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Wanda CUBER, Wiadystaw WLOSINSKI

BADANIE WPLYWU WARUNKOW tACZENIA CERAMIKI KORUNDOWEJ
Z METALEM NA KINETYKE TWORZENIA SIE WARSTWY SPINELOWEJ

1. WPROWADZENIE

W zwiqzku z duzym zastosowaniem polqczen ceramika korundowa-metal, m.in.

w obudowach do diod mocy i tyrystoréw, do uktadéw scalonych i hybrydowych, do
elementéw mikrofalowych i optoelektronicznych oraz w réznego rodzaju przepustach,
prowadzone sq badania nad ustaleniem takich warunkéw prowadzenia proceséw tqcze -
nia ceramiki z metalem, ktére zapewnilyby oprécz wymaganych parametréw elektrycz -
nych zlqczy réwniez ich wysokq wytrzymatosé mechaniczng.

Wytrzymatosé mechaniczna zlqczy zalezy w mniejszym stopniu od sktadu chemicznego
warstwy metalicznej, gtéwnie natomiast od rozkladu naprezer w ksztatice ceramicznej
i wytrzymatosci warstwy posredniej. Warstwa posrednia powstajqca podczas spiekania
ceramiki korundowej z metalem MoMn to nowa faza pod wzgledem chemicznym i stru-
kturalnym, wprowadzajqca do uktadu ceramiczno-metalowego dodatkowe naprezenia
skurczowe i termiczne.

Wydaije sig, ze szczegétowe badania warstw posrednich, m.in. analiza mechanizmu
i kinetyki jej tworzenia, powinny umezliwié dokladniejszq interpretacje powstawania
zlqczy ceramika-metal.

2. STAN ZAGADNIENIA

W literaturze brak jest jednoznacznych danych o warunkach i kinetyce tworzenia
faz przejsciowych miedzy ceramikq korundowq i warstwq metaliczng MoMn.
Wynika to z réznorodnosci stosowanych warunkéw technologicznych i réznej biografii
podlozy ceramicznych. Struktura i sklad chemiczny fazy posredniej oraz przebieg
zjawisk dyfuzyjnych w ukladzie ceramika-warstwa posrednia-metal na pewno zalezy
od wielkosci i struktury ziarn ceramiki, rozkladu sktadnikéw szklistych, obecnosci do-
mieszek itd. Wielkosci te éciéle wigzq sie z samg technologiq ceramiczng, m.in. te-
chnikq formowania i warunkami spiekania.

W procesie metalizacji tworzy sie miedzy ceramikq korundowq i warstwq metaliczng
MoMn spinel manganawoglinowy MnA|204. Jest zwiqzkiem decydujqcym, w opinii

Pincusa [1] i Hiroty [2] , o trwalosci po’{qczenla warstwy metalicznej z podtozem
ceramicznym. Wedtug Hiroty [ 2] spinel fworzy sie w warstwie przejéciowej ceramika -
-MoMn w zakresie temperatur 1300-1350°C w poczqtkowych stadiach procesu metali=
zacji.

Wzrost temperatury oraz czasu spiekania powoduje zmniejszenie stezenia spinelu w
fazie przejéciowej, co wywotane jest rozpuszczeniem spinelu w sktadnikach szklistych
ceramiki. Zjawisku temu towarzyszy obnizenie stalej sieci MnA|204 zwiqzane z wydy -

fundowywaniem jonéw manganawych z pozycji tetraedrycznych i migracjq ich poprzez
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faze gzklistq do wnetrza ceramiki. Hirota nie wykryt spinelu w temperaturach powyzej
1400°C. ;

Inng interpretacje zjawisk przedstawia Jirkovsky [3,4]. Wedlug iego badar spinel
MnA|204 tworzy sie w warstwie posredniej juz w temperaturze 1200 C.

Wzrost temperatury spiekania powodtéie rozwinigcie strefy reakcji. Przesuwa sig ona
w glgb ceramiki do ok. 40 ym w 1450°C.

Waznq sprawq jest okreslenie wplywu skladnikéw szklistych na przebieg reakcji w
ukladach ceramika-metal. Frenkel [5] przeprowadzit badania produktéw przejsciowych
miedzy warstwq metalu MoMn i ceramikq korundowq o czystosci 94,4%, 97,6% Al,,O
oraz monokrysztalu rubinu. Spiekanie warstwy metalicznej prowadzono w wilgotnej
/pkt.rosy +30°C/ atmosferze gazu ochronnego N2/H2 /3:1/ w zakresie temperatur

1350-1400°C z przetrzymaniem w temperaturze maksymalnej = 1 h. Podczas spiekania
na ceramice 94,4% tworzyta sie warstwa polikrystaliczna ztozona z tabliczkowych
krysztatéw spinelu o wymiarach 4~6um , przestrzeri migdzy ziarnami zapetniona byta
znacznq iloéciq /do 7%/ fazy szklistej.

Warstwa przejsciowa na ceramice 97,6% réwniez skladata sie z agregatu ziaren spi-
nelu gesto upakowanych. Stwierdzono minimalng ilosé fazy amorficznej. W przypadku
rubinu nie udato sig w peni zidentyfikowaé fazy przejsciowej za pomocq chemicznego
i termicznego trawienia.

Migracja fazy szklistej z ceramiki do warstwy przejsciowe| intensyfikuje proces prze -
noszenia A|203 do tej warstwy w ilosciach wystarczajqcych do tworzenia spinelu.

Rozpuszczanie tlenku glinu, a takze produktéw reakcji migdzy tlenkiem glinu i sktad -
nikami warstwy metalicznej w fazie szklistej jest procesem zlozonym i zaleznym od
wielu czynnikéw, miedzy innymi od czasu i temperatury spiekania ceramiki, a takze
od udzialu domieszek szktotwéreczych w ceramice.

Trudno jest analizowaé oddzialywanie rozpuszczonego tlenku glinu w warunkach
spiekania warstwy metalicznej, bowiem spiekanie tej warstwy wywolywaé moze dodat -
kowe rozpuszczenie tlenku glinu, zwlaszcza w obecnosci MnO /powstalego przez utle -
nienie Mn z warstwy metalicznej wilgotnym wodorem/, silnie obnizajqcego punkt
migkniecia fazy szklistej.

3. METODYKA PRACY | PROGRAM PROB | BADAN

Do badar kinetyki syntezy spinelu Mr'lAle4 wybrano uktady proszkowo -tlenkowe
oraz tlenkowo-metaliczne.
1 MnOjez? ~AlLO . cz.

TR e —Algog /97 ,5%)/
Il MoMnFeSi -AIZO> /97,5%,/
Uktad | = modelowy powinien dostarczé¢ informacii o syntezie spinelu, a Il i Ill sq

kolejnymi zblizeniami do warunkéw "rzeczywistych" tj. spiekania warstw metalicznych
na podlozach ceramicznych.

Réwnoczesnie spiekanie proszkéw powinno ulatwié interpretacje wplywu fazy szklistej
/w zestawie Il i |11/ na produkty spiekania.

W kazdym z trzech ukladéw zostang przeprowadzone badania ilosciowe wydajnosci
syntezy . Bedq one podstawq do wyznaczenia réwnania kinetyki procesu, tj. opisania
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zaleznosci miedzy stopniem przereagowania, temperaturqg i czasem prowadzenia reak-
cji.

W swietle danych literaturowych [ 6] uklady tlenkowe typu A”O-B IllO w obszarze
dyfuzyjnym sprav?zoiqgo}oienia modelu dyfuzji Wagnera, tj. "przeciwprqdowej" dy-
fuzji kationéw A” + i B"+ przez migdzyweztowe pozycje tetra- i oktaedryczne sieci
spinelowej.

Udziat domieszek w uktadzie bedzie modyfikowat przebieg dyfuzji, zmieniajqc
ksztalt réwnari kinetycznych.

Dla kazdego z trzech uktadéw zostanq obliczone energie aktywaciji syntezy.

Przeprowadzona zostanie réwniez préba obliczenia i zbadania rozktadu kationéw
w sieci spinelowe| domieszkowanej zelazem w zakresie 0,1 = 0,5 mola Fe /zestaw IV/.

3.1. Przygotowanie zestawéw spinelowych ¢

Zestawy I-1V przygotowano w proporcjach odpowiadajqcych stechiometrii reakeiji,
ti. ImMnO : 1 m AI20 . W zestawie Il zawartosci Mo, Mn, Fe, Si odpowiadajq
udziatom wagowym tych skladnikéw w stosowanej masie metalicznej tj. 80% wag.
Mo, 14% wag. Mn i 6% wag. FeSi, natomiast stosunek wagowy Mn : Al_O, wynosi
I m:1m. W zestawie IV przyjeto proporcie 1 m A|2O3 : 1 m MnO :/6, -0,5/m
Fe. Obliczenia zestawéw przedstawiono w tabl.1. ,

Tablica l
OBLICZENIA ZESTAWOW /% WAG./ DO SYNTEZY

Al,.O Al.O MnO Mo Mn FeSi Fe

czz. 3 97?5% €z oz, CZs %5 6T,
| 58,9705 | ===—-- 41,0295 - | mm————— | —————
| =—————- 59,5807 |40,4193 - ——— | m———
il === 21,0403 | ===--=- 63,1670 |11,0543 | 4,7384 | ====--
IVv 57,1555 | ======- 39,7648 - |- - 3,0/97
50,8870 35,4037 13,7093

Jako czysty tlenek glinu wzieto AIZO produkcji Zaktadu Doswiadczalnego Huty
Aluminium w Skawinie, tlenek Al O3 /37, 5%/ jest masq oznaczonq symbolem Al-19
/produkowanq przez ONPMP/. Srednia wielkosé ziarna AIZO wynosita ca 9pm. Mo,
Mn, FeSi - to sktadniki pasty metalicznej o uziarnieniu mmegzym niiOSym; MnO
otrzymano przez redukcije MnO2 w wilgotnym wodorze /pkt. rosy +20 C/ w tempera-
turze 1330 C /0,5 h/.

Mieszaniny proszkéw I-1V otrzymano przez tqczny pieciogodzinny przemiat substra-
téww alkoholu etylowym w mozdzierzu agatowym firmy Fritscha Pulveristte[2] Z kazdego
typu zestawu zarabiano masg do formowania. Stosowano dodatek 10% wagowych 5=

-procentowego roztworu polialkoholu winylowego.

Z mas formowano pasfylkif wymiarach d=20 mm; h=8 mm na prasie hydraulicznej
pod ciénieniem 1000 kG/cm".
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Przed splekanlem przeprowadzono wstepne odpedzanie plastyfikatora w suszarce w
zakresie temperatur 70-200°C w czasie do 20 h,

Pastylki poddano spiekaniu w atmosferze wnlgotnego wodoru /pkt. rosy +20° C/w
temperaturze T = 1200, 1250, 1300, 1350, 1400, 1450°C w czasie t =0,410, 20, 30,
60 i 120 minut. Splekonl e przeprowodzano W rurowym syhfowym piecu typu Carbolite
z programowanym grzaniem i dokladnosciq temperatury +1 °C w zakresie temperatur
do 1350 C. Do wyzszych temperatur stosowano wysokotemperaturowy piec z molibde-
nowymi elementami grzejnymi firmy Metals Research, typu PCA-10 z kontrolowang
szybkos ciq ogrzewania i studzenia.

Prébki, po okreslonym czasie t przetrzymania w zqdanej temperaturze, byly szybko
chtodzone w tej samej atmosferze. Taki sposéb postgpowania miat zapewni é warunki
"zamrozenia" reakeji, co wazne jest w badaniach postepu reakcji oraz rozktadu ka-
tionéw w sieci spinelowej.

Wedtug Dekkera [11] sposéb przeprowadzenia spiekania spinelu oraz studzenia pré-
bek spinelowych ma istotny wplyw na stopieri inwersji MnAl O, i stabilnosé jego struk-
tury /|sfn|§Le mozlny\gﬁé tetragonalizacji regularnej komérki wtufek czegéciowego utl e-
niania Mn~ do Mn~ - efekt Jahna -Tellera/.

4, OBLICZENIA POTENCJALOW TERMODYNAMICZNYCH

W celu lepszego poznania proceséw zachodzqcych miedzy sktadnikami ceramiki
korundowej i sktadnikami pasty metalicznej Mo, Mn, Fe, Si przeprowadzono odpowied-
nie obliczenia potencjatéw termodynamicznych niektérych prawdopodobnych reakciji
chemicznych biegnqcych w warunkach spiekania warstw metalicznych.

W obliczeniach wykorzystano metody Evansa-Kubaschewskiego wyznaczania zalez-

noéci AG=f/T/.
Reakcje:
]/Mn+A|O +HO MnAIO +H
2/ Mn + S|O + H20 MnSlO3 + H2
3/Fe+AIO +HO FeAIO +H2
4/ 2Fe + S|O + 2H O Fe2S|O + 2H2
5/ Mg + A|2O3 T HZO MgA|204 + H2
6/ Mg + SIO, + H,0 = MgSiO, + H,
7/ 2Mg + SiO2 + 2H20= Mg25i04 +2H
8/ FeSi + 2H,0 = SO, + 2H
9/ Si/Fe/stop + 2H20 = SiO

10/Si + 2H,0 = SiO, + 2H

2

2
+ Fe

- 2H2

2

2/Fe/
2

opisywane sq réwnaniem:
BV A STl T & DY Y Hesl el
Wielkosci wspétczynnikéw w reakcji 1-10 zostawiono w tabl, 2
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WIELKO3Cl WSPOLCZYNNIKOW

Tablica 2

Reakcja Zakres temp.
¥ A B e D J /K/
1 |-46520 | -6,75 |-0,00064 8000 27,80 | 800-1500
2 | -38270 -6,75 | -0,00064 8000 27,10 | 800-1500
3 [-14620 -6,75 | -0,00064 8000 21,99 | 298-1500
4 |-21440 |-13,50 | -0,00128 16000 51,88 298-1642
5 ]=96920 -6,99 |-0,00064 8000 35,19 | 923-1400
6 | +33680 -6,99 |-0,00064 8000 36,79 923-1400
7 |-191840 | -13,98 |[-0,00128 71,83 71,83 923-1400
8 |-179340 |-16,86 |-0,00147 -58500 71,90 848-1642
9 |-96210 -16,86 |-0,00128 16000 68,89 848-1642
10 |-96210 -16,86 |-0,00128 16000 70,91 848-1683

W obliczeniach temperaturowych zaleznosci potencjatéw termodynamicznych reak-
cji wykorzysfuno podane przez Kubschewskiego [7] oraz Ondracka[8] swobodne
energie tworzenia nastepujqcych zwiqzkéw:

ao/ nMe//+m02// MeO o At

b/ H + 1/20 =H,0
;Mz/é oy
c + Me' = Me M
*nOm/s/ " Mep Oqs57 = Me Mo Oriqsey
Potencjat reakeji 1- IO mozna obliczyé jako sume potencjatéw termodynamicznych
powyzszych reakcji czqstkowych a, b i c. Np. w temperaturze T potencjat termody-
namiczny reakcu

nMe + Me O + mHZO Me Me' O + mH2

obhczo s1e &
AG° T, =nAG® - mAG'T

T] 4 1,b

W warunkach oddalenia od réwnowagi tj. dla okreslonego sktadu atmosfery gazowej

zalezno$é potenciatu termodynamicznego od preznosci czgstkowych sktadnikéw tej atmo-
sfery wyraza sie wzorem:

+ A G°T]

P
H2 m
Ac, = AG®T, +RT,In fe—ee/
1 1 P
1 H20
Reakcja 9 odpowi ada utlenieniu zelazokrzemu w wilgotnym wodorze, Zelazokrzem
jest stopem Fe-Si o zawartoici ok. 25% wag. Fe. W obliczeniach uwzgledniono wplyw
stezenia tego roztworu statego na stalq réwnowagi przyjmujqc, ze aktywnosci sktadni-
kéw roztworu odpowiadajq ich utamkom molowym /a = X./ oraz aktywnoéci czystych
faz skondensowanych sq réwne jednosci. :
Wartosci potencjatéw termodynamicznych reakcji 1-10 w temperaturach 1000, 1300,
1500 i 1600 K w warunkach réwnowagi oraz dla atmosfery wilgotnego wodoru /pkt
rosy +20°C/ przedstawiono w tablicy 3.
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Z obliczern wynika, ze spinel manganawo-glinowy jest zwiqzkiem termodynamicz-
nie trwalym w zakresie temperatur 1000-1500 K w atmosferze wilgotnego wodoru.

Reakcjq konkurencying jest synteza krzemianu manganawego MnSiO,, miedzy tlen-
kiem manganawym /powstalym przez utlenienie metalicznego mangonuaw wilgotnym
wodorze/ i dwutlenkiem krzemu. Wartosci potencjatéw obydwu reakcji wskazujq, ze
mogq one zachodzié w tych samych warunkach.

Nie mozna réwniez wykluczyé tworzenia zwiqzkéw kilkusktadnikowych pomiedzy
produktami reakeji, np. MnO/MgQO/- Al O SIO
Brak danych termochemicznych nie pozw2|a na przeprowodzeme odpowiednich obli-

czeh. /tabl.3/. Tablica 3

POTENCJALY TERMODYNAMICZNE REAKCJI 1-10 /cal/mol/

Reakcid 1000 K 1300 K 1500 K 1600 K
AG°100d AG 1000 | AG®1300[AG 1300 [AG°1500 G 1500 NG°1600AG 1600

-39618 | -32219 [-38786 |-29167 [-38411 |-27313 |------ |-----
-32052 | -24653 |-31406 |[-21787 |[-31212 |-20113 |--=--= |-----
-13512 | -6113  |-13512 |-4779 |[15227 |-4128 |----—- |-—---
-20142 | -5644  |-16747 [+2491 |-10803 [+11394 [-----= |-----
-83332 | -75933 |-80509 |-70890 | 78869 |-67771 [===-== |--=--

+48868 | +56267 [+52171 |+61789 {54130 |+65229 |-=-=-=--- i
-163214 | -148416 |[-156538 |-137298 (-155229 |-133029|-154351 [-130634
-160529 | -145729 (-76969 |-60368 [-76166 |-57011 (-75576 (~55144
=79164 | -66394 [-157133 |-137896 [-153564 |-131367| ~===== |====-
-77134 | -62334 |-74330 |-55090 (-73121 |(-50921 |-72328 [-48648

O VONOCCOULEWN—

—

Dla poréwnania z syntezq spinelu manganawego wykonano obliczenia dla spinelu
MgA|20 - reakcja 5, w podobnym uktadzie reagentéw.

Wyniki obliczer syntezy MnAl 4 5Q potwierdzeniem danych doswiadczalnych re-
dukeji spinelu wodorem.

Otrzymana przez Leneva [9] empiryczna zaleznosé¢ statej réwnowagi K od tempe-
ratury dla takiej reakcji /MnAle . H = Mn + H,O + Al 03/ odpd&wiada obli-
czonym warto$ciom potencjatu fermodynomlcznego rea{cp Is

logK [9]= LOTéS_O_ +1,9994

Wydaie sig, ze reakcje 1-10 limitowane sq utlenieniem reagenta metalicznego wil-
gotnym wodorem. Z danych literaturowych [10]wynika, ze w zakresie rozpatrywanych
. temperatur i dla wybranego sktadu atmosfery gazowej trwate sq zwiqzki: MnO, MgO,
SIO Al O_. Tlenek zelazawy w takich warunkach ulega redukeji do metalicznego
ze|azu 'Frwa*o§6 glinianu zelazawego w tych warunkach potwierdzataby informacje
o wbudowywaniu sige kationéw Fe~ do sieci spirelu manganawego, czyli tworzeniu
potqczen typu MnO- FeO- Al O, .

Przeprowadzone obliczenia dla glinianu zelazawego /reakcja 3/ nie sq jednozna- .
czne, bownem otrzymane wyniki wartoéci potencjatéw termodynamicznych w punkcie
rosy +20°C poréwnywalne sq z wielkoéciq btedu /rzedu kilokalorii/ danych termoche-
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micznych otrzymywanych eksperymentalnie.

Zjawisko "wbudowywania" zelaza do sieci spinelowej moze byé inaczej interpreto-
wane. Ziarna zelaza, obecne w warstwie metalicznej, mogq wnika¢ do cieklego szkli-
wa /zwigzanie mechaniczne/ i wraz z nim migrowaé do ceramiki poprzez faze posredniq,
powodujqc ewentualne rozpuszczenie fazy spinelowej. W celu wyjasnienia proceséw

zachodzqeych w warstwie spinelowe| przygotowano zestaw IV; MnO cz. -A|203 czic

- Fe cz., w ktérym zostanq przeprowadzone badania rozkladu kationéw w sieci spinelo-

wej oraz pomiary stalych sieci MnA|204 w temperaturach odpowiadajqcych spiekaniu
warstw metalicznych.

Chociaz wartoéci obliczonych  potencjatéw termodynamicznych wskazujq na
potencjalng site napedowq proceséw w danym ukladzie, to jednak nie méwiq nic pewne -
go o jego kinetyce.

Obserwowana szybkosé¢ reakcji bedzie zaleze¢ w rzeczywistosci takze od tzw. opo-
réw kinetycznych, ktérych miarq jest przede wszystkim energia aktywacji. Dodatkowo

obliczono potencialy termodynamiczne tworzenia sig tlenkéw molibdenu wedtug nastepu -
jqcych reakeji:

= 298 - 1068 K

1/ Mo/s/ + 3H2,O/g/ MoO3/s/ + 3H2/g/ 10
2/ Mo/s/ + 3H20/g/ = MoO3/g/ ik 3H2/g/ 1068 - 1500 K
3/ Mo/s/ + 2H20/g/ = MoOZ/s/ + 2H2/g/
Po podstawieniu danych do réwnan otrzymano:
AG]?/I/= -11860 - 29,11 T IgT = 0,00192 T2 + 240007 + 116, 29T;
AGr/2/ = 8980 - 56,59 T IgT - 0,001 9212 + 24000 T +193,89 T;
AG.?/3/= 28620:-23:22 T lgT -0,00128T2 + 16000 T-] + 91787 T:

Obliczone wartoéci potencjatéw termodynamicznych zestawiono w tablicy 4.
Wartoéci potencjatéw termodynamicznych reakcji 4]/ - /3/ w warunkach réwnowagi
oraz dla atm. wilgotnego wodoru - pkt. rosy + 20" C w temp. 1000 - 1600 K

298 - 2000 K

Tablica 4
/cal/mol/

Reakcja 1000 K 1300 K 1500 K 1600 K
A G°1000{AG1000| AG°1300{AG1300 AG°]500|AGISOO AGoléoolAGléoO

+15204 | +57443 - - .
+13244 | +35483 | +11057 |+39968 |+7617  |+40976| -
3 |-7674 +7126 | -5218 |+14022 |-4443 |+17757| -3781 |-19898

N —

Dla poréwnania z potencjatami termodynamicznymi tworzenia sig tlenkéw molibdenu
podobne obliczenia wykonano dla tlenkéw tytanu wedtug czterech nastepujqcych reak-
cji:

/T, +HO, <TI0,  +H,, /298 - 2000 K/
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2/ 2“/3/ & 3H20/g/ = Ti203/s/ + 3H2/g/ /298 - 2000 K/
3/ Ti/s/+ 2H20/9/=Ti02/s/+2H2/g/ /298 = 1150°K/
4/ n/s/+2H20/g/=n02/s/+2H2/g/ /1150 = 2000 K/
Obliczenia wykonano ze wzoréw:

AG,?,/]/= -78670 - 10,33 TIgT - 0,00069 T2 g 8000T__]+ 42,9V T;

AG.?/2/= -206510 -35,03T|gT - 0,001‘72T2 +24000 T -]+ 145,22 T;

AG/3/ = 114500 - 26,307 IgT + 0,00039T22 + 213500T_] +100,29 T;

AG.I?/4/= -114520 -21,12T IgT - C,00092T" + 181500T = +85,91 T;

Obliczone wartosci zestawiono w tabl. 5
Pofencia}ycl;ermodyncmiczne reakeji 1-4 w warunkach réwnowagi oraz dla punktu
rosy H2 /+20°C/ w cal/mol

1

Ffoblica 5

Reakcja 1000 K 1300 K 1500 K 1600 K
G°1000| AG1000 |AG®1300{ AG1300 |AG®1500{ AG1500|AG°1600|AG1600

-67382 -59969 | -65727 | -56090| -65014 | -53895| -64537 | -52676
-168276 | -146037 | -162577 | -133666| =160077 | -126719| -158412| -122830
-92749 | -77923 i - -

- - -89640 | -70366| -88346 | -66107| -87440 | -63718

BWN —

Jak widaé z obliczen wielkosci potencjatéw termodynamicznych tlenki tytanu TiO,
Ti,O iT302 mogq sie tatwo tworzyé i wystepowaé w calym zakresie spiekania warstw
mgl'ol‘?cznych na ceramice korundowej. Nie bedq si¢ natomiast tworzyé tlenki molib-
denu, co pozostaje w zgodnosci z pracami stwierdzajqcymi brak dyfuzji molibdenu do
podloza ceramicznego w czasie spiekania warstw metalicznych.

5. WYNIKI PROB TECHNOLOGICZNYCH

Dla wszystkich prébek wykonano oznaczenia porowatosci i gestosci objetosciowej
metodq wazenia hydrostatycznego /wg BN-73/6460-14/ oraz wyznaczono skurczli~
wosé liniowq poprzez mierzenie zmian wielkoéci érednicy prébek srubq mikrometryczng.
Wyniki oznaczeri przyktadowo dla zestawu Il i |1l przedstawiono w tabl. 6,

Prébki spinelowe poddane zostaly rentgenowskim badaniom ilo§ciowymx/ :

Wstepnie przeprowadzona analiza substratéw wykazata:

" Pomiary wykonano w Pracowni Rentgenograficznej Z-1.

10 »
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Tablica 6

WYNIKI POMIAROW PROBEK WYKONANYCH Z ZESTAWU 11 i 1l

Temp. : Gestosg obj. | Porowatosé Skurczliwosé
Bt Jin/ ; /cmS -y 0
5 2,14 58,5 -7,3
10 2,18 54,0 -6,9
o 20 2,25 46,5 -6,4
raathe 30 230 41,5 -5,6
60 2,39 40,5 -4,4
120 2,40 40,1 iy
5 2,27 381 -6,8
10 2,35 36,0 -6,2
% 20 2,40 3583 -5,0
1250 <C 30 2,53 3.7 -4,1
60 2,75 30,1 -2,0
120 2,80 29,4 +0,5
5 2,78 311 i A
10 2:87 28,0 +2,1
N 20 2,98 24,0 +3,0
. o BT 3,01 24,1 13,8
60 3,03 21,1 +4,3
120 3,05 21,1 +4,5
5 2,86 16,0 43,0
10 2:87 16,0 +3,2
° 20 2,91 15,6 +3,7
pm0C 30 2,94 13,9 4,5
60 3.15 12;0 +4,8
120 3,21 1,8 +4,9

Zestaw |1

5 ' 3,84 38,9 2,4
10 3,90 35,5 -1,8
o 20 3,94 30,0 -1,5
120°C  3q 3,95 24,3 -1,0
60 4,35 18,9 +0,5
120 4,65 17,3 +1,8
) 4,45 28,1 +2,2
10 4,52 24,7 +2,5
b) 20 4,60 18,9 +3,3
L % 4,73 13,0 13,7
60 4,91 10,8 +4,0
120 4,96 Y3 +4,1

http://rcin.org.pl
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cd. Tabl, 6

Temp. ,0 4 Gestosé obj. | Porowatosé : Skurczliwosé
/ C/t /min/ g/cm§ o/2/ %
5 4,90 10,8 +3,8
10 4,99 8,4 +4,5
0. 20 5,09 6,3 +5,1
¥300-G 30 5,23 5,8 +6,0
60 9,37 5,3 +9,1
120 5,41 S +9,8
5 5,40 6,0 +9,5
10 5,45 5.5 +10,3
o 20 5,47 5,4 10,7
S %0 5,50 4,3 A1,
60 5,54 4,1 +11,3
120 5,60 4,1 +11,4

- otrzymany MnQ jest tlenkiem regularnym, do§é czystym, zanieczyszczenia stanowiq
pojedyncze linie;

- tlenek glinu w masie Al-19 odpowiada w peni liniom ASTM dla o - Al O

- zelazo stosowane w zestawie |V jest czystym o - Fe;

- zelazokrzem FeSi wykazU|e linie Si, nie zdotano zidentyfikowaé Fe, co moze byé
spowodowane jego zanieczyszczeniem;

- spieczenie zelazokrzemu w warunkach spiekania warstw MoMnFeSi /1330°C; 15 min,
atm, wil, H2/ powoduje utlenienie krzemu do SiO,, natomiast Fe pozostato nieziden-

tyfikowane “ /analiza chemiczna zelazokrzemu stésowanego w pastach metalicznych
podaje 25% wag. Fe/.

/

6. WSTEPNE WYNIKI ANALIZ FAZOWYCH PROBEK SPINELOWYCH .

Poj edyncze, stabe linie spinelu MnAl O, pojawiajq sig juz w prébce spieczonej w
1000°C/5 min. Prébka spiekana w 1350 / min zawiera spinel, §lady A|203 /2 linie/,
1 linia MnO.

Rozdrobnienie tej prébki w mozdzierzu agatowym w alkoholu etylowym powoduje roz-
mycie i znieksztatcenie dyfraktogramu m.in, zanika linia MnO. Wygrzanie prébki w
600°C/60 min w wilgotnym wodorze daje wyrazniejsze linie spinelu.

- Prébka spiekana w 1200°C/5 min zawiera spinel, Al O, /3 linie/.
- Prébka spiekana - 1200° C/5 min w wilgotnym wodorze zameczyszczonym azotem na
barwe ciemnobrqzowq. Mniejszy stopiefi przereagowania w poréwnaniu z prébkq spie=

kanq w temperaturze 1200°C przez 5 min w czystym wodorze. Wykryto spinel Al 203

/4 linie/.

x/ Wykonane przez mgr K.Majchra z Z-1,

12
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7. WNIOSKI

1. Spinel manganawo-glinowy tworzy sie /zestaw |1/ juz w temperaturze IOOOOC/
/5 min w wilgotnym wodorze /pkt. rosy +20°C/, co potwierdza przewidywania teore=
tyczne /p.4/.

2, Wzrost temperotury i czasu przetrzymywania intensyfikuje reakcje syntezy. W tem-
peraturze 1350°C osiqga sie /zestaw 11/ znaczne stopnie przereagowania /wartoéci
oszacowane wizualnie/.

3. Prébki spinelowe sq czute na zmiany i zanieczyszczenia atmosfery spiekania,
Zanieczyszczenie wodoru azotem pogarsza stopieri przemiany, linie spinelu sq stabsze,
barwa prébki staje sie ciemnobrqzowa /czysty MnAl_ O | jest jasnozétty/.

4, Prébki zestawu Il i 1l wykazujq w zakresie temperatur 1200-1250"C rozszerzal-
noéé: maksymalnie 7,3% /11/ i 2,4% /Ill/. Moze to byé spowodowane przegrupowa-
niem [12] struktury K - Al,O,,.

5. Prébki zegtawu II i 11l spleka e w 1350° C/120 min do gestoéci objetosciowe]
d=3,21g/cm” /lI/id=5,6g/cm" /lll/.

6. Obserwowana przez niektérych autoréw segregacja sktadnikéw pasty metalicznej
w czasie spiekania tej warstwy pozostaje w $cistej zaleznosci z wielkosciq potencjatéw
termodynamicznych tworzenia sig tlenkéw sktadnikéw pasty oraz zwiqzkéw tych tlen-
kéw z tlenkami glinu,
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