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Katarzyna PIETRZAK: "Spajalno$¢ ceramiki tlenkowej typu A1"0" Z

miedzie w zaleznos$ci od stosowanych technik"

Praca jest pos$wiecona spajalnos$ci ceramiki tlenkowej typu A12C8 z
miedzie. Zawiera: opracowane optymalne warunki technologiczne dla spa-
jania szkliwami, spajania bezpo$Sredniego i elektrospajania; wyniki ba-
ban strukturalnych 1 wytrzymalosciowych uzyskanych poteczen oraz po-
miary 1 obliczenia rozkladu temperatur i naprezen w zteczu /3
-Cu obciezanym cyklicznie naprezeniami cieplnymi. W pracy wykazano,

723 wytrzymatoéé uzyskanych poleczen nie zalezy od gruboéci powstalej
warstwy posredniej, ale od jej struktury i sktadu, 1 ze niezaleznie
od stosowanej techniki spajania formujece sie w zleczu warstwy pos$-

rednie maje charakter dyfuzyjny.

Katarzyna PIETRZAK: "Type A1203 ceramics bondability to cooper depen-

ding on techniques used"

This work concerns the bondability type A1"0”" ceramics to copper.
Contains: elaboration of the optimalization process conditions for
bonding with amorphous binding agents /glazes/, fieldassistend bon-
ding and direct bonding; results of the structural testing and
strength tests of Jjoints ;measurements and calculations of the distri-
bution of temperatures and stresses in a B -A”0"-Cu joints cycli-
cally loaded with thermal stresses.

It has been shown that the strenght of the Jjoints obtained depends
not on the thicknes of the interface, but only on 1its structure and
composition. Inespective of the bonding technique applied the inter-

face being formed in the bond are of a diffusion nature.

Karaxmua I[ETIAK "CoenmMHAEeMOCTb OKMCHOM KepaMUKM Tula C Menbio

B B2aBUCKMOCTM OT IPUMEHSEMBIX TexXHUK"

Pabora noceslleHa COEIMHAEMOCTM OKMCHOM KepaMuku Tuna Al” C MeInbi.
ComepxmuT oOHa paszpaboTaHb ONTMMAaJIbHEIE TEXHOJIOTUYECKMEe YCJIOBMUSA IJId COelnm-—
HEeHMS C IpUMeHeHMreM aMOpPp@dHEIX CBS30K (IJlalypeM), COeIOMHEeHMS C IPMMEHEeHU-
€M BHEIWHETO DBJEeKTPUUEeCKOI'O INoJisd (IPMMEHMTEeJIbHO K KepaMuke B -A~0" ),
NpSAMOTO CcoenMHeHUsAJ pes3yJsbTaTh CTPYKTYPHEX M NPOYHOCTHEX MCCJEeNOBaHUNM
IOJIyUEeHBX COEOMHEHMM, I[PUTOM M3MEPEHMs U PaCU&TH paclIpelejieHUs TeMiepa-
TYp U HaNOpSaXeHuM B coenmHeHum O-A~0"-Cu, HarpyXaeMOM LMKIJINUIEeCKU Te-—
MNJIOBHIMM HaNpAXeHMsAMM. B paboTe NokKasaHO, YTO MNPOYHOCTHb IOJIydaeMHX Coe-
OMHEHMI He 3aBUCUT OT TOJIIMHE O00pas’yolerocs MNPOMEXYTOYHOTO CJIOS a TOJb-—
KO OT ero CTPYKTYpPH M cOocCTaBa, I[OKAa3aHO TakXe, UYTO HEe3aBMCUMO OT TEeXHM-
KM CcoenMHeHMsa dopMuMpyKolMecs B COEOMHEHMM I[POMEXYTOUHEE CJOM MMelnT nud-

by3MOHHHM XapaKTep.
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1. WPROWADZENIE I CEL PRACY

Materiaty, =z ktdérych jest budowana aparatura pracujeca w najnowo-
czesniejszych gateziach naukz i techniki, musze charakteryzowag sie
bardzo wieloma witasciwosciami, np. wysoke przewodnos$cia cieplne, za-
roodpornos$cie, odpornos$cie na $cieranie i czasami dobre przewodnoscie
jonowe. Poniewaz znane dotychczas materialy nie speiniaje rdéwnoczes-
nie tych wszystkich wymagan, to istnieje koniecznos$¢é tworzenia mate-
riatéw spajanych w formie materiatdéw warstwowych lub podzespoldw.
Wtasnie ze wzgledu na swoje witasciwosci szczegdlnie interesujece pare
materiatdéw okazata sie ceramika typu A”O0”" 1 miedzZ.

Technologie ich spajania zajmuje sie czolowe laboratoria 1 placdw-
ki naukowe $wiata. Wciez Dbrak jednak kompleksowych opracowan, ktére
zawlieratyby podstawy fizykochemiczne procesu i technologii, a takze
umozliwity - przy pewnej liczbie danych /materiaty spajane, warunki
pracy/ - szybki dobdér najodpowiedniejszej metody 1 techniki wytwarza-
nia. Potrzebne Jjest wiec zweryfikowanie istniejecych technik, opraco-
wanie nowych 1 wybdér optymalnej, a. takze coraz doktadniejsze poznanie
mechanizmdéw spajania. Utatwi opracowywanie technologii tej potrzebneij,
a jednoczes$nie bardzo trudnej produkcji. Niniejsza praca Jest poswie-
cona w catosci wiltasnie tym zagadnieniom; na podstawie danych litera-
turowych 1 badan wtasnych zostaly wytypowane najodpowiedniejsze tech-
nologie spajania ceramiki A”0-" i miedzi dla wyrobdéw o rdéznych zasto-
sowaniach .

Po doktadnym przeanalizowaniu dostepnej literatury i wyciegnieciu
wynikajecych z niej wnioskdéw postawiono sobie nastepujece cele pracy:
weryfikacja istniejecych technologii, wybdr sposrdd nich optymalne]
oraz opracowanie nowych technologii, Jjak np. spajanie za pomoce
szkliw ceramiki BRC-A~0" 1 /?-A1203 z Cu i spajanie bezposrednie
oC -2A1203 i /?-A1203 z Cu.

Dednym z waznych celdw pracy Jjest réwniez analiza stanu naprezen
wtasnych w zleczach oraz naprezen termicznych powstajecych przy zmien-
nych obciezeniach cieplnych. Innym celem jaki zostal przyjety w pracy
jest zbadanie mikrostruktury zleczy /ze szczegdlnym uwzglednieniem

warstw przejséciowych/ formowanych w réznych technologiach.

2. WARUNKI PRACY WYROBOW, CHARAKTERYSTYKA MATERIAEOW, TECHNIKI
SPAJANIA - DANE LITERATUROWE

2.1. Warunki pracy poteczen ceramika tlenkowa typu AI203-CU

Ztecza ceramika-metal statly sie ostatnio nieodzownymi w wielu dzie-
dzinach nowoczesnej nauki 1 techniki. Ich zastosowanie Jjest bardzo

szerokie 1 zalezne od witasciwo$éci. Ceramika typu J -A170" %eczona z



miedzie jest stosowana [16 ]:

w fizyce wysokiej prdézni - przepusty predowe, okienka 1 manipulato-
ry!
w energetyce jedrowej - nowoczesne rozwiezania kolektordw, przepus-

téw cisnieniowych 1 predowych, polteczenia gietkie, obudowy akcele-
ratordéw, eharakteryzujecych sie bardzo duzymi wymiarami /$rednice
zewnetrzne okolo 800 mm/, prdéznioszczelne izolatory ceramiczne do
kabli,

w laserach - obudowy 1 elementy sktadowe,

w przemy$le pdiprzewodnikowym - obudowy do diod i tyrystordw, spec-
jalne obudowy do ukitadédw scalonych 1 hybrydowych, obudowy do mikro-
falowych pdiprzewodnikowych elementdw.

Oedne =z najwazniejszych wltasnos$ci, ktdédra musi cechowaé¢ =zltecza

oc —A " 0"—Cu jest duza wytrzymalos$é mechaniczna /odpornos$é na nagle

Z

s

miany temperatury, wytrzymalos$é na rozrywanie 1 na skrecanie/. Pod-

tawowe wymagania techniczno-eksploatacyjne stawiane tym zleczom,

ktére odzwierciedlaj? ich warunki pracy, zebrano w tablicy 2.1 [16]

Tablica 2.1. Niektdére wymagania techniczno-eksploatacyjne dla obuddéw

ceramiczno-metalowych [16]

w

S

Obudowy do:
Rodzaj . . péiprzewodniko- . elementéw
wymagania diod mocy i wych elementéw uktadow optoelek-
tyrystorow mik rofalowych scalonych tronicznych
Odpornosé na
nagte zmiany 213-473 223-423 208-428 -
temperatury
Wytrzymaios ¢ 2N nlm 2,5 N na _ _
na skrecanie 0,25 m
Wyt rzymatosé 200 N na _ 0,5 N na 0,5 N na
na rozrywanie jedno zlecze jedne koncéwke jedne koricéwke
Szczelnosé i,3-0~9 1,3.i0"9 Pa*m3 1.3-10-9 Ps-"3 -
po badaniu ’ 1= s : . Sg
Zas tosovNane 97,5% A1203 97 ,5" Alo0* 97,5% A1203 95% A1203
materiaty Cu , Kowar, stal Cu, Kowar Kowa r Kowa r
Jonowe przewodniki ceramiczne typu B “g2"3 réwniez bardzo

iele zastosowan wynikajecych z ich specyfiki.
tosowane se one [53], [54]:

w bateriach S/Na w samochodach,

jako przepony przewodzece w produkcji H2e

jako generatory bezposredniej zamiany energii cieplnej na elektry-
czne,

jako ogniwa do wyznaczania potencjatdédw termodynamicznych materiatoéw

elektrodowych,



- jako elektrolity stale w sondach elektrochemicznych /aktywometrach/
do pomiaru aktywnos$ci jondéw w stopionych solach, metalach 1lub do
pomiardéw preznosci par metali w atmosferze,

- jako membrany pdiprzepuszczalne do rozdzielania mieszanin stopio-
nych soli 1 stopdw metali lub do rafinacji ciekiych metali i soli,
- w luminoforach, w laserach /pierwsza informacja o mozliwym zastoso-
waniu B "-AI“0O” w laserach pojawila sie na IV Konferencji Doniki

Ciata Statego w Grenoble w 1983 r./ [55], [56].

Do najwazniejszych zastosowan B AI2°3 i B'"“*2~3 2a”ic2y” jednak

nalezy wykorzystanie tych materiaté4w w charakterze elektrolitu state-

go w elektrochemicznych ogniwach akumulacyjnych. Najbardziej znanym
przyktadem Jjest ogniwo Na/G, w ktdérym role separatora pelni wtadnie

B - lub /3 "-A1203.

Bateria S/Na jest budowana najczes$ciej w ksztatcie cylindrycznym 1lub

ptaskim /rys. 2.1/ [58].

kontakt do nastepnej
katody

anoda-ciekly Na

miejsca spojen katoda-ciekta S

TG z powlokg Ni

kontakt do nastepnej
anody

Rys. 2.1. Typowa cylindryczna bateria S/Na



Cylinder zewnetrzny, stanowiecy obudowe ogniwa, Jjest wykonany naj-
cze$ciej ze stali chromowo-niklowej 1lub innego metalu /np. Cu/ z na-
niesiong od wewnetrz warstwe aluminium. Cylinder wewnetrzny stanowi

elektrolit. Elektrolitem tym jest [3 “Alg0-j o grubosci $cianki < 1 mm.
Wewnetrz elektrolitu znajduje sie ciekty séd lub jego zwiezek. Miedzy
cylindrami jest umieszczony siarka« ktora deczy sie z sodem dajec
Na2S5 w stanie natadowanym akumulatora i NSgS-j w stanie wytadowanym
ogniwa. Do ciektego sodu jest doprowadzana metalowa elektroda o duzym
przewodnictwie elektrycznym. Druga elektroda ma bezposredni kontakt
z siarke. Poniewaz siarka jest dielektrykiem, wiec aby zapewnié¢ dobre
przewodnictwo tego obszaru dodaje sie sproszkowany grafit.

Poréwnanie parametréw ogniwa S/Na i akumulatora otowiowego daje
tablica 2.2 [57] , [58] -

Tablica 2.2. Pordwnanie parametréw ogniwa G/Na i akumulatora

otowiowego Pb/PbO,,

Najwieksza Gestosé Kosz t Kosz t
Kodzaj gestosé prgdu energii materiatéw elekt rycznosci
. 3 : :
ogniv;;a - P ok tywnych zbiorczej
[mA.cm 1 [iVh-kg"“1] [USD/k' . /h] [usu/k\v]
Ma/S 100 154-220 0,49 0,44 /c/
Pb/PbO? 15 17-33 10,00 10.00 /Pb/

Z podanego zestawienia wynika, ze gestos¢ energii zmagazynowanej
w ogniwie Na/S jest ok. 10 razy wieksza niz w akumulatorze o tej sa-
mej masie.
Tablica 2.3. Zestawienie gestosci energii dla réznych typéw ogniw [57], [58]

Gestosc¢ energii Temperatura pracy

Rodzaj fwh/kg] ogniwa
ogniwa
teoretyczna doswiadczalne 1°C/K/1

Li/sS Ja 2800 330 350-450 /623-723/
Li/Ccl2 2200 150 350-500 /623-773/
Li/Se 1300 330 350-400 /623-673/
Zn/Powietrze 1100 60
Fe/Powietrze 940 50
Na/s 785 100/250 300/400 /573/673/
Li/Te 650 250 400/470 /673/743/
Cd/Powietrze 500 50
Ag/Zn 440 120
Ni/Zn 330 40
Ag/cd 270 50
Ni/Fe 265 17
Ni/cd 210 17/20

Pb/Pb02 170 17



Zestawienie gestos$ci energii dla réznych typdw ogniw przedstawia
tablica 2.3. Dane umieszczone w tablicach 2.2 1 2.3 winny by¢é trakto-
wane jako wartos$ci orientacyjne. Szczegbdlnie dotyczy to wartosci
otrzymywanych eksperymentalnie.

W réznych pracach opisujecych konkretne ogniwa danego typu se po-
dane charakterystyczne dla nich wyniki pomiarédw. Bardzo czesto rdznie
sie one; np. gestos$é¢ predu dla ogniwa S/Na /podana w tablicy 2.3/ wy-
nosi 100 mA/cmo, a mozna znalez¢é dane méwiece o ogniwach wytrzymuje-
cych 1-2 A/cmO
Nie zapominajec o tych rozbieznos$ciach widzimy jednak w tablicy 2.3,
ze oprbécz ogniwa S/Na interesujecym moze byé ogniwo litowo-siarkowe
i litowo-selenowe. Pracuje one jednak w wyzszej temperaturze, a takze
maje wyzsze warto$ci opornosci elektrycznej elektrolitu. 3est to bar-
dzo wazne podczas pracy ogniwa, gdyz zwieksza Jjego opdr wewnetrzny i
prowadzi do dodatkowej straty energii.

Zastosowanie ogniw S/Na jest bardzo rdznorodne. Pierwsze ekspery-
mentalne samochody 2z ogniwami tego typu zbudowano w Wielkiej Brytanii
w 1973 r. W 1974 r. firma Toyota wypuscila pierwsze eksperymentalne
serie samochoddéw elektrycznych, a w USA Ford wyposazyl w naped elek-
tryczny samochdéd Mustang II. W czasie jazdy prbébnej samochdédd ten /za-
silany bateriami Na/S/ rozwinel predkosé do 160 km/h, a przy $Sredniej
predkosci 113 km/h przejechait bez tadowania 600 km.

Ogniwa S/Na moge by¢ stosowane jako baterie magazynujece energie
w okresach podszczytowych oraz do celdw specjalnych /stymulatory pra-
cy serca, zasilacze radiostacji, w todziach podwodnych, pojazdach
wojskowych, rakietach itp./. Najintensywniejsze badania zastosowan
przewodnikdédw Jjonowych se prowadzone jednak pod ketem wykorzystania
ich jako Zrédet napedu dla samochodu elektrycznego. Oak poinformowano
na IV Sympozjum pojazddw elektrycznych w OOsseldorfie - czolowe firmy
motoryzacyjne Oaponii 1 USA skonstruowatly samochdédd elektryczny o pred-
ko$ci maksymalnej V = 97 km/h, przebiegu~170 km i trwatosci alumula-
tora~1000 cykli. 3ak podaje eksperci od spajania metali z niemetala-
mi, zlecze B -AI203 - metal nalezy do ekstremalnie zmiennie termicz-
nie obciezonych poleczen.

May 1 Tan w swojej pracy [59] formutuje nastepujece warunki pracy
baterii S/Na, a wiec rdéwniez 1 jej zlecza: zywotno$é - 3000 cykli,
gestos$é energii - 150 Wh/kg, maksymalna temperatura pracy baterii -
625 K. Bateria byta zbudowana z rurek B -A~"*3 ° wYmiarech D * 15 mm,
1 = 200 mm poteczonych z zewnetrzne obudowe ze stali kwasoodpornej o
wymiarach D = 33 mm i 1 = 600 mm. Petzow [60] podaje zilecze B -AI"0"
- metal obciezone zmiennym cyklem termicznym od +20°C /293 K/ do
+300°C /573 K/ jako jeden z najostrzejszych /poza lopatkami turbin

gazowych/ przyktaddw obciezen =zieczy. May 1 Henderson w pracy (46]



okre$lili, =z uproszczonego wzoru ~ = E ~ ft*4 T, naprezenia wystepu-
jece w przegrodzie Jjonowej na I140 MN/mz, przy przyjeciu moduiu Youn-
ga 2,1«I0"N*nl'2, odpowiedniej réznicy termicznych wspdiczynnikédw
rozszerzalno$ci, przy temperaturze pracy baterii 575 K.

Moorhead i inni w pracy [14] podaje nastepujace warunki precy dla
ceramiczno-metalowych sond funkcjonujecych w zbiornikach wysokotempe-
raturowych: temperatura 1073-1173 K przez 5 h - w tym czasie 50 cykli,
szok termiczny wynosilt: 223-573 K /w czasie 2 s/ lub 223-473 K /przez
0,5 s/.

Nalezy stwierdzi¢, ze zardédwno poteczenia oC -AlgO~-Cu, jak i potacze-
nia B - i -A"0"-Cu ze wzgledu na warunki w jakich pracuje musze

speinia¢é bardzo wysokie wymagania dotyczece gidédwnie szczelnosci, od-
pornos$ci na bardzo duze szoki termiczne 1 wytrzymalo$ci na rozrywanie

i skrecanie /ten wymbdg dotyczy bardziej polteczen oC -A~0"-Cu.
2.2. Charakterystyka stosowanych materiatdw

Jak pisano w poprzedniej cze$ci, bardzo szerokie zastosowanie w
réznych gateziach nowoczesnego przemysiu ma ceramika tlenkowa typu:
oé-A"0", &~ -A1203 1 P""-A1203 w poteczeniu z metalami, ws$rdéd ktdrych
na jedno z czolowych miejsc wysuwa sie miedz. Chcec otrzymaé¢ potecze-
'nia tych materiatdéw, odpowiadajece stawianym im wysokim i réznora-
kim wymaganiom, nalezy zna¢ ich wlasciwosci, a takze wtasciwos$ci ma-

teriatdéw uzywanych jako dodatkowe w procesie spajania.

2.2.1. Ceramika tlenkowa ty pu# AI2"3

Tlenek glinowy wystepuje w odmianach krystalograficznych # 1 'f
Do polikrystalicznych tworzyw korundowych uzywa sie najtrwalszej od-
miany ot krystalizujecej w trygonalnym uktadzie romboedrycznym o para-

metrach a = 5,14 R i kecie nachylenia réwnym 55°6 /rys. 2.2-2.5/ [38],

Rys. 2.2. Elementarna komdrka sieciowa korundu
/kbétko duze oznacza atomy tlenu,
k6tko mate pelne - atomy glinu/
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Rys. 2.4. Ceramika korundowa zawierajaca 97,5% Al?0

Rys. 2.5. Ceramika polikrystaliczna A12°3 zawierajeca 99,5% AlgO”



Rys. 2.6. Struktura ceramiki /?-A1203.
Obraz z mikroskopu skaningowego

Kowar

Spoiwo

Warstwa
niklowa
Warstwa WxMn

NACeramika
korundowa

Rys. 2.7. Przyktad mikrostruktury ztecza ceramika-metal



Rys. 2.3. Struktura czestki tlenku glinowego

[39] . Czesto przedstawia sie go w formie sieci heksagonalnej o naste-
pujecych parametrach: a = 4,76 Rf ¢ = 13,01 A. W elementarnej kombrce
heksagonalnej znajduje sie sze$é¢ warstw aniondédw przegrodzonych warst-
wami kationdéw glinowych , znajdujacych sie w lukach oktaedrycznych.
Odlegto$¢é miedzy warstwami /d/ wynosi 2,16 promien kationu -
0,51 a grubo$¢ warstwy - 0,84 A, natomiast odlegto$é pomiedzy
plaszczyznami krystalograficznymi wynosi 1,35 A [39].

Gestos$¢ ceramiki jest rézria w zaleznos$ci od czystosci 1 wynosi od
3,96 do 4,01 g/cm3. Temperatura topnienia bardzo czystego oL “A1203
wynosi 2324 *4 KX [38] . Tlenek glinowy tworzy eutektyki z innymi tlen-

kami w temperaturach podanych w tablicy 2.4.

Tablica 2.4. Temperatury topnienia eutektyk pomiedzy tlenkami w K [mo]

A12°3 Z2r02 ThO2 BeO MgO Cao Sio02

ai2°3 - 1973 2173 2133 1873 1873 1873
Zr° 2 1973 - 2953 2273 111873 2473 1948
Th02 2173 1953 - 2473 2373 2473 '\ 1973
BeO 2133 2273 2473 - 2128 1633 1833
MgO 1873 1873 2373 2128 - 2633 1823
CoO 1873 2473 2473 1633 1633 - 1673
si02 1873 1948 1973 1833 1623 1673 -

W zastosowaniach przemystowych najcze$Sciej uzywa sie tlenku glino-
wego z dodatkami innych tlenkdédw. Najszerzej rozpowszechnione sktady

przedstawia tablica 2.5.



Tablica 2.5. Sktady chemiczne ceramik korundowych uzywanych do poleczen

z metalami (16]

Sktad chemiczny [% mas.]
Nazwa tworzywa

A12°3 Si02 Fe2°3 Mgo Cao Mn02
Leukoszafir , 99,99 - - - - -
Lukaloks 99,98 0,003 - 0,002 0,003 -
Ceramika korundowa 99 99,8 0,10 - 0,05 0,05 -
Ceramika korundowa AIl9 97,2 1.6 0,8 0,3 0,1 -
Ceramika korundowa 95 95 2,10 - 1,9 1,0 -
Ceramika korundowa 90 90 5,5 - 2,5 1,8 0,2
Ceramika korundowa 92 92 1.0 1,0 1,0 - 5,0

Budowa tworzyw korundowych, ich sktad chemiczny, wielko$¢ ziarn
proszku uzytego do spiekania 1 zastosowane technologie otrzymywania
decyduje o mikrostrukturze tworzywa korundowego, w ktdérej najistot-
niejsze - z punktu widzenia charakteru i wtasciwo$ci otrzymywanych
ztecz - se ziarna krystaliczne, wydzielenia substancji bezpostaciowe]
oraz pory. Najistotniejsze dla konstruktordédw 1 technologdw opracowu-
jecych ziecza ceramika-metal se wtasciwos$ci cieplne, mechaniczne,
chemiczne 1 elektryczne. Najwazniejszymi wltasnosciami termicznymi se:
wspbdiczynnik rozszerzalno$ci liniowej 1 przewodno$¢é¢ cieplna.

Zaleznos$¢ przewodnos$ci cieplnej od temperatury pokazuje tablica
2.6.

Tablica 2.6. Przewodnos$sé cieplna najczesciej spotykanych tlenkéw [i6]

Przewodnos$é cieplna w temperaturze [W-m” oK ]
Rodzaj tlenku

373 K 473 K 673 K 873 K 1073 K 1273 K 1473 K 1073 K

94,4% 21203 14,6 12,5 10,0 7,9 7,12 - - -
98 ,0% AL1203 21 ,4 18,0 15,5 9.6 LR - - -
99,7% A1203 23,0 18,0 15,5 9.6 8,38 - - -
A12°3 29,3 - 13,8 - 11,6 6,28 6,28 7,5

Nalezy réwniez zaznaczyé¢, ze przewodno$é¢ cieplna jest $Scisle uza-

lezniona od porowato$ci ceramiki i tak: przewodno$é¢ cieplna nieporo-

-1

watego tlenku glinu wynosi w temperaturze 773 K 9,46 Wrm "~ K ,
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przewodnos$¢é cieplna tej samej ceramiki w tej samej temperaturze, ale
—1
o porowatosci rdbéwnej 20% wynosi 5,9 Ww»m K [i6].
Wartos$ci wspdiczynnika rozszerzalnos$ci liniowej oOC ceramiki

Ct-A12°3 przedstawia tablica 2.7 [40], [417.

Tablica 2.7. Wartosci wspéiczynnika rozszerzalnosci liniowej«

Wspdiczynnik rozszerzalnosci liniowej [10~U K 1]
dla ceramiki korunkowe]
Tempe ra tura

99,9% A1203 96% A1203 90% A 1203
313 - 673 K 6,8 6,7 6,5
313 - 1073 K 7,5 7,6 7,3

Inne istotne wilas$ciwo$ci ceramiki of -A120 przedstawiaj? tablice

2.8 [41]1 , [42]1 1 2.9 [1le].

Tablica 2.8. Wlas ciwosci cerarnikiot -A*0%

Zawartosé Al1203 [%] Modul Younga E [Pa] Wspétczynnik PoissonaV
[~
94 30 Ee] 0,22
96 30 ¢ io4 0,22
4
98 33 e« 10%* 0,22
99,5 38,7 e 104 0,22

Tablica 2.9. Rczystywnosé tworzyw ceramicznych [JI . m]

T empe ratura
Nazwa materiaiu

273 K 473 K 573 K 673 K 773 K 873 K
Ceramika korundowa

zawierajeca _ _10k2 _ 1-108
94,4% A1203 5-1016 8-10 1-I011 7 109 8 %108

Ceramika zawieraje-

co 9B,0% AlgO~ - 3-1015 4.1013 8-1011  7-1010 1-010

Ceramika zawieraje-

ca 99 ,7% Alo03 1,1.1 16 1,1 -iol6 4,3-1015 9,4-1013 1*pl1l2 3,4-011

Czysty A1203 - 3,2 1015 - 3-1013 - -
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Natomiast tablica 2.10 [43] przedstawia wplyw wielkosci ziarna na
wytrzymatosé mechaniczna korundu.
Tablica 2.10. Wpiyw wielkosci ziarn na mechaniczne wytrzymalosé korundu

modyfikowanego dodatkami

. . . Wytrzymatosé materiaiu na:
Srednica ziarna

[ym] $ciskanie [MPa] zginanie [MPa]
21,0 430,0 236,0
21,6 424,0 212,0
22,2 451 ,0 203,0
21,7 654,0 214,0
22,6 791 ,0 208,0
23,9 761 ,0 228 ,0
25,8 663,0 246,0
21,7 589,0 232,0

dak widaé¢ =z zamieszczonych powyzej danych, ceramika @ “A"2"3 ze
wzgledu na swoje wtasdciwos$ci Jest tworzywem speiniajacym szereg wyso-
kich wymagan. Nalezy Jjednak przy projektowaniu ziacz starannie dobie-
ra¢ Jjej typ /wielkosé ziarna, porowatosé¢ itp./ 1 uwzgledniaé - biorac
pod uwage mozliwos$¢é zmian Jjej niektdérych wiasciwosci - warunki, w
ktérych bedzie pracowalta.

2.2.2. Ceramiczne przewodniki i j onowe

//3 -A1203, B "-Al2C3, N a s i c o n, Zr02

Typowym przedstawicielem ceramicznych przewodnikdédw jonowych Jest
/3- i /?"-A1203. Sktad tych faz odpowiada kolejno: Na20*1i A1203 i
Na20.5 A1203# W zwigzkach tych wykazujacych odpowiednio strukture hek-
sagonalna 1 romboedryczna mozna wyodrebnié¢ bloki o gestym upakowaniu
jondéw tlenu, ktdére se oddzielone od siebie warstwami luZnego upakowa-
nia, w ktérych znajduje sie ruchliwe Jjony sodu. W blokach gesto upako-
wanych znajduje sie réwniez jony glinu, » takze /dla /?"A1203/ Jjony
domieszek stabilizujacych strukture np. Mg. Warstwy luzZnego upakowa-
nia se ptaszczyznami przewodzenia. Rysunek 2.6 przedstawia strukture
ceramiki /3 -Al12°3.

W praktyce ceramika z /? -aluminy Jjest mieszanine obu postaci /zardw-
no Na20*11 A1203, jak 1 Na20*5 A1l2C3/ i jej wtasciwoéci se uzaleznio-
ne od stosunku zawarto$ci odmian 1 struktury. Gestos$é /?2-A1203 Jest
zdeterminowana skladem chemicznym oraz warunkami spiekania, wytrzyma-
108¢ /3 "AI2°3 jest nieco nizsza od wytrzymalosci «-A1203.

Obecne prace technologiczne, majece na celu udoskonalenie /?-A1203,
obejmuje przede wszystkim obnizZzenie temperatury spiekania z ok.

1873 K, poprawe przewodnictwa jonowego w temperaturze 1 uodpornienie
na degradowanie struktury w czasie pracy /np. w czasile pracy ogniw

S/Na/.
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Znanych Jest wiele rozwiezahn technicznych polegajecych gitdéwnie na
zastepowaniu ruchliwych jondéw sodu jonami srebra lub litu. Wychodzec
miedzy innymi z tych przestanek, pare lat temu opracowano nowe spie-
kane elektrolity typu Lisicon 1 Nasicon, o temperaturze spiekania
1373 K.

Tablice 2.11-2.14 przedstawiaje interesujece konstruktordédw witasciwos-
ci /?-AI203, a takze uzaleznienie tych witasdciwos$ci od skladu chemicz-
nego 1 warunkdéw procesu otrzymywania, Jjak np. temperatury spiekania.

Oedne =z istotniejszych /przy projektowaniu zteczy/ wtasciwosci
jest termiczny wspdilczynnik rozszerzalnosci liniowej. Wynosi on
6,8*10" Kaq w zakresie temperatury 473-673 K i 7,9*101"“"\}(:1 w zakresie
temperatury 673-1073 K [46].

Tablica 2.11 [46 ] przedst”®via $Srednie wartosci wspdilczynnikach dla

(3- i B wu-aiz2o3.

Tablica 2.11. Wartosci wspdiczynnika Q. dla R - i R "-AlgOj

Wartosé wspdiczynnika

Materiail Zakres temperatury [K]
J K0 “6 l«"1].
/»-ALJOJ 293 - 1178 8,13
£"-Ala°®3 ’ _ 293 - 1178 7,55

Tablica 2.12..Wtasciwosci B “-A120* [44]

Wtasciwosé /3"-A12°3
Gestos$é [G/cm3] 3,18 - 3,23
Wytrzymatosé [MN/m2] 160
Opornosé w 300°C /573 K/[ 1 e+ cm] 5
Préznioszczelnosé [cm3/s*cm2] < No

Pomimo, ze podawane w literaturze wartos$ci wspdiczynnika of rbéznie
sie nieznacznie, to se one do$¢ zblizone do charakteryzujecych cera-
mike typu @ -A1203.

Oak juz wspominano, innymi - znajdujecymi réwnie szerokie zastoso-
wanie - Jjonowymi przewodnikami ceramicznymi se: Nasicon, Lisicon 1
Zr02* Podstawowe wtasciwosci tych ceramik zebrano w tablicach 2.15;

2.16 [47].
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Tablica 2.13.

Wtasciwosci ceramiki przewodzecej w zaleznosci od jej sktadu

i procesu otrzymywania [36]
Na20 Li02 Temperatura Gestosé Opornosé Wyt rzymatosé
spiekania
3 £2
[ wag.] [¢ wag ] [°c /x/1 fo/ens) ~ 1E2ven] (MN/m2 ]
9,0 0,6 1590 /1863/ 3,11 10,6 160
10,0 0,6 1590 /1863/ 3,15 10,4 123
9,0 0,7 1590 /1863/ 3,16 7,2 138
10,0 0,7 1560 /1833/ 3,16 12,3 138
9,0 0,8 1570 /1843/ 3,20 4,7 133
10,0 0,8 1580 /1853/ 3,19 7,0 179
9,0 0,9 1570 /1843/ 3,18 3,8 116
10,0 0,9 1550 /1823/ 3,17 6,2 181
9,0 1,0 1550 /1823/ 3,18 4,0 119
10,0 1.0 1530 /1803/ 3,19 7,2 110
Tabela 2.14. Wtasciwosci B -A~0* [45]
Wtasciwosé E-ai203
Modut Younga E [GPa] 197
Wspbéiczynnik rozszerzalnosci liniowej o([10~6 .K 1] 8
L : w 298 K - 3,6
Przewodnos$¢ cieplna [W e . K-%] w 718 X - 2,9
Wspéiczynnik PoissonaV 0,27
Tablica 2.15. Wybrane Witasciwosci przewodnikéw ceramicznych
Nasicon z2r02
Wtasciwosé . s s
/Na 2rQsi P, _0&>/ /stabilizowany
1x x3-x 8 6,5% mol. Y203/
Gestosé [kg/m3] 3,27 103 5,98 ¢ 103
Modut Younga E [Pa] - 2,07 10 11
Wspdilczynnik naprezen _ 10
Klc [MN . m3/2] ’
Wytrzymatosé na rozcieganie
R MN o m“2 ~ 80 ~84
m i 5
7 -6 ..~
%573 18° ™ 7,2 9,1
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Nasicon ma dwie zalety w pordéwnaniu z (3"A~"3 * ~" A~273: Przewo’"

nictvvo Jjonowe w trzech kierunkach oraz niska temperature spiekania.

Oego wspdiczynnik rozszerzalnoséci liniowej Jest rdéwniez zblizony do
omawianych wczesé$niej ceramik 1 takze uzalezniony od temperatury.
Przedstawia to tablica 26,1 [47]. Tablica 2.17 [48] przedstawia uza-

leznienie wtasciwos$ci fizycznych Nasiconu od jego sktadu.

Tablica 2.17. Wtasciwosci fizyczne Nasiconu

Sktad /wartos$é x w

- i Opornosé w 300°C
. Gestosé Wyt rzymatosé /573 K/
Nal+xZr2SixP3 - xV [g/cm3] [MPa] [SI -cm ]
2 3,23 80 3,6
2,4 3,20 82 3,95

Tablica 2.16. Wartosci termicznego wspdilczynnika rozszerzalnosci

liniowej <X dla Nasiconu

Paramet r Wartosé¢ wspdiczynnika <X[10~6-1<*]

= 1933
4 1907
I 10

Ceramika typu /?-A120"f jak 1 inne Jjonowe przewodniki ceramiczne,

podobnie Jjak ceramika typu ¢X-A1lgO0” charakteryzuje sie wieloma

/z punktu widzenia konstruktordéw/ zaletami. Rozpatrujac jednak moz-

nalezy uwzgledniac¢, tak jak 1 przy
ceramice typucé¢, mozliwos$¢ zmian jej

liwosci Jjej spajania z metalami

niektérych wtasdciwosci w czasie

spajania 1 pdzniej w trakcie pracy. Nalezy roéwniez pamietaé, zZze mozna

uwzgledniaé¢ Jjej przewodnictwo Jjonowe.

2.2.3. Metale s pajane z ceramike

tlenkowa typu A"273
Poczatkowo metalami spajanymi z omawiana ceramikg byly Kowar i

stop zelazo-nikiel - materialy o zblizonym do ceramiki wspdiczynniku

rozszerzalnosci cieplnej. Obecnie na czoio wysuwa sie miedz, alumi-
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nium, molibden, stop zelazo-chrom. Podstawowym gatunkiem miedzi uzy-
wanym do zleczy =z ceramike Jest miedZ prdézniowa oznaczone symbolem
MOOB. Gidédwnym zanieczyszczeniem wystepujecym w miedzi jest Dbizmut,
antymon, arsen, zelazo, cyna, cynk, siarka 1 fosfor. Wszystkie te za-
nieczyszczenia znacznie zmniejszaje przewodnos$é elekt ryczne miedzi,
se jednak dodawane specjalnie, aby poprawi¢ obrabialno$¢ mechaniczne
lub jako odtleniacze.

Podstawowe wtlasciwos$ci miedzi przedstawia tablica 2.18 (151, (49].

Tablica 2.18. Wtasciwosci miedzi

Wtasciwosci Cu

Wspbéiczynnik rozszerzalnosci liniowej

19,9

« 253 * (0-6 K'l]

Przewodnosé cieplna 39 ,4

(vwm_1*K-1] /w temperaturze 273 K/

Temperatura topnienia 1°C/K/] 1083 /1356/

Wytrzymatosé na rozcieganie (MPa] 227

Gestos$é [kg/m3] 8,96-103

E [Pa] 12,9 « 104
2.2.4. Materiat1ty dodatkowe uzZywane

w procesie s pajania

Materiaty dodatkowe znajdujece zastosowanie w procesach spajania
ceramiki tlenkowej typu A1203 z miedzie se rdéznorodne, a dobdr ich
jest zalezny od odmiany ceramiki 1 warunkdéw jakim musi odpowiadacd
ztecze. Ponizej zostane przedstawione materialy dodatkowe /ich sktad
chemiczny i wtasciwos$ci/ podzielone wediug stosowanych technik spa-
jania.

Przy stosowaniu techniki metalizacji proszkowej i techniki rdéwno-
czesnego spiekania warstw metalicznych 1 A1203 stosuje sie pasty za-
wierajace w swym skladzie gldédwnie mangan i molibden. Réznorodnosé
tych past jest Dbardzo duza. Tablica 2.24, umieszczona w rozdziale
omawiajecym techniki spajania, zawiera chemiczne sklady past do meta-
lizacji ceramiki. Bardzo czesto stosuje sie rdézne modyfikacje past
/np. przez zastepowanie czystych pierwiastkdéw, wolframu 1 tytanu, ich
weglikami/, majece na celu gidwnie wzrost wytrzymatosci zlecza. Spie-
czone pasty pokrywa sie nastepnie najczes$ciej zelazem, niklem lub
miedzie, a potem lutuje. Najbardziej Jest rozpowszechniony lut AgCu28.
Lut ten oraz inne stosowane w tych technikach luty metaliczne zebrano

w tablicach 2.19 i 2.20 [i6] , [50] , [13] , [52].
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Tablica 2.19. Sktad chemiczny i zastosowanie niektérych spoiw metalicznych

Sktad chemiczny spoiw metalicznych Zast osowanie

[$ mol.]

97% Cu, 2,95% Ni, 0,05% B - stal i Nb
80% Au, 20% Ni ¥B-A1202 ™ stal i Nb
Cu Ni 2 Ni Fe 45 -/?-A1203

Tablica 2.20. Sklad chemiczny i temperatura topnienia typowych lutéw

do lutowania ceramiki z metalami

Sktad chemiczny [% wag.] Temperatura topnienia [°C /K/]
Cu Ag Au Ni dolna gérna
99 ,99 - - - 1033 /1356/
- 99 ,99 - - 960,5 /1233,5/
- - 99,99 - 1063 /1336/
28 72 - - 779 /1052/
60 40 - - 779 /1052/ 910 /1183/
50 - 50 - 950 /1223/ 975 /1248/
65 - 35 - 1000 /1273/ 1020 /1293/
70 - 30 - 1015 /1238/ 1035 /1308/
- - 82 ,5 17,5 950 /1223/
26 71 - 1 780 /1053/ 795 /1068/
62 - 35 3 975 /1248/ 1030 /1303/

Inna metoda spajania polega na stosowaniu lutdw aktywnych. Luty te
se wltasdciwie zmodyfikowanymi lutami konwencjonalnymi, =zawierajacymi
pierwiastki aktywne chemicznie takie Jjak: Zr, Ti, Mn i V. W pracach
mozna spotka¢ 1luty bedece stopami cyrkonu, niobu i berylu [11], tyta-
nu, cyrkonu 1 berylu [11] , miedzi i tytanu [17]

Tablica 2.21 [11], [17] , [14] przedstawia sktady chemiczne stoso-
wanych lutdéw aktywnych.

Ostatnio coraz bardziej rozpowszechniona staje sie technika 1ecze-
nia lutami amorficznymi. Ze wzgledu jednak na $ciste tajemnice, obej-
mujece nowo opracowane ich sktady, liczba danych nie jest =zbyt duza.
Luty amorficzne se to albo szkliwa /gtdédwnie kwarcowo-borowe/ albo lu-
ty metaliczne /stopy CuP, AuSi/. -

Tablice 2.22 i 2.23 zanierajé,idan¢/dotyezece|spoiw amorficznych.
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Tablica 2.21. Sktad chemiczny lutéw aktywnych

: Temperatura
Ip. Sktad chemiczny luiowania Zas tosowanie
/twardego/ i
[$ wag.] [°C /Kk/]
1 49Ti - 49Cu - 2Be 980 /1253/ Al203 - Kowar
/Fe29%-Nil7%-Co/

2 68TI - 28Ag - 4Be 1040 /1313/
3 48T i - 48Zr - 4Be 1050 /1314/
4 72Ti - 28Ni 1140 /1413/
5 Zr - 19Nb - 6Be
6 Ti - 48Zr - 4Be
7 V - 30Nb - 5Ti
8 Cu50 TI50 0f-A1203 - Fe-Ni-Co

Tablica 2.22. Sktad i wtasciwosci lutéw szklanych [51]

Wspbéiczynnik T empe ratu ra

Ip, Oznaczenie lutu [i0-6 k-1] lutowania Gestosc
(°c /x/ 1 [g/cm3]
1 8454 1 6,4 565 /838/ 2,49
2 /szklo biigio—olowiowe/ 8,2 520 /793/ 5,38
3 8593 8.8 520 /793/ -
4 8436 6,6 - 2,75

Podsumowujec nalezy stwierdzié¢, ze pomimo tego, iz ilos$é mozliwych
do stosowania materiatdéw dodatkowych w poszczegdlnych technikach jest
do$¢ duza, nie =zaspokaja ona wszystkich wymagan konstruktordédw. Powsta-
je wciez nowe projekty zastosowan polteczen Al"O"-metal. Projekty te
jednak wymagaje coraz lepszych parametrdéw ztecz, a co za tym idzie
materiatdéw o coraz wyzsze] Jjakosci, zardwno Jjesli idzie o same cera-
mike, metal, jak 1 materiaty dodatkowe.

Prowadzone prace se wiec ukierunkowane na ustabilizowanie wtasci-
woéci materiatédw podstawowych /gitdéwnie dotyczy to B -A~0”/ i ekono-
mike 1ich produkcji /np. obnizZzanie temperatury spiekania/, a takze pra-
ce te dotycze nowych spoiw, gitdéwnie spoiw aktywnych i amorficznych,

ktére rokuje obecnie najwieksze nadzieje.
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Tablica 2.23. Sktad chemiczny i wtasciwosci lutdéw szklanych [37]

Sktad chemiczny % mol .1 Temperatura Wspdiczynnik
pracy . o
e, B2°3 a1ge3 Si02 BaO  Sr0O Ca0 Mgo w20 “°53;j1(;“1°'
[°c /x/ ] (10-6 K-1]
1 65 15 0 20 0 0 0 0 540 /813/ 7,1
2 60 20 0 20 0 0 0 0 548 /821/ 6,5
3 55 24 0 21 0 0 0 0 555 /828/ 6,49
4 47,5 23 7,9 21,6 0 0 0 0 576 /849/ 6,0
5 42,8 22 ,5 15,3 19,4 0 0 0 0 577 /850/ 5,76
6 33 23 23 21 0 0 0 0 599 /872/ 5,84
7 45 23 5 16 0 8 8 0 596 /869/ 6,71
8 45 23 5 8 0 16 8 0 610 /883/ 6,28
9 45 23 5 8 0 8 16 0 622 /895/ 6,04
10 45 23 5 0 16 8 8 0 607 /880/ 6,40
11 50 22 0 14 0 7 7 0 591 /864/ 6,26
12 50 22 0 11 0 7 7 3 566 /839/ 6,32
13 50 22 0 8 0 7 7 6 547 /820/ 6,67

2 .3 Techniki spajania

Technologie spajania ceramiki tlenkowej typu Al120" z metalami se
bardzo intensywnie rozwijane przez rbézne laboratoria naukowe 1 tech-
niczne. Dest to zwiezane przede wszystkim z wprowadzaniem wciez no-
wych odmian materialtdé4w ceramicznych, metali i ich stopdw oraz wciez
nowych zastosowan zieczy ceramika-metal w coraz to trudniejszych wa-
runkach eksploatacyjnych. Poczatkowo przedmiotem opracowan byly poite-
czenia ceramiki korundowej typu Ofi “AI2°3 z Kowarem /Fe-Ni-Co/ i inny-
mi stopami niklu przeznaczone dla radiotechniki i techniki prdznio-
wej

Opanowano w tym czasie technike spajania przez spiekane warstwy
metaliczne [1], [2] oraz technike spajania lutami aktywnymi [3] , ktore
panowaly niepodzielnie w latach pieé¢dziesiatych i szesédziesiatych
naszego stulecia. Nastepnie wskutek bardzo burzliwego rozwoju przemy-
stu elektronicznego, a zwtaszcza elementédw péiprzewodnikowych i ukita-
déw scalonych i hybrydowych, powstata koniecznos$é opanowywania tech-
nik gwarantujacych préznioszczelnosé i wysoke wytrzymatosé mechanicz-
ny tych ztaczy, jednoczesnie nadajacych sie do produkcji masowej i
zautomatyzowanej. Zostala opanowana w tym czasie technika %1eczenia
spoiwami szklanymi i ‘réwnoczesne spiekanie warstw ceramicznych z war-

stwami metalicznymi. W zwiazku,z / mozliwosci?| stosowania ceramiki ko-
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rundowej na specjalne czes$ci maszyn 1 podzespoly pracujece w wysokiej
temperaturze 1lub $rodowisku agresywnym powstata konieczno$é opracowa-
nia specjalnych technik spajania ceramiki korundowej O0i “A~0" z meta”
lami. Opracowano technologie zgrzewania dyfuzyjnego [4], [5], techno-
logie spajania za pomoce metalicznych lutdéw amorficznych [6], techno-
logie spajania bezpos$redniego [7] oraz technologie spajania w wyso-
kich cisénieniach [8]. Nowy bodziec dla opracowania specjalnych tech-
nik spajania stanowily ceramiczne przewodniki jonowe, stosowane Jjako
przegrody Jjonowe 1 czujniki 1lub w produkcji energii elektrycznej.

Ceramiczne przewodniki //3-A"~0"; Nasicon, Lisicon, Zr0O"/ zostaly
zastosowane w latach siedemdziesiatych jako przegrody jonowe w bate-
riach siarka-séd w samochodach elektrycznych, jako przegrody w produk
cjli wodoru oraz czujniki tlenu aktywnego w ciekiych metalach i $rodo-
wiskach gazowych.

We wszystkich tych zastosowaniach praktycznych jest wymagane trwate
zespojenie elementdéw ceramicznych z odpowiednio dobranymi metalami.
Ztecza pomiedzy metalem a ceramicznym przewodnikiem jonowym, podobnie
jak ztecza pomiedzy ceramike korundowe Oi —AloOr a metalem, musze sie
charakteryzowaé¢ dobre wytrzymaloécie mechaniczne, nalezyte oapornos$-
cie na $rodowisko aktywne oraz gazo- 1 prdéznioszczelnoscie. Do spaja-
nia ceramicznych przewodnikdé4w jonowych z metalami se wykorzystywane
czesto techniki spajania opracowane do spajania ceramiki korundowej
J-A"~0, =z metalami, Jjak np. spajanie przez spiekanie warstwy metali-
cznej, spajanie lutami aktywnymi oraz spajanie za pomoce szkliw. Bio-
rec jednak pod uwage ekstremalnie trudne warunki eksploatacyjne zite-
czy pomiedzy przewodnikami ceramicznymi a metalami [+200C-+30°C-+20°C
/293 K-573 K-293 1</] w samochodzie elektrycznym i [+20°C do +1150°C
/293 K do 1423 1</] w cieklej miedzi opracowuje sie nowe specjalne me-
tody ich spajania. V' latach siedemdziesietych zostatly opracowane nowe
technologie spajania przewodnikdéw ceramicznych z metalami takie Jjak:
spajanie metode kompresyjne 1 termokompresyjne [9]i spajanie przy
udziale zewnetrznego pola elektrycznego [10].

Nalezy podkres$lié¢, 1z wszystkie opracowane techniki stanowie przed
miot bardzo $cistej tajemnicy technologicznej, gdyz najczes$ciej wcho-
dze one w zakres technologii najnowocze$niejszych w produkcji elemen-
téw elektronicznych, nowoczesnych urzedzen technologicznych oraz nie-
konwencjonalnych zZzrdédetr energii.

Opanowane 1 opisane w literaturze techniki spajania ceramiki tlen-
kowej AlgO” /zardéwno odmiany CL, jak i /?/ mozna podzielié w sposédb
nastepujecy:

- technika metalizacji proszkowej /spiekanie warstw metalicznych/,
- réwnoczesne spiekanie warstw metalicznych 1
- technika lutéw aktywnych,

- technika spajania bezpos$redniego.
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- zgrzewanie dyfuzyjne,

- technika spajania w wysokich cis$nieniach,

- technika spajania kompresyjnego 1 termokompresyjnego,

- spajanie lutami amorficznymi /szkliwa, luty metaliczne/,

- spajanie przy udziale zewnetrznego pola elektrycznego.

2.3.1. Technika metaldizacijli proszkowe]

Ma powierzchnie laczonego elementu ceramicznego naktada sie warstwe
pasty ztozonej z proszkéw wolframu z manganem lub molibdenu z manga-
nem; grubos$é warstwy wynosi zazwyczaj od 10 do 35 pm. Sposdéb naktada-
nia past i ich sktad chemiczny byly przedmiotem wielu opracowan, lecz
do dnia dzisiejszego dodatki do past se tajemnice producentdéw zleczy
ceramika-metal.

Niektédre z bardziej znanych 1 opublikowanych sktaddéw past do meta-
lizacji zestawiono w tablicy 2.24. Najszersze zastosowanie ma pasta
o sktadzie Ko 1 2C% Mn, opracowana w roku 1950 przez Noltego 1

Spurcka [1].

Tablica 2.24. Chemiczne sklady past do metalizacji ceramiki /bez dodatkéw

organicznych/
Sktad chemiczny past do metalizacji ceramiki [$ mas.]
" W Mo Mn FeSi WC TiC Co Ni Fe Ti02 Si02 Mn02 M0O3 W03 Mno  SZkio
Y2°3 litowe
1 69,8 15 0,2 15
2 80 14 6
3 78 16 6
4 80 20
5 95 5
6 80 20
7 64 10 7 4 15
8 90 10
9 5 90 5
10 78 20 2
11 99 0,5 0,5
12 80 15 3 2

Duza rdéznorodnos$¢ past wynika gitdwnie =z koniecznosci metalizacii
ceramik korundowych rdézniecych sie znacznie skladem chemicznym /za-

warto$é AlpO* od 90 do 99 ,%'j/
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Zastepowanie czystych pierwiastkédw /np. wolframu 1 tytanu/ przez
ich wegliki /WC, TiC/ mialo na celu zwiekszenie wytrzymalos$ci spie-
czonej warstwy metalicznej.

Po wysuszeniu nalozone pasty spieka sie w atmosferze wilgotnego wodo-
ru /punkt rosy 288 do 303 K/ przez 5 do 40 minut w temperaturze 1473-
-1923 K /zaleznie od skitadu chemicznego pasty i rodzaju podtoza cera-
micznego/. Warunki spiekania pasty, tzn. rodzaj atmosfery ochronnej,
czas 1 temperatura spiekania, oraz rodzaj podloza ceramicznego wply-
waje na dyfuzyjne formowanie sie warstwy posSredniej.

Dla polepszenia zwilzalnos$ci spieczonej warstwy metalicznej przez
luty pokrywa sie Jje tzw. druge warstwe, ktdédre najczesdciej stanowi ze-
lazo, nikiel 1lub miedz. Grubo$¢ drugiej warstwy wynosi okolo jednej
trzeciej grubosSci warstwy podstawowej, co w praktyce oznacza 5 do
12 jjm. Tak przygotowane elementy ceramiczne po zmontowaniu w odpowied-
nich szablonach z czes$ciami metalowymi se lutowane odpowiednimi spoi-
wami, przy czym praktycznie najczes$ciej stosuje sie eutektyczny stop
AgCu28. Na rysunku 2.7 pokazano przykitadowo mikrostrukture =zlecza ce-
ramika-metal, otrzymanego w wyniku metalizacji ceramiki paste o skita-
dzie 69,8% W, 15% Mn, 0,2% Ni i 15% szkta litowego.

Technika ta Jjest wciez udoskonalana 1 rozwijana, 1 tak np. autorzy
prac [11] i [12] wprowadzaje /w celu uzyskania wyzsze] wytrzymalosci
mechanicznej zlecza/ do spiekanej pasty metalicznej tlenek itru Y2°31%
a jako spoiwa stosuje specjalne cermetale. Aby osiegneé¢ podobne cele
przy spajaniu ceramicznych czujnikdéw tlenowych 1eczonych ze stopem
zelazo-niklowym /FeNi45/, autorzy pracy [13] modyfikowali sktad pasty
metalicznej molibdenowo-manganowej oraz stosowali specjalne spoiwo o
sktadzie CuNi2. Réwniez autorzy pracy [14] do twardego lutowania sond
tlenowych wprowadzili specjalne spoiwa ze stopdw tytanowo-niklowo-be-
rylowo-miedzianych /72% Ti - 28% Ni lub 49% Ti - 49% Cu - 2% Be [% Wa-
gowel] /.

W innej pracy [15] dla zintensyfikowania procesdéw adhezyjnych war-
stwy metaliczne byly spiekane z proszkdéw, w ktdédrych obok skitadu pod-
stawowego /Mo, Mn/ dodawano aktywatory spiekania w postaci tlenkdw
/Ca0O, MgO, MnO/.

Fizykochemiczne podstawy tej techniki se oparte na dyfuzji pierwiast-
kéw z warstwy metalicznej do podioza ceramicznego 1 przy sprzyjaje-

cych warunkach stechiometrycznych na powstawaniu nowych zwiezkdéw che-
micznych /spineli/. W procesie spiekania warstwy MoMn w wilgotnym wo-

dorze nastepuje utlenianie sie manganu do tlenkdédw w reakcji:

Mn + H20 — - MnO + H2.

Powstaty tlenek wchodzi w reakcje z AI2”3 tworz?c spinel manganowo-
-glinowy MnO ¢ A1203.
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Formowanie sie warstwy spinelowej Jjest mozliwe dzieki istnieniu
dyfuzji reaktywnej sktadniké4w pasty metalicznej do podioza ceramicz-
nego. Obliczone przez autora pracy [16] potencjaly termodynamiczne w

warunkach réwnowagi w atmosferze wilgotnego wodoru /punkt rosy 293 K/

#0
Mo

uo Mn

20

30 XUrn

Rys. 2.8. Wykres rozktadédw liniowych sktadnikdéw w warstwie metalicznej
na ceramice korundowej

w temperaturze od 1000 do 1600 K wykazaty, iz w warunkach spiekania
warstw ceramicznych na cerarnice korundowej najlatwiej powstaje spinel
glinowo-manganowy, ktéry Jjest zwiezkiem termodynamicznie trwatym.

Z tych samych obliczen wynika, zZe istnieje réwniez mozliwo$¢é powsta-
wania krzemianu manganowego MnSiO” z tlenku manganowego 1 dwutlenku
krzemu, natomiast nie ma mozliwo$ci w warunkach spiekania tworzenia
sie tlenku molibdenu, ktéry by wchodzil w reakcje z tlenkiem glinu.
Podstawe tych procesdéw chemicznych stanowie Jjednak [16] zjawiska dy-
fuzyjne. Na rysunku 2.8 838 przedstawione przyktadowo rozktady liniowe
sktadnikdéw w warstwie metalicznej na ceramice korundowej <*-g~0",
ktére to rozkitady catkowicie potwierdzaj? reaktywnosé¢ zwiezkd4w manga-
nu 1 braku tej reaktywnos$ci w przypadku molibdenu.

Technika metalizacji proszkowej Jest Jjedne z najczesciej stosowa-
nych technik przy spajaniu ceramiki tlenkowej <X-Al203 z metalami, ale
réwniez stosuje sie Jje czasem w spajaniu przewodnikdédw ceramicznych z
metalami, zwlaszcza w zastosowaniu ich jako sond tlenowych.

Podsumowujec, mozna stwierdzié, ze technika ta jest dobra 1 pewna,
pozwala na uzyskanie szczelnych 1 charakteryzujecych sie wysoke wy-

trzymatos$ci? poleczen, a jednogzesnie mozel(by¢ dosé ratwo modyfikowa-
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na przez odpowiedni dobdér nowych sktaddw past. Natomiast wade jel w
odn iesieniu do spajania przewodnikédw Jonowych Jest zmniejsz anie czyn-
nego przekroju tych przewodnikdéw wskutek dyfuzji sktadnikdéw pasty do

nich.

2.3.2. Technika rwnoczesnegqgo s pilekka-

nia warstw metaldilcznych i Al120"

W technice tej, podobnie jak w technice metalizacji proszkowe]j, na
ksztattke ceramiczne nakilada sie warstwe pasty, ktdéra Jest nastepnie
spiekana. Rézni sie jednak od techniki metalizacji proszkowej tym, ze
warstwa pasty Jjest tu naktadana na surowe /przed spiekaniem/ ksztatt-
ke ceramiczne. Takze 1 sktad chemiczny pasty rdézni sie znacznie od
past uzywanych w technice metalizacji proszkowej, chociaz i w tym
przypadku podstawowymi pierwiastkami pozostaje wolfram i molibden.
Temperatura rbéwnoczesnego spiekania warstw metalicznych 1 ceramiki
jest znacznie wyzsza od stosowanej w technice metalizacji proszkowej
i wynosi od 1823 do 2023 K.

Technika réwnoczesnego spiekania warstw metalicznych 1 A1203 okaza
ta sie szczegdlnie przydatno w masowej produkcji obuddw uktaddw scalo
nych. Opracowaty je 1 wdrozyty do produkcji masowej Jjedynie nieliczne
firmy na $wiecie. Technologia wytwarzania zleczy te metode nalezy do
najs$cislej przestrzeganych tajemnic firmowych. Jak na razie technika
ta nic znalazla zastosowania do spajania przewodnikdédw ceramicznych z

met alami.

2.3.3. Technika lutdw aktywnych

Do lutdéw konwencjonalnych dodaje sie takie metale Jjak: Zr, Ti, Mn
i V, a lutowanie przeprowadza sie w prdézni lub w bardzo czystym wodo-
rze albo argonie. W czasie lutowania w wysokich temperaturach metale
te zachowuje sie aktywnie wzgledem podioza ceramicznego; dyfunduje do
tego podtoza poprawiajec przyczepnos$é. Istnieje wiele sposobdw wprowa
dzania zachowujecych sie aktywnie metali. Obecnie stosuje sie najeze
$ciej "metode wodorkowe" TiH2, opracowane przez Bandleya [3]. Sposdb
ten polega na naktadaniu na powierzchnie ksztailtki ceramicznej warst-
wy wodorku /TiH2 lub TiHn/ o grubos$ci od okoio 10 do 20 “m. Po zesta-
wieniu ksztaltki ceramicznej z czes$cie metalowe 1 z odpowiednim lutem
wygrzewa sie je w piecu prdézniowym. W czasie podgrzewania wodorek ty-
tanu rozktada sie na tytan i na woddr, ktdéry czesciowo redukuje A120"
i poprawia skitad gazdéw szczetkowych w przestrzeni oprdznionej. Zredu-
kowany glin tworzy =z tytanem" stop, ktdéry Jest bardzo wytrzymale warst
we posrednie. Technika lutdw aktywnych Jest udoskonalana gitdwnie
przez wprowadzanie nowych spoiw metalicznych =zawierajecych sktadniki

aktywne, 1 tak np. autor pracy [1l1l] wprowadza Zr, Ti, V w postaci nas
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tepujecych stopdéw: Zr-19Nb-6Be, Ti-48Zr-4Be, V-30Nb-5Ti, autorzy pra-
cy [17 ] zastosowali do spajania oc ze stOPem Fe-Ni-Co spoiwo
zawierajace Ti o sktadzie Cu50Ti50. Podobnie uczynili to autorzy pra-
cy [1Ss] stosujec do spajania ceramiki z ceramike spoiwo aktywne

Cub50T I50.

W pracy [14], przy wykonywaniu poilaczen odpornych na wysokie tempe-
ratury pomiedzy ceramike a stopami zZzaroodpornymi, stosowano spoiwa ak-
tywne w postaci stopdéw Ni-Ti. Innym kierunkiem rozwojowym tej techni-
ki, modyfikujacym je w pewien sposdb, Jest proces rdéwnoczesnego spie-
kania ze spajaniem /sinterwelding/ [19] , polegajecy na tym, iz aktyw-
ne spoiwo /np. ZrH2/ naniesione na spajane czes$ci - wskutek podgrzewa-
nia go wiazke elektrondéw - podlega reakcji chemiczne]j, spiekaniu i
jednoczesnie trwale teczy elementy. Opisana technika nie znalazta zas-
tosowania w produkcji masowej , natomiast z racji tego, 1z gwarantuje
wysoke wytrzymatosé oraz prdéznioszczelnosé polaczen jest chetnie sto-
sowana w produkcji Jjednostkowej, np. przy spajaniu elementdéw do reak-
toréw nuklearnych, sond tlenowych pracujacych w wysokich temperatu-
rach, czy tez czes$ci maszyn odpornych na wstrzasy mechaniczne 1 termi-
czne. Z tych samych powoddéw co metalizacja proszkowa, technika ta nie
znajduje zastosowania przy spajaniu ceramicznych przewodnikéw Jono-
wych.

2.3.4. T echnika s pajania

bezpos redniego

W poszukiwaniu nowych materiatdéw konstrukcyjnych, speiniajacych
funkcje mechaniczne 1 cieplne, technolodzy coraz czes$ciej opracowuja
tworzywa zlozone z metali dobrze odprowadzajacych ciepto i z tlenkdw
charakteryzujacych sie np. elektroizolacyjnos$cie, wysoka odpornoscia
na s$cieranie 1lub tez dobra zaroodpornoscie. Przykltadem kombinacji ta-
kiej pary materiatdéw jest ceramika korundowa -AI*O-z, * mi-edZ, stoso-
wane ostatnio na poditoza w mikroukltadach i jako podioza montazowe w
zintegrowanych blokach mocy, =ztozonych =z kilku tyrystordé4w i diod mocy.

Dickson zajmuje sie w swojej pracy [20] chemicznymi 1 metalurgicz-
nymi zjawiskami wystepujacymi przy bezposSrednim spajaniu Cu z Al2C3.
Wykorzystuje sie tu uklad podwdéjny miedZ-tlen. Dak wiadomo, tempera-
tura topnienia czystej miedzi wynosi 1083°C /1356 K/, a eutektyki
miedz-tlen - przy zawartos$ci tlenu 0,39% wagowych - wynosi 1065°C
/1338 K/. Po chemicznym utlenieniu folii miedzianej /Cu20/ do koloru
niebieskoszarego nastepuje spajanie w wielostrefowych piecach - podob-
nych do tych, ktdédre stosuje sie w produkcji ukltadéw grubowarstwowych
- przy maksymalnej temperaturze w piecu wynoszacej 1065-1083°C /1338-
-1356 K/ . Proces bezpos$redniego spajania nastepuje wskutek wystapie-

nia fazy ciekiej i uformowania sie warstwy posSredniej typu Cu-Cu”O-
EIA I 203*
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Z podobnych przestanek fizykochemicznych wychodzili juz wczedniej
Burgess 1 wspdtautorzy [21 ] z tym, ze proces spajania realizowali w
piecu tasmowym o maksymalnej temperaturze 1063°C /1338 K/ > T < 1085°C
/1356 K/ w atmosferze gazu obojetnego, argonu lub azotu, z niewielke
iloscie tlenu. Przy cis$nieniu czestkowym 02 wyzszym niz 1,5x10%G atm
/0,2 Pa/ powstaje eutektyka Cu-Cu20 1 nastepuje spajanie Cu z A1l"O"
przez warstwe pos$rednie Cu,0, jak opisano poprzednio. Wytrzymalosé
ztecza autorzy ci okre$lili na 1400 kG/cm2 /l4x107 Pa/.

Chaklander A.C.D. i wspditautorzy w pracy [22] podaje wyniki badan
warstw posérednich pomiedzy szafirem a piltynnym stopem Cu-02. Autorzy
ci stwierdzili w warstwie posredniej zwiezek CuAl02 bedecy wynikiem
reakcji A12°3 z Cu2°*

Zasygnalizowane pozycje literaturowe, chociaz bardzo nieliczne, wska-
zuje na aktualnos$é¢ tej tematyki oraz mozliwo$é rozwiezania problemu
réznymi sposobami. Wydaje sie jednak, ze w kazdej technologii, ktdrej
zamierzeniem jest otrzymanie wytrzymalego poleczenia pomiedzy A1203-
-Cu, warunkiem koniecznym jest uformowanie warstwy pos$redniej w wyni-
ku reakcji chemicznej 1 dyfuzji. Mangan odgrywa, Jjak to zostanie udo-
wodnione w pracach wtasnych , w tym procesie - obok tlenu - role zna-
czece.

Metoda spajania bezposredniego wydaje sie Dby¢ bardzo interesujeca
i autorka pracy zamierza po odpowiednich modyfikacjach, zastosowad¢ IJe

do spajania Cu z @ ”"A120-, i B

2.3.5. Z gr zewanie dy fuzy3jne

Oedne z technik spajania, znajdujece zastosowanie w teczeniu cera-
miki tlenkowej typu A"O" z metalem, Jjest zgrzewanie dyfuzyjne. Zie-
cz"! uzyskiwane te metode powstaje na skutek wspdidziatania cisnienia
i temperatury, przy czym proces moze zachodzié¢ w powietrzu, prdzni

lub w atmosferze ochronnej wodorowej,

3ak podaje literatura [11], najczes$ciej temperatura procesu wynosi
okoto 0,9 Tt /gdzie Tt - temperatura topnienia przylaczanego metalu/,
cisnienie Jjest zalezne réwniez od typu metalu i wynosi dla metali ta-
kich jak platyna, zelazo, nikiel i miedZz /zgrzewanych w atmosferze wo-
dorowej/ od 0,025 do 5 N/mm , a dla metali typu ali inium /z twarde
warstewke tlenkdéw/ Jest wyzsze 1 waha sie od 7 do 15 N/mm . Oak poda-
je autorzy prac, wytrzymaitosé uzyskiwanych te technike zleczy nie
jest nizsza od uzyskiwanych technike konwencjonalne tzn. metalizacji
proszkowej.

I tak Klomp [28] podaje np. warunki procesu dla prodbek z A1203 w
ksztatcie rurek o S$rednicy 10 mm, gruboséci $cianki 2 mm i diugosci
50 mm, %teczonych folie metalowe o grubos$ci 100 ym. Warunki te se za-

mieszczone w tablicy 2.25.
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Tablica 2.25. Warunki zgrzewania dyfuzyjnego z#eczy AJ"O"-metal [28]

Warunk i procesu

ggiZZigiy cisnienie temperatura czas
[N/mm2 ] [°c Ik /] M

Fe - A1203 0,7 1375 /1648/ 1200
Fe - szafir 0.7 1375 /1648/ 1200
Pt - a1203 0,075 1550 /1823/ 1200
Ni - Al1203 98 135Q /1623/ 1200
[S 1 Aiao3 19 .6 1000 /1273/ 1200
Al - 14 ,7 580 /853/ 300
Al - szafir 14,7 580 /853/ 120

Autorzy innej pracy [29] zgrzewali 'Ceramike A1203 domieszkowany MgO
/od 0,0075% wag. do 0,75% wag./. Proces trwal Jjedne godzine, cis$nie-
nie wynosito od 34 do 138 MPa, a temperatura od 1200°C /1573 K/ do
1500°C /1773 K/.

Allen i inni [30] zgrzewali ceramike Al1203 z 2r02 poprzez przekitad-
ke z platyny. Za optymalne przyjeli oni nastepujece warunki procesu:
czas - 4 godziny, atmosfera - powietrze, temperatura - 1450 C /1723 K/,
cis$nienie - 1 MPa.

Autorzy Jjaponscy [31] =zgrzewali dyfuzyjnie stop Al-Mg =z ceramike
Zr02 stabilizowana CaO. Metal i ceramika mialty posta¢ krezkdéw o wymia-
rach: metal - $rednica 10 mm, grubo$¢ 0,5 mmj ceramika - $Srednica
13 mm, grubo$¢é 5 mm. Proces spajania prowadzili oni w prdzni 5*10_5 Tr
/6.Y-I0"Pa/, w temperaturze 450-550°C /723-823 K/, przy nacisku wyno-
szacym od 0,3 do 70 kg/cm2 /0,3*105-70*105 Pa/ w czasie od 20 do 180
minut.

Optymalne warunki byly nastepujece: temperatura 500°C /773 K/, cis-
nienie 10 kg/cm2 /1O*lO5 Pa/, czas 120 minut. Autorzy ci wyrdznili
réwniez trzy wyraZne etapy powstawania ztecza: pierwszy, gdy ulega
zniszczeniu warstewka tlenkdéw na stopie Al-Mg i material stopu wnika
w pory Zr02, drugi, gdy zachodze reakcje miedzy Mg, Al i Si02 na gra-
nicach ziarn 1 czes$ciowe leczenie przy nich oraz trzeci, gdy zachodze
reakcje miedzy Mg, Al i 7Z2r02 na granicach ziarn i teczenie w ich oko-
licach.

W opracowanej w kraju technice zgrzewania dyfuzyjnego w prdézni ce-
ramiki korundowej =zawierajecej 97,5% AI2°3 2 miedzie préézniowe stoso-
wano nastepujece parametry: nacisk 10 MPa, temperatura 1173 K, prdoéz-

nia 1,3*10~6 Pa, czas zgrzewania, 15 minut [32].
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Mechanizm tworzenia sie warstwy pos$redniej Jjest przedmiotem licz-
nych prac badawczych [4], [28], [33], nie ma jednak - jak dotychczas

- na ten temat catkowicie przekonujacych i w miare zblizZonych pogledodw.

Nalezy stwierdzi¢, ze cho¢ technika zgrzewania dyfuzyjnego moze
mieé zastosowanie zardéwno do spajania ceramiki 0C -A~O0"* Jak 1

-A1"0j /oraz Jjej substytutdw/, to w przypadku przewodnikdéw cerami-
cznych duze przeszkode 838 ich bardzo skomplikowane ksztatty, utrudnia-
jace lub nawet uniemozliwiajace stosowanie rdéwnomiernego docisku; na-
lezy bra¢ pod uwage rodédwniez niezbyt duze wytrzymalos$é samej ceramiki
/?2-n12°%3 «
2.3.6. Technika s pajania % wysokdich

cis$nieniach

Interesujece technike, o ktérej informacje mozna znaleZé w litera-
turze, Jest spajanie w wysokich cis$nieniach - stosowane do nowoczes-
nych ceramicznych tworzyw konstrukcyjnych takich jak Si”"N** 1 A~O0".

Autorzy pracy [8] opisuje spajanie te metode ceramiki Si”"N* z
Si-jN~ oraz ceramiki Si3N4 z A”~O0". W obu przypadkach proces przebie-
gat w temperaturze 1800°C /2073 K/, pod cis$nieniem 3 GPa wywieranym
na spajane probki przez jedne godzine.
W rezultacie otrzymano zlecza o dobrych wtasciwo$ciach wytrzymalos$cio-

wych 1 z wyraznie uformowane warstwe posSrednie.

2.3.7. Technika s pajania kompresy3jne-

g o i termo kompresy3jnegqgo

Deszcze inne do$¢ ciekawe technike spajania metali z ceramike Jjest
spajanie kompresyjne 1 termokompresyjne. Interesujece rozwazania na
ten temat zaproponowal Neuhauser [9]. Zastosowal on spajanie cis$nie-
niowe dwdédch elementdw przez warstwe indu lub aluminium. Warunki spaja-
nia dla indu byly nastepujece: ciénienie p = 63 kG/cm2 /63*105 Pa/,
grubos$¢é przektadki z indu g = 0,5+1 mm, przekladka wlozone miedzy dwa
spajane elementy.

Wykonane w ten sposdéb ztecza wykazywaly dobre wytrzymato$é mecha-
niczna 1 szczelnos$é. Poniewaz Jjednak temperatura topnienia indu wyno-
si 429 K, to ztecza mogly pracowaé¢ znacznie ponizej tej temperatury,
a wytrzymatos$é poteczenia byla determinowana wytrzymaloscie indu.

Warunki spajania =z przekladke z Al byly nastepujece: 2teczenie od-
bywato sie bez dodatkowego podgrzewania 1 byla potrzebna znacznie
wieksza precyzja elementdw spajanych niz w przypadku przektadki z
indu.

Nieutlenione aluminium - podobnie jak ind - odksztaicalo sie plas-
tycznie pod wpilywem cis$nienia, wypeilniajec szczelnie nierdwnoaci te-
czonych powierzchni. Kohcowa grubos$é¢ przektadki aluminiowej wynosita

od 1/2 do 1/3 grubosci pierwotnej /grubo$é pierwotna 0,254 mm/. Autor
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ten stosowat dla uplastycznienia aluminium podgrzewanie wstepne do
723 K. Zlecze obciezano stopniowo do Pmax = 230 kg/cmz. Oako jedne
z zalet 1leczenia poprzez przektadke z aluminium autor podaje latwos¢é
zautomatyzowania procesu. Wytrzymalo$é na rozerwanie tego polteczenia
wynosita 280 kg/cm . \

Inne metode spajania ciénieniowego w zastosowaniu do sond tleno-
wych proponuje Frey i inni [26]. Przewodnik ceramiczny Zr02 spajali
oni kompresyjnie ze stopem Pt/Rh /w postaci rury/ w temperaturze
1973 K, przy cis$nieniu>90 N/cm , w czasie 10-20 minut. Technika spaja-
nia termokompresyjnego Jjest rdéwniez przedmiotem patentu Bruce Dunn's
[27]. Zaproponowal on w nim spajanie poprzez przekltadke aluminiowe
dwu elementdédw z przewodnikdédw ceramicznych w nastepujecych warunkach:
temperatura 550-625°C /823-893 K/, ciénienie 50-500 kg/cm2 /50*105-
-500*10”~ Pa/, czas 5-90 minut.

Nie znaleziono w literaturze informacji o zastosowaniu tej metody
w odniesieniu do ceramiki typu oC-A170". Wydaje sie, ze gildédwne wade
tej metody se ograniczenia wynikajece z wiasnos$ci materialu uzywanego
na przektadke. Nie se obojetne rdéwniez dosé skomplikowane ksztalty

spajanych elementdéw, wymagajece uwzglednienia rozktadu naciskow.

2.3.8. Spajanie lutami amor ficznymi

/ szkliwa, luty metaliczne/

Dedne =z ostatnio opanowanych technik jest %eczenie szkliwami. Wars-

twe szkliwa /lutu szklanego/nanosi sie dowolne metode na %teczone ze

sobe powierzchnie elementdé4w metalowych i ceramicznych; nastepnie wars-
twy te se spiekane /glazurowane/, a w kohcu - po zmontowaniu przedmio-
tu teczonego - nastepuje spajanie w temperaturze wyzszej o okolo 40 K

od temperatury miekniecia zastosowanego szkliwa. Istnieje tu duza moz-
liwo$¢é wyboru lutdédw szklanych 1lub szklanokrystalicznych o dowolnej
temperaturze miekniecia i o rdéznych wspdiczynnikach rozszerzalnosci
cieplnej. W literaturze nie mozna znalezé¢ jednak zbyt duzej 1liczby
informacji dotyczecych tej techniki, zwlaszcza je$li chodzi o sktad
lutédw 1 mechanizm tworzenia sie warstw pos$rednich.

Crosbie 1 Tennenhause - autorzy pracy [34] - badali wtasnos$ci me-
chaniczne B —A1203 i B "“A*2°3 w kontakcie z solami KNO"~ i KCl stoso-
wanymi do wymiany Jjonowej; stosowali, oni cylindryczne poleczenia
B"-fATA0" z rurami « -Al1203 specjalnie przygotowanym do tego celu
szkliwem kwarcowo-borowym. Ziecze to bylo szcze%ne i wytrzymywato
prébe helowe na poziomie powyzej 3*10_7 Tr*l*s_ /4*10—g N«m» s /.
Gordon 1 inni opisali zastosowanie baterii S/Na w samochodzie elektry-
cznym [35]; podali, ze ruryB "-AL"O" moge by¢ spajane z izolatorami
ceramicznymi /np. d -A*0"~/, ceramike rutylowe, jak tez z rurami ze

stali kwasoodpornej m.in. za gomocge|lspecdalnych szkliw.
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Podobne rozwiezania w bateriach S/Na przeznaczonych do celdéw badaw-

czych proponuje Lingscheit [36]. Informacje dotyczece tej techniki
moznj. roéwniez znaleZé w pracy Barry'ego 1 innych [37]. Zajmowali sie
oni pomiarami naprezen termicznych w zlaczach A “A12°3 ” B "A*2"3

réznych badanych przez siebie spoiw szklanych.
Przyktadowo na rys. 2.9 se pokazane rozkitady naprezen dla 4 bada-
nych spoiw szklanych. Pomiary naprezen wykonano metode elastooptycz-

ne. Kilka wybranych spoiw amorficznych przedstawia tablica 2.26.

Tablica 2.26. Wybrane spoiwa amorficzne [34] , [35], [36]

Nazwa spoiwa lub

Lp. sktad chemiczny Zastosowanie
[$ mol.]
1 Szkio krzemowo-borowe Spajanie /3"-Al20 =z d.-Al20, i ze

Pyrex - Corning stele

2 47,5% BO , 23% Al?0 , 7,9% Siop
21,6% BaO

3 42,8% B203, 22,5% A1"*, Spajanie B “Al203 ze stale 18/8
15,3% si02, 19,4% BaO poprzez przektadke z @ -Al1203

4 33% B203, 23% A1203, 23% Sio02,
21% BaO

«

*20 . .
rozcigganie

*10

-10

Rys. 2.9. Rozklady naprezen w rdéznych temperaturach dla czterech
przyktadowych spoiw szklanych [37]
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Odmiane spoiw szklanych se nowo opracowywane spoiwa ze szkiel me-
talicznych. Spoiwa te, podobnie 78k zwykle spoiwa szklane, se rdéwniez
amorficzne 1 dzieki temu stwarzaje mozliwo$¢ wykonywania lutdédw o do-
wolnym sktadzie chemicznym. Cecha ta Jjest szczegdlnie cenna przy ta-
kich sktadach spoiw, ktdére w tradycyjnych spoiwach posiadatyby w swo-
jej strukturze krystalicznej kruche zwiezki miedzymetaliczne, Jjak np.
w stopach CuP, AuSi. Metaliczne szkliwa amorficzne /szkta metaliczne/
umozliwiaje wykonanie spoiw o dowolnych sktadach chemicznych, co w
praktyce oznacza mozliwo$¢é np. otrzymania spoiwa o temperaturze luto-
wania 500-700°C /773-973 K/, trudnej do uzyskania przy spoiwach kon-
wencjonalnych. Dodatkowe korzystne ceche tych spoiw jest mozliwosé
wprowadzenia do nich pierwiastkdédw zachowujecych sie aktywnie wzgledem
czes$ci spajanych /Ti, Mn, V/. W ciekawie napisanej pracy [17] autorzy
podali, ze np. do spajania Kowaru z <X -Al203 zastosowani metaliczne
spoiwo amorficzne Cu50Ti50, uzyskujec trwale, prdéznioszczelne 1 wy-
trzymate ziecze.

Omawiajec te technike nalezy stwierdzié¢, ze - ze wzgledu na duzy
wybdér lutdédw amorficznych, ktdére mozna stosowaé, 1ich rdézne wspdiczyn-
niki rozszerzalnos$ci liniowej 1 temperatury topnienia - moze mieé¢ ona
bardzo szerokie =zastosowanie 1 na pewno bedzie ciegle rozwijana. Tech-
nika ta jest rdéwniez dosé ekonomiczna. Oej gitdwne zalete Jest Jednak
/dzieki mozliwoséci dobrania lutu o wspdilczynniku rozszerzalnos$ci ciep-
lnej w miare pos$rednim dla dwu spajanych materiatdéw/ prawie caltkowita

- w pordwnaniu z innymi technikami - eliminacja naprezeh termicznych

900 1000 1100 1200 1300 C

Rys. 2.10. Zaleznos¢é wytrzymalosci na $cinanie uzyskanego potaczenia
od temperatury lutowania
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Cu-Ti(Fefi.CoJ

Rys. 2.11. Schematyczny diagram struktury
poteczenia oc -AlgO*-Kowar

powstajecych w zleczu podczas taczenia. Powyzsze zalety spowodowaty,
Ze technika ta zostala witeczona do czeé$ci badawczej pracy 1 wykonano
zaréwno ztecza Of —-A~0”-Cu, Jjak i B -A1203-Cu, specjalnie przygotowa-

nymi szkliwami.

2.3.9. Spajanie przy udziale z e wne+t -
rznegqgo pola el ek tryczmnego

/ elektrospaijanie/

Inne opisane w literaturze metode teczenia ceramiki tlenkowej typu
A1203 Jest elektrospajanie. Technika ta moze mieé jednak zastosowanie
tylko dla odmiany alotropowej B tej ceramiki, a takze dla innych cera-
mik bedecych w pewnej mierze jej substytutami - takich jak Zr00j
Nasicon czy Lisicon. Spowodowane Jjest to istote samego procesu, ktéry
zachodzi dzieki wykorzystaniu wtasno$ci przewodzenia tadunkdéw elektry-
cznych przez ceramike. Technika ta polega na tym, ze przez 321eczone
elementy przepuszcza sie pred staty o odpowiednim napieciu 1 nateze-
niu. Catly proces przebiega w podwyzszonej temperaturze 1 czasem w at-
mosferze ochronnej. Bruce Dunn w swojej pracy [10] opisuje proces spa-
jania Cu, Fe, Mo, Ti, Al i Kowaru z B -A”~0". Podaje on, ze leczenie
odbywalo sie w temperaturze 500-600°C /773-873 K/ przy napiecu
50-500 V, natezeniu 0,5-10 mA w atmosferach N2, lub powietrza, a
czas trwania procesu byt rdézny 1 wynosilt 45-600 minut.

Identyfikacja warstw posrednich uzyskanych podczas tego spajania
jest zestawiona w tablicy 2.27, a rozktady liniowe Al, Cu 1 Na w zie-
czach uzyskanych przez autora: Cu-/?-A1203 i A1-/?-A1203 se pokazane

na rysunku 2 .12.
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Inne prace omawiajece te technike spajania Jjest praca [23], w ktd-
rej Wallis opisuje teczenie szkla z metalem. Stosowal on nastepujece
warunki: szkio xrzemowo-borowe byio spajane z metalem /wypolerowanym/,
anoda byita napylona warstwe Al na grubos$é 3000 ZE\), a czasem platyne

lub srebrem na podobne grubo$é, temperatura procesu wynosita 500°C

/773 K/ .
0) CuO. CuO.
strefa wzbogacong wAl, a zubo- ALO,
tona wNa 100
Cu
o 60
60
bO
20
Na Na
JD i1 —
30 60 90 /Um 0 30 60 90

Rys. 2.12. Rozktady liniowe Al, Cu i Na w zleczach
a/ Cu-/?-A1203, b/ A1-/?-A1203

Tablica 2.27. Fazy zidentyfikowane w warstwie

posredniej zlecza [10]

Anoda /metal/ Zidentyfikowane fazy
Cu CuO, Cu20
Fe Fe3°4' Fe2°3
Mo MoO”, Mo /$lady/
Kowar }.='e203 ,*F§,2 ., Nio
Ti Ti02 , Ti /$lady/

35



Jeszcze innym przykladem wykorzystania tej techniki spajania jest
praca Borom’a [24], ktéry zajel sie badaniem za pomoce mikroskopu
elektronowego zieczy szkio-metal wykonanych te metode. Opisane przez
niego warunki procesu byly rdézne od podawanych przez poprzednich au-
toréw i wynosity: napiecie 20-200 V, natezenie 1-3200 "iA, czas 10%*
41560 min, atmosfera - » préznia, powietrze. Technike te opisuje
réwniez autorzy Jjaponscy [25] , ktdérzy spajali szklo z aluminium.
Proces przebiegal w nastepujecych warunkach: napiecie 100-200 V, na-
tezenie 2-500 A , czas 10 min, temperatura 400-550°C /673-823 I</, at-
mosfera - prdznia 5*10_5 Tr /5,7*10_3 Pa/; stosowali oni dodatkowo

2 4
nacisk na spajane prdbke, wynoszecy 0,3 kg/cm  /3*10 Pa/.

Podsumowujec dane literaturowe dotyczece tej techniki nalezy
stwierdzié¢, ze korzystniej na formowanie =zlecza wpitywaje diuzsze cza-
sy 1 nizsza temperatura. Obecny stan wiedzy na temat elektrospajania
oraz fakt duzego skomplikowania ksztaltdéw stosowanych w ogniwach cera-
micznych nie upowazniaje jednak do pokltadania w tej technice zbyt du-
zych nadziei. Dedne z jej 1istotnych wad jest rdéwniez uzaleznienie Ja-
koéci ztecza w sposbdb bardzo istotny od wtasciwosci przewodzecych sa-
mej ceramiki, a te z kolei se /zwtaszcza przy wiekszej produkcji/

zwykle niestabilne.

Tym niemniej technika ta ma szereg korzystnych cech, jak np. moz-
liwo$¢ precyzyjnego sterowania czynnikami technologicznymi oraz niska
cena, spowodowana gtdéwnie brakiem w zestawie technologicznym precyzyj-

nych wysokotemperaturowych piecdw.

Dlatego tez w czes$cl eksperymentalnej tej pracy metoda elektrospa-
jania B -AI203 2 Cu =zostala dodatkowo «badana i praktycznie zweryfi-

kowana.

Powyzej zostatly przedstawione opanowane 1 opisane w literaturze
techniki spajania ceramiki tlenkowej typu Al27"3 2 metalami.
Tablica 2.28 przedstawia natury warstw pos$rednich i wytrzymaitos$é me-

chaniczny tych zteczy w zaleznos$ci od stosowanych technik spajania.
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Tablica 2 .28. .Poréwnanie natury warstw posrednich i wytrzymalosci mechanicznej

zteczy metal - A*O0*,
L Rodzaj Technika
P- materiatdéw spajania
1 /3-A1203-Cu elekt rospaj anie
2 /?-Al203-Kowar elektrospajanie
3 /?-Al203-Fe elektrospajanie
4 B-.\i203-mo elekt rospaj anie
5 /?-AI1203-TI elekt rospajanie
6 /?-Aa1203-AI elekt rospajenie
7 szklo kwar- elektrospajanie
cowe lub
szkto borowo-
-kwarcowe
Si i Al
3 szklo sodowe elektrospajanie

z zelazem
armco

Natura warstwy
pos redniej

potaczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym z warstwe po-
$rednie: Cu-CuO,
Cu20-8-A1203,

grubosé warstwy
posredniejl0 pm

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym z warstwe po-
$rednie: Kowar-

~Fe2°3 * Fe3°4'
NiO-/?-A1203

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym z warstwe po-
$rednie: Fe-Fe-"O",

Fe203. /S-Alj0j

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym z warstwe po-
$rednie: Mo-MoO-,

Mo /$lady/-
-/5-a1203

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym z warstwe po-
$rednie: Ti-TiO02,
Ti /$lady/-
- /*-A12°3

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzji
obje tosciowej,
Al-/?-A1203, gie-

bokosé dyfuzji
> 100 pm

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym - dyfuzja jo-
néw

poteczenie o cha-
rakterze dyfuzyj-
nym, glebokosé
dyfuzji Fe w
szkto do 600

otrzymanych réznymi technikami spajania

Ocena wytrzyma- Zrédio
tosci mechani- litera-
cznej turowe

[10]

[10]

[10]

[10]

[10]

[10]

[23]

[24]
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cd. Tablicy 2.28

. _ Bré
L Rodzaj Techn ika Natura warstwy Ocena wytrzyma Fodlo
Pp. . p . . " P tosci mechani- 1i tera-
materiatéw spaj ania pos redniej cznej tu rowe
9 spajanie w wy- polaczenie o cha- dla poileczenia [8]

Si3N4-Si3N4 1

Si3N4-A12°3

10 Pt/Rh-2Z r02

11 szklo-ind-
-szkio,
szkto-alumi-
nium-szkto

12 CC-A1203-

- c-ai2o3

13 Fe- oC-Al1l2°3

14 Ni-o”-Al1203

15 Cu- o(-AI203

16 Al-c<-Al1203

17 2zr02 ze stopa-

mi Al-Mg

18 4 -A120j-
- -a1203

38

sokich cisnie-
niach

spajanie kom-
presyjne i

te rmokompre-
syjne

spajanie kom-
presyjne i
termokompre -
syjne

zgrzewanie
dyfuzyjne

zg rzewanie
dyfuzyjne

zgrzewanie
dyfuzyjne

zg rzewanie
dyfuzyjne

zgrzewanie
dyfuzyjne

zg rzewanie
dyfuzyjne

spajanie luta-
mi aktywnymi
/Cu50T i50/

rakterze dyfuzyj-
nym, grubosé war-
stwy posredniej

~ 100 ym

w 1300°C /1573 K/
- wyrazna warstwa
posrednia, 3 w
temperaturze
1400-1500°C
/1673-1873 K/

W warstwie posre-
dniej pojawia sie
znaczna porowa-
tosé

warstwa posrednia
powstata w wyniku
dyfuzji objetos-
ciowej '"pitynne
przejs cie"
Al-Mg-Zr02

warstwa posrednia
zlozona z
Al1203/CuTi/Al1203

o grubosci ~ 30pm

Al12°3"Si3N4 SPS-
dek mikrotwerdo-
$ci z 22 HV do

11 HV [GN/m2], a
dla poleczenia
S:|._3N.4 z S:|._3N.4
spadek mikrotwar-
dosci z 22 HV do
18 HV (Gn/m2)

duza wytrzymatosé
w zmiennych wa-
runkach termicz-
nych

wytrzymatosé na
rozcieganie
/ztecza szklo-Al-
-szkto/

280 kg/cm2

wytrzymatosé na
zginanie ”
/Rg/-216 N/mm

wytrzymatosé na
zginanie ”
/Rg/-196 N/mm

wytrzymatosé na
zginanie ”
/Rg/-137 N/mm

wytrzymatosé na
zginanie ?
/Rg/-88 N/mm

wytrzymatosé na
rozciegan ie
2

0,35 N/mm " przy
czasie zgrzewania
120 min

wytrzymaltosé na
$cinanie

120 N/mm2 przy
temperaturze 1lu-
towania N00°e
/1373 K/

[26]

[91

(29]

[11]

ul]

[11]

[11]

[31]

[18]



cd.

tablicy 2.28

Ocena wytrzyma- Zrédio

2 Rodzaj Technika Natura warstwy P . :
P. materiatow spajania poé redniej *osci mechani- litera-
paj cznej turowe
19 J -A%0j-Kowar spajanie lu- warstwa posérednia wytrzymatos$é na [17]
tami aktyw- powstata na sku- $cinanie
nymi tek dyfuzji reak- 170 N/mm2 przy
cyjnej Jjest zio- temperaturze 1lu-
zona z d.-Al203~ towania 1100°C
—/A1, Ti/203- /1373 X/
-T iOx~Kowar
20 /3-ai2o3- spajanie naprezenia dopu- [37]
o szkliwami szczalne w zleczu
7T -A1203 - od +15 do -38
[N/mm2] dla spoi-
wa borowo-glinowo-
-magnezowego
21 @ -Al1~0”-Kowar technika me- poleczenie 0 cha- [15]
talizacji rakterze dyfuzyj-
proszkowej nym z warstwe po-
/Mo - Mn/ Srednie - spinel
MnAl1204
22 & -A~0*-Kowar technika poleczenie 0 cha- wytrzymatos$é na [16]
metalizacj i rakterze dyfuzyj- rozcieganie
proszkowej nym z warstwe po- 60 [MPo] przy
/Mo-Mn-Fe-S i/ $rednie - spinel temperaturze
Mn0,9Fe0,1A12°3 spiekania 1625 K
23 (t-Al203-1l<owar technika poteczenie 0 cha- $redni moment ni- [16]
metalizacj i rakterze dyfuzyj- szczecy 9,8 [Nm]
proszkowej nym z warstwe po- przy temperaturze
/17, Mn, Mi + $redni? - spinel spiekania 1508 K
szklo litowe/ glinowo-mangonowy
24 aL-ai2o3-cu spajonie poteczenie 0 cha- wytrzymale zlecza [71
bezpos rodnie rakterze dyfuzyj-
nym. Glebokosé
dyfuzji Cu 10 pm
przy temperatur:ze
spajania 1050°C
2.4. Metody badan zleczy AI203-Cl

Ztecza ceramiki typu AI203 z miedzie pracuje w bardzo niekorzyst-

nych warunkach /np. cykliczne zmiany temperatury lub nadcisnienie/.

Stawia to wysokie wymagania co do 1ich wytrzymalos$ci mechanicznej 1

prbéznioszczelnosci , czynnikdédw odpowiedzialnych za niezawodnos$é pracy

podzespoldw 1 urzedzen. Badania zleczy mozna podzielié¢ na dwie zasad-

nicze grupy: badania wytrzymalosciowe 1 strukturalne.

Celem badan strukturalnych jest poznanie procesdw zachodzacych pod-

czas teczenia w warstwach granicznych pomiedzy ceramike 1 metalem. Is-

totna? grupe stanowie tu badania wzajemnej dyfuzji skladnikédw ceramiki

i metalu /szczegdlne

badan

znaczenie ma dyfuzja reakcyjna/. Ponadto wyniki

strukturalnych w powiezaniu z prdébami technologicznymi pomagaje

we wtasciwym doborze warunkdw|[procesi) (Béckzénia. Ocena wytrzymalosci
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mechanicznej Jjest przeprowadzana bedZ przez badania metodami okres$sla-
nia tzw. kruchych peknieé /wspdiczynnik Klc/i bedZz metodami situzecymi
do oceny odpornos$ci na dziatanie szokdéw temperaturowych lub tez inny-

mi znormalizowanymi metodami, Jjak np. peel-test. Deden ze znanych spe-

cjalistéw tej dziedziny - Elssner [61], zajmujacy sie spajalnos$cie ma-
teriatdéw ceramicznych =z metalami - twierdzi, 1z materialy spajane po-
winny charakteryzowaé¢ sie odpowiednim podobienstwem tzw. "odpowied-
nioscie". O dobrej "odpowiednios$ci" wg tego autora mbéwi sie wtedy,

gdy materialty spajane w czasie procesu spajania 1 w czasie ich eko-
ploatacji nie zmieniaje =znacznie swoich wtas$ciwo$ci w stosunku do ma-

teriatdéw wyjsciowych.

2.4.1. Gadania s trukturalne

Przeprowadzenia badan strukturalnych omawianych =zleczy Jjest utrud-
nione duzym zrdéznicowaniem twardo$ci w spajanych materialach oraz zaz-
wyczaj skomplikowany strukture warstw posrednich. Tym nie mniej, w
niektdé4rych pozycjach literatury [38] , [62] , [63] , [69] , [70] mozna zna-
lez¢ szczegdilowy opis preparatyki 1 uzywanych odczynnikdéw oraz wyniki
badan strukturalnych. Prdébki do badan mikroskopowych se przygotowywa-
ne w sposdéb tradycyjny /szlifowanie, docieranie 1 polerowanie/, a tra-
wienie proébek jest prowadzone najczes$ciej dla X -A1"0" 40-procentowym
kwasem fluorowodorowym, stezonym kwasem siarkowym, stopionym wodoro-
tlenkiem sodowym lub potasowym albo stopionym kwasnym siarczanem po-
tasu. Natomiast dla B “A~"3 trOwienie jest prowadzone kwasem fosforo-
wym w temperaturze 150°C /423K/. Nastepnie proébki mozna badaé przy
uzyciu mikroskopu optycznego, mikrosondy elektronowej lub mikroskopu

skaningowego.

2.4.2. Badandia wy trzyma1los$sciliowe

Badania wytrzymalos$ciowe ,pbejmuje zardédwno badania mechaniczne pole-
czen ceramika-metal /prdéba rozciagania, zginania i oddzierania peel-
-test/, Jjak 1 badania szczelnos$ci 1 odpornosci na szoki temperaturowe.
Préby mechaniczne se opisane doktadnie w normach i literaturze Zrddio-
wej [64], [65], [66]. W wiekszos$ci prac dotyczecych wytrzymaloscio-
wych badan zleczy jest stosowana prdéba rozciegania zlteczy lub odrywa-
nia czes$ci metalowej przylutowanej do warstwy metalicznej /peel-test/
wg normy ASTM [65]

Osobne grupe stanowie badania odpornos$ci na szoki termiczne 1 obli-
czenia wystepujecych wéwczas naprezen [16], [4571, [46], [67], [68]
Wzorem, =z ktdérego mozna obliczyé dos$é doktadnie naprezenia termiczne,
jest zalezno$¢ podana przez Gatewood'a [68].

Rysunek 2.13 [45] pokazuje obliczone wartosci naprezen dla rdéznych

wartosci szokdéw temperaturowych.

40



200. o 1550 C
o 1600 °C
o 1660 t
« 1700t
1 1710 t

ID 0-

o 200 600  [T[*(]

Rys. 2.13. Krzywe szokdw termicznych

Przy ocenie wltasnosci wytrzymaloéciowych zltecza ceramika-metal na-
lezy bra¢ pod uwage nie tylko strukture warstw posrednich, ale rdéw-

niez konstrukcje zlecza. Temat ten zostal opisany w pracy [16], w ktd

rej autor podaje trzy typy zleczy: najbardziej wytrzymaie - ostrzowe,
najmniej wytrzymate - cylindryczne 1 pos$rednie - ptaskie /rys. 2.14
[161/.

a) b) C)

p

Rys. 2.14. Rozkitady naprezen w trzech rodzajach =zleczy
a/ ztecze cylindryczne, b/llztecze | ptaskie;| c/ zlecze ostrzowe
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Zjawisko to Jjest interpretowane sposobem rozkladu naprezen wew-
natrz materiatu spajanego lub na Jjego powierzchni.

Podsumowujac mozna stwierdzié¢, ze badania - zardéwno strukturalne
jak 1 mechaniczne - pozwalaja na konstruowanie 1 wykonywanie =ztaczy
charakteryzujacych sie odpowiednimi wtasciwos$ciami oraz pozwalaja na
prognozowanie zywotnos$ci ztacza, a takze jego zachowania podczas
pracy.

2.5. Wnioski =z danych literaturowych

Mozna stwierdzié¢, ze literatura tematu nie Jjest =zbyt bogata. Wiek-
szo$¢é pozycji omawia pobieznie walory uzyskiwanych polaczen i ma ra-
czej charakter komercjalny niz naukowo-techniczny. Cecha charakterys-
tyczna analizowanych prac jest rdédwniez to, ze procesy spajania z mie-
dzia obejmuje zardéwno ceramike typu,X -A1203, jak i B 3est to
z jednej strony rozszerzenie tematu, a z drugiej umozliwia wykorzysta-
nie technik spajania di AI2°3 z miecRia do spajania B z miedza,
a czesto 1 odwrotnie.

W oparciu o dane literaturowe 1 wynikajaca z ich analizy tablice
2.28 dotyczaca natury warstw pos$rednich i wytrzymaios$ci zlacz metal-
“A"2°3 nalezy stwierdzié¢ ze:

1. Spajalnos$¢ ceramiki tlenkowej typu A12C8 z miedzia w zaleznoséci od
stosowanych technik spajania nie byla dotychczas przedmiotem badan.

2. Nie ma konkretnych danych méwiacych szczegdlowo o podstawach fizy-
kochemicznych procesu, a informacje dotyczace technologii sa nie-
kompletne.

3. Brak jest kompleksowych danych do wyboru optymalnej techniki w za-
leznos$ci od tego jaki material ma by¢ spajany /ceramika typu
@ -212C8 czy B -A1203/ i w jakich warunkach bedzie pracowatlo
ztacze.

4. Wiekszos$¢é ziaczy, niezaleznie od stosowanej techniki spajania, ma
wyraznie uformowana warstwe przejsciowa.

5. Prawidlowo uformowana warstwa posrednia, tzn. posiadajaca strefe
dyfuzji objetoséciowej lub objetosciowo-reakcyjnej , charakteryzuje
sie wysoka wytrzymalo$écia mechaniczna /jak np. AlgO”"-Kowar/.

6 . Wydaje sie, ze zlacza powstale przy elektrospajaniu, nie charakte-
ryzuja sie wysoka wytrzymaloscia mechaniczna, mimo ze maja charak-
ter dyfuzyjny z warstwe posérednia zlozona z B -A*0"-MeO"-Me, ele
sam tlenek me talu Jjest niewyt rzymely orgz jest ostabiony dodatkowo
przez przeptyw jondw,

7. W dostepnej literaturze Dbrak jest Jjakichkolwiek informacji na te-
mat natury warstwy przejsciowe]j, powstajecej w wyniku spajania ce-
ramiki typu AI2°3 z metalami przy uzyciu szkliw. Wydaje sie - na
podstawie wlasnych badan - ze strefy te maje znaczne grubos$é, co

jest dowodem na ich "dyfuzyjny" charakter.
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3. BADANIA WLASNE

W pracy przyjeto nastepujece teze:

Niezaleznie od stosowanej techniki spajania oraz niezaleznie od od-

miany spajanego tlenku glinu warstwa pos$rednia tworzeca sie w zieczu

A~O0"-Cu ma zawsze charakter dyfuzyjny.

Szczegbtowe badania obejmowaily:

1. Opracowanie technologii spajania ceramiki tlenkowej typu & "A~"3
z miedzie i (3 ~*2ABb z miec”zi3' PI2Y uzyciu spoiw amorficznych
/szrliw/.

2. Opracowanie technologii bezpoéredniego spajania oC -A120"~, B -A~0"
i Nasiconu z miedzie.

3. Spajanie B -AI"“0" z miedzie za pomoce =zewnetrznego pola elektrycz-

nego.

Préobki uzyskane w wyniku tych procesdéw posiuzyly nastepnie do prze-
prowadzenia badan strukturalnych warstw po$rednich za pomoce mikrosko-
pu metalograficznego, mikrosondy elektronowej 1 metode rentgenografi-
czne. Dla zorientowania sie w wielkos$ci 1 charakterze naprezen wykona-
no badania rozkitadu temperatur 1 obliczenia naprezen termicznych wys-

tepujecych pod wpilywem cyklicznych zmian temperatury.

4., WYNIKI PRAC WLASNYCH

4.1. Spajanie ceramiki tlenkowe.! typu AI207 2 miedzia przy

uzyciu spoiw amorficznych /szkliw/

Dak zostaio powiedziane w cze$ci teoretycznej pracy, Jjedne z wery-
fikowanych technik spajania ceramiki korundowej typu A"~O” =z miedzie
jest spajanie szkliwami. Przyczyn zajecia sie te technike byilo kilka.
W dostepnej 1 przeanalizowanej literaturze nie mozna znalezé¢ ani dok-
tadnych sktaddéw stosowanych lutdw szklanych, ani warunkdédw technologi-
cznych procesu teczenia. Nalezy réwniez stwierdzié, ze technika ta ma
wiele zalet. Przede wszystkim mozna sterujec odpowiednio skladem che-
micznym tak dobra¢ lutowie, aby jego wspdlczynnik rozszerzalnosci 1i-
niowej w bardzo duzym stopniu zapewnial eliminacje naprezen termicz-
nych. Sam proces spajania jest w pordwnaniu =z innymi technikami dos¢
ekonomiczny i bezpieczny dla wykonujecego go pracownika, gdyz - w
przypadku dobrania odpowiedniego szkliwa - moze odbywa¢ sie w atmos-
ferze powietrza, bez uzycia zadnych atmosfer ochronnych i w niskiej
temperaturze. Niska temperatura umozliwia stosowanie prawie wszyst-

kich typdéw piecdédw lutowniczych,, ale co jest Jeszcze wazniejsze nie
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wpitywa /zwltaszcza w przypadku

ci spajanych materialow.

Trzeba dodad,

sowanie zardédwno w produkcji Jjednostkowe],

salna dla rdéznych odmian ceramiki

Gtdéwnym problemem w opracowaniu tej

powiedniego gatunku lutu szklanego. Z jednej

i masowej

typu A120".

techniki

spajania (3 -A1"0"/ na zmiane wlasciwo$-

ze technika ta moze mieé¢ zasto-

i jest uniwer-

spajania byl dobdér od-

strony musiat charaktery-

zowaé¢ sie on odpowiednim wspdiczynnikiem rozszerzalnoéci liniowej oOl,

a z drugiej - wystarczajece przyczepnos$ci?

IV efekcie kohcowym dobrano trzy luty.

punktu widzenia

zuje krzywe DTA dla 1lutu

spajania,

Ich wtasciwosci

przedstawia tablica 4.1.

do spajanych materiatdw.

interesujace z

Rysunek 4.1. poka-

szklanego otowiowo-borowego wykres$lona na

podstawie badan wykonanych na termicznym analizatorze wysokotemperatu-

rowym firmy Jjaponskiej

Za pomoc? opisanych powyze]j

miedzianymi.

Rigaku.

szkliw spajano ksztattki

ceramiczne z

Tablica 4.1. Wtasciwosci lutdéw szklanych stosowanych w eksperymentach

Nazwa lutu

Szkliwo
otlowiowo-borowe

Szkliwo
krzemowo-glinowo-
-wapniowe

Szkliwo
borowo-glinowe
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T>bO
B2°3
ZnoO
Sio2
zr02

Al2°3
Si02

Cao
MgO
Na20
K20

Fe2°3
Ti02

straty prazenia

B2°3
Al2°3
BaO
Si0o

Sktad chemiczny

- 74% mol.

_ 15% mol.

_ 10% obj
8% mol. ZrSio.

- 2% mol.

- 1% mol.

e 12-12,5% wag.

m 62,5-63% wag.
6.5-7,5% wag.
3-4% wag.

| | 0',3-0 ,5% wag.

1.5-1,8% wag.

< 0,3% wag.

i < 0,1% wag.
9-10% wag,
42,8% mol.
22,5% mol.
19,4% mol.
15,3% mol.

Wspéiczynnik
Moduil rozszerzalnosci
Younga lin iowej
E
[MPa] « 293 10"6k-11
0,065 9,54
0,07 5-6,5



2a trans formacii

Dylatoine tr\ terrip,
-anghkamebenmiuVIV
3bl)°C

Rys. 4.1. Krzywa DTA dlo lutu szklanego olowiowo-borowego

Ksztattki ceramiczne byly to zardwno elementy wykonane z ceramiki
korundowej oC-AI*"OA*, jak i B "-A1l203 oraz Nasiconu.
Doktadne dane dotyczece ksztaitek ceramicznych 1 miedzianych zebrano
w tablicy 4.2. Rysunek 4.2 przedstawia posta¢ 1 wymiary spejanych ele-

mentow.

10 ,
S

Rys. 4.2. Posta¢ [dywymiary spajanych materiatow



Tablica 4.2. Dane dotyczece ksztaltek ceramicznych i miedzianych

spajanych szkliwami

Sktad chemiczny rvlizi’:(::rzzyarf;?;ci Liczba
. ) . icz
LP. Material [$ wag. lub wzdér czesteczki] liniowej prébek
a[+0~6 e k-1] (szt.]
Mieds P _
1 M(l)ng prdézniowa Cu 99,9 19,9 86
Bi - 0,002
Pb - 0,005
reszta zanieczyszczen:
S, P, Zn, Sn, Fe
2 ieram:.ika A12°3 ™ 97,2 7,6 76
orundowa Si02 -1,6
@C+a12°3 Fe203 - 0,8
Mgo - 0,3
Cao - 0,1
3  Ceramika Na20* 5AI2°3
P r-ai2o03 I - domieszkowana
0,9% Li20 7,55 6
II - domieszkowana
1,13% Li20 7,55 3
III - domieszkowana
7 ,85% NiO 7,55 1
4 Ceramika Na Zr _Si P 0
typu Nasicon T+x 020> 3-x 12 7,1 6
X = 2,4

Przedstawione powyzej materiaty przed wtasciwym procesem spajania
byty odpowiednio przygotowywane, nastepnie montowane i leczone W pie-
cu tas$mowym do lutowania. Schematy technologiczne procesdédw wytwarza-
nie zleczy ceramika-miedz przy uzyciu szkliw przedstawiaje rysunki
4.3 1 4.4. Ponizej przedstawiono szczegdlowy opis kolejnych faz pro-

cesu .
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Ksztattka ceramiczna
c*-AloO,

Odttuszczanie

Trawienie

Ptukanie

Suszenie

Wyzarzanie

Nanoszenie
szkliwa

Suszenie
szkliwa

Wypalanie
szkliwa

Montaz

uzyskanych

Ksztattka miedziana

Odtituszczanie

Trawienie

Odtlenianie

Ptukanie

Suszenie

Nanoszenie
szkliwa

Suszenie
szkliwa

Wypalanie
szkliwa

ksztattek

zlaczy

Rys. 4.3. Schonst technologiczny procosu wytworzenia
ceramika rt -Al1"0"-miedé)przy/mzycigszkiiw

ztecza



Ksztattka ceramiczna

- P’\Alﬂl

Odtituszczanie

T o~
Ptukanie
Suszenie

Nanoszenie
szkliwa

Suszenie

szkli'ra

Wypalanie
szkliwa

Ksztalttka miedziana

Odttuszczanie

Trawienie
T ~
Odtlenianie

+ ..

Ptukanie

Suszenie

Nanoszenie
szkliwa

1
Suszenie
szkliwa

Wypalanie
szkliwa

1

Montaz ksztattek

I
Spajanie

~ ~ T ~
Ocena
uzyskanych zigczy

Rys, 4.4. Schemat technologiczny procesu wytwarzania ziecza
ceramika B "-Al170”-miedz przy uzyciu szkliw



Przygotowanie ksztakttek ceramicznych i miedzianych

Ceramika korundowa @ “AI2°3 byta odtluszczana w acetonie w piuczce
ultradzwiekowej przez 5 min, nastepnie wytrawiana w mieszaninie
HC1:HNO3 /1:1/ przez 10 min, ptukana /rdéwniez w piluczce ultradiwieko-
wej/ w wodzie destylowanej przez 5 min, suszona 1 wyzarzana w tempera-
turze 900°C /1173 K/ w atmosferze powietrza przez 4 godziny.

Ceramiczne przewodniki jonowe /B "-A~0” i Nasicon/ byty odtiusz-
czone w acetonie w pluczce ultradiZwiekowe] przez 5 min, nastepnie
ptukane w wodzie destylowanej rdéwniez w piluczce ultradiwiekowej przez
5 min 1 suszone.

MiedZz /MOOB/ byla odttuszczana w acetonie przez 5 min, wytrawiana
w HCl przez 5 min, odtleniana w mieszaninie HNO"ib”0O /1:2/, ptukana
w wodzie destylowanej 1 suszona.

Przygotowane w ten sposdéb ksztaitki /zardéwno ceramiczne Jak 1 mie-
dziane/ pokrywano szkliwem pedzelkiem /$rednia grubos$é warstwy -

300 jjm/ lub przez stemplowanie /$rednia grubos$é warstwy - 150 >jm/.
Stosowanie dwédch metod nakltadania szkliwa miato na celu uzyskanie
réznych grubosci nanoszonych warstw. /Metoda stemplowania stwarza
mozliwo$¢ warstw znacznie cienszych 1 bardziej rdéwnomiernie roziozo-
nych na catej pokrywanej powierzchni/

Do spajania dobierano ksztattki o rdéwnych grubo$ciach warstw szkli-
wa. Ksztattki z natozonym szkliwem suszono przez 4 h w temperaturze
150°C /423 K/ w atmosferze powietrza, a nastepnie wypalano i spajano
w piliecu tasmowym. Oba zabiegi odbywaly sie w atmosferze powietrza.
Wypalanie prowadzono we wszystkich przypadkach w temperaturze 450°C
/723 K/ przy przesuwie tasmy 0,51 mm/s. Czas przebywania w strefie
gtdéwnej pieca wynosit 20 min. Nastepnie elementy montowano 1 spajano.
Szablony montazowe zostaty wykonane z grafitu w celu zapewnienia du-
zej precyzjl ustawienia spajanych czeséci wzgledem siebie oraz nie-
przywierania szkliwa do ich powierzchni. Szczegdlnie dbano o precyzje
wykonania powierzchni cylindrycznych szablonu /d £#0,05 mm/. Przy wiek-
szej liczbie prdébek stosowano szablony wielogniazdowe /do dziesieciu

gniazd/. Sposdédb ustawienia ksztaitek w szablonie przedstawia rys. 4.5.

docisk grafitowy

warstwa sMtcnamar.
pierscien -»-CErom.
rretaiowy(cu,

ksztattka <A\ \\\V
Rys. 4.5. Sposdb

. Z ustawienia ksztalttek
ceramczna ptvta nosma

w szablonie
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W celu dobrania optymalnych warunkdédw procesu spajania, temperature w
czasie préb zmieniano w zakresie od 450 do 550°C /723-823 K/, a pred-
ko$é przesuwu tasmy w zakresie od 0,76 do 1,27 mm/s.
Proces spajania prowadzono pod statym dociskiem wynoszgacym 0,5 G/mm
/5>>lOe‘z N/mmo/ Ocene préb spajania przedstawia tablica 4.3.

Do oceny jakos$ci uzyskanych =ztacz przyjeto sze$ciowskaznikowa ska-

le /od zera do pieciu/, w ktdérej kolejne wskazniki oznaczaja:
)

0 - brak ztacza,

1 -$lady ztecza,

2 -miejscowe zlacze,

3 -niezbyt wytrzymate zlacze,
4 - dobre =zitacze*

5 - bardzo dobre, wytrzymate i szczelne ztacze.

Oak wida¢ =z tablicy, najbardziej istotnym czynnikiem procesu jest
temperatura. Przy temperaturze =zbyt niskiej ziecze nie powstaje. Moz-
na co prawda sterowa¢ procesem zmniejszajac predkos$é przesuwu tasmy,

a co za tym idzie zwiekszajac czas przebywania prébek w poszczegdl-
nych strefach pieca, ale nie ma to duzego wpiywu na Jjakos$é poiaczenia
/proéby nr 1 do 18/.

Przy temperaturze za wysokiej ztacze rdéwniez nie formuje sie pra-
widtowo. W tym przypadku pewna poprawe Jjakosci mozna osiagnad¢ zwiek-
szajac predkos$é¢ przesuwu tasmy, choé¢ zbyt szybki przesuw, a wiec 1
gwattowniejsze studzenie, powieksza prawdopodobienstwo peknieé spowo-
dowanych naprezeniami termicznymi /prdéby nr 25 i 30/.

Warstwa nanoszonego szkliwa nie moze by¢ zbyt cienka, ale Jest to
czynnik raczej drugorzedny.

Czynnikiem technologicznym, ktéry poza temperatura spajania ma is-
totne znaczenie, Jjest wiec szybko$¢é grzania 1 studzenia prébek, co
jak juz wspomniano wpilywa bezpos$rednio na stan naprezen w ztaczu /pré-
by nr 6, 12, 18, 24, 33/.

Czynniki technologiczne majace najistotniejszy wpiyw na jakoscé
ztacza sa przedstawione na wykresach /rys. 4.6-4.8/.

Poniewaz w wyniku przeprowadzonych prdéb stwierdzono, ze ztacza naj-
czesciej pekaja na przejsciu ceramika-szkliwo, to przeprowadzono do-
datkowe préby ze szkliwami opisanymi w tablicy 4.1.

Pekanie zlacz wtasdnie w tym miejscu nalezy tiumaczy¢ bardzo znacz-
nymi réznicami we wspdiczynnikach rozszerzalno$ci liniowej i ceramiki,
ktdére to rdéznice wywoluje znaczne naprezenia termiczne /spowodowane
réwniez predkos$cia studzenia - rys. 4.7/ 1 wywoluja pekanie. Ze wzgle-
du na to przeprowadzono proéby spajania trzech pastylek =z oi -A170" i
trzech pastylek z B z pier$cionkami miedzianymi poprzez dwie
warstwy szkliwa. Na ceramike <X -A"~0”" nanoszono szkliwo krzemowo-gli-

nowo-wapniowe, a na pierscionki miedziane - szkliwo olowiowo-borowe.
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Rys.

Rys.

4

4.

.7,

5.

grubos¢ szkliwa 300/jm

/.eCft 510V 550% 530°C

5 .wshaznS<
!%OSCI

Wplyw czasu spajania wilasciwego na jakos$é

grubos¢ szkliwa 300jum

5 wskaz/fik
jakosci
zlgcza

'.'".'pbyn szybkosci//studzenia na jakosé zlecza

zteczs
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550

rubos¢ szkliwa 1508m

525
500
grubos$¢ szkliwa 300jum

u75

u50
wskaznik"
jakosci
ztacza

, Rys. 4.S. Wpilyw temperatury spajania witasciwego na jakosé ziecza

Po zglazurowaniu detale spajano. Tak samo postepowano w przypadku
szkliwa /o rdéznych wspdiczynnikach ot/ miato na celu zlagodzenie na-
prezen termicznych na przejs$ciu ceramika-miedZ, szkliwo olowiowo-boro-
we - ceramika i szkliwo krzemowo-glinowo-wapniowe - ceramika przepro-

wadzono obliczenia korzystajac ze wzoru [68]:

+c +c
i JNET /y/ i [ OotET /y/ 3y r 1et /y/ ¥
0 =0 - + / dy + / - dy.
Z 1 -V 2c / 1 - v 2c / 1 -V
-C -C

Pierwszy wyraz wzoru wyznacza naprezenia $ciskajace /przeciwdziata-
jace rozszerzaniu cieplnemu/.
Drugi wyraz wzoru okres$la naprezenia rozciagajace spowodowane nie-

jednakowym rozkitadem sit, ktdéry jest wywolany niejednakowym rozktadem

temperatury
+c
f OET /y/
/ - * bdy / : F = 2cb
J 1-V
-c



Trzeci wyraz wyznacza wartosé naprezen wywolanych przez moment

gnecy M
*ET /y/
M
z
M .Y M Y CXET /y/ *ET /y/
6 = = - = =/ — bY dy = / - Y dy
X gn. Iz 2c§b 2¢ b :

gdzie :

Y = c - polowa grubosci pityty,

T/y/ - wartos$é réznicy temperatury na grubosci piyty.

Ze wzgledu na bardzo mate wartosci drugiego i trzeciego wyrazu we

wzorze w obliczeniach korzystano ze wzoru uproszczonego do postaci:

O - JUIE AT
Xx"" 1-V
gdzie:
AC - réznica wspdiczynnikéw rozszerzalnosci liniowej dwu roz-
patrywanych materiaitéw [1lO- * K 1,
E - modul Younga [MPa ],
- wspéiczynnik Poissona,

AT - rdéznica temperatury [I<].

Tablica 4.4. Dane do obliczen

Wart osé
wspéiczynnika Modui Wspdiczynnik
Materiail rozszerzalnosci Younga E Poissona
liniowej
<X[10~6 K"1] [MPa] N
7 “ATI2°3 7,6 0,33 o Q=
O".-a12°3 7,5 0,19 0,27
cu 19,9 0,13 -
Szkliwo olowiowo-borowe 9,5 0,065 0,2
Szkliwo . . 6,5 0,07 0,2
rzemowo-glinowo-wapniowe
Wartos$ci AT ™ wynosity kolejno: JIT® = 703 K, AT~ = 733 K,
AT3 = 763 K, AT4 = 783 K,
AT b = 803 K.



Obliczenia wartos$ci dXx przy bezpoérednim spajaniu ceramiki

Ct-A1203 z miedzie bez zZadnym warstw posrednich:

/7,6 - 19,9/ =+ 10"6 =+ 0,33 AT

d_ = .
' 1 0,22
d = 3,65 ¢ 10-3 MPa, 6 = 3,81 =+« 10~3 MPa, o6 = 3,96 =« 10' 3 MPa,
X1 2 3
* = 4,07 + 10"3 MPa, 6 =4,17 =+ 10"3 MPa.
4 5
Obliczenia wartoséci f% w strefie ceramika O0OC-A~0" - szkliwo

otowiowo-borowe

/7,6 - 9,5/ <+ 10%6 =+ 0,33 ATt

]
1- 0,22
d = 0,56 =+« 10“3 MPa, 6XQ = 0,58 =+ 10“3 MPa, 6 = 0,61 =+ 10-3 MPa,
6 = 0,62 =+ IO"3 MPa, = 0,64 . 10~3 MPa.
4 5
Obliczenia wartos$ci 6X w strefie ceramika - szkliwo

krzemowo-glinowo-wapniowe:

/7,6 - 6,5/ =+ 10~6 =+ 0,33 AT%

6 = Bl
i 1 - 0,22
6v = - 0,32 . I0O"3 MPa, O = - 0,34 . 10“3 MPa,
X1 2
A = - 0,35 + 10"3 MPa, = - 0,36 + 10"3 MPa,
3 4

= - 0,37 « 10'3 MPa.

Obliczenia wartos$ci dx przy bezposrednim spajaniu ceramiki

/?"-A1203 - miedZ bez dodatkowych warstw posrednich:

/7,5 - 19,9/ . 10%6 . 0,19 AT

6 = —
Xi 1 - 0,27
o] = 2,26 =+ 10~3 MPa, 6* =2,36*. 10“3 MPa, =2,46 =+ 10~3 MPa,
*1 2 x3
=2,52 .10’3 MPa, <57 =2,59 + 10“3 MPa.
4 5



Obliczenia wartoéci 6" w strefie ceramika B "-A1203 - szkliwo

otowiowo-borowe:

/7,5 - 9,5/ * 10"6 =« 0,19 AT.

6O W I
i 1 - 0,27
6 = 0,36 « 10~3 MPa, = 0,38 + 10%“3 MPa, d = 0,39 + 10“3 MPa,
1 2 3
* = 0,40 =+ 10“3 MPa, 6X = 0,41 =+ 10-3 MPa.
4
v~AltQdszkliwo ofowiowo-borowe
J}-Al:t01szkliwo ofowiowo-borowe
700 702 715 ~~WT~aT[K]

—-AltO*szkhwo krzemowo -o linowo- wapniowe

W celu dokonania obiektywnej oceny wiasnosSci wytrzymatosciowych
ztecz uzyskanych te metode spajania przeprowadzono prdéby wytrzymatos-
ciowe metode peel-test. Do badan wytrzymaltosciowych dodatkowo do
ksztattki miedzianej przed procesem spajania lutowano spoiwem AgCu28

pasek kowarowy. Wygled prébek|przedstawia. rysunek 4.10.
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\.W

lutAaCu 28 widok, W

szkliwo /|  kowar

ALO.

N Aro,0s

25,0

Rys. 4.10. Prébki do badan wytrzymatosciowych prowadzonych metode

peel-test

Doktadny opis metody pomiaru zamieszczono w rozdziale 4.2 dotycze-
cym spajania bezposredniego. Wyniki z prdéb peel-testu pozwolity na
ich obiektywne ocene. Wyjasnienia dotyczece zastosowanego do obliczen
wzoru, oznaczen 1 kolejno$ci postepowania znajduje sie rdwniez we
wspomnianym rozdziale. Wyniki pomiardéw 6\ oraz wielkosci z nich ob-

liczone zawiera tablica 4.5.

Tablica 4.5. Funkcje rozkiadu statystycznego wytrzymalosci zieczy
Cu - szkliwo -/3 "-A120.j

i P:E 6% [N em) xi = 1n 6+ y.= 1lnln —i-————
1 -Pl

1 0,0909 10 2,30259 -2 ,35062

2 0 ,1818 14 2,63906 -1 ,60609

3 0,2727 16 2,77259 -1 ,14428

4 0,3636 16 2,77259 -0,79411

5 0,4545 18 2,89037 -0,50065

6 0,5455 20 2 ,99573 -0,23768

7 0 ,6364 20 2,99573 +0,01153

8 0,7273 20 2,99573 +0,26181

9 0,8182 20 2,99573 +0,53342
10 0,9091 24 3,17805 +0,87459

Na podstawie tablicy 4.5 otrzymano nastepujace wyniki:

a = - 11,6168, m = 3,8971, d = 19,7053 [N*m], r = 0,96259.
Wspdiczynnik r bliski Jjednos$ci $wiadczy o bardzo dobrej korelacji.
Na podstawie warto$ci a oraz m wykreslono proste /rys. 4.12/ 1 na-

niesiono punkty odpowiadajace wynikom eksperymentalnym,nastepnie ob-

liczono warto$é $Srednie(? oraz odchylenie standardowe J16 :

0 - 17,83 [N- m], A6= 5,127 [N-m],
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-26
Rys. 4.12. Represja
/Cu-szkliwo- /»"-A1203/
Warto$é pochodnej dP./d * zebrano w tablicy 4.6 oraz przedsta-

1 6 W
wiono na wykresie /rys. 4.11/3 na ktérym wrysowano rdéwniez wzgledny

histogram /liczby wewnetrz wykresu oznaczaje liczbe prébek/.

Tablica 4.6. Wartosci pochodnych

6+ dpi 61 dpPi <k dpPi «d dPX
bvi

d 6i d d 01 d 6ii

6n K

0,1 0,0049 0,6 0,7739 1,1 1,2051 1,6 0,0295
0,2 0,0367 0,7 1,0809 1,2 0,8636 1.7 0,0066
0,3 0,1180 0,8 1,3427 1.3 0,5170 1.8 0,0010
0,4 0,2664 0,9 1,4795 1.4 0,2526 1,9 0,0001
0,5 0,4891 1,0 1,4337 1.5 0,0982
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Rys. 4.11. Rozktad statystyczny /Cu-szkliwo- /?"-A1203/

Podsumowanie wynikéw eksperymentéw spajania ceramiki Al1l”~0”* z Cu

przy uzyciu spoiw amorficznych /szkliw/

1

Zastosowanie techniki spajania przy uzyciu spoiw amorficznych
/szkliw/ do leczenia ceramiki Al1l*~0”* 2 miedzie, wskutek réznych
wspbélczynnikdéw rozszerzalnosci liniowej szkliw oraz mozliwosci
stosowania dodatkowych warstw posrednich /przejsciowych/, stwarza
mozliwo$sé kompensacji duzej rdéznicy wspdilczynnikdéw rozszerzalnosci
liniowej 0 o * °(cu* 3 Przez to0 umozliwia spajanie materialéw
trudnospajalnych a nawet pozornie niespajalnych .

Oak wida¢ z tablicy 4.3, a co dodatkowo pokazuje rysunki 4.6-4.8,
zasadnicze znaczenie przy formowaniu sie ziecza ceramika-miedZz ma-

je temperatura procesu,. Cza« spajania ;i szybko$¢é studzenia. Warun-



ki te wyznaczaje optymalne technologie procesu. Charakter przebie-
gu krzywych na wykresach potwierdza wysuniete teze o dyfuzyjnym
charakterze warstwy pos$redniej w zleczu ceramika tlenkowa typu
Al203-miedz. St

3. Analizujac otrzymane z powyzszego wzoru kolejne wartosci <?v * na-
lezy stwierdzié, ze moge by¢é one o okoito 5-10% wieksze od rzeczy-
wistych. Wynika¢ to moze z tego, ze warto$é statej fizycznej E,
byta w obliczeniach przyjmowana dla temperatury pokojowej.

4. Przy spajaniu bezpoérednim ceramiki OC-AlgO”~ i /3 z miedzie,
a takze w strefach pomiedzy tymi ceramikami, a szkliwem otowiowo-
-borowym wartoéci naprezen 6X" se dodatnie. Spowodowane jest to
wiekszymi wspdlczynnikami rozszerzalno$ci liniowej materiatu spaja-
nego niz ceramiki. Dodatnie wartos$ci naprezen S$wiadcze o tym, ze
obie ceramiki w tych przypadkach se rozciegane. Natomiast napreze-
nia ujemne wywolane przez warstwe szkliwa krzemowo-glinowo-wapnio-
wego powoduje $ciskanie ceramiki ct-Al203. /Dla tego poleczenia
wspblczynnik rozszerzalnos$ci liniowej oC materiatu spajanego byl
mniejszy od wspdiczynnika rozszerzalnos$ci liniowej ceramiki/.

5. Na podstawie wnikliwej analizy procesu i badan witasnos$ci uzytko-
wych otrzymanych zleczy oraz ich mikrostruktury /rozdz. 4.4/ mozna
przyjeé¢, ze optymalnymi warunkami spajania se: temperatura spaja-
nia wtaséciwego - 530 I10°C /803 ~10 K/, czas spajania - 26 I3 min,
atmosfera - powietrze, grubos$é warstwy szkliwa ~ 300 jum, szybkosé
studzenia =zlecza *~ 40°C/min /313 K/min/.

6. Wyniki z obliczen statystycznych metode peel-test pokazuje, ze zas-
tosowanie metody spajania szkliwami zapewnia duze powtarzalnos$é wy-

trzymatosci mechanicznej zlecz.

4.2. Spajanie Dbezposrednie ceramiki tlenkowe]

typu AI203 z miedzie

Obliczenia wartos$ci pracy adhezji miedzi na podiozu

a-A12°3 i /?2-a1203

W tezie, ktdére przyjeto w pracy, stwierdzono, ze zlecza ceramika
tlenkowa typu Al203-miedZ niezaleznie od stosowanej techniki spajania
maje zawsze charakter dyfuzyjny. Wiadomo, ze aby mogita nastepie dyfuz-
ja musze przedtem wystepie sity adhezji. Miare adhezji okres$la sie
jej prace, tzn. energie uwolnione przy usunieciu warstwy jednej fazy
z powierzchni drugiej fazy. Dezeli przyjmiemy, ze na poczetku procesu

faza stata S jest pokrywana faze ciekle C /a faza C moze parowac/, to
istnieje dwie powierzchnie graniczne o dwu energiach Wsc 1 Wcp /sumu-

jecych sie w przypadku réwnowdgi//tkiada)/ (] 0esli zatozyé, ze na koniec
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procesu wystepi oddzielna faza S /o energii WSp/ i warstwy fazy C /o
energii wCp/» t0 rdéwnanie wyrazajece zmiane energii bedzie mialo

postac :

a sp cp sc
gdzie: W - praca adhezji.

Po zastosowaniu wzoru Dupre, rdédwnanie to mozna przedstawié¢ w for-
mie uproszczonej

W =W /1 + cos ©/
a cp

gdzie: © - graniczny ket zwilzania

Powyzsze rozwazania nawiezuje do mechanizmu formowania sie strefy
przejsciowej w zleczu A"O0O”"- miedZz i o jej charakterze. Dlatego tez
postanowiono wykona¢ obliczenia pracy adhezji miedzi na poditozu
C-ai2o03 1 P -ai2o03.

Do obliczen wykonano prodébki /pokazane na rysunku 4.13/ w temperatu-

rze 1120°C /1393 K/, w atmosferze suchego wodoru [-30°C /243 K/].

Tablica 4.7. Wyniki pomiaréw granicznego keta zwilzania 0 pomiedzy Cu i

Wartosé keta Wartosé Srednia

Lp. Materiat podioza przyjeta do obliczen

© [stopnie] 0Sr [stopnie]

1 « _ai2°3 128

2 % -212°3 128

3 Cf-A1203 128 128

4 x-a12°3 128

5 c(-a1203 128

6 aC-a1203 128 _

7 /3-a1203 135

8 P-Al12°3 135 135

9 ~-A1203 135
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Po ostudzeniu kropla miedzi byla trwale poiteczone z podiozem cera-
micznym, co umozliwilo dokonanie pomiardéw granicznego keta =zwilzania.

Na mikroskopie dokonano pomiaru wielkos$ci graficznego keta zwilza-

nia © 1 - po wstawieniu jego $redniej wartos$ci do wzoru - wykonano
obliczenia pracy adhezji W . Tablica 4.7 przedstawia wyniki pomiardw
keta ©.

Energie powierzchniowy Wcp na granicy ciecz-gaz przyjeto [73] rdw-
ne 1345,2 ergecm"” /1,34 N/m/.

Sted praca adhezji miedzi na -A1203 wynosi:

W = 1345,2 /1 + cos 128°/ = 517 erg*cm /0,51 N/m/,
a na B -A1203
W = 1345,2 /1 + cos 135°/ = 394 erg'cm"2 /0,39 N/m/.

Oak widaé¢ z tych obliczen praca adhezji miedzi na @ -A"*0" Jjest wiek-
sza od pracy miedzi na B co P°winn0 mieé znaczenie w procesie
spajania tych. materiatdw.

Catkowicie nowo opracowane technike *eczenia ceramiki tlenkowej
typu a 1203 z Jest spajanie bezposrednie. Oest to technika wy-
magajeca w jeszcze wiekszym stopniu - w pordwnaniu z pozostatymi -
$cistego przestrzegania warunkdédw technologicznych procesu. Gidwnym
problemem byl dobdér odpowiedniej atmosfery, w ktdérej przebiegato spa-
janie .

Proces prowadzono w dwdch réznych typach piecdw. Byly to:

- piec tasmowy trzystrefowy do lutowania z regulowane wielkos$cie punk-

tu rosy od -35°C do +35°C /238 K do 308 K/,

- piec rurowy, w ktdérym proces prowadzono w trzech rdbéznych typach at-
mosfer: w wilgotnym wodorze, w mieszaninie suchego wodoru 1 azotu,

przy zachowaniu stosunku H2 :N2

10:1 oraz w czystym azocie.
Doktadniej piece te charakteryzuje rysunki 4.14 1 4.15 przedstawiaje-

ce rozktady temperatur w funkcji czasu grzania.

1000

500

Rys. 4.14. Rozklad temperatury
/900-1000-900/ w funkcji czasu
grzania, w piecu tasmowym
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1000

500
Rys. 4.15. Rozklad temperatury
/1000°C/ w funkcji czasu
grzania,w piecu rurowym

Spajane materiaty, O -A1203, /3 i miedZz, byly odpowiednio przygo-

towane. Ich ksztait 1 wymiary pokazuje rysunek 4.16.
aj b) C)

ir

o 1|/| _— vos
jno t o] 25.0

Rys. 4.16. Ksztait i wymiary spajanych materiatoéw
a/ ceramika oC“A1203 lub /3 -A1203, b/ ksztaittka miedziana,

c/ pasek kowarowy

Przygotowanie ceramiki cx-a1"0".

Ceramika byita odtluszczana w acetonie w ptuczce ultradiwiekowe]j przez
5 min, a nastepnie trawiona w mieszaninie HClrHNO” /1:1/ przez 10 min,
ptukana w wodzie destylowanej rdéwniez w pluczce ultradiwiekowej przez
5 min, suszona 1 wyzarzana w atmosferze powietrza w temperaturze

900°C /1173 K/ przez 4 h.

Ceramiczny przewodnik Jjonowy B najpierw polerowany /w
celu zapewnienia wiekszej powierzchni styku z ksztattke miedziane/,
nastepnie odtiuszczany w acetonie w pluczce ultradzwiekowej przez 5
min, pilukany w wodzie destylowanej rdéwniez w pluczce ultradiwiekowej
przez 5 min i suszony.

Ksztattka miedziana byta odtduszczana w acetonie w ptuczce ultra-
dzwiekowej przez 5 min, trawione w HC1 przez 10 min, pdukana w wodzie
destylowanej w ptuczce ultradzwiekowej przez 10 min i suczona.

Po przygotowaniu materiaty spajano. Pastylki ot-Al1l203 umieszczalam
w szablonie /wykonanym rdéwniez z X -A~0"/ 1 na nie nakitadalam ksztail-
tke miedziane. Zaden dodatkowy docisk ani zabezpieczenie przy tym ro-
dzaju spajania nie bylo stosowane. Przy spajaniu B -A1203 z miedzie

kolejnos$¢ postepowania byta identyczna z tym, Ze szablon, w ktdrym
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umieszczono ceramike i ksztattke miedziane, byt wykonany z grafitu i
zamykany. Postepowano tak w celu zabezpieczenia prdébek 1 wnetrza pie-
ca przed parowaniem sodu.

Dla obu typdéw ceramik oi -A12°3 1 R “a12°3 sPaGanie w Piecu tasmo-
wym prowadzono w zakresie temperatur od 980°C do 1175°C /1253 K do
1448 K/, zmieniajec predkos$¢é przesuwu tas$my od 0,04 mm/s do 0,6 mm/s
i regulujec atmosfere. Ksztaltka metalowa byla domieszkowana 3% wago-
wymi manganu. Dobierajec ten dodatek do miedzi, poza innymi czynnika-
mi miano na uwadze, czy jego obecnos$é nie jest niepozedana ze wzgledu
na pdzZniejsze zastosowanie calego ziecza. Konieczna tu byla ocena dy-
fuzji 1 segregacji. Dodatek manganu byt konieczny w celu stworzenia
mozliwo$ci powstawania tlenku, ktdédry reaguje z ceramike tlenkowe.
Mangan byi wprowadzony do uktadu przez tworzenie stopu, w postaci war-
stwy /nanoszonej galwanicznie/ lub w postaci warstwy napylanej prééz-
niowo .

Do badan wytrzymaitos$ciowych dodatkowo do ksztaittki miedzianej
przed procesem spajania lutowano spoiwem AgCu28 pasek kowarowy
/rys. 4.17/.

Wyniki przeprowadzonych w opisany sposdéb eksperymentdw przedstawia
tablica 4.8.

W prdébkach nr 32 1 34 mangan byl napylanyprdézniowo, aw prdbkach
33 i 35 byt nanoszony galwanicznie.

Dobre =zlecza, otrzymane w opisany sposdb, byily poddawane badaniom
wytrzymatosciowym.

Proby wytrzymatosciowe byly prowadzone metode peel-test - zgodnie
z norme ASTM Designation F44-64T [66]

Zgodnie z powyzsze norme niszczecy moment zginajecyokresla sie na
pods tawie uszkodzenia mechanicznego. Pomiar ten polega na odrywaniu
paska kowarowego przylutowanego do warstwy metalicznej znajdujecej

sie na podtozu ceramicznym. Wygled prébki przedstawia rys. 4.17.

Lr

25,0 Z r"

badan peelrtest
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Tablica 4.8.

z miedzie

Numer Licz-

préb- ba
ki préb
A

T .

1

2

3

4

5

6

7

8

9 3
10 4
11 4
12 3
13 3
14 3
15 4
16
17
18 24
19 3
20 2
21 4
22 3
23 3
24 2
25 3
26 3
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Wyniki uzyskane przy bezposrednim spajaniu o0é-Al1203 i /?-Alg03

Materiaty
spaj ane

Cu- @& -a120
Cu- G£-A1203

Cu-a-a12o03

Cu- 0(“Algo-j
Cu- (X -AI2°s
Cu-a -ai2o3

Cu- /?-A1203
CuU-/3 -A1203
Cu-/? -A1203

Cu-/?-A1203
Cu-/?-A1203
Cu-R -Al2°3

CuMn3- of -Al12°3
CuMn3-0C ~AI203

CuMn3-d -AloO

cuKn3-oT-A 1203
CuMn3-<X -A1203

CuMn3- a'-A1203

CuMn3-3 —Alaog
CuMn3- /3-A1203
CuMn3-08 -A1?03
CuMn3-/3 -Al1?0

CuMn3-/3-A1203
CuMn3-/?-A1203

CuMn3- fi “AI2°3
CuMn3-R -AI203

Warunki spajania

temperatura

[°c /x/]

4 F.

980/1253/
1000/1273/
1100/1373/

980/1253/
1000/1273/
1100/1373/

980/1253/
1000/1273/
1100/1373/

980/1253/
1000/1273/
1100/1373/

980/12 53/
1000/1273/

1050/1323/

980/1253/
1000/1273/

1050/1323/

1050/1323/
1060/1333/
1065/1338/
1090/1363/

1080/1353/
1075/1348/
1075/1348/
1070/1343/

atmosfera

5

Hg/suchy/
Hg/suchy/
Hg/suchy/

Hg/suchy/
Hg/suchy/
H2/suchy/

Hg/suchy/
Hg/suchy/
Hg/suchy/

Hg/suchy/
Hg/suchy/
Hg/suchy/

1i /suchy/
Hg/suchy/

Hg/suchy/

Hg/suchy/
Hg/suchy/

Hg/suchy/

Hg/suchy/
Hg/suchy/
Hg/suchy/
Hg/suchy/

Hg/suchy/
H2/suchy/
H2/suchy/
H2/suchy/

predkosé
przesuwu
tasmy

[mm-s  *]

5
0,04
0,04
0,04

0,42
0,42
0,42

0,04
0,04
0,04

0,42
0,42
0,42.

0,04
0,04

0,42
0,50
0,60
0,2

Ocena
uzyskanego
ztecza

7
brak zlecza
brak ziecza

skupiona

roztopiona
ksztattka
miedz iana

brak zlecza
brak ziecza

skupiona
roztopiona
folia

brak zlecza
brak zlecza

skupiona
roztopiona
folia

brak ztecza
brak zlecza
skupiona
roztopiona
folia

brak zlecza

ztecze
miejscovte

zlecze miej-
scowe i

miej SCOVJO
roztopiona
folio

brak ztecza

zlecze
miejscowe

b. dobre
ztecze

brak zlecza
brak zlecza
brak zlecza

brak zlecza
stopiona
folia

brak zlecza
brak zlecza
brak zlecza

ztecze
miej scowe



cd. tablicy 4.8

T -

T m - — ? mam 'Hm TN 2

27 10 CuMn3- /?-A1203 1075/1348/ H2/suchy/ 0,2 b. dobre
ztacze

28 3 CuMn3-/? -AI203 1075/1348/ H2/suchy/ 0,3 dobre zlecze

29 3 CuMn3- /3“AI2°3 1080/1353/ H2/suchy/ 0,2 dobre zlecze

folia czes$-
ciowo sto-

piona
32 3 Cu/Mnl0jjm- »C-A~0~ 1050/1323/ H2/suchy/ 0,2 brak zlecza
33 3 Cu/Mn30pw-o*-AI*0* 1050/1323/ H2/suchy/ 0,2 b. dobre
zlecze
34 3 Cu/MnlOpm-8 -A12®j 1050/1323/ H2/suchy/ 0,2 brak ziecza
35 3 Cu/Mn30pr-E -AI203 1050/1323/ H2/suchy/ 0,2 b. dobre
zlecze

W normie ASTM podano jedynie generalne zasady prowadzenia préby.
W zwiezku z tym dla wykonania badan, zgodnych z wymienione norme,
skonstruowano oprzyrzadowanie umozliwiajece odrywanie paskédw kowaro-
wych od warstwy miedzi. Pomiary wykonano na maszynie wytrzymatos$cio-
wej WPM10. Jako kryterium zniszczenia zlecza przyjeto moment zginaje-
cy, przy ktérym rozpoczynaio sie odrywanie paska, nazywany niszczecym
momentem zginajecym. Wyniki z prdéb peel-test pozwolity, dzieki oszaco-

waniu statystycznemu, no ich obiektywne ocene.

Rozklad statystyczny wynikéw badan wytrzymatodci zleczy & *

8 -Alo05 z miodzie, uzyskanych metode spajania bezposredniego
Wedtug literatury [71] , [72] prawdopodobienstwo zniszczenia ksztal-

tki materiatu wskutek naprezen , mozna obliczy¢é z rozkiadu Weibulla:

(o}
Pe. 1- exp [- /—r

m

T
/3

2 >m

gdzie: 6 ; m - state parametry rozkitadu.

Po przeksztalceniu otrzymujemy:
ln 1ln / / = mln 6. - m 1In 6
Dest to rdéwnanie prostej:

y = mx + a

gdzie: y = 1n 1In /—— ———/, x = 1n 6., a =-mln 6 = con"t.
N D 1 W
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Wzajemne zaleznos$ci zmiennych losowych mozna wyrazié¢ przez funkcje
regresji. Regresja liniowa ma postac:

E[Y/x ] = a + mx

Metoda najmniejszych kwadratdéw umozliwia obliczenie wspdiczynnikdw

prostej regresji aim. Wspdiczynnik korelacji wyraza sie wzorem:

neExYi“/ EV [ zV

1

2 2 1/2 2 2 1/2
[nzZxi -/TEV 1 [nEYI -/£ V ]
i i i i
o ~ r ~ 1
Warto$¢ S$rednia w rozkladzie Weibulla wynosi:
dt
a odchylenie standardowe:
2, 1/2
6= 6, [ J t2/m e~t dt -/ J tl/m e-t dt/ ]
Czestotliwo$¢ wystepowania prdébek o okreslonej w danej serii po

miarowej okresla pochodna =z rdéwnania na rozkitad Weibulla:

m-1
ap . 6n
exp

Lepsze pojecie o rozrzutach zmierzonych warto$ci daje pochodna

Obliczenia dla ziteczy cC-AI"O0"-CuMn3

Wyniki z pomiardw peel-test utozono w rosnacej kolejnosci przypi
sujec prodébkom liczby porzedkowe i = 1,... n /tabl. 4.9/.

Na podstawie powyzszych wzordw 1 tablicy 4.9 wyznaczono wartosci
a = - 23,12541, m = 6,09933y Gw =10068376 [N.m],, r = 0,9645.
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Tablica 4.9. Funkcje rozktadu statystycznego wytrzymatoSci ziecz <X -A~0"-CuMn3

i Pr 6% [Nem] xi = 1n 6i y. =1l;n In /1 _p/
1 0,04 60,2 4,09767 -3,19353
2 0,08 76,0 4 ,33073 -2,48433
3 0,12 76 ,0 4 ,33073 -2,05703
4 0 =o 75,0 4,33073 -1 ,74667
5 0,20 80,0 4,38203 -1,49994
6 0,24 80 ,4 4,33701 -1,29303
7 0,20 84,0 4 ,43032 -1 ,11321
8 0,32 84 ,0 4,43082 -0,95279
9 0,36 90,0 4,49981 -0,80679

10 0,40 oo 4 ,49981 -0,67173

11 0,44 90 ,4 4 ,50424 -0,54504

12 0,48 90,4 4 ,50424 -0,42476

13 0,52 92 ,2 4,52396 -0,30929

14 0,56 96 ,0 4,56435 -0,19726

15 0,60 96 ,4 4,56851 -0,08742

15 0,64 96 ,8 4,57265 +0,02142

17 0,68 99,6 4 ,60116 +0,13053

18 0,72 104,0 4,64439 +0,24135

19 0,75 « 1.04,0 4,64439 +0,35566

20 o 8o 104,3 4,65205 +0,47589

21 0,84 106 ,0 4 ,66344 +0,060573

22 0,88 110,4 4,70411 +0,75154

23 0,92 120,8 4 ,79414 +0 ,92653

24 0,96 4 0 0O 4,94164 +1,16903

Rys. 4.18. Regresja

/o(
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Wspdtczynnik korelacji r bliski jednos$ci $Swiadczy o bardzo dobrej
korelacji zastosowanego rozktadu statycznego.

Wartoéci a oraz m umozliwily wykredlenie prostej /rys. 4.18/,
wzdiuz ktdédrej zaznaczono punktami wyniki eksperymentalne.

Obliczona warto$¢ $rednia 1 odchylenie standardowe wynosze:

(E = 93,49 [N-m] , A6= 17,85 [N.m]

Wartos$ci pochodnej dP./d~- “ebrano w tablicy 4.10, a takze przedsta-
cSw

wiono na rys. 4.19. Na rysunku tym wrysowano réwniez wzgledny histo-

gram - liczby wewnetrz wykresu oznaczaje liczbe probbek.

Rys. 4.19. Rozklad statystyczny /0C -A120,-Cu/
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Tablica 4.10. Wartos$ci pocho.nych
dpPi dpPi dpi dpi
. 6' *4
- A i m j = 1 , di e
8w d ~ T 0* éw
, 0,0004 0,5 0,175 0,9 2,106 1.3 0,164
0,2 0,005 0,6 0,431 1,0 2,243 .4 0,014
0,3 0,013 o, 0,883 ,1 1,658 .5 0,003
,4 0,057 0,8 1,513 1,2 0,739
Obliczenia dla =zteczy B-A1203~CuMn3
Postepowano analogicznie Jjak poprzednio. Wyniki pomiardw oraz

obliczone

z nich wartos$ci

zamieszczono w tablicy 4.11.

Tablica 4.11.

Funkcje rozkladu statystycznego wytrzymalosci zltecz /tf-Al203-CuKn3

i Pi 6 [N»m] %. = Eq Y = 1ln 1n /—i-—/

1 - Pi
1 0,0909 16 2,77259 -2,35062
2 0,1818 18 2,89037 -1,60609
3 0,2727 20 2,99573 -1 ,14428
4 0,3636 20 2 ,99573 -0,79411
5 0,4545 20 2,99573 -0,50065
6 0,5455 20 2,99573 -0,23768
7 0,6364 22 3,09104 +0,01153
8 0,7273 22 3,09104 +0,26181
9 0,8182 24 3,17805 +0,53342
10 0,9091 30 3,40120 +0,87459

Pozostale obliczone na podstawie powyzsze] tablicy warto$éci se naste-

pujece :

a 17,0283,

m

5,4372,

6

22,9151

[N-m],

r = 0,9169.

niz

Ostatnia wartos$é¢ $wiadczy o dobrejekorelacji,

cho¢ troche gorszej

w przypadku poteczen cC -

A"O0O"-CuMn3.

Proste

réwniez punktami

Analogicznie

21,14

5 [N*m]

regresji

wyniki

jak poprzednio wyznaczono wartosé

i odchylenie

liniowej

przedstawia

eksperymentalne.

rys.

standardowe A 6

4.20,

Srednie

4,485 [N*m],

nie pochodne dP./df%E /tabl., 4.12, i.rys. 4.21/.
1 (0724

naniesiono na nim

a nastep-



Tablica 4.12.
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6i
6V

d 6i

0 ,0002
0,0043
0,0259
0,0926

’

’

Rys. 4.20.

Wartosci pochodnych

d 6t

0,2452
0,5296
0,9673
1,5006

Regresja //?-J117"0"-Cu/

0,9
1,0
1,1
1,2

d oF

1,9384
2,0002.
1,5483
0,8249

6i
6M

it O+

0,2706
0,0476
0,0037
0,0001



Rys. 4.21. Rozktad statystyczny //3-A"~0"-Cu/

Na rysunku 4.21 wrysowano réwniez wzgledny histogram - liczby wewnetrz

wykresu oznaczaje liczbe prdbek.

Podsumowanie wynikdéw eksperymentdw spajania bezposdredniego ceramiki

tlenkowej typu Al2¢3 z miedzie

1. 3ak wida¢ z tablicy 4.8 podstawowe znaczenie przy formowaniu sie

ztecza A"0"-mied?Z przy zastosowaniu techniki spajania bezposred-
niego maje: temperatura procesu, atmosfera ochronna i czas spaja-
nia .

2. Na podstawie doktadnej analizy procesu spajania bezposredniego

oraz badan wytrzymatos$ciowygh -uzyskanyeh zleczy mozna przyjeé, zZe



optymalnymi warunkami spajania se: dla ceramiki G “A*"*3 " tenPe"
ratura spajania 1050°C /1323 K/, czas spajania 0,5 h, atmosfera
suchy wodér; a dla ceramiki B -A~0" - temperatura spajania 1075°C
/1348 K/, czas spajania 0,5 h, atmosfera ochronna procesu suchy
wodér [ punkt rosy A~ =-30°C /243 K/].

3. Wprowadzenie metalu pomocniczego do ukladu moze polega¢ na uzyciu
jego stopu z metalem spajanym lub na natozeniu go w postaci warst-
wy /prébki nr 13 do 35/.

4. Wyniki =z obliczen statystycznych metode peel-test w peilni wykazuje,
ze zastosowana technologia gwarantuje wysoke stabilno$é wytrzymato-
5ci mechanicznej poleczen.

5. Badania strukturalne uzyskanych zleczy bede przedstawione w roz-

dziale 4.4.3.

4.3. Spajanie przy udziale zewnetrznego pola elektrycznego

/elektrospajanie/

Kolejnos$¢ weryfikowane praktycznie metode spajania ceramiki tlenko-
wej typu AI2°3 z mieclzie bylo elektrospajanie. Metoda ta moze mieé
jednak zastosowanie tylko dla odmiany /?-A120". Spowodowane Jest to
istote samego procesu, ktédry zachodzi dzieki wykorzystaniu witasnosci
przewodzenia 1adunkédw elektrycznych przez ceramike.

Poza wieloma =zaletami, takimi Jjak np. niska cena spowodowana gtow-
nie brakiem w zestawie technologicznym precyzyjnych wysokotemperaturo-
wych piecdéw lub mozliwosé doktadnego sterowania czynnikéw technologi-
cznych, technika ta ma rdéwniez wiele wad.

Gtdéwnym problemem byla niestabilno$é wiasnoséci przewodzecych cera-
miki, a sted konieczno$¢ doboru warunkdédw spajania praktycznie oddziel-
nie dla kazdej partii prébek ceramicznych.

Do prdéb uzywano ksztaltek ceramicznych 1 miedzianych; ich ksztait

i wymiary przedstawia rys. 4.22.

a) b)

7 ii

U » «4

<pP8fl ~

Rys. 4.22. Wymiary ksztattek uzytych do eksperymentu
a/ ksztattka J2EAL20/3;b/krezek z Cu
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Prébki przed procesem spajania byty odpowiednio przygotowane. Cera-
mika B -Alg0j byta najpierw polerowana, nastepnie odtduszczana w ace-
tonie w ptuczce ultradzwiekowej przez 5 min, pdukana w wodzie destylo-
wanej rowniez w ptuczce ultradzwiekowej przez 5 min i suszona.

Krezek miedziany byt odthuszczany w acetonie w pltuczce ultradzwie-
kowej przez 5 min, trawiony w HCl1l przez 10 min, pdtukany w wodzie des-
tylowanej w ptuczce ultradzwiekowej przez 10 min i suszony.

Po takim przygotowaniu ksztattki byty spajane.

Krezek miedziany, ksztattke ceramiczne i katode, ktéra byka wykona-
na z cienkiej folii platynowej, umieszczono w specjalnie zaprojektowa-
nym i wykonanym piecu grzewczym.

W piecu regulowano atmosfere od utleniajecej do obojetnej /azot/.
Na ksztaittki wywierano niewielki nacisk ~ 0,05 G/mm2 /5*10_4 N/mmz/
wykonanym specjalnie do tego celu ciezarkiem z @ -A"~0". Nacisk ten

miat zapewnié¢ lepsze przyleganie miedzi i ceramiki. Eksperymenty wy-

piec
grzewczy

powietrze

mV lub NO

pomiar temperatury

220

Rys. 4.23. Schemat, urzedzenia do elektrospajania
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konano z zastosowaniem stabilizatora napieciowego typu IZS-S/71. Sche-
mat uktadu stuzecego do przeprowadzania eksperymentdw spajania cera-
miki B8 “AI2°3 z mie“zie przedstawia rysunek 4.23.

Préby spajania prowadzono zmieniajec atmosfere od utleniajacej do
obojetnej /azot/, czas spajania wynosit od 40 do 120 min, temperatura
byta regulowana w zakresie od 673 K do 973 K, napiecie na spajanych
prébkach wynosito od 380 V do 450 V, a natezenie zmieniano od 2 mA
do 10 mA.

Ocene odrywania krezkéw miedzianych od ksztaittek ceramicznych prze-
prowadzonych prdéb spajania przedstawia tablica 4.13.

Do oceny jakosci zlecz przyjeto trzywskaznikowe skale od zera do

dwéch, w ktdérej kolejne wskazniki oznaczaje:

0 - brak ztecza , *
1 - miejscowe =ztecze,
2 - dobre zlecze /zespojenie na caltej powierzchni/.

Tablica 4.13. Ocena préb spajania zieczy B8 -A*~O*-miedz

Ip. Temperatu- Czas
Nr Liczba ra spaja- spaj ania U 3 Atmosfera Ocena
préby prébek nia och ronna zlecza
K] [min] W] [mA]
1 2 573 40 380 2 powietrze 0
2 2 773 40 380 2 powietrze 0
3 2 873 40 450 2 powietrze 0
4 2 973 40 450 2 powietrze/M2 = 1:1 0
5 2 673 80 400 4 powietrze 0
6 2 773 80 400 4 powietrze/N2 = 1:1 0
7 2 873 80 400 4 powietrze/N* = 1:1 1
8 2 973 80 400 4 powiet r=/\."2 = 1:1 0
9 2 673 120 400 6 powie trze 1
10 2 773 120 400 6 powietrze 1
11 2 873 120 400 6 pcwiet rze 1
12 2 973 120 400 8 powiet rze 0
13 2 673 120 400 6 powietrze/N2 = 1:1 1
14 2 703 120 400 6 powietrze/NO = 1:1 1
*T 2 723 120 400 6 powietrze/NO = 1:1 2
16 2 773 120 400 6 powietrze/N_ = 1:1 2
17 3 723 120 400 n 2
Ul_j 3 773 120 400 6 N2 2

Podsumowanie wynikéw eksperymentdédw elektrospajania ceramiki

3 -A1203-miedz

1. Zastosowanie techniki spajania przy uzyciu zewnetrznego pola elek-
trycznego do 1eczenia ceramiki /?-A"0" z miedzie pozwala na uzys-

kanie dobrych poieczen.
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2. Jal< wida¢ z tablicy 4.13 wazne =znaczenie przy formowaniu zilecza
/?-A1203-miedZz maje: temperatura procesu, czas jego trwania, napie'
cie 1 natezenie predu oraz rodzaj atmosfery ochronnej . Sprawa do-
cisku Jjest czynnikiem drugorzednym.

3. Z analizy uzyskanych zleczy mozna stwierdzié¢ /tabl. 4.13/, ze ko-
rzystniej na formowanie poleczenia wpilywaje diuzsze czasy 1 nizsza
temperatura oraz atmosfera obojetna.

4. Optymalne warunki spajania, w ktdérych uzyskiwano najlepsze zlecza
to: natezenie = 6 mA, temperatura = 723 K, napiecie = 400 V,
czas = 120 min, atmosfera obojetna -

5. Uzyskane struktury zlecza bede omdéwione doktadnie w rozdziale

4.4.4.

4.4. Badania strukturalne =zleczy

4.4.1. Opis metod badan

Ztecza @-A1203-miedz i B -A~“0"-miedZ, otrzymane trzema technika-
mi spajania /poprzez spajanie bezposrednie, elektrospajane 1 spajane
spoiwami amorficznymi-szkliwami/, byly poddawane zardédwno badaniom wy-
trzymatosciowym, Jjak 1 strukturalnym. Badania wytrzymalosciowe polega-
jece na przeprowadzeniu prdéb peel-test opisano w poszczegdlnych roz-
dziatach dotyczacych kolejnych technik spajania. Ten rozdzial =zawiera
wyniki 1 opis przeprowadzonych badan strukturalnych.

Prébki uzyskiwane wymienionymi technikami badano metalograficznie,
poddawano jakos$ciowe] mikroanalizie rentgenowskiej wykonujec rozklady
liniowe 1 powierzchniowe pierwiastkédw, obserwowano w skaningowym mik-
roskopie elektronowym, a takze /prdébki uzyskane poprzez spajanie bez-
posérednie/ badano rentgenograficznie na dyfraktometrze rentgenowskim.

Badania wykonywano na szlifach prostopadiych 1 skos$nych pod ketem
5°43'. Szlif skoény zastosowano do prébek uzyskanych poprzez elektro-
spajanie 1 spajanie bezpos$rednie w celu "rozciegniecie" obszaru zlecza
i jego dodatkowego powiekszenia.

Zdjecia metalograficzne wykonane przy uzyciu mikroskopu Neophot 2.
Zaréwno prdébki ze szlifami skosnymi, jak 1 prostopadiymi po obserwa-
cji w mikroskopie metalograficznym napylano weglem 1 badano mikroson-
de DXA-3A firmy DEOL wuzyskujec rozkiady liniowe i powierzchniowe od-
powiednich pierwiastkow.

Badania rentgenograficzne wykonano dyfraktometrem rentgenowskim
Geigerflex firmy Rigaku w nastepujacych warunkach: promieniowanie
CuK<X= 10 mA, 35 kV, czynnik skali 16/8/, stata czasu 4 s, predkos¢

goniometru 1° /0,5°/ 20/1 min/frzapis |y cm/l rmin.
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Rys. 4.27. Rozktady liniowe Al, 0, Na,

A -Al1203-szkliwo olowiowo-borowe i B

Zn, Si, Zr 1 Pb w zleczach
-AlgO0”-szkliwo otowiowo-borowe



Rys.

Rys.

i

a/ obraz
b/ obraz

B

4.13.

4.24.

Wygled prébki do pomiaru skrajnego kgt wilzania &

Ceramika
(X- Al 203"

Szkliwo
otowiowo-
borowe

Ceramika
R Al203

Mikrostruktura zfgczy (X -A"0

-A1203-szklii'.'o otowiowo-borone

z mikroskopu metalograficznego;
z mikroskopu skaningowego;' pon.

K)

-szkliwo oioniowo-borowe

pow. 250x,
10Q0x



a)

Rys. 4.25. Mikrostruktura

Szkliwo otowiowo-borowe

Obraz z mikroskopu skaningowego

a/ po'm. I300x,

Szkliwo
otowiowo
- borowe

b/ povw. 3000x

Ceramika
3 Al203

Rys. 4.26. Obraz rriikrost ruktury
ztecza B -A1203-szl<liwo

otowiowo-boromne,

uzyskany z mikroskopu skaningowego

a/ pow. 1800x, b/ pow. 3000x

ztecza 0( -Alg0O”-szkliwo olowiowo-borowe



Miedz Miedz

Ceramika
CK-Al203

Ry;. 4.28. Mikrostruktura =zlecza CuMn3 - ct A120
pofrzsz spajanie bezposrednie.

uftrmowana pomiedzy materiatami
a/ pow. 50x, b/ pow. 1000x, c/,pow. ,1000x

- CumMn3, uzyskanego
Wyraznie widoczni warstwa przejsciowa
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Miedz *
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<x-Al203 ~*

Rys. 4.29. Mikrostruktura zlecza @ -AI203-CuMn3 uzyskanego poprzez
spajanie bezposrednie. Obzrasz, -uzyskany,z mikroskopu
Wyrazna strefa przejsciowa

a/ pom. 1000x, b/ pom. ISO0x, c/ poA'. 3000x

skaningowego.



Ceramika
B - AI2ZC3

Rys. 4.30. Mikrostruktura =ziajcza /3 -JII"03-CuMn3 uzyskanego

spajanie
a/ obraz
b/ obraz
c/ obraz

bezposrednie. Wyrazna strefa przejsciowa
zmikroskopu metalograficznego, pow. 50x,
zmikroskopu skaningewego;;; pow. 1000x,
zmikroskopu skaningowegoy / 'pew. - 1800 %

poprzez



Ceramika
QC Al20s3

Rys. 4.31. Mikrostruktura zfgcza J -AloO-r-CuMnS, spajanego bezpos$rednio.
Obraz z mikroskopu metalograficznego. Widoczna gileboka strefa przejsSciowa
a/ obraz ztecza przy szlifie prostopadiym; pow. 200x,

b/ obraz ztecza przy szlifie skoénym /5043 /; pow. 200x

Ceramika
R-Al1203

Rys. 4.35. Obraz skladu chemicznego uzyskany z mikroskopu skaningowego
ztecza B “AI203 " CuMn3 spajanego bezposrednio. Pow. 1000x



a) |

b)

Si

Al

d)

Cu

Culni3

<x-A1203

Rys. 4.33. Rozkitady
powierzchniowe Si, Al, Cu i Mn

w zteczu (X -Alo0j-CuMn3
spajanym bezposrednio.
Mikrosonda elektronowa

a/ relief powierzchni zlecza,
b/ rozktad powierzchniowy Si,
c/ rozkitad powierzchniowy Al,
d/rmpozktad powierzchniowy Cu,
e/ Tozktad powierzchniowy Mn



Warstwa Ceramika
posrednia B -Al2C3

4 4
b)

Rys. 4.37. Mikrostruktura zfgcza B -A"~0"-miedz, uzyskanego przez
elektrospajanie. Zdjecie wykonane ze szlifu skoénego /ket 5°45%/ ,

nietrawionego. Widoczna jest warstwa miedzi /cze$ciowo porowata,
cze$ciowo uszkodzona w czasie polerowania/, warstwa pos$rednia
i ceramika B -AlpO

a/ pow. 50x, b/ pow. 800x



Cu Ceramika R-A1203

Rys. 4.38. Obraz sktadu chemicznego uzyskany z mikrosondy elektronowej
fi-n1203~Cu elektrospajanego. Pow. 1000x

Al
Na s . s
Cu
02 JTMWa 4

Rys. 4.39. Przyktad rozktaddéw 1liniowych Al, Na, Cu i 0, w zileczu
elektrospajanym /3 -A1203~Cu. Paowk) 100X
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Na zdjeciach wyraznie Jest widoczna ostra granica przejscia
(X -A12°3%Szl<liwo otowiowo-borowe i tagodniejsza granica przejscia
B -A1207-szkliwo olowiowo-borowe .

Na rysunku 4.26 wyraznie jest widoczna “rozciegnieta" /szeroka/
warstwa posSrednia oraz miejscowe skupienia szkliwa w ceramice B -A120".
Migracja szkliwa prowdopodobnie nastepita po makrodefektach struktury
P.oaiz:j.

W tezie pracy przyjeto, ze - niezaleznie od stosowanej techniki
spajania - zlecza A"O0"-miedZ maje zawsze charakter dyfuzyjny. Jak
napisano w podsumowaniu przegledu literatury, brak jest jakichkolwiek
informacji na temat natury warstwy przejsciowe]j, powstajacej w wyniku
spajania ceramiki A120_ z miedzie /lub innymi metalami/ przy uzyciu

szkliw.

Przedstawione wyniki badan strukturalnych w peini potwierdzaj?
przy iete teze. Warstwy przejsciowe @ -A*O0"-szkliwo i B -A"O0O"-szkl i-
wo maje bardzo znaczne grubos$é¢é, a rozktady liniowe pierwiastkoédw Al,
Na, 0, Zn, Si, Zr, Pb dodatkowo potwierdzaje dyfuzyjny charakter
ztecza .

Ztecza poddane.badaniom strukturalnym wykonano w warunkach optymal-
nych dla tej techniki, tzn.: temperatura spajania wtas$ciwego - 530°C
/803 K/, czas spajania - 26 min, atmosfera - powietrze, szybkos$é stu-

dzenia ztacza ~ 40°C/min /313 K/min/.

4.4.3. Wynik 1 badan s trukturalnych
dl a z 1 eczy ceramika t 1 enkowa
typu Al1203-m iedz, ot rzymamnych
poprzez s pajanie bezposredndie

Przedstawione wyniki badan strukturalnych 1 rentgenograficznych
otrzymano dla zleczy ceramika J -A1203~CuMn3 i ceramika B -A"~0"-
-CuMn3 wykonanych w warunkach optymalnych, tzn. dla zlecza

a -Al203-CuMn3: temperatura spajania 1050°C /1323 K/, czas spajania

- 0,5 h, atmosfera - suchy wodér, a dla zltecza B -A120"-CuMn3: tempe-
ratura spajania - 1075°C /1348 K/, czas spajania - 0,5 h, atmosfera
ochronna procesu - suchy woddér [punkt rosy ~ - 30°C /243 K/].

Bogatsze przedstawienie wynikdéw dla tej techniki w pordwnaniu z
innymi Jjest spowodowane jej nowoscie, a wiec 1 brakiem tego rodzaju
materiatdédw w pozycjach literaturowych.

W przypadku obu ceramik badania catkowicie potwierdzity teze o dyfu-
zyjnym charakterze zlecz formujecych sie przy zastosowaniu tej tech-

niki spajania.
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Rys. 4.32. Przykiad rozkiadodw
liniowych Al, Mn, Cu i 02

w spajanym bezposrednio zteczu
& -AI203 - CuMn3.

Rozktady wykonane mikrosonde
elektronowy dla szlifu
prostopadiego

~3or

ucr

CuMn3 —— > (XrAlt

5a-

Rys. 4.34. Dyf raktogram rentgenowski zlecza @ “AI2°3 * CuMn3,

Wyraznie widoczny pik spinelu MnO

8.0

Af2es

Al

Mn

Al

20
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No

Nil

2§2 336 jum

Rys. 4.36. Rozktady liniowe Al, Cu, 02, Mn, Na w z#eczu /#-A1?0, - CuMn3
spajanym bezposrednio N

4.4.4. Wyniki badan strukturalnych
dl a z+teczy ceramika C3 -A1203-m 1 e d z,
otrzymanych przez elektrospa-

Janie
Przedstawione wyniki badan strukturalnych otrzymano dla zdteczy wy-
konanych w warunkach optymalnych dla tej techniki tzn. dla natezenie

6 mA, temperatury 723 K, napiecia 400 V, czasu 120 min 1 at-
mosfery obojetnej N2 .
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Rys. 4.40. Rozktady liniowe Al, Cu, C2 i Na w zteczu
elektrospajanym B -Al120s

Zdjecia mikroskopowe pola badania oraz rozklady liniowe pierwiastkow
potwierdzaja teze pracy o dyfuzyjnym charakterze =zleczy uzyskanych te

technike spajania.

4.4.5. Analiza wynik93ow badan

s trukturalnyoch

W niektdérych dotychczasowych publikacjach wskazywano na dyfuzyjny
charakter poleczen ceramiki tlenkowej typu A12°3 z metalami. W szcze-
gélnoséci autorzy prac [8], [10], [16], [IB] wskazuje, iz ztecza pomie-
dzy A1203 a miedzie powstale w procesie elektrospajania, lutowania w
prézni 1 zgrzewania dyfuzyjnego charakteryzuje sie wyrazZne warstwe
posrednie powstate wskutek dyfuzji aktywnej. Rbéwniez poprzednie prace
wtasne [7] nad spajaniem bezpos$rednim JI -Al12°3 z miedzie wykazywaly
wyraznie wystepujece warstwe posrednie =zawierajece spinel. Uzyskane
wyniki z badan w calej rozcieglos$ci potwierdzilty wczesniejsze informa-
cje o dyfuzyjnym charakterze warstwy przejsciowej, a takze wykazaty

dyfuzyjny charakter warstw przejsciowych w zleczach spajanych bezpo-
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$rednio B -A”0"-Cu i w zteczach spajanych przy uzyciu szkliw. Cho-
ciaz niezaleznie od stosowanej techniki spajania otrzymuje sie zawsze
ztecze z warstwe posrednie o charakterze dyfuzyjnym, to Jjednak gru-
bos¢ tych warstw, ich sktad chemiczny 1 struktura se rdzne, co Swiad-
czy o roéznych mechanizmach ich tworzenia. Wydaje sie Jjednak, iz we
wszystkich przypadkach site motoryczne se procesy dyfuzyjne. Z tym
jednak, 1z w spajaniu bezpos$rednim i elektrospajaniu jest to dyfuzja
reaktywna, w ktérej wyniku powstaje nowe zwiezki chemiczne /podwdjne
tlenki metali i spinele/, a w przypadku spajania szkliwami wystepuje
dyfuzja objetosciowa, a przede wszystkim dyfuzja - migracja po defek-
tach /pory 1 granice =ziarn/.

Przypadek ten jest wyrazZnie widoczny na rys. 4.26a.
W celu lepszego poznania mechanizmdéw spajania ceramiki tlenkowe]j typu
A1"0" ze stopami Cu-Mn, przeprowadzono obliczenia potencjaiédw termody-
namicznych niektdérych prawdopodobnych reakcji chemicznych, przebiega-
jecych w warunkach spajania. W obliczeniach wykorzystano znane metody
z uwzglednieniem danych Kubaschewskiego-Evansa:

a/ Mn + A12C8 + H"O = MnAI"“O"~+ H2
b/ Mn + SiC32 + H20 = MnSiCX4 + H2

7Z obliczen /tabl. 4.14/ wynika, ze spinel manganowo-glinowy Jest
zwiezkiem termodynamicznie trwalym wzakresietemperatur spajenia.
Reakcje konkurencyjne moze Dby¢é tutajtylkotworzenie sie krzemianu
manganowego MnSiO” miedzy tlenkiem manganowym /popstatym przez utle-

nianie metalicznego manganu/ 1 dwutlenkiem krzemu Si02.

Tablica 4.14. Wielkosci potencjaiéw tcrmodynsmicznych A G°

Wielkosci potencjaiéw termodynamicznych Z1GO
Reakcja M temperatur ze

1000°Cc /1273 K/ 1300°C /1573 K/ 1500°C /1773 K/

fintAlgOj-i H20=MnJI120 34H,, -39 ,613 -30,586 -38,411

Hn+Si02+H20=MnSi03+12 -32,052 -31,405 -31 ,212

W celu doktadniejszego wyjasnienia mechanizmu powstawania zleczy ce-
ramika tlenkowa typu X -A1203-metal, poza obliczeniami potencijatow
termodynamicznych, wykonano rdéwniez szereg bodan rentgenostruktural-
nych. W tym celu przygotowano prdébki z proszkdéw ztozonych =z tlenku
glinu, tlenkdéw manganu 1 proszkdéw miedzi. Pastylki wykonane =z tych

proszkdédw mialy nastepujece skltady''chémiczne:
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a/ J1 -ai2°s + = 1il /stosunki wagowe/,

b/ X -A~03 /99,7%/ + CuMn3 = 1:1 /stosunki wagowe/.

Uktad a/ mial dostarczy¢ informacji o syntezie spinelu manganowo-
-glinowego, a uklad b/ byl zblizony do rzeczywistego. Prdébki wykonane
z obu ukladdéw proszkowych byly spiekane w piecu tasmowym, przy naste-
pujecych parametrach /zblizonych do optymalnych warunkdéw spajania/:
temperatura spajania - 1050°C /1323 K/, predko$¢é posuwu tasmy -

0,2 mm»s , atmosfera - suchy woddér. Wyniki badan rentgenowskich dla
obu uktaddéw proszkowych wykazaly wystepowanie w strukturze spieku

spinelu glinowo-manganowego /rys. 4.34/.
W przypadku spajania materiaitédw rdézniacych sie =znacznie strukture

i brakiem uzyskania warstwy posredniej, ktdéra charakteryzowaltaby sie
strukture wspdélne dla tych materiatdéw - a z takim niewetpliwie przy-
padkiem mamy do czynienia przy leczeniu miedzi z A1203 - mozna ich
spajalnosé uzyskaé¢ lub poprawié¢ przez wprowadzenie do metalu dodatku
polepszajecego spajalnos$é. Do takich dodatkdédw mozna zaliczyé oproécz
zbadanego w pracy Mn, réwniez” Ti, Zr 1 V, ktérych tlenki 1latwiej
wchodze w reakcje z A"O0".

Pordéwnujec wyniki z badan wytrzymalosciowych przedstawione w tab-
licach 4.3; 4.8 i 4.13 oraz na wykresach =z badan statystycznych /rys.
4.11, 4.12. 4.18 1 4.19/ z wynikami z badan struktury poileczen nalezy
stwierdzié¢, 1z nie wystepuje zaleznos$¢é pomiedzy grubos$cie warstw pos$-
rednich, a wytrzymalos$cie =zteczy. Na przyklad warstwa posrednia w zte-
czu @ -A1203~CuMn3 uzyskanym przez spajanie bezposérednie jest o wiele
ciensza niz warstwa pos$rednia w zleczu B -A1203-Cu spajanym poprzez
szkliwa, a wytrzymalos$é ziecza pierwszego Jjest o wiele wieksza niz
drug iego.

Nalezy wiec sedzié¢, ze o wytrzymatos$ci uzyskiwanych polteczen decy-
duje nie grubos$é¢ warstwy posrednie’j, ale jej struktura 1 skitad, a tak-
ze ksztatt samego ziecza. Istotnym czynnikiem se réwniez wartos$ci sta-
tych fizycznych charakteryzujecych spajane materiaty / @ i1 E/, ktére
wpilywaje na wielko$¢é naprezen termicznych i witasnych.

Z punktu widzenia zastosowan zleczy ceramika A"O0"-miedZ se istot-
ne, oprdécz ich witasdciwosci wytrzymaltosciowych, takze przewodnictwo
elektryczne 1 cieplne. Dla tych dwédch wtasciwos$ci se niekorzystne gru-
be warstwy przejsciowe, ktdre - stanowiec odrebne strukture materialtu
- obnizaje przewodnictwo cieplne oraz niepotrzebnie zmniejszaje prze-
kréj czynny Jjonowego przewodnika ceramicznego. Z tych powoddéw wydaje
sie, zZe dla celdédw technicznych - przewodnictwa cieplnego i elektrycz-
nego - najlepsze strukture Jest struktura uzyskana w spajaniu bezpo-

$rednim @ -A"0"-CmMn3 i B -AI"0"-CmMn3 /rys. 4.29 i 4.30/.
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4.5. Pomiary i obliczenia rozktadu temperatur i naprezen
w zdgczu ceramika typu R -AlpOa-roetal

Oak wynika z przegladu literatury wiekszo$¢ zlaczy ceramika typu
B -A120.,-metal, poza zewnetrznymi obciazeniami mechanicznymi, jest
obciazana - 1 to w sposdéb dynamiczny - naprezeniami cieplnymi. Ze
wzgledu na to, ze wartos$ci tych dynamicznych obcigzen cieplnych sa
bardzo wysokie, wuznano za konieczne sprawdzenie odpornos$ci uzyskanych
ztaczy na tzw. szoki termiczne. Zeby badania byly najblizsze najos-
trzejszym warunkom eksploatacyjnym, cykl cieplny, ktdéry przyjeto, byl
bardzo zblizony do rzeczywistego, a nawet nieco ostrzejszy /temperatu-
ra maksymalna i minimalna zwiekszona o 20°C /293 K/, a czes trwania

cyklu skrécony o 30 s/. [60] , [61]

Opis badania rozktadu temperatury

Badania prowadzono w komorze szokdw termicznych typu Voésch.
Temperatura w komorze wynosita -40*+300°C /233-573 K/. Czas trwania
pojedynczego cyklu wynosiit 220 s. Wszystkie prébki przechodzity przez
cykl -40°C:t+300°C - -40°C /233 K - 573 K - 233 K/ po 20 razy.

Probki uzyte do badan wykonano stosujac technike spajania szkliwami.

Rys. 4.41. Proébka situzgca do badania
szokédw termicznych

Doktadny opis technologii ich wykonania jest zgodny 2z przedstawionym
w rozdziale 4.1 dotyczacym tej techniki aczenia. Wyglad prébek przed-
stawia rysunek 4.41. W punktach 1, 2, 3 umieszczono mikrotermopary,
wykonane z drutdéw Cu-Ni o $rednicy P 0,2 mm, podtaczone do rejestruja-
cych miliwoltomierzy. Uzyskane wartos$éci temperatury w poszczegdlnych
punktach prébki, dla kolejnych czasdéw, w catym okresie nagrzewania 1
studzenia, umozliwily wykonanie wykresu - zmian temperatury w funkcji
czasu /rys. 4.42/.

Tablica 4.15 przedstawia réznice temperatury T"-T" i T2-T" w funk-
cji czasu. Wartosci T1~T3 1 T2-T3 sa warto$ciami $rednimi uzyskanymi

z kolejnych dwudziestu parametrdéw dla Jednej probki.
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Obliczenia naprezen w zdeczu ceramika 3 -A1203-netal

Obliczen naprezen cieplnych wystepujecych w zieczu ceramika-metal
dokonano na podstawie wzoru [68] stuzecego do wyznaczania naprezen w

piycie koilowosymetrycznej, w punkcie odlegiym o 1 od jej $rodka,

b r
Eq = E 0- // r T/'r// gr + E 3- // r :fr/'r), ?jr —EI—:—E——’:—I
/11 -y/" y /11 -v /o y 1 - »w
0] 0
gdzie: 60 - warto$¢ naprezen,
a - liniowy wspdiczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej,
E - modul sprezystosci Younga,
V - wspdiczynnik Poissona,
b -promien zewnetrzny proébki,
r -promien warstwy rozpatrywanej 0 ~ r”~ b,
AT=T1 -T., -rdznica temperatury w warstwie ztecza i w rdzeniuprdébki.

Przeprowadzajec obliczenia naprezen termicznych przyjeto trzy zato-
zenia, ktdére nie wpiynely na zmiane obliczanych wartos$ci. Po pierwsze
przyjeto jednakowe wspdilczynniki cieplnej rozszerzalno$ci liniowej

dla B -Alo00., i Kowaru. Warunek ten w przypadku ceramiki B -A1,0 i

Kowaru jest speiniony, gdyz O _Al Q = 7,5 . 10" K“ i <*kcrarm =

- - NN
= 6,4 +« 10 K .Po drugie, w obliczeniach - ze wzgledu na stosunko-
wo niewielki zakres temperatury - nie uwzgledniono zmian warto$ci mo-

dutu Younga w funkcji temperatury, przyjmujec state wartos$é E. Po
trzecie, ze wzgledu na prawie identyczne wartos$ci modutu Younga dla

ceramiki B i Kowaru, wynoszece odpowiednio

E~"-A1203 - 15'5 =« 1t)4 MPa 1 EKowaru - 15 <« 1tj4 MPe-

tak jak w przypadku wspdiczynnika o¢ , przyjeto Jjedne wartos¢é
E/E = 15,5*104 MPe/. Ponizej zestawiono dane do obliczen:

b = 5,5 mmt

r = 5 mm y
A = 0,27
B 21,0,
- 7,5 -6 -1
d/3 -n12°3
= 15,5
-al2°3

Wartos$ci wyrazen podcatkowych J - T/v/ dr i J r T/R/ dr

¢} 0
znajdowano metode graficzne. W tym celu wykonano wykresy temperatury

w funkcji promienia dla poszczegdlnych czaséw /rys. 4.43 1 4 44/.
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Rys. 4.43. Rozktady temperatury w prébce przy réznych czasach grzania
i studzenia. Temperatura mierzona w rdzeniu prébki i na powierzchni



280

2w

200

160

120

90

1 Y=
ntl0
T=N0
x=190

B— 200.

T» 0,210,22072LL2i0
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i studzenia. Temperatura mierzona w rdzeniu prdébki i w zteczu
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Umozliwito to obliczenie warto$ci T*r /tabl. 4.16 i 4.17/.

Tablica 4.16. Wartosé wyrazenia T*r w funkcji r dla jednego cyklu grzania

i studzenia'prébki. Wartosci dla 0 * r$ b = 5,5 mm

r Iloczyn Ter dla T

(o] 20 s 30 s 40 s 50 s 60 s 90 s 100 s 110 s

5,5 165 242 264 187 55 -88 -308 -418
5 120 210 210 150 45 -70 -260 -320
4 88 136 132 96 28 -48 -168 -208
3 51 78 72 54 15 -30 -96 -114
2 22 34 32 24 8 -12 -40 -52
1 6 8 8 6 2 -4 -10 -14
0 0 0 0 0 0 0 0 0

Tablica 4.17. Wartosé wyrazenia T«r w funkcji r dla jednego cyi:lu grzania

i studzenia prébki. Wartosé 0 $ r $ 5 mm.

Iloczyn T.T dla7

r

[mm ] 20 s 30 s 40 s 50 s 60 s 90 s 100 s 110 s
5 75 110 100 90 40 -50 -180 -310
4 48- 68 72 48 16 -32 -120 -200
3 27 39 39 27 12 -21 -66 -114
2 12 16 18 12 4 -10 -30 -52
1 3 4 4 3 1 -3 -8 -13
0 0 0 0 0 0 0 0 0

Przedstawione w tablicach wartos$ci posiuzyiy do wykonania wykresédw
T.r = f/v/ /rys. 4.45 i 4.46/.
Pola zawarte pod poszczegdlnymi krzywymi a osie r splanimetrowano

i po uwzglednieniu znakdw przy poszczegdlnych czasach, wyznaczono war-
b r

tosci wyrazen J = T/r/ dr i J r T/r/ dr.
S S}
Wartosci obliczone zebrano w tablicy 4.13 1 4.19.
Po podstawieniu do wzoru wszystkich powyzszych wartos$ci, otrzymano

wielkosci naprezen termicznych W zieczu dla poszczegdlnych czasdw.
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Rys. 4.45. Wykres iloczynu T«r w funkcji r, dla O < r ~ 5,5

T<0
r-30

200
-S0

WO

100

7-60

-200

300
200
Vv-30
T-20
-100
o0
-200

Rys. 4.46. Wvkrest‘‘idoczynu' -T»r- w’funkcji r, dla O 4 » ~ 5
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b

Tablica 4.18. Wartosci wyrazenia J T/r/r dr
0

M 20 30 40 50 60 90 100 110

¥ T/r/r a 31,42 46,97 46,82 33,32 9,48 -17,32 -58,48 -72 ,67
0

r
Tablica 4.19. Wartosci wyrazenia J rT/r/ dr
0

Thi 20 30 40 50 60 90 100 110

r 1
/ I'T/r/ dr 13,20 18,47 18,30 15,30 5,47 -9,10 -31 ,62 -45,75

Tablica 4.20. Wartosci naprezen w zteczu w funkcji czasu jednego cyklu

grzania i oziebiania

n s 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
n

60 [MPa] o o -21,80 -31,99 -28,83 -26,37 ~-12,01 0 O 14,66

T[s) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220
6Q [MPa] 53,00 92,81 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
100
eo

60

20

w 100 120 700 220 r [si

-20

Rys. 4.47. Zmiany naprezen w zfgczu w czasie Jjednego cyklu
grzania 1 studzenia
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Tablica 4.20 przedstawia te wartos$ci, a rysunek 4.47 pokazuje zmiany

naprezen w zteczu B -A~0O"-Kowar.

Wnioski wynikajece z obliczen

1. Z otrzymanego wykresu naprezen w funkcji czasu wynika, ze najbar-
dziej niebezpieczny odcinek tej krzywej znajduje sie w czasie po-
miedzy T= 100 si /= 110 s, co odpowiada intensywnemu ochtadza-
niu proébki /rys. 4.42/. Naprezenia cieplne rozrywajece se dla te-
go odcinka najwieksze 1 nalezy przypuszczaé¢, ze jes$li nastepi usz-
kodzenie zlecza, to wtasnie w tej fazie cyklu.

2. Nalezy przypuszczaé, ze dla innych wartos$ci temperatury 1 czasu
trwania cyklu przebieg krzywej naprezen bedzie miat podobny charak-
ter, a zmianie ulega¢ bede jedynie wielko$ci naprezen.

3. Podobne obliczenia mozna przeprowadzié¢ dla dowolnych metali teczo-
nych z ceramike, oczywiécie po uwzglednieniu odpowiednich wartosci
« , E iWw.

4. Dokonane obliczenia se rdéwniez interesujece ze wzgledu na cykl
cieplny wystepujecy w czasie spajania. Zbyt raptowne chiodzenie
wyrobdédw po 1ich spajaniu moze wywolad¢ silne naprezenia rozrywajece,
az do zniszczenia wyrobu wiecznie.

5. Przedstawione wyniki obliczen maje charakter pionierski, gdyz do
tej pory nie spotyka sie obliczen tego rodzaju od zteczy

B -Al~"-metal.

5. OMOWIENIE WYNIKOW UZYSKANYCH NA PODSTAWIE BADATSI WEASNYCH

Wyniki uzyskane =z badan wtasnych wykazaty stuszno$é tezy pracy, ze:
niezaleznie od stosowanej techniki spajania oraz niezaleznie od odmia-
ny spajanego tlenku glinu warstwa pos$rednia tworzeca sie w zleczu
A"0"-Cu ma zawsze charakter dyfuzyjny.

Potwierdzity to wyniki badan strukturalnych.

Dyfuzyjnego charakteru poieczen mozna bylo oczekiwaé po zapoznaniu
sie z pracami Bruce Dunn'a, =z tym, ze proces ten /elektrospajanie/
jest wspomagany zewnetrznym polem elektrycznym 1 dlatego mozna tu mbd-
wi¢ o dodatkowej "sile dyfuzji" mimo stosunkowo niskiej temperatury
procesu spajania.

Réwniez w przypadku spajania bezposredniego mozna bylo spodziewad
sie poteczen o charakterze dyfuzyjnym, =z uwagi na stosunkowo wysokie
wartoséci temperatury 1 diugie czasy trwania procesu.

Natomiast zupeilnie niejasne byly przypuszczenia co do natury
warstw formujecych sie przy spajaniu szkliwami, gdyz nie byly znane
wspbditczynniki dyfuzji Jjondédw wchodzecych w skitad spoiw amorficznych,

a stosunkowo niskie wartos$ci temperatury bynajmniej nie wskazywaly na

mozliwos$¢ tak szybkiej dyfuzji Byé mozermamny tu do czynienia ze wspo-
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maganiem dyfuzji przez procesy migracji roztopionego szkliwa albo tez
przede wszystkim mamy tu do czynienia =z migracje i dyfuzje po defek-
tach i po granicach ziaren.

Przedstawiona dokumentacja z badan strukturalnych wyraznie wskazu-
je na to, ze otrzymane warstwy pos$rednie maje grubosé ~ 8,4 "im. Gru-
bos¢ warstwy nie wplywa Jjednak w sposdb jednoznaczny na wytrzymatosdé
poteczenia. Pordwnujec wyniki z badan wytrzymatosciowych przedstawio-
ne w tablicach 4.3, 4.8 1 4.13 oraz na wykresach z badan struktural-
nych /rys. 4.11, 4.12 1 4.19/ z wynikami z badan struktury poleczen
nalezy stwierdzié¢, ze nie wystepuje zalezno$é¢ pomiedzy gruboscie
warstw posrednich a wytrzymaloscie zieczy. Na przyktad: warstwa po-
Srednia w zleczu 0 -A"0"-CuMn3 uzyskanym przez spajanie bezposrednie
jest o wiele ciensza niz warstwa poérednia w zteczu B -A~0"-Cu spa-
janym poprzez szkliwa, a wytrzymalos$é zlecza pierwszego Jjest o wiele
wyzsza niz drugiego. Nalezy wiec sedzié, zZe o wytrzymaltos$ci uzyska-
nych poleczen decyduje nie grubos$é warstwy posredniej, ale jej struk-
tura i sktad, a takze ksztait samego ziecza.

Istotnym czynnikiem se rdéwniez wartosci statych fizycznych charakte-
ryzujecych spajane materiaty /0i i E/, ktére wplywaje na wielko$¢é na-
prezeh termicznych 1 wiasnych.

Oak wykazuje badania statystyczne /rozdziat 4.1; 4.2; 4.3/, otrzy-
muje sie duze powtarzalnos$é¢ uzyskanych wynikéw przy spajaniu szkliwa-
mi i spajaniu bezposrednim, co $wiadczy o walorach uzytkowych tych
technik.

Dak wykazaly przeprowadzone pomiary 1 obliczenia w zleczu ceramika
tlenkowa typu A"O0"-metal wystepuje duze naprezenia $ciskajece 1 roz-
rywajece. Naprezenia te moge wystepowal zardwno w czasie procesu spa-
jania - z tym, ze najgrozZniejsze se one przy studzeniu wyrobu - jak i
w czasie normalnej eksploatacji, gdzie rdéwniez mamy cykliczne obcieze-
nia temperaturowe, Jjak np. dla B -A~0"-Me +20++300°C /293*573 K/,

a dla Ot -AlgO-j-Me -40++300°C /233-573 K/, w bardzo krétkich czasach.

W zasadzie wszystkie zbadane procesy spajania /bezpos$redniego, ele-
ktrospajania 1 spajania za pomoce szkliw/ nadaje sie do zastosowan
przemystowych, chociaz wydaje sie, ze - z uwagl na stosunkowe prosto-
te procesu, wytrzymai1o$é mechaniczne 1 cene - najbardziej do zastoso-

wan przemysitowych nadaje sie spajanie poprzez szkliwa.

5.1. Wnioski koncowe

Podsumowujec wyniki badan wtasnych 1 dane literaturowe mozna
stwierdzié, ze:
1. Warunki optymalne przy spajaniu przy uzyciu spoiw amorficznych
/szkliw/ se nastepujece: temperatura spajania wtasciwego - 530

—10°C /803 +10 K/, czas spajania - 26 I3 min, atmosfera - powiet-



rze , grubos$¢ warstwy szkliwa ~ 300 jjm, szybkos¢é studzenia zlecza
~ 40°C/min /313 K/min/.

Warunki optymalne przy spajaniu bezposrednim se nastepujece:

- dla ceramiki @ -A"0": temperatura spajania - 1050°C /1323 K/,
czas spajania - 0,5 h, atmosfera - suchy woddr,

- dla ceramiki B "A”O0": temperatura spajania - 1075°C /1348 K/,
czas spajania 0,5 h, atmosfera ochronna - suchy woddr

[punkt rosy £ -30°C /243 K/].
Naprezenia maksymalne w zteczu B -A*0O”-metal powstajece W cyklu
-40°C - +300°C --—40°C /233 K - 573 K - 233 K/ trwajecym 220 s
wynosze: naprezenia $ciskajece - 31,99 MPa, naprezenia rozciegaje
ce + 92,81 MPa. Wartosci te se mniejsze niz wykazaly badania
autordéw pracy [46].
Wszystkie otrzymane zlecza, niezaleznie od stosowanej techniki

spajania, maje charakter dyfuzyjny, a otrzymane grubos$ci warstw

wynosze :
- w spajaniu bezposSrednim 8,4 - 12 >im
- w elektrospajaniu 9,4 - 15 ym
- w spajaniu przy uzyciu szkliw
dla 3 -A1203 8,4 - 26 >jm
dla d. -Al1203 8,4-19 ym
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