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Pasta dielektryczna i sposób wytwarzania z niej warstw dielek¬
trycznych, szczególnie dla kondensatorów grubowarstwowych

Przedmiotem wynalazku <jest pasta dielektryczna
i sposób wytwarzania z niej warstw dielektrycz¬
nych (szczególnie dla kondensatorów grubowarstwo¬
wych w zastosowaniu do mikroukładów hybrydo¬
wych. Dotychczas znane i stosowane pasty dielek¬
tryczne stanowią mieszaninę proszków ceramicz¬
nych o wartości stałej dielektrycznej rzędu 500 do
25.000 oraz proszku szkła o wartości stałej dielek¬
trycznej 6—7 z dodatkiem nośników organicznych.

Pasty dielektryczne nanosi się naprzemian z pa¬
stą przewodzącą na podłoże ceramiczne, a następ¬
nie przeprowadza Się obróbkę termiczną. Wadą te¬
go rozwiązania jest fakt, że po wypaleniu otrzy¬
muje się spiek ceramiczny stanowiący cząstki
proszku ceramicznego połączone bezpostaciową fa¬
zą szklistą, która ze względu na to, że powstaje
ze szkła o stałej dielektrycznej równej 6—7 po¬
woduje znaczne obniżenie stałej dielektrycznej
otrzymanej warstwy. W związku z tym ilość do¬
dawanego szkła jest ograniczona.

W mieszaninie proszków ceramicznych o tempe¬
raturze spiekania około 11400°C ze szkłem zbyt ma¬
ła ilość dodawanego szkła nie pozwala na obni¬
żenie temperatury spiekania mieszaniny do tem¬
peratury charakterystycznej dla wypalania zna¬
nych past przewodzących to jest 900—<lO50°C. Dal¬
szą niedogodnością jest konieczność stosowania dro¬
gich past przewodzących na ibazie: złoto (Au), pal-
lad-zloto i(Pd-Au), platyna-złoto (Pt-Au), pallad-
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-srebro (Pd-Ag), i platyna-srebro (Pt-Ag), gdyż
stosowanie tanich past srebrowych jest w tym przy¬
padku niemożliwe ze względu na występowanie
zjawiska migracji jonów srebra nie połączonych w
związki międzymetaliczne.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie tych nie¬
dogodności. Według wynalazku uzyskano to przez
opracowanie pasty dielektrycznej stanowiącej mie¬
szaninę proszków ceramicznych o wartości stałej
dielektrycznej wynoszącej 500—125.000 i proszków
szkieł o zdolnościach krystalizacyjnych, o wartości
stałej dielektrycznej powyżej 10. Mieszanina prosz¬
ków zawiera minimum 7'Ofyo wagowych proszków
ceramicznych i do 30% wagowych proszków szkieł.

Surowcami wyjściowymi dla przygotowania
proszków mogą być spiekane prosto .tlenki na przy¬
kład tlenku tytanu TiD2 lub dwu i wieloskładni¬
kowe spieki na przykład tytaniany, niobany, cyr-
koniany baru, strontu, wapnia, ołowiu, ewentual¬
nie modyfikowane dla polepszenia parametrów ta¬
kimi dodatkami jak lantan, cyna, wanad, bizmut.

Użyte szkło to szkło trój lub cztero-składnikowe
powstałe z podstawowych składników szkłotwór-
czych, wybrane z obszaru, w którym udział pro¬
centowy zapewnia zdolności do krystalizacji.
Uwzględniając wymagania odnośnie krystalizacji,
temperatury mięknlenia i rozpłynięcia oraz war¬
tości stałej dielektrycznej użyte zostały szkła z
układu: tlenek ołowiu (PlbO), trójtlenek boru
(B2Os) i dwutlenek krzemu i(Si02). Z wyżej poda-
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nego układu najkorzystniejsze okazały się szkła
o zawartości w procentach wagowych:

tlenek ołowiu (PbO) — 75 do 70
trójtlenek boru (BźOs) — 2 do 22
dwutlenek krzemu (Si02) — 2 do 20

Mieszaninę .proszków miesza się z obojętnym
nośnikiem lub rozcieńczalnikiem organicznym na
przykład .terpentyną wenecką lub terpineolem.
Ilość użytego nośnika lub rozcieńczalnika nie ma
zasadniczego znaczenia dla niniejszego wynalazku,
a procentowy udział w całości pasty zależny jest
od stosowanej technologii nakładania. Przy wyko¬
rzystaniu warstw dielektrycznych według wynalaz¬
ku tak przygotowaną pastę nakłada się znanymi
metodami na przykład metodą sitodruku na podło¬
że ceramiczne na przemian z pastą przewodzącą,
stanowiącą okładkę, ®usz£ i wypala. Temperatura
wypalania w przypadku kondensatorów uwarun¬
kowana jest równocześnie temperaturą wypalania
pasty przewodzącej.

Według wynalazku dobranie temperatury wypa¬
lania dielektryka nie przedstawia trudności dzięki
możliwości stosowania dużych ilości szkła bez po¬
gorszenia jakości uzyskanej warstwy dielektrycz¬
nej. Można zateffi' stosować temperaturę wypala¬
nia od 900 do H050°C. Czas wypalania wynosi od
25 minut do 1* godziny przy temperaturze stopnio¬
wo wzrastającej od temperatury otoczenia.

Następnie wypaloną warstwę poddaje isię proce¬
sowi krystalizacja. Proces krystalizacji może być
prowadzony drogą kontrolowanego powolnego stu¬
dzenia lub ponownego podgrzewania do tempera¬
tury niższej od temperatury mięknienia szkła. Przez
temperaturę mięknienia szkła rozumie się tempe¬
raturę, w której szkło posiada lepkość 107,« puaza.
W przypadku przeprowadzania krystalizacji drogą
powolnego studzenia po wypaleniu, czas osiąg¬
nięcia temperatury 100^ powinien wynosić conaj-
mniej ii godzinę.

W przypadku przeprowadzania krystalizacji dro¬
gą ponownego wypalania do temperatury niższej'
od temperatury mięknienia szkła; czas całkowitej
Obróbki termicznej nie może być krótszy niż ,1 go¬
dzina, studzenie w tym przypadku może przebiegać
w czasie nie krótszym niż (20 minut.

Drugim ważnym czynnikiem jest użycie prosz¬
ków ceramicznych, które w czasie dbrobki termicz¬
nej odgrywają podwójną rolę. Stanowią one zarod¬
ki krystalizacji szkła. Są więc mukleatorami, a rów¬
nocześnie przyspieszają przebieg krystalizacji, gdyż
zostały tak dobrane, że posiadają własności katali-
czne dla procesu krystalizacji w odniesieniu do
użytego szkła.

W wyniku uzyskuje się warstwę dielektryczną o
drobnokrystalicznej strukturze, w której kryształy
proszku ceramicznego znajdują się wewnątrz kry¬
ształów szkła. Ta krystaliczna struktura dielektry¬
ka zapobiega migracja jonów srebra z okładki do
dielektryka, co pozwala na stosowanie tanich i po¬
wszechnie znanych past srebrowych. Taka warst¬
wa dielektryczna ma wyższą stałą dielektryczną
niż można uzyskać w przypadku krystalizacji sa¬
mego szklą względnie mieszaniny proszków cera¬
micznych i szkła, krystalizującyh obok siebie.
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IPirzebieg procesu krystalizacji według wynalazku
zostaje osiągnięty przez stosowanie proszków cera¬
micznych, których własności tfizyko-cłiemigzne są
dobrane do własności szkła i zachowane są pro¬
porcje jak uprzednio podano w opisie wynalazku.
Struktura krystaliczna dielektryka zapobiega prze¬
wodnictwu jonowemu, a zatem można uzyskać ma¬
łe wartości tangensa kąta stratności niezależnego
od"częstotliwości. W czasie zabezpieczania warstwą
ochronną nie występują dodatkowe' niepożądane
reakcje, zmieniające podstawowe parametry die¬
lektryka.

Poniżej podane zostaną przykłady past dielek¬
trycznych oraz wytwarzania z nich wa^st dielek¬
trycznych.

Przykład 1.

97°/o wagowych tytanianu baru (BaTiOj)
3°/o wagowych szkła ołowiowo^borowo-krzemowe-

go o składzie podanym uprzednio, o stałej
dielektrycznej równej 16.

Wyżej wymienione składniki miesza się z terpi¬
neolem. Tak przygotowaną pastę nanosi się na
podłoże ceramiczne metodą sitodruku. Obróbka ter¬
miczna obejmuje suszenie w temperaturze 1&0°C
przez okres 20 minut, wypał w temperaturze
'9WC w czasie 45 minut i proces krystalizacji me¬
todą powolnego studzenia w czasie 1 godziny. Uzy¬
skana warstwa dielektryczna ma stałą dielektrycz¬
ną rzędu 30O0» tangens kąta stratności wynoszący
50X10-4, napięcie przebicia rzędu 33 kV/mm.

Przykład 2.
97,5°/o wagowych tytanianu wapnia zawierającego

1,1 °/o dwutlenku cyrkonu <Zr02)
2,5°/» wagowych szkła ołowiowo-lborowo-krzemo-

wego o składzie podanym powyżej i stałej
dielektrycznej równej 16.

Przygtowanie i obróbka termiczna jak w przy¬
kładzie 1. Uzyskana warstwa 'dielektryczna ma
stałą dielektryczną rzędu 600, tangens kąta strat¬
ności 20 do 30XilO-4, napięcie przebicia około
40 kV/mm.

Parametry te są nieosiągalne przy stosowaniu
normalnego szkła.

Zastrzeżenia patentowe

1. Pasta dielektryczna znamienna tym, że stano¬
wi mieszaninę proszków ceramicznych w ilolści mi¬
nimum 70*/o wagowych i proszków szkieł o skła¬
dzie w procentach wagowych:

tlenek ołowiu (PlbO) — 75 do 70
trójtlenek boru (B£)a) — 2 do ,22
dwutlenek krzemu <SiOż) — 2 do 20

w ilości do 3<P/q wagowych, przyczym mieszanina
jest zdyspergowana w nośniku organicznym.

2. Sposób wytwarzania warstwy dielektrycznej
szczególnie dla kondensatorów grubowarstwowych
z pasty dielektrycznej według zastrz. \1 znamienny
tym, że po naniesieniu pasty ina podłoże; wysusze¬
niu jej w temperaturze 100 do 180°C przez okres
15 do 45 minut i wypaleniu w temperaturze 900
do 1050°C przez okres 25 iminut do 1 godziny, pod-
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daje się warstwę dielektryczną procesowi krysta¬
lizacji.

3. Sposób według zastrz. 2 znamienny tym, że
proces krystalizacji przeprowadza się drogą powol¬
nego studzenia od maksymalnej temperatury wy¬
palania do temperatury irzędu ilO0°C w czasie nie
krótszym niż 1 godzina.

4. Sposób według zastrz. 2 znamienny tym, że
proces krystalizacji przeprowadza się drogą powol¬
nego podgrzewania do temperatury niższej od tem¬
peratury mięknienia szkła, przy czym czas całko-

5 witej obróbki termicznej nie jest krótszy niż 1 go¬
dzina, a studzenie przeibiega w czasie nie krótszym
niż 20 minut.
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