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ВОПРОСЫ СИНТЕЗА И ИССЛЕДОВАНИЯ СВОЙСТВ 
ЛЕГКОПЛАВКИХ СВИНЕЦСОДЕРЖАЩИХ СТЕКОЛ 

ДЛЯ МИКРОЭЛЕКТРОНИКИ* *

Легкоплавкие свинецсодержащие стекла находят широкое при­
менение при пассивации, бескорпусной герметизации, межслой­
ной изоляции, механической защите металлической разводки от­
дельных полупроводниковых приборов, а также групповой за­
щите и герметизации сотен р -  п переходов интегральных 
схем [1 -3 ] .

Синтезируются легкоплавкие стекла для микроэлектроники в 
свшшовоборатных, свинцовоборосиликатных и других системах[4]. 
В.З.Петровой с сотрудниками [5 - 6 ]  получены легкоплавкие сте­
кла в системе Z n O - Р Ь О ^  В20д-ЭКГ^Стекла имели темпера­
туру начала размягчения 4 6 0 -5 1 0  С, коэффициент термическо­
го расширения 5 4 - 6 0 * 1 0 “  ̂  Гр- ^ и предназначались для меж­
слойной изоляции пленочных микросхем.

Однако систематических исследований по изучению влияния 
отдельных компонентов свинцовоборосиликатных систем на
свойства стекол ранее не проводилось.

Цель настоящей работы заключалась в изучении системы 
M g O (C a O , Z n O , C d O ) - P b O -^ C ^ -S iC ^  при эквимолекулярной 
замене одного элемента второй группы другим. Исследовались 
стеклообразование, кристаллизационные свойства, коэффициент 
термического расширения и температура начала размягчения 
стекол.

Синтез опытных стекол осуществлялся в корундизовых тиг­
лях емкостью 0 ,2  л в силитовой печи при температуре 1100  С 
с выдержкой в течение 1 ч.

Установлено, что степень и скорость провара опытных сте­
кол регулируется содержанием в их составах окисей свинца, 
бора, кремния и практически мало зависит от вида окисла ме­
таллы второй группы. Превалирующее влияние окисей свинца
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и бора на легкоплавкость опытных стекол объясняется особым 
состоянием электронных оболочек ионов свинца и бора \l~\,спо­
собных легко поляризоваться [1 l j  и образовывать асимметрия 
ные свинново- и борокислородные полиэдры, объединяющиеся 
между собой слабыми связями [fiQ, которые не могут обеспе - 
чить высокую термо устойчивость структуры стекла [4 , l l j .  В 
расплавленном состоянии опытные стекла характеризуются по­
ниженной вязкостью.

Анализ результатов кристаллизационных свойств стекол по­
казывает (рис. 1 ), что в изучаемой части систем имеется об­
ширная область стекол, проявляющих высокую устойчивость к

Рис. 1. Диаграмма кристаллизационных свойств стекол системы 
M gO (CaO , ZnO , C d O )—PbO —E^Og—S iC ^ : граница изученных составов 
(1 ) .  не к ри сталлизующие ся стекла (2 ) ,  кристаллизующиеся в виде: по­
верхностной пленки (3 ) ,  поверхностной корки (4 ) ,  объемной кристал­
лизации с деформацией образцов (5 ) .

кристаллизации при одночасовой их термообработке в интервале 
300  С (температуры отжига) -в 7 00 °С  (температуры полного 
превращения в расплав).

При этом наибольшей устойчивостью характеризуются стекла 
магнийсодержащей системы, которые не кристаллизуются даже 
при введении в их состав 65 Р Ь О  и менее 20  мол. % S i 0 2 .

Эквимолекулярная замена M gO  на СаО приводит к обра­
зованию в стеклах системы при их термообработке поверхност­
ных пленки и корки, а для низкокремнеземистого участка сис­
темы — Объемнокристаллической структуры.

Низкокремнеземистые стекла цинксодержащей системы об­
наруживают в тех же условиях на поверхности прерывистую 
пленку. Кадмийсодержащая система отличается кристаллизацией 
стекол в виде кристаллической корки и пленки. В ряду повыше­

4



ния устойчивости опытных стекол к кристаллизации изучаемые 
системы распределяются следующим образом: кальциевые —»кад- 
1 миевые-»пинковые-* магниевые •

Анализ прочности связи элементов, их размеров и других 
структурных характеристик показывает, что ионы магния и
цинка имеют преимущества перед остальными. - Они отличаются 
высокой прочностью связи Me-О (соответственно 37 и 36  ккал/ 
моль) СэЗ» повышенными значениями потенциалов ионизации [l\ .

Встраиваясь в структурную сетку стекла, образованную по­
лиэдрами кремния, бора и, возможно, свинца, ионы магния и 
цинка, очевидно, обеспечивают достаточно прочную связь поли­
эдров. Несмотря на то что ион цинка находится в побочной 
подгруппе и относится к d -элементам, он, в отличие от пос­
ледних, характеризуется полным завершением d -электронной 
конфигурации и проявляет сходство с р -элементами больших 
периодов \l~\. Повышенная энергия ионизации цинка обеспечи -  
вается за счет проникновения внешних n s ^ -электронов под 
экран (п—1) d^ ̂ -конфигурации.

Ион кадмия по своей электронной структуре относится к ти­
пичным d -элементам [ 7 ] .  Он уступает цинку по степени ко­
валентности, прочности связи, имеет большие размеры (0 ,9 9  А ) 
и более низкую энергию ионизации. Поэтому, очевидно, встраи­
ваясь в структурную сетку стекла, ионСИ^+ не может обеспе­
чить достаточно прочной связи полиэдров, и под воздействием 
термообработки в этих местах структуры происходят процессы 
перестройки и упорядочения ионов.

Аналогичным образом можно объяснить повышенную склон­
ность к кристаллизации кальцийсодержащих стекол. Ион каль­
ция имеет самые большие размеры (1 ,0 4  А ),  низкие значения 
потенциалов ионизации и степени ковалентности связи. Пере­
стройка структуры в кальцийсодержащих стеклах под действием 
термообработки протекает легче, чем в кадмиевых, цинковых и 
магниевых системах.

В результате изучения коэффициента термического расшире­
ния стекол и температуры начала размягчения установлена за­
висимость величин свойств от их химического состава, в том 
числе от содержания окислов металлов второй группы.

Как видно из рис. 2, изотермы температуры начала размяг­
чения направлены в сторону углов с окислами кальция, магния, 
кадмия, цинка. Абсолютные значения температуры начала раз­
мягчения лежат в пределах 3 0 0 —4 40  С и• значительно понижа­
ются при повышении содержания Р Ь О  и уменьшении S iO  2 •
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Заметно постепенное понижение величины температуры размят 
чения также при замене окисей кадмия на CaO, M g O , Z n O .

Направление изолиний коэффициента термического расшире 
ния (К Т Р ) идентично таковому для температуры начала раз 
мягчения. Величины К ТР  стекол находятся в широком диапазо 
не (654 -115 )' 10~ ' гр- 1 . Понижение их значений наблюдаете: 
при переходе от кальциевых к кадмиевым, магниевым, цинко 
вым системам. При этом абсолютные значения К Т Р  кадмиевьи 
стекол являются более близкими к К ТР  кальциевых, a KTI 
магниевых -  к К ТР  цикновых стекол.

Аналогичным образом окислы элементов второй группы рас­
пределяются по величинам парциальных чисел для К ТР , предло­
женных А.А.Аппеном [ l o j .

В результате проведенного исследования системы M gO(CaO, 
Z n O ,С d O ) - P b O - B 2C>3-S iC >2 разработаны легкоплавкие, ус­
тойчивые против кристаллизации стекла с широким диапазоном 
коэффициента термического расширения (6 5 - 1 1 5 'Ю -7  гр- 1 ) и 
температуры начала размягчения (3 0 0 ~ 4 4 0 °С ), которые могут 
представлять интерес для микроэлектроники в качестве припо­
ев, легкоплавкой части диэлектрических паст, изолирующих по­
крытий полупроводниковых приборов и т.д.

Исследование стекла 3 -2 9  с коэффициентом термического 
расширения 91 ,8  • 1 0 -7 гр-1  и температурой размягчения 360 °С 
|> качестве припоя при герметизации металло-стеклянного кор­
пуса интегральной схемы показало, что температура спаивания 
частей корпуса с опытным припоем составляет 4 2 0  — 440 °С  
Сцепление является достаточно прочным и дает герметичное 
соединение.
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, Таким образом, в результате проведенного исследования 
разработаны легкоплавкие стекла с широким диапазоном коэф­

фициента термического расширения (6 5 - 1 1 5 ‘ 10- ^rp- ^ ) и тем- 
. пературы начала размягчения (3 0 0 -4 4 0 °С ) для использования 
. их в микроэлектронике в качестве припоев, легкоплавкой части 
i диэлектрических паст, изолирующих покрытий полупроводнико -  
. вых приборов.
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Важнейшими свойствами стекла являются его малая газопро­
ницаемость, высокое электрическое сопротивление, повышенная 
термостойкость и химическая устойчивость [  1 ]. Благодаря сво-
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