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by 
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Effects of Ti content on the reaction products of Alz03-Kovar joints were 

studied using active filler metal. The variation of microstructures of reaction 

products formed at the interface between Alz03 and active filler metal was in 

vestigated by scanning electron microscopy， auger electron microscopy and X 

ray diffraction. 

Increace of Ti content in the active filler metal improves shear strength of 

Al，03・ Kovarjoints brazed at 1123K for 900s and addition of 8.1mass% Ti im 

proves shear strength about 40% at the same brazing condition. Reaction layer 

(TiO) containing higher Ti content were formed in the interface between active 

filler metal and A1203 and these reaction layers are attributed to higher shear 

strength of A1203-Kovar joints. 
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1. 緒言

金属とセラミックスの接合はセラミックスと金属の

それぞれの優れた性質を複合化するこにより新しい機

能性材料として利用することを目的として多くの研究

が行われているが九これらの中でアルミナとコパー

ルの接合は両者の熱膨張係数が近似していることから

調べられており，これらの接合体は工業的にも利用さ

れている九これらの接合法として，活性金属法を使

用した研究が多く報告されており，活性金属法を利用

した接合体の接合強さと真空気密性はメタライズろう
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X500mm)および 99.9mass%アルミナ(ゆlOmm，

SSA-S)を約φ10xlOmmに切削または切断し， エメ

リー紙1000#で研磨後試料とした。ろう材は市販の活

性金属ろう (Ag-27.5mass%Cu-2mass%Ti)であ

り，厚さ0.1mmのものを使用した。接合試料は Fig.

l(a)に示したようにコパールとセラミックスの聞に

ろう材をそう入し， 10-3 torrにした真空高周波溶解炉

を用い1123-1173Kで作製した。1.8Ksの範囲で加熱

温度と時聞を変化させても，接合強度は大きく変化し

なかったので， 1123Kで900s一定にして接合した。ろ

う材中の Ti濃度はろう材のみの場合と市販の TiH2

粉末を一定量添加することで調整した。この TiH2粉

末は1023Kで熱分解で Tiになるので，すべてがろう

材中に入るとして，ろう材中の Ti量との合計が最大

8.1mass%となるよう添加した。

接合させた試料 (Fig.1(a))の接合強さは試作した

せん断試験治呉に取り付け，島津製作所製インストロ

ン型引張試験機を使用して大気中負荷速度0.5mm/

mlllでせん断試験を行い，得られたせん断強度で評

価した。一方， Fig. 1 (b)の形状にした真空気密測定

用接合体は Fig.2に示したような加熱・冷却サイク

ルを100固まで繰り返し，真空気密性と加熱・冷却サ

侃伸・武藤大塚健治・田上道弘・佐藤

付法によるのと変わらないことが明らかにされてい

る3 九しかし，活性金属ろう材を使用した場合，ろう

材中の Ti量を増加した場合，接合強さが向上するこ

とが報告されているがの 4)ペアルミナ界面に生成す反

応層と Ti量との関係は，未だ十分明らかではない。

本研究はアルミナとコパール接合のろう材中の Ti

量とアルミナ界面反応層の関係を調べると共に，せん

断強度との関係についても検討した。

2.実験方法
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試料は Table1に示した市販のコパール合金 (φ12

Chemical composition of Koval (mass%) Table 1 

Fe 

0.1 bal 

Ti Al 

O. 1 

Fi1lermetal 

C 

O. 1 0.06 

Zr Mg 

O. 5 0.2 O. 1 

Si Mn Co 

17 29 

Ni 

(a)In町

1000 

800 

600 

400 

出
百
昌
吉
&
邑
ω』‘

50 40 20 30 

Time/!IUn 

10 D 

一ー一一-573K 

--ーー・ 773K 

一一一-873K 
..••.•..•. 973K 

(b)In vacuum 
1200 

1000 

《

u

n

u

n

u

n

U

 

6

4

 

出
E
M
E理
邑
EωlF

800 

'" 喫?

300 

Thermal cycling of Alz03 -Kovar joints. 
a) in air， b) in vacuum 

240 120 180 

Time/m皿

60 
200 

0 

Fig. 2 

麗麺 Kovar

Shape and size of specimens for shear test 
and airtig h tness tes t. 
a) shear test specimen， 
b) airtightness test specimen 

仁コ Ahα

Fig. 1 

Akita University Library



63 アルミナとコパーノレ接合体の反応層に及ぼすろう材中の Ti量の影響

イクルの関係を調べた。接合界面の組織と反応層は E

PMA，オージェ電子分光法 (AES)及び X線回折で

調べた。

3，実験結果及び考察

第 l号 (1998)第11巻

Fig. 4 Cross-sectional SEM micrographs show 
lllgr巴actionlayer between Ab03 and active 
filler metal of A1203 -Kovar joints brazed 
with active filler metal at 1l23K for 900s 
(a) 2mass%Ti， b) 8.1mass%Ti 

同
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AES spectrum of reaction layer in the 
A12 03 -Kovar joints brazed with active 
filler metal (2mass%Ti) at 1l23K for 900s 

3. 1 接合体のせん断強度とろう材中の Ti濃度の

関係

アルミナとコパール接合体のせん断強度に及ぼすろ

う材中の Ti量の影響を Fig.3に示す。せん断強度は

Ti量の増加と共に増加する傾向を示し Ti量を8.1

maas%にした場合，ろう材のみのせん断強度に比較

して約40%向上している。活性金属ろう材中の Ti量

の増加は接合体のせん断強度を向上させるとの Mizu

haraらの結果にほぼ対応している3)，九
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3. 2 接合界面の組織と反応層

ろう材中の Ti量を変えたアルミナとコパール接合

体界面のアルミナとろう材界面を拡大した二次電宇線

像を Fig.4に示す。アルミナとろう材界面で反応層

を生成し， Ti量を増加することにより反応層が幾分

厚くなるのが観察される。これらの反応相を EPMA

で分析した結果， Ti量を変えたことによる反応層の

組成変化は明らかでなかった。そこで，接合界面の活

性金属ろう材付近を切断，研磨し， 5mass%硝酸溶液
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で活性金属ろうを溶解後，反応、層表面のオージェスベ

クトル分析と反応層のアルミナ方向への組成分布を

AES Depth Profileで調べた結果を Figs.5-8に示

す。 Ti量を変えたオージェスベクトル分析を比較し

た場合， Ti， 0と共に Fe，Ni， Cuを幾分含有してお

り，これらの成分は Ti量を変えるても大きく変化し

ていない。反応層表面で Fe，Ni， Cu成分を含有して

いるのは後述の Fig.10に示すように反応層の組成と

異なる化合物を生成しているためと考えられる。一方，

AES Depth Profileを比較すると， Ti量を変えるこ

とにより，反応層中の Ti量が増加し， 0とAl量が

減少しており，アルミナ側近傍での組成も変化してい

ることが分かる。これらの反応層をX線回折(CuKα，

30kV)で調べた結果を Fig.9に示す。反応層の下地

である A1203のピークや不明のピークと共に TiOピー
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X -ray diffraction pa tterns of reaction 
layer in the A12 03 -Kovar joints brazed 
with active filler metal at 1123K for 900s. 
(a) 2mass%Ti， b) 8.1mass%Ti 
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クが A1203のピークと重複して観察されるが， Ti量

の増加で反応層の構造は大きく変化していない。活性

金属ろう材または Tiとアルミナ界面では， Suenaga 

らは CU3Ti30， TiO， Ti20， Ti3Alカ$， Byunらは TiO，

Ti3 (Cu， Al)30酸化物9 川が生成するとしている。両

者で生成した反応層の結果はかならずしも一致してい

ないが，反応層での TiOの生成は本研究の結果と一

致している。しかし，不明なピークとほかの反応層と

の関係を明らかにすることは出来なかった。反応層の

表面形状の二次電子線像を Fig.10に示す。ろう材の
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り， Ti量を増加した場合，角状から微細な化合物の
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アルミナとコパール接合部分の幅を変えた接合体の

気密性に及ぼす熱サイクルの影響を Table3に示す。

接合部分の幅を 2mmにした場合， 10-3 Torr程度の

気密性が保持され， 343~973K の範囲で 5 固または

室温と773Kで100回の熱サイクルではほとんど影響さ

れなかった。一部の接合体試料では， Heリーク試験

(10-9 Torr)程度の気密性も保持することが可能であっ

た。しかし，接合部の幅を lmmに変えた場合，接合

体の気密性を10-3Torr程度にすることができなかっ

た。しかし， Ti量を2.5mass%に増加することにより，

接合体の気密性が優れ， Heリーク試験程度の気密性

が保持された。接合部の幅が小さい場合， Ti添加で

気密性が改善する理由は明らかでないが，せん断強度

が向上することから考えて，圧力差や接触面の微視的

欠陥による影響が軽減されるめと推察される。このよ

うに活性金属ろう材を使用したアルミナとコパール接

合体の気密性が優れていることは Mizuharaらの結

果とよく対応している九

65 アルミナとコパーノレ接合体の反止、層に及ぼすろう材中の Ti量の影響

Result of EDS analysis of compounds 
on the reaction layer in A1203-Kovar 
joints (mass%) 

第 1号(1998)

Table 2 

第11巻

AI Cu Co Fe Ni Ti 

9. 71 6. 95 O. 36 
0.55 35.17 0.94 

22. 58 50. 30 10. 12 
49.44 5.08 5.08 

co皿poundA 
compound B 

4.結言

活性金属ろうを使用して，アルミナとコパール接合

体のせん断強度と反応層に及ぼすろう材中の Ti量の

影響を調べ，次の結果が得られた。

1. アルミナとコパール接合体のせん断強度は， 1123 

Kで900sのろう付条件で，ろう材中の Ti量の増加

により増大し， 8.1mass% Ti添加はせん断強度を

約40%向上させた。

2. ろう材中の Ti量を増加させた場合，接合体のせ

ん断強度が向上するのは Ti濃度が高い TiO反応層

を生成することによると推察された。

最後に本実験遂行においてご協力下さいました秋田

大学工学資源学部材料工学科伊藤芳輝氏及び活性金属

ろう材を提供して下さいました田中貴金属工業側に感

compound A:2. Omass%Ti， compound B:8. lmass%Ti 

形状に変化し，反応層表面の形状が Ti量の増加で変

化している。これら反応層表面の化合物を明らかにす

るために EDSで分析した結果を Table2に示す。こ

れらの化合物が Ni，Fe， Co成分を多く含有すること

(ま，使用したろう材中にこれらの成分が入っていない

ことから，コパール合金中の成分が拡散して化合物を

生成しているためと考えられる。一方， Ti量を増加

した反応層表面の組成は化合物の形状が小さいため，

酸化物基地の成分も影響していると考えられるが，コ

ノくール合金中の成分をわずかに含有することはコパー

ル合金中の成分も影響していることが分かる。このよ

うにろう材中の Ti量の増加は反応層表面に生成する

化合物の形状や組成を変化させるが，反応層の構造は

ぽとんど変化させていない。したがって，ろう材中の

Ti量の増加でせん断強度が向上するのは， X線回折

ででi20相のピークが観察されないことや TiO相は広

い非化学量論組成 Ti0064-TiOl2Sをとることから12)

Ti濃度が高い酸化物 (TiO)が生成することに関係し

ていると考えられる。しかし，反応層内の組成は Fig.

8に示したように均一でなく，せん断強度に反応層内

の変化がどのように影響しているか明らかでないので，

せん断強度とこれらの関係については，さらに検討す

ることが必要と思われる。

3. 3 接合体の真空気密性に及ぼす熱サイクルおよ

びろう材中の Ti濃度の影響

Effect of thermal cycling on the airtightness of A1203-Kovar joints Table 3 

width of joint 
2皿 lmm

2mass%Ti 2mass%Ti 

condtions of 
thermal cycl ing l阻

2.5mass%Ti 

without thermal cycling 
in air 773K-298KXI00times 
in vacuum 773K-343KX5times 

873K-343瓦X5times 
973K-343KX5times 

0・
( 0 : 10-3Torr， .: 10-9torr ，貴:leak) 

t

一一一一

0
0
0
0鴻
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