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PENETRACJA WZAJEMNA
W UKLEADACH WARSTWOWYCH
NIKIEL-SREBRO I NIKIEL-MIEDZ-SREBRO

Anna Wehrl)

Adam Barczz)

Przeprowadzono badania penetracji wzajemnej polikrystalicznych warstw
metalicznych nikiel-srebro i nikiel-miedZ-srebro po wygrzewaniu w tempe-
raturach 650°C i 750°C. Zastosowano metode spektrometrii mas jonow
wtornych (SIMS) i spektrometrii wstecznego rozpraszania Rutherforda
(RBS) do okreslenia rozktadu koncentracji pierwiastkbw w obszarze roz-
dziatu faz Ni-Ag. Morfologi¢ powierzchni probek badano metodami skanin-
gowej mikroskopii elektronowej. Zaobserwowano, ze wzajemna penetracja
warstw Ni i Ag byla zwigzana ze wzrostem ziarn poszczegOlnych faz.
Wprowadzenie miedzi na granice ziarn niklu spowodowato stabilizacje
ziamn niklu po osiagnigciu przez nie mniejszej wielkosci i umozliwito
migracj¢ atomow srebra przez warstwe Ni do powierzchni probki.

WSTEP

Kompozyt Ag-Ni o mikrostrukturze wtdknistej jest szeroko stosowany jako
material stykowy w aparatach niskonapi¢ciowych [1]. Srebro i nikiel tworza
uktad rOwnowagi fazowej, charakteryzujacy si¢ bardzo mata wzajemna rozpusz-
czalnoscia sktadnikéw w stanie statym. Maksymalna rozpuszczalno$¢ niklu w
srebrze w temperaturze eutektycznej 960°C wynosi ok. 0,2 % at., w temperaturze
750°C ok. 0,1 % at., a w temperaturze 650°C tylko ok. 0,05 % at., natomiast brak
jest danych na temat maksymalnej rozpuszczalnosci srebra w niklu [2]. Zagad-
nieniem bardzo istotnym w technologii materialow kompozytowych jest osiag-
ni¢cie dobrej adhezji pomigdzy ich sktadnikami fazowymi. Jedna z metod
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Al Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
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podwyzszenia adhezji mi¢gdzyfazowej przy zgrzewaniu albo spickaniu metali,
tworzacych uktady o nieznacznej wzajemnej rozpuszczalnosci, moze by¢ wy-
tworzenie na granicy mi¢dzyfazowej warstwy posredniej. Mozna to zrealizowaé
na przyktad przez wprowadzenie do obszaru migdzyfazowego sktadnika, wyka-
zujacego wzajemng rozpuszcezalnos¢ z obydwoma metalami. Wybrano miedz,
ktora tworzy z niklem uktad o nieograniczonej wzajemnej rozpuszczalnosci w
stanie statym [3], a ze srebrem uktad o ograniczonej wzajemnej rozpuszczalnosci
w stanie statym. W temperaturze eutektycznej 780°C maksymalna rozpuszczal-
no$¢ miedzi w srebrze wynosi ok. 14 % at., a srebra w miedzi ok. 5 % at.,
natomiast w temperaturze 750°C maksymalna rozpuszczalno$é miedzi w srebrze
wynosi ok. 12 % at., a srebra w miedzi ok. 4 % at. W temperaturze o 100°C
nizszej odpowiadajace im wielkos$ci wynosza odpowiednio 7,5 % at.i2 % at. [4].
Celem niniejszej pracy sa badania procesOw, zachodzacych w uktadach warstwo-
wych nikiel-srebro i nikiel-miedZ-srebro w podwyzszonych temperaturach.

PRZYGOTOWANIE PROBEK I METODYKA BADAN

Zastosowano metod¢ spektrometrii mas jonéw wtornych (SIMS) i spektro-
metrii wstecznego rozpraszania Rutherforda (RBS) do okreslenia rozktadu kon-
centracji pierwiastkOw w obszarze rozdzialu faz Ag-Ni. Metoda SIMS jest w tym
przypadku korzystna ze wzglgdu na wysoka czutos$¢ i mozliwos$¢ rozroznienia
wystepujacych w badanym uktadzie pierwiastkow, ale nie pozwala na uzyskanie
wynikéw ilosciowych. Mozliwos$¢ pomiaru bezwzglednego stgzenia atomowego
daje natomiast RBS, lecz charakteryzuje si¢ nizsza czuloscig i1 nie pozwala na
rozroznienie np. niklu i miedzi. W zwiazku z tym celowe i stosowane w praktyce
jest potaczenie obydwu metod.

Przygotowano dwie serie probek warstwowych: Ni-Ag i Ni-Cu-Ag. Ptytki
0 czystosci 99,99 % wag. Ag wypolerowano mechanicznie, uzyskujac Srednie
arytmetyczne odchylenie profilu od linii Sredniej Ra = 13,5 nm. Nast¢pnie pod-
dano je wyzarzaniu w atmosferze wodoru w temp. 910°C przez 1 h. Wyzarzanie
przeprowadzono w celu stabilizacji wielkosci ziama srebra. Srednia wielko$é
ziarna srebra, wyrazona pozioma Srednica Fereta Fx, osiggneta 0,36 mm.

Ptytki pierwszej serii pokryto warswa miedzi o grubosci 100 nm, po czym
na wszystkie ptytki natozono warstwe niklu o grubosci 50 nm. Miedz i nikiel, o
czysto$ciach odpowiednio 99,97 % wag. i 99,75 % wag., naktadano metoda
rozpylania katodowego w procesie magnetronowym DC. Probki warstwowe
poddano wygrzewaniu w atmosferze suchego wodoru w temp. 650°C i 750°C
przez 0,5 h, przy czym druga z wymienionych temperatur jest bliska temperatu-
rom zastosowanym w procesie wytwarzania materiatu stykowego Ag-Ni.
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y Do wyznaczenia rozktadu gle-
% bokosciowego sktadnikéw w wyzej
wymienionych uktadach warstwo-
wych zastosowano metodg SIMS; re-
§ jestrujac nat¢zenie jondw wtornglch
pochodzqcych Z izotopoéw o NI, L0
109Ag. Jako wiazki pierwotnej uzyto
jonéw argonu, a w komorze pomiaro-
B wej utrzymywano cisnienie parcjalne
tlenu réwne 1,5x10'5 Tr w celu po-
prawienia rownomiernosci trawienia
jonowego. Powierzchnia krateru wy-
nosita 0,5 mm2, a sygnat uzyteczny
ograniczono do centralnej czgsci kra-
teru. Pomiary RBS wykonano przy

Rys. 1 uzyciu akceleratora Van de Graaffa z
Mikrostruktura warstwy niklowej probki Ni-Ag ~ wigzka jonow ‘He* o energii 2MeV i
wygrzewanej w temp. 750°C przez 0.5 h. kacie rejestracji jonOw rozproszonych

@ = 165°. Zastosowano takze metody

skaningowej mikroskopii elektrono-

wej do badania morfologii powierzch-
ni probek. Na powierzchniach préobek po wygrzewaniu mozna byto wyréznic¢
ziarna warstwy pierwotnie niklowej, rys. 1.

WYNIKI BADAN

Na rys. 2 pokazano znormalizowane rozktady glebokosciowe SIMS dla
niklu i srebra w uktadzie warstwowym podwojnym Ni-Ag. Rys. 2a odpowiada
probee niewygrzewanej, zas rys. 2b probce wygrzewanej w temp. 650°C.

Nalezy wziac¢ pod uwagg to, ze erozja jonowa polikrystalicznego materiatu
wielosktadnikowego prowadzi do selektywnego trawienia ziarn. Formowanie
tzw. "stozkow trawienia" powoduje ograniczenie gigbokosciowej zdolnosci roz-
dzielczej, objawiajace si¢ gldwnie tym, ze warstwy poprzedzajace maja wplyw
na pomiar zawartosci pierwiastkow w warstwach nast¢pujacych. Dlatego tez
poziom Ni w glebi Ag oznaczono linia przerywana,.

Podstawowym wnioskiem, jaki mozna sformutowac¢ na podstawie tego
pomiaru, jest znaczne wzajemne przemieszczenie atomoéw niklu i srebra wzgle-
dem pierwotnej powierzchni rozdziatu faz (rozmycie granicy migdzyfazowej).
Na podstawie porownania obydwu wykreséw mozna by odnies¢ wrazenie, ze
catkowita grubos¢ warstwy Ni ulegta zmniejszeniu w nastgpstwie wygrzewania.
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Rys. 2
Znormalizowane profile SIMS dla niklu i srebra w prébce Ni-Ag:
(a) niewygrzewana, (b) wygrzewana w 650°C przez 0,5 h.

Jak pokazuja widma RBS, rys. 3, dla probek wygrzewanych w temperaturze
750°C efekt ten jest pozorny, wywolany wieksza szybkoscia trawienia warstwy
niklu ze znaczna zawartoscia procentowa srebra. Strzatkami na rys. 3 zaznaczo-
no krawedz widma Ni na powierzchni - Nis, krawgdZ widma Ni na granicy
migdzyfazowej - Nij, krawe¢dz widma Ag na granicy migdzyfazowej - Agi. Przy
zmianie grubosci warstwy Ni potozenie Nij oraz Agj zmienitoby si¢. Potwierdza
si¢ natomiast penetracja wzajemna niklu i srebra (pochylenie zboczy widma).

Na rys. 4 pokazano znormalizowane rozktady glebokosciowe SIMS dla
Ni,Cu i Ag w uktadzie Ni-Cu-Ag. Rys. 4a dotyczy probki niewygrzewanej, a 4b
wygrzewanej w temp. 650°C. W tym przypadku zaobserwowano wzajemne
przemieszczenie niklu, miedzi i srebra wzgledem pierwotnych powierzchni roz-
dziatu faz. W probkach wygrzewanych nie mozna wyrézni¢ dwéch powierzchni
rozdziatu faz Ni-Cu i Cu-Ag, natomiast obserwuje si¢ strefe przejsciowa, bogata
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Rys. 3
Widma RBS dla probek Ni-Ag;
( ) niewygrzewanej
(....) wygrzewanej w temp. 750°C przez 0,5 h.

w miedZ, w ktorej wystgpuje zmiana koncentracji wszystkich trzech metali.
Rozcigglos¢ strefy wzajemnej penetracji o zmiennej koncentracji Ni i Ag jest
poréwnywalna z rozciagtoscig odpowiadajacej jej strefy bez Cu. W przypowie-
rzchniowej strefie probki wystgpuja state poziomy Ni, Cu i Ag. Koncentracja Cu,
odpowiadajaca 3,9 % at., zostata okres§lona przez kalibracj¢ sygnatow SIMS,
pochodzacych ze stopu Ni-Cu o znanym sktadzie. WyraZnie rejestrowalny syg-
nat Ag w plaskiej czgsci profilu odpowiadat 0,2 % at. Nastgpita dyfuzja miedzi
do srebra i do niklu. Dyfuzji miedzi do niklu towarzyszyta dyfuzja srebra, przy
czym zaobserwowano wzbogacenie powierzchni probki w ten pierwiastek.

Zjawiska dyfuzyjne w probkach wygrzewanych znalazty odzwierciedlenie
w widmach RBS (pochylenie i zmiana potozenia zboczy widma), rys. 5. Analiza
widma RBS dla prébki Ni-Cu-Ag wygrzewanej w temperaturze 750°C pozwala
stwierdzi¢, ze w wyniku wygrzewania miedZ wydyfundowata z warstwy tego
metalu w sposéb uprzywilejowany do podtoza Ag.

Badania SEM mikrostruktury warstwy powierzchniowej wykazaty, ze w
probkach wygrzewanych ziarna tej warstwy ulegty rozrostowi, przy czym rozrost
ziarn w probkach z dodatkiem miedzi miat inny przebieg niz w probkach Ni-Ag.
Badania iloSciowe mikrostruktury wykazaly, ze Srednia wielkos¢ ziarna warstwy
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Rys. 4
Znormalizowane profile SIMS dla niklu, miedzi i srebra w probce Ni-Cu-Ag:
(a) niewygrzewanej; (b) wygrzewanej w temp. 650°C przez 0,5 h.

niklowej, wyrazona Srednica Fereta Fx, w probkach Ni-Ag po wygrzewaniu w
temp. 650°C osiagneta 0,31 um, a po wygrzewaniu w temp. 750°C 0,75 um.
Takiego rozrostu ziarna nie stwierdzono w probkach Ni-Cu-Ag. Analogiczne
parametry w tym przypadku dla obu temperatur wygrzewania wynosity 0,26 pm.

DYSKUSJA WYNIKOW

Penetracja wzajemna warstw w probkach zawierajacych miedZ byta rozle-
glejsza i w przeciwieristwie do probek Ni-Ag objeta cata warstwe niklowa.
Wiaze si¢ to zapewne z innymi mechanizmami wzajemnej penetracji w probkach
Ni-Ag i Ni-Cu-Ag.

Wydaje si¢ oczywistym, Ze wzajemna penetracja w uktadzie o bardzo matej
wzajemnej rozpuszczalnosci, takim jak Ni-Ag, moze zachodzi¢ wylacznie na
skutek wzrostu ziarn poszczeg6lnych faz. Wzajemna penetracja warstw moze
by¢ ograniczona do wzrostu ziam wilasnych poszczegélnych warstw metalicz-
nych, ale mozliwe jest takze zarodkowanie i wzrost ziarn jednej fazy w objetosci
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Rys. 5
Widma RBS dla prébek Ni-Cu-Ag;
(—) niewygrzewanej

(....) wygrzewanej w temp. 750°C przez 0,5 h.

drugiej fazy. Jednak w tym przypadku niezbg¢dna jest dostateczna dyfuzja po
granicach ziarn, warunkujaca transport materialu z jednej warstwy do nowo
powstajacych ziarn w obrgbie drugiej warstwy.

Badania wzajemnego oddziatywania polikrystalicznych warstw metali, kto-
re tworza uktady rOwnowagi fazowej 0 nieznacznej wzajemnej rozpuszczalnosci
w stanie statym (do ok. 0,1 % at.) zdaja si¢ wskazywac, Zze wymiana atoméw
migdzy warstwami odbywa si¢ droga dyfuzji po granicach ziam [5]. Baglin et al.
[5] zaobserwowali rozlegle wzajemne wymieszanie polikrystalicznych warstw
chromu (105 nm) i miedzi (105 nm) po wygrzewaniu w temperaturach z zakresu
od 550°C do 750°C. Profile koncentracji otrzymane metoda RBS miaty postaé
typowa dla dyfuzji wzajemnej, jednak obserwacje metoda skaningowej mikro-
skopii elektronowej ujawnity w warstwach obecno$¢ ziam drugiego metalu. Na
tej podstawie wysunigto przypuszczenie, ze wzajemna penetracja warstw Cri Cu
byta zwiazana z zarodkowaniem i wzrostem nowych ziarn w obrebie warstwy
macierzystej, przy czym drugi sktadnik byl dostarczany do fazy macierzystej
droga dyfuzji po granicach ziarn. Podobne zjawisko, ograniczone do przygrani-
czne]j strefy warstwy niklowej, mogto mie¢ miejsce w probkach Ni-Ag.
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W prébkach Ni-Cu-Ag strefa dyfuzji Cu i Ag do Ni objeta catg warstwe
niklowg. Zaobserwowana stata koncentracja Cu w Ni wskazuje na to, ze domi-
nujacym mechanizmem dyfuzji jest dyfuzja po granicach ziarn, a nie dyfuzja
objetosciowa. Mozna to wyjas$nic¢, biorac pod uwage duzy udziat objetoscei granic
ziarn w objetosci warstwy niklowej, odpowiadajacy stosunkowo matej wielkosci
ziarna niklu oraz zakres temperatur, w ktérym przeprowadzono eksperyment,
mieszczacy si¢ w przedziale od 0,5 do 0,6 temperatury topnienia niklu.

Dyfuzja srebra do niklu jest zapewne zwigzana z dyfuzja miedzi. Migracja
srebra w warstwie Ni w probkach Ni-Ag i Ni-Cu-Ag moze by¢ uwarunkowana
r0zna kinetyka dyfuzji po granicach ziarn. Zaobserwowane zahamowanie wzro-
stu ziarn warstwy powierzchniowej (pierwotnie niklowej) moze by¢ zwiazane z
segregacja atomOw Cu 1 Ag w obrebie granic ziarn. Wzbogacenie powierzchni
probki Ni-Cu-Ag w srebro mozna thumaczy¢ dazeniem uktadu do osiggnigcia
minimum energii powierzchniowej, poniewaz srebro posiada najnizsza, w po-
rOwnaniu z miedzia i niklem, energi¢ powierzchniowa. Przy wykorzystaniu
wyrazenia Zaproponowanego przez A.R. Miedemg [6] obliczono energi¢ powie-
rzchniowa srebra, niklu 1 miedzi w tem ?eraturze 650 £ otrzymuj%c dla tych
metali warto$ci odpowiednio 1110 mJ/m~, 1670 m¥/m? i 2270 mJ/m”.

WNIOSKI

1.Wzajemna penetracja warstw Ni i Ag byla zwiazana ze wzrostem ziarn
poszczegOlnych faz.

2. Wprowadzenie miedzi na granice ziarn niklu spowodowato stabilizacj¢ ziamn
niklu po osiagnigciu przez nie mniejszej wielkosci i umozliwito migracje
atomOw srebra przez warstwe Ni do powierzchni probki.
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