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Wuybrane fizykochemiczne aspekty
otrzymywania potgczen metal/ceramika

Na podstawie danych literaturowych oraz badan wiasnych przeprowadzono ana-
liz¢ wybranych czynnikéw fizycznych i chemicznych wptywajacych na powstanie
trwatego potaczenia metal/ceramika, a takze zjawisk zachodzacych na granicy roz-
dzialu na przykiadzie potaczenia AIVALQ,.

Fizykochemia zwilzania w uktadach ciekty metal/ceramika

Powstanie polaczen metal/ceramika jest bezposrednio zwigzane z fizycznymi
i chemicznymi zjawiskami zachodzacymi na granicy rozdziatu tych materiatow, kt6-
re czgsto znajduja sig w réznych stanach skupienia. Powszechnie akceptowany jest
poglad, ze zapewnienie trwatego potaczenia pomigdzy metalem a ceramika w istotny
sposéb zalezy od takich zjawisk, jak zwilzalno$¢ oraz reakcje chemiczne zachodzace
na granicy rozdzialu. Zjawisko zwilzania odgrywa wazna rol¢ w procesach wytwa-
rzania materiatéw kompozytowych, wytwarzania polaczen metalowo-ceramicznych
metodami spajania oraz nanoszenia warstw metalicznych. Parametrem charakteryzu-
jacym zwilzanie jest kat zwilzania (rys. 1), ktéry mozna wyznaczyé wykorzystujac
nastgpujace réwnania [1, 2]:

réwnanie Younga:

GSV—GL3=COS®O‘LV (1)
réwnanie Dipre:

W,=0csy +o1y —0CgL 2)




rownanife Younga-Dupre:
Wa =alVa + coso) (3)

gdzie: asv, ay, €v- to odpowiednio napiecie powierzchniowe na granicy ciato state/
gaz, ciato state/ciecz, ciecz/gaz, Wa- praca adhezji, ©- kat zwilzania.

Teoretycznie przyjmuije sig, Ze dla kata zwilzania w granicach od 0° do 90° ciekly
metal dobrze zwilza ceramike. Natomiast, jezeli kat wynosi 90-180°, to przyjmuje
sie, ze ciekly metal nie zwilza ceramiki [1]. Jednak do$wiadczalnie stwierdzono na
postawie testu Nicholasa [3], ze w ukfadach metal/Al2 3uzyskanie kata zwilzania
rzedu 108° pozwala uzyskac trwate potaczenie miedzy metalem i ceramika o wytrzy-
matosci odpowiadajacej wytrzymatosci na Scinanie czystego metalu, przy czym dalsze
zmniejszanie kata zwilzania nie wptywa na podwyzszenie wytrzymatosci potaczenia.
Obok kata zwilzania istotnym parametrem opisujacym granice rozdziatu metal/ce-
ramika jest wytrzymato$¢ miedzyfazowa, czyli adhezja. Znajomo$¢ wielkosci kata
zwilzania pozwala na obliczenie termodynamicznej pracy adhezji miedzy ciektym
metalem a ceramikg na podstawie réwnania (3). Praca adhezji to energia uwalniania
przy usunieciu warstwy jednej fazy z powierzchni drugiej fazy [2].

Rys. 1 Kat zwilzania opisany przez réwnanie rGwnowagi Younga [2]

Rys. 2. Schemat reaktywnego zwilzania ceramiki przez ciekty metal
na podstawie modelu Aksaya [5]
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Zgodnie z danymi literaturowymi wyr6znia si¢ dwa rodzaje potaczen metal/
ceramika: tzw. potaczenia reaktywne i polaczenia niereaktywne. Niereaktywne po-
faczenia, dla ktérych kat zwilzania ©>90°, charakteryzuja sie bardzo szybka kine-
tyka zwilzania i bardzo staba zalezno$cia zmiany kata zwilzania od temperatury.
W wyniku oddzialywania cieklego metalu z ceramika powierzchnia ceramiki nie jest
w istotny spos6b modyfikowana oraz nie powstaja nowe fazy. Stopiefi zwilzania jest
rezultatem chemicznej rownowagi potaczenia osiagnigtej poprzez wzajemne nasyce-
nie wolnych warto$ciowosci kontaktujacych si¢ powierzchni oraz dziatanie sit Van
der Waalsa. Dla ukiadéw niereaktywnych kat zwilzania okre$lany jest réwnaniem
Younga [réwnanie (1)]. Natomiast reaktywne potaczenia, dla ktérych kat zwilzania
©<90°, charakteryzuje najczg¢éciej zwilzanie zachodzace w potaczeniu z intensywna
reakcja chemiczna i tworzeniem nowych komponentéw na granicy rozdziatu metal/
ceramika. Takie uklady cechuje wyrazna kinetyka zwilzania, zwiazana z silna zalez-
noscia kata zwilzania od temperatury oraz od czasu oddzialywania. Reakcje chemicz-
ne, zachodzace giéwnie w obszarze granicy rozdzialu metal/ceramika, wplywaja na
napigcie powierzchniowe o [4-10]. W tym przypadku wg Aksaya i wspotaut. [5]
maksymalne obnizenie napigcia powierzchniowego (o, ) spowodowane uwolnieniem
energii swobodnej podczas reakcji chemicznej okreslone jest rwnaniem:

a\aG
GSL=G§L+————( r) C))
(dQ s+ dt)
gdzie: 4G <0 —zmiana energu Gibbsa reakcji, 0’5, — napigcie powierzchniowe ciato
stale/ciecz dla czasu t,02 SL —hapigcie powierzchniowe cialo state/ciecz dla czasu t=0,

dQ gy - jednostka powierzchni granicy rozdziatu, dr — jednostka czasu.

Roéwnanie (4) pozwala obliczy¢ zmiang energii Gibbsa reakcji (AG)) przypadaja-
cej na jednostke powierzchni granicy rozdzialu (dQ g7 ) i na jednostke czasu zwilzania
(dr), co w rezultacie pozwala ocenié kinetyke zwilzania potaczenia metal/ceramika.

W wyniku reaktywnego zwilzania tworza si¢ nowe komponenty na granicy roz-
dziatu metal/ceramika (rys. 2). Dla tego przypadku zmiana energii migdzyfazowej
(Ac,.) jest rezultatem zastapienia poczatkowej granicy rozdziatu metal/ceramika, co
najmniej jedna nowa granica rozdziatu powstata w wyniku reakcji np. granica rozdzia-
fu metal/produkty reakcji/ceramika. W takiej sytuacji nalezy uwzgledni¢ zmiang ener-
gii migdzyfazowej (Ac,) w réwnaniu (4), co prowadzi do nastgpujacego réwnania [7):

d(AG,)

o§L =0 +————<—Ac, (5)
(dQSL+dt)
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Analiza wybranych parametréw wptywajqeych
na wtasciwosci potgczenia AUALQ,

Polaczenie ceramiki AL,O, z metalami pozwala uzyska¢ materialy o lepszych
wiasciwo$ciach uzytkowych w szerokim zakresie temperatury w stosunku do skladni-
kéw potaczenia oraz o duzych mozliwosciach ich zastosowania. Od momentu zetknig-
cia ciektego metalu z ceramika wystepuje oddziatywanie fizyczne, ktére dla pewnych
uktadéw w wyniku aktywacji cieplnej i powstawania aktywnych centréw przechodzi
w oddzialywanie chemiczne. Aby tego typu procesy mogly zajé¢, niezbgdne sa od-
powiednie warunki termodynamiczne: czas, temperatura, skfad chemiczny taczonych
materialéw. Na wielko$¢ kata zwilzania wplywaja takie czynniki, jak: temperatura,
czas badan, poziom stosowanej prézni, atmosfera, sposéb przygotowania prébek do
badan, chropowato$¢ powierzchni ceramiki, sktad chemiczny prébek oraz obecnosé
powtoki tlenkowej na kropli metalu [14-17]). Poprawe zwilzalnos$ci oraz wiasciwosci
wytrzymato$ciowych potaczenia AVALO, mozna uzyska¢ réwniez przez optymali-
zacje technologii wytwarzania polaczen, stosujac odpowiednie dodatki stopowe lub
metalizacje powierzchni materialéw ceramicznych oraz oddziatywujac na atmosfere
pieca. Oddzialywanie na faz¢ gazowa zwigzane jest z wprowadzaniem do atmosfe-
ry dodatkéw aktywnych w stosunku do ceramiki. Drugim sposobem jest stosowanie
specjalnej obrébki aktywujacej powierzchni¢ ceramiki lub stosowanie specjalnych
pokry¢ technologicznych na ceramice (tzw. metalizacja), stosujac zazwyczaj takie
metale, jak: Ti, Zr, Ni, Au, Cu [18,19]. Pokrycie na powierzchni ceramiki ulega roz-
puszczeniu w cieklym metalu powodujac powstanie nowych faz w obszarze granicy
rozdzialu metal/ceramika. Trzecia metoda jest oddzialywanie na ciekly metal, czyli
dodawanie do metalu dodatkéw stopowych, zdolnych do reakcji z cieklym metalem
lub poditozem ceramicznym. Metale takie, jak: Si, Ti, Mg, Ni, Cr, Ca, Li stosowane
jako dodatki stopowe wplywaja na napigcie powierzchniowe, energie migdzyfazowa
metal/ceramika, prac¢ adhezji oraz kat zwilzania. Dodatki stopowe powoduja zmniej-
szenie wielko$ci napigcia powierzchniowego oraz wywotujg reakcj¢ chemiczna gtow-
nie w obszarze granicy rozdzialu metal/ceramika, co prowadzi do tworzenia nowych
faz. Powoduje to najczeéciej poprawe zwilzalnoéci oraz poprawe wytrzymalosci po-
faczenia metal/ceramika [4].

Analiza objeto dwa czynniki, tzn. temperature oraz dodatki stopowe tytanu lub
krzemu do aluminium, ktére w istotny sposéb wptywaja na wiasciwosci i strukture
polaczenia AI/AL,O,. W badaniach zwilzalnosci ceramiki przez ciekly metal najczgs-
ciej stosuje si¢ metodg kropli lezacej. Metodyka otrzymania polaczen metal/cerami-
ka zostala opisana szczeg6towo w pracach [11-13, 18, 19, 21]). Wyniki badan zwil-
zalnoéci dla potaczenia AVALO, w funkcji temperatury przedstawiono w tabeli 1.
W temperaturze 1123 K nie stwierdzono zjawiska zwilzalnosci, kat zwilzania wynosi
96°. Natomiast juz w wyzszej temperaturze 1223 K wykazano zwilzalno$¢ ceramiki
Al O, przez ciekle aluminium. W tym przypadku kat zwilzania wynosi odpowiednio
79°. Zastosowanie tytanu jako dodatku stopowego nie poprawito zwilzalnosci pota-
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czenia AlTi6/Al,0,, w poréwnaniu z pofaczeniem Al/Al,O,. W temperaturach 1123
K oraz 1223 K kat zwilzania wynosi odpowiednio 114° oraz 90°. Wielko$¢ kata zwil-
zania 90° nie $wiadczy o zwilzaniu ceramiki Al,O, przez ciekly stop AlTi6, poniewaz
wielko$¢ ta miesci sie w granicach bledu pomiaru kata zwilzania (£2°). Natomiast
zastosowanie krzemu jako dodatku stopowego do aluminium pozwolito na uzyskanie
zwilzalno$¢ w temperaturze 1223 K, gdzie kat zwilzania wynosi 80° (tab. 1, rys. 3a).

Nalezy podkresli¢, ze badania zwilzalnosci omawianych potaczen wykazaly cha-
rakterystyczna zalezno$¢ kata zwilzania w funkcji temperatury. Wraz ze wzrostem tem-
peratury wielko$¢ kata zwilzania zmniejsza sig, a co za tym idzie zwilzalno$¢ w danym
uktfadzie poprawia si¢. Uzyskane rezultaty sa zgodne z wynikami innych autoréw [4-10,
13-17], kt6rzy badajac zwilzalno$¢ w uktadzie AVALQ, oraz AlTi6/ALO, obserwowali
podobng zalezno$¢ poprawy zwilzalnosci wraz ze wzrostem temperatury.

Kat zwilzania | Kat zwilzania Kat zwilzania
Temperatura | Czas kontaktu | dla polaczenia | dla polaczenia | dla polaczenia
K] [min] AVALO,R | AlTi6/ALO,M2 | AISiTI/ALO,
[stopnie] [stopnie] [stopnie}
1123 30 96 114 117
1223 30 79 90 80

Tabela 1. Kinetyka zwilzania dla potaczen Al/Al

27y

0,, AITi6/Al,0, oraz AlSil1/ALO

3

Wytrzymatos¢ Wytrzymatos¢ Wytrzymato$é
na $cinanie na §cinanie na scinanie
Temperatura | Czas kontaktu . - .
K] [min] potaczenia polaczenia pofaczenia
AV/ALQ ! AITi6/ALO,M 2N | AISilI/ALO,
[MPa] [MPa] [MPa]
1123 30 36 19 124
1223 30 54 21 118

Tabela 2. Wytrzymalo$¢ na $cinanie dla potaczen A/AlO,, AITi6/AlO, oraz AlSil1/ALO,

Wyniki testow $cinania dla omawianych potaczen przedstawiono w tabeli 2. Wy-

trzymaloéci na $cinanie wyznaczono stosujac metode ,,push-off”; ktéra polegala na
$cigciu potowy kropli metalu z podioza ceramicznego wzdtuz granicy rozdziatu metal/
ALO, [11]. Dla pofaczenia Al/AL,O, zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na $cina-
nie po{qczenla (36-54 MPa) wraz z poprawq zwilzalnosci i ze wzrostem temperatury.
Zastosowanie tytanu jako dodatku stopowego spowodowalo obnizenie wytrzymalosci
potaczenia w poréwnaniu z potaczeniem Al/ALQ,. Dla potaczenia AlTi6/Al0, uzy-
skano wytrzymato$¢ na $cinanie rzgdu 19-21 MPa dla temperatury 1123 K i 1223
K. Natomiast zastosowanie krzemu jako dodatku stopowego do aluminium w istotny
sposob poprawilo wytrzymato$¢ potaczenia AlSil1/ALO,. Wytrzymato$¢ na $cinanie
wynosila 124 MPa i 118 MPa odpowiednio w temperaturach 1123 K i 1223 K. Swiad-
czy to o powstaniu trwalego pofaczenia migdzy stopem AlSill i ceramika AlO,.



Tytan i krzem stosowane jako dodatki stopowe do aluminium w rézny sposoh
wptywajg na zwilzalnos¢ i wytrzymato$¢ badanych polaczen. Jest to zwigzane ze
zmianami mikrostruktury granicy rozdziatu potaczen AITi6/AlD 3oraz AlSil VAID 3
Dla kazdego potaczenia AITi6/AlZ 3obserwowano obecnos¢ charakterystycznych
wydzielen fazy TiAl3skupionych wzdtuz granicy rozdziatu (rys. 3). Wykazano, ze
wydzielenia fazy TiAl3charakteryzuja sie r6zng wielkoscig w zaleznosci od tempe-
ratury. Ze wzrostem temperatury obserwowano zwiekszenie ilosci wydzielers fazy
TiAl3tworzacej warstwe przy granicy rozdziatu [11, 13]. Dodatkowo czynnikiem ob-
nizajacym wytrzymato$¢ potaczen AITi6/AIZ 3jest obecnos¢ pustek i peknieé przy
granicy rozdziatu. Sg one wynikiem duzej roznicy wspotczynnikow rozszerzalnosci
liniowej stopu AITid i ceramiki Al 3oraz stabego potaczenia miedzy stopem a cera-
mika. Stwierdzono, ze mikrostruktura granicy rozdziatu jest przyczyna pogorszenia
wytrzymatosci na Scinanie potgczen AITi6/AlD 3 Przy granicy rozdziatu potgczenia
AISil JALD 3obserwowano blokowe wydzielenia (krysztaty) krzemu Scisle przylega-
jace do podtoza ceramicznego Al 3(rys. 4). Krzem ma tendencje do segregacji oraz
zarodkowania heterogenicznego na granicy rozdziatu w postaci krysztatow. Obser-
wowane wydzielenia krzemu wzmacniajg granice rozdziatu potaczenia AlSil JAID 3
Taka mikrostruktura granicy rozdziatu powoduje poprawe wytrzymatosci na Scinanie
potaczenia (tab. 1).

Rys. 3. Mikrostruktura granicy rozdziatu potaczenia
AITI6/AID 3 (SEM, temperatura 1223 K).

Rys. 4. Mikrostruktura granicy rozdziatu potgczenia AISi 1/A1D 3
(SEM, temperatura 1223 K).
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Whioski

1. Stosowanie dodatkéw stopowych do aluminium jest waznym parametrem wply-
wajacym na strukturg i wiasciwosci potaczenia AVALO,. Dodatki stopowe tytanu
lub krzemu do aluminium istotnie zmieniaja mikrostruktur¢ granicy rozdziatu, co
wplywa na wytrzymalo$¢ potaczen AlITi6/Al0, oraz AlSil1/ALO,.

2. Tytan stosowany jako dodatek stopowy do aluminium istotnie obniza wytrzyma-
tos¢ oraz pogarsza zwilzalnoéci potaczen AlTi6/Al0,. Zastosowanie krzemu jako
dodatku stopowego do aluminium pozwolito otrzyma¢ wysoka wytrzymalos¢ oraz
poprawg zwilzalno$ci polaczen AlSil1/ALO,.

3. Temperatura jest waznym czynnikiem wplywajacym na zwilzalno$¢, wytrzyma-
10s¢ oraz strukturg polaczeni metal/ceramika.
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The chosen physicochemical aspects of the production
of the metal-ceramic joints

Abstract

The joining of the aluminium with Al,O, permits receiving materials with better utilitarian
properties in the wide range of temperatures. These joints find applications in the new fields
of technology and industry. In the case of processing of the metal-ALQ, joints the important
problems are obtaining the stable joining and the right wettability between the metal and the
ceramic, as well as controlling the phenomena which can occur at the interface.

The subject of the paper is the analysis of the chosen physical and chemical factors which
influence the formation of the stable metal/ceramic joints. Moreover, the phenomena which can
occur at the metal-ceramic interface are discussed.

Key words: metal/ceramic joints; shear strength, interface, wettability



