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Abstrakt: Prdce se zabyva viivem slozeni slitin na bazi Sn-Cu, bez a s primési Ni, na
viastnosti spojit na medéném substratu pripravenymi modelovymi experimenty simulujicimi
pdajent vinou. Mérenim DSC byly zjistény teplotni intervaly fazovych premeén pri ohievu a
ochlazovani slitin. Produkty reakct roztavenych slitin s Cu substratem byly studovany "post-
mortem" metodami svételné a radkovaci elektronové mikroskopie a mérenim mikrotvrdosti.
Byl posuzovan viiv koncentrace Cu (0,7 a 1,4 hm.%Cu) a Ni (0,05 hm%Ni) na morfologii a
kinetiku riistu intermetalické vrstvy faze CusSns na rozhrani roztavené slitiny a Cu substratu.
Byla stanovena zavislost mezi sloZenim a podminkami pripravy spojit a jejich mechanickymi
vlastnostmi. Pri nizké koncentraci Cu dochdzelo k intenzivnimu rozpousténi substratu a vrstva
CueSns nerostla s prodlouzenim doby reakce. Pri vyssi koncentraci Cu se tvorila silnéjsi
vrstva se zoubkovanou morfologii. Pri delSich casech a vyssich teplotach vznikala tenka
vrstva faze CuzSn, ktera branila rozpousteni substratu. PFimés Ni vyrazné urychlovala
kinetiku ristu vrstvy, vyvolala zménu jeji morfologie, zabranovala vzniku faze CuszSn a
zpomalovala rozpousténi substratu. Pevnost modelovych spojii klesla s rostouct teplotou a

s rostouci dobou reakce se substratem. Pri 240°C nebyl prokdzan vliv Ni na mechanické
viastnosti spojii,; pri teplote 270°C primés Ni vyvolala zlepsSeni pevnosti.
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Abstract: The objective of the diploma thesis is the study of the influence of the composition
of Sn-Cu based alloys with and without Ni additions on the properties of joints on the copper
substrate prepared by model experiments simulating wave soldering. DSC measurements
revealed temperature regions of phase transformations during heating and cooling of the
alloys. The products created by the interaction of melted alloys with Cu substrate were
studied in post mortem specimens by light and scanning electron microscopy and
microhardness. The influence of Cu (0.7 and 1.4 wt. %) and Ni (0.05 wt. %), respectively on
the morphology and the kinetics of CusSns intermetallic phase growth at the interface of the
molten solder and Cu substrate was investigated. The correlation of composition and
conditions of joint preparation and the resulting mechanical properties were determined. At
low Cu concentration the substrate was intensively dissolved and the CugSns layer ceased to
grow with increasing time of the reaction. At higher Cu concentration thicker layer having the
scallop morphology was formed. For higher reaction times and higher temperatures the thin
layer of Cu3Sn phase was formed which prevented further substrate dissolution. Ni additions
enhance significantly the layer growth kinetics, prevented the formation of CuzSn phase and
decelerated substrate dissolution. The strength of model joints decreased with increasing
temperature and the time of the reaction with the substrate. At 240°C no influence of Ni on
mechanical properties was observed while at 270°C Ni the alloy exhibited enhanced
mechanical strength.
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1 Predmluva

1.1 Nutnost prechodu na bezolovnaté pdjky

Olovo se Siroce pouziva v primyslu jiz dlouhou dobu. Z pfiblizn€ péti milionid tun
olova, které se na svété kazdorocné spotiebuje, se asi 81% vyuziva v akumuléatorech, 5% se
ve formé oxidl spotfebuje na vyrobu barviv, skla, keramiky a chemikalii. DalSich 5% se
vyuzije pii vyrobé stfeliva. Na vyrobu pajek pro elektroniku se spotfebuje jen asi 0,5%
z celkového mnozstvi vyprodukovaného olova. Olovo vSak lze z elektronickych pfistrojii po
ukonceni jejich zivotnosti jen velmi obtizn€ zpétné recyklovat. Vytazené elektronické
pristroje tedy Casto konci na skladkach.[1]

Je vSeobecné znamo, ze olovo je pro lidsky organismus Skodlivé. Neptizniveé ovliviiuje
hematologicky a nervovy systém, ma nepiiznivé Ucinky na ¢innost ledvin a dalSich organi.
Muize zpasobit nevratné poskozeni mozku, anemii, koliky, poskozeni ledvin, rakovinu
riznych orgéni [2]. Symptomy otravy olovem se objevuji jiz pii velmi nizkych
koncentracich: u déti od 10 mg/dl a u dospélych od 30 mg/dl. Olovo se do lidského organismu
muze dostat predevs§im z vody.

Desky plosnych spoji, a viibec vSechen elektronicky odpad na skladkach, je vystaven
pusobeni kyselych destti nebo miize reagovat s jinymi odpady. TéZké kovy (mezi které patii
i olovo) se mohou vyluhovat do podlozi a hrozi kontaminaci spodnich i povrchovych zdroji
pitné vody.

Ekologické tlaky na nahrazeni slitin obsahujicich olovo novymi slitinami stale sili.
Postupné se zpfisnuji normy tykajici se urovné obsahu tézkych kovli ve vodé, potravinach
a v celém zivotnim prostiedi. Ve svété probihd nahrada olovnatych pajek za bezolovnaté na
ruznych kontinentech riizn€. V Japonsku a ve Spojenych statech zacaly firmy pfechazet na
pajeni bezolovnatymi pajkami jiz pied lety. V ramci Evropské unie byly v roce 2003 vydany
dvé smérnice tykajici se ochrany Zivotniho prostedi:

e Smérnice 2002/96/EC o pouzitych elektrickych a elektronickych zatizenich (WEEE -
Waste of Electrical and Electronic Equipment) [3], kterd se tykd predevSim
minimalizace odpadi a maximalizace recyklace vyfazenych elektrickych
a elektronickych pfistroji

e Smérnice 2002/95/EC o omezeni pouziti ur¢itych nebezpecnych latek v elektronickém
primyslu (RoHS - Restriction of the Use of Certain Hazardous Substances) [4]. V ni
je feceno, ze vyrobei musi do 1. Cervence 2006 stahnout z trhu EU vSechna zafizeni,

ktera obsahuji vétSi nez povolené mnozstvi urcitych nebezpecnych latek. Za ty jsou



povazovany tézké kovy (olovo, rtut, kadmium, Sestimocny chrom) a bromované
zpomalovace hofeni, tedy polybromované bifenyly (PBB) a polybromované

difenylethery (PBDE) [4].

1.2 Aktudlnost a uZiteCnost tématu diplomové prace

Evropska legislativa zakazuje s platnosti od 1. Cervence 2006, a to jen s n€kolika malo
vyjimkami, pouzivat pajky obsahujici olovo. Tento zakaz se tyka vétSiny elektronickych
zafizeni a pfistroju [3,4]. Proto je problematika spojena s vyzkumem a vyvojem novych pajek
bez olova a studiem vlastnosti spoji pfipravenych s pouzitim téchto slitin velice aktualni.
Vyzkum v této oblasti probihd v zahranici, a to pfedevSin v Asii a ve Spojenych statech
americkych, jiz vice nez patnact let. V Evropé¢ zacaly aktivity spojené s bezolovnatym
pajenim pozd¢€ji, ale v poslednich letech je tato problematika predmétem studia tady
vyzkumnych pracovist, ptredevsim ve spojeni s velkymi vyrobci elektroniky.

V Ceské republice je bezolovnatému pajeni vénovana podstatné mensi pozornost,
prestoze i zde je tada velkych i malych vyrobct elektroniky, ktefi budou znalosti spojené
s prechodem na nové slitiny potfebovat. Tato diplomova prace ma tedy za cil pfispét
k rozsifeni a upiesnéni poznatkii v oblasti termodynamiky (fazovych transformaci) slitin na
bézi cinu, které jsou z hlediska vyrobcit v CR vyznamné. Jedna se o slitiny na bazi systému
Sn-Cu pouzivané pro pajeni vinou, coz je klasicka, malo nakladné a zatim stale jeSté velmi
rozsifend metoda pouzivand pfi ptipraveé plosnych spoji. Hlavni diraz je kladen na posouzeni
vlivu koncentrace Cu a pfimési Ni na kinetiku fazovych transformaci pfi reakci s Cu

substratem a na vyslednou strukturu a vlastnosti sytému substrat-intermetalicka vrstva-pajka.



2 Teoreticka Cast

2.1 Zakladni informace o pdjeni

2.1.1 Definice mékkého pdjeni pouZivaného v elektronice

Zékladni metodou spojovani soucastek v elektronice je pajeni. Pouzivaji se dva typy
pajeni — mekké a tvrdé. Za mekké se povazuje takové pajeni, pii kterém je teplota taveni
pajky pod 450°C, v opacném piipad€ se hovofi o pajeni tvrdém. Péjeni je proces spojovani
dvou kovi v tuhém stavu pomoci tfetiho piidavného materidlu (pajky) ve stavu tekutém.
Roztavena pajka zatéka do mezery mezi spojovanymi c¢astmi, smaci jejich povrchy a po
ztuhnuti je spojuje. Pdjenim se vytvaii spoj na hranici zakladniho kovu (substratu) a pajky.
Nejde tedy o hluboké protaveni materiali, jako je tomu pfi svafovani. Pro zajisténi dobrého
spoje je kromé zvyseni teploty tfeba jesté splnit dva zakladni pozadavky: odstranit povrchové
znecistujici vrstvy a zajistit podminky pro vzajemnou reakci tuhého aroztaveného kovu.
Pokoveni povrchu zékladniho materialu pajkou nastane pouze na jeho dokonale ocisténém
povrchu zbaveném nejen mechanickych necistot, ale hlavné vrstvy oxidd. K odstrafiovani
oxidua slouzi tavidlo, které soucasn¢ chrani béhem pajeni ocistény povrch substratu i tekutou
pajku pted oxidaci za zvySené teploty, tzv. pracovni teploty pajeni. Pdjka smaci ohtaty kov,
roztéka se po jeho povrchu, pronikd do spar a pérti povrchové vrstvy kovu, kterou rozpousti.
Difuzi tekuté pajky do tuhého zdkladniho materiadlu vznikd na povrchu materidlu tzv. mezni
(téz délici, prechodova) vrstva - pajka povrch kovu leguje [5]. Ve vétSin€ piipadli vznikaji
pfechodové vrstvy o urcité tloustce, které maji jiné mechanické, chemické a fyzikalni

vlastnosti [1].

2.1.2 Zakladni metody pdjeni

V elektronice bylo a stale je pouzivano n¢kolik riznych metod pajeni: rucni, pajeni
vlnou, pajeni pretavenim, a v poslednich letech je stale vice pouzivana metoda flip-chip.

Rucni pajeni se provadi pomoci pajedla. Metoda spociva v tom, Ze rozzhaveny hrot
pajedla zahieje zpracovavané misto na desce plosnych spojii za pritomnosti tavidla a pajky,
pajka se roztavi a zformuje spoj.

Historicky prvni metodou strojniho pajeni je pajeni vinou. Tato metoda spociva ve
vleceni substratu (napt. desky plosnych spojit) s osazenymi soucastkami napii¢ po viné
roztavené pajky vytlacované kolmou tryskou. Pohybujici se pajka umoznuje proniknout

tlakem a kapilarnimi silami otvory vicevrstvych desek, a tak vytvoftit pajeci kuzel i na strané



soucastek. V posledni dob¢ se vice uplatiiuje i pajeni mikrovinou, kdy roztavend pajka stiika
z uzké trubicky na malou plochu konkrétniho spoje.

Princip pajeni pretavenim spociva v naneseni pajky ve formé pasty na pajeci vodivou
plochu pfedem, potom se na ni osadi soucastky a pretavi se teplotou ponc¢kud vyssi nez je
teplota tani pajky. Touto metodou je mozné zpracovat malé soucastky s jemnou rozteci
kontaktd (az 0,3 mm) [1].

Moderni variantou metody péjeni pietavenim je metoda flip-chip, pfi niz jsou malé
kulicky péjky pfilepeny pfimo na kontakty pajené soucastky nejen po jejim obvodu, ale po
celé plose soucastky. Takto pripravena soucastka se piesné usadi na desku plosnych spojti a

pretavi.

2.1.3 Mechanismus vzniku spoje

Pti pajeni probihaji slozité fyzikalné-chemické pochody na rozhrani tuhé a tekuté faze.
Hnaci silou vzajemného plsobeni tuhého a tekutého prostfedi je snaha systému o snizeni
mezifazové energie. Pfi smaceni jsou dva volné povrchy nahrazovany jedinym rozhranim
s nizkou volnou energii. V dosahu plsobeni atomu krystalové miize tuhého kovu (substratu)
jsou atomy taveniny krystalograficky uspotadany na povrchu substratu. Na rozhrani se tak
vytvari vrstva intermetalickych fazi (dale budeme oznacCovat zkratkou IMC z anglického
intermetallic compound). Slozeni IMC odpovidd fazovému diagramu (vétSinou
nerovnovaznému) daného systému slitiny pajky a kovu vodice (substratu nebo vyvodu
soucastky). Teplem se zvétSuje pohyb atoml obou fazi a jejich vzajemna difuze prispiva
k zesileni vrstvy. Krystalizace pii chladnuti pozastavuje a upeviiuje probihajici jevy, tj. rust
vrstvy. IMC vrstva uskuteciiuje vodivou a mechanickou vazbu mezi pajkou a vodivym

substratem.

2.1.4 Tavidla
Pro vytvoteni dokonalého pajeného spoje je nezbytné, aby povrchy spojovanych
soucasti byly pajkou smacivé. K tomu musi byt spojované plochy ¢isté a bez oxidu.
Vzhledem k tomu, Ze vétSina kovli na vzduchu rychle oxiduje, je nutné bezprostfedné pred
pajenim provést odstranéni oxidit z jejich povrchu. K tomuto ucelu se pouzivaji tavidla.
Tavidlo ma tedy celou fadu funkci, které mtizeme shrnout nasledovne:
* odstranuje oxidové vrstvy a dal$i necistoty z povrchu pajené kovové plochy a chrani je

pred vznikem oxidii v prubéhu ohievu az do okamziku vytvoteni spoje,
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* mnohondsobn¢ snizuje povrchové napéti taveniny, takze tavenina se dobfe roztéka,
netvoii se kulicky. Tavenina dobfe zatékd a stékd pfi namaceni, ¢imz se pii pajeni
vlnou zabranuje tvorb¢é mustkl a krapnikda,

* pfispiva k rovhomérnému rozloZeni teploty po celé pajené plose,

* krom¢ ptisobeni na substrat, tavidlo Cisti i povrch pajky a zabrafiuje pohlcovani plynt
roztavenou pajkou.

S pouzitim tavidel je spojena i otdzka potieby ¢iSténi po pajeni. V okoli spojl totiz
zustavaji zbytky necistot, které mohou nepfiznivé ovlivnit spolehlivost a Zivotnost spoje,

zpusobit korozi nebo zhorsit izolacni odpor mezi jednotlivymi kontakty.

2.2 Piehled literarnich udajit o slitinach pro mékké pdjeni
2.2.1 Klasické slitiny cinu s olovem a dalSimi piimésemi

Olovnaté pajky jsou v elektronickém primyslu pouzivany fadu let pro své vyborné
fyzikdlni a chemické vlastnosti, dobrou spolehlivost a vyhodné ekonomické parametry.

Eutekticka slitina cinu a olova, ktera je pouzivana nejcasteji, ma slozeni 62 hm.% Sn hm.38%

Pb (n¢které prameny uvadeji 63% Sn 37% Pb) a bod tani 183°C (obr. 2.2.1).

231.96B81°C

(Pb)

183 619 97.8

(fSn)

Obr. 2.2.1 Rovnovazny fazovy diagram systému Sn — Pb [6].
Pouzivaly se i alternativni pajky pro elektroniku, jez obsahovaly tfeti kov. Pfidanim

trettho kovu do pajeci slitiny bylo docileno zlepSeni pajecich vlastnosti pajky a vyznamné
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ovlivnény vlastnosti slitiny spojené s procesem tvorby spoje, jako je smacivost, roztékavost
nebo napf. rozpousténi substratu.

Ptidavek Cu byl historicky ddn obdobim, kdy se pajelo holymi médénymi hroty a méd’
v pajce mela za ucel snizit difuzi hrotu do pajky a také rozpousténi médi z kontaktl
na deskach s plosnymi spoji a ze soucastek.

Ptidavek Ag také snizuje difuzi uSlechtilejSich kovi substrati do slitiny pajky. Tato
pajka se uzivala v ptipadech, kdy vyvody soucéstek byly pokryty slitinou Ag/Pd. Pajky
s ptidavkem stiibra (s obsahem Ag okolo 2%) vykazuji mirné lepsi vlastnosti roztékavosti a
jsou méné nachylné k oxidaci.

Pridavek Sb ma urcity vliv na vys§i mechanickou pevnost a odolnost pajené¢ho spoje.
Hlavni ptinost Sb spociva ve skute¢nosti, ze tento prvek potlacuje pfeménu faze $-Sn na o-Sn
(tzv. cinovy mor, nastava v binarni slitin¢ pfi teplotach < 13,2°C).

Pridanim Bi lze ziskat matnéj$i povrch pajené¢ho spoje pii zachovani standardnich
vlastnosti slitiny, coz usnadiiuje vizualni optickou kontrolu pajeného spoje. Opét se vSak

uziva minimalng. I velmi malé piimési Bi (0,1 hm.%) G¢inn€ potlaci cinovy mor.

2.2.2 Nové slitiny na bdzi cinu bez olova

Bezolovnaté slitiny pro pajeni, které maji nahradit slitiny ze systému Sn-Pb, musi
splnovat nasledujici pozadavky:

* byt netoxické,

* byt dostupné a cenové pfimétené,

» mit uzky teplotni rozsah plasticity,

* mit pfijatelné smaceni,

* lze je snadno piipravovat,

* mit pfijatelnou (ne piili§ vysokou) teplotu zpracovani,

 vytvaret spolehlivé spoje.

Ve svétovém meftitku byl provadén rozsahly vyzkum k nalezeni vhodnych ndhrad pajek
na bazi Sn-Pb. Rychle bylo zjisténo, ze existuje velky pocet slitin, které olovnatou pajku
mohou nahradit. Kazda z téchto slitin ma své piednosti i nevyhody. Mnoho kandidatt pro
ndhradu za olovnatou pajku eutektického systému Sn-Pb bylo postupné vylouceno. VéEtsina
perspektivnich systémil je zaloZena na ptidavku malého mnoZstvi tfetiho nebo ctvrtého prvku

do binarnich systémil s cilem snizit bod taveni, zvysit smaceni roztavenou slitinou a zlepsit

spolehlivost spoji. Velka ¢ast nove vyvijenych pajek bez olova je na bazi cinu. VétSina z nich
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je zalozena na bindrnich systémech Sn-Cu a Sn-Ag. Systému Sn-Ag byl vénovan rozsahly
vyzkum, pfedevsim v Japonsku a USA, a pajky na jeho bazi jsou jiz téméf standardni
ndhradou pajek SnPb. Slitiny ze systému Sn-Cu byly zkoumdny mén¢, i kdyz se jedna
o levngjsi alternativu v porovnani se slitinami obsahujicimi Ag. Proto je piehled literarnich
udajii soustfedén predevsim na systém Sn-Cu, kterému je také vénovana hlavni pozornost

v této diplomové praci. Informace o dalSich systémech, tj. o slitindch na bazi Sn-Ag, Sn-Bi,

24

Binarni slitiny Sn-Cu (SC)
Binarni slitiny Sn-Cu jsou levnou alternativou olovnatych pajek a pouzivaji se zejména

pro pajeni vinou [7]. Daji se pouzit pro pajeni soucastek, které obsahuji olovo. Slitina
s eutektickym slozenim SnCu0,7 ma ponékud vyss§i bod tani 227° C nez slitiny Sn-Pb a nez

SAC (viz nize). Fazovy diagram tohoto systému je na obrazku 2.2.2.

1084.87°C

586

59 415°C 02,4

11 32,55
n—
0.9 227°C
1 231.9681°C
189°C _ 60.9] 186°C EEK]

K
i

1

Obr. 2.2.2. Rovnovazny fazovy diagram systému Sn — Cu [6].

Pti pfetaveni na vzduchu je smacivost nizsi, kuzel kolem péjenych kontaktl se
vyznacuje hrubym a vzorovanym vzhledem. Tato slitina ma nejhor§i mechanické vlastnosti ze
vSech pouzivanych bezolovnatych pajek. Na bazi systému Sn-Cu jsou zkouSeny i slitiny
s ptidavkem dalSich prvki, jako je Ni, Co, P. Podrobn¢jsi informace o vlastnostech slitiny

SnCu0,7 a slitin na jeji bazi budou uvedeny v dalSim textu.
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Binarni slitiny Sn-Ag (SA)

Slitina SnAg3.5 ma eutektické slozeni a bod tani 221° C (obr. 2.2.3). Je povazovéina
za jednu z nejvhodnéjsich slitin pro pajeni vinou [2]. Sn a Ag tvofi v oblasti do 73 hm% Sn
pouze jedinou uspofddanou intermetalickou fazi AgszSn, obsahujici od 25,5 do 27 hm.% Sn

[6].

961.93°C

724°C
125 &lo L
c (Ag) 24,58)——480°C 52.0
¢
221°C ) 231.9681°C
10.19; 1128 I1I9 ! 96.5
.
' (gsn)
L.

Obr. 2.2.3. Rovnovazny fazovy diagram systému Sn — Ag [6].

S pouzivanim této slitiny existuji nejdelsi zkuSenosti. Bylo zjisténo, ze slitiny Sn-Ag
maji vyssi pevnost nez slitiny SnPb, ale jsou méné tvarné. Bohuzel, tato slitina se vyznacuje
nejhor$im smacenim pii péjeni pretavenim past (v porovnani s jinymi slitinami s vysokym

obsahem Sn) [1].

Ternarni slitiny Sn-Ag-Cu (SAC)

Tyto slitiny jsou souhrnné oznacovany jako slitiny SAC, podle pocatecnich pismen
jejich chemickych symboli Sn, Ag a Cu. Jako pajka je nejCastéji pouzivana slitina
s eutektickym bodem 217°C, jejiz slozeni je SnAg3.5Cu0.9 [8]. Mnohem rozsifenéjsi je vSak
pouziti slitiny se sloZzenim SnAg3.8Cu0.7. Méd’ se ptiddva do slitin Sn-Ag ke zpomaleni
rychlosti rozpousténi Cu z desek s ploSnymi spoji a soucastek. Méd' dale snizuje teplotu
taveni, ptispiva k lepsi smacivosti, lepsi odolnosti proti teCeni a tepelné unavée. Slitiny SAC
maji lepsi spolehlivost a pajitelnost nez slitiny SA a SC. Nedostatkem je jejich vyssi teplota

taveni v porovnani se slitinou SnPb37 a to, Ze se nedaji pouzit k pajeni soucastek pokovenych
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slitinou SnPb. Dalsi nevyhodou je vyssi cena. P4jky SAC jsou asi 2,5krat drazsi nez pajky

s olovem [1].

Slitiny Sn-Ag-Bi-X (SABX)
Pridavek az 5% Bi snizuje teplotu taveni a zlepSuje smacivost systéma Sn-Ag. Toto

snizeni je priznivé, nebot’ teplota taveni slitin Sn-Ag-Bi se dostava do intervalu teplot, pii
kterych se roztavi klasické olovnaté pajky. Slitiny s Bi maji tdajné nejlepsi pajitelnost ze
vSech bezolovnatych slitin. Pfidani Cu nebo Ge vede ke zlepSeni pevnosti, a také ke zlepSeni
smacivosti. P4jky na bazi Sn obsahujici Bi maji vSak i n€které nedostatky. Pfi pouziti pro
pfipajeni na podlozce pokovené slitinou, ktera obsahuje Pb, vznikd eutektickd slitina
BiPb32Sn16 s teplotu tuhnuti pouze 96° C. To piedstavuje znaény problém, nebot’ v mnoha
provoznich rezimech elektronickych soucastek dochazi k cyklickym zménam teploty az do
vySe 125° C [9]. Proto pajky Sn-Bi-Ag nelze pouzivat diive, nez bude olovo uplné
odstranéno ze vSech komponent elektronickych systémii, v¢etné povrchovych uprav vyvodi
soucastek. Pridavek velkého mnozstvi Bi (5-20%) snizuje bod taveni slitiny az na hodnoty,
srovnatelné s eutektickou pajkou SnPb37. Tim vSak tento terndrni systém ztraci dobré

vlastnosti eutektickych systémt Sn-Ag.

Slitiny ze systémit Sn-Sb a Sn-Zn-X
Slitina SnSb5 vykazuje Spatné smaceni, které je vSak vyrazné lepsi nez smaceni slitiny

SnAg3.5. Teplota taveni slitiny je pfili§ vysoka (232-240° C). Slitina SnZn9 (eutekticka
teplota 199° C) je znaéné reaktivni, protoZe zinek snadno oxiduje. Zinek zplisobuje korozi
a reaguje s tavidlem za vzniku povrchové vrstvy. Japonsti vyrobcei zkouseli slitinu SnZn8Bi3.
Bi v této slitin€ nahrazuje Zn s cilem snizit korozi Zn v podminkach zvysené vlhkosti. Slitiny

SnZnBi mohou mit bod taveni blizky bodu eutektické slitiny SnPb37.

Nizkotavitelné pajky na bazi systémii Bi-Sn, In-Sn a Bi-Sn-Ag

Slitiny Bi-Sn, Bi-Sn-Ag a In-Sn, s teplotou tani pod 140° C, jsou dalsimi slitinami bez
olova s nizkym bodem tani, které byly pfedmétem vyzkumu v Japonsku a USA. Jejich pouziti
je vhodné v ptipadech, kdy jsou spojovany teplotné citlivé slozky a materialy. Mohou byt
rovnéz pouzivany ve vicestupnovém pajeni, kde prvni spojovaci vrstva je tvofena vysoko-
tavitelnou SAC slitinou. Slitiny obsahujici velké mnozstvi In maji dobrou tvarnost, coz muize
kompenzovat neshodu souciniteltl teplotni roztaznosti pajenych soucastek a plosného spoje.

Eutekticka binarni slitina Bi58Sn42 (138° C) je doporu¢ovéana jako nahrada za olovnaté

pajky pro nizkoteplotni aplikace.
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2.3 Reakce roztavené pajky s Cu substrdatem

2.3.1 Vznik intermetalické vrstvy

Vznik intermetalické vrstvy na rozhrani substratu a roztavené pajky pii pajeni probiha
v principu ve tfech postupnych fazich:

a) rozpousténi substratu,

b) chemicka reakce mezi pajkou a substratem,

¢) tuhnuti.
Vyznam a délka jednotlivych fazi je u riznych dvojic substrat-pajka rizna a zavisi predevsim
na rozpustnosti kovu substratu v Sn. Posloupnost udalosti pti péjeci operaci Ize v obecnych
rysech popsat takto: Thned poté, co tavidlo odstrani oxidy a umozni metalurgicky kontakt
roztavené pajky s kovem substratu, se kov substratu za¢ina rozpoustét do roztavené pajky. Na
zacatku je rychlost rozpousténi velmi vysoka, obzvlasté pokud pajka neobsahuje jako legujici
prvek kov substratu. V dusledku rozpousténi substratu lokalné vznikaji velmi nasycené
roztoky atomu substratu v Sn. Po kratké dobé se podél celého rozhrani vrstva roztavené pajky,
kterd navazuje na substrat, pfeméni v presyceny roztok rozpusténého kovu.
Z termodynamického hlediska, jakmile je lokaln¢ dosazeno (metastabilni) rovnovazné
koncentrace kovu substratu v pajce, zacina krystalizovat pevna IMC vrstva [10]. Vznik IMC
odcerpava rozpusténé atomy z nasycencho tekutého roztoku, a tim vyvolava dalsi rozpousténi
substratu. Rozpousténi je intenzivngjsi, pokud IMC vrstva na povrchu kovu neni rovnomeérna.
V této fazi procesu je struktura IMC vrstvy ve vét§ing piipada sloZzena ze dvou Casti: a) tésné
u substratu se nachdzi relativné tenka jednofazova vrstva IMC; b) nad ni je ¢asto o hodné
siln¢j8i a nepravidelna dvoufazova vrstva slozena z IMC a Sn. Pomér tlousték obou casti IMC
vrstvy zavisi na systému slitin, které do reakce vstupuji. U dvojice Cu — Sn se obvykle vytvari
ob¢ casti vrstvy. Horni nepravidelnou vrstvu lze pozorovat ptimo, pokud je selektivné
odleptana Sn péjka.

Rist tloustky vrstvy intermetalickych fazi byva v literatufe nejcastéji modelovan

zobecnénym Arrheniovou zévislosti (1) [11]
= —0. \.»
d=kexp| —= [t", 1
p( RT (1

kde d znadi pramérnou tloustku vrstvy, k je rychlostni konstanta, Q. je efektivni aktivacni
energie riistu vrstvy, R = 8.314 J-K*mol™ je univerzalni plynovéa konstanta, T je absolutni
teplota roztavené pajky, ¢ znaci dobu plisobeni roztavené pajky na substrat. Parametr n je

exponent ¢asu, jehoz hodnota zavisi na mechanismu riistu dané vrstvy.
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2.3.2 Reakce Cu s Cistym Sn

Fazovy diagram systému Sn-Cu (obr. 2.2.2) je charakteristicky sérii peritektickych
reakci v ¢asti bohaté na Cu a nekolika intermetalickymi fazemi, které mohou v tomto systému
vznikat. V teplotni oblasti, ve které probihaji fazové transformace pii pajeni a teplotnim
starnuti spoju (tj. do 350°C), vznikaji reakci na rozhrani médi a slitiny na bazi cinu vrstvy
intermetalické slouceniny CusSn (g faze) a CugSns. Faze CugSns ma dvé strukturni formy. Pri
vysokych teplotach je stabilni faze oznaCovana mn-CugSns a ma hexagonalni tésné
usporadanou miizku (a=4,19 nm, ¢=5,04 nm) s monoklinickou nadmfizkou uspofadanou na
dlouhou vzdalenost (longperiod superlattice - LPS) a strukturou typu NiyIn. Teplotni rozmezi
rovnovazné transformace faze n ve fazi n' je 168°C -189°C. Vysokoteplotni modifikace ma
strukturu typu NiAs, ktera ma volné bipyramidalni polohy pro intersticialni atomy [12]. Tyto
polohy mohou byt obsazeny intersticialnimi atomy Cu. Potom se struktura typu NiAs zméni
na typ NizIn. Dochazi tim k transformaci vysokoteplotni modifikace 1 na nizkoteplotni 1’
[12]. Béhem pajeni a nasledného ochlazeni vSak neni dostatek cCasu k tomu, aby mohla
probéhnout transformace z vysokoteplotni na nizkoteplotni fazi. Vysokoteplotni faze n -
CueSns tedy pretrvava v metastabilnim stavu az do pokojové teploty. To znamen4, Ze béhem
pripadného teplotniho starnuti spoje by mohla probéhnout transformace faze n v n'. Za
pokojové teploty je tento d&j velice pomaly (téméf nenastava), ale za vysokych teplot (kolem
150°C) se Cas nutny k transformaci vyrazné zkracuje. Transformace fdze n v ' miize vést ke
vzniku vnitiniho napéti na rozhrani pajka-substrat, a nasledné¢ k iniciaci a Sifeni trhlin ve
spoji. Pti delSich Casech kontaktu mezi roztavenou pajkou a Cu substratem nebo pii delSim
tepleném starnuti mize vzniknout faze bohatsi na Cu - CusSn (g), ktera ma orthorombickou
miizku typu CusTi.

Pti teplotach typickych pro pajeci procesy (tj. 260°C) vznika okamzité, po kontaktu
roztavené¢ho Sn s Cu, faze CugSns. Maximalni rozpustnost a Gibbsova energie pro vznik
intermetalickych fazi se daji urcit z diagramu zévislosti Gibbsovy volné energie na slozeni

systému kapalného Sn a fcc-Cu pfi teplote 235°C (obr. 2.3.1).

17



Sn Cu g Sng Cu,Sn Cu

-

1

-6000 —

Gibbs energy [J/mol]

-8000 — ~

i m_ L
| Cu
-10000 — / -

I
"x(:" 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Mole-fraction Cu
Obr. 2.3.1. Diagram Gibbsovy volné energie systému Sn-Cu ukazujici celkovou hnaci silu pro tvorbu faze
CusSns (G, ) a hnaci silu tvorby faze CusSns (AG.~") v piipadg, Ze se z taveniny o slozeni " x/, vytvori 1

mol intermetalické slouceniny.

metastabilni rozpustnost (”x(,), lze uréit graficky te¢novou konstrukei (obr. 2.3.1).

Metastabilni rozpustnost je vzdy vyS$si nez stabilni, obvykle dvakrat az tiikrat, a udava
maximalni mozné mnozstvi médi, které se mize rozpustit do taveniny, nez méd’ za¢ne znovu
krystalizovat. Metastabilni rozpustnost je dulezita, nebot’ urcuje rychlost rozpousténi Cu
v tavening pajky.

Jakmile se méd’ dostane do kontaktu sroztavenym cinem, zacind se velmi rychle
rozpoustét. Zpocatku je tento proces silné nerovnovazny a v tésné blizkosti rozhrani vznika
roztok s velmi vysokou koncentraci Cu. Slozeni roztoku se pak rychle zac¢ne vracet zpét
k metastabilni koncentraci, nebot’ nadbyte¢né atomy Cu se vraci zpét na povrch Cu. Jelikoz je

hnaci sila chemické reakce mezi Cu a Sn atomy AG > pii metastabilnim slozeni velka (viz

obr. 2.3.1), dochazi k rychlému vzniku krystalti faze CueSns, piestoze se snizuje koncentrace
Cu. Krystaly vznikaji heterogenni nukleaci a ristem na rozhrani Cu a taveniny [13]. Rychly
vnik krystalith CueSns byl pozorovan i experimentalné [14]. Dokonce jiz po uplynuti 1 s po
ponofeni Cu tycek do roztavené¢ho cinu bylo pozorovano, Ze cely povrch Cu byl pokryt

krystality faze n.
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Nad rovnomérnou jednofazovou vrstvou CugSns svice ¢i méné ,,zoubkovanou*
(scallop-type) morfologii se miize vytvotit dvoufazova vrstva slozena z CugSns a Sn. Vznik
dvoufazové vrstvy je podporovan lokdlnim konstitucnim podchlazenim taveniny.
Koncentracni profily na ¢ele rozhrani nemusi byt rovhomémé, a to diky lokéalnim rozdiliim
v rychlosti rozpousténi v riznych mistech na povrchu Cu substratu (napt. rozpousténi Cu
v okoli hranic zrn je rychlejs$i nez v objemu zrn). V disledku toho se na plose Cu vyskytuji
mista, kde ne vSechny atomy médi byly "spotfebovany" pii vzniku faze CueSns,
Tyto nadbytecné Cu atomy pak mohou tvofit relativné dlouhé jehlicovité nebo trubickovité
krystaly CueSns (hexagonalni), a také chomace vlaknitych krystalti CusSns vyplnéné cinem
(obr. 2.3.2 [13]).

S Aan R,

i

T WD 126mm

Obr. 2.3.2. SEM snimek odleptaného vzorku Cu/Sn ukazujici hexagonalni ty¢inky CueSns [13].

Vysledna sitka a morfologie vrstvy je ovlivnéna primarné rychlosti rozpousténi Cu
v tekutém cinu a rychlosti chemické reakce mezi Sn a Cu. Druhym dtlezitym faktorem je
rychlost difize Cu v tavening. Metastabilni rozpustnost Cu v roztavené pajce, a tedy rychlost
stran¢ rychlost difuze Cu v taveniné ovliviiuje $itku a morfologii dvoufazové zony, kterd
vzniké nad jednofazovou vrstvou.

Za rovnovaznych podminek je ztermodynamického hlediska mozné, ze mezi Cu

a vrstvou CueSns vznikne jesté vrstva faze CuszSn (obr 2.3.3). Tato vrstva byla experimentalné

19



pozorovana i pii kratkych ¢asech pajeni [13]. Pfi pajeni vinou nebo pietavenim pasty je vSak
tloustka vrstvy Cu3Sn mnohem mensi nez u vrstvy CugSns. Jeji utvareni obvykle vyzaduje
delsi prodlevu kontaktu substratu a pajky pfi pajeci teploté nebo vyssi tepotu.

Koncentracni rozlozeni legujicich prvkd v roztavené pajce ma vliv na vyslednou
morfologii vznikajici IMC. Michéni taveniny pii pajeni vlnou naptiklad zvySuje rychlost
rozpousténi meédi, nebot’ systém se snazi dorovnat sloZzeni u rozhrani na metastabilni
koncentraci. Atomy médi mohou difundovat dale do kapaliny a rovnovazna koncentrace se
ustanovi ve vétsi vzdalenosti od rozhrani. To ovliviiuje tloustku i morfologii faze . DalSim
divodem pro vnik dlouhych vybézku této faze mize byt anizotropni nukleace a rust CugSns.

Dalsim parametrem, ktery ma vliv na utvafeni vrstvy CugSns je drsnost povrchu
médéného substratu. Bylo zjisténo [14], Ze ¢im je povrch drsnéjsi, tim vice vznika krystalith

faze n na jednotkovou plochu.

oaana

Obr. 2.3.3. Schematicky nakres IMC vrstev vznikajicich na rozhrani Sn a Cu.

2.3.3 Reakce Cu substrdtu s roztavenym Sn obohacenym médi

Pti reakci Cu substratu s nasycenym roztokem médi v roztaveném cinu probihd reakce
odlis$né, nez s taveninou bez Cu [15]. Jak bylo popséno v piedchozi kapitole, vznika pii reakci
Cu substratu s ¢istym Sn na rozhrani tenka, nepravidelnd vrstva faze ¢ a nad ni se vytvari
mnohem silngj$i vrstva faze n s dlouhymi vy¢nélky do objemu Sn. Pii reakci Cu substratu
s roztavenym Sn obohacenym meédi jsou vzniklé IMC vrstvy rovnomérné, vice souvislé, tenci
a bez vyraznych vy¢nélkt. Divodem je pravdépodobné to, ze pii reakci Cu s cinem piedem
obohacenym médi klesa hnaci sila rozpousténi Cu do taveniny a diftize Cu atomil v tavening
(diagram Gibbs. E — obr. 2.3.1). Metastabilni meze rozpustnosti Cu je dosazeno rychleji a
v krat§i vzdalenosti od rozhrani. To ma za nasledek vznik souvislej$i a méné Clenité vrstvy

IMC.
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2.3.4 Vliv Ni a dalSich prvkii na reakce mezi roztavenym Sn a Cu substrdtem
Pridani dalsich prvka do slitin na bazi Sn-Cu mize mit rizné vlivy na reakci mezi
pajkou a substratem:

1. Muze se zvysit nebo sniZit rychlost reakce nebo ristu vrstvy IMC.
2. Mohou se zménit fyzikalni vlastnosti vrstvy IMC.

3. Mize zapfiCinit vznik dalSich vrstev na rozhrani nebo naopak potlacit vznik nékteré
vrstvy, ktera by jinak vznikla.

Soucasné vyzkumy [13] ukazuji, Ze pfidani zadného prvku do slitin Sn-Cu nemuze
zabranit vzniku faze m nebo € béhem starnuti pti teplotach 110 az 150 °C. Byly ptfidavany
rizné prvky pii koncentraci do lat.%. Legovani malého mnoZstvi Cr, Mg, Mn, Ni a Ti
zpusobilo pouze malé zmenSeni tloustky IMC béhem starnuti. Pridavek vSech dalSich
zkouSenych prvka (Al, Co, Fe, P, Pd, Pt, Si) zvysil rist IMC. Zejména ptidavek P a Pt
zpusobil silny nartst tloustky IMC. Stejné tak ptidavek vétsiho mnozstvi Ni (5%) zplisobuje
narust tloustky IMC. Ohriner [13] pozoroval, ze ptidavek Ni témét uplné potlacuje rust vrstvy
CusSn, ktera vznika na rozhrani slitiny Cu s Ni a pajek bohatych na cin (Sn-Ag, Sn-Sb a Sn-
Pb). Pfimes Ni ma téz vliv na morfologii IMC (b&Zna ,,scalloptype® se méni na vice plochou,
rovnomeérnou), na strukturu (vznika vétSinou Siroka dvoufazova vrstva CugSns + Sn) a na
rychlost ristu IMC (vétSinou zvySuje rychlost ristu v prib&hu péajeni, pii starnuti pii nizkych
koncentracich mtize rychlost snizit)

Lin et al. [16] experimentalné urcili rovnovazny fdzovy diagram ternarniho systému Sn-

Cu-Ni (obr. 2.3.4).

a

(Cu,Ni)

® 4 W % 7 ™ % Cuo 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Ni
Cu Ni at% Ni Ni at%

—_— E—

Obr. 2.3.4. (a) Isotermalni fez fAzzovym diagramem ternarniho systému Sn-Cu-Ni pfi 240°C, (b) Projekce likvidu ternarniho systému
Sn-Cu-Ni [13].
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Na obrazku (2.3.4 a) je isotermalni fez rovnovaznym diagramem tohoto systému pii 240
°C. Z diagramu je ziejmé, Ze binarni faze v systému Sn-Cu-Ni maji znacnou rozpustnost, ale
pouze ve sméru rovnobézném se stranou Cu-Ni. Nebyly objeveny zadné ternarni slouceniny.
Cu a Ni jsou v sob¢ dokonale rozpustné a vytvaii spojity (Cu, Ni) tuhy roztok. Faze CuzSn
a Ni3Sn jsou také vzajemné rozpustné a vytvati spojity tuhy roztok se slozenim (Cu,Ni);Sn.
Féze typu CueSns ma velmi Siroky rozsah homogenniho sloZeni (existuje i pfi pfidani Ni az do
20 at.%) a tudiz, tato fdze mize byt stabilizovana pfidanim Ni. Velmi vyrazna vzdjemna
rozpustnost Ni a Cu ve fazich CueSns a NizSns vede ke slozitému kiizovému efektu a je
hlavnim divodem komplikovanych reakci na rozhrani systému Sn-Cu na Ni substratu. Na
obrazku (2.3.4 b) je projekce plochy likvidu systému Sn-Cu-Ni. V rohu bohatém na cin, ktery
je z hlediska studovanych slitin nejzajimavéjsi, pozorujeme dva typy fazovych piechodu:
a) prvniho druhu, tj, rozpad termarni eutektické taveniny na 3 faze, Sn + NizSn, + CueSns;
b) druhého druhu, tj. tavenina + NisSns = Sn + NizSn,. Pii reakcich na rozhrani mezi
systémem Sn-Cu a Ni substratem také nebyl pozorovan vznik zadné ternarni slouc¢eniny. Bylo
zjisténo, ze vysledny produkt reakce zavisi na obsahu Cu v taveniné. Pokud je obsah médi
mensi nez 0,4 hmotnostnich procent, vznika faze NizSns. V opacném pripadé je vysledkem
reakce faze CugSns. Vzhledem k vyraznym vzajemnym rozpustnostem se pro IMC pouziva

oznaceni (Cu,Ni)eSns a (Cu,Ni);Sny.

2.3.5 Rozpousténi Cu substrdtu v roztavené pdjce

Jak jiz bylo diive uvedeno, substrat se béhem pajeni rozpousti do roztavené pajky. Na
rozhrani pak mohou vznikat IMC. Je vSak tfeba zamezit nadmérnému rozpousténi substratu
predevsim béhem pajeni vinou. Pfedchozi prace ukazuji, Ze rychlost rozpousténi se miize
vyrazn¢ ménit pro rdzné dvojice pajka-substrat. Dale bylo prokdzano, ze rychlost rozpousténi
Cu substratu se zvysuje s rostouci teplotou a Ize ji popsat Arrheniovym vztahem vztahu [17].

Alam et al. [18] ukézal, Ze pfimés kovu substratu do pajky muze pti malych
koncetracich snizit rychlost rozpousténi substratu. Vznikajici intermetalickd vrstva muze
pusobit jako bariéra a v zavislosti na jeji morfologii se tak zpomali dal§i rozpousténi
substratu. Sirsi, plocha a kompaktni vrstva ptisobi jako vétsi difiizni bariéra nez tenka porézni

vrstva nebo vrstva s dlouhymi vycnélky.

2.4 Vlastnosti pajenych spojii

2.4.1 Mechanické a elektrické vlastnosti pajenych spojit

N 24

a elektricka vodivost.
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Mechanické pevnost pajenych spojui zavisi na vlastnostech zékladniho kovu, konstrukci
spoje, slozeni pajky, tavidle a na technologickém postupu péjeni. Postup a parametry pajeni
ovliviiuji charakter a vlastnosti intermetalické vrstvy, ktera vznikd mezi podlozkou a pajkou
(viz vySe). Tato vrstva pak ovliviiuje vysledné vlastnosti spoje. Nejveétsi vliv na vlastnosti
spoje ma velikost mezery mezi pajenymi soucastmi a plocha jejich prekryti. Obecné plati, ze
¢im mensi je mezera, tim kvalitnéj$i je spoj. Celd mezera musi byt také pajkou zaplnéna.
Mechanické vlastnosti pajky se pfi taveni, slévani a opétné krystalizaci méni natolik, Ze lze
jen velice hrub¢ usuzovat na pevnost spoje na zakladé znalosti hodnot mechanické pevnosti
pajky pred jejim pretavenim. Pajky pro pajeni vinou jsou dodavany napiiklad ve formé
ingotu, dratu, nebo trubicek plnénych tavidlem. Jejich vlastnosti 1ze zjistit obvyklymi postupy
mechanickych materidlovych zkousek. V disledku vzajemného ptisobeni roztavené pajky se
substratem nebo s vyvody soucastek vznika pfi pajeni vrstva intermetalickych fazi, jejiz
v rozmezi od 0,1 az do 1000 um. Obvykle roste s rostouci teplotou a dobou pajeni a mize
dale narGstat v prib¢hu starnuti spoje. Ve srovnani se zakladnim materidlem i pajkou je
obvykle tvrdsi a kieh¢i. Je proto Zadouci vytvofit vrstvu jen takové tloustky, aby byl spoj
dostatecné pevny, ale nikoliv kiehky. Porovndvanim mechanické pevnosti spoji stejné
konstruovanych, ale pajenych riznymi pajkami bylo zjisténo, ze jejich pevnost je umérna
mechanické pevnosti uzité pajky [1]. Pro pajky slitinové, sestavajici ze dvou ¢i vice kovil,
bylo zjisténo, ze nejvetsi mechanickou pevnost maji pajky s eutektickym slozenim. Pevnost
pajenych spojii klesa pii dlouhodobém vystaveni zvySené teploté, diky jiz diive zminénému
rustu tloustky intermetalické vrstvy v disledku fazovych transformaci v pevném stavu.

Z elektrickych vlastnosti je nejvyznamnéjsi elektricky odpor pajenych spoji. Elektricka
vodivost pajek pouzivanych v elektrotechnice je o jeden az dva fady niz$i nez vodivost médi.
Prifez pajeného spoje musi proto byt fadové vétsi nez prifez spojovanych vodi¢i. To v praxi

obvykle necini potize. Odpor spoje neptesahuje hodnotu 0,1 az 1 mQ [1].

2.4.2 Faktory ovliviiujici jakost pdjeného spoje

Jakost pajenych spoji mlize byt posuzovana z riznych hledisek. Z funkéniho hlediska je
ve vétdiné piipadi rozhodujicim parametrem Zivotnost pajeného spoje. Zivotnosti rozumime
dobu, po kterou je zaruCena spolehliva funkce, tj. vodivost spoje. Zakladni otazkou je, jakym
zpusobem lze zivotnost spoje urcit, resp. jakou zivotnost pajenych spoji lze pro danou
aplikaci zaruéit. Zivotnost vétsiny vyrobki je nékolik let, proto se zjistuje pomoci tzv.
zrychlenych zkouSek. Jedna o simulaci pracovniho rezimu za zvysSené teploty, v rezimu

sttidani nizkych a vysokych teplot, a ptipadn€ i za zvySené relativni vlhkosti. Pro simulaci
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dynamického mechanického namahani lze pouzit také vibrace. Zjistuje se vodivost spoju,
jejich pevnost a vzhled napt. po kazdych 250h.
Zivotnost je ovlivnéna fadou faktord, z nichZ nejvyznamngjsi jsou:
* starnuti spoje v dasledku ristu intermetalické vrstvy fazovymi transformacemi
v pevném stavu,
e mechanické namahani,

* tepelné namahani.
2.4.3 Zmény spoje vlivem tepelného a mechanického namahani v provoznich podminkdch

Mechanické namahani
V provoznich podminkach jsou spoje vystaveny mechanickému namahéni dvojiho typu:

» externi, kdy na spoj pusobi sila zven¢i, napt. vibrace, tlak, aj.,
* interni, kdy je spoj namdhan v diasledku zmén vnitinich pomért, napf. zménami
teploty.
Mechanické namahani zptisobuje Uinavu materiali spoje, kterda se pak projevuje zhorSenim
mechanickych i elektrickych vlastnosti a naslednym mechanickym porusenim spoje (vznik
trhlin apod.). K mechanickému namahani mize dojit také pii zméndch teploty v dusledku

rozdilnych délkovych roztaznosti materialti spoje.

Tepelné namdahani
Tepelné namahani nastava disledkem tepla pidsobiciho na pajeny spoj. Mize byt

zplisobeno vlivem okoli (napf. pouziti pajek v elektronice automobild, v topnych
elektrospotiebicich apod.), nebo vznika v samotném obvodu jako vedlejsi produkt v disledku
vyzafovaného ztratového vykonu. Druhy mechanismus tepelného namdhani je
charakteristicky pro rast integrace elektronickych systémi, kdy je ve stale menSim objemu
vyzafovan stale vys$si vykon. Plsobeni tepla vyvolava jevy, které jsou bud' nevratné (starnuti
materialu v dasledku zmény struktury, diftize apod.), nebo vratné (zmény rozméri, prihyby
materialu apod.).

S tepelnym naméahanim je spojeno takzvané starnuti pajenych spoji. Starnuti spoji je
zasadnim zptisobem ovlivnéno ristem vrstvy IMC na rozhrani cinu a médi. Pritomnost této
vrstvy na jednu stranu potvrzuje, Ze doslo k vytvoreni pajeného spoje, ale na stranu druhou
pusobi negativné na jeho vlastnosti. Pfitomnost a rast vrstvy IMC vyvolava zvySeni
elektrického odporu spoje, a s postupem casu také jeho mechanické poruseni. Jak jiz bylo
uvedeno vysSe, vrstva na rozhrani mezi pajkou a substratem je tvofena intermetalickymi

slitinami CugSns a CusSn, aj. (v zavislosti na sloZeni slitiny pajky a pajenych povrchi).
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Tloustka vrstvy pii provozu spoje s ¢asem roste, a proces rustu je vyrazné urychlovan
pusobenim zvysenych teplot. Bézné tloustky IMC vrstvy se pohybuji fadoveé v mikrometrech.
Vrstvy vSak mohou nariistat az na n¢kolik desitek mikrometri. Spoj s IMC vrstvou tloustky
nekolik desitek mikrometri jiz ztrdci své mechanické a elektrické vlastnosti a v ur€itém

okamziku ptestava plnit pozadovanou funkei.

Elektromigrace
Elektromigraci oznacujeme jev, ke kterému dochazi pii pfechodu elektrického proudu

vysoké hustoty spojem. Spoc¢iva v pohyb atomi kovu ve sméru toku elektront a je disledkem
pfenosu hybnosti mezi vodivostnimi elektrony a difundujicimi atomy kovu. V oblasti
polovodict byly poruchy zptsobené -elektromigraci dikladné studovany. Se stdle se
zmensyjicimi rozméry soucdstek a elektronickych systémti se zmenSuji i spoje mezi
elektronickymi soucastkami a substratem, predevsim v piipadé pouziti metody pajeni flip-
chip. Srostoucimi naroky na vykon soucastek lze predpokladat, ze elektricka proudova
hustota ve spoji prekro&i 10 kA/cm?. Piesto, Ze je tato hodnota niZ3i neZ prahova hodnota pro
elektromigraci u polovodic¢t (u nich bylo poskozeni zpisobené elektromigraci detekovano az
pii proudové hustotd vétsi nez 100 kA/cm?), miZe u pajenych spoji rovnéz dochazet
k elektromigraci [19]. Elektromigrace nastava vlivem nizké teploty tani pajecich slitin a vétsi
difuzivitou atomu jejich slozek. Pii elektromigraci dochazi k difuzi atom médi ze substratu, a
tim ke vzniku trhlin vedoucich k degradaci spoje. Tomuto jevu lze predchazet pokovenim Cu
substratu niklem, nebo pfidanim malého mnozstvi Ni do pajky. Na rozhrani se vytvori

intermetalicka faze (CuxNi;«)eSns, ktera ucinné zabratuje diftzi Cu substratu do pajky.
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3 Experimentalni materialy a metody

3.1 Studované materidly a plan experimentii

V ramci diplomové prace byly slitiny na bazi systému Sn-Cu. Ke studiu byly vybrany

dv¢ binarni slitiny liSici se koncentraci Cu a ternarni slitina s pfimési Ni. Detailni chemické

sloZzeni studovanych slitin zjisténé metodou atomové absorpcni spektrometrie je uvedeno

v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1: Chemické slozeni studovanych slitin.

Chemické slozeni
Zkratka | Oznaceni
Cu Ni Ag Pb As Bi Cd Fe Sb Zn Al In
SC Sn-0,7Cu 0,70 <0,001 0,0037 0,029 <0,001 0,004 <0,001 0,003 0,013 <0,0005 <0,001 0,012
SC+ Sn-1,4Cu 1,40 <0,001 0,0037 0,029 <0,001 0,004 <0,001 0,003 0,013 <0,0005 <0,001 0,012
SCN Sn-0,6Cu-Ni 0,57 0,054 0,0017 0,018 0,004 0,020 <0,001 0,010 0,012 0,0005 <0,001 0,01

Cilem prace bylo urcit vliv koncentrace Cu a Ni na vlastnosti pajenych spojl, na

morfologii vznikajicich vrstev ana kinetiku fazovych transformaci na rozhrani roztavené

pajky a Cu substratu v zavislosti na podminkach piipravy vzorkt. Pro splnéni téchto cilt byly

pouzity nasledujici experimentalni metody:

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) — pomoci této metody byl zjistovan
vliv slozeni slitin na teplotu tani.

Studium mikrostruktury vychozich slitin pomoci svételné mikroskopie.

Studium morfologie a kinetiky rastu IMC vrstvy na rozhrani substratu a pajky
u vzorkl ptipravenych ponofovanim substratu do roztavenych slitin pomoci svételné
mikroskopie. Byl sledovan vliv slozeni, teploty a doby ponofeni do roztavené slitiny.
Studium slozeni intermetalickych vrstev u vzorkd ptipravenych ponofovanim Cu
substratu do roztavené slitiny pomoci lokalnich chemickych analyz podél vybranych
linii a detailnich kvantitativnich bodovych analyz. Analyzy byly provadény pomoci
EDS detektoru ve FEG SEM.

Studium mikrotvrdosti jednotlivych slozek péjenych spoji v zavislosti na slozeni,
teploté a dob€ ponoteni do roztavené slitiny.

Studium rychlosti rozpous$téni substratu pii reakci vroztavené slitiné pomoci
sveételné mikroskopie.

Me¢teni pevnosti simulovanych pajenych spojii v zavislosti na slozeni, teploté a dobé

ponoteni do roztavené slitiny. Pevnost spoji byla méfena tahem.
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8) Sudium charakteru lomovych ploch u vzorkl ze zkousky tahem pomoci SEM.

V tabulce 3.2 je uveden seznam studovanych vzorkd a parametrt, pii kterych byly
pripraveny. VSechny uvedené vzorky byly studovany pomoci svételné mikroskopie. Vzorky
oznacené modoru barvou byly navic studovany pomoci FEG SEM a u vzorkli oznacenych

zlutou barvou byla studovana jejich pevnost v tahu a charakter lomovych ploch.

Tabulka 3.2: Seznam pfipravenych vzorkd.

. 5. . | Teplota Cas [s]
Slitina | Slozeni o
[°C] 5 10 20 40 80 160 320 640 1280 2560 6000
sn 240 Al A2 A3 A A5 A6 A7 A8 | A9

255 B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9
270 C1 Cc2 C3 C4 C5 C6 Cr C8 C9
285 D1 | D2 | D3 D4 D5 D6 D7 | D8 D9
240 E1 E2 [ E83 | E4 E5 E6 E7 E8 [ E9 | E10 [Ell
Sn 255 F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 FM

SCN | 0,57% Cu
0,054% Ni

sc+ 1,4% Cu 270 G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9 G10 GM1
285 H1 H2 [ H3 | H4 H5 H6 H7 H8 | H9
240 R1 R3 R5 R7 R8 [ R9 | R10
sc Sn 255 S1 S3 S5 S7 S8 89 810
0,7% Cu 270 T1 T3 T5 T7 T8 T9 T10
285 U1 9K us U7 U8 U9

K zajisténi konstantniho eutektického slozeni pii pfipravé ponotfovanych vzorkl
ve slitiné SC byla po ptipravé vSech vzorkid pifi dané teploté provedena chemicka analyza
pomoci atomové absorpcni spektrometrie mirné obohacené slitiny. Pred piipravou dalSich
vzorkli pak bylo slozeni slitiny upraveno pfidanim cist¢ho cinu, tedy zfedénim médi
obohacené slitiny na ptivodni troven.

Vzorky studovanych slitin byly dodany ve stavu po liti. Odlitky riznych tvart
a velikosti byly deformovany v hydraulickém lisu na platy tloustky cca 8 mm a rozfezany na
kousky o hmotnosti cca 40g. Takto pfipravené materidly byly ocistény v ethanolu a osuseny
proudem stlaceného vzduchu. Jako substrat pro experimenty pajeni byla pouzita komeréné
vyrabéna elektrovodna méd’ &istoty 99,9 podle CSN 42 3001. Mé&d’ byla ve tvaru pasoviny
o prifezu 8 x 60mm. Pasovina byla nejprve valcovana na tloustku potiebnou k pripraveé
vzorki pro rlzna méfeni a nasledné dale zpracovavana podle potieby jednotlivych

experimentll (viz kapitola 3.2.1 a 3.2.2).

3.2 Metody studia kinetiky fazovych transformaci a vlastnosti IMC vrstev

3.2.1 DSC - stanoveni bodu taveni a podchlazeni

K zjisténi teplot tani a tuhnuti a k stanoveni hodnoty podchlazeni slitin v podminkach,
které odpovidaji skutecnému procesu pajeni, byla pouzita metoda diferencialni skenovaci

kalorimetrie (DSC). Snahou bylo zajistit vysoké rychlosti ohfivani a chlazeni, blizké
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skutecnym rychlostem pfi pajeni, a vzorky slitin zahtivat za pfitomnosti tavidla na piislusSném
substratu, simulujicim vodivé vrstvy desek plosnych spoja.

Pti ptipravé vzorkd pro DSC byly jako substrat pouzity terc¢iky o priméru 4 mm
pripravené vyjiskfenim z médeéné folie tloustky 0,2 mm. Terciky byly odmastény v ethanolu
a moteny ve 40% roztoku kyseliny dusi¢né ve vodé po dobu 10 s, pak byly omyty ve vode,
v ethanolu a osuSeny proudem stlacen¢ho vzduchu. Ze studovanych slitin byly valcovanim
ptipraveny folie tloustky 0,10 — 0,15 mm. Z nich byly pomoci trubicky vyrazeny kruhové
ter¢iky o pruméru 3 mm a hmotnosti 6 — 8 mg, které byly ocistény v ethanolu. Na médény
tercik bylo naneseno malé mnozstvi tavidla MTV 125 a na néj byl pfitisknut tercik z pajky.

Mg¢teni bylo provadéno v ochranné argonové atmosféie na zatizeni NETZSCH DSC 404
C Pegasus. Rychlost ohfevu a chlazeni byla vzhledem k omezenym moznostem aparatury
nastavena na 20°C/min. Tato rychlost je né¢kolikandsobné& nizsi nez rychlosti pouzivané pfi
bézném pramyslovém procesu pajeni. Rychlost chlazeni byla 15°C/min, tj. jeSté¢ niz§i nez
rychlost ohfevu, protoze aparatura neumoziuje aktivni chlazeni. Maximalni teplota celého
procesu byla nastavena na 280°C, realné vsak bylo dosazeno teploty o 8°C vyssi z divodu
nedokonalé tepelné regulace zafizeni. Pro kazdou ze studovanych slitin byla provedena
nejméne dvé méteni. Teploty tani a tuhnuti jednotlivych slitin byly stanoveny z naméfenych

ktivek uréenim onsetu, tj. zacatku odklonu od pozvolné zmény signalu DSC.

3.2.2 Simulace pdjeni vinou zkousSkami ponoienim Cu substrdatu do roztavené pdjky
Studium morfologie a kinetiky rtstu tloustky vrstvy IMC na rozhrani Cu substratu
aroztavenych pajek bylo provedeno na vzorcich pripravenych v podminkach, které
simulovaly pajeni vinou.
Pro tyto experimenty bylo z kazdé ze studovanych slitin pouzito cca 600 g. Slitiny byly
roztaveny v kelimku o rozmérech 50x50x50 mm a udrzovany pii pozadované teploté v pajeci

lazni HAKKO FX-301 s digitalnim regulatorem teploty (obr. 3.2.1).
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Obr. 3.2.1. Pajeci lazen Hakko FX-301.

Simulace pajeni vlnou byla provadéna namacenim Cu substratu do roztavené pajky.
Substrat v podobé ty¢ek o rozmérech 80x5x0,5mm byl odmastén v ethanolu a moten v 40%
roztoku kyseliny dusi¢né ve vodé po dobu 10s. Po moteni byly ty¢ky omyty v horké vodg,
poté v ethanolu a usuSeny proudem stlaceného vzduchu. Dvojice tycek byla uchycena ve
specialnim drza¢ku z pertinaxu, ktery jsem pro tyto Gi¢ely navrhl a ktery byl vyroben ve VUK
Panenské Biezany (obr 3.2.2). Pertinax byl zvolen jako material drzaku proto, ze odolava
vysokym teplotdam a pulsobi jako izolant. Tim bylo zabranéno velkému odvadéni tepla
z taveniny a jejimu rychlému ochlazovani. Pfed ponofenim do roztavené pajky byly tycky
predehtaty na plotynce o teploté 150°C a poté smoceny v horkém roztoku tavidla MTV 125 ve
vodé. Pro kazdou slitinu byla pfipravena sada vzorku pii ¢tyfech rlznych teplotach pajky:

240, 255, 270 a 285°C; a pti riznych dobach ponoteni — od 5 s az do 6000 s.

Obr. 3.2.2. Médéné tycky uchycené v drzacku po vyjmuti z pajeci 14zné.
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3.3 Metody rozborit a méieni

3.3.1 Studium mikrostruktury — svételnda a skenovaci elektronova mikroskopie

Ke studiu mikrostruktury pajenych spojii, zamétené na rozbor morfologie a méfeni
tloustky vrstvy IMC, byly pouzity vzorky pfipravené ponofenim Cu tycek do roztavené
pajky. Pro pozorovani mikrostruktury s pouzitim svételné mikroskopie byly oddéleny kousky
o rozmerech 50x5x0,5mm, které byly v poloving délky ohnuty do pravého thlu. Vzorky byly
zality do dvouslozkové specialni hmoty na bazi pryskyfice, ktera polymerizuje za pokojové
teploty (teplota vznikajici pfi polymerizaci nepiesahuje 60°C). Pouzitim hmoty polymerizujici
za pokojové teploty bylo zabranéno nezadoucim fazovym transformacim, ke kterym by mohlo
dochazet pti pouziti pryskyfice s polymerizaci za vysokych teplot (cca 200°C). Vzorky byly
nejprve brouseny na vodou chlazenych brusnych SiC papirech, poté leStény pomoci
diamantovych suspenzi s velikosti zrm 9, 6, 3 a 1 pum. Tésné pfed pozorovanim (kvili
zamezeni oxidace pajky, ktera zhorSuje kvalitu vylesténého povrchu) byly vzorky dolestény
po dobu 1 min pomoci suspenze ¢astic o velikosti 0,05 pm. Mikrostruktura pajek a IMC
vrstev byla pozorovana na metalografickém mikroskopu NEOPHOT 32. Obraz byl digitalné
zpracovan a zaznamenavan pomoci softwaru Lucia G. Z kazdého vzorku bylo poftizeno
celkem 10 fotografii (5 z kazdé strany Cu substratu)

K vyhodnoceni primémé tloustky vrstvy IMC byla specidlné k tomu ucelu vyvinuta
aplikace. Ta umoziuje nacitani jednotlivych snimkl ze souborti v zakladnich grafickych
formatech a diky implementaci v programovacim jazyce Java je pouzitelnd pod rliznymi
operac¢nimi systémy. Podporuje zakladni morfologické operace z oblasti zpracovani obrazu.
Zabudované operace jsou: Vybér podle barevného rozsahu (hodnoty pro RGB 0-255),
dilatace, eroze, filtr s pouzitim eroze, inverze vybéru a poloautomatické zpracovani. Aplikace
dale umoziuje ulozeni vybéru a jeho kombinaci s aktudlnim vybérem pomoci logickych
operaci a uloZeni pramérné tloustky IMC vrstvy do souboru pro dalsi zpracovani. Primérna
tloustka IMC vrstvy byla vyhodnocovana tak, Ze celkova plocha intermetalické fize na
fotografii (uréena pomoci specialni aplikace) byla vydélena znamou $itkou fotografie.

Vzorky pro studium mikrostruktury pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
byly pfipraveny obdobné jako vzorky pro optickou metalografii. Misto obycejné pryskytice
byla k montazi vzorkd vSak pouzita vodiva pryskyfice, kterd obsahovala niklovy prasek.
Pouziti vodivého komponentu umoznilo pii pozorovani v SEM lepsi odvadéni elektrického
naboje z povrchu vzorku. Ke studiu mikrostruktury a chemického slozeni jednotlivych vrstev
simulovanych spojii byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop QUANTA 200 FEG
s urychlovacim napétim 20kV ve VUK Panenské Bfezany, s.r.o. Mikroskop je
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vybaven detektorem zpétn¢ odrazenych (BSE) a sekundarnich (SE) elektroni a energiove

disperznim detektorem rentgenového zaieni (EDX).

3.3.2 Méieni mikrotvrdosti komponent spojit

K méfeni mikrotvrdosti jednotlivych vrstev pajenych spojii byly pouzity vzorky
ptipravené k pozorovani optickou mikroskopii. K méfeni byly pouzity mikrotvrdoméry
Hanemann, ktery patii k ptislusenstvi mikroskopu NEOPHOT 32, a mikrotvrdomér LECO
M410 A. Méfeni bylo provadéno Vickersovou (Hanemann) a Knoopovou (LECO) metodou.
U Knoopovy metody se pouziva specidlné vybrouseny diamantovy jehlan, ktery zanechava
otisk ve tvaru velmi protahlého kosoc¢tverce. Hloubka a rozméry vtisku jsou v tomto ptipadé
malé, a proto je tato metoda velmi vhodnd ke studiu tvrdosti tenkych vrstev. Pfi méfeni bylo
nastaveno zatizeni 10 g a doba zatizeni byla 10 s. Namétené hodnoty byly zpracovany pomoci
softwaru Lucia Hardness. Hodnoty mikrotvrdosti naméfené Knoopovou metodou se shoduji
s hodnotami naméfenymi béznéjsi metodou Vickerse, pfi které se pouziva jehlan se

¢tvercovou podstavou.

3.3.3 ZkousSky pevnosti v tahu

K vyrob¢é vzorkii na méfeni pevnosti pajenych spojii v tahu byly z médéné pasoviny
vyvalcovany pasy tloustky 1,6 mm. Z pasti byly natfezany tramecky o rozmérech 20x8x1,6
mm. Spojenim cel dvou trameckt pajkou byly simulovany péajené spoje, které vznikaji pii
pajeni vlnou v usporadani skrz desku. Spojovana cela trameckl byla vyrovnana a leSténa
upnutim do rotacniho drzaku a brousenim na papirech az do jemnosti 1200. Takto pfipravené
tramecky byly upnuty do specidlné vyvinutého drzacku z pertinaxu. Do drzacku se vejde
soucasné Sest dvojic trameckl, a je tedy mozné pfipravit Sest spoji. Mezi spojovanymi
plochami byla pomoci 1mm Sirokého pasku z Al plechu zajisténa vzdalenost 0,1mm (obr
3.3.1).

Obr. 3.3.1. Spoje v drzacku pripravené k pajeni.
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Drazkou v drzacku bylo naneseno tavidlo na horni okraj ,,mezery*. Pied ponofenim do
roztavené pajky byly vzorky v drzacku predehiaty na plotynce na teplotu 180°C. Po prohiati
bylo znovu aplikovano tavidlo na spodni i horni okraj, a pak byly vzorky do poloviny Sitky
ponofeny do roztavené pajky. Co nejdiive po vyjmuti z pajeci lazné¢ byly vzorky od sebe
oddé¢leny a chlazeny poloZenim na studeny masivni Al plech.

Tahové zkousky byly provadény na deformovacim stroji Instron 55R 1185. Byla pouzita
napét'ova cela s maximalnim zatizenim SkN a rychlost pficniku byla 1mm/s. Pro piesnéjsi
zpracovani dat byl k méteni prodlouzeni pouzivan extenzometr. Byla vyhodnocovana mez
pevnosti simulovanych pajenych spoji. Pevnost pajenych spoji pfipravenych pii urCité
teplot¢ a dobé ponofeni byla vyhodnocena jako primémd hodnota pevnosti 6 spojil
pripravenych za téchto podminek.

Struktura lomovych ploch pfetrzenych pajenych spojii byla provadéna v fadkovacim
elektronovém mikroskopu Tesla BS 343 pii urychlovacim napéti 15kV. Obraz lomovych
ploch byl sledovan v sekundarnich elektronech, které poskytuji kvalitni kontrast morfologie
jednotlivych ploch. Vybrané vzorky lomovych ploch byly rovnéz analyzovany pii vétSim

rozliSeni v mikroskopu QUANTA 200 FEG.

32



4 Vysledky méreni a jejich diskuse

4.1 Teploty tani a velikost podchlazeni

Naméfené kiivky DSC slitin Sn-0,7Cu a Sn-0.6Cu-Ni jsou zobrazeny na obr. 4.1.1.
Primérmé hodnota teploty tani slitiny SC stanovend odeCtenim on-setu z DSC kiivek pfi
ohfevu rychlosti 20°C/min byla Tisc = (230,6 £ 0,1) °C, u slitiny s piimési niklu byla tato
hodnota podle predpokladi nizsi Tiscn = (230,0 £ 0,1) °C. Stanovené hodnoty jsou o nékolik
stupiii vyssi, nez hodnoty uvadeéné v literature, métené bez pritomnosti substratu a tavidla pfi
niz§ich rychlostech ohfevu. Teplota tani slitiny Sn-Cu s eutektickym sloZenim je 227°C.
Teplota tani ¢istého cinu je 231,97°C [6]. Pti ochlazovani dochéazi u obou slitin k vyraznému
podchlazeni. U slitiny SC byla primérna hodnota podchlazeni ATsc = (18 * 4) °C, u slitiny
SCN ATsen = (19 £ 3) °C.

2 ]
o
1S |
S
3 -
(&]
[72] =]
no 2\ —
©
c
k=) Téani SC
»n-11 Tuhnuti SC
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Tuhnuti SCN
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160,0 180,0 200,0 220,0 240,0 260,0 280,0
Teplota [°C]

Obr 4.1.1 DSC kiivky tani a tuhnuti slitin SC a SCN.

4.2 Mikrostruktura vychozich slitin

Mikrostruktura vychozich slitin SC a SCN je velice podobna (obr 4.1.2 a,b). V litém
stavu je struktura slitiny slozena z cinové matrice tvofené témet Cistym [-Sn a eutektickymi
koloniemi Sn a ¢astic faze CueSns, resp. (Cuqi-Nix)sSns. Kromé eutektickych kolonii obsahuji

slitiny 1 ojedin€lé hrubsi ¢astice intermetalickych fazi.
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(a) Slitina SC (b) Slitina SCN

Obr. 4.1.2 Mikrostruktura vychozich slitin.

4.3 Zavislost morfologie a tloust’ky IMC na teploté roztavené pdjky a doby
interakce mezi pajkou a Cu substrdatem

4.3.1 Slitina Sn-Cul,4 — SC+

Porovnani mikrostruktury vzorki piipravenych za riznych podminek (teplota 7 a doba
ponofeni f) ukazala, ze morfologie IMC vrstvy zavisi na podminkach pajeni. IMC vrstva
uvzorkll pripravenych pii nejkratSich casech a riznych teplotich méla podobnou
zoubkovanou morfologii s drobnymi oblymi vybézky faze CugSns o priméru asi 2 pm.
U vzorka ptipravenych pii nizsich teplotach (240 a 255°C) dochazelo pfti delSich ¢asech
ponoteni ¢ ke spojovani sousednich vybézk, tj. krystalkli faze CueSns, a jejich riistu. Rozmér
vycnélku rovnobézny s povrchem substratu byl srovnatelny s jeho vyskou, tedy tloustkou
IMC. Mezi dvéma sousednimi vybézky byl hluboky kandl, zasahujici témét az k povrchu Cu
substratu (obr 4.3.1 a,b).

Pii vyssich teplotach a delSich ¢asech ponofeni dochézelo ke zpomaleni az zastaveni
rustu IMC vrstvy a k vyraznému rozpousténi substratu do pajky. Vy¢nélky se prodluzovaly
a zuzovaly (obr 4.3.1 d). Pfi teplot¢ 285°C se vrstva IMC vytvoftila béhem prvnich 5 s po
ponofeni a dale se uz nevyvijela. Dochéazelo pouze k masivnimu rozpousténi substratu.

U vzorkl pfipravenych pifi dlouhych ¢asech ponofeni byla mezi substratem a vrstvou
faze CugSns pozorovana tenka vrstva faze CuzSn, ktera ma na snimcich potfizenych svételnou
mikroskopii tmavsi barvu. Pritomnost a slozeni této faze potvrdila také analyza ve SEM-FEG
(viz nize). U vzork pfipravenych za nizsich teplot byla vrstva faze Cu;Sn rozpoznatelna pti
¢asech ponofeni delSich nez 160 s a s prodluzujicim se ¢asem ¢ se jeji tloustka zvétSovala.

v

U vzorkil ptipravenych pii nejnizsi teploté (240°C) byla tato vrstva rovnomérna, dosahovala
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Sitky az 2 um a vyskytovala se vzdy uprostied krystalu faze CugSns (obr 4.3.1 a). U vzorkd
ptipravenych pfi teploté 255°C byla vrstva CuzSn nerovnomérnd, s vyraznéjsimi vybézky do
stiedu krystalkti faze CueSns (obr 4.3.1 b). U vzorkl pfipravenych za vysSich teplot (270 —
285°C) se vrstva CuszSn vyskytovala jen ziidka na n€kolika mistech pouze pii dlouhych
¢asech ponoteni. Byla rovnémérné silna po délce az nekolika desitek um. V mistech, kde se

vytvorila, zabranila dal§imu rozpousténi substratu do pajky (obr 4.3.1 c).

(a) Teplota 240°C, doba ponoteni 000 s (b) Teplota 255°C, doba ponoteni 6000 s

Cu,Sn, /

(c) Teplota 285°C, doba ponoteni 1280 s (d) Teplota 270°C, doba ponoieni 160 s

Obr. 4.3.1. Intermetalické vrstvy na rozhrani mezi Cu substratem a slitinou SC+ po pajeni za riiznych podminek.

Zavislosti rustu intermetalické vrstvy, ktera vznikala pfi reakci roztavené slitiny SC+
s médénym substratem, na teploté¢ roztavené pajky 7 a Case ponofeni ¢ jsou vyneseny
v grafech na obr. 4.3.2 a 4.3.3. Hodnoty d pro teplotu 285°C a pro teplotu 270°C pii ¢asech
ponoteni ¢ delSich nez 160 s nebyly do vypocti zahrnuty, protoze IMC vrstva se za téchto
podminek béhem doby ponofeni nevyvijela. Vztah (1) uvedeny v kapitole 2.3.1 Ize

zlogaritmovanim pievést na vztah (2).

1n3=1nk—(&j+n1nt. )
RT
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Na obr. 4.3.2 jsou vyneseny zavislosti logaritmu tloustky IMC vrstvy Ind na logaritmu
casu Inf pro riizné teploty roztavené slitiny. Ze smérnic zavislosti, které jsou v souladu
s platnosti vztahu (2) aproximovany linearni zavislosti, lze urCit exponent Casu n pro

jednotlivé teploty T (jsou uvedeny na grafu a v tabulce 4.1).

Tabulka 4.1: Zjisténé hodnoty exponentu ¢asu pro rist IMC u slitiny SC pfi danych teplotach z obr. 4.3.2.

Teplota T [°C] | Exponent €asu n
240 0,249
255 0,248
270 0,258
Pramér: 0,25

Vypocitané hodnoty » jsou velmi blizké a primérnd hodnota » = 0,25. V grafu na obr.

025 (tj. na #"™"). Smérnice primek

4.3.3 je proto vynesena zavislost tloustky vrstvy d nat
zavislosti d = f(¢>*) pro kazdou danou teplotu pak piedstavuji koeficient imérnosti mezi

obéma veli¢inami

C:kexp(_R%j 3)

Hodnoty C pro jednotlivé teploty jsou uvedeny na grafu a v tabulce 4.2.

Tabulka 4.2: Zjisténé hodnoty koeficientu C pro slitinu SC pfi danych teplotach z obr 4.3.3.

Teplota T [°C] | Koeficient C [um/s’?] |
240 0,877
255 0,020
270 0,054

Po zlogaritmovani koeficientu C lze vypocitat hodnotu aktivacni energie Q. riistu vrstvy

IMC a hodnotu £.
InC=Ink- & 4)
RT

Zjisténé hodnoty C jsou vyneseny v Arrheniové grafu (zavislost InC na 1/RT) (obr.
4.3.4). Smérnice prolozené piimky urcuje hodnotu aktivacni energie rastu IMC vrstvy O,

prasecik se svislou osou urcuje Ink (4).
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Obr. 4.3.2. Zavislost logaritmu primérné tloustky vrstvy IMC na logaritmu ¢asu ponofeni vzorkt pfipravenych

ve slitiné SC.
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Obr. 4.3.3. Zavislost primérné tloustky vrstvy IMC na ¢ase ponofeni 1%’ vzorki pfipravenych ve sliting SC.

-0,02

-0,04

-0,06 - \

(&)
5-0,08 1

-0,1

y =-6,4x + 1,4
0,12 -

'0,14 T T T

0,21 0,215 0,22 0,225 0,23 0,235 0,24
1/(RT)*1000

Obr. 4.3.4. Zavislost In C na 1/RT pro hodnoty C pfi teplotach 240, 255 a 270°C ve slitiné SC.
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Takto zjisténa hodnota aktivacni energie byla 6,4 kJ/mol. Hodnota koeficientu & byla 4,1
um/s"**. Do vypoétl nebyly zahrnuty tloustky IMC vzorki pripravenych pii nejvyssi teploté

285°C a pfi teploté 270°C a delsich casech ponoteni z ditvodd, které jsou uvedeny vyse.

4.3.2 Slitina Sn-Cu0,7 - SC

U vzorkt ptipravenych ponofenim Cu substratu do slitiny SC, kdy bylo fedénim Cistym
cinem udrzovano eutektické sloZeni, k rustu tloustky intermetalické vrstvy béhem ponoteni
nedochéazelo. Pfi vSech teplotich se IMC vrstva vytvotila béhem prvnich 5 s po ponofeni
a dale se nevyvijela. Pfi vSech teplotach dochazelo k vyraznému rozpousténi substratu.
Rychlost rozpousténi substratu se zvySovala s rostouci teplotou (viz dale).

U vzorkil pfipravenych pii teploté 255°C a vyssich teplotach, a pfi dlouhych Casech
ponofeni byla ojedin€le pozorovana vrstva faze CusSn. V mistech, kde se tato vrstva
vytvofila, bylo zabranéno dal§imu rozpousténi substratu, podobné jako u vzorka pfipravenych

pfi vyssich teplotach a dlouhych ¢asech ponofeni ve slitiné SC+ (obr. 4.3.1 c).

4.3.3 Slitina Sn-Cu-Ni — SCN

Morfologie IMC vrstvy u vzorkl ptipravenych ponofenim Cu substratu do roztavené
slitiny SCN s pfimési 0,05 % Ni byla vyrazné odlisna od vrstvy pozorované u slitiny SC+
(obr. 4.3.1 a 4.3.5). Tloustka IMC vrstvy se s Casem ponofeni a s rostouci teplotou roztavené
slitiny zvétSovala podstatné rychleji nez u slitiny SC+. Pii nejkratSich Casech se vytvarela
rovnomérna dvoufiazova (eutektickd) IMC vrstva bez vycnélki, sloZzena z témét spojenych
krystalkti faze (Cu;xNix)¢Sns a malych oblasti s Sn (obr. 4.3.5 a). Slozeni této faze potvrdila
také analyza ve SEM-FEG (viz niZe). S rostoucim ¢asem tloustka vrstvy rostla a vrstva byla
stale méné kompaktni, krystalky fdze (Cu;xNix)sSns jiz byly zfeteln¢ oddélené a mezi nimi
bylo mozné pozorovat relativné velké oblasti Sn (obr. 4.3.5 b,c,d).
byly pozorovany dvé &asti IMC vrstvy s odlinou morfologii (obr. 4.3.5 b). Cést na strané
substratu méla nekompaktni dvoufazovou strukturu (viz vyse). Cést na strané u pajky méla
kompaktni strukturu s dlouhymi vybézky krystalkii (Cu;xNix)¢Sns. U vzorkl pfipravenych pii
teplot¢ 255°C a dlouhych cCasech ponotfeni bylo rozdeleni vrstvy na dvé casti méné
rozeznatelné (obr 4.3.5 ¢) a u vzorkl pfipravenych pfi vyssich teplotach nebylo pozorovano
vibec (obr 4.3.5 d). Kompaktnost vrstvy klesala s rostouci teplotou. Podil Sn v IMC vrstvé

vzorkl pfipravenych pii vyssi teploté postupné rostl smérem do objemu pajky.
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Pii nejvyssi teploté a dlouhych ¢asech dochazelo k rozpousténi substratu, i kdyz ne tak
intenzivnimu jako v ptipad¢ slitiny SC. Doslo vSak zarovén k pomérné vyraznému zpomaleni
rustu IMC vrstvy.

U vzork piipravenych za nejdelSich ¢ast ponotfeni byla mezi substratem a vrstvou (Cu;.

xNix)eSns pozorovana velice tenkd a nepravidelna vrstva faze CusSn.

(a) Teplota 255°C, doba ponofeni 20 s (b) Teplota 240°C, doba ponoieni 1280 s

(c) Teplota 255°C, doba ponoteni 1280 s (d) Teplota 270°C, doba ponoieni 1280 s
Obr. 4.3.5. Intermetalické vrstvy u vzorki ptipravenych se slitinou SCN za riznych podminek.

Zavislost ristu primémé tloustky IMC d na teplotd a dob& ponofeni byla dale
analyzovéana podobng, jako v piipadé slitiny SC+. Hodnoty d pro teplotu 285°C nebyly do
vypoctl zahrnuty, protoze IMC vrstva se za téchto podminek vyvijela jinak, nez podle
predpokladanych zdkonitosti. Zavislost rastu intermetalické vrstvy pii reakci meédi
s roztavenou slitinou SCN na teploté roztavené pajky 7 a Case ponofeni ¢ je zachycena
v grafech na obr. 4.3.6 a 4.3.7. Z grafu logaritmické zavislosti (obr. 4.3.6) byl stejnym
zpusobem jako u slitiny SC+ ur¢en exponent ¢asu, jehoz primérna hodnota je n = 0,5 (tabulka
4.3).
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Tabulka 4.3: Zjisténé hodnoty exponentu ¢asu pro rust IMC u slitiny SCN pfii danych teplotach z obr. 4.3.2.

Teplota T [°C] Exponent €asu n
240 0,432
255 0,460
270 0,549
Prameér: 0,5

Na obr. 4.3.7 je pak vynesena zavislost tloustky IMC na ¢*°. Zjisténé hodnoty

koeficientu C jsou uvedeny v tabulce 4.4 a vyneseny v Arrheniové grafu (obr. 4.3.8).

Tabulka 4.4: Zjisténé hodnoty koeficientu C pro slitinu SC pfi danych teplotach z obr. 4.3.3.

Teplota T [°C] Koeficient C [um/s"®]
240 0,521
255 0,614
270 0,843

Zjisténd hodnota aktivacni energie byla 37,1 kJ/mol. Hodnota koeficientu k byla
3020 pm/s*>. Hodnoty d naméfené u vzorki ptipravenych pfi nejvyssi teploté 285°C nebyly

do vypoctl zahrnuty.
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Obr. 4.3.6. Zavislost logaritmu pramérné tloustky vrstvy IMC na logaritmu ¢asu ponofeni vzorku ptipravenych

ve slitiné SCN.
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Obr 4.3.7. Zavislost primérmé tloustky vrstvy IMC na &ase ponofeni *° vzorkd piipravenych ve sliting SCN.
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Obr. 4.3.8. Zavislost In C na 1/RT pro hodnoty C pfi teplotach 240, 255 a 270°C ve slitin¢ SCN.

4.4 Rozpousténi substratu

U vzorkli ponofenych v roztavené slitiné SC pfi delSich ¢asech ¢ a za vysSich teplot T’
dochazelo k vyraznému rozpousténi substratu. Rychlost rozpousténi byla urCena dvéma
metodami. Experiment vSak nebyl koncipovan tak, aby bylo moZzné jednoznacné stanovit
rychlost rozpousténi. Zjisténé hodnoty jsou tedy zatizeny velkou chybou a je tfeba jim
prikladat jen informativni vyznam. Pouzité metody stanoveni rychlosti rozpousténi substratu
1ze stru¢n¢ popsat takto:

1) Ze znamé celkové doby ponofeni vzorkl a z rozdilu v koncentraci médi na zacatku
apo skonCeni pfipravy vSech vzorkd, ktery byl zjistén chemickou analyzou, byla urcena

rychlost rozpousténi v jednotkach mg/min. Zavislost takto urené rychlosti rozpousténi na
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teploté je uvedena na obr 4.4.1. Pfepocet na rychlost ubytku tloustky substratu v ¢ase nebyl

mozny z diivodi nerovnomérného rozpousténi substratu s ptivodné obdélnikovym prifezem.
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Obr. 4.4.1. Rychlost rozpousténi substratu pii reakci se slitinou SC ur¢ena z hmotnosti rozpusténé medi.

2) Druha metoda urceni rychlosti rozpousténi substratu byla zalozena na méfeni
tlouStky substratu pomoci svételné mikroskopie na vzorcich pfipravenych pro rozbor
mikrostruktury. Ubytek tloustky Ak byl pak vypoéitan jako rozdil mezi znamou vychozi
tloustkou (hy = 491 um) a primérnou hodnotou tloustky h zmé&fenou pfi dané teploté T
a dob¢ ponofeni ¢. Vysledky jsou vyneseny do grafu na obr. 4.4.2. Z grafu je patmé, Ze

rychlost rozpousténi vyrazné rostla s teplotou, coz je v souladu s prvni metodou.
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Obr. 4.4.2. Zavislost ubytku tloustky substratu na Case ponofeni a na teploté pfi reakci se slitinou SC .

Z namétenych hodnot Ubytku tloustky substratu a doby ponofeni byla vypoctena

pramérna rychlost rozpousténi substratu pti dané teploté v jednotkach pm/min. Bylo zjisténo,

42



ze pii teplotach 270 a 285°C je rychlost rozpousténi substratu ve slitiné SCN vice nez dvakrat

mensi nez ve slitiné SC (obr 4.4.3).
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Obr. 4.4.3. Porovnani rychlosti rozpousténi v zavislosti na teploté u vzorkut ptipravenych ve slitiné SCN a

SC.

4.5 Vliv sloZeni na charakter a vyvoj IMC

Intermetalickd vrstva u vzorka pfipravenych v obohacené slitiné SC+ pii teplotach
240°C a 255°C méla typickou zoubkovanou (,scallop-type”) morfologii. Podobnou
morfologii IMC pozorovali rovnéz autofi, ktefi pfipravili vzorky pietavenim tenké folie
¢istého Sn, slitiny SnCu0,7, SnAg3,5 nebo SnAg3,5Cu0,7 na médéném substratu (napi. [11],
[20], [21] a dal$i). Podobn4 morfologie byla pozorovana také u vzorkii pripravenych tak, ze
do substratu v podobé mélké (2,5 mm) misticky z Cu byla nalita roztavena slitina Sn-0,7Cu,
ktera byla zahfivana po urCitou dobu na piislusnou teplotu [22]. V ptipadé ptetavovani
malého mnozstvi slitiny na Cu substratu dojde velmi rychle k obohaceni slitiny o Cu az
k mezi rozpustnosti pfi dané teploté pretaveni. K obohacovani slitiny o Cu dochazi jednak
difuzi atomti Cu ze substratu do taveniny a jednak rozpousténim jiz vytvorené faze n. Tvorba
faze pak dale probiha v obohacené slitiné. K pomémne¢ rychlému obohaceni slitiny muselo
dojit i v experimentu popisovaném v [22].

V [22] byla stejnym zpiisobem, jako v naSem piipadé (s pouzitim vztahu (1)) zjiSténa
hodnota aktivacni energie 22,2 kJ/mol. Pfi experimentu popisovaném v [23] byl porovnavan
rust intermetalické vrstvy pifi ponofovani médéného substratu v lazni s Cistym roztavenym
cinem a v lazni s roztavenym cinem obohacenym o 3,2% Cu. To je pfiblizné¢ dvojnasobek

maximalni rovnavazné rozpustnosti pii teploté 275°C. Velkym mnoZstvim slitiny v lazni bylo
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zarucené jeji témer konstantni sloZzeni béhem experimentu. V [23] je uvedeno, ze pii reakci
v meédi obohacené lazni vnikala vrstva se zoubkovanou morfologii. Pro slitinu SnCu
piesycenou Cu byla urCena aktivacni energie ristu IMC 29 klJ/mol. V [23] vSak nebyl
vypocitan exponent Casu, ale byla pouzita pevna hodnota n=0,5. Nami provedeny vypocet Q.
s pouzitim udajii uvedenych v literatufe ukazal, Ze pokud data z experimentu popsané¢ho v
[23] byla podobna jako nami zjisténé hodnoty nebo hodnoty uvadéné napt. v [22], a pro
vypocet aktivacni energie bylo pouzito skute¢né (tedy pravdépodobné cca 2x nizsi) hodnoty
n, pak by hodnota Q. byla o n¢kolik kJ nizsi. Pfi reakci v lazni s ¢istym cinem dochazelo
k masivnimu rozpousténi substratu a vznikala velmi nekompaktni vrstva s dlouhymi, tenkymi
vybeézky a ostriivky faze CugSns v Sn matrici. Aktivacni energie riistu vrstvy nebyla v pfipadé
Cisttho Sn urCovana. Pfi experimentu popisovaném v [11] byla pfetavovana tenkd folie
z Cistého Sn pii teplotich az 325°C. Byla vyhodnocena aktivacni energie rustu IMC 17,5
kJ/mol a Casovy exponent #n=0,35. Dale byly vyhodnocovany aktivacni energie riistu vrstvy
samotné faze CugSns a samotné vrstvy faze CuzSn. Aktivaéni energie rustu vrstvy samotné
faze CugSns byla 13,4 kJ/mol a n=0,3. Aktivacni energie ristu vrstvy faze CuzSn byla 29,2
kJ/mol a n=0,57. V [11] jsou také zminovany citace, podle kterych byla hodnota aktivac¢nich
energii pro rust IMC pfi reakci SnAg na Cu pii nizkych teplotach (220 — 250°C) rovna 7,6
kJ/mol, a pro teploty nad 250°C rovna 24 kJ/mol. Nejsou ale uvadény zadné dalsi podrobnosti
o pritb¢hu experimentu a pouzitém zpiisobu vypocta.

N4as experiment byl provadén se slitinami s koncentraci médi 0,7 hm.% v piipadé slitiny
SC, a s koncentraci 1,4 hm.% v ptipad¢ slitiny SC+. Pfitom maximalni rozpustnost Cu v Sn
pfi teploté 270°C je kolem 1,5 hm.%. Pii ptipravé vzorka ve slitiné SC dochazelo v souladu
s experimentem popisovanym v [23] krozpousténi substratu, pficemz se nevyvijela
intermetalicka vrstva. Pii pfipraveé vzorka ve slitiné SC+ pii 240°C a 255°C byla koncetrace
medi velmi blizka maximalni rozpustnosti Cu v Sn. V tomto ptipad¢ dochézelo k vyvoji IMC
vrstvy se zoubkovanou morfologii, i kdyZ spomalejSim ristem, neZ v popisovanych
experimentech. Pfi ptfipravé vzorki pfi teplotach 270°C a 285°C byla koncentrace médi ve
slitiné SC+ nizsi, nez je maximalni pfi této teploté. Pii teploté¢ 270°C se IMC vrstva vyvijela
jen do jist¢ doby ponoteni, pti 285°C dochéazelo k masivnimu rozpousténi substratu a IMC
vrstva se nevyvijela. Nami zjisténa hodnota aktivacni energie byla Q. = 6,4 kJ/mol. Exponent
¢asu n byl v naSem ptipad¢ 0,25. Nami byla tedy zjisténa nizsi aktivacni energie v porovnani s
hodnotami uvadénymi v literatute, coz je pravdépodobné zpiisobeno soucasné probihajicim

intenzivnim obohacovanim slitiny o Cu. Dochazelo k difizi Cu atomli do taveniny a
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k ¢aste¢nému rozpousténi jiz utuhlé faze CusSns. To se projevilo efektivnim zpomalenim
rastu IMC vrstvy.

Pti Casech ponofeni delSich nez 160 s byla u vzorkd ponofovanych do slitiny SC+
identifikovana faze CusSn. Pfi nizSich teplotach se faze CuzSn vytvotila na rozhrani mezi Cu
substratem a vétSimi krystaly faze CugSns az po vzniku faze CusSns. K tvorbé faze Cu;zSn
tedy dochazelo reakci v pevném stavu, pfi niz byla difuzi Cu atomti ze substratu obohacovana
faze CueSns. Pii vysSich teplotach faze CusSn, v mistech, kde se vytvofila, zabranila dal§imuu
rozpousténi substratu. Z fazového diagramu systému Sn-Cu je patrné, ze faze CuzSn ma uzsi
koncentrac¢ni rozmezi existence nez faze CusSns. Bod tani faze CusSn je navic mnohem vyssi,
nez bod tani faze CueSns. Z téchto divodil Ize usuzovat, Zze faze CusSn je stabilnéjsi.
V mistech, kde se zné&jakych lokélnich diivodd (nehomogenit) vytvofila faze CusSn pak
nedochazelo k rozpusténi Cu substratu, tedy ptritomnost faze CuzSn t€inn€ branila difuzi Cu
atomu ze substratu do roztavené pajky.

Morfologie intermetalické vrstvy u vzorkli pfipravenych ponofovanim Cu substratu
do roztavené slitiny SCN s ptimési 0,05 % Ni byla vyrazné odlisnad od vzorkti ponofovanych
do slitiny SC+. Uz po kratkych ¢asech ponofeni se vytvorila pomerné silna (dvakrat silngjsi
nez u SC+), rovnhomeérna IMC vrstva bez vyraznych vybézkl do oblasti Sn. IMC vrstva byla
sloZzena z téméf spojenych krystalkli faze (Cu;xNix)¢Sns a malych oblasti Sn. S rostoucim
Casem a rostouci teplotou se vytvafela stile méné kompaktni vrstva, Castice faze
(Cu;«xNix)eSns jiz byly zietelné¢ oddéleny, a oblasti Sn v dvoufazové vrstvé byly vétsi. Pri
delsich casech ponofeni se vytvorila IMC vrstva s mnohem vét§i primérnou tloustkou nez
u slitiny SC+ (obr. 4.5.1 a 4.5.2). V grafu na obr. 4.5.1 jsou naméfené hodnoty pro dané

teploty prolozeny kiivkou ur¢enou dosazenim zjisténych parametra Q. a k£ do vztahu (1).
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Obr. 4.5.1. Porovnani rychlosti ristu IMC slitiny SC a SCN v zavislosti na Case.
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Obr. 4.5.2. Porovnani rustu IMC vrstvy u vzorkt ponofovanych po rizné dlouhou dobu ve slitinach SC+ a SCN

pfi teploté 255°C.

Podobny efekt pfimési Ni do slitiny SnCu0,7, SnAg3,5 nebo SnAg3,5Cu0,7 pti reakci
na Cu substratu byl pozorovan v [20, 24, 25, 26] a dalsich pracich. Velmi podobna morfologie
IMC vrstev byla pozorovana i pti experimentech, kdy byla studovana IMC vrstva vznikajici
mezi slitinou s obsahem Cu (SnCu0,7 a SnAg3,5Cu0,7) a Ni substratem (napt. [22, 27] a
dalsi).

U vzorki nami pripravenych pii 240°C a pii dlouhych ¢asech ponofeni se vytvorila
vrstva rozdélena na dvé casti. Spodni c¢ast (blize u Cu) méla nekompaktni strukturu

s mnozstvim velkych oblasti vyplnénych Sn. Vrchni ¢ast méla kompaktnéjsi charakter, bez
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oblasti s Sn a s pomérn¢ dlouhymi vybézky do oblasti pajky. Stejny charakter vrstvy byl
pozorovan v [24], kde pii 240°C byla sledovana reakce Cu substratu a slitiny SnAg3,5
s pfimeési 0,1 az 1% Ni. Autofi v této praci predpokladaji, Ze vrchni cast vrstvy vznikd az
béhem tuhnuti pii chlazeni vzorku. U vzorkl pfipravenych pii 255°C bylo rozdéleni IMC
vrsvy na dvé Casti jiz méné rozeznatelné a pii vysSich teplotach k tomuto rozdé€leni nedoslo
vibec. Vrstva byla smérem od substratu stale méné kompaktni, obsahovala stale vétsi podil
Sn matrice. U rozhrani se Sn byla tvofena jiz jen ostrivky faze CusSns v Sn matrici.

Néami zjisténa hodnota aktivacni energie rustu IMC vrstvy pfi reakci Cu substratu se
slitinou SCN byla spoctena znaméfenych tloustek IMC vrstev vzorkil pfipravenych pfi
teploté 240°C, 255°C a 275°C. Vysledna aktivacni energie rustu vrstvy IMC byla Q. = 37,1
kJ/mol. Exponent n byl roven 0,5. Bohuzel, z literatury nejsou dostupny vysledky
experimentl podobnych nasemu, a proto neni mozné porovnani s nami zjisténou hodnotou.

P1i ptipraveé vzorki pii nejvyssi teploté 285°C dochdzelo k rozpousténi substratu, 1 kdyz
zdaleka ne v takové mife, jako pii pripravé vzorkll ve slitin¢ SC. Nicméné rozpousténi
substratu piesto mohlo ovlivnit hodnotu zjisténé aktivaéni energie. Pfimés 0,05% Ni snizila
rychlost rozpousténi substratu v porovnani se slitinou SC se stejnym obsahem Cu vice nez
o polovinu. Tento vysledek je ve shod¢ s vysledky praci o vlivu malého mnozstvi Ni (a Ge)
pridaného do pajky SnAg3,5Cu0,7 na jeji reakci s Cu substratem [28].

U vzorkl pripravenych ve slitiné SCN se ani pfi nejdelSich Casech nevytvoftila témet
zadna vrstva faze CusSn. Velmi tenkd vrstva byla podle barvy identifikovana pomoci svételné
mikroskopie, ale nebyla potvrzena analyzou v SEM. Piimés 0,05% Ni tedy zabranila tvorbé
vrstvy této faze. Lze predpokladat, ze se na rozhrani nevytvorily tak velké krystaly jako
v ptipad¢ slitiny SC+. Méd’ difundovala podél rozhrani krystalti faze CugSns (viz nize).
Nebylo dost ¢asu na to, aby se nastolila rovnovaha mezi CusSns a Cu tak jako v pfipadé
slitiny SC+.

Casovy exponent n zavisi na mechanismu tvorby IMC vrstvy. Proces tvorby vrstvy je
primarné ovliviiovan difuzi Cu atomll ze substratu. Difize Cu ze substratu probiha po
hranicich zrn (krystaltl) faize CusSns nebo kanaly mezi krystaly fdze CusSns. Rychlost difuze
se neméni, kdyZ se méni exponent, zména hodnoty exponentu souvisi s topologii problému,
tj. na mozné dufiizni "trasy" atomti Cu ze substratu do taveniny. Jednou z pravdépodobnych
tras difuze atomi Cu jsou hranice krystalu faze r, druhou kanaly mezi nimi v roztavené pajce.
Krystaly faze n u slitiny SC jsou velké, maji tedy mensi specificky povrch hranic zrn (povrch
pripadajici na jednotku objemu). Krystaly faze m u slitiny SCN jsou drobnégjsi, IMC ma

v tomto piipade tedy vétsi specificky povrch hranic, po nichz mtze probihat difuze, coz ji
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usnadiiuje. Toto je jeden z diivodu toho, zZe tloustka vrstvy IMC u slitiny SCN je vyrazné
veétsi nez u slitin SC+ a SC.

Ptes znacné rozdily v koncepci provadénych experimentil je tieba zdlraznit, Ze nami
zjisténé hodnoty Casovych exponentl pro tvorbu IMC u slitin SC+ a SCN se dobte shoduji

s hodnotami uvadénymi v dostupné literature.

4.6 Mikrotvrdost jednotlivych sloZek pdajenych spojit

Méieni mikrotvrdosti ukazalo, Ze intermetalicka faze CugSns, ktera vznika reakci mezi
roztavenou pajkou a Cu substratem, je velmi tvrda a kieka (obr. 4.6.1). Pokud pii méteni
nedoslo k prasknuti IMC, byla u vzorku pfipravenych ve slitin€ SC+ namétena tvrdost IMC
az 375 HK (obr. 4.6.1 c). Méteni mikrotvrdosti IMC vrstvy u vzork ptipravenych ve slitiné
SCN bylo znacné ovlivnéno kompaktnosti dvouslozkové eutektické vrstvy. Pii méfeni se
struktura dvoufazové vrstvy bortila (obr.4.6.1 a,b). Vysledné hodnoty tedy udavaji spise miru
kompaktnosti vrstvy (ktera je zavisla na podilu Sn a faze (Cu;«Nix)sSns) nez tvrdost samotné
faze (Cu;xNix)eSns). Priméma hodnota mikrotvrdosti u vzorkil pfipravenych pii teploté
240°C byla u rozhrani substrat-IMC 310 HK a u rozhrani IMC-Sn 285 HK. Vrstva byla tedy
po celé sifce témet stejn¢ kompaktni (obsahovala stejny podil meékkeé slozky, tj. Sn) (obr. 4.6.1
a). U vzorku pfipraveného pii teploté 270°C je tento rozdil podstatné vétSi — u rozhrani
Cu-IMC 265 HK a u rozhrani IMC-Sn 105 HK (obr. 4.6.1 b). Byla méfena také tvrdost
vétSich castic faze CugSns v objemu pajky. Takto byla zjisténa spolehlivéjsi hodnota tvrdosti
faze CueSns, protoze veEtsi Castice nepraskaly tak snadno jako tenkd vrstva. Primérna hodnota
mikrotvrdosti ¢astic CugSns byla 560 HK (maximalni namétena 690 HK) (obr. 4.6.1 d).
Primérnd hodnota mikrotvrdosti pajky byla 15 HK a primérnd hodnota mikrotvdosti

substratu 70 HK. Vysledky métfeni mikrotvrdosti jsou shrnuty v tabulce 4.5.

48



(a) Slitina SCN, 240°C, 1280 s (b) Slitina SCN, 285°C, 1280 s

(c) Slitina SC+, 240°C, 6000 s

(d) Castice faze CugSns v objemu pajky

Obr. 4.6.1. Priklady vtiskd vzniklych pfi méfeni mikrotvrdosti Knoopovou metodou.

Tabulka 4.5: Hodnoty mikrotvrdosti jednotlivych ¢asti pajenych spojti podle obr 4.6.1.

Vzorek Vtisk |Poloha Tvrdost HK
Slitina SCN, 240°C, 1280 s 1 |Péajka 14
2 |IMCuSn 285
3 |IMC u substratu 310
4 |Substrat 150
Slitina SCN, 285°C, 1280 s 1 |Péajka 17,
2 |IMCuSn 265
3 |IMC u substratu 105
4 |Substrat 70
Slitina SC, 240°C, 6000 s 1 |Pajka 15
2 |IMC 375
3 |IMC 285
4 |Substrat 86
Castice faze CugSn; v objemu pajky 1 |Castice CugSns 473
2 |Castice CugSns 543
3 |Castice CugSng 526
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4.7 SEM — charakter IMC, zavislost na sloZeni a podminkdach interakce

Na vybranych vzorcich obou slitin byla provedena pomoci EDS detektoru ve FEG SEM
lokalni chemickd analyza podél vybranych linii, které protinaly vrstvu IMC kolmo na rozhrani
se substratem (obr. 4.7.1-3). Krom¢ lokalni analyzy byla v n€kolika typickych mistech vrstvy
(viz obr. 4.7.4) provedena rovnéz kvantitativni lokalni analyza chemického sloZeni.

U vzorku pfipraveného ponofenim Cu substratu do slitiny SC+ pii 240°C po dobu
6000 s byla prokazana ptitomnost vrstvy faze Cu3Sn (obr. 4.7.1).

U vzorkil pfipravenych ponofenim substratu do roztavené slitiny SCN pii 240 a 285°C
byla prokazana ptitomnost faze (Cu;.xNix)sSns. U vzorku pfipravené¢ho pfii teploté 240°C
byly pozorovany dv¢ oblasti vrstvy, které obsahovaly fazi (Cu;.xNix)sSns s odliSnymi
koncetracemi Ni. Koncetrace Ni v Casti vrstvy u Cu substratu byla niz$i, nez v ¢asti u rozhrani
s pajkou (obr. 4.7.2). U vzorku pfipraveného pii teploté¢ 285°C koncentrace niklu v IMC
vrstvé vzrastala rovnomérné smeérem od substratu k pajce (obr. 4.7.3). Na rozdil od vzorku
ptfipravené¢ho pii 240°C nebyla pozorovana ostra hranice v koncentraci Ni. Linie, podél
kterych byla analyza provadéna, jsou vyznaceny cervenou barvou. Na obrazcich 4.7.2 a 4.7.3

je dobfe patrné, ze vrstva IMC je slozena ze dvou fazi, a to faze (Cu;.xNix)e¢Sns a Sn.

VUK BSE 2um —

Obr. 4.7.1. Linearni analyza, slitina SC, 240°C, 6000 s.
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Obr. 4.7.2. Linearni analyza, slitina SCN, 240°C, 1280 s.
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Obr. 4.7.3. Linearni analyza, slitina SCN, 285°C, 640 s.

Pro zjisténi kvantitativniho zastoupeni jednotlivych prvka v IMC byla provedena
detailni bodova analyza vybranych bodi vrstvev. Analyzované body jsou vyznaceny na

obrazku 4.7.4 a vysledky bodové analyzy jsou shrnuty v tabulce 4.6.
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Obr. 4.7.4. Analyzované body IMC vrstvy u vzorki slitin SC a SCN pfipravenych za riznych podminek.

Tabulka 4.6: Chemické slozeni mist IMC vrstev vyznacenych na obr. 4.7.4.

Vzorek Misto Chemické slozeni (at. %) Identifikovana
Slitina Teplota Cas Sn Cu Ni faze
SCN 240°C  1280s 1 46,9 48,2 49 (Cug 91Nig 09)sSNs5
2 46,8 47,6 56  |(CugggNig,11)6SNs
3 474 48,3 4.3 (CuovgzNioyog)GSns
4 46,1 44,7 9,2 (Cug g3Nig 17)sSNs5
5 46,3 453 8,4 |(Cugg4Nig,16)6SNs
6 46,5 429 10,6 (CUO soNig 20)68n5
SCN 285°C 640 s 1 458 48,4 5,8 (Cug goNig 11)sSNs
2 46,5 48,0 55  |(CuggoNig,10)6SNs
3 45,4 50,2 44 |(CupgzNigee)sSns
4 47,6 43,5 8,9 (Cu0v83Ni0117)GSn5
5 47,2 43,8 9,0 (Cug g3Nig 17)sSNs
6 54,1 34,7 11,6 |(Cug,75Nig 25)6SNs5
7 67,5 24,2 8,3 (Cug 74Nig 24)sSN5
SC 240°C 6000 s 1 26,6 73,4 - Cu;Sn
2 270 730 - |cusn
3 | 250 750 - |cussn
4 | 463 537 - |cuesns
5 46,3 537 - |cuesns
6 | 451 54,9 - |cusn,

U vzorku ptipravené¢ho ponotenim do slitiny SC+ analyza jasn€¢ prokazala pfitomnost
faze Cu3Sn —body 1, 2 a 3 na obrazku 4.7.4 c.

U vzorku pfipraveného ponotenim do slitiny SCN pfi teploté 240°C byly identifikovany
dve casti IMC vrstvy s odliSnou koncentraci Ni. Koncentrace Ni na strané u substratu byla
primérné 5% (body 1, 2 a 3 na obr XX a). To odpovida slozeni (CugyNip 1)sSns. Koncentrace
Ni na strané u Sn byla primérné 9%, tedy asi dvakrat vétsi (body 4, 5 a 6 na obr 4.7.4 a). To
odpovida slozeni (Cugs2Nip,13)eSns. Nami zjisténé hodnoty jsou v dobré shod¢ s vysledky
uvadénymi v [26], kde je popsana mikrostruktura IMC vrstvy pfipravend pretavenim slitiny
Sn-3,5%Ag s ptfimési 0,1%Ni na Cu substratu.

U vzorku ptipraveného ponotenim do slitiny SCN pii teploté¢ 285°C rostla koncentrace
Ni ve vrstvé IMC pribézné smérem od substratu k Sn. Nejniz$i koncentrace Ni, 4,4%, byla

zjisténa v tésné blizkosti u substratu (bod 3 obr. 4.74 b). To odpovida slozeni
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(Cug92Nip 08)6Sns. Koncentrace Ni ve vrstvé IMC u Sn dosahovala az 11,6%, coz odpovidalo
slozeni (Cuy 75Nig25)sSns (bod 6 na obr. 4.7.4 b).

Nameéteny rozdil koncentraci Ni v ¢astech IMC vrstvy u substratu a u Sn je v souladu
s koncentracemi uvadénymi v [24] a [26]. V [24] je uvadéno, ze IMC vrstva v ¢asti u
substratu ma sloZeni popsané stechiometrickym vzorcem, (Cug92Nig 08)¢Sns, a slozeni v ¢asti u

pajky je (CuogsNio,14)65ns.

4.8 Mechanické vlastnosti spojit

S cilem stanovit zavislost pevnosti pajenych spojii na teploté pajené slitiny, dobé
ponofeni a slozeni slitiny byly s pouzitim slitin SC a SCN pfipraveny vzorky simulovanych
pajenych spoju pii teplotach 240 a 270°C, pti Casech ponoteni 5, 20 a 320 s. Vysledky méreni
mechanickych vlastnosti jsou shrnuty do grafu na obr. 4.8.1. Méfeni ukézala, Ze pevnost spoji
klesa s rostouci teplotou roztavené slitiny a s dobou ponofeni. Z naméfenych dat Ize dale
usuzovat, ze pevnost spoju slitiny SC pfipravenych pfii teploté 270°C je niz8i, nez u slitiny
SCN. Vysledky méfeni jsou zatizeny velkym rozptylem (v dasledku vzniku ¢etnych vad ve

spoji). Proto zjisténou zavislost na slozeni slitiny je tfeba pokladat za spise orientacni.

140'0 i [ [ T TTT
1 ]: —B— SCN 240 °C
130,0 ] —m— SCN 270 °C |
= ] I\==\$\ ——SC 240 °C
0. 120,0 ~ —e—SC270°C |
E. : T\ \:\\
¥110,0 1 g I~
° ] N,
c ]
>100,0 -
o ] \\_
& 90,0 ] T I
= \\__
80,0 ] I
70,0 - S | - | |
1 10 100 1000

Doba ponoreni [s]

Obr. 4.8.1. Pevnost pajenych spoji v zavislosti na dob& ponofeni pii teplotach roztavené pajky 240 a
270°C — slitiny Sn-0,7Cu a Sn-0,6Cu-Ni.

Rozbor lomovych ploch zkusebnich spoji ze zkousky tahem pomoci SEM ukazal, ze

k poruseni spoji dochazi ne€kolika riznymi mechanismy, kterym odpovida odlisny charakter

lomové plochy. Pti kratSich ¢asech ponoteni (5 a 20 s) dochazelo ke dvéma typtim lomu:
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Casto vznikla na rozhrani IMC a pajky (obr. 4.7.2 ¢). Lom dale pokracoval ve vrstvé pajky.
Doslo k plastické deformaci a vytvoieni klasické dilkové struktury lomové plochy.

2) K poruseni doslo odtrzenim piesné v rozhrani mezi pajkou a IMC vrstvou. Na jedné
stran¢ lomové plochy byl vtomto piipadé pozorovan horni povrch intermetalické vrstvy
s oblymi vycnélky (obr. 4.7.2 a,b), na opacné stran¢ pak nedeformovany otisk intermetalické
vrstvy v cinové matrici (obr. 4.7.2 d).

3) U slitiny SC navic v nékterych pfipadech dochazelo na casti lomové plochy ke
kfehkému lomu po hranicich zrn cinové matrice (obr 4.7.2 f). Vzorky, u nichz byl tento typ
lomu pozorovan, vykazovaly podstatné vyssi pevnost nez vzorky porusené v rozhrani mezi
substratem a IMC vrstvou nebo v péjce v jejim okoli.

U vzorka ptipravenych pti dobé ponoieni 320 s dochazelo nejcastéji k prelomeni kiehké

intermetalické vrstvy (obr. 4.7.2 c), v n¢kterych pfipadech na malé ¢asti lomové plochy

i k plastickému dillkovému lomu.

(f) Slitina SC, 240°C, 5s

Obr. 4.8.2. Lomové plochy péjenych spojt pfipravenych pfi riiznych teplotach a raznych ¢asech ponofeni.

(e) Slitina SC, 270°C, 5s

Zavislost pevnosti pajenych spoji na parametrech ptipravy spoju nebyla v dostupné

literatute studovéana. V [29] a [30] byla studovana zavislost pevnosti spoji na teploté a dob¢
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starnuti v pevném stavu. V souladu s vysledky naSich experimentt bylo zjisténo, ze pevnost
spoju klesa s rostouci teplotou a dobou starnuti. To souvisi s ristem IMC vrstvy, jejiz tloustka
do zna¢né miry ovliviiuje mechanické vlastnosti spoje. Pti dlouhém ¢ase ponoteni se vytvorila
silngjsi vrstva kiehké intermetalické faze, ktera pfi namahani praskla. VIiv na pevnost spoji
mohlo mit i vnitini napéti, které vzniklo pifi ochlazovani, zpisobené odlisnymi koeficienty
teplotni délkové roztaznosti jednotlivych vrstev spoji. V piipadé dvoufazové IMC vrstvy u
slitiny SCN mohlo byt vnitini napéti mensi, coz mé¢lo za disledek vyssi pevnost spoji.

Pii ptipravé pajenych spojii roztavena slitina navzlinala do uzké mezery mezi tramecky.
Pti ptipravé pajenych spojl ve slitiné SC doslo v tzké mezete rychle k obohaceni slitiny o Cu
rozpousténim substratu. IMC vrstva se pak vyvijela podobné jako pii pfipravé namacenych

vzorku ve slitiné SC+.
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5 Shrnuti vysledku

V diplomové praci byly studovany tfi slitiny na bazi systému Sn-Cu. Byl studovan vliv

koncentrace Cu (slitiny Sn-0,7hm%Cu a Sn-1,4hm%Cu), vliv Ni (slitina Sn-0,6hm.%Cu-

0,05hm.%Ni) na reakce probihajici na rozhrani roztavené slitiny a Cu substrdtu ana

mechanické vlastnosti simulovanych spoji. Vzorky byly pfipraveny ponofovanim Cu

substratu do péjeci lazné s roztavenou pajkou o teploté 240 — 285°C a pfti riznych dobach

ponofeni od 5 do 6000 s. Vysledky provedenych experimenti lze shrnout v nasledujich

bodech:

D

2)

3)

4)

5)

Analyza metodou diferencidlni skenovaci kalorimetrie prokazala vliv Ni na snizeni
teploty tani studované slitiny. Teplota tani slitiny SnCu0,7 byla Tisc = (230,6 £ 0,1)
°C. U slitiny SnCu0,6Ni 0,05 byla tato hodnota Tiscn = (230,0 £ 0,1) °C.

Morfologie intermetalické vrstvy, kterd se vytvofila na rozhrani substratu a roztavené

slitiny, studovana metodou svételné mikroskopie, byla u jednotlivych slitin odli§na.

- U slitiny SnCu0,7 se béhem prvnich sekund po ponoieni vytvofila tenka vrstva
faze CueSns, ktera pii delSich casech ponoteni dale nerostla.

- U slitiny SnCul,4 se pfi nizSich teplotach vytvofila vrstva faze CugSns se
zoubkovanou morfologii, ktera s prodluzujicim se ¢asem ponofeni rostla. Pii
teplote 285°C se IMC vrstva vytvorfila béhem prvnich 5 s a déale nerostla stejné,
jako tomu bylo v ptipad¢ slitiny SnCu0,7. U vzorkll pfipravenych pifi nizkych
teplotach se navic mezi fazi CugSns vytvorila tenkd vrstva faze CusSn.

- U slitiny SnCu0,6Ni0,05 se vytvorila dvoufazova vrstva slozena z faze
(Cu;xNix)eSns a Sn s rovnomémou tloustkou. S rostouci teplotou a prodluzujicim
se ¢asem ponoteni tloustka IMC vrstvy vyrazné rostla a zvySoval se podil Sn v jeji
struktufe. U slitiny SnCu0,6Ni0,05 nebyla pozorovana vrstva faze CuzSn

Rozborem dat ziskanych méfenim primémé tloustky IMC vrstvy u vzorki

ptipravenych za riznych podminek byla zjisténa aktivacni energie ristu IMC vrstvy.

Aktivaéni energie pro vzorky ptipravené ve slitiné SnCul,4 resp. SnCu0,6Ni0,05 byla

6,4 kJ/mol, resp. 37,1 kJ/mol.

Métenim ubytku tloustky substratu byla studovana rychlost rozpousténi substratu

v zavislosti na teploté a slozeni slitiny. Bylo zjiSténo, ze ptimés 0,05% Ni ve slitiné

vyrazng snizuje rychlost rozpousténi substratu.

Studiem vybranych vzorkii v SEM-FEG byla pomoci detektoru EDS provedena

lokalni chemické analyza IMC vrstev.
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- U vzorkt ptipravenych ve slitiné SnCul,4 byla potvrzena ptitomnost fazi CusSns a
CusSn.

- U vzorkii ptipravenych ve slitiné SnCu0,6Ni0,05 byla pozorovana vzristajici
koncentrace Ni v IMC vrstvé smérem od substratu. U vzorkl piipravenych za
niz8ich teplot se vytvorily dvé casti IMC vrstvy. V ¢asti u substratu byla
koncetrace Ni poloviéni (5%) v porovnani s ¢asti na strané Sn (9%). U vzorki
pripravenych pti vyssich teplotach stoupala koncentrace Ni rovnomérné po celé
tlouSt’ce smérem od substratu.

6) Byla meéfena pevnost simulovanych pajenych spojii pfipravenych za rlznych
podminek ve slitindch SnCu0,7 a SnCu0,6Ni0,05. Bylo zjisténo, Ze pevnost pdjenych
spoju klesa s rostouci teplotou a s dobou ponofeni do roztavené slitiny.

7) Byl provadén rozbor lomovych ploch simulovanych spojit ze zkouSky tahem pomoci
SEM. Rozbor prokazal n¢kolik odliSnych mechanism lomu, kterym odpovidaly
lomové plochy s odlisnym charakterem.

- U vzorkl pripravenych pii kratSich ¢asech ponofeni dochazelo k plastickému
dilkovému lomu v oblasti pajky, k porusSeni pfesn¢ na rozhrani vrstvy IMC a Sn
au vzorkil pfipravenych ve slitiné SnCu0,7 v nékterych ptipadech navic ke
kiehkému lomu po hranicich zrn cinové matrice.

- U vzorkd ptipravenych pii delSich casech ponotfeni dochéazelo nejCastéji ke

kiehkému lomu ptelomenim krystalt IMC.

6 Planované pokracovani

Vysledky ziskané vramci diplomové prace hodlame v budoucnosti dale rozvijet.
Budeme se vénovat detailnéjSimu objasnéni mechanisma ristu IMC vrstvy na rozhrani Cu
nebo Ni substratu a pajeci slitiny v kapalném i tuhém stavu. Budeme upiesnovat modely
vypoctu aktivacni energie riistu vrstvy s ptihlédnutim k vyskytu vice fazi (n a €) a pripadného
dynamického rozpousténi faze m na rozhrani s roztavenou pajkou. Budeme studovat vliv
doby starnuti za zvySenych teplot na kinetiku ristu IMC vrstev. Budeme studovat zavislost
mechanickych a elektrickych vlastnosti pajenych spoji na charakter a slozeni IMC vrstvy.

V neposledni fad¢ hodlame studovat vliv piimési dalSich prvka (P, Bi) na vlastnosti spojii.
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7 Zavér

Cilem diplomové prace bylo zjistit, jakym zpiisobem ovlivituje slozeni slitin na bazi Sn-
Cu vlastnosti pajenych spoji vzniklych pti modelovych experimentech simulujicich pajeni
vlnou. Studovali jsme vliv koncentrace Cu a vliv pfimési Ni na morfologii a kinetiku riistu
intermetalické vrstvy na rozhrani Cu substratu a pajky a vliv slozeni na mechanické vlastnosti
pajenych spoju. Zjistili jsme, Ze pfi nizké koncentraci Cu ve slitin€ se vytvoii jen tenka IMC
vrstva, kterd se s Casem nevyviji, a dochazi k intenzivnimu rozpousténi substratu. Pfimés Ni
vyrazné urychluje kinetiku rastu IMC vrstvy, zabrafiuje vzniku faze CuszSn a zpomaluje
rozpousténi substratu. Pfi teplot¢ 270°C piimés Ni navic zlepSuje mechanické vlastnosti

spoju.
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