiele przyrzadow elektronicznych pracuje obecnie przy niskich
napigciach, wielowarstwowe warystory sa coraz powszechniej stosowane do ich
ochrony przeciwprzepigciowe;.

Podstawowym materiatem ceramicznym stosowanym w warystorach jest tlenek
cynku ZnO domieszkowany tlenkami Bi, Sb, Co, Mn, Cr, Si, Al oraz tlenkami
lantanowcow. Ceramika warystorowa zbudowana jest z potprzewodnikowych
ziaren charakteryzujacych si¢ stosunkowo duzym przewodnictwem elektrycznym,
otoczonych cienkimi izolacyjnymi warstwami o duzej rezystancji zbudowanymi
z fazy bogatej w Bi,O3;. W obszarze niskich pradéw i napig¢ rezystancja warystora
jest wysoka przy omowej charakterystyce pradowo-napigciowej. Powyzej napigcia
granicznego (napigcia przelaczania) pokonana zostaje bariera potencjatu na granicy
ziaren 1 ma miejsce gwattowny wzrost przewodzenia. Natgzenie pradu / zmienia
si¢ z napigciem U zgodnie z zalezno$cia [ = CU*, gdzie a jest wspolczynnikiem
nieliniowos$ci charakteryzujacym wiasciwos$ci warystora.

W 2012 r. kontynuowano badania, ktérych przedmiotem byto wytwarzanie oraz
charakterystyka mikrostruktury i wtasciwosci elektryczne wielowarstwowych wa-
rystorow na bazie ZnO domieszkowanego tlenkami Bi, Sb, Co, Mn, Cr, Si, Pr.

Przygotowanie mas lejnych oraz dob6r warunkéw laminowania
i wspolspiekania wielowarstwowych warystoréow

Przygotowano dwa rodzaje kompozycji ceramicznych przeznaczonych do
wielowarstwowych warystorow. Kompozycja WA zawierala tlenek cynku do-
mieszkowany tlenkami Bi,0Os3, Sb,0Os3, C0,03;, MnO, Co0,03, B,Os 1 SiO,, a kom-
pozycja WAP2 dodatkowo domieszkg tlenku prazeodymu Pr,Os (tab. 1).

Tabela 1. Sklad czesci nieorganicznej gestw do odlewania folii do
wielowarstwowych warystorow

Zawartos¢ (% mol.)
Sktad

ZnO Bi203 Sb203 CoO MnO Cr203 B203 8102 PI‘203

WA 97,82 0,13 0,26 0,6 0,5 0,12 0,07 0,5 0

WAP2 96,05 0,13 0,28 0,6 0,49 0,11 0,07 0,49 1,78

Na bazie proszkéw warystorowych sporzadzono gestwy do odlewania folii
ceramicznych. Czg$¢ organiczng gestwy stanowity: poliwinylobutyral jako spoiwo,
olej rybi jako dyspersant, glikol polietylenowy i ftalan dwubutylu jako plasty-
fikatory, toluen i1 izopropanol jako rozpuszczalniki. Gegstwy do odlewania folii
przygotowano przez mieszanie w miynku kulowym przez 3 h proszkéw cera-
micznych z czedcia organiczng.

Proces odlewania folii warystorowych przeprowadzono przy uzyciu urzadzenia
firmy R. Mistler TTC-1200. Folie wylewano na tasm¢ nosna z poliestrowej folii
pokrytej silikonem. Potem suszono je przez kilka godzin w temperaturze poko-
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jowej, a nastepnie w temperaturze 50°C. Grubo$¢ folii po wysuszeniu wynosila
90 + 110 um. Surowe folie warystorowe po procesie odlewania i suszenia cha-
rakteryzowaly si¢ wysoka gladkoscia, wytrzymaloscia mechaniczna i elastycz-
noscia.

Z surowych folii warystorowych wycinano przy uzyciu lasera E-355-3-G-OA
firmy Oxford Laser odpowiedniej wielkosci arkusze oraz otwory do pozycjo-
nowania. Na arkuszach surowej folii warystorowej nanoszono sitodrukiem zgodnie
z zaprojektowanym wzorem wewngtrzne elektrody z pasty platynowej 5542 firmy
ESL. Nastepnie uktadano wielowarstwowe pakiety zawierajace 5—10 warstw z we-
wngtrznymi elektrodami, z ktorych kazda przedzielono dwiema lub pigcioma war-
stwami czystej folii warystorowej. Pakiety zamykano przy zastosowaniu prasy izo-
statycznej IL-4008PC firmy Pacific Trinetics Corporation pod ci$nieniem 35 MPa
w temperaturze 70°C.

Kolejnymi operacjami byto cigcie laminatow na pojedyncze warystory i r¢czne
nanoszenie z pasty Pt 5542 firmy ESL zewngtrznych polaczen rownolegle uto-
zonych elektrod wewngtrznych. Nastepnie dobierano warunki wspoétspiekania folii
warystorowych z zastosowanymi elektrodami platynowymi. Profil wypatu dobie-
rano tak, aby zapewni¢ powolny wypat sktadnikow organicznych zawartych w folii
warystorowe] 1 elektrodach. Proces spiekania wielowarstwowych warystorow
przeprowadzono w temperaturze 1000°C, 1050°C 1 1100°C przez 2 h dla warystora
WA iw 1000°C, 1070°C, 1120°C i 1170°C przez 2 h dla warystora WAP2.

Skurczliwo$¢ folii wynosita ok. 17% i1 20% odpowiednio dla folii warystorowe;j
WA i WAP2. Grubos¢ warstw ceramicznych miedzy wewngtrznymi elektrodami
po procesie spiekania wynosita ok. 150 um w przypadku warystorow z podwdjna
warstwa folii pomigdzy elektrodami.

Badanie mikrostruktury i analiza metodg EDS wielowarstwowych
warystorow

Rysunek 4 przedstawia obrazy z mikroskopu skaningowego w elektronach
odbitych (BSE — Back Scattered Electrons) przetaméw wielowarstwowych wary-
storow WA po procesie spiekania w temperaturze 1050°C, dla ktdrej osiagnigto
wysoki stopien zageszczenia ceramiki. Warstwy warystorowe charakteryzuja sig
drobnoziarnista mikrostruktura o wielkosci ziaren nieprzekraczajacej 4 um. Stwier-
dzono bardzo dobra wspoélpracg ceramicznych warstw warystorowych z elektro-
dami z pasty platynowej. Na granicy elektroda-ceramika nie wystepuja wytracenia
dodatkowych faz, rozwarstwienia lub peknigcia.

Na rys. 4b pokazano mikrostruktur¢ warstwy ceramicznej warystora WA z ozna-
czonymi punktami 1-5, a w tab. 2 przedstawiono wyniki analizy sktadu metoda
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) wokot punktéw 1-4. Oznaczenie sktadu w punkcie 5 nie odzwier-
ciedlaloby wtasciwie efektu wzbogacenia w bizmut ze wzgledu na zbyt mata,
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nanometryczna grubos¢ warstw bogatych w Bi,O; wokoét ziaren ZnO w porow-
naniu z analizowanym obszarem probki o $rednicy rzedu 1 um.
b)

Rys. 4. Obrazy BSE z mikroskopu skaningowego mikrostruktury przetamu wielowarstwowego warystora
WA z elektrodami Pt, spickanego w temperaturze 1050°C. W punktach 1-5 przeprowadzono analizg
sktadu metoda EDS.

Tabela 2. Wyniki analizy skladu pierwiastkowego dla warystora WA
w punktach 1-4 z rys. 4b

Zawartos¢ (% at.)
Pierwiastek
Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4
O 56,93 54,54 40,08 67
Bi 0,36 0,37 1,85 0,39
Sb 2,98 4,79 - 2,65
Cr 1,84 2,4 - 1,11
Zn 37,89 37,89 58,07 28,84

Dominujaca faza w ceramice warystorowej sa stosunkowo duze ziarna ZnO
o wielkosci 1 + 4 um (punkt 3 na rys. 4). Ponadto widoczne sa drobniejsze,
wielkosci 0,3 + 1 um, jasniejsze ziarna zawierajace pierwiastki o wigkszym cigza-
rze atomowym, umiejscowione na granicach ziaren ZnO (punkty 1, 2 i 4 na rys. 4b).
Sa to ziarna spinelu Zn;Sb,O;, lub fazy o strukturze pirochloru Zn,BizSb;O14
wzbogacone w tlen i inne pierwiastki wchodzace w sktad kompozycji warysto-
rowej, jak Cr, Co. Potwierdzila to rentgenowska analiza fazowa. Ziarna spinelu
pelnia istotng rolg w ograniczaniu niekorzystnego rozrostu ziaren i w uzyskaniu
pozadanej w przypadku wielowarstwowych warystorow drobnoziarnistej i jedno-
litej mikrostruktury o matym rozrzucie wielkosci ziaren. Ziarna ZnO sa otoczone
cienkimi, nanometrycznej grubosci warstwami bogatymi w tlenek bizmutu (punkt 5
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na rys. 4b), ktore decyduja o tworzeniu si¢ izolacyjnej bariery na granicach ziaren
tlenku cynku i s3 odpowiedzialne za wystgpowanie wlasciwosci warystorowych.

Temperatura spiekania ceramiki WAP2 jest wyraznie wyzsza niz ceramiki WA.
Ceramika uzyskana po spiekaniu w temperaturze 1000°C i 1050°C charakteryzuje si¢
znaczng porowatoscia. Dopiero podwyzszenie temperatury spiekania do 1170°C
zapewnito wysoki stopien zaggszczenia ceramiki. Rysunek 5 ilustruje mikro-
strukturg spiekanej w temperaturze 1170°C ceramiki warystorowej WAP2, do ktorej
obok domieszek zawartych w ceramice WA wprowadzono dodatek tlenku prazeo-
dymu. Rysunek 5b przedstawia mikrostruktur¢ tego warystora z zaznaczonymi
punktami 1-5, w ktorych wykonano analiz¢ sktadu. W tab. 3 przedstawiono wyniki
analizy w punktach 1-4.
a

-
Rys. 5. Obrazy BSE z mikroskopu skaningowego mikrostruktury przetamu wielowarstwowego warystora

WAP2 z elektrodami Pt, spiekanego w temperaturze 1170°C. W punktach 1-5 przeprowadzono analizg
sktadu metoda EDS.

Tabela 3. Wyniki analizy skladu dla warystora WAP w punktach 1—4 z rys. 5b

Pierwiastek Zawartos¢ (% at.)
Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4
(0] 58,13 73,94 72,32 67,89
Bi - 0,74 1,25 1,41
Sb - 1,36 4,09 3,5
Pr - 11,68 14,42 16
Cr - 2,12 - 1,3
Zn 41,87 10,16 7,92 9,9

W ceramice WAP2 stwierdzono obecno$¢ tych samych trzech faz co w ce-

ramice WA — wigkszych ziaren ZnO o wielko$ci 1 + 3 um, matych ziaren spinelu
Zn;Sb,0,, oraz nanometrycznych warstw bogatych w bizmut wokoét ziaren ZnO.
Ponadto wystepuje dodatkowa faza bogata w prazeodym w postaci krystalitow
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w ksztalcie igiet. Analiza rentgenowska wskazuje, Ze jest to zwiazek o skladzie
PI'3SbO7.

Stwierdzono silny wptyw domieszkowania prazeodymem na zahamowanie roz-
rostu ziaren ZnO. Mikrostruktura ceramiki WAP2 pozostata drobnoziarnista,
z praktycznie niezmieniona wielkoscia ziaren pomimo podniesienia temperatury
spiekania od 1000°C do 1170°C. Swiadczy to o duzej efektywnosci tlenku prazeo-
dymu jako dodatku umozliwiajacego sterowanie wielkoscia ziaren w ceramice
warystorowe;.

Wyznaczanie charakterystyk pradowo-napig¢ciowych i widm impedancyjnych
wielowarstwowych warystorow

Wytworzone wielowarstwowe warystory wykazywaly nieliniowe charakte-
rystyki pradowo-napigciowe. Na rys. 6 przedstawiono zalezno$ci /-U dla warysto-
row WA 1 WAP2 wypalanych w réznych temperaturach. Widoczne jest przejscie
od obszaru niskich napie¢ i pradow warystora charakteryzujacego si¢ wysoka
rezystancja do obszaru nieliniowej charakterystyki warystora powyzej napigcia
przebicia bariery potencjatu na granicach ziaren. Wyrazny jest silny wptyw wzro-
stu temperatury wypalania na obniZzenie warto$ci napigcia przetaczania. W przy-
padku warystorow WA, ktore nie zawieraja tlenku prazeodymu, wartos$ci te sa niz-
sze niz dla warystorow WAP2 domieszkowanych Pr,0;. Napigcia przelaczania wy-
nosza ok. 120 V, 80 V i 60 V dla warystoréw WA spiekanych odpowiednio w tem-
peraturze 1000°C, 1050 °C i 1100°C oraz ok. 150 V, 100 V 1 70 V dla warystorow
WAP2 spiekanych w temperaturze 1070°C, 1120°C i 1170°C. Wspodtczynniki nie-
liniowosci wyznaczone z wykresow log / = f (log U) wynosza 27 +38 i 19 + 51,
odpowiednio dla warystorow WA i WAP2.

Na podstawie obrazow z mikroskopu skaningowego stwierdzono, ze domiesz-
kowanie tlenkiem prazeodymu bardzo ogranicza rozrost ziaren ZnO. W rezultacie
ceramika warystorowa WAP2 charakteryzuje si¢ mniejsza wielkoscia ziaren
1 wigksza ilo$cia granic migdzyziarnowych pomig¢dzy elektrodami niz ceramika
WA. Prowadzi to do wyzszej warto$ci napigcia przetaczania dla warystorow
WAP2 niz dla warystorow WA. Roznica ta jest duza w przypadku zastosowania
podobnej temperatury spiekania 1070°C i 1050°C (odpowiednio 150 V i 80 V)
i mniejsza (odpowiednio 70 V i 60 V), gdy temperatury spiekania sa na opty-
malnym poziomie, czyli wynosza odpowiednio 1170°C 1 1100°C dla warystora
WAP2 i WA.

Warto$ci napigcia przetaczania zwigkszaja si¢ ze wzrostem grubosci warstwy
warystorowej pomigdzy elektrodami wewngtrznymi wskutek wzrostu liczby granic
miedzyziamnowych w tych obszarach. Warto$¢ tego napigcia dla warystoréw wielo-
warstwowych mozna wigc regulowa¢ przez zmiang liczby i1 grubosci warstw folii
warystorowej pomiedzy elektrodami.
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Rys. 6. Charakterystyka pradowo-napigciowa wielowarstwowych warystorow WA (a, b) i WAP2 (c, d)
Na rys. 7 przedstawiono zalezno$¢ czgsci urojonej od czgsci rzeczywistej impe-
dancji dla wielowarstwowego warystora WA spiekanego w temperaturze 1100°C
dla wybranych temperatur z zakresu od —30°C do 150°C i w zakresie czgstotliwos-
ci 0,01 Hz +~ 2 MHz. W badanym zakresie uwidacznia si¢ odpowiedz dielektryczna
zwiazana z granicami ziaren ceramiki warystorowe;.
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Rys. 7. Zalezno$¢ cze$ci urojonej od czg$ci rzeczywistej impedancji dla wielowarstwowego warystora
WA dla wybranych temperatur z zakresu od —30°C do 120°C i w zakresie czgstotliwosci 0,01 Hz + 2 MHz

Warto podkresli¢, ze nowe folie ceramiczne przeznaczone do wytwarzania tech-
nologia LTCC wielowarstwowych warystorow, zawierajace tlenek cynku domiesz-
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kowany tlenkami Bi, Sb, Cr, Co, Mn, Si i Pr, charakteryzowaty si¢ dobra
gladkoscia, elastycznos$cia 1 wytrzymalo$cia, a po procesie wspotspiekania wyka-
zywaly dobra wspolprace z elektrodami platynowymi. Badania przy uzyciu mikro-
skopu skaningowego 1 analiza skladu metoda EDS wykazaty obecnos¢ w warstwie
ceramicznej ziaren ZnO o wielkosci 1 + 4 pum, submikronowych ziaren spinelu na
granicach ziaren ZnO, nanometrycznych warstw bogatych w tlenek bizmutu ota-
czajacych ziarna ZnO oraz w przypadku kompozycji domieszkowanej pra-
zeodymem — krystalitow w ksztalcie igiel zawierajacych prazeodym. Stwierdzono
silny wptyw dodatku tlenku prazeodymu na zahamowanie rozrostu ziaren w trakcie
wypalania warystorow. Wykonane testowe warystory miaty nieliniowa charakte-
rystyke pradowo-napigciowa. Warto$ci napigeia przelaczania warystorow malaly
ze wzrostem temperatury spiekania i wynosity 60 + 120 V 1 70 + 150 V odpowied-
nio dla warystorow bez udzialu tlenku prazeodymu i z dodatkiem tej domieszki.
Wspotczynniki nieliniowos$ci miescity si¢ w zakresie 20 + 50.

2.3. Opracowanie technologii wytwarzania kanaléow oraz wnek
w strukturach LTCC

Technologia LTCC umozliwia tworzenie tréjwymiarowych, wielowarstwowych
ukltadow elektronicznych na zlaminowanych i1 wspotwypalanych foliach ceramicz-
nych. Mozna uzyskiwa¢ otwory o bardzo matych $rednicach, waskie $ciezki z mi-
nimalnymi odstgpami migdzy nimi, wykonywac elementy zagrzebane. Zapewniona
jest takze elastyczno$¢ w projektowaniu prototypowych struktur. Technologia
LTCC jest baza do wytwarzania miniaturowych ukladow mikroelektronicznych
o duzym stopniu zlozonosci, wysokiej gestosci upakowania oraz wysokiej nieza-
wodnosci.

Ceramika alundowa i krzemowa charakteryzuje si¢ duza wytrzymatoscia na
dziatanie wysokich temperatur. Dzigki wytworzeniu odpowiednich kanatow powietrz-
nych jest mozliwe modyfikowanie przewodnosci cieplnej zsyntetyzowanego mate-
rialu/struktury. Technika LTCC jest wykorzystywana do wytwarzania modutéw wielo-
strukturowych (MCM — Multi-Chip Modules), w tym zawierajacych elementy elektro-
niczne o wysokiej mocy stanowiace zrodla duzej ilosci ciepla. Ciepto to moze zostaé
odprowadzone ze struktury za pomoca otworéw termicznych, warstw o duzej prze-
wodnosci cieplnej badZz wnek radiacyjnych.

Odpowiednio wytworzone kanaty moga z powodzeniem pehnic¢ funkcj¢ otworow
kapilarnych pomigdzy elektroda generacyjna a referencyjna zar6wno w czujnikach
gazow, jak i w czujnikach przeplywu cieczy. Uzyskanie droznych i réwnych
kanalow nabiera szczegélnego znaczenia w przypadku zastosowan struktur LTCC
w biotechnologii, np. w komorach reakcyjnych PCR (polymerase chain reaction),
w ktorych istotny jest rownomierny przeplyw cieczy po szlaku reakcyjnym.
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Dobor materialow wypelniajacych wneki i przeprowadzenie wstgpnych
prob technologicznych

W procesie LTCC struktura jest wykonywana ze ztozonych w pionie kolejnych
surowych warstw folii ceramicznej. Kanaly powstaja na skutek nakladania na
siebie poszczegdlnych warstw folii z wycigtymi w nich kanalami, a nastgpnie
przykrycia ich warstwa/warstwami pokrywowymi. Tak wykonana struktura jest
poddawana procesowi laminacji, a nastgpnie procesowi wypatu.

Podstawowa przeszkoda w wytwarzaniu kanatéw i wngk w strukturach cera-
micznych jest deformacja materiatu w procesie laminacji. Poniewaz laminacja przy
uzyciu prasy izostatycznej jest wykonywana w wodzie, struktura musi uprzednio
zosta¢ zapakowana prozniowo. Powietrze znajdujace si¢ w kanatach zostaje z nich
wyciagnigte i powstaja widoczne wglebienia. W czasie prasowania w prasie
izostatycznej dochodzi do zwigkszenia deformacji, gdyz warstwy pokrywajace sa
wciskane w glab kanatu. Zatozono, ze sposobem na rozwiazanie tych problemow
bedzie wypekianie kanaldéw materialem organicznym, ktéry w stanie surowym
bedzie zapobiegat deformacji struktury w czasie laminacji, natomiast ulotni si¢
W czasie procesu wypatu, pozostawiajac wolne przestrzenie kanalow.

Pierwszym badanym materialem wypetniajacym byta zywica epoksydowa. Po
ztozeniu struktury kanaly zostaly wypelione, po czym struktur¢ poddano lami-
nacji. Po procesie laminacji nie stwierdzono deformacji kanatow. Nastepnie doko-
nano wypalu struktury. Po jego zakonczeniu stwierdzono, ze struktura zostata
zniszczona na skutek wybuchu materiatu wypehiajacego.

Innym, znanym z literatury sposobem wytwarzania kanatéw jest zastosowanie
wypehniacza. Na potrzeby doswiadczenia odlano specjalng folig¢ grafitowa. Opra-
cowano sktad gestwy do odlewania folii zawierajacy grafit, olej rybi, ftalan
dwubutylu, glikol polietylenowy, toluen oraz roztwoér PVB w izopropanolu.

Uzyskana folia miala znaczna ggsto$¢. W czasie suszenia pojawily si¢ nieliczne
pecherze powietrza, jednak nie przeszkadzato to w obrobce laserowej. Z folii
zostaly wycigte fragmenty o ksztalcie odpowiadajacym kanatom w surowej folii
LTCC. Nastgpnie kanaty zostalty wypel-
nione wycigtymi fragmentami.

Po wypale dokonano inspekcji optycz-
nej majacej na celu okreslenie droznosci
kanatow. Struktury wypalone nacigto
laserem, a nastgpnie przetamano i obser-
wowano pod mikroskopem. Uzyskano
drozne kanaty, jednak prasowanie dopro-
wadzito do wklgsnigcia kanatow z powo-

Rys. 8. Kanaly wypetnione folia grafitowa. Czarny
. ) . A nalot w gornej czgSci zdjgcia to pozostalos¢ po
du roznicy pomigdzy gestoscia taSmy laserowym nacigciu struktury w celu przetamania

CT700 a gestoscia folii grafitowej. Po-

nadto w obregbie kanalow doszto do delaminacji warstw okrywajacych. Widok
wypalonej struktury przedstawia rys. 8. Doswiadczenie przeprowadzono ponownie,
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tym razem zwigkszajac ilo$¢ folii grafitowej umieszczonej w kanalach. Udato sig
uzyska¢ drozne kanaly, ale nastapito peknigcie warstw pokrywowych.

W kolejnej probie jako wypelniacz zastosowano PMMA (polimetakrylan me-
tylu), PMMA wzbogacone o polistyren oraz pastg¢ z PMMA zawieszonego
w benzynie lakowej. Zadna z prob nie zakonczyta si¢ powodzeniem. Postanowiono
wypehi¢ wneki alkoholem poliwinylowym (PVA) w postaci duzych oraz drobnych
granulek, a takze poliwinylobutyralem (PVB). Zastosowanie tych wypelnien
spowodowato lokalne zapadnigcia wnegk na skutek niedostatecznego upakowania
polimeru w kanatach (w przypadku PVA drobnych granulek), catkowite pgknigcie
struktury 1 deformacj¢ dna wngk (w przypadku PVA duzych granulek). Wprawdzie
laminacja byla poprawna, ale w przypadku PVB ostatecznie struktura zostala
zniszczona w czasie procesu wypatu. Zastosowanie alkoholu cetylowego sproszko-
wanego, ptynnego oraz rozpuszczonego w benzynie lakowej doprowadzito do de-
formacji wngk 1 ich zapadania si¢ w czasie wypalu.

Kanaly niewypelnione wykonane z folii CeramTape GC

W zwiazku z brakiem zadowalajacych efektow, brakiem powtarzalnosci geo-
metrii $wiatla kanatow oraz pojawiajacymi si¢ nadal deformacjami prowadzacymi
nawet do zniszczenia calej struktury podjeto probe modyfikacji technologii wytwa-
rzania kanatow. Bazujac na dotychczasowych doswiadczeniach zwiazanych z kurcz-
liwoscia materiatu, podjeto proby wykonania droznych kanatéw powietrznych oraz
wnek, ktore na poczatkowym etapie nie zostang wypetnione zadnym materiatem
organicznym.

Z uwagi na fakt, ze proby wykonania kanalow z komercyjnie dost¢pnych folii
Heraeus CT700 oraz DuPont 951 bez wypehienia zakonczyty si¢ niepowodzeniem,
kolejne proby wykonano na materiale CeramTape GC firmy Ceramtec AG.

Materialem wyjsciowym byta folia CeramTape GC o grubosci pojedynczej
warstwy wynoszacej 280 um. Z folii ztozono strukture testowa skladajaca sie
z 11 warstw folii (po 2 warstwy okrywajace oraz 7 warstw tworzacych kanaty).
Ztozong strukturg poddano laminowaniu prasa osiowa. Po procesie laminacji prob-
ke wypalono w piecu komorowym. Przeprowadzono powolne wypalanie sktadni-
kéw organicznych, wspotspiekanie przy temperaturze 890°C oraz powolne chto-
dzenie probki. W efekcie uzyskano strukture zawierajaca drozne kanaty powietrzne
(rys. 9). Na rys. 10 przedstawiono przekroj struktury uzyskany metoda tomografii
komputerowe;.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w przypadku szerokich
kanatow nastepuje zapadanie si¢ warstw przykrywajacych kanat oraz ich dela-
minacja (szeroki kanal na rys. 9 i 10). W przypadku waskich kanatow, ktérych
szerokos$¢ projektowa wynosita 50% wysokosci struktury, nie zaobserwowano za-
padania warstw przykrywajacych kanal. Z tego powodu dalsza analiz¢ przepro-
wadzono dla waskich kanatow.
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W wyniku analizy przeprowadzonej za pomo-
ca mikroskopu Hirox sprawdzono i zmierzono
pionowa deformacj¢ pokrycia kanatu (tab. 4),
ktorej wartos¢ nie przekroczyla 5,9% wysokosci
probki (rys. 11 i 12). Deformacja powierzchni
struktury zwiazana z lekkim zapadnigciem sig
(pofalowaniem) materiatu wierzchniego w czasie
laminacji zawierata si¢ w przedziale 2,8 +4,2%
wysokosci calej probki na przekroju. Oznacza to,
ze gldwnym powodem zapadania si¢ kanalow jest
proces laminacji struktury.

Na podstawie porownania geometrii struktur
przed wypalem 1 po wypale stwierdzono, ze
w procesie wypatu struktura ulegla innym na-
prezeniom wewnatrzmaterialowym niz wynika
to ze specyfikacji materiatu (tab. 5). Spodziewane
$wiatto kanatu miato mie¢ powierzchnig 1,6 mm?.
Skurcz folii spowodowal znacznie wigksze niz
spodziewane zawg¢zenie Swiatla kanalu, wyno-
szace po wypale 1,04 mm? (tab. 4).

Podsumowujac uzyskane wyniki stwierdzo-
no, ze wymiary kanatu zmniejszyty si¢ o 36%.
Warto$¢ t¢ nalezy uwzgledni¢ przy projek-
towaniu. Najskuteczniejsza metoda wytwarza-
nia kanalow jest zastosowanie prasy osiowe]
o mozliwie matlej sile nacisku w temperaturze
55°C oraz stosowanie warstw ochronnych dla
kanatu (gornej i dolnej) o wysokosci minimum
28,5 % wysokosci kanatu z kazdej strony.

Ponadto zbadano i obliczono procentowy
skurcz calej struktury. Wymiary struktury po
wypale przedstawiono w tab. 6.

Rys.

L R ;\:!u

Rys. 9. Zdjecie struktury wykonane za po-
moca mikroskopu optycznego Hirox. Wi-
doczna delaminacja w obszarze szerszego
kanatu powietrznego

Rys. 10. Przekrdj struktury wykonany za
pomoca mikrotomografu komputerowego

Rys. 11. Zdjgcie z mikroskopu Hirox
wraz z pomiarami krawegdzi kanalow pod
katem delaminacji i odksztatcen

500 mikronow AD-2016H
H-View | 720752 gtm
[Recotve a0 |

12. Zdjecia z mikroskopu Hirox przedstawiajace sposob pomiaru §wiatta kanatu
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Tabela 4. Teoretyczny skurcz obszaru kanalu w procesie wypalu oraz
rzeczywiste pole powierzchni przekroju kanalu wyznaczone za pomoca
mikroskopu Hirox

Finalny Oczekiwane Rzecz¥w1ste po le
Wymiary wymiar pole powierz- powierzchni
Y Skurcz . ) . przekroju kanatu
kanatu o spodziewany | chni przekroju 1
(%) wynikajace
(mm) po wypale kanatu U
2 Z pomiarow
(mm) (mm’) P
Wysokos¢ | 7x0,28=1,96 0,18 1,61
1,61 1,04
Szeroko$¢ 1,27 0,21 1,00
Tabela 5. Skurcz folii Ceramtec CeramTape GC
(wg specyfikacji folii ze strony producenta)
Wymiary dwuwarstwowego laminatu Skurcz (%)
019'¢ 20,4 +/-1
0sY 21,5 +/-1
0sZ 18,0 +/-0,5
Po procesie laminacji X/Y/Z 0+/-0,01/0+/-0,01/50+/-1

Tabela 6. Skurcz struktury po procesie wypatu

Wymiar Prze(i I\gr};l}))alem Po(\;rlyrlrpl))ale Slz(l;scz
Wysoko$¢ struktury 11-0,28=3,08 2,55 17,2
Dlugos¢ (x) 50 39,99 20,2
Szerokos¢ (y) 40 31,72 20,7
Wysokos¢ kanatu (w osi Z) 1,96 1,25 36,2
Szerokos¢ kanalu 1,00 0,747 253

Projekt i wykonanie elementu pasywnego z wne¢kami oraz charakteryzacja

otrzymanej struktury

Prototyp struktury wytworzono z folii Ceramtec CeramTape GC. Na etapie
projektu uwzgledniono nastgpujace wymiary otwordw: szerokos$¢ (folii surowej)
1,2 mm i 2,4 mm, wysoko$¢ 1 mm, 1,5 mm i 2 mm. Liczba warstw tworzacych
kanat wyniosta dla struktury prasowanej z uzyciem prasy osiowej 7, dla struktur
prasowanych izostatycznie 5 i 9. Przekrdj podtuzny struktury LTCC wykonane;j
z folii CeramTape GC przedstawiono na rys. 13.
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Aby zapobiec zapadnigciu si¢ kana-
tow, prasg izostatyczng zastapiono prasa
osiowa. Zastosowano cisnienie 10 MPa
1 temperatur¢ 55°C. Na czas prasowania
strukturg¢ umieszczono pomigdzy dwoma
ptaskimi metalowymi blokami grubosci
1,5 cm kazdy, o jednolitej gtadkiej po-
wierzchni. Zapobieglo to zapadnigciu si¢
kanatéw. Dla porownania analogicznie
wytworzono 2 struktury bazujac na po-
przedniej metodyce (z uzyciem prasy
izostatycznej w analogicznych warun- Rys. 13. Kanaly w folii GC, przekroj podtuzny (war-
kach termicznych i ci$nieniowych). Efek- stwy przed laminacja)
ty uzycia obu metod laminacji przedstawione sa na rys. 14

a) b)

T r:u T AL

> (i) ‘ el W' D
Rys. 14. Struktura poddana laminacji z uzyciem prasy osiowej (a) oraz izostatycznej (b)

Po zlozeniu warstw struktura zostata poddana procesowi wypalu w piecu ko-
morowym. Przyrost temperatury nie przekraczat 1 + 4°C/min.

Podsumowujac, opracowano technologi¢ wykonywania kanatow i wngk w ztozo-
nych strukturach LTCC. Kanaly i wneki mozna wykonywaé stosujac wypetniacz
grafitowy w postaci tasmy. Prawidtowe kanaty bez stosowania wcze$niejszego
wypehienia mozna wytworzy¢ w strukturach z tasmy CeramTec GC przy zastosowa-
niu do laminacji prasy izostatycznej pod warunkiem, ze szeroko$¢ kanatu jest
znacznie mniejsza niz grubos$¢ struktury LTCC.

2.4. Opracowanie technologii wytwarzania planarnych grzejnikow dalekiej
podczerwieni z wykorzystaniem warstw polimerowych

Promieniowanie podczerwone (IR) jako zrdédio ciepta jest znane i od dziesig-
cioleci szeroko wykorzystywane w wielu przemystowych procesach technologicz-
nych. Perspektywiczne jest zastosowanie podczerwieni w medycynie i fizjoterapii,
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co ma zwiazek z wielokrotnie zaobserwowanym oraz potwierdzonym pozytywnym
jej oddziatywaniem na organizmy zywe. Promieniowanie podczerwone prze-
nikajace przez skore do dalszych tkanek jest przeksztatlcane z energii $wietlnej
w energi¢ cieplng. W odniesieniu do glgbszych warstw efekt termiczny powoduje
rozszerzenie naczyn kapilarnych. W rezultacie prowadzi to do poprawy krazenia
krwi i usuwania toksyn z organizmu.

W ostatnich latach nastapil znaczny rozwdj zastosowan niskotemperaturowych
zrodet promieniowania podczerwonego o dtugosci fali w zakresie 7 + 14 pum. Plaskie
panele IR o temperaturze powierzchni 70 + 100°C sa wykorzystywane w hodowli
ptakow 1 zwierzat domowych. Ogrzewanie ciata zwierzecia nast¢puje bezposrednio
drodze konwersji, bez konieczno$ci ogrzewania powietrza w caltym pomieszczeniu,
powodujac podniesienie jego temperatury o kilka stopni. Zastosowanie tego typu
grzejnikow ogranicza rowniez unoszenie si¢ kurzu z podtogi, co z kolei wptywa ko-
rzystnie na uklad oddechowy pracownikéw 1 zwierzat, minimalizujac niebezpie-
czenstwo zakazen drég oddechowych przez pyty, wirusy i bakterie.

Do zrodet promieniowania podczerwonego zaliczy¢ mozna zrodia naturalne (stonce,
ziemia, cialo) i sztuczne, w tym wysokoemisyjne (lampy zarowe, kwarcowe wysokocis-
nieniowe lampy rteciowe pracujace w zakresie dalekiej podczerwieni 100 + 1600 pm)
oraz niskoemisyjne (np. infrapanele).

Infrapanele sa to plaskie grzejniki elektryczne o stosunkowo duzych gabarytach,
przystosowane przewaznie do montazu na $cianach lub sufitach. Charakteryzuja si¢
moca znamionowa 250 + 500 W zaleznie od wymiardw. Pracuja pod napigciem
znamionowym 230 V. Wigkszos$¢ z nich nie jest wyposazona w termostaty, a tem-
peratura powierzchni grzania zawiera si¢ w granicach 70 + 180°C. Typowymi ma-
teriatami stosowanymi jako elementy grzejne sa druty metalowe, tkaniny prze-
wodzace maty z wlokien weglowych itp. umieszczone migdzy dwoma izola-
cyjnymi pokrywami. Podstawowa wada dostgpnych na rynku infrapaneli jest ich
stosunkowo wysoka cena (ok. 200 euro za panel ok. 300 W). Zoptymalizowanie
technologii wytwarzania taniego drukowanego grzejnika emitujacego promie-
niowanie podczerwone w zakresie 7 = 14 um pozwala na obnizenie kosztoéw pro-
dukcji o ok. 50%.

Wykonanie probnych grzejnikow polimerowo-srebrowych
i polimerowo-weglowych

Wykonano dwa rodzaje grzejnikéw: polimerowo-weglowy oraz polimerowo-
-srebrowy. Grzejnik polimerowo-weglowy zostat wykonany w dwoch wariantach:
z gotowym elementem grzejnym (rys. 15) oraz z wykorzystaniem zblendowane;j
pasty w celu uzyskania rezystancji 300 + 350 /o (grzejnik zmodyfikowany — rys. 16).
Grzejnik polimerowo-weglowy skonstruowano w postaci plaskiego panelu
o wymiarach 400 x 500 mm, mocy znamionowej 200 W, zasilanego z sieci 230 V.
Grzejnik polimerowo-weglowy zmodyfikowany mial wymiary 200 x 350mm, moc
znamionowa 70W, napigcie znamionowe 230 V.
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Rys. 15. Grzejnik polimerowo wézglowy: A).Wyglatd zewngtrzny, B)polimerowo-\;vé;&)-wy element grzejny

-

Rys. 16. Grzejnik polimerowo-weglowy zmodyfikowany: A) wyglad zewngtrzny, B) polimerowo-weg-
lowy element grzejny

Grzejnik polimerowo-srebrowy zostat nadrukowany w formie potaczenia sze-
regowo-rownoleglego (rys. 17A), a nastgpnie umieszczony wewnatrz plastyko-
wych siodetek (rys. 17B), ktore byly podstawa do zaprojektowania stanowiska
z podgrzewanymi siodetkami, przeznaczonego do indywidualnej hodowli ptakow.
Stanowisko zostato wyposazone w 5 podgrzewanych siodetek (rys. 17C).

Rys. 17. Stanowisko do hodowli ptakow: A) podgrzewane siodetko, B) polimerowo-srebrowy element
grzejny, C) stelaz
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Wykonanie pomiarow charakterystyk grzejnikow

Charakterystyki wykonanych grzejnikow zostaly okreslone przez pomiary roz-
ktadu temperatury przy uzyciu kamery termowizyjnej Vigo V-20 oraz poprzez
pomiar charakterystyk spektralnych przy uzyciu zestawionego stanowiska po-
miarowego. Zestawiony uklad pomiarowy umozliwia m. in. wykonanie pomiarow
spektralnych obiektéw o stosunkowo niskich temperaturach (rys. 18).

v

Rys. 18. Uktad pomiarowy do badania charakterystyk spektralnych grzejnikow: BB — zrédlo pro-
mieniowania doskonale czarnego z regulacja temperatury, R — grzejnik, P — zasilacz, SM — mono-
chromator spektralny z z pryzmatem KBr, M — chopper , D — detektor firmy VIGO PVI-LN-12 (77 K),
LA — SR830 woltomierz fazoczuty, C — komputer

Grzejnik polimerowo-weglowy charakteryzowat si¢ stosunkowo wysoka tem-
peratura (rys. 19A) powierzchni na poziomie ok. 90°C przy bardzo réwnomiernym
rozktadzie. Zaleca si¢ jego stosowanie w pewnej odleglosci od zywych orga-
nizmow, np. zamontowanie na $cianie. Temperatura powierzchni grzejnika polime-
rowo-srebrowego zamontowanego w plastykowej obudowie wynosita 30 + 45°C
w zaleznosci od badanej strony, przy czym rozklad temperatury na jego powierzch-
ni byt mniej jednorodny (rys. 19C).
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Rys. 19. Rozklad temperatury: A) grzejnik polimerowo-weglowy, B) grzejnik polimerowo-wegglowy
zmodyfikowany, C) grzejnik polimerowo-srebrowy
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Na rys. 20. przedstawiono charakterystyki spektralne obu badanych grzejnikow.
Maksimum promieniowania dla grzejnika polimerowo-wgglowego wystgpuje przy
dhugosci fali 9,5 um, a dla grzejnika polimerowo-srebrowego przy dtugosci 9,3 pm.
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Rys. 20. Charakterystyka spektralna: a) grzejnik polimerowo-weglowy, b) grzejnik polimerowo-srebrowy

Powierzchnia grzejnika polimerowo-wegglowego osiaga temperatur¢ nasycenia po
ok. 20 min. (rys. 21a), podczas gdy w grzejniku polimerowo-srebrowym po ok.
10 min. (rys. 21c). Spowodowane to moze by¢ wyzsza maksymalna temperatura pracy
grzejnika oraz jego wigksza pojemnoscia cieplna. Pomiary charakterystyki pradowej
wykazaly, ze stabilizacja uktadu nastgpuje po ok. 15 min. zarowno w przypadku
grzejnika polimerowo-weglowego, jak i polimerowo-srebrowego. Przedstawiona
na rys. 21b charakterystyka temperaturowa grzejnika zmodyfikowanego jest
zblizona do charakterystyki grzejnika przed modyfikacja, ale temperatura nasyce-
nia jest osiggana po czasie nieco dtuzszym wynoszacym ok. 35 min.

Grzejniki charakteryzuja stosunkowo wysokim (na poziomie kilku tysiecy
ppm/K) dodatnim temperaturowym wspolczynnikiem rezystancji (TWR). Uzys-
kanie takich wartosci TWR wskazuje, ze grzejniki sa chronione przed prze-
grzaniem z powodu wzrostu ich rezystancji wraz z temperatura (rys. 22). Grzejnik
zmodyfikowany charakteryzuje si¢ 3-krotnie mniejszym temperaturowym wspot-
czynnikiem rezystancji. Wynika to gléwnie ze sktadu i parametroéw warstwy oraz
jej wspolpracy z podtozem.

Na rys. 23 przedstawiono wyniki pomiardw przyrostow temperatur na po-
wierzchniach prébek wykonanych ze skoéry i drewna, a wigc materialdéw po-
wszechnie wystepujacych w pomieszczeniach hodowlanych. Probki byly nagrze-
wane grzejnikami polimerowo-wegglowym o temperaturze powierzchni ok. +80°C
z odleglosci 20 cm oraz polimerowo-srebrowym o temperaturze powierzchni ok.
+40°C z odlegtosci 3 cm, co w sposob modelowy odpowiada warunkom ogrze-
wania ptakoéw. Jak widaé, uzyskane przyrosty temperatur na powierzchniach pro-
bek mieszcza si¢ w granicach 3 + 7°C. Wszystkie charakterystyki nagrzewania
maja charakter wyktadniczy, a bardzo szybki ich przyrost nastepuje w pierwszych
kilku minutach. Swiadczy to m. in. o konwersyjnym, a nie konwekcyjnym procesie
przekazywania energii cieplnej z jej zroédla do odbiornikow. Widoczne roznice



24

Sprawozdanie z dziatalno$ci ITE w 2012 r.

temperatur nasycenia nalezy wiaza¢ z ré6znymi poziomami parametrOw nagrze-
wanych materiatow, jak np. z przewodno$cia cieplna.
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Rys. 21. Charakterystyki temperaturowe i pradowe grzejnikow: a) grzejnik polimerowo-weglowy, b) grzejnik
polimerowo-weglowy zmodyfikowany, c¢) grzejnik polimerowo-srebrowy

Opracowano technologi¢ wykonywania polimerowych grzejnikow IR o dlugosci
fali w zakresie 7 + 14 um, szczegdlnie korzystnie oddziatywajacych na organizmy
zywe. Opracowano, wykonano 1 poddano badaniom kilka rodzajow grzejnikow
1ich zespotow szczegdlnie przydatnych w hodowli zwierzat. Przekazane je do
badan eksploatacyjnych w firmie Polmark. Zestawiony uktad pomiarowy o duzej
czuloéci, przeznaczony do badania charakterystyk spektralnych grzejnikow,
umozliwit m. in. pomiary obiektow o stosunkowo niskich temperaturach. Wyniki
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badan potwierdzily konwersyjny charakter promieniowania IR emitowanego przez
wytworzone grzejniki polimerowe.
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Rys. 22. Zaleznos$¢ rezystancji i temperaturowego wspoétczynnika rezystancji (TWR) od temperatury:
a) grzejnik polimerowo-weglowy, b) grzejnik polimerowo-weglowy zmodyfikowany, c) grzejnik poli-

merowo-Ssr ebrowy

Rys. 23. Zalezno$¢ zmiany temperatury powierzchni réznych probek od
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Modele

2.5. Modele, prototypy, wdrozenia

e Folia magnetyczna o duzym wypeknieniu proszkiem magnetycznym LN-2
e Ceramiczny kompozyt magnetoelektryczny FRNN-2
e Folia ceramiczna na bezotowiowy dielektryk wielowarstwowych kondensatorow

BK-5
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e Folia ceramiczna na bezotowiowy dielektryk wielowarstwowych kondensatorow
BK-6

e Folia warystorowa W2-A

e Folia warystorowa W3-AP2

e Stanowisko do hodowli ptakow z podgrzewanymi siodtami

Prototypy

e Bezprzewodowe urzadzenie sygnalizacyjne

e Bezprzewodowy modul pomiarowy do wspotpracy z czujnikami piezoelektrycz-
nymi

e Bezprzewodowy modul pomiarowy do wspotpracy z czujnikami piezoelektrycz-
nymi i komputerami mobilnymi z systemem operacyjnym Android

e Grzejnik ptytowy GP70

3. Wspolpraca migdzynarodowa

W ramach Programu Eureka E!4570- IPCTECH kontynuowano projekt ,,Nowa
generacja trojwymiarowych zintegrowanych elementéw biernych i mikrosystemow
technologii LTCC”. Prowadzona jest wymiana osobowa ze wspoOtuczestnikami
projektu. W 2012 r. zorganizowano spotkanie cztonkow konsorcjum i migdzynaro-
dowa konferencijg.

Zaklad aktywnie uczestniczy w dzialalno$ci 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;.

W ramach programu UE Maria Curie realizowany jest projekt SENSEIVER
,Low-Cost and Energy-Efficient LTCC Sensor/IR-UWB Transceiver Solutions for
Sustainable Healthy Environment” koordynowany przez Uniwersytet w Nowym
Sadzie (Serbia). Zaktad wspotpracuje z partnerami z Serbii, Austrii, Portugalii,
Niemiec, Rumunii i Polski.

4. Dzialalnos¢ edukacyjna

Pracownicy naukowi Zakladu prowadza dla studentow Wydziatu FElektro-
techniki, Automatyki, Informatyki i Elektroniki Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie zajecia laboratoryjne w zakresie technologii warstw grubych, techno-
logii montazu powierzchniowego, systemow fotowoltaicznych, technologii LTCC.
Dla studentéw Akademii Gorniczo-Hutniczej, Politechniki Wroctawskiej, Politech-
niki Slaskiej, Politechniki Krakowskiej, Politechniki Warszawskiej byly prowa-
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dzone praktyki wakacyjne oraz praktyki dyplomowe. Konsultowano i prowadzono
prace dyplomowe magisterskie w zakresie technologii grubowarstwowej, techniki
montazu powierzchniowego, fotowoltaiki i o§wietlenia LED oraz materiatow mag-
netoelektrycznych.

5. Uzyskane stopnie naukowe

Dr Dorota Szwagierczak uzyskata stopien doktora habilitowanego w dziedzinie
nauk technicznych w dyscyplinie elektronika na podstawie monografii ,,Wytwa-
rzanie 1 wlasciwosci nieferroelektrycznych materiatow perowskitowych o bardzo
wysokiej przenikalnosci elektrycznej”.
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