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Abstract

This article consist of the results analysis the reaction interfaces of ceramic/metal joints
soldering by active tin solder. The joints were made by high temperature activation of SnTi3
solder in vacuum furnace at the temperature 860°C, or mechanical activation of SnAg6Ti4Ce
solder on low temperature soldering (270°C). The interface of ceramic-metal joint was
studied by optical microscopy and scanning electron microscopy. Using by X-ray diffraction
analysis and semi-quantitative microanalysis was identificated the reaction product of
soldering on the two materials interfaces.

V' prispevku su uvedené vysledky analyzy reakcnych rozhrani spojov keramika/kov
spajkovanych pomocou aktivnych cinovych spdjok. Proces spdjkovania prebiehal
vysokoteplotnou aktivaciou SnTi3 spajky vo vdkuovej peci na teplote 860°C alebo
mechanickou aktivaciou spajky SnAg6Ti4Ce pri nizkej teplote spdjkovania (270°C).
Rozhranie spoja  keramika-kov bolo Studované pouzitim svetelného mikroskopu
a riadkovacieho elektronového mikroskopu. Reakcné produkty spdjkovania na rozhrani oboch
materidlov boli identifikované pomocou rtg. difrakcnej analyzy a mikroanalyzy.
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Uvod

V terminoldgii spajkovania sa uz niekol’ko desiatok rokov vyskytuje pojem aktivne spajky.
Tymto pojmom sa oznacuju tie spajky, ktoré obsahuju jeden alebo viac prvkov s vySSou
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afinitou k prvku v chemickom zloZeni materidlu substratu. Ulohou aktivneho prvku je
zabezpecit' dobré zmacanie substratu reak¢nym rozkladom povrchovej vrstvy substratu.
Aktivne spajky potom mozno pouzit' na vytvaranie spojov s roznymi, ¢i uz keramickymi,
alebo kovovymi substratmi. Spajkovanie keramiky s kovom vSak zdaleka nie je také
jednoduché [1]. Pre tspesné zvladnutie tak narocného procesu treba prekonat cely rad
problémov: predovsetkym je to rozdielnost fyzikdlnych vlastnosti, najmi teploty tavenia,
spajkovanych materialov, d’alej je to problematika povrchového napitia (zmacavosti spajky),
ktoré moéze spdsobit’ vytlacanie materidlu spajky mimo spoja - do otrepu. To do istej miery
zavisi od mnozstva aktivneho prvku v spajke, ktoré sa eliminuje nielen z hl'adiska teploty
tavenia, ale aj z potreby zamedzenia zvySenej krehkosti prechodovej oblasti keramika/spajka,
kde mo6zu vznikat’ skrehujuce fazy. Tieto vyraznym sposobom ovplyviiuji Smykovu pevnost
spoja [2]. Preto treba volit’ taky typ spajky, ktora spifia svojim zlozenim pozadované kritéri.
Medzi nadejné spajky na spajanie kombinovanych materidlov keramika-kov patria mikké
bezolovnaté spajky na baze cinu, ktoré sii obohatené malym mnoZstvom titdnu (obvykle do 6
hm.%) [2-3]. Ich nespornou vyhodou je to, Ze matrica spajky ma dostatocnu zasobu plasticity,
¢im dokaze kompenzovat' neziadice zvySkové napitia v spoji. Naviac titan sa zlucCuje
s uhlikom, dusikom alebo kyslikom keramického materialu, pripadne vytvara intermetalické
zluceniny, ktoré zvysuju pevnost’ fazového rozhrania.

V prispevku sa zaoberame moznost'ou spajkovania keramiky s kovom pomocou aktivnych
spajok na baze Sn pri vysokych teplotach, tzv. vysokoteplotnou aktivaciou spajky, alebo
v oblasti nizkych teplot (30 az 50°C nad teplotou likvidu Sn) mechanickym sposobom
aktivacie spajky.

Experimentalne materialy a pouZita technika
SnTi3spdajka

Pre spoj kombinacie keramika-kov bola pouzita aktivna cinova spajka (SnTi3) s obsahom
3 hm.% Ti. Spajka vo forme kovového pésiku hrabky 30 um bola pripravend metddou
rychleho ochladzovania taveniny vo Fyzikalnom ustave SAV v Bratislave. Kovovy substrat
tvorila austenitickd CrNi ocel, ako keramicky substrat boli zvolené korund Al,O; a taveny
Si0,, oba cistoty 4N. Kombinované spoje boli pre experimentdlne Studium vyhotovené
spajkovanim vo vakuovej peci (107Pa) s nasledovnym rezimom: teplota spajkovania 860°C,
¢as vydrZze na teplote 9 min, pozvol'né ochladzovanie so strednou rychlostou chladnutia
~2°C/s. Spéjkované kombinacie boli pre Stadium pripravené rutinnymi metalografickymi
technikami cestou mokrého brusenia a leStenia. Okrem metalografickej analyzy spoja
svetelnym mikroskopom v leStenom stave bola podrobnou analyzou technikami elektrénovej
mikroskopie (REM) a Specidlnym leptanim Studovand Strukturna zlozitost’ reakénej vrstvy
rozhrania keramika/spajka.

Analyza spajkovaného spoja

Vyrazne suvisla reakéna vrstva vznikla v kombinovanm spoji so sklom SiO,, zatial' ¢o
v spoji s korundom (Al,O3) reakénd vrstva nebola spojita. Z obr. 1 je vidiet, Ze reakénu
vrstvu rozhrania SiO,/spajka tvoria dve na seba vzajomne nadvdzujuce vrstvy. Podla
vysledkov chemickej analyzy (EDX) sa aktivny prvok spajky (Ti) koncentruje v suvislej
vrstve, ¢im zabezpeil zmdacavost keramického substratu reakciou s oxidickou zlozkou
keramiky za vzniku fazy TiO [2]. Na tejto vrstve sa potom mozu viazat’ d’alSie prvky. Pocas
dlhodobého ochladzovania z aktivacnej teploty spajky (860°C) st vhodné podmienky pre



difuziu prvkov ocele a to najmi Fe a Cr (koncentra¢ny profil na obr. 2). Bolo zistené, Ze na
vhodnych miestach reakénej vrstvy sa moézu vytvarat intermetalické fazy — IMF [2]. Na
zéklade chemického zlozenia moézu byt fazy oznacené na obr. 3 ako IMF 1, typu silicidov
(Fe,Cr)Si. Vdaka prebiehajicim difuznym procesom sa hribka reakénej vrstvy na rozhrani
keramika/spajka mdze vyrazne menit’ v rozsahu hriubky 6 az 8 pm.

Na reakénom rozhrani kovovy substrat/spajka dochddza pri teplote vysokoteplotnej
aktivacii (860°C) k rozpustaniu a vzajomnej diftizii prvkov rozhrania spoja. V tomto pasme
vznikaji intermetalické fazy typu IMF 2, ako dokumentuje obr. 4. Podl'a bodovej analyzy
chemického zlozZenia je tato intermetalicka faza typu NisSns. Uvedena faza sa vyskytuje po
celej oblasti pasma rozpustnosti, alebo mdze prerastat’ cez celu Sirku spoja obr.5.

Obr. 1 Reakcna vrstva rozhrania SiO»/spajka. Cinovd matrica je odleptana
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Obr. 2 Koncentracny profil prvkov na reakcnom rozhrani spoja keramika (SiO,)/spdjka



Obr. 3 Intermetalicka faza na reakcnej vrstve spoja keramika (SiO;)/spdjka.
Cinovad matrica je odleptana.

Obr. 4 Pdsmo rozpustnosti reakcného rozhrania spdjka/ocel’ s intermetalickou fazou IMF 2

T ) A AT

Obr. 5 Prepojenie reakcného rozhrania spoja keramika/spajka intermetalickou fazou IMF 2



Utinok teplotného rezimu spajkovania na spajkovatelnost’ kombinacie keramika-kov bol
hodnoteny fraktografickymi technikami. Elektronovomikroskopickym rozborom fragmento-
vané¢ho rozhrania keramika/spajka bolo zistené, Ze v podmienkach teplotného rezimu
spajkovania (860°C) sa nedosiahli potrebné reakcie s korundovym substratom [4]. Okrem
modifikacie f4z na baze Sn (s aktivhym prvkom) boli na rozhrani spajka/substrat pomocou
rtg. analyzy zistené reakéné produkty aktivneho prvku s oxidickou zloZkou vo vel'mi slabom
zastipeni — kubicky TiO, vysSiu intenzitu vykazovala faza TiO,, ktora je podla [2]
v reakénom rozhrani neziaduca.

SnAg6TidCe spijka

Vyhotovenie difiznych spojov vysokoteplotnou aktivaciou je niekedy obtiazne, pretoze
minoritnou zlozkou je vznik vel'mi Sirokych difuznych oblasti na reakénych rozhraniach.
Tieto potom negativne ovplyviuju vlastnosti spajkovaného spoja kombinovanych materidlov.
Vo viacerych technickych aplikacidch je nutné, aby sa pouzil rezim spdjkovania tesne nad
teplotou likvidu Sn (231°C). Takéto spoje [5] sa potom vyhotovuju spajkovanim v oblasti
teplot 250+275°C. Doba vydrze na teplote spajkovania zavisi od kombindcie spajkovanych
materidlov, najcastejSie od 10 min. pre spoje kov-kov a 30 min. pre kombinované spoje
keramika-kov. Spoje mozno vyhotovovat’ v dielenskych podmienkach v elektrickej odporovej
peci bez pouzitia ochrannej atmosféry. Aktivacia spajky sa dosahuje rozrusenim povrchovej
vrstvy substratu, tzv. predzmécanim. Predzmacanie sa realizuje bud’ mechanickym sposobom
— zaskrabavanim, alebo pomocou ultrazvuku pri zahriati spoja na pracovnu teplotu, ako
uvadza literatara [5].

V laboratornych podmienkach bola studovana zmacavost’ kovovych substratov ako AlSi5,
CrNi ocel, alebo keramickych SiO; a Al,Os nizkoteplotnou aktivnou SnAg6Ti4Ce spajky.
Ohrev spajky na pracovnu teplotu prebiehal v elektrickej odporovej peci a predzmacanie
spajky bolo vykonané mechanickym zaSkrabavanim. Pomocou metalografickych technik
svetelnej mikroskopie a chemickou analyzou sa Studovala zmacavost substratov a vznik
reakéného rozhrania.

Analyza spajkovaného spoja

Na obr. 6 je zndzornend prechodova reakénd vrstva spoja na substrate AlSiS. Z obrazka
vidiet, ze pri vydrzi 10 min na teplote 270°C  vznikla difizna reakénd vrstva
s intermetalickou fazou AlAg. Jeho pritomnost sved¢i o dobrej zmécavosti, potrebnej pre
vznik spoja. Aktivacia spajky na CrNi ocel'ovi podlozku prebiehala pri teplote 270°C a
vydrzi 10 min. Pocas tejto vydrze sa nedosiahol vznik difizneho pasma, ale iba adhézne
spojenie. Z toho dovodu bol zvoleny dlhsi ¢as aktivacie spajky — az 30 min. Podla obr. 7,
pocas 30 min. vydrze sa vytvorilo rozhranie medzi spajkou a podlozkou charakterizované
difiznym pasmom a pasmom rozpustnosti ocele. Chemickou (EDX) analyzou rozhrania bolo
potvrdené, ze vyssi Cas aktivacie je potrebny na uplatnenie aktivneho prvku spajky (Ti) pre
zabezpecCenie zmacavosti kovového substratu.
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Obr. 7 Reakcné rozhranie substrdtu spajka/ CrNi
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Naproti tomu, pri keramickych substratoch nebol pozorovany technikami elektronovej
mikroskopie (REM) difizny spoj ani pri najdlh$ej dobe mechanickej aktivacie spajky na
teplote spajkovania (30 min.). Na keramickych substratoch sa v dosledku Struktirnej zlozitosti
povrchovej vrstvy keramiky procesom mechanického zaskrabavania podarilo vytvorit
adhézne spoje, ktoré mali slabé mechanické vlastnosti.

Zaver

V uvode prispevku boli naznacené pretrvavajice trendy v spajkovani materidlov pre
technické aplikacie aktivnymi Sn spajkami. Na zaklade experimentdlnych skisenosti st
diskutované ich vyhody resp. obmedzenia pre spajanie kovovych alebo keramickych
materidlov, ako aj kombinovanych materidlov keramika-kov. Ako prvd bola pouZita
dvojzlozkova vyvojova SnTi3 spajka, ktorou boli vytvorené kombinované spoje keramika-
kov pomocou vysokoteplotnej aktivacie — spajkovanim vo vakuovej peci.

Experimentalne bolo potvrdené vytvorenie reakénej vrstvy na substrate SiO,, zatial' o
zmacavost’ korundového substratu (Al,O;3) bola obtiazna. Vysokoteplotna aktivacia Snti3



spajky s korundovym substratom neviedla k spontannej reakcii a vzniku reakénych produktov
na rozhrani keramika/spajka. Z uvedenej skutoc¢nosti vyplyva potreba vol'by jednak dlhSej
vydrze na teplote spajkovania, resp. zvySenie teploty spajkovania na 950°C aby nastala
reakcia aktivneho Ti s oxidickou zlozkou Al,Os keramiky.

Vysledky studia potvrdzuju vhodnost’ spajky SnTi3 na spdjanie kombinécii keramika-kov,
no urcitym obmedzenim je vznik intermetalickych faz (IMF). Tieto mézu vyraznym
spdsobom ovplyviiovat’ najmd mechanické vlastnosti kombinovanych spojov. Na obmedzenie
alebo vylucenie vyskytu IMF pocas vysokoteplotnej aktivacie spajky vo vékuovej peci je
potrebné regulovat’ proces spajkovania riadenou atmosférou. Vzhl'adom na to, Ze sa jedna
0 kombinaciu kovu s krehkym materidlom, treba venovat’ pozornost’ vyberu kompenzacného
Clena, aby nedoslo vplyvom rozdielnych koeficientov tepelnej roztaznosti spajanych
materidlov k vzniku trhlin predovsetkym v keramickom substrate.

Dal§im typom mikkej cinovej spajky, ktora bola podrobena experimentu, je zliatinova
spajka SnAg6Ti4Ce. Tato komercné spidjka sa vyznacuje univerzadlnym pouzitim. Pomocou
popisanej techniky spajkovania bol experimentdlne potvrdeny vznik spoja difuzneho
charakteru na kovovych substratoch AlSi5 a CrNi ocel pri nizkej teplote spajkovania (270°C).
Experimenty d’alej potvrdili zmacavost’ keramickych substratov spajkou SnAg6Ti4Ce, aj ked’
pri pouzitej technike zaskrabavania nebol dosiahnuty spoj difizneho charakteru. V predpisoch
vyrobcu spajky sa pre keramiku odporaca volit mechanicki aktivaciu ultrazvukom
s frekvenciu nad 20 kHz, kedy dochadza k rozruseniu zlozitej povrchovej vrstvy keramiky
[4]. Preto dalSie Stddium bude zamerané na moznosti mechanickej aktivacie energiou
ultrazvukovych kmitov.
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