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Streszczenie: Do wykonania kompozytu objetosciowego, przeznaczonego do lutowania, zastosowano proszki dostepnego
handlowo grafenu oraz zredukowanego termicznie tlenku grafenu, na ktoérych osadzano tlenek miedzi metoda stracania
z kapieli elektrochemicznej. Proszki poddano obrobee termicznej w atmosferze beztlenowej, a nastgpnie wyprasowano z nich
ksztattki na prasie stuzacej do prasowania i spiekania pod ci$nieniem. Uzyskane kompozyty spajano z ceramikg korundowa
za pomoca aktywnych lutéw srebrowych (CB1). Przed procesem spajania kompozyty poddano procesowi galwanizacji
miedzig. Zbadano mikrostrukture i wlasciwosci samego kompozytu oraz mikrostrukture uzyskanych ztaczy. Na podstawie
przeprowadzonych badan okreslono najkorzystniejsze warunki procesu spajania kompozytow.

Stowa kluczowe: lutowanie, kompozyt, zwilzalnos¢

Brazing of copper - graphene composites with alumina ceramic using active braze materials

Abstract: To produce composites, commercial graphene powders and thermally reduced graphene oxide were used. Nano-
crystalline copper oxide (CuO) thin films, synthesized by a sol-gel method, were deposited on the powders. These powders
were annealed in an oxygen-free atmosphere and subsequently hot pressed. The outcome composites were bonded to alumina
ceramic using active silver braze material (CB1). Before the process of bonding, the composites were plated with copper.
The microstructure and properties of the composite and also the microstructure of the obtained joints were examined. Based

on the studies carried out, optimal bonding conditions were determined.
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1. Wprowadzenie

W ostatniej dekadzie obserwuje si¢ znaczny wzrost
zainteresowania materialami kompozytowymi, ktore
charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wiasciwo$ciami,
znacznie przewyzszajagcymi cechy materialow konwen-
cjonalnych. Wynika to z duzych mozliwosci doboru ro-
dzaju faz sktadowych, ich ilo$ci, postaci, rozmieszczenia,
ewentualnego ukierunkowania, a takze wyboru techniki
ich otrzymywania. Okres$lone wtasciwosci kompozytow
mozna uzyskiwa¢ poprzez zmiang¢ wymienionych parame-
troéw. Kompozyty posiadaja wyzsza odpornos¢ na pekanie
1 wytrzymato§¢ mechaniczng porownywalng z ceramika,
wickszg zdolno$¢ do odksztalcen, a takze sg bardziej
odporne na korozj¢ i bardziej wytrzymate mechanicznie
od metali. Natomiast spajalnos¢ kompozytow jest niska
i jak do tej pory nie do kofca poznana [1].

Spajanie kompozytow o osnowie metalowej wzmac-
nianej elementami ceramicznymi jest zagadnieniem bardzo
skomplikowanym, niezaleznie czy taczy si¢ je z metalami,
ceramika, czy innymi kompozytami. Teoretycznie niemal
wszystkie znane techniki spajania moga by¢ stosowane,
ale problem ulega skomplikowaniu jezeli pamigta si¢
o tym, ze poza otrzymaniem odpowiednio wytrzymalego
mechanicznie i odpornego na okreslone warunki pracy
zlacza, celem jest zachowanie nie zmienionej struktury
kompozytu. Zmiany temperatury, ci§nienie oraz ewentual-

ny sktad lutu nie mogg prowadzi¢ do degradacji struktury
kompozytu. Jezeli juz prowadza, to tak aby nastepowato to
w minimalnym stopniu i w sposob kontrolowany. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze idealny proces spajania kompozytéw
powinien przebiega¢ w najkrétszym czasie, przy najniz-
szej temperaturze i z najmniejszym dociskiem jak to tylko
jest mozliwe.

Jedng z powszechnie stosowanych metod spajania
kompozytéw jest technika lutowania. Istnieje mozliwo$¢
dobrania lutu pod wzgledem rodzaju temperatury i czasu
procesu, tak aby byt on odpowiedni dla taczonych ma-
teriatéw. Stosowany lut mozna réwniez domieszkowaé
elementami wzmacniajagcymi matrycg, co pozwala na
tagodniejszy rozktad naprezen wilasnych i wigksze ujed-
norodnienie struktury warstwy przej$ciowej lut-kompozyt.
[1-2].

Opracowanie technologii spajania nowej grupy kom-
pozytow (Cu-C) z materiatami klasycznymi pozwoli
poszerzy¢ zakres ich zastosowan. Prace nad spajaniem
materialéw prowadzono z zastosowaniem metody lu-
towania. W zalezno$ci od zastosowania planowanego
polaczenia przyjeta technika spajania powinna pozwo-
li¢ otrzymaé zlacze charakteryzujace si¢ odpowiednim
sktadem i mikrostrukturg warstwy posredniej zdolnej do
pracy jako elementy odprowadzajace ciepto. Dodatkowo
otrzymane zlacza powinny charakteryzowac si¢ bardzo
dobrg przewodnoscia cieplng oraz stosunkowo niskim
wspolczynnikiem rozszerzalno$ci termiczne;.
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We wszystkich technologiach kompozytow wyste-
puje kilka wspdlnych i waznych problemoéw, takich jak
zwilzalno$¢ pomigdzy fazami osnowy i wzmocnienia,
zwilzalno$¢ na granicy taczonych elementéw, a takze
zdolno$¢ do spiekania i tworzenia warstw posrednich.
Glownym problemem dotyczacym tematyki jest brak
zwilzania wegla przez metale ciekle. Zjawiska zwilzal-
nos$ci odgrywaja kluczowa role we wszystkich procesach
technologicznych wytwarzania kompozytéw z udzialem
fazy cieklej (osnowy). Zwilzalno$¢ okresla si¢ jako zdol-
no$¢ pokrywania fazy statej cienka i ciggla powloka fazy
ciektej. Aby nastapilo zjawisko zwilzania niezbednym jest
aby sity przyciaggania migdzy czasteczkami fazy cieklej
a czasteczkami fazy stalej (sity adhezji) byly wigksze
od sil spdjnosci miedzy czasteczkami fazy cieklej (sity
kohezji). Waznym zagadnieniem przy otrzymywaniu kom-
pozytdw sa réwniez naprezenia powstajagce w warstwie
osnowa-wzmocnienie. Wynikaja one przede wszystkim
z roznych wspotczynnikdéw liniowej rozszerzalnosci ciepl-
nej materialow oraz réznic ich plastyczno$ci. Znajomos¢
tych probleméw i zjawisk im towarzyszacych oraz ich
wplywu zar6wno na tworzenie si¢ warstw posrednich
spajanych materiatéw, jak i warstw posrednich pomiedzy
fazami wzmacniajgcymi a matryca, ma czg¢sto rozstrzyga-
jace znaczenie przy projektowaniu procesow technologicz-
nych oraz okreslonych wlasciwosci kompozytow [2 - 4].

W procesach spajania ztgczy ceramika - metal bardzo
wazne sa zaro6wno zjawiska fizykochemiczne wynikajace
z natury stosowanych materialow, jak i zjawiska dyfuzyj-
ne w warstwach granicznych. Z uwagi na ré6znorodno$¢
wiasciwo$ci chemicznych stosowanych materiatéw klu-
czowym zagadnieniem w technikach spajania jest dobor
warunkow technologicznych pozwalajacych na spetnienie
warunku zgodnosci ich wlasciwosci chemicznych podczas
spajania oraz zastosowanie rozwigzan konstrukcyjnych
minimalizujgcych réznice wlasciwosci fizycznych. Zgod-
no$¢ chemiczna pozwala uzyska¢ zwilzalno$¢ ceramiki
przez metale ciekte lub szkla. Osiaga si¢ ja zazwyczaj
przez stosowanie w warunkach spajania specjalnych at-
mosfer gazowych utleniajaco - redukcyjnych Odpowiednie
rozwigzania konstrukcyjne dajag mozliwos¢ minimalizowa-
nia naprezen wlasnych termicznych powstajacych podczas
studzenia ztgcza [5 - 7], co w praktyce mozna realizowaé
przez wytwarzanie warstw metalicznych na ceramice
w oparciu o diagram zalezno$ci podstawowych wtasci-
wosci fizycznych (Rys. 1).

Praktyczng reguta wynikajaca z diagramu jest odpo-
wiednie dopasowanie trzech podstawowych parametrow:
modutu Younga metalu, wytrzymatos$ci na rozciagganie
ceramiki i réznicy wspotczynnikdéw rozszerzalno$ci
ceramiki i metalu. Przy danym module Younga metalu
1 znanej réznicy wspotczynnikdéw rozszerzalnosci ceramiki
i metalu mozna okresli¢ jaka powinna by¢ wytrzymatosé¢
na rozcigganie ceramiki, aby ztacze bylo trwale.

Kompozyty wytwarzane z wykorzystaniem grafenu
stanowig nowa klase¢ materiatéw o réznorodnych i bar-
dzo dobrych wilasciwosciach elektrycznych, cieplnych,
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Rys. 1. Diagram wtasciwosci fizycznych ceramiki i metalu po-
mocny w projektowaniu zlaczy [5].
Fig. 1. Physical properties of ceramic and metal [5].

mechanicznych i unikalnej strukturze. Wysokie prze-
wodnictwo grafenu i tatwos¢ wytworzenia kompozytow
na bazie polimeréw oraz ceramiki otworzyta mozliwos¢
zastosowania ich jako przewodniki przezroczyste [8 - 9].
Mato rozpoznane sa kompozyty objetosciowe grafenu
z metalami, zwlaszcza z miedzig, mimo znanych juz
technologii i wlasciwo$ci réznorodnych kompozytow
weglowo-miedzianych (np.: z wltoknami weglowymi,
z grafitem, z weglikiem krzemu w postaci spieku badz
wiokien). Trudno$ci wytwarzania takich kompozytow
poza brakiem zwilzalnosci wynikaja glownie z ksztattu
wzmocnienia czyli ptatkowej budowy grafenu. Brak cia-
glosci 1 rozwinigta powierzchnia nie gwarantujg dobrego
wymieszania grafenu z materiatem osnowy w przypadku
mieszania sktadnikow w fazie stalej, nieskuteczne sa
réwniez techniki galwanicznego naktadania miedzi nie-
odzowne w przypadku materiatow wioknistych. Wprowa-
dzanie grafenu do osnowy miedzianej powinno obnizy¢
wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej przy zachowaniu
odpowiednio wysokiego przewodnictwa cieplnego. Aby
udowodni¢ powyzsze zalozenia beda prowadzone dalsze
badania w tym kierunku.

Warunkiem aplikacji nowych materiatow ztozonych
miedz-grafen o specyficznych wlasciwosciach cieplnych
(przewodnictwo cieplne, wspdtczynnik rozszerzalnosci
cieplnej) jest mozliwos¢ taczenia ich z innymi materiata-
mi przede wszystkim z ceramika i metalami. Gwarancja
dobrej jakosci elementow spajanych jest dobra zwilzalnos¢
powierzchni lutem metalicznym. Wytwarzanie kompo-
zytu miedz-grafen ma na celu obnizenie wspotczynnika
rozszerzalnosci cieplnej przy zachowaniu odpowiednio
wysokiego przewodnictwa cieplnego. Spetnienie tych
warunkow pozwoli zastosowaé te kompozyty jako ele-
menty odprowadzajace ciepto z uktadow miedz-ceramika,
m.in. w elementach odprowadzajacych ciepto generowane
podczas pracy lasera.
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Umiejetnos¢ spajania tych materiatow jest warunkiem
wprowadzania innowacyjnych rozwigzan. Praca dotyczy
badania mozliwo$ci technologicznych wytwarzania ma-
teriatu ztozonego Cu-C i jego przydatnosci w technikach
spajania.

2. Materialy wyjsciowe

Do wykonania kompozytu objgtosciowego przezna-
czonego do lutowania wykorzystano wegiel w postaci: : g B o
zredukowanego termicznie tlenku grafenu (rGO) oraz ... e I ot =i
dostepnego handlowo grafenu (firmy Sky Spring Nano- renEn ST
materials). Na wytypowane proszki osadzano nanoproszek
tlenku miedzi (CuO) metoda stracania z kapieli zawiera-
jacej: siarczan miedzi, wodorotlenek sodu, formaldehyd
i winian sodowo-potasowy. Otrzymane proszki pod-
dawano procesowi wyzarzania w temperaturze 600 °C
w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ~ 1,5 ppm celem
redukcji wyzszego tlenku CuO do nizszego tlenku Cu,O,
nie powodujac zarazem rozrostu ziaren miedzi.

2.1. Zredukowany termicznie tlenek grafenu
Materiat do badan zostat wytworzony przez zespot Z-8 &
w ITME (Zaktad Technologii Chemicznych w Instytucie © BNT-500  Sgmlh- nlen:

Sampls T mi
. . , . . m ESB Grig= 1800 V AR =1 15e e
Technologii Materiatow Elektronicznych) . Mikrostrukture ™" WO g BegedTs oot SEDTLED 0

badanego proszku przedstawiono na Rys. 2. Obserwuje si¢
skupisko ptatkow rGO o rozmiarach siggajacych kilku-
dziesigciu mikrometréw. Rozmieszczenie ich ma charakter
przypadkowy. Analize mikroskopowa badanych materia-
tow oraz inne analizy mikroskopowe przeprowadzono
na skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM -
Scanning Electron Microscope) AURIGA CrossBeam
Workstation (Carl Zeiss). Do tworzenia obrazow SEM
zastosowano detektor boczny (SE - Secondary Electrons)
oraz wewnatrz-soczewkowy (InLens), wykorzystujac
detekcje elektrondw wtornych przy napieciu przyspiesza-
jacym wynoszacym 5 i 20 kV. Moty Y N
Zdjgcia mikrostruktury proszkow po procesie osadza- i s ::::T"Lo: G T =’
nia tlenku miedzi oraz poddanych procesowi termicznemu
przedstawiono na Rys. 3 - 4. Na poszczeg6lnych ptatkach
widoczne sg pojedyncze ziarna i ztozone krystality miedzi.
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10 o ratema StagestT- 007 m Bys. 3.. Obrazy SEM rGO pokrytego tlenkiem miedzi, bez wy-
Zarzania.
Rys. 2. Obraz SEM rGO. Fig. 3. SEM images of rGO covered with a layer of copper oxide,
Fig. 2. SEM image of rGO. without annealing.
6 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 42, Nr 4/2014

http://rcin.org.pl



C. Strak, R. Siedlec

Sample 0= GO B0 C
Wym ; Syehern Vaciaim = 1,105 4198 mbar

(]

BT 500 b

e gy SaAmlem sample D=Go w0 € m;
A Wi 2mm | BagaesiT= qpr  SYSRYasam = 1100008 mbar

g

Sanald=inlens  gampie - Go B0 G

EHT= 5.00 kv

1
0um ESB Grig = 1806 ¥ 2 m
Mo 2gmm SagestTe gge ST VAGLM= 1100005 mbar

EHT= 6.00 kv
ESB Grid= 1800 W
wo=26mm

Sanalf=nlens  gampis £ Go 800 C

Bymtern Vaguaam = 1130008 mbar

o
Sege sl T= 007

Rys. 4. Obrazy SEM rGO pokrytego tlenkiem miedzi, wyzarzonego w temperaturze 600 °C.
Fig. 4. SEM images of rGO, covered with a layer of copper oxide, annealed at 600 °C.
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Rys. 5. Obrazy SEM kompozytu miedz-rGO — a, b; (I — rGO, II — miedz).
Fig. 5. SEM images of the Cu-rGO composite — a, b; (I - rGO, II — copper).

Po przeprowadzeniu procesu wyzarzania obserwuje
si¢ zaokraglenie krawedzi ziaren miedzi widocznych po
obu stronach ptatkéw rGO, a kolor proszku zmienia si¢
z czarnego na brazowy. W kolejnym kroku z mieszaniny
rGO z miedzig, po wyzarzeniu w temperaturze 600 °C
wyprasowano ksztaltki na prasie przeznaczonej do pra-
sowania 1 spiekania typu Astro (model HP50-7010) przy
parametrach: temperatura 1050 °C, nacisk 30 MPa, czas

0,5 h, atmosfera azotu. Mikrostrukture otrzymanego
kompozytu przedstawiono na Rys. 5. Na Rys. 6 przedsta-
wiono widma ramanowskie uzyskane w punktach I i II
na Rys. 5a.

Przedstawione widma Ramana charakteryzuja materiaty
sktadowe uzyskanego kompozytu. Widmo I jest odpowied-
nie dla materiatu weglowego (grafenu), charakterystyczne
dla rGO, natomiast widmo II dla materiatu miedzianego.
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Rys. 6. Widmo ramanowskie kompozytu uzyskane w punktach
I11I (Rys. 5a).

Fig. 6. Raman spectrum of the composite at points I and II (Fig.
Sa).

2.2. Grafen handlowy

Mikrostrukture badanego proszku przedstawiono na
Rys. 7. Morfologia proszku handlowego, po stracaniu
tlenku miedzi (Rys. 8), przed wyzarzeniem znacznie
rézni si¢ od morfologii rGO (Rys. 2). W obserwacjach
mikroskopowych proszku widoczna jest mieszanina ziaren
o réznorodnych ksztattach. Obserwuje si¢ bardzo drobne
ziarna oraz duze aglomeraty o réznorodnym ksztalcie.
Wytracony nanoproszek tlenku miedzi w mieszaninie
rozmieszczony jest nierownomiernie, tworzy skupiska
o roznym ksztalcie i wymiarach. Nie stwierdzono struktur
ptatkowych charakterystycznych dla proszkow wytwarza-
nych w ITME.

Wyzglad proszku po wyzarzeniu przedstawiono na Rys. 9.
Obserwuje si¢ zaokraglanie krysztalow miedzi, jak row-
niez redukcj¢ tlenkow miedzi. Barwa proszku zmienia
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WO= 64 mm
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Rys. 7. Obraz SEM grafenu handlowego.
Fig. 7. SEM image of commercial graphene.

EHT= 500 kV
WD=6.1mm

Signal A=InLens StageatT= 00°
Sample ID = Cu+ grafen bez wygrzewan®#B Grid= 400V

R
Signal A= SE2 StageatT= 00° -
Sample ID = Cu+ grafen bez wygrzewank®B Grid= 400V I L]

Mag= 100K X
10 um

EHT = 500 kV
WD=6.1mm

Mag= 1000K X
1um

EHT= 500 kv
WD = 6.1 mm

Signal A=InLens StageatT= 00°

Sample ID = Cu+ grafen bez wygrzewanf$B Grid= 400V

R

StageatT= 00°

Mag= 50.00 KX EHT= 500kv  Signal A=InLens m
100 i
nm WD=61mm  Sample ID = Cu+ grafen bez wygrzewanf§B Grid= 400V IT

Rys. 8. Obrazy SEM grafenu handlowego pokrytego tlenkiem
miedzi, bez wyzarzania.

Fig. 8. SEM images of commercial graphene covered with
a layer of copper oxide, without annealing.
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Rys. 9. Obrazy SEM grafenu handlowego pokrytego tlenkiem miedzi, wyzarzonego w temperaturze 600 °C.
Fig. 9. SEM images of commercial graphene covered with a layer of copper oxide, annealed at 600 °C.
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Rys. 10. Obrazy SEM kompozytu miedz-handlowy grafenu — a, b; (I — grafen, Il — miedz).
Fig. 10. SEM images of the Cu-commercial graphene composite — a, b; (I — graphene, II — copper).
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Rys. 11. Widmo ramanowskie kompozytu uzyskane w punktach Ii IT (Rys. 10b).
Fig. 11. Raman spectrum of the composite at points I and II (Fig. 10b).
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si¢ z czarnego na bragzowy. Kompozyt przygotowano
analogicznie jak w przypadku rGO (Rys. 10).

Widoczny jest brak kontaktu miedzi i grafenu, nie ob-
serwuje si¢ zwartych granic fazowych. Kompozyt nie ma
budowy warstwowej jak w przypadku rGO. Widoczne sa
duze skupiska grafenu w osnowie miedzianej. Nastgpnie
przedstawiono widma ramanowskie uzyskane w punktach
Ii1I na Rys. 10b.

Podobnie jak w przypadku rGO przedstawione widma
Ramana kompozytu z handlowym proszkiem grafenu cha-
rakteryzuja osnowg i wzmocnienie kompozytu. Widmo I

jest odpowiednie dla materiatlu wegglowego (grafenu), nato-
miast widmo II dla materiatu miedzianego. W odroznieniu
od rGO w widmie I identyfikuje si¢ dodatkowe pasmo 2D
(raman shift ~ 2700) typowe dla grafenu.

3. Spajanie kompozytow

Kompozyty poddano procesowi galwanicznego
naktadania warstwy miedzi (~ 5 pm) celem aktywacji

Zx3cze 1: Ceramika korundowa pokryta warstwami Cr-Ti-Cu — lut CB1 — kompozyt z handlowym proszkiem grafenu.

warstwa Cr-Ti-Cu

T e wie ag°

WO i Bample 1D 8 CorSrTICUCEkemdu H

ENT=2000wy  SgasA=inleay
WO iRt Bample 10 8 Cor S MICU-CBTRemEu H

Sagew Te 007

Rys. 12. Obrazy SEM zfacza 1.
Fig. 12. SEM images of joint 1.

Rys. 13. Rozktad powierzchniowy pierwiastkow na przekroju ztacza 1: a) mapa C; b) Cu; ¢) Ag; d) O; e) Al; f) Ti; g) mapa intensyw-

nosci In; h) mapa intensywnosci Cr.

Fig. 13. Surface distribution of elements on the cross-section of joint 1: a) C map; b) Cu; ¢) Ag; d) O; e) Al; f) Ti; g) In intensity map;

h) Cr intensity map.
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1 ujednorodnienia powierzchni oraz poprawy zwilzalno- chemiczng oraz Cr-Ti-Cu metodg sputteringu. Uzyskane
$ci lutem. Nastepnie lutowano je z ceramika korundowa  zlgcza przedstawiono na Rys. 12 - 19.

(o zawartosci ~ 97 % Al O,) stosujac lut aktywny CBI1 Zbadano gesto$¢ uzyskanych kompozytow (Tab. 1).
(o sktadzie AgCul9,5Ti3In5) w temperaturze 900 °C  Wyniki przedstawione w tabeli $wiadczg o wiekszej po-
w atmosferze azotu o zawartosci tlenu 1,5 ppm. Na cera-  rowatosci kompozytu z handlowym proszkiem grafenu.
mike korundowg nanoszono warstwy: Ni metoda elektro-

Tab. 1. Ggstos¢ wybranych kompozytow.
Tab. 1. Density of selected composites.

Gestos¢ [g/em?]
Kompozyt z handlowym proszkiem grafenu Kompozyt z tGO
4,17 7,78

Zkacze 2: Ceramika korundowa pokryta warstwa Ni — lut CB1 — kompozyt z handlowym proszkiem grafenu.

e

& R
s 0 X SHT=000ky  SinaA=irLens ShgestT= 00° m Moo= 452X erT-moowy  Slgns A= SE2 StagesiT= 04° m
[l Wo-16d4mm  SampleiD=g 586z = 1000V ym Wo=183mm  Sample 1D =& 88 Gaid= 000y

Rys. 14. Obrazy SEM zfacza 2.
Fig. 14. SEM images of joint 2.

Rys. 15. Rozktad powierzchniowy pierwiastkéw na przekroju ztacza 2: a) mapa C; b) Cu; ¢) Ag; d) Ti; e) Al; f) Ni.
Fig. 15. Surface distribution of elements on the cross-section of joint 2: a) map C; b) Cu; ¢) Ag; d) Ti; e) Al; f) Ni.
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ZXacze 3: Ceramika korundowa pokryta warstwami Cr-Ti-Cu — lut CB1 — kompozyt z rGO

S WX DMy g h e Tiage w0 T = 00" n s - DT G0Ny g A e meens Tiage W 7= 00" n
o won 1 e asepie % Cor-CrTICUCR 1 Ry TME |.."_::_. o Gapie 8 Cor SrTICUCB 1 komiu ITME

n Hags LMKX DTe0w  Sgsehs 38T — n
=]

g N BT 0y Sl A e P Th
L b WO 17T Bl 10 3 Cer-CITICUCBI LemCu ITME = WO T Sampe 1D § Cer I TICU-CB-koenCu ITME

Rys. 16. Obrazy SEM zfacza 3.
Fig. 16. SEM images of joint 3.

B ¢ [SES EE
Map data 2576 9 pm Map data 2576 T Map data 2576
MAG: 2500x HV: 20kV WD: 1¥7mm 7 MAG: 2500x HV: 20kVM WD: 17.7mm

MAG: 2500x HV: 20kV WD: 17.7mm

%

EI
Map data 2576

Map data 7576
MAG: 2500x HV: 20kV WD: 17.7mm MAG: 2500x HW: 20kV WD: 17.7mm

Rys. 17. Rozktad powierzchniowy pierwiastkow na przekroju ztacza 3: a) mapa C; b) Cu; ¢) Ag; d) Ti; e) In; f) mapa intensywnosci Cr.
Fig. 17. Surface distribution of elements on the cross-section of joint 3: a) C map; b) Cu; ¢) Ag; d) Ti; e) In; f) Cr intensity map.
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Z}acze 4: Ceramika korundowa pokryta warstwa Ni — lut CB1 — kompozyt z rGO.

DTN e A 96D DTN S A Bage s T 08" n‘l
— w16 e Sample O3 CorMi-LEI AomCulTiE WO e Sample 3 Corlb-LB 1 AomCulTME

DUe Ry e
ot Bamphe 1% CorlCB A omCulTIE

Rys. 18. Obrazy SEM zfacza 4.
Fig. 18. SEM images of joint 4.

Map dala 2572
MAG: B00x HV: 20KV WD: 15 1mm

Rys. 19. Rozktad powierzchniowy pierwiastkow na przekroju ztacza 4: a) mapa C; b) Cu; ¢) Ag; d) O; e) Al; f) Ni; g) Ti; h) In.
Fig. 19. Surface distribution of elements on the cross-section of joint 4: a) map C; b) Cu; c) Ag; d) O; e) Al; ) Ni; g) Ti; h) In.
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Analizujac zdjecia SEM przekroju ztacza 1 zaobser-
wowano brak kontaktu miedzy powierzchniami spajanych
materiatow. Poszczegdlne warstwy mozna opisac naste-
pujaco: warstwa miedzi na kompozycie wzbogacona jest
o srebro i ind pochodzace z lutu, a na jej powierzchni
widoczny jest rowniez tlen (Rys. 13d). Srebro migruje
w warstwe miedzi natozong na kompozyt oraz w glab
kompozytu (Rys. 13c). Natomiast ind migruje tylko do
warstwy miedzi (Rys. 13g). Dodatkowo chrom, srebro
i ind dyfunduja do warstwy wierzchniej ceramiki. Mapa
tytanu pokazuje rozmieszczenie go na powierzchni lutu
(Rys. 13f). Tytan, ktory jest pierwiastkiem aktywnym,
prawdopodobnie wraz z tlenem tworzy ciagla warstwe na
powierzchni stopionego lutu i traci swojg aktywnos$¢, unie-
mozliwia wigc zwilzanie powierzchni zaréwno ceramiki,
jak 1 kompozytu. Nie ogranicza on natomiast dyfuzji srebra
i indu do powierzchni kompozytu i ceramiki (Rys. 13c, g),
ale uniemozliwia wzajemng zwilzalno§¢ metali. Po pro-
cesie lutowania w warstwie kompozytu nadal pozostaje
obecny tlen. Przy jego duzym st¢zeniu nadal mozliwe jest
réwniez fizyczne oddzialywanie tlenu jako gazu rozdzie-
lajacego fazy reakcyjne. Warto réwniez zwrdci¢ uwage
na Rys. 10a oraz Rys. 12 (z prawej). Dodatkowy proces
(spajanie) moéglt wplynaé na zmiang struktury kompozytu.

W kolejnym zlgczu 2 obserwuje si¢ brak dyfuzji
sktadnikéw lutu do kompozytu i brak kontaktu z kompo-
zytem. Tytan tworzy warstwe ciagla na powierzchni lutu
(Rys. 15e), a srebro i miedz dyfundujg do warstwy niklu
polozonej na ceramice (Rys. 15b, ¢, g). Natomiast nikiel
dyfunduje do lutu. W obecnosci tlenu (z materialu kom-
pozytowego) tytan prawdopodobnie traci swoja aktywnos¢
(Rys. 14, 15d, e). W obszarach migdzy lutem a kompo-
zytem i ceramika identyfikuje si¢ zywice pochodzaca
z preparatyki probki (Rys. 15a).

W zlaczu 3 mamy do czynienia z dobra zwilzalnos$cia
ceramiki, a zwlaszcza kompozytu przez lut CB1 (Rys. 16).
Sktadniki lutu w postaci srebra, indu i tytanu dyfunduja
do kompozytu na znaczne gltebokosci tworzac prawidto-
we zlacze (Rys. 17c, d, ). Chrom, bedacy sktadnikiem
warstwy natozonej na ceramike, rowniez migruje do
lutu i kompozytu (Rys. 17f). Laczone materiaty tworza
zwarty monolit, a granice fazowe spajanych warstw sg
ciggte.

W ostatnim ztgczu 4 spajanym lutem aktywnym (Rys. 18)
obserwuje si¢ brak dobrego kontaktu lutu z ceramika.
Lut lepiej zwilza powierzchni¢ kompozytu. Srebro, tytan,
nikiel i ind migruja do kompozytu (Rys. 19c¢, f, g, h). Ind
dyfunduje w obszary wystepowania srebra (Rys. 19c, h).

We zlaczach 3 i 4 z lutem aktywnym CB1 obserwuje
si¢ dobry kontakt lutu z kompozytem, przy czym najlepsza
spojnos¢ taczonych materialow obserwuje si¢ w obecnos$ci
Cr, nieco gorsza w obecnosci Ni, natomiast w pozostatych
brak dobrego kontaktu. W ztaczach 1, 2 i 4 wida¢ wyraz-
ng granic¢ migdzy lutem a ceramikg oraz brak wyraznej
warstwy przejsciowej miedzy nimi. Natomiast w ztgczu
3 tworzy si¢ warstwa przejsciowa kompozyt-lut bogata
w miedz, srebro, chrom, tytan i ind. W ztgczach 11 2 brak

kontaktu lutu z metalizowang ceramikg prawdopodobnie
jest spowodowany tworzeniem ciaglej warstwy tytanu
z tlenem na powierzchni stopionego lutu, co uniemozliwia
zwilzanie powierzchni zaréwno ceramiki jak i kompozytu.
Tytan w polaczeniu z tlenem traci swojg aktywnoSc¢.

4. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano ztacze,
w ktéorym oba spajane materialy (ceramika korundowa
i kompozyt Cu-grafen) byly bardzo dobrze zwilzane przez
lut aktywny w okre§lonych warunkach. Bylo to zlacze ce-
ramiki korundowej pokrytej warstwami Cr-Ti-Cu z kom-
pozytem wykonanym z zGO pokrytym warstwa miedzi.
Spajane materiaty tworzyly zwarty element wielowarstwo-
wy. Sktadniki lutu dyfundowaty do kompozytu na znaczne
glebokosci tworzac warstwe przejsciowa bogata w miedz,
srebro, tytan i ind. W ztaczach z kompozytem handlowym,
zwlaszcza gdy w obszarze spajania nie byto chromu uzy-
skano zlacza, w ktdérych spajane powierzchnie nie miaty
zadnego kontaktu, w tych przypadkach brak zwilzalno$ci
prawdopodobnie spowodowany byt utworzeniem ciaglej
warstwy tytanu z tlenem na powierzchni stopionego lutu.
Odnoszac to do ztaczy o dobrej zwilzalnosci mozna za-
uwazy¢, ze roéznig si¢ one tylko materiatem wyj$ciowym
do wytwarzania kompozytu. Swiadczy¢ to moze o tym, ze
uzyskany kompozyt z handlowym proszkiem grafenu byt
gorszej jakosci, zawieral wigksza ilo$¢ fazy gazowej niz
kompozyt z zGO, ktéra uniemozliwita uzyskanie dobrej
zwilzalno$ci. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze w badanych przypadkach
gléwnym problemem w uzyskaniu dobrej jakosci zlaczy
byta faza gazowa, skumulowana w kompozycie, pocho-
dzaca z atmosfery ochronnej procesu prasowania oraz tlen
pochodzacy z przygotowania mieszaniny grafen — Cu,O.
W temperaturze lutowania (900 °C) gazy znajdujace si¢
w porach sa uwalniane, utleniajg powierzchnie spajania
i pogarszaja je, a w niektorych przypadkach uniemozliwia-
ja catkowicie zwilzalno$¢. Porowatos¢ kompozytow nie
tylko wptywa na obnizanie wlasciwosci mechanicznych
i cieplnych materiatu, ma réwniez wptyw na spajalnosé¢
z innymi materiatami. Prowadzenie procesu lutowania
w prozni datoby lepsze efekty z uwagi tatwos¢ utleniania
si¢ tytanu. Dodatkowo w temperaturze lutowania (900 °C)
gazy znajdujace si¢ w porach sg uwalniane i pogarszaja
zwilzalnos¢.

Podzigkowania

Badania zostaly wykonane w ramach projektu pt:
»Nowoczesne, zawierajace grafen kompozyty na bazie
miedzi i srebra przeznaczone dla przemystu energe-
tycznego i lotniczego” numer umowy GRAF-TECH/
NCBR/10/29/2013 finansowanego przez NCBiR w pro-
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gramie GRAF-TECH, oraz w ramach pracy statutowej pt:
,»Opracowanie warunkéw procesu lutowania kompozytow
na bazie miedzi, zawierajacych rézne postaci wegla,
z miedzig i/lub ceramika”.
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