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SPAJANIE CERAMIKI Z METALAMI

Wiestawa Olesinska’

Polaczenia metali z materiatami ceramicznymi stosowane jako powierzchnie kontak-
towe w nowoczesnej elektronice oraz jako proznioszczelne ztacza ceramika-metal dla
techniki wysokiej prézni i dla technik jadrowych, czy tez ztozone materiaty kompo-
zytowe posiadajg znaczna tradycj¢ badawcza i przemystowa.

Praca sktada si¢ z dwoch czgsci: w jednej na tle najnowszej literatury swiatowej omo-
wiono wyniki badan z prac wlasnych nad zjawiskami dyfuzyjnymi w warstwie granicz-
nej podczas spajania oraz z czgsci technologicznej, w ktérej przedstawiono wybrane
aspekty technologii wyrobéw opracowanych w ITME i wdrozonych do produkc;ji.

W czesci literaturowej omowiono podstawowe zagadnienia fizykochemiczne oraz
zjawiska dyfuzyjne w warstwach granicznych bedace podstawa projektowania i tech-
nologii zlaczy ceramika-metal. Szczegding uwage poswigcono badaniom zjawisk
granicznych przy wytwarzaniu warstw metalicznych na ceramikach korundowej oraz
z azotku glinu i krzemu. Wyznaczono wspélczynniki dyfuzji i jej mechanizmy w ce-
ramice korundowej podczas spajania lutami aktywnymi ze stopem FeNi42 i z miedzia.
Omoéwiono wplyw pierwiastkow aktywnych (tlenu i tytanu) na zwilzalnos¢ ceramiki
z azotku glinu 1 z weglika krzemu (spiekanego i monokrystalicznego) przez ciekle me-
tale i na formowanie nowych faz sprzyjajacych ich ich zwlaszcza z miedzia (réwniez z
wykorzystaniem techniki CDB - Copper Direct Bonding)). Szczegoing uwage poswie-
cono pracom nad wytwarzaniem warstw barierowych na ceramikach nietlenkowych,
zapobiegajacych powierzchniowej dekompozycji zaréowno AN jak i SiC.

Rozwdj nowych aplikacji oraz nowoczesnych materiatléw ceramicznych wytwarza-
nych z wykorzystaniem zaawansowanych technologii stawia dalsze, nowe wyzwania
poznawcze 1 wyniki tych badan moga by¢ bardzo przydatne w ich rozwigzywaniu.

WSTEP

Przedstawiono wyniki wieloletnich prac wlasnych prowadzonych przez au-
torke nad spajaniem ceramiki z metalami réwnolegle z informacjami najnowszej
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literatury dotyczacej tej tematyki. Omdwiono najwazniejsze problemy naukowe
1 technologiczne procesow laczenia takich materialow, a zatem fizykochemiczne
podstawy wytwarzania warstw metalicznych na ceramice i spajania roznych ceramik
(tlenkowej, azotowej, weglikdw) z metalami poprzez luty metaliczne oraz metody
bezposredniego spajania z miedzia, poprzez jej eutektyke z tlenem i przez luty ak-
tywne chemicznie. Szczegdlng uwage skupiono nad badaniem zjawisk zwilzalnosci
1 dyfuzji jako najbardziej istotnych dla formowania warstw posrednich na granicach
fazowych spajanych materiatéw. Badano réznorodne sposoby aktywacji powierzchni
ceramiki aktywnymi pierwiastkami — tlenem, tytanem, manganem i ich wplyw na
przebieg procesOw wytwarzania warstw granicznych podczas spajania. Praca ma
charakter monografii i odzwierciedla rozwdj technik spajania w zaleznosci od wy-
magan stawianych materiatom elektroizolacyjnym.

Chronologicznie najstarsza technika spajania materialow elektroizolacyjnych
z metalami jest wciaz unowoczesniana technika spajania poprzez szkta. Umiejetnosé
zatapiania elementow metalowych w obudowach szklanych pozwolita na opracowanie
1 wytwarzanie lamp i podzespotow elektronicznych oraz na konstruowanie aparatury
prézniowej. Technologie wytwarzania ztaczy szkio-metal sg stale modyfikowane
1 stosowane nadal w produkcji masowej jako najprostsze i najtansze technologie
elementow elektroizolacyjnych dla potrzeb techniki prozniowej i elektroniczne;.

Rozw¢j technik jadrowych wypromowat ceramike korundowa jako niezbedny
element elektroizolacyjny dla tych zastosowan. Najkorzystniejszymi cechami ce-
ramiki w tym przypadku sa: wysoka trwato$¢, odporno$¢ na radiacje oraz wysoka
rezystancja elektryczna, rowniez w podwyzszonej temperaturze. Zalety ceramiki
korundowej w pelni zostaly wykorzystane w elektronice rowniez do wytwarzania
obudow elementéw potprzewodnikowych, hermetycznych obudéw ukladow sca-
lonych i na podioza montazowe o wysokiej zdolnosci odprowadzania ciepta do
specjalnych zastosowan w przemysle militarnym i kosmicznym.

Obecnie rozwoj aplikacji materiatlow elektroizolacyjnych zarowno dla elektroniki
Jjak i zastosowan jadrowych dyktowany jest podwyzszeniem szybkosci odprowa-
dzania ciepta z ukladow i urzadzen. Trwa okres intensywnych prac nad spajaniem
ceramik nietlenkowych, o wysokim przewodnictwie cieplnym tj. ceramiki z azotku
krzemu, azotku glinu i wreszcie weglika krzemu w roznorodnych formach jako
spieku polikrystalicznego, monokrysztatu i w postaci widkien. Z wykorzystaniem
zaawansowanych technologii ceramicznych wytwarzane sa rowniez materiaty elektro-
izolacyjne bgdace kompozytami roznorodnych ceramik — tlenkowych, nietlenkowych
oraz weglikéw. Celem tych prac jest opracowanie materialéw o duzej pojemnosci
cieplnej i wysokim przewodnictwie cieplnym, zaréwno do aplikacji elektronicznych
Jak 1 na materialy odprowadzajace ciepto np. w elektrowniach termojadrowych.

W Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych (ITME) prace nad spa-
janiem ceramiki z metalami prowadzone sa od poczatku lat siedemdziesiatych
XX wieku, poczatkowo dla potrzeb techniki jadrowej, nastepnic dla elektroniki.

t4 . ’
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W. Olesinska

Przedstawione opracowanie obejmuje badania autorki nad spajaniem ceramiki ko-
rundowej, ceramiki z azotku glinu i krzemu oraz weglika krzemu w postaci spieku
polikrystalicznego i monokrysztatu. Wyniki tych badan byly publikowane w cza-
sopismach krajowych i zagranicznych (60 artykuléw) oraz prezentowane na konfe-
rencjach krajowych i zagranicznych. W oparciu o wyniki tych prac ITME uzyskat
10 patentéw, z ktorych dwa zostaty wdrozone do produkeji masowe;.

1. FIZYKOCHEMICZNE PODSTAWY SPAJANIA CERAMIKI
Z METALAMI

Aplikacja ceramiki w elektronice praktycznie zawsze wymaga faczenia z metala-
mi. Podloza elektroizolacyjne z przewodzacymi $ciezkami metalicznymi, obudowy
elementow potprzewodnikowych (diod, tyrystorow, ukladow scalonych) czy tez
przepusty stanowia spojone kompleksy materiatléw o réznorodnych wlasciwosciach.
Wigkszo$¢ z nich, stosowana w technikach prézniowych, pdtprzewodnikowych
badz jadrowych winna gwarantowa¢ spelnianie wymagan wysokiej wytrzymalosci
mechanicznej 1 proznioszczelnosci oraz posiadaé okreslone wlasciwosci elektroizo-
lacyjne i cieplne.

Ztacza ceramiczno-metalowe winny nie tylko spetnia¢ okreslone wymagania
techniczne, ale zachowa¢ je przy obciazeniach mechanicznych (wibracje, nacisk) 1
termicznych wystepujacych podczas montazu i eksploatacji. Wymagania stawiane
zazwyczaj zlaczom ceramika-metal to:

e wytrzymato$é mechaniczna ~ 80 MPa,

e proznioszczelnos¢ - naciek helu: 1,33 x 10® Pam’®s™',

e odpornosé na ostre narazenia termiczne - wielokrotne, nagle zmiany temperatury
np. w zakresie —70°C do +155°C,

e obcigzenia mechaniczne wynikajace z eksploatacji bez utraty préznioszczelno-
sci,

e ciagta praca w temperaturach niskich lub wysokich,

e odpornos¢ pozarowa ~1000°C bez utraty proznioszczelnosci (wymaganie dla
elementow stosowanych w obudowach elektrowni jadrowych).

Uzyskanie takich wiasciwosci ztaczy przy stosowaniu materiatlow réznigcych
si¢ znacznie wlasciwosciami chemicznymi, fizycznymi i cieplnymi wymaga opra-
cowania technik spajania oraz konstrukcji pozwalajacych na redukcj¢ wiasnych
naprezen termicznych powstajacych w wysokotemperaturowych procesach techno-
logicznych (Tab. 1.1) [1.1]. Stad projektowanie i wytwarzanie nowych elementow
konstrukcyjnych ztozonych z réznorodnych materialdw stanowi duze wyzwanie dla
inzynierii materialowe;.
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Tabela 1.1. Wlasciwosci fizyczne wybranych materiatow.
Table 1.1. Mechanical properties of materials used.

Ceramika korun- Stal Mieds
Jednostka dowa [1.1] [1.1]
(96% ALO)[1.1] ’ y
Modut Younga E [MPa] 3,5.10° 2,14.10° | 8-12.10°
Liczba Poissona y 0,22 0,29 0,35
Liniowy wspéiczynnik
rozszerzalnosci cieplnej et
313-673 K L] 6,7 13 19,9
313-1073 K 7,6 13,0 16,0
Przewodnictwo cieplne A
S00K W/mK 15 84 395
Mol spreasop g posta- MPa 13.10¢ 8,14.10° | 4,5.10°
ciowe] G

Roznice wiasciwosci cieplnych i plastycznych powodujg w procesie spajania

zlaczy generowanie naprezen, ktore mozna okresli¢ ogoélnym wzorem:

gdzie:

E — modut Younga,
0 — napre¢zenia,

€ — odksztalcenie.

= g/e

(L.1)

Podczas studzenia ztaczy wielko$¢ powstajacych naprezen termicznych wynosi

w przyblizeniu [1.1-1.2]:

o= (a,-a,)EAT

(1.2)

gdzie:a, a, — wspétczynniki rozszerzalnosci liniowej faczonych materiatow,
E — modut Younga warstwy 1gczacej lub réznica modutéw Younga spajanych ma-

teriatow.

gdzie:

E_— modut Younga metalu,

E

m

Ao

E_— modut Younga ceramiki,
m - grubo$¢ warstwy metalu,
¢ — grubos$¢ warstwy ceramiki,

8
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W. Olesinska

Ao — réznica wspotezynnikow rozszerzalnoscei,
k — wspotczynnik ksztattu zalezny od wzajemne) grubosci warstw,
v — liczba Poissona dla warstwy posredniej w zlaczu, obliczana ze wzoru:

m E I — vy
ZCU‘ ) E ‘1+U N
< m s I—U.‘ )
+ X
2le E I+v,

C

gdzie:
v_ - liczba Poissona dla metalu,
v_~ liczba Poissona dla ceramiki.

Wielkos¢ napr¢zen w zlaczu mozna obnizaé przez dobor wiasciwosci taczonych
materialow, np. w zlaczu ceramika korundowa — miedz- stal, warstwa miedzi ze wzgledu
na to, ze ma dwukrotnie nizszy modul sprezystosci postaciowej w stosunku do stali i
trzykrotnie nizszy w stosunku do ceramiki moze peié rol¢ kompensatora [1.3].

Skutecznos¢ procesow konstrukcyjnych podwyzsza postgp w dziedzinie projek-
towania i modelowania spowodowany rozwojem komputerowych technik symulacji
1 wyznaczania napr¢zen w zlozonych uktadach materialowych. Pomimo szerokiej
wiedzy i olbrzymich mozliwosci symulacji i prognozowania, zarowno wlasciwosci
nowych materiatéw jak i procesow technologicznych, wyselekcjonowanie wiasci-
wych warunkéw gwarantujacych spdjno$é danych materiatdw nadal stwarza wiele
problemow.

W projektowaniu konstrukcji ztaczy przydatna jest zardbwno praktyczna regula
dopasowania podstawowych wiasciwosci fizycznych (Rys.1.1) [1.4], jak réwniez
metoda wyznaczania obszarow koncentracji naprezen krytycznych (np. naprezen
rozciagajacych w ceramice) powstajacych w ztaczu podczas studzenia. Wyznaczenie
stanu i rozkladu naprezen generowanych w procesach termicznych z zastosowa-
niem MES (metody elementow skonczonych) oraz weryfikacja obliczen np. metodg
interferometrii siatkowej umozliwiajg otrzymanie informacji o rzeczywistym stanie
odksztatcen powstajacych w zlaczach, zarowno w procesach produkcji jak i eks-
ploatacji [1.2].

W procesach spajania ztaczy ceramika-metal niezwykle wazne sa zaréwno
zjawiska fizykochemiczne wynikajace z natury stosowanych materiatow, jak i zja-
wiska dyfuzyjne w warstwach granicznych. Z uwagi na réznorodno$¢ wiasciwosci
chemicznych stosowanych materialow, kluczowym zagadnieniem w technikach
spajania jest dobor warunkow technologicznych pozwalajacych na spelnienie wa-
runku zgodnos$ci ich wlasciwosci chemicznych podczas spajania oraz zastosowanie
rozwiazan konstrukcyjnych minimalizujacych roznice wiasciwosci fizycznych.
Pierwszy z nich - zgodnosci chemicznej pozwala uzyskac zwilzalno$¢ ceramiki przez
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metale ciekle lub szkla, drugi daje mozliwo$¢ minimalizowania wiasnych naprezen
termicznych powstajacych podczas studzenia zlacza [1.2, 1.4-1.5]. Zgodnos¢ che-
miczna osiaga si¢ zazwyczaj przez stosowanie w warunkach spajania specjalnych
atmosfer gazowych utleniajaco-redukcyjnych, co pozwala na wytwarzanie warstw
posrednich zwiazanych chemicznie tak z ceramika jak i z metalem. Drugi warunek
- dopasowanie wlasciwosci fizycznych zapobiegajace powstawaniu napr¢zen nisz-
czacych dla zlaczy ceramika-metal w praktyce mozna realizowaé przez wytwarzanie
warstw metalicznych na ceramice w oparciu o diagram zaleznosci podstawowych
wlasciwosci fizycznych Rys.1.1 [1.4].

Maksymalna wytrzymalosc
Na rorciGyamne Ceramiki-Cmgy ,MPa

ool 020 20030 420 Mo
& 350
o
§ 20}
&
€
9 -
8 210
8
3 140+

70t

| A A - 3 l '

0 1 2 3 4 S 6
Rdrmica wapolczynnikow rorsrerzalnosci
ceramiki i metalv -4, 107 K~'

Rys. 1.1. Diagram wiasciwosci fizycznych ceramiki i metalu pomocny w projektowaniu
ztaczy [1.4].
Fig. 1.1. Important parameter relationships for via crackers in MLC [1.4].

Reguta praktyczna wynikajaca z diagramu (Rys. 1.1) jest odpowiednie dopaso-
wanie trzech podstawowych parametréow: modutu Younga metalu, wytrzymato$ci
ceramiki i réznicy wspotczynnikow rozszerzalnosci ceramiki i metalu. Przy danym
module Younga metalu i znanej roznicy wspotczynnikow rozszerzalnosci ceramiki
i metalu mozna okresli¢ jaka winna by¢ wytrzymalosc ceramiki (szkla), aby zlacze
byto trwate. W przypadku molibdenu modut elastycznosci wynosi E = 324 GPa,
przy maksymalnej wytrzymalosci ceramiki korundowej 200 MPa dopuszczalna
réznica temperaturowych wspotczynnikow rozszerzalnosci tej pary materialdw
wynosi 1,5 x 10¢/°C.
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Spajanie ceramiki korundowej z metalami najczgsciej odbywa si¢ przez warstwy
metaliczne wytwarzane na ceramice z metali trudnotopliwych (W, Mo) z dodatkiem
szkiel. Wyznaczony przez autorke wspolczynnik rozszerzalnosci temperaturowej
dla warstwy metalicznej wykonanej z proszkow Mo80, Mn14FeSi6 i dla ceramiki
korundowej o zawartosci 95% ALO, przedstawiono na Rys. 1.2.

8,0
75
7,0 4

&

© 65

A

Wis ~+ MoMnFesi6
y -=-ceramika Al95
65
5.0 - - - -

400.0 600.0 800.0 1000.0 1200.0 1400.0
Temperatura (K]

Rys. 1.2. Wyznaczone wspoétczynniki rozszerzalnosci liniowej pasty molibdenowo-mangano-
we] spiekane) w temp. 1623K (1350°C) oraz ceramiki korundowej (prace wilasne).
Fig. 1.2. Thermal expansion coefficients of Mo, Mn layer sintered at temp.1623K.

Procesy spiekania warstw metalicznych, mozna wykonywa¢ w dwojaki sposob:
albo na elementach z ceramiki juz spieczonej albo w jednym procesie wspolnego
spiekania uformowanego wyrobu ceramicznego z naniesiona warstwa metaliczna.
W obu procesach czynnikiem wiazacym proszki metalu migdzy sobg i z ceramika jest
szklo wprowadzane jako dodatek modyfikujacy do proszkéw metalicznych. W drugim
przypadku oprocz zgodnosci wspolczynnikow rozszerzalnosci szczegdlnie wazna jest
zgodno$¢ kurczliwosci podczas spiekania tych réznych chemicznie i fizycznie mate-
riatéw. Proces wspdlnego spiekania laminowanych warstw ceramiki z naniesionymi
warstwami metalicznymi stosowany gtownie do wytwarzania obudow do uktadéw
scalonych nosi nazwe techniki MLC (Multi Layers Ceramics). W takich procesach
brak zgodnosci wlasciwosci fizycznych moze prowadzi¢ do zniszczenia spiekanych
pakietow wielowarstwowych wykonanych z metalizowane;j folii ceramicznej [1.6].
W elementach ceramiczno-metalowych wytwarzanych technika MLC na podzespoly
elektroniczne, metaliczne sciezki z past wolframowych lub molibdenowych moga by¢
nakladane nie tylko na powierzchnie ptaskie, ale réwniez w otworach wykonanych
w warstwach izolacyjnych ceramiki, tworzac przej$cia migdzy réznymi poziomami
laminowanych pakietow wielowarstwowych (Rys. 1.3).
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Rys. 1.3. Wielowarstwowy pakiet z metalizowanej ceramiki korundowej.
Fig. 1.3. Multilayer system of alumina ceramics (MLC).

Spiekanie takich zlozonych materialdéw wykonuje si¢ w wysokich temperaturach
~ 1823K (1550°C) w atmosferach utleniajaco-redukcyjnych i brak zgodnosci fizycz-
nej 1 chemicznej prowadzi do deformacji i zniszczenia. Dlatego przy wytwarzaniu
warstw metalicznych na ceramice, kiedy metal i ceramika spiekane sa wspdlnie w
wysokiej temperaturze, bardzo wazne jest uwzgl¢dnienie oddziatywania chemicznego
tych materialow migdzy sobg i z atmosfera.

Najczesciej procesy spiekania i spajania ceramiki z metalami wykonuje sig
w zlozonych atmosferach utleniajaco-redukcyjnych umozliwiajacych wytworzenie
faz wykazujacych zgodnos¢ chemiczna konieczng do wykonania zaloZzonego pro-
cesu: np. utlenienia powierzchniowego wszystkich sktadnikow past metalicznych
niezbgdnego do uzyskania rownoczeénie zwilzalnosci ceramiki i metalu przez szkia
wytwarzane w procesie formowania warstw metalicznych lub redukcj¢ tlenkéw na
powierzchni warstwy metalicznej aby zabezpieczy¢ zwilzalnosc przez ciekty metal
podczas lutowania [1.4].

W procesach technologicznych przydatny jest prosty diagram (Rys.1.4) rtownowa-
gi metal-tlenek metalu wskazujacy wolna energi¢ tworzenia w funkcji temperatury,
ktory jest rozwigzaniem roéwnania:

AG°=RTInp,,, (1.5)

gdzie:
AGP® — standardowa wolna energia tworzenia,
R — stala gazowa,
T — temperatura,
P, — cisnienie czastkowe tlenu
Rownowagowe cisnienie czastkowe tlenu przy utlenianiu metalu M w reakcji:

M, +0, - MO, (1.6)

otrzymuje si¢ z rownania AG® (5).
Rownowagowe cisnienie czastkowe tlenu dla utleniania molibdenu do tlenku
molibdenu wg reakcji:

Mo + 0,= MoO, (1.7)

12
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wynosi dla tempertury 1373K (1100°C) - 10'*atm, nizsze ci$nienie redukuje tlenek
do metalicznego molibdenu.
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Rys. 1.4 Diagram rownowagi metal-tienek.
Fig. 1.4. Metal - oxides equilibrium.

Na diagramie (Rys. 1.4) przedstawiono rowniez réwnowagowe cisnienie czast-
kowe tlenu w mieszaninie gazowej pary wodnej z wodorem okreslone punktem rosy.
Stosunek cisnien czastkowych H,/H,O dla réwnowagi utleniania Mo do MoO, w
temperaturze 1373 K (1100°C) wyhosi 2,25 co odpowiada punktowi rosy w wodorze
~70°C. Obecnos¢ tlenku molibdenu podczas spiekania warstw metalicznych jest
bardzo pozadana, poniewaz umozliwia zwilzanie proszkow metalicznych przez szkta
wytworzone w tym procesie. Pasty metalizacyjne do ceramiki wypalonej wykonane
sg w 80% z Mo lub wolframu, pozostate 20% to szkta lub sktadniki szklotworcze,
zazwyczaj Mn, Si, Fe lub ich tlenki. Pasty do wspdlnego spiekania z ceramika wy-
konane sg zazwyczaj z czystego Mo lub W [1.5, 1.7].

Procesy zachodzace podczas spiekania warstw metalicznych sa ztozone, obok
procesOw topienia i migracji faz szklistych wprowadzonych do ceramiki lub do mie-
szanin proszkéw metalizujacych [1.7] moga zachodzi¢ rdwniez reakcje chemiczne
tych sktadnikow, nie tylko z atmosfera, ale rowniez z podlozem ceramicznym. For-
muja si¢ nowe fazy, ktore sa tez odpowiedzialne za spajanie warstw metalicznych
z podtozem ceramicznym. Dla spiekania warstw molibdenowych 1 wolframowych na
ceramice korundowej jako reakcje kluczowe wyrdznia sie reakcje tworzenia spineli
glinowo-manganowych, glinowo-zelazowych lub mieszanych [1.1, 1.5].

ttp://rcin.org.pl 13



Spajanie ceramiki z metalami

Znane sa metody spajania nie wymagajgce wstgpnego wytwarzania warstw
metalicznych na ceramice. Naleza do nich: technika lutéw aktywnych, w ktorej
ceramike taczy si¢ z metalem i lutem zawierajacym aktywne pierwiastki Ti, Zr, V,
Mn lub Cr oraz technika zgrzewania dyfuzyjnego.

Dla okreslonych zastosowan, gdzie najwazniejszym parametrem w aplikacji
jest dobre odprowadzenie ciepta dla ceramiki korundowej opracowano specjalng
technike spajania bezposredniego z miedzia zwana CDB (Copper Direct Bonding),
w ktorej faczenie odbywa si¢ metoda reakcyjng z udziatlem eutektyki CuCu,0O. Na
miedzi przed procesem spajania wytwarza si¢ powierzchniowa warstwg tlenku
miedziowego CuO. Podczas spajania w wyniku redukcji tlenku miedzi powstaje
eutektyka CuCu,O dobrze zwilzajaca powierzchnig ceramiki korundowe;j oraz tlen
in statu nascendi. Obecno$¢ nowych faz na powierzchni ceramiki sprzyja syntezie
spineli glinowo-miedzianych Al,CuO,, AICuO, [1.3].

Przedstawione podstawowe zasady spajania tzn. zgodnos¢ fizyczna i chemiczna
taczonych materialéw odnosza si¢ zaréwno do ceramik tlenkowych (korundowej,
berylowej), jak i azotkowych (AIN, Si\N,), weglikowych (SiC) oraz grafitu. Spajanie
ceramik nietlenkowych utrudnione jest dodatkowo przez mozliwo$¢ ich dekompo-
zycji aktywnymi pierwiastkami np. tytanem i tlenem w wysokich temperaturach.
Powstajace w takim procesie wydzielenia wolnego azotu 1 w¢gla powoduja znaczne
utrudnienia.

Podczas bezposredniego spajania tych ceramik konieczne jest wytworzenie
w procesie faczenia warstwy barierowej {1.7]. Warstwa ta winna:

e ogranicza¢ dekompozycj¢ ceramiki oraz wiazaé produkty powstajace w jej wy-
niku,

e ograniczy¢ dyfuzje aktywnych sktadnikow do powierzchni ceramiki,

e zabezpieczad zwilzalno$¢ przez pozostate skladniki spajania.

Uzyskanie w warstwie wierzchniej ceramiki warstwy barierowej spetniajacej
takie zalozenia sprzyja synteza tzw. faz Nowotnego - zwiazkdéw opisanych suma-
rycznym wzorem Me M X gdzie:

Me — metal z grupy przejsciowej (111 —VI),
M — metal z grupy gtownej lub krzem,

X —niemetal (C, N, O) [1.8-1.9],

x,y,z — indeksy cyfrowe.

Jako najbardziej interesujace z wymienionych faz sa fazy M O (Ti,Cu,0,
Ti,Cu,0) identyfikowane gléwnie przy spajaniu ceramik tlenkowych [1.9, 1.11] oraz
fazy Me,C (Ti,SiC,, MnSiC) i Me N towarzyszace spajaniu ceramik weglikowych
1 azotowych [1.8]. Cecha charakterystyczng tych zwiazkow jest ich struktura o wy-
raznym uporzadkowaniu warstwowym elementdw strukturalnych powiazanych tym
samym rodzajem wigzania chemicznego [1.10]. I tak zwiazki Me,C (np. Mn,SiC)
zbudowane sg z:

ol
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e warstw oktaedrow Me C o silnych wigzaniach metalicznych wzmocnionych

kowalencyjno-jonowym wiazaniem C,

» warstw metalu M {gczacych ze soba warstwy Me,C o wiazaniach metalicz-
nych.

Dzigki takiej budowie zwiazki te posiadajg wiasciwosci posrednie pomigdzy
zwiazkami typowymi dla ceramiki i dla metalu, istotne dla proceséw spajania (np.
wspolczynnik rozszerzalnosci termicznej) oraz wysoka odpornosé na kruche pgkanie
co umozliwia relaksacje naprezen termicznych generowanych w ztaczach podczas
studzenia. Preparatyka tych zwiazkow jest trudna, opisane procesy syntezy prowa-
dzone sa w wysokich temperaturach i pod wysokim cisnieniem. Tak wigc gléwnym
celem prac nad spajaniem ceramiki z metalami jest poszukiwanie warunkow syntezy
tych zwiazkow w nizszych temperaturach i w atmosferach gazéw ochronnych, bo-
wiem takie technologie s3 mniej energochtonne, a wyroby gwarantuja bezawaryjna
eksploatacje.
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Spajanie ceramiki z metalami

2. ZWILZALNOSC CERAMIKI PRZEZ METALE 1 DYFUZJA
W WARSTWACH GRANICZNYCH

Tematem pracy sa wybrane zjawiska fizyczne i chemiczne towarzyszace spajaniu
ceramiki z metalami. Najwazniejszymi z nich prowadzacymi do wytworzenia wspél-
nej warstwy granicznej (posredniej) sa zwilzalno$¢ pomigdzy fazami i dyfuzja.

Proces zwilzania uwarunkowany jest adsorpcja fizyczna i dyfuzja powierzch-
niowg lub chemisorpcja (adsorpcja chemiczna). W tym drugim przypadku oddzia-
tywanie migdzyfazowe mozna rozpatrywaé jako reakcj¢ chemiczng na granicy faz,
ktorej skutkiem jest wytworzenie odpowiednio trwatych wiazan chemicznych i
ewentualne powstanie nowych zwiazkow, stanowiacych lub wzmacniajacych war-
stwe przejsciowa,

Warunkiem zwilzania jest to, aby sity przyciagania migdzy czasteczkami fazy
cieklej a czasteczkami fazy statej (tzw. sity adhezji) byly wigksze od sit spdjnosci
miedzy czasteczkami fazy cieklej (tzw. sit kohezji).

Opisywane zjawiska odnosza si¢ do granicy trzech faz: stalej, cieklej 1 gazo-
wej.

Zwilzalnos¢ statych materialow ceramicznych przez ciekly metal charakteryzo-
wana jest katem zwilzania (Rys. 2.1) [2.1].

/ Ocp
Ciecz ¢ e
N fsd ‘ ’
Ces
Cialo stale Cialo-stale
0 > 90° brak zwilzalnosci 0 < 90° zwilzalnosé

Rys. 2.1. Kropla na podtozu ceramicznym.
Fig. 2.1. Sessile drops on flat substrates.

W warunkach réwnowagi termodynamicznej wartos¢ kata zwilzania § zwigzana

jest z wartosciami:

e napieciem powierzchniowym pomigdzy statym podlozem a parg cieklego metalu
Up:’

* napigciem powierzchniowym pomigdzy ciektym metalem a jego para g,

e migdzyfazowym napigciem pomigdzy stalym podlozem a cieklym metalem o .
Wzajemna zaleznos¢ tych parametrow wyrazona jest rownaniem Young’a:

16



W. Olesinska
cos 0= (asp -0, c)/acp 2.1

Wartos¢ € = 90° okreslana jest jako wartos¢ graniczna, ponizej tej wartosci
wystgpuje zwilzanie, a powyzej jest go brak (6 = 0° oznacza zwilzanie calkowite,
a rowne 180° - calkowity brak). Pomiar kata zwilzania prowadzi si¢ najczescie]
metoda kropli utwardzonej (Rys. 2.1).

Drugim waznym parametrem opisujacym zwilzalnos¢ jest energia adhezji od-
niesiona do powierzchni migdzyfazowej i czasu zwilzania:

W= g, a0 (2.2)
W= g, (1 +cos ) (2.3)

im nizsze jest oddziatywanie energetyczne migdzy stalym podlozem, a ciekia kropla

metalu ¢ tym nizsza jest energia adhezji.

W zaleznosci od reaktywnosci i stabilno$ci chemicznej statych podtozy w kon-
takcie z cieklym metalem rozréznia si¢ dwa rodzaje zwilzalnosci [2.1] :

Q ukiady niereaktywne, posiadajace bardzo szybka kinetyke zwilzania, w ktorych
graniczny kat zwilzania 6 praktycznie nie zalezy od temperatury. Zwilzalno$¢
osiaga si¢ przez wzajemne wysycenie wolnych wartosciowosci kontaktujacych
si¢ powierzchni w wyniku osiagnig¢cia rownowagi wigzan chemicznych,

O ukfady reaktywne, w ktorych zwilzalnos¢ powstaje w wyniku reakcji chemicz-
nych i tworzeniu si¢ nowych zwigzkéw chemicznych w fazie statej na powierzch-
ni styku pomigdzy ciektym metalem, a podtozem ceramicznym. W tych uktadach
wystepuja istotne zmiany kata zwilzania 8 w funkcji czasu i temperatury. Reakcja
chemiczna zachodzi gléwnie w warstwie styku cieklego metalu i podtoza i w
zaleznosci od czasu reakcji powoduje zmiang energii migdzyfazowe;).
Maksymalne obnizenie napigcia migdzyfazowego i energii migdzyfazowej o

spowodowane bedzie uwalnianiem si¢ energii swobodnej w reakcji chemicznej,

autorzy pracy [2.3] opisujg to rownaniem rézniczkowym:

0,=0_ +(d(AG,)/dQ) x di 2.4

przy czym AG < 0.

o_- dynamicznie zmienna energia mi¢dzyfazowa dla czasu ¢,
o, ° - poczatkowa wartos¢ energii migdzyfazowej dla czasu ¢ = 0,
AG, - zmiana energii swobodnej,

Q - powierzchnia migdzyfazowa,

t - czas zwilzania.

Réwnanie rézniczkowe uwzglednia w procesie zwilzania przebieg reakcji
chemicznej w warstwie migdzyfazowej np. migdzy cieklym metalem, a podiozem
ceramicznym. Zmiang kata zwilzania mozna uzyska¢ przez aktywacj¢ powierzchni
ciata stalego lub cieczy np. przez metalizowanie powierzchni ceramiki lub wprowa-
dzenie pierwiastka aktywnego do stopionego metalu.
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Szczegolnie interesujace pierwiastki aktywne to niemetaliczny tlen i meta-
liczny tytan. Tlen moze sie¢ rozpuszcza¢ w wielu pierwiastkach takich jak: miedz,
srebro, zelazo, nikiel. Wptyw zawartosci tlenu na kat zwilzania szafiru przez ciekla
miedz przedstawiono na Rys. 2.2. Ze wzrostem zawartosci tlenu w cieklej miedzi
kat zwilzania obniza si¢ gwaltownie, to samo zjawisko obserwuje si¢ 1 dla innych
metali [2.2].

Na Rys. 2.2 zestawiono wyniki badan réznych autorow [2.2], podano war-
tosci zmierzone w temperaturach 1373, 1381, 1473 i 1523K (1100, 1108,1200
11250°C).

a) b)
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Rys. 2.2. Wptyw czastkowego cis$nienia tlenu p w stopionej miedzi na kat zwilzania szafiru
(a) oraz na napigcie powierzchniowe stopionej miedzi (b) [2.2].

Fig. 2.2. Influence of oxygen partial pressure Po, on the contact angle o of molten copper on
sapphire (a) and on the surface tension g, of liqhid copper (b) [2.2].

Zdaniem Ju.V.Naidicha [2.3] wigksze powinowactwo chemiczne danego meta-
lu do tlenu winno powigksza¢ korzystny wplyw tlenu rozpuszczonego w cieklym
metalu na jego zwilzanie i adhezje do powierzchni ceramiki. Model ten moze by¢
uogolniony takze do stopow dwusktadnikowych. Jezeli w cieklej fazie metaliczne;j
wystepuje wystarczajaca zawartosc tlenu i jezeli powinowactwo chemiczne do tlenu
tego roztworu jest rowniez wystarczajaco duze, moze doj$¢ do utworzenie wtornej
fazy tlenkowej. W takim przypadku znaczna czgs¢ tlenu obecnego w stopie moze
pochodzi¢ z redukcji chemicznej podtoza tlenkowego. Jezeli ta wtdrna faza utworzy
warstwe ciagla w warstwie granicznej, to bedzie ona posiadata decydujacy wplyw
na zwilzanie. Na granicy z metalem pierwotne podloze tlenkowe zostaje zastapione
nowa warstwe tlenkowa, ktora posiada bardziej metaliczny charakter niz warstwa
pierwotna.
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Rownie korzystny wplyw na zwilzanie materialéw ceramicznych (korundu,
azotku i weglika krzemu oraz materiatow weglowych) przez ciekle metale niere-
aktywne (miedz, srebro, cyne) ma dodanie do cieklego metalu tytanu. Zjawisko
zwilzania stopem Cu-Ti podioza Al,O, autorzy [2.3] opisuja jako standardowe dia
innych materiatéw ceramicznych (Rys. 2.3). Zdaniem autoréw w procesie aktyw-
nego zwilzania nastgpuja nieodwracalne zmiany w charakterze fizyko-chemicznym
warstwy przejsciowej polegajace na tworzeniu si¢ ciaglej warstwy reakcyjnej, ktdra
jest identyfikowana jako TiO.

a) b)
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Rys. 2.3. Wplyw czasu zwilzania szafiru stopem CuTi9,5% atom. na kat zwilzania (a) oraz
na powierzchnig styku (b), w prézni w temp. 1358 K (1085°C) [2.4].

Fig. 2.3. Time-dependent variations of the contact angle € (a) and the spread area A of
Cu+9,5% at Ti on sapphire in vacuum at 1358 K (b) [2.4].

Przebieg zwilzania z dodatkiem Ti mozna opisa¢ w nastgpujacych etapach:

e gwaltowne obnizenie kata zwilzania 8 od 130° do 90° juz w pierwszej sekundzie
styku ciektego stopu z ceramika. Stwierdzono eksperymentalnie, Ze sitg nape-
dowa tego procesu jest adsorpcja migdzyfazowo aktywnego tytanu do warstwy
przejsciowej,

e obnizenie kata zwilzania 8 od 90° do statej wartosci ~ 28° (po uptywie ~100 s),
powierzchnia rozlania si¢ stopu w tym czasie wzrasta liniowo. Etap ten nazywa
si¢ aktywnym zwilzaniem, sita napgdowa do obnizenia kata zwilzania jest energia
dostarczona z reakcji redukcji w fazie statej:

3(Ti) + ALO, — 3TiO + 2(Al) (2.5)

Nawiasy w rownaniach chemicznych wskazuja, ze atomy (czastki) Al, Ti i O
rozpuszczane s w cieklym stopie metalicznym. Pétilosciowa analiza zwilzania AL O,
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przez stop Cu-Ti wykonana przez autoréw [2.5] wykazala, ze zmiana energii swo-
bodnej reakcji (1) uczestniczy mniej niz 30% w catkowitym zmniejszeniu kata styku
spowodowanego dodatkiem tytanu. Wigkszy udziat ma tworzenie si¢ ciagtej warstwy
TiO o bardziej metalicznych wlasciwosciach niz nieprzewodzacy Al,O,. Wartosci
katow styku cieklej miedzi dla korundu i tlenkow tytanu podano w Tab. 2.1.

Tabela 2.1, Warto$ci kata zwilzania 6 mierzone w prozni w temp. 1423K (1150°C) dla miedzi
na roznych podiozach [2.1].

Table 2.1. Contact angle € values of copper on alumina and various titanium oxides at 1423K
in vacuum [2.1].

Tlenek Kat 8
ALO, 129
Ti,0, 113
e 82
TiO 75
Lo, 72

Autorzy pracy [2.6] przedstawiaja réwniez analiz¢ kata zwilzania dla ceramik
nietlenkowych. Stwierdzili oni, Ze zwilzalno$¢ materiatow weglikowych ( ceramiki
SiC) poprzez stopy metali zawierajace tytan zalezy od chemicznej reaktywnosci
tytanu do skladnikéw materiatu ceramicznego oraz od mozliwosci formowania si¢
weglikow tytanu w warstwie przejsciowej. Jak w przypadku tworzenia réznych
tlenkow tytanu, tak w reakcjach tytanu z wgglem moga powstawac roézne wegli-
ki, a mikrochemia produktow reakcji zachodzacych w warstwie przejsciowej jest
rowniez istotna dla zjawisk zwilzania. W pracy [2.6] stwierdzono, ze niestechio-
metryczny weglik tytanu TiC,, w ktorym zawarto$¢ wegla nie przekracza 0,65 jest
dobrze zwilzany przez miedz (Rys. 2.4). Dlatego zdaniem tych autoréw jest wielce
pozadane wspieranie formowania weglika tytanu albo zwiazkow niestechiometyrcz-
nych TiC, (gdzie X <) w warstwie przejsciowej, jednak i to zjawisko zalezne jest
od chemicznej aktywnosci tytanu w spoiwie. W przypadku weglika krzemu, oprocz
TiC, w warstwie przejsciowej moga powstawa¢ krzemki TiSi,. Do tej pory wplyw
formowania si¢ krzemkow na zwilzalnos¢ wcigz pozostaje niewyjasniony.

Kat zwilzania weglika tytanu przez ciekla miedz przedstawiono na Rys. 2.4.

Zjawiska zwiazane z reaktywnoscig oraz zwilzalnoscia materialéw azotkowych
oraz sialonow (Si-Al-O-N) sa podobne do zjawisk dotyczacych tlenkéw 1 wegli-
kow. Niewielki dodatek tytanu do miedzi powoduje doskonate zwilzanie tego typu
materialow ceramicznych. Analiza mikroskopowa potwierdza formowanie si¢ nie-
stechiometrycznych zwiazkoéw TiN, oraz TiSi, w warstwie przejsciowej w wyniku
reakcji chemicznej pomigdzy tytanem, a ceramikg azotkowa. Brakuje jednak danych
dotyczacych zwilzania roznych typow azotku tytanu przez metale. Wyniki badan
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dotyczace zwilzania przez miedz niestechiometrycznego azotku cyrkonu ZrN, (Tab.
1.2) pokazuja, ze zwilzanie azotku mozna osiagnaé przy wspdlczynniku X = 0,70.
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Rys. 2.4. Doswiadczalnie wyznaczony kat zwilzania cieklej miedzi na TiC w funkcji zawar-
tosci wegla [2.5].

Fig. 2.4. Experimental 6 values of copper on various titanium carbides TiC as a function of
the carbon index at 1373K [2.5].

Tabela 2.2. Zwilzalnos¢ azotku cyrkonu ZrN_poprzez miedZ w temperaturze 1473K (1200°C)
w prozni [2.6].

Table 2.2. Experimental contact angle ¢ values of copper on various zirconium nitrides ZrN_
at 1473K in vacuum [2.6].

Typ azotku Kat zwilzania @ [°]
ZIN 110
ZiN;. 109
2N 101
ZiN, ., 54
ZrN, 0

Mimo wielu badan wskazujacych, ze zwiazki TiN i TiC sa latwo zwilzane
przez metale nie uzyskano zlaczy o zadawalajacej wytrzymatosci dla SiC, ktorego
powierzchni¢ modyfikowano przy pomocy tytanu [2.7], wytworzona warstwa TiC
nie ograniczata dyfuzji miedzi przez nia do ceramiki. Tym samym nie zabezpieczata
przed dalsza dekompozycja powierzchni ceramiki z SiC.
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Autorzy prac [2.8-2.9] wnioskuja, ze zwigzki metaliczne TiN i TiC sg tatwo
zwilzane przez ciekle metale tylko wtedy, gdy badana kompozycja wykazuje cha-
rakter hypostechiometryczny.

Poza tytanem, ktory jest szeroko stosowany w celu poprawy zwilzalnosci mate-
rialéw ceramicznych, réwniez inne aktywne pierwiastki np. B, Cr, Mn, V i Zr dodane
do metali réwniez korzystnie wptywajq na zwilzalnos¢ ceramiki [2.10-2.11].

Wptyw dodatku manganu rozpuszczonego w réznych metalach na kat zwilzania
podtozy grafitowych przedstawiono w pracy [2.11]. Dla metali Cu, Ag i Sn,
autorzy pracy aktywno$é chemiczng manganu wyrazaja jako funkcj¢ stezenia.

Oznaczone entalpie molowe mieszania okreslaja odpowiednio: AH,, - +37 kJ/
mol, S, — T4 kJ/mol, AH,, (= 0kJ/mol. Zwigkszenie zawartosci manganu

w tych mieszaninach powoduje zmniejszenie kata ©. Natomiast w przypadku ztota
1 germanu wzajemne oddziatywanie pomigedzy Mn, a Au i1 Ge jest tak silne (entalpie
mieszania wynoszg odpowiednio AH,, , = -95kJ/mol, AH, . = -67 kl/mol), ze
aktywnos¢ chemiczna manganu gwattownie maleje. Zwilzalnos¢ grafitu jest bardzo
staba w przypadkach, gdy zawartos¢ w stopie manganu nie przekracza 40-50% at.,

mniejsze ilosci nie powodujg znaczacych zmian kata zwilzania @ (Rys.2.5).
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Rys. 2.5. Zmiany kata zwilzania ® grafitu w funkcji zawartosci manganu w temperaturze
1373K (1100°C) w nastgpujacych stopach: (1) - Au-Mn, (2) - Ge-Mn, (3) - Sn-Mn, (4) -
Cu-Mn, (5) - Ag-Mn.

Fig. 2.5. Contact angles © of various binary metal-manganese alloys on graphite as a function
of manganese in the alloys at 1373K. (1100°C): (1) - Au-Mn; (2) - Ge-Mn; (3) - Sn-Mn; (4)
- Cu-Mn and (5) - Ag-Mn.
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W przypadku ukladéw Ga-Cr-Cu/grafit oraz Cu-Cr-Ga/grafit, analizowanych
w pracy [2.12], dodatki Cu do stopu Ga-Cr oraz Ga do stopu Cu-Cr w znacznym
stopniu poprawialy zwilzalno$é grafitu (Rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Zmiany kata zwilzania @ grafitu stopem Cu-Ga-Cr w funkcji K = x_ /(x_ *X,,)
w temperaturze 1423K (1150°C).

Fig 2.6. Experimental contact angle q values of Cu-Ga-Cr alloys on graphite as a function of
K =x./(xc* xg,) at 1173K.

Autorzy [2.12] stwierdzili, ze poprawa zwilzalnosci grafitu stopem Ga-Cr po-
przez dodatek do niego Cu spowodowana jest wzrostem aktywnosci chemicznej
chromu w tym stopie. Chrom tatwo tworzy zwiazki z tlenem, weglem i azotem. W
konsekwencji prowadzi to do utworzenia w warstwie przejsciowej zwigzku Cr,C,,
ktory jest dobrze zwilzany przez stop ciekty. W przypadku dodawania Ga do stopu
Cu-Cr przyczyn poprawy zwilzalnosci nalezy poszukiwac¢ gdzie indziej, gdyz ak-
tywno$¢ chemiczna Cr maleje ze wzrostem zawartosci galu. Za zmniejszenie kata
zwilzania @ odpowiada¢ moze zdaniem autoréw pracy [2.13] zmiana napigcia po-
wierzchniowego, ktore zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci galu (g, = 705 mJ/m?,
0., = 1300 ml/m?, ¢, = 1500 mJ/m?).
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0.8
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Rys. 2.7. Aktywnos$¢ chemiczna chromu w ukladzie trojskladnikowym Cu-Ga-Cr w funkcji
K =x /(X tXg,) W temp. 1423K (1150°C): (a) x. = 0,05, (b) x_, = 0,02 [2.12].
Fig. 2.7. Chemical activity of chromium a_ in the teary Cu-Ga-Cr alloys as a function on
the alloy composition K = x_ /(x 1 X;;,) at 1423K (a); x., = 0.05; (b) x ., = 0.02.

Wptyw dodatku chromu do stopéw lutowniczych Cu, Cu-Ni, Cu-Si 1 Cu-Ni-Si
na zwilzalno$¢ ceramiki Si,N, by} przedmiotem prac [2.8]. Autorzy stwierdzili, ze
dodatek chromu do kazdego z badanych stopow powoduje obnizenie kata zwilzania.
Chrom w ilosci 7% wprowadzony do miedzi i do stopu CuNil0 powodowat spadek
kata zwilzania w funkcji czasu do wartosci 40°, na powierzchni ceramiki zidentyfi-
kowano cienka warstwe Cr,N. W przypadku stopu CuNi20S15 dodatek 3% chromu
obnizat kat zwilzania do 20° (Rys. 2.8), natomiast na ceramice zidentyfikowano faz¢
Cr,S1. Wyniki tych badan sa zgodne z diagramem fazowym uktadu Cu-Cr, z ktorego
wynika, ze maksymalna rozpuszczalno$¢ Cr w cieklej miedzi w temperaturze 1323 K
(1150°C ) wynosi 1,5% wag.

Zwigkszenie rozpuszczalnosci chromu uzyskuje si¢ przez dodanie do stopu niklu,
dla tego stopu na powierzchni ceramiki nie tworzy si¢ ciagla warstewka Cr,N na
granicy ceramika-metal.

Mimo wielu przestanek, ze zwiazki TiO, TiN i TiC wykazujace metaliczny cha-
rakter wigzan sa tatwo zwilzane przez ciekle metale nie zawsze uzyskuje si¢ zlacza
ceramiki (tlenkowe;j i nietlenkowej) z metalami o dobrej wytrzymatosci mechanicznej
poprzez spajanie lutami aktywnymi z udziatem tytanu. Z przedstawionego omowienia
wynika, ze inne metale aktywne np. Ga, Cr, Mn, V réwniez poprawiaja zwilzalnosc¢
ceramiki przez stopione luty.

24



W. Olesinska
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Rys. 2.8. Kat zwilzania ceramiki Si,N, przez luty z dodatkiem chromu opracowany na pod-
stawie wynikow pracy [2.8].
Fig. 2.8. Wetting contact angle 6 of Si,N, ceramics by solders with chromium [2.8].

Przygotowanie ceramiki do spajania zwiazane jest zatem z koniecznoscia mo-
dyfikacji powierzchni ceramiki aktywnymi chemicznie pierwiastkami (tlenem lub
metalami), badz doborem aktywnych skladnikow do stopow lutowniczych. Rodzaj
czynnikow aktywnych w mniejszym stopniu zalezy od rodzaju ceramiki, wigkszy
wplyw maja warunki prowadzenia procesow spajania (temperatury i rodzaju atmos-
fery ochronnej - proznia, wodér, azot).

Zmiana sktadu chemicznego w warstwie wierzchniej materiatu w wyniku utlenia-
nia badz redukcji zachodzi na skutek odbywajacej si¢ dyfuzji. Poczatkowa budowa
roztworu statego w warstwie powierzchniowej moze si¢ znacznie zmienia¢ w mia-
r¢ zmiany koncentracji sktadnikéw w czasie zachodzacego procesu dyfuzyjnego
w okreslonej temperaturze. Moga powstawac nowe fazy o odmiennej budowie sieci
krystalograficznej od utworzonego na poczatku procesu roztworu statego. Zmiana
budowy moze by¢ powodowana tworzeniem si¢ zwiazku chemicznego lub przemia-
na alotropowa w strefie warstwy dyfuzyjnej. Dyfuzji towarzysza procesy migracji
atomow i wynikajace z tego zmiany st¢zen sktadnikdw [2.14].

Ruch masy moze by¢ spowodowany tzw. sitami napgdowymi procesu dyfuzji,
do ktorych zaliczamy:

U gradient st¢zenia pierwiastka dyfundujacego,
QO gradient temperatury,
Q gradient potencjatu elektrycznego.

W technologii spajania ceramiki z metalem najczg¢sciej spotykanym zjawiskiem

jest zjawisko dyfuzji pod wptywem gradientu stgzen.
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Fizyczne podstawy transportu masy w procesach dyfuzyjnych opisujgq prawa
Ficka, wyprowadzone na podstawie gradientu stezen dyfundujacego sktadnika oraz
gradientu ich potencjalow chemicznych.

Pierwsze prawo Ficka wyraza si¢ wzorem:

I=- D(_3£ (2.6)
Ox
gdzie: I - oznacza strumien dyfundujacej substancji,
D - wspotczynnik proporcjonalnosci zwany wspotczynnikiem dyfuzji,
¢ - stezenie dyfundujacej substancji,
x - wspoltrzedna wzdhuz ktorej zachodzi dyfuzja.

Zaleznos¢ ta okresla strumien dyfundujacej substancji w jednorodnym srodo-
wisku, tzn. mas¢ migrujaca w jednostce czasu przez jednostkowa powierzchnig
przekroju poprzecznego probki, ktory jest proporcjonalny do gradientu stezenia
skierowanego prostopadle do plaszczyzny tego przekroju (Rys. 2.9).

Rys. 2.9. Schemat rozktadu st¢zenia domieszki ¢ w warstwie dyfuzyjnej na glebokos¢ x
w temp. T [2.14].

Fig. 2.9. Concentration distribution of admixture in diffusion layer on the depth x at temp. T
[2.14].
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Pierwsze prawo Ficka nie pozwala na wyznaczenie zmiany st¢zenia w okre-
slonym elemencie objgtosci ani opisania krzywej rozkladu stezenia po procesie
dyfuzji. Zaleznos¢ taka mozna wyprowadzi¢ z | prawa Ficka i prawa zachowania
masy. W przypadku, gdy wspdtczynnik dyfuzji nie zalezy od st¢zenia, II prawo ma
postac:

L 2.7)
o ox’
Znane rozwiazania szczegblne sa nastgpujace [2.14]:

O dla dyfuzji ze Zrodta statego do pdtnieskoficzonej matrycy:

C(x,t)=C,

x
1- — 2.8
erfy( 23Dt D =)
gdzie:

C, oznacza rozpuszczalnos¢ pierwiastka dyfundujacego w matrycy, a erfy — funkcje¢
bteddéw Gaussa

=2 [ ds (2.9)
N

(wartosci tej funkcji sa stabelaryzowane)
Q dle dyfuzji ze Zrodta zmiennego do potnieskonczonej granicy:

o s
exp (2.10)
2JrDt 4Dt

C(x,t)=

gdzie:
o jest masg na jednostke powierzchni zrodla dyfuzji, okres$long z zaleznosci:

a =(~”\/D_,' Q.11

gdzie:t oznacza czas rozpuszczania zrédta dyfuzji w matrycy, ¢, czas dyfuzji, przy
czym : < 41,

Wispotczynnik dyfuzji wyznacza si¢ na podstawie doswiadczalnie otrzymanych

krzywych rozktadow stezenia postugujac sie zaleznoscia odpowiednia do stosowa-
nego w procesie dyfuzji typu zrédla.
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Wspotezynnik dyfuzji nie ma wyraznego sensu fizycznego okresla ilo§¢ atoméw
(jonow) dyfundujacych przez $ciank¢ o powierzchni 1 cm? w ciagu 1 s przy spadku
stgzenia rownym jednemu molowi na 1 cm.

Wspotczynnik dyfuzji opisuje empiryczne prawo Arrheniusa:

D:D,,expl —%J (2.12)

gdzie:

D, oznacza stala zwana wspotczynnikiem czestotliwosciowym, O — energi¢ aktywacji
migracji, R- stata gazowa (r = 8,102 J/molK), 7- temperaturg¢ bezwzgledng w K, D,
- wyznacza si¢ ze wzoru (2.11) lub graficznie (Rys. 2.10).

Zaleznos¢ InD = f(1/T) przedstawia lini¢ prosta. Znajdujac dla dwoch temperatur
i

I 2
Wspdtczynnikami dyfuzji D, i D, mozemy wyznaczy¢ energig aktywacji Q:

_In(D,)-In(D,) Q 2.13)
REE a R
T2 TI

nD

In D,

InD,

Rys. 2.10. Graficzna posta¢ prawa Arrhenius’a.
Fig. 2.10. Arrhenius’ graphic formula.

Jak wspomniano na poczatku rozdziatu, efektem dziatania proceséw zwilzania
i procesow dyfuzyjnych jest potaczenie materialow. W zaleznosci od sily tego
polaczenia rozréznia si¢ trzy podstawowe typy potaczeni: mechaniczne, adhezyjne
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1 dyfuzyjne [2.15]. Zastosowanie praktyczne maja ztacza adhezyjne spajane np.
szktem lub lutem metalicznym oraz zlacza dyfuzyjne spajane z udziatem pierwiast-
kéw aktywnych.
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3. WYTWARZANIE WARSTW METALICZNYCH NA CERAMICE

Wytwarzanie warstw metalicznych na ceramice i lutowanie ich z metalami
stosowane jest w przemysle od wielu lat. Warstwy metaliczne na ceramice mozna
wytwarzaé nastepujacymi metodami:

e metoda spiekania proszkow metalicznych z udziatem szkiet,
e metoda stapiania metali z dodatkiem metali aktywnych,

e metoda napylania prézniowego (CVD, sputtering)

e metoda implantacji jonow.

Wybdr metody metalizacji zalezy od aplikacji podtoza metalizowanego. Warstwy
metaliczne (tzw. grubowarstwowe) wykonane metoda spiekania proszkow meta-
licznych na ceramice stosuje si¢ w technologii jednoczesnego spiekania z ceramika
(MLC) oraz w technologii metalizowania ceramiki przeznaczonej do lutowania
z elementami metalowymi (zarowno lutami migkkimi, jak i twardymi). Metalizacj¢
cienkowarstwowa stosuje si¢ glownie do modyfikacji powierzchni ceramicznej
— np. do wytworzenia powierzchniowej warstwy przewodzacej oraz przygotowania
powierzchni do spajania reaktywnego badz dyfuzyjnego.

3.1. Metoda metalizacji proszkowej

Metoda metalizacji proszkowej polega na spiekaniu w atmosferach ochronnych
mieszanin proszkéw metalicznych z dodatkiem szkiet lub skiadnikow szklotwor-
czych, wykonanych w postaci past metalicznych przeznaczonych do naktadania na
powierzchnie ceramiki. Warunki fizykochemiczne procesu wysokotemperaturowego
winny zapewni¢ mozliwos¢ wytworzenia faz gwarantujacych ciagtos¢ i spdjnosé
warstw spiekanych z podtozem, a zatem umozliwiac¢ jednoczesnie zwilzalno$¢ tak
ceramiki, jak i proszkéw metalicznych. Do wytwarzania warstw metalicznych wy-
sokotemperaturowych stosowane sg proszki wolframu i molibdenu, spiekane w at-
mosferze nawilzonego wodoru lub mieszaniny wodoru z azotem w temperaturach:
od 1473K (1200°C) az do temperatury spiekania ceramiki np. 1823K (1550°C)
[3.1, 3.3]. W przemysle elektronicznym stosowane sa rowniez pasty z proszkow
metali szlachetnych (srebra, zlota, palladu lub ich mieszanin), takze z dodatkiem
szkiet spiekane w nizszych temperaturach od 1123K (850°C) do 1423K (1150°C)
w atmosferze powietrza lub azotu.

Sktad chemiczny past metalicznych i warunki spiekania (rodzaj gazoéw ochron-
nych, zawarto$¢ w nich tlenu) zalezg od rodzaju ceramiki i od jej aplikacji. Procesy
zachodzace podczas spiekania warstw metalicznych sa ztozone, obok proceséw
topienia i migracji faz szklistych wprowadzonych do mieszanin metalizujacych
zachodza procesy chemiczne formowania nowych faz odpowiedzialnych rowniez
za spajanie z podlozem ceramicznym [3.2-3.3].
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Standardowe warstwy metaliczne Mo80Mn20 lub W80Mn20 modyfikowane sa
dodatkiem szkiet lub skadnikéw szklotworczych (np. FeSi75) na ceramice korun-
dowej spieka si¢ je w atmosferze wodoru nawilzonego. Wprowadzony tlen zabez-
piecza wytworzenie faz tlenkowych na powierzchni ziaren molibdenu niezbg¢dnych
do uzyskania wlasciwej spdjnosci wewnatrz warstwy metalicznej oraz wytwarzane;
warstwy z podtozem. Jako reakcje kluczowe wyrdznia sig reakcje tworzenia spineli
glinowo-manganowych, glinowo-zelazowych lub mieszanych [3.2, 3.5] (Rys. 3.3).
Do spajania ceramik nietlenkowych stosowane sa te same techniki [3.4, 3.6-3.7]
jak do laczenia ceramik tlenkowych, przy czym parametry proceséw dostosowane
sa do jej wlasciwosci. Procesy metalizowania i spajania ceramiki z azotku glinu
prowadzone sa w prozni, badZz w atmosferach gazéw ochronnych (azotu, wodoru,
argonu) o niskiej zawartosci tlenu (punkt rosy ponizej 203K ~ 1,5 ppm O.). Mate-
rialy azotkowe w temperaturze powyzej 1423K w obecnosci pary wodnej ulegajg
dekompozycji zgodnie z reakcja:

AIN + 2H,0 — NH, + AIOOH G.1)

W zwigzku z powyzszym tlen niezbgdny do przemian fazowych wprowadzaé
mozna bezposrednio do warstwy metalicznej w okreslonych ilosciach atomowych,
a proces spiekania warstw MoMn realizowaé¢ w wodorze o minimalnej zawartosci
tlenu (np. 1,5 ppm).

Wyniki badan nad wytwarzaniem molibdenowych warstw metalicznych na cera-
mice korundowej i ceramice z azotku glinu (wykonane przez autorke) przedstawiono
w pracy [3.8]. Badano pasty metaliczne ztozone z mieszanin:

A) 80% wagowych molibdenu i 20% mieszanin Mn i FeSi75 przeznaczonych do
spiekania w wodorze o punkcie rosy 303K na ceramice korundowe;j,

B) 80% wagowych Mo i 20% mieszanin MnO., FeSi75 i Ti o rznej zawartosci tlenu
i tytanu do spiekania w atmosferze ochronnej wodoru o punkcie rosy 203 K na
ceramice z AIN. Mieszaniny MnQO,, FeSi75 i Ti zawieraly tlen i tytan w propor-
cjach:

a) 18,5% atomowych tlenu, 0% tytanu,

b) 31% atomowych tlenu, 3,8% atomowych tytanu,

¢) 40% atomowych tlenu, 2% tytanu.

Stopione na ceramice z AIN szkia wykonane z zestawdw a,b,c zawierajace
30-40% atomowych tlenu i ~ 4% atomowych tytanu oprocz fazy szklistej zawieraty
bardzo drobne wydzielenia fazowe o nieregularnej budowie. We wszystkich przypad-
kach szklo rownomiernie pokrywato powierzchnie ceramiki z azotku glinu. Tylko
szklo z zestawu a, zawierajace 18% tlenu i nie zawierajace tytanu charakteryzowata
duza ilos¢ wydzielen ptytkowych i znacznie mniejsza niz w zestawach b i ¢ ilos¢
szkla. Badania mikrostruktury stopionych szkiet (a ,b, ¢) wykazaty, ze ilo$¢ fazy
cieklej zalezy przede wszystkim od zawartosci tlenu wprowadzonego ze skladni-
kami wyjsciowymi mieszanin. Najwigksza ilo§¢ szkla powstawata w mieszaninach
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zawierajacych od 30 do 40% atomowych tlenu. Warstwy metaliczne wykonane wg
p.A 1 B,b przedstawiono na Rys. 3.1,

Lut AQCu28 ~~ |

. Warstwa metaliczna
MoMn

|—_Warstwa
prze|SC|owa\5.|

g— ALOs AIN—+=

Rys. 3.1. Warstwy metaliczne MoMn spiekane na ceramikach: a) korundowej (zestaw A,
przetam), b) z azotku glinu (zestaw B,b; zglad metalograficzny), SEM, X1000.

Fig. 3.1. Comparison of the microstructures of the molybdenum layers produced on alumina
ceramics (a) and AIN ceramics (b), SEM,1000x.

Warstwy metaliczne o sktadzie Mo, Mn, FeSi na ceramice korundowe;j spiekano
w atmosferze wodoru wilgotnego o punkcie rosy 293K (+20°C), natomiast na cera-
mice z AIN w atmosferze suchego wodoru o punkcie rosy 203K (-70°C). Tlen wpro-
wadzano ze skladnikami warstw metalicznych w ilosci od 18 do 40% atomowych.
Na Rys. 3.3b przedstawiono przekroj przez warstw¢ wykonana na ceramice AIN z
zestawu zawierajacego ~ 30% atomowych tlenu i 3,8% tytanu. Na powierzchniach
obu ceramik widoczna jest faza szklista, ktora wypetnia réwniez przestrzenie migdzy
ziarnami w warstwach metalicznych. Warstwy metaliczne sg zwarte, nie obserwuje
si¢ wplywania lutu mig¢dzy ziarna proszkéw metalicznych.

Zjawiska na powierzchni ceramik po stopieniu samych sktadnikéw szklotwor-
czych badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej 1 na mikroskopie skaningowym. Dla
korundu mieszaniny (Mn i FeSi75) stopiono na leukoszafirze, na ceramice z AIN
stopiono mieszaniny wg punktu ,,b” Obraz przekroju poprzecznego tych warstw
przedstawiono na Rys. 3.2. Wykonane badania mikroskopowe stopionych mieszanin
reakcyjnych na leukoszafirze i na ceramice z AIN wykazaly znaczne roznice w ich
budowie. Na powierzchni leukoszafiru utworzona jest zwarta z podiozem warstwa
o zroznicowanym skladzie. Bezposrednio na powierzchni leukoszafiru widoczna
jest krystaliczna warstwa spinelu glinowo-manganowego, dalej iglowe wydziele-
nia krzemianéw manganowych [1.5], warstwa w catym przekroju wypetniona jest
szktem, nie zawiera nieciaglosci i poréw. Natomiast warstwy stopione z tych samych
skiadnikow na ceramice z AIN sa nieciagte i wykazuja znaczna porowato$¢ migdzy
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wytwerzonymi krystalitami oraz pecherze w warstwie szkta, moze to by¢ spowodo-
wane awalnianiem azotu w czasie wygrzewania w atmosferze suchego wodoru.

a)

Rys. 3.2. Mikrostruktura stopionych mieszanin szklotworczych na leukoszafirze i ceramice
z AIN ) wygrzewanych w czasie | godz., w temperaturze 1663K (1350°C): a) zestaw A na
leukoszafirze, wodor o punkcie rosy +20°C, b) zestaw B,b na AIN, wodor o punkcie rosy
—-60°C. SEM, X2000.

Fig. 3.2. Microstructure of the glass-forming mixtures melted on leucosapphire and AIN at a
tempenature of 1663K for 60 min; a) Mn, FeSi layer sintered on leucosapphire in hydrogen
(dew point -303K i.e.+20°C), b) layer containing 31at.% oxygen and 3,8 at.% titanium, sin-
tered on AIN in hydrogen (dew point 203K, i.e. 70°C),SEM, 2000x.

Podobne zjawisko uwalniania azotu i pecherze w warstwie metalicznej obserwo-
wal Wenjea J.Tseng [3.1] przy spiekaniu warstw srebrowo-palladowych z dodatkiem
szkiet tlenkowych na ceramice z azotku glinu.

Badania skladu fazowego stopionych mieszanin wykonane metoda dyfrakciji
rentgenowskiej na dyfraktometrze PW 1840 f-my Philips wykazaty obecnosé na-
stgpujacych zwigzkow:
dla ceramiki z AIN:

e fazy tlenkowe: korund, spinel FeAl,O, i krzemiany Fe_SiO, (5FeO.Fe,0,.Si0,),
Fe Si0, (2Fe0.5i0,),

e azotki: TiN (osbornit), Fe,N,

e zwiagzki migdzymetaliczne — MnAl

dla leukoszafiru:

e spinel MnALQ,,

e krzemiany: MnO.SiO,.

Molibdenowe warstwy metaliczne wykonane na leukoszafirze i na ceramice AIN
badano rowniez za pomoca sondy elektronowej (Rys. 3.3).
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Rys. 3.3. Mapy rozkladéw powierzchniowych Al i Ti w warstwach molibdenowych wykona-
nych z dodatkiem mieszaniny ,,b”, spiekanych na ceramice AIN (a) i leukoszafirze (b) w tych
samych warunkach.

Fig. 3.3. Maps of the Al and Ti surface distributions in the molybdenum layers addend with
mixture B.b sintered on leucosaphire (a) and AIN under the same conditions (b).
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Mapy rozktadow powierzchniowych wykonano w przekroju prostopadtym do
warstw metalicznych. Widoczne s3 znaczne roznice oddzialywania sktadnikow past
metalicznych z podiozem. Powierzchnia graniczna leukoszafiru jest zwarta, tytan
wystepuje w skupiskach w warstwie metalicznej w znacznej odleglosci od granicy
korurdu. W odréznieniu od leukoszafiru dla ceramiki z azotku glinu obserwuje si¢
znaczng rozpuszczalno$¢ AIN na granicy warstw, a glin przemieszcza si¢ do war-
stwy metalicznej na znaczne odlegtosci. Warstwa zawierajaca Ti o grubosci ~1 pm
wystepuje na calej powierzchni ceramiki z azotku glinu, a tytan identyfikowany
jako TiN rozmieszczony jest na niej jednorodnie i rownomiernie, stanowiac warstwg
barierowa miedzy ceramika, a warstwg metaliczng.

Porownawczo dla ceramiki korundowej i ceramiki z AIN wykonano rowniez
badaria wytrzymatosci mechanicznej na zginanie zlaczy ceramik metalizowanych
pasta molibdenowa i spajanych lutem eutektycznym AgCu28. Badanie wykonano
na zhczach lutowanych z beleczek wg Rys. 3.4. Na powierzchniach czolowych
beleczek spiekano warstwy metaliczne o sktadzie wg zestawu B, mieszaniny ,,b”,
spiekane w temperaturze 1390°C w wodorze o zroznicowanej zawartosci tlenu dla
kazdego rodzaju ceramiki. Na spieczone warstwy naktadano warstwe niklu metoda
chemiczng i zlacza spajano za pomoca lutu AgCu28 w temperaturze 8§20°C.

2 1

Rys. 3.4. Probki do badan wytrzymatosci na zginanie: - ceramika metalizowana (korundowa
lub azstkowa), 2 - lut (AgCu28).

Fig. 3.4. Samples for banding strength tests: 1- ceramics (alumina or AIN), 2 — solder
(AgCu28).

Badanie wykonano metodg zginania trojpunktowego na maszynie wytrzymato-
sciowej ZWICK 1446. Warunki badan byty nastepujace: glowica - 1000N, rozstaw
podpor - 40 mm, szybkos$c obciazania 0,1 - mm/min.

Wyniki badan wytrzymalosci mechanicznej ztaczy przedstawiono w Tab. 3.1.
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Tabela 3.1. Wyniki badan wytrzymatosci mechanicznej na zginanie.
Table 3.1. Values of the bending strength of the Al,O, bars and AIN plates with the partici-
pation of 80%Mo + 20% of mixture ,,b”.

A4 Wytrzyma(llc\):]c)an)a Zginanie K, wg ASTM
ALO, AIN ALO, A
| 155,6 71,9 6,23 2,92
2 150,6 65.6 6,06 2,67
3 136,0 99,6 5,47 4,05
Sr. 144,0 79,0 5,92 3,21

Oznaczona wytrzymatos¢ ztaczy AIN-AIN jest nizsza niz wytrzymatos¢ zlaczy
ceramika korundowa-ceramika korundowa wykonanych w podobnych warunkach:
ten sam skiad warstwy metalicznej, temperatura spiekania i lutowania ztaczy.

Uzyskana wytrzymato$¢ potaczen ceramiki z AIN jest zadawalajaca dla zasto-
sowan elektronicznych.

Mikrostrukture ztaczy ceramiki AIN lutowanej ze stopem FeNi42 i z miedzia
(przekroje poprzeczne) przedstawiono na Rys. 3.5.

Rys. 3.5. Mikrostruktura ztaczy AIN: a) ze stopem FeNi42, lut AgCu28, b) z Cu, lut AuSn20,
SEM.

Fig. 3.5. Microstructure of asymmetric AIN joints: a} with the FeNi42 alloy brazed using the
AgCu28 solder, b) with Cu brazed using the AuSn20 solder, SEM.

W przekroju prostopadtym do zlacza obserwuje si¢ jednorodna mikrostruktu-
re¢ zlacza od warstwy lutu (od prawej strony) przez spiekang warstw¢ metaliczng
i ceramik¢. W niesymetrycznym ztaczu AIN-FeNi42 lutowanym stopem wysoko-
temperaturowym AgCu28 w odlegtosci ~100 um od powierzchni ptytki w ceramice
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wystepuje mikropgknigcie spowodowane naprgzeniami termicznymi wygenerowa-
nymi podczas studzenia zlacza.

Proces spiekania warstw metalicznych molibdenowo-manganowych na ceramice
korundowe;j 1 ceramice z azotku glinu zachodzi podobnie. Przyczepnosé warstw
powstaje w wyniku proceséw reakcyjnych na powierzchni ceramiki z udzialem
wytworzonej w procesie spiekania fazy szklistej. Na ceramice AIN uzyskano war-
stwe azotku tytanu tworzacego ciagla, jednorodna warstewke o grubosci ~1 pm,
zwilzang przez szklo. Warstwa TiN stanowi warstwe barierows (Rys. 3.1, 3.3),
ktora ogranicza dyfuzjg¢ aktywnych skladnikow metalicznych do ceramiki i dalsza
jej dekompozycjg.

Warstwg barierowg TiN na ceramice Si.N, uzyskali réwniez autorzy pracy [3.9]
przy spajaniu lutem CuTi4 w prézni, warstwa ta byta dobrze zwilzana przez ciekly
lut 1 ograniczata dyfuzj¢ miedzi do ceramiki. Grubos¢ utworzonej warstwy autorzy
tej pracy szacowali wg uproszczonego wzoru opisujacego prawa dyfuzji:

X =k (D.y)"” (3.2)

gdzie: x — grubos¢ warstwy, D - wspodtezynnik dyfuzji, k£ — stata, ¢ — czas procesu
spiekania. Dla uzyskanej grubo$ci warstwy mozna obliczy¢ energie aktywacji:

Inx=Ink-Q/2RT (3.3)

dla stosowanego czasu i temperatury spiekania obliczona energia aktywacji dla TiN

wynosita 210 KJ/mol.

Dla wzrostu warstwy barierowej potrzebny jest tytan i azot, azot ze wzgledu na
wymiary atomu (promiefi 0,71A) prawdopodobnie przesuwa sie szybciej niz tytan.
Reakcja syntezy TiN ograniczona jest iloscia Ti.

Badania autorki wykazaly, ze:

e spickanie warstw metalicznych na ceramice korundowej i ceramice z AIN zacho-
dzi w obecnosci fazy szklistej zapewniajacej zwilzalnos¢ zaréwno ceramiki, jak
1 ziaren proszkéw metalicznych,
zawartosc¢ tlenu w czasie spiekania nalezy dostosowac do rodzaju materialow,

¢ w przypadku ceramiki z AIN ciagtos¢ mikrostruktury taczonych materiatow za-
pewnia warstwa barierowa TiN dobrze zwilzana przez faze ciekia,

e zlacza lutowane stopami wysokotemperaturowymi winny dodatkowo mieé kon-
strukcj¢ zapewniajgca kompensacj¢ termicznych napregzen wilasnych, ztacza
lutowane w niskich temperaturach sa wolne od defektow mikrostruktury.

Ta sama procedura wytwarzania warstw molibdenowych wykonana na ceramice
z SiC i Si,)N, nie doprowadzita do uzyskania zadawalajacej mikrostruktury molib-
denowych warstw metalicznych, reaktywnos$¢ sktadnikow mieszanin metalicznych
z podtozem byta bardzo wysoka i dekompozycja w obu ceramikach zachodzita na
znaczne glebokosci. Na ceramice z Si,N, powstawato bardzo duzo fazy szklistej, ktéra
rozptywala si¢ po calej powierzchni ptytki i warstwy metalicznej i uniemozliwiata
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jej zwilzalnosé¢ przez luty metaliczne. Na ceramice z SiC reaktywnosc¢ sktadnikéw
warstw metalicznych byla tak wysoka, ze grubos¢ warstwy po spiekaniu wzrastata
kilkakrotnie bez uzyskania jakiejkolwiek przyczepnosci. W przypadku tej ceramiki
ani modyfikacja skladu warstwy metalicznej, ani obnizenie temperatury spiekania nie
wplynely na zmniejszenie jej dekompozycji podczas procesu. Dla obu tych ceramik
podczas spiekania warstw molibdenowych nie uzyskano warstwy barierowej TiN.

Z uwagi na wysoka reaktywnos¢ podczas spiekania warstw metalicznych w
wysokich temperaturach opracowano mieszaniny metaliczne wykonane z proszkéow
Cu,0 92,7% wag., MnO 3,5% wag. i TiH, 4% wag. spiekane w niZszej temperaturze
tzn. w 1323K (1050°C) w atmosferze azotu. Warstwy miedziane po spieczeniu na
ceramice korundowej oraz na ceramikach z azotku glinu i krzemu maja bardzo do-
bra przyczepnosé do podioza. Elementy z miedzi lutowane lutami metalicznymi np.
AuSn20, PbSn5Ag3 maja wytrzymalos¢ wystarczajaca do aplikacji elektronicznych.

Mikrostruktur¢ ziacza ceramika Si,N, - miedz spajanego lutem PbSn5Ag3
przedstawiono na Rys. 3.6.

Rys. 3.6. Mikrostruktura ztacza ceramiki Si,N, z warstwa miedziang Cu, Mn, Ti spajanej lutem
PbSn5Ag3 z miedzia.

Fig. 3.6. Microstructure of Si,N ,-Cu joint with Cu, Mn, Ti covered layer brazed using
PbSn5Ag3 solder..
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Na ceramice widoczna jest warstwa barierowa o grubosci ~1 pm, analiza fazowa
wykazata obecnos¢ TiN.

W tych samych warunkach nie uzyskano zadawalajacych warstw metalicznych
na ceramice z SiC. Wytworzona warstwa miedzi nie miata wystarczajacej przyczep-
nosci do podloza, pod warstwg na powierzchni ceramiki identyfikowano znaczne
ilosci grafitu.

Poréwnanie skiadow fazowych spiekanych warstw metalicznych przedstawiono
w Tab. 3.2.

Tabela 3.2. Wyniki analiz fazowych warstw metalicznych spiekanych na ré6znych ceramikach
nietlenkowych.

Table 3.2. X-ray examination results obtained for the metallic layers sintered on non-oxide
ceramics.

Ceramika/ i ]
Lp. e i A R Warunki spiekania Sktad fazowy
I AIN / Mo,MnO, *, 1573K ,wodor suchy, ALQ,, FeAlLO,, Fe SiO,,
FeSi75,Ti"™ p.rosy 203K TiN, Fe,N
Si,N, / Cu,0, Mn, Ti"" | 1323K, azot suchy, Cu,Ti,0, Ti,0,
2 ~ 1,5 ppm O, TiN. Mn N, Mn N,, MnSiN,
Mn,Si,, MnSi,,TiSi, TiSi,,
SiC/ Cu,0, Mn, Ti" | 1323K, azot suchy, CuMnO,, Cu,TiO,, MnSiO,, TiO,,
3 ~1,5 ppm O, Ti,O,, Mn,Si,, Cu,Si, TiSi,
C, Mn,(CO),,
4 SiC / W, Mn, szkto’, | 1423K, wodér suchy, |MnSiO,, TiO,, W.0, SiO,
i punkt rosy 203K W.C WC, Mn C,, FeW,C

* ~ 30% atomowych tlenu
** 2-4% atomowych tytanu

Skiad fazowy badano na dyfraktometrze rentgenowskim PW 1840 f-my Philips,
promieniowanie CuKa6.

Na powierzchniach ceramik AIN i Si,N, mimo, ze procesy spiekania prowadzono
w roéznych warunkach fizykochemicznych i dla roznych sktadow chemicznych warstw
zidentyfikowano ciagla warstwe barierowg o grubosci ~1 um dobrze zwilzang przez
wytworzone fazy metaliczne i tlenkowe. Pozwalalo to na wytworzenie na ceramice
warstwy metalicznej o ciaglej i zwartej mikrostrukturze.

Z uwagi na mozliwo$¢ dekompozycji ceramik nietlenkowych w wysokich
temperaturach wcigz podejmowane sg proby opracowania sposobu modyfikacji
powierzchni ceramik nietlenkowych (AIN, SiC) umozliwiajace spajanie ich bez
uprzedniego wytwarzania spiekanych warstw metalicznych np. z miedzia, wykorzy-
stujac techniki spajania bezposredniego - CDB (Copper Direct Bonding), opracowane
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dla ceramik tlenkowych. W tym przypadku nalezy rowniez uzyska¢ zwilzalnosci
powierzchni ceramiki przez eutektyke Cu,Cu,O. Korzystne moze by¢ zastosowanie
do modyfikacji powierzchni ceramiki technik cienkowarstwowych, sputteringu lub
implantacji jonow. Obie techniki pozwalaja na uzyskanie bardzo cienkich warstw
metalicznych, badz tlenkowych.

W technice spajania materiatéw najmniej rozpoznana jest technika modyfikacji
powierzchni ceramiki metods implantacji jonow.

3.2. Metoda implantacji jonéw

Wykorzystanie metody implantacji jonow do modyfikacji powierzchni ceramiki
do spajania z metalami opisano w pracach [3.10-3.12]. Technika implantacji jonéw
daje mozliwos¢ wprowadzania okreslonego rodzaju jondéw do réznych typéw ma-
tryc. Ta technika domieszkowania dotyczy gltebokosci rzedu 100-500 nm, dlatego
tez stosuje si¢ ja do ulepszania i modyfikowania wlasciwosci powierzchniowych
materialéw. Zmiana wlasciwosci powierzchni zalezy od dwoch parametrow:
¢ rodzaju wigzan utworzonych po zakoficzeniu procesu implantacji (zaréwno wia-

zan pomiedzy atomami matrycy a implantowanymi jonami, jak i bezposrednio

pomig¢dzy samymi jonami),
¢ stopnia nieuporzadkowania krystalograficznego wewnatrz domieszkowanej ma-
trycy.

Mechanizm formowania si¢ wiagzan w ceramice w trakcie procesu bombardowa-
nia jonami byl przedmiotem badan autoréw pracy [3.11]. W tym celu przeprowadzono
proces implantacji jonow Ti, Fe i Co do ceramiki SiC i Si,N, osiagajac koncentracje
rzedu 10% do glebokosci 50-60 nm. Jony Ti, Fe i Co o energii 100 keV implantowano
w temperaturze pokojowej w dawce 10'"at/cm?®. Wielkos¢ natgzenia przeptywu jonéw
(1 pA/em?) przyjeto w celu uniknigcia podgrzewania probki w trakcie implantacji.
We wszystkich przypadkach poddawano implantacji jednoczesnie dwie probki. Jedna
z nich nastgpnie wyzarzano w prézni 10*Pa w temperaturze 800°C przez | godz.,
druga pozostawala w temperaturze pokojowej. W badaniach otrzymanych probek
wykorzystano technike rozproszenia wstecznego (RBS).

Przyktadowe profile jonéw Co implantowanych do ceramiki SiC i Si.N, przed-
stawiono na Rys. 3.7.
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Rys. 3.7. Rozklad zawartosci implantowanego kobaltu do ceramiki Si;N, i SiC.
Fig. 3.7. Co ions profiles in as-implanted SiC and Si N,

Wyrazne maksimum zawartosci jonow Co zaobserwowano na giebokosci 30-
-35 nm. Szeroko$¢ widma w polowie maksymalnej zawartosci, réwna 50-60 nm,
pozwalata okresli¢ srednia koncentracj¢ domieszki na poziomie 9-10%.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono formowanie si¢ wigzan Ti-C
oraz Ti-N odpowiednio dla ceramiki SiC 1 Ti,N,, podczas gdy jony Co i Fe implan-
towane do ceramiki Si,N, wytracaly si¢ i tworzyly zwarte skupiska. W przypadku
implantowania matrycy z SiC wykryto fazg CoSi, podczas gdy dla tej samej ma-
trycy jony zelaza wystgpowaly zarowno w postaci zwigzanej FeSi, jak i w postaci
skupisk Fe. Szczegotowy opis formujacych si¢ wigzan po procesie implantowania
1 wyzarzania oraz powstale fazy zamieszczono w Tab. 3.3.

Tabela 3.3. Wyniki analizy fazowej ceramiki Si,N, i SiC po implantacji jonami Ti, Fe i Co
i po wygrzewaniu [3.11].

Table 3.3. Neighbors after Ti, Fe and Co implantation in SiC and Si,N, and after subsequent
annealing together with the systems that have formed [2.11].

Probka Po implantacji Po wyzarzaniu Uformowane zwiazki
SiC/Ti Ti-C Ti-C y
Ti-Ti Ti-Ti (o
Si,N/Ti Ti-N Ti-N .
T Ti-Ti i
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Probka Po implantacji Po wyzarzaniu Uformowane zwiazki
SiC/Co Co-Si Co-Si CoSi
Si,N,/Co Co-Si Co-C
-~ C (?—Ci) o- o skupiska Co
SiC/Fe Fe-Si Fe-Fe skupiska Fe + FeSi
Si,N /Fe - Fe-Fe skupiska Fe

Autorzy pracy [3.11] dostrzegaja zalezno$¢ pomigdzy mozliwoscia powstawania
okreslonych wigzan, a cieptem ich formowania. I tak w przypadku Ti lub Er formo-
waniu si¢ odpowiednio Ti-N i Er-N towarzyszy ujemna wartos¢ ciepta. Natomiast
wtedy gdy cieplo formowania azotkow ma wartos¢ dodatnig (np. Cu i Ni) obserwuje
si¢ powstawanie skupisk danego pierwiastka po procesie implantacji.

W przypadku implantowania jonéw Ti reakcje formowania si¢ nowych zwiazkow
mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:
1/4SiN, + Ti — TiN + 3/4Si  AHf = -150kJ/mol,
1/38EN, + Tit=> TiSi+ 2/3N, AHf = +1 18, 5kl/mol,

SiC + Ti —» TiC + Si AHf = -1 17kJ/mol,
SiC+Ti—> TiSi+C AHf = -63kJ/mol.

W przypadku Si,N, z uwagi na ujemng wartos¢ ciepla formowania powstaje
faza TiN. Dla ceramiki SiC bardziej preferowane jest powstanie weglika tytanu niz
krzemku, co potwierdzaja badania identyfikacyjne uformowanych faz.

Réwnania tego typu dla implantowania jonow Co i Fe przedstawiajq si¢ nastg-
pujaco:
1/48iN, + Co —» CoSi + 8/3N,
SiC+ Co - CoSi+C
2/88iN, =+ Clo.— CoSi, +4/3N,
SiC +1/2Co.—. 1/2€aSi, +iC
1/38i.N o+ Fe —.FeBi + 2/3N,
SiC + Fe — FeSi +C

AHf = +153 kJ/mol,
AHf = -28 kJ/mol,
AHf = +398 kJ/mol,
AHf = +35 kJ/mol,
AHf = +171 kJ/mol,
AHf = -9,9 kJ/mol.

Wyniki eksperymentalne potwierdzilty mozliwo$¢ formowania si¢ krzemku ko-
baltu CoSi w ceramice SiC, podczas gdy w ceramice Si|N, nie wystgpuja zwiazki
krzemu ani z kobaltem, ani z Zzelazem. W przypadku implantacji jonow Fe w cera-
mice SiC, ciepto reakcji zblizone jest do wartosci 0. Dlatego tez to wtasnie moze
by¢ przyczyna dlaczego w takim uktadzie identyfikowane sa zaréwno zwiazek FeSi,
jak 1 skupiska Fe.

Niestabilnosé¢ fazy SiC (AHf = -67kJ/mol) pod wptywem bombardowania jona-
mi, ktére powoduje amorfizacj¢ ceramiki, moze by¢ zalazkiem formowania si¢ fazy
CoSi. Jako, ze ceramika Si|N, jest bardziej stabilna (AHf = -745 kJ/mol) mozliwos¢
zastgpienia wigzan Si-N na wigzania Si-implantowany jon jest ograniczona.
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Dotychczas nie prowadzono prac nad modyfikowaniem technikg implantacji
jonow powierzchni ceramik nietlenkowych do bezposredniego spajania z metalami.
Wydaje si¢, ze metoda ta moze by¢ przydatna w przypadku bezposredniego spajania
ceramik nietlenkowych z miedzia technika CDB (Copper Direct Bonding), w ktore;j
czynnik aktywny (tytan, tlen) nalezy dozowaé precyzyjnie.
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4. AKTYWOWANIE TLENEM POWIERZCHNI CERAMIK
NIETLENKOWYCH DO PROCESOW SPAJANIA

Procesy utleniania powierzchniowego ceramik nictlenkowych miaty na celu
wykorzystanie rozpoznanych wczesniej technik spajania opracowanych dla cera-
mik tlenkowych. Prowadzono je dla ceramiki z azotku glinu, krzemu i z weglika
krzemu.

Prace nad utlenianiem powierzchniowym ceramiki polikrystalicznej z AIN
Wenjea J. Tsenga [4.1] powodowane byly koniecznoscia ograniczenia zjawiska po-
wstawania pgcherzy w warstwach rezystywnych wytwarzanych technika grubowar-
stwowa. Zdaniem autoréw odpowiedzialny za ich powstawanie byt azot powstajacy
jako produkt reakcji AIN — Al O, zachodzacej w wyniku oddzialywania podtoza ze
szktami wchodzacymi w sklad past. Utlenianie powierzchniowe AIN prowadzone
bylo w celu ograniczenia tego niekorzystnego zjawiska i uzyskania adhezji sktad-
nikéw naktadanych past do podtoza ceramicznego.

Wyniki utleniania przedstawiono na Rys. 4.1. Autorzy [4.1] badali utlenianie
zarowno proszku AIN jak i spieczonych plytek. W temperaturach powyzej 1323K
(1150°C) zaobserwowano liniowy wzrost cigzaru w funkcji czasu izotermicznego
grzania co wskazuje, ze utlenianie przebiegato wedtug mechanizmu kontrolowanego
przez warstwe przejsciowa (Rys. 4.1). W temperaturze powyzej 1453K (1250°C)
paraboliczny przebieg wzrostu cigzaru wskazuje na mechanizm utleniania kontro-
lowany przez dyfuzje.
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Rys. 4.1. Wyniki utleniania izotermicznego AIN w powietrzu [4.1].
Fig. 4.1. Wright increase with time of AIN oxidized at elevated temperatures in air [4.1].
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Po wyzarzaniu w temperaturze 1353 do 1653K (1150 do 1450°C) przez czas
4 godz. w powietrzu ceramiki AIN, w warstwie granicznej z ALO, pojawia si¢
porowatos¢ warstwy tlenkowej ($rednia wielkos¢ por 0,2 do 6 um.). Ze wzrostem
grubosci zwarto$é na powierzchni warstwy tlenkowej rosnie.

Autorzy [4.1] analizowali réwniez zmiany energii aktywacji utleniania. Zaob-
serwowali oni, Ze w glownej mierze zalezy ona od rodzaju dodatkow (Y,0,, AL,O,)
wprowadzonych do spiekania ceramiki z AIN.

W grubych warstwach tlenkowych wytwarzanych na ceramice z azotku glinu
zaobserwowano wystepowanie peknie¢ spowodowanych niedopasowaniem wspot-
czynnikéw rozszerzalnosci korundu i podtozy z AIN oraz powigkszanie sie peknigé
rozpoczynajacych si¢ w warstwie tlenkowej 1 rozwijajacych si¢ w glab AIN. Zdaniem
autoréw [4.1] wytrzymatos¢ migdzyfazowa pomigdzy warstwa tlenkowa a podtozem
AIN moze by¢ wystarczajaca dla zapobiezenia naprgzeniom, jezeli peknigcie zakon-
czy si¢ w warstwie tlenkowej. Podobne obserwacje powstawania mikropeknie¢ w
grube) warstwie tlenkowej opisuja autorzy pracy [4.2]. Badali oni wptyw utleniania
AIN na wytrzymalos$¢ zlaczy spajanych technika CDB. Autorzy podaja, ze w obec-
nosci aktywnego tlenu moga zachodzié nastgpujace reakcje:

na powierzchni ceramiki: 2AIN +3/20, -Al1,0, + N, (€ L)

na powierzchni miedzi moze nastgpowac utlenianie do Cu,0,
co daje mozliwos¢ wystapienia rOwniez reakcji:

0,66 AIN + Cu,0 — 0,33 ALO,+2Cu + 0,33 N, 4.2)

Autorzy stwierdzili nizsza wytrzymatosé mechaniczng zlaczy AIN z Cu wytwa-
rzanych poprzez warstwe Al,O, na wstepnie utlenionych podiozach. Stwierdzili réw-
niez wystgpowanie pgknig¢ spowodowanych wysokimi napr¢zeniami termicznymi
wynikajacymi z réznic wspotczynnikow rozszerzalnosci AIN i ALO,.

Poréwnanie Srednich wartosci wytrzymatosci mechanicznej na rozciaganie zia-
czy ceramika AIN - miedZ wytwarzanych technika CDB na rdznie przygotowanych
podlozach wg autoréw [4.2] przedstawia si¢ nast¢pujaco:

Al,O, - Cu - O 49MPa; AIN - Cu-O 42,1MPa; AIN (wstgpnie utleniony)
- ALO,- Cu - O 1455MPa.

Przedmiotem prac badawczych byly rowniez zlacza wytwarzane z wstepnie
utleniang ceramikg Si,N, [4.5] i ceramika SiC [4.3-4.4.]. Utlenianie powierzchniowe
ceramiki z Si,N, prowadzono w celu uzyskania lepszej zwilzalnosci ceramiki dla
potrzeb spajania zarowno elementéw ceramicznych migdzy soba, jak i elementow
ceramicznych z metalami. Autorzy pracy [4.5] stwierdzili, ze grubos¢ warstwy tlen-
kowej i jej mikrostruktura zaleza od rodzaju dodatkéw stosowanych do spiekania
same] ceramiki z azotku krzemu. Autorzy pracy badali ceramikg z Si, N, wytwarzana
metodg HIP z B - Si)N, z dodatkiem 5% Y,O, (Y5) oraz poréwnawczo kompozyt
LCS 201 (Lucas Cookson Syalon, Solihull, UK) wytwarzany z dwdch sialondw:
B’/a’- SiAION zawierajacy ~ 5% objetosciowych a’- SiAION. Kinetyke utleniania
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tych materiatow w temperaturze 1473K (1200°C) w powietrzu przez 24 godziny
przedstawiono na Rys. 4.2. Grubos¢ warstwy tlenkowej wyznaczono ze zdjgé wy-
konanych elektronowym mikroskopem skaningowym.
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Rys. 4.2. Kinetyka utleniania powierzchniowego ceramiki z Si,N, (HIPed5Y i LCS 201)
[4.5].

Fig. 4.2. Oxide scale thickness as function of oxidation duration for Si,N, - based ceramics
used in current study [4.5].

Dla obu materiatow krzywa utleniania miala przebieg paraboliczny. Azotek
krzemu spiekany z dodatkiem 5% Y,0O, jest bardziej odporny na utlenianie nawet
w temperaturze ~ 1673K (1400°C), autorzy przypisuja ten fakt wyzsza stabilnoscia
wytworzonego podczas spiekania Y,Si,0,, ktory wypelnia przestrzenie migdzyziarno-
we. Zalezno$¢ chropowatosci warstwy utlenianej od czasu utleniania przedstawiono
na Rys. 4.3.

Przed utlenianiem wszystkie powierzchnie byty przygotowane w ten sam sposob,
tzn. polerowane za pomoca pasty diamentowej o uziarnieniu 1 pm. Juz po trzech
godzinach utleniania réznice w szybkosci narastania warstwy tlenkowej sg bardzo
duze, ze wzrostem czasu utleniania szybkos¢ narastania tej warstwy na ceramice
z dodatkiem Y,0, jest znacznie nizsza.
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Rys. 4.3. Zalezno$¢ chropowatosci wyrazonej w Sredniej kwadratowej chropowatosci (Ra)
od czasu utleniania w powietrzu. Poréwnanie zmian powierzchniowych [4.5].
Fig. 4.3. Surface roughness of both ceramics with varying processing conditions [4.5].

Przy rozwinigciu grubosci warstwy do 0,4 um pod warstwg tlenkowa autorzy
zaobserwowali wystgpowanie pgcherzykow azotu.
Utlenianie azotku krzemu [4.5] przebiega wg nast¢gpujacych reakcji:
SiN, + 30, -w38i0 2N 4.3)

37 A(s) 2(s.) Ag)

Si.N, . +Si0, — 2Si N O (4.4)

37 4(s) 2(s,]) 25 7 (s)

Wytworzone warstwy tlenkowe autorzy pracy wykorzystali do taczenia (spajania)
elementow z ceramiki azotkowej, ktére wykonali w temperaturze 1773 i 1973K
(1500°C 1 1700°C). Ztacza o zadawalajacych parametrach uzyskano dla ceramiki
Si,N, spickanej metodq HIP z dodatkiem 5% Y,O, z warstwg tlenkowg ponize;
60 nm.

Wg [4.3] w wyniku utleniania przez 25 godz. azotku krzemu w temperaturze
1473K (1200°C) uzyskano warstwe SiO, o grubosci ~1 um. Zdaniem autoréw grubos¢
warstwy tlenkowej na ceramice z azotku krzemu byla kilkakrotnie wyzsza niz grubos¢
warstwy wytwarzanej w tych samych warunkach na ceramice z weglika krzemu.

4.1. Powierzchniowe utlenianie ceramiki SiC

Prace nad utlenianiem SiC w celu poprawienia zwilzalnosci przez luty AgCu
i luty z dodatkiem tytanu opisane s w pracy [4.4].
Autorzy pracy [4.4] badali nastepujgce luty handlowe:
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e Cusil: (72% Ag, 28% Cu) - temp. topnienia 1053K (780°C),
e Cusil ABA (63,5% Ag,35% Cu, 1,5% Ti) -  temp. topnienia 1093K (820°C),
¢ Incusil: (59% Ag, 27% Cu, 12% In, 2% Ti) - temp. topnienia 923K (680°C).

Badanie wykonano w prézni ~10-°Tr (getterowanej cyrkonem) w temperaturze
1123K (850°C) na plytkach z SiC spiekanych bezcisnieniowo. Sklad tworzywa
weglikowego byl nastepujacy: 98,5% wag. SiC, 1% wag. wegla bezpostaciowego,
0,3% Al. Wstgpne utlenianie wykonano w dwojaki sposob: na polerowanej po-
wierzchni SiC wytwarzano cienka amorficzng warstwe SiO, oraz warstwe grubo-
krystaliczng. Badanie zwilzalnosci wykonano metoda utwardzonej kropli, w prézni,
w celu okreslenia zaleznosci kata styku od temperatury. Badano zwilzalnos¢ SiC w
zaleznosci od sposobu przygotowania powierzchni SiC bezposrednio po polerowaniu
i SiC utleniane powierzchniowo. Utlenianie ptytek wykonano w nastepujacy spo-
sOb: w atmosferze powietrza w piecu elektrycznym, przy szybkosci grzania SK/min
proces prowadzono w temperaturze 1523K (1250°C) i 1673K (1400°C) w czasie 10
1 100 godz.

Wyniki badan przedstawiono na Rys. 4.4-4.6.
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Rys. 4.4. Czasowa zaleznos¢ kata styku dla stopu AgCu28 w prozni 10+ do 10-°Tr, w tempe-
raturze 1123K: a) phytki utleniane w temp.1523K, b) ptytki utleniane w temp.1673K.

o - plytki SiC polerowane, O - ptytki SiC utleniane wstepnie przez 10 godz., V- ptytki SiC
utleniane wstepnie przez 100 godz. [4.3].

Fig. 4.4. Effect of preoxidation of SiC at: a) 1523K and b) 1673K on time-dependence of
contact angle of AgCu28 at 1123K in vacuum of 104/10~T.

o - untreated SiC; o - preoxidised 10 h; V - preoxidised 100 h [4.3].
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Wstepne utlenianie polerowanych ptytek z SiC spowodowato wzrost kata styku
stopu AgCu28 ze 137+/-1° do 162+/-4°. Zdaniem autorOw ani temperatura wstep-
nego utleniania, ani czas kontaktu kropli z podlozem nie maja wptywu na wielkosé
kata styku. Czasowa zaleznos$¢ kata styku dla lutu z dodatkiem tytanu od sposobu
przygotowania powierzchni SiC przedstawiono na Rys. 4.5.
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Rys. 4.5. Czasowa zaleznos$¢ kata styku dla stopu Ag63,5Cu351,5Ti w prozni 10“ do
10°Tr, w temp. 1123K: a). plytki utleniane w temp.1523K, b) ptytki utleniane
w temp.1673K.

o - plytki SiC polerowane, o - ptytki SiC utleniane wstepnie przez 10 godz., V- plytki SiC
utleniane wstepnie przez 100 godz. [4.3].

Fig. 4.5. Effect of preoxidation of SiC at: a) 1523K and b) 1673K on time-dependence of
contact angle of Ag63,5Cu35Til,5 at 1123K in vacuum of 104/10-°T.

o - untreated SiC; O - preoxidised 10 h; ¥ - preoxidised 100 h [4.3].

Wraz z wzrostem czasu przetrzymywania stopionego lutu na powierzchni ptytek
z SiC katy styku w sposéb ciagly obnizaja si¢. Najnizsza wartos¢ kata styku stopu
ABA osiagnigto po 85 min przetrzymywania kropli lutu na powierzchni polerowa-
nej SiC. Najmniejszy wptyw czasu na wielkos¢ kata zwilzania zaobserwowano dla
ptytek wstepnie utlenianych przez 100 godz.

Zaleznos¢ kata styku lutu Incusil wygrzewanego na ptytkach SiC o roznorodnie
przygotowanych powierzchniach przedstawiono na Rys. 4.6.
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Rys. 4.6. Czasowa zaleznos¢ kata styku dla stopu Ag59Cu2712In2Ti w prézni 10 do 10°Tr,
w temperaturze 1123K: a) ptytki utleniane w temp.1523K, b) phytki utleniane w temp.1673K
[4.3].

o - plytki SiC polerowane, o - ptytki SiC utleniane wstgpnie przez 10 godz., V - plytki SiC
utleniane wstepnie przez 100 godz.

Fig. 4.6. Effect of preoxidation of SiC at: a) 1523K, b) 1673K on time-dependence of contact
angle of AgCu27In12Ti2 at 1123K in vacuum of 107%/10-°T.

o - untreated SiC; O - preoxidised 10 h; ¥ - preoxidised 100 h.

Dla lutu Incusil, podobnie jak dla lutu Cusil ABA, kat styku systematycznie ma-
leje ze wzrostem czasu przetrzymania. Po uptywie ~ 20 min wartos¢ kata zwilzania
maleje o polowe, a po uplywie dalszego czasu ~ 95 min kat styku dla wszystkich
badanych ptytek nie przekracza 20°. Podobnie jak w poprzednich przypadkach
najkorzystniejszy efekt zwilzania zachodzi dla ptytek polerowanych.

Autorzy pracy [4.3] udowodnili jednoznacznie, ze wstepne utlenianie powierzch-
ni SiC prowadzi do pogorszenia zwilzalnosci przez metale. Wprowadzenie do lutu
czynnika aktywnego np. tytanu, ktéry moze tworzy¢ trwaly tlenek zmniejsza nie-
korzystne dziatanie SiO, 1 ulatwia zwilzanie weglika krzemu.

Wyniki te autorzy [4.3] potwierdzajg w kolejnej pracy [4.4] stwierdzajac, ze
cienka, stopiona amorficzna warstwa SiO, nieznacznie pogarsza zwilzalnos¢ SiC
lutami z dodatkiem Ti w prézni.
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5. WPLYW WARUNKOW UTLENIANIA CERAMIKI Z AIN NA
BEZPOSREDNIE SPAJANIE Z MIEDZIA TECHNIKA CDB

Przedstawiono wyniki prac wiasnych nad spajaniem technika CDB ceramiki
z azotku glinu, wykonanych w ramach grantu Nr 4 TO8D 006 22, 200 [5.2].

Technika CDB opracowana dla ceramiki korundowej polega na bezposrednim
spajaniu jej z miedzia przez eutektyke Cu, Cu,O lub ciecz bliskoeutektyczng. Miedz
przed procesem spajania jest utleniana, nastgpnie pakiet: ceramika z utleniong po-
wierzchniowo miedzia wygrzewa si¢ w temperaturze (~ 1075-1080°C) w prozni, lub
atmosferze azotu (Rys. 5.1). Spajanie z miedzig odbywa si¢ z udzialem eutektyki
CuCu,0 w temperaturze ~ 1358K (1080°C). CuO z utlenionej powierzchniowo
miedzi ulega redukc;ji:

2Cu0 - Cu,0 + 1120, 5.1

1 w zaleznosci od ilosci tlenu z ceramika korundowa moga zachodzi¢ dalsze reak-
Cjc:

Cu,0 + ALO, - 2CuAlO, lub (52)
Cu,0 +ALO, +1/20, - Cu,AlO, (5.3)

Uformowanie ztacza ceramika korundowa-miedz o ciagtej mikrostrukturze (bez
warstw przejsciowych metalizacji i lutu) zapewnia w tym przypadku dobra zwilzal-
nos¢ ceramiki przez wytworzona eutektyke i towarzyszace reakcje syntezy spineli
glinowo-miedzianych [5.1].

Proces spajania przedstawiono schematycznie na Rys. 5.1

Azotek glinu Miedz
Sput . e il
puttefing ;
- T= 380°C
Rys. 5.1. Schemat otrzy-
I mywania zlaczy cerami-
P —————— ka.l-mledz technika CDB.
T= 1085°C Fig. 5.1. Schematic re-

Atmosfera N, presentation of the fabri-
cation of ceramics-cop-
per joints using the CDB
technique.
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Jak przedstawiono wczesniej proces ten nazywany technika CDB zachodzi
w wyniku reakcji aktywnego tlenu, uwalnianego w wyniku redukcji CuO ze sktad-
nikami podioza, powstajgce fazy tlenkowe - glownie eutektyka Cu,Cu,0 — dobrze
zwilzajaca ceramik¢ korundowa powoduje spajanie jej z miedzia. Wykonane badania
porownawcze dla ceramiki z azotku glinu wykazaty, ze w tym przypadku proces
spajania technika CDB przebiega inacze;j.

Modyfikacj¢ powierzchni ceramiki tlenem wykonano nastgpujacymi metodami:
e utleniania izotermicznego,

e implantacji jonow.

Podobnie jak autorzy pracy [3.7, 4.2] oczekiwano, ze wstgpne utlenianie ceramiki
z azotku glinu zapewni w procesie CDB reakcje aktywnego tlenu z nowo powstatymi
fazami tlenkowymi, analogicznie jak dla ceramiki korundowej, a tak modyfikowana
powierzchnia azotku glinu bedzie zwilzana przez eutektyke Cu,Cu,O.

Utlenianie izotermiczne ceramiki wykonano w piecu rurowym, w atmosferze
powietrza w temperaturach: 673, 873, 1073, 1173, 1273, 1373K (400, 600, 800,
900, 1000, 1100°C). Probki nagrzewano do temperatury utleniania z szybkoscia
10K/min, czas utleniania wynosit 30 min.

Utlenianie miedzi do spajania z ceramikg wykonano w tym samym piecu tune-
lowym w atmosferze powietrza: temperatura 653K (380°C), szybko$¢ przesuwania
probki Scm/min. Spajanie ceramiki AIN z utleniong miedzia technika CDB wyko-
nano w piecu tasmowym w temperaturze 1353K (1080°C), w atmosferze azotu o
zawartosci ~1,5ppm O,.

Implantacj¢ jonow tlenu wykonano w ITME w implantatorze Ismena stosujac
dozy: 1 x 10", 5x 10'S, 2 x 10", 1 x 10" jonéw/cm? i napiecia przyspieszajace 150,
70,351 15 kV.

Badano zmiany morfologiczne i fazowe na powierzchni AIN po procesach utle-
niania i implantacji oraz po procesie spajania z miedzia.

Wyniki badan identyfikacyjnych na powierzchni probek przedstawiono w Tab. 5.1.
Badanie wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim PW 1840 firmy Philips.

Tablica S.1. Poréwnanie zmian fazowych na powierzchni AIN po procesach utleniania izo-
termicznego i po implantacji jonami tlenu.

Table 5.1. Comparison of phase charges on AIN surface after isothermal oxidation and oxygen
ions implantation process.

Lp Badany material Zidentyfikowane fazy
1. AIN/ utleniany AIN, ALO,, AL O, N, AINO,, Al NO,, ALN.O,
1zotermicznie,
1323K (950°C)
2. AIN/ implantowany jona- | AIN, AlO,, (AL,0,)O, (NO),AL,O,,, Al, O N,
mi tlenu 2%10"7, 70kV | AL,N,O,, AL O,N
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W przypadku implantacji jondw 1 utleniania izotermicznego zidentyfikowano
dwie wspolne fazy: korund oraz tlenoazotek glinu o wzorze AIN.O..

Implantacja tlenu skutkuje zmianami na powierzchni ceramiki — pojawiaja si¢
ubytki o wymiarach od 1-2 pm w pojedynczych granicach ziarnowych, powierzchnie
ich wypelnione sg gesto upakowanymi wydzieleniami iglowymi (Rys. 5.2).

Rys.5.2. Mikrostruktura powierzchni AIN po implantowaniu jonéw O, doza 2x10" [jonow/cm?].
Fig. 5.2. Microstructure of AIN surface after oxygen ions implantation process (dose 2x10"
[ions/cm?]).

Badania przyrostu masy utlenianych probek wykonane metoda termicznej
analizy r6znicowej DTA (Derivatograph-C firmy MOM) dla réznych temperatur
przedstawiono na Rys. 5.3.

a) b) c)
i TR A T A ¥ d T, | e e e
aphd ol o / ol G s
7 —— e —1) |2 -]
E,, il ,.i E" W il 3 f’-' A g s ;
-] oo it ACLR TR | ...#_::_:m__ 1 I ...gé__ puca it BPARTE |

Rys.5.3. Wplyw temperatury utleniania na zmiany masy: a) temperatura 773K (500°C),
b) temperatura 1073K (800°C), c) temperatura 1273K (1000°C).

Fig. 5.3. The increase of the mass of the AIN oxidized at various temperatures: a) temp.773K
(500°C), b) temp.1073K (800°C), ¢) temp. 1273K (1000°C).

Z przeprowadzonych badan wynika, ze przy zalozonych warunkach procesu tj.
szybkosci nagrzewania 10 K/min i czasie utleniania 60 min, zasadniczy wptyw na jakos¢
zmian na powierzchni AIN odgrywa temperatura. Najwigksze zmiany spowodowane utle-
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nianiem azotku glinu uzyskano w temperaturze 1273 K(1000°C). Przyrost masy w tym
przypadku wynosit 0,23% wag, zwigkszenie czasu utleniania nie powodowato dalszych
zmian. Stabilizacje przyrostu masy obserwuje si¢ réwniez w nizszej temperaturze 1073K
(800°C). W przypadku niskich temperatur utleniania nie nastgpuje catkowite nasycenie
warstwy powierzchniowej tlenem - temperatura 873 K (500°C)

Obraz powierzchni tej samej ceramiki utlenionej i po spajaniu przedstawiono na Rys. 54.

Rys.5.4. Obraz powierzchni ceramiki po utlenianiu (a) i spajaniu z miedzia (b).
Fig. 5.4. Surface of ceramics after ox1dat10n /procpss (a) and {oining with copper (b).
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Pierwsze niewielkie zmiany wygladu powierzchni ceramiki AIN obserwuje si¢ na
probkach utlenianych w temperaturze 900 C (1173K), pojawiaja sie wowczas grani-
ce ziarnowe niewidoczne uprzednio na powierzchni polerowanej. Po wygrzewaniu
w 1373K (1100°C) powierzchnia ceramiki pokryta jest nowa, jednorodna faza, ob-
serwuje si¢ rowniez jednorodne ubytki w granicach ziamowych. Wzrost temperatury
do 11473K (1200°C) prowadzi do zluszczania si¢ warstwy zewnetrznej.

Po spajaniu z miedzia na utlenionej wstgpnie powierzchni AIN zachodza dalsze
zmiany, pojawiaja si¢ nowe wydzielenia fazowe identyfikowane jako glinian itru
o strukturze perowskitu YAIO, (YAP) (Rys. 5.4).

Niezaleznie od temperatury utleniania nie uzyskano zwilzalnosci utlenianej cera-
miki przez eutektyke miedziana. Obraz powierzchni miedzi i ceramiki po rozerwaniu
zlaczy przedstawiono na Rys. 5.5. Na powierzchni miedzi, niezaleznie od sposobu
przygotowania ceramiki obserwuje si¢ doktadne jej odwzorowanie. Przy nizszych
temperaturach utleniania w plastycznej miedzi odcisnigte sa iglowe wydzielenia z
powierzchni ceramiki i pecherze uformowane przez nagromadzone gazy, co Swiadczy
o adhezyjnym charakterze ztacza.

AIN
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Rys. 5.5. Obraz powierzchni miedzi po spajaniu z utleniona ceramikg AIN w temp. 1173,
1273, 1373K (900, 1000, 1100°C).
Fig. 5.5. Surface of copper after the joining with oxidized AIN ceramics at temperature 1173,
1273, 1373K (900, 1000, 1100°C).

Wykonane metoda dyfrakcji rentgenowskiej badania identyfikacyjne powierzchni
ceramiki AIN wstepnie utlenianej (Rys. 5.6) wykazaly, ze w procesie wygrzewania
izotermicznego w powietrzu nastgpuje utlenianie AIN do AlLO,, ale w procesie
spajania z miedzia, w obecnosci tlenu in statu nascendi reaguje on z domieszka
technologiczng - tlenkiem itru, Y,O, wprowadzanym do AIN — i w temperaturach
1173K (900 C) do 1673K (1400 C) przechodzi w gliniany itrowe o strukturze pe-
rowskitu oraz granatu wg reakcji [5.3]:

(n®a vawu QLN (YD) wElaniens 1188et

-

MERIPREE

|

| {

20.00 25.00 IO.O0 I5.00 40.80 45.00 50.00 55- 68.00 65.00
P ML/SL SCAL Phase # Chenical Fernula QAI
2.8 7/ 7 1.80 25-1133 AL N
".9 22729 A3 33~ 41 AL Y OO

S7.7 /2 .81 A- 836 Cu Copper, sun

Rys. 5.6. Dyfraktogram powierzchni AIN po utlenianiu w temp.1173K (zapis dolny) i po
spajaniu z miedzia (zapis gorny).

Fig. 5.6. Diffractograms obtained from the oxidation process at temp.1173K (lower curve)
and after joining with copper (upper curve).
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2Y.0, + ALO, - Y ALO, (YAM), jednoskosny,
Y,ALQ, + ALO, — 4YAIO, (YAP), romboedryczny,
3YAIO, + ALO, - Y ALO,,(YAG), kubiczny.

Te same fazy zidentyfikowano na ceramice AIN niewyzarzanej wstepnie w po-
wietrzu podczas spajania z utleniona miedzia w obecnosci tlenu in statu nascendi
pochodzacego z redukcji CuO. Mimo syntezy korundu podczas utleniania ceramiki
AIN nie stwierdzono aby w czasie spajania, jak w przypadku ceramiki korundowe;j
zachodzila reakcja powstawania spineli glinowo-miedzianych (Al,CuO,, AlCuO,
[5.1]). Nie stwierdzono tez dobrego zwilzania przez eutektyke CuCu,O spajanych
powierzchni ceramiki (czego oczekiwano). Nie uzyskano dobrych wyni'k()w spajania
réwniez dla ceramiki, ktorej powierzchni¢ implantowano jonami tlenu [5.2].

Brak zwilzalnosci ztozonych faz itrowo-glinowych uniemozliwial wykonanie
ztacza technika CDB ani bezposrednio z ceramika AIN, ani z ceramika ktorej po-
wierzchni¢ modyfikowano wczesniej przy pomocy tlenu (utlenianie, implantacja
jonow tlenu).

Z ceramiki AIN, ktorej powierzchnie modyfikowano tlenem nie uzyskano zlaczy
ceramika-miedz, wolnych od defektow na powierzchni miedzi — brak ciaglosci mi-
krostruktury w warstwie granicznej wynosit do 80%, powstawaty tez duze obszary
miedzi nie majacej kontaktu z ceramika (pory). Uniemozliwia to praktycznie wy-
korzystanie takich podtozy na elementy odprowadzajace ciepto. Drugie negatywne
zjawisko to odrywanie si¢ wierzchniej warstwy ceramiki razem z miedzia, Swiad-
czace o znacznym zdefektowaniu powierzchni ceramiki.

Ceramiki nietlenkowe w procesach wytwarzania domieszkowane sg tlenkami
metali 0 wysokiej aktywnosci chemicznej np. Y,0, ZrO,. Obecnos¢ ich ma znaczny
wplyw na przebieg reaktywnych procesow spajania ceramiki z metalami zwlaszcza
w procesach spajania technika CDB. Podobnie jak w innych technikach spajania
ceramik nietlenkowych, konieczne okazato si¢ wytworzenie na powierzchni ceramiki
warstwy barierowej z wykorzystaniem tytanu [5.5-5.6].
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6. ZJAWISKA DYFUZYJNE PRZY SPAJANIU CERAMIKI
KORUNDOWEJ LUTAMI AKTYWNYMI

Przedstawiono wyniki badan wlasnych ztaczy ceramiki korundowej lutowane;j
ze stopem FeNi42 z wykorzystaniem lutéw aktywnych zawierajacych tytan [6.1].
Stwierdzono, ze dyfuzja aktywnych sktadnikow lutowania niezbedna do spojenia tg-
czonych materialéw prowadzi do silnego zdefektowania ceramiki i stopu FeNi42.

Prébki wykonano wg Rys. 6.1. (do badan dyfuzyjnych wg Rys. 6.1, ztacza
ceramika-metal do badan wg Rys. 6.6).

Do badan dyfuzyjnych stosowano ptytki z ceramiki korundowej o zawartosci ~
98% Al,0,, ktore wygrzewano z krazkiem metalowym ze stopu FeNid42 (o grubosci
0,5 mm) po uprzednim natozeniu na ceramike warstw reakcyjnych (1a, 1b, lc, 1d
w postaci mieszanin proszkowych i tasmy z lutowi 2 i 3 o grubosci 0,1 mm wg
Rys. 6.1). Czas wygrzewania w temperaturze (1093 lub 1173K) wynosit 1 godz.
Badanie profili st¢zen pierwiastkéw w przekrojach poprzecznych ziaczy wykonano
za pomocg sondy elektronowej (bez mozliwosci oznaczania tlenu).

warstwy reakcyjne:

| 1a) Ti, 1b)CuTi3
| A0 1c) AgTi3  1d)inTi3
!
I

2) AgCu19.5Ti3
3) AgCu19,5Ti3In5

$12

<

Rys. 6.1. Probka do badan zjawisk dyfuzji.
Fig. 6.1. Sample for diffusion test.

Ztacza do badan spajano lutem CB-1 1 CB-4 w prozni i w azocie o zawartosci
tlenu 10 ppm w temperaturze 1193K (920°C). Ceramikeg przed lutowaniem wygrze-
wano w powietrzu w temperaturze 1273K. Laczny czas podgrzewania, lutowania
1 studzenia w prozni wynosit ~ 2,5 godz. Czas przebywania w temperaturze procesu
w prozni i w azocie wynosit 15 min.

Po rozerwaniu ztaczy na powierzchni ceramiki 1 metalu badano metoda XRD
sktad fazowy wytworzonej warstwy przejsciowej. Badania wykonano na dyfraktome-
trze rentgenowskim firmy Philips PW 1846 z automatycznym systemem identyfikacji
widm dyfrakcyjnych PW 1877. Warunki pomiaréw byly nastepujace: promieniowanie
filtrowane Cu, 40 kV; 45 mA, stata czasu | sek., szczelina 0.1 mm. Wyniki badan
przedstawiono w Tab. 6.1.
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Tablica 6.1. Wyniki analizy fazowej warstw przejsciowych ceramika-stop FeNi42 spajanych
lutem aktywnym,
Table 6.1. Phase compositions of the ceramics-FeNid2 alloy and Cu transition layers formed
in active brazing.

Sposob spajania Wyniki analizy fazowej
Al,O3 - FeNi42 stop Cu;TiO4 (3CuO-TiO,),
lut: AgCu19SIn5Tl3 CU2Ti205 (CU202T102),
temperatura 1193K (920°C) Cu3TiO4 (CuyO-CuO-TiO,),
czas 1 godz. Fe,TiO4 (2FeO-TiO,),
atmosfera 2.66-10-3 Pa Ni;Ti, AlFe, FeO
Al,O5 - FeNi42 stop Cu;3TiO4 (CuyO-CuO-TiO,)
lut: AgCu26Ti2.4 Fe,04
temperatura 1193K (920°C) TiO,
czas | godz. Ni;Ti
atmosfera N, =10 ppm O,

Zaobserwowano pewne réznice sktadu fazowego w warstwach przej$ciowych.
W prozni zidentyfikowano nastgpujace zwiazki zlozone: tytanian miedziawy, tyta-
nian miedziowy, tytanian miedziawo-miedziowy oraz tytanian zelazowy. Ponadto
zaobserwowano obecnosc AlFe, FeO i Ni, Ti. W atmosferze azotu stwierdzono jeden
zlozony zwiazek - tytanian miedziawo-miedziowy, ktory wystepuje takze w war-
stwach przejSciowych wykonanych w atmosferze prézni. Roéwniez niezaleznie od
rodzaju atmosfery w obu warstwach przej$ciowych wystepuja zwiazki migdzyme-
taliczne Ni.Ti.

W warstwach przejsciowych wytworzonych w atmosferze azotu stwierdzono
wystgpowanie tlenkow Fe,O, i TiO,. Utlenienie tytanu i zelaza prawdopodobnie
powoduje ograniczenie syntezy ztozonych zwigzkow miedziowo i zelazowo-tytano-
wych. Zdaniem autorow pracy [6.2] obecno$¢ zwiazkow TiO poprawia zwilzalnosé
ceramiki przez stop lutowniczy. Mikrostrukture spajanych powierzchni ceramiki
1 stopu FeNi42 po rozerwaniu ztacza przedstawiono na Rys. 6.2-6.3.
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(a) (b)

Rys. 6.2. Mikrostruktura powierzchni FeNi42 po rozerwaniu zlacza spajanego w prozni (lut CB-
-1);w warstwie lutu (a) widoczny oderwany fragment ceramiki, w we¢zlach miedzyziamowych
korundu, (b) wydzielona faza metaliczna (Ni,Ti, AlFe), OPTON, SEM, 1000x, 5000x.

Fig. 6.2. Microstructure of ceramic-FeNi42 surface in a vacuum brazed ceramic-FeNi42
alloy joint after rupture, (a) showing the braze and brake out piece sof ceramics. At the in-
tergranular sites of ceramics we can see new metallic phase Ni,Ti, AlFe, (b). OPTON, SEM,
1000x,5000x.

(a) (b)

Rys. 6.3. Mikrostruktura powierzchni ceramiki po zerwaniu zlacza spajanego w prozni
(lut CB-1), w jasnej warstwie lutu (a) widoczne skupiska nowej fazy (b), prawdopodobnie
Cu,TiO,. OPTON, SEM, 1000x, 5000x.

Fig. 6.3. Microstructure of ceramic surface in a vacuum-brazed joint after rupture, showing
the braze (a) ~ while spots and aggregates of the new oxide phase Cu TiO, (b), OPTON,
SEM, 1000x, 5000x.
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W wyniku zachodzacych zjawisk dyfuzyjnych powstaja zmiany mikrostruktury
spajanych materialéw. Zmiany te przedstawiono na zgladach metalograficznych
przekrojow poprzecznych zlaczy. Po procesie spajania w warstwie lutu pojawiaja si¢
wydzielenia fazy metalicznej ze stopu FeNi42. Wydtuzenie czasu wygrzewania po-
woduje przemieszczanie si¢ tych wydzielen do powierzchni ceramiki. Powstajaca w
procesie spajania wysoka porowatos¢ stopu FeNi42 moze by¢ rowniez odpowiedzial-
na za nieszczelno$¢ ztaczy. Mikrostrukture ztacza ceramika-stop FeNi42-ceramika
spajanego w atmosferze azotu przedstawiono na Rys. 6.4. Przedstawione ztacze ma
konstrukcj¢ symetryczng: migdzy dwoma plytkami ceramicznymi (ciemne skrajne
pola na zdjgciu) zlutowana jest ptytka z FeNi42 (srodkowy pasek na zdjeciu) poprzez
warstwe lutu CB-1 (dwa symetryczne jasne paski mi¢dzy ceramika i stopem FeNi42).
W warstwie lutu widoczne sa znaczne ilosci wydzielen nowych faz powstajacych
ze stopu zelazo-nikiel, przemieszczajacych si¢ w kierunku ceramiki.

Al

O. lut  FeNi42 ALO lut FeNid2 lut
L ;. hox &

Rys. 6.4.Mikrostruktura ztacza ceramika-stop FeNi42-ceramika po wygrzewaniu przez 20
min w temperaturze 1193K w atmosferze azotu, OPTON, SEM, 250x,500x.

Fig. 6.4. Microstructure of ceramic-FeNi42 alloy- ceramic joint after annealing at a tempera-
ture of 1193K in a nitrogen atmosphere for 30 min, OPTON, SEM, 250x, 500x.

Juz po 20 min. wygrzewania w temperaturze 1193K (920°C) w stopie FeNi42
widoczne sa pory powstate w wyniku dyfuzji sktadnikéw stopu do lutu. Wydtuze-
nie czasu wygrzewania sprzyja dyfuzji lutu po granicach ziaren do wnetrza stopu,
ale pory pozostaja w calej warstwie metalu. Dyfuzj¢ aktywnego sktadnika stopu
lutowniczego Ti jak réwniez Fe i Ni opisano na podstawie profilu koncentracji
pierwiastkow na przekroju poprzecznym zltacza (Rys. 6.1) wykonanym za pomoca
sondy elektronowej EDX przy powigkszeniu 2000x [6.5-6.6].

Wspoltczynniki dyfuzji oszacowano dwoma metodami w zaleznosci od charak-
teru stezen badanych pierwiastkéw. W przypadku przesunigcia warstwy steZenia
dyfundujacego pierwiastka np. z lutowia do warstwy przejsciowej, jak pokazano
na Rys.6.5 obliczenia wykonano wg wzoru:

X=2(Dy"* (6.1)
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gdzie: D - wspdlczynnik dyfuzji [m¥/s],
T — czas procesu dyfuzyjnego [s],
X — $rednia droga dyfuzji [m].

Jako droge dyfuzji w takich przypadkach przyjeto przesunigcie piku stezenia
badanego pierwiastka w stosunku do zrodia dyfuzji. Przesunigte warstwy stezenia
stajg si¢ automatycznie wtoérnymi, posrednimi zrodtami dyfuzji jak na Rys. 6.5, gdzie
Ti z warstwy przejsciowej staje si¢ Zrddlem dyfuzji do ceramiki.

lut warstwa ceramika
przejsciowa

Rys.6.5. Rozklad st¢zenia Ti w probcee: ceramika-warstwa AgTi3-stop FeNi42, temperatura
wygrzewania 1093K, czas 60 min, SEM 2000X.

Fig. 6.5. Linear distribution of Ti in the joint: ceramics-FeNi42 alloy brazed with filler AgTi3,
temp. 1093K, 60 min, SEM,2000x.

Podobnie dla zelaza, ktore ze stopu przez warstwe lutu dyfundowato do warstwy

przejsciowej (Rys. 6.6) i stworzylo warstwg st¢Zenia, ktdra stata sig zrodlem dyfuzji
Fe z tej warstwy do ceramiki korundowe;j.
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warstwa ceramika
przejsciowa

Rys. 6.6. Rozktad stgzenia Fe w zlaczu ceramika - lutAgCul9,5Ti3 - stop FeNi42, temp.
1173K, 60 min, SEM 2000X.

Fig. 6.6. Linear distribution of Fe in the joint: ceramics-FeNi42 alloy brazed with filler Ag-
Cul9,5Ti3, temp. 1173K, 60 min, SEM,2000.

Do obliczen stosowano metodg wg [6.6-6.7] oraz wzor:

o(x,t)=c, -erfc e

(6.2)

gdzie:

c- koncentracja dyfundujacego sktadnika na glgbokosci x po czasie dyfuzji ¢, ¢ - kon-
centracja odpowiadajaca maksymalnej rozpuszczalnosci dyfundujacego skiadnika dla
okreslonej temperatury dyfuzji, x- droga dyfuzji od pozycji na Rys. 6.5-6.6, ktora
traktuje si¢ jako zrodto dyfuzji, D - wspotczynnik dyfuzji [m?/s].

Dla wybranych przypadkéw wyznaczono energie aktywacji dyfuzji Q, i czynnik
czgstosciowy dyfuzji D, ze wzoru Arrheniusa:

Qs
D =D, exp| ——= 6.3
0 erp( RT (6.3)
gdzie: D - wspotczynnik dyfuzji dla okreslonej temperatury [m%s}, D, - ,,czynnik

czgstosciowy” dyfuzji [m%s], Q - energia aktywacji dyfuzji [kcal/mol], 7- temperatura
dyfuzji [K], R - stata gazowa [cal/mol*K]].
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25 L,
29 3(]gD2 lng)xR
GRPT, = |/ I5)

(6.4)

Dyfuzja tytanu ze stopu lutowniczego do warstwy przejSciowej na ceramice
umozliwia reakcje chemiczne w zlaczu.
Oszacowany wspolczynnik dyfuzji tytanu z lutowia Ag72,5 Cul9,5 Ti, In_ do war-
stwy przejsciowej na ceramice po wygrzewaniu préozniowym w temperaturze 1093 K
WYnosi:

D =316x10"m’s

n

Natomiast wspotczynnik dyfuzji tytanu z tego samego stopu, w tych samych
warunkach wygrzewania z fazy przejsciowej w glab ceramiki wynosi:

D =99x10" m'/s

T

Utlenianie tytanu wg C. Peytour [6.5] podczas wykonywania ztagczy w prozni
zachodzi w wyniku redukcji Al O i powoduje zmiany w mikrostrukturze ceramiki.

Przebieg zachodzacych reakcji jeét nastepujacy:
2A1203 + 34 = 310, +4A41 (6.5)

Jak twierdza autorzy [6.5] warunkiem zachodzenia tej reakcji jest rozpuszczenie
AlZO3 w Ti:
AlO — 2[Al] rozp. wTi + 3 [O] rozp. w Ti (6.6)

‘ .
Lots]  Agli3 AgCul9.51i31ns

AgCul9,3Ti3

wspdiczynnik dvfuzji [m?/s

10716 o |

Rys. 6.7. Histogram wspotczynnikow dyfuzji Ti z réznych lutowi do ceramiki korundowe;j

wygrzewanych w prozni w temperaturze 1273K.
Fig. 6.7. Histogram of the Ti diffusion coefficients (at 1093K) from the braze to the transition

layer for joints with alumina annealed at 1273K.
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W. Olesinska

Na Rys. 6.7 przedstawiono wspotczynniki dyfuzji Ti do ceramiki wyznaczone
dla roznych stopow lutowniczych w ziaczach wygrzewanych przez 60 min w tem-
peraturze 1273K.

Podczas spajania ceramiki korundowej ze stopem FeNi42 nastgpuje rownoczesnie
bardzo intensywna dyfuzja Fe i Ni do stopu lutowniczego i dalej do ceramiki.

Temperaturowa zaleznos$¢ wspotczynnika dyfuzji tytanu do warstwy przej$ciowe;j
dla lutowia AgCu , Ti In; oszacowano na:

D =1882.10"exp - 21.05 kcal/mol/RT [m?/s]

za$ z warstwy przejsciowej do ceramiki na:

D = 3,18.10Pexp-14,5 kcal/mol/RT [m’/s]

Energi¢ aktywacji dyfuzji dla pierwszego przypadku oszacowano na
Q.= 21,05 kcal/mol, dla drugiego na 14,5 kcal/mol.
Wspotezynnik dyfuzji zelaza do lutowia Ag,, . Cu, , Ti, In, podczas wygrzewania
w prézni w temperaturze 1093 K wynosi:
D =945x10" m'/s
Fe
Natomiast wspoétczynnik dyfuzji niklu z tego samego stopu do lutowia w tych samych
warunkach wygrzewania wynosi:
D =89x10 P m'ls
Wspétczynniki dyfuzji zelaza i niklu w tych samych warunkach sa zblizone.
Dyfuzja do warstwy przejsciowej umozliwia powstanie zwiazkow Fe TlO (tytanian
zelaza) oraz FeNi (taenit).
Wspélczynniki dyfuzji Ti, Fe 1 Ni z warstwy przej$ciowej do ceramiki sa rowniez
zblizone do siebie i wynosza w temperaturze 1093K:

D -996x 10" m/s
—793x1() m/s
D —7,03x10 m/s

Fe

Konsekwencja tych procesow moze by¢ zmniejszenie plastycznosci warstwy lutu,
a zatem nizsza wytrzymatos¢ mechaniczna zlaczy, nieszczelnos¢ i przypadkowe, ka-
tastrofalne uszkodzenia zlaczy. Wykonano porownawcze badania wytrzymatosci me-
chanicznej i1 proznioszczelnosci zlaczy spajanych w prézni i w atmosferze azotu.

Badano wytrzymatos¢ mechaniczng na zginanie i wytrzymatosé¢ mechaniczng na
rozrywanie. Wytrzymato$¢ na zginanie oznaczono metoda trojpunktowa natomiast
wytrzymalos¢ na rozrywanie metoda push test. Wytrzymalo$¢ na zginanie oznaczono
dla ztaczy ceramika-ceramika i ceramika-metal-ceramika na probkach wg Rys. 6.8.
Badania wytrzymatosci mechanicznej metoda push test, proznioszczelnosé ztaczy

oraz odpornos$¢ na szoki temperaturowe wykonano na ztaczach wg Rys. 6.9. Do badan
W)’ cin.o g.p
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stosowano ceramik¢ korundowa o zawartosci AL,O, ~ 98% wytworzong w ITME.
Spajano powierzchnie czolowe beleczek ceramicznych o wymiarach 5x5x27.4 mm.
Stop FeNi42 stosowano w postaci plytek o wymiarach 5 x 5x 0.3 mm, natomiast
lut AgCu,, In,Ti, (oznaczony CB-) lub AgCu26Ti2.4 (o0znaczony CB-4) w postaci
plytek 5 x 5x 0.1 mm.

Rys. 6.8. Probki do badan wytrzymatosci na zginanie: a) ztacze ceramika-ceramika, b) ztacze
ceramika-metal-ceramika, 1- ceramika korundowa, 2 - lut aktywny, 3 - stop FeNi42.

Fig. 6.8. Samples for bending strength tests: a) ceramic-ceramic joint, b) ceramic-metal-ce-
ramic joint; 1 - alumina ceramics, 2 — active braze, 3 — FeNi42 alloy.

2 3
L] s

.\Ill)J ’

Rys. 6.9. Probki do badan szczelnosci i odpornosci na szoki termiczne: a) zlacza spajane
w prozni, b) zlacza spajane w azocie; 1 - ceramika korundowa, 2 - stop FeNi42, 3 - miedz,
4 - lut.

Fig. 6.9. Samples for testing the thermal shock resistance of the joints: a) joints bonded un-
der vacuum; b) joints bonded in nitrogen; 1 - alumina ceramics, 2 - FeNi42 alloy, 3 - copper,
4 - active braze.

Ztacza spajano w prozni ~ 2-10- Tr (2.66-10-*Pa) w temperaturze 1193K (950°C)
oraz w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ~ 10 ppm w temperaturze 1123K
(850°C). W prozni wykonano nastepujace probki: beleczki spajane stopem AgCu-

: http://rcin.org.pl



W. Olesinska

100l T1, (CB-1) 1 AgCu, Ti, , (CB-4) oraz probki wg Rys. 6.9a spajane stopem CB-1.
W azocie zlutowano beleczki stopem AgCu28 z ceramika pokryta wodorkiem tytanu
(TiH,) oraz stopem CB-1, CB-4. Spajanie beleczek i ztagczy w prozni wykonano w
temperaturze 1193K (920°C), natomiast w azocie beleczki spajano w temperaturze
1123K (850°C), a zlacza w temperaturach od 1093K do 1153K (820°C, 830°C,
840°C, 850°C, 860°C oraz 880°C).

Po spajaniu beleczki poddano zginaniu tréjpunktowemu na maszynie wy-
trzymatosciowe] firmy Zwick, zachowujac nastgpujace warunki badan: rozstaw
podpor 36 mm, szybkos¢ obcigzania 0.1 mm/min. Wyniki badan przedstawiono w
Tab. 6.2.

Wytrzymatos¢ zlaczy ceramika-ceramika spajanych w prozni jest nieznacznie
nizsza od zlaczy spajanych w azocie. W przypadku lutu CB-1 roznica ta wynosi
~ 5%, za$ dla lutu CB-4 ~ 10%. Wytrzymato$¢ mechaniczna zlaczy z przekladka
FeNi42 niezaleznie od rodzaju atmosfery jest znacznie nizsza niz zlaczy ceramika-
-ceramika. Roznica ta w obu przypadkach wynosi ~ 30%. Badanie wytrzymatosci
mechanicznej na rozrywanie metoda push test wykonano na zlaczach wg Rys. 6.9.
Kierunek dziatania sity oznaczono na Rys.6.10. Badanie wykonywano na maszynie
wytrzymatosciowe) w nastepujacy sposob: wszystkie zlacza obcigzano sitg 150 KG,
na probkach ktére nie ulegly uszkodzeniu wykonywano helowy test szczelnosci
(naciek graniczny 1.33 -10° Pam’s™) i obciazano ztacza do zerwania.

Tablica 6.2. Wytrzymatosc¢ na zginanie zlaczy.
Table 6.2. Mechanical strength of joints brazed using active brazes.

4. AgCu19.5In5Ti3 AgCu26Ti2.4
Warunki spajania 103 Pa N, 103 Pa N,
ceramika-ceramika MPa 126.7 12981 123 131.1
ceramika-stop FeNi-ceramika | MPa 100.5 108 82 102.5

Rys.6.10. Badanie wytrzymatosci mecha-
nicznej na rozrywanie metodg push test:
|- ztacze miedz-ceramika, przy obcigze-
niu pracuje na $cinanie, 2- ztacze stop Fe-
Ni42 lub stal-ceramika, przy obciazeniu
pracuje na rozrywanie.

Fig. 6.10. Testing the tensile strength by
the push - test method: 1 - copper-cera-
mics joint, sheared under load, 2- FeNi42
alloy - ceramics joint or steel-ceramics
joint under tensile load.

69



Spajanie ceramiki z metalami

Niezaleznie od rodzaju lutowia ze wzrostem temperatury maleje ilos¢ zltaczy
proznioszczelnych, natomiast wzrasta wytrzymalo§¢ mechaniczna z wyjatkiem zia-
czy lutowanych lutowiem (CB4) AgCu26Ti2.4. Analiza uszkodzen badanych zlaczy
(~ 200 szt.) wykazata, ze:

1) ztacza ceramika-miedZ byty w 100% szczelne, a w wyniku dzialania sity nastgpo-
wato odksztalcenie i zerwanie Scianki tulejki miedzianej przy obciazeniu 200 KG
do 220 KG,

2) wszystkie nieszczelnosci wystepowaty w zlaczu stop FeNi42-ceramika, a w wy-
niku dziatania sity zerwanie zlacza nastepowato przez ceramike niezaleznie czy
destrukcj¢ powodowata sita 20 czy 200 KG.

Wykonano rowniez badania nad:

1) ograniczeniem natgzenia dyfuzji skfadnikow spajania aby uzyskac¢ zmniejszenie
ilosci defektow mikrostruktury spajanych materiatow,

2) poprawg plastycznosci warstwy przejsciowej na ceramice.

Zatozono, ze wytworzenie na stopie FeNi42 bariery w postaci powtoki meta-
licznej z miedzi lub z niklu spowoduje spowolnienie, badz ograniczenie proceséw
dyfuzyjnych odpowiedzialnych za zmiany w mikrostrukturze spajanych materiatow.
Oczekiwano poprawy wiasciwosci ziaczy, przede wszystkim wzrostu wytrzymatosci
mechanicznej.

Przedstawiono wyniki badan wptywu warunkow technologicznych procesu (tem-
peratury i czasu) na przebieg procesow dyfuzyjnych podczas spajania w warstwie
przejsciowej ztacza ceramika korundowa-stop FeNi42 i wytrzymatos¢ mechaniczng
zlaczy

Do badan stosowano nastgpujace materialy:

- ceramike korundowa o zawartosci ~ 97.5% Al,O, w postaci plytek 1 beleczek,
stop FeNi42 w postaci plytek o grubosci 0.25 mm.

Na powierzchnig ceramiki przed spajaniem naktadano wodorek tytanu zawieszony
w lepiku organicznym. Plytki ze stopu FeNi42 o wymiarach 4.8 x 5 mm wykonano
metodami trawienia chemicznego i galwaniczna, natozono na nie warstwy metaliczne:
miedzi, niklu 1 miedzi z niklem o grubosci ~ 5 um. Do badan mikroskopowych wyko-
nano zlacza plaskie tzn. lutowano plytki ceramiczne z nalozong warstwa TiH, lutem
eutektycznym AgCu28. Badania wykonano na zgtadach metalograficznych przekrojow
poprzecznych. Do badan wytrzymatosci mechanicznej na zginanie wykonano probki
w postaci beleczek o wymiarach 5 x 5 x 25 mm wg Rys.6.8.b.

Wszystkie ztacza spajano w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ~ 30 ppm, w tem-
peraturach 1123K (850°C) i 1173K (900°C). Czas spajania wynosit 5, 15 145 min.

Mikrostrukture warstw przejsciowych badano na mikroskopie skaningowym
OPTON i na sondzie elektronowej SEI. Dla wszystkich probek wykonano mapy
stezen zelaza i tytanu. Zaobserwowano, ze dyfuzja zelaza ze stopu FeNi42 do po-
wierzchni ceramiki zalezy od sposobu przygotowania powierzchni stopu FeNid2
oraz od temperatury i czasu spajania.
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Rys. 6.11 Mapy rozkladu st¢zen zelaza w ztaczach: ceramika korundowa z naniesionym TiH,-lut AgCu28-stop FeNi42. sonda SIE, 900x
ALO, ceramics — AgCu28 braze — FeNi42 alloy joints, SIE microprobe, 900x.

Fig. 6.11. Maps of the iron concentrations in: the A
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Rys.6.12. Mapy rozkfadu stezen zelaza w ztaczach ceramika korundowa z naniesionym TiH

, sonda SIE, 900x.

2

lut >mQNm

stop FeNi42 z warstwa Ni.

Fig. 6.12. Maps of the iron concentrations in the Al,O, ceramics — AgCu28 braze — Ni-plated FeNi42 alloy joints, SIE microprobe, 900x.
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Rys. 6.13. Mapy rozktadu stezen zelaza w ztaczach ceramika korundowa z warstwa TiH -lut AgCu28- stop FeNi42 z warstwa Cu, sonda
SIE, 900x.

Fig. 6.13. Maps of the iron concentrations in the AL O, ceramics — AgCu28 braze — Cu-plated FeNi42 alloy joints, SIE microprobe,900x.
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Rys. 6.14. Mapy rozkladu stgzen Zzelaza w zlaczach ceramika korundowa z warstwa TiH
sonda SIE, 900x.
Fig. 6.14. Maps of the iron concentrations in the Al O, ceramics — AgCu28 braze — Ni,Cu- plated FeNi42 alloy joints, SIE microprobe, 900x.

.- lut AgCu28, stop FeNi42/ z warstwg Cu,Ni,

Iwe[elaw Z yiwesdd aueledg
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W przypadku stopu FeNi42 dyfuzje zelaza do warstwy lutu obserwuje si¢ juz
po 5 min spajania w temperaturze 1123K (850°C), a po 45 min zelazo przemieszcza
si¢ az do powierzchni ceramiki. Ze wzrostem temperatury 1 wydluzeniem czasu
spajania proces ten ulega znacznej intensyfikacji (Rys. 6.11). Warstwa niklu na
powierzchni stopu FeNi42 intensyfikuje proces dyfuzji zelaza do lutu i ceramiki
(Rys. 6.12), natomiast warstwa miedzi wptywa na znaczne ograniczenie dyfuzji
zelaza do ceramiki (Rys. 6.13).

Jedynie w przypadku warstwy miedzi natozonej na stop FeNi42 obserwuje si¢
znacznie mniejsza dyfuzje zelaza ze stopu do ceramiki . Wydaje sig, ze zelazo roz-
puszcza si¢ w miedzi i nie migruje dalej do ceramiki nawet w temperaturze 1173K
i przy dtugich czasach wygrzewania (Rys. 6.13). Dyfuzja zelaza do lutu w ztaczach
ze stopem FeNi42 z nalozonymi warstwami miedzi i niklu (Rys. 6.14) jest porow-
nywalna do przypadku ztaczy ze stopem FeNi42 pokrytym warstwa niklu.

Mapy stezen zelaza, tytanu i niklu pokrywaja si¢. Wydzielenia tych pierwiastkow
w warstwie lutu ukladajg si¢ w ciagla warstwe (~ 2 um), ktéra ze wzrostem czasu
i temperatury przemieszcza si¢ do ceramiki (Rys. 6.15).

ceramika dyfuzyjne wydzielenia

metaliczne Fe,Ni,Ti

stop FeNid42

lutowie

Rys. 6.15. Mikrostruktura ztacza ceramika- lut AgCu28- stop FeNi42, spajanego w tempera-
turze 1173K (900°C) przez 45 min, sonda SEI 900x.

Fig. 6.15. Microstructure of a ceramic- braze-FeNi42 alloy joint brazed at a temperature of
1173K for 45 min, SEI microprobe, 900x.
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Dyfuzja sktadnikéw metalicznych w warstwie lutu powoduje réwniez pewng
segregacje¢ sktadnikow lutowia, od strony stopu FeNi42 lut jest bogaty w srebro, a od
strony ceramiki wyst¢puje srebro z miedzia. Srebro dyfunduje rowniez na znaczna
glebokos¢ do stopu FeNi42.

Obecnos¢ miedzi na powierzchni stopu FeNid2 sprzyja ograniczeniu dyfuzji
zelaza i niklu. Warstwa lutu nie zawiera widocznych wydzielen w catym przekroju
(Rys. 6.16).

ceramika “dyfuzyjne wydzielenia stop FeNi42/Cu
tlenkowe

lutowie |

Rys.6.16. Mikrostruktura ziacza: ceramika - lut- stop FeNi42/Cu z naniesiong warstwa miedzi,
spajanego w temperaturze 1173K (900°C) przez 45 min, sonda SEI, 900x.

Fig.6.16. Microstructure of a ceramic- braze-FeNi42/Cu joint brazed at a temperature of 1173K
for 45 min, SEI microprobe, 900x.

Badania wytrzymato$ci mechanicznej ztaczy wg Rys. 6.8b wykonano metoda
trojpunktowa na maszynie wytrzymalosciowej firmy Zwick typ 1450. Rozstaw
podpor podczas badan wynosit 36 mm, szybkos¢ obciazenia 0.1 mm/min. Wyniki
podano w Tab. 6.3, zamieszczono w niej wartosci Srednie z pigciu pomiarow ztaczy
spajanych w czasie 5 min, w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ~ 30 ppm.
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Tablica 6.3. Wytrzymatos¢ mechaniczna zlaczy.
Table 6.3. Mechanical strength of the joint.

1 Temperatura spajania
Sposdb przygo-
towania po- 1123K (850°C) 1173K (900°C)

wierzchni stopu | 5 [MPa] | K, [MPam'?] | §, [MPa] | K,_[MPam"]
FeNi42 68.1 2.94 79:9 3.19
FeNi42/Ni 64.9 2.7 91.0 4.14
FeNi42/Cu 90.0 3.90 oN 3.01
FeNi42/Cu, Ni 47.7 2.13 59.2 265

Wspolczynnik K, wyliczono wg ASTM 399-90. Wytrzymalos$¢ na zginanie 3,
oraz wspotczynnik intensywnosci naprezen K, zaleza zarowno od rodzaju warstwy
wierzchniej na stopie FeNi42, jak rowniez od temperatury spajania. W temperaturze
1123K (850°C) najwyzsza wytrzymato$¢ mechaniczna maja ztacza spajane ze stopem
FeNi42 z natozong warstwa miedzi. Wytrzymatos¢ tych ztaczy jest o ~ 30% wyzsza
niz ztaczy ze stopem FeNi42 i stopem FeNi42 z warstwa Ni, i ~ 50% wyzsza niz
ze stopem FeNi42 z warstwami miedzi i niklu. Ze wzrostem temperatury, przy za-
chowaniu czasu spajania 5 min, wytrzymatosé¢ mechaniczna ztaczy wzrasta o ~ 15%
z wyjatkiem ziaczy spajanych ze stopem FeNi42 z natlozona warstwa miedzi. W tym
przypadku nastgpuje obnizenie wytrzymatosci o ~ 12%. Wydhuzenie czasu spajania
do 15 min powoduje duzy spadek wytrzymatosci mechanicznej. Srednie z trzech
probek spajanych w temperaturze 1173K (900 °C) sa nastgpujace: stop FeNi42 - 68.5
MPa, stop FeNi42/Ni - 45.3MPa, stop FeNid42/Cu - 59.7 MPa.

Whnioski z przeprowadzonych badan sa nastgpujace:

1. Mikrostruktura warstwy przejsciowej w zlaczach ceramika-stopFeNi42 zalezy
od sposobu przygotowania powierzchni stopu FeNi42, temperatury spajania oraz
czasu procesu. Najmniejsza ilos¢ wydzielen dyfuzyjnych zelaza ze stopu FeNi42
do warstwy lutu obserwuje si¢ dla nizszej temperatury spajania tj. 1123K, krot-
kiego czasu - 5 min oraz warstwy buforowej z miedzi nalozonej na powierzchnie
stopu FeNi42.

2. Podwyzszenie temperatury i wydtuzenie czasu spajania powoduje wzrost st¢zenia
zelaza w warstwie lutu i na powierzchni ceramiki. Dla warstwy buforowej wy-
konanej z miedzi dyfuzj¢ zelaza do warstwy lutu obserwuje si¢ tylko w wysokie;
temperaturze (1173K) przy dhugich czasach spajania, tzn. 15 i 45 min. Intensyw-
nos¢ tych wydzielen jest jednak znacznie mniejsza niz w przypadku stopu FeNi42
bez warstw powierzchniowych, badz z warstwami niklu i miedzi z niklem.

3. Stwierdzono, ze wytrzymalos¢ mechaniczna ztaczy zalezy od mikrostruktury
warstwy przejsciowej lutu oraz warstwy powierzchniowej ceramiki. Najwyzsze
wytrzymato$ci mechaniczne majg zlacza w ktorych w warstwie przejsciowe]
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nie stwierdzono intensywnych wydzielen zelaza na powierzchni ceramiki. Sa to

przypadki:

- zlacze stopu FeNi42 bez warstw wierzchnich w temperaturze spajania

1173 K,

- zlacze stopu FeNi42 z warstwa Ni w temperaturze spajania 1173K,

- zlacze stopu FeNi42 z warstwa Cu w temperaturze spajania 1123K.

4. Rentgenowskie badania identyfikacyjne wydzielen do warstwy lutu [1] wykazaty,
ze moga to by¢ zwiazki metaliczne y-FeNi (taenit), Ni,Ti, AlFe.

5. Dyfuzja zelaza i tytanu do powierzchni ceramiki powoduje znaczny spadek
wytrzymatosci zlaczy. Moze to by¢ wywolane degradacja korundu przez tytan,
poniewaz na powierzchni ceramiki zidentyfikowano zwiazek AlFe [6.1] oraz
zmniejszeniem plastycznosci warstwy lutu spowodowanej wydzieleniami innych
faz.

Zbadano rowniez wptyw miedzi nakladanej bezposrednio na ceramike w zig-
czach lutowanych aktywnie za pomoca stopu AgCu28 w atmosferze azotu. Do badan
wykorzystano ceramik¢ korundowa o zawartosci A1,O, 99.5% wytworzong w ITME
w postaci beleczek o wymiarach 5 x 5 x 27.4 mm. Na powierzchnie czolowe bele-
czek 5 x 5 mm przed spajaniem naktadano pasty metaliczne przygotowane z proszku
miedzi 1 wodorku tytanu w nastgpujacych proporcjach wagowych:

il 2 iR o =] 3 TR Ny = 1:3

Spajanie zl.a‘czy wykonano lutem konwencjonalnym AgCng w atmosferze azo-
tu o zawartosci tlenu ~ 10 ppm i punkcie rosy 203K (-70°C) w piecu tasmowym
firmy BTU. Temperatura spajania wynosita 1193K. Probki do badan wytrzymatosci
wykonano wg Rys. 6.8a.

Po lutowaniu beleczki poddano badaniom wytrzymatlosci na zginanie. Badanie
wykonano metoda trojpunktowa na maszynie wytrzymatosciowej firmy Zwick
typ 1450. Rozstaw podpor podczas badan wynosit 36 mm, szybkos¢ obcigzenia
0.1 mm/min. Wyniki badan przedstawiono w Tab. 6.4.

Tablica 6.4. Wytrzymatos¢ mechaniczna na zginanie.
Table 6.4. Bending strength of ceramics-metal joints.

Nr Rodzaj warstwy reakcyjnej c, ., MPa K,, MPam
I TiH, 112.5 4.45

; Tl Cu =3¢ 1 58.2 395
3. HEIREAC TS S9] 64.2 3.52

Wspotczynnik K, wyliczono wg ASTM 399-90. W Tab. 6.4 podano wartosci
srednie z pigciu pomiarow. Wytrzymatos¢ na zginanie o, oraz wspoétczynnik inten-
sywnosci naprgzen K, zaleza od rodzaju warstwy reakcyjnej natozonej na ceramikg.
Najwyzsza wytrzymatos¢ maja ztacza spajane lutem AgCu28 z ceramika z warstwa
TiH, (~ 130 MPa). Wzrost ilosci miedzi w warstwie reakcyjne) powoduje obnizenie
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wytrzymalosci na zerwanie z rOwnoczesng zmiang charakteru odksztatcenia ziacza.
Jednoczesnie obserwuje si¢ znaczng powtarzalnos¢ wynikow (rozrzut wartosci ~
5%). Odksztatcenie ztaczy podczas obciazania przedstawiono na Rys. 6.17.
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Rys. 6.17. Odksztalcenie zlaczy podczas zrywania w zaleznosci od rodzaju warstwy re-
akcyjnej: 1 - ceramika z warstwa TiH, . 2 - ceramika z warstwa reakcyjng Cu50TiH,50;
3 - ceramika z warstwa reakcyjng Cu75TiH,25.

Fig. 6.17. Strain-stress relationships for the joint with a different reaction layers: 1 - TiH,,
2 - Cu50TiH,50, 3 - Cu75TiH,25.

Zerwanie zlacza spajanego z ceramikg z warstwa TiH, przebiega w sposob
charakterystyczny dla materiatéw kruchych. Wprowadzenie miedzi do warstwy re-
akcyjnej powoduje zmiang charakterystyki odksztatcenia. Ztacza podczas obciazenia
odksztalcajg sig polplastycznie przy czym nachylenie krzywej maleje ze wzrostem za-
wartosci miedzi w warstwie reakcyjnej. Nieznacznie maleje sita niszczaca zlacza.

Badania zmian fazowych na powierzchni ceramiki wykonano w nastgpujacy
sposob: na ptytki ceramiczne natozono takie same warstwy reakcyjne jak na beleczki.
Warstwy te wyzarzono w warunkach spajania zlaczy, tzn. w temperaturze 1193K
(920°C) w atmosferze azotu. Badania identyfikacyjne wykonano na dyfraktometrze
rentgenowskim firmy Philips PW 1846 z promieniowaniem CuK . Na powierzchni
warstwy metalicznej po wygrzewaniu mieszaniny Cu75TiH,25 zidentyfikowano sze-
reg zwiazkow miedzymetalicznych: Cu,Ti, Cu,Ti, CuzTi, Culli, Culi, ‘Cull JCHTTH,
Cu,Ti,, spinel glinowo-miedziowy CuAlLO, (CuO. Al,0,), zwiazki tlenowe z ukladu
Cu-Ti-O- stechiometryczne Cu,TiO,, (Cu,0.TiO,), Cu,Ti O, (Cu,0.2Ti0,), Cu,TiO,
(Cu0.Cu,0.Ti0,) oraz niestechiometryczne zwigzki Cu,Ti,O Cu,Ti,0. Po usunigciu
metalicznej warstwy reakcyjnej na powierzchni ceramiki zidentyfikowano tylko spi-
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nel glinowo-miedziany CuAl O, (CuO. AL,O,).Dyfraktogram powierzchni ceramiki
po usunig¢ciu metalicznej warstwy reakcyjnej przedstawiono na Rys. 6.18.

1
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Rys. 6.18. Dyfraktogram powierzchni ceramiki po usunigciu warstwy reakcyjnej Cu -TiH.,
Fig. 6.18. X-ray diffraction picture of ceramic surface after removing of reaction layer of
Cu -TiH..

Badaniom rentgenowskim poddano rowniez powierzchnie po zerwaniu ztaczy
ceramiki korundowej z warstwa reakcyjna wykonang z wodorku tytanu, spajanych
lutem AgCu28. W tym przypadku zidentyfikowano niestechiometryczne zwigzki
mig¢dzymetaliczne M, O. Miedz dyfundowata w warstwg lutu, tym samym podwyz-
szyla jego plastycznosc.

Obrazy mikroskopowego zlacza z warstwg reakcyjng przedstawiono na Rys. 6.19.

Rys. 6.19. Obraz ziacza ceramika-warstwa reakcyjna Cu-TiH,: a) - przetom, b) - zgtad metalo-
graficzny), OPTON, SEM, 2000x, 500x.
Fig. 6.19, Microstructure of reaction layer Cu-TiH, adjacent to ceramics substrate, SEM, 2000x, 500x.
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Mikrostrukture ceramiki po oderwaniu czgséci metalowej ztgcza przedstawiono
na Rys. 6.20. Podczas spajania ceramiki lutem aktywnym CB-1 ze stopem FeNi42
(Rys. 6.20a) stwierdza sig¢ rozpuszczanie ziaren korundu, ktore nie wystepuje w
procesie lutowania przez warstwg reakcyjng z miedzia. Na Rys. 6.20b widoczna jest
znaczna porowato$¢ korundu, zerwanie ztacza nastepuje rowniez poprzez ziarna. Na
granicach ziamowych obserwuje si¢ nieznaczne ilosci fazy metaliczne;.

Rys. 6.20. Mikrostruktura ceramiki po zerwaniu ztacza: a) spajanego lutem CB-1 ze sto-
pem FeNi42 w prozni ( jak na Rys. 6.2), b) spajanego przez warstwg reakcyjng 50% wag.
Cu-50% wag. TiH, lutem AgCu28 z miedzia w atmosferze azotu (jak na Rys. 6.19), OPTON,
SEM, 1000x

Fig. 6.20. Microstructure of alumina-ceramics after failure of the joint a ceramics-copper

bonding In nitrogen atmosphere (a), a ceramics-FeNi42 alloy bonded in vacuum the CB-1
braze (b), OPTON SEM,1000x {Fig.6.19].

Podczas spajania ceramiki z warstwami reakcyjnymi z TiH, i Cu zidentyfiko-
wano spinel glinowo-miedziany oraz zwiazki migdzymetaliczne typu M X tzw. fazy
Nowotnego, tj. Cu,T,0 1 Cu,T1,0 .

Wiasciwosci zwiazkow M X badali Girish P. Kelkar i Altaf H. Carim [6.2]
oraz K.S. Bang i S. Liu [6.5]. Wlasciwosci typowych materialow ziaczowych oraz
zwiazkow migdzymetalicznych M X przedstawiono w Tab. 6.5.

Poréwnanie wynikow procesow prowadzonych w prézni i w atmosferze azotu
pozwala na stwierdzenie, ze obecnos¢ sladowych ilosci tlenu nawet ~ 10 ppm pod-
czas spajania ceramiki korundowej z metalami lutami aktywnymi wplywa na zmiane
sktadu fazowego warstw przejsciowych. W atmosferze azotu pojawiaja si¢ zwiazki
tlenowe TiO, 1 Fe,O,, natomiast ograniczona zostaje w porownaniu z proznia synteza

2

podWOJnych zwigzkow tlenowych z uktadu Cu-O-Ti.
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Tablica 6.5. Wlasciwosci zwiazkow typu M X z uktadu Ti-Cu-O [6.2] i wiasciwosci AlO,,
FeNi42 oraz Cu.

Table 6.5. Property values of the M X type compounds in the Ti-Cu-O [6.2] system and
property of the AL,O,, FeNi42, Cu.

Nr Wiasciwosé Ti4(‘,u20 TiSCu3O Ale3 FeNi42 Cu
] Wspotczynnik roz-
;‘Z;?rzal“"sc‘ ciepl-1 158102 | 15.1403 | 6.5+8.1 7 177
(10-6K-1)
)
hlduligionngg 184+2 177+4 350 214 130
[GPa]
3 | Liczba Poissona 0284 0.306 0.25 0.24 0.37

Nieszczelnos¢ ztaczy ceramika korundowa-stop FeNi42 moze by¢ spowodowana
przede wszystkim duzymi zmianami w mikrostrukturze stopu FeNi42 i warstwy
wierzchniej ceramiki spowodowanymi znaczna dyfuzja zelaza i niklu. Wytworzona
w wyniku proceséw dyfuzyjnych warstwa przejsciowa w warstwie wierzchniej
ceramiki jest niepodatna na odksztalcenia pod wpltywem obciazen mechanicznych
1 powoduje przypadkowe, katastroficzne uszkodzenia zlaczy.

Warstwy przejsciowe na ceramice o podwyzszonej plastycznosci zawierajace
fazy MO zapobiegaja powstawaniu efektu katastrofalnych uszkodzen ziaczy przy
niskich obciazeniach mechanicznych.
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7. WYTWARZANIE WARSTW BARIEROWYCH PODCZAS
AKTYWNEGO SPAJANIA CERAMIK NIETLENKOWYCH
Z WYKORZYSTANIEM Ti

Spajanie ceramiki z AIN 1 z SiC miedzia w atmosferze azotu okazalo si¢ nie-
mozliwe ani z wykorzystaniem techniki CDB, ani z zastosowaniem techniki lutow
aktywnych, konieczne okazalo si¢ wytworzenie na powierzchni ceramiki warstwy
barierowej dobrze zwilzanej przez wytworzone podczas spajania fazy, ograniczajgce;j
jednoczesnie dyfuzj¢ aktywnych sktadnikow spajania do ceramiki i jej dekompozycjg.
Do wykonania tej warstwy wykorzystano Ti. Zalozono, ze utworzony TiN z azotem
uwalnianym podczas utleniania AIN do Al,O, bedzie sprzyja¢ wytwarzaniu warstwy
barierowej dobrze zwilzanej rowniez przez eutektyke miedziana. Wykonane badania
wykazaly, ze utworzenie warstwy barierowej w procesie CDB z wykorzystaniem
tytanu na ceramice zawierajacej dodatek Y,O, jest bardzo utrudnione przez wysoka
aktywnos¢ chemiczng tego tlenku. Podobnie, w przypadku ceramiki z SiC, wytwo-
rzona warstwa weglika byla niewystarczajaca do wytworzenia warstwy barierowej
[3.9]

Tytan na powierzchnie ceramiki naktadano dwoma metodami:

s za pomocg techniki sputteringu — urzadzenie firmy ULVAC (RF-13,5MHz, 700W,
argon), uzyskana grubos¢ warstwy Ti wynosita ~ 0,35 um

» metoda implantacji jondw stosujac dawki: 110'6, 5x10', 1x10"7, 5x10"7, 1x10'8j0-
noéw/cm’ (napigcia przyspieszajace: 70 i 15kV, azot), tylko dla ceramiki z AIN.

Warstwy Ti wykonane na powierzchni ceramiki z wykorzystaniem techniki sput-
teringu dla techniki CDB okazaty si¢ catkowicie nieprzydatne. Tytan w atmosferze
azotu nie byt zwilzany przez fazy tlenkowe powstajace w procesie CDB. Dla AIN
korzystne okazalo si¢ wprowadzenie tytanu pod warstwe wierzchnia ceramiki.

Wykonano badania dot. osadzania tytanu ré6znymi dozami przy zastosowaniu
roznych energii. Profile glebokosci osadzania badanych jondw tytanu przedstawiono
na Rys. 7.1. Obnizenie energii z 70 do 15 kV spowodowalo zmian¢ koncentracji
implantowanych jonow. Przy nizszej energii uzyskano rownomierng koncentracjg
tytanu tuz pod warstwa wierzchnig ceramiki, tytan implantowany przy energii 70 kV
byt rozproszony w ceramice na znacznej glebokosci.

Podczas spajania ceramiki AIN z miedzig technikg CDB nie uzyskano zwilzal-
nosci ceramiki implantowanej jonami tytanu z energia 70 kV. Zmniejszenie energii
z 70 do 15 kV skutkowalo zmianami na powierzchni ceramiki umozliwiajacymi
spajanie z miedzia.

Profile rozktadu tytanu w zaleznosci od warunkdw implantacji oznaczone metoda
RBS (Rutherford Backscattering) przedstawiono na Rys. 7.1. Badanie wykonano przy
wykorzystaniu czastek o (He™) o energii 1,7 MeV. Jony rozproszone rejestrowano
pod katem 170°, przy pomocy detektora Si[Li].
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Rys. 7.1. Profile rozkladu koncentracji implantowanych jonéw tytanu wyznaczone z wyko-
rzystaniem analizy RBS.
Fig. 7.1. RBS concentration profiles a the implanted titanium ions.

Obnizenie napigcia z 70 do 15 kV spowodowalo zmiang glebokosci oraz roz-
mieszczenia implantowanych jondéw. Przy nizszym napigciu uzyskano rownomierny
rozklad jonéw tytanu tuz pod warstwa wierzchnig ceramiki, natomiast tytan im-
plantowany przy napigciu 70 kV byl nierbwnomiernie rozproszony w ceramice na
znacznej glebokosci.

Porownanie dyfraktogramow z powierzchni ptytek ceramicznych implantowa-
nych ta sama doza jonow/cm? przy réZnym napigciu przyspieszajacym, po rozerwa-
niu ztacza wykazalo na obu powierzchniach, oprécz podstawowej, heksagonalnej
fazy krystalicznej AIN, obecnosé¢ faz glinianoéw itru: YAP (romboedryczny) i YAM
(jednoskosny), rozna byla tylko intensywnos¢ odpowiadajacych im pikow. Na po-
wierzchni ceramiki implantowanej jonami z napigciem przy$pieszajacym 15kV,
intensywnos¢ pikéw odpowiadajacych fazie YAP byla pigciokrotnie wyzsza od
intensywnos$ci pikow odpowiadajacych fazie YAM, dla tych samych warunkow
pomiaru. Na powierzchni implantowanej jonami przy wysokim napig¢ciu przyspie-
szajacym obserwuje si¢ zjawisko odwrotne: intensywnos$¢ pikow YAP jest blisko
szesciokrotnie nizsza od intensywnosci pikoéw odpowiadajacych fazie YAM. Takie
proporcje wspolistnienia faz w zaleznosci od napigcia przyspieszajacego wystepo-
waly rowniez dla wszystkich warunkéw implantacji.

Na powierzchniach ceramik implantowanych jonami z napigciem przyspieszaja-
cym 70 kV mozna przyja¢ z duzym prawdopodobienstwem wystgpowanie wydzielen
krystalicznych roztworu stalego Y Ti, O . i zlozonych faz Cu,Ti,O, Cu,TiO,,
Cu,Ti,0,, Cu,TiO,, Cu,TiO,. Na powierzchni miedzi po spajaniu nie zidentyfikowano
zadnych innych faz krystalicznych.
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Rys. 7.2. Obraz powierzchni ceramiki AIN implantowanej jonami Ti dozg 1x10'® i miedzi po
zerwaniu zlaczy: a) napigcie przyspieszajace 15 kV, b) napiecie przyspieszajace 70 kV.

Fig. 7.2. Images of the surface of the AIN ceramic implanted with Ti ions at a dose of 1x10'¢
and of the copper after rupture, accelerating voltage: a) 15 kV, b) 70 kV.

Widoczna jest duza roznica rozwinigcia powierzchni miedzi po spajaniu w zalez-
nosci od napigcia przyspieszajacego stosowanego podczas implantacji, a zatem od
glebokosci zagrzebania jondéw Ti pod warstwa wierzchnia ceramiki. Przy wysokim
napieciu przyspieszajacym (zlacza najstabsze) powierzchnia miedzi jest gladka,
posiada liczne, bardzo gl¢bokie ubytki powstajace podczas spajania, ktdre nie maja
kontaktu z ceramika (pory). Powierzchnia miedzi spajanej z ceramika implantowang
przy nizszych napigciach przyspieszajacych wygladem przypomina gabke przyssang
do ceramiki. Najlepszy kontakt miedzi z ceramika uzyskano dla ceramiki implanto-
wanej doza 5 x 10'%, przy napigciu przyspieszajacym 15 kV (Rys. 7.3).

Stwierdzono, ze duzy wptyw na spajalnos¢ z miedzia ma napigcie przyspiesza-
jace. Nie uzyskano zwilzalnosci ceramiki implantowanej jonami z energia 70 kV
eutektyka miedziana. Zmniejszenie energii z 70 do 15 kV skutkowalo zmianami na
powierzchni ceramiki umozliwiajacymi spajanie z miedzig (Rys. 7.2).

Na Rys. 7.3 przedstawiono poréwnawczo mikrostruktury powierzchni zlaczo-
wych ceramiki AIN-Cu i Al O -Cu wykonanych w tych samych warunkach spajania.
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Powierzchnia ceramiki AIN implantowana byla jonami Ti doza 5 x 10'6, napigcie
przyspieszajace wynosito 15 kV, ztacza te mialy najwyzsza wytrzymato$¢ mecha-
niczng na $cinanie, pordwnywalng z wytrzymatoscia zlaczy ceramiki korundowej
z miedzia.

_;,"?p,., ‘

Rys. 7.3. Obraz powierzchni ztagczowych ceramiki AIN-Cu i Al,O,-Cu.
Fig. 7.3. Images of the surfaces of the AIN-Cu and AL,O,-Cu joints.

Powierzchnie obu ceramik réznia sie wygladem krystalitow, co wynika z ich
sktadu, ale na obu powierzchniach widoczne sa obszary ciaglej warstwy zwilzajace;j
podioze. Rozwinigcie powierzchni miedzi w obu przypadkach réwniez jest takie
samo i $wiadczy o dobrej zwilzalnosci ceramiki przez eutektyke tlenkowa miedzi.
Na powierzchni ceramiki AIN zidentyfikowano tylko fazy glinianéw itrowych YAP i
YAM rézniace si¢ intensywnos$cia wystepowania, w zaleznosci od sposobu modyfi-
kacji powierzchni AIN. Implantowanie tytanu tuz pod warstwe wierzchnia ceramiki
sprzyja powstawaniu fazy YAP. Zwigkszenie dozy i energii jonéw implantowanego
tytanu jest korzystne dla syntezy glinianu itrowego YAM (Rys. 7.4).

Te same fazy glinianéw itrowych identyfikowano przy spajaniu ceramiki wstep-
nie utlenianej, ale nie byly one zwilzane przez eutektyke Cu-Cu,O w tych samych
warunkach spajania. Podobnie implantowanie tytanu w glab ceramiki nie skutkowato
zmianami korzystnymi dla spajania.

Wyodrebnienie wydzielefi krystalicznych roztworu statego Y Ti, O na

x ~ 1:0.5x
powierzchni ceramiki implantowanej jonami zagrzebanymi w ceramice (Rys. 7.4),
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wskazuje na prawdopodobny udzial tytanu w formowaniu ztacza. W obecnosci ak-
tywnych jonéw tytanu (Ti*, Ti*2, Ti"?) oraz tlenku itru, synteza fazy YAP przebiega
nie tylko wg bezposredniej reakcji z udzialem Y,0, i ALO,.

Rownolegle mozliwe sa reakcje wbudowywania si¢ tytanu w strukturg tlenku
itru. Nastepnie jony Ti** moga by¢ zastapione w drodze dyfuzji jonami Al po utle-
nieniu AIN do korundu w obecnosci tlenu in statu nascendi. Uwolniony tytan w tych
warunkach moze wigza¢ azot powstajacy podczas dekompozycji AIN do TiN.

Schematycznie przebieg tych procesow mozna zapisa¢ nastgpujaco:

11 Al
WO, = W% — (7.1)

x o 1-0.5x

W ziaczach o najwyzszej wytrzymatosci na powierzchni ceramiki intensywnos¢
pikow identyfikowanego glinianu itru o strukturze perowskitu YAP jest najwyzsza.
Wprawdzie nie potwierdzono obecnosci fazy TiN, ale doskonata zwilzalnos¢ ceramiki
przez tlenkowo - miedziane fazy eutektyczne (Rys. 7.4) i bardzo wysoka wytrzy-
matos¢ zlaczy swiadczg o jej obecnosci. Prawdopodobnie rozproszenie niewielkich
ilosci TiN na powierzchni ziaren ceramiki oraz duze zdefektowanie sieci krystalogra-
ficznej uniemozliwiajg jednoznaczna jego identyfikacje. W celu potwierdzenia tego
przypuszczenia wykonano probki dla ktérych wydtuzono trzykrotnie czas spajania.
Stosowano ceramike implantowang w nastepujacych warunkach: doza § x 10'6,15 kV;
doza 5x10Y, 15kV oraz 5x10'%,70 kV. Wydhuzenie czasu procesu spowodowato,
ze badanie identyfikacyjne wykazato obecnos¢ fazy osbornitu TiN , na wszystkich

a) b)
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Rys. 7.4. Dyfraktogramy z powierzchni ceramik implantowanych doza 1 x 10" jonéw o
réznym przy$pieszeniu przedstawionych na Rys. 7.2.a oraz mikrostruktura przekroju po-
przecznego ztacza AIN/Cu. Powierzchnia ceramiki implantowana jonami tytanu doza 5 x 106
jonow/cm?, 15 kV, jak na Rys. 7.2a (b).

Fig. 7.4. Diffractograms obtained from the ceramic surfach after prolonged-time joining
(Fig. 7.2) — (a); microstructure of a cross-section of an Aln/Cu joint. The ceramic surfa-
ce was implanted with titanium ions at a dose of 5 x 10'¢ ions/cm” and energy of 15 kV
(Fig. 7.2) - (b).
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badanych probkach. Wyniki tego badania potwierdzajq zalozony przebieg reakcji
spajania z udzialem tytanu.

Obecnos¢ tytanu w warstwie granicznej powoduje rowniez zmiany na powierzch-
ni miedzi, zidentyfikowane zostaty zwiazki (Cu,Ti),O, ktore moga poprawia¢ zwil-
zalnos$¢ ceramiki eutektyka Cu,Cu,O. Zwiazki te charakteryzuje wysoka plastycznosé
i nizszy od miedzi wspolczynnik rozszerzalnosci, obecno$é ich w warstwie granicznej
jest bardzo pozadana [6.2].

Na Rys. 7.4b przedstawiono mikrostrukture przekroju poprzecznego ziacza cera-
mika AIN/Cu wykonanego technika CDB, w ktérym powierzchnia AIN byta modyfi-
kowana technikg implantacji jonow; doza 5 x 10'¢ jonow/cm?, napigcie przyspieszajace
15 kV (Rys. 7.4). Na przekroju poprzecznym zlacza widoczna jest warstwa o grubosci
~ 1 um utworzona w procesie spajania. Powierzchnia ceramiki AIN jest bardzo dobrze
zwilzana przez wytworzona w procesie spajania ciaglg i spojna z obu materiatami
warstwe barierowa, zawierajaca rowniez fazy miedziano-tlenowe.

W przypadku materiatéw zlozonych zawierajacych dodatki o wysokiej aktywno-
sci chemicznej konieczne jest w procesach spajania ograniczenie reakcji intensyfi-
kujacych dekompozycje ceramiki. Uzyskano to poprzez wprowadzenie pod warstwe
wierzchnig ceramiki metalu aktywnego wiazacego produkty dekompozycji i jedno-
czesnie ograniczajacego dyfuzje tlenu w glab ceramiki (Rys. 7.3). W celu uzyskania
wlasciwych parametrow spajania konieczne jest jednak okreslenie glebokosci strefy
reakcji ,,a” (Rys. 7.5).

W .
N EREEEERERE
.. P - ——)
N
AIN AIN

Rys. 7.5. Model spajania ceramicznych materiatlow zlozonych technika CDB (a — glgbokos¢
zagrzebania jonow tytanu)

Fig. 7.5. Schematic model of the joining of complex materials by the CDB technique (a)
— penetration depth of titanium ions).

Zawgzenie pola wymiany dyfuzyjnej tlenu poprzez zagrzebanie tytanu pod
warstwg wierzchnig AIN pozwala na wytworzenie warstwy barierowej na ceramice
zwilzanej przez eutektyke CuCu,O w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ~1,5 ppm.
Umozliwia ona ograniczenie dyfuzji tlenu w glab ceramiki i zapobiega dekompozy-
cji AIN. Uformowanie jej w procesie spajania umozliwia modyfikacja powierzchni
ceramiki AIN metoda implantacji jonéw tytanu. Obecno$¢ powstajacej fazy TiN, , w
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warstwie barierowej gwarantuje zwilzalnos¢ powierzchni ceramiki przez eutektyke
CuCu,0 w procesic CDB. Zastosowanie dozy 5 x 10'%jonow/cm’ przy napigciu
przyspieszajacym 15kV umozliwia spajanie tak przygotowanej ceramiki AIN (do-
mieszkowanej Y,0,) z miedzig technika CDB.

Mimo wielu badan wskazujacych, ze zwiazki tytanu TiN i1 TiC [7.1] o meta-
licznym charakterze wiazan powstajace przy spajaniu ceramiki AIN i SiC winny
by¢ dobrze zwilzane przez metale, nie uzyskano zadawalajacych wynikow dla
SiC, ktorego powierzchnie modyfikowano przy pomocy tytanu [7.2]. Autorzy prac
[7.3, 7.7] wnioskuja, ze zwiazki metaliczne TiN i TiC sa fatwo zwilzane przez
ciekle metale tylko wtedy, gdy badana kompozycja wykazuje rowniez charakter
hypostechiometryczny.

W procesach spajania aktywnego poza tytanem stosuje si¢ rowniez inne pier-
wiastki o wysokie) aktywnosci chemicznej m.in. B, Cr, Mn, V i Zr [7.1]. Autorzy
pracy [7.3] stwierdzili, ze dodatek chromu do stopow Cu, Cu-Ni, Cu-Si i Cu-Ni-
-Si powoduje znaczne obnizenie kata zwilzania przez te luty ceramiki z azotku
krzemu. Pozwala to skroci¢ czas spajania reaktywnego, zatem moze mie¢ wplyw
na ograniczenie dekompozycji ceramiki. Spajanie ceramiki SiC lutami aktywny-
mi z dodatkiem Ti nie gwarantuje powtarzalnej wytrzymatosci zlaczy z metalami
z dwu powodow: duzej roznicy wspotczynnikéw rozszerzalnosci (o = 4.10°K™;
oy, = 19.10°K", o = 1810°K"' ) oraz braku mozliwosci formowania si¢ warstwy
barierowej umozliwiajacej powstanie trwalego ztacza. Wykonano badania wptywu
modyfikacji powierzchni SiC (w postaci spieku polikrystalicznego i monokrysztatu)
roznymi metalami ( Ti, Cr i Cu) na rodzaj wytworzonych faz i spajalnos¢ ceramiki
SiC z Mo.

Ptytki SiC o wymiarach @ 12 x 2 wykonano w Katedrze Ceramiki Specjalnej
AGH metoda prasowania izostatycznego z granulatu komercyjnego firmy Saint
Gobain. Krazki o srednicy 13,2 mm prasowano osiowo w matrycy z ZrO, pod ci-
$nieniem 10MPa, spiekanie wykonano w piecu grafitowym w atmosferze argonu w
temperaturze 2150 C (gestos¢ pozoma spiekow 3,147 g/cm?), powierzchnie phytek
do badan polerowano.

Na powierzchnie plytek natozono technika sputteringu warstwy tytanu i warstwy
podwdjne chromu i tytanu o grubosci po 0,35 um. Dodatkowo na powierzchnig
warstw cienkich nakladano metodg elektrochemiczng warstwe miedzi o grubosci
2,5 um. Badano zwilzalnos¢ tych warstw przez luty: AgCu19,5Ti3In5, Cu 1 CuM-
n12Ni3 i spawalnosé z molibdenem. Wszystkie proby wykonano w piecu tasmowym
w atmosferze azotu o punkcie rosy 203 K.

Ptytki z warstwq tytanu poddawano nast¢pujacym procesom wyzarzania:

e wtemp. 1723 K (1450°C) w atmosferze argonu (wytworzenie warstwy TiC),
e wtemp.1273 K (1000°C) w atmosferze powietrza (wytworzenie warstwy TiO).

Warstwa tytanu na powierzchni SiC w atmosferze azotu nie byfa zwilzana zad-
nym lutem ani bezposrednio po natozeniu, ani po procesach wygrzewania. Zwilzanie
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przez lut Cu 1 CuMn12Ni3 uzyskano dla warstwy Cr,Ti (luty topity sie¢ w pétkule).
Na powierzchni prébki widoczne byly zmiany fazowe (Rys. 7.6).

Rys. 7.6. Mikrostruktura stopionej miedzi na powierzchni SiC/Cr,Ti.
Fig. 7.6. Microstructure of copper of the surface SiC/Cr,Ti.

Na granicy stopionej kropli miedzi Rys.7.6a widoczne rozptywanie lutu po
powierzchni SiC (Rys. 7.6.b-¢)

W trakcie dalszych prob na warstwy Ti 1 Cr,Ti nalozono metoda galwaniczng
warstwe miedzi o grubosci 2,5 um. Na warstwach Ti,Cu wykonanych na ceramice
SiC po powierzchni rozptywaty si¢ luty CB1 i CuMnl2Ni3. Stopiona warstwa
metaliczna nie wykazywata zadnej przyczepnosci, oddzielata si¢ od podioza. Na po-
wierzchni ceramiki widoczne byly réznorodne wydzielenia fazowe i wolny grafit.

Warstwy Cr,T1,Cu byty bardzo dobrze zwilzane przez Cu i CuMnl12Ni3 (lut
rozptynat si¢ po powierzchni) byly spojne z podtozem, a ztacza SiC z Mo lutowane
lutem CuMnl12Ni3 i Cu mialy bardzo wysoka wytrzymalos¢ mechaniczna. Przy
rozrywaniu ulegaty zniszczeniu przez ceramikg w znacznej odlegtosci od zlacza.

Powierzchnie ptytek z SiC z warstwami Ti,Cu; Cr,Ti i Cr,Ti,Cu po badaniu roz-
ptywnosci lutéw: Cu i CuMn12Ni3 badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Badanie
wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim PW 1840 firmy Philips. Wyniki badan
przedstawiono w Tab. 7.1,

Tabela 7.1. Wyniki badan identyfikacyjnych.
Table 7.1. X-ray diffraction phase analyses.

Lp. Co e Lut Wyniki badan
mika

Cu, Mn, | C,TiSi, TiSi,, TiC, NiTi, Ni,Ti, Cu,Si, Cu,Ti,Ti,

b SIC | ThCu N | Cu, Cui,Ti, NiTiSi, TiSi,, MnTi, Mn, Ti, Mn,Si,

2 4 aSie W ey Cu | CTiC, TiSiC,, TiSi, CuTi, CuTi, Cr,C

C,TiS;i, TiSi,, Ti,SiC,, TiSi, TiC, Cr,C, Cu,Si,
Cu,Ti, Cu,Ti, CuTi, CuNi,Ti, NiTiSi, NiTi, MnTi,
Mn,Ti, MnSSiv, Mn SiC,CrSi,, Mn, Si

Cr, Ti, Cu, Mn,

2 e Cu Ni
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Najmniejszg ilos¢ nowych faz zarejestrowano dla SiC z powierzchnig aktywo-
wang warstwami Cr,Ti na ktdrej stopiono miedz. Wolny wegiel zidentyfikowano
na wszystkich badanych probkach. Najwyzsza intensywno$¢ miaty piki grafitu na
tych prébkach SiC, na ktorych w preparowanych warstwach nie bylo chromu (in-
tensywnos¢ 20 — 40), nieco mniejsza intensywnosé (15 do 35) zarejestrowano dla
warstw Cr,Ti ze stopiona miedzia, a najnizsza intensywno$¢ (5 do 10) na probkach
z warstwami Cr,Ti,Cu i stopionym lutem CuMn12Ni3. Na piytkach zawierajacych Cr
zidentyfikowano fazy Cr,C i Ti, SiC,. W probkach lutowanych stopem zawierajacym
mangan zidentyfikowano oprocz fazy Ti,SiC, faz¢ Mn SiC. Obecnos¢ Mn znacznie
zwigksza reaktywnos¢ cieklego stopu.

Mikrostrukture przekroju poprzecznego zlaczy SiC-Mo przedstawiono na
Rys. 7.7. Powierzchnia SiC modyfikowana byta warstwami Cr,Ti,Cu, ztacze wykona-
no czysta miedzig. Temperatura spajania ztaczy w atmosferze azotu wynosifa 1393 K
(1120°C). Lut réwnomiernie rozptywat si¢ po powierzchni ceramiki i molibdenu.
Ztacza miatly spdjng strukture warstwowa. Na powierzchni SiC widoczna jest war-
stwa nowych wydzielen fazowych o grubosci ~ 1 um. Chrom w zlaczu stwierdzono
tylko na powierzchni Cu — na granicy z ceramika, natomiast tytan zidentyfikowano
na powierzchni ceramiki i od strony molibdenu.

Mapy rozktadéw powierzchniowych wykonane z wykorzystaniem sondy elek-
tronowej przedstawiono na Rys. 7.7.

b)

Rys. 7.7. Mapy rozktadéw chromu i tytanu
(b, ¢) w ztaczu SiC-Cu-Mo (a), SEM, 2000x.
Fig. 7.7. Ti and Cr surface distributions (b, c)
(SEI, 1500x) within the joint SiC-Cu-Mo (a)
SEM, 2000x.
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Mozna wnioskowac, ze na powierzchniach nie zawierajacych chromu wytworzo-
na warstwa weglika tytanu nie zabezpieczala przed dekompozycja ceramiki z SiC,
na powierzchni obserwuje si¢ znaczne ilosci wolnego weggla. Podobne zjawisko
zaobserwowali autorzy pracy [7.7], zidentyfikowana przez nich warstwa TiC wy-
tworzona w procesie aktywnego lutowania stopem CuTi5 w prozni nie ograniczata
dyfuzji miedzi do powierzchni SiC i nie zabezpieczata powierzchni ceramiki przed
dalsza dekompozycja .

Poprawa zwilzalnosci ceramiki przez stopy metaliczne zawierajace chrom zwia-
zana jest zdaniem autorow pracy [7.3] z segregacja skupisk niestechiometrycznych
zwiazkow Cr na granicy fazy stalej i cieklej. Zjawisko segregacji chromu na po-
wierzchni lutu stwierdzono takze w wykonanych badaniach (Rys. 7.7).

W warstwach metalicznych zawierajacych chrom i mangan metodg dyfrakcji
rentgenowskiej stwierdzono wystgpowanie faz Ti SiC, oraz Mn_SiC. Przyczepnos¢
warstw metalicznych zawierajacych te fazy byla wysoka, wysoka byta rowniez wy-
trzymato$¢ mechaniczna spajanych z nimi zlaczy. Z dyfraktogramow wynika, ze
w obecnosci Mn w stopie metalicznym ilos¢ wolnego wegla na badanej powierzchni
byla najnizsza.

Badania wykazaty, ze fazy Me-SiC odgrywaja decydujaca role przy spajaniu
ceramiki SiC z metalami. Potwierdzajq to rowniez prace autorow [7.2, 7.5] nad
uktadami Me-Si-C i Me-Si-N. W pracy [7.2] podczas dyfuzyjnego spajania wysoko-
cisnieniowego ceramiki SiC-SiC przez warstwe Ti w temperaturze 1523 K — 1723 K
(1250°C - 1500°C) przy cisnieniu 30 MPa uzyskano ciagla warstwe skladajacq sig
w 90% z Ti,SiC, oraz z TiC_, TiSi, i TiSi,. Syntez¢ zwiazku Ti SiC, w uktadzie
trd)sktadnikowym Ti, Si, C w atmosferze argonu autorzy pracy [7.5] opisali row-
naniami:

3Ti + SiC + C - 4/3TiC, + 1/3TiSi,C, (7.2)
4/3TiC, + 13TiSi,C, + C - Ti,SiC, (7.3)

W przypadku badan autorki nad spajaniem ceramiki SiC z Mo w atmosferze azo-
tu, proces zwilzania i spajania przebiegal korzystnie w obecnosci metali aktywnych
Ti,Cr i Mn. Jako fazy wiazace zidentyfikowane zostaty zwiazki Ti,SiC, MnSiC
uformowane w znacznie nizszych temperaturach niz w pracach cytowanych autorow.
Wykonane badania fazowe wykazaly, ze synteza Ti SiC, przebiega w obecnosci TiC,
Ti Si, i grafitu, czym mozna thumaczy¢ zmniejszenie ilosci C w warstwach zawie-
rajacych Mn, w ktorych ilos¢ faz Me-Si-C jest najwigksza. W warstwie granicznej
obecny jest réwniez TiSi,, zdaniem autorow [7.2] faza ta jest krucha. Weglikokrzemek
tytanu, w stosowanych warunkach spajania, ma bardzo dobre wlasciwosci plastyczne
modut elastycznosci ~ 320 MPa, K . powyzej 8 MPam'?, gestosé ~ 4,5 g/em’, twardo$é
~4GPa [7.6]. Uzyskana warstwa o grubosci ~1 pum spetnia zatem nie tylko rolg war-
stwy barierowej, moze ona réwniez przenosi¢ napr¢zenia termiczne towarzyszace
procesowi spajania z metalami. Zwigzek ten posiada rowniez bardzo wysoka odpor-
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no$¢ na szoki termiczne oraz jest odporny na utlenianie. Whasciwosci te ulatwiaja
spajanic w atmosferze azotu oraz podwyzszaja jakos¢ ziaczy z metalem.

Podobnie dla SiC w postaci monokrysztatu stwierdzono korzystny wplyw
chromu na ograniczenie jego dekompozycji pod wplywem miedzi. Wykazaty to
badania warstwy granicznej po stopieniu miedzi na plytkach z monokrysztatu
H-SiC (wytwarzanego w ITME). Miedz stapiano na powierzchni bogatej] w we-
giel w temperaturach 1100, 1130 1 1160°C w czasie | godz. w atmosferze azotu.
Powierzchnie monokrysztalu przygotowywano podobnie jak spiekanego weglika
krzemu. Na powierzchnie plytki od strony bogatej w wegiel natozono technika
sputteringu warstwy; Cu, Ti,Cu i Ti,Cr,Cu . Grubos¢ metali aktywnych wynosita
po 0.35 pm, grubos¢ miedzi ~ 5 um. Wyglad powierzchni i zglady przekrojow po-
przecznych miedzi stopionej na plytce z monokrysztatu H-SiC badano na mikroskopie
optycznym i mikroskopie skaningowym z sonda elektronowa.

Na Rys. 7.8 przedstawiono wyglad kropli miedzi na powierzchni monokrysztatu
6H-SiC po stopieniu w temperaturze 1130°C w atmosferze azotu o zawartosci tlenu
~ 1,5ppm, czas przebywania w temperaturze wynosit 15 min. Widoczne sa bardzo
duze zmiany fazowe na powierzchni monokrysztatu.

a)

Rys. 7.8. Powierzchnia 6H-SIC od strony bogatej w wegiel, wygrzewana z Cu w temp. 1160°C
przez 30 min.

Fig. 7.8. Surface of 6H-SiC (carbon with surface) after annealed process with copper at temp.
1433K, 30 min.

Na powierzchni ptytki z 6H-SiC (Rys. 7.8a) od granicy stopionej kropli mie-
dzi widoczna jest reakcja na catej powierzchni ptytki w bezposrednim kontakcie
z miedzig 1 po granicach wad powierzchniowych (Rys.7.8b- ¢). Obrazy przekrojow
przez warstwe miedzi stopiong na réznie przygotowanych plytkach z monokrysztatu
wykonane z wykorzystaniem mikroskopu optycznego przedstawiono na Rys. 7.9.

Widoczny jest znaczny stopien przereagowania miedzi z podlozem. W warstwie
miedzi widoczne sa rozpuszczone wydzielenia, widoczna jest rowniez granica po-
dziahu faz.
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a) b) ¢)

Rys. 7.9. Obraz przekroju poprzecznego miedzi stapianej na 6H-SiC w temp. 1130°C w czasie
1 godz.: a) powierzchnia niemodyfikowana, b) powierzchnia z warstwa Ti, ¢) powierzchnia
z warstwa Ti + Cr, mikroskop metalograficzny, 200X.

Fig. 7.9. Cross-section of copper drop on 6H-SiC surface (temp.1403K, 60 min); (a) non-
modified H-SiC surface, (b) Ti modified surface, (¢) Ti+Cr modified ceramic surface, 200x.

Obraz przekroju poprzecznego z powierzchnig modyfikowana Ti i Cr+Ti
(Rys. 7.9b-c) r6zni si¢ znacznie od obrazu powierzchni niemodyfikowanej (Rys. 7.9).
W obecnosci metali aktywnych rozpuszczanie krzemu w miedzi zostaje ograniczo-
ne, na powierzchni monokrysztatu powstaje cienka warstwa przejsciowa i tylko w
obecnosci chromu nie ma na niej wydzielen wegla od strony miedzi.

Przekroje poprzeczne zlaczy przedstawione na Rys. 7.9 badano za pomoca
detektora z dyspersja energii EDX na mikroskopie skaningowym firmy Zeiss LEO
1530.

Wyglad przekroju ztacza miedz — H-SiC (Rys. 7.9a) przedstawiono na Rys. 7.10.
Analizowano obszary zaznaczone punktami. Sktad chemiczny w badanych punktach
nie rozni sie zasadniczo. W zaznaczonych punktach w widmie promieniowania rent-
genowskiego identyfikuje si¢ Cu i Si, a skfad roztworu przedstawia si¢ nastepujaco:
2,72% Si; 2,93% Si; 3,26% Si; 3,11% Si; 2,56% Si. Czarne pole (linia gorna)
wykazuje obecnos¢ gtownie wegla (Rys.7.10).

Rys. 7.10. Obraz przekroju zlacza
H-SiC- miedz z oznaczonymi punk-
tami analizy.

Fig. 7.10. Cross-section of H-SiC
/Cu joint with signed points of ana-

lysis. T Mag= 100KX LEO 1530 MC PAN
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Rys. 7.11. Skitad chemiczny w obszarze pierwszego czarnego pasa ze zdjgcia Rys. 7.10 (od
prawej strony).
Fig. 7.11. Chemical composition in first right black layer (in Fig. 7.10).

Badanie identyfikacyjne przekroju ztacza nie wykazato obecnosci innych faz niz

badanie powierzchni na probce po stopieniu (Rys. 7.8).

= S00KX LEO 1530-WC PAN

Rys. 7.12. Obraz przekroju ztacza H-SiC z powierzchnia modyfikowana Ti-Cu.
Fig. 7.12. Cross-section of H-SiC with ceramic surface modified by Ti-Cu.
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Obraz badanego przekroju ztacza H-SiC z warstwa Ti (Rys. 7.9b) przedstawiono

|8E| 255 lCKn| 4

na Rys. 7.12.

Rys. 7.13. Mapy rozktadu pierwiastkow w ztaczu H-SiC z warstwg Ti- miedz.
Fig. 7.13. Maps of the concentration Ti, C, Si, Cu of element in H-SiC/Cu joint with
Ti interlayer.

W warstwie miedzi stopionej na powierzchni modyfikowanej Ti w odleglosci
~15pum od powierzchni monokrysztatu widoczny jest obszar o innym sktadzie i bu-
dowie niz w poprzednim przypadku. Obserwuje si¢ ciemne pola i pewna segregacje
pierwiastkow widoczna na mapie rozktadu Rys. 7.13. Tytan wystepuje gtownie na
granicy zmienionego obszaru i miedzi.

Widma promieniowania rentgenowskiego obrazujacego skiad chemiczny na gra-
nicy warstwy od zewngtrznej strony ciemnych pdl i w ich obszarze przedstawiono
na Rys.7.14, a widma promieniowania rentgenowskiego przedstawiajace sktad w
obszarze przedstawiono na Rys. 7.15.
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Rys. 7.14. Sklad chemiczny w obszarze zewngtrznej warstwy ciemnych pol od strony miedzi
(patrz. Rys.7.13.).

Fig. 7.14. Chemical composition in layer directly adjacent to copper (see Fig.7.13).

Rys.7.15. Sktad chemiczny w obszarze ciemnych pol (Rys. 7.12).
Fig. 7.15. Chemical composition of black areas (in Fig.7.12).

http://rcin.org.pl 97



Spajanie ceramiki z metalami

W obecnosci Ti na powierzchni H-SiC obserwuje si¢ znaczne ograniczenie roz-
puszczania Si w Cu, warstwa roztworu Si w miedzi o sktadzie 4,24% Si 1 95% Cu jest
znacznie wezsza niz na niemodyfikowanej powierzchni monokrysztatu (Rys. 7.10).
W obszarze ciemnych pdl wystepuje gtdwnie wegiel i miedz (Rys. 7.15), natomiast
na gornej granicy warstwy zawierajacej te pola identyfikuje si¢ Ti (Rys. 7.14).

Wyniki badania zlaczy spajanych z powierzchnia modyfikowana Ti 1 Cr przed-
stawiono na Rys.7.16-7.17.

T &
— Mag= 600KX LEO1530-WCFPAN |

Rys. 7.16. Przekroj poprzeczny zlacza.
Fig. 7.16. Cross-section of H-SiC with ceramic surface modified by Ti+Cr,Cu.

Rys. 7.17. Mapy roz-
ktadu pierwiastkow
zlacza (Rys. 7.16).
Fig. 7.17. Maps of
the concentration Ti,
Cr, C, Si, Cu of ele-
ment in H-SiC/Cu
joint with Ti+Cr in-
terlayer.
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Wprowadzenie chromu do warstwy Ti powoduje dalsze ograniczenie rozpusz-
czania Si w Cu. Warstwa miedzi z ciemnymi polami znajduje si¢ bezposrednio na
powierzchni ptytki z monokrysztatu H-SiC.

Na mapach rozkiadu pierwiastkow, jak zarejestrowano wczesniej, tytan wystg-
puje gtownie na powierzchni zewngtrznej obszaru miedzi o zmienionym wygladzie,
nie mozna natomiast zlokalizowa¢ chromu. Badanie zwilzalnosci monokrysztatu
H-SiC od strony wegglowej (czystej i po modyfikacji metalami aktywnymi Ti i Cr
oraz Ti+Cr) wykazato jednoznacznie wptyw chromu na ograniczenie dekompozycji
powierzchniowej.

Aktywowanie powierzchni monokrysztalu metalami aktywnymi Ti i1 Ti+Cr po-
woduje utworzenie w procesie stapiania warstwy granicznej o zblizonej grubosci
i budowie wielofazowej. Warstwa Ti nie zabezpiecza powierzchni monokrysztatu,
nastepuje dyfuzja miedzi do powierzchni i tworza si¢ roztwory stale o zawartosci ~
4% Si. Reakcja rozpuszczania nie przebiega tak intensywnie jak w przypadku czystej
miedzi, warstwa roztworow miedzi i krzemu ma grubos¢ ~15 pm.

Badanie mikroskopowe ciemnych pél wykazalo, ze sg to nicciaglosci w miedzi
(Rys. 7.18), na powierzchni miedzi widoczna jest budowa dendrytowa (Rys. 7.6).

Rys. 7.18. Wyglad przekroju miedzi stopionej na H-SiC/Ti,Cr w ciemnym polu, mikroskop
metalograficzny.
Fig. 7.18. Surface cross-section of copper melted on H-SiC/Ti+Cr substrate.

Aktywowanie powierzchni monokrysztalu metalami aktywnymi Ti i1 Ti+Cr po-
woduje utworzenie w procesie stapiania warstwy granicznej o zblizonej grubosci
i budowie wielofazowej. Warstwa Ti nie zabezpiecza powierzchni monokrysztatu,
nastepuje dyfuzja miedzi do powierzchni i tworza si¢ roztwory stale o zawartosci
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~ 4% Si. Reakcja rozpuszczania nie przebiega tak intensywnie jak w przypadku
czystej miedzi, warstwa roztworéw miedzi i krzemu ma grubos¢ ~ 15 pum.

Wytworzenie na powierzchni monokrysztalu warstwy Ti+Cr powoduje cat-
kowite ograniczenie zjawiska rozpuszczania krzemu w miedzi. Mapy rozkiadu
powierzchniowego pierwiastkow nie wykazuja umiejscowienia chromu, zmiany w
miedzi (Rys. 7.18) wskazuja, ze wystepuje on na powierzchni stopionej miedzi i jest
rozproszony w calej warstwie. Natomiast tytan, w obu przypadkach znajdowat sig
gléwnie na granicy wydzielen wegla w miedzi.

LITERATURA

[7.1] Li Jian-Guo: Wetting of ceramic materials by liquid silico, aluminium and metallic melts
containing titanium and other reactive elements, 4 Review, Ceramics International, 20,
(1994), 391-412

[7.2] Gottseling B., Gyarmati E., Naoumidis A., Nikel H.: Joining of ceramics demonstrated
by the example of SiC/Ti, J. Europ.Ceram.Soc., 6, (1990), 153-160

[7.3] Xiao P, Derby B.: The wetting of silicon nitride by chromium-containg alloys, J. Mater.
Sci., 30, (1995), 5915-5922

[7.4] Park C.S., Zheng F., Salamone S., Bordia R.K.: Processing of composites in the Ti-Si-C
system, J.Mater.Sci. 38, (2001), 3313-3322

[7.5] Wu E., Kisi E.H., Kennedy S.J., Studer V.: In situ neutron powder diffraction study of
Ti SiC, synthesis. J. Am. Ceram. Soc., 84, 10, (2001), 2281-88

[7.6] Chen Da, Shirato K., Barsoum M.W., El-Raghy T., Ritchie R.O.: Cyclic fatique-crack
growth and fracture properties in Ti,SiC,. Ceramics at elevated temperatures, J.Am.
Ceram.Soc., 84, 12, (2001), 2914-2920

[7.7] Tillman W., Xu R., Indacochea J.E.: Kinetic and microstructural aspects of the reaction
layer at ceramic/metal braze joints, J. Mater Sci., 31, (1996), 445-452

100 http://rcin.org.pl



W. Olesinska

8. APLIKACJA TECHNIK SPAJANIA CERAMIKI Z METALAMI
DO WYTWARZANIA ELEMENTOW ELEKTROIZOLACYJYCH

Technika spajania réznorodnych materialow stosowana jest w wielu dziedzinach
przemystowych. Potaczenia metali z materiatami ceramicznymi wystgpuja zar6wno
w nowoczesnych kompozytach ceramiczno-metalowych, jak i w réznorodnych ele-
mentach konstrukcyjnych stosowanych w przemysle elektronicznym, elektrotech-
nicznym, optoelektronicznym, w technikach prozniowych, jadrowych i cieplnych.
Trwale potaczenia ceramiki z metalami pozwalaja na wykorzystanie jej bardzo
dobrych wilasciwosci elektroizolacyjnych, cieplnych, odpornosci mechanicznej,
chemicznej i na radiacje.

Istnieje wiele metod spajania ceramiki z metalem, wybdr techniki zalezy glownie
od aplikacji takich materiatéw, a w zaleznosci od skali produkcji réwniez od kosztow
wytwarzania. Najogdlniej mozna je podzieli¢ wedlug sposobu przygotowania cera-
miki do lutowania na metody posrednie, wymagajace wstepnej metalizacji ceramiki
1 metody bezposrednie. Najbardziej rozpowszechnione metody wytwarzania warstw
metalicznych na ceramice omowione uprzednio, to:

e technika grubowarstwowa, w ktdrej na powierzchni ceramiki spieka si¢ warstwy
past metalicznych wytwarzanych z proszkéw metali szlachetnych z dodatkiem
szkiet (Ag, Pd, Pt, Au lub ich mieszaniny, a takze z Cu 1 Ni), przeznaczone na
sciezki przewodzace i kontakty do lutowania stopami niskotemperaturowymi
wyprowadzen, stosowana jest w urzadzeniach elektronicznych i elektrotechnicz-
nych,

e technika metalizacji proszkowej w ktorej warstwy metaliczne na ceramice wy-
twarza si¢ z metali trudnotopliwych W lub Mo réwniez z dodatkiem szkiel lub
substancji szklotworczych [8.1] przeznaczona jest do spajania zlaczy o bardzo
wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, proznioszczelnych do specjalnych apli-
kacji elektronicznych oraz w technikach prozniowych i jadrowych. W zmodyfi-
kowane;j technice wytwarzania warstw metalicznych z proszkow W lub Mo bez
dodatkow spiekanie przeprowadza si¢ wspolnie z ceramika. Technika ta nazwana
technikg MLC (Multi Layers Ceramics) umozliwita rozwoj ztozonych systemow
elektronicznych,

o technika cienkowarstwowa, w ktorej warstwy metalu uzyskuje si¢ metoda napyla-
nia, sputteringu i implantacji jonéw, stosowana jest w elektronice do wytwarzania
uktadéw oraz jako warstwy do aktywacji powierzchni ceramiki przy spajaniu
bezposrednim.

Metody bezposrednie spajania nie wymagajace wstepnej metalizacji ceramiki to:

e technika lutéw aktywnych — spajanie lutami z dodatkiem pierwiastkow aktywnych
chemicznie np. z Ti, Mn, B, V,

e spajanie szkliwami,

e zgrzewanie dyfuzyjne,
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e spajanie przez eutektyke miedzi tzw. technika CDB — opracowane do wytwa-
rzania podtozy ceramiczno-miedzianych, odprowadzajacych ciepto z uktadow
elektronicznych.

Uzyskanie zlaczy o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej (powyzej 80 MPa)
i préznioszczelnych o nacieku helu max. 1,33 x 10-°Pam®s'wymaga wytworzenia na
ceramice warstw metalicznych o bardzo dobrej przyczepnosci. Mozna to uzyskac po-
przez wytworzenie w procesach wysokotemperaturowych tzw. warstw posrednich na
ceramice. Wytwarzanie ich wymaga stosowania warunkow technologicznych pozwa-
lajacych na doprowadzenie do stanu zblizenia zgodnosci wlasciwosci chemicznych
metalu i ceramiki oraz dopasowania wlasciwosci fizycznych spiekanych wspodlnie
materialow. Pierwszy z warunkow pozwala uzyska¢ zwilzalno$¢ ceramiki przez
metale ciekle lub szkta, drugi daje mozliwo$¢ minimalizowania wiasnych naprezen
termicznych powstajgcych podczas studzenia ztacza. Te aspekty spajania oméwiono
wczesniej w Rozdziale 1. Zgodnos¢ chemiczna osiaga si¢ zazwyczaj przez stosowanie
w warunkach spajania specjalnych atmosfer ochronnych. W zaleznosci od spajanych
materiatéw atmosfery gazowe moga by¢ neutralne (azot, argon), redukcyjne (wodor)
oraz utleniajaco-redukcyjne (wodér suchy i nawilzany oraz mieszanina wodor-azot).
Gazy zawierajace tlen w ilosci ~1,5 ppm posiadaja okres$lony charakter chemiczny
(neutralny badz redukcyjny), gazy nawilzone o punkcie rosy 203 K (-70°C) posia-
daja wilasciwosci utleniajaco-redukcyjne. Dobdr wlasciwej atmosfery pozwala na
wytwarzanie faz nowych materialéw wiazacych ceramike z metalem [8.9].

Najszersze zastosowanie w produkcji masowej maja techniki grubowarstwowe,
metalizacji proszkowej oraz technika CDB i spajanie poprzez szkla, ktdre realizowane
jest w podobnym uproszczonym cyklu . Ztacza o zlozonej konstrukeji w niewielkich
seriach wytwarzane sg technika lutow aktywnych, wada tej metody jest mato powta-
rzalna préznioszczelnos¢ zlaczy i stosunkowo nizsza wydajnosé niz w technikach
realizowanych w piecach taSmowych.

W praktyce wytwarzania zlaczy najbardziej rozpowszechniona jest technika
spajania przez warstwy metaliczne wytwarzane na ceramice (technika metalizacji
proszkowej lub metalizacji twardej) [1.1, 1.5]. Najwazniejsze wlasciwosci fizyczne
charakteryzujace warstwg metaliczng to wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej oraz
plastycznos¢. Zlacza ceramika-metal o bardzo wysokiej wytrzymalosci mechanicznej,
spelniajace warunek préznioszczelnosci wytwarza si¢ z wykorzystaniem warstw
metalicznych wytwarzanych z proszkéw W 1 Mo. Do aplikacji elektrotechnicznych
warstwy metaliczne na sciezki i pola kontaktowe wykonuje sie z zastosowaniem
proszkdéw Au, Ag, Pd, Pt oraz Cu i Ni (technika grubowarstwowa lub metalizacji
migkkiej). Technika grubowarstwowa jest dobrze rozpoznana i szeroko stosowana,
wyspecjalizowane firmy produkuja pasty metalizacyjne dla roznorodnych ceramik do
naktadania technika druku sitowego 1 spiekania w zadanych atmosferach gazowych,
zaré6wno na ceramice wypalonej jak i na niewypalonej. Pasty metaliczne do techniki
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metalizacji twardej opracowywane s glownie przez producentéw proznioszczelnych
zlaczy ceramika-metal.

Poréwnanie schematéw technologicznych wytwarzania ztaczy technika metali-
zacji proszkowej 1 technikami bezposrednimi przedstawiono na Rys. 8.1.

Podioze ceramiczne

METALIZACJA TECHNIKA LUTOW SPAJANIE CDB
PROSZKOWA AKTYWNYCH
Podloze ceramiczne
:j_ Pasta Mo-Mn (g=10+35 um) | l

E:j Spiekanie w T=1200+1650°C,

wodor wilgotny, punkt rosy
15+30°C, t=5+40min

fﬁ Pasta Fe (Ni) (g=5+12 um)
Spiekanie w T=1070°C,
¥ wodoér suchy, punkt rosy -70°C Cu0 Mieds
\
SierniMiE T W e s \Aﬁ’/

Podioze ceramiczn

| .

Rys. 8.1. Porownawcze schematy technologii wytwarzania zlaczy ceramika-metal réznymi
technikami.
Fig. 8.1. Comparison of brazing techniques.

Ztacza do zastosowan specjalnych (np. obudowy uktadow potprzewodnikowych
1 dla technik kosmicznych, jadrowych i prézniowych) wykonuje si¢ przez warstwy
metaliczne wykonane z proszkéw W lub Mo, spiekane na ceramice wysokokorun-
dowej lub azotkowej. Wytwarzanie warstw metalicznych technika metalizacji prosz-
kowej jest procesem ztozonym (Rys. 8.1). Pasty metaliczne wykonane sa w 80% z
proszkow W lub Mo z dodatkami modyfikujacymi Mn i sktadnikéw szklotwoérczych
badz szkiel. Najwazniejsze wlasciwosci fizyczne charakteryzujace warstwe meta-
liczna to wspoétczynnik rozszerzalnosci termicznej zgodny z ceramika i plastycznosé
wyzsza od ceramiki. W szerokim zakresie temperatur wspotczynniki rozszerzalnosci
najdokladniej dopasowane z ceramika posiadaja molibden i wolfram. Na Rys. 8.1
przedstawiono wspotczynniki rozszerzalnosci termicznej tworzywa korundowego o
zawartosci Al,O, 95% oraz dla pasty molibdenowej przeznaczonej do spickania na
tej ceramice. W calym zakresie temperatur spiekania obserwuje si¢ znaczng zgod-
nos¢ wydhuzenia tych materiatéw. Stosowane grubosci warstw metalicznych to ~

103



Spajanie ceramiki z metalami

15 pum dla $ciezek przewodzacych i ~ 35 pm do lutowania ztaczy. Pasty metaliczne
wykonane z proszkow metalicznych z dodatkiem lepikow organicznych naktada sig
pedzlem rgcznie na przyrzadach obrotowych, badz za pomoca sitodruku, w zalezno-
sci od topografii wzoru metalicznego. Wybdr techniki naktadania rzutuje na dobér
lepikow organicznych do techniki pedzla stosuje si¢ najczgéciej lepiki nitrocelulo-
zowe, spalajace si¢ w niskich temperaturach, bez zadnych pozostatosci i popiotow,
badz lepiki o wiasciwosciach tiksotropowych dla technik sitodruku. Wytworzone
w procesie spiekania szkta w atmosferze nawilzonego wodoru (punkt rosy 55°C)
zwilzaja zardwno ceramike, jak 1 powierzchniowo utlenione ziarna molibdenu
(wolframu) [8.1, 8.9]. Powoduje to koniecznos¢ redukcji wytworzonych warstw w
atmosferze suchego wodoru (punkt rosy -70°C) przed nalozeniem drugiej warstwy
metalicznej dobrze zwilzanej przez stopione luty. Warstwy metaliczne z wolframu
po spieczeniu pokrywa si¢ druga warstwa metalicznag wykonana réwniez metoda
proszkowa z proszkow zelaza lub niklu i ponownie spieka w atmosferze suchego
wodoru (Rys. 8.1). Tak wykonane warstwy metaliczne mozna lutowac nawet czysta
miedzig w temperaturze powyzej 1356 K (1083°C). Spieczone z proszkow warstwy
molibdenowe przeznaczone do lutowania stopami metalicznymi mozna pokrywaé
warstwa niklu rowniez metods elektrochemiczng, w ten sposéb na ceramice zo-
staje wytworzona warstwa o znacznej grubosci (~ 40 um) i plastycznosci wyzszej
od ceramiki, utatwiajaca relaksacj¢ naprezen wiasnych termicznych generowanych
podczas studzenia ztgczy po spajaniu [8.10]. Metalizowane elementy ceramiczne
spaja si¢ z innymi zespotami konstrukcyjnymi wykonanymi najczesciej z miedzi
lub stali technika lutowania stopami metalicznymi w temperaturach od 473-1373 K
(200 - 1100°C), zaleznie od aplikacji. Generowane w czasie studzenia po spajaniu
napr¢zenia termiczne spowodowane réznica wiasciwosci fizycznych spajanych ele-
mentoéw ceramiki, metalu i lutu dzieki odpowiedniej konstrukcji ulegaja relaksacji
w wytworzonych uprzednio warstwach metalicznych. Zlacza wytworzone z wyko-
rzystaniem tej techniki z duza powtarzalnoscia spetniaja najwazniejsze parametry
eksploatacyjne tzn. maja wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng 1 proznioszczelnosé

Technika ta jest szeroko stosowana w procesach wielkoseryjnych. Opracowana
w ITME technologi¢ wdrozono w firmie CEMAT i w latach 70-tych uruchomiono
produkcje obudow do poétprzewodnikowych diod i tyrystorow. Obecnie do powszech-
nego zastosowania wigkszos¢ z wdrozonych konstrukcji zastapiono bardzo tanimi
obudowami wykonanymi z wykorzystaniem szkiet zamiast metalizowanej ceramiki
korundowej. Proces spajania odbywa si¢ w jednej operacji technologicznej, podobnie
jak w technice lutow aktywnych (Rys. 8.1).

Spajanie ceramiki z metalami z wykorzystaniem lutdow aktywnych i szkiet
przeprowadzi¢ mozna nawet w jednym cyklu temperaturowym [6.1, 8.8]. Ksztatt-
ke ceramiczng, elementy metalowe i lut badz szklo wygrzewa si¢ razem w prozni,
w bardzo czystym wodorze, Ar lub azocie (punkt rosy 203 K (-70°C).

[/
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Metal aktywny (Ti lub Zr, V, Cr) w miejsce spajania wprowadza si¢ jedna
z trzech metod:

e metodg wodorkowa — powierzchnie ceramiki w miejscu taczenia pokrywa sig¢
warstwg TiH,,

e metoda bezposredniego spajania poprzez zgrzewanie dyfuzyjne ceramiki z me-
talem przez warstwe Ti,

e metoda lutéw aktywnych wykorzystujaca konwencjonalne spoiwa do lutowania
np. AgCu28 wzbogacone metalem aktywnym (Ti, Zr).

Technika lutéw aktywnych mimo dos¢ prostej technologii nie jest stosowana
powszechnie. Jako najczgstsze ograniczenia wymieniane sa:

e niezadowalajaca proznioszczelnosé ztaczy,

o przypadkowe, katastrofalne uszkodzema ztaczy podczas obcigzen mechanicznych,
zwlaszcza rozciagajacych,

® nieporownywalnie nizsza wydajnos¢ spajania w prozni w piecach komorowych
niz w piecach z atmosfera gazowa o ruchu ciagltym.

Wptyw procesow dyfuzyjnych zachodzacych w prézni i w atmosferze azotu
podczas spajania aktywnego w ceramice i w metalu na wlasciwosci zlaczy opisano
w rozdziale [6.1]. Dyfuzja aktywnych sktadnikoéw lutowania niezbgdna do spojenia
faczonych materiatow prowadzi do silnego zdefektowania ceramiki i stopu FeNi42.
Konsekwencja tych procesow moze by¢ nieszczelnosé¢ zlaczy i przypadkowe,
katastrofalne uszkodzenia zlaczy. Brak gwarancji powtarzalnosci parametrow
powoduje ograniczenia w stosowaniu do$¢ prostej i taniej technologii spajania.
Poprawe wlasciwosci mozna uzyskaé przez wlasciwe przygotowanie powierzchni
do taczenia i dobor optymalnych warunkow technologicznych tzn. temperatury
czasu spajania.

Drugim istotnym czynnikiem w procesie wytwarzania ztaczy jest ich konstrukcja,
ktora winna umozliwiaé¢ redukcje naprezen termicznych generowanych w wyniku
roznic wlasciwosci cieplnych i fizycznych faczonych materialow podczas procesu
studzenia zlaczy. Ztgcza ceramika-metal mozna podzieli¢ w zaleznosci od ich
ksztattu na cylindryczne, plaskie i ostrzowe [8.2]. Pomocng rolg¢ w doborze kon-
strukcji ztaczy z okreslonych materialow w celu otrzymania polaczenia o wysokim
stopniu niezawodnosci eksploatacyjnej spetniaja badania wyznaczania poziomu
i koncentracji naprezen metoda elementow skonczonych [8.3]. Wykonanie analizy
z wykorzystaniem programow obliczeniowych i weryfikacja obliczen metoda ekspe-
rymentalng pozwalaja na modyfikacj¢ konstrukeji elementéw ztaczowych w miejscu
maksymalnej koncentracji napr¢zen wiasnych [8.4].

Redukcjg¢ poziomu tych naprezen mozna zawsze osiagng¢ stosujac materialy
o zblizonych wspétczynnikach rozszerzalnosci i przewodnosci cieplnej. Jezeli
ten warunek nie jest mozliwy do spetnienia to przy konstruowaniu ztaczy nalezy
przestrzegac regul ogdlnych tak, aby ceramika (materiat kruchy o bardzo wysokiej
wytrzymatosci na sciskanie) poddawana byta podczas studzenia naprezeniom $ci-
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skajacym (ztacza cylindryczne zewngtrzne). Ponadto elementy metalowe winny by¢
cienkoscienne (~ 0,5 mm) i mie¢ uksztaltowanie umozliwiajace odksztatcanie sig
pod wplywem naprgzen [8.2].

W oparciu o opracowana w ITME technologie wytwarzania na ceramice warstw
metalicznych z proszkéw trudnotopliwych W i Mo wytwarzane sa nadal krotkie
serie przepustow elektroizolacyjnych i specjalnych ztozonych konstrukcji obudow
do proznioszczelnych przyrzadow elektronicznych (Rys. 8.2-8.4) oraz dla technik
jadrowych. Na Rys. 8.2-8.3 przedstawione sg zlacza wykonane w konstrukcji cy-
lindrycznej, przystosowane do taczenia na stale z aparatura metoda lutowania lub
spawania. Male gabaryty przeznaczone sa na przejscia elektroizolacyjne do 3 kV,
duze 1zolatory (na zdj¢ciu dolnym) przeznaczone sa do pracy przy napieciu do 10 kV
1 pradzie znamionowym 100 — 600A. Niezaleznie od konstrukcji ztacza spetniajg
one warunek proznioszczelnosci (naciek helu max. 1,33.10%Pam’s') réwniez po
wielokrotnej, naglej zmianie temperatury pracy w zakresie -65°C /+200°C w osrodku
gazowym, lub 0/+100°C w osrodku ciekltym, zachowuja rowniez szczelnosé przy
pracy w podwyzszonej temperaturze.

| ——
- ——
| e———
e
T ——
e
| m—
—
.

Rys. 8.2. Przepusty elektroizolacyjne i pradowe do zastosowan w aparaturze prézniowej i w
aparaturze jadrowe;.

Fig. 8.2. Ceramic-metal feed-through for high vacuum or high-voltage and nuclear technique
apparatus.

Na Rys. 8.2-8.3 przedstawiona jest konstrukcja obudowy spektrometru ruchli-
wosci jonow (w segmentach i jako calos¢). Obudowa wykonana jest w dwoch
podzespotach: jeden to komora dyfuzyjna, drugi to komora spektrometru (Rys. 8.2),
kazdy z nich sktada si¢ z wielu pierscieni ceramicznych izolujacych cz¢sci metalowe
np. siatki, elementy elektrozasilajace i wzmacniajace konstrukcje [8.10].
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Rys. 8.3. Konstrukcja obudowy komory do spektrometru ruchliwosci jonéw [8.7].
Fig. 8.3. Construction of chamber of ionic mobility spectrometer [8.7].

Olbrzymie mozliwosci wytwarzania bardzo skomplikowanych elementéw i pod-
tozy dla potrzeb elektroniki uzyskano w oparciu o technik¢ wspolnego spiekania
warstw metalicznych z ceramika. Jak wspomniano wczeséniej technika ta otrzymata
nazw¢ MLC - Multi Layers Ceramics i polega na jednoczesnym spiekaniu warstw
metalicznych na ceramice w jednym procesie. Technologia ta rozwingta si¢ dla po-
trzeb mikroelektroniki ze wzgledu na koniecznos¢ hermetyzacji uktadow scalonych.
Schemat wykonania obudowy uktadu scalonego i jej miniaturyzacji przedstawiono
na Rys. 8.4. Na trzech platach folii ceramicznej technika druku sitowego naklada
si¢ warstwy metaliczne spetniajace role¢ ramki metalicznej do hermetyzacji (1),
sciezek przewodzacych (5) i pola do montazu uktadu (6). Zlozony wg wymagan
konstrukcyjnych pakiet laminuje si¢ pod niewielkim naciskiem kilku kilogramow,
w przypadku folii termoplastycznej w temperaturze ~ 50°, a nastgpnie spieka
w temperaturze ~ 1550°C. Nast¢pnie drukuje si¢ pola metaliczne standardowa
metalizacja (np. MoMnFeSi) do lutowania wyprowadzen bocznych. W podzespole
zminiaturyzowanym CCC (ceramic chip carrier) zamiast wyprowadzen metalowych
stosuje sie metaliczne pola kontaktowe. Caly podzespoét przed montazem poddaje
si¢ obrobce galwanicznej i pokrywa warstwa ztota, ktora zabezpiecza odpornosé
zaréwno na podwyzszong temperatur¢ przy montazu jak i odpornos¢ na wszelkie
czynniki atmosferyczne, tacznie z wysoka wilgotnoscig w podwyzszonej tempera-
turze i stong mglg. Jak inne technologie, tak i ta, od lat osiemdziesiatych XX wieku
byla wciaz modyfikowana, gtéwnie pod katem eliminacji toksycznych czynnikéw
do wytwarzania folii i wprowadzenia tworzyw ceramicznych o znacznie wyzszym
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od ceramiki korundowej przewodnictwie cieplnym, spiekanych w nizszych tempe-
raturach i nieprzeswiecajacych.

W ITME zostala opracowana technologia wytwarzania obudéw 24-wyprowa-
dzeniowych rowniez w wersji przeznaczonej do pamieci EPROM, hermetyzowana
za pomoca plytki z leukoszafiru (Rys.8.4-8.5).

a) b)

=

Rys. 8.4, Zasada wytwarzania wyrobow z wielowarstwowej ceramiki metalizowanej (z lewej
strony przedstawiona jest obudowa z wyprowadzeniami, po prawej zminiaturyzowany element
montazowy). 1 - ramka do hermetyzacji, 2 - wneka montazowa, 3,5 - Sciezki przewodzace,
4 - boczne wyprowadzenia $ciezek, 6 - pole montazowe, 7,9 - zewnetrzne pola kontaktowe
lub wyprowadzenia do montazu obudowy, 8 - kompletne obudowy ¢ - m do ukladow scalo-
nych.

Fig. 8.4. Rules of obtaining products from multilayered ceramics.
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Rys. 8.5. Obudowy ukladow scalonych (a) i mikrofalowych tyrystoréw mocy (b), wykonane
technika wielowarstwowa MLC.
Fig. 8.5. A ceramic of integrated package (a) and microwave transistors (b).

Trzy gérme obudowy na Rys. 8.5a wykonane sg metoda wielokrotnego metalizo-
wania wypalonej plytki ceramicznej. W pierwszej kolejnosci na ptytke ceramiczna
technika druku sitowego naklada si¢ $ciezki przewodzace i pola kontaktowe do luto-
wania wyprowadzen metalowych wykonane pasta metaliczng Mo80Mn20, nastgpnie
sciezki metaliczne pokrywa si¢ warstwa pasty dielektrycznej w celu odizolowania
ramki metalicznej do hermetyzacji wykonanej rowniez z pasty metalicznej MoMn.
Kazda warstwe (metaliczng i dielektryczng) spieka si¢ w oddzielnych procesach
temperaturowych. Wazne jest aby materialy z poszczegolnych warstw nie reagowaty
migdzy soba. Uktad scalony hermetyzuje si¢ wieczkiem metalowym lub ceramicznym
z naniesiong warstwa metalizacji za pomocg lutu niskotopliwego np. AuSn20. Trzy
obudowy dolne wykonane sa technika MLC (wg opisanego powyzej sposobu). Obu-
dowy te zostaty opracowane do pamigci EPROM, hermetyzowane byly metalizowana
plytka z leukoszafiru (obok obudowy). Zwigkszenie liczby wyprowadzen z 24 do 48
powoduje wydtuzenie Sciezek 1 znaczny wzrost ich opornosci, tym samym opéznienie
sygnatu. Klopoty te wyeliminowano poprzez miniaturyzacj¢ i wytwarzanie obudow
w postaci czipow. Rozne firmy $wiatowe rozwingly produkcj¢ bardzo zlozonych
elementow elektronicznych PGA (Pin Grid Array), ktore posiadaja powyzej 240
wyprowadzen szpilkowych oraz przejscia przewodzace pomigdzy poszczegolny-
mi warstwami ceramicznymi. Ceramik¢ korundowa o przewodnictwie cieplnym
~40 W/mK zastapiono ceramika z azotku glinu 1 weglika krzemu domieszkowanych
BeO, o kilkakrotnie wyzszym przewodnictwie cieplnym (~ 200 W/mK) i wspol-
czynniku rozszerzalnosci zblizonym do krzemu (~ 4.10°K™).

Na Rys. 8.5 przedstawiono rowniez (zdj¢cie z prawej strony) elementy kon-
strukcyjne opracowanej w [TME obudowy do hermetyzowania lutem metalicznym
AuSn20 tranzystora mikrofalowego stosowanego w zakresie czg¢stotliwosci do SGHz,
wykonanej rowniez technika MLC. Wymiary korpusu ceramicznego 2,5 x 2,5 x 1,25,
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srednica wneki montazowej - 1,9 mm. Oba rodzaje obudéw wykonane byty z cerami-
ki korundowej i spetnialy wszystkie wymagania wg normy dla sprz¢tu specjalnego,
byly wiec hermetyczne po dzialaniu naglych zmian temperatury, dtugotrwatego
dziatania wilgoci i podwyzszonej temperatury, a wyprowadzenia metalowe spetniaty
wymagania wytrzymatosci mechaniczne;j.

W technice MLC z uwagi na wysoka temperatur¢ procesu (~ 1550°C) szcze-
gdlnie wazna jest zgodnos¢ wspdtczynnikow rozszerzalnoscei i kurczliwosci podezas
spiekania roznych chemicznie i fizycznie materialéw. Brak zgodnosci tych wiasci-
wosci fizycznych moze prowadzi¢ do kumulacji napr¢zen i zniszczenia spiekanych
materialow wielowarstwowych ceramika-metal (Rys. 8.6) [8.5-8.6])podczas kolej-
nych narazen termicznych.

Rys. 8.6. Przyktad uszkodzenia korpusu ceramiczno-metalowego pod wplywem zmian
termicznych podczas lutowania wyprowadzen metalowych — w wyniku naprezen skumulo-
wanych w podzespole ceramicznym podczas jego wytwarzania, w trzech punktach ceramika
oderwata si¢ od sciezek metalicznych w kolejnym procesie termicznym.

Fig. 8.6. Damage of ceramic-metal joint covered by temperature cycles during the brazing
metallic elements.

Procesy spiekania i spajania ceramiki z metalami wykonuje si¢ w ztozonych
atmosferach utleniajaco-redukcyjnych umozliwiajacych wytworzenie faz gwaran-
tujacych zwilzalno$¢ jednoczesnie korundu i metalu. Procesy zachodzace podczas
rownoczesnego spiekania warstw metalicznych i ceramiki sg zlozone, obok proce-
sow spiekania ceramiki zachodzga procesy topienia i migracji faz szklistych z masy
ceramicznej do $ciezek metalicznych. Przetom przez ceramike z warstwa metaliczng
przedstawiono na Rys. 8.7.
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Rys. 8.7. Wyglad przetomu $ciezki metalicznej wykonanej z proszku wolframu na ceramice
korundowej (~ 92% AL,O,) po spieczeniu, SEM 2000x.

Fig. 8.7. Fracture of metallic layer sintered from W powder on ceramic substrate (MLC),
SEM, 2000x

Warstwy metaliczne i ztacza wyprowadzen metalowych poddawane sg badaniom
wytrzymalosci, proznioszczelnosci i odpormosci na nagle narazenia termiczne, w za-
leznosci od aplikacji. Testy prdznioszczelnosci wykonuje sig na helowym detekto-
rze szczelnosci, przyjeta wartos¢ progowa nacieku hetu wynosi 1,33 x 10° Pam’s™.
Wytrzymato§¢ mechaniczng na zginanie wykonuje si¢ na typowych beleczkach
(Rys. 6.5), dla dobrych ztaczy przyjmuje ona wartosci powyzej 70MPa. Wytrzymatos¢
mechaniczng na odrywanie warstw metalicznych i ztaczy bada si¢ metoda peel test
wg ASTM DESIGNATION F44-64T. Schemat badania przedstawiono na Rys. 8.8.

Kowar

0,6_0.‘]

Ni
MoMn

Al,O

Rys. 8.8. Probki do badania wytrzymatosci na odrywanie (peel rest,wg ASTM Designation
F44-64T).
Fig. 8.8. Sample for peel-test (ASTM Designation F44-64T).
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Wytrzymalos¢ mechaniczna na rozrywanie bada si¢ metoda push test (Rys. 6.6).
Metoda ta pozwala zarowno na badanie wytrzymatosci na zrywanie, jak i na ob-
cigzanie zlaczy okreslong sila bez utraty proznioszczelnosci. Na probkach takich
mozna jednocze$nie wykonywac badania proznioszczelnosci oraz bada¢ odpornosé
na szoki termiczne. Odporno$¢ taka okresla si¢ najczesciej jako brak utraty proz-
nioszczelnosci po nagtych, cyklicznych zmianach temperatury w zakresie -55 do
+155°C (w osrodku gazowym) lub 0 — 100 (w osrodku ciektym). Jako najnizsze
narazenie przyjmuje si¢ trzy cykle przemienne.

Dla okreslonych zastosowan, w ktorych najwazniejszym parametrem w aplikacji
jest dobre odprowadzenie ciepla dla ceramiki korundowej opracowano specjalng tech-
nik¢ spajania bezposredniego z miedzig — CDB (Copper Direct Bonding), w ktorej
taczenie odbywa si¢ poprzez wytworzona eutektyke CuCu,O (Rys. 8.1).

Rosngce wymagania i wzrost gestosct upakowania elementow elektronicznych
spowodowaty konieczno$¢ odprowadzania coraz wigkszych ilosci ciepta wydziela-
nego w trakcie ich pracy. Ceramik¢ korundowa zastapiono ceramikami nietlenko-
wymi: ceramika z azotku glinu, krzemu wreszcie z weglika krzemu a w technikach
laserowych do odprowadzenia ciepta stosuje si¢ diament. Przedstawione podstawowe
zasady spajania odnoszg si¢ zarowno do ceramik tlenkowych (korundowej, berylo-
wej), jak 1 azotkowych (AIN, Si,N,) i weglikowych (SiC, grafit).

Procesy wysokotemperaturowe wykonuje si¢ w specjalnych atmosferach gazo-
wych albo w prozni. Jako gazy mozna stosowa¢ czysty (~ 1,5ppm O,) azot, argon
lub wodér. Procesy spiekania, badz kontrolowanego utleniania — w atmosferze nawil-
zanego wodoru. W zaleznosci od przeznaczenia piece maja roznorodne konstrukcje.
Na Rys. 8.9. przedstawiono piec komorowy przeznaczony do prac z atmosferami
redukcyjnymi do temperatury 1550°C. Zawartos¢é tlenu w wodorze regulowana jest
przez temperaturg wody nawilzajace;j.

Rys. 8.9. Wysokotemperaturo-
wy piec komorowy (FHD-4412
produkcji FH.DOWNS Limited,
Wielka Brytania).

Fig. 8.9. High - temperature cham-
ber furnace (FHD-4412, F.H.Do-
wns Limited, Great Britain).
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Piec tunelowy, z tasmg metalowa do stosowania atmosfer obojetnych i reduk-
cyjnych do temperatury 1150°C przedstawiono na Rys. 8.10.

——

Rys. 8.10. Piec tunelowo - tasmowy EWP-7 firmy TRANSHEAT BTU, USA.
Fig. 8.10. High - temperature tunnel furnace (Transheat, BTU, USA).

W ITME zostaly opracowane technologie spajania z metalami ceramiki ko-
rundowej, ceramiki z azotkow krzemu i glinu, spiekanego weglika krzemu oraz
monokrysztatéw korundu 1 SiC.
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AIN) i kompozytdéw z metalami; kompozyty metalowe i czyste metale (Ga, In, Al, Cu,
Zn, Ag, Sb); pasty do uktadéw hybrydowych oraz zastosowania ich w podzespotach:
diody Schottky’ego, tranzystory FET i HEMT, lasery, fotodetektory, filtry i rezonatory
z akustyczng falg powierzchniowa; maski chromowe do fotolitografii.

Instytut wykonuje ustugi w zakresie technologii HI-TECH takich jak: fotolitogra-
fia, elektronolitografia, osadzanie cienkich warstw, obrébka termiczna oraz charak-
teryzacja materiatow (spektrometria mas i Mdssbauera, FTIR, EPR, ICP RBS, spektro-
metria IR i UV, absorpcja atomowa, wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska, fo-
toluminescencja, DLTS, PITS, mikroskopia optyczna i elektronowa; charakteryzacja
podzespotow elektronicznych: pomiary impedancyjne i pomiary widm promienio-

\wania i szUMow). )






