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Wptyw .mikrostruktury proszku wolframu na
wiasciwosci wielowarstwowych spiekéw
ceramika-metal

1. WSTEP

Zebrane dotychczas w ITME doswiadczenia w technologii otrzymywania
ztgczy ceramika-metal i technologii ceramiki wielowarstwowej wskazuja
na zasadnicze znaczenie parametréw proszkéw molibdenu i wolframu, sto-
dowanych do otrzymywania twardych warstw metalicznych na ceramice ko-
rundowej. Z brakiem bliZzszego okreslenia parametréw tych proszkéw i
nieumiejetnoscig sterowania nimi wigze si¢ wiele dotychczasowych nie-
powodzen produkcyjnych, ktérych wynikiem byto otrzymywanie zlaczy o
zbyt niskiej wytrzymatosci mechanicznej i niepréznioszczelnych.

Wiekszos$¢ opublikowanych dotychczas prac dotyczy badan mechanizméw
spiekania warstw metalicznych Mo-Mn na podiozach z ceramiki korundo-
wej (1, 2]. w pracach tych przyjmowano jako jedyny parametr proszku
Mo lub W jego $rednie lub maksymalne uziarnienie, traktujac pozostate
parametry jako state. Gidéwna uwage zwracano ne inne parametry i zalez=-
nosci procesu otrzymywania warstw metalicznych /warunki spiekania,
wpiyw domieszek w warstwie metalicznej i podiozu ceramicznym itp/.
Brak jest natomiast doniesienn poswigconych sposobom preparacji przy-
gotowania proszkéw do procesu metalizowania oraz zaleznosci paramet=-
réw ztaczy od innych, poza uziarnieniem, wtasciwosci stosowanych pro-
szkéw Mo i W,

W technologii ceramiki wielowarstwowej warstwy metali:zne /zwykle
w postaci past wolframowych/ s@ nanoszone na surowe podloze cerami=-
czne w postaci folii zawierajacej obok proszkéw ceramicznych - orga-
niczng zywice /zwykle termoplastyczng/, plastyfikatory i substancje
powierzchniowo czynne. W typowym procesie produkcyjnym folia cerami-
czna z warstwami metalicznymi podlega operacjom ciecia, laminowania
i spiekania. W wyniku spiekania otrzymuje sie monolityczne korpusy
ceramiczno~-metalowe; w ceramicznym bloku znajduja sie rozmieszczone
przestrzennie warstwy metaligzne/o-dowolRyeh wymiarach. Warstwy te
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moga spelniac role $ciezek lub p6l przewodzacych prad elektryczny.
Zewingtrzne wargtwy metaliczne moge byc przy tym wykorzystywane do wy-
konywania klasycznych ztaczy ceramika-metal, np. w celu przylutowania
wyprowadzen metalowych w obudowie struktury ukladu scalonego.

Proces spiekania warstw metalicznych na folii ceramicznej jest
optymalizowany z punktu widzenia zageszczenia /spieczenia/ tworzywa
ceramicznego. W tych samych warunkach powinno naestepowsc réwniez
spieczenie warstwy metalicznej i trwale potaczenie z podiozem cerami-
cznym. Biorac pod uwage, ze w warunkach spiekania tworzywo ceramiczne
znajduje sie w stanie plastycznym, oczywiste jest, jak wazny jest
wiasciwy dobdr skiadu, temperaturowego wspdéiczynnika rozszerzalnosci
metalu oraz skurczliwo$¢ warstwy metalicznej przy spiekaniu. Niedopa-
sowanie tych parametréw prowadzi do wystepowania p@kni@é,>wygi¢é:na-
prezen wewnetrznych orsz braku adhezji metalu do ceramiki.

2. NIEKTORE ZAGADNIENIA ZWIAZANE ZE WSPOLNYM SPIEKANIEM WARSTW
WOLFRAMOWYCH NA FOLII CERAMICZNEJ
Rozwazajac miedzywarstwowe oddziatywania na granicy metal-ceramika

mozna przyjac¢ nastepujace zalozenia:

- naprezenia na granicy metalu i ceramiki powinny by¢ jak najmniejsze,

- naprezenia graniczne sg zmniejszane przez dopasowanie wspéiczynni-
kéw rozszerzalnoéci termicznej oraz skurczliwosci metalu i ceramiki,

- skurczliwo$é warstwy metalicznej moze byc¢ kontrolowana dla danych
warunkéw spiekania,

- dopasowanie skurczliwosci ceramiki i warstwy metalicznej pozwala na
kontrole wygiecia podioza ceramicznego,

- silne powigzanie warstwy metalicznej z powierzchnia ceramiki jest
warunkiem koniecznym do uzyskania dobrego zigcza ceramika-metal.

2.1. Wptyw temperaturowych wspéiczynnikéw rozszerzalnosci

Wpiyw temperaturowego wspbéiczynnika rozszerzalnosci metalu i cera-
miki mozna przedstawic obrazowo w nastepujacy sposéb:

1. Jezeli o metalu > ceramiki, to przy oziebianiu spieczonej struk=-
tury metal kurczy sie bardziej niz ceresmika wokét niego. Zbyt duzs
réznica prowadzi¢ moze do oddzielenia ceramiki i metalu /rys. 1a/.

2. Jezeli o < o%, to przy oziebianiu struktury na granicy metalu
i ceramiki powstaja naprezenia, ktére w krytycznych przypatkach
moga objawiaé sig¢ promienistymi peknieciami ceramiki wokél $ciezki
metalicznej /rys. b/

Temperaturowy wspéiczynnik rozszerzalnosci nieodigcznie zwiazany
jest z rodzajem stosowanego metalu i ceramiki. Wspéiczynniki materia-
16w najczesciej stosowahych w kompozycjach wielowarstwowych przedsta-
wia tabela 1.

34



Tabela 1. Wtasciwosci materiatéw stosowanych w technologii ceramiki

wielowarstwowe j
Temperaturowy
Temperatura wspbéiczynnik
Matersed migkniecis roziie;zalqoéci
niowej
K X1 0'6/K
A1203 2345 7,3
Mo 2893 : Bl
W 3683 4,5

a) metal b)
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Rys. 1. Wpiyw dopasowania wspdiczynnikéw rozszerzalnosci na jednorod-
nos¢ wielowarstwowych spiekéw ceramiczno-metalowych

D.A. Chance i D.L. Wilcox w pracy [3] podaja praktyczny diagram
trzech krytycznych parametréw /rys. 2/.

Krytycznymi parametrami przedstawionymi na diagramie sg: modui
elastyczi:oéci metalu, réznica wspdiczynnikdéw rozszerzalnosci miedzy
metalem & ceramikg oraz maksymalne wytrzymaiosci na rozcigganie cera-
miki. Autorzy jako przyktad podaja, ze w przypadku Mo /moduit elasty-
cznosci Ep = 324 GPa/, przy maksymalnej wytrzymatosci ceramiki
200 GRa, dopuszczalna jest rdéznica temperaturowych wspdiczynnikéw
rozszerzalnosci réwna ok. 1,5x10'6/°C. Powyzej tej granicy ceramika
ulega pekaniu.

Postugujgc sie powyzszym diagremem analogiczng anslize przeprowa-
dzi¢ mozna dla wolframu i ceramiki, stosowanych w ITME do wytwarzanis
ceramiki wielowarstwowej. Dla wolframu /Em = 428 GPa, przy zalozeniu
tej samej wytrzymatosci ceramiki/ z disgramu odczyta¢ mozna, ze war-
tos¢ dopuszczalnej réznicy wspdiczynnikéw wynosi réwniez okolo
1.5x10_6/°C. Warto$¢ maksymalnej wytrzymatosci na rozrywanie ceramiki
produkowanej przez ITME/CNPME /90+98% A1203/ oszacowaC moZna na po-
ziomie ok. 300 MPa. Z omawianego diagramu wynika, Zze dopuszczalna war-
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tos¢ réznicy wspdiczynnikéw wynosi wéwczas dla Mo ok. 2x10-6/°C, a
dla W ok. 2,5x10-6/°C. Rzeczywista réznica wspdiczynnikéw rozszerzal-
no$ci dls molibdenu wynosi ok. 2,2x107/%, a dla W ok. 2.8x10'6/°C.
Mozna wiec stwierdzic, ze uzyskane wartosci dopuszczalnych A & zgod-
ne sa@ z rzeczywistymi. Sg to wartosci krytyczne. W obliczeniach pro-
wadzacych do diagramu /rys. 2/ autorzy | 3] przyjeli jednak skrajne
warunki. Mozna wiec przyjac, ze zaréwno W jak Mo sg materialami o do-
pasowanych temperaturowych wspéiczynnikach rozszerzalnosci.

2.2. Wpiyw skurczliwosci metalu i ceramiki przy wspélnym spiekaniu

wielowarstwowych kompozytéw ceramiczno-metalowych

Przebieg krzywej spiekania w procesie wielowarstwowym dla folii
ceramicznej stosowanej w ITME przedstawia rys. 3. W procesie tym wy-
rézni¢ mozna nastepujace etapy:
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Rys. 2. Dopuszczalne réznice Rys. 3. Krzywa spiekania ceramiki
wspbéiczynnikéw rozszerzalnosci wielowarstwowej

termicznej ceramiki i metalu,
przy wspélnym spiekaniu

1. Odparowanie, rozktad i spalenie organicznych skiadnikéw folii ce-
ramicznej i warstwy metalicznej nastepuje w wyniku powolnego wzros-
tu temperatury do 700°% i przetrzymania w tej temperaturze
/rys. 3/. Wzrost temperatury musi byc odpowiednio wolny, aby wydos-
tajaece sig z masy kompozytu substancje nie naruszaly jego struktu-
GY.

2. Spiekanie tworzywa ceramicznego i warstwy metalicznej. W trakcie
dalszego wzrostu temperatury czgstki metalu i czastki ceramiki za-
geszczaja sig i kurcze, a w temperaturze bliskiej temperaturze
spiekania faza szklista ceramiki ulega upitynnieniu. Tworzywo cera-
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miczne staje sig plastyczne.Po osiggnigeciu odpowiednio niskiej lep-

kosci faza szklista zaczyna migrowa¢ do przygranicznej cze$ci wars-

twy metalicznej [ 1], powodujac w efekcie jej adhezje do ceramiki,

W koncowej fazie spiekania zaréwno tworzywo ceramiczne jak warstwa

metaliczna osiggaja swoja graniczna gestosc.

Z powyzszego uproszczonego opisu wynika, jak wazne jest dopasowa-
nie skurczliwosci metalu i ceramiki jak réwniez fakt,ze ze wzgledu na
wzajemne oddziatywanie skurczliwosci tych nie mozna rozpatrywa¢ od-
dzielnie,

Zawartos¢ lepiszcza orgenicznego w surowej folii ceramicznej zmie-
nia sie od 8 do 20% wag., w zaleznosci od stosowanej receptury. Podob-
nie zmienia sie zawartosc¢ nosnika w pastach metalicznych. Czynnikami
wptywajacymi ne gestosc surowego laminatu /zaréwno folii ceramicznej
jak i warstwy metalicznej/ sa, obok zawartosci substencji organicz-
nych,ciénienie, temperatura i czas ..laminowania. W praktycznych warun=-
kach technologicznych czynniki te maja jednak wpiyw niewielki. Jak
juz wspomniano, trudno jest przewidywacC skurczliwo$¢ kompozycji cera-
miki z metalem, poniewaz w trakcie spiekania zachodzg rézne procesy.
Ponadto skurczliwo$¢ ta jest funkcje ksztaltu /geometrii/ spiekanego
kompozytu. Dlatego do obserwacji i doboru skurczliwosci musza by¢
stosowane metody empiryczne.

D.A. Chance w pracy [ 4] zaproponowsl oryginalng metode doboru
skurczliwoéci warstw metalicznychw postaci sciezek i ptaszczyzn.

Na krazki z folii ceramiczqsg nanoszono warstwy metaliczne czystego
wolframu, metalizowane krgzki nastgepnie spiekano. Poprzez pomiar wy-
gie¢ krgzkéw po spiekaniu dokonywano oceny dopasowania i wzajemnej
relacji skurczliwosci metalu i ceramiki.-

Wielkosc uzyskanego wygigcis "x" przyjeto jako miare réznicy skur-
czliwosci tych materiatéw. Zasade oceny przedstawia rys. 4.
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Rys. 4. Ocena relacji skurczliwosci ceramiki i warstwy metslicznej
w kompozycie wielowarstwowym

D.A. Chence w przedstawiony sposéb badal zachowanie sie ceramiki
Alcoa A-16 /99,5% A1203, érednie uziarnienie 0,8 um/, w zaleznosci
od rozk:adu uziarnienia czystego proszku wolframu /0,8; 2; 4; 9 um/
oraz ich kombinacjg. Autor mierzyi wygiecial/dopasowanie, skurczli-
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wosci/ i wytrzymalos¢ mechaniczng zlaczy ne rozrywanie. Jako optymal-

ny sklad granulcmetryczny proszku W zostaia podana mieszanina 60% wag.

proszku o érednim uziarnieniu 0,8 pm i 40% proszku o $rednim uziarnie-
niu 4 um,

Na 100 g tego zestawu dodawano 1,52 g kwasu tereftalowego jako wy-
peiniacza organicznego. Dla takiego zestawu wygiecie prébek wynosiio
*2 mils /in /0,05/25,4 mm/, przy grubosci podioza ceramicznego ok.
0,5 mm. i

érednia_wytrzymaloéé mierzona sitg potrzebng do oderwania giéwki
trzpienia kowarowego o $rednicy 44 mils /1,1 mm/ od pola metalicznego
o érednicy 55 mils /1,37 mm/, /przy poosiowym przyiozeniu sity/ wyno-
sita 19 LBS /84,4 N/. Omawiana praca zostala podsumowana nastepujacy-
mi obserwacjemi:

1. Uzyskanie dobrej adhezji warstwy wolframowej do ceramiki mozliwe
jest bez stosowania dodatkdw.

2. Wygiecie wspélnie spiekanego ukladu metal-ceramika moze byc¢ kon-
trolowane przez odpowiednig selekcje uziarnienia proszku metalu.
Od tego zalezy dopasowanie skurczliwosci.

3. Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzic¢ mozna znaczny
wzrost ziaren metalu przy spiekaniu w wysokich temperaturach.
Powoduje to spadek wytrzymalosci zlaczy ceramika-metal.

Niniejsza praca zawiera doswiadczenia wynikajace z prac nad dopa-
sowaniem skurczliwo$ci warstwy metalicznej i podloza ceramicznego do
wspélnego spiekania. Z uwagi na fakt, ze nie dysponowalismy proszkami
wolframu o réznych uziarnieniach /jek autorzy omawianych prac/, pro-
szki metaliczne preparowalismy we wiasnym zakresie z W03, me todg re-
dukcji w wodorze. Celem przeprowadzonych zabiegéw technologicznych
byto uzyskanie pozbawionych deformacji ksztaitu spiekdéw ceramiczno-
-metalowych oraz zlaczy ceramika-metal o odpowiedniej wytrzymatosci
mechanicznej.

3. PROCEDURA DO3WIADCZALNA

3.1. Materialy

Do wytwarzania folii ceramicznej stosowano metode “doctor blade”
[5].

Tlenkowy sklad tworzywa ceramicznego zastosowanego do folii byl
nastepujacy: 92,4% A1203; 5,7% $i0, i 1,9% MgO. Masa lejna do wytwa-
rzania folii zawieraia ok. 67% masy ceramicznej, 6% ftalanu dwuokty-
lu, 6% poliwinylobutyralu, 6% alkoholu etylowego oraz 15% tréjchlo-
roetylenu.

Do past metalicznych zastosowano nastepujace rodzaje proszkéw wol-

framu:
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W-0 - importowany proszek W /Stark, RFN/ - dotychczas stosowany
w spiekach ceramiczno-metalowych, .

W-1 - proszek W uzyskany z redukcji WO, wielostopniowej, w temperatu=-
rze BSOOC,

W-2 - proszek W uzyskany z redukcji jednostopniowej, w temperaturze
850°C.

Do redukcji wykorzystano proszek WO, uzyskany z parswolframianu
amonu pochodzenia chirfskiego. Redukcje jednostopniowa przeprowadzano
w ten sposéb, ze proszek wo3 ogrzewano do Zzgdanej temperatury i stu-
dzono. Przy redukcji wielostopniowej temperature redukcji podwyzszano
od 500°%, kolejno o 50°¢, studzgc po kszdym cyklu do temperatury
otoczenia.

Pozostate warunki redukcji byly nastepujeace:
atmosfera - wodér o tempersturze punktu rosy 40 °c, czas cyklu reduk-
cji 60 min , przepiyw gazu 10 1/min , gruboéé werstwy proszku 5 mm.

Poniewaz dotychczasowe doswiadczenia sutoréw wykazywaly, 2e znacz-
nie lepsza "spiekalnoscig” charakteryzujg sie proszki W poddane pro-
cesowi ucierania, wykonano poréwnawcze prébki proszkéw ucieranych, 0z-
naczonych odpowiednio O/A /45 h ucieranis/, 0/B /100 h ucierania/,
1/A /45 h ucierania/ i 2/A /45 h uciersnia/.

Ucieranie prowadzono w mechanicznym mozdzierzu /Fritsch-Pulveriset-
te 2, RFN/, w pojemniku agatowym, w $rodowisku CoHgOH, porcja proszku
wynosita 20 g.

3.2. Wykonanie prébek

Na rys. 5 przedstawiono schemat technologiczny wykonywania prébek.
Prébki do oceny dopasowania skurczliwodci w postaci krazkéw o sredni-
cy 16 mm wycinano z folii o wyselekcjonowanej grubos$ci 0,60 10,05 mm.
Na wyciete krazki nanoszono sitodrukiem warstwy metaliczne w postaci
centrycznych pél o érednicy 14 mm /rys. 4/. Dla kazdego zestawu pasty
wykonywano po 12 szt. prébek, cztery prébki drukowano dwustronnie, a
pozostate 8 - jednostronnie, na tzw. btyszczgcej stronie folii /stro=-
na stykajeca sie z tasmg nosng w urzgdzeniu do wylewania/. Prébki po
wysuszeniu warstw ukladano na piytach ze spiekanego korundu. Nastep-
nie prébki spiekano w wodorowym, koipakowym, wysokotemperaturowym
piecu typu Batch /prod. angielskiej/. Spiekanie prowadzono zgodnie
z krzywa temperaturowo-czasowg przedstawiong na rys. 3, w temperatu-
rze 1560°C i czasie 2 godzin, Atmosfere stanowil wodér nawilzany do
temperatury punktu rosy ¥30°C. Spieczone prébki poddawano nastepnie
ocenie spieczenia warstw metalicznych metoda skrobania ostrzem zylet-
ki oraz mierzono powstale wygiecia. Zasade pomiaru wygiec oraz sposéb
ich oznaczenia wyjasdnia rys. 4, Mierzono réwniez srednice prébek dru-
kowanych” dwustronnie dla okreslenia ich skurczliwosci po spieczeniu.
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Analogiczne pomiary wykonano dla poréwnawczej serii prébek bez warstw -
metalicznych. Wykonano pomiary grubosci uzyskiwanych warstw za pomoca
profilografu oraz izotopowego miernika "Betascope" firmy Fischer /RFN/.
Dla wszystkich badanych zestawéw proszkéw, przy zachowaniu w przybli-
zeniu jednakowych proporcji proszku i nosnika w pascie oraz jednako-
wych parametréw drukowania, uzyskiwane grubos$ci miescity sie w zakre-
sie 12416 pm. Ze wzgledu na niewielki rozrzut, wartos$c¢ te przyjeto

jako parametr technologicznie staty. Odrebng serigd prébek wykonano

w celu okreslenia wpiywu grubodci warstwy i grubojéi folii ceramicz-
nej.

Do préb wytrzymatosciowych prébki w postaci krazkdéw o srednicy
10 mm wycinano z folii o grubosci 141,5 mm /grubo$¢ te uzyskiwano
przez uprzednie zlaminowanie dwu folii cieriszych/. Na krazki nanoszo-
no warstwy metaliczne zgodnie z rys. 6, przy czym w wymiarach pola
metalizowanego uwzgledniano 20% skurczliwosci podioza podczas spieka-
nia.

Prébki spickano w tych samych warunkach temperatury, czasu i at=-
mosfery, jak wyzej podane. Nastepnie na spieczone warstwy nanoszono
bezprgdowo warstwe niklu o grubosci 1+2 pm. Pasek kowarowy /FeNiCo/,
lutowie AgCu28 w postaci krazka folii oraz prébke sktadano w szablo-
nie grafitowym i lutowano w wodorowym piecu tasmowym BTU-EWP7 /Anglis/,
w atmosferze wodoru o temperaturze punktu rosy 40°C, w temperaturze
820°C i czasie ok. 10 minut.

Pomiary sily rozrywajecej zigcza wykonywano za pomocg zrywarki
WPM-10 /NRD/, zgodnie z zssada przedstawiong na rys. 6, Po zerwaniu
ztacza obserwowano wyglad spoiny.

Dla kazdego zestawu wykonano po 10 szt. prébek.

4. WYNIKI BADAN

4.1, Mikrostruktura proszkéw wolframu

Badaniom granulometrycznym i mikroskopowym poddano proszki W nie-
ucierane, oznaczone O, 1, 2, oraz proszki ucierane O/A, 0/B, 1/A i
2/A, zgodnie z opisem w p. 3.1. Jak wczesniej wspomniano, dotychcza-
sowe doswiadczenia wykazywely lepszg spiekalnos$¢ proszkéw poddanych
procesowi ucierania w mozdzierzu przed sporzgdzeniem pasty. Wpiyw
ucierania proszku wigzano poczgtkowo z jego rozdrobnieniem. Badania
granulometryczne i zdjecia z mikroskopu skanningowego przeczg tej
hipotezie.

Na rys. 7 przedstawiono zdjecia z mikroskopu skanningowego prosz-
kéw O /wyjsciowy/, O/A Jucierany 45 godzin/ i O/B /ucierany 100 go-
dzin/ oraz histogramy rozktadéw ich uziarnien uzyskane z badan na
mikroskopowym analizatorze obrezu/Magiscan®} Z histogreméw wynika,
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ze érednia wielkos¢ czestek maleje z czasem rozcierania. Ne zdjeciach
mikroskopowych obserwuje sig efekt odwrotny, co jest szczegblnie wi-
doczne przy poréwnaniu obrazu proszku nieucieranego O i ucieranego

45 godzin /O/A/. Wynika to w giéwnej mierze z budowy aglomeratu prosz-
ku wolframu. Wnetrze tego aglomeratu wypelniajg czestki grubsze, kté-
re sa otoczone przylegajacymi do nich czgstkami drobnymi,

Obrazy mikroskopowe powierzchni i przeioméw warstw spieczonych z
proszkéw O, O/A i 0O/B przedstawiono na rysunku 8. Widoczne jest, ze
warstwa z proszku nieucieranego jest niespieczona. Najlepsze spiecze-
nie wykazuje warstwa z proszku ucieranego 45 godzin - jest zwarta,
spéjna, pozbawiona otwartych poréw i doskonale zazebiona z podiozem
ceramicznym. Na rys. 9 przedstawiono obraz mikroskopowy szlifu pop-
rzecznego tej warstwy. Widoczne jest tutaj ciggios$¢ spieczonych wza-
jemnie ziaren metalu. Od strony ceramiki wida¢ réwnomierne wnikanie
fazy szklistej ceramiki w przestrzenie miedzy spieczonymi aglomerata-
mi, szczegblnie wyrazne do 3/4 grubosci warstwy.

Réznice w spiekalno$ci proszkéw nieucieranych i ucieranych mozna
ttumaczy¢ nastepujaco: w przypadku proszku nieucieranego istniejace
w nim aglomeraty powoduja, ze I faza spiekania sprowadza sie do %lacze-
nia czastek wewngtrz aglomeratu. Kurczenie sig¢ spiekajacego sie aglo-
meratu powoduje znaczng porowatos¢ warstwy, rozsunigcie czastek i
utrudnia dalsze spiekanie.

Na rys. 10 przedstawiono histogramy rozktadéw granulometrycznych
proszkéw 1 i 2 oraz mikrostrukture proszkéw 1, 2, 1/A i 2/A, wytwo-
rzonych we wiasnym zakresie drogg redukcji z WOS' Na uwage zastuguje
bardzo drobne ziarno i waski jego zakres /100% ponizej 5 upm/ proszku
1 otrzymanego z redukcji wielostopniowej. Wpiyw mielenis jest analo-
giczny do obserwowanego dla proszku O.

4,2, Wtadciwoséci spiekédw ceramiczno-metalowych

Ocene jakosci spieczenia, $rednie arytmetyczne uzyskanych wygiec
/%/ wraz z odchyleniami standardowymi /Bx/, érednie skurczliwosci
prébek metalizowenych dwustronnie /A S/, $rednie srytmetyczne wytrzy-
matoéci prébek "peel-test" /F/, oraz ich odchylenia standardowe /SF/
zestawiono w tabeli 2,

Z przedstawionych w tabeli 2 danych wynika, ze proszki nieuciera-

ne albo nie dajg spieczonych warstw /proszki O i 2/, albo warstwy te
wykazuja staba adhezje do ceramiki /najnizsza wartos¢ F dla nieucie-
ranego proszku 1/. Mozna zauwazy¢ relacje pomiedzy uziarnieniem bada-
nych proszkéw a wartoscig i kierunkiem uzyskanego wygiecia: ze zmniej-
szaniem sie wartosci $redniego uziarnienia bezwzgledna wartos$c¢ wygie-
cia maleje, a dla proszku najdrobnie jszego wygiecie zmienia kierunek.
Wynikajacy z tego wzrost wartosci skurczliwosci warstwy metalicznej
mozna wyjasni¢ coraz lepszymjej zegeszczaniem.
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Rys. 7. Obrazy z mikroskopu skanningowego /powiekszenie 3000x/ oraz
rozktady uzisrinien dla importowanego proszku W nieucieranego
/0/, ucieranego 45 h /O/A/ i ucieranego 100 h /0/B/



Rys. 8. Obrazy z mikroskopu skanningowego /powiekszenie 3000x/ po-
wierzchni i przetoméw warstw z proszkéw wolframu O, O/A i O/B




Rys. 9., Obraz z mikroskopu skanningowego - szlif poprzeczny warstwy
z proszku wolframu O/A /powigekszenie 3000x/
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Rys. 10. Rozklady uziarnien proszkéw wolframu 1 i 2. Obrazy z mikroskopu
skanningowego proszkéw wolframu 1, 2, 1/A i 2/A /powiekszenie 3000x/



Tabela 2. Wyniki badari spiekéw ceramicznych z warstwami W i ' + Mo

e ¥ Tkl i
- Sktad d spie- X Sy AS F S
e czenia
% _pm mm % daN
0] W - import 7,13 - - - - - =
O/A | W O miel. 45 h 4,04 + ~2,29.30,2191. 38,6 11,71 ] 0,14
o/8B W O miel. 100 h .42 + -1,90 1'0;201:49,2 1,42 10,25
s W red. wielost. y
850°C 193 + +1,40 | 0,19 21,7 |1,08 | 0,39
2 W red. jednost.
8500C 2,5 - = P & o £
1/A W 1l miel. 45 h nie badano
2/A W 2 miel,=45 h + -1'33 0,041 4845 §1.,71.1:0,10
3 75% O/A + 25% 1 + #0,24 10,03 | 20,5 10,62 | 0,19
4 50% O/A + 50% 1 + +0,75 10,021, 21,5 0,60 0,12
5 90% O/A + Mo + -0,37 | 0,06 | 19,9 |1,35| 0,34
6 87,5% O/A + Mo + +0,19 10,04 1:19,9 10,52 10,21
2 85% O/A + Mo + +0,44 | 0,04| 20,6 |O,87 | 0,28
8 80% O/A + Mo B +0,42 10,25 |:'20,7:'10,8311 0,15
9 90% 1 + Mo + +1,18 ] 0,131 21,5 10,81400,15
10 80% 1 + Mo + 42,15 | 0,32 1'21,6 10,80 | 0,22
11 90% 2/A + Mo + +0,3%30 ] 0,051 29,6 |'1,60 | 0,09
krazki z czys-
tej ceramiki +0,20 20,5
Obja$nienia: d =~ érednia wielkod¢ ziaren,
X - $rednie wygiecie prébek,
sy = odchylenia standardowe x,
AS - skurczliwos$é prébek metalizowanych dwustronnie,
F - érednia sila zrywania prébek "peel-test",
8L oS odchylenis standardowe F

Dazac do uzyskania spiekéw pozbawionych deformacji ksztaitu /Sm =
= Sc/. wykonano préby wytwarzania warstw powstalych z mieszanin pro-
szku O/A /najwigksze wygiecie ujemne/ i proszku 1 /wygiecie dodatnie/.
W tym celu wykonano zestewy proszkéw: 4 /25% proszku 1/ i 5 /50% pro-
szku 1/. Uzyskane zaleznos$ci wygiecia x, wytrzymatoéci prébek "peel-
-test" F i skurczliwosci prébek metalizowanych dwustronnie AS przed-

stawiono na rys. 11.
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Rys. 11. Wptyw mieszania proszkéw wolframu O/A i 1 ne wtasciwosci
spiekoéw
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Z wykresu zaleznos$ci wygiecia od sktadu warstwy /rys. 11a/ wynike,
ze S = sc osigga sig¢ dla mieszaniny zawierajecej 20425% proszku 1.
Sita rozrywajgca jest nizsza dla mieszanin niz dla poszczegélnych
proszkéw /rys. 11b/. Zalezno$¢ skurczliwosci od zawertoséci proszku 1
jest podobna do zaleznos$ci wygie¢ /rys. 11c/. Skurczliwos$ci prébek
metalizowanych osiagaja poziom skurczliwosci czystej ceramiki przy
zawartosci proszku 1 wynoszacej ok. 25%.

Kolejng éerie préb wykonano dla mieszanin proszkéw W i Mo. Przyje-
to przy tym zalozenie, Ze niewielki dodatek proszku molibdenu do wol-
framu spowoduje zahamowanie rozrostu ziaren tego ostatniego w proce-
sie spiekania, a tym samym zwigkszy i ustabilizuje jego skurczliwosc.
Mieszano proszek W O/A z importowanym proszkiem Mo /firmy Stark, RFN/,
o $redniej wielkosci ziasren 2,5 um. Wykonano zestawy 5 /10% Mo/,

6 /12,5% Mo/ 7 /15% Mo/ 1 8 /20% Mo/.

Wyniki przeprowadzonych préb ilustruje rys. 12. Na podstawie krzy-
wej a/ mozna wyciggna¢ nastepujace wnioski: proszek O/A daje zdecydo-
wanie ujemne wygiecie prébek, co wskazuje na mniejszg skurczliwosc
warstwy metalicznej w poréwnaniu z ceramikag /Sm < Sc/' Ze wzrostem
zawartosci Mo do ok. 15% skurczliwo$¢ warstwy metalicznej rosdnie,
przy czym w zakresie zawartosci 10+12,5% Mo nastgpuje zréwnowazenie
/Sq
nad skurczliwoscia ceramiki /Sm = Sc/' Zwigkszenie zawartosci Mo po-

= S,/ i zmiane relacji. Skurczliwoé¢ warstwy zaczyna przewazac

wyzej 15% wydaje sie nie mie¢ wplywu ne obserwowane wygiecia prébek,
a tym samym stosunek Sm/SC.

Krzywa b/ na rys. 12 przedstawia wplyw zawartosci Mo na wytrzyma-
toé¢ prébek "peel-test". Wbrew oczekiwaniom w zakresie od O do 15% Mo
obserwuje sig dosyc¢ znaczny spadek wytrzymalosci prébek. W zakresie
od 15 do 20% Mo sila rozrywajaca pozostaje na tym samym poziomie.

Zaleznosc¢ skurczliwoséci prébek dwustronnie metalizowanych od zawar-
tosci Mo przedstawia krzywa c/. Ze wzrostem zawartosci Mo skurczli=-
wosc prébek roénie, aby przy 15% Mo osiggng¢ poziom skurczliwosci two-
rzywa ceramicznego. Powyzej 15% Mo skurczliwosé prébek metalizowanych
przekracza poziom skurczliwosci ceramiki. Wskazuje to na zjawisko
“dogeszczania" kurczgcego sie podioza ceramicznego przez bardziej kur-
czgca sie warstwe metaliczna. Pod tym wzgledem krzywa c/ koreluje do-
brze z krzywa a/.

Wpiyw dodatku Mo /Stark/ do "wtasnego" proszku wolframu 1 /zestaw
9+10% Mo, zestaw 10+20% Mo/ przedstawiono na rys. 13. Przebieg krzy-
wej wygiec¢ a/ nie wykazuje jednoznacznego charaskteru. Dla 10% Mo wys=-
tepuje nieznaczne zmniejszenie wygiecia, a przy wyzszych zawartos-
ciach - jego wzrost., Biorgc pod uwage réwniez rys. 12a/, wskazuje to
na dziatanie domieszki Mo w kierunku wzrostu skurczliwosci warstwy
metalicznej. Sits rozrywajgca, niezaleznie od zawartosci Mo w badanym
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Rys. 12. Wptyw dodatku proszku molibdenu /Stark/ do proszku wolframu
O/A na wlasciwosci spiekéw
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wolframu 1 na wiadciwosci Spiekéw
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zakresic utrzymuje sie na statym, érednim poziomie ok. 1 daN

/rys. 13b/. Podobne zachowanie wykazuje skurczliwoéé /rys. 13c/. Po-
niewaz jej wartos$c jest wyzszao od skurczliwodci ceramiki czystej, pot-
wierdza ei¢ poprzednio sformuiowany wniosek o “"éciggajecym" oddziaty-
vianiu warstwy na podioze ceramiczne.

Potwierdzeniem hipotezy, ze dobre spieczenie i adhezje¢ warstw daje
proszki pozbawione aglomeratéw ziaren, oraz Zze skurczliwos$c¢ warstwy
wolframowej daje sie regulowac domieszkowaniem proszku molibdenu, sa
wyniki préb z proszkami 2/A i 11 /90% 2/A + 10% Mo/, przedstawione w
tabeli 2. Jakoé¢ spieczenia i wytrzymalodci prébek "peel-test" dla
tych zestawéw oceniono jako bardzo dobre. Dodatek molibdenu wpiywa
na zwiekszenie skurczliwosci warstw, o czym $swiadczy poréwnanie war-
tosci wygiec¢. Dlatego zestaw 11 uznano za najblizszy optymalnemu.

Wykonano réwniez préby majace na celu okreslenie wpiywu grubosci
warstwy metalicznej oraz gruboéci podioza /folii ceramicznej/ na wy-
giecin prébek po spiekaniu, na przyktadzie proszku 1. Zmiane grubo®ei
warstwy metalicznej uzyskiwano przez wielokrotne /1+4x/ nanoszenie
warstw po uprzednim ich wysuszeniu. Wptyw grubosci podtoza okreslono
nanoszgc pojedyncze warstwy na krazki folii o grubos$ciaech 0,5; 0,6 i
0,8 mm, Dla kazdej grubosci warstwy i folii wykonano po 4 prébki.
Uzyskane wyniki byty zgodne z oczekiwanymi /rys. 14/. Ze wzrostem gru=-
bosci warstwy metalicznej zwieksza sig jej oddziatywanie na podioze
- wygiecies prébek rosna /rys. 14a/. Ze wzrostem grubosci podioza cera-
micznego wygigcia prébek maleja /rys. 14b/.

5. PODSUMOWANIE
Przeprowadzone badania pozwolily na wyciggniecie nastepujacych,
praktycznych wnioskéw:

1. Proszki wolframu uzyskiwane droga redukcji WO, w wodorze sa w pek-

ni przydatne w technologii wspélnego spiekaniz ceramiki korundowej
z warstwami metalicznymi. Mikrostruktura i uziarnienie otrzymywa-
nych proszkéw zalezg od sposobu i parametréw redukcji.

2. Proszki uzyskiwsne droga redukcji WO, w wodorze charakteryzujg sieg
duzg podatnoscia na rozbijanie aglomeratéw w procesie ucierania.
Brak aglomeratéw czastek jest warunkiem otrzymywania spieczonych
warstw o dobrej adhezji da podioza ceramicznego.

3. Dopasowanie skurczliwoséci warstwy metalicznej i tworzywa ceramicz-
nego umozliwia uzyskiwanie spiekéw pozbawionych deformacji ksztai-
tu. Skurczliwos¢ warstwy metalicznej zalezy od rozktadu uziarnie-
nia proszkéw metalu.

4. Skurczliwod$¢ warstwy wolframowej moze byé regulowana przez domie-
szkowanie molibdenem, ktéry utrudniajec rozrost ziaren wolframu w
procesie spiekania powoduje wzrost skurczliwosci warstwy metalicz-

nej. (
49



LITERATURA

1. Twentymen E.M., Popper P.: J. of Mater. Sci., 10, 1975, s. 765-790
2. Arthur M.E., Fussel L.,E.: Amer. Ceram., Soc. Bull., vol. 50, nr 12, 1971

3. Chance D.A., Wilcox D.L.: Proceedings of the IEEE, vol. 59, nr 10, 1971,
s. 1455-1463

4. Chance D.A.: Metallurgical Trans., vol. 1, nr 3, 1970, s. 685-694
5. Keiser J.L., Pakulski F,J.: Solid State Technology, nr 5, 1972

/Tekst dostarczono 1988.10.07/

Autorzy dziekujg mgr Marcie Pawlowskiej za wykonanie badari ne mikroskopie

skanningowym.





