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ABSTRACT

A l u m i n i u m  n i t r i d e  ( A I N )  i s  c u r r e n t l y  u n d e r  

i n v e s t i g a t i o n  a s  a  s u b s t r a t e  m a t e r i a l  f o r  u s e  i n  

m i c r o c i r c u i t  a p p l i c a t i o n s  i n  p a r t i c u l a r  w h e r e  h i g h  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  i s  r e q u i r e d .  M i c r o s t r u c t u r a l  

c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  t h r e e  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  

A I N  s u b s t r a t e s  h a s  b e e n  p e r f o r m e d .  T r a n s m i s s i o n  

e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  h a s  b e e n  u s e d  t o  s t u d y  t h e  

g r a i n  b o u n d a r i e s  a n d  t h e  p r e s e n c e  a n d  d i s t r i b u t i o n  

o f  s e c o n d  p h a s e s  u s e d  i n  s i n t e r i n g  t h e  p o w d e r  

c o m p a c t s .  G r a i n  b o u n d a r y  s t r u c t u r e  c a n  g r e a t l y  

i n f l u e n c e  a  n u m b e r  o f  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

s u b s t r a t e s  e s p e c i a l l y  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y .  T h e  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  m a t e r i a l s  s t u d i e d  w a s  

l e s s  t h a n  t h e  t h e o r e t i c a l  m a x im u m  a n d  t h i s  w a s  

r e l a t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  l o w  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  

s e c o n d  p h a s e  r e g i o n s  b e t w e e n  g r a i n s ,  d e f e c t s  w i t h i n  

t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e ,  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  

i m p u r i t i e s  a n d  p o o r  s i n t e r i n g  b e h a v i o u r .  T h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p h a s e s  p r e s e n t  i n  t h e  v a r i o u s  

s u b s t r a t e s  w a s  d e t e r m i n e d  b y  x - r a y  d i f f r a c t i o n .

T h e  s u r f a c e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  s u b s t r a t e s  h a s  b e e n  

s t u d i e d  b y  u s i n g  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y ,  t h e  

n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  a n d  a l s o  t h e  p r e s e n c e  o f



i m p u r i t i e s  a n d  i n h o m o g e n e i t i e s  c a n  g r e a t l y  a f f e c t  

t h e  a d h e s i o n  o f  a p p l i e d  f i l m s .

A w i d e l y  u s e d  t e c h n i q u e  t o  m e t a l l i s e  s u b s t r a t e s  

i s  t h i c k  f i l m  t e c h n o l o g y .  T h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

c o m m e r c i a l  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  a n d  A I N  h a s  b e e n  

u n d e r t a k e n  a n d  a n  i n  d e p t h  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  

g l a s s / c e r a m i c  r e a c t i o n s  w h i c h  o c c u r  i n  f r i t  b o n d e d  

f i l m s .  T h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  h a v e  b e e n  

c o r r e l a t e d  w i t h  t h e r m o d y n a m i c  p r e d i c t i o n s  o f  t h e  

r e a c t i o n  p r o c e s s e s .  T h e  s t a n d a r d  g l a s s e s  w e r e  

f o u n d  t o  r e a c t  w i t h  t h e  s u b s t r a t e  c a u s i n g  

b l i s t e r i n g ,  f o a m i n g  o r  d e w e t t i n g .  F o l l o w i n g  f r o m  

t h e s e  s t u d i e s  a  m o d e l  g l a s s  s y s t e m  h a s  b e e n  

d e v e l o p e d  a n d  r e a c t i o n s  o f  t h e  g l a s s  w i t h  A I N  h a v e  

b e e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p i c a l  

t e c h n i q u e s  a n d  h o t  s t a g e  m i c r o s c o p y .  T h i c k  f i l m  

i n k s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  u s i n g  t h i s  g l a s s  s y s t e m  

w h i c h  a r e  c o m p a t i b l e  w i t h  A I N  s u b s t r a t e s .  T h e  

p r e p a r a t i o n  a n d  p r o p e r t i e s  o f  o x y n i t r i d e  g l a s s e s  

h a v e  a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d .
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T h e  i n t e g r a t e d  c i r c u i t  < I C >  i s  t h e  e l e m e n t a l  

b u i l d i n g  b l o c k  o f  a  m o d e r n  e l e c t r o n i c  s y s t e m .  E a c h  

I C  i s  p a c k a g e d  i n  o r d e r  t o  p r o t e c t  i t  d u r i n g  

h a n d l i n g ,  t e s t i n g ,  s h i p m e n t ,  i n c o r p o r a t i o n  i n t o  

e l e c t r o n i c  e q u i p m e n t  a n d  s u b s e q u e n t  l i f e t i m e  o f  

u s a g e  C 1 3 .  W i t h  t h e  d e c r e a s i n g  d i m e n s i o n s  o f  

t r a n s i s t o r s ,  t h e  p u l s e  r i s e  t i m e s  h a v e  d e c r e a s e d  

a n d  h i g h e r  d e v i c e  c l o c k  s p e e d s  h a v e  b e e n  a c h i e v e d  

[ 2 3 .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  i n c r e a s i n g  s c a l e s  o f  

i n t e g r a t i o n  a n d  h i g h e r  d e v i c e  c l o c k  s p e e d s  i m p l y ,  

i n  t u r n ,  t h e  n e e d  t o  d i s s i p a t e  m o r e  h e a t  f r o m  

d e v i c e s  a n d  p r o v i d e  p a t h s  f o r  h i g h  f r e q u e n c y  

s i g n a l s  b o t h  w i t h i n  t h e  d e v i c e  i t s e l f  a n d  i n  t h e  

a s s o c i a t e d  e x t e r n a l  c i r c u i t r y .  I f  t h e  t r e n d s  i n  

i n c r e a s e d  c i r c u i t  p e r f o r m a n c e  a r e  n o t  m a t c h e d  b y  

m o r e  e f f i c i e n t  c o o l i n g  t e c h n i q u e s ,  t h e y  w o u l d  

m a n i f e s t  t h e m s e l v e s  i n  i n c r e a s e d  c i r c u i t  o p e r a t i n g  

t e m p e r a t u r e s .  T h e  n e t  e f f e c t  w o u l d  b e  a n  i n c r e a s e  

i n  d e v i c e  f a i l u r e  r a t e  C 3 3 .  C o n v e n t i o n a l  c i r c u i t s

a r e  a i r  c o o l e d  f o r  p o w e r  d e n s i t i e s  o f  u p  t o  1 V / c m
2

1



C 4 ] .  F o r  h i g h  s p e e d  c i r c u i t s ,  l i q u i d  c o o l i n g

t e c h n i q u e s  a r e  e m p l o y e d  t o  e x t e n d  c o o l i n g

2
c a p a c i t i e s  t o  2 0  W / c m  C 5 3 .

T h e  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  s u b s t r a t e  m a t e r i a l ,  9 6 %  

a l u m i n i u m  o x i d e  ( a l u m i n a )  h a v i n g  a  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  r a n g e  1 0 - 3 0  W / m K  c a n n o t  m e e t  

f o r t h c o m i n g  t h e r m a l  r e q u i r e m e n t s .  T h e  m a i n  c e r a m i c  

a l t e r n a t i v e  t o  a l u m i n a  i s  b e r y l l i u m  o x i d e  

( b e r y l l i a )  C 6 , 7 3 .  B e r y l l i a  s u b s t r a t e s  p o s s e s s  a  

h i g h  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  1 5 0 - 2 5 0  V / m K ,  b u t  d u e  t o  

t h e  t o x i c  n a t u r e  o f  b e r y l l i u m  o x i d e  p o w d e r  t h e  u s e  

o f  t h e s e  s u b s t r a t e s  i s  s e v e r e l y  r e s t r i c t e d .  O n l y  

m a r k e t  s e c t o r s  w h e r e  t h e r m a l  c o n s i d e r a t i o n s  

d o m i n a t e  m a y  b e r y l l i a  b e  u s e d .

T w o  n e w  c e r a m i c  m a t e r i a l s ,  s i l i c o n  c a r b i d e ,

( S i C ) , C 8 3  a n d  a l u m i n i u m  n i t r i d e  ( A I N ) ,  [ 9 3  h a v e

p r o d u c e d  a  g r e a t  d e a l  o f  i n t e r e s t  a s  a l t e r n a t i v e  

s u b s t r a t e s  f o r  h i g h  p o w e r  a p p l i c a t i o n s .  S i l i c o n  

c a r b i d e  h a s  a  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  9 0  V / m K ,  b u t  

p o o r  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  a n d  a  h i g h  d i e l e c t r i c  

c o n s t a n t  p r e c l u d e  i t s  w i d e s p r e a d  u s e .  A l u m i n i u m  

n i t r i d e  s u b s t r a t e s  o f f e r  a  w i d e  r a n g e  o f  a d v a n t a g e s  

a n d  a r e  t h e  m o s t  p r o m i s i n g  a d v a n c e d  c e r a m i c s  n o w  

u n d e r  d e v e l o p m e n t  f o r  a p p l i c a t i o n s  i n v o l v i n g  h i g h  

p o w e r  d i s s i p a t i o n  C 1 0 3 .  T h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  

p r e s e n t l y  a v a i l a b l e  m a t e r i a l s  i s  i n  t h e  r a n g e  1 3 0 -

2



1 7 0  W / i n K ,  a l t h o u g h  d e v e l o p m e n t  o f  s u b s t r a t e s  w i t h  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s  I n  e x c e s s  o f  2 0 0  W / m K  I s  t h e  

a i m .  T h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  A I N  

c e r a m i c  s h o u l d  h a v e  a  r o o m  t e m p e r a t u r e  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  o f  3 2 0  W /m K  C 1 1 ]  .

T h e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  i s  a n o t h e r  

a t t r a c t i v e  f e a t u r e  o f  A I N  s u b s t r a t e s ,  i t  c l o s e l y  

m a t c h e s  t h a t  o f  s i l i c o n  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  r e g i o n  

2 5  * C - 4 0 0  WC .  F i g u r e  1 . 1

T h e  p o t e n t i a l  m a r k e t  f o r  a l u m i n i u m  n i t r i d e  

c e r a m i c s  f a l l s  i n t o  t w o  d i s t i n c t  a r e a s ;  t h e  f i r s t  

i s  f o r  p o w e r  s e m i c o n d u c t o r s  a n d  h y b r i d s ,  t h e  s e c o n d  

i s  f o r  l a r g e  s c a l e  i n t e g r a t e d  c i r c u i t s  ( L S I  a n d  

V L S I ) .  T h e  r e q u i r e m e n t s  f o r  a  p o w e r  s e m i c o n d u c t o r  

s u b s t r a t e  a n d  p a c k a g i n g  m a t e r i a l  a r e  g o o d  

e l e c t r i c a l  i n s u l a t i o n  a n d  h i g h  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y .  F o r  t h e  p a c k a g i n g  o f  l a r g e  s c a l e  

i n t e g r a t e d  c i r c u i t s  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  m a t c h  t h e  

t h e r m a l  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  s u b s t r a t e  t o  

t h a t  o f  s i l i c o n .  T h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n  m i s m a t c h  

b e t w e e n  a l u m i n a  s u b s t r a t e s  a n d  s i l i c o n  c a n  l e a d  t o  

p r o b l e m s  w h e n  a t t a c h i n g  d i e  s i z e s  g r e a t e r  t h a n  

0 . 2 5 "  s q u a r e .  C r a c k i n g  o f  t h e  d i e  a n d  e l e c t r i c a l  

f a i l u r e  d u e  t o  s t r e s s  d u r i n g  e u t e c t i c  d i e  a t t a c h  

a n d  e v e n t u a l  t h e r m a l  c y c l i n g  o f  t h e  p a c k a g e d  d e v i c e  

i n  s e r v i c e  i s  e n v i s a g e d  w h e n  t h e  c o m b i n a t i o n  o f
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F ig u re  1.1 Thermal expansion  o f  some ceram ics  in  com parison 
to  t h a t  o f  S i



s u b s t r a t e  m a t e r i a l  a n d  l a r g e  s i l i c o n  d i e  a r e  n o t  

e x p a n s i o n  m a t c h e d .

T h e  m a r k e t  f o r  p a c k a g i n g  a n d  s u b s t r a t e  

m a t e r i a l s  i s  l a r g e .

F i g u r e  1 . 2  s h o w s  t h e  p r o p o r t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o n i c  c e r a m i c s  m a r k e t  i n  J a p a n  1 9 8 3  o c c u p i e d  

b y  s u b s t r a t e s  a n d  p a c k a g e s  C 1 2 ] .  C u r r e n t l y  9 0 %  o f  

t h i s  m a r k e t  s e c t o r  i s  t a k e n  b y  a l u m i n a  c e r a m i c s  

[ 1 3 ] .  M o r e  t h a n  o n e  h a l f  o f  t h e  a d v a n c e d  c e r a m i c s  

m a r k e t  -  e s t i m a t e d  a t  m o r e  t h a n  $ 9  b i l l i o n  b y  1 9 9 4  

-  i s  e x p e c t e d  t o  c o n s i s t  o f  a p p l i c a t i o n s  i n  

e l e c t r o n i c  p r o d u c t s  [ 1 4 ] .  T h e  e l e c t r o n i c  i n d u s t r y  

d o m i n a t e s  t h e s e  p r o j e c t i o n s  b e c a u s e  o f  t h e  n e e d  f o r  

s u b s t r a t e  m a t e r i a l s  t h a t  c a n  a c c o m m o d a t e  t h e  h i g h e r  

o p e r a t i n g  s p e e d s  a n d  d e n s e r  c i r c u i t r y  o f  a d v a n c e d  

s e m i c o n d u c t o r  d e v i c e s .

F o r  u t i l i s a t i o n  o f  A I M  a s  a  s u b s t r a t e  m a t e r i a l  

a  s u i t a b l e  m e t a l l i s a t i o n  s y s t e m  i s  r e q u i r e d .  T h e  

m e t a l l i s a t i o n  i s  n e e d e d  f o r  m o u n t i n g  o f  t h e  I C  a n d  

t o  p r o v i d e  i n t e r c o n n e c t i o n  b e t w e e n  o t h e r  c i r c u i t  

c o m p o n e n t s .  A w i d e l y  u s e d  m e t a l l i s a t i o n  t e c h n i q u e  

i s  t h i c k  f i l m  t e c h n o l o g y .  T h i s  i n v o l v e s  p r i n t i n g  

a n  ' i n k '  i n  t h e  d e s i r e d  p a t t e r n  o n t o  t h e  s u b s t r a t e ,  

t h i s  i s  t h e n  d r i e d  a n d  f i r e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  

t o  p r o d u c e  d e n s e ,  s i n t e r e d  f i l m s .  P r i n t i n g  a n d  

f i r i n g  o f  f i l m  c i r c u i t s  i s  u s u a l l y  f o l l o w e d  b y  t h e  

a d d i t i o n  o f  d i s c r e t e  c o m p o n e n t s  s u c h  a s  I C s  a n d
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V a r i s to r s

S u b s t r a t e s
and
Packages

F e r r i t e s

F ig u re  1.2 F ine  ce ram ics  market in  Japan 1983 
(Market s i z e  b i l l i o n  Yen)



c h i p  c a p a c i t o r s .  A f u r t h e r  d i s c u s s i o n  o f  t h e  

m a t e r i a l s  o f  t h i c k  f i l m  t e c h n o l o g y  f o l l o w s  i n  

S e c t i o n  1 . 2

A n  e x a m p l e  o f  h o w  t h e  n e w  A I N  c e r a m i c s  c o u l d  

r e p l a c e  c u r r e n t  t e c h n o l o g y  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 3 .  

T h e  u p p e r  c i r c u i t  s h o w s  a  c o n v e n t i o n a l  h y b r i d  

a u t o m o t i v e  e l e c t r o n i c  i g n i t i o n  m o d u l e .  T h e  t h i c k  

f i l m  r e s i s t o r  a n d  c h i p  c o m p o n e n t s  a r e  m o u n t e d  o n  

9 6 %  a l u m i n a  a n d  t h e  p o w e r  s e m i c o n d u c t o r  i s  m o u n t e d  

o n  a  s e p a r a t e  h e a t  s i n k  c o m p r i s i n g  a  b e r y l l i a  t a b  

a n d  a  m e t a l  b a s e ,  t h e  t w o  s e c t i o n s  a r e  m o u n t e d  o n  

a n  a l u m i n i u m  p l a t e .  T h e  l o w e r  s u b s t r a t e  s h o w s  a  

c a p p e r  t h i c k  f i l m  s t r u c t u r e  a n  A I N .  T h e  A I N  

p r o v i d i n g  t h e  h e a t  s i n k  f o r  t h e  p o w e r  s e m i c o n d u c t o r  

a n d  a l s o  t h e  s u b s t r a t e  f o r  t h e  a s s o c i a t e d  

i n t e r c o n n e c t i o n .

T h e  u s e  o f  A I N  a s  a  h e a t  s i n k  h a s  b e e n  

i n v e s t i g a t e d  f o r  t h e  f o l l o w i n g  d e v i c e s  C 1 5 ] ;  1 )

S i l i c o n  e p i t a x i a l  t r a n s i s t o r s ,  2 )  G a A l A s  l i g h t  

e m i t t i n g  d i o d e ,  a n d  3 )  I n G a A s P  l a s e r  d i o d e .  T h e  

c o n c l u s i o n s  d r a w n  f r o m  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a r e  t h a t  

t h e  A I N  h e a t  s i n k s  s h o w e d  s u f f i c i e n t l y  g o o d  

c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  o f f e r  a n  a l t e r n a t i v e  t o  

e x i s t i n g  h e a t  s i n k  m a t e r i a l s .
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Figure 1.3a

Figure 1.3b

Figure 1.3 Comparison of conventional power hybrid module 
(upper picture) with idealised replacement using copper 
thick film on aluminium nitride.



1.2 THE MATERIALS QF THICK FILM TECHNOLOGY

T h r e e  r e v i e w s  o f  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  

t e c h n o l o g y  h a v e  a p p e a r e d  i n  r e c e n t  y e a r s  

C 1 6 , 1 7 , 1 8 ] .  T h i s  s e c t i o n  s e r v e s  t o  p r o v i d e  a n  

i n t r o d u c t i o n  t o  t h e  m a t e r i a l s  o f  t h i c k  f i l m  

t e c h n o l o g y ,  a  m o r e  d e t a i l e d  o v e r v i e w  c a n  b e  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  t h r e e  r e f e r e n c e s .  H o  a t t e m p t  

w i l l  b e  m a d e  t o  r e v i e w  i n  d e p t h  a l l  a s p e c t s  o f  

t h i c k  f i l m  t e c h n o l o g y  a n d  o n l y  a  f e w  s e l e c t e d  

r e f e r e n c e s  w i l l  b e  g i v e n ,  o t h e r  s t a t e m e n t s  a n d  

c o n c l u s i o n s  h a v e  b e e n  d r a w n  f r o m  t h e  r e v i e w s  

[ 1 6 , 1 7 , 1 8 ]  o r  a r e  s t a t e m e n t s  w i d e l y  a c c e p t e d  i n  t h e  

i n d u s t r y .

T h i c k  f i l m  i n k s  a r e  d i s p e r s i o n s  o f  i n o r g a n i c  

p o w d e r s  a n d  o r g a n i c  f l u i d  v e h i c l e s .  T h e  m a t e r i a l s  

a r e  u s e d  t o  f o r m  c o n d u c t o r ,  r e s i s t o r  a n d  o t h e r  

p a s s i v e  c i r c u i t  e l e m e n t s  o n  c e r a m i c  s u b s t r a t e s .  

C i r c u i t  p a t t e r n s  a r e  p r o d u c e d  u s i n g  s c r e e n  p r i n t i n g  

t e c h n i q u e s  i n  w h i c h  a  r u b b e r  s q u e e g e  f o r c e s  i n k  

t h r o u g h  o p e n i n g s  i n  a  s t a i n l e s s  s t e e l  m e s h  s c r e e n .  

M a t e r i a l  f o r c e d  t h r o u g h  t h e  o p e n i n g s  i n  t h e  s c r e e n  

r e p r o d u c e  t h e  p a t t e r n  o n  t h e  u n d e r l y i n g  s u b s t r a t e .  

T h e  p a t t e r n  i s  d r i e d  a t  t e m p e r a t u r e s  u n d e r  2 0 0 ° C  

a n d  t h e n  f i r e d  i n  a  c o n v e y o r  b e l t  f u r n a c e  a d j u s t e d  

t o  p r o v i d e  r e p r o d u c i b l e  t i m e - t e m p e r a t u r e  p r o f i l e s .  

P e a k  f i r i n g  t e m p e r a t u r e s  a r e  u s u a l l y  i n  t h e  r a n g e
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8 0 0 - 9 0 0 ° C  w i t h  d w e l l  t i m e s  a t  p e a k  t e m p e r a t u r e s  o f  

1 0  m i n u t e s .  T o t a l  t h r o u g h p u t  t i m e  i s  t y p i c a l l y  6 0  

m i n u t e s .  A f i r i n g  p r o f i l e  f o r  a  t h i c k  f i l m  i n k  i s  

s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 4 .

T h e  f i l m s  p r o d u c e d  h a v e  a  t h i c k n e s s  i n  t h e  

r a n g e  5  t o  3 0  m i c r o n s .  I t  i s  t h e  m e t h o d  o f  

d e p o s i t i o n  w h i c h  d i s t i n g u i s h e s  b e t w e e n  t h i c k  f i l m s  

a n d  t h i n  f i l m s ,  w h i c h  a r e  u s u a l l y  a p p l i e d  b y  

s p u t t e r i n g  o r  e v a p o r a t i o n .  A  s e r i e s  o f  p r i n t i n g  

a n d  f i r i n g  s t a g e s  a r e  u s e d  t o  p r o d u c e  t h e  d e s i r e d  

c o m b i n a t i o n  o f  c o n d u c t o r s ,  r e s i s t o r s  a n d  

d i e l e c t r i c s .

T h e  p r o p e r t i e s  o f  t h i c k  f i l m s  a r e  a  f u n c t i o n  o f  

t h e i r  m i c r o s t r u c t u r e ,  t h i s  i n  t u r n  i s  d e t e r m i n e d  b y  

a  c o m b i n a t i o n  o f  m a t e r i a l s  p r o p e r t i e s  a n d  

p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s .

1 . 2 . 1  I n k  P r o p e r t i e s

A t h i c k  f i l m  i n k  w i l l  b e  c o m p o s e d  o f  a n  a c t i v e  

i n g r e d i e n t ,  a  b i n d e r  a n d  a  s c r e e n i n g  a g e n t .  T h e  

a c t i v e  i n g r e d i e n t s  w i l l  d e t e r m i n e  t h e  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  f i l m ,  t h e y  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  

f o r m  o f  f i n e  p o w d e r s .  I n  c o n d u c t o r s ,  t h e  a c t i v e  

i n g r e d i e n t s  w i l l  b e  m e t a l s  o r  m e t a l - a l l o y s  e . g .  A u , 

A g ,  A g P d .  A s u m m a r y  o f  t h e  v a r i o u s  t y p e s  o f  

c o n d u c t o r  m a t e r i a l  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  1 . 1 .  I n
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TABLE 1.1 Properties of Thick Film Conductors

M etal Type A p p l ic a t io n Advantages D isadvan tages

Ag I n te r c o n n e c t io n Low Cost
High C o n d u c t iv i ty

H ighly  S o lu b le  In  
M olten Tin/Lead 
S o ld e rs

AgPd/AgPt
/AgPdPt In te r c o n n e c t io n

T erm ina tion
Improved M ig ra t io n  
And
Leach R e s is ta n c e  
[23]

H igher Cost 
H igher R e s i s t i v i t y  
P o s s ib le  Reduced 
S o l d e r a b i l i t y  
[22] w ith  Pd 
A d d it io n s

Au I n te r c o n n e c t io n  
In  High R e l i a b i l i t y  
C i r c u i t s

High C o n d u c t iv i ty  
Wire Bondable

Expensive 
’Non S o ld e r a b l e ’

AuPt T erm ina tion
In  High R e l i a b i l i t y
A p p l ic a t io n s

S o ld e ra b le Expensive

Cu [24 -  29] T erm ina tion
In te r c o n n e c t io n

Low Cost
High C o n d u c t iv i ty  
High M ig ra t io n  
And
Leach R e s is ta n c e

F i r in g  In  N itrogen



T
em

pe
ra
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re

G la s s -c e ra m ic

F ig u re  1,4 T y p ica l  f i r i n g  p r o f i l e  f o r  t h i c k  f i lm  in k s



d i e l e c t r i c s  t h e  a c t i v e  i n g r e d i e n t s  a r e  g l a s s ,  

g l a s s - c e r a m i c  o r  c r y s t a l l i n e  o x i d e  p o w d e r s ;  [ 3 0 3  

f o r  r e s i s t o r s  t h e y  a r e  h i g h l y  c o n d u c t i n g  o x i d e s ,  

n i t r i d e s ,  s i l i c i d e s  o r  b o r i d e s .  T h e  b i n d e r ,  w h i c h  

i s  u s e d  t o  p r o v i d e  a d h e s i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e  i s  

t y p i c a l l y  a  l o w  m e l t i n g  p o i n t  g l a s s  f r i t  o r  a  

c r y s t a l l i n e  o x i d e  p o w d e r .  T h e  s c r e e n i n g  a g e n t ,  

w h o s e  p r i m a r y  f u n c t i o n  i s  t o  e s t a b l i s h  t h e  p r o p e r  

r h e o l o g y  f o r  t h e  i n k  i s  g e n e r a l l y  a  p o l y m e r i c  

m a t e r i a l  o f  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s s o l v e d  i n  a  

s o l v e n t .  A n  e x a m p l e  o f  t h i s  s y s t e m  w o u l d  b e  a n  

e t h y l c e l l u l o s e  d i s s o l v e d  i n  t e r p i n e o l . C o m m e r c i a l  

t h i c k  f i l m  i n k s  m a y  c o n t a i n  a d d i t i o n s  w h i c h  m o d i f y  

t h e  f i r e d  f i l m  p r o p e r t i e s  o r  t h e  r h e o l o g i c a l  

b e h a v i o u r  o f  t h e  i n k .  C a r e f u l  c o n t r o l  o f  t h e  

r h e o l o g i c a l  p r o p e r t y  i s  i m p o r t a n t  t o  e n a b l e  f i n e  

l i n e  d e f i n i t i o n  a n d  p r e c i s e  t h i c k n e s s  c o n t r o l .

1 . 2 . 2  T h i c k  F i l m  G l a s s e s

G l a s s  f r i t s  a r e  c o n s t i t u e n t s  o f  m o s t  t h i c k  f i l m  

i n k s .  T h e s e  g l a s s e s  a r e  t y p i c a l l y  a l k a l i - f r e e  

b o r o s i 1 i c a t e s  w i t h  i n t e r m e d i a t e s  a n d  m o d i f i e r s  s u c h  

a s  A l ^ O g ’ B i 2 0 3 , P b O ,  C d O ,  Z n O ,  B a O  a n d  C a O .  T h e  

h i g h  l e a d  g l a s s e s  a r e  t h e  m o s t  c o m m o n ,  w i t h  a

13



t y p i c a l  c o m p o s i t i o n  b e i n g  6 3  w t %  P b O  -  2 5  w t %

-  1 2  w t %  S i O g  C 1 9 3  . T h i s  g l a s s  h a s  a  c o e f f i c i e n t  

o f  e x p a n s i o n  v e r y  c l o s e  t o  t h a t  o f  a l u m i n a ,  a n d  h a s  

t h e  a p p r o p r i a t e  v i s c o s i t y  a n d  s u r f a c e  t e n s i o n  

v a l u e s  f o r  f i r i n g  i n  t h e  r a n g e  8 0 0 - 9 0 0 ‘ C .

1 . 2 . 3  S u b s t r a t e s

S u b s t r a t e s  f o r  e l e c t r o n i c  i n t e r c o n n e c t i o n  c a n  

b e  b r o a d l y  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  m a j o r  c a t e g o r i e s ;  

c e r a m i c  b a s e d ,  p o l y m e r  p r i n t e d  c i r c u i t  b o a r d  b a s e d ,  

a n d  s t r u c t u r e s  b u i l t  o n  a  m e t a l  c o r e .  F o r  h i g h -  

p e r f o r m a n c e  p a c k a g e s  i n  w h i c h  e x c e l l e n t  t h e r m a l  

s t a b i l i t y  a n d  i m p e r m e a b i l i t y  a r e  e s s e n t i a l ,  c e r a m i c  

b a s e d  p a c k a g e s  a r e  p r e f e r r e d  o v e r  p l a s t i c s .  T h e r e  

a r e  m a n y  i m p o r t a n t  c o n s i d e r a t i o n s  f o r  s u b s t r a t e  

m a t e r i a l  a n d  t h e s e  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  1 . 2 .

A l u m i n a  < 9 6 - 9 9 . 8 %  A 1  CL ) i s  t h e  m o s t  w i d e l y  

u s e d  s u b s t r a t e  a n d  t h e  m a j o r i t y  o f  t h i c k  f i l m  i n k s  

h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  t o  g i v e  o p t i m u m  p e r f o r m a n c e  o n  

t h i s  m a t e r i a l .  M o s t  o f  t h e  f u n d a m e n t a l  r e s e a r c h  

s t u d i e s  o n  t h i c k  f i l m s  h a v e  b e e n  c o n d u c t e d  u s i n g  

a l u m i n a  c e r a m i c s  C 3 1 - 3 4 ] .  T h e  c h e m i s t r y  o f  t h e  

s u b s t r a t e  c a n  a l s o  b e  v e r y  i m p o r t a n t ,  b e c a u s e  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  f i l m  a d h e s i o n  a l w a y s  i n v o l v e s  s o m e  

d e g r e e  o f  c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  f i l m  a n d  

s u b s t r a t e  £ 3 5 3 .  W h e n  a  c i r c u i t  r e q u i r e s  t h a t



TABLE 1.2 Property Requirements for Electronic Substrate
Materials

Low d i e l e c t r i c  c o n s ta n t

Low d i e l e c t r i c  lo s s

High d i e l e c t r i c  s t r e n g t h

High e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y

High th e rm al c o n d u c t iv i ty

Thermal expansion  match w ith  ch ip  m a te r i a l

Good m echan ical s t r e n g t h

S ta b le

Non to x ic

Low c o s t



s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  h e a t  b e  t r a n s f e r r e d  t h r o u g h  

t h e  s u b s t r a t e  a n d  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  

a l u m i n a  i s  n o t  h i g h  e n o u g h  f o r  t h e  a p p l i c a t i o n  t h e n  

b e r y l l i a  s u b s t r a t e s  a r e  u s e d  C 3 6 ]  .

A l u m i n i u m  n i t r i d e  a n d  s i l i c o n  c a r b i d e  a r e  

c u r r e n t l y  u n d e r  d e v e l o p m e n t  a n d  e v a l u a t i o n  a s  

a l t e r n a t i v e  h i g h  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  s u b s t r a t e s  

C3 7 3 .  A c o m p a r i s i o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  v a r i o u s  

c e r a m i c  m a t e r i a l s  i s  s h o w n  i n  T a b l e  1 . 3

C o m p o s i t e s  f r e q u e n t l y  o f f e r  s i g n i f i c a n t  

a d v a n t a g e s  o v e r  s i n g l e  p h a s e  m a t e r i a l s  i n  a  v a r i e t y  

o f  a p p l i c a t i o n s  C3 8 ] .  B y  c o m b i n i n g  a d v a n t a g e o u s  

p r o p e r t i e s  o f  v a r i o u s  s i n g l e  p h a s e  m a t e r i a l s  a  

r a n g e  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  f o r  

u s e  a s  s u b s t r a t e s .  B y  u s i n g  a  S i C - B e O  c o m p o s i t e  a  

h i g h  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  s u b s t r a t e  h a s  b e e n  

p r o d u c e d  C8 ] .  T h i s  s u b s t r a t e  h a s  a  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  o f  2 7 0  W / m K  a n d  a  t h e r m a l  e x p a n s i o n  

c o e f f i c i e n t  a l m o s t  e q u i v a l e n t  t o  s i l i c o n .  S i l i c o n  

c a r b i d e  p o s s e s s e s  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  a n d  i s  

t h e r e f o r e  u n s u i t a b l e  a s  a  s u b s t r a t e  m a t e r i a l ,  t h e  

a d d i t i o n  o f  s m a l l  a m o u n t s  o f  B e O  i m p a r t s  h i g h  

e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  t o  t h e  c o m p o s i t e .  T h e  

d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  < 4 5  a t  1 M H z  a n d  1 5  a t  1 G H z )  o f  

t h e  c o m p o s i t e  i s  s t i l l  t o o  h i g h  f o r  c o n s i d e r a t i o n  

i n  h i g h  s p e e d  a p p l i c a t i o n s ,  b u t  t h e  s u b s t r a t e  m a y  

f i n d  u t i l i t y  i n  h i g h  p o w e r  a p p l i c a t i o n s .
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TABLE 1.3 Properties of Various Ceramic Substrate Materials

M a te r i a l AIN A ^ 3 BeO SiC

Thermal C o n d u c t iv i ty  a t  
Room Tem perature 
W/mK 140 -  170 10 -  35 150 -  25 0 90

E l e c t r i c a l  R e s i s t i v i t y  
a t  Room Tem perature 
ftcm >1011 101* 1013 -  1015 >5

C o e f f i c i e n t  o f  Thermal 
Expansion f o r  293 - 
373 K-1 2 .6  x 10~6 5 .5  x 10"6 6 .5  x 10"6 4 .4  x 10'

Modulus o f  E l a s t i c i t y  
KN/mm^ 300 -  310 300 -  380 300 -  355 380

3
D en s ity  g/cm 3.26 3 .9 2 .9 3 .2

F le x u ra l  S t r e n g th  
N/mm2 280 -  320 240 -  250 170 -  320 500

H ardness Mohs 8 - 9 9 8 9

M elt in g  p o in t  K 2573+ 2303 2803 2973

+ Decomposition



A n o t h e r  i d e a  f o r  a  t h e r m a l l y  c o n d u c t i v e

s u b s t r a t e  c o n c e r n s  a  s t r u c t u r e  c o n s i s t i n g  o f  a n

A l ^ O g  m a t r i x  w i t h  A I N  n e e d l e s  o r i e n t a t e d  p a r a l l e l

t o  t h e  s h o r t  t r a n s v e r s e  d i r e c t i o n  o f  t h e  s u b s t r a t e  

C3 9 ] .  T h e  i n v e n t o r s  a s s e r t  t h a t  a  s l u r r y  o f  A 1  0 O
p a r t i c l e s  a n d  A I N  n e e d l e s  c a n  b e  p l a c e d  i n  a n  

e l e c t r i c  f i e l d  t h a t  o r i e n t a t e s  t h e  A I N  n e e d l e s  

w h i l e  t h e  s o l v e n t s  a r e  b e i n g  e v a p o r a t e d .  T h e  

c o m p o s i t e  i s  s u b s e q u e n t l y  s i n t e r e d .  T h e  

p r a c t i c a l i t y  o f  t h e  p r o c e s s  i s  q u e s t i o n a b l e ,  b u t  

t h e  i d e a  o f  o r i e n t a t i n g  h i g h l y  t h e r m a l l y  c o n d u c t i v e  

n e e d l e  s h a p e d  p a r t i c l e s  i n  a  m a t r i x  o f  l o w e r  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  i s  a n  a t t r a c t i v e  o n e .  A n o t h e r  

c o m p o s i t e  s t r u c t u r e  u s i n g  a  s i m i l a r  t e c h n i q u e  h a s  

b e e n  p r o p o s e d  C 4 0 ] .  T h i s  u s e s  m e t a l l i c  i n s e r t s  i n  

a l u m i n a .  T h e  s i m u l a t e d  r e s u l t s  f o r  t h e s e  

s u b s t r a t e s  g i v e  a  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  1 0 0  W /m K  

f o r  c o p p e r  i n s e r t s  a n d  9 0  W /m K  f o r  t u n g s t e n  

i n s e r t s .

F o r  s o m e  a p p l i c a t i o n s  m a t e r i a l s  w i t h  h i g h  

m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  a r e  r e q u i r e d ,  t o  t h i s  e n d  

i n s u l a t e d  m e t a l  c o r e d  s u b s t r a t e s  h a v e  b e e n  

i n v e s t i g a t e d .  P o r c e l a i n - o n - s t e e l  ( P O S )  s u b s t r a t e s  

h a v e  b e e n  u s e d  i n  c e r t a i n  a p p l i c a t i o n s  a l t h o u g h  

t h e y  a r e  n o t  a s  r e f r a c t o r y  a s  a l u m i n a ,  a n d  t h e  

m a x i m u m  p o s t  f a b r i c a t i o n  f i r i n g  t e m p e r a t u r e s  a r e  

= * 6 5 0 ° C  [ 4 1 ] .  I n k  c o m p o s i t i o n s  d e s i g n e d  f o r  f i r i n g
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a t  8 5 0 #C  o n  a l u m i n a  d o  n o t  g i v e  e q u i v a l e n t  

p r o p e r t i e s  w h e n  f i r e d  a t  6 5 0  * C  o n  P O S .  T h e  

u t i l i s a t i o n  o f  P O S  h a s  n o t  b e e n  e x t e n s i v e  e n o u g h  t o  

w a r r a n t  t h e  l a r g e  s c a l e  d e v e l o p m e n t  o f  s p e c i a l i s e d  

i n k s  b y  t h e  i n k  m a n u f a c t u r e r s .  H i g h e r  t e m p e r a t u r e  

m e t a l  c o r e d  s u b s t r a t e s  h a v e  a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  

T h e  i s o l a t i o n  o f  s t a i n l e s s  s t e e l  s u b s t r a t e s  u s i n g  a  

s u i t a b l e  d i e l e c t r i c  c o m p o s i t i o n  a l l o w s  d e p o s i t i o n  

o f  s t a n d a r d  8 5 0 *C f i r i n g  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  

[ 4 2 , 4 3 ] .  T h e  s u b s t r a t e s  o f f e r  e x c e l l e n t  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  a n d  c a n  b e  u s e d  a s  i n t e g r a l  c o m p o n e n t s  

w i t h i n  a  s y s t e m ,  t h e  d r a w b a c k  i n  u s i n g  s t e e l s  i s  

t h e i r  l o w  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  ( c o m p a r a b l e  w i t h  9 6 %  

a l u m i n a  C 4 3 ] > .

T h e  u s e  o f  m e t a l  l a m i n a t e s  h a v e  a l s o  b e e n  

i n v e s t i g a t e d ,  c o p p e r - i n v a i — c o p p e r  C 4 4 ]  a n d  c o p p e r -  

m o l y b d e n u m - c o p p e r  C 4 5 ]  . T h e s e  m a t e r i a l s  h a v e  s h o w n  

p r o m i s e  a l t h o u g h  f u l l  e v a l u a t i o n s  h a v e  n o t  b e e n  

p e r f o r m e d .

1 . 2 . 4 . __ M e c h a n i s m  o f  H e a t  T r a n s f e r  i n  f l o n - M e t a l 1 i c

S o l i d s

H e a t  i s  c o n d u c t e d  i n  n o n - m e t a l l i e  s o l i d s  b y  

p h o n o n s .  A p h o n o n  i s  a  q u a n t u m  o f  l a t t i c e  

v i b r a t i o n a l  e n e r g y .  T h e  p h o n o n s  a r e  c o n t i n u a l l y  

b e i n g  s c a t t e r e d  b y  v a r i o u s  b a r r i e r s  o r
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i n t e r a c t i o n s .  T h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  ( K )  c a n  b e  

r e p r e s e n t e d  i n  a  g e n e r a l  f o r m  b y  t h e  r e l a t i o n :

K =  1 / 3  C i v  
v

w h e r e  =  s p e c i f i c  h e a t  p e r  u n i t  v o l u m e

1 =  m e a n  f r e e  p a t h  b e t w e e n  c o l l i s i o n s

v  =  v e l o c i t y  o f  t h e  p h o n o n s .

T h e r e  a r e  s e v e r a l  s c a t t e r i n g  m e c h a n i s m s  f o r  

p h o n o n s  w h i c h  o p e r a t e  t o  l i m i t  t h e  v a l u e  o f  1 ,  t h e y  

i n c l u d e :

a )  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  p h o n o n s  w i t h  o n e  a n o t h e r  

( ' u m k l a p p  p r o c e s e s s ' )

b )  s c a t t e r i n g  b y  p o i n t  d e f e c t s  ( i m p u r i t i e s  e t c )

c )  s c a t t e r i n g  b y  t h e  b o u n d a r i e s  o f  t h e  s p e c i m e n  o r  

c r y s t a l 1 i t e s .

d )  s c a t t e r i n g  b y  d i s l o c a t i o n s .

T h e  l i m i t a t i o n s  i n  t h e  m e a n  f r e e  p a t h  o f  t h e  

p h o n o n s  a c t  t o  r e d u c e  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  

t h e  m a t e r i a l .  F o r  m o s t  c e r a m i c  m a t e r i a l s  a t  

t e m p e r a t u r e s  n e a r  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  a b o v e ,  

p h o n o n - p h o n o n  i n t e r a c t i o n  l e a d i n g  t o  p h o n o n  

s c a t t e r i n g  a n d  s c a t t e r i n g  r e s u l t i n g  f r o m  l a t t i c e
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i m p e r f e c t i o n s  a r e  t h e  p r o c e s s e s  o f  m a j o r  i m p o r t a n c e  

C 7 2 ]  .

F o r  c r y s t a l s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  t h e  

i n t e r a c t i o n  o f  p h o n o n s  w i t h  o n e  a n o t h e r  c a n  b e  

c o n s i d e r e d  n e g l i g i b l e  b e c a u s e  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  

w a v e s  i s  s m a l l .  T h e  m e d i u m  c a n  b e  t r e a t e d  a s  

l i n e a r  C o n e  i n  w h i c h  t h e  d i s p l a c e m e n t  a t  a n y  p o i n t  

i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a p p l i e d  f o r c e ) . T h e  w a v e s  

i n  s u c h  a  m e d i u m  a r e  h a r m o n i c  a n d  t h e  e n e r g y  o f  t h e  

w a v e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  i t s  

a m p l i t u d e .  T h e  r e s u l t a n t  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  

m e d i u m  a t  a n y  p o i n t  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  a d d i n g  t h e  

s e p a r a t e  a m p l i t u d e s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  w a v e s  a t  t h a t  

p o i n t .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  w h e n  t h e  a t o m i c  

d i s p l a c e m e n t s  a r e  l a r g e r  t h e  m e d i u m  i s  n o t  e x a c t l y  

l i n e a r  a n d  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  d i s p l a c e m e n t  a l s o  

d e p e n d s  o n  h i g h e r  p o w e r s  o f  t h e  f o r c e ,  t h e n  t h e  

p r i n c i p l e  o f  s u p e r p o s i t i o n  b r e a k s  d o w n .  T h e  w a v e s  

a r e  s a i d  t o  b e  a n h a r m o n i c ,  s o  t w o  w a v e s  c a n  

i n t e r a c t  a n d  s o m e  p o r t i o n  o f  t h e i r  e n e r g y  c a n  b e  

c o n v e r t e d  i n t o  a  w a v e  w i t h  a  d i f f e r e n t  w a v e  v e c t o r  

a n d  f r e q u e n c y .

The conservation laws for the combination of
phonons are:
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1 )  E n e r g y  i s  c o n s e r v e d  h  w^ +  h  w^ =  h  w^

h  =  h / 2 T c ;  h  =  P l a n c k  c o n s t a n t

2 )  W a v e  v e c t o r  i s  c o n s e r v e d  K ^ +  K^ =

T h e  a d d i t i o n  o f  w a v e  v e c t o r s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e

1 .5 .

A n h a r m o n i c i t i e s  i n  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  i n c r e a s e

a s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  a t o m i c  w e i g h t s  o f  t h e

c o n s t i t u e n t s  i n c r e a s e s .

I f  t w o  p h o n o n s  c o m b i n e  t o  y i e l d  a  t h i r d  o n e

w h i c h  h a s  K  £ n / a  i t  i s  n e c e s s a r y  t h a t  a t  l e a s t  o n e

o f  t h e  i n i t i a l  o n e s  h a s  K   ̂ x c / 2 a  ( F i g u r e  1 . 5 > .

S i n c e  t h i s  i s  h a l f  t h e  m a x i m u m  p e r m i t t e d  w a v e

v e c t o r ,  s u c h  a  p h o n o n  w i l l  h a v e  a b o u t  h a l f  t h e

m a x i m u m  p e r m i t t e d  e n e r g y ,  w h i c h  f r o m  t h e  D e b y e

t h e o r y  w i l l  b e  a b o u t  t e k Q .

W h e r e  9  i s  t h e  D e b y e  c h a r a c t e r i s t i c

t e m p e r a t u r e ,  d e f i n e d  b y ;  k  9  =  h wr  J m a x

w h e r e  k =  B o l t z m a n n ' s  c o n s t a n t

a n d  w  =  m a x i m u m  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  o f  t h e

a t o m s .

T h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  s u c h  a  p h o n o n  w i l l  b e  e x c i t e d  

i s  p r o p o r t i o n a l  t o  e x p  C - k 9 / 2 k T )  o r  e x p  ( - 9 / 2 T ) .
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TT/a

2 TT/a

F igu re  1.5 The a d d i t i o n  o f  two wave v e c t o r s .  K and to  
form K3  1 d

a) Normal p ro c e ss

b) Umklapp p ro c e s s  i f  e x ten d s  beyond th e
boundary T T /a  th en  i t  i s  p h y s ic a l ly  
e q u iv a le n t  t o  th e  v e c to r  K_ which d i f f e r s  
from K3  by 2 T r / a  J

FROM: H.M. ROSENBERG ’The Solid State’ Third Edition, Oxford
Science Publications, 1988.



T h e  s c a t t e r i n g  o f  p h o n o n s  b y  o b s t a c l e s  d e p e n d s  

o n  t h e  s i z e  o f  t h e  o b s t a c l e  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  t h e  

p h o n o n  w a v e l e n g t h .  T h e  s m a l l e r  t h e  o b s t a c l e  s i z e  

t h e  l e s s  i s  t h e  s c a t t e r i n g ,  b e c a u s e  t h e  w a v e  c a n  

s w e e p  r o u n d  i t .  P a i n t  d e f e c t s  c a n  a l s o  i n c l u d e  t h e  

p r e s e n c e  o f  i s o t o p e s .  B o t h  u - p r o c e s s e s  a n d  

i m p u r i t y  s c a t t e r i n g  d e c r e a s e  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  

r e d u c e d .  T h e  m e a n  f r e e  p a t h  o f  t h e  p h o n o n s  

t h e r e f o r e  i n c r e a s e s  a n d  m a y  b e c o m e  a s  l a r g e  a s  t h e  

s p e c i m e n  i t s e l f .  T h e  p h o n o n  m e a n  f r e e  p a t h  b e c o m e s  

c o n s t a n t  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  i s  t h e n  l i m i t e d  b y  

d i f f u s e  s c a t t e r i n g  o f  t h e  p h o n o n s  a t  t h e  s a m p l e  

b o u n d a r i e s .  I n  a  p o l y c r y s t a l l i n e  s a m p l e  t h e  m e a n  

f r e e  p a t h  w i l l  b e  r e s t r i c t e d  b y  t h e  s i z e  o f  t h e  

c r y s t a l l i t e s  a n d  n o t  b y  t h e  s p e c i m e n  d i a m e t e r .

N o n - m e t a l s  a r e  g e n e r a l l y  c o n s i d e r e d  t o  b e  p o o r  

c o n d u c t o r s  o f  h e a t  a n d  i n  m a n y  c a s e s  t h e y  a r e .

U n d e r  c e r t a i n  c i r c u m s t a n c e s  t h e y  c a n  b e  v e r y  g o o d  

c o n d u c t o r s .  I f  t h e  m a t e r i a l  i s  a  h i g h l y  p e r f e c t  

c r y s t a l  a n d  i s  s u f f i c i e n t l y  p u r e  s o  t h a t  s c a t t e r i n g  

d u e  t o  u - p r o c e s s e s  d o m i n a t e s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  

t h i s  w i l l  b e  s m a l l e r  f o r  a  h i g h  v a l u e  o f  9 .  0  i s

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  m a x i m u m  v i b r a t i n g  f r e q u e n c y  o f  

t h e  a t o m s  a n d  t h e r e f o r e  a  h i g h  v a l u e  o f  t h e  

f r e q u e n c y ,  a n d  h e n c e  o f  9 ,  i m p l i e s  w e  a r e  d e a l i n g  

w i t h  a  l a t t i c e  w h i c h  h a s  v e r y  s t r o n g  i n t e r a t o m i c  

b o n d s  a n d  l i g h t  a t o m s .  F o r  d i a m o n d  9  h a s  a  v a l u e
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o f  2 0 0 0 K .  A t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t h e  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  o f  a  g o o d  d i a m o n d  c a n  b e  a s  h i g h  a s  

2 0 0 0  W / m K .  T h e  h i g h  c o n d u c t i v i t y  o f  d i a m o n d  

c o m b i n e d  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  i t  i s  a n  e l e c t r i c a l  

i n s u l a t o r  h a s  b e e n  u t i l i s e d  i n  t h e  d e s i g n  o f  s o m e  

t h i n - f i l m  s e m i c o n d u c t i n g  d e v i c e s  w h i c h  a r e  k e p t  

c o o l  i n  o p e r a t i o n  b y  b e i n g  e v a p o r a t e d  o n t o  a  

d i a m o n d  s l i c e  [ 1 6 4 ]  . T h e  p r e p a r a t i o n  a n d  

p r o p e r t i e s  o f  s y n t h e t i c  d i a m o n d s  a r e  a l s o  u n d e r  

i n v e s t i g a t i o n  f o r  t h e  s a m e  r e a s o n s .  T h e  g e n e r a l  

r u l e s  f o r  s e l e c t i o n  o f  n o n - m e t a l l i c  m a t e r i a l s  o f  

h i g h  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  i s  t o  c h o s e  a  s o l i d  w h i c h  

h a s  a  h i g h  m e l t i n g  p o i n t ,  a t o m s  o f  l o w  a t o m i c  m a s s  

a n d  a  s i m p l e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  [ 1 1 ] .  C e r a m i c  

m a t e r i a l s  i n  t h i s  c a t e g o r y  i n c l u d e  B N ,  S I C ,  A I N  

a n d  B e O .  T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  a n d  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t i e s  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  i s  s h o w n  i n  T a b l e  

1 .4 .

T o  o b t a i n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  c l o s e  t o  

t h e o r e t i c a l  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  h a v e  s i n g l e  p h a s e  

h i g h  p u r i t y  c e r a m i c s .  C e r a m i c s  w i t h  s e c o n d  p h a s e  

b i n d e r  o f  s o m e  l o w  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  m a t e r i a l  

w i l l  n o t  b e h a v e  a s  s e l f - b o n d e d  c e r a m i c s .  T h e  

e f f e c t s  o f  m i n o r  a m o u n t s  o f  i m p u r i t i e s  o n  t h e  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  A I N  c e r a m i c  s u b s t r a t e s  c a n  

b e  s e e n  i n  F i g u r e  1 . 6 a  a n d  1 . 6 b .
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TABLE 1.4. Comparison of Thermal Conductivities of Selected Materials

M a te r ia l C r y s ta l  S t r u c t u r e High P u r i ty P o l y c r y s t a l l i n e Values

K D en s ity  (%) P u r i ty  (%) Ref

Diamond Diamond (cu b ic ) 2 0 0 0

BN Zinc b lende  (cub ic ) 1300(+) 2 0 0 97 97 165
SiC Zinc b lende  (cu b ic ) 490 250 95 97 166

BeO W u rtz i te  (hexagonal) 370

320(+)

310 99 9 9 + 167
AIN W u r tz i te  (hexagonal) 140 99+ 99+ 6 6

( + ) E stim ated
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1^3__ERQCESSIUG QF ALUMINIUM NITRIDE SUBSTRATES

1 . 3 . 1  P o w d e r  P r e p a r a t i o n

A l u m i n i u m  n i t r i d e  p o w d e r s  c a n  b e  p r o d u c e d  b y

s e v e r a l  m e t h o d s .  T h e  m o s t  c o m m o n  m e t h o d  i s  t h e

d i r e c t  n i t r i d a t i o n  t e c h n i q u e  C 4 6 - 4 8 1 .  A l u m i n i u m

p o w d e r  i s  h e a t e d  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  a t

t e m p e r a t u r e s  a b o v e  7 0 0  *C  t o  p r o d u c e  a l u m i n i u m

n i t r i d e .  T h e  a z o t i s e d  g r a i n s  a r e  p u l v e r i s e d  a n d

t h e  p r o c e s s  i s  r e p e a t e d  t o  c o m p l e t e  t h e  n i t r i d a t i o n

o f  a n y  f r e e  a l u m i n i u m  m e t a l .  A n o t h e r  w i d e l y  u s e d

m e t h o d  i s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  a n  a l u m i n i u m

c o n t a i n i n g  c o m p o u n d  b y  c a r b o n  i n  a  f l o w i n g  n i t r o g e n

a t m o s p h e r e  C 4 6 , 4 9 , 5 0 1 .  T y p i c a l l y  t h e  d e c o m p o s i t i o n

a n d  s u b s e q u e n t  n i t r i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a t

t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  1 6 0 0 - 2 1 0 0 ° C .  A l u m i n i u m

n i t r i d e  p o w d e r s  h a v e  a l s o  b e e n  s y n t h e s i s e d  b y  t h e

r e a c t i o n  o f  A 1 F 0  o r  <ITH. )  A 1 F _  w i t h  N H 0  a t  1 0 0 0  *C  
o  4  3 o  o

[ 4 6 , 5 1 , 5 2 1 .  T h e  d i r e c t  s y n t h e s i s  o f  u l t r a  f i n e  

a l u m i n i u m  n i t r i d e  i n  a n  e l e c t r i c - a r c  p l a s m a  h a s  

b e e n  a c h i e v e d ,  t h i s  m e t h o d  r e p o r t s  a  v e r y  h i g h  

p u r i t y  p r o d u c t  [ 5 3 1 .
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1.3.2 Consolidation of Powder Compacts

P r o c e s s i n g  o f  c e r a m i c  p o w d e r s  t o  f o r m  

s u b s t r a t e s  c o n s i s t s  o f  f o r m i n g  t h e  d e s i r e d  c o m p a c t  

a n d  t h e n  c o n s o l i d a t i n g  t h e  m a t e r i a l  b y  s i n t e r i n g .  

A l u m i n i u m  n i t r i d e  s u b s t r a t e s  a r e  p r e s e n t l y  e i t h e r  

c o l d  i s o s t a t i c a l l y  p r e s s e d ,  d r y  p r e s s e d  o r  t a p e  

c a s t  C 5 4 ] .  T w o  m e t h o d s  a r e  g e n e r a l l y  u s e d  t o  

s i n t e r  A I N  p o w d e r  c o m p a c t s ;  h o t  i s o s t a t i c  p r e s s i n g  

a n d  p r e s s u r e l e s s  s i n t e r i n g .  H o t  p r e s s i n g  c a n  l e a d  

t o  d e n s i f i c a t i o n  o f  A I N  w i t h o u t  a d d i t i o n  o f  a n y  

s i n t e r i n g  a i d s  o t h e r  t h a n  o x y g e n  i m p u r i t i e s  a l r e a d y  

p r e s e n t ,  t y p i c a l l y  2 - 3  w t %  C 4 7 ] .  T h e  o x i d e  f i l m  o n  

t h e  s u r f a c e  o f  t h e  a l u m i n i u m  n i t r i d e  p o w d e r  

p a r t i c l e s  r e a c t s  w i t h  t h e  a l u m i n i u m  n i t r i d e  t o  f o r m  

a l u m i n i u m  o x y n i t r i d e  [ 5 5 ] .  H o t  p r e s s i n g  h a s  b e e n  

p e r f o r m e d  a t  t e m p e r a t u r e s  1 7 0 0 - 1 8 0 0 *C w i t h  a p p l i e d  

p r e s s u r e s  o f  5 - 4 0  M P a  [ 5 6 , 5 7 ] .  P r e s s u r e l e s s  

s i n t e r i n g  i s  c a r r i e d  o u t  a t  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  

1 8 0 0 ° C  i n  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e s ,  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  

o f  s i n t e r i n g  a i d s .  T h e s e  a i d s  r e a c t  t o  f o r m  a  

l i q u i d  p h a s e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  l e a d i n g  t o  

d e n s i f i c a t i o n  b y  l i q u i d  p h a s e  s i n t e r i n g .  

P r e s s u r e l e s s  s i n t e r i n g  w i t h  a d d i t i v e s  w a s  f i r s t  

c a r r i e d  o u t  u s i n g  m e t a l s  s u c h  a s  a l u m i n i u m  [ 5 8 ] ,  

i r o n ,  c o b a l t ,  a n d  n i c k e l  [ 5 9 ]  a d d e d  i n  t h e  

p r o p o r t i o n  o f  2  w t % .  M a t e r i a l s  c o n t a i n i n g  m e t a l l i c

29



< A 1 )  o r  i n t e r m e t a l l i c  C A l F e ,  A l C o ,  A I N i )  p h a s e s  

w e r e  s o  o b t a i n e d  a t  1 9 5 0 ° C ,  w i t h  a  r e s i d u a l  

p o r o s i t y  l e s s  t h a n  5 % .  B u t  t h e s e  m a t e r i a l s  d o  n o t  

s h o w  t h e  p r o p e r t i e s  o f  a  c e r a m i c  f o r  h i g h  

t e m p e r a t u r e  o r  e l e c t r o n i c  a p p l i c a t i o n s .  T h e  u s e  o f  

r e f r a c t o r y  o x i d e s  a s  a d d i t i v e s  i s  n o w  w i d e l y  u s e d  

t o  p r o d u c e  d e n s e l y  s i n t e r e d  A I N  b o d i e s .  T h e  u s e  o f  

y t t r i u m  o x i d e  a s  a  s i n t e r i n g  a i d  h a s  b e e n  w i d e l y  

r e p o r t e d  C6 0 - 6 4 ] .  T h e  Y 0 _  r e a c t s  w i t h  i m p u r i t yo o
o x i d e  p h a s e s  w i t h i n  t h e  m a t e r i a l  t o  f o r m  a  l i q u i d  

p h a s e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .  T h i s  l i q u i d  p h a s e  

c r y s t a l l i s e s  o n  c o o l i n g  t o  f o r m  a  c o m p o u n d  s u c h  a s  

y t t r i u m  a l u m i n i u m  g a r n e t  CYAG)  , 3 Y _ 0 _ . 5 A l o 0 /5 w h i c h

i s  p r e s e n t  a t  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  a n d  t r i p l e 

p o i n t s  [ 6 5 ] . T h e  u s e  o f  C a C N O g ) ^  e s t i m a t e d  a t  1 . 0  

w t %  C a O  h a s  b e e n  u s e d  t o  p r o d u c e  h i g h  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  t r a n s l u c e n t  A I N  s u b s t r a t e s  [ 6 6 ] .  T h e  

h i g h  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h i s  s u b s t r a t e  < 1 4 0  

W / m K )  i s  b e l i e v e d  t o  b e  d u e  t o  v o l a t i l i s a t i o n  o f  

t h e  c a l c i u m  a l u m i n a t e  p h a s e  d u r i n g  s i n t e r i n g  

l e a d i n g  t o  a  p u r i f i e d  s i n t e r e d  b o d y .  T h e  C a  l e v e l  

w a s  r e d u c e d  f r o m  6 0 0 0 - 4 0 0 0  p p m  d o w n  t o  1 2 0  p p m  w h e n  

h e l d  f o r  3  h o u r s  a t  1 8 0 0 ° C .

D e n s i f y i n g  p u r e  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  c o n t a i n i n g  

c h e m i c a l  b o n d s  w h i c h  a r e  p r i m a r i l y  c o v a l e n t  i s  

d i f f i c u l t  d u e  t o  t h e  s t r o n g ,  d i r e c t i o n a l  n a t u r e  o f  

t h e s e  b o n d s  [ 6 7 ] .  E x p l a n a t i o n s  o f f e r e d  f o r  t h i s
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l a c k  o f  s i n t e r i n g  i n v o l v e  k i n e t i c  a s  w e l l  a s  

t h e r m o d y n a m i c  c o n s i d e r a t i o n s .  C e r t a i n  w o r k e r s  

b e l i e v e  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  r e q u i r e d  f o r  

s e l f - d i f f u s i o n  i s  e x t r e m e l y  h i g h  C a n d  t h e  s e l f 

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a r e  t h e r e f o r e  l o w )  b e c a u s e  

o f  t h e  l a r g e  a m o u n t  o f  e n e r g y  r e q u i r e d  f o r  t h e  

f o r m a t i o n  a n d  m o t i o n  o f  s t r u c t u r a l  d e f e c t s  i n  

s o l i d s  h a v i n g  c o v a l e n t  b o n d s  C 6 8 - 7 0 ] .  S i n c e  

a p p r e c i a b l e  s h r i n k a g e  o f  a  p o w d e r  c o m p a c t  c a n  o n l y  

o c c u r  w h e n  m a t t e r  i s  t r a n s p o r t e d  t o  t h e  s u r f a c e s  o f  

p o r e s  b y  v o l u m e  a n d  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n ,  i t  i s  

p r e d i c t e d  t h a t  t h e r e  w i l l  b e  l i t t l e  m a t e r i a l  

t r a n s p o r t  C h e n c e  s i n t e r i n g )  b y  t h e s e  m e c h a n i s m s  a t  

t h e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e .  D u r i n g  f i r i n g ,  h o w e v e r ,  

s u r f a c e  d i f f u s i o n  o r  v a p o u r  p h a s e  t r a n s p o r t  c a u s e s  

f o r m a t i o n  a n d  g r o w t h  o f  i n t e r — p a r t i c l e  n e c k s  a n d  

g r a i n  g r o w t h .  T h e s e  l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

p r o c e s s e s  r e d u c e  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  a n d  

p e r m i t  l i t t l e  s h r i n k a g e  t o  o c c u r  a s  a  r e s u l t  o f  

p a r t i c l e  r e a r r a n g e m e n t .  B a s e d  o n  t h e r m o d y n a m i c  

a r g u m e n t s ,  i t  h a s  b e e n  p r o p o s e d  [ 7 1 ]  t h a t  d u r i n g  

t h e  f i r i n g  o f  p u r e  s u b m i c r o n  p o w d e r s  o f  c o v a l e n t l y  

b o n d e d  s o l i d s ,  d e n s i f i c a t i o n  i s  p r e v e n t e d  b y  a  

h y p o t h e t i c a l l y  h i g h  r a t i o  o f  g r a i n  b o u n d a r y  t o  

s o l i d - v a p o u r  s u r f a c e  e n e r g i e s ,  y „ / y  . I n  o r d e rLrii ov

t h a t  a  p o r e  s u r r o u n d e d  b y  3  g r a i n s  s h r i n k  t o  

c l o s u r e ,  t h e  e q u i l i b r i u m  d i h e d r a l  a n g l e  ( 9 )  m u s t  b e
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Vk
> 6 0 "  o r  'i / ' i  m u s t  b e  < C3> . T h e  e q u a t i o n

Cj K o  V

w h i c h  c o n n e c t s  t h e s e  p a r a m e t e r s  ( a n d  a p p l i e s  a t  t h e  

g r a i n  b o u n d a r y  s o l i d - v a p o u r  i n t e r f a c e )  i s :

VG B  =  2 * S V  C O S  0 / 2

D e n s i f i c a t i o n  c a n  b e  a c h i e v e d  b y  s i n t e r i n g  i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  a  l i q u i d  p h a s e .  F o r  d e n s i f i c a t i o n  

t o  t a k e  p l a c e  r a p i d l y  i t  i s  e s s e n t i a l  t o  h a v e  C 7 2 ]  : 

< i )  a n  a p p r e c i a b l e  a m o u n t  o f  l i q u i d  p h a s e

< i i )  a n  a p p r e c i a b l e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  s o l i d  i n

t h e  l i q u i d

( i i i )  w e t t i n g  o f  t h e  s o l i d  b y  t h e  l i q u i d .

T h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  d e n s i f i c a t i o n  i s  d e r i v e d  f r o m  

t h e  c a p i l l a r y  p r e s s u r e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  l o c a t e d  

b e t w e e n  t h e  f i n e  s o l i d  p a r t i c l e s .  W h e n  t h e  l i q u i d  

p h a s e  w e t s  t h e  s o l i d  p a r t i c l e s ,  e a c h  i n t e r p a r t i c l e  

s p a c e  b e c o m e s  a  c a p i l l a r y  i n  w h i c h  a  s u b s t a n t i a l  

c a p i l l a r y  p r e s s u r e  i s  d e v e l o p e d .  T h e  p r e s s u r e  

d i f f e r e n c e  a c r o s s  a  c u r v e d  s u r f a c e ,  a s  e x i s t s  i n  a  

c a p i l l a r y ,  i s  g i v e n  b y :

A P  =  Y < l / r „  +  l / r 0 >1 2
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w h e r e  Y I s  t h e  s u r f a c e  e n e r g y ,

r ^  a n d  r ^  a r e  t h e  p r i n c i p a l  r a d i i  o f  c u r v a t u r e  o f  

t h e  p a r t i c l e s .  T h e  c a p i l l a r y  p r e s s u r e  r e s u l t s  i n  

d e n s i f i c a t i o n  b y  d i f f e r e n t  p r o c e s s e s  w h i c h  o c c u r  

c o i n c i d e n t a l l y .  F i r s t ,  o n  f o r m a t i o n  o f  a  l i q u i d  

p h a s e  t h e r e  i s  a  r e a r r a n g e m e n t  o f  p a r t i c l e s  t o  g i v e  

a  m o r e  e f f e c t i v e  p a c k i n g .  T h i s  p r o c e s s  c a n  l e a d  t o  

c o m p l e t e  d e n s i f i c a t i o n  i f  t h e  v o l u m e  o f  t h e  l i q u i d  

p r e s e n t  i s  s u f f i c i e n t  t o  f i l l  i n  t h e  i n t e r s t i c e s  

c o m p l e t e l y .  S e c o n d ,  a t  c o n t a c t  p o i n t s  w h e r e  t h e r e  

a r e  b r i d g e s  b e t w e e n  p a r t i c l e s  h i g h  l o c a l  s t r e s s e s  

l e a d  t o  p l a s t i c  d e f o r m a t i o n  a n d  c r e e p ,  w h i c h  a l l o w s  

a  f u r t h e r  r e a r r a n g e m e n t .  T h i r d ,  t h e r e  i s  d u r i n g  

t h e  s i n t e r i n g  p r o c e s s  a  s o l u t i o n  o f  s m a l l e r  

p a r t i c l e s  a n d  g r o w t h  o f  l a r g e r  p a r t i c l e s  b y  

m a t e r i a l  t r a n s f e r  t h r o u g h  t h e  l i q u i d  p h a s e .

B e c a u s e  t h e r e  i s  c o n s t a n t l y  i m p o s e d  c a p i l l a r y  

p r e s s u r e ,  a d d i t i o n a l  p a r t i c l e  r e a r r a n g e m e n t  c a n  

o c c u r  d u r i n g  g r a i n  g r o w t h  a n d  g r a i n  s h a p e  c h a n g e s  

a n d  g i v e  f u r t h e r  d e n s i f i c a t i o n .  F o u r t h ,  i n  c a s e s  

i n  w h i c h  l i q u i d  p e n e t r a t e s  b e t w e e n  p a r t i c l e s  t h e  

i n c r e a s e d  p r e s s u r e ,  a t  t h e  c o n t a c t  p o i n t  l e a d s  t o  

a n  i n c r e a s e d  s o l u b i l i t y  s u c h  t h a t  t h e r e  i s  m a t e r i a l  

t r a n s f e r  a w a y  f r o m  t h e  c o n t a c t  a r e a s  s o  t h a t  t h e  

p a r t i c l e  c e n t r e s  a p p r o a c h  o n e  a n o t h e r  a n d  s h r i n k a g e  

r e s u l t s .  T h e  s o l u b i l i t y  o r  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  

a  m a t e r i a l  d e p e n d s  o n  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e .
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I n  P / P o  = l n  S / S o  =  W ^ / k T  < l / r 1 + l / r 2 >

P o  a n d  S o  a r e  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  a n d  s o l u b i l i t y  

f o r  t h e  f l a t  s u r f a c e ,  P  a n d  S  f o r  t h e  c u r v e d  

s u r f a c e ,  V «  i s  t h e  m o l e c u l a r  v o l u m e  a n d  k  t h e  

B o l t z m a n  c o n s t a n t .

F i n a l l y ,  u n l e s s  t h e r e  i s  c o m p l e t e  w e t t i n g ,  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  a n d  g r a i n  g r o w t h  s u f f i c i e n t  t o  

f o r m  a  s o l i d  s k e l e t o n  o c c u r ,  a n d  t h e  d e n s i f i c a t i o n  

p r o c e s s  i s  s l o w e d  a n d  s t o p p e d .
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2. LITERATURE SURVEY

2 . 1  A D H E S I O N  M E C H A N I S M S  I f f  T H I C K  F I L M S

2 . 1 . 1  I n t r o d u c t i o n

T h e r e  a r e  t h r e e  p r i m a r y  m e t h o d s  u s e d  t o  a c h i e v e  

a d h e s i o n  b e t w e e n  a  t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r  a n d  a  

c e r a m i c  s u b s t r a t e .  T h e s e  a r e  f r i t  b o n d i n g ,  f l u x  

b o n d i n g  a n d  r e a c t i v e  b o n d i n g .

F o r  r e a c t i v e  b o n d e d  f i l m s  a  v e r y  s m a l l  a m o u n t  

( e . g .  0 . 1  t o  1 w t % )  o f  a  r e a c t i v e  o x i d e  s u c h  a s  C d O

o r  C u O  i s  a d d e d  t o  t h e  i n k .  T h e  f i r s t  p a p e r  

d e s c r i b i n g  t h i s  s y s t e m  C 7 3 1  u s e s  t h e  t e r m  

' f r i t l e s s '  t o  i n d i c a t e  t h a t  n o  g l a s s  w a s  c o n t a i n e d  

i n  t h e  i n k s ,  b u t  a v o i d s  n a m i n g  t h e  a d d i t i v e s .

L a t e r  t h e  b o n d i n g  a g e n t s ,  c o p p e r  o x i d e  a n d  c a d m i u m  

o x i d e ,  w e r e  d i s c l o s e d  a n d  t h e  m o r e  a p p r o p r i a t e  t e r m  

' r e a c t i v e  b o n d i n g '  c a m e  i n t o  c o m m o n  u s e .  D e t a i l e d  

s t u d i e s  h a v e  b e e n  u n d e r t a k e n  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  

n a t u r e  o f  t h i s  ' r e a c t i v e  b o n d '  [ 3 4 ,  7 4 ]  w h e r e i n  i t

w a s  c l e a r l y  p r o v e d  t h a t  C d O  a n d  C u O  c a n  r e a c t  w i t h  

9 6  w t %  a l u m i n a  A 1  Q _  s u b s t r a t e  s u r f a c e s  t o  f o r m
o  o

s p i n e l s .  I t  i s  a l s o  c l e a r  t h a t  t h e  a d h e s i o n  

s t r e n g t h  i n c r e a s e s  a l o n g  w i t h  t h e  a m o u n t  o f  s p i n e l  

f o r  f i r i n g s  o f  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  T h e
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p r e s e n c e  o f  a  s p i n e l  p h a s e  b a s e d  o n  c o p p e r -  

a l u m i n i u m  o x i d e  w a s  p r o p o s e d  i n  1 9 7 4  C 7 5 ]  . T h e  

f o r m a t i o n  o f  t h e  p h a s e  C u A l ^ O ^  s p i n e l  h a s  b e e n  

s u p p o r t e d  b y  a  p h a s e  d i a g r a m  s t u d y  C 7 6 ]  . T h e  

r e a c t i o n  o f  C d O  w i t h  A l ^ O ^  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  

o f  C d A l g O ^  a l s o  a  s p i n e l .  T h e  o p t i m u m  f i r i n g  

t e m p e r a t u r e  f o r  c o p p e r  o x i d e  a d d i t i v e s  w a s  f o u n d  t o  

b e  b e t w e e n  1 0 2 0 *C a n d  1 0 4 0 ° C  a n d  f o r  c o p p e r  o x i d e  

a n d  c a d m i u m  o x i d e  b o n d i n g  a g e n t s  b e t w e e n  9 5 0  * C  a n d  

1 0 0 0 ’ C  C7 7 3 .  A n  a d v a n t a g e  o f  r e a c t i v e  b o n d i n g  i s  

t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  a d d i t i v e  n e e d e d ,  w h i c h  m e a n s  

t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  c o n d u c t o r  i s  

m a i n t a i n e d  a s  l o w  a s  p o s s i b l e .  T h e  a d h e s i o n  o f  

r e a c t i v e  b o n d e d  c o n d u c t o r s  i s  h i g h  b u t  t h i s  

n e c e s s i t a t e s  f i r i n g  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  

t h o s e  n o r m a l l y  e m p l o y e d  f o r  t h i c k  f i l m  p r o c e s s e s .  

T h e  d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  r e a c t i v e  b o n d i n g  s y s t e m  i s  

t h a t  d u e  t o  t h e  e x c e l l e n t  c o m p a t i b i l i t y  b e t w e e n  

b o n d i n g  a d d i t i v e s  a n d  g o l d  a t  t h e  f i r i n g  

t e m p e r a t u r e ,  g r a v i t y  i s  i n e f f e c t i v e  i n  b r i n g i n g  t h e  

a d d i t i v e s  t o  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  g o l d  a n d  c e r a m i c  

C7 7 ] .  T h e  t o p  s u r f a c e  o f  t h e  f i r e d  g o l d  f i l m  i s  

t h e r e f o r e  c o a t e d  w i t h  a  r e l a t i v e l y  t h i c k  l a y e r  o f  

o x i d e .  T h i s  c o a t i n g  m a k e s  w i r e  b o n d i n g  e x t r e m e l y  

d i f f i c u l t .  O x i d e  c o a t i n g s  o f  m o r e  t h a n  2 0 0  n m  o n  

t o p  o f  t h e  g o l d  f i l m  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  C 7 8 1 .
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F l u x  b o n d i n g  I n v o l v e s  t h e  a d d i t i o n  o f  1 t o  5  w t %  

o f  a n  o x i d e  w h i c h  f o r m s  a  l i q u i d  p h a s e  w i t h  t h e  

s u b s t r a t e  a t  t h e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e .  B i s m u t h  o x i d e  

i s  c o m m o n l y  u s e d  b e c a u s e  t h e  B i _ 0  - A 1  0 o  e u t e c t i co O o O
t e m p e r a t u r e  i s  8 2 0 ®C, a n d  a  t r a n s i e n t  l i q u i d  i s  

f o r m e d  w h e n  t h e  c o n d u c t o r  i s  f i r e d  a b o v e  t h i s  

t e m p e r a t u r e .  I f  t i l l s  t r a n s i e n t  l i q u i d  w e t s  t h e  

m e t a l  t o  s o m e  e x t e n t ,  g o o d  a d h e s i o n  c a n  b e  

a c h i e v e d .

T h e  t h i r d  a n d  m o s t  c o m m o n  m e t h o d  o f  a c h i e v i n g  

a d h e s i o n  i s  f r i t  b a n d i n g ,  w h i c h  i n v o l v e s  t h e  

a d d i t i o n  o f  2  t o  1 0  w t %  g l a s s  p o w d e r  r e l a t i v e  t o  

t h e  m e t a l .  D u r i n g  f i r i n g ,  t h e  g l a s s  s h o u l d  w e t  t h e  

s u b s t r a t e  a n d  p e n e t r a t e  t o  s o m e  e x t e n t  i n t o  t h e  

m e t a l  n e t w o r k .  T h e  d e v e l o p m e n t  o f  a n  i n t e r l o c k i n g  

g l a s s  s t r u c t u r e  i s  d e s i r a b l e  f o r  g o o d  a d h e s i o n  

b e c a u s e  i t  p r o v i d e s  a  m e c h a n i c a l  i n t e r l o c k  i n  

a d d i t i o n  t o  c h e m i c a l  b o n d i n g  b e t w e e n  p h a s e s  C 7 5 ]  .

T o  a c h i e v e  t h e  r e q u i r e d  m i c r o s t r u c t u r e  a t  t h e  

c o n d u c t o r — s u b s t r a t e  i n t e r f a c e ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t h a t  

t h e  g l a s s  h a s  t h e  a p p r o p r i a t e  s u r f a c e  t e n s i o n  a n d  

v i s c o s i t y  d u r i n g  t h e  f i r i n g  p r o c e s s  a n d  t h a t  t h e  

r e q u i r e m e n t s  f o r  w e t t i n g  o f  t h e  s u r f a c e s  a r e  m e t  

w i t h  r e l a t i o n  t o  t h e  i n t e r f a c i a l  e n e r g i e s  b e t w e e n  

t h e  s o l i d ,  g l a s s  a n d  v a p o u r  p h a s e s .  T h e  m o s t  

w i d e l y  u s e d  f r i t  s y s t e m s  a r e  l o w  m e l t i n g  l e a d  

b o r o s i 1 i c a t e s . M a n y  c o m m e r c i a l  t h i c k  f i l m
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c o n d u c t o r s  a r e  f o r m u l a t e d  a s  ' m i x e d - b o n d e d '  s y s t e m s  

a n d  m a y  c o n t a i n  g l a s s  f r i t ,  b i s m u t h  o x i d e  i n  

a d d i t i o n  t o  c o p p e r  a n d / o r  c a d m i u m  o x i d e s .  T h e s e  

s y s t e m s  g i v e  g o o d  a d h e s i o n ,  b u t  n o t  n e c e s s a r i l y  

b e c a u s e  a l l  t h r e e  m e c h a n i s m s  a r e  o p e r a t i n g  

s i m u l t a n e o u s l y .  T h e  c o p p e r  o r  c a d m i u m  o x i d e  a n d  

t h e  b i s m u t h  o x i d e  q u i t e  o f t e n  d i s s o l v e  i n  t h e  g l a s s  

a n d  t h e  m e c h a n i s m  i s  s i m p l y  f r i t  b o n d i n g  b u t  b y  a  

d i f f e r e n t  g l a s s  c o m p o s i t i o n  t o  t h a t  o r i g i n a l l y  

a d d e d  t o  t h e  i n k s  C 1 8 ] .

2 . 1 . 2  F a c t o r s  A f f e c t i n g  A d h e s i o n  i n  T h i c k  F i l m  

C o n d u c t o r s

2 . 1 . 2 . 1  P a r t i c l e  G e o m e t r y

I t  i s  g e n e r a l l y  r e a l i s e d  i n  t h e  h y b r i d  

i n d u s t r y  t h a t  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  p a r t i c l e s ;  

s u c h  a s  s i z e ,  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  m o r p h o l o g y  e t c ;  

i s  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r  i n  m a k i n g  t h i c k  f i l m  

c o n d u c t o r s .  I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  p r i m a r y  

f a c t o r  a f f e c t i n g  t h e  g l a s s  t o  m e t a l  b o n d  

s t r e n g t h  a p p e a r s  t o  b e  t h e  t o t a l  i n t e r f a c i a l  

a r e a  a n d  t h a t  d e c r e a s i n g  t h e  p a r t i c l e  s i z e  o f  

t h e  m e t a l  p o w d e r  i n  t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r  i n k s  

s h o u l d  i n c r e a s e  t h e  g l a s s - t o - m e t a l  i n t e r f a c i a l  

a r e a  a n d  h e n c e  t h e  a d h e s i o n  C 7 9 ] .  T h e  e f f e c t  o f
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d i f f e r e n t  m e t a l  p o w d e r s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  

t h e  a d h e s i o n  o f  t h i c k  f i l m  c o p p e r  c o n d u c t o r s  

[ 8 0 3 .  T h e  d i f f e r e n c e s  w e r e  s m a l l ,  p o w d e r s  

r a n g e d  f r o m  F i s h e r  s u b - s i e v e  s i z e s  0 . 8 0  t o  

1 . 9 3 p m .  T h e  e m p h a s i s  w a s  n o t  o n  t h e  m e t a l  

p a r t i c l e  s i z e  a n d  n o  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  

p a r t i c l e  s i z e  a n d  t h e  s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  w a s  

g i v e n  i n  t h e  p a p e r .  I n  a  s e r i e s  o f  r e p o r t s  

c o m p i l i n g  a n  e x t e n s i v e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h i c k  

f i l m  a d h e s i o n  m e c h a n i s m s  C3 1 - 3 4 3  t h e  e f f e c t  o f  

p o w d e r  p a r a m e t e r s  w e r e  i n v e s t i g a t e d ,  

p a r t i c u l a r l y  w i t h  r e g a r d  t o  g o l d  i n k s .  T h e  

a u t h o r s  c o m m e n t e d  t h a t  b y  t h e  u s e  o f  a  f i n e  

p a r t i c l e  s i z e  p o w d e r  t h e  m e t a l  m i c r o s t r u c t u r e  

c a n  b e  f o r m e d  b e f o r e  t h e  f r i t  p h a s e  s o f t e n s .

T h i s  r a p i d  s i n t e r i n g  l e a v e s  l i t t l e  r e m a i n i n g  

p o r e  v o l u m e  f o r  t h e  t r a n s f e r  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  

t o  t h e  c e r a m i c - m e t a l  i n t e r f a c e .  I n  t h e  s a m e  

s t u d i e s  t h e  s p r e a d i n g  r a t e  o f  a  s t a n d a r d  g l a s s ,  

D r a k e n f e l d  E 1 5 2 7 ,  w a s  d e t e r m i n e d  o n  b o t h  m e t a l  

( A g ,  A u , C u ) a n d  a l u m i n a  s u b s t r a t e s .  T h e  

s p r e a d i n g  r a t e s  o f  a  g l a s s  d r o p  w e r e  f o u n d  t o  b e  

g r e a t e r  o n  t h e  m e t a l  s u b s t r a t e s  t h a n  o n  t h e  

c e r a m i c .  C o n s e q u e n t l y ,  s o m e  p o r t i o n  o f  t h e  

l i q u i d  p h a s e  r e m a i n s  d i s p e r s e d  a t  l o c a t i o n s  

o t h e r  t h a n  t h e  m e t a l - c e r a m i c  i n t e r f a c e .  I f  a  

c o a r s e r  m e t a l  p o w d e r  i s  s e l e c t e d ,  d e n s i f i c a t i o n
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i s  r e t a r d e d ,  y i e l d i n g  a  l a r g e  p o r e  v o l u m e .  T h i s  

i n c r e a s e d  p o r e  v o l u m e  m a y  p r o v i d e  f a r  g r e a t e r  

f r i t  t r a n s f e r  t o  t h e  m e t a l - c e r a m i c  i n t e r f a c e .  

M o r e  r e c e n t l y  t h e  e f f e c t  o f  m e t a l  p a r t i c l e  s i z e  

o n  d e n s i f i c a t i o n  a n d  a d h e s i o n  o f  s i l v e r  t h i c k  

f i l m  c o n d u c t o r s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  C 8 1 3 .  

S p h e r i c a l  s i l v e r  p a r t i c l e s  o f  t w o  s i z e s  ( 0 . 8  a n d  

8 . 3 p m )  w e r e  u s e d  t o  m a k e  i n k s .  T h e  i n k s  m a d e  

f r o m  t h e  s m a l l  p a r t i c l e  s i z e  p o w d e r s  h a d  

g e n e r a l l y  h i g h e r  a d h e s i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e ,  

a l t h o u g h  t h e  a d h e s i o n  w a s  a f f e c t e d  t o  a  g r e a t e r  

e x t e n t  b y  t h e  f r i t  c o n t e n t  o f  t h e  i n k s .

2.u l-u2.,.2. Firing Temperature

T h e  a d h e s i o n  o f  t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r  

m a t e r i a l s  i s  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  f i r i n g  

t e m p e r a t u r e .  T h i c k  f i l m  a d h e r e n c e  w a s  f o u n d  t o  

b e  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  d e v e l o p e d  

w i t h i n  t h e  f i l m  a n d  t h i s  i s  d e p e n d e n t  u p o n  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e .  A s t u d y  o f  t h e  e f f e c t  o f  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  t i m e  o n  t h e  a d h e s i o n  o f  a  

g l a s s  b o n d e d  p l a t i n u m - g o l d  c o n d u c t o r  h a s  b e e n  

c a r r i e d  o u t  C8 2 3 .  B y  c o n s t r u c t i n g  a  s e r i e s  o f  

a d h e r e n c e  i s o l i n e s  v e r s u s  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  

t i m e  a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  t h r e e  p a r a m e t e r s  

w a s  d e s c r i b e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  m o d e l ;
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CT -  5 5 0 )
2

1000

Y =  a d h e s i o n

9  =  t i m e ,  m i n u t e s

T  =  t e m p e r a t u r e ,  *C

T h e  a u t h o r s  f o u n d  t h a t  a t  a  g i v e n  

t e m p e r a t u r e ,  a d h e s i o n  r i s e s  r a p i d l y  t o  a  m a x i m u m  

w i t h  t i m e  a n d  h a v i n g  r e a c h e d  t h e  m a x i m u m  

d e g r a d e s  s l o w l y  a s  f i r i n g  t i m e  i n c r e a s e s .

U n l e s s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  a b o v e  8 5 0 * C ,  t h e  

m a x i m u m  a d h e s i o n  w a s  n o t  o b t a i n e d .  t h i s  m o d e l  

w a s  a c c o u n t e d  f o r  b y  i n v o k i n g  t w o  s i m u l t a n e o u s  

p r o c e s s e s .

1 .  A p r o c e s s  o f  f u s i n g  o f  t h e  g l a s s  t o  t h e  

s u b s t r a t e  t o  p r o v i d e  a d h e s i o n ,  a n d ,

2 .  A c o n t i n u o u s  p r o c e s s  o f  m e t a l  s i n t e r i n g  

w h i c h  l o w e r s  a d h e s i o n  b y  r e d u c i n g  t h e  

a r e a  o f  m e t a l  f o r  s o l d e r a b i l i t y .

L a t e r  w o r k  b y  d i f f e r e n t  a u t h o r s  [ 8 3 ]  a l s o  

s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  f i r i n g  c o n d i t i o n s  o n  t h e
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a d h e r e n c e  o f  a  g l a s s - b o n d e d  P t - A u  t h i c k  f i l m  

c o n d u c t o r  t o  a  9 6  w t %  A l ^  s u b s t r a t e .  T h e i r

r e s u l t s  r e v e a l e d  t h a t  a f t e r  t h e  8 6 0 * C  f i r i n g ,  

t h e  c o n d u c t o r  c o n s i s t s  o f  a  v e r y  o p e n  P t - A u  

n e t w o r k  t y p i f i e d  b y  w e a k  f o r m a t i o n  b e t w e e n  m e t a l  

p a r t i c l e s .  T h e  g l a s s  i n  t h e  t h i c k  f i l m  w e t s  

b o t h  t h i s  m e t a l  s t r u c t u r e  a n d  t h e  a l u m i n a  

s u b s t r a t e .  A s  a  r e s u l t ,  p r o g r e s s i n g  f r o m  t h e  

t o p  o f  t h e  c o n d u c t o r  t o  t h e  s u b s t r a t e  t h e  t h i c k  

f i l m  c o n s i s t s  o f  t h r e e  g e n e r a l  l a y e r s :  ( 1 )  a  t o p

l a y e r  i n  t h e  f o r m  o f  a n  o p e n  m e t a l  n e t w o r k  

c o n t a i n i n g  a  g l a s s  c o a t i n g ,  t h e n  ( 2 )  a  g l a s s  

m a t r i x  c o n t a i n i n g  a  m e t a l  n e t w o r k  a n d  w h i c h  

c h a n g e s  t o  ( 3 )  a  g l a s s  l a y e r  b o n d e d  t o  t h e  

s u b s t r a t e  ( F i g u r e  2 . 1 a ) .  A f t e r  f i r i n g  ) 9 0 0 * C ,  

t h e  c o n d u c t o r  m e t a l  l a y e r  f u r t h e r  d e n s i f i e s  t o  

f o r m  a  m o r e  r e g u l a r  p o l y c r y s t a l l i n e  

m i c r o s t r u c t u r e  b u t  s t i l l  c o n t a i n s  s u b s t a n t i a l  

c o n t i n u o u s  p o r o s i t y .  A f t e r  f i r i n g  ) 1 0 0 0 ° C ,  

l a r g e  r e g i o n s  o f  t h e  c o n d u c t o r  m e t a l  a r e  f u l l y  

d e n s i f i e d  w i t h  c l o s u r e  o f  t h e  s m a l l  d i a m e t e r  

c o n t i n u o u s  p o r o s i t y  c o m p l e t e d .  T h e  o v e r a l l  

m e t a l  l a y e r  i s  n o t  c o n t i n u o u s ,  a s  t h e r e  a r e  

s t i l l  l a r g e  h o l e s  t h r o u g h  t h i s  l a y e r .

T h e  g l a s s  l a y e r  s t i l l  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  

c o n d u c t o r  a n d  t h e  s u b s t r a t e  ( F i g u r e  2 . 1 b ) .
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Figure  2.1 F r a c tu r e  s u r f a c e s  f o r  th i c k  f i lm  s u b s t r a t e  sam ples.

Arrow i n d i c a t e s  lo c u s  o f  f r a c t u r e  p lane  in  c r o s s -  
s e c t i o n  o f  sam ples .
(M, M eta l:  G, g l a s s ;  S s u b s t r a t e )

a) For i d e a l  c a se

b) For samples e x h i b i t i n g  g la s s - m e ta l  i n t e r f a c e  
(a d h e s iv e ) ' s e p a r a t i o n .

c) For mixed f a i l u r e  mode samples



T h e r e  i s  n o w  o n l y  l i m i t e d  g l a s s  c o v e r a g e  o n  

t h e  m e t a l  a d j a c e n t  t o  t h e  l a r g e  h o l e s  i n  t h e  

c o n d u c t o r  a n d  n o  p e n e t r a t i o n  o f  g l a s s  i n t o  t h e  

m e t a l  s t r u c t u r e .

T h e  f o r m a t i o n  o f  t h i s  g l a s s  l a y e r  b e t w e e n  

t h e  c o n d u c t o r  m e t a l  a n d  s u b s t r a t e  i s  a  r e s u l t  o f  

g l a s s  m i g r a t i o n  f r o m  t h e  c o n d u c t o r  o n t o  t h e  

s u b s t r a t e .  T h e  a b i l i t y  o f  t h e  g l a s s  t o  w e t  b o t h  

t h e  s u b s t r a t e  a n d  t h e  P t - A u  a c t s  a s  t h e  d r i v i n g  

f o r c e  f o r  g l a s s  m i g r a t - i o n .

T h e  c o n t a c t  a n g l e  f o r  a  s i m i l a r  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s  o n  t h e  9 6  w t %  a l u m i n a  

s u b s t r a t e  d e c r e a s e s  f r o m  ^ 4 0 °  a t  8 0 0 ° C  t o  < 1 0 *  

a t  9 5 0 ° C  a f t e r  1 0  m i n u t e s  a n d  c o n t a c t  a n g l e s  f o r  

t h i s  g l a s s  o n  g o l d  s i m i l a r l y  d e c r e a s e  t o  < 1 0 °  a t  

9 5 0 * C .  H o w e v e r ,  c o n t a c t  a n g l e s  o n  p l a t i n u m  a r e  

s t i l l  ^ 2 0  f o r  P b O  a n d  E£_, s i l i c a t e  g l a s s e s  a t  

t e m p e r a t u r e s  u p  t o  1 1 8 0 * C  a f t e r  1 0  m i n u t e s  C 8 4 ] ,  

A s  a  r e s u l t  o f  t h e  l o w e r  c o n t a c t  a n g l e  o f  t h e  

g l a s s  o n  t h e  s u b s t r a t e  t h a n  o n  t h e  m e t a l  t h e  

g l a s s  w o u l d  t e n d  t o  m i g r a t e  t o  t h e  s u b s t r a t e  i n  

o r d e r  t o  l o w e r  i t s  s u r f a c e  e n e r g y .

2,.1.,.2-1.3 ..F i r in g  A tm osp h ere

C h a n g e s  i n  t h e  t h i c k  f i l m  f i r i n g  a t m o s p h e r e  

h a v e  a l s o  b e e n  s h o w n  t o  b e  a  c o n t r i b u t i n g  f a c t o r



in the adhesion of fritted Pt-Au thick film
c o n d u c t o r  i n k s  C 8 5 ]  . R e d u c i n g  c o n d i t i o n s  c a n  b e  

d e v e l o p e d  i n  a i r  f i r i n g  t h i c k  f i l m s  d u e  t o  

i n c o m p l e t e  o r g a n i c  v e h i c l e  p y r o l y s i s .  T h e s e  

c o n d i t i o n s  c a n  a l t e r  t h e  g l a s s - t o - m e t a l  w e t t i n g  

a n d  t h u s  a l t e r  t h e  g l a s s - t o - m e t a l  i n t e r f a c e  

w h i c h  c o n s e q u e n t l y  a f f e c t s  f i l m  a d h e s i o n .

C o n t a c t  a n g l e s  o f  g l a s s e s  o n  n o b l e  m e t a l s  a r e  

i n c r e a s e d  i n  r e d u c i n g  v e r s u s  o x i d i s i n g  

a t m o s p h e r e s  [ 8 6 ]  . I t  h a s  a l s o  b e e n  s h o w n  t h a t  

t h e  w e t t i n g  o f  p l a t i n u m  b y  g l a s s  i s  d e g r a d e d  

w h e n  t h e  o x i d i s i n g  c o n d i t i o n s  a r e  i n s u f f i c i e n t  

t o  r e m o v e  r e s i d u a l  s u r f a c e  c a r b o n  o n  t h e  

p l a t i n u m  [ 8 7 ]  .

2 . 1 . 2 . 4  S u b s t r a t e  S u r f a c e

T h e  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s u b s t r a t e s  

a f f e c t s  a d h e s i o n .  T h e  p h a s e s  p r e s e n t  o n  t h e  

s u b s t r a t e  s u r f a c e  a t  t h e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a r e  

i m p o r t a n t  s i n c e  s u c h  p h a s e s  a r e  t h e  o n e s  

i m p o r t a n t  i n  f o r m i n g  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h i c k  

f i l m  a n d  s u b s t r a t e .  A s t u d y  o f  a s - r e c e i v e d  

a l u m i n a  s u b s t r a t e s  s h o w e d  t h a t  t h e  g l a s s  p h a s e  

p r e s e n t  o n  t h e  s u r f a c e  o f  9 6  w t %  A l ^ Q ^ l e d  t o  

i n c r e a s e d  a d h e s i o n  o v e r  a  9 9  w t %  A l ^ Q ^  w i t h  a  

d i m i n i s h e d  s u r f a c e  g l a s s  l a y e r  C 8 8 ] .  T h e



c r y s t a l 1 o g r a p h i c  t e x t u r e  o f  s a p p h i r e  s u b s t r a t e s  

w a s  a l s o  s h o w n  t o  h a v e  a n  e f f e c t  o n  a d h e s i o n .

S u r f a c e  r o u g h n e s s  h a s  b e e n  s t u d i e d  C 3 6 ]  a n d  

t h e  m e c h a n i c a l  c o m p o n e n t  o f  t h e  a d h e s i o n  o f  

t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r s  w a s  f o u n d  t o  b e  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  o f  t h e  

c e r a m i c .  T h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  t h o u g h  i s  a  

s e c o n d  o r d e r  f a c t o r  i n  d e t e r m i n i n g  a d h e s i o n  a s  

t h e  w e t t i n g  o f  t h e  g l a s s  o r  t h e  r e a c t i v i t y  o f  

t h e  o x i d e s  i s  a  p r i m a r y  c o n s i d e r a t i o n .



2.2 GLASS PROPERTIES

2 . 2 . 1  I n t r o d u c t i o n

G l a s s  i s  a n  i m p o r t a n t  c o n s t i t u e n t  o f  a l l  t h i c k  

f i l m  c o m p o n e n t s ,  w i t h  t h e  p o s s i b l e  e x c e p t i o n  o f  

' f r i t l e s s '  c o n d u c t o r s .  I n  f o r m u l a t i n g  a  g l a s s  f o r  

u s e  i n  t h i c k  f i l m  a p p l i c a t i o n s  a  n u m b e r  o f  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h a t  g l a s s  a r e  i m p o r t a n t .  F o r  

f r i t t e d  o r  m i x e d  b o n d e d  c o n d u c t o r s ,  t h e  g l a s s  p h a s e  

i s  i n v o l v e d  i n  t h e  b o n d i n g  o f  t h e  c o n d u c t o r  t o  t h e  

c e r a m i c  s u b s t r a t e ,  a n d  i t  m a y  b e  i n v o l v e d  i n  t h e  

i n i t i a l  s t a g e  s i n t e r i n g  o f  t h e  m e t a l  p a r t i c l e s .  T o  

p e r f o r m  t h e s e  f u n c t i o n s ,  t h e  g l a s s  m u s t  r e a c t  

c h e m i c a l l y  w i t h  t h e  s u b s t r a t e  a n d  w i t h  t h e  

c o n d u c t o r  m e t a l .  T h i s  r e q u i r e m e n t  p r e s e n t s  l i t t l e  

o r  n o  d i f f i c u l t y  b e c a u s e  a t  t h e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e s  

o f  t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r s  t h e  g l a s s  r e a c t s  w i t h  a l l  

m e t a l s  a n d  c e r a m i c s  t o  s o m e  d e g r e e .  T h e  g l a s s  m u s t  

w e t  a n d  s p r e a d  o v e r  t h e  c e r a m i c  s u b s t r a t e  a n d  t h e  

c o n d u c t o r  p a r t i c l e s ,  a n d  t h e  r a t e  a t  w h i c h  t h i s  

o c c u r s  d e p e n d s  u p o n  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  a n d  t h e  

v i s c o s i t y  o f  t h e  g l a s s :  t h e r e f o r e ,  t h e s e  a r e  t w o

p r o p e r t i e s  w h i c h  m u s t  b e  c o n s i d e r e d  i n  a n y  s t u d y  o f  

t h i c k  f i l m  g l a s s e s .  T h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  

g l a s s  a n d  c e r a m i c  i s  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

a d h e s i o n  b e t w e e n  t h e  f i l m  a n d  s u b s t r a t e .  A f t e r  t h e

47



h i g h  t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n s  h a v e  o c c u r r e d  i n  t h e  

t h i c k  f i l m  t h e  c o m p o n e n t  i s  c o o l e d ,  t h e  t h e r m a l  

c o n t r a c t i o n  o f  t h e  g l a s s  m u s t  b e  c o m p a t i b l e  w i t h  

t h a t  o f  t h e  c e r a m i c  s u b s t r a t e  s o  t h e  e x t e n t  t h a t  

t h e  t h e r m a l  s t r e s s e s  d e v e l o p e d  a r e  l e s s  t h a n  t h e  

f r a c t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e  v a r i o u s  c o n s t i t u e n t s  o f  

t h e  s y s t e m .  A l t h o u g h  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  

e x p a n s i o n  o f  t h e  g l a s s  i s  i m p o r t a n t  f o r  d i e l e c t r i c  

f i l m s  w h i c h  m a y  b e  u p  t o  50/Jun t h i c k ,  i n  f r i t  b o n d e d  

c o n d u c t i v e  f i l m s  w h e r e  t h e  g l a s s  l a y e r  w i l l  b e  o n l y  

a  f e w  m i c r o n s  i n  t h i c k n e s s  a n d  t h e  o v e r a l l  

e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  f i l m  w i l l  b e  d o m i n a t e d  

b y  t h e  m e t a l  w h i c h  m a y  b e  o f  t h e  o r d e r  o f  1 0  -  

2 0 p m ,  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  i s  n o t  a  

c r i t i c a l  f a c t o r  C 8 9 ] .  T h e r e  a r e  a  f e w  g e n e r a l i s e d  

r e q u i r e m e n t s  t h a t  c a n  b e  p l a c e d  o n  g l a s s e s  f o r  

a p p l i c a t i o n  i n  a l l  t h i c k  f i l m  c o m p o n e n t s .  T h e s e  

i n c l u d e  c h e m i c a l  d u r a b i l i t y ,  h i g h  e l e c t r i c a l  

r e s i s t i v i t y ,  a n d  a  l o w  s o f t e n i n g  p o i n t  r e l a t i v e  t o  

f u s e d  s i l i c a .  W h i l e  o t h e r  g l a s s  p r o p e r t i e s  < e . g .  

d i e l e c t r i c  c o n s t a n t )  a r e  i m p o r t a n t  f o r  o t h e r  t h i c k  

f i l m  c o m p o n e n t s ,  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n ,  v i s c o s i t y  a n d  

s u b s t r a t e  i n t e r a c t i o n s  a r e  o f  p r i m e  i m p o r t a n c e  f o r  

t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r s .  B e c a u s e  t h e  g l a s s  c a r r i e s  

o u t  i t s  f u n c t i o n  o f  b o n d i n g  d u r i n g  t h e  h i g h  

t e m p e r a t u r e  f i r i n g ,  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a s s  i s  

c h a n g e d .  T h i s  c h a n g e  i n  g l a s s  c o m p o s i t i o n  d u r i n g
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f i r i n g  m e a n s  t h a t  t h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n ,  s u r f a c e  

t e n s i o n ,  a n d  v i s c o s i t y  o f  t h e  a c t u a l  g l a s s  i n  a  

t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r  a f t e r  f i r i n g  a r e ,  i n  g e n e r a l ,  

d i f f e r e n t  f r o m  t h e s e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  g l a s s  

c o m p o s i t i o n  a d d e d  t o  t h e  c o n d u c t o r  f o r m u l a t i o n .

2 , 2 , 2 ,  - V i s c o s i t y

2 . 2 . 2 . 1  G e n e r a l

T h e  v i s c o s i t y  o f  g l a s s  a n d  i t s  v i s c o u s  f l o w  

i s  u s u a l l y  c o n s i d e r e d  a t  t e m p e r a t u r e s  f r o m  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  r a n g e  u p w a r d s .  W i t h  g l a s s e s  u s e d  

i n  t h e  t h i c k  f i l m  i n d u s t r y ,  t h i s  t e m p e r a t u r e  

r e g i o n  s t a r t s  r o u g h l y  a b o v e  4 0 0 * C .  W h e r e a s  

c r y s t a l l i n e  s o l i d s  e x h i b i t  a  r a p i d  l o s s  o f  

s t r e n g t h  a r o u n d  t h e  m e l t i n g  p o i n t  a n d  a n  a b r u p t  

c o n v e r s i o n  t o  l i q u i d ,  a  g l a s s  i s  c h a r a c t e r i s e d  

b y  a  w i d e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n  w h i c h  i t  

g r a d u a l l y  s o f t e n s  a n d  i t s  v i s c o s i t y  d e c r e a s e s  t o  

t h a t  o f  a  f r e e l y  f l o w i n g  l i q u i d .  T h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  v i s c o s i t y  i s  

c o n t i n u o u s  b o t h  d u r i n g  h e a t i n g  a n d  c o o l i n g  

u n l e s s  c r y s t a l l i z a t i o n  o r  s e p a r a t i o n  o f  p h a s e s  

o c c u r  C 9 0 3 .  F r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  r h e o l o g y ,  

a b o v e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  r a n g e ,  g l a s s  b e h a v e s  a s  

a  N e w t o n i a n  l i q u i d ,  t h a t  i s ,  w h e n  d e f o r m e d  b y  a n  

e x t e r n a l  f o r c e  t h e  s h e a r  s t r e s s  t  i s
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proportional to the gradient of local velocity
v :

t  =  -  y  d v x

yx -------
dY

T h e  c o n s t a n t  y i n  t h e  e q u a t i o n  i s  c a l l e d  t h e

v i s c o s i t y  c o e f f i c i e n t  o r  d y n a m i c  v i s c o s i t y .  I t s

u n i t  i n  t h e  S I  s y s t e m  i s  P a s  ( f o r  c o n v e r s i o n  o f

u n i t s ,  1 p o i s e  = 0 . 1  P a s  =  1 d P a s ) .

T h e  r e c i p r o c a l  o f  v i s c o s i t y  i s  f l u i d i t y .

F o r  m o l t e n  g l a s s ,  t h e  v i s c o s i t i e s  o f  i n t e r e s t

1 4r a n g e  f r o m  1 0  t o  1 0  P a s .

A t y p i c a l  v i s c o s i t y  c u r v e  f o r  g l a s s  i s  s h o w n  

i n  F i g u r e  2 . 2

T h e  p r i n c i p a l  g l a s s - m a k i n g  p r o c e s s e s  t a k e

p l a c e  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  a c c o r d i n g  t o  t h e

t y p e  o f  g l a s s ,  b u t  a t  c o m p a r a b l e  v i s c o s i t y

v a l u e s .  D u r i n g  m e l t i n g  a n d  r e f i n i n g  t h e  g l a s s -

m e l t  v i s c o s i t y  s h o u l d  d e c r e a s e  d o w n  t o  1 0  P a s ;

2 b
f o r m i n g  r e q u i r e s  v i s c o s i t i e s  o f  1 0  - 1 0  P a s ,

g l a s s  c a n  b e  w o r k e d  i n  a  f l a m e  a t  a  v i s c o s i t y  

5 8o f  1 0  -  1 0  P a s  a n d  a n n e a l i n g  o f  g l a s s  t a k e s

12 13.5
p l a c e  a t  v i s c o s i t i e s  o f  1 0  -  1 0  ’ P a s .

V a r i o u s  g l a s s e s  m a y  t h e n  b e  c h a r a c t e r i s e d  b y  t h e  

s o  c a l l e d  r e f e r e n c e  p o i n t s  o f  v i s c o s i t y .  T h e  

i n t e r n a t i o n a l l y  r e c o g n i s e d  r e f e r e n c e  p o i n t s  a r e  

a s  f o l l o w s .  T a b l e  2 . 1 .
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F ig u re  2 .2  T y p ica l  v i s c o s i t y - v e r s u s - t e m p e r a t u r e  
curve f o r  a g l a s s .



TABLE 2.1 Internationally Recognised Reference Points For Glass (dPas)

1 . G lass  m e lt in g  te m p e ra tu re log v = 2 . 0

2 . Working te m p e ra tu re  ( s in k  p o in t  a f t e r  D ie tz e l ) log v = A. 0

3. Flow p o in t log y - 5 .0
A. S o f te n in g  p o in t lo g y = 7.65
5. Upper a n n e a l in g  te m p e ra tu re  (A nnealing  P o in t) lo g v  = 13.0
6 . Low a n n e a l in g  te m p e ra tu re  ( S t r a i n  P o in t) log v = 14.5
7. T ran s fo rm a tio n  te m p e ra tu re  Tg lo g y-- 13.3



2,2,2.2 Viscosity Temperature Relations

I n t e r p r e t a t i o n s  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  v i s c o s i t y  a r e  u s u a l l y  b a s e d  o n  t h e  

e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n .

y =  A e x p  (Ey/RT)

W h e r e  A i s  t h e  f r e q u e n c y  f a c t o r ,  Ey i s  t h e

a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  v i s c o u s  f l o w ,  R i s  t h e  g a s

c o n s t a n t  a n d  T  t h e  t e m p e r a t u r e  i n  K .

T h i s  r e l a t i o n s h i p  h a s  b e e n  d e r i v e d  f r o m  t h e

c o n c e p t i o n  o f  o v e r c o m i n g  a  p o t e n t i a l  b a r r i e r

i n v o l v i n g  m u t u a l  s h i f t s  o f  a t o m s  o r  m o l e c u l e s ,

s i m i l a r l y  t o  t h e  p r o c e s s  o f  d i f f u s i o n  a n d

m o v e m e n t  o f  i o n s  i n  a n  e l e c t r i c a l  f i e l d .  T h e

r e l a t i o n s h i p  s a t i s f a c t o r i l y  d e s c r i b e s  t h e

v i s c o s i t y  o f  s i m p l e  l i q u i d s .  H o w e v e r ,  w i t h

g l a s s  f o r m i n g  m e l t s ,  t h e  r e l a t i o n  d e s c r i b e s  t h e

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n l y  w i t h i n  r e l a t i v e l y

n a r r o w  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l s ,  i n  p a r t i c u l a r  a t

l o w  v i s c o s i t i e s  a n d  t h e n  o n l y  i n  t h e

t r a n s f o r m a t i o n  r a n g e  f o r  a  s t a b i l i s e d  g l a s s

C 9 1 ] .  B e t w e e n  t h e s e  r e g i o n s ,  E y  i s  n o t  a

Z
c o n s t a n t ;  a t  l o w  v i s c o s i t i e s  CIO -  1 0  P a s )

i t s  v a l u e s  f o r  v a r i o u s  s i l i c a t e  g l a s s e s  a r e  i n

-1
t h e  r a n g e  1 2 5 - 2 1 0  K J  m o l  , w h i l e  I n  t h e
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transformation range Ey attains the value 500-
7 1 0  K J  m o l  - 1 .

Ey c a n  b e  e v a l u a t e d  g r a p h i c a l l y  u s i n g  t h e  

l o g a r i t h i m i c  f o r m  o f  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n :

l o g  y =  A* +  Ey

2 . 3 0 3  R T

T h e  p l o t  o f  l o g  y v e r s u s  1 / T  y i e l d s  a  

s t r a i g h t  l i n e  < a t  l e a s t  w i t h i n  a  n a r r o w  

t e m p e r a t u r e  r a n g e ) ,  t h e  s l o p e  o f  w h i c h  i s ;  

t a n  a. = Ey

2 . 3 0 3  R

A s  t h e  e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n  d o e s  n o t  

d e s c r i b e  v i s c o s i t y  o v e r  a  w i d e r  t e m p e r a t u r e  

r a n g e ,  v a r i o u s  e m p i r i c a l  e q u a t i o n s  h a v e  b e e n  

s u g g e s t e d  f o r  p r a c t i c a l  p u r p o s e s .

T h e  F u l c h e r - T a m m a n n  r e l a t i o n s h i p  h a s  f o u n d  

t h e  w i d e s t  a p p l i c a t i o n  [ 9 2 3 .  

l o g  y  =  A +  B

T - T o

T h i s  r e l a t i o n  c o n t a i n s  t h r e e  c o n s t a n t s  <A,

B ,  T o )  w h i c h  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h r e e  

v i s c o s i t y  p o i n t s .  T h e s e  a r e  u s u a l l y  p r o v i d e d  b y  

t h e  s i n k  p o i n t ,  t h e  L i t t l e t o n  s o f t e n i n g  p o i n t  

a n d  b y  T g .  T h e  t h e o r e t i c a l  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  

F u l c h e r — T a m m a n n  r e l a t i o n  i s  b a s e d  e i t h e r  o n  t h e



f r e e  v o l u m e  t h e o r y  o r  o n  t h e  c o n c e p t  o f  t h e  

t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t  s i z e  o f  s t r u c t u r a l  u n i t s  

t a k i n g  p a r t  i n  v i s c o u s  f l o w  [ 9 3 ] .  T h e  f a l l o w i n g  

o b s e r v a t i o n s  c a n  b e  m a d e  o n  t h e  t h e o r i e s  o f  

v i s c o s i t y  -  t e m p e r a t u r e  f u n c t i o n s :  1 )  n o  s i n g l e

t h e o r y  o r  s i m p l e  e m p i r i c a l  e x p r e s s i o n  c a n  

a d e q u a t e l y  d e s c r i b e  t h e  v i s c o s i t y - t e m p e r a t u r e  

b e h a v i o u r  o f  i n o r g a n i c  g l a s s e s  o v e r  t h e  e n t i r e  

m e a s u r a b l e  y - T  r a n g e ;  2 )  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  

a b o v e  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  g l a s s ,  t h e  

A r r h e n i u s  e q u a t i o n  s a t i s f a c t o r i l y  d e s c r i b e s  t h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  v i s c o s i t y .  T h e  

v i s c o s i t y  o f  t h e  g l a s s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  i s  

d e t e r m i n e d  p r i n c i p a l l y  b y  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  

t r a n s p o r t  s t r u c t u r a l  u n i t s  o f  g l a s s  f r o m  o n e  

s i t e  t o  a n o t h e r ,  a n d  3 )  a t  l o w  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

a v a i l a b i l i t y  o f  f r e e  v o l u m e  ( t h e  n u m b e r  o f  s i t e s  

o r  h o l e s )  i s  t h e  d o m i n a n t  f a c t o r  d e t e r m i n i n g  

v i s c o u s  f l o w ,  a n d  t h e  F u l c h e r — T a m m a n n  e q u a t i o n  

a d e q u a t e l y  r e p r e s e n t s  t h e  y - T  b e h a v i o u r  o f  m o s t  

g l a s s e s .

2. ,  2_.2_._3-_ V i s c o s i t y  -  C o m p o s i t i o n  R e l a t i o n s

T h e  v i s c o s i t y  o f  g l a s s  m e l t s  d e p e n d s  q u i t e  

s u b s t a n t i a l l y  o n  c o m p o s i t i o n .  A l t h o u g h  i t  i s  

d i f f i c u l t  t o  d e s c r i b e  g e n e r a l l y  t h e  r e l a t i o n  

b e t w e e n  v i s c o s i t y  a n d  c o m p o s i t i o n ,  b e c a u s e  t h e
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e f f e c t  o f  t h e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s  a l s o  d e p e n d s  

o n  t h e  o v e r a l l  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a s s .  T h e  

s a m e  o x i d e  m a y  c a u s e  a  d e c r e a s e  o f  v i s c o s i t y  i n  

o n e  t y p e  o f  g l a s s  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  a n o t h e r .

G e n e r a l l y ,  f o r  s i l i c a t e  g l a s s  m e l t s ,  S i O ^  

a n d  A l ^ O g  a d d i t i o n s  i n c r e a s e  v i s c o s i t y  w h e r e a s  

a l k a l i s  a n d  P b O  r e d u c e  i t .  G l a s s e s  w i t h  a  h i g h  

C a O  a n d  MgO c o n t e n t  u s u a l l y  e x h i b i t  a  s t e e p  

v i s c o s i t y  c u r v e ,  t h o s e  w i t h  a  h i g h  c o n t e n t  o f  

a l k a l i s  s h o w  a  g e n t l y  s l o p i n g  o n e .  

d e c r e a s e s  v i s c o s i t y  a t  t h e  m e l t i n g  t e m p e r a t u r e ,  

i n c r e a s i n g  i t  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  C u p  t o  

a b o u t  1 5 %  ) .  A l t h o u g h  t h e  v i s c o s i t y  o f

g l a s s  a n d  i t s  d e p e n d e n c e  o n  c o m p o s i t i o n  i s  o n e  

o f  t h e  m a s t  t h o r o u g h l y  s t u d i e d  p r o p e r t i e s  o f  

g l a s s ,  t h e  q u a n t i t y  o f  p u b l i s h e d  d a t a  o n  t h e  

v i s c o s i t y  o f  t h i c k  f i l m  g l a s s e s  i s  s m a l l .

O n e  s t u d y  C 9 4 ]  h a s  d e t e r m i n e d  t h e  v i s c o s i t y -  

t e m p e r a t u r e  r e l a t i o n s h i p  f o r  a  h i g h  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s  o f  t y p i c a l  c o m p o s i t i o n  t o  

t h a t  u s e d  i n  R u C ^ - b a s e d  t h i c k  f i l m  r e s i s t o r s  

C9 5 ]  . T h e  p l o t  o f  t h e  l o g a r i t h m  o f  v i s c o s i t y  

v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  

2 . 3 a .  T h e  p l o t  i s  l i n e a r  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  i n v e s t i g a t e d  a n d  t h i s  c o n f i r m s  t h e  

a n t i c i p a t e d  e x p o n e n t i a l  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  

o n  v i s c o s i t y .  T h e  e x t r e m e m l y  l o w  v i s c o s i t y  n e a r
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Tem perature (°C)

F igure  2 .3 a  V is c o s i ty  o f  Pb b o r o s i l i c a t e  g l a s s  as  a 
fu n c t io n  o f  te m p e ra tu re

F igure  2 .3b  S u rface  t e n s io n  o f  Pb b o r o s i l i c a t e  g la s s  
a s  a f u n c t io n  o f  te m p era tu re



8 0 0  *C  i s  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r  i n  t h e  

m i c r o s t r u c t u r a l  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  t h i c k  f i l m  

r e s i s t o r s  u n d e r  t y p i c a l  f i r i n g  c o n d i t i o n s .  T h e  

h i g h  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s e s  a r e  o f t e n  u s e d  a s  

t h e  a d h e s i o n  m e c h a n i s m  i n  f r i t  b o n d e d  

c o n d u c t o r s .

O t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  o n  p o t e n t i a l  t h i c k  

f i l m  g l a s s e s  i n c l u d e  a l k a l i  s i l i c a t e s  [ 9 6 3 ,  l e a d  

b o r o a l u m i n o s i l i c a t e  s o l d e r  g l a s s e s  C9 7 3  a n d  

a l k a l i  b o r a t e s  C9 8 , 9 9 , 1 0 0 3 .  T h e  v i s c o s i t y  o f  a  

s e r i e s  o f  g l a s s e s  i n  t h e  s y s t e m  N s ^ O - C a O - P b O -  

A l ^  -E^> - S i Q _ >  h a s  b e e n  r e p o r t e d .  C 1 0 1 3  . T h e  

v a r i o u s  c o m p o n e n t s  o f  t h e  g l a s s  w e r e  v a r i e d  a n d  

c o r r e l a t i o n s  w i t h  c o m p o s i t i o n  c h a n g e s  r e p o r t e d .

T h e  r e l a t i v e  h u m i d i t y  o f  t h e  a m b i e n t  

a t m o s p h e r e s  i n  w h i c h  v i s c o s i t y  m e a s u r e m e n t s  a r e  

m a d e  c a n  s i g n i f i c a n t l y  i n f l u e n c e  t h e  r e s u l t s  

[ 1 0 2 , 1 0 3 , 1 0 4 , 1 0 5 3  T h e  v i s c o s i t y  o f  s i l i c a  

C 1 0 2 3 ,  a l k a l i  s i l i c a t e  a n d  l e a d  b o r o s i l i c a t e  

[ 1 0 4 3  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  d e c r e a s e  w i t h  

i n c r e a s i n g  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  w a t e r  v a p o u r .

T h i s  i s  a p p a r e n t l y  d u e  t o  w a t e r  v a p o u r  e n t e r i n g  

t h e  g l a s s  t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o x y l  

g r o u p s  [ 1 0 3 3  t h u s  b r e a k i n g  u p  p a r t  o f  t h e  

s i l i c a t e  n e t w o r k ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s u c h  

t e r m i n a t i o n s  v a r y i n g  l i n e a r l y  w i t h  t h e  s q u a r e  

r o o t  o f  t h e  w a t e r  v a p o u r  p a r t i a l  p r e s s u r e .  T h e
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e f f e c t  o f  w a t e r  v a p o u r  o n  v i s c o s i t y  p e r s i s t s  

e v e n  t o  v e r y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  , C 1 0 5 ] .

2 . 2 . 3 .  S u r f a c e  T e n s i o n

2 . 2 . 3 . 1  G e n e r a l

S u r f a c e  t e n s i o n  i s  t h e  f o r c e  p e r  u n i t  l e n g t h  

r e q u i r e d  f o r  i n c r e a s i n g  t h e  s u r f a c e ;  i t  i s  

n u m e r i c a l l y  e q u a l  t o  t h e  w o r k  p e r  u n i t  a r e a  

n e c e s s a r y  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n e w  s u r f a c e  a n d  

c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n ;

<5“V T p  =  - o '  d A

W h e r e  W =  w o r k  C u n l i k e  t h e  f r e e  e n e r g y  G o r  

o t h e r  t h e r m o d y n a m i c  f u n c t i o n s ,  i t  i s  n o t  

i n d e p e n d e n t  o f  t h e  r e a c t i o n  p a t h ,  i . e .  i t  i s  n o t  

a  t o t a l  d i f f e r e n t i a l ) .

I n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s  t h e  

r e v e r s i b l e  w o r k  t f V  i s  e q u a l  t o  t h e  c h a n g e  i nI *
t h e  t o t a l  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s u r f a c e .

T h e  t o t a l  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  i s  t h u s  e q u a l  t o  

t h e  s p e c i f i c  f r e e  e n e r g y  t i m e s  t h e  s u r f a c e  a r e a ;

tfWj3 p  =  d  <GS A )
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The right hand side can be rewritten to give:

T ,  P
^ ( G S A ) d A  = GS  +  A /■& G S  \

T a
T ,  P UHx,p

t h e

i s

I f  t h e  n e w  s u r f a c e  i s  c r e a t e d  b y  i n c r e a s i n g  

a r e a ,  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  (P  

i n d e p e n d e n t  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a  / & A )

0  a n d  t h e  s u r f a c e  w o r k  i s  g i v e n  b y

T ,  P

6V  ® p  =  GS  d A

T h i s  h a p p e n s  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  t h e  

a t o m s  c a n  m o v e  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  b e c o m e  p a r t  o f  

t h e  n e w  s u r f a c e  e . g .  i n  a  l i q u i d .

g
H e n c e ,  cr = G

T h a t  i s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  i s  e q u a l  t o  t h e  

s p e c i f i c  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y .  W h e n  t h e  

d i f f u s i o n  r a t e s  o f  a t o m s  a r e  s l o w  e . g .  i n  a  

s o l i d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e ,  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  i s  

g i v e n  b y ;

(r =  GS  +  A /  G S  

'h A
T ,  P
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T h e  s u r f a c e  e n e r g y  i s  a c t u a l l y  a n  i n t e r f a c i a l  

e n e r g y  b e t w e e n  t h e  l i q u i d  a n d  v a p o u r  p h a s e s ,  w h i c h  

m e a n s  t h a t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  w i l l  

i n f l u e n c e  s u r f a c e  t e n s i o n  v a l u e s .  T h e  e f f e c t  o f  

w a t e r  v a p o u r  p r e s s u r e s  o n  s o d a - l i m e - s i l i c a t e  

g l a s s e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  [ 1 0 6 , 1 0 7 ] .

, SQ-,  a n d

w h i c h  c a n  r e a c t  w i t h  t h e  g l a s s  m e l t ,  h a v e  e v e n  

l a r g e r  e f f e c t s  o n  s u r f a c e  t e n s i o n  v a l u e s  t h a n  d o e s  

w a t e r  v a p o u r  C 1 0 8 ] .  I n  m u l t i c o m p o n e n t  l i q u i d s ,  

t h e i r  c o m p o n e n t s  t e n d  t o  b e c o m e  d i s t r i b u t e d  s o  

t h a t  t h e  r e s u l t i n g  s u r f a c e  e n e r g y  i s  a  m i n i m u m .  

S u b s t a n c e s  s u p p r e s s i n g  s u r f a c e  t e n s i o n  t h e r e f o r e  

t e n d  t o  c o n c e n t r a t e  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r  o f  t h e  

l i q u i d  s o  t h a t  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  i s  s t r o n g l y  

r e d u c e d  e v e n  b y  s m a l l  a d d i t i o n s .  O n  t h e  o t h e r  

h a n d ,  a  c o m p o n e n t  i n c r e a s i n g  s u r f a c e  t e n s i o n  h a s  a  

l o w e r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s u r f a c e  l a y e r  t h a n  i n  

t h e  b u l k  a n d  t h u s  o n l y  a  s m a l l  e f f e c t  o n  s u r f a c e  

t e n s i o n .  A s  a  r e s u l t  o f  t h i s ,  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  

d o e s  n o t  c h a n g e  l i n e a r l y  w i t h  c o m p o s i t i o n  b e t w e e n  

t h e  t e r m i n a l  m e m b e r s  o f  a  s e r i e s  o f  s o l u t i o n s .

A n  i n c r e a s e  i n  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a c t i v e  s u b s t a n c e  o c c u r s  i n  t h e  f o l l o w i n g  

r e l a t i o n  w i t h  s u r f a c e  t e n s i o n  o'

( T h e  G i b b s  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m ) :

S o l u b l e  g a s e s '  s u c h  a s ccfe
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r  -  do*

R T d l n C

w h e r e  C ^ i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o m p o n e n t  i  a n d

-2
i s  e x p r e s s e d  i n  m o l e  c m  . c a n  b e  d e t e r m i n e d  by-

p l o t t i n g  <r v e r s u s  I n  C_̂  a n d  b y  e s t a b l i s h i n g  t h e  

s l o p e .  F o r  m a n y  s u b s t a n c e s  h a v i n g  a  h i g h  s u r f a c e  

a c t i v i t y ,  t h e  s l o p e  r e m a i n s  c o n s t a n t  o v e r  a  

c o n s i d e r a b l e  c o m p o s i t i o n  r a n g e  w h i c h  i m p l i e s  

f o r m a t i o n  o f  a  m o n o l a y e r  a t  t h e  s u r f a c e .  L a y e r s  

o f  t h i s  t y p e  m a y  a l s o  a r i s e  u n d e r  t h e  e f f e c t s  o f  

v a r i o u s  g a s e o u s  a t m o s p h e r e s .

2 . 2 . 3 . 2  T e m p e r a t u r e  D e p e n d e n c e

S u r f a c e  t e n s i o n  o f  g l a s s  m e l t s  g e n e r a l l y  

d e p e n d s  v e r y  l i t t l e  o n  t e m p e r a t u r e .  T h e  

t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  d o ' / d T  f o r  m a n y  g l a s s e s  h a s  

a  v a l u e  o f  0 . 0 2  t o  - 0 . 0 0 4  mNra ^ K W i t h  l e a d  

g l a s s e s ,  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  i n c r e a s e s  s l i g h t l y  

w i t h  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  t h e s e  c h a n g e s  a r e  s o  

s m a l l  i n  p a r t i c u l a r  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  e f f e c t  o f  

s u r f a c e  a c t i v e  s u b s t a n c e s  ( i n c l u d i n g  t h e  i n f l u e n c e  

o f  a m b i e n t  g a s e s )  a s  t o  b e  o f  l i t t l e  p r a c t i c a l  

s i g n i f i c a n c e .

0^ w a s  f o u n d  t o  e x h i b i t  a  c o n s i d e r a b l e
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i n c r e a s e  i n  s u r f a c e  t e n s i o n  w i t h  t e m p e r a t u r e  

C 1 0 9 3 .

2,2,2.3. Composition Dependence

T h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  a  l e a d  b o r o s i l i c a t e  

g l a s s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  h a s  b e e n  

r e p o r t e d  [ 9 4 3 .  T h e  g r a p h  i s  r e p r o d u c e d  i n  F i g u r e  

2 . 3 b .  T h e  s u r f a c e  t e n s i o n  i n c r e a s e s  w i t h  

d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  p a r t i c u l a r l y  b e l o w  7 6 0 “C .  

S u c h  a  n e g a t i v e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  h a s  b e e n  

r e p o r t e d  f o r  P b O - B ^ O ^  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  5 0  t o  

8 0  wt%. P b O  [ 1 1 0 3  . T h e  v i s c o s i t y  -  t e m p e r a t u r e  

r e l a t i o n s h i p  o f  P b O  — S i O ^  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  

> 8 0 %  P b O  s h o w  v e r y  l i t t l e  c h a n g e  b e t w e e n  

t h e  r a n g e  8 0 0  " C —1 1 0 0  ' 'C t i l l ] .  S u r f a c e  t e n s i o n  

d a t a  o n  v i s c o s i t y - t e m p e r a t u r e  r e l a t i o n s  i n  b i n a r y  

b o r a t e s  h a v e  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  C 1 1 2 ,  1 1 3 3  . F o r  

l o w  a l k a l i  c o n c e n t r a t i o n s  u p  t o  =^8 w t %  L i ^ O ,  ^ 1 8  

w t %  N a ^ O  an< i  2 5  w t %  K ^ O  t h e  t e m p e r a t u r e  

c o e f f i c i e n t  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  < 8 0 0 - 1 0 0 0 ° C )  

i s  p o s i t i v e  a n d  a b o v e  t h e s e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

a l k a l i  o x i d e  t h e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  i s  

n e g a t i v e .  T h i s  i s  c o m p a r a b l e  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  

c o e f f i c i e n t s  o f  a l k a l i  s i l i c a t e s  [ 1 1 4 J .  

I n t e r p r e t a t i o n  o f  c o m p o s i t i o n  e f f e c t s  o n  s u r f a c e  

t e n s i o n  c a n  l e a d  t o  e r r o n e o u s  c o n c l u s i o n s  i f  t h e
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c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r  i s  t a k e n  t o  b e  

t h e  s a m e  a s  t h a t  o f  t h e  b u l k  g l a s s .  T h e  s u r f a c e  

s e g r e g a t i o n  e f f e c t s  h a v e  b e e n  c l e a r l y  d e m o n s t r a t e d  

i n  t h e  P b O - B ^ O ^  s y s t e m .  A s  t h e  a m o u n t  o f  P b O  

r e l a t i v e  t o  Bo 0  i s  i n c r e a s e d  f r o m  0  t o  4 0  w t % ,  

t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  a t  8 0 0 "C r e m a i n s  c o n s t a n t ,  t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  g l a s s  i s  s t i l l  n e a r l y  p u r e  B ^ O ^  

e v e n  t h o u g h  t h e  o v e r a l l  c o m p o s i t i o n  c o n t a i n s  4 0  

w t %  P b O .  A s  s t i l l  m o r e  P b O  i s  a d d e d ,  t h e  s u r f a c e  

t e n s i o n  d o e s  b e g i n  t o  i n c r e a s e  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  

c o e f f i c i e n t  w h i c h  h a d  r e m a i n e d  p o s i t i v e  a n d  

c o n s t a n t ,  b e c o m e s  n e g a t i v e .

T h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  a  g l a s s  m a y  a p p e a r  t o  

b e  a  f u n c t i o n  o f  t h e  t i m e  f o r  w h i c h  a  g l a s s  i s  

m a i n t a i n e d  a t  a n  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  C 1 1 5 ] .  

S u r f a c e  t e n s i o n  v a l u e s  f o r  s o m e  g l a s s  c o m p o s i t i o n s  

w o u l d  i n c r e a s e  a p p r o x i m a t e l y  3% d u r i n g  t h e  f i r s t  

2 0 - 4 0  h o u r s  a t  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e n  b e c o m e  

c o n s t a n t ,  w h i l e  o t h e r  g l a s s  c o m p o s i t i o n s  h a d  

s u r f a c e  t e n s i o n s  w h i c h  w e r e  s t i l l  i n c r e a s i n g  a f t e r  

1 0 0  h o u r s  a t  t e m p e r a t u r e .  T h i s  e f f e c t  i s  p r o b a b l y  

d u e  t o  t h e  s e l e c t i v e  v o l a t i l i s a t i o n  o f  o n e  o f  t h e  

c o n s t i t u e n t s  f r o m  t h e  g l a s s ,  b u t  d e f i n i t i v e  

s t u d i e s  o f  t h i s  t i m e  e f f e c t  h a v e  n o t  b e e n  f o u n d  i n  

t h e  l i t e r a t u r e .
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2«.2, 4 .Refractory Pisaplution In Glass..Melts

T h e  d i s s o l u t i o n  o f  a  r e f r a c t o r y  s u b s t r a t e  i n  a  

g l a s s  m e l t  m a y  b e  c o n t r o l l e d  b y  s e v e r a l  p o s s i b l e  r a t e  

l i m i t i n g  m e c h a n i s m s .  T h e  d i s s o l u t i o n  r a t e  m a y  b e  

l i m i t e d  b y  e i t h e r  t h e  d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n  a t  t h e  

i n t e r f a c e  o r  b y  t h e  t r a n s p o r t  o f  s o l u t e  a w a y  f r o m  t h e  

i n t e r f a c e  i n t o  t h e  m e l t .  F o r  r e l a t i v e l y  s h o r t  t i m e s ,  

c h e m i c a l  r e a c t i o n  r a t e  c o n t r o l  a t  t h e  m e l t - r e f r a c t o r y  

i n t e r f a c e  h a s  b e e n  r e p o r t e d  I 1 1 6 ]  f o r  a l u m i n a  

d i s s o l u t i o n  i n  c a l c i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  m e l t s .  I f  t h e  

k i n e t i c s  o f  t h e  i n t e r f a c e  r e a c t i o n  a r e  c o n s i d e r a b l y  

f a s t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  p r o c e s s  o f  t r a n s p o r t  i n  t h e  

m e l t ,  t h e r e  w i l l  b e  a  b u i l d  u p  o f  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  

a t  t h e  i n t e r f a c e ,  a n d  t h e  s o l u t e  m u s t  b e  r e m o v e d  a w a y  

f r o m  t h e  i n t e r f a c e  i n  o r d e r  f o r  t h e  r e a c t i o n  t o  

c o n t i n u e .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  f l o w  p r o d u c i n g  

h y d r o s t a t i c  i n s t a b i l i t i e s ,  t h e  m a s s  t r a n s p o r t  w i l l  b e  

l i m i t e d  b y  m o l e c u l a r  d i f f u s i o n  i n  t h e  g l a s s .  A t  

l o n g e r  t i m e s ,  a  b o u n d a r y  l a y e r  i s  b u i l t  u p  b e t w e e n  t h e  

i n t e r f a c e  a n d  t h e  b u l k  g l a s s ,  a n d  d u e  t o  t e m p e r a t u r e ,  

d e n s i t y ,  o r  s u r f a c e  t e n s i o n  g r a d i e n t s  i n  t h e  b o u n d a r y  

t h e  r e g i o n  b e c o m e s  h y d r o s t a t i c a l l y  u n s t a b l e  r e s u l t i n g  

i n  a  s u b s t r a t e  r e c e s s i o n  r a t e  g o v e r n e d  b y  n a t u r a l  

c o n v e c t i o n  C 1 1 7 , 1 1 8 ] .

T h e  w i d t h  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  w i l l  c h a n g e  i f  a  

s o u r c e  o f  f o r c e d  c o n v e c t i o n  e x i s t s .
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T h e  k i n e t i c  r e l a t i o n s  g o v e r n i n g  t h e  t r a n s p o r t  o f  

s o l u t e  b y  t h e s e  m e c h a n i s m s  a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  2 . 2

A c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  r e s e a r c h  w o r k  h a s  b e e n  

p u b l i s h e d  C 1 1 6 , 1 1 8 3  o n  b o t h  s i n g l e  c r y s t a l  a n d  

p o l y c r y s t a l l i n e  a l u m i n a  d i s s o l u t i o n  C 1 1 9 - 1 2 2 3  i n  

v a r i o u s  g l a s s  m e l t s  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n  o f  b o t h  f r e e  

a n d  f o r c e d  c o n v e c t i o n s .

T h e  r e a c t i v i t y  o f  a l u m i n a  s u b s t r a t e s  u s e d  i n  t h e  

t h i c k  f i l m  i n d u s t r y  w i t h  g l a s s e s  h a s  b e e n  s t r e s s e d  b y  

v a r i o u s  a u t h o r s  C 1 2 3 - 1 2 8 3 .  E f f e c t s  d u e  t o  a l u m i n a  

r e a c t i o n  w i t h  t h i c k  f i l m s  i n c l u d e ;  i m p r o v e m e n t s  i n  

a d h e s i o n  w i t h  c o n d u c t o r s  C 1 2 9 3  a n d  o f  p o s t - t r i m  

s t a b i l i t y  i n  r e s i s t o r s  C 1 2 4 3 ;  c h a n g e s  i n  s i n t e r i n g  a n d  

r i p e n i n g  k i n e t i c s  o f  R u O ^  a n d  i n  R u O ^  s o l u b i l i t y  

i n  r e s i s t o r s  w i t h  c o n s e q u e n t  c h a n g e s  i n  t h e i r  

e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  [ 1 9 3 .  T h e  e f f e c t  o n  t h e  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s e s  b y  

v a r i o u s  a l u m i n a  a d d i t i o n s  h a s  b e e n  t h o r o u g h l y  

i n v e s t i g a t e d  C 1 2 7 3 .
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TABLE 2.2 Substrate Dissolution Mechanisms

Mechanism Rate E quation Prim ary Assumptions R eference

I n t e r f a c e
R eac tion Y = K h£L t a) Ac and K a r e  independen t 116

Ao
b)

o f  t im e .
I n f i n i t e  g l a s s  r e s e r v o i r

M o lle c u la r
D if fu s io n

* 1
Y = 2 a (D T ) 2 a) S e m i - i n f i n i t e  s l a b 117

b) I n f i n i t e  g l a s s  r e s e r v o i r

Boundary Layer 
D if fu s io n  Y

*
DC
~d~

t

c l  =
Di n i  X 

g p i (p i  -  p«*> )

1/4

a) N a tu ra l  co n v e c t io n  118
b ) i n f i n i t e  g l a s s  r e s e r v o i r
c) I n f i n i t e  s l a b

Boundary Layer 
D if fu s io n

#
DC t  

d

<j _ 4 . 64x
( Rex )^

Boundary Layer 
D if fu s io n Y = 0.61 D2 / 3  C*V 1/ 6 w1 /2 t

a) Forced la m in a r  flow  170
b) S e m i - i n f i n i t e  s l a b

a) Forced c o n v e c t io n  168,169
b) I n f i n i t e  g l a s s  r e s e r v o i r
c) R o ta t in g  d is c

F o o t n o t e  o v e r l e a f



TABLE 2.2 (Footnote)

k = r e a c t i o n  r a t e  c o n s ta n t

Ac = a c t u a l  i n t e r f a c e  a r e a

Ao = g eo m e tr ic  i n t e r f a c e  a r e a

a = c o n s ta n t
*

D = e f f e c t i v e  b in a ry  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t

D r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  in  th e  boundary la y e r  
*

C = a c o n c e n t r a t i o n  p a ram ete r

n = v i s c o s i t y

d = boundary l a y e r  th i c k n e s s

p = g l a s s  d e n s i t y

g = g r a v i t a t i o n a l  c o n s ta n t

v = e f f e c t i v e  k in e m a tic  v i s c o s i t y  o f  boundary la y e r  

w = a n g u la r  v e l o c i t y  o f  r o t a t i n g  d is c

Re = Reynolds number

x = d i s t a n c e  from th e  l e a d in g  edge
y  = Su bs No te. re tesStc ̂

s u b s c r ip t s  i  and ©o r e f e r  t o  th e  i n t e r f a c e  and b u lk ,  

r e s p e c t i v e l y .



2,3 WETTING BEHAVIOUR

T h e  w e t t i n g  o f  a  n o n - d e f o r m a b l e  s o l i d  s u r f a c e  b y  a  

l i q u i d  i s  c o m m o n l y  r e p r e s e n t e d  b y  Y o u n g ' s  e q u a t i o n  

C 1 3 0 3 .

Ys v  =  c o s 0  +  Y g ^ i n  w h i c h  Yg v  a n d  Y ^ a r e  t h e

s u r f a c e  e n e r g i e s  o f  t h e  s o l i d  a n d  l i q u i d  r e s p e c t i v e l y

a n d  Y o r  i s  t h e  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  o f  t h e  s o l i d / l i q u i d  o L

i n t e r f a c e .  I f  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  

(Y > i s  h i g h ,  t h e  l i q u i d  t e n d s  t o  f o r m  a  b a l l  h a v i n g  

a  s m a l l  i n t e r f a c i a l  a r e a .  I n  c o n t r a s t  i f  t h e  s o l i d -  

v a p o u r  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  i s  h i g h ,  t h e  l i q u i d

t e n d s  t o  s p r e a d  o u t  i n d e f i n a t e l y  t o  e l i m i n a t e  t h i s  

i n t e r f a c e .

V e t t i n g  o f  a  s o l i d  b y  a  l i q u i d  o c c u r s  w h e n  t h e  

a n g l e  o f  c o n t a c t ,  0 ,  b e t w e e n  t h e  s o l i d  s u r f a c e  a n d  t h e  

l i q u i d  i s  l e s s  t h a n  9 0 " .  F i g u r e  2 . 4  s h o w s  a  s c h e m a t i c  

r e p r e s e n t a t i o n  o f  a  l i q u i d  e x h i b i t i n g  w e t t i n g  o f  a  

s o l i d .  S p r e a d i n g  i s  t h e  c o n d i t i o n  i n  w h i c h  t h e  l i q u i d  

c o m p l e t e l y  c a v e r s  t h e  s o l i d  s u r f a c e  (.0 =  0 ° ) .  

R e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e  s u r f a c e  e n e r g i e s  d e t e r m i n e  

t h e  w e t t i n g  b e h a v i o u r  a n d  s p r e a d i n g  t e n d e n c y  a c c o r d i n g  

t o  a  s p r e a d i n g  c o e f f i c i e n t  S :

S L S  * S V ( * L V  +  W

F o r  s p r e a d i n g  t o  o c c u r  i t  i s  n e c e s s a r y  t h a t  S  b e
L iO
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a

F igu re  2 .4  Schem atic r e p r e s e n t a t i o n  o f  a l i q u i d  on a 
s o l i d  s u r f a c e  e x h i b i t i n g

a) w e t t in g  0 < 9 O ° ,  and

b) n o n -w e tt in g  0  >90°



p o s i t i v e .  A c o r r e s p o n d i n g  n e c e s s a r y ,  b u t  n o t  

s u f f i c i e n t ,  c o n d i t i o n  f o r  s p r e a d i n g  i s  t h a t  t h e  

l i q u i d - v a p o u r  i n t e r f a c e  e n e r g y  b e  l e s s  t h a n  t h e  s o l i d -  

v a p o u r  i n t e r f a c e  e n e r g y  < Y g y )  *

T w o  n e c e s s a r y  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  

Y o u n g ' s  e q u a t i o n  a r e :  ( 1 )  t h e  e f f e c t  o f  a d s o r b e d

l a y e r s  o n  t h e  s u r f a c e  e n e r g i e s  a t  t h e  t i m e  o f  t e s t  

m u s t  b e  k n o w n ;  a n d  ( 2 )  n o  i n t e r f a c i a l  c o m p o u n d s  w h i c h  

f o r m  a  d i s t i n c t  t h i r d - p h a s e  m a y  b e  f o r m e d  C 1 3 1 ] .  T h e  

s o l i d - v a p o u r  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  i s  a  d i r e c t  f u n c t i o n  

o f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  a s  w e l l  a s  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l i d .  T h e  s u r f a c e  e n e r g i e s  

( s u r f a c e  t e n s i o n s  o f  g l a s s e s )  w e r e  d i s c u s s e d  i n  a  

p r e v i o u s  s e c t i o n ,  t h e s e  v a l u e s  w e r e  f o u n d  t o  d e p e n d  o n  

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  i n  a d d i t i o n  t o  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a s s .  T h e  s o l i d - l i q u i d  

i n t e r f a c i a l  e n e r g y  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  s u r f a c e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l i d  a t  t h e  t i m e  o f  w e t t i n g ,  w h i c h  

i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  v a p o u r  p h a s e  

a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  p r i o r  t o  w e t t i n g .

Y o u n g ' s  e q u a t i o n  h a s  b e e n  m o d i f i e d  w i t h  r e g a r d  t o  

t h e  r o u g h n e s s  o f  t h e  s u r f a c e  [ 1 3 2 , 1 3 3 ] .  T h e  c o n t a c t  

a n g l e  0 '  i s  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  t r u e  c o n t a c t  a n g l e  0 ,  

w h i c h  i s  m e a s u r e d  o n  a  s m o o t h  s u r f a c e :  

r  =  c o s  0 '  

c o s  0
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w h e r e  r  =  A / A ' . A i s  t h e  r e a l  a r e a  o f  t h e  s o l i d  

s u r f a c e  b e i n g  w e t t e d ,  a n d  A '  i s  t h e  a p p a r e n t  a r e a  w h e n  

t h e  r o u g h n e s s  d o e s  n o t  c o u n t .  r  i s  c a l l e d  t h e  

r o u g h n e s s  f a c t o r ,  a n d  r  > 1  a l w a y s .

T h e  Y o u n g  e q u a t i o n  t h e r e f o r e  b e c o m e s :

r  <YS V  ~  W  =  VL V  C O S  0 1

A n o t h e r  a p p r o a c h  t o  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  

r o u g h n e s s  C 1 3 4 ]  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  a s p e r i t i e s  o n  

r o u g h  s u r f a c e s  c o u l d  p o s e  s i g n i f i c a n t  b a r r i e r s  t o  t h e  

f l o w  o f  a  l i q u i d  a t t e m p t i n g  t o  t a k e  u p  t h e  m i n i m u m  

e n e r g y  c o n t a c t  a n g l e .  B y  a s s u m i n g  9  w a s  a n  i n h e r e n t  

m a t e r i a l  p a r a m e t e r  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t :

0 '  = 0  +  oc
m

w h e r e  a  i s  t h e  m a x i m u m  s l o p e  o f  t h e  s u r f a c e  f e a t u r e  
m

a t  t h e  l i q u i d  p e r i p h e r y .

T h e o r e t i c a l  a n a l y s e s  [ 1 3 5 , 1 3 6 , 1 3 7 ]  h a v e  p r o d u c e d  

m o d e l s  w h i c h  i n c o r p o r a t e  b o t h  o f  t h e  a b o v e  t r e a t m e n t s  

[ 1 3 3 , 1 3 4 ]  a s  p o s s i b l e  e f f e c t s  o f  s u r f a c e  r o u g h n e s s .  

T h e s e  r e g a r d  a s p e r i t i e s  a s  a  s e r i e s  o f  e n e r g y  b a r r i e r s  

t h a t  m u s t  b e  o v e r c o m e  a s  t h e  l i q u i d  f r o n t  a d v a n c e s  

f r o m  o n e  m e t a s t a b l e  c o n f i g u r a t i o n  t o  a n o t h e r  a n d  

s p r e a d s  o v e r  t h e  s u r f a c e .  T h e  a b i l i t y  o f  a  l i q u i d  t o  

o v e r c o m e  s u c h  b a r r i e r s  a n d  s p r e a d  i s  r e g a r d e d  a s
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d e p e n d i n g  o n  t h e  r e l a t i v e  s i z e s  o f  i t s  v i b r a t i o n a l  

e n e r g y  a n d  t h e  b a r r i e r  C 1 3 8 ] .  E x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  

h a v e  h i g h l i g h t e d  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  r o u g h n e s s  o n  

t h e  w e t t i n g  a b i l i t y  o f  v a r i o u s  l i q u i d s  C 1 3 9 - 1 4 1 3 .  T h e  

t i m e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  h a s  b e e n  

d e m o n s t r a t e d  e x p e r i m e n t a l l y  C 1 4 2 , 1 4 3 3 .  A n a l y s i s  o f  

t h e  d a t a  p r e s e n t e d  f o r  p o l y m e r  m e l t s  [ 1 4 2 3  l e d  t o  a n  

e x p r e s s i o n  f o r  t h e  t i m e  d e p e n d e n t  c o n t a c t  a n g l e  0 ^

[ 1 4 4 3 .

c o s  0 .  =  c o s  0  C 1 —a e  ^  3
t  »

w h e r e  0 ^  i s  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n t a c t  a n g l e ,  

t  i s  t h e  t i m e  a n d  a  a n d  f3 a r e  c o n s t a n t s .

T h e  a b o v e  e q u a t i o n  l e a d s  t o  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n

I n 1 -  c o s  0

c o s  0

a n d  t  w i t h  a  s l o p e  o f  - p  

a n d  i n t e r c e p t  oc

s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  t w o  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  y i e l d s :

a t t  =  «> c o s  0
t

c o s  0 00

a n d  a t t  =  0 c o s  0
t

c o s  0  <1

T h i s  e q u a t i o n  i s  f o u n d  t o  b e  v a l i d  f o r  b o t h  s e t s  

o f  d a t a  r e p o r t e d  [ 1 4 2 , 1 4 3 3 .  T h i s  t y p e  o f  e q u a t i o n  h a s  

a l s o  b e e n  u s e d  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  s p r e a d i n g  o f  

g l a s s e s  o n  c o n d u c t i v e  i n  t h i c k  f i l m  r e s i s t o r s
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C 1 4 5 , 1 4 6 ] .  T h e  i n s t a n t a n e o u s  s p r e a d i n g  c o e f f i c i e n t  

S ( t )  h a s  b e e n  d e f i n e d  a s  C 1 4 7 ] :

S < t > =  Ys v  ~  <Yg L  +  * L V  c o s  6 t >

I f  0 w > 0 ,  t h e  Y o u n g  e q u a t i o n  i s  a p p l i c a b l e ,  

t h e r e f o r e ,

S < t >  =  Yr xr ( c o s  0  -  c o s  0 ,  )
L V  co t

T h e  i n s t a n t a n e o u s  s p r e a d i n g  c o e f f i c i e n t  c a n  b e  

f u r t h e r  e x p r e s s e d  a s :

- S T
S < t >  =  Y L V e  p

I f  t h e  p a r a m e t e r  a  i s  c h o s e n  a s  1 .

I t  h a s  b e e n  a s s u m e d  C 1 4 8 ]  t h a t  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n

0 ^  > 0 ,  t h a t  t h e  s p r e a d i n g  r a t e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o

S ( t ) ,  a n d  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  v i s c o s i t y  o f

t h e  l i q u i d ,  y

d  c o s  0 ,  =  K S ( t )
t

d t  y

w h e r e  K i s  a  p r o p o r t i o n a l i t y  c o e f f i c i e n t .  

I n t e g r a t i o n  o f  t h e  a b o v e  e q u a t i o n  s h o w s  t h a t  t h e  £  

p a r a m e t e r  i s  g i v e n  b y ;

13 K YL V

7

O n e  o f  t h e  d i f f i c u l t i e s  i n  i n t e r p r e t i n g  w e t t i n g  

s t u d i e s  i s  t h a t  t h e  p h a s e s  o f  t h e  s o l i d - l i q u i d - v a p o u r
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s y s t e m  m a y  n o t  b e  a t  e q u i l i b r i u m  d u r i n g  t h e  

e x p e r i m e n t .  U n d e r  n o n - e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s ,  t h e  

e f f e c t  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o n  t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n s  h a s  t o  b e  c o n s i d e r e d .  I n  o r d e r  f o r  w e t t i n g  

t o  o c c u r ,  t h e r e  m u s t  b e  s o m e  d e g r e e  o f  c h e m i c a l  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  g l a s s  a n d  s o l i d  s u r f a c e ,  a n d  

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a s s  w i l l  c h a n g e  t o  s o m e  

e x t e n t  d u r i n g  t h e  w e t t i n g  p r o c e s s .  B e c a u s e  o f  t h i s  

i n t e r a c t i o n ,  i t  i s  s o m e t i m e s  c o n v e n i e n t  t o  c o n s i d e r  

i n i t i a l  c o n t a c t  a n g l e s  a n d  f i n a l  c o n t a c t  a n g l e s  ( o r  

i n i t i a l  a n d  f i n a l  s p r e a d i n g  c o e f f i c i e n t s )  f o r  t h e  p u r e  

p h a s e s  a n d  t h e  m u t u a l l y  s a t u r a t e d  p h a s e s  r e s p e c t i v e l y .  

T h e  c o n t a c t  a n g l e  e x h i b i t s  h y s t e r e s i s  i n  t h a t  t h e r e  i s  

o f t e n  a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  c o n t a c t  a n g l e  a t  w h i c h  a  

l i q u i d  a d v a n c e s  o v e r  a  s o l i d  s u r f a c e  a n d  t h e  a n g l e  

w i t h  w h i c h  t h e  l i q u i d  r e c e d e s  f r o m  a  p r e v i o u s l y  w e t t e d  

s u r f a c e .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  a n  a d s o r b e d  l a y e r  

i n i t i a l l y  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e  w h i c h  i s  d i s s o l v e d  i n  

t h e  l i q u i d  o n  i n i t a l  w e t t i n g ,  b u t  i t  m a y  a l s o  b e  d u e  

t o  i r r e v e r s i b l e  c h a n g e s  i n  t h e  s o l i d  s u r f a c e  a f t e r  

w e t t i n g .  C o n s i d e r a t i o n s  o f  t h e  t h e r m o d y n a m i c s  o f  a  

s o l i d - l i q u i d —v a p o u r  s y s t e m  u n d e r  c h e m i c a l  n o n 

e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  C 1 4 9 ]  s h o w e d  t h a t  m a s s  t r a n s f e r  

a c r o s s  a n  i n t e r f a c e  r e s u l t s  i n  a  t r a n s i e n t  d e c r e a s e  i n  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  s p e c i f i c  i n t e r f a c i a l  f r e e  e n e r g y  a n d  

t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  b y  a n  a m o u n t  e q u a l  t o  t h e  f r e e
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e n e r g y  o f  t h e  e f f e c t i v e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  p e r  a r e a  a t  

t h a t  i n t e r f a c e .

W h e n  t h e  r e a c t i o n  i s  b e t w e e n  t h e  s o l i d  a n d  t h e  

l i q u i d ,  t h i s  t r a n s i e n t  l o w e r i n g  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  c a n  c a u s e  t h e  l i q u i d  t o  s p r e a d  o n  t h e  s o l i d  

s u r f a c e  i f  t h e  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  r e d u c t i o n  i s  l a r g e  

e n o u g h ,  a n d  a l s o  i f  t h e  d i f f u s i o n  r a t e s  o f  t h e  

r e a c t i n g  c o m p o n e n t s  i n  t h e  s o l i d  p h a s e  a r e  s l o w  e n o u g h  

r e l a t i v e  t o  t h e  f l o w  r a t e  o f  t h e  l i q u i d  t o  c a u s e  t h e  

l i q u i d  a t  t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  d r o p  t o  b e  i n  d y n a m i c  

c o n t a c t  w i t h  u n r e a c t e d  s o l i d s .

C o n s i d e r i n g  t h e  s p e c i f i c  e f f e c t s  o f  s e v e r a l  t y p e s  

o f  r e a c t i o n s  i n  t h e  s o l i d - l i q u i d - v a p o u r  s y s t e m ,  

a s s u m i n g  t h a t  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  

v a p o u r  a n d  t h e  c o n d e n s e d  p h a s e  b u t  n o t  b e t w e e n  t h e  

s o l i d  a n d  t h e  l i q u i d .  T h e  r e a c t i o n s  t o  b e  c o n s i d e r e d  

a r e  t h o s e  t h a t  r e s u l t  b e c a u s e  < i )  o n l y  t h e  s o l i d  i s  

n o t  s a t u r a t e d  w i t h  s o m e  o r  a l l  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  

l i q u i d ,  C i i )  o n l y  t h e  l i q u i d  i s  n o t  s a t u r a t e d  w i t h  

s o m e  o r  a l l  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  s o l i d ,  ( i i i )  b o t h  

p h a s e s  a r e  u n s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  o t h e r ,  a n d  

( i v )  a  c o m p o u n d  f o r m s  a t  t h e  i n t e r f a c e .

T h e  s t a g e s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  f i r s t  t y p e  o f  

r e a c t i o n  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 5  A t  t i m e  t o ,  F i g u r e  

2 . 5 a  i l l u s t r a t e s  t h e  i n s t a n t a n e o u s  q u a s i c h e m i c a l  

e q u i l i b r i u m  i n v o l v i n g  n o  i n t e r f a c i a l  r e a c t i o n  b e t w e e n  

t h e  l i q u i d  a n d  t h e  s o l i d .  Y o u n g ' s  e q u a t i o n  m a y  t h e n
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b e  e x p r e s s e d  o n l y  i n  t e r r a s  o f  t h e  i n i t i a l  d y n a m i c  

s u r f a c e  t e n s i o n s .  A s  t h e  s o l i d  s o l u t i o n  r e a c t i o n  

p r o c e e d s  a t  t h e  i n t e r f a c e ,  t h e  d y n a m i c  s p e c i f i c  

i n t e r  f a c i a l  f r e e  e n e r g y ,  g ° ^ ,  w i l l  c h a n g e  b y  

a n  a m o u n t  A g ^  d u e  t o  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e

S Lreaction; a corresponding change in V-,r = Yoro + Ag
f e l j  o L

w i t h  t i m e  o c c u r s .  W h e n  t h e  d i f f u s i o n  r a t e s  o f  t h e

r e a c t i n g  c o m p o n e n t s  a n d  t h u s  t h e  g r o w t h  r a t e  o f  t h e

r e a c t i o n  p r o d u c t  a r e  s l o w  e n o u g h  r e l a t i v e  t o  t h e  f l o w

r a t e  o f  t h e  l i q u i d  d r o p  t h e  l i q u i d  a t  t h e  p e r i p h e r y

will remain in contact with unreacted solid that has
a n  u n a l t e r e d  Y ^ o  a s  l o n g  a s  t h e  i n t e r f a c i a l

a r e a ,  i s  p o s i t i v e ;  t h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  w e t t i n g

S L
Y g ^ o  -  ^ cjl0  +  A 8  > w h i c h  i s  i n c r e a s e d  b y  t h e  a m o u n t  

S L
( —) A g  r e m a i n s  c o n s t a n t .  I f  t h e  m a x i m u m  d r i v i n g

f o r c e  a t  t h e  t i m e  o f  m i n i m u m  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n

e x c e e d s  Y ^ y »  t h e n  s p r e a d i n g  o c c u r s ;  a n d  i f  t h e  f o r c e

d o e s  n o t  e x c e e d  Y ^ y ,  t h e  c o n t a c t  a n g l e  c o n t i n u e s  t o

d e c r e a s e  u n t i l  a  t r a n s i e n t  m e c h a n i c a l  e q u i l i b r i u m  i s

r e a c h e d  a s  r e p r e s e n t e d  b y  t  ( F i g u r e  2 . 5 b )  . A t  t h i s

p o i n t  d i f f u s i o n  i n  t h e  s o l i d  c o n t i n u e s  < F i g u r e 2 . 5 c )  .

V g y o  a h e a d  o f  t h e  l i q u i d  p e r i p h e r y  t h e n  i s  a l s o

S L
d e c r e a s e d  b y  a n  a m o u n t  ^ <-)Ag . T h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r

w e t t i n g  t h e r e f o r e  d e c r e a s e s ,  a n d  t h e  c o n t a c t  a n g l e  

i n c r e a s e s  t o  a  n e w  v a l u e  o f  0 ^  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  

o n e  f o r  m e c h a n i c a l  a n d  c h e m i c a l  e q u i l i b r i a  f o r  t h e
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( a )

F ig u re  2 .5  Schem atic r e p r e s e n t a t i o n  o f  th e  v a r io u s  dynamic 
s t a g e s  o f  a s e s s i l e  drop when th e  i n i t i a l  s o l i d  
i s  no t s a t u r a t e d  w ith  some o r  a l l  o f  th e  components 
o f  th e  l i q u i d .  The pa th  abed co rre sp o n d s  to  th e  
case  where th e  growth r a t e  o f  th e  r e a c t io n  p roduct 
i s  s low er th a n  th e  flow  r a t e  o f  th e  l i q u id  drop; 
and pa th  a b ' c ' d  c o rre sp o n d s  to  th e  case  where th e  
growth r a t e  o f  th e  r e a c t io n  p ro d u c t  i s  f a s t e r  
than  th e  flow  r a t e  o f  th e  l i q u i d  d rop .

FROM: I .  AKSAY e t  a l .  J .  Phys. Chem. 78 1974 1181



s y s t e m  ( F i g u r e  2 . 5 d > .  D u r i n g  t h i s  p u l l - b a c k  s t a g e ,  

t h e  d r o p  m a y  b r e a k  i n t o  i s o l a t e d  s m a l l e r  d r o p s  i f  t h e  

t h i c k n e s s  o f  t h e  o r i g i n a l  d r o p  d e c r e a s e s  c o n s i d e r a b l y  

d u r i n g  t h e  t r a n s i e n t  s p r e a d i n g  s t a g e .  O n  t h e  o t h e r  

h a n d ,  w h e n  t h e  d i f f u s i o n  r a t e s  o f  t h e  r e a c t i n g  

c o m p o n e n t s  i n  t h e  s o l i d  a r e  f a s t  r e l a t i v e  t o  t h e  f l o w  

r a t e  o f  t h e  l i q u i d  d r o p ,  b o t h  a n d  V O T o  w i l l

s i m u l t a n e o u s l y  d e c r e a s e  b y  a n  a m o u n t  < - ) A g ^ ,  a n d  t h e  

l i q u i d  a t  t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  d r o p  w i l l  r e m a i n  i n  

c o n t a c t  w i t h  r e a c t e d  s o l i d ,  ( F i g u r e  2 . 5 b ' > .  T h e  

d r i v i n g  f o r c e  f o r  w e t t i n g  i n  t h i s  c a s e  d o e s  n o t  c h a n g e  

d r a s t i c a l l y  f r o m  t h a t  d u e  t o  t h e  i n i t i a l  d y n a m i c  

s u r f a c e  t e n s i o n s  ( F i g u r e  2 . 5 a >  a n d  r e m a i n s  e s s e n t i a l l y  

c o n s t a n t  w h i l e  t h e  s y s t e m  m o v e s  t o  c h e m i c a l  

e q u i l i b r i u m  ( F i g u r e s  2 . 5 b ' ,  2 . 5 c ' ,  2 . 5 d * >.

T h e  a m o u n t  o f  m a t e r i a l  d i s s o l v e d  b y  t h e  s o l i d  w a s  

c o n s i d e r e d  t o  b e  s m a l l  e n o u g h  t o  b e  n e g l e c t e d  s o  t h a t  

t h e  s o l i d  s u r f a c e  r e m a i n e d  f l a t .  H o w e v e r ,  i f  t h e  

s p e c i f i c  v o l u m e  o f  t h e  s o l i d  s o l u t i o n  p h a s e  a t  t h e  

i n t e r f a c e  d i f f e r s  a p p r e c i a b l y  f r o m  t h a t  o f  t h e  

u n r e a c t e d  s o l i d ,  a n a l y s i s  b y  u s e  o f  Y o u n g ' s  e q u a t i o n  

a s  a p p l i e d  t o  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  c o n t a c t  a n g l e s  

c o u l d  b e  m i s i n t e r p r e t e d  b e c a u s e  o f  t h e  r e s u l t i n g  n o n -  

e x i s t a n c e  o f  a  f l a t  s o l i d  s u r f a c e .  S e v e r a l  s t a g e s  

a s s o c i a t e d  w i t h  a  t y p e  i i  r e a c t i o n ,  w h e r e  o n l y  t h e  

l i q u i d  i s  n o t  s a t u r a t e d  w i t h  t h e  s o l i d ,  a r e  s h o w n  i n  

F i g u r e  2 . 6 .
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(a)

l i q u i d

s o l i d

(c)

F igu re  2 .6  Schem atic r e p r e s e n t a t i o n  o f  th e  dynamic s ta g e s  
o f  a s e s s i l e  drop when th e  i n i t i a l  l i q u id  i s  
no t s a t u r a t e d  w ith  some o r  a l l  o f  th e  components 
o f  th e  s o l i d .
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A t  t  Y o u n g ' s  e q u a t i o n  m a y  b e  u s e d  t o  e x p r e s s  t h e

c o n d i t i o n s  f o r  e q u i l i b r i u m .  A f t e r  t h e  i n i t i a l

r e a c t i o n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  l i q u i d  a r o u n d  t h e

p e r i p h e r y  a n d  a t  t h e  s o l i d - l i q u i d  i n t e r f a c e  r a p i d l y

a p p r o a c h e s  e q u i l i b r i u m  c o m p o s i t i o n s  r e l a t i v e  t o  t h e

s o l i d ;  c o r r e s p o n d i n g l y ,  V O T o  a n d  V T *ro  d e c r e a s eoL L V
b e c a u s e  o f  t h e  f r e e —e n e r g y  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  

r e a c t i o n ,  b u t  t h e n  t h e y  r a p i d l y  a p p r o a c h  t h e i r  s t a t i c  

i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  v a l u e s  V OT a n d  Y T D u r i n g  t h e  

i n i t i a l  r e a c t i o n  s t a g e ,  t h u s ,  a n  i n s t a n t a n e o u s  

l o w e r i n g  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  o r  s p r e a d i n g  m a y  b e  

o b s e r v e d  w h i c h  i s  i m m e d i a t e l y  f o l l o w e d  b y  t h e  d r o p  

p u l l i n g  b a c k  t o  a n  e q u i l i b r i u m  c o n t a c t  a n g l e  0 ^  w h i c h  

i s  r e t a i n e d  u n t i l  t h e  s y s t e m  r e a c h e s  e q u i l i b r i u m  

( F i g u r e  2 . 6 b  a n d  2 . 6 c > .  W i t h  h i g h  v i s c o s i t y  l i q u i d s  

a n d  f a s t  d i f f u s i o n  r a t e s ,  h o w e v e r ,  t h e  i n i t i a l  

s p r e a d i n g  m a y  n o t  b e  r e a l i s e d  b e c a u s e  t h e  s t a t i c  

i n t e r f a c i a l  t e n s i o n s  a r e  a t t a i n e d  f a s t e r  t h a n  t h e  

l i q u i d  c a n  s p r e a d .  T y p e  < i i i >  a n d  < i v )  r e a c t i o n s  a r e  

m u c h  m o r e  c o m p l i c a t e d .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  a  r e a c t i o n ,  

w h e t h e r  s t a b l e  o r  m e t a s t a b l e  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  

e x i s t s ,  t h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  w e t t i n g  n e v e r  e x c e e d s  

a n d  s p r e a d i n g  o r  e x t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d  d r o p  

d o e s  n o t  o c c u r  C 1 4 9 , 1 5 0 ] .

T h e  e x t e r n a l  w o r k  W r e q u i r e d  t o  s e p a r a t e  

t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  a  a n d  3  i s  g i v e n  b y  t h e  D u p r e  

e q u a t i o n  a s  C 1 5 1 ]
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W «(3 = * « + * 0 - * as

w h e r e  'i i s  - t h e  s p e c i f i c  f r e e  s u r f a c e  e n e r g y  o f  p h a s e  

a ,  V D i s  t h a t  o f  p h a s e  0 ,  a n d  Y _ i s  t h e  s p e c i f i cp ap

f r e e  i n t e r f a c i a l  e n e r g y .

I n  c o m b i n a t i o n  w i t h  Y o u n g ' s  e q u a t i o n :  C 1 5 2 ]

W S L V  =  V L V  C1 +  C D S 0 )
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2,4 METALLISATION QF AIN SUBSTRATES

A n u m b e r  o f  r e f e r e n c e s  t o  m e t a l l i s a t i o n  o f  A I N  

h a v e  a p p e a r e d  i n  r e c e n t  y e a r s  a l t h o u g h  t h e i r  

c o m m e r c i a l  a p p l i c a b i l i t y  h a s  n o t  i n  m o s t  c a s e s  b e e n  

f o u n d e d .

E l e c t r o l e s s  p l a t i n g  o f  N i , C u  a n d  N i - P  h a s  b e e n  

p e r f o r m e d  o n  A I N  s u b s t r a t e s  e t c h e d  w i t h  a  N a O H  

s o l u t i o n  [ 1 5 3 ]  . T h e  e t c h i n g  o c c u r e d  i n  t h e  g r a i n  

b o u n d a r y  a r e a s  r e s u l t i n g  i n  a  r o u g h e n e d  s u r f a c e .  T h e  

b o n d i n g  o f  t h e  N i - P  f i l m s  a p p e a r e d  t o  b e  m e c h a n i c a l  

b e c a u s e  o f  i n t e r l o c k i n g  s u r f a c e  s t r u c t u r e s .  T h e  

p l a t i n g  w a s  i n  a n  a c i d  s o l u t i o n  w i t h  a  p H  o f  4 . 0  

a d j u s t e d  b y  s u l p h u r i c  a c i d .  T h e  b a t h  w a s  a t  9 0 * C .  

M u l t i c o m p o n e n t  t h i n  f i l m  m e t a l l i s a t i o n s  h a v e  b e e n  

f o r m e d  b y  c o n v e n t i o n a l  e v a p o r a t i n g  a n d  s p u t t e r i n g  

m e t h o d s  C 1 5 , 1 5 4 ] .  T h e  m e t a l  l a m i n a t e d  A I N  h a s  b e e n  

d e v e l o p e d  f o r  u s e  a s  a  h e a t  s i n k  f o r  i n t e g r a t e d  

s e m i c o n d u c t o r  d e v i c e s  C 1 5 5 ] .  T h e  l a m i n a t e  c o n s i s t s  o f  

t h r e e  l a y e r s .  T h e  f i r s t  l a y e r  p r o v i d e s  a d h e s i o n  t o  

t h e  c e r a m i c  a n d  c o n t a i n s  m a t e r i a l  s e l e c t e d  f r o m  T i ,

C r ,  M o ,  V ,  A 1 , N i C r  o r  T l .  T h e  s e c o n d  l a y e r  a c t s  a s  a  

b a r r i e r  l a y e r  a n d  i s  n o r m a l l y  a  n o b l e  m e t a l  p r e f e r a b l y  

P t  o r  P d .  T h e  t o p  l a y e r  d e p e n d s  o n  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  

t h e  c o a t e d  s u b s t r a t e  a n d  m a y  b e  s e l e c t e d  f r o m  A u , A g ,  

P d  o r  P t .
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Thick film metallisations have also been
i n v e s t i g a t e d  f o r  a p p l i c a t i o n s  o n  A I N  s u b s t r a t e s  

[ 6 6 , 1 5 6 , 1 5 7 , 1 5 8 ] .  T h e  t h i c k  f i l m  i n k s  u s e d  h a v e  i n  

m o s t  c a s e s  b e e n  t h o s e  d e s i g n e d  f o r  u s e  o n  o x i d e  

c e r a m i c s .  T h e  a d h e s i o n  m e c h a n i s m  r e p o r t e d  f o r  a  

p l a t i n u m - s i l v e r  i n k  i s  m e c h a n i c a l  w h i c h  i s  d i r e c t l y  

p r o p o r t i o n a l  t o  s u r f a c e  r o u g h n e s s .  T h e  s e c o n d a r y  

a d h e s i o n  m e c h a n i s m  i s  s i l v e r  d i f f u s i o n  i n t o  t h e  

c e r a m i c  s u b s t r a t e  a l o n g  g r a i n  b o u n d a r i e s ,  t h i s  b e i n g  

s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  p e a k  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  

t h e  d w e l l - t i m e  a t  p e a k  t e m p e r a t u r e  C 1 5 7 ]  . T h e  

b o n d i n g  s t r e n g t h  b e t w e e n  A u , A g - P d ,  C u  t h i c k  f i l m s  a n d  

A I N  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  [ 1 5 6 ] .  T h e  a d h e s i o n  

s t r e n g t h s  w e r e  a l l  r e p o r t e d  t o  b e  h i g h  a l t h o u g h  

e x a m i n a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  A I N  h a d  

a  s u r f a c e  o x i d e  l a y e r  w h i c h  e n h a n c e s  b o n d i n g  b y  t h e  

t r a d i t i o n a l  m e c h a n i s m s .

T h e  d e v e l o p m e n t  o f  a n  A g / P d  c o n d u c t o r  i n k  d e s i g n e d  

s p e c i f i c a l l y  f o r  A I N  s u b s t r a t e s  h a d  b e e n  r e p o r t e d  

[ 5 5 ] .  T h e  f o r m u l a t i o n  c o n t a i n s  a  f r i t  o f  t h e  

f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n  P b O - S i O  - C a O - A l 0 0  - B  0  - Z n O  a n d  

t h e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s  8 7 0 - 9 2 0 “ C .  F r o m  w o r k  

r e p o r t e d  l a t e r  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  t h i s  i n k  i s  

c o m p a t i b l e  w i t h  A I N  c e r a m i c s  d u e  t o  r e a c t i o n  b e t w e e n  

P b O  a n d  A I N  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  M o s t  e l e c t r o n i c  

g l a s s e s  e i t h e r  d o  n o t  w e t  o r  r e a c t  w i t h  A I N  c r e a t i n g  

b u b b l e s ,  b l i s t e r s  a n d  p o o r  a d h e s i o n .  A s e r i e s  o f  A I N
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c o m p a t i b l e  c o n d u c t o r s  a n d  d i e l e c t r i c s  a r e  r e p o r t e d  

[ 1 5 8 3  u s i n g  a  f a m i l y  o f  g l a s s e s  c o m p a t i b l e  w i t h  A I N .

A n o v e l  r e a c t i v e  b o n d i n g  m e c h a n i s m  h a s  a l s o  b e e n  

i d e n t i f i e d .  U n f o r t u n a t e l y  n o  c o m p o s i t i o n s  a r e  

p r e s e n t e d  i n  t h i s  p a p e r .  T h e r e  h a v e  b e e n  n o  

i n d e p e n d e n t  r e p o r t s  o r  s a m p l e s  o f  t h e s e  i n k s  a v a i l a b l e  

s o  c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  h a s  n o t  b e e n  

p o s s i b l e .

T h e  t r e a t m e n t  o f  t h e  A I N  s u r f a c e  p r i o r  t o  

m e t a l l i s a t i o n  h a s  b e e n  r e p o r t e d .  T h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  

p r e t r e a t m e n t  i s  t h a t  o f  o x i d a t i o n .  T h e  o x i d a t i o n  

p r o d u c t  i s  A 1 0 0  w h i c h  i s  a  c o m p a t i b l e  s u r f a c e  f o r  a  

n u m b e r  o f  m e t a l l i s a t i o n  t e c h n i q u e s .  T h i s  t e c h n i q u e  

h a s  b e e n  u t i l i s e d  f o r  t h e  d i r e c t  b o n d  c o p p e r  p r o c e s s  

<DBC> C 6 1 , 1 5 6 , 1 5 9 ] .  T h e  p r e o x i d i s e d  s u b s t r a t e  i s  

c o a t e d  w i t h  a  c o p p e r  f i l m  a n d  h e a t e d  t o  1 0 7 0 ‘ C u n d e r  a  

c o n t r o l l e d  a t m o s p h e r e .  A  v a r i e t y  o f  m e t h o d s  a r e  

a v a i l a b l e  f o r  p r o v i d i n g  t h e  o x y g e n  t o  f o r m  t h e  C u - O  

e u t e c t i c  w h i c h  i s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  D B  p r o c e s s ;  t h e  

m o s t  w i d e l y  u s e d  a r e  t h e  p r e - o x i d a t i o n  o f  t h e  C u  s h e e t  

o r  a d d i n g  a  s m a l l  a m o u n t  o f  o x y g e n  t o  t h e  a m b i e n t  w h e n  

t h e  s a m p l e  i s  a t  b o n d  t e m p e r a t u r e .

T h e  e f f e c t  o f  a n  o x i d e  l a y e r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  A I N  

h a s  a l r e a d y  b e e n  s h o w n  t o  i m p r o v e  a d h e s i o n  o f  t h i c k  

f i l m  i n k s  C 1 5 6 ]

A n o v e l  f o r m u l a t i o n  f o r  t h i c k  f i l m  c o p p e r  i n k s  f o r  

A I N  h a s  b e e n  p a t e n t e d  C 1 6 0 ] .  T h e  i n k  c o n t a i n s
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p o w d e r e d  C u  a n d  a n  o x y g e n - r e l e a s i n g  m e t a l  o x i d e .  F o r  

e x a m p l e ,  1 0 0  p a r t s  C u , 4  p a r t s  C u O  < t h e  o x y g e n

r e l e a s i n g  m e t a l  o x i d e ) ,  4  p a r t s  g l a s s  f r i t ,  2  t o  3  

p a r t s  e t h y l c e l l u l o s e  a n d  2 0  t o  3 0  p a r t s  a - t e r p i n e o l .  

A f t e r  a p p l i c a t i o n ,  t h e  i n k  w a s  s i n t e r e d  a t  9 0 0 “ C f o r  

1 0  m i n u t e s .  O t h e r  o x i d e  r e l e a s e r s  a r e  l e a d  o x i d e ,  

c o b a l t  o x i d e ,  m a n g a n e s e  o x i d e ,  c h r o m e  o x i d e  a n d  i r o n  

o x i d e .

O x y n i t r i d e  g l a s s e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r  u s e  i n  

m e t a l l i s i n g  a n d  j o i n i n g  s i l i c o n  n i t r i d e .  A n  

o x y n i t r i d e  g l a s s  a n d  a  r e f r a c t o r y  m e t a l  p o w d e r  w a s  

u s e d  t o  f o r m  a  s t r o n g  m e t a l l i s e d  l a y e r  o n  s i l i c o n  

n i t r i d e  C 1 6 1 ] .  T h e  g l a s s  f o r m u l a  i s  MgO  1 8  w t % ,  A I N  

2 0  w t % ,  a n d  S i O ^  6 2  w t % .  T h e  g l a s s  c o n t a i n i n g  W 

p o w d e r  i s  h e a t e d  t o  1 3 5 0 °C  i n  n i t r o g e n  t o  f o r m  t h e  

g l a s s .  T h e  g l a s s  i s  a  m i x t u r e  c o n t a i n i n g  S i ^ N ^ O  a n d  

S i a l o n .  T h e  m e t a l l i s e d  g l a s s  c a n  b e  e l e c t r o l e s s  

c o a t e d  w i t h  n i c k e l  a n d  s o l d e r e d .  J o i n i n g  o f  s i l i c o n  

n i t r i d e  p i e c e s  u s i n g  a n  i n t e r m e d i a t e  g l a s s  h a s  b e e n  

r e p o r t e d  [ 1 6 2 , 1 6 3 ]  t h e  i n t e r m e d i a t e  g l a s s  i s  a n  

o x y n i t r i d e .  N o  w o r k  h a s  b e e n  r e p o r t e d  o n  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  o x y n i t r i d e  g l a s s e s  a n d  A I N .
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2.5. OXIDATION OF ALUMINIUM NITRIDE

2 . 5 . 1 .  _I n t r o d u c t i o n

T h i s  s e c t i o n  r e v i e w s  t h e  l i t e r a t u r e  o n  t h e  

o x i d a t i o n  o f  A I N .  S e v e r a l  r o u t e s  t o  m e t a l l i s a t i o n  

o f  A I N  s u b s t r a t e s  h a v e  u s e d  a  p r e - o x i d a t i o n  a s  a n  

e s s e n t i a l  p r o c e s s i n g  r o u t e  t o  o b t a i n  h i g h  a d h e s i o n  

o f  m e t a l  f i l m s  C 1 5 6 , 1 5 9 1 .  F r o m  r e s u l t s  r e p o r t e d  

l a t e r  ( c h a p t e r  4 ) ,  t h e  e f f e c t s  o f  v e r y  t h i n  l a y e r s  

o f  s u r f a c e  o x i d e  a r e  s u f f i c i e n t  t o  m o d i f y  a d h e s i o n  

o f  t h i c k  f i l m  i n k s .  N o  d e t a i l e d  e x p e r i m e n t a l  w o r k  

w a s  u n d e r t a k e n  i n  t h i s  s t u d y  h o w e v e r  t o  d e t e r m i n e  

t h e  k i n e t i c s  o f  t h i s  o x i d a t i o n  o r  t o  i d e n t i f y  t h e  

e x a c t  n a t u r e  o f  t h i s  o x i d e  l a y e r  a s  a  n u m b e r  o f  

i n v e s t i g a t i o n s  o n  t h i s  t o p i c  h a v e  a p p e a r e d  i n  t h e  

l i t e r a t u r e .

2 . 5 . 2 ,  L i t e r a t u r e  S u r v e y

T h e  o x i d a t i o n  o f  A I N  p o w d e r s  h a s  b e e n  s t u d i e d  

[ 5 8 , 1 7 8 1 .  T h e  r e s u l t s  r e v e a l  t h a t  o x i d a t i o n  i s  

i n i t i a t e d  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  7 0 0 ‘ C .  F o r  

t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  7 5 0  a n d  9 0 0 ’ C ,  a n  i n t e r m e d i a t e  

o x i d a t i o n  s t a t e ,  w h i c h  i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  

o x y n i t r i d e s ,  i s  d e t e c t e d  a n d  a  l i n e a r  i n c r e a s e  i n
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w e i g h t  w i t h  t i m e  i s  o b s e r v e d .  O x y n i t r i d e  f o r m a t i o n  

p r e c e d e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a l u m i n i u m  o x i d e  a n d  t h e  

o x y n i t r i d e  l a y e r  p e r s i s t s ,  f o r m i n g  a n  i n t e r f a c i a l  

l a y e r  b e t w e e n  o x i d e  a n d  n i t r i d e .  A t  t e m p e r a t u r e s  

a b o v e  9 0 0 * C  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  t h i c k  o x i d e  l a y e r  

w a s  I n d i c a t e d  a n d  t h e  l i n e a r  i n c r e a s e  o f  w e i g h t  

w i t h  t i m e  b e c a m e  n o n l i n e a r .

T h e  a u t h o r s  s u g g e s t  t h a t  t h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  

o x i d a t i o n  i s  c o n t r o l l e d  b y  s u r f a c e  r e a c t i o n s  

f o l l o w e d  b y  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  o x i d a t i o n  C 1 7 8 3 .  

T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  t h e  t w o  s t e p s  a r e  

r e p o r t e d  a s  b e i n g  1 5 0  a n d  2 3 4  k J / m a l e ,  

r e s p e c t i v e l y .

A n  e a r l y  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  p r e p a r a t i o n  a n d  

o x i d a t i o n  o f  A I N  p o w d e r s  C5 8 3  s t u d i e d  o x i d a t i o n  

k i n e t i c s  b e t w e e n  9 0 0  a n d  1 1 0 0 * C .

T h e  o x i d a t i o n  f o l l o w e d  a  p a r a b o l i c  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  w e i g h t  i n c r e a s e  a n d  t i m e  a f t e r  r e l a t i v e l y  

s h o r t  t i m e s .  I f  a  c o h e r e n t  o x i d e  f i l m  i s  f o r m e d  o n  

t h e  s u b s t r a t e  b y  o x i d a t i o n ,  t h e  r a t e  o f  t h e  p r o c e s s  

w i l l  d e c r e a s e  a s  t h e  o x i d e  f i l m  t h i c k e n s  a c c o r d i n g  

t o  t h e  r e l a t i o n s h i p  

d x  =  K 

d t  x

w h e r e  x  i s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  f i l m ,  K i s  a  

c o n s t a n t  a n d  t  i s  t i m e .  I n t e g r a t i o n  o f  t h i s  

e q u a t i o n  l e a d s  t o
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2
x 2 K t

M a n y  s o l i d  m a t e r i a l s  a r e  k n o w n  t o  o x i d i s e  

a c c o r d i n g  t o  t h i s  r e l a t i o n s h i p  w h i c h  i s  t a k e n  a s  

p o s i t i v e  e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  p r o t e c t i v e  

o x i d e  f i l m  C 1 7 9 ] .  T h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  w i l l  

d e p e n d  o n  t h e  r a t e  a t  w h i c h  t h e  r e a c t a n t  c a n  

d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  o x i d e  f i l m  t o  t h e  r e a c t i o n  

i n t e r f a c e .  I t  h a s  b e e n  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  m o l a r  

v o l u m e s  o f  t h e  o x i d e  a n d  t h e  m a t e r i a l  f r o m  w h i c h  i t  

i s  f a r m e d  m u s t  b e  c o m p a t i b l e  i f  c o h e r e n t  f i l m  

f o r m a t i o n  i s  t o  o c c u r  C 1 8 0 ] .  T h e  m o l a r  v o l u m e  o f

3
a l u m i n i u m  n i t r i d e  i s  1 2 . 8  c m  a n d  t h a t  o f  cc-

3
a l u m i n a ,  2 5 . 6  c m  . T h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  i s  

p r o p o s e d  a s :

4  A I M  +  3 0  -» 2 A 1  0  +  2 N
o  o  O o

O n  t h i s  b a s i s  t h e  c o n d i t i o n s  a r e  i d e a l  f o r  c o h e r e n t  

f i l m  f o r m a t i o n .  A I M  c r y s t a l s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  

b e c o m e  s l i g h t l y  f o g g y ,  i n d i c a t i n g  o x i d a t i o n ,  w h e n  

h e a t e d  i n  a i r  a t  7 0 0  -  8 0 0 ° C  [ 1 8 1 ] .  T h e  o x i d a t i o n  

b e h a v i o u r  o f  A I M ,  h o t  p r e s s e d  w i t h o u t  a d d i t i v e s ,  i n  

a i r  h a s  b e e n  s t u d i e d  b e t w e e n  1 3 0 0  a n d  1 7 0 0 ° C  C 1 8 2 ]  . 

T h e r e  w a s  f o u n d  t o  b e  l i t t l e  i n c r e a s e  i n  m a s s  u p  t o  

1 2 0 0 ° C  f o l l o w e d  b y  a  v e r y  r a p i d  i n c r e a s e  a b o v e  t h i s  

t e m p e r a t u r e .  T h e  o x i d a t i o n  k i n e t i c s  w e r e  f o u n d  t o  

b e  p a r a b o l i c  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  b e c o m i n g  

l i n e a r  a b o v e  1 6 0 0 * C .  T h e  f o r m a t i o n  o f  « - A l  0 o
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w a s  c o n f i r m e d  b y  X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e .  T h e  o x i d e  f i l m  w a s  f o u n d  t o  

b e  f i n e ,  c o m p a c t  a n d  w e l l  a d h e r e n t  t o  t h e  s u b s t r a t e  

b e t w e e n  1 3 0 0  a n d  1 5 0 0  * C .

T h e  c h a n g e  i n  o x i d a t i o n  k i n e t i c s  w a s  r e l a t e d  t o  

t h e  o x i d e  c o m p a c t i v i t y  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  c r a c k s  

i n  t h e  m a t r i x  w h i c h  p e r m i t t e d  o x i d a t i o n  t o  

c o n t i n u e .  A b o v e  1 6 0 0 *C t h e  o x i d e  l a y e r  b e c a m e  v e r y  

p o r o u s .  T h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  o x i d a t i o n  o f  h o t -  

p r e s s e d  A I N  b y  w a t e r  v a p o u r  s h o w s  a n a l o g i e s  w i t h  

o x i d a t i o n  b y  a i r  C 1 8 3 3 .  T h e  o x i d a t i o n  k i n e t i c s  

w e r e  p a r a b o l i c  a n d  a - A l ^ O ^  w a s  r e p o r t e d  a s  t h e  

o x i d a t i o n  p r o d u c t  C 1 8 4 3 .  T h e  o x i d a t i o n  o f  s i n t e r e d  

A I N  h a s  b e e n  s t u d i e d  a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  9 0 0  -  

1 1 0 0 * C  C 1 8 5 3 .  A g a i n  t h e  o x i d a t i o n  k i n e t i c s  w e r e  

d e s c r i b e d  a s  p a r a b o l i c .  I n  t h e  f i r s t  s t a g e  o f  

o x i d a t i o n  ( < 1 1 0 0 ° C )  a m o r p h o u s  A l o 0 „  i n  r e p o r e d  a s  

t h e  o x i d a t i o n  p r o d u c t ,  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  

c x - A l g O g  i s  p r o d u c e d .  T h e  p r e s e n c e  o f  a m o r p h o u s  

o x i d e s  o f  a l u m i n i u m  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  o n  o x i d a t i o n  

s t u d i e s  o f  a l u m i n i u m  m e t a l  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  

C 1 8 6 3  . A I N  c e r a m i c s  p r e p a r e d  b y  u s i n g  o x i d e s  ( M g O ,  

C a O ,  Y ^ O g )  a s  s i n t e r i n g  a i d s  h a v e  a n  o x i d a t i o n  

b e h a v i o u r  i n  a i r  w h i c h  i s  a b o u t  t h e  s a m e  a s  t h a t  o f  

A I N  w i t h o u t  a d d i t i v e s ,  t h e  o x i d a t i o n  r e s i s t a n c e  w a s  

r e p o r t e d  t o  b e  g o o d  u p  t o  1 3 0 0 ° C  C 1 8 7 3 .

O x i d a t i o n  o f  A I N  s i n t e r e d  u s i n g  Y 0  a d d i t i v e so O
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s h o w e d  a  w e i g h t  i n c r e a s e  o f  0 .  1  f i m / h r  

a t  1 1 0 0 *  a n d  1 . 4  p m / h r  a t  1 2 5 0  *C  f o r  5 0  nun s q u a r e  

s u b s t r a t e s  C 1 5 9 ] ,  t h e  o x i d a t i o n  w a s  e n h a n c e d  i n  w e t  

o x y g e n .

I n  a  f u l l y  d e n s e  m a t e r i a l  p r o d u c e d  b y  

p r e s s u r e l e s s  s i n t e r i n g  o x i d a t i o n  b y  a i r  w a s  

r e p o r t e d  t o  s t a r t  a t  a b o u t  9 0 0 * C  a n d  t h e  r a t e  o f  

o x i d a t i o n  s l o w  u p  t o  1 4 5 0 *C  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  

a  p r o t e c t i v e  o x i d e  c o a t i n g  C9 ] .  A l t h o u g h  t h e  e x a c t  

o n s e t  o f  o x i d a t i o n  h a s  n o t  b e e n  d e t e r m i n e d  

u n e q u i v o c a l l y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  p r o g r e s s  o f  

o x i d a t i o n  w i t h  t e m p e r a t u r e  i s  w e l l  d e f i n e d .  T h e  

i n i t i a l  s t a g e s  a r e  g o v e r n e d  b y  f o r m a t i o n  o f  a  

p r o t e c t i v e  l a y e r  o f  a l u m i n i u m  o x i d e  w h i c h  o n  

i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  c r a c k s  a n d  a l l o w s  a  r a p i d  

i n c r e a s e  i n  o x i d a t i o n .  T h e r m o d y n a m i c a l l y  t h e  

o x i d a t i o n  r e a c t i o n  i s  f a v o u r a b l e  a t  a t m o s p h e r i c  

p r e s s u r e  a t  a l l  t e m p e r a t u r e s .
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3. SUBSTRATE CHARACTERISATIOff

3 . 1 .  I N T R O D U C T I O N

T h e  n a t u r e  o f  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e  i s  

p a r t i c u l a r l y  i m p o r t a n t  w h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  

a d h e s i o n  o f  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s .  F a c t o r s  s u c h  a s  

s u r f a c e  r o u g h n e s s  C3 6 , 1 5 7 ]  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  

s u r f a c e  l a y e r s  w h i c h  a r e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  b u l k  

c e r a m i c  [ 8 8 , 1 5 6 , 1 5 7 ]  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  a f f e c t  t h e  

a d h e s i o n  o f  f i l m s  t o  a l u m i n a ,  b e r y l l i a  a n d  

a l u m i n i u m  n i t r i d e  s u b s t r a t e s .

T h e  n a t u r e  o f  g r a i n  b o u n d a r y  p h a s e s  a n d  t h e i r  

d i s t r i b u t i o n  t o g e t h e r  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f  

i m p u r i t i e s  a n d  p o o r  s i n t e r i n g  k i n e t i c s  a r e  

i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

s u b s t r a t e ,  f o r  e x a m p l e  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  

( s e c t i o n  1 . 2 . 7 . ) .

I n  t h i s  c h a p t e r  e x p e r i m e n t a l  w o r k  i s  r e p o r t e d  

o n  s u r f a c e  a n d  m i c r o s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  

a l u m i n i u m  n i t r i d e  s u b s t r a t e s .  T h e  s u r f a c e  

t o p o g r a p h y  i s  c o m p a r e d  t o  t h a t  f o u n d  f o r  

c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  a l u m i n a  s u b s t r a t e s .  T h e  

m i c r o s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s a t i o n  i s  c o m p a r e d  w i t h  

r e c e n t l y  r e p o r t e d  d a t a  o n  m a t e r i a l  c h a r a c t e r i s a t i o n  

u s i n g  s u r f a c e  s e n s i t i v e  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  A u g e r
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E l e c t r o n  S p e c t r o s c o p y  C A E S ) , E l e c t r o n  S p e c t r o s c o p y  

f o r  C h e m i c a l  A n a l y s i s  C E S C A )  a n d  S e c o n d a r y  I o n  M a s s  

S p e c t r o s c o p y  C S I M S ) , C 1 7 1 - 1 7 3 ]  a n d  a l s o  c o n c u r r e n t  

TEM s t u d i e s  C 1 7 3 - 1 7 5 3 .  T h e  p h a s e s  p r e s e n t  i n  t h e  

c e r a m i c  w e r e  a l s o  i d e n t i f i e d ,  w h i c h  p r o v i d e d  

i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  a d d i t i v e s  u s e d  t o  p r o m o t e  

d e n s i f i c a t i o n  d u r i n g  s i n t e r i n g .
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3,2, SUBSTRATE SELECTION

A l u m i n i u m  n i t r i d e  a n d  a l u m i n a  s u b s t r a t e s  w e r e

s e l e c t e d  f r o m  s t a n d a r d  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e

p r o d u c t s .  T h e  A1IT s u b s t r a t e s  i n c l u d e d  t w o  g r e y

s l  I d
m a t e r i a l s  ( H e r a e u s  a n d  T o s h i b a  )  a n d  o n e

Q
t r a n s l u c e n t  m a t e r i a l  C T o k u y a m a  S o d a  ' S h a p a l ' ) .

S t a n d a r d  A l ^ O ^  s u b s t r a t e s  w e r e  u s e d  f o r  c o m p a r i s o n

w i t h  t h e  n e w  m a t e r i a l s .  O n e  9 6  w t %  A l ^ O g  s u b s t r a t e

( H o e c h s t  R u b a l i t  7 0 8 ^ )  a n d  o n e  9 9 . 5  w t %  A l ^ O ^

0
s u b s t r a t e  ( G e n e r a l  E l e c t r i c  ' A l S i M a g '  ) .  A s u m m a r y  

o f  e a c h  o f  t h e  s u b s t r a t e  m a n u f a c t u r e r s  p u b l i s h e d  

p r o p e r t i e s  i s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 1 a  a n d  3 . 1 b .

a V .  C .  H e r a e u s  G m b H ,  H a n a u , F R G

^ T o s h i b a ,  T o k y o ,  J a p a n  
0

T o k u y a m a  S o d a ,  T o k y o ,  J a p a n

^ H o e c h s t  C e r a m t e c ,  M a r k r e d w l t z ,  F R G
0

G e n e r a l  E l e c r i c  C e r a m i c  C o .  , L a u r e n s ,  S .  C .  , U S A



TABLE 3.1a Manufacturers Published Properties for
Al^O^ S u b s t r a t e s

P r o p e r t i e s / M a t e r i a l s Aluminium Oxide

P u r i ty 99.5% 96%

M anufac tu re r G enera l E l e c t r i c H oechst

Colour White ’ White
3

D en s ity  (g/cm ) 3 .87 3 .75
S u rface  F in i s h  (fim) 0.15 0 . 6

G rain  s i z e  (pm) 2 -

Thermal

Thermal c o n d u c t iv i ty  (W/mK) 36.78 24

TCE (x 10"6 /°C) 7 .7 6 . 8

TCE Tem perature Range (°c )  
E l e c t r i c a l

25 -  900 20 -  300

D i e l e c t r i c  C onstan t § 1MHz 10.3 9 .5

D i e l e c t r i c  Loss § 1MHz 0 . 1  x 1 0 " 3 0 .3  x 10" 3

R e s i s t i v i t y  @ RT (ohm-cm) - 1 2
1 0

D i e l e c t r i c  S t r e n g th  (KV/mm) - > 1 0

M echanical

Flexural Strength (MPa) 447 420



TABLE 3 .1b  M an u fac tu re rs  P u b lish e d  P r o p e r t i e s  f o r  

AIN S u b s t r a t e s

P r o p e r t i e s / M a t e r i a l s  Aluminium N i t r i d e

P u r i ty 98% >99.5%

M anufac tu re r TOSHIBA HERAEUS TOKUYAMA SODA

Colour Grey Grey T ra n s lu c e n t
3

D en s i ty  (g/cm ) 3 .28 3 .26 3.25
S u rfa c e  F in i s h  (pm) < 5 0 . 4 - 0 .6 0 . 4 - 0 . 6

G rain  S iz e  (pm) - 5-10 -

Thermal

Thermal C o n d u c t iv i ty  
(W/mK)

70 140-170 140

TCE ( x 10" 6  /°C ) 4 .6 4 .19 4.4

TCE Tem perature RT-400 20-400 RT-400
range  (°C) 

E l e c t r i c a l

D i e l e c t r i c  C onstan t 
@ 1MHz

D i e l e c t r i c  Loss 
@1MHz

R e s i s t i v i t y  @ RT 
(ohm-cm)

D i e l e c t r i c  S t re n g th  
(KV/mm)

M echanical

F le x u r a l  S t r e n g th  (MPa) 

Bending S tr e n g th  (MPa) 

Modulus o f  E l a s t i c i t y  (GPa)

8 . 8 8 . 8 8 .9

0.0007 0 . 0 0 2 0 . 0 0 1

V o > i o 11 1 0 1 3

14 > 5 1 0

- 280-320 -

392 - 441

304 300-310 _



3,3, EXPERIMENTAL

S e v e r a l  t e c h n i q u e s  w e r e  u s e d  t o  c h a r a c t e r i s e  

t h e  d i f f e r e n t  s u b s t r a t e  m a t e r i a l s .  T h e  s u r f a c e  

t o p o g r a p h y  w a s  s t u d i e d  u s i n g  S c a n n i n g  E l e c t r o n  

M i c r o s c o p y  ( S E M )  ( M o d e l :  J E O L  T - 2 0 0 ) . T h e

m i c r o s c o p e  w a s  u s e d  i n  b o t h  t h e  s e c o n d a r y  e l e c t r o n  

m o d e  a n d  t h e  b a c k s c a t t e r e d  e l e c t r o n  m o d e .  S c a n n i n g  

e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  i s  m o s t  o f t e n  p e r f o r m e d  i n  t h e  

S e c o n d a r y  E l e c t r o n  I m a g i n g  m o d e  ( S E I ) .  T h e  p r i m a r y  

e l e c t r o n s  o f  t h e  s c a n n i n g  b e a m  u s u a l l y  h a v e  

e n e r g i e s  o f  1 0 - 3 0  K e V .  T h e i r  i n t e r a c t i o n s  w i t h  t h e  

s a m p l e  r e s u l t  i n  p r o d u c t i o n  o f  s e c o n d a r y  e l e c t r o n s ,  

w i t h  t y p i c a l  e n e r g i e s  o f  a  f e w  e V .  S E I  i s  v e r y  

s e n s i t i v e  t o  s u r f a c e  t o p o g r a p h i c a l  d e t a i l ,  b e c a u s e  

s e c o n d a r y  e l e c t r o n s  c a n  t r a v e l  o n l y  a  f e w  

n a n o m e t r e s  i n  s o l i d s .  T h a t  i s ,  a  s m a l l  s u r f a c e  

i r r e g u l a r i t y  h a s  a  l a r g e  e f f e c t  o n  t h e  e s c a p e  

p r o b a b i l i t y  o f  a  s e c o n d a r y  e l e c t r o n ,  a n d  t h e r e f o r e  

p r o d u c e s  c o n s i d e r a b l e  i m a g e  c o n t r a s t .  F o r  t h e  s a m e  

r e a s o n ,  S E I  i s  n o t  s e n s i t i v e  t o  u n d e r l y i n g  f e a t u r e s  

a n d  h a s  o n l y  m o d e s t  s e n s i t i v i t y  t o  c o m p o s i t i o n .

H i g h  e n e r g y  p r i m a r y  e l e c t r o n s  a r e  s c a t t e r e d  w i t h i n  

t h e  s a m p l e ,  a n d  s o m e  r e b o u n d  o u t  o f  t h e  s a m p l e  n e a r  

t o  w h e r e  t h e y  w e n t  i n .  T h e s e  b a c k s c a t t e r e d  

e l e c t r o n s  c a n  t r a v e l  a  m i c r o m e t r e  o r  m o r e  i n  

s o l i d s ,  s o  t h e y  c a r r y  i n f o r m a t i o n  a b o u t  u n d e r l y i n g
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f e a t u r e s  a n d  a r e  l e s s  s e n s i t i v e  t o  s u r f a c e  

t o p o g r a p h y .  T h e  p r o b a b i l i t y  o f  b a c k s c a t t e r i n g  

i n c r e a s e s  w i t h  a t o m i c  n u m b e r ,  Z ,  s o  h i g h  Z  a r e a s  

a p p e a r  b r i g h t e r  i n  a  B a c k s c a t t e r e d  E l e c t r o n  I m a g e  

C B E I ) .  T h i s  m o d e  i s  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  i n  

s t u d y i n g  d i s t r i b u t i o n  o f  s e c o n d  p h a s e s  e s p e c i a l l y  

w h e r e  t h e  e l e m e n t s  i n v o l v e d  h a v e  h i g h  a t o m i c  

n u m b e r .

B E I  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  e v a l u a t i o n  

a n d  i n s p e c t i o n  o f  v a r i o u s  a s p e c t s  o f  t h i c k  f i l m  

c i r c u i t r y  i n c l u d i n g  s u r f a c e  i m p u r i t y  a n a l y s i s ,  

l a s e r  t r i m  c u t  i n s p e c t i o n  a n d  d i f f u s i o n  l a y e r  

a n a l y s i s  C 1 7 6 ] .

F o r  a n a l y s i s  t h e  s a m p l e s  w e r e  c o a t e d  u s i n g  

c a r b o n  t o  p r e v e n t  c h a r g i n g  e f f e c t s  u n d e r  t h e  

e l e c t r o n  b e a m .

A n a l y s i s  w a s  p e r f o r m e d  u s i n g  a n  E n e r g y -  

D i s p e r s i v e  S p e c t r o m e t e r  < E D S >  s y s t e m .  ( L i n k  

S y s t e m s  L i m i t e d )  .

T h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  s u b s t r a t e s  w a s  

s t u d i e d  u s i n g  S c a n n i n g  T r a n s m i s s i o n  E l e c t r o n  

M i c r o s c o p y  ( S T E M )  ( J E O L  C X 1 2 0 ,  A E I  E M 7 )  . S i n c e  

e l e c t r o n s  i n t e r a c t  s t r o n g l y  w i t h  m a t t e r ,  s p e c i m e n  

t h i c k n e s s e s  a r e  r e s t r i c t e d  t o  t h e  r a n g e  l O O n m  - 5  jjan 

( t h e  t h i c k n e s s  w i t h i n  t h i s  r a n g e  d e p e n d s  o n  t h e  

m a t e r i a l  a n d  t h e  e l e c t r o n  e n e r g y ) . T h e  h i g h  

e l e c t r o n  e n e r g i e s  u s e d ,  1 0 0  K e V  -  I M e V ,  m e a n  t h a t
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t h e  w a v e l e n g t h  i s  v e r y  s h o r t  a n d  t h e  r e s o l u t i o n  

c o n s e q u e n t l y  v e r y  g o o d ,  a b o u t  1 0 0  -  2 0 0  p m  C 1 7 7 ] .  

T h e  s a m p l e s  f o r  T EM  a n a l y s i s  w e r e  p r e p a r e d  b y  u s i n g  

a  d i a m o n d  t i p p e d  c o r i n g  d r i l l  t o  s e c t i o n  3 m m  

d i a m e t e r  d i s c s  f r o m  t h e  s u b s t r a t e  t h e n  m e c h a n i c a l l y  

g r i n d i n g  t h e  s p e c i m e n  t o  a p p r o x i m a t e l y  5 0  p m  u s i n g  

s i l i c o n  c a r b i d e  a b r a s i v e  p a p e r  a n d  t h i n n i n g  t o  

p e r f o r a t i o n  u s i n g  a  i o n - b e a m  t h i n n e r ,  ( I o n t e c h )  .

T h e  s p e c i m e n  w a s  t h e n  m o u n t e d  o n t o  a  c o p p e r  g r i d  

a n d  c o a t e d  w i t h  a  t h i n  l a y e r  o f  c a r b o n  t o  p r e v e n t  

c h a r g i n g  u n d e r  t h e  e l e c t r o n  b e a m .

C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s u b s t r a t e s  w a s  

d e t e r m i n e d  b y  x - r a y  d i f f r a c t i o n  ( P h i l l i p s  

D i f f r a c t o m e t e r  P W 1 7 0 0 ) . T h e  b u l k  s a m p l e s  w e r e  

e x p o s e d  t o  C u K a  r a d i a t i o n  ( w a v e l e n g t h  0 . 1 5 4  n m ) .

T h e  i n s t r u m e n t  w a s  o p e r a t e d  a t  4 0 k V  a c c e l e r a t i n g  

v o l t a g e  a n d  4 0  mA c u r r e n t .  V a r i a t i o n s  o f  2 0  ( t h e  

a n g l e  b e t w e e n  t h e  i m p i n g i n g  X - r a y  a n d  t h e  a t o m i c  

p l a n e )  v e r s u s  i n t e n s i t y  w e r e  o b t a i n e d .  T h e  

d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  a t o m i c  p l a n e s ,  d ,  w a s  

c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  B r a g g  r e l a t i o n :

2 d  S i n  0  =  X

T h e  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f o r  d  w e r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  

t h e  p h a s e s  p r e s e n t  i n  t h e  c e r a m i c s .
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2.,-Ai_RESULTS AND DISCUSSION

2-U.4. .1 . .__ S u r f a c e  M o r p h o l o g y

T h e  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  i n  F i g u r e s  

3 . 1  t h r o u g h  t o  3 . 3  s h o w  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  

s u b s t r a t e  s u r f a c e s  f o r  t h e  t h r e e  A I N  m a t e r i a l s .  

F i g u r e s  3 . 4  a n d  3 . 5  a r e  e l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  

o b t a i n e d  f o r  t h e  t w o  A l ^ O ^  s u b s t r a t e s .

T h e  s u r f a c e  o f  t h e  H e r a e u s  a n d  T o k u y a m a  S o d a  

s u b s t r a t e s  c o n s i s t  o f  d e n s e l y  p a c k e d  p o l y h e d r a l  A I N  

g r a i n s  w i t h  a  v e r y  u n i f o r m  s t r u c t u r e .  T h e  g r a i n  

s i z e s  r a n g e  f r o m  3 - 1 0  p m  a n d  f r o m  4 - 6  p m  

r e s p e c t i v e l y .  T h e  T o s h i b a  A I N  s u r f a c e  a p p e a r s  m o r e  

n o n - u n i f o r m  a n d  t h e r e  i s  i n d i c a t i o n  o f  t h e  p r e s e n c e  

o f  a  s u r f a c e  l a y e r .  A n a l y s i s  o f  t h e  s u r f a c e  b y  E D S  

s h o w s  t h e  p r e s e n c e  o f  y t t r i u m .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  

w i t h  A E S  a n d  S I M S  r e s u l t s  [ 1 7 1 ]  w h i c h  s h o w  t h a t  t h e  

T o s h i b a  m a t e r i a l  h a s  a n  o x i d e  s u r f a c e .  T h e  s a m e  

s t u d y  s h o w e d  t h a t  t h e  o t h e r  A I N  s u b s t r a t e s  h a v e  a  

n i t r i d e  s u r f a c e  a l t h o u g h  s o m e  o x i d e  i s  p r e s e n t  a s  

i n d i c a t e d  b y  A E S .  T h e  a b s e n c e  o f  s u r f a c e  o x i d e s ,  

e x c e p t  f o r  T o s h i b a  A I N ,  m a y  s e r i o u s l y  a f f e c t  t h e  

a d h e s i o n  o f  s t a n d a r d  t h i c k  f i l m  i n k s .  A n a l y s i s  o f  

t h e  H e r a e u s  A I N  a l s o  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  

y t t r i u m .  T h e  y t t r i u m  p h a s e  w a s  l o c a t e d  a t  t h e  

g r a i n  b o u n d a r i e s  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 . 1 a .  I n
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Figure 3 . 1a

Figure 3 . 1b

Figure 3.1a .Scanning electron micrograph of Heraeus 
AIN.

Figure 3.1b Backscattered electron image of Heraeus 
AIN. Bright areas are yttrium rich 
phase.



Figure

Figure

Figure 3.2a

Figure 3.2b

3.2a Scanning electron micrograph of Tokuyama 
Soda 'Shapal' AIN

3.2b Sample as above. Higher magnification.



Figure 3.3a

Figure 3.3b

Figure 3.3a Scanning electron micrograph of Toshiba 
AIN

Figure 3.3b Sample as above. Higher magnification.



Figure 3.4a

Figure 3.4b

Figure 3.4a

Figure 3.4b

Scanning electron micrograph of Hoechst 
96 wt% A120 3

Sample as above. Higher magnification.



Figure 3.5a

Figure 3.5b

Figure 3.5a

Figure 3.5b

Scanning electron micrograph of General 
Electric 99.5 wt% Al^O^

Sample as above. Higher magnification.



t h e  b a c k s c a t t e r i n g  m o d e  o f  t h e  S E M  t h e  b r i g h t  

y t t r i u m  p h a s e  i s  c l e a r l y  d i s c e r n a b l e ,  F i g u r e  3 . l b ,  

a l t h o u g h  n o t  a l l  g r a i n  b o u n d a r i e s  a r e  c o v e r e d  b y  

t h i s  i n t e r m e d i a t e  p h a s e .  Y t t r i u m  h a s  b e e n  f o u n d  i n  

o t h e r  s t u d i e s  o n  H e r a e u s  A I N  C 1 7 1 , 1 7 3 ] .  T h e  

y t t r i u m  p h a s e  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  y t t r i u m  

a l u m i n i u m  g a r n e t  ( c u b i c  3 Y , - , 0 3 . S A l ^ O ^ -  Y A G )

C 1 7 3 ,  s e c t i o n  3 . 4 . 3 3  T h e  y t t r i u m  a l u m i n i u m  g a r n e t  

i s  f o r m e d  b y  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n  b e t w e e n  

y t t r i u m  o x i d e  ( Y ^ O ^ )  a n d  t h e  a l u m i n i u m  o x i d e  

p h a s e  s u r r o u n d i n g  t h e  a l u m i n i u m  n i t r i d e  g r a i n s  

w h i c h  f o r m s  a  l i q u i d .  T h e  l i q u i d  p h a s e  

c r y s t a l l i s e s  d u r i n g  c o o l i n g  t o  g i v e  a n  y t t r i u m  

a l u m i n i u m  g a r n e t  p h a s e .  T h e  p h a s e  d i a g r a m  f o r  t h i s  

s y s t e m  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 6 .

N o  s e c o n d  p h a s e  w a s  d e t e c t e d  f o r  t h e  T o k u y a m a  

S o d a  m a t e r i a l .  T h e  9 6  w t %  a l u m i n a ,  t h e  s t a n d a r d  

s u b s t r a t e  m a t e r i a l  f o r  t h i c k  f i l m  m i c r o c i r c u i t s ,  

h a s  a  w i d e  r a n g e  o f  g r a i n  s i z e s  f r o m  1 / i m  -  1 2  j im .  

A n a l y s i s  o f  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e  u s i n g  E D S  g a v e  

a d d i t i o n a l  p e a k s  d u e  t o  s i l i c o n .  T h e  m a n u f a c t u r e r s  

a n a l y s i s  i n d i c a t e s  S i O ^ ,  a t  1 . 8  w t % ,  m a g n e s i u m  i s  

a n o t h e r  m i n o r  c o n s t i t u e n t  ( 1 . 3  w t % )  a  n u m b e r  o f  

o t h e r  o x i d e s  a r e  a l s o  p r e s e n t  a s  t r a c e  q u a n t i t i e s .  

R e p o r t e d  A u g e r  a n a l y s i s  o f  a  c o m p a r a b l e  9 6  w t %  

a l u m i n a  s u b s t r a t e  s h o w e d  t h a t  t h e  s u b s t r a t e  

p o s s e s s e d  a  s i l i c a t e  l a y e r  o n  t h e  s u r f a c e  C8 8 3 .
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F ig u re  3 .6  Phase diagram  f o r  th e  system

From: T. NOGUCHI and M. MIZUNO, Kogyo Kogaku Z assh i  70, 
1967 839



T h e  9 9 . 5  w t %  a l u m i n a  h a s  a n  e x t r e m e l y  f i n e  g r a i n  

s t r u c t u r e  ( ~ 2  p m )  a n d  a  s m o o t h  s u r f a c e  f i n i s h .

T h i s  s u b s t r a t e  i s  d e s i g n e d  f o r  t h i n  f i l m  

a p p l i c a t i o n s  w h e r e  m e t a l s  a r e  s p u t t e r e d  o r  

e v a p o r a t e d  o n t o  t h e  s u b s t r a t e .  S u r f a c e  r o u g h n e s s  

i s  n o t  r e q u i r e d  t o  p r o m o t e  a d h e s i o n  a n d  m a y  l e a d  t o  

t h e  f o r m a t i o n  o f  n o n - c o n t i n u o u s  f i l m s  i f  t h e  

r o u g h n e s s  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  

m e t a l l i s a t i o n  d e p o s i t e d .  N o  s e c o n d  p h a s e s  w e r e  

d e t e c t e d  b y  E D S  a n a l y s i s .

3,4,2,_Microstructure and Grain Boundary
Segregation

T E N  s t u d i e s  i n d i c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  a  s e c o n d

p h a s e  a t  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  o f  t h e  H e r a e u s

s u b s t r a t e  ( F i g u r e  3 . 7 ) .  A n a l y s i s  o f  t h e  p h a s e

i n d i c a t e d  t h e  s e c o n d  p h a s e  t o  c o n t a i n  y t t r i u m  a n d

a l u m i n i u m .  X - r a y  d i f f r a c t i o n  i d e n t i f i e d  t h e  p h a s e

y t t r i u m  a l u m i n i u m  g a r n e t  ( 3 Y  0  . 5 A 1  O ) ( T a b l e  3 . 2 ) .^ o ^ o
T h e  s e c o n d  p h a s e  m a t e r i a l  d o e s  n o t  c o m p l e t e l y  w e t  

t h e  g r a i n  b o u n d r i e s ,  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  h i g h  

d i h e d r a l  a n g l e  ( a r r o w e d ,  F i g u r e  3 . 7 ) .  T h i s  r e s u l t  

i s  c o n s i s t e n t  w i t h  o t h e r  r e p o r t e d  e l e c t r o n  

m i c r o s c o p y  s t u d i e s  o n  A I N  C 1 7 3 ] .  T h e  T o k u y a m a  S o d a  

' S h a p a l ' A I N  e x h i b i t e d  n o  d e t e c t a b l e  s e c o n d  p h a s e ,  

a n d  h a d  a  v e r y  u n i f o r m  g r a i n  s t r u c t u r e  i n  w h i c h  t h e
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Figure 3.7a

r
4

Figure 3.7b

Figure 3.7a

Figure 3.7b

TEM image of Heraeus AIN, showing presence 
of yttrium aluminium garnet second phase.
The second phase does not completely wet the 
grain boundaries, as indicated by the high 
dihedral angle (arrowed)
TEM image of Heraeus AIN, showing grain 
boundary areas. The second phase is not 
present at all grain boundaries.



g r a i n  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w a s  n a r r o w  a n d  t h e  g r a i n s  

e q u i a x e d  ( F i g u r e  3 . 8 > .  T h e  p r e s e n c e  o f  t r a c e  

a m o u n t s  o f  c a l c i u m  i n  t h e  T o k u y a m a  S o d a  m a t e r i a l  

h a v e  b e e n  r e p o r t e d  C 1 7 1 ]  b u t  n o n e  w a s  d e t e c t e d  i n  

t h i s  s t u d y .  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  

o f  h e x a g o n a l  A I N  a n d  a n  a l u m i n i u m  o x y n i t r i d e  p h a s e  

A I ^ q N q Q ^  ( T a b l e  3 . 2 ) .  T h i s  o x y n i t r i d e  p h a s e  i s  a  

s u p e r s t r u c t u r e  b a s e d  o n  t h e  A I N  s t r u c t u r e  a n d  h a s  a  

h e x a g o n a l  u n i t  c e l l  w i t h  c - a x i s  l e n g t h  5 . 3 1 0  n m  

C 1 8 8 3 .  N o  o t h e r  p h a s e s  w e r e  d e t e c t e d  f o r  t h e  

T o k u y a m a  S o d a  A I N .  T h e  T o s h i b a  A I N ,  l i k e  t h e  

H e r a e u s  m a t e r i a l ,  w a s  s i n t e r e d  u s i n g  y t t r i u m  o x i d e .  

T h e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  g a v e  p e a k s  

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  y t t r i u m  a l u m i n i u m  g a r n e t  p h a s e  

( T a b l e  3 . 2 ) .  TEM a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  p o r e s  w e r e  

p r e s e n t  i n  t h e  T o s h i b a  m a t e r i a l  a t  t h e  t r i p l e  

p o i n t s  a n d  a l s o  s t a c k i n g  f a u l t s  w e r e  p r e s e n t  

( F i g u r e  3 . 9 ) .  I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  C 1 8 9 ]  t h a t  

w h e n  t h e  m e t a l  t o  n o n - m e t a l  r a t i o  ( M / X )  i n  A I N  

d e c r e a s e s  b e l o w  u n i t y  n o n - m e t a l  i o n s  f i l l  a d j a c e n t  

n i t r o g e n  t e t r a h e d r a  w h i c h  s h a r e  c o m m o n  f a c e s .  T h i s  

w o u l d  g i v e  r i s e  t o  i n c r e d i b l y  s h o r t  i n t e r a t o m i c  

d i s t a n c e s  b e t w e e n  n o n - m e t a l  a t o m s  w h i c h  c a n  o n l y  b e  

a v o i d e d  i f  t h e  m e t a l  a t o m  c o n f i g u r a t i o n  i s  l o c a l l y  

c h a n g e d  f r o m  h e x a g o n a l  ( A B A B . . . )  t o  c u b i c  ( A B C . . . )  

b y  i n t r o d u c i n g  a  s t a c k i n g  f a u l t  i n  t h e  m e t a l  i o n  

c o n f i g u r a t i o n  ( F i g u r e  3 . 1 0 )



Figure 3.8a

Figure 3.8b

Figure 3.8a TEM image of Tokuyama Soda 'Shapal' AIN 
illustrating the absence of second phase 
regions

Figure 3.8b TEM image of Tokuyama Soda 'S hapal' general 
a r e a .



Figure 3.9a

Figure 3.9b

Figure 3.9a TEM image of Toshiba AIN indicating presence 
of stacking faults

Figure 3.9b TEM image of Toshiba AIN, a pore located at 
a triple point.



F ig u re  13.10a AIN c r y s t a l  s t r u c t u r e .  2H -W urtzite

A'

B
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B
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C

B

C
F ig u re  3.10b R e p re s e n ta t io n  o f  th e  fo rm a t io n  o f  a s ta c k in g  

f a u l t  due to  an ABC cu b ic  s ta c k in g  in  the  
b a s ic  2H -W urtz ite  s t r u c t u r e .



3.4.3,_Composition

T h e  v a l u e s  o f  2 0 ,  d  a n d  i n t e n s i t y  o b t a i n e d  f r o m  

t h e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  a r e  t a b u l a t e d  i n  

T a b l e s  3 . 3  -  3 . 5  f o r  t h e  t h r e e  A I N  s u b s t r a t e  

m a t e r i a l s .  T h e  p h a s e s  i d e n t i f i e d  a r e  s h o w n  i n  

T a b l e  3 . 2 .  T h e  T o k u y a m a  S o d a  s u b s t r a t e  w a s  

i d e n t i f i e d  a s  c o m p r i s i n g  o f  h e x a g o n a l  A I N  h a v i n g  a  

V u r t z i t e  t y p e  s t r u c t u r e .  T h e  h e x a g o n a l  u n i t  c e l l  

i s  g e n e r a l l y  r e g a r d e d  t o  b e  a p p r o x i m a t e l y  0 . 3 1 1  n m  

a l o n g  t h e  a - a x i s  a n d  b e t w e e n  0 . 4 9 8  -  0 . 4 9 9  n m  a l o n g  

t h e  c - a x i s  C 1 9 0 ] .  I n  a d d i t i o n  t o  h e x a g o n a l  A I N ,  

t h e  o x y n i t r i d e  p h a s e  A l ^ ^ N g O ^  w a s  a l s o  i d e n t i f i e d ,  

t h e  h e x a g o n a l  u n i t  c e l l  h a s  a - a x i s  0 . 3 0 9  a n d  c - a x i s  

0 . 5 3 1  n m .  [ 1 8 8 3 .  P h a s e s  i n  t h e  s y s t e m  A 1 N - A 1  0
o  o

c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  a  p a r a m e t e r  Z d e f i n e d  b y :

3 Z  A 1 N  +  < 1 - Z ) A L 2 0 3  A 1 ( Z + 2 )  N  3 Z ° ( 3 - 3 Z )

W h e r e  Z =  1  f o r  p u r e  A I N ,  a n d  Z =  0  f o r  p u r e  A l ^ O ^ .

T h e  i n t e r m e d i a t e  p h a s e s  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  a s

s h o w n  i n  T a b l e  3 . 6  w i t h  a p p r o x i m a t e  r a n g e s  f o r  Z .

T h e  A I N  p h a s e  c a n  a c c o m m o d a t e  a  s u b s t a n t i a l  a m o u n t

o f  o x y g e n .  T h e  o x y n i t r i d e  p h a s e s  a r e  b a s e d  o n  t h e

A I N  s t r u c t u r e  a n d  a r e  c a l l e d  p o l y t y p e s  [ 1 8 9 , 1 9 0 3 .

T h e  o x y n i t r i d e  p h a s e  i s  f o r m e d  d u e  t o  h i g h

t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n  b e t w e e n  A I N  g r a i n s  a n d  t h e

A l ^ O g  c o a t i n g  a r o u n d  t h e  g r a i n s  d u r i n g  t h e

p r o c e s s i n g .



TABLE 3.2 Phases Identified in Commercial Aluminium Nitride Substrates

S u b s t r a t e Phase System R eference

TOSHIBA 3Y20 3-5A120 3 (YAG) Cubic 173

AIN Hexagonal
(W u rtz i te )

190

<*-a i 2o3 Hexagonal 
(Corundum)

55

*-A10N Cubic
(S p in e l )

191

HERAEUS 3Y20-5A120 3 (YAG) Cubic 173

AIN Hexagonal
(W u rtz i te )

190

“A12°3 Hexagonal 
(Corundum)

55

* -AlON Cubic
(S p in e l )

191

TOKUYAMA SODA AIN Hexagonal
(W u rtz i te )

190

A110N8°3 Hexagonal 188



TABLE 3.3 X-Ray Diffraction Results for Heraeus AIN

2 I n t e n s i t y  d

18.2 w 4.9011

2 7 . 8 w 3.2091

29 .8 w 2.9981

31 .8 w 2.8140

33. A s 2 .6828

36.2 s 2.4781

38 .0 s 2.3679

41.2 w 2.1962

45.6 w 1.9894

46.6 w 1.9530

50.0 s 1.8242

52 .8 w 1.7338

55.1 w 1 . 6 6 6 8

57.4 w 1.6079

59.5 s 1.5536

60.4 w 1.5313

61.7 w 1.5021

66.3 s 1.4086

69 .8 m 1.3463

71.7 s 1.3152

72.7 m 1.2996

76.6 w 1.2442

81 .2 w 1.1836

8 6 . 1 w 1.1273

95.0 m 1.0456

98.4 m 1.0183

s -  s t r o n g

m -  medium

w -  weak



TABLE 3 . A X-Ray D i f f r a c t i o n  R e s u l t s  f o r  Tokuyama Soda 

' Shapal* AIN

2 I n t e n s i t y  d

33 .3 s 2 .6828

36.1 s 2.4781

38.0 s 2 .3679

50.0 s 1.8242

59.5 s 1.5536

6 8 . 2 s 1.3463

71.8 m 1.3152

73.6 s 1.2859

74.7 ms 1.2697

78.6 w 1.2136

83 .2 w 1.1602

8 8 . 0 w 1.1089

97.0 ms 1.0285

100.3 wm 1.0033



TABLE 3.5 X-Ray Diffraction Results for Toshiba AIN

2 I n t e n s i t y d

18.1 m 4.9011

1 9 . A w 4.5755

2 1 . 0 w 4.2303

25 .6 w 3.4797

27 .8 w 3.2091
29 .8 m 2.9981

31 .8 w 2.8140

33.4 s 2 .6828

35 .2 w 2.5496

36 .2 s 2.4781

36.6 w 2.4552

37.4 m 2.4045

38 .0 s 2.3679

41.1 m 2.1962

42.6 w 2.1223

43.4 w 2.0850

45.6 w 1.9894

46.5 w 1.9530

50.0 s 1.8242

51.6 w 1.7713

52 .8 w 1.7338

55.1 m 1 . 6 6 6 8

56.2 w 1.6367

56.6 w 1.6261

57.3 w 1.6079

59.5 s 1.5536

60.4 w 1.5313

c o n t in u e d / .



TABLE 3 .5  (c o n tin u ed )

2 I n t e n s i t y d

61.7 w 1 . 5021

66 .3 s 1.4086

68 .3 w 1.3722

69 .8 m 1.3463

71.7 s 1 .3152

72.7 m 1.2996

73.9 w 1.2814

76 .5 w 1.2442

78 .8 w 1.2136

81 .2 w 1.1836

84 .5 w 1.1456

8 6 . 2 w 1.1273

87 .3 w 1.1159

89.1 w 1.0980

92 .8 w 1.0637

94.9 m 1.0456

98 .3 w 1.0183



TABLE 3.6 Composition Ranges of the AlN-Al^O^ Phases

Phase High Z Value Low Z Value

AIN 1 . 0 0 0 0.889

O x y n i t r id e s 0.727 0.625

S p in e l 0.250 0.018

D elta 0.050 0.005

A12°3 <0.005 0 . 0 0 0



T h e  H e r a e u s  a n d  T o s h i b a  m a t e r i a l s  a r e  e x t r e m e l y  

s i m i l a r  i n  c o m p o s i t i o n .  B o t h  c o n t a i n  t h e  y t t r i u m  

a l u m i n i u m  g a r n e t  p h a s e  ( Y A G )  u s e d  t o  p r o m o t e  

s i n t e r i n g  b y  l i q u i d  p h a s e  f o r m a t i o n  a t  t h e  

p r o c e s s i n g  t e m p e r a t u r e s .  I n  a d d i t i o n  t o  h e x a g o n a l  

A I N ,  b o t h  o c - A l g O g  ( c o r u n d u m )  a n d  Y - A 1 0 N  ( s p i n e l )  

p h a s e s  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d .  T h e  p h a s e  d i a g r a m  f o r  

t h e  A l g O g -  A I N  c o m p o s i t i o n s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 1  

T h e  s p i n e l  p h a s e  i s  f o r m e d  d u e  t o  r e a c t i o n  

b e t w e e n  A I N  g r a i n s  a n d  t h e  A 1  0  s u r f a c e  l a y e r .

T h e  s p i n e l  p h a s e  c o r r e s p o n d s  t o  a  h i g h e r  p e r c e n t a g e  

o f  A l ^ O g  t h a n  t h e  o x y n i t r i d e  o b t a i n e d  i n  t h e  

T o k u y a m a  S o d a  m a t e r i a l  i n d i c a t i n g  h i g h e r  i m p u r i t y  

o x y g e n  l e v e l s .

3.4.4._General- I>jL.scugsi on

T h e  m e c h a n i s m  o f  s i n t e r i n g  o f  A I N  p o w d e r s  w i t h  

a n d  w i t h o u t  a d d i t i v e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 2 a .  T h e  

A I N  p o w d e r  a l w a y s  c o n t a i n s  a  s m a l l  a m o u n t  o f  o x y g e n  

a n d  t h i s  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a l u m i n i u m  

o x y n i t r i d e  p h a s e s  a f t e r  s i n t e r i n g .  T h e  T o s h i b a  a n d  

H e r a e u s  m a t e r i a l s  a r e  b o t h  p r e s s u r e l e s s  s i n t e r e d  

u s i n g  y t t r i u m  o x i d e  a d d i t i o n s .  T h i s  l e a d s  t o  t h e  

y t t r i u m  a l u m i n i u m  g a r n e t  p h a s e  a t  t r i p l e  p o i n t s  a n d  

g r a i n  b o u n d a r i e s .  T h e  T o k u y a m a  S o d a  m a t e r i a l  i s  

s i n t e r e d  u s i n g  c a l c u i m  o x i d e  a d d i t i o n s ,  t h e s e
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Aluminium O x y n i t r id e Phases;

Composition S t r u c t u r e Mole % AIN

AIN 2H 1 0 0

a i 9 o3 n7 27R 8 8

A1 7°3N5 21R 83

A1 6°3N4 12H 80

A123°27N5 A10N (y) 35.7

A122°30N2 <j> s p in e l 16.7

A1 2°3 Corundum 0 . 0

AIN A1?0~
Mol % AIN

F igu re  3,11 Phase diagram  f o r  th e  system  AlN-Al^O^

ALON

From: J.W. McCAULEY and N.D. CORBIN in  ’ P ro g re s s  in  N itrogen
C eram ics ' F .L . RILEY ( e d . )  M artinus  N i jh o f f ,  1983, 111



F ig u re  3 .12a  S i n t e r i n g  model f o r  AIN Ceramics w i th  ;

(1) Y2^3 ac* d i t iv e ,  and
( 2 ) w ith o u t  a d d i t i v e .

Oxygen atoms s u b s t i t u t e  f o r  n i t r o g e n  atoms

Al Al
An aluminium vacancy o ccu rs

3Al + 3N ------------^2AI + d +30
v a c .

F ig u re  3.12b I l l u s t r a t i o n  showing oxygen s u b s t i t u t i o n  
p ro c e s s  in  AIN l a t t i c e .



a d d i t i o n s  a r e  v e r y  s m a l l  a n d  d u e  t o  r e m o v a l  o f  t h e  

p h a s e  d u r i n g  s i n t e r i n g  ( s e c t i o n  1 . 3 . 2 . )  r e s u l t s  i n  

v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s ,  u n d e t e c t e d  i n  t h i s  s t u d y .

T h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s u b s t r a t e s  i s  

i n  t h e  o r d e r  T o s h i b a  < H e r a e u s  < T o k u y a m a  S o d a .  

T h e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  

m i c r o s t r u c t u r e  a n d  c o m p o s i t i o n a l  s t u d i e s .  T h e  

T o k u y a m a  S o d a  m a t e r i a l  c o n t a i n s  u n d e t e c t a b l e  

i m p u r i t y  l e v e l s ,  t h e  o n l y  s e c o n d  p h a s e  i d e n t i f i e d  

w a s  a n  o x y n i t r i d e  f o r m e d  d u e  t o  o x y g e n  i m p u r i t i e s .  

B o t h  t h e  T o s h i b a  a n d  H e r a e u s  s a m p l e s  c o n t a i n  l a r g e  

a m o u n t s  o f  y t t r i u m  o x i d e  w h i c h  w i l l  p r o d u c e  l o w  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  b a r r i e r s  b e t w e e n  g r a i n s .  T h e  

T o s h i b a  m a t e r i a l  a l s o  c o n t a i n s  t h e  p r e s e n c e  o f  

l a t t i c e  d e f e c t s  ( s t a c k i n g  f a u l t s )  a n d  p o r e s  w h i c h  

l o w e r  t h e  c o n d u c t i v i t y  f u r t h e r ,  b y  p h o n o n  

s c a t t e r i n g .  T h e  m a i n  m e c h a n i s m  f o r  r e a l i s i n g  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  s u b s t r a t e s  u p  t o  1 7 0  V / m K  

i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  t r a p p i n g  o f  o x y g e n  b y  t h e  

s i n t e r i n g  a i d s ,  s u c h  t h a t  o x y g e n  i n  t h e  r a w  p o w d e r  

r e a c t s  w i t h  t h e  s i n t e r i n g  a i d  t o  f o r m  a  s e c o n d a r y  

g r a i n  b o u n d a r y  p h a s e  o n  t h e  t r i p l e  p o i n t s  t o  

p r e v e n t  t h e  o x y g e n  f r o m  d i f f u s i n g  i n t o  t h e  A 1 H  

g r a i n s  C 2 3 3 ]  .

x-
A l t h o u g h  t h e  m a n u f a c t u r e r  s p e c i f i e s  t h e  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  a t  1 4 0 - 1 7 0  W / m K  t h e  a c t u a l  v a l u e  h a s  
b e e n  d e t e r m i n e d  a t  b e t w e e n  7 0 - 9 0  V / m K
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A r e p o r t  o n  t h e  e f f e c t  o f  o x y g e n  i m p u r i t y  o n  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  A I N  p r o p o s e d  t h a t  o n e  

a l u m i n i u m  v a c a n c y  i s  c r e a t e d  f o r  e v e r y  t h r e e  

o x y g e n s  s u b s t i t u t i n g  f o r  n i t r o g e n  C 1 6 5 ]  F i g u r e  

3 . 1 2 b .  T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  i s  r e d u c e d  b y  p h o n o n  

s c a t t e r i n g  m o s t l y  f r o m  t h e  a l u m i n i u m  v a c a n c y  w h i c h  

i s  r e l a t e d  t o  t h e  o x y g e n  c o n t e n t .  F o r  a c h i e v i n g  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s  a b o v e  1 7 0  V / m K ,  t h e  l i m i t i n g  

m e c h a n i s m  i s  r e p o r t e d  a s  b e i n g  d u e  t o  e l i m i n a t i o n  

o f  g r a i n  b o u n d a r y  p h a s e s  C2 3 4 3 .  F i n a l l y  f o r  

o b t a i n i n g  v a l u e s  o f  2 6 0  W/raK t h e  s i g n i f i c a n t  g r a i n  

g r o w t h  e f f e c t  i s  d o m i n a n t  f o r  o b t a i n i n g  s u c h  a  h i g h  

t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  C2 3 5 ] .
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4. REACTIONS OF THICK FILM MATERIALS VITH AIN

4 , 1  I N T R O D U C T I O N

M o s t  s t u d i e s  o f  t h i c k  f i l m  m e t a l l i s a t i o n  o f  

a l u m i n i u m  n i t r i d e  s u b s t r a t e s  p u b l i s h e d  t o  d a t e  

[ 1 5 4 , 1 5 6 - 1 5 8 ]  h a v e  b e e n  p h e n o m e n o l o g i c a l  a n d  h a v e  

e v a l u a t e d  t h e  m e t a l l i s a t i o n  p r o c e s s  b y  a d h e s i o n  

t e s t i n g .  N o  s i g n i f i c a n t  a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  t o  

a n a l y s e  m i c r o s c o p i c a l l y  t h e  m e t a l - c e r a m i c  i n t e r f a c e  

a n d  b o n d i n g  m e c h a n i s m s  i n  t h i c k  f i l m  

c o n f i g u r a t i o n s .

T h i s  c h a p t e r  r e p o r t s  o n  t h e  r e a c t i o n s  o f  a  

n u m b e r  o f  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  t h i c k  f i l m  

m a t e r i a l s  w i t h  A I N  s u b s t r a t e s .  T h e  a d h e s i o n  v a l u e s  

o f  t h e s e  f i l m s  a r e  r e p o r t e d  a n d  a l s o  t h e  r e s u l t s  o f  

S E M  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  a f t e r  

a d h e s i o n  t e s t i n g .  T h e  d e t a i l s  o f  t h e  f i l m  

p r o c e s s i n g  a n d  a d h e s i o n  t e s t i n g  p r o c e d u r e s  a r e  

g i v e n .  I n  a d d i t i o n  t h e  s t a t i s t i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  

o f  a d h e s i o n  r e s u l t s  i s  d i s c u s s e d .

T h e  a d h e s i o n  o f  t h i c k  f i l m  i n k s  t o  h i g h  

t e m p e r a t u r e  o x i d i s e d  s u b s t r a t e s  w h e r e  t h e  s u r f a c e  

l a y e r  h a s  b e e n  m o d i f i e d  t o  f o r m  a  t h i n  l a y e r  o f  

a l u m i n a  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  h i g h .  A l t h o u g h  

r e f i r i n g  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  l e a d s  t o  a  d r a m a t i c
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decrease in adhesion due to either formation of an

u n s u i t a b l e  s u b s t r a t e  s u r f a c e  o r  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  g l a s s  C 1 9 2 ] .  A n o t h e r  

d i s a d v a n t a g e  o f  h i g h  t e m p e r a t u r e  o x i d a t i o n  i s  t h a t  

i t  i n t r o d u c e s  a  f u r t h e r  p r o c e s s i n g  s t a g e  a n d  a t  a  

t e m p e r a t u r e  n o t  a t t a i n a b l e  b y  m o s t  f u r n a c e s  u s e d  i n  

t h e  i n d u s t r y .

T h i s  s t u d y  c o n c e n t r a t e s  o n  p a l l a d i u m - s i l v e r  a n d  

c o p p e r  t h i c k  f i l m s ,  b e c a u s e  t h e s e  m a t e r i a l s  a r e  

r e l a t i v e l y  l o w  c o s t  a n d  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  a d h e s i o n  

c a n  e a s i l y  b e  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  p e e l  t e s t  

( s e c t i o n  4 . 2 . 2 ) .  C o p p e r  i s  p r o b a b l y  t h e  m o s t  

a t t r a c t i v e  t h i c k  f i l m  f o r  u s e  w i t h  A1IT d u e  t o  i t s  

l o w  r e s i s t i v i t y  a n d  h i g h  e l e c t r i c a l  m i g r a t i o n  

r e s i s t a n c e  w h i c h  m a k e s  i t  i d e a l  f o r  u s e  i n  h i g h  

p o w e r  c i r c u i t r y .
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4,2. EXPERI MENTAL BETA ILS.

4.-2.-1 Process!ng .of-Thick Film.,Inks

T h e  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  w e r e  s c r e e n  p r i n t e d  

( D E K  P r i n t i n g  M a c h i n e s :  M o d e l  1 2 0 2 )  t h r o u g h  2 0 0  -

3 2 5  m e s h  s t a i n l e s s  s t e e l  s c r e e n s  o n t o  e i t h e r  

a l u m i n i u m  n i t r i d e  o r  9 6  w t %  a l u m i n a  s u b s t r a t e s  t o  

y i e l d  t h e  p r i n t e d  c o n f i g u r a t i o n  i n  F i g u r e  4 . 1 .  T h e  

f i l m s  w e r e  d r i e d  a t  8 0  -  1 2 5 ° C  i n  a  f a n  a s s i s t e d  

h o t  a i r  o v e n  a n d  f i r e d  i n  a  6 - z o n e  b e l t  f u r n a c e  

( B T U  E n g i n e e r i n g :  M o d e l  Q A - 6 5 4 ) .  T h e  t y p i c a l

f i r i n g  c o n d i t i o n s  w e r e  4 0  -  6 0  m i n u t e s  t h r o u g h p u t  

w i t h  8 — 1 0  m i n u t e s  a t  p e a k  t e m p e r a t u r e .  ( F i g u r e  

1 . 4> .

P a l l a d i u m - s i l v e r  f i l m s  w e r e  f i r e d  i n  a i r ,  

c o p p e r  f i l m s  f i r e d  i n  ' o x y g e n  f r e e '  n i t r o g e n  ( A i r  

P r o d u c t s ) , w h i c h  h a s  t y p i c a l l y  5 p p m  o x y g e n  a n d  1 -  

4  p p m  w a t e r .

T h e  f i l m s  w e r e  f i r e d  a t  a  r a n g e  o f  p e a k  

t e m p e r a t u r e s .  T h e  t h i c k  f i l m  i n k s  u s e d  w e r e  a l l  

p r o p r i e t r y  a n d  n o  d e t a i l e d  c o m p o s i t i o n a l  

i n f o r m a t i o n  w a s  a v a i l a b l e  e x c e p t  f o r  t h e  m e t a l  

a l l o y  r a t i o s  a n d  t h e  b o n d i n g  m e c h a n i s m .  T h e  

m a t e r i a l s  w e r e  s e l e c t e d  w h i c h  h a d  h i g h  a d h e s i o n  t o  

a l u m i n a  s u b s t r a t e s .
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2mm

F ig u re  4 . 1a Conductor T es t  P a t t e r n

Lead Wire 

( 0 . 8 mm)

F igu re  4 .1b  Adhesion t e s t  Bond C o n f ig u ra t io n



4 l2,2,_Adhesion Testing of Sintered Films

T h e  a d h e s i o n  o f  t h i c k  f i l m  m e t a l l i s a t i o n s  w a s  

d e t e r m i n e d  u s i n g  a  s t a n d a r d  9 0 °  p e e l  t e s t  

[ 1 9 3 , 1 9 4 ] .  P r e t i n n e d  c o p p e r  w i r e s  ( 0 . 8 m m  d i a m e t e r )  

w e r e  s o l d e r e d  u s i n g  e i t h e r  6 2 S n / 3 6 P b / 2 A g  o r  

6 0 S n / 4 0 P b  s o l d e r  a l l o y s  a n d  a  m e d i u m  a c t i v e  f l u x  

( A l p h a  6 1 1 )  a t  2 3 0  -  2 3 5  * C  t o  2 m m  s q u a r e  p a d s  

p r o d u c e d  u s i n g  a n  a p p r o p r i a t e  m e t a l l i s a t i o n  

f o r m u l a t i o n .  T h e  c o m p o n e n t  i s  p l a c e d  i n  a  s o l d e r  

p o t  w i t h  t h e  w i r e s  a t  9 0 *  t o  t h e  s o l d e r  s u r f a c e .

T h e  c o m p o n e n t  r e m a i n s  i n  t h e  s o l d e r  f o r  a  t i m e  

s u f f i c i e n t  t o  e n s u r e  c o m p l e t e  w e t t i n g  o f  t h e  t e s t  

p a d s  ( u s u a l l y  1 0  s e c o n d s ) . A f t e r  r e m o v a l  f r o m  t h e  

s o l d e r ,  t h e  c o m p o n e n t  i s  a l l o w e d  t o  c o o l  f o r  1 5  

m i n u t e s  a n d  t h e n  r i n s e d  w i t h  a  s u i t a b l e  s o l v e n t  t o  

r e m o v e  t h e  f l u x  r e s i d u e s .  A f t e r  a  m i n i m u m  o f  1 6  

h o u r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  d u r i n g  t h i s  p e r i o d  t h e  

s o l d e r  s y s t e m  w i l l  h a v e  a p p r o a c h e d  a  s u f f i c i e n t  

d e g r e e  o f  s t r u c t u r a l  e q u i l i b r i u m  t o  p e r m i t  b e s t  

r e p r o d u c i b i l i t y  d u r i n g  t e s t i n g  C 1 9 5 ] ,  t h e  w i r e s  a r e  

b e n t  a t  r i g h t  a n g l e s  t o  t h e  s u b s t r a t e  a n d  t h e  

a d h e s i o n  m e a s u r e d  ( U n i t e k :  M i c r o p u l l  1 )  ( F i g u r e

4 . 1 b ) .  T h e  t e s t i n g  m a c h i n e  c o n s i s t s  o f ;  a  m o v a b l e  

m e m b e r  i n t o  w h i c h  t h e  s u b s t r a t e  i s  p l a c e d  a n d  a  

f i x e d  m e m b e r  w h i c h  h o l d s  t h e  w i r e .  T h e  r a t e  o f  

t r a v e l  o f  t h e  m o v a b l e  m e m b e r  i s  1 . 2  c m / m i n u t e
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u n i f o r m l y  t h r o u g h o u t  t h e  t e s t .  T h e  m a x i m u m  l o a d  

v a l u e  f o r  e a c h  t e s t  i s  r e c o r d e d  o n  a  d i a l .

T h e  a p p l i c a t i o n  o f  f o r c e  i n  a  m a n n e r  t o  c a u s e  

f a i l u r e  b y  ' p e e l i n g *  i s  a  m o r e  s t r e n u o u s  t e s t  t h a n  

o t h e r  m e t h o d s  o f  a p p l y i n g  s t r e s s .  I t  i s  f e l t  t h a t  

' p e e l i n g '  c a n  b e  c o r r e l a t e d  b e t t e r  w i t h  s e r v i c e  

c o n d i t i o n s  C 1 9 6 ] .  I n  a d d i t i o n  t o  r e c o r d i n g  t h e  

m a x i m u m  l o a d  v a l u e  t h e  b o n d  f a i l u r e  m o d e  f o r  e a c h  

t e s t  p a d  i s  n o t e d .

T h e  f o l l o w i n g  f a i l u r e  m o d e s  a r e  a d e q u a t e  t o  

d e s c r i b e  t h e  f a i l u r e  i n  t h i c k  f i l m  s y s t e m s :

A .  S e p a r a t i o n  o f  m e t a l l i s i n g  f r o m  s u b s t r a t e .

S m a l l  a m o u n t s  o f  m e t a l l i s i n g  m a y  r e m a i n  i n  

i s o l a t e d  p a d  a r e a s .

B .  S e p a r a t i o n  o c c u r s  w i t h i n  t h e  s o l d e r  f i l l e t  

l e a v i n g  m e t a l l i s e r  p a d  e s s e n t i a l l y  i n t a c t .  A  

p l a n e  o f  s e p a r a t i o n  c l o s e  t o  t h e  p a d  s u r f a c e  i s  

u s u a l l y  a p p a r e n t .

C .  S e p a r a t i o n  o c c u r s  b e t w e e n  l e a d  w i r e  a n d  s o l d e r  

f i l l e t .  P a r t i a l  r e m o v a l  o f  m e t a l l i s e r  a n d  

f i l l e t  m a y  a l s o  o c c u r .

I n  f a c t  t h e r e  a r e  f i v e  p o s s i b l e  r e g i o n s  f o r  t h e  

l o c u s  o f  f a i l u r e  ( F i g u r e  4 . 2 ) .  M e a s u r e d  v a l u e s  o f  

1 5  -  2 0  N o r  g r e a t e r  a r e  c o n s i d e r e d  a c c e p t a b l e .  

S i n c e  S n / P b  s o l d e r s  a r e  u s u a l l y  u s e d  i n  t h e
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Figure 4.2 Five possible regions for the locus of failure

Regions 1 and 5 Bulk phase  f a r  from th e  i n t e r f a c e .

2 and 4 Close t o  th e  i n t e r f a c e .  M echanical
p r o p e r t i e s  in f lu e n c e d  by i n t e r f a c e  
and o th e r  p h ase .

3 I n t e r f a c e .

From: R .J .  GOOD in  ’Adhesion Measurement o f  Thin F ilm s ,
Thick Films and Bulk C o a t in g s '  ASTM STP640, K.L. 
MITTAL, E d .,  American S o c ie ty  f o r  T e s t in g  and 
M a te r i a l s ,  1978, 18.



t e c h n o l o g y  a n d  t h e  c o n d u c t o r s  a r e  u s u a l l y  p r e c i o u s  

m e t a l s  o r  s o l d e r  w e t t a b l e  b a s e  m e t a l s  s u c h  a s  

c o p p e r ,  d i f f u s i o n  i n t o  t h e  s o l d e r  f r o m  t h e  

m e t a l l i s a t i o n  c a n  t a k e  p l a c e  C 1 9 7 ] .  A c c e l e r a t e d  

t h e r m a l  a g i n g  t e s t s  o f  c o n d u c t o r s  a t  1 5 0 ‘ C  a r e  

p e r f o r m e d  i n  a d d i t i o n  t o  i n i t i a l  a d h e s i o n  t e s t i n g .  

F o r  a g e d  a d h e s i o n  t h e  s o l d e r e d  a n d  d e f l u x e d  

c o m p o n e n t s  a r e  s t o r e d  i n  a  s t a t i c  a i r  o v e n .  D a t a  

i n d i c a t e s  t h a t  m o s t  o f  t h e  l o s s  o f  a d h e s i o n  c a u s e d  

b y  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  s t o r a g e  o c c u r s  w i t h i n  t h e  

f i r s t  1 2  h o u r s  a n d  i s  v i r t u a l l y  c o m p l e t e  b y  4 8  

h o u r s  C 1 9 3 3 .

T h e  n u m b e r  o f  a d h e s i o n  m e a s u r e m e n t s  m a d e  i s  

t e n ,  i . e .  t w o  s u b s t r a t e s  e a c h  w i t h  f i v e  a d h e s i o n  

t e s t  p a d s .

T h e  a v e r a g e  b r e a k i n g  s t r e n g t h  <X )  a n d  t h e  

s t a n d a r d  d e v i a t i o n  ( S )  a r e  r e c o r d e d .  T o  e v a l u a t e  

w h e t h e r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  m e a n s  i s  s i g n i f i c a n t  

i . e .  w h e t h e r  t h e  a d h e s i o n  m e a s u r e m e n t s  f o r  t w o  

d i f f e r e n t  s u b s t r a t e s ,  m e t a l l i s a t i o n s  o r  p r o c e s s i n g  

c o n d i t i o n s  a r e  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  a  t - t e s t  c a n  

b e  p e r f o r m e d  C 1 9 8 ] .  T h e  c a l c u l a t i o n  m e t h o d  i s  

s u m m e r i s e d  b e l o w :

~ 2
T h e  e s t i m a t e  o f  v a r i a n c e ,  , f o r  a  s e t  o f  r e a d i n g s  

c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m :
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" 2 <r
n

n
n  -  1

S2

w h e r e  n  =  n u m b e r  o f  r e a d i n g s  

S  =  s t a n d a r d  d e v i a t i o n .

V a r i a n c e  o f  d i f f e r e n c e  o f  m e a n  v a l u e s  b e t w e e n  

t w o  s e t s  o f  r e a d i n g s  X ^  a n d  X^> w i t h  n u m b e r  o f  

r e a d i n g s  n ^  a n d  n ^  r e s p e c t i v e l y  i s

V a r  <X± -  X2 > =
" 2
“" l +

* 2
tr2

n l n 2

o r  V a r  <X^ -  X2  > = 4  + 4

n i  - 1 n2 " 1

T h e  S t a n d a r d  E r r o r  o f  D i f f e r e n c e  o f  M e a n s  C S E )  , 

< S E >  =  < v a r  CX -  3 ^  ] >**

t = x 1- X 2 

S .  E .

T a b l e s  o f  v a l u e s  o f  t  a g a i n s t  ' d e g r e e s  o f  f r e e d o m '

<n„  +  n^. -  2 )  a r e  r e a d i l y  a v a i l a b l e  a n d  f r o m  t h e s e1 2  J
t h e  s t a t i s t i c a l  s i g n i f i c a n c e  o f  d i f f e r e n c e  i n  m e a n  

v a l u e s  c a n  b e  d e t e r m i n e d .
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4,2.2.1. Models to Account for Fi1m/Substrate
F a i l u r e

O n e  a p p r o a c h  u s e d  t o  d e s c r i b e  i n t e r f a c i a l  

s e p a r a t i o n  i s  t e r m e d  t h e  W e a k  B o u n d a r y  L a y e r  ( W B L )  

m o d e l  C 1 9 9 ] .

T h i s  a p p r o a c h  s a y s  t h a t  i f  a  s y s t e m  a p p e a r s  t o  

h a v e  f a i l e d  a t  a  p h a s e  b o u n d a r y ,  t h e  f a i l u r e  m u s t  

h a v e  a c t u a l l y  o c c u r r e d  i n  a n  u n s u s p e c t e d  l a y e r  o f  

m a t e r i a l  a t  t h e  i n t e r f a c e ,  w h i c h  h a d  a  l o w  c o h e s i v e  

s t r e n g t h  -  a  w e a k  b o u n d a r y  l a y e r .  A n  a l t e r n a t i v e  

t h e o r y  w h i c h  i s  p r e s e n t l y  a v a i l a b l e  C2 0 0 ]  s t a t e s  

t h a t  f a i l u r e  i s  i n i t i a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  

G r i f f i t h - I r w i n  c r i t e r i o n  [ 2 0 1 ,  2 0 2 ] .

2o' =  c o n t a n t  x  E G / 1 
c

W h e r e  or i s  t h e  c r i t i c a l  s t r e s s  n e e d e d  t o  
c

i n i t i a t e  f a i l u r e ,  E i s  t h e  e l a s t i c  m o d u l u s ,  G t h e  

( d i s s i p a t e d )  w o r k  p e r  u n i t  a r e a  o f  c r a c k  e x t e n s i o n ,  

a n d  1  t h e  l e n g t h  o f  t h e  l o n g e s t  p r e - e x i s t i n g  c r a c k  

( a s s u m e d  t o  b e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s t r e s s  

d i r e c t i o n ) . A p p l y i n g  t h i s  t o  a  t w o  p h a s e  s y s t e m  A 

a n d  B ,  t h e  s t r e s s  i s  a s s u m e d  t o  b e  i n  t h e  Z -  

d i r e c t i o n ,  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  i n t e r f a c e .  C r a c k s  

o f  e q u a l  l e n g t h ,  a n d  p a r a l l e l  t o  t h e  x y - p l a n e ,  w e r e  

a s s u m e d  t o  e x i s t ,  a t  v a r i o u s  v a l u e s  o f  Z .  I f ,  

u n d e r  s t r e s s ,  a  c r a c k  s t a r t s  t o  p r o p a g a t e ,  w i t h  t h e
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c o n v e r s i o n  o f  s t o r e d  e l a s t i c  e n e r g y  i n t o  d i s s i p a t e d  

w o r k ,  t h e r e  m u s t  b e  a  s p a t i a l  t r a n s p o r t  o f  e n e r g y  

f r o m  r e g i o n s  a r o u n d  t h e  c r a c k ,  t o  t h e  t i p  r e g i o n  

< t h e  e f f e c t i v e  t h i c k n e s s  o f  w h i c h  i s  2 6 ' ) .  W h e r e  

t h e  d i s s i p a t i v e  p r o c e s s e s  o c c u r .

I f  t h e  f r a c t u r e  o c c u r s  i n  t h e  r e g i o n  n e a r  t h e  

i n t e r f a c e ,  e l a s t i c  e n e r g y  i s  d r a w n  f r o m  b o t h  

p h a s e s .  T h e r e f o r e  E  m u s t  b e  r e p l a c e d  b y  a n  

e f f e c t i v e  m o d u l u s ,  e  < Z )  -  t h e  a v e r a g e  m o d u l u s ,  

w e i g h t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  r e l a t i v e  v o l u m e s  o f  

p h a s e s  A a n d  B  f r o m  w h i c h  e l a s t i c  e n e r g y  i s  d r a w n  

w h e n  t h e  c r a c k  s t a r t s  t o  p r o p a g a t e .  e  < Z )  w i l l  b e  a  

c o n t i n u o u s  f u n c t i o n ,  v a r y i n g  n e a r  t h e  i n t e r f a c e  a n d  

j o i n i n g  t h e  v a l u e s  o f  E ^  a n d  E g .  G i s ,  l i k e w i s e ,  

a n  a v e r a g e d  q u a n t i t y ;  t h e  a v e r a g e  f o r  G ( Z )  i s  t a k e n  

o v e r  t h e  r e g i o n  2 6 ' ,  a r o u n d  Z .  I f  t h e  c r a c k  i s  a t  

t h e  i n t e r f a c e ,  t h e  r e g i o n  w i l l  e x t e n d  t h e  d i s t a n c e s  

6 ' .  i n t o  P h a s e  A a n d  6’ i n t o  P h a s e  B .  T h e  g r a d i e n t  

o f  G < Z )  i n  t h e  r e g i o n  n e a r  t h e  i n t e r f a c e  w i l l ,  i n  

g e n e r a l  b e  m u c h  s t e e p e r  t h a n  t h a t  o f  e ( Z > . F o r  

c o n s t a n t  1 :

2
6  <Z> =  c o n s t a n t  x  € < Z )  G C Z )  c

W i t h  t h i s  m o d e l ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  [ 2 0 0 ]  t h a t  

t h e  l o c a t i o n  w h e r e  f r a c t u r e  s t a r t s  i s  a t  t h e  v a l u e  

o f  Z w h e r e  t h e  p r o d u c t  e < Z >  G ( Z )  i s  a  m i n i m u m .
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A s s u m i n g  t h a t  n o  w e a k  b o u n d a r y - l a y e r  m a t e r i a l  

i s  p r e s e n t ,  a n d  t h a t  s t r o n g  i n t e r m o l e c u l a r  b o n d s  

a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  e x i s t .  I f  E ,  > E._ a n d

a n d  , a n d  i f  A l o g  E  < A l o g  G ,  t h e n  t h e r e

m a y  b e  a  s t r o n g  m i n i m u m  i n  t h e  v a l u e  o f  € ( Z )  G ( Z ) ,  

a t  a  s m a l l  d i s t a n c e  f r o m  t h e  i n t e r f a c e ,  a n d  o n  t h e  

A s i d e ,  w h e r e  G i s  l o w e r .  F a i l u r e  w i l l  o c c u r  i n  

s u c h  a  w a y  t h a t  a  t h i n  l a y e r  o f  t h e  l o w e r  G p h a s e  

w i l l  b e  f o u n d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  o t h e r  p h a s e .

I f  t h e r e  a r e  n o  s t r o n g  b o n d s  a c r o s s  t h e  

i n t e r f a c e ,  t h e n  t h e r e  w i l l  b e  a  s t r o n g  m i n i m u m  i n  

e ( Z )  G C Z )  e x a c t l y  a t  t h e  i n t e r f a c e ,  a n d  i n t e r f a c i a l  

f a i l u r e  w i l l  b e  t h e  m o s t  p r o b a b l e  m o d e  o f  

s e p a r a t i o n .

I f  E  . <  E  n a n d  G < G 0 , a n d  i f  t h e  i n t e r f a c i a l  
A B  A B

b o n d i n g  i s  s t r o n g ,  t h e  i n t e r f a c i a l  r e g i o n  w i l l  b e  a  

h i g h l y  i m p r o b a b l e  l o c u s  f o r  f a i l u r e ,  a n d  f a i l u r e  

w i l l  o c c u r  w i t h i n  p h a s e  A ,  t h e  w e a k e r  b u l k  p h a s e .

T h e  f r a c t u r e  a p p r o a c h  h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  

a d h e s i o n  m e a s u r e m e n t s  i n  t h i c k  f i l m s .  C 2 0 3 ]

4 . 2 . 3 .  A n a l y s i s  o f  S a m p l e s

T h e  a d h e s i o n  o f  t h e  f i l m s  t o  t h e  s u b s t r a t e  w e r e  

m e a s u r e d  a s  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  4 . 2 . 2 .  A f t e r  t h e  

a d h e s i o n  t e s t  h a d  b e e n  p e r f o r m e d  t h e  f r a c t u r e  

s u r f a c e  o n  t h e  s u b s t r a t e  s i d e  w a s  e x a m i n e d  b y  S E M
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( J E O L  J S M  T - 2 0 0 )  a n d  E D S  ( L i n k  S y s t e m s )  i n  a n  

a t t e m p t  t o  p r o v i d e  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  n a t u r e  

o f  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  f i l m  a n d  s u b s t r a t e .  F o r  

o b s e r v a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e  s a m p l e s  w e r e  f r a c t u r e d  

a l o n g  a  s c r i b e d  l i n e  o n  t h e  r e v e r s e  o f  t h e  

s u b s t r a t e .  A n a l y s i s  w a s  p e r f o r m e d  u s i n g  a  J E O L  J S M  

3 5 - C F  s c a n n i n g  m i c r o s c o p e  w i t h  a  L i n k  E D S  s y s t e m .  

P o l i s h i n g  o f  t h e  c r o s s  s e c t i o n s  w a s  f o u n d  t o  b e  

u n s a t i s f a c t o r y  d u e  t o  t h e  d i f f e r e n t  h a r d n e s s e s  o f  

t h e  m e t a l  a n d  c e r a m i c  p h a s e s .
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.RESULTS AND DISCUSSION

T h e  p a l l a d i u m - s i l v e r  i n k s  u s e d  t o g e t h e r  w i t h  

t h e  m a n u f a c t u r e r s  i n f o r m a t i o n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  

4 . 1 a .  T h e  a d h e s i o n  v a l u e s  o b t a i n e d  a s  a  f u n c t i o n  

o f  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  t o g e t h e r  w i t h  t h e  f a i l u r e  

m o d e  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  4 . 1 b .  a s  d e s c r i b e d  i n  

s e c t i o n  4 . 2 . 2 .

T h e  a d h e s i o n  o f  t h e  f i l m s  a t  a l l  t e m p e r a t u r e s  

i s  b e l o w  t h e  v a l u e s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d .  I t  i s  

i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h e  v a r i a t i o n  o f  a d h e s i o n  w i t h  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e .  T h e  1 2 0 3  f i r e d  a t  6 7 0 °  o n  A I N  

t h e  f a i l u r e  m o d e  c l a s s i f i c a t i o n  w a s  B ,  s e p a r a t i o n  

o c c u r r i n g  w i t h i n  t h e  s o l d e r  f i l l e t  l e a v i n g  

m e t a l l i s a t i o n  p a d  e s s e n t i a l l y  i n t a c t .

S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  t a k e n  o f  t h e  

f r a c t u r e  s u r f a c e  a f t e r  t h e  a d h e s i o n  t e s t  f o r  1 2 0 3  

f i r e d  a t  6 7 0 °  a n d  9 0 0 *  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 3 a .  

a n d  4 . 3 b .  , r e s p e c t i v e l y .  T h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  

a f t e r  f i r i n g  a t  6 7 0 *  s h o w s  t h e  s i n t e r e d  m e t a l  

s t r u c t u r e  o f  t h e  f i l m ,  a n a l y s i s  i n d i c a t e s  p a l l a d i u m  

a n d  s i l v e r .  F a i l u r e  h a d  t h e r e f o r e  o c c u r r e d  w i t h i n  

t h e  m e t a l l i s e d  f i l m  m o s t  l i k e l y  a t  t h e  s o l d e r  

m e t a l l i s a t i o n  i n t e r f a c e .  F r o m  F i g u r e  4 . 3 a .  i t  c a n  

b e  s e e n  t h a t  a  s i n t e r e d  m e t a l  s k e l e t o n  h a s  b e g u n  t o  

f o r m  w e l l  b e l o w  t h e  o p t i m u m  f i r i n g  t e m p e r a t u r e .  A t  

t h e  h i g h e r  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e
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TABLE 4.1a Manufacturers Information on AgPd Inks

M a te r i a l

1203+

A1A0+

Number A lloy R a t io Bonding Mechanism

2 . 1 Ag : lPd F r i t t e d

26 Ag : lPd Mixed

Product Numbers o f  W C Heraeus GmbH, Hanau, FRG



TABLE A.1b Adhesion of Thick Film Silver-Palladium to Heraeus Aluminium Nitride

S u b s t r a t e  F i r in g  Tem perature (°C)

670 850 900 • 9 5 0

Adhesion (N)

1203 11.42 t  2 .31(B) 0(A) 0 (A) 0(A)

4 HO 0(A) 0(A) 5 .12  t  0.98(A) 14.01 t  0.98(A)

( ) F a i l u r e  mode c l a s s i f i c a t i o n .  See s e c t i o n  A.2 .2 .



Figure 4.3a

Figure 4.3b

Figure 4.3a Fracture surface between 1203 and Heraeus
AIN after adhesion test. Firing temperature 
670°C

Figure 4.3b Fracture surface between 1203 and Heraeus
AIN after adhesion test. Firing temperature 
900 ° C .



( F i g u r e  4 . 3 b . )  s h o w s  a  s u r f a c e  r e s i d u e  w i t h  a  h i g h  

a m o u n t  o f  b i s m u t h .  B i s m u t h  i s  a d d e d  t o  m a n y  

p a l l a d i u m - s i l v e r  i n k s  f o r  t w o  r e a s o n s ,  t o  e n h a n c e  

t h e i r  s o l d e r a b i l i t y  b y  a s s i s t i n g  m o v e m e n t  o f  g l a s s  

f r o m  t h e  m e t a l / a i r  i n t e r f a c e  t o  t h e  m e t a l / c e r a m i c  

i n t e r f a c e  [  2 0 5 ]  a n d ,  b y  p r o m o t i n g  a d h e s i o n  t h r o u g h  

f o r m a t i o n  o f  t h e  B i _ 0  - A l o 0 „  e u t e c t i c  p h a s e  w h i c h  

f o r m s  a  t r a n s i e n t  l i q u i d  a b o v e  8 2 0 ° C .  C 1 8 ] .  T h e  

s u r f a c e  r e s i d u e  m a y  b e  d u e  t o  t h i s  e u t e c t i c  p h a s e  

f o r m e d  b e t w e e n  B i ^ O g  a n d  A l ^ O ^  f o r m e d  b y  o x i d a t i o n  

o f  A I N  d u r i n g  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  p r o c e s s i n g .  T h e  

p r e s e n c e  o f  b i s m u t h  a t  t h e  a d h e s i v e  b o u n d a r y  i n  t h e  

b o n d i n g  o f  P d A g  i n k s  t o  A I N  h a d  b e e n  f o u n d  t o  b e  

d e t r i m e n t a l  t o  f i l m  a d h e s i o n  C 1 5 6 ] .  T h e  f o l l o w i n g  

p h a s e s  w e r e  r e p o r t e d  t o  e x i s t :

A I N /  ( B i 2 0 3 / A l 2 0 3 p h a s e > / A g - P d / S o l d e r

n o  d i f f u s i o n  l a y e r s  b e t w e e n  t h e  b i s m u t h  p h a s e  a n d  

t h e  m e t a l  a l l o y  w e r e  f o u n d ,  s o  t h i s  b o u n d a r y  w a s  

t h o u g h t  t o  b e  w e a k ,  t h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

c u r r e n t  s t u d y .

S t u d i e s  o n  t h e  m i x e d  b o n d e d  P d A g  c o n d u t o r  f o u n d  

o p t i m u m  a d h e s i o n  t o  o c c u r  a t  9 5 0 * C ,  t h i s  i s  v e r y  

c l o s e  t o  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  s i l v e r  ( 9 6 2 * 0 .  T h e  

f r a c t u r e  s u r f a c e  a f t e r  t h e  a d h e s i o n  t e s t  h a d  b e e n  

p e r f o r m e d  ( F i g u r e  4 . 4 a , b . ) s h o w  t h a t  t h e r e  i s  o n l y  

a  v e r y  t h i n  l a y e r  o f  m a t e r i a l  r e m a i n i n g  o n  t h e
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Figure 4.4a

Figure 4.4b

Figure 4.4a Fracture surface between 4140 and Heraeus
AIN after adhesion test. Firing temperature 
950°C

Figure 4.4b Comparison between fracture surface of
Heraeus AIN and area outside of metallisation 
(left hand side). Metallisation and 
firing temperature as above.



c e r a m i c  s u r f a c e  a n d  t h a t  t h e  e q u i a x e d  g r a i n s  o f  A I N  

a r e  c l e a r l y  v i s i b l e .  C o m p a r i s o n  w i t h  t h e  c e r a m i c  

o u t s i d e  t h e  m e t a l l i s e d  a r e a  ( F i g u r e  4 . 4 b .  ) s h o w  

l i t t l e  c h a n g e  o f  t h e  s u r f a c e .  T h e  i n t e r f a c e  f o r  

t h i s  s t r u c t u r e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 5 a .  F r a c t u r i n g  

t h e  s u b s t r a t e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  f i I r a / s u b s t r a t e  

i n t e r f a c e  c a u s e s  s o m e  d e l a r a i n a t i o n  a l t h o u g h  s o m e  

i n t e r - p h a s e  f o r m a t i o n  c a n  b e  s e e n .  T h e  a d h e s i o n  o f  

a  m a t e r i a l ,  w i t h i n  t h e  s a m e  f a m i l y  a s  4 1 4 0 ,  t o  A I N  

h a s  b e e n  r e p o r t e d  C 1 5 7 ] .  T h e  a u t h o r s  f o u n d  t h a t  

h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  w e r e  n e c e s s a r y  t o  d e v e l o p  h i g h  

f i l m  a d h e s i o n .  T h e  a d h e s i o n  m e c h a n i s m  w a s  r e p o r t e d  

a s  p r i m a r i l y  m e c h a n i c a l .  A s e c o n d a r y  m e c h a n i s m  w a s  

s a i d  t o  b e  s i l v e r  d i f f u s i o n  a l o n g  t h e  g r a i n  

b o u n d a r i e s  o f  t h e  c e r a m i c .  D i f f u s i o n  u p  t o  8 - 1 0  

m i c r o n s  i n t o  t h e  c e r a m i c  w a s  r e p o r t e d .  S i l v e r  

d i f f u s i o n  w a s  f o u n d  i n  t h e  c a s e  o f  4 1 4 0  a t  u p  t o  

~ 1 0  m i c r o n s  i n t o  t h e  c e r a m i c .  A t  f i v e  m i c r o n s  

a p p r o x i m a t e l y  6  a t o m  % o f  s i l v e r  w a s  d e t e c t e d .

E x a m i n a t i o n  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  o f  4 1 4 0  o n  

9 6  w t %  a l u m i n a ^  F i g u r e  4 . 5 b ^  s h o w s  t h e  f o r m a t i o n  

o f  a n  i n t e r l o c k i n g  g l a s s  s t r u c t u r e  o n  t h e  c e r a m i c  

a s  f o u n d  i n  c a s e s  w h e r e  h i g h  a d h e s i o n  i n  f r i t  -  o r  

m i x e d - b o n d e d  f i l m s  i s  a c h i e v e d  C 1 8 , 7 5 , 8 3 ] .  T h e  

s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l l i s a t i o n  o n  b o t h  A I N  a n d  A l ^ O ^  

s u b s t r a t e s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 . 6 a , b .  n o  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  s i n t e r e d  f i l m s  c a n  b e  d e t e r m i n e d .
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Figure 4.5a

Figure 4.5b

Figure 4.5a Interface between AIN (left hand side) and 
4140 AgPd metallisation

Figure 4.5b Fracture surface between 4140 and 96 wt% 
AlpCU after adhesion test. Firing 
temperature 950°C.



t

Figure 4.6a

o i

Figure 4.6b

Figure 4.6a Surface of AgPd metallisation sintered 
at 950°C onto AIN

Surface of AgPd metallisation sintered 
at 950°C onto 96 wt% Al^O^*

Figure 4.6b



T h e  a d h e s i o n  o f  a  t h i c k  f i l m  c o p p e r  c o n d u c t o r  

t o  A I N  a n d  a l u m i n a  s u b s t r a t e s  i s  s h o w n  i n  T a b l e  

4 . 2 .

T h e  c o p p e r  c o n d u c t o r  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  h a s  t h e

*
p r o d u c t  n u m b e r  7 0 2 9 - 5  . T h e  f o r m u l a t i o n  i s  m i x e d  

b o n d e d  a n d  c o n t a i n s  5% g l a s s .  A t  6 7 0  *C  t h e  

a d h e s i o n  o f  t h e  c o p p e r  f i l m  t o  t h e  s u b s t r a t e  i s  

h i g h  i n  a l l  c a s e s .  T h e  e x t r e m e l y  h i g h  v a l u e  

o b t a i n e d  u s i n g  t h e  T o s h i b a  m a t e r i a l  m a y  b e  d u e  t o  

t h e  o x i d e  s u r f a c e  o f  t h e  s u b s t r a t e  ( s e e  C h a p t e r  3 ) ,  

a l t h o u g h  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  e x c e s s i v e  

b l i s t e r i n g  o f  t h e  f i l m  w a s  o b s e r v e d  o n  t o p  o f  t h e  

T o s h i b a  m a t e r i a l .  ( F i g u r e  4 . 7 a . ) .  T h e  h e a t -  

t r e a t m e n t  o f  t h e  H e r a e u s  s a m p l e  < 8 5 0 * C / 1 0  m i n u t e s )  

w a s  p e r f o r m e d  o r i g i n a l l y  a s  a n  a t t e m p t  t o  r e m o v e  

r e s i d u a l  c a r b o n  f r o m  t h e  c e r a m i c  t o  p r e v e n t  a n y  

s u b s e q u e n t  r e l e a s e  a s  CO a n d  C O ^  d u r i n g  f i l m  

s i n t e r i n g .  C a r b o n  i s  a n  i m p u r i t y  o f t e n  p r e s e n t  

a f t e r  p o w d e r  p r e p a r a t i o n .  C5 4 ] .  C h e m i c a l  a n a l y s i s  

o f  c e r a m i c  s u b s t r a t e s  b e f o r e  a n d  a f t e r  h e a t  

t r e a t m e n t  s h o w e d  n o  d e t e c t a b l e  c h a n g e  i n  c a r b o n  

c o n t e n t *  A n a l y s i s  u s i n g  E S C A *

*
H e r a e u s - C e r m a l l o y  I n c o r p o r a t e d ,  P h i l a d e l p h i a ,  U S A

+ I m p e r i a l  C o l l e g e  o f  S c i e n c e  & T e c h n o l o g y ,  
A n a l y t i c a l  S e r v i c e s  L a b o r a t o r y .

* K r a t o s  X S A M  6 0 0  M u l t i t e c h n i q u e .
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TABLE 4.2 Adhesion of Thick Film Copper to Aluminium Nitride and Alumina Substrates

S u b s t r a t e F i r in g  Tem perature (°C)
670 900 950

Adhesion (N)

Toshiba 2 6 . 3 ( 0 + +
Tokuyama Soda ' S h a p a l ' 2 1 . 9 ( 0 6 . 6 (A) -

Heraeus 17.8(C) 7.8(A) 5.3(A)
Heraeus (Heat T rea ted ) 23.4(C) 7.8(A) 10.5(A)
96 wt% Alumina 24.5(A) 19.2(A) 16.9(A)

( ) 
#

F a i l u r e  mode c l a s s i f i c a t i o n .  See s e c t i o n  4 . 2 .2 .  
850°C/8£ m in u tes .
E xcess ive  b l i s t e r i n g  o f  f i lm



Figure 4.7b

Figure 4.7a Copper thick film fired onto Toshiba AIN 
at 950°C. Evidence of blistering in the 
film.

Figure 4.7b Copper thick film fired onto Tokuyama 
Soda AIN at 950°C.



( F i g u r e  4 . 8 a , b .  ) s h o w e d  t h a t  a f t e r  h e a t  t r e a t m e n t  

t h e r e  w a s  a  s l i g h t  r e d u c t i o n  i n  c a r b o n  c o n t e n t ,  b u t  

a n  i n c r e a s e  i n  o x y g e n  c o n t e n t  o f  t h e  s u r f a c e .

T h e  f o r m a t i o n  o f  a n  o x i d e  s u r f a c e  m a y  r e n d e r  

t h e  s u b s t r a t e  m o r e  r e c e p t i v e  t o  f i l m  a d h e s i o n .

F i r i n g  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  r e d u c e d  t h e  

a d h e s i o n  o f  t h e  c o p p e r  f i l m s  t o  a l l  s u b s t r a t e  

m a t e r i a l s ,  a l t h o u g h  t h e  a d h e s i o n  t o  a l u m i n a  w a s  

s t i l l  a c c e p t a b l e .  T h e  f a i l u r e  m o d e  f o r  t h e  A I N  

s u b s t r a t e s  f o r  t h e  6 7 0 " C  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  w a s  

b e t w e e n  t h e  l e a d  w i r e  a n d  t h e  s o l d e r  f i l l e t  

a l t h o u g h  s o m e  r e m o v a l  o f  t h e  m e t a l l i s a t i o n  a n d  

f i l l e t  h a d  o c c u r r e d .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  

f a i l u r e  w a s  b e t w e e n  m e t a l l i s a t i o n  a n d  s u b s t r a t e .  

O b s e r v a t i o n  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  b e t w e e n  t h e  

H e r a e u s  s u b s t r a t e  a n d  t h e  c o p p e r  f i l m  u s i n g  S E M  

s h o w e d  a t  6 7 0  *C  t h e  r o u g h  t o p o g r a p h y  o f  t h e  g l a s s  

l a y e r  ( F i g u r e  4 . 9 a . ) c o m p o n e n t s  o f  t h e  g l a s s  ( P b ,

S i )  w e r e  d e t e c t e d  b y  E D S  a n a l y s i s .  A f t e r  f i r i n g  a t  

9 5 0 * C  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  ( F i g u r e  4 . 9 b . )  s h o w e d  a  

t h i n  g l a s s  f i l m  c o v e r i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  

s u b s t r a t e .  F a i l u r e  a p p e a r s  t o  h a v e  o c c u r r e d  

e x t r e m e l y  n e a r  t o  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e .  T h e  l o s s  

o f  g l a s s  a t  t h e  f i l m / s u b s t r a t e  i n t e r f a c e  i n d i c a t e s  

f l o w  o u t  o f  t h e  g l a s s  f r o m  t h i s  i n t e r f a c e  t o  t h e  

f i l m / a i r  i n t e r f a c e .  [ 8 3 ]  . T h i s  o c c u r s  g e n e r a l l y  

w h e n  t h e  g l a s s  h a s  a  l o w e r  c o n t a c t  a n g l e  o n  t h e
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F ig u re  A.8 a  ESCA spectrum  f o r  ’a s  r e c e i v e d ’ Heraeus AIN
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F ig u re  4 .8b  ESCA spectrum  f o r  h e a t  t r e a t e d  Heraeus AIN.



Figure -4.9a

Figure A.9b

Figure 4.9a Fracture surface between copper thick film
and Heraeus AIN after adhesion test. Firing 
temperature 670°C

Figure 4.9b Fracture surface between copper thick film
and Heraeus AIN after adhesion test. Firing 
temperature 950°C.



m e t a l  t h a n  o n  t h e  s u b s t r a t e  a t  t h e  p r o c e s s i n g  

t e m p e r a t u r e s  C8 9 ]  . S u c h  g l a s s  f l o w  r e q u i r e s  

i n c o m p l e t e  c o n s o l i d a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v e  n e t w o r k .

T h e  e f f e c t  o f  h e a t  t r e a t m e n t  i s  l e s s  a t  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s ,  t h i s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  

a d h e s i o n  i s  m o r e  d e p e n d e n t  o n  t h e  r e a c t i v i t y  a n d  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  g l a s s  a t  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s  t h a n  u p o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s u b s t r a t e  

s u r f a c e .

I n  a d d i t i o n  t o  h i g h  i n i t i a l  a d h e s i o n ,  h i g h  a g e d  

a d h e s i o n  i s  a l s o  r e q u i r e d  t o  e s t a b l i s h  s u i t a b i l i t y  

o f  t h e  f i l m .  T h e  a g e d  a d h e s i o n  o f  7 0 2 9 - 5  o n  

H e r a e u s  A I N  i s  v e r y  h i g h  > 1 9  N e w t o n s  a f t e r  2 5 6  

h o u r s  s t o r a g e  a t  1 5 0 ' C .
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4 ,4  CQMCLVSIQJSTS.

T h i s  s t u d y  a g r e e s  w i t h  o t h e r s  a l r e a d y  

r e f e r e n c e d  t h a t  t h e  a d h e s i o n  o f  c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e  t h i c k  f i l m  i n k s ,  d e s i g n e d  f o r  A l ^ O ^ ,  t o  

A I N  a r e  v a r i a b l e  p a r t i c u l a r l y  a t  t h e  s t a n d a r d  

p r o c e s s i n g  t e m p e r a t u r e s  < 8 5 0  —9 0 0 * 0 .  F o r  l o w  f r i t  

c o n t e n t  f i l m s  a d h e s i o n  a p p e a r s  t o  b e  m e c h a n i c a l ,  

s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  f i r i n g  t e m p e r a t u r e s .  F o r  

h i g h e r  f r i t  c o n t e n t  m a t e r i a l s  g l a s s  c o m p a t i b i l i t y  

a p p e a r s  t o  b e  t h e  d o m i n a n t  f a c t o r .  A c o p p e r  

m a t e r i a l  h a s  b e e n  f o u n d  w h i c h  o f f e r s  e x c e l l e n t  

p e r f o r m a n c e  a t  l o w  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  h i g h  

a d h e s i o n  v a l u e s  a r e  c o n s i s t e n t  o v e r  t h e  t h r e e  t y p e s  

o f  A I N  i n v e s t i g a t e d .  T h e  h i g h  a d h e s i o n  i s  d u e  t o  

d e v e l o p m e n t  o f  t h e  a p p r o p r i a t e  g l a s s  c o n f i g u r a t i o n  

a t  t h e  i n t e r f a c e .

I d e a l l y  a  m a t e r i a l  s h o u l d  b e  a v a i l a b l e  w h i c h  

c a n  b e  p r o c e s s e d  a t  8 5 0 *C t o  a l l o w  c i r c u i t  

m a n u f a c t u r e r s  t o  p r o c e s s  t h e s e  n e w  s u b s t r a t e  

m a t e r i a l s  a l o n g s i d e  s t a n d a r d  o n e s .

A d e t a i l e d  s t u d y  o f  d i f f e r e n t  g l a s s  m a t e r i a l s  

i s  r e p o r t e d  i n  t h e  f a l l o w i n g  c h a p t e r  a n d  s u b s e q u e n t  

d e v e l o p m e n t ,  o f  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  f o r  a l u m i n i u m  

n i t r i d e  s u b s t r a t e s .

156



5. INTERACTIONS QF GLASSES VITH Alfl

5 . 1 .  I N T R O D U C T I O N

T h e  r e q u i r e m e n t s  o f  a  g l a s s  f o r  a p p l i c a t i o n  i n  

t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  h a s  b e e n  o u t l i n e d  i n  s e c t i o n

2 . 2 . 1 .  T h e  e s s e n t i a l  f e a t u r e s  a r e  t h a t  t h e  g l a s s  

m u s t  w e t  t h e  m e t a l  a n d  c e r a m i c  s u b s t r a t e  d u r i n g  t h e  

f i r i n g  p r o c e s s  a n d  t h a t  t h e  g l a s s  m u s t  p o s s e s s  t h e  

a p p r o p r i a t e  v i s c o s i t y  a n d  s u r f a c e  t e n s i o n .  G r a p h s  

o f  v i s c o s i t y  a n d  s u r f a c e  t e n s i o n  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  

o f  a  t y p i c a l  t h i c k  f i l m  g l a s s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  

2 . 3 a .  a n d  2 . 3 b .  r e s p e c t i v e l y .  T h e  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  g l a s s  a n d  c e r a m i c  i s  a l s o  o f  i m p o r t a n c e  a n d  

s o m e  d e g r e e  o f  r e a c t i o n  m u s t  o c c u r  [ 1 2 6 , 2 0 6 1 .

T h i s  c h a p t e r  r e p o r t s  o n  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  

t h e  r e a c t i o n s  o f  t h r e e  d i f f e r e n t  g l a s s  t y p e s  w i t h  

A I N .  T h e  a i m  b e i n g  t o  f i r s t l y  e x p l a i n  t h e  r e s u l t s  

r e p o r t e d  i n  C h a p t e r  4  a n d  s e c o n d l y  a s  a  p r e c u r s o r  

t o  d e v e l o p m e n t  o f  A I N  c o m p a t i b l e  t h i c k  f i l m  i n k s .

T h e  f i r s t  s e c t i o n  l o o k s  a t  a  t y p i c a l  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s ,  t h e  s e c o n d  s e c t i o n  l o o k s  a t  a  

l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  w h i c h  h a s  s i m i l a r  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  t o  s t a n d a r d  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s e s ,  

b u t  i s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  A I N  

a n d  t h e  f i n a l  s e c t i o n  r e p o r t s  o n  p r e l i m i n a r y

157



i n v e s t i g a t i o n s  i n t o  t h e  p r e p a r a t i o n  a n d  p r o p e r t i e s  

o f  o x y n i t r i d e  g l a s s e s  f o r  a p p l i c a t i o n  o n  A I N  

s u b s t r a t e s .

T o  d e t e r m i n e  t h e  w e t t i n g  a b i l i t y  o f  t h e  g l a s s e s  

o n  t h e  s u b s t r a t e s  t h e  c o n t a c t  a n g l e  i s  m e a s u r e d  

u s i n g  a  h o t  s t a g e  m i c r o s c o p e .  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  

i n t e r f a c e s  b e t w e e n  g l a s s  a n d  c e r a m i c  h a v e  b e e n  

c a r r i e d  o u t  b y  S E M .
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5,2, LEAD BQRQ5ILICATE GLASSES

5 . 2 , 1 . E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s

H i g h  l e a d  b o r o s i 1 i c a t e s  a r e  b y  f a r  t h e  m o s t  

c o m m o n  g l a s s e s  u s e d  i n  t h e  t h i c k  f i l m  i n d u s t r y .

T h e  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  u s e d  i n  t h i s  

i n v e s t i g a t i o n  w a s  s u p p l i e d  i n  p o w d e r e d  f o r m  b y  V .  C .  

H e r a e u s  G m b H ,  H a n a u , F R G .  T h e  c o m p o s i t i o n  a n d  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  5 . 1 .  T h i s  

g l a s s  i s  a  c o n s t i t u e n t  o f  t h e  c o p p e r  f i l m  u s e d  i n  

C h a p t e r  4 ,  f o r m i n g  5  w t %  o f  t h a t  i n k .

T h e  c o n t a c t  a n g l e  o f  t h i s  g l a s s  o n  9 6  wt%

A1  O - ( H o e c h s t ) , A I N  ( H e r a e u s )  a n d  c o p p e r  s u b s t r a t e s  

( A l f a  V e n t r o n )  i s  d e t e r m i n e d  b y  u s e  o f  a  L e i t z  h o t -  

s t a g e  m i c r o s c o p e .  R e a c t i o n s  b e t w e e n  A I N  a n d  t h e  

g l a s s  a r e  s t u d i e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  S E M .

5 . 2 . 1 . 1 .  H o t  S t a g e  M i c r o s c o p e  S t u d y

x
T h e  h a t - s t . a g e  m i c r o s c o p e  u s e d  i n  t h i s

i n v e s t i g a t i o n  i s  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g u r e

5 . 1 .

X E r n s t  L e i t z  G m b H ,  V e t z l a r ,  F R G
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TABLE 5.1 Com position and P h y s ic a l  P r o p e r t i e s  o f  Lead 

B o r o s i l i c a t e  G lass

C o n s t i tu e n t Weight % (by a n a ly s i s * )

PbO

B2°3
SiO„

74.7
9.41

15.11

*
P a r t i c l e  S ize  D i s t r i b u t i o n

*
G lass  T r a n s i t io n  Tem perature

D eformation Tem perature  ( 'f -

*
Thermal Expansion C o e f f i c i e n t

90% < 9pm

50% < 3.8pm

1 0 % < 1 .3pm

Tg = 385°C

1 1  *
10 dPas) 4 18°C

9 .420-Tg /M K

+ Im p e r ia l  C o lleg e  o f  S c ience  and Technology A n a ly t ic a l  
S e rv ic e s  L ab o ra to ry

* Determined by W C Heraeus GmbH, Hanau, FRG



Water coo led  q u a r tz  
window in c o rp o r a t in g  
gas  i n l e t . Alumina Tube

Specimen h o ld e r Water coo led  q u a r tz/window in c o r p o r a t in g  
gas o u t l e t

L igh t
Source

1

Sample

Thermocouple
Furnace

F igu re  5.1 H o t- s ta g e  m icroscope assem bley



T h e  s p e c i m e n  ( g l a s s  a n d  c e r a m i c  s u b s t r a t e )  

i s  p l a c e d  o n  a  s m a l l  c e r a m i c  p l a t e  a n d  

i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  f u r n a c e .  T h e  s p e c i m e n  

c a r r i a g e  a l s o  c a r r i e s  a  t h e r m o c o u p l e  w h i c h  

e n a b l e s  t h e  c h a m b e r  t e m p e r a t u r e  t o  b e  

d e t e r m i n e d .  T h e  f u r n a c e  i s  h e a t e d  u s i n g  a  

p l a t i n u m - i r i d i u m  h e a t i n g  e l e m e n t .  B o t h  f r o n t  

a n d  r e a r  o p e n i n g s  o f  t h e  f u r n a c e  a r e  c l o s e d  b y  

q u a r t z  d i s c s .  T h e  a t m o s p h e r e  i n s i d e  t h e  

c h a m b e r  m a y  b e  c o n t r o l l e d  i f  r e q u i r e d .  A 

f i l a m e n t  l a m p  i l l u m i n a t e s  t h e  f i e l d  o f  v i e w  a n d  

a  m i c r o s c o p e  i n  l i n e  w i t h  t h e  l i g h t  s o u r c e  a n d  

f u r n a c e  t u b e  i s  u s e d  f o r  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  

s a m p l e .  T h e  i m a g e  o f  t h e  s p e c i m e n  c a n  a l s o  b e  

r e c o r d e d  p h o t o g r a p h i c a l l y  i f  r e q u i r e d .  T h e  

t e m p e r a t u r e  i n s i d e  t h e  f u r n a c e  a n d  h e n c e  o f  t h e  

s p e c i m e n  i s  m e a s u r e d  b y  m e a n s  o f  a  p l a t i n u m -  

p l a t i n u m  r h o d i u m  t h e r m o c o u p l e  a n d  a  s t r i n g  

g a l v a n o m e t e r .  T h e  t e m p e r a t u r e  s c a l e  i s  

g r a d u a t e d  i n  i n t e r v a l s  o f  2 0 ° C  b e t w e e n  2 0 ° C  a n d  

1 6 0 0 ° .  T h e  h e a t i n g  r a t e  u s e d  w a s  8 ° C / m i n  o v e r  

t h e  e n t i r e  r a n g e .  T h e  c o n t a c t  a n g l e  o f  t h e  

g l a s s  o n  t h e  c e r a m i c  w a s  d e t e r m i n e d  

g e o m e t r i c a l l y  f r o m  t h e  p h o t o g r a p h  b y  d r a w i n g  

t h e  t a n g e n t  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  g l a s s  d r o p  a t  

i t s  p o i n t  o f  c o n t a c t  w i t h  t h e  c e r a m i c  a n d  t h e n  

m e a s u r i n g  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  t a n g e n t  a n d  t h e
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c e r a m i c .  R e p r o d u c i b i l i t y  w a s  ± 2 - 3 °  b y  t h i s  

m e t h o d .  A n u m b e r  o f  e x p e r i m e n t s  w e r e  r e p e a t e d  

t o  e n s u r e  v a l i d i t y  o f  t h e  m e t h o d  a n d  t h e  

r e s u l t s  o b t a i n e d .

5 , 2 ■ 1 , 2  .__ R e a c t i o n s  . B e t w e e n  G l a s s  a n d  C e r a m i c

T o  s t u d y  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  t h e  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s  a n d  t h e  c e r a m i c ,  t h e  

p o w d e r e d  g l a s s  ( p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  i n  

T a b l e  5 . 1 )  w a s  m i x e d  i n t o  a n  o r g a n i c  v e h i c l e /  

s o l v e n t  s y s t e m ,  0 8 6 E 5 4 A ,  u s i n g  a  t h r e e  r o l l  

m i l l ,  t o  e n s u r e  h o m o g e n e i t y .  T h e  b l e n d  w a s  

t h e n  s c r e e n  p r i n t e d  t h r o u g h  a  1 2 0  m e s h  

s t a i n l e s s  s t e e l  s c r e e n  o n t o  H e r a e u s  A I N  a n d  

H o e c h s t  9 6  w t %  A l ^ O ^  s u b s t r a t e s  a n d  f i r e d  u s i n g  

a  t i m e  -  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  d e s c r i b e d  i n  

s e c t i o n  4 . 2 . 1 .

T h e  s a m p l e s  w e r e  s e c t i o n e d  b y  s c r i b i n g  o n  

t h e  b a c k  u s i n g  a  d i a m o n d  t i p p e d  s c r i b e r  a n d  

f r a c t u r i n g  a l o n g  t h e  s c r i b e d  l i n e  a f e r  a  r a p i d  

e x t r a c t i o n  f r o m  a  l i q u i d  n i t r o g e n  b a t h .  T h e  

f r a c t u r e d  s a m p l e s  w e r e  c o a t e d  w i t h  a  t h i n  l a y e r  

o f  e v a p o r a t e d  c a r b o n  a n d  e x a m i n e d  i n  t h e

A p r o p r i e t r y  s y s t e m  o b t a i n e d  f r o m  V . C .  H e r a e u s  
G m b H ,  H a n a u , F R G .
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SEM <JEOL: JSM T-200). The surface of the
g l a s s  w a s  e x a m i n e d  b y  S E M  o r  o p t i c a l  

m i c r o s c o p y .

T o  d e t e r m i n e  t h e  p r o d u c t s  o f  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  A I M  a n d  t h e  g l a s s ,  a  m i x t u r e  o f  t h e

-g-
p o w d e r e d  g l a s s  a n d  a l u m i n i u m  n i t r i d e  p o w d e r  

w e r e  t h o r o u g h l y  m i x e d  i n  a  b a l l  m i l l  a n d  

t r a n s f e r r e d  t o  a  q u a r t z  a m p o u l e ,  t h e  a m p o u l e  

w a s  c o n n e c t e d  t o  a  g a s  c h r o m a t o g r a p h t  T h e  

a m p o u l e  w a s  c o n t i n u a l l y  b a c k  f i l l e d  w i t h  h e l i u m  

a n d  h e a t e d  i n  a  f u r n a c e .  T h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  

w e r e  p a s s e d  i n t o  t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h  f o r  

a n a l y s i s .

** V e n t r o n  A l f a  P r o d u c t s  

+ P y e  U n i c a m  P U  4 5 0 0  C h r o m a t o g r a p h
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T h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  w i t h  

t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  o n  

a l u m i n i u m  n i t r i d e  a n d  9 6  w t %  a l u m i n a  i s  s h o w n  i n  

F i g u r e  5 . 2 .  T h e  e f f e c t s  o f  p e r f o r m i n g  t h e  

e x p e r i m e n t  i n  a i r  a n d  n i t r o g e n  c a n  b e  c l e a r l y  s e e n .  

O n  t h e  9 6  w t %  a l u m i n a  s u b s t r a t e  t h e  g l a s s  f l o w s  

o u t  t o  c o m p l e t e l y  w e t  t h e  c e r a m i c  b y  7 0 0 * C ,  

i n d e p e n d e n t  o f  t h e  a t m o s p h e r e .  O n  a l u m i n i u m  

n i t r i d e  t h e  c o n t a c t  a n g l e  i s  v e r y  d e p e n d e n t  u p o n  

p r o c e s s i n g  a t m o s p h e r e .  T h e  c o n t a c t  a n g l e  i s  

r e d u c e d  t o  z e r o  b y  7 0 0 ° C  w h e n  t h e  g l a s s  i s  f i r e d  i n  

a i r ,  b u t  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  t h e  c o n t a c t  a n g l e  

i s  n o t  r e d u c e d  u n t i l  9 6 0 ° C .  I t  w a s  a l s o  f o u n d  t h a t  

t h e  h e a t  t r e a t m e n t  s t e p  u s e d  i n  p r o c e s s i n g  o f  t h e  

c o p p e r  t h i c k  f i l m s  ( C h a p t e r  4 )  p r o d u c e d  n o  e f f e c t  

o n  t h e  w e t t i n g  o f  t h e  g l a s s .  E x t r e m e l y  r a p i d  

d i s s o l u t i o n  o f  t h i s  o x i d e  f i l m  m a y  h a v e  o c c u r r e d  i n  

t h e  c a s e  f o r  t h e  c o n t a c t  a n g l e  m e a s u r e m e n t  d u e  t o  

t h e  l a r g e  a m o u n t  o f  g l a s s  p r e s e n t .  I n  t h e  c a s e  D f  

t h e  t h i c k  f i l m  w h e r e  t h e  g l a s s  f i l m  w o u l d  h a v e  b e e n  

t h i n n e r  t h e  l o c a l  c o n t a c t  a n g l e  c o u l d  h a v e  b e e n  

s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  f o r  t h e  w e t t i n g  o f  t h e  g l a s s  

o n  AIN" i n  a i r .

T h e  u s e  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  a s  t h e  o n l y  

c r i t e r i a  o f  c o m p a t i b i l i t y  c a n  b e  m i s l e a d i n g  a s
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F ig u re  5 .2  V a r ia t io n  o f  c o n ta c t  a n g le  w ith  te m p e ra tu re  f o r  th e  le a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  on AIN,
A^O^ and Cu s u b s t r a t e s .



f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  o f  t h e  

s u b s t r a t e s  a f t e r  g l a s s  m e l t i n g  s h o w s  t h a t  e x t e n s i v e  

d e w e t t i n g  o f  t h e  A I N  s u b s t r a t e  h a s  o c c u r r e d .  

E v i d e n c e  o f  a  r e a c t i o n  i s  a l s o  a p p a r e n t .  T h i s  c a n  

b e  s e e n  i n  F i g u r e  5 . 3

T h i s  h a p p e n s  i n  b o t h  a i r  a n d  n i t r o g e n  a n d  m a y  

n o t  b e  d e t e c t a b l e  i n  t h e  h o t  s t a g e  m i c r o s c o p e  d u e  

t o  i t s  o r i e n t a t i o n  a n d  r e s o l u t i o n .  T h e  c o n t a c t  

a n g l e  f o r  t h e  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  o n  a  c o p p e r  

s u b s t r a t e  i s  a l s o  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 2 .  A t  6 7 0 ° C  

t h e  c o n t a c t  a n g l e  f o r  t h e  g l a s s  o n  A I N  i s  l e s s  t h a n  

t h a t  f o r  t h e  g l a s s  o n  c o p p e r ,  t h i s  i s  a  c o n d i t i o n  

r e q u i r e d  f o r  h i g h  a d h e s i o n  C 8 9 ] .  A t  9 5 0 ° C  t h e  

c o n t a c t  a n g l e  f o r  t h e  g l a s s  o n  b o t h  s u b s t r a t e s  i s  

v e r y  s i m i l a r .  L o s s  o f  a d h e s i o n  o f  c o p p e r  t h i c k  

f i l m s  t o  A I N  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  m a y  b e  d u e  t o  

t h e  d e w e t t i n g  o f  t h e  g l a s s  f r o m  t h e  s u b s t r a t e  a n d  

s u b s e q u e n t  m i g r a t i o n  t o  t h e  c o p p e r / a i r  i n t e r f a c e ,  

a s  e v i d e n t  b y  t h e  t h i n  g l a s s y  f i l m  s h o w n  i n  F i g u r e  

4 . 9 b .  M e a s u r e m e n t  o f  c o n t a c t  a n g l e s  o n  p u r e  m e t a l s  

s u r f a c e s  i s  a n  i d e a l i s e d  c a s e  t o  t h a t  w h i c h  w o u l d  

a c t u a l l y  o c c u r  w i t h i n  t h e  t h i c k  f i l m  i t s e l f .  I n  a  

t h i c k  f i l m  t h e  m e t a l  p a r t i c l e s  w i l l  b e  o x i d i s e d  d u e  

t o  o x i d a t i o n  o c c u r i n g  d u r i n g  p r e p a r a t i o n  o r  d u r i n g  

d r y i n g  o f  t h e  t h i c k  f i l m  p r i o r  t o  f i r i n g .  T h e  

s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  m e t a l  i n  t h e  t h i c k  f i l m  w i l l  

a l s o  b e  g r e a t e r .  H e n c e  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  c o n t a c t
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Figure 5.3a

Figure 5.3b

Figure 5.3a Lead borosilicate glass fired onto Heraeus
AIN at 900°C in nitrogen evidence of dewetting 
and reaction

Figure 5.3b Lead borosilicate glass fired onto Heraeus 
AIN at 950°C in nitrogen.



a n g l e  c o u l d  r e s u l t  [ 1 3 2 , 1 3 3 3 .  G l a s s e s  a r e  

g e n e r a l l y  f o u n d  t o  w e t  b e t t e r  t o  m e t a l s  w h i c h  

p o s s e s s  a  s u r f a c e  o x i d e  C 8 4 , 2 0 7 , 2 0 8 3 .  T h e r e f o r e ,  

i t  i s  l i k e l y  t h a t  f o r  t h e  c o p p e r  i n  t h e  t h i c k  f i l m  

t h e  g l a s s  c o n t a c t  a n g l e  w i l l  b e  l o w e r  t h a n  f o r  t h e  

g l a s s  o n  A1IT .

C l o s e r  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  

c e r a m i c  a n d  g l a s s  s h o w s  t h e  p r e s e n c e  o f  b u b b l e s  

p r e s u m a b l y  d u e  t o  a  r e a c t i o n  b e t w e e n  a l u m i n i u m  

n i t r i d e  a n d  t h e  g l a s s .

F i g u r e  5 . 4 a .  s h o w s  t h e  i n t e r f a c e  a f t e r  f i r i n g  

a t  6 7 0 * 0  i n  n i t r o g e n .  A f t e r  f i r i n g  a t  9 5 0 ° C  i n  

n i t r o g e n  t h e  i n t e r f a c e  s h o w s  s o m e  b u b b l e s  ( F i g u r e  

5 . 4 b . )  b u t  t h e  m a i n  f e a t u r e  i s  t h e  d e w e t t i n g  

( a r r o w e d ) . A c o m p a r a b l e  m i c r o g r a p h  o f  t h e  g l a s s  

f i r e d  o n  9 6  w t %  a l u m i n a  ( F i g u r e  5 . 5 a . ) s h o w s  a  

c o n t i n u o u s  g l a s s  f i l m  w h i c h  h a s  w e t  t h e  c e r a m i c  a n d  

a d h e r e d  t o  i t .  S o m e  i n t e r a c t i o n  h a s  o c c u r r e d  

b e t w e e n  g l a s s  a n d  c e r a m i c  a s  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  

b a c k s c a t t e r e d  e l e c t r o n  i m a g e  o f  t h e  s a m e  a r e a  

( F i g u r e  5 . 5 b . ) .  T h e  g l a s s  i s  t h e  b r i g h t  a r e a ,  

p e n e t r a t i o n  o f  t h e  g l a s s  h a s  o c c u r r e d  u p  t o  1 0  -  1 2  

m i c r o n s  i n t o  t h e  c e r a m i c .

T o  e x p l a i n  t h e  r e a c t i o n s  o c c u r i n g  b e t w e e n  A 1 F  

a n d  t h e  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  i t  i s  e a s i e s t  t o  

l o o k  a t  a n  E l l i n g h a m  D i a g r a m  C2 0 9 3  ( F i g u r e  5 . 6 . ) .  

T h e  f r e e  e n e r g i e s  o f  f o r m a t i o n  o f  s e v e r a l  o x i d e s  a r e
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Figure 5.4a

Figure 5.4b

Figure 5.4a Interface between lead borosilicate glass and 
Heraeus AIN after firing at 670°C in nitrogen. 
Bubbles clearly evident at interface 

Figure 5.4b Interface between lead borosilicate glass and 
Heraeus AIN after firing at 950°C in nitrogen. 
Evidence of bubbles at interface although the 
most significant feature is the dewetting 
(a r r owed).



Figure 5.5b

Figure 5.5a Interface between lead borosilicate glass and 
96 wt% alumina fired at 950°C in nitrogen. 
Continuous glass film on ceramic 

Figure 5.5b Interface between lead borosilicate glass and 
96 wt% alumina, backscattered electron image 
showing penetration of glass (bright area) 
into ceramic.
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F igu re  5 .6  Gibbs e n e r g i e s  f o r  s e l e c t e d  r e a c t io n s  as  a f u n c t io n  
o f  te m p e ra tu re .

R eac tion  o f  th e  form: M etal + 0^ -> M etal Oxide

: N i t r i d e  + 0 - >  Oxide + N2



s h o w n  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  T h e  l i n e  f o r  

t h e  o x i d a t i o n  o f  A I N  r e a c t i o n ,  b e l o w ,  h a s  b e e n  

i n c l u d e d

4 / 3 A 1 N  +  0 2  2 / 3 A l 2 0 ^  +  2 / 3 N 2

F o r  e x a m p l e ,  a t  a  g i v e n  p r o c e s s i n g  t e m p e r a t u r e ,  

s a y  8 5 0 * C  C 1 1 2 3 K ) . T h e  G i b b s  F r e e  E n e r g i e s  o f  t h e  

f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  a r e :

2 P b  +  0 2  -4 2 P b O  AG*  < 1 1 2 3 K )  =  - 2 1 8  K J  m d ' '

a n d

4 / 3 A 1 N  +  0  -* 2 / 3 A 1  0  +  2 / 3 No o O ^

a G*  C 1 1 2 3 K )  =  - 6 2 8 K J  m c i

T h e r e f o r e ,  t h e  r e a c t i o n  b e l o w ;

2 P b O  +  4 / 3  A I N  -> 2 / 3 A 1  O +  2 P b  + 2 / 3 No O o

AG* ( 1 1 2 3 1 0  =  - 4 1 0 K J  m e / -i

i s  f a v o u r a b l e  a s  w r i t t e n ,  l e a d i n g  t o  e v o l u t i o n  o f  

n i t r o g e n .

T h i s  w a s  c o n f i r m e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y .  

N i t r o g e n  e v o l u t i o n  b e c o m e s  s i g n i f i c a n t  a b o v e  a b o u t  

7 0 0 *  a n d  c o n t i n u e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d .

T h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  AG° v e r s u s  T  l i n e s  f o r  t h e  

o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  a l l o w s  o n e  t o  p r e d i c t  t h e  

s t a b i l i t i e s  o f  v a r i o u s  c o m b i n a t i o n s  o f  m a t e r i a l s .

A t  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e  a n y  o x i d e  w h o s e  f r e e  e n e r g y  

l i e s  a b o v e  t h a t  f o r  t h e  r e a c t i o n ,
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w i l l  o x i d i s e  a l u m i n i u m  n i t r i d e  w h i l s t  a t  t h e  s a m e

t i m e  i t s e l f  b e i n g  r e d u c e d  b y  t h e  A I N .  A n y  o x i d e

w h o s e  AG_£ l i e s  b e l o w  t h a t  f o r  t h e  r e a c t i o n  a b o v e

( i e .  m o r e  n e g a t i v e  AG^.)  a t  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e

w i l l  b e  s t a b l e  i n  c o n t a c t  w i t h  A I N .  A s  c a n  b e  s e e n

f r o m  t h e  E l l i n g h a m  D i a g r a m  a  n u m b e r  o f  c o m m o n  g l a s s

c o n s t i t u e n t s  l i e  a b o v e  t h e  l i n e  f o r  A I N  o x i d a t o n :

t h e s e  i n c l u d e  P ^ O - , K _ 0 ,  Z n O ,  N a ^ O  a n d  P b O .
2 o 2 2

T h e r e f o r e ,  f o r  a  c h e m i c a l l y  c o m p a t i b l e  g l a s s ,  

o x i d e s  b e l o w  t h e  A I N  o x i d a t i o n  l i n e  m u s t  b e  c h o s e n .

4/3A1N + 0 2 = 2/3A1 0 + 2/3N2
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5,3, LITHIUM BORATE GLASSES <A Model Glass System)

1,_Preliminary Remarks

F r o m  t h e  d i s c u s s i o n  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n  i t  

i s  o b v i o u s  t h a t  o n l y  c e r t a i n  o x i d e s  a r e  c o m p a t i b l e  

w i t h  A I N  a t  t h e  n o r m a l  p r o c e s s i n g  t e m p e r a t u r e  o f  

t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s .  T h e s e  i n c l u d e  t h e  o x i d e s  o f  

b o r o n ,  s i l i c o n ,  a l u m i n i u m ,  l i t h i u m ,  m a g n e s i u m  a n d  

c a l c i u m .  T h e  d e c i s i o n  o f  m o d e l  g l a s s  t o  

i n v e s t i g a t e  w a s  b a s e d  o n  t w o  c r i t e r i a ;  f i r s t l y  t h e  

g l a s s  m u s t ,  p r e f e r a b l y ,  b e  a  t w o  c o m p o n e n t  s y s t e m  

f o r  e a s e  o f  p r e p a r a t i o n ,  a n d  s e c o n d l y  m u s t  h a v e  a  

l o w  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  s i m i l a r  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  t o  a  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s .  

F o r  t h e s e  r e a s o n s  a  l i t h i u m  b o r a t e  w a s  c h o s e n .

T h e r e  i s  a  l a r g e  a m o u n t  o f  l i t e r a t u r e  o n  t h e  

v i s c o s i t y  [ 9 9 , 1 0 0 , 1 1 1 ] ,  g l a s s  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  [ 2 1 0 , 2 1 1 ] ,  s u r f a c e  t e n s i o n  [ 1 1 2 , 1 1 3 ]  

a n d  t h e r m a l  e x p a n s i o n  [ 2 1 0 , 2 1 2 , 2 1 3 ]  o f  a l k a l i  

b o r a t e s .  T h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  s h o w n  g r a p h i c a l l y  i n  

F i g u r e s  5 . 7  a n d  5 . 8 .

F r o m  t h e  a c c u m u l a t e d  d a t a  o n  l i t h i u m  b o r a t e

g l a s s e s  t h e  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n  w a s  c h o s e n  t o

s t u d y :  2 0  r a o l %  L i , _ 0  -  8 0  m o l %  B O .  T h i s£ £ o
c o u l d  b e  a s s u m e d  t o  h a v e  t h e  f o l l o w i n g  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s :
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F igure  5 .7 a  E f f e c t  o f  g l a s s  com position  on g l a s s  
t r a n s fo rm a t io n  te m p e ra tu re  o f  l i t h iu m  
b o ra te  g l a s s e s .

F igu re  5 .7b  E f f e c t  o f  g l a s s  com position  on the rm al 
expansion  c o e f f i c i e n t  o f  l i t h iu m  
b o ra te  g l a s s e s .
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F ig u re  5 .8 a  V a r ia t io n  o f  v i s c o s i t y  o f  l i t h iu m  b o ra te  
g l a s s e s  w ith  a l k a l i  c o n te n t  a t  v a r io u s  
te m p e ra tu re s .

F ig u re  5 .8b  S u rface  t e n s io n  o f  some l i th iu m  b o r a te s  
a t  900°C.



G l a s s  T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e  < T g >  ~  4 7 0  ° C  

D i l a t o m e t r i c  S o f t e n i n g  T e m p e r a t u r e  < T d )  ~  4 9 0 ° C  

T h e r m a l  E x p a n s i o n  C o e f f i c i e n t  <oc) 6 . 5  p p m / K .

2,_Experimental

5 . 3 . 2 .  1 . __ G l a s s  P r e p a r a t i o n

T h e  l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  

w a s  p r o d u c e d  b y  m e l t i n g  b o r i c  o x i d e  a n d  

l i t h i u m  c a r b o n a t e  i n  a  p l a t i n u m  c r u c i b l e  a t  

1 1 0 0 ° C  f o r  1 5  m i n u t e s .  T h e  b a t c h  s i z e  w a s  

a p p r o x i m a t e l y  1 0  g r a m s .  T h e  s h o r t  m e l t i n g  

t i m e s  w e r e  u s e d  t o  m i n i m i s e  p o s s i b l e  

v o l a t i l i s a t i o n  o f  e i t h e r  b o r i c  o x i d e  o r  l i t h i u m  

o x i d e .  S o m e  s t u d i e s  h a v e  i n d i c a t e d  t h a t  a l k a l i  

o x i d e s  c a n  b e  r e m o v e d  f r o m  t h e  g l a s s  d u r i n g  

p r o l o n g e d  f i n i n g  [ 2 1 4 , 2 1 5 1 .  T h i s  l o s s  i s  

a c c e l e r a t e d  b y  t h e  u s e  o f  e x c e s s i v e  m e l t i n g  

t e m p e r a t u r e s .  T h e  m e l t  w a s  r a p i d l y  q u e n c h e d  b y  

p o u r i n g  o n t o  a  b r a s s  p l a t e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  

T h e  g l a s s  w a s  c r u s h e d  u s i n g  a  p e r c u s s i o n  m o r t a r  

a n d  g r o u n d  t o  t h e  f i n a l  p a r t i c l e  s i z e  i n  a  

T e r a a  m i l l  u s i n g  e t h a n o l  r a t h e r  t h a n  w a t e r  t o

A n a l a R  g r a d e  r e a g e n t s  f r o m  B D H  

* T e m a  T 1 0 0 0  V i b r a t o r y  M i l l
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p r e v e n t  p o s s i b l e  c o r r o s i o n  o f  t h e  g l a s s .  T h e  

c o n t a c t  a n g l e  o f  t h e  m o l t e n  g l a s s  o n  A l ^ O ^  a n d  

A I N  c e r a m i c  s u b s t r a t e s  w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  

h o t - s t a g e  m i c r o s c o p e .

5., 3,2, 2,_Glass-Substrata Interactions

W o r k  o n  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a l u m i n a  

s u b s t r a t e s  C 1 2 3 ]  i n  a  l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  

d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  e x t e n t  o f  d i s s o l u t i o n  

c o u l d  b e  s i g n i f i c a n t  f o r  t e m p e r a t u r e  -  t i m e  

s c h e d u l e s  o f  i n t e r e s t  i n  t h i c k  f i l m  p r o c e s s i n g .  

S t u d i e s  o n  t h e  s u b s t r a t e  d i s s o l u t i o n  i n  

r e s i s t o r  f i l m s  C 1 2 7 1  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  e x t e n t  

o f  s u b s t r a t e - r e s i s t o r  i n t e r a c t i o n  c o u l d  b e  

d e t e r m i n e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  w e i g h t  l o s s  o f  t h e  

s u b s t r a t e  d u e  t o  d i s s o l u t i o n  i n  a  p r i n t e d  a n d  

f i r e d  r e s i s t o r  f i l m .  A s i m i l a r  p r o c e d u r e  w a s  

a d o p t e d  i n  t h i s  s t u d y  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  A I N  s u b s t r a t e s  a n d  t h e  

l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s .

T h e  m i l l e d  g l a s s  w a s  m i x e d  w i t h  a n  o r g a n i c  

v e h i c l e / s o l v e n t  s y s t e m  a n d  s c r e e n  p r i n t e d  o n  t o  

w e i g h e d  A I N  ( H e r a e u s )  s u b s t r a t e s .  T h e  f i l m s  

w e r e  d r i e d  a t  1 2 5 ° C / 1 0  m i n u t e s  i n  a i r  a n d  t h e n  

f i r e d  i n  e i t h e r  a i r ,  n i t r o g e n  o r  9 5 %  n i t r o g e n  

/ 5 %  h y d r o g e n  f o r  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e  -  t i m e
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p r o f i l e s .  A f t e r  f i r i n g  t h e  s u b s t r a t e  w a s  

w e i g h e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  f i l m  w e i g h t .  T h e  

g l a s s  w a s  r e m o v e d  b y  d i s s o l u t i o n  u s i n g  

c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  u n d e r  u l t r a s o n i c  

a g i t a t i o n  f o r  o n e  h o u r .  T h e  s u b s t r a t e  w a s  t h e n  

r i n s e d  i n  d e i o n i s e d  w a t e r  f o l l o w e d  b y  a c e t o n e ,  

d r i e d  a n d  w e i g h e d .  C e r t a i n  e x p e r i m e n t s  w e r e  

r e p e a t e d  t o  d e t e r m i n e  r e p r o d u c i b i l i t y .  

E x p e r i m e n t s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  o u t  e t c h i n g  b l a n k  

s u b s t r a t e s  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  t o  

d e t e r m i n e  a m o u n t s  o f  A I N  d i s s o l v e d .

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  

s u b s t r a t e  m a t e r i a l s  i n  t h e  g l a s s  d u r i n g  t y p i c a l  

t h i c k  f i l m  p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s ,  c e r a m i c  

s u b s t r a t e s  s c r e e n e d  w i t h  t h e  l i t h i u m  b o r a t e  

g l a s s  w e r e  f r a c t u r e d  t o  e x p o s e  t h e  

g l a s s / s u b s t r a t e  i n t e r f a c e .  T h e  s a m p l e s  w e r e  

m o u n t e d  o n t o  a l u m i n i u m  b l o c k s  a n d  c o a t e d  w i t h  

c a r b o n  t o  p r o v i d e  a  c o n d u c t i v e  s u r f a c e .  A 

r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  s u b s t r a t e  

e l e m e n t s  w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  e n e r g y  

d i s p e r s i v e  s p e c t r o m e t e r  < E D S ,  L i n k  S y s t e m s )  o f  

t h e  S E N  ( J E O L : J S M  3 5 C F ) .  L i g h t  e l e m e n t s ,

Z < 1 1 ,  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  b y  t h i s  m e t h o d .  

A l u m i n i u m  w a s  t h e r e f o r e  t h e  o n l y  e l e m e n t  

a n a l y s i e d  f o r .
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5.,-2-, 3.,_Results and Discussion

5,3.. 2, 1.__Contact .Angls.. Measurements.

D u r i n g  p r o c e s s i n g  o f  t h e  g l a s s  s a m p l e s  

i n i t i a l  m e l t i n g  o c c u r r e d  a t  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  

6 0 0 ° C .  T h e  m e l t i n g  p o i n t  w a s  t a k e n  a s  t h e  

t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  g l a s s  b e a d  a d o p t e d  a  

h e m i s p h e r i c a l  s h a p e  o n  t h e  s u b s t r a t e ,  t h e  s o -  

c a l l e d  ' h e m i s p h e r e  p o i n t * .  T h e  l i t h i u m  b o r a t e  

g l a s s  w a s  t h e n  f o u n d  t o  c r y s t a l l i s e  a n d  

s u b s e q u e n t l y  r e - m e l t  a t  a p p r o x i m a t e l y  7 0 0 ° C .

O n  c o o l i n g  a  g l a s s  w a s  a g a i n  f o r m e d .  T h i s  

c r y s t a l l i s a t i o n  d i d  n o t  o c c u r  o n  r e - h e a t i n g  t h e  

b u l k  g l a s s ,  o n l y  w h e n  t h e  g l a s s  b e a d  w a s  o n  t h e  

s u b s t r a t e ,  i n d i c a t i n g  t h a t  c r y s t a l l i s a t i o n  w a s  

n u c l e a t e d  b y  d e f e c t s  o n  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e .

I t  w a s  n o t  f e l t  t h a t  t h i s  c r y s t a l l i s a t i o n  w a s  

d e t r i m e n t a l  t o  t h i s  s t u d y .  I f  t h i s  g l a s s  

s y s t e m  w a s  t o  b e  u s e d  c o m m e r c i a l l y  i n  t h i c k  

f i l m  i n k s  v a r i o u s  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  

c o m p o s i t i o n  w o u l d  i n e v i t a b l y  b e  r e q u i r e d .  A l s o  

a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  i n t e r e s t ,  8 0 0  -  9 0 0  ° C  

t h e  g l a s s  w a s  m o l t e n  a n d  o f  a p p r o p r i a t e  

v i s c o s i t y  f o r  t h e  r e q u i r e d  r e a c t i o n s  t o  o c c u r .  

N u c l e a t i o n  o f  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  g l a s s e s  i n  t h e  

l i t h i u m  b o r a t e  s y s t e m  h a v e  b e e n  r e p o r t e d
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a l t h o u g h  t h e  l i t h i u m  c o n t e n t  w a s  m u c h  h i g h e r

t h a n  i n  t h i s  c u r r e n t  s t u d y  C 2 1 6 3 . T h e  c o n t a c t

a n g l e  o f  t h e  g l a s s  o n  A I N  a n d  A 1 0 0 _  s u b s t r a t e s

i n  a i r  a n d  n i t r o g e n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 9 .

T h e  9 9 . 5  w t %  a l u m i n a  ( G e n e r a l  E l e c t r i c  C e r a m i c s

C o . > w a s  u s e d  t o  p r o v i d e  a  s u b s t r a t e  w h o s e

s u r f a c e  s h o u l d  b e  i n v a r i a n t  i n  a i r  o r  n i t r o g e n

s o  a n y  a t m o s p h e r e  e f f e c t  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e

c o u l d  b e  d e t e r m i n e d .  C o m p l e t e  f l o w i n g  o f  t h e

g l a s s  o c c u r s  a t  t e m p e r a t u r e s  a r o u n d  9 0 0 ° C  o n

a l u m i n a  a n d  o n  A I N  i n  a i r .  F o r  t h e  l i t h i u m

b o r a t e  g l a s s  o n  A I N  i n  n i t r o g e n ,  c o m p l e t e

f l o w i n g  d o e s  n o t  o c c u r  e v e n  u p  t o  1 0 0 0 ° C .  T h e

b e h a v i o u r  o f  t h e  g l a s s  i t s e l f  a p p e a r s

i n d e p e n d e n t  o f  a t m o s p h e r e  a s  s h o w n  i n  F i g u r e

5 . 9  f o r  t h e  c a s e  o n  9 9 . 5  w t %  A 1  CL , t h e r e f o r eo
t h e  v a r i a b l e  c a u s i n g  l a c k  o f  f l o w i n g  i s  t h e  

t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e .  A t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  

7 0 0  ° C  i n  a i r  t h e  A I N  s u b s t r a t e  i s  l i k e l y  t o  

s t a r t  o x i d i s i n g ,  t h e  g l a s s  w e t s  t h i s  s u r f a c e  

a n d  a s  t h e  o x i d e  i s  d i s s o l v e d  i n t o  t h e  g l a s s  

m o r e  o x i d e  i s  f o r m e d .  T h e  r e a c t i o n  e n h a n c e s  

t h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  w e t t i n g .  I n  n i t r o g e n  t h e  

g l a s s  d e s p i t e  w e t t i n g  t h e  A I N  n e v e r  f l o w s .  I n  

t h e  a b s e n c e  o f  a  r e a c t i o n ,  w h e t h e r  s t a b l e  o r  

m e t a s t a b l e  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  e x i s t s ,  t h e
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F igu re  5 .9  V a r ia t io n  o f  c o n ta c t  an g le  w ith  te m p e ra tu re  f o r  
th e  l i th iu m  b o r a te  g l a s s  on AIN and A1 0 - 
s u b s t r a t e .  ^ ^



d r i v i n g  f o r c e  f o r  w e t t i n g  n e v e r  e x c e e d s  

a n d  s p r e a d i n g  o r  e x t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d  d r o p  

d o e s  n o t  o c c u r  C 1 5 0 ] .  T h i s  i s  s h o w n  

s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g u r e  5 . 1 0 .  T h e  a l u m i n i u m  

n i t r i d e  i s  b e h a v i n g  a s  a  p a s s i v e  s u r f a c e  i n  

n i t r o g e n .  F i g u r e  5 . 1 0 c .  i s  s h o w n

p h o t o g r a p h i c a l l y  i n  a  l a t e r  f i g u r e  f o r  t h e  c a s e  

o f  a n  o x y n i t r i d e  g l a s s  o n  A I N  ( F i g u r e  5 . 2 1 . ) .

T h e  c o n t a c t  a n g l e  f o r  t h e  l i t h i u m  b o r a t e  

g l a s s  o n  A I N  i n  n i t r o g e n  w a s  f o u n d  t o  b e  t i m e  

d e p e n d e n t  F i g u r e  5 . 1 1 .  T h e  t i m e  d e p e n d e n t  

c o n t a c t  a n g l e  0_^ i s  g i v e n  b y  t h e  r e l a t i o n s h i p

c o s  9 .  =  c o s  0  ( 1 - a e  ^ >t  co

w h e r e  9  i s  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n t a c t  a n g l e ,  cc 

i s  a  p a r a m e t e r  d e t e r m i n e d  b y  t h e  i n i t i a l  

c o n d i t i o n s ,  3  i s  a  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  

p a r a m e t e r ,  a n d  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l s  

s y s t e m .

A t  9 0 0 ° C  a f t e r  3 0  m i n u t e s  t h e  g l a s s  s p r e a d s  

o v e r  t h e  c e r a m i c .  T h e  w e t t i n g  b e h a v i o u r  o f  t h e  

g l a s s  t o  t h e  o t h e r  a v a i l a b l e  A I N  c e r a m i c s  w a s  

i n v e s t i g a t e d .  I n  a i r  t h e  T o s h i b a  a n d  T o k u y a m a  

S o d a  ' S h a p a l '  s u b s t r a t e s  b e h a v e d  i d e n t i c a l l y  t o  

t h e  H e r a e u s  m a t e r i a l .  I n  n i t r o g e n  t h e  l i t h i u m  

b o r a t e  g l a s s  s h o w e d  a  t i m e  d e p e n d e n t  c o n t a c t
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S (p a s s iv e )  
no r e a c t i o n

on

S o l id

No com posi tion  
changes 
No r e a c t i o n  
s p re a d in g  
a c u te  an g le

L (p a s s iv e )  
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F ig u re  5 .1 0  Examples o f  s e s s i l e  drops on a c t i v e  and 
p a s s iv e  s u b s t r a t e s .

From: J.A. PASK, Ceram. Bull. 66, 1987, 1588
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F ig u re  5»11 Time dependent c o n ta c t  an g le  f o r  l i t h iu m  b o r a te  g l a s s  on AIN in  n i t r o g e n .



a n g l e  o n  t h e  T o k u y a m a  S o d a  ' S h a p a l '  s u b s t r a t e .  

T h e  T o s h i b a  m a t e r i a l  b e h a v e d  c o m p l e t e l y  

d i f f e r e n t ^ -  T h e  g l a s s  s p r e a d  o u t  a t  8 5 0 * C ,  t h i s  

i s  m o s t  l i k e l y  d u e  t o  t h e  o x i d e  l a y e r  a l r e a d y  

p r e s e n t  o n  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e .

T h e  c o n t a c t  a n g l e  o f  t h e  l i t h i u m  b o r a t e  

g l a s s  o n  c o p p e r  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 1 2 .  T h e  

e f f e c t  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o p p e r  c a n  b e  

c l e a r l y  s e e n  i n  t h e  m u c h  q u i c k e r  d e c r e a s e  i n  0 .

5  , . 2 , . 3 , 2 i _S u b s t r a t e / G l a s s  I n t e r a c t i o n

T h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  t h e  g l a s s  a n d  A I N  c a n  

b e  s e e n  i n  F i g u r e  5 . 1 3 a ,  b ,  c .  T h e  i n t e r f a c e  

i s  c o n t i n o u s  a n d  n o  e v i d e n c e  o f  a n y  d e l e t e r i o u s  

r e a c t i o n  c a n  b e  s e e n  e v e n  w h e n  t h e  g l a s s  i s  

f i r e d  a t  9 0 0 ° C / 1  h o u r .  < 5 . 1 3 c . ) .  T h e  r e s u l t s  

o f  a l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  f i r i n g  

t e m p e r a t u r e  o f  9 0 0 ° C / 1 0  m i n u t e s  i n  a i r  a r e  

s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 1 4  a ,  b ,  c .  T h e  p r o f i l e s  

w e r e  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  g l a s s  o n  A I N ,  a n d  b o t h  

9 6  w t %  a n d  9 9 . 5  w t %  A l ^ O ^ .  T h e  w h i t e  a n d  r e d  

a r e a s  r e p r e s e n t  h i g h  a l u m i n i u m  c o n c e n t r a t i o n s ,  

t h e s e  a r e  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  s u b s t r a t e  s i d e .  

B l u e  r e p r e s e n t s  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s .  G r e e n  

a n d  y e l l o w  a r e  m i d  l e v e l  c o n c e n t r a t i o n s .  F o r  

t h e  9 6  w t %  a l u m i n a  s u b s t r a t e  e x t e n s i v e
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F ig u re  5 .12  C on tac t an g le  v a r i a t i o n  w ith  te m p e ra tu re  f o r  l i t h iu m  b o ra te  g l a s s  on 
copper s u b s t r a t e s  in  n i t r o g e n .



Figure 5.13a

Figure 5.13b

Figure 5.13c

Figure 5.13a Interface between lithium borate glass and AIN 
after firing at 900°C/10 mins in nitrogen 

Figure 5.13b Interface between lithium borate glass and AIN 
after firing at 900°C/10 mins in air 

Figure 5.13c Interface between lithium borate glass and AIN 
after firing at 900°C/60 mins in nitrogen.



Figure 5.14a

■h t ? - . 'c ■

Figure 5.14b

Figure 5.14c

Figure 5.14a Aluminium concentration profiles for lithium 
borate glass on: AIN fired at 900°C/10
mins in air

Figure 5.14b 99.5 wt% Al^O^ fired at 900°C/10 mins in air
Figure 5.14c 96 wt% A 1 2C>3 fired at 900°C/10 mins in air.

White areas represent maximum A1 concentrations.
Blue areas represent minimum A1 concentrations.



d i f f u s i o n  o f  A 1  i n t o  t h e  g l a s s  h a s  o c c u r r e d ,  a  

r e a c t i o n  z o n e  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 p m  c a n  b e  

d e t e r m i n e d .  O n  9 9 . 5  w t %  A l ^ O ^ t h e  d i f f u s i o n  i s  

l e s s ,  t h e  r e a c t i o n  z o n e  a b o u t  2 . 5  -  3 . 0  p m .

F o r  A I N  a n  i n t e r f a c e  b e t w e e n  g l a s s  a n d  c e r a m i c  

i s  c l e a r l y  v i s i b l e ,  w i t h  o n l y  a  s m a l l  r e a c t i o n  

z o n e  1 -  1 . 5  p m .  T h e  p r o p o s e d  r e a c t i o n  f o r  

g l a s s  o n  A I N  i n  a i r  i s  t h a t  t h e  c e r a m i c  s u r f a c e  

i s  b e i n g  c o n t i n u o u s l y  o x i d i s e d  a n d  t h e  g l a s s  i s  

r e a c t i n g  p r i m a r i l y  w i t h  t h i s  o x i d e  l a y e r .

5,-3t-3a..3-«__Substrata. Dissolution

T h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  i n d i v i d u a l  

m e a s u r e m e n t s  w a s  ±  0 . 4  m g ,  a n d  t h e  b a l a n c e  

a c c u r a c y  w a s  ± 0 . 1  m g  t h e r e f o r e  t h e  o v e r a l l  

c o n f i d e n c e  o f  t h e  r e s u l t s  w a s  ±  0 . 5  m g .  T h e  

u n g l a s s e d  s u b s t r a t e  l o s t  1 . 9  m g  a f t e r  1  h o u r  i n  

c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  w i t h  u l t r a s o n i c  

a g i t a t i o n  T h e  w e i g h t  l o s s  o f  A I N  d i s s o l v e d  i n  

t h e  m o d e l  g l a s s  a s  f u n c t i o n s  o f  t i m e  a n d  

t e m p e r a t u r e  a r e  s h o w n  t h r o u g h  F i g u r e s  5 . 1 5  -  

5 .  1 8 .

T h e  g e n e r a l  c o m m e n t s  t h a t  c a n  b e  m a d e  f r o m  

t h e s e  g r a p h s  a r e  t h a t  t h e  w e i g h t  l o s s  i n c r e a s e s  

w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  f o r  a  g i v e n  t i m e  

a l t h o u g h  a  f e w  a n o m a l o u s  p o i n t s  w e r e  f o u n d .  N o
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F ig u re  5 .16  S u b s t r a t e  r e c e s s io n  a s  a f u n c t io n  o f  f i r i n g  te m p e ra tu re  f o r  th e  
l i th iu m  b o ra te  g l a s s  on AIN f i r e d  n i t r o g e n .
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F igure  5 .17 S u b s t r a t e  r e c e s s io n  as  a  f u n c t io n  o f  tim e a t  
peak te m p e ra tu re  f o r  l i t h iu m  b o ra te  g l a s s  on 
AIN in  a i r .
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F ig u re  5 .18  S u b s t r a t e  r e c e s s io n  a s  a f u n c t io n  o f  tim e a t  peak te m p e ra tu re  f o r  
l i t h iu m  b o ra te  g l a s s  on AIN f i r e d  in  N itro g en  and 95% n i t r o g e n /  
5 % hydrogen
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s a t u r a t i o n  s o l u b i l i t y  w a s  n o t e d  w i t h i n  t h e  

t e r a p e r a t u r e - t i m e  p r o f i l e s  u s e d .  I n  t h e  s t u d y  

o f  a l u m i n a  d i s s o l u t i o n  i n  a  l e a d  b o r o s i l i c a t e  

g l a s s  C 1 2 7 ]  a  s a t u r a t i o n  s o l u b i l i t y  w a s  

r e a c h e d .

F r o m  t h e  p l o t s  o f  w e i g h t  l o s s  v e r s u s  t i m e

a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  t h e  r e l a t i o n s h i p  a p p e a r s

l i n e a r .  T h e  w e i g h t  l o s s  b e i n g  p r o p o r t i o n a l  t o

t h e  t i m e  a t  t e m p e r a t u r e .  A p r o p o r t i o n a l i t y

b e t w e e n  s u b s t r a t e  r e c e s s i o n  a n d  t i m e  h a s  b e e n

o b s e r v e d  f o r  a l u m i n a  c e r a m i c  d i s s o l u t i o n  i n

g l a s s  C 1 1 6 ] .  T h e  p r o c e s s  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y

t h e  e q u a t i o n  C 1 2 3 ] ;

Y =  OCA / A  > t  
c  o

W h e r e  Y  i s  t h e  l i n e a r  r e c e s s i o n  o f  t h e  s u r f a c e

w h i c h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  w e i g h t  l o s s ,  K i s

t h e  p h a s e  b o u n d a r y  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t ,

A i s  t h e  a c t u a l  a r e a  o f  s u b s t r a t e  a n d  A 
c  o

i s  t h e  g e o m e t r i c  a r e a  o f  t h e  s u b s t r a t e .  F o r  a  

r o u g h e n e d  s u r f a c e  i . e .  W h e n  A^ b e c o m e s  l a r g e r  

t h e  s u b s t r a t e  r e c e s s i o n  w i l l  i n c r e a s e .  T h e  

d i s s o l u t i o n  r a t e  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  c h e m i c a l  

r e a c t i o n  r a t e  a t  t h e  i n t e r f a c e .  T h e  d i f f u s i o n  

o f  t h e  s u b s t r a t e  m a t e r i a l  a w a y  f r o m  t h e  

i n t e r f a c e  m u s t  b e  f a s t e r  t h a n  t h e  r a t e  o f  

d i s s o l u t i o n  t o  e n a b l e  t h e  r e a c t i o n  t o  c o n t i n u e
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In the absence of flow producing hydrostatic
i n s t a b i l i t i e s ,  m a s s  t r a n s p o r t  w i l l  b e  l i m i t e d  

b y  m o l e c u l a r  d i f f u s i o n  i n  t h e  g l a s s .  A t  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s ,  i n  n i t r o g e n  a n d  f o r m i n g  g a s ,  t h e  

s h a p e  o f  t h e  w e i g h t  l o s s  v e r s u s  t i m e  c u r v e  

b e c o m e s  p a r a b o l i c  i n d i c a t i n g  a  c h a n g e  i n  t h e  

r e a c t i o n  r a t e  l i m i t i n g  s t e p .  T h i s  c a s e  h a s  

b e e n  a n a l y s e d  C 1 1 7 ]  a n d  t h e  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  s u b s t r a t e  r e c e s s i o n  a n d  t i m e  d e r i v e d :

Y =  2 oc < D * > *  t “

*
W h e r e  a  i s  a  c o n s t a n t  a n d  D i s  t h e  e f f e c t i v e  

b i n a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .  T h e  a b o v e  

e q u a t i o n  c o m e s  f r o m  a  s o l u t i o n  t o  F i c k ' s  s e c o n d  

l a w  o f  d i f f u s i o n .

A t  l o n g e r  t i m e s  a  b o u n d a r y  l a y e r  m a y  b u i l d  

u p  a t  t h e  i n t e r f a c e .  B e c a u s e  o f  d e n s i t y ,  

t e m p e r a t u r e  o r  s u r f a c e  t e n s i o n  g r a d i e n t s  i n  t h e  

b o u n d a r y  l a y e r ,  t h e  r e g i o n  b e c o m e s  u n s t a b l e  a n d  

f r e e  c o n v e c t i o n  o c c u r s .  T h e  r e c e s s i o n  u n d e r  

t h e s e  c o n d i t i o n s  i s  g i v e n  b y  [ 1 1 8 3 :

Y =  < D C * / < 5 - * > t

W h e r e  D i s  t h e  l o c a l  b i n a r y  d i f f u s i o n

c o e f f i c i e n t ,  C  i s  a  c o n c e n t r a t i o n  p a r a m e t e r  

*
a n d  6  i s  a n  e f f e c t i v e  b o u n d a r y  l a y e r  

t h i c k n e s s .
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T h e  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  r a t e  c o n t r o l l i n g  

m e c h a n i s m  f o r  f i r i n g s  o f  9 5 0  *C i n  a i r  c a n n o t  b e  

d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  p l o t  d u e  t o  t h e  w i d t h  o f  

t h e  e r r o r  b a r s ,  t h e  d e p e n d e n c e  c o u l d  b e  f i t t e d  

t o  l i n e a r  o r  p a r a b o l i c  k i n e t i c s .  I n  n i t r o g e n  

a n d  f o r m i n g  g a s  t h e  r e l a t i o n s h i p  c l e a r l y  

f o l l o w s  a  p a r a b o l i c  s h a p e .  I n  t h e s e  

a t m o s p h e r e s  t h e  g l a s s  i s  w e t t i n g  b u t  n o t  

s p r e a d i n g  t h i s  c h a n g e  i n  g l a s s / s u b s t r a t e  

i n t e r a c t i o n  m a y  r e s u l t  i n  c h a n g e s  i n  t h e  

m o l e c u l a r  d i f f u s i o n  r a t e .

I n  t h e  c a s e  o f  A I N  d i s s o l u t i o n  n o  

r e l a t i o n s h i p  c o u l d  b e  u s e d  t o  d e s c r i b e  

d i s s o l u t i o n  i n  a l l  c a s e s  a s  w a s  p o s s i b l e  w i t h  

A l ^ O g C 1 2 7 ] .  T h e  A I N  d i s s o l u t i o n  i s  m u c h  m o r e  

c o m p l e x  a n d  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

g l a s s  a r e  a l s o  i m p o r t a n t .

C o n v e r s i o n  o f  w e i g h t  l o s s  i n t o  s u b s t r a t e  

r e c e s s i o n ,  g a v e  a  r e c e s s i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  

2 p r a  f o r  f i r i n g  a t  8 0 0 ° C / 5  m i n u t e s  i n  a i r ,  a n d  

a p p r o x i m a t e l y  5 p m  f o r  f i r i n g  a t  9 5 0 / 1 5  m i n u t e s  

i n  a i r .  T h e s e  v a l u e s  a r e  m u c h  l o w e r  t h a n  

t y p i c a l  r e c e s s i o n  r a t e s  f o r  a l u m i n a  i n  a  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s  i n  a i r .  C 1 2 7 ]  S u b s t r a t e  

r e c e s s i o n  o f  4 p m  w a s  r e p o r t e d  a f t e r  f i r i n g  a t  

8 0 0 ° C / 5  m i n u t e s  a n d  1 9 p m  a f t e r  f i r i n g  9 2 0 / 1 5  

m i n u t e s .
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5,4, OXYNITRIDE GLASSES

5 .  4 , - L , __ P r e l i m i n a r y  R e m a r k s

T y p i c a l  g l a s s e s  u s e d  i n  s t a n d a r d  t h i c k  f i l m  

c o n d u c t o r s  d e s i g n e d  f o r  A 1  O s u b s t r a t e s  h a v e  b e e n
o  O

f o u n d  t o  e x h i b i t  b l i s t e r i n g ,  f o a m i n g  a n d  l a c k  o f  

w e t t i n g  w h e n  f i r e d  o n  A I N .  A n o n - r e a c t i v e  g l a s s  

d e v e l o p e d  s h o w s  g o o d  w e t t i n g  a n d  c o m p a t i b i l i t y  i n  

a i r ,  b u t  i n  n i t r o g e n  t h e  g l a s s  d o e s  n o t  s p r e a d  a t  

t h e  s t a n d a r d  p r o c e s s i n g  t i m e s  a n d  t e m p e r a t u r e s .  

B e c a u s e  o f  t h i s  t h e  p r o p e r t i e s  o f  o x y n i t r i d e  

g l a s s e s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  f o r  u s e  o n  A I N  i n  a  

n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  O x y n i t r i d e  g l a s s e s  a r e  n o t  

s u i t a b l e  f o r  u s e  i n  a i r  a s  t h e y  b e g i n  t o  o x i d i s e  

w h e n  h e a t e d  a b o v e  8 0 0 * C  i n  a i r  C2 3 0 ] .

O x y n i t r i d e  g l a s s e s  a r e  k n o w n  t o  w e t  a n d  a d h e r e  

t o  n i t r o g e n  c e r a m i c s  C 2 2 9 ] .  T h e y  h a v e  b e e n  

r e p o r t e d  f o r  u s e  i n  m e t a l l i s i n g  s i l i c o n  n i t r i d e  

C 1 6 1 ]  a n d  f o r  j o i n i n g  t w o  s i l i c o n  n i t r i d e  

c o m p o n e n t s  C 1 6 2 , 1 6 3 ] .  N o  w o r k  h a s  b e e n  p u b l i s h e d  

o n  t h e  u s e  o f  o x y n i t r i d e  g l a s s e s  o n  A I N .

O x y n i t r i d e  g l a s s e s  h a v e  b e e n  o f  c o n s i d e r a b l e  

i n t e r e s t  i n  r e c e n t  y e a r s  a n d  a  n u m b e r  o f  r e v i e w s  o n  

t h e  s u b j e c t  h a v e  a p p e a r e d  C2 1 7 - 2 2 1 ] ,
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T h e  m a j o r i t y  o f  r e s e a r c h  i n  t h e s e  m a t e r i a l s  w a s  

o r i g i n a l l y  m o t i v a t e d  b y  t h e i r  r e l e v a n c e  t o  t h e  

p r o c e s s i n g  o f  S i ^ N ^ - b a s e d  c e r a m i c s  £ 1 9 0 ] ,  w h e n  i t  

w a s  r e c o g n i s e d  t h a t  o f  l e a s t  s o m e  o f  t h e  

i n t e r g r a n u l a r  p h a s e s  i n  t h e  c e r a m i c s  a r e  a m o r p h o u s  

o x y n i t r i d e s .  T h e  d i s c o v e r y  t h a t  n i t r o g e n  

i n c o r p o r a t i o n  a l t e r s  a  w i d e  r a n g e  o f  g l a s s  

p r o p e r t i e s  s h i f t e d  t h e  f o c u s  o f  r e s e a r c h  t o  

n i t r o g e n  c o n t a i n i n g  g l a s s e s  t h e m s e l v e s  i n d e p e n d e n t  

o f  t h e i r  r o l e  i n  c e r a m i c  p r o c e s s i n g  £ 2 2 2 , 2 2 3 3 .  T h e  

o b s e r v e d  p r o p e r t y  a l t e r a t i o n s  i n  o x y n i t r i d e  g l a s s e s  

r e s u l t  f r o m  t h e  d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  o f  t r i v a l e n t  

n i t r o g e n  f o r  b i v a l e n t  o x y g e n  i n  t h e  g l a s s  

s t r u c t u r e .  T h e  e x t r a  d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k a g e  

o f f e r e d  b y  t h e  n i t r o g e n  p r o d u c e s  a  t i g h t e r ,  m o r e  

h i g h l y  c r o s s - l i n k e d  g l a s s  s t r u c t u r e .  C h a n g e s  i n  

p r o p e r t i e s  w h i c h  m a y  b e  o f  i n t e r e s t  i n  t h i s  s t u d y  

a r e  i n c r e a s e s  i n  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  < T g )  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  n i t r o g e n  c o n c e n t r a t i o n  

£ 2 2 3 , 2 2 4 3 ,  a  d e c r e a s e  i n  t h e r m a l  e x p a n s i o n  

c o e f f i c i e n t  ( a )  £ 2 2 4 3 .  A n  i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  o n  

n i t r o g e n  a d d i t i o n  t o  a n  o x i d e  g l a s s  h a s  a l s o  b e e n  

r e p o r t e d  £ 2 2 5 3 .  T h e  m a j o r i t y  o f  w o r k  o n  o x y n i t r i d e  

g l a s s e s  c o n s i d e r e d  m a t e r i a l s  h a v i n g  h i g h  g l a s s  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  o b v i o u s l y  u n s u i t a b l e  f o r  

i n v e s t i g a t i o n  a s  t h i c k  f i l m  g l a s s e s .  S o m e  o t h e r
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w o r k e r s  h a v e  i n v e s t i g a t e d  g l a s s  f o r m u l a t i o n s  w i t h  

l o w e r  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  [ 2 2 4 , 2 2 6 - 2 2 8 3 .

P r i o r  t o  p r e p a r a t i o n  o f  o x y n i t r i d e  g l a s s e s ,  t h e  

w e t t i n g  o f  t w o  o x y n i t r i d e  g l a s s e s *  o n t o  A I N  w e r e  

i n v e s t i g a t e d .  F u r t h e r  t o  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  a  

t h i c k  f i l m  g l a s s  w a s  d o p e d  w i t h  n i t r o g e n  a n d  t h e  

w e t t i n g  p r o p e r t i e s  s t u d i e d .  A n  o x y n i t r i d e  g l a s s  i n  

t h e  l i t h i u m  b o r a t e + s y s t e m  w a s  a l s o  e v a l u a t e d  f o r  

i t s  w e t t i n g  p r o p e r t i e s  t o  A I N .

5 . 4 . 2 .  E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s

P r e p a r a t i o n  o f  o x y n i t r i d e  g l a s s e s  i n v o l v e d  t h e  

f o l l o w i n g  p r o c e s s .  A p r e f o r m e d  o x i d e  g l a s s  w a s  d r y  

m i l l e d  w i t h  t h e  d e s i r e d  n i t r i d i n g  a g e n t  a n d  p r e s s e d  

i n  a  s t e e l  d i e  t o  f o r m  a  p e l l e t  o f  a p p r o x i m a t e  

d i m e n s i o n s ,  2 . 5  x  0 . 5  c m .  T h i s  w a s  t r a n s f e r e d  t o  a  

g r a p h i t e  c r u c i b l e  a n d  c o v e r e d  w i t h  a  g r a p h i t e  l i d .  

T h e  f u r n a c e  c o n s i s t e d  o f  a  f l a n g e d  q u a r t z  t u b e  w i t h  

m e t a l  p l a t e s  a t  e i t h e r  e n d  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  

q u a r t z  f l a n g e  b y  a  r u b b e r  ' O '  r i n g .  C o m p r e s s i o n  o f  

t h e  ' O '  r i n g s  g a v e  a  g a s  t i g h t  s e a l .  H e a t i n g  w a s  

p e r f o r m e d  u s i n g  a  F . a y d n e  r a d i o  f r e q u e n c y  g e n e r a t o r

S u p p l i e d  b y  P r o f e s s o r  D r  G H F r i s c h a t ,  I n s t i t u t  
f u r  N i c h t m e t a l 1 i s h e  V e r k s t o f f e ,  T e c h n i s c h e  
U n i v e r s i t a t  C l a u s t h a l ,  C l a u s t h a l  Z e l l e r f e l d ,  F R G .
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T h e  ■ t e m p e r a t u r e  w a s  m o n i t o r e d  b y  a  p l a t i n u m -  

p l a t i n u m  1 0 %  r h o d i u m  t h e r m o c o u p l e  t o u c h i n g  t h e  

u n d e r s i d e  o f  t h e  c r u c i b l e .  T h e  f u r n a c e  w a s  p u r g e d  

w i t h  h i g h  p u r i t y  a r g o n  f o r  o n e  h o u r  b e f o r e  t h e  

s t a r t  o f  t h e  m e l t  r u n  a n d  c o n t i n u a l l y  p a s s e d  

t h r o u g h  t h e  f u r n a c e  u n t i l  t h e  m e l t  h a d  r e a c h e d  r o o m  

t e m p e r a t u r e  a f t e r  t h e  r e a c t i o n .  T h e  f u r n a c e  

a r r a n g e m e n t  i s  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g u r e  5 . 1 9 .  

T h e  r e s i d u a l  g l a s s  p e l l e t  w a s  c r u s h e d  i n  a  

p e r c u s s i o n  m o r t a r  t h e n  m i l l e d  t o  a  f i n a l  p a r t i c l e  

s i z e  u s i n g  a  ' T e n i a '  m i l l .  T h e  g l a s s  p o w d e r  w a s  

f o r m e d  i n t o  p e l l e t s  a n d  s m a l l  s e c t i o n s  w e r e  u s e d  i n  

t h e  h o t  s t a g e  m i c r o s c o p e  t o  d e t e r m i n e  t h e  w e t t i n g  

p r o p e r t i e s .  T h e  d e t a i l s  o f  t h e  h o t  s t a g e  

m i c r o s c o p e  h a v e  b e e n  g i v e n  a l r e a d y .

T h e  i n i t i a l  o x i d e  g l a s s  f o r m u l a t i o n  < V 8 0 >  u s e d  

w a s  s u p p l i e d  i n  p o w d e r  f o r m  b y  V .  C .  H e r a e u s  G m b H ,  

H a n a u , F R G  a n d  h a d  t h e  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n ;

S i 0 2 , Z n O ,  B2 0 3 1 0  -  5 0 %

K2 0 ,  C a O ,  L i 2 O f A 1 2 0 3  * 5%

Na2Q < 1 0 %

G l a s s  T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e ( T g )  4 6 5 ° C

D i l a t o m e t r i c  S o f t e n i n g  T e m p e r a t u r e  C T d )  5 1 2 ° C
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RF h e a t in g  
c o i l s

G ra p h ite  C ru c ib le  
c o n ta in in g  charge  
i n s i d e  i n s u l a t i o n

Thermocouple

A
F igu re  5 .19 Furnace arrangem ent f o r  p r e p a r a t io n  o f  

o x y n i t r i d e  g l a s s e s .



I n i t i a l  e x p e r i m e n t s  w e r e  a l s o  r u n  t o  t r e a t  t h e  

l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  w i t h  s i l i c o n  n i t r i d e  t o  

d e t e r m i n e  i f  n i t r o g e n  c o u l d  b e  p u t  i n t o  t h e  l e a d  

g l a s s ,  d e s p i t e  t h e  o p p o s i n g  t h e r m o d y n a m i c s .  A  

s u m m a r y  o f  t h e  o x y n i t r i d e  g l a s s  p r e p a r a t i o n  

a t t e m p t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  5 . 2 .

5 . 4 . 3 .  R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

5 . 4 . 3 . 1 .  G l a s s  P r e p a r a t i o n

N o  p r e v i o u s  r e p o r t s  o n  a t t e m p t s  t o  

s u b s t i t u t e  n i t r o g e n  i n t o  a  l e a d  c o n t a i n i n g  

g l a s s  h a v e  b e e n  f o u n d .  F r o m  t h i s  w o r k  i t  w a s  

d e m o n s t r a t e d  t h a t  l e a d  g l a s s e s  a r e  c l e a r l y  

u n s t a b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  n i t r o g e n  s o u r c e .  

T h i s  i s  a s  p r e d i c t e d  f r o m  t h e r m o d y n a m i c s  

( F i g u r e  5 . 6 ) .  T h e  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  f o r  

t w o  p o s s i b l e  r e a c t i o n s  o c c u r i n g  i n  t h e  g l a s s  

m e l t  f o r  r u n  n u m b e r s  1 - 3  a r e  g i v e n  b e l o w : -

(1)

2 P b  +  0 2  -♦ 2 P b O  A G*  ( 1 4 7 3 K )  =  - 1 4 6 . 4 4 k J  

( 2 )

1 / 3 S i 0 N . + -> S i O  +  2 / 3 N  A G “ ( 1 4 7 3 K )  =  - 7 3 2 . 2 k J
3  4  2  2  2  f
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TABLE 5.2 Summary of Oxynitride Glass Preparation Attempts

No. Oxide Glass N itrogen  Source Tem perature / Time Comment

1 PbBSi S13N4 (6 wt%) 1200 / 30 mins M e ta l l i c  r e s id u e  
formed a t  bottom 
o f  c r u c i b l e

2 PbBSi S i 3N4 (6 wt%) 1 2 0 0  /  5 mins M e ta l l i c  r e s id u e  
formed a t  bottom 
o f  c r u c i b l e

3 PbBSi S i 3N4 ( 6  wt%) 1 0 0 0  /  5 mins M e ta l l i c  r e s id u e  
formed a t  bottom 
o f  c r u c i b l e

A V80 Si3N A ( 2  wt%) 1200 /  30 mins Grey g l a s s  formed

5 V80 S i 3N4 (3 wt%) 1200 /  30 mins Grey g l a s s  formed
*

6 V80 S13N4 (6% wt) 1200 / 30 mins Grey g l a s s  formed 
w ith  y e l lo w /w h ite  
powdery d e p o s i t io n  
on s u r f a c e

7 V80 BN ( 2  wt%) 1200 / 30 mins
<

C le a r  g l a s s  formed 
w h ite  powder on 
s u r f a c e  o f  g l a s s

8 V80 BN ( 2  wt%) 1300 / 30 mins C le a r  g l a s s  formed 
w h ite  powder on 
s u r f a c e  o f  g l a s s

9 V80 AIN (6 wt%) 1350 / 30 mins Grey g l a s s  formed

10 V80 AIN (10 wt%) 1350 / 30 mins Grey g l a s s  formed

11 V80 AIN (1A wt%) 1350 / 30 mins C r y s t a l l i n e  p roduc t
* Com positions examined by h o t - s t a g e  microscopy



Therefore reaction (2) is favourable as written
w i t h  r e s p e c t  t o  r e a c t i o n  ( 1 ) .  T h e  o v e r a l l  

p r o c e s s  c a n  b e  w r i t t e n  a s :

1 / 3 S i  N  +  2 P b O  -* 2 P b  +  S i 0 0  + 2 / 3 N 0  
3  4  2  2

I n d e e d  m e t a l l i c  l e a d  w a s  f o u n d  a s  a  r e s i d u e  i n  

t h e  b o t t o m  o f  t h e  c r u c i b l e .

A  s e r i e s  o f  m e l t s  w a s  m a d e  u s i n g  a  

m u l t i c o m p o n e n t  o x i d e  g l a s s  w h i c h  h a s  s u i t a b l e  

v i s c o s i t y  c h a r a c t e r i s t i c s  f o r  u s e  a s  a  t h i c k  

f i l m  g l a s s  ( r u n  n u m b e r  4 - 1 1 ) .  T h i s  g l a s s  

a d o p t s  a  l o w  c o n t a c t  a n g l e  o n  a l u m i n i u m  n i t r i d e  

i n  n i t r o g e n  a l t h o u g h  n e v e r  c o m p l e t e l y  f l o w s  

o u t .  F u r t h e r  e x a m i n a t i o n  r e v e a l s  t h a t  a t  t h e  

p e r i p h e r y  o f  t h e  g l a s s  d r o p l e t  t h e  a d h e s i o n  i s  

f a i r l y  s t r o n g ,  a l t h o u g h  u n d e r  t h e  b u l k  n o  

a d h e s i o n  h a s  b e e n  a c h i e v e d .  V e t t i n g  h a s  

o c c u r r e d  a t  t h e  s o l i d / 1 i q u i d / v a p o u r  i n t e r f a c e ,  

b u t  n o t  a t  t h e  s o l i d / l i q u i d  i n t e r f a c e .  

T h e r e f o r e ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  e x a m i n e  t h e  e f f e c t  

o f  n i t r o g e n  i n c o r p o r a t i o n  i n t o  t h i s  g l a s s  a n d  

t h e  e f f e c t  o n  w e t t i n g  p r o p e r t i e s .

G l a s s e s  f o r m e d  f r o m  a d d i t i o n  o f  s i l i c o n  

n i t r i d e  o r  a l u m i n i u m  n i t r i d e  p r o d u c e d  g r e y  

t r a n s l u c e n t  g l a s s e s  a n d  c o n t a i n e d  n o  e v i d e n c e
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o f  i n h o r a o g e n i e t i e s  o r  c r y s t a l l i s a t i o n  w h e n  

o b s e r v e d  u n d e r  a n  o p t i c a l  m i c r o s c o p e .  T h e  

g l a s s e s  m a d e  f r o m  b o r o n  n i t r i d e  w e r e  c l e a r .

T h e  m e l t  c o n t a i n i n g  6  w t %  S i ^ N ^  p r o d u c e d  a  

y e l l o w / w h i t e  p o w d e r y  d e p o s i t  o n  t o p  o f  t h e  

g l a s s  p e l l e t ,  w h i c h  w a s  l i g h t l y  a d h e r e n t  t o  i t  

a n d  c o u l d  b e  b r u s h e d  o f f .  T h e  d e p o s i t  c o u l d  b e  

d u e  t o  u n r e a c t e d  S i ^ N ^  o r  t o  d e c o m p o s i t i o n  

o f  o n e  o f  t h e  m e l t  c o n s t i t u e n t s .  A w h i t e  

p o w d e r y  d e p o s i t  w a s  a l s o  f o u n d  o n  t h e  s u r f a c e  

o f  t h e  g l a s s  f o r m e d  w i t h  b o r o n  n i t r i d e .  I t  h a s  

b e e n  f o u n d  t h a t  a d d i t i o n  o f  > 1 w t %  BIT t o  a n  

o r i g i n a l  b a s e - g l a s s  c o m p o s i t i o n  o f  1 5  

m o l %  N a ^ O  “  8 5  m o l %  B ^ O ^ r e s u l t e d  i n

a  g r a y i s h - w h i t e  s l a g  l a y e r  o n  t h e  m e l t s  w h i c h  

c o u l d  b e  r e m o v e d  a f t e r  t h e  m e l t  c o o l e d  1 2 2 7 ] .  

T h i s  l a y e r  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t o  c o n s i s t  o f  

b o r o n  n i t r i d e  p r o d u c e d  a s  a  r e s u l t  o f  a  v a p o u r  

p h a s e  r e a c t i o n .

I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  m a x i m u m  a m o u n t  o f  A I N  

w h i c h  c o u l d  b e  a d d e d  t o  t h e  m e l t  w a s  1 4  w t % .

T h e  p r o d u c t  o n  c o o l i n g  w a s  f o u n d  t o  b e  

c r y s t a l l i n e .  T h r e e  o f  t h e  c o m p o s i t o n s  p r o d u c e d  

w e r e  e v a l u a t e d  f o r  w e t t i n g  o n  A I N  s u b s t r a t e s .
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5  ■ 4 , 3 , 2  ,___V e t t i n g :

T h e  w e t t i n g  o f  t h e  t w o  N a - C a - S i - O - N  g l a s s e s

s u p p l i e d  b y  P r o f .  D r .  F r i s c h a t a r e  s h o w n i n

F i g u r e 5 . 2 0 .  T h e  g l a s s c o m p o s i t i o n s  a r e g i v e n

b e l o w :

C H A R G E  NO: 5 / 2  ( m o l % ) N 4 / 1 < m o  1 % )

S i 0 2 7 1 . 8 7 2 . 5

* “ 2 °
1 5 .  0 1 5 . 0

C a O 9 .  7 9 . 6

S 1 N 4 / 3

CO 01 01 2 . 9 9

B o t h  g l a s s e s  h a d  h i g h  m e l t i n g  p o i n t s ,  t h e  

o n s e t  o f  m e l t i n g  a s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  

' h e m i s p h e r e  p o i n t '  w a s  9 0 0 ’ C < N 4 / 1 )  a n d  8 6 0 ° C  

< 5 / 2 > , b o t h  g l a s s e s  t h e n  s h o w e d  a  s t e a d y  

d e c r e a s e  i n  c o n t a c t  a n g l e .

D u e  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  l i m i t a t i o n s  o f  t h e  

f u r n a c e  a r r a n g e m e n t ,  i n c r e a s e d  t e m p e r a t u r e s  

w e r e  n o t  a t t a i n a b l e  a n d  t h e r e f o r e  i t  w a s  

i m p o s s i b l e  t o  a s c e r t a i n  i f  c o m p l e t e  f l o w i n g  

w o u l d  o c c u r .  T h e  g l a s s  w i t h  t h e  h i g h e r  

n i t r o g e n  c o n t e n t  a d o p t e d  a  c o n t a c t  a n g l e  o f  1 0 °  

a t  1 1 7 0 * C.  B o t h  t h e s e  f o r m u l a t i o n s  l o o k e d  

p r o m i s i n g  a l t h o u g h  t h e  s o f t e n i n g  t e m p e r a t u r e s
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w e r e  w e l l  o u t s i d e  t h o s e  r e q u i r e d  b y  a  t h i c k  

f i l m  g l a s s .  A n i t r o g e n  d o p e d  l i t h i u m  b o r a t e  

g l a s s  h a s  a l s o  b e e n  s t u d i e d  t h i s  m a t e r i a l  h a d  

t h e  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n : -

C O M P O N E N T w t %  ( b y  a n a l y s i s ) m o l %

L i 2 0 1 8 .  3 3 4 . 0 8

B 2 ° 3
8 1 . 2 6 4 . 8

N 0 . 2 5 1 .  1 2

N i t r o g e n  S o u r c e  B N

T h e  b a s e  g l a s s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  h a v e  

s i m i l a r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  t o  t h e  l i t h i u m  

b o r a t e  g l a s s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  5 . 2  a s  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  a l k a l i  b o r a t e  g l a s s e s  g o  t h r o u g h  

a  p e a k ,  i n  t e r m s  o f  g l a s s  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  a n d  s o f t e n i n g  t e m p e r a t u r e ,  a t  

a r o u n d  2 5  m o l %  R ^ O .

T h e  c o n t a c t  a n g l e  v a r i a t i o n  w i t h  

t e m p e r a t u r e  o f  t h i s  g l a s s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  

5 . 2 0 .  M e l t i n g  w a s  d e t e r m i n e d  a t  9 0 0  -  9 1 0  ° C  

( w e l l  a b o v e  t h a t  f o r  t h e  b a s e  g l a s s )  t h e  g l a s s  

t h e n  i m m e d i a t e l y  f o r m e d  a  l o w  a c u t e  c o n t a c t  

a n g l e  o n  t h e  s u b s t r a t e  w h i c h  v a r i e d  l i t t l e  w i t h  

t e m p e r a t u r e .  A f t e r  c o o l i n g  t h e  g l a s s  d r o p  w a s  

f o r c e d  a w a y  f r o m  t h e  s u b s t r a t e  a  l a r g e  c a v i t y  

w a s  f o r m e d  i n  t h e  s u b s t r a t e  ( F i g u r e  5 . 2 1 . ) .
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Figure 5.21 Cavity formed after removal of glass fired 
onto AIN substrate.



S i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  s c h e m a t i c a l l y  f o r  

w e t t i n g  b e t w e e n  a n  a c t i v e  l i q u i d  o n  a  p a s s i v e  

s o l i d ,  n o  r e a c t i o n  s p r e a d i n g  o c c u r s ,  b u t  a n  

a c u t e  c o n t a c t  a n g l e  i s  f o r m e d  ( F i g u r e  5 . 1 1 . ) .

T h e  e f f e c t  o n  w e t t i n g  o f  n i t r o g e n  a d d i t i o n  

t o  V 8 0  g l a s s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 . 2 2 .  N o n e  o f  

t h e  n i t r o g e n  s u b s t i t u t e d  g l a s s e s  s p r e a d  o n  t h e  

A I N .  T h e  o n s e t  o f  m e l t i n g  w a s  v i s i b l e  b y  

c h a n g e  o f  s e s s i l e  d r o p  s h a p e  i t  i n c r e a s e d  f r o m  

t h e  b a s e  g l a s s  a t  6 5 0 ° C .  A d d i t i o n  o f  2  w t %

B N  o r  S i ^ N ^  i n c r e a s e s  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  6 8 0 * C ,  

a d d i t i o n  o f  6  w t %  S i ^ N ^  t o  7 0 0 *C.  T h e  g l a s s e s  

w i t h  2  w t %  a d d i t i o n  o f  n i t r o g e n  s o u r c e  r e a c h  

a  s t e a d y  c o n t a c t  a n g l e  w h i c h  c h a n g e s  m i n i m a l l y  

t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r i m e n t  e v e n  u p  t o  1 1 0 0 * 0 .

T h e  h i g h e r  n i t r o g e n  c o n t e n t  g l a s s  a l t h o u g h  

a d o p t i n g  a  m u c h  h i g h e r  c o n t a c t  a n g l e ,  

e v e n t u a l l y  r e d u c e s  t o  t h a t  o b t a i n e d  w i t h  t h e  

o t h e r  g l a s s e s .  T h i s  c o u l d  b e  d u e  t o  t h e  

i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  a c h i e v e d  b y  a d d i t i o n  o f  

n i t r o g e n .  A l s o  a d d i t i o n  o f  e x t r a  s i l i c o n  w h i c h  

i s  a  n e t w o r k  f o r m e r  c o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  

i n c r e a s e  v i s c o s i t y .
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6 t_D£g£LQFMBITT AMD PERFORMANCE QF THICK FILM

MATERIALS FOR APPLICATIONS OR ALUMINIUM NITRIDE

6.-1.INTRODUCTION

A s  a l r e a d y  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  5  a  g l a s s  o f  

t h e  t y p e  l i t h i u m  b o r a t e  s h o w e d  g o o d  w e t t a b i l i t y  t o  

A I N  s u b s t r a t e s  w h e n  f i r e d  i n  a i r .  T h e  g l a s s  w a s  

a l s o  c o m p a t i b l e  w i t h  A I N  a n d  s h o w e d  n o  b l i s t e r i n g  

o r  f o a m i n g .  T o  d e t e r m i n e  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h i s  

g l a s s  f o r  u s e  a s  a n  a d h e s i o n  p r o m o t o r  i n  t h i c k  f i l m  

i n k s  f o r  A I N ,  t h e  g l a s s  w a s  f o r m u l a t e d  i n t o  a  

s i l v e r  p a l l a d i u m  a n d  a  c o p p e r  t h i c k  f i l m  i n k .  T h e  

a d h e s i o n  o f  t h e  f i l m s  t o  t h e  s u b s t r a t e  w a s  

d e t e r m i n e d  a n d  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  e x a m i n e d  b y  

S E M .  T h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  f i l m s  w a s  a l s o  

e x a m i n e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  d e g r e e  o f  d e n s i f i c a t i o n  

a s  t h i s  i s  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  a g e d  a d h e s i o n  

C2 3 3 .  T h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  f i l m s  w a s  

a l s o  d e t e r m i n e d .

T h e  a d h e s i o n  a f t e r  o n e  r e f i r e  a t  t h e  i n i t i a l  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e  w a s  m e a s u r e d  a s  i n  g e n e r a l  e v e n  

s i m p l e  c o n d u c t o r  n e t w o r k s  r e q u i r e  a t  l e a s t  t w o  

f i r i n g s ,  o n e  t o  f o r m  t h e  t e r m i n a t i o n s  a n d  t h e  

s e c o n d  f o r  e i t h e r  i n t e r c o n n e c t i o n  o r  f o r m a t i o n  o f  

t h i c k  f i l m  r e s i s t o r s .  T h e  v a r i a t i o n  o n  a d h e s i o n

214



w i t h  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  g l a s s  c o n t e n t  i s  

r e p o r t e d .
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6.2. EXPERIMENTAL DETAILS

T h e  l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  w a s  p r e p a r e d  a s  

d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  5  a n d  m i l l e d  i n  a  T e m a  m i l l  

w i t h  a b s o l u t e  a l c o h o l  t o  p r o d u c e  a  p o w d e r  h a v i n g  a  

p a r t i c l e  s i z e  < 9 p m ,  c o n s i s t e n t  w i t h  t h a t  f o u n d  f o r  

s t a n d a r d  t h i c k  f i l m  g l a s s  f o r m u l a t i o n s .  T h e  m i l l e d  

g l a s s  w a s  s t a r e d  u n d e r  a l c o h o l  t o  p r e v e n t  a n y  

r e a c t i o n  w i t h  m o i s t u r e .  T h e  g l a s s  w a s  m i x e d  i n t o  

e i t h e r  a  s i l v e r  p a l l a d i u m  o r  c o p p e r  i n k  u s i n g  

p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  m e t a l / o r g a n i c  f o r m u l a t i o n s .

T h e  g l a s s  w a s  b l e n d e d  i n t o  t h e  m e t a l  i n k  s y s t e m s  

u s i n g  a  t h r e e  r o l l  m i l l .

T h e  i n k s  w e r e  s c r e e n  p r i n t e d  o n t o  AIN"  

s u b s t r a t e s  u s i n g  t h e  t e c h n i q u e s  d e s c r i b e d  i n  

C h a p t e r  4 ,  a n d  a d h e s i o n  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  U n i t e k  

M i c r o p u l l  1 .  T h e  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  f i l m s  w a s  

m e a s u r e d  u s i n g  a  d i g i t a l  m u l t i m e t e r  C K e i t h l e y  

I n s t r u m e n t s ) . S c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  C J EO L  

J S M T - 2 0 0 )  w a s  u s e d  t o  e x a m i n e  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  

t h e  s i n t e r e d  f i l m s  a n d  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  a f t e r  

a d h e s i o n  t e s t i n g .

H e r a e u s - C e r m a l l o y  I n c o r p o r a t e d ,  P h i l a d e l p h i a ,  P A ,  
U S A .
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6,3. RESULTS AND DISCUSSION

6 . 3 . 1 .  S i l v e r  P a l l a d i u m  I n k s

T h e  I n i t i a l  f o r m u l a t i o n  w a s  m a d e  u s i n g  a  g l a s s  

c o n t e n t  o f  7 . 5  w t %  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  

c o n s t i t u e n t s .  T h e  m e t a l  c o m p o n e n t  h a d  a  s i l v e r  t o  

p a l l a d i u m  r a t i o  o f  3 : 1 .  T h e  s u r f a c e  o f  t h e  f i l m s  

f o r  f i r i n g  t e m p e r a t u r e s  f r o m  8 0 0 ° C  t o  9 0 0 *C a r e  

s h o w n  i n  F i g u r e s  6 . 1  a n d  6 . 2 .  I n c r e a s i n g  f i r i n g  

t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  f i r e d  

f i l m ,  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d .  I n c r e a s e  i n  g l a s s  

c o n t e n t  f r o m  2 . 5  w t %  t o  1 0  w t % ,  F i g u r e  6 .  3  -  6 . 4 a ,  

a t  t h e  s a m e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e ,  i n c r e a s e s  t h e  f i l m  

d e n s i t y  o n l y  s l i g h t l y .  T h e  p r e s e n c e  o f  g l a s s  i n  a  

s i l v e r  t h i c k  f i l m  i s  r e p o r t e d  t o  c o n s i d e r a b l y  

i m p r o v e  d e n s i f i c a t i o n  a n d  h o m o g e n i s a t i o n  o f  s i l v e r  

p a r t i c l e s  C 2 3 1 ] .  T h e  s i n t e r i n g  o f  t w o  s o l i d  

p a r t i c l e s  c a n  b e  e n h a n c e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a  

l i q u i d  p h a s e  a t  t h e i r  p o i n t  o f  c o n t a c t  C2 3 2 ] .  A 

m e c h a n i s m  f o r  l i q u i d  p h a s e  a s s i s t e d  d e n s i f i c a t i o n  

i n  f r i t  b o n d e d  t h i c k  f i l m  s i l v e r  c o n d u c t o r s  h a s  

b e e n  p r o p o s e d  C 8 1 ] .  T h i s  m e c h a n i s m  s t a t e s  t h a t  a  

w e l l  s i n t e r e d  m e t a l  s k e l e t o n  f o r m s  b e f o r e  t h e  g l a s s  

b e c o m e s  s u f f i c i e n t l y  f l u i d  t o  w e t  t h e  m e t a l .  T h e  

g l a s s  a s s i s t e d  d e n s i f i c a t i o n  o c c u r s  l a t e r  i n  t h e  

f i r i n g  p r o c e s s .  T h e  g l a s s  s o f t e n s  a n d  w e t s
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Figure 6 . 1a

Figure 6.1b

Figure 6.1a Surface of AgPd film on AIN after firing at 
800°C /8? mins, in air. Glass content
7.5 w t % .

Figure 6.1b Surface of AgPd film on AIN after firing at
825°C/85 mins in air. Glass content 7.5 wt%.



Figure 6.2a

Figure 6.2b

Figure 6.2a Surface of AgPd film on AIN after firing at 
875°C/8s mins in air. Glass content 7.5 wt%

Figure 6.2b Surface of AgPd film on AIN after firing at
900°C/85 mins in air. Glass content 7.5 wt%.



Figure 6.3a

Figure 6.3b

Figure 6.3a Surface of AgPd film on AIN after firing 
at 825°C/85 mins in air. Glass content
2.5 wt%

Figure 6.3b Surface of AgPd film on AIN after firing at
825°C/8? mins in air. Glass content 5 wt%.



Figure 6.4b

Figure 6.4a Surface of AgPd film on AIN after firing at 
825°C/85 mins in air. Glass content 10 wt%

Figure 6.4b Area of glass 'bleed-out' from metallisation.
Firing temperature 900°C. Glass content
of metallisation 10 wt%.



a d j a c e n t  p o r t i o n s  o f  t h e  m e t a l  s k e l e t o n  a n d  t h e n  

p u l l s  t h e s e  t o g e t h e r  a s  i t  b e g i n s  t o  m i g r a t e  t o w a r d  

t h e  s u b s t r a t e .  W h e n  a  r e g i o n  o f  g l a s s  i s  i n  

c o n t a c t  w i t h  b o t h  t h e  s u b s t r a t e  a n d  p a r t  o f  t h e  

m e t a l  s k e l e t o n  i t  t e n d s  t o  s p r e a d  o n  t h e  s u b s t r a t e ,  

w h i c h  p u l l s  t h e  m e t a l  n e t w o r k  d o w n  t o  t h e  

s u b s t r a t e .  A c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  s i l v e r  m a t e r i a l  

c o n t a i n i n g  n o  g l a s s ,  s i n t e r e d  a t  8 2 5  *C  o n t o  9 6  w t %  

a l u m i n a  ( F i g u r e  6 . 5 a )  s h o w s  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  

t h e  l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  h a s  a i d e d  d e n s i f i c a t i o n .  

C o m p a r i s o n  w i t h  t h e  s i l v e r  f i l m  c o n t a i n i n g  7 . 5  w t %  

l e a d  b o r o s i l i c a t e  g l a s s  s i n t e r e d  a t  8 2 5 * C  o n t o  9 6  

w t %  a l u m i n a  ( F i g u r e  6 . 5 b > ,  s h o w s  t h a t  t h e  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s  h a s  p r o d u c e d  a  d e n s e r  f i l m  t h a n  

t h e  l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  

l o w e r  v i s c o s i t y  o f  t h e  l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  a t  t h e  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a i d i n g  m i g r a t i o n  t o  t h e  

c e r a m i c / m e t a l  i n t e r f a c e .

T h e  i n i t i a l  a d h e s i o n  o f  t h e  A g P d  f i l m s  t o  

H e r a e u s  A I N  s u b s t r a t e s  i s  s h o w n  a s  a  f u n c t i o n  o f  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e  ( T a b l e  6 . 1 a )  a n d  a s  a  f u n c t i o n  

o f  g l a s s  c o n t e n t  ( T a b l e  6 . 1 b ) .

M a x i m u m  a d h e s i o n  i s  o b t a i n e d  a t  8 0 0  -  8 2 5 ° C .

T h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  a f t e r  t h e  a d h e s i o n  t e s t  h a d  

b e e n  p e r f o r m e d  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  6 . 6 .  T h e  u p p e r  

f i g u r e  s h o w s  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e  o n  t h e  s u b s t r a t e  

s i d e  e x h i b i t i n g  a  r o u g h  t o p o g r a p h y .  T h e  l o w e r
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Figure

Figure

Figure 6.5a

Figure 6.5b

.5a Surface of AgPd metallisation fired onto 
96 wt% a 12°3 at 825°C /85 mins. No glass 
addition

.5b Surface of AgPd metallisation fired onto 
96 wt% a 12°3 at 825°C /85 mins. Lead 
borosilicate glass added.



TABLE 6 .1 a  F i r in g  Tem perature Versus Adhesion f o r  AgPd Ink

F i r in g  Tem perature (°C) Adhesion (N) F a i l u r e  Mode C l a s s i f i c a t i o n

800 25.80 3.47 B

825 25.36 + 1.82 B

850 19.57 + 1.82 B

875 21.57 + 3.56 B

900 21.13 + 4.89 B

TABLE 6 .1b  G lass  Content Versus Adhesion f o r  AgPd Ink 

( F i r in g  Tem perature 825°C)

G lass  Content (wt%) Adhesion (N) F a i l u r e  Mode C l a s s i f i c a t i o n

10 21.80 + 0 .98 B

5 18.91 + 3.25 B

2 .5 6 .23 + 3.25 B



Figure

Figure

Figure 6.6a

Figure 6.6b

.6a Fracture surface between Heraeus AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 825°C 
Initial adhesion. Substrate side.

.6b Fracture surface between Heraeus AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 825°C 
Initial adhesion. Soldered pad side.



f i g u r e  s h o w s  t h e  c o n d u c t o r  s i d e  f r a c t u r e  s u r f a c e .  

T h e  s u b s t r a t e  s i d e  s h o w s  e v i d e n c e  o f  r e m a i n i n g  

m e t a l  a n d  a l s o  b e l o w  e v i d e n c e  o f  t h e  g l a s s  p h a s e .  

F r o m  t h e  m i c r o g r a p h  o f  t h e  c o n d u c t o r  s i d e  f r a c t u r e  

s u r f a c e ,  t h e  m e t a l  n e t w o r k  c a n  b e  s e e n  w i t h  n o  

e v i d e n c e  o f  g l a s s .  T h e  f a i l u r e  h a s  a c c u r e d  w i t h i n  

t h e  m e t a l l i s a t i o n  p a d .

T h e  a d h e s i o n  g r a d u a l l y  r e d u c e s  a s  t e m p e r a t u r e  

i s  i n c r e a s e d .  A t  t h e  h i g h e r  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  t h e  

g l a s s  v i s c o s i t y  w i l l  b e  r e d u c e d  a n d  f l o w  o u t  o f  t h e  

g l a s s  t o  t h e  s u b s t r a t e / m e t a l  i n t e r f a c e  c a n  o c c u r .  

T h i s  f l o w  o u t  c a n  b e  s e e n  a t  t h e  e d g e s  o f  t h e  

m e t a l l i s a t i o n  p a d  a n d  i s  d e s c r i b e d  a s  g l a s s  ' b l e e d -  

o u t '  F i g u r e  6 . 4 b .  G l a s s  ' b l e e d - o u t '  i n d i c a t e s  t h e  

u s e  o f  e x c e s s i v e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e s  a n d  i s  u s u a l l y  

c u r e d  b y  r e d u c i n g  t h e  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  o r  b y  t h e  

a d d i t i o n  t o  t h e  i n k  f o r m u l a t i o n  o f  a n  o x i d e  

( e g  A l ^ O g )  w h i c h  i s  s o l u b l e  i n  t h e  g l a s s  a n d  

i n c r e a s e s  t h e  g l a s s  v i s c o s i t y  w h e n  d i s s o l v e d  

d u r i n g  t h e  f i r i n g  p r o c e s s .  [ 2 3 6 3

H i g h  a d h e s i o n  i s  n o t  a c h i e v e d  u n t i l  5  w t %  g l a s s  

i s  a d d e d  t o  t h e  f o r m u l a t i o n .  S u f f i c i e n t  g l a s s  i s  

r e q u i r e d  t o  w e t  t h e  s u b s t r a t e  a n d  a l s o  t o  a i d  i n  

d e n s i f i c a t i o n  o f  t h e  m e t a l  n e t w o r k .  T h e  v a r i a t i o n  

i n  r e s i s t i v i t y  w i t h  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  i s  s h o w n  i n  

F i g u r e  6 . 7 .  I n c r e a s i n g  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  

t h e r e f o r e  d e n s i t y  l e a d s  t o  a  l o w e r  r e s i s t i v i t y  a s
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F igu re  6 .7  V a r ia t io n  in  r e s i s t i v i t y  w ith  f i r i n g  tem p era tu re



t h e  d e g r e e  o f  c o n t a c t  b e t w e e n  a d j a c e n t  p a r t i c l e s  i s  

i n c r e a s e d .

T h e  a d h e s i o n  o f  t h e  A g P d  i n k  c o n t a i n i n g  7 . 5  w t %  

g l a s s  w a s  d e t e r m i n e d  o n  t h e  t w o  o t h e r  A I N  

s u b s t r a t e s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y ,  T o s h i b a  a n d  T o k u y a m a  

S o d a  ' S h a p a l * .  T h e  v a l u e s  a r e  r e p o r t e d  f o r  a  

f i r i n g  t e m p e r a t u r e  o f  8 2 5  *C  w i t h  a n  8M; m i n u t e  d w e l l  

a t  p e a k  t e m p e r a t u r e .  T h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  6 . 2 .

T h e  r e f i r e  a d h e s i o n  a n d  a l s o  t h e  a g e d  a d h e s i o n  

a f t e r  4 8  h o u r s  a t  1 5 0 * C  i s  a l s o  g i v e n .  I n  a l l  

c a s e s  t h e  i n i t i a l  a d h e s i o n  a n d  r e f i r e  a d h e s i o n  a r e  

h i g h .  T h e  f a i l u r e  m e c h a n i s m  i s  s i m i l a r  f o r  i n i t i a l  

a d h e s i o n  t o  t h a t  o b t a i n e d  w i t h  t h e  H e r a e u s  

s u b s t r a t e ,  f a i l u r e  h a s  o c c u r r e d  w i t h i n  t h e  m e t a l  

f i l m ,  l e a v i n g  a  g l a s s / m e t a l  r e s i d u e  o n  t h e  

s u b s t r a t e  s i d e  a n d  a  m e t a l  s t r u c t u r e  o n  t h e  

c o n d u c t o r  s i d e .  F i g u r e  6 . 8  s h o w s  t h e  f r a c t u r e  

s u r f a c e s  f o r  b o t h  s u b s t r a t e  a n d  c o n d u c t o r  s i d e s  f o r  

t h e  A g P d  f i l m  o n  t h e  T o k u y a m a  S o d a  s u b s t r a t e .  

R e f i r i n g  p r o d u c e d  l i t t l e  c h a n g e  i n  a d h e s i o n  o r  i n  

f a i l u r e  m e c h a n i s m ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  6 . 9  f o r  

t h e  T o s h i b a  m a t e r i a l ,  6 . 1 0  f o r  t h e  T o k u y a m a  S o d a  

m a t e r i a l  a n d  6 . 1 1  f o r  t h e  H e r a e u s  m a t e r i a l .

T h e  a d h e s i o n  o f  t h e  f i l m s  a f t e r  a g i n g  w a s  

r e d u c e d  f o r  a l l  f i l m / s u b s t r a t e  c o m b i n a t i o n s .  T h e  

m o s t  d r a m a t i c  d e c r e a s e  w a s  f o r  f i l m s  s i n t e r e d  o n t o
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TABLE 6 .2  Adhesion o f  AgPd 7.5% G lass  Thick Films to  AIN S u b s t r a t e s

F i r in g  P r o f i l e  825°C /  M inutes

S u b s t r a t e  Number o f  F i r e s  Adhesion (N) Adhesion A f te r  48 h r s  @ 150°C (N)

Toshiba 1 22.24 + 2.80 19.48 + 3.69
Toshiba 2 24.02 + 3.29 18.02 + 2.67

Tokuyama Soda 1 24.91 + 2.58 4.00 + 1.51
Tokuyama Soda 2 23.35 + 3.51 4.23 + 1.47

Heraeus 1 25.36 + 1.82 17.13 + 2.45
Heraeus 2 20.46 + 1.29 11.12 + 2.71



Figure

Figure

Figure 6.8a

Figure 6.8b

.8a Fracture surface between Tokuyama Soda AIN 
and AgPd thick film. Firing temperature 1 x 
825°C. Initial adhesion. Substrate side.

.8b Fracture surface between Tokuyama Soda AIN 
and AgPd thick film. Firing temperature 1 x 
825°C. Initial adhesion. Soldered pad side.
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Figure 6.9a

Figure 6.9b

Figure 6.9a Fracture surface between Toshiba AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. Initial adhesion. Substrate side 

Figure 6.9b Fracture surface between Toshiba AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. Initial adhesion. Soldered pad 
s i d e .



Figure 6.10a

Figure 6.10b

Figure 6.10a Fracture surface between Tokuyama Soda AIN
and AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. Initial adhesion. Substrate side.

Figure 6.10b Fracture surface between Tokuyama soda AIN
and AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. Initial adhesion. Soldered pad side.



Figure 6.11a

Figure 6.11b

Figure 6.11a Fracture surface between Heraeus AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. Initial adhesion. Substrate side 

Figure 6.11b Fracture surface between Heraeus AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. Initial adhesion. Soldered pad side.



the Tokuyama Soda material. Fracture surfaces are
s h o w n  i n  F i g u r e s  6 . 1 2 ,  6 . 1 3  a n d  6 . 1 4  f o r  t h e  t h r e e

s u b s t r a t e s .  G e n e r a l l y  f a i l u r e  h a s  o c c u r r e d  n e a r e r  

t o  t h e  m e t a l / c e r a m i c  i n t e r f a c e  a s  e v i d e n t  f r o m  t h e  

t h i n  l a y e r  o f  m e t a l l i s a t i o n  r e m a i n i n g .  P e n e t r a t i o n  

o f  t h e  s o l d e r  i n t o  t h e  f i l m  h a s  o c c u r r e d  d u r i n g  

a g i n g  l e a d i n g  t o  l o w e r  a d h e s i o n .  P e r m e a t i o n  o f  t h e  

s o l d e r  i s  p o s s i b l e  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  f i l m s  

a r e  n o t  f u l l y  d e n s e .  T h e  r e a s o n  w h y  t h e  l o s s  o f  

a d h e s i o n  f o r  t h e  f i l m s  o n  t h e  T o k u y a m a  S o d a  A I N  i s  

m o r e  r a p i d  t h a n  f o r  t h e  f i l m s  o n  t h e  o t h e r  

s u b s t r a t e  m a t e r i a l s  i s  n o t  e v i d e n t  f r o m  t h e  

m i c r o g r a p h s .  T h e  e f f e c t  o f  r e f i r i n g  o n  a g e d  

a d h e s i o n  i s  a  s e c o n d a r y  e f f e c t .

6 . 3 . 2 .  C o p p e r  I n k s

T h e  c o p p e r  i n k s  w e r e  f o r m u l a t e d  b y  a d d i t i o n  o f

7 . 5  w t %  g l a s s  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  c o n s t i t u e n t s .  

T h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o p p e r  f i l m s  f o r  f i r i n g  

t e m p e r a t u r e s  o f  8 0 0 *C t o  9 0 0 ' C  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  

6 . 1 5  a n d  6 . 1 6 ,  a g a i n  i n c r e a s i n g  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  

l e a d s  t o  i n c r e a s e d  d e n s i f i c a t i o n .  T h e  r e s i s t i v i t y  

o f  t h e  c a p p e r  f i l m s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  i s  

a l s o  s h o w n  i n  F i g u r e  6 . 7 .  T h e  a d h e s i o n  o f  t h e  

c o p p e r  f i l m  t o  H e r a e u s  A I N  i s  s h o w n  i n  T a b l e  6 . 3 .  

T h e  a d h e s i o n  o f  t h e  c o p p e r  f i l m  i s  l o w  a t  a l l
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Figure 6 . 12a

Figure 6.12b

Figure 6.12a Fracture surface between Toshiba AIN and
AgPd thick film. Firing temperature 825°C 
48 hr aged adhesion. Substrate side. 

Figure 6.12b Fracture surface between Toshiba AIN and
AgPd thick film. Firing temperature 825°C 
48 hr aged adhesion. Soldered pad side.



Figure 6.13b

Figure 6.13a Fracture surface between Heraeus AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. 48 hr aged adhesion. Substrate side.

Figure 6.13b Fracture surface between Heraeus AIN and 
AgPd thick film. Firing temperature 2 x 
825°C. 48 hr aged adhesion. Soldered pad
s i d e .'
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Figure 6.14b

Figure 6.14a Fracture surface between Tokuyama Soda
AIN and AgPd thick film. Firing temperature 
825°C. 48 hr aged adhesion. Substrate side.

Figure 6.14b Fracture surface between Tokuyama Soda
AIN and AgPd thick film. Firing temperature 
825°C. 48 hr aged adhesion. Soldered pad
side.



Figure 6.15a

Figure 6.15b

Figure 6.15a

Figure 6.15b

Surface of copper thick film fired onto 
Heraeus AIN 800°C/85 mins in nitrogen. 
Glass content 7.5 wt%
Surface of copper thick film fired onto 
Heraeus AIN 825°C/85 mins in nitrogen. 
Glass content 7.5 wt%.



Figure 6 . 16a

Figure 6.16b

Figure 6.16a Surface of copper thick film fired onto
Heraeus AIN at 875°C/85 mins in nitrogen. 
Glass content 7.5 wt%

Figure 6.16b Surface of copper thick film fired onto
Heraeus AIN at 900°C/85 mins in nitrogen. 
Glass content 7.5 wt%.



TABLE 6,3 Firing Temperature Versus Adhesion for Cu Ink

F i r in g  Tem perature (°C) Adhesion (N)

800 5 . 1 2 + 3 . 0 2

825 9 . 1 2 + 3 . 7 4

850 7 . 7 8 + 3 . 4 3

875 A . 89 + 0 . 6 2

900 2 . 4 5 + 0 . 4 9



p r o c e s s i n g  t e m p e r a t u r e s  s t u d i e d .  E l e c t r o n  

m i c r o g r a p h s  o f  t h e  f r a c t u r e  s u r f a c e s  f o r  s a m p l e s  

f i r e d  a t  8 2 5 * C  a n d  9 0 0 * C  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  6 . 1 7  

a n d  6 . 1 8  r e s p e c t i v e l y .  A t  8 2 5 * C  t h e  f a i l u r e  s e e m s  

t o  h a v e  o c c u r r e d  b e t w e e n  t h e  g l a s s  a n d  t h e  c o p p e r .

A g l a s s y  l a y e r  i s  v i s i b l e  o n  t h e  s u b s t r a t e  s i d e  

f r a c t u r e  s u r f a c e .  T h e  g l a s s  a p p e a r s  t o  h a v e  w e t  

t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e .  N o  g l a s s  i s  e v i d e n t  o n  t h e  

c o n d u c t o r  s i d e  f r a c t u r e  s u r f a c e .  A f t e r  f i r i n g  a t  

9 0 0 * C  t h e  s u b s t r a t e  s i d e  f r a c t u r e  s u r f a c e  c o n s i s t s  

o f  a  g l a s s  f i l m  a l t h o u g h  t h e  g l a s s  s t r u c t u r e  i s  

d i f f e r e n t  t o  t h a t  f o r m e d  a t  8 2 5 * C .  T h e  g l a s s  d o e s  

n o t  s h o w  t h e  t y p i c a l  i n t e r l o c k i n g  s t r u c t u r e  

a s s o c i a t e d  w i t h  h i g h  a d h e s i o n  i n t e r f a c e s .  A l t h o u g h  

t h e  g l a s s  i s  w e t t i n g ,  n o  s p r e a d i n g  h a s  o c c u r r e d .

T h e  c o n d u c t o r  s i d e  f r a c t u r e  s u r f a c e  s h o w s  a  m u c h  

d e n s e r  m e t a l  f i l m  t h a n  w a s  f o u n d  a t  8 2 5 * C .  S o m e  

e v i d e n c e  o f  g l a s s  a t t a c k  i s  v i s i b l e .  F r o m  t h e  

c o n t a c t  a n g l e  s t u d y  r e p o r t e d  i n  C h a p t e r  5  i t  w o u l d  

b e  e x p e c t e d  f o r  t h e  g l a s s  t o  m i g r a t e  t o w a r d s  t h e  

m e t a l / a i r  i n t e r f a c e  t o  l o w e r  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  

s y s t e m ,  h e n c e  l e a d i n g  t o  r e d u c e d  g l a s s  a t  t h e  

s u b s t r a t e / m e t a l  i n t e r f a c e .
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Figure 6.17a

Figure 6.17b

Figure 6.17a Fracture surface between Heraeus AIN and
copper thick film. Firing temperature 825°C 
Initial adhesion. Substrate side.

Figure 6.17b Fracture surface between Heraeus AIN and
copper thick film. Firing temperature 825°C 
Initial adhesion. Soldered pad side.
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Figure 6 . 18a

Figure 6 . 18b

Figure 6.18a

Figure 6.18b

Fracture surface between Heraeus AIN and 
copper thick film. Firing temperature 900°C 
in nitrogen. Initial adhesion. Substrate 
side
Fracture surface between Heraeus AIN and 
copper thick film. Firing temperature 900°C 
in nitrogen. Initial adhesion. Soldered 
pad side.



7. CONCLUSIONS

M o s t  t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r s  r e l y ,  a t  l e a s t  i n  p a r t ,  

o n  t h e  p r e s e n c e  o f  g l a s s  t o  p r o v i d e  a d h e s i o n  b e t w e e n  

f i l m  a n d  s u b s t r a t e .  T h e s e  g l a s s e s  a r e  m o s t  o f t e n  h i g h  

l e a d  b o r o s i 1 i c a t e s .  T h i s  t y p e  i s  f o u n d  t o  b e  

i n c o m p a t i b l e  w i t h  a l u m i n i u m  n i t r i d e  d u e  t o  r e a c t i o n  

a n d  d e w e t t i n g  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  T h e  n a t u r e  o f  t h e  

r e a c t i o n s  a r e  g o v e r n e d  b y  t h e r m o d y n a m i c  s t a b i l i t y  

c r i t e r i a .  B y  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  G i b b s  F u n c t i o n  o f  

f o r m a t i o n  o f  s e v e r a l  g l a s s  c o n t a i n i n g  o x i d e s  a s  a  

f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  c o m p a r i n g  t h e s e  w i t h  t h e  

G i b b s  F u n c t i o n  o f  o x i d a t i o n  o f  a l u m i n i u m  n i t r i d e ,  

o x i d e s  c a n  b e  i d e n t i f i e d  w h o s e  G i b b s  F u n c t i o n  l i n e  

l i e s  a b o v e  t h a t  f o r  A I N  a n d  t h u s  w i l l  b e  u n s t a b l e  w i t h  

r e s p e c t  t o  A I N  t o  b e  r e d u c e d  t o  t h e  m e t a l  w i t h  

s u b s e q u e n t  o x i d a t i o n  o f  A I N  t o  A l ^ O ^  a n d  e v o l u t i o n  o f  

n i t r o g e n  g a s .

T h i s  i n f o r m a t i o n  h a s  b e e n  u s e d  t o  d e v e l o p  a  s i m p l e  

b i n a r y  m o d e l  g l a s s  s y s t e m  w h i c h  w a s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  

s t a b l e  i n  c o n t a c t  w i t h  A I N .  A l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  o f  

c o m p o s i t i o n  2 0  m o l %  L i . ^ 0  _  8 0  m o l %  B^O,^ ^ a d  a  l ° w  

g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  s u r f a c e  t e n s i o n  

a n d  v i s c o s i t y  v a l u e s  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  o f  l e a d  

b o r o s i l i c a t e  g l a s s .  T h e  g l a s s  w a s  f o u n d  t o  w e t  a n d  

f l o w  o n  a l u m i n i u m  n i t r i d e  i n  a i r ,  b u t  i n  n i t r o g e n  i t



w a s  f o u n d  t o  h a v e  a n  u n d e s i r a b l e  t i m e  d e p e n d e n t  

c o n t a c t  a n g l e .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  a t  t e m p e r a t u r e s  

a b o v e  7 0 0 ' C  i n  a i r  t h e  A I N - s u r f a c e  i s  l i k e l y  t o  s t a r t  

o x i d i s i n g ,  t h e  g l a s s  w e t s  t h i s  s u r f a c e ,  a n d  s p r e a d s  

d u e  t o  t h e  d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n  o f  t h e  o x i d e .  T h i s  

p r o c e s s  i s  f a i r l y  r a p i d  a n d  e n h a n c e s  t h e  d r i v i n g  f o r c e  

f o r  w e t t i n g .  I n  c o n t r a s t  u n d e r  n i t r o g e n  w h e r e  s u r f a c e  

o x i d a t i o n  d o e s  n o t  o c c u r ,  t h e  r e a c t i o n ,  i n v o l v i n g  t h e  

d i s s o l u t i o n  o f  A I N ,  i s  m u c h  s l o w e r  t h a n  t h a t  f o r  o x i d e  

d i s s o l u t i o n  a n d  i n s t a n t a n e o u s  s p r e a d i n g  d o e s  n o t  

o c c u r .

T h e  l i t h i u m  b o r a t e  g l a s s  w a s  f o r m u l a t e d  i n t o  a  

p a l l a d i u m - s i l v e r  t h i c k  f i l m  c o n d u c t o r ,  f i l m s  o f  w h i c h ,  

w h e n  f i r e d  i n  a i r ,  h a d  h i g h  a d h e s i o n  t o  a l l  t h e  A I N  

s u b s t r a t e  m a t e r i a l s .  F a i l u r e  a l w a y s  o c c u r r e d  w i t h i n  

t h e  m e t a l  n e t w o r k ,  a n d  n o t  a t  t h e  f i l m - c e r a m i c  

i n t e r f a c e .  T h e  g l a s s  w a s  a l s o  f o r m u l a t e d  i n t o  a  

c o p p e r  t h i c k  f i l m .  F i l m s  f i r e d  i n  n i t r o g e n  h a d  l o w e r  

a d h e s i o n  v a l u e s  t h a n  t h o s e  o b t a i n e d  u n d e r  a i r .  T h e s e  

d i f f e r e n c e s  a r e  b e l i e v e d  t o  b e  d u e  t o  t h e  d i f f e r e n c e s  

i n  w e t t i n g  b e h a v i o u r  i n  t h e  g l a s s - m e t a l - s u b s t r a t e  

s y s t e m  i n  a i r  a n d  n i t r o g e n .

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  s t u d y  o f  o x i d e  g l a s s e s ,  

o x y n i t r i d e  g l a s s e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  T h i s  i s  t h e  

f i r s t  r e p o r t e d  w o r k  o n  t h e s e  g l a s s e s  i n  c o m b i n a t i o n  

w i t h  A I N .  O x y n i t r i d e  g l a s s e s  w e r e  f o u n d  t o  w e t  t h e  

A I N  b u t  d i d  n o t  r e a d i l y  s p r e a d  o n  t h e  c e r a m i c  s u r f a c e

245



a t  t h e  t i r i n g  t e m p e r a t u r e s  e m p l o y e d .  T h e  A I N  s u r f a c e  

a p p e a r s  t o  b e  p a s s i v e  i n  i n e r t  a t m o s p h e r e s  h e n c e  

r e d u c i n g  r e a c t i o n  s p r e a d i n g .

T h i s  r e s e a r c h  h a s  l e a d  t o  t h e  s u c c e s s f u l  

d e v e l o p m e n t  o f  a n  a i r - f i r i n g  P d - A g  t h i c k  f i l m  i n k  

u s i n g  a  g l a s s  b o n d i n g  m e c h a n i s m .  A l t h o u g h  t h i s  g l a s s  

s y s t e m  m e e t s  t h e  c o m m e r c i a l  r e q u i r e m e n t s  i n  t e r m s  o f  

v i s c o s i t y ,  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  d e g r e e  o f  

g l a s s - c e r a m i c  i n t e r a c t i o n ,  t h e  d u r a b i l i t y  o f  l i t h i u m  

b o r a t e  g l a s s e s  i s  p o o r  i n  c o m p a r i s o n  t o  l e a d  

b o r o s i 1 i c a t e s  a n d  i m p r o v e m e n t s  w i l l  b e  r e q u i r e d .

T h e s e  m a y  c o m e  f r o m  a d d i t i o n  o f  c o m p o n e n t s  s u c h  a s  

A l 0 Ch o r  S i O  t o  t h e  g l a s s .  A n o t h e r  u n d e s i r a b l e  

f e a t u r e  o f  l i t h i u m  c o n t a i n i n g  g l a s s e s  i s  t h e i r  p o o r  

e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  d u e  t o  t h e  m o b i l i t y  o f  l i t h i u m  

i o n s .  I m p r o v e m e n t s  i n  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  h a v e  

b e e n  f o u n d  b y  i n c l u s i o n  o f  C a O  a n d  MgO  i n  t h e  g l a s s  

f o r m u l a t i o n  a n d  t h e s e  c o m p o n e n t s  t h u s  r e q u i r e  

i n v e s t i g a t i o n  i n  t h e  p r e s e n t  c a s e .

O t h e r  a r e a s  o f  f u t u r e  i n t e r e s t  a r e  t h e  d e v e l o p m e n t  

o f  h i g h  a d h e s i o n  c o p p e r  t h i c k  f i l m s .  C o p p e r  t h i c k  

i i l m s  a r e  b e c o m i n g  o f  i n c r e a s i n g  i m p o r t a n c e  a n d  t h e i r  

u s e  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  h i g h  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  A I N  

s u b s t r a t e s  w o u l d  l e a d  t o  n e w  d e s i g n  o p t i o n s  f o r  h i g h  

p o w e r ,  h i g h  s p e e d  c i r c u i t r y .  T h e  u s e  o f  o x y n i t r i d e  

g l a s s e s  a s  a d h e s i o n  p r o m o t o r s  i n  n i t r o g e n  f i r i n g  f i l m s  

w o u l d  b e  o f  i n t e r e s t ;  t o  o b t a i n  m a t e r i a l s  w i t h  a  h i g h



n i t r o g e n  c o n c e n t r a t i o n  a n d  l o w  v i s c o s i t y  d u r i n g  t h e  

f i r i n g  r a n g e  o f  t h i c k  f i l m  m a t e r i a l s  w i l l  r e q u i r e  

d e t a i l e d  d e v e l o p m e n t  w o r k .

D e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  g l a s s  

s e g r e g a t i o n  a t  t h e  m e t a l - c e r a m i c  i n t e r f a c e  d u r i n g  a i r  

a n d  n i t r o g e n  f i r i n g  u s i n g  S E M  a n d  TEM w o u l d  g i v e  

u s e f u l  b a s i c  i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  t h e  w e t t i n g  

p r o p e r t i e s  a n d  p r o v i d e  g u i d e l i n e s  i n  d e v e l o p i n g  

n i t r o g e n  f i r i n g  g l a s s e s .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  r e a c t i v e  

a d d i t i v e s  a n d  a  g l a s s  i n  t h e  l i t h i u m  b o r a t e  s y s t e m  m a y  

p r o d u c e  t h e  s o l u t i o n  t o  n i t r o g e n  f i r i n g  f i l m s  [ 2 3 7 3

2 4 5 b
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