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SUHRN
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zmacavost’, pevnost’ v Smyku

Dizertatna praca sa zaoberd problematikou bezolovnatych spajkovacich zliatin. Cielom
dizertacnej prace bol vyskum zmacavosti a skimanie interakcii Specidlnych zliatin s vyuzitim
ohrevu elektronového laca ako aj skiimanie samotnych spdjkovacich zliatin z hl'adiska
mikroStruktirnych a pevnostnych analyz.

Vyroba vzoriek prebiehala v spolupréci so spolocnostou Prva Zvarac¢ska, a.s. Teploty tavenia
spajok boli uréené prostrednictvom DSC analyzy. SEM/EDX a XRD analyzami boli
analyzované strukturne vlastnosti spajok aj spajkovanych spojov a vzoriek zmacavosti.
Mikrostruktura spajky SnSb5Ti3 je tvorena Sn matricou s fazami Tie(Sh,Sn)s v podobe
ihlicovitych ttvarov a fazami TiSbSn a Sn + Sb3Sn,. Spajka dosahuje pevnost’ v tahu 40 MPa.
Matricu spajky InAgl10Ti4 tvori In, ktoré obsahuje rovnomerne obsiahnuté fazy striebra Aginy
a nerovnomerne rozlozené fazy tuhého roztoku oTi afaz Tiwslny a (In) + Tizlna. Spajka
dosahuje pevnost’ v tahu 13 MPa.

Z vysledkov experimentov zmacavosti vyplyva, ze spajka SnSb5Ti3 dosiahla najmensi uhol
zmacania pri teplote 950 °C, 33° na keramike SiC a 24° na Ni-SiC. Spajka InAgl10Ti4 dosiahla
najmensi uhol zmacania pri teplote 950 °C a to 34° na keramike SiC a 18° na kompozite Ni-
SiC. Ako vhodnou sa ukézala teplota 850 °C pre tvorbu spajkovanych spojov. Zo SEM/EDX
analyz bolo mozné pozorovat’ reakéné vrstvy tvorené aktivnou Ti zloZkou na strane keramiky
SiC pri oboch spajkovacich zliatinach. Reakéné vrstvy zo strany Ni a Ni-SiC boli do velkej
miery tvorené niklom, ktory napomohol k tvorbe spoja. NajvysSia Smykova pevnost’ spoja
SiC/SnSb5Ti3/Ni 39 MPa bola dosiahnuté pri teplote 850 °C a rovnakt hodnotu dosiahol aj
spoj s kompozitom Ni-SiC pri teplote 750 °C. Spoje s In spajkou SiC/InAgl0Ti4/Ni dosiahli
najvyssiu Smykovu pevnost’ pri teplote 950 °C 12 MPa a spoje SiC/InAg10Ti4/Ni-SiC dosiahli
hodnotu 15 MPa pri teplote 850 °C.



ABSTRACT

PLUHAR, Alexej: Wettability and interaction of special alloys using electron beam heating.
[Dissertation thesis] — Slovak University of Technology in Bratislava. Faculty of Materials
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The thesis deals with the issue of lead-free solder alloys. The aim of the dissertation thesis was
to investigate the wettability and interactions of special alloys using electron beam heating as
well as to investigate the solder alloys themselves in terms of microstructural and strength
analyses.

The production of samples was carried out in cooperation with the company Prva Zvarac¢ska,
a.s. The melting temperatures of the solder alloys were determined by DSC analysis. The
structural properties of both solder and solder joints and the wettability of the samples were
analysed by SEM/EDX and XRD analyses. The microstructure of SnSb5Ti3 solder is formed
by Sn matrix with Tis(Sh,Sn)s phases in the form of needle-like formations and TiSbSn and Sn
+ ShaSny phases. The solder reaches a tensile strength of 40 MPa. The InAg10Ti4 solder matrix
consists of In, which contains uniformly contained Agln; silver phases and non-uniformly
distributed aTi solid solution phases and Tiiglnz and (In)+Tislns phases. The solder achieves a
tensile strength of 13 MPa.

The results of the wetting experiments show that the SnSb5Ti3 solder achieved the smallest
wetting angle at 950 °C of 33° on SiC and 24° on Ni-SiC material. INAg10Ti4 solder achieved
the smallest wetting angle at 950 °C of 34° on SiC ceramic and 18° on Ni-SiC composite. A
temperature of 850 °C was found to be suitable for the formation of solder joints. From the
SEM/EDX analyses, it was possible to observe reaction layers formed by the active Ti
component on the SiC ceramic side for both solder alloys. The reaction layers on the Ni and
Ni-SiC side were largely formed by nickel, which aided the joint formation. The highest shear
strength of the SiC/SnSb5Ti3/Ni joint of 39 MPa was achieved at 850 °C and the same value
was also achieved by the joint with the Ni-SiC composite at 750 °C. The SiC/InAg10Ti4/Ni In-
solder joints achieved the highest shear strength of 12 MPa at 950 °C and the
SiC/InAg10Ti4/Ni-SiC joints achieved 15 MPa at 850 °C.
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UvoD

Spajkovanie nachadza svoje kazdodenné uplatnenie v spajani materialov uz od ¢ias jeho
objavenia a v stcasnosti je nenahraditelnou a stile sa rozvijajucou technoldogiou spajania
roznych komponentov v oblasti elektrotechnického priemyslu. Prave elektrotechnicky
priemysel je v poslednych desatroiach jednym z najviac sa rozvijajucim priemyslom a je
predpoklad, Ze tento trend bude pokracovat’ aj v buducnosti.

S tymto progresom ide ruka v ruke miniaturizacia komponentov a zvySovanie vykonu
elektronickych zariadeni, na ktoré su Casto kladené naroky, aby boli odoIn¢ a dokazali pracovat’
aj pri ovela vysSich prevadzkovych teplotach. Na splnenie tychto poziadaviek su potrebné
spajkovacie zliatiny, ktoré st schopné odolat’ a plnit’ tito funkciu. Nakolko v roku 2006
vstipila do platnosti smernica RoHS, ktora zakazuje pouzivanie olova V spajkovacich
zliatinach z dévodu ochrany Zivota a zdravia ¢loveka a rovnako tak zivotného prostredia, je
predmetom vyskumu vedcov a vyskumnych pracovnikov po celom svete h'adanie ndhrady za
spajkovacie zliatiny s vysokym obsahom olova. Ked’ze spajka na baze Pb-Sn, ktora je urCena
prave na pouzitie pre vySSie aplikaéné teploty nebola doteraz nahradend adekvatnou
bezolovnatou spajkou, je zameranie Casti dizertacnej prace venované prave problematike
vyskumu zmacavosti a interakcii aktivnych bezolovnatych spdjok urCenych pre vysSie
aplikacné teploty.

Vyssie poziadavky su kladené aj na zakladné materialy, nachadzajiuce svoje uplatnenie
vo vysokovykonovych polovodi¢ovych suciastkach. Poziadavky ako nizka hmotnost’, vysoka
tepelna vodivost’, kor6zna odolnost’ ¢i pevnost’ splituje keramika SiC. Pri tychto aplikaciach je
vSak nutnost’ jej spojenia s inym kovovym pripadne kompozitnym materialom. Pri spajani
heterogénnych materialov dochadza ku komplikdcidam najmé v dosledku rozdielnej velkosti
koeficientov teplotnej roztaznosti, ¢o moze viest' k zlyhaniu tychto spojov. Kompozitné
materialy s niklovou matricou moézu tieto rozdiely zmensSovat a viest tak k vzniku
vyhovujicich spojov. Kompozitny material Ni-SiC disponuje podobnymi vlastnostami ako
keramika SiC, ako s dobra tepelna vodivost’, kor6zna odolnost’ ¢i nizka hmotnost’. Castice SiC
sa Casto pouzivaju ako vystuznd fiza v kompozitoch na baze niklu s cielom zvysit' ich
mikrotvrdost’ a odolnost’ vo¢i oderu, kordzii a oxidécii. Vo vSeobecnosti sa kompozity na baze
Ni zvy€ajne pripravuji pomocou procesov elektrodepozicie, ktoré sit v porovnani s inymi
metodami jednoduché a lacné.

Na spajanie takychto kombinacii materidlov nepostacuju bezné spajkovacie zliatiny,
nakol’ko nedokédzu uc¢inne reagovat’ s keramickymi ¢i kompozitnymi substratmi. Na rieSenie

6



tohto problému st vhodné spajkovacie zliatiny obsahujuce aktivne prvky akymi su napriklad
Ti, Zr ¢i V, ktoré maju vynikajucu chemick reakciu s tymito substratmi. Aktivne spajkovacie
zliatiny sa dokazu efektivne spojit’ s keramickym povrchom prostrednictvom vzniknutych
reakénych produktov medzi aktivnym prvkom a keramickym ¢i kompozitnym substratom.
Obsah aktivnych prvkov je zvycajne 2 — 4 hm. %, ¢o mdze vyrazne zvysit' teplotu tavenia
spajkovacej zliatiny.

Cielom dizerta¢nej prace je uceleny pohl'ad na problematiku aktivnych spajkovacich
zliatin s vyuzitim ohrevu elektronového luc¢a. Vyskum ich zmacavosti a interakcii
S keramickym, kovovym a kompozitnym substratom a skumanie mechanickych vlastnosti

spajkovanych spojov ako aj samotnych spajok.



1 LITERARNY PREHLAD RIESENEJ PROBLEMATIKY

Elektrotechnicky priemysel a najmi inteligentné zariadenia, riadia hlavné aspekty
modernej spolocnosti. Tieto zariadenia obsahuju najmodernejsie spajkovacie materidly, ktoré
nielen zvySuju G€innost’ a spolahlivost’ tychto zariadeni, ale si aj bezpecné na likvidaciu.
V suCasnosti je svetové hospodarstvo zavislé od vyroby a navrhov inteligentnych

elektronickych zariadeni. (Mazullah a kol. 2021)

1.1 Specidlne procesy spajania kombinovanych materialov v sti¢asnosti

Spéjanie rozdielnych materidlov znamend, ze dva rozne materialy su spojené urcitymi
procesmi, aby medzi nimi doSlo k vytvoreniu ucelenej Struktary s ur€itymi vlastnost’ami.
Struktara spoja dvoch rozdielnych materidlov musi mat vyhovujice vlastnosti. Kedze
fyzikalne aj chemické vlastnosti rozdielnych materidlov su vel'mi odli$né, poZiadavky na ich
spajanie su velmi prisne. V stcasnosti medzi hlavné metdody spajania kombinovanych

materialov patria najma Specialne procesy spajkovania. (Li a kol. 2020)

1.1.2 Ultrazvukové spajkovanie

Pomocou technologie ultrazvukového spdjkovania je mozné realizovat’ beztavivové
spajkovanie roznych materidlov na vzduchu. Nelinearnymi u¢inkami vykonového ultrazvuku
vratane kavitacie a akustického pradenia mozno odstranit’ vrstvy oxidov na povrchu substratov
a zlepsit’ zmacavost’ spajkovanych materialov a mechanické vlastnosti spoja. V désledku toho
sa ultrazvukové spajkovanie vo velkej miere pouziva pri spajani kovov, keramiky ale aj
kompozitnych materialov. (Vianco a kol. 1996)

Pri technologii spajkovania ultrazvukom zobrazeného na obr. 1, hovorime o type
nanosového spajkovania bez pouzitia taviva. Pri inych technoldgiach spéajkovania je ulohou
taviva Cistenie spajkovaného materiadlu od povrchovych necistot, hlavne od oxidov, ale rovnako
slizi aj na udrziavanie pozadovanej €istoty spoja pocas procesu spajkovania. Priultrazvukovom
spajkovani je tavivo nahradené er6ziou ultrazvukovej kavitacie vznikajucej v spajke. (Kolenidk

a Prach 2011)



Vibricie Sonotroda

Obr. 1 Schéma spajkovania ultrazvukom (U-Bonder, 2021)

K rozruseniu oxidickej vrstvy dochddza ihned a oxid vypldva na povrch spajky.
K spojeniu spajky a zdkladného materidlu dochddza okamZite po odstraneni oxidu.
Ultrazvukové kmity pri spajkovani umoziuji tvorbu dokonalého kovového spoja v dosledku
intenzivnej kavitacie. Kavitatnd erdzia sposobuje na povrchu spajaného materidlu drobné

priehlbiny, vd’aka ktorym sa zabezpecuje kovové spojenie. (Koleiak a Prach 2011)

Pri spajkovani ultrazvukom je potrebné dodrzanie dvoch faktorov:
e zabezpecCenie ultrazvukového kmitania v mieste vzniku spoja,

e dotyk spajkovanych povrchov roztavenou spajkou.

Technologia ultrazvukového spajkovania bola uspesne vyuzitd pri spajkovani
keramického substratu SiC pomocou spajkovacej zliatiny AlS112 pri teplote 620 °C na vzduchu.
Pevnost’ v $Smyku spojov na ktoré posobil ultrazvuk po dobu 2 - 16 s bola v rozmedzi 84 — 94
MPa. (Chen a kol. 2017)

Priame spajkovanie keramiky SiC na vzduchu bolo predmetom Studie autorov Wu
a kol., kedy boli spoje vytvorené pomocou spajkovania ultrazvukom v priebehu niekol’kych
sekund. Experimentalne vysledky ukazali, Ze medzi keramikou SiC a zliatinou SnZn9Al2 sa
vytvoril pevny metalurgicky spoj. Skumala sa zavislost’ vyvoja medzifazovej mikrostruktiry
od ¢asu posobenia ultrazvuku. Bolo zistené, Ze s rasticim ¢asom pdsobenia ultrazvuku doslo
k vytvoreniu dvoch medzifazovych §truktir na rozhrani. Pri ¢ase pdsobenia ultrazvuku po dobu
1 sbola na rozhrani identifikovana amorfna vrstva SiO», ktora bola vytvorena na povrchu
keramiky SiC pocas ohrevu. Vrstva oxidu hlinitého s hriibkou priblizne 6,8 nm sa vytvorila na
rozhrani pri ¢ase posobenia ultrazvuku viac ako 4 s. Pevnost’ spojov v Smyku dosahovala 44

MPa. (Wu a kol. 2018)



1.1.3 Spajkovanie s vyuZitim ohrevu elektronovym li¢om

Pocas procesu spajkovania, pri ktorom ohrev materidlov zabezpecuje elektronovy lac¢
sa vyuziva jeho vysoky energeticky vykon, ktory dodava velké mnozstvo energie do miesta
vzniku spoja. Tato technologia je vyuzivand vo vakuu, ked’Ze na vzduchu by dochadzalo
k absorbovaniu a rozptylu emitovanych elektronov. Tato skuto¢nost’ vSak sposobuje najma
casové komplikacie pri vymene vzoriek a opdtovnom vakuovani pracovnej komory. Na druhe;j
strane je pracovny cyklus vo vakuu prospesny, nakol'’ko vakuum zabraiuje tvorbe reakcii medzi
spajkou a ZM.

Elektronovy Iu¢ nachddza najCastejSie uplatnenie pri spajani progresivnych
a komplexnych materialov, kritickych vyrobkoch akymi st napriklad lopatky turbin, letecky ¢i
vesmirny priemysel a z ekonomického hladiska je vhodny pre velkokapacitni vyrobu.
(Weglowski a kol. 2016)

Chen a kol. sa zaoberali problematikou hybridného spajkovania elektronovym licom
rozdielnych materialov. V §tudii bol spajany spekany karbid WC-Co a ocel’ 40Cr pomocou
spajky AgCu21Ti4,5. Proces spajania materialov je znazorneny na obr. 2. (Chen et al. 2019)

b) Elektronovy luc

Kruhova draha

Ag-Cu-Ti \‘ WC-Co

‘ Ag-Cu-Ti
40Cr
40Cr

Obr. 2 Spdjanie WC-Col/AgCu21Ti4,5/40Cr. a) zostava spoja, b) proces spdjkovania (Chen a kol. 2019)

WC-Co

Experiment bol realizovany na zariadeni ur€enom na zvaranie elektronovym licom
S hlavnymi parametrami: maximalny vykon 5,5 kW, maximalne urychl'ovacie napitie 55 kV,
maximalny zvéraci priad 100 mA, vyska vakua SE™ Torr, velkost vakuovej komory 500 x 500
X 500 mm. Na obr. 3 a) a b) je znazornené porovnanie spajkovanych spojov pred a po
defokusacii elektronového luca. Z obrazku 3 b) je zrejmé, Ze defokusovanie elektronového lica

pozitivne vplyva na formovanie spoja. Spajka sa rovnomerne roztiekla a dobre zmacala
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povrchy oboch spajanych substratov. V spoji sa nevyskytovali ziadne trhliny ¢i pory. (Chen a
kol. 2019)

Obr. 3 Mikrostruktira spdjkovaného spoja WC-Co/AgCu21Ti4,5/40Cr; a) vzhlad mikrostruktury bez
defokusacie lica, b) vzhlad mikrostruktury s defokusdaciou lica (Chen a kol. 2019)

Spajkovaniu elektronovym Iicom rozdielnych materidlov sa venovala aj Studia
kolektivu autorov Han a kol., v ktorej bola spajkovana nehrdzavejuca ocel’ 304SS s titanovou
zliatinou TA15 pomocou spajkovacej zliatiny Ag72Cu28 vo forme tenkej folie. Pomocou
defokusovaného elektronového Iica boli zhotovené preplatované spoje. V stadii sa skiimala
mikros$truktira spajkovanych spojov a spoje boli analyzované z pohl'adu Smykovej pevnosti.
Zvolené parametre spajkovania boli nasledovné: prud lica od 1,4 do 3,5 mA, rychlost
spajkovania 300 mm-min™, urychlovacie napitie 60 kV, fokusaény prad 580 mA. Schéma
procesu spajkovania je znazornena na obr. 4. Zvolena teplota spajkovania bola viac ako 780
°C. (Han a kol. 2020)

Elektrénovy IG¢ —

Vratny pohyb luca

TA15
"
| 45
e

Spajka na baze Ag-Cu

Obr. 4 Schéma spdjkovania elektrénovym licom 304SS a TA15 pomocou spdjky na bdaze Ag-Cu (Han a kol.,
2020)

Spoj 304SS/Ag72Cu28/TA15 vykazoval homogénnu mikroStruktiru, ked’ sa hodnota
pradu lucu pohybovala od 2 do 2,6 mA. So zvySenym pradom lica sa vSak znacne zvySovala
aj teplota spajkovania a ¢as vydrze na spajkovacej teplote. Reakéna vrstva bola tvorena vac¢sim
mnozstvom Cu, v dosledku zrychlenej difuzie atdomov Cu do reak¢nej vrstvy Ti-Cu. Vyssia
hodnota pridu luca tiez ulahcila rozptstanie zliatiny TA15 a difiziu prvku Ti, o spdsobilo

rychly rast vrstvy Ti-Cu. Pritomnost’ hrubsej reak¢nej vrstvy Ti-Cu mala nepriaznivy vplyv na
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mechanické vlastnosti spoja. Spajkovany spoj vykazoval klesajiicu tendenciu pevnosti v Smyku
so zvySujucou sa hodnotou prudu luca. Pri prade luca 2 mA vykazoval maximélnu pevnost’

v $myku priblizne 188,6 MPa. (Han a kol. 2020)

1.2 Naroky kladené na spajky pre vyssie aplikacné teploty

Nahradenie olova v elektrotechnickom priemysle je jednym z kI'i¢ovych problémov v sti¢asnej
snahe o ekologickt vyrobu. Legislativa uz zakazala pouzivanie olova v spajkach pre bezné
aplikacie (T M = 220 °C), ale pouzivanie olova v spajkach pre vysokoteplotné aplikacie ( > 85
% Pb, T M = 250 — 350 °C) je v smernici RoHS2 stale vynaté. (Kroupa a kol. 2012)
Hrladanie vhodnych nihrad prebieha medzi vyrobcami neustale, aby sa nasla vhodna

a lacna alternativa, ktora bude spiiat’ nasledovné poziadavky:

e teplota tavenia v rozsahu 260 °C az 400 °C,

e dobra tepelna vodivost’,

e dobra elektricka vodivost’,

e mala objemova rozt'aznost,

e vzduchotesnost’,

e nizka cena,

e dobré mechanické vlastnosti (najmé unavova odolnost),

e dobra zmacavost’,

e vhodnost pouzitia pri zvoleni beztavivovej technologie,

e dostato¢na plasticita na zachovanie Struktary spoja po uvolneni tepelného

napétia. (Chen 2009)

Bezolovnaté spajky pre vyssie aplikacné teploty maju k dispozicii obmedzeny pocet
legujicich prvkov. Kazdy z nich m4 svoje vlastné vynikajuce vlastnosti a samozrejme aj
niektoré nevyhody, avSak Ziadny z nich neméZze splnit’ vSetky poziadavky na nahradenie
stucasnych spajok s vysokym obsahom olova. Dokonca ani alternativne technologie, ktoré sa
V sucasnosti vyvijaju nedokdzu vyriesit niekolko kritickych problémov, avSak s prichodom
vysokoteplotnych aplikacii v priemysle napreduje aj vyskum a vyvoj novych spajkovacich
zliatin. (Chidambaram a kol. 2011)

Vyber vhodnej spajkovacej zliatiny musi zarucit, Ze jej teplota tavenia je vyrazne vyssia
ako prevadzkova teplota. Zaroven by mala mat’ spajkovacia zliatina teplotu solidu vyssiu ako

270 °C, aby zvladla vysoké teploty pri opidtovnom pretaveni a teplotu likvidu nizsiu ako 350
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°C, aby sa zabranilo tepelnej degradacii polymérov, ktoré su bezne pouzivané v zékladnych
materidloch. Tieto teplotné kritéria su zakladnymi poziadavkami pri vybere spajok ur¢enych

pre vysSie aplika¢né teploty. (Zeng a kol. 2012)

1.3 Spajkovanie keramickych materialov

Spajanie keramickych materidlov s kovmi zaznamenava v poslednej dobe zvySujicu sa
tendenciu skrz aplikovanie tejto kombinicie materidlov najmid vo vykonovej elektronike,
zdravotnictve, automobilovom, leteckom ¢i energetickom priemysle. Nachadzaji svoje
uplatnenie vo vyrobkoch ako rdzne polovodicové stuciastky, senzori, fotovoltaické zariadenia,
rezné nastroje, dentalna keramika a podobne. (Kirkwood, 1994)

V tomto odvetvi sa vo vel'kej miere spajaji materialy, akymi st kremik, zafir, oxid
hlinity ¢i nitrid hlinika. Tu nastdvaju dva problémy pri spéjani tychto materidlov. Prvym je, ze
keramické materialy st nezméacavé a druhym st znaéne odliSné koeficienty tepelnej rozt'aZznosti
keramickych a kovovych materialov. Tieto dva problémy obmedzovali vyuzitie keramiky
s kovmi dlIhu dobu. (S-Bond Technologies, 2011 )

Kvalitné spojenie keramickych materidlov vzajomne, alebo kombindcia materialov
keramika — kov si vyzaduje vytvorenie tesného kontaktu az na atomarnu vzdialenost
v kontaktnej ploche a rovnako od zmacavosti keramického materialu kovovou spajkou. Prave
zmacanie keramického materialu kovovou spajkou je zasadnou podmienkou k tvorbe
kvalitného spajkovaného spoja. Kvalitny spajkovany spoj ma v tomto pripade hlavne odolavat
zvySkovym napitiam, ktoré vznikaji v dosledku rozdielnej tepelnej rozt'aznosti spajanych
materidlov. Pre spolahlivost’ spoja je prave tato podmienka tou najdolezitejSou. (Kolenak
a Prach, 2015)

Nezmacavost keramického materidlu sposobuje nekovovy charakter jeho vizby (t.j.
vysoké povrchové napitie), ktord byva id6nova, pripadne kovalentna. Zmacavost’ keramickych
materialov je mozné zlepsit’ nasledujicimi spdsobmi:

e spajkovanim aktivnou spajkou (legujicimi prvkami ako Ti, Ag, Sb a pod.),
e pokovovanim keramiky,

e spajkovanim sklenou spajkou.
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1.3.1 Spajkovanie aktivnou spajkou

Aktivnymi spajkami mozno oznacit’ spajky obsahujuce jeden pripadne viacero prvkov
s vysSou afinitou k prvku v chemickom zlozeni zakladného materialu (spajkovaného substratu).
Aktivny prvok vtomto pripade slizi nato, aby zabezpecoval zlepSenie zmdacavosti ¢i uz
keramického, alebo kovového materidlu rozkladanim jeho povrchovej vrstvy. Spajkovanie
kombinacie materialov keramika/kov vSak zd’aleka nie je jednoduché. Podstatnym problémom
jerozdielna teplota tavenia spajkovanych materidlov, nasleduje problém s povrchovym napatim
(t.J. zmacavost’), ktoré dokaze vytlacit’ material spajky mimo spajkovany spoj. Toto do istej
miery ovplyviiuje mnoZstvo aktivneho prvku obsiahnutého v spajke, ktoré byva eliminované ¢i
uz z hladiska teploty tavenia samotnej spajky, ale rovnako pre potrebu zamedzenia zvysenej
krehkosti v prechodovej oblasti keramicky material/spajka, kde je predpoklad pre vznik tychto
krehkych faz. Krehké fdzy v spoji vo vyraznej miere ovplyviiuju jeho Smykova pevnost’. To je
dovod preco je potrebné volit' prave taky typ spajky, ktora svojim zlozenim spiia pozadované
kritéria. Ako vhodné aktivne spajky na tvorbu spojov keramika/kov sa javia najmé bezolovnaté
spajky na baze cinu, ktoré¢ obsahuji malé mnozstvo aktivneho prvku. Vyhodou tychto spajok
je, ze ich cinova matrica je dostatocne plastickd, ¢im je schopnd kompenzovat' neziadice

zvy$kové napitia nachadzajuce sa v spoji. (Zibor a Kolenak, 2022)

2 OPIS PROBLEMU, CIELE PRACE

Pre narocnost z Casového aj ekonomického hladiska je proces s pokovovanim
keramického substratu nevyhodny pre experiment v tejto praci, rovnako tak aj spajkovanie
sklenou spajkou, najma pre jej krehkost’. NajvhodnejSou alternativou sa preto javi spajkovanie
aktivnou spajkou. Spajkovanie s vyuzitim ohrevu elektronového lica vo vakuu je progresivna
technolégia umoZznujlca spajkovanie nielen kovovych ale aj kombinovanych materidlov akymi
st keramické ¢i kompozitné materidly, bez pouzitia taviva, ktora prindSa nezanedbatelné
finanéné a asové uspory v procese vyroby. Hlavnym problémom spajkovania keramickych
a kompozitnych materidlov je ich nezmacavost, ateda neschopnost tvorby spoja. Na
zabezpecenie zmacavosti sa vyuZzivaji aktivne prvky v spajkovacich zliatinach, ktorych
aktivacia nastava pri vysokych teplotach. Toto zabezpecuje prave vysoky vykon elektronového
laca. Nakolko sa jedna o prvky s vysokou afinitou ku kysliku, je potrebné aby proces

spajkovania prebiehal vo vakuu.
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2.1 Ciele dizertac¢nej prace

Po prestudovani odbornej literatury a analyzovani su¢asného stavu v oblasti aktivnych
spajkovacich zliatin a takisto progresivnych technoldgiach v oblasti spajkovania boli stanovené
nasledovné ciele dizertacnej prace:

e navrh vhodnych spajkovacich zliatin schopnych zabezpecit vyhovujucu zmacavost’

s keramikou SiC a kompozitom Ni-SiC,

e analyza mechanizmov vzniku spajkovanych spojov,

e urcenie teploty tavenia jednotlivych spajkovacich zliatin,

e mikroStrukturna SEM/EDX analyza spajkovacich zliatin,

e meranie pevnosti v tahu spajkovacich zliatin,

e skumanie zmacavosti spajkovacich zliatin na keramickom SiC a kompozitnom Ni-SiC
substrate,

e mikrostruktirne analyzy spajkovanych spojov SiC/Ni, SiC/Ni-SiC,

e meranie Smykovej pevnosti spajkovanych spojov,

e analyzovanie lomovych ploch po skuske Smykovej pevnosti.

2.2 Navrh postupu vlastného rieSenia

Na zaklade stanovenych cielov dizertacnej prace so zameranim na skiimanie zmacavosti

a interakcii Specialnych zliatin a zhotovenie spajkovanych spojov bol navrh postupu vlastného
rieSenia nasledovny:
e Volba spajkovanych materialov:

e nikel s ¢istotou 4N,

e karbid kremika SiC,

e kompozit s niklovou matricou Ni-SiC.
e Volba spajkovacich zliatin:

e SnSb5Ti3,

e InAgl0Ti4.
e Urcenie presného chemického zloZenia spajkovacich zliatin pomocou ICP-AES analyzy
o Urcenie teplot tavenia spajkovacich zliatin na zaklade DSC analyzy,
e Meranie pevnosti v tahu spajkovacich zliatin,

e Vyber technologie spajkovania,
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e Navrh tvaru a rozmerov zakladnych substratov,
e Navrh parametrov spajkovania,
e Zhotovenie vzoriek zmacavosti:
e SiC/SnSb5Ti3
e Ni-SiC/SnSb5Ti3
e SiC/InAgl0Ti4
e Ni-SiC/InAg10Ti4
e Zhotovenie spajkovanych spojov:
e SiC/SnSb5Ti3/Ni
e SiC/SnSb5Ti3/Ni-SiC
e SiC/InAgl0Ti4/Ni
e SiC/InAgl0Ti4/Ni-SiC
e Metalograficka priprava zhotovenych vzoriek zmacavosti a spajkovanych spojov,
e Analyzovanie vzoriek prostrednictvom SEM/EDX analyz,
e Meranie Smykovej pevnosti spajkovanych spojov,

¢ Analyzovanie lomovych ploch pomocou SEM/EDX a XRD analyz.

3 EXPERIMENTALNE METODY VYSKUMU

Priprava vzoriek zmacavosti prebiehala len za pomoci ohrevu elektronového luca, kedy
sa zakladny substrat s ulozenou spajkou s rozmermi 4 x 4 x 4 mm na jeho povrchu umiestnil
do grafitového pripravku. V pripade spajkovanych spojov doSlo najskdr k naneseniu
spajkovacej zliatiny na povrch zakladnych substratov prostrednictvom ultrazvuku a ich
naslednému spojeniu. Nésledne bol tento spoj taktiez vlozeny do grafitového pripravku vo

vnutri vakuovej komory a ohrievany elektronovym licom.

3.1 Predpriprava spajkovanych spojov ultrazvukom

Nanesenie spajkovacej zliatiny a vytvorenie spojov prostrednictvom ultrazvuku
predchadzalo samotnému spajkovaniu s vyuzitim ohrevu elektronového luca. Parametre

pouzité pri experimente st uvedené Vv tab. 1, maximalna teplota, ktort je mozné nastavit’ na

16



horucej platni je 500 °C. Proces predpripravy spajkovanych spojov spocival v nasledovnych

krokoch:

® spajkované materialy boli oCistené a odmastené s rozmermi @ 15 mm x 3 mm, v pripade
vzoriek na Smykova pevnost’ mal vrchny substrat rozmery 10 x 10 mm,

e spajkovacie zliatiny boli narezané s ingotu a mali rozmery 4 x 4 x 4 mm,

e substraty boli uloZzené na horucu platitu vyhriatu priblizne 20 °C nad teplotu tavenia
pouzitej spajky,

e na substraty bola ulozena spajka,

e nasledoval ponor sonotrédy do roztavenej spajky po dobu priblizne 5 — 10 s,

e po pdsobeni ultrazvuku boli mechanicky odstranené oxidy z povrchu substratu,

e posledny krok zahfnal spojenie substratov a chladnutie spoja.

Tento postup je schematicky znazorneny na obr. 5 a bol pouzity pri viacerych experimentoch

spajkovania s vyuZzitim ultrazvuku.

Tab. 1 Zdkladné parametre generatora SUNBONDER USM-560

Frekvencia ultrazvuku 60 kHz
Max. teplota 20 °C > Trav. Spajky
Max. vykon ultrazvuku 6 W
Typ sonotrody Straight @ 4 mm
Napdjacie napatie 230V
Posobenie
ultrazvuku Mechanické odstranenie oxidov

Spajka Py

20 8®/

OO0 OOOOOO [eYelelololeololololoXoXoXe]

Odporovy ohrev Odporovy ohrev
Spojenie
v
Odporovy ohrev Spajkovany spoj

Obr. 5 Principidlna schéma pri postupe predpripravy spajkovaného spoja pomocou ultrazvuku (Kolendk, 2015)
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3.2 Vyhotovenie vzoriek zmacavosti a spajkovanych spojov

Spajkovanie s vyuzitim ohrevu elektronového luca prebiehalo v spolocnosti Prva
Zvara¢ska, a.s., na univerzalnom zvaracom stroji s oznaCenim PZ-EZ-ZH3. Zariadenie
disponuje vystupnym vykonom 9 kW a urychl'ovacim napétim 60 kV. Zariadenie obsahuje
statické elektronové delo a na pohyb vzoriek v osiach x a y zabezpec€uje pohyblivy stol a otoéné
polohovadlo. Proces ohrevu vzoriek zmacavosti a spajkovanych spojov neprebiehal priamo, ale
prostrednictvom grafitového pripravku zobrazeného na obr. 6, ktory sluzil na zabezpeéenie
rovnomerného ohrevu vzoriek. Tento druh ohrevu bol zvoleny z dovodu, ze keramické
materialy st dielektrické a nemozno ich ohrievat’ elektronovym la¢om priamo. Vyhodou tohto
ohrevu bolo okrem iného najma skratenie ¢asu ohrevu vzoriek v porovnani napriklad s ohrevom
vo vakuovej peci. Teplota ohrevu bola sledovana prostrednictvom termoclankov zavedenych

Vv grafitovom pripravku.

Spajka

SiC

4 mm

3 mm

_@ 15mm
a) b)

Obr. 1 Schematické zndazornenie experimentu zmdacavosti a) schéma systému substrat/spdajka b) umiestnenie v
pripravku na spdjkovanie

Postup vyhotovenia vzoriek zmacavosti spocival v odmasteni a o€isteni pouzitych
substratov aich vloZeni do grafitového pripravku spolu so spéajkou uloZenou na povrchu
substratu. Grafitovy pripravok bol umiestneny na polohovadle vo vékuovej komore.
Elektronovy la¢ ohrieval l'avl stranu pripravku, ktory bol umiestneny na keramickej podlozke
Z dovodu minimalizacie prenosu tepla do okolia. Po priprave uloZenia vzoriek do vékuovej
komory nasledovalo vytvorenie vakua v nej. Tento proces trval asi 20 mintt. Predpripravené
spajkované spoje pomocou ultrazvuku boli v pripravku uloZené rovnakym spdsobom.
Parametre ohrevu elektronovym luc¢om st uvedené v tab. 2.

Pracovny cyklus ohrievania vzoriek zobrazeny na obr. 7 pozostaval z troch faz. V prvej faze to
bol rychly ohrev priblizne 90 °C/min. na pozadovant teplotu 750, 850 a 950 °C. Nasledne bol

potrebny Cas vydrze na tejto teplote a to priblizne 5 min. Posledna faza teplotného cyklu bolo
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pomalé ochladzovanie na tirovni priblizne 16 °C/min az do teploty, kedy bolo mozné bezpecné

vybratie vzoriek v vakuovej komory.

Tab. 2 Parametre ohrevu elektrénovym licom

Urychlovacie napatie 55 kv

Prud 10 mA
Fokusacny prud 890 mA
Vakuum 1x102 Pa

Cas ohrevu vzorky 30s

Teplota ohrevu 750 °C, 850 °C, 950 °C
Cas ochladzovania 60 min
Vzdialenost od el. dela 200+ 1 mm

Teplota [°C]

Cas [min]
—750°C —850°C 950 °C

Obr. 7 Teplotny cyklus spajkovania, 1 - faza ohrevu, 90 °C/min; 2 - faza vydrze po dobu priblizne 5 min, 3 - fiza

ochladzovania, 15,6 °C min
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4 VYSLEDKY EXPERIMENTOV A DISKUSIA

Kapitola vysledky experimentov a diskusia obsahuje dosiahnuté vysledky
experimentalnej Cinnosti dizertacnej prace. Nachadzaji sa tu vysledky mikrosStrukturnych
analyz, merani a mechanickych vlastnosti spéjkovacich zliatin, vzorieck zmacavosti

a spajkovanych spojov.

4.1 SEM/EDX analyza spajky SnSb5Ti3

Na zistenie chemickej kompozicie spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3 bola vykonana
bodova energo-disperzna analyza, z ktorej zaznam je zobrazeny na obr. 8. Namerané hodnoty

oznacéené ako spektra 1-6 z tejto analyzy su d’alej uvedené v tab. 3.

¢

)

Obr. 8 Zdaznam z bodovej energo-disperznej analyzy EDX spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3

Tab. 3 Vysledky bodovej EDX analyzy spdjkovacej zliatiny SnSb5Ti3 [hm. %]

Spektrum Sn Sb Ti Zlozka spajky
1 32,5 31,7 35,8 faza Tis(Sb,Sn)s
2 33,9 30,9 35,2 faza Tis(Sb,Sn)s
3 49,6 34,0 16,5 faza TiSbSn
4 50,8 32,8 16,4 faza TiSbSn
5 98,1 1,9 - faza Sn + SbsSn;
6 97,0 3,0 - faza Sn + SbsSn;
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Zo zaznamu a vysledkov bodovej energo-disperznej analyzy vyplyva, Ze matrica
spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3 oznacena ako Spektrum 5 a 6 je tvorena zmesou Sn s obsahom
97 hm.% a Sb 3 hm.%, bez obsahu Ti. V matrici spajkovacej zliatiny ma najvacsie zastupenie
cinova zlozka a men$ia Cast’ faze SbaSny, nakolko tuhy roztok cinu vykazuje obmedzenu
rozpustnost’ antimonu.

V svetlo sivych utvaroch oznac¢enych ako Spektrum 3 a 4 st obsiahnuté vsetky prvky
spajkovacej zliatiny, konkrétne Sn - 50 hm.%, Sb — 33,5 hm.% a aktivna zlozka Ti— 16,5 hm.%.
Toto pomerné zlozenie zodpoveda faze TiSbSn.

Ihlicovité utvary tmavo Sedej farby s oznacenim Spektrum 1 a 2 taktiez obsahuju vsetky
prvky spajkovacej zliatiny, av§ak v rovnomernejSom pomere v priemere Sn — 33 hm.%, Sh —
31,5 hm.% a Ti— 33,5 hm. %, ¢o zodpoveda zloZeniu intermetalickej faze Tis(Sh,Sn)s.

Metalografické vysledky spolu s vysledkami SEM/EDX analyzy ukazuja, Ze doslo
k primarnej reakcii aktivneho prvku Ti staveninou Sn aprisadou Sb. Doslo k tvorbe
intermetalickej fazy Tis(Sb,Sn)s vo forme ihlicovitych tutvarov s vysokym obsahom Ti
presahujicim 35 hm.%. Faza

Tis(Sb,Sn)s sekundarne reagovala s taveninou, désledkom ¢oho doslo k vzniku fazy
TiSbSn v tvare ostro ohrani¢enych svetlo sivych ostrovcéekov.

Spajkovacia zliatina SnSb5Ti3 bola skimand aj prostrednictvom analyzy plosnej
distribucie prvkov, z ktorej bola zhotovena mapa prvkov, zobrazena na obr. 9. Skiimana bola
rovnaka oblast’ ako v pripade energo-disperznej analyze. Vznik titdnovych a antiménovych faz

Tis(Sb,Sn)s a TiSbSn v cinovej matrici znazoriuji najma obr. 9 b) a d).

Sn Sb

Obr. 92 Vysledky plosnej analyzy prvkov; a) analyzovand oblast; b) Ti; ¢) Sn; d) Sb
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4.2 Zmacavost’ spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3

Skumanie zmacavosti aktivnych spajkovacich zliatin bolo jednym z cielov vyskumu
dizertacnej prace. Zmacavost' aktivnych spajkovacich zliatin SnSb5Ti3 a InAgl0Ti4 bola
skiimana na substratoch z keramiky SiC a kompozitného materialu Ni-SiC.

Pri skimani zmacavosti spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3 na keramickom substrate SiC bolo
zistené, ze so stupajucou teplotou klesa uhol zmacania. Pri teplote 750 °C, dosahoval uhol

zmacania priblizne 77°. ZvySenim teploty na hodnotu 850 °C uhol zmacania klesol na priblizne

cvvr

® O
o o

570
<
a 60
S 50
S 44
N 40 e
— e 34
,59 30

20

10

0

700 750 800 850 900 950 1000
Teplota [°C]
b)

Obr. 10 Zmdcavost spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3 na keramickom substrdte SiC pri teplotach 750, 850 a 950 °C;
a) uhly zmdcania, b) priebeh merania zmdcavosti

Za Ucelom zistovania interakcie medzi spajkou SnSb5Ti3 a keramickym materidlom
SiC bola vybrand vzorka, ktord bola zhotovena pri teplote 850 °C. Dévodom bol fakt, Ze pri
teplote 750 °C vzorka dosahovala nedostato¢ny uhol zmécania a teplota 950 °C bola naopak
prili§ vysoka, nakol'ko pri tejto teplote sa zacinaji vyparovat’ niektoré Castice spajky.
Mikrostruktira na rozhrani spajka/substrat je zndzornend na obr. 11. Zo zaznamov
mikros$truktiry je mozné pozorovat’ ako spajka reagovala so zdkladnym materidlom a doSlo

k tvorbe reakénej vrstvy.
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Obr. 11 Mikrostruktira na rozhrani SiC/SnSb5Ti3 vzorky zmacavosti zhotovenej pri teplote 850 °C

Rozhranie SiC/SnSb5Ti3 vzorky zmacavosti zhotovenej pri teplote 850 °C bolo
analyzované aj prostrednictvom bodovej EDX analyzy, z ktorej zaznam je zobrazeny na obr.

12 a vysledky v tab. 4.

SiC X2,500 10pm VSB TUO

Obr. 12 Zdznam z bodovej EDX analyzy vzorky zmdcavosti zhotovenej pri 850 °C na rozhrani SiC/SnSb5Ti3

Tab. 4 Vysledky z bodovej EDX analyzy vzorky zm. zhotovenej pri 850 °C na rozhrani SiC/SnSb5Ti3 [hm. %]

Spektrum Sn Sb Ti Si Faza
1 96,2 3,5 - 0,3 (Sn)
2 96,2 3,6 - 0,3 (Sn)
3 51,5 17,8 27,6 3,0 (Ti,Si)s(Sb,Sn)s
4 40,8 22,3 33,5 34 (Ti,Si)s(Sb,Sn)s
5 1,0 0 46,6 52,4 TiSiz
6 1,2 0,5 47,3 51,0 TiSiz
7 99,4 - - 0,6 (Sn)
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Z vysledkov bodovej EDX analyzy vyplyva, ze svetlé miesta oznacené ako Spektrum 1
a 2 su tuhy roztok cinu (Sn) s rozpustenym Sb s 3,5 hm.% a Si s 0,3 hm.%. Faza Tis(Sh,Sn)s
bola namerana v Spektrach 3 a 4. Zo zaznamu mikrostruktary je vidiet, ze tato faza kopiruje
reaként vrstvu vytvorend na rozhrani SiC/spajka. Cast’ Ti vo faze bola nahradena Si, ktorého
koncentracia je priblizne 3 hm.%. Je teda mozné tvrdit, Zze doslo k interakcii so zédkladnym
keramickym substratom SiC a spajkou.

Na rozhrani SiC/spajka bola d’alej namerana faza TiSi2, v miestach merania Spektrum
5 a 6, nachadzajucich sa priamo v reak¢nej vrstve. Poslednym bodom merania bolo Spektrum
7, kde bol identifikovany tuhy roztok (Sn) s koncentraciou priblizne 0,6 hm.%.

Mechanizmus vzniku spoja pri skuske zmacavosti aktivnej spajky SnSb5Ti3 na
keramickom substrate SiC spociva v difuzii aktivneho prvku Ti na rozhranie SiC/spajka. Tu
titan reaguje s kremikom z keramiky SiC za vzniku reakénej vrstvy tvorenej fazou TiSio.
Rovnako ako pri skuske zmacavosti na keramickom substrate SiC, tak aj na kompozitnom
substrate Ni-SiC sa sktiSka zmacavosti za¢inala na teplote 750 °C, kedy ale spajkovacia zliatina
SnSb5Ti3 povrch materialu nezmacala a uhol zmacania dosahoval priemernt hodnotu 94°. Pri
zvyseni teploty na hodnotu 850 °C doslo k vyraznejSiemu zlepSeniu a uhol zmacania sa zmensil
na hodnotu priblizne 60°. Vyrazne sa zmacavost’ spajkovacej zliatiny zlepSila pri dosiahnuti
teploty 950 °C, kedy uhol zmacavosti klesol na hodnotu priblizne 24°. Z vysledkov skusky
zmacavosti spajky na kompozitnom substrate Ni-SiC zobrazenej na obr. 13 vyplyva, Ze so

zvySujlcou sa teplotou spajkovania, klesa uhol zmacania.
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Obr. 13 Zmdcavost spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3 na kompozitnom substrate Ni-SiC pri teplotach 750, 850 a
950 °C; a) uhly zmacania, b) priebeh merania zmdcavosti
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Rozhranie vzorky zmacavosti Ni-SiC/SnSb5Ti3 zhotovenej pri teplote 950 °C bolo
skiimané pomocou SEM/EDX analyzy. Bodova energo-disperzna analyza zobrazena na obr. 14

bola realizovana v obliastiach spektier 1 az 7. Vysledky z tohto merania st uvedené v tab. 5.

i 80pm "

Obr. 14 Zdznam z bodovej energo-disperznej analyzy EDX vzorky zmacavosti pri 950 °C na rozhrani Ni-
SiC/SnSb5Ti3

Tab. 5 Vysledky z bodovej energo-disperznej analyzy na rozhrani Ni-SiC/SnSb5Ti3 [hm. %]

Spektrum C Si Ti Ni Sn Sb Faza

1 - - - - 94,83 5,17 Peritektikum BSn +Sb,Sns
2 - - - 27,61 69,84 2,55 Faza Ni3(Sn,Sb)s

3 - - - 26,56 70,39 3,05 Faza Ni3(Sn,Sb)s

4 - - 35,70 0,65 61,74 191 Faza Tig(Sn,Sb)s

5 - - 2,88 0,94 92,17 4,01 Heterogénna oblast

6 - - 2,97 21,77 72,17 3,10 Heterogénna oblast

7 27,88 14,12 - 57,99 - - Matrica Ni-SiC

Spektrum 1 predstavuje peritektikum BSn +SboSns. Spektrum 2 a 3 tvori intermetalicka
faza Ni3(Sn,Sb)s. V bode spektrum 4 je zachytena faza Tis(Sn,Sb)s, nachadza sa v reakénej
vrstve na rozhrani substrat/spajka. Spektra 5 a 6 predstavujii heterogénne oblasti a tvoria
reak¢éntl vrstvu medzi spajkou a zdkladnym substratom. Této oblast” obsahuje priblizne 3 hm.%
aktivnho prvku Ti, ktory sa distribuoval zo spajky na rozhranie s kompozitnym substratom Ni-

SiC a podporil jeho zmacanie. Spektrum 7 tvori samotny kompozitny substrat Ni-SiC.
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4.3 SEM/EDX analyza spajky InAgl10Ti4

Spajkovacia zliatina InAgl0Ti4 bola skimana pomocou bodovej energo-disperznej
analyzy za ucelom zistenia chemického zlozenia jednotlivych zloziek spajkovacej zliatiny.
Analyzované body st zobrazené na obr. 15 a vysledky z tejto analyzy su d’alej uvedené v tab.
6.

Obr. 15 Zdznam z bodovej energo-disperznej analyzy EDX spdjkovacej zliatiny InAg10Ti4

Tab. 6 Vysledky bodovej EDX analyzy spdjkovacej zliatiny InAgl10Ti4 [hm. %]

Spektrum In Ag Ti Faza
1 14 - 86 Tuhy roztok (Ti)
2 68 32 - Agln,
2 68 32 - Aglin;
3 86 - 14 Tiiglny
4 99 - 1 Matrica (In) + Tislng

Spektrum 1 tmavo-sivej farby na obr. 15 predstavuje tuhy roztok titanu (Ti). Svetlé fazy
oznacené ako Spektrum 2 a pozostavaju zo striebornej fdzy Aglnz. Analyzou bola zistend aj
titanova faza Tiigln7 znazornena ako svetlo-siva ihlicovita oblast’ v Spektrum 3. Poslednym
analyzovanym miestom oznacenym ako Spektrum 4 je samotnd matrica spajkovacej zliatiny

INAg10Ti4 a jedna sa o tuhy roztok india spolu s intermetalickou fazou Tizlna.
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4.4 Zmacavost’ spajkovacej zliatiny InAg10Ti4

Skuska zmacavosti aktivnej spajkovacej zliatiny InAgl0Ti4 bola taktiez skimana na
keramickom substrate SiC. Priemerna namerand hodnota uhla zmacania pri teplote 750 °C
dosiahla 49°. ZvySenim teploty na hodnotu 850 °C sa doSlo k miernemu zlepSeniu a uhol
zmacania dosiahol priblizne 43°. Vyraznejsie zlepSenie oproti pociatocnej teplote nastalo az pri
dosiahnuti teploty 950 °C, kedy uhol zmécania dosahoval priemernu velkost’ 34°. Zaznam

z tejto skusky je zobrazeny na obr. 16.
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Obr. 16 Zmdcavost spajkovacej zliatiny INAgL0Ti4 na keramickom substrdte SiC pri teplotach 750, 850 a 950
°C; a) uhly zmacania, b) priebeh merania zmacavosti

Vzorka zmacavosti spajkovand pri teplote 950 °C bola skiimand prostrednictvom

bodovej EDX analyzy zobrazenej na obr. 17. Vysledky z tejto analyzy s zaznamenané v tab.
7.
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Obr. 17 Zaznam z bodovej EDX analyzy vzorky zmdcavosti zhotovenej pri 950 °C na rozhrani SiC/InAg10Ti4

Tab. 7 Vysledky z bodovej EDX analyzy vzorky zm. zhotovenej pri 950 °C na rozhrani SiC/InAg10Ti4 [hm. %]

Spektrum Si Ti Ag In Faza

1 - - 66,44 33,56 Féaza Agolns

2 - 76,04 - 23,96 Faza Tisln

3 - 95,63 - 4,37 Tuhy roztok (Ti)
4 - - 90,54 9,46 Tuhy roztok (Ag)
5 68,58 31,10 - 0,32 Faza TiSi,

6 67,26 32,32 0,42 - Faza TiSi,

7 68,44 30,85 0,71 - Faza TiSi,

Zmacavost’ spajkovacej zliatiny InAglOTi4 na substrite SiC bola skimana
prostrednictvom bodovej EDX analyzy v 7. bodoch. Velka svetla oblast’ v blizkosti s reakénou
vrstvou bola identifikovana ako intermetalicka faza Agelns. Meranie v Spektre 2 dalej
zaznamenalo chemické zlozenie, ktoré sa zhoduje s titanovou intermetalickou fazou Tisln.

V mieste merania koncentracie prvkov s oznaCenim Spektrum 3 sa moZe jednat
0 nerozpusteny titdn zo spajkovacej zliatiny, alebo skor o tuhy roztok (Ti). Rozpustenie titanu
v tavenine india bude pre jeho vysoku teplotu tavenia pomalé. Dalii tuhy roztok, tento raz
striebra (Ag) bol namerany v mieste Spektrum 4. Miesta merania Spektrum 5 az 7 leZia na
rozhrani SiC/InAg10Ti4 a z obrazku je mozné pozorovat’ vytvorent intermetalicka vrstvu fazy
typu TiSiz. Je teda zrejmé, Ze doslo k interakcii medzi zakladnym substratom a spajkou.

Poslednou analyzovanou vzorkou zo skisky zmacavosti, bola vzorka spajkovana pri

teplote 950 °C spajkou InAgl0Ti4 na kompozitnom substrate Ni-SiC zobrazena na obr. 18.

28



160
146

= = =
22} 8 N »
o o <)

Uhol zmacania [°]
3

43

B
o

N
o

18

o

700 750 800 850 900 950 1000

Teplota [°C]
b)

Obr. 18 Zmdcavost spajkovacej zliatiny INAgL0Ti4 na kompozithnom substrate Ni-SiC pri teplotach 750, 850 a
950 °C; a) uhly zmacania, b) priebeh merania zmacavosti

Meranie bolo uskuto¢nené prostrednictvom bodovej SEM/EDX analyzy v 11 miestach
merania s ozna¢enim Spektrum 1 az 11, zobrazeného na obr. 19. Vysledky z tohto merania st
zaznamenané V tab. 8. Meranie ukazalo v bledej oblasti s ozna¢enim Spektrum 1, Ze sa jedna
0 intermetalicku fazu Faza y AgoIn. V analyzovanych miestach s ozna¢enim Spektrum 2 a 3
bola namerand faza AgTi, aj napriek tomu, Ze v tychto oblastiach bol namerany zvySeny obsah
Si a Ni. Tieto prvky difundovali do oblasti spajky. Miestach merania s oznac¢enim Spektrum 4
a5 obsahuji snajvicSou pravdepodobnostou intermetalicki fazu Niz2lns, su vSak
kontaminované malym obsahom kremika a titdnu. Miesta merania s ozna¢enim Spektrum 6 aZ
9 na rozhrani Ni-SiC/spajka tvoria heterogénnu reakénu oblast’. Posledné analyzované oblasti
Spektrum 10 a 11 predstavuji zakladny kompozitny substrat Ni-SiC, v pripade Spektra 10 aj

so znacnym podielom hlavného prvku z matrice spajky - In.
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Obr. 19 Zdznam z bodovej EDX analyzy vzorky zmacavosti zhotovenej pri 950 °C na rozhrani Ni-SiC/InAg10Ti4

Tab. 8 Vysledky z bodovej EDX analyzy vzorky zm. zhotovenej pri 950 °C na rozhrani Ni-SiC/InAg10Ti4 [hm.
%]

Spektrum Si Ti Ni Ag In Faza
1 1,54 - 2,48 62,07 33,92 Fazay Ag2ln
2 22,34 17,09 39,67 20,90 - Faza AgTi
3 21,29 20,01 42,21 19,79 - Faza AgTi
4 4,56 2,01 33,42 - 60,01 Faze Nizlns
5 4,58 1,87 30,45 - 63,10 Faze Nizlns
6 - 20,58 5,13 74,28 - Heterogénna oblast
7 12,21 1,07 33,30 25,51 27,90 Heterogénna oblast
8 8,97 - 25,80 42,52 22,71 Heterogénna oblast
9 10,28 - 35,24 13,46 41,02 Heterogénna oblast
10 16,05 1,44 36,39 - 46,12 Ni-SiC — In v matrici
11 36,44 - 61,61 - 1,96 Ni-SiC

4.5 Pevnost’ v ahu

Pevnost’ v tahu spdjkovacich zliatin bola merana pomocou troch vzoriek z kazdej
spajkovacej zliatiny az do upIného ich ipIného porusenia. Vzorky boli zataZzované rychlost’ou

1 mm.min!. Namerané priemerné hodnoty zo skusky tahom st graficky znazornené na obr. 20.
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Obr. 20 Vysledky zo skusky pevnosti v tahu spdjkovacich zliatin SnSb5Ti3 a InAgl0Ti4

Z nameranych hodn6t je mozné pozorovat, Ze pevnost v tahu spajky SnSb5Ti3
dosahuje podstatne vySSie hodnoty ako InAgl0Ti4 ato vpriemere 40 MPa.
Z predchadzajaceho vyskumu spajok na baze Sn-Sb-Ti vyplyva, Ze pritomnost’ aktivneho prvku
Ti cCiastocne zvySuje pevnost v tahu spajkovacej zliatiny, nakolko dochadza k reakcii
s antimonom za vzniku intermetalickych faz Tie(Sh,Sn)s a TiSbSn. Tieto fazy prispievaju
k speviiovaniu cinovej matrice spajky. Na druhej strane spajke InAgl0Ti4 boli v priemere
namerané hodnoty len okolo 13 MPa. Dévodom nizkej hodnoty pevnosti v tahu spocivaju
V pritomnosti india. Sposobuje to fakt, ze ¢isté indium dosahuje vel'mi nizke hodnoty pevnosti
V tahu a to len 2 az 4 MPa. Pevnost’ v tahu spajkovacej zliatiny InAgl10Ti4 Ciastocne zvysuje

pritomnost’ striebra a titanu.

4.6 Analyza spajkovaného spoja SiC/SnSb5Ti3/Ni

Po ziskanych vysledkoch zo vzoriek zmécavosti bol predpoklad, Ze aktivna Ti zlozka
spajkovacej zliatiny sa bude nachadzat’ na rozhrani so zdkladnym keramickym substratom, kde
bude tvorit’ reakénti vrstvu.

Na obr. 21 je zobrazeny zaznam z bodovej EDX analyzy na rozhrani spajkovaného spoja
SiC/SnSb5Ti3. Na rozhrani je viditeI'nd reakénd vrstva s hrubkou priblizne 5 pm kde prebehlo
meranie v dvoch oblastiach s oznacenim Spektrum 1 a 2. V tejto oblasti doslo k vyliceniu

vel'kého mnozstva Ti, az okolo 20 hm. %, ¢o viedlo k tvorbe intermetalickej fazy Ti2NisSi.
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Oblast’ merania Spektrum 3 predstavuje niklova intermetalickl faizu Nis(Sn,Sb)7, Spektrum 4

je tuhy roztok cinu (Sn). Vysledky s presnym chemickym zloZenim su uvedené v tab. 9.

(Sn)

Nis(Sn,Sb);

10pm
Obr. 21 Zdznam z bodovej EDX analyzy na rozhrani SiC/SnSbh5Ti3

Tab. 9 Vysledky z bodovej EDX analyza na rozhrani SiC/SnSb5Ti3 [hm. %]

Spektrum Si Ti Ni Sn Sh Faza
1 24,94 19,96 48,45 5,81 0,83 Ti2Ni3Si
2 24,52 22,13 43,40 8,44 1,51 Ti2Ni3Si
3 0,34 - 25,22 70,19 4,25 Ni3(Sn,Sb)r
4 0,47 - 0,22 93,13 6,19 (Sn)

Obr. 22 predstavuje Cast’ spajkovaného spoja na rozhrani SnSb5Ti3/Ni, kde bola

vykonana bodova EDX analyza. Vysledky z tejto analyzy st d’alej uvedené v tab. 10.
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Obr. 22 Zdiznam z bodovej EDX analyzy na rozhrani SnSb5Ti3/Ni

Tab. 10 Vysledky z bodovej EDX analyza na rozhrani SnSb5Ti3/Ni [hm. %]

Spektrum Ti Ni Sn Sh Faza
1 - 25,27 70,48 4,25 Ni3(Sn,Sb)r
2 - 0,75 91,98 7,27 (Sn)
3 16,76 6,33 71,07 5,85 TizSns
4 7,73 6,31 80,56 5,40 TizSns
5 0,00 35,72 58,84 5,44 Ni3(Sn,Sb)r
6 0,43 59,39 37,40 2,77 NisSn4
7 2,79 57,06 37,82 2,33 NisSn4
8 - 99,56 0,44 - Ni

Oblasti merania Spektrum 1 a 2 sa nachadzaju v oblasti spajky SnSb5Ti3. Spektrum 1
bolo merané v mieste niklovej fazy, konkrétne sa jedna o intermetalickt fazu Niz(Sn,Sb)7. Ttto
fazu sa podarilo namerat’ aj v mieste meranie Spektrum 5, kedy sa nachddzala v reak&nej vrstve.
Spektrum 2 tvoril samotny tuhy roztok cinu (Sn) — predstavuje hlavnu zlozku spajky. Difuziu
Ti zloZky zo spajkovacej zliatiny na rozhranie s Ni materidlom a tvorbu reak¢nej vrstvy
potvrdzuje faza TiSns, ktora bola namerana v miestach merania Spektrum 3 a 4. Tmavosiva
linia v reakénej vrstve s oznacenim Spektrum 6 a 7 je tvorena niklovou fazou NizSns. Miesto

merania Spektrum 8 je tvorené zdkladnym substratom Ni.

33



4.6.1 Pevnost’ v Smyku spajkovanych spojov SiC/SnSb5Ti3/Ni

Z dévodu mozného uplatnenia aktivnej spajkovacej zliatiny SnSb5Ti3 v praxi bolo
nutné skusanie spajkovanych spojov na Smykovu pevnost. Skuska bola vykonavana na
spajkovanych spojoch zhotovenych pri vsetkych troch teplotach spajkovania a to 750, 850
a 950°C. Meranie bolo vykonané na 3 vzorkach pre kazdu teplotu. Vysledky zo skusky
Smykovej pevnosti su zdokumentované na obr. 23. Ako vyplyva zuvedeného obrazku,
najvyssiu priemerni Smykova pevnost 39 MPa dosahovali spajkované spoje zhotovené pri
teplote 850 °C. Pri tejto teplote bola dosiahnuté aj vyhovujuca zmacavost’ spajkovacej zliatiny
na keramickom SiC substrate a zaroven eSte nedochadza k vyparovaniu zloziek spajky. Nizsia
pevnost’ bola namerana na spajkovanych spojoch zhotovenych pri teplote 950 °C ato
Vv priemere 19 MPa. Pri tejto teplote sa uz vyparuju zlozky spajkovacej zliatiny a to najmé jej
cinova matrica, ¢o v konecnom dosledku spdsobuje niz§iu Smykova pevnost’ spajkovanych
spojov.

45
40
35
30
25
20

15

Smykové pevnost [MPa]

10

2]

750°C 850°C 950 °C

Obr. 233 Smykovd pevnost spajkovanych spojov SiC/SnSb5Ti3/Ni pri réznych teplotach spdjkovania

4.7 Analyza spajkovaného spoja SiC/SnSb5Ti3/Ni-SiC

Podrla predchadzajucich experimentov s aktivnou spajkou SnSb5Ti3 na s kombinéaciou
materidlov SiC/Ni bol predpoklad, Ze Ti ako aktivny prvok bude koncentrovany na rozhrani aj
s kompozitnym materidlom Ni-SiC, kde bude vd’aka jeho interakcii dochadzat’ k tvorbe novych
intermetalickych faz. Z bodovej EDX analyzy zobrazenej na obr. 24 je mozné tento predpoklad

potvrdit, nakol’ko sa jeho koncentradciu podarilo zachytit’ v niekol’kych spektrach uvedenych
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v tab. 11. Z obrazka je rovnako tak mozné pozorovat’ aj zvySeni koncentraciu Ni zlozky zo

zakladného substratu, ktory napomaha k tvorbe reakcnej vrstvy a K vzniku spoja.
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Obr. 24 Bodova energo-disperznad analyza na rozhrani Ni-SiC/SnSh5Ti3
Tab. 11 Vysiledky bodovej EDX analyzy na rozhrani Ni-SiC/SnSh5Ti3 [hm. %]

Spektrum C Si Ti Ni Sn Sb Faza
1 - - - - 96,09 391 Peritektikum BSn+Sb,Sns
2 - - - - 9537 4,74 Peritektikum BSn+Sb,Sns
3 - - - 39,63 56,30 4,07 Ni3(Sn,Sb)s
4 - 1,32 3365 30,63 20,64 13,76 NisSi,
5 - 1,05 34,18 30,26 19,84 14,67 NisSi,
6 - 1,20 - 40,67 54,88 3,26 Ni3(Sn,Sb)s
7 - 287 148 40,68 5255 242 Ni3(Sn,Sb)s
8 - 3499 1555 40,21 7,57 1,69 Ti1Ni,Si;
9 - 32,57 11,40 40,33 14,48 1,23 Ti1NizSiz
10 69,63 984 0,79 1853 1,21 - Ni-SiC

Zobr. 24 vyplyva, ze matrica spajky (predstavujica spektra 1 a2) je tvorena
peritektickou zmesou BSn+Sb2Snz. Spektréd 3,6 a 7, vyskytujice sa na rozhrani Ni-SiC/spajka
zodpovedaji faze Ni3(Sn,Sh)s. Rovnako tak sa na rozhrani nachadza aj faza NisSiz, ktort
predstavuju spektrd 4 a 5. Je teda mozné povedat’, Ze doslo k interakcii medzi kompozitnym

materidlom a spajkou. Distribuciu aktivneho prvku Ti na rozhrani Ni-SiC/spéajka potvrdil
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vyskyt ternarnej fazy TiiNixSiz, v spektrech 8 a 9. Spektrum 10 predstavuje zakladny material
Ni-SiC.

Na obr. 25 je znazornena mikrostruktara spajkovaného spoja na rozhrani SiC/Sn5Sb3Ti.
Spektrum 1 reprezentuje zakladny material SiC. Spektrda 2,3 a 4 s tvorené fazou Ni3Si2
a vyskytuje sa v nich vysoky obsah Ni, ktory difundoval zo substratu Ni-SiC. Interakcia
aktivnej zlozky spajky Ti, bola zaznamenana na rozhrani spajka/substrat v spektrach 5 a 6.
V tejto reakcnej vrstve sa nachadzal aj nadifundovany Ni zo substratu Ni-SiC. Bolo zistené, ze
oba tieto prvky sa podiel'aju na tvorbe spoja. Spektrum 7 je tvorené fazou Niz(Sn,Sb)s
a nachadza sa uz v samotnej spajke. Spektrum 8 tvori peritektikum BSn +SboSns. Vysledky
bodovej EDX analyzy st uvedené v tab. 12.
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Obr. 25 Bodova energo-disperznd analyza spoja na rozhrani SiC/SnSb5Ti3

Tab. 2 Vysledky bodovej EDX analyzy na rozhrani SiC/SnSb5Ti3 [hm. %]

Spektrum C Si Ti Ni Sn Sb Faza
1 44,44 53,56 - 0,63 1,37 - Substrat SiC
2 - 25,62 - 74,38 - - Faza NisSi,
3 - 22,59 - 77,41 - - Faza NisSi,
4 - 2283 1,29 7473 115 - Faza NisSi,
5 - 2797 8,46 15,41 44,80 3,36
6 - 49,81 1,08 2,15 44,93 2,03 Prechodovd oblast
7 - - - 26,06 70,33 3,61 Faza Ni3(Sn,Sb)s
8 - - - - 93,57 6,43 Peritektikum BSn +Sb,Sns
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4.7.1 Pevnost’ v Smyku spajkovanych spojov Ni-SiC/SnSb5Ti3/SiC

Z dovodu moznosti aplikovania aktivnej spajky Sn5Sb3Ti v praxi, bolo realizované
skusanie spajkovanych spojov prostrednictvom skusky Smykovej pevnosti. Tieto merania boli
vykonané na 3 vzorkach pre vsetky zvolené teploty spajkovania. Grafické zndzornenie
vysledkov skusky $mykovej pevnosti je uvedené na obr. 26. NajvysSia priemerna hodnota

Smykovej pevnosti bola dosiahnuté pri teplote 750 °C a to konkrétne 39 MPa.
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Obr. 26 Smykovd pevnost spdjkovanych spojov Ni-SiC/SiC so spajkou SnSb5Ti3 v zavislosti na teplote
spdajkovania

4.8 Analyza spajkovanych spojov SiC/InAg10Ti4/Ni

Podl'a vysledkov analyzy vzorky zméc€avosti sa o€akavalo, Ze aktivny prvok titan (T1)
bude koncentrovany na rozhrani s keramickym substratom SiC a vytvori reakénll vrstvu tvorent
hlavne fazou TiSiz. Mikrostruktira rozhrania SiC/InAglOTi4 je zobrazena na obr. 27
a vysledky z bodovej analyzy st uvedené v tab. 13. Ako naznadila uz mapa prvkov, na rozhrani
medzi spajkou a keramikou SiC nebola zaznamenand Ziadna koncentracia titdnu zo spajky a s
SiC substratom, hoci je na rozhrani vyrazni reakénd vrstva. Titan zostal nerovnomerne
rozptyleny v celom objeme spdjky a na rozhrani s keramikou SiC nebol potvrdeny ani
prostrednictvom bodovej analyzy. Bodova analyza naopak potvrdila pritomnost’ Ni, okolo 80
hm. % a Si priblizne 19 hm. %. Potvrdilo sa, ze Ni aj Si sa podiel'aju na vznik spoja s
keramickym substratom SiC. Si potvrdzuje vzajomnt interakciu medzi spajkou a keramikou

SiC, nakol’ko sa vo zvySenej miere nachadza v reakcnej vrstve.
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Obr. 27 Zdznam z bodovej EDX analyzy na rozhrani SiC/InAg10Ti4

Tab. 3 Zaznam z bodovej EDX analyzy na rozhrani SiC/InAgl10Ti4 [hm. %]

Spektrum Si Ni Ag In Faza
1 19,45 79,39 - 1,17 Ni2Si
2 19,35 80,65 - - Ni2Si
3 0,62 48,45 - 50,93 Ni2ln
4 0,52 13,97 57,76 27,76 Ag(In,Ni)
5 - 58,95 - 41,05 NisIn
6 3,01 90,29 - 6,70 (Ni)
7 31,24 68,76 - - NiSi

V miestach merania s oznacenim Spektrum 1 a2 bola zaznamenana koncentracia
prvkov, ktora zodpoveda intermetalickej zli¢enine Ni2Si, ¢o potvrdzuje interakciu medzi Ni zo
zékladného substratu a Si Vv keramickom substrate SiC. Intermetalicka faza Ni2ln bola
identifikovana v mieste merania s oznac¢enim Spektrum 3.

Svetlosiva oblast’ merania s oznacenim Spektrum 4 obsahuje pomer atémov Ag : (Ni +
In) priblizne 50 : 50, o by zodpovedalo ternarnej faze Ag(In,Ni), priom pomer atdmov In :
Ni=1:1.

Intermetalicka faza NisIn bola identifikovana v mieste merania Spektrum 5.
V mieste merania Spektrum 7 sa nachddza intermetalicka zli¢enina NiSi. Tato faza

potvrdzuje interakciu medzi Ni a Si, nakol’ko je lokalizovana v medzizrnovom priestore.
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Prechodova oblast’ spajkovaného spoja na rozhrani Ni/InAg10Ti4 je znazornena na obr.
28. Rozhranie medzi spajkou a zdkladnym substratom bolo tvorené rovnomernou vyraznou
prechodovou oblastou v ktorom boli identifikované intermetalické fazy niklu a india.
Prechodové pasmo vzniklo na zaklade rozpustania Ni v tekutej spajke na baze In. Vysledky

z bodovej EDX analyzy st uvedené v tab. 14.
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Obr. 28 Zdznam z bodovej EDX analyzy na rozhrani Ni/lnAgl0Ti4

Tab. 14 Vysledky bodovej EDX analyzy na rozhrani Ni/InAgl10Ti4 [hm. %]

Spektrum Si Ni Ag In Faza
1 0,4 93,7 - 59 (Ni)
2 15 88,9 - 9,6 (Ni)
3 - 13,0 87,0 - AgzNi
4 0,5 50,9 - 48,6 Nizln

Z vysledkov bodovej EDX analyzy vykonanej v prechodovej oblasti Ni/InAg10Ti4
vyplyva, Ze nastala masivna interakcia medzi Ni a spajkou. V oblasti merania s oznacenim
Spektrum 1 a 2 bola identifikovana oblast’ tuhého roztoku niklu (Ni), v ktorom je rozpustené In
a do urcitej miery aj Si. Metastabilna faza AgsNi bola identifikovana v mieste merania
s oznaenim Spektrum 3. Intermetalickd faza niklu s ozna¢enim Ni2In bola identifikovand

V mieste merania s oznac¢enim Spektrum 4.
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4.8.1 Pevnost’ v Smyku spajkovanych spojov SiC/InAg10Ti4/Ni

Smykova pevnost’ spajkovanych spojov bola skimana z hladiska moznej buducej
aplikacie spajkovacej zliatiny InAgl0Ti4 v praxi. Rovnako ako pri spajkovacej zliatine
SnSb5Ti3, bolo meranie vykonané na 3 vzorkach pri 3 rdznych teplotach. Vysledky
dosiahnutych priemernych hodnét Smykovej pevnosti st zdokumentované na obr. 29. Najvyssia
priemerna Smykova pevnost’ bola dosiahnuta pri teplote 950 °C a to 12 MPa. Pri tejto teplote
bol dosiahnuty aj najmensi uhol zmécania na keramickom substrate SiC. Z vysledkov je teda
mozné usudit, Ze s klesajucim uhlom zmacania rastie Smykova pevnost’ spoja.

14
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Obr. 29 Smykova pevnost spdjkovanych spojov SiC/Ni so spdjkou InAg10Ti4 v zavislosti na teplote spdjkovania

4.9 Analyza spajkovanych spojov SiC/InAg10Ti4/Ni-SiC

Na obr. 30 je zobrazeny zaznam z bodovej energo-disperznej analyzy spajkovaného
spoja SiC/InAg10Ti4/Ni-SiC na rozhrani spajka/substrat, zo strany keramického substratu SiC.
Vysledky z bodovej EDX su d’alej zdokumentované v tab. 15.
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Obr. 30 Bodova EDX analyza na rozhrani spoja SiC/InAgl0Ti4

Tab. 15 SiC/INAg10Ti4/Ni-SiC 850 °C (oblast substratu SiC) [hm. %]

Spektrum Si Ti Ni Ag In Faza
1 2,23 - 34,47 - 63,30 Ni2lng
2 - - 2,06 68,69 29,25 Fazay Agoln
3 21,83 17,96 37,41 3,36 19,44 Interakcia spajky a substratu
4 22,33 19,39 21,03 6,63 30,62 Interakcia spajky a substratu
5 30,03 13,34 40,52 - 16,11 Interakcia spajky a substratu
6 25,72 - 50,30 - 23,98 Heterogénna oblast’
7 24,59 0,40 70,87 - 4,14 Heterogénna oblast’
8 35,47 - 53,97 - 10,56 NisSi,
9 27,61 0,90 65,95 - 5,54 Heterogénna oblast’
10 99,67 - 0,33 - - SiC
11 35,29 2,97 45,01 - 16,73 Heterogénna oblast’

Miesto merania s oznacenim Spektrum 1 sa nachadza v oblasti spajkovacej zliatiny a je
tvorené intermetalickou fazou Nizlns, ktora je v malom mnozstve kontaminovana kremikom
zo substratu. Spektrum 2 je tvorené fazou Féaza y Agoln a aj vtomto pripade doslo ku
kontaminécii zo zdkladného materidlu Ni, v mnozstve priblizne 2 hm. %. Miesta merania
s oznac¢enim Spektrum 3, 4 a 5 st umiestnené v spajkovacej zliatine. Dochadza tu k interakcii
medzi spajkou a zédkladnym substratom SiC. Spektrum 6 a 7 predstavuje heterogénnu oblast’
tvorenu prvkami zo zékladného substratu infiltrované In, v pripade spektra 7 aj nepatrnym

mnozstvom aktivneho prvku Ti. Faza NisSiz bola identifikovana v mieste merania Spektrum 8
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Vv reak¢nej vrstve na rozhrani spajka/substrat. Spektra 9 a 11 tvoria heterogénnu oblast’ v tesnej
blizkosti s reakénou vrstvou. Spektrum 10 predstavuje samotny zakladny substrat SiC.

Bodova EDX analyza vykonand na druhom rozhrani spoja Ni-SiC/InAgl0Ti4 je
zobrazena na obr. 31. Vysledky z tejto analyzy sa nachadzaja v tab. 16.

Obr. 31 Bodova EDX analyza na rozhrani spoja Ni-SiC/InAg10Ti4

Tab. 16 SiC/INAg10Ti4/Ni-SiC 850 °C (oblast substrdtu Ni-SiC) [hm. %]

Spektrum Si Ti Ni Ag In Faza

1 19,71 - 69,98 5,28 5,03 Ni-SiC

2 4,21 - 19,86 6,0 69,94 Infiltracia In v Ni-SiC

3 22,17 - 75,56 - 2,27 Faza e-NisSiz

4 1,03 47,66 9,13 - 42,18 Faza Tiz(Ag, Ni)

5 0,52 13,67 18,99 9,96 56,86 Rozhranie medzi spajkou a ZM

6 0,76 22,93 14,41 11,17 50,72 Rozhranie medzi spajkou a ZM

7 0,58 43,68 10,29 12,88 32,57 Rozhranie medzi spajkou a ZM

8 - - 24,51 - 75,49 Faza NizIns

9 0,74 - 17,88 - 81,38 Faza NizIns

10 1,02 39,88 11,81 - 47,30 Heterogénna oblast’ vo faze Nizlnsz
s vysokym obsahom Ti

Oblast’ merania s oznacenim Spektrum 1 je tvorena zakladnym substratom Ni-SiC.
Zakladny substrat tvori aj Spektrum 2 s infiltraciou vel'kého mnoZstva In. V reakcnej vrstve
s oznacenim Spektrum 3 bola analyzovana faza e-NisSi.. Tmavosiva oblast’ v blizkosti reakénej
vrstvy s oznacenim Spektrum 4 je tvorena fazou Ti2(Ag, Ni). Spektra 5, 6 a 7 tvoria rozhranie

medzi spajkou a zédkladnym substratom Ni-SiC. Do zna¢nej miery tu vystupuje do popredia
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aktivna Ti zlozka spajky, ktora sa distribuovala na rozhranie so zadkladnym substratom a tvori
reak¢nu vrstvu. Spektra 8 a 9 nachadzajuce sa v spajkovacej zliatine InAgl0Ti4 tvori faza
Nizlns. Heterogénnu oblast’ vo faza Ni2lns s vysokym obsahom Ti predstavuje miesto merania

s 0znacenim Spektrum 10.

4.9.1 Pevnost’ v Smyku spajkovanych spojov SiC/InAg10Ti4/Ni-SiC

Aj pri poslednej kombinacii zakladnych substratov a spajkovacej zliatiny, teda
SiC/InAg10Ti4/Ni-SiC bol spajkovany spoj analyzovany z hl'adiska Smykovej pevnosti. Tak
ako pri predchadzajicom merani, aj v tomto pripade boli pouzité 3 vzorky pre vSetky 3 teploty
spajkovania. Dosiahnuté vysledky Smykovej pevnosti spajkovanych spojov su uvedené v grafe
na obr. 32. Z vysledkov vyplyva, Ze v priemere najvyssiu Smykovt pevnost’ dosiahla vzorka
spajkovana pri teplote 850 °C a to konkrétne 15 MPa.
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Obr. 32 Smykova pevnost spdjkovanych spojov SiC/Ni-SiC so spdjkou InAg10Ti4 v zavislosti na teplote
spdjkovania
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PRINOSY DIZERTACNEJ PRACE

Prinosy pre vedu:

Rozsirenie stcasnych poznatkov z problematiky spajkovatelnosti keramickych,
kovovych a kompozitnych materidlov aktivnymi spajkovacimi zliatinami,

Ziskanie novych poznatkov o Strukture a vlastnostiach spajkovacich zliatin
a prechodovych oblasti v zhotovenych spajkovanych spojoch,

Ziskanie poznatkov o mechanickych vlastnostiach spajkovacich zliatin a spajkovanych
spojov,

Rozsirenie poznatkov o metdde spajkovania s vyuzitim nepriameho ohrevu
elektronového luca,

Objasnenie mechanizmov vzniku spoja pri keramickom, kovovom a kompozitnom

substrate.

Prinosy pre prax:

Navrh spajkovacich zliatin vhodnych pre spajanie vysokovykonovych polovodi¢ovych
suciastok najma v elektrotechnickom priemysle,

Stanovenie vhodnych teplot a parametrov spajkovania pre jednotlivé spajkovacie
zliatiny,

Vykonanie skuaSok zmacavosti a spajkovatelnosti  keramického, kovového

a kompozitného substratu.

Prinosy pre pedagogiku:

Vyuzitie dosiahnutych vysledkov pre vyucbu v studijnom predmete Spajkovanie,
Na zdklade vysledkov z dizertacnej prace je mozné navrhnut nové témy pre

vypracovanie zavere¢nych prac.
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ZHODNOTENIE DOSIAHNUTYCH VYSLEDKOV

Téma dizertacnej prace Zmdcavost a interakcia Specialnych zliatin s vyuzitim ohrevu
elektronového lica je v suCasnosti aktualna najma pre neustaly vyskum, vyvoj a napredovanie
Vv elektrotechnickom priemysle. Na materialy vo vykonovych polovodi¢ovych suciastkach su
kladené coraz viac narocnejSie poziadavky atu do popredia zacinaji vstupovat najma
progresivne keramické ¢i kompozitné materialy s kovovou matricou. Je dolezité, aby tieto
materialy mali rovnaké vlastnosti aj po spajani s inym typom materialu. Jednou z technologii,
ktora tato poziadavku spliia je spajkovanie.

Materidly, ktoré boli v predloZenej praci spajkované boli nikel s ¢istotou 4N, keramicky
material SiC a kompozitny material Ni-SiC s niklovou matricou. Za ucelom vytvorenia
vyhovujucich spajkovanych spojov a vzoriek zmacavosti bolo potrebné navrhnit’ spajkovacie
zliatiny, ktoré budt z hl'adiska poziadaviek na kvalitu spoja, mechanické, ekonomické ¢i
environmentdlne vlastnosti vhodné. Spajkovacie zliatiny boli do dizertacnej prace vybraté na
zéklade potrieb praxe, prehl'adu odbornej literatry a predchadzajuceho vyskumu. Boli zvolené
dve spajkovacie zliatiny, jedna na baze Sn a druhd na baze In. Pre potreby vysokej Cistoty
spajkovanych spojov v elektrotechnickom priemysle a v dosledku potreby vysokoteplotnej
aktivacie aktivnej zlozky spajkovacich zliatin bola na predpripravu spajkovanych spojov
zvolend technologia spajkovania ultrazvukom a nésledne boli spoje spajkované pomocou
ohrevu elektronovym lic¢om vo vakuu.

Pred zhotovenim spajkovanych spojov a vzoriek zmacavosti bola vykonana analyza
spajkovacich zliatin SnSb5Ti3 a InAgl0Ti4. Teploty tavenia spajok boli stanovené pomocou
diferencidlnej skenovacej kalorimetrie (DSC). Ohrev prebiehal rychlost'ou 5 °C/min do 550 °C
vo vakuovej komore s prietokom Ar 4N 50 ml/min. Z merani bolo mozné pozorovat’ jediny
vrchol pri teplote 248 °C pre obe zliatiny. Pre InAgl10Ti4 bol prvy teplotny vrchol pri 146 °C
(eutekticka transformdcia), druhy pri 178 °C (peritekticka reakcia), treti pri 215 °C a Stvrty pri
246 °C.

Bodova SEM/EDX analyza identifikovala v SnSb5Ti3 intermetalické fazy Ti6(Sb,Sn)S5,
TiSbSn a Sn + Sb3Sn2, a v InAgl0Ti4 fazy Agln2, Til8In7 a (In) + Ti3In4. Mechanické
vlastnosti spajkovacich zliatin boli skisané na pevnost’ v tahu, kde SnSb5Ti3 dosiahla
priemernu pevnost’ 40 MPa a InAgl10Ti4 13 MPa. Pritomnost’ Ti v SnSb5Ti3 zvySuje pevnost’
vd’aka tvorbe intermetalickych faz, zatial’ Co nizka pevnost’ InAgl10Ti4 je sposobend indiom,

ktoré mé pevnost’ len 2-4 MPa.
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Skuska zmacavosti prebiehala pri teplotich 750, 850 a 950 °C na keramike SiC a
kompozitnom substrate Ni-SiC. Vysledky ukazali, Ze so zvySujucou sa teplotou klesa uhol
zmacania. Pri 750 °C bola zmacavost’ vyhovujica na vsetkych vzorkach okrem InAgl0Ti4 na
Ni-SiC, kde spajka nezmacala povrch. Pri 950 °C boli dosahované vyborné hodnoty uhlov
zmacavosti: 13° pre InAg10Ti4 na Ni-SiC a 35° pre SnSb5Ti3 na SiC. Mikrostruktirne analyzy
ukazali, ze distribucia aktivnej Ti zlozky na rozhrani substrat/spajka vedie k tvorbe reak¢nej
vrstvy a zmacaniu substratu, s identifikdciou viacerych Ti intermetalickych faz v reakénych
vrstvach.

Spajkované spoje analyzované pri 850 °C vykazovali dobré hodnoty zmacavosti, priCom
pri vysSich teplotdch mdze dochadzat k vyparovaniu niektorych zloziek spéajok. Spoje
SiC/SnSb5Ti3 vytvorili zreteI'né reakéné vrstvy obsahujuce Ti, o viedlo k tvorbe spoja. Na
rozhrani s kovovym Ni a kompozitom Ni-SiC tvoril reaként vrstvu najmé nikel podporeny Ti
70 spajky. V reakénych vrstvach boli na strane SiC identifikované intermetalické fazy Ti2Ni3Si1
a na strane N1 fAzy Ti2Sn3, Ni3Sn4, Ni3(Sn,Sb)7. Pri spojoch SiC/InAgl10Ti4/Ni bola reakéna
vrstva tvorena najma niklovou fazou Ni2ln, pri¢om Sirka tejto vrstvy bola priblizne 20 um. Na
rozhrani Ni-SiC/InAg10Ti4 bola reakéna vrstva tvorena Ti fazou Ti2(Ag, Ni) a e-Ni3Si2.

Najvyssia Smykova pevnost’ pre spoje SiC/SnSb5Ti3/Ni bola dosiahnuta pri teplote 850
°C, s priemernou hodnotou 39 MPa. Spoje SiC/SnSb5Ti3/Ni-SiC vykazovali najvyssie hodnoty
pri 750 °C s priemernou pevnostou 39 MPa. Pre spoje SiC/InAgl0Ti4/Ni bola najlepSia
pevnost’ dosiahnuta pri 950 °C s priemernou hodnotou 12 MPa. Spoje SiC/InAgl0Ti4/Ni-SiC
dosahovali najvyssiu Smykova pevnost’ pri teplote 850 °C s priemernou hodnotou 15 MPa.

Vysledky dizertacnej prace su aktualne a nasleduja stc¢asny trend v oblasti spajkovania
progresivnych materidlov najmé v elektrotechnickom priemysle. Experimentdlna cCast’ bola
navrhnutd v stlade s aktudlnymi publikaciami v danej problematike. Praca ma prinos pre

pokracovanie vo vyskume spajkovania d’alSich typov materidlov a spajkovacich zliatin.
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