48

Jarostaw Grzes

Warstwy posrednie nakladane
metoda tamponowaq

Intermediate layers deposited
by the brush plating method

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan warstw po-
Srednich naktadanych metodg tamponowa.

Przedmiotem badan byty warstwy metalowe (Cu, Ni)
i warstwy kompozytowe (Cu+Al,O,, Ni+AlLO,), zastoso-
wane do spajania ceramiki z metalami. Materiaty tgczo-
no metoda zgrzewania dyfuzyjnego. Przedstawiono wy-
niki badan metalograficznych, pomiaréw mikrotwardosci

i wyniki prob $cinania otrzymanych ztgczy.

Wstep

Jednym z najwazniejszych probleméw w prakty-
ce spajania ceramiki z metalami jest wystepowanie
w zlgczu spajanym znacznych naprezen wiasnych,
wynikajgcych z réznic wiasciwosci fizycznych i me-
chanicznych fgczonych materiatéw. Na poziom gene-
rowanych naprezen istotny wplyw ma réznica miedzy
wspotczynnikami rozszerzalnosci cieplnej ceramiki
i metalu oraz modut sprezystosci podtuznej i granica
plastycznosci metalu.

W celu zmniejszenia poziomu generowanych
w ztgczu naprezen stosuje sie rozwigzania konstruk-
cyjne (najczesciej polegajace na zmianie ksztattu
i wymiaréw elementéw zilgcza) oraz technologicz-
ne (m.in. zastosowanie warstw lub przektadek kom-
pensacyjnych) [1]. Kompensacyjne warstwy posred-
nie lub przektadki mogg by¢é wykonane z materiatéw
o wysokiej plastycznosci (np. miedzi) lub materiatéw,
dla ktérych warto$¢ wspétczynnika rozszerzalnosci
cieplnej jest posrednia w stosunku do wartosci charak-
teryzujgcej fgczone materiaty. Zastosowanie znajdujg
rowniez materiaty z gradientem wtasciwosci.
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Abstract

The paper presents the results of the investigation
of intermediate layers deposited by the brush plating
method. The metal (Cu, Ni) and composite metal-cera-
mic (Cu+AlL0,, Ni+AlO,) intermediate layers have been
produced in frame of the research. The diffusion bonding
method was used to obtain ceramic-metal joints with inter-
mediate layers. Results of metallography, microhardness

and shearing tests of ceramic-metal joints are presented.

Warstwy posrednie sg wytwarzane kilkoma me-
todami. Do najbardziej rozpowszechnionych nale-
zy metoda metalizacji proszkowej. Stosuje sie réw-
niez chemiczne lub galwaniczne metody naktadania
warstw posrednich. Metoda tamponowa (ang. brush
plating, selective plating, spot plating, swab plating)
jest jedng z odmian galwanicznego naktadania warstw
i powlok. W metodzie tej elektrolit jest przenoszony
na powierzchnie elementu pokrywanego za pomoca
tamponu, ktory jest nasuniety na elektrode potaczo-
ng z dodatnim biegunem Zzrédta pradu. Element po-
krywany potgczony jest z ujemnym biegunem zrodtfa
pradu. Zrédto pradu stanowi prostownik o okreélonych
parametrach pragdowo-napieciowych. W poréwnaniu
z typowym procesem nakfadania galwanicznego meto-
da tamponowa ma nastepujace zalety:

— krotszy czas naktadania powtoki (ok.10+20 razy),

— nizszy koszt procesu (ze wzgledu na znaczng mate-
riato- i energooszczednosc),

— tatwosc¢ obstugi stosowanych urzgdzen i ich mobil-
nos¢,

— mozliwo$¢ jest naktadania warstw zaréwno na podto-
Za metaliczne, i niemetaliczne (po uprzednim wytwo-
rzeniu warstwy przewodzgcej dowolng metodg).
Stosowane w metodzie tamponowej elektrolity

umozliwiajg nakfadanie warstw (powitok) charaktery-

zujgcych sie takimi wiasciwosciami, jak: wysoka od-
porno$¢ na zuzycie i korozje, wysoka twardos$é, dobra



Tablica I. Wybrane elektrolity i ich wtasciwosci [2]
Table I. Selected plating solutions and their properties [2]

Nazwa elektrolitu K, gl Ah/dm?* pym S, um/min | Q, dm%I*um Uwagi
Copper Alkaline - 1 60 0,079 9,8 710,0 niskie naprezenia wewnetrzne, dobra przyczepno$c
Copper High Build Alkaline 80 0,079 9,8 953,6 niskie naprezenia pozostajgce, wysoka cena
Nickel High Speed 50 0,104 12,7 562,9
Nickel Compact High Speed 50 0,113 12,7 562,9
Low Stress Nickel 75 0,214 2,5 1073,0 niska porowatos$¢ i naprezenia wewnetrzne
Cobalt 67 0,057 3,0 84,9 wysoka cena
Indium 65 0,040 5-12,7 952,6 jw.
gggrg;";rtm Hydrogen 100 0,020 30,0 1212,0 jw.
Silver Solution 67,3 b.d. 12,7-25,4 1905,0 jw.
Iron Solution 20 0,848 0,025 320,4
Tin 50 0,01 17,0 481,1
Kj — koncentracja jonéw metalu w elektrolicie, P — wspotczynnik zuzycia mocy, S, — szybko$¢ naktadania, Q. — wydajnos¢ elektrolitu.

zwilzalnos¢ powierzchni. Stwarzajg réwniez duze moz-
liwosci w zakresie budowy warstw. W tablicy | przedsta-
wiono wybrane elektrolity produkcji chinskiej, mogace
mie¢ zastosowanie do naktadania warstw posrednich.

W artykule przedstawiono wyniki badan nad zasto-
sowaniem metody tamponowej do naktadania warstw
posrednich, bedgce wynikiem prac badawczych pro-
wadzonych w Zaktadzie Inzynierii Spajania Politechniki
Warszawskiej i poswieconych procesom fgczenia cera-
miki z metalami.

Metalowe warstwy posrednie

W ramach préb spajania ceramiki z metalami z wy-
korzystaniem metalowych warstw posrednich naktada-
nych metodg tamponowg wykonano dwa rodzaje zitg-
czy ceramika-metal.

Pierwsze z nich to ceramika tlenkowa Al,O, zgrze-
wana dyfuzyjnie z folig miedziang o grubosci 0,1 mm.
Zastosowano warstwy posrednie Cu o grubosci

Tablica Il. Parametry naktadania warstw posrednich Cu i Ni
Table Il. The deposition parameters of Cu and Ni intermediate layers

Warstwa . Naplemg Czas naktadania RIS
osrednia Elektrolit | nakfadania s przesuwu
P Vv elektrody, m/min
Copper 300 (dla g =10 ym)
CU | Akaline1 1 900 (dla g = 30 ym) ok. 6
. Nickel
Ni High Speed 12 1800 ok. 4
Tablica Ill. Parametry zgrzewania dyfuzyjnego
Table lll. The parameters of diffusion bonding
Grubo$é Docisk
Temperatura Czas o
warstwy . .| wstepny/ | Préznia
Ztacza . ... | zgrzewania | zgrzewania ,
posredniej . koncowy Tr
C s
um MPa
Cu-Cu-ALQ, 30 970 600 1110 2*10°
St3S-Ni-SiN, 40 1270 3600 1110 4*10°
Szybkos¢ nagrzewania 30°C/min, szybko$¢ chtodzenia 15°C/min.

10 i 30 um, natozone na powierzchnig ceramiki ALO,.
Przed natozeniem warstwy posredniej powierzchnig
ceramiki oczyszczono i odttuszczono. Nastepnie nato-
zono chemicznie cienkg warstwe przewodzacg miedzi.

Drugi rodzaj badanych ztgczy stanowita ceramika
azotkowa Si,N, zgrzewana dyfuzyjnie ze stalg St3S.
Zastosowano warstwe posrednig Ni o grubosci 40 pm,
natozong na powierzchnie stali St3S. Przed natoze-
niem warstwy posredniej powierzchnige stali przygoto-
wano, stosujgc standardowg procedure przewidziang
w metodzie tamponowej (czyszczenie elektrolityczne
za pomocyg elektrolitu Electroclean-1 i aktywowanie
za pomocg elektrolitu Activator-2). Nastepnie w celu
zwiekszenia przyczepnosci warstwy posredniej nato-
zono warstwe podkfadowg Ni z elektrolitu Nickel Spe-
cial o grubosci ok. 1 ym.

Metalowe warstwy posrednie Cu i Ni naktadano,
stosujgc parametry podane w tablicy Il

Préby zgrzewania dyfuzyjnego przeprowadzono,
stosujgc rézne czasy oraz temperatury zgrzewania.
Pozytywne wyniki otrzymano dla parametréw zgrzewa-
nia zamieszczonych w tablicy Ill. W przypadku AlO,
zgrzewanego dyfuzyjnie z folig miedziang z wykorzy-
staniem warstwy posredniej Cu o grubosci 10 ym nie
otrzymano trwatego potgczenia.

Dla otrzymanych ztgczy przeprowadzono badania
metalograficzne, rozktadéw liniowych i powierzchnio-
wych pierwiastkbw oraz pomiary mikrotwardosci. Na
podstawie badan metalograficznych ztgczy Cu-Cu-Al,O,
stwierdzono znacznie rozdrobniong strukture warstwy
posredniej Cu (rys. 1a). Na granicy jej potaczenia z fo-
lig miedziang zaobserwowano wystepowanie niewiel-
kiej porowatosci. W przypadku ztgczy St3S--Ni-Si,N,
(rys. 1b) brak jest widocznych wad. Srednia mikrotwar-
dos¢ (HV 0,05) warstwy posredniej Cu wynosita 112,
a warstwy posredniej Ni — 245. Na rysunku 2 przedsta-
wiono rozktady liniowe pierwiastkéw.

Przeprowadzone proby wykazaty przydatnos¢ me-
tody tamponowej do naktadania warstw posrednich.
Istotnym parametrem, obok parametréw zgrzewania,
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majgcym wptyw na powstanie ztgcza oraz na jego wy-
trzymatos¢, jest wiasciwy dobdr grubosci warstwy po-
Srednie;j.

a)

i 5
(MOOB),

Rys. 1. Struktura ztgczy: a) ztgcze Cu-Cu-Al,0,, b) ztgcze St3S-Ni-Si)N,
Fig. 1. The cross-section of joints: a) Cu-Cu-Al,O,, b) St3S-Ni-Si,N,
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Rys. 2. Rozkiady liniowe pier-
wiastkow:

a) ztgcze Cu-Cu-ALO,,

b) ztacze St3S-Ni-Si N,

Fig. 2. Linear elements distribu-
tion in joints:

a) Cu-Cu-AlLQO,,

b) St3S-Ni-Si,N,

Tablica IV. Parametry naktadania posrednich warstw gradientowych
Table IV. The deposition parameters for intermediate FGM layers

Warstwy posrednie
z gradientem sktadu

Metoda tamponowa umozliwia naktadanie warstw
kompozytowych metalowo-ceramicznych. Wiasciwosci
warstw (m.in. mikrotwardosé, struktura, zawartos¢ fazy
ceramicznej) naktadanych tg metoda zmieniajg sie
w funkcji napiecia naktadania [3]. Dzieki temu istnieje
mozliwos¢ naktadania warstw z gradientem wiasciwo-
sci (FGM) [4]. Najprostszy sposob wykorzystania me-
tody tamponowej do wytworzenia warstwy posredniej
w ztgczu Cu-FGM-Ni zostat przedstawiony w publikacji
[5]. W tym artykule przedstawiono wyniki badan zigczy,
w ktorych warstwe posrednig stanowity warstwy nano-
kompozytowe FGM. Otrzymane wyniki badan omowio-
no czesciowo w publikacji [6]. Badania byly realizowa-
ne w ramach projektu KBN nr Z-KBN K011/T08/2000
.Nanomateriaty metaliczne, ceramiczne i organiczne:
synteza, budowa, wtasciwosci, zastosowanie”.

Badania wykonano na zigczach stali niskowe-
glowej (St3S) z ALO,. Jako warstwy posrednie za-
stosowano gradientowe warstwy Cu + ALO, oraz
Ni + ALO, naktadane metodg tamponowa. Naktada-
no je w dwéch wariantach: na powierzchnie stali (po
uprzednim jej przygotowaniu wg standardowej proce-
dury obejmujgcej czyszczenie elektrolityczne, aktywo-
wanie i natozenie warstwy podktadowej Ni — wariant 1)
oraz powierzchnie ceramiki (po uprzednim osadze-
niu chemicznym Cu lub Ni — wariant Il). Warstwe
Cu + ALO, naktadano z elektrolitu Copper Alkaline-1,
natomiast warstwe Ni + AL,O, z elektrolitu Nickel Extre-
me High Speed, domieszkowanych nanoproszkiem
AlO, o wielkosci ziarna 80 nm w ilosci 30 g/l. Zawarto-
$ci proszku dobrano na podstawie wczesniejszych préb
wiasnych, majgcych na celu m.in. dobér parametrow
naktadania oraz dobdr oprzyrzgdowania (uchwytéw
i elektrod). W celu otrzymania posredniej warstwy gra-
dientowej naktadano kolejno trzy podwarstwy, kazdg
przy innym napieciu naktadania. Podstawowe parame-
try naktadania podano w tablicy IV.

Warstwy posrednie naktadano za pomocg urzadze-
nia DSQ-15, stosujgc uchwyty elektrodowe ZDB-1(ll).
Elektrolit podczas naktadania byt mieszany w celu
utrzymania zawiesiny nanoproszku w elektrolicie.

Otrzymane warstwy posrednie poddano podstawo-
wym badaniom metalograficznym, wykonano pomiary
mikrotwardosci oraz okreslono wielkos¢ krystalitéw,
wykorzystujgc wyniki rentgenowskiej analizy fazowe;j.

Warstwa posrednia Elektrolit Napiecie nakfadania, V Czas nakfadania (wariant A/wariant B) s
podwarstwa 1 8 1200/ 900
Cu+ALO, Copper Alkaline—1 podwarstwa 2 11 900 / 600
podwarstwa 3 14 600/ 300
podwarstwa 1 6 1800 / 900
Ni + ALO, Nickel Extreme High Speed podwarstwa 2 10 1800/ 900
podwarstwa 3 14 1800 /900
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Tablica V. Parametry zgrzewania dyfuzyjnego
Table V. The parameters of diffusion bonding

Zigcza Temperatura zgrzewania, °C

Czas zgrzewania, s Docisk, MPa Préznia, Tr

800
900
1000
1100

Zigcza bezposrednie St3S - Al,O,

1800 5 10°

800
900
1000

St3S — Cu+Al,0, — AL,O,

1800 5 10%

800
900
1000
1100

St3S — Ni+AlL,0, - AL,O,

1800 5 10

Szybkos$¢ nagrzewania 20+30 °C/min, szybko$¢ chtodzenia < 10°C/min.

Badania metalograficzne wykazaty prawidtowg budo-
we warstw, z tym, ze w przypadku warstwy Ni + Al,O,
stwierdzono wystepowanie niewielkich peknie¢ na jej
przekroju. Pomiary mikrotwardo$ci wykonano na zgta-
dach przekrojéw poprzecznych badanych warstw. Mi-
krotwardos¢ (HV 0,02) warstw Cu + ALO, wynosita:
193+231 (podwarstwa 1), 211+282 (podwarstwa 2),
255+298 (podwarstwa 3). Dla warstw Ni+Al,O, mikro-
twardos¢ zmieniata sie od 485 (przy podtozu) do 842
(przy powierzchni warstwy). Wielkos¢ krystalitow Cu
i Ni okre$lono metodg Halla. Dla miedzi wynosi-
ty 15,65+19,41 nm, natomiast dla niklu w grani-
cach 11,08+12,95 nm. Podczas badan zaobserwo-
wano ztuszczanie sie warstw posrednich, zaréwno
Cu +ALQ,, jak i Ni + Al,O,, naktadanych na podtozu ce-
ramicznym (wariant Il), $wiadczace o ich niskiej przy-
czepnosci do podfoza.

Zgrzewaniu dyfuzyjnemu poddano walcowe préb-
ki St3S i ALO,, o srednicy 10 mm i wysokosci 5 mm.
Ztgcza bezposrednie St3S-Al,0, wykonano w celach
porownawczych. Po wstepnych prébach zgrzewania
dyfuzyjnego (parametry podano w tablicy V) okazato
sie, ze nie uzyskano poprawnych zigczy dla wariantu
[I. Badania kontynuowano dla wariantu | i temperatur
wyroznionych w tablicy V.

ALO,
a)

Rys. 3. Przekroje poprzeczne
zlgcze: a) St3S - AlQ,,

b) St3S - Cu+AlLO,-ALO,,

c) St3S - Ni+ALO, - ALO,

Fig. 3. The cross section of jo-
ints: a) St3S - Al,O,,

b) St3S - Cu+Al,0, - AlO,,

c) St3S - Ni+Al,0,- ALO,
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Rys. 4. Rozktady liniowe pier-
wiastkow ztgczy:

a) St3S - Cu+ALO, -AlQ,,

b) St3S - Ni+AL,O, - Al,O,

Fig. 4. Linear elements distribu-
tion in joints:

a) St3S — Cu+ALO, - AlQ,,

b) St3S - Ni+AlLO, —Al,O,
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] B . i s . el - -

0 We ot Zeliwo e
Rys. 5. Warstwa posrednia w potgczeniu zeliwo 250 — stop tozysko-
wy 83 (250x): a) Ni-Cu, b) Ni-Cu-Ni

Fig. 5. Intermediate layer in cast iron — bearing alloy joint (250x):
a) Ni-Cu, b) Ni-Cu-Ni
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W ramach badan otrzymanych ztgczy wykonano
podstawowe badania mikroskopowe, badania rozkfa-
déw liniowych pierwiastkdw oraz préby Scinania zia-
cza. Na rysunku 3 przedstawiono przekroje poprzeczne
ztaczy. Zgtady metalograficzne zostaty wykonane pod
katem 45° do ptaszczyzny przekroju poprzecznego,
a ich powierzchnia poddana zostata trawieniu. Widocz-
ne sg nieciggtosci na granicy potgczenia St3S — Al,O,.

Podsumowanie

Przedstawione w artykule wyniki préb tgczenia
metoda zgrzewania dyfuzyjnego wybranych ma-
teriatow ceramicznych (ceramika tlenkowa AlLQO.,,
ceramika azotkowa Si,N,) z metalami (Cu(MOOB)
i stal St3S) wykazaty przydatnosé¢ stosowania me-
tody tamponowej do wytwarzania warstw posred-
nich. Warstwy posrednie mogg by¢ naktadane jako
warstwy metalowe oraz jako warstwy kompozytowe
(w tym z gradientem wiasciwo$ci). Ze wzgledu na
znacznie lepszg przyczepnos¢ badanych warstw do
podtoza metalicznego nie zaleca sie ich nakfadania
na podfoza ceramiczne. Z badanych warstw posred-
nich najwyzszg wartoscig wytrzymatosci na Scinanie
charakteryzowaty sig warstwy Ni + Al O,.
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ZESIiL Sp. z o.0. oferuje ustugi:

— lutowania twardego przy uzyciu lutow srebrnych, mosieznych

i miedziano-fosforowych,

— lutowania miekkiego lutami cynowymi,
montazu elementow z wykorzystaniem technik

lutowania

(w tym elementy ci$nieniowe i prozniowe).
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