
•. :VJJA'JVA 

J;-vi-V'rUT T E C H N O l . O O I I M A T P S I A t ó W K L E K T R O N I C Z N Y C H -
I 

Mieszaniny tlenkowe 
AlzOa-MnO-SiOz do łączenia 

ceramiki alundowej z metaiami 

, 1. V.'P'ROVVADZENlE 

Tworzyy/a ceramiczne są obecnie szeroko stosowane przy produkcji vyso-

l:tej jakości elementów elektronicznych, Mot<«-iał>' ceramiczne pozwalają no \\ry-

konywonle różnorodnych konstrukcji o w^^soklej pov\rtarzalr>ośoi i dokłodnońci 

odległoBc! pomiędzy poszczesi-lnymi częściami składowymi i w wl«»k«zoścł i;«-

słoaawoj^ muszą tworzyć próinioszczelne i wytrssymałe połącaenia z metaiami w 

szerokim zakresie temperatur. 

Jednym ze sposobów wykonywania złączy ceramika-metal jest powszecj-inie 

i?iosovirtna technika łączenia poprzez szkliwa, istnieje d u i a możliwość wyboru' 

lutńw szUittnych lub szklano-krystalicznych o zróżnicowanych temperaturach 

topnienia.! współczynnikach rozszerzalności termicznej. D o łączenia tworzyw 

korundo'vych o dużej zawartońci A i ^ O ^ z metalami iTudnotoplIwyrhi, np, v,-olJr»-

mem, moliłKlenem, można stosować n^ieszaniny tlenków Al^O^-MnO-SiO^ czy 

Ai^C^-CaO-MgO-SiOg itp. o stosunkowo wysokich tomperoturnch topni irda. 

Kompozycje tlenków AigO^-MnO-SiO^ stosowane do w>'konyw«n:a złączy ce-

roi<iika-metal były przedmiotem wielu prac bedawczycłi. B a d a n o zarówno wpływ 

ekłodu mieszanin tlenkowycti no właściwości złączy^ jak również mechar»jii;m po-

wstawania połączoi^. 

R ,3 . Snów {l] przedstawił równowagą zależności na powierzctirU krzepnięcia 

w czijścl układu Al^O^-MnO-SlOg (rys .1 . ) . 

Z przeprowadzonych przez S n o w a badań rentgenowskich wynika, ż e w za-

kresie temperatur do 1300*^0 w niektórych układach oprócz tozy bezpostaciowej 
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Hodonlł 

(HnO-SIOJ 
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V3AI,0,'2Sł0,) 

^-OoKwłf 
y ^ M n O - A I , 0 , ) 

MnO AljOt 

R y s . 1. liiagriini faTiowy układu MnO-SlO^-AI^O^ 

przy powierzchni łeiczenia z tlenkiem glinu wyst/jpuja również struktury ictysta-

Kczne. 

' Mechiinlxm ł{\czenia ¡iodłoż» korundowego z tnipszaniri«^ tlerilc<5\v Al^O^-MnO-

SiCg pdlfega wg S n o w a na reakcjach między Alj^O^ z podłoża i o<ipo\»iednim 

slopem tlenkowym. W zależności od temperatury ł czasu spiekania następują 

zmiany^ w Rkładziw stopu llenkoweRo zmierzające dc osif^gnii^cia rÓY.nowagI cha-

micznłłj z powierzchnią ' ^ efekcie tworZł\ el»i -warstwy pońrednio o wy-

Bokiej wytrzymałości mechanicznej, 

Dodtinia J.T, Klompa i Th.F^J. DototenA^ 2] v/vkaz&łj', że zestawy kompozycji 

łlfinkiw o stosunku ^ 1 ctiarakteryzują się najmniejazą tenden-

iVInO 

cią dc krystaiiżacji. .Szybszy wzrost kryszlaldw obserwowano w niskich temp>»-

rołuricli dla kompozycji bogatszyclł w M n O niż w SiO^- Cytowani autorzy slwior. 

dzili, ż e termiczna rozszerzainoćć skłhdu bogatego w M n O jest oicoło wyż-I 

s z a w s.tanle krjstaiicznym nli w stAnic szklistym. Pc>nadtcx temperatiu-a mięknię-

cia stnnu krystaiicKneHo Jest o prawie 1 C 0 % w y ż s z a niż dla stanu szklistego. 

Ł£|KZ?riie metalu z mieszaniną btopu tlenkdv/ polega na powlekaniu powierzchni 

irefalu rdzlop'onytni tlenkami przy zachov.'aniu warunku, t»y prężność pary za-

etosowanega metalu była odpowiednio niska w temperaturze spiekania. 

Z badań M . E . Turerftymnna i Poppera['3} wynika, ż e warstwa nit^taliczna 
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sproszkowany M o i sproszkowany «top tlenków Alj^O^-WnO-SiOg 

tworzy v;ytrzyinQłe (pov/yŻ9j 56 K H p(.>łąr,zcnin B poUłożem ceramicznym 

•irróvvnr) 7 ccyslefjo, i domii»szkov/jinego korundu. Ł/i^czenie poprze:'. ST-.lrio 

0litioivo-młiriganowo-l:ritemov/o polfgn na migracji «zliło do tlanku Qlii)u, przy 

czyn' nn siyokodć "pochłanianie" nzkła z warstwy- metalicznej przez domleszko»-

waiiy tlonek gUmi ma zdaniem tycłi autorów wpływ przede wszystkim tenipera-

tui-a opickfinia waralwy motalicznej, 

Z doiłwiodczeń przeprowadzonycłi przez H .H . Pulrattia i E,VV, Hollowa(^5j 

v.yn)kB, żo w!>rBtwy metaliczne zawierajtjce molibden oraz kompozycje tlenkowe 

Ai^O^-WnO-SiO^ r. powotizenłem mogą być stosowane do cpremikl korundowej 

o ¿ayartości Al.^O^ 94-96% ort>z do szafiru w zastępstwie standartiowej warstwy 

loetelici^nej lypu Mo-Mn. Krytycznymi peramotrami spiekania takicii warstw me-

taUcznycł« na cerowiio© s^: temperatura spiekania, c zas trwania procesu oraz 

f4rul)o:ić warstwy. Spiekanie wiirstw zawierających molibden oraz mieszaniny 

tlenkowe Al^O^-MnO-SlO^ można przeprowadzać zarówno w atnioalerze wilgot-

noHo, jak i suchego wodoru, 

Ob&erwfowana przoz Puiratha i Hollowo penetracja manganu do ceramiki 

«•l^jala do gląbokości około 70 ^ m • w zakresie temperatur 1^350-1450"c w go-

cłzfrin '̂m cyklu spiekenia.' Mat6miast rentgenowska analiza warstwy metalicznej 

TtijęttiJ po spieczeniu z ceramiki wykazała obecność oC -

Mt. oraz galcucitu (MnO . Al^^O^), co wg tych autorów potwierdza fakt pozostav/a-

fil« M n ntt drugim stopniu utlenienia. 

Ze wzkjlędu na brak jednoznacznej interpretacji mechanizmu powstawania 

pcluc^icń cr^rnmika-metal, jak również nierozpoznoiiych dużych obszarów równo-

Wi^S' tozoYi^ych w układzie Al^O^-l^lnO-SiO,, («"Z®- l ) v^daje sic? celowe zbada-

ni« niektórych składów i sprawdzenie ich przydatności do wykonywania złączy 

<'«roniika-metal, 

Foł^czeiiłó ceramiki z metalem poprzez warstwę mieszaniny tlenków '•'^•2^3" 

V.nO~HiO„ mogą atialeźć szczególne zastosowanie w konstrukcji złączy wielc-

przepuiittjwych o bardzo tnełej średnicy trzpieni przewodzących (rys, 2 ) , 

W t>'m układzie złączy stosowanie standardowej warstwy metalicznej Mo-Mn 

•;\vl<tZQne jest z trudnościami natur>' technologicznej. Powlekanie wewiątrznych 

powior;:chni cyłindrj-cznych o tak meł>'ch ¿rednlcech warstwą metaliczną i two-

rzenie połączeń ""próżnoszczelnych ceramiki z metalem jest kłopotliwe. Możliwość 

viykvr^.y3tania mieszanin tlenlcov/ych do y/ji-konywania przepustów wlelowyprowa-

dzenlowych o wysokich parametrach, tzn. próżnioszczeiności, wytrzymałości me-

iri.apic^nej i termicznej wydajfe bardzo cenna. 

Celem przedstawionej pracy było badanie właściwości kilku spieków tlenko-

Al^O^-MnO-SiOg oraz wykonanie rfodelowych złączy ceramlczno-mctalo-

y.ycn i t>adanie ich właścivTOŚci. 
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Yiya. '¿. Izolistot- modułowy 

1 - trz.ploń przewodniccy 

M o , 2 - ceramika A l ^ O , 

3 - tuleja PeNI 4 2 

2. P I V Z Y G O T O W A N I l i - Z K H T A W C W T I . K N K O W Y C I H AI^O^-MnO-SlO^ 

Przedmiotem dośwladcień były cztery mieszaniny tlenków Al^O^-MnO-SiO^ 

priiedstav/jono w tablicy 1. Skład kiodanych mieszanin oznaczono na diagramie 

ÍMZo^>ri'm anall:iO'vBn:,rm przGZ U . B . Sriowa (r>'S, 3 ) . 

T a b l i c a 1 

Kompozycje tltnkowe 1 ich charoicteryslyka 

Nr XB&-

tawu 

Skład 

( was . ) 

A l 2 0 3 ^ S 1 0 2 

M n O 

, Temperaturo mi<tknięci<< 

oznaczona 

1 33 :17 :5o 5 1140 

2 27:30:4 3 2 1120 

3 19 :52 :29 1 .1080 

4 12:37:51 1.7 1 1 0 0 

Temperatury ml^kni^cia wybranych zestawóv/ tlenkowych oznaczano na tnlkros 

ko()ie f-my I-eItz. Mieszaniny przygotowano w nasł<}pujqcy spoedb; odważone 

ilości tlenków Al.^O^ i SÍO2 oraz MriCO^ o uziarnlerUu około 5 ftm mleazano w 

młynku agatowym przez 2 godziny w środowisku alkoholu etylowego. Następnie 

mieszaniny suszono w powietrzu i po wstępnym rozkruszeniu, przesiano przez 

sito' o średnicy oczka 0 , 025 mm. Z uzyskanych pronzków uformowano tabletki 

<lo oznaczenia temperatury mięknięcia. Poszczególne zestawy stapiano w piecu 

eloktiycznym w powietrzu w temperaturze 1 4 0 p ° C , 
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n y e . 3. Izotermy w cstijści układu Al^Oj-MnO-SiO^ wg R . B . S m o w o ( i ] 

A 1 - Al^o.^ 33 M n 0 1 7 S iO^SO , A 2 - 2 7 M n 0 3 ( ) 510^,43. A 3 -

19 Mri052 S iO^Sg , ^ 4 - A I ^ O ^ 12 M N 0 3 7 S i O , 3 7 

Ula zestawów oznaczonych nr 1 1 2 otrsymono jedyiic c2<,'ściov.e spierze-

nlo tubJeteR, t>ez efektu przetopienia masy. iiatoi>iif.6t dv/M pozofst^te zesluw-y, 

nr 3 i 4. zostały w tych wHrunkftch cołltowicie «pieczone do zeszklenia 'Atitcc-

nie. 

Olrzyr.mne spieki wstępnie rozkruszono i zmielono w agatowym młynku wi-

brocyjrrym do uzyskania uziarnienia poniżej 10 ^irn. U z y s k a n e prorv.ki stłieków 

tlonl:ov.'ych stonuwiły materia! wyjściowy do badań ich właściwość;« i wykonania 

y.v ceromicżno-tnetalov.;ych. 
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.3. >3AOANtU; W J « \ i C f . V 0 5 C I M ł O S Z A N I N TŁ.: ,NKO\VYC.H Al^O^-MnO-SiO^ 

Ro:rszerzotiioć£ liniową w funkcji lemperotury o z n a c z o n o dytetometrycinł« 

nt» próbkach o wymioraoh 13-13 mm, ^ 4 mm u z y s k a n y c h po spieczerUu prusz-

kóv/ zeatowó-.y tlenkowych o temperaturze 1 3 r ) 0 i l 0 ' ' c w ntmos(erz<> wilgotnego 

w o d o m w csosie 2 trudzili. 

W tablicy 2 zastawiono utrzymane y.yniki wartoór.i współczynników rozsze-

rzalności Unlc>ive) dla pcszczególnych zestawów oraz dla molibdenu 1 ceramiki 

koruńdoviel o złiwortońcł 

M ^ O . y Próbki modelowe z zestawów nr 1 l 2 

były bardzo pornwote i nie uiryskano vt badanym zakreni« temperatur całkowi-

tego zeszltlenia. e 

T a b l i c a 2 

Zestawienie wartońci współcsrynnlka rozszerzalności UniowoJ spieków tlenicuwych 

AIjO^-MnO-SiOjj 

Nr ze-

stawu 

Skład AlgO^cMnOtSiO^ ( 9 ' w a g . ) Współczynnik rozszerzali ości 

liniowej Of. 10-6 ( o C 

1 33 :17 !50 

27 : 30 : 43 

próukl bardzo porrwote 

3 1 9 : 5 2 : 2 9 5,22 w zakresie temp.20-200°C 

5 ,63 w zakresie temp.20-400"'c 

6 ,06 w zakresie tomp.20-600°C 

7 . 55 w zakresie temp.20-1000°C 

12 !37 :51 

• • 

4 , 9 5 w zakresie tcmp.20-200'^C 

4,74 w zakresie temp.20-400°C 

4 ,62 w zaVresie łemp.20-600°ę 

8,C4 w zakresie temp.20-800°C 

rrioUbderi 5 ,10 w zakresie lomp.20-lÓ0"c 

9,3 w zakresie temp.20-300°C 

5.9 w zakresie 'temp.20-600°C 

ceramika 97,i5% AI^O.^ 

s 

• 

t 

6 ,00 w zakresie tomp.20-200°C 

7 ,30 w zakresie temp.20-400°C 

7 ,80 w zakresie temp.20-600'*C 

8 , 20 w zakresie temp.20-a00°c 

8 , 6 0 w zakresie temp.2b-1000' 'c 

Z przedstawionych w tablicy Z i na wykresie (rys. 4 ) danych dotycz«^cy^h 

-A-ai-toócl v.i3półczyni\ilców rozszerzalności liniowej stopów tlenkowych wynika, i e 

miessianina nr 3 ( i g A l ^ O ^ 5 2 M n O 2 9 S i 0 2 ) charakteryzuje sit; wartościami oC 

poarednitni pomlądzy wartościami dla ceramiki 97,5?<> 1 molibdenu. Natomiast , 

dlo zestawu nr 4 ( l 2 A l 2 0 ^ 3 7 M n O 5 1 S I O , ) obserwuje się w zakresie tempera-
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Wspórczynnik rozszerzalności liniow&j 

cCiO"« 

9 

8 
7 

6 

5 

L 

1 Ceramika 97,5%Al205 
2 Zestaw nr 3 

A l 2 0 3 l 9 M n 0 5 2 S i 0 2 2 9 

3 Molibden 
A Zestaw nr 4 

A l 2 0 3 l 2 M n 0 3 7 S i 0 2 5 1 

200 400 600 800 1000 Temperatura 
il^Cl 

i-Jya. 1. Zależnoić w«pół,czynniko rozszorzalności liniowej od tomperatui-y 

iiir OCKi^^C cpadek wartoucl oC 

ci oL 

piietłzaniny nr 3 i w całym obszarze badanych temperatur nie wykazuje wląk-

Hzv'jh /imian. 

a następnie znaczny jej wzrost ponad wartod-

rtla oramiki 97 ,3% A l^O^ . Kr:sywa obrazująca zmiarjy wartości of dla 

ZvnL^lnoAć_podło^ jt.ęrami^znef?o_i 

OcferKj zv/ilżalności podłoża z ceramiki korundowej o zawartości A l ^ O ^ 

97,5'A oraz molibdenu przez mieszaniny tlenkowe nr 3 i 4 wykonano metodą 

szacunkową. Próbki modelowe zestawów tlenkovi^'cli nr 3 i 4 o wymiarach: 

wysokość h«""10 mm, średnica ^ 4 , 5 mm spiekano na płj'tkach ceramicznych 

(20x30v/f0 ,8 mm) i molit>denow>'Ch ( 2 0 x 3 0 x ^ 1 mm) w temperaturze 1 3 5 0 + 1 0 ° C 

'.V atmosfers^e wilgotnego wodoru (pkt roSy + 3 o ' ' c ) ' w czasie 2 godzin. Następ-

nie zmierzono średnicę i łvysokość otrzymanych kropli na podłożu ceramicz-

nym 1 molibdenowym. 
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Wortoń-i keltów zwilżenia obliczono na podstawie równania 

Sin 1,4 ^ - 2.8^ 

gdzie 

^ - kejt zwilżenie 

1> - wysokość kropli 

r - promień kropli 

Obliczone wartości kqt6w zwilżania zebrano w tablicy 3. 

a b l I c u 3 

Zostawienie wartości ki^tów zwilzania 

Skład wag. ) Al^O^ : 

MnO : .S iO , 

Numer 

zestawu 

Kąt zwilżania 1 ° ) i Skład wag. ) Al^O^ : 

MnO : .S iO , 

Numer 

zestawu Ceramika 97 ,5% 

A1^03 
MoIit)den 

19:53129 3 

9.7 

śr. 8,8 

8 

24 

śr. 22,3 

21 

12:37:51 4 

6,7 

śr. 8,2 

9.7 

15,7 

śr. 19,5 

23,3 

Otrzymano wartości k/^tów zwilżania świadcz«^ o dobrej zwilżalności powiers-

chi\i ceramiki SY.Sii» A l^O^ i gorszej zwilżalności powierzchni molibdenu mie-

szaninami tlenlcowynii. Ola badanych zestawów nr 3 i 4 nie stwierdzono islot-

lych różnic w zwilżalności zarówno ceramiki 97 , 5% Al^O^ , jak i mollt>denu. 

Obafrv/cv/ane odchylenia wartości lc<\tów zwilżanie molibdenu mogły być spo-

wodowane różnicami w stopniu utlenienia jego powierzchni w atm»»(»rz<» wilfjut-

nogo wodoru. W przypadu zestawu nr 4 w danych warunkach technologicznych 

stwierdzono iiiniejsz(\ powtarzalność wartości k^tów zwilżania. 

Ponadto badano zwilżalność płytek ceramicznych i molibdenowych miesza-

nin«» tlenlcowĄ nr 3 vf atmosferze suchego wodoru (zawartość tlenu poniżej 

2 p.prn, pkt rosy poniżsi -Ó5°C ) . V/ynlkl pomier6v/ skrajnego ki\ła zwilżania 

w temperaturze topnienia v/>-nosiły dln: powierzchni ceramiki - 28 ,5° , p o w l e r E -

chni molibdenu - 5 7 , ' 

Obserwowane pogorszenie zwilżalności powierzchni molibdenu mieszanin«^ 

tlenkov/a. nr 3 w atmosferzo suchego wodoru je»l najprawdopbdobniwj spowodo-

wane redukcją warstwy tlenków z powierzchni płytki oraz procesami przemian 

fazowych vr *r,'.ł'ikladnikowym układzie tlenków wynikających z redukcji tlenku 

30 

http://rcin.org.pl



4. Z A S T 0 S 0 V / A N I Ł ; MUCSZAIJIN T l y l i N K O W Y C H AlpO^-MnO-SiOp 

iX) M O D E L O W Y C H ' ¿ Ł Ą C Z Y C E R A M l l I A - M E T A L 

dploki tlenkowo Al^O^-MnO-GiOj ^A'^'korzystftrio do wykonania niodelovryc-h 

nłĄczy cernmirzno-nietalowych wg l-.oristrukcji przedstawionych n« rysiinku 5. 

Stop 

c e r o m i k o 

e ^ S ^ . A l j O j 

molibden 

i^ys. Konstriikcja modeloyuego złącze do tjadań 

Złącze modelowe wykonane w atmosferze v/ilgołrie,«io wodoru (pkt rosy 

+ 3 0 ° C ) w temperaturze J 3 5 0 ° c i l 0 ° poddano następującym bactanion: 

l/ wytrzymałości mechanicznej na działanie poosiowej siły rozciągającej, 

2/ wytizymałości na nagłe zmiany temperatur w zakresie -fi5°C do ł-20Ó°C, 

20 cykU, 

3/ wytrzymałości na wygrzewanie w temperaturze B 2 0 ° C przez 5 m)n w su-

chym wodorze (całkowity cykl narażenia 35 min). 

Krytoriuin oceny jakości złączy przed i po badaniu wyti zyrnałoścl na nora-

żonl'.- tormiczne Ijyło 6pra<vdzonic próżnioszczelnoścl przed i po badaniu. Wy-

niki ^oiiań zebrano w tablicy 4, 

Uzyskanie tak małej ilości szczelnych złączy ceramlczm>-metalowych spa-

janych mieszaniną nr 4 spowodowane było wyst«jpov/aniern- licznych p^ltnięć 

zarówno w warstwie szklistej, jak również w pierścieniu ceramicznym. Z n a c z n a 

c2«;ść połączeń ceramiczno-metalov7ych samorzutnie rozpadało sią na dz^śoi. 
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r Í. b l i c n 

^'tí.stawienio A'yníi:' 

^íklod 

(7o WBü) 

Iloác 

G iczfjlnoíi«' 

(Trl /s ) 

VVyt^-uvTif^Síéc 

no 20 cykli 

200'^ 

vV y; r z y m »lí o íí t̂  

nu v.'v 

VV H 2 0 " C 

SiJo 

mszur/'-
rztk :<a 

A l ^ e ^ i a 

ivInO •>•«> 

S i O ^ 2? 

IJr 3 

Ocbrn 

z»<> 

2R szl. G 

e -.ct. 

B EZU 500 fi m* 

15(1 S s-5t) 

162 1 py.t. 

32^1 1 t-.-U 

.3Ü0 1 3/.t. 

A l ^ e ^ i a 

ivInO •>•«> 

S i O ^ 2? 

IJr 3 

Ocbrn 

z»<> 

2V s=l. 

G 

e -.ct. 0 P^.t. 

500 fi m* 

15(1 S s-5t) 

162 1 py.t. 

32^1 1 t-.-U 

.3Ü0 1 3/.t. 

A l ^ e ^ i a 

ivInO •>•«> 

S i O ^ 2? 

IJr 3 

Ocbrn 

z»<> 1 szl. 

500 fi m* 

15(1 S s-5t) 

162 1 py.t. 

32^1 1 t-.-U 

.3Ü0 1 3/.t. 

A l ^ O ^ i n 

V ;nC 0 7 

GiU^" . . 

Ur '1 

o'.>01. 

1 >001-0 

_2.9 

J 

22 

1 

loo 3 s.s;t. 

A l ^ O ^ i n 

V ;nC 0 7 

GiU^" . . 

Ur '1 

o'.>01. 

1 >001-0 

_2.9 

J 

22 

4 — loo 3 s.s;t. 
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a/ przekrój p r z e z 

złącze p o w . x 4 0 0 

molibden 

mieszanina 

A l ^ O ^ M n O S i O ^ 

tworzywo o z a w . 

9 7 , 5 % A I 2 O 3 

^^ b/ fragment złącza 

f)o\v. X 3 2 0 

mieszanina 

A l ^ O ^ M n O S i O ^ 

wydzielenia krysta-

liczne 

tworzywo o z a w . 

9 7 , 5 % Al O , 

c/ inna próbka 

po w. X 500 

mieszanina 

A l ^ O ^ M n O S i O ^ 

wydzielenia krysta-

liczne 

tworzywo o z a w . 

9 7 , 5 % A l ^ O 

M y a . 6. Mikrostruktura Etącza caramila korundowa - kompozycja 
/Al 0 . 1 9 M n 0 5 2 S i 0 ^ 3 9 r- moUt>d*n. Zdjtcia wykonana za pomocy mikroakopu 
immafograficznago http://rcin.org.pl



A zgłady polerowane 

X 1 8 0 

X 6 0 0 

1 3 0 0 

Rys. 7. Mikrostruktura złącza ceramika korundowa - kompozycja 
Ai 0 ^ 1 9 M n 0 52Si0229 - molibden. Zdjęcia wykonano za pomocą mikrosKopu 
akanningowego typu JSM-2 
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B zgłady tr^awione 

3 0 0 

600 

X 1 8 0 0 
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a/ 

• 1 6 0 pm 

Rys. 6, Obraz składil chemicznego złącza ceramika korundowa kompozycjo 
Al 0 3 l 9 M n 0 5 2 S i 0 „ 1 9 - molibden. Zdjęcia wykonane zo pomocą mikrosondy 
elektronowej, a/ relief powierzchni, b,c,d/ rozkłady pierwiastków w warstwie 
szkUateJ 
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a/ przekrój p r z e z 

złącze p o w . x 2 5 0 

molibden 

mieszanina 

A l ^ O ^ M n O S i O ^ 

t w o r z y w o . o z a w . 

9 7 , 5 % A l O , 
2 o 

* " i ' * « ' t 4Í ' ' 

b^ fragment złącza 

po w. x 2 50 

mieszanina 

A l ^ O ^ M n O S i O ^ 

tworzywo o ż a w . 

QT .S ' ió A i ^ O ^ 

¿ - » " • ' i ) . ^ 

c/ inna próblca 

po w. x 5 0 0 

mieszanina 

A l 2 0 3 r v i n 0 S i 0 2 

tworzywo o z a w . 

9 7 , 5 / o A l ^ O ^ 

i- ł. 

U^ys. 9. MiKrostrukturo zt<\cza ceroiniko kurundowa - kompozycja 
A U _ 0 laMnOaTSiO^Sl - molibden. Zdjęca wykonane za pomocą mikroskopu 
. T i<eł«ro g r a f i c z n e g o 
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a / b/ A l 

160 ^ m 

Aya. 10. Obraz składu chemicznego iłĄCzo .;eri..Ml<a korumi^.wn - kon.nt 
Al O 12Mn037S i0 51. Zdjęcia wykonani) za pomocî t mikrosondy eiektr<jiKi\v^j. 
a/^re?ief powierzchni-, b.c.d/ rozkłoay pierv.iostkń\v w warstwie 
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5 minut 

a/ temperatura 12 50 C 

b/ temperatura 1 3 4 0 ° C 

K i ^ ' 

c/ temperatura 1 4 0 0 C , c z a s 1 2 0 minut 

ił-i 
* 

M„-i> 

s I ' ' H 4' 
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B 3 0 minut 6 0 minut 

a / temperatura I 2 5 0 ° C 

b/ temperatura 1 3 4 0 ° C 

K<ys, 13. Wpływ temperatury i czasu spiekania r>n 
' ^ ' aO^iaWnOaTSiO^Sl . Zdjęcia wykonano za porno 
motjo przy powiększeniu x 500 

mikrostrukturę mieszonlny 
pomocą mikroskopu metalograficz-

http://rcin.org.pl
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pomiędzy vvar.slv/ą stepu tl(»n!coivei,t;o rir 3 1 cerapiikri z wyraźr»!» v.-i'kPzlałtov7a-

nyml wydzieleniami krystolicy.rtymi w warst-.yie kompoi.ycii (rys.. ? ) . 

Analiza złączy modelowych ria mikrosontlzie elekłronoyrej wykazała, żo 

krystaliczne •.vydziolenia obecne w warstwie s^^klistej stanov'i glin. Natomiast 

brak w tych miejscach manganu i krzemu (rys. 8 ) . 

Z uwagi na bardzo ostrą granicy przejścia ntiędzy ceramiką a warstwą 

kompozycji tlenkowej można wnioskować, iż prawdopodobnie nie zachodzi tutaj 

zjawisko "wzlsogacania" warstwy tlenkowej przez AlpO^ z cerainiki. Niemniej 

obecność krystalicznych wydzieleń glinu w warstwie kompozycji nr 3 rpoże być 

odpowiedzialna za 'doćć wysoką -jwytrzyniałosić mechaniczną p'ołączenia w mode-

lowych złączach na działanio poosiowej Bit>- rozciągającej, 

MetaloyroHczne obrazy polerowanych zgładów połączeiS ceramika-molibden 

poprzez warstwy kompozycji nr 4 (Al^O^ 12 M n O 37 S iO^ 51 ) wykazują od-

mienną struktury od poprzednio spotkanej w mieszaninie nr 3, Oranica przejś-

cia pomiędzy ceramiką 97 ,5% A l ^ O ^ i stopem tlenkowym jest znacznie wzboga-

cona w wydzielenia krystalicrne stanowiące warstwy przejściov/ą (rys, 9 ) , 

Analiza na mllcrosondzie elekti-onowej pot-.vlerdziłe obectinńć znacznych floń-

Ci glinu w warstwie pośredniej przy pov;ier'ichni ceramiki (rys. £«). 

6. EJADANIA M l K R Ó S t - R U K T U H A l N r , M I E S Z A N I N T L E N I C O W / C H Al^iJ^-MnO-SU 

W celu prześledzenia procesów zarhodzącycl> w mieszaninach tlenkov/ych 

w zależności od temperatury i czasu ńpieknnta przygotowano ijróbkl modelowe 

wg tablicy 6. 

T a b l i c a ft 

Sposób przygotowania próbek do badań mikroskopowych 

Numer Numer Temperatura C^ias s^ siekanJa ( min ^ 
próbek z 
zestawu 
nr 3 

próbek z ' 
zestawu 
nr 4 

spiekfinia 

f c ) 
I'odgrz. Spiek Strudi',. Ogólr> 

10 - 30 5 60 P3 

20 - 1150 3« 30 60 120 

30 ' - 6 0 30 90 180 

40 140 30 3 60 95 

50 150 1?50 30 30 fio i;io 

60 • 160 30 00 oO 180 

70 170 30 5 60 95 

80 180 1340 30 30 60 120 

90 190 10 GO 60 180 

100 200 itoo 120 
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uforrno .^Jłjo r;pio'-ó' M'»nIvo> ych nr 3 i 4 o v'Y-mifirncb h=ilO mm, 
2 

mm (niModił prr.nox nnin poci ciánioniorn rzt;Tlu 2500 kO/cm ) stopiono néi 

podkładach groíitowych w otrno/^iorzo vvilcjotnerjo ^ odorii (p'ct rosy w 

tempernlurach od U 5 0 ° C Ho 1 4 0 0 ^ 0 przy znchowonlu stałych okresóv/ pod-

grzewania i studzenia próbek. Przyjijlo trzy okresy spiekania modeli - 5, 30 

i 60 min. Ogłady otrzymanych w ten sposób próbek poddano obserwacji na ml* 

kroskopie metalograficznym i niektóre z tiicii zanalizowano na mikrosondzie 

elektronowej. 

Wpływ warunków technologicznych na mikrostnikturą poszczególnych spie-

ków tlenkowych ilustrują rys. 11, 12 i 13. 

Wykonane z kompozycji A l g O ^ l ? M n O S l S I 0 2 9 próbki spiekane w tempera-

turze 1 1 5 0 ° C Sił bardzo porowate (rys. l l a ) . W miarę wzrostu czasu spieka-

nia maleje wieUcośó porów, lecz wzrasta ich liczba. ObservAJje się występowa-

nie ciemniejszych i jaśniejszych wydzielin, w których zidentyfikowano na mikro-

sondzie elektronowej obecnoćć glinu. 

Próbki spiekane w temperaturze 1 2 5 0 ° C mają nieliczne już pory o doéó 

dużej średnicy (ok. 1 mm) i zasadnicze dwa obszary tjarwy: jasny matowy i 

ciemny szklisty. W tle obu obszarów występujł^ krystaliczne wydzielenia o cha-

rakterze belkow>'m. Z e wzrostem czasu spiekania obserwuje się zmniejszenie 

obszarów jasnycti i pojawienie się fazy szklistej, przy czym intensywność wy-

dzielei^ krystalicznych pozostaje na tym samym poziomie we wszystkich prób-

kach w tej temperaturze. 

Próbki spiekane w temperaturze 134o ' 'c mają wydzielenia kr>'staliczne w 

kształcie długich, wąskich igieł; W r a z ze wzrostem czasu spiekania obserwuje 

się efekt zmniejszania się liczby wydzieleń, aż do całkov/itego ich zaniku 

(rys, l i c ) . W próbce spiekanej w temperaturze 1 4 0 0 ° C potjwierdza się tirak 

wydzieleń igłowych, mieszanina jest szklista (rys. 1 2 ) . 

W celu zidentyfikowania krystalicznych wydzieleri Igłowych obserwov/anych 

w mieszaninie nr 3 próbkę otrzymaną temperaturze 1 2 8 0 " ^ (przetrzymaną 

przez 5 min. w temperaturze spiekania) poddano analizie na dyfraktometrze 

rentgenowskim typu D R O N 3. Wyniki badań wykazały obecność oC-Al^Oy 

Dodatkowymi fazami krystalicznymi (rys. 7b ) , których obecność stwierdzono 

w próbce, był spessarit (3 M n 0 . A l 2 0 ^ . 3 S I 0 2 ) I mulUt ( 3AI2O2 . 2SÍO2 ) . 

Analizując zmiany mikrostruktury mieszaniny nr 3 (Al^O^ 19 M n O 51 S iO^ 

2 9 ) należy przypuszczać, iż formowanie się krystalicznych wydzieleń Identyfi-

kowanych Jako faza oC-Al^O^ następuje powyżej temperatury 1 2 0 0 ° C , Wydłuże-

nie czasu spiekania bąd£ podwyższenie temperatury do 1 3 4 0 ° C powoduje stop-

niowy wzrost krystalicznych wydzieleń, z Jednoczesnym zmniejszeniem się Ich 

licztjy. Powyżej temperatury 1 3 4 0 ° C kompozycja staje się jednorodnie szklista. 

Jedynie na obrzeżu próbki pojawiają się pojedyncze kryształy. 

O.dmienny wygląd mikrostruktury występuje w mieszaninie nr 4 ^^ 
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M n O 37 aiOg 51 (rys. 13 ) . W zftlcreeJe temperatur do 1 4 0 0 ^ 0 widoczny josV 

afekt powolnego tworzenia si^ fazy szklistej, w tlo której występują liczne 

-Irobne skupiska kryształów. Próbki spiekane przez okres 5 min. charakteryzu-

ją sIę kMsrdzo dużą porov/atościq, która w temperaturze 1340 C dochodzi do OOfo 

powierzchni zgładu, przy czym są to pory o bardzo duAeJ średnicy. tempe-

raturze 1 4 0 0 ° C próbka Jost również bardzo porowata, drobne skupiska krysz-

tałów występują już tylko w killcu niiejscacii w fazie szklistej. 

W próbkach zestawu nr 4 nie obserwuje si<» występowan a wydzieleń Icrys-' 

talicznych o charakterze igłowym vi ceł>'in obszarze badanych temperatur, tak 

jak miało to miejsce vi mieszaninie nr 3. 

Analiza obrazu składu chomlcznego próbek spiekanych w Łempori^turze 

1 2 5 o " c oraz 1340*^0 wrykon&rsa na mikrosondzie elektronowej \vykazołn jedno-

rodne rozmieszczenie glinu, manganu i Icrzemu v/ cołpj fazie szklistej. 

7. P O D S U M O W A N I E 

Mikrostruktury badanych zeslawóv/ mieszanin tlenkowych Alj,02"lyln0-Si02 

:;nacznie różniły się od siebie. 

W mieszaninie nr 3 (Al O , 19 M n O 52 SIO , 29 ) stwierdzono wydzielenia 
2 3 I i 

krystaliczne OC-«AlgOj o charakterystycznym lgło%vym kształcie, klórycii inten-

sywność występowania w warstwie szklistej była największa w zakresie tempe-

ratur 1 2 8 0 ° C f 1 3 4 0 ° C . Ponadto w obszarze temperatur bliskich l i 8 0 ° C w-ydzie-

lenia Al^O^ mają charakter bardziej izometryczny oraz icti liczba była większa 

w porównaniu do liczby wydzieleń i/-. A i^O^ dla próbek -z temperatury 1 3 4 0 C , 

gdzie występowały wydzielenie o pokroju igłowym. 

Fakt występowania krystalicznych wydzieleń niewątpliwie wpłyv/fl oardzo ko-

rzystnie na wytrzymałość mechaniczną warsltyy sz,klistej. 

Mikrostruktura modolov/ych złączy ceramiczno-metalowych oraz wyniki Ich 
4 

badań na narażenia termiczne I Mechaniczne potwierdziły przydatność jedynie 

mieszaniny nr 3 do tworzenia połączeń. 

Analizując układ równiowagi systemu Al202-^4n0-Si0^ (rys, 3 ) w sąsiedzt-

wie punktu odpowiadającego' składowi mieszaniny nr 3 można oczekiwoć znacz-

nego zróżnicowania intensywności wydzieleń krystalicznych. Celowym vvydQje 

się przeprowadzenie dalszych t>adań zmierzających do zar-.aiizowaiiia uktadu 

fazowego mleszarUn w tym obszarze w zależności od temperatury krystalizacji. 

'i technologicznego punktu widzenia możliwość zastosowania mieszaniny tler>-

kowej AlgOj-MnO-iSlOg pozwoli na otrzymanie v/ jednej operacji technologicznej 

próżnioszczelnego połączenia ceramika-metal przeznaczonego do pracy w wyso-

kich temperaturach. W porównaniu z dotychczas sto.<iowanymi tradycyjnymi me-

todami wykonania takich złączy (rys. 14 ) \vymagających kilku czasochłonnych 

zabiegów technologicznych, w dodatku nlegwarantujących 1 0 0 % próżnioszczel-

3 5 
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ności połączeń przedstawiany spoi-6b wykonania elementów ceramicziio-metalo-

w y c h Jest znacznie uproszczony. 

Metoda ta pozwala na wykorianie próżnioazczelnych vrysokotemperaturowycb 

przepustów wielowyprowadzeniowych w jednej operacji tecłirtolosicznej. Pakt, 

ii w przedziale temperaturowym około 5 0 ° C utrzymuje się podobna mikrostrulf'^ 

lufa (azowa mieszaniny A i ^ O ^ 1 9 M n O 52 S l O j 29 jest dodatkową pozytywną 

cechą z technologicznego punktu v/tdzenia tworzenia połączeń ceramika-metaL 

P o d z i ę k o w a n i e . Autorka składa s e r d e c z n e podziękowania Zes-

połowi pracownikÓY/ Zakładu B a d a ń Strtiiduralriych ( Z-l ) za wykonanie zdjęć 

na mikroskopie metalogroficznym, skanningowym l mikrosondzlo elektronowej 

oraz wykonanie badań dylatometrycznych 1 rentgenowskich oraz pracownikom 

WydJilału Złączy Ceramika-Metal (P-2,2) za o k a z a n ą pomoc w przygotowaniu 

próbek do proc doświadczalnych. 

(Wpłynęło 3 1 . 1 1 9 8 1 ) 
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