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1. Projekty badawcze realizowane w 2012 r. 

Zakład Mikroelektroniki realizował w 2012 r. następujące projekty badawcze: 
• „Opracowanie zaawansowanych mikro-, nanomateriałów i rozwiązań 

układowych oraz ich zastosowanie w nowoczesnych podzespołach, systemach i 
zintegro- wanych strukturach LTCC”. Etap III (statutowy projekt badawczy nr 
1.06.060); 

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

• „Technologia otrzymywania, właściwości elektryczne i magnetyczne oraz za- 
stosowania ceramiczno-metalicznych kompozytów magnetycznych” (projekt ba- 
dawczy nr N 507 4716 38); 

• „Otrzymywanie i charakterystyka materiałów ceramicznych wykazujących właś- 
ciwości multiferroiczne” (projekt badawczy nr N 507 3473 35); 

•  „Opracowanie konstrukcji i technologii MEMS dla diagnostycznej aparatury 
medycznej” - MNS DIAG (projekt POIG 01.03.01.-00-014/08-00); 

• „Nowa generacja trójwymiarowych zintegrowanych elementów biernych i mikro- 
systemów technologii LTCC” (projekt w programie EUREKA E! 4570); 

• „Otrzymywanie i charakterystyka nowych bezołowiowych nieferroelektrycznych 
materiałów ceramicznych na kondensatory z zaporową warstwą wewnętrzną” 
(projekt badawczy nr N N 507 2182 40); 

• „Analiza występowania wiskerów i zarazy cynowej wpływających na jakość lutów 
bezołowiowych o wysokiej zawartości cyny” (projekt badawczy nr N N 515 
5039 40); 

• „Badania wpływu parametrów procesu technologicznego na skład chemiczny 
i strukturę amorficznych stopów rezystywnych typu Ni-P oraz Ni-Me-P, deter- 
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minujące właściwości elektryczne i przydatność stopów do wytwarzania pre- 
cyzyjnych rezystorów warstwowych” (projekt badawczy nr N N 515 5040 40); 

• „Opracowanie i wykonanie modułów elektronicznych bezprzewodowej sieci 
monitorowania wód powierzchniowych oraz alarmowania o stanie zagrożenia 
skażeniami chemicznymi oraz ich sprzężenie z rozwiązaniami mechanicznymi 
i informatycznymi opracowanymi w ramach projektu rozwojowego R 02 0014 
06/2009”;  

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

2. Najważniejsze osiągnięcia naukowo-badawcze 

Przedmiotem prac badawczych realizowanych w Zakładzie w ramach dzia- 
łalności statutowej oraz w ramach projektów badawczych finansowanych ze 
środków NCN i NCBiR był rozwój bazy materiałowej i inżynierii procesów 
koniecznych do wytwarzania wielowarstwowych struktur ceramicznych LTCC 
zawierających kanały i wnęki, a także nowych generacji czujników i podzespołów 
elektronicznych. 

Celem prac było opracowanie nowych technologii wytwarzania elementów tlen- 
kowych ogniw paliwowych, wielowarstwowych struktur rezystorów nieliniowych, 
kanałów i wnęk w wielowarstwowych strukturach LTCC oraz grzejników dalekiej 
podczerwieni. Prace badawcze obejmowały syntezę materiałów, optymalizację 
składów kompozytów do wytwarzania folii ceramicznych, będących podstawo- 
wymi elementami składowymi ogniw paliwowych i rezystorów nieliniowych 
(warystorów). Przeprowadzono badania mikrostruktur i składów folii ceramicz- 
nych. Scharakteryzowano kompozyty i wytworzone z nich elementy pod kątem 
właściwości elektrycznych. Opracowano technologię wytwarzania kanałów i wnęk 
w złożonych, wielowarstwowych strukturach LTCC. Wykonano testową strukturę 
LTCC zawierającą kanały o różnych wymiarach i określono i ich geometrię. Za- 
projektowano, wykonano i przeprowadzono badania polimerowo-węglowe oraz 
polimerowo-srebrowe grzejniki dalekiej podczerwieni o różnej geometrii. 

Na szczególną uwagę zasługują następujące osiągnięcia. 
• Opracowano skład i metodykę wytwarzania metodą odlewania folii jednego 

z komponentów tlenkowego ogniwa paliwowego – elektrolitu stałego opartego 
na tlenku cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru. Cechą wyróżniającą 
opracowane folie jest ich wysoka wytrzymałość mechaniczna, wysoka 
porowatość i kom- patybilność z pozostałymi elementami ogniwa paliwowego - 
kompozytową anodą Ni-YSZ oraz perowskitową katodą. 

• Wytworzono metodą odlewania folii i współspiekania testowe ogniwo paliwowe 
oraz określono jego charakterystykę. 
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• Opracowano technologię wytwarzania ceramicznych folii warystorowych na 
bazie domieszkowanego tlenku cynku − przeprowadzono optymalizację składu 
folii i parametrów procesu wypalania warystorów wielowarstwowych. Wyko- 
nano wielowarstwowe warystory w technologii LTCC z platynowymi elektro- 
dami wewnętrznymi, współspiekanymi z warstwami folii warystorowej. Prze- 
prowadzono badania mikrostruktury, składu i właściwości elektrycznych wytwo- 
rzonych folii i elementów warystorowych.  

• Opracowano technologię wytwarzania kanałów i wnęk w złożonych strukturach 
LTCC. 

• Opracowano technologię wytwarzania proekologicznych systemów grzejnych 
w dalekiej podczerwieni. 
Opracowane nowe technologie i wielowarstwowe struktury ceramiczne wnoszą 

istotny wkład w rozwój technologii LTCC, która od kilku lat jest rozwijana i udos- 
konalana w Zakładzie Mikroelektroniki.  

2.1. Otrzymywanie i charakterystyka komponentów miniaturowych 
tlenkowych ogniw paliwowych 

Kontynuowano badania w zakresie opracowania składów i metodyki wytwa- 
rzania metodą odlewania folii komponentów miniaturowych tlenkowych ogniw 
paliwowych: kompozytowych anod, elektrolitu stałego i perowskitowych katod. 
Tlenkowe ogniwa paliwowe (SOFC − Solid Oxide Fuel Cells) umożliwiają bezpo- 
średnie generowanie energii elektrycznej i ciepła z energii chemicznej pochodzącej 
z reakcji wodoru z tlenem, która zachodzi w ogniwie elektrochemicznym. Do zalet 
tych ogniw należą: wysoka sprawność i niezawodność, prosta konstrukcja, długi 
czas życia, przyjazność względem środowiska, cicha praca, różnorodność wyko- 
rzystywanych paliw. Poszczególne komponenty tlenkowego ogniwa paliwowego 
muszą spełniać określone wymagania. W przypadku elektrolitu stałego są to: wy- 
sokie przewodnictwo jonowe (rzędu 10−2 S/cm), stosunkowo niska energia 
aktywacji przewodnictwa, niskie przewodnictwo elektronowe (liczba przenoszenia 
jonów >0,99), stabilność chemiczna zapobiegająca degradacji w warunkach pracy, 
stosunkowo niska temperaturą spiekania. 

W 2012 r. opracowano składy oraz metodykę wytwarzania i obróbki termicznej 
folii z elektrolitu stałego na bazie tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem. Przepro- 
wadzono próby współspiekania w jednym procesie złożonych w stos i lamino- 
wanych poszczególnych elementów testowego ogniwa paliwowego. Analizowano 
mikrostrukturę laminatów po spiekaniu w celu oceny prawidłowości doboru 
warunków laminacji i wypalania, porowatości elektrod, zwartości elektrolitu sta- 
łego oraz kompatybilności chemicznej i termicznej poszczególnych warstw skła- 
dających się na ogniwo. Metodą spektroskopii impedancyjnej badano układ 
elektrolit stały - katoda w celu scharakteryzowania poszczególnych aktywnych 
elektrycznie obszarów w szerokim zakresie częstotliwości i temperatury.  
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Metodyka otrzymywania folii na elektrolit stały testowych ogniw 
paliwowych 

 

Zastosowano metodę odlewania do wytwarzania folii ceramicznej na bazie 
elektrolitu stałego z tlenku cyrkonu stabilizowanego 8% mol. tlenku itru (YSZ). 
Przygotowano 5 składów gęstw mieszając w różnych proporcjach proszek YSZ 
firmy Tosoh (TY8) z dodatkami organicznymi. Gęstwy zawierały poliwinylo- 
butyral w ilości 5,3 ÷ 7,8% jako spoiwo, mieszaninę glikolu polietylenowego 
i ftalanu dwubutylu (1:1) w ilości 3,4 ÷ 5,2% jako plastyfikator, olej rybi w ilości 
0,4 ÷ 0,8% jako dyspersant oraz mieszaninę alkoholu izopropylowego i toluenu 
(1:1) w ilości 3 ÷ 44% jako rozpuszczalnik.  

Składniki gęstwy mieszano w młynku kulowym z szybkością 120 obr./min. 
w ciągu 3 h. Następnie odlewano folię z elektrolitu stałego przy użyciu urządzenia 
firmy R. Mistler TTC-1200. Gęstwy wylewano na taśmę nośną z poliestrowej folii 
pokrytej silikonem. Surowe folie suszono w temperaturze pokojowej, a następnie 
w temperaturze 50°C przez 5 h. 

 
Dobór warunków laminowania i współspiekania komponentów 
ogniw testowych 

 

Wytworzone folie z elektrolitu stałego, folie anodowe i katodowe wykorzystano 
do wytwarzania testowych ogniw metodą współspiekania wszystkich komponen- 
tów. Przy użyciu lasera E-355-3-G-OA firmy Oxford Laser wycinano z surowych 
folii arkusze odpowiedniej wielkości oraz otwory do pozycjonowania. Ogniwa 
testowe były złożone z 10 warstw folii anodowej, warstwy folii elektrolitu stałego 
i kilku warstw folii katodowej. Poszczególne warstwy układano w stos, zamykano 
w próżniowo zgrzewanych woreczkach i laminowano przy zastosowaniu prasy 
izostatycznej IL-4008PC firmy Pacific Trinetics Corporation pod ciśnieniem 
35 MPa w temperaturze 70°C. Otrzymane laminaty poddawano procesowi współ- 
wypału w piecu komorowym. Przeprowadzono powolne wypalanie składników 
organicznych, współspiekanie w zakresie temperatur 1250 ÷ 1350°C przez 10 h 
oraz powolne chłodzenie próbki. 

Przygotowano również testowe próbki do pomiarów metodą spektroskopii im- 
pedancyjnej układu elektrolit stały-elektroda perowskitowa. Wytworzono podłoże 
z elektrolitu stałego przez laminację 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 Sr0,8Ce0,1La0,1MnO3-δ 

i Sr0,9Ce0,05La0,05CoO3-δ.  
 

Charakterystyka mikrostruktury surowych i spiekanych 
ogniw testowych 

 

Otrzymane folie elektrolitu stałego charakteryzowały się wysoką gładkością, 
elastycznością i wytrzymałością mechaniczną.  
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Prawidłowe połączenie po procesie laminacji poszczególnych warstw ogniw tes- 
towych kontrolowano przy użyciu mikroskopu optycznego KH 7700 firmy Hirox. 
Nie zaobserwowano delaminacji, pękania lub nadmiernej deformacji elementów 
laminatu w stanie surowym. Mikrostrukturę testowych ogniw po procesie wy- 
palania oceniano przy użyciu mikroskopu skaningowego Nova Nano SEM 200 
firmy FEI. 

Skurcz folii elektrolitu stałego po procesie spiekania wynosił ok. 20%. Grubość 
poszczególnych komponentów ogniwa po procesie współspiekania wynosiła 
20 ÷ 50 μm, 15 ÷ 25 μm i 30 ÷ 700 μm, 
odpowiednio dla katody, elektrolitu sta- 
łego i anody. Stwierdzono, że zastoso- 
wanie anody zawierającej chemicznie 
osadzony nikiel zwiększa odporność na 
deformację, pękanie i delaminację pod- 
czas procesu współspiekania. Jest to spo- 
wodowane zmniejszeniem stopnia niedo- 
pasowania współczynników rozszerzal- 
ności termicznej anody i elektrolitu sta- 
łego, wynikającym z obniżonej zawar- 
tości niklu w kompozytowej elektrodzie. 
Rysunek 1 przedstawia zdjęcie z mikro- 
skopu skaningowego przełamu testowego 
ogniwa, złożonego z anody kompozy- 
towej Ni-YSZ, elektrolitu stałego YSZ 
i katody Sr0,8Ce0,1La0,1MnO3-δ   po proce- 
sie współspiekania w 1350°C i redukcji. 
Widać dobrą kompatybilność kompo- 
nentów ogniwa, brak delaminacji i pęk- 
nięć na granicach faz. Mikrostruktura zarówno anody, jak i katody jest porowata, 
co jest korzystne z punktu widzenia szybkości transportu tlenu i wodoru do granic 
trójfazowych gaz-elektroda-elektrolit stały, na których zachodzą reakcje elektro- 
chemiczne − odpowiednio redukcji tlenu na katodzie i utleniania wodoru na ano- 
dzie.  

 
Badania testowych ogniw metodą spektroskopii impedancyjnej 

 

Przeprowadzono pomiary impedancyjne dla układów elektrolit stały YSZ- 
-elektroda Sr0.9Ce0,05La0,05CoO3-δ oraz elektrolit stały YSZ-elektroda 
Sr0,8Ce0,1La0,1MnO3-δ w zakresie temperatur od −55°C do 950°C i częstotliwości od 
10 Hz do 2 MHz. Rysunki 2 i 3 ilustrują zależności części urojonej od części 
rzeczywistej impedancji dla wybranych temperatur odpowiednio dla dwóch ro- 
dzajów elektrod. 

 

Rys. 1. Obraz z mikroskopu skaningowego przełamu 
testowego ogniwa Ni-YSZ/YSZ/Sr0,8Ce0,1La0.1MnO3-δ 
po spiekaniu i redukcji
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  c)                                                                                  d) 
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Rys. 2. Zależność części urojonej od części rzeczywistej impedancji dla układu elektroda 
Sr0,9Ce0,05La0,05CoO3-δ-elektrolit stały YSZ dla wybranych temperatur z zakresu 100 ÷ 950°C 
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Rys. 3. Zależność części urojonej od części rzeczywistej impedancji dla układu elektroda 
Sr0,8Ce0,1La0,1MnO3-δ-elektrolit stały YSZ dla wybranych temperatur z zakresu 400 ÷ 900°C 
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Dla obu badanych rodzajów katod w badanym zakresie temperatur można 
wyróżnić trzy rodzaje odpowiedzi dielektrycznej − związaną z elektrolitem stałym, 
z granicą faz elektrolit stały-elektroda i z elektrodą perowskitową. Każdemu ro- 
dzajowi odpowiedzi można przypisać półkole lub łuk na wykresach przedsta- 
wiających zależność części urojonej od części rzeczywistej impedancji. Ze wzro- 
stem temperatury pomiarowej łuki te zmniejszają się i przesuwają w kierunku 
wyższych częstotliwości ze względu na zmniejszanie się rezystancji. W zakresie 
temperatur do 200°C dominuje odpowiedź związana z elektrolitem stałym. W po- 
średnim zakresie temperatur obserwuje się równocześnie dwa lub trzy rodzaje 
odpowiedzi. Wysokoczęstotliwościowa część odpowiedzi dielektrycznej, reprezen- 
towana przez duży, wyraźny półokrąg, jest związana z elektrolitem stałym, śre- 
dnioczęstotliwościowa część w postaci małego, spłaszczonego półokręgu − z gra- 
nicą faz elektrolit-elektroda, a niskoczęstotliwościowa, reprezentowana przez 
fragment półokręgu – z elektrodą. W miarę wzrostu temperatury pomiarowej 
zmniejsza się widoczna część łuku odpowiadającego elektrolitowi stałemu i ko- 
lejno uwidaczniają się łuki przypisywane granicy międzyfazowej i elektrodom. 
Powyżej 700°C widoczne są jedynie łuki związane z elektrodami, które odpo- 
wiadają najniższym częstotliwościom. 

Stwierdzono, że rezystancja granicy elektrolit-elektroda perowskitowa powyżej 
temperatury 550°C spada do ok. kilku omów. Rezystancja grubowarstwowych 
elektrod w temperaturze 850°C wynosi ok. 8 Ω dla elektrody kobaltytowej i jest 
nieco wyższa na poziomie 20 Ω dla elektrody manganitowej. 

Podsumowując, w ramach przeprowadzonych badań opracowano skład i me- 
todykę wytwarzania metodą odlewania folii jednego z komponentów tlenkowego 
ogniwa paliwowego. Przy zastosowaniu metody odlewania folii i współspiekania 
wytworzono testowe ogniwa złożone z kompozytowej anody Ni-YSZ, elektrolitu 
stałego YSZ i perowskitowej katody na bazie Sr0,9Ce0,05La0,05CoO3-δ lub 
Sr0,8Ce0,1La0,1MnO3-δ. Badania przy użyciu mikroskopu skaningowego wskazują na 
dobrą współpracę między poszczególnymi składnikami ogniwa i na ich korzystną 
mikrostrukturę – zwartą w przypadku elektrolitu stałego i porowatą w przypadku 
katody i anody. Opracowanie nowych elektrod perowskitowych z tańszych ma- 
teriałów o zmniejszonej zawartości lantanowców oraz zastosowanie metody la- 
minacji i współspiekania wszystkich komponentów ogniwa w jednym wspólnym 
procesie wypału znacząco przyczyniło się do obniżenia kosztów wytwarzania tlen- 
kowego ogniwa paliwowego. 

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

Wielowarstwowe warystory wytwarzane są w procesie LTCC na drodze la- 
minacji i współspiekania kilku warstw folii ceramicznej z elektrodami nanie- 
sionymi sitodrukiem. Ze względu na postęp w zakresie miniaturyzacji i integracji, 
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a także na fakt, że wiele przyrządów elektronicznych pracuje obecnie przy niskich 
napięciach, wielowarstwowe warystory są coraz powszechniej stosowane do ich 
ochrony przeciwprzepięciowej. 

Podstawowym materiałem ceramicznym stosowanym w warystorach jest tlenek 
cynku ZnO domieszkowany tlenkami Bi, Sb, Co, Mn, Cr, Si, Al oraz tlenkami 
lantanowców. Ceramika warystorowa zbudowana jest z półprzewodnikowych 
ziaren charakteryzujących się stosunkowo dużym przewodnictwem elektrycznym, 
otoczonych cienkimi izolacyjnymi warstwami o dużej rezystancji zbudowanymi 
z fazy bogatej w Bi2O3. W obszarze niskich prądów i napięć rezystancja warystora 
jest wysoka przy omowej charakterystyce prądowo-napięciowej. Powyżej napięcia 
granicznego (napięcia przełączania) pokonana zostaje bariera potencjału na granicy 
ziaren i ma miejsce gwałtowny wzrost przewodzenia. Natężenie prądu I zmienia 
się z napięciem U zgodnie z zależnością I = CUα, gdzie α jest współczynnikiem 
nieliniowości charakteryzującym właściwości warystora. 

W 2012 r. kontynuowano badania, których przedmiotem było wytwarzanie oraz 
charakterystyka mikrostruktury i właściwości elektryczne wielowarstwowych wa- 
rystorów na bazie ZnO domieszkowanego tlenkami Bi, Sb, Co, Mn, Cr, Si, Pr. 

 
Przygotowanie mas lejnych oraz dobór warunków laminowania 
i współspiekania wielowarstwowych warystorów 

 

Przygotowano dwa rodzaje kompozycji ceramicznych przeznaczonych do 
wielowarstwowych warystorów. Kompozycja WA zawierała tlenek cynku do- 
mieszkowany tlenkami Bi2O3, Sb2O3, Co2O3, MnO, Co2O3, B2O3 i SiO2, a kom- 
pozycja WAP2 dodatkowo domieszkę tlenku prazeodymu Pr2O3 (tab. 1). 

 

Tabela 1. Skład części nieorganicznej gęstw do odlewania folii do 
wielowarstwowych warystorów 

Zawartość (% mol.) 
Skład 

ZnO Bi2O3 Sb2O3 CoO MnO Cr2O3 B2O3 SiO2 Pr2O3 

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 proszków warystorowych sporządzono gęstwy do odlewania folii 
ceramicznych. Część organiczną gęstwy stanowiły: poliwinylobutyral jako spoiwo, 
olej rybi jako dyspersant, glikol polietylenowy i ftalan dwubutylu jako plasty- 
fikatory, toluen i izopropanol jako rozpuszczalniki. Gęstwy do odlewania folii 
przygotowano przez mieszanie w młynku kulowym przez 3 h proszków cera- 
micznych z częścią organiczną.  

Proces odlewania folii warystorowych przeprowadzono przy użyciu urządzenia 
firmy R. Mistler TTC-1200. Folie wylewano na taśmę nośną z poliestrowej folii 
pokrytej silikonem. Potem suszono je przez kilka godzin w temperaturze poko- 
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jowej, a następnie w temperaturze 50°C. Grubość folii po wysuszeniu wynosiła 
90 ÷ 110 μm. Surowe folie warystorowe po procesie odlewania i suszenia cha- 
rakteryzowały się wysoką gładkością, wytrzymałością mechaniczną i elastycz- 
nością.  

Z surowych folii warystorowych wycinano przy użyciu lasera E-355-3-G-OA 
firmy Oxford Laser odpowiedniej wielkości arkusze oraz otwory do pozycjo- 
nowania. Na arkuszach surowej folii warystorowej nanoszono sitodrukiem zgodnie 
z zaprojektowanym wzorem wewnętrzne elektrody z pasty platynowej 5542 firmy 
ESL. Następnie układano wielowarstwowe pakiety zawierające 5−10 warstw z we- 
wnętrznymi elektrodami, z których każdą przedzielono dwiema lub pięcioma war- 
stwami czystej folii warystorowej. Pakiety zamykano przy zastosowaniu prasy izo- 
statycznej IL-4008PC firmy Pacific Trinetics Corporation pod ciśnieniem 35 MPa 
w temperaturze 70°C. 

Kolejnymi operacjami było cięcie laminatów na pojedyncze warystory i ręczne 
nanoszenie z pasty Pt 5542 firmy ESL zewnętrznych połączeń równolegle uło- 
żonych elektrod wewnętrznych. Następnie dobierano warunki współspiekania folii 
warystorowych z zastosowanymi elektrodami platynowymi. Profil wypału dobie- 
rano tak, aby zapewnić powolny wypał składników organicznych zawartych w folii 
warystorowej i elektrodach. Proces spiekania wielowarstwowych warystorów 
przeprowadzono w temperaturze 1000°C, 1050°C i 1100°C przez 2 h dla warystora 
WA i w 1000°C, 1070°C, 1120°C i 1170°C przez 2 h dla warystora WAP2.  

Skurczliwość folii wynosiła ok. 17% i 20% odpowiednio dla folii warystorowej 
WA i WAP2. Grubość warstw ceramicznych między wewnętrznymi elektrodami 
po procesie spiekania wynosiła ok. 150 μm w przypadku warystorów z podwójną 
warstwą folii pomiędzy elektrodami. 

 
Badanie mikrostruktury i analiza metodą EDS wielowarstwowych 
warystorów  

 

Rysunek 4 przedstawia obrazy z mikroskopu skaningowego w elektronach 
odbitych (BSE − Back Scattered Electrons) przełamów wielowarstwowych wary- 
storów WA po procesie spiekania w temperaturze 1050°C, dla której osiągnięto 
wysoki stopień zagęszczenia ceramiki. Warstwy warystorowe charakteryzują się 
drobnoziarnistą mikrostrukturą o wielkości ziaren nieprzekraczającej 4 μm. Stwier- 
dzono bardzo dobrą współpracę ceramicznych warstw warystorowych z elektro- 
dami z pasty platynowej. Na granicy elektroda-ceramika nie występują wytrącenia 
dodatkowych faz, rozwarstwienia lub pęknięcia. 

Na rys. 4b pokazano mikrostrukturę warstwy ceramicznej warystora WA z ozna- 
czonymi punktami 1−5, a w tab. 2 przedstawiono wyniki analizy składu metodą 
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS (Energy Dispersive 
Spectroscopy) wokół punktów 1−4. Oznaczenie składu w punkcie 5 nie odzwier- 
ciedlałoby właściwie efektu wzbogacenia w bizmut ze względu na zbyt małą, 
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nanometryczną grubość warstw bogatych w Bi2O3 wokół ziaren ZnO w porów- 
naniu z analizowanym obszarem próbki o średnicy rzędu 1 μm. 

 

a)                                                                                   b) 

    
Rys. 4. Obrazy BSE z mikroskopu skaningowego mikrostruktury przełamu wielowarstwowego warystora 
WA z elektrodami Pt, spiekanego w temperaturze 1050°C. W punktach 1−5 przeprowadzono analizę 
składu metodą EDS. 

 

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

Zawartość (% 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 
 

Dominującą fazą w ceramice warystorowej są stosunkowo duże ziarna ZnO 
o wielkości 1 ÷ 4 μm (punkt 3 na rys. 4). Ponadto widoczne są drobniejsze, 
wielkości 0,3 ÷ 1 μm, jaśniejsze ziarna zawierające pierwiastki o większym cięża- 
rze atomowym, umiejscowione na granicach ziaren ZnO (punkty 1, 2 i 4 na rys. 4b). 
Są to ziarna spinelu Zn7Sb2O12 lub fazy o strukturze pirochloru Zn2Bi3Sb3O14 
wzbogacone w tlen i inne pierwiastki wchodzące w skład kompozycji warysto- 
rowej, jak Cr, Co. Potwierdziła to rentgenowska analiza fazowa. Ziarna spinelu 
pełnią istotną rolę w ograniczaniu niekorzystnego rozrostu ziaren i w uzyskaniu 
pożądanej w przypadku wielowarstwowych warystorów drobnoziarnistej i jedno- 
litej mikrostruktury o małym rozrzucie wielkości ziaren. Ziarna ZnO są otoczone 
cienkimi, nanometrycznej grubości warstwami bogatymi w tlenek bizmutu (punkt 5 



Zakład Mikroelektroniki                                                                                                              11 

na rys. 4b), które decydują o tworzeniu się izolacyjnej bariery na granicach ziaren 
tlenku cynku i są odpowiedzialne za występowanie właściwości warystorowych. 

Temperatura spiekania ceramiki WAP2 jest wyraźnie wyższa niż ceramiki WA. 
Ceramika uzyskana po spiekaniu w temperaturze 1000°C i 1050°C charakteryzuje się 
znaczną porowatością. Dopiero podwyższenie temperatury spiekania do 1170°C 
zapewniło wysoki stopień zagęszczenia ceramiki. Rysunek 5 ilustruje mikro- 
strukturę spiekanej w temperaturze 1170°C ceramiki warystorowej WAP2, do której 
obok domieszek zawartych w ceramice WA wprowadzono dodatek tlenku prazeo- 
dymu. Rysunek 5b przedstawia mikrostrukturę tego warystora z zaznaczonymi 
punktami 1−5, w których wykonano analizę składu. W tab. 3 przedstawiono wyniki 
analizy w punktach 1−4. 
a)                                                                                   b) 

    
Rys. 5. Obrazy BSE z mikroskopu skaningowego mikrostruktury przełamu wielowarstwowego warystora 
WAP2 z elektrodami Pt, spiekanego w temperaturze 1170°C. W punktach 1−5 przeprowadzono analizę 
składu metodą EDS. 

 

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

Zawartość (% at.) Pierwiastek 
Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4 

O 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 obecność tych samych trzech faz co w ce- 
ramice WA – większych ziaren ZnO o wielkości 1 ÷ 3 μm, małych ziaren spinelu 
Zn7Sb2O12 oraz nanometrycznych warstw bogatych w bizmut wokół ziaren ZnO. 
Ponadto występuje dodatkowa faza bogata w prazeodym w postaci krystalitów 
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w kształcie igieł. Analiza rentgenowska wskazuje, że jest to związek o składzie 
Pr3SbO7. 

Stwierdzono silny wpływ domieszkowania prazeodymem na zahamowanie roz- 
rostu ziaren ZnO. Mikrostruktura ceramiki WAP2 pozostała drobnoziarnista, 
z praktycznie niezmienioną wielkością ziaren pomimo podniesienia temperatury 
spiekania od 1000°C do 1170°C. Świadczy to o dużej efektywności tlenku prazeo- 
dymu jako dodatku umożliwiającego sterowanie wielkością ziaren w ceramice 
warystorowej. 

 
Wyznaczanie charakterystyk prądowo-napięciowych i widm impedancyjnych 
wielowarstwowych warystorów 

 
Wytworzone wielowarstwowe warystory wykazywały nieliniowe charakte- 

rystyki prądowo-napięciowe. Na rys. 6 przedstawiono zależności I-U dla warysto- 
rów WA i WAP2 wypalanych w różnych temperaturach. Widoczne jest przejście 
od obszaru niskich napięć i prądów warystora charakteryzującego się wysoką 
rezystancją do obszaru nieliniowej charakterystyki warystora powyżej napięcia 
przebicia bariery potencjału na granicach ziaren. Wyraźny jest silny wpływ wzro- 
stu temperatury wypalania na obniżenie wartości napięcia przełączania. W przy- 
padku warystorów WA, które nie zawierają tlenku prazeodymu, wartości te są niż- 
sze niż dla warystorów WAP2 domieszkowanych Pr2O3. Napięcia przełączania wy- 
noszą ok. 120 V, 80 V i 60 V dla warystorów WA spiekanych odpowiednio w tem- 
peraturze 1000°C, 1050 °C i 1100°C oraz ok. 150 V, 100 V i 70 V dla warystorów 
WAP2 spiekanych w temperaturze 1070°C, 1120°C i 1170°C. Współczynniki nie- 
liniowości wyznaczone z wykresów log I = f (log U) wynoszą 27 ÷ 38 i 19 ÷ 51, 
odpowiednio dla warystorów WA i WAP2. 

Na podstawie obrazów z mikroskopu skaningowego stwierdzono, że domiesz- 
kowanie tlenkiem prazeodymu bardzo ogranicza rozrost ziaren ZnO. W rezultacie 
ceramika warystorowa WAP2 charakteryzuje się mniejszą wielkością ziaren 
i większą ilością granic międzyziarnowych pomiędzy elektrodami niż ceramika 
WA. Prowadzi to do wyższej wartości napięcia przełączania dla warystorów 
WAP2 niż dla warystorów WA. Różnica ta jest duża 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 są na opty- 
malnym poziomie, czyli wynoszą odpowiednio 1170°C i 1100°C dla warystora 
WAP2 i WA. 

Wartości napięcia przełączania zwiększają się ze wzrostem grubości warstwy 
warystorowej pomiędzy elektrodami wewnętrznymi wskutek wzrostu liczby granic 
międzyziarnowych w tych obszarach. Wartość tego napięcia dla warystorów wielo- 
warstwowych można więc regulować przez zmianę liczby i grubości warstw folii 
warystorowej pomiędzy elektrodami. 
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Rys. 6. Charakterystyka prądowo-napięciowa wielowarstwowych warystorów WA (a, b) i WAP2 (c, d) 

 

Na rys. 7 przedstawiono zależność części urojonej od części 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 częstotliwoś- 
ci 0,01 Hz ÷ 2 MHz. W badanym zakresie uwidacznia się odpowiedź dielektryczna 
związana z granicami ziaren ceramiki warystorowej. 
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Rys. 7. Zależność części urojonej od części rzeczywistej impedancji dla wielowarstwowego warystora 
WA dla wybranych temperatur z zakresu od −30°C do 120°C i w zakresie częstotliwości 0,01 Hz ÷ 2 MHz 

 

Warto podkreślić, że nowe folie ceramiczne przeznaczone do wytwarzania tech- 
nologią LTCC wielowarstwowych warystorów, zawierające tlenek cynku domiesz- 
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kowany tlenkami Bi, Sb, Cr, Co, Mn, Si i Pr, charakteryzowały się dobrą 
gładkością, elastycznością i wytrzymałością, a po procesie współspiekania wyka- 
zywały dobrą współpracę z elektrodami platynowymi. Badania przy użyciu mikro- 
skopu skaningowego i analiza składu metodą EDS wykazały obecność w warstwie 
ceramicznej ziaren ZnO o wielkości 1 ÷ 4 μm, submikronowych ziaren spinelu na 
granicach ziaren ZnO, nanometrycznych warstw bogatych w tlenek bizmutu ota- 
czających ziarna ZnO oraz w przypadku kompozycji domieszkowanej pra- 
zeodymem − krystalitów w kształcie igieł zawierających prazeodym. Stwierdzono 
silny wpływ dodatku tlenku prazeodymu na zahamowanie rozrostu ziaren w trakcie 
wypalania warystorów. Wykonane testowe warystory miały nieliniową charakte- 
rystykę prądowo-napięciową. Wartości napięcia przełączania warystorów malały 
ze wzrostem temperatury spiekania i wynosiły 60 ÷ 120 V i 70 ÷ 150 V odpowied- 
nio dla warystorów bez udziału tlenku prazeodymu i z dodatkiem tej domieszki. 
Współczynniki nieliniowości mieściły się w zakresie 20 ÷ 50.  

2.3. Opracowanie technologii wytwarzania kanałów oraz wnęk 
w strukturach LTCC 

Technologia LTCC umożliwia tworzenie trójwymiarowych, wielowarstwowych 
układów elektronicznych na zlaminowanych i współwypalanych foliach ceramicz- 
nych. Można uzyskiwać otwory o bardzo małych średnicach, wąskie ścieżki z mi- 
nimalnymi odstępami między nimi, wykonywać elementy zagrzebane. Zapewniona 
jest także elastyczność w projektowaniu prototypowych struktur. Technologia 
LTCC jest bazą do wytwarzania miniaturowych układów mikroelektronicznych 
o dużym stopniu złożoności, wysokiej gęstości upakowania oraz wysokiej nieza- 
wodności. 

Ceramika alundowa i krzemowa charakteryzuje się dużą wytrzymałością na 
działanie wysokich temperatur. Dzięki wytworzeniu odpowiednich kanałów powietrz- 
nych jest możliwe modyfikowanie przewodności cieplnej zsyntetyzowanego mate- 
riału/struktury. Technika LTCC jest wykorzystywana do wytwarzania modułów wielo- 
strukturowych (MCM – Multi-Chip Modules), w tym zawierających elementy elektro- 
niczne o wysokiej mocy stanowiące źródła dużej ilości ciepła. Ciepło to może zostać 
odprowadzone ze struktury za pomocą otworów termicznych, warstw o dużej prze- 
wodności cieplnej bądź wnęk radiacyjnych. 

Odpowiednio wytworzone kanały mogą z powodzeniem pełnić funkcję otworów 
kapilarnych pomiędzy elektrodą generacyjną a referencyjną zarówno w czujnikach 
gazów, jak i w czujnikach przepływu cieczy. Uzyskanie drożnych i równych 
kanałów nabiera szczególnego znaczenia w przypadku zastosowań struktur LTCC 
w biotechnologii, np. w komorach reakcyjnych PCR (polymerase chain reaction), 
w których istotny jest równomierny przepływ cieczy po szlaku reakcyjnym. 
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Dobór materiałów wypełniających wnęki i przeprowadzenie wstępnych 
prób technologicznych 

 

W procesie LTCC struktura jest wykonywana ze złożonych w pionie kolejnych 
surowych warstw folii ceramicznej. Kanały powstają na skutek nakładania na 
siebie poszczególnych warstw folii z wyciętymi w nich kanałami, a następnie 
przykrycia ich warstwą/warstwami pokrywowymi. Tak wykonana struktura jest 
poddawana procesowi laminacji, a następnie procesowi wypału.  

Podstawową przeszkodą w wytwarzaniu kanałów i wnęk w strukturach cera- 
micznych jest deformacja materiału w procesie laminacji. Ponieważ laminacja przy 
użyciu prasy izostatycznej jest wykonywana w wodzie, struktura musi uprzednio 
zostać zapakowana próżniowo. Powietrze znajdujące się w kanałach zostaje z nich 
wyciągnięte i powstają widoczne wgłębienia. W czasie prasowania w prasie 
izostatycznej dochodzi do zwiększenia deformacji, gdyż warstwy pokrywające są 
wciskane w głąb kanału. Założono, że sposobem na rozwiązanie tych problemów 
będzie wypełnianie kanałów materiałem organicznym, który w stanie surowym 
będzie zapobiegał deformacji struktury w czasie laminacji, natomiast ulotni się 
w czasie procesu wypału, pozostawiając wolne przestrzenie kanałów. 

Pierwszym badanym materiałem wypełniającym była żywica epoksydowa. Po 
złożeniu struktury kanały zostały wypełnione, po czym strukturę poddano lami- 
nacji. Po procesie laminacji nie stwierdzono deformacji kanałów. Następnie doko- 
nano wypału struktury. Po jego zakończeniu stwierdzono, że struktura została 
zniszczona na skutek wybuchu materiału wypełniającego.  

Innym, znanym z literatury sposobem wytwarzania kanałów jest zastosowanie 
wypełniacza. Na potrzeby doświadczenia odlano specjalną folię grafitową. Opra- 
cowano skład gęstwy do odlewania folii zawierający grafit, olej rybi, ftalan 
dwubutylu, glikol polietylenowy, toluen oraz roztwór PVB w izopropanolu.  

Uzyskana folia miała znaczną gęstość. W czasie suszenia pojawiły się nieliczne 
pęcherze powietrza, jednak nie przeszkadzało to w obróbce laserowej. Z folii 
zostały wycięte fragmenty o kształcie odpowiadającym kanałom w surowej folii 
LTCC. Następnie kanały zostały wypeł- 
nione wyciętymi fragmentami.  

Po wypale dokonano inspekcji optycz- 
nej mającej na celu określenie drożności 
kanałów. Struktury wypalone nacięto 
laserem, a następnie przełamano i obser- 
wowano pod mikroskopem. Uzyskano 
drożne kanały, jednak prasowanie dopro- 
wadziło do wklęśnięcia kanałów z powo- 
du różnicy pomiędzy gęstością taśmy 
CT700 a gęstością folii grafitowej. Po- 
nadto w obrębie kanałów doszło do delaminacji warstw okrywających. Widok 
wypalonej struktury przedstawia rys. 8. Doświadczenie przeprowadzono ponownie, 

Rys. 8. Kanały wypełnione folią grafitową. Czarny 
nalot w górnej części zdjęcia to pozostałość po 
laserowym nacięciu struktury w celu przełamania 
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tym razem zwiększając ilość folii grafitowej umieszczonej w kanałach. Udało się 
uzyskać drożne kanały, ale nastąpiło pęknięcie warstw pokrywowych. 

W kolejnej próbie jako wypełniacz zastosowano PMMA (polimetakrylan me- 
tylu), PMMA wzbogacone o polistyren oraz pastę z PMMA zawieszonego 
w benzynie lakowej. Żadna z prób nie zakończyła się powodzeniem. Postanowiono 
wypełnić wnęki alkoholem poliwinylowym (PVA) w postaci dużych oraz drobnych 
granulek, a także poliwinylobutyralem (PVB). Zastosowanie tych wypełnień 
spowodowało lokalne zapadnięcia wnęk na skutek niedostatecznego upakowania 
polimeru w kanałach (w przypadku PVA drobnych granulek), całkowite pęknięcie 
struktury i deformację dna wnęk (w przypadku PVA dużych granulek). Wprawdzie 
laminacja była poprawna, ale w przypadku PVB ostatecznie struktura została 
zniszczona w czasie procesu wypału. Zastosowanie alkoholu cetylowego sproszko- 
wanego, płynnego oraz rozpuszczonego w benzynie lakowej doprowadziło do de- 
formacji wnęk i ich zapadania się w czasie wypału.  

 
Kanały niewypełnione wykonane z folii CeramTape GC 

 

W związku z brakiem zadowalających efektów, brakiem powtarzalności geo- 
metrii światła kanałów oraz pojawiającymi się nadal deformacjami prowadzącymi 
nawet do zniszczenia całej struktury podjęto próbę modyfikacji technologii wytwa- 
rzania kanałów. Bazując na dotychczasowych doświadczeniach związanych z kurcz- 
liwością materiału, podjęto próby wykonania drożnych kanałów powietrznych oraz 
wnęk, które na początkowym etapie nie zostaną wypełnione żadnym materiałem 
organicznym.  

Z uwagi na fakt, że próby wykonania kanałów z komercyjnie dostępnych folii 
Heraeus CT700 oraz DuPont 951 bez wypełnienia zakończyły się niepowodzeniem, 
kolejne próby wykonano na materiale CeramTape GC firmy Ceramtec AG. 

Materiałem wyjściowym była folia CeramTape GC o grubości pojedynczej 
warstwy wynoszącej 280 μm. Z folii złożono strukturę testową składającą się 
z 11 warstw folii (po 2 warstwy okrywające oraz 7 warstw tworzących kanały). 
Złożoną strukturę poddano laminowaniu prasą osiową. Po procesie laminacji prób- 
kę wypalono w piecu komorowym. Przeprowadzono powolne wypalanie składni- 
ków organicznych, współspiekanie przy temperaturze 890°C oraz powolne chło- 
dzenie próbki. W efekcie uzyskano strukturę zawierającą drożne kanały powietrzne 
(rys. 9). Na rys. 10 przedstawiono przekrój struktury uzyskany metodą tomografii 
komputerowej. 

W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, że w przypadku szerokich 
kanałów następuje zapadanie się warstw przykrywających kanał oraz ich dela- 
minacja (szeroki kanał na rys. 9 i 10). W przypadku wąskich kanałów, których 
szerokość projektowa wynosiła 50% wysokości struktury, nie zaobserwowano za- 
padania warstw przykrywających kanał. Z tego powodu dalszą analizę przepro- 
wadzono dla wąskich kanałów.  
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W wyniku analizy przeprowadzonej za pomo- 
cą mikroskopu Hirox sprawdzono i zmierzono 
pionową deformację pokrycia kanału (tab. 4), 
której wartość nie przekroczyła 5,9% wysokości 
próbki (rys. 11 i 12). Deformacja powierzchni 
struktury związana z lekkim zapadnięciem się 
(pofalowaniem) materiału wierzchniego w czasie 
laminacji zawierała się w przedziale 2,8 ÷ 4,2% 
wysokości całej próbki na przekroju. Oznacza to, 
że głównym powodem zapadania się kanałów jest 
proces laminacji struktury. 

Na podstawie porównania geometrii struktur 
przed wypałem i po wypale stwierdzono, że 
w procesie wypału struktura uległa innym na- 
prężeniom wewnątrzmateriałowym niż wynika 
to ze specyfikacji materiału (tab. 5). Spodziewane 
światło kanału miało mieć powierzchnię 1,6 mm2. 
Skurcz folii spowodował znacznie większe niż 
spodziewane zawężenie światła kanału, wyno- 
szące po wypale 1,04 mm2 (tab. 4). 

Podsumowując uzyskane wyniki stwierdzo-
no, że wymiary kanału zmniejszyły się o 36%. 
Wartość tę należy uwzględnić przy projek- 
towaniu. Najskuteczniejszą metodą wytwarza- 
nia kanałów jest zastosowanie prasy osiowej 
o możliwie małej sile nacisku w temperaturze 
55°C oraz stosowanie warstw ochronnych dla 
kanału (górnej i dolnej) o wysokości minimum 
28,5 % wysokości kanału z każdej strony.  

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

 

     
Rys. 12. Zdjęcia z mikroskopu Hirox przedstawiające sposób pomiaru światła kanału 

Rys. 10. Przekrój struktury wykonany za 
pomocą mikrotomografu komputerowego 

Rys. 11. Zdjęcie z mikroskopu Hirox 
wraz z pomiarami krawędzi kanałów pod 
kątem delaminacji i odkształceń 

Rys. 9. Zdjęcie struktury wykonane za po-
mocą mikroskopu optycznego Hirox. Wi-
doczna delaminacja w obszarze szerszego 
kanału powietrznego
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Tabela 4. Teoretyczny skurcz obszaru kanału w procesie wypału oraz 
rzeczywiste pole powierzchni przekroju kanału wyznaczone za pomocą 

mikroskopu Hirox 

 

 

Wymiary 
kanału 
(mm) 

Skurcz 
(%) 

Finalny 
wymiar 

spodziewany 
po wypale 

(mm) 

Oczekiwane 
pole powierz- 
chni przekroju 

kanału 
(mm2) 

Rzeczywiste pole 
powierzchni 

przekroju kanału 
wynikające 
z pomiarów 

(mm2) 

Wysokość 7 × 0,28 = 1,96 0,18 1,61 

Szerokość 1,27 0,21 1,00 
1,61  1,04 

 

Tabela 5. Skurcz folii Ceramtec CeramTape GC 
(wg specyfikacji folii ze strony producenta) 

Wymiary dwuwarstwowego laminatu Skurcz (%) 

Oś X 20,4 +/−1 
Oś Y 21,5 +/−1 
Oś Z 18,0 +/−0,5 

Po procesie laminacji X/Y/Z 0+/−0,01/0+/−0,01/50+/−1 
 

Tabela 6. Skurcz struktury po procesie wypału 

Wymiar Przed wypałem 
(mm) 

Po wypale 
(mm) 

Skurcz 
(%) 

Wysokość struktury 11 ⋅ 0,28 = 3,08 2,55 17,2 

Długość (x) 50 39,99 20,2 

Szerokość (y) 40 31,72 20,7 

Wysokość kanału (w osi Z) 1,96 1,25 36,2 

Szerokość kanału 1,00 0,747 25,3 
 
 

Projekt i wykonanie elementu pasywnego z wnękami oraz charakteryzacja 
otrzymanej struktury 

 

Prototyp struktury wytworzono z folii Ceramtec CeramTape GC. Na etapie 
projektu uwzględniono następujące wymiary otworów: szerokość (folii surowej) 
1,2 mm i 2,4 mm, wysokość 1 mm, 1,5 mm i 2 mm. Liczba warstw tworzących 
kanał wyniosła dla struktury prasowanej z użyciem prasy osiowej 7, dla struktur 
prasowanych izostatycznie 5 i 9. Przekrój podłużny struktury LTCC wykonanej 
z folii CeramTape GC przedstawiono na rys. 13. 
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Aby zapobiec zapadnięciu się kana- 
łów, prasę izostatyczną zastąpiono prasą 
osiową. Zastosowano ciśnienie 10 MPa 
i temperaturę 55°C. Na czas prasowania 
strukturę umieszczono pomiędzy dwoma 
płaskimi metalowymi blokami grubości 
1,5 cm każdy, o jednolitej gładkiej po- 
wierzchni. Zapobiegło to zapadnięciu się 
kanałów. Dla porównania analogicznie 
wytworzono 2 struktury bazując na po- 
przedniej metodyce (z użyciem prasy 
izostatycznej w analogicznych warun- 
kach termicznych i ciśnieniowych). Efek- 
ty użycia obu metod laminacji przedstawione są na rys. 14 

 

                          a)                                                                b) 

      
Rys. 14. Struktura poddana laminacji z użyciem prasy osiowej (a) oraz izostatycznej (b) 

 

Po złożeniu warstw struktura została poddana procesowi wypału w piecu ko- 
morowym. Przyrost temperatury nie przekraczał 1 ÷ 4°C/min. 

Podsumowując, opracowano technologię wykonywania kanałów i wnęk w złożo- 
nych strukturach LTCC. Kanały i wnęki można wykonywać stosując wypełniacz 
grafitowy w postaci taśmy. Prawidłowe kanały bez stosowania wcześniejszego 
wypełnienia można wytworzyć w strukturach z taśmy CeramTec GC przy zastosowa- 
niu do laminacji prasy izostatycznej pod warunkiem, że szerokość kanału jest 
znacznie mniejsza niż grubość struktury LTCC. 

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

Promieniowanie podczerwone (IR) jako źródło ciepła jest znane i od dziesię- 
cioleci szeroko wykorzystywane w wielu przemysłowych procesach technologicz- 
nych. Perspektywiczne jest zastosowanie podczerwieni w medycynie i fizjoterapii, 

Rys. 13. Kanały w folii GC, przekrój podłużny (war- 
stwy przed laminacją)
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co ma związek z wielokrotnie zaobserwowanym oraz potwierdzonym pozytywnym 
jej oddziaływaniem na organizmy żywe. Promieniowanie podczerwone prze- 
nikające przez skórę do dalszych tkanek jest przekształcane z energii świetlnej 
w energię cieplną. W odniesieniu do głębszych warstw efekt termiczny powoduje 
rozszerzenie naczyń kapilarnych. W rezultacie prowadzi to do poprawy krążenia 
krwi i usuwania toksyn z organizmu. 

W ostatnich latach nastąpił znaczny rozwój zastosowań niskotemperaturowych 
źródeł promieniowania podczerwonego o długości fali w zakresie 7 ÷ 14 μm. Płaskie 
panele IR o temperaturze powierzchni 70 ÷ 100°C są wykorzystywane w hodowli 
ptaków i zwierząt domowych. Ogrzewanie ciała zwierzęcia następuje bezpośrednio 
 drodze konwersji, bez konieczności ogrzewania powietrza w całym pomieszczeniu, 
powodując podniesienie jego temperatury o kilka stopni. Zastosowanie tego typu 
grzejników ogranicza również unoszenie się kurzu z podłogi, co z kolei wpływa ko- 
rzystnie na układ oddechowy pracowników i zwierząt, minimalizując niebezpie- 
czeństwo zakażeń dróg oddechowych przez pyły, wirusy i bakterie.  

Do źródeł promieniowania podczerwonego zaliczyć można źródła naturalne (słońce, 
ziemia, ciało) i sztuczne, w tym wysokoemisyjne (lampy żarowe, kwarcowe wysokociś- 
nieniowe lampy rtęciowe pracujące w zakresie dalekiej podczerwieni 100 ÷ 1600 μm) 
oraz niskoemisyjne (np. infrapanele). 

Infrapanele są to płaskie grzejniki elektryczne o stosunkowo dużych gabarytach, 
przystosowane przeważnie do montażu na ścianach lub sufitach. Charakteryzują się 
mocą znamionową 250 ÷ 500 W zależnie od wymiarów. Pracują pod napięciem 
znamionowym 230 V. Większość z nich nie jest wyposażona w termostaty, a tem- 
peratura powierzchni grzania zawiera się w granicach 70 ÷ 180°C. Typowymi ma- 
teriałami stosowanymi jako elementy grzejne są druty metalowe, tkaniny prze- 
wodzące maty z włókien węglowych itp. umieszczone między dwoma izola- 
cyjnymi pokrywami. Podstawową wadą dostępnych na rynku infrapaneli jest ich 
stosunkowo wysoka cena (ok. 200 euro za panel ok. 300 W). Zoptymalizowanie 
technologii wytwarzania taniego drukowanego grzejnika emitującego promie- 
niowanie podczerwone w zakresie 7 ÷ 14 μm pozwala na obniżenie kosztów pro- 
dukcji o ok. 50%.  

 
Wykonanie próbnych grzejników polimerowo-srebrowych 
i polimerowo-węglowych 

 

Wykonano dwa rodzaje grzejników: polimerowo-węglowy oraz polimerowo- 
-srebrowy. Grzejnik polimerowo-węglowy został wykonany w dwóch wariantach: 
z gotowym elementem grzejnym (rys. 15) oraz z wykorzystaniem zblendowanej 
pasty w celu uzyskania rezystancji 300 ÷ 350 Ω/□ (grzejnik zmodyfikowany − rys. 16). 
Grzejnik polimerowo-węglowy skonstruowano w postaci płaskiego panelu 
o wymiarach 400 × 500 mm, mocy znamionowej 200 W, zasilanego z sieci 230 V. 
Grzejnik polimerowo-węglowy zmodyfikowany miał wymiary 200 × 350mm, moc 
znamionową 70W, napięcie znamionowe 230 V.  
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Rys. 15. Grzejnik polimerowo węglowy: A) wygląd zewnętrzny, B)polimerowo-węglowy element grzejny 

 

    
Rys. 16. Grzejnik polimerowo-węglowy zmodyfikowany: A) wygląd zewnętrzny, B) polimerowo-węg- 
lowy element grzejny 

 

Grzejnik polimerowo-srebrowy został nadrukowany w formie połączenia sze- 
regowo-równoległego (rys. 17A), a następnie umieszczony wewnątrz plastyko- 
wych siodełek (rys. 17B), które były podstawą do zaprojektowania stanowiska 
z podgrzewanymi siodełkami, przeznaczonego do indywidualnej hodowli ptaków. 
Stanowisko zostało wyposażone w 5 podgrzewanych siodełek (rys. 17C). 

 

       
Rys. 17. Stanowisko do hodowli ptaków: A) podgrzewane siodełko, B) polimerowo-srebrowy element 
grzejny, C) stelaż 

 B 

A 
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Wykonanie pomiarów charakterystyk grzejników 
 

Charakterystyki wykonanych grzejników zostały określone przez pomiary roz- 
kładu temperatury przy użyciu kamery termowizyjnej Vigo V-20 oraz poprzez 
pomiar charakterystyk spektralnych przy użyciu zestawionego stanowiska po- 
miarowego. Zestawiony układ pomiarowy umożliwia m. in. wykonanie pomiarów 
spektralnych obiektów o stosunkowo niskich temperaturach (rys. 18). 

 
Rys. 18. Układ pomiarowy do badania charakterystyk spektralnych grzejników: BB – źródło pro- 
mieniowania doskonale czarnego z regulacją 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 fazoczuły, C – komputer 

 

Grzejnik polimerowo-węglowy charakteryzował się stosunkowo wysoką tem- 
peraturą (rys. 19A) powierzchni na poziomie ok. 90°C przy bardzo równomiernym 
rozkładzie. Zaleca się jego stosowanie w pewnej odległości od żywych orga- 
nizmów, np. zamontowanie na ścianie. Temperatura powierzchni grzejnika polime- 
rowo-srebrowego zamontowanego w plastykowej obudowie wynosiła 30 ÷ 45°C 
w zależności od badanej strony, przy czym rozkład temperatury na jego powierzch- 
ni był mniej jednorodny (rys. 19C). 

 

  
 

 
Rys. 19. Rozkład temperatury: A) grzejnik polimerowo-węglowy, B) grzejnik polimerowo-węglowy 
zmodyfikowany, C) grzejnik polimerowo-srebrowy 

 B 
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Na rys. 20. przedstawiono charakterystyki spektralne obu badanych grzejników. 
Maksimum promieniowania dla grzejnika polimerowo-węglowego występuje przy 
długości fali 9,5 μm, a dla grzejnika polimerowo-srebrowego przy długości 9,3 μm.  

 

           a)                                                                            b) 

     
Rys. 20. Charakterystyka spektralna: a) grzejnik polimerowo-węglowy, b) grzejnik polimerowo-srebrowy 

 

Powierzchnia grzejnika polimerowo-węglowego osiąga temperaturę nasycenia po 
ok. 20 min. (rys. 21a), podczas gdy w grzejniku polimerowo-srebrowym po ok. 
10 min. (rys. 21c). Spowodowane to może być wyższą maksymalną temperaturą pracy 
grzejnika oraz jego większą pojemnością cieplną. Pomiary charakterystyki prądowej 
wykazały, że stabilizacja układu następuje po ok. 15 min. zarówno w przypadku 
grzejnika polimerowo-węglowego, jak i polimerowo-srebrowego. Przedstawiona 
na rys. 21b charakterystyka temperaturowa grzejnika zmodyfikowanego jest 
zbliżona do charakterystyki grzejnika przed modyfikacją, ale temperatura nasyce- 
nia jest osiągana po czasie nieco dłuższym wynoszącym ok. 35 min. 

Grzejniki charakteryzują stosunkowo wysokim (na poziomie kilku tysięcy 
ppm/K) dodatnim temperaturowym współczynnikiem rezystancji (TWR). Uzys- 
kanie takich wartości TWR wskazuje, że grzejniki są chronione przed prze- 
grzaniem z powodu wzrostu ich rezystancji wraz z temperaturą (rys. 22). Grzejnik 
zmodyfikowany charakteryzuje się 3-krotnie mniejszym temperaturowym współ- 
czynnikiem rezystancji. Wynika to głównie ze składu i parametrów warstwy oraz 
jej współpracy z podłożem. 

Na rys. 23 przedstawiono wyniki pomiarów przyrostów temperatur na po- 
wierzchniach próbek wykonanych ze skóry i drewna, a więc materiałów po- 
wszechnie występujących w pomieszczeniach hodowlanych. Próbki były nagrze- 
wane grzejnikami polimerowo-węglowym o temperaturze powierzchni ok. +80°C 
z odległości 20 cm oraz polimerowo-srebrowym o temperaturze powierzchni ok. 
+40°C z odległości 3 cm, co w sposób modelowy odpowiada warunkom ogrze- 
wania ptaków. Jak widać, uzyskane przyrosty temperatur na powierzchniach pró- 
bek mieszczą się w granicach 3 ÷ 7°C. Wszystkie charakterystyki nagrzewania 
mają charakter wykładniczy, a bardzo szybki ich przyrost następuje w pierwszych 
kilku minutach. Świadczy to m. in. o konwersyjnym, a nie konwekcyjnym procesie 
przekazywania energii cieplnej z jej źródła do odbiorników. Widoczne różnice 
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temperatur nasycenia należy wiązać z różnymi poziomami parametrów nagrze- 
wanych materiałów, jak np. z przewodnością cieplną.  

Rys. 21. Charakterystyki temperaturowe i prądowe grzejników: a) grzejnik polimerowo-węglowy, b) grzejnik 
polimerowo-węglowy zmodyfikowany, c) grzejnik polimerowo-srebrowy 

 

Opracowano technologię wykonywania polimerowych grzejników IR o długości 
fali w zakresie 7 ÷ 14 μm, szczególnie korzystnie oddziaływających na organizmy 
żywe. Opracowano, wykonano i poddano badaniom kilka rodzajów grzejników 
i ich zespołów szczególnie przydatnych w hodowli zwierząt. Przekazane je do 
badań eksploatacyjnych w firmie Polmark. Zestawiony układ pomiarowy o dużej 
czułości, przeznaczony do badania charakterystyk spektralnych grzejników, 
umożliwił m. in. pomiary obiektów o stosunkowo niskich temperaturach. Wyniki 

 

b) 

c) 

 a) 
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badań potwierdziły konwersyjny charakter promieniowania IR emitowanego przez 
wytworzone grzejniki polimerowe. 

 

    a)                                                                                b) 

      
 

                                             c) 

 
Rys. 22. Zależność rezystancji i temperaturowego współczynnika rezystancji (TWR) od temperatury: 
a) grzejnik polimerowo-węglowy, b) grzejnik polimerowo-węglowy zmodyfikowany, c) grzejnik poli- 
merowo-srebrowy 

 
Rys. 23. Zależność zmiany temperatury powierzchni różnych próbek od czasu ich nagrzewania przy 
użyciu źródeł promieniowania podczerwieni: pw – grzejnik polimerowo-węglowy, ps − grzejnik polimero- 
wo-srebrowy 

2.5. Modele, prototypy, wdrożenia 

Modele 
 

• Folia magnetyczna o dużym wypełnieniu proszkiem magnetycznym LN-2 
• Ceramiczny kompozyt magnetoelektryczny FRNN-2 
• Folia ceramiczna na bezołowiowy dielektryk wielowarstwowych kondensatorów 

BK-5 
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• Folia ceramiczna na bezołowiowy dielektryk wielowarstwowych kondensatorów 
BK-6 

• Folia warystorowa W2-A 
• Folia warystorowa W3-AP2 
• Stanowisko do hodowli ptaków z podgrzewanymi siodłami 

 
Prototypy 

 

• Bezprzewodowe urządzenie sygnalizacyjne 
• Bezprzewodowy moduł pomiarowy do współpracy z czujnikami piezoelektrycz- 

nymi 
• Bezprzewodowy moduł pomiarowy do współpracy z czujnikami piezoelektrycz- 

nymi i komputerami mobilnymi z systemem operacyjnym Android 
• Grzejnik płytowy GP70 

3. Współpraca międzynarodowa 

W ramach Programu Eureka E!4570- IPCTECH kontynuowano projekt „Nowa 
generacja trójwymiarowych zintegrowanych elementów biernych i mikrosystemów 
technologii LTCC”. Prowadzona jest wymiana osobowa ze współuczestnikami 
projektu. W 2012 r. zorganizowano spotkanie członków konsorcjum i międzynaro- 
dową konferencję. 

Zakład aktywnie uczestniczy w działalności Stowarzyszenia Elektroniki Orga- 
nicznej (OEA). Pracownicy Zakładu biorą udział w kwartalnych spotkaniach Sto- 
warzyszenia oraz w pracach grup roboczych ds. hermetyzacji organicznych ele- 
mentów półprzewodnikowych i opracowywania demonstratora wykorzystującego 
elementy organicznej elektroniki drukowanej. 

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). Zakład współpracuje z partnerami z Serbii, Austrii, Portugalii, 
Niemiec, Rumunii i Polski.  

4. Działalność edukacyjna 

Pracownicy naukowi Zakładu prowadzą dla studentów Wydziału Elektro- 
techniki, Automatyki, Informatyki i Elektroniki Akademii Górniczo-Hutniczej 
w Krakowie zajęcia laboratoryjne w zakresie technologii warstw grubych, techno- 
logii montażu powierzchniowego, systemów fotowoltaicznych, technologii LTCC. 
Dla studentów Akademii Górniczo-Hutniczej, Politechniki Wrocławskiej, Politech- 
niki Śląskiej, Politechniki Krakowskiej, Politechniki Warszawskiej były prowa- 



Zakład Mikroelektroniki                                                                                                              27 

dzone praktyki wakacyjne oraz praktyki dyplomowe. Konsultowano i prowadzono 
prace dyplomowe magisterskie w zakresie technologii grubowarstwowej, techniki 
montażu powierzchniowego, fotowoltaiki i oświetlenia LED oraz materiałów mag- 
netoelektrycznych. 

5. Uzyskane stopnie naukowe 

Dr Dorota Szwagierczak uzyskała stopień doktora habilitowanego w dziedzinie 
nauk technicznych w dyscyplinie elektronika na podstawie monografii „Wytwa- 
rzanie i właściwości nieferroelektrycznych materiałów perowskitowych o bardzo 
wysokiej przenikalności elektrycznej”. 
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