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Niniejsze opracowanie jest obszernym skrétem rozprawy doktorskiej pod tytutem:
"MiedZ jako modyfikator mechanizmu oddziatywania migedzyfazowego w procesie
wytwarzania materiatu srebro-nikiel o mikrostrukturze widknistej", ktérej obrona odbyta
si¢ 22 listopada 1994 r. w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych.

W stosunku do pracy Zrédtowej pominigto wigkszos¢ rozdziatéw dotyczacych
przegladu literatury na temat aktualnego stanu zagadnienia oraz opisu czesci badan
elektrycznych, wchodzacych w sktad badan aplikacyjnych. Pominigto réwniez czesé
pracy zawierajacg omowienie badan uktadéw warstwowych metodg spektrometrii mas
jonéw wtérnych (SIMS) i spektrometrii wstecznego rozpraszania Rutherforda (RBS).
Pominigto takze czes¢ badan elektrycznych, wchodzacych w sktad badan aplikacyj-
nych. Wyniki tych badan opublikowano w postaci odrgbnych artykutéw.

Dr inz. Anna Wehr ukoriczyta studia w Instytucie Inzynierii Materiatowej Poli-
techniki Warszawskiej w roku 1985. Obecnie pracuje w Samodzielnej Pracowni
Metali Instytutu Technologii Materiatéw Elektronicznych.

Zagadnienia omawiane w niniejszej publikacji sa podsumowaniem wieloletnich
badan zwiazanych z opracowaniem technologii materiatu kompozytowego srebro-nikiel.
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Tekst dostarczono: 08.05.1995
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Przedstawiono oryginalng metode uzyskania ztaczy migdzyfazowych o odpowiednich wia-
$ciwo$ciach w materiale kompozytowym srebro-nikiel o mikrostrukturze widknistej,
wytworzonym przy zastosowaniu metalurgii proszkéw w polaczeniu z obrébka pla-
styczng. Polega ona na utworzeniu granic migdzyfazowych typu dyfuzyjnego poprzez
wprowadzenie do obszaru migdzyfazowego dodatkowego pierwiastka. Na podstawie
analizy wlasciwosci oraz majac na uwadze aspekt aplikacyjny jako pierwiastek dodat-
kowy wybrano miedz.

Praca zawiera analiz¢ proceséw dyfuzyjnych w uktadzie potréjnym Ag-Ni-Cu i w ukta-
dzie podwéjnym Ag-Ni, badania wytrzymato$ciowe ztaczy oraz badania aplikacyjne.
Badania aplikacyjne obejmuja wytworzenie materiatu Ag-Ni z dodatkiem miedzi, wy-
tworzenie nakladek stykowych w warunkach przemystowych oraz badania elektryczne
stycznikéw z tymi naktadkami.

1. WSTEP

Wspéiczesnym materialom stykowym stosowanym w niskonapigciowych taczni-
kach powietrznych stawia si¢ wysokie wymagania. Wymagania te dotycza:
- odpornosci na sczepianie,
- rezystancji zestykowej,
odpornosci na erozje,
ruchliwosci stopy tuku po materiale naktadki stykowej,
wiasciwosci gaszeniowych, tzn. zdolnosci do gaszenia tuku elektrycznego.

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury i badan witasnych uznano, ze
odpowiednim materiatem stykowym do niskonapigciowych tacznikéw powietrznych
bedzie kompozyt typu Ag-Ni modyfikowany miedzia.

W toku prac nad technologia materiatu kompozytowego Ag-Ni o mikrostrukturze
wiéknistej zaobserwowano, ze jednym z najpowazniejszych probleméw jest utworze-
nie takich wigzi migdzyfazowych, ktére zapewnia uzyskanie materiatu o pozadanych
wiasciwosciach. Osiagnigcie wysokiej adhezji migdzyfazowej w materiale kompozy-
towym jest szczegOlnie istotne, gdy dazy si¢ do uzyskania dobrych wtasciwosci
wytrzymatosciowych, duzej zdolnosci do odksztalcen plastycznych i wysokim prze-
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2. Uktad réwnowagi fazowej srebro-nikiel

wodnictwie, jak to ma miejsce w przypadku materiatu stykowego srebro-nikiel. Wy-
niki badan struktury granicy migdzyfazowej Ag-Ni na poziomie atomowym, choc
dyskusyjne, jednoznacznie wskazuja na stabe oddziatywania migdzyfazowe w ukta-
dzie srebro-nikiel. Ponadto, podczas wytwarzania ztacza migdzy tymi metalami poja-
wiaja si¢ trudnosci natury technologicznej, zwigzane z obecnoscia warstewek tlen-
kéw oraz adsorpcja par i gazéw na powierzchniach. W niniejszej pracy podjeto
prébe przezwycigzenia trudnosci towarzyszacych wytwarzaniu ziacza migdzyfazowe-
go Ag-Ni poprzez wprowadzenie do obszaru migdzyfazowego Ag-Ni dodatkowego
pierwiastka w celu uzyskania granic migdzyfazowych typu dyfuzyjnego. Na podsta-
wie analizy wiasciwosci oraz majac na uwadze aspekt aplikacyjny, jako pierwiastek
dodatkowy wybrano miedz.

Celem pracy bylo wytworzenie materiatu srebro-nikiel o mikrostrukturze widkni-
stej, w ktorym jako$¢ ziaczy miedzyfazowych zapewnia osiggnigcie zaréwno do-
brych wtasciwosci stykowych, jak i plastycznych. Zjawiska na granicach migdzyfa-
zowych sa aktualnie przedmiotem zainteresowania wielu badaczy, poniewaz przypa-
da im szczegélna rola we wspolczesnej inzynierii materialowej. Obszerng czgsé
niniejszej pracy stanowia badania zjawisk, zwigzanych z formowaniem si¢ granic
miedzyfazowych srebro-nikiel z udziatem miedzi.

Koncepcj¢ wprowadzenia miedzi do materiatu stykowego Ag-Ni zweryfikowano
w praktyce technologicznej. Wytworzono parti¢ probng drutu Ag-Nil0 o mikro-
strukturze widknistej i poddano ja badaniom aplikacyjnym. Przedstawione w niniej-
szej pracy wyniki tych badan potwierdzaja petng przydatno$¢ kompozytu Ag-NilO
modyfikowanego miedzig do montazu i eksploatacji w stycznikach produkowanych
przez Zaktady Aparatury Manewrowej EMA-ELESTER.

2. UKLAD ROWNOWAGI FAZOWEJ SREBRO-NIKIEL

Uktad réwnowagi fazowej srebro-nikiel w formie jak na rys. 2.1 zostat przedsta-
wiony przez Singletona i Nasha [1, 2]. W ukfadzie Ag-Ni wystepuja dwa punkty
charakterystyczne: monotektyczny i eutektyczny. Dane dotyczace tych punktéw przed-
stawiono w tabeli 1.1.

Tabela 1.1 Punkty charakterystyczne ukladu réwnowagi fazowej Ni-Ag.

Przemiana Zawartos¢ Ag Temperatura |Typ przemiany
w poszczegblnych Ko
fazach, % at.
L, & (Ni)+L, 3 1 96,11 1435 monotektyczna
L & (Ni)+(Ag) 99,679 <1 99,8 960 eutektyczna
p-//TCIn.org.pl
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Rys. 2.1. Uktad réwnowagi fazowej srebro-nikiel [1, 2].

Uktad réwnowagi fazowej srebro-nikiel charakteryzuje si¢ ograniczong rozpu-
szczalnoScia wzajemna w stanie statym i w stanie ciektym. Nalezy zauwazy¢, ze
uktad ten jest stosunkowo stabo poznany, chociaz ogélna forma wykresu jest znana
od dawna. Przede wszystkim nie ma danych na temat maksymalnej rozpuszczalnosci
srebra w niklu w stanie stalym oraz zasiggu obszaru ograniczonej wzajemnej rozpu-
szczalno$ci w stanie ciektym.

Maksymalna rozpuszczalno$¢ wzajemna sktadnikéw w stanie statym, z punktu
widzenia wiasciwosci technologicznych, jest nieznaczna. W zwiazku z tym, materiat
dwufazowy srebro-nikiel jest kompozytem, a najprostszy sposéb jego wytwarzania
polega na zastosowaniu metod metalurgii proszkow.

3. MATERIAL STYKOWY Ag-Ni

3.1. WYMAGANIA WOBEC MATERIALU STYKOWEGO Ag-Ni

Kompozyt Ag-Ni o mlhosH% éugggmoé%st%nstosowany jest w charakterze
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3.2. Spos6b na wytworzenie materiatu kompozytowego Ag-Ni ...

materiatu stykowego w tacznikach powietrznych. Materiat stykéw, pracujacy w ta-
kich warunkach, moze wykazywa¢ jedynie stabe powinowactwo do giéwnych skta-
dnikéw powietrza - tlenu i azotu. W przeciwnym wypadku rezystancja zestykowa
osiggnetaby wysokie wartosci i w warunkach przewodzenia pradu temperatura sty-
kéw znacznie przekraczataby wartosci dopuszczalne. Ponadto materiat stykowy po-
winien charakteryzowac si¢ wysoka stabilnoscia wtasciwosci, niezaleznie od efektow
termicznych zwigzanych z zaistnieniem tuku elektrycznego. Z tego wzgledu materiaty
stykowe stosowane w energetyce niskonapigciowej na ogot sktadaja si¢ z dwdéch
znacznie réznigcych sig¢ od siebie sktadnikéw fazowych. Jeden z nich zapewnia dobrg
przewodnos¢ elektryczng. Najczesciej rolg t¢ odgrywa srebro, poniewaz metal ten w
warunkach pracy styku nie wykazuje powinowactwa do azotu i tlenu (tlenek srebra
AgO w temperaturze powyzej 180 °C ulega rozktadowi termicznemu [3]) oraz cha-
rakteryzuje si¢ wysoka przewodnoscia, przy niezbyt wysokiej cenie. Drugi sktadnik,
nikiel, podwyzsza wtasciwosci taczeniowe materiatu, jak odpornos¢ na sczepianie i
odpornos¢ na erozje pod wptywem tuku elektrycznego [4].

Materiat Ag-Ni w postaci drutu musi by¢ plastyczny ze wzgledu na metody
wytwarzania naktadek stykowych [5]. Ponadto istotna jest jednorodnos¢ wtasciwosci
w zwigzku z automatyzacjg produkcji stykéw - parametry zgrzewania materiatu do
podstawy styku dobiera si¢ metodg doswiadczalng dla kazdej partii, po czym produk-
cja stykéw powinna przebiega¢ bez ingerencji cztowieka.

3.2. SPOSOB NA WYTWORZENIE MATERIALU KOMPOZYTOWEGO
Ag-Ni O PODWYZSZONYCH WEASCIWOSCIACH ZEACZY
MIEDZYFAZOWYCH

W zwiazku z bardzo matlg rozpuszczalnoscia wzajemng srebra i niklu odchylenie
od stanu réwnowagi fazowej w momencie zetknigcia krysztaléw srebra i niklu jest
niewielkie. Biorgc pod uwage tatwos¢ otrzymania ztacza, najkorzystniejszy jest taki
wariant technologiczny, ktéry zapewnia najwigksze obnizenie energii swobodnej
uktadu. Wielko$¢ bodZca termodynamicznego moze istotnie wplynaé na kinetyke
tworzenia ztacza migdzyfazowego. W przypadku silnego bodZca termodynamicznego
moze powsta¢ zlacze o korzystnych wiasciwosciach eksploatacyjnych, nawet przy
naruszeniu zasady czystosci powierzchni. Duze obnizenie energii swobodnej uktadu
ma miejsce wtedy, gdy wystepuje oddziatywanie pomigdzy fazami, zwigzane z po-
wstaniem ztacza z nowa faza (faza migdzymetaliczna) lub ztacza dyfuzyjnego [6].

W pracy [6] autor podat zaleznosc, okreslajaca dynamiczng zmiang energii migdzy-
fazowej, ktora w przypadku oddziatywania faz statych moze by¢ zapisana w postaci:

Do = (0%) —AGr - G-
gdzie AG,’ jest zmiang entalpii swobodnej przebiegajacego procesu, a (®*) wartoscig
poczatkowa w momencie kontaklttlmi[ rcin_org,pl
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3. Materiat stykowy Ag-Ni

Warto$¢ energii migdzyfazowej obniza,si¢, osiagajac minimum, po czym wzrasta
do wartosci réwnowagowej. Gdy uktad zbliza si¢ do stanu réwnowagowego, réznica
potencjatéw chemicznych sktadnikéw w obu fazach zmniejsza si¢ do zera, a energia
miedzyfazowa wzrasta, stabilizujac si¢ przy osiagnigciu réwnowagi. J.Senkara [6]
zwraca uwage na mozliwo$¢ bardzo wydatnego podwyzszenia wartosci adhezji, gdy-
by mozna byto “zamrozi¢” uktad w stanie nieréwnowagowym, w momencie kiedy
chwilowa warto$¢ energii miedzyfazowej osigga minimum. Jest to mozliwe w przy-
padku, gdy czas osiggania rownowagi jest dtugi, co ma miejsce, gdy proces jest
kontrolowany dyfuzja w fazie state;j.

Przy spajaniu srebra z niklem wigksze oddalenie uktadu od stanu réwnowagi
termodynamicznej mozna osiagnaé przez wprowadzenie do strefy migdzyfazowej Ag-
Ni dodatku, ktéry wykazuje wzajemng rozpuszczalnos¢ zaréwno ze srebrem, jak i z
niklem lub tworzy zwiazki migdzymetaliczne z tymi pierwiastkami. Jednak fazy
migedzymetaliczne sa na ogét twarde i kruche. Maja one mniejsze niz metale prze-
wodnictwo elektryczne i cieplne, a powstanie w ztaczu warstwy o odmiennej struk-
turze krystalicznej, jakg jest zwiazek migdzymetaliczny, powoduje zaistnienie ostre-
go przejscia od wiasciwosci charakterystycznych jednej fazy do charakterystycznych
dla drugiej [6, 7]. W zwigzku z tym pojawienie si¢ w materiale Ag-Ni faz mi¢dzy-
metalicznych nie jest korzystne ze wzgledu na jego wiasciwosci plastyczne.

Znacznie korzystniejszy, jesli chodzi o wiasciwosci eksploatacyjne materiatu, jest
wariant ztgcza dyfuzyjnego przy zatozeniu, ze beda spetnione okreslone warunki. Ilosé
wprowadzonego dodatku do strefy miedzyfazowej powinna by¢ taka, azeby miato
miejsce domieszkowanie jedynie przypowierzchniowych warstw spajanych metali. R6zne
wiasciwosci elektryczne, cieplne i mechaniczne roztworéw statych oraz stopéw wielo-
fazowych w stosunku do czystych metali powoduja, ze sktad chemiczny, mikrostruk-
tura i zasieg strefy przejsciowej maja istotny wptyw na wiasciwosci materiatu stykowego.

Wazne jest wyeksponowanie tych wtasciwosci kompozytu, ktére warunkuja jego
wyzszo$¢ nad stopami, a wigc wystepujacych jednoczesnie dobrych wiasciwosci
plastycznych, wysokiego przewodnictwa oraz duzej odpornosci na erozj¢. Szeroka
strefa stopowa, ktéra w procesie odksztatcenia umacnia si¢ znacznie szybciej anizeli
czyste metale, ma niekorzystny wptyw na wiasciwosci plastyczne. Duzy udziat kry-
sztatow roztworu statego powoduje podwyzszenie twardosci i umocnienia przy od-
ksztatcaniu, co moze w duzym stopniu utrudni¢ obrébke plastyczng materiatu. Poza
tym, gorsze przewodnictwo roztworu stalego w stosunku do czystego metalu oraz
mniejszy udziat dobrze przewodzacej osnowy, w przypadku rozlegiej strefy przej-
Sciowej, wigze si¢ z obnizonym przewodnictwem kompozytu z szeroka warstwa
stopowa. Wpltyw obecnosci krysztaléw roztworu stalego na wiasciwosci materiatéw
stykowych Cu-Ni, Ag-Pd i Cu-Pd przedstawiono w publikacji [8], w ktérej zapropo-
nowano technologi¢ taczenia miedzi z niklem, srebra z palladem i miedzi z palladem,
umozliwiajacg otrzymanie kompozytow.

Na podstawie analizy uktadu okresowego pierwiastkéw i uktadéw réwnowagi
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3.2. Sposéb na wytworzenie materiatu kompozytowego Ag-Ni ...

fazowej mozna dokona¢ wstgpnego doboru trzeciego sktadnika. Pierwiastkami, ktore
mogg by¢ wykorzystane jako dodatki w celu podwyzszenia wzajemnego oddziatywa-
nia sktadnikéw w uktadzie Ag-Ni, sa na przyktad metale nalezace do grupy VIII
uktadu okresowego - Pd i Pt (podobnie jak Ni) albo do grupy IB - Cu i Au
(podobnie jak Ag). Wszystkie te pierwiastki metaliczne maja sie¢ krystaliczng regu-
larng $ciennie centrowang, a ich promienie atomowe wynoszg odpowiednio: 138,
138, 128 i 144 pm [9]. Pallad, miedZ i zloto tworzg ze srebrem i niklem uktady
rownowagi fazowej o ograniczonej lub nieograniczonej wzajemnej rozpuszczalnosci
w stanie statym i nieograniczonej rozpuszczalnosci w stanie ciektym [10, 11, 12, 13].
Uktady Ag-Pt i Ni-Pt charakteryzuja si¢ nieograniczong wzajemng rozpuszczalnoscia
w stanie cieklym, a w stanie stalym, w odréznieniu od uktadéw podwdéjnych ztota,
miedzi i palladu ze srebrem i z niklem, wystgpuja w nich fazy miedzymetaliczne:
Ag.Pt, AgPt i AgPt, [14] oraz Ni,Pt i NiPt [10].

p, pQ2*cm
2 Bi pp Tl

6‘ o

Pt

75

4 Hg  Pd

b} | 1
] a 7 2 3 4
Koncentracja, % at.

Cu
L

Koncentracja, % at.

Rys. 3.1. Wptyw koncentracji réznych dodatkéw na rezystywnos¢ srebra [15].

Na rys. 3.1 przedstawiono wplyw koncentracji réznych dodatkéw na rezystyw-
nos$¢ srebra [15]. Wykresy wskazuja, ze miedZ, ztoto i pallad w stosunkowo niewiel-
kim stopniu podwyzszaja rezystywnos¢ srebra.Ponadto, pomimo dazenia do uformo-
wania bardzo cienkich stref przejSciowych, odpowiadajacych stosunkowo matym
ilosciom wprowadzanego metalu, nie bez znaczenia jest dostepnos¢ i cena dodatku.
W S$wietle przytoczonej analizy najkorzystniejszym dodatkiem wydaje si¢ miedz.

Na podstawie przedstawionych rozwazan i analizy uktadow réwnowagi fazowe;j
Ag-Cu, Cu-Ni i Ag-Cu-Ni [12, 13, 16, 17] jako dodatek wprowadzany do obszaru
migdzyfazowego kompozytu Ag-Ni wybrano miedz.

http://rcin.org.pl
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4. PRZYGOTOWANIE MATERIALU DO BADAN

Chociaz znany jest tréjsktadnikowy uktad réwnowagi fazowej Ag-Cu-Ni brakuje
informacji na temat dyfuzji wzajemnej w tym uktadzie. Przebieg proceséw dyfuzyj-
nych w materiale Ag-Ni z dodatkowym pierwiastkiem jest istotny, poniewaz decydu-
je o wtasciwosciach ztagczy miedzyfazowych materiatu stykowego jako catosci.

Badania rozktadu koncentracji pierwiastkow w obszarze granicy migdzyfazowe;j
przeprowadzono na specjalnie przygotowanych prébkach warstwowych dwusktadni-
kowych Ag-Ni i tréjsktadnikowych Ag-Cu-Ni. Bylo to zwigzane z bardzo matym
zasiggiem strefy dyfuzyjnej w materiale stykowym, jak réwniez ze specyfika bada-
nych uktadéw, a w szczegélnosci bardzo ograniczona wzajemna rozpuszczalnoscia
srebra i niklu oraz niewielkim obszarem roztworu statego Ag-Cu-Ni. W zwiagzku
z tym zastosowano metody badawcze o wysokiej czutosci i dobrej zdolnosci roz-
dzielczej, ktére wymagaja okreslonego przygotowania prébek (spektrometria mas
jonow wtornych - SIMS), (spektroskopia elektronéw Augera - AES).

MiedzZ do obszaru migdzyfazowego Ag-Ni wprowadzano w postaci warstwy tego
pierwiastka. Probki warstwowe otrzymano trzema metodami:

1 - zgrzewania dyfuzyjnego naprzemiennie utozonych ptytek,
2 - wygrzewania ptytek niklowych w ciektym srebrze,
3 - rozpylania katodowego.

W ostatniej z wymienionych metod, tj. metodzie rozpylania katodowego podtoza,
srebrne w probkach Ag-Ni zostaty pokryte warstwa niklu, natomiast w prébkach Ag-
Cu-Ni dwiema warstwami - posrednig warstwg miedzi i powierzchniowa warstwa
niklu. Metoda tg zostaly takze przygotowane analogiczne prébki srebro - nikiel
i srebro - miedzZ - nikiel na podtozach niklowych. Tak przygotowane probki warstwo-
we byly wygrzewane.

Pierwsza z wymienionych metod zastosowano, dlatego ze mechanizmy przeno-
szenia masy w procesie zgrzewania dyfuzyjnego oraz w procesie spiekania pod
ci$nieniem sg-analogiczne [18], a ten ostatni proces jest ogniwem technologii mate-
riatu stykowego Ag-Ni, wytworzonego zgodnie z zaproponowana w pracy koncepcja.
Drugg metode¢ wykorzystano w celu uzyskania strefy migdzyfazowej Ag-Ni o zasig-
gu wiekszym anizeli w przypadku wzajemnego oddziatywania Ag i Ni w fazie state;j.
W wyzszej temperaturze intensywniej przebiega dyfuzja i wystepuja wigksze gra-
niczne rozpuszczalnosci Ag w Ni i Ni w Ag, a poza tym zastosowano dodatkowo
diugi czas oddziatywania Ni z ciektym Ag dla zwielokrotnienia ewentualnych efek-
téw dyfuzji. Trzecia metoda pozwolita na wykonanie prébek, w ktérych warstwy
powierzchniowe miaty réwnomierng grubos¢ i mikrostrukture i byty na tyle cienkie,
ze probki mogty byé badane metodami, w ktérych stosuje si¢ trawienie jonowe
materiatu (metody SIMS i AES), a takze metoda wstecznego rozpraszania Rutherfor-
da (RBS) (giebokos¢ prébkowania wynosi ~ 1 um [19]. Badaniom metodami SIMS
i RBS poswigcono odrgbne artykuty [25, 26]).

http://rcin.org.pl
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Drugg grupe stanowity prébki do badan wytrzymatosciowych, w ktérych poréw-
nywano wytrzymatos¢ na rozcigganie ztaczy Ag-Ni i Ag-Ni z Cu, wykonanych
metodg zgrzewania dyfuzyjnego. Idea wprowadzenia miedzi do materiatu srebro-
nikiel o mikrostrukturze widknistej zostata zweryfikowana w praktyce technologicz-
nej. Przy wykorzystaniu metod metalurgii proszkéw wykonano seri¢ drutéw kompo-
zytowych Ag-NilO. Kompozyt Ag-NilO oraz nakiadki stykowe z tego materiatu
byty poddane prébom aplikacyjnym. Szczegdty dotyczace przygotowania materiatu
zostaty podane przy opisach poszczegdlnych badan w dalszej czgsci pracy.

Wykorzystano nastgpujace instrumentalne metody badania materiatow:

- mikroskopi¢ optyczng (OM),

- skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM),

- mikroanaliz¢ rentgenowska z dyspersja dtugosci fali (WDX),

- mikroanaliz¢ rentgenowska z dyspersja energii (EDX),

- spektroskopi¢ elektronéw Augera (AES).

Mikroskopia optyczna i skaningowa mikroskopia elektronowa zostaty wykorzy-
stane do okreslenia mikrostruktury prébek warstwowych. Wielkos¢ ziarna polikry-
sztalu ma istotne znaczenie dla przebiegu dyfuzji po granicach ziarn, zatem wykorzy-
stano elementy metalografii iloSciowej do okreSlenia: Sredniej wielkosci ziarna, roz-
ktadu wielosci ziarna 1 powierzchni wtasciwe)j granic ziarn.

Ocen¢ zmian mikrostruktury warstw powierzchniowych w prébkach z cienkimi
warstwami umozliwity obserwacje morfologii powierzchni metodag SEM. Uzyto mi-
kroskopu skaningowego DSM-950 firmy OPTON. Obserwacje mikrostruktury prébek
warstwowych i drutu kompozytowego Ag-NilO przeprowadzono przy wykorzystaniu
mikroskopu optycznego NEOPHOT-21 firmy Zeiss. Pomiary z zakresu metalografii
ilosciowe] przeprowadzono za pomocg komputerowego analizatora obrazu VIDEO-
PLAN-2 firmy OPTON. Mikroskop skaningowy DSM-950 postuzyt takze do okre-
Slenia morfologii proszkéw, z ktérych wykonano materiat stykowy.

Wstepnej jakosciowej oceny rozktadu koncentracji pierwiastkéw w strefie mig-
dzyfazowej w prébkach warstwowych, otrzymanych w procesie zgrzewania dyfuzyj-
nego, dokonano metoda mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersja energii, przy wyko-
rzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego JSM-2 firmy JEOL z przystawka
EDX produkcji polskiej, stanowigcego wlasnos¢ Instytutu Technologii Materiatow
Elektronicznych. Wyniki badan nie byty zadowalajace z powodu zbyt stabej czutosci
urzadzenia. Nastgpnie zastosowano mikroanalize¢ rentgenowska z dyspersja diugosci
fali, korzystajac z mikrosond elektronowych JXA-50A oraz JXA-950 firmy JEOL.

Badania ziaczy powstatych w wyniku oddziatywania fazy statej Ni z ciektym Ag,
przeprowadzono takze metodg mikroanalizy rentgenowskiej za pomoca mikrosond
elektronowych JXA-950 i JXA-50A firmy JEOL. Analiz¢ ilosciowa rozktadu kon-
centracji miedzi, niklu i srebra w obszarach mi¢dzyfazowych, w ptaszczyznach pro-
stopadtych do zgrzewanych powierzchni, przeprowadzono metoda mikroanalizy rent-
genowskiej z dyspersja energii. Wykorzystano do tego celu mikrosondg elektronowa

http://rcin.org.pl
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JXA-950 firmy JEOL z przystawka LINK ANALYSER, ktéra umozliwia automa-
tyczne wykonanie pomiaru zawartosci pierwiastkw we wskazanym mikroobszarze.
Wyniki pomiaréw sg analizowane komputerowo. Okreslane sg koncentracje pierwia-
stkéw w badanym obszarze, wyrazone w % atomowych i wagowych oraz okreslany
jest btad pomiaru.

Specyfika uktadu Ag-Ni, charakteryzujacego si¢ bardzo mata wzajemng rozpu-
szczalnoscig w stanie statym i niewielka w stanie ciektym, jak réwniez prawdopodo-
bienstwo powstawania roztworu tréjsktadnikowego z silnie ograniczong zawartoscia
jednego z trzech sktadnikéw w waskim obszarze strefy przejsciowej powoduja, ze
mikroanaliza rentgenowska, z charakterystyczng dla niej czutoscia i rozdzielczoscia,
nie wystarcza do scharakteryzowania wzajemnego rozktadu pierwiastkéw w strefie
granicznej Ag-Ni.

W uktadach polikrystalicznych cienkowarstwowych, w odréznieniu od objgto-
sciowych, inna jest kinetyka dyfuzji. Jest to zwigzane przede wszystkim z mniejszy-
mi odleglosciami, na jakie zachodzi dyfuzja, i wigksza gestoscia drég tatwej dyfuzji,
jak granice ziarn i dyslokacje [20]. W zwiazku z tym zjawiska zwigzane z dyfuzja
matych ilosci substancji (niewielki transport masy) powinny by¢ tatwiejsze do wy-
krycia w cienkich warstwach. Biorgc to pod uwage, zastosowano spektroskopig
elektronéw Augera (AES) do badania uktadéw warstwowych. Badania AES miaty na
celu oceng wptywu mikrostruktury faz w uktadach warstwowych na przebieg proce-
sow dyfuzyjnych z udziatem miedzi. Badania przeprowadzono przy uzyciu spektro-
metru elektronéw Augera z cylindrycznym analizatorem zwierciadlanym firmy VA-
RIAN, pracujacego w Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki Eddzkiej.

W ramach badan aplikacyjnych przeprowadzono statyczne préby rozciggania
ztaczy za pomocg maszyny wytrzymatosciowej INSTRON TT1115 w Instytucie
Technologii Bezwiérowych Politechniki Warszawskiej. Materiat Ag-NilO w postaci
drutu poddano prébom w warunkach przemystowych, wykonujac z niego naktadki
stykowe. Zgrzewarka typu SCHLATTER, ktéra postuzyta do tego celu, wchodzi w
sktad linii technologicznej w Zaktadach Aparatury Elektrycznej EMA-ELESTER.
Préba ta jest bardzo wazna, poniewaz daje odpowiedZ na pytanie, czy materiat
stykowy jest wystarczajaco plastyczny oraz czy jego wiasciwosci plastyczne i elek-
tryczne sg jednorodne. Po ustawieniu parametréw zgrzewania naktadki sa produko-
wane automatycznie i nie przewiduje si¢ zmian tych parametréw, a produkcja nakta-
dek powinna przebiega¢ bez zaktécen, nieprzerwanie do momentu, w ktérym konczy
si¢ dana partia drutu.

Z materiatu stykowego, zgodnie z przedstawionymi w pracy zatozeniami, wyko-
nano naktadki stykowe do stycznikéw SLA-7 II. Styczniki z tymi naktadkami zosta-
ty poddane prébom kontrolnym, stosowanym przy produkcji seryjnej, w Laboratorium
Elektrycznym Osrodka Badawczo-Rozwojowego Aparatury Manewrowej ORAM.
Objety one migdzy innymi wyznaczenie przyrostéw temperatury na zaciskach przylia-
czeniowych, okreSlenie trwatosci taczeniowej w kategorii uzytkowania AC-4 oraz
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dorywczej zdolnosci taczenia w warunkach znamionowych mocy taczeniowych i przy
mocach wyzszych w kategorii uzytkowania AC-4. Préby tego typu dostarczaja infor-
macji na temat wtasciwosci eksploatacyjnych materiatu stykowego.

5. BADANIA METALOGRAFICZNE

Probki warstwowe, otrzymane przez zgrzewanie dyfuzyjne naprzemiennie utozo-
nych ptytek metalowych Ag i Ni, obserwowano metodami mikroskopii optyczne;.
Probki przygotowano w nastgpujacy sposob. Prostokatne ptytki srebrne (99,99 %
wag. Ag) i niklowe (99,9 % wag. Ni) o wymiarach 30 mm X 20 mm x 0,5 mm
szlifowano i polerowano mechanicznie. Nastgpnie ptytki Ag i Ni byty wygrzewane w
atmosferze suchego wodoru przez 1 h w temperaturach odpowiednio 910 °C i 1150 °C
w piecu rurowym CARBOLITE w celu stabilizacji wielkosci ziarn.

Warstwy miedzi o grubosciach 1 pum lub 30 pm nanoszono na ptytki niklowe
metoda osadzania elektrolitycznego. MiedZ byta osadzana w kapieli o sktadzie:
200 g/l uwodnionego siarczanu miedziowego Cu,SO, - SH,0 i 70 g/l kwasu siarko-
wego H,SO,, przy gestosci pradu 1 A/dm®.

Ptytki srebrne i niklowe, utozone naprzemiennie (ptytka Ni, ptytka Ag, ptytka Ni
z warstwa Cu o grubosci 1 um, ptytka Ag, ptytka Ni z warstwa Cu o grubosci
30 um), byty zgrzewane w matrycy grafitowej w zgrzewarce dyfuzyjnej firmy LEY-
BOLD-HERAEUS. W trakcie zgrzewania ptytki byly Sciskane pomigdzy dwoma
stemplami grafitowymi, ktérych przesuw byt zsynchronizowany. Cisnienie docisku,
wiaczonego po osiagnigciu zadanej temperatury zgrzewania, wynosito 4,4 MPa. Za-
stosowano prozni¢ 2:10? - 2,7-10° Pa.

Poszczegdlne prébki réznity si¢ temperaturg i czasem zgrzewania, ktére wynosity:

620 £ 10 °C; 0,5h

680 + 10 °C; 0,5 h
680 £ 10 °C; 1 h
730 £ 10 °C; 0,5h
730 £ 10 °C; 1 h
780 + 10 °C; 0,5h
790 % 10 "C T h,

Probki chtodzono w prozni. Bezposrednio przed umieszczeniem ptytek w matry-
cy oczyszczono ich powierzchnie z tlenkéw miedzi zanurzajac je w roztworze
o skladzie: 65 procentowy kwas azotowy HNO,, 98 procentowy kwas siarkowy H,SO,,
woda dejonizowana, w stosunku objetosciowym odpowiednio 0,125:0,125:0,75. Ze
Srodkowych czgsci probek warstwowych, prostopadle do powierzchni, wycigto pro-
stopadtosciany, na ktérych wykonano szlify metalograficzne w ptaszczyznie prosto-
padtej do powierzchni rozdziatu faz.

Badania mikroskopowe zgtadéw nie trawionych pozwolity zaobserwowaé budowe

http://rcin.org.pl
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warstwowg probek. Mozna byto zidentyfikowaé faze¢ Ag, Ni i Cu (warstwe grubg -
30 um), a takze wyrdézni¢ strefe przejSciowa w obszarze migdzyfazowym Ag-Ni, do
ktérego wprowadzono cienka warstwe miedzi. Jednak obserwacje mikroskopowe ob-
szarow ztaczy w analizowanych prébkach sa w duzym stopniu utrudnione - ktopotli-
we jest otrzymanie ostrych obrazéw. W tej sytuacji ostre granice moga by¢ rozmyte, a
strefy przejSciowe pozornie szersze. Wynika to z faktu, iz poszczegdlne fazy, o rézne;j
twardosci i odpornosci na Scieranie, polerowane sg nierownomiernie.

W strefach przejsciowych nie zaobserwowano mikrostruktury wielofazowej. Taka
mikrostruktura mogtaby powstac¢ na granicy Ag-Cu, a takze w strefie tréjsktadniko-
wej, o ile taka strefa powstaje, jak to wynika z uktadéw réwnowagi fazowej Ag-
Cu i1 Ag-Cu-Ni.

Rys. 5.1. Obraz po-
wierzchni przekroju
prébki zgrzewanej w
temperaturze 620 °C
przez 0,5 h, otrzyma-
ny metodag SEM.

Skaningowa mikroskopia elektronowa, cho¢ zapewnia duzo lepsza zdolnos¢ roz-
dzielcza i glebi¢ ostrosci, nie wniosta nic istotnego do poczynionych obserwacji. Na
rys. 5.1 pokazano obraz prébki zgrzewanej w temperaturze 620 °C, otrzymany przy
wykorzystaniu elektronéw odbitych. Mozna na nim wyrézni¢ warstwy srebra - ja-
sne i niklu - ciemne (kontrast kompozycyjny). Przy odpowiednim wyborze miejsca
obserwacji (wigksza cze$¢ obrazu musi zajmowac jasna faza Ag) i powigkszenia
mozna takze wyrézni¢ warstwe Cu, chociaz trudno jest odrézni¢ miedZ od niklu
z powodu matej réznicy liczb atomowych tych metali. Warstw stopowych Cu-Ni
i Cu-Ag nie udato si¢ wyrézni¢. Metody metalograficzne sa mato skuteczne przy
charakteryzowaniu stref przejsciowych, ktére powstaty w badanych prébkach war-
stwowych.
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- - 150 um

.

Rys. 5.2. Mikrostruktura warstwy Ag w prébce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h.

Trawienie probek Ag-Cu-Ni jest ktopotliwe. Ujawnienie mikrostruktury jednej
fazy “zamazuje” obraz mikrostruktury drugiej, otrzymany przez trawienie innym
odczynnikiem. Pomimo zastosowania naprzemiennego polerowania i trawienia oraz
préb z ré6znymi odczynnikami chemicznymi nie udalo si¢ uzyska¢ obrazu mikro-
strukturalnego srebra, miedzi i niklu jednoczesnie. Do trawienia zastosowano osta-
tecznie odczynniki Mi31Ag, Mi28Cu i Mi27Ni.

Na rys. 5.2 przedstawiono mikrostrukture warstwy Ag w prébce zgrzewanej
w temperaturze 730 °C przez 1 h. Podobnie wyglada mikrostruktura warstw Ag we
wszystkich prébkach, poniewaz przed zgrzewaniem plytki Ag wyzarzono w celu
stabilizacji wielkosci ziarna. To samo dotyczy warstw Ni.

W warstwach Ag zaobserwowano duze ziarna z licznymi bliZniakami rekrystali-
zacji. Mikrostruktura warstw niklowych, podobna we wszystkich prébkach, charakte-
ryzuje si¢ mniejszym ziarnem, podobnie jak Ag, obecnoscia bliZzniakéw rekrystaliza-
cji, rys. 5.3.

Rys. 5.3. Mikrostruktu-
ra warstw Ni w prébce
zgrzewanej w tempera-
turze 730 °C przez 0,5 h.
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Rys. 5.4. Mikrostruktura grubej warstwy Cu w prébce zgrzewanej w temperaturze 620 °C
przez 0,5 h.

Mozna zaobserwowac, ze trawienie niklu spowodowato gigbokie wytrawienie
miedzi oraz warstw stopowych w strefach przejsciowych. Swiadczy o tym szeroko$é
wytrawionej strefy, wigksza anizeli grubos¢ wprowadzonej tam warstwy Cu - 1 um
(zaciemniona strefa na prawej potowie fotografii, rys. 5.3).

Trawienie, ujawniajace mikrostrukturg¢ Cu, pozwolito zaobserwowac, ze jest ona
gruboziarnista, ukierunkowana podiozem niklowym - typu BR wedtug klasyfikacji
Fischera. Mikrostruktur¢ grubej warstwy Cu przedstawiono na rys. 5.4. Na fotogra-
fiach widac takze zarysy mikrostruktury sasiadujacej z Cu warstwy Ni. Dzigki temu
mozna wnioskowaé o wptywie mikrostruktury ptytek Ni na mikrostrukturg osadzane;j
elektrolitycznie warstwy Cu.

Dyfuzja w Ni w rozwazanym zakresie temperatur (0,5-0,6 temperatury topnienia
Ni) zalezy od udziatu granic ziarn w objetosci materiatu (istotny jest udziat dyfuzji
przeprowadzonej po granicach ziam), zatem mikrostruktur¢ warstw Ni opisano iloscio-
wo. Analizie iloSciowej poddano przekrdj poprzeczny jednej warstwy niklowej w prébce
zgrzewanej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h. Okreslono pole powierzchni przekroju
ziarn, obwdd, Srednice Fereta - poziomg F,_ i pionowa Fy, Srednicg maksymalng D
i Srednice minimalng D_ , ich rozktady, jak réwniez powierzchni¢ wiasciwa granic
ziarn. Wybrane wyniki analizy ilosciowej mikrostruktury przedstawiono w tabeli 5.1.

Powierzchnia wtasciwa granic ziarn Ni, okre§lona na podstawie wzoru (5.1)
[21], wynosi 49,69 mm?*/mm®.

N 4 . ;L((Di)

S I S (5.1)
n ZA((D;)

Sv

gdzie L(m,) jest dtugoscia obwodu i-tego ziarna na plaszczyZnie przekroju, a A(®) -
powierzchnig przekroju i-tego ziarna.

Podsumowujagc badania metalograficzne prébek warstwowych, otrzymanych me-
todg zgrzewania dyfuzyjnego, nalezy stwierdzi¢, ze uzyskane wyniki nie dostarczyty
istotnych informacji na temat oddziatywania migdzyfazowego poszczegélnych warstw.
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Tabela 5.1 Parametry geometryczne ziarn niklu.

Liczba obserwacji - 111

5. Badania metalograficzne

Parametr Wart. min. | Wart. max. | Wart. §r. Suma | Wariancja |Odchylenie
standardowe

Pole A [mm?] | 0,000536 0,047492 | 0,010851 |[1,204420 | 7,89e-05 | 0,008881
Obwéd L [mm]| 0,096497 1,373047 | 0,423412 47,00 | 0,042731 | 0,206716
F_[mm] 0,021000 0,350000 | 0,127324 14,13 | 0,003355 | 0,057922

F, [mm] 0,036000 0,325000 | 0,124018 13,77 | 0,003064 | 0,055352

D . [mm] 0,038600 0,352306 | 0,146148 16,22 | 0,003928 | 0,062675
D . [mm] 0,016813 0,184555 | 0,093752 10,41 0,001665 | 0,040803

300 pm

| ——
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Rys. 5.5. Mikrostruktura ptyt-
ki Ag (podtoza).

Rys. 5.6. Mikrostruktura ptyt-
ki Ni (podtoza).
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Rys. 5.7. Warstwa powierzchniowa prébki:

a) Ni-Ag wygrzewanej w temperaturze 750 °C
przez 1 h, b) Ni-Cu-Ag wygrzewanej w temperaturze
750 °C przez lh.

Nie udato si¢ okresli¢ zasiggu
stref przejsciowych, a informa-
cje dotyczace budowy mikro-
strukturalnej probek sa fragmen-
taryczne. Mozna byto jedynie za-
obserwowac mikrostrukture gto-
wnych sktadnikéw fazowych
- srebra, miedzi i niklu, oraz
sprawdzi¢ jakos¢ przygotowania
prébek. Wiecej informacji na te-
mat powstatych stref przejscio-
wych mozna uzyska¢ przy za-
stosowaniu metod mikroanalizy
rentgenowskie;j.

Przygotowano cztery typy
probek do badan metodg AES:
Ni-Ag, Ni-Cu-Ag, Ag-Ni i
Ag-Cu-Ni (symbol podtoza
podkreslony). Ptytki Ag o czy-
stosci 99,99 % wag. wypolero-
wano mechanicznie, uzyskujac
R =20 nm. Nast¢pnie zostaty
wyzarzone w atmosferze argo-
nu w temperaturze 850°C w
ciggu lh. Wyzarzanie przepro-
wadzono w celu stabilizacji
wielkosci ziarna srebra.

Ptytki Ag pierwszej serii po-
kryto warstwg miedzi o grubo-
$ci 100 nm, po czym na wszy-
stkie ptytki natozono warstwe
niklu o grubosci 450 nm. Miedz
o czystosci 99,99 % wag. na-
ktadano metoda rozpylania ka-
todowego pradem wysokiej cze-
stotliwosci w atmosferze argo-
nu z predkoscig 0,55 nm/s. Ni-

kiel o czystosci 99,9 % wag. naktadano metoda rozpylania katodowego pradem
statym z predkoscig 0,75 nm/s. W ten sposéb otrzymano probki warstwowe Ni-Ag

i Ni-Cu-Ag.

Phytki Ni o czystosci spektralnej wypolerowano mechanicznie, uzyskujac R =34 nm.
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Nastepnie poddano je wyzarzaniu w atmosferze suchego wodoru w temperaturze 1100 °C
przez 1 h. Wyzarzanie przeprowadzono w celu stabilizacji wielkosci ziarna niklu. Ptytki
poddano jeszcze wygrzewaniu w temperaturze 635 °C przez 10 min w prézni ponizej
10* Pa w celu odwodorowania. Ptytki Ni pierwszej serii pokryto warstwa miedzi o
grubosci 100 nm, po czym na wszystkie ptytki natlozono warstwe srebra o grubosci
450 nm. Srebro nakfadano metoda rozpylania katodowego pradem wysokiej czestotli-
wosci z predkoscig 2,56 nm/s. Metoda i warunki naktadania warstwy Cu byty takie jak
dla prébek z podiozami Ag. Grubos¢ warstwy Cu okreslono w procesie probnym.
Pomiar grubosci warstw Cu, otrzymanych w procesach prébnych, wykonano za po-
mocg przyrzadu ALPHA-STEP. Grubosci warstw Ni i Ag okreslono przy uzyciu
czujnika kwarcowego. W ten sposéb otrzymano probki Ag-Ni i Ag-Cu-Ni. Prébki
warstwowe poddano wygrzewaniu w atmosferze suchego wodoru w temperaturach
650+ 5°C i 750 £ 5°C przez 1 h w piecu rurowym CARBOLITE.

Mikrostrukture¢ wyzarzonej ptytki srebrnej i niklowej przedstawiajg rys. 5.51 5.6.
W mikrostrukturach obydwu ptytek mozna zaobserwowac bliZniaki rekrystalizacji.

Metoda SEM, przy wykorzystaniu kontrastu topograficznego, przeprowadzono
obserwacje powierzchni prébek warstwowych typu Ni-Ag i Ni-Cu-Ag. Mozna byto
wyr6zni¢ ziarna warstwy powierzchniowej tych probek, ktére ujawnity si¢ w czasie
wygrzewania. Na rys. 5.7a i 5.7b przedstawiono obrazy powierzchni prébek Ni-Ag
i Ni-Cu-Ag wygrzewanych w temperaturze 750 °C. Nie obserwuje si¢ wyraznych
réznic w wielkosciach ziarn warstw powierzchniowych tych prébek.

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej nie udato si¢ otrzymac takich
obrazéw mikrostruktury warstw powierzchniowych prébek typu Ag-Ni i Ag-Cu-Ni,
ktére umozliwityby poréwnanie wielkosci ziarn.

6. BADANIA METODAMI MIKROANALIZY RENTGENOWSKIEJ

Granice mi¢dzyfazowe Ag-Ni w trzech typach prébek warstwowych badano me-
toda mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersja dtugosci fali. Obszary miedzyfazowe
w prébkach warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie, ktérych przygotowanie opisano
w rozdziale dotyczacym badan metalograficznych, byty badane zaré6wno metodg mi-
kroanalizy rentgenowskiej z dyspersja dtugosci fali (WDX), jak i jakoSciowa oraz
iloSciowa metoda mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX).

Prébki, w ktérych byty analizowane obszary z granicami migdzyfazowymi Ag-Ni
bez miedzi, zostaty przygotowane w nastgpujacy sposéb. Pierwsza prébka powstata
przez zgrzewanie naprzemiennie utozonych wypolerowanych ptytek Nii Ag w tem-
peraturze 930 * 10 °C przez 1 h pod cis$nieniem 4,4 MPa w prozni 2,7-10° Pa. Ptytki
srebrne i niklowe zostaly uprzednio wyzarzone w atmosferze wodoru w temperatu-
rach odpowiednio: 800 £ 5 °C i 1150 + 5 °C. Czas wyzarzania wynosit 1 h.
Dwie pozostate prébki otrzymano przez wygrzewanie pakietu wypolerowanych bla-
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szek niklowych z przektadkami, réwniez z blachy niklowej, w ciektym srebrze
w atmosferze wodoru. Przektadki miaty umozliwi¢ swobodng penetracje ciekiego
srebra pomiedzy blaszki niklowe. Parametry wygrzewania byly nastgpujace:

Rys.6.1. Analiza liniowa rozmieszczenia Ag i Ni w prébce zgrze-
wanej w temperaturze 930 °C przez 1 h: a) granica Ag-Ni z za-
znaczong linig mikroanalizy, SEI; b) rozktad natezenia charak-
terystycznego promieniowania rentgenowskiego wzdtuz linii za-
znaczonej na rys. 6.la.

980 + 5°C i 2h oraz
1000 £ 5°C i 24,5 h.
Na rys. 6.1a przed-
stawiono granic¢ Ag-Ni
w prébce zgrzewanej w
temperaturze 930 °C. Na
obrazie granicy zaznaczo-
no lini¢ mikroanalizy. Na
rys. 6.1b pokazano roz-
ktad natezenia charakte-
rystycznego promienio-
wania rentgenowskiego
linii Ag i Ni,. Na
rys. 6.2 widoczne sg ana-
logiczne obrazy dla prob-
ki wygrzewanej przez 2 h
w temperaturze 980 °C.
Profile rozmieszcze-
nia Ag i Ni w obydwu
prébkach wygladaja bar-
dzo podobnie. Z analizy
rozktadu charakterys-
tycznego promieniowania
rentgenowskiego wynika,
ze jesli zaszta dyfuzja
wzajemna Ag i Ni, to jej
giebokos¢ jest co najwy-
zej porownywalna ze Sre-
dnicg wiazki elektronéw
wzbudzajacych charakte-
rystyczne promieniowanie
rentgenowskie sktadnikéw
probki (nie przekracza
2 um). Podobnie nie uda-
fo si¢ wykry¢ dyfuzji wza-
jemnej na granicy Ag-Ni
w prébce wygrzewanej
przez 24,5 h, rys. 6.3.
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Badania stref przejsciowych, ktére powstaty w wyniku dyfuzji wzajemnej z udziatem
miedzi, wprowadzonej do obszaréw migedzyfazowych Ag-Ni w postaci warstw o dwdch
grubosciach: 1 um i 30 pm, przeprowadzono na wstgpie metoda mikroanalizy rent-
genowskiej z dyspersja energii, a nastgpnie metoda mikroanalizy rentgenowskiej z

Rys.6.2. Analiza liniowa rozmieszczenia Ag i Ni w prébce
wygrzewanej w temperaturze 980 °C przez 2 h: a) granica Ag-
Ni z zaznaczong linig mikroanalizy, SEI; b) rozktad natezenia
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego wzdtuz
linii zaznaczonej na rys. 6.2a.
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dyspersja dtugosci fali. W
obydwu przypadkach byty
to jakosciowe analizy li-
niowe wzdhuz linii prosto-
padtych do zgrzanych po-
wierzchni, w obszarach
miedzyfazowych z rézna
iloscig miedzi (Cu wpro-
wadzona w postaci war-
stwy o grubosci 30 um,
nazywanej dalej “grubg”
albo w postaci warstwy o
grubosci 1 um, nazywanej
dalej “cienka”).

W badaniach metoda
mikroanalizy rentgenow-
skiej z dyspersja energii
wykorzystano serie wid-
mowe K charakterystycz-
nego promieniowania rent-
genowskiego niklu i mie-
dzi oraz seri¢ L srebra.
Z serii widmowych K wy-
brano NiKU i CuKﬁ, ponie-
waz widma energetyczne
serii K dla Ni i Cu zacho-
dzg na siebie (Ni i CuKB
pokrywaja si¢). Napigcie
przyspieszajace wiazke
elektronow wynosito 30
kV. Wyniki rejestrowano
na zdjeciach z ekranu mo-
nitora. W badaniach
metodg mikroanalizy rent-
genowskiej z dyspersja
dtugosci fali wykorzysta-
no charakterystyczne pro-
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Rys.6.3. Granica Ag-Ni z zaznaczo-
nymi profilami koncentracji Ag i Ni
w prébce wygrzewanej w tempera-
turze 1000 °C przez 24,5 h.

mieniowanie rentgenowskie Ni, , Cu, iAg . Napigcie przyspieszajace wiazke
elektronow wynosito 15 kV. Wyniki rejestrowano na zdjgciach z ekranu monitora
1 na ta§mie rejestratora piszacego.

Obszary rozdziatu faz Ag-Ni z miedzig w prébkach warstwowych zgrzewanych
dyfuzyjnie byly badane dodatkowo metoda o charakterze ilosciowym. Zastosowano
mikroanaliz¢ rentgenowska z dyspersja energii, wykorzystujac aparature, ktéra umoz-
liwia automatyczne wykonanie pomiaru zawartosci pierwiastkéw we wskazanym mi-
kroobszarze. Przyjeto, ze przy badaniach w obrgbie danego obszaru migdzyfazowego
probka bedzie przesuwana po prostej prostopadtej do powierzchni rozdziatu faz

Rys.6.4. Obszar migdzyfa-
zowy z grubg warstwa Cu.
Widoczne sa $lady oddzia-
tywania wiazki elektrono-
wej z materiatem.
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o odcinki o dtugosci okoto 5 pm. Byta to minimalna do przyjecia odlegto$¢ pomig-
dzy dwoma sgsiednimi mikroobszarami analizy, poniewaz kazde nowe potozenie
probki w stosunku do wigzki elektronéw ustalano, obserwujac jej obraz w mikrosko-
pie optycznym mikrosondy elektronowej (dziatka elementarna skali wynosi 10 pm).
W pomiarach wykorzystano serie widmowe K charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego niklu i miedzi oraz seri¢ L srebra. Napigcie przyspieszajace wigzke
elektronéw wynosito 20 kV. Do precyzyjnego okreslenia potozenia mikroobszaréw
analizy wykorzystano skaningowa mikroskopie elektronowa, rys. 6.4. W tym rysun-
ku przedstawiono obszar z gruba warstwa miedzi w probce zgrzewanej w temperatu-
rze 620 °C przez 0,5 h. Na fotografii widoczne sa slady powstate w wyniku oddzia-
tywania wiazki elektronowej z materiatem.

Profile rozktadéw pierwiastkéw w obszarach migdzyfazowych Ag-Ni, do ktérych
wprowadzono warstwe Cu o grubosci 30 pm, wskazuja, ze w probkach zgrzewanych
w temperaturze z zakresu od 620 °C do 730 °C powstata strefa przejsciowa, w ktérej
mozna wyrézni¢ warstwe Cu, ograniczong dwiema strefami dyfuzji wzajemnej: Cu-
Ni i Cu-Ag. Jest to widoczne na rys. 6.5 1 6.6.

Badania ilosciowe EDX probki zgrzewanej w temperaturze 730 °C wykazaty, ze
w strefie centralnej wystepuje niewielka ilo$¢ srebra - ~ 0,4 % al., ale zawartosC ta
miesci si¢ w granicach btedu analizy.

Rys. 6.5a i 6.5b przedstawiaja liniowe rozktady koncentracji Cu, Ni i Ag w prébce
zgrzewanej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h, otrzymane metodag WDX, a rys. 6.5¢
wyniki iloSciowej analizy punktowej EDX.

Na rys. 6.6 pokazano profile rozktadéow pierwiastkow w prébce zgrzewanej
w temperaturze 730 °C przez 1 h, otrzymane metoda EDX, rys. 6.6a oraz WDX,
rys. 6.6b, natomiast na rys. 6.6c zaprezentowano wyniki badan ilosciowych dla tego
samego obszaru.

W prébkach zgrzewanych w temperaturze 780 °C i 790 °C nie mozna wykry¢
warstwy czystej miedzi. Rys. 6.7a i 6.7b przedstawiaja profile koncentracji Cu, Ag
i Ni w obszarze, do ktérego wprowadzono gruba warstwg Cu, w prébce zgrzewane;j
w temperaturze 790 °C przez 1 h. Nalezy sadzi¢, ze dyfuzja wzajemna na granicach
Cu-Ag i Cu-Ni spowodowata “wyczerpanie si¢” czystej miedzi.

W rozwazanych uktadach warstwowych najwigkszy zasigg ma dyfuzja miedzi do
srebra. Wptyw temperatury na procesy dyfuzyjne w badanych uktadach ujawnit si¢
przede wszystkim poprzez zmiang zasiggu dyfuzji miedzi do srebra w zaleznosci od
temperatury zgrzewania. Im wyzsza byla ta temperatura, tym giebiej miedZ penetro-
wata do warstwy srebra. Mozna to zaobserwowaé, poréwnujac na przykiad profile
koncentracji Cu, Nii Ag w obszarze z grubg warstwa Cu (pierwotna grubos¢ 30 um),
w prébce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h, rys. 6.6 b, i w prébce zgrze-
wanej w temperaturze 790 °C przez 1 h, rys. 6.7b. Wyniki analizy iloSciowej wyka-
zaty, ze w wyzszej temperaturze wigksza ilos¢ miedzi przedyfundowata do fazy Ag,
rys. 6.5ci 6.6c.
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Rys.6.5.Rozktady koncentracji Cu, Ag i Ni w
obszarze z grubg warstwg Cu w prébce zgrzewa-
nej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h: a) jako-
Sciowa analiza liniowa WDX, napigcie przyspie-
szajace 20 kV; b) jakosciowa analiza liniowa
WDX, napigcie przyspieszajace 15 kV; c) ilo-
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obszarze z grubg warstwg Cu w prébce zgrze-

40 wanej w temperaturze 730 °C przez lh: a) ja-
pm kosciowa analiza liniowa EDX, b) jakosciowa
analiza liniowa WDX, ¢) iloSciowa analiza
punktowa EDX.

0

Gruba warstwa miedzi stanowi "Zrodto state" dla dyfuzji tego pierwiastka do
srebra i do niklu dla obydwu czaséw zgrzewania i temperatur z zakresu do 730 °C.
Swiadczy o tym wystepowanie po zgrzewaniu warstwy czystej miedzi. Terminem
"Zrédto state" okreslono Zrédio miedzi, w ktérym stezenie Cu jest state i wynosi
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Rys.6.7. Rozktady koncentracji Cu, Ag i Ni w obszarze z gruba warstwa Cu w prébce zgrze-
wanej w temperaturze 790 °C przez 1 h: a) jakosciowa analiza liniowa EDX, b) jakosciowa
analiza liniowa WDX.

NATEZENIE PROMIENIOWANIA X
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100%. W przeciwienstwie do tego gruba warstwa Cu w prébkach zgrzewanych
w temperaturze 780 °C przez 0,5 hi 790 °C przez 1 h wyczerpuje sig, rys. 6.7.

Analiza obszaréw, do ktérych wprowadzono warstwe miedzi o grubosci 1 pum,
wykazata, ze miedZ dyfunduje do srebra i do niklu, przy czym strefa dyfuzji miedzi
do srebra ma wigkszy zasieg niz do niklu, rys. 6.8, 6.9, 6.10, 6.11, 6.12. Powstaje
strefa przejsciowa, ktdrej szerokos¢ zalezy od warunkéw zgrzewania probki. Na
rys. 6.8 przedstawiono profile rozktadu Cu, Ag i Ni w obszarze z cienka warstwg
miedzi w prébce zgrzewanej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h, otrzymane metoda
mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersja energii, rys. 6.8a oraz metoda mikroanalizy
rentgenowskiej z dyspersja dtugosci fali, rys. 6.8b. Na rys. 6.8c przedstawiono wy-
niki ilosciowej analizy punktowej dla obszaru z cienka warstwa miedzi w tej samej
prébece. Na rys. 6.9a pokazano profile rozktadu sktadnikéw w prébce zgrzewanej w
temperaturze 680 °C przez 1 h, otrzymane metoda EDX, a na rys. 6.9b wykresy z
rejestratora dla tej samej probki, otrzymane metoda WDX.

W strefie przejsciowej, do ktérej wprowadzono cienkg warstwe Cu (1 pm), moz-
na wyr6znié obszary dyfuzji wzajemnej Cu-Ni i Cu-Ag. Poréwnujac rys. 6.8bi 6.9b
mozna stwierdzié, ze zasieg dyfuzji miedzi do srebra w tych prébkach jest rozny,
natomiast szerokosé strefy dyfuzji wzajemnej Cu-Ni nie wykazuje tak wyraZznych
réznic. Zdolnosé rozdzielcza i czuto$¢ zastosowanej metody EDX (analizy jakoscio-
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ﬁ- Rys.6.8. Rozktady koncentracji Cu, Ag i Ni w ob-
z szarze z cienkg warstwg Cu w prébce zgrzewanej w
-4 temperaturze 620 °C przez 0,5 h: a) jakosSciowa
analiza liniowa EDX, b) jako$ciowa analiza liniowa

0 20 40

pum WDX, c) ilo$ciowa analiza punktowa EDX.

wej) nie jest dostateczna do poréwnania glebokosci dyfuzji miedzi do srebra
w zaleznosci od warunkéw zgrzewania prébek, rys. 6.8a, 6.9a i 6.10. Rys. 6.10
pokazuje profile koncentracji Cu, Ag i Ni w obszarze, do ktérego wprowadzono
cienkg warstwe Cu (1 pm), w prébce zgrzewanej w temperaturze 780 °C przez 0,5 h.
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NATEZENIE PROMIENIOWANIA X
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Rys. 6.9. Rozktady koncentracji Cu,
Agi Ni w obszarze z cienka warstwg
Cu w prébce zgrzewanej w tempera-
turze 680 °C przez 1 h: a) jakoscio-
wa analiza liniowa EDX, b) jakoScio-
wa analiza liniowa WDX.
pl
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Rys.6.10. Rozktady koncentracji Cu, Ag, i Ni w obszarze z cienkg warstwg Cu w prébce
zgrzewanej w temperaturze 780 °C przez 0,5 h, jakoSciowa analiza liniowa EDX.
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Rys.6.11. Rozktady koncentracji Cu, Ag i Ni
w obszarze z cienkg warstwg Cu w préb-
ce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez
0,5 h, iloSciowa analiza punktowa EDX.
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Rys.6.12. Rozktady koncentracji Cu, Ag i Ni
w obszarze z cienka warstwa Cu w prébce
zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h,
ilosciowa analiza punktowa EDX.
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Cienka warstwa miedzi we wszystkich badanych prébkach stanowi "Zrédto zmien-
ne", tzn. Zrodto, ktére wyczerpuje si¢ w procesie zgrzewania, obniza si¢ w nim
stezenie miedzi . Rys. 6.11 przedstawia rozktady koncentracji sktadnikéw w obsza-
rze z cienka warstwa miedzi w prébce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 0,5 h
(wyniki analizy ilosciowej), natomiast rys. 6.12 wyniki punktowej analizy iloSciowe;j
dla probki zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h. Nalezy sadzi¢, ze w miejscu
analizy tej ostatniej warstwa Cu byta znacznie ciefisza niz przecigtna. Mozna o tym
wnioskowaé, poréwnujac rozktady koncentracji miedzi na rys. 6.11 i 6.12. Ilo§¢ Cu
w rozwazanym obszarze w probce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 0,5 h
moze by¢ taka sama lub bliska ilosci w analogicznym obszarze prébki zgrzewanej w
temperaturze 620 °C przez 0,5 h, rys. 6.8c.

Poréwnujac rys. 6.6c z rys. 6.12 mozna zauwazy¢, ze ilos¢ wprowadzonej miedzi
(zwigzana z gruboscig warstwy) istotnie wptywa na ilo$¢ miedzi, ktéra przedyfundowa-
ta do srebra, tzn. wigksza jej ilos¢ przemiescita si¢ do srebra, gdy wigcej miedzi
wprowadzono do obszaru migdzyfazowego. Pokazano to na przyktadzie dwéch obsza-
row migdzyfazowych Ag-Ni w probce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h.
Poréwnujac rys. 6.12i 6.11 mozna zaobserwowaé, ze wigksza ilo$¢ miedzi przedyfun-
dowata do srebra w krotszym czasie w przypadku, gdy wigcej miedzi wprowadzono do
obszaru Ag-Ni (dotyczy Zrédet miedzi zmiennych). Gdy warstwa miedzi byta stosunko-
wo gruba, tzn. po zgrzewaniu pozostala warstwa czystej miedzi (Zrédto Cu state),
jeszcze wigcej miedzi przedyfundowato do srebra, rys. 6.12, 6.11 i 6.6c. Mozna réw-
niez zaobserwowac, ze przy tych samych warunkach zgrzewania zasieg dyfuzji miedzi
do srebra w przypadku cienkiej warstwy Cu jest mniejszy niz w przypadku warstwy
grubej. Mozna to zauwazy¢, porownujac rys. 6.6c i 6.12, 6.5b 1 6.8b oraz 6.5¢c i1 6.8c.
Przez zasigg dyfuzji rozumie si¢ w tym przypadku glebokos$¢ penetracji, na jakiej
znajduje si¢ minimalna, mozliwa do wykrycia zastosowang metoda, ilo§¢ miedzi.

Wyniki badan iloSciowych zdaja si¢ wskazywac, ze dyfuzji Cu do Ag w obsza-
rach z cienka warstwg miedzi towarzyszy dyfuzja niklu, rys. 6.8c, 6.11, 6.12. Jed-
nak nie znalazto to potwierdzenia w badaniach jako$ciowych WDX. Badania iloscio-
we obarczone sa znacznym btedem, o czym S$wiadczy zarejestrowana obecnos¢
~ 1 % at. Ni w fazie Ag w prébce zgrzewanej w temperaturze 620 °C, rys. 6.8c. Z
danych literaturowych wynika, ze maksymalna rozpuszczalno$¢ Ni w Ag w tempera-
turze 620 °C wynosi ponizej 0,06 % at. [22].

Profile koncentracji sktadnikéw, gdy Cu stanowi Zrédto zmienne, wskazuja, ze
w zakresie temperatur do 730 °C wigksza ilo§¢ miedzi przemieszcza si¢ do fazy Ni
anizeli do fazy Ag, rys. 6.8bi 6.9b. Wskazuja na to réwniez wyniki analizy ilo$cio-
wej, co mozna zaobserwowadé, zestawiajac je z profilami WDX, azeby uchwycié¢
charakter zmian koncentracji Cu, Ag i Ni w obszarze granicy.

Podsumowujac, wyniki badan prébek warstwowych metodami mikroanalizy rent-
genowskiej EDX i WDX wskazuja, ze ilos¢ miedzi, jaka przedyfundowata do srebra
oraz zasi¢g dyfuzji miedzi do srebra zalezy od tego, czy Zrédio miedzi jest stale czy
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zmienne. Obie te wartosci sg wigksze w przypadku Zrédta statego i wyzszej tempera-
tury zgrzewania. Ponadto wigksza ilo§¢ miedzi przemieszcza si¢ do fazy Ag
w przypadku, gdy warstwa miedzi, stanowigca Zrédto zmienne, jest grubsza. Zaob-
serwowano, ze zasigg dyfuzji miedzi do srebra jest wigkszy niz do niklu, jednak
dyfuzja miedzi z warstwy stanowiacej "Zrédto zmienne" do niklu jest uprzywilejo-
wana iloSciowo w zakresie temperatur do 730 °C.

Badania metodami mikroanalizy rentgenowskiej, ze wzgledu na ich niedosta-
teczng czutos¢, nie daty odpowiedzi na pytanie, czy dyfuzji miedzi ze "Zrédta zmien-
nego" do srebra towarzyszy dyfuzja niklu.

7. BADANIA METODA SPEKTROSKOPII ELEKTRONOW AUGERA

Profile koncentracji sktadnikéw w uktadach warstwowych Ni-Ag, Ni-Cu-Ag,
Ag-Nii Ag-Cu-Ni (prébki z cienkimi warstwami) wyznaczono metoda spektrosko-
pii elektronéw Augera (AES). Dodatkowo okreslono zmian¢ koncentracji tlenu
w funkcji czasu trawienia jonowego.

Prébki do badan umieszczono w komorze prézniowej spektrometru, ktorg wy-
grzewano w temperaturze 250 °C przez 24 h, uzyskujac cisnienie 2,7-10® Pa. W tej
temperaturze mogta wystapi¢ w bardzo ograniczonym zakresie dyfuzja wzajemna, co
stwierdzono w ukfadzie cienkowarstwowym Ag-Cu [23]. Efekty dyfuzyjne, ktére
pojawiajg si¢ w tej temperaturze, s3 jednak mato istotne w poréwnaniu ze zjawiska-
mi, ktére zaobserwowano w prébkach wygrzewanych w temperaturze 750 °C. Prébki
nie wygrzewane w temperaturze 750 °C lub 650 °C okresla si¢ w dalszej czesci opisu
badan metoda AES jako “nie wygrzewane”.

Profile koncentracji otrzymano przy uzyciu wiazki elektronéw o energii 3 keV
i pradzie 5,6-8,6 LA. Prébki byty trawione jonowo przy wykorzystaniu wiazki jonéw
argonu Ar* o energii 2 keV. Cisnienie argonu w komorze pr6zniowej wynosito
7,33-10* Pa. Rézniczkowe widma elektronéw Augera rejestrowano w zakresie energii
0-1000 eV, poniewaz jest to minimalny zakres energii, w ktérym wystepuja najistot-
niejsze przejscia Augera dla srebra, miedzi, niklu oraz tlenu. Widma rejestrowano przy
czutosciach 250/100/25 uV, przy czym dla zakresu energii 0-80 eV przy czutosci
250/100 uV ze wzgledu na bardzo silny pik od elektronéw wtérnych, wystepujacy
w niskoenergetycznej czeSci widma oraz bardzo intensywne przejScie Augera
M, .MM, (61 eV) dla niklu i M, MM, (58-60 eV) dla miedzi. Najintensywniejsze
przejscxe M4 sV s (351-356 eV) dla srebra rejestrowano przy czutosci 100 pV.

Na podstawie analiz pierwszej pochodnej rozktadu energii elektronéw Augera,
wykorzystujac wspétczynniki czutosci pierwiastkéw [24] dla nastepujacych linii Au-
gera w widmach rézniczkowych: Cu (920 eV), Ag (351 eV), Ni (849 eV)i O (510eV),
wykonano analiz¢ ilosciowa probek, okreslajac koncentracje srebra, miedzi, niklu
i tlenu po réznych czasach trawienia.
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Narys. 7.1ai 7.1b przed-
stawiono rozktady koncen-
tracji srebra, niklu i tlenu
w prébkach typu Ag-Ni
- nie wygrzewanej i wy-
grzewanej w temperaturze
750 °C przez 1 h. Poréow-
nujac profile koncentracji
srebra i niklu na rys. 7.1a
i 7.1b, mozna zaobserwo-
wac, ze wygrzewanie spo-
wodowato wzajemne prze-
mieszczenie atomow Ag

KONCENTRAGJA

__ 100 i Ni wzgledem pierwotnej
< powierzchni rozdziatu faz
® 8ot (“rozmycie granicy mig-

dzyfazowej”). Osiagnigcie
granicy miedzyfazowej,
odpowiadajacej sktadowi
50 % at. Agi 50 % at. Ni
(nie uwzgledniajac tlenu),
wymaga dluzszego czasu
trawienia w przypadku
probki wygrzewanej. Bio-
rac pod uwage wyniki ba-
dan otrzymane metoda
spektrometrii mas jonéw

KONGENTRAGJA
FS
[=]

10 20 30

dZAS TRAWIENIA JONOWEGO  [min]
Rys. 7.1. Profile koncentracji Ag i Ni w prébce Ag-Ni:
a) nie wygrzewanej, b) wygrzewanej w temperaturze 750 °C wtérnych (SIMS) i wstecz-
przez 1 h. nego rozpraszania Ruther-

forda (RBS) [25, 26], na-
lezy sadziC, ze jest to zwigzane z mniejsza szybkoscig trawienia warstwy srebra w
probce wygrzewanej. Mozna przyjaé, ze niewielka zawartos¢ srebra w podtozu Ni
prébki nie wygrzewanej, rejestrowana po ponad 20 min trawienia jonowego, rys. 7.la,
jest zwigzana z efektami trawienia. Podobne zjawisko mozna byto zaobserwowac w
przypadku probki wygrzewanej, rys. 7.1b.
Na rys. 7.2a i 7.2b przedstawiono rozktady koncentracji srebra, niklu i tlenu
w prébkach typu Ni-Ag - nie wygrzewanej i wygrzewanej w temperaturze 750 °C
przez 1h. Mozna zaobserwowaé, ze wygrzewanie spowodowato, podobnie jak
w przypadku prébki Ni-Ag, wzajemne przemieszczenie atoméw Ag i Ni wzgledem
pierwotnej granicy migdzyfazowej. W prébkach Ni-Ag wystepuje znacznie wigksza
anizeli w prébkach Ni-Ag ilos¢ tlenu w obszarze rozdziatu faz Ni-Ag. Wygrzewanie
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probki spowodowato dyfuzje tlenu (“sptaszczenie” profilu koncentracji tlenu), rys. 7.2b.
Obecnos¢ tlenu, skoncentrowanego na granicy mig¢dzyfazowej probki nie wygrzewa-
nej, rys. 7.2a, wigze si¢ prawdopodobnie z wystgpowaniem tlenku srebra na podiozu
Ag (tlenku srebra nie usunigtego z podioza przed pokryciem warstwa niklu).
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Rys. 7.2. Profile koncen-
tracji Ag i Ni w prébce
Ni-Ag: a) nie wygrzewa-
nej, b) wygrzewanej w
20 40 80 80 100 temperaturze 750 °C przez
O0ZAS TRAWIENIA JONOWEdO  [min] 1 h.

KONCENTRACGJA

Rysunek 7.3 przedstawia wyniki analizy AES probki Ni-Ag, wygrzewanej
w temperaturze 750 °C przez 0,5 h, badanej wczesniej metodami SIMS i RBS. Przy-
gotowanie probek 1 wyniki badain SIMS i RBS przedstawiono w publikacjach [25, 26].
Krzywe, przedstawiajace zmiany koncentracji Ni i Ag w obszarze rozdziatu faz, na
rys. 7.2b i 7.3 majg podobny przebieg, lecz granica migdzyfazowa na rys. 7.3 jest
przesunigta w kierunku dtuzszych czaséw trawienia. Niewatpliwie ma na to wptyw
wigksza grubo$¢ powierzchniowej warstwy Ni w probce badanej wczesniej metodami
SIMS i RBS (500 nm w stosunku do 450 nm).

Rys. 7.4a przedstawia rozktad koncentracji srebra,miedzi, niklu i tlenu w prébce
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wienia jonowego, wynosi 16,8 % atomowych. Uwzgledniajac, ze erozja jonowa sre-
bra zachodzi okoto 5 krotnie szybciej niz niklu, mozna zaobserwowac, ze wigksza
ilo§¢ Cu przedyfundowata do podtoza niklowego.

Na rys. 7.5a pokazano profile koncentracji srebra, miedzi, niklu i tlenu w préb-
ce Ni-Cu-Ag nie wygrzewanej, a na rys. 7.5b w prébce wygrzewanej w temperatu-
rze 750 °C przez 1h. W
probce nie wygrzewanej
mozna zaobserwowac obe-
cnos¢ tlenu, skoncentrowa-
nego na granicy migdzyfa-
zowej Ag-Cu. Jego ilosc¢
znacznie przewyzsza ilosc¢
tlenu na granicy Cu-Ni w
probce Ag-Cu-Ni. W wy-
niku wygrzewania profil
tlenu w prébce Ni-Cu-Ag
ulegt "sptaszczeniu" wsku-
tek dyfuzji.

W warstwie Ni prébki wy-
grzewanej w temperaturze
750 °C przez 1h pojawita
si¢ Cu. Staty poziom Cu
odpowiada okoto 3,5 %
atomowych. Koncentracja
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Rys. 7.5. Profile koncentracji
Ag, Cu i Ni w prébce Ni-
Cu-Ag: a) nie wygrzewanej,
b) wygrzewanej w temperatu-

0 20 40 80 80 100 ;
OZAS TRAWIENIA JONOWEJO  [min] rze 750 °C przez 1 h

Cu w fazie bogatej w srebro jest nizsza anizeli w fazie bogatej w Ni.

Na rys. 7.6 przedstawiono profile koncentracji srebra, miedzi, niklu i tlenu
w prébee Ni-Cu-Ag wygrzewanej, badanej wezesniej metodami SIMS i RBS [25, 26].
Czes¢ profilu o statej koncentracji Cu odpowiada okoto 5 % at. tego pierwiastka.
W tym przypadku w warstwie bogatej w Ni, oprocz Cu, wystepuje takze Ag i mozna
zaobserwowac uprzywilejowang dyfuzje Cu do warstwy Ni.

W obszarach powierzchniowych prébek typu Ni-Ag i Ni-Cu-Ag zarejestrowano
znaczne ilosci srebra (nie zaznaczone na wykresach) - w probkach Ni-Cu-Ag wigk-
sze. Obecnos¢ Ag na powierzchniach prébek Ni-Ag moze by¢ zwigzana z kontami-
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Cu-Ag wygrzewanej w tem-
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SIMS i RBS.
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nacja powierzchni, powstata w czasie trawienia jonowego probek Ag-Ni. Wydaje si¢
to prawdopodobne, zwazywszy, ze jedna z analizowanych prébek Ni-Ag byta bada-
na wczesniej metoda RBS i badania te nie wykazaly wystgpowania Ag w obszarze
powierzchniowym.

8. BADANIA WYTRZYMALOSCIOWE ZELACZY

Jak wykazaty badania prébek warstwowych, przy spajaniu krysztatéw srebra
i niklu formuje si¢ granica migdzyfazowa typu dyfuzyjnego, jesli w obszarze mig-
dzyfazowym Ag-Ni wystepuje niewielka ilo§¢ miedzi, stanowigca Zrédto zmienne.
W zwiazku z tym nalezy sadzi¢, ze zgrzewanie dyfuzyjne polikrysztaléw srebra
i niklu spowoduje powstanie ziagcza o wigkszej wytrzymatosci w przypadku, gdy do
obszaru migdzyfazowego zostanie wprowadzona cienka warstwa Cu. W celu spraw-
dzenia tej zaleznosci przygotowano dwie serie probek do badan wytrzymatosciowych,
ktére roznity si¢ jedynie obecnoscig lub brakiem trzeciego pierwiastka.
Probki zostaty przygotowane w nastgpujacy sposéb. Pret niklowy o srednicy 7 mm
i podobny pret srebrny pocigto na elementy o dtugosci 20 mm z tolerancjg 0,01 mm.
Powierzchnie czotowe oszlifowano. Powierzchnie czotowe elementéw niklowych dru-
giej serii pokryto warstwg miedzi o grubosci 1 um metoda osadzania elektrolitycznego,
podobnie jak ptytki niklowe do prébek warstwowych. Elementy niklowe i srebrne (ich
powierzchnie czolowe) zgrzewano w temperaturze 720 £10°C w pr6zni 2,7-10° Pa
przez 0,5 h pod cisnieniem 4,9 MPa w zgrzewarce dyfuzyjnej firmy LEYBOLD-
HERAEUS. Probki zgrzewano w kasecie grafitowej, w seriach po 6 sztuk.
Wyniki préb rozciagania przedstawiono w tabeli 8.1. Prébki serii pierwszej - bez
miedzi - oznaczono numerami 1-6, a serii drugiej - z miedzig - 7-12.
Dla wartosci wytrzymatosci na rozciaganie wyznaczono przedziaty ufnosci (na
poziomie ufnosci 0,95). Zatozono, ze rozktady wytrzymatosci na rozciaganie sa
http://rcin.org.pl
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Tabela 8.1 Wyniki préb rozciagania.

Nr prébki Wytrzymatosé Wartos¢ Odchylenie
na rozciaganie $rednia standardowe
[MPa]
73
75
2 61 24
37
92
45
83
115
120
114
136
12 102

N=NN- N IENE No W IO/ | =N ROSH I S0 I

112 18

[S—
(=)

—
[

rozktadami zblizonymi do rozktadu normalnego. Przedziaty ufnosci dla srednich
wyznaczono w oparciu o rozkfad t Studenta, poniewaz serie byty mate (liczebnos¢
prob, tzn. liczba pomiaréw dla danej serii mniejsza od 30). W ten sposéb oszacowa-
no, ze wytrzymatos¢ na rozciaganie probek bez miedzi wynosi 61 25 MPa, a probek
z miedzig 112 £ 19 MPa.

Dla dwdch serii przeprowadzono test istotnosci dla wariancji. Test dla wariancji
miat za zadanie sprawdzenie hipotezy o stopniu niejednorodnosci wartosci wytrzyma-
tosci na rozciagganie. Weryfikacji hipotezy dokonano na poziomie istotnosci 0:=0,05.
Zostat przy tym wykorzystany test dla dwoch populacji generalnych, majacych odpo-
wiednio rozktady normalne N(m , 6,) i N(m,, ©,), gdzie parametry tych rozktadow
s3 nieznane (m , m, - wartosci Srednie w danych rozktadach; ¢,, 6, - odchylenia
standardowe w danych rozktadach). W omawianym tescie korzysta si¢ z rozktadu
F Snedecora. Na podstawie wynikéw pomiaréw sprawdzono hipotez¢ H: ¢,*=0.%
wobec hipotezy alternatywnej H: ©*>0,%. Hipoteza H oznacza, ze prébki z Cu w
poréwnaniu z prébkami bez Cu nie r6znig si¢ istotnie niejednorodnoscia wytrzymato-
$ci. H, oznacza, ze réznice sg istotne. Statystyka

A2

S
Ao @.1)
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9.1. Wytworzenie materiatu stykowego Ag-Ni

Obraz proszku Ni-Cu, otrzymany metoda SEM, przedstawia rys. 9.1. Srednia wielkos¢
ziarna tego proszku, okreslona metoda mikroskopowa, wynosi 5,85 pm.

Materiat o mikrostrukturze wiéknistej w postaci drutu wytworzono wg schematu
technologicznego przedstawionego na rys. 9.2.

Proszek Ni

1
Pokrywanie proszku
niklu miedzig

Proszek Ag

Mieszanie

Spiekanie pod
ci$nieniem

Wyciskanie

Ciagnienie

Wyzarzanie

Proszek kompo-
zytowy Ni-Cu i pro-
szek Ag mieszano
w stosunku wago-
wym 1:9 w mieszal-
niku laboratoryjnym
przez 10 h. Miesza-
nin¢ proszkéw spie-
kano pod cis$nieniem
w matrycy grafito-
wej przez 1h w
temperaturze 770 °C
w prozni.

Otrzymano spiek
w ksztalcie walca o
gestosci 9,62 g/cm?,
co stanowi 93 %
gestosci teoretycz-
nej, ktéry wyciska-
no na gorgco. Ci-
$nienie wyciskania
wynosito 709 MPa.
Pret poddano cig-

gnieniu, uzyskujac
drut o S$rednicy 2
mm, ktéry wyzarzo-
no w prézni 2,7-10°
Pa w temperaturze 730 + 5 °C. Czas obrébki cieplnej w tej temperaturze wynosit
0,5 h. Na rys. 9.3a i 9.3b przedstawiono mikrostrukture drutu Ag-Ni przed wyzarze-
niem, a na rys. 9.3c i 9.3d - po wyzarzeniu.

U. Miirrle i wspétpracownicy [27] zaobserwowali, ze mikrostruktura materiatu
kompozytowego Ag-Ni20 z wiéknami ciagtymi traci stabilno§¢ w wyniku wyzarza-
nia w temperaturze powyzej 700 °C - widkna Ni traca ciagglos¢, a ich fragmenty
ulegaja koagulacji i koalescencji. W celu sprawdzenia czy wyzarzanie materiatu Ag-
Ni, wytworzonego w ramach niniejszej pracy, nie spowodowato obnizenia stopnia
dyspersji fazy Ni, przeprowadzono iloSciowe badania mikrostruktury drutu przed
i po obrébce cieplnej. Wyniki przedstawiono w tabelach 9.1, 9.2,9.3 i 9.4.
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Rys. 9.2. Schemat technologiczny materiatu stykowego Ag-Ni.
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9. Badania aplikacyjne
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Rys. 9.3. Mikrostruktura drutu Ag-Ni: a) przed wyzarzeniem, przekréj réwnolegty do osi drutu;
b) przed wyzarzaniem, przekrdj prostopadty do osi drutu; c) po wyzarzaniu, przekr6j row-
nolegty do osi drutu; d) po wyzarzaniu, przekréj prostopadty do osi drutu.
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Tabela 9.1 Wyniki ilosciowych badafn mikrostruktury drutu przed wyzarzeniem; przekréj row-
nolegty do osi drutu.

Liczba obserwacji - 195

Parametr Wart. min. | Wart. max. | Wart. §r.| Suma Wariancjg Odchylenie
standardowe
Pole [mm?] 1,81e-07 | 0,000625 | 7,42e-05| 0,014468 | 1,00e-08 0,000100
Obwéd [mm] | 0,026934 | 0,336658 |0,084241| 16,43 0,003826( 0,061851
D max [mm] | 0,015167 | 0,195415 |[0,044817| 8,739409 | 0,001101 0,033175
D min [mm] | 0,000500 | 0,013518 |[0,003922| 0,764873 | 6,42e-06 0,002533

w 0,017964 | 0,312585 [0,110066| 21,46 0,004271 0,065352

Tabela 9.2 Wyniki ilosciowych badai mikrostruktury drutu przed wyzarzeniem; przekréj pro-
stopadty do osi drutu.

Liczba obserwacji - 195

Parametr Wart. min. | Wart. max. |Wart. §r. Suma  [Wariancja| Odchylenie
standardowe|
Pole [mm?] 5,44e-07 | 9,06e-05 |[1,24e-05| 0,002413 |2,53e-10 | 1,59e-05
Obwéd [mm] | 0,002303 | 0,066221 |0,014453| 2,818423 (0,000130 | 0,011385
D max [mm] | 0,001109 | 0,021516 |0,005558| 1,083861 |1,34e-05 | 0,003662
D min [mm] 0,000576 | 0,013247 ]0,003059 | 0,596496 |4,84e-06 | 0,002200

w 0,208621 | 0980951 |0,611743| 119,29 |0,031708 | 0,178067

Zastosowano test Kotmogorova - Smirnova do zweryfikowania hipotezy H, ze
rozktady powierzchni przekrojéw podtuznych czastek Ni w materiale przed wyzarze-
niem i w materiale po wyzarzeniu sa identyczne. Test ten wykazat, ze na poziomie
istotnosci 0=0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H,.

Test Kotmogorova - Smirnova w odniesieniu do przekroju poprzecznego wyka-
zal, ze na poziomie istotnosci 0=0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy
o identycznosci rozktadéw powierzchni przekrojéow poprzecznych czastek Ni
w materiale przed wyzarzaniem i w materiale po wyzarzaniu.

Test Kolmogorova - Smirnova w odniesieniu do przekroju podtuznego wykazat
réwniez, iz na poziomie istotnosci a=0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H,
ze rozktady wspéiczynnika wydtuzenia wzglednego czastek Ni

W = Do 9.1)

D
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42


http://rcin.org.pl

9. Badania aplikacyjne

Tabela 9.3 Wyniki iloSciowych badafi mikrostruktury drutu po wyzarzeniu; przekréj réwno-
legty do osi drutu.

Liczba obserwacji - 118

Parametr Wart. min. | Wart. max. | Wart. §r.| Suma Wariancjal Odchylenie

standardowe

Pole [mm?] 1,81e-07 | 0,000553 [5,97e-05] 0,007046 | 7,78e-09 | 8,82e-05

Obwéd [mm] | 0,008146 | 0,323710 |0,071850| 8,478333 | 0,003605| 0,060039

D max [mm] 0,004030 | 0,161500 |0,035242| 4,158566 |[0,000865 | 0,029414

D min [mm)] 0,000500 | 0,011172 ]0,003332| 0,393156 | 4,61e-06 | 0,002148
\ 0,017964 | 0,586850 [0,129186] 15,24 0009270 | 0,096279

Tabela 9.4 Wyniki ilosciowych badan mikrostruktury drutu po wyzarzeniu; przekrdéj réwno-
legty do osi drutu

Liczba obserwacji - 102

Parametr Wart. min. [ Wart. max. |Wart. §r. Suma Wériancja Odchylenie
standardowe
Pole [mm?] 4,53e-07 7,55e-05 |991e-06| 0,001010 | 1,72e-10| 1,31e-05
Obwéd [mm] | 0,002056 | 0,059126 10,012476( 1,272576 | 0,000103| 0,010162

D max [mm] 0,000999 | 0,019384 [0,004853| 0,495007 | 1,10e-05| 0,003313

D min [mm)] 0,000519 | 0,011935 ]0,002680( 0,271377 | 3,90e-06 | 0,001975

W 0,189656 | 0,891774 [0,561960| 57,32 0,026367| 0,162380

(D,,, - Srednica minimalna; D, - Srednica maksymalna) w materiale przed i po
wyzarzaniu sg identyczne.

Badania ilosciowe mikrostruktury materiatu stykowego Ag-NilO, wytworzonego
zgodnie z zaproponowang w pracy koncepcja, nie wykazaty, azeby wyzarzanie drutu
w temperaturze 710 °C przez 0,5 h spowodowato koagulacj¢ lub zmian¢ stopnia
dyspersji fazy Ni.

9.2. WYTWORZENIE NAKLADEK STYKOWYCH

Materiat Ag-Nil0 w postaci drutu o $rednicy 2 mm zostat poddany badaniom
aplikacyjnym. W Zaktadach Aparatury Manewrowej EMA-ELESTER w warunkach
przemystowych wykonano z tego materiatu naktadki stykéw ruchomych i statych do
stycznikow typu SLA-7 II. Styki wykonano na zgrzewarce SCHLATTER w spos6b

http://rcin.org.pl
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typowy [5], z tym wyjatkiem, ze na styki stale zastosowano drut o Srednicy 2 mm
zamiast 2,6 mm. Zastosowanie na styki state drutu o mniejszej srednicy pociagngto
za sobg koniecznos$¢ zwigkszenia wysokosci odcinanego kawatka, w zwigzku z tym w
czasie ksztattowania naktadek kompozyt byt poddawany duzo wigkszym niz przewi-
dywane w technologii odksztatceniom plastycznym. Mimo to, zgrzewanie materiatu
stykowego z podstawa styku i ksztattowanie naktadek przebiegato bez zaktocen.
Podstawowy wniosek z pierwszego etapu prob eksploatacyjnych, obejmujacego
produkcje stykow, dotyczy wiasciwosci plastycznych materiatu. Sg one bardzo do-
bre, poniewaz pozwolity na prawidiowe uksztattowanie naktadek stykowych przy
znacznie wigkszych odksztatceniach plastycznych niz przewidywane w technologii.

9.3. BADANIA ELEKTRYCZNE STYCZNIKOW

Styki state i ruchome zainstalowano w torach gtéwnych stycznikow SLA-7 II.
Znamionowe dane techniczne stycznika SLA-7 II sa nastepujace:

- napigcie znamionowe izolacji 660 V

- znamionowy prad ciagty 16 A

- trwatos¢ taczeniowa AC-4 25-10° cykli taczeniowych
- moc taczeniowa AC-4, 380 V 4 kW

- napigcie sterownicze 220 V, 50 Hz.

Styczniki z naktadkami stykowymi z badanego materiatu Ag-Ni poddano prébom.
Obejmowaty one:

- sprawdzenie parametrow zestykowych (przechytu, docisku, czasu trwania
i wystepowania odskokéw stykéw, liczby odskokéw oraz niejednorodnosci zamy-
kania stykow toréw gtéwnych),

- sprawdzenie napedu (napigcia przyciggania i odpadania zwory elektromagnesu),

- pomiary nagrzewania (przyrostow temperatury dla zaciskéw stykéw gtéwnych,
podstawy styku nieruchomego przy naktadce, uzwojenia cewki elektromagnesu),

- pomiary spadkéw napigcia (migdzy zaciskami przytaczowymi toréw gtéwnych
stycznikéw),

- okreslenie trwatosci taczeniowej (w kategorii uzytkowania AC-4, 380 V),

- okreslenie dorywczej zdolnosci taczenia stycznikéw w warunkach znamionowych
mocy taczeniowych (P=4 kW, 1=8,7 Ai U=380V oraz P=4 kW,1=5Ai U=660 V),

- okreslenie dorywczej zdolnosci taczenia stycznikow przy mocach wyzszych od
znamionowych.

Wyniki wszystkich préb byty pozytywne, tzn. styczniki spetnity wymagania za-
warte w dokumentacji technicznej w zakresie programu badan. W badaniach nagrze-
wania, trwatosci taczeniowej i dorywczej zdolnosci taczenia otrzymano wyniki lep-
sze od wymaganych. Peiny raport z badan elektrycznych podano w opracowaniu
OBR ORAM nr BBL11/185/91 [28]. W niniejszej pracy przedstawiono jedynie wy-
niki tych préb, ktére pozwalaja ocenié cechy eksploatacyjne materiatu naktadek.

http://rcin.org.pl
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9.3.1. Proba nagrzewania

Préobe nagrzewania przeprowadzono wg PN-71/E-06150 w temperaturze otoczenia
24 °C. Tory gtéwne stycznikéw potaczono przewodami o przekroju 2,5 mm?, o diugosci
1 m i obcigzono pradem o nat¢zeniu 16 A. Napedy stycznikéw zasilono znamiono-
wym napi¢ciem sterowniczym o warto$ci 220 V, 50 Hz. Préba trwata do momentu
ustalenia si¢ temperatury.

Tabela 9.5. Wyniki proby nagrzewania.

Miejsce pomiaru Przyrost temperatury [ C]
Stycznik Stycznik | Stycznik Dopusz-
nr 7946 nr 7949 | nr 7950 czalny
przyrost
temperatury*
Zaciski stykow 1 36 32 34
gtéwnych 3 40 35 37
D 37 33 34
2 20 29 30 i
4 34 31 32
6 32 30 31
Podstawa styku 1 44 35 39
nieruchomego 3 44 3/ 44
przy naktadce 5 43 36 38
2 35 27 30 e
4 34 29 35
6 32 29 39
Uzwojenie cewki 49,3 48,2 521 110
helektromagnesu

* Dopuszczalne przyrosty temperatury dla temperatury otoczenia 35 °C:

- dla zaciskéw stykéw gtéwnych - wg PN-71/E-06150

- dla podstawy styku nieruchomego przy naktadce - przyrost temperatury dopuszczal-

ny dla materialu komory stycznika

- dla uzwojenia cewki elektromagnesu - przyrost temperatury dopuszczalny dla drutéw

nawojowych DNE 130 wg PN-71/E-06150.

Przyrosty temperatury zaciskow przytagczowych pomierzono przy uzyciu miernika
elektronicznego z sonda, a przyrosty temperatury uzwojenia cewek elektromagneséw
napgdowych wyznaczono metoda oporowa. Wyniki préby przedstawiono w tabeli 9.5.

Okreslone w probie nagrzewania przyrosty temperatury zaciskow stykéw gtow-
nych i podstawy styku nieruchomego przy naktadce nie tylko byty nizsze od warto-
sci dopuszczalnych, ale byty mniejsze o okoto 10-15 °C od wartosci uzyskiwanych
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dla stycznikow SLA-7 II, pochodzacych z produkcji seryjnej, badanych w takich
samych warunkach [28].

9.3.2. Okreslenie trwatosci taczeniowej

Badano styczniki nr 7946, 7951 i 7952 w kategorii uzytkowania AC-4 przy
U=380 Vi P=4 kW, zgodnie z PN-71/E-06150. Parametry obwodu probierczego
byty nastepujace:

-prad I =I =61=51 A

zat  wyt

- napigcie U, =U_ =U =380 V

- wspoéiczynnik mocy cos ¢=0,6

- wspotczynnik przepigcia y=1,08

- czestotliwos¢ drgan wiasnych uktadu obciazenia f=41,5 kHz
- czestos¢ taczen 300 1/h.

Schemat uktadu probierczego przedstawiono na rys. 9.4.

Tr

WB 8 X, R
o——## o \o—ﬂf—o\’—m—o\—ﬂf—o—m—:l—«-o
Sie¢ 6 kv R,,
Cp

Rys. 9.4. Schemat uktadu probierczego do badan trwatosci taczeniowe;.

T, - zespot trzech transformatoréow 1-faz. 500 kVA

WB - wylacznik bezpieczenstwa

LB - tacznik badany

X,RR - reaktancja indukcyjna, rezystancja i rezystancja ttumigca obwodu

probierczego
@ - pojemnos¢ bocznikujaca

P

Styczniki wykonaty bez uszkodzen wymagane 25-10° cykli taczeniowych
i nadawaty si¢ do dalszej pracy, zatem badanie trwatosci taczeniowej kontynuowano.
Po wykonaniu przez styczniki 30-10° cykli taczeniowych dwa z nich poddano prébie
nagrzewania. Wyniki tej proby przedstawiono w tabeli 9.6. Temperatura otoczenia
w czasie proby wynosita 24 °C.

Wyniki préby wskazuja, ze najwyzsze przyrosty temperatury, przekraczajace war-
tosci dopuszczalne, wystapity w biegunie czwartym stycznika nr 7946. W biegunie
tym podczas dalszego badania trwatosci taczeniowej upalit si¢ mostek styku rucho-
mego po wykonaniu przez badany stycznik 36,5-10° cykli taczeniowych. Upalenie si¢
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Tabela 9.6 Wyniki proby nagrzewania.

Miejsce pomiaru Przyrost temperatury [°C]
Stycznik Stycznik Dopusz-
nr 7946 nr 7951 czalny
przyrost
temperatury
Zaciski stykow 1 56 46
gtéwnych 3 64 46
] 44 44
2 22 51 =0
B 98 49
6 46 38
Podstawa styku 1 60 48
nieruchomego 3 66 46
przy naktadce 5 51 45 95
2 60 56
4 102 56
6 60 40

potowy mostka styku ruchomego nastapito rowniez w biegunie széstym stycznika nr
7952, powodujac sczepienie stykéw po wykonaniu 38,8-10° cykli. Badanie stycznika
nr 7951 zakonczono po 42-10° cyklach tgczeniowych, obserwujac nadpalenie mostka
styku ruchomego w biegunie czwartym.

Zaobserwowano, ze nierownomiernos¢ zuzywania si¢ naktadek stykowych spo-
wodowana byta brakiem wspotosiowosci zestyku naktadek (przesunigcie Srodkéw
naktadek styku ruchomego wzgledem naktadek stykéw nieruchomych). Nie stwier-
dzono rozwarstwiania si¢ naktadek. Wyniki pomiaréw spadkow napigcia w torach
badanych stycznikéw, wykonane po 50 % i 100 % wymaganej trwatosci taczenio-
wej (12,5-10° cykli taczeniowych i 25-10° cykli taczeniowych) oraz wyniki badan
wytrzymatosci elektrycznej izolacji byty pozytywne [28]. Trwatos¢ taczeniowa bada-
nych stycznikéw byta wigksza od wymaganych 25-10° cykli taczeniowych i Srednio
wigksza 0 15 % od najlepszych wynikow uzyskanych w 1991 roku dla stycznikow
SLA-7 1I produkowanych seryjnie.

9.3.3. Badania dorywczej zdolnosci taczenia

Badania dorywczej zdolnosci taczenia wykonano w warunkach znamionowych
mocy taczeniowych oraz przy mocach wyzszych od znamionowych, az do uszkodze-
nia badanych stycznikéw. Badania przeprowadzono w najcigzszych warunkach tacze-
niowych, tzn. w kategorii uzytkowania AC-4 dla podstawowego napigcia powszech-
nie stosowanego w przemysle, tj. 380 V oraz dla najwyzszego napigcia faczeniowego
przypisanego stycznikom SLA, wynoszacego 660 V.

ﬁtip:?fr in.org.pl
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Przy napigciu taczeniowym U =380 V i U =660 V uzyskano pozytywne wyniki
préb dorywczej zdolnosci taczenia dla mocy 4 kW, 5,5 kW i 7,5 kW. Przy mocach
9kW i 11 kW wystapity zwarcia migdzy torami stycznikéw od wytaczeniowego
tuku elektrycznego (zwarcie od strony zasilania na gérnych biegunach stycznika).
Ogledziny stykéw po badaniach dorywczej zdolnosci taczenia nie wykazaty rozwar-
stwieni ani innych uszkodzen naktadek stykowych.

Podsumowujac wyniki préb dorywczej zdolnosci taczenia mozna uznaé, ze bada-
ny materiat stykowy Ag-NilO z dodatkiem miedzi jest odporny na dziatanie tuku
elektrycznego, wystepujacego w warunkach dorywczej zdolnosci taczenia. Wyniki
prob dorywczej zdolnosci taczenia sg lepsze od wartosci znamionowych, ale poréw-
nywalne z wynikami dla stycznikéw produkowanych seryjnie [28].

10. DYSKUSJA UZYSKANYCH WYNIKOW I WNIOSKI KONCOWE

10.1. DYSKUSJA WYNIKOW

Jednym z najistotniejszych probleméw w technologii materiatéw kompozyto-
wych jest uzyskanie zlacza migdzyfazowego o odpowiednich wiasciwosciach. To
zagadnienie nalezy takze do najwazniejszych przy opracowywaniu technologii kom-
pozytu Ag-Ni o mikrostrukturze widknistej. Spajanie metali o nieznacznej z techno-
logicznego punktu widzenia rozpuszczalnosci wzajemnej moze by¢ ktopotliwe, szcze-
golnie gdy nie zostang spetnione odpowiednie warunki, jak np. czystos¢ powierzchni.
W zwiazku z tym dazenie do osiagni¢cia wysokiej adhezji migdzyfazowej w trady-
cyjnym materiale Ag-Ni, wytwarzanym metodami metalurgii proszkéw w potaczeniu
z obrébkg plastyczng, wigze si¢ ze stosowaniem ztozonych i kosztownych proceséw,
jak np. wyciskanie na goraco, poprzedzone specjalnym przygotowaniem pétproduktu.

Badania wtasne ztacza srebro-nikiel, uformowanego zaréwno w stanie statym, jak
i z udziatem fazy ciektej, przeprowadzone metoda mikroanalizy rentgenowskiej, nie
wykazaty wystgpowania strefy dyfuzyjnej( rys. 6.1, 6.2, 6.3). W pracy [29] przedsta-
wiono wyniki badafi metoda EDX ztacza Ag-Ni, utworzonego w temperaturze 970 °C
w atmosferze helu. Autorzy zinterpretowali swoje obserwacje jako $wiadczace o
powstaniu granicy typu dyfuzyjnego. Jesli zaszta dyfuzja srebra do niklu, to jej
zasigg, na podstawie wykresu zamieszczonego w pracy [29], nie przekracza wielkosci
bliskiej 1 pm, zatem zdolno$¢ rozdzielcza zastosowanej metody badawczej nie jest
wystarczajaca do tego, azeby zaprezentowane wyniki dowodzity powstania strefy
dyfuzyjnej. Profil stezenia niklu wskazuje na dyfuzj¢ niklu do srebra, jednak na jego
ksztalt moze istotnie wptywac zta jakos¢ przygotowania powierzchni prébki do badan.

W niniejszej pracy byta badana prébka po wygrzewaniu w temperaturze 1000 °C,
a wiec wyzszej niz w pracy [29]. Czas wygrzewania wynosit 24,5 h. W artykule [29]
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podano jedynie, ze réwnowagowy kat zwilzania ustalit si¢ po 0,5h wygrzewania
i mozna przypuszczaé, iz badano ztacze, ktére uformowato si¢ w tym okresie.
W zwigzku z tym strefa dyfuzyjna w ziaczu analizowanym w niniejszej pracy,
szczegblnie strefa bogata w srebro (Ag wystgpowato w stanie ciektym), powinna
mie¢ wigkszy zasigg. Pomimo to nie zostata ujawniona.

Wyniki badan ztagczy Ag-Ni uformowanych w stanie stalym, przeprowadzone
metoda mikroanalizy rentgenowskiej, nie wykazaty obecnosci strefy przejsciowej
o charakterze dyfuzyjnym. Nawet podwyzszenie temperatury, w ktérej tworzy si¢
ztacze, do 1000 °C, czemu odpowiada wystgpowanie srebra w stanie ciekiym,
i zastosowanie dtugich czas6w wygrzewania nie pozwolito na ujawnienie granicy
typu dyfuzyjnego.

Powstanie ztacza z warstwa przejsciowg jest uwarunkowane istnieniem sity mo-
torycznej procesu i pokonaniem bariery aktywacyjnej. Dla kinetyki powstawania
ztacza ma znaczenie oddalenie uktadu od stanu réwnowagi termodynamicznej. Wpro-
wadzenie do obszaru migdzyfazowego Ag-Ni warstwy miedzi ma wptyw na formo-
wanie si¢ ztacza w stanie statym. Metodami mikroanalizy rentgenowskiej analizowa-
no prébki warstwowe, do ktérych miedZz wprowadzono w postaci warstw o dwéch
grubosciach: 30 um i 1 pm, ktdre okreslono odpowiednio: “warstwa gruba™ i “warstwa
cienka”. Warstwa gruba w zakresie temperatur od 620 °C do 730 °C stanowita state
Zrédto miedzi dla dyfuzji tego pierwiastka do srebra i do niklu, poniewaz po zakon-
czeniu zgrzewania w obszarze migdzyfazowym Ag-Ni pozostala warstwa czystej
miedzi. Swiadcza o tym profile koncentracji miedzi, srebra i niklu narys. 6.5i 6.6.
Cienka warstwa Cu we wszystkich temperaturach préb stanowita Zrédio zmienne,
rys. 6.8, 6.9, 6.10, podobnie jak warstwa gruba w temperaturze 790 °C, rys. 6.7.

W prébkach warstwowych z miedzig po zgrzewaniu zaobserwowano strefy przej-
§ciowe. Uformowaty si¢ granice migdzyfazowe typu dyfuzyjnego. Ilos¢ wprowadzo-
nej miedzi i warunki zgrzewania (temperatura i czas) okreslaja czy warstwa posre-
dnia petni rolg¢ Zrédta statego czy zmiennego, co niewatpliwie ma wpltyw na procesy
dyfuzyjne, zwigzane z formowaniem si¢ granicy migdzyfazowej. Nalezy zauwazyc,
ze w przypadku Zrédta zmiennego istnieje wzajemny zwiazek pomiedzy iloSciami
miedzi, ktére przemiescity si¢ do poszczegdlnych faz, tzn. istnieje wzajemna zalez-
nos$¢ pomiedzy kinetyka dyfuzji miedzi do fazy bogatej w srebro i do fazy bogatej
w nikiel, a ponadto przebiegiem powstawania strefy przejsciowej zaczynaja rzadzi¢
prawa dyfuzji w uktadzie tréjsktadnikowym Ag-Cu-Ni.

W strefie przejSciowej moze powstaé tréjsktadnikowa strefa dyfuzji, na co wska-
zuje potréjny uktad réwnowagi fazowej Ag-Cu-Ni [16, 17]. Wyniki badan iloscio-
wych zdaja si¢ wskazywadé, ze dyfuzji miedzi do srebra, gdy warstwa Cu jest cienka,
towarzyszy dyfuzja niklu, rys. 6.11, 6.12, lecz nie znajduje to potwierdzenia
w badaniach WDX, rys. 6.7b, a ponadto zarejestrowane ilosci miedzi w fazie boga-
tej w srebro mieszcza si¢ w zakresie btedu metody. Profile koncentracji miedzi,
otrzymane metoda WDX, wskazuja, ze jezeli zaszta dyfuzja niklu do fazy bogatej
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w Ag, to na gigbokosci znacznie mniejsze od odczytanych z badan ilosciowych
EDX, rys. 6.9b, 6.8b.

W przypadku grubej warstwy miedzi w zakresie temperatur do 730 °C mozna
wyr6zni¢ dwie strefy dyfuzji wzajemnej: Cu-Ag i Cu-Ni, wobec czego nalezy anali-
zowaé dyfuzje wzajemng w dwdéch niezaleznych od siebie uktadach podwdéjnych.
Podjeto prébe ilosciowego okreslenia dyfuzji miedzi do fazy Ag, gdy miedZ wyste-
puje w postaci warstwy grubej. Wykorzystano przy tym dane literaturowe, opisujace
dyfuzje w uktadzie dwusktadnikowym Ag-Cu. Przeanalizowano dyfuzje w fazie
bogatej w srebro w uktadzie dwusktadnikowym, w ktérym péinieskoficzona faza
Ag pozostaje w kontakcie z pétnieskoniczong fazg Cu. Dyfuzja w takim uktadzie,

przy zatozeniu, ze wspéiczynnik dyfuzji wzajemnej D=const, moze by¢ opisana
rownaniem (10.1)

a_C:]"').alc

ot ox

(10.1)

(gdzie ¢ oznacza koncentracjg, t - czas, X - polozenie).

Celem rozwazan byto okreslenie rozktadu koncentracji Cu w fazie bogatej w Ag.
Zaleznos¢ wspéiczynnika dyfuzji wzajemnej od koncentracji dla fazy bogatej w srebro
D e moze by¢ w pierwszym przyblizeniu pominigta, poniewaz maksymalna rozpu-
szczalno$s¢ w stanie statym Cu w Ag w warunkach réwnowagi jest mata (np. w
temperaturze 730 °C wynosi ~ 11% at.).

Przyjeto zatozenie o stalej granicy migdzyfazowej, co mozna uzasadni¢ tym, ze
przemieszczenie granicy migdzyfazowej po 1 h jest niewielkie (maksymalny czas
zgrzewania dyfuzyjnego probek warstwowych wynosi 1h). Rozwigzanie réwnania
(10.1) przy warunkach granicznych

c(XH=0" vdla) 1 O<x<iso: 1 =0
cx,)=C, dla x=0 i =0

( C,-maksymalna rozpuszczalnos¢ Cu w Ag w warunkach réwnowagi termodyna-
micznej) ma postaé [30]:

=041 ~erf i
c(x,t) [ e ; DtJ (10.2)

lub w innym zapisie

c(x,t) = C, -erfc (10.3)

2Dt
Warunek graniczny C(I)=C,, dotyczacy statej koncentracji na granicy migdzyfa-

zowej Ag-Cu, zostal przyjety takze przez Murakami i de Fontaine’a przy analizie
dyfuzji wzajemnej w fazie bogatej w Ag w uktadzie cienkowarstwowym Ag-Cu [31].
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Obliczono koncentracje miedzi w réznych odlegtosciach od granicy migdzyfazo-
wej Ag-Cu dla temperatury 730°C (1003 K) i czasu 3600 s wg (10.2).

W obliczeniach wykorzystano:

D, =2-10"m¥s [31] i C,=11 % at.

(C, - maksymalna rozpuszczalnos¢ Cu w Ag w danej temperaturze) [12].

Wartosci funkcji btedu odczytano z tabeli [30].

30
‘;j o Cu - ekgperyment
) v A A Ag
i " o Cu - model
<
Wy
O
<
[~
; 10 +
m
O 5
Z. Rys. 10.1. Schematyczny i mo-
S delowy profil koncentracji mie-
dzi w fazie bogatej w srebro w
0 " ' ; n ; + prébce zgrzewanej w tempera-

50 55 E07EN: 20 75 S0 TUEE turze 730°C przez 1h dla obsza-
POLOZENIE OBSZARU ANALIZY [pm] ru z grubg warstwg miedzi.

Otrzymane wartosci koncentracji Cu na granicy migdzyfazowej Ag-Cu
w odlegtosciach 5, 10, 15 i 25 pm od granicy migdzyfazowej przedstawiono na
wykresie, rys. 10.1.(Rysunek ten przedstawia powigkszony fragment wykresu
z rys. 6.6¢c). Wyniki obliczen zestawiono z wartosciami eksperymentalnymi, otrzy-
manymi metoda analizy ilosciowej EDX. Poréwnujac krzywe, mozna zaobserwowac
dobra zgodno$¢ wartosci modelowych i do$wiadczalnych. Zastosowany model jest
w znacznej mierze uproszczony w stosunku do eksperymentu (zatozenie o stalej war-
tosci D ., | stalej granicy migdzyfazowej) i nie uwzglednia cisnienia osiowego. Dobra
zgodno$¢ wynikéw obliczen z wynikami analizy EDX, odpowiadajaca r6znicom mie-
szczacym si¢ w granicach btedu metody, wskazuje, ze cis$nienie osiowe, zastosowane
przy zgrzewaniu dyfuzyjnym probek, nie miato istotnego wptywu na dyfuzj¢ wzajemna
w fazie bogatej w srebro, a poczynione zatozenia upraszczajace mogty byC przyjete.
Rozktady koncentracji miedzi w fazie bogatej w Ag, otrzymane metoda eksperymen-
talng i obliczone z modelu, wykazaty dobra zgodnos¢, jednak nie mozna wykluczy¢
pojawienia si¢ istotnych réznic dla wyzszych temperatur i dtuzszych czaséw zgrzewania.

Wptyw cisnienia na kinetyke dyfuzji w réznych uktadach metali moze by¢
w znacznym stopniu zréznicowany. R. Lindstrém i P. Nikkola [32], przeprowadzajac
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badania dyfuzji wzajemnej w uktadzie Cu-Ni w warunkach jednoosiowego $ciskania
w kierunku dyfuzji, zaobserwowali niewielkie zwolnienie dyfuzji. Wzgledne obnizenie
wspotczynnika dyfuzji wzajemnej pod wptywem cisnienia 37-10° N/m? wynosito kilka
% [32]. Obnizenie szybkosci dyfuzji uzasadnili anihilacja wakanséw podczas wspina-
nia si¢ dyslokacji. W eksperymentach przedstawionych w pracy [32] temperatura wy-
nosita 900 °C, a wigc byla wyzsza od temperatur zgrzewania zastosowanych w niniejszej
pracy o ponad 100 °C, natomiast zastosowane przez nich cisnienia wynosity: 6-10° N/m?,
37-10° N/m? i 55:10° N/m? a wigc ci$nienie 44-10° N/m? (badania wtasne) miesci sie
w tym zakresie. Czas zgrzewania byt duzo diuzszy - 42 h. Udziat granic ziarn
w objetosci materiatu byt bardzo niski, zatem analiza R. Lindstroma i P. Nikkoli
dotyczyta dyfuzji objetosciowej. Autorzy pracy [32] wyniki wiasne zestawili z wyni-
kami eksperymentéw Gorskiego i wspotpracownikow, ktérzy odnotowali znaczne zwol-
nienie dyfuzji wzajemnej w stopach Ag-Au pod dziataniem cisnienia osiowego 25-10° N/
m’ w temperaturze 900 °C. Rézny wptyw cisnienia na szybkos¢ dyfuzji w tych dwéch
uktadach uzasadnili odmiennymi efektywnosciami anihilacji wakans6w w stopach Cu-
Nii Ag-Au (wigksza w stopach Ag-Au). Biorac pod uwage wyniki pracy [32], mozna
przypuszczac, ze wptyw cisnienia 44-10° N/m? na dyfuzje w prébach zgrzewania opi-
sanych w niniejszej pracy jest niewielki.

Przebieg dyfuzji wzajemnej w uktadach polikrystalicznych w zakresie tempera-
tur, w ktérych dyfuzja po granicach ziarn ma istotny udziat w przenoszeniu masy,
zalezy od powierzchni wiasciwej granic ziarn. Na temperature, powyzej ktérej domi-
nujaca role odgrywa dyfuzja objetosciowa, wptywa udziat granic ziarn w objetosci
materiatu. Srednia wielko$¢ ziarn niklu w prébkach zgrzewanych, okreslona pozioma
srednicg Fereta F, wynosi 0,13 mm.

Na podstawie analizy map mechanizméw odksztatceri plastycznych czystych me-
tali o okreslonej wielkosci ziarn mozna okresli¢ temperature graniczna dwéch zakre-
sow. W pierwszym zakresie temperaturowym ptynigcie plastyczne jest ograniczone
dyfuzja sieciowa (petzanie Nabarro-Herringa), a w drugim dyfuzja po granicach ziarn
(petzanie Coble’a). Dla polikrystalicznego niklu o $redniej wielkosci ziarna 0,1 mm
temperatura graniczna wynosi 1125 °C [33]. Temperatura graniczna zakresow,
w ktorych przewazaja odmienne typy dyfuzji, moze si¢ znacznie ré6zni¢ w przypadku
atoméw obcych. Nalezy jednak sadzi¢, ze w rozwazanym zakresie temperatur
w badanych prébkach warstwowych istotnym mechanizmem przenoszenia masy w
fazie Ni jest dyfuzja po granicach ziarn, tym bardziej,ze Srednice atomowe Nii Cu
sa podobne (wynosza odpowiednio 249 pm i 255.1 pm [9]).

Rozwazajac dyfuzje wzajemng w uktadzie Ag-Cu w fazie bogatej w srebro,
mozna uznaé, ze w temperaturze powyzej 700 °C przewaza dyfuzja objetosciowa.
Swiadczy o tym zestawienie wynikéw badan, dokonane przez M. Murakami i D. de
Fontaine’a [31], obejmujace migdzy innymi badania wtasne autoréw, a uwzglednia-
jace dyfuzje w materiatach polikrystalicznych i monokrystalicznych. Majac na uwa-
dze stosunkowo duzg srednig wielkos¢ ziarna srebra w prébkach zgrzewanych, moz-
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na przypuszczaé, ze zakres temperatur, w ktérym obserwuje si¢ dominujacy udziat
dyfuzji po granicach ziarn, lezy ponizej eksperymentalnego zakresu temperatur.

Badania prébek warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie wykazaty, ze strefa dyfuzji
miedzi do srebra, powstata po wprowadzeniu cienkiej warstwy miedzi do obszaru
miedzyfazowego Ag-Ni, jest znacznie rozleglejsza anizeli strefa dyfuzji miedzi do
niklu. Mozna to wyjasnié, poréwnujac wspotczynniki dyfuzji wzajemnej w uktadach
Ag-Cu i Cu-Ni. Sredni wspétczynnik dyfuzji wzajemnej w uktadzie Cu-Ni w fazie
bogatej w Ni dla sktadu odpowiadajacego 20 % Cu w temperaturze 920 °C wynosi
l~)Ni=0,04~ 10" m?s [34]. Dla wigkszych zawartosci miedzi wspétczynnik dyfuzji wza-
jemnej jest wyzszy i w fazie bogatej w miedZ dla zawartosci 5 % Ni w tej samej
temperaturze wynosi D o=1,3-10" m?s [34]. Nawet w temperaturze 1000 °C D "
dla 0 % Ni wynosi tylko 6,09-10"* m?s [35], adla 5 % Ni - 4,53-10" m?%s wg [35],
albo 4,55-10"* m?/s wg [34]. Wspétczynnik dyfuzji wzajemnej w uktadzie Ag-Cu
w fazie bogatej w srebro w temperaturze 900 °C wynosi D Ag=9,2-10‘M m?/s [31].

Przytoczone dane, opisujace dyfuzj¢ objetosciowa, wskazuja, ze wspéiczynnik
dyfuzji wzajemnej w uktadzie Cu-Ni w fazie bogatej w nikiel jest o ~ 3 rzedy
wielkosci nizszy niz wspotczynnik dyfuzji wzajemnej w uktadzie Ag-Cu w fazie
bogatej w Ag. Co prawda w rozwazanym uktadzie ze zmiennym Zrédiem miedzi na
procesy dyfuzyjne w fazie bogatej w Ag powinna wptywac takze obecnos¢ Ni, a na
procesy dyfuzyjne w fazie bogatej w Ni - obecnos¢ Ag, jednak w dostepnej literatu-
rze nie ma danych na temat dyfuzji w uktadzie tréjsktadnikowym Ag-Cu-Ni. Ponadto
nalezy pamigtaé o istotnym udziale dyfuzji po granicach ziarn w fazie bogatej w Ni
w rozwazanym zakresie temperatur.

Wyniki badan prébek warstwowych metodami mikroanalizy rentgenowskiej jed-
noznacznie dowodza, ze zasi¢g dyfuzji miedzi do srebra, zaréwno przy stalym jak i
zmiennym Zzrodle miedzi, jest znacznie wigkszy anizeli miedzi do niklu w przypadku,
gdy dominujacym mechanizmem przenoszenia masy jest dyfuzja objetosciowa.

Badania probek warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie wykazaty, ze zasigg dyfu-
zji miedzi do srebra jest wigkszy niz do niklu, jednak dyfuzja miedzi z warstwy
stanowigcej Zrédto zmienne do niklu jest uprzywilejowana ilosciowo w zakresie
temperatur do 730 °C. Mozna to wyjasni¢, poréwnujac uktady réwnowagi fazowe;j
Ag-Cu i Cu-Ni. Rozpuszczalnos¢ Cu w Ni jest nieograniczona, natomiast Cu w Ag
w duzym stopniu ograniczona.

Dyfuzja miedzi do srebra w danych warunkach zgrzewania zalezy od tego, czy
warstwa miedzi stanowi Zrédto siate czy zmienne. Mozna to zaobserwowac, zestawia-
jac wykresy przedstawiajace rozktady koncentracji Cu w obszarach z grubg i cienka
warstwg miedzi, rys. 6.5c i 6.8c oraz 6.6¢c i 6.12. Poréwnanie rys. 6.12 i 6.11
pozwala zauwazy¢, ze ilos¢ miedzi, ktéra przemiescita si¢ do srebra zalezy od ilosci,
ktéra zostata wprowadzona do obszaru migdzyfazowego, gdy jest ona mniejsza od
ilosci granicznej. Ilo$¢ graniczna odpowiada takiej grubosci warstwy Cu, powyzej
ktérej w obszarze migdzyfazowym po zgrzewaniu pozostaje strefa czystej miedzi.
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Obserwacja ta, mozliwa dzigki badaniom iloSciowym EDX, jest bardzo istotna
z technologicznego punktu widzenia. Jak juz byta o tym mowa w rozdz. 3.2., zasi¢g
oraz sktad chemiczny i fazowy strefy przejSciowej maja istotny wplyw na przewod-
nos¢ elektryczna i plastyczno$¢ materialu kompozytowego - wiasciwosci, ktére naleza
do najwazniejszych ze wzgledu na wymagania eksploatacyjne i technologi¢ wytwa-
rzania naktadek stykowych.

Badania wykazatly, ze zasigg oraz skiad chemiczny i fazowy strefy przejSciowe;j
zaleza od ilosci miedzi. Ilo§¢ wprowadzonego dodatku powinna by¢ mniejsza od
granicznej. Gdy miedZ jest wprowadzana w postaci warstwy naniesionej na proszek
niklu, optymalna ilos¢ Cu zalezy od jego powierzchni wiasciwej, dla okreslonego
udziatu wagowego miedzi w proszku kompozytowym, poniewaz temu samemu udzia-
towi wagowemu moze odpowiadaé rézna grubos¢ warstwy Cu w obszarze mi¢dzyfa-
zowym Ag-Ni. Poza tym w procesach spiekania istotng rolg odgrywa dyfuzja po-
wierzchniowa.

Badania dyfuzji w uktadach cienkowarstwowych byty skoncentrowane na dwéch
gtéwnych zagadnieniach. Analizy miaty na celu ujawnienie ewentualnych stref dyfu-
zyjnych w uktadach podwdjnych Ag-Ni i okreSlenie wptywu warstwy posredniej
miedzi na wymiang atoméw pomigdzy fazg Ni i Ag w ukladach potréjnych.

Jak juz byta o tym mowa w pracy [25], wzajemna penetracja w uktadzie podwdj-
nym o bardzo matej wzajemnej rozpuszczalnosci sktadnikéw, takim jak Ni-Ag, za-
chodzi najprawdopodobniej wytgcznie na skutek wzrostu ziarn poszczegdlnych faz,
przy czym proces ten moze by¢ ograniczony do rozrostu ziarn wlasnych poszczegdl-
nych warstw metalicznych, ale moze mie¢ miejsce takze zarodkowanie i wzrost ziarn
jednej fazy w objetosci drugiej. W tym przypadku atomy obce w dostatecznej licz-
bie musiatyby migrowaé¢ do nowo powstajacych ziarn, co bytoby uwarunkowane
dyfuzja po granicach ziarn.

Badania wzajemnego oddziatywania polikrystalicznych warstw metali, ktore tworzg
uktady réwnowagi fazowej o bardzo malej wzajemnej rozpuszczalnosci w stanie
statym (do ~ 0,1 % at.) zdaja si¢ wskazywac, ze wymiana atomow pomigdzy warstwami
odbywa si¢ droga dyfuzji po granicach ziarn [36]. Baglin i wspétpracownicy [36]
zaobserwowali rozlegty wzajemng penetracje polikrystalicznych warstw chromu
(105 nm) i miedzi (105 nm) po wygrzewaniu w temperaturach z zakresu od 550 °C
do 750 °C. Obecnos¢ w warstwach ziarn drugiego metalu, ujawniona metodag SEM,
wskazywata na zarodkowanie i wzrost obcych ziarn w obrgbie warstwy macierzy-
stej. Autorzy pracy [36] wysuneli hipoteze, iz drugi sktadnik byt dostarczany do fazy
macierzystej droga dyfuzji po granicach ziarn. Obserwacje SEM powierzchni prébki
warstwowej Ni-Ag wygrzewanej w temperaturze 650°C i analogicznej probki wy-
grzewanej w temperaturze 750 °C przez 0,5 h, badanych w niniejszej pracy, nie
wykazaty wystepowania ziarn Ag w warstwie Ni. Jednak profile koncentracji AES
wskazuja, ze wzajemne wymieszanie warstw Ni-Ag bylo ograniczone do przygra-
nicznej strefy warstwy Ni, o grubosci mniejszej niz grubo$¢ warstwy Ni. Gdyby
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nawet zjawisko analogiczne do opisywanego przez J.Baglina i wspétpracownikéw [36]
wystepowato w badanych probkach Ni-Ag, to nie bytoby do wykrycia metoda SEM,
poniewaz ziarna Ag w fazie Ni znajdowatyby si¢ jedynie w giebi warstwy Ni.

W uktadach warstwowych Ni-Cu-Ag zaobserwowano stata koncentracj¢ Cu
w warstwie Ni, co wskazuje, ze dominujagcym typem dyfuzji jest dyfuzja po grani-
cach ziarn. Bylo to do przewidzenia w zwiazku z duzym udzialem objetosci granic
ziarn w objetosci fazy Ni, odpowiadajacym stosunkowo matej Sredniej wielkosci
ziarna niklu, oraz zakresem temperatur nalezacym do przedziatu od 0,5 do 0,6 tem-
peratury topnienia niklu.

Wyniki badain AES dowodza, iz miedZ na powierzchni rozdziatu faz w ukifadzie
Ag-Cu-Ni ma istotny wptyw na mechanizm oddziatywania migdzyfazowego Ag-Ni.
W uktadzie tréjsktadnikowym, w odréznieniu od uktadu dwusktadnikowego, pojawi-
ta si¢ strefa dyfuzji po granicach ziarn. Dyfuzja po granicach ziarn, charakterystyczna
dla cienkich warstw polikrystalicznych o duzej powierzchni wiasciwej granic ziarn,
niewatpliwie nie bedzie miata tak istotnego znaczenia w ukladzie objgtosciowym.
Pomimo to, miedZ musi mie¢ wptyw na mechanizm formowania si¢ ztagcza Ag-Ni
takze w uktadzie, w ktorym faza Ni charakteryzuje si¢ wigksza Srednig wielkoscia
ziarna 1 nie wystepuje w postaci cienkiej warstwy.

Obserwacje poczynione w badaniach metodg SIMS przy wspétudziale metody
RBS [25, 26] znalazty petne potwierdzenie w wynikach badan metoda AES. Ponadto
metoda AES pozwolita oceni¢ wptyw mikrostruktury faz w uktadach warstwowych
na mechanizm proceséw dyfuzyjnych z udziatem miedzi. Zaréwno faza Ni jak i Ag
wystepuje w dwoch wariantach - albo w postaci cienkiej warstwy o mikrostrukturze
drobnoziarnistej, albo w postaci gruboziarnistej ptytki podtoza.

Profile koncentracji srebra i niklu na granicy migdzyfazowej w obydwu typach
probek warstwowych dwusktadnikowych sa analogiczne, rys. 7.1 oraz 7.2 i 7.3.
Profile koncentracji miedzi w prébkach tréjsktadnikowych wykazuja zasadnicze réz-
nice (rys. 7.4 oraz 7.5 i 7.6). Ksztait krzywych jest zwiazany z kinetyka dyfuzji
miedzi. Dyfuzja miedzi do cienkiej warstwy Ni zachodzi duzo szybciej anizeli do
podioza Ni, poniewaz udziat dyfuzji po granicach ziarn w przenoszeniu masy w
drobnoziarnistej warstwie powierzchniowej jest znacznie wigkszy niz w gruboziarni-
stym podtozu. Mozna zaobserwowac, ze w obydwu typach prébek wigksza ilos¢
miedzi przemiescita si¢ do fazy Ni, rys. 7.4b i 7.5b, co wynika zapewne z nieogra-
niczonej rozpuszczalnosci Cu w Ni, przy niewielkiej rozpuszczalnosci Cu w Ag. Jest
to zgodne z wynikami badan prébek warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie i ma
duze znaczenie technologiczne.

Uprzywilejowana w sensie iloSciowym dyfuzja miedzi do srebra w materiale
stykowym Ag-Ni bytaby niekorzystna ze wzgledu na ujemny wptyw na przewodnos¢
elektryczng fazy niskotopliwej, a co za tym idzie takze materialu kompozytowego.
Nalezy zauwazy¢, ze w probce Ni-Cu-Ag z cienka warstwa niklu, badanej jedynie
metoda AES (rys. 7.5b) nie stwierdzono dyfuzji srebra po granicach ziarn niklu do
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powierzchni. Ponadto poziom miedzi w cienkiej warstwie Ni jest nizszy anizeli
w analogicznej probce badanej metoda SIMS i RBS (rys. 7.5b i 7.6). Nalezy sa-
dzié, ze jest to zwigzane z odmienng mikrostrukturg poczatkowa warstw Ni w
porownywanych prébkach. Nalezy zauwazy¢, ze o ile probki Ni-Ag i Ni-Cu-Ag
wygrzewane w temperaturze 750 °C, badane metoda SIMS i AES, charakteryzuja
si¢ istotnie r6zng wielkoscia ziarna Ni [25], o tyle w probkach Ni-Ag i Ni-Cu-Ag,
wygrzewanych w tej samej temperaturze, badanych tylko metoda AES, nie mozna
zaobserwowac istotnych r6znic w wielkosci ziarn warstwy powierzchniowej.

Wyniki badan metoda mikroanalizy iloSciowej EDX wskazujace, ze dyfuzji miedzi
do srebra moze towarzyszy¢ dyfuzja niklu, nie znalazty potwierdzenia w wynikach dla
probek cienkowarstwowych (rys. 7.4). Moze to by¢ spowodowane niedostateczng czu-
toscia metody AES przy okreslaniu zawartosci niklu w srebrze. Minimalna mozliwa
do wykrycia zawarto$¢ niklu w fazie bogatej w srebro wynosi ok. 0,5 % at., nato-
miast srebra w fazie bogatej w nikiel - setne czgsci % atomowego.

Badania prébek warstwowych nie ujawnity granic migdzyfazowych typu dyfuzyj-
nego w uktadach dwusktadnikowych Ag-Ni, zatem nie ma podstaw do twierdzenia,
ze mechanizmem oddziatywania mi¢dzyfazowego, prowadzacy do powstania ztacza
w konwencjonalnym materiale stykowym Ag-Ni, jest dyfuzja objetosciowa.

Analiza granic migdzyfazowych z warstwa Cu dowodzi, ze z obecnoscia miedzi
wigze si¢ powstanie stref dyfuzji. Sktad chemiczny i fazowy oraz zasigg strefy przej-
Sciowej zaleza od ilosci miedzi wprowadzonej do obszaru rozdziatu faz w kompozycie
Ag-Ni. Na kinetyke dyfuzji w strefach przejSciowych mozna w pewnym zakresie
wplywaé przez zastosowanie okreslonego cisnienia przy zgrzewaniu lub spiekaniu.
Podwyzszeniu ci$nienia odpowiada obnizenie szybkosci dyfuzji w uktadzie Cu-Ni.

Poréwnawcze badania wytrzymatosciowe probek Ag-Ni wykazaty wyzszos¢ zta-
czy, ktére uformowaty si¢ przy udziale miedzi. Prawie dwukrotnie wyzsza wytrzyma-
tos¢ swiadczy o istotnym wptywie dodatku na wtasciwosci materiatu kompozytowe-
go Ag-Ni. Zastosowanie miedzi jest sposobem na wytworzenie ztaczy migdzyfazo-
wych o znacznie wigkszej wytrzymatosci, przy zachowaniu parametréw zgrzewa-
nia - temperatury, czasu i ci$nienia. Wynika z tego, ze wprowadzenie do obszaru
migdzyfazowego Ag-Ni warstwy miedzi ma istotne znaczenie technologiczne.

Préby aplikacyjne drutu Ag-NilO wykazaty, ze materiat srebro-nikiel z dodatkiem
miedzi ma wysokie walory eksploatacyjne. Charakteryzuje si¢ bardzo dobrg plastycz-
noscig. Jego zdolnos¢ do odksztatcen plastycznych jest na tyle wysoka, ze pozwala na
ksztattowanie naktadek stykowych na zgrzewarkach SCHLATTER przy wigkszym
niz przewiduje technologia stopniu odksztatcenia (moze by¢ stosowany drut o mniejszej
Srednicy).

Wiasciwosci stykowe materiatu Ag-Nil0O z dodatkiem 0,6 % Cu zostaty zweryfi-
kowane w badaniach elektrycznych. Przeprowadzono préby elektryczne stycznikéw
z naktadkami stykowymi z badanego materiatu. Byty to typowe préby kontrolne,
stosowane rutynowo przez producenta aparatow elektrycznych. Badania stycznikéw
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z naktadkami z materiatu Ag-Ni z dodatkiem Cu, wykonanego w ramach niniejszej
pracy, wykazaty petng przydatnos¢ materiatu do montazu i eksploatacji w stycznikach
produkowanych przez Zaktady Aparatury Manewrowej EMA-ELESTER. Wyniki préb
nagrzewania i trwatosci taczeniowej byty lepsze anizeli dla stycznikéw z naktadkami
z drutu importowanego, nie zawierajacego dodatku miedzi (zgodnie z informacja
przekazang przez specjalistow z OBR ORAM). Trwatos¢ taczeniowa byta wigksza
0 15 % (w poréwnaniu z najlepszymi wynikami z okresu roku). O wysokiej trwa-
tosci taczeniowej stycznikow, w ktorych zainstalowano naktadki stykowe z materiatu
wytworzonego w ramach niniejszej pracy, niewatpliwie decyduje jako$¢ materiatu
stykowego. Nalezy sadzi¢, ze dobra plastycznos¢ materiatu Ag-Ni z dodatkiem Cu
jest zwigzana z uformowaniem si¢ ztaczy srebro-nikiel o odpowiednich wiasciwo-
$ciach. Wysoka zdolnos¢ do odksztatcen plastycznych materiatu stykowego pozwala
na uksztattowanie naktadek pozbawionych wad, takich jak np. peknigcia. Jest to
korzystne miedzy innymi ze wzgledu na przewodnictwo materiatu (dobre wyniki
préby nagrzewania). Mozna przypuszczac, ze obecnos¢ miedzi ma wptyw na mecha-
nizm oddziatywania tuku elektrycznego z materiatem naktadki, lecz zagadnienie to
wymaga szczeg6étowych badan.

Wyniki prob aplikacyjnych wskazuja, ze materiat stykowy Ag-Ni z dodatkiem
Cu, po opracowaniu technologii, stanie si¢ konkurencyjny w stosunku do materiatu
importowanego.

10.2. WNIOSKI KONCOWE

1. Analiza granic migdzyfazowych Ag-Ni z miedzia dowodzi, ze z obecnoscig mie-
dzi wiaze si¢ powstanie strefy dyfuzji objetosciowe;j.

2. Warstwa posrednia miedzi w obszarze migdzyfazowym Ag-Ni, stanowigca Zrodto
zmienne, ma wptyw na mechanizm oddziatywania migdzyfazowego, a ztacze mig-
dzyfazowe Ag-Ni, w ktérym dzigki obecnosci miedzi powstata strefa przejsciowa,
charakteryzuje si¢ wyzsza wytrzymatoscia.

3. Ilo§¢ miedzi, spetniajacej rol¢ modyfikatora oddziatywania migdzyfazowego w
materiale kompozytowym Ag-Ni, ma wptyw na zasigg, skfad chemiczny i fazowy
strefy przejsciowe;j.

4. W uktadzie warstwowym Ag-Cu-Ni, w ktérym zaszta dyfuzja w fazie stafej,
wigkszy jest zasieg dyfuzji miedzi do srebra niz do niklu, bez wzgledu na to czy
warstwa miedzi miata charakter Zrédta statego, czy zmiennego.

5. Wigkszy jest zasigg dyfuzji miedzi do srebra, jednak wigksza ilos¢ miedzi ze
Zrédta zmiennego przemieszcza si¢ do fazy niklowej.

6. Proby aplikacyjne drutu kompozytowego Ag-NilO z dodatkiem 0,6 % wag. Cu,
wykonane na urzadzeniach przemystowych, wykazaty, ze materiat charakteryzuje
si¢ duza zdolnoscia do odksztatcen plastycznych.
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7. Styczniki SLA-7II z naktadkami stykowymi z kompozytu Ag-NilO z dodatkiem
0,6 % wag. Cu charakteryzuja si¢ wyzsza trwatoscig taczeniowg i mniejsza skton-
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INFLUENCE OF COPPER ON SILVER-NICKEL
INTERFACIAL JOINTS

Summary

A new method to manufacture silver-nickel fibre composite material with speci-
fic interfacial joint properties is presented in this paper. This material is manufactu-
red using powder metallurgy and plastic deformation.

The method consists of forming diffusion interphase boundaries by introducing
an additional metal into the interfaces. Copper was selected as the added metal, due
to its physical properties and based on the application.

The paper presents an analysis of the diffusion processes in a ternary Ag-Cu-Ni
system and a binary Ag-Ni system. Additionally, investigations comprise a mechani-
cal strength test of the interfacial joints and exploitation testing. Exploitation testing
consisted of manufacturing of Cu-added silver-nickel wire, creation of contacts on an
existing production line and electrical performance testing of these contacts that had
been assembled into contactors.

BJIMAHUE ME/IH HA MEZK®A3HBIE COETHHEHU S
CEPEBPO-HUKEJIb

Copepxanne

B paGore npencrapnén opuruHaabHbIl METOL MOy UeHus MeAK(a3HbIX COeMNHeHHIT
C COOTBETCTBYIOHMIMMU CBOMCTBAMU B KOMMO3WIMOHHOM MaTtepuale cepedpo-HUKe/b,
MOJYYEHHBIM METOAOM TMOPOMIKOBOIl METAJUIYPrun € MOCHenyIoueil naacTu1eckoi
ob6paborkoit. CyTh MeTO1a 3aKm0UaeTcsa B JOPMUPOBAHUN MeK(PAa3HBIX IPaHuL 1id-
(py3MOHHOTO THMA Kak pe3yJibTaT joOaBieHusa HOBOrO 3JeMeHTa B MezK(a3Hblil pailoH.
basupys na ananusze cBOICTB M UMes B BULY IPUMEHeHHe KOMMO3UTa, Kak 100aBOHbIil
aJeMenT u3obpana Mejb.

B crathe conepxaerca anann3 andy3MoHHLIX MPOLECCOB B TPOHON M ABOIHOI
cucremax Ag-Cu-Ni u Ag-Ni, HccienoBanus NpouHocTH U anniaukauuonusie. [locnenn-
ble COCTOAIN M3 mpousseienus Matepuaia Ag-Ni ¢ no6askoit Cu, nojayueHus Ko-
HTAKTOB B NPAMBILUIEHHBIX YCIOBUAX, a TaKZXKe 3JIeKTPUIeCKUe NCIbITaHusA annaparos
C 3TUMHN KOHTaKTaMU.
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