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DESCRIPCION
Pastas de pelicula gruesa conductora libres de plomo y cadmio
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a pastas de pelicula gruesa conductoras libres de plomo y cadmio para uso en la produccion
de circuitos y dispositivos electrénicos.

Antecedentes

El circuito de pelicula gruesa es una forma conocida de circuito microelectrénico integrado monolitico. Los circuitos de
este tipo son particularmente utiles cuando se requiere una gran cantidad de componentes pasivos, o cuando se
requiere una disipacién de potencia moderadamente alta. Los circuitos de pelicula gruesa son menos costosos de
producir y pueden producir un intervalo mas amplio de valores de resistencia que los circuitos de pelicula delgada.

La fabricacion de circuitos de pelicula gruesa es un refinamiento de la técnica bien conocida de la serigrafia. Los
circuitos de pelicula gruesa consisten en patrones de conductores, resistencias y otros componentes de circuitos
pasivos impresos en un sustrato particular. En los procesos mas conocidos, se aplica una variedad de pastas sobre
un sustrato o capas de circuitos sucesivos mediante una pantalla o un molde de un patrén impreso especifico. Las
capas sucesivas se secan después de la impresion y se tratan térmicamente en un horno de cinta para sinterizar el
material.

En un circuito tipico de pelicula gruesa, el sustrato a menudo es un material ceramico, como alimina. Sin embargo,
para aplicaciones exigentes como electronica automotriz donde se requiere proteccion contra roturas debido a
vibraciones, se utilizan sustratos metalicos recubiertos de vidrio, como sustratos de acero inoxidable. En estas
aplicaciones hay mucho margen de mejora. Las pastas de pelicula gruesa son tipicamente composiciones de
particulas de vidrio, particulas de metal y/u 6xido metalico, junto con disolventes organicos, resinas y agentes de
control de viscosidad conocidos como tixétropos. Las composiciones de estas pastas de pelicula gruesa dependen
del tipo de componente eléctrico pasivo que se imprima.

Una variedad de composiciones de pelicula gruesa que contienen metal (es decir, pastas, tintas, cintas, etc.) utiles en
la formacion de resistencias, dieléctricos y conductores que se emplean en componentes microelectronicos hibridos
se han desarrollado en el campo de la microelectrénica hibrida. Generalmente, tales composiciones, y particularmente
composiciones de pasta o tinta, incluyen un conductor (por ejemplo, plata, paladio, cobre, aluminio, oro, platino y
similares, asi como aleaciones de cada uno de estos metales diferentes), componentes resistivos o dieléctricos, un
aglutinante o un material fundente inorganico, (por ejemplo, un vidrio u 6xidos inorganicos), y un portador o vehiculo
que comprende generalmente un disolvente con una resina y un tixétropo y/o un agente humectante.

Las composiciones de pasta o tinta descritas anteriormente se aplican en la configuracién o patrén deseado sobre un
sustrato adecuado para formar el circuito deseado para uso como un componente microelectrénico hibrido. Se han
desarrollado varios materiales de sustrato para uso en estas aplicaciones. Por ejemplo, tales materiales de sustrato
tradicionales pueden incluir alimina (Al203), metal recubierto de vidrio, titanato de bario (BaTiOs), berilia (BeO), nitruro
de aluminio (AIN), y carburo de silicio (SiC).

La técnica anterior buscaba lograr propiedades deseables de pelicula gruesa de varias maneras. La introduccion de
cadmio y plomo en las composiciones de vidrio de la técnica anterior proporcioné caracteristicas importantes como un
coeficiente de expansion lineal moderado, resistencia mejorada a la lixiviacion por soldadura, y buena durabilidad
quimica en comparacion con vidrios que contienen altas concentraciones de 6xidos alcalinos, y la capacidad de tratar
térmicamente composiciones de pasta de pelicula gruesa a temperaturas bastante bajas. Los materiales fundentes
inorganicos, especialmente las composiciones de vidrio en las pastas de pelicula gruesa, imparten muchas
caracteristicas como adhesion a sustratos, resistencia a la lixiviacion por soldadura para las composiciones de pelicula
gruesa. Se ilustra una composicién vitrea que comprende PbO, por ejemplo, en la patente de Hormadaly, U.S.
5.114.885. Se sabe que el uso de PbO como ingrediente en un componente vitreo de una pelicula conductora tiende
a disminuir la temperatura de tratamiento térmico de estas composiciones de pelicula gruesa y produce un
recubrimiento que tiene un acabado superficial superior. Por esta y otras razones, PbO y CdO fueron componentes
significativos en muchas composiciones de vidrio de pelicula gruesa de la técnica anterior. Sin embargo, en vista de
las preocupaciones ambientales, el uso de PbO y de CdO, en peliculas gruesas o composiciones de esmalte de vidrio
ahora se evita en gran medida siempre que sea posible. Por lo tanto, en la industria electronica existe una necesidad
de composiciones de pelicula gruesa, que proporcionen propiedades deseables utilizando vidrios libres de plomo y
cadmio en pastas de pelicula gruesa.

WO 99/32282 desvela esmaltes de porcelana para aplicaciones electrénicas que tienen una composicion antes del
tratamiento térmico que comprende una composicion vitrea hecha mezclando dos fritas de vidrio.

JP 06 349314 también describe pasta conductora que contiene dos fritas de vidrio.
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Sumario de la invencién

En general, la presente invencion proporciona una pasta de pelicula gruesa conductora libre de plomo y cadmio que
tiene un componente metalico y un componente vitreo. El componente metalico comprende cobre. El componente
vitreo comprende un primer vidrio y un segundo vidrio y una tercera composicion vitrea, en donde la tercera
composicion vitrea comprende de 5 a 80 % en moles de Bi2O3

La primera composicion vitrea comprende de 25 a 67 % en moles de BaO, de 33 a 70 % en moles de SiO2+ B203, de
0,1 a 20 % en moles de TiO2. La segunda composicion vitrea comprende de 27 a 65 % en moles de ZnO, y de 33 a
70 % en moles de SiO2 + B20s. El primer y segundo vidrios pueden estar presentes en el componente vitreo en una
relacion en peso de 1:40 a 20:1. Cuando se encuentra en un estado verde, sin tratamiento térmico, la composicion de
pasta de la invencion tiene una viscosidad de aproximadamente 200 a aproximadamente 500 kilocentipoises (kcps) a
10 rpm cuando se mide a 25 °C usando un viscosimetro Brookfield HBT tipo SC4 14/5R y un conjunto de husillo 14.
Las pastas de pelicula gruesa libres de plomo y cadmio de la presente invencién poseen propiedades deseables,
incluyendo reologia adecuada, buena vida util, coeficiente de expansion lineal moderado, buena adherencia a los
sustratos, buena resistencia quimica y durabilidad mecanica, excelente resistencia a la lixiviacion por soldadura,
excelente humectacion de soldadura y baja resistividad, todo ello con una pasta libre de plomo y cadmio que se puede
tratar térmicamente a temperaturas relativamente bajas con una amplia ventana de procesamiento.

Las caracteristicas anteriores y otras de la invencion se describen mas por completo en lo sucesivo en el presente
documento y se sefialan en particular en las reivindicaciones, exponiendo la siguiente descripcion con detalle
determinadas realizaciones ilustrativas de la invencion, siendo estas indicativas, sin embargo, de algunas de las
diversas formas en que pueden emplearse los principios de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion proporciona una pasta de pelicula gruesa conductora libre de plomo y cadmio, que contiene
cobre, para uso en la produccién de componentes microelectronicos hibridos. Esta pasta de pelicula gruesa incluye
un componente vitreo que fluye a temperaturas de tratamiento térmico relativamente bajas.

La industria automotriz requiere sistemas electronicos de pelicula gruesa con pistas mas gruesas y anchas para
aumentar las caracteristicas de manipulacion de baja potencia con baja caida de voltaje en las pistas para minimizar
la disipacién de potencia no deseada. Dichos sistemas de pelicula gruesa se fabrican sobre sustratos metalicos rigidos
recubiertos de vidrio, como acero inoxidable, para proteccion contra rotura por vibracion, asi como sobre sustratos de
alumina para aplicaciones de radiofrecuencia (RF) de baja pérdida en el intervalo de 1-3 GHz.

Para minimizar la interaccion con resistencias pretratadas térmicamente a 900 °C o mas, minimizando asi los cambios
en el coeficiente térmico de resistencia (TCR) y resistividad, es preferente tratar térmicamente estos nuevos
conductores a una temperatura mas baja, por ejemplo aproximadamente 750 °C, aproximadamente 700 °C, o lo mas
preferentemente aproximadamente 650 °C. Otras aplicaciones requeriran tratamiento térmico a aproximadamente 800
°C o aproximadamente 850 °C. Por tanto, las peliculas gruesas de la invencién con una amplia ventana de
procesamiento (650-850 °C) tienen una ventaja sobre la técnica anterior. Las peliculas gruesas de la invencion poseen
caracteristicas deseables adicionales como buena soldabilidad (es decir, excelente humectacién de la soldadura),
buena capacidad de unién del alambre, baja resistividad y proporcionan una excelente adhesion a una variedad de
sustratos, incluyendo alimina al 96 % y sustratos de acero inoxidable recubiertos de vidrio, asi como baja resistividad
y una microestructura después del tratamiento térmico que es densa y sustancialmente libre de poros.

El cobre es un material conductor ideal para peliculas gruesas y aplicaciones electrénicas de potencia porque tiene
una alta conductividad eléctrica, alta conductividad térmica, resiste la lixiviacion por soldadura, y resiste la migracion
eléctrica mucho mejor que otros conductores como plata, y se puede manipular a una alta densidad de corriente. Los
sistemas de pelicula gruesa de cobre de baja temperatura de la técnica anterior exhiben una adhesiéon minima a
sustratos comunes, soldabilidad deficiente y, a menudo, contienen metales indeseables, como plomo o cadmio.

Como se ha mencionado, las composiciones de pasta de la invencidon son conductoras. Aunque la linea entre
conductores y resistencias a menudo no esta clara, las composiciones de pasta de la presente invencion tienen una
resistividad maxima de aproximadamente 20 miliOhms por cuadrado (mOhm/cuadrado).

La presente invencién también proporciona un dispositivo electrénico que tiene una composicion vitrea libre de plomo
y cadmio aplicada al mismo y tratada térmicamente para formar un circuito eléctrico. Los dispositivos electrénicos
sobre los que se puede aplicar y tratar térmicamente la composicion vitrea libre de plomo y cadmio incluyen pelicula
gruesa y/o dispositivos hibridos de pelicula gruesa como, por ejemplo, resistencias de sobretension (resistencias de
pelicula gruesa impresas en sustratos de aliumina que se utilizan para proteger las lineas telefénicas de rayos u otras
condiciones de sobretension eléctrica), alta corriente, electrénica automotriz de alta potencia (por ejemplo, sensores
de despliegue de airbag, sensores de peso, sistemas de frenos antibloqueo y una variedad de otros sensores
automotrices), descongeladores y circuitos de pelicula gruesa en parabrisas de automoviles y celdas solares en
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paneles solares, como alambres conductores de dichos dispositivos. A lo largo de la presente memoria descriptiva y
en las reivindicaciones adjuntas, la expresion "dispositivo electrénico” se refiere a cualquier dispositivo electronico que
incluye una pelicula gruesa y/o un circuito hibrido de pelicula gruesa que sobreviviria al menos a las temperaturas de
tratamiento térmico descritas en este documento y se beneficiaria de la proteccién proporcionada por la composicion
de pasta de pelicula gruesa libre de plomo y cadmio.

En general, la presente invencion proporciona una pasta de pelicula gruesa libre de plomo y cadmio que tiene un
componente metdlico y un componente vitreo. El componente metalico comprende cobre. EI componente vitreo
comprende un primer vidrio y un segundo vidrio, y esta libre de plomo, cadmio y compuestos de plomo y cadmio.

La pasta libre de plomo y cadmio de la presente invencion se aplica generalmente a una superficie de un dispositivo
electronico sobre el que se ha formado uno o mas circuitos u otros componentes electronicos (por ejemplo,
condensadores y resistencias). La pasta de pelicula gruesa preferentemente se seca y se trata térmicamente, como
se describe mas detalladamente a continuacién, para formar un circuito eléctrico libre de plomo y cadmio. Como se
usa a lo largo de la presente memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, la expresion "libre de plomo y
cadmio" significa que no se ha afiadido intencionadamente plomo, ni PbO, cadmio, o CdO, a la composicion, y que la
composicion comprende menos de aproximadamente el 0,1 % en peso de Pb o Cd después del tratamiento térmico.

En particular, la pasta inventiva puede aplicarse a un sustrato por medio de serigrafia. La pasta puede contener un
adyuvante o vehiculo organico, proporcionando viscosidad adecuada para pasar a través del tamiz. La pasta también
puede contener un material tixotrépico para establecerse rapidamente después de ser tamizado para dar una buena
resolucion. Aunque las propiedades reoldgicas son de importancia primordial, el vehiculo se formula también
preferentemente para proporcionar humectabilidad apropiada de los sélidos y el sustrato, buena velocidad de secado,
resistencia de la pelicula seca suficiente para soportar una manipulacién brusca y buenas propiedades de tratamiento
térmico. La apariencia satisfactoria de la composicion tratada térmicamente también es importante.

En vista de todos los criterios anteriores, en el vehiculo se puede usar una amplia variedad de liquidos inertes. El
vehiculo para la mayoria de las composiciones conductoras es tipicamente una solucién de una resina disuelta en un
disolvente y, frecuentemente, una solucion disolvente que contiene resina y un agente tixotropico. El disolvente
generalmente hierve dentro del intervalo de aproximadamente 130 °C a aproximadamente 350 °C. La resina mas
utilizada para esta finalidad es etilcelulosa. Sin embargo, también se pueden usar resinas como etil hidroxietil celulosa,
colofonia de madera, mezclas de celulosa de etilo y resinas fendlicas, polimetacrilatos de alcoholes inferiores y
monobultil éter de monoacetato de etilenglicol. Los disolventes mas utilizados para aplicaciones de pelicula gruesa son
terpenos como alfa o el beta-terpineol o sus mezclas con otros disolventes como queroseno, ftalato de dibutilo, butil
carbitol, acetato de butil carbitol, hexilenglicol, texanol y alcoholes y ésteres alcohdlicos de alto punto de ebullicién.
Varias combinaciones de estos y otros disolventes formulados para obtener los requisitos de viscosidad y volatilidad
deseados para cada aplicacion.

Entre los agentes tixotropicos de uso comun se encuentran los tixétropos de base organica como, por ejemplo, aceite
de ricino hidrogenado y sus derivados. Por supuesto, no siempre es necesario incorporar un agente tixotrépico porque
las propiedades del disolvente/resina junto con el adelgazamiento puro inherente a cualquier suspension pueden ser
adecuadas por si solas. Ademas, se puede emplear un agente humectante como ésteres de acidos grasos, p. €j.,
dioleato de N-sebo-1,3-diaminopropano, N-diacetato de trimetilenodiamina de sebo, N-trimetilenodiamina de coco,
beta diaminas, N-oleilo trimetilenodiamina, trimetilendiamina de N-sebo y/o dioleato de trimetilendiamina de N-sebo.

La relacion de vehiculo a sélidos en las composiciones conductoras de la invencion puede variar considerablemente
y depende de la manera en que se aplicaran las composiciones conductoras y del tipo de vehiculo utilizado.
Normalmente para lograr una buena cobertura, la composicion conductora puede contener en peso 60-90 % de sélidos
y 40-10 % de un vehiculo liquido. Dichas composiciones conductoras son generalmente de consistencia semifluida y
se denominan comunmente "pastas”.

Para los fines de la presente invencion, la pasta de cobre contiene preferentemente de aproximadamente 70 % a
aproximadamente 90 % en peso de solidos y de aproximadamente 10 a aproximadamente 30 % en peso del vehiculo
liquido. Ademas, los intervalos precedentes de componentes en la parte de sdlidos para la composicién de pasta
segun la presente invencion son los siguientes: a) un componente metalico que comprende cobre o una aleacion de
cobre, de aproximadamente 65 a aproximadamente 99 por ciento, preferentemente de aproximadamente 80 a
aproximadamente 98 en peso de los soélidos; b) un componente vitreo de aproximadamente 1 a aproximadamente 35
por ciento, preferentemente de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 por ciento en peso de los sélidos. Con
respecto al vehiculo, se encuentra que la composicion preferente segun la presente invencién es la siguiente: 1) al
menos aproximadamente 90 por ciento en peso de disolvente organico; 2) hasta aproximadamente 15 por ciento en
peso de resina; 3) hasta aproximadamente 4 por ciento en peso de agente tixotropico; y 4) hasta aproximadamente 2
por ciento en peso de agente humectante. Los vehiculos ejemplares son 2752 y 308-5V, ambos disponibles en Ferro
Corporation, que consisten en etilcelulosa y elvacita disueltos en terpineol. El cobre metélico se proporciona
ventajosamente en forma de polvos y/o escamas. Los polvos de cobre adecuados para usar en la presente invencion
incluyen productos de cobre comercializados con el nombre Cu-015, Cu-030, Cu-10K, todos disponibles en Ferro
Corporation, Cleveland, Ohio.
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El componente vitreo comprende uno o mas vidrios, normalmente se proporciona inicialmente en forma de uno o mas
polvos de vidrio. En una realizacion, la invencién proporciona una pasta conductora de pelicula gruesa, incluyendo
dicha pasta un componente vitreo libre de Pb y Cd, comprendiendo dicho componente vitreo: una primera composiciéon
vitrea, que comprende en % en moles: de 25 a 67 % de BaO, de 33 a 70 % de SiO2 + B203, de 0,1 a 20 % de TiO2, y
una segunda composicion vitrea, que comprende en % en moles: de 27 a 65 % de ZnO, de 33 a 70 % de SiO2 + B20s,
en donde el primer y segundo vidrios estan presentes en una relacién en peso de 1:40 a 20:1; y una tercera
composicion vitrea, en donde la tercera composicion vitrea comprende de 5 a 80 % en moles de Bi2Oa. El primer vidrio
puede comprender ademas SrO, en donde el total de BaO + SrO presente en la primera composicion vitrea es de 10
a 70 % en moles. La primera composicién vitrea puede comprender ademas CaO, en donde el total de BaO + CaO
presente en el primer vidrio es de 10 a 70 % en moles

En una variacion de esta realizacion, la segunda composicién vitrea comprende ademés de 0,1 a 10 % en moles de
TiO2+ ZrO2. En esta realizacion, la segunda composicion vitrea comprende ademas de 0,1 a 15 % en moles de Li2O
+ Na20 + K20. El segundo vidrio puede comprender ademas de 0,1 a 10 % en moles de Al20s. El segundo vidrio
también puede comprender de 0,1 a 20 % en moles de Nb20s.

Ademas, el segundo vidrio puede comprender ademas CuO, en donde el total de ZnO + CuO en el segundo vidrio es
de 0,1 a 65 % en moles.

El tercer vidrio puede comprender opcionalmente de aproximadamente 10 a aproximadamente 65 % en moles de
Bi2Os o mas preferentemente de aproximadamente 15 a aproximadamente 50 % en moles de Bi2Os. El tercer
componente vitreo puede comprender ademas de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 25 % en moles de CuO,
y ademas puede comprender de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 % en moles de NiO.

En otra realizacién mas, la invencion proporciona una pasta de pelicula gruesa, incluyendo dicha pasta un componente
vitreo libre de Pb y Cd, comprendiendo dicho componente vitreo un primer vidrio que comprende 35 a 65 % en moles
de BaO, de 35 a 66 % en moles de SiO2+ B203, y de 0,1 a 10 % en moles de TiOz, y un segundo vidrio que comprende
de 30 a 60 % en moles de ZnO, de 40 a 60 % en moles de SiO2 + B203, y de 0,1 a 10 % en moles de ZrO2 en donde
el primer y segundo vidrios estan presentes en la proporcion de 1:40 a 20:1; y que comprende ademas una tercera
composicion vitrea en donde el tercer vidrio comprende de 15 a 65 % en moles de Bi2Os. El primer vidrio puede
comprender ademas SrO, en donde el total de BaO + SrO es de aproximadamente 25 a aproximadamente 75 % en
moles. El primer vidrio puede comprender ademas de aproximadamente 15 a aproximadamente 30 % en moles de
Zn0.

En otra realizacion, el tercer vidrio comprende de aproximadamente 20 a aproximadamente 50 % en moles de Bi2Os.
El componente vitreo comprende de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 80 % en peso del primer vidrio y de
aproximadamente 2 a aproximadamente 97,5 % en peso del segundo vidrio. Cuando el tercer vidrio esta presente, el
componente vitreo comprende de aproximadamente 2 a aproximadamente 80 % en peso de la tercera composicion
vitrea.

La pasta segun la presente invencién puede prepararse convenientemente en un molino de tres rodillos. La cantidad
y el tipo de vehiculo utilizado se determinan principalmente por la viscosidad de formulacion final deseada, finura de
molido de la pasta y grosor de impresion humeda. En la preparacion de composiciones segun la presente invencion,
Los sélidos inorganicos en particulas se mezclan con el vehiculo y se dispersan con un equipo adecuado, como un
molino de tres rodillos, para formar una suspensién, dando como resultado una composicion para la cual la viscosidad
estara en el intervalo de aproximadamente 100 a aproximadamente 500 kcps, preferentemente de aproximadamente
300 a aproximadamente 400 kcps, a una velocidad de cizallamiento de 9,6 s segun lo determinado en un viscosimetro
Brookfield HBT, husillo 14, medido a 25 °C.

Los sustratos de circuito segun la presente invencién se producen preferentemente aplicando una pasta conductora
de la presente invencidon a un sustrato, generalmente mediante el proceso de serigrafia, hasta un grosor himedo
deseado, p. ej., de aproximadamente 60 a aproximadamente 80 micrometros. Se pueden emplear técnicas
automaticas de serigrafia utilizando un tamiz de malla 200-325. El patrén impreso se seca luego a menos de 200 °C,
p. €j., preferentemente a aproximadamente 120 °C durante aproximadamente 5-15 minutos antes de tratamiento
térmico. El vidrio se funde y el metal se sinteriza en un horno de cinta transportadora en atmdsfera controlada, no
oxidante. El tratamiento térmico generalmente se realiza segun un perfil de temperatura que permitira el agotamiento
de la materia organica de aproximadamente 300 °C a aproximadamente 550 °C, un periodo de temperatura maxima
de aproximadamente 650 °C a aproximadamente 850 °C, que dura aproximadamente 5-15 minutos, seguido de un
ciclo de enfriamiento controlado para evitar sobre-sinterizacién, reacciones quimicas no deseadas a temperaturas
intermedias o fractura de sustrato, que pueden producirse cuando el sustrato se enfria demasiado rapido. Una
atmésfera no oxidante como nitrégeno, argén o sus mezclas se usan para prevenir la oxidacion del metal,
especialmente cobre, que tiende a oxidarse en el aire incluso a temperatura ambiente. Para los fines de la presente
invencion, se prefiere una atmésfera de nitrégeno. El procedimiento de tratamiento térmico general se extendera
preferentemente durante un periodo de aproximadamente 30 minutos, con unos 8 a 12 minutos para alcanzar la
temperatura de tratamiento térmico, aproximadamente 5 a 10 minutos a la temperatura de tratamiento térmico, y
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aproximadamente 8 a 12 minutos en enfriamiento. En algunos casos, se pueden usar tiempos de ciclo totales de hasta
75 minutos, con unos 20 a 25 minutos para alcanzar la temperatura de tratamiento térmico, aproximadamente 10
minutos a la temperatura de tratamiento térmico, y aproximadamente 30 a 40 minutos en enfriamiento.

Un ciclo de tratamiento térmico ejemplar es, suponiendo una temperatura ambiente de 20 °C, aumentar a 22,5 °C/min
durante 28 minutos a una temperatura maxima de 650 °C, mantener a 650 °C durante 12 minutos y enfriar a 15,5
°C/min durante 38 minutos para salir del horno a aproximadamente 60 °C. Otro ciclo de tratamiento térmico ejemplar
es aumentar a 29,6 °C/min durante 28 minutos hasta una temperatura maxima de 850 °C, mantener a 850 °C durante
12 minutos y enfriar a 20,8 °C/min durante 38 minutos para salir del horno a aproximadamente 60 °C.

Los inventores descubrieron que los sistemas de vidrio basados en Bi20O3 solo ("vidrio de Bi") proporciona un sistema
que exhibe buena soldabilidad, resistencia a la lixiviacién y densificacién de cobre, después de tratamiento térmico a
650 °C, pero la unién de la pelicula gruesa de cobre al sustrato varié de no éptima a ninguna. Los inventores de la
presente invencién también descubrieron que los sistemas de vidrio basados en ZnO solo ("vidrio de Zn") proporcionan
una mejor adhesion pero exhiben poca capacidad de soldadura y resistencia a la lixiviacion. En el esfuerzo por superar
estos desafios, Los inventores en este documento han combinado un vidrio Zn junto con un vidrio Bi en un sistema de
cobre de pelicula gruesa para proporcionar una buena adhesién del sustrato, asi como resistencia a la lixiviacion y
soldabilidad. También se puede incorporar 6xido de cobre (Cu20), ya sea por separado de los vidrios o como parte de
una de las fritas de vidrio, para favorecer una adhesién aun mejor. Se cree que el 6xido de cobre se disuelve en el
vidrio e interactia con el sustrato de alimina formando asi aluminato de cobre para proporcionar una buena adhesion
al sustrato de alumina. Los inventores creen que el vidrio de Zn en el componente vitreo puede adherirse a
recubrimientos de vidrio que contienen Mg en sustratos de acero inoxidable, ya sea a través de la fusion parcial y la
mezcla con el componente vitreo en pasta, y la solidificacion de las capas superiores del revestimiento de vidrio del
sustrato o mediante la interdifusion de Zn?* y Mg?* iones en los recubrimientos de vidrio, o ambos mecanismos. Se
pueden introducir otros 6xidos a las pastas de pelicula gruesa de la invencion, separado de una composicion vitrea,
incluyendo cualquier 6xido desvelado en este documento, por ejemplo, Bi2O3, MgO, TiOz, ZrOz2, Li-O, Na20, K20, BaO,
SrO, Ca0, Nb20s, y NiO.

Pueden usarse vidrios de mayor expansion basados en BaO y SrO, o BaO y CaO, junto con vidrios de Biy Zn para
proporcionar composiciones de pelicula gruesa tratada térmicamente que tienen coeficientes de expansion térmica
(CTE) que son suficientemente compatibles con sustratos de acero inoxidable. De manera similar, se cree que estos
vidrios alcalinotérreos proporcionan estabilidad al tratamiento térmico debido a sus caracteristicas de temperatura de
tratamiento térmico mas altas. Se cree que los vidrios que contienen Bi y Zn, porque incorporan facilmente grandes
cantidades de cationes alcalinotérreos, incluyendo Ba, Sr, y Ca, exhiben las propiedades deseadas como se discutid
anteriormente: buena adherencia al sustrato, buena densificacion de metales, y una amplia ventana de procesamiento.

Los siguientes ejemplos estan destinados Unicamente a ilustrar la invencion como ejemplos comparativos. Los
siguientes métodos experimentales, condiciones e instrumentos se emplearon para preparar los vidrios ejemplares
detallados a continuacion en el presente documento.

Pastas Verdes: Las pastas de pelicula gruesa de cobre se prepararon mezclando polvos de cobre, 6xidos aditivos, y
polvos de vidrio con un vehiculo organico, primero en un mezclador planetario para homogeneizacion, y luego en un
molino de tres rodillos para lograr una finura de molienda de menos de 14 um. La viscosidad de las pastas verdes se
midié con un viscosimetro Brookfield HBT, 10 rpm a 25 °C con husillo 14. La vida util de las pastas verdes es buena.

Vidrios: Se usaron diversas combinaciones de los vidrios lideres de Pb y Cd de la Tabla 1 como ejemplos comparativos
en formulaciones de pasta de pelicula gruesa de cobre, como se muestra en la Tabla 2 como ejemplos comparativos.

Polvo de cobre: El componente metalico comprende cobre metalico. El metal de cobre se proporciona tipicamente en
forma de al menos un polvo y/o escamas. Los polvos de cobre pueden tener tamafios de particula que varian de
aproximadamente 0,1 micrémetros a aproximadamente 30 micrémetros. En particular, se puede usar mas de un
intervalo de tamarfios de particulas de cobre. Por ejemplo, un primer polvo de cobre, mas fino, puede tener una
distribucién de tamafio de d10 = 0,1-0,3 micrometros, d50 = 0,6-1,1 micrometros y d90 = 1,5 - 3,5 micrémetros. Un
segundo polvo de cobre, mas grueso, puede tener un intervalo de distribucion de tamafo de d10 = 2-5 micrémetros;
d50 = 3-8 micrometros; y d90 = 15-25 micrometros. Todos los polvos de cobre, dxidos y vehiculos organicos
mencionados en los ejemplos estan disponibles comercialmente en Ferro Corporation, Cleveland, Ohio, EE. UU.
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Tabla 1. Composiciones de vidrio comparativas para pastas de pelicula gruesa de cobre

1 2 3

% en moles | % en moles | % en moles
SiO2 22,5 21,0 43,9
B203 33,8 20,9 10,0
Al203 1,9
Bi203 21,6
ZrO2 2,6
Zn0O 26,1 9,7
TiO2 10,0 3,2
BaO 33,8
CaO
MgO
Li2O 10,5
Na20 10,4 2,5
K20 0,8
Nb20s 1,9
F* 13,1
* - por lotes

Tabla 2. Ingredientes de composiciones de pasta, cobre, vidrio, aglutinante, etc

Pastas
Ingredientes A B C
Polvo de cobre Cu-015 23,3 24,2 24,5
Polvo de cobre Cu-030 19,8 19,8 20,9
Polvo de cobre Cu-10K 30,7 30,7 34,6
Bi203 2,9 2,9 0,0
Cu20 4.9 4,9 0,0
Vidrio 1 1,9 2,4 2,0
Vidrio 2 2,9 2,9 3,0
Vidrio 3 1,5 0,0 1,5
Vehiculo R2752 5,8 5,8 8,0
Vehiculo 308-5V 5,8 5,8 6,0
Propiedades
Resistividad, /cuadrado@25,4 u | 0,5 0,46 0,48
Adhesiodn (inicial), Ib 6,3 4.0 3,04
OAéi)hesmn (envejecido, 48 h, 150 55 2.88 1,50
Humectacioén de soldadura, % > 95 > 95 > 95
Resistencia a lixiviacion por
soldadura excelente excelente excelente
Tabla 3

Propiedades de los vidrios ejemplares 1 - 3

Propiedad/Vidrio 1 2 3

CTE (x 107) 89 87 92

Tv (°C) 603 |413 |[415

Sustratos: Los sustratos utilizados fueron: (1) acero inoxidable serie 400 esmaltado con vidrio de silicato de Ca-Mg; y
(2) 96 % de alumina.

Impresion de tamiz: Las pastas se imprimieron en tamiz sobre los sustratos utilizando tamices de malla 200-325 y un
patron apropiado para el ensayo. El grosor de la pasta verde serigrafiada era de aproximadamente 60-80 um y después
del tratamiento térmico disminuy6 a 25-40 uym.

Perfil de tratamiento térmico y condiciones: Se usé un horno de cinta, con una velocidad de cinta de 1,88 pulgadas
(4,78 cm) por minuto. La muestra se calentd a temperatura maxima durante 28 minutos. La muestra se mantuvo a la
temperatura maxima durante 12 minutos. La muestra se enfrié a una velocidad controlada a aproximadamente 60 °C,
este enfriamiento requiere aproximadamente 38 minutos. Las muestras se trataron térmicamente en una atmédsfera
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de nitrégeno que tenia menos de 10 ppm de O2. La temperatura maxima fue de 650 °C, u 850 °C, u otros valores
intermedios.

Los ensayos realizados incluyeron caracteristicas eléctricas, adhesion inicial al sustrato, adhesion envejecida al
sustrato, humectacién de soldadura, resistencia a lixiviacion por soldadura, unién de alambres, ampollas y cosméticas.
Los ensayos eléctricos incluyeron determinacion de resistividad, expresada en mOhm/cuadrado, calculada a partir de
la resistencia medida de un patrén serpentino que tiene 0,020 pulgadas (50,8 um) de ancho que tiene 200 cuadrados
y un grosor por tratamiento térmico de aproximadamente 30 ym, luego normalizado a 25,4 ym.

La adhesién se midié mediante soldadura por inmersién, en donde un alambre de Cu-Sn de 22 AWG se soldé a una
almohadilla cuadrada de 0,080" por 0,080" usando una soldadura 62Sn/36Pb/2Ag y un flujo de soldadura KESTER®
RMA 197. KESTER® es la marca registrada de Kester Solder, Des Plaines, Ill. 60018-2675. Los alambres se estiraron
hasta 90° hasta fallo utilizando el método Shepard Crook. La fuerza de adhesion se expresé como libras de fuerza
necesarias para romper el alambre. La adhesion envejecida se midié después de someter la unién soldada a una
temperatura de 150 °C durante 48 horas.

La humectacién de la soldadura se midié mediante inspeccion visual del porcentaje de cobertura de una almohadilla
cuadrada de 0,080" X 0,080" después de soldar con soldadura de 62Sn/36Pb/2Ag usando flujo 197 de RMA. La
resistencia a lixiviacion por soldadura se midié mediante inspeccion visual del porcentaje de pérdida de area de una
linea de cobre de impresion de 0,020" de grosor después de inmersiones de 10 segundos repetidas tres veces en
soldadura de 62Sn/36Pb/2Ag usando flujo 197 RMA. La unién del alambre se prob6 usando un encuadernador
Orthodyne 20 con alambre de aluminio de 0,010". Los estiramientos del alambre se registraron con un comprobador
de estiramiento Dage 22.

Ensayo de ampolla: Para probar la formacién de ampollas se usé un patrén cuadrado de 0,3" x 0,3". Un total de tres
capas de impresion en seco, impresas a través de una malla 200 se aplicaron, dando un grosor de tratamiento térmico
total superior a 70 ym. Las muestras se inspeccionaron visualmente bajo un microscopio éptico en busca de ampollas.
Productos cosméticos: Observacion visual bajo un microscopio 6ptico para rugosidad superficial, resolucion de linea,
ondulacién y contraccion de una linea impresa.

Ejemplo 1

La pasta de pelicula gruesa, pasta A en la Tabla 2, contiene, en % en peso, los siguientes polvos de cobre, Cu-015
(23,3 %), Cu-030 (19,8 %), Cu-10K (30,7 %), mas Bi203 (2,9 %), Cu20 (4,9 %), vidrio 1 (1,9 %), vidrio 2 (2,9 %) y vidrio
3 (1,5 %), asi como 5,8 % de cada uno de los dos vehiculos organicos, R2752 y 308-5V. La composicion de pasta se
traté térmicamente en una atmoésfera de N2 en un acero inoxidable de la serie 400 con recubrimiento de vidrio a 650
°C. Las propiedades seleccionadas de las composiciones de vidrio utilizadas en las pastas se encuentran en la Tabla
3. Las propiedades seleccionadas de la pasta, después de tratamiento térmico sobre acero inoxidable recubierto de
vidrio, estan en la Tabla 4. Se observé una superficie lisa de una almohadilla de adhesion después del tratamiento
térmico, demostrando buenas propiedades de nivelacion. Una seccién transversal de microscopio electrénico de
barrido (SEM) de la pasta de pelicula gruesa de cobre mencionada anteriormente, reveld una excelente humectacion
del vidrio y difusion en granos de cobre, cristales y la fase vitrea sin deslaminacién ni grietas en la interfaz de cobre
de pelicula gruesa/vidrio. La Tabla 4 a continuacion muestra que la adhesion de la pasta de cobre de pelicula gruesa
inventiva sobre sustrato de acero inoxidable recubierto de vidrio es muy buena. Se observé una buena humectacion
de la pelicula gruesa inventiva tratada térmicamente respecto a la soldadura 62Sn/36Pb/2Ag.

Ejemplo 2

La pasta de pelicula gruesa del Ejemplo 1 se trato térmicamente en una atmdsfera de N2 sobre un sustrato de alumina
al 96 % a 650 °C. Las propiedades seleccionadas de la primera pasta después del tratamiento térmico se enumeran
en la Tabla 4. Una seccion transversal SEM de la interfaz cobre-alimina revel6é que una capa de vidrio interfacial fina
(~1 ym) se forma entre el cobre y el sustrato. Parece que el vidrio interfacial, derivado de la pasta, se moja y se
extiende bien tanto en granos de Cu como en granos de Al2Os sin agrietarse. El andlisis de rayos X dispersivos de
energia (EDAX) muestra una ligera disolucién del sustrato de alimina en el vidrio en la interfaz vidrio/alimina, que
puede conducir a una unién quimica superior con el sustrato. No se observé intrusién de soldadura en el cobre,
mostrando buena densificacion de cobre, después de tratamiento térmico. No se observaron ampollas después de
tres ciclos de impresion/secado/tratamiento térmico. Se experimentd una lixiviacion minima después de sumergir una
pista de cobre soldada tres veces en soldadura caliente. Estos factores pueden explicar la buena adhesion del cobre
de impresién gruesa sobre el sustrato de alimina observado después del tratamiento térmico a solo 650 °C.

Ejemplo 3
La pasta de pelicula gruesa del Ejemplo 1 se traté térmicamente en una atmésfera de N2 sobre un sustrato de alimina
al 96 % a 850 °C. Las propiedades seleccionadas de la pasta después del tratamiento térmico se enumeran en la

Tabla 4. Una ligera disminucion de la adhesiéon después del tratamiento térmico de 850 °C en comparacion con 650
°C puede deberse a una capa de vidrio interfacial mas gruesa (6 um contra 1 ym) que se observé. Como en el

8



10

15

20

25

30

ES 2783 985 T3

tratamiento térmico a 650 °C, se forma una capa de vidrio interfacial entre cobre y alimina después del tratamiento
térmico a 850 °C. De nuevo, el vidrio muestra una excelente humectacién y dispersion sobre los granos de cobre y
alumina sin deslaminacion ni agrietamiento. Se cree que la disolucion de Al2Os en el vidrio en la interfaz vidrio/alumina
saturara la capa interfacial con Al203, y la viscosidad de esta capa aumenta en la medida en que la disolucion adicional
de Al203 se reduce hasta que el exceso de Al2O3 se difunde en la capa interfacial lejos de la interfaz. Los vidrios del
sistema de impresion gruesa estan disefiados para limitar la formacion de una capa de vidrio interfacial gruesa que
puede degradar la adhesion cuando se trata térmicamente a altas temperaturas, p. €j., 850 °C. Se experimentd una
buena humectacién del cobre por la soldadura 62Sn/36Pb/2Ag. La capa de cobre parece muy densa.

Ejemplo 4

La pasta de pelicula gruesa del Ejemplo 1 se usé para la aplicacion de unién de alambre de aluminio. La Tabla 4
muestra las propiedades después del tratamiento térmico a 850 °C en un sustrato de alumina al 96 %. Este cobre
también tiene buenas propiedades humectantes de soldadura. Se investigaron alambres de aluminio de 0,010" y se
descubrié que se debian a la rotura del alambre pero no a la pelicula gruesa de cobre/interfaz de Al2O3 confirmando
la buena adhesion entre el cobre de impresion gruesa y el sustrato de alumina. La pasta también exhibe una buena
adhesion cuando se suelda con alambre de cobre estafiado de 22 AWG. El fallo se manifiesta cuando la soldadura
deja una gran area de cobre de impresion gruesa en el sustrato de alimina. Tabla 4, especificamente las columnas 2
y 4 revelan que una pasta de cobre se puede tratar térmicamente sobre sustrato de alumina en los extremos de 650
°C u 850 °C, y en cualquier caso ofrece muy buenas propiedades mecanicas y eléctricas.

Tabla 4. Propiedades de pastas de cobre tratadas térmicamente

Realizacion del tratamiento térmico N.° 1 2 3 4
Pasta A A A A
Temperatura de tratamiento térmico, °C 650 650 850 850
Sustrato Vidrio recubierto de acero |96 % 96 % 96 %
inoxidable serie 400 Al2O3 Al2O3 Al203
Propiedad
Viscosidad (kcps) 300-400 300-400 |300-400 |300-400
Contenido sélido (% en peso) 86-88 86-88 86-88 86-88
Resistividad, mOhm/cuadrado @ 25,4 pm de 0,5 0,5 0,6 0,4
grosor de tratamiento térmico
Adhesion (inicial), Ib 6,3 6,8 5,8 7,5
Adhesién (envejecido, 48 horas 150 °C), Ib 55 55 53 6,3
Humectacion de soldadura, % > 95 > 095 > 90 > 95
Resistencia a lixiviaciéon por soldadura excelente excelente |excelente |excelente
Resistencia de union de alambres del alambre | n/d n/d n/d 600 g
de Al de 0,010" inicial
Resistencia de union de alambres del alambre | n/d n/d n/d 420 g
de Al de 0,010", Envejecido, 300 °C, 1 horas

Se observar que, aunque en los ejemplos anteriores los sustratos empleados se limitaron a acero inoxidable recubierto
con vidrio y alumina, las pastas de pelicula gruesa de la presente invencion se pueden utilizar junto con una variedad
de sustratos, incluyendo, entre otros, acero con revestimiento de esmalte de porcelana, sustratos de berilia, sustratos
de vidrio, sustratos de titanato de bario, sustratos de nitruro de aluminio y sustratos de carburo de silicio.
Adicionalmente, se observara que, ademas de la técnica de serigrafia utilizada en los ejemplos anteriores, las pastas
de pelicula gruesa de la presente invencién se pueden aplicar usando una variedad de técnicas adicionales conocidas
en la técnica, incluyendo pulverizacion, cepillado, inmersién, chorro de tinta o rasqueta.

También se observara que el término "vidrio", como se usa en el presente documento, pretende tener una
interpretacion ampliay, por tanto, incluye tanto vidrios como vitroceramicas que muestran cierto grado de cristalizacion.
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REIVINDICACIONES

1. Una pasta de pelicula gruesa conductora libre de plomo y cadmio que comprende una parte sélida que comprende
un componente vitreo y un componente metalico, comprendiendo dicho componente vitreo:

a. una primera composicion vitrea que comprende en % en moles:
i. de 25 a 67 % de BaO,
ii. de 33 a 70 % de SiO2 + B20s,
ii. de 0,1 a 20 % de TiOz,

b. una segunda composicion vitrea que comprende en % en moles:

iv. de 27 a 65 % de ZnO,
v. de 33 a 70 % de SiO2 + B203,

c. en donde la primera y segunda composiciones de vidrio estan presentes en una relacién en peso de 1:40 a 20:1;
y

que comprende ademas una tercera composicion vitrea, en donde la tercera composicion vitrea comprende de 5
a 80 % en moles de Bi20:s.

2. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1 en donde la segunda composicion vitrea comprende ademas de
0,1a 10 % en moles de TiO2+ ZrO2y de 0,1 a 15 % en moles de Li2O + Na20 + K20.

3. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1 en donde dicho componente metalico comprende cobre.

4. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1 en donde la segunda composicion vitrea comprende ademas de
0,1 a 10 % en moles de Al20s.

5. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacién 1, en donde la primera composicion vitrea comprende ademas SrO,
en donde el total de BaO + SrO presente en la primera composicion vitrea es de 10 a 70 % en moles.

6. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1, en donde la primera composicién vitrea comprende ademas CaO,
en donde el BaO + CaO total presente en la primera composicion vitrea es de 10 a 70 % en moles.

7. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacién 5 en donde la segunda composicion vitrea comprende ademas de
0,1 a 10 % en moles de ZrO2.

8. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1, en donde la segunda composicion vitrea comprende ademas
TiOz2, en donde el total de TiO2 + ZrO2 en la segunda composicion vitrea es de 0,1 a 10 % en moles.

9. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacién 8 en donde la segunda composicion vitrea comprende ademas de
0,1 a 20 % en moles de Nb20s.

10. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 9, en donde la segunda composicién vitrea comprende ademas
de 0,1 a 15 % en moles de Li2O + Na20O + K20.

11. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1, en donde la segunda composicién vitrea comprende ademas
CuO, en donde el total de ZnO + CuO en el segundo vidrio es de 0,1 a 65 % en moles.

12. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 1 en donde la tercera composicion vitrea comprende ademas del
0,1 al 25 % en moles de CuO.

13. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicacion 12, en donde el tercer componente vitreo comprende ademas de
0,1 a 10 % en moles de NiO.

14. La pasta de pelicula gruesa de la reivindicaciéon 1 en donde el componente vitreo comprende:
a. una primera composicion vitrea que comprende en % en moles:
vi. de 35 a 65 % de BaO,
vii. de 35 a 66 % de SiO2 + B202,
viii. de 0,1 a 10 % de TiO2

b. una segunda composicion vitrea que comprende en % en moles:
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ix. de 30 a 60 % en moles de ZnO,
X. de 40 a 60 % de SiO2 + B20s3,
xi. de 0,1 a 10 % de ZrO2

c. en donde la primera y segunda composicion vitrea estén presentes en una relacion en peso de 1:40 a 20:1; y
que comprende ademas una tercera composicion vitrea en donde el tercer vidrio comprende de 15 a 65 % en
moles de Bi20s.

15. Un dispositivo electrénico que tiene una ruta conductora, dicha ruta formada por tratamiento térmico de una pasta
de pelicula gruesa conductora libre de plomo y cadmio, dicha pasta incluyendo un componente vitreo y un componente
metalico, comprendiendo dicho componente vitreo:

a. una primera composicién vitrea que comprende en % en moles:

xii. de 25 a 67 % de BaO,
xiii. de 33 a 70 % de SiO2 + B20s3,
xiv. de 0,1 a 26 % de TiO2

b. una segunda composicion vitrea que comprende en % en moles:

xv. de 27 a 65 % de ZnO,
xvi. de 33 a 70 % de SiO2 + B20s3,

c. en donde el primer y segundo vidrios estan presentes en una relacion de peso de 1:40 a 20:1, y que ademas
comprende una tercera composicion vitrea, en donde la tercera composicion vitrea comprende de 5 a 80 % en
moles de Bi20s.

16. Un dispositivo electrénico como se establece en la reivindicacién 15 en donde dicho dispositivo electrénico
comprende un producto seleccionado del grupo que consiste en un panel solar, un calentador y un panel parabrisas.

17. Un método para preparar un dispositivo electronico que comprende las etapas de: i. proporcionar la pasta de
pelicula gruesa conductora de la reivindicacion 1 y un sustrato; ii. aplicar dicha pasta sobre dicho sustrato; iii) tratar
térmicamente dicho sustrato de dicha etapa (ii) a una temperatura de 650 ° a 850 °C.

18. Método segun la reivindicacién 17, en donde dicho sustrato se selecciona del grupo que consiste en un sustrato

de alumina, un sustrato de acero con revestimiento de esmalte de porcelana, un sustrato de berilia, un sustrato de
titanato de bario, un sustrato de nitruro de aluminio y un sustrato de carburo de silicio.
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