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O mozliwosciach ksztaltowania struktury fazy
trudnotopliwej kompozytowych materiatow
stykowych*

WSTEP

W warunkach stabilnego uku elektrycznego szerokie zastosowanie na
styki aparatéw elektrycznych znajduja materialy kompozytowe wolfram
/molibden/ - metal o dobrym przewodnictwie elektrycznym /Ag, Cu i ich
stopy/. Z uwagi na rdéznice temperatur topnienia podstawowych skiadni-
kéw kompozytu /np. 3683 i 1233 K/ odpowiednio dla wolframu i srebra
[1], oraz wystepujacy zazwyczaj brak rozpuszczalnoéci w stanie stalym
i ciekiym [2], materialy te otrzymywane sg metodami metalurgii prosz-
kéw. Na rys, 1 przedstawiono podstawowe warianty technologiczne stoso-
wane w praktyce przemysiowej.

Materialy kompozytowe otrzymane poprzez bezposrednie spiekanie
sktadnikéw w fazie statej majg@ znacznie gorsze wiasnosci stykowe od
pozostatych.

Z kolei materiaty stykowe spiekane na goraco, mimo wysokiej jakosci,

stosowane s@ rzadko z uwagi na wysoki koszt wytwarzania.

Z tych wzgledéw prezentowana praca dotyczy wariantéw spieksnia z faza
ciekla, oraz wytwarzania porowatego szkieletu i nasycania, jako naj-

bardziej rozpowszechnionych.

x/Re\‘era'c byt wygtoszony w maju 1989 r. na Miedzynarodowej Konferen-
cji IC-ECEMC w Beijingu /ChRL/.
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Rys. 1. Schemat ‘blokowy wytwarzania materiaiéw stykowych typu W-Cu
metodami metalurgii proszkéw

Decydujacym czynnikiem jakosci materiatu stykowego jest struktura
fezy trudnotopliwej. Strukture te mozna ksztaltowac w kazdym etapie
technologicznym, ale zssadniczy wplyw maje spiekanie i nasycanie.
Procesy te wyrdézniono na schemacie z rys. 1, Niniejsza praca jest po-
$wiecona mozliwoéci sterowania struktura w wymienionych wyzej etapach
w odniesieniu do materiatéw na bazie wolfram, a jej wyniki znalazly
zastosowanie w produkcji materialdéw stykowych w Centrum Naukowo-Pro-

dukcyjnym Materiatdéw Elektronicznych w Warszawie.

SPIEKANIE POROWATEGO SZKIELETU WOLFRAMOWECO

Dla obnizenia temperatury spiekania wolframu stosuje sig czgsto
tzw. spiekanie chemicznie aktywowane niewielkimi dodstkami metali gru-
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py VIII a ukladu okresowego, a zwlaszcza niklu. Metode te wdrozono do

otrzymywania porowatych szkieletéw wolframowych i molibdenowych,

przeznaczonych do wytwarzania kompozytowych materiséw stykowych [3-5].
W celu wyjaénienia wplywu iloéci aktywatora spiekania na strukture

porowatego wolframu, wykonano zestaw prébek o réznych zawartodéciach

niklu, w przedziale O - 1% wag, wedlug technologii uprzednio opisanej

. [3]. Proszek wolframu o $redniej wielkos$ci ziarna 2 pm mieszano ze

érodkiem porotwdédrczym i prasowano na cylindryczne prébki o $rednicy

18 i wysokosci 3 mm. Prébki spiekano w temperaturze 1473Kwatmosferze

suchego i czystego wodoru /ca 2 ppmoO,, , punkt rosy 208 K/.
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Rys. 2. Porowatosc catkowita, skurcz i przewod-
nos¢ elektryczna porowatych szkieletéw
wolframowych w funkcji ilosci aktywatora
spiekania

Na rysunku przedstawiono wyniki badarn porowatosci catkowitej, skur-
czu objetosciowego i rezystywnosci spieczonych prébek w funkcji ilos-
ci dodawanego niklu. Kazdy punkt pomiarowy reprezentuje srednia aryt-
metyczna z 6 prébek,

Widoczne jest, iz juz nieznaczne dodatki niklu silnie aktywuja pro-
ces spiekania, co przejawia si¢ raptownym wzrostem skurczu i spadkiem
porowatosci w zakresie 0,025 - 0,05% wag. Ni., Dslszy wzrost stezenia
aktywatora spiekania powoduje juz znacznie %lagodniejsza zmiane¢ obu pa-
rametréw, ktére powyzej ca 0,3% wag. Ni pozostaja praktycznie stale.

Przebieg rezystywnosci prébek w funkcji zawartosci aktywatora kore-
luje z uprzednio oméwionymi zalezno$ciami. Wraz ze wzrostem ilosci ni-
klu, a wiec wigkszym stopniem spieczenia i zmniejszeniem porowatosci,
rezystywnos¢ maleje gwaltownie do wartosci ok. 10-7 m, a nastepnie

utrzymuje sige na niezmienionym poziomie. Wzrost zawartosci Ni powyzej
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0,5% wag. powoduje jej niewielkie pogorszenie, zwi@zane niewatpliwie
ze strefa dyfuzji lub utworzeniem sie faz migdzymetalicznych W-Ni
w rejonie granic ziarn.

Wpiyw niklu na strukture porowatych prébek wolframowych ilustruje
rysunek 3, przedstawisjacy przelomy przy powiekszeniach 1500 i
10000 razy.

Na wszystkich zdjeciach widoczna jest struktura porowata, o réwno-
ﬁiernych, potaczonych porach. W prébce bez niklu ziarns wolframu sa
spieczone bardzo stabo, natomisst z dodatkiem aktywatora stopien spie-
czenia jest wyraznie lepszy, czego przejawem s@ szyjki utworzone po-
miedzy ziarnami., Jednoczeénie zawartosc niklu wplywa znaczgco ne roz-
rost ziarn. Szczegélny "skok strukturalny" mozna zaobserwowal pomiedzy
prébkami z 0,025 i 0,05% wag. Ni.

Dalszy wzrost zawartosci niklu nie powoduje juz tak zasadniczych réz-
nic strukturalnych, jednak dla wyzszych zawartosci aktywatora zaczy-
na pojawiacé sie corsz wiecej obrazéw litego wolframu.

Wyraznie jest to widoczne w zestawieniu rysunkéw 3c i 3d. Jest to nie-
korzystne zjawisko z punktu widzenia jekosci materialu stykowego.

Ne podstawie przeprowadzonych badar nalezy sadzié, iz optymalna za-
wartos¢ niklu w procesie spiekania sktywowanego porowatego wolframu
wynosi 0,05 - 0,1% wag. Przeprowadzone badania ilustruje mozliwosci
wpiywu na strukture fazy trudnotopliwej w etapie spiekania porowatego
szkieletu bez udziaiu fazy ciekiej.

NASYCANIE

Strukture fazy trudnotopliwej w materiatach stykowych mozna réwniez
ksztattowac podczas operacji nasycania porowatych szkieltéw ciektych
srebrem, miedzig lub ich stopami.

Srebra i miedz nie tworza z wolframem roztwordéw zardéwno w stanie
statym jak i ciekiym [2]. Sa to uklady termodynamiczne réwnowagowe,
dls ktérych na skutek braku réznicy potencjaiéw chemicznych sktadni-
kéw w obu fazach nie zachodzi dyfuzja ani utworzenie nowych faz mig~-
dzymetalicznych. Na rys. 4 przedstawiono rozkiady powietrzchniowe wol-
framu, miedzi i niklu w prébce materiaiu stykowego otrzymanego poprzez
nasycenie ciekla miedzig porowatego szkieletu wolframowego.

Pory szkieletu zostaly catkowicie wypeinione miedzia, bez narusze-
nia struktury fazy trudnotopliwej. Nikiel, ktéry byl aktywstorem spie-
kania wolframu, jest réwnomiernie rozlozony w osnowie.

Warunkiem zmiany struktury fazy trudnotopliwej jest przeksztaice-
nie uktadu w termodynamicznie nieréwnowagowy, poprzez dodatek do sreb-
ra czy miedzi metalu o powinowactwie chemicznym do wolframu. Porowate
prébki wolframowe nasycanc stopami miedzi z metalami tworzacymi fazy
migdzymetaliczne z wolframemi/ borem #CuB.../, krzemem /CuSi/ i anty-
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Rys. 3. Struktura spiekanych prébek wolframowych: a, e - bez dodatku
Ni,uby £, = 0,025% wag. Ni, ciid =.0,05% wag-"Nd, d, h -
1% wag. Ni

http://rcin.org.pl



Rys. 3. Struktura spiekanych prébek wolframowych: a, e - bez dodatku
Ni, b, f, - 0,025% wag. Ni, ¢, g - 0,05% wag. Ni, d, h -
1% wag. Ni

http://rcin.org.pl



Rys. 4. Rozktad powierzchniowy skiasdnikéw kompozytu po nasyceniu
szkieletu czysta miedzia
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Rys. 6. Przeiom szkieletu wolframowego nasyconegc stopem CuSi2
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mosnem /CuSb5,5/. Stopy te otrzymano uprzednio w indukcyjnym piecu
prcézniowym. Nasycanie przeprowadzono metode kapilarng w atmosferze
wosdorowej o parametrach jak dla spiekanis w temp. 1473 K w czasie
o5 e

W odréznieniu od boru i krzemu, uklad réwnowagi fazowej Sb-w nie
jesst znany [2], natomiast pomiedzy tymi pierwiastkami zachodzi praw-
doppodobnie stabe oddziatywanie typu chemicznego [6]. Nalezy w tym
mitejscu zaznaczyC, iz materialy stykowe W-CuSb znsjduje wazne zasto-
sovwanie w stycznikach prézniowych.
Litniowy rozkiad antymonu pros-

toppadle do granicy miedzyfazo-

T o

we:j W-CuSb przedstawiono ns
ryss. 5, Widoczny jest wyrazny
wzrrost stezenia w obszarze
pr-zygranicznym, od strony roz-
twuworu,

Zmniane struktury potwierdzaja

taakze posrednio przeprowadzone Sb

el
— — — —— a— — =&

wc:zesniej badania dyfuzji izo- w

toppu 124Sb z ciektego roztwo-
rur CuSb do wolframu [7].
W procesie nasycsnia szkie-

5 um

tos su wpldramouegeiionan L e Rys. 5. Rozktad antymcnu prostopad-

dzzi, tworzacymi z wolframem le do grenicy migdzyfazowej
trrudnotopliwe fazy: borki i W-CuSb
krrzemki, w obszarze granicy
miiedzyfazowej obserwowano zna-
czzny wzrost twardosci /tab. 1/.
Wyyniki s@ obarczone biedem, wy-
niikajacym z niemoznosci 'trafie-
niie" w cienkie warstwy nowych
faaz, tym niemniej wyraznie ;

. : j Tabela 1. 3rednia mikrotwartosc
wsskazuja na ich utworzenie. Na- prébek

toomiast bezposredni pomiar ste-

2eenia boru i krzemu na granicy
z wwolframem metoda mikroanalizy Prébka Miejsce pomiaru pHle
reentgenowskiej /analogicznie
jaak uprzednio dla antymonu/ nie

. : W=Cu wnetrze fazy Cu 215
poowiéd: sie z uwagi na ekstre- wnetrze fazy W 594
maalnie trudng detekcje charak-
teerystycznego promieniowania W=CuB granica migdzyfazowa| 735
reentgenowskiego pierwiastkéw o
tabk niewielkich liczbach atomo- W~-CuSi| granica migedzyfazowa| 677
wyych w otoczeniu wolframu.

O zmiane struktury wolframu $wiadczy réwniez charskter plastyczno-
-kkruchego przetomu prébek, collpokazano.(prZdykiadowo na rys. 6.



SPIEKANIE Z FAZA CIEKLA

Badano kinetyke spiekania prébek W-Cu-Ni o zmiennej zawartos$ci nik-
lu w fazie cieklej, przy czym skiad chemiczny dobierano w ten sposéb,
aby ilo$¢ cieczy byta jednakowa. Mieszaniny proszkéw metali w odpowie=-
dnich proporcjach prasowano w pastylki o $rednicy 15 i wysokos$ci 7 mm,
o gestosci wzglednej ca 65%. Temperatura spiekania wynosila 1573 K,

a atmosfera byl czysty i suchy wodér o parametrach jak poprzednio.
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Rys. 7. Gestosc wzgledna prébek W-Cu-Ni w funkcji czasu spiekania
z faza ciekia i stezenis aktywatora

Rys. 7 przedstawia uzyskana zsleznos$c¢ gestosci wzglednej prébek od
czasu spiekania. Zaréwno szybkos$c spiekania jsk i koricowas gestosc za-
leza wyraznie od stezenia niklu w fazie cieklej. Jest to spowodowane
zardéwno wzrostem sity motorycznej etapu przegrupowania ziarn /w wyniku
wzrostu energii powierzchniowej ciec2y i polepszenia zwilzalnosci wol-
framu/, jak i procesu rozpuszczanis-osadzania, ktéry zachodziit dzieki
obecnosci niklu w spiekanym uktadzie. Dodatkowe badanis metalograficz-
ne ujawnilty znaczny wzrost i sferoidyzacje ziarn wolframu ze wzrostem
zawartosci niklu.

A wiec podobnie jak dla czystego wolframu, dodatek niklu wpiywa ak-
tywujaco na spiekanie w uktadzie W-Cu w obecnosci fazy ciektej. Jed-
nakze zardwno mechanizm procesu jak i ilosciowy wpiyw aktywatora jest
odmienny. Nalezy jednak wziac pod uwage negatywny wpiyw niklu rozpusz-
czonego w miedzi na rozmier i charakter erozji stykéw. Niektdére aspek=-

ty tego problemu przedstawiono w jednej z wczeéniejszych prac [8].



PODSUMOWANIE

W procesie wytwarzania materialéw stykowych na bazie wolframu ist-
nieje mozliwo$¢ sterowanis strukturg i wissnoéciami fazy trudnotopli-
wej w procesie spiekania porowatego szkieletu wolframowego, nasycania,
oraz spiekania kompozytu W-Cu z udzialem fazy cieklej.

Dodatek niklu do wolframu w ilo$ci powyzej 0,025% wag. sktywuje
spiekanie porowatego szkieletu, jednsk optymalne stezenie aktywatora
wynosi ca 0,1% wag.

Stopy miedzi z metalami o chemicznym powinowactwie do wolframu po-
woduja zmiany strukturalne fazy trudnotopliwej w obszarze przygranicz-
nym. Modyfikacja struktury wystepuje w przypadku dodatkéw boru, krze-
mu i antymonu.

Wprowadzenie dodatkéw niklu do ukladu W-Cu powoduje sktywacje spie-
kania kompozytu w obecno$ci fazy cieklej. Niezbedne ilosci aktywatora

sa jednak znacznie wieksze niz dla spiekania czystego wolframu.

LITERATURA

1. Metals Handbook vol 1., VII th Ed., ASM Metals Park, Ohio

2. Hausen M., Anderkok: "Constitution of Bineary Alloys", Mc Graw Hill /1958/
Pearson R,P,: First Supplement, Mc Graw Hill /1969/
Shuuk F.A.: Second Supplement, Mc Graw Hill /1959/

3. Bziawa K., Senkara J.: Materialy Elektroniczne, 2 /1980/5C

4. Bziawa K., Senkara C.: Science of Sintering 13 /1981/7

5. Bziawa K., i inni: Materisly Elektroniczne, 1 /1982/7

6. Senkara J., Wtosinski V.KK.: Journal of Materials Science 20 /1985/ 3597

7. Senkara J.: Prace ITME 10 /1983/

8. Senkare J.: Science of Sintering 19 /1987/ 133








