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WSTEP

Polgczenia metali z materiatami ceramicznymi odgrywajq wazing role w przemysle
elekironicznym i jqdrowym. Technologie i techniki polqczen tych materiatéw sq wy-
korzystywane w obudowach ceramiczno-metalowych do diod mocy i tyrystoréw, do
uktadéw scalonych i hybrydowych i do elementéw optoelektronicznych oraz w specjal-
nych przepustach i kolektronach uzywanych w inzynierii reaktorowej.

W ostatnich czterech latach opracowano i wdrozono do produkcji w naszym kraju
21 réznych rodzajéw obudowy i przepustéw, co przyniosto 650-krotny wzrost ilosci
produkowanych elementéw ceramiczno-metalowych.

W najblizszych trzech latach nalezy opracowaé i wdrozyé do masowej produkcii na-
stepnych dwanascie bardzo skomplikowanych obudéw i podzespotéw ceramiczno-meta-
lowych, potrzebnych do produkciji uktadéw scalonych o duzej skali integracji, elektro-
nicznych wskaznikéw czasu, elementéw optoelektronicznych i kolektronéw. Dla opra-
cowania technologii tych elementéw nalezy wykonaé wiele bardzo trudnych prac ba-
daweczych i technologicznych. Dowodem zlozonosci problemu jest fakt, ze problema-
tyka ta znalazta sie jako jedna z wazniejszych w Programie Rzqdowym /PR3/.

W ramach tego Programu az pigé placéwek naukowych PAN, szkolnictwa wyzszego
i Ministerstwa Przemystu Maszynowego prowadzi badania specjalistyczne nad rozwig-
zaniem najwazniejszych probleméw materiatowych i technologicznych.

W Osrodku Naukowo-Produkcyjnym Materiatéw Pétprzewodnikowych od 1971 r.
sq prowadzone pod kierownictwem autora badania nad mechanizmem potqczer, stru-
kturq warstw posrednich oraz wytrzymatosciq ztqezy i nad réznymi technikami wytwa-
rzania ztqeczy ceramika-metal. Rezultaty wigkszosci opracowar sq wdrozone do pro-
dukeji, ale bardzo szybki rozwéj przemystu elektronicznego, zwlaszcza mikroelektro-
niki i optoelektroniki, stawia w stosunku do specjalnych obudéw i ztqczy ceramiczno-
metalowych wciqz nowe i coraz to trudniejsze zadania. Dlatego poswiecone tej pro-
blematyce prace badawcze i technologiczne, mimo ze bardzo trudne i pracochtonne,
sq jednak konieczne; od ich wynikéw zalezy opanowanie tak bardzo potrzebnej,
chociaz trudnej, produkcji podzespotéw ceramiczno-metalowych.

Niniejsza praca stanowi podsumowanie czternastu wlasnych opracowar na temat zja-
wisk zachodzgeych w potqczeniach ceramika-metal, ktére zostaly opublikowane, bqdz
bedq opublikowane w najblizszym czasie; stanowiq one kontynuacje pracy doktorskiej
pt.: "Wptyw cyklicznych zmian temperatury na strukture przypowierzchniowq i trwatos¢
matryc zeliwnych do prasowania szkta", ktérej autor bronit w 1970 r. na Wydziale
Mechaniczno-Technologicznym Politechniki Warszawskiej. Prace te to:
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. Zastosowanie warstw MoMnFeSi do obudéw ukladéw scalonych. Materialy Elektroniczne 4, 1973
. Wyniki badania warstw MoMnFeSi spiekanych na ceramice alundowej. Materialy Elektroniczne 1, 1975
. Wplyw wygrzewania w prézni i rodzaju podloza ceramicznego na zachowanie sie warstw metalicznych.
Szklo i Ceramika 7 /1975/
4. Polqczenie ceramika-metal w elektronice. Przeglqd Spawalnictwa 10, 1974
5. Pomiary i obliczenia rozktadéw temperatur i naprezer w zlqgczach ceramika-metal. Materialy Elektroniczne
1 1973/
6. Niektére problemy wystepujace w zlqczach ceramika-meztal. Referat wygtoszony na Konferencji naukowo-
technicznej pt. "Technologie spawalnicze w przemysle elektronicznym", Warszawa, 4-5.6.1974 r.
7. ZYqcza ceramika-metal . Referat wygloszony na Konferencji Specjalistéw RWPG, Warszawa 10.11.1972 r.
8. Dyfuzyjne zgrzewanie ceramik z metalami. Przeglqad Spawalnictwa 12, 1975
9. Metalokeramié¢nie korpusy za polprzewodnikowe elementy, Elektropromyslnosé i priborostrojenie 5/1976
/Butgaria/
1u, Zjawiska dyfuzyjne w warstwach granicznych ceramika-metal. Referat wygloszony na Konferenciji naukowej
PAN-IPPT, 26.6.1975r.
11. Investigation on product formed in interface of metal to corundum ceramic seals. Ceramurgia International
- Wiochy /w druku/
12. Reactive diffusion in ceramic-metal seals. Referat wygtoszony na 3 CIMTEC, Wiochy 1976
13. Wplyw ksztaltu zlgcza na wielkosé naprezer w potqczeniach ceramika-metal. Materiaty Seminarium Ce-
ramicznego 1976
14, Spiek B AI2C3 jako staly elektrolit do budowy ogniw paliwowych. Materiaty Seminarium Ceramicznego 1976,

WN —

We wszystkich opracowaniach rozwazano trzy zasadnicze aspekty zjawisk wystepujacych w posrednich war-
stwach zlqczy ceramika-metal:

1. Okreslenie wspétczynnikéw dyfuzji i energii aktywacji dla réznych materiatéw warstwy metalicznej i pod-
toza ceramicznego.

2. Wplyw niektérych warunkéw technologicznych na wlasnosci warstw metalicznych spiekanych na ceramice
korundowej.

3. Wplyw podstawowych warunkéw technologicznych na strukture warstwy posredniej.

Zakres wykonywanych badar oraz doswiadczenie technologiczne zdcbyte w czasie wdrazania nowych opraco-
wafri do produkeiji laboratoryjnej i wielkoseryjnej, dajq autorowi prawo do podjecia szerszych rozwazafi na temat
wplywu podstawowych warunkéw technologicznych na przebieg zjawisk strukturalnych w warstwach posrednich
oraz na jako$é otrzymywanych potqczen.
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Czesé |

1. STAN ZAGADNIENIA

Czas i temperatura spiekania warstwy metalicznej na podtozu ceramicznym majq nie
tylko decydujgcy wplyw na jakosé tego potgczenia, ale réwniez wpltywajq bezposre-
dnio na glebokos¢ i mechanizm dyfuzji sktadnikéw pasty metalicznej do podioza cera-
micznego.

Mechanizm potqczenia miedzy warstwq metaliczng a podtozem jest przedmiotem wie-
lu bada# i hipotez. Najbardziej rozpowszechnionq hipoteze powstawania ztqgeza
sformutowat w 1953 r. Pincus [ 1] podajqc, ze przyczepnosé warstwy metalicznej do
podioza ceramicznego osiqga sie drogq reakeji chemicznych.

Mangan metaliczny utlenia sig w warunkach wilgotnego wodoru do tlenku manganu,
zgodnie z reakcjq

Mn+H20—*-MnO+H2 :

Powstaty tlenek wchodzi w reakeje z AIZOS’ tworzqc spinel manganowo-glinowy
/MnOA|204/. Tlenek manganu moze réwniez wchodzié w reakcje chemiczng z SiOz.

Powstate w wyniku tych reakcji niskotopliwe zwiqzki zwilzajq ziarna molibdenu, po-
wodujqe silne zwiqzanie warstwy metalicznej z podtozem ceramicznym.

Hipoteza reakcji chemicznych zostala poparta przez Rawsona i Dentona [ 2 |, ktérzy
stwierdzili ponadto, ze dla tworzenia sig warstwy metalicznej duze znaczenie ma wiel-
kos¢ ziarna w ceramice korundowej, przy czym najlepsze rezultaty osiqgnieto przy
strukturze drobnoziarnistej.

Cole i Sommer [3] przedstawili inng hipoteze tworzenia sie zlqcza.

Ich zdaniem,problem polega na migracji sktadnikéw szklistych ceramiki do warstwy
metalicznej. Niskotopliwe szkliwo otacza i wzajemnie zwiera ziarna molibdenu z wa-
rstwy metalicznej, powodujqc jego wiez z podtozem. Za stusznosciq tej hipotezy prze-
mawiajq przeprowadzone przez autoréw doswiadczenia, z ktérych wynika, ze zlqcza
wykonane z ceramiki zawierajqcej wiecej sktadnika szklistego /94% A|203/ sq bar-

dziej wytrzymate od zlqczy wykonanych z ceramiki zawierajgcej mniejszq ilosé skta-
dnika szklistego /99% AIZO /. Stabq stronq tej hipotezy jest jednak fakt, ze potqcze-
nie nastepuje réwniez pomiedzy warstwqg metaliczng a ceramikq ubogq w sktadniki
szkliste /np. monokrysztat A|203/, co éwiadczy o istnieniu jeszcze innego mechani-
zmu lqczenia,

Floyd [4 ] zajmowat sie wptywem szkliwa oraz wielkosci ziaren w podtozu ceramicz:
nym na przyczepno$é warst vy metalicznej. Przeprowadzit on badania na ceramice
korundowej zawierajqce| 94% A1203, w wyniku ktérych stwierdzit, ze im wigksze

zi-rna wystepujq w ceramice, tym wiekszq otrzymuje sie wytrzymatosé 'po"lqczenia
/np.przy $rednim wymiarze ziarna é um otrzymano wytrzymatosé na rozerwanie réwng

4,55 kG/mmz, przy $rednim wymiarze 25 um wytrzymatosé 8,75 kG/mmz/. Zwigkszenie
zawartosci Si02 w sktadniku szklistym wywiera takze znaczny wplyw na jakosé ztqcza.

Tak wiec Floyd sktania sie do hipotezy podanej przez Cole’a i Sommera.
Meyer [ 5] formultuje postulat tworzenia zlqczy, ktéry jest kompromisem miedzy hipo-
ttezq reakcji chemicznych i hipotezq migracji sktadnikéw szklistych, a mianowicie:
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- w temperaturze ponizej 85 o mangan utlenia sige, tworzgc MnO;
- powyzej temperatury 950°C tlenek manganu /MnO/ reaguije z A|203 i ze sktadni-

kami szklistymi, tworzqc spinele;

- w obecnosci MnO sktadnik szklisty rozpuszcza spinel i jednoczesnie migruje w kie-
runku warstwy metalicznej.

Clark, Hanch i Bates [6] , zgadzajqc sig w pelni ze wspétistnieniem mechanizméw
reakcji chemicznej z mechanizmem migracji sktadnikéw szklistych, stwierdzajq, . ze
dodatkowym Zrédlem transferu sktadnikéw warstwy metalicznej do ceramiki berylowej
sq mikropekniecia w warstwie przejsciowej. Ich zdaniem przyczyna powstawania mikro-
peknigé wynika z naprezen termicznych, ktére powstajq wskutek znacznych réznic
miedzy wspbtczynnikami rozszerzalnosci liniowej warstwy metalicznej i ceramiki. Na-
prezenia te autorzy opisujq wzorem:

S_____X.X+ ..Z' . : ‘ (])

gdzie
Sx - naprezenie rozrywajqce w warstwie posredniej

Sz - naprezenie prostopadte do warstwy posredniej
fx - odksztalcenie w warstwie posredniej
Ex - modut sprezystoici podtuznej réwny 2,5 - 104 kG/mm2

v - wspélczynnik Poissona réwny 0,25. g
Przy studzeniu prébki z ceramiki berylowej z fsmperotury 1475°C powstajq napreze-
nia w warstwie posredniej réwne 18,977 kG/mm*, a przy studzeniu tej samej prébki,

lecz z temperatury 165.°C wielkosé naprezen wynosi 32,50 kG/mmz.

Gruntowne badania worstw posrednich, powstajqcych pomiedzy warstwqg MoMn i ce-
ramikq korundowq, ‘przeprowadzit za pomocq metod rentgenowskich Hirota (7 ) .
Stwierdzit on, ze spinel manganowo-glinowy o wzorze MnA|20“1 powstaje w poczqgtko-

wej fazie spiekaniapasty na podlozu ceramicznym; w miare podwyzszania temperatury

i czasu spiekania jego zawartosé maleje, a przy temperaturze 1450°C catkowicie zanika.
Hirota stwierdza, ze w miare wzrostu temperatury i czasu spiekania zmniejsza sig stalq
sieciowq spinelu /rys.1/, Jest to spowodowane dyfuzjq Mn z warstwy posredniej,

w wigkszosci do sktadnika szklistego podtoza ceramicznego,.a czesciowo réwniez do
warstwy metalicznej. Hirota stwierdza takze, iz spinel manganowo-glinowy /MnAI204/

jest w poczgtkowej faz: splekania produktem reakcji manganu z A|203, a nie ze skta-

dnikami szklistymi. Jednak przy wzroscie temperatury spinel ten rozpuszcza sie w skta-
dnikach szklistych. Na rysunku 2 pokazano zmiang stezer spinelu MnA(2O4 w stosunku
do A|203 w funkeji czasu spiekania warstwy metalicznej. Rysunek 3 wyjasnia natomiast
przyczyne wystepowania spinelu MnA|204 z wigkszym natezeniem, tylko przy krétszych

czasach i temperaturach nizszych od 1450°C. Wynika to z faktu opuszczenia przez
jony Mn weztéw tetraedrycznych siatki i ich dyfuzji w gltgb podtoza ceramicznego lub

s 2F i 2+ o
pod -awienia jonu manganu /Mn” ", r =0,80 R/ jonem magnezu /Mg~ , r =0,65A/.
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Rys.1. Komérka elementarna spinelu MnA|204

Na podstawie licznych badan Helesson [ 3] réwniez wskazuje na to, ze w procesie
tworzenia sig ztqcza pomiedzy warstwq MoMn a ceramikq korundowq tworzy sie spinel
MnA|204; autor ten m.in. wyzarzal mieszanine proszku o sktadzie 28,5% Mn metali-

cznego i 71,5% AI203 cigzarowych w atmosferze wilgotnego wodoru przez 2 h, w tem-

peraturze 140.°C. W tych warunkach 104 procent badanego proszku zmienito sie w spi-
nel manganowo-glinowy.

Uwaga wszystkich wymienionych autoréw koncentruje si¢ na mechanizmie powstawania
poltqczenia miedzy warstwg metaliczng /MoMn/ a podlozem ceramicznym. Autor niniej-
szej pracy postanowit zbadaé zjawiska dyfuzyjne w ceramicznych warstwach przypo-
wierzchniowych, majqc nadzieje, ze pozwoli to na dokladniejszq interpretacje powsta-
wania zlqgczy ceramika-metal, a takze na wykorzystanie dyfuzji w ceramice do innych
celéw. Jest charakterystyczne, ze zjawiskom dyfuzji w granicznych warstwach potqczen
ceramika-metal nie poswigcono zadnego z powazniejszych badar, a istniejgce wzmianki
o zachodzqcej dyfuzji - np. manganu do podtoza ceramicznego -1 &9 [81’
jedynie charakter informaciji przyblizonej.

Wydaie sig, ze takie wlasnosci strukturalne, jak wielkosé ziarna, rozktad sktadnikéw
szklistych i procentowy udzial granic ziaren, sq bardzo zalezne od materiatéw wyjscio-
wych, prasowania i spiekania ksztaltek ceramicznych. W zwiqzku z tym uzyskiwane
z doéwiadczen parametry dyfuzji zawierajq sig¢ w okre§lonym przedziale.

Istotnym czynnikiem, wplywajgcym na wielko$é zmian koncentracji dyfundujqcej
substanciji, jest wielkos¢ ziaren /procentowy udziat granic ziaren i defektéw/. W przy-
padku materialu drobnoziarnistego, udziat granic w migracji jest wigkszy, co powo-
duje wzrost koncentracji dyfundujqcych pierwiastkéw. Uzyskiwane wyniki odnoszq sie
wobec tego do konkretnego materiatu ceramicznego i uogélnianie ich na ceramike otrzy-
mywangq innq technologiq prowadzi do btedéw.

= majq
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Rys.2. Zmiana stezenia MnAIzO i Al 03 7

Helesson stwierdza np. gltebszq dyfuzje MnO w moferlole ceromlcznym polikrystalicz-
nym /do 15 pum po 10 h wyzarzania w temperaturze 1400° C/ niz w monokrysztale Al O

/6 jam po 10 h wyzarzania w temperaturze 1400 C/ Autor tej pracy przypuszcza, ze
przyczynq réznej gtebokosci dyfuzji mogq byé rézne mechanizmy dyfuzji w poszcze-
gblnych materiatach. Rysunek 4 ilustruje wyniki badai Helessona, ktére w poréwnaniu
z wlasnymi doswiadczeniami autora wydajq sie¢ znacznie zanizone.

W tworzeniu zlqcza ceramiki z metalem wazng role odgrywajq tyian i miedZ. Stopy
zawierajqce tytan metaliczny lub zwiqzki tytanu sq bardzo rozpowszechnione przy tq-
czeniu technikq lutéw aktywnych. Réwniez w technice metalizacji proszkowej, w celu
poprawy jakosci potgczenia dodaje sig czesto ok. 1,5% Ti do pasty molibdenowej lub
molibdenowo-manganowej. MiedZ i jej stopy lub stopy srebra sq stosowane bardzo cze~
sto jako lutowia przy wykonywaniu zlqczy ceramika-metal. Dobrq wiez warstwy meta-
licznej z podtozem otrzymuje sie dzigki dyfuzji sktadnikéw tej warstwy, np. tytanu,
do podloza ceramicznego. W pracy [9] ukazano zachowanie sig skladnikéw pasty
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Rys.3. Zmiana stalej sieciowej MnA|204 809

w funkcji temperatury i czasu wyza-
rzania [ 7]
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Rys.4. Dyfuzja MnO: o/ do ceramiki korundowej,
b/ do monokrysztatu A|203 [8]

AgCuTi natozonej na polikrystaliczny i monokrystaliczny AIZOB W procesie wyzarzania
w prézni, przy czym celowo zastosowano dluzsze czasy wyzarzania, aby wyrazniej
zaobserwowaé dyfuzije.

Literatura poswigcona zachowaniu sie Ti, Cu i Ag na granicy z ceramikq korundowq
jest dos¢ bogata i najczesciej dotyczy technologii tgczenia, zwilzalnosci i przyczepno-
$ci warstw metalicznych do ceramiki oraz analizy rentgenograficznej warstw posrednich.
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W cytowanej literaturze nie znaleziono jednak prac omawiajqcych zagadnienia dyfuzji
Ti, Cu i Ag do ceramiki korundowej, rézniqcej sig strukturq, sktadem chemicznym
i stopniem zdefektowania strukturalnego.

Winkler i inni [1t] badali rozpuszezalnosé TiO,, w polikrystalicznym Al_O,, meto-

2 2°3
dami optycznymi i katodoluminescencyjnymi. Prébki A|203 i TiO2 spiekano w powie-

trzu i w wodorze przez 2 h w temperaturze 1350°C. Zawartosé AlZO3 w prébkach réw-

nata si¢ 99%, a srednia wielkos¢ ziarna spiekanego proszku wynosita C,3 um.
Za pomocq badari optycznych stwierdzono, ze rozpuszczalnosé Ti02 w A|203 wynosita

od 0,25 do {,3:% molowych. Drogq badar katodoluminescencyinych stwierdzono w
prébkach spiekanych w powietrzu obecnosé Tidt i Ti4t, aw prébkach spiekanych w
atmosferze wodorowej obecnosé¢ tylko S, Autorzy podajq takze rezultaty analizy
rentgenowskiej, z ktérej wynika, ze rozpuszczalnosé TiO, w Al,,O,, jest mniejsza od
0,5%., 2 .
Najdicz i inni [1 ]] zajmuijq sig zwilzalnoécigszafiru i ceramiki korundowej, zawie-
rajqcej 99,5% AIZOS' przez stop Au-Ti, Cu-Ti. Wyniki podane w pracy éwiadczq, ze

zwilzalnoéé A|20:3 przez stopy Cu-Ti jest wigksza niz przez stopy Au-Ti. W pracy

Najdicza stwierdzono metodami rentgenograficznymi obecnosé TiO w ukladzie
Cu-Ti-A|203, oraz TIZO3 w uktadzie Au-Ti-A|203.

Gibas [12] badat za pomocq metody kropli zwilzalnosé szafiru przez miedz
/99,999% Cu/ w atmosferze regulowanej /zmienny stosunek CO do CO,, w tempera-

turze 1200°C/. W pracy [12] podano, ze na granicy ciecz-atmosfera sfwierdzono
tlenek CUZO, a na granicy ciecz-cialo stale - zwiqzek CuAlOz. Réwniez Jeroszew

[13] podaje, ze dodanie tytanu do standardowego skladu MoMn poprawia jakosé po-
tqczenia.

W pracach dotyczqeych korozji ceramiki niektérzy autorzy zajmujq sige korozyjnym
oddziatywaniem Cu i Ti na AIZOS' Kostiukow i inni [14] np. w pracy poswigconej

korozji ceramiki korundowej w roztworach tytanu i miedzi podajq przypuszczalne re-
akcje chemiczne na granicy ceramika-roztopiony metal:

2/3(AI203)=4/3(AI)+2(O)

(Ti)+2(0)=TiO,

2/3 (A1,0, )+ Ti—>4/3 (Al )+ TiO,

Reakcje te mogq wystepowaé zaréwno w prézni, jak i przy cisnieniu atmosferycznym,
Autorzy [14] stwierdzajq, ze tytan dyfunduje do ceramiki korundowej przy tempera-
turze 850°C, w czasie od 2 do 10 h na gtebokosé od 2 do 75 um. Ostatnio do$é czesto
wykorzystuje si¢ dyfuzje Ti i Cu do ceramiki korundowej przy zgrzewaniu dyfuzyjnym
tej ceramiki z metalami. Stosowanie tej techniki zapoczqtkowat w Polsce Piwowar [16].
Wykonane tq technikq przez Kazakowa [17 ] polqczenie ceramiki korundowej z miedziq
miato wytrzymalo$é na rozei. anie réwnq 250 kG/cmz.

Z przeglqdu literatury wynika, ze przy oddzialywaniu tytanu i miedzi na A|203 po-

wstajq zwiqzki chemiczne /np. typu CuAIO3 lub Ti203/, oraz ze Ti dyfunduje w gigb

ceramiki i to na znaczne gtebokosci.
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Izeekow i inni [15] badali za pomocq izotopu zelaza /59Fe/ dyfuzie zelaza w ko-

rundzie. Wyzarzanie dyfuzyine przeprowadzono jednak w prézni 100

T Tr,

w temperaturze 900, 1000 i 1100°C. Otrzymane W)'nlkl obliczeA wspétczynnika dy-
fuzji zelaza w korundzie przedstawiono w tabl.

Tablica 1

WSPOLCZYNNIK DYFUZJI ZELAZA W KORUNDZIE

PRZY WYZARZANIU W PROZNI [ 15]

Wspétczynniki dyfuziji
Temperatura Czas
wy zarzania wyzarzania objetosciowy po granicach ziarn
/°c/ /h/ PR LA
eme /s S0 R Someds = HOie
900 189 0,629 1,09
1000 90 2:02 2,16
1100 20 3,43 2519

2. PRZEGLAD TECHNIK tACZENIA MATERIALOW CERAMICZNYCH
Z METALAMI

Préznioszczelne ztqcza ceramiki z metalem sq wykonywane za pomocq nastepujqeych
technik:
- metalizacji proszkowej,
- lutéw aktywnych,
- zgrzewania dyfuzyjnego,
- spajania szkliwami,
- réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych i A|203.

W praktyce jest najbardziej rozpowszechniona technika metalizacji proszkowe;j.
Bardzo popularna stu|e sig obecnie réwniez technika réwnoczesnego spiekania warstw
metalicznych z A| 3/ zwlaszcza przy produkciji obudowy do monolitycznych uktadéw
scalonych.

Technika metalizacji proszkowej. Na powierzchnie tgczonego elementu
ceramicznego naklada sie metodq sitodruku /lub pedzlem/warstwe pasty ztozonej zpro-=
szkéw wolframu z manganem lub molibdenu z manganem i zelazo-krzemem | 18] ¥
o grubosci od 10 do 35 um. Sposéb naktadania pasty i ich sktad chemiczny byly przed-
miotem wielu opracowar, lecz do dnia dzisiejszego dodatki do past stanowiq tajemnice
producentéw polqczen ceramika-metal.

Niektére z bardziej znanych i opublikowanych sktadéw pasty do metalizacji ceramiki
zestawiono w tabl.2. Najszersze zastosowanie posiada pasta o skladzie: 807% Ma i 2C
i 20% Mn, opracowana w 1950 r., przez Noltego i Spureka [ 19 ].
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; Tablica 2
CHEMICZNE SKEADY PAST DO METALIZACJI CERAMIKI

Sktad chemiczny past do metalizacji ceramiki w procentach cigzarowych
Lp.

W [Mo| Mn| FeSi| WC | TiC | Co | Ni | Fe [TiO, |SiO, (MO, | MoO, | Y,05 | WO, | MnO T;‘;‘je_
169,06 15 0;2 ¥5
2 0|14 6
3 76116 | 6
4 60|20
5 95 : 5
6 & 20
7 64 (10 7 - 15
5190 10
9 5 90 5
10 78 | 20 2
11199 C,5 0,5
12 80|15 3 2

Duza réznorodnosé past wymko gltéwnie z koniecznosci metalizacji ceramik korundo-
wych rézniqcych sie znacznie skladem chemicznym /zawartos¢ Al O od 90 do 99,9%/’
i temperaturq spiekania /od 145C do ]350°C/. Zastegpowanie czysfych pierwiastkéw,
np. wolframu i tytanu, przez ich wegliki /WC, TiC/ mialo na celu zwigkszenie wta-
snosci wytrzymalosciowych spieczonej warstwy metalicznej. Jednak zdaniem autora
niniejszej pracy [ 20] wytrzymatos¢ zlqcza zalezy w mniejszym stopniu od sktadu
chemicznego warstwy metalicznej, gtéwnie natomiast od rozkladu naprezen w ksztal-
tce ceramicznej i wytrzymatosci warstwy posredniej.

Po wysuszemu natozone pasty spieka si¢ w atmosferze wilgotnego wodoru /punkt rosy
ok, +15 C/ przez 5 do 40 min, w temperaturze od 1207 do 165C°C, zaleznie od sktadu
chemicznego pasty i rodzaju podtoza ceramicznego. Warunki spiekania pasty = tzn.
rodzaj atmosfery ochronnej, czas i temperatura spiekania oraz rodzaj podtoza cerami-
cznego - wplywajq na dyfuzyjne formowanie sie warshwy posredniej; byly one przed-
miotem szczeg6towych badad [ 9], [21] i zostang oméwione w dalszym ciqgu pracy.

Dla polepszenia zwilzalnosci przez luty spieczonej warstwy metalicznej pokrywa sie
jq tzw. drugq warstwq, ktérq najczesciej stanowi zelazo lub nikiel. Grubosé drugiej
warstwy wynosi ok. jednej trzeciej grubosci warstwy podstawowej, co w praktyce ozna-
cza 6 do 12 pm. Spiekanie pasty zelaznej przeprowodzc sie w atmosferze suchego wo-
doru /punktrosy ok. -20°C/, w temperaturze ok. 1070°C. Na rysunku 5 pokazano przy—
ktadowo mikrostrukture ztgcza ceramika-metal otrzymanego drogq metalizacji ceramiki
pastq o sktadzie 69,8% W, 15% Mn, 0,2% Ni i 15% szkla litowego.

W zwiqzku z koniecznosiciq wdrazania tej techniki do produkcji wielkoseryjnej,
przeprowadzono badania i préby technologiczne, ktérych wyniki stuzq optymalizacji
warunkéw spiekania i rodzaju past metalicznych [ 22] spiekanych w temperaturze po-
wyzej 1400°C. Opracowano takze i wdrozono do praktyki laboratory jnej i produkcyjnej

nowoczesnq metode sitodruku | 23! i przebadano wp’fyw parametréw technologicznych
na jakosé zlqczy 124] , 25| . Na podstawie tych i innych naszych opracowan, doty-
czqcych np. mozliwosci stosowania domieszek chromu (26] , 127} zostaly wdrozone do
produkcii i opatentowane takie wyroby, jak obudowy do diod mocy 28 i obudowy do
uktadéw scalonych 29 .

12
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Rys.5. Struktura warstwy posredniej
WMnNiSi-szkto, uzyskanej
technikq metalizacji proszko-
wej na podltozu ceramiki ko=

rundowej

Technika lutéw aktywnych. Do lutéw konwencjonalnych uzywa sie takich me-
tali, juk Zr, Ti i Mn, a lutowanie przeprowadza sie w prézni lub w bardzo czystym
wodorze albo w argonie. W czasie lutowania w wysokich temperaturach metale te za-
chowujq sie aktywnie wzgledem podioza ceramicznego i dyfundujq do tego podioza.
Istnieje wiele sposobéw wprowadzania zachowujqeych sie aktywnie metali. Najcze-
iciej stosuje sie obecnie metode wodorkowq TiH,,, opracowanqg w latach pieédziesigtych
przez Bandleya [3C] . Sposéb ten polega na nai’fodaniu na powierzchnie ksztattki ce-
ramicznej warstwy wodorku tytanu /TiH,_/ o grubosci ok. 10 do 20 pm. Po zestawieniu
ksztattki ceramicznej z czesciq metalowq na odpowiednim lucie, wygrzewa sie jq w pie-
cu prézniowym. Do potgczen aktywnych w piecu prézniowym osiqga sie préznie réwng

e 16-5 Tr i temperature do 1100°C. W czasie podgrzewania wodorek tytanu rozktada
sig na tytan i na wodér, ktéry czesciowo redukuje AIZO3 i poprawia sktad gazéw szczq-

tkowych w przestrzeni opréznionej. Zredukowany glin tworzy z tytanem stop, stano-
wiqey bardzo wytrzymatq warstwe posredniq. Strukture warstw posrednich uzyskanych
tq technikq pokazuje mikrofotografia na rys.6.

Technika zgrzewania dyfuzyjnego. Zlgcza otrzymuje sie w wyniku wspét-
dziatania cisnienia i temperatury, przy czym naciski mozna stosowaé w piecu préznio-
wym, w atmosferze gazéw ochronnych, a nawet w solach hartowniczych. Wedtug
Jaroszewa [13] optymalne parametry otrzymywania polqczer ceramika-miedz w atmo-
sferze wodoru to nacisk 1,6 kG/mm<*, temperatura od 1000 do IOSUOC, czas wygrze-
wania od 1€ do 15 min, punkt rosy wodoru +5 do +15°C.

13

http://rcin.org.pl



Rys. 6. Struktura zlqcza uzyskanego technikq lutéw aktywnych /pow. 500x/

W opracowanej w ONPMP metodzie dyfuzyjnego zgrzewania w prézni ceramiki ko-
rundowej, zawierajqcej 97,5% Al O,, z miedzig prézniowq, stosuje sie nastepujqce
parametry: nacisk C,1 kG/mm*, témperatura 900"C, préznia 3 * 1075 Tr, czas zgrze-
wania 15 min  [26], [31] . Przy tych parametrach uzyskuije sie zlqcza préznioszczel-
ne /nacisk 1 * 1078 Tr/s/, odporne na dziatanie naglych zmian temperatury /od +200
do -60°C/ i na obcigzenia mechaniczne. Na rysunku 7 pokazano strukture zlqcza ce-
ramika korundowa-miedz otrzymanego technikq zgrzewania dyfuzyjnego.

Mechanizm tworzenia sie warstwy posredniej jest przedmiotem licznych prac badaw-
czych [17] , [32] , [33] . Narazie brak jednak przekonywajqeych wynikéw, ktére
wskazywalyby wyraznie na dyfuzyjny charakter zlqgcza. Zdaniem autora sprawa ta moze
byé wyjasniona jednoznacznie po zastosowaniu precy zy jniejszych metod badania procesu
dyfuzji /np. metodami izotopowymi/. '

Technika spajania szkliwami. W ostatnim okresie opanowano technike tqg-
czenia szkliwami, gtéwnie do obudowy elementéw mikroelektronicznych. Warstwe
szkliwa /lutu szklanego/ nanosi sig metodq natrysku na tqczone ze sobq powier<chnie
elementéw metalowych i ceramicznych, nastepnie warstwy te sq spiekane /glazurowane/,
a w koricu - po zmontowaniu przedmiotu tqczonego /np. obudowy/ - nastepuje spajanie
w temperaturze wyzszej o ok. 4L C od temperatury migknigcia zastosowanego szkliwa.
Istnieje tu duza mozliwosé wyboru lutéw szklanych lub szklano-krystalicznych o dowol-
nej temperaturze migkniecia i o réznych wspétczynnikach rozszerzalnosci cieplnej [34]

Technika réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych z Al O,_.
W technice tej, podobnie jak w technice metalizacji proszkowej, na ksztattke cera-
miczng naktada sie warstwe pasty, ktéra jest nastepnie spiekana. Rézni sig ona od tej
ostatniej techniki tym, ze warstwa pasty jest tu naktadana na surowq /przed spiekaniem/
ksztaltke ceramicznq. Takze i sktad chemiczny pasty do metalizacji rézni sie znacznie
od past uzywanych w technice metalizacji proszkowej, chociaz i w tym przypadku pod-
stawowymi pierwiastkami pozostajq wolfram lub molibden. Temperatura réwnoczesnego

14
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Rys.7. Struktura zlqgcza cera~
mika-miedZ uzyskanego
przez zgrzewanie dyfuzyj-
ne z przektadkq Ti /pow.

5G0x/

spiekania warstw metalicznych i ceramiki jest znacznie wyzsza od stosoWanei w tech-
nice metalizacji proszkowej i wynosi od 1550 do 1750°C .

Technika réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych z Al O,, okazata sig szcze-

293
gélnie przydatna w masowej produkcji obudowy uktadéw scalonych. Opracowaly jq
i wdrozyly do produkcji masowej jedynie nieliczne firmy na $wiecie. Technologia wy-
twarzania zlqczy za pomocq tej metody nalezy do najscislej przestrzeganych tajemnic.
W 1973 roku rozpoczgto w ONPMP intensywne badania zespotowe nad opracowaniem
techniki réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych z A|203. Badania te zakori-
czyly sie pomyélnie [27] i w 1976 r. na podstawie tej techniki przystqpiono do uru-
chomienia produkcji obudowy ceramiczno-metalowej do uktadéw scalonych o duzej
skali integraciji.

3. PODSTAWOWE WYMAGANIA STAWIANE POLACZENIOM CERAMIKA-METAL

Obudowy i przepusty ceramiczno-metalowe muszq odpowiadaé wielu bardzo istotnym
wymaganiom. Muszq byé one miedzy innymi préznioszczelne i odporne na dziatanie
warunkéw klimatycznych /d/uzg« zmienna wilgotnosé, stona mg’a, zmienna tempaia-
tuca/, muszq mieé ponadto odpowiedniq rezystancie izolaciji.

i
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Jednq z najwazniejszych wlasciwosci, ktérq muszq odznaczaé sie obudowy i przepusty,
to wysoka mechaniczna wytrzymatosé polqczeri /odpornosé na nagte zmiany tempera-
tury, wytrzymatosé na rozrywanie i na skrecanie/. Niektére wymagania techniczne
dla obudowy ceramiczno-metalowej {35] zestawiono w tabl.3. Zagadnienia szczel-
nosci obudowy oraz zwigkszenia jej niezawodnosci byly przedmiotem badan
Taczanowskiego (36] , 37] .

Tablica 3

NIEKTORE WYMAGANIA TECHNICZNE DLA OBUDOW
CERAMICZNO-METALOWYCH

i
Obudowy do:
Rodeey pétprzewodnikowych
wymagania diod inocy i ty- : uktadéw elementéw op-
lementéw mikrofa- .
rystoréw fekoeyich scalonych toel ektronicznych
ey 1:10% 110 R R R DA
izolacji
Wl sd-ae od ~50°C od ~65°C g
P T [ do+200%C do +150°C do +155°C
peratury
wytrzyrr.rc}o§é o G /m ; 209 kG 5 £
skrecanie sita zginajqca
wytrzymatosé na A 0,5 kG na 0,5 kG na
‘ 200 kG - A %
rozrywanie 1 koricéwke 1 koricéwke
szczelnosé 10-8 Tr1/s 10_8 Tr 1/s 10 °Tr 1/s -
zastosowane 97,5% Al,,.O,| 97,5% Al O 97,5% Al O 95% Al,O
materialy miedZ, kow A8 A %5
i sl 4 1 miedz, kowar kowar kowar

Wytrzymatosé stanowi nie tylko podstawowq ceche dobrej obudowy czy przepustu, ale
jest jednoczesénie wskaznikiem czy zastosowano prawidlowq technologie. Wytrzymatosé
mechaniczna obudowy jest sprowdzana prawie we wszystkich pomiarach kontrolnych

P (98]

Wiegkszosé obudéw i przepustéw ceramiczno-metalowych jest obciqzana dynamicznie
naprezeniami cieplnymi lub przenosi zewnetrzne obcigzenia mechaniczne. Celem jednej
z prac autora [38] byto zbadanie wplywu grzania i studzenia na wielkosé naprezen,
przy zalozeniu stalych fizycznych materiatu oraz jednakowych wspétczynnikéw rozsze-
rzalnosci materiatéw konstrukcyinych. Do rozktadu temperatury i obliczania naprgzen
przyjeto obudowy do diod mocy, poddawane zmianom temperatury od -60 do +200°C.

Pomiaru rozktadu temperatury w ztqczu dokonano za pomocq mikrotermopar Cu-Ni,
wmontowanych w scianki obudowy /rys.8/. Wyniki pomiaru w czasie pelnego cyklu
grzania i ozigbiania zestawiono na rys. 9. Wykorzystujqc réznice temperatury, przy

16
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Rys.3. Badana obudowa diody i
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Rys.9. Zmiany temperatury w obudowie ceramiczno-metalowej w czasie jednego cy-
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zatozeniu staloéci E i v, obliczano wielkos¢ naprezen cieplnych w czasie trwania jed-
nego cyklu w miejscu ztqcza ceramiki z metalem. Obliczenia dokonano postugujqc sie
wzorem:

r

- Sk e & ! 2
g _ohE 13 r-c)/t_rdr+0(E<|_) I .(_),.r (2)
_— —_— i 2 ’
¥ =V (r2>(b2-02 J IS r2 B r
a a
gdzie: &
« - J ; B B
wspélczynnik rozszerzalnosci liniowej (u(ce?:miki e ) |l

- ~odut sprezystosci podtuznej = 235344 MN/m
- wspébtczynnik Poissona == 0,25
- promiefi wewnetrzny obudowy == 11,5 mm
- promief zewnetrzny obudowy ==15,5 mm
- promien worsgwy posredniej, zlgczowej ==15,2 mm
t - temperatura C
Wyrazenia podcatkowe obliczono planimetrycznie. Wyniki obliczenia naprezen
wedlug powyzszego wzoru zestawiono w tabl, 4 i na rys. 10.

Aol

Tablica 4

OBLICZONA WIELKOSC NAPREZEN W FUNKCJI CZASU JEDNEGO CYKLU
CRZANIA | OZIEBIANIA

Czas Wielkosé naprizen sciskajqcych i rozrywajqeych
/min/ /kG/mmz/
0 c,00
9 - 0,736
24 - 1,036
54 +1,614
60 +.1,520
72 +1,200
73 +0,700
90 0,00

Znajomosé wielkosci naprezen cieplnych ulatwia projektowanie ztqezy, opracowy-
wanie technologii i umozliwia okreslenie dla nich krytycznych warunkéw pracy .

Na podstawie licznych badan i préb Arthur [39] dowodzi, ze przy najkorzystniejszych
warunkach spiekania pasty zawierajqcej 90% Mo i 10% Mn /temperatura 1540°C, czas
spiekania 12 min i atmosfera gazu ochronnego 25% H2 + 75% N2/ polqczenia wytrzy-

mujq naprezenia réwne ok. 14,70 kG/mm".

lc
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Rys.10. Zmiany naprezer w zlqczu w czasie szoku temperaturowego

4, CEL PRACY | SPOSOB REALIZACJI

el niniejszej pracy polega na ustaleniu zjawisk zachodzqcych w warstwach granicz-
ny:h w czasie wykonywania potqczen ceramiki korundowej z metalami /w literaturze
nie ma zgodnych poglqdéw na ten temat/. Badania zostaly przeprowadzone na przykta-
dze najbardziej rozpowszechnionych w Polsce past MoMnFeSi i AgCu/Tin/.

btqczenia typu ceramika korundowa-metal /MoMnFeSi/ wystepujq w obudowach do
ditd mocy i tyrystoréw, do uktadéw scalonych i hybrydowych, do elementéw optoele-
ktonicznych i w réznego rodzaju przepustach. Sq one bardzo waznymi elementami, od
ktrych zalezy rozwéj wielu podzespotéw pétprzewodnikowych i elektronicznych. Pro-
duicja obudéw i ztqeczy ceramiczno-metalowych jest zazwyczaj produkecjq wielkosery|-
nqlub masowq i dlatego technologia tej produkcji powinna byé dobrze poznana, aby
bya mozliwa jej optymalizacja. Dla osiqgnigcia wytyczonego celu postanowiono zbadaé:
- ¢rukture warstwy posredniej powstajqce| pomiedzy ceramikq korundowq a warstwami
AoMnFeSi;
- vplyw podstawowych parametréw technologicznych na zachowanie sie tej warstwy;
- vplyw czasu. i temperatury spiekania w atmosferze wodoru na charakter i.gtebokosé
tyfuzji sktadnikéw warstwy metalicznej MoMnFeSi do podioza ceramicznego;
- vplyw czasu wyzarzania w prézni na gtebokosé dyfuzji sktadnikéw pasty metalicznej
AgCuTi do materiatéw ceramicznych polikrystalicznych i monokrysztatéw A|203;
- :miany zachodzqce w strukturze warstw posrednich w czasie formowania ztqcza miedzy
eramikq korundowq a warstwqg MoMnFeSi;

- tyfuzje objetosciowq i pogranicznq manganu do ceramiki korundowe| i monokrysztatu

A|203;
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- okresli¢ wspétczynniki dyfuzji powierzchniowej Mn po ceramice korundowej i mono-

krysztale A|203 S

Dla ustalenia tych zaleznosci i wyjasnienia zjawisk granicznych byto konieczne prze-
prowadzenie szczegStowych, mikroskopowych badan stosowanych materiatéw ceramicz-
nych. Nalezalo zbadaé za pomocq sondy elekironowej rozktady liniowe i powierzch-
niowe Mn, Fe, Mo, Si.

Zbadanie i okreslenie zjawisk zachodzqeych w warstwach granicznych, w zaleznosci
od podstawowych czynnikéw technologicznych, pozwoli na wykorzystanie rezultatéw
badan przy projektowaniu nowych polqczer i obudéw ceramiczno-metalowych. Zba-
danie wplywu podstawowych czynnikéw technologicznych na przebieg zjawisk w war-
stwach granicznych oraz na jako$¢ potqczer ceramika-metal umozliwi ich optymali-
zacje, zwlaszeza przy projektowaniu zmechanizowanych i zautomatyzowanych linii
produkcyijnych, a takze pozwoli rozwingé nowe techniki qczenia ceramiki korundowej
z metalami. Poznanie mechanizméw dyfuzji i wspétczynnikéw dyfuzji Mn do ceramiki
pozwoli na wykorzystanie tych zjawisk przy przeprowadzaniu reakeji zachodzqeych
w ceramice pod wplywem dyfuzji obecnych jonéw, np. przy opracowywaniu i produkcji
nowych, statych ogniw paliwowych, jak np. ﬁA|203 czy nowych detektoréw promie-
niowania w reaktorach jqdrowych.
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Czesé |l

5. BADANIA TECHNOLOGICZNE | STRUKTURALNE ZtACZY
CERAMIKA-METAL

Opis prébek. Stosowane do badar prébki ceramiki korundoweij, = pol ikrystalicznego

i monokrystalicznego AlpO3 mialy ksztalt walca o érednicy od 8 do 12 mm i wysokos¢
6 mm.

Przeprowadzono dwie serie badan rézniqce sig rodzajem uzytej pasty metalicznej.

W pierwszej serii do badani uzyto pasty metalicznej o sktadzie 80% Mo, 14% Mn

i 6% FeSi ciezarowych. Paste naktadano na prébki ceramiczne metodq sitodruku /przez
snafke o gestosci 240 mesh/. Prébkl spiekano i wyzarzano dyfuzyinie w atmosferze wil-
gotnego wodoru /punkt rosy +15°C/, w piecu rurowym typu Carbolite z programowanym
grzaniem i z doktadnosciq temperatury +1 °C. Prébki pokryte pastq MoMnFeSi wyza-
rzano w temperaturze od 1130 do 1350°C, w czasie od ¢,5 do 100 h /tabl.5/.

Tablica £

WARUNKI SPIEKANIA WARSTW MoMnFeSi | WYZARZANIA DYFUZYJNEGO
PROBEK W ATMOSFERZE WODORU O PUNKCIE ROSY +15°C

Seria | Warunki spiekania
prbka Materiat podtoza L Metoda badan
nr tempera- czas /h/
tura / 57 4
1 2 4 )
1 1180 C, 50| sonda elektronowa
2 1180 30 izotopowa
3 ceramika 1180 50 izotopowa
4 korundowa 1180 100 izotopowa
5. zawierajgca: 1250 0,50 ::::i?:e:(l)es:fl:‘;::v‘:l:na :
97,2% AI203
6 1.5% S|O 1250 1 rentgenostrukturalna
7 0,8% Fe203 - 1250 2 rentgenostrukturalna
8 1260 30 izotopowa
0,4% T|O2 + BaO
9 + MgO + NeD 1280 50 izotopowa
10 struktura przedstawiona | 1280 100 izotopowa
11 e : 1300 0,5C| rentgenostrukturalna
procentowy udziat
12 granic ziaren i szkla 1300 1 rentgenostrukturalna
- 13,67%, ilos¢ poréw
13 - 0,14% 1300 2 rentgenostrukturalna
14 1330 0, 20| sonda elektronowa
15 . 1330 0,50 l:enfgenosfrukfurolna
i sonda elektronowa
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1 2 3 4 5

16 1330 1 sonda elekironowa
17 B 1330 1,5 | sonda elektronowa
18 1330 2 sonda elektronowa
19 1330 50 izotopowa

2C 1180 50 izotopowa

21 beukoszafir 1280 20, . | insfomowo

22 1280 100 izotopowa

W drugiej serii badan sktad chemiczny pasty byt nastepujqcy: 72% Ag, 28% Cu cig=
zarowych, tytan domieszkowano w postaci sproszkowanego wodorku tytanu /TiH
w ilosci 6% na 94% ciezarowych proszku AgCu. Poniewaz te wlasnie sktady past meta~
licznych sq najbardziej rozpowszechnione w przemysle swiatowym, przyjeto je do badan,
zwlaszcza ze i w Polsce sq to jedyne pasty, na ktérych jest oparta produkcja masowa
zlqczy ceramika korundowa-metal. Przygotowanq z proszkéw paste naktadano na pod-
toze Al O, metodq sitodruku /jak w pierwszej serii badari/, przy czym nakladano jq
na jedng z czotowych powierzchni uprzednio oszlifowanych do gtadkosci RA =0,3 pm.

Wyzarzanie prébek drugiej serii przeprowodzclno w piecu prézniowym typu WJ/70/100
hp firmy Leybold-Heraeus, w prézni 5 ° 1072 Tr, podgrzewajqc od temperatury pokojo-
wej do 850°C przez 1 h; przy pierwszym cyklu = w ktérym nastqpit rozktad TiH, - czas
podgrzewania wynosit 0,25 h, a czas chlodzenia z temperatury 850°C okoto 4, g h.
W nastepnych cyklaé:h podgrzewanie i studzenie byly takie same, a czas wygrzewania
w temperaturze 650" C wynosit po 6 h.

Wszystkie prébki serii znajdowaty sie w jednakowych warunkach i wyjmowano je z
komory grzewczej po uptywie czasu, ktéry podano w tabl,é.

Tablica 6
WARUNK| PRZEPROWADZANIA BADAN NA PROBKACH POKRYTYCH PASTA
AgCuTi
Seria Il Maotecial Warunki wygrzewania: préznial- Poréwnawcza ocena przy-
rébka dloza 5 10-5 Tr, temperatura - SHipoet] warshwy mefo-
P 2 - é50°Cpe licznej do podtoza ['ISJ
czas /h/ kpem
1 2 e 4
1 leukoszafir 0,25 b. dobra
2 Al 19 0,25 b. dobra
3 lukaloks 0,25 b. dobra
4 leukoszafir 0,25+6 = 6,25 dobra
5 Al 19 0,25+6 = 6,25 dobra
6 lukaloks 0,25+6 = 6,25 dobra
22

http://rcin.org.pl



1 2 3 4
v leukoszafir 0,25+2 « 6 =18,25 dobra
8 Al 19 0,25+2 * 6 =18,25 dobra
9 lukaloks 0,25+2 - 6=18,25 dobra
10 leukoszafir 18,2543 * 6 =36,25 niska
11 Al 19 18,25+3 « 6 =36,25 niska
2 lukaloks 18,2543 * 6 =36,25 niska

Metoda mikroskopii optycznej. Prébki do badari mikroskopowych przecinano
w plaszczyZnie prostopadlej do warstwy metalicznej i po inkludowaniu szlifowano i po-
lerowano pastami diamentowymi. Prébki z ceramiki korundowej i polikrystalicznego
A|203 po polerowaniu mechanicznym trawiono termicznie w piecu prézniowym /préz-
nia 5" 10-5 Tr/ w temperaturze 1450°C przez 1 h. Prébki z monokrysztatéw Al 03

w stanie wyjsciowym polerowano mechanicznie i trawiono termicznie w temperaturze

1700°C /préznia 5 ¢ 10 Tr/, a nastgpnie dodatkowo trawiono chemicznie w stgzonym
H3PO w temperaturze 420°C przez 0,5 h. Obserwacje i zdjecia mikroskopowe wyko-
nywano za pomocq mikroskopu metalograficznego typu Neophot lub mikroskopu ska-
nningowego .

Metoda sondy elektronowej. Prébki do badan za pomocq sondy elektronowej
cieto w plaszczyznie prostopadtej do warstwy metalicznej, nastepnie inkludowano,
szlifowano i polerowano pastami diamentowymi. Rozktady liniowe i powierzchniowe
wykonywano za pomocq sondy flektronowe| /fyp JXA3A/ stosujqe iy od 170 do 200 nA
oraz zakres czutosci od 1 * do 1 - 10

Metody izotopowe. Do wykonania badan dyfuzji uzyto izotopu promieniotwér-

czego 54Mn. Izotop ten ma korzystny dla diugotrwatych badari okres potowicznego roz-
padu /310 dni/ i emituje promieniowanie ¥ o energii 0,335 MeV . Poniewaz mangan
wchodzi w sktad pasty metalicznej w postaci tlenkowej, preparat izotopowy przygoto-

wano w postaci Mn,O,,. Paste do metalizacji prébek sporzqdzono ze sktadnikéw:
B %3

3,00 g Mo, 0,60 g FeSi, 1,35 gMnO, 0,45 ¢ Mn203 - preparat izotopowy.

Zawarto$é manganu powinna wynosié w materiale redukeji ok. 14,0%. Aktywnosé
wlasciwa znacznika izotopowego w przeliczeniu na czysty mangan wynosita okoto
37.mCila.

Sktadniki pasty starannie wymieszano w mozdzierzu agatowym z olejem w czasie 30
min. Paste nanoszono na prébki ceramiki i leukoszafiréw stosujqc szablony i specjalne
sito o gestoéci 240 mesh /szablony zabezpieczaly brzegi prébki/. Prébki z naniesiong
pastq suszono na powietrzu i poddawano procesowi wygrzewania dyfuzyjnego. Dla kon-
troli wykonano réwniez pomiory aktywnosci niektérych prébek przed dyfuzjq, stosujqc
te same aparaty i warunki pomiarowe, ktére stosowano w badaniach dyfuzji.

Wygrzewanie dyfuzyjne [ 40 ] przeprowadzcmo w temperaturach 1180, 1280 i 1330°C;
wahania temperatury wynosily + 5°C. Stosowano czas dyfuzji dla wzorcéw i "zimnej
préby" rowny 3 h. Prébki do badar dyfuzji pownerzchnlowe| wygrzewano w temperatu=
rze 1280°C. Przebieg zmian temperatury w czasie byt nastepujqey:

ogrzewanie od 20 do $C0°C 1h
ogrzewanie od 800°C do A od2do3h

23

http://rcin.org.pl



wygrzewanie dyfuzyjne 3, 50, 100 h
studzenie od t  do 800°C 2h-

studzenie od 800 do 250°C 2h
studzenie od 250 do 20°C - kilka godzin wraz z piecem.

Przed rozpoczeciem i po 7akoriczeniu wygrzewania piec przedmuchiwano przez 15 min
azotem. Po rozpoczeciu ogrzewania i osiqgnigciu temperatury 250°C az do ostudzenia
pieca przedmuchiwano przez niego wodér; przeptyw gazu wynosit od ok. 3 do 4 |/min.
Przy wymiarach rury piecowej 44x1100 mm zapewniato to dwukrotnqg wymiane atmosfery
gazowej na minute.

Prébki umieszczano w piecu /po kilka sztuk ceramiki i leukoszafiréw razem/ w ko-
szyczkach z blachy molibdenowej, zawieszonych na drutach molibdenowych. Odpo-
wiednia konstrukcja, uszczelniona zamknieciem wodnym, umozliwiata opuszczanie
czesci prébek ze strefy grzejnej do zimnej czeéci pieca. Przed rozpoczeciem badari
wykonano tzw. "zimnq" prébe /przeprowadzanie procesu bez izotopu promieniotwér-
czego/, przy uzyciu prébek wyzarzonych w temperaturze 1280°C i w czasie 3 h. Préba
data wynik pozytywny,uzyskano ztqcza dobrej jakosci, co swiadczy o tym, ze zasto-
sowana aparatura laboratoryjna dobrze odtwarza warunki produkcyjne.

Po dyfuzji prébki réznily sie znacznie wyglqdem i aktywnosciq. Prébki z ceramiki
korundowe| byly pokryte réwnq warstwq metalu, ich aktywno$é w poréwnaniu z aktyw-
nosciq przed dyfuzjq prawie nie ulegata zmianie, co $wiadczy o niezmienionej zawar-
tosci manganu. Na prébkach leukoszafiréw uformowat sie z reguty na powierzchni me-
talu wzgérek o wysokosci kilkudziesigciu pm. Aktywnosé prébek /a wigc i zawartosé
manganu/ byta w leukoszafirach bardzo mata, okoto 100 razy mniejsza od aktywnosci
przed dyfuzjq.

Badania wykonano stosujqc metode analizy warstwowej i pomiary aktywnosci prébki
po zdjeciu kolejnej warstwy. Sktadaly sie one z nastepujqecych czynnosci: zdjecie cien-
kiej warstwy z powierzchni prébki /ptaskoréwnolegle do powierzchni prébki/, okreslenie
grubosci zdjetej warstwy, pomiar aktywnosci prébki po zdjeciu kolejnej warstwy.

Zdejmowania warstw dokonywano na szlifierce Minosupan z tarczq zeliwng pokrytq
pastq diamentowq. Osiqgnigto znacznq ptaskoréwnolegtosé /dla zdjetych 100 um cera-
miki A|20 réznice w wysokosci prébki wynosily okoto + 2 um, a dla 1000 um okoto
* 20 pm/. :}lednorazowo zdejmowano warstwy o grubosci wlasciwej dla zasiegu dyfuzji
i spadku zawartosci manganu /p. dla prébek ceramicznych po dyfuzji w temperaturze
1280°C poczqtkowo okoto 5 do 10 um, a nastepnie okoto 50 um; dla prébek po dyfuziji
w temperaturze 1330°C nawet po 100 pm - zasieg dyfuzji byt tu bardzo duzy, mozliwy
do wymierzenia w mm/. Leukoszafiry szlifowano zdejmujqc bardzo cienkie warstwy,
rzedu 1 pm /mozliwy do wymierzenia zasigeg dyfuzji byt niewielki/. Warstwe metaliczng
zdejmowano zwykle jednorazowo, a w kilku prébkach - etapami, aby oznaczyé zawar--
tos€ manganu w tej warstwie.

Grubos$¢ zdjetych warstw oznaczano dwiema metodami: przez bezposredni pomiar /mi-
kromierzem/ i przez wazenie /na wadze o czutosci 1072 g/. Uzyskano w ten sposéb
dwa szeregi danych do obliczef i interpretacji. Na ogét oznaczenia bezposrednie i wa-
gowe byly zgodne, znaczne réznice wystgpowaly jedynie w zakresie Zrédta dyfuzji i w
jego poblizu, gdzie wartosé gestosci materiatu szlifowanego réznita sig znacznie od ge-
stosci osrodka dyfuzji.

Zdejmowanie bardzo cienkich /rzedu 1 um/ warstw z leukoszafiréw czynito pomiar bez-
posredni problematycznym, w zasadzie opierano si¢ wigc na wartosciach grubosci zdje-
tych warstw oznaczonych przez wazenie.
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Pomiary aktywnosci prébek wykonano w ustalonych warunkach geometrycznych, uzy-
wajqc radiometru Radpol z sondq scyntylacyjng SSU i krysztatem NaJ /Tl/. Uktad wy-
kazywat bieg wlasny 1,40 + C,1 imp./s i duzq stabilnosé w czasie /powtarzalnosé wy-
nikéw rzedu 2%/. Pomiary prébek ceramicznych wykonywano w czasie 100 s, uzyskujqc
szybkosci liczenia od 500 do 10 imp. /s /zaleznie od aktywnosci prébki i zasiegu dy-
fuzji/, a pomiary leukoszafiréw w czasie 1000 s, uzyskujqc szybkosci zliczer od 5 do
0,5 imp./s /prébki te byly bardzo mato aktywne/.

Dla ilosciowego wyznaczenia profiléw dyfuzji przeprowadzono skalowanie; wykorzy-
stano w tym celu kilka uprzednio sporzqdzonych wzorcéw o znanych masach naniesio-
nego na ich powierzchnige manganu. Stwierdzono, ze szybkosé¢ liczenia 1 imp./s /po
odjeciu tta/ odpowiada masie manganu réwnej 0,31 + 107° g. Granica oznaczalnosci
manganu znakowanego izotopem 24Mn wynosita wiec w badaniach okoto 1075 g, co
dla warstw ceramiki o grubosci 10 um odpowiada okoto 0,1%, a dla warstw o grubosci
50 pm okoto 0, 02%.

Metody rentgenograficzne . Badania rentgenostrukturalne i rentgenospektralne
warstwy przejéciowej ceramika-metal prowadzono na prébkach, z ktérych mechanicznie
usunigto warstwe metalu oraz na prébkach wypreparowanych po uprzednim wytrawieniu
warstwy metalicznej.

Badania wykonano za pomocq aparatury produkcji japorskiej firmy Rigaku Denki Co.,
Ltd. w nastepujqcych warunkach: dyfraktometr rentgenowski - promieniowanie CuKg( ,
10-20 mA, 35-40 kV, czynnik skali 8, stala czasu 4 s, szczelina 0,2 mm,zapis 10/2 cm
/2 min i 1°/4 cm/A min; spektrometr rentgenowski - lampa Rh, 10 mA, 30 kV, krysztat
LiF, licznik scyntylacyijny, stata czasu 1 s/zapis 1°/2 cm/1 min. Pomiar natezenia
linii MoK byt dokonywany przy statej czasu 0,5 s w ciqgu 10 s. Metody wykonania
prébek podano razem z wynikami.

Metoda pomiaru gtadkosci. Do badarn gtadkosci prébek przed noktadaniem
warstw metalicznych oraz do pomiaréw wielkosci ubytkéw w podlozu po usunieciu spie-
czonej warstwy metalicznej i warstwy posredniej, stosowano gtadkosciomierz typu Hob-
son-Taylor.

5.1. Mikroskopowe badania stosowanych materiatéw ceramicznych

Do badar uzywano ceramiki korundowej oznaczonej symbolem Al19, ktéra zawierata

97,2% A|203, 1,6% SiOz, 0,5% Fe203 oraz Ti02 + BaO + MgO + NaO. Ceramika

3
ta charakteryzuije sig nastepujgcymi wlasnosciami: cigzar obiefosfiowy 3,75 g/cm",
nasigkliwosé wodna 0%, wytrzymatosé na sciskanie 2000 kG/cm”, przenikalnosé
dielektryczna w temperaturze 20°C przy 3 MHz 9,0G; wspétczynnik rozszerzalnosci linio=

wej 0(2 S l/°C,o(5OO s W l/°c,o(8°°=83 .10 1/°C;

C
20 20 20
rezystancja skrosna ]0]4R/cm przy temperaturze 20°C, 5] ].Q./cm przy temperaturze
300°C, 5I 0.52,/cm przy temperaturze 500°C, 575?,/cm przy temperaturze £00°C, wy-
trzymatos¢ dielektryczna 40 kV/mm, ciepto wlasciwe 0,21 cal/g °C, modut sprezysto-
sl yeiditne} 3,3 10 LG/t
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Optymalna temperatura spiekania tej ceramiki wynosi 1750°C. Struktura ceramiki
korundowej Al19 jest przedstawiona na rys. 11. Procentowy udzial granic ziarna i sktad-
nika szklistego wynosit 13,67%, a ilosé poréw 0,14%. Wystepujqcy w ceramice Al19
sktadnik szklisty nie ma charakteru ciggtego.

c

Rys. 11. Struktura ceramiki korundowej Al]9 a/ nie trawiona /pow. 400x/, b/ tra-
wiona termicznie w prézni 5 - 1075 Tr przez 1 h w temperaturze 1450°C -
widoczne ziarna i szkliwo /pow. 500x/, c/ trawiona termicznie w prézni
51072 Tr przez 1 h w temperaturze 1450°C - widoczne ziarna /pow. 250x/
d/ trawiona termicznie w prézni 5 + 107 " Tr przez 1 h w temperaturze 1450°C
- widoczne granice ziarn i szkliwo /zdjg::e wykonane za pomocq mikroskopu

skanningowego - pow. 1000x/

Drugim materiatem ceromlcznym, ktéry wykorzystywono w badaniach, byt polikrysta-
liczny tlenek glinu o nazwie lukaloks [41] zawierajqey 99,98% Al O 0,003% MgO,.

0,003% CaO, 0,003% SiO,,, 0,003% No O, 0,001% TIO2 i dodatkowo wprowadzone

do masy 0,1% Y203 oraz 0,2% MgO. Ten materiat poddawano procesowi spiekania

i rekrystalizacji w temperaturze 1850°C .
Polikrystaliczny tlenek glinu charakteryzuije sig nastgpujqgcymi wlasnosciami: cigzar

objetosciowy 3,96 G/cm wyfrzyma?oﬁé na zginanie 2500 kG/cm2, modut sprezystosci

podtuznej 3,3 do 4,4 - 10* kG/mm .
Strukture polukryszta?u Al,0O4 ukazano na rys. 12. Procentowy udziatl granic ziaren
wynosit 2,78%, a ilosé por%w réwnala sie zeru.
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Rys.12. Struktura polikrysztatu A|203 trawionego termicznie w prézni 5 * ]0-5 Tr przez

1 h w temperaturze 1450°C - widoczne ziarna korundu: a/zdjecie wykonane za

pomocq mikroskopu metalograficznego - pow. 250x, b/ zdjecie wykonane za

pomocq mikroskopu skanningowego - pow. 500x, ¢/ zdjecie wykonane za po-
mocq mikroskopu skanningowego - pow. 1000x

Trzecim wreszcie materiatem, kférego uzywano do badan dyfuzyjnych w warstwach
granicznych byt monokrysztat AI - leukoszafir [ 43] . Podstawowe w}asno§cl sto-

sowanego w badaniach leukoszaflru fo ciezar objetosciowy 3, 98 do 4,01 G/cm prze=~
wodnictwo cieplne 0,004 cal/em s °C / przy temperaturze 20°C/, wytrzymalosé na sci-
skanie 2100 kG/cmz, wytrzymatosé na zginanie 4060 kG/cmz, stata dielektryczna 11

/przy 10 GHz/, oporno$é skrosna 10 S?_/cm /przy temperaturze 900°C/, gestosé dnge-
ktéw /jamki trawienia/ wg badar wlasnych autora od 4,8 * 10° do 5,06 - 10° cm
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z tym ze jamek trawienia o érednim polu 274 * 10_7 mm2 byto 404 893 cm_z, a o sre-
dnim polu 115 - 10°7 mm? - 73 105 cm™2,
Struktura leukoszafiru po frawieniu termochemicznym jest pokazana narys.13.

/leukoszafir/ trawiony termicznie przez 1 h w tempera-
turze 1700°C i chemicznie w kwasie stezonym H PO4 przez 25 min w tempe-
raturze 420°C - widoczne jamki dyslokacyjne w ‘plaszczyznie > 0001< : o/ ge-
stosé 5,06-10 em™2 /oprécz pasa srodkowego//zdjecie wykonane za pomocg

f ”
Rys.13. Monokrysztat Al 03

mikroskopu metalograficznego - pow. 200x/, b/ d’amki mate A =274+1077 mm2;

N =404 893/cm2, jamki duze A =1150-10~7 mm?; N = 73105/cm?; Tacznie

4,8°10° cm=2 /zdjecie wykonane za pomocq mikroskopu metalograficznego -

pow. 450x/, ¢/ zdjecie wykonane za pomocq mikroskopu skanningowego - pow.

500x, d/ pow. 1000x, e/ pow. 500x, f/ pow. 3000x, g/ pow. 1000x, h/ pow.
500x.
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Podstawowym {ej elementem sq jamki trawienia zwigzane z wyjsciami linii dyslokacyi-
nych na badanq powierzchnie.

5.2. Badanie prébek z warstwami AgCuTi wygrzewanych w prézni

Leukoszatinr —_

Warstwa
metaliczna

Rys.14. Obraz sktadu chemicznego i roz-
ktady Ti, Cu, Ag wykonane za
pomocq sondy elekironowej

Na zdjeciach /rys.14/ jest widoczna segregacia sk}odmkéw warstwy metalicznej.
W wyniku pierwszego cyklu grzania do temperatury 850°C i wytrzymywania w tej tem-
peraturze przez czas 0,25 h, tytan przemiescit sie w kierunku powierzchni podtoza
ceramiki. Pewne przemieszczenie w tym samym kierunku zaobserwowano réwniez w roz-
ktadzie miedzi. Srebro wykazywalo state stezenie na calej grubosci warstwy metalicznej.
Zjawisko podobnej segregacii sktadnikéw warstwy metalicznej byto juz obserwowane.
poprzednio przy badaniach warstw metalicznych MoMnFeSi [ 21]
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Przy przedluzeniu czasu wyzarzania o 6 h mozna zaobserwowaé dosé wyraznie dyfuze

Ti i Cu po granicach ziaren ceramiki korundowej i lukaloksu oraz przez pekniecia wy-
stepujqce w leukoszafirze. W prébkach, dla ktérych przedtuzono czas wygrzewania

o nastgpne 12 h /razem 18,25 h/, stwierdzono rozszerzenie do 13,6 pm zakresu, w
ktérym z podioza leukoszafiru wystepujq jednoczesnie sktadniki warstwy metalicznej
/Ti,Cu/ oraz Al. W prébkach z ceramiki korundowej Al19 i lukaloksu réwniez nastq-
pilo znaczne rozszerzenie zakresu, w kiérym jednoczesnie wystepujq Ti, Cu i Al, pry
czym stwierdzono tutaj wyraznq dyfuzje Ti i Cu w glgb podtoza poprzez granice zia-
ren /rys.15 i 16/. Na rysunkach 17 i 18 jest widoczna typowa dla tej serii prébek wy-
sepka miedzi, oddalona od powierzchni metalicznej o okolo 40 pm.

1C pm

Scatu

NN\

i
ASSENNNY

.
o=

Rys.15. Rozklady liniowe Ti i Cu w prébce leukoszcfiru
wyzarzanego przez 18,25 h
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Rys.16. Rozklady powierzchniowe Al, Cu i Ti na prébce z ceramiki korundowej wy-
zarzonej przez 18,25 h

Cu

Rys.17. Rozktady Cu, Ti i Al na prébce z ceramiki korundowej

W serii prébek wygrzewanych w czasie 36,25 h mozna zaobserwowaé zjawiska podobne
do zaobserwowanych przy seriach poprzednich, z tym ze przy dluzszym wygrzewaniu
wystqpily one znacznie wyrazniej. Na prébkach leukoszafiru stwierdzono znaczng
liczbe peknigé przypowierzchniowych, po ktérych Ti i Cu dyfundowaly w glgb podtoza
/rys.19 i 20/. Na rysunku 19 pokazano rozktad liniowy miedzi w leukoszafirze i po-
przez peknigcia oddalone od warstwy metalicznej o okoto 32 um; rysunek ten wykazuje
pewnq dyfuzje miedzi do leukoszafiru nie tylko poprzez te pekniegcia,

Bardzo ciekawe wyniki uzyskano przy prézniowym wygrzewaniu warstwy AgCuTi na
pollkrysfollcznym Al O, typu lukaloks. Po 36,25 h wygrzewania w prézni w tempe-
raturze 850°C, zaobserwowano bardzo wyrazng dyfuz|g Cu i Ti do podtoza, przy czym
dominuje tu mechanizm dyfuzji poprzez granice ziaren /rys.21 i 22/ obok wystgpowa-
nia innego, znacznie mniej intensywnego, mechanizmu dyfuzji. Przy badaniu prébek
z ceramiki korundowej typu Al19 najgtebsza byta dyfuzja Ti i Cu, przebiegajgca w tych
samych warunkach, co dla prébek leukoszafiru i lukaloksu.

Z badar wynika, ze potqczenie warstwy metalicznej typu AgCuTi z podtozem cera-
micznym ma charakter polqczenia dyfuzyjnego. Rodzaj uzytego podloza ceramicznego
wplywa na gtebokosé wnikania dyfuzyjnego. Przedluzone czasy wygrzewania w prézni
wplynely korzystnie na gtebokosé dyfuzji, natomiast nie zaobserwowano wplywu czasu
wyzarzania na przyczepno$é warstwy do podloza. Zaobserwowano jednoczesnie, ze
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Rys.20. Rozklady liniowe Cu i Al w prébce lukaloksu
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Rys.21. Rozktad liniowy Cu w prébece leukoszafiru wyzarzanego przez 36,25 h
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— Warstwa metaliczna

Lukaloks

— Warstwa metaliczna

 /eukoszafir

 290x

Rys.22. Mikrofotografie prébek metalizowanych: ceramiki typu Al19 /a/, lukalokst
/b/, leukoszafiru /c/



stwierdzone wyrazne skupienie tytanu przy podlozu ceramicznym rozmywa sie przy prze-
dluzonych czasach wyzarzania.

Na podstawie przeprowadzonych préb mozna stwierdzi¢, ze zaréwno tytan, jok i miedz
dyfundujq do podtoza. Najgtebiej dyfundujq te pierwiastki do ceramiki korundowej
typu Al19 i do polikrystalicznego tlenku glinu typu lukaloks, a stosunkowo ptytka dy-
fuzja - w monokrysztale typu leukoszafir. Mozna zatem wyciqgngé wniosek, ze naj-
prawdopodobniej wystepuje tutaj wspétistnienie mechanizméw dyfuzji po granicach
ziaren i objetosciowej tqcznie z dyfuzjq reckeyinq.

5.3. Badania prébek z warstwami MoMnFeSi wygrzewanych w wodorze

Metoda sondy elektronowej. Pasta MoMnFeSi, spiekana Ja prébkach z cera-
miki korundowe| w atmosferze wilgotnego wodoru /punkt rosy +25 C/, w czasie od 30
do 120 min i w temperaturze od 1180 do 1330°C, wykazuje znaczne réznice gtebokosci
dyfuzji. Rozktady liniowe pierwiastkéw badano za pomocq sondy elektronowe;j.

80%

I\
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Ceramika 4% 4

-

10um

|
A Lsf
VAN RN
|
- & SN

R

M o o=
Rys.23. Rozktady liniowe Mn i Mo w prébce spiekanej przez 30 min w temperaturze
1330°C

Na rysunku 23 ukazano typowe rozktady liniowe Mn i Mo. Widaé tu wyrazng dyfuzje
Mn w glgb podioza ceramicznego na gtebokosé okoto 30 um /temperatura spiekania
1330°C, czas 1 h/. Na rysunku 24 przedstawiono wykresy rozktadéw liniowych Mo,
Mn, Fe Si i Al, w prébkach wyzarzonych dyfuzyinie przez 0,5 h, w temperaturze
1230°C.

llustracje gtebokosci dyfuzji Mn do ceramiki korundowej w funkeji temperatury i czasu
spiekania przedstawiono na rys.25; widaé na nim wyraznie dyfuzje Mn do ceramiki
korundowei. Gtebokos¢ dyfuzji Mn jest tym wigksza, im wyzsza jest temperatura spie-
konlcl i im dluzszy czas wytrzymywania prébek w tej temperaturze. W temperaturze
1330°C i w czasie 0,5 h, a wiec w optymalnych, przemystowych warunkach spiekania
warstw MoMnFeSi, okreslona za pomocq sondy elektronowej gtebokos¢ dyfuzji Mn do
ceramiki wynosita ok. 50 um. Przy czasie spiekania czterokrotnie dtuzszym, gtebokosé
dyfuzji Mn wzrosta do 150 pm. Charakter linii krzywej, obrazujqcej zmienne stezenie Mn

\NNNNNNS

W\
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5 10 15 20 25 30 » 49

Rys. 24. Wykres rozkladéw liniowych sktadnikéw w warstwie metalicznej na ceramice
korundowe;j

w funkcji odleglosci od czota warstwy metalicznej, $wiadczy wyraznie o istnieniu dy-
fuzji przez grarice ziaren.

Rozktad Mo jest w przyblizeniu jednakowy dla wszystkich serii prébek, przy czym nie
stwierdzono dyfuzji Mo w glgb ceramiki.

W wyniku badar stwierdzono ponadto istnienie réznicy w dyfuzji poszczegélnych
sktadnikéw warstwy metalicznej do ceramiki. Przedstawione na rys.26 i 27 obrazy skt~
du chemicznego oraz charakterystycznego promieniowania Mo, Mn i Fe dowodzq, Ze
istnieje wyrazne przesuniecie frontu dyfuzji Mn i Fe wzgledem Mo, co $wiadczy o tyr,
ze w tych warunkach molibden nie bierze udziatu w tworzeniu warstwy posredniej po-
miedzy Al,,O, a warstwq metalicznq. Z otrzymanych obrazéw widaé réwniez, ze dy-
fuzja wystgpuje tu nie tylko po granicach ziaren, ale ze istnieje jeszcze inny mecha-
nizm dyfuzji objetoéciowej, na przyktad dyfuzja reakcyjna.

Z przeprowadzonych badari wynika, ze polqczenia ceramika-metal, uzyskane przez
spiekanie warstw MoMnFeSi, majq charakter polgczenia dyfuzyjrego, przy czym pier
wiastkami dyfundujqecymi najgtebiej sq Mn i Fe.
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Rys 25. Wykres stezet Mn i Mo w ceramice korundowej w réznych warunkach spieka-
nia warstwy MoMnFeSi
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obroz sktadu chemicznego

Fe

i,

d+10=55 pm ’

Rys.26. Obraz sktadu chemicznego oraz
rozktady powierzchniowe Mo,
Mn, Fe w prébce z ceramiki
d+17=62 um korundowej spiekanej przez
60 min w temperaturze 1330°C




Rys.27. Rozklady liniowe i powierzchniowe Mn, Mo, Fe, Si w prébkach spiekanych
przez 2 h w temperaturze 1330°C

Badania izotopowe . Na podstawie analizy warstwowej [40] obliczono stezenie
manganu w poszczegdlnych warstwach prébek. Stezenie to odniesiono do srodka gru-
bosci zdjetych warstw; przebieg zmian w funkeji drogi dyfuzji /profile dyfuzji/ dla
wybranych warunkéw préb przedstawiono na rys.28=31. Otrzymane profile dyfuzji man-
ganu umozliwily wyznaczenie stalych dyfuzji. Procesy dyfuzji prowadzono ze zrédia
statego [44] [45], gdzie rozklad koncentracji domieszki po czasie dyfuzji t 6 opi-

: . d
suje zazwyczaj zaleznosé:
CINO\/I-erf qx ’
/
2 Dfd
gdzie:
N_ - rozpuszczalno§é graniczna pierwiastka dyfundujgcego,
t, - czas trwania procesu dyfuzji

x = gltebokosé dyfuzjis

Promieniowanie izotopu 54Mn ulegato jedynie nieznacznej absorpcji w cérodku dy-
fuzji, obliczone wartosci steze manganu sq wigc bliskie rzeczywistym. Przedstawiajqc
wyniki badaA na wykresach w ukladzie wspétrzednych In CMn == f (x) uzyskano mozli-

wo$é¢ wyznaczenia wartosci wspétczynnikéw dyfuzji. Przykladowo przedstawiono takie’
wykresy dla badanej ceramiki korundowej. Wykorzystano przy tym wartosci grubosci
warstw, otrzymanych zaréwno przez bezposredni pomiar, jak i przez wazenie.
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Po zestawieniu wynikéw okazatlo sig, ze obie metody pomiaru dajq zblizone wartosci .
Dla ceramiki korundowej, wygrzewanej w temperaturze 116(°C, stwierdzono wyste-
powanie dwéch rodzajéw dyfuzji, z ktérych jeden moze byé przypisany dyfuzji miedzy-

ziarnowej i po defektach, a drugi - dyfuzji §rédziarnowej /zwanej objetosciowq/.
Efekty dyfuzji po granicach ziaren i defektach oraz przez ziarna, naktadajq sie w tym
zakresie na siebie w obszarze zblizonym do #rédta dyfuzji.

Dla dwéch punktéw wybranych na krzywej rozktadu koncentracji i okreslonego modelu
dyfuzji otrzymuje sig uktad dwéch réwnan:

g o
C, = erfc ——— oraz C, =N erfc ———— 4
! No 2 \' Dt d . ¢ 2\ Dt d U

z niewiadomymi N_ i D. Po wykonaniu przeksztalceri matematycznycth: i przy zatozeniu,
ze D jest state dla danego mechanizmu dyfuzji, otrzymamy C]/C2 i x]/xz; po odczy-
taniu z wykresu odpowiednich wartosci punktéw doswiadczalnych

InC ==f( -

Uzywajqc odpowiedniej funkcji btedéw Jerfc/, zaleznos¢ ta umozliwia znalezienie
wartosci argumentéw w punktach x, i x,,, a nastepnie obliczenie wartosci NO i D dla
danego mechanizmu dyfuzji z zaleznosci:

%
1 X
z, =———— oraz C s (1-erf ) (5)

1
2 Dtd 2 Dtd

Uzyskano dobrq powtarzalno$é wynikéw badan réznych prébek, jak réwniez prébek
pochodzqcych z réznych temperatur i czaséw wyzarzania. Z wynikéw tych otrzymano
nastepujqce wspélczynniki dyfuzji D: .

- dla leukoszafiru wyzarzonego przez 50 h w temperaturze 1180 C

D ==2,2']0-]3 cm2/s
- dla leukoszafiru wyzarzonego przez 50 h w temperaturze 128¢°C
D == 5,5-I<J-]3 cmz/s

- dla leukoszafiru wyzarzonego przez 100 h w temperaturze 128.°C

DI =1,22:10_ cm-2/s /pomiar stezenia przez wazenie/
DII e 1,65']0-]3 cm2/s /pomiar bezpoéredni/,

a dla ceramiki korundowej wyzarzanej poréwnawczo razem z prébkami leukoszafiru:
- przez 50 h w temperaturze 1180°C
DI =='—'4,86'10-9 cm2/s /dyfuzja miedzyziarnowa/
DIl =3,1 -10-10 cm2/s /dyfuzja objetosciowa/
- przez 50 h w temperaturze 1280°C
DI ==3,5-IO-8 cmz/s
-10

D" =6,8-10 cm2/s
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Rys.31. Profil dyfuzji Mn w prébce |eukoszaf|ru wyzarzanej przez 100 h
w temperaturze 1280°C

Badania dyfuzji manganu po powierzchni ceramlkl korundowej i leukoszafiru przepro-
wadzono w czasach 30 i 50 h w temperaturze 1280°C na prébkach o gtadkosci powierz-
chni R =0,3 pm. Badania wykonano metodq autoradiografii, stosujqc film AF-3. Ze

wzgledu na malq czutosé emulsji fotograficznej napromieniowanie prowadzono przez
21 dni. Wszystkie prébki eksponowano w jednakowych warunkach.

Autoradiogramy sfotometrowano uzyskujqc wykresy zaczernienia /droga dyfuzji/
prostopadle do paskéw warstwy metalicznej; typowe krzywe fotometrowania przedsta-
wiono na rys.32 i 33. Na wykresach wida¢ wyraznie, ze po powierzchni ceramiki za-
chodzi dyfuzja intensywna, natomiast na powierzchni leukoszafiru - bardzo powolne.
Wobec réznych stanéw powierzchni ceramiki i leukoszafiru ocena ta moze byé obarczona
pewnym bledem.

Ze wzgledu na naturalng chropowatoséé ceramiki i znaczny stopien jej zdefektowania
dyfuzji powierzchniowej towarzyszy znaczna dyfuzja w kierunku prostopadlym do po-
wierzchni prébki. Zaréwno chropowatosé, jak i dyfuzja w gtgb badanej prébki
ceramicznej zmniejszajq sublimacje dyfundujqcego pierwiastka /Mn/, natomiast w przy =
padku leukoszafiru dyfuzji powierzchniowej towarzyszq lepsze warunki sublimaciji.

Dla leukoszafiru moze wigc wystqpié efekt skrécenia drogi dyfuzji, co przy analizie
autoradiograficznej i dalszej ocenie dyfuzji powierzchniowej sugeruje wspétczynnik
dyfuzji powierzchniowej mniejszy od wystepujqcego faktycznie.

Miarq ilosciowq zjawiska moze byé niekiedy stosunek k szerokosci maksyméw /pikéw/
zaczernieri, odpowiadajqcych stezeniu powierzchniowemu dyfundujqcego pierwiastka
w potowie wysokosci piku s do podstawy piku p. Im stosunek ten jest mniejszy, tym
intensywniejsza dyfuzja powierzchniowa. Uzyskane srednie wartosci zestawiono w tabl.7.

4
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Rys.32. Krzywa fotometrowania autoradiogramu prébki z ceram|k| korundowej
wyzarzanej przez 30 h w temperaturze 1280°C
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Rys.33. Krzywa fotometrowania autoradiogramu prébki z leukoszafiru wyzorzone|
przez 50 h w temperaturze 1280°C
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Tablica 7
WYNIKI ‘BADAN DYFUZJI POWIERZCHNIOWEJ

Materiat Warunki wyzarzania glyfuzyinego : Wielkosé stosunku
podtoza w temperaturze 1280 C /k =s/p/
czas /h/
ceramika 30 0,42
/A|203/ 50 0,34-2 10,36
leukoszafir 30 0,67; 0,72
100 0,67; 0,65

Zaczernienie autoradiogramu jest proporcjonalne do stezenia izotopu, a wiec i ste-
zenia dyfundujqcego pierwiastka /rys.33/. Stosujqc odpowiedni model matematyczny,
przy zalozeniu statego Zrédta dyfuziji: -7

D ==2-10 cm2/s

Na podstawie wyniku badan przeprowodzonych na prébkach z leukoszafiru, wygrze-
wanych dyfuzyjnie w czasie 50 h w temperaturze 1180 i 1280°C oraz po obliczeniu
wspétezynnikéw dyfuzji
D, 55410712 cm2/s i D, —2i2:10713 cm2/s

obliczono energie aktywacji ze wzoru:

Q =R tgd (6)
gdzie:
In DI - In DII
satve o LN
’ l/t] - 1/f2
Stad Q =4,1383 10" cal/mol

Q=1,795eV

Energia aktywacji dla prébek z leukoszafiru, wygrzewanych w czasie 50 i 100 h,
w temperaturze 118C i 1280°C, wynosi Q=0,91 e\, natomiast dla prébek z ceramiki
korundowej, wygrzewanych dyfuzinie przez 50 h w temperaturze 1180 i 1280°C o wspé~-
czynnikach dyfuzji:

g2 -8 2

DI ==4,86:10 "cm /s oraz DII ==3,5-10 " cm /s
wynosi Q =3,8678 eV.

Obliczenia czynnikéw czestosciowych zostaty dokonane na podstawie zaleznosci

Arrheniusa: -Q
D == DO exp [W] . (7)
Czynniki Di D wynoszq dla leukoszafiréw wygrzewanych dyfuzyjnie przez 50 h

- w temperaturze 1180°C /1453 K/

D 2290 Do Ao, D, =3,71°10" em’/5;
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- w temperaturze 1280°C 1553 K/
SO IPRT s W Py D, =3, e

a dla wygrzewanych dyfuzy|n|e prébek z ceramlkl korundowej
- w temperaturze 1180°C /]453 K/

s IR A /s, D, =1,323-10"° cm2/s;
- w temperaturze 1280°C /1553 K/

D3 500 ok, D, =1,32] St e,
Czynnik czestosciowy D, dla tych samych prébek i tych samych warunkéw wyzarzania
dyfuzyjnego, obliczony metodq najmniejszych kwadratéw, wynosul dla leukoszafiru
wygrzewanego dyfuzyjnie przez 50 h w temperaturze 1180 i 1280°C

Do =3,75°10 s

Na rysunku 34 przedstawiono a%torodiogrom prébki z ceramiki korundowe| wyzarzanej
przez 100 h w temperaturze 1280 °C. Na krzywej autoradiograficznej w miejscu two-
rzqcej sig warstwy posredniej wystepuje wyrazny pik.

a40
4
372
& 7280°C ; 100 h
» Tem  h=0,090D
5 Ky = 1,560
a4s 10 x
a3

e \\A
= Rys.34. Autoradiogram prébki z ceramiki -

i korundowe| wyzarzanej Jrzez 100 h

(S Y ! w temperaturze 1280°C

Juz na podstawie badan rozktadéw liniowych wykonywanych sondq elekironowq, a
tym bardziej na podstawie badari izotopowych, mozna przypuszczaé, ze w tworzeniu
si¢ zlqeza miedzy podlozem a spiekanq warstwq metaliczng zasadniczq role odgrywa
warstwa posrednia, utworzona w wyniku dyfuzji manganu i zelaza w kierunku z warstwy
metaliczne| do podioza ceramicznego oraz pod wplywem czeiciowe| dyfuziji sktadnikéw
podtoza ceramicznego do warstwy metalicznej.

Badania ren tgenograflc zne. Pokryfe pastq MoMnFeSi prébki ceramiki korun-
dowe|, wygrzewane i spiekane przez C,5, 1 i 2 h /tabl.5/ w temperaturach 1250,
1300 i 1350°C, po mechanicznym usunieciu warstwy metalicznej, poddano szczegéto-
wym badaniom rentgenostrukturalnym [46] . Dyfraktogramy wykonane w warunkach
standardowych, w pelnym zakresie kqtowym i przy zapisie 1°/1 em/1 min, wykazaly
jedynie obecnosé produktéw wyijsciowych, a wiec korundu, z najmocniejszymi refle-
ksami 2,09, 2,55, 1,60 sktadnika pasty metalicznej, tzn. molibdenu 2,23,
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Rys.35. Dyfraktogram rentgenowski prébki  Rys.36. Dyfraktogram rentgenowski prébli

z ceramiki korundowe| wyzarzanej z ceramiki korundowej wyzarzarej
przez 30 min w temperaturze przez 30 min w fgmperqturze
1250°C 1300°C
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Rys.37. Dyfraktogram rentgenowski prébki Rys.35. Dyfraktogram rentgenowski prébki

z ceramiki korundowej wyzarzanej z ceramiki korundowej wyzarzanej
przez 60 min w temperaturze przez 30 min w fgmperaturze
13060°C 1350°C
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Kolejne badania wykonano dla waskiego zakresu kqtowego /od 35°30" do 37030'/,
w ktérym mozna bylo oczekiwaé pojawienia sie najintensywniejszego refleksu spinelu
manganowo-glinowego . Zasfosowano wyzsze parametry pracy lampy /20 mA, 40 kV/
i rozciqgnieto zapis do 4 cm/l Na tym samym fragmencie tasmy dla prébek wyzarzo-
nych przez 0,5 h w temperaturach 1250 i ]300 C oraz przez 1 i 2 h w temperaturze
1300°C i przez 0,5 h w temperaturze 1350°C zarejestrowano widma dyfrakcyjne: A -
podioze ceramiczne; B - warstwy posrednie ceramika-metal, po usunieciu metalu;
C - spieczona warstwa metaliczna /rys. 35-39/.

1300°-120/min

0
{,,__,

Z|
- 91
i

—B

_LVW. 0.
A
W%

—

3 7 3 Rys.39. Dyfraktogram rentgenowski préoki
z ceramiki korundowej wyzarzane
przez 2 h w temperaturze 1300°C

Na dyfraktogramie prébki wygrzewanej przez 1 h w temperaturze 1300°C zagbservo-
wano pojawienie si¢ wyraznego refleksu, odpowiadajqgcego wartosci d =2,47 A, Na
dyfraktogramach prébek wyzarzanych dluzej, bqdZ w wyzszej temperaturze, jest wido-
czne rozmycie refleksu, co moze $wiadczyé o wystgpieniu zaburzer w strukturze ncwo
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pwsitatej fazy krystalicznej. Jako najbardziej sprzyjajqce warunki dla przebiegu ob-
sewowane| przemiany fazowej nalezy wiec przyjqé temperature 1300 C i czas wyza-
rania 1 h /ys.37 i 40/.
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= 2 ! /Y \ & (] " 2343 ‘, A
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Rss.40. Dyfraktogram rentgenowsgd prébki z ceramiki korundowej wyzarzanej przez
1 h w temperaturze 1300°C. A - ceramika korundowa; B - warstwa przejsciowa
/po usunigciu metalu/; C - metal, CuKge , 20 mA, 40 kV, czynnik skali 8,
stata czasu 4 sek, zapis 1~ /2 cm/2 min

Ze wzgledu na maskujgce widmo podloza, jak i nie zeszlifowane| pozostatosci warstwy
netalicznej nie mozna bylo wykonaé jednoznacznej identyfikacji powstajqcej fazy na
tich samych, zeszlifowanych preparatach. Dlatego bylo niezbedne jej oddzielenie od
pdloza ceramicznego przez uprzednie wyirawienie metalu. Uzyskano w ten sposéb
15 mg josnokremowej, miatkiej substancji, ktérq poddano dalszym badaniom. Ze wzgle-
ds na ograniczonq objetosé prébki sporzqdzono preparat do badar na dyfraktometrze na
stkietku, przez naniesienie zawiesiny w alkoholu i wysuszenie. Dyfraktogram rentge-
mwski /rys.41/ wykonano w zakresie kqtowym obejmujqcym wszystkie wazniejsze re-
feksy spinelu manganowo-glinowego. Zarejestrowano dyfraktogram typowy dla wysoko-
symetrycznej fazy krystalicznej o matej liczbie intensywnych, chociaz nieco poszerzo-
nseh, linii, co moze wiqzaé sig z malymi rozmiarami krystalitéw w preparacie. Zostato
to potwierdzone badaniami przeprowadzonymi na mikroskopie skanningowym.

51

http://rcin.org.pl



(3n)

(220)

ot (490)

(333)

(422)

T T T v

0 40 50 60 20

Rys.41. Dyfraktogram rentgenowskn proébki wypreporowane| z warstwy posredniej wyza-
rzonej przez 1 h w temperaturze 1330°C. CuK , 20 mA, 40 kV

Odczytane z dyfraktogramu wartosci odstepéw plaszczyzn sieciowych d i intensywno-
éci reflekséw | zestawiono w tabl.G.

Tablica 8

WARTOSC ODSTLPOW PLASZCZYZN SIECIOWYCH d ORAZ INTENSYWNOSC
REFLEKSOW | DLA SPINELU Mn Fe\.v iAl204

0’9
Wskaznik ptaszczyzn Odstepy ptaszczyzn sieciowych Refleks |
/hkl/ /d/
220 2,593 69
311 2,469 100
400 2,047 17
422 1,670 13
511 ;:333 1,574 25
440 1,437 52
533 1,246 6

Na podstawie szeiciu reflekséw obliczono wielkosé parametru a. regularnej komérki
f

elementarnej; wynosi on €,1¢4 1 0,04 2\ Jest to wiglkosé posrednia miedzy wielko-
éciq parametru galaksytu /MnAI O e 8,26 A/ a wielkosciq parametru hercy-

nity /FeAl,0, - o = 6,12 R/.

Po zdjeciu ze szkietka ten sam preparat poddano badaniom rentgenospektralnym.
Wykorzystujqc mieszaniny wzorcowe o znacznych zawartosciach sktadnikéw, oznaczom
ilosciowo Mn /6,8% ciez./ i Fe /0,7% cigz./. Stwierdzono ponadto, ze w prébce
wystepujq: Si /powyzej 60% ciez. SiOz/i Al /ponizej 20% cigz. A|203/ oraz $ladove

ilosci Mg. Przyjmujqc, ze stosunek Mn i Fe jest iednckowy w catej masie warstwy po-

éredniej mozna wyrazié wzér spinelu nastepujqco : Mn0 9Feo, ]Al O
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Rss.42. Mikrofotografie warstwy prokki spinelowo-amorficznej spiekanej przez 1 h
w temperaturze 1300°C /zdjecia: a/ wykonane za pomocq mikroskopu metalo-
graficznego; b, ¢, d/ wykonane za pomocq mikroskopu skanningowego /



Spinel ten stanowi okolo 25% ciez. substancji wyseparowanej z warstwy przejsciowe
ceramika-metal. Pozostate 75% ciez. to bezpostaciowe szkliwo, w ktérym dominuje
SiO, . Niewielkie ilosci Mg wystepujq zapewne w szkliwie, chociaz nie mozna wy-
kluczyé jego obecnosci takze w spinelu.

Dla stwierdzenia powtarzalnosci procesu tworzenia sig spinelu wykonano pomiary
intensywnosci linii MnK na dwéch réznych probkoch Srednie z trzech pomiaréw dla
kazdej z prébek wyniosty 1092910959 imp./s. Réznica ta /ponizej C,3% wzgl./
miesci sie w granicach btedu wynikajqcego z niedoskonatosci aparatury pomiarowej.
Mozna wigc przyjqé, ze w zakresie prowadzonych préb proces powstawania spinelu
jest powtarzalny.

Badania mikroskopowe. Na probkuch z ceramiki korundowej, na ktérych byly
spiekane przez 1 h w temperaturze 1300°C warstwy MoMnFeSi /uprzednio badane rent
genograficznie/, przeprowadzono badania mikroskopowe. Na rysunku 42 pokazano mi-
krofotografie przejéciowej warstwy spinelowo-amorficznej, wykonane w ptaszczy znie
prostopadtej do warstwy metalicznej. Grubosé warstwy spinelowo-amorficznej wynosit
od 7 do 14 ym, w zaleznosci od miejsca badania oraz od gtadkosci podloza ceramicz-
nego. Przy malych powigkszeniach /fot. a, b/ w warstwie posredniej nie uwidacznia
sig budowa krystaliczna, dopiero przy wigkszych powiekszeniach /fot. ¢, d/ widoczn:
sq drobne krysztaty,

Na tych samych prébkach, ale w ptaszczyznie réwnolegtej do warstwy metalicznej,
po chemicznym usunieciu warstwy MoMnFeSi, wykonano fotografie warstwy spinelowo
amorficznej /rys.43/. Ksztalt obserwowanych krysztatéw jest rézny, a ich wielkosé

Y o

pow. 3000x pow. 1800x

Rys.43. Zdjecie warstwy spinelowo-amorficznej prébki spiekanej przez 1 h w temoer-
turze 1300 C

érednia wynosi od 0,2 do 5 pm. Przed badaniami podtoza ceramicznego usunigto mechi-
nicznie warstwe spinelowo-amorficzng, podobnie jak przy badaniach rentgenowskich.
Fotografie podtoza ceramicznego, po usunigciu tej warstwy, pokazano na rys.44. Na
mikrofotografiach tych sq widoczne trwate zmiany w podtozu ceramicznym. Zmiany te
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Rys.44 .

Struktura podloza ceramicznego po spiekaniu przez 1 h w temperaturze 1300°C

i po usunieciu warstwy MoMnFeSi i warstwy posredniej. Na mikrofotografiach

a, b, ¢ widoczne mikropgkniecia. Na mikrofotografiach a, b, d, e, f, g, h

widoczne trwate ubytki w masie ziaren oraz ukierunkowana topografia powierz-
cnni
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Rys.45. Wykresy gtadkosci powierzchni po usunieciu warstwy MoMnFeSi i warstwy
spinelowo-amorficznej

zostaly wywotlane zapewne przez reakcyny charakter dyfuzji oraz przez duze napre-
zenia termiczne powstajgce w czasie cyklu spiekania warstwy metalicznej. Na fakt
istnienia znacznych naprezeri miedzy warstwq metaliczng a podlozem ceramicznyn
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zwracali uwage autorzy prac [6] , [o]. Nalezy przypuszczaé, ze pekniecia, powsta-
jace w kontaktowej warstwie ceramicznej, stanowiq dodatkowe /poza granicami ziaren
i sktadnikami szklistymi/ drogi szybkiej dyfuzji pierwiastkéw reagentéw.

Badania warstw posrednich gtadkosciomierzem. Interesujqgce wyniki
uzyskano, mierzqc trwale uszkodzenia podtoza ceramicznego po chemicznym wytra-
wieniu spieczonej warstwy metalicznej, a nastgpnie mechanicznym usunigciu warstwy
posredniej, spinelowo-amorficznej /rys.45/. Okazalo sig, ze grubosé warstwy posred-
niej wynosi od 7 do 14 pm /rys.45a/, co jest zgodne z wynikami poprzednich pomiaréw
przeprowadzonych na mikroskopie skanningowym i ze formowanie sig warstwy spinelowej
powoduje trwate zmiany na podtozu ceramicznym. W przypadku ceramiki korundowej
ubytek jest niewielki i wynosi od 0 do 1 pm /rys.45b/, natomiast w przypadku leuko-
szafiru jest znacznie wigkszy i wynosi od 3 do 5 um /rys.45¢c/.

To przesuwanie sig pierwotnych granic styku tqczonych materiatéw dowodzi takze
istnienia reakcyjnego charakteru dyfuzji i prawdopodobnie wiqze si¢ z réznq zawartos-
ciq krzemu w badanych materiatach ceramicznych: im mniejsza zawartosé krzemu, tym
gtebszy ubytek.

Badania wytrzymatosciowe . Wyniki badai wytrzymatosciowych prébek wykona-
nych z ceramiki korundowej Al19 i pasty MoMnFeSi sq zestawione w tabl.9. Badania
przeprowadzano na maszynie wytrzymatosciowej typu WPM/F M500.

Prébki do badar wytrzymatosciowych mialy ksztatt walca o srednicy zewnetrznej
22 mm, §rednicy wewnetrznej 14 mm i wysokosci 20 mm. Do powierzchni czotowych
walca, pokrytych pastq MoMnFeSi i niklem, byly lutowane tulejki kowarowe /lutowie
AgCu28/.

Tablica 9
WARTOSC WYTRZYMALOSCI MECHANICZNEJ
Warunki spiekania pasty MoMnFeSi Wytrzymatosé ztqcza

Lp. | temperatura / C/ czas /h / w MBlm™2

1 1180 0,5 20

2 1200 0,5 28

3 1250 0,5 33

4 1280 025 58

5 1300 0,5 61

6 1350 0;5 60

7 1350 5 51

8 1350 16 46

9 1400 0,5 50
10 1450 05 42

Jak wynika z zestawionych rezultatéw najwyzszq wytrzymatosé na rozerwanie posia-
dajq prébki spiekane w czasie 30 min i temperaturze od 1280 do 1350°C.. Probki spie=

kane w temperaturach nizszych od 1280°C wykazujq znacznie nizsze wytrzyma’fosm,
spadek wytrzymatosci zauwazono réwniez przy przedluzaniu czasu spiekania i podwyz—
szaniu temperatury spiekania powyzej 1350°C .

57

http://rcin.org.pl



Czess 11}

6. PODSUMOWANIE UZYSKANYCH WYNIKOW

W wyniku strukturalnych badai materiatéw ceramicznych, uzywanych przez autora
w czeéci eksperymentalnej, stwierdzono, ze powierzchniowy udziat granic ziaren i
sktadnika szklistego w ceramice korundowej wynosi 13,67%, a w polikrystalicznym

Al203 5,1%. Gestosé dyslokacji w monokrysztale AI203, ‘stwierdzona po trawieniu
5

termochemicznym, wynosita 5,0610 cm-2. Liczba defektéw i ich jakosé majq de-
cydujqcy wplyw na szybkos¢ i mechanizm dyfuzji. Nalezy przypuszczaé, ze przy innch
materiatach ceramicznych, o jakosciowo réznych defektach strukturalnych, zjawiska
dyfuzji na granicy styku ceramika-metal mogq przebiegaé inaczej.

Na podstawie wykonanych badar stwierdzono, ze na skutek spiekania warstwy meta-
licznej na podlozu ceramicznym w wyniku dyfuzji manganu i zelaza do podtoza, pow
staje nowa faza o strukturze spinelu manganowo-zelazowo-glinowego.

Badania wykazaly, ze w przypadku ceramiki korundowej istnieje réwniez dyfuzja
§rédziarnowa, ktérej rola nie moze byé pominieta. Dotychczasowe wyniki badar, przd-
stawione przez Pincusa [ 1] , Cole’a [3] , Hirote [7] i Izeekowa [15] , jakkolwik
sugerowaly reakcyjny charakter powstajgcego polqczenia, to jednak nie uwzglednialy
mechanizméw dyfuzyjnych. Dobra znajomosé zjawisk dyfuzyjnych wystepujqcych w pr-
cesie formowania si¢ zlqcza, rola poszczegélnych mechanizméw dyfuzji, rodzaj i trwe
tosé nowo powstatej fazy strukturalnej - oto elementy, ktére umozliwiajq zrozumienie
znaczenia poszczegdlnych czynnikéw technologiczaych oraz doprowadzenie do opty-
malizacji trudnego i skomplikowanego procesu technologicznego.

Na podstawie badari izotopowych stwierdzono, ze im bardziej materiat ceramiczny
jest zdefektowany, tym wspétczynniki dyfuzji sq wigksze. Dla badahej ceramiki korur
dowej warto$é wspétczynnika dyfuzji po granicach ziaren wynosi np. 3,5-1078, wartce
wsp6tczynnika dyfuzji objetosciowej - 6,8+10 10’ a dla leukoszafiru wartosé wspét-
czynnika dyfuzji objetosciowej réwna sie 5,5"|0-]3 cmz/s.

Na podstawie wynikéw badar rentgenostrukturalnych i rentgenospektralnych stwier-
dzono, Ze w procesie spiekania warstwy MoMnFeSi na ceramice korundowe| powstaje
nowa faza o strukturze spinelu Mno 9FeO ]A|204.

I ’

Szeroki zakres temperatury oraz dlugie czasy wyzarzania dyfuzyjnego, ktére stosowao
w badaniach, mialy na celu wykazanie wplywu tych czynnikéw na zjawiska dyfuzyine
w warstwach granicznych. Okazato sig, ze podwyzszenie temperatury i przedtuzenie
czasu wyzarzania nie wplywa korzystnie na wlasnosci mechaniczne i elektryczne ztqey
ceramika-metal; majq one jedynie wplyw na zwigkszenie gtebokosci dyfuzji pierwia-
stkéw z warstwy metalicznej do podtoza ceramicznego, co moze byé np. wykorzystan:
do zmian strukturalnych w matericlach ceramicznych.

Dyfuzja manganu i zelaza po granicach ziaren i przez sktadnik szklisty w poczqtko-
wym okresie spiekania warstwy metalicznej ma znaczenie korzysine ze wzgledu na to,
ze umozliwia powstanie spinelu decydujqcego o wytrzymatosci zlqcza, stanowiqge drog
szybkiego transferu wymieniajqcych pierwiastkéw z warstwy metalicznej do podtoza
ceramicznego. .

Zjawiska migracji oraz proces rekrystalizacji spinelu mogq prawdopodobnie przebiegé
takze w nizszych temperaturach, o czym $wiadczy wiele danych o spadku wytrzymato:i
ztqczy w czasie dlugotrwatego eksploatowania diod tunelowych i waraktoréw,
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Badania dyfuzji manganu po powierzchniach ceramiki korundowej i leukoszafiru wy-
kazaly, ze mangan szybko dyfunduje po powierzchni ceramiki korundowej /wspétczyn-
nik dyfuzji w temperaturze 128.°C wynosi 2+10~7 cm2/s/, a bardzo wolno po powierz-
chni leukoszafiru. Wyniki te majq powazne znaczenie techniczne i bedq wykorzysty-
wane przy projektowaniu ztgezy i obudéw dla urzqdzer jqdrowych i pétprzewodnikowych,
dla ktérych warunkiem podstawowym jest rezystancja izolacji w podwyzszonych tempe-
raturach /minimum 1.121182/,

Zaobserwowane przez autora ubytki w podlozu ceramicznym i leukoszafirze sq dodat-
kowym dowodzam istnienia reakcyjnego charakteru dyfuzji na styku podloze ceramiczne-
warstwa metaliczna, co w przyszlosci powinno staé sie punktem wyjscia do bardziej
wnikliwego badania proceséw dyfuzji. Jedaak juz obecnie mozna stwierdzié, ze ubytek
w zlgczach ceramika-metal jest zwiqzany z procentowq zawartosciq krzemu w tgczonym
materiale ceramicznym: im mniejsza jest zawa-tosé krzemu, tym ubytek jest wigkszy.

Uwidocznione pekniecia niektérych ziaren, znajdujgzych sie pod powierzchniq spi-
nelowo-amorficzay /rys.45/, swiadczq o istnieniu w warstwie posredniej znacznych
naprezen skusczowych 1 termiczaych. Naprezenia termiczaz byly juz uprzednio wyka-
zane przaz aulora w pracash [ 38] i przez Clarka w pracy [ 6] .

Na podstawie badai wlasnych oraz informaszji zaa duigeych w literaturze, zwlaszcza
w pracach Pincusa, Co'le’a, Rawsona, Helessona, Meyera T Hiroty, mozna zaproponowaé
mezhan®zin powstawania trwatzgo zlqoza miedzy podlozem a warstwq metaliczaq
MoMnFeSi. W czasie procesu spiekania warstwy metalicznej zachodzi dyfuzja manganu
i zelaza do podloza ceramicznego, potqczona z ich utlenianiem, i przy odpowiednim
stezeniu powstaje nowa faza strukturalna: spinel manganowo-zelazowo-glinowy o wzo-
rze Mn0,9FeO, ]A|204.

Jednoczesnie wystepuje dyfuzja sktadnikéw podtoza ceramicznego, a zwlaszcza szkla,
w kierunku warstwy metalicznej. Kierunek dyfuzji krzemu jest uzalezniony od jego
procentowej zawartosci w podlozu i w warstwie metalicznej.

W wyniku zlozonego procesu dyfuzji, w badanym zlqczu powstaje warstwa posrednia,
zlozona, jak wykazaly badania rentgenospektralne, z ok. 25% fazy spinelowej /manga-
nowo-zelazowo-glinowej/ oraz z 75% substanciji bezpostaciowej, w ktérej role domi-
nujqcq odgrywa krzemionka. Tak uformowana warstwa posrednia decyduje o wytrzyma-
tosci potqczenia ceramika korundowa-metal. Jednoczesnie, na skutek tych samych pro- .
ceséw dyfuzji w wysokiej temperaturze i w odpowiedniej atmosferze ochronnej, nastepuje
spiekanie warstwy metalicznej w formie spieku ziaren metalicznych z tlenkami i ewen-
tualnie ze sktadnikami szklistymi. Formowanie warstwy posredniej odbywa sige w stosun-
kowo krétkim czasie /ok. 15 min/, a przediuzenie czasu wygrzewania w wysokiej
temperaturze wywotuje dalszq dyfuzje. Ma ona ujemne skutki poniewaz powoduje zmia-
ne statej sieciowej komérki elementarnej spinelu oraz jego ewentualny rozpad, przedo-
stanie sig sktadnikéw szklistych na gérnq powierzchnie warstwy metalicznej, a przez
to utrate zwilzalnosci przez te warstwe, a ponadto, intensywnq dyfuzje powierzchniowq
- utrate elektroizolacyjnych wlasnosci podloza ceramicznego.

Wystepujqce w procesie formowania ztgcza ujemne skutki dyfuzji mogq byé z powodze-

niem wykorzystane do reakcji w stanie statym, np. przy otrzymywaniu z odmiany

J(A|2O3 odmiany ﬁ A|203 .

Na podstawie wynikéw uzyskanych z préb wyzarzania w prézni warstw AgCuTi na
podlozu ceramicznym nalezy przypuszczaé, ze mechanizm potqczenia jest w tym przy-
padku odmienny od mechanizmu wystepujqcego w atmosferze wilgotnego wodoru przy

spiekaniu warstw MoMnFeSi. W przypadku AgCu +TiH2 i A1203 warstwy posrednie
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tworzq sig¢ prawdopodobnie przez czeiciowq redukcije A'ZO3 i powstawanie warstwy
posredniej, a mianowicie stopu Al-Ti.

Wyniki badan wlasnych autora oraz niektére dane zawarte w literaturze stwarzajg
podstawe do optymalizaciji technologii ztqczy ceramika korundowa-metal.

Wyniki uzyskane z badan nad wyzarzaniem warstw MoMnFeSi swiadczq o tym, ze
w miare przedluzania czasu i podwyzszania temperatury wyzarzania obniza sie maksi-
mum stezenia spinelu manganowo-zelazowo-glinowego, znajdujgcego sie w warstwie

Rys.46. Dyfraktogramy rentgenov-
skie warstwy spinelowejna
prébkach z ceramiki konn-
dowej wyzarzonych:

D W A/ przez 30 min w_tem-
peraturze 1250°C
; B/ przez 30 min w_tem-
E peraturze 1300°C
C/ przez 60 min w_tem=
; peraturze 1300 C
D/ przez 120 min w tem
peraturze 1300°C
r 36°

E/ przez 30 min w_tem=
peraturze 1350 C

posredniej /rys.46/. Podobne wyniki uzyskano réwniez przy wyzarzaniu warstw AgCuT,
gdzie wydluzenie czasu wyzarzania znacznie obniza maksimum stezenia tytanu w war-
stwie posredniej. Nalezy przypuszczaé, ze ze wzgledu na podobiefstwo technologiczie,
bedq si¢ zachowywaly podobnie takze warstwy posrednie, uzyskiwane w zlgczach wy~-
konywanych technikq réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych z foliami AlyOq
oraz technikq zgrzewania dyfuzyjnego. Przedluzanie czasu wyzarzania jest wiec we
wszystkich rodzajach potqczen nie tylko niewskazane, ale wrecz szkodliwe, gdyz pro-
cesy dwukierunkowej dyfuzji sktadnikéw z warstwy metalicznej do podloza ceramiczni—
go i sktadnikéw szklistych podloza ceramicznego do warstwy metalicznej przebiegajq
dalej, juz po uformowaniu sig warstwy posredniej. Przedtuzanie czasu wyzarzania moze
wplywaé na obnizenie wytrzymatosci zlqcza oraz powodowaé wyptywanie sktadnikéw
szklistych na gérnq powierzchnig warstwy metalicznej, co uniemozliwia nakladanie m
te powierzchnig warstwy niklu lub zelaza.

Wydluzanie czasu i podwyzszanie temperatury spajania odbija sig réwniez ujemnie mi
jakosci ztqczy uzyskiwanych przez spajanie szkliwami, mimo ze wystepuje tu odmienry
mechanizm lqczenia. Przy spajaniu szkliwami zachodzq procesy powierzchniowej mign-
cji szkliwa, co powoduje obnizenie wytrzymatosci mechanicznej zlqcza oraz obnizene
rezystancji elektrycznej podtoza ceramicznego.
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Zjawiska dyfuzji powierzchniowej, zaobserwowane w badaniach warstw MoMnFeSi,
wystgpujq we wszystkich rodzajach zlqczy otrzymywanych technikq metalizacji prosz-
kowej, technikq lutéw aktywnych, technikq zgrzewania dyfuzyjnego, przy réwnocze-
snym spiekaniu warstw metalicznych z foliami Al_O,, oraz przy spajaniu szkliwami.
Zjawiska dyfuzji powierzchniowej majq prawie zGwsze ujemny wplyw na jakosé ztqczy
gdyz powodujq obnizenie wtasnosci dielekirycznych podtoza ceramicznego.

Stosowane w niniejszej pracy metody badari za pomocq mikroskopii optycznej, sondy
elektronowej, rentgenografii i radioizotopowe - wykazujq duzq zgodnosé wynikéw
i wzajemnie sig uzupetniajq, chociaz z kazdej z tych metod ofrzymuje si¢ odmienne
/iakkolwiek zbiezne/ informacje. Z zestawienia wynikéw, przedstawionych na
rys.47, widaé na tle mikrostruktury otrzymanej z badarn mikroskopowych uzyskane me-
todq sondy elektronowej rozktady liniowe Mn, Mo, Fe, Si w obszarze warstwy posredniej.
Mangan wykazuje ponadto nieréwnomierny rozktad w podlozu ceramicznym, co $§wiad-
czy o jego dyfuzji po granicach ziaren i po obszarach szklistych. Wyniki osiqgniete
tymi dwiema metodami nie sq jednak wystarczajqce ani do dokladnego okreslenia wspét-
czynnikéw dyfuzji pogranicznej, ani do zbadania rodzaju struktury warstwy posredniej.

Potwierdzenie wystgpowania maksimum stezenia Mn w obszarze warstwy posredniej
otrzymano z krzywe| fotometrowania autoradiogramu, pokazanego przyktadowo na rys.47.
Informacje uzyskane z badar radioizotopowych sq znacznie dokladniejsze od wynikéw
otrzymanych metodq sondy elektronowej, poniewaz nie ma tu btedéw rozktadu liniowego,
powodowanych przez przypadkowy uktad granic ziaren, defektéw i wymiaréw ziaren.
Dzigki temu wyniki osiqgnigte badaniami radioizotopowymi umozliwiajq doktadne obli-
czenie wspétczynnikéw dyfuzji dla réznych mechanizméw dyfuzji, m.in. dla dyfuzji
pogranicznej.

Badania rentgenostrukturalne potwierdzajq wystqpienie wyraznie odmiennej od pod-
toza ceramicznego i warstwy metalicznej struktury wurstwy posredniej /rys.47/. Wy-
korzystujgc mozliwosci metody rentgenostrukturalnej i rentgenospektralnej zbadano
strukture warstwy posredniej /Mn0 9Fe0 ]A|203/i okreslono jej sktad chemiczny

’ ’

/25% spinelu i 75% substancii bezpostaciowej/, czego nie bylo mozna osiqgnqé za
pomocq innych metod stosowanych w pracy.

Kazda z omawianych tu metod moze byé z powodzeniem stosowana do badania zlqczy
ceramika korundowa-metal, z tym jednak, ze otrzymane informacje bedq wycinkowe,
a zatem niewystarczajqce: do naprawde doktadnego zbadania warstw posrednich i wy-
ciqgniecia wnioskéw na temat optymalizacii warunkéw technologicznych. Wyniki uzy-
skiwane metodami mikroskopu optycznego i sondy elektronowej dajq jedynie odpowiedz
jakosciowg co do mikrostruktury i liniowego lub powierzchniowego rozktadu pierwias-
tkéw. Dla zbadania mechanizméw dyfuzji oraz struktury i sktadu chemicznego warstwy
pofredniej staje sig konieczne wykonanie bardziej pracochtonnych badan radioizotopo-
wych, rentgenostrukturalnych i rentgenospektralnych.

Metody radioizotopowe nie byly dotychczas stosowane do badania ztqczy ceramika
korundowa-metal; po raz pierwszy zastosowat je autor w niniejszej pracy. Takze i pre-
paratyka badar rentgenowskich oraz technika termochemicznego trawienia szliféw do
badai mikroskopowych leukoszafiru sq oryginalne i nie byly dotqd opisane w dostepnej
literaturze,

Zastosowane w niniejszej pracy metody dobrano tak, aby sie wzajemnie uzupetnialy,
dajgc w konsekwencji catosé potrzebnych informacji o otrzymanych zlqczach ceramika
korundowa-metal. Taki uktad zastosowanych metod jest uktadem oryginalnym i nie byt
przedmiotem doniesief w ogélnie dostepnej literaturze.
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7. WYKORZYSTANIE WYNIKOW PRACY W NAUCE | TECHNICE

Wszystkie, nawet czgstkowe, wyniki badar zjawisk dyfuzji, zachodzqcych przy po-
tqczeniach ceramika-metal, sq obecnie wykorzystywane do opracowywania nowych tech-
nik i nowych konstrukeji zlqczy i obudéw ceramiczno-metalowych.

Prace badawcze nad zagadnieniem polqczenia materialéw ceramicznych z metalami
i wdrazanie rezultatéw tych badan do produkcji przemystowej rozpoczeto sig dopiero
w latach szesédziesiqgtych. W Polsce prace rozwojowe i wdrozeniowe prowadzone sq
od czternastu lat i tylko dzigki nalezytemu wykorzystywaniu badar naukowych zdotano
juz opanowaé i uruchomié produkeje seryjnq kilkunastu bardzo skomplikowanych prze-
pustéw i obudéw [35], [47] , miedzy innymi obudowy do diod mocy i tyrystoréw, do
uktadéw scalonych i elementéw mikrofalowych oraz do elementéw optoelektronicznych.

Rozszerzenie zastosowania potqczer ceramiczno-metalowych staje sig obecnie nieod-
zowne w wielu nowych dziedzinach nauki i techniki, a przede wszystkim:

- w fizyce wysokiej prézni: przepusty prqdowe, okienka i manipulatory oparte na
leukoszafirze i stopach miedzi;

- w energetyce jqdrowej: nowoczesne rozwiqzania kolektronéw, przepusty cisnieniowe
i pradowe, polgczenia gietkie, charakteryzujqce sie bardzo duzymi wymiarami obudowy
akee leratoréw /érednice zewnetrzne - ok. 80C mn/, elementy wykonane z ceramiki
i miedzi;

- w przemysle lampowym: elementy lamp mikrofalowych i linie opézniajqce, wykonane
z ceramiki korundowej i molibdenu;

- w badaniach ogniw paliwowych: przegrody paliwowe oraz ogniwa paliwowe na pa-
liwo state, wykonane z [3A|203 i stali austenitycznej typu 18/8;

- w laserach: potqczenia rur z ceramiki korundowej z miedzig;

- w przemysle pétprzewodnikowym: obudowy do diod mocy i tyrystoréw, specjalne
obudowy do uktadéw scalonych i hybrydowych, wielowarstwowe podtoza ceramiczno-
metalowe do wskaznikéw czasu;

- w produkeji maszyn chemicznych i specjalnych: elementy narazone na scieranie’

i na dziatanie §rodowisk agresywnych, dmuchawy i mlyny strumieniowe, formy do pra-
sowania itp.;

- w badaniach wysokich temperatur: mikrotermopary i elementy termoizolacyjne wy-
konane technikq réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych i folii A|203;

- w optoelektronice: wielowarstwowe podtoza ceramiczno-metalowe, obudowy do pét-
przewodnikowych wskaznikéw cyfrowych, obudowy do wskaznikéw neonowych oraz
obudowy i elementy do cieklych krysztatéw;

- w przemysle aparatury medycznej: elementy stymulatoréw serca.

Wyniki badan zjawisk dyfuzyijnych, zachodzqcych w procesie tqczenia ceramiki z me-
talem sq juz wykorzystywane do optymalizacji technologii i bedq nadal wykorzystywane
do doskonalenia konstrukeji ztqezy i obudéw juz opracowanych, a m.in. do:

- zwigkszenia wytrzymalosci mechanicznej obudéw i zwigkszenia odpornosci na szoki
temperaturowe [18] 2 [47] ;

- zwiekszenia niezawodnosci obudéw i poprawienia rezystancji elektrycznej [24] ,

[27] przez ograniczenie ujemnych skutkéw dyfuzji powierzchniowej;

- zwigkszenia rezystancji izolacji w wysokich temperaturach | 48] przez wprowadzenie
podlozy ceramicznych, odznaczajqcych sie matymi wspétczynnikami dyfuzji powie=
rzchniowej;

- zastosowania materiatéw zlqczowych, rézniqeych sie znacznie wspétczynnikami
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rozszerzalnosci cieplnej [47] oraz do podwyzszenia wytrzymatosci warstwy posrednie.
Wyniki badas sq ponadto niezbedne przy opracowywaniu zupelnie nowych konstrukei,
ktére spetniatyby wymagania stawiane im przez mikroelektronike, energetyke jqdrowg
technike cieplng i optoelektronike, a takze przy badaniach nad ultrawysokq prézniq,
wiqzkq elektronowq i jonowq oraz nad laserami. Obecnie poszukuje sig miniaturowycl
rozwiqzan polqczeri ceramiczno-metalowych, ktére sprostatyby ekstremalnie trudnym
wymaganiom wytrzqu}of.clowym, klimatycznym i cieplnym [27] , [48] . Przemyst
uktadéw scalonych i hybrydowych potrzebuje specjalnych obudéw ceromiczno-metulo-
wych, odznaczajqcych sie zwartq budowq i duzq odpornosciq na dziatania mechanicze
i szoki cieplne. Wytwarzanie takich obudéw bedzie mozna zrealizowaé przez réwno-
czesne spiekanie warstw metalicznych z warstwami AI2 3¢ Zastosowanie tej techniki

wymaga jednak gruntowne| znajomosci proceséw zachodzqcych w warstwach posrednich
zlqczy ceramika-metal.

W zwiqzku ze zwiekszajqcq sig ilosciq produkowanych urzqdzer oraz z prowadzonyri
badaniami i pomiarami, energetyka jqdrowa stawia wciqgz nowe zadania podwyzszania
w wysokich temperaturach rezystancji izolacji kilkunastoprzewodowych kabli ceramic=
no-metalowych i do stosowania nowych materiatéw na potqczenia. Planuje sig réwnie:
wykorzystanie niektérych technik tqczenia ceramiki z metalem do opracowania orygi-
nalnych konstrukcji kolektronéw.

Optoelektronika, ktérej rozwéj w duzym stopniu zalezy od podzespotéw ceramiczno-
metalowych, stawia zadania rozwiqzar podlozy ceramicznych z takimi metalami, jok
nikiel i miedZ, a takze opracowania wielowarstwowych podlozy ceramiczno-metalowyh
oraz obudéw z kilkunastoma polami montazowymi.

Zbadanie zjawisk dyfuzyjnych, zachodzqcych w warstwach przypowierzchniowych
podtoza ceramicznego, umozliwi opanowanie nowej techniki wytwarzania miniaturyze
wanych i gazoszczelnych potgczer wielowyprowadzeniowych i wielowarstwowych, a b
z kolei pozwoli na wykonywanie gazoszczelnych czujnikéw termoelektrycznych, stu-
zqcych do precyzyjnych pomiaréw wysokich temperatur w dowolnych atmosferach prze-
mystowych.,

Oméwione tu zagodmenla sq obecnie opracowywane, one wlasnie wywotaly potrzeb:
badania zjawisk dyfuzyjnych, ktére wystepujq w ceramice korundowej. Kazdy, nawet
czgstkowy, wynik jest natychmiast wykorzystywany w technologii.

Znajomos¢ wspbtczynnikéw dyfuzji i jej mechanizméw w ceramice korundowej przy-
czyni sig do opracowania i rozpowszechniania nowych technik tqczenia, np. metody
zgrzewania dyfuzyjnego, metody tarciowej, polqczern formowanych zmiennymi napre-
zeniami mechanicznymi oraz rozszerzania technik potqczer za pomocq tzw. lutéw
aktywnych.

Wymienione tu przyktadowo techniki sq oparte na wykorzystywaniu zjawisk dyfuzji
sktadnikéw warstwy metalicznej do podioza i, odwrotnie, niektérych sktadnikéw podica
ceramicznego do warstwy metalicznej. Potqczenia ceramika-metal sq wiec tq dziedzin,
ktérej dalszy rozwéj bedzie mozliwy dzieki dobrej znajomosci mechanizméw tqczenia
a wszystkie badania wyjasniajqce te mechanizmy bedq natychmiast wykorzystywane
w praktyce.

Istniejq réwniez inne dziedziny techniki, ktére bedq korzystaly z wynikéw badan dy-
fuzji w tlenku glinu, a obliczone wartosci wspétczynnikéw dyfuzji dla réznych pier-
wiastkéw i przy réznych temperaturach bedq stuzyé przy opracowywaniu nowych ma-
teriatéw kompozycyjnych. Na ogét materialy kompozycyjne muszq spelniaé bardzo réz
ne wymagania, jak np. muszq mieé duzq odpornosé na icieranie, a jednoczesnie tatwcé
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poslizgu oraz duzq odpornosé chemiczng, albo bardzo wysokq twardosé, a zarazem
sktonnosé do odksztatcen plastycznych, albo wysokie przewodnictwo cieplne i duzq
rezystancije. Przykladem moze byé tu tlenek glinu w postaci zaréwno polikrystalicznej,
jak i monokrystalicznej, ktéry poddany obrébce cieplno-dyfuzyjnej nabiera bardzo
interesujgcych wlasnosci.

Zmiany strukturalne w ceramice korundowej, zachodzqce w czasie dyfuzji pierwia-
stkéw z warstwy metalicznej na niej spiekanej, bedq prawdopodobnie wykorzystywane
do innych zabiegéw cieplno-dyfuzyjnych, jak np. chromowanie [26] , wanadowanie,
cyrkonowanie czy tytanowanie narzedzi odpornych na icieranie i utlenianie w wyso-
kich temperaturach. Dzigki zastosowaniu takich zabiegéw cieplno-dyfuzyjnych bedzie
mozliwe opracowanie cermetéw oraz takich materiatéw na narzedzia. Wiasnosci tych
materiatéw powinny by¢ podobne do wlasnoici trudno obrabialnych weglikéw spieka =
nych.

Znajomo$é mechanizméw dyfuzji oraz skutkéw wywolanych w strukturze Al O, przez
dyfuzje réznych pierwiastkéw pozwoli na kierowanie zmianami strukturalnymi materia-
téw ceramicznych, co stanowi nowe, wdzigczne pole do popisu dla badaczy i konstru-
ktoréw ogniw paliwowych.

Nalezy zauwazyé, ze badania zjawisk dyfuzyjnych w ceramice korundowej nastre-
czajq w praktyce sporo trudnosci; wynika to stqd, ze ceramika ma strukturg zalezng
od warunkéw formowania i spiekania, jest materiatem twardym i wymaga stosowania
drogich metod badania profili dyfuzji. Tym chyba nalezy tlumaczyé¢ fakt, ze w Polsce
zagadnienie to nie byto do tej pory nalezycie opracowane.

Opisane w niniejszej pracy wyniki badarn, po sporzqdzeniu szczegétowej technologii,
zostaly wdrozone do masowej produkeiji obudéw do diod mocy i tyrystoréw oraz obu-
déw ceramiczno-metalowych do uktadéw scalonych. Na wazniejsze fragmenty wdro-
zonych technologii uzyskano pigé patentéw.

5. WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie przeprowadzonych badar mozna wyciqgnqé nastepujgce wnioski:

1. Na podstawie badai mikroskopowych stwierdzono, ze uzywana w badaniach cera-
mika korundowa sklada sig z ziaren o sredniej wielkosci 30 um; procentowy udzial gra—
nic ziaren i sktadnikéw szklistych wynosi 13,67%, a ilosé poréw - 0,14%. Natomiast
uzywany w badaniach polikrystaliczny A|2O3 /lukaloks/ ma ziarna o §redniej wiel-

kosci 45 pm, a procentowy udziat granic Ziaren wynosi 2,78%. W monokrysztale A|203

/leukoszafirze/ po trawieniu termochemicznym stwierdzono, ze w plaszczyinie
>0001< gestosé dyslokacji wynosi od 4,6-10° cm? do 5,06+105 cm™2.

2. Badania rentgenostrukturalne i rentgenospektralne wykazaly, ze warstwa posrednia
powstajqgca w czasie spiekania warstwy metalicznej, sktada sig z ok. 25% nowo pow-
statej fazy krystalicznej spinelu manganowo-zelazowo-glinowego o wzorze
MnO,9FeO,1A|204 oraz z ok. 75% substancji bezpostaciowej. Grubogé warstwy po-

sredniej jest rézna i waha sig od € do 15 um.

3. Z wynikéw badan metodami izotopowymi dyfuzji manganu do podioza ceramicz-
nego obliczono nastepujgce wielkosci wspétczynnikéw dyfuzji:
-~ dla leukoszafiru wyzarzanego przez 50 h w temperaturze 1260°C

3

D=2,2:10"" cm2/s
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- dla ceramiki korundowej wyzarzanej przez 50 h w temperaturze 1180°¢

DI =4,86-1 &’ cm2/s /dyfuzja miedzyziarnowa/

D, =3,10-10 pre cm2/s /dyfuzja objetosciowa/
- dla ceramiki korundowe| wyzarzanej przez 50 h w temperaturze 12€0°C
D =3,5-]0_8 cm2/s

D”—-68]0 cm /s

Dp - 2,0°IO-7 cm /s /dyfuzja powierzchniowa/

Na podstawie badan autoradiograficznych stwierdzono maksimum w miejscu formowani
sig warstwy przejsciowej, co swiadczy o istnieniu w tym obszarze dyfuzji reakcyjnej.
4, Badania mikroskopowe i badania gtadkosciomierzem wykazaly, ze w tqczonym
materiale ceramicznym na skutek spiekania warstwy MoMnFeSi powstajq trwate ubytki

materiaty; wielkosé ubytkéw jest wigksza dla monokrysztatu A|203, a mniejsza dla

ceramiki korundowej. Po usunigciu spieczonej warstwy metalicznej i spinelowo-amor-
ficznej stwierdzono w podlozu ceramicznym mikropgkniecia i slady po odksztatceniaci
plastycznych. Zmiany te wystepujq na skutek znacznych naprezer skurczowych i ter-
micznych.

5. Na podstawie badarn wlasnych i informacji zawartych w literaturze mozna przedsa-
wié mechanizm powstajqcego potqczenia ceramika korundowa-metal /MoMnFeSi/

w sposéb nastgpujqey

W czasie spiekania warstwy metalicznej jony manganu i zelaza dyfundujq do podtoza
ceramicznego i przy odpowiednim stezeniu manganu, zelaza i tlenku glinowego pow-
staje nowa faza strukturalna spinelu manganowo-zelazowo-glinowego. W tym samym

czasie zachodzi migracja sktadnikéw podioza ceramicznego, a zwlaszcza sktadnikéw
szklistych, w kierunku do warstwy metalicznej. W wyniku tego dwukierunkowego pro-
cesu dyfuzji i migracji powstaje warstwa posrednia, decydujqca o wytrzymatosci ztg-
cza, oraz nastepuje spiekanie ziaren w warstwie MoMnFeSi .

6. Na podstawie wynikéw badar i préb technologicznych stwierdzono, ze formowane
warstwy posredniej odbywa sie w poczqfkowym okresie tqczenia ceramika-metal /okos
15 min/, przy temperaturze od 1280 do 1350°C. Warunki te nalezy uznaé za optymahe
dla otrzymania ztqcza zdolnego przenosié duze obciqzenia mechaniczne.

7. Dokonany przeglqd réznych technik tqczenia materiatéw ceramicznych z metalani
oraz wyniki badan zjawisk dyfuzyjnych w warstwach granicznych w funkeji réznych
warunkéw technologicznych, umozliwiajq wyciqgniecie wniosku, iz zjawiska w war-
stwach granicznych, uzyskanych za pomocq réznych technik, przebiegajq podobnie,

a w zwiqzku z tym przez korzystne kojarzenie tych technik /np. techniki metalizacji
proszkowej z technikq lutéw aktywnych - dodatek Ti, zgrzewania dyfuzyjnego z tech
nikq lutéw aktywnych dodatek Zr lub Ti, czy techniki réwnoczesnego splekanlc foli
ceramicznych i warstw mefohcznych ze zgrzewaniem dyfuzyjnym - wywuerame nacisky/
mozna osiqgngé znacznie bardzie| wytrzymate i trwalsze potqczenie, niz przy stosowe
niu kazdej z tych technik oddzielnie.
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