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Rdsumd. Le nitrure d'aluminium est le matdriau appeld h remplacer l'alumine ou l'oxyde de

b£ryllium en tant que substrat dans les circuits de puissance en microdlectronique. La poudre
utilisde prdparde par carbonitruration a £td mise en suspension dans le milieu azdotropique

butanone-2-£thanol en pr£sence d'un ester phosphorique. Conductivit£, s£dimentation, viscositd

ont permis d'appr£hender les ph£nom~nes qui permettent de d£floculer la suspension. La stabilit£

est assurde par un mdcanisme £lectrostatique ayant une contribution st£rique. Le nitrure est could

en bande puis fritt£ h 850 °C sous azote. La qualit6 et la faible teneur du liant permettent de

I'£liminer dans le mdme four h 650 °C. Les conductivitds tllermiques des substrats sont comprises

entre 160 et 200 W/m.K.

Abstract. The aluminium nitride is a material which should replace alumina or beryllia as

substrate for power electronic applications. The powder, prepared by carbotllermal nitridation, is

dispersed in a butanone-2-etllanol azeotrop solvent w1tll a phosphate ester. Electrical conductivity,
sedimentation, viscosity have been used to determine which phenomena take place in tile

defloculation of tile suspension. The stability of AIN suspensions is due mainly to an electrostatic

mechanism, with a steric contribution. The aluminium nitride tape-casting slip has been sintered at

850 °C in a nitrogen atmosphere. Removing of the binder and plasticizer can be performed in tile

same oven at 650 °C, due to their nature and low concentration. The thermal conductivity of the

substrates has been measured and is in the 160 to 200 W/m.K range.

Introduction.

L'utilisation du nitnlre d'aluminium pour la rdalisation de substrats pour la micro61ectronique

se justifie par une conductivit6 therrnique lo fois sup6rieure h celle de l'alumine. La maitrise

de la mise en forrne du nitnlre par coulage d'une barbotine ndcessite une bonne compr6hension
des problbmes de dispersion de la poudre dans le solvant organique en pr6sence d'un

d6floculant. La stabilit6 des suspensions des particules c6ramiques est contrb16e par les

6nergies d'interaction entre les particules. Le mdcanisme d'interaqtion peut dtre dlectrostatique
oulet stdrique, cela d6pend de la nature de la poudre, du solvant et du dispersant [1, 2],
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Les 6tudes des propri6t6s et du compqrtement des suspensions non aqueuses sont limit6es.

Mikeska [3] a montr6 que le maximum de stabilit6 de la poudre BaTiO~ en pr6sence d'un ester

phosphorique est obtenue avec le m61ange az60trope Butanone-2-Ethanol (BE). Chattier [4] a

montr6 que le degr6 de stabilit6 de la suspension d'alumine dans ce mdme solvant d6pend des

caract6ristiques de l'ester phosphorique. Le mdme couple solvant/dispersant a 6t6 utilis6 pour

stabiliser des suspensions du nitrure d'aluminium [5].

Dans cette 6tude, nous essayons de pr6ciser le m6canisme qui perrnet h l'ester phosphorique
de stabiliser la suspension du nitrure d'aluminium afin de maitriser la d6floculation, donc

d'optimiser la mise en forrne sous forrne de hordes. Les performances des fritt6s : conductivitd

therrnique 61ev6e, reproductibilit6 d6pendent en effet de cette 6tape du process.

I. Synthkse et caractdristiques de la poudre de nitrure d'aluminium.

La poudre de nitnlre d'aluminium est fabriqu6e par la Soc16t6 Elf Atochem selon le proc6d6 de

carbonitruration [6]. Un m61ange compos6 de poudres fines d'alumine et de carbone est pond h

une tempdrature comprise entre SOD et 600 °C, sous courant d'azote, pour r6agir selon la

rdaction endotherrnique :

AI~O~ + 3 C + N~
-

2 AIN + 3
I(g)

AG(i
goo K) =

55, 5 kJ.mol~
,

AH(i
goo~~ =

673 k/J.mol~

Le carbone est utilis6 en 16ger excbs par rapport h la st«chiom6trie de la rdaction pour, d'une

part favoriser la transformation totale de l'alumine, d'autre part 6viter que les grains d'alumine

ou de nitrure ne se soudent trop les uns aux autres. Ainsi, aprbs 61imination du carbone

exc6dentaire h l'air h 600 °C, une simple d6sagglomdration perrnet d'obtenir la poudre fine.

La poudre de r6f6rence A2C utilis6 dans cette 6tude a les caractdristiques suivantes :

d~o
=

1,4 ~m,
«~

=

3,2 (S6digraph) surface sp6cifique
=

3,6 m~/g O
=

I, I fb

C
=

O,I fb Fe
=

40 ppm, Si
=

loo ppm. Elle est illustrde en figure 1.

Fig. I. Micrographie de la poudre ATOCHEM A2C.

[ATOCHEM A2C powder micrography.]
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2. Ddfioculation de la poudre de nitrure d'aluminium.

La mise en forrne du nitnlre d'aluminium par coulage n6cessite de trouver un solvant pour

r6aliser les barbotines et un d6floculant pour s6parer les grains de poudre et perrnettre un

empilement compact pour dliminer la porosit£. Or, la poudre de nitnlre se recouvre dans l'air

d'un film de type AIO~N~ [7] plus ou moins ddfini, ou d'hydroxydes d'aluminium. Dans l'eau,

la poudre s'hydrolyse quel que soit le pH. De ce fait, l'eau ne peut dtre un solvant pour rdaliser

une barbotine. Pmmi les solvants possibles, le mdlange azdotrope butanone-2-dthanol (BE)

semble convenir (l'azdotrope dvite l'dvaporation prdfdrentielle d'un solvant). La constante

didlectrique mesurde est de 19.

Le dispersant utilisd est un ester phosphorique (EP), le Beycostat Cl03, constitud de 40 fb

de monoalkylester, de 50 fb de dialkylester, de 9 fb de moldcules libres et de I fb d'acide

phosphorique. La longueur des chaines carbon6es est comprise entre 12 et 15 atomes de

carbone, quel que soit l'ester. La dissolution de l'ester dans l'eau provoque une diminution du

pH : l'ester s'ionise et se comporte comme un acide faible. Dans le solvant organique (BE), il

existe une ldgbre ionisation et les espbces chimiques prdsentes sont essentiellement des protons
H+ solvatds, des anions phosphates et des moldcules neutres d'ester.

Les tests qualitatifs d'61ectrophorbse montrent que :

dans le solvant BE les grains de poudre se dirigent vers la cathode, ce qui implique une

charge superficielle positive ;

l'addition d'ester accroit la mobilit6 vers la cathode, donc l'intensit6 de la charge

l'ajout d'eau diminue au contraire la mobilitd qui prend une valeur infdrieure au cas

initial.

2,I CONDUCTIVITL #LECTRIQUE DES susPENsioNs. Pour ddterrniner les interactions

dispersant-particule solide, nous avons suivi l'dvolution de la conductivitd dlectrique des

suspensions et nous l'avons comparde h celle des solutions solvant-dispersant. Les mesures ont

dtd rdalisdes en fonction de la concentration en ester (Fig. 2) et pour des proportions
AIN/solvant de 30 fb en masse. On constate que le dispersant s'ionise puisque la conductivitd

ConducdNit6 616ctrique (S/m).10~

+ BE/EP

-
AlN/BE/EP

c gpjg/i)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Fig. 2. Evolution de la conductivit£ des solutions butanone 2 £tllanol-ester phosphorique et de la

suspension avec la poudre de nitrure d'aluminium en fonction de la concentration en ester phosphorique.

jButanone 2 ethanol-phosphoric ester solutions conductivity and AIN powder suspensions evolutions

versus
phosphoric ester concentration.]
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croit avec la concentration en ester. Lorsque de la poudre de nitrure est ajoutde, l'dvolution de

la conductivit6 perrnet de distinguer 3 zones :

h faible teneur en ester les interactions poudrelester sont n6gligeables devant les

interactions poudre/solvant: la conductivit6 61ectrique n'est pas modifide par l'ajout de

poudre
h teneur moyenne les interactions entre poudrelester deviennent plus fortes que celles

entre la poudre et le solvant. Ce sont les protons qui s'adsorbent et il y a d6placement de

l'6quilibre d'ionisation de l'ester, ce qui correspond h un accroissement du taux de

dissociation. La force ionique de la solution croit car la concentration des ions phosphates

augmente et la conductivit6 dleitrique devient sup6rieure h celle de la solution saris poudre ;

h teneur plus 61evde (~ 6 g/l), les sites d'adsorption deviennent satur6s, il n'y a plus
d'adsorption : le taux de dissociation de l'ester diminue quand la concentration de l'ester

augmente.
Le m6canisme de d6floculation serait do au fait que les protons H+ s'adsorbent sur les grains

du nitnlre apportant des charges positives h la surface. Une partie des ions phosphates est

attir6e par des forces dlectrostatiques h la surface du nitnlre dans la double couche dlectrique.
Les chaines carbon6es non polarisdes de l'ester, lyophiliques, s'dtendent dans le solvant peu

polaire. On est en prdsence d'un mdcanisme 61ectrostatique avec une contribution stdrique.
Dons une suspension AIN/solvant de 7,7 fb en masse, en l'absence de dispersant, la taille

des grains de nitrure pr6sente une rdpartition dtroite dont le diambtre moyen est de 1,7 ~m.

Cela signifie qu'en l'absence d'ester, les interactions r6pulsives entre les particules de nitnlre

sont suffisamment dlevdes pour empdcher la formation d'agglom6rats. L'ajout d'ester en

quantitd croissante n'entraine pas de modification significative de cet dtat. Ainsi, h ce niveau

de concentration en nitnlre, l'influence de l'ester sur la dispersion dans ce solvant est

pratiquement nulle.

2.2 StDIMENTATION DES BARBOTINES. Si l'on compare trois suspensions de nitrure avec un

rapport en volume AIN/Solvant de 8 fb, la premibre sans dispersant, la seconde avec O,8 fb

masse EP/AIN et la troisibme correspondant h la seconde avec 4,5 fb vol H~O/BE, il apparait

1O0

% YolJlH/Sohmt
= 8

80 % m.EP/AlH
* 0.8

% Yol.HZO/BE
= M

8 M
~
~

~o

at
17

~

o

&H/BE &~/0E/KP &~/BE/W/HzO

Fig. 3. Variation de la hauteur de s£diment pour les suspensions de nitrure d'aluminium sans, avec

dispersant et avec dispersant en pr£sence d'eau.

jsediment height variation versus without, w1tll dispersant and w1tll water and dispersant AIN

suspensions.]
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qu'aprbs 15 jours de s6dimentation gravitationnelle le rapport des hauteurs des s6diments
H/Ho passe respectivement de 21 h 17 % et h 23 fb (Fig. 3). En absence d'ester, la hauteur de

s6diment est d6jh faible, mais la pr6sence de l'ester phosphorique la diminue h nouveau car

l'ester a augments les forces r6pulsives par adsorption des protons H+ h la surface des grains
de nitnlre pour contrecarrer l'augmentation des forces attractives due h la distance interpar-
ticulaire lorsque la concentration en nitrure augmente. Par contre, lorsque l'eau est pr6sente, le

volume du s6diment croit : les interactions r6pulsives entre les particules diminuent, ce qui
peut s'expliquer par la formation partielle d'hdmi-micelles [8] h la surface des grains du fait

que les chaines carbon6es ont un caractbre hydrophobe, et par l'absorption des mo16cules

dipolaires de l'eau h la place du dispersant.

2.3 ViscosiTt DES BARBOTINES. II est n6cessaire d'avoir des suspensions bien d6flocu16es

pour pr6parer des barbotines adapt6es au coulage en bande, il faut de plus que leur viscosit6

permette le proc6d6. La figure 4 montre la variation de la viscosit6 en fonction du pourcentage

Viscos1t6 initiole (Pa.s) 77 XmAlN (45.I Xvol.)

+- A2 (Dm=1.4pm)

-
A4 (Dm=2.4pm)

1

X m.EP

o o.4 o.s i.z 1.6 z

Fig. 4. Evolution de la viscosit£ des barbotines de nitrure d'aluminium en fonction de la teneur en

dispersant pour deux poudres de diambtres moyens des grains diff£rents.

[The evolution of AIN slurry viscosity versus dispersant content for two powders having different

average grain-sizes.]

en masse d'ester pour des barbotines contenant 77%m.AIN/BE. La viscosit6 diminue

rapidement puis semble croitre lentement quand le faux d'ester croit. Le minimum est donn6

pour O,8 % EP/AIN. Le comportement est pseudo-plastique. Lorsque la poudre a un diambtre

de 2,4 ~m, la viscosit6 reste constante dans tout le domaine de concentration, le comportement

devient newtonien. Les particules fines (&§
=

1,4 ~m) 6tant plus nombreuses, les distances

interparticulaires sont plus petites et les forces d'attraction de van der Waals plus grandes d'oh

une viscosit6 plus 61ev6e. Lorsque la masse de poudre de nitnlre vane pour un m61ange
1%EP/AIN, la viscosit6 reste constante jusqu'h une concentration de 75 9b en AIN, les

barbotines ayant un comportement newtonien. L'augmentation de la teneur en nitnlre ambne

une diminution rapide de la proportion de liquide n6cessaire au mouvement des particules,
donc la viscosit6 croit, les barbotines deviennent pseudo-plastiques (Fig. 5).
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iniUaie (Pa.s) X m.EP/AlN
= I

X m.AlN

68 70 72 74 76 78 80

Fig. 5. Variation de la viscositd des barbotines en fonction de la teneur en nitrure d'aluminium pour

une valeur de dispersant.

[Slurry viscosity variation versus AIN content for one dispersant value.]

3. Mise en forme.

La mise en forme est r6alis6e par coulage en bande. Les barbotines sont pr6pardes en rajoutant

au solvant et au dispersant des liants et des plastifiants donn6s par la littdrature [5], mais dont

nous avons minimisd la teneur pour dviter le ddliantage prdalable et pouvoir fritter le substrat

dans un four en atmosphbre d'azote. Les constituants de la barbotine sont donnds au tableau 1.

Tableau I. Constituants de la barbotine de coulage en bande.

[Constituants slurry of tape-casting.]

Poudre AIN, A2

Ajout frittage Y~O~, RP

Solvant Azdotrope Butanone-2-Ethanol (BE)

Ddfloculant Cl03 Beycostat (EP)

Liant Polyvinylbutyral (PVB)

Plastifiant Dibutylphtalate (DBP)
Polydthylbneglycol SOD (PEG)

La technologie du mdlange joue un rble considdrable pour l'obtention d'une suspension
homogbne et de viscositd minimale. L'organigramme prdsentd au tableau II demande 6 h de

pr6paration avant le coulage. La barbotine est instal16e dons le r6servoir du banc de coulage.

Elle se rdpand sur la bande plastique, mobile par rapport au r6servoir, sur une hauteur

constante contrb16e par la lame solidaire du rdservoir. La bande est ensuite d6coupde en carrds

de 30 mm de cbtds.
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Tableau II. Organigramme de prdparation des barbotines pour le coulage en bande.

[Slurry preparation diagram for tape-casting.]

AIN
~

~
~-----

Y~O~

m61ange durant 3 h

(BE + Cl03) + AIN + Y~O~ + PVB

2 h

(BE + Cl03 + AIN + Y20~ + PVB) + (PEG + DBP)j

I h

~

Les substrats cuts sont s6chds h tempdrature ambiante pendant 24h. Les tessons ne se

fissurent pas. La rdpartition de la porositd est trbs dtroite (Fig. 6), centrde sur O,2 ~m. La

densitd et la tattle des pores ne ddpendent pas de la teneur en dispersant dans la phase comprise

entre O, 2 et 1,7 m% par rapport h AIN. Le tableau III montre l'dvolution de ces 2 parambtres en

Tableau III. Evolution du rayon moyen des pores et de la densitd relative des cdramiques
couldes en fonction de la teneur en nitrure d'aluminium.

[Evolution of the average pore size and the relative density of casted ceramics versus the AIN

content.]

Teneur en AIN %m Rayon moyen des Densitd relative des

(fb vol.) pores tessons

(~m) (% dm/dt)

70 O,2 48

(36,4)

73 O,2 48,5

(39,9)

75 O,2 51,6

(42,2)

77 0,16 55,2

(45,1)

78 O,16 58

(46,5)

79 O,16 58,6

(48)
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Vol.Cum (mm3/g) loo Vol.Ret.X

loo

5o

o.ooi o.oi o.i i lo loo

Royon pores (pm)

Fig. 6. R£partition de la porositd d'un tesson de nitrure d'aluminium.

[AIN green body porosity repartition.]

fonction de la teneur expriri£e
en fb masse d'AlN dans la barbotine. Le rayon moyen passe de

0,2 h O,16 ~m quand la teneur en AIN augmente de quelques pourcents. Par contre, la densitd

en cru gagne lo fb de 48 h 58 fb.

4. Frittage et caractdristiques.

La bande obtenue par coulage est fritt6e dans un four h rdsistor de carbone. L'6chantillon

d6coup6 est placd entre deux plaques de nitrure d'aluminium fritt6 enduites d'une couche de

nitrure de bore pour minimiser l'influence de l'atmosphbre de frittage sur l'dchantillon et

l'ensemble est instal16 dons une nacelle de graphite. Le four est chauffd sous vide h 2 °C/min,

avec un palier de temp6rature h 650 °C pendant I h. Le systbme est alors mis sous balayage
d'azote sec pendant la mont6e h 1850 °C h la vitesse de 5°/min. A cette tempdrature le

traitement thermique est de I h, suivi d'un refroidissement jusqu'h l'ambiante h 6°/min.

Les 6chantillons fritt6s possbdent tous une densit6 relative de 99 fb. Les microstnlctures

(Fig. 7) montrent que la phase secondaire aluminate d'yttrium AI~Y~OI~ est concentr6e sous

forme de grains de diambtre de 2 h 3 microns, ou localisde aux points triples. En fonction de la

teneur en oxyde d'yttrium, la conductivitd thermique mesur6e par la m6thode de Fourrier

(mesure du flux de chaleur direct) 6volue entre 120 et 200 W/m.K.

Teneur en Y~O~ massique % 3 fb 4 % 5 fb

Conductivitd therrnique K en W/m,k 160 190 200 170

Il apparait qu'une teneur de 3 h 5 fb d'oxyde d'yttrium perrnet d'augmenter la conductivit6

therrnique. Nous avons montr6 par ailleurs [9] que l'oxyde d'yttrium favorise la formation de

l'aluminate 5 AI~O~, 3 Y~O~ en r6agissant avec l'oxygbne situ6 autour des grains ou dons le

r6seau en en diminuant la teneur. D'autre part, la position de cet aluminate aux points triples,

ou sous forrne de grains iso16s, 6vite la formation de bambre therrnique (sa conductivit6 est

faible) et favorise le transfert du flux de chaleur (Fig. 7).
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Fig. 7. Micrographie de la surface d'un substrat de nitrure d'aluminium frittd h 1850 °C, I h.

[Am sintered 850 °C I hour substrate polished surface micrography.]

Conclusion.

La poudre de nitnlre d'aluminium A2C d'ATOCFIEM se prdte bien au coulage en bande. Mais

ce procddd ne peut dtre utilisd que si l'opdration de ddfloculation est parfaitement mende. En

effet, le solvant et le ddfloculant jouent un rble important puisqu'ils perrnettent aux forces

dlectrostatiques r£pulsives d'£loigner les grains les uns des autres et de les maintenir ainsi

mdme en concentration 61ev6e en solide grice h la contribution st6rique provenant de la chaine

carbonde de l'ester phosphorique. Cette dtape indispensable perrnet de pr6parer les barbotines

en dispersant les agglom6rats au cours d'une phase d'agitation. Les produits cou16s, fritt6s h

1850°C, donnent des substrats translucides dont la conductivitd therrnique est souvent

sup6rieure h 200 W/m.K. Il ne reste plus qu'h les m6talliser avec du cuivre par le procddd que

nous avons mis au point (Direct Copper Bonding) pr6c6demment [lO].
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