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WPLYW PROCESOW DYFUZYJNYCH NA
WLASCIWOSCI ZEACZY CERAMIKA-METAL
SPAJANYCH LUTAMI AKTYWNYMI W PROZNI I W
ATMOSFERZE AZOTU

Wiadystaw K. Wtosinski "2, Wiestawa Olesinska 2, Adam Bien »
Arkadiusz Krajewski "

Przeprowadzono badania wiasciwosci ztaczy ceramika-metal spajanych lutami aktywnymi
w prozni 1.33x10~ Pa i w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ~ 10 ppm. Stosowano
lutowia handlowe oznaczone CB1 (AgCul9.5In5Ti3), CB4 (AgCu26Ti2.4) oraz AgCu28
z TiH,. Ceramike korundowg lutowano ze stopem FeNi42 i z miedzig beztlenows. Ba-
dano wytrzymatos¢ mechaniczng i préznioszczelnos$¢ ztaczy. Stwierdzono, ze zaréwno
wytrzymato$¢ mechaniczna zlaczy jak i préznioszczelno$¢ zaleza od temperatury spaja-
nia i rodzaju taczonych materiatéw. Ze wzrostem temperatury maleje ilos¢ ztaczy proz-
nioszczelnych, a ro$nie wytrzymato$¢ mechaniczna na zrywanie. Wigksza ilos¢ szczel-
nych zigczy uzyskano podczas spajania ceramiki z miedzia niz przy spajaniu ceramiki
ze stopem FeNi42. Wykonano badania rentgenowskie i mikroskopowe warstw przejscio-
wych na ceramice wytworzonych podczas spajania badanych materialéw w réznych at-
mosferach. W zaleznos$ci od warunkéw spajania (préznia lub atmosfera azotu), stwier-
dzono pewne réznice sktadéw fazowych warstwy przejsciowej na ceramice. W atmosferze
azotu zidentyfikowano zwiazki tlenowe TiO, i Fe,0,, ktére nie wystgpowatly podczas spa-
jania w prézni oraz stwierdzono ograniczenie syntezy podwéjnych zwigzkéw tlenowych
z uktadu Cu-O-Ti. Wzrost wytrzymatosci ztaczy spajanych przy okreslonej zawartosci
tlenu moze $wiadczy¢ o tym, ze synteza zwiazkéw tlenowych odbywa si¢ przez wigza-
nie tlenu z atmosfery dzigki czemu destrukcja powierzchniowa korundu zostaje ograni-
czona. Badania mikrostrukturalne ztaczy ceramika-stop FeNi42 wykazaty,ze nieszczel-
nos$¢ ich moze byé spowodowana znacznymi zmianami w mikrostrukturze zaréwno sto-
pu FeNi42 jak i ALO,. Stwierdzono réwniez, ze modyfikacja warstwy reakcyjnej na
ceramice prowadzi do zmiany odksztatcenia ztacza przy obciazeniu z kruchego na pét-
plastyczne.
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1. WPROWADZENIE

Najczesciej stosowane metody taczenia ceramiki z metalami w technice Swiato-
wej to lutowanie z warstwami metalicznymi wytwarzanymi na ceramice badZ spaja-
nie bezposrednio z wykorzystaniem lutéw aktywnych. Za bardziej efektywna techni-
ke spajania ceramiki korundowej z metalami uwaza si¢ metode lutowania z warstwa-
mi metalicznymi spiekanymi na ceramice. Ztacza wytworzone z wykorzystaniem tej
techniki z duzg powtarzalnoscia spetniaja najwazniejsze parametry eksploatacyjne
tzn. maja dosé wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng i préznioszczelnosc.

Technika spajania z wykorzystaniem spiekanych na ceramice warstw metalicz-
nych pozwala na wytwarzanie ztaczy préznioszczelnych - naciek helu 1.33x10° Pa
m?s”', wytrzymatych mechanicznie na zrywanie w zakresie od 60 do 70 MPa, odpor-
nych na wstrzas cieplny zaréwno w osrodku ciektym od 273K do 373K (od 0 do
100°C) jak i gazowym w zakresie temperatur od 223K do 428K (-55°C do +155°C).

Technologia spajania wykorzystujaca metalizowana ceramik¢ pastami molibde-
nowymi lub wolframowymi jest procesem dtugotrwatym i energochtonnym. Wyma-
ga ona wykonania nastgpujacych operacji technologicznych:

-nakfadania i spiekania warstw metalicznych Mo,W na ceramice,
- platerowania spiekanych warstw metalicznych i elementéw metalowych,
-montazu w specjalnym oprzyrzadowaniu i lutowania ztaczy.

Spajanie ceramiki z metalami z wykorzystaniem lutéw aktywnych przeprowadzic¢
mozna nawet w jednym cyklu temperaturowym. Ksztaltk¢ ceramiczna, elementy
metalowe i lut wygrzewa si¢ razem w prézni, bardzo czystym H, lub Ar (punkt rosy
203K (-70°C). Metal aktywny w miejsce spajania wprowadza si¢ jedna z trzech
nastepujacych metod:

-metoda wodorkowsa -powierzchni¢ ceramiki w miejscu taczenia pokrywa sig¢
warstwg TiH,,

-metoda bezposredniego spajania poprzez zgrzewanie dyfuzyjne ceramiki z Ti,

-metoda lutéw aktywnych wykorzystujaca konwencjonalne spoiwa do lutowania
np.: AgCu wzbogacane metalem aktywnym (Ti, Zr).

Schemat poréwnawczy obu technologii przedstawiono na Rys. 1.

Technika lutéw aktywnych mimo dos¢ prostej technologii nie jest stosowana
powszechnie. Jako najczestsze ograniczenia wymieniane sa:

1. niezadowalajaca préznioszczelnos¢ ztaczy,

2. przypadkowe, katastrofalne uszkodzenia ztaczy podczas obciazen mechanicznych,

zwlaszcza rozrywajacych,

3. nieporéwnywalnie nizsza wydajnos¢ spajania w prézni w piecach komorowych

niz w piecach z atmosfera gazowa o ruchu ciggtym.

Na podstawie przeprowadzonych dotychczas badan w prézni [1] (grant 7 S 201
006 05) wyjasniono, ze w procesie spajania nastgpuje intensywna dyfuzja aktywnych
metali do ceramiki oraz synteza nowych faz metalicznych i tlenkowych w warstwie
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Rys. 1. Schemat poréwnawczy technik spajania.
Fig.1. Comparison of two brazing techniques.

posredniej. Konsekwencja zachodzacych podczas spajania proceséw dyfuzyjnych skia-
dnikéw metalicznych jest nadtrawianie i degradacja powierzchni korundu oraz zmia-
ny w mikrostrukturze metalu.

W pracy przedstawiono wptyw zachodzacych proceséw dyfuzyjnych na wiasci-
wosci zlaczy spajanych w prozni i w atmosferze azotu.

2. WPLYW ZAWARTOSCI TLENU W ATMOSFERZE SPAJANIA NA
WLASCIWOSCI ZLACZY

2.1. BADANIE WYTRZYMALOSCI MECHANICZNEJ

Badano wytrzymatos¢é mechaniczng zlaczy na zginanie i wytrzymato$¢ mecha-
niczng na rozrywanie. Wytrzymato$¢ na zginanie oznaczono metoda trojpunktowa,
natomiast wytrzymato$¢ na rozrywanie metoda “push test”. Wytrzymatos¢ na zgina-
nie oznaczono dla ztaczy ceramika-ceramika i ceramika-metal-ceramika na prébkach
wg Rys. 2.
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Rys. 2. Prébki do badan wytrzymatosci na zginanie: a) ztacze ceramika-ceramika, b) ztacze
ceramika-metal-ceramika, 1-ceramika korundowa, 2 - lut aktywny, 3-stop FeNi42.

Fig.2. Samples for bending strength tests: a) ceramics-ceramics joint, b) ceramics-metal-ce-
ramics joint 1 - alumina ceramic, 2 - active braze, 3 - FeNi42 alloy.

Badania wytrzymatosci mechanicznej metoda “push test”, préznioszczelnosé zta-
czy oraz odporno$¢ na szoki temperaturowe wykonano na ziaczach wg Rys. 3.

a) ] | 2 b) 3
””” 4

E N

AlO3 Al O3

Rys. 3. Prébki do badan odpornosci na szoki termiczme: a) ztacza spajane w prézni, b) ztgcza
spajane w azocie: 1 - ceramika korundowa, 2 - stop FeNi42, 3 - miedz, 4 - lut.

Fig.3. Samples for testing the thermal shock resistance of the joints: a) joints bonded under
vacuum, b) joints bonded in nitrogen 1 - alumina-ceramics, 2 - FeNi42 alloy, 3 - copper, 4 -
active braze.

Do badan stosowano ceramik¢ korundowg o zawartosci AL,O, ~ 98% wytwo-
rzong w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych. Spajano powierzchnie
czotowe beleczek ceramicznych o wymiarach 5x5x27.4 mm. Stop FeNi42 stosowano
w postaci ptytek o wymiarach 5x5x0.3 mm, natomiast lut AgCul9.5 In5 Ti3 (ozna-
czony CB-1) lub AgCu26 Ti2.4 (oznaczony CB-4) w postaci ptytek 5x5x0.1 mm.

Ztacza spajano w prozni ~ 2x10° Tr (2.66x10* Pa) oraz w atmosferze azotu o
zawartosci tlenu ~ 10 ppm. Krzywe temperaturowe obydwu proces6w spajania przed-
stawiono na Rys. 4.
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W prézni wykonano nastgpujace probki: beleczki spajane stopem AgCul9.9In5Ti3
(CB-1) i AgCu26Ti2.4 (CB-4) oraz probki wg Rys. 3a spajane stopem CB-1.

W azocie zlutowano beleczki stopem AgCu28 z ceramiky pokryty wodorkiem
tytanu (TiH,) oraz stopem CB-1 i CB-4. Spajanie beleczek i ztagczy w prozni wyko-
nano w temperaturze 1193K (920°C) natomiast w azocie beleczki spajano w tempe-
raturze 1123K (850°C), a ztacza w temperaturach od 1093K do 1153K (820°C,
830°C, 840°C, 850°C, 860°C oraz 880°C).

Po spajaniu beleczki poddano zginaniu tréjpunktowemu na maszynie wytrzyma-
tosciowej firmy Zwick zachowujac nast¢pujace warunki badan: rozstaw podpér 36
mm, szybkos¢ obcigzania 0.1 mm/min.

Wyniki badan przedstawiono w Tabeli 1.

Wytrzymatos$¢ ztaczy ceramika-ceramika spajanych w prézni jest nieznacznie
nizsza od ztaczy spajanych w azocie. W przypadku lutu CB-1 réznica ta wynosi
~ 5%, za$ dla lutu CB-4 ~ 10%.

Wytrzymatos¢ mechaniczna ztaczy z przektadka FeNid2 niezaleznie od rodzaju
atmosfery jest znacznie nizsza niz zlaczy ceramika-ceramika. Roznica ta w obu
przypadkach wynosi ~ 30%.

Tabela 1. Wytrzymato$¢ na zginanie ztaczy.
Table 1. Bending strength of the joints.

Warunki spajania AgCul9.5 In5 Ti3 AgCu26 Ti2 4
10-3 Pa N2 10_3 Pa N2
ceramika-ceramika MPa 126.7 129.1 123 131.1
ceramika-
stop FeNi- MPa 100.5 108 82 102.5
ceramika
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Rys. 5. Badanie wytrzymatosci mechanicznej na
rozrywanie metoda “push test”:

1 - ztacze miedZ-ceramika, przy obcigzeniu pra-
cuje na $cinanie,

A 2 - ztacze stop FeNi42 lub stal-ceramika, przy ob-
cigzeniu pracuje na rozrywanie.

Fig. 5. Testing the tensile strength by the “push
test” method:

1 - copper- ceramics joint, sheared under load
2 - FeNi42 alloy-ceramics joint or steel-ceramics
joint under tensile load.

Badanie wytrzymatosci mechanicznej na rozrywanie metoda “push test” wykona-
no na zigczach wg Rys. 3b. Kierunek dziatania sity oznaczono na Rys. 5. Badanie
wykonywano na maszynie wytrzymatosciowej w nastgpujacy sposob: wszystkie zta-
cza obcigzano sitag 150 KG, na prébkach ktére nie ulegty uszkodzeniu wykonywano
helowy test szczelnosci (naciek graniczny 1.33x10° Pa m’s™') i obcigzano ztacza do
zerwania.

Wyniki badan préznioszczelnosci ztaczy i wytrzymatosci mechaniczhej przedsta-
wiono na Rys. 6.

Niezaleznie od rodzaju lutowia ze wzrostem temperatury maleje ilo$¢ ztaczy
proznioszczelnych, natomiast wzrasta wytrzymato$§¢ mechaniczna z wyjatkiem zta-
czy lutowanych lutowiem (CB4) AgCu26Ti2.4. Analiza uszkodzen badanych ztaczy
pokazanych na rysunkach 3b i 5 (~ 200 szt.) wykazata, ze:

1. Ztacza ceramika-miedZ sag w 100% szczelne, a w wyniku dziatania sity naste-
puje odksztalcenie i zerwanie $cianki tulejki miedzianej przy obcigzeniu 200 KG
do 220 KG.

2. Wszystkie nieszczelnosci wystgpuja w ztaczu stop FeNid2-ceramika lub stal-ce-
ramika, a w wyniku dziatania sity rozrywajacej nastgpuje zerwanie ztacza przez
ceramik¢ niezaleznie czy destrukcja nastgpuje przy sile 20, czy 200 KG.

3. Ze wzrostem temperatilry lutowania maleje ilo$¢ ztaczy préznioszczelnych, na-
tomiast wzrasta wytrzymato$¢ mechaniczna. Maksimum wytrzymatosci mecha-
nicznej rejestruje si¢ w przedziale 1093K do 1123K, powyzej tej temperatury
podobnie obserwuje si¢ obnizenie wytrzymatosci mechaniczne;j.

Szczelne ztacza poddano cyklicznym zmianom temperatury w zakresie od -55°C
do +155°C w osrodku gazowym. Badanie wykonano w automatycznych komorach
klimatycznych. Wykonano 25 cykli badan, po kazdych 5. cyklach badano préznio-
szczelnosé.

Po badaniu wszystkie ztacza byty szczelne.
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Rys. 6. Histogram wytrzymatosci mechanicznej i préznioszczelnosci ztaczy, spajanych w azocie

w funkcji temperatury.

Fig. 6. Histogram of the mechanical strength and vacuum tightness of the joints bonded in ni-

trogen as a function of bonding temperature.

2.2. BADANIA RENTGENOWSKIE WARSTW PRZEJSCIOWYCH

Prébki do badan wykonano w nastgpujacy sposéb: do ptytki ceramicznej o zawar-
tosci ~ 98% ALO, i wymiarach 20x30x0.63 mm przylutowano pasek metalowy ze
stopu FeNi42 o wymiarach 5x30x0.3 mm. Spajanie wykonano lutem CB-1 i CB-4
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w prézni i w azocie o zawartosci tlenu 10 ppm w temperaturze 1193K (920°C). Czas
wygrzewania w temperaturze wynosit 1 h.

Po rozerwaniu ziaczy na powierzchni ceramiki i metalu badano metoda XRD
sktad fazowy warstwy przejsciowej. Badania wykonano na dyfraktometrze rentge-
nowskim firmy Philips PW 1846 z automatycznym systemem identyfikacji widm
dyfrakcyjnych PW 1877. Warunki pomiaréw byly nastg¢pujace: promieniowanie fil-
trowane Cu, 40 kV 45 mA, stata czasu 1 s., szczelina 0.1 mm. Wyniki badan przed-
stawiono w Tabeli 2.

>
Tabela 2. Wyniki analizy fazowej warstw przejSciowych ceramika-stop FeNi42 spajanych
lutem aktywnym.
Table 2. Results of the rentgenostructural analysis.

Sposot spajania Wyniki analizy fazowej
Al,05 - FeNi42 stop Cu;TiO5 (3Cu0O-TiO,),
lut: AgCul19.5 InS Ti3 Cu,Ti,05 (Cu,0-2TiO,),
temperatura 11193;( (920 C) Cu;TiO, (Cu,0-CuO-TiO,),
czas 1 godz. L .
atmosfera 2.g66 10-3 Pa Fei;l;;(,l){ (if:g ;relgz)’
Al,O; - FeNi42 stop Cu;TiO4 (Cu,O-CuO TiO,)
lut: AgCu26 Ti2.4 Fe,04
temperatura 1193K (920 C) TiO,
czas 1 godz. » NiyTi FeNi (taenit)

atmosfera N, ~10 ppm O,

Zaobserwowano pewne roznice sktadu fazowego w warstwach przejsciowych.
W prézni wystepuja nastepujace zwigzki zlozone: tytanian miedziawy, tytanian mie-
dziowy, tytanian miedziawo-miedziowy oraz tytanian zelazowy. Ponadto, zaobserwo-
wano obecnos¢ AlFe, FeO i Ni,Ti.

W atmosferze azotu stwierdzono jeden zlozony zwiazek tytanianu miedziawo-
miedziowego, ktéry wystepuje takze w warstwach przejsciowych wykonanych w
atmosferze prézni. Réwniez, niezaleznie od rodzaju atmosfery w obu warstwach
przejsciowych wystepujg zwiazki migdzymetaliczne Ni,Ti.

W warstwach przejsciowych wytworzonych w atmosferze azotu stwierdzono
wystgpowanie tlenkéw Fe O, i TiO,. Utlenienie tytanu i zelaza prawdopodobnie
powoduje ograniczenie syntezy ztozonych zwigzkéw miedziowo i zelazowo tytano-
wych. Zdaniem autoréw [2] obecnosé zwiagzkéw TiO poprawia zwilzalno$é ceramiki
przez stop lutowniczy. Mikrostrukturg spajanych powierzchni ceramiki i stopu FeNi42
po rozerwaniu ztacza przedstawiono na Rys. 7 i 8.

Mikrostrukture ztacza ceramika-stop FeNi42-ceramika spajanego w atmosferze
azotu przedstawiono na Rys. 9 i 10.
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Rys. 7. Mikrostruktura powierzchni FeNi42 po rozerwaniu ztacza spajanego w prézni.W war-
stwie lutu widoczne fragmenty ceramiki, a w weztach migdzyziamowych korundu wydzielona
faza metaliczna Ni,Ti, AlFe. OPTON, SEM, 1000x, 5000x.

Fig. 7. Microstructure of ceramics-FeNi42 surface in a vacuum brazed ceramics-FeNi42 alloy
joint after rupture, showing the braze and brake out pieces of ceramics. At the intergranular
sites of ceramics we can see a new metallic phase Ni3Ti, AlFe.OPTON, SEM, 1000X, 5000X.

Rys. 8. Mikrostruktura powierzchni ceramiki po zerwaniu ztacza spajanego w prézni (stop
CB-1). Widoczne lutowie (biate plamy), a w nim skupiska nowej fazy tlenkowej Cu,TiO,.
OPTON, SEM, 1000x, 5000x.

Fig. 8. Microstructure of ceramic surface in a vacuum-brazed joint after rupture, showing the
braze (while spots) and aggregates of the new oxide phase Cu3TiO4 seen within the braze
OPTON, SEM, 1000X, 5000X. '

Juz po 20 min wygrzewania w temperaturze 1193K (920°C) w stopie FeNi42
widoczne s pory powstate w wyniku migracji sktadnikéw stopu. Wydtuzenie czasu
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Rys. 9. Mikrostruktura ztgcza ceramika-stopFeNi42-ceramika po wygrzewaniu przez 20 min
w temperaturze 1193K w atmosferze azotu, OPTON, SEM, 250x, 500x.

-

Fig. 9. Microstructure of ceramics-FeNi42 alloy-ceramics joint after annealing at a temperatu-
re of 1193K in a nitrogen atmosphere for 30 min, OPTON, SEM, 250X, 500X

ceramika

Rys. 10. Mikrostruktura ztacza ceramika-stop FeNi42-ceramika po wygrzewaniu przez 60 min
w temperaturze 1193K w atmosferze azotu, OPTON, SEM, 500x, 800x.

Fig. 10. Microstructure of ceramics-FeNi42 alloy-ceramics joint after annealing at a tempe-
rature of 1193K in a nitrogen atmosphere for 60 min, OPTON, SEM, 500X, 800X

wygrzewania sprzyja migracji lutu po granicach ziaren do wnetrza stopu, ale pory
pozostaja w calej warstwie metalu.
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Po procesie spajania w warstwie lutu pojawiaja si¢ wydzielenia fazy metalicznej ze
stopu FeNi42. Wydtuzenie czasu wygrzewania powoduje przemieszczanie si¢ tych
wydzielen do powierzchni ceramiki. Powstajaca w procesie spajania wysoka porowa-
tos¢ stopu FeNid2 jest odpowiedzialna za nieszczelnos¢ ztaczy.

Dyfuzje aktywnego sktadnika stopu lutowniczego Ti, jak rowniez Fe i Ni opisano
na podstawie profilu koncentracji pierwiastkéw na przekroju poprzecznym zlacza
wykonanym za pomoca sondy elektronowej EDX przy powigkszeniu 2000x [1,3].

Dyfuzja tytanu ze stopu lutowniczego do warstwy przejsciowej na ceramice
umozliwia reakcje chemiczne w ztaczu.

Wspétczynnik dyfuzji tytanu z lutowia Ag72,5 Cul9,5 Ti3 In5 do warstwy przej-
Sciowej na ceramice po wygrzewaniu prozniowym w temperaturze 1093K wynosi:

D, = 3,16 x 10" m*/s

Natomiast wspotczynnik dyfuzji tytanu z tego samego stopu, w tych samych
warunkach wygrzewania z fazy przejSciowej w glab ceramiki wynosi:

D, =996 x 10"'® m?/s

Utlenianie tytanu wg C. Peytour i innych [4] podczas wykonywania ztaczy w
prozni zachodzi drogg redukcji AL O, i powoduje zmiany w mikrostrukturze cerami-
ki. Przebieg zachodzacych reakcji jest nastepujacy:

Jak twierdza

ALO,w Ti:
Na Rys. 11
przedstawiono

wspoétczynniki
dyfuzji Ti do ce-
ramiki wyzna-
czone dla roz-
nych stopéw lu-
towniczych wy-
grzewanych dla
zlaczy wygrze-
wanych przez 60
min w temp.
1273K.

Podczas spa-
jania ceramiki
korundowej ze
stopem FeNi42

2A1,0, + 3Ti — 3TiO, +4Al

autorzy [4] warunkiem zachodzenia tej reakcji jest rozpuszczenie

ALO, — 2 [Al]

rozp. w Ti rozp. w Ti

+ 3 [O]

‘ o
s AglS AgCul9.5Ti3In5
|

AgCul9,5Ti3

wspdlczynnik dyfuzji [m¥/s]

]016

Rys. 11. Histogram wspétczynnikéw dyfuzji Ti z réznych lutowi do ce-
ramiki korundowej wyzarzanej uprzednio w 1273K dla temperatury
1093K.

Fig. 11. Histogram of the Ti diffusion coefficients (at 1093K) from the braze
to the transition layer for joints with alumina annealed at 1272K (1000°C).

-
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nastepuje réwnoczesnie bardzo intensywna dyfuzja Fe i Ni do stopu lutowniczego
i dalej do ceramiki.

Wspétczynnik dyfuzji zelaza do lutowia Ag72,5 Cul9,5 Ti3 In5 podczas wygrze-
wania w pr6zni w temp. 1093K wynosi:

D, =945 x 10" m?/s

Natomiast wsp6tczynnik dyfuzji niklu z tego samego stopu do lutowia w tych
samych warunkach wygrzewania wynosi:

D, =89 x 10" m?/s

Wspétczynniki dyfuzji zelaza i niklu w tych samych warunkach sg zblizone.
Dyfuzja do warstwy przejsciowej umozllw1a powstanie zwigzkéw Fe TiO, (tytanian
zelaza) oraz FeNi (taenit).

Wspétczynniki dyfuzji Ti, Fe i Ni z warstwy przejsciowe]j do ceramiki sg zblizo-
ne do siebie i wynosza w temperaturze 1093K:

D, =9.96 x 10" m?/s

D, =793 x 107 m?/s
D, =7,03 x 10"'° m*s

3. BADANIA NAD IfODWYiSZENIEM PLASTYCZNOSCI
WARSTWY PRZEJSCIOWE]J NA CERAMICE

3.1. BADANIA WYTRZYMALOSCI MECHANICZNEJ ZLACZY

Do badan wykorzystano ceramik¢ korundowa o zawartosci Al,O, 99.5% wytwo-
rzong w ITME w postaci beleczek o wymiarach 5x5x27.4 mm. Na powierzchnie
czotowe beleczek 5x5 mm przed spajaniem naktadano pasty metaliczne przygotowa-

Tabela 3. Wytrzymato$§¢é mechaniczna na zginanie.
Table 3. Property values of the M6X type compounds in the Ti-Cu-O system [2], and proper-
ty of the ALO,, FeNi42, Cu.

Nr Rodzaj warstwy reakcyjnej GCbc, MPa Kie, MPa -
1. TiH, 112.5 4.45

2. TiHy: Cu=3:1 58.2 3.35

3. TiHy: Cu=1:1 64.2 3.52

ne z proszku miedzi i wodorku tytanu w nastgpujacych proporcjach wagowych:
1. TiH, 2. TiH, : Cu = 1:1 3.TiH, : Cu=1:3
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naprezenie [MPa] Rys. 12. Odksztatcenie ztaczy podczas zrywania
A w zaleznosci od rodzaju warstwy reakcyjnej na ce-
| ramice.

125 i 1

1 - ceramika z warstwg TiH, 2 - ceramika z war-
stwg reakcyjng Cu50TiH,50; 3 - ceramika z
warstwg reakcyjng Cu75TiH,25

100
Fig. 12. Strain-stress relationships for the joints
with a different reaction layers:
75 5 1 - TiH,, 2 - Cu50TiH,50, 3 - Cu75TiH,25.
I
201 3
25 -
|
: odksztatcenie [mm)]
0 0.02 004 0.6 0.08 0.1 0.12 0.14

Spajanie ztaczy wykonano lutem konwencjonalnym AgCu28 w atmosferze azotu
o zawartosci tlenu ~ 10 ppm i punkcie rosy 203K (-70°C) w piecu taSmowym firmy
BTU. Temperatura spajania wynosita 1193K. Prébki do badan wytrzymatosci wyko-
nano wg Rys. 2a.

Po lutowaniu beleczki poddano badaniom wytrzymatosci na zginanie. Badanie
wykonano metoda tréjpunktowa na maszynie wytrzymatosciowej firmy Zwick typ
1450. Rozstaw podpoér podczas badan wynosit 36 mm, szybkos¢ obcigzenia 0.1
mm/min.

Wyniki badan przedstawiono w Tabeli 3.

Wspétczynnik K, wyliczono wg ASTM 399-90. W tabeli podano wartosci sre-
dnie z pigciu pomiaréw. Wytrzymatos¢ na zginanie o, oraz wspotczynnik intensyw-
nosci naprezen K zaleza od rodzaju warstwy reakcyjnej natozonej na ceramike.
Najwyzsza wytrzymatos¢ maja zlacza spajane lutem AgCu28 z ceramika z warstwa
TiH, (~ 130 MPa). Wzrost ilosci miedzi w warstwie reakcyjnej powoduje obnizenie
wytrzymatosci na zerwanie z réwnoczesng zmiang charakteru odksztatcenia ztacza.
Jednoczesnie obserwuje si¢ znaczng powtarzalno$¢ wynikéw (rozrzut wartosci ~
5%). Odksztatcenie ztaczy podczas obcigzania przedstawiono na Rys. 12.

Zerwanie zlacza spajanego z ceramika z warstwa TiH, przebiega w sposéb cha-
rakterystyczny dla materiatow kruchych. Wprowadzenie miedzi do warstwy reakcyj-
nej powoduje zmiang charakterystyki odksztatcenia. Ztacza podczas obcigzenia od-
ksztatcaja si¢ potplastycznie przy czym nachylenie krzywej maleje ze wzrostem
zawartosci miedzi w warstwie reakcyjnej. Nieznacznie maleje sita niszczaca zlacza.

57



Wplyw proceséw dyfuzyjnych...

3.2. BADANIA RENTGENOWSKIE

Prébki do badan wykonano w nastgpujacy sposob: na ptytki ceramiczne natozono
takie same warstwy reakcyjne jak na beleczki. Warstwy te wyzarzono w warunkach
spajania ztaczy, tzn. w temperaturze 1193K (920°C) w atmosferze azotu. Badania
identyfikacyjne wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim firmy Philips PW 1846
z promieniowaniem CuKo. Na powierzchni warstwy metalicznej po wygrzewaniu
mieszaniny Cu75TiH,25 zidentyfikowano szereg zwigzkéw migdzymetalicznych Cu Ti,
Cu,Ti, Cu,Ti, CuTi, CuTi,, CuTi,, Cu,Ti, Cu,Ti,, spinel glinowo-miedziowy Cu-
AlLO, (CuO. Al 0,), zwigzki tlenowe z uktadu Cu-Ti-O- stechiometryczne Cu,TiO,,
(Cu,0.TiO,), Cu,Ti,0,, (Cu,0.,Ti0,), Cu,TiO, (CuO.Cu,0.TiO,) oraz niestechiome-
tryczne zwiazki Cu,Ti O Cu,TiO; .

Po usunigciu metalicznej warstwy reakcyjnej na powierzchni ceramiki zidentyfi-
kowano tylko spinel glinowo-miedziany CuAl,O, (CuO. Al,O,).

Dyfraktogram powierzchni ceramiki po usunigciu metalicznej warstwy reakcyjnej
przedstawiono na Rys. 13.

1

100 e ° lo = ;
80 | |
0-a- ALO, °o
60 1
‘ " . |
| o
| *
40
| o J
| i
20

— et e B e s

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 29

Rys. 13. Dyfraktogram powierzchni ceramiki po usunigciu warstwy reakcyjnej Cu-TiH,.

Fig.13. X-Ray diffraction picture of ceramic surface after removing of reaction layer of Cu-TiH,.

Badaniom rentgenowskim poddano réwnicz powicrzchnic po zerwaniu ztaczy
spajanych z ceramika z warstwg reakcyjng wykonang z wodorku tytanu. W tym
przypadku zidentyfikowano zwigzki miedzymetaliczne.

Mikrostrukture zlacza z warstwa reakcyjna przedstawiono na Rys. 14.

Mikrostrukturg ceramiki po zerwaniu ztgcza przedstawiono na Rys. 15.
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‘. N Mo s
: ’ . a‘ 5 PP t
Rys. 14. Mikrostruktura ztacza ceramika-warstwa reakcyjna Cu-TiH, (przetom i zgtad meta-
lograficzny) OPTON, SEM, 2000x, 500x.

Fig. 14. Microstructure of reaction layer Cu-TiH2 adjacent to ceramics substrate, OPTON, SEM,
2000X, 500X

a) b)

Rys. 15. Mikrostruktura ceramiki po zerwaniu ztacza. OPTON, SEM, 1000x:

a) spajanego przez warstwe reakcyjng 50% wag. Cu-50% wag. TiH, lutem AgCu28 z mie-
dzig w atmosferze azotu,

b) spajanego lutem CB-1 ze stopem FeNi42 w prézni.

Fig. 15. Microstructure of alumina ceramics after failure of the joint a ceramics-copper bon-
ding in nitrogen atmosphere (15a); OPTON, SEM, 1000X a ceramics-FeNi42 alloy bonded in
vacuum the CB-1 braze (15b).

Na Rys. 15a widoczna jest znaczna porowato$¢ korundu. Zerwanie nastgpuje
rowniez poprzez granice ziarna. Na granicach ziarnowych obserwuje si¢ nieznaczne
ilosci fazy metalicznej. Nie stwierdza si¢ rozpuszczania ziaren korundu, ktore wyste-
puje podczas spajania ceramiki lutem aktywnym CB-1 ze stopem FeNi42 (Rys. 15b).

Podczas spajania ceramiki z warstwami reakcyjnymi z TiH, i Cu zidentyfikowa-
no spinel glinowo-miedziany oraz zwiazek migdzymetaliczny typu M X tj. Cu,Ti O,.

Wiasciwosci zwigzkéw M X badali Girish P. Kelkar i Altaf H. Carim [4] oraz
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K.S. Bang i S. Liu [5]. Wtasciwosci typowych materiatéw ztaczowych oraz zwiaz-
kéw migdzymetalicznych M X przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 4. Wiasciwosci zwiazkéw typu M6X z uktadu Ti-Cu-O [2] i wiasciwosci AL O,, FeNi42

oraz Cu.
Table 4. Property values of the M6X type compounds in the Ti-Cu-O system [2], and proper-

ty of the AL.O

,0,, FeNi42, Cu.

e el

Nr

Wiasciwosé TigCup0O | TizCu3zO AlO3 FeNi42 Cu

1

Wspotczynnik
rozszerzalnosci 12.8+0.2 15.1£0.3 6.5+8.1 7 17.7
cieplne;j.
(10-6K-1

Modut Younga 18412 177£4 350 214 130
[GPa]

Liczba Poissona 0.284 0.306 0.25 0.24 0.37

4. WNIOSKI

. Procesy dyfuzyjne zachodzace podczas spajania lutami aktywnymi prowadza do

wytworzenia w warstwie wierzchniej ceramiki, kruchej warstwy przejsciowe;j
niepodatnej na odksztatcenia pod wptywym obciazenn mechanicznych.

Sktad fazowy warstw przejsciowych zalezy od zawartosci tlenu w atmosferze
spajania. W warstwach przejsciowych wytworzonych w atmosferze azotu o za-
wartosci tlenu ~ 10 ppm powstajg tlenki tytanu TiO,. Utlenienie tytanu powo-
duje obnizenie jego aktywnosci, co prowadzi do ograniczenia syntezy kruchych
zwiazkéw w warstwie przejsciowe;].

Obserwowany wzrost wytrzymatosci mechanicznej ztaczy spajanych w atmo-
sferze azotu moze by¢ spowodowany zmiang sktadu fazowego warstwy przej-
Sciowe;.

Wytworzenie na ceramice podczas spajania warstwy przejSciowej o wysokiej
plastycznosci moze ograniczy¢ przypadkowe uszkodzenia ztaczy pod wptywem
obciagzen mechanicznych.

Dyfuzja zelaza ze stopu FeNi42 do warstwy lutu powoduje duze zmiany w jego
mikrostrukturze. Zmiany te moga powodowac nieszczelno$¢ ztaczy ceramika-
metal.

Prace wykonano w ramach grantu 7 S 201 006 05 (1995) finansowanego przez

Komitet Badan Naukowych.
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EFFECT OF DIFFUSION PROCESSES OCCURRING DURING ACTIVE
BRAZING OF ALUMINA CERAMICS-FeNi42 ALLOY JOINTS IN NITRO-
GEN ATMOSPHERE UPON THE PROPERTIES OF THE JOINTS

Summary

The iron that diffuscs from the FeNi42 alloy through the braze layer to thc
ceramic appeared to change markedly the phase compositions of the brazed mate-
rials, especially the composition of the braze and of the FeNi42 alloy. These changes
may adversely affect the mechanical strength and vacuum tightness of the joints.

The aim of the present study was to hinder the iron diffusion. To do this the
FeNi42 samples were coated with buffer layers of copper, nickel and copper+nickel.
Titanium hydride covered ceramic was joined with the FeNi42 samples using the
AgCu28 braze in a nitrogen atmosphere (with the oxygen content below 10 ppm) at
temperatures of 1123K and 1173K.

The element concentration profiles were examined on metallographic specimens
using an electron probe (SEI). Based on the profiles obtained, we estimated the
diffusion coefficients of iron and titanium. The bending strength and the stress
intensity factors KIC were determined by the three-point method using a Zwick 1450
strength machine. The vacuum tightness of the joints was examined by the helium
test (the limiting leak was 1.33.10-9 Pam3 s-1).

It has been found that the buffer coatings decrease the intensity of iron diffusion
from the FeNi42 alloy to the braze layer and that their effectiveness depends on the
material of which they are made: the least diffusion intensity was obtained with the
copper coatings, slightly greater with the copper+nickel coatings and the greatest with
the nickel coatings. For example, after brazing at 1123K, the iron diffusion coefficient
from the FeNi42 alloy to the AgCu28 braze estimated at D = 9.45.10-13 m2/s in
unprotected samples was several orders of magnitude lower when the alloy samples
were coated with copper or nickel. As expected, the joints produced at the reduced
diffusion intensity of iron from the FeNi42 alloy to the braze layer had improved
mechanical strength and the number of vacuum tight joints increased by about 20%.

61





