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PL ISSN 0209-0066 PRACE ITME Zeszyt 46 - 1995 

Niniejsze opracowanie jest obszernym skrótem rozprawy doictorskiej pod tytułem: 
"Miedź jako modyfikator mechanizmu oddziaływania międzyfazowego w procesie 
wytwarzania materiału srebro-nikiel o mikrostrukturze włóknistej", której obrona odbyła 
się 22 listopada 1994 r. w Instytucie Technologii Materiałów Elektronicznych. 

W stosunku do pracy źródłowej pominięto większość rozdziałów dotyczących 
przeglądu literatury na temat aktualnego stanu zagadnienia oraz opisu części badań 
elektrycznych, wchodzących w skład badań aplikacyjnych. Pominięto również część 
pracy zawierającą omówienie badań układów warstwowych metodą spektrometrii mas 
jonów wtórnych (SIMS) i spektrometrii wstecznego rozpraszania Rutherforda (RBS). 
Pominięto także część badań elektrycznych, wchodzących w skład badań aplikacyj-
nych. Wyniki tych badań opublikowano w postaci odrębnych artykułów. 

Dr inż. Anna Wehr ukończyła studia w Instytucie Inżynierii Materiałowej Poli-
techniki Warszawskiej w roku 1985. Obecnie pracuje w Samodzielnej Pracowni 
Metali Instytutu Technologii Materiałów Elektronicznych. 

Zagadnienia omawiane w niniejszej publikacji są podsumowaniem wieloletnich 
badań związanych z opracowaniem technologii materiału kompozytowego srebro-nikiel. 

http://rcin.org.pl 
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WPŁYW MIEDZI NA ZŁĄCZA MIĘDZYFAZOWE 
SREBRO-NIKIEŁ 

Tekst dostarczono: 08.05.1995 
Przyjęto do druku: 05.10.1995 

Przedstawiono oryginalną metodę uzyskania złączy międzyfazowych o odpowiednich wła-
śc iwośc iach w materiale k o m p o z y t o w y m srebro-nikiel o mikrostrukturze włóknistej , 
w y t w o r z o n y m przy zastosowaniu metalurgii proszków w połączeniu z obróbką pla-
styczną. Polega ona na utworzeniu granic międzyfazowych typu dyfuzyjnego poprzez 
wprowadzenie do obszaru między fazowego dodatkowego pierwiastka. N a podstawie 
analizy właśc iwości oraz mając na uwadze aspekt aplikacyjny jako pierwiastek dodat-
kowy wybrano miedź. 

Praca zawiera analizę procesów dyfuzyjnych w układzie potrójnym Ag-Ni-Cu i w ukła-
dzie podwójnym Ag-Ni , badania wytrzymałościowe złączy oraz badania aplikacyjne. 
Badania aplikacyjne obejmują wytworzenie materiału Ag-Ni z dodatkiem miedzi, wy-
tworzenie nakładek stykowych w warunkach przemysłowych oraz badania elektryczne 
styczników z tymi nakładkami. 

1. WSTĘP 

Współczesnym materiałom stykowym stosowanym w niskonapięciowych łączni-
kach powietrznych stawia się wysokie wymagania. Wymagania te dotyczą: 

- odporności na sczepianie, 
- rezystancji zestykowej, 
- odporności na erozję, 
- ruchliwości stopy łuku po materiale nakładki stykowej, 
- właściwości gaszeniowych, tzn. zdolności do gaszenia tuku elektrycznego. 

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury i badań własnych uznano, że 
odpowiednim materiałem stykowym do niskonapięciowych łączników powietrznych 
będzie kompozyt typu Ag-Ni modyfikowany miedzią. 

W toku prac nad technologią materiału kompozytowego Ag-Ni o mikrostrukturze 
włóknistej zaobserwowano, że jednym z najpoważniejszych problemów Jest utworze-
nie takich więzi międzyfazowych, które zapewnią uzyskanie materiału o pożądanych 
właściwościach. Osiągnięcie wysokiej adhezji międzyfazowej w materiale kompozy-
towym jest szczególnie istotne, gdy dąży się do uzyskania dobrych właściwości 
wytrzymałościowych, dużej zdolności do odkształceń plastycznych i wysokim prze-

http://rcin.org.pl 
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2. U k ł a d r ó w n o w a g i fazowej srebro-nikie l 

wodnictwie, jak to ma miejsce w przypadku materiału stykowego srebro-nikiel. Wy-
niki badań struktury granicy międzyfazowej Ag-Ni na poziomie atomowym, choć 
dyskusyjne, jednoznacznie wskazują na słabe oddziaływania międzyfazowe w ukła-
dzie srebro-nikiel. Ponadto, podczas wytwarzania złącza między tymi metalami poja-
wiają się trudności natury teclinologicznej, związane z obecnością warstewek tlen-
ków oraz adsorpcją par i gazów na powierzcłiniach. W niniejszej pracy podjęto 
próbę przezwyciężenia trudności towarzyszących wytwarzaniu złącza międzyfazowe-
go Ag-Ni poprzez wprowadzenie do obszaru międzyfazowego Ag-Ni dodatkowego 
pierwiastka w celu uzyskania granic międzyfazowych typu dyfuzyjnego. Na podsta-
wie analizy właściwości oraz mając na uwadze aspekt aplikacyjny, jako pierwiastek 
dodatkowy wybrano miedź. 

Celem pracy było wytworzenie materiału srebro-nikiel o mikrostrukturze włókni-
stej, w którym jakość złączy międzyfazowych zapewnia osiągnięcie zarówno do-
brych właściwości stykowych, jak i plastycznych. Zjawiska na granicach międzyfa-
zowych są aktualnie przedmiotem zainteresowania wielu badaczy, ponieważ przypa-
da im szczególna rola we współczesnej inżynierii materiałowej. Obszerną część 
niniejszej pracy stanowią badania zjawisk, związanych z formowaniem się granic 
międzyfazowych srebro-nikiel z udziałem miedzi. 

Koncepcję wprowadzenia miedzi do materiału stykowego Ag-Ni zweryfikowano 
w praktyce technologicznej. Wytworzono partię próbną drutu Ag-Ni 10 o mikro-
strukturze włóknistej i poddano ją badaniom aplikacyjnym. Przedstawione w niniej-
szej pracy wyniki tych badań potwierdzają pełną przydatność kompozytu Ag-Ni 10 
modyfikowanego miedzią do montażu i eksploatacji w stycznikach produkowanych 
przez Zakłady Aparatury Manewrowej EMA-ELESTER. 

2. UKŁAD ROWNOWAGI FAZOWEJ SREBRO-NIKIEL 

Układ równowagi fazowej srebro-nikiel w formie jak na rys. 2.1 został przedsta-
wiony przez Singletona i Nasha [1, 2]. W układzie Ag-Ni występują dwa punkty 
charakterystyczne: monotektyczny i eutektyczny. Dane dotyczące tych punktów przed-
stawiono w tabeli 1.1. 

Tabela 1.1 Punkty charakterystyczne układu r ó w n o w a g i f a z o w e j N i - A g . 

Przemiana Zawartość Ag Temperatura Typ przemiany 

w poszczególnych °C 

fazach, % at. 

L, ^ (Ni)+L, 3 1 96,11 1435 monotektyczna 

L (Ni)-i-(Ag) 99,679 <1 99,8 960 eutektyczna 
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% wag. 

8«1.93°C 

Ni 
40 50 

% at. 

Rys . 2 . 1 . U k ł a d r ó w n o w a g i f a z o w e j srebro-nikiel [1, 2], 

Układ równowagi fazowej srebro-nikiel charakteryzuje się ograniczoną rozpu-
szczalnością wzajemną w stanie stałym i w stanie ciekłym. Należy zauważyć, że 
układ ten jest stosunkowo słabo poznany, chociaż ogólna forma wykresu jest znana 
od dawna. Przede wszystkim nie ma danych na temat maksymalnej rozpuszczalności 
srebra w niklu w stanie stałym oraz zasięgu obszaru ograniczonej wzajemnej rozpu-
szczalności w stanie ciekłym. 

Maksymalna rozpuszczalność wzajemna składników w stanie stałym, z punktu 
widzenia właściwości technologicznych, jest nieznaczna. W związku z tym, materiał 
dwufazowy srebro-nikiel jest kompozytem, a najprostszy sposób jego wytwarzania 
polega na zastosowaniu metod metalurgii proszków. 

3. MATERIAŁ STYKOWY Ag-Ni 

3.1. WYMAGANIA WOBEC MATERIAŁU STYKOWEGO Ag-Ni 

Kompozyt Ag-Ni o mikros ^lęni^e^w^ókn^teji stosowany jest w charakterze 
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3.2. Sposób na wytworzenie materiału kompozytowego Ag-Ni ... 

materiału stykowego w łącznikach powietrznych. Materiał styków, pracujący w ta-
kich warunkach, może wykazywać jedynie słalDe powinowactwo do głównych skła-
dników powietrza - tlenu i azotu. W przeciwnym wypadku rezystancja zestykowa 
osiągnęłaby wysokie wartości i w warunkach przewodzenia prądu temperatura sty-
ków znacznie przekraczałaby wartości dopuszczalne. Ponadto materiał stykowy po-
winien charakteryzować się wysoką stabilnością właściwości, niezależnie od efektów 
termicznych związanych z zaistnieniem łuku elektrycznego. Z tego względu materiały 
stykowe stosowane w energetyce niskonapięciowej na ogół składają się z dwóch 
znacznie różniących się od siebie składników fazowych. Jeden z nich zapewnia dobrą 
przewodność elektryczną. Najczęściej rolę tę odgrywa srebro, ponieważ metal ten w 
warunkach pracy styku nie wykazuje powinowactwa do azotu i tlenu (tlenek srebra 
AgO w temperaturze powyżej 180 °C ulega rozkładowi termicznemu [3]) oraz cha-
rakteryzuje się wysoką przewodnością, przy niezbyt wysokiej cenie. Drugi składnik, 
nikiel, podwyższa właściwości łączeniowe materiału, jak odporność na sczepianie i 
odporność na erozję pod wpływem łuku elektrycznego [4]. 

Materiał Ag-Ni w postaci drutu musi być plastyczny ze względu na metody 
wytwarzania nakładek stykowych [5]. Ponadto istotna jest jednorodność właściwości 
w związku z automatyzacją produkcji styków - parametry zgrzewania materiału do 
podstawy styku dobiera się metodą doświadczalną^dla każdej partii, po czym produk-
cja styków powinna przebiegać bez ingerencji człowieka. 

3.2. SPOSÓB NA WYTWORZENIE MATERIAŁU KOMPOZYTOWEGO 
Ag-Ni O PODWYŻSZONYCH WŁAŚCIWOŚCIACH ZŁĄCZY 
MIĘDZYFAZOWYCH 

W związku z bardzo małą rozpuszczalnością wzajemną srebra i niklu odchylenie 
od stanu równowagi fazowej w momencie zetknięcia kryształów srebra i niklu jest 
niewielkie. Biorąc pod uwagę łatwość otrzymania złącza, najkorzystniejszy jest taki 
wariant technologiczny, który zapewnia największe obniżenie energii swobodnej 
układu. Wielkość bodźca termodynamicznego może istotnie wpłynąć na kinetykę 
tworzenia złącza międzyfazowego. W przypadku silnego bodźca termodynamicznego 
może powstać złącze o korzystnych właściwościach eksploatacyjnych, nawet przy 
naruszeniu zasady czystości powierzchni. Duże obniżenie energii swobodnej układu 
ma miejsce wtedy, gdy występuje oddziaływanie pomiędzy fazami, związane z po-
wstaniem złącza z nową fazą (fazą międzymetaliczną) lub złącza dyfuzyjnego [6]. 

W pracy [6] autor podał zależność, określającą dynamiczną zmianę energii między-
fazowej, która w przypadku oddziaływania faz stałych może być zapisana w postaci: 

< „ . . = ( a ) " ) ' - A G ; ' (3.1) 

gdzie jest zmianą entalpii swobodnej przebiegającego procesu, a (ayO wartością 
początkową w momencie kontaktujfia^/rcin.OPg.pi 



3. Materiał stykowy Ag-Ni 

Wartość energii międzyfazowej obniża.się, osiągając minimum, po czym wzrasta 
do wartości równowagowej. Gdy układ zbliża się do stanu równowagowego, różnica 
potencjałów chemicznych składników w obu fazach zmniejsza się do zera, a energia 
międzyfazowa wzrasta, stabilizując się przy osiągnięciu równowagi. J.Senkara [6] 
zwraca uwagę na możliwość bardzo wydatnego podwyższenia wartości adhezji, gdy-
by można było "zamrozić" układ w stanie nierównowagowym, w momencie kiedy 
chwilowa wartość energii międzyfazowej osiąga minimum. Jest to możliwe w przy-
padku, gdy czas osiągania równowagi jest długi, co ma miejsce, gdy proces jest 
kontrolowany dyfuzją w fazie stałej. 

Przy spajaniu srebra z niklem większe oddalenie układu od stanu równowagi 
termodynamicznej można osiągnąć przez wprowadzenie do strefy międzyfazowej Ag-
Ni dodatku, który wykazuje wzajemną rozpuszczalność zarówno ze srebrem, jak i z 
niklem lub tworzy związki międzymetaliczne z tymi pierwiastkami. Jednak fazy 
międzymetaliczne są na ogół twarde i kruche. Mają one mniejsze niż metale prze-
wodnictwo elektryczne i cieplne, a powstanie w złączu warstv/y o odmiennej struk-
turze krystalicznej, jaką jest związek międzymetaliczny, powoduje zaistnienie ostre-
go przejścia od właściwości charakterystycznych jednej fazy do charakterystycznych 
dla drugiej [6, 7]. W związku z tym pojawienie się w materiale Ag-Ni faz między-
metalicznych nie jest korzystne ze względu na jego właściwości plastyczne. 

Znacznie korzystniejszy, jeśli chodzi o właściwości eksploatacyjne materiału, jest 
wariant złącza dyfuzyjnego przy założeniu, że będą spełnione określone warunki. Ilość 
wprowadzonego dodatku do strefy międzyfazowej powinna być taka, ażeby miało 
miejsce domieszkowanie jedynie przypowierzchniowych warstw spajanych metali. Różne 
właściwości elektryczne, cieplne i mechaniczne roztworów stałych oraz stopów wielo-
fazowych w stosunku do czystych metali powodują, że skład chemiczny, mikrostruk-
tura i zasięg strefy przejściowej mają istotny wpływ na właściwości materiału stykowego. 

Ważne jest wyeksponowanie tych właściwości kompozytu, które warunkują jego 
wyższość nad stopami, a więc występujących jednocześnie dobrych właściwości 
plastycznych, wysokiego przewodnictwa oraz dużej odporności na erozję. Szeroka 
strefa stopowa, która w procesie odkształcenia umacnia się znacznie szybciej aniżeli 
czyste metale, ma niekorzystny wpływ na właściwości plastyczne. Duży udział kry-
ształów roztworu stałego powoduje podwyższenie twardości i umocnienia przy od-
kształcaniu, co może w dużym stopniu utrudnić obróbkę plastyczną materiału. Poza 
tym, gorsze przewodnictwo roztworu stałego w stosunku do czystego metalu oraz 
mniejszy udział dobrze przewodzącej osnowy, w przypadku rozległej strefy przej-
ściowej, wiąże się z obniżonym przewodnictwem kompozytu z szeroką warstwą 
stopową. Wpływ obecności kryształów roztworu stałego na właściwości materiałów 
stykowych Cu-Ni, Ag-Pd i Cu-Pd przedstawiono w publikacji [8], w której zapropo-
nowano technologię łączenia miedzi z niklem, srebra z palladem i miedzi z palladem, 
umożliwiającą otrzymanie kompozytów. 

Na podstawie analizy układu okresowego pierwiastków i układów równowagi 
http://rcin.org.pl 
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3.2. S p o s ó b na wytworzenie mater ia łu k o m p o z y t o w e g o Ag-Ni ... 

fazowej można dokonać wstępnego doboru trzeciego składnika. Pierwiastkami, które 
mogą być wykorzystane jako dodatki w celu podwyższenia wzajemnego oddziaływa-
nia składników w układzie Ag-Ni, są na przykład metale należące do grupy VIII 
układu okresowego - Pd i Pt (podobnie jak Ni) albo do grupy IB - Cu i Au 
(podobnie jak Ag). Wszystkie te pierwiastki metaliczne mają sieć krystaliczną regu-
larną ściennie centrowaną, a icłi promienie atomowe wynoszą odpowiednio: 138, 
138, 128 i 144 pm [9]. Pallad, miedź i złoto tworzą ze srebrem i niklem układy 
równowagi fazowej o ograniczonej lub nieograniczonej wzajemnej rozpuszczalności 
w stanie stałym i nieograniczonej rozpuszczalności w stanie ciekłym [10, 11, 12, 13], 
Układy Ag-Pt i Ni-Pt charakteryzują się nieograniczoną wzajemną rozpuszczalnością 
w stanie ciekłym, a w stanie stałym, w odróżnieniu od układów podwójnych złota, 
miedzi i palladu ze srebrem i z niklem, występują w nich fazy międzymetaliczne: 
Ag,Pt, AgPt i AgPt, [14] oraz Ni,Pt i NiPt [10], 
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R y s . 3 . 1 . W p ł y w koncentracji różnych d o d a t k ó w na r e z y s t y w n o ś ć srebra [15] . 

Na rys. 3.1 przedstawiono wpływ koncentracji różnych dodatków na rezystyw-
ność srebra [15]. Wykresy wskazują, że miedź, złoto i pallad w stosunkowo niewiel-
kim stopniu podwyższają rezystywność srebra.Ponadto, pomimo dążenia do uformo-
wania bardzo cienkich stref przejściowych, odpowiadających stosunkowo małym 
ilościom wprowadzanego metalu, nie bez znaczenia jest dostępność i cena dodatku. 
W świetle przytoczonej analizy najkorzystniejszym dodatkiem wydaje się miedź. 

Na podstawie przedstawionych rozważań i analizy układów równowagi fazowej 
Ag-Cu, Cu-Ni i Ag-Cu-Ni [12, 13, 16, 17] jako dodatek wprowadzany do obszaru 
międzyfazowego kompozytu Ag-Ni wybrano miedź. 
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4. PRZYGOTOWANIE MATERIAŁU DO BADAŃ 

Cliociaż znany jest trójskładnikowy układ równowagi fazowej Ag-Cu-Ni brakuje 
informacji na temat dyfuzji wzajemnej w tym układzie. Przebieg procesów dyfuzyj-
nycłi w materiale Ag-Ni z dodatkowym pierwiastkiem jest istotny, ponieważ decydu-
je o właściwościacli złączy międzyfazowycłi materiału stykowego jako całości. 

Badania rozkładu koncentracji pierwiastków w obszarze granicy międzyfazowej 
przeprowadzono na specjalnie przygotowanych próbkach warstwowych dwuskładni-
kowych Ag-Ni i trójskładnikowych Ag-Cu-Ni. Było to związane z bardzo małym 
zasięgiem strefy dyfuzyjnej w materiale stykowym, jak również ze specyfiką bada-
nych układów, a w szczególności bardzo ograniczoną wzajemną rozpuszczalnością 
srebra i niklu oraz niewielkim obszarem roztworu stałego Ag-Cu-Ni. W związku 
z tym zastosowano metody badawcze o wysokiej czułości i dobrej zdolności roz-
dzielczej, które wymagają określonego przygotowania próh>ek (spektrometria mas 
jonów wtórnych - SIMS), (spektroskopia elektronów Augera - AES). 

Miedź do obszaru międzyfazowego Ag-Ni wprowadzano w postaci warstwy tego 
pierwiastka. Próbki warstwowe otrzymano trzema metodami: 
1 - zgrzewania dyfuzyjnego naprzemiennie ułożonych płytek, 
2 - wygrzewania płytek niklowych w ciekłym srebrze, 
3 - rozpylania katodowego. 

W ostatniej z wymienionych metod, tj. metodzie rozpylania katodowego podłoża, 
srebrne w próbkach Ag-Ni zostały pokryte warstwą niklu, natomiast w próbkach Ag-
Cu-Ni dwiema warstwami - pośrednią warstwą miedzi i powierzchniową warstwą 
niklu. Metodą tą zostały także przygotowane analogiczne próbki srebro - nikiel 
i srebro - miedź - nikiel na podłożach niklowych. Tak przygotowane próbki warstwo-
we były wygrzewane. 

Pierwszą z wymienionych metod zastosowano, dlatego że mechanizmy przeno-
szenia masy w procesie zgrzewania dyfuzyjnego oraz w procesie spiekania pod 
ciśnieniem są analogiczne [18], a ten ostatni proces jest ogniwem technologii mate-
riału stykowego Ag-Ni, wytworzonego zgodnie z zaproponowaną w pracy koncepcją. 
Drugą metodę wykorzystano w celu uzyskania strefy międzyfazowej Ag-Ni o zasię-
gu większym aniżeli w przypadku wzajemnego oddziaływania Ag i Ni w fazie stałej. 
W wyższej temperaturze intensywniej przebiega dyfuzja i występują większe gra-
niczne rozpuszczalności Ag w Ni i Ni w Ag, a poza tym zastosowano dodatkowo 
długi czas oddziaływania Ni z ciekłym Ag dla zwielokrotnienia ewentualnych efek-
tów dyfuzji. Trzecia metoda pozwoliła na wykonanie próbek, w których warstwy 
powierzchniowe miały równomierną grubość i mikrostrukturę i były na tyle cienkie, 
że próbki mogły być badane metodami, w których stosuje się trawienie jonowe 
materiału (metody SIMS i AES), a także metodą wstecznego rozpraszania Rutherfor-
da (RBS) (głębokość próbkowania wynosi ~ 1 |xm [19]. Badaniom metodami SIMS 
i RBS poświęcono odrębne artykuły [25, 26]). 
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Drugą grupę stanowiły próbki do badań wytrzymałościowych, w których porów-
nywano wytrzymałość na rozciąganie złączy Ag-Ni i Ag-Ni z Cu, wykonanych 
metodą zgrzewania dyfuzyjnego. Idea wprowadzenia miedzi do materiału srebro-
nikiel o mikrostrukturze włóknistej została zweryfikowana w praktyce technologicz-
nej. Przy wykorzystaniu metod metalurgii proszków wykonano serię drutów kompo-
zytowych Ag-Ni 10. Kompozyt Ag-Ni 10 oraz nakładki stykowe z tego materiału 
były poddane próbom aplikacyjnym. Szczegóły dotyczące przygotowania materiału 
zostały podane przy opisach poszczególnych badań w dalszej części pracy. 

Wykorzystano następujące instrumentalne metody badania materiałów: 
- mikroskopię optyczną (OM), 
- skaningową mikroskopię elektronową (SEM), 
- mikroanaiizę rentgenowską z dyspersją długości fali (WDX), 
- mikroanaiizę rentgenowską z dyspersją energii (EDX), 
- spektroskopię elektronów Augera (AES). 
Mikroskopia optyczna i skaningowa mikroskopia elektronowa zostały wykorzy-

stane do określenia mikrostruktury próbek warstwowych. Wielkość ziarna polikry-
ształu ma istotne znaczenie dla przebiegu dyfuzji po granicach ziam, zatem wykorzy-
stano elementy metalografii ilościowej do określenia: średniej wielkości ziarna, roz-
kładu wielości ziarna i powierzchni właściwej granic ziam. 

Ocenę zmian mikrostruktury warstw powierzchniowych w próbkach z cienkimi 
warstwami umożliwiły obserwacje morfologii powierzchni metodą SEM. Użyto mi-
kroskopu skaningowego DSM-950 firmy OPTON. Obserwacje mikrostruktury próbek 
warstwowych i drutu kompozytowego Ag-Ni 10 przeprowadzono przy wykorzystaniu 
mikioskopu optycznego NEOPHOT-21 firmy Zeiss. Pomiary z zakresu metalografii 
ilościowej przeprowadzono za pomocą komputerowego analizatora obrazu VIDEO-
PLAN-2 firmy OPTON. Mikroskop skaningowy DSM-950 posłużył także do okre-
ślenia morfologii proszków, z których wykonano materiał stykowy. 

Wstępnej jakościowej oceny rozkładu koncentracji pierwiastków w strefie mię-
dzyfazowej w próbkach warstwowych, otrzymanych w procesie zgrzewania dyfuzyj-
nego, dokonano metodą mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersją energii, przy wyko-
rzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego JSM-2 firmy JEOL z przystawką 
EDX produkcji polskiej, stanowiącego własność Instytutu Technologii Materiałów 
Elektronicznych. Wyniki badań nie były zadowalające z powodu zbyt słabej czułości 
urządzenia. Następnie zastosowano mikroanaiizę rentgenowską z dyspersją długości 
fali, korzystając z mikrosond elektronowych JXA-50A oraz JXA-950 firmy JEOL. 

Badania złączy powstałych w wyniku oddziaływania fazy stałej Ni z ciekłym Ag, 
przeprowadzono także metodą mikroanalizy rentgenowskiej za pomocą mikrosond 
elektronowych JXA-950 i JXA-50A firmy JEOL. Analizę ilościową rozkładu kon-
centracji miedzi, niklu i srebra w obszarach międzyfazowych, w płaszczyznach pro-
stopadłych do zgrzewanych powierzchni, przeprowadzono metodą mikroanalizy rent-
genowskiej z dyspersją energii. Wykorzystano do tego celu mikrosondę elektronową 
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JXA-950 firmy JEOL z przystawką LINK ANALYSER, która umożliwia automa-
tyczne wykonanie pomiaru zawartości pierwiastków we wskazanym mikroobszarze. 
Wyniki pomiarów są analizowane komputerowo. Określane są koncentracje pierwia-
stków w badanym obszarze, wyrażone w % atomowych i wagowych oraz określany 
jest błąd pomiaru. 

Specyfika układu Ag-Ni, charakteryzującego się bardzo małą wzajemną rozpu-
szczalnością w stanie stałym i niewielką w stanie ciekłym, jak również prawdopodo-
bieństwo powstawania roztworu trójskładnikowego z silnie ograniczoną zawartością 
jednego z trzech składników w wąskim obszarze strefy przejściowej powodują, że 
mikroanaliza rentgenowska, z charakterystyczną dla niej czułością i rozdzielczością, 
nie wystarcza do scharakteryzowania wzajemnego rozkładu pierwiastków w strefie 
granicznej Ag-Ni. 

W układach polikrystalicznych cienkowarstwowych, w odróżnieniu od objęto-
ściowych, inna jest kinetyka dyfuzji. Jest to związane przede wszystkim z mniejszy-
mi odległościami, na jakie zachodzi dyfuzja, i większą gęstością dróg łatwej dyfuzji, 
jak granice ziam i dyslokacje [20]. W związku z tym zjawiska związane z dyfuzją 
małych ilości substancji (niewielki transport masy) powinny być łatwiejsze do wy-
krycia w cienkich warstwach. Biorąc to pod uwagę, zastosowano spektroskopię 
elektronów Augera (AES) do badania układów warstwowych. Badania AES miały na 
celu ocenę wpływu mikrostruktury faz w układach warstwowych na przebieg proce-
sów dyfuzyjnych z udziałem miedzi. Badania przeprowadzono przy użyciu spektro-
metru elektronów Augera z cylindrycznym analizatorem zwierciadlanym firmy VA-
RIAN, pracującego w Instytucie Inżynierii Materiałowej Politechniki Łódzkiej. 

W ramach badań aplikacyjnych przeprowadzono statyczne próby rozciągania 
złączy za pomocą maszyny wytrzymałościowej INSTRON TT1115 w Instytucie 
Technologii Bezwiórowych Politechniki Warszawskiej. Materiał Ag-Ni 10 w postaci 
drutu poddano próbom w warunkach przemysłowych, wykonując z niego nakładki 
stykowe. Zgrzewarka typu SCHLATTER, która posłużyła do tego celu, wchodzi w 
skład linii technologicznej w Zakładach Aparatury Elektrycznej EMA-ELESTER. 
Próba ta jest bardzo ważna, ponieważ daje odpowiedź na pytanie, czy materiał 
stykowy jest wystarczająco plastyczny oraz czy jego właściwości plastyczne i elek-
tryczne są jednorodne. Po ustawieniu parametrów zgrzewania nakładki są produko-
wane automatycznie i nie przewiduje się zmian tych parametrów, a produkcja nakła-
dek powinna przebiegać bez zakłóceń, nieprzerwanie do momentu, w którym kończy 
się dana partia drutu. 

Z materiału stykowego, zgodnie z przedstawionymi w pracy założeniami, wyko-
nano nakładki stykowe do styczników SLA-7 II. Styczniki z tymi nakładkami zosta-
ły poddane próbom kontrolnym, stosowanym przy produkcji seryjnej, w Laboratorium 
Elektrycznym Ośrodka Badawczo-Rozwojowego Aparatury Manewrowej ORAM. 
Objęły one między innymi wyznaczenie przyrostów temperatury na zaciskach przyłą-
czeniowych, określenie trwałości łączeniowej w kategorii użytkowania AC-4 oraz 
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dorywczej zdolności łączenia w warunkach znamionowych mocy łączeniowych i przy 
mocach wyższych w kategorii użytkowania AC-4. Próby tego typu dostarczają infor-
macji na temat właściwości eksploatacyjnych materiału stykowego. 

5. BADANIA METALOGRAFICZNE 

Próbki warstwowe, otrzymane przez zgrzewanie dyfuzyjne naprzemiennie ułożo-
nych płytek metalowych Ag i Ni, obserwowano metodami mikroskopii optycznej. 
Próbki przygotowano w następujący sposób. Prostokątne płytki 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. Następnie płytki Ag i Ni były wygrzewane w 
atmosferze suchego wodoru przez 1 h w temperaturach odpowiednio 910 °C i 1150 °C 
w piecu rurowym CARBOLITE w celu stabilizacji wielkości ziam. 

Warstwy miedzi o grubościach 1 |am lub 30 |am nanoszono na płytki niklowe 
metodą osadzania elektrolitycznego. Miedź była osadzana w kąpieli o składzie: 
200 g/l uwodnionego siarczanu miedziowego Cu^SO^ • 5H,0 i 70 g/l kwasu siarko-
wego HjSO^, przy gęstości prądu 1 A/dm^. 

Płytki srebrne i niklowe, ułożone naprzemiennie (płytka Ni, płytka Ag, płytka Ni 
z warstwą Cu o grubości 1 |i.m, płytka Ag, płytka Ni z warstwą Cu o grubości 
30 |a.m), były zgrzewane w matrycy grafitowej w zgrzewarce dyfuzyjnej firmy LEY-
BOLD-HERAEUS. W trakcie zgrzewania płytki były ściskane pomiędzy dwoma 
stemplami grafitowymi, których przesuw był zsynchronizowany. Ciśnienie docisku, 
włączonego po osiągnięciu zadanej temperatury zgrzewania, wynosiło 4,4 MPa. Za-
stosowano próżnię 2-10"' - 2,7-10-'Pa. 

Poszczególne próbki różniły się temperaturą i czasem zgrzewania, które wynosiły: 
620 ± 10 °C; 0,5 h 
680 ± 10 °C; 0,5 h 
680 ± 10 °C; 1 h 
730 ± 10 °C; 0,5 h 
730 ± 10 °C; 1 h 
780 ± 10 °C; 0,5 h 
790 ± 10 °C; 1 h. 
Próbki chłodzono w próżni. Bezpośrednio przed umieszczeniem płytek w matry-

cy oczyszczono ich powierzchnie z tlenków miedzi zanurzając je w roztworze 
o składzie: 65 procentowy kwas azotowy HNO^, 98 procentowy kwas siarkowy H^SO ,̂ 
woda dejonizowana, w stosunku objętościowym odpowiednio 0,125:0,125:0,75. Ze 
środkowych części próbek warstwowych, prostopadle do powierzchni, wycięto pro-
stopadłościany, na których wykonano szlify metalograficzne w płaszczyźnie prosto-
padłej do powierzchni rozdziału faz. 

Badania mikroskopowe zgładów nie trawionych pozwoliły zaobserwować budowę 
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warstwową próbek. Można było zidentyfikować fazę Ag, Ni i Cu (warstwę grubą -
30 |im), a także wyróżnić strefę przejściową w obszarze międzyfazowym Ag-Ni, do 
którego wprowadzono cienką warstwę miedzi. Jednak obserwacje mikroskopowe ob-
szarów złączy w analizowanych próbkach są w dużym stopniu utrudnione - kłopotli-
we jest otrzymanie ostrych obrazów. W tej sytuacji ostre granice mogą być rozmyte, a 
strefy przejściowe pozornie szersze. Wynika to z faktu, iż poszczególne fazy, o różnej 
twardości i odporności na ścieranie, polerowane są nierównomiernie. 

W strefach przejściowych nie zaobserwowano mikrostruktury wielofazowej. Taka 
mikrostruktura mogłaby powstać na granicy Ag-Cu, a także w strefie trójskładniko-
wej, o ile taka strefa powstaje, jak to wynika z układów równowagi fazowej Ag-
Cu i Ag-Cu-Ni. 

Rys . 5 .1 . O b r a z p o -
w i e r z c h n i p r z e k r o j u 
próbki z g r z e w a n e j w 
t e m p e r a t u r z e 6 2 0 °C 
przez 0 ,5 h, o trzyma-
ny m e t o d ą S E M . 

Skaningowa mikroskopia elektronowa, choć zapewnia dużo lepszą zdolność roz-
dzielczą i głębię ostrości, nie wniosła nic istotnego do poczynionych obserwacji. Na 
rys. 5.1 pokazano obraz próbki zgrzewanej w temperaturze 620 °C, otrzymany przy 
wykorzystaniu elektronów odbitych. Można na nim wyróżnić warstwy srebra - ja-
sne i niklu - ciemne (kontrast kompozycyjny). Przy odpowiednim wyborze miejsca 
obserwacji (większą część obrazu musi zajmować jasna faza Ag) i powiększenia 
można także wyróżnić warstwę Cu, chociaż trudno jest odróżnić miedź od niklu 
z powodu małej różnicy liczb atomowych tych metali. Warstw stopowych Cu-Ni 
i Cu-Ag nie udało się wyróżnić. Metody metalograficzne są mało skuteczne przy 
charakteryzowaniu stref przejściowych, które powstały w badanych próbkach war-
stwowych. 
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R y s . 5 .2 . Mikrostruktura warstwy A g w próbce zgrzewanej w temperaturze 7 3 0 °C przez 1 h. 

Trawienie próbek Ag-Cu-Ni jest kłopotliwe. Ujawnienie mikrostruktury jednej 
fazy "zamazuje" obraz mikrostruktury drugiej, otrzymany przez trawienie innym 
odczynnikiem. Pomimo zastosowania naprzemiennego polerowania i trawienia oraz 
prób z różnymi odczynnikami chemicznymi nie udało się uzyskać obrazu mikro-
strukturalnego srebra, miedzi i niklu jednocześnie. Do trawienia zastosowano osta-
tecznie odczynniki Mi31Ag, Mi28Cu i Mi27Ni. 

Na rys. 5.2 przedstawiono mikrostrukturę warstwy Ag w próbce zgrzewanej 
w temperaturze 730 °C przez 1 h. Podobnie wygląda mikrostruktura warstw Ag we 
wszystkich próbkach, ponieważ przed zgrzewaniem płytki Ag wyżarzono w celu 
stabilizacji wielkości ziarna. To samo dotyczy warstw Ni. 

W warstwach Ag zaobserwowano duże ziarna z licznymi bliźniakami rekrystali-
zacji. Mikrostruktura warstw niklowych, podobna we wszystkich próbkach, charakte-
ryzuje się mniejszym ziarnem, podobnie jak Ag, obecnością bliźniaków rekrystaliza-
cji, rys. 5.3. 

R y s . 5 . 3 . Mikrostmktu-
ra warstw N i w próbce 
zgrzewanej w tempera-
turze 7 3 0 °C przez 0,5 h. 
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Rys . 5 .4 . Mikrostruktura grubej warstwy Cu w próbce z g r z e w a n e j w temperaturze 6 2 0 °C 
przez 0 ,5 h. 

Można zaobserwować, że trawienie niklu spowodowało głębokie wytrawienie 
miedzi oraz warstw stopowych w strefach przejściowych. Świadczy o tym szerokość 
wytrawionej strefy, większa aniżeli grut)ość wprowadzonej tam warstwy Cu - 1 |J.m 
(zaciemniona strefa na prawej połowie fotografii, rys. 5.3). 

Trawienie, ujawniające mikrostrukturę Cu, pozwoliło zaobserwować, że jest ona 
gruboziarnista, ukierunkowana podłożem niklowym - typu BR według klasyfikacji 
Fischera. Mikrostrukturę grubej warstwy Cu przedstawiono na rys. 5.4. Na fotogra-
fiach widać także zarysy mikrostruktury sąsiadującej z Cu warstwy Ni. Dzięki temu 
można wnioskować o wpływie mikrostruktury płytek Ni na mikrostrukturę osadzanej 
elektrolitycznie warstwy Cu. 

Dyfuzja w Ni w rozważanym zakresie temperatur (0,5-0,6 temperatury topnienia 
Ni) zależy od udziału granic ziam w objętości materiału (istotny jest udział dyfuzji 
przeprowadzonej po granicach ziam), zatem mikrostrukturę warstw Ni opisano ilościo-
wo. Analizie ilościowej poddano przekrój poprzeczny jednej warstwy niklowej w próbce 
zgrzewanej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h. Określono pole powierzchni przekroju 
ziam, obwód, średnice Fereta - poziomą F^ i pionową F ,̂ średnicę maksymalną D̂ ^̂ ^ 
i średnicę minimalną ich rozkłady, jak również powierzchnię właściwą granic 
ziam. Wybrane wyniki analizy ilościowej mikrostmktury przedstawiono w tabeli 5.1. 

Powierzchnia właściwa granic ziam Ni, określona na podstawie wzoru (5.1) 
[21], wynosi 49,69 mmVmm\ 

_ 4 ZL(cOi) 
(5.1) 

gdzie L(cOj) jest długością obwodu i-tego ziama na płaszczyźnie przekroju, a A(co.) -
powierzchnią przekroju i-tego ziama. 

Podsumowując badania metalograficzne próbek warstwowych, otrzymanych me-
todą zgrzewania dyfuzyjnego, należy stwierdzić, że uzyskane wyniki nie dostarczyły 
istotnych informacji na temat oddziaływania międzyfazowego poszczególnych warstw. 
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5. Badania metalograficzne 

Tabela 5.1 Parametry g e o m e t r y c z n e z i a m niklu. 

Liczba obserwacji - 111 

Parametr Wart. min. Wart. max. Wart. śr. S u m a Wariancja Odchy len ie 

s tandardowe 

P o l e A [mm-] 0,0(XI536 0 , 0 4 7 4 9 2 0 , 0 1 0 8 5 1 1 , 2 0 4 4 2 0 7 , 8 9 e - 0 5 0 , 0 0 8 8 8 1 

O b w ó d L [ m m ] 0 , 0 9 6 4 9 7 1 , 3 7 3 0 4 7 0 , 4 2 3 4 1 2 4 7 , 0 0 0 , 0 4 2 7 3 1 0 , 2 0 6 7 1 6 

F^ [ m m ] 0 , 0 2 1 0 0 0 0 , 3 5 0 0 0 0 0 , 1 2 7 3 2 4 14 ,13 0 , 0 0 3 3 5 5 0 , 0 5 7 9 2 2 

Fy [ m m ] 0 , 0 3 6 0 0 0 0 , 3 2 5 0 0 0 0 , 1 2 4 0 1 8 13 ,77 0 , 0 0 3 0 6 4 0 , 0 5 5 3 5 2 

D™. [mtn] 0 , 0 3 8 6 0 0 0 , 3 5 2 3 0 6 0 , 1 4 6 1 4 8 16 ,22 0 , 0 0 3 9 2 8 0 , 0 6 2 6 7 5 

[ m m ] 0 , 0 1 6 8 1 3 0 , 1 8 4 5 5 5 0 , 0 9 3 7 5 2 10,41 0 , 0 0 1 6 6 5 0 , 0 4 0 8 0 3 

^ . 3 0 0 | . tm ¡^ R y s . 5 .5 . Mikrostruktura p łyt-
^ T T r ^ ^ T / n ki A g (podtoża) . 

http://rcin.org.pl 

R y s . 5 . 6 . Mikrostruktura płyt-
ki N i (pod łoża) . 
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5. B a d a n i a m e t a l o g r a f i c z n e 

udało się określić zasięgu 
stref przejściowych, a informa-
cje dotyczące budowy mikro-
strukturalnej próbek są fragmen-
taryczne. Można było jedynie za-
obserwować mikrostrukturę głó-
wnych składników fazowych 
- srebra, miedzi i niklu, oraz 
sprawdzić jakość przygotowania 
próbek. Więcej informacji na te-
mat powstałych stref przejścio-
wych można uzyskać przy za-
stosowaniu metod mikroanalizy 
rentgenowskiej. 

Przygotowano cztery typy 
próbek do badań metodą AES: 
Ni-Ag, Ni-Cu-Ag, A g - N i i 
Ag-Cu-Ni (symbol podłoża 
podkreślony). Płytki Ag o czy-
stości 99,99 % wag. wypolero-
wano mechanicznie, uzyskując 
R^=20 nm. Następnie zostały 
wyżarzone w atmosferze argo-
nu w temperaturze 850 °C w 
ciągu Ih. Wyżarzanie przepro-
wadzono w celu stabilizacji 
wielkości ziarna srebra. 

Płytki Ag pierwszej serii po-
kryto warstwą miedzi o grubo-
ści 100 nm, po czym na wszy-
stkie płytki nałożono warstwę 
niklu o grubości 450 nm. Miedź 
o czystości 99,99 % wag. na-
kładano metodą rozpylania ka-
todowego prądem wysokiej czę-
stotliwości w atmosferze argo-
nu z prędkością 0,55 nm/s. Ni-

kiel o czystości 99,9 % wag. nakładano metodą rozpylania katodowego prądem 
stałym z prędkością 0,75 nm/s. W ten sposób otrzymano próbki warstwowe Ni-Ag 
i Ni-Cu-Ag. 

Płytki Ni o czystości spektralnej wy|X)lerowano mechanicznie, uzyskując Rj,=34 nm. 

http://rcin.org.pl 
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R y s . 5 . 7 . Wars twa p o w i e r z c h n i o w a próbki: 

a) N i - A g w y g r z e w a n e j w t e m p e r a t u r z e 7 5 0 "C 
przez 1 h, b ) N i - C u - A g w y g r z e w a n e j w temperaturze 
7 5 0 °C przez Ih. 
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6. Badania metodami mikroanalizy rentgenowskiiej 

Następnie poddano je wyżarzaniu w atmosferze suchego wodoru w temperaturze 1100 °C 
przez 1 h. Wyżarzanie przeprowadzono w celu stabilizacji wielkos'ci ziarna niklu. Płytki 
poddano jeszcze wygrzewaniu w temperaturze 635 °C przez 10 min w próżni poniżej 
10"' Pa w celu odwodorowania. Płytki Ni pierwszej serii pokryto warstwą miedzi o 
grubości 100 nm, po czym na wszystkie płytki nałożono warstwę srebra o grubości 
450 nm. Srebro nakładano metodą rozpylania katodowego prądem wysokiej częstotli-
wości z prędkością 2,56 nm/s. Metoda i warunki nakładania warstwy Cu były takie jak 
dla próbek z podłożami Ag. Grut)OŚĆ warstwy Cu określono w procesie próbnym. 
Pomiar grubości warstw Cu, otrzymanych w procesach próbnych, wykonano za po-
mocą przyrządu ALPHA-STEP. Grubości warstw Ni i Ag określono przy użyciu 
czujnika kwarcowego. W ten sposób otrzymano próbki Ag-Ni i Ag-Cu-Ni- Próbki 
warstwowe poddano wygrzewaniu w atmosferze suchego wodoru w temperaturach 
650 ± 5 °C i 750 ± 5 °C przez 1 h w piecu rurowym CARBOLITE. 

Mikrostrukturę wyżarzonej płytki srebrnej i niklowej przedstawiają rys. 5.5 i 5.6. 
W mikrostrukturach obydwu płytek można zaobserwować bliźniaki rekrystalizacji. 

Metodą SEM, przy wykorzystaniu kontrastu topograficznego, przeprowadzono 
obserwacje powierzchni próbek warstwowych typu Ni-Ag i Ni-Cu-Ąg. Można było 
wyróżnić ziarna warstwy powierzchniowej tych próbek, które ujawniły się w czasie 
wygrzewania. Na rys. 5.7a i 5.7b przedstawiono obrazy powierzchni próbek Ni-Ag 
i Ni-Cu-Ąg wygrzewanych w temperaturze 750 °C. Nie obserwuje się wyraźnych 
różnic w wielkościach ziam warstw powierzchniowych tych próbek. 

Metodą skaningowej mikroskopii elektronowej nie udało się otrzymać takich 
obrazów mikrostruktury warstw powierzchniowych prót?ek typu Ag-Ni i Ag-Cu-Ni. 
które umożliwiłyby porównanie wielkości ziam. 

6. BADANIA METODAMI MIKROANALIZY RENTGENOWSKIEJ 

Granice międzyfazowe Ag-Ni w trzech typach próbek warstwowych badano me-
todą mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersją długości fali. Obszary międzyfazowe 
w próbkach warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie, których przygotowanie opisano 
w rozdziale dotyczącym badań metalograficznych, były badane zarówno metodą mi-
kroanalizy rentgenowskiej z dyspersją długości fali (WDX), jak i jakościową oraz 
ilościową metodą mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersją energii (EDX). 

Próbki, w których były analizowane obszary z granicami międzyfazowymi Ag-Ni 
bez miedzi, zostały przygotowane w następujący sposób. Pierwsza próbka powstała 
przez zgrzewanie naprzemiennie ułożonych wypolerowanych płytek Ni i Ag w tem-
peraturze 930 ± 10 °C przez 1 h pod ciśnieniem 4,4 MPa w próżni 2,7-10"' Pa. Płytki 
srebrne i niklowe zostały uprzednio wyżarzone w atmosferze wodoru w temperatu-
rach odpowiednio: 800 ± 5 °C i 1150 ± 5 °C. Czas wyżarzania wynosił 1 h. 
Dwie pozostałe próbki otrzymano przez wygrzewanie pakietu wypolerowanych bla-
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6. Badania metodami mikroanalizy rentgenowskiej 

szek niklowych z przekładkami, również z blachy niklowej, w ciekłym srebrze 
w atmosferze wodoru. Przekładki miały umożliwić swobodną penetrację ciekłego 
srebra pomiędzy blaszki niklowe. Parametry wygrzewania były następujące: 

980 ± S-C i 2 h oraz 
1000 ± 5 °C i 24,5 h. 

Na rys. 6.la przed-
stawiono granicę Ag-Ni 
w próbce zgrzewanej w 
temperaturze 930 °C. Na 
obrazie granicy zaznaczo-
no linię mikroanalizy. Na 
rys. 6. Ib pokazano roz-
kład natężenia charakte-
rystycznego promienio-
wania rentgenowskiego 
linii Agĵ ^ i Na 
rys. 6.2 widoczne są ana-
logiczne obrazy dla prób-
ki wygrzewanej przez 2 h 
w temperaturze 980 °C. 

Profile rozmieszcze-
nia Ag i Ni w obydwu 
próbkach wyglądają bar-
dzo podobnie. Z analizy 
rozkładu charakterys-
tycznego promieniowania 
rentgenowskiego wynika, 
że jeśli zaszła dyfuzja 
wzajemna Ag i Ni, to jej 
głębokość jest co najwy-
żej porównywalna ze śre-
dnicą wiązki elektronów 
wzbudzających charakte-
rystyczne promieniowanie 
rentgenowskie składników 
próbki (nie przekracza 
2 |a,m). Podobnie nie uda-

Rys.6.1. Analiza liniowa rozmicszczcnia Ag i Ni w próbce zgrze- się wykryć dyfuzji WZ3.-
wanej w temperaturze 930 °C przez 1 h: a) granica Ag-Ni z za- jemnej na granicy Ag-Ni 
znaczoną linią mikroanalizy, SEI; b) rozkład natężenia charak- ^ próbce wygrzewanej 
terystycznego promieniowania rentgenowskiego wzdłuż linii za- ^^^^ 24 5 h s 6 3 
znaczonej na rys. 6.la. przez , , rys. 
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6. Badania metodami mikroanalizy rentgenowskiiej 

» .< 
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Badania stref przejściowych, które powstały w wyniku dyfuzji wzajemnej z udziałem 
miedzi, wprowadzonej do obszarów międzyfazowych Ag-Ni w postaci warstw o dwóch 
grubościach: 1 |im i 30 |xm, przeprowadzono na wstępie metodą mikroanalizy rent-
genowskiej z dyspersją energii, a następnie metodą mikroanalizy rentgenowskiej z 

dyspersją długości fali. W 
obydwu przypadkach byty 
to jakościowe analizy li-
niowe wzdłuż linii prosto-
padłych do zgrzanych po-
wierzchni, w obszarach 
międzyfazowych z różną 
ilością miedzi (Cu wpro-
wadzona w postaci war-
stwy o grubości 30 |J.m, 
nazywanej dalej "grubą" 
albo w postaci warstwy o 
grubości 1 |J.m, nazywanej 
dalej "cienką"). 

W badaniach metodą 
mikroanalizy rentgenow-
skiej z dyspersją energii 
wykorzystano serie wid-
mowe K charakterystycz-
nego promieniowania rent-
genowskiego niklu i mie-
dzi oraz serię L srebra. 
Z serii widmowych K wy-
brano Ni^^ i Cu^p, ponie-
waż widma energetyczne 
serii K dla Ni i Cu zacho-
dzą na siebie (Ni^^ i Cu^p 
pokrywają się). Napięcie 
przyspieszające wiązkę 
elektronów wynosiło 30 
kV. Wyniki rejestrowano 
na zdjęciach z ekranu mo-
nitora. W badaniach 

Rys.6.2. Analiza liniowa rozmieszczenia Ag i Ni w próbce metodą mikroanalizy rent-
wygi^ewanej w temperaturze 980 °C przez 2 h: a) granica Ag- ggnowskiej z dyspersją 
Ni z zaznaczoną linią mikroanalizy, SEI; b) rozkład natężenia jiugoici fali wykorzysta-
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego wzdłuż , 
lir,;; To a Oo no charakterystyczne pro-linn zaznaczonej na rys. o.2a. 
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6. B a d a n i a m e t o d a m i mikroanal izy rentgenowsk ie j 

i • I Ni 

Rys .6 .3 . Granica A g - N i z zaznaczo-
nymi profi lami koncentracji A g i Ni 
w próbce w y g r z e w a n e j w tempera-
turze 1 0 0 0 °C przez 24 ,5 h. 

mieniowanie rentgenowskie Ni^^ ,̂ Cu^^, i Ag^^,. Napięcie przyspieszające wiązkę 
elektronów wynosiło 15 kV. Wyniki rejestrowano na zdjęciach z ekranu monitora 
i na taśmie rejestratora piszącego. 

Obszary rozdziału faz Ag-Ni z miedzią w próbkach warstwowych zgrzewanych 
dyfuzyjnie były badane dodatkowo metodą o charakterze ilościowym. Zastosowano 
mikroanalizę rentgenowską z dyspersją energii, wykorzystując aparaturę, która umoż-
liwia automatyczne wykonanie pomiaru zawartości pierwiastków we wskazanym mi-
kroobszarze. Przyjęto, że przy badaniach w obrębie danego obszaru międzyfazowego 
próbka będzie przesuwana po prostej prostopadłej do powierzchni rozdziału faz 

R y s . 6 . 4 . Obszar m i ę d z y f a -
z o w y z grubą wars twą Cu. 
W i d o c z n e są ś lady oddz ia -
ł y w a n i a w i ą z k i e l e k t r o n o -
w e j z materiałem. 
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6. Badania metodami mikroanalizy rentgenowskiiej 

0 odcinki o długości około 5 |J.m. Była to minimalna do przyjęcia odległość pomię-
dzy dwoma sąsiednimi mikroobszarami analizy, ponieważ każde nowe położenie 
próbki w stosunku do wiązki elektronów ustalano, obserwując jej obraz w mikrosko-
pie optycznym mikrosondy elektronowej (działka elementarna skali wynosi 10 |J,m). 
W pomiarach wykorzystano serie widmowe K charakterystycznego promieniowania 
rentgenowskiego niklu i miedzi oraz serię L srebra. Napięcie przyspieszające wiązkę 
elektronów wynosiło 20 kV. Do precyzyjnego określenia położenia mikroobszarów 
analizy wykorzystano skaningową mikroskopię elektronową, rys. 6.4. W tym rysun-
ku przedstawiono obszar z grubą warstwą miedzi w próbce zgrzewanej w temperatu-
rze 620 °C przez 0,5 h. Na fotografii widoczne są ślady powstałe w wyniku oddzia-
ływania wiązki elektronowej z materiałem. 

Profile rozkładów pierwiastków w obszarach międzyfazowych Ag-Ni, do których 
wprowadzono warstwę Cu o grutK)ści 30 nm, wskazują, że w próbkach zgrzewanych 
w temperaturze z zakresu od 620 °C do 730 °C powstała strefa przejściowa, w której 
można wyróżnić warstwę Cu, ograniczoną dwiema strefami dyfuzji wzajemnej: Cu-
Ni i Cu-Ag. Jest to widoczne na rys. 6.5 i 6.6. 

Badania ilościowe EDX próbki zgrzewanej w temperaturze 730 °C wykazały, że 
w strefie centralnej występuje niewielka ilość srebra - ~ 0,4 % at., ale zawartość ta 
mieści się w granicach błędu analizy. 

Rys. 6.5a i 6.5b przedstawiają liniowe rozkłady koncentracji Cu, Ni i Ag w próbce 
zgrzewanej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h, otrzymane metodą WDX, a rys. 6.5c 
wyniki ilościowej analizy punktowej EDX. 

Na rys. 6.6 pokazano profile rozkładów pierwiastków w próbce zgrzewanej 
w temperaturze 730 °C przez 1 h, otrzymane metodą EDX, rys. 6.6a oraz WDX, 
rys. 6.6b, natomiast na rys. 6.6c zaprezentowano wyniki badań ilościowych dla tego 
samego obszaru. 

W próbkach zgrzewanych w temperaturze 780 °C i 790 °C nie można wykryć 
warstwy czystej miedzi. Rys. 6.7a i 6.7b przedstawiają profile koncentracji Cu, Ag 
1 Ni w obszarze, do którego wprowadzono grubą warstwę Cu, w próbrce zgrzewanej 
w temperaturze 790 °C przez 1 h. Należy sądzić, że dyfuzja wzajemna na granicach 
Cu-Ag i Cu-Ni spowodowała "wyczerpanie się" czystej miedzi. 

W rozważanych układach warstwowych największy zasięg ma dyfuzja miedzi do 
srebra. Wpływ temperatury na procesy dyfuzyjne w badanych układach ujawnił się 
przede wszystkim poprzez zmianę zasięgu dyfuzji miedzi do srebra w zależności od 
temperatury zgrzewania. Im wyższa była ta temperatura, tym głębiej miedź penetro-
wała do warstwy srebra. Można to zaobserwować, porównując na przykład profile 
koncentracji Cu, Ni i Ag w obszarze z grubą warstwą Cu (pierwotna grubość 30 (xm), 
w próh»ce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h, rys. 6.6 b, i w próbce zgrze-
wanej w temperaturze 790 °C przez 1 h, rys. 6.7b. Wyniki analizy ilościowej wyka-
zały, że w wyższej temperaturze większa ilość miedzi przedyfundowała do fazy Ag, 
rys. 6.5c i 6.6c. 

http://rcin.org.pl 
24 

http://rcin.org.pl


6. B a d a n i a m e t o d a m i mikroanal izy r e n t g e n o w s k i e j 

a 

o 10 i O 30 4 0 SO 8 0 70 

P O Ł O Ż E N I E O B S Z A R U A N A L I Z 

R y s . 6 . 5 . R o z k ł a d y koncentrac j i C u , A g i N i w 
obszarze z grubą warstwą Cu w próbce zgrzewa-
nej w temperaturze 6 2 0 "C przez 0 , 5 h: a) jako-
ś c i o w a anal iza l in iowa W D X , napięc ie przyspie-
s z a j ą c e 2 0 k V ; b ) j a k o ś c i o w a a n a l i z a l i n i o w a 
W D X , n a p i ę c i e przysp ie sza jące 15 kV; c ) i lo-
ś c i o w a anal iza punktowa. 

25 



6. Badania m e t o d a m i mikroanalizy rentgenowskie j 

a 

100 

90 

< 
Pi 
E-
Z 
W 
u 
z 
o 

. - ^ > - 0 - 0 - 0 - 0 

\ 
\ o NI 
1 o d u 

y 
A Ag 

: c 

» l O ^ t - l -o 
o 10 2 0 30 40 50 60 70 BO 

P O Ł O Ż E N I E O B S Z A R U A N A L I Z Y [ ^ m ] 

Rys . 6 .6 . Rozkłady koncentracji Cu, A g i N i w 
obszarze z grubą warstwą Cu w próbce zgrze-
wanej w temperaturze 7 3 0 °C przez Ih: a) ja-
kośc iowa analiza l iniowa E D X , b) j a k o ś c i o w a 
ana l i za l i n i o w a W D X , c ) i l o ś c i o w a a n a l i z a 
punktowa E D X . 

Gruba warstwa miedzi stanowi "źródło stałe" dla dyfuzji tego pierwiastka do 
srebra i do niklu dla obydwu czasów zgrzewania i temperatur z zakresu do 730 °C. 
Świadczy o tym występowanie po zgrzewaniu warstwy czystej miedzi. Terminem 
"źródło stałe" określono źródło miedzi, w którym stężenie Cu jest stałe i wynosi 
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R y s . 6 . 7 . R o z k ł a d y koncentracji Cu, A g i Ni w obszarze z grubą warstwą Cu w próbce zgrze -
w a n e j w temperaturze 7 9 0 °C przez 1 h: a) j a k o ś c i o w a analiza l in iowa E D X , b) j a k o ś c i o w a 
anal iza l i n i o w a W D X . 

100%. W przeciwieństwie do tego gruba warstwa Cu w próbkach zgrzewanych 
w temperaturze 780 °C przez 0,5 h i 790 °C przez 1 h wyczerpuje się, rys. 6.7. 

Analiza obszarów, do których wprowadzono warstwę miedzi o grubos'ci 1 ^m, 
wykazała, że miedź dyfunduje do srebra i do niklu, przy czym strefa dyfuzji miedzi 
do srebra ma większy zasięg niż do niklu, rys. 6.8, 6.9, 6.10, 6.11, 6.12. Powstaje 
strefa przejs'ciowa, której szerokość zależy od warunków zgrzewania próbki. Na 
rys. 6.8 przedstawiono profile rozkładu Cu, Ag i Ni w obszarze z cienką warstwą 
miedzi w próbce zgrzewanej w temperaturze 620 °C przez 0,5 h, otrzymane metodą 
mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersją energii, rys. 6.8a oraz metodą mikroanalizy 
rentgenowskiej z dyspersją długości fali, rys. 6.8b. Na rys. 6.8c przedstawiono wy-
niki ilościowej analizy punktowej dla obszaru z cienką warstwą miedzi w tej samej 
próbce. Na rys. 6.9a pokazano profile rozkładu składników w próbce zgrzewanej w 
temperaturze 680 °C przez 1 h, otrzymane metodą EDX, a na rys. 6.9b wykresy z 
rejestratora dla tej samej próbki, otrzymane metodą WDX. 

W strefie przejściowej, do której wprowadzono cienką warstwę Cu (1 |xm), moż-
na wyróżnić obszary dyfuzji wzajemnej Cu-Ni i Cu-Ag. Porównując rys. 6.8b i 6.9b 
można stwierdzić, że zasięg dyfuzji miedzi do srebra w tych próbkach jest różny, 
natomiast szerokość strefy dyfuzji wzajemnej Cu-Ni nie wykazuje tak wyraźnych 
różnic. Zdolność rozdzielcza i czułość zastosowanej metody EDX (analizy jakościo-
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O 10 20 30 40 50 60 70 80 
P O Ł O Ż E N I E O B S Z A R U A N A L I Z Y [urn] 

R y s . 6 . 8 . Rozk łady koncentracji Cu, A g i N i w ob-
szarze z c ienką warstwą C u w próbce z g r z e w a n e j w 
temperaturze 6 2 0 °C p r z e z 0 , 5 h: a) j a k o ś c i o w a 
analiza l in iowa E D X , b) j a k o ś c i o w a anal iza l in iowa 
W D X , c ) i l o ś c i o w a anal iza p u n k t o w a E D X . 

wej) nie jest dostateczna do porównania głębokości dyfuzji miedzi do srebra 
w zależności od warunków zgrzewania próbek, rys. 6.8a, 6.9a i 6.10. Rys. 6.10 
pokazuje profile koncentracji Cu, Ag i Ni w obszarze, do którego wprowadzono 
cienką warstwę Cu (1 |im), w próbce zgrzewanej w temperaturze 780 °C przez 0,5 h. 
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R y s . 6 .9 . R o z k ł a d y koncentracj i C u , 
A g i N i w obszarze z c i e n k ą wars twą 
C u w próbce z g r z e w a n e j w tempera-
turze 6 8 0 °C przez 1 h: a) j a k o ś c i o -
w a anal iza l in iowa E D X , b ) j a k o ś c i o -
w a anal iza l in iowa W D X . 
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R y s . 6 . 1 0 . Rozktady koncentracj i Cu, A g , i N i w obszarze z c i e n k ą wars twą Cu w p r ó b c e 
z g r z e w a n e j w temperaturze 7 8 0 "C przez 0 ,5 h, j a k o ś c i o w a anal iza l in iowa E D X . 
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Rys .6 .11 . Rozk łady koncentracji Cu, A g i N i 
w o b s z a r z e z c i e n k ą w a r s t w ą C u w prób-
c e z g r z e w a n e j w temperaturze 7 3 0 °C przez 
0 , 5 h, i l o ś c i o w a anal iza p u n k t o w a E D X . 

R y s . 6 . 1 2 . Rozkłady koncentracji Cu, A g i N i 
w o b s z a r z e z c i e n k ą w a r s t w ą C u w p r ó b c e 
zgrzewanej w temperaturze 7 3 0 °C przez 1 h, 
i l o ś c i o w a anal iza p u n k t o w a E D X . 
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Cienka warstwa miedzi we wszystkich badanych próbkach stanowi "źródło zmien-
ne", tzn. źródło, które wyczerpuje się w procesie zgrzewania, obniża się w nim 
stężenie miedzi . Rys. 6.11 przedstawia rozkłady koncentracji składników w obsza-
rze z cienką warstwą miedzi w próbce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 0,5 h 
(wyniki analizy ilościowej), natomiast rys. 6.12 wyniki punktowej analizy ilościowej 
dla próbki zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h. Należy sądzić, że w miejscu 
analizy tej ostatniej warstwa Cu była znacznie cieńsza niż przeciętna. Można o tym 
wnioskować, porównując rozkłady koncentracji miedzi na rys. 6.11 i 6.12. Ilość Cu 
w rozważanym obszarze w próbce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 0,5 h 
może być taka sama lub bliska ilości w analogicznym obszarze próbki zgrzewanej w 
temperaturze 620 °C przez 0,5 h, rys. 6.8c. 

Porównując rys. 6.6c z rys. 6.12 można zauważyć, że ilość wprowadzonej miedzi 
(związana z grut)ością warstwy) istotnie wpływa na ilość miedzi, która przedyfundowa-
ła do srebra, tzn. większa jej ilość przemieściła się do srebra, gdy więcej miedzi 
wprowadzono do obszaru międzyfazowego. Pokazano to na przykładzie dwóch obsza-
rów międzyfazowych Ag-Ni w próbce zgrzewanej w temperaturze 730 °C przez 1 h. 
Porównując rys. 6.12 i 6.11 można zaobserwować, że większa ilość miedzi przedyfun-
dowała do srebra w krótszym czasie w przypadku, gdy więcej miedzi wprowadzono do 
obszaru Ag-Ni (dotyczy źródeł miedzi zmiennych). Gdy warstwa miedzi była stosunko-
wo gruba, tzn. po zgrzewaniu pozostała warstwa czystej miedzi (źródło Cu stałe), 
jeszcze więcej miedzi przedyfundowało do srebra, rys. 6.12, 6.11 i 6.6c. Można rów-
nież zaobserwować, że przy tych samych warunkach zgrzewania zasięg dyfuzji miedzi 
do srebra w przypadku cienkiej warstwy Cu jest mniejszy niż w przypadku warstwy 
grub)ej. Można to zauważyć, porównując rys. 6.6c i 6.12, 6.5b i 6.8b oraz 6.5c i 6.8c. 
Przez zasięg dyfuzji rozumie się w tym przypadku głębokość penetracji, na jakiej 
znajduje się minimalna, możliwa do wykrycia zastosowaną metodą, ilość miedzi. 

Wyniki badań ilościowych zdają się wskazywać, że dyfuzji Cu do Ag w obsza-
rach z cienką warstwą miedzi towarzyszy dyfuzja niklu, rys. 6.8c, 6.11, 6.12. Jed-
nak nie znalazło to potwierdzenia w badaniach jakościowych WDX. Badania ilościo-
we obarczone są znacznym błędem, o czym świadczy zarejestrowana obecność 
~ 1 % at. Ni w fazie Ag w prób)ce zgrzewanej w temperaturze 620 °C, rys. 6.8c. Z 
danych literaturowych wynika, że maksymalna rozpuszczalność Ni w Ag w tempera-
turze 620 °C wynosi poniżej 0,06 % at. [22]. 

Profile koncentracji składników, gdy Cu stanowi źródło zmienne, wskazują, że 
w zakresie temperatur do 730 °C większa ilość miedzi przemieszcza się do fazy Ni 
aniżeli do fazy Ag, rys. 6.8b i 6.9b. Wskazują na to również wyniki analizy ilościo-
wej, co można zaobserwować, zestawiając je z profilami WDX, ażeby uchwycić 
charakter zmian koncentracji Cu, Ag i Ni w obszarze granicy. 

Podsumowując, wyniki badań próbek warstwowych metodami mikroanalizy rent-
genowskiej EDX i WDX wskazują, że ilość miedzi, jaka przedyfundowała do srebra 
oraz zasięg dyfuzji miedzi do srebra zależy od tego, czy źródło miedzi jest stałe czy 
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zmienne. Obie te wartości są większe w przypadku źródła stałego i wyższej tempera-
tury zgrzewania. Ponadto większa ilość miedzi przemieszcza się do fazy Ag 
w przypadku, gdy warstwa miedzi, stanowiąca źródło zmienne, jest grubsza. Zaob-
serwowano, że zasięg dyfuzji miedzi do srebra jest większy niż do niklu, jednak 
dyfuzja miedzi z warstwy stanowiącej "źródło zmienne" do niklu jest uprzywilejo-
wana ilościowo w zakresie temperatur do 730 °C. 

Badania metodami mikroanalizy rentgenowskiej, ze względu na ich niedosta-
teczną czułość, nie dały odpowiedzi na pytanie, czy dyfuzji miedzi ze "źródła zmien-
nego" do srebra towarzyszy dyfuzja niklu. 

7. BADANIA METODĄ SPEKTROSKOPII ELEKTRONÓW AUGERA 

Profile koncentracji składników w układach warstwowych Ni-Ag. Ni-Cu-Ag. 
Ag-Ni i A g - C u - ^ (próbki z cienkimi warstwami) wyznaczono metodą spektrosko-
pii elektronów Augera (AES). Dodatkowo określono zmianę koncentracji tlenu 
w funkcji czasu trawienia jonowego. 

Próbki do badań umieszczono w komorze próżniowej spektrometru, którą wy-
grzewano w temperaturze 250 °C przez 24 h, uzyskując ciśnienie 2,7-10 ® Pa. W tej 
temperaturze mogła wystąpić w bardzo ograniczonym zakresie dyfuzja wzajemna, co 
stwierdzono w układzie cienkowarstwowym Ag-Cu [23]. Efekty dyfuzyjne, które 
pojawiają się w tej temperaturze, są jednak mało istotne w porównaniu ze zjawiska-
mi, które zaobserwowano w próbkach wygrzewanych w temperaturze 750 °C. Próbki 
nie wygrzewane w temperaturze 750 °C lub 650 °C określa się w dalszej części opisu 
badań metodą AES jako "nie wygrzewane". 

Profile koncentracji otrzymano przy użyciu wiązki elektronów o energii 3 keV 
i prądzie 5,6-8,6 |jA. Próbki były trawione jonowo przy wykorzystaniu wiązki jonów 
argonu Ar^ o energii 2 keV. Ciśnienie argonu w komorze próżniowej wynosiło 
7,33-10"'' Pa. Różniczkowe widma elektronów Augera rejestrowano w zakresie energii 
0-1000 eV, ponieważ jest to minimalny zakres energii, w którym występują najistot-
niejsze przejścia Augera dla srebra, miedzi, niklu oraz tlenu. Widma rejestrowano przy 
czułościach 250/100/25 nV, przy czym dla zakresu energii 0-80 eV przy czułości 
250/100 |lV ze względu na bardzo silny pik od elektronów wtórnych, występujący 
w niskoenergetycznej części widma oraz bardzo intensywne przejście Augera 
MjjM^M^ (61 eV) dla niklu i M^^M^M^ (58-60 eV) dla miedzi. Najintensywniejsze 
przejście M^N^^N^^ (351-356 eV) dla srebra rejestrowano przy czułości 100 |iV. 

Na podstawie analiz pierwszej pochodnej rozkładu energii elektronów Augera, 
wykorzystując współczynniki czułości pierwiastków [24] dla następujących linii Au-
gera w widmach różniczkowych: Cu (920 eV), Ag (351 eV), Ni (849 eV) i O (510 eV), 
wykonano analizę ilościową próbek, określając koncentracje srebra, miedzi, niklu 
i tlenu po różnych czasach trawienia. 
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Narys. 7.1ai 7.1b przed-
stawiono rozktady koncen-
tracji srebra, niklu i tlenu 
w próbkach typu Ag-Ni 
- nie wygrzewanej i wy-
grzewanej w temperaturze 
750 °C przez 1 h. Porów-
nując profile koncentracji 
srebra i niklu na rys. 7. la 
i 7.Ib, można zaobserwo-
wać, że wygrzewanie spo-
wodowało wzajemne prze-
mieszczenie atomów Ag 
i Ni względem pierwotnej 
powierzchni rozdziału faz 
("rozmycie granicy mię-
dzyfazowej"). Osiągnięcie 
granicy międzyfazowej, 
odpowiadającej składowi 
50 % at. A g i 5 0 % a t . N i 
(nie uwzględniając tlenu), 
wymaga dłuższego czasu 
trawienia w przypadku 
próbki wygrzewanej. Bio-
rąc pod uwagę wyniki ba-
dań otrzymane metodą 
spektrometrii mas jonów 
wtórnych (SIMS) i wstecz-
nego rozpraszania Ruther-
forda (RBS) [25, 26], na-

leży sądzić, że jest to związane z mniejszą szybkością trawienia warstwy srebra w 
próbce wygrzewanej. Można przyjąć, że niewielka zawartość srebra w podłożu Ni 
próbki nie wygrzewanej, rejestrowana po ponad 20 min trawienia jonowego, rys. 7. la, 
jest związana z efektami trawienia. Podobne zjawisko można było zaobserwować w 
przypadku próbki wygrzewanej, rys. 7.Ib. 

Na rys. 7.2a i 7.2b przedstawiono rozkłady koncentracji srebra, niklu i tlenu 
w próbkach typu Ni-Ag - nie wygrzewanej i wygrzewanej w temperaturze 750 °C 
przez 1 h. Można zaobserwować, że wygrzewanie spowodowało, podobnie jak 
w przypadku próbki Ni-Ag. wzajemne przemieszczenie atomów Ag i Ni względem 
pierwotnej granicy międzyfazowej. W próbkach Ni-Ąg występuje znacznie większa 
aniżeli w próbkach Ni-Ąg ilość tlenu w obszarze rozdziału faz Ni-Ag. Wygrzewanie 
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R y s . 7 . 1 . P r o f i l e koncentracj i A g i N i w p r ó b c e A g - N i : 
a) n ie w y g r z e w a n e j , b) w y g r z e w a n e j w temperaturze 7 5 0 °C 
przez 1 h. 
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próbki spowodowało dyfuzję tlenu ("spłaszczenie" profilu koncentracji tlenu), rys. 7.2b. 
Obecność tlenu, skoncentrowanego na granicy międzyfazowej próbki nie wygrzewa-
nej, rys. 7.2a, wiąże się prawdopodobnie z występowaniem tlenku srebra na podłożu 
Ag (tlenku srebra nie usuniętego z podłoża przed pokryciem warstwą niklu). 

20 4 0 eo 80 100 
d Z A $ T R A W I E N I A J O N O W E d O [ m i n ] 

R y s . 7 .2 . Prof i le k o n c e n -
tracji A g i N i w próbce 
N i - A g : a) nie w y g r z e w a -
nej, b) w y g r z e w a n e j w 
temperaturze 7 5 0 °C przez 
1 h. 

Rysunek 7.3 przedstawia wyniki analizy AES próbki Ni-Ag. wygrzewanej 
w temperaturze 750 °C przez 0,5 h, badanej wcześniej metodami SIMS i RBS. Przy-
gotowanie próbek i wyniki badań SIMS i RBS przedstawiono w publikacjach [25, 26]. 
Krzywe, przedstawiające zmiany koncentracji Ni i Ag w obszarze rozdziału faz, na 
rys. 7.2b i 7.3 mają podobny przebieg, lecz granica międzyfazowa na rys. 7.3 jest 
przesunięta w kierunku dłuższych czasów trawienia. Niewątpliwie ma na to wpływ 
większa grutwść powierzchniowej warstwy Ni w prót)ce badanej wcześniej metodami 
SIMS i RBS (500 nm w stosunku do 450 nm). 

Rys. 7.4a przedstawia rozkład koncentracji srebra,miedzi, niklu i tlenu w próbce 
http://rcin.org.pl 
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Ag-Cu-Ni nie wygrzewa-
nej. Wygrzewanie próbki 
A g - C u - ^ spowodowało 
dyfuzję wzajemną w ukła-
dacli dwuskładnikowych 

R y s . 7 .3 . Profi le koncentracji 
A g i Ni w próbce w y g r z e w a -
nej w temperaturze 7 5 0 °C 
p r z e z 0 , 5 h, badane j w c z e -
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Ag-Cu i Cu-Ni oraz w 
układzie trójskładnikowym 
Ni-Cu-Ag, rys. 7.4b. Za-
wartość Cu w warstwie Ag 
w części profilu, odpo-
wiadającej stałemu po-
ziomowi Cu, wynosi 1,6 
% at., przy czym maksy-
malna rozpuszczalność Cu 
w Ag w temperaturze 
750 °C w warunkach rów-
nowagi wynosi 12% ato-
mowych [12]. 

Miedź z cienkiej war-
stwy wydyfundowała w 
sposób uprzywilejowany 
do podłoża Ni. Maksymal-
na zawartość Cu, zareje-
strowana po 13 min tra-

Rys . 7 .4 . Prof i le koncentracji 
A g , Cu i N i w próbce A g -
C u - I ^ : a) nie w y g r z e w a n e j , 
b ) w y g r z e w a n e j w tempera-
turze 7 5 0 °C przez 1 h 
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wienia jonowego, wynosi 16,8 % atomowych. Uwzględniając, że erozja jonowa sre-
bra zachodzi około 5 krotnie szybciej niż niklu, można zaobserwować, że większa 
ilość Cu przedyfundowała do podłoża niklowego. 

Na rys. 7.5a pokazano profile koncentracji srebra, miedzi, niklu i tlenu w prób-
ce Ni-Cu-Ąg nie wygrzewanej, a na rys. 7.5b w próbce wygrzewanej w temperatu-

rze 750 °C przez 1 h. W 
próbce nie wygrzewanej 
można zaobserwować obe-
cność tlenu, skoncentrowa-
nego na granicy międzyfa-
zowej Ag-Cu. Jego ilość 
znacznie, przewyższa ilość 
tlenu na granicy Cu-Ni w 
próbce Ag-Cu-Ni- W wy-
niku wygrzewania profil 
tlenu w próbce Ni-Cu-Ąg 
uległ "spłaszczeniu" wsku-
tek dyfuzji. 
W warstwie Ni próbki wy-
grzewanej w temperaturze 
750 °C przez Ih pojawiła 
się Cu. Stały poziom Cu 
odpowiada około 3,5 % 
atomowych. Koncentracja 

R y s . 7 .5 . Prof i le koncentracji 
A g , C u i N i w p r ó b c e N i -
C u - Ą g : a) n ie w y g r z e w a n e j , 
b) w y g r z e w a n e j w temperatu-
rze 7 5 0 °C przez 1 h 
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Cu w fazie bogatej w srebro jest niższa aniżeli w fazie bogatej w Ni. 
Na rys. 7.6 przedstawiono profile koncentracji srebra, miedzi, niklu i tlenu 

w prób)ce Ni-Cu-Ąg wygrzewanej, badanej wcześniej metodami SIMS i RBS [25,26]. 
Część profilu o stałej koncentracji Cu odpowiada około 5 % at. tego pierwiastka. 
W tym przypadku w warstwie b)ogatej w Ni, oprócz Cu, występuje także Ag i można 
zaobserwować uprzywilejowaną dyfuzję Cu do warstwy Ni. 

W obszarach powierzchniowych próbek typu Ni-Ag i Ni-Cu-Ąg zarejestrowano 
znaczne ilości srebra (nie zaznaczone na wykresach) - w próbkach Ni-Cu-Ąg więk-
sze. Obecność Ag na powierzchniach próbek Ni-Ąg może być związana z kontami-
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R y s . 7 . 6 . Prof i le koncentracji 
A g , C u i N i w p r ó b c e N i -
C u - A g w y g r z e w a n e j w tem-
peraturze 7 5 0 °C przez 0 ,5 h, 
badanej w c z e ś n i e j m e t o d a m i 
S I M S i R B S . 

nacją powierzchni, powstałą w czasie trawienia jonowego próbek Ag-Ni. Wydaje się 
to prawdopodobne, zważywszy, że jedna z analizowanych próbek Ni-Ąg była bada-
na wcześniej metodą RBS i badania te nie wykazały występowania Ag w obszarze 
powierzchniowym. 

8. BADANIA WYTRZYMAŁOŚCIOWE ZŁĄCZY 

Jak wykazały badania próbek warstwowych, przy spajaniu kryształów srebra 
i niklu formuje się granica międzyfazowa typu dyfuzyjnego, jeśli w obszarze mię-
dzyfazowym Ag-Ni występuje niewielka ilość miedzi, stanowiąca źródło zmienne. 
W związku z tym należy sądzić, że zgrzewanie dyfuzyjne polikryształów srebra 
i niklu spowoduje powstanie złącza o większej wytrzymałości w przypadku, gdy do 
obszaru międzyfazowego zostanie wprowadzona cienka warstwa Cu. W celu spraw-
dzenia tej zależności przygotowano dwie serie próbek do badań wytrzymałościowych, 
które różniły się jedynie obecnością lub brakiem trzeciego pierwiastka. 

Próbki zostały przygotowane w następujący sposób. Pręt niklowy o średnicy 7 mm 
i podobny pręt srebrny pocięto na elementy o długości 20 mm z tolerancją 0,01 mm. 
Powierzchnie czołowe oszlifowano. Powierzchnie czołowe elementów niklowych dru-
giej serii pokryto warstwą miedzi o grubości 1 |im metodą osadzania elektrolitycznego, 
podobnie jak płytki niklowe do próbek warstwowych. Elementy niklowe i srebrne (ich 
powierzchnie czołowe) zgrzewano w temperaturze 720±10°C w próżni 2,7-10^ Pa 
przez 0,5 h pod ciśnieniem 4,9 MPa w zgrzewarce dyfuzyjnej firmy LEYBOLD-
HERAEUS. Próbki zgrzewano w kasecie grafitowej, w seriach po 6 sztuk. 

Wyniki prób rozciągania przedstawiono w tabeli 8.1. Próbki serii pierwszej - bez 
miedzi - oznaczono numerami 1-6, a serii drugiej - z miedzią - 7-12. 

Dla wartości wytrzymałości na rozciąganie wyznaczono przedziały ufności (na 
poziomie ufności 0,95). Założono, że rozkłady wytrzymałości na rozciąganie są 
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8. Badania wytrzymałościowe złączy 

Tabela 8.1 W y n i k i prób rozciągania. 

Nr próbki Wytrzymałość Wartość Odchylenie 
na rozciąganie średnia standardowe 

[MPa] 
1 73 
2 75 
3 25 61 24 
4 57 

61 24 

5 92 
6 45 
7 83 
8 115 
9 120 

112 18 
10 114 

112 18 

11 136 
12 102 

rozkładami zbliżonymi do rozkładu normalnego. Przedziały ufności dla średnicłi 
wyznaczono w oparciu o rozkład t Studenta, ponieważ serie były małe (liczebność 
prób, tzn. liczba pomiarów dla danej serii mniejsza od 30). W ten sposób oszacowa-
no, że wytrzymałość na rozciąganie próbek bez miedzi wynosi 61 ± 25 MPa, a prób»ek 
z miedzią 112± 19 MPa. 

Dla dwóch serii przeprowadzono test istotności dla wariancji. Test dla wariancji 
miał za zadanie sprawdzenie hipotezy o stopniu niejednorodności wartości wytrzyma-
łości na rozciąganie. Weryfikacji hipotezy dokonano na poziomie istotności a=0,05. 
Został przy tym wykorzystany test dla dwóch populacji generalnych, mających odpo-
wiednio rozkłady normalne N(m|, a,) i N(m2, a,), gdzie parametry tych rozkładów 
są nieznane (m,, m^ - wartości średnie w danych rozkładach; a,, o^ - odchylenia 
standardowe w danych rozkładach). W omawianym teście korzysta się z rozkładu 
F Snedecora. Na podstawie wyników pomiarów sprawdzono hipotezę H :̂ 
wobec hipotezy alternatywnej H,: Hipoteza H^ oznacza, że próbki z Cu w 
porównaniu z próbkami bez Cu nie różnią się istotnie niejednorodnością wytrzymało-
ści. H, oznacza, że różnice są istotne. Statystyka 
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9.1. Wytworzenie materiału stykowego Ag-Ni 

Proszek Ni 
X 

Proszek Ag 

Pokrywanie proszku 
niklu miedzią 

Obraz proszku Ni-Cu, otrzymany metodą SEM, przedstawia rys. 9.1. Średnia wielkość 
ziarna tego proszku, określona metodą mikroskopową, wynosi 5,85 |im. 

Materiał o mikrostrukturze włóknistej w postaci drutu wytworzono wg schematu 
technologicznego przedstawionego na rys. 9.2. 

Proszek kompo-
zytowy Ni-Cu i pro-
szek Ag mieszano 
w stosunku wago-
wym 1:9 w mieszal-
niku laboratoryjnym 
przez 10 h. Miesza-
ninę proszków spie-
kano pod ciśnieniem 
w matrycy grafito-
wej przez 1 h w 
temperaturze 770 °C 
w próżni. 

Otrzymano spiek 
w kształcie walca o 
gęstości 9,62 g/cm', 
co stanowi 93 % 
gęstości teoretycz-
nej, który wyciska-
no na gorąco. Ci-
śnienie wyciskania 
wynosiło 709 MPa. 
Pręt poddano cią-
gnieniu, uzyskując 
drut o średnicy 2 
mm, który wyżarzo-
no w próżni 2,7-10 ' 

Pa w temperaturze 730 ± 5 °C. Czas obróbki cieplnej w tej temperaturze wynosił 
0,5 h. Na rys. 9.3a i 9.3b przedstawiono mikrostrukturę drutu Ag-Ni przed wyżarze-
niem, a na rys. 9.3c i 9.3d - po wyżarzeniu. 

U. Miirrle i współpracownicy [27] zaobserwowali, że mikrostruktura materiału 
kompozytowego Ag-Ni20 z włóknami ciągłymi traci stabilność w wyniku wyżarza-
nia w temperaturze powyżej 700 °C - włókna Ni tracą ciągłość, a ich fragmenty 
ulegają koagulacji i koalescencji. W celu sprawdzenia czy wyżarzanie materiału Ag-
Ni, wytworzonego w ramach niniejszej pracy, nie spowodowało obniżenia stopnia 
dyspersji fazy Ni, przeprowadzono ilościowe badania mikrostruktury drutu przed 
i po obróbce cieplnej. Wyniki przedstawiono w tabelach 9.1, 9.2,9.3 i 9.4. 
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9. Badania aplikacyjne 
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Rys . 9 .3 . Mikrostruktura drutu Ag-Ni : a) przed wyżarzen iem, przekrój równoleg ły d o os i drutu; 
b ) przed w y ż a r z a n i e m , przekrój prostopadły d o os i drutu; c ) p o wyżarzaniu , przekrój rów-
n o l e g ł y d o os i drutu; d) p o wyżarzaniu , przekrój prostopadły d o os i drutu. 
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9.1. Wytworzenie materiału stykowego Ag-Ni 

Tabela 9.1 Wynik i i l o śc iowyc ł i badań mikrostruktury drutu przed w y ż a r z e n i e m ; przekrój r ó w -
n o l e g ł y d o os i drutu. 

Liczba obseiwacji - 195 

Parametr Wart. min. Wart. m a x . Wart. śr. S u m a Wariancje O d c h y l e n i e 

s tandardowe 

Po le [mm^] l , 8 1 e - 0 7 0 , 0 0 0 6 2 5 7 , 4 2 e - 0 5 0 , 0 1 4 4 6 8 l , 0 0 e - 0 8 0 , 0 0 0 1 0 0 

O b w ó d [ m m ] 0 , 0 2 6 9 3 4 0 , 3 3 6 6 5 8 0 , 0 8 4 2 4 1 16 ,43 0 , 0 0 3 8 2 6 0 , 0 6 1 8 5 1 

D m a x [ m m ] 0 , 0 1 5 1 6 7 0 , 1 9 5 4 1 5 0 , 0 4 4 8 1 7 8 , 7 3 9 4 0 9 0 , 0 0 1 1 0 1 0 , 0 3 3 1 7 5 

D min [ m m ] 0 , 0 0 0 5 0 0 0 , 0 1 3 5 1 8 0 , 0 0 3 9 2 2 0 , 7 6 4 8 7 3 6 , 4 2 e - 0 6 0 , 0 0 2 5 3 3 

W 0 , 0 1 7 9 6 4 0 , 3 1 2 5 8 5 0 , 1 1 0 0 6 6 2 1 , 4 6 0 , 0 0 4 2 7 1 0 , 0 6 5 3 5 2 

Tabela 9.2 Wynik i i l o ś c i o w y c h badań mikrostruktury drutu przed w y ż a r z e n i e m ; przekrój pro-
s topadły d o os i drutu. 

Liczba obserwacji - 195 

Parametr Wart. min. Wart. m a x . Wart. śr. S u m a Wariancja O d c h y l e n i e 

s tandardowe 

Po le [ m m - ] 5 , 4 4 e - 0 7 9 , 0 6 e - 0 5 l , 2 4 e - 0 5 0 , 0 0 2 4 1 3 2 , 5 3 e - 1 0 l , 5 9 e - 0 5 

O b w ó d [ m m ] 0 , 0 0 2 3 0 3 0 , 0 6 6 2 2 1 0 , 0 1 4 4 5 3 2 , 8 1 8 4 2 3 0 , 0 0 0 1 3 0 0 , 0 1 1 3 8 5 

D m a x [ m m ] 0 , 0 0 1 1 0 9 0 , 0 2 1 5 1 6 0 , 0 0 5 5 5 8 1 , 0 8 3 8 6 1 l , 3 4 e - 0 5 0 , 0 0 3 6 6 2 

D min [ m m ] 0 , 0 0 0 5 7 6 0 , 0 1 3 2 4 7 0 , 0 0 3 0 5 9 0 , 5 9 6 4 9 6 4 , 8 4 e - 0 6 0 , 0 0 2 2 0 0 

W 0 , 2 0 8 6 2 1 0 , 9 8 0 9 5 1 0 , 6 1 1 7 4 3 1 1 9 , 2 9 0 , 0 3 1 7 0 8 0 , 1 7 8 0 6 7 

Zastosowano test Kołmogorova - Smimova do zweryfikowania łiipotezy H ,̂ że 
rozkłady powierzcłini przekrojów podłużnych cząstek Ni w materiale przed wyżarze-
niem i w materiale po wyżarzeniu są identyczne. Test ten wykazał, że na poziomie 
istotności a=0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H .̂ 

Test Kołmogorova - Smimova w odniesieniu do przekroju poprzecznego wyka-
zał, że na poziomie istotności a=0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy 
o identyczności rozkładów powierzchni przekrojów poprzecznych cząstek Ni 
w materiale przed wyżarzaniem i w materiale po wyżarzaniu. 

Test Kołmogorova - Smimova w odniesieniu do przekroju podłużnego wykazał 
również, iż na poziomie istotności a=0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H ,̂ 
że rozkłady współczynnika wydłużenia względnego cząstek Ni 

W = D . 

I3max 
http://rcin.org.pl 

(9.1) 
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9. Badania aplikac)jne 

T a b e l a 9 . 3 W y n i k i i l o ś c i o w y c h badań mikrostruktury drutu p o wyżarzeniu; przekrój r ó w n o -
leg ły d o os i drutu. 

Liczba obserwacji - 118 

Parametr Wart. min. Wart. max . Wart. śr. S u m a Wariancja O d c h y l e n i e 

s tandardowe 

Po le Tmm^] l , 8 1 e - 0 7 0 , 0 0 0 5 5 3 5 , 9 7 e - 0 5 0 , 0 0 7 0 4 6 7 , 7 8 e - 0 9 8 , 8 2 e - 0 5 

O b w ó d [ m m ] 0 , 0 0 8 1 4 6 0 , 3 2 3 7 1 0 0 , 0 7 1 8 5 0 8 , 4 7 8 3 3 3 0 , 0 0 3 6 0 5 0 , 0 6 0 0 3 9 

D m a x [ m m ] 

D min [ m m ] 

0 , 0 0 4 0 3 0 

0 , 0 0 0 5 0 0 

0 , 1 6 1 5 0 0 

0 , 0 1 1 1 7 2 

0 , 0 3 5 2 4 2 

0 , 0 0 3 3 3 2 

4 , 1 5 8 5 6 6 

0 , 3 9 3 1 5 6 

0 , 0 0 0 8 6 5 

4 , 6 1 e - 0 6 

0 , 0 2 9 4 1 4 

0 , 0 0 2 1 4 8 

W 0 , 0 1 7 9 6 4 0 , 5 8 6 8 5 0 0 , 1 2 9 1 8 6 1 5 , 2 4 0 : 0 0 9 2 7 0 0 , 0 9 6 2 7 9 

T a b e l a 9 . 4 W y n i k i i l o ś c i o w y c h badań mikrostruktury drutu p o wyżarzeniu; przekrój r ó w n o -
leg ły d o os i drutu 

Liczba obserwacji - 102 

Parametr Wart. min. Wart. max. Wart. śr. S u m a Wariancja O d c h y l e n i e 

s tandardowe 

Po le [ m m - ] 4 , 5 3 e - 0 7 7 , 5 5 e - 0 5 9 , 9 1 e - 0 6 0 , 0 0 1 0 1 0 l , 7 2 e - 1 0 l , 3 1 e - 0 5 

O b w ó d [ m m ] 0 , 0 0 2 0 5 6 0 , 0 5 9 1 2 6 0 , 0 1 2 4 7 6 1 , 2 7 2 5 7 6 0 , 0 0 0 1 0 3 0 , 0 1 0 1 6 2 

D m a x [ m m ] 

D min [ m m ] 

0 , 0 0 0 9 9 9 

0 , 0 0 0 5 1 9 

0 , 0 1 9 3 8 4 

0 , 0 1 1 9 3 5 

0 , 0 0 4 8 5 3 

0 , 0 0 2 6 8 0 

0 , 4 9 5 0 0 7 

0 , 2 7 1 3 7 7 

l , 1 0 e - 0 5 

3 , 9 0 e - 0 6 

0 , 0 0 3 3 1 3 

0 , 0 0 1 9 7 5 

W 0 , 1 8 9 6 5 6 0 , 8 9 1 7 7 4 0 , 5 6 1 9 6 0 5 7 , 3 2 0 , 0 2 6 3 6 7 0 , 1 6 2 3 8 0 

(D^^.^ - ś r e d n i c a m i n i m a l n a ; - ś r e d n i c a m a k s y m a l n a ) w m a t e r i a l e p r z e d i p o 

w y ż a r z a n i u s ą i d e n t y c z n e . 

B a d a n i a i l o ś c i o w e m i k r o s t r u k t u r y m a t e r i a ł u s t y k o w e g o A g - N i 10, w y t w o r z o n e g o 

z g o d n i e z z a p r o p o n o w a n ą w p r a c y k o n c e p c j ą , n i e w y k a z a ł y , a ż e b y w y ż a r z a n i e d r u t u 

w t e m p e r a t u r z e 7 1 0 ° C p r z e z 0 , 5 h s p o w o d o w a ł o k o a g u l a c j ę l u b z m i a n ę s t o p n i a 

d y s p e r s j i f a z y N i . 

9.2. WYTWORZENIE NAKŁADEK STYKOWYCH 

M a t e r i a ł A g - N i 1 0 w p o s t a c i d r u t u o ś r e d n i c y 2 m m z o s t a ł p o d d a n y b a d a n i o m 

a p l i k a c y j n y m . W Z a k ł a d a c l i A p a r a t u r y M a n e w r o w e j E M A - E L E S T E R w w a r u n k a c h 

p r z e m y s ł o w y c h w y k o n a n o z t e g o m a t e r i a ł u n a k ł a d k i s t y k ó w r u c h o m y c h i s t a ł y c h d o 

s t y c z n i k ó w t y p u S L A - 7 II. S t y k i w y k o n a n o n a z g r z e w a r c e S C H L A T T E R w s p o s ó b 
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9.3. Badania elektryczne styczników 

typowy [5], z tym wyjątkiem, że na styki stałe zastosowano drut o średnicy 2 mm 
zamiast 2,6 mm. Zastosowanie na styki stałe drutu o mniejszej średnicy pociągnęło 
za sobą konieczność zwiększenia wysokości odcinanego kawałka, w związku z tym w 
czasie kształtowania nakładek kompozyt był poddawany dużo większym niż przewi-
dywane w technologii odkształceniom plastycznym. Mimo to, zgrzewanie materiału 
stykowego z podstawą styku i kształtowanie nakładek przebiegało bez zakłóceń. 

Podstawowy wniosek z pierwszego etapu prób eksploatacyjnych, obejmującego 
produkcję styków, dotyczy właściwości plastycznych materiału. Są one bardzo do-
bre, ponieważ pozwoliły na prawidłowe ukształtowanie nakładek stykowych przy 
znacznie większych odkształceniach plastycznych niż przewidywane w technologii. 

9.3. BADANIA ELEKTRYCZNE STYCZNIKÓW 

Styki stałe i ruchome zainstalowano w torach głównych styczników SLA-7 IL 
Znamionowe dane techniczne stycznika SLA-7 II są następujące: 

- napięcie znamionowe izolacji 660 V 
- znamionowy prąd ciągły 16 A 
- trwałość łączeniowa AC-4 25 10' cykli łączeniowych 
- moc łączeniowa AC-4, 380 V 4 kW 
- napięcie sterownicze 220 V, 50 Hz. 
Styczniki z nakładkami stykowymi z badanego materiału Ag-Ni poddano próh>om. 

Obejmowały one: 
- sprawdzenie parametrów zestykowych (przechyłu, docisku, czasu trwania 

i występowania odskoków styków, liczby odskoków oraz niejednorodności zamy-
kania styków torów głównych), 

- sprawdzenie napędu (napięcia przyciągania i odpadania zwory elektromagnesu), 
- pomiary nagrzewania (przyrostów temperatury dla zacisków styków głównych, 

podstawy styku nieruchomego przy nakładce, uzwojenia cewki elektromagnesu), 
- pomiary spadków napięcia (między zaciskami przyłączowymi torów głównych 

styczników), 
- określenie trwałości łączeniowej (w kategorii użytkowania AC-4, 380 V), 
- określenie dorywczej zdolności łączenia styczników w warunkach znamionowych 

mocy łączeniowych (P^=4 kW, I =8,7 A i U =380 V OIBZ P^=4 kW, I =5 A i U =660 V), 
- określenie dorywczej zdolności łączenia styczników przy mocach wyższych od 

znamionowych. 
Wyniki wszystkich prób były pozytywne, tzn. styczniki spełniły wymagania za-

warte w dokumentacji technicznej w zakresie programu badań. W badaniach nagrze-
wania, trwałości łączeniowej i dorywczej zdolności łączenia otrzymano wyniki lep-
sze od wymaganych. Pełny raport z badań elektrycznych podano w opracowaniu 
OBR ORAM nr BBLl 1/185/91 [28]. W niniejszej pracy przedstawiono jedynie wy-
niki tych prób, które pozwalają ocenić cechy eksploatacyjne materiału nakładek. 
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9. Badania aplikacyjne 

9.3.1. Próba nagrzewania 

Próbę nagrzewania przeprowadzono wg PN-71/E-06150 w temperaturze otoczenia 
24 °C. Tory główne styczników połączono przewodami o przekroju 2,5 mm^, o długości 
1 m i obciążono prądem o natężeniu 16 A. Napędy styczników zasilono znamiono-
wym napięciem sterowniczym o wartości 220 V, 50 Hz. Próba trwała do momentu 
ustalenia się temperatury. 

Tabela 9.5. W y n i k i próby nagrzewania . 

Miejsce pomiaru Przyrost temperatury ["Cj 
Stycznik 
nr 7946 

Stycznik 
nr 7949 

Stycznik 
nr 7950 

Dopusz-
czalny 

przyrost 
temperatury* 

Zaciski styków 1 36 32 34 
głównych 3 40 35 37 

5 37 33 34 
70 2 21 29 30 70 

4 34 31 32 
6 32 30 31 

Podstawa styku 1 44 35 39 
nieruchomego 3 44 37 44 
przy nakładce 5 43 36 38 

85 2 35 27 30 85 

4 34 29 35 
6 32 29 39 

Uzwojenie cewki 
elektromagnesu 

49,3 48,2 52,1 110 

* D o p u s z c z a l n e przyrosty temperatury dla temperatury o t o c z e n i a 35 °C: 
- dla z a c i s k ó w s t y k ó w g ł ó w n y c h - w g P N - 7 1 / E - 0 6 1 5 0 
- dla p o d s t a w y styku n i e r u c h o m e g o przy nakładce - przyrost temperatury d o p u s z c z a l -

ny dla materiału komory s tycznika 

- dla u z w o j e n i a c e w k i e l ektromagnesu - przyrost temperatury d o p u s z c z a l n y dla drutów 

n a w o j o w y c h D N E 130 w g P N - 7 1 / E - 0 6 1 5 0 . 

Przyrosty temperatury zacisków przyłączowych pomierzono przy użyciu miernika 
elektronicznego z sondą, a przyrosty temperatury uzwojenia cewek elektromagnesów 
napędowych wyznaczono metodą oporową. Wyniki próby przedstawiono w tat)eli 9.5. 

Określone w próbie nagrzewania przyrosty temperatury zacisków styków głów-
nych i podstawy styku nieruchomego przy nakładce nie tylko były niższe od warto-
ści dopuszczalnych, ale były mniejsze o około 10-15 °C od wartości uzyskiwanych 
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9.3. B a d a n i a e l ek tryczne s tyczn ików 

dla styczników SLA-7 II, pochodzących z produkcji seryjnej, badanych w takich 
samych warunkach [28]. 

9.3.2. Określenie trwałości łączeniowej 

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

- napięcie =380 V 
- współczynnik mocy cos <t)=0,6 
- współczynnik przepięcia 7=1,08 
- częstotliwość drgań własnych układu obciążenia fo=41,5 kHz 
- częstość łączeń 300 l/h. 
Schemat układu probierczego przedstawiono na rys. 9.4. 
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R y s . 9 .4 . S c h e m a t układu probierczego d o badań trwałości ł ą c z e n i o w e j . 

- zespół trzech transformatorów 1-faz. 500 kVA 
WB - wyłącznik bezpieczeństwa 
ŁB - łącznik badany 

R, Rp - reaktancja indukcyjna, rezystancja i rezystancja tłumiąca obwodu 
probierczego 

C - pojemność bocznikująca 

Styczniki wykonały bez uszkodzeń wymagane 25 10' cykli łączeniowych 
i nadawały się do dalszej pracy, zatem badanie trwałości łączeniowej kontynuowano. 
Po wykonaniu przez styczniki 30-10' cykli łączeniowych dwa z nich poddano próbie 
nagrzewania. Wyniki tej próby przedstawiono w tabeli 9.6. Temperatura otoczenia 
w czasie próby wynosiła 24 °C. 

Wyniki próby wskazują, że najwyższe przyrosty temperatury, przekraczające war-
tości dopuszczalne, wystąpiły w biegunie czwartym stycznika nr 7946. W biegunie 
tym podczas dalszego badania trwałości łączeniowej upalił się mostek styku rucho-
mego po wykonaniu przez badany stycznik 36,5-10' cykli łączeniowych. Upalenie się 
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Tabela 9.6 W y n i k i próby nagrzewania . 

Miejsce pomiaru Przyrost temperatury [°C] Miejsce pomiaru 
Stycznik 
nr 7946 

Stycznik 
nr 7951 

Dopusz-
czalny 

przyrost 
temperatury 

Zaciski styków 
głównych 

1 56 46 

80 

Zaciski styków 
głównych 3 64 46 

80 

Zaciski styków 
głównych 

5 44 44 80 

Zaciski styków 
głównych 

2 52 51 
80 

Zaciski styków 
głównych 

4 98 49 

80 

Zaciski styków 
głównych 

6 46 38 

80 

Podstawa styku 
nieruchomego 
przy nakładce 

1 60 48 

95 

Podstawa styku 
nieruchomego 
przy nakładce 

3 66 46 

95 

Podstawa styku 
nieruchomego 
przy nakładce 5 51 45 95 

Podstawa styku 
nieruchomego 
przy nakładce 

2 60 56 
95 

Podstawa styku 
nieruchomego 
przy nakładce 

4 102 56 

95 

Podstawa styku 
nieruchomego 
przy nakładce 

6 60 40 

95 

połowy mostka styku ruchomego nastąpiło również w biegunie szóstym stycznika nr 
7952, powodując sczepienie styków po wykonaniu 38,8-10' cykli. Badanie stycznika 
nr 7951 zakończono po 42 10' cyklach łączeniowych, obserwując nadpalenie mostka 
styku ruchomego w biegunie czwartym. 

Zaobserwowano, że nierównomiemość zużywania się nakładek stykowych spo-
wodowana była brakiem współosiowości zestyku nakładek (przesunięcie środków 
nakładek styku ruchomego względem nakładek styków nieruchomych). Nie stwier-
dzono rozwarstwiania się nakładek. Wyniki pomiarów spadków napięcia w torach 
badanych styczników, wykonane po 50 % i 100 % wymaganej trwałości łączenio-
wej (12,5-10' cykli łączeniowych i 25-10' cykli łączeniowych) oraz wyniki badań 
wytrzymałości elektrycznej izolacji były pozytywne [28]. Trwałość łączeniowa bada-
nych styczników była większa od wymaganych 25-10' cykli łączeniowych i średnio 
większa o 15 % od najlepszych wyników uzyskanych w 1991 roku dla styczników 
SLA-7 II produkowanych seryjnie. 

9.3.3. Badania dorywczej zdolności łączenia 

Badania dorywczej zdolności łączenia wykonano w warunkach znamionowych 
mocy łączeniowych oraz przy mocach wyższych od znamionowych, aż do uszkodze-
nia badanych styczników. Badania przeprowadzono w najcięższych warunkach łącze-
niowych, tzn. w kategorii użytkowania AC-4 dla podstawowego napięcia powszech-
nie stosowanego w przemyśle, tj. 380 V oraz dla najwyższego napięcia łączeniowego 
przypisanego stycznikom SLA, wvnpsząęeg.o 660 V. 
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Przy napięciu łączeniowym U^=380 V i U^=660 V uzyskano pozytywne wyniki 
prób dorywczej zdolności łączenia dla mocy 4 kW, 5,5 kW i 7,5 kW. Przy mocach 
9 kW i 11 kW wystąpiły zwarcia między torami styczników od wyłączeniowego 
łuku elektrycznego (zwarcie od strony zasilania na górnych biegunach stycznika). 
Oględziny styków po badaniach dorywczej zdolności łączenia nie wykazały rozwar-
stwień ani innych uszkodzeń nakładek stykowych. 

Podsumowując wyniki prób dorywczej zdolności łączenia można uznać, że bada-
ny materiał stykowy Ag-Ni 10 z dodatkiem miedzi jest odporny na działanie łuku 
elektrycznego, występującego w warunkach dorywczej zdolności łączenia. Wyniki 
prób dorywczej zdolności łączenia są lepsze od wartości znamionowych, ale porów-
nywalne z wynikami dla styczników produkowanych seryjnie [28]. 

10. DYSKUSJA UZYSKANYCH WYNIKÓW I WNIOSKI KOŃCOWE 

10.1. DYSKUSJA WYNIKÓW 

Jednym z najistotniejszych problemów w technologii materiałów kompozyto-
wych jest uzyskanie złącza międzyfazowego o odpowiednich właściwościach. To 
zagadnienie należy także do najważniejszych przy opracowywaniu technologii kom-
pozytu Ag-Ni o mikrostrukturze włóknistej. Spajanie metali o nieznacznej z techno-
logicznego punktu widzenia rozpuszczalności wzajemnej może być kłopotliwe, szcze-
gólnie gdy nie zostaną spełnione odpowiednie warunki, jak np. czystość powierzchni. 
W związku z tym dążenie do osiągnięcia wysokiej adhezji międzyfazowej w trady-
cyjnym materiale Ag-Ni, wytwarzanym metodami metalurgii proszków w połączeniu 
z obróbką plastyczną, wiąże się ze stosowaniem złożonych i kosztownych procesów, 
jak np. wyciskanie na gorąco, poprzedzone specjalnym przygotowaniem półproduktu. 

Badania własne złącza srebro-nikiel, uformowanego zarówno w stanie stałym, jak 
i z udziałem fazy ciekłej, przeprowadzone metodą mikroanalizy rentgenowskiej, nie 
wykazały występowania strefy dyfuzyjnej( rys. 6.1, 6.2, 6.3). W pracy [29] przedsta-
wiono wyniki badań metodą EDX złącza Ag-Ni, utworzonego w temperaturze 970 °C 
w atmosferze helu. Autorzy zinterpretowali swoje obserwacje jako świadczące o 
powstaniu granicy typu dyfuzyjnego. Jeśli zaszła dyfuzja srebra do niklu, to jej 
zasięg, na podstawie wykresu zamieszczonego w pracy [29], nie przekracza wielkości 
bliskiej 1 |im, zatem zdolność rozdzielcza zastosowanej metody badawczej nie jest 
wystarczająca do tego, ażeby zaprezentowane wyniki dowodziły powstania strefy 
dyfuzyjnej. Profil stężenia niklu wskazuje na dyfuzję niklu do srebra, jednak na jego 
kształt może istotnie wpływać zła jakość przygotowania powierzchni próbki do badań. 

W niniejszej pracy była badana próbka po wygrzewaniu w temperaturze 1000 °C, 
a więc wyższej niż w pracy [29]. Czas wygrzewania wynosił 24,5 h. W artykule [29] 
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podano jedynie, że równowagowy kąt zwilżania ustalił się po 0,5 h wygrzewania 
i można przypuszczać, iż badano złącze, które uformowało się w tym okresie. 
W związku z tym strefa dyfuzyjna w złączu analizowanym w niniejszej pracy, 
szczególnie strefa bogata w srebro (Ag występowało w stanie ciekłym), powinna 
mieć większy zasięg. Pomimo to nie została ujawniona. 

Wyniki badań złączy Ag-Ni uformowanych w stanie stałym, przeprowadzone 
metodą mikroanalizy rentgenowskiej, nie wykazały obecności strefy przejściowej 
0 charakterze dyfuzyjnym. Nawet podwyższenie .temperatury, w której tworzy się 
złącze, do 1000 °C, czemu odpowiada występowanie srebra w stanie ciekłym, 
1 zastosowanie długich czasów wygrzewania nie pozwoliło na ujawnienie granicy 
typu dyfuzyjnego. 

Powstanie złącza z warstwą przejściową jest uwarunkowane istnieniem siły mo-
torycznej procesu i pokonaniem bariery aktywacyjnej. Dla kinetyki powstawania 
złącza ma znaczenie oddalenie układu od stanu równowagi termodynamicznej. Wpro-
wadzenie do obszaru międzyfazowego Ag-Ni warstwy miedzi ma wpływ na formo-
wanie się złącza w stanie stałym. Metodami mikroanalizy rentgenowskiej analizowa-
no próbki warstwowe, do których miedź wprowadzono w postaci warstw o dwóch 
grubościach: 30 |J.m i 1 |am, które określono odpowiednio: "warstwa gruba" i "warstwa 
cienka". Warstwa gruba w zakresie temperatur od 620 °C do 730 °C stanowiła stałe 
źródło miedzi dla dyfuzji tego pierwiastka do srebra i do niklu, ponieważ po zakoń-
czeniu zgrzewania w obszarze międzyfazowym Ag-Ni pozostała warstwa czystej 
miedzi. Świadczą o tym profile koncentracji miedzi, srebra i niklu na rys. 6.5 i 6.6. 
Cienka warstwa Cu we wszystkich temperaturach prób stanowiła źródło zmienne, 
rys. 6.8, 6.9, 6.10, podobnie jak warstwa gruba w temperaturze 790 °C, rys. 6.7. 

W próbkach warstwowych z miedzią po zgrzewaniu zaobserwowano strefy przej-
ściowe. Uformowały się granice międzyfazowe typu dyfuzyjnego. Ilość wprowadzo-
nej miedzi i warunki zgrzewania (temperatura i czas) określają czy warstwa pośre-
dnia pełni rolę źródła stałego czy zmiennego, co niewątpliwie ma wpływ na procesy 
dyfuzyjne, związane z formowaniem się granicy międzyfazowej. Należy zauważyć, 
że w przypadku źródła zmiennego istnieje wzajemny związek pomiędzy ilościami 
miedzi, które przemieściły się do poszczególnych faz, tzn. istnieje wzajemna zależ-
ność pomiędzy kinetyką dyfuzji miedzi do fazy bogatej w srebro i do fazy bogatej 
w nikiel, a ponadto przebiegiem powstawania strefy przejściowej zaczynają rządzić 
prawa dyfuzji w układzie trójskładnikowym Ag-Cu-Ni. 

W strefie przejściowej może powstać trójskładnikowa strefa dyfuzji, na co wska-
zuje potrójny układ równowagi fazowej Ag-Cu-Ni [16, 17]. Wyniki badań ilościo-
wych zdają się wskazywać, że 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 ilości miedzi w fazie boga-
tej w srebro mieszczą się w zakresie błędu metody. Profile koncentracji miedzi, 
otrzymane metodą WDX, wskazują, że jeżeli zaszła dyfuzja niklu do fazy bogatej 
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W Ag, to na głębokości znacznie mniejsze od odczytanych! z badań ilościowycłi 
EDX, rys. 6.9b, 6.8b. 

W przypadku grubej warstwy miedzi w zakresie temperatur do 730 °C można 
wyróżnić dwie strefy dyfuzji wzajemnej: Cu-Ag i Cu-Ni, wobec czego należy anali-
zować dyfuzję wzajemną w dwóch niezależnych od siebie układach podwójnych. 
Podjęto próbę ilościowego określenia dyfuzji miedzi do fazy Ag, gdy miedź wystę-
puje w postaci warstwy grubej. Wykorzystano przy tym dane literaturowe, opisujące 
dyfuzję w układzie dwuskładnikowym Ag-Cu. Przeanalizowano dyfuzję w fazie 
bogatej w srebro w układzie dwuskładnikowym, w którym półnieskończona faza 
Ag pozostaje w kontakcie z półnieskończoną fazą Cu. Dyfuzja w takim układzie, 

przy założeniu, że współczynnik dyfuzji wzajemnej D=const, może być opisana 
równaniem (10.1) 

^ = (10.1) 
dt dx' 

(gdzie c oznacza koncentrację, t - czas, x - położenie). 
Celem rozważań było określenie rozkładu koncentracji Cu w fazie bogatej w Ag. 

Zależność współczynnika dyfuzji wzajemnej od koncentracji dla fazy bogatej w srebro 
D^g może być w pierwszym przybliżeniu pominięta, ponieważ maksymalna rozpu-
szczalność w stanie stałym Cu w Ag w warunkach równowagi jest mała (np. w 
temperaturze 730 °C wynosi - 1 1 % at.). 

Przyjęto założenie o stałej granicy międzyfazowej, co można uzasadnić tym, że 
przemieszczenie granicy międzyfazowej po 1 h jest niewielkie (maksymalny czas 
zgrzewania dyfuzyjnego próbek warstwowych wynosi Ih). Rozwiązanie równania 
(10.1) przy warunkach granicznych 

c(x,t)=0 dla 0 < x < o o i t=0 
c(x,t)=C^ dla x=0 i t=0 

( C^-maksymalna rozpuszczalność Cu w Ag w warunkach równowagi termodyna-
micznej) ma postać [30]: 

c(x,t) = C, 1 - e r f - ^ (10.2) 

lub w innym zapisie 

c(x,t) = C ^ - e r f c — ^ (10.3) 
2VDt 

Warunek graniczny C(I)=C^, dotyczący stałej koncentracji na granicy międzyfa-
zowej Ag-Cu, został przyjęty także przez Murakami i de Fontaine'a przy analizie 
dyfuzji wzajemnej w fazie bogatej w Ag w układzie cienkowarstwowym Ag-Cu [31]. 
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Obliczono koncentrację miedzi w różnych odległościach od granicy międzyfazo-
wej Ag-Cu dla temperatury 730°C (1003 K) i czasu 3600 s wg (10.2). 

W obliczeniach wykorzystano: 
5 ^ ^ = 2 1 0 - ' ^ ^ [31] i C^=ll % at. 
(C^ - maksymalna rozpuszczalność Cu w Ag w danej temperaturze) [12], 
Wartości funkcji błędu odczytano z tabeli [30]. 

1—° I 
50 55 60 65 70 75 80 85 

P O Ł O Ż E N I E O B S Z A R U A N A L I Z Y [ n m ] 

Rys . 10 .1 . S c h e m a t y c z n y i m o -
d e l o w y profil koncentracji m i e -
dzi w faz ie bogatej w srebro w 
próbce z g r z e w a n e j w tempera-
turze 7 3 0 ° C przez Ih dla obsza-
ru z grubą wars twą miedz i . 

Otrzymane wartości koncentracji Cu na granicy międzyfazowej Ag-Cu 
w odległościach 5, 10, 15 i 25 p.m od granicy międzyfazowej przed.stawiono na 
wykresie, rys. 10.1.(Rysunek ten przedstawia powiększony fragment wykresu 
z rys. 6.6c). Wyniki obliczeń zestawiono z wartościami eksperymentalnymi, otrzy-
manymi metodą analizy ilościowej EDX. Porównując krzywe, można zaobserwować 
dobrą zgodność wartości modelowych i doświadczalnych. Zastosowany model jest 
w znacznej mierze uproszczony w stosunku do eksperymentu (założenie o stałej war-
tości D^g i stałej granicy międzyfazowej) i nie uwzględnia ciśnienia osiowego. Dobra 
zgodność wyników obliczeń z wynikami analizy EDX, odpowiadająca różnicom mie-
szczącym się w granicach błędu metody, wskazuje, że ciśnienie osiowe, zastosowane 
przy zgrzewaniu dyfuzyjnym próbek, nie miało istotnego wpływu na dyfuzję wzajemną 
w fazie bogatej w srebro, a poczynione założenia upraszczające mogły być przyjęte. 
Rozkłady koncentracji miedzi w fazie bogatej w Ag, otrzymane metodą eksperymen-
talną i obliczone z modelu, wykazały dobrą zgodność, jednak nie można wykluczyć 
pojawienia się istotnych różnic dla wyższych temperatur i dłuższych czasów zgrzewania. 

Wpływ ciśnienia na kinetykę dyfuzji w różnych układach metali może być 
w znacznym stopniu zróżnicowany. R. Lindstróm i P. Nikkola [32], przeprowadzając 
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badania dyfuzji wzajemnej w układzie Cu-Ni w warunkach jednoosiowego s'ciskania 
w kierunku dyfuzji, zaobserwowah niewielkie zwolnienie dyfuzji. Względne obniżenie 
współczynnika dyfuzji wzajemnej pod wpływem ciśnienia 37-10' N/m^ wynosiło kilka 
% [32]. Obniżenie szybkości dyfuzji uzasadnili anihilacją wakansów podczas wspina-
nia się dyslokacji. W eksperymentach przedstawionych w pracy [32] temperatura wy-
nosiła 900 °C, a więc była wyższa od temperatur zgrzewania zastosowanych w niniejszej 
pracy o ponad 100 °C, natomiast zastosowane przez nich ciśnienia wynosiły: 6- lO' N/m% 
37-lO' N/m- i 55-10' N/m^, a więc ciśnienie 44-lO' N/m^ (badania własne) mieści się 
w tym zakresie. Czas zgrzewania był dużo dłuższy - 42 h. Udział granic ziam 
w objętości materiału był bardzo niski, zatem analiza R. Lindstróma i P. Nikkoli 
dotyczyła dyfuzji objętościowej. Autorzy pracy [32] wyniki własne zestawili z wyni-
kami eksperymentów Gorskiego i współpracowników, którzy odnotowali znaczne zwol-
nienie dyfuzji wzajemnej w stopach Ag-Au pod działaniem ciśnienia osiowego 25- lO' N/ 
m^ w temperaturze 900 °C. Różny wpływ ciśnienia na szybkość dyfuzji w tych dwóch 
układach uzasadnili odmiennymi efektywnościami anihilacji wakansów w stopach Cu-
Ni i Ag-Au (większą w stopach Ag-Au). Biorąc pod uwagę wyniki pracy [32], można 
przypuszczać, że wpływ ciśnienia 4410' N/m^ na dyfuzję w próbach zgrzewania opi-
sanych w niniejszej pracy jest niewielki. 

Przebieg dyfuzji wzajemnej w układach polikrystalicznych w zakresie tempera-
tur, w których dyfuzja po granicach ziam ma istotny udział w przenoszeniu masy, 
zależy od powierzchni właściwej granic ziam. Na temperaturę, powyżej której domi-
nującą rolę odgrywa dyfuzja objętościowa, wpływa udział granic ziam w objętości 
materiału. Średnia wielkość ziam niklu w próbkach zgrzewanych, określona poziomą 
średnicą Fereta F ,̂ wynosi 0,13 mm. 

Na podstawie analizy map mechanizmów odkształceń plastycznych czystych me-
tali o określonej wielkości ziam można określić temperaturę graniczną dwóch zakre-
sów. W pierwszym zakresie temperaturowym płynięcie plastyczne jest ograniczone 
dyfuzją sieciową (pełzanie Nabarro-Herringa), a w drugim dyfuzją po granicach ziarn 
(pełzanie Coble'a). Dla polikrystalicznego niklu o średniej wielkości ziama 0,1 mm 
temperatura graniczna wynosi 1125°C [33]. Temperatura graniczna zakresów, 
w których przeważają odmienne typy dyfuzji, może się znacznie różnić w przypadku 
atomów obcych. Należy jednak sądzić, że w rozważanym zakresie temperatur 
w badanych próbkach warstwowych istotnym mechanizmem przenoszenia masy w 
fazie Ni jest dyfuzja po granicach ziam, tym bardziej,że średnice atomowe Ni i Cu 
są podobne (wynoszą odpowiednio 249 pm i 255.1 pm [9]). 

Rozważając dyfuzję wzajemną w układzie Ag-Cu w fazie bogatej w srebro, 
można uznać, że w temperaturze powyżej 700 °C przeważa dyfuzja objętościowa. 
Świadczy o tym zestawienie wyników badań, dokonane przez M. Murakami i D. de 
Fontaine'a [31], obejmujące między innymi badania własne autorów, a uwzględnia-
jące dyfuzję w materiałach polikrystalicznych i monokrystalicznych. Mając na uwa-
dze stosunkowo dużą średnią wielkość ziama srebra w próbkach zgrzewanych, moż-
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na przypuszczać, że zakres temperatur, w którym obserwuje się dominujący udział 
dyfuzji po granicach ziam, leży poniżej eksperymentalnego zakresu temperatur. 

Badania próbek warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie wykazały, że strefa dyfuzji 
miedzi do srebra, powstała po wprowadzeniu cienkiej warstwy miedzi do obszaru 
międzyfazowego Ag-Ni, jest znacznie rozleglejsza aniżeli strefa dyfuzji miedzi do 
niklu. Można to wyjaśnić, porównując współczynniki dyfuzji wzajemnej w układach 
Ag-Cu i Cu-Ni. Średni współczynnik dyfuzji wzajemnej w układzie Cu-Ni w fazie 
bogatej w Ni dla składu odpowiadającego 20 % Cu w temperaturze 920 °C wynosi 
DN;=0,0410 '̂  m^s [34]. Dla większych zawartości miedzi współczynnik dyfuzji wza-
jemnej jest wyższy i w fazie t)ogatej w miedź dla zawartości 5 % Ni w tej samej 
temperaturze wynosi D^^=l,310"" mVs [34]. Nawet w temperaturze 1000 °C D^^ 
dla O % Ni wynosi tylko 6,09-10"mVs [35], a dla 5 % Ni - 4,53-10 '̂  mVs wg [35], 
albo 4,55-lO ''* mVs wg [34]. Współczynnik dyfuzji wzajemnej w układzie Ag-Cu 
w fazie bogatej w srebro w temperaturze 900 °C wynosi 5^^=9,210"''' m7s [31]. 

Przytoczone dane, opisujące dyfuzję objętościową, wskazują, że współczynnik 
dyfuzji wzajemnej w układzie Cu-Ni w fazie bogatej w nikiel jest o ~ 3 rzędy 
wielkości niższy niż współczynnik dyfuzji wzajemnej w układzie Ag-Cu w fazie 
bogatej w Ag. Co prawda w rozważanym układzie ze zmiennym źródłem miedzi na 
procesy dyfuzyjne w fazie bogatej w Ag powinna wpływać także obecność Ni, a na 
procesy dyfuzyjne w fazie bogatej w Ni - obecność Ag, jednak w dostępnej literatu-
rze nie ma danych na temat dyfuzji w układzie trójskładnikowym Ag-Cu-Ni. Ponadto 
należy pamiętać o istotnym udziale dyfuzji po granicach ziam w fazie bogatej w Ni 
w rozważanym zakresie temperatur. 

Wyniki badań próh)ek warstwowych metodami mikroanalizy rentgenowskiej jed-
noznacznie dowodzą, że zasięg dyfuzji miedzi do srebra, zarówno przy stałym jak i 
zmiennym źródle miedzi, jest znacznie większy aniżeli miedzi do niklu w przypadku, 
gdy dominującym mechanizmem przenoszenia masy jest dyfuzja objętościowa. 

Badania próbek warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie wykazały, że zasięg dyfu-
zji miedzi do srebra jest większy niż do niklu, jednak dyfuzja miedzi z warstwy 
stanowiącej źródło zmienne do niklu jest uprzywilejowana ilościowo w zakresie 
temperatur do 730 °C. Można to wyjaśnić, porównując układy równowagi fazowej 
Ag-Cu i Cu-Ni. Rozpuszczalność Cu w Ni jest nieograniczona, natomiast Cu w Ag 
w dużym stopniu ograniczona. 

Dyfuzja miedzi do srebra w danych warunkach zgrzewania zależy od tego, czy 
warstwa miedzi stanowi źródło stałe czy zmienne. Można to zaobserwować, zestawia-
jąc wykresy przedstawiające rozkłady koncentracji Cu w obszarach z grubą i cienką 
warstwą miedzi, rys. 6.5c i 6.8c oraz 6.6c i 6.12. Porównanie rys. 6.12 i 6.11 
pozwala zauważyć, że ilość miedzi, która przemieściła się do srebra zależy od ilości, 
która została wprowadzona do obszaru międzyfazowego, gdy jest ona mniejsza od 
ilości granicznej. Ilość graniczna odpowiada takiej grubości warstwy Cu, powyżej 
której w obszarze międzyfazowym po zgrzewaniu pozostaje strefa czystej miedzi. 
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Obserwacja ta, możliwa dzięki badaniom ilościowym EDX, jest bardzo istotna 
z technologicznego punktu widzenia. Jak już była o tym mowa w rozdz. 3.2., zasięg 
oraz skład chemiczny i fazowy strefy przejściowej mają istotny wpływ na przewod-
ność elektryczną i plastyczność materiału kompozytowego - właściwości, które należą 
do najważniejszych ze względu na wymagania eksploatacyjne i technologię wytwa-
rzania nakładek stykowych. 

Badania wykazały, że zasięg oraz skład chemiczny i fazowy strefy przejściowej 
zależą od ilości miedzi. Ilość wprowadzonego dodatku powinna być mniejsza od 
granicznej. Gdy miedź jest wprowadzana w postaci warstwy naniesionej na proszek 
niklu, optymalna ilość Cu zależy od jego powierzchni właściwej, dla określonego 
udziału wagowego miedzi w proszku kompozytowym, ponieważ temu samemu udzia-
łowi wagowemu może odpowiadać różna grubość warstwy Cu w obszarze międzyfa-
zowym Ag-Ni. Poza tym w procesach spiekania istotną rolę odgrywa dyfuzja po-
wierzchniowa. 

Badania dyfuzji w układach cienkowarstwowych były skoncentrowane na dwóch 
głównych zagadnieniach. Analizy miały na celu ujawnienie ewentualnych stref dyfu-
zyjnych w układach podwójnych Ag-Ni i określenie wpływu warstwy pośredniej 
miedzi na wymianę atomów pomiędzy fazą Ni i Ag w układach potrójnych. 

Jak już była o tym mowa w pracy [25], wzajemna penetracja w układzie podwój-
nym o bardzo małej wzajemnej rozpuszczalności składników, takim jak Ni-Ag, za-
chodzi najprawdopodobniej wyłącznie na skutek wzrostu ziam poszczególnych faz, 
przy czym proces ten może być ogranic.^ony do rozrostu ziam własnych poszczegól-
nych warstw metalicznych, ale może mieć miejsce także zarodkowanie i wzrost ziarn 
jednej fazy w objętości drugiej. W tym przypadku atomy obce w dostatecznej licz-
bie musiałyby migrować do nowo powstających ziam, co byłoby uwarunkowane 
dyfuzją po granicach ziarn. 

Badania wzajemnego oddziaływania polikrystalicznych warstw metali, które tworzą 
układy równowagi fazowej o bardzo małej wzajemnej rozpuszczalności w stanie 
stałym (do ~ 0,1 % at.) zdają się wskazywać, że wymiana atomów pomiędzy warstwami 
odbywa się drogą dyfuzji po granicach ziarn [36]. Baglin i współpracownicy [36] 
zaobserwowali rozległą wzajemną penetrację polikrystalicznych warstw chromu 
(105 nm) i miedzi (105 nm) po wygrzewaniu w temperaturach z zakresu od 550 °C 
do 750 °C. Obecność w warstwach ziarn drugiego metalu, ujawniona metodą SEM, 
wskazywała na zarodkowanie i wzrost obcych ziam w obrębie warstwy macierzy-
stej. Autorzy pracy [36] wysunęli hipotezę, iż drugi składnik był dostarczany do fazy 
macierzystej drogą dyfuzji po granicach ziam. Obserwacje SEM powierzchni próbki 
warstwowej Ni-Ag wygrzewanej w temperaturze 650°C i analogicznej próbki wy-
grzewanej w temperaturze 750 °C przez 0,5 h, badanych w niniejszej pracy, nie 
wykazały występowania ziarn Ag w v/arstwie Ni. .lednak profile koncentracji AES 
wskazują, że wzajemne wymieszanie warstw Ni-Ag było ograniczone do przygra-
nicznej strefy warstwy Ni, o grubości mniejszej niż grubość warstwy Ni. Gdyby 
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nawet zjawisko analogiczne do opisywanego przez J.Baglina i współpracowników [36] 
występowało w badanych próbkach Ni-Ag, to nie byłoby do wykrycia metodą SEM, 
ponieważ ziama Ag w fazie Ni znajdowałyby się jedynie w głębi warstwy Ni. 

W układach warstwowych Ni-Cu-Ag zaobserwowano stałą koncentrację Cu 
w warstwie Ni, co wskazuje, że dominującym typem dyfuzji jest dyfuzja po grani-
cach ziam. Było to do przewidzenia w związku z dużym udziałem objętości granic 
ziarn w objętości fazy Ni, odpowiadającym stosunkowo małej średniej wielkości 
ziama niklu, oraz zakresem temperatur należącym do przedziału od 0,5 do 0,6 tem-
peratury topnienia niklu. 

Wyniki badań AES dowodzą, iż miedź na powierzchni rozdziału faz w układzie 
Ag-Cu-Ni ma istotny wpływ na mechanizm oddziaływania międzyfazowego Ag-Ni. 
W układzie trójskładnikowym, w odróżnieniu od układu dwuskładnikowego, pojawi-
ła się strefa dyfuzji po granicach ziarn. Dyfuzja po granicach ziam, charakterystyczna 
dla cienkich warstw polikrystalicznych o dużej powierzchni właściwej granic ziarn, 
niewątpliwie nie będzie miała tak istotnego znaczenia w układzie objętościowym. 
Pomimo to, miedź musi mieć wpływ na mechanizm formowania się złącza Ag-Ni 
także w układzie, w którym faza Ni charakteryzuje się większą średnią wielkością 
ziama i nie występuje w postaci cienkiej warstwy. 

Obserwacje poczynione w badaniach metodą SIMS przy współudziale metody 
RBS [25, 26] znalazły pełne potwierdzenie w wynikach badań metodą AES. Ponadto 
metoda AES pozwoliła ocenić wpływ mikrostruktury faz w układach warstwowych 
na mechanizm procesów dyfuzyjnych z udziałem miedzi. Zarówno faza Ni jak i Ag 
występuje w dwóch wariantach - alh)o w postaci cienkiej warstwy o mikrostrukturze 
drobnoziarnistej, albo w postaci gruboziamistej płytki podłoża. 

Profile koncentracji srebra i niklu na granicy międzyfazowej w obydwu typach 
próbek warstwowych dwuskładnikowych są analogiczne, rys. 7.1 oraz 7.2 i 7.3. 
Profile koncentracji miedzi w próbkach trójskładnikowych wykazują zasadnicze róż-
nice (rys. 7.4 oraz 7.5 i 7.6). Kształt krzywych jest związany z kinetyką dyfuzji 
miedzi. Dyfuzja miedzi do cienkiej warstwy Ni zachodzi dużo szybciej aniżeli do 
podłoża Ni, ponieważ udział dyfuzji po granicach ziam w przenoszeniu masy w 
drobnoziamistej warstwie powierzchniowej jest znacznie większy niż w gruboziami-
stym podłożu. Można zaobserwować, że w obydwu typach prób)ek większa ilość 
miedzi przemieściła się do fazy Ni, rys. 7.4b i 7.5b, co wynika zapewne z nieogra-
niczonej rozpuszczalności Cu w Ni, przy niewielkiej rozpuszczalności Cu w Ag. Jest 
to zgodne z wynikami badań próbek warstwowych zgrzewanych dyfuzyjnie i ma 
duże znaczenie technologiczne. 

Uprzywilejowana w sensie ilościowym dyfuzja miedzi do srebra w materiale 
stykowym Ag-Ni byłaby niekorzystna ze względu na ujemny wpływ na przewodność 
elektryczną fazy niskotopliwej, a co za tym idzie także materiału kompozytowego. 
Należy zauważyć, że w próbce Ni-Cu-Ąg z cienką warstwą niklu, badanej jedynie 
metodą AES (rys. 7.5b) nie stwierdzono dyfuzji srebra po granicach ziam niklu do 
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powierzchni. Ponadto poziom miedzi w cienkiej warstwie Ni jest niższy aniżeli 
w analogicznej próbce badanej metodą SIMS i RBS (rys. 7.5b i 7.6). Należy są-
dzić, że jest to związane z odmienną mikrostrukturą początkową warstw Ni w 
porównywanych próbkach. Należy zauważyć, że o ile próbki Ni-Ag i Ni-Cu-Ag 
wygrzewane w temperaturze 750 °C, badane metodą SIMS i AES, charakteryzują 
się istotnie różną wielkością ziarna Ni [25], o tyle w próbkach Ni-Ag i Ni-Cu-Ag. 
wygrzewanych w tej samej temperaturze, badanych tylko metodą AES, nie można 
zaobserwować istotnych różnic w wielkości ziam warstwy powierzchniowej. 

Wyniki badań metodą mikroanalizy ilościowej EDX wskazujące, że dyfuzji miedzi 
do srebra może towarzyszyć dyfuzja niklu, nie znalazły potwierdzenia w wynikach dla 
próbek cienkowarstwowych (rys. 7.4). Może to być spowodowane niedostateczną czu-
łością metody AES przy określaniu zawartości niklu w srebrze. Minimalna możliwa 
do wykrycia zawartość niklu w fazie b)ogatej w srebro wynosi ok. 0,5 % at., nato-
miast srebra w fazie bogatej w nikiel - setne części % atomowego. 

Badania próbek warstwowych nie ujawniły granic międzyfazowych typu dyfuzyj-
nego w układach dwuskładnikowych Ag-Ni, zatem nie ma podstaw do twierdzenia, 
że mechanizmem oddziaływania międzyfazowego, prowadzący do powstania złącza 
w konwencjonalnym materiale stykowym Ag-Ni, jest dyfuzja objętościowa. 

Analiza granic międzyfazowych z warstwą Cu dowodzi, że z obecnością miedzi 
wiąże się powstanie stref dyfuzji. Skład chemiczny i fazowy oraz zasięg strefy przej-
ściowej zależą od ilości miedzi wprowadzonej do obszaru rozdziału faz w kompozycie 
Ag-Ni. Na kinetykę dyfuzji w strefach przejściowych można w pewnym zakresie 
wpływać przez zastosowanie określonego ciśnienia przy zgrzewaniu lub spiekaniu. 
Podwyższeniu ciśnienia odpowiada obniżenie szybkości dyfuzji w układzie Cu-Ni. 

Porównawcze badania wytrzymałościowe próbek Ag-Ni wykazały wyższość złą-
czy, które uformowały się przy udziale miedzi. Prawie dwukrotnie wyższa wytrzyma-
łość świadczy o istotnym wpływie dodatku na właściwości materiału kompozytowe-
go Ag-Ni. Zastosowanie miedzi jest sposobem na wytworzenie złączy międzyfazo-
wych o znacznie większej wytrzymałości, przy zachowaniu parametrów zgrzewa-
nia - temperatury, czasu i ciśnienia. Wynika z tego, że wprowadzenie do obszaru 
międzyfazowego Ag-Ni warstwy miedzi ma istotne znaczenie technologiczne. 

Próby aplikacyjne drutu Ag-Ni 10 wykazały, że materiał srebro-nikiel z dodatkiem 
miedzi ma wysokie walory eksploatacyjne. Charakteryzuje się bardzo dobrą plastycz-
nością. Jego zdolność do odkształceń plastycznych jest na tyle wysoka, że pozwala na 
kształtowanie nakładek stykowych na zgrzewarkach SCHLATTER przy większym 
niż przewiduje technologia stopniu odkształcenia (może być stosowany drut o mniejszej 
średnicy). 

Właściwości stykowe materiału Ag-Ni 10 z dodatkiem 0,6 % Cu zostały zweryfi-
kowane w badaniach elektrycznych. Przeprowadzono próby elektryczne styczników 
z nakładkami stykowymi z badanego materiału. Były to typowe próby kontrolne, 
stosowane rutynowo przez producenta aparatów elektrycznych. Badania styczników 
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Z nakładkami z materiału Ag-Ni z dodatkiem Cu, wykonanego w ramacli niniejszej 
pracy, wykazały pełną przydatność materiału do montażu i eksploatacji w stycznikach 
produkowanych przez Zakłady Aparatury Manewrowej EMA-ELESTER. Wyniki prób 
nagrzewania i trwałości łączeniowej były lepsze aniżeli dla styczników z nakładkami 
z drutu importowanego, nie zawierającego dodatku miedzi (zgodnie z informacją 
przekazaną przez specjalistów z OBR ORAM). Trwałość łączeniowa była większa 
o 15 % (w porównaniu z najlepszymi wynikami z okresu roku). O wysokiej trwa-
łości łączeniowej styczników, w których zainstalowano nakładki stykowe z materiału 
wytworzonego w ramach niniejszej pracy, niewątpliwie decyduje jakość materiału 
stykowego. Należy sądzić, że dobra plastyczność materiału Ag-Ni z dodatkiem Cu 
jest związana z uformowaniem się złączy srebro-nikiel o odpowiednich właściwo-
ściach. Wysoka zdolność do odkształceń plastycznych materiału stykowego pozwala 
na ukształtowanie nakładek pozbawionych wad, takich jak np. pęknięcia. Jest to 
korzystne między innymi ze względu na przewodnictwo materiału (dobre wyniki 
próby nagrzewania). Można przypuszczać, że obecność miedzi ma wpływ na mecha-
nizm oddziaływania łuku elektrycznego z materiałem nakładki, lecz zagadnienie to 
wymaga szczegółowych badań. 

Wyniki prób aplikacyjnych wskazują, że materiał stykowy Ag-Ni z dodatkiem 
Cu, po opracowaniu technologii, stanie się konkurencyjny w stosunku do materiału 
importowanego. 

10.2. WNIOSKI KOŃCOWE 

1. Analiza granic międzyfazowych Ag-Ni z miedzią dowodzi, że z obecnością mie-
dzi wiąże się powstanie strefy dyfuzji objętościowej. 

2. Warstwa pośrednia miedzi w obszarze międzyfazowym Ag-Ni, stanowiąca źródło 
zmienne, ma wpływ na mechanizm oddziaływania międzyfazowego, a złącze mię-
dzyfazowe Ag-Ni, w którym dzięki obecności miedzi powstała strefa przejściowa, 
charakteryzuje się wyższą wytrzymałością. 

3. Ilość miedzi, spełniającej rolę modyfikatora oddziaływania międzyfazowego w 
materiale kompozytowym Ag-Ni, ma wpływ na zasięg, skład chemiczny i fazowy 
strefy przejściowej. 

4. W układzie warstwowym Ag-Cu-Ni, w którym zaszła dyfuzja w fazie stałej, 
większy jest zasięg dyfuzji miedzi do srebra niż do niklu, bez względu na to czy 
warstwa miedzi miała charakter źródła stałego, czy zmiennego. 

5. Większy jest zasięg dyfuzji miedzi do srebra, jednak większa ilość miedzi ze 
źródła zmiennego przemieszcza się do fazy niklowej. 

6. Próby aplikacyjne drutu kompozytowego Ag-NilO z dodatkiem 0,6% wag. Cu, 
wykonane na urządzeniach przemysłowych, wykazały, że materiał charakteryzuje 
się dużą zdolnością do odkształceń plastycznych. 
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7. Styczniki SLA-7II z nakładkami stykowymi z kompozytu Ag-Ni 10 z dodatkiem 
0,6 % wag. Cu charakteryzują się wyższą trwałos'cią łączeniową i mniejszą skłon-
nością do nagrzewania się, w porównaniu ze stycznikami produkowanymi seryjnie. 
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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. 

B J I I I i l l l l l E M E X l I i I I A M C > K ( I ) A 3 i n > I E C O E J U I H E I I H I I 

C E P E K P O I I I I K E J l h 

Co^c|)>Kaiiiic 

B paGoxe npencTanjiëii opnriiiiajii.iibiH Meroji noąy ie in iH MeA(])a3Hbi\ coejiii i ieiii i i i 
C COOTBeTCTByiOUllIMH CBOiiCTBaMll B K0Mn03HUH0HII0M MaTCpiiaJlC CepeGpO-IIHKCJlb, 
noJiyMciiiibiM MeTOjioM nopouiKOBoii MeTaj iJ iyprmi c nocJ ienyHimeH nj iacTi i ' iecKoi i 
0 6 p a 6 0 T K 0 i i . CyTb MeToxia aaKJuo 'iaeTcn b (l)opMnpoBamii! MeiK(|)a3iibi\ r p a m i u jtMc|)-
( | )y3Honnoro r i u i a KaK peay j ib i aT jio6aBj]eunH iiOBoro 3.rieMeHTa b MOKcpasnbin paiioH. 
B a 3 n p y a iia a i iaJ inse cbohctb n hmch b uiuiy npiiMeiieiiiie KOMnosuTa. KaK noGaBcmbi t i 
SJicMeiiT n 3 o 6 p a n a ivienb. 

B craTbe cojtep>KaeTca aiiajiH3 nii(l)(l)y3M0iiiibix npoueccoB b Tpotiiiofi u nBOiiiioii 
CHCTeMax Ag-Cu-Ni u Ag-Ni. HccjieuoBaiiiisi npciiiocTH u annj iHKaunoii i ibie . nocjieiiii-
bie cocTOiiJiH 113 nponsBCuenHJi Marep i i a j i a Ag-Ni c jtoGaBKOii Cu, nojiyietiiifl ko-
iixaKTOB B npaMbimjiëiiiibix ycjioBHax, a TaK>Ke 3JieKTpii'iecKne HcnbiTanHJi a n n a p a roB 
C 3THM1I K O I I T a K T a M H . 
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