
Покрытия. Спаи

спаев, пассивация и герме
тизация корпусов приборов 
остается одной из актуаль
ных проблем в приборо
строении. Тенденция к 
уменьшению массы и габа
ритов приборов требует ис
пользования при их конст
руировании таких нетради
ционных материалов, как 
алюминий, медь и их спла
вы, а также монокристалли- 
ческий кварц и пьезокварц. 
Это, в свою очередь, вызы
вает необходимость созда
ния новых припоечных стек- 
ломатериалов, обеспечиваю
щих защиту от коррозии, 

изоляцию и герметичность как отдельных элементов 
микросхем, так и корпусов приборов.

Эпоксидные смолы и органические клеи, применя
емые для указанных целей, не удовлетворяют требова
ниям по прочности, вакуум-плотности и надежности, 
кроме того, они невлагостойкие и нетермостойкие. 
При работе прибора в жестких условиях (повышенная 
влажность и высокие температуры) такие материалы 
для спаев, пассивации и герметизации приборов вооб
ще не пригодны. Наиболее перспективны неорганиче
ские стекла и стеклоцементы, которые обладают преи
муществами по сравнению с органическими диэлект
риками в отношении влагонепроницаемости и прочно
сти и способны выдерживать воздействие более высо
ких температур.

Как известно, процесс соединения стекла с метал
лом проходит по двум этапам. Первый —  смачивание 
поверхности металла стеклом. После полного растека
ния стекла по металлу и проявления сил адгезии на
ступает второй этап —  сцепление с образованием пе
реходного слоя и изменением концентрации исходных 
компонентов у границы раздела. Прочное сцепление 
стекла с металлом достигается за счет физико-химиче
ского взаимодействия между контактирующими фаза
ми, приводящего к формированию переходного слоя.

Немаловажный фактор для получения прочного 
соединения стекла с металлом —  соблюдение соответ

ствия их ТКЛР [1]. Невыполнение этого условия ведет 
к отколу спая, развитию трещин и других пороков, 
связанных с механическим нарушением целостности 
покрытия, повышению напряжений, возникающих в 
стекле при спаивании его с металлом. При равных или 
малоразличающихся ТКЛР стекла и металла формиру
ется согласованный спай.

Цель нашей работы — изучение процесса форми
рования низкотемпературных спаев и стекловидных 
покрытий на основе легкоплавких свинцово-теллурит- 
ных стекол.

Ранее были синтезированы легкоплавкие свинцо- 
во-теллуритные стекла в четырехкбмпонентной систе
ме РЬО -  ZnO -  В20 3 -  Те02 [2]. Оценка варочных и 
выработочных свойств опытных стекол показала, что 
при температуре 950 °С образуется обширная область 
прозрачных стекол и стекол, кристаллизующихся в 
процессе термической обработки, что позволило про
гнозировать составы как прозрачных стеклоприпоев, 
так и стеклокристаллических цементов. В результате 
были разработаны и оптимизированы составы легко
плавких свинцово-теллуритных стекол для спаев и 
стекловидных покрытий по алюминию, монокристал- 
лическому кварцу и пьезокварцу.

На основе разработанных легкоплавких стекол 
получены низкотемпературные спаи стекла с алюми
нием и стекла с монокристаллическим кварцем и 
пьезокварцем.

Технология получения спая и стекловидного 
покрытия состоит из следующих основных циклов: 
помол стеклогранулята до удельной поверхности 
2500 см2/г, приготовление водной суспензии на основе 
стеклопорошка, нанесение ее на подложку и формиро
вание спая по разработанному температурно-времен
ному режиму.

Для изучения переходного слоя спая стекло -  алю
миний и стекло -  кварц использован микрорентгено- 
спектральный анализ (электронно-зондовый микро
анализатор MS-46 фирмы “Сатеса”). Исследования 
проводили на тщательно приготовленных шлифах с 
отполированной плоской поверхностью, чтобы сохра
нить топографию и химию поверхностного слоя.

Результаты рентгеноспектрального микроанализа 
распределения элементов в спае стекла с алюминием 
приведены на рис. 1. Анализ спектральных линий спая
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Рис. 1. Распределение элементов в спае стекло -  алюминий

показал, что в процессе спаивания происходит диффу
зия ионов металла в расплав стекла. В свою очередь, 
ионы расплава диффундируют в алюминий.

При контакте металла с расплавленным стеклом на 
границе раздела формируется двойной электрический 
слой [3]. Обычно отрицательно заряжается металл, 
что обусловлено окислением его поверхности и пере
ходом ионов металла в расплав. Скачок потенциала на 
межфазовой границе способствует возникновению то
ков обмена между металлом и расплавом стекла, что 
выражается в виде протекающих окислительно-вос
становительных, электрохимических реакций. Особая 
роль в этих процессах принадлежит элементам пере
менной валентности. Исследуемые стекла содержат 
оксиды свинца. Следовательно, находящиеся в распла
ве ионы свинца как ионы элемента переменной вален
тности будут активизировать окислителыю-восстано- 
вительные процессы между стеклом и алюминием.

Пленка А120 3, образующаяся на металле, препятст
вует глубокому проникновению ионов расплава в алю
миний, в результате чего они концентрируются на по
верхности металла. Как видно из рис. 1, кривые кон
центрационного распределения ионов Zn2+, Те4+, РЬ2+ 
(РЬ3+) в алюминии проходят близко к нулевой отметке. 
На поверхности контакта расплава стекла с алюмини
ем для всех элементов наблюдается резкий концентра
ционный переход, обусловленный разным химиче
ским составом контактирующих материалов и свиде
тельствующий об отсутствии реакционной зоны между 
стеклом и металлом. По-видимому, сцепление стекла 
и алюминия происходит за счет окислительно-восста
новительных и диффузионных процессов. Толщина 
переходного слоя, который образуется между контак
тирующими фазами, составляет примерно 5 мкм. В от
личие от ионов расплава стекла ионы алюминия про
никают в расплав на некоторую глубину, поэтому мож
но предположить, что переходный слой формируется в 
направлении стекла. Невысокая температура спаива
ния (менее 500 °С) и малая выдержка не дают, по-ви- 
димому, в достаточной степени развиться процессу 
диффузии и расширить контактирующую зону.

Следует отметить, что прочность сцепления зави- 
cm от размеров переходного слоя. При малой его тол
щине не удается получить прочный спай. Слишком

Рис. 2. Металлографический снимок спая стекло -  алюминий 
(х 200)
1 —  алюминиевая подложка; 2 —  переходный слой; 3 —  стекло

Рис. 3. Распределение элементов в спае стекло -  кварц

толстый переходный слой обычно имеет низкую меха
ническую прочность и может явиться концентратором 
опасных напряжений. В большинстве металлостек
лянных спаев оптимальный размер переходного слоя 
не должен превышать 5 — 10 мкм.

Поскольку разработанное стекло образует прочное 
сцепление с алюминиевой подложкой, можно предпо
ложить, что толщины сформированного переходного 
слоя достаточно для прочного спая стекла с алюмини
ем. Появление переходного слоя при спаивании стекла 
с алюминием подтверждено металлографическим ана
лизом. На металлографическом снимке (рис. 2) между 
контактирующими фазами стекло -  алюминий распо
ложена полоса, которую можно интерпретировать как 
переходный слой.

Из рис. 3 видно, что кривые распределения 
элементов спая стекло -  кварц несколько отличаются 
от кривых для спая стекло -  алюминий. Элементы 
контактирующих фаз стекла (Zn2+, Те4+, РЬ2+ ) и кварца 
(Si4+) концентрируются на поверхности стекло -  
кварц в зоне контакта. Переходной слой в этом случае, 
если и образуется, то незначительного размера. Диф
фузия ионов кремния из монокристаллического квар
ца затруднена. В данном случае мы имеем систему 
кристалл -  стеклофаза — расплав, каждая составляю
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щая которой различается коэффициентом диффузии и 
энергией активации этого процесса. Кристалл кварца, 
для которого характерны упорядоченная структура и 
высокая прочность связи в узлах кристаллической ре
шетки, обладает наименьшим коэффициентом диффу
зии и наибольшей энергией активации процесса диф
фузии по сравнению со стеклом. Поскольку диффузия 
является термически активированным процессом и 
для ее развития в кристаллическом веществе требуют
ся высокая температура и длительная выдержка [4], 
можно предположить, что в гетерофазной системе 
стекло -  монокристалл кварца диффузионные процес
сы при низкой температуре спаивания (менее 500 °С) 
идут преимущественно за счет легкоплавкого стекла. 
И, следовательно, прочное сцепление стекла с моно- 
кристаллическим кварцем будет, вероятно, достигать
ся за счет контактного плавления.

Таким образом, формирование прочного спая стек
ла с алюминием происходит в результате окислитель
но-восстановительного и диффузионного процессов, 
сопровождающихся образованием переходного слоя.

Спай стекла с кварцем формируется, по-видимому, в 
результате контактного плавления.

В настоящее время легкоплавкие свинцово-теллу- 
ритные стекла используются в качестве герметизиру
ющих покрытий и спаев с монокристаллическим квар
цем, пьезокварцем в производстве датчиков физиче
ских величин, в частности кварцевых баро- и термо
чувствительных резонаторов и акселерометров, на 
предприятии “СКТБ ЭлПА” (г. Углич).

Разработанные стекла могут быть использованы 
для пассивации, а также для спаев и герметизирующих 
покрытий в производстве микросборок и интеграль
ных схем на алюминиевой подложке.
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