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Вивчено змочування та контактна взаємодія металевих розплавів системи 
срібло—мідь з низкою керамічних матеріалів на основі діоксиду олова, що 
легований оксидом індію. Отримано концентраційні залежності крайових кутів 
змочування поверхні SnO2—In2O3-кераміки розплавами Ag—Cu у вакуумі та 
повітряному середовищі. Досліджено  мікроструктуру зони контакту кераміка—
металевий розплав. 
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Вступ 
 

Сучасний рівень розвитку науки та техніки вимагає створення все 
більш нових матеріалів, зокрема керамічних, які мають широкий спектр 
специфічних властивостей. Додавання до складу оксидної кераміки певної 
кількості домішок часто змінює характеристики кераміки і потребує нової 
технології її з’єднання для подальшого використання. 

У попередніх наших дослідженнях вивчено вплив добавок різної 
кількості оксидів міді (CuO) та заліза (Fe2O3) до SnO2-кераміки на 
змочування її металевими розплавами [1]. 

Досить цікавою і перспективною з практичної точки зору є система 
SnO2—In2O3. Зараз ця система є найоптимальнішим матеріалом для шарів 
так званих TCO (transparent conductive oxide — прозорих провідних 
оксидів) [2]. 

Прозорі провідні оксиди можуть використовуватися як електроди в 
сонячних елементах, пласких дисплеях та інших пристроях. Хоча TCO, як 
зазначається у роботі [3], зазвичай застосовуються у вигляді плівки, 
вивчення фізичних та фізико-хімічних властивостей на об’ємних 
матеріалах є корисним для розуміння різноманітних властивостей 
подібних матеріалів і дає можливість керувати перебігом процесів, що 
відбуваються при їх використанні. Матеріали на основі діоксиду олова з 
добавками оксиду індію (SnO2—In2O3) використовуються, зокрема, в 
газових сенсорах [4, 5], в оптиці як просвітлюючи покриття [6, 7], в соняч-
них елементах [8, 9] тощо. 

Оскільки вартість металевого індію та сполук на його основі 
продовжує зростати, а нові технології активно розвиваються, то виникає 
потреба у пошуку альтернативних TCO, які б мали менший вміст In2O3. 



Саме тому нами були досліджені системи, що містять SnO2 як основний 
компонент системи, який легований невеликою кількістю оксиду індію. 

Раніше було показано, що для покращення змочування металами 
кераміки з іонним або іонно-ковалентним типом зв’язку, крім традиційних 
добавок (Ti, Zr, Nb та ін.), які мають високу хімічну спорідненість до 
атомів твердої фази, можна використовувати й альтернативні активні 
добавки, здатні впливати на ступінь змочування. Зокрема, це стосується 
неметалевих електронегативних елементів VIа—VIIа груп періодичної 
системи (O, S, Se, F, Cl, Br), що мають високу спорідненість до електрону 
[10]. Такі добавки, розчинені в металі, здатні зменшити поверхневу та 
міжфазну енергії на границях рідина/газ, рідина/тверде тіло. 

Слід зазначити, що система Ag—Cu особливо цікава. Припої на її 
основі часто використовують для з’єднання оксидних матеріалів між 
собою або з іншими керамічними, а також металевими матеріалами. За 
даними роботи [11], розчинність кисню в рідкому сріблі при 1253 К 
становить близько 11 см3/г Ag. Розчинність кисню в чистій міді незначна 
(порядку 0,02—0,16% (ат.)) [12]. При цьому спостерігається суттєвий 
вплив добавок третього компонента на активність кисню в рідкому металі, 
що спричиняє підвищення вмісту кисню безпосередньо в розплаві. 

У цій роботі вивчено змочування та контактна взаємодія металевих 
розплавів системи срібло—мідь з низкою керамічних матеріалів на основі 
діоксиду олова, що легований оксидом індію, у вакуумі та повітряному 
середовищі.  

 

Методика експерименту та матеріали 
 

Для експериментів по змочуванню вибрано спеціально синтезовану 
високощільну кераміку на основі діоксиду олова з додаванням певної 
кількості домішок іншого оксиду. Отже, в даному випадку 
використовували суміші порошків SnO2 (марки “чистий для аналізу” (чда)) 
та In2O3 (чда) з розрахунку вмісту 5, 10, 20 або 40% (мас.) In2O3, які 
відпресовували під тиском 40 МПа, а потім спікали у повітрі при 
температурі 1573 К протягом 3 годин. За даними роботи [3], за таких умов 
в системі SnO2—In2O3 спостерігається дві проміжні сполуки — Sn3In4O12 та 
SnIn2O5. Обидві сполуки стабільні за високих температур і евтектоїдно 
розкладаються при температурах 1598 та 1848 К відповідно [13]. 
Керамічні зразки діаметром 20 мм і товщиною 3 мм були заздалегідь 
відшліфовані та відполіровані (шорсткість поверхні складала 0,1 мкм). 

Експерименти по змочуванню кераміки на основі діоксиду олова з 
різним вмістом оксиду індію розплавами системи Ag—Cu проводилися у 
вакуумі та повітряному середовищі методом “лежачої краплі” [14—16]. 
 

Результати експериментів та їх обговорення 
 

Змочування кераміки SnO2—In2O3 з різним вмістом оксиду індію 
розплавами системи срібло—мідь досліджено за різних температур у 
вакуумі. На рис. 1, а представлено концентраційну залежність крайових 
кутів змочування досліджуваної кераміки від вмісту міді в розплаві срібла. 
Отримані експериментальні дані свідчать, що мідь, додана у розплав 
срібла, суттєво покращує змочування на усіх типах керамічних  підкладок. 
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Рис. 1. Залежність  крайового  кута змочування кераміки SnO2, що містить 5 
(■), 10 (●), 20 (▲) та 40% (мас.) (◊) In2O3, від вмісту  міді  в  розплаві срібла 
(а — вакуум,  б — повітря; Т = 1273 К). 
 

Крім того, показано, що у вакуумі найбільш ефективно розплав Ag—Cu 
діє на кераміці, яка містить найбільшу кількість оксиду індію (40% (мас.)). 
У цьому випадку покращення змочування такої кераміки відбувається 
найбільш стрімко. 

Результати експериментів по змочуванню керамічних матеріалів на 
основі діоксиду олова  з вмістом 5, 10, 20 та 40% (мас.) In2O3 розплавом 
Ag—Cu з різною кількістю міді у повітряному середовищі представлені на 
рис. 1, б. Отримані експериментальні дані добре узгоджуються з відомими 
у літературі результатами, зокрема з роботи [17]. 

Порівняння результатів змочування на повітрі SnO2-кераміки— 
In2O3  з отриманими нами раніше для зразків чистого SnO2 та 
легованого оксидами міді та заліза  (рис. 2), показало, що склад 
підкладки також суттєво впливає на змочування,  яке  покращується у 
ряду  SnO2 → SnO2— Fe2O3 → SnO2—CuO → SnO2—In2O3. Отже, 
додавання оксидів заліза, міді, індію сприяло поліпшенню змочування 
керамічного SnO2.  

Крім того, слід зазначити, що з нагріванням у повітряному середовищі 
на підкладках SnO2—In2O3 спостерігається більш швидке   розтікання 
металевих розплавів у порівнянні, наприклад, з керамікою, що містить 
домішки оксиду заліза. Це може бути обумовлене тим, що Fe2O3 є 
термодинамічно більш стійкою сполукою, ніж In2O3, що сприяє більшій 
поляризації поверхні SnO2-кераміки, котра містить оксид індію. 
Результати досліджень підтверджують факт, що кисень з повітря, 
розчиняючись в розплаві й окиснюючи мідь, суттєво поліпшує ступінь 
змочування іонних (іонно-ковалентних) сполук, зокрема діоксиду олова та 
твердих розчинів на його основі. 

Отже, як свідчать результати експериментів, введення до складу 
твердої  фази  додатково  оксидів  деяких металів  (зокрема, оксиду  індію)  

 
 



 
 

Рис. 2. Фотографії рідких крапель розплаву Ag—3Cu на поверхні SnO2-
кераміки, яка містить певні оксидні добавки: 1 — SnO2; 2 — SnO2—1% (мас.) 
Fe2O3; 3 — SnO2—0,5% (мас.) CuO; 4 — SnO2—20% (мас.) In2O3. 

 
сприяє поліпшенню змочування в системі кераміка—металевий 
розплав.Тобто можна припустити, що відбувається додаткове легування 
SnO2, за рахунок чого збільшується електронегативність поверхневого 
шару  твердої підкладки. У роботі [3] зазначається, що система SnO2—
In2O3 характеризується наявністю двох проміжних фаз, які є стійкими за 
високих температур та значною розчинністю оксиду олова в оксиді індію. 

Після охолодження краплі доекспериментального складу Ag—3Cu або 
Ag—5Cu на поверхні SnO2 під краплею візуально спостерігається 
потемніння кераміки. Це явище, ймовірно, зумовлено взаємодією, яка 
відбувається на межі поділу кераміка—металевий розплав. Мідь, яка має 
певну спорідненість до кисню підкладки, може сприяти утворенню 
кисневих вакансій в діоксиді олова, що утримують вільні електрони. 
Подібну ситуацію фіксували автори робіт [18] для ZrO2, [19] — для TiO2, 
[16] — для перовскітних матеріалів. Дифузія окисненої міді вглиб кераміки 
також мала місце у роботах [10, 16, 18]. Відповідно до даних роботи [20] це 
може сприяти виникненню бар’єрів і збільшенню роботи виходу. Тобто для 
розробки припійних композицій і режимів паяння подібних матеріалів дуже 
важливо враховувати цей факт і контролювати вміст міді. 

На рис. 3 представлено мікроструктуру зони контакту кераміка—
металевий розплав після змочування краплею доекспериментального 
складу Ag—5Cu. На міжфазній межі формується щільний перехідний  шар 
товщиною ~10 мкм, який містить велику кількість міді. Подібне явище 
спостерігалося й на міжфазній межі інших оксидних матеріалів. Для того 
щоб зрозуміти природу та причини такої дії електронегативних елементів 
потрібно починати розгляд з найбільш вивчених систем, що містять 
кисневмісний сплав у контакті з оксидною поверхнею. 

Механізми поверхневої та міжфазної активності кисню детально 
розглянуті в роботах [16, 21]. Суть його полягає у наступному: у рідкому 
(розплавленому) металі кисень існує у формі близької до іону O2- і може 
утворювати металокисневий комплекс (Me2+—O2-). Позитивний металевий 

 

перехідний шар 

кераміка 



                                                                        
 

Рис. 3. Мікроструктура контактної зони в системі (Ag—5Cu)—SnO2—
20% (мас.)  In2O3 (шліф отриманий після досліду по змочуванню на 
повітрі, 1273 К), (×1000). 

 
іон комплексу адсорбується на негативно зарядженій твердій поверхні 
іонної  підкладки.  Локалізація зовнішніх  електронів металевого  атома на 
кисні повинна послабити металевий зв’язок іона Me2+ з нейтральними 
атомами металу. Таким чином, зв’язок між іоном Me2+ металкисневого 
комплексу та іншими металевими атомами повинен бути більш слабким, 
ніж металевий зв’язок атомів один з одним: енергія зв’язку комплекс—Ме 
менша за енергію зв’язку Ме—Ме. Це є термодинамічною умовою 
поверхневої активності для комплексу метал—кисень. Частки рідини 
(атоми, молекули), що слабко пов’язані з іншими частками, рухаються з 
об’єму на поверхню рідини. Адсорбція позитивних металевих іонів на 
негативно зарядженій поверхні оксиду й спричиняє високу адгезію. 

З цих причин кисневмісний сплав добре змочує поверхні твердих 
оксидів та інших іонних сполук. Роль електронегативних елементів у 
механізмі поліпшення змочування полягає у втраті валентних електронів 
металевим атомом і в утворенні металевого іона (Ме+ або Me2+). Роль 
кисню не є винятковою. Інші неметалеві елементи з високою 
спорідненістю до електрона, зокрема сірка, селен, галогени, а також 
складні аніони (SO4

2-, PO4
3- тощо), можуть спричиняти подібний ефект, 

поліпшуючи змочування [21]. 
 

Висновки 
Враховуючи отримані експериментальні дані, можна стверджувати, 

що добавки міді в розплав срібла є досить ефективними для підвищення 
ступеня змочування в системах, які містять діоксид олова. Це відбувається 
за рахунок того, що подібні добавки значно збільшують вміст кисню в 
розплаві, який є адгезійно- та поверхнево-активною речовиною. Але 
велика кількість міді в розплаві впливає на фізико-хімічні властивості 
поверхневого шару кераміки, погіршуючи їх. Додавання до складу 
керамічного матеріалу оксиду індію значно інтенсифікує процес 
змочування, що дозволяє зменшити вміст міді під час використання 
розплавів Ag—Cu для з’єднання (паяння) подібних матеріалів. 
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