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- Campo de la invencién

° 1
Esta invencidn se refiere a estructuras vitrocerdmi-~

cas y, mis en particular, a sustratos de capas miltiples
intercopectados, de pelicula delgada o gruesa o hibrida,
constitﬁidos por dibujos conductores y aislantes, vitroce
rémicos, sinterizados, hechos de oro, plata o cobre (para
dispositivos electrénicos) en pelfcula gruesa. Asimisno,
esta invencidén se refiere al procedimiento y a los materia
les para producir tales sustratos, partiendo de ciertos -
polvos de vidrio y "tintas" o “"pastas" conductoras, que -
contienen polvos finamente divididos de oro, plata o co——
bre, mediante la técnica denominade "hoja vefde estratiﬁi
cada", a temperaturas de calcinacibn que no exceden rde los
puntos de fusién del metal conductor émpleado. Los sustra
fos pueden ser diseflados con placas o enéanchamientos-teg
minales para la fijacién de pastillas de semiconductor, -
conductores de conexibn, condensadores, resistenciasgjcur
biertas, etc., ILas interconexiones entre capas conducto--
ras enterrsdas pueden conseguirse a través de las denomi-
nadas "vias® formadas por orificios rellenos con pasta-me
tal en las capas individuales formadas antes de la estra=
tificacién, que por sinterizacibén se convertirdn en inter
conexiones metdlicas densamente sinterizadas,

Descripcion de la técnica anterior

El procedimiento de "hoja verde estratificada" para
la fabricacién de sustratos de capas miltiples de alﬁmina,
mullita y otros materiales cerdmicos refractarios, se des
criben adecuadamente en la téenica anterior (tal como en
las patentes de Estados Unidos 3.423.517 ¥ 3.723.176). —-

Aunque los procedimientos de esta invencibén son similares
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—3 1o0s degcritos en las patentes anteriores, se incorporan

aqui importantes cambios para permitir el uso de los pol~
vos de vidrio de esta invencidn. )

La alﬁmina (A1203), debido a sus excelentes propieda
des aislantes, conductividad térmica, estabilidad y resis
tencia mecédnica, es generalmente el material que se elige
para la fabricacién del suétrato. Sin embargo, para c;eg
tas aplicaciones de alto rendimiento, la constante aieiéc
trica relativamente alta, designada en 1o que sigue por la

letra "K", de la alvmina (K Al aproximadamente igual a

2%
10) lleva consigo importantes retrasos de propagacidn de

la sefial, y ruidos. Ademds, las altas temperaturas de ma
duracidén de las aldminas comerciales (aproximadaments - -
16002C) restringen la eleccidn de metalurgias conductoras
co-sinterizables a metales refractarios, tales como wol--
framio, molibdeno, platino, paladio o combinaciones de és
tos con cada uno de ellos o con otros determinados meta--
les, y evita el uso dnico de buenos conductores eléetri--
cos; tales como oro, plata o cobre, debido a que estos d1
timos se fundirdn mucho antes de que se alcance la tempe-
ratura de sinterizacién de la aldmina. Una desventaja -—-

adicional de la alimina es su coeficiente de dilatacién -

térmica relativamente alto (aproximadamente 65-70 x 10_7/9C

en comparacibén con el de las pastillas de semiconductor -
de silicio (aproximhdaﬁepte 35 x 10-7/96), que, en ciertos
casos, pueden dar como resultado algunos problemas de di-
geflo y de fiabi;idad. —

Materiales vitrocerdmicos

Stookey, en su patente bdsica de Estados Unidos - —-

2.920.971 sobre materiales vitrocerédmicos, ha descrito --

~—
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_con detalle los conceptos tebricos y las técnicas de pro-
duccibn de teles productos. Dicho de una manera breve, -
los materiales vitrocerdmicos se obtienen a través de una
eristalizacidén in situ y controlada de un cuerpo de vidrio
de una composicilén apropiade efectuada mediante un método
de tratamiento térmico en dos etapas., ILa composicibn de

vidrio incluye generalmente sustancias denominadas agentes
o Zrog,
P205, Sn0, ¥ ciertas particulas metdlicas coloidales, El

de nucleacidn, e jemplos de los cuales son Ti0 - -
cuerpo resultante estd compuesto por una multitud de cris
tales de grano fino, de un tamafio sustancialmente unifor-
me, dispercados homogéneamente en una matriz viirea, cons
tituyendo la fase cristalina la porcién principal del cuer
po. El alto grado de cristalinidad, sus dimensiones my
pequefias y la ausencia de porosidad, hacen a estos materiz
les vitrocerdmicos superiores generalmente en registencia
mecdnica a los vidrios precursores, pareciéndose mucho'——
otras propiedades, tales como la dilatacién térmica, dura
cibn quimica, etc., 2 las de la fase cristalina formada.
Los cuerpos vitrocerdmicos producidos de acuerdo con
los métodos anteriores o similares, en los que un articu-
lo de vidrio se configura mediante técnicas de fabricacidn
de vidrio convencionales, tales como estirado, prensado,
soplado, etc., a partir de una masa vitrea pldstica y ca-
liente, y es convertido después al estado vitrocerdmico -
mediante tratamientos térmicos adecuados, se denominardn
en lo que sigue materiales vitrocerdmicos Meristalizados
en masa" o simpiemente materiales vitrocerdmicos “en masaly
para distinguirlos de los materiales vitrocerdmicos sintg

rizados de esta invencién.




P-

10

15

20

25

30

14029

Hojn num 4

Ha habido referencias a materialéé vitrocerdmicos -~
ginterizables en la técnica anterior, pero éstos no son -
adecuados para la presente aplicacibn, por una w oire ra-
zén., Por ejemplo, la patente de Estados Unidos 3.825.468
hace referencia a cuerpos vitrocerdmicos sinterizados, --
gue son porosos en su interio} ¥ no porosos en las super-
ficies exteriores. Tales cuerpos tendrfan bajas rezisten
cias a la rotura, debido principalmente a la porosidad in
terna, con resistencias a la flexién t{picas inferiores a
T00 kg/cmz. Ademés, las temperaturas de sinterizacién fi
nales de estos materiales vitrocerdmicos serfan supevio--
res a los 1.000¢C y, por lo tanto, superiores a los pun--
tos de fusidn del oro, ﬁlata y cobre. Otro ejemplo es la
patente de.Estados Unidos 3.450.546, que describe materiz
les vitrocerdmicos sinterizados, transparentes y no poro-
sos, producidos por sinterizacién a vaclo, a temperaturas
superiores a los 1.2009C, Helgesson (véase "Science of Ce
ramics", piginas 347-361, publicado por British Ceramic -
Society, 1976) describe la sinterizacién de un polve vi--
treo de la composicién 53%_en peso de Sioz, 26% en peso -
de A1203 y 21% en peso de Mg0. En dicha técnica anterior
se-pudieron obtener materiales vitrocerdmicos de cordieri
ta, densos, a una temperatura de sinterizacibén de unos -~
9502C, siempre que el polvo  vitreo recibiera un tratamien
to quimico previo en una solucién alcalina, En dicha téc
nica anterior se encontré que en augencia de este trata-—-
miento, no era posible sinterigzar el polvo vitreo, debido
a la prematura cristalizacién superficial.

Numerosas composiciones vitreas pueden ser sinteriza

das para obtener cuerpos densos, a temperaturas inferiores
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—a 1.0002C, pero son inadecuadas para los fines de ésta in

vencibn, debido al hecho de que la fluidez relativamente
5

- 108 poises) a la temperatura de
sinter%zacién, der{a como resultado un movimiento excesi-
vo de los trazados de los conductores enterrados y evita-
rian ademfs la consecucidn de las tolerancias rigidas en
cuanto a dimensiones y deformacién que han de satislfacsr—
se., Las resistencias de rotura de los vidrios, tipidameg
te de unos T00 kg/cmz, son también mucho més bajas'qﬁe'lo
que se desea para esta aplicacién., Los vidrios de las —-
composiciones descritas aquf experimentan la cristalica--
cibn durante el tratamiento térmico de sinterizacibn, for
mando redes rigidas penetrantes de cristalitos de tamafio
del orden de la micra, loAque reduce drédsticamente la fluj
dez global del cuerpo permitiendo de este modo un mé&br -
control dimensional y distorsional. Sin embargo, esta —-
verdadera cristalizacién de las fases refractarias en el
vidrio durante la sinte;izacién, puede oponerse & la rea-
lizacibn de una densa sinterizacidén. En los dos tipos de
materiales vitrocerdmicos descritos en esta invencibn, se
han descubierto ciertos principios, que se describen en -
lo que sigue, que permiten superar esta dificultad.

Resumen de la invencién

Por consiguiente, el objeto principal de esta inven-
cién es proporcionar cuerpos vitrocerdmicos que tienen --
constantes dieléctricas bajas y otras propiedades dtiles
para aplicaciones como sustratos, que pueden ser f4cilmen
te obtenidos mediante sinterizacidn de ciertos polﬁos vi- |’
treos y conversién coincidente en materiales vitrocerdmi-

cos a temperaturas mds bajas que los materiales similares
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- conocidos de la técnica anterior.

0tro objeto es proporcionar materiales de constante
dieléctrica mds baja que la de los materiales inorgédnicos
anteriores utilizados en aplicaciones de sustratos de ca-

pas miltiples,
Un objeto adicional es proporcionar nuevas composicio

nes vitrocerdmicas, adecuadas para la produccién de tales

cuerpos, que se caracterizan por ser esencialmente no po-

.rosas y que poseen microestructuras que consisten en redes

de cristalitos finos, ocupando el vidrio residual y los -
cristalitos sécundarios, los espacios intersticiales de -
tales redes. Esta microestructura insélita comunica a eg
tos materiales vitrocerdmicos unas resistencias de rotura
sustencialmente mayores que las de los materiales vitroce
rémicos sinterizados conocidos de la técnica anterior,

0tro objeto es proporcionar sustratos vitrocerdmicos
de capas miltiples, que son compatibles con la circuits--
r{a de pelicula gruesa de oro, plata o cobre, y que son -
euséeptibles de ser calcinados con ésta.

Otro objeto es proporcionar sustratos de capas milti
ples, que tienen coeficientes de dilatacibn térmica estre
chamente coincidentes con los de las pastillas de semicon
ductores de silicio.

Todavia otro objeto es proporcionar un método para -
fabricar sustratos 'de éapas miltiples de materiales vitro
cerdmicos, con trazados conductores de oro, plata o cobre.

Para estos_fines Y para otrés fines, la invencién in
corpora entre sus caractéristicaé un método de producir -
el cuerpo mediante dicho método, nuevas composiciones pa-

ra producir el cuerpo mediante dicho método, un articulo
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- que comprende el cuerpo ¥ un método de producir el articu

lo, denominado en lo que .sigue como "sustrato vitrocerdmi
co de capas miltiples".

Breve descripcibn de 1osﬂdibujos

Ta figura 1 muestra curvas de contraccibn dilatomé--
tricas tipicas de materiales vitrocerdmicos de /43—espodg
meno de esta invencidn. : |

La figura 2 muestra -curvas de contraccidn dilatomé-
tricas tipicas de materiales vitrocerdmicos de cordierita
de esta invencidn.

Deseripcidn de las realizaciones preferidas

De los dos tipos de materiales vitrocerdmicos de es-
ta invencidn, uno tiene /@ ~espodumeno, Ll .A1203.4310
como fase cristalina principal, mientras que el otro tie-
ne cordierita, 2Mgl. 2Al2 3° 53102, como fase crlstallna -
principal. ILa caracteristica comin de estos materlalcu -
vitrocerdmicos 51nter1zados, aparte de su excelente aptl-
tud para lz sinterizacién por debajo de 1.000¢C, es una =
microestructura que puede describirse como compuesta por
redes que son alitamente cristalinas, cuyos intersticios -
estén qcupados por pequefias cantidades del vidrio residual
y algunos cristalitos secundarios individuales. Tales ==
microestructuras difieren de las observadas en los mate--
riales vitrocerdmicos ?en masa", porgue en estos ¥ltimos
la fase vitrea forma 15 matriz o 15 red con cristalitos -
individuales dispersadoé en ella. Se cree que la s mi---
croestructuras insélitas observadas en los materiales vi-
trocerdmicos de.esta invencién,'dan lugar a sus altas re-

sistencias a la flexién.

Los intervalos generales de composicidén de los mate-
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—riales vitrocerdmicos aplicables para esta invenciédn, se

dan en la Tabla I.

Tabla I
INTERVALOS DE COMPOSICGION (PORCENTAJES EN PESO)
TlpO,éZ—espodumeno ) Tipo cordierita
Sio, 65 a 75 . 48 a 55
A1203 12 a 17 18 a 23
Ng0 0a2 18 a 25
Cal 0a2 -
Baq} (solos o combinados)
700 0a? 0a2
1i,0 3,581l o Cal
N320 1,0 a 3,5 -
Kzo } (solos o combinados) -
3203 0a 2,5 08 3
ons 0 e 2,5 0a3
TiOzA 0a3 0 a 2,5 Total no
Sno2 0 a 2,57 superior a
Zr02‘ 0a 2,5 5,0
F 0a3 _ -

Los intervalos de los constituyentes de los materia-
les vitrocerémicos anteriores, gque proporcionardn materia
les satisfactorios, estdn determinados por varios factoe-
res., Son importantes entre éstos:

&) El requerimiento de gue el material vitrocerdmico sin
terice hasta una porosidad aparente de cero a temperatu~—
ras inferiores e los 1.,0009C y, preferiblemente, en la —=

proximidad de 9502C,

b) El requerimiento de gue el coeficiente de dilatacién
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| térmica, medido en el margen de temperaturas de 20 a - -~

3002C, del material vitrocerdmico, esté en el mergen de -
20 a 40 x 10-7/90 ¥, preferiblemente, gue sea préximo a -
30 x 10™ /20, )

Materiales vitrocerdmicos de/g—esnodumeno ginterizables

I

1

¥

Los contenidos de Si02 y de A1203 mayores de los }i—
mites superiores dados en la Tabla I, no permitirianrcon-
seguir una sinterizacién satisfactoria. Asimismo,‘ei'éqg
tenido de Li20 no deberd ser inferior a un 7%, excéptdr--
cuando el 3203 o el F actien como fundentes y, por lo tan

to, faciliten la sinterizacidn; estos tienen la ventzija -

-adicional de contribuir a la fusién y afino de los vidrios

Los 6xidos sédico y potdsico son constituyentes esencia--
les; puesto gue favorecen la formacibn de silicatos d= 1i
tio binarios, en>particu1ar, del metasilicato, como fase
cristalina de importancia secundaria, la cual, como se'qg
pone a continuacibn, juega un importante papel en el‘ﬁro-
ceso de sinterizacibn.

Los contenidos de Si02 y de A1203 deben también caer
dentro de los mérgenes especificados, para garantizar el
desarrollo de la fraccién en volumen deseada de é}—espodg
meno que permita conseguir el coeficiente de dilatacidén -
térmica correcto, asi como garantizar una resistencia me-

cdnica alta. Se incluyen deseablemente el P v el Ti02,

: 205
para favorecer la nucleacidén interna de los granos de vi-
drio; la inclusifn del 2r02 ayuda también a la nucleacién
interna.,

Composiciones especificas

Ejemplos de composiciones especificas se dan en la -

Tabla II siguiente:
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Estos vidrios fueron fundidos a temperaturas préxi--
mas & 15002C, a partir de mezclas de materias primas ade-
cuades, hasta que estuvieron libres de materiales sin - -
reaccionar y de burbujas de gas. El—vidrio fundido fue -
enfriado bruscamente, vertiéndolo en agua fria para produ
c¢ir "vidrios rotos" adecuados para la molienda ulterior,
Los "vidrios rotos" se molieron hasta tamafios de particu-
la medios gue oscilaban entre 3 y 7 micras y se mezclaron
con aglomerantes orgdnicos adecuados y disolventes parg -
obtener una barbotina o pasta fldiida, a partir de la cual
8e obtuvieron'por colada hojas delgadas, utilizando téeni
cas convencionales de aplicacidn mediante cuchilla. Ions
6uerpos se prepararon mediante estratificacién de ur mime
ro deseado de estas hojas, en una prensa de estratifice—-
cibn, a temperaturas y presiones moderadas (por ejemplo,
100eC y 210 kg/cmz) para obtener un cuerpo "verde® wmoncli
tico. Se formaron como se indica arriba, probetas para -
la medida de la resistencia a la rotura, del coeficiente
de dilatacién térmica y de la constante dieléetrica, v se
sometieron a calcinacién en aire, utilizando hornos pro=-
gramedos. La experimentacién anterior habia demostradc -
que la velocidad de calentamiento deberia ser baja, no su
perior a 29C/minuto; las velocidades de calentamiento més
répidas daban como resultado una combustién incompleta ~-
del aglomerante. Se cfee también que el uso de una velo-
cidad de calentamiento felativamente lenta resulta venta-
joso para permitir que las operaéiones de nucleacidn su~-—
perficial e interna se completen de una manera controlada.

El mbédulo de rotura de los materiales vitrocerdmicos
sinterizados se mididé por un método de doblado por tres -

puntos con probetas en barra y, en general, se calculb el
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_promedio de diez (10) determinaciones. ILos coeficientes
de dilatacién térmica se midieron en el margen comprendido
entre la temperatura ambiente y 3009C, wutilizando un méto
do de dos puntos. Las constantes dieléctricas se determi
naron pars una frecuencia de 1 MHZ a 252C,

Los valores tipicos de estas propiedades se indican
en la Tabla II. En general, las temperaturas de sinterizz
c¢ibn dadas éon aquellas que proporcionan resultados bpti-
mos, pero deberd entenderse que, para cada material, exis
te un margen de sinterizacibn que se extiende usuvalmente
202C por encima y por debajo de la temperatura Sptima. EL
tiempo de permanencia 6ptimo a la temperatura de sinteri-
zacibn fue de 2 horas, aunque dan también resultados éa—-
tisfactorios los tiempos que oscilan entre 1 ¥ 5 horas,.

" De las composiciones dadas en la Tabla II, los vidrios
nimeros 1, 4, 5 y 7 proporcionaron materiales vitrocerdmi
cos que tenfan propiedades adecuadas para 1a.presenie apli
cacibn de sustratos de capas mﬁltiples. Las composiciones
nimeros 3 y 6 no se sinterizaron satisfactoriamente por de
bajo de 1.0002C, y la composicién nilmero 2, aungue prbpor-
cion6.un material de alta resistencia, di6é como resultado
un material vitrocerdmico de un coeficiente de dilatacidn
térmica fuera del margen deseado.

EL andlisis por.difraccién de rayos X demostré que -
los materizles vitfocefémicos,nﬁmer;s 1, 475 contenian
Z&-esPodumeno como fase prineipal, y meta y disilicatos
de litio como fases de importancia secundaria. La compo——
sicién nidmero 2‘contenia solamente una cantidad muy peque-
fia de /3 ~espodumeno, méds una cantidad principal de una --

fase cristalina no identificada. La composicién nidmero 3
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- contenia /g-espodumeno como fase principal, junto con -~
v

cantidades de imnportancia secundaria de metasilicato y di
silicako de litio.
_ﬁaséndose en esto, se cree que el /z—espodumeno de~
be estar presénte como fase principal.para permitir que -
se obtenga el coeficiente de dilataciébn térmica deseado,
pero gue también debe haber presentes, como fases de imw-
portaencia secundaria, silicatos de litio binarios para fa
vorecer la sinterizacibén y la densificacibén de los mate--
riales vitrocerdmicos a temperaturas por debajo de 10002C.,
Las mediﬁas de contraccibn dilatométricas de los ma-
teriales estratificados verdes, en funcién de la terpera—
tura, ilustran muy bien las diferenciaé existentes entre
los materiales gue contienen metasilicato de litio como -
fase de importancia secundaria, y los que no contienen es
te fase, ILa curva A, figura 1, es tf{pica del primer tipo
(por ejemplo, composicién ndmero 1) y la curva B, figura
1, del tipo Wltimo de material (por ejemplo, vidrios mime
ros 2y 6). Para el material satisfactorio (curva A) la
densificacién comienza a una temperatura de unos 5802C. -
En esta etapa, el material es todavia vidrio sin cristali
zar., A una temperatura de unos 610eC, sin embargo, se de
tiene la densificacién adicional, debido a la iniciacién
de la cristalizacibén, Una segunda etapa de densificacién
comienza a unos 910¢C, y ésta prosigue hasta que el mate-
rial vitrocerdmico se vuelve no poroso. Para 1os materia
les no satisfactorios (curva B), falta la segunda etapa -
de densificaciébn a temperaturas por debajo de 1.0002C.

Los estudios mediante andlisis térmico diferencial,

andlisis por difraccibén de rayos X y microscopfa electré-
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_nica, han indicado que el comienzo de la -segunda etapa de
la operacién de sinterizacibén corresponde a la temperatu-
ra de liquidus de la fase de metasilicato de litio, Algo
del metasilicato recristaliza al enfriar el material vi--
trocerdmico.

Se cree que la sinterizacién satisfactoria de estos
materiales vitrocerdmicos de zfg-espodumeno, implica las
siguientes etapas. La sinterizacién inicial del polvo vi
treo por procesos de flujo viscoso y de difusién, posible
mente ayudados también por separacibén de fase vidrio en -
vidrio, ocurre entre 580 y 6002C. Como resultado de los
procesos de¢ nucleacibén superficial, los granos de vidrio
individuales resultan recubiertos con una capa de meta31-
licato de litio. Ia nucleacién 1nterna dentro de los gra
nos -de vidrio continda provocando la preciﬁitaoién de - -
cristales de ﬁ%—eSpodumeno, cuyo tamafio mdximo estaréd es
tablecido por el didmetro de particula. Enfonces, la sin
terizacibn ulterior requiere‘la fusién parcial o completa
de la fase de metasilicato, que lleva a efecto (i) la con
solidacibén de los granocs de /5—eSpodumeno mediante fuer-
zas capilares, y (ii) 1z formacién de cuello o puentes en
tre las particulas de /3 ~espodumeno, favorecida por la -
reaceién del metasilicato fundido con la aldmina y la si-
lice del vidrio res1dual, para formar cantidades adiciona
les de /5-—e3podumeno. A temperaﬁuras por encima del in=-
tervalo de 31nter1zac16n recomendado, parece que el meta-
silicato funde al // -espodumeno, destruyendo los puentes
entre particulas. La reaccién del metasilicato de litio

con el vidrio residual para formar /g-eSPOdumeno, en ciexr

tos sistemas de Li20 - A1203 - Sioz, ha sido aludida tam
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|_bién por Stookey, en la patente de Estados Unidos -~ - =
2.971.853.

Ta microestructura de los materiales vitrocerdmicos
obtenidos a partir de un mecanismo de sinterizacién como
éste, consiste en cristales de /9-espodumeno sinteriza--
dos simulténeamente, Tormando estructuras de esqueleto ri
gidas con el vidrio residual ocupando las regiones inters
ticiales de dicha estructura.

Un ejemplo de tal microestructura, es una que se pa-
rece a las de los meteriales cerdmicos convencionales ob-
tenidos por sinterizacién de polvos cerdmicos, tales como
aldmina con adiciones de vidrio de importancia secundaria,
més que las de los materiales vitrocerdmicos 'en masa", -
Ia ausencia de una matriz o red vitrea continua, se cree
que ¢s el principal factor gue regula las elevadas resis-
tencias & la flexidn de los presentes materiales.

Ha de entenderse que, tal como se utiliza aquf y en
lag reivindicaciones, el término "vidrio de ,ﬁ'-eSpodume—
no" ‘se define como, y estd restringido a esta definicién:
(1) un precursor del material vitrocerdmico de zﬁéueSpodg
meno y (2) formado a partir de una tanda consistente, en

tanto por ciento en peso, en:

810, 65, a T5% Li0, 3,5 a 11%
of

A1,0, 12 8 174 B,0, 0 a 2,5%

Mg0 0 a 2% , 1?205 0 a 2,5%

Zno 0-a 2% F 0 a 3%,

y también a partir de 0 a 2% de por lo menos un 6xido sSe-
leccionado del grupo consistente en Ca0 y Ba0O, y de 1,0 a
3,5% de por lo menos un éxido seleccionado del grupo con-

gsistente en Na20 y KZO'
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N A la inversa, tal como se utiliza agul y en 1aslrei-
vindicaciones, el término "vitrocerdmica de [Ga-eSpodume-
no" se/define como, ¥y estd restringido a esta definicién,
una eétnuctura vitrocerdmica coalescida y cristalizada a
partir de "vidrios de ~espodumeno® para dar un articu-
lo que tieme una microestructura de una red ‘continua pene
trante de cristalitos de 2 a 5 micras de /g—esPodumeno,
con los intersticios de dicha red ocupados por vidrio re-
sidual que tiene dispersados en 61 cristalitos de 1 a 2 -
micras, secundarios, individuzles, de metasilicato de li~
tio.

Materisles vitrocerdmicos de cordierita sinterizablzs.

Los mArgenes de composicién global de los materiales
vitrocerdmicos de cordierita de esta invencién, se dan en
la Tabla I y, en la Tabla III, se relacionan ejemplos es—

pecificos. .
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Los limites de la composicién se establecen, por un
1ado,zror la necesidad de garantizar que la cordierita --

aparezca como 1a fase cristalina principal, con el fin de

conseéuir los coeficientes de dilatacién térmica deseados
¥y, por 6tro 1édo, para facilitar la sinterizacidn por de-
bajo de 1.0002C., La reduccién de los conteﬁidos de Mgl ¥y
de A1203 por debajo de los limites especificados, no resul]
ta permisible por esta razén., Los contenidos de A1203 y
de 5i0, excesivamente alfos darfan como resultado materiz
les no capaces de sinterizar por debajo de 1.0002C. Los
contenidos de'MgO superiores al médximo especificado, po--
drian dar como resultado la formacibn de silicatos d2 wag
nesio en cantidades importantes, haciendo que los ccefi--
cientes de dilatacién térmica fueran mds altos de lo desea
do.

Los constituyentes de importancia secundaria se it--—
cluyen para llevar a cabo importantes funciones. ILos - -
P205, Zr02, Ti0

¥y Sn0, se afiaden para favorecer la nuclea

2 2
cién y para regular el desarrollo microestructural. Los
Lméo'y 3203
cién; sirven también pars regular la naturaleza de la fa-

se incluyen como auxiliares de la sinteriza--

se cristalina formada., La cordierita puede aparecer hien
sea en la forma /“' 0 en la forma o< o Algunas veces apa
recen mezclas de las dos en el mismo material vitrocerdmi
co., . Como resulitard evidente en lo que sigue, se ha des—-—
cubierto que con el fin de producir materiales fitroceré—
micos que tengan coeficientes de dilatacién térmica esta-
bles, en el margen deseado, asi como constantes dieléetri
cas bajas, es necesario desarrollar la fase de cordierita

en la forma o predominantemente.
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- El método de la preparacidén del vidrio, la molienda

¥ la preparacién del cuerpo verde, son similares al indi-
cado para las composiciones de [g ~gspodumeno, @©1 tamafio
de particula medio del polvo viireo debe estar en el mar—
gen de 2 & 7 ﬁicras, para une buena sinterizacién y resis
tencia mecédnica. .

La Tabla ITI da las temperaturas de sinterizacién —--
bptimas para los materiales cerdmicos de cordierita. Se i
ha descubierto también, sin embargo, gue pueden produ.c:.r— ~
se materiales satisfactorios a temperaturas de sinteriza-
cién que se extienden entre 80 y 1000C, intervalo abarca-
do por el méximo exotérmico en los termo gramas de los vi-
drios correspondientes. Por ejemplo, la composicibn mime
ro 10 puede sinterizarse satisfactoriamente a tempeiaiuy-
ras dentro del margen de los 870 y 9502C, y la vaeriaciba
del coeficiente de dilatacién térmica péra los materiales
sinterizados dentro de este margen, es solamente de * 1lx
107 /¢,

Las fases cristalinas desarrolladas en los dlferen~—
tes materiales vitrocerdmicos estdn influldas por los cong
tituyentes de importancia secundaris y, en algunos casos,
por las temperaturas de sinterizacibn empleadas. La éom~
posicién ndmero 8 forma ¢ -cordierita como fase princi--—
pal, junto con cantidades de importancia Seéundaria de -~
/a,—cordlerlta. La composicién ndmero 9 contlene/AL ~cor
dierita como Unica fase cristalina. ILa formacién de A(-
-cordierita confiere al material vitrocerdmico un coefi~-
ciente de dilatacién térmica algo mayor, as{ como constég

tes dieléctricas aparentemente mds altas. Es evidente --

que el constituyente Li20 de importancia secundaria, cata
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| liza la formacién de la forma AL de la cordierita. La -
composicién nimero 10 contiene solamente 0« -cordierita -
debidd, segin se cree, a la presencia de éxido bérico en
la coﬁposicién vitrea., ILa composicién némero 11l contiene
/M —cofdieriﬁa como fase principal, junto con algo de —-
ok -cordierita. Aunque el coeficiente de dilatacién tér
mica de este material, para la temperatura de sinteriza--
cién de 9252C, cae dentro del margen deseado de 20 a 50 x
107/20, se ha observado que el coeficiente de dilataciébn
térmica depende de la temperatura de sinterizacién emplea
da. El mate;ial ginterizado a 9702C tiene un coeficiente
de dilatacibn de 36,4 x 107/90, y el sinterizado a 9902C,
tiene el valor de 40 x 107/90. Se cree que la resisten—-
c¢ie mecdnica mejorada de la composicién ndmero 11, es el
resultado de una nucleacién cristaline mejorada, favoreci

da por la inclusién de ZRO Sin embargo, este agente de

nucleacibén favorece $ambiéi la formacibn de la fase de —-
/A? ~-cordierita, si su concentracidén estd por encima de -
un limite critico. La composicién nimero 12, que contie-
‘ne concentraciones menores de B203 Yy ZROZ, en comparacién
con la composicién ndmero 11, desarrolla p| -cordierita -
como la fase cristalina principal, junto con clinoenstati
tg como fase de importancia secundaria. ‘El coeficiente -
de dilatacién térmica de este material es estable a lo ==
largo de un amplio margen de temperaturas de sinterizacién
Para las temperaturas de sinterizacién comprendidds entre
915 y 9702C, el coeficiente de dilatacibén solamente varia
be de 23 x 101/9C a 24 x 101/9C. Ta alta resistencia me-
cdnica de la composicidn ndmero 12 se atribuye, basédndose

en estudios microscépicos y de difraccibn de rayos X, a -
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i ) ’
- una fraceién de gran volumen de la fase cristalina, que —

tienesfugar como red cristalina que tiene un tamafio de do

minio

muy pequefio. Ta formacién de la fase de importan—
cia secundaria clinoenstatita en el vidrio residual durag
te la sinteriéacién, es también probable que haya contri-
buido a la elevada resistencia a la flexién de esté mate-
rial.

La investigacién ha demostrado que el procedimiento
de sinterizacién de los materiales vitrocerdmicos de cor-
diefita es- fundamentalmente diferente del corre3pondiénte
a los materiales vitrocerdmicos de /4 -gspodumeno, La —-
figura 3 muestra las curvas de contraccibn tipicasfde un
material que sinteriza hasta porosidai 0 por debajo de —-
10002C (curva A, por ejemplo composicién n2 10, Tabia III)
y de un material que no experimenta una densificacibu com
pleta por debajo de 10002C (curnva B, por ejemplo composi-
cién- némero 8). Se verd que a diferencia de los materia-
les vitrocerdmicos de /6 -espodumeno, los materiales de -
cordierita experimentan la sinterizacifn en una sola eta-
pa. . Se cree que para materiales que son sinterizablés'—-
por debajo de los 1000¢C, la densificacibén implica predo~-
minantemente una coalescencia vidrio a v;drio. Porjéjem-
plo, la composicién nimero 10 puede ser sinterizada hasta
una porosidad despreciable, a una Fempératura de 850¢°C, -
pero el examen del materizl cocido a esta temperatura - -
muestra muy poéa cr;stalinidad en é1. :

Basdndose en observaciones por microscopia Sptica ¥y
electrénica y de los resultados de la difracdiéﬁ de ra—-
yos X, se cree gque el proceso de sinterizacibén de estos -

materiales es el siguiente: después de la combustibén de
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dimensional adicional, hasta que las partfculas de vidrio
empiezan a coalescer por mecanismos.viscosos y de difusidn
ayudadas quizd también por la separacidn de fases vidrio
en Vidf&o observada en este margen de temperaturas. Poco
después, aparece una red de fnterconexién de cristalitos,
gue delinea de una manera imprecisa los limites de parti-
cvla de vidrio anteriores, lo que induce a creer gque ha -
debido ocurrir una nucleacién superficial sobre los granos
de vidrio individuales, antes de su coalescencia. La for
macién de estas redes altamente cristalinas actia detenien
do la excesiva deformacién.del cuerpo por flujo viscoso.
La nucleacidn interna y la cristalizacién dentro de los -
dominios vitreos tiene lugar a una temperatura ligeramen-
te superior, siendo favorecido esto por los agentes de nu
cleacién afiadidos, tales como P205, ZROZ, Tio2 ¥y Zn0. Es
te mecanismo estd bien ilustrado en un experimento en el
gue un haz de fibras def vidrio.ndmero 10, cada una de --
ellas de aproximadamenté 0,2 mm de didmetro, fue sometido
al mismo ciclo térmico que se utilizé paras la sinteriza--
cibén, ILas fibras de vidrio se sinterizaron una con otra
por sus puntos de contacto, pero cada una de las fibras -
habia desarrollado una piel altamente cristalina, hasta -
una profundidad de aproximadamente 1 a 2 micras. Los in-
teriores de las fibras permanecieron en gran parte vitreos

La funcién de los aditivos tales como Li0, ¥ B203, puede

2
ser muy bien retrasar la iniciacién de la cristalizacién,
permitiendo de este modo la sinterizacién dentro del mar-
gen de temperaturas deseado.

Se cree que los factores criticos que permiten la --

¥y
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sinterizacibn sin distorsién hasta densidades casi teéyi—
cas de estos materiales vitrocerdmicos, son los siguieﬁ--
tes:
(i) 1a/ausencia de nucleaciédn bien definida continda has-
ta la femperatura de sinterizacidén, lo que evita la nucled
cién interna y la cristalizacién antes de completarse la
sinterizacién vidrio con vidrio, (ii) la facilidad relati
va de la nucleacién superficial en comparacién con la nu-
cleacibén en masa en estos vidrios, ocurriendo esta nucleg
cién a pesar del factor (i) enterior, antes de la sinteri
zacibn vidrio con vidrio, (iii) una separacién clara en--
tre las temperaturas de nucleacidén superficial y de cris-
talizacibén, que permite que la densificacién del vidfio -
tenga lugar hasta completarsge, a temperaturas comprendi-—
das entre aguellas, (iv) la iniciacién de la cristaliza--
cibn superficial que sigue poco después de completarbe'la
densificacién, proporcionando una red cristalizada que --
evita la deformacidén viscosa ulterior. ,
“Puede decirse que los materiales vitrocerémicoé;sin—
terizados tienen una microestructura de dos niveles;‘hna
red celular de cristales de la escala de las dimensiohes
de las particulas de vidrio anteriores (2 a 5 micras), --
formando el primer nivel dentro del cual se forman crista
les discontinuos de un tamafio comprendido entre un tamafio
inferior a la micra y 1-2 ﬁicras, dispersados en la fase
vitrea residual. Se cree que esta microestructura doble
y tinica es responsable de la alta resistencia a la flexidny
de estos materiales vitrocerdmicos sinterizados. Ademds,
mediante adiciones de importancia secundaria de Li20 0.de

3203, es posible controlar la forma de la cordierita que




P-

10

15

20

25

30

14028

Hopn nuam 26

| se obtiene y, de este modo, controlar el coeficiente de -

dilatacién térmica y la constante dieléetrica dentro de -
ciertos limites,

El material vitrocerdmico del tipo /2~e3podumeno, -
as{ como el del tipo de cordierita descritos arriba, pue~
den ser utilizados para otraé aplicaciones ademds de la -
e sustratos de capas'mﬁltiples. Tales aplicaciones po=-
drian basarse en una o mds de sus propiedades, tales como
su facilidad de sinterizacién, sus bajos coeficientes de
dilatacibén térmica, su baja constante dieléctrica y su al
ta resistencia a la flexién., Aunque algunas de estas com
posiciones no pusden cristalizarse sn masa, otras, tales
como la composiciédn némero 1 de la tabla 2, puedén [er --
utilizadas en este estado.

Ha de entenderse, asimismo, que tal como se utiliza
aqui y en las reivindicaciones, el término "vidrio de al-
fa-cordierita™ se define, y estd limitado a esta defini--
cién, como : (1) un precursor de los “materiales vitroce-
rédmicos de alfa—cordierita", v (2) formado a partir de un

bafic que consiste, en peso, en:

810, 48 a 55% P205 0 a 3%

A1,0, 18 a 25% Ti0, 0 a 2,5%
Mg0 18 a 25¢% Sn02 0 a 2,5%
Zno 0a 2% Zro,, 0 a 2,5%

Inversamente, tal como se utiliza aquf y en las rei-
vindicaciones, el término "material vitrocerdmico de al--
fa-cordierita” se define, y est4 limitado a esta defini--
cidn, como una estructura vitrocerdmica unida por coales-

cencia y cristalizada a partir de "vidrios de alfa-cordie

rita" para un artfculo que tiene una microestructura de -
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_una red penetrante de cristalitos de 2 a 5 micras de alfa-
-cordierita y c¢linoenstatita, con los intersticics de la
red ocupados por vidrio residual que tiene dispersados en
é1 cristalitos individuales secundarios de 1 a 2 micras -
de cliﬂoenstatita y de fase de cordierita adicional.

Fabricacién del sustrato de capas miltiples.

Los vidrios del tipo /9 ~espodumeno y los del tipo -
de cordierita descritos anteriormente, pueden ser utiliza
dos para fabricar sustratos vitrocerdmicos de capas milti
ples, qué contienen trazados conductores sinterizados si-~
multédneamente de oro, plata o cobre. La fabricacilén del
sustrato impliéa las siguigntes operaciones: ,

Operacién 1: Tos vidrios rotos del vidrio escégido
se muelen hasta ftamafios de particula medios comprendidos
en el margen de 2 a 7 micras. ILa molienda puede efectuar
se en dos etapas, una molienda preliminar seca o hineda -
hasta un tamafio de partfcula de malla 400, seguida pér -
una Aolienda adicional con aglomerantes orgdnicos adecua-
dos y disolventes, hasta que se reduce el tamafio de pérti
cula medio de manera que se encuentre entre 2 y 7 micfas,
Y se obtenga una pasta fldida o barbotina moldeable por -
colada. También puede utilizarse una sola etapa prolonga
da de molienda de los vidrios rotos, en el medio deiuaglg
merante y del disolvente, hasta que se obtenga el tamafio
de partfcula deseado. BEn este ¥ltimo caso, puede ser ne-
cesaria una operacién de filtracibn, para separar las par
ticulas de tamafio demasiado gfande. A modo de ejemplo, -
un aglomerante adecuado es la resina de polivinilbutiral,

con un plastificante, tal como ftalato de diochilo o fta-

lato de dibutilo. Otros polimeros adecuados son el poli-
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1 | vinilformal, el poli(cloruro de vinilo), el poli(acetato
de vinilo) o ciertas resinas acrilicas. Ias finalidades
de 1la sdicién de un disolvente fécilmente evaporable, tal
como metanol, son (i) disolver inicialmente el aglomeran-—
5 te, de tal modo que pueda éste recubrir las particulas de
vidrio individuales, y (ii) ajustar la reologfa de la bar
botina o pasta fldida para obtener una buena moldeabili~-
dad por colada.

Operacién 2: La barbotina o pasta fldida preparada
10 como en la opgracién 1, se moldea por colada, de acuerdo
con técnicas convenclonales, para obtener hojas verdes y
delgadas, vreferiblemente, mediante una téenica de epli--
cacibén con cuchilla.

Oneracién 3: Las hojas coladas se cortan en prensa
15 hasta las dimensiones requeridas, mediante una herramien-
ta de cortar con prensa, y se punzonan en ellas los ori--
ficios de paso, en la configuracibén deseada.

Operacifn 4: En los orificios de paso de las hojas
iqdividuales, se extruye una pasta de metalizacién de oro,
20 plata o cobre, mediante un método serigréfico.

QOperacién 5: Los trazados conductores requeridos se
serigrafian gobre las hojas verdes individuales de la opg
racién 4.

Operacidén 6: Una pluralidad de hojas preparadas co-
25' mo en la 0peraci6n'5 se estratificen una. con otra, en - -
coincidencia, en und prensa de estratificacién.

La temperatura y la presidn empleadas para la estra-
tificacién, deben ser tales que: (i) gue hagan gue las ho
jas verdes individuales se unan entre si para dar un sus-

30 trato verde monolitico, (ii) que hagan que el material cg

14029
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—rémico verde fluya lo suficiente y encierre los modelos -

conductores,

Operacidn 7: Calcinacibn del material cerdmico & la
temperatura de sinterizacibn para efectuar la separacibn
de aglomerante, sinterizacién de las partfculas de wvidrio
¥y su conversibn concurrente en material vitrocerdmico por
cristalizacibn, y la sinterizacién de las particulas metd
licas en los modelos conductores para formar lineas y - -
vias metdlicas densas. La composicién vitrocerdmica par-
ticular escogida debe ser una que tenga una temperatura -
de sinterizacibn éptima comprendida entre 50 y 1502C por
debajo del punto de fusibdn del metal conductor emplaedo.

Durante el ciclo de calcinacién, los aglomerantes or

génicos empiezan a ser expulsados a 300°C, 'y la sepa}aéién

i del-aglomerante es esencialmente completa antes de que ha

ya ocurrido una sinterizacidn apreciable de vidrio cbnfvi
drio. Ia sinterizacién transcurre de acuerdo con los me-

canismos previamente esbozados, y da como resultado la --

conversién del vidrio a un estado vitrocerdmico, en el —--

cual las fases cristalinas formadas ocupan mds del 80%'de1
cuerpb en volumen; El tiempo de permanencisa a la tem@é:g
tura de sinterizacibn puedé variar entre 1 y 5 horas. " Se
guidamente, se enfrfa el cuerpo a una velocidad controla-

da, que no excede los 42C/minuto, hasta por 1o menos unos

4002C, después de lo cual pueden utilizarse velocidades -

de  enfriamiento més fépidas. -

Los factores criticos que gobiernan la fabricacibn -

de un sustrato de capas miltiples con tolerancias dimen—-
gionales y distorsionales estrictas, son los siguientes:

(i) Separacién completa y controlada de los aglome--—
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_ rantes orgénicos durante el ciclo de calcinacién, antes -

de una coglescencia apreciable de vidrio con vidrio. Una
lentz velocidad de calentamiento de 12C a 22C es esencial
para ga;antizar una velocidad de separacifn del aglomeran
te controlada, n

(ii) La cristalizacién del vidrio durante la opera--~
cién de sinterizacién, gque detiene la tendencia del wvidrio
a deformarse por flujo viscoso.

(iii) La coincidencia de las contracciones del traza
do conductor y del material vitrocerdmico. ILa contraccibn
de la pasta metdlica estd gobernada por f-ctores tales co
mo tamafio medio de partfcula y distribucién de tamaios, -
carga de-la particula en la pasta y presién de estratifi-
cacidn, La contraccién de 1z coccidn del material vitro-
cerdmico puede ser manipuleda también, dentro de ciertos
1fmites, variando la relacibén de aglomerante a vidru.o en
las hojas verdes y la presibén de estratificacidn.

Se sefiala que a pesar de la gran disparidad de loc -
coeficientes de dilatacién térmica del oro, plata y ccbre
por un lado, y del material vitrocerdmico de esta inver--
c¢ibn, por otro lado, queda preservada la integridad estruc
tural del sustrato, debido a : (i) el alto grado de ducti
lidad de estos metales, y (ii) la buena unién entre el me
tal y el material vitrocerdmico. Esta dltima puede acre-
centarse mediante las adicibnes de fritas de vidrio ade--
cusdas o de otros auxiliares de la unién, a la pasta de -
metalizacién,

Cuando se utiliza cobre como pasta de metalizacién,
la caicinacién del sustrato ha de efectuarse en atmésferas

no oxidantes. Por esta razén, los aglomerantes orgénicos
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1 —empleados para la fabricacién de la hoja verde deben ser
capaces de ser expulsados por evaporacién en tales atmbs-
feras,fa unas tGemperaturas razonables.

Kunque la invencidén ha sido mostrada y descrita en -
5 " | particular con referencia a las realizaciones preferidas
de la misma; los expertos en la técnica comprenderdn que
pueden efectuarse en ella los cambios precedentes, y otros
cambios, de forma y de detalle, sin apartarse del espiritu
y alcance de la invencién, A
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REIVINKDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se pre-~
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenciébn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se -
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un método de producir un articulo vitroceridmico,
Que comprende formar un vidrio a partir de una tandc de -

fabricacibn seleccionada del grupo que consiste, en wueso,

en A,
510, 65 a T5% Lio, 3,5 2 11%
of ’ o
A1,0, 12 & 17% B,0, 0 a 2,5%
Mg0 0a 2% P,05 0a 2,5%
Zno,, 0 a 2% P 0 a 3%,

de 0.2 2% de por lo menos un 6xido seleccionado del grupo
que consiste en Ca0 y Ba0, y de 1,0 a 3,5% de por lo me--

nos un 6xido seleccionado del grupo que consiste en Ha20

y.Kzo, ¥y B.
8io, 48 a 55% P05 0a 3%
41,0, 18 a 254 110, 0 & 2,5%
MgO 18 a 25% SnO2 0a 2,5%
Zn0 0a 2% Zr0,, 0 a 2,5%,

pulverizar dicho vidrio hasta tamafios de particula € Ollem

‘prendidos entre aproximedamente 2 y aproximadamente 7 mi-

eras; conformar dichas particulas de vidrio en una confi-
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- guracibn deseada; calentar dichas partfculas conformadas

a una temperatura comprendida en el morgen de aproximeda-
mente 870 a aproximadamente 1.0002C, a una velocidad que
no exceda los 22C/minuto; sinterizar dichas partfculas —-
conformadas, a dicha temperatura, durante tiempos compren
didos en el margen de 1 a 5 horas, hasta gue dichss parti
culas se unan por coalescencia y cristalicen; y enfriar -
dichas particulas sinterizadas, a una velocidad que no ex
ceda de 42C por minuto, hasta una temperatura de por lo -
menos aproximadamente 4002C. '

28,~ El método de la reivindicacibn 12, en el cual -
dicha conformacidn comprende formar wna estructura de ho-
ja de dichas particulas dispersadas en un aglomeraﬁte de
resina termopléstica.

- 32,~ Bl método de la reivindicacibn 28, que incluye
la operacibén de superponer una pluralidad de dicha egtruc
tura en hoja, unas sobre otras, en una estructura estrati
ficada, antes de dicha operacién de calentamiento.

48,~ EL método de la reivindicacién 38, en el cual -
por lo menos dos de dichas estructuras en hoja se sbbrépg
nen vna sobre la otra, ¥y que incluye formar un trazado de
una composicién formadora de trazados conductores eréciri
cos, sobre una superficie de por lo menos una de dichas -
hojas, sobre la cual sé superpone diche segunda estructu-
ra en hoja, de tal.maneya que dicho trazado forme un em—
paredado con dicho modelo entre ellas; y crear medios en
dicha estructura en hoja para que dicho trazado conductor
se prolongue hasta porrlo menos una superficie de dicha
estructura est;atificada.

‘2,- El método de la reivindicacién 42, en el cual -
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1 | dicho trzzado conductor &s una composicibn metdlica de --
cobre, plata, oro y aleaciones de éstos,

62,- EL método de la reivindicacién 42, que incluye
la operacién de montar una pastilla de semiconductor de -
5 circuitos integrados sobre dicha superficie, en conexién
eléctrica con una porcidén de dichas prolongaciones del —-
trazado. ‘

T78.- El método de la reivindicaciébn 62, en el cual -
dicho trazado conductor es una composicién metdlica de co
10 bre, plata, oro y aleaciones de los mismos.

8&,~ "UN METODO DE PRODUCIR UN ARTICULO VITROCERANI-
con.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue anteccde,
representado en los dibujos que se acompafian y para los -
15 finés que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas eséri—

. tas a mAquina por uma sola cara.

Madrid, 23FR1979
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