Wiadystaw RIEDL

INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa

Model dobierania warunkow dyfuz;ji
Mn — Cu dla zachowania wysokiego prze-
wodnictwa cieplnego folii miedzianej

1. WSTEP

Problem odprowadzania ciepia przez plytki ceramiczne, bedgce elemen-
tami obudowy tranzystoréw mocy, bywa rozwigzywany przez stosowanie ce-
ramiki o wysokim przewodnictwie cieplnym /Be0, A1N, SiC/. Jeéli ilodei
ciepla, ktére nalezy odprowadzié, nie sg zbyt duze, moina stosowaé ce-
ramike Al,04 /korundows/ z radiatorami miedzianymi. Spajanie z nig
miedzi wykonuje sie dwejako:

1/ przez wykorzystanie zjawiska tworzenia eutektyki Cu-Cu20 zwilzajgce]
ceramike A1203 i tworzgce) z nig spinel CuyAly0, lub

2/ przez stosowanie dodatku Mn do miedzi, ktéry na powierzchni z cera-
mikg czedciowo utlenia sieg do tlenku wchodzgcego w reakcje z A1203.

Realizacja pierwszego sposobu, ze wzlgedu na koniecznosé¢ utrzymywa-
nia temperatury i skladu gazéw w bardzo waskich granicach, wymaga kosz-
towne] aparatury o wysokiej precyzji i gazéw o wysokiej czystodci.
Drugi sposéb jest lakwiejszy do realizacji. Z punktu widzenia spajania
najprostsze byloby stosowanie folii miedzianej zawierajacej mamgan.
Niestety, dodatek taki ponizej 3% Mn jest nieskuteezny [1], a stop
97% Cu + 3% Mn wykazuje przewodnictwo cieplne A = 88 J/m<K, czyli jest
4, S5-krotnie mniejsze anizeli czystej miedzi. Dlatego korzystniejsze
jest stosowanie warstwy stopu Mn + Cu naktadanej elektrolitycznie na
powierzchnie folii Cu, od strony ktéra ma byé spajana z ceramiksg.

Podczas spajania odbywajgcego sie w temperaturach rzedu 1300 K ma
miejsce dyfuzja w gigb folii miedzianej, powodujgc obnizenie przewod-
nictwa cieplnego folii. Istotne jest zatem takie dobranie warunkéw
spajania, a tym samym dyfuzji, aby uzyskaé mozliwie mate obnizenie
przewodnictwa cieplnego folii Cu.

Ze wzgledu na duzg pracochlonnosé eksperymentéw, korzystnie dyspo-
nowaé modelem, ktéry pozwoli przewidywaé skutki stosowania réznych
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warunkéw. W modelu takim musi byé uwzglednione zaréwno zjawisko dyfuzji
Jek i zmian przewodnictwa cieplnego, w wyniku nieréwnomiernego rozktadu
stezenia manganu w miedzi.

2., ZAROZENIA MODELU

Jezeli caly mangan jest poczgtkowo /tj. w czasie t = 0/ zgromadzony
w przedziale ~h g¢x <+h, dla obliczenia stgzenia C/x, t/ wzdluz drogi
x 1 po czasie t, prowadzimy catkowanie od x~h do x+h, co w rezultacie
daje

xsh X=h
2/Dt’ 2 \/pt’
c(x,t) = :—° [é‘% Sexp(‘-zz) dz - %\,_—l:, §exp(-zz) dz] /1/

gdzie Co oznacza stezenie dla x = O, y - zmienng catkowania, D - wspéi-
czynnik dyfuzji, t - czas.

Catki w réwnaniu 1 nie dadzgq sig sprowadzié do funkcji elementarnych,
lecz mozna je przedstawié w postaci szeregéw:

u1 o
‘_1)'1( u.$k+1
S exp(-zz) dz = [ —— /2/
% k! (2k+1)
k=0
uz o0
k 2k+1
o8 (-1) u, of
exp(-z°) dz = /3/
k! (2k+1) :
° k=0
gdzie ¢
X+
- u1 - 2 F'_t_‘ /“/
x=h
u2 = m /5/

Po zanalizowaniu doktadnos$ci rozwiniegé 2 i 3 stwierdzono, 2e nalezy
uwzglednié powyze) 30 wyrazéw szeregbébw i dlatego we wszystkich oblicze-
niach niniejsze]j pracy stosowano sumowanie 40-stu wyrazdéw.

Gdy wartosci u, i u, rosng powyze]J zakresu u >3, doktadnosé rozwinieé
2 1 3 maleje i wtedy nalezy Jje zastapié rozwinieciem:

7 2
2 e o AR, TeRe i35 -
OS QXP(-z ) dz = 1 - -—-————-u V’j? ( 1 Ez + (auz)z (2u2)3 ...) /6/
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Uwzgledniono to w przedstawionym dalej programie, wedtug ktérego kompu-
ter automatycznie liczy wedlug rozwiniecia 6 /zamiast 2/, gdy u>3.
Rozwigzanie réwnania 1 jest symetryczne wzgledem ptaszczyzny x = O
i daje prawidtowe rozktady stezer réwniez w ukitadach péinieskoriczonych,
tj. np. dla dodatnich wartoéci x.
Wartosci wspéXczynnikéw dyfuzji D manganu do miedzi zmierzy? Ikushima
[2,3], badajgc rozktady stezefi radiocaktywnego izotopu 5"&:' uzyskujac
wyniki:

D, = 10 [mz/s]

energie aktywacji dyfuzji E = 383 [kJ/gmaton].
Dane te wstawione do réwnania

D = D, exp (= R'E-:T) , /7/
dajg w wyniku
D= 10° exp (=~ £g6_1_) [mz/l] /8/

/R - stala gazowa, T - temperatura bezwzgledna/
Wedtug Ikushimy zekres temperatur, w ktérym jego wyniki sg doktadne
wynosi 1027 + 1343 K.

Zaleznosé przewodnictwa cieplnego / A / stopéw miedzi z manganem podajg
Zrédta [4, 5% 6] . Dla obliczen komputerowych konieczne byio przedstawie-
nie jej w postaci réwnarn otrzymanych w wyniku zastosowania interpolacji
parabolicznej dla trzech zakreséw stezer C [%n‘_‘ ] manganu w miedzi:

Ae0,50% «2.3€¢¢+3.9 /0< C < 2%wag.Mn/ /9/
A= 7.333 102 c2 - 0.8067 C + 2.62 /2<C<5%wag.Mn/ /10/
A= 5.278 1074 c2 - 0.03114 C + 0.5625 /C > S¥%wag.Mn/ /11/

Zaleznoéci te dla trzech zakreséw przedstawiono na wykresie /rys. 1/,

na ktérym widaé gwaitowny spadek A miedzi juz po wprowadzeniu do niej
niewielkiego stezenia manganu,

Zaleznie od stezenia C komputer musi automatycznie wybraé do obliczenia
odpowiednie réwnanie /9, 10 1lub 11/.

Strumien cieplny q przy réznicy temperatur AT po obu stronach piytki

o grubosci G zozonej z n warstw, kazdej o innym przewodnictwie cieplnym
Aj 1 grubosci §j jest dany

/2/
g f.'

A - zastepcze przcvodnictwo cieplne dla cakej piytki
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Y=Ax24+Bx +C

10'2AA A= 05 A = 733333 10-2 A= 8277777 0
B=-23 B =-0,8066666 B =-3,113888 107
C=%38 C=s 262 C =8405629

—

| | |

6 7 8
% wag.Mn

Rys. 1. Przewodnictwo cieplne stopéw Cu+Mn wraz z réwnaniami dla
3 zakreséw

Jezeli kafda warstwa jest réwnej grubodei czyli Sq= Hp= ...'=§
wéwczas

n
<=5 21 > /13/
L=
stqd
2 o oai——in /14/
s L
i=] |

Jeféli zmiany stezenia w obrgbie warstwy zawierajgcej Mn, o gurboéci
A sg ciggle i stgd ich zmiany A ciggle, zastepcza wartosé przewodnic-
twa cieplnego wynosi

5 dx
o Alx)

W réwnaniu 15 parametrem jest odlegtosdé x od poczgtku natozonej warstwy
Cu + Mn. Wartodci A /x/ sg obliczane na podstawie funkcji C/x, t/
/réwnanie 1 przy uzyciu rozwinieé 2, 3 lub 6/, zaleznie od zakresu
uwzgledniajgc jedno z réwnari 9, 10 lub 11.
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Catkowanie za pomocg komputera przy uzyciu nizej zamieszczonego prog-
ramu daje w wyniku zmiany przewodnictwa A /x/ w zaleznosci od giebokos-
ci x wnikania manganu, Srednie przewodnictwo cieplne obszaru dwuskiad-
nikowego /Cu + Mn/ oraz przewodnictwo cieplne catej ptytki /folii/
miedzianej z wdyfundowanym manganem do pewnej jej grmbosci.

3. PROGRAM W JEZYKU BASIC PRZYSTOSOWANY DO KOMPUTERA SHARP PC 1500

10 G=
20 FOR I=1 TO 100

30 READ T,W,H,MN

50 D=1E3%EXP (-46061/W)
60 SL=0

70 FOR J=1 TO 100

80 X=J®1E-5

90 U1=(X+H)/( 2% /[DwT))
100 U2=(X-H) /(2 |[DeT)]
110 IF U1>3 THEN GOTO 350
120 Q=1

130 S1=U1

140 FOR K=1 TO 40

150 Q=QueK

160 WC=Qu 22K+1)

170 WA= (=1) A KxU1A (21K+1)
180 W1=WA/WC

190 S1=S1+W1

200 NEXT K

210 F1=S1x2/y/ IU

220 IF U2>3 THEN GOTO 460
230 Q=1

240 S2aU2

250 FOR K=1 TO 40

260 QuQuK

270 WC=Qu (23%K+1)

280 WB=(=1) AKxU2A (2mK+1)
290 W2=WB/WC

300 S2=S2+W2

310 NEXT K

320 F2=S2%2/v I

330 C=MNx.5%(F1-F2)

350 Y1=2%U1 A2

360 Pl=1

370 S1=0

380 FOR K=1 TO 5

390 M1=(1-2%K)/Y1

400 P1=P1xM1 35
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410 S1=S1+P1

420 NEXT K

430 FA= (14S1) %EXP(~-.5%Y1)
440 F1=1-FA/V (.5%0xY1)
450 GOTO 220

§60 Y2=2x%U2A 2

470 P2=1

480 S2=0

490 FOR K=1 TO 5

500 M2=(1-2%K) /Y2

510 P2=P2xM2

520 S2=82+P2

530 NEXT K

540 FB=(1+S2)%EXP(~.5%Y2)
550 F2=1-FB/V ( .5ulinY2)
560 GOTO 330

580 IF C<5 THEN GOTO 610
590 La5.277E-4xC A2-.031139%C+.5625
600GOTO 710

610 IF C<2 THEN GOTO 640
620 L=.07333%C A2-.80666%C+2.62
630 GOTO 710

640 IF C<.01 THEN GOTO 730
650 L=.5%C A 2-2.3%C+3.9
660 GOTO 710

670 PRINT "X=";X

680 PRINT "C=";C

690 PRINT "La"; 100mL
700 NEXT J

710 SLa=SL+1/L

720 NEXT J

730 LW=J/SL

740 LF=G/(X/LW+(G=X)/3.9)
750 PRINT "XS=";X

760 PRINT "J="3J

770 PRINT "CS=";C

780 PRINT "LS="j;100mL
790 PRINT "LW=";100mLW
800 PRINT "LF="j;100%LF
810 PRINT "LF/LCu=";LF/3.9
820 PRINT "D=";D

830 NEXT I

840 DATA

959 EAD
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4, OBJASNIENIA PROGRAMU
4,1, Symbole w_pro ie

T - czas
Dene: ¥ < temperatura bezwzgledna
H < grubodé nalozone) warstwy stopu /Cu+Mn/
MN - stefenie Mn w nalozonej warstwie stopu [%wag]Mn

D -~ wspétezymnik dyfuzji

X - odleglodé od poczqtku natozonej warstwy, tj. liczona lgcznie z gru-
~ bofciq warstwy

€ - stetenie [%wag] Mn

L = przewodnictwo cieplne )

I¥ « érednie przewodnictwo cieplne obszaru folii zawierajqcej Mn /do

stezenia C8/

LF « zastepcze przewodnictwo cieplne calej grubodei folii

XS = zasieg Mn do stezenia CS

CS = stetenie Mn do ktérego prowadzone jest calkowanie

LS ~ wartoséé przewodnictwa cieplnego dla stezenia CS ;

LF/LCu - stosunek zastepczego przewodnictwa cieplnego catej folii do

przewednictwa czystej miedzi.

4.2, Zmiany w programie

Wedlug przedstawionego programu komputer drukuje wartofci parametréw
Xs, CcS, LS, LW, LF/LCu. Gdy chodzi o wydruk C(x) i L(x) wzdiuz rosngce)
odlegtofci od poczqtku natozone) warstwy (x), naleiy wprowadzié w pro-
gramie nastepujqce drobne zmiany:

W wierszach 600, 630 i 660 zamiast GOTO 710 wprowadzié GOTO 670 oraz

w . wierszu 730 zamiast LW=J/SL wprowadzié NEXT I.

Program nadaje sie réwniez do dokladnego obliczania catek Gaussa /funkecji
erf/. W tym celu naleiy skadowaé wiersze 90 i 100 oraz wprowadzié '

30 READ U1,U2

322 PRINT "Fi="; F1
324 PRINT "F2="; F2
326 NEXT I

560 GOTO 324

oraz po dwie dane /U1 i U2/ w kaidym wierszu, poczgwszy od 840,
Komputer drukuje wtedy po dwa wyniki Fi= erf U1 i F2= erf U2.

Uwaga. W jezyku BASIC cyfra zero Jest oznaczana symbolem §, litera O
symbolem O, W przedstawionym progremie nie stosowano tego rozréinienia.
Litera O wystepuje w stowach FOR, TO i GOTO, we wszystkich pozostalych
przypadkach symbol O oznacza cyfre zero. v T
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4.3. DANE

Poniewaz zadanie zazwyczaj rozwigzuje sie dla jednej grubosci folii
Cu, wprowadza sie Jg raz do programu w wierszu 10 /w metrach/, nato-
miast parametry podlegajqce zmianom w réznych wariantach ezas /T/,
temperature /W/, gruboié warstwy stopu Cu+Mn nalozonej galwanicznie
/H/ oraz stezenie M ow danej warstwie /MN/, na koricu programu jako
DATA poczgwszy od wiersza 840 w ten sposéb, aby wszystkie cztery
wartodéci parametréw sktadajgce sie¢ na dany wariant znalazidy sie
w jednym wierszu w kolejnosci T, W, H, MN. T wprowadza sie¢ w sekundach,
W w stopniach Kelvina, H w metrach, MN w % wagowych.

5. DYSKUSJA

1. Model obejmuje proces dyfuzjdi i zwigeane z nig zmiany przewodnictwa
cieplnego folii miedzianej bez uwzglednienia wpiywu tlenu na ten
proces, Poniewaz utlenianie odbywa sie wylgcznie na powierzchni na-
tozone) warstwy Cu+Mn sgsiadujgqcej z ceramikg korundowg, tj. od
strony przeciwnej folii miedzianej, ma na dyfuzje Mn w gigb folii
miedzianej nieznaczny wpiyw i dlatego nie spowoduje znaczniejszych
btedéw.

2. W modelu stgzenie Mn wyrazano dla uproszczenia w procentach wagowych,
a nie w jednostkach masy w objetosci zgodnie z definicjgq stezenia
w réwnaniach dyfuzji. Wobec maiych réznic objetosci atomowych oraz
gestodci manganu i miedzi, przy stezeniach ponizej 10% wag. Mn
spowoduje #0 réznice ponizej 2% wzglednych, a wiec takie wyrazanie
stezenia w rozwazanym ukladzie byXo dopuszczalne.

3. Doktadno$é obliczeri LW i LF mozna mwiekszyé grzez zastosowanie
w wierszu 80 mniejszego kroku, np. Ax = 10" zamiast 1072,
Zwigkszenie doktadnosci jest wtedy rzedu 1% wzglednego i dlatego
w wigkszoéci zadari nie ma praktycznego znaczenia, wydiuza natomiast
czas liczenia.

6. WYNIKI I WNIOSKI

Przyktadowe wyniki obliczeri dla T = 3600 s i H = 2‘10'5 zamieszczono
w tablicy 1.

Tablica 1
Przyktady wynikéw obliczen

MN W LW LF LF/LCu
20 1253 74,6 258,8 0,664
20 1303  104,0 247,2 0,634
20 1343 159,8 264,3 0,678
10 1253 104,3 299,7 0,769
10 1303 17,7 311,6 0,799
10 1343 220,5 314,9 0,808
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Rys. 2. Zmiany stezenia Mn /C/ oraz przewodnictwa cieplnego /L/
wzdtuz odlegosci /x/ od poczgqtku natozone) warstwy
80% Cu + 20% Mn /czas gyfuz.ji 3600 s, gruboié warstwy
2°1077 m/

c
[%wag Mn] MN=10% wag.

375
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15293 4 8 6 778 9.0 M2 B % 15 9 17 B 19 20 21 22 2320 25 20127
105x[m)
Rys. 3. Zmiany stezenia Mn /C/ oraz przewodnictwa cieplnego /L/
wzdtuz odlegiosci /x/ od poczgtku natozonej warstwy
90% Cu + 10% Mn /czas gymzdi 3600 s, gruboié warstwy
21077 m/

http://rcin.org.pl

39



Przebiegi funkcji C/x/ i L/x/ przedstawiono na wykresach /rys. 2 i 3/.
Podczas gdy stezenia C/x/ malejg wzdiuz drogi =, przewodnictwo cieplne
L/x/ roénie.

Na uwage zastugujq zbliZone wartodci LF/LCu w szerokim przedziale
temperatur /tablica/. Duzy wplyw na przewodnictwo wywiera stezenie Mn
w warstwie /MN/, stad wniosek, 2e naleizy preferowaé nizsze stezenia.

Sq one jednak ograniczone od dotu wymageng minimalng zawartoscig Mn 3%[1]
przez caly czas procesu, zapewniajgcq spojenie., Okreflenie speinienia
tego warunku mozna rozstrzygngé na podstawie przebiegu krzywych C/x/.

Np w przypadku MN = 10 w temperaturach 1343 K i 1303 K przez jedng go-
dzine spojenie nie nastqpi, wobec spadku stezenia Mn w warstwie

/O<x<H/ ponizej 3%, w temperaturze 1253 warunek 3% jest natomiast za-
chowany. Stosowanie wyzszej temperatury jest jednak mozliwe, gdy obnizy
sie czas procesu, poniewaz przy statej wartosci iloczynéw D*T przebiegi
krzywych sg identyczne, czyli gdy

T
22 _ exp [-46061/W1) /16/

T1  exp (-46061/wW2)

T1. 'r2 czas
W1, W2 temperatura

Wynika stad, 2e przedstawiony model moze siuzy¢ réwniez do badania
speinienia warunku spajania /powyzej 3% Mn w warstwie przez caly czas
trwania procesu/.

Przytoczono jedynie przyktady dla 3 temperatur i 2 skladéw warstwy
naktadane) galwanicznie, jednakze przedstawiony model moze by¢ uzyty
do badania dowolnej kombinacji warunkéw w zakresie temperatur
1027 + 1343 K.

Inicjatorowi badan nad kompozytemt ceramiczno-metalowymi, Panu Profeso-
rowi drowi hab. W. Wiosirskiemu, serdecznie dzigkuje za inspiracje
w kierunku podjecia zagadnien dyfuzyjno-cieplnych.
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