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	Умовне позначення
	Значення
	Розмірність

	MCM
	Multi-Chip-Module - Багатокристальна мікрозбірка
	-

	ГП
	Гаряче пресування
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	Інтегральна мікросхема
	-
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	Імпедансна спектроскопія
	-

	КМ
	Композиційний матеріал
	-

	ПС
	Пічний синтез
	-

	СВС
	Самопоширюючийся температурний синтез
	-
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	Електропровідність на постійному струмі:
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	Питомий електричний опір:
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	Тангенс кута діелектричних втрат
	-

	К1с
	Коефіцієнт тріщиностійкості
	МН/м3/2

	Hv
	Мікротвердість
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ВСТУП
Багатокристальні мікрозбірки (MCM – Multi-Chip-Module) відносились до початку 1990-х років до області космічної та військової технології, а також високоякісної комп’ютерної техніки. За рахунок використання цієї технології збільшуються збірки не лише в площині модуля, але і по вертикалі [
]. Першою досягла успіхів в практичному застосуванні МСМ фірма IBM при організації виробництва серії ЕОМ четвертого покоління. У якості монтажної та теплопровідної основи використовувались багатошарові керамічні плати. Спеціально для цього був побудований завод для їх виробництва. Великий обсяг робіт у цій галузі сьогодні проводиться в Німеччині, в університеті м. Росток, Берлінському технічному університеті, та в Україні, зокрема, в Інституті проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, Інституті кібернетики ім. В. М. Глушкова НАН України та Інституті фізики напівпровідників ім. В. Є. Лашкарьова НАН України.
Актуальність теми. Зазвичай, вихід якісних МСМ складає близько 85 %, найдорожчою їх частиною є монтажна основа. Тому для підвищення рентабельності виробництва важлива як розробка якісних підкладок, так і швидка відбраковка та коректування складу і технологічного режиму їх отримання через встановлення взаємозв’язку технологія – склад – властивості.

До діелектричних матеріалів підкладки висувають такі ж вимоги, як і до підкладок гібридних інтегральних мікросхем (ІМС), а саме: високий ізоляційний опір, низька діелектрична проникність і низький тангенс кута діелектричних втрат, висока діелектрична міцність для забезпечення якісної електричної ізоляції мікросхеми, як на постійному струмі, так і в широкому діапазоні частот, висока механічна міцність на згин, стійкість до впливу високих температур та хімічних реактивів, придатність до механічної обробки [
].Для виготовлення мікросхем високої потужності матеріал підкладки повинен володіти високим коефіцієнтом теплопровідності. Органічні діелектрики погано проводять тепло та деградують при низьких температурах, на відміну від керамічних підкладок. У промисловості поширена кераміка на основі оксиду берилію, оксиду алімінію та нітриду алюмінію. Але перша є токсичною при механічній обробці. Глиноземна кераміка має низьку теплопровідність та високу густину, що робить її непридатною для використання в екстремальних умовах. А з кераміки AlN через крихкість неможливо виготовити тонкі підкладки.
В той же час, кераміка на основі Si3N4 давно освоєна і має ряд переваг: відносно низька собівартість; висока теплопровідність (теплопровідність 
[image: image21.wmf]b

-Si3N4 при кімнатній температурі становить 120-130 Вт/(м∙К) [
], гарячепресованої кераміки Si3N4 – 15-45 Вт/(м∙К) [
, 
]); велика стійкість до ударів (6,5 МПа/м1/2); низький коефіцієнт термічного расширення (3∙10-6 К-1); велика міцність на згин (800 МПа); витримує перевантаження в 10g, має хорошу полірованість, високу хімічну стійкість і адгезію до покриття [
]; можна отримати підкладки великих розмірів (120 × 96 мм2) при малій товщині (0,35…0,6 мм). Таким чином, діелектрична кераміка на основі Si3N4 має унікальний комплекс властивостей, які дозволяють виготовляти тонкі діелектричні підкладки у вигляді суцільнокерамічних елементів з вбудованими електропровідними шарами, що виконують роль комутації та заземлення. Це знизить габарити та покращить електричні характеристики багатокристальних мікрозбірок.
При виготовленні мікрозбірок методом flip-chip технології з багаторівневими розводками на нітридокремнієвих підкладках, для попередження їх розтріскування та забезпечення максимально близького значення коефіцієнтів термічного розширення кристалу мікросхеми, ізолюючих та провідних шарів підкладки у якості матеріалу останніх доцільно використовувати керамічні композити на основі нітриду кремнію з тугоплавкими електропровідними добавками, такими як: ZrC, SiC та ін. Введення цих добавок не лише забезпечує високу електропровідність матеріалу, але й зміцнює його.
Відомо [
], що механічні властивості полікристалічних матеріалів на основі нітриду кремнію залежать від наявності в них планарних, а електричні - точкових дефектів, таких як границі кристалітів, неоднорідності в міжкристалітній фазі та інше. В композитах з добавками провідної фази [
] в області порогу перколяції та в безпосередній близькості до нього як з боку малих, так, і з боку великих концентрацій виникають цікаві, та вкрай важливі для механічних властивостей синергетичні ефекти, наприклад, максимальна тріщиностійкість в допороговій області “діелектричних сідлових точок” 
[image: image22.wmf]crit
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] та максимальна твердість в післяпороговій області “металічних сідлових точок” 
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. Проте, неможливо визначити тип сформованої мікроструктури та її дефектність тільки з зображень, отриманих методами SEM, TEM, або рентгенофазового аналізу.

Проблемі дослідження мікроструктури композитів за допомогою електричних методів присвячено багато робіт наших попередників з середини XX століття. Слід відзначити класичні роботи зарубіжних вчених, таких, як: П. Дебая, М. Поллака, Н.Ф. Мотта, Е. Девіса, А.К. Йоншера, Д.С. Маклахлана, В.А. Гриценко, О.А. Голікової, О.А. Гудаєва, В.К. Малиновського; та вітчизняних: М.М. Некрасова, Ю.М. Поплавко, В.Я. Петровського, М.Б. Штерна, В.В. Скорохода. Однак, не всі методи неруйнуючого структурного моніторингу виявляються однаково ефективними та застосовними для досліджуваних матеріалів.
Розробка нових керамічних підкладок на основі нітриду кремнію для крупноформатних багатокристальних мікрозбірок дозволить отримувати модулі з високим рівнем електроізоляції, як на постійному струмі, так і в широкому діапазоні частот, при роботі в екстремальних умовах великих механічних та теплових навантажень для комерційних та спеціальних застосувань, наприклад, в авіа- та космічній галузі.

Розробка методик оцінки теплопровідності зразків малого розміру з різною геометрією і шорсткістю поверхні в широкому діапазоні значень, та мікроструктури керамічних композитів за допомогою методів електричного неруйнуючого моніторингу на постійному та змінному струмі дасть змогу оперативного і масового контролю властивостей та структури матеріалу в процесі отримання, не вдаючись до громіздких та руйнівних методів прямого аналізу і здешевить процес виробництва.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконана відповідно до наукового напрямку кафедри мікроелектроніки НТУУ «Київський політехнічний інститут» - розробка нових напівпровідникових і діелектричних матеріалів. Дослідження, виконані в рамках даної роботи, що відносились до розробки нових керамічних композитів, проводилась відповідно відомчих та цільових тем Інституту проблем матеріалознавства НАНУ ім. І.М. Францевича (III-9-11 “Вивчення впливу магнітного та НВЧ електромагнітного полів на кінетику реакційного гарячого пресування керамічних композитів електротехнічного призначення; розробка методів моніторингу еволюції та деградації їх мікроструктури в процесах отримання та високотемпературної експлуатації” (2012-2016 р.р., номер держреєстрації 0111U002121); III-26-01 (Ц) “Разработка новых керамических композитов как высокотемпературных сверхвысокочастотных поглотителей для реализации технологии микроволнового спекания с элементами непрямого нагрева” (2007-2009 р.р., номер держреєстрації 0107U002705); III-2-08 “Слоисто-градиентные керамические композиты с высокотемпературным позисторным эффектом для энергосберегающих силовых преобразователей, полученных в условиях низкотемпературного горячего прессования и свободного спекания в магнитном поле соленоида, а также процессы формирования их микроструктуры и свойств” (2008-2010 р.р., номер держреєстрації 0108U001308); III-19-12-2012 (Ц) “Розробка фізико-технологічних основ мікрохвильового синтезу композитів на основі компонентів з взаємною розчинністю, вивчення їх електротехнічних властивостей та створення нових оксидних керамічних функціональних матеріалів” (2012-2016 р.р., номер держреєстрації 0112U002296)).
Мета і задачі досліджень. Метою роботи є розробка високотеплопровідних підкладок МСМ з ізолюючими та електропровідними шарами на основі нітриду кремнію, а також методик оцінки теплопровідності керамічних матеріалів в широкому діапазоні значень, та їх мікроструктури за допомогою електричних методів моніторингу.

Об’єкт дослідження: явища електропереносу на постійному та змінному струмі під впливом зовнішніх факторів (температури та частоти струму).
Предмет дослідження: композити на основі Si3N4, отримані з варіацією технологічних параметрів гарячого пресування (швидкість охолодження, температура та тривалість ізотермічної витримки) та модифікуючих домішок.

Для реалізації поставленої мети необхідно розв’язати наступні задачі:
1) Визначити склад шихти і технологію спікання для отримання підкладок з високою теплопровідністю.

2) Дослідити зразки діелектричної кераміки для формування ізолюючих шарів підкладок МСМ. Встановити взаємозв’язок між еволюцією мікроструктури та процесами електропереносу в обраних композитах методами електричного моніторингу під впливом типу модифікуючи домішок і технологічних умов отримання (тривалість ізотермічної витримки та швидкість охолодження після гарячого пресування).

3) Дослідити принципи керування формуванням провідного кластеру в електропровідних шарах підкладок МСМ при фіксованій об’ємній долі модифікуючих домішок розміром зерна провідного включення та тривалістю ізотермічної витримки при вихідних порошках однакової дисперсності.

Методи дослідження. Для отримання діелектричних та електропровідних шарів підкладок МСМ використовували традиційні методи керамічної технології. Морфологію, хімічний та гранулометричний склад вихідних порошків досліджували методами скануючої електронної мікроскопії (SEM), рентгенофазового аналізу (РФА) та седиментаційного аналізу. Заготовки зразків формували методом шарувато-градієнтної технології, температурну обробку проводили методом гарячого пресування. Моделювання теплопровідності композитів проводили за тепловою моделлю структури з взаємнопроникними компонентами. Густину вихідних зразків визначали методом гідростатичного зважування, фазовий склад – РФА, мікроструктуру досліджували на шліфах методами оптичної мікроскопії та на зламах – електронної мікрофрактографії. Теплопровідність досліджували розробленим зондовим методом. Електричні характеристики на постійному та змінному струмі досліджувались мостовим методом, методом вольтметра-амперметра, методом тераомметра та Q-метра. Електричне моделювання мікроструктури електропровідних шарів проводили за температурними залежностями опору на постійному струмі. Механічні характеристики визначались мікроіндентуванням зразків. Статистичну обробку отриманих результатів проводили методами математичної статистики, зокрема, кореляційним аналізом.

Наукова новизна одержаних результатів. 1) Вперше встановлено і теоретично обґрунтовано, що добавки TiO2 у кількості до 4об.% в кераміку Si3N4–5%Al2O3 збільшують коефіцієнт теплопровідності (до 65 Вт/(м∙К)), питомий опір (1012-1013 Ом∙см), міцність (до 17 ГПа) і тріщиностійкість (до 7 МН/м3/2), що забезпечує отримання діелектричних матеріалів з хорошими характеристиками для підкладок МСМ.

2) Вперше встановлено пороговий характер впливу швидкості охолодження після гарячого пресування на кількість та тип утворених точкових дефектів структури кераміки на основі Si3N4, що дозволяє визначати дефекти структури, які утворюються при даному технологічному режимі спікання.
3) Показано приклади успішного керування питомим опором електропровідного шару та формуванням провідного кластеру при сталому об’ємному вмісті провідної фази зміною дисперсності провідних частинок та зміною температури ізотермічної витримки при вихідних порошках однакової дисперсності, що дозволяє створювати принципово різні типи мікроструктур в залежності від вимог до матеріалу.
4) Розроблені та теоретично обґрунтовані нові методики оцінки теплопровідності матеріалів за допомогою набору зондів, що розширило діапазон вимірювань та дозволило з відносно високою точністю (до 20 %) визначати коефіцієнт теплопровідності зразків малого розміру з різною геометрією і шорсткістю поверхні в стаціонарних умовах; а також моніторингу мікроструктури нітридокремнієвої кераміки на основі визначення енергії активації, діелектричного відгуку та побудові електричних моделей структури, за допомогою яких вперше було встановлено кореляцію між відгуками дефектів на постійному та змінному струмі, що дає нові знання про електричні методи неруйнуючого моніторингу.
Практичне значення одержаних результатів. Запропонований склад шихти та технологічний процес отримання діелектричних та струмопровідних шарів високотеплопровідних підкладок багатокристальних мікрозбірок для роботи в екстремальних умовах може використовуватись у промисловому виробництві підкладок.
На вказаних підкладках в Інституті кібернетики НАН України ім. В. М. Глушкова були практично реалізовані блоки ОЗП, які мали унікальні характеристики та придатні для виготовлення МСМ комерційного та спеціального застосування. 

Особистий внесок здобувача. Формулювання мети роботи, вибір методологічних підходів, узагальнення результатів вимірювань виконані безпосередньо дисертантом за участю наукового керівника. Автору належить ідея постановки задачі, безпосередня участь і керівництво проведенням досліджень, інтерпретація результатів. За допомогу у проведенні досліджень автор висловлює вдячність Кириленко К. В., та д.т.н. Гетьман О. І., ІПМ НАНУ.
Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертаційної роботи доповідалися та обговорювалися на 7 конференціях: I та II Всеукраїнській конференції молодих вчених “Сучасне матеріалознавство: матеріали та технології” (Київ, Україна, 2008, 2011);  IX International Conference on Sintering (Kiev, Ukraine, 2009); VIII, IX Students' Meeting “Processing and Application of Ceramics” (Novi Sad, Serbia, 2009, 20011); I, II Конференції молодих учених “Реальність та перспективи матеріалознавства” (Переяслав-Хмельницький, Україна, 2010, 2011).
Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 14 наукових праць, з них 7 статей у реферованих фахових виданнях, 7 тез конференцій.
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ВИСНОВКИ





У дисертаційній роботі були розроблені принципи отримання високотеплопровідних підкладок крупноформатних багатокристальних мікрозбірок для роботи в екстремальних умовах та методики, що дозволяють створювати матеріали з унікальними характеристиками для підкладок комерційного і спеціального застосування.


1. На основі досліджень мікроструктури та фазового складу матеріалів діелектричних та електропровідних композитів встановлені технологічні режими, які дозволяють отримувати підкладки із заданими функціональними характеристиками. Встановлена роль добавок у процесі формування властивостей матеріалів для діелектричних шарів підкладок на основі Si3N4, що значно підвищує вихід якісних підкладок МСМ.


2. На підставі вивчення зміни енергії активації та визначенні природи дефектів за їх глибиною залягання, вперше встановлено пороговий характер впливу швидкості охолодження після ГП на кількість та тип утворених точкових дефектів. Отримані дані дозволяють визначати дефектні структури, що утворюються при даному технологічному режимі спікання.


3. Встановлено основні закономірності керування фізичними властивостями композитів на основі нітриду кремнію шляхом зміни їх мікроструктури та фазового складу. Показано, що керувати питомим опором електропровідного шару та формуванням провідного кластеру при сталому об’ємному вмісті провідної фази можна двома шляхами: 


а) зміною дисперсності провідних частинок. Таким чином можна отримувати електропровідні шари підкладок МСМ з мінімальним питомим опором, використовуючи найбільш дрібнодисперсні порошки провідного включення та створюючи на їх основі нерегулярні каркасні мікроструктури.


б) зміною температури ізотермічної витримки можна створювати різні типи мікроструктури на основі вихідних порошків однакової дисперсності за рахунок процесів їх агломерації – дезагрегації. Таким чином, показано, що при оптимальній температурі утворюються ізотропні матеріали з дрібнодисперсними провідними включеннями, перспективні для виготовлення електропровідних шарів підкладок МСМ, що збільшує вихід якісних струмовідводів.


4. В результаті електричного моделювання мікроструктури композитів діелектрик-метал за температурною залежністю опору було показано, що вона описується як вкладом провідної, так і діелектричної фази, при чому, при зростанні розміру зерна провідного включення, збільшується вклад діелектричної фази, що дозволяє не змінюючи технологічного режиму спікання, а лише дисперсність вихідної суміші, створювати принципово різні типи мікроструктур в залежності від вимог до матеріалу.


5. На основі існуючого методу зонда розроблена нова методика оцінки теплопровідності матеріалів за допомогою набору зондів, які відрізняються геометрією, тепловими та електричними характеристиками. Це дозволило з відносно високою точністю (не більше 20 %) визначати коефіцієнт теплопровідності зразків малого розміру з різною геометрією і шорсткістю поверхні в стаціонарних умовах та розширило діапазон вимірювань.


6. Запропонований та теоретично обґрунтований метод моніторингу мікроструктури нітридокремнієвої кераміки на основі визначення енергії активації, діелектричного відгуку та побудові електричних моделей структури, за допомогою якого вперше було встановлено кореляцію між відгуками дефектів на постійному та змінному струмі, що дає нові знання про електричні методи неруйнуючого моніторингу.


7. Запропонована методика апаратурної обробки та розраховані похибки визначення електрофізичних характеристик зразків для забезпечення достовірності результатів дисертаційної роботи. З найбільшою похибкою визначались результати непрямих вимірювань, які зазнавали впливу зовнішнього середовища та фізичних явищ, яких неможливо було уникнути (такі як коефіцієнт теплопровідності (±20 %)) та величини з великим числовим значенням (опір діелектриків на постійному струмі (до ±15 %)). Результати прямих вимірювань, особливо величин з малим числовим значенням, визначались з високою точністю (пористість, діелектричні характеристики (до ±0,05%)). За допомогою кореляційного аналізу визначені коефіцієнти кореляції експериментальних даних R2 (питомого опору композитів діелектрик-провідник) і моделі їх залежності (від розміру зерна провідних включень, ефективної площі перерізу провідного кластеру). Майже у всіх випадках R2≥0,93. Таким чином показано, що запропоновані методи управління еволюцією провідного кластеру і питомим опором композиту є теоретично обґрунтованими і достовірними.


8. Запропонований склад шихти та технологічний процес отримання діелектричних та струмопровідних шарів високотеплопровідних підкладок багатокристальних мікрозбірок для роботи в екстремальних умовах може використовуватись у промисловому виробництві підкладок. На вказаних підкладках в Інституті кібернетики НАН України ім. В.М. Глушкова були практично реалізовані блоки ОЗП, які мали унікальні характеристики та придатні для виготовлення МСМ комерційного та спеціального застосування.
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