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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung einer Keramikschicht und Siebdruckpaste

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer
Keramikschicht mit einem Siebdruckverfahren mit den PZT-Pulver Sol X2
Schritten: Vermischen von Keramikpulver, Keramik-Sol und

Siebdrucktrager zu einer Siebdruckpaste, Siebdrucken der
Paste auf ein Substrat, Ausheizen und Sintern der gedruck-
ten Paste zu einer Keramikschicht, Infiltrieren der Keramik-
schicht mit einem Keramik-Sol, Ausheizen und Sintern der Kalzinieren 500 °C
infiltrierten Keramikschicht, wobei beim Infiltrieren der Ke- 30 min

ramikschicht das Keramik-Sol in zahflissiger Form wie PZT Pulver
eine Siebdruckpaste auf die Schicht gedruckt wird.

konz Solschlicker

Zugabe
Siebdrucktrager

3 h Mahlen in PKM

Siebdruckpaste
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer Keramikschicht, insbesondere ein Ver-
fahren zur Herstellung kompakter, dichter, rissfreier
keramischer Dickschichten und Dickschichtstruktu-
ren mit einem Siebdruckverfahren sowie eine hierflir
geeignet modifizierte Siebdruckpaste.

Stand der Technik

[0002] Das Siebdruckverfahren ist gangig zur Ferti-
gung keramischer Dickschichten und keramischer
Strukturen auf beliebigen Substraten. Zum Siebdruck
eighen sich praktisch alle Keramiken in Pulverform,
nachdem sie zunachst in einen — Ublicherweise orga-
nischen — Siebdrucktrager eingebracht und anschlie-
Rend zu einer hochviskosen Siebdruckpaste verar-
beitet worden sind. Die keramischen Strukturen ent-
stehen schlieRlich durch Pyrolysieren des Binders
und anschlielendes Sintern bei Temperaturen um
und oberhalb von 1000°C.

[0003] Die Siebdrucktechnik wird angewandt z.B.
bei der Einbettung passiver Bauelemente (Wider-
stédnde oder Kondensatoren) in Multilayer-Schaltkrei-
se, bei der Fertigung von chemischen Gassensoren,
von piezoelektrischen Aktoren oder Druckaufneh-
mern, von leitfahigen keramischen Elektroden, von
optischen Wellenleitern auf Si-Substraten und nicht
zuletzt bei der Herstellung pyroelektrischer Detekto-
ren (Infrarot-Sensoren). Der Vorteil der Siebdruck-
technik ist ihre Uberaus breite Anwendbarkeit hin-
sichtlich Materialwahl und Strukturierungsvorgaben.

[0004] l|hr Nachteil liegt hingegen in der schwierigen
Beherrschbarkeit des Sinterprozesses. Da sich prak-
tisch keine véllig gleichmaRige Verteilung der Pulver-
partikel erzielen |asst, verziehen sich die gedruckten
Strukturen und Schichten bekommen Risse. Auch
die Schrumpfung der Sinterteile muss genauestens
beachtet werden. Jede Nachbearbeitung der gehar-
teten und sproéden Keramik nach dem Sintern (z.B.
Schleifen) ist kostentrachtig und kann bis zur Halfte
der gesamten Herstellungskosten verursachen.

[0005] Zur Vermeidung von Verdnderungen durch
den Sinterprozess ist man insbesondere bestrebt, die
maximale Sintertemperatur méglichst niedrig zu hal-
ten. Dies ist zugleich von Vorteil auf der Kostenseite
und gestattet, ggf. obendrein, die Verarbeitung von
Materialien, die keine zu hohen Temperaturen vertra-
gen.

[0006] Dem Herabsetzen der maximalen Sintertem-
peratur ist es dienlich, den Feinkornanteil des Kera-
mikpulvers wesentlich zu erhéhen. Die DE 199 60
091 A1 beschreibt etwa ein keramisches Dispergat
fur den Siebdruck, bei dem keramische Primarteil-
chen mit einer mittleren Teilchengréfie zwischen 5
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und 50 nm benutzt werden. Kommerziell erhaltliche
Pulver besitzen flr gewdhnlich Partikelgrofien von
mehreren 100 bis einige 1000 nm, nicht zuletzt, weil
die zu fertigenden Dickschichten gewdhnlich etliche
10 um Dicke oder mehr aufweisen sollen. Diese Pul-
ver missen hiernach also noch eigens zerkleinert
werden, was den Aufwand erhoht.

[0007] Ist man an Keramikschichten mit wenigen
Mikrometern Dicke interessiert, wird man anstelle
des Siebdrucks oft auch ein Sol-Gel-Verfahren ver-
wenden, bei dem die Keramiken, z.B. aus Metallsalz-
I6sungen oder Metallalkoholaten gemischt (— Sol),
und schlieBlich durch Spincoating, Tauchen oder
Sprayen auf das Substrat gebracht werden. Die DE
102 25 972 A1 stellt beispielsweise ein Verfahren vor,
gleichmalig dicke, rissfreie Schichten von bis zu 3
pUm Dicke in einem einzigen Beschichtungsvorgang
aufzutragen. Dazu wird dem Sol u. a. Keramikpulver
der fUr die Schicht beabsichtigten Zusammensetzung
beigemengt. Die zunachst erzeugte pordse Keramik-
schicht wird schlieBlich noch durch hochtouriges Auf-
schleudern mit dem Sol ohne Pulver infiltriert, so daf3
dichte und rissfreie Schichten entstehen.

[0008] Verbesserte Sintereigenschaften einer Sieb-
druckpaste lassen sich auch durch die Zugabe eines
Sols oder einer sol-artigen Lésung erzielen, wie die
US 2002 0,171,182 A1 lehrt. Insbesondere wird dort
eine PZT-Paste (PZT Bleizirkonattitanat
Pb(Zr,Ti, ,)O,) beschrieben, die durch direktes Mi-
schen von PZT-Pulver (300 nm mittlere Partikelgro-
Re), PZT-Sol und einem Siebdrucktrager entsteht.
Die Paste wird hiernach gedruckt, der organische
Binder thermisch ausgetrieben und ggf. noch mitdem
Sol infiltriert, wobei Uberschissiges Sol abschlieiend
durch Abschleudern entfernt wird.

[0009] Das Verfahren aus der US 2002 0,171,182
A1 weist aber folgende Nachteile auf:

Mischt man wie dort beschrieben PZT-Pulver und
PZT-Sol direkt mit dem Siebdrucktrager, so kénnen
die unterschiedlichen Lésungsmittel zur Zerstérung
des Binders im Siebdrucktrager und zur Destabilisie-
rung des Sols flhren, so dass es zu Ausfallungen
kommt. Und selbst ohne diese chemischen Effekte
wird die Viskositat der Paste durch die Zugabe des
Sols bereits wesentlich herabgesetzt. Dadurch be-
sitzt sie nicht mehr die fur Siebdruck optimalen Fliefl3-
eigenschaften.

[0010] Die in der US 2002 0,171,182 A1 skizzierte
Art der Infiltration der Keramikschicht mit Sol fihrt si-
cherlich auf dichte Schichten. Wird der Uberstand
aber wie beschrieben abgeschleudert, so wirkt sich
dies nachteilig auf die Prazision der gedruckten
Strukturen aus. Insbesondere sehr feine Strukturen
lassen sich so kaum reproduzierbar herstellen.
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Aufgabenstellung

[0011] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Va-
riante des Siebdruckverfahrens zur Herstellung einer
Keramikschicht und eine daflir modifizierte Sieb-
druckpaste anzugeben, die mit hoher Reproduzier-
barkeit feinste keramische Strukturen und kompakte,
rissfreie Keramikschichten herstellen kann.

[0012] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren
nach Anspruch 1 und eine Siebdruckpaste nach An-
spruch 6. Die Unteranspriiche geben vorteilhafte
Ausflhrungsformen wieder.

Ausfiihrungsbeispiel

[0013] Die Erfindung wird anhand nachfolgender Fi-
guren erlautert. Dabei zeigt:

[0014] Fig. 1 ein Schema zur Herstellung einer mo-
difizierten Siebdruckpaste, und

[0015] Fig. 2 die gemessene Pyrospannung an ei-
nem [R-Detektorelement, welches mit dem erfin-
dungsgemalien Siebdruckverfahren hergestellt wur-
de.

[0016] Die Erfindung ist auf praktisch alle kerami-
schen Filme und Strukturen anwendbar, die mit dem
Siebdruckverfahren herstellbar sind. Im Folgenden
wird die Erfindung exemplarisch fir eine PZT-Schicht
beschrieben, was jedoch in keiner Weise als Ein-
schrankung verstanden werden soll.

[0017] Fig. 1 stellt die Herstellung der PZT-Sieb-
druckpaste schematisch dar. Erfindungsgeman wird
zuerst ein Gemisch aus PZT-Pulver und PZT-Sol be-
reitgestellt. Dabei erweisen sich insbesondere Mas-
senverhaltnisse Pulver/Sol von 1:1,5 bis 1:2 als vor-
teilhaft. Man erhalt einen konzentrierten Sol-Schli-
cker, der nun aber vorteilhafterweise nicht sofort mit
dem Siebdrucktrager vermengt werden sollte, wenn
man die oben genannten Nachteile vermeiden will.
Vielmehr wird der Schlicker jetzt bei 500°C far 30 Mi-
nuten kalziniert, so dass sich zunachst ein modifizier-
tes PZT-Pulver mit wesentlich erhdhtem Feinkornan-
teil (Steigerung um ca. 30 — 40% Massenanteil) er-
gibt. Dieses modifizierte Pulver kann schlief3lich in an
sich bekannter Weise mit dem Siebdrucktrager ver-
mengt und zur Siebdruckpaste vermahlen werden.

[0018] Ein Sol fur PZT-Schichten lasst sich bei-
spielsweise wie folgt erzeugen: Zur Beschichtung im
Labormalistab wird 4,55 g Blei(ll)}-acetat Trihydrat bei
Raumtemperatur in 2 g Essigsaure geldst. Parallel
werden 2,43 g Zirkonium(lV)-propoxid-Lésung und
1,36 g Titan(lV)-isopropoxid mit 1,05 g Diethanolamin
gemischt. Nach Ldsen des Bleisalzes (ca. 1 h) wird
dieses dem Metallalkoholatgemisch langsam zuge-
tropft.
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[0019] Die Herstellung des Siebdrucktragers kann
wie folgt geschehen: Zu 42,0 g a-Terpineol (Roth)
wird 6,5 g Diethylenglycol-monoethylether-acetat zu-
gemischt. Dieser Lésung wird danach 2,1 g Ethylcel-
lulose zugegeben. Der Binder (Ethylcellulose) wird
far 24 h bei 80 °C unter Rickfluss geldst.

[0020] Nach dem Druck ruhen die Schichten 30 Mi-
nuten bei Raumtemperatur. Danach erfolgt die erste
Warmebehandlung im Trockenschrank. Sie werden
hier bei 120°C fur 30 Minuten gelagert. Als bevorzug-
te weitere Warmebehandlung erweist sich das relativ
langsame Aufheizen und Sintern im Rohrofen bei ei-
ner moderaten Aufheizrate von 5°C/min. Im vorge-
stellten Beispiel betragt die Héchsttemperatur 900°C
und wird eine Stunde gehalten. Zum Ausbrennen der
Organik wird das Aufheizen bei 500°C fir 30 Minuten
unterbrochen.

[0021] Die Verwendung der modifizierten Sieb-
druckpaste hat wegen des erhdhten Feinkornanteils
also den Vorteil, dass Sintertemperaturen unter
1000°C bereits gute Keramikschichten liefern.

[0022] Zu Verbesserung der Schichtqualitdt emp-
fiehlt sich auch hier die Infiltration der Schicht mit
dem Sol. Um dabei keine Verluste bei der Strukturie-
rung in Kauf nehmen zu missen, wird erfindungsge-
maR vorgeschlagen, das PZT-Sol zunachst tief zu
kihlen (z.B. im Gefrierfach eines Kihlschranks bei
—18°C) und anschlielend in einem zigigen Arbeits-
gang wie eine Siebdruckpaste auf die zu infiltrieren-
den Schichten aufzutragen. Dazu sollte ein geringer
Siebabstand gewahlt werden; vorzugsweise liegt das
Sieb auf. Durch die Tiefkihlung wird das Sol extrem
zahflissig und damit druckbar. Das Entfernen eines
Uberstandes eriibrigt sich bei diesem Verfahren, und
die durch das Sieb definierte Strukturierung wird pra-
zise eingehalten.

[0023] Nach dem Infiltrations-Drucken" wird das
Werkstlck auf der Heizplatte (500°C, 30 Minuten)
und im Ofen (700°C, 15 Minuten) erneut ausgeheizt.

[0024] Die mit dem beschriebenen Verfahren er-
zeugten PZT-Schichten zeigen u. a. hervorragende
pyroelektrische Eigenschaften, wie Fig. 2 verdeut-
licht. Dargestellt ist die gemessene Pyrospannung
bei gechoppter Laserbestrahlung (680 nm, 24 mW)
gegeniber der Chopper-Frequenz fir gepolte und
ungepolte Schicht. Ein erheblicher Anstieg der Pyro-
spannung Uber den gesamten Frequenzbereich ist
dabei insbesondere auf die Infiltration mit tiefgekihl-
tem Sol zuriickzuflhren.

[0025] Das erfindungsgemalie Verfahren kombi-
niert die Einfachheit der Siebdrucktechnik mit den be-
sonderen Vorteilen der Sol-Gel-Technik. So lassen
sich nicht nur — wie zuvor beschrieben — hochwertige
Dickschichten gangiger Keramiken in wenigen
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Schritten herstellen. Vielmehr entstehen sogar véllig
neue Méglichkeiten, Funktionskeramiken mit weit va-
riierenden Eigenschaften zu erschaffen. Das Sol,
welches mit dem Keramikpulver zundchst zum
Sol-Schlicker vermengt und kalziniert wird, kann eine
durchaus andere Zusammensetzung als das Pulver
haben. ,Kalzinieren" bedeutet dabei das Entfernen
der organischen Bestandteile durch Warmeeinwir-
kung und Uberfilhren des organisch-anorganischen
Ausgangsstoffes in einen rein anorganischen Stoff
Beispielsweise lasst sich in einfacher Weise ein Blei-
Uberschuss einrichten, der die bekannten Bleid-
ampf-Verluste beim Sintern von PZT-Schichten kom-
pensiert. Grundsatzlich sind auch Kombinationen
von ferroelektrischen mit paraelektrischen oder ferro-
magnetischen Materialien mdglich, die sich etwa als
abstimmbare Antennen in der Hochfrequenztechnik
eighen kénnten. Auch beim Infiltrieren muss nicht un-
bedingt dasselbe Sol wie bei der Pastenherstellung
verwendet werden.

[0026] Insgesamt bietet das erfindungsgemalie
Siebdruckverfahren zum einen eine systematische
Qualitatssteigerung bei gangigen Keramikschichten
und zum anderen neue Freiheitsgrade bei der Her-
stellung und Erprobung neuartiger Komposite, wo
konventionelle Sol-Gel-Technik zu aufwendig oder
generell unangebracht ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Keramik-
schicht auf einem Substrat mit den Schritten
— Vermischen von Keramikpulver, Keramik-Sol und
Siebdrucktrager zu einer Siebdruckpaste,
— Siebdrucken der Paste auf ein Substrat,
— Ausheizen und Sintern der gedruckten Paste zu ei-
ner Keramikschicht,
— Infiltrieren der Keramikschicht mit einem Kera-
mik-Sol,
— Ausheizen und Sintern der infiltrierten Keramik-
schicht,
dadurch gekennzeichnet, dass
dass zur Infiltration dienende Keramik-Sol durch
Kidhlung auf eine Temperatur unter 0°C in die zahflus-
siger Form einer Siebdruckpaste versetzt und so auf
die zu infiltrierende Keramikschicht aufgedruckt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zumachst ein Keramikpulver und ein
Keramik-Sol zu einem Sol-Schliker vermengt und kal-
ziniert werden, bevor mit dem Siebdrucktrager weiter
vermischt wird.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spruche, dass das Ausheizen und Sintern im wesent-
lichen mit einer Aufheizrate um 5°C/min erfolgt.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als maxima-
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le Sintertemperatur eine Temperatur unter 1000°C
gewahlt wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Infiltrati-
on der Keramikschicht ein Sol wesentlich anderer Zu-
sammensetzung benutzt wird als zur Herstellung der
Siebdruckpaste.

6. Siebdruckpaste, hergestellt durch Vermischen
von Keramikpulver und Keramik-Sol zu einem
Sol-Schlicker, Kalzinieren des Sol-Schlickers, Ver-
mengen des so erhaltenen, einen erhdhten Feinkorn-
anteil aufweisenden Pulvers mit einem Siebdrucktra-
ger und Verarbeiten der Mischung zur Siebdruckpas-
te.

7. Siebdruckpaste nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zusammensetzung des Sols
bei der Kalzinierung Feinkornpartikel entstehen laft,
die die stdchiometrische Zusammensetzung des Ke-
ramikpulvers aufweisen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen



DE 103 50 788 B3 2005.02.03

Anhédngende Zeichnungen

PZT-Pulver

Sol X2

Fig. 1

konz Solschlicker

Kalzinieren 500 °C

PZT Pulver

Zugabe
Siebdrucktrager

30 min

Siebdruckpaste
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3 h Mahlen in PKM




Fig. 2

Pyrospannung (Peak) /V
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