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Mélange de départ pour une composition isolante comprenant un verre au plomb, encre sérigraphiable comportant
un tel mélange et wiilisation de cette encre pour la protection de microcircuits hybrides sur substrat céramigue.

Linvention concerne la formulation d'un mélange de dé-
part pour une composition isolante comprenant d'une part une
phase vitreuse formée dalumine Al,Os de silice Si0, d'anhy-
dride borigue B,O; et incluant un monoxyde de plomb PbO, et
d'autre part un ou plusieurs oxydes de plomb 3 un degré

d'oxydation supérieur ou égal & deux sous forme pulvérulente. -

Linvention concerne également une encre sérigraphiable
formée & partir d'une telle composition.

Linvention concerne enfin un procédé de réalisation d'un
microcircuit hybride sur un substrat en céramique, incluant
I'emploi de cette encre comme couche supérieure de protec-
tion dite « encapsulant ».

Selon la présente invention, un tel mélange est remarquable
en ce que la phase vitreuse comprend en outre un oxyde de
zinc ZnO, de I'anhydride calcique Ca0 et de Y'oxyde de cuivre
CuO et en ce que cette phase vitreuse représente 70 & 80 %
du mélange alors que les oxydes de plomb de degré d'oxyda-
tion supérieur ou égal & deux représentent 30 3 20 % du
mélange en volume.

Selon une réalisation préférentielle, ce mélange est remar-
quable en ce que la phase vitreuse est constituée des propor-
tions molaires des oxydes suivants : alumine AlLOz 5 %, silice
Si0, 40 %, anhydride borique B0, 20 Ob, monoxyde de
plomb PbO 22 %, anhydride calcique Ca0 3 %, oxyde de zinc
ZnO 8 %, oxyds de cuivre CuO 2 %, en ce gue I'oxyde de
degré d'oxydation supérieur ou égal & deux choisi est le
dioxyde de plomb PbO, et en ce que la phase vitreuse
représente 75 % et le dioxyde de plomb 25 % en volume des
phases minérales.

Application : encapsulation des circuits hybrides sur substrat
céramique.
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MELANGE DE DEPART POUR UNE COMPOSITION ISOLANTE COMPRENANT UN VERRE

AU PLOMB, ENCRE SERIGRAPHIABLE COMPORTANT UN TEL MELANGE ET UTILISATION
DE CETTE ENCRE POUR LA PROTECTION DE MICROCIRCUITS HYBRIDES SUR SUBSTRAT

CERAMIQUE.,

L'invention concerne la formulation d'un mélange de départ
pour une composition isolante comprenant d'une part une phase vitreuse
formée d'alumine (Alzﬂj), de silice (SiDz), d'anhydride borique (8203)
et incluant un monoxyde de plomb (Pb0), et d'autre part un ou plusieurs
oxydes de plomb & un degré d'oxydation supérieur ou égal & deux sous
forme pulvérulente.

L'invention concerne également une encre sérigraphiable
formée a partir d'une telle composition.

L*invention concerne enfin un procédé de réalisation d'un
microcircuit hybride sur un substrat en céramique, incluant 1'emploi
de cette encre comme couche supérieure de protection dite "encapsulant".

I1 est actuellement connu de réaliser des microcircuits en
technologie dite hybride, sur un substrat en céramique, & 1'aide de cou-
ches sérigraphiées d'encres alternativement conductrices et isolantes.
Une encre conductrice sérigraphiable compatible avec un substrat cérami-
que est en particulier connue par le brevet frangais n® 75 09 288, et
ﬁne encre isolante sérigraphiable compatible avec cette encre conduc-
trice est connue par la demande de brevet franéais n°® 76 39 158 publiée
soﬁs le n® 2 388 38l. Des éléments discrets tels que des résistances
peﬁvent’en oﬁtre 8tre réalisés par exemple 4 1'aide d'une encre résis-
tive telle que connue par la demande de brevet frangais n® 80 19 851,
1'ensemble des brevets ou demandes de brevet cités précédemment ayant
été déposé par la Demanderesse.

Mais les circuits réalisés a l'aide de ces encres doivent
conserver leurs performances tout au long de leur durée de vie. La pro-
tection des composants sérigraphiés et plUs particuligrement des résis-
ténces, contre les agressions mécaniques ou chimiques prernant de leur
environnement est donc nécessaire. Cette protection doit &tre d'une part
compatible avec les matériaux constituant les circuits, et d'autre part
en accord avec leur procédé de réalisation. La solution la plus évidente
pour réaliser une couche de protection sur un circuit hybride est de

concevoir une couche de protection sérigraphiée.
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I1 faut noter qu'une telle couche de protection nécessite
alors une cuisson supplémentaire du circuit sur lequel elle est réalisée.
Si les condﬁcteurs et les isolants formant le circuit sont relativement
insensibles & une recuisson, puisque leur formulation est prévue pour la
réalisation de mﬁlticoﬁches, il n'en est pas de m&me des résistances.

En effet, ces dernigéres, connues par exemple par la demande
de brevet n® 80 19 851 citée précédemment, sont constituées principale-
ment d'un mélange d'hexaborures métalliques et d'une fritte de verre. La
valeur des résisténces dépénd de la quantité du matériau intergranulaire
formé par réaction entre la phase vitreuse et les hexaborures. Cette guan-
tité de matériaﬁ est bien sir tres dépendante des conditions de cuisson,
c'est-a-dire la dﬁrée et la température. Selon les expériences de recuis-

son qui ont été effectudes sur ces résistances, il apparait trés nettement

-que les variations des valeurs des résistances, lors d'une recuisson,

sont d'autant plﬂs faibles que la température de recuisson est basse.

Afin de limiter autant que possible 1'influence d'une telle
recuisson sur les éléments de circuits sensibles comme les résistances,
l'encre sérigraphiable choisie comme couche d'ensapsulation devra en pre-
mier lieu présenter une température de cuisson inférieure 2 600°C, cette
valeur de température étant déterminde comme limite supérieure au cours
des expériences effectuées.

D'autre part, pour remplir la fonction de couche d'encapsula-
tion, cette encre devra posséder des propriétés d'étanchéité et former
une couche aussi compacte qﬁe possible tout en étant électriquement
isolante, ce qui se traduit par une conductivité électrique aussi faible
gque possible.

Enfin cette couche d'encapsulation doit &tre compatible avec
les autres couches conductrices et isolantes réalisées conformément aux
documents cités précédemment. pour _constituer les microcircuits hybrides.
Or ces couches possédenf la propriété de pouvoir étre cuites sous at-
mosphére non oxydante de manitére & éviter 1'oxydation des conducteurs en
cuivre. Dans ces conditions, 1l'encapsulant souhaité doit également possé-
der la propriété d'étre cuit sous atmosphére non oxydante. La composition
destinée a former 1'encapsulant doit alors contenir elle-méme un oxyde
capable, par décomposition lors de la cuisson, de fournir 1'oxygine
indispensable & la combustion du véhicule organique dars lequel est dis-
persée cette composition évitant ainsi la formation de -ésidus charbon-

neux lors de cette opération.
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Le probléme'technique posé est:donc Ie suivant : pour pro-
téger des circuits hybrides réalisés sur un substrat en céramique et
tout partlcullerement des r851stances,_1l convient de mettre-au point
une encre sérigraphiable pour encabsulation qui possede comme caracté-
ristiqﬁes ' o 7
- une faible température de cuisson, trds inférieure a 600°C;
= un coefficient de dilatation proche de celui de la céra-
miqué : h '

- une excellente compacité ; -

- une conduct1v1te électrique aussi Falble que possible ;

- la pOS&lblllte de cuisson sous atmosphére neutre.

Un mélange de depart permettant d'obtenir. par dlsper81on
dans un VéthUle organique une encre sérlgraphlable gui possiade comme
caracterlsthues :

- une temperature de cuisson de 550°C 5 )

- une faible conductivité permettant de l'utlllser comme
couche d'1solat10n electrlque 5 ) ) )

- la p0351b111te de cuisson sous atmosphere neutre est connue
de l'art antérieur par la demande de brevet n® 81 12 223 déposée le
19 juin 1981 par la Demanderesse.,

Ce mélange comprend d'uﬁe parf une partie vitreuse constituée
des proportions molaires des oxydes suivants : I'alumine (AlZDB).S 3
15 %, la silice (SiOz)'ZS i 45 %, l*anhydride borique (8203) 0al0%
et le monoxyde de plomb (PbO) 40 & 60 %, et d'autre part des phases
céramiques telles que 1'aluminate de lanthane (LaAlOB) dans les propor-
tions volumlques de 1 & 10 %, et le dioxyde de plomb’ (PbD ) dans les
proportions volumiques de 15 & 1 %, la phase vitreuse 1ntervenant:alors
dans les proportions,vclumidues d'enviren 85 %.

Mais l'encre.obtehue-?_partir de ce méiange de départ bré—
sente également des piopriétés qui la rendent incompatible avec le but
que l'on cherche ici & atteindre et en partlculler : ' '

- un coefficient de dilatation thermlque adapté- aux substrats
en tole émaillée donc trop élevé pour un substrat en alumine ;

- une vitrification (émaillage) insuffisante due au fait
gu'elle a été étudiée pdur réaliser une couche électriquement isolante

et non une couche d'encapsulation.
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C'est pourquoi, dansrle but de pallier ces inconvénients
et de résoudre le prdbléme technologique posé, la présente invention
propose un mélange de départ tel que défini dans le préambule, remarqua-
ble en ce que la phase vitreuse comprend en outre un oxyde de zinc (Zn0),
de l'anhydride calcique (Ca0) et de 1'oxyde de cuivre (Cul) et en ce que
cette phase vitreuse représente 70 & 80 % du mélange alors que les oxydes
de plomb de degré d'oxydation supérieur ou égal & deux repiésentent 30
3 20 % du mélange en volume.

Selon une réalisation particuligre de l'invention, ce mélange
est remarquable en ce que l'oxyde de degré d'oxydation supérieur ou égal
3 deux choisi est le dioxyde de plomb,(PbUz).

Selon une réalisation préférentielle, ce mélange est remarqua-
ble en ce que la phase vitreuse est constituée des proportions molaires
des oxydes suivants : alumine (AlZU ) 5%, silice (SlO ) 40 %, anhydride
bo:ique (8203) 20 %, monoxyde de plomb (Pb0) 22 %, anhydrlde caleique
(Cal) 3 %, oxyde de zinc (Zn0) 8 %, oxyde de cuivre (Cul) 2 %.

i Enfin éelon cette réailsatlon préférentielle, ce mélange est
remarquable en ce que la phase vitreuse représente 75 % et le dioxyde
de plomb 25 % en volume des phases minérales.

] Dans ces conditions, l'encre obtenue en dispersant cette com-
position dans un véhicule organique permet de résoudre le probléme tech-
nologique posé, du fait qu'elle présente les propriétés suivantes :

- ﬁne température de cuisson remarquablement faible de 550°C ;

- un coefficient de dilatation adapté & celui de la céramique
entre 0°C et la température de cuisson, permettant d'éviter les retraits
et les déformations lors du refroidissement ;

- une treés bonne étanchéité

- une trés falble conductivité

la possibilité de cuisson sous azate 3

une coloration verte favorisant le contréle Vlsuel aprés
cuisson et l’aJustage par laser des résistances.

La description suivante, en s'appuyant sur les figures an-
nexées fera mieux comprendre comment 1'invention est réalisée.

- La figure 1 représente en coupe un microcircuit incluant

une couche d'encapsulation selon l'invention.
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- La figure 2 représente en coupe une résistance 1ncluant
une couche d’encapsulatlon selon 1‘1nvent10ne )

‘Selon la presente 1nventlon, un'melange de depart pour une
encre sérigraphiable destinde &- rempllr 1la fonction d'encapsulation
est donc formée d{un'ﬁerré au plomb, auquel est éjbuté (soni ajoutés)
un (ou §1usieuré) oxyde(s) de plomb & un degré d'oxydation egal ou supé-
rieur & deux sous. FOLme pulvérulente.

Dans une. réallsatlon préférentielle, on utll*sera le dloxyde
de plomb (PbD ) associé & une fritte de verre réalisée & 1'aide des
oxydes suivants dont les proportlons sont données dans le tableau 1.

Tableéufl : . .

, - e . _ ‘
Phase vitreuse : Proportions molaires : ' : o ﬂ
PbO 22 % L o '_ '
5i0,, 48 % e
B0, 0% : ST
ALD, 5% .
Cal 3% T ’ :
nt 8 %
Cul 2%

Mélange de départ : proportions volumiques

' Vsrre préeddent broyé . ¢ 75 %

Pb0, pulvérulent 25 9%

ao

B S

!
!
s

Composition du véhicule organique : en poids

Ethyl cellulose %
Terpindol , 7
Acétate de butyl-carbltol A . 95 %

Dibutyl phtalate
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Comme il était connu de l'art antérieur cité, l'utilisation
de 1l'oxyde de plomb {Pb0) dans la formation de la phase vitreuse permet
d'obtenir une diminution du point de fusion du verre, donc de la tempé-

rature de cuisson de 1'encre. Selon le document cité, avec des propor-

‘tions de 40 & 60 % en moles de PhO dans la phase vitreuse, cetts phase

vitreuse représentant ensuite 85 % en volume du mélange, lequel inclut
en outre 5 & 15 % de dioxyde de plomb qui participent & atteindre le
méme but, on arrivait & abaisser le point de cuisson de 1'encre
Jjusqu'a 550°C. '

Cette température est certes adéquate pour résoudre le pro-
bléme technologique posg. Mais les proportions d'oxydes de plomb trés
élevées gui ont permis de diminuer la température, ont d'un autre coté
provogué en méme temps 1'apparition d'un fort coefficient de dilatation
des couches réalisées & 1'aide de ce mélange.

Or on cherche précisément & diminuer ce coefficient de dila-
tation. £n effet, 1'encre réalisée selon 1'enseignement du document cité

=

était adaptée & un substrat en téle émaillée, alors que 1l'encre selon la
présente invention doit &tre adaptée & un substrat en céramique dont le
coefficient de dilatation est bien inférieur.

Ces difficultés sont résolues, selon la présente invention,
par l'adjonction dans la phase vitreuse de trois modificateurs qui sont
I'anhydride calcique (Ca0),; l'oxyde de zinc (Zn0) et 1'oxyde de cuivre
(CuD) Ces oxydes vont permettre, non setlement de ne pas augmenter les
proporxlons-des oxydes de plomb, mais encore de les diminuer par rapport

.

& ce qum étailt préconisé par le document cité, tout en obtenant 3 1a fois
la treés faible température de cuisson et le coefficient de dilatation
souhaité, On notera qﬁe 1foxyde de cuivre fournit l'avantage supplémen-
taire de colorer 1'émail en vert, permettant ainsi d'cbtenir une meilleure
absorptlon de 1% nergie des fglsceaux lasers utilisés pour la découpe
des substrats en ceramque en fin de réalisation des 01rcu1tsg On notera
enfin que les COUQhEb réalisées & l'aide de 1'encre préparée & partir de
ce mélénge présentent une eﬁcellente compacité et une parfaite étanchéits,
Cependént ﬁne difficulté supplémentaire reste encore & ré-
soudre du fait que lorsqu'un verre au plomb est utilisé pour constituer
une encre, cette dernidre ne supporte pas la cuisson sous atmosph&re neu-

tre comme par exemple 1'azote, car elle se décompose rapidement, cette
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décomposition provenant de la réduction de l'oxyde de plamb (PbO)

4 des températures de l ordre de 450°C. Le document cité preconlse
1'adjonction d'oxydes 4 un degré d'oxydation supérleur a deuxrpar exem-
ble du dioxyde de pldmb (PbOz) sous forme pulyérulente, qui en libérant
de 1'oxygéne au moment de la cuisson; permet d'éviter la réduction du
monoxyde de plomb (Pb0) contenu.dans la phase vitreuse et de brOler le
véhicule organique sans lalsser de résidus charbenneux. i

Mais les oxydes de plomb de degre d*oxydation supérleur ou
égal & déux, qui sont incorporés au mélange sous forme pulvérulente,
sont dissous par la phase- vitreuse sous forme de monoxyde de plomb (PbD)
lors de la cuissony rlsquant de détruire 1'equ1llbre prévu entre la va-
leur de la température de cuisson et la valeur du coefficient de dila-
tation, : . '_ 77 ' o : -

A cet effet, en proposant péur les constituants du mélange,
les proportlons dont .les valeurs sont réunies dans le tableau 1, la
présente invention permet de resoudre efflcacement tous les problemes
posés & la fois. , '

Un procédé de reallsatlon d'une encre selon 1‘1nvent10n est
fourni ici & titre d'exemple.

La composition vitreuse dont les proportlons sont données
dans le tableau 1, est broyée 64 heures au broyeur a rouleauxg_et intime-
ment mélangée au dloxyde de plomb (PbOz) 3 ralson de- 75 % pour la phase
vitreuse et 25 % pour le dioxyde en volume;*Aprés filtrage etVSéchage9
le mélange de poudres obtenu est dlsperse dans le véhicule organlque
dont la composition préferentlelle est également donnée dans le tableaul.

L'encre ainsi réalisée est ensu1te serlgraphlee en dernidre
couche de recouvrement de 01rcu1ts hybrldes sur substrat ceramlque,
ou en couche d"encapsulatlcn de re81stances réalisées & l'aide d’encreS'
aux hexaborures, ou en couche d'encapsulation d'autres éléments égale-
ment sur substrat en céramque. ’ i ) - '

Cette couche d'encapsulation est en301te cu1te au four a
passage & 550°C sous azote (10 mn de palier avec des cycles de 1 heure).

En ce qui concerne les r351stances par exemple, l'utlllsa—
tion de cet encapsulant conduit & des dérives d'environ s

‘0,03 % pour 1 kQf 1, pouvant aller  jusqu'a s :
3%  pour 100 k9O~ , ce qui est considéré comme tout 3

fait acceptable.
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lLa figure 1 montre un exemple d'utilisation de cette encre

comme encapsulant. ’ .

 Sur un substrat en alumine 1 est réalisé un circuit compre-
nant par exemple une succession de couches alternmativement conductrices 2
et isolantes 3, réalisées 2 1'aide de masques & travers des écrans de
sérigraphie, selon un schéma électrique d'interconnexiom prédéterming.
Le nombre des couches conductrices peut s'élever jusqu'a 5. Les maté-
riaux utilisés pour réaliser ces couches sont conformes aux brevets cités
d'encres conductrices et isolantes. La dernigre couche déposée 10 est la
couche d'encapsulation seleon 1'invention.

La figure 2 représente un second exemple d'utilisation de
cette encre comme encapsulant.

Sur un substrat en alumine 1, est déposée, selon un schéma
approprié & former des contacts électriques 5, une couche sérigraphige
d'une encre conductrice citée. Cettercduche est cuite a une température
élevéé, en général de 1'ordre de 850 a 900°C. Puis une couche 4 d'encre

aux hexaborures est déposée par sérigraphie, selon le schéma préalable-

‘ment défini pour former la résistance, cette couche débordant sur les

contacts électriques 5. Cette couche 4 est cuite 2 une température de
1'crdre de 800°, Enfin une couche 10 d'encre pour encapsulatioh selon
la présente invention est réalisée en surface sur l'ensemble, & 1'excep-
tion des extrémités des conducteurs électriques, de manidre a ménager
une plége poﬁr les prises de contact. Aprgs cuisson de cette derniére
couche 10 dans les conditions décriteé précédemment, la résistance peut

8tre ajustée & 1'aide d'un faisceau laser, & travers la couche d'encap-

- sulation, puis le substrat en alumine peut &tre découpé également par

laser sur la périphérie de cette résistance de manidre & constituer un

€lément discret.
I1 est évident que de nombreuses variantes sont possibles
par exemple dans l'utilisation de ce mélange de départ, ou dans des subs-

-tituants équivalents entrant dans sa composition, sans pour autant

sortir du cadre de la présente invention tel que défini par les revendi-

cations ci-aprés annexées.

P
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REVENDICATIONS :
1. Mélange de départ pour une composition isolante comprenant

d'une part une phase vitreuse formée d'alumine (A1203)9 de silice (5102),
d'anhydride borique (8203) et incluant un monoxyde de plomb (PbO), et
comprenant dfautre part un ou plusieurs oxydes de plomb & un degré d'oxy-
dation supérieur ou égal & deux sous forme pulvérulente, caractérisé en
ce que la phase vitreuse inclut en outre un oxyde de zine (Zn0), de
1tanhydride calecique (Caﬂ).et de 1'oxyde de cuivre (Ca0) et en ce que
cette phase vitreuse représente 70 2 80 % du mélange alors que les oxydes
de plomb de degré dfoxydation supérieur ou égal a deux 30 & 20 % du
mélange en volume. o ' 7

2. - Mélange sslon la revendication 2, caractérisé en ce que
la phase vitreuse est formée des proportions molaires des oxydes suivantss
alumine (AIZDS) 5 %, silice (Siﬂz) 40 %, anhydride borique (8203) 20 %,
monoxyde de plomb (Pb0) 22 %, anhydride calcique (Cal) 3 %, oxyde de

zinc (Zn0) 8 %, oxyde de cuivre (Cul) 2 %.

3. Mélange selon les revendications 1l & 3, caractérisé en

ce que les oxydes de degré d'oxydation supérieur ou égal 2 deux sont
constitués par le dioxyde de plomb (Pb0,).

4, Mélange selon la revendication 4 dans la mesure ol cette
dernidre dépend de la revendicaticn 3, caractérisé en ce que la phase
vitreuse représente 75 % en volume et le dioxyde de plomb 25 %. )

5. Mélange selon l'une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce qu'il est incorporé dans un véhicule organique tel :
qutune solution d'éthyl cellulose dans du terpinéol pour réaliser une
encre sérigraphiable. -

6. Encre selon la revendication 6, caractérisé en ce qu'elle
est utilisée comme couche de protection de microcircuits hybrides réalisés
sur substrat en alumine et qﬂep Tr.cet effet, elle est déposée par sérigra-
phie & la surface de ces eircuits et cuite & une température de palier

de 550° pendant au moine 5 mn .
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