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Wacław M U S Z K A T , Władysław W Ł O S I K I S K I 

W Ł A S N O S C I I Z A C H O W A N I E S IĘ W A R S T W N I K L O W Y C H W ZlĄCZkCH 
C E R A M I K A - M E T A L 

1. W P R O W A D Z E N I E 

Połączenia ceramika-metal wykorzystywane m. in . w produkcji obudów do diod mocy 
i tyrystorów oraz w produkcji obudów układów scalonych muszą się charakteryzować 
m. in . wysoką wytrzymałością mechaniczną. Warstwa n ik lowa stosowana ostatnio naj -
częściej zamiast dawniej stosowanych warstw miedziowych i żelazowych jest nakładana 
na spieczoną warstwę M o M n lub W M n . I choc iaż głównym zadaniem warstwy niklowej 
jest poprawa zwi lżalności warstw metal icznych przez lutowie, to sprawa jej wytrzyma-
łości mechanicznej, więzi z podłożem molibdenowo-manganowym i z warstwą lutowia 
jest również bardzo ważna. W konstrukcji i technologi i z łączy ceramika-metal chodzi 
o to, aby warstwo niklowa nie stanowiła najsłabszego ogniwa wytrzymałościowego. 
W tym ce lu stosuje się niekiedy specjalne zabieg i c ieplne, jak np. wyżarzanie warstwy 
niklowej po jej nałożeniu na warstwę M o M n . Również skład chemiczny warstwy n i k l o -
wej i sposób jej nałożenia wpływa na własności eksploatacyjne z ł ą c z a . Przy opracowy-
waniu szeregu nowych obudów i przepustów niejednokrotnie stawialiśmy sobie pytanie: 
jaki wpływ na własności zaprojektowanego z ł ącza wywiera warstwa n ik lu . Pytanie takie 
stawione było zwłaszcza w przypadkach niepowodzeń technologicznych, wtedy gdy 
szczególn ie ważne staje się ustalenie wpływu poszczególnych operacji technolog icz-
nych na efekt końcowy, jakim zazwyczaj są walory użytkowe z ł ącza , np . wytrzyma-
łość mechaniczna, odporność korozyjna lub odporność na nagłe zmiany temperatury. 
Warstwy pośrednie niklowe nie doczekały się żadnego opracowania w piśmiennictwie 
polskim, a i w piśmiennictwie światowym posiadają dość skromne publ ikacje. Aby w y -
pełnić tę lukę, postanowiliśmy zbadać zachowanie się warstwy niklu nakładanego che -
micznie i galwanicznie w różnych, dość szeroko zaprogramowanych wariantach obróbki 
c ieplnej, mając nadzieję, że zgromadzony materiał i uzyskane wynik i będą stanowić 
dobrą pomoc dla technologów. 

2 . N I K L O W A N I E WARSTW M E T A L I C Z N Y C H M o M n N A P O D Ł O Ż U 
C E R A M I C Z N Y M W Z A S T O S O W A N I U D O Zł^i^CZY Z M E T A L E M 

Najczęśc iej dotąd warstwy niklowe nakładało się ga lwaniczn ie lub w postaci past 
z proszku n ik lu . Obecn ie coraz większego znaczenia nabiera sposób chemiczny. Jest 
on szczegójnie wygodny do pokrywania detali o skomplikowanym kształcie /np , z prze-
lotowymi lub nieprzelotowymi otworami o małej średnicy/ oraz gdy występują trudności 
z kontaktowaniem elektrycznym w procesie ga lwan icznym. Proces chemicznego n i k l o -
wania jest niezastąpiony przy produkcji obudów ceramiczno-metalowych do układów 
scolonych i niektórych elementów optoelektronicznych, w których należy poniklować 
dużą ilość odizolowanych od s iebie, skupionych na niewielkiej powierzchni metal icz-
nych ścieżek przewodzących naniesionych na podłoże ceramiczne. 

Podstawą galwanicznego i chemicznego procesu wydzie lan ia niklu jest redukcja z a -
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wartych w roztworze 'Kat ionów n i k l owych , różne jest ty lko źródło potrzebnych do tego 
elektronów: 

ga lwan iczn ie : 

chemiczn ie: 

N i 

N i 

N i 

+ 
+ 

+ 

2e N i 

^^ e lektryczny 
substancja^ 

2e 
redukcyjna 

N i 

N i 

Stosowane w przemyśle roztwory do n ik lowan ia chemicznego zawierają następujące 
podstawowe składnik i [ 1 / 2 , 3 , 4 ] : 

a / s ó l n i k l o w ą / N i S O ^ - Z H ^ O lub N i C l 2 • 6 H 2 O / , 

b/substancję r eduku j ą cą/np . N a H 2 P 0 2 , N a B H ^ / , 

c / substancję p rzy sp ie sza jącą/a l i f a tyczny kwas dwukarboksy lowy/, 
d / substancję che latu jącą-kompleksotwórczą, 
e / substancję s tab i l i zującą, 
f / substancję zw i l ż a j ą cą . 
Mechan i zm chemicznego wydz ie l an i a s ię n ik lu jest z ł o żony , w procesie zachodz i 

ca ły szereg przebiegających z różną szybkośc ią reakcj i [ 1 ] . G d y reduktorem jest pod-
fosforyn sodu N a H 2 P 0 2 / jako najbardziej prawdopodobną wymien ia się następującą 
reakcję sumaryczną: 

3 H 2 P O 2 + S H ^ O + N i 3 H 2 P O 2 - + 2 H 2 + 2H + N i 

Reakcją uboczną jest wydz ie lan ie się fosforu: 

" + H H 2 P O 2 H 2 O + O H + P 

Chemiczna powłoka n ik lowa stanowi stały roztwór fosforu w n ik lu /5 do 1 0 % P/. 
Wyn ika ją stąd istotne różnice we własnościach f i z ycznych i mechanicznych powłok 
n ik lowych ga lwan icznych i chemicznych , co przedstawiono w tabl icy 1 [ l ] : 

T a b I i 

W Ł A S N O S C I P O W Ł O K N I K L O W Y C H 

Parametry N i k i e l chemiczny / 7 % P / N i k i e l ga lwan iczny 

Struktura po osadzeniu 

Temperatura topnienia 

Oporność właśc iwa 

Ma sa właśc iwa 

Twardość / V i c k e r s / po 
osadzeniu 

amorf iczna 

890°C 

powyżej 6x10 ^ om/cm 

7 , 9 g / c m ^ 

2 
5 0 0 - 5 5 0 kg/mm 

krystal iczna 

1450°C 

powyżej 8 , 5 x 1 0 ^ om/cm 

7 , 7 g/cm 

2 
1 5 0 - 2 5 0 kg/mm 
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c d . T a b l i c y 1 

Parametry N i k i e l chemiczny / 7 % P / N i k i e l ga lwan iczny 

Przyczepność do podłoża 
metalowego 

Przewodność c iep lna 

35 - 50 k G / m m ^ 

0 , 0105 - 0^135 
c a l / c m ' S " C 

35 - 45 kG/mm^ 

0 , 2 2 
c a l / c m - s • C 

Wykres fazowy układu N i - P przedstawiono na ry s . l [ 5 ] . Jak wyn ika z tego d i ag ra -
mu, w skład powłoki mogą wchodz ić różne f a z y . Struktura powłoki jest niestabi lna i 
podczas obróbki cieplnej może przechodzić pewne zmiany . Wed ług [ 2 ] powłoka w w y j -
ic iowej postaci stanowi mieszaninę fazy roztworu stałego fosforu w (X N i i fazy r o z -
tworu stałego fosforu w J i N i . Zw iększan ie temperatury obróbki gswoduje wydz ie lan ie 
s ię z w i ą z k u N i ^ P . Powłoka o zawartoSci 7 % P po obróbce w 880 C zawiera o k . 4 5 % 
roztworu stałego, wydz ie la jącego przy och ładzan iu nadmiar P w postaci cząsteczek 
N i g P oraz 5 5 % mieszaniny eutektycznej sk ładającej się z roztworu stałego i zw i ą zku 
N i „ P . I lościowy stosunek tych dwu faz w wysokim stopniu za leży od zawartoSci P oraz 

temperatury obróbk i . 
Istnieje bardzo dużo receptur roztworów do n ik lowan ia chemicznego. O g ó l n i e dz ie l i 

s ię je na kwaśne i zasadowe. Parametry procesu / p H , temperatura, c z a s / i sk ład roztwo-
ru mają duży wpływ na szybkość wydz ie lan ia N i , zawartość fosforu i strukturę powłok i . 

W ostatnich latach coraz szersze zastosowanie przemysłowe, również do pokrywania 
warstw metal icznych na ceramice, znajdują roztwory do n ik lowan ia chemicznego, w 

których środkiem redukującym są wodorki boru lub aminoborany [ 3 ] . Z w i ą z k i te cha ra -
kteryzują się większą wydajnością wydz ie lan ia potrzebnych do redukcji kationów n ik lu 
e lektronów, w zw ią zku z c zym roztwory są trwalsze i bardziej stabilne w procy, n i ż 
roztwory z podfosforynem sodowym. Otrzymywane warstwy są stopami boru z n ik lem o 
zawartości 0 , 1 - 6 % B. W świetle powyższego wydaje s ię, że powłoki n ik lowe z kąp ie l i 
zawierających zw iązk i boru mają korzystniejsze własności do wykonywan ia po łączeń 
ceramika-meta l . Do chwi l i obecnej kąpie le takie nie są jeszcze stosowane u nas do 
celów produkcyjnych w technice z ł ą c zowej . 

Przebieg procesu technolog icznego n ik lowan ia warstw metal icznych na ceramice 
ująć można następująco: 

1. M y c i e deta l i . Operac ja ta stosowana jest rzadko, ponieważ detale ceramiczne z 
warstwami metal icznymi wychodzące z p ieca z atmosfery wodoru nie posiadają z a n i e -
c z y s z c zeń . 

2 . Aktywowanie powierzchn i . Jest to operacja kon ieczna , gdy chce się pokryć chemi -
czn ie n ik lem metale nie mające dz ia łan ia kata l i t ycznego. Stosuje się dwa sposoby ak ty -
wowania: 
a / a k t y w a c j a w r o z t w o r z e s o l i p a l l a d u - detale pokryte warst-
wami M o M n zanurza się do gorącego roztworu P d C L w rozc ieńczonym H C l , płucze i 
redukuje osadzone na powierzchni warstwy cząs teczk i PdC l^ za fwmocą roztworu redu-
ktora, do metal icznego Pd. Jakość aktywacj i w znacznym stopniu za leży od rodzaju, 
składu i warunków wypalan ia warstwy metal icznej. Temperatura, stężenie roztworu 
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P d C l ^ o r a z czas zanurzen ia detali muszą być ściśle określone, ¡eżel i chce się un iknąć 
n iepożądanego uaktywnienia powierzchni ceramiki nie pokrytej warstwą meta l iczną, 
b / a k t y w a c j a z a p o m o c ą a l u m i n i u m - warstwę metaliczną za ry so -
wuje się lekko prętem a lumin iowym. S iady A l wystarczają do zapoczątkowania ka ta l i -
tycznej reakcj i . M o ż n a również wywoływać ją przez krótkotrwały kontakt n ik lowanej 
powierzchni z drutem aluminiowym. 

3 . Płukanie w wodz ie . Jest kon ieczne, gdy aktywowanie powierzchni przeprowadzane 
było solami pal ladu, 

4 . N i k l owan ie chemiczne - detale zanurza się do kąpie l i n ik lującej o ustalonej tem-
peraturze i p H . Czas n ik lowan ia za leży od wymaganej grubości powłoki /grubość po -
w łok i jest proporcjonalna do czasu/. 

5 . Płukanie w bieżącej wodzie zimnej i go rącej . Dokładne płukanie przed operacją 
lutowania w atmosferze redukcyjnej kon ieczne jest ze wzg lędu na chropowatość po -
wierzchn i ceramik i . 

6 . Suszenie. 

3 . O P I S S T O S O W A N Y C H PRÓBEK I M E T O D B A D A W C Z Y C H 

O R A Z P R O G R A M PROB 

Próby n ik lowania przeprowadzono na próbkach przedstawionych na rys . 2 . 

R y s . 2 . 
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Warstwa n i k lu była nak ładana na obydwie powierzchnie c zo łowe, no znajdujące s ię 
tam uprzednio spieczone warstwy metal iczne z łożone z M o M n F e S i . Zarówno rodzaj 
izo latora ceramicznego, jak i sk ład chemiczny i warunki sp iekania warstwy M o M n F e S i 
by ły stałe dla wszystkich prób z warstwami n i k l u . Grubość warstwy M o M n F e S i była 
stała i wynos i ła 30 p m . Lutowie używane do lutowania z ł ączy również miało stały skład 
chemiczny A g C u 2 8 i stałe wymia ry . Detale metalowe wykonane były z kowaru. Luto-
wanie przeprowadzano w tych samych warunkach temperatury, atmosfery i c zasu . 

O c e n ę wytrzymałośc i na rozerwanie z ł ą c z y przeprowadzono na standardowej maszy-
n ie wytrzymałościowej typu W P M / F M 500 , stosując specjalne oprzyrządowan ie . 

Badania strukturalne warstw pośrednich wykonano za pomocą mikroskopu scann ingo -
wego i sondy ele^tronowej^typu J X A 3 A , stosując i^ od 170 do 200 n A oraz zakres 
czu łośc i od 1x10 do 1x10 cps . Z d j ę c i a , rozkłady l iniowe i powierzchniowe p ier -
wiastków zawartych w warstwach pośrednich wykonano w p łaszczyźn ie prostopadłej do 
osi próbki po jej przec ięc iu, sz l i fowaniu i po lerowaniu. 

D l a zbadan ia zachowania się warstw n ik lowych n ik lowano próbki metodą chemiczną 
i g a l w a n i c z n ą . Próbki następnie poddane zostały wyżarzan iu w rożnych temperaturach 
zgodn ie z tabl icą 2 . Grubość warstwy N i było stała i wynos i ła 3— j4m. 

T a b l i c a 2 

R O D Z A J W Y K O N A N Y C H PROB W Y Ż A R Z A N I A 

Numer próbki 
Rodzaj warstwy 

nik lowej 
Temperatura wyżarzan ia 

1 
2 

3 
4 

, chemiczna 

bez wyżarzan ia 
900 

1050 
1200 

5 
6 
7 
8 

> ga lwan i c zna , 

bez wyżarzan ia 
900 

1050 
1200 

Próbki porównawcze nie były poddawane procesowi wstępnego wyżarzan ia i nie były 
lutowane. 

Proces wyża rzan ia przeprowadzany był w piecu taśmowym f -my BTU, Czas c yk l u w y -
żarzan ia by ł zawsze stały i wynos i ł 2 , 5 h z tym, że czas przebywania w wysokiej tempe-
raturze wynos i ł o k , 1/3 czasu ca łkowi tego c y k l u . 

4 . B A D A N I A S T R U K T U R A L N E W A R S T W P R Z E J Ś C I O W Y C H 

Przedmiotem zainteresowania w trakcie badań strukturalnych była warstwa n i k lowa, 
jej po łożen ie , wyg ląd i wymiary . Chodz i ł o o to, aby sprawdzić, jak na te cechy w p ł y -
wa temperatura wyżarzan ia i w jakim stosunku pozostaje zachowanie się warstwy n ik lu 
do w ie lkośc i wytrzymałości na rozerwanie badanych z ł ą c z y . Badania strukturalne w y k o -

20 
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Rys. 3 . Warstwy pośrednie w z ł ą c zu 
ce ramika -meta l . Zdjęc ie górne wykonane za pomocą 
mikroskopu metalograf icznego / 1 0 0 x / 
1 - podłoże ceramiczne, 2 - warstwo metal iczna typu 
M o M n , 3 - warstwa n i k lowa, 4 - warstwa lutowia, 
5 - kowar 

Zd jęc ie dolne przedstawiające obraz składu 
chemicznego wykonane z a ponrocą mikroanol izotoro 

rentgenowskiego 

Rys. 4 . Rozk łady powierzchniowe 
C u , A g , M o i N i w z ł ączu uwidoczn ionym na rysunku 3 
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Rys. 5 . O b r a z składu chemicznego 
warstw pośrednich i rozkłady powierzchniowe W i N i 
występujące w obudowach ceramiczno-meta lowych 

układów scalonych 
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Ni y^oMnFeSi / ceramika] 

Rys. 6, Rozkłady liniowe N i i M o 
a / po nałożeniu warstwy, przed wyżarzaniem, b/ oraz struktura tej warstwy uw idocz -
niona za pomocą mikroskopu s cann ingowego/2400x/ 

Rys. 7 . Rozkłady liniowe N i 
po wyżarzaniu w temperaturze 1200 C przez 0 , 5 h oraz 
dodatkowo w temperaturze 860 C w atmosferze suchego 

wodoru przez 0 , 5 h 
a / warstwa n ik lowa nakładana metodą chemiczną, 
b/ warstwa n ik lowa nakładana metodą ga lwaniczną 
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nano d la wszystkich próbek, które były wyżarzane zgodnie z tob. 3 oraz dla porówna-
n ia na próbce, która nie była wyża r zana . Obserwacje mikroskopowe i dokumentacja 
fotograf iczna zostały wykonane za pomocą mikroanal izatora rentgenowskiego oraz 
częśc iowo za pomocą mikroskopu meta lograf icznego. Rysunek 2 przedstawia typowe 
z ł ącze ceramika-metal występujące w obudowie d iody energetycznej. 

Rozk łady l iniowe N i przeprowadzano zawsze na tle rozkładów l in iowych M o , który 
jak wyn ika z naszych wcześniejszych proc nie u lega przemieszczaniu ani w procesie 
lutowania, oni w czasie obróbki termicznej w zakres ie temperatur do 1330 C l 6 , 7 j . 
Przyjęcie takiego uzasadnionego techniczn ie za łożen ia było również konieczne dla 
prześledzenia zachowania s ię warstwy n ik lowej po różnych zab iegach obróbki c iep lnej . 

N o rys. 6 pokazany jest rozk ład l in iowy N i po na łożen iu chemicznym i bez żadnej 
obróbki c iep lnej . Natomiast na rys. 7 pokazane są rozkłady l iniowe N i na łożonego 
chemiczn ie i ga lwan iczn ie po wygrzewaniu w temperaturze 1200 C przez 0 , 5 h w a t -
mosferze suchego wodoru i następnie wygrzon iu w warunkach lutowania tzn. w tem-
peraturze 860 C , równ ież w atmosferze suchego wodoru. Jak widać z tego rysunku, 
n ik ie l co łkowic iewdyfundowałdo warstwy M o M n F e S i . N a rys . 8 pokazany jest proces 
stopniowego przemieszczania się warstwy nik lowej w g łąb warstwy M o M n F e S i w funkcji 
temperatury. N a podstawie obserwacji zachowan ia się warstwy niklowej w czasie w y -
grzewania w różnych temperaturach zauważono , że n ik ie l w przeważającej częśc i d y -
funduje w g łąb warstwy M o M n F e S i , a ty lko w n ieznacznym procencie jest rozpuszcza -
ny przez roztopioną warstwę lutowia A g C u 2 8 . Sprawa dyfuzj i N i w g łąb warstwy 
M o M n F e S i jest zjawiskiem oczywiśc ie korzystnym gdy chodz i o w ięź pomiędzy warstwa-
mi metal icznymi, natomiast może się o kazać z jawisk iem szkodl iwym przy zastosowaniu 
zbyt wysokiej temperatury wyżarzan ia , gdyż wtedy zubożona w N i powierzchnia p rze -
znaczona do lutowania przestaje być dobrze zw i l żona przez lutowie. Dlatego na leży 
projektować toki proces obróbki c ieplnej warstwy N i , aby na powierzchni p r zeznaczo -
nej do lutowania pozostawało warstwa N i o grubości min. 0 , 5 grubości w stanie suro-
wym, która zazwycza j wynosi 3 - 8 }jm. 

5 . W Y N I K I P R O B W Y T R Z Y M A Ł O Ś C I O W Y C H 

W y n i k i badań wytrzymałośc iowych, przedstawione w tabl icy 3 potwierdzi ły wnioski 
wypływające z badań na mikroanal izatorze rentgenowskim / r y s . 8 / , 

T a b l i c a 3 
W Y N I K I B A D A N W Y T R Z Y M A Ł O Ś C I O W Y C H 

Temperatura 
„ , / ^ ^ y ż a r z a n i a 
Rodzaj 
powłoki ^ ^ ^ ^ ^ 

niklowej 

Bez w y ż a r z a -
n ia 

900 1050 1200 

Chemiczna 500 k G 500 k G 60 k G brak zw i l żan i a 

Ga lwan i c zna 500 k G 500 k G 155 k G 42 k G 

2 1 
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Rys .8 . Rozkłady liniowe N i i M o w funkcji temperatury obrójjki termicznej 

Wyraźny spadek wytrzymałoici połączeń spowodowany pogorszeniem zwi lżan ia war -
stwy przez lutowie zaobserwowano dla próbek nik lowanych chemicznie i ga lwanicznie 
wyżarzonych w temperaturze 1050 C . Spadek ten jest bardziej gwałtowny dla próbek 
nik lowanych chemicznie. Zjawisko zwi l żan ia warstw wyżarzanych w temperaturze 
1200 C praktycznie nie występuje. Znajduje to potwierdzenie w wykresach rozkładów 
l in iowych N i - M o przedstawionych na r y s .8 . 

6 . P O D S U M O W A N I E U Z Y S K A N Y C H W Y N I K Ó W I W N I O S K I K O h O C O W E 

W wyniku bodoń strukturalnych i wytrzymałościowych stwierdzono, że w czasie w y -
żarzania i lutowania nik iel dyfunduje głównie do warstwy M o M n F e S i / rys .8/, a częśc io-
wo jest rozpuszczany przez roztopione lutowie. Szybk i proces dyfuzji N i do podłoża 
M o M n F e S i jest zjawiskiem korzystnym z punktu widzenia więz i tych /carstw, jednak 
powoduje, iż stosunkowo szybko warstwa nik lowa zmniejsza się poniżej 0 ,5 grubości 
początkowej. Zbyt mała grubość warstwy N i uniemożl iwia dobrą jej zwi lżalność przez 
lutowie. Wniosk i uzyskane z badań strukturalnych zostały również potwierdzone bada-
niami wytrzymałościowymi / ł ab l . 3/ , okazało się że próbki wyżarzane powyżej 1 000 "C 
charakteryzują s ię znacznym spadkiem wytrzymałości mechanicznej. n 
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Warstwy n ik lowe nakładane metodą ga lwan iczną są mniej podatne no dyfuzję w g łąb 
podłoża M o M n F e S i / r y s . 8 / i tym też prawdopodobnie na leży t łumaczyć fakt, iż z ł ą c z a 
z tymi warstwami wyżarzanymi w temperaturze 1050 i 1200 C są bardziej wytrzymałe 
mechanicznie od z ł ą c z z warstwami n ik lowymi nakładanymi chemiczn ie wyżarzanymi 
w tych samych temperaturach / tab l . 3 / . 

N a podstawie przeprowadzonych prób i badań można wyc iągnąć następujące w n i o -
sk i : 
- D la poprawienia przyczepnośc i warstwy nik lowej do warstwy M o M n F e S i można p rze -

prowadzać operację wygrzewan ia dyfuzyjnego z tym, że temperatura nie powinna być 
wyższa n i ż 900 C . 

- N i e stwierdzono różnic w zachowaniu się warstw n ik lowych nakładanych chemiczn ie 
i ga lwan iczn ie dla tych przypadków, gdy temperatura procesu lutowania obudów nie 
przekraczała 900 C i wyroby nie były wcześn iej poddawane wyżarzan iu powyżej tej 
temperatury. Pewne różnice wytrzymałośc i mechanicznej i zw i l ża lnośc i zaobserwowano 
w z ł ą c zach , które były ce lowo wyżarzane powyżej temperatury 1000 C . W tych w a -
runkach korzystniej zachowuje się warstwa nikjiu ga lwan i c znego . 

- Zastosowana grubość warstwy N i wynosząca 3—1 j jm jest zupełn ie wystarczająca do 
uzyskania dobrych własności wytrzymałośc iowych z ł ą c z a . 

- Proces n ik lowan ia chemicznego w kąp ie lach z podfosforynem sodowym może być z 
powodzeniem stosowany w produkcj i . Wydaje s ię, że również dobre wyn ik i będzie 
można os iągnąć stosując warstwy n ik lowe zawierające bor. 

- Proces n ik lowan ia chemicznego może być stosowany również do innych wyrobów sp ie -
kanych z proszków mol ibdenowych lub wolframowych, np . podkładki dy latacyjne. 
Operac ję wyżarzan ia dla tych wyrobów należy również przeprowadzać poniżej tempe-
ttitury 9 00°C . 
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