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Wactaw MUSZKAT, Wiadystaw WLOSINISKI

WLASNOSCI | ZACHOWANIE SIE WARSTW NIKLOWYCH W ZtACZACH
CERAMIKA-METAL

1. WPROWADZENIE

Polqczenia ceramika-metal wykorzystywane m.in. w produkcji obudéw do diod mocy
i tyrystoréw oraz w produkcji obudéw uktadéw scalonych muszq sig charakteryzowaé
m.in. wysokq wytrzymaloéciq mechaniczng. Warstwa niklowa stosowana ostatnio naj-
czegicie| zamiast dawniej stosowanych warstw miedziowych i zelazowych jest naktadana
na spieczonq warstwe MoMn lub WMn. | chociaz gtéwnym zadaniem warstwy niklowej
jest poprawa zwilzalnosci warstw metalicznych przez lutowie, to sprawa jej wytrzyma-
foéci mechanicznej, wigzi z podtozem molibdenowo-manganowym i z warstwq lutowia
jest réwniez bardzo wazna. W konstrukeiji i technologii ztqczy ceramika-metal chodzi
o to, aby warstwa niklowa nie stanowita najstabszego ogniwa wytrzymatosciowego.
W tym celu stosuje si¢ niekiedy specjalne zabiegi cieplne, jak np. wyzarzanie warstwy
niklowej po jej natozeniu na warstwe MoMn. Réwniez sktad chemiczny warstwy niklo-
wej i sposéb jej natozenia wplywa na wlasnosci eksploatacyine ztqcza. Przy opracowy-
waniu szeregu nowych obudéw i przepustéw niejednokrotnie stawiali§my sobie pytanie:
jaki wplyw na wiasnoéci zaprojektowanego zlqcza wywiera warstwa niklu. Pytanie takie
stawiane bylo zwtaszcza w przypadkach niepowodzen technologicznych, wtedy gdy
szczegblnie wazne staje sig ustalenie wplywu poszczegélnych operaciji technologicz-
nych na efekt koficowy, jakim zazwyczaj sq walory uzytkowe zlqcza, np. wytrzyma-
toé mechaniczna, odpornosé korozyjna lub odpornoéé na nagte zmiany temperatury.
Warstwy posrednie niklowe nie doczekaty sig Zadnego opracowania w pi§miennictwie
polskim, a i w piémiennictwie §wiatowym posiadajq doéé skromne publikacje. Aby wy-
petié te luke, postanowilismy zbadaé zachowanie sig¢ warstwy niklu naktadanego che-
micznie i galwanicznie w réznych, do$é szeroko zaprogramowanych wariantach obrébki
cieplnej, majqc nadzieje, Ze zgromadzony materiat i uzyskane wyniki bedq stanowié
dobrq pomoc dla technologéw.

2. NIKLOWANIE WARSTW METALICZNYCH MoMn NA PODtOZU
CERAMICZNYM W ZASTOSOWANIU DO ZtACZY Z METALEM

Najczeéciej dotqd warstwy niklowe naktadato sie galwanicznie lub w postaci past
z proszku niklu, Obecnie coraz wigkszego znaczenia nabiera sposéb chemiczny, Jest
on szczegblnie wygodny do pokrywania detali o skomplikowanym ksztalcie /np. z prze-
lotowymi lub nieprzelotowymi otworami o matej érednicy/ oraz gdy wystepujq trudnosci
z kontaktowaniem elekirycznym w procesie galwanicznym. Proces chemicznego niklo-
wania jest niezastgpiony przy produkcji obudéw ceramiczno-metalowych do uktadéw
scalonych i niektérych elementéw optoelektronicznych, w ktérych nalezy poniklowaé
duzq ilo§é odizolowanych od siebie, skupionych na niewielkiej powierzchni metalicz-
nych sciezek przewodzqcych naniesionych na podloze ceramiczne.

Podstawq galwanicznego i chemicznego procesu wydzielania niklu jest redukcja za-
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wartych w roztworze Rahonéw niklowych, rézne jest tylko zrédto potrzebnych do tego
elekironéw:

Ni + PR

galwanicznie: N 2e e Ni
elektryczny

chemicznie: Ni k3 + 2e Mﬁ' Ni
redukcyjna

+

Stosowane w przemyéle roztwory do niklowania chemicznego zawierajq nastgpujqce

- podstawowe sktadniki [1,2,3 +4]:

a/ sél mklowq/N|SO - 7H O lub N|C| 6H20/,

b/ substancije redukU|ch /np. NOHZPOZ’ NoBH4/,

¢/ substancie przyspieszajqcq /alifatyczny kwas dwukarboksylowy/,

d/ substancje chelatujqcq-kompleksotwérczq,

e/ substancje stabilizujqcq,

f/ substancie zwilzajqcq.

Mechanizm chemicznego wydzielania sig niklu jest zlozony, w procesie zachodzi
caly szereg przebiegajqcych z réznq szybkosciq reakciji [ 1]. Gdy reduktorem jest pod-
fosforyn sodu NuH2PO , jako najbardziej prawdopodobng wymienia sig nastepujqcq
reakcje sumarycznq:

PO W M0 Tt e po S A + 2T 2 N
%2 2 : gl 2 :
Reakcjq ubocznq jest wydzielanie sig fosforu:
HPQ,. + H O - OF- ¥ P

Chemiczna powloka niklowa stanowi staly roztwér fosforu w niklu /5 do 10% P/.
Wynikajq stqd istotne réznice we wlasnosciach fizycznych i mechanicznych powlok
niklowych galwanicznych i chemicznych, co przedstawiono w tablicy 1 [ 1]:

Tabilifca 1
WLASNOSCI POWLOK NIKLOWYCH
Parametry Nikiel chemiczny /7% P/| Nikiel galwaniczny

Struktura po osadzeniu amorficzna krystaliczna
Temperatura topnienia 890°C 1450°C
Opornosé wlasciwa powyzej 6x]0-6 om/cm powy zej 8,5x10-6 om/cm

Masa wlasciwa s g/cm:3 77 g/cm3
Twardo$¢ /Nickers/ po 2 ; % 2
Sy 500-550 kg/mm 150-250 kg/mm
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ed o bilicy

Parametry Nikiel chemiczny /7% P/ | Nikiel galwaniczny
Przyczepno$é do podloza 35 - 50 kG/mm2 35 - 45 kG/mm2
metalowego
Przewodno$é cieplna 0,0105 -0,135 0,22 %

cal/cm-s - C cal/cm.s <°C

Wykres fazowy uktadu Ni=P przedstawiono na rys.1{5]. Jak wynika z tego diagra-
mu, w sktad powloki mogq wchodzié réine fazy. Struktura powloki jest niestabilna i
podczas obrébki cieplnej moze przechodzi¢ pewne zmiany. Wedtug [ 2] powloka w wyj-
§ciowej postaci stanowi mieszaning fazy roztworu statego fosforu w 0C Ni i fazy roz-
tworu statego fosforu w 3 Ni. Zwigkszanie temperatury obrébki %owoduie wydzielanie
sie zwiq;ku Ni,P. Powltoka o zawartosci 7% P po obrébce w 880 C zawiera ok .45%
roztworu stalego, wydzielajqcego przy ochtadzaniu nadmiar P w postaci czgsteczek
Ni,,P oraz 55% mieszaniny eutektycznej sktadajqcej sig z roztworu statego i zwigzku
Ni,P. llosciowy stosunek tych dwu faz w wysokim stopniu zalezy od zawartosci P oraz
temperatury obrébki,

Istnieje bardzo duzo receptur roztworéw do niklowania chemicznego. Ogélnie dzieli
sig¢ je na kwasne i zasadowe. Parametry procesu /pH, temperatura, czas/ i sktad roztwo-
ru majq duzy wplyw na szybkosé wydzielania Ni, zawarto§é fosforu i strukture powtoki,

W ostatnich latach coraz szersze zastosowanie przemystowe, réwniez do pokrywania

warstw metalicznych na ceramice, znajdujq roztwory do niklowania chemicznego, w
ktérych srodkiem redukujqcym sq wodorki boru lub aminoborany [ 3] . Zwiqzki te chara-
kteryzujq sie wiekszq wydajnoéciq wydzielania potrzebnych do redukcii kationéw niklu
elektronéw, w zwiqzku z czym roztwory sq trwalsze i bardziej stabilne w pracy, niz
roztwory z podfosforynem sodowym. Otrzymywane warstwy sq stopami boru z niklem o
zawartosci 0, 1-6% B. W swietle powyzszego wydaje sig, ze powloki niklowe z kgpieli
zawierajqcych zwigzki boru majq korzystniejsze wlasnosci do wykonywania polqczen
ceramika-metal. Do chwili obecnej kgpiele takie nie sq jeszcze stosowane u nas do
celéw produkcyjnych w technice zlqczowej. :

Przebieg procesu technologicznego niklowania warstw metalicznych na ceramice
ujqé mozna nastepujqco:

1. Mycie detali. Operacja ta stosowana jest rzadko, poniewaz detale ceramiczne z
warstwami metalicznymi wychodzqce z pieca z atmosfery wodoru nie posiadajq zanie-
czyszczef,

2. Aktywowanie powierzchni. Jest to operacja konieczna, gdy chce sig pokryé chemi-
cznie niklem metale nie majqce dziatania katalitycznego. Stosuje sie dwa sposoby akty-
wowania:

o/ aktywacjawroztworze soli palladu - detale pokryte warst-
wami MoMn zanurza sig do gorqcego roztworu PdCl,, w rozcieficzonym HCl, ptucze i
redukuje osadzone na powierzchni warstwy czgsteczki PdCl, za pomocq roztworu redu=
ktora, do metalicznego Pd. Jakosé¢ aktywacji w znacznym Stopniu zalezy od rodzaju,
sktadu i warunkéw wypalania warstwy metalicznej. Temperatura, stezenie roztworu

17
http://rcin.org.pl



70 afam. P

Oc .
O LN
1500
1452
1430 e
1400
o~
1350 poac i
\ TP
1300
\ vv |v
7250
1200 e
L#NisB
nsol— 1 N
I
\ )\ \r1ge
1100 ‘
\mwgg I
1050
L+Ni \ 02.‘»11
1000 1009°
\L*/Vl_,;-g a0l
i \ /
)
900 880° \] 3|8
7/ U )
850 E- t2
NC+NiR P [
800 il
N S [ R RN 1
N( % ciezar. P

Rys. 1. Wykres fazowy Ni-P
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PdCl,, oraz czas zanurzenia detali muszq byé¢ scisle okreslone, jezeli chce sig unikngé
niepozqdanego uaktywnienia powierzchni ceramiki nie pokrytej warstwq metalicznq.

b/ aktywacja za pomocq aluminium - warstwe metaliczng zaryso-
wuje sie lekko pretem aluminiowym. Slady Al wystarczajq do zapoczgtkowania katali=-

tycznej reakcji. Mozna réwniez wywolywaé jq przez krétkotrwaly kontakt niklowanej
powierzchni z drutem aluminiowym,

3. Plukanie w wodzie. Jest konieczne, gdy aktywowanie powierzchni przeprowadzane
byto solami palladu.

4. Niklowanie chemiczne - detale zanurza sie do kqpieli niklujqcej o ustalonej tem-
peraturze i pH, Czas niklowania zalezy od wymaganej gruboéci powtoki /gruboéé po-
wloki jest proporcjonalna do czasu/.

5. Plukanie w biezqcej wodzie zimnej i gorgcej. Doktadne ptukanie przed operaciq
lutowania w atmosferze redukcyjnej konieczne jest ze wzgledu na chropowatos§é po-
wierzchni ceramiki.

6. Suszenie.

3. OPIS STOSOWANYCH PROBEK | METOD BADAWCZYCH
ORAZ PROGRAM PROB

Préby niklowania przeprowadzono na prébkach przedstawionych na rys, 2.

5
N
N7 7
77 L) -8
/7, S il 7, A
| | <
@162+h2
F1.35-
Rys.2.
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Warstwa niklu byta naktadana na obydwie powierzchnie czolowe, na znajdujqee sie
tam uprzednio spieczone warstwy metaliczne ztozone z MoMnFeSi. Zaréwno rodzaj
izolatora ceramicznego, jak i sktad chemiczny i warunki spiekania warstwy MoMnFeSi
byty state dla wszystkich préb z warstwami niklu, Grubogé warstwy MoMnFeSi byta
stata i wynosita 30 um, Lutowie uzywane do lutowania zlqczy réwniez miato staty skiad
chemiczny AgCu28 i stale wymiary. Detale metalowe wykonane byty z kowaru. Luto-
wanie przeprowadzano w tych samych warunkach temperatury, atmosfery i czasu.

Ocene wytrzymatosci na rozerwanie zlqczy przeprowadzono na standardowej maszy~-
nie wytrzymatosciowej typu WPM/FM 500, stosujqc specjalne oprzyrzqdowanie.

Badania strukturalne warstw posrednich wykonano za pomocq mikroskopu scanningo=
wego i sondy elekfronowei typu JXA 3A, stosujqc i od 170 do 200 nA oraz zakres
czutosci od 1x10” do 1x10" cps. Zdjecia, rozk}odyaliniowe i powierzchniowe pier-
wiastkéw zawartych w warstwach posrednich wykonano w ptaszczyznie prostopadiej do
osi prébki po jej przecigciu, szlifowaniu i polerowaniu,

Dla zbadania zachowania sie warstw niklowych niklowano prébki metodq chemiczng
i galwanicznq. Prébki nastgpnie poddane zostaty wyzarzaniv w réznych temperaturach
zgodnie z tablicq 2, Gruboéé warstwy Ni byta stata i wynosita 3— um,

Tablica 2
RODZAJ WYKONANYCH PROB WYZARZANIA
Numer prébki Rodzaj warstwy Temper%fUro wyzarzania
ok niklowej C
! \ (| bez wyzarzania
g \ chemiczna 4 ]ggg ‘
« | 1200
5 w bez wyzarzania
9 . 900
7 > galwaniczna 4 1050
§ j 1200

Prébki poréwnawcze nie byly poddawane procesowi wstepnego wyzarzania i nie byty
lutowane.

Proces wyzarzania przeprowadzany byt w piecu tamowym f-my BTU, Czas cyklu wy-
zarzania byt zawsze staty i wynosit 2,5 h z tym, Ze czas przebywania w wysokiej tempe-
raturze wynosit ok. 1/3 czasu catkowitego cyklu.

4, BADANIA STRUKTURALNE WARSTW PRZEJSCIOWYCH

Przedmiotem zainteresowania w trakcie badar strukturalnych byta warstwa niklowa,
jej potozenie, wyglqd i wymiary, Chodzito o to, aby sprawdzi¢, jak na te cechy wply-
wa temperatura wyzarzania i w jakim stosunku pozostaje zachowanie sie warstwy niklu
do wielkosci wytrzymatosci na rozerwanie badanych zlqczy. Badania strukturalne wyko-
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Rys. 3. Warstwy posrednie w ztqczu
ceramika-metal. Zdjecie gérne wykonane za pomocq
mikroskopu metalograficznego /100x/

1 - podloze ceramiczne, 2 = warstwa metaliczna typu
MoMn, 3 - warstwa niklowa, 4 = warstwa lutowia,
5 = kowar

Zdjecie dolne przedstawiajqce obraz sktadu

chemicznego wykonane za pomocq mikroanalizatora
) rentgenowskiego '

Rys. 4. Rozklady powierzchniowe |,
Cu, Ag, Mo i Ni w zlgczu uwidocznionym na rysunku 3



Rys. 5. Obraz sktadu chemicznego
warstw posrednich i rozktady powierzchniowe W i Ni
wystepujqce w obudowach ceramiczno-metalowych
uktadéw scalonych



ceramika

Rys. 6. Rozklady liniowe Ni i Mo
a/ po natozeniu warstwy, przed wyzarzcmlem, b/ oraz struktura tej warstwy uwidocz-
niona za pomocq mikroskopu scanningowego /2400x/

Rys. 7. Rozktady liniowe Ni
po wyzarzaniu w temperaturze 1200°C przez 0,5 h oraz
dodatkowo w temperaturze 860°C w atmosferze suchego
wodoru przez 0,5 h
a/ warstwa niklowa naktadana metodq chemiczng,
b/ warstwa niklowa naktadana metodq galwaniczng
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nano dla wszystkich prébek, ktére byly wyzarzane zgodnie z tab. 3 oraz dla poréwna-
nia na prébce, ktéra nie byta wyzarzana. Obserwacje mikroskopowe i dokumentacja
fotograficzna zostaty wykonane za pomocq mikroanalizatora rentgenowskiego oraz
czegéciowo za pomocq mikroskopu metalograficznego. Rysunek 2 przedstawia typowe
zlqcze ceramika-metal wystepujqce w obudowie diody energetycznej.

Rozktady liniowe Ni przeprowadzano zawsze na tle rozktadéw lmlowych Mo, kféry
jak wynika z noszych wcze§n|e|szych prac nie ulega przemieszczaniu ani w procesie
lutowania, ani w czasie obrébki termicznej w zakresie temperatur do 1330°C 16,7].
Przyjecie takiego uzasadnionego technicznie zalozenia byto réwniez konieczne dla
przesledzenia zachowania sie warstwy niklowej po réznych zabiegach obrébki cieplnej.

Na rys. é pokazany jest rozktad liniowy Ni po natozeniu chemicznym i bez zadnej
obrébki cieplnej. Natomiast na rys, 7 pokazane sq rozktady Imlowe Ni natozonego
chemicznie i galwanicznie po wygrzewaniv w temperaturze 1200°C przez 0,5 h w at=-
mosferze suchego wodoru i nastgpnie wygrzaniu w warunkach lutowania tzn, w tem=
peraturze 860°C, réwniez w atmosferze suchego wodoru. Jak widaé z tego rysunku,
nikiel catkowiciewdyfundowatdo warstwy MoMnFeSi. Na rys. 8 pokazany jest proces
stopniowego przemieszczania sig warstwy niklowej w glgb warstwy MoMnFeSi w funkcii
temperatury, Na podstawie obserwacji zachowania sig warstwy niklowej w czasie wy-
grzewania w réznych temperaturach zauwazono, ze nikiel w przewazajqcej czeéci dy-
funduje w glgb warstwy MoMnFeSi, a tylko w nieznacznym procencie jest rozpuszcza=
ny przez roztopionq warstwe lutowia AgCu28, Sprawa dyfuzji Ni w glgb warstwy
MoMnFeSi jest zjawiskiem oczywiscie korzystnym gdy chodzi o wigz pomigdzy warstwa=
mi metalicznymi, natomiast moze sig¢ okazaé zjawiskiem szkodliwym przy zastosowaniu
zbyt wysokiej temperatury wyzarzania, gdyz wtedy zubozona w Ni powierzchnia prze=-
znaczona do lutowania przestaje byé dobrze zwilzana przez lutowie. Dlatego nalezy
projektowaé taki proces obrébki cieplnej warstwy Ni, aby na powierzchni przeznaczo-
nej do lutowania pozostawata warstwa Ni o grubosci min, 0,5 grubosci w stanie suro=
wym, ktéra zazwyczaj wynosi 3-8 um.

5. WYNIKI PROB WYTRZYMALOSCIOWYCH

Wyniki badaA wytrzymatosciowych, przedstawione w tablicy 3 potwierdzily wnioski
wyplywajqce z badafi na mikroanalizatorze rentgenowskim /rys.8/.

Tablica 3
WYNIKI BADAN WYTRZYMALOSCIOWYCH
Temperatura
Rodzal iogzania Bez wyzarza- 900 1050 1200
powloki e
niklowej
Chemiczna 500 kG 500 kG 60 kG brak zwilzania
Galwaniczna 500 kG 500 kG 155 kG 42 kG

21
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bez wygn.
i lutowania

tylko lutowanie
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g00°c Mo
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Mo
Ni.

Mo 1200°C Mo
N

Ni i
Ni nakTadany warunki obrébki | Ni nakladany |
chemicznie termicznej galwanicznie '

Rys.8. Rozktady liniowe Ni i Mo w funkcji temperatury obrébki termicznej

Wyrazny spadek wytrzymatosci polqczeri spowodowany pogorszeniem zwilzania war=
stwy przez lutowie zoobserwowono dla prébek niklowanych chemicznie i galwanicznie
wyzarzanych w temperaturze 1050°C. Spadek ten jest bardziej gwattowny dla prébek
mklowmych chemicznie. Zjawisko zwilzania warstw wyzarzanych w temperaturze
1200°C praktycznie nie wystepuje. Znajduje to pofwierdzenie w wykresach rozktadéw
liniowych Ni = Mo przedstawionych na rys.8.

6. PODSUMOWANIE UZYSKANYCH WYNIKOW | WNIOSKI KONMCOWE

W wyniku bod::!ﬁ strukturalnych i wytrzymatosciowych stwierdzono, ze w czasie wy-
zarzania i lutowania nikiel dyfunduje gtéwnie do warstwy MoMnFeSi /rys.8/, a czescio-
wo jest rozpuszczany przez roztopione lutowie. Szybki proces dyfuzji Ni do podioza
MoMnFeSi jest zjawiskiem korzystnym z punktu widzenia wigzi tych warstw, jednak
powoduje, iz stosunkowo szybko warstwa niklowa zmniejsza sig poniiei 0,5 grubosci
poczqtkowej. Zbyt mata grubosé warstwy Ni uniemozliwia dobrq jej zwilzalnosé przez
lutowie. Wnioski uzyskane z badan strukturalnych zostaly réwniez potwierdzone bodo-
niami wyfrzymoloklowyml /tabl .3/, okazalo sig ze prébki wyzarzane powyzej 1000°C
charakteryzujq sig znacznym spadkiem wytrzymatosci mechanicznej.



Warstwy niklowe nakladane metodq galwanicznq sq mniej podatne na dyfuzje w glgb
podloza MoMnFeSi /rys.8/ i tym tez prawdopodobnie nole%y ttumaczyé fakt, iz zlqcza
z tymi warstwami wyzZarzanymi w temperaturze 1050 i 1200 C sq bardziej wytrzymate
mechanicznie od zlqcz z warstwami niklowymi naktadanymi chemicznie wyzarzanymi
w tych samych temperaturach /tabl. 3/.

Na podstawie przeprowadzonych préb i badafi mozna wyciqgnqé nastgpujqce wnio-
ski:

- Dla poprawienia przyczepnosci warstwy niklowej do warstwy MoMnFeSi mozna prze-
prowadzaé opergcie wygrzewania dyfuzyjnego z tym, ze temperatura nie powinna byé
wyzsza niz 900 C.

- Nie stwierdzono réznic w zachowaniu sig warstw niklowych naktadanych chemicznie
i galwanicznie dla tych przypadkéw, gdy temperatura procesu lutowania obudéw nie
przekraczata 900°C i wyroby nie byly wczeséniej poddawane wyzarzaniu powyzej tej
temperatury . Pewne réznice wytrzymalosci mechanicznej i zwilzalnosci zaobserwowano
w zlqczach, ktére byly celowo wyzarzane powyzej temperatury 1000°C. W tych wa=
runkach korzystniej zachowuije sig warstwa nikJu galwanicznego.

- Zastosowana grubo§é warstwy Ni wynoszqca 3—1 pum jest zupelnie wystarczajqca do
uzyskania dobrych wtasnosci wytrzymatosciowych zlgcza.

- Proces niklowania chemicznego w kqpielach z podfosforynem sodowym moze byé z
powodzeniem stosowany w produkcji. Wydaje sig, Ze réwniez dobre wyniki bedzie
mozna osiqgnqé stosujqc warstwy niklowe zawierajqce bor.

- Proces niklowania chemicznego moze byé stosowany réwniez do innych wyrobéw spie-
kanych z proszkéw molibdenowych lub wolframowych, np. podktadki dylatacyjne.

Operacije wyZzarzania dla tych wyrobéw nalezy réwniez przeprowadzaé ponizej tempe -
ratury 900°C.
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