
ных в зависимости от состава: 7 0 0 -1 1 0 0  -  для легкоплавких 
и 7 0 0 - 1 3 0 0  С -  для тугоплавких составов. Результаты экс­
периментов позволили установить разнообразный характер крис­
таллизации опытных стекол: объемно кристаллизующиеся во 
всем интервале температур, и слабо (поверхностно) кристалли­
зующиеся с образованием пленки, корки. Обнаружены составы, 
изменяющие характер кристаллизации в зависимости от темпе­
ратуры. Ряд стекол при кристаллизации опалесцировали. Сте­
кол, устойчивых к кристаллизации во всем интервале темпера­
тур, не наблюдалось.

Таким образом, Z r O o  , А100  , а частично и В О спо- 
собствуют кристаллизации, улучшая глушение опытных стекол.

Предварительное наплавление в температурном градиенте 
составов, обнаруживающих хорошую белизну, свидетельствует о 
том, что данная система перспективна для разработки туго­
плавких и легкоплавких составов повышенной белизны.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ СТЕКОЛ 
В ВИСМУТСОДЕРЖАЩЕЙ СИСТЕМЕ ДЛЯ ПОКРЫТИЙ 

ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ*

Непрерывно развивающаяся интегральная электроника выдви­
гает на передний план ряд новых дополнительных требований к 
свойствам материалов, применяемых для защиты отдельных у з -

Работа выполнена под руководством докт.тенх.наук, профес­
сора Н.Н. Ермоленко
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лов и приборов интегральных схем. Соответственно повышаются- 
требования к легкоплавким покрытиям, получаемым на основе 
стекла и используемым для изоляции участков схемы с легко -  
плавкими токоведущими дорожками [ l ] .

Легкоплавкие покрытия синтезируются, как правило, на ос­
нове стекол свинцовых, свинцовоборатных и свинцовоборосили -  
катных систем [2J.

Многосвинцовые легкоплавкие стекла являются недостаточно 
устойчивыми к механическому истиранию, а в случае содержа­
ния высоких концентраций и к агрессивному действию
окружающей среды.

Настоящая статья посвящена разработке бесшелочных легко­
плавких стекол, обладающих повышенной износоустойчивостью, 
химстойкостью, низкими температурами размягчения и коэффи -  
циентом термического расширения, которые можно использовать 
в качестве покрытий отдельных блоков интегральных схем, на­
ходящихся в контакте с движущимися элементами (бумагой и др.).

В основу исследований положена висмутсодержащая система 
СсЮ — Z n O - E ^ C ^  - В  О ^ -  SiC>2 в сечении с 30  мол. % 
B i20 3 . Кроме того, в систему вводились небольшие коли­
чества A l^ O ^ , которая заменялась на M gO  и Т е 0 2 .Диаграм­
ма состояния выбранной системы не изучалась. Частично ис­
следованы двух- и трехкомпонентные системы [в  - 10]  , в ко­
торых содержание В 12О 3 повышалось до 90%.

Зарубежные данные свидетельствуют о возможности получе -  
ния на основе окиси висмута изолирующих покрытий, не вызы -

вающих коррозии токоведущих дорожек интегральной схемы [3-4Ц.
Опытные стекла варились из материалов марок х.ч. и ч.д.а. 

в силитовой печи в корундизовых тиглях при температуре 9 5 0 - 
100 0  С. При достижении максимальной температуры варки все 
составы быстро проваривались и превращались в прозрачные 
красновато-коричневые стекла. С технологической точки зрения 
они характеризовались пониженной вязкостью и узким темпера­
турным интервалом выработки, в результате 'чего образцы из 
опытных стекол могут вырабатываться только методом отливки.

На рис. 1 представлены результаты двухчасовой кристалли­
зации стекол в интервале температур 3 0 0 -1 0 0 0  С, откуда сле­
дует, что стекла системы C d O - Z n O  -  £ ^ © 3- -  S iO 2 
характеризуются высокой устойчивостью к кристаллизации. В 
системе отсутствуют стекла, образующие при термообработке 
объемнокристаллическую структуру.
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В сечении с 2,5 А 1 „0 „ ,  3 0 B i0O o и 10 мол.% C d O  сте- 2  ̂о ^ о
кла кристаллизуются с образованием на поверхности кристалли­
ческой корки (при содержании до 20  мол.%). С повыше­
нием содержания борного ангидрида повышается и устойчивость 
стекол к кристаллизации. Последние остаются прозрачными на 
протяжении всего температурного диапазона обработки вплоть 
до полного расплавления. По Роусону [7 ] ,  устойчивость к кри­
сталлизации борсодержащих стекол связана с аномально высо­
кой величиной отношения прочности связи к температуре плав­
ления.

$ю2 Sl02 Si 02

Рис. 1 . Кристаллизационная способность стекол системы CdO—ZnO— 
®*2®3—®2®3~^*^2 : —некристаллизующиеся стекла; 2 — кристаллизу­
ющиеся с образованием кристаллической корки; 3 — граница изученных 
составов.

SiOj St02 I '}iOp

2,5Al203 2.5MffO 25 Te02

Рис. 2. Зависимость температуры начала размягчения (1) и коэффи­
циента термического расширения ( 2) стекол системы CdO—ZnO— Bi^O^— 
В2О3—Si0 2  от их химического состава. Граница изученных составов (3 ).
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Замена окиси алюминия на M gO  (сечение с 2,5 M gO ) при­
водит к повышению устойчивости стекловидного состояния. В 
изученном участке системы все стекла остаются прозрачными 
при двухчасовой кристаллизации. Это может служить подтверж­
дением положения £40 о том, что окись магния принимает уча­
стие в формировании структурной сетки стекла.

В сечении с 2,5 Т еС ^ в с е  изучаемые стекла также не 
кристаллизуются. Отсутствуют видимые признаки кристаллиза­
ции даже на стеклах, содержащих относительно невысокие кон­
центрации борного ангидрида (1 0 -1 5  мол.%). Таким образом, 
несмотря на то, что чистая окись теллура стекол не образует 
C5J, в висмутсодержащих силикатных стеклах она способствует 
процессам стеклообразования. Можно предположить, что заряд, 
размеры и степень ковалентности связей теллура позволяет ему 
участвовать в построении структурного каркаса стекла в ка­
честве стеклообразователя.

На рис. 2 представлены результаты изучения коэффициента 
термического расширения и температуры начала размягчения 
стекол системы. Изотермы начала размягчения во всех сечени­
ях располагаются идентично. Везде прослеживается повышение 
температуры начала размягчения с увеличением содержания в 
стеклах окиси кремния и снижением борного ангидрида. Влия­
ние окиси цинка по сравнению с указанными окислами более 
слабое.

Абсолютные величины температуры начала размягчения сте­
кол лежат в пределах 3 8 0 -5 0 0  С. Следует отметить, что в 
случае замены 2,5 А1 на и Т е 0 2  температура на­
чала размягчения понижается в большей степени у стекол маг­
нийсодержащего сечения. Это в некоторой степени доказывает , 
что прочность структурного каркаса теллурсодержащих стекол 
выше, чем магниевых. Подтверждением могут служить более 
высокие электроотрицательность теллура и соответственно сте­
пень ковалентности связи Т е  -О  £6j .  Расчет средней силы 
связанности структурной сетки стекла £б£] показал, что темпе— 
ратура начала размягчения стекла повышается соответственно с 
ростом величины средней силы связанности, а следовательно, и 
прочности структурного каркаса стекла в целом.

Изолинии коэффициента термического расширения в системе 
с 2,5 А1 2^*3 Располагаются в основном в зависимости от со­
держания ZnO . С увеличением его концентрации в стекле 
величины коэффициента термического расширения понижаются, 
что, очевидно, объясняется малым парциальным числом Z n O  .
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Абсолютные величины К ТР  опытных стекол лежат в пределах 
7 0 - 8 5 - 1 0  ^град

Замена A l^ O ^  на М еО и  Т е 0 2 приводит к некоторому из­
менению направления изолиний коэффициента термического рас­
ширения и расположению их в большей зависимости от S i0 2 , 
чем от Z  пО . Кроме того, абсолютные величины К ТР также 
заметно повышаются и составляют 8 0 -1 0 0  10 ^град- ^.Таким 
образом, наглядно видно, что несмотря на небольшие количест­
ва А 1 „0 ^ , M g 0 n T e 0 2 (2 ,5  мол.%), они оказывают влияние 
на коэффициент термического расширения стекол. Следователь­
но, путем введения в систему небольших количеств соответст -  
вующих окислов можно в определенных пределах регулировать 
коэффициент термического расширения стекол.

В результате проведенного исследования влияния химическо­
го состава на свойства стекол в системе C d O — Z n O —Bi О ^- 

-  S i 0 2 синтезированы некристаллизующиеся стекла с 
широким диапазоном коэффициента термического расширения 
(7 0 -1 0 0 -1 0  ^"град J и температуры размягчения 3 8 0 -5 0 0 ^ .

Изучена устойчивость указанных стекол к механическому ис­
тиранию. Для сравнения были синтезированы свинцовые стекла 
путем замещения в выбранных висмутсодержащих стеклах окиси 
висмута на окись свинца. Из стекол обеих серий изготовлены 
образцы 7 0x70x7 мм. Испытания проводились в соответствии с 
ГОСТ 6 1 4 0 -7 0 . Степень износа стекол определялась по поте­
рям веса образца после прохождения на шлифовальном круге 
150  м, отнесенным к 1 см^ поверхности.

В результате экспериментальных исследований установлено, 
что износ висмутсодержащих стекол составляет 0 ,3 -0 ,7 , а
свинцовых -  2 ,4 -3  г/см^.

По химической устойчивости опытные стекла относятся к I  
гидролитическому классу. Потери веса образцов после 5-часо — 
вого кипячения в воде не превышали 0,05%, а для малоборных 
высокоцинковых составов -  0 ,0 1 %.

Таким образом, установлено, что висмутсодержащие легко­
плавкие бесщелочные стекла обладают высокой химстойкостью и 
почти в 6 раз более высокой износоустойчивостью. Эти стекла 
могут представлять интерес как износостойкие легкоплавкие 
покрытия в электронно-вычислительных устройствах для защи­
ты отдельных блоков интегральных схем, находящихся в кон­
такте с движущимися деталями приборов.
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В ы в о д ы

В результате изучения стеклообразования и кристаллизаии -  
онной способности стекол системы C d O -Z n O -  B i^ O ^ -B ^ O  -  
S 1O 2  с добавками A l^ O g .M g O , Т е С ^  в ней установлены об­
ласти прозрачных легкоплавких стекол, устойчивых к кристал — 
лизании. На диаграмму системы нанесены изолинии коэффициен­
та термического расширения и температуры начала размягче -  
ния стекол. Установлена взаимосвязь между температурой раз­
мягчения и расчетной средней силой связанности структурного 
каркаса стекла.

Благодаря исследованию износоустойчивости определено, что 
висмутсодержащие легкоплавкие стекла обладают почти в б раз 
более высокой устойчивостью к механическому истиранию.

В результате проведенного исследования разработаны не- 
кристаллизующиеся легкоплавкие стекла с широким диапазоном 
коэффициентов термического расширения (7 0 -1 0 0 *1 0  "'град- ''") 
и температуры начала размягчения (3 8 0 -5 0 0  С ) ,  которые 
могут представлять интерес для защиты покрытий интегральных 
схем.
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ВОПРОСЫ СИНТЕЗА БЕСЩЕЛОЧНЫХ СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ 
ДЛЯ ПРИБОРОВ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ

Непрерывное развитие электронной техники выдвигает чрез­
вычайно жесткие требования к приборам в отношении механиче­
ской прочности, надежности, долговечности и стабильности па­
раметров в течение всего срока их службы. В свою очередь 
повышаются требования и к используемым в приборах материа­
лам, в том числе металлам, стеклам, композициям на их основе.

С положительной стороны зарекомендовали себя такие мате­
риалы, как сплав 47НД, 38НКД и др. 0L]. Незаменимым чис­
тым конструкционным материалом в различных металлостеклян­
ных блоках электронной аппаратуры является титан, который 
имеет высокую прочность, малый удельный вес, хорошую штам- 
пуемость и исключительно высокую коррозионную устойчивость 
£ l ,  2] .  Однако использование титана до настоящего времени 
ограничено вследствие практически полного отсутствия стекол, 
способных образовывать с ним вакуумплотные герметичные 
спаи.

Известные электровакуумные стекла в нейтральной среде 
почти не смачивают титан. Разработанные в последние годы 
специальные стекла [ з ] .  относящиеся к алюмоборосиликатной 
системе, характеризуются неплохой смачиваемостью на титане. 
Однако из-за отсутствия взаимодействия их с титаном прочно­
го вакуумплотного спая не образуется.

Широко распространенное в электронной технике стекло
С 65-1  Г4J вступает с титаном во взаимодействие только при 
высоких температурах (1 1 0 0 -1 2 0 0  С ), при которых в самом 
титане идет процесс структурных перестроек с выделением 
большого количества пузырей, что приводит к потере герметич­
ности и прочности спая [2J.

В настоящей работе преследовалась цель синтеза стекол с 
пониженной температурой размягчения, способных служить в ка-
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