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Lutowia szkiane stosowane w elektronice

WSTEP

Przy wykonywaniu zlqcz w réznego rodzaju obudowach do ukladéw elektronicznych
ooraz szersze zastosowanie znajdujq lutowia szklane stabilne i lutowia krystalizujqce.
Za pomocq lutowi szklanych mozna 1qczy¢é wiele materiatéw, takich jak: szkla techni-
czne, szklo kwarcowe, ceramike i metale. Z1qcza takie sq trwale, gazoszczelne
i odporne na zmiany klimatyczne, bardziej niz niektére lutowia metaliczne, ktére ule=
gajq korozji, zwlaszcza gdy pracujq w §rodowisku chemicznie agresywnym.

Takie firmy zachodnie, jok "Coming Glas", "Sovirel", "Spezial Glas" produkujq
wiele szkliw majqcych zastosowanie joko lutowia dla ceramik: alundowej, berylowej,
kordierytowe| lub steatytowej - powszechnie stosowanych do wytwarzania obudéw
i przepustéw ceramiczno-metalowych.,

Znanych jest wiele publikacii i patentéw [1 2 8] na szkta o specjalnym zastosowaniu
do wykonywania zlqcz z réznego rodzaju metalami, jak np. z molibdenem, wolframem,
niklem, chromem, tytanem, zlotem, platynq, lub tez ze stopami: kowarem /Fe-Ni-Co/,
Fe-Ni=Cr, Fe Ni-Mn oraz stalami stopowymi.

Zastosowanie lutowi szklanych do réinego typu zlqcz i wytwarzania obudéw jest
coraz szersze, zwlaszcza obecnie, gdy coraz wiecej opracowuje sig i produkuje
réznych lutowi i szkiet ztgczowych stabilnych /amorficznych/. Coraz tez czeéciej
stosuje sie lutowia krystallzujqce,  ktére wypierajq szkla stabilne - niekrysta-
lizujqce.

Szkla krystalizujqce stwarzajq obecnie szerokie mozliwosci ich zastosowania, gdyz
umozliwiajq otrzymywanie-lutowi szklanych o szerokim zakresie rozszerzalnotci ter-
micznej, a wigc umozliwiajq uzyskiwanie polqczen, np. takich materialéw, jok miedz
z ceramikq alundowq [13, 14] , ZIqcze to dotychczas uzyskiwano w wyniku zastoso-
wania metalizacji wysokotemperaturowej molibdenowej lub wolframowe| spiekanej no
ceramice i nastepnie lutowania z miedziq za pomocq lutéw srebrnych, Takie ziqcza,
ze wzgledu na skomplikowanq technologie, sq pracochlonne i kosztowne.

Jako lutowia szklane stosuje sie najczeiciej szkla o réznych skladach chemicznych,
ktére po sfrytowaniv  miele sie na drobny proszek, najczesiciej do uziamienia ponizej
60 pm lub jeszcze drobniej i po wysuszeniu miesza si¢ z dodatkami lepiszczy organi -
cznych; otrzymuje sie rodzaj pasty, ktérq mozna nakladaé na odpowiednio przygotowa=-
ne powierzchnie czeéci metalowych, ceramicznych, szklanych, ktére majq by¢ Iqczone
ze sobq. Tak przygotowane czesci tgczonych materialéw grzeje sie za pomocq palnika
lub w piecach, najczgiciej tunelowych, az do temperatury migkniecia natozonego
lutowia lub nfeco powyzej; w ten sposéb nastepuje polqczenie lutowanych czesci.

W zaleznoéci od Iqczonych materialéw proces lutowania przebiega w atmosferze
utleniajqcej /w powietrzu/, w obojetne| /azocie/ lub lekko redukujqcej /w azocie
z dodatkiem wodoru/.
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LUTOWIA SZKLANE AMORFICZNE

Sq to przewaznie szkla krzemianowe: otowiowe, otowiowo-borowe lub borowe,
o niskich temperdurach migkniecia. Dla procesu lutowania najczeécie| wystarczajqca
jest lepkosé szkliwa wynoszqea 10”2 puazéw , ktérq osiqga lutowie w temperaturze
400 - 9007C. Takimi lutowiami mozna 1qczyé oprécz ceramiki takze wiele szkiet,
przy czym temperatura lutowania powinna by é o 100-200"C wyzsza od temperatury
transformaci Yqczonych szkiet.

Przy lutowaniu réznych elementéw ceramicznych, metalowych lub szklanych duzq
role odgrywa temperatura i czas lutowania, ktére muszq byé dobrane doswiadczalnie,
aby uniknqé niepozqdanych skutkéw, jak np.:

a/ zbyt duzych wyplywéw lutowia,

b/ deformacii tqczonych czesci szklanych.

Wybér odpowiedniego lutowia szklanego do qczenia elementéw wykonanych z réznych
materialéw powinien wynikaé gléwnie z nastepujqcych warunkéw:

a/ maksymalnej temperatury lutowania,

b/ dopuszczalnych réznic wspblczynnikéw rozszerzalnosci lqczonych materiatéw,

¢/ czasu potrzebnego na wykonanie zlqcza.

Dla dobrego zlutowania elementu wazine jest, aby lutowie szklane zmieklo na tyle,

by }qczone czeéci zostaly dobrze zwilzone, Kqt zwilZenia powinien byé mniejszy od

90°.

Miekniecie lutowia i zwilzenie lutowanych czeSci moino osiqgnqé przez dobranie
odpowiednie| temperatury i czasu.

Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla zlqcza szklo - lutowie szklane podano na

wykresie /rys. 1/[9].

Rys. 1. Zaleznosé lepkosci od temperatury e
dla zlqcza szklo - lutowie szklane

1000 [°¢jr200

Przy lepkosciach 104 = 10 puazéw zlufowonle mozno osiqgnqé w czasie kilku minut,
natomiast przy lepkosciach 109 = 107 puazéw czas ten wydtuza sie do kllkuleeSIecw
minut. Dla skrécenia czasu lutowania pomocne jest czesto stosowanie niewielkiego
obciqzenia lutowanych czesci w wyniku zastosowania odpowiednich szablonéw
grafitowych z obciqznikami.

Wedtug danych firm "Speziolglos" i "Sovirel" [9 i 20J dotychczas opracowane
lutowia szklane stabilne, amorficzne mojq wlasnosci podorie w tablicy 1.

Ze szkiet dostepnych w kraju jako lutowia szklane mogq by¢ stosowane = po odpo-
wiednim ich zmieleniu i przygotowaniv -szkla, ktérych sktady i wlasnoici podano

w tablicy 2 [23 ]
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Dla zmniejszenia naprezer pomiedzy lutowiem szklanym a szklem, ceramikq i meta=-
lami, qczonymi za pomocq tego lutowia, konieczne jest dobranie takiego lutowia
szklanego, aby jego liniowy wspétczynnik rozszerzalnoéci cieplnej byt o 5-10-10~7/°c
nitszy nit vspblczynnik czeci tqczonych. [9] . Wéwczas mozna uniknqé powstawania
peknigé wloskowatych w grubszych warstwach lutowia szklanego, poniewaz luto.:ie
znajduje si¢ pod dzialaniem sit sciskajqeych.

Lutowse szklane, we wstgpnym procesie wypalania czeéci organicznych z nalozonej
posty na elementy lqczone ze sobq, powinno byé tak dlugo wygrzewane w atmosferze
utleniajqcej, az czesci organiczne zostang caltkowicie spalone. Korcowa faza
ogrzewania, az do osiqgnigcia zqdanej lepkosci lutowia, moze odbywaé sie w atmosfe-
rze obojetnej lub w lekko redukujqcej.

Lutowia szklane stosowane sq w postaci plytek, rurek, pastylek lub w formie prosz-
kéw o uziarnieniv < 60 um. Proszki lutowia miesza si¢ z alkoholowym roztworem
nitrocelulozy lub’ z roztworem nitrocelulozy w octanie amylu, do wytworzenia konsys-
tencji pasty ./Najczegéciej stosuje si¢ np. 3% roztwér nitrocelulozy w octanie amylu/.
Nalozonq warstwe pasty suszy sie w temperaturze pokojowej w celu odparowania czesci
lotnych i stwardnienia lutowia. Dalsze operacje wykonuje sie w piecu strefowym.

W pierwsze| fazie podgrzewania temperatura nie moze byé podnoszona zbyt szybko,
ze wzgledv na mozliwosé powstawania pecherzy przy spalaniu sie czeéci organicz-
nych. Précz tego wymagana jest w tym okresie atmosfera utleniajgca.

Przy natozonych grubszych warstwach lutowia szklanego zalecane jest przetrzymanie
Yqczonych czgéci w czasie od 1580 min w temperaturze 250-300"C i powolne podno-
szenie temperatury w tym zakresie. Przy lqczeniu metali korzystne jest szybkie stapia-
nie lutowia w temperaturach odpowiadajgcych lepkosci 104 -103 puaza.

Aby uniknq¢ szkodliwych naprezer przy studzeniu stopionego szkla nalezy stosowaé
odpowiedniq szybkosé studzenia okoto 2°C /min do temperatury 50°C ponizej punktu
transformacji lutowia szklanego.

LUTOWIA KRYSTALIZUJACE

Ciekawe wlasnosci majq lutowia szklane ulegajqce odszkleniu przez odpowiedniq
obrébke cieplnq, co kiedy$ uwazane bylo za wade. Lutowia tego typu sq niestabilne,
gdyz w czasie lutowania nastepuje tak zwane odszklenie czeiciowe lub catkowite, co
fizycznie oznacza powstanie fazy krystalicznej. Przez wydzielanie sie w miekngcym
szkle fazy krystalicznej nastepuje zmiano jego postaci oraz zmiana wlasnosci fizycznych
w stosunku do szkla wyjéciowego. Te nowe wlasnosci fizyczne zalezne sq od:

a/ skladu chemicznego,

b/ ilosci wydzielonej fazy krystalicznej,
c/ wielkosci wystepujqcych krysztatéw,
d/ iloci pozostalej fazy szklistej.

Stosunek - powinien by¢ tak dobrany, oby nastepowala dobro zwilzalnoéé Yqczonych
elementéw przez faze szklistq, o wspétczynnik rozszerzalnoéci nie odbiegal zbytnio
od wspétezynnikéw rozszerzalnoéci tqczonych czesci. Lutowia szklane krystalizujgce
mojq t¢ przewage nad lutowiami stabilnymi, ze ich wlasnosci fizyczne, takie jak:
wytrzymalo$é mechaniczno no zginonie, rozciqganie i udarnosé, sq wyizsze, Poza tymi
wlasnosciomi wykazujq one takze lepsze przewodniciwo cieplne i lepsze parametry
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dielektryczne. Wazniejsze wlasnoici lutowi szklanych krystalizujgecych produkowa-
nych przez firme "Spezial-Glos" [ 9] podano w tablicy 3 i 4.

Wiasnosci w stanie szklistym

Tablica 3
Nr Wspbtczynnik® | Tempera- [Gestosé |Tempera- | Czas lu- |Dla materia-
szkla rozszerzalnosci| tura trans- tura lu- | towania |16w o wsp6t-
cieplnej formaciji towania czynniku roz-
szerzalnosci
o102 s o/em® | °C min. [of -107/°¢
20-300°C/ /20-300°C/
8584 1020 312 6,47 445 60 95-105
/20-200°C/
8585 98, 325 6,52 445 60 95 - 105
/20-200°C/
8593 88 300 - 520 30 70 - 80
8595 75 365 5,78 500 60 60— 70
8596 970 322 6,43 450 60 80 - 90
/20-200°C/
8597 103 306 6,56 450 120 88 - 98
/20-200°C/
Wilasnosci po krystalizacji
Tablica 4
Wspétczynnik Tempera- T 4
Nr rozszerzalnosci | tura krzep- [Gestos¢ | if 400 é tg d- 10
szkla |cieplnej nigcia
1013p
7
}&26-13%04’?/ C SR C P fi 2—5<]’cMHZ
8584 97 ~ 440 6,08 268 19,5 85
8585 98 ~ 440 6,28 255 20,7 90
8593 77 ~ 480 5,76 255 21,3 260
8595 65 470 51 352 13,9 100
8596 87 435 5,93 282 17,4 58
8597 92 435 6,09 266 18,5 109

Wszystkie znane lutowia krystalizujqce zawierajq w swym skladzie: SiO,, PO B,Og,

ZnQoraz inne tlenki dodawane jako modyfikatory.

W tablicy 5 podano sklady [12] lutowi szklanych otowiowych o & =80-105 -10-7,
a w tablicy 6 I_IO i 'l'l] - sklady lutowi szklanych krystalizujgeych bezolowiowych

o wspétezynnikach 30-50-10"

7/°C
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Lutowia otowiowe

Tablica 5
Sktadniki Zawartosciw % ciezarowych
szkiet 1 2 3 4 5 6 7 8
PbO 77,51 75,5 76 76 77,5 75 75 76,5
ZnO 10 1 N 10 10 10 10 N
8203 7,51 9 9 9 10 9 9 9
SiOy 2,5| 2 2 2,5| 2,5 2,5 2,5| 2,5
Al,Oq 2,5| 0,5 - 1 - 1 1 1
Ba%) - 2 2 - - - - -
Na-O - - - 0,3 - - - -
LioO - - - 0,2 - - - -
CdoO - - - - - - 2,5 -
Fe2O4 = = - s = 2,5 - 5
Temperatura
miekniecia 372|370 366 | 370 366 382 379 | 374
w °C
Lutowia szklane bezolowiowe
Tablica 6
Sktadniki Zawarto$ciw % ciezarowych
szkiet 1 2 3 4 6
ZnO 65 65 65 65 62,5 60
B2O4 22,5 20 25 23 22,5 22,5
SiO, 12,5 15 10 10 12,5 12,5
AlO4 - - - 2 - -
MgO - - - - 2,5 -
BaO = = = = = 5,0

Szkla uklodu ZnO-B,04-5iO, topiq si¢ w temperaturze 1300°C  Szkla te poddane
ogrzewaniu do temperatury 700°C krystalizujq, przy czym wystepujq w nich fazy
krystaliczne nastepujqeych zwiqzkéw: ZnO,B,O

273

5 ZnO -2By04i wilemit 2 ZnO - SiO,

e
Szklo o zestawie nr 1 ma wspétczynnik rozszerzalnosci 0 = 42 - 10 * /“C w zakresie
20-300°C, a po krystalizacji w temperaturach 700 i 750°C i po pr29trzymaniu 1 godz.
w tych temperaturach wynosi on odpowiednio: 36- 10'7/°C i24-107 /°C

Wszystkie pozostate szkta, o sktadach podanych w tablicy 6, po krystalizacji

w temperaturze 750°C i po przetrzymaniu w tej temperaturze 1 godz majq wspétczyn-
niki rozszerzalnosci o{~ 33'10-7/°C . tatwotopliwe, olowiowe, krystalizujqce szkla
[16] o skladach: 71:80% PbO, 6=11% ByO, i 9715% ZnO stosowane sq jako lutowia
do metali, ceramiki i szkiel z wprowadzeniem do ich sktadu okolo 1% Pd, Pt, Rh, Au,
VaOg AlyOg, TiOg SnO,, ZrSiO4, AgCl+SnO,y CaFy+ NaF. _
Szkta ukladu: PbO-ZnO-BZO:;-SiO2 dajq lutowia szklane o niskich temperaturach
powstawania zlqcza.

Szkta [17]0 zestawach: 16-18% PbO ,48-52% ZnO, 12-15% B2O,, 18-20% SiO
wykazujq po krystalizacji w temperaturze 675-750°C wspétczynnik Tozszerzalnosci
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50-107/°C . Temperatury migknigcia tych szkliw mieszczq sie w granicach
600 - 700™C, a wiec szkliwa te nadajq sie do Yqczenia ceramiki korundowe|j z kowarem
lub szkla z kowarem.

Zestaw szkla: 73% PbQ,24% ByO3i 3% Vzosodznacza sie wysokq opornoiciq elek-
trycznq i daje nieporowate zlqcza [18].

Szkla przewodzqce elektrycznosé stosowane w celu lqczenia stozkéw szklanych
z ekranami telewizyjnymi w telewizji kolorowej mojq sktady: 75-82% PbQ, 7= 14% ZnO.
6,5+ 12% ByO3, 1,5 * 3% NayO, 0,3% Al,O31 577% AgyO. W procesie tqczenia
czeici w temperaturach 450-475°9C tlenek srebra redukuije sig do srebra metalicznego,
ktére zapewnia kontakt aluminiowej warstwy, naparowanej na stozku i ekranie [19].

Oprécz lutowi szklanych krzemianowych stosowane sq réwniez szkla alkaliczno-fos=
foranawe, ktérych katalizatorami krystalizacji sq fosforany: litu, sodu, potasu, wap=
nia, magnezu i innych pierwiastkéw metalicznych.

W ONPMP [15] opracowano szklo krystalizujqce do zlqcz z kowarem /vacon 10/
oznaczone SKL-46, w ktérym gtéwnq fazq krystalicznq sq krzemiany litu. Jest to szkto
krzemianowo-fosforowe, bezolowiowe. Temperatura migkniecia tego szkla wynosi
750"C, a temperatura powstawania zlqgcza z kowarem 850=9007C . Szklo to w zakresie
temperatur 20 - 400°C ma opornosé wlasciwg 10’4 om-cm, a wspétczynnik rozszerzal -
nosci cieplnej oC = 46,5-107" /°C.

Lqczenie tego szkla z kowarem odbywa sie w piecu taémowym, w odpowiednio dobranej
atmosferze obojetnej /azot/ lub lekko redukujqcej /azot z dodatkiem wodoru/ Szklo
to moze byé réwniez wykorzystywane do tqczenia ceramiki korundowej z kowarem.

PODSUMOWANIE

Jak wynika z dokonanego przeglqdu lutowi szklanych przytoczonych w niniejszym
artykule lutowia te obejmujq dos¢ duzy zakres temperaturowy >400°C do 900°C i majq
te zalete, ze nie sq zbyt wrazliwe na przekroczenie optymalnej dla danego lutowia

temperatury, gdyz zmiany ich lepkoici zwigzane sq nie tylko z temperaturq,ale i z cza-
sem.

Zastosowanie lutowi krystalizujqeych daje mozliwosé wykonywania zlqcz z wigkszq
liczbq materiatéw ceramicznych i metalowych niz przy tradycyjnych zlqczach opar-
tych no szklach amorficznych.

W dalszym ciqgu poszukiwane sq lutowia szklane o jeszcze nizszych temperaturach
migkniecia, ponizej 400°C, ktére nadawalyby sie do hermetyzacji wielu typéw obu=
déw stosowanych w przemyéle elektronicznym. Poszukiwania idq w kierunku otrzymania
szkiel nie tylko krzemianowych, otowiowo-borowych, ale i szkiet opartych na innych
zwiqzkach, np. wanadawo-fosforanowych [21] lub talowo-krzemianowych [22],l<t6rych
temperatury migkniecia lezq ponizej 400 C.
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