23

Для заказа доставки данной работы воспользуйтесь поиском на сайте http://mydisser.com/search.html
Национальная Академия Наук Украины

Институт электросварки им. Е.О. Патона


На правах рукописи

Хохлова Юлия Анатольевна

УДК: 621.791 (075.8); УДК 621.791 Л25
ДИФФУЗИОННОЕ СОЕДИНЕНИЕ БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ ТЕПЛООБМЕННЫХ СИСТЕМ

Специальность 05.03.06

"Сварка и родственные процессы и технологии»

ДИССЕРТАЦИЯ

на соискание учёной степени кандидата технических наук
Научный руководитель – чл.-корр. НАН Украины, доктор технических наук, профессор Ищенко Анатолий Яковлевич

Институт электросварки им. Е.О.Патона
Национальная Академия Наук Украины
Киев – 2013

СОДЕРЖАНИЕ
	Список условных сокращений, обозначений, символов, единиц и терминов
	5

	Введение
	6

	Раздел 1. Обзор технологий неразъемного твердофазного соединения сплавов алюминия со сталью при температурах 140-250оС
 1.1. Диффузионная сварка в вакууме
 1.2. Сварка сдвигом
 1.3. Применение металлических клеев на основе галлия
 1.4. Пайка диффузионно-твердеющими припоями
 1.5. Контактная сварка сопротивлением
 1.6. Микросварка при микроплазменном напылении
 1.7. Пайка в твердой фазе с применением давления
1.8. Комбинированные способы соединения в твердой фазе
1.9. Сварка в микроэлектронике
Выводы к разделу 1
	14

15

17

19

19

20

21

21

22

24

28

	Раздел 2. Адаптация и корректировка методов исследования и применяемого оборудования для разработки научно-обоснованного способа соединения сплавов алюминия со сталью при температурах 140-250оС
2.1. Оборудование для сварочного нагрева – нагрев в печи и пропусканием тока низкого напряжения
2.2. Оборудование для микроплазменного напыления.

2.3. Техника нанесения слоя-активатора
2.4. Оборудование для синхронизированного контроля температурно-временных характеристик процесса диффузионного соединения
2.5. Метод растровой электронной микроскопии и рентген - спектрального анализа
2.6. Метод трансмиссионной электронной микроскопии
2.7. Метод инструментального автоматического индентирования и сканирования индентором при сверхмалых нагрузках
2.8. Метод определения максимального усилия разрушения и прочности на сдвиг
2.9. Метод молекулярной динамики для моделирования процесса диффузии и трехмерная визуализация динамики изменения атомной решетки соединяемых материалов при различных температурах
Выводы к разделу 2
	30

30

33

35
35

37

37

38

42

44

45

	Раздел 3. Разработка способа соединения нержавеющей стали с алюминиевым сплавом при температурах 140-250оС
3.1. Описание особенностей конструкции и технологические требования к соединениям
3.2. Обоснование выбора материалов и промежуточных слоев и материалов блока с учетом теплофизических свойств
3.3. Разработка принципиальной схемы соединения деталей блока с применением конструкционных приемов – фрезеровка продольных пазов и конусности сопрягающихся поверхностей
Выводы к разделу 3
	46

46

47

49

53

	Раздел 4. Особенности физико-химических процессов при твердофазной активации соединяемых поверхностей
4.1. Моделирование параметров диффузионного процесса и фазового состава в зоне диффузии
4.1.1. Прогнозирование фазового состава диффузионной зоны по диаграммам равновесного состояния бинарных систем с галлием
4.1.2. Теоретическое моделирование параметров диффузионного процесса и ширины диффузионного слоя при реактивной диффузии галлия в алюминиевом сплаве
4.2. Исследование особенностей формирования микроструктуры, фазового состава и локальных свойств диффузионной зоны
4.2.1. Межзеренный массоперенос галлия в алюминиевом сплаве АМг5
4.2.2. Фазовый состав продуктов взаимодействия галлия с основными химическими элементами алюминиевого сплава-матрицы
4.2.3. Влияние избыточного количества галлия на структуру и свойства алюминиевых сплавов. Исследование эффекта адсорбционного пластифицирования
4.2.4. Физическое моделирование ширины диффузионной зоны в соединении АМг5 с АД1 при температурах 50°С, 140°С и 250°С.

4.2.5. Микромеханические испытания модельных образцов биметаллического диффузионного соединения
	54

56

56
61

74

74

79

96
102
108

	4.2.6. Механические испытания прочности плоских и цилиндрических образцов на сдвиг
Выводы к разделу 4
Раздел 5. Технологические рекомендации по сборке биметаллических теплообменных блоков капсулирования микроэлектроники
	114
116
120

	Выводы 
	123

	Список использованной литературы
	127

	Приложения
	140


СПИСОК УСЛОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ,
ОБОЗНАЧЕНИЙ, СИМВОЛОВ, ЕДИНИЦ И ТЕРМИНОВ

АД, АМг5, КА-12 – марки алюминиевых сплавов;

МА 2-1 – марка магниевого сплава;

ПА – пористый алюминий;

12Х18Н9Т – марка нержавеющей стали;
ГЦК – гранецентрированная кристаллическая решетка атомов;
Е – модуль упругости Юнга;

НМ – твердость по Мейеру.

ВВЕДЕНИЕ
Актуальность темы.
Создание и применение космических спутников с комплексом электронной аппаратуры (рис.1) позволяет решать ряд практических и научных задач по мониторингу поверхности суши, создания карт местности и обеспечения сотовой связи и телекоммуникации. 

При монтаже аппаратуры, для обеспечения защиты компонентов микроэлектроники от возможных механических и температурных повреждений используют биметаллические теплообменные блоки [1,2] (рис.2). 
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Рис.1. Китайский спутник связи и телевизионного вещания “SinoSat-6”. 
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Рис.2. Биметаллические теплообменные блоки (а,б) и небольшой биметаллический теплообменник для термической стабилизации линзы электронного сканирующего микроскопа (в).

Теплообменник это устройство для передачи тепла от одного теплоносителя к другому. Наиболее распространённые в промышленности поверхностные двухтрубные теплообменники, где передача тепла происходит через твёрдую стенку [3]. Формы теплообменников различны: цилиндрическая, коническая, плоская. 

Теплообменные блоки для капсулирования микроэлектроники, конструктивно, представляют собой цилиндрические стально-алюминиевые соединения «труба в трубе» с зазором 0,1-0,15 мм (рис.3). Сердечник из нержавеющей стали 12Х18Н9Т (труба) содержит внутри компоненты микроэлектроники, а оболочка из алюминиевого сплава АМг5 системы Al-Mg-Si (фланец) обеспечивает теплоотвод. При изготовлении таких блоков требуется ограничить температурный диапазон технологических процессов до 250°С, а иногда до 140°С. Для полимерных материалов, используемых в компонентах микроэлектроники, этот диапазон температур является началом перехода в состояние пластической деформации. 

Таким образом, актуальной задачей является изготовление блока при температурах, которые не приводят к повреждению микросхем и их компонентов. 
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Рис.3. Фрагменты блока теплообменной системы (а) и внутренний вид крепления компонентов микроэлектроники (б).

Диссертационная работа посвящена отработке оптимального способа изготовления такого блока с комбинированием диффузионного процесса соединения через напылённый микроплазменным методом слой-демпфер из порошка технического алюминия АД1, слой-активатор адгезии из жидкого галлия и нагрева двумя способами: в вакуумной печи или пропусканием тока низкого напряжения. Слой-демпфер компенсирует различие в коэффициентах температурного расширения материалов, а слой-активатор обеспечивает адгезию соединяемых поверхностей. Оба слоя металлов в последовательной комбинации соответствуют теплообменному назначению блока, т.е. не препятствуют теплоотводу. 

Связь с научными программами, планами и темами
Работа выполнялась в рамках Ведомственной тематики НАН Украины №1.6.1.7. (7/1) «Разработка научных основ перспективных технологий сварки высокопрочных легких материалов с обеспечением прочности и долговечности сварных элементов конструкций аэрокосмической техники» и украинско-китайской научно-исследовательской программы по контракту №R052-2007PM322-529-3B «Исследование процесса сварки и свойств соединений в узлах из разнородных материалов».

Цель - разработка научно и экспериментально обоснованного способа низкотемпературного соединения деталей биметаллического узла для капсулирования элементов микроэлектроники.

Научные задачи:

1. Разработать научно обоснованный способ соединения деталей биметаллического узла при температурах 140-250оС с использованием теоретического и экспериментального моделирования параметров диффузионного процесса.

2. Исследовать особенности формирования микроструктуры, фазового состава и механических свойств зон соединения.

3. Разработать технологические рекомендации по применению способа низкотемпературного соединения деталей биметаллического блока для изготовления теплообменных систем. Объект исследования - реакционно-диффузионный процесс соединения стали с алюминием при 140-250оС.

Объект исследования - реактивно-диффузионный процесс соединения деталей биметаллического блока при нагреве в диапазоне 140-250оС.

Предмет исследования - особенности массопереноса химических элементов при диффузии, фазовый состав, теоретическая и физическая ширина диффузионной зоны при температурах 50°С, 140°С и 250оС, прочность на сдвиг и сопротивление микродеформации.

Методы исследования и оборудование.

Исследование микроструктуры и распределения химических элементов проводили растровым электронным микроскопом JSM-35CF «JEOL» и спектрометром INCA Energy-350 «Oxford Instruments» (РЭС).

Определение структурно-фазового состава в зоне диффузионного соединения проводили с помощью трансмисионного электронного микроскопа JEM-200-CX "JEOL" (ТЭМ).

Расчет теоретических параметров диффузии проведен методом молекулярной динамики с помощью программы MD (Molecular Dinamic) по вакансионному механизму. Исходные данные: структура и параметры кристаллической решетки, атомная масса, радиус атомов, электронный потенциал атомов. 

Для визуализации температурно-временной динамики изменения кристаллической решетки металлов применяли программу моделирования атомной решетки ChemSite ver.3.01.
Для синхронизации процесса нагрева использовали два вида термоконтролирующего оборудования: термопару в контактном режиме и тепловизор в радиометрическом режиме.

Определение микромеханических свойств (ISO/FDIS 14577-1) методами непрерывного вдавливания индентора, сканированием индентором, металлографии и топографии проводили на приборе «Микрон-Гамма».

Механические испытания для определения максимального усилия разрушения и прочности на сдвиг образцов МИ-25 по ГОСТ 6996-66 проводили на сервогидравлической машине MTS 318.25 (Material Test System Corporation) ГОСТ 28840-90.

Научная новизна полученных результатов.

1. Впервые проведено определение параметров диффузии (коэффициент диффузии и энергия активации) для системы алюминий-галлий при температурах 50оС, 140оС и 250оС методом молекулярной динамики с использованием программы VMD.

2. Создана трехмерная модель динамики движения атомов галлия в кристаллической решетке алюминия и визуализация температурно-временной динамики изменения кристаллической решетки системы алюминий-галлий. Теоретической основой моделирования принято утверждение, что механизм диффузии галлия в алюминий связан с сходностью размеров атомов Ga и Al, что способствует диффузии галлия по вакансиям алюминия.

3. По диаграммам равновесного состояния впервые сделан прогноз многостадийного процесса формирования метастабильных фаз галлия с основными химическими компонентами алюминиевого сплава АМг5. В результате диффузии, в зазоре и прилегающем объеме (в сторону АМг5), образуются гомогенный слой твердого раствора и интерметаллидные фазы Al5Ga2, Ga2Mg, Ga2Zn.

Практическое значение полученных результатов.

1. Практическая ценность работы определяется возможностью использования полученных результатов при изготовлении теплообменных блоков для капсулирования элементов микроэлектроники.
2. Разработаны рекомендации по способу соединения нержавеющей стали (12Х18Н9Т) с алюминиевым сплавом (АМг5) при температурах эксплуатации компонентов микроэлектроники (до 250оС) с использованием барьерного слоя технического алюминия (АД1) и слоя-активатора адгезии поверхностей (галлий). Такой способ позволяет получать неразъемные соединения сложной объемной конфигурации без оплавления и деформации деталей.

3. Рекомендуется для изготовления наружной части теплообменного блока (фланца) альтернативные сплаву АМг5 материалы: вспененный алюминий, силумин АК12 (Al-14% Si) и магниевый сплав МА2-1.

4. Несомненной практической значимостью разработанного способа является возможность соединения всего биметаллического узла с одновременным закреплением-впаиванием элементов микроэлектроники при кратковременном нагревании деталей путем пропускания электрического тока (патент Украины на полезную модель № 69145 «Способ соединения биметаллического блока для термоизоляции элементов микроэлектроники»).

Личный вклАД1соискателя.

Основные научные результаты, изложенные в диссертации и вынесенные на защиту, получены соискателем лично. При подготовке и обработке результатов экспериментов, формулировке выводов и технологических рекомендаций, написании публикаций в соавторстве, вклАД1автора был определяющим: [4] - проведено теоретическое и экспериментальное моделирование процесса диффузии для определения коэффициентов диффузии, ширины диффузионной зоны, [4-6] - установлены оптимальные температурно-временные параметры соединения для локализации нагрева и торможения реологических свойств галлия, [4-7] - проведены исследования микроструктуры, химического и фазового состава диффузионной зоны, [7] - предложен план постановки экспериментов с оборудованием термического контроля двух видов; [8,9] - скорректирована методика индентирования при небольших нагрузках на индентор, обработаны и обобщены результаты микромеханических испытаний, [10] - запатентована авторская идея проводить соединение всего блока с использованием барьерного слоя технического алюминия, слоя- активатора адгезии поверхностей и одновременным закреплением впаивания компонентов микроэлектроники внутри стальной трубы при нагревании всего блока электрическим током. 

Апробация результатов диссертации.

Материалы диссертационной работы докладывались и обсуждались на 9 конференциях [11-19]: The 9th International Conference of Residual Stresses (м.Гармиш-Партенкирхен, Германия, 2012 г.); European Conference on Aluminium Alloys "Aluminium Science and Technology" (м.Бремен, Германия, 2011 г.); II Всеукраинской конференции молодых ученых «Современное Материаловедение - материалы и технологии» (г. Киев, 2011 г.); Всеукраинских научно-технических конференциях молодых ученых и специалистов «Сварка и смежные технологии» (Киев, 2009 и 2011 г.г.), Международных конференциях «Сварка и родственные процессы» (г.Николаев 2008, 2009 и 2012 г.г.); 4th International Conference «Fracture Mechanics of Materials and Structural Integrity» (Львов, 2009 г.) .

Публикации.

По теме диссертационной работы опубликованы 16 печатных работ в научных журналах, сборниках научных трудов и материалов конференций. Из них 6 статей в профильных изданиях, утвержденных нормативными документами Министерства образования и науки, молодежи и спорта Украины, 9 в трудах и тезисах конференций и Патент Украины на полезную модель.

Структура и объем работы.

Диссертационная работа включает в себя введение, пять глав, выводы, список литературы и два приложения. 
Общий объем 142 страницы, включая 74 рисунка, 12 таблиц, список использованных литературных источников из 121 наименований на 13 страницах и 3 страницы приложений.

ВЫВОДЫ
1. Согласно поставленным в диссертационной работе цели и задачам, представляется оптимальным применение комбинированных способов соединения: 
· диффузионного соединения через напыленный слой-демпфер и слой-активатор адгезии-диффузии при нагреве в вакуумной печи;

· диффузионного соединения через напыленный слой-демпфер и слой-активатор адгезии-диффузии при нагреве пропусканием тока низкого напряжения.

2. Для определения оптимального способа инициации диффузионного процесса соединения нагревом, необходимо комплексное исследование микроструктуры и свойств соединяемых материалов, до и после их контакта с высокореактивным активатором. 

3. Использование синхронизированного оборудования для контроля температуры позволяет не перегревать биметаллический узел при впаивании внутренних компонентов из полимерного материала.

4. В результате отработки твердофазной технологии соединения сталеалюминиевого узла при температуре 140оС были получены различные варианты сборки: по конусной поверхности и с продольными пазами. Способ рекомендуется для соединения по замкнутым, цилиндрическим и сопрягающимся поверхностям. 

5. Для изготовления внешней части теплообменного блока рекомендуется использовать альтернативные сплаву АМг5 материалы: пористый алюминий, силумины, магниевые сплавы.
6. Анализ двойных диаграмм равновесного состояния показал, что температура перехода в жидкое состояние интерметаллидов систем Ga-Mg и Ga-Zn составляет более 285оС, а для системы Cu-Ga от 254 до 1000оС. Это позволяет сделать вывод, что использование галлия в 2-х или 3-х компонентной композиции с основными химическими элементами алюминиевого сплава (которые хорошо растворяются в галлии при температурах 140-250оС) позволит получить прочное стабильное интерметаллидное соединение деталей.

7. Моделирование диффузии галлия в ГЦК-решетке алюминия позволило определить теоретические значения коэффициентов диффузии и энергии активации при разных температурах. 

8. Установлено, что с ростом температуры, растет активность атомов, увеличивается коэффициент диффузии, что, в свою очередь, будет влиять на скорость продвижения фронта диффузанта (галлий) в алюминий, а интенсивный рост новообразованных фаз будет проходить с формированием обширной диффузионной зоны.  
9. Исследование распределения химических элементов в диффузионной зоне позволило детально охарактеризовать механизм массо-переноса галлия в алюминиевой матрице при активации. Особенностью массопереноса галлия в биметаллическом соединении «нержавеющая сталь – напыленный слой АД1 – алюминиевый сплав АМг5» является то, что галлий равномерно диффундирует в сторону алюминиевого сплава АМг5 на глубину до 3 мм.

10. По мере убывания по глубине концентрации диффузанта и вследствие неравенства диффузионных потоков атомов Al и Ga в приграничных областях возникают цепочки пор (эффект Френкеля). 

11. Диффузия галлия приводит к полигонизации структуры сплава АМг5. Изменение микроструктуры происходит в результате реактивной адсорбции металлом-матрицей (АМг5) высоко химически активного диффузанта (галлий).
12. Исследование методом растровой электронной микроскопии микродифракций фрагментов слоистой, чешуйчатой и столбчатой структуры в диффузионной зоне, со стороны алюминиевого сплава АМг5 на расстоянии до 350 мкм от линии соединения, показало наличие выделений, соответствующих фазовому составу Al6CuMg4, Ga2Mg, Ga2Zn, Cu9Ga4, Ga. 
13. Градиентное распределение фаз поперек линии соединения АД1 с АМг5, их определенная четкая направленность вдоль диффузионной зоны с полигонизацией структуры, способствует неравномерности в распределении дислокационной плотности, а, следовательно, формированию концентраторов напряжений в соединении.

14. Избыток галлия приводит к образованию метастабильных твердо-жидких фазовых выделений, распространяющихся на обширную глубину материала-матрицы.

15. В отдельных случаях, вдоль проката листов АМг5, в результате диффузии галлия могут возникать трещины.

16. Физическое моделирование параметров диффузионного процесса подтвердило параболическую зависимость роста диффузионного слоя от продолжительности нагрева: чем меньше время нагрева, тем уже ширина диффузионной зоны, тем меньше портится металл соединяемых деталей блока. Таким образом, показана необходимость минимизировать время температурного воздействия при активации адгезии и диффузии реологически высокоактивным диффузантом. 
17. Сравнение базовых механических свойств соединяемых материалов до воздействия галлия и свойств материалов в соединении, позволило сделать заключение о незначительном охрупчивании напыленного слоя и сплава АМг5. 

18. Типичными дефектами, снижающими механические свойства диффузионных соединений, являются твердожидкие фазовые выделения метастабильных фаз. Необходимо проводить стабилизацию их состояния дополнительным отжигом для фиксации их необратимого перехода в твердое состояние и окончательного формирования интерметаллидного диффузионного слоя. 

19. Повторный нагрев образов до 280оС выявил незначительное снижение механических свойств в образцах, соединяемых при 50оС. В образцах, соединение которых сформировано при 140оС и 250оС, механические свойства зоны диффузии имеют удовлетворительные микромеханические характеристики, что свидетельствует о формировании интерметаллидного соединения Al5Ga2 и других фаз.
20. Прочность плоских образцов на сдвиг τ ≈ 2,94 МПа, что значительно превышает минимально необходимую по техническому заданию 0,2 МПа. 
21. Испытание кольцевых образцов на сдвиг показало уровень прочности, соответствующий эксплуатационным требованиям к неразъемным соединениям данного типа. 

22. Оптимальным методом соединения биметаллических элементов трубчатого теплообменника для капсулирования микроэлектроники при температуре до 250оС был определен комбинированный диффузионный способ с использованием слоя-демпфера, слоя-активатора и кратковременной активации диффузии нагревом до 140оС при пропускании тока низкого напряжения. При этом удается получить стабильный по механическим свойствам интерметаллидный диффузионный слой, который в процессе роста новых фаз увеличивается в объеме и плотно заполняет зазор между частями металлического узла. 

23. Для реализации одновременного соединения всего блока с впаиванием внутри стальной трубы компонентов микроелектроники предложено использовать для внешней оболочки микроэлектроники полимерный материал с температурой плавления 135-140оС. 
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Перший примірник дисертації, ідентичний за змістом з іншими примірниками дисертації
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