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Abstract

The article describes the survey of a high vacuum tight seals
between metal and ceramics. A special emphasis is given to the
high temperature metallization process. IEVT fabricates the seals
made on 96% Al203 with the mentioned technology. Gained seals
properties satisfy conditions for the use in complex optoelectronic
devices. Produced seals have the adhesion strength up to 200
MN/m?, the ultrahigh vacuum tightness with leaking lower than
10"'> mbar I/s and the very high insulation resistivity in the range
of 10" Qcm.

Povzetek

V ¢&lanku je podan pregled visokovakuumskih spojev med
keramiko in kovino. Poudarek je na spojih, narejenih z
visokotemperaturno metalizacijo na korundni keramiki. Po tej
tehnologiji izdelujemo na IEVT spoje 96% Alz03 keramike s kovino,
ki so po vseh lastnostih enakovredni tujim in se uporabljajo v
zahtevnih optoelektronskih komponentah. Taki spoji dosegajo
natezne trdnosti do 200 MN/m? ultra vakuumsko tesnost -
puséanje <10'® mbar I/s, spoji pa morajo imeti tudi visoko
izolacijsko upornost (104 € em).

1 UVOD

Trden, vakuumsko tesen spoj dveh fizikalno in kemic-
no tako razlicnih snovi, kot sta keramika in kovina,
obstojen v Sirokem temperaturnem podrocju, pred-
stavlja zanimiv raziskovalni in tehnoloSki problem.
Poleg izenaenega termicnega raztezka je za obstoj
trdnega spoja med keramiko in kovino potrebna
posebna vezna ali prehodna plast, v kateri fizikalne in
kemiCne lastnosti keramike na majhni razdalji zvezno
preidejo v kovinske. Tako strme gradiente omogoca
steklasta faza, ki je poleg vecinske kristalinicne faze
(zrna Al203) bistvena sestavina keramike. V steklasti
fazi prehodne plasti so razporejeni kristali kovin -
molibdena ali volframa (kermetna struktura).

Glede na nacin tvorbe vmesne - vezne plasti razli-
kujemo spoje s predhodno metalizacijo (visoko tem-
peraturna metalizacija - VTM, nizko temperaturna
metalizacija - NTM, vakuumski nanos) in direktne
spoje (difuzijski in reaktivni spoji).

Pri tvorbi spojev s predhodno metalizacijo poteka pos-
topek le-te in spajkanje kovinskega dela z metalizirano
keramiko v locenih procesih, pri direktnih spojih pa v
enem samem. Obstaja ve¢ tehnologij predhodne me-
talizacije keramike. V industriji je najbolj razsirjen po-
stopek s sintranjem metalizacijske paste. Poznani pa
so tudi postopki metalizacije keramike z vakuumskim
nanosom - naparevanje, naprsevanje.

Direktne spoje lo¢imo glede na nacin metalizacije v

dve vrsti: v spoje, pri katerih poteka metalizacija kera-
mike s kovino v trdnem stanju, in v tiste, pri katerih
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keramiko metaliziramo s staljeno kovino. Do metali-
zacije keramike s trdno kovino pride ob tvorbi tki.
difuzijskih spojev pod visokim pritiskom /1,2,3/. Reak-
cija spajanja poteka na temperaturi, ko je kovina v
plasticnem stanju, to je cca. 30°C pod talisCem kovine
(npr. za Cu pri 1060°C). Pri tem je kovina, ki difundira,
lahko kovinski partner spoja ali pa obro¢, ki ga vlo-
Zimo med oba dela spoja.

Direktne spoje, pri katerih metaliziramo keramiko z
reaktivno tekoCo zlitino, imenujemo reaktivhe spoje.
Pri njihovi tvorbi imajo bistveno vlogo tki. reaktivne
kovine (titan, cirkonij, tantal, niobij), ki delno reducirajo
okside v keramiki /4/. Zlitine aktivnih kovin in spajke
omocijo keramiko in kovinski kos, istocasno se izvrsi
metalizacija keramike in povezava s kovinskim part-
nerjem. V to skupino spada postopek reaktivnega
spajkanja s TiHz, ki ga nanesemo na keramiko v obliki
suspenzije. TiH2 odda ve€ino vodika pri temperaturi
650°C. V visokem vakuumu na temperaturi spajkanja
800 do 900°C TiH2 prakticno popolnoma razpade. Zli-
tina nastalega titana in staljene spajke omoci keramiko
in omogoca tvorbo vakuumsko tesnega in trdnega
spoja med keramiko in kovino.

Slaba stran reaktivnih spojev je onesnaZenje povrsine
keramike v okolici spojev, kar zmanjSuje moznosti
kasnejSe uporabe. Pri uporabi spojev v specialnih
elektronkah z visokonapetostnim napajanjem vsaka
necistota na povrsini pomeni izvor elektricnih pre-
bojev in plazecih se tokov po povrsini keramike in zato
je tak spoj neuporaben.

V skupino s predhodno metalizacijo spadata VTM in
NTM.

Pri NTM lahko Ze pri sorazmerno nizki temperaturi
okoli 1100°C /5/ doseZzemo odlicno adhezijo metali-
zacijskega nanosa. Po sintranju je potrebno vrhnji me-
talizacijski sloj odbrusiti, ker ni kompakten, tako da
ostane le 0.3 do 0.7 wm debela metalizacijska plast.
NTM zadovoljuje kontrolne teste na vakuumsko tes-
nost in termicno cikliranje, je pa zaradi zahtevne teh-
nologije in obcutljivosti za mehanske obremenitve ne-
primerna za SirSo uporabo, zato smo vecino raziskav
na IEVT nadaljevali na VTM. Med postopki VTM se je
tisti z MoMn pasto izkazal kot tehnoloSko najprimer-
nejSi za zelo zahtevne vakuumske komponente. Z
raziskavami tega postopka se na IEVT ukvarjamo Ze
10 let /6,7/. Po tej tehnologiji smo izdelali spoje
keramike s kovino, ki se uporabljajo za slikovne oja-
cevalnike, prenapetostne odvodnike, prevodnice v
vakuumskih sistemih in drugod.
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Spoji so narejeni z domaco keramiko (AET Iskra) in
metalizirani z VTM pasto, razvito na IEVT. Vzporedno z
razvojem tehnologije metalizacije smo razvili in vpeljali
celo vrsto metod za Kkarakterizacijo In analizo
metalizacijske plasti in spojev keramike s kovino /8/.

Literatura, ki obravnava spoje keramike (izolatorja) s
kovino (prevodnikom), je obsirna, kar je odsev velikih
naporov, ki so bili vioZeni v tovrstne preiskave. Brez
takih spojev ni mogoce resiti Stevilnih kljucnih
konstrukcij v jedrski in vesoljski tehnologiji, v sodobni
elektroniki in vakuumski tehniki (sl.1).

Slika 1. Elektricni prevodniki - primer uporabe
vakuumsko tesnih spojev keramike s kovino
(iz prospekta firme Friedrichsfeld).

2 Zgradba spoja korundne keramike s kovino

Z delom in raziskavami na spoju keramike s kovino so
zacCeli v zgodnjih Stiridesetih letih v Nemciji. Na
podrocju elekronike so iz obdobja 1934 - 1949 znani
Siemensovi /9/ in Telefunknovi patenti /10/. Prvi pos-
topek izdelave spojev, ki je industrijsko zaZivel v proiz-
vodnji elektronk med drugo svetovno vojno, je znan
pod imenom "Pulfrichov" postopek. Spoj je bil narejen
na steatitni keramiki z nizkotemperaturno metalizacijo.

Kasneje je bila steatitna keramika zamenjana z gli-
nicno, ki ima boljSe mehanske in elektricne lastnosti.

Za dober spoj keramike s kovino so potrebni: kvalitet-
na metalizirana keramika, kovinski partner, primerna
spajka znane sestave in taliS¢a ter tehnologija
povrsinske obdelave in vakuumskega spajkanja. Vse
nastete komponente, iz katerih je spoj oziroma
keramiéno kovinski izdelek sestavljen, morajo biti
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dimenzijsko zelo natanéno obdelane. Posamezni
gradniki spoja so med seboj po lastnostih zaradi razlik
v razteznostnih koeficientih ponavadi precej razliéni.
Napetosti v takem spoju so zelo velike, vendar niso
kriticne zaradi majhnih dimenzij sestavnih slojev.
Napetosti ublaZi plasticnost spajke.

Prerez spoja, ki je narejen z VTM postopkom in s
pasto na osnovi MoMn, je prikazan na sliki 2. Spoj je
sestavljen iz keramike, metalizacijske plasti, ki je
ponikljana in prispajkana na kovinski del. Debelina
sintrane metalizacijske plasti v spoju je od 20 do 30
w, sloj niklja je debel 5 ym, plast spajke pa 10 um.

Za spoje z VTM se navadno uporablja keramika z 92-
98% Al203, ostalo je tekoca faza /8)/ S Cisto korundno
keramiko (99%) ne doseZemo kvalitetnega spoja, ker
je dvomljiv nastanek vezne plasti. Metalizacijska plast
je kermet, sestavljen iz molibdenovih zrn in taline.
Talina omogoca adhezijo med molibdenovimi zrni in
keramiko ter utrdi metalizacijsko plast z zapolnitvijo
por med Mo zrni.

Izvir taline, ki nastane med procesom sintranja visoko-
temperaturne MoMn metalizacijske plasti, je na fazni
meji med keramiko in metalizirano plastjo /8/. Zaradi
kapilarnosti talina s fazne meje keramika - metaliza-
cijska plast difundira v delno sintrano porozno metali-
zacijsko plast. So¢asno s kapilarno migracijo taline v
Mo plast poteka tudi intergranularna difuzija nastale
taline v keramiko.

kovina (kovar)

- spajka (AgCu)
plast Ni
met.plast
podroéje

s tekoco Tazo

keramika
(96% A1,0,)

Slika 2. Shematski prerez visokotemperaturnega
spoja keramika - kovina z MoMn metaliza-
cijsko plastjo /8.

Plast niklja, ki tvori naslednji sloj v spoju; je nanesena
na metalizacijsko plast. Plast niklja ima dvojno viogo.
Omogoca omocenje metalizacijske plasti s spajko in
preprecuje vdor spajke v sintrano metalizacijsko plast
A1/.

Navadno se pri visokovakuumskih spojih uporabljajo
trde spajke (Ag-Cu, Ag-Cu-Pd, Cu-Au-Ni) s talisCem
do 1100°C. Osnovni kriterij pri izbiri spajke je njen
nizek parni tlak ter dobro omocenje povrsine niklja v
atmosferi suhega Hz /11/. Za evtekti¢no spajko AgCu
(72/28), s katero je bila izdelana vecina spojev, je
maks. temperatura spajkanja 780°C. Kovinski deli, ki
se uporabljajo v spojih, morajo imeti podoben raztez-
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nostni koeficient kot keramika in metalizacijska plast
(okoli 50x107/°C). Odgovarjajoé razteznostni koefi-
cient ima vacon 10 (28Ni- 18Co-Fe).

3 Pregled materialov in postopkov za izdela-
vo metalizacijske plasti in spoja keramike
s kovino pri visokotemperaturni MoMn
metalizaciji

Izhodne komponente: (96% Al203, VTM pasta, NiO
pasta, lotni obrocki iz AgCu spajke, globoko vieceni
deli iz vacona)

Tehnolo#ki postopki:

— Cis€enje keramike (z detergentom, v vreli HNOg, v
destilirani vodi, Zarjenje na zraku na 950°C)

— nanos VTM paste (nanos MoMn paste, debelina
nesintrane paste 60 um), suSenje met. paste (na
zraku 24 ur)

— sintranje met. paste (vlaZna redukcijska atmosfera,
1350°C, 30 min)

— nikljanje (nanaSanje NiO paste s Copicem, suSenje
na zraku, redukcija na 950°C v suhem Hgz)

— trdo spajkanje (spajka, spajkanje v suhem Ha,
780°C)

— testiranje spoja (natezna trdnost, vakuumska tes-
nost, izolacijska upornost)

Brez natanéno definiranih pogojev in ponovljivega teh-
noloskega postopka ni mogoce izdelati zanesljive
spoje, ki bi zadostili visokim zahtevam za uporabo v
optoelektronskih komponentah.

4 SKLEP

Za trdo spajkane spoje med korundno keramiko in
kovino obstaja vec tehnologij. Zahtevne optoelek-
tronske vakuumske komponente na IEVT izdelujemo
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po postopku s predhodno metalizacijo - procesu
metalizacije sledi v lo€enem procesu Se spajkanje. Pri
procesu VTM uporabljamo doma razvito meta-
lizacijsko pasto na osnovi MoMn. Nasi spoji ustrezajo
vsem standardom za visokovakuumske spoje.
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Nacionalni center za mikrostrukturno in povrsinsko analizo na Institutu "Jozef Stefan"
in InStitutu za elektroniko in vakuumsko tehniko

Ministrstvo za znanost in tehnologijo je s sklepom
17.11.1992 zagotovilo del sredstev za ustanovitev in
delovanje Nacionalnega centra za mikrostrukturno in
povrSinsko analizo (NCMP), ki sta ga ustanovila In-
stitut "JoZef Stefan" in Institut za elektroniko in
vakuumsko tehniko.

Center je kljunega pomena za raziskave, razvoj in
analizo materialov v Sloveniji, saj so sodobni materiali
osnova razvoja druzbe in uspeSnosti njenega
gospodarstva. lzredno hiter napredek novih in iz-
boljSanih materialov, ki smo mu prica v zadnjih deset-
letjih, temelji na vedno novih spoznanjih o strukturi
snovi. Slednje omogoca vse bolj dognana, racunal-
nisko podprta instrumentalna oprema.

Namen ustanovitve NCMP je koncentrirati sodobno
opremo za mikrostrukturno karakterizacijo materialov
ter jo narediti dostopnej$o €im SirSemu krogu uporab-
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nikov. Center zdruzuje strokovnjake in opremo treh
delovnih enot: Laboratorija za mikrostrukturno analizo,
ki je v okviru Odseka za keramiko na |JS, Laboratorija
za elektronsko mikroskopijo iz Odseka za fiziko trdne
snovi na IJS ter Laboratorija za analizo povrsin in
tankih plasti na IEVT.

V okviru Centra so vpeljane metode na osnovi
elektronske mikroskopije in spektrometrije za razis-
kave materialov, povrsin in delcev. Oprema v Centru je
edina te vrste v Soveniji, nabavlijena pa je bila z
zdruZenimi sredstvi gospodarskih organizacij, in-
stitutov in druzbenih fondov (RSS in MZT) ter s
prispevki mednarodnih organizacij. Oprema zaenkrat
omogoca sodelavcem raziskovalno delo na dovolj
visokem nivoju, da lahko uspesno izvajajo zahtevne
raziskave in sodelujejo 2z drugimi podobnimi
laboratoriji v svetu.



