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Syntetyczne monokrysztaly korundu, ze wzgledu na bardzo dobre wlasnotci elek -
trolzolacyjne oraz wysokie przewodnictwo cleplne sq coraz czefcle| stosowane w no~
woczesne| elektronice 1 mikroelektronice.

Mimo wysoklego kosztu wytwarzania monokrysztat korundu stosowany jest jako
element konstrukcyiny w lampach mikrofalowych, magnetronach 1 kllstronach.

Nowa dziedzina zastosowad to plytki podlozowe do ukladéw clenkowarstwowych
oraz elementy do uktadéw scalonych,
W niniejsze| pracy zostanq gléwnie oméwione zagadnienia. technologiczne zwiq~
zane z wykonywanlem polqczert monokrysztatéw tlenkowych z metalem,
Zakres tematu obejmuje:
1. Opracowanie metalizacji dla syntetycznego monokrysztatu korundu oraz dla po-
likrystalicznego Ai_OC. = lukaloksu,
2. Opracowanle technologii wykonywania zlqcz z zastosowaniem wymienlonych ma=-
terlaléw izolacyjnych wg konstrukeii przedstawionych na rys. 9, 10 111,
3. Badanie wlasnoécl mechanicznych, termicznych i elektrolzolacyinych zlqez.






1. WEASNOSCI SYNTETYCZNEGO MONOKRYSZTALU KORUNDU

Najczeéclej stosowane w technice syntetyczne monokrysztaly korundu to - leuko-
szaflr - czysty Al.O, bezbarwny, szafir - o zawartoéci domieszek /od 0,02+0,008%,/
Tl, Fe, Mn, Ni, “ Y Co oraz rubin o réinych zawartofciach Cr, Ze wzgledu na
specyficzne zastosowanie czystego korundu w technice jest on przedmiotem szczegé-
towych badas [, 5, 6, 7, 8]. Z punktu widzenia stosowania go w elektronice i
mikroelektronice najwazniejsze sq wlasnotci elektroizolacyine i cieplne.

W temperaturze pokojowej Al203 jest praktycznie izolatorem, Zalezno¢ tempe-
raturowq przewodnictwa elektrycznego tak monokrysztaléw jak i polikrystalicznego

A|203 bodat Peters [5] w zakresie temperatur 673 - 1273 K w powietrzu.
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Rys. 1. Przewodnictwo elektryczne A|203 10!

w. funkeji temperatury [5] T

Dasgupta [6]badat zaleznoté przewodnictwa elektrycznego w funkcji tempe=
ratury monokrysztaléw zawierajqcych réine zanleczyszczenla(pod réinymi ciénienia=
mi powietrza | argony



Zmiany rezystancii skrofnej wlatciwej, stalej dielektrycznej i

tg stratnoéci die=

lektrycznej przy czestotliwotci 10 GHz w funkcji temperatury dla monokrysztalu sza-
firu w’ kierunku 60° do osi optycznej ¢ przedstawione sq w tabeli 1 (1.

Tabela 1
Temperatura I Stata To kata stratnotc Rezystancja .skrosno
- ielektryczna - wlaéciwa
C € 110 £ em
20 9,0 3 =
500 - = 10
900 10,0 0,01 lo&
1000 10,5 0, ]0/
1100 11,0 1,0 106
1200 12,0 10,0 10 4
1300 14,0 50,0 : 5x10

Monoknxszto!y tlenku glinu odznaczajq si¢ dobrym przewodnictwem cieplnym -

odmiana®

hO3 stanowi standardowq prébke przewodnotci w zakresie temperatur od

10 - 1800 K [1]wartos¢ przewodnotci cieplnej monokrysztatu szafiru w temperaturze

20°C wynosi 0,1 cal/cmessdeg, za$ dla krysztatu rubinu 0,2 col/cmessdeg {7 1.
Zmiang przewodnotci cieplnej i wspélczynnika rozszerzalnotci cieplnej rubinu

przedstawiono na wykresach 2 i3 [8].
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Interesujqgce sq réwniez badania dotyczqce wiasnosci plastycznych monokryszta-
¥6w. Pod wplywem przylozonych sit w wyniku plynigcia plastycznego krysztaly ule -
gajq deformacji. Stwierdzono wyraZznq anizotropie plyniecia szafiréw, ktéra nastepu-
je wzdluz uprzywilejowanych kierunkéw. Deformacja ta moze nastepowaé powyiej
temperatury 900°C, przy czym rozréinia si¢ dwa jej mechanizmy: przez poslizg
i bliznickowanie. Wedlug Conrada [4]udziat poszczegéinych mechanizméw zalezy od
temperatury i wielkosci naprezefi, Wplyw temperatury na wytrzymato§é na rozciqga-
nie monokrysztaléw rubinu i szafiru przedstawia rys. 4 (4.]
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Readey | Kuczyfiski [15] badali zachowanie si¢ krysztatéw korundu w aimosferze
wodoru. W temperaturze 1850°C, w suchym wodorze, Al2O3 subilmuje | kondensuie
w zimnych czefciach pleca.

Entalpia reakciji:
AI2O3 +Hy ——= 2 AlO + H2O

w temperaturze 1727°C wynosi 311 kcal/mol.

Poréwnanie wlasnoéci monokrysztalu szoftru z tworzywami ceramicznymi o duiej
zawartofci A|203 przedstawiono w tabeli 2,



Tabela 2
Wiasnotci tworzyw wysokoglinowych

Wiasnogé¢ Jednostka szafir A|203 14 Al
[1] (2] (3]
Wspélczynnik rozsze- q 84 - 80 85
rzalnotci cieplnej °c™.10 /20-1000°C/ | /25-720°C/ |/20-900°C/
Maksymalna temperatura
pracy ° 1900 1700 1500

Przewodno$é cieplna cal/em*=C*s| 0,11/0°c/ |o0,07/25°C/
0,06,/100-C/ | 0,032/300°C/

0,03/400°C/

0,01,/1000°C
Wytrzymatoé na Scis- .
kanie kG/cm" 21000 21000 20000
Wytrzymalo§¢ na zgi- 2
nanie kG/cm 4060 3360 3200
Stata dielektryczna 1 [10 GHz]| 9,7 1 MHz] 19,3 [1 Msz
Tg kqta stratnotci tgx104 -2 [10GHz] |2 [1 MHz] I5[1 MHZ]
Opomoté skroéna - /20°C/ -1o‘f‘/25°c 10]4/20°C/
wlaéciwa Kcm 109/900°C/ ]-]0”/500°C

10%/1000°¢/ [1-10°/700°c/

Dane tabeli pochodzq z [I, 2, 3]. L,
Wilasnotci szafiru podane sq w kierunku 60” do osi optycznej krysztalu,

2. METODY tACZENIA TWORZYW CERAMICZNYCH O ZAWARTOSCI
A|203>99% Z METALAMI

W technice lqczenia materialéw elektroizolacyjnych z metalami szeroko stosowa-
ne sq metody:
metalizacji proszkowej - opartej na proszkach Mo i W,
lutéw aktywnych,
dyfuzyine,
lqczenia poprzez szkliwa,

Wybér odpowiedniej metody lqczenia uzaleiniony jest przede wszystkim od rodza-
ju lqczonych materialéw, konstrukcji polqczeh oraz od warunkéw pracy ziqcza.
Uzyskanie polqczeh o odpowiedniej wytrzymaloéci mechanicznej, termicznej i klima-
tycznej, niezaleznie od zastosowanej metody, uwarunkowane jest wytworzeniem w
procesie Iqczenia odpowiedniej warstwy przejéciowej. Wymienione metody iqczenia
tworzyw ceramicznych o réznych zawartoéciachprocentowych Al O, sq dokladnie
opisane i szeroko stosowane w_produkcji podzespotéw elektronicznych i elementéw
pélprzewodnikowych [1, 3, 7].



Powyzsze metody oméwione sq takie w aspekcie tqczenia specjalnych materiatéw
ceramicznych wysokiej czystoéci: monokrysztatu korundu w postaci szafiru i rubinu,
polikrystalicznego tlenku glinu zwanego lukoloksem oraz monokrysztalu tlenku beryiu,

Metoda metalizaciji proszkoweij

Mechanizm proceséw zachodzqcych podczas spiekania réinych proszkéw metali-
zacyjnych, w wyniku ktérego otrzymuje si¢ polqczenia warstwy metalicznej z pod-
tozem ceramicznym, jest bardzo zlozony i trudny do jednoznacznego internretowa=
nia. Odpowiada on czeéciowo tak teorii "reakcji chemicznych" Pincusa [10), jok
I teoril “fazy szklistej" Cole’a I Sommera [11], mimo ze odna z tych teorii nie
zostala w pelni potwierdzona, Mechanizm ten jest zaleiny od szeregu czynnikéw,
migdzy Innymi od rodzaju stosowonych proszkéw, warunkéw termicznych, rodzaju
atmosfery ochronnej, skladu chemicznego i skladu fazowego podloia oraz czasu trwa=
nia procesu,

Skladniki biorqce udziat w procesie spiekania wchodzq w rézne reakcje chemicz=
ne i jednoczeénie biorq udzial w procesach fizycznych przenoszenia masy tak na od=
leglosci atomowe jak i mikroskopowe.

W przypadku metalizacji tworzyw nie zawierajqcych substancji latwotopliwysh, lub
zawlierajqcych je w bardzo malych ilosciach, bardzo waznym czynnikiem jest dobér
dodatkéw do sktadnika podstawowego /W lub Mo/. Rola dodatkéw polega m.in. na
polepszaniu zwilzalnoéci podloza, podwyiszaniv adhezji, ulatwianiv wzajemnego
spiekania proszkéw metalizacyjnych.

Najczgéciej stosowane metale to: tytan, mangan | wanad lub Ich zwiqzki.

Sq to pierwiastki o duzym powinowactwie do tlenu a Ich promienie jonowe sq bar=
dzo zblizone do promienia jonowego glinu, dzigki temu w warunkach spiekania mo=
gq wchodzié¢ wzajemnie w reakcje chemiczne., Cole | Sommer badali spieki MnO,
TIO2 i Mo z Al_O_ oraz na podloiu z szafiru w nastepujqcych warunkach:

23

Mo, Al,O, Mo = szafir 1700°C
MnO, A|203 MnO - szafir 1600°C
Tio,, AL,O, TIO, - szafir 1500°C

w atmosferze wodoru o punkcie rosy +30°C w ciqgu 1 godz.

Badajqec wyniki stopnia spiekania, promieniami X i metodami spektrograficznymi,
stwierdzono w mieszaninach proszkowych: MnO - Al.O mate ilofci niezwiqza-
nego MnO oraz "trzeciq faze", ktéra nie byla spinelem glinowomanganowym; w mie-
szanirfe TiIO, - Al,O, nie znaleziono wolnego TIO, - wystgpowala réwniez "trze-
cia faza", za§ w mieszaninie Mo = Al, O, nie wykriyto 2adnych zwiqzkéw. W wy=
niku badania tych samych spiekéw na sZafirze wyodrebniono®trzeciq faze" tylko w
przypadku MnO.

Stosujqc metalizacje z proszku Mo z dodatkiem 20% MnO i 3% Ti, autorzy wy=
konali z ceramikq zawierajqcq 99% AI203 zlqcza o bardzo wysokiej wytrzymatof=
cl.

Krasowskaja 1| Szutowa [ 12] opisujq sposéb wykonywania zlqez o
duzej wytrzymalotci przy uzyciu metalizacii o skladzie Mo - 80%, Mn =10% I
10% TiH,. Metalizacje te¢ spiekano VA atmosferze gazu ochronnego o skladzie
N2:H2 = 1:4 o punkcie rosy +26 +2 C przez 30 minut,



Frenkel | Kuskowa [13] do metalizacji szafiru stosowali mieszaniny prosz~
kéw Mo, Mn i V205. Wedlug autoréw, wytrzymale polaczenie pokrycia meta=
licznego z podlozem powstaje w wyniku chemicznego oddzialywania komponenty
V.0, lub V2O3i MnO z szafirem. W wyniku reakcji powstajq zlozone spinele
/fn,; V/ Al , ktére tworzq roztwory stale ze spinelem glinowokrzemowym
MnO'AI203. \ﬁ pracy metodami rentgenowskimi zbadano spieki V OS-Mn i V,0,~Mn
w  réznych  stosunkach wagowych od 4 czgéci Mn/1 czgst V,O_do 1 czes-
ci Mn/3 czesei V,0,, uzyskane w temperaturach 1200 - 1400°C w affosferze ga-
zu ochronnego N, :H_=1:3 o punkcie rosy +28+27C. Przy stosowaniu tych proszkéw
na powierzchni granicznej z szafirem wystepuje warstwa spinelowa; najwigce| reak -
cji chemicznych zachodzi dla skladu: 1 czeéé wagowa Mn/3 czesci wagowe V2OS'
Nie uzyskuje sie jednak dobrego spieczenia ziam Mo na calej gruboéci warstwy, za
tym do proszkéw metalizacyjnych nalezy dodawaé¢ skladniki wiqzqce je np. szkli=
wa wysokotopliwe.

Wykresy przedstawiajq uklady réwnowagi fazowej A|20A,1 - MnO 1 AIZOS -V205

wg [14] /rys. 5, 6 17/.
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Rys. 5. Uklad réwnowagi fazowej A|2O3 - MnO
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Rys. 6. Uklad réwnowagi fazoweiA|203 'V205

Metoda lutéw aktywnych

Metoda ta polega na bezpofrednim wykonaniu zlqcza szafir-metal przy uiyciu
lutéw konwencjonalnych, do ktérych zostaly wprowadzone aktywne metale TIi,
lub Mn. Lutowanie polqczeni wykonU|e sie w prézni ponizej 107 Tr lub w czysfym
wodorze o punkcie rosy = 70°C. Istnieje wiele sposobéw wprowadzenia metali ak=
tywnych do zlqcz. Najbardziej rozpowszechniona jest metoda wodorkowa polegajq-
ca na bezpoérednim nanoszeniu na powierzchnie ceramiki proszku TiH2, bqdf me-
talizacji Ag, Cu, Tlw proporcii AgCu28TI6. W odniesieniu do szafiréw opisana
jest przez  Velta [16] metoda lutowania stopem AgCu28 z dodatkiem 6% TI,

w temperaturze 810 =~ 850°C.

Mechanizm dobrej przyczepnotci lutéw aktywnych do powierzchni AI.O. tluma-
czony jest faktem duzego powinowactwa Tl do tlenu, W warunkach prowadzenla
progesu /wysoka temperatura, préinia/ nastepuje rozklad TiH2. Powstajqce jony
TI*2, T3, Ti™ o wymiarach podobnych do jonéw Al*3, w obecnotci Hg in statu
nascendl podsfowicuq sie izomorficznie tworzqc tlenki posrednie TiO = 'ALLOg - TiO.
Armstrqg analizujqc reakcje cieklego Tiz Al;O3 za pomocq promieni X, stwier=
dzit na powierzchni granicznej wystgpowanie zwlqzk6w0CT| O, o onaloglczne| struk=
turze heksagonalnej |okOCA|2 3 | o bardzo zblizonej sfo}e| qeci.

n



Wykres fazowy dla AIZO3 i TIO2 podany przez [7] przedstawia si¢ nastepujqco:
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Rys. 7. Ukkd réwno:ngi fazowej A|203 02

Niektérzy outorzy (18] srwuerdzqq rozpuszczanie sie TIO, w korundzie w sta-
nie stalym w zaokresie do 1300°C w Hlotciach 0,25 + 0,3% mol, przy czym tytan
przechodzi do roztworu w postaci jonéw Ti* +3 ITiM
czalno&é ta nie zostaje zaznaczona,

Metoda dyfuzyina

. Na wykresie fazowym rozpusz-

Klomp [19] opisuje metody dyfuzyjnego lqczenia ceromiki alundowej o za-

wartosci 99,7% Al,Oq | szafiru z ré6inymi metalami. W obu przypadkach badat z1q-
cza w uldodzie zrébwnowazonym,

Metal
AL Oy ceramika AlOs ceramita

Al Os ceromika Srafir - Aly Os cevomika

Rys. 8. Zlqcza dyfuzyijne
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Powlerzchnie wszystkich elementéw lqczonych byly starannie przygotowene - ele -
menty metalowe stanowily przekladki z taémy o grubosci 100 pm,

tqczenie wykonywano w piecu indukcyjnym w atmosferze ochronnej wodoru, sto-
sujqc odpowiednie naciski zaleznie od rodzaju lqczonego metalu, w temperaturze
0,9 T, gdzie T =~ temperatura topnienia metalu (w K.) 2

Nadciski dla * Pt, Fe, Ni, Cu wynosily od 0,25 do 50 kG/cm .

Naciski dla  Al, Pb, Zn wynosily od 75 do 150 kG/cmZ.
Wytrzymaloéé na zginanie wykonanych polqczer przedstawiono w tabeli 3.

Taobela 3
2
' Wytrzymalosé: kG/cm
Rodzaj metalu
z szafirem z ceramikq A|203
Fe 25 22
Pt - 25
Ni - 20
Cu = 14
Al 9 ' 9
Pb 5,6 4,4

Przy Yamaniu zlqcz ceramiki z 2elazem, pekaly ksztattki ceramiczne a nie miejsca
polqczen, Powierzchnie lqczenia badano za pomocq sondy elektronowej i promienti
Rentgena. W odlegloéci 200 R od zlqcza nie stwierdzono tadnych produktéw reak-
cji: polqczenie mialo zatem charakter czysto fizyczny. Wykonane polqczenia byly
préinioszczelne, a wytrzymaloéé zlqcza wynosita do 90% wartoéci wytrzymatoéei na
rozciqganie Iqczonego metalu, Z wartoéci wytrzymaloéei zlqcza no -zginanie wyli-
czono wielkoé¢ termodynamicznej adheziji.

tqczenie poprzez szkliwa

Klomp i Bolden opisujq [20] metody Iqczenia tworzyw o wysokiej zawartoé=
ci AlLO, za pomocq szkliw. Mieszaniny o sktadzie Al O_,-MnO-SiO, stosowane
byly “do Iqczenia ceramiki ze stopami zelaza w temperaturze ”40°C; zlqcza te
wytrzymujq temperoture pracy 750VC,

Stosowane sq réwniez spieki wysokotemperaturowe A|201-COO-MgO-Si02 do wy -
konywania zlqcz pracujgcych w temperaturach 1300-17005C,

Jak podaje literatura [1] szafir lqgczono z metalami przy u#yciv szkliwa firmy _
Coming Glos No 7530 o wsp6lczynniku rozszerzalnosci linfowej réwnym 714107 1/°C.
To iInformacjo wydaje sie  bardzo interesujqca z uwagi na zastosowanie szafi=-
réw do specjalnych elementéw péiprzewodnikowych.

3. PRACE WLASNE

Przedmiotem opracowania jest technologio lqczenia elementdw z szafiru 1 luko=-
loxu z réznymi metalami do zastosowania na obudowy do tranzystoréw mocy, obu=
dowy do pélprzewodnikéw mikrofalowych, do elementéw optoelektronicznych oraz do
specjalnych przepustéw prqdowych pracujqcych w wysokiej temperaturze., Celem
uzyskania informacil o wlasnosciach zlqcz szofir-metal 1 lukalox-metal w réznych
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ukladach konstrukeyjnych oraz w polqczeniu z réznymi metalami wykonano uklady
zlqczowe przedstawione przykladowo na zalqezonych rysunkach 9, 10§ 11,

Wstepne préby wykonania polqczer szafir-metal /rys. 9 i 10/ przeprowadzono
stosujgqc metode wodorkowq z zastosowaniem stopuy AgCu28 jcko lutowia. Elemen-
ty metalowe wykonane byly ze stopu FeNi42. Lutowanie przeprowadzono w piecu
prézniowym w temperaturze 820°C, pod, ciénieniem okoto 5107 Tr, Uzyskano zlq-
cza préinioszczelne o naciekach > 10 “Tr I /s,

W aspekcie szerokiego zastosowania zlqcz szafir-metal technologia wodorkowa nie
jest ekonomic7na, .

W toku dalszych prac przeprowadzono préby lqczenia  metodq metalizacji prosz -
kowej. Wykonano szereg préb z zastosowaniem réznych skladéw post metalizacyjnych
spiekanych w réznych warunkach /tabela 4/. Tabela 4

Skiad proszkéw Warunki spiekania

metalizacy jnych

Temperatura Atmosfera ochronna
Mo - 80%
Mn - 10% 1380 5°c o N3
TiO, - 10% p. rosy +15°C
Mo - 75%
Mn - 5% 1,
V,0, - 10% 1280 +5°C o )

o
szklo litowe - 10% p. rosy +15°C

Mo - 80% ¥

Mn - 14% 1280 5°C Nyts=l=d
FeSi - 6% p. rosy +15°C
W - 70% .

Mn - 15% . 5 2

Ni - 0,2% 7126031280/ £5°C ek i

szklo - 14,8%

Jako drugq warstve metalizacji stosowano zelazo albo nikiel nakladany chemicz -
nie lub galwanicznie.

Zlqcza lutowano stopami AogCUZINi2, CuAul0GeS oraz czystq miedziq w atmo-
sferze wodoru o p. rosy - 20 C.

Ze wzgledu na specyficzne wlasnofci monokrysztatéw Ai, O, przeprowadzono
préby okre¢lenia optymalnej szybkosci grzania i studzenia w procesach metalizacji
oraz lutowania. Warstwy metalizacyjne z proszkéw Mo, Mn i TiO, /p. 1 tablica 4/
wykazywaly dobrq przyczepnoéé¢ do podtoia; joko drugq warstwe nakladano proszek
Fe, ktéry spiekano w temperaturze 950°C w atmosferze wodoru o punkcie rosy 207C.
Uzyskano préznioszczelne zlqcze /rys. 9/ o naciekach powyzej 108 Tr I /s,

14



Warstwy metalizacyjne wykonane zgodnie z zestawem drugim /tabela 4/ nie
mialy zadawalajqcej przyczepnoci mechanicznej do szafiru.

Najlepszq przyczepnosé warstw metalizacyjnych do podloza uzyskano srosujqc
pasty z proszkéw Mo, Mn i FeSi oraz W, Mn i Ni ze szklem litowym. Stosujqc
te dwa zestawy uzyskano réwniez najwiekszq powtarzalno§é préinioszczelnotci
przy wykonywaniu zlqcz. Na warstwy metalizacyjne z proszkéw Mo, Mn i FeSi ja=
ko drugq warstwe nakladano nikiel galwanicznie i chemicznie. Zigcza /rys. 9, 10
i 11/ lutowano stopem AgCu2INi2 oraz miedziq. Wykonane polqczenia byly préznio=~
szczelne o naciekach powyzej 108 Tr 1/s.

Warstwy metalizacyine z proszkéw W, Mn, Ni i szkla litowego do ziqcz pokry=
wano proszkiem Fe, zlqcza lutowano miedziq. Podobnie jak w przypadku poprzednim
uzyskano bardzo dobrq powtarzalno§é préznioszczelnotei ziqez.

Z oméwionych skladéw past metalizacyjnych do lqczenia elementéw z szafiru z
metalem, najkorzystniejszy wydaje si¢ zestaw oparty na proszkach Mo, Mn i FeSi.
Na warstwe te, po spieczeniu, mozna latwo nakladaé nikiel metodq galwanicznq
lub chemicznq,co jest szczeg6lnie waine przy produkcji obudéw do tranzystora mo=-
cy w.cz. [17] jok réwniez innych elementéw elektronicznych o skomplikowanej kon=
strukcji.

Ze wzgledu na nierozpoznane wartosci parametréw wytrzymaloéci zlqcz /mecha=
nicznej, termicznej i elektrycznej/ nalezy przeprowadzié nastgpujqce badania w wa=
runkach pracy ciqglej oraz poznaé ich wartosci ekstremalne.

W tym celu wykonane bedzie: 4
- dlugotrwale wygrzewanie w temperaturze 650°C w atmosferze powietrza oraz doka=

na si¢ badania: ]
~ odpomotci na cykle termiczne 20-650-20"C [12]
- odpornosci na szoki termiczne od +200 do -50"C
- rezystancji wlasciwej w funkcji temperatury,
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Rys. 9. Przepust przeznaczony do préb:
1 - rutka, 2 - pierécied, 3 - tulejka, 4 - lutowie
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