Andrzej GRODZINSKI
INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIAtOW ELEKTRONICZNYCH, Warszawa

Struktura warstw posrednich
| jej wptyw na wytrzymatos¢
potaczenia ceramiki z metalem

1. WSTEP

s
W wyniku tworzenia sie ztgcza pomiedzy ceramikg a spiekang na JjeJj

powierzchni warstwg metaliczng WMn lub MolMn powstaje warstwa posrednia
na granicy rozdziatu ,ceramika-metal". Sktad tej warstwy i jej struk-
tura sg zmienmne i uzaleznione od skladu ceramiki, skadu warstwy meta-
‘licznej i technologii wykoﬁania ztgcza. Ztgcza pomiedzy MoMn a A1203 &
i WMn a A1203 sg stosunkowo najlepiej zbadane i majg w warstwie posred-
niej spinel MnO'AlZOB, korund i faze szklistg [1, 2, 3, 4, 5]. Jakkol~
wiek istnienie fazy spinelowej w zigczach MoMn-A1203 i WMn-A1203 Jest
potwierdzone przez wielu autoréw, to struktura tej fazy jest przedmio-
tem dyskusji.

Wzrost koncentracji Mg w spinelu reakcyjnym oraz zmniejszenie sieg state]
sieciowej spinelu Mn0°A120 w miare wzrostu temperatury spiekania jest
ttumaczone przez lMeyera [2 podstawieniem w sieci spinelu glinowo-manga-
nowego jondéw M *2 /r = 0,808/ przez jony Mg+2 /r = 0,658/ i utworzeniem
w ten sposéb mieszaniny spineli MnO'A1203 oraz MgO'A1203 wedtug wzoru:
Mn1-x ng A12Ou. Autor przypuszcza, Ze tworzenie sie¢ tej mieszaniny
spineli zostato zapoczgtkowane w temperaturze 1200°C. Udzial spinelu
MgO°Al2O3 w mieszaninie stale roénie w miare wzrostu temperatury, az

do 50% molowych w temperaturze 1600°C /rys. 1/.

Hirota [6] dowiédk natomiast, ze zmniejszenie komérki elementarnej spi-
nelu MnO'A1203 /rys. 2/ jest spowodowane opuszczeniem tetraedrycznej
sieci tego spinelu przez jony Mn, ktdére nastepnie przechodzg do fazy
szklistej ,transportujgcej" w ten sposéb Mn w gigb ceramiki. Calkowite
rozpuszczenie spinelu MnO-A1203 w fazie szklistej nastepuje w tempera-
turze 1450°C.

Zaznacza sie tu istotne znaczenie fazy szklistej w procesie laczenia
ceramiki z metalem. Dostateczna wytrzymatos$é zlgcza jest zapewniona wte-
dy, gdy faza szklista wniknie catkowicie w pory warstwy metalicznej, co
z kolei jest uzaleznione od lepkosci fazy szklistej, zdolnosci zwilzania
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ziaren metaliéznych i temperatury topnienia tej fazy[1, 7, 8]. Powyzsze
wlasnosci zmieniajg sie wraz ze sktadem chemicznym fazy szklistej. Istot-
ne dla otrzymania wytrzymatego ztgcza jest takze to, aby pojemnosé luk
pomiedzy spieczonymi ziarnami metalicznymi byta w przybliZzeniu réwna ob-
Jetosci fazy szklistej [9]. Duze znaczenie w procesie lgczenia ceramiki

z metalem przypisuje sie obecnosci Mn0O, ktdéry reaguje z cL-A1203 two-
rzgc spinel MnO'A1203 i z fazg szklistg zawartg w ceramice, powodujac
obniZenie temperatury jej topnienia [2] .

Ptynna, powyzej 1300°C, faza szklista rozpuszcza czesciowo spinel i ko-
rund, i przenika w pory warstwy metalicznej. Zwigkszenie zawartosci Mn
polepsza zwilzalno$é ziaren Mo przez faze szklistg oraz zwigksza ilosé
Al,0, rozpuszczonego w tej fazie, co wptywa na polepszenie wytrzymalosci
ztaczy [1, 10]. Obraz zjawisk zachodzgcych na granicy warstwa metaliczna-
-ceramika“komplikuje sie dodatkowo przy stosowaniu szk}a jako dodatku do
pasty WMn. Gidéwna korzysé z tak zmodyfikowanego sktadu polega na obnize-
niu temperatury spiekania pasty WMn oraz na wyeliminowaniu zjawiska migra-
cji szka z ceramiki do poréw warstwy metalicznej. Nalezy sgdzié, ze
udziat szklistej fazy ceramiki w tym procesie jest maty, co jest uzalez-
nione od réznicy koncentracji szkla dodawanego do pasty WMn oraz fazy
szklistej w ceramice, a takze od temperatur topnienia obu szkiel [4]
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Niniejsza praca ma na celu zbadanie wpiywu struktury warstw posrednich
na wytrzymatosé zigcza w przypadku stosowania pasty wolframowo-manganowej
domieszkowanej szklem litowym.

2. WYNIKI BADAN

Z¥acza wykonano pomiedzy stopem FeNiCo a krgzkami z ceramiki o naste-
pujacym sktadzie: Ca0-0,10%, Na,0-0,05%, Ti0,-0,01%, Mg0-0,56%, Fe,0-
-0,03%, $10,-1,75%, reszta A1203. Elementem gczgcym byta pasta meta-
liczna naktadana metodg sitodruku o sktadzie podanym w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny pasty Whn*

Cadta Zawartosé procentowa
per W Mn Ni Szkto litowe **
1 69,8 15,0 g2 15,0
2 74,3 15,0 0,2 10,5
3 7 15,0 0,2 T
4 79,8 15,0 0,2 5,0

® Jako nognik organiczny stosowano olej Degusa |
¥*  Szklo litowe o sktadzie: L120-6,2%, Ca0-5,8%, Ba0-16,5%, A1203-2,1%,
3 5102-50,0%

Na warstwe metaliczng /Mn spieczong w atmosferze wilgotnego wodoru /tem-
pératura punktu rosy +14°C/ nanoszono galwanicznie warstwg Ni o grubosci
ok. 2 pm, a nastgpnie lutowano z kowarem przy uzyciu lutowia AgCu28.
Proces lutowania prowadzono w atmosferze suchego wodoru w' temperaturze
7804820°C. Prébki pasty nr 1, 2, 3, 4 spiekano w temperaturze 1175, 1235
i 1330°C przez 30 minut. Dodatkowo dla pasty nr 2 proces spiekania prowa-
dzono w nastepujgcych warunkach: 1175%C = 15,45 min, 1215%¢ ~ 15,30, 45 ming
1235°C - 15, 45 min, 1275°C - 15, 30, 45 min, 1330°C - 15 min. Podsta-
wowe badania metalograficzne ztgczy wykonywano na szlifach skosnych pod
katem 5°AO', co umozliwilo rozciggniecie struktury zigcza i 10-krotne po-
wiekszenie w kierunku naktadanych warstw. Mikrostrukture warstw posred-
nich charakteryzujgcych zlgcza uzyskane w réznych warunkach technologicz-
nych przedstawiono na rysunku 3. 'larstwa posrednia jest widoczna tu jako
szara faza pomiedzy ciemng mikrostrukturg ceramiki i warstwg metaliczng
sktadajgcg sie gtdwnie z jasnych ziaren wolframu. Wzrost temperatury po-
woduje lepsze spieczenie warstwy metalicznej tzn. obserwuje sie mniejszg
iloé¢ poréw w obszarze tej warstwy. Grubosé warstwy posredniej zwieksza
sie w miare podwyzszania temperatury spiekania, np. dla czasut=15 min jej
grubosé wynosi 4 um przy 1175°C, 8 ym przy 1235°C, 10 ym przy 1275°C,

14 yum przy 1330°C.
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Rys. 3. VWyglad warstw posrednich na skosnych
przekrojach przez ztgcza ,ceramika-metal",lVa-
runki spiekania warstwy metalicznej; /a/ 15 .min,
1175°c /b/ 15 min, 1215°C /c/ 45 min, 1235°C
/d/ 30 min,1330°C /warstwa metaliczna zawiera
d 10,5% szkta litowego/

Analizujgc obszar wystepowania warstwy posredniej, korzystajac z liniowych
wykreséw zawartosci Al, Y, lMn, Si na przekroju ztgcza /rys. 4/, nalezy
stwierdzié, iz w przypadku temperatury 1235°C i 1330°C zawartodé Mn i Al
utrzymuje sie w obszarze warstwy posredniej na stalym poziomie, tworzac
plateau o szerokosci, ktdra jest pordéwnywalna z grubosScia warstwy posred-
niej na mikrografiach przedstawionych na rysunku 3. Taki charakter rozto-
zenia Mn i Al w zlaczu sugeruje obecnosé fazy krystalicznej w obszarze
warstwy posredniej.

Do badan rentgenograficznych uzyto prébek posrednich warstw zigczy o réz-
nej wyjsciowej zawartosci szkla litowego w warstwie metalicznej: 5; 7,5;
10,5; 15%, spiekanych w réznych temperaturach: 1175, 1235, 1330°C /czas
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Rys. 4. Rozklady'iiniowe zawartosci pierwiastkéw w zlgczach z warstwg

metaliczng spiekang w réznych temperaturach /czas spiekania 30 min,
. warstwa metaliczna zawiera 10,5% szkla litowego/
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spiekania 30 min/. Preparaty mialy postaé prostokgtnych ptytek o grubos-
ci ok. 0,5 mm i powierzchni 9,6+0,8 mm“, a uzyskano je przez wyciecie pitg
diamentowg obszaru warstwy metalicznej wraz z podtozem korundowym, a nas-
tepnie przez usuniegcie na drodze trawienia chemicznego warstwy metalicz-
nej, az do uzyskania jasnej powierzchni warstwy posredniej. Preparaty
osadzano na podkadzie proszku LiF, ktdérego ubogie widmo pozwolito na od-
réznienie 1linii faz krystalicznych w analizowanych prébkach.

W badanych warstwach posrednich stwierdzono obecnosé spinelu Mno-A1203

i d.-A1203. W ilosciowej analizie rentgenowskiej dla spinelu MnO-A1203
postuzono sie pomiarami intensywnosci najsilniejszego refleksu /311/ tej
fazy. Role wzorca zewnetrznego speinial LiF; na pik odniesienia wybrano
refleks /P 200/ lezgcy w poblizu analizowanego refleksu spinelu /311/.
Dla wszystkich analizowanych prdébek obliczono stosunek intensywnoéci
piku spinelu /311/ do piku LiF /P200/, okreslony jako wspétezynnik
Is/311//TLip/ B 200/°

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$é wspdiczynnika IS/311//IL1r/B 200/
od procentowej zawartosci szkta litowego w warstwie dla réznych tempe-
ratur spiekania warstwy. Na podstawie tego wykresu nalezy sadzié, ze
przy zawartoséci szkta litowego 10,55 ilod¢ spinelu w warstwie pogred-
niej jest najwieksza, oraz ze naJodpow1edn1erzq temperaturq dla syntezy
spinelu jest temperatura 82840,
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Rysunek G wykonany technika SEM przedstawia prébke warstwy posredniej
po obrébce trawienia w kwasie fluorowodorowym. Odsionigte miejscami
ziarna korundu nie majg powierzchni czystej; obserwuje sie na ich po-
wierzchni wgtebienia, co moze by¢ wynikiem poczgtkowego stadium tworze-
nia sig¢ fazy - NhO'A1203.

Vytrzymato$¢ ztgcza ,ceramika-metal" oznaczano metodg peel-test. lMeto-
da ta, okreslona normg ASTII Designation F-44-64T, polega na odrywaniu
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Rys. 6. Wyglagd warstwy posredniej uzyskanej w temperaturze 1235°C, w
czasie 30 min po trawieniu w HF. Widoczna jest faza spinelowo-amor-
ficzna oraz odkryte w procesie trawienia podioze korundowe z-charakte-

rystyczng strukturg na powierzchni krystalitdw oL—A1203

paska ze stopu FeNiCo przylutowanego do warstwy metalicznej spieczonej
na krazku ceramicznym. Jako kryterium zniszczenia zlgcza przyjeto moment
zginajacy, nazwany dalej niszczgcym momentem zginajgcym, przy ktérym
rozpoczynato sig odrywanie paska.

Statystyczne opracowanie wynikdéw badan wytrzymatosciowych polegao na
poréwnaniu $rednich niszczgcych momentéw zginajgcych dla zigczy otrzy-
manych przy réznych parametrach technologicznych.

Liczba préb wytrzymatosciowych miescita sie w przedziale 10413, co naz-
wano dalej serig. Zastosowano test t dla sprawdzenia czy istniejg istot-
ne réznice pomiedzy poszczegélnymi seriami. Obliczono wszystkie kombina-
cje serii dla ztgczy z warstwg metaliczng o zmiennej zawartosSci szkia
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litowego. W tabeli 2 zamieszczono wyniki préb uzyskanych metodg peel-test
dla zlgczy z warstwg metaliczng o réznej zawartosci szkia litowego, na-
tomiast na rysunku 7 przedstawiono zalezno$¢ Sredniego niszczgcego mo-
mentu zginajgcego od zawartosci szkla litowego dla rdéznych temperatur
spiekania warstwy. Przebieg funkcji sugeruje istnienie ekstremdéw lokal-
nych dla zawartosci 10,5% szkta litowego dla warstw metalicznych spieka-
nych w temperéturze 1175441235, 1330°C.

Analiza statystyczna potwierdzita istnienie tych ekstreméw. Najwieksze
wartosci niszczgcych momentéw zginajgcych uzyskano dla warstwy zawiera-
jacej 10,5% szkta litowego i spiekanej w temperaturze 1235°C. Na rysun-
ku 7 zaznaczono takze strefy, w ktérych wyniki nalezg do tego samego
zbioru.

Tabela 2. Wyniki préb uzyskanych metodg peel-test dla zlgczy z warstwg
metaliczng o réznej zawartosci szkta litowego

Zawartosdé Temperatura Niszczgcy Odchylenie
szkta litowego spiekania moment standardowe
w warstwie warstwy » zginajgcy S
metaliczne]j metaligznej
% °c Nm* 102 Nm* 102
115 34591 0,718
1% 1235 74334 0,718
1330 5,392 0,436
1175 7,438 1Ay o4 S
10,5 4 1235 10,065 0,859
1330 6,568 0,918
1175 4,203 1,142
D 1235 6,934 0,718
43307 ; 5,074 0,436
1175 4,097 1,683
5 1235 54651 : 1,036
1330 5,239 0,447
® Czas spiekania staty = 30 min

Obserwacja przetoméw ztgczy po prébie peel-test wykazata, Ze warunki
spiekania oraz sktad pasty WMn majg wpiyw na miejsce pekania zgcza.
Rysunek 8 przedstawia zaleznos$é grubosci warstwy pozostatej na podtozu
korundowym po prébie peel-test od zawartosci szkla litowego w warstwie
metalicznej dla réznych temperatur spiekania.

Analizujgc obszary istotne dla pekania z}gcza na granicy ,warstwa posre-
dnia- warstwa metaliczna", nalezy zwrdécié uwage na wzajemne roziozenie

N
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dwéch pierwiastkéw Al oraz W /rys. 4/, z ktdérego wynika, ze glin prze-
mieszcza sie w strone warstwy wolframu przy jednoczesnej obecnosci

w tym obszarze manganu. Jakkolwiek nie mozna mieé pewnosci, ze dyfunduje
nie sam glin, ale spinel glinowo-manganowy /wykonanie dyfrakcji rentge-
nowskiej bezposrednio z przetoméw byXo niemozliwe z uwagi na maskujgce
widmo wolframu/, wydaje sie to prawdopodobne i sugestie te potwiérdza-
jg badania Floyda i Meyera [1, 2] .

Zmierzono gebokosé wnikania Al w gigb warstwy metalicznej tzn. odleg-
¥0éé frontéw wystepowania Al i W, i odniesiono jgq do zawartosci szkia
litowego w warstwie dla réznych temperatur spiekania /rys. 9/. Uzyskano
zaleznosé takg, jak na rysunku 8, co przemawialoby za tym, e pekanie
ztgcza nastepuje w poblizu granicy wystgpowania fazy spinelowej, obecnej
w warstwie metalicznej.

Grubos¢ warstwy pozostalej na Glebokos¢ wnikania Al
ceramice po probie peel-test do warstwy W
12} lum] /I ol [um]
10+ AN, 1235 10t
¢ o—. _1235%
8 / ] 8r / \\
L _1_\1330"2\_ : .,
6 g RN 6f gl s\
s " A MG
4L 1175°C Y I g oy
I’/ » {1 A
2 2k
§ g5 Wb 75 R RS 75
Zawartosé szkla litowego [%] Zawartosé szkla litowego (%]
Rys. 8. Zaleznos$é grubosci warst-
wy pozostatej na ceramice po pré- Rys. 9. Zalezno$¢ gtebokosci wni-
bie peel-test od zawartosci szkia kania Al do warstwy W od zawar-
litowego w warstwie metalicznej tosci szk¥a litowego w warstwie
dla réznych temperatur spieka- metalicznej dla réznych tempe-
nia tej warstwy ratur spiekania tej warstwy

W celu poznania zaleznos$ci wpiywu ilosci szka na sposéb spiekania war-
stwy metalicznej wykonano badania modelowe, w ktérych byly spiekane
sktadniki warstwy metalicznej poza wolframem, pierwiastkiem - jak sie
na ogét uwaza - obojetnym chemicznie w warunkach spiekania zlgcza w sto-
sunku do pozostatych jego sktadnikéw. Do badar modelowych zastosowano
jako podtoze te same krazki z ceramiki korundowej, co w badaniach struk-
turalnych i wytrzymatosciowych zigczy. Na krgzkach tych spiekano mie-
szaniny manganu i szkla litowego w takich stosunkach wagowych, w jakich
stosowano te dwa sktadniki w pascie WMn do produkcji badanych zXgczy.
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Rys. 10. Porowatos¢ spiekéw ,Mn-szkio litowe przy réznych temperaturach
spiekania

Operacjg spiekania mieszanin modelowych prowadzono w tym samym piecu

i takich samych warunkach, jak w przypadku badanych wczesniej zXgczy.
Rysunek 10 przedstawia porowatosé spiekéw Mn-szkto litowe w zaleznosci
od sktadu kompozytu dla réznych temperatur spiekania. Nagly spadek
porowatosci obserwuje sie juz dla sktadu Mn-szklo litowe w stosunku
1,43 : 1, co odpowiada zawartoici réwnej 10,5% szkta litowego w pascie
WMn /pasta nr 2 - tabela 1/.

Interesujgca w spiekach jest obecnos$é warstwy posredniej na granicy
rozdziatu, podobnie jak w zlgczach; przy czym dla temperatury spieka-
nia 1175°C grubosé jej jest nieznaczna~ 5 um i praktycznie nie zmienia
sie ze zmiang sktadu kompozytu., W temperaturze 1235°¢ grubosé warstwy
posredniej zwigksza sie wraz ze wzrostem zawartosci szkla litowego
w kompozycie od okoto 10 um dla zestawu Mn:szklo litowe = 3:1 do okoXo
20 pm dla zestawu Mn:szklo litowe = 1,43:1 i do okoto 25 pm dla zestawu
Mn:szkto litowe = 1:1. Analogicznie dla temperatury 1330°¢ grubosé
warstw posrednich wynosi okoto 15, 30, 45 um,

W celu zidentyfikowania sktadu fazowego opisanych spiekéw wykonano
dyfraktogramy powierzchni spiekéw o réznym sktadzie i otrzymanych w réz-
nych temperaturach. Dyfraktogramy wykonano z powierzchni szliféw réwno-
leglych do ptaszczyzny podtoza korundowego. Odlegtosé analizowanej po-
wierzchni od podtoza zmniejszano stopniowo przez zeszlifowanie warstwy
w zakresie 10040 ym., W spiekach otrzymanych w temperaturach 1235 1 1330°C
wykryto obecnoéé fazy tefroitu /"“25104/ i MnO, natomiast w spiekach
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otrzymanych w temperaturze 1175°C tylko MnO Jodlegtoéé-analizowanej po-
wierzchni od podtoza korundowego wynosi%a 154100 um/.

Na szlifach spiekéw o grubosci okoXo 5 um wykryto obecnosé spinelu
MnO'A1203 » Przy czym intensywnoséé tej fazy jest znacznie wiegksza dla
temperatur spiekania 1235 i 1330°C niz w przypadku temperatury‘11759C.

3., DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Zaprezentowane wyniki badan sg dowodem na istnienie zaleznosci
pomiedzy warunkami technologicznymi tworzenia ztgcza a jego struktursg,
to jest sktadem i gruboscig warstw posérednich, gtebokos$c¢ig dyfuzji Mn
do podtoza korundowego i obecnosécig tego pierwiastka w warstwie meta-
licznej, stopniem spieczenia warstwy wolframowej, gtebokoscig wnikania
glinu do warstwy metalicznej, a takze rozlokowaniem krzemu w warstwie
metalicznej i warstwie posredniej.

Stwierdzono, iz ztgcza o optymalnych wtasnosciach wytrzymatoscio-
wych majg dobrze spieczong warstwe wolframu o grubosci 18426 um, a war-
stwe posérednig o gruboéci 10415 pm. Giebokosé wnikania fazy spinelowe]
w gtgb warstwy metalicznej wynosi okoo 10 pm, a gtebokosé dyfuzji
manganu do podtoza korundowego- okoXo 15 ym, przy czym Mn dyfunduje
Jjeszcze giebiej po granicach ziaren ceramiki, co jest zgodne z w&nika-
mi uzyskanymi przez Wkosiriskiego [3] .

Poréwnujgc zaleznosé intensywnosci wystepowania fazy spinelowej na
granicy ,wolfram-warstwa posrednia" /rys. 5/, wytrzymatosci zigczy
/rys. 7/ i gtebokosci wnikania fazy spinelowej /rys. 9/ od zawartosci
-szkta litowego dla réznych temperatur spiekania - obserwuje sie bardzo
dobrg zgodnosé tych wykresdw. ;

Wieksza intensywnosé wystepowania fazy spinelowej na granicy ,metal-
-ceramika" /rys. 5/ i zwigzana z tym glebsza migracja tej fazy do war-
stwy metalicznej /rys. 9/ przesuwa plaszczyzne pekania z monoziarnowe}j
warstwy wolframu w gigb tej warstwy /rys. 8/, co podwyzsza wytrzyma-
20$¢é zlgcza o silnie spieczonych ziarnach wolframu.

wniosek ten jest zgodny z pogladami Meyera [2] i Floyda [1] na temat
wigkszej wytrzymatosci ztgcza, ktérego warstwa metaliczna zawiera spi-
nel MnO-Alzoj, w swe] wierzchniej warstwie. Tak wigc za wytrzymalosé
poxgczenia jest odpowiedzialne rozlokowanie fazy spinelowej w warstwie
metalicznej, spieczenie warstwy wolframowej oraz sklad i wytrzymatosé
fazy wypelniajacej pory warstwy metalicznej. Rysunek 11 schematycznie
ilustruje wzajemne polozenie Mn, Si i Al w obszarze granicy rozdziatu
"Ceramika-metal", wyznaczone na podstawie cytohanych wyzej wynikéw
badanr. Na rysunku 11 zaznaczono obszary, w ktérych jest obecny spinel
HnO'A1203, a takze zaznaczono intensywnosé¢ wystepowania tej fazy na
gr&hicy rozdziatu ,ceramika-metal",
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Rys. 11. Schemat roztozenia Mn, Al, Si i | 1"‘an'A1203 w warstwach przy-
granicznych zigqcza ,metal-ceramika" dla réznych temperatur spiekania
warstwy metalicznej /czas spiekania 30 min, warstwa metaliczna zawiera
10,5% szkta litowego/
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Aby $cislej powigzad podane wyzej réznice struktury warstw posred-
nich 2z wtasnosciami wytrzymatosSciowymi ztgczy, nalezy odtworzyé praw-
dopodobny mechanizm tgczenia ceramiki z metalem w zakresie temperatur
‘spiekania 117541330°C.

Pierwszy etap spiekania jest zgodny z tym, ktéry podaje wiekszosé
autoréw tzn. ponizej 850°C Mn utlenia sie do MnO w atmosferze wilgot-
nego wodoru. V temperaturze 1175°C MnO stykajgc sig¢ z powierzchnig ce-
ramiki tworzy spinel MnO'A1203, Jjednak grubos¢ warstwy spinelowej
Jjest niewielka, zazebianie sig tej warstwy z warstwg W jest nieznaczne.
Dzieje sie¢ tak dlatego, gdyz szklo litowe w temperaturze 1175°C ma
Jjeszcze duzg lepkosé, co w efekcie utrudnia kontakt MnO z podtozem ko-
rundowym. Warstwa metaliczna stabo spieczona w temperaturze 1175°¢ wy-
kazuje tez niskg wytrzymato$é. Najstabszym ogniwem tak uzyskanego zgcza
Jjest warstwa metaliczna w poblizu podioza korundowego. Tam tez naste-
puje pekniecie. W temperaturze 1235°C szkio litowe staje sig ptynne [11]
i ulatwia transport MnO w strone podtoza korundowego. W wyniku tego two-
rzy sig¢ szeroka warstwa posrednia sktadajgca sieg z fazy szklistej oraz
spinelu MnO'AIZOB’ wrastajgca w pory warstwy metalicznej na gebokosé
4410 pm. Warstwa wolframu jest silnie spieczona, a pory jej sg szczelnie
wypeinione fazg miedzyziarnowg. Obszar przygraniczny warstwy metalicznej
zajmuje spinel glinowo-manganowy, a pekanie tak utworzonego ztgcza na-
stepuje przez warstweg metaliczng w poblizu granicy wystepowania spinelu
czyli na gtebokos$é 449 um od podioza korundowego. Wytrzymatosé takiego
zXgcza jest bardzo wysoka, a wpiywa na to znaczna wytrzymatos$é spieczo-
nej warstwy W. Podwyzszenie temperatury spiekania do 1330°C powoduje nie-
mal catkowite przedyfundowanie Mn w gigb ceramiki. Obserwowany spadek
intensywnosci spinelu Mno-Alzo3 i przesuniecie sie¢ granicy jego wyste-
powania w strone ceramiki przesuwa granice pekania do pierwszej warstwy
ziaren metalicznych. Silnie spieczone ziarna W nie ulegajg rozerwaniu,

a peka stabsza faza miedzyziarnowa.

Wyjaénienie zaleznos$ci wytrzymatosci ztgcza od zawartosci szkta lito-
wego w warstwie WMn /rys. 7/ nastrecza pewne trudnos$ci. Szkto litowe
spaja warstwe metaliczng wypeiniajgc szczelnie jej pory juz w temperatu-
rze okoto 1200°C co obniza temperature spiekania warstw metalicznych,
ktére spiekane w tej temperaturze bez dodatku szkta cechujg sie bardzo
matg wytrzymaloscig. 5
Na podstawie wynikdéw badari modelowych mozna przypuszczadé, ze wzrost wy-
trzymatosci dla warstw zawierajgcych 10,5% szkla litowego jest spowodo-
wany nagiym spadkiem porowatosci fazy obecnej miedzy ziarnami wolframu
/rys. 10/, a wiec podwyzszeniem wytrzymalosci tej fazy.

Potwierdzona zostata tutaj takze wczedniejsza sugestia [4] , iz udzial

szklistej fazy ceramiki w procesie lgczenia z zastosowaniem pasty WMn +
+ szkXo litowe jest nieistotny z powodu wyzZszej koncentracji szkia

w warstwie metalicznej niz w ceramice.
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Dowodzi tego widoczna na rysunku 4 migracja Si z warstwy metalicznej do
granicy: ,warstwa metaliczna-warstwa posrednia".
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