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Wptyw rodzaju atmosfery spiekania warstw
metalicznych na wytrzymatos$¢ ztqczy
ceramika-metal

WSTEP

O walorach eksploatacyjnych ztaczy ceramika-metal decyduje przede
wszystkim wytrzymatos¢ mechaniczna na rozrywanie. Przy spajaniu wyso-
kotemperaturowym materialdéw rézniacych sie znacznie wtasciwosciami
fizycznymi, a w szczegblnosci wielkodciami wspdiczynnikéw rozszerzal-
nosci, przewodnictwa cieplnego i plastycznoscia, w zigczu kumuluja
sige naprezenia, ktérych praktycznie nie mozna wyeliminowa¢ calkowicie,
mimo stosowania rozwigzan konstrukcyjnych zapewniajgcych ich relaksa-
cje [4, 2]. Uzasadnione sa zatem prace nad modyfikacje technologiispe-
jania w celu uzyskania warstw posrednich o jak najlepszej przyczepnos-
ci do ceramiki. W literaturze Swiastowej spotyks sie wiele pozycji do-
tyczacych wytwarzania warstw metalicznych na podiozach ceramicznych
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Procesy zachodzace podczas spiekania proszkéw metalicznych W lub
Mo z domieszka Mn, Ti lub Si, w wyniku ktérych otrzymuje sig mocne
potaczenie warstwy metalicznej z podiozem, sa zlozone i trudne do
jednoznacznej interpretacji. Skadniki biorgce udziatl w tym procesie
podlegaja reakcjom chemicznym, jednoczeénie biora udziat w procesach
fizycznych przenoszenia masy tak na odlegto$ci atomowe jek i makro-
skopowe [ 5]. Mechanizmy te zaleza miedzy innymi od rodzaju i sktadu
stosowahych proszkéw metalicznych, ich mikrostruktury, warunkéw ter-
modynamicznych prowadzenia procesu, oraz rodzaju podioza.
Vytrzymatoéé mechaniczna zlaczy ceramika-metal zalezy przede
wszystkim od jakoéci wytworzonej na ceramice warstwy metalicznej.
W technice wytwarzania wytrzymalych mechanicznie i préznioszczelnych
ztaczy szeroko stosuje sie technologie metalizowenia ceramiki pasta-
mi metalicznymi wykonanymi z proszkéw W i Mo z dodatkasmi modyfikuja-
cymi takimi, jek: niektére szkia, metale Mn, Ti, Si, Fe, tlenki tych
metali i wegliki.
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Prawdopodobny mechanizm %gczenia /przyczepnosci/ podioza ceramicz-
nego i warstwy metalicznej, w zaleznosci od jej skiadu chemicznego,
byt juz wielokrotnie badany i opisywany. Wiekszo$¢ autoréw jest zgod-
na, ze glévne reakcje chemiczne jak utlenianie domieszek modyfikuja-
cych, czy synteza spinelu manganowo-glinowego sg limitowane ilodcia
tlenu w atmosferze spiekania i jego dostepem do strefy reakcji. Podob-
nie przebieg zjewisk powierzchniowych, a w szczegblnosci zwilzalnosc
proszkéw metali badz ich tlenkéw przez wytworzong w procesie spieka-
nia faze cieklg zalezy od rodzaju atmosfery ochronnej.

P. Popper i M.F. Twentymen [ 3 ] zbadali wpiyw sktadu i wilgotnosci
atmosfery spiekania na wytrzymalo$é mechaniczna ztaczy. Autorzy sto-
sowali atmosfery spieksnia o skladzie 100% Hp i 10% Hp + 90% N,, o
wilgotno$ciach wyrazonych temperatura punktu rosy +40, +20 i +3°C.
Temperatury spiekania wynosity 1450 i 1500°C. Szacunkowa ocenge wytrzy=-
matosci ziaczy na rozrywanie podano w tabeli 1 [3].

Tabela 1. Wpiyw temperatury i skladu atmosfery na wytrzymalo$c zlaczy
lutowanych z warstwa Mo drobno- i gruboziarnistego [ 3]

Temperatura Temperatura punktu rosy
spiekania Rodzaj o ) [5)
atmosfery +40°C +20°C +3°C
e A B A B A B
1500 H S M M w S
2
1450 M M W S W W
1500 90% Ny M s S S S s
1450 10% Hy M s M S M S
A - proszek drobnoziarnisty,
B - proszek gruboziarnisty,
S - poilaczenia mocne,
M - polaczenia marginesowe, niektére mocne, inne sitabe,
W - polagczenia sisbe

Warstwy metaliczne byly wykonane z proszkéw molibdenu drobnoziarnis-
tego /érednia wielkosc¢ ziarna ok. 2 ym/ i gruboziarnistego /ok 5 pm/
na podiozach korundowych o zawartosci 94% A1203.

Najwyzsze wytrzymatosci polaczen uzyskali autorzy dla ztaczy luto-
wanych z warstwami wykonsnymi z drobnoziarnistych proszkéw molibdenu
i dla atmosfer z niewielka zawartoscia wodoru.
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M.E. Arthur i L.E. Fussel [4] badali wplyw temperatury /1493, 1540
3 1570°C/, czasu spiekania /8, 12 i 15 min / oraz skladu atmosfery
/10% H, + 90% Ny: 25% Hy, + 75% Ny3 100% H,/ na wytrzymatosc zigczy
lutowanych z warstwami MoMn. Temperature punktu rosy gazu utrzymywali
na statym poziomie A0, Najwyzsze wytrzymaltosci miaty zigcza lutowa-
ne z warstwami spiekanymi w 1540°C, W czasie 12 min , w atmosferze
25% Hy + 75% N,. Autorzy podkreslaja korzysci w wydajnosci proceséw
technologicznych, wynikajace z krdétkiego czasu spiekania, 12 min , w
poréwnaniu ze zwykla praktyka, tj. 30 min w temperaturze 1500°C,
Uzyskali wgski przedzial wysokich wytrzymalosci zitaczy dla 27 réznych
kombinacji warunkéw spiekania.

A.E. Hayduk [6] przy zachowsniu statej grubosci warstry metalicz-
nej Mo + Mn, wynoszacej ok. 30 pm, zmienial zawartos$c¢ wodoru w atmos-
ferze spiekania . od 5 do 100% /reszta azot/ oraz temperature punktu ro-
sy mieszaniny gazéw, od temperatury 8% de 232%%. Atmosfery,w ktérych
uzyskal zadawalajace wytrzymalosci potaczern wykazywaly stosunek obje-
tosci wodoru do wody w przedziale od 10 do 40 i zawieraly od 5 do 30%
wodoru,

Autorzy niniejszej pracy badali wplyw mikrostruktury proszku Mo
oraz rodzaju atmosfery spiekania na wytrzymalos¢ mechaniczna zilgczy.
Badania wytrzymaloséci mechanicznej zlaczy w zaleznosci od rodzaju at-
mosfery spiekania warstw metalicznych wykonano dla réznych grubosci
warstw Mo-Mn-FeSi, spiekanych z zastosowaniem réznych proszkéw molib-
denu.

Maksymalng wartosé¢ sily F potrzebng do zniszczenia ziacza, tj. do
oderwania paska z kowaru, mierzono metoda "peel-test” wg ASTM Desig-
nation F44-64T na prébkach wg rys. 1. Badania przeprowadzono na zry-
warce WPM10 /NRD/.
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Rys. 1. Prébka do badan wytrzymaiosci na zrywanie wg ASTM
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cze3C DOSWIADCZALNA

Warstwy metaliczne wykonano z trzech rodzajéw proszku molibdenu:
1/ proszku o srednim uziarnieniu 2,5 pum i maksymalnych ziarnach
<15 pm, firmy Sterk, po 10 h rozcierenia w mozdzierzu agatowym,
2/ proszku o $rednim uziarnieniu 1,3 pm i meksymalnych ziarnach
<4 pm, produkcji ITME, wytworzonego metoda redukcji wielostopo-
wej z MoOs,
3/ proszku o uziarnieniu jak w p. 2, po 10 h rozcieranie w mozdzierzu
agatowym.
Mikrostrukture stosowanych proszkéw przedstawiono na rys. 2, roz-
ktad uziarnienia na rys. 3.
Pasty metaliczne naktadano ne krazki ceramiczne z tworzywa o zawar-
tosci ok. 97% A1203, metodg druku sitowego, zgodnie z rys. 1.

. Pasty metaliczne na powierzchnie ptaskie krezkéw ceramicznych, wy=-
konanych z tworzywa o zawarto$ci ok. 97% A1203, nanoszono metodg sito-
druku.

W celu zréznicowania gruboéci warstw metalicznych czes$c¢ krazkéw
drukowano dwukrotnie. :

Prébki w iloéci po 10 szt. dla kazdego zestawu parametréw spiekano
w piecu wodorowym koipakowym w temperaturze 1350°C, przez 30 min. Sto-
‘sowano nastepujace rodzaje atmosfer: 100% H2 mieszaniny: 75% objetoé-
ciowych Hy 1 25% Ny 50% H2 i 50% N, oraz 25% Hy i 75% Hy o wilgotnos-
ciach wyrazonych temperaturg punktu rosy +30, +15 i « 7. Temperature
punktu rosy kontrolowano wilgotnoéciomierzem kompensacyjnym EWK-1
produkcji polskiej.

Grubos$¢ spieczonych warstw metalicznych mierzono przy uzyciu
Betaskopu 02-800 firmy Fischer.

Spieczone warstwy metaliczne pokrywano warstwg niklu o grubosci
ok. 2 uym, metoda bezpradowa.

Wyprowadzenia metalowe do prébek testowych lutowano stopem eutek-
tycznym AgCu28, w piecu tasmowym, w atmosferze suchego wodoru o tem-
peraturze punktu rosy 40°.,

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Uzyskane wartosci wytrzymalo$ci mechanicznej ztaczy w funkcji bada-
nych parametréw przedstawiono na rys. 4 i 5.

We wszystkich badanych przypadkach stwierdzono, ze.wytrzymalosd
zlgczy lutowanych z grubszymi warstwami jest wyzsza.

Wpiyw skiadu atmosfery spiekania na wytrzymalo$¢ zlaczy dla obu ro-
dzajéw past przedstawiono na rys. 4. Najwyzsze wytrzymalo$¢ na zrywa-
nie wykazaly zlacza lutowane w atmosferze zawierajacej 50% Hy 1 50% Nys
o temperaturze punktu rosy +30°C .- Dila ztaczy lutowanych z warstwami
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z proszkéw Mo preparowanego we wlasnym zakresie, pozbawionego aglome-
ratéw /proszek nr 3/, stwierdzono zdecydowanie nejwyzsze wytrzymalos-
ci na zrywanie. W najkorzystniejszych warunkach wytrzymatoséci tych
nie mozna oszacowaé¢ wg przyjetego wzorca ASTM, poniewaz przylozone
sita ok. 20 N powoduje wygiecie lutowanego paska kowarowego.

Zlacza wykonane z warstwami z proszkéw Mo zaglomerowanego /proszek
nr 2 i nr 1/ wykazuje znacznie nizszg wytrzymalo$é mechaniczna. Im
bardziej proszek jest zaglomerowany, tym wytrzymalosé zlaczy jest
nizsza.

Wpiyw wilgotnosci atmosfery spiekania na wytrzymalosc ziaczy wyko-
nanych z proszkéw 1 i 3 zilustrowano na rys. 5.

Dls obu rodzajéw proszkéw metalicznych najkorzystniejsze warunki
spiekania zdefiniowane sa jednoznacznie: zawartos$¢ wodoru W mieszaninie
gazéw 50%, wilgotnosé atmosfery okreslona punktem rosy +15°%.

a)
m )
2 il %
dir .
» : |
D=25pmm Z
6 D=4 3um
1% =
3
el
#2
. 1]
. ik
5 10 15 D[um] 1 2 3 i 0L jund

Rys. 3. Wyniki badan granulometrycznych proszkéw:
a/ Mo import, firmy Stark /proszek nr 1/
b/ Mo wiasny /proszek nr 2/
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Rys. 4. Wptyw skiadu atmosfery /spiekania na wytrzymalosc ztaczy
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Rys. 2, Mikrostruktura proszkéw Mo /mikroskop skanningowy, powieksze-
nies2000x/

a/ po redukcji wielostopniowej MoO, w temperaturze 850°C
- /proszek nr 2/

b/ ten sem proszek po mieleniu 10 h /proszek nr 3/
c/ proszek firmy Stark /proszek nr 1/






Rys. 6., Mikrostruktura warstw metalicznych /mikroskop skanningowy,
powiekszenie 2000x/

a, b - szlify przekrojéw poprzecznych, ¢, d - przelomy,
8, ¢ - prébki spiekane w atmosferze 50% N2 + 50% Ho,

b, d - prébki spiekane w atmosferze 100% Ho

I - stop lutowniczy AgCu28, II - warstwa metaliczna,
III - warstws poérednia, IV - podioze korundowe

http://rcin.org.pl



Rys. 7. Mikrostruktura warstwy metalicznej wykonanej z proszku zaglo-
merowanego /nr 2/, spiekanej w atmosferze 50% No + 50% H2.
I - stop lutowniczy AgCu28, II - warstwa metaliczna,
III - warstwa posrednia, IV - podioze korundowe
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Rys. 5. Wptyw wilgotnosci etmosfery na wytrzymalos¢ zilaczy

Zmiana temperatury punktu rosy w zakresie od +15°C do +30°%C dla
zawartosci wodoru w mieszaninie wynoszacej 50% skladnika nie wywoiuje
tak duzych zmian wytrzymato$ci ztaczy wykonanych z warstwami z prosz-
ku Mo pozbawionego aglomeratéw /nr 3/ jak dla ziaczy wykonanych z
proszku czeéciowo zdeaglomerowanego /nr 1/.

Mikrostrukture warstw ﬁetalicznych wykonanych z proszku nr 3, spie-
kanych w atmosferze 100% Hy i w mieszaninie 50% H2 + 50% N2 0 tempera-
turze punktu rosy +30% przedstawiono poréwnawczo na rys. 6. Zdjecia
wykonano na mikroskopie skanningowym przy powiekszeniu 2000x,

Warstwy spiekane w atmosferze wodoru i w mieszaninie azotu z wodo-
rem maja zdecydowanie rézna mikrostrukture. Wytworzona w procesie
spiekania warstwa posrednia w atmosferze wodoru znajduje sig¢ przede
wszystkim na powierzchni ceramiki i w nieznacznych ilosciach miedzy
agregatami ziaren molibdenu /rys. 6b, d/. Wiekszo$¢é przestrzeni mie-
dzy agregatami molibdenu wypeinia stop lutowniczy.

Przy spiekaniu w mieszaninie zawierajgcej 50% wodoru i 50% azotu
wytworzona werstwa posrednia wypeinia w sposéb jednorodny przestrze-
nie mi¢dzy agregatami ziaren molibdenu i migruje po granicach ziaren
korundu w giagb podioza /rys. 6a, c/.

Poniewaz w obu przypadkach temperatura punktu rosy gazéw wynosila
+30°C, zawartoéé tlenu w atmosferach gazowych byta taka sama. Zatem
réznice mikrostruktury warstw spowodowane sg lepszg zwilZzalnos$cia
przez wytworzona faze ciekla w atmosferze zawierajacej 50% N2 i
50% Hy niz w samym wodorze.

Warstwy metaliczne wykonane z proszku nr 2,zawierajacego duze ag-
lomeraty,sa porowate i malo spéjne, mimo korzystnych warunkéw spieka-
nia /rys. 7/. Widoczne jest, Zze stop lutowniczy wnika pomiedzy luzZno
zwigzane aglomeraty az do powierzchni, ceramiki.
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PODSUMOWANIE

Mikrostruktura warstw metalicznych spiekanych na podiozu korundo-
wym i wytrzymalos¢ mecheniczna zlgczy zaleza@ zaréwno od mikrostruktu-
ry wyjsciowych proszkéw metalicznych jak i atmosfery spiekania.

Proszki Mo do wytwarzania zlgczy o wysokiej wytrzymelosci mecheni-
cznej nie powinny zawierac aglomeratéw.

Zlacza lutowane z warstwami metalicznymi spiekanymi w atmosferze
zawierajacej 50% Hy 1 50% Ny wykazuja znacznie wyZszg wytrzymalosc
mechaniczna niz zlacza lutowane z warstwami spiekanymi w czystym wo-
dorze,
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