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Spajanie ceramiki korundowej
z miedzia

WSTEP . -

W poszukiwaniu nowych materiaiéw konstrukcyjnych speiniajecych
funkcje mechaniczne i cieplne technolodzy coraz czeéciej opracowuje
tworzywa ziozone z metali dobrze odprowadzajgcych ciepio 1 z tlenkéw,
azotkéw lub weglikéw charakteryzujgcych sig np. elektroizolacyjnoécie,
wysokg odpornoscig na écieranie lub tez dobrg zaroodpornoécig. Przy-
ktadem kombinacji takiej pary materialéw jest ceramika korundowa
7A1203/ i miedZ, stosowane ostatnio na podioza w mikroukiadach i jako
podioza montazowe w zintegrowanych blokach mocy zlozonych z kilku ty-
rystoréw i diod mocy. Aby osiggnaé prawidiowg charakterystyke diod
i tyrystoréw zmontowanych na jednym duzym podiozu, podioze to musi
z jednej strony zapewnié dobrg izolacje elektryczng, @ z drugiej stro-
ny musi szybko odprowadzaé¢ ciepio od pracujgcych péiprzewodnikéw mocy.
Oczywiscie funkcje te moze speinié z powodzeniem ceramika berylowa BeO,
ktéra jednak jest silnie toksyczna i z tego wzgledu trudnodostepna.
Dobrym substytutem ceramiki berylowej moze byé tworzywo wielowarstwo-
we Cu-Alzos. W niniejszej pracy chcemy podaé¢ stan zagadnienia wg
dostgpnej literatury, ogdélne podstawy fizykochemiczne procesu spajania
oraz dane doéwiadczalne i badawcze z prac wkasnych.

o Praca jest finansowana z funduszu Problemu Migdzyresortowego
MR I-21.
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1. STAN BADAN

Dostgpne dane literaturowe nie sa zbyt liczne 1 mozna je sprowadzié
do streszczenia paru podstawowych pozycji.

Dickson zajmuje sig w swojej pracy [1] chemicznymi i metalurgicz-
nymi zjawiskami wystgpujecymi przy bezpodrednim spajaniu Cu z A1203.
Wykorzystuje sie tu ukiad podwéjny miedZ-tlen. Jak wiadomo temperatura
topnienia czystej miedzi wynosi 1083°%, @ eutektyki miedZ-tlen przy
zawartosci tlenu 0,39% wagowych wynosi 1065°C. Po chemicznym utlenie-
niu folii miedzianej /Cu,0/ do koloru niebiesko-szarego nastgpuje
spajanie w wielostrefowych piecach podobnych do tych, ktére stosuje
sie w produkcji uktadéw grubowarstwowych przy maksymalnej temperaturze
W piecu wynoszacej 1065+1083°C. Proces bezpodredniego spajania nasteg-
puje wskutek wystgpienia fazy ciekiej 1 uformowania sig warstwy pos-
redniej typu Cu-Cuzo-A1203. Ten rodzaj spajania autor wykorzystuje
zaréwno do spajania podlozy montazowych, jak tez do hermetyzacji ukia-
déw hybrydowych na podiozach korundowych zamykanych miedzig. Réwniez
ta metoda siuzy¢ moze do hermetycznego mikromontazu, tzw. chip Corrier,
gdzie utleniona tasma miedzi jest tasmg@ montazowg dla innych elementéw,
Z podobnych przestanek fizykochemicznych wychodzili juz wczedniej
Burgess i wspdlautorzy [2] z tym, 2e proces spajania realizowali
w piecu tasmowym z maksymalng temperaturg 1063 >T( 1085°c, z atmos-
ferg gazu obojetnego, argonu lub azotu, z niewielkg iloscia tlenu.
Przy ciénieniu czgstkowym 0, wyzszym od 1.5)(10'6 atmx/ powstaje
eutektyka Cu - 0u20 i1 nastepuje spajanie Cu z A1203 przez warstwe :
posrednig Cu,0, jak opisano poprzednio., Wytrzymatosc¢ zlgcza autorzy
ci okredlili na 1400 kG/cmzxx/. sugerujg, ze mozna z powodzeniem
wykorzysta¢ istnienie eutektyk wystgpujecych w innych metalach z nie-
metalami /tabela 1a/.

Inng metode wykorzystania wysokiego przewodnictwa miedzi proponuje
Kuzel i wspétautorzy w pracy [3]. Zastosowali oni emaliowanie tasdm
lub piyt miedziowych specjalnie wykonanymi pastami ceramicznymi. Pasty
ceramiczne, w ktérych 10+50% wag. stanowi A1203, po natozeniu na pod-
oze miedziane sg nastgpnie spiekane z podiozem w temperaturach
800+1000°C przez 1410 min. Otrzymane podioza charakteryzujg sie
gestoscig warstwy ceramicznej 0,80 g/cmz. przewodnoécig cieplna przy

5

i 1 atm = 1,01325-10° Pa /przeliczenie dotyczy catego artykuitu/

x4/ 1 kG/cm2 = 0,980665-105 Pa /przeliczenie dotyczy calego artykuiu/
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Tabela 1a
Zestawienie eutektyk metali z niemetalami

Rodzey sutektyks | Temearerure | Zemercotd | {ophienis |
petalu
e % wag. °
Miedz-tlen 1065 0,39 1083
Zelazu-tlen 1523 0,16 v 1535
Nikiel-tlen 1438 0,24 1452
Kobalt-tlen 1451 0,23 1480
Miedz-siarka 1067 0,77 1083 F
Srebro-siarka 906 1,8 960
Chrom-siarka 1550 2,2 1615
Srebro-fosfér 878 1,0 960
Nikiel-fosfér 714 11,0 i1 1 482
Miedz-fosfoér 714 8,4 1083
Molibden-krzem 2070 5D 2625
Aluminium-krzem 577 11,7 660

200°C ok. 0,36 cal/(cm°s-K)x/. Jako gidéwne zastosowanie tak wykona-
nych podiozy miedzianych z warstwami ceramicznymi autorzy podaje
podioza do péiprzewodnikowych elementéw mocy i warstwy izolacyjne

w kriostatach. W przypadku koniecznodéci zastosowania tego materialu
do wyzszych temperatur nalezy zamiast Cu zastosowaé¢ Mo, ktéry réwniez
tatwo mozna pokrywac pastami ceramicznymi.

Chaklander A.C.D. i wspétautorzy w pracy [4] podaje wyniki badan
warstw posrednich pomiedzy szafirem a piynnym stopem Cu-0,. Autorzy
ci stwierdzili w warstwie poéredniej zwigzek CuAlo bgdecy wynikiem
reakcji A1203 z CU20.

Dubininn i wspéieutorzy [5] zajmowali sig adhezja miedzy stopami
miedzi z manganem a ceramikg@. W wyniku badah stwierdzili, 1z miedz
czysta wykazuje "adhezje do A1203 réwng 130 Pa i ket zwilzania Q = 138°,
a przy zawartosci 3% Mn w miedzi wykazuje ona adhezjg do Alzo réwng
151 Pa i ket graniczny zwilzania 95°, Istnieje réwniez metoda produk-
cji podiozy Al2 S-Cu przez spiekanie past miedzianych na podiozu

ad 1 cal/{cm*s+K) = 0,41868-103I‘/(m-K) /przeliczenie dotyczy calego
artykutu/
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z ceramiki korundowej. Paste nakiada sig na podioze metodg sitodruku
/8iatka 325 mesh./ i1 po osuszeniu w temperaturze 140+150°C spieka sie
w wielostrefowym piecu z atmosferg ochronng w temperaturze 3501900°c,
w czasie 5+7 min [6].

Zasygnalizowane pozycje literaturowe, chociaz bardzo nieliczne,
wskezuje na aktualnodé tej tematyki oraz na mozliwodé rozwigzania
problemu réznymi sposobami. Wydaje sig¢ jednak, 2e w kazde] technologii,
ktérej zamierzaniem jest otrzymanie wytrzymalego potgczenia pomigdzy
A1203-Cu. warunkiem koniecznym jest uformowanie warstwy poérednie]

w wyniku reakcji chemicznej i dyfuzji. Mangan w tym procesie obok tle-
nu odgrywa role znaczgca.

Biorac pod uwage powyzsze badania i wczedniejsze prace [7] krajowe
na temat reakcji w warstwach podrednich i segregacji pierwiastkéw
przy spajaniu stopdéw metalicznych z A1203. postanowiono szczegbétowo
zajeé sie tymi zjewiskami,

2. FIZYKOCHEMICZNE PODSTAWY PROCESU SPAJANIA

2.1. Zdolnoéé¢ do spajania

Utworzenie mocnego zigcza migdzy dwoma réznymi materiatami zalezy
od ich zdolnodci do wzajemnego wnikania w siebie, & éciélej od zdol-
noéci do utworzenia mikrostruktury, wspdlnej dla obu tych materialdéw
/chocby na matej gruboéci/. Jest to tym latwiejsze, im bardziej sg do
siebie zblizone geometrie krystalograficznych komérek elementarnych.
Np. skladniki o strukturach izomorficznych, majgce geometrig niemal
identyczne, krystalizujgece w tym samym ukiadzie i klesie krystalogra-
ficznej, tworze roztwory stale w calym zakresie stgzeri. W miarg wzros-
tu réznic tych geometrii pojawia sig ograniczona rozpuszczalnoéé¢ w fa-
zie statej, ktére obejmuje corez wiekszy przedzial stezer, dalej wysteg-
puje rozpuszczalnodé jedynie w dwéch matych przedzialach, jeden odpo-
wiadajgcy prawie 100% skiadnika A, drugi prawie 100% skladnika B,

w korficu ma miejsce calkowity brak rozpuszczalnosci, czyli brak jakiej-
kolwiek zdolnoéci do utworzenia wspélnej mikrostruktury. Dysponowanie
odpowiednim wykresem fazowym dla ukiadu obu skiadnikéw dostarcza in-
formacji dla oceny tej zdolnoéci. Przy braku wykresu fazowego za
przyblizong reguie mozna uwazaé, 2e tworzenie roztworéw stalych jest
mozliwe, gdy réznica objetodci molowych lub atomowych wynosi mnie]

niz 15%.

Przy obnizaniu temperatury ograniczenie rozpuszczalnosci powigksza
sig. Sted pochodzi zjawisko "odmieszania sig" roztworu stalego po

ochlodzeniu 1 upiywie diugiego czasu. Zjawisko to jest grozne dla
wytrzymatodci zlagcza.
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Zdolnodéé do spajania wigze sig tez z wystgpowaniem sii przyciggs-
nia bliskiego zesiggu. Jesli s one wigksze miedzy czesteczkami A-A
i B-B anizeli A-B, rozpuszczelnodé oraz zwilzanie sg utrudnione.
Operowanie tymi sitami i prowadzenie za ich pomocg obliczer dla uzys-
kania wynikdéw nadajgcych sie do praktycznego stosowania w technologii
jest znacznie bardziej skomplikowane anizeli posiuzenie sie gotowymi
wykresami fazowymi i dletego wspomniano o nich jedynie dla uéwiado~
mienis tej zaleznoséci.

Jeéli speiniony jest warunek zdolnodci do tworzenia wspdlnej mikro-
struktury przez dwa rézne materiaty, to nie ma wigkezych trudnoséci
z ich spajaniem. Netomiast problem wystgpuje wéwczas, gdy warunek ten
nie jest speiniony, & pomimo tego chcemy otrzymaé dostatecznie wytrzy-
mate ztacze. Gdyby utworzyé cieg skladnikéw

7 ¥y - R AP

taki, ze na kazdej granicy sgsiadujgcych ze sobg sktadnikéw /faz/
zostanie speiniony warunek do tworzenia wspélnej mikrostruktury,
otrzyma sig¢ spojenie nie sgsiadujacych bezpodrednio ze sobg skiadni-
kéw A-Z niezdolnych do wytworzenie wspélnej mikrostruktury za poéred=-
nictwem sktadnikéw B........Y. Czasem wystarcza jeden skladnik poé-
redni, niekiedy trzeba ich wiecej.

Praktyczna realizecja moze polegac¢ na dobraniu odpowiednich par
sktadnikdéw na podstawie wykreséw fazowych, tak aby na kazdej granicy
A/B, B/C, C/D...... Wystepowalo mozliwie jak najmniejsze ograniczenie
rozpuszczalnosci. Wobec zblizonych geometrii i charakteréw struktury,
metale moge %atwiej tworzyé wspélng strukturg z metalami /nie z wezyst=-
kimi/, a np. tlenki z tlenkami. Trudnodci w bezpodrednim spajaniu me-~
talu 1 ceramiki tlenkowej wynikaje wiec z réznic geometrii komérki
elementarnej metalu i ceramiki tlenkowej, z czym wigze sig brak wza-
Jemnej rozpuszczalnosci w fazie stalej. Przez "bezpoéredni” nalezy
rozumie¢, 2e metal styka sig bezposrednio z ceramikg, a nie za pod-
rednictwem swego tlenku, chociazby wtérnie utworzonego. Zgodnie z do-
tychczasowymi rozwazaniami nalezaloby: 1/ dobraé odpowiedni cieg
sktadnikéw, ktérego pary na kazdej granicy tworzylyby wspélng mikro-
strukturg, 2/ na granicy z metalem, ktéry nalezaloby spoic, powinien
wystgpic¢ metal, 'a na granicy z ceramikg tlenkowg - tlenek tego metalu,
co datoby szansge spojenia pod warunkiem niezbyt réznigcych sie
geometrii,

Przyktadem moze byé nastreczajgce trudnoéci spojenie miedzi z cerami-
ke A1203. W najprostrzym przypadku nasuwa sig utworzenie ciggu:

Cu | CUD, ecovvscssnnsesaCUD |vA1203

X=1-

KBTS o0 0iie 00 sinine e e sasise
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lecz jak sie okazuje, schemat ten /z wyjetkiem zaestosowanis specjal-
nych warunkéw/, nie doprowadza do utworzenis wytrzymalego zilgcza,
prawdopodobnie wskutek trudnodci w utworzeniu wspdlnej mikrostruktury
dla CuO 1 Al,0,. Ich objetoéci molowe wynosze kolejno 12,27 1 25,55 g/cm®,
czyli tlenek glinu me objgtodé molowg przeszio dwukrotnie wigkszg niz
tlenek miedzi, co uniemozliwia utworzenie wepdlnej mikrostruktury.
wprowadzenie dodatkowego sktadnika - manganu powoduje utworzenie ciggu:

TR MAO ccvecvrenrsenennaes MO | Alzo3
X-O.....-..................... x-1

Ze wzgledu na duzy spadek energii swobodnej Gibbsa podczas reakcji:
MnO + A1203 — MnA1204

na granicy MnO | Al,0, powstaje spinel, czyli cieg skiadnikéw
Cu | MNOyecececencessaMnO | MnALO, | Al,04

w0 s esev0cnvoncesacses Xumi

speiniajgcy warunek tworzenia wspélnej mikrostruktury na wszystkich
granicach Cu | Mn, MnO | MnAl,0,, MnAl,0, | Al,04.

W rezultacie powstaje spojenie Cu z A1203. znacznie wzmocnione przez
chemiczne zwigzanie MnO z A1203 na skutek utworzenia spinelu.

Z postulatu wzajemnego przenikania sig skladnikéw “"na granicy”
wynika, 2e granica ta musi wykazywaé pewnag grubodé, w obrebie ktérej
nastgpuje zmiana stezeri obu skladnikéw, cierhsza lub grubsza, zaleznie
od gradientu stezen. Faza migdzy tymi granicami wykezuje ciggle zmia-
ng stezen.

Jak wspomniano, tworzeniu spinelu

1/2 o, Al,0

MnO 3

Mn MnA1204
towarzyszy duzy spadek energii swobodnej Gibbsa. Kierunek dyfuzji
odbywa sig zawsze w kierunku tego spadku /niekoniecznie w kierunku
spadku stezenia/, stad wynikiem dyfuzji jest zmiana rozkiadu stezen
take, ze wigcej metalicznego Mn wystapi przy Cu, a wyzsze stqzenie
tlenu /w spinelu/ przy ceramice Al 3
W rezultacie metaliczny mangan tworzy roztwér st.ly Mn+Cu, & MnO wigze
ele z A1203. Obydwa te zjawiska wzmacniaje polgczenie miedzi z cerami-
ke A120

Ze wzgledu na bardzo zblizong objetoé¢ molows miedzi i manganu,
réznigce sie¢ o 4%, mangan tworzy z miedzieg roztwory state.
W przedziale 0+35}% Mn zwigkszenie stegzenia Mn powoduje obnizenie tem-
peratury réwnowagi, ktéra osigge minimum 868°C dla sktadu
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35% wag. Mn + 65% Cu. Krzywe solidus i liguidus wykazuje stosunkowo
maty odstep /rys. 1/. Mangan jest zatem skladnikiem latwo tworzecym
wspélng mikrostrukture z miedzia.

100, :
ma\ ‘

D

Vs

35

cof— b2
NS

10
Cu % wag. Mn
Rys. 1. Fragment wykresu fazowego ukiadu Cu-Mn

Wyjaéniona rola manganu jest zgodna z obserwacjami eksperymental-
nymi, wediug ktérych czysta folia miedziana ponizej temperatury top-
nienia miedzi nie spaja sig z ceramiksg Alzos, natomiast stop miedzi
i manganu, zawierajecy powyzej 3% Mn spaja sig w atmosferze utlenia-
Jecej /wodér zawierajgcy nieco pary wodnej, ktdéra utlenia Mn kosztem
zawartego w niej tlenu nawet w obecnogci wodoru/.

2.2. Réwnowagi metali z tlenem

2,21, Podstawy termodynamiczne

Zgodnie z przytoczonymi rozwazaniami, jednym z mozliwych sposobéw
spojenia metalu z ceramike tlenkowa jest wykorzystanie w procesie
wytworzonej warstewki tlenku metalu pomocniczego. Dla technologii
wazne jest zatem okredlenie warunkéw powstawania takiego tlenku
w atmosferze utleniajgcej. Warunki te wynikaje ze statyki /réwnowagi/
oraz z szybkosci przebiegu procesu. W niniejszym akapicie ograniczymy
sig do statyki, ktéra okresla réwnowagowe preznoéci tlenu /lub pary
wodnej/ w atmosferze otaczajgcej prdbke; wszystkie wigksze preznodci
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niz réwnowagowe prowadzg do utlenienia metalu, mniejsze do redukcji
jego tlenku. Wartodci te dla réznych metali sg rézne.

Wychodzgc z réwnah stetej réwnowagi Kp dla metali jednowartodcio~
wych: j s

2M+1/2 0, = M0 /1/
aM,0
K. = 2 — P51/2 /2/
¢ S v 2
: M "o,
G - 26, -~ 1/26
M,0 M 0,
K. = exp |= WIS,
P RT

dla metali dwuwartoéciowych:

M+ 1/2 0, » MO /4/

Mo . p-1/2

K. = /5/
Wiig p1/2 02
M 02
i AR
K. = exp |- /6/
it RT
dla metali tréjwartodciowych:
2 M+ 3/20, = M0 /7/
a
M,0
2 -3/2
Ko = 3 s /8/
a2 372 2
M Po,
GM203 - 26, - 32 c02
K_ = exp |- /9/
P. RT
dla metali czterowartosciowych:
M + 0, = MO, /10/
a
G MO, Sk Py
P s
8 P 2
M 02
27
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o T o,
Kp = exp |=- Ji8/
RT

W przytoczonych réwnaniach "a" z indeksami oznaczaje aktywnodci,

“G" z indeksami - molowg energie swobodng Gibbsa dla czystego sklad-
nika, niezaleznie od wystepowania w ukiladzie faz czystych lub miesza-
nych. Jeéli wystepuje fazy czyste, wéwczas wartodci "a" sg@ réwne
Jednoséci i obowigzuje wyrazenie stalych réwnowagi przez wartoéci
cidnienia czestkowego tlenu p -réwnania /2/, /5/. /8/. /11/.
Obliczenie wartodci K_ jako funkcji temperatury opiera sig¢ na réwna-
niach znanych z termodynamiki.

Z definicji: G, = Hy —=T 8, /13/

i

Wy entalpia molowa skladnika 1,
Si - entropia molowa sktadnika 1,
Gy - molowa energia swobodna Gibbsa skiadnika i.

W temperaturze T:

¢
Hy/T/ = H /298/ + f Cp /T/ dT /14/
298 1
A Ll 7, -
Py
S,/T/ = 5,/298/ + J dr /15/

298 T

Dla temperatury standardowej T = 298 K s@ podane w tabelach wartosdci

Hi 1'
Ciepta molowe C

oraz S

pi sq@ podawane w tabelach najczeéciej w postaci:

2 -2
cpi/T/ =0y ¢+ bT + e T +d,T /17/

Dane w tabelach zawieraje wspéiczynniki 8y bi' Cye di'

Wstawiejgc wyrazenie /17/ do réwnan /14/ 1 /15/, a p6 scatkowaniu
wstawiajec do réwnania /13/ otrzymujemy wartosé molowej energii
swobodnej Gibbsa w temperaturze T dla skiadnika i. Powtarzajgc te
operacje dla wszystkich skiadnikéw i wstawiajec interesujgce nas tem-
peratury otrzymujemy wartoéci licznikéw w réwnaniach /3/, /6/, /9/.
/12/, a stad stale réwnowagi K_ w réznych temperaturach, a na podsta=-
wie réwnan /2/, /5/., /8/. /11/ - réwnowagowe cidnienia czastkowe
tlenu, ktéry jest zazwyczaj rozcienczony. Krzywe obliczone na tej
podstawie przedstawiono na rys. 2, potaczonym z nomogramem. Jego
skale sg umieszczone na prostych po prawej stronie i u doiu rysunku

i pozwalaje odczytywaé réwnowagowe stosunki HZ/HZO/ takze CO/COZ/
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oraz poz. Odczytywanie p02 odbywa sig przez przytozenie prostej Iinij-
ki do punktu "0 x" po lewej stronie rysunku oraz do przecigcia
krzywej réwnowagi z izotermg okredlajace zedang temperatureg. Wynik
odczytuje sig na skaliApo po prawej stronie rysunku. Analogicznie
postgpuje sig odczytujac gtosunki Hy/H,0 lub C0/CO, . korzystajac

z punktéw "H x" lub "C x". ‘

Na rysunku 2 widaé, 2e krzywa tworzenia Cu,0 przebiega wyzej niz
Hzo. a wigc para wodna nie moze utleniaé miedzi, natomiast moze
utleniaé mangan. Sted wilgotny wodér stanowi dla manganu atmosferg
utleniajgce, dla tlenku miedzi redukujgce, a zatem jest selektywnym
utleniaczem manganu nie utleniajacym miedzi, co dla spajania miedzi
z ceramikg tlenkowg jest korzystne. Podobnie tlenek metalu “"1", kté-
rego tworzenie opisuje krzywa polozona wyzej, zetknigta z metalem "2",
ktérego krzywa przebiega nizej, daje w wyniku reakcji czysty metal
"1" oraz tlenek metalu "2", czyli przejdcie tlenu od "1" do "2".

2.2.2.Zawartodé pary wodnej w-wodorze

Na podstawie réwnania Clausiusa-Clapeyrona wyprowadzono dla pary
wodnej réwnanie réwnowagi pery i cieczy dla zakresu temperatur
, ()
0+-60"C:

A ’
log p, o [atn] = 7,637865 -~ —2021,86 /18/
2 ¥ .
T - temperatura absolutna w punkcie rosy,
Pu.o - preznoséc czastkowa pary wodnej w wodorze w temperaturze T.
2

Jezeli utlenianie nastgpuje zardéwno w tlenie jak i parze wodnej
wystepujecej w gazach, nalezy uwzglednié tlen catkowity, tj. zaréwno
pod postacia 0, jak i H,0:
Poiik Pa. + 3729 /19/
02 02 H20 ’
pé - czgstkowe ciénienie tlenu w gazach pod postacisg 02.
2
Pordéwnujac wartosdcé Pg, % Wwertosciami wynikajecymi z réwnowag utlenia-
nia /rys. 2/ mozna oc%nic, czy wartosc po zostata dobrana prawidiowo
i ewentualnie jg skorygowac.

Jezeli dany metal nie jest utleniany przez parg wodng, np. miedz,
nalezy jedynie uwzglednié p, = p6 bez H,0.
2 2

2.3, Wprowadzenie do ukiadu metalu pomocniczego

2,3.1. Rozwaz2zania ogdlne
W celu wykorzystania wiasnosci metalu pomocniczego do utworzenia
tlenky, ktéry reaguje z ceramikg tlenkowg, nalezy metal ten do uktadu

A http://rcin.org.pl



wprowadzié przez utworzenie stopu /np. Cu + Mn/ lub przez naniesienie
go w postaci warstwy. Pierwszy sposdb jest mniej klopotliwy i moze
byé stosowany z powodzeniem wszedzie tam, gdzie udzial metalu pomocni-
czego nie zmienia na tyle wlasnosci metalu spajenego, ze moze byc
uzyty do konkretnego zastosowania. Eksperymenty wykazely, ze stop
miedzi zawierajacy ponad 3% Mn spaja sie z ceramike A1203 bez wigk-
szych trudnoéci [6]. Jezeli dalsze zastosowanie wymaga metalu spaja-
nego bez domieszek w calej jego masie /np. ze wzgledu na przewodnic-
two cieplne/, mozna zastosowa¢ sposéb drugi, tj. wytworzenie warstwy
przez:

- naparowanie w prézni,

-~ galwaniczne pokrycie,

- proces CVD /Chemical Vapor Deposition/.

Wybér jednej z trzech wymienionych metod zalezy od rodzaju metalu
przeznaczonego na warstwe. W przypadku manganu trzecia metoda nie na-
daje sig, pierwsza wymaga wysokiej prézni przy bardzo maltym nacieku
doktadnie kontrolowanym, co sprawia trudnoéci i dlatego najodpowied-
niejsza wydaje sig¢ metoda galwaniczna. Elektrolize nalezaloby prowa-
dzi¢ w silnie kwasnym roztworze. Ze wzgledu na utlenianie sie soli
manganowych przy anodzie z wytworzeniem réznych niepozgdanych zwigz-
kéw, nalezy przestrzen katodowg oddzielié od przestrzeni anodowej za
pomoce porowatej przegrody ceramicznej. Anoda powinna byé wykonana

z materiatu nie zanieczyszczajgcego roztwér, np. z platyny, grafitu,
Roztwér w przestrzeni katodowej powinien by¢ mieszany za pomocg mie-
szadia lub przez wtlaczanie powietrza. Gestosc¢ predu i stezenia roz-
tworéw nalezy dobra¢ dogwiadczalnie.

2,3.2.0¢cena dyfuzji netalu pomoaniczego
do spajanego
Jedli zanieczyszczenie metalu spajanego metalem pomocniczym jest
niepozadane ze wzgledu na jego pézniejsze zastosowania, konieczna
jest ocena dyfuzji. Ocene takg przeprowadzono ns przykiadzie dyfuzji
manganu do miedzi.
Zaleznoéc¢ wspélczynnika dyfuzji od temperatury [2] podaje réwnanie:

D [cmz/s] = 107 exp (- ) /20/

RT

R - stala gazowa, T - temperatura bezwzgledna
Energia ektywacji wynosi 383 kJ/mol, R=8,3147 J/mol+K, sted dla sto-
sowanej w eksperymentach temperatury 980°C = 1253 K

D = 1,08 10”2 cm?/s /20a/
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Jezeli przez C oznaczyé stegzenie Mn w odleglodci x od 2rédia,
Cg, - stezenie Mn w Zrédle,
Co - stezenie Mn w odlegiodci nieskoriczenie wielkiej od 2rédia,
dla warunkéw brzegowych: C = Qs dla t = O 0¢ x{e==
C=CcC, dla x = 0 0<¢ tle=

otrzymujemy: ' .

/21/

gdzie t oznaczae czas.

Traktujgc nalozong warstwe manganu jako 2rédio piaskie, Cs = 100%,
co = 0, wéwczas:

X
2 /Dt

C = 100 /1 - erf / (%] ; /21a/

9

Poniewaz dla 980°C —D = 1,08 10” cm2/s dla czasu 3600 s otrzymujemy:

C =100 [1 - erf /253,57x/] /21b/

Dle oceny wpiywu temperatury analogiczne obliczenie wykonano réwniez
dla temperatury o 90°C wyzszej, czyli 1070% /1343 K/. Wartoséé wspbi-
czynnika dyfuzji na podstawie réwnania /20/ wynosi wéwczas

0 = 1,27 1078 cmz/s, stgd na podstawie réwnanis /21/:

C=100 (1 - erf /73,96 x/] (%] /21¢/

Rozktad manganu w folii miedzianej opisany w réwnaniach /21b/ i /21c/
zamieszczono w tabeli 1 oraz przedstawiono na rys. 3, wyrazajec
réwniez odlegioéé dyfuzji w procentach grubodci folii, dla folii
miedzianej o grubosci cetkowitej 0,5 mm.

Tebela 1
Dyfuzja Mn ——Cu ze 2rédia ptaskiego 100% Mn
0dlegtodé od Zrédia t = 980°% t = 1070%
ruboéci

[em] %12 folii 0,5 mm Stezenie Mn [ % wag.]

0,001 5 2 72,0 91,7
0,002 4 47,3 83,4
0,003 6 28,2 75,4
0,004 8 15,1 67,6
0,005 10 743 60,1
0,010 20 0,033 29,6
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% wag. Mn w folii Cu

& 8 10 12 % 16 18 20% grubosci
: 2t ; ldla folii Cu 05 mm])
Y Odlegloéc od zrodla dyfuzji Mn

Rys. 3. Dyfuzja manganu do miedzi

Jek wynika z tabeli 1 i rys. 3, przebieg krzywej, choé¢ znacznie
korzystniejszy dla 980°C niz dla 1070%, z punktu widzenia zanieczysz-
czenia miedzi manganem jest jeszcze niezadowalajacy, poniewaz 10%
gruboéci folii zawiera okoio 40% Mn w miedzi, co powainie obniza
przewodnictwo cieplne i dlatego wykonano obliczenis réwniez dla
2r6dta bedacego stopem 20% Mn+80% Cu. Uzycle go 5-krotnie obnizy na
identycznych odlegtodciach zanieczyszczenie manganem. Wyniki przeds-~
tawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Dyfuzja Mn —=Cu ze 2rdédia piaskiego o skiadzie 20% Mn + BO% Cu

Odlegtoéé od Zrddia Stezenie Mn [ % weg.]

% odlegosci o : >
tos] dla folii 0,5 mm t = 980°% t = 1030°
Q8 hE R 14,4 18,3
0,002 v 9,5 16,7
0,003 6 5,6 15,1
0,004 8 3,0 13,5
0,005 10 1'5" 12,0
0,010 20 0,007 5,9
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W przypadku temperatury 980°C rozktad stezen mozna uznac za kérzyegny.
Izotermy dyfuzji dla obu temperatur przedstawia rys. 3. :
Wytworzenie warstwy 20% Mn + 80% Cu moznaby uzyskaé przez jednoczes-
ne naniesienie miedzi £_nanganu metode galwaniczng, po eksperymentalnym
dobraniu stezen roztworu. Z uzycia mieszaniny metali wynikaje -dwie

dodatkowe korzyéci: A

- tatwiejsze opanowanie elektrolizy dzieki nadmiarowi miedzi,

- zabezpieczenie przed utworzeniem na powierzchni miedzi tlenku manga-
nu /bez metalicznego manganu/ podczas procesu utleniania, co utrud-
nia poigczenie spajane. ;

Wydaje sig, ze 20% Mn powinny wystarczyé dla umozliwienia spajania,
poniewaz stopy miedzi zawierajgce juz powyzej 3% Mn wykazywaly te
zdolnoséé, Eksperymenty wykaza, czy mozna sobie pozwolié na dalsze
obnizenie stezenia Mn w warstwie, co byloby korzystne dla przewod-
nictwa cieplnego.

24, Utlenianie w uktadzie przeptywowyn
Wytwarzanie tlenku metalu pomocniczego odbywa sige w wyniku utlenia-

nia przy przepiywie gazéw. Powierzchnia, ktére nalezy utlenié spoczy-

wa réwnolegle do kierunku przeplywu wodoru /zawierajgcego pare wodnag/

lub azotu /zawierajgcego tlen/.

Para wodna lub tlen przenikaje przez laminarng warstewke graniczna

stawiajgce, pomimo malej gruboédci, najwigkszy opér transportowi.

Dla kontroli dyfuzyjnej oraz przepiywu laminarnego [ 9] wspéiczynnik

przenoszenia masy pary wodnej lub tlenu opisuje réwnanie:

sh = a Rel/2 gc1/3' /22/

sted wspéiczynnik przenikania masy kci'

- 1/2 1/6
key = @ /3/ /%/ 0/® /23/
P .
kp1 = kci —-E; /24/

Szczeg6ly wyprowadzenia i uzasadnienia znalezé mozna w pracy Riedla[10].
Dla przeplywu burzliwego [9, 10]:
b .08

Sh = a Re” Sc ' /25/
b-0,5 0,5
keg = @ a1 Fb /%;/ ey /26/

Sh - bezmianowa liczba Sherwooda,
Re - bezmianowa liczba Reynoldsa,

O
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S8c - bezmianowa liczba Schmidta,
- drednia liniowa predkoéc gazu,
- gestodé gazu,

- wspé2czynnik dyfuzji skladnika i,
- wspéiczynnik proporcjonalnosci /a = 2/3/,

d

v .

n = lepkoéé gazu,

Oy

8

b =~ staia wyznaczana doswiadczalnie.

Transport masy /pary wodnej lub tlenu/ jest zatem proporcjonalny do
02/3 w przepiywie laminarnym oraz do p1/2 przeptywie burzliwym.
Zmiana wyktadnika potegowego nastepuje niemal wyiacznie w niewielkim
obszarze zmiany charakteru przepiywu, tak wigc przyjecie wyktadnikéw
2/3 1 1/2 dla obu przepiywéw jest dostatecznie doktadne.

) T

Ca

Temperatura

df}

Ch——— e e e e e e — -

U Odstep od powerzchm S ) i Sklad,
Rys. 4. Rozktad stezen Rys. 5. Wyjadnienie aegregac;i
w sgsiedztwie stalej powierz- T - temperatura, x - uiamek
chni S przy burzliwym ruchu wagowy sktadnika wyzej krzep-
piynu nacego w fazie cieklea, y -

x - odstep od powierzchni s, utamek wagowy sktadnika wyzej
1 - szerokodéé warstewki lami- krzepngcego w fazie stale]

narnej, t - obszar ruchu burz-
liwego, J° - gruboé¢ warstewki
zastepczej /efektywnej/

2.5.5egregacja stopu dwusktadnikowego
Przy wytwarzaniu zlacz metalu z ceramikg czasem doprowadza sie do

stopienia metalu lub stopu metalicznego, a nastepnie uklad poddaje

powolnemu chiodzeniu. W przypadku stopu wystepuje wtedy zjawisko

segregacji.

Podstawa do wyprowadzenia zaleznoéci jest wykres fazowy, ktérego czesé

przedstawiono na rys, 5.

Obnizenie temperatury o dT powoduje wydzielenie dm masy fazy stalej

o skiadzie y oraz zmiange skladu fazy cieklej o dx, sted réwnanie

5
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rézniczkowe ma postac
y dm + /m~dm/ /x-dx/ = x m /27/

faza stala + feza ciekla = caly ukiad
m oznacza l@czng mase fazy ciekiej i stalej.
Z réwnania /27/:

ydm + m X = m dx = x dn + dm dx = x m /28/
Po rozdzieleniu zmiennych otrzymujemy:

m X

dm dx
il f V=X /29/
o o

Definiujec stopieh krystalizacji /zestalenia/ jako:

21 -0 /30/
otrzymujemy:
m
: f g8 . 1n %; « 1n /1-2/ /31/
*]

Podstawiajgc réwnanie /31/ do /29/ otrzymujemy:

x
d x .
2'1"°"Pf ey /32/
*o
Oznaczajgc dredni sklad fazy statej wydzielonej od Xq do x przez
x
p , tworzymy bilans:
X, G
: ¢ *Z + X /1=-Z/ = X . /33/
z lxo 0

faza stata + faza ciekia = skiad poczetkowy cieczy réwny skladowi
catego ukladu
z réwnania /33/wynika

Yy = x + °z /34/

Obliczenie kolejnych wartodci calek w réwnaniu /32/ za pomoce kompu~
tera wymaga znajomosci zaleznodéci y = f/x/, ktéra moze by¢ okredlona
- z dwusktadnikowego wykresu fazowego. Ze wzgledu na operacje sumowania
przy obliczaniu calek, przyrosty dx =~ A x powinny byé jak najmniejsze
/nie wigksze niz 1%/, w przeciwnym razie odbywé sige sumowanie zbyt
duzych bledéw, Z tego tez wzgledu nalezy stosowaé metode trapezéw.
Wyniki segregacji manganu i tytanu w stopach z miedzig zamieszczo-
no w tabeli 3 i przedstawiono na wykresach /rys. 6/ w postaci krzywych

)
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y = f/Z2/, okredlajacych rozklad stezenia meanganu lub tytanu w miedzi,
dla stopéw zawierajgcych 2, 4, 8, 12% Mn, 4% Ti, w miare ich krzepnie~
cia /czyli rozklad spowodowany wylgcznie segregacjg, mierzony prosto-
padle od powierzchni na ktérej rozpoczelo sig zestalanie/.

T N T 0 W e |

(=]

T

20}

>~

oy
n

% wog.Mn b Ti w wydzielanej fazie stalej
3

i

Rys. 6, Segregacja Mn 1 Ti w sto-
P S Vol VR Tl T 4 pach z Cu /na krzywych zaznaczono
Stopieri zestolenia zawartod¢ wyjsciowg w stopie/

Zjawisko segregacji moze by¢ dla spajania szkodliwe lub pozyteczne.
Druga ewentualnoéé zachodzi, gdy w jej wyniku otrzymuje sie wzboga-
cenie stopu w mangan lub tytan /metale tatwo utleniajgce sig/ w sg-
siedztwie powierzchni ceramiki, a zubozenia - przy powierzchni miedzi.
Nalezaloby zatem stworzyé takie warunki stygniecia, éby wektor gra-
dientu temperatury byt skierowany w kierunku miedzi, gdy jest odwrot-
nie - zjawisko segregacji stanie sig szkodliwe dla spajania.
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Tabela 3

Segregacja Mn 1 T1i w Cu
2% Mn 4% Mn 8% Mn 12% Mn 4% Ti

z y z Ty z y z ¥ z 12
0 4.1 10 2,35|0 5,3 |0 8,640 - 0,55
04609 " 147,100,425 3,010,301 -6,1 10,267 -9,75°1'0,230" 0,70
0,804 2,35/0,640 3,7 0,502 7,0 |0,460 10,7 0,378 0,90
o,887 3,0 |0,763 4,5 |0,641 7,9 |0,601 11,7 0,482 . 1,05
0,929 3,7 |0,839 5,3 |0,739 8,8 |0,704 12,6 0,558 1,25
0,953 4,5 |0,887 6,1 |0,808 9,75 |0,780 13,6 0,615 1,40
0,98 5,3 |0o,920 7,0 (0,859 10,7 |O,835 14,55 | 0,661 1,52
0,978 6,1 |0,942 7,9 |0,896 11,7 |0,876 15,5 0,697 1,7
0,984 7,0 |o,958 8,8 |0,923 12,6 |0,907 16,5 0,726 1,88
0,989 7,9 |0,969 9,8 |0,942 13,6 |0,930 17,45 | 0,751 2,08
0,992 18,8 |0,977 10,7 |0,957 14,55 |0,947 18,5 Bsi78 2.2
.0,994 9,75|0,983 11,7 |0,968 15,5 |0,960 19,5 0,790 2,4
0,996 10,7 |0,9875 12,6 |0,9757 16,5 |0,970 20,5 0,806 2,6
0,9967 11,7 |0,9907 13,6 |0,9817 17,45 |0,978 21,5 0,819 2,8
0,9975 12,6 |0,9930 14,6 |0,9862 18,5 |0,983 22,55 | 0,831 3,0
) 0,842 3,3

0,851 | 3,5
0,860 3,73
0,868 3,95

0,875 4,2
0,887 4,65

0,897 4,8

0,904 17,3

1,000 17,3

3. SPAJANIE CERAMIKI KORUNDOWEJ Z MIEDZIA

3.1. Sktad chemiczny, postaé oraz sposéb przygotowania materiaiéw

uzytych do eksperymentu

Wykonujec zigcze ceramika korundowa z miedzig, posiuzono sig ma-
teriatami o skiadzie chemicznym przedstawionym w tabeli 4.
Ceramika korundowa uzywana do spajania miata postaé piytek o wymia-
rach 30x50x0,7 wmm.
MiedZ miata postaé folii o wymiasrach odpowiednich do wymiaru pitytek

z ceramiki korundowej i o grubodciach wynoszgcych odpowiednio:
.

MOoB - 0,05 mm
Cu4Ti - 0,20 mm
L3R
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Cu12Mn3Ni 0,30 mm
Cu3Cr - 0,30 mm
Cu3Mn - 0,20 mm
Cu ' 0,90 mm + 10450 um Mn 3

Tabele 4
sktad chemiczny tworzyw spajanych w eksperymencie

Nazwa sktad chemiczni w% Jagqﬁych
materia
tu Al,0 SiO2 F0203 MgO|Cal | Cu Ti|Mn |[Ni |Cr Bi Pb

Ceramika
korundo-
wa Al19 | 97,2 1,6 0,8 |0,3|0,1

Miedz ’
moos 99,9 0,002 | 0,005

Miedz
Cu4Ti 96,0 )| 4 0,002 | 0,005

Miedz
Cui2Mn \
3Ni 85,0 1213 0,002 | 0,005

Miedz
Cu3Cr 97,0 3 0,002 )| 0,005

Miedz
Cu3Mn 97,0 3 0,002| 0,005

W czgéci préb folia miedziana typu MOOB byia pokrywana Mn. Metal ten

nanoszono dwoma metodami: prézniowo /tabela 2/ oraz galwanicznie przy

uzyciu kgpieli siarczanowych /tabela 5, nr prébki 32-3 préby/.

Wszystkie materialy przed procesem byly odpowiednio przygotowane:

- ceramika korundowa byla odtluszczana w acetonie, nastepnie trawiona
w mieszaninie Hcl+HN03. plukann w H,0 /destylowanej/ 1 wyzerzans

"W powietrzu-'w temperaturze 900 % przez 1 h;

-~ ‘tworzywa metaliczne byty odtiuszczane w acetonie, trawione w HCl,
ptukane w H,0 /destylowanej/ i suszone,

3.2, Warunki procesu spajaﬁia ceramiki korundowej z metalem

Spajania oméwionych w poprzednim punkcie materiaiéw dokonywano

w trzech réznych typach piecéw, byly to: %
=~ piec tasmowy do lutowania firmy BTU z atmosferg suchego Hy

/punkt rosy -25° C/.
- piec rurowy firmy Carbolitte z atmosferami ochronnymi: wilgotnym Hy o

mieszanina Hy /suchy/ + N, = 10:1, N
- piec prézniowy /p = 10™° Tr/.
Rozkiad temperatur dle pieca tasmowego i rurowego przedstawiaje kolej-
no rysunki 7 i 8,

2'
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10001
E .
é
ool :
[ 30 45 80 0 5 60
o Czas (mn] . Czas [min] :
Rys. f. Rozklad temperatury Rys. 8. Rozklad temperatury
/900-1000-900°C/ w funkcji /1000°C/ w funkcji czasu
czasu grzania, w piecu grzania, w piecu firmy
firmy BTU Carbolitte

3.3. Badania uzyskanych ztacz ceramika korundowa-miedZ

Warunki procesu spajanie poszczegélnych tworzyw metalicznych z ce-
ramika korundowag, a takze uwagi dotyczgce otrzymywanych zlgcz zawie-
ra tabela 5.

W celu lepszego poznania mechan;zméw spajania ceramiki korundowej
ze stopami Cu-Mn przeprowadzono obliczenia potencjaiéw termodynamicz-~
nych, niektérych prawdopodobnych reekcji chemicznych, przebiegajgcych
w warunkach spajania.

W obliczeniach wykorzystano znane metody, z uwzglednieniem danych
Kubaschewskiego~Evansa:

a/ Mn + A1203 + H 0 = MnAlzo4 + Hy

b/ Mn + Si10, + H20 = Ml'tS!.O3 + H2

2
Z abliczen /tab. 6/ wynika, 2e spinel manganowo-glinowy jest zwigzkiem
termodynamicznie. trwalym w roboczym zakresie temperatur. Reakcjg kon-
kurencyjng moze byé tutaj tylko tworzenie sig krzemianu manganowego
MnSiOs, migdzy tlenkiem manganowym /powstaiym przez utlenianie meta-
licznego manganu/ i dwutlenkiem krzemu §10,.

X Tr = 1,333 224°102 Pa /przeliczenie dotyczy caiego artykuiu/
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Tabele 5

warunki proceséw spejanie tworzyw metalicznych z ceramikg korundowg

Lp. Liczbe| Metal Tempera-| Atmosfera |Predkodé
- préb spajany tura ochronna przesuwu Unngi
numer spaja~ tadmy lub
réb- nia [°C] czas spa-
i 4 ¢ jania 3
1 3 Cu 1080 Hy suchy 1"/min brek roztopienia .
2 3 Cu 1100 H, suchy 1%/min skupienie sie roztopionej
folii w posteci kulki
3 2 Cu/TiH, 1000 Hy suchy 1" /min zlecza punktowe;
Tll-l2 naniesiony w postaci
pesty na ceramike;
4 2 Cu/Tiﬂ2 1100 H2 suchy 1%/min TiH2 naniesiony w postaci
pasty na ceramike
5 3 Cu4Ti 950 préznia 30 min zlgcza punktowe
107 1
6 3 |cuart 1000 |p=10"% Tr |30 min silne zlgcze
7 | 3 |cuart 1050 |p=10"2 Tr |30 min silne zlecze
8 3 CudTi 1080 Hy suchy 1" /min brak zlgcze
9 3 CudTi 1100 H, suchy 1"/min utlenienie powierzchni
P folil
10 3 Cu4dTi 1120 H2 suchy 1"/min roztopienie rdzenia
wiedzi; brak zlgcza
31 2 Cu4aTi 1150 H, suchy 1"/min brak zkigcza
12 2 CudTi 1165 Hz suchy 1" /min brek zigcza
13 3 Cu12Mn3N4i 980 H, suchy 0,05"/min
14 3 Cu12Mn3Ni 980 H, suchy 0,10%/min
15 3 Cu12Mn3Ni 9280 Hy suchy 0,20"/min | dobre zlgcze
16 3 Cu12Mn3Ni 990 H, suchy 1,00"/min
17 3 Cu12Mn3Ni 990 Hy suchy 1,2"/min
18 3 Cu12Mn3Ni 1000 Hy suchy 0,1"/min ¢
19 - Cu12Mn3Ni 1000 H, suchy 0.5“/&12
20 3 Cu12Mn3Ni 1010 Hy suchy 1" /min skupieniec sie roztopionej
21 3 Cu12Mn3Ni 1060 H, suchy 1"/min folii
22 3 Cu12Mn3Ni 1065 Hy suchy 1"/min
23 3 Cul2Mn3Ni 1080 H, suchy i1"/min
'24 3 Cu12Mn3Ni +1120 Hy suchy 1"/min
25 2 Cul2Mn3N1 290 N2 B
26 2 Cu12Mn3Ni 990 H, wilgotny|l h utlenienie powierzchni
27 2 Cul2ZMn3Ni 990 Hy suchy + folii; brak zlgcze
- N2 = 10:1]|1 h
28 2 Cu3Cr, 1080 H2 suchy 1*/min brak zlgcza
29 2 CulCr 1090 Hp suchy 1% /min roztopienie 1 skupienie
si¢ folii
*Q 7 Cu3Mn 1050 Hp suchy 0,5"/min | b. dobre zlgcza
31 3 Cu/Mn-10 pm| 1050 H, suchy 0,5"/min | Mn napylany prézniowo;
brok zlecza
32 a4 x Cu/Mn=-30 um| 1050 Hp suchy 0,5"/min Mn nanoszony galwanicznie;

b, dobre zlacze
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Tabela 6

Wielkosci potencjaiéw termodynamicznych ac®
Reakcja §
AG° Mn+A1203+H20-MnA1204+H2 Mn+S 102+H20-Mn8103+H2
W tempe-
raturze ;
1000 ~-39,618 -32,052
1300 -38,586 -31,406
1500 -38,411 -31,212

W celu dokladniejszego wyjadnienia mechanizmu powstawania ziacz
ceramika korundowa-metal, poza obliczeniami potencjaiéw termodynamicz-
nych wykonano réwniez szereg badar rentgenostrukturalnych. W tym celu
przygotowano prébki z proszkéw ziozonych z tlenkéw glinu, tlenkéw
manganu i proszkdéw miedzi. Pastylki wykonane z tych proszkéw mialy
nastgpujace skiady chemiczne:

8/ % = Al,0y + MRO = 1 : 1
b/ & = A1,05/97,5%/ + Cu3Mn = 1 : 1

Uktad a/ mial dostarczyé informacji o syntezie spinelu manganowo-gli-
nowego, a uktad b/ byt zblizony do ukladu rzeczywistego. Prébki wyko-
nane z obu uktadéw proszkowych byly spiekane w piecu tadmowym, przy
nastepujacych parametrach:

- T= 950°% - 1050% ~ 1000°c,

- posuw tasdmy - 0,5"/min,

- atmosfera - Hy suchy.

Wyniki badan rentgenowskich dla obu uktadéw proszkowych wykazaty
wystegpowanie w strukturze spieku spinelu glinowo-manganowego. Uktady
proszkowe posiuzyly jako wytyczne przy projektowaniu procesu bezpos~-
redniego spajania folii miedzianych z ceramike korundowg /prébki

nr 30432, tab. 5/. ¥

Ocena wytrzymatosci mechanicznej wszystkich wykonanych ztgczy
A1203-Cu polegajaca na odrywaniu folii m%edzianej od podioza korundo-
wego wykazata, 2e najwyzszg wytrzymaloécig mechaniczng i jak nalezy
sadzié wystarczajgce do przysziych zestosowan charakteryzujg sig
prébki nr 30 4 nr 32 /z tab. 5/, réwniez prébki nr 3, 7 i 8 wykazywa-
1y wysoke wytrzymatoéé mechaniczna.

Badania strukturelne warstw podrednich przeprowadzone za pomoceg
‘mikroskopu . metalograficznego oraz mikrosondy elektronowej calkowicie
potwierdzity technologiczne préby rozrywania zigczy i1 badania rentge-
nostrukturalne. Przy braku wytrzymaXoéci albo przy bardzo maiej
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Rys. 9. Probka o ztej wytrzymatosci mechanicznej

a) relief powierzchni, b) Al, ¢) Mn, d) Cu
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Rys. 13. Mikrostruktura ztacza Al, 0;-Cu. Widoczne drobne ziarna spinelu manganowo-glinowego w warstwie
posredniej (powiekszenie 400x)
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wartodci tej wytrzymatodci nie obserwuje sig warstwy posredniej o od=-
miennej strukturze od spajanych materialéw /rys. 9/.

Prébki Cu3Mn wykazujea w zXaczu wyrazng warstwe posrednig, wynoszg-
ce ok. 10 um grubosci, o wyraznej dyfuzji Mn do A1203 /rys. 10/.
ROwniez wyrazng warstwe posrednig o gruboéci ok. 10 um wykazywatly
ztacza A1203-Cu z warstwg manganu natozonego galwanicznie /prébka
nr 32 z tabl, S/, rys. 11.

Zakres Cu 10*cps

Mn 10°cps /

Rys. 10. Rozkady liniowe Al i Cu w prébce zawierajecej 3% Mn

Badania mikroskopohe potwierdzity wyniki dotyczgce wiezi dyfuzyj-
nej w zigczu, uzyskiwane za pomoce mikrosondy elektronowej. Natomiast
przy powigkszeniu 600x nie zdolano ustalié istnienia odrebnej fazy
strukturalnej w warstwie poéredniej spinelu, co nie jest wynikiem
ostatecznie rozstrzygajacym,

Dla poréwnania wykonano badania strukturalne prébki A1203-Cu po-
chodzenia zagranicznego /rys. 12 i 13/. Na rys. 12 jest widoczna
wyrazna warstwa posrednia pomiedzy Cu i A1203. a na rys., 13 mozna
w tej warstwie zauwazy¢ réznicujgce sie faze spinelu manganowo-glinowego.
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6adania strukturalne zostaty wykonane w Zakladzie Badahn Struktural-
nych Z1-ITME.

Vo TR

2okres Mn 10'cps Al
Zokres Cu n:cps
Mn 0
Al an
g
ﬂ cu
i Sy
Mn
Mn
A Mn —A
Rys. 11. Rozktady liniowe Mn Rys. 12. Rozktady liniowe Al,
i Al w prébce z tadmg miedzia- Cu, Mn w prébce o dobrej wy-
na pokrytg warstwg Mn trzymatodci mechanicznej
4, WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych analiz teoretycznych i prac ekspe-
rymentalnych ze spajaniem ceramiki korundowej z miedzig mozna wycieg-
ngé nastepujace wnioski:

1. W przypadkach, w ktérych obydwa materiaty wykazuje zdolnoéé do
tworzenia wspélnej mikrostruktury, co mozna ocenié na podstawie
dwuskiadnikowego wykresu. fazowego, nie natrafia sie na zasadnicze
trudnosci w ich spafuniu. :

2., Jezeli spajanie wymaga utworzenia miedzywarstwy z pomocniczego
materiaiu, wéwczas dobranie go powinno opieraé sig na zdolnosci
do tworzenia wspélnej mikrostruktury z dwoma spajanymi materiaZami.

3. Jezeli majg by¢ spajane materialy o zasadniczo réznej budowie,
np. metalu z ceramike tlenkowg, oraz jezeli tlenek tego metalu
wykazuje zdolnoéé¢ do utworzenia wspdélnej mikrostruktury z ceramika,

Lk
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10.

11.

12.

nalezy prowadzié¢ proces spajania w atmosferze utleniajecej dle
wytworzenia tego tlenku.

Jezeli tlenek, o jakim mowa wyzej, nie wykazuje zdolnoéci do two-
rzenia wspélnej mikrostruktury z ceramike, nalezy uzy¢ metalu po-
mocniczego tak dobranego, aby jego tlenek utworzyi wspdlng mikro-
strukture z ceramike lub reagowai z nig chemicznie z utworzeniem
podwéjnych tlenkdéw, np. spinelu.

Dobranie metalu pomocniczego, speiniajgcego warunek 4 powinno
opieraé sig na jego zdolnodci do reagowania z tlenem lub parg
wodng. Jako kryterium siuzy przebieg krzywej réwnowagi /rys. 2/
ponizej aktualnego ciénienia czgstkowego tlenu lub pary wodnej.
wWprowadzenie metalu pomocniczego do ukladu moze polegaé na uzyciu
jego stopu z metalem spajanym, lub na natozeniu go w postaci warst-
wy gdy jego obecnoéé w celej masie metalu jest niepozgdana, np. ze
wzgledu ne obnizenie przewodnictwa cieplnego. g
Natozenie w postaci warstwy moze odbywac¢ sig:

- przez naparowanie w prézni,

- galwanicznie,

- z fazy gazowej w procesie CVD. ;

W przypadku nakiadania warstwy konieczna jest rachunkowa ocena

'

rozktadu stezen /wynikajacego z dyfuzji w temperaturze i czasie
prowadzenia procesu spajania/ metalu pomocniczego w metalu spaja-
nym.

Jezeli ocena powyzsza wypadnie niekorzystnie, tj. gdy zbyt wysokie
stezenie metalu pomocniczego wyst@pi w metalu spajanym, nalezy
zamiast czystego metalu pomocniczego natozyé warstwe jego stopu

‘'z metalem spajanym.

Traensport tlenu do prébki zalezy od wspéiczynnikéw przenoszenia
mes, a te z kolei od geometrii i dynamiki przepiywu oraz od takich
wtasnosci gazéw, jak wspéiczynniki dyfuzji, ggstoééi i lepkosdci

w danych warunkach. Geometria zalezy przede wszystkim od érednicy
i diugosci rury pieca, dynamika przepiywu - dodatkowo od predkosci
liniowej gazu. Réwnania okreélajgce te zaleznodci dle kontroli
dyfuzyjnej, zaréwno dla przepiywu laminarnego jak i burzliwego,
podano w niniejszej pracy. , i

Na podstawie pktu 10 nalezy starannie dobraé sklad atmosfery droge
rachunkowa, biorac pod uwage treéé¢ podrozdziaiu 2.2., a warunki
utleniania - tredé podrozdzialu 2.4. W przeciwnym rezie przebieg
utleniania moze prowadzié do wynikéw niepozgdanych.

W przypadku, gdy spajany metal wspélnie z metalem pomocniczym

/W postacl uzytego stopu/ zostaje stopiony, przy powolnym ostyganiu
zachodzi segregacja skXadnikéw.
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13.

14.

15.

Dysponujgc odpowiednim dwusktadnikowym wykresem fazowym i oblicza-
jec catki réwnania rézniczkowego przedstawionego w podrozdziale
2.5, mozna za pomocq komputera wyznaczyé zaleznodé skitadu fazy
stalej /y/ od stopnia zestalenia /Z/, a wigec rozkiad sktadnika
dodatkowego, oraz éredni skiad /Yy/ wydzielanej fazy statej.
Zjawisko segregacji moze byé dla spajania szkodliwe lub pozytecz-
ne. Zalezy to od zwrotu wektora gradientu temperaturowego podczas
stygnigecia. Na zwrot wektora mozna wpiyweé¢ przez odpowiednie dob-
ranie warunkéw spajania /ezézegbly w rozdziale 5/.

Dla uzyskania wytrzymatego zigcza pomiedzy ceramikg korundowg

a miedzia konieczne jest chemiczne utlenienie folii miedzi do

Cu, 0., utlenienie folii miedzianej w piecu w czasie spojenia [2]
lub tez zastosowanie metalu pomocniczego, np. Mn w formie domiesz-
ki do Cu lub w formie dodatkowo natozonej warstwy, co zostailo
udowodnione w niniejszej pracy.

/Tekst dostarczeono 1985.08.15./
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