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UvVoD

Spajkovanie a ultrazvukové spajkovanie su techniky spojovania materialov, ktoré sa
pouzivaju v Sirokej Skale priemyselnych odvetvi, najmd v elektronike. V sucasnosti
elektronicky priemysel prechddza obrovskym vyvojom a rastom, ¢o vyzaduje neustale
inovacie aj v oblasti spojovacich technik. Trend smeruje k vyrobkom s mensimi rozmermi a
hmotnostou, pricom zaroven musia zariadenia ponukat’ vyssiu vykonnost’ a spol’ahlivost’. V
tejto suvislosti je spajkovanie stale dolezitou sucastou vyrobnych procesov. Jednou z
vyznamnych noviniek je spajkovanie bez pouzitia taviva, ¢o prindsa viacero vyhod oproti
tradiénym sposobom spajkovania. Elimindcia taviva zabranuje moznej kontaminacii Spoja a
zjednodusuje Cistenie, ¢o znizuje ndklady a zvysuje efektivnost’ procesu. Tato technika najde
uplatnenie najméd v automobilovom, leteckom a elektronickom priemysle, kde st poziadavky
na odolnost” a spol'ahlivost’ komponentov nesmierne vysoké. Avsak, v niektorych pripadoch
je potrebné pracovat’ s materidlmi, ktoré vyzaduju nizSie pracovné teploty, o vylucuje
tradicné metody spajkovania. Tu vstupuje do popredia ultrazvukové spajkovanie, ktoré
umoziuje spojovat’ materidly bez pouzitia taviva a pri nizSich teplotach. Tato metoda je
ekonomicky efektivna a zaroven Setrnd k Zivotnému prostrediu.

V suvislosti s rastiicim dorazom na ekologické hl'adiska je ddleZité poznamenat’, Ze
moderné spajkovacie zliatiny musia byt bez obsahu Skodlivych latok, ako su olovo a
kadmium. Vzhl'adom na legislativne normy, ktoré obmedzujt pouzivanie tychto latok, je v
stcasnosti vyskum zamerany na vyvoj ekologicky prijatelnych alternativ. Okrem toho,
spajky na baze bizmutu (Bi) sa stdvaji popularnou vol'bou pre ich nizku teplotu tavenia a
ekologicku prijatelnost’. Tieto spajky ponukaji spolahlivé spoje a st vhodné pre aplikacie,
kde je potrebné minimalizovat’ teplotné zataZenie materidlov. Ich pouZitie moZe prispiet’ k
ekologickejsim a efektivnejSim spajkovacim procesom v elektronickom priemysle.

Spajanie s Ni-SiC substratmi a Al,O3 keramikou si vyzaduje Specidlnu pozornost.
Tieto materialy predstavuju jedine¢né vyzvy pre spajkovacie techniky, kvoli ich Specifickym
vlastnostiam a ndrokom na spoje. Aby sa dosiahli optimalne vysledky, je potrebné
prispdsobit’ spajkovaci proces ich individudlnym charakteristikAm a zabezpecit’ pevné a
spolahlivé spoje. Takyto pristup kombinuje technicku logiku so schopnostou byt
kreativnym pri rieSeni problémov a optimalizacii procesov. Preto je ddlezité¢ vyvijat a
optimalizovat’ spajkovacie postupy a zliatiny, ktoré zabezpecia spolahlivé a odolné spoje
medzi tymito materialmi.

Tato dizertacna praca sa zameriava na technolégiu spajkovania Ni-SiC materialu a
Al;O3 keramiky bez pouzitia taviva. Rovnako sa venuje aj moznostiam beztavivového
spajkovania kovokeramickych kompozitnych materidlov. Sucastou prace je dokladny
literarny prehl'ad a aktualne poznatky v oblasti beztavivového spajkovania, kde sa sleduje
najnovsi vyvoj a trendy. V rdmeci rieSenia konkrétnych problémov je v praci podrobne
definovany opis problému a navrhnuty vlastny pristup k ich rieSeniu. Experimentalna ¢ast’
prace potom obsahuje detailné vysledky a hodnotenie, ziskané prostrednictvom rdznych
experimentalnych analyz. Pri analyzovani tejto prace sa kladie velky doraz na kreativne
pristupy a inovativne myslienky, ktoré prispievaji k posunu vpred v oblasti spajkovacich
technik. Tieto aspekty st kI'iCové pre prieskum novych moznosti a dosahovanie pokroku v
tejto Specifickej oblasti.

Cielom je najst’ nové spdsoby spojovania materidlov, ktoré st nielen efektivne a
spolahlivé, ale aj Setrné k Zivotnému prostrediu. Vyskum sa tak sustredi rovnako na
technické aspekty spdjkovania, ako aj na jeho ekologickl udrzatel'nost’ a mozné aplikécie v
roznych priemyselnych odvetviach.
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1 Prehlad’ o si¢asnom stave spajkovania

V stcasnosti je spajkovanie pouzivané v roznych odvetviach priemyslu. Pri vyrobe
reznych nastrojov, spajkovani ¢asti karosérii automobilov, leteckom a vesmirnom priemysle,
vyrobe Sperkov alebo elektronickom priemysle. Mikké spajkovanie sa vyuziva pri
elektrotechnike spajkovanie ploSnych spojov a integrovanych obvodov. Pri spajani
elektronickych suprav tvori mikké spajkovanie v elektronike az vyse 90 % z procesov
spajania v priemysle, najmid drobnych elektronickych casti a plosnych spojov. Pri
vyhotovovani takého zna¢ného mnozstva spojov sa pouzivaju najmi automatizované
postupy spajkovania (linky) alebo sa spajkuje jednoduchym postupom a to je zateCenie
spajky do medzery spoja dojde posobenim kapilarnych sil. Pri kusovej, prototypovej a
malosériovej vyrobe sa naopak pouziva ru¢né spajkovanie. (Lipa a kol. 2003)

V modernom priemysle na procese spojovania materialov je potrebné pouzivat
technologiu spajkovania. Nasledne pri spajkovani dvoch materialov je potrebné sa zamysliet’
hlavne nad tym ako dosiahnut’ ¢o najlepSie vlastnosti spojov, a ktoré materidly chceme
spajkovat’ a v akom prostredi sa bude pouzivat. V spajkovani je vzhl'adom na pritomny
material potrebné pouZivat’ r6zne spajky. Aby nastal vznik spojenia rozliénych materidlov,
je vhodné vybrat’ spravne spajky pre vznik spoja. Pri spojeni dochadza k vzidjomnému
spojeniu za pomoci diftizie a zmacavosti zdkladného materidlu. (Kolendk, Turna, 2006)

Trendy smerujiice k miniaturizacii elektronickych zariadeni a pouZivania drahych
komponentov citlivych na teplotu, ktoré sa pouzivaju v priemysle telekomunikacnych
zariadeni, viedli k dopytu po novych, vysoko kontrolovatel'nych technolégiach spéajkovania.

Cena mnohych modernych pokrokovych materidlov je taka vysoka, a ich vlastnosti
také Specifické, ze budl pouzité len vtedy, ak je to nevyhnutné. V dosledku toho vyrobky
obsahuji viac spojov, ktoré spdjaji ré6znorodé materidly. Niekol'ko tradi¢nych procesov
spajania je vyuziteInych v tejto situdcii; je to vyzva pre nové konstrukcie dielcov a nové
aplikéacie procesov spajania. Vhodna je aj aplikécia lepidiel, ale vlastnosti spoja Casto kladu
vyrazné obmedzenia na konstrukciu alebo funkciu dielca. (Kah a Martikainen 2012)

Pouzitie novych materialov bude obmedzené schopnostou vyuzit' procesy spajania,
skor ako schopnostou navrhnut alebo vyrobit’ takéto nové materialy. Sucasny smer
zlepsenia spajkovanych dielov v elektronike je znizenie ich hmotnosti a poziadavky energie
vo vyrobe a zlepSovani konzistencie a Zivotnosti. (Septlveda a kol. 2010)

2 Ciele dizerta¢nej prace

Na zéklade odbornej literatury a analyzy sucasného stavu v oblasti spajkovania pri
vysSich aplika¢nych teplotach boli stanovené prvotné ciele dizertacnej prace nasledovne:

» zistit’ interakciu spajkovacich zliatin typu Bi-Ag-Ti, Bi-Ag-Mg a Bi-Ag-Ti-Mg s
povrchom vybranych substratov pri aplikécii aktivneho ultrazvuku,

» tieto nové aktivne spajky budu spajkované primarne na keramiku Al203, a
kompozitny material Ni-SiC,

» kedZe bezné spajky keramiku nezmacaju, vyvijaju sa nové spajkovacie zliatiny
legované aktivnym kovom s vysokou afinitou k niektorej zo zloziek keramickych
materialov,

» tento vyskum sa bude orientovat’ na vplyv aktivneho kovu v novych spajkach na
vznik reakénych produktov na rozhraniach spdjkovanych materidlov a bude sa
identifikovat’ mechanizmus vzniku spojov,

» téma prace priamo suvisi s rieSenim projektu VEGA a APVV.
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Na stadium vlastnosti spajkovacich zliatin a vytvarania spojov s keramickymi
a kompozitovymi materidlmi boli vybrané nasledujtce kritéria:

» moznost vytvarat’ spoje technolégiou ultrazvukového spéjkovania,
rozsah tavenia spajky od 280 °C do 420 °C,

>
» zmacanie keramického substratu,
>

spajka ma dostato¢né fyzikalne a mechanické vlastnosti (dobra elektricka a tepelna
vodivost, pevnost’ spajky vyssia ako 20 MPa, pevnost’ v Smyku vyssia ako 15 MPa),

» cenova dostupnost’ zliatiny.

Vychadzajuc z hlavného ciela spajkovania keramickych materidlov spajkami na baze
bizmutu, striebra, horc¢ik a titanu sa stanovili ¢iastkové ciele, ktoré st d’alej identifikované:

» na zaklade vysledkov optickej mikroskopie posudit’ vel'kost’ a fazova distribtciu v
spajke a na rozhrani spajkovaného spoja,
» stanovit’ presnu teplotu tavenia spajky pomocou DTA analyzy,

» rontgenova difrakéna (XRD) analyza na urcenie fazového zlozenia spajky,

» identifikovat’ mechanizmus interakcie na rozhrani spajkovaného spoja pomocou
analyzy EDX,
» stanovit’ mechanické vlastnosti spajky sktiskou v tahu,

» zistit mechanické vlastnosti spajkovanych spojov Smykovymi skuskami.

2.1  Opis problému

Ultrazvukové spajkovanie oxidickej keramiky Al>Osz a kovokeramického kompozitu
Ni-SiC bez pouzitia taviva je v sti¢asnosti technologia, ktora ponuka cely rad vyhod. Velky
zaujem automobilového, leteckého ¢i elektronického priemyslu sa sustred’uje hlavne na
pouzivanie l'ahkych zliatin ¢i kompozitov pretoze vyrazne znizuju hmotnost’ pouzivanych
komponentov. Kovokeramické kompozity s niklovou matricou ma vyssiu kor6znu odolnost,
vysSia odolnost’ voc¢i opotrebeniu, vyssiu pevnost’, nizsi koeficient trenia a niz§iu hmotnost’.
Tieto ziadice kombinacie fyzikdlnych a mechanickych vlastnosti robia kovokeramické
kompozity s niklovou matricou vel'mi atraktivne pre Siroky rozsah pouzitia. Ultrazvukova
technologia poskytuje vylacenie d’alSich neziaducich javov ako su napr.: kontaminacia
spajkovaného materidlu tavivom astym spojena nepritomnost’ Cistenia spajkovanych
spojov. Hlavnym problémom pri spajkovani tychto materialov je, Ze spajky tieto keramické
materialy nezmacaji, ¢im nemoze prist k vytvoreniu spoja. Na spojenie treba, aby sa v
kontaktnej ploche vytvoril tesny Spoj na atdomova vzdialenost’. Preto sa na zabezpeéenie
zmacavosti tychto nezmacatelnych materidlov pouziva technologia spéajkovania
ultrazvukom a prvky, ktoré maji vysoku afinitu voci kysliku, ktoré vytvaraju oxidy. Vyber
vhodnej technoldgie spajkovania ako aj vhodny typ spajky, je zdkladnym predpokladom pre
realizaciu experimentu a vytvorenie kvalitného spajkovaného spoja. Praca sa zaobera
vol'bou vhodnej technologie spajkovania pre spajkovanie Al.O3z keramickych materialov
s Ni-SiC  kovokeramickym materidlom pomocou aktivnych bezolovnatych spajok.
Podstatnym problémom pri spajkovani keramickych materidlov je nezmacavost tychto
materidlov beznymi spajkami. Tento fakt znemoZnuje vytvorenie samotného spoja medzi
materialmi. Na to aby sa zabezpecila zmacavost u keramickych materidlov je potrebné
spajkovat’ tieto materidly spdjkami legovanymi prvkami, ktoré maji vysoku afinitu ku
keramickému materialu.
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Aby vznikla reakcia medzi keramickym materidlom a spajkou je potrebné tieto
materialy aktivovat’. Pre aktivaciu povrchov sa méze pouzit’ napriklad vykonny ultrazvuk.
Spajkované spoje budii vyhodnotené a vysledky budi vzajomne porovnané.

3 Dosiahnuté vysledky

V tejto Casti su uvedené vysledky dosiahnuté pomocou metdd Studia spajkovacich
zliatin a spojov.

3.1 DTA analyza spajkovacich zliatin

Diferencialnou termickou analyzou (DTA) boli testované vSetky varianty
experimentalnych spajok. Tato analyza umoznila sledovat endotermickej reakcie pocas
zahrievania zliatiny az po jej roztavenie. Merania boli uskutocnené v rozmedzi teplot od 200
°C do 400 °C v zavislosti od konkrétneho typu spajky. Rychlost’ zahrievania bola pre vSetky
varianty spajok nastavena na 5 °C/min. Analyza DTA bola vykonand vzdy dvakrat pri
rychlosti ohrevu a ochladzovania 5 °C/min obr. 1-4. Hlavnym cielom DTA analyzy je urcit’
interval tavenia. Jej vysledkom je krivka DTA, ¢o je graf tepelného toku. Vyznamne teploty
fazovych premien v spajkovacej zliatiny typu Bil1Ag3Ti stanovené analyzou DTA st
dokumentované v tab. 1.

Onset: 264 °C = 0
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Obr. 1 DTA analyza spdjky Bil 1Ag3Ti, 1st ohrev 5°C/min
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Obr. 2 DTA analyza spadjky Bil 1Ag3Ti, 1st ohrev 5°C/min
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Obr. 3 DTA analyza spdjky Bil 1Ag3Ti, 1st chladnutie 5°C/min
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Obr. 4 DTA analyza spdjky Bil 1Ag3Ti, 2nd chladnutie 5°C/min

Tab. 1 Vyznamné teploty (°C) vzorka é. 1: Bill1Ag3Ti zistené pomoci DTA

Bill1Ag3Ti Bod zacdiatku | Bod zacdiatku | TL TE (diagr.) TL (diagr.)
264 - 402 Bi-Ag: 260-262 400 (28 at. % AQ)
Ohrev
263 - 402 Bi-Ti: 271 660
226 330 387 - -
Chladnutie
226 322 386 - -

Pri procese krystalizacie sa vyluovala faiza s vysokym obsahom Ti a Bi. AvSak
analyza pomocou EDX ukazala vysoky obsah kyslika, co nazna€uje pritomnost’ oxidov TiO2
+ Bi20s. Pritomnost’ kyslika pravdepodobne spojena s procesom pripravy zliatiny, kde
pravdepodobne doslo ku kontaminécii kyslikom, najpravdepodobnejSie zo vzduchu. U
d’alsich vzoriek neboli zistené oxidy. Intermetalicka faza BisTi» sa vytvara pri teplote 817
°C (vid obr. 5). Preto je pravdepodobné, Ze v prvom Stadiu dochadzalo k vylucovaniu fazy
BizTiz.

Pri SEM/EDX analyze sa v Struktare zistila faza s vysokym obsahom striebra (tuha
zmes Ag). Dalej sa tam nasiel obsah Bi priblizne 1,6 at. %. Bi je v Ag obmedzene rozpustny,
na strane Ag ma retrogradny charakter krivka pevného roztoku s maximalnou rozpustnostou
Bi v (Ag) okolo 3 at. % pri teplote priblizne 550 °C.
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Pocas krystalizacie zliatiny BiAg11Ti3 preto primarne dochadzalo k vylucovaniu

tuhej zmesi (Ag), v ktorej bola rozpustend Mg aj Bi. Pocas tohto stupiia solidifikacie bola
spotrebovana vicsina striebra.
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Obr. 5 Bindrny diagram bizmut-titan (ASM International 2011, diagram no. 103109)

V tretej etape krystalizacie mame k dispozicii taveninu s vysokou koncentraciou Bi
obohatenou o striebro. Treba brat’ do tivahy, Ze analyza ICP-AES potvrdila koncentraciu Ag
na urovni 17 hm. %, ¢o zodpoveda priblizne 28,3 at. % Ag, Co je vyrazne viac, nez sa
predpokladalo. Tato koncentracia Ag zodpovedad teplote tavenia okolo 400 °C podla

fazového diagramu Ag-Bi (vid’ ¢ervené ¢iary na obr. 6), ¢o dobre koreSponduje s teplotou
zistenou pomocou DTA.

V Stvrtej etape tavenina Bi-Ag prejde eutektickou reakciou za vzniku jemnych listov
v matrici Bi pri teoretickej aj redlne meranej teplote 263 °C podl'a DTA. Zistené poznatky
dobre koreSponduju so vSetkymi analyzami tejto zliatiny.
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Obr. 6 Bindrny diagram striebro-bizmut (ASM International 2011, diagram no. 103006)

Vyznamne teploty fazovych premien v spajkovacej zliatiny typu BillAglMg

stanovené analyzou DTA su dokumentované v tab. 2 a na obr. 7-10.
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Obr. 7 DTA analyza spdjky Bil1AgIMg, 2nd ohrev 5°C/min
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Obr. 8 DTA analyza spdjky Bil 1AgIMg, 2nd ohrev 5°C/min
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Obr. 9 DTA analyza spdjky Bil 1AgIMg, 1st chladnutie 5°C/min
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Obr. 10 DTA analyza spdjky Bil 1AgIMg, 2nd chladnutie 5°C/min

Tab. 2 Vyznamné teploty (°C) vzorka ¢. 1: BillAgIMg zistené pomoci DTA

BillAglMg Bod zaciatku | Bod zaciatku | TL Te (diagr.) TvL (diagr.)
264 - 380 263 380
Ohrev
262 - 380 - -
243 330 357 - -
Chladnutie
244 332 355 - -

Pri procese krystalizacie sa primarne oddelila faiza obsahujuca 49 at. % Ag, 25 at. %
Mg a 26 at. % Bi, ¢o by mohlo byt popisané vzorcom Ag(Mg, Bi). Faza MgAg existuje v
pomerne Sirokom rozsahu koncentracii a jej teplota topenia je podla vacsiny autorov 820
°C. Podobne v systéme Bi-Mg je teplota topenia fazy MgsBi» tiez 820 °C. Predpoklada sa
teda, ze tato faza bude primarne oddelena. V tejto etape prislo teda k spotrebe urcitého
mnozstva striebra aj hor¢ika. V mensom objemovom zastipeni sa v Strukture zliatiny
vyskytoval tuhy roztok (Ag), ktory obsahoval 11,5 at. % Mg a 1 at. % Bi, zvySok 87,5 at. %
tvoril striebro, podobne ako u predchadzajuceho. Obsah Mg bol v tejto faze nizsi. Podl'a
analyzy ICP-AES bola zistena celkova priemerna koncentracia striebra vo vzorke 12,2 hm.
%, o zodpoveda 21,2 at. % Ag. Na obr. 22 je zndzornend pozicia tohto zlozenia modrymi
Ciarami, z ¢oho vyplyva, ze teplota topenia podla fazového diagramu Ag-Bi zodpoveda
vel'mi presne teplote zistenej pomocou DTA. V dalSej etape krystalizacie dochadzalo k
obohacovaniu taveniny bizmutom pri stéasnom raste krystalov bohatych na Ag az do
eutektického bodu pri teplote 263 °C za vzniku jemnych lamel (Ag) + matrice (Bi). Hor¢ik
sa v eutektiku nevyskytoval. Aj v tomto pripade sa na krivkach ochladzovania objavili dva
tepelné efekty, ktoré pri ohreve neboli pozorované. Moze to stvisiet’ s existenciou dvoch
reakcii: primarne oddelenej fazy Ag (Mg,Bi) a v dalSej etape tvorby tuhého roztoku (Ag)
obohateného hor¢ika a v menSej miere Bi. Vyznamne teploty fdzovych premien
Vv spajkovacej zliatiny typu Bil1Agl,5Ti1Mg stanovené analyzou DTA st dokumentované
v tab. 3 a naobr. 11-14.
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Obr. 11 DTA analyza spdjky Bil1Agl,5TilMg, 1st ohrev 5°C/min
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Obr. 12 DTA analyza spdjky Bil1Agl,5TilMg, 2nd ohrev 5°C/min

| Onset: 310 °C Onset: 367 °C

150 200 250 400 450

300 350
Sample Temperature (°C)

80

40

20

500

WV (uV)

Obr. 13 DTA analyza spdjky Bil1Agl,5TilMg, 2nd chladnutie 5°C/min
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Obr. 14 DTA analyza spdjky Bil1Agl,5TilMg, 2nd chladnutie 5°C/min

Tab. 3 Vyznamné teploty (°C) vzorka ¢. 1: Bil1AgIMg zistené pomoci DTA

BillAgl,5TilMg Bod zacdiatku '?.Od TL
zaciatku
263 - 437
Ohrev
262 - 437
240 310 367
Chladnutie
242 291 366

V tomto pripade boli na zdklade Strukturdlnej SEM/EDX analyzy identifikované
nasledujice fazy: Ag(Mg, Bi) s priblizne 50 at. % Ag, 31 at. % Mg, 19 at. % Bi, ¢o
zodpoveda stechiometrickému vzorcu AgsMgsBio. Ich zastGpenie v Strukture bolo
dominantné. Dalej bola zistena faza TigBio, ktora podl'a fizového diagramu na obr. 15 vznika
peritektickou reakciou pri teplote priblizne 1000 °C. Pri interakcii taveniny bizmutu s
titanom aj pri ovel'a nizsich teplotach dochadza k presyteniu taveniny titanom, ¢o ma za
nasledok vznik fazy TixBiy, v naSom pripade sa jednalo podl'a pomerov Ti : Bi 0 TigBio.

Je otazne, ktora z uvedenych faz krystalizovala ako prva. Zistena teplota likvidu je v
tomto pripade 437 °C, ¢o je vySsie ako u predchadzajucich vzoriek. Matricu zliatiny tvoril

¢isty bizmut, v ktorom sa nepravidelne objavovali ostrovéeky bindrneho eutektika (Ag) +
(Bi) s lamelami striebra.
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Obr. 15 Bindrny diagram bizmut-titan (ASM International 2011, diagram no. 103108)
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Na obr. 11 bol zisteny bod zaciatku point pri 263 °C, ¢o zodpoveda eutektickej
reakcii. Pri prvom ohreve sa na DTA krivke objavili plochy, kedy dochadzalo k vyraznému
tepelnému zafarbeniu reakcii, ¢o stviselo s postupnym rozpustanim faz Ag-Mg-Bi a TigBio,
ktoré boli jednoznacne identifikované v Struktire vzoriek v dodanom stave. Pri druhom
ohreve sa takyto vyrazny tepelny efekt uz neprejavil v dosledku zmien v Strukture po
pomalom ochladzovani. Na krivkach ochladzovania boli rovnako ako u predchadzajacich
vzoriek pozorované dva body zaciatku, ktoré mozu suvisiet’ s urcitymi transformaciami,
ktoré nie je mozné jednoznacéne identifikovat’.

3.2 Pevnost’ v tahu spajkovacich zliatin

Na vyhodnotenie pevnosti v tahu boli pouzité tri vzorky z kazdej experimentalne;]
spajkovacej zliatiny. V kazdom pripade boli vzorky zatazené az do tplného zlyhania.
Vysledky tahovej skusky pre vSetky vzorky st uvedené v tab. 4. Na obr. 16 je vizualne
zndzornenie priemernej pevnosti v tahu spajkovacich zliatin.

Tab. 4 Vysledky pevnosti v tahu spdjkovacich zliatin

Spajka Vzorka €. 1 Vzorka¢. 2 Vzorka¢. 3 Priemerna hodnota
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
BillAg3Ti 23 29 26 26
Bil1lAglMg 17 30 33 26,66
Bil1Agl,5TilMg 41 37 39 39
45

N W W b
v O v O

[y
]

Priemernd pevnost’ v tahu [MPa]
[ N
o o

wv

o

Bil1Ag3Ti BillAglMg  BillAg1,5TilMg
Obr. 16 Priemerné hodnoty pevnosti v tahu spdjkovacich zliatin

Najvyraznej$ie a najvdcSie hodnoty v pevnosti vtahu dosahuje spajka
Bil1Ag1,5TilMg. Na druhej strane, spajky Bil1Ag3Ti a BillAg1Mg dosahuje najnizsie
hodnoty pevnosti. Vysledky jednoznaéne ukazuja, Ze pridanim len 1,5 hmotnostného % Ti
do spajkovacej zliatiny typu Bi-Ag-Mg sa vyrazne zvysi jej pevnost v tahu. Tato mala
prisada titanu efektivne zvySuje mechanickll odolnost’ zliatiny, ¢im ju robi odolnejSou voci
tahovému namahaniu. Titan zvySuje pevnost spajky takmer o tretinu (35 %).
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3.3  Mikroanalyza EDX spajkovacich zliatin

Na analyzu mikrostruktury spajkovacich zliatin sme vyuzili riadkovaci
vysokorozliSovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM7600F, dostupny v laboratoriach
Struktarnych analyz na MTF STU v Trnave. Mikroanalyzou EDX je mozné identifikovat’
chemické zlozenie spajok v konkrétnych miestach merania podla ich vyznamu. Bodova
analyza umoziuje meranie chemického zlozenia v malych bodoch alebo vo vybranych
oblastiach. Na obr. 17 je zobrazena bodova mikroanalyza EDX spajky Bil1Ag3Ti. V tab. 5
st uvedené zaznamenané hodnoty atdmového zlozenia spajky Bil1Ag3Ti. Pocas merania
boli vylucené necistoty identifikované analytickymi metdédami, ktoré sa dostali do spajky
pocas procesu vyroby alebo metalografickej pripravy.

Obr. 17 Mikrostruktira spdjky Bil 1Ag3Ti

Tab. 5 Chemické zloZenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spdjky Bil 1Ag3Ti

Sl A [atc.3>/01 [atT.c:/o] [aﬁ&)] [aE(I’/o] L)
1 - - 95.2 1.8 -
2 - - 95.5 1.4 -
3 - - 95.1 1.6 -
4 64.0 | 174 - 18.6 |intermetalické fazy TiBi12O a TisBisO12alebo BisTi,
5 63.5 | 18.2 - 18.3 |intermetalické fazy TiBi12O a TisBisO12alebo BisTi,
6 62.5 | 19.5 - 18.0 |intermetalické fazy TiBi12Ox a TizBisO12alebo BisTi,
7 59.9 | 19.9 - 20.3 |intermetalické fazy TiBi12Oz a TizBisO12alebo BisTi,
8 61.1 | 21.0 - 17.8 | intermetalické fazy TiBi12O2 a TisBisO12 alebo BisTi
9 - - 10.4 | 89.6 Eutekticka zmes typu (Bi) + (Ag)
10 - - 7.8 92.2 Eutekticka zmes typu (Bi) + (Ag)
11 - - 7.3 92.7 Eutekticka zmes typu (Bi) + (AQ)
12 - - 10.0 | 90.0 Eutekticka zmes typu (Bi) + (Ag)
13 - - - 100.0 Cisty bizmut
14 - - - 100.0 Cisty bizmut
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Sedé nepravidelné utvary v spektrach 1 - 3 obsahujii vysokl koncentraciu striebra
(95 at. % Ag). Binarny diagram Ag-Bi ukazuje, ze solidus na strane striebra ma retrogradny
charakter s maximalnou rozpustnostou 3 at. % Bi pri teplote 600 °C. V spektrach 4 az 8 bola
zistend vysoka koncentracia kyslika. Ciastoény ternarny diagram Bi-O-Ti uvedeny v
systéme obsahuje informacie o dvoch typoch oxidickych intermetalickych faz, a to
TiBi12020 a Ti3BisO12.

Avsak Lelievre a Marchet vo svojom ¢lanku uvadzaji existenciu intermetallickej
zlG¢eniny BixTi07, ktora vel'mi dobre koreSponduje s pomermi medzi Bi:Ti:O = 19:19:62,
ktoré¢ sme zistili. Povrch tejto fazy je velmi nerovny a je vel'mi pravdepodobné, ze pri
priprave zliatiny doslo k interakcii so vzdusnym kyslikom. (Lelievre, J and Marchet, P.
2017). Ak by sme nevzali do uvahy pritomnost’ kyslika v tejto faze, zloZenie by zodpovedalo
stechiometrickému vzorcu BisTi, ako zistili aj Weber a Rettenmayr. Dvojfazova oblast’
spektrach 9 az 12 obsahuju zmes (Bi) + (Ag) s prevahou Bi. Binarny systém Ag-Bi je
eutektického typu s eutektickym bodom pri 95 at. % Bi a teplotou reakcie 262,5 °C. Svietiace
plochy v spektrach 13 a 14 su matrice, ktoré obsahovali ¢isty bizmut. Matricu teda tvoria
oblasti prakticky ¢istého Bi a eutektickej zmesi (Bi) + (Ag). Rozpustnost Ag v Bi je
zanedbatel'na. (Lelievre, J a Marchet, P. 2017) (Weber, F a Rettenmayr, M. 2021)

Na obr. 18 je zobrazena bodova mikroanalyza EDX spajky Bil1AglMg. V tab. 6 st
uvedené zaznamenané hodnoty atbmového zlozenia spajky Bil1Ag1Mg. Pocas merania boli
vylucené necistoty identifikované analytickymi metodami, ktoré sa dostali do spajky pocas
procesu vyroby alebo metalografickej pripravy.

Spectrum 2
i P

Obr. 18 Mikrostruktura spdjky Bil IAgI Mg
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Tab. 6 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spdjky Bil 1AgIMg

Spektrum e . B Faza
[at.9%] [at.%] [at.%]

1 25.4 47.7 26.9 intermetalicka faza o-MgsBi>
2 25.0 49.2 25.8 intermetalicka faza o-MgsBi>
3 24.6 49.0 26.4 intermetalicka faza o-MgsBi>
4 11.4 87.6 1.0 intermetalicka faza AgsMg
5 11.3 87.6 11 intermetalicka faza AgsMg
6 11.6 87.1 1.3 intermetalicka faza AgsMg
7 - 121 87.9 Eutekticka zmes (Bi) + (Ag)
8 - 17.6 82.4 Eutekticka zmes (Bi) + (Ag)
9 - 10.7 89.3 Eutekticka zmes (Bi) + (Ag)
10 - - 100.0 Cisty bizmut

11 - - 100.0 Cisty bizmut

12 - - 100.0 Cisty bizmut

Velké sedé nepravidelné utvary v spektrach 1 - 3 obsahovali 25 at. % Mg, 26 at. %
Bia 49 at. % Ag. Binarny systém Ag-Bi je eutektického typu s minimédlnou rozpustnostou
oboch zloziek v matrici. V systéme Bi-Mg existuje stabilna intermetalicka faza a-MgsBi2 a
v systéme Ag-Mg existuje faza AgMg v relativne Sirokej rozsahu koncentracii MgsBio.
Krystalicka mriezka fazy AgMg je kubicka, stereocentricka, zatial ¢o a-MgsBi> je
hexagonalna. Vzhladom na existenciu fazy AgMg v Sirokej rozsahu koncentracii je
pravdepodobné, Ze tam dochéadzalo k substitticii atdbmov Mg s atdmami Bi, z coho vyplyva,
ze stechiometricky by mohla tato fdza byt’ popisand vzorcom Ag(Mg,Bi), kde pomer atbmov
Mg : Bi =1 : 1. Ternarny diagram systému Ag-Bi-Mg nie je k dispozicii. Mensie tmavé
oblasti v spektrach 4 az 6 obsahovali priblizne 87,5 at. % Ag, 11,5 at. % Mg a 1 at. % Bi.
Tieto zlozky naznacuju, Ze tieto oblasti maji vysoky obsah striebra, s menSimi prisadami
hor¢ika a bizmutu, ¢o ovplyviiuje ich celkové vlastnosti. Pravdepodobne ide o
intermetalicku fazu AgsMg s relativne Sirokym rozsahom koncentracii tejto fazy (pozri obr.
19). Dvojfazova oblast’ v spektrach 7 az 9 s eutektickou zmesou (Bi) + (Ag). Podiel Ag je
tu o nieco vyssi ako U predchadzajucej spajkovacej zliatiny. Spektra 10 az 12 obsahovali
matrice Cistého bizmutu (Nayeb-Hashemi, A.A., Clark, J.B, 1986) (Nayeb-Hashemi, A.A.,
Clark, J.B, 1984).
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Obr. 19 Bindrny diagram striebro-horcik (ASM International 2009, diagram no. 101007)

Na obr. 20 je zobrazena bodova mikroanalyza EDX spajky Bil1Agl,5TilMg. V tab.
7 su uvedené zaznamenané hodnoty atomového zloZenia spajky BillAgl,5TilMg. Pocas
merania boli vyluc¢ené necistoty identifikované analytickymi metédami, ktoré sa dostali do
spajky pocas procesu vyroby alebo metalografickej pripravy.

Spectrum 1
I

Obr. 20 Mikrostruktara spajky Bil1Agl,5TilMg
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Tab. 7 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spdjky Bil1Agl,5TilMg

SRERUS [a';/.l‘?/o] [atT.f:/o] [aﬁgg/o] [af‘!/o] e

1 25.9 - 47.4 26.7 Ag (Mg, Bi)

2 24.6 - 47.4 28.0 Ag (Mg, Bi)

3 27.1 - 46.9 26.0 Ag (Mg, Bi)

4 31.0 - 50.9 18.1 AgsMgsBi2

5 31.9 - 48.2 19.9 AgsMgsBi2

6 30.7 - 50.5 18.9 AgsMgsBi>

7 25.5 - 44.8 29.7 -

8 14.1 - 37.0 48.9 -

9 10.2 - 30.2 59.6 -

10 - 49.0 - 51.0 intermetalicka faza TigBig
11 - 43.7 - 56.3 intermetalicka faza TigBiog
12 - 51.0 - 49.0 intermetalicka faza TigBig
13 3.5 - 9.1 87.5 -

14 3.8 - 11.3 84.9 -

15 - - - 100.0 -

16 - - - 100.0 -

17 - 452 - 54.8 intermetalicka faza TigBig
18 - 475 - 52.5 intermetalicka faza TigBig

Spektra 1 az 3: Velké Sedé utvary v spektrach 1 az 3 nepravidelného ¢lenitého tvaru
obsahovali 26 at. % Mg, 27 at. % Bia 47 at. % Ag. St Uplne identické ako u prechadzajuce;j
vzorky. Mo6zu byt opisané sumarnym vzorcom Ag(Mg, Bi), kde atomy Mg a Bi su
substituované v mriezke. Ich pomer je aj v tomto pripade 1 : 1. Ternarny diagram systému
Ag-Bi-Mg nebol doteraz zostaveny alebo najdeny na internete. Vychadzam aj tu z
jednotlivych binarnych diagramov. Tmavsie utvary nepravidelného tvaru v spektrach 4 az 6
sa vyskytovali v blizkosti vysSie identifikovanej fazy (spektra 1 az 3) a obsahovali tie isté
prvky, avSak v inom pomere: 31 at. % Mg, 19 at. % Bia 50 at. % Ag. Tieto utvary naznacuji
varidcie v chemickom zloZeni, ¢o ovplyviiuje ich mikrostrukturne vlastnosti a spravanie v
materiali. Fazu je mozné povazovat za typ Ag(Mg, Bi) s podobnou substituciou atdbmov v
mriezke Ag, s vy$§im podielom Mg. Fazu by bolo mozné popisat’ vzorcom AgsMgszBio. V
literattre tato faza doteraz nebola popisana. Analyzy v spektrach 7 az 9 boli identifikované
Ag, Mg a Bi. Koncentracie vSak vykazuji vicsi rozptyl. Zo SEM analyzy je viditeI'na
dekorécia svetlej farby, ¢o naznacuje vyssiu koncentraciu Bi.

Tato faza je pravdepodobne metastabilna, o naznacuje nehomogenitu v chemickom
zloZeni. Takéto vlastnosti mdZu ovplyvnit’ mechanickll a chemicku stabilitu materialu. V
spektrach 10 az 12, 17 a 18 sa vyskytuje len titan a bizmut v pomere priblizne Bi: Ti= 53 :
47. Podla fazovych diagramov podl'a najnovsich tdajov ide o intermetalickt fazu TigBio —
pozri obr. 21-22, ktoré sa od seba dost’ li$ia, viac menej uvedena faza sa vyskytuje v oboch
pripadoch. Analyza v spektrach 13 a 14 sa bude jednat’ o ternarne eutektikum lamelarneho
typu s vysokym podielom bizmutu, priblizne 10 at. % Ag a priblizne 3,5 at. % Mg.
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Svetl¢é plochy v spektrach 15 a 16 st viditel'né v matrici obsahujicej €isty bizmut.

Tieto svetlé oblasti jasne naznacuju pritomnost’ bizmutu v jeho takmer cCistej forme, Co je
charakteristické pre tieto spektralne oblasti.
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Obr. 21 Bindrny diagram bizmut-titan (ASM International 2011, diagram no. 103109)
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Obr. 22 Bindrny diagram bizmut-titan (ASM International 2011, diagram no. 103109)

3.4  XRD analyza spajkovacich zliatin

Rontgenova difrakcia bola pouzita na urcenie fazovej kompozicie. XRD analyza sa
uskuto¢novala na kovovych pilinach z odliatych a zihanych vzoriek spajkovacich zliatin
pomocou rontgenového difraktometra PANalytical Empyrean (XRD) (Malvern Panalytical
Ltd., Malvern, UK). Postup merania sa vykonal na kovovych pilinach, namiesto
objemovych odliatkov bol zvoleny na obmedzenie vplyvu textury odliatku na zaznamenany
XRD obrazec. Merania sa uskuto¢novali v geometrii Bragg-Brentano. Bol zvoleny rozsah
uhla Theta—2theta medzi 20° a 145°. Zdrojom XRD bola koanddova lampa nastavena na 40
kV a 40 mA. Dopadajuci 1u¢ bol modifikovany Sollerovou Strbinou 0,04 rad, 1/4°
divergenciou $trbinou a 1/2° antirozptylovou $trbinou. Draha difraktovaného luca bola
vybavena 1/2° antirozptylovou strbinou, 0,04 rad Sollerovou $trbinou, Fe beta filtrom a
PIXcel3D polohovo citlivym detektorom pracujiicim v 1D skenovacom reZime. Kvalita fazy
bola analyzovana pomocou programu PANalytical Xpert High Score (HighScore Plus verzia
3.0.5) s databazou ICSD FIZ Karlsruhe. Skiimana bola fazova kompozicia spajok
Bil1Ag3Ti, Bil1AgiMg a Bil1Agl1,5Ti1Mg.

20



Autoreferat dizertacnej prace Ing. Tomas Melus

XRD analyza spajky BillAg3Ti je znazornena na obr. 23, analyza merania
neodhalila titanové fazy, pretoze spajky obsahovali len malé mnozstvo titanu (3 hm. %), ¢o
bolo pod troviiou detekcie pouzitého zariadenia. Analyza odhalila fazu Agzge2Bio,108 @ tuhy
roztok (Bi).

20000 - m (Bi)
W AgagoezBio.ce
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$2}
c
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o
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20 40 60 80 100 120 140

Position [°26] Cobalt (Co))
Obr. 23 XRD analyza spdjky BillAg3Ti

XRD analyza spajky BillAglMg je znazornena na obr. 24, analyza merania
neodhalila hor¢ikové fazy, pretoze spajky obsahovali len malé mnozstvo hor¢iku (3 hm. %),
¢o bolo pod uroviou detekcie pouzitého zariadenia. Analyza odhalila fazu AgMg a tuhé
roztoky (Bi), (Ag) a (Mg).
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Obr. 24 XRD analyza spajky Bil1Ag1Mg

XRD analyza spajky Bil1Agl,5TilMg je znazornena na obr. 25, analyza merania
neodhalila Ti a Mg fazy, pretoze spajky obsahovali len malé mnozstvo Ti (1,5 hm. %) a Mg
(1 hm. %), ¢o bolo pod tiroviiou detekcie pouzité¢ho zariadenia. Analyza odhalila fazu AgMg
a TiAg a tuhé roztoky (Bi), (Ag) a (Mg).
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Obr. 25 XRD analyza spajky BillAgl,5TilMg

3.5  Mikroanalyza EDX spajkovaného spoja Al,O3/Bil1Ag3Ti/Ni-SiC

Charakter spajkovanych spojov bol analyzovany pomocou mikroanalyzy EDX.
Metdda Ciarovej analyzy, bodovej analyzy a ploSnej distribucie prvkov bola vyuZzitd na
posudenie tychto spojov. Spoj Al.O3/Bil1Ag3Ti/Ni-SiC bol prvym, ktory bol hodnoteny.
Pri analyzach sa zohladnovali rozhrania medzi Al2Oz a spajkou a medzi spajkou a
nanokompozitnym substratom. Na obr. 26 je zobrazena bodova analyza pre presnejsie
urcenie chemickych prvkov v obsahu atomovych percent prechodovej oblasti. Vysledky
nameranych hodnét st prezentované v tab. 8. Spektrum 1 predstavuje substrat AlOa.
V spektre 2 a 5 sa nameral vysoky obsah striebra, ktory naznacuje pritomnost’ tuhého
roztoku (Ag), v ktorom je rozpusteny bizmut - pozri binarny diagram Ag-Bi na obr. 27.
Spektrum 3 predstavuje intermetalicka fazu TigBig - pozri binarny diagram Bi-Ti na obr. 22.
Plosna analyza v spektre 4 ukdzala, ze matrica spajky obsahuje tuhy roztok (Bi), zatial’ co
drobné tmavé bodky naznacuju pritomnost’ tuhy roztok (Ag). Pravdepodobne ide o
eutekticku zmes (Bi) + (Ag) s mensim podielom Ag. Miestami bol pritomny aj hlinik zo
substratu. Lokalna analyza svetlo sivej oblasti v spektre 6 ukazala, ze ide o eutektick zmes
(Bi) + (Ag). Bodové analyzy z oblasti rozhrania substratu Al>O3 - spajka BiAgTi ukazali
pomerne vel’ky rozptyl chemického zloZenia prvkov: hlinika, titdnu, striebra a bizmutu. Toto
sved¢i o interakcii spajky so substratom. Spoj mozeme povazovat’ za kompaktny. Hlinik sa
pravdepodobne na rozhrani vyskytuje vo forme oxidu. Pris§lo k skoncentrovaniu titanu
(spektra 8 az 10) a striebra (spektra 7, 9 a 10). V tomto pripade ide pravdepodobne o zmes
roznych faz.
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30pm ! Electron Image 1

Obr. 26 Bodova mikroanalyza EDX rozhrania spdjkovaného spoja Al,Os/Bil1Ag3Ti

Tab. 8 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spoja Al,Os/Bil1Ag3Ti

Al Ti Ag Bi .
Spektrum | i 061 | [at%] | [at.%] | [at.%] =
1 99,2 - 0,77 - Substrat Al,O3
2 - - 98,1 1,87 Tuhy roztok (Ag)
3 0,67 45,3 0 54 TigBig
4 2,06 - 4,85 93,1 Eutekticka zmes (Bi)+(Ag)
5 1,03 - 96,7 2,31 Tuhy roztok (Ag)
6 2,64 - 19,4 77,9 Eutekticka zmes (Bi)+(Ag)
7 24,3 0,71 8,15 66,9 Zmesi roznych faz Al, Bi, Aga Ti
8 27,5 479 0,86 23,7 Zmesi roznych faz Bi, Aga Ti
9 18,4 22,3 9,36 50 Zmesi roznych faz Bi, Aga Ti
10 9,35 53,9 4,06 32,7 Zmesi roznych faz Bi, Aga Ti
~
o ™3 \\ ]
'§ ] (Ag) )
E 5004
= 4004 ///
3 (Ag) + (B)
jAg 1 ’ at. %3 ’ : Bi

Obr. 27 Bindrny diagram striebro-bizmut ( ASM International 2006, diagram no. 905746)

Obr. 28 znazornuje ¢iarovi EDX analyzu rozhranie Al2Os/Bil1Ag3Ti, kde je
zndzornena koncentracia prvkov v jednotlivych tsekov vyznaenymi ciarami. Fialova,
modra a zelena Ciara predstavuje zlozku spajky. V reakcnej vrstve na rozhrani s ALO3 je
mozne spozorovat’ vysoky podiel aktivneho Ti (zelena farba), ktory podporil zmacanie
substratu. Cervend a 7Ita farba predstavuje zakladny material.
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Je zrejmé z obr. 28, ze na vznik spoja napomahal Ti. Hribka reakénej vrstvy Ti
v tomto spoji bola priblizne 2 um. Na rozhrani bola preukazana aj mald pritomnost Ag,
hriibka reak¢nej vrstvy bola priblizne 1 pm.

Al

Ag

Rozhranie spoja
—>

w0d Bi

2004

1004

°
i

10 20
Bismuth La1
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Obr. 28 Ciarova EDX analyza spdjkovaného spoja Al,Os/Bil 1Ag3Ti a koncentracne profily jednotlivych
prvkov cez rozhranie

Z mapy kvalitativneho zoskupenia chemickej analyzy je zretelne viditeI'né
rozlozenie jednotlivych prvkov v oblasti rozhrania Al2Os/Bil1Ag3Ti (obr. 29). Toto
rozhranie je hlavne rovnomerne tvorend bizmutom (Bi), ¢o naznacuje homogénnu
distribuciu tohto prvku v danej oblasti. Pri¢om Ag a Ti je rozloZeny v spajke vo forme faz,
ktoré sa nasledne viaZzu na rozhranie keramiky. Na tesnom rozhrani medzi spajkou a
substratom Al,O3 sa vytvorila tenké prechodova oblast’.
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BiLa1 TiKa1 Aglat

Obr. 29 Mapa EDX analyzy rozhrania chemickych prvkov spoja Al,O3/Bil1Ag3Ti

Nasleduju vysledky hodnotenia rozhrania spoja Bil1Ag3Ti/Ni-SiC. Toto rozhranie
bolo analyzované bodovou mikroanalyzou EDX a jeho vysledky su zobrazené na obr. 30.
Namerané hodnoty v jednotlivych spektrach su uvedené vtab. 9. Vytvoreny spoj
nevykazoval ziadne neéistoty ani trhliny. Spektrum 1 predstavuje substrat Ni-SiC. Plosna
analyza v spektre 2 zachytava rozne typy faz v Struktare. V spektrach 3 a 4 sa nameral
vysoky obsah Ag, ktory sved¢i o tuhom roztoku (Ag), v ktorom je rozpusteny Bi. Spektrum
5 predstavuje vysoky vyskyt koncentracii Bi a Ti. Pravdepodobne sa bude jednat' o
dvojfazova zmes Bi + TimBin (napr. TigBig alebo TiBi2). V spektrach 6 a 7 je matrica zloZzena
Z tuhého roztoku (Bi) s malym obsahom (Ag) - eutekticka zmes. Spektrum 8 predstavuje
eutekticki zmes (Bi) + (Ag). Pritomnost niklu savisi s procesmi prebiechajucimi pri
ultrazvukovom spajkovani. Lokalna analyza v spektrach 9 a 10 zistila pritomnost’ Si (alebo
SiC) a Ni zo substratu a obsahu jednotlivych prvkov Bi, Ag a Ti zo spajky. Na rozhrani sa
vytvorila difizna vrstva a doslo k spravnej interkalacii spajky so substratom. Spektrum 11
tvori tuhy roztok (Bi) + (Ag) + (Ni) zo substratu.

20pm ' Electron Image 1

Obr. 30 Bodova mikroanalyza EDX rozhrania spajkovaného spoja Bil 1Ag3Ti/Ni-SiC

Tab. 9 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spoja Bil 1Ag3Ti/Ni-SiC

Spektrum = v o A & Faza
[at.%0] | [at.%%0] | [at.%] | [at.%0] | [at.%%6]
1 16,9 - 83,1 - - Substrat Ni-SiC
2 0,51 1,02 0,55 42 55,9 | Zmesiroznych faz Si, Ni, Bi, Aga Ti
3 0,2 - 0,73 95,7 3,34 Tuhy roztok (Ag)
4 - - 0 92,7 1,27 Tuhy roztok (Ag)
5 043 | 134 | 0,59 | 1,49 | 84,08 TigBlg
6 0,16 - - 0,49 | 99,35 Eutekticka zmes (Bi)+(AQ)
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7 0,12 | 0,19 - 0,69 99 Eutekticka zmes (Bi)+(Ag)
8 - - 1,68 | 4,68 | 93,64 Eutekticka zmes (Bi)+(Ag)
9 2,32 15 10,7 | 13,5 | 72,01 | Zmesiroznych faz Si, Ni, Bi, Ag a Ti
10 3,24 3,1 | 44,9 | 3,44 | 45,32 | Zmesi roznych faz Si, Ni, Bi, Ag a Ti
11 0,25 - 3,14 | 4,66 | 91,96 Tuhy roztok (Bi)+(Ag)+(Ni)

Obr. 31 znazornuje ¢iarovu EDX analyzu rozhrania BillAg3Ti/Ni-SiC, kde je
znazornena koncentracia prvkov v jednotlivych usekoch vyznacenymi Ciarami. Fialova,
modra a zIta ¢iara predstavuje zlozku spajky. V reakénej vrstve na rozhrani s Ni-SiC je
mozne spozorovat’ vysoky podiel aktivneho Ti (zlta farba), ktory podporil zmacanie
substratu. Cervena a zelena farba predstavuje zdkladny material. Je zrejmé z obr. 49, Ze na
vznik spoja napomahal Ti. Hribka reakénej vrstvy Ti v tomto spoji bola priblizne 2 um. Na
rozhrani bola preukdzana aj mald pritomnost’ Ag hribka reakénej vrstvy bola priblizne 1

pm.

w4 Si

0

10

Bismuth Lat

20

Rozhranie spoja
) |—
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pm

Rozhranie spoja
e

Obr. 31 Ciarova EDX analyza spdjkovaného spoja Bil 14g3Ti/Ni-SiC a koncentracne profily jednotlivych
prvkov cez rozhranie
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Z mapy kvalitativneho zoskupenia chemickej analyzy je zretené¢ rozlozenie
jednotlivych prvkov v oblasti rozhrania Bil1Ag3Ti/Ni-SiC (obr. 32). Toto rozhranie je
tvorené bizmutom (Bi), striebrom (Ag) a titdnom (T1), o naznacuje rovnomernu distribliiciu
tychto prvkov v analyzovanej oblasti. Pri¢om Ti je rozloZeny na rozhrani vo forme faz, ktoré
sa viazu na rozhranie substratu Ni-SiC.

B 5
. " ;:‘

r“rrﬂ

BiLa1 NiKa1 AglLal

Obr. 32 Mapa EDX analyzy rozhrania chemickych prvkov spoja Bil 1Ag3Ti/Ni-SiC

3.6 Mikroanalyza EDX spajkovaného spoja Al,O3/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC

Nasledujtci  spajkovany spoj hodnoteny mikroanalyzou EDX bol spoj
AlbO3/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC. Ako prva bola hodnotenda bodova analyza spojenia
Al,O3/BillAg1Mg. Na obr. 33 je zobrazena bodova analyza pre presnejSie urcenie
chemickych prvkov v obsahu atomovych percent prechodovej oblasti. Vysledky
nameranych hodnét st prezentované v tab. 10. Spektrum 1 predstavuje substrat AlOa.
Plo$na analyza v spektre 2 obsahuje matricu spajky, ktora obsahuje tuhy roztok (Bi), zatial’
¢o drobné tmavé Skvrny dokumentuji pritomnost’ (Ag). Pravdepodobne ide o zmes (Bi) +
(Ag) s mensim podielom Ag. Spektra 3 a 4 (plo$né analyzy) boli namerané pomery Ag : Mg
: Bisu priblizne 50 : 30 : 20. Toto by mohlo stotoznovat’ s intermetalickou faizou AgsMgzBis.
Tuato fazu identifikovali aj Weber a Rettenmayr. V systéme Bi-Mg existuje faza MgsBi»
(pomer Mg : Bi = 60 : 40), v systéme Ag-Mg je znama oblast’ roztoku AgMg. Spektrum 5
ukazuje oblast’ s (Bi) a zla¢eninou AgsMgsBi. v Sedych plochach spektier 3 a 4, naznacujuce
ich vzajomnu zavislost’ a chemicku komplexnost’. (Weber, F a Rettenmayer, M. 2021)

V spektre 6 predpokladame, Ze sa jedna o roztok AgMg, ktory ma vysoky obsah
kyslika a moZe suvisiet’ s existenciou oxidu Bi2Os. Ide iba o jednu analyzu. V spektre 7 sa
namerala pritomnost’ O, Mg, Ag a Bi, pricom Mg je v prevaznej vac¢Sine. Pomery Mg : O su
priblizne 50 : 50. Ide o oxid MgO. Okrem toho boli zachytené¢ aj Bi a Ag z okolia
analyzovanej oblasti. Spektra 8 az 10 sit merané priamo na rozhrani substratu Al.Oz a Spajky
BiAgMg. Podl'a merani predpokladame, ze doslo k difiznym procesom, spoj je kompaktny.
Jedna sa 0 zmes oxidu Bi>Os a Al,Os + (Bi) zo spajky. Spektrum 11 je oblast matrice a ide
0 zmes (Bi) + (Ag) s prevahou Bi - vid’ aj spektrum 2. (Weber, F a Rettenmayer, M. 2021)
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30pm ! Electron Image 1

Obr. 33 Bodova mikroanalyza EDX rozhrania spajkovaného spoja Al,O3/Bil1Ag1Mg
Tab. 10 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spoja Al,O3/Bi11Ag1Mg

ST [at?%] [all/.ltgo] [aﬁ’l/o] [aﬁfg%] [aEf:/o] =
1 60,17 0,27 39,34 0,22 - Substrat Al,O3
2 - - 0,91 3,33 95,77 Zmes tuhych roztokov (Bi)+(Ag)
3 - 32,47 - 47,18 20,35 Intermetalicka faza AgsMgsBi
4 - 30,44 0,56 50,53 18,47 Intermetalicka faza AgsMgsBi
5 - 14,78 - 46,13 | 39,09 (Bi)+ AgsMgsBi2
6 - 7,06 - 9,45 83,49 Roztok AgMg
7 50,21 | 40,25 0,43 2,65 6,46 Oxid MgO
8 67,11 1,27 5,19 0,31 26,12 Bi,O3 a Al,O3 + (Bi) zo spajky
9 64,81 1,6 18,67 0,8 14,12 Bi,O3 a Al,O3 + (Bi) zo spajky
10 64,34 0,59 18,61 0,48 15,98 Bi,O3 a Al,O3 + (Bi) zo spajky
11 - - 1,06 2,09 96,85 Zmes tuhych roztokov (Bi)+(Ag)

Liniovd analyza na obr. 34 prezentuje rozloZenie prvkov v skimanej Ccasti
spajkovaného spoja Al2O3/Bil 1 AglMg. Na rozhrani spoja bol vylu¢eny najmi Mg. Hrubka
reakénej vrstvy Mg v tomto spoji bola priblizne 2 um. Na rozhrani bola preukézana aj mala
pritomnost’ Ag.
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Obr. 34 Liniovd EDX analyza spoja Al;03/Bil 1AgIMg a koncentracné profily prvkov Bi, Ag, Mg, Al a O

Plosna distribucia prvkov na rozhrani je dokumentovana na obr. 35. Z plosSnej
distribucie je zrejmé, ze Mg vytvara fazy, ktoré sa vyznamne podielajii na vzniku Spoja.
Zelena farba identifikuje pritomnost’ hor¢ika na rozhrani. Hor¢ik Ciasto¢ne difundoval do
zOny substratu.

BiMa1 Al Kat O Kat

Obr. 35 Plosna distribucia prvkov Al, O, Mg, Ag a Bi na rozhrani spoja Al03/Bil1Ag1Mg

Na urcenie chemického zloZenia a identifikaciu jednotlivych faz bola vykonana EDX
analyza v spajkovanom spoji — obr. 36. Meranie sa uskuto¢nilo v 6smych bodoch. Spektrum
1 az 8 ich chemické zloZenie uvedene v tab. 11.
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V mieste merania spektra 1 bola analyza vykonana z oblasti substratu Ni-SiC (uhlik
nemozno analyzovat pomocou EDX) vo forme eutektika. Pomer Ni:Si je priblizne 75 : 25,
¢o stechiometricky zodpoveda faze B1-NisSi, ako potvrdzuje binarny diagram systému Ni-
Si. Mensie tmavé ttvary pravdepodobne obsahuja uhlik.

V mieste spektrum 2 sa zistil vysoky obsah Ag (42 at. %), d’alej Mg (2.3 at. %) a Bi
(7.7 at.%). Okrem toho sa zistil vysoky obsah Ni (41 at. %) a Si (7 at.%). Oba tieto prvky
pochadzaju zo substratu. Ag a Ni st navzajom nerozpustné. V mieste spektrum 3 sa zistil
vysoky obsah Bi (87 at. %) a Ni (11.8 at. %) ¢o m6ze naznacovat’ existenciu NiBiz fazy,
ktora bola identifikovana v Bi-Ni binarnom diagrame (obr. 37) (stechiometricky pomer
Bi:Ni = 75:25). Vyssi obsah Bi naznacuje zachytenie Cistej Bi matrice pocas analyzy.
(Sheikhi, R and Cho, J. 2018)

V nameranych spektrach 4 a 7 sa jedna o tuhy roztok s vysokym obsahom Bi v
matrici a nizkym obsahom striebra pod 1 at.%. V jednom pripade bol v bizmutovej matrici
zisteny Mg. Boli identifikované aj Si a Ni pochadzajice z Ni-SiC substratu, ¢o bolo primarne
sposobené ultrazvukovym spajkovanim a sekundarne difiziou. Tvorba inych faz nebola v
tychto oblastiach pozorovana.

Spoj medzi Ni-SiC substratom a spajkou je rovinny, vysoko kvalitny bez viditenych
defektov, o mozno pripisat’ priaznivému ucinku Bi pri interakcii spajky so substratom.
Plosn4 analyza svetlosivej oblasti (spektrum 5) ukazala vysoky obsah Ag (45.5 at. %), Mg
(30.8 %) a Bi (21.2 %). Binarny systém Ag-Bi je eutektického typu s minimdlnou
rozpustnost'ou oboch zloziek v matrici. V systéme Bi-Mg existuje stabilnd intermetalicka
faza a-M@sBi2 a v systéme Ag-Mg existuje faza AgMg s pomerne Sirokym rozsahom
koncentracii. Vzhl'adom na existenciu AgMg fazy je pravdepodobné, ze doslo k substittcii
atomov Mg s atobmami Bi, ¢o naznacuje, Ze stechiometricky by sa tato faza mohla opisat’
vzorcom Ag(Mg,Bi). Pomer tychto atbomov mdze byt’ mierne ovplyvneny pritomnostou Ni
(1.9 at. %) a Si (0.6 at. %) zo substratu. Ternarny diagram systému Ag-Bi-Mg nie je k
dispozicii. Lokalna analyza spektra 6 ukazala pritomnost’ Bi (75.8 at. %), vysoky obsah Ag
(18.3 at. %) a 3.8 at. % Mg. Ide o zmes elementdrnych prvkov, ktord vznika ternadrnou
eutektickou reakciou ako dvojfazové alebo trojfazové oblasti. Oblast’ je ve'mi heterogénny.
Mensie tmavé oblasti spektra 8 obsahovali okolo 87.8 at. % Ag, 8.4 at. % Mg a 3 at. % Bi.

Bude sa s najvdcSou pravdepodobnostou jednat’ o intermetalicku fazu AgsMg s
pomerne Sirokou koncentra¢nou oblastou.

Y 7|):| .

) W
30pm ' Electron Image 1

Obr. 36 Bodovd mikroanalyza EDX rozhrania spdjkovaného spoja Bil 14g1Mg/Ni-SiC
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Obr. 37 Vypocitany Bi—Ni bindrny fazovy diagram (Sheikhi, R and Cho, J. 2018)

Tab. 11 Chemické zlozZenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spoja BillAglMg/Ni-SiC

Spektrum Mg S N - i Faza
[at. %] | [at.%] | [at.%] | [at.%] | [at %]
1 - 29.57 70.43 - - B1-NisSi
2 2.25 6.99 40.95 42.15 7.67 -
3 - 121 11.79 - 87.00 NiBis
4 - 1.16 1.56 0.79 96.48 tuhy roztok (Bi)
5 30.79 0.58 1.88 4552 21.23 Ag(Mg,Bi)
6 3.78 0.83 1.26 18.33 75.80 -
7 - 1.10 - 0.75 98.15 tuhy roztok (Bi)
8 8.43 0.66 - 87.78 3.13 Ag:Mg
Liniové analyzy obr. 38 prezentuji koncentraény profil cez rozhranie

Bi11Ag1Mg/Ni-SiC v celkovej dizke 10 um. Vzniknuté prechodové pasmo je tvorené
prvkami Bi a Ag ako ukazuji Ciarové profily prvkov. Vézba sa vytvorila v dosledku
zvysenej koncentracie Ag. Hrubka reak¢nej fazy Ag na rozhrani v tomto spoji bola priblizne

1 um. Na rozhrani bola preukazana aj mald pritomnost’ Mg.
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Obr. 38 Liniovda EDX analyza spoja Bil 14g1Mg/Ni-SiC a koncentracné profily prvkov Ni, Si, Mg, Ag a Bi

Z plosnej EDX analyzy mozeme vidiet' distribiciu prvkov na rozhrani, ktora je
dokumentovana na obr. 39. Analyzovana bola najma prechodova oblast’ spoja. Na rozhrani
spoja Bil1Ag1Mg/Ni-SiC nastala interakcia medzi tekutou bizmutovou spajkou a Ni-SiC
substratom. Oblast’ rozhrania a spajky je hlavne rovnomerne tvorena fazami Ag a Mg.

AgLal

Obr. 39 Mapa prvkov Cu, Ti, Ag a Bi na rozhrani Bil 1Ag1Mg/Ni-SiC
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3.7  Mikroanalyza EDX spajkovaného spoja Al,O3/Bil1Ag1,5TilMg/Ni-SiC

Posledny nasledujici spajkovany spoj hodnoteny mikroanalyzou EDX bol spoj
Al,03/Bil1Ag1,5Ti1lMg/Ni-SiC. Ako prva bola hodnotenda bodova analyza spojenia
Al203/Bi11Agl,5TilMg. Na obr. 40 je zobrazena bodova analyza pre presnejSie uréenie
chemickych prvkov v obsahu atomovych percent prechodovej oblasti. Vysledky
nameranych hodnét si prezentované v tab. 12. Plosnd analyza v spektre 1 zachytila
heterostrukturni oblast. Pomerne vysokym obsahom Mg, Ag aj Bi. Titan tu nebol
identifikovany. Lokalna bodova analyza v spektre 2 a 4 zachytila vysoky obsah Ag a Mg.
Ide o fazu MgAgs. Plosna analyza v spektre 3 identifikovala - eutektickti zmes (Bi) + (Ag).
Mierne kontaminacia hlinikom, ktora pochddza zo substratu. V spektre 5 bol namerani
pomer Bi: Ti= 55 : 45. Ide o intermetalicka fazu TigBis.

V spektre 6 sa zaznamenala pritomnost’ Bi, Ti a Mg, minoritne pritomné Ag a Al. S
velkou pravdepodobnostou ide o zmes fazi TiBi. + MgsBi> + (Ag). V spektre 7 analyza
zachytila pritomnost’ Bi, Mg a Ag vo vzdjomnom pomere Bi: Mg : Ag=8:4:2, ¢o by
teoreticky mohlo zodpovedat’ faize BisMg2Ag. Pravdepodobne ide o zmes BisMg. + MgAg
(z analyzy je zjavna heterogénna Struktura). Spektrum 8 predstavuje percentualny pomer
substratu Al2O3. Lokalne bodové analyzy na rozhrani substrat — Spajka v spektrach 9 az 11.
Zistené prakticky vsetky prvky v réznom vzdjomnom pomere, o suvisi s poziciou pri
analyze EDX. Doslo k interakcii spajky so substratom za vzniku kvalitného kompaktného
spoja.

30pm E Electron Image 1

Obr. 40 Bodovad mikroanalyza EDX rozhrania spdjkovaného spoja Al;03/Bil1Ag1,5TilMg

Tab. 12 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spoja Al,O3/Bi11Ag1,5TilMg

Ti Mg Al Ag Bi .
S[pElirUm [at.%] | [at.%] | [at%] | [at%] | [at. %] i)
1 ] 13,29 ; 45,88 40,83 -
2 ; 11,48 0,55 86,9 1,07 faza MgAgs
3 Eutekticka zmes
; 1,29 1,53 7.41 89,77 (Bi) + (Ag)
- 12,16 0,62 85,89 1,33 faza MgAgs
intermetalicka faza
44,6 - 0,85 - 54,55 TisBis
6 zmes faz TiBi, +
24,58 20,47 1,89 3,38 49,67 Mg:Bi, + (Ag)
- 27,79 1,97 13,81 56,43 faza BisMg2Ag
_ 0'52 98,69 0'79 _ Substrat A1203
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9 2,32 2,72 50,69 3,05 41,22 -
10 37,04 34,62 7,06 1,21 20,07 -
11 2,89 - 48,74 1,37 47,01 -

Ciarova EDX analyza na rozhrani spajkovaného spoja Al,Os/Bil1Ag1.5Ti1Mg (obr.
41) tvoril hlavne Mg. Hrubka reakénej vrstvy Mg v tomto spoji bola priblizne 1 pm.
Pritomnost’ Ti, Bi a Ag nebola v na tomto rozhrani identifikovanid. Na rozhrani bola

preukazana aj mald pritomnost’” Ag. Vizba sa vytvorila v dosledku zvySenej koncentracii
Mag.

Electron Image 1
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Obr. 41 Ciarova EDX analyza spdjkovaného spoja Al;Os/Bil1Ag1.5TilMg a koncentracne profily
Jjednotlivych prvkov

Analyza rozhrania AlO3/Bill1Agl.5TilMg je znazornena na obr. 42. Z mapy
kvalitativneho zoskupenia chemickej analyzy je zretel'ne rozlozenie jednotlivych prvkov v
oblasti rozhrania. Pricom Ag a Mg su rozlozene na rozhrani vo forme tenkej vrstvy, ktora sa
viaze na rozhranie keramiky.
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Obr. 42 Rovinné rozlozenie prvkov Bi, Ag, Ti a Mg na hranici spoja Al;03/Bil1Ag1l.5TilMg

Na urcenie chemického zloZenia a identifikaciu jednotlivych faz bola vykonand EDX
analyza v spajkovanom spoji Bil1Ag1.5Ti1Mg/Ni-SiC obr. 43. Meranie sa uskutoc¢nilo v
osmych bodoch spektrum 1 az 10 tab. 13. Plosna analyza z vel'kej oblasti spajky v spektre 1
predstavuje percentualny pomer substratu Ni-SiC. Spektrum 2 obsahovalo percentualne
rozlozenie spajky. Lokdlna analyza v spektre 3 v Sedej oblasti ma vysoky podiel Bi a Ti. Ide
o intermetalickt fazu TigBis. Pritomnost’ Nia Si pochadza zo substratu v dosledku Ciastocne;j
kontaminacie spajky. V spektre 4 sa jedna o eutekticki zmes (Bi) + (Ag). Mierne
kontaminacia Si a Ni pochadza zo substratu. Lokdlne analyzy v spektrach 5 a 6 v Sedej
oblasti - vysoky podiel Bi a Ti. Ide o intermetalicka fazu TigBis s vyS$§im podielom Bi.
Pritomnost’ Ni a Si pochddza zo substratu. Svetla oblast’ (spektrum 7) ma prevladajici podiel
Bi+ Ag. Ide o eutekticku zmes (Bi) + (Ag). Mg pochadza z spajky, Si+ Ni zo substratu (jav
difuzie a konvekcie). Lokalne analyzy v spektrach 8 az 10 priamo na rozhrani substratu Ni-
SiC a spajky. Velky rozptyl koncentracii prvkov Si, Mg, Ni, Ag, Bi a Ti v merani st spojené
s ich umiestnenim na rozhrani. Tento jav naznacduje, ze chemické procesy na rozhrani
ovplyviiuja distribuciu prvkov, ponikajic cenné poznatky o ich interakciach v danom
prostredi. Fazu nie je mozné objektivne vyhodnotit. Spajany spoj je kompaktny, bez
defektov. Jednoznac¢ne doslo k interakcii vSetkych pritomnych prvkov.
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DR ASCR T B .*. > @ e g .. o N R Y
- > .

e LY
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Obr. 432 Bodova mikroanalyza EDX rozhrania spdjkovaného spoja Bil 1Agl,5TilMg/Ni-SiC

Tab. 13 Chemické zlozenie v nameranych bodoch mikroanalyzy EDX spoja BillAgl,5Til Mg/Ni-SiC

Spektrum Si Mg Ni A Bi T Faza
[at. %] | [at. %] | [at. %] | [at. %] | [at. %] | [at. %]
1 26,83 - 73,17 - - - Substrat Ni-SiC
2 3,51 15,89 3,89 41,87 34,07 0,77 -
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3 intermetalicka faza
2,67 1,34 5,08 0,85 49,37 40,69 TigBig

4 Eutekticka zmes (Bi)
2,48 1,32 3,78 5,94 86,48 - + (AQ)

5 intermetalicka faza
5,08 - 2,3 0,95 62,99 28,68 TigBig

6 intermetalicka faza
6,15 4,05 4,32 4,81 56,91 23,77 TigBig

7 Eutekticka zmes (Bi)
1,85 3,36 4,32 17,22 73,25 - + (Ag

8 3,87 0,65 83,48 1,8 9,33 0,88 -

9 15,19 0,22 80,62 0,81 3,02 0,14 -

10 3,04 0,72 58,5 2,86 7,66 27,22 -

Ciarova EDX analyza na rozhrani spajkovaného spoja Bil1Ag1.5TilMg/Ni-SiC,
uvedena na obr. 44, zobrazuje presne rozlozenie prvkov v skimanom useku spajkovaného
spoja. Na rozhrani spoja sa vylucil hlavne Ti a Mg. Na rozhrani bola preukdzana aj mala
pritomnost’ Ag. Vizba sa vytvorila v dosledku zvysenej koncentracii Ti. Hribka reak¢énej
vrstvy Ti v tomto spoji bola priblizne 3 um a hribka reak¢énej vrstvy Mg bola priblizne 4
pum.

Electron Image 1
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Obr. 44 Ciarova EDX analyza spajkovaného spoja BiAg11Til,5Mg1/Ni-SiC a koncentraéne profily
jednotlivych prvkov cez rozhranie
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Analyza rozhrania Bil1Ag1.5Ti1Mg/Ni-SiC (obr. 45). Oblast’ rozhrania a spajky je
hlavne rovnomerne tvorend Mg, Ag, Bi a Ti. Pricom Ag, Ti a Mg su rozloZene na rozhrani
vo forme tenkej vrstvy, ktora sa viaze na rozhranie substratu Ni-SiC.

T Binag)

Bilat

Obr. 43 Rovinné rozlozenie prvkov Bi, Ag, Ti a Mg na hranici spoja Bil 1Ag1.5TilMg/Ni-SiC

3.8 Smykova pevnost’ spajkovanych spojov

Vyskum v tejto praci bol orientovany na spajkovanie Al.Oz keramiky a Ni-SiC
kompozitu. Cielom tejto stadie bolo posudit’ vhodnost’ novo vyvinutych aktivnych spajok
typu Bi-Ag-Ti, Bi-Ag-Mg a Bi-Ag-Ti-Mg. Smykova pevnost’ spajkovanych spojov bola
testovana az do UpIného zlyhania. Na kazdom spajkovanom spoji bolo vykonané testovanie
na troch vzorkach. Vysledky meranych hodnét st zaznamenané na obr. 46. Sktmana
kombinacia Al,O3 keramiky a Ni-SiC kompozitu z pouzitim spajky Bil1Ag1.5Ti1Mg bola
dosiahnuta priemerna pevnost’ v $myku 54 MPa (obr. 46). Vysledky jasne ukazujh, Ze pri
pridani len 1.5 at. % Ti v spajkovacej zliatine Bi-Ag-Mg sa zvysi jej priemerna pevnost’
Vv Smyku takmer o polovicu.
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) N
o o

=
o

0
ALOs/Bil1Ag3Ti/Ni-SiC ~ ALOs/Bil1AgIMg/Ni-SiC  Al:Os/Bil 1Agl,5TilMg/Ni-SiC

Obr. 46 Priemerné hodnoty pevnosti v Smyku spdajkovacich spojov
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3.9  Analyza lomovych ploch

Po dokonceni procesu spajkovania boli vytvorené spoje podrobené testu Smykovej
pevnosti az do upIného porusenia. Po ziskani hodnoét z tychto testov bolo potrebné detailne
preskumat’ lomové plochy kazdého spoja, aby sme mohli zistit’ ich charakter a identifikovat’
chemické zloZenie lomovych ploch. Tieto analyzy nam umoznili ur€it’, ¢i doslo k poruseniu
v zakladnom materialy (substrate), v spajke alebo v prechodovej oblasti medzi nimi. Lomova
plocha spajkovaného spoja Al>O3/Bil1Ag3Ti/Ni-SIC je zobrazena na obr. 47 a). Pri
pozorovani lomovej plochy na obr. 65 je mozné konstatovat, ze ide o zmieSany lom.
Viditelrné st oblasti tvarneho spoja spolu s miestami krehkého lomu. Dal§im
charakteristickym znakom je oblast’ jamkového lomu, ktora ukazuje pritomnost’ ¢astic Al2Os
zo substratu a Ni-SiC kompozitu.

O Ka1 Al Ka1

BiLal Sikal

i ka1
Obr. 47 Rovinné rozlozenie prvkov Al, O, Ni, Si, Bi, Ag a Ti na hranici spoja zo strany
Al,03/Bil1Ag3Ti/Ni-SiC
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Dalsia lomova plocha, ktori sme hodnotili, patrila k spajkovanému spoju
Al>,03/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC. Na obr. 48 a) je zobrazena jej mikrostruktira. Aj v pripade tohto
spoja sme pozorovali zmieSany lom. ldentifikovany bol krehky lom, ktory naznacuje
oddelovanie castic Al2Os a Ni-SiC substratu. Plo$na distribucia prvkov bola tiez
analyzovana v tomto pripade a vysledky st zndzornené na obr. 48. Pritomnost’ bizmutu na
lomovej plocha bola pozorovana len v oblasti substratu Ni-SiC. Striebro a hor¢ik v objeme
spajky ovplyvnilo vysledni pevnost’ spoja.

100pm Electron Image 1

O Ka1 Mg Kal1_2

Si K;1
Obr. 48 Rovinné rozlozenie prvkov Al, O, Ni, Si, Bi, Ag a Ti na hranici spoja zo strany
Al,O3/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC

V pripade posledného spoja AlOs/BillAgl,5TilMg/Ni-SiC sme pozorovali
kombinéciu krehkého a jamkového lomu, ktory bol spdsobeny vytrhavanim castic Al2Os.
Pri detailnejSom preskiimani sme zistili, Ze poruSenie sa vyskytlo v prechodovej oblasti
medzi spajkou a Al2O3 substratom. Pri analyze vysledkov plosnej distribtcie prvkov na
lomovej ploche tohto spoja (obr. 49) sme zistili mala oblast’ kremika, ¢o naznacuje lom v
oblasti keramiky. Lomova plocha znova vykazuje vysoku pritomnost’ Mg a Ti. Z dostupnych
vysledkov je mozné tvrdit’, Ze lom nastal za hranicou prechodovej oblasti spoja.
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SiKa1 Mi Ka1

Obr. 49 Rovinné rozlozenie prvkov Al, O, Ni, Si, Bi, Ag a Ti na hranici spoja zo strany
Al,03/Bi11Ag1,5TilMg/Ni-SiC

3.10 XRD analyza lomovych ploch

Na analyzu sa pouzili substraty Al,Osz keramiky z lomovych ploch, ktoré mali
rozmery kottca s priemerom @ 15 mm x 3 mm. Skiimala sa f4zové zlozka spojov na rozhrani
spajok Bil1Ag3Ti, Bil1AglMg a Bil1Ag1,5Ti1Mg a substratov AlO3 keramiky a Ni-SiC
kompozitu. XRD analyza rozhrania Al,O3/Bi11Ag3Ti/Ni-SiC je znazornena na obr. 50.
Analyza neodhalila fazy, pretoze spajka obsahovala len malé mnozstvo Ti (3 hm. %), ¢o
bolo pod troviiou detekcie pouzivaného zariadenia. XRD analyza potvrdila tvorbu tuhého
roztoku Bi.
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Obr. 50 XRD analyza rozhrania Al>O3/Bi11Ag3Ti/Ni-SiC
XRD analyza rozhrania AlO3/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC je znazornena na obr. 51.

Vysledok XRD analyzy bol podobny ako v predchadzajiacich analyzach. Jeden hm. % Mg
bol tiez pod urovnou detekcie tohto zariadenia. V spajke bola zistena len tuhé roztokova faza

Bi a faza AgMg.
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Obr. 51 XRD analyza rozhrania Al,Os3/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC
XRD analyza rozhrania Al203/Bil1Ag1,5TilMg/Ni-SiC je znazornena na obr. 52.

Vysledok XRD analyzy bol podobny ako v predchadzajicich analyzach. Jedna hm. % Mg a
1,5 hm. % Ti boli tiez pod troviiou detekcie tohto zariadenia. V spajke bola zistena len tuha

roztokova faza Bi a fdza TiAg.
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Obr. 52 XRD analyza rozhrania Al>O3/Bil1Agl,5TilMg/Ni-SiC

3.11 Prinosy dizertacnej prace

Pri tvorbe dizertanej prace je mozné analyzovat' a rozdelit prinosy do troch
hlavnych kategorii: vedecky vyskum, aplikdciu v praxi a vplyv na pedagogicku oblast’.

Prinosy pre vedecky vyskum:

» Vytvorenie modelov pre bindrne a ternarne ststavy spajkovacich zliatin a stanovenie
obsahu a objemu faz v tychto zliatinach,

Zhromazdenie informacii o pevnosti tahu jednotlivych spajkovacich zliatin,
Urcenie spravnej metalografickej pripravy pre skimanie spajkovanych spojov,
Ziskanie poznatkov o vzajomnom pdsobeni pouzitych spajkovacich zliatin s réznymi
substratmi,
Identifikacia pojmu prechodovej oblasti spoja pri spajkovani Ni-SiC kompozitu a
sledovanie pohybu castic Al>Os,
Zhromazdenie informacii o pevnosti spajkovanych spojov pomocou pouzitych
zliatin a substratov,

YV WV VYVYVY

Prinosy pre aplikaciu pre prax:

» Identifikaicia moznosti pre spajkovanie Ni-SiC kompozitnych materialov
S keramickym materialom Al,Os,

» Urcenie teploty tavenia a spajkovania pre jednotlivé typy spajok,

» Vytvorenie postupu pre technoldgiu a nastavenie parametrov pre spajkovanie Ni-SiC
kompozitu.

Prinosy pre pedagogicki oblast’:

» Implementacia poznatkov a vysledkov z dizertacnej prace do predmetu spajkovania,
» Moznost’ d’alSieho rozvoja vyskumu na zéklade dosiahnutych vysledkov dizertac¢ne;j
prace s cielom vypracovania d’alSich zavere¢nych projektov.
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ZAVER

Dizerta¢na praca skumala spajkovanie kovokeramického kompozitu Ni-SiC s
bizmutovou zliatinou a keramikou Al;Os. Hlavnym cielom bolo vyvinut vhodné
spajkovacie zliatiny bez pouzitia taviva, analyzovat a merat’ kvalitu vytvorenych spojov.
Vyskum sa zameriaval na progresivne materidly s vysokou pevnostou a nizkou hmotnostou,
ktoré su kIaiGové najmi v elektronickom priemysle. Ni-SiC substrat obsahuje niklova
matricu s casticami SiC (karbid kremika). Spol'ahlivy spoj vyzaduje dokladnu pripravu
povrchu, vratane Cistenia od necistot a oxidov, ¢o zlepSuje prilnavost’ spajkovacej zliatiny.
Cielom spajkovania bolo vytvorit' odolné spoje schopné znasat’ teplotné a mechanické
zat'azenie, dolezité pre vyrobu komponentov v elektronike a strojarstve. Beztavivové
spajkovanie s ultrazvukom prinasa ekonomické a environmentalne vyhody.

Experimentalna cCast’ zahffiala ndvrh spdjok na baze bizmutu: Bill1Ag3Ti,
Bill1AgiMg a Bil1Agl,5TilMg. DTA analyza urcila teploty tavenia: Bil1Ag3Ti (400 °C),
BillAgIMg (380 °C), Bil1Agl,5TilMg (437 °C). Optimalna teplota spajkovania bola
stanovena o 40 °C vyssie.

Mikrostruktarna analyza odhalila rozne fazy v spajkach. Spajka Bil1Ag3Ti
obsahovala tuhy roztok (Ag). Bil 1 Agl Mg preukézala tuhy roztok s 11,5 at. % Mg a 1 at. %
Bi, s prevahou striebra. Spajka Bil1Agl,5TilMg prezentovala matricu zliatiny bizmutu s
nepravidelnym rozmiestnenim eutektického bindrneho Ag + Bi, vytvarajuc ostrovéeky v
lamelovej Strukture.

Testovanie pevnosti v tahu wukdzalo najvy$Siu hodnotu 39 MPa pre
Bil1Agl,5Ti1Mg, zatial ¢o Bil1Ag3Ti dosiahla najniz$iu hodnotu 26 MPa. Spijka
Bil1Ag1Mg dosiahla priemerne 26,66 MPa. Tieto vysledky naznacuju, ze pridanim 1,5
hm.% titanu do spajky na baze Bi-Ag-Mg sa zlepsia jej mechanické vlastnosti.

Pri analyze spojov bola vyuzita hortca doska a ultrazvukové vibrécie s frekvenciou
40 kHz. Spoje AlO3/BillAg3Ti/Ni-SiC vykazali rozmanité chemické zlozenie,
kompaktnost’ a interakciu titanu a striebra. Spoje Al203/Bil1Ag1Mg/Ni-SiC ukazali difazne
procesy s vysokym obsahom Ag, Mg, Bi, Ni a Si. Al203/Bil1Ag1,5Ti1Mg/Ni-SiC spoje
vykazali kvalitné, kompaktné spoje s interakciou vSetkych prvkov.

Meranie Smykovej pevnosti spojov ukdzalo najvysSiu pevnost 57 MPa pre
AlbO3/Bil11Agl,5TilMg/Ni-SiC a najniz$iu 23,5 MPa pre Al2Os/Bil1Ag3Ti/Ni-SiC.
Lomové plochy analyzované EDX mikroanalyzou ukézali zmieSany charakter lomu v
prechodovej zone medzi keramikou/kompozitom a spajkou.

XRD analyzy rozhrani Al,O3/Bil1Ag3Ti/Ni-SiC, AlOs:/BillAg1Mg/Ni-SiC a
Al>03/Bi11Ag1,5TilMg/Ni-SiC odhalili pritomnost’ tuhého roztoku Bi. V pripade spajok
Bil1Ag3Ti a Bil1Agl Mg sa ukazalo, ze obsah Ti a Mg bol pod troviiou detekcie, a preto
sa nevytvorili ziadne viditeI'né fazy tychto prvkov. Avsak, v spdjke Bil1Agl,5Ti1Mg bola
okrem tuhého roztoku Bi detegovand aj fiza TiAg, ¢o naznacuje interakciu medzi titdnom a
striebrom. Tieto vysledky potvrdzuja, Ze aj pri nizkych koncentraciach legujiacich prvkov
moze dochddzat’ k vyznamnym zmendm v mikroStruktire spéajok, ktoré ovplyviiuji ich
mechanické a fyzikalne vlastnosti. Identifikacia faz AgMg a TiAg v spdjkach poukazuje na
komplexnt povahu procesov, ktoré prebiehaji pri spajkovani Ni-SiC substratov s Al2O3
keramikou.

Tento vyskum prispieva k lepSiemu porozumeniu mechanizmov tvorby
spajkovanych spojov a poskytuje cenné informacie pre d’alsi vyvoj spajkovacich technologii.
Buduce $tadie by mali skamat” vplyv rdéznych spajok a kompozitnych materidlov na
vlastnosti vyslednych spojov.
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