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СТЕКЛОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ЦЕМЕНТЫ  
ДЛЯ ОПТОЭЛЕКТРОННЫХ УСТРОЙСТВ

11рИ получении оптоэлектронных устройств используются стек- 
'н 'кристаллические цементы для вакуумплотного соединения воло- 
тнімо-оптических элементов с металлическими оправами. В настоя-
.......... возникла потребность в разработке и выпуске стеклокри-
• пишических цементов данного назначения ввиду их отсутствия на 
рынке стран СНГ.

Для создания вакуумплотных спаев в электронной технике ши
рокое применение находят стеклокристаллические цементы и легко- 
міініисие стекла. Преимуществом стеклокристаллических цементов пе
рі-и пегкоплавкими стеклами является их более высокая механическая 
ирі ічность и термостойкость, а также возможность спаивания деталей 
і нсоьма различными показателями температурного коэффициента 
линейного расширения (ТКЛР) при меньших напряжениях в спае.

Стеклокристаллический цемент должен обеспечивать согласо- 
мипие по ТКЛР со стеклом световедущей жилы оптического волокна, 
который составляет (77±1)Т0“7 К-1. Температура деформации 
і ігклоцемента должна составлять не менее 470 °С, электрическая 
прочность -  не менее 20,0 кВ/мм. Вакуумплотная стеклокристал- 
ничсская структура цемента должна формироваться в условиях обжи
ги при температуре 450±10 °С.

Известны общие принципы получения легкоплавких стекол, со
гласно которым низкие температуры плавления характерны для ком
позиций, включающих легкополяризуемые ионы, такие как Pb , ВІ , 
Pb3+, Zn2+ [1,2].

Наибольшее практическое применение получили свинецсодер
жащие и висмутсодержащие стекла. Последние могут выступать в ка
честве альтернативного варианта свинецсодержащим стеклам лишь в 
случае проведения их температурной обработки при относительно 
иысоких температурах, составляющих не ниже 550 °С, в то время как 
минимальная температура спаивания свинецсодержащих стеклоце- 
ментов составляет 380 °С. Кроме этого, соединения висмута характе
ризуются высокой стоимостью, что повышает затраты на материалы 
для синтеза стеклоцементов.

67



В ряду свинецсодержащих стеклоцементов наиболее перспек
тивными являются материалы на основе системы Zn0 -Pb0 -B 203. В 
указанной системе получены стеклоцементы при температуре обжига 
410-550 °С с показателями ТКЛР, составляющими (50-115)-10'7 К'1 [3]. 
Однако сведения о составах стеклокристаллических цементов, отве
чающих комплексу требований к материалам для плотных спаев во
локонно-оптических элементов с металлическими оправами, отсутст
вуют.

В связи с этим для решения поставленной задачи в системе ZnO- 
РЮ -В2О3 выбраны составы стекол, включающие, мае. %: 50-85 РЬО; 
5^40 ZnO; 10-45 В20 3. Синтез стекол проведен в электрической печи 
периодического действия при температуре 1000±10 °С.

Выявлено, что определяющее влияние на фазовые превращения 
при градиентной термообработке стекол оказывает соотношение 
Zn0/(Pb0+B20 3). Так, развитие кристаллизационных процессов ха
рактерно для стекол с указанным соотношением, составляющим свы
ше 0,20, с выделением в качестве кристаллической фазы соединение 
3ZnOB20 3.

Показатели ТКЛР опытных стекол изменяются в пределах от 
60,5-Ю"7 до 118,4Т0-7 К-1. Определяющее влияние на ТКЛР оказывает 
содержание оксида свинца.

Показатели ТКЛР, наиболее близкие к заданному (77-10' 7 К-1), 
имеют стекла с содержанием оксида свинца 65-70 мае. %. Однако при 
выборе составов стекол для получения стеклокристаллических 
цементов важное значение имеют реологические свойства стекол. Так, 
вязкость стеклоцемента должна составлять 104-1 0 5 Па-с при темпера
туре спаивания, составляющей 450 °С.

Для определения вязкостных характеристик стекол в области 
температуры стеклования использовался дилатометрический метод. 
Температурные зависимости вязкости стекол в интервале значений 
109-1 0 4 Па-с получены с помощью вискозиметра PPV-1000 фирмы Or
ton (США).

Зависимость температуры стеклования и дилатометрической 
температуры размягчения от состава исследованных стекол имеет 
сложный характер. По дилатометрическим кривым установлено, что 
температура стеклования опытных стекол изменяется в пределах от 
305 до 490 °С. По способности снижать вязкость опытных стекол в 
интервале температур 300-500 °С компоненты располагаются в сле
дующий ряд: В20 з—>ZnO—>РЬО.

На рисунке 1 представлены температурные зависимости вязкости 
стекол с постоянным содержанием В20з, составляющим 20 мае. %.

68



'_________ I ' ■ 1 ^ 1 ---------------1-------------- 1-------------- 1--------------

400 440 480 520 560 600
Температура, °С

Содержание ZnO, мас. %: 1 -  5; 2 -  10; 3 -  15

Рисунок 1 -  Влияние оксида ZnO на вязкость опытных стекол

Увеличение содержания оксида цинка, вводимого взамен оксида 
свинца, от 5 до 10 мае. % вызывает рост показателей вязкости. По ме-

| ре перехода стекла из пластического в жидкое состояние градиент 
вязкости становится менее выраженным.

Особенностью температурной зависимости вязкости стекол яв
ляется увеличение показателей вязкости образцов, содержащих 10 и

1 15 мае. % ZnO, в области значений 105-1 0 4 Па-с, что обусловлено кри
сталлизацией опытных стекол при температурах свыше 480 °С.

Аналогичное влияние оксида цинка, а именно рост вязкости, 
обусловленный кристаллизацией в процессе термической обработки, 
характерен для образцов стекол с различным соотношением РЬО и 
В20 3 при содержании оксида цинка более 10 мае. %.

Поскольку стекла системы ZnO-PbO-B20з не обеспечивают 
требуемые реологические характеристики, проведена модификация 
составов стекол с содержанием оксида цинка 5—10 мае. % путем его 
частичной замены на оксиды группы RO (где RO -  СаО и ВаО).

Как следует из рисунка 2, введение оксидов кальция и бария 
обусловливает снижение вязкости практически во всем температур
ном интервале. Наиболее существенно влияние природы оксида- 
модификатора проявляется в области температур ниже температуры 
Литтлтона, соответствующей значению вязкости 106’6 Па-с.

Значения вязкости ниже 105 Па-с при температуре 450±10 °С 
достигаются при введении оксида кальция в количестве 4 мае. %.
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1 -  исходное стекло; 2,3 -  стекло, содержащее 4 мас. % СаО и ВаО соответ
ственно

Рисунок 2 -  Влияние оксидов СаО и ВаО на температурную зависи
мость вязкости опытных стекол

Стекла модифицированных составов характеризуются показате
лем ТКЛР свыше 90ТО”7 К”1. Для обеспечения заданного показателя 
ТКЛР, составляющего 77Т0”7 К”1, и повышения термомеханической 
прочности на основе стекла оптимального состава апробированы ком
позиции стекло-кристаллический наполнитель. В качестве кристалли
ческих наполнителей использовались циркон, оксид олова, кордиерит, 
волластонит и флюорит в количестве 20-30 мае. %. Требуемые пока
затели ТКЛР и растекаемости достигнуты при использовании в каче
стве кристаллического наполнителя циркона.

По результатам исследования композитных материалов опреде
лены оптимальные соотношения стекловидной и кристаллической 
фаз, при которых достигаются установленные параметры стеклокри
сталлических цементов.
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