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1. WSTEP

Zasadniczq role w procesie spiekania metalizacji na ceramice przy otrzymywaniu
zlqcz ceramika-metal, obok parametréw wyjéciowych ceramiki i pasty metaliza-
cyinej, odgrywajq czynniki technologiczne jak temperatira i czas spiekania oraz
sktad atmosfery ochronnej gazu w piecur. W przewazajqeej ilosci prac o tematyce
zlqczowej, prblikowanych dotychczas, artorzy badali gtéwnie wplyw temperatiry
i czas' spiekania 1a przyczepnoéé metalizacji do ceramiki. W literatirze éwiato-
wej istniejq réwnolegle dwie teorie wyjasniajqce przyczepnosé warstwy metalizacii
do ceramiki al'ndowej. Pierwsza - jest to teoria penetracji fazy szklistej, ktéra
méwi o migracji sktadnikéw szklistych z ceramiki do porowatej warstwy metalicznej,
w wyniku czego tworzy sie mechaniczne polqczenie. Driga teoria méwi o reakcji
migdzy metalem a ceramikq, ktéra powod''je powstanie fazy posredniej z metal!

i ceramiki, w wynik' czego tworzy sie chemiczne wiqzanie.

Pracq, ktéra lqczy z powodzeniem obie te teorie, jest Z17. W (1] oméwiony
zostat obszernie mechanizm tworzenia sie polqczenia ceramika al''ndowa - warstwa
Mo Mn Fe Si. Wedhig a'ttora tej pracy polega to na tym, ze w czasie spiekania
warstwy metalicznej jony mangan'' i Zelaza dyfindijq z metalizacji do podloza
ceramicznego i powstaje nowa faza striktiralna spinel Mno' 9Feo’]A|204. W tym
samym czasie zachodzi mi gracja skladnikéw podloza ceramicznego, a szczegélnie
skladnikéw szklistych, do warstwy metalicznej.

W wynik'' ob' tych proceséw powstaje faza posrednia decydijgca o wytrzymatosci
zlqeza, o skladajqca sie z 25% fazy krystalicznej wyzej wymienionego spineln

i 75% fazy szklistej, w ktérej dominuje SiOz. Stwierdzono, ze formowanie sie
warstwy posredniej odbywa sie w poczgtkowym okresie lqczenia ceramiki z meta-
lizacjq tzn. przez okolo 15 minut. Prébki spiekano w atmosferze wilgotnego wodo-
r o pnkcie rosy +15°C w temperatiirach 1280 - 1350°C i te warinki nalezy
vznaé za optymalne dla tej metalizacji.

Antorzy pracy [2] badali metalizacie W Mn szklo litowe na ceramice alindowej.
Stwierdzono, Ze najbardziej optymalne war'nki spiekania, przy ktérych uzyskije
sig najwieksze wytrzymatosci, wystep'jq dla zakres' temperat'r 1235 = 1280°C
i dla czas' 15-30 minit, prnkt rosy gaz'* ochronnego nie podano. Na granicy
ceramika = warstwa metaliczna zaobserwowano spinel, ktérego sktad'' chemicznego
atorzy nie sprecyzowali, jedynie stwierdzono, Ze jego powstanie wiqze sig
z intensywnoéciq dyfizji mangan'' do ceramiki. Spinel ten wrasta w warstwe meta-

licznq, tworzqc z niq trwale polqczenie.
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W niniejszej pracy postawiono sobie za zadanie przebadanie wplyw! temperatiry
i pnkb rosy gaz' ochronnego na przyczepno$é warstw metalizacyjnych do ceramiki
al''ndowej i na striktire tego potqczenia. Z wielt mozliwych sktadéw past metali-
zacyijnych wybrano dwie najczesciej '1zywane w Polsce przy prodikecji obudéw do
réznych elementéw elektronicznych. Sq to pasta molibdenowa o sktadzie 80% Mo,
14% Mn i 6% FeSi, w skrécie oznaczona MoMnFeSi, pasta wolframowa o sktadzie
73,5% W, 15,8% Mn, 0,2% Ni i 10,5% szklo litowe, w skrécie oznaczana WMn~- -

szklo litowe.

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK | METODY POMIAROWE

Wykonywano dwa typy zlqcz:

1/ przy zyci ksztattek ceramicznych w postaci stozkéw scietych /rys. 1/, ktére
po metalizowani powierzchni czolowych litowano ze sobg. Stizyly one tylko
do badar wytrzymatosci zlqcz na zrywanie;

2/ typowe zlqcza ceramika - metal wykonywane w obidowach do diod OD=1-2
prod kowanych w Zakladzie Doswiadczalnym ONPMP /rys. 2./

5
4
y 3
Warstwa _metalizack 8 L
T ::.Z 6
§ g 1
s
e e
20 L ) P
Rys. 1. Ksztattka ce- Rys. 2. Obidowa do diody
ramiczna do OD-1-2
test'' na zry- 1 - miseczka dolna, 2 - cera-
wanie mika, 3 - miseczka gérna,

4 - |ntowie /ztqcze géne/,
5 - tvlejka, 6 - litowie /zlg-
cze dolne/
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Obi'dowy OD=1-2 wykonywano jedynie dla metalizacji molibdenowej ze wzgledn
na jej czeste stosowanie w praktyce prodiikcyjnej. Wynika to z tego, Ze mozna
iq niklowaé chemicznie przed procesem litowania, co jest technologicznie prostsze
i tafisze od pokrywania zelazem metalizacji wolframowej.

Ksztattki ceramiczne dla ob typéw zlqcz wykonywano z jednej masy o nastep'i-
iqcym skladzie chemicznym 96,67% A|203, 0,90% SiOz, 0,49% Fe203, 1,85%
BeO, 0,02% T?Oz, 0,03% Non, 0,04% CaO.

Wszystkie ksztattki wypalano w jednakowych wartinkach. Do metalizacji 'zywano
pasty MoMnFeSi i WMn szkla litowego. Szklo litowe miato sktad: 50% SiOz,
21,5% A|203, 16,5% BeO, 5,8% CaQ i 6,2% Li20. Ksztattki ceramiczne dla
obydw' typéw zlqcz pokrywano pastq metalizacyjnq metodq sitodrukir w celn 1ini-
kniecia d'zych rozrzi'téw grbosci warstwy metalizacji. Spiekanie metalizacji: prze-

prowadzono w piec'' wodorowym rirowym typ't "Carbolite".

o d Terp odczytu  Temp. rzeczywista [°C]
200} T ) Srednia w strefie
a) 1215 1201
p b) 1250 1232
200} c) 1290 1272

)1340 1330

000,
900
800
700
1 1 1 I 5 e
' I IS W 1 1 1
28 08 o8 68 48 28 [em]
Dlugosé pieca

Rys. 3. Rozklad temperat''r w piec' "Carbolite" dla
temperatur odczytywanych na pulpicie pieca
dla strefy

Rys.3 -il''strije rozktad temperat'r w piec' wykonany przy nadmuchi azotu 800 1/h
dla czterech wybraaych temperatir odczytywanych na wskazniku pieca dla strefy.

Temperature rzeczywistq &ednig liczono jako §edniq arytmetyczng wynikéw dla
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5 prinktéw strefy. Wilgotnosé gaz'' ochronnego w piec'' okreslanq przez piinkt rosy
reg''lowano przez zmiane poziom' wody w nawilzacz, przez kiéry gaz byt prze-
p''szczany przy wlocie do pieca. Ze wzgled' na to, ze tridno bylo ti nzyskaé
idealnq powtarzalnosé wartosci p'inktéw rosy, podzielono pinkty doswiadczalne

z gribsza na trzy gri'py zawierajqce prinkty lezqce obok siebie, o wiec: gripe
wysokich prnktéw rosy 25 < 30°C, gripe érednich 12 = 20°C i niskich okoto 0°C.

Warinki spiekania metalizacji molibdenowej i wolframowej ilustrije tabela 1.

Tabela 1
Warunki spiekania metalizazji
-Trz el
1o 1330 1272 1232 1201
 paa C]
p
wysokie 25| 27, 28, 30,
28 W] 25 W2 25 W3

srednie 20|V 18V 18, ]2V|
i S 18 W4 18 W5 14 W(,
niskie OVII OVIII OIX

0 W7 0 W8 0 W9

gdzie: indeksy rzymskie i arabskie oznaczajq n''mery prébek spiekaiych w danych
warinkach /i1zywane dla prébek do badafi striktiralnych/

Trz - temperat''ra rzeczywista $rednia w strefie pieca [_QC }

fp - temperat''ra pinkt rosy LOCJ A

Cyfry w ribrykach tabeli oznaczajq pnkty rosy:

gérne dla metalizacji molibdenowej, dolna z literq W dla wolframowej.

Kazdq z tych metalizacji spiekano, jok widaé w tabeli 1, w trzech réinych tem=

peratiirach i trzech réznych p'inktach rosy, przy czym metalizacje wolframowq

spiekano od temperat ry 1201°C, a molibdenowq od 1232°C wzwyz. Spiekanie

metalizacji wykonywano w atmosferze wodoru o ustalonej predkosci przeptywu gazu

800 I/h. Molibdenowq 16dke z prébkami ws'wano do pieca i wys'wano za kazdym
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razem w ''stal ony sposéb przedstawiony w tabeli 2. Sposéb ten, jok wynika z roz-
ktad' temperat'r w piec' /rys. 3/, zapewnial przy brak' a‘itomatycznego powol-
nego przes''w'' 6dki stosiinkowo tagodne zmiany temperat'r w czasie. Efektywny
czas spiekania wynosit 30 min't i byt to okres przebywania tédki w strefie naj-
wyzszych temperat''r. W s'mie 16dka przebywala w piec' 1 h i 50 min oraz kil-
ka godzin w chlodnicy.

Po spiekani' wszystkie prébki poddawane byly kontroli gribosci warstwy metali-
zacji na betaskopie DZ-800 firmy Fischer. Nie stwierdzono ti, aby gribos¢ war-
stwy metalizacji zalezala w widoczny sposéb od temperatiiry spiekania i od prin-
kt' rosy gaz''. Grbosci $rednie poszczegdlnych partii wahaly sie dla metalizacii:
- molibdenowej

16 = 18 jum ksztattki OD=1-2

13 - 16 Am stozki sciete
- wolframowej

20 - 27_/um stozki Sciete

Rozrz't grubosci metalizacji w partii i dla pojedynczych prébek nie przekraczat
5 Am.

Na spieczonq metalizacje molibdenowq na ksztattkach przeznaczonych do wyko-
nania ztqcz nakladano nastepnie chemicznie warstwe niklu. Stosowano kqpiel
w roztworze sktadajqcym sie gtéwnie z chlorkir niklowego i podfosforynu sodowego
o pH = 7-8, o temperatiirze 75 -80°C w czasie okoto 10 minut, co dawalo war-
stwe nikl'' o gribosci sredniej okoto 3 m.

Metalizacje wolframowq pokrywano pastq zelazowq i wypalano w temperaturze
960 - 980°C w atmosferze ochronnej s''chego wodor przez 30 minit,

Ostatnim procesem otrzymywania zlqcz bylo |'towanie. Ksztaltki stozkowe luto-
wano ze sobq parami, a ksztaltki ceramiczne do obidowy OD-1-2 z odpowiednimi
detalami kowarowymi przewidzianymi przez dok''mentacje techniczng dla tego typ
ob'dowy. Stosowano ltowanie AgCi21Ni2. Proces przeprowadzono w piec'' firmy
BTU w atmosferze suchego wodoru o temperaturze punktu rosy okoto -30°C przy
statym przes'wie ta$my 2,5 cal/min.

Rozklad temperat'r w piec dla liitowania obidéw OD=1-2 i stozkéw podaje ta-
bela 3.
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Tabela 3

Rozktad temperat'r w strefie grzejnej pieca BTU [_OC]

Nazwa | strefa Il strefa 11l strefa 1V strefa T
Stozki 790 860 860 700
OD-1-2 900 920 880 700

Réznice temperatur |itowania dla diod i stozkéw wynikajq z réznej masy i geo=
metrii litowanych w ob'' przypadkazh elementéw.
Tak otrzymane prébki poddawano nastepnie badaniom wytrzymatosciowym i struk-
trralnym.
Badania wytrzymatosciowe obejmowaty:
1/ zrywanie zltowanych czolowo stozkéw;
2/ zrywanie ob'déw do diod OD-1-2;
3/ poddanie obudéw OD-1-2 naglym zmianom temperatiry w osrodk'' gazowym
w zakresie temperat'r =55 + +l95°C, czas przejscia 5 s, czas przebywania
w kazdej temperatirze 0,5 h:
4/ poddanie ob'déw OD-1-2 naglym zmianom temperatiry w orodku gazowym
w zakresie ‘empzratr 20 % 650°C. Czas przejicia 5 s, czos przebywania
w wysokiej temperati'rze 5 min.
Ad. 1/ Zrywanie wykonano na zrywarce WPM f-my VEB Thflringer Industriewerk
Ralenstein na zakresie z doktadnoiciq 5 kG.
Ad. 2/ Zrywanie wykonywano na zrywarce FM~500 firmy VEB na zakresie z do-
ktadnosciq 1 kG.
Ad. 3/ Prébe wykonywano w komorze firmy Vétsch.
Ad. 4/ Prébe wykonywano wkladajqc obudowy do pieca o duzej objetosci rozgrza-
nego do temperat'ry 650°C, a nastepnie stidzqc w temper-atirze pokojowej.
Jdko test wytrzymatoici zlqcz dla préb w p. 3/ i 4/ stosowano badanie szczel-
nosci na wykrywacz'' helowym ASM-4 firmy Alcatel. Nacisk graniczny 'istalono
na poziomie 10-8 Trl/s.
Badania striktralne zlqecz obejmowaly:

1/ badanie na dyfraktometrze rentgenowskim,
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2/ badanie rozktad'' pierwiastkéw na przekroji zlqcza na mikrosondzie rentgenow-

skiej /szlify prostopadte/,

3/ badanie na mikroskopie metalograficznym /szlify skosne/,

4/ badanie na mikroskopie scanningowym.

Ad. 1/ Jako p-ébke d> badari 11zywano stozek /rys. 1/ z pometalizowanq powierz-
chniq czotowq. Warstwe metalizacji trawiono w roztworze gotvjqcej sie
wody krélewskiej /75% HCL i 25% HNO3/. Po nsinieci' warstwy meta-
licznej prébke ''mieszczano w ''chwycie dyfraktometr tak, aby badana
powierzchnia czolowa byta w§o§ciwie’ naiwietlona. Badanie przeprowadzo-
no na dyfraktometrze typr DRON-2 z goniometrem typ' SUR-5 i promie-

~ niowaniem o diugosci fali CuK .

Ad. 2/ Szlify prostopadte przeznaczone do badai na mikrosondzie przygotowywa-
no w ten sposéb, ze od stozka odcinano plaster ze spieczonq metalizaciq,
ktéry nastepnie przecinano prostopadle do powierzchni metalizacji. Prébke
inkludowano w zywicy i szlifowano. Badania przeprowadzono na mikroson-
dzie typ' JXA-3A.

Ad. 3/ Szlify skoéne przygotowywano w ten sposéb, ze plastry ceramiki z metali-
zacjq naklejano metalizacjq do kowarowej kostki o gérnej powierzchni
nachylonej do podstawy pod kqtem 5°43’, calosé inkludowano w Zywicy
w tulei metalowej i przecinano pitq diamentowq prostopadle do osi tulei.
Ofrz;mywo‘\o wéwczas przekréj zlqcza rozciqgniety 10-krotnie w stosiinku
do przekroj prostopadiego. Szlify te obserwowano przy nzyzin mikroskop:i
metalograficznego Neophot 2 pod powigkszeniem 200x, co dawalo powiek-
szenie w kiernk1 prostopadtym d> powierzchni gérnej plastra 2000x.

Ad. 4/ Obserwowano powierzchnie prébek oméwionych w piinkcie 1. Badania

przeprowadzono na mikroskopie scanningowym typ'r JSM-2.

3. WYNIKI BADAN WYTRZYMALOSCIOWYCH

A. Metalizacja molibdznowa

Srednie wartoéci sily zrywajqcej dla prébek stozkowych w funkcji temperatiry

spiekania i p 'kt rosy przedstawia tabela 4.
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Tabela 4

§rednie wartosci sity zrywajqcej /kG/cmz/, dla prébek stozkowych w fimkcji tem-
perat'iry spiekania Trz i prnkty rosy fp. Metalizacja molibdenowa.
Powierzchnia z¥qcza S = 1,77 cm2.

Liczby w lewym gérnym rogn oznaczajq warto$é punktu rosy.

Trz ] -
o) 1330 1272 1232
c :
/25°/ /28°/ /30°/
e 3610+45 > 515470 570435
/20°/ /18%/ N2°/
_— > 510485 500+125 585475
0 305435 295450 > 515425

Dla kazdego z pnktéw doswiadczalnych zaznaczonych w tabeli wyliczono po
pie¢ prébek. Niektére z nich nie daly si¢ w ogéle zerwaé gdyz pekaly stozki
ceramiczne w znacznej odleglosci od zlgcza.  Dla tych prébek wyniki podawa-
no jako wigksze od sity, przy ktérej nastepowato pekarie ceramiki. Przy liczeniu
éredniej brano pod ''wage te wyniki, ale wartosé éredniq oznaczono wtedy znakiem
> . Obok ¢redniej podane jest réwniez odchylenie standardowe.

Oglqdajqc przetomy po zrywani'' mozna stwierdzi¢, ze zlqcza stabsze zrywaly
sie na graricy ceramika-metalizacja /dotyczy to przede wszystkim prébek spieka-
nych w warunkach: 1330°C, 0°C, ]272°C, OOC/, co swiadczy o stabym spie-
czeni' metalizacji.

Inne zlqcza zrywaly sie w warstwie metalizacji Inb ceramice. Po-éwnajmy uzys-
kane t wyniki z danymi literatrowymi dotyczqcymi metalizacji molibdenowe;.
Przyktadowo Floyd [ 37 spiekat metalizacjie 80% Mo, 20% Mn na ceramice o skia-
dzie 94% A|203, 5% SiOz, 0,5% CaO i 1% M3gO w wodorze o pinkcie rosy
+30°C w temperat'rach 1250°C i 1350°C przez 50 minut, a wiec w warunkach
podobnych do naszych. Dla tempsratiiry 1250°C nzyskat site zrywania okoto
520 kG/cmz, a dla 1350°C - 580 kG/cmz, a wiec wyniki zblizone do 11zyska-
nych w tej pracy. Stabsze zlqcza 'zyskiwat dla ceramiki o mniejszym procentowym
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sktadzie SiO

. W pracy E:‘ pokryto ceramike zawierajqcq 94% AIZO3 metaliza-

ciqoskladzie 80% Mo i 20% Mn i spieczono w atmosferze wodor w pinkcie ro-

sy =5°C w temperaturze 1400°C przez 15 minut; uzyskano site zrywania 400 kGA:mz.

Dla ceramik o wigkszym sktadzie procentowym A|203 otrzymywano mniejsze sity

zrywania.

Tabelo b

‘Warto$¢ éredniej sity zrywania dla obdéw do diod OD-1-2, /w kG/

AR rch
rz
£1% 1330 1272 1232
p
. /25°/ /27°/ /30°/
wyahs 265+27 210419 237+9
_ /20°/ N8/ N8/
g 202+13 149414 225+77
0 105+17 105+20 130+19

Wyniki przedstawione w tabeli 5 dla obiidéw OD-1-2 potwierdzajq zaleznasé
zaobserwowanq w. tabeli 4 dla prébek stozkowych, tzn. wyrazny spadek wytrzyma-
tosci zlqcza wraz ze zmniejszeniem sie piinkt'' rosy oraz brak wyraznej zaleznosci
od temperat''ry spiekania.

Oczywiécie tr'dno poréwnywaé bezwzgledne wyniki tabeli 4 i 5 ze wzgled' na
to, ze sq to zlqcza réznego typ i rézny byl sposéb ich zrywania. Obudowy zry-
waly sie jedynie na zlqcz dolnym /powierzchnia zlqcza S& 3,5 cm2/. Zlqcza
o wigkszej wytrzymatosci zrywaly sie gtéwnie w warsiwie metalizacji, w niektérych
wypadkach cze§ciowo w ceramice. Zlqcza stabsze zrywaly sie na grazicy ceramika-
-metalizacja tzn. zostawala ksztaltka ceramiczna ziipelnie nie pokryta metalizaciq.

Zgodnie z zalozeniami pracy, cze§é obidéw do diod OD-1-2 poddano testowi
na nagle zmiany temperatry w osrodk'' gazowym. Mimo wykonania 450 cykli tych
szokéw termicznych =55 = +195°C na jednej partii obidéw, 2 cykli +20 * +650°C
na drigiej, nie stwierdzono ‘zadnej obiidowy nieszczelnej. Partia sktadata si¢ z obn-

déw z metalizacjq spiekanq wedlug warunkéw tabeli 21.
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War'inki techniczne dla obiidowy do diody OD-1-2 zaktadajq wykonanie jedynie
trzech cykli w osrodk'' gazowym -55 +195°C.

B. Metalizazja wolframowa

Badania wytrzymatoSciowe dla tej metalizacji obejmowaly jedynie zrywanie pré-

bek stozkowych. Wartosé sity zrywajqcej dla tej metalizacji przedstawia tabela 6.

Tabela 6
Srednie wartosci sily zrywajqcej /kG/cmz/ dla prébek stozkowych w finkcji

tempertitry spiekania Trz i prnktir rosy fp; metalizacja wolframowa

Tz £ 272 232 2
1 1 1201
x o
P
- e

/28°/ /25°/ /25%/

wy 445430 290470 340+50
N18°%/ N8%/ N4/

fosyl 440495 455+110 365495

0 495+60 iL 390+60 430495

Z tabeli ¢ nie wynikajq zadne zaleznosci wytrzymatosci ztqcz od temperatury
spiekania i p'inkt rosy. Obserwacje przetoméw wskaz'ijq na to, ze niemal wszys-
tkie zlqcza zrywaly sie na granicy metalizacjo-zelazo.

Wynika wiec z tego, ze w tym przypadk'' o wytrzymatoici zlqcz decydowata
przyczepnoéé warstwy zelaza do podstawowej metalizacji, padczas gdy metalizacja
wolframowa byta we wszystkich przypadkach dobrze spieczona, co oznazza, Ze

lest ona mniej czita na zmiany warinkéw spiekania niz metalizacja molibdenowa.

4. WYNIKI BADAN STRUKTURALNYCH

Przykladowe zdjecia metalograficzne szliféw skosnych zlqcz wykonane z powigk-

szeniem 200x przedstawione 3q na rys. 4 = 9.

Faktyczne powigkszenie obszaru zlqczowego w kierinki prostopadtym do powierz=

chni metalizowanej wynosi 2000x. Zdjecia te wskazijq, Ze pomiedzy ceramikq
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Rys. 10. Dyfraktogram rentgenowski powierzchni préb-
ki ceramicznej po strawieniu warstwy WMn
szklo litowe spiekanej w 1272°, 28°C
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a metdlizacjq istnieje warstwa przejéciowa w postaci szarej fazy. Obszar wyste-
powania tej fazy jest wiekszy dla przypadk!' metalizacji wolframowej niz molibde-
nowej i wynosi dla tej pierwszej okoto 15 ym a dla drigiej ok. 5 um.

Badania powierzchni prébek po strawieniu warstwy metalizacji wykonywane przy uzyciu
dyfraktometr rentgenowskiego /przykladowe dyfraktogramy = rys. 10 i 11/ wyka-
3 i sp'nel MnO-A|203.

Przeprowadzono poréwnawcze oszacowanie ilosci spieki! w stosinkir do fazy o

zjq, Ze w warstwie przejsciowej wystgpuje A\ = Al,O

- A|203 na powierzchni badany:h prébek, wykorzystujqc zaleznosci z pracy Lé]
\% 1
s s/311/
— = K --/ A5V . /]/
g Jns]
gdzie: Vs = objetoéciowa zawartosé spineln MnO-Ale3
Vu - A - A|203
K = stata
Is/3”/ ~ ‘intensywno$¢: refleks /311/ spineln
Ia/ll3/- /M3/4 - A|2C)3
Wybrane intensywnosci nalezq do najsilniejszych linii dla tych substancji. Sto-
s'inek intensywnosci ls/3”/l/l33/ dla obn metalizacji przedstawiajq tabele
7 18

Tabela 7
Js/311/ Ja/113/ dla metalizacji molibdenowej w finkcji
tempzra™'ry spiekania T|_z i punkti rosy fp
]

"z £s 1330°C 12722%¢ vl
WL

/25%/ /28°/ /30%/
wysoki 0,21 0,29 0,34

/20°/ /18%/ N2°/
s 0,10 0,20 0,20
0 0,0 0,07 0,15 ,
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Tabela 8

Js/311/ Ja/133/ dla metalizacji wolframowej w finkciji

temperaiiry spiekania Trz i pnktn rosy fp

T EY

1272 1232 1201
LS

/28°/ Ay /25°/

wysoki

14,6 5 3 4,0

N18°%/ 8%/ N4°/
$redni 17,8 7,2 2,1
0 7,9 3,7 4,0

Na rys. 12 i 13 przedstawiono zdjecia wykonane na mikrpskopie scanningowym
powierzchni prébki po wytrawienin warstwy metalizacji wolframowej spiekanej
w 1272, 28°<. Prébke te wybrano ze wzgled' na dizq zawartosé spinelu w war=
stwie przejSciowej wedhig tabeli 8. Na powierzchni prévki obserwijemy faze
w postaci plastréw mosk"iqc-ych ziarnistq br'dowe ceramicznego podloza przedsta-
wionq na ys. 14 i 15.

Z przedstawionych t1 wynikéw badari dyfraktometrycznych widaé, ze spinel
MnO'A|203wystepi'ie znacznie intensywnie; przy metalizacji wolframowej niz przy
molibdenowej, Ze w obydw' wypadkach ilosé¢ spinel' ma'eje wraz ze zmniejsze-
niem sig¢ pnkt rosy oraz ze obnizenie temperat'ry spiekania zmniejsza ilosé spi-
nel'' przy metalizacji wolframowe] a zwigksza przy metalizacji molibdenowe;j.

Ostatnia zaobserwowana t11 zaleznosé dla metalizacji molibdenowo-manganowej
znajdrje potwierdzenie w literat'rze w pracy 3] i [6]. Dla wyjasnienia tych
zjawisk post'izono sie badaniami na mikrosondzie. Wykonano po pigé wykreséw
/dla kazdej metalizacji/ pétilosciowej ahalizy zawartosci pierwiastkéw w zlqczu.
Wybrano prébki oznaczone nimerami: dla molibdenowej I, 11, 11l, IV, VIl a da
wolframowe| 1, 2, 3, 4, i 7 /patrz tabela 1/ tak, zeby mozna bylo zaobserwowaé
zmiany w finkeji temperatiry i pinktu rosy dla najwyzszych temperatr spiekania
i wilgotno$ci gaz''. Analizowano cztery gtéwne pierwiastki wchodzqce w sktad
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metalizacji i ceramiki: W lub Mo, Mn, Si i Al. Z wykreséw /zalqczono nr 1 inr |l
ys. 16 117/ wynika, ze w przypadk: metalizacji wolframowej mangan z metalizacii
dyfunduje w przylegajqcq do metalizacji warstwe ceramiki na gleboko$é nie wigkszq
przewaznie niz 30 pm, tworzy tam do$¢ duzq koncentracje. Mangan wystepuje je-
dynje w minimalnych iloskciach w samej warstwie metalizacji. W przypadku meta-
lizacji molibdenowej sytuacja jest inna. Mangan dyfunduje tu na znaczne odleg-
tosci w glgb ceramiki, moina go znaleié na glebokosci 150 pm, szczegélnie

w najwyzszych temperatirach. Charakter wykres koncentracji Mn w finkcii od-
leglosci od granicy ceramika - metalizacja $wiadczy o tym, ze jest to innego ty-
p' dyfizia niz w przypadki metalizacji wolframowej i tam wyraznie byta to dy-
f'zia o charakterze objetosciowym, titaj = po granicach ziaren /przez faze szklis-
tq/, o czym éwiadczy wystepowanie pikéw mangat wraz z pikami krzemu. Za-
sadnicza koncentracja mangaa wystepije ' w warstwie metalizacji. W zwiqzku

z tym koncentracja spinel" w warstwie przypowierzchniowej ce-amiki jest dizo
mniejsza anizeli dla metalizacji wolframowej. Réznica dla obu tych metalizacji

w rozkladzie zawartoéci mangan na pogranicz! ceramika-metalizacja jest prawdo-
podobnie zwiqzana z wystepowaniem réinych czynnikéw szklo*wérczych w obi me-
talizacjach i wigkszq statq w dyfiizjii mangan'' w metalizacji wolframowej niz mo-
libdznowe;j.

Opierajqc si¢ na badaniach wiasnych i danych literaturowych /gtéwnie prace
11 i L5]/ mozna wyobrazi¢ sobie mechanizm powstawaria polqczenia ceramika-
-metalizacja nastepiijqeo: w czasie spiekania nastepije utlenienie manganu w wil=-
gotnym wodorze do tlenk' MnO, ktéry dyfindije do ceramiki i tworzy spinel
MnO:Al O . W przypadk'' meta'izacji wolframowej zawierajqcej okoto 10% szkla
||towego fworzy ono wraz z MnO i Al O cieklq faze szklistq, ktéra penetruje
pory warstwy wolframowej, zastyga fom w procesie chlodzenia oraz tworzy przy
powierzchni ceramiki warstwe posredniq z?oio;wq ze spinela MnO'Ale3 i bezpos-
taciowej s'bstancji szklistej.

W przypadk:' metalizazji molibdenowej tworzy sie podobna warstwa przejsciowa
z tym, ze skladniki szkliste zawarte w niej pachodzq jtéwnie z podloza ceramicz-
nego, w zwiqzk z tym warstwa ta jest ciedsza niz méfalizocii wolframowej i za-

wiera tez mniej mangan'', ktérego jony dyfindjq w tym przypadky po granicach
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Ry:. 17. Rozklady liniowe zawa-toici pie-wiastkéw
w zigczu ceramika-metalizacja Mo Mn Fe Si,
warunki spiekania metalizacji 1272, 28°C
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ziaren, a nie objetosciowo wraz z fazq szklistq, jok dla metalizacji wolframowej.
Przyjety t'' mechanizm tworzenia sie zlqcza umozliwia wyjasnienie zaleznosci

spinela od temperaiiry spiekania i p'nkt' rosy ''widocznionych w tabelach 7 i 8.

Podwyzszenie temperat''ry spiekania powodije wigc w przypadkn metalizacji:

1/ wolframowe| ~ zwigkszenie sig ilosci spinela MnO-A|203 w warstwie przejscio-
wej z powod' zwigkszenia sie intensywnosci migracji fazy szklistej zawierajq-
cej MnO z metalizazji do ceramiki;

2/ mo'ibdenowej - z‘mnieiszenie sig ilosci spinela z powod! dyfizji mangann z sie-
ci spinela w glgb ceramiki po granicach ziaren /poprzez faze szklistq ceramiki/
powod''jqcej jego rozpad.

Proces rozpad'' spinela przy podwyizszenin temperatiry spiekania zachodzi réwniez

dla przypadku metalizacji wolframowej, ale jego wplyw jest nieznaczny /przynaj-
mnie] w zakresie badanych temperat''r/ z powod intensywnej dyfizji jonéw manga-

n z warstwy metalizacii.

Zwigkszenie wilgo*nosci gaz ochronnego ,/podwyzszenie jego p'inktt rosy/ powo=
d'je w przypadk'' ob'' metalizacji zwigkszenie sig¢ zawartoici spinela w warstwie
przejéciowej z powod' zwigkszenia sie 'itleniania mangar MnO.

Analizy strikiiralne wyjasniajq nam zaleznosci wytrzymatosci mechanicznej zig-
cza od temperati'ry spiekania i pnkt rosy dla ob' metalizacji przedstawione
w tabelach 4, 5 i 6.

W przypadk'' metalizacji wolframowej griibosé warstwy przejsciowej waha sie
15425 um, réinice grbosci tej warstwy i zawartosci spinela MnO-A|203 miedzy
poszczegblnymi p-ébkami spiekanymi w réznych warinkach nie sq gtéwnq przyczy-
nq réznic sit zrywania. W danym przypadku na rozrzit wynikéw mialo dizy wplyw
spiekanie warstwy metalizacji zelazowej, gdyz niemal wszystkie zrywaly sie na
granicy metalizacja wolframowa = metalizacja zelazowa. W przypadki metalizacii
molibdenowej warstwa przejéciowa jest cienka, gribosci ok. 5 um, i zawiera mato
spinel MnO'Ale3 w poréwnani z metalizacjq wolframowq. Znaczny spadek
wytrzymatosci zlqcz przy obnizenin pinkti rosy mozna ttimaczyé wedtug pracy
L7J zwigkszeniem si¢ w trakcie spiekania kq'a zwilzalnosci migrijqcej z ceramiki
fazy szklistej w stos'nk' do metalizacji, tym samym zmniejszeniem si¢ penetracii
tej fazy w pory warstwy metalizazji. Ostabia to spéjnosé tej warstwy z cerami-

cznym podtozem.
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WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie przedstawionych tu wynikéw badafi mozna stwierdzi¢, ze:

1. W tworzeni si¢ polqczenia miedzy metalizacjq a podlozem ceramicznym zasa-
dniczq role odgrywa powstanie przy powierzchni ceramiki warstwy pizejsciowej
sktadajqcej si¢ ze spinela MnO'A|203, & - A|203 i bezpostaciowego szkliwa.

2. W przypadky metalizacji wo!framowe;

a/ warstwa przej§ciowa przyjmiije gribosci w zakresie ok. 15325 pum dla wszy-
stkich badanych prébek, gribos¢ tej warstwy oraz zawartoéé spinela
MnO-A|203 zmniejsza si¢ przy obnizaniu temperat'iry piinktu rosy gaz'
ochronnego i obnizeni temperat'ry spiekanig;

b/ wydaje sie, ze przyczepno§¢ metalizacji do podloza ceramicznego w malym
stopniv zalezy od czynnikéw techrologicznych jak temperatira spiekania
i temperat'ra pinkt rosy gaz'' ochronnego /przynajmnie; w zakresie bada-
nych temperat'r/.

3. W przypadk'' metalizacji molibdenowej
o/ warstwa przejéciowa ma griboié ok. 5 Jum i zawarto$é spinela MnO-Ale3

maleje przy obnizeniu temperatury punkturosy i podwyzszeniu temperatury spiekania

b/ przyczepnoéé metalizacii dn podloza ceramicznego zmniejsza sie znacznie
dla niskich pinktéw rosy ok. 0°C i nie wykazje wyrainej zaleznosci od
temperat''ry spiekania /przynajmniej w zakresie badanych temperatiir/.

4. Zlqcza ceramika-metal dla konkretnego typ'' obiidowy OD-1-2 wykazywaly di-
2q odpornoéé na nagle zmiany temperaitry w ofrodki' gazowym, i to dla réz-
nych warnkéw spiekania metalizacji stosowanych w tej pracy.

Ze wzgled'' na to i na dane literat'rowe méwiqce o spadk'' wytrzymatosci ztqcz
w czasie dhigotrwale] ich eksploatacji si'geruje sie wykonanie w przyszlosci badai
odporno$ci zlqcz na diigotrwate narazenia klimatyczne /np. dhigotrwale dziatanie
podwy#szonej temperatiry, wilgotnosci itp./.
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Rys. 4. Struktura ztacza ceramika-metali-
zacja MoMnFeSi szlif skosny warunki
spiekania metalizacji 1330°C, 25°C
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Rys. 5. Struktura ztacza ceramika-metali-
zacja MoMnFeSi: szlif skosny, warunki
spiekania metalizacji 1330°C, 20°C
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Rys. 6. Struktura ztacza ceramika-metali-
zacja MoMnFeSi szlif skosny, warunki
spiekania metalizacji 1272°C, 18°C
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Rys. 7. Stiuktura ztacza ceramika-metali-
zacja WMn szkto litowe, szlif skosny, wa-
runki spiekania metalizacji 1232°C, 18°C
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Rys. 8. Struktura ztacza ceramika-metali-
zacja WMn szkto litowe, szlif skosny, wa-
runki spiekania metalizacji 1232 C, 0°C
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Rys. 9. Struktura ztacza ceramika-metali-
zacja WMn szkto litowe szlif skosny, wa-
runki spiekania metalizacji 1201 C, 0 C
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Rys. 12 i 13. Zdjecia scanningowe powierzchni pré bki ceramicznej po strawieniu warstwy
metalizacji WMn szkto litowe spiekanej w 1272°, 28°C

=

Rys. 14 i 15. Zdjecia scanningowe powierzchni probki ceramicznej niemetalizowanej
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