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Lutowanie dyfuzyjne niskotemperaturowe nowa technika spajania zaawansowanych materiatéw

1 Wstep

Jeden z centralnych kierunkéw rozwoju technologii przyjaznych srodowisku stanowi szeroko
pojcte spajanie nowoczesnych materialdéw. W tym konteks$cie najwazniejszego znaczenia na-
biera szkodliwy wplyw olowiu i kadmu stosowanego w lutowaniu konwencjonalnym przy
uzyciu lutowia migkkiego. W efekcie Dyrektywa RHS 2002/95/EC - Restriction of the Use of
Certain Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment (RHS) zakazuje kra-
jom cztonkowskim stosowania otowiu i kadmu poczawszy od 2006 roku. Dyrektywie tej to-
warzyszy inna WEEE 2002/96/EC - Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) sta-
wiajaca przed producentami odpowiedzialno$¢ za gromadzenie i recycling oraz proponujaca
styczen 2008 jako nowgq date zakazu stosowania olowiu w elektronice. Z tego powodu poszu-
kiwane sa nowe materialy, ktére mogtyby zastapi¢ powszechnie uzywane lutowia otowiowo-
cynowe.

Znalezienie zamiennikéw dla lutowi olowiowo-cynowych nie jest jedynym problemem,
jaki pojawit si¢ w obszarze spajania nowoczesnych materiatéw. Obserwuje si¢ staty wzrost
ilosci elementéw i systeméw pracujacych w temperaturach powyzej 350 °C, zwlaszcza w
zestawach budowanych na SiC oraz zwiazkach pétprzewodnikowych z grupy III-V. Maja one
zastosowanie w silnikach odrzutowych, reaktorach nuklearnych, $cianach geotermicznych,
elektronice samochodowej, robotach przemystowych oraz statkach i satelitach kosmicznych.

Co wigcej, postepujaca miniaturyzacja komponentéw uktadéw scalonych powoduje, ze
znacznie si¢ zwigksza obcigzenie kontaktow i Sciezek z powodu duzej ilo$ci rozpraszanego
ciepla. Elementy rozpraszajace cieplo jak rezystor mikroelektroniczny lub elementy oporowe
stosowane w elektrotechnice nie moga by¢ potaczone z podstawa przy uzyciu konwencjonal-
nego lutowania, gdyz maksymalna temperatura pracy lutu (lutowiny) jest o 60-100 °C mniej-
sza niz temperatury lutowania (zazwyczaj 220-260 °C). Istniejaca nisza moze by¢ z powo-
dzeniem wypetniona poprzez zastosowanie procesu lutowania dyfuzyjnego niskotemperatu-
rowego (ang. diffusion soldering).
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2 Lutowanie jako technika
spajania materialow

2.1 Lutowanie konwencjonalne

Lutowanie (lutowiem migkkim — ang. soldering) jest procesem technologicznym polegajacym
na taczeniu materiatéw ponizej temperatury 425 °C, przy uzyciu tzw. lutowia, ktérego tempe-
ratura topnienia jest nizsza niz materialéw taczonych. Lutowie takie oddzialuje na skutek
zwilzania powierzchni laczonych metali, rozpltywaniu i wypelnianiu przestrzeni pomigdzy
nimi i metalicznym taczeniu tych powierzchni podczas krzepnigcia. Najbardziej rozpo-
wszechnionymi w uzyciu lutowiami sg te o sktadzie eutektycznym Pb-Sn w stosunku, do kt6-
rych, przeprowadzono wiele badan podsumowanych niedawno przez Tu i Zenga [Tu2001].
Jednakze w ich przypadku napotyka sig liczne problemy, m.in. utrata adhezji migdzy spoing a
materialem podstawowym, formowanie si¢ nieodpowiedniej morfologii w trakcie uzytkowa-
nia oraz niekontrolowane tworzenie si¢ i wzrost faz migdzymetalicznych w lutowinie. Powo-
duje to niejednokrotnie wzrost napr¢zen oraz utratg plastycznosci ztacza.

Ponadto spoina uzyskana w wyniku lutowania konwencjonalnego nie jest w stanie spro-
sta¢ wysokim wymaganiom stawianym z uwagi na wspomniane juz wyzsze temperatury pra-
cy oraz ograniczona zdolno$¢ do rozpraszania ciepta. Wynika to z faktu, ze:

e temperatura pracy lutowiny jest 60-100 °C ponizej temperatury lutowania (zazwyczaj

220-260 °C dla lutéw Pb-Sn),

e ilo$¢ lutowia (materialu spajajacego) i rozmiar lutowiny moga by¢ duze w poréwnaniu z
rozmiarem obszaru, ktéry podlega lutowaniu,

e uzycie topnikéw i konieczno$¢ oczyszczenia elementéw lutowanych rozpuszczalnikiem,
np. CFC.

2.2 Lutowanie dyfuzyjne
2.2.1 Podstawy lutowania dyfuzyjnego nisko- i wysokotemperaturowego
Lutowanie dyfuzyjne niskotemperaturowe (ang. diffusion soldering) jest technika spajania
metali i stopéw oparta o zasadg krystalizacji izotermicznej. Pozwala ona na tworzenie lutowin
wykazujacych stabilno$¢ termiczna i mechaniczng w temperaturach okoto 2-3 razy wyzszych
niz temperatura lutowania [Hum1993], [Sch1995], [Zig2003].

Uwaza sig, ze proces spajania metali przy wykorzystaniu zjawiska izotermicznej krystali-
zacji znany byt juz w starozytnosci. Smith [Smil981] w swoim opracowaniu na temat arche-
ometalurgii sugerowat, Ze niektére zdobienia pochodzace z grobowca faraona Tutenchamona
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z 2500 r. p.n.e. powstaty w wyniku procesu granulacji. Proces ten zostat opisany szczegétowo
przez Celliniego [Cel1568] w X VI wieku. Postuzyt si¢ on mieszanina tlenku miedzi i kleju,
aby potaczy¢ fragmenty wazy wykonane ze zlota. Informacje na temat stosowania tego same-
go sposobu mozna znalez¢ w przepisach pochodzacych z VIII i XII wieku, na ktére powotuje
si¢ MacDonald i Eagar [Mac1992].

Wspdlczesnie Lynch [Lyn1959] jako pierwszy wykorzystat zjawisko krystalizacji izo-
termicznej do polaczenia elementéw z tytanu przy wykorzystaniu folii ze stopu Ni-Cu. Po-
dobna koncepcja zostata rozwinigta przez Owczarskiego [Owc1962] dla faczenia odmiennych
metali. Bernstein i Bartholomew [Ber1962] w swoich badaniach poszerzyli zastosowanie dy-
fuzji ciato stale-ciecz do komponentéw péiprzewodnikowych. Swéj wkiad w rozwéj tej me-
tody taczenia mieli réwniez m.in. Hoppin i Berry, Wells i Mikus, Pratt i Whitney, ktérych
dokonania zostaty opisane przez MacDonalda i Eagara [Mac1992a].
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Rys. 1. Schemat ilustrujacy istotg¢ lutowania dyfuzyjnego niskotemperaturowego. LM i HM oznaczaja odpo-
wiednio nisko i wysokotopliwe skladniki. IP; i IP; to kolejne powstajace fazy migdzymetaliczne. Stgzenie skad-
nikéw LM i HM wewnatrz faz migdzymetalicznych jest wskazane na tréjkacie stezen.

Idea lutowania dyfuzyjnego zostata schematycznie przedstawiona na Rys. 1 dla hipote-
tycznego podwodjnego uktadu fazowego zawierajacego dwie fazy migdzymetaliczne (patrz
Rys. 2). Niskotopliwy materiat (LM) jest umieszczony pomi¢dzy wysokotopliwymi substra-
tami (HM). Zostaje to osiagnigte przez naniesienie cienkiej powloki LM na HM lub przy uzy-
ciu folii wykonanej z LM. Nastegpnie zestawia si¢ uktad (Rys. 1a) przy zastosowaniu niewiel-
kiego docisku i zachodzi I etap procesu- grzanie od temperatury pokojowej do temperatury

topnienia, Ty, sktadnika nizej topliwego. W trakcie grzania nastgpuje dyfuzja pomigdzy LM i
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HM na granicy rozdzialu LM/HM. Etap II- rozpuszczanie ma miejsce w trakcie dalszego

ogrzewania od T, do T;. Sktadnik HM rozpuszcza si¢ w ciektym LM (Rys. 1b), a sktad cieczy
oraz ciata stalego osiagaja odpowiednio C; i Cs (Rys. 2). Szerokos¢ strefy cieklej rozszerza
si¢ i osiaga maksimum na koncu etapu rozpuszczania. Dalsze wygrzewanie uktadu w tempe-
raturze T; powoduje reakcje pomigdzy ciektym LM, a statym HM w wyniku krystalizacji izo-

termicznej (etap III). Proces ten jest kontrolowany przez dyfuzje ciektego LM do statego HM.

Jak tylko zostanie osiagniety stan réwnowagi lokalnej na granicy ciecz/ciato state stezenia C.
i Cs pozostaja niezmienione przez caly okres trwania etapu III. W konsekwencji szerokos¢
obszaru cieczy kurczy si¢ stopniowo, az LM catkowicie zakrzepnie (Rys. 1c). Powstaje luto-
wina zawierajaca fazg migdzymetaliczna IP; o zawarto$ci LM wynoszacej Cs (Rys. 2).

——
3

HM LM

Rys. 2. Hipotetyczny podwdéjny diagram fazowy zawierajacy dwie fazy migdzymetaliczne IP; i IP,.

Jak tylko proces krzepnigcia izotermicznego ulegnie zakonczeniu, dalsze wygrzewanie w
temperaturze 7; powoduje dyfuzj¢ w stanie statym LM do HM i zmiang sktadu z Cs do C;, a
nastepnie do C, poczatkujac tworzenie i wzrost innej fazy migdzymetalicznej IP, (Rys. 1d).
Jest to ostatni etap nazywany wzrostem faz migdzymetalicznych. Ilo$¢ utworzonych faz zale-

zy od wlasciwosci poszczegdlnych uktadow. Kolejno tworzace si¢ fazy zawieraja wzrastajaca
ilo$¢ sktadnika HM. Zazwyczaj w procesie krystalizacji izotermicznej cata ilo§¢ cieczy zosta-
je wykorzystana do utworzenia pierwszej fazy migdzymetalicznej, chociaz w pewnych wa-
runkach czg$¢ 1P, moze si¢ przeksztatci¢ w IP,, zanim zostanie wykorzystana cata ilos¢ cie-
ktego LM.

Fazy migdzymetaliczne charakteryzuja si¢ temperaturami topnienia znacznie wyzszymi
niz temperatura, w ktérej tworzy si¢ lutowina. W ten sposob lutowina posiada podobne wia-
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sciwosci, jak tworzaca ja faza, a w szczeg6lnosci wysoka termiczng i mechaniczna trwatose.
Ponadto lutowina jest niezwykle cienka, zazwyczaj ponizej kilku mikrometréw, co jest szcze-
gdlnie istotne w mikroelektronice.

Wiadomo, ze w trakcie lutowania konwencjonalnego na granicy lutowia i elementu luto-
wanego moga powstawac réwniez fazy migdzymetaliczne. Cienka i ciagla warstwa fazy mig-
dzymetalicznej jest zasadniczym wymogiem dla dobrej zwilzalno$ci i spajania i moze polep-
sza¢ wlasciwosci mechaniczne lutowiny. Jednakze zbyt gruba warstwa moze by¢ przyczyna
wystapienia, w trakcie eksploatacji lutowiny jej kruchosci, a takze niekontrolowanych proce-
sOw wzrostu istniejacych faz migdzymetalicznych i powstawania nowych. Przyktadem moze
by¢ niekorzystne tworzenie si¢ strefy zubozonej w Sn w lutowiach eutektycznych SnBi
[Fre1994].

Poréwnujac lutowanie dyfuzyjne z innymi metodami spajania materiatéw mozna stwier-
dzi¢, ze jest to proces hybrydowy laczaca w sobie zalety lutowania konwencjonalnego z uwa-
gi na gwarantowang ciaglo$¢ lutowiny i brak koniecznosci specjalnego przygotowania po-
wierzchni taczonych materiatéw, oraz zgrzewania dyfuzyjnego (ang. diffusion bonding, diffu-
sion welding) z powodu trwato$ci eksploatacyjnej ztacza w stosunkowo wysokich temperatu-
rach i wystgpowania mniejszych naprezen cieplnych w obszarze lutowiny [Hum1993],
[Sch1995], [Zig2003].

Zasada krystalizacji izotermicznej lezy rowniez u podstaw tworzenia si¢ lutowin podczas
lutowania dyfuzyjnego wysokotemperaturowego (ang. diffusion brazing). Istnieje tutaj pewna
analogia do lutowania konwencjonalnego, ktére dzieli si¢ na lutowanie lutowiem migkkim
(ang. soldering) oraz twardym (ang. brazing). Podstawowe réznice pomigdzy lutowaniem
dyfuzyjnym niskotemperaturowym, a lutowaniem dyfuzyjnym wysokotemperaturowym wy-
nikaja z faktu, Ze ten drugi proces nie wymaga, a nawet celowo si¢ w nim zapobiega tworze-
niu faz migdzymetalicznych w lutowinie. Zastosowanie wysokiej temperatury procesu umoz-
liwia uzyskanie w lutowinie roztworu stalego LM w HM (patrz stezenie C; na Rys. 2), przez
co po zakoficzeniu procesu nie pozostaja zadne granice migdzyfazowe. W przypadku lutowa-
nia dyfuzyjnego niskotemperaturowego, taki stan nie jest zazwyczaj mozliwy do osiagnigcia
w rozsadnych przedzialach czasowych. Alternatywnym okresleniem lutowania dyfuzyjnego
wysokotemperaturowego jest angielski termin transient liquid phase (diffusion) bonding,
podkreslajacy istnienia stanu cieklego, wystgpowanie krystalizacji izotermicznej oraz rolg
proceséw dyfuzyjnych.

Zdarza sig, ze proces lutowania dyfuzyjnego zostaje przeprowadzony w temperaturze
wyzszej niz temperatura topnienia sktadnika niskotopliwego. Ma to miejsce wtedy, gdy tem-
peratury topnienia komponentéw znacznie si¢ r6znia. W takim przypadku po etapie grzania
nastgpuje od razu krystalizacja izotermiczna. Skraca to istotnie dtugo$¢ catego procesu, co
jest pozadane w procesach technologicznych.

Podczas etapu krystalizacji izotermicznej jakiekolwiek zanieczyszczenia i czastki tlen-
kéw istniejace w fazie cieklej sa wypychane przez migrujaca granice rozdzialu faza cie-
kta/faza stata. Ostatecznie czastki te gromadza si¢ w plaszczyznie zlacza, przez co kontakt
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metal-metal jest niepelny. W konsekwencji, wytrzymalo$¢ lutowiny jest mniejsza niz odpo-
wiednich materiatéw macierzystych. Dodatkowo, w zwiazku z nierdwnomiernym roztoze-
niem tlenkéw w ptaszczyznie ztacza trudno jest uzyskac satysfakcjonujaca powtarzalno$¢
parametréw wytrzymatosciowych. Aby zminimalizowa¢ wplyw nie rozpuszczonych czastek
na wlasciwos$ci lutowiny Shiradzi i Wallach [Shi1999] zaproponowali modyfikacj¢ wysoko-
temperaturowego lutowania dyfuzyjnego poprzez narzucenie gradientu temperatury na prze-
kroju poprzecznym tworzacego si¢ ztacza. Prowadzi to do zmiany charakteru granic rozdziatu
w spoinie z ptaskiego na sinusoidalny lub komoérkowy. W efekcie wzrasta catkowita dtugosé
granic rozdziatu, co utatwia uzyskanie kontaktu metal-metal w wigkszej ilosci miejsc.

Majac na uwadze fakt, ze krystalizacja izotermiczna jest etapem stosunkowo dlugim cza-
sowo, podejmowano liczne préby prowadzace do skrdcenia czasu jego trwania. W konwen-
cjonalnej odmianie lutowania dyfuzyjnego wysokotemperaturowego warstwa laczaca sktad-
niki wysokotopliwe jest w temperaturze lutowania w stanie ciektym. Je§li zamiast niej wspot-
istnie¢ bedzie okreslona czgs$¢ fazy statej w fazie ciektej, czas wymagany na izotermiczne
krzepnigcie zostaje wydatnie zmniejszony [Kwo2000]. Nastegpuje takze skrécenie etapu ho-
mogenizacji. Zastosowanie tej odmiany lutowania dyfuzyjnego wysokotemperaturowego jest
szczegOlnie przydatne w sytuacji, gdy szeroko$¢ lutowiny jest rzedu kilkuset mikrometréw.

W przypadku, gdy strefa cieczy tworzy si¢ bez wprowadzania warstwy materialu stano-
wigcego spoiwo, a materiaty laczone tworza ze soba mieszaning eutektycznag mamy do czy-
nienia z lutowaniem/spajaniem eutektycznym (ang. eutectic bonding). W tym przypadku sze-
rokos$¢ warstwy cieczy wzrasta w sposob ciagly w temperaturze spajania w przeciwienstwie
do tradycyjnej odmiany lutowania dyfuzyjnego wysokotemperaturowego, gdzie szeroko$¢ ta
osiaga swoje maksimum przed etapem krystalizacji izotermicznej [Zho1995]. Taki sposéb
spajania zostal wykorzystany przez Kiriharg i wspétautoréw [Kir1997] do uzyskania struktury
gradientowej w ukladach Ti-Si oraz Ti-Sn, gdzie substratami byt Ti oraz TisSi; lub TizSn.
Nalezy jednak pamigtac, ze w przypadku spajania eutektycznego materiaty wyjsciowe musza
charakteryzowac si¢ duza gladkoscia powierzchni, aby zapewni¢ efektywny przebieg reakcji
eutektycznej. W innym przypadku trzeba pomigdzy nimi zastosowa¢ wigkszy docisk, ktory
dodatkowo powoduje zgniot przyspieszajacy dyfuzjg.

Schmid-Fetzer [Sch1995], oprocz lutowania dyfuzyjnego nisko- i wysokotemperaturo-
wego, wyrdznit jeszcze jeden proces spajania zwiazany z krystalizacja izotermiczna. Jest nim
lutowanie migkkie (niskotemperaturowe) amalgamatowe (ang. amalgamat soldering), w kt6-
rym uzywa si¢ zawiesiny proszku sktadnika wysokotopliwego w ciektym sktadniku niskoto-
pliwym. Szczegély zastosowania amalgamatéw do tworzenia ztaczy w elektronice zostato
przedstawione przez MacKaya [Mac1993]. W tym typie spajania materialdw wszystkie pro-
cesy ograniczone s3 do amalgamatu i zasadniczo nie obserwuje si¢ reakcji z substratami. W
konsekwencji musi istnie¢ dobra zwilzalno$¢ pomig¢dzy amalgamatem, a powierzchniami spa-
janych materiatow.
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2.2.2 Kryteria wyboru materiatow dla lutowania dyfuzyjnego niskotemperaturowego

Materiaty stosowane do lutowania dyfuzyjnego niskotemperaturowego uktadéw elektrycz-

nych i elektronicznych powinny speinia¢ nastgpujace warunki:

Zachowanie trwato$ci termicznej i mechanicznej lutowiny az, do co najmniej 400-600 °C.
Temperatura tworzenia lutowiny powinna by¢ wzglednie niska z uwagi na potencjalnie
niekorzystny wptyw ciepla na faczone elementy.

Krystalizacja izotermiczna musi trwac stosunkowo krétko z uwagi na efektywne wyko-
rzystanie linii produkcyjne;j.

Zapewnienie mozliwo$ci produkcji duzej liczby ztaczy o niewielkich wymiarach (ponizej
10 pm).

Zapewnienie mozliwos$ci niekosztownej naprawy i odzysku.

Brak konieczno$ci specjalnego przygotowania powierzchni taczonych elementéw. Do-

puszczalne musza by¢ pewne nierdwnosci, a nawet obecnos¢ cienkiej warstwy tlenkow.

Tabela 1. Przyktady kombinacji dwéch oraz trzech metali mogacych mie¢ zastosowanie do lutowa-
nia dyfuzyjnego.

Polaczenia podwdjne

Ni-Sn-Ni Pt-Sn-Pt Cu-Sn-Cu Ag-Sn-Ag
Ni-In-Ni Pt-In-Pt Cu-In-Cu Ag-In-Ag
Ni-Ga-Ni Pt-Ga-Pt Cu-Ga-Cu Ag-Ga-Ag
Ni-Bi-Ni Pt-Bi-Pt Cu-Bi-Cu Ag-Bi-Ag
Polaczenia potrdjne
Ni-Sn-Cu Pt-Sn-Cu Ag-Sn-Cu Au-Sn-Cu
Ni-In-Cu Pt-In-Cu Ag-In-Cu Au-In-Cu
Ni-Ga-Cu Pt-Ga-Cu Ag-Ga-Cu Au-Ga-Cu
Ni-Bi-Cu Pt-Bi-Cu Ag-Bi-Cu Au-Bi-Cu

Tabela 2. Niskotopliwe stopy, ktére moga zosta¢ uzyte jako spoiwo (lutowie) w
procesie lutowania dyfuzyjnego.

Pierwiastek (at.%) Tm
Nr A B C [°C]
1 In(60.28) Bi(21.43) Sn(18.29) 61
2 In(73) Bi(22) - 72
3 In(35.25) Bi(42.46) Sn(22.30) 79
4 In(39.53) Bi(39.49) Sn(20.99) 81
5 In(47.27) Bi(52.73) 109
6 In(52) Sn(48) - 118
7 Sn(56.04) Bi(43.96) - 138
8 In(99.02) Ga(0.98) -—- 152
9 In(98.21) Cu(1.79) 153
10 In - - 156
11 Sn(84.78) Zn(15.22) - 199

3
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Praktycznie tylko przedostatni warunek nie jest tatwy do spelnienia, co jest konsekwencja
faktu, ze temperatura rozlutowania zlacza utworzonego w wyniku lutowania dyfuzyjnego jest
znacznie wyzsza niz temperatura tworzenia ztacza. W tym wzgledzie lutowania konwencjo-
nalne zapewnia wciaz wigksze mozliwosci z uwagi na mozliwo$¢ tatwego rozlutowania ta-
czonych czgséci. Ponadto lutowanie dyfuzyjne ograniczone jest do takich kombinacji metali,
ktére wchodzac ze soba w reakcje tworza fazy migdzymetaliczne. Jednakze w tym wzgledzie
wybor jest stosunkowo szeroki, co ilustruje Tabela 11 2.

2.2.3. Sciezki dyfuzji i ich powiqzanie 7 przekrojami izotermicznymi tréjsktadnikowych ukta-
dow rownowagi fazowej

Podstawowym zatozeniem stosowanym przy rozpatrywaniu zjawisk dyfuzyjnych w zlaczach
jest to, ze po zakonczeniu reakcji kazdy uklad sktadajacy si¢ z dwdch sasiadujacych ze soba
(ptaskich) warstw jest w stanie rownowagi. Odzwierciedleniem tego jest istnienie dwu-
fazowego obszaru réwnowagowego na dwuskladnikowym wykresie fazowym lub konody
(ang. tie-line) na izotermicznym przekroju potréjnego wykresu fazowego. W zwiazku z tym,
reakcje na granicach faz w tréjsktadnikowych uktadach moga by¢ przedstawione graficznie
poprzez $ciezke reakcji, sktadajaca si¢ z kilku dwu-fazowych konod na wykresie fazowym.
Sciezka reakcji musi spetni¢ prawo zachowania masy, tzn. masa materialu przed i po reakcji
musi by¢ taka sama. Wymusza to konieczno$¢ przynajmniej jednokrotnego przecigcia przez
sciezke reakcji linii taczacej wyjsciowe sktady materiatéw na wykresie fazowym.

Tworzenie sig faz i ich ewolucja w obszarze granicy migdzyfazowej zwiazane jest takze z
procesami dyfuzji. W ten sposob przy przewidywaniu reakcji na granicach faz przy pomocy
sciezki reakcji na wykresie fazowym musi by¢ uwzgledniony czynnik kinetyczny dotyczacy
dyfuzyjnej sity pednej sktadnikéw. Jego istota jest to, ze, w ztaczu dyfuzyjnym dyfuzja czast-
kowa pierwiastkéw (ang. intrinsic diffusion) nastgpuje wylacznie w kierunku zmniejszania si¢
ich potencjatléw chemicznych oraz zwigkszania gradientu sktadu (ang. upwards diffusion), w
istocie wywotana ruchliwoscia innych sktadnikow. W zwiazku z tym §ciezka reakcji jest row-
niez nazywana $ciezka dyfuzji. Sciezka dyfuzji jest linia na tréjsktadnikowym wykresie fa-
zowym, pokazujaca zmiany $redniego sktadu chemicznego na przekroju ztacza dyfuzyjnego
pomiedzy dwoma wyjsciowymi sktadnikami. Mozna tez stosowac definicj¢ opracowana przez
,International Union of Pure and Applied Chemistry” [Kiz1999] w postaci:

Sciezka dyfuzji jest to kolejnosé¢ zmian mikrostrukturalnych i sktadu chemicznego zachodzq-

ca podczas dyfuzji w statej temperaturze w wielofazowych, wielosktadnikowych uktadach dy-

fuzyjnych”.

Sciezka dyfuzji odzwierciedla morfologi¢ w strefie dyfuzyjnej. Gdy powstajace fazy rozdzie-
lone sa ptaska granica, $ciezka dyfuzji przecina obszar dwufazowy wzdtuz konody. Wtedy
zaklada sig, ze spelniony jest warunek lokalnej réwnowagi wzdiuz calej granicy migdzyfazo-
wej. Warunek ten moze nie by¢ spetniony w przypadku istnienia obszaru przesycenia w po-
blizu granicy migdzyfazowej. Powoduje to niestabilno§¢ termodynamiczna granicy i w kon-
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sekwencji powstawania pofaldowego frontu lub izolowanych wydzielen. Wowczas $ciezka

dyfuzji przecina konody w obszarze dwufazowym. Takie niestabilne granice moga by¢ opisa-

ne przy pomocy $ciezki wirtualne;j.
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Rys. 3. Zmiany mikrostruktury zachodzace na przekroju ztacza dyfuzyjnego A/BC oraz odpowiadajaca tym
zmianom $ciezka dyfuzji na tréjkacie sktadu ABC [Cla1963].

Przy wykreslaniu $ciezki dyfuzji obowigzuja nastgpujace zasady (Rys. 3):

1.

Sciezka dyfuzji jest wykre§lona na przekroju izotermicznym odpowiadajacym temperatu-
rze wygrzewania zlacza dyfuzyjnego.

Potozenie poczatkowe (a) i koncowe (n) na Sciezce dyfuzji odpowiadaja stgzeniu wyjscio-
wemu sktadnikéw w obu potéwkach ztacza dyfuzyjnego. Na Rys. 3 jest to odpowiednio: I
potowa- stop BC o zawarto$ci obu metali po 50 at.%, II-potowa- czysty metal A.

Linia ciagta przecinajaca pole jedno-fazowe (a-b — faza a, c-d — faza ) oznacza obecno$¢
warstwy tej fazy w ztaczu dyfuzyjnym.

Linia ciagla przecinajaca przez pole dwufazowe réwnolegle do konody (g-h) stanowi gra-
nice miedzyfazowa migedzy dwoma fazami (g/h) o sktadzie chemicznym okreslonym przez
polozenia punktéw koncowych konod.

. Linia ciagta przechodzaca przez pole dwufazowe i jednocze$nie konody (b-c, j-k, 1-m)

oznacza obecnos$¢ kolumnowe;j struktury w warstwie dwufazowej bgdacej w stanie lokalnej
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rownowagi. Linia ciagta powinna przecina¢ te konody, ktére odpowiadaja réwnowadze
migdzyfazowej wzdtuz kolumnowe;j struktury. Przecigcia powinny by¢ w punktach propor-
cjonalnych do stosunku wagowego obu faz (na przyktad wyznaczonego metoda mikroana-
lizy rentgenowskie;j).

6. Linia przerywana przecinajaca pole tréjfazowe (i-j, k-1) oznacza granic¢ migdzyfazowa (i/j,
k/l) w ztaczu dyfuzyjnym w stanie réwnowagi z wszystkimi fazami. Moze to by¢ albo war-
stwa dwufazowa (e+1) w kontakcie z inna faza (), lub dwufazowa (o+) w kontakcie z ta
sama fazg (o). Wszystkie $ciezki w polu tréjfazowym musza by¢ linia przerywana, ponie-
waz warstwa tréjfazowa nie moze powsta¢ w potréjnym (A/BC) ztagczu dyfuzyjnym.

7. Linia ciagta przechodzaca przez pole dwu-fazowe i powracajaca do tego samego pola jed-
nofazowego, z ktérego brata poczatek (linia d-e-f) stanowi obszar pojedynczych wydzielen
(y) w warstwie jednofazowe;j ().

8. Sciezki wirtualne lub obliczone sa zaznaczone linia przerywana.

2.2.4. Przeglqad dotychczasowych osiqgnieé w zakresie lutowania dyfuzyjnego-niskotempera-
turowego

Jakkolwiek idea lutowania dyfuzyjnego jest stosunkowo prosta, to jednak zagadnienie opisu
powstajacych spoin z punktu widzenia mikrostruktury, jak i wtasciwosci uzytkowych nie do-
czekalo si¢ bogatej literatury. Jako materiat lutowniczy najbardziej popularna byta cyna i ind
w odniesieniu do spajania Ag, Au oraz Cu. Zwlaszcza uklad Ag-Sn jest atrakcyjny dla luto-
wania dyfuzyjnego ze wzgledu zblizone objetosci molowe faz migdzymetalicznych, co silnie
redukuje tendencje do powstawania poréw i nieciagltosci w lutowinie. Jacobson and Hump-
ston [Jac1992] wykazali, Zze podczas izotermicznego ogrzewania uktadu Ag/Sn/Ag w 250 °C
powstaja kolejno fazy migdzymetaliczne Ag;Sn o temperaturze topnienia 480 °C, AgsSn (o
temperaturze topnienia 724 °C). Po okoto 100 godzinach wygrzewania pojawia si¢ takze roz-
twor staly cyny w srebrze (Ag). Wytrzymalo$¢ na Scinanie lutowiny jest zalezna od czasu
wygrzewania, a tym samym rodzaju powstalej fazy migdzymetalicznej. Dla lutowiny zawiera-
jacej AgsSn jako gtowny sktadnik, wytrzymalo$¢ ta jest bliska lub nawet lepsza niz przy za-
stosowaniu konwencjonalnego lutowia Ag-96% wag. Sn (30 MPa) i ze wzrostem udzialu fazy
AgsSn rosnie do 42 MPa. Jesli fazy migdzymetaliczne zostana catkowicie przeksztalcone w
roztwor staty (Ag) mozna osiagna¢ nawet warto$¢ 75 MPa. Jest to dwa-trzy razy wigcej niz w
przypadku konwencjonalnych lutowi.

Humpston i Jacobson [Jac1992] prowadzili rowniez badania dla uktadu Ag-In. Okazato
sig, ze kinetyka reakcji pomigdzy srebrem i ciektym indem oraz typ utworzonej fazy migdzy-
metalicznej silnie zaleza od temperatury, w ktdérej przebiega proces. Ponizej 166 °C tworzy
si¢ ciagla warstwa Agln, ponad warstwg srebra. Jest ona stopniowo wypierana przez AglIn.
Po wygrzewaniu w 200 °C w centrum zlacza znajduje si¢ faza AgrIn otoczona cienka war-
stwa kolejnej powstajacej fazy migdzymetalicznej — §(AgsIn). Lutowina zawierajaca wylacz-
nie fazg & topi si¢ 670 °C. Jacobson i Humpston [Jac1992] stwierdzili, ze lutowina zachowuje
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trwatos¢ eksploatacyjng do ponad 900 °C. Autorzy przypisuja ten zaskakujacy wynik wyste-
powaniu reakcji metalurgicznej prowadzacej do tworzenia fazy bogatej w srebro z wyzsza
temperatura topnienia. Niestety takie fazy nie istnieja na ukladzie rownowagi, a autorzy nie
podaja dalszych szczegdtéw. Proby $cinania zlaczy wykazaty [Jac1992], [San1993] najlepsze
warto$ci dla homogenicznych spoin Ag-In (62 MPa), bardzo dobre dla lutowin zawierajacych
wylacznie fazg & (43 MPa) oraz dobre, gdy lutowina zawiera w wigkszosci fazg & (28 MPa).
Dla poréwnania wytrzymato$¢ na $cinanie zltacza wykonanego konwencjonalnym lutowiem
Ag-97wag.% In wynosi zaledwie 8 MPa [Jac1992].

Uktad Au-In nalezy do najbardziej obiecujacych uktadéw w procesie laczenia czg$ci
elektronicznych do podstawy (ang. die bonding). Faza migdzymetaliczna, Auln, topi si¢ w
540 °C. Jednakze w sytuacji, gdy wystepuja inne fazy (y, ¥) temperatura topnienia lutowiny
moze ulec obnizeniu do 454 °C. Bernstein [Ber1966] zastosowat lutowanie dyfuzyjne, aby
polaczy¢ dwa substraty ze zlota przy zastosowaniu folii z indu w zakresie temperatur 200-400
°C. Gléwnymi sktadnikami lutowiny po 10 minutach wygrzewania w 200 °C byly fazy Auln,
i Y(Auglny) oraz niewielka ilo$¢ fazy E(Ausln). Wzrost temperatury do 250 °C spowodowat
pojawienie si¢ czterech faz w lutowinie (&, v, Auln i Aulny). Fazy Auln i Auln, zanikaty w
temperaturze 300 i 350 °C.

Wang [Wan2000] zastosowat warstwe indu o grubosci 3-5 pm osadzong na warstwie zto-
ta o grubosci 1000 A w celu potaczenia dwdch ptytek krzemowych. Podczas reakcji Au/In w
200 °C pierwsza utworzong faza bylo Auln,. W miar¢ postgpu reakcji wzrastata grubo$¢ fazy
Auln;, i pojawialy sig¢, w zalezno$ci od grubosci warstw, inne bogate w ztoto zwiazki mig-
dzymetaliczne, takie jak Auln oraz y. Minimalny czas reakcji niezbgdny do uzyskania lutowi-
ny wynosit 30 sekund. Wzrost temperatury reakcji o 50 °C zmniejszal ten czas do 5 sekund.
Trwato$¢ lutowiny wyznaczono w tescie wygrzewania cyklicznego w zakresie temperatur od
65 do 150 °C. Po 500 cyklach zaobserwowano tylko nieznaczne pgkanie lutowiny.

W ukladzie Au-Sn dla stopéw bogatych w zloto istnieja dwie fazy migdzymetaliczne:
&'(AusSn) i 8(AuSn). Z drugiej strony pojawiaja si¢ fazy e(AuSny) i n(AuSny), ktére sa kruche
1 nieprzydatne w przemysle elektronicznym. Jesli lutowanie dyfuzyjne jest przeprowadzone w
temperaturze wyzszej niz 309 °C, dyfuzja ciecz-ciato stale trwa do momentu az nastapi petne
ujednorodnienie lutowiny. Natomiast w przypadku, gdy temperatura procesu jest powyzej 232
°C, lecz ponizej punktu eutektycznego w 278 °C, dyfuzja zachodzi do momentu utworzenia
si¢ fazy € lub 1.

Lutowanie dyfuzyjne z udzialem cyny i zlota ma zastosowanie zwtaszcza w przemysle ju-
bilerskim, ze wzgledu na mozliwos¢ taczenia 18 karatowych elementéw ze zlota w niskiej
temperaturze. Pozwala to unikna¢ lutowania klasycznym lutowiem twardym w zakresie tem-
peratur 700-820 °C. Tak wysokie temperatury maja niekorzystny wpltyw na stabilno$¢ me-
chaniczna elementéw ze ztota. Jacobson i Sangha [Jac1996] stwierdzili, Zze uzycie folii Sn o
grubosci 2-4 um prowadzi do utworzenia jedynie fazy AusSn po godzinie wygrzewania w 450
°C. Aby uzyska¢ podobny odcien koloru faczonych elementéw ze ztota i samej lutowiny ko-
nieczne jest dalsze wygrzewanie przez ok. 1 godzing. Otrzymana wytrzymalo$¢ na $cinanie
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polaczen >60 MPa byta poréwnywalna z wytrzymatoscia 18 karatowego ztota. Istotnym jest,
7e szybko$¢ reakcji pomigdzy Au oraz Sn jest bardzo duza. Glebokos¢ erozji zlota przez roz-
topiona cyng jest wyzsza od 50 pm po wygrzewaniu w 245 °C przez czas mniejszy niz 1 min
[Jac1996].

Z drugiej strony Hou i Eagar [Hou1992] otrzymali potaczenie typu Au/In-Sn/Cu stosujac
paste Sn-In i lutowanie konwencjonalne w 180 °C. Dalsze ogrzewanie zostalo przeprowadzo-
ne w 145 °C, czyli powyzej punktu eutektycznego uktadu In-Sn. W tym kontekscie proces ten
mozna traktowa¢ jako lutowanie dyfuzyjne. Zidentyfikowano trzy fazy migdzymetaliczne.
Dwie z nich sg zasadniczo takie same, jak opisane w ztaczu Cu/In-Sn/Cu i zawieraja: 58 % at.
Cu, 22 % at. Sn, 20 % at. In oraz 45 % at. Cu, 26 % at. Sn, 29 % at. In. Trzecia faza jest boga-
ta w ind i zawiera okoto 25 at.% ztota, o temperaturze topnienia ponizej 130 °C. Ogranicza to
potencjalne zastosowanie ztaczy Au/In-Sn/Cu, pomimo dobrej ich wytrzymatosci na petzanie.

Te same materiaty lutownicze zostaly zastosowane do taczenia miedzi, stosowanej czgsto
jako metalizacja, pomiedzy bariera dyfuzyjna (Ti, Cr, TiN), a ptytkami krzemowymi bedacy-
mi przedmiotem spajania. Ztacza Cu/Sn/Cu byly ostatnio badane przez Badera i wspotauto-
row [Bad1995], Bartelsa i wspotautoréw [Bar1994] oraz Jacobsona i Sanghe [Jac1996]. Pod-
czas wygrzewania we wzglednie niskiej temperaturze 240 °C [Bad1995] stwierdzono niemal
réwnoczesne tworzenie si¢ faz i €, chociaz szybko$¢ wzrostu fazy n jest bardzo duza w po-
réownaniu do fazy €. Faza m pojawia si¢ w postaci pétokraglych pojedynczych krysztatow.
Istniejace glgbokie bruzdy pomigdzy pdétkulami byly interpretowane przez Badera, Gusta i
Hiebera [Bad1995] jako dodatkowe §ciezki szybkiej dyfuzji dla miedzi i cyny. Po 8-10 minu-
tach cala cyna ulega przeksztatceniu w fazy migedzymetaliczne. Nastgpnie faza n przechodzi
w fazg € zgodnie ze schematem:

CugSns + 9Cu — 5 CuzSn.

Otrzymana faza charakteryzuje si¢ o wiele lepszymi wtasciwosciami fizycznymi niz CueSns.
Jesli warstwa cyny jest wystarczajaco cienka, mozna uzyska¢ w lutowinie roztwor staty cyny
w miedzi juz po kilku minutach wygrzewania tuz ponizej 600 °C [Jac1996]. Przeprowadzone
proby rozciagania ujawnily, ze wytrzymato$¢ lutowiny zawierajacej obie fazy mig¢dzymeta-
liczne jest prawie dwa razy wyzsza niz lutowiny z czysta cyna (18 MPa) [Bar1994].

Uktad Cu-In badany byt rowniez stosunkowo niedawno [Som2000], [Som2003]. Zasto-
sowanie transmisyjnego mikroskopu elektronowego z przystawka do analizy sktadu chemicz-
nego pozwolilo na badanie mikrostruktury i sktadu faz migdzymetalicznych utworzonych w
lutowinie. Podczas wygrzewania w temperaturze 180 °C potwierdzono istnienie faz 6(Cu;In3)
1 N(Cuyln) stosujac technike dyfrakcji elektronowej oraz badania na spektrometrze promie-
niowania X z dyspersja energii. Nie stwierdzono istnienia fazy Cu;iIng, co interpretowano
szybkim przeksztatlceniem w dwie inne fazy migdzymetaliczne. Jednakze po zastosowaniu
folii indu o grubosci 20 pm, zamiast napylonej warstwy o grubosci 1,5 pm, faz¢ Cu;;Ing ob-
serwowano nawet po 30 dniach wygrzewania w 180 °C.

Lutowanie dyfuzyjne w 290 °C prowadzi do powstania lutowiny zawierajacej nastepuja-
ce fazy: CuyIng, 8(CuyIns) i n(Cuyln). Dyfrakcje elektronowe ujawnity dodatkowo mozliwosé

‘& Instytut Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie 13



Lutowanie dyfuzyjne niskotemperaturowe nowa technika spajania zaawansowanych materiatéw

tworzenia niskotemperaturowej fazy C o sieci ortorombowej stanowiacej nadstrukture fazy .
Lutowanie dyfuzyjne w 430 °C prowadzito do utworzenia jedynie fazy 5(Cu;Insz) w lutowinie.
Dlatego kolejnos¢ proceséw zachodzacych w trakcie tworzenia ztacza Cu/Cu za pomoca war-
stwy indu jest nastgpujaca:

9In (ciecz) + 11Cu (ciato state) = Cu;Ing

CuyIng + 7Cu = 9CuzIn(n)

3Cu,In(n) + Cu = CuyIn3(J)
Jakos¢ otrzymanej lutowiny i wysoka temperatura topnienia fazy Cu;Ins (631 °C) potwierdza
duze mozliwosci lutowania dyfuzyjnego w taczeniu uktadéw elektronicznych.

Systematyczne badania ztaczy typu Ni/Sn/Ni po lutowaniu dyfuzyjnym zostaly przepro-
wadzone przez Badera, Gusta i Hiebera [Bad1995]. Krétkie wygrzewanie w 240 °C pozwolito
na utworzenie tylko jednego zwiazku migdzymetalicznego NisSns, ale posiadajacego trzy
r6zne morfologie. Po krétkim czasie wygrzewania dominujg wiskersy, a nastgpnie pojawiaja
si¢ duze krysztaly. Wystarczajaco dlugi czas reakcji powoduje powstanie warstwy drobno-
ziarnistej na powierzchni niklu i gruboziarnistej strefy w $rodku lutowiny. Szybki wzrost,
idiomorficzny ksztatt wiskerséw i obecno$¢ duzych krysztaléw wskazuja, ze faza NizSny two-
rzy si¢ poczatkowo prawie wylacznie w wyniku dyfuzji niklu w cieklej cynie i krystalizacji z
fazy cieklej. Z uptywem czasu reakcji wydajnos¢ transportu dyfuzyjnego przez ciekla cyng
zmniejsza si¢ z powodu wzrostu gestosci wiskerséw i duzych krysztatéw. Faza NisSn pojawia
si¢ rownoczesnie z faza NisSn, w 300 °C. Z kolei brak fazy Ni3Sn w lutowinie powoduje, ze
pojawiaja si¢ liczne peknigcia.

Jak wykazaty badania przeprowadzone przez Khanng, Dalke i Gusta [Kha1999] obecno$¢
wylacznie fazy NizSn w lutowinie powoduje, ze wytrzymalo$¢ na rozciaganie wyznaczona
po 300 cyklach wygrzewania w zakresie temperatur 25 - 500 °C wynosi ok. 60 MPa. W przy-
padku, gdy w lutowinie obecne byty dwie fazy miedzymetaliczne (Ni3Sn, Ni3Sn,) wartos¢ ta
wynosita 25 MPa. Wartosci wspdtczynnikow rozszerzalnosci cieplnej utworzonych faz mig-
dzymetalicznych w lutowinie mieszcza si¢ pomigdzy wspdtczynnikami niklu i cyny, wigc
lutowina zachowuje si¢ jak material gradientowy wykazujac tylko niewielkie napr¢zenia z
powodu réznic we wspdlczynnikach rozszerzalno$ci cieplne;.

Uktad Ni-Sn byt takze przedmiotem badan Gura i Bamberga [Gur1998]. Wykorzystali
oni wielowarstwowe struktury Ni/Sn umieszczone w proszku Ni. Jak wykazaly obserwacje na
skaningowym mikroskopie elektronowym oraz rentgenowska analiza fazowa, krystalizacja
izotermiczna w temperaturze 500 °C prowadzi do powstania jedynie fazy NizSns. Fazy NizSn;
oraz NisSn pojawiaja si¢ po zakonczeniu etapu krystalizacji izotermicznej. Jednakze dyfrakcje
elektronowe wskazaly dodatkowo na istnienie reflekséw od fazy NisSn nawet, kiedy w ztaczu
wciaz jest pewna czg$¢ cyny jako pozostato$¢ z procesu krystalizacji izotermicznej. Wynika
to ze znacznie mniejszej skali obserwacji oferowanej przez transmisyjna mikroskopieg elektro-
nowa. Morfologia fazy Ni3Sny byta bardzo podobna do fazy n(CueSns) w zlaczach Cu/Sn/Cu
badanych przez Gusta [Bar1994], [Bad1995]. Duze pétsferyczne ziarna potaczone byly grani-
cami o charakterystycznych rowkach trawiennych usytuowanych w kierunku réwnolegtym do
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kierunku wzrostu. Rowki te stanowia podstawowe zrédto Sn w poczatkowym okresie (0.5-10
min) izotermicznego krzepnigcia, a wzrost fazy NizSny jest kontrolowany dyfuzja Ni w cieczy
i nastgpujaca po tym reakcja na granicy NizSnas/ciecz. Szybki wzrost duzych krysztatow fazy
Ni3Sns moze by¢ dodatkowo wspomagany przez dyfuzjg na granicach ziaren.

Druga obserwowana morfologia fazy NizSny sa drobne ziarna tworzace zwarta warstwe,
ktéra ro$nie w kierunku substratéw Ni. Wzrost na granicy Ni/NizSny byt o wiele wolniejszy
od opisanego wcze$niej na granicy NizSns/ciecz. Warstwa drobnych ziaren jest wynikiem
duzych réznic we wtasciwosciach fizycznych pomigdzy Ni3Sng, a wyjsciowymi materiatami
(Ni, Sn). Stanowi ona odpowiednik ptaszczyzny Kirkendala w eksperymentach nad dyfuzja w
stanie stalym i jest nazywana strukturalng strefa przejSciowa (ang. microstructural transition
zone).

Istnieje tylko jeden przyktad w literaturze, w ktéorym materialem lutowniczym byt pier-
wiastek charakteryzujacy si¢ stosunkowo wysoka temperaturg topnienia. Zastosowanie alu-
minium do spajania elementéw wykonanych z niklu przenosi zakres temperatur lutowania
dyfuzyjnego do obszaru wtasciwego wykorzystaniu lutowi twardych w procesie lutowania
konwencjonalnego. Niemniej jednak, z punktu widzenia przyj¢tej terminologii jest to nadal
lutowanie dyfuzyjne niskotemperaturowe, bo nie prowadzi do otrzymania w spoinie roztworu
stalego aluminium w niklu (Ni). Ztacza Ni/Al/Ni utworzone zostaly w wyniku krystalizacji
izotermicznej i wzajemnej dyfuzji niklu i aluminium w prébkach wygrzewanych w tempera-
turze 720 °C [Lop2002], [Lop2003]. Zastosowanie skaningowego mikroskopu elektronowego
z przystawka do analizy skladu chemicznego pozwolity na szczegélowy opis procesu spaja-
nia. Tworzenie si¢ lutowiny rozpoczyna reakcja cieklego Al ze stalym Ni, w wyniku ktorej
powstaje faza Al3Ni (Rys. 4a). Reakcja jest bardzo szybka, dlatego juz po 2 minutach wy-
grzewania stwierdzono istnienie fazy AlsNi,, pomimo iz czg$¢ ciektego Al nie zostala jeszcze
wykorzystana. Dalsze wygrzewanie spowodowato powstanie dwéch rodzajéw fazy NiAl:
stechiometrycznej i bogatej w nikiel (60% at. Ni) (Rys. 4c). Proces spajania konczy si¢ po 30
godzinach wygrzewania, a w lutowinie wystepuje jednie faza AINis. Rysunek 4 pokazuje
schemat zmian zachodzacych w spoinie w miarg postgpu reakcji.

Kolejnos$¢ pojawiajacych sig faz jest nastgpujaca:

cieklty Al -Al3Ni —>AI3Ni, —>AINi (stechiometryczna) —AINi (Ni-60 at.%) —AINij
W stanach posrednich moga réwnoczesnie wystgpowaé nawet cztery fazy (Rys. 4c i d). Ja-
ko$¢ otrzymanego ztacza i wysoki punkt topnienia fazy AlNi; (1360 °C) ponownie wskazuja
na duze mozliwosci zastosowania lutowania dyfuzyjnego w spajaniu elementéw grzewczych
oraz stykow elektrycznych, zwlaszcza w urzadzeniach gospodarstwa domowego.

¢& Instytut Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie 15



Lutowanie dyfuzyjne niskotemperaturowe nowa technika spajania zaawansowanych materiatéw
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Rys. 4. Schemat ilustrujacy kolejno$¢ pojawiajacych sig faz migdzymetalicznych w ztaczu Ni/Al/Ni.

Pierwszym przyktadem odnoszacym si¢ do zastosowania stopu dwusktadnikowego jako
materiatu lutowniczego jest spoina Cu/In-48 at.%Sn/Cu. Ostatnio stop eutektyczny In-48 at.%
Sn zostat zastosowany do wykonania trwatego ztacza typu Cu/Cu [Som2002]. Zbadano pro-
ces reakcji w zakresie temperatur 180-400 °C. Obserwacje mikroskopowe ujawnity obecnos¢
jednej lub dwoéch warstw faz migdzymetalicznych w lutowinie: fazy n ponizej 200 °C i
warstw faz 1 i § powyzej 200 °C. Ponizej 200 °C faza n wykazywata dwie r6zne morfologie:
gruboziarnistg na powierzchni n/ciekly stop In-48 at.% Sn i drobnoziarnista na powierzchni
Cu/n. Przeprowadzone préby wytrzymalo$ci na rozciaganie i $cinanie ztaczy wykazaty
znacznie lepsze wlasciwosci w przypadku wystepowania w nich fazy & niz fazy n, ktéra jest
stosunkowo krucha [Som2002a]. Najlepsza wytrzymato$¢ na $cinanie ztaczy, okoto 155 MPa
stwierdzono, gdy faza n przeksztalcita si¢ w faz¢ & w wyniku procesu dyfuzji w stanie stalym.
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Rys. 5. Schemat przedstawiajacy ewolucje w czasie mikrostruktury ztacza dyfuzyjnego Cu/Cu z lutowiem In-
Sn. Morfologig fazy € i 8[Cuy(In,Sn)], w postaci na przemian utozonych jasnych i ciemnych prazkéw, przedsta-
wiono w zawyzonej skali z uwagi na czytelno$¢ rysunku.

Stwierdzono, ze w spoinie Cu/In-48Sn/Cu wytworzonej w procesie lutowania dyfuzyjne-
go niskotemperaturowego wystepuja dwie fazy miedzymetaliczne (patrz schemat na Rys. 5).
Pierwsza, 1M[Cus(Sn,In)s] obserwowana byta w zakresie temperatur 180-220 °C, a jej tworze-
nie i wzrost zachodzilo przy znaczacym udziale fazy cieklej. Niestabilno$¢ termodynamiczna
granicy migdzyfazowej m/nieprzereagowane lutowie skutkowalo w jej charakterystycznej,
nieregularnej morfologii ztozonej z tzw. skallopkéw. Posiadaty one dwojaka morfologig:
drobno- i gruboziarnista, ktéra uwidaczniala si¢ zwtaszcza w miar¢ zamykania rozdzielaja-
cych je ,.korytarzy cieczy”, stanowiacych $ciezki przyspieszonej dyfuzji w fazie cieklej. Wte-
dy dyfuzja po granicach drobnych ziaren i dyfuzja w objetosci skallopkéw determinowaty

szybkos¢ wzrostu fazy 1. Tworzaca si¢ faza 1 nie jest fazg tréjsktadnikowa. Nastepuje tylko
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wymiana atoméw cyny na atomy indu, przy czym w centralnej czgsci spoiny jej sktad che-
miczny jest zblizony do fazy n[Cu,In], natomiast w poblizu substratu miedziowego odpowia-
da CugSns.

Druga faza migdzymetaliczna obserwowana w ztaczu Cu/In-48Sn/Cu to 3[Cuy;(Sn,In); ].
Pojawiata si¢ po odpowiednio dlugim czasie wygrzewania na granicy migdzyfazowej n/Cu.
Czg$¢ atomdéw cyny zostala w niej zastapiona atomami indu. Ta modyfikacja spowodowata
zmiang zakresu stabilnosci tej fazy z 348-586 °C do 200-586 °C. Podwyzszenie temperatury
produkcji ztaczy do 300-350 °C skutkowato w konkurencyjnym wzroscie faz migdzymeta-
licznych 1 i 8. Wzrost fazy & kontrolowata reakcja na granicy faz. W rezultacie granica mig-
dzyfazowa &/n miatla ptaski lub lekko pofalowany ksztalt i nie obserwowano w niej wisker-
sOw. Obserwacje na transmisyjnym mikroskopie elektronowym, jak i wykreslenie $ciezki
dyfuzji wykazaty, Ze w obszarze spoin przejsciowo wspotistniaty dwie kolejne fazy migdzy-
metaliczne 9[] oraz €[Cus(Sn,In)]. Miaty one posta¢ na przemian utozonych pasm z wyraznie
zaznaczonymi granicami mig¢dzyfazowymi, przy czym w koncowym etapie lutowania dyfu-
zyjnego wystgpowata jedynie faza 8[Cuys;(Sn,In);;].

Przedstawione wyniki nie potwierdzaja obserwacji Sommadossi i wspétautorzy
[Som2002], ktérzy stwierdzili istnienie fazy {[Cu;o(Sn,In);] w catym zakresie badanych tem-
peratur (493 K-673 K). Identyfikacji tej fazy dokonali na podstawie przekroju diagramu réw-
nowagi fazowej obliczonym dla 400 °C, ktéry to diagram zostat znacznie zmodyfikowany i
uaktualniony w pracy Liu [Liu2001]. Po naniesieniu otrzymanych przez nich danych ekspe-
rymentalnych na prezentowany w pracy, uaktualniony diagram réwnowagi fazowej, otrzyma-
no zamiast fazy  faze 8.

Przeprowadzone testy na $cinanie wykazaty, Ze najlepsza wytrzymato$§¢ wykazata spoina
zawierajaca wyltacznie faz¢ J, a propagacja peknigcia podczas testu przebiegata na granicy
drobno- i gruboziarnistej struktury. Test na $cinanie przeprowadzony w podwyzszonych tem-
peraturach nie spowodowatl obnizenia wytrzymatosci, a zniszczenie probek nastgpowato poza
obszarem spoiny.

Kolejnym lutowiem dwusktadnikowym, jaki udato si¢ zastosowac do potaczenia substrat-
téw miedziowych byt stop eutektyczny In-22 at.%Bi. Spoina Cu/In-22Bi/Cu zostata wytwo-
rzona juz w bardzo niskiej temperaturze 85 °C. Pierwsza faza migdzymetaliczng byla
0[CuyIng], ktéra wystgpowata w dwoch odmianach (Rys. 5). Pierwszej- zwartej warstwy
wzbogaconej w bizmut (do 6 % at.) w kontakcie z substratem miedziowym i drugiej w postaci
skallopkéw. Badania kinetyki wzrostu tej fazy w zakresie temperatur 85-150 °C pokazaty, ze
zasadnicza rolg w transporcie masy odgrywa dyfuzja objgtoSciowa. Natomiast korytarze cie-

czy pomiedzy poszczeg6lnymi skallopkami nabieraja znaczenia w temperaturze 150 °C.
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Rys. 6. Schemat ewolucji w czasie mikrostruktury ztacza Cu/In-22Bi/Cu w zakresie nizszych temperatur (85-

200 °C).
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Rys. 7. Schemat ewolucji w czasie mikrostruktury zacza Cu/In-22Bi/Cu w zakresie wyzszych temperatur (300-

350 °C).

Faza 6 wzbogacona w bizmut transformowata si¢ do fazy n[CuyIn], a w wyzszych tempe-

raturach 300-325 °C 1 wrzrastala w postaci ciaglej warstwy na granicy migdzyfazowej

Cu/lutowie In-Bi. Natomiast w temperaturze 350 °C i wyzszych ma form¢ wysp i potwyspoéw

otoczonych nieprzereagowanym lutowiem.

Trzecia faza migdzymetaliczna byta 8[Cu;Ins] wystepujaca wspdlnie z faza n w tempera-

turze 350 °C i wyzszych (Rys. 6). Dodatkowo na granicy migdzyfazowej & oraz miedzi two-

rzyt si¢ roztwor staty indu i bizmutu w miedzi. Wszystkie trzy fazy migdzymetaliczne to fazy
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dwusktadnikowe z uktadu Cu-In, a bizmut zasadniczo istniat w postaci oddzielnych skupisk
wewnatrz fazy 0 lub n.

Przeprowadzone testy na $cinanie wykazaty, ze wspoélistnienie faz 0 i n skutkuje w naj-
lepszej wytrzymato$ci spoin, lepszej niz dla zlaczy Cu/In-48Sn/Cu, a zniszczenie probki na-
stgpuje na granicy mi¢dzyfazowej dwoch odmian fazy 6. W podwyzszonych temperaturach
wytrzymato$¢ na $cinanie dla zlaczy z fazami 1 i o byta najlepsza, a zerwanie nastgpowato
poza obszarem spoiny.

Innym kierunkiem poszukiwan skutecznosci lutowania dyfuzyjnego byty prace Stud-
nitzky i Schmid-Fetzer [Stu2002], [Stu2002a], [Stu2003] dokonali systematycznych badan
nad uktadami M/In lub Sn, w ktérych M oznaczat metal wysokotopliwy (Pt, Pd, Mn, Zr, Nb,
Ta, Mo). Badania wykazaty, ze najbardziej obiecujacymi dla lutowania dyfuzyjnego nisko-
temperaturowego sa ukltady Pt-In lub Pd-In. W uktadzie Pd-In po przeprowadzeniu wygrze-
wania w zakresie temperatur 200-400 °C stwierdzono nastgpujaca sekwencje¢ pojawiania si¢
faz migdzymetalicznych: PdsIln; —Pd;In; —PdIn po czasie krétszym niz 30 min. Dominujaca
faza byto Pdslns, a zwiazek PdIn tworzyt si¢ po wygrzewaniu powyzej 300 °C. Obserwacje te
staly si¢ podstawa do przedstawienia przez Studnitzkego i Schmida-Fetzera [Stu2003] popra-
wionej wersji wykresu fazowego Pd-In.

Powstajace lutowiny Pd-In oraz Pt-In wykazuja stosunkowo wysokie temperatury top-
nienia, powyzej 650 °C do 700 °C, ktére moga by¢ jeszcze wyzsze, jesli w lutowinie uda si¢
uzyska¢ (po dlugotrwatym wygrzewaniu) fazy migdzymetaliczne zawierajace mniejsza ilo$¢
In. Jednakze przeprowadzone badania wytrzymato$ci na $cinanie nie daly jednoznacznej in-
formacji na temat stabilno$ci mechanicznej ztaczy z uwagi na duzy rozrzut otrzymanych wy-
nikow.

3 Whnioski

W pracy scharakteryzowano proces lutowania dyfuzyjnego niskotemperaturowego oraz
omowiono kryteria doboru materialdéw wykorzystywanych w tym procesie. Lutowanie dyfu-
zyjne stanowi atrakcyjng alternatywe w stosunku do innych technik spajania ze wzgledu na
stosunkowo niskie temperatury wytwarzania ztaczy i wysokie temperatury ich eksploatacji,
doskonate wypelnienie facza przy niewielkich rozmiarach lutowiny oraz brak szkodliwego
wplywu na $rodowisko. Uktady zastosowane dotychczas w procesie lutowania dyfuzyjnego
niskotemperaturowego to przede wszystkim: Ag-Sn, Ag-In, Au-In, Au-Sn, Cu-In, Cu-Sn, Cu-
In-Sn, Ni-Sn, Ni-Al., a z grupy potrdjnych Cu-In-Sn i Cu-In-Bi. Moga one znalez¢ szerokie
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zastosowanie gtéwnie w elektronice i elektrotechnice; migdzy innymi w uktadach scalonych,
uktadach metal-ceramika, komponentach stosowanych w reaktorach nuklearnych, w taczeniu
elementow oraz ptyt grzewczych w kuchenkach elektrycznych, w taczeniu detali elektronicz-
nych (oporniki lub tranzystory), w ktérych duze rozpraszanie ciepta uniemozliwia stosowanie

lutowania konwencjonalnego.
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