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Spajanie ceramicznych przewodnikow
jonowych z metalami

1. WPROWADZENIE

Ostatnio notuje sig rozw6j opracowan i zastosowania ceramicznych
przewodnikéw jonowych. Sg one wykorzystywane giéwnie w niekonwencjo-
nalnych 2rédtach energii przy produkcji wodoru, w bateriach "siarka-
-s6d"” /S/Na/ oraz w sondach tlenowych.

Jedne z giéwnych przyczyn ograniczonego wykorzystywania ceramicz-
nych przewodnikéw jonowych jest bardzo trudna do opanowania techno-
logia spajania ich z metalami, Wynika to z faktu zupeinie odmiennej
mikrostruktury spajanych materialéw, réznic we wlasdciwosciach fizycz-
nych swspélczynnik rozszerzalnoéci liniowej, zwilzalnosc/ oraz czesto
bardzo trudnych warunkéw eksploatacji zlecza /bardzo wysokie tempera-
tury, szoki termiczne, chemicznie aktywne érodowisko pracy/.

Prace naukowe i technologiczne dotyczace opracowania nowych metod
spajania i adaptowania juz istniejacych koncentruje sie giéwnie na po-
szukiwaniu ekonomicznych metod spajania, ale muszg réwniez uwzgledniac
duzg wytrzymaloéé dorazng i zmeczeniows projektowanych ziagczy.

2. PRZYKLADY ZASTOSOWAN ZtACZY

Podstawowymi przykladami zastosowania przewodnikéw jonowych typu B-
-A1203 sa:

- baterie S/Na w samochodach,

- przepony przewodzgce w produkcji Hs.
Bateria S/Na jest budowana najczesciej w ksztalcie cylindrycznym lub
ptaskim /rys. 1/. Cylinder zewnetrzny stanowiacy obudowe ogniwa jest
wykonywany najczeéciej ze stali chromowo-niklowej z naniesiong od
wewngtrz warstwg aluminium. Cylinder wewnetrzny stanowi elektrolit,
cSlektrolitem tym jest B-A1203 o gruboéci écianki mniejszej niz 1 mm,
Wewngtrz elektrolitu znajduje sie ciekity séd lub jego zwigzek. Pomig-
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Rys. 1. Typowa cylindryczna bateria
s/Na [7].

dzy cylindrami jest umieszczona siarka, ktéra lgczy sie z sodem dajac
Na,Sg w stanie naladowanym akumulatora i Na,S; W stanie wytadowanym
ogniwa. Do cieklego sodu jest doprowadzona metalowa elektroda o duzym
przewodnictwie elektrycznym. Druga elektroda ma bezpogredni kontakt
z siarke. Poniewaz siarka jest dielektrykiem dodaje sig wigc sproszko=-
wanego grafitu aby zapewni¢ dobre przewodnictwo tego obszaru.

W tabeli 1 zestawiono parametry ogniwa S/Na i akumulatora olowiowego,
Z podanego zestawienia wynika, 2e gestoéé energii zmagazynowanej w og-
niwie S/Na jest okolo 10 razy wieksza niz w akumulatorze o tej samej
masie., Zestawienie gestoéci energii dla réznych typéw ogniw przedstawia
tabela 2. Dane umieszczone w tabelach 1 i 2 powinny byé traktowane
jako wartoéci orientacyjne. Dotyczy to szczegdlnie wartoéci otrzymanych

Tabeia 1. Porédwnanie parametréw ogniwa S/Na
i akumulatora otowiewego Pb/PbO,

Rodzaj Najwigksza Koszt ma- Koszt elektrody
oEfiwa gestosé Gestoéé energii teriaidw zbiorczej
9 pradu _, P aktywnych
mA°cm Wh<kg usD/kwh usD/kw
S/Na 100 154-220 0,49 0,44 /C/
Pb/PbO2 15 17-33 10,00 10,00 /Pby/
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eksperymentalnie. W réznych pracach cpisujacych konkretne ogniwa dane=-
go typu, sa@ podane charakterystyczne dla nich wyniki pomiaréw. Bardzo
czesto réznig sie one; np., gestosé predu dla ogniwa S/Na podana w ta-
beli 1 wynosi 100 mAecm s a moZna znalezé ogniwa pracuj@ce przy

1 -2 A-cm.z.Nie zapominajac o tych réznicach, widzimy na podstawie
tabeli 2, ze obok ogniwa S/Na interesujgcym moze byé ogniwo litowo-
-siarkowe i litowo-selenowe. Pracujg one jednak w wyzszych temperatu=-
rach, a takze maja wieksze wartoéci opornosdci elektrycznej elektro-
litu, Jest to bardzo wazne podczas ogniwa, gdyz zwieksza jego opér
wewnetrzny i powoduje dodatkowa strate energii., Zastosowanie ogniw
S/Na jest bardzo réznorodne. Pierwsze eksperymentalne samochody z ogni=-
wami tego typu zbudowano w Wielkiej Brytanii w 1973 roku. W 1974 roku
Toyota wyprodukowata pierwsza eksperymentalng serig samochodéw elek-
trycznych, a Ford w USA wyposatyl w naped elektryczny samochéd

Mustang II. W czasie jazdy prébnej samochéd ten zasilany bateriami
S/Na, rozwijakt szybkogé do 160 km/h, a przy éredniej szybkodci 113 km/h
przejechat 600 km bez koniecznoéci ladowania akumulatora. Ogniwa S/Na
moga by¢ stosowane jako baterie magazynujgce energie w okresach pod-
szczytowych oraz do celéw specjalnych: stymulatory pracy serca, zasi-
lacze radiostacji, w todziach podwodnych, pojazdach wojskowych, rakie-
tach itp.

Najintensywnie jsze badania zastosowarn przewodnikéw jonowych dotycze
2rédel napedu dla samochodu elektrycznego. Jak poinformowano na IV Sym-
pozjum Pojazdéw Elektrycznych w Dbsseldorfie - giéwne firmy motoryzacyj-
ne Japonii i USA skonstruowaly samochéd elektryczny o predkodci maksy-
malnej \ =97 km/h, przebiegu ~170 km i trwatoéci aekumulatora~1000 cykli.

Tabela 2. Zestawienie gestosci energii dla réznych typéw ogniw

Gestosc energii
Rodzaj Wh/kg Temperatura pracy
ognigee teoretyczna doswiadczalna °921"‘

C

Li/s 2800 330 350-450
L1/C12 2200 150 350-500
Li/Se 1300 330 350-400
Zn/pow. 1100 60
Fe/pow. 940 50
S/Na 785 100/250 300-400
Li/Te 650 250 400-470
cd/pow. 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 g7

http://rcin.org.pl



Innym przyktadem zastosowania przewodnikéw ceramicznych sa sondy
typu ZrO, o odpowiednio uksztaltowanej strukturze, pracujece jako mier-
niki tlenu w hutnictwie stali i metali kolorowych oraz jako czujniki
stosowane w kontrolowanych atmosferach przy obrébece cieplno-chemicznej,
np. w piecach do naweglania stali.

3. WARUNKI PRACY

zlqczeya-A1203 - metal nalezy do ekstremalnie zmiennie termicz-

nie obcigzonych polaczehn. May i Tan w swojej pracy [1] okreslaje nas-
tepujace warunki pracy baterii S/Na, a wiec réwniez i jej zlgcza:
zywotnoéé - 3000 cykli, gestoéé energii - 150 wh/kg, maksymalna tem=
peratura pracy baterii 625 K. Bateria bya zbudowana z rurek B=

-A1203 o D=15 mm, 1=200 mm poiaczonych z zewnetrzna obudowa ze stali
kwasoodpornej o D=33 mm i 1=600 mm. Petzow 2] podaje zlacze p=Al,04 -

- stal kwasoodporna obcigzone zmiennym cyklem termicznym od +20++300°C
jako jeden z przyktadéw najwigkszych obcigzen zlaczy poza Zopatkami
turbin gazowych. May i Henderson w pracy [ 3] okreslili z uproszczonego
wzoru O =EAxXAT naprezenia wystepujgce w przegrodzie jonowej na
+140 MN/mz, przy przyjeciu moduu Younga 2,1.10 N-m'z. odpowiedniej
réznicy termicznych wspbéiczynnikéw rozszerzalnoéci, przy temperaturze
pracy baterii 575 K. Moorhead i inni w pracy [5] podaja nastepujace
warunki pracy dla ceramiczno-metalowych sond funkcjonujecych w zbior-
nikach wysokotemperaturowych: temperatura 1073-1173 K przez 5 h -
w tym czasie 50 cykli; szok termiczny wynosil: 223-573 K w czasie 2 s
lub 223-473 K przez 0,5 s.

4. KROTKA CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW ZtACZA

Typowym przedstawicielem ceramicznych przewodnikéw jonowych jest
B 4 -A1203, sktad faz odpowiada: N320-11A1203 lub Nazo-5A1203. Oba
zwigzki sktadaja sie z blokéw A1203 rozdzielonych warstwami zawiera-
jecymi séd i tlen. Gestosc B -A1203 jest zdeterminowana skiadem che-
micznym oraz warunkami spiekania; wytrzymaXoécé ﬁ-Alzo3 jest nieco
nizsza od wytrzymatosci tx-A1203. Obecne prace technologiczne majace
na celu udoskonalenie B=Al,04 dotyczg przede wszystkim obnizenia
temperatury spiekania z ok. 1873 K, poprawy przewodnictwa jonowego
w funkcji temperatury, uodpornienia na degradowanie struktury w cza-
sie pracy ogniw S/Na. Znanych jest wiele rozwiazan technicznych pole-
gajacych gidéwnie na zastepowaniu ruchliwych jondéw Na jonami srebra
lub litu, Pare lat temu opracowano spiekane elektrolity typu lisikon
i nasikon o temperaturze spiekania 1373 K, Wybrane wlasciwosci omawia-
nych przewodnikdw ceramicznych: B-A1203, nasikonu Na, . ZroSi,Pz_.0,5
i zro, przedstawiono w tabeli 3,

wymienione przewodniki ceramiczne sa najczeéciej spajane z takimi
metalami jak: Cu, Al, stal kwasoodporna typu 18/8 i kowar oraz z ce-
ramikg korundowa /cX-A1203/. Wybrane wtasciwoéci tych materialéw
zebrano w tabeli 4,
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Tabela 3. Wybrane wtasciwoéci przewodnikéw ceramicznych: B -Al,04,
nasiconu Na,  Zr,Si P; 0,5, 1 Zr0, /stabilizowany Y04

6,5% molowego/
Meterial p-A1203 Nasicon Zro,
Wladciwosé
Gestodé [Geem >) -3 3,27 5,98
e [Nem~2] 2,110 - 2,07.10%1
K [MN-n3/2] 3,1 - 1,9
Rm [MN-m'Z] >170/ziarno<120 um/ ~80 84
*270/ziarno<5 um/ - -
x[oc-1] 6,8-10"%/200-400%/ | 7,2-10"8/200-400%/|9,1-10"
7,9+107%/400-800%/ | 5,5.10%/400-800%/| -
Tabela 4. wybrane wtasciweéci Cu, Al, kowaru, 18/8, <x-A1203
Material Cu Al kowar 18/8 ot-A1203
Wiadciwodé
Tasan’?
Gestodé [Gecm ) 8,96 2,7 ~7,3 ~4
E [MPa] 12,9:10%| 7,1.10* |/12+15/.10% o 37,5.10%
PTG ¥ &
Ky o *10 (Nem>/2] & - - 45
rRm [MPa ] 227 160 490-608 - -
«773+10%"1 18,7 2,38 6,2 17,0 6,8
253
Temperatur
topnienia fK] 1356 933,2 - 1673 232444

5. PRZEGLAD TECHNIK SPAJANIA

Dotychczas s@ znane nastepujece techniki spajania przewodnikéw

ceramicznych z me

talami:

- spajanie lutami amorficznymi /szkliwami/,
- lutowanie poprzez metaliczne warstwy posrednie,

- spajanie lutami

aktywnymi,

- spajanie metodg kompresyjne i termokompresyjne,
- spajanie przy udziale zewnetrznego pola elektrycznego /elektrospa=-

janie/.

Spajanie lutami amorficznymi /szkliwami/

Przy badaniu witasnosci mechanicznych B -Al,05 1 }3"—A1203 w kontakcie

z solami KNO; i KCl stosowanymi dla wymiany jonowej - Crosbie
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i Tennenhouse [6] stosowali cylindryczne poigczenia E%A1203 z rurami
oL-A1203 specjalnie przygotowanym do tego celu szkliwem kwarcowo-boro-
wym, Zigcze to byXo szczelne i wytrzymywalo prébe helowg na poziomie
powyzej 3010-7Tr-1-§1. Gordon i inni opisujgc zastosowania baterii

S/Na dla samochodu elektrycznego [7] a, podaja, iz rury B"—Alzo3 moga
byé spajane z izolatorami ceramicznymi, np. *=-Al,05, ceramike ruty-
lowg jak tez z rurami ze stali kwasoodpornej, m.in. przy pomocy specjal-
nych szkliw. Podobne rozwigzania w bateriach S/Na przeznaczonych do
celéw badawczych proponuje Lingscheit [B] . Wybrane spoiwa amorficzne
zebrano w tabeli 5,

Tabela 5. Wybrane spoiwa amorficzne [6, 7, 8]

Nazwa spoiwa lub Pozycja
o3 sktad chemiczny EFRSReEWENLS literatury
[ ¥mol]
1 | szkio krzemowo-borowe Sp. p=Al,04 z (e]
Pyrex-Corning a-A1203 i staleg
2 47 ,5% 3203; 23% A1203; M
7 9% 8102; 21,6% BaO J3-A1203 ze stala
3 | 42,8% B0, 22,5% Al,04; 18/8 poprzex [(7a]
przekiadke
15,3% 5102; 19,4% BaO
z cx-AIZO:s
4 | 33% B,04; 23% Al,04;
23% 8102; 21% BaO. _

Lutowanie poprzez metaliczne warstwy posrednie i spajanie lutami

aktywnymi

Cytowany juz Moorhead w pracy [5]. w ktérej szczegbtowo opisat meto=~
dy lutowania twardego przy pomocy warstw posrednich i lutéw aktywnych,
podaje, ze warstwy posrednie - obok tradycyjnie wystepujacej warstwy
Mn-Mo - mozna otrzymaé poprzez naparowanie lub platerowanie jonowe.
Inny sposéb lutowania autorzy wykonywali przez dysocjacje TiHy, w cyklu
lutowenia, wprowadzali réwniez pierwiastki aktywne, jak np. Ti i Zr
do stopdéw z Ni. Przy ogrzewaniu powyzej 1228 K tworzyla sie entektyka
Ni-Ti jako korzystny materiat do spajania. Autorzy zajmowali sig wy=-
tacznie wytrzymaloécig mechaniczne spoin, a zupelnie pomineli dyfuzje
pierwiastkéw aktywnych do przewodnika jonowego, ktéra, jezeli jest
zbyt gigboka, to moze co prawda nie osiabiaé poleczenia, ale degra-
duje jego strukture.

Inny przyklad teczenia przewodnika jonowego typu ThO,°Y,04 ze sto-
pem NiFe45 podaje Jung i inni [9]. Autorzy wykonujac ztecza cylindrycz-
ne wymienionych materiatéw, najpierw spiekali warstwe Mn-Mo na pod-
iozu Th°2°Y2°3' a pézniej lutowali lutowiem CuNi2. Czeéciej spotykane
spoiwa aktywne i metaliczne zebrano w tabeli 6.
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Tabela 6. Wybrane spoiwa aktywne i metaliczne [5. 10].

Sktad i i Zastosowanie | Pozycja
8. : 0T§=°irny Vi g literatury
- 3 Spoiwa aktywne: 72% Ti; 28% Ni
czujniki
= Spoiwa 49% Ti; 49% Cu; 2% Be ceramiczno~ [5]
metalowe
3 Spoiwa 48% Ti; 48% Zr; 4% Be
4 Spoiwa metaliczne: 97% Cu; 2,95% Ni
0,05% B p-Al,05 ze [10]
5 Spoiwe metaliczne: 80% Au; 20% Ni stele i ND

Spajanie metodg kompresyjna i termokompresyjna

Ciekawe rozwigzania dotyczece spajania metali z ceramike zapropo-
nowat Neuhauser [11] stosujec spajanie cisdnieniowe dwéch elementéw
przez warstwe indu lub aluminium. Warunki spajania dla indu byly nas-
tepujece: cisnienie p=63 kG/cmz, gruboéé przektadki z indu g=0,5+1 mm;
przektadka wtozona byle pomiedzy dwa spajane elementy. Wykonywane
W ten sposdéb zigcza wykazywaly dobrg wytrzymaloéc mechaniczng i szczel-
nodé. Poniewaz jednak temperatura migknigcia indu wynosi 429 K, zlacza
mogly pracowaé znacznie ponizej tej temperatury, a wytrzymatodé po-
tgczenia byla determinowana wytrzymaloscig indu.

Warunki spajania z przekladkg z Al byly nastepujece: zlgczenie od-
bywato sie bez dodatkowego podgrzewania, potrzebna byta réwniez znacz-
nie wigksza precyzja wykonania elementéw spajanych niz w przypadku
przektadki z indu. Nieutlenione Al podobnie jak In odksztalcalo sie
plastycznie pod ciénieniem, wypeiniajec szczelnie nieréwnoéci lgczo-
nych powierzchni. Kohcowa grubodgé przektadki aluminiowej wynosita od
1/2 do 1/3 grubodci pierwotnej /gruboéé pierwotna - 0,254 mm/, Autorzy
stosowali dla uplastycznienia aluminium podgrzewanie wstegpne do
723 K. Zigcze obcigzano stopniowo do Pmax=230 kG/cm~. Jako jedna
z zalet lgczenia poprzez przektadke z Al, autorzy podaje latwoéé za-
utomatyzowania procesu. Wytrzymatodé na rozerwanie tego potgczenia
wynosita 280 kG/cmz. Inng metode spajania ciénieniowego w zastosowa-
niu dla sond tlenowych proponuje Frey i inni [12]. Przewodnik cera-
miczny ZrO, spajali oni kompresyjnie ze atop:; Pt/Rh w postaci rury,

w temperaturze 1973 K, przy cisénieniu 90N+cm ~, w czasie 10420 min.

Spajanie przy udziale zewngtrznego pola elektrycznego

Inne opisang w literaturze metodg igczenia ceramicznych przewodni-
kéw jonowych z metalami jest elektrospajanie. Spajanie te technike
polega na tym, e przez lgczone elementy przepuszcza sie pred staly
o odpowiednim napigciu i natezeniu. Caly proces przebiega w podwyz-
szonej temperaturze i czasem w atmosferze ochronnej. Bruce Dunn w swo-
jej. pracy [13] opisuje proces spajania Cu, Fe, Al, kowaru, Ti i Mo
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z}3-A1203. taczenie odbywalo sie¢ w temperaturze 550-500°c. przy na-
pigciu 754500 v, natezeniu 0,5+10 mA, w atmosferach Ny, Ho lub powie-
trza, a czas trwania procesu by: rézny i wynosil 454600 min, Identy--
fikacje warstw posrednich uzyskang podczas tego spajania zestawiono

w tabeli 7, a rozkiady liniowe Al, Cu i Na w zlaczach uzyskanych przez
autora: Cu-f-Al,04 i Al-p-Alzo3 pokazano na rysunku 2,

Streta wzbogacona w Al
i zubozona. w Na

Tlenek miedzi

Elektroda Al

_L f-Al,03
RS T ] A-Al203 ; 100F !
100 :_.\'
8o }
80 g
Pl | |
¢ 60 $ |
o o L l
o o
3 o | Al
2 ;LO'
2 40 S
20 20}
1 1 1 L 1 1 1 1 g
0 20 4 60 - 80 100 0

Odleglos¢ [ pm ]

OdlegTosc [ um ]

Rys. 2. Rozklady liniowe Al, Cu, Na w ztgczach Cu-B Al;0; 1 Al -
BAl,05 [13]

Tabela 7. Wykaz faz zidentyfikowanych w ztaczach

Metal anody zidentyfikowane fazy
Cu Cu0; Cu,0
Fe Fe304; F0203
Mo M003; Mo /élad/
Kowar F9203; Fez0,; NiO
Ti Ti0,; Fi /élad/

Technike lgczenia szkla z metalem opisal Wallis [14]. Stosowail
on nastepujece warunki: szklo krzemowo-borowe byo spajane z metalem
wypolerowanym., Anoda byla napylona warstwa Al na grubosé 3000 R,
czasem platyng lub srebrem na podobng gruboéé, temperatura procesu
wynosita s00°%c.
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Jeszcze innym przykladem wykorzystania tej techniki spajania jest
praca [15] Borom a, ktéry zajak sie badaniem przy pomocy mikroskopu
elektronowego ztaczy "szkio-metal" wykonanych te metode. Opisane przez
niego warunki procesu byly rézne od podawanych przez poprzednich
autoréw: U=20-200 V; I=1-3200 pA; czas 12-1560 min, atmosfera: Ny,
préznia, powietrze.

Metody i wyniki badar potasczen

Najwazniejszymi cechami, ktérymi powinny charakteryzowaé sie zlacza
“przewodnik jonowy-metal® lub przewodnik jonowy-dielektryk" sa:
wytrzymatoéé mechaniczna i mikrostruktura. Ocena wytrzymatoéci mecha-
nicznej jest przeprowadzana badz przez badanie metodami okreélania
tzw, kruchych peknigé /wspéiczynnik Kye/ s metodami stuzacymi do oceny
odpornoéci na dzialanie szokéw temperaturowych lub tez innymi znorma-
lizowanymi metodami, jak np. peel-test, Jeden z najbardziej znanych
specjalistéw tej dziedziny - Elssner [16] - ktéry zajmuje sig specjal-
nosécig materialéw ceramicznych z metalemi twierdzi, iz materialty spa-
jalne powinny charekteryzowaé sie tzw. "odpowiednioécig”. O dobrej
“odpowiedniogci™ wg tego autora méwi sig wtedy, gdy materiaty spajane
W czasie procesu spajania i w czasie ich eksploatacji nie zmieniaje
znacznie swoich wladciwoéci w stosunku do materialéw wyjsciowych.

6N mm?2) Rozciqganie
o |
e e // 8,03 ALO; Ba0 SrO CaD MgO
pr AR oA EE B A
« 2 === 45 .0 16 8S
-20_
@// // 3— — 45 23 8 0 16 8
L ———— 45 TSR TR, o U
Ve
'30" //
A
P g it
C:) Sciskanie
G [N-mm?2]

Rys. 3. Rozklady naprezeri dla czterech przyktadowych spoiw
szklanych [1i
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Badania ztgczy z wykorzystaniem spoiw amorficznych /szkiel/ w zastoso-
waniu do baterii S/Na przeprowadzil Barry i inni [17]. Autor ten szcze-
gbétowo zajel sig¢ pomiarami naprezen termicznych w zigczach dla réz-
nych badanych przez siebie spoiw szklanych. Dla przyktadu na rysunku 3
s@ pokazane rozklady naprezen dla 4 badanych spoiw szklanych. Pomiary
naprezen wykonano metoda elastooptyczna. Przy ocenie wiasnosgci wytrzy=-
matosciowych zlgcza "ceramika-metal™ nalezy braé pod uwage nie tylko
strukture warscw pogrednich, ale réwniez konstrukcje zigcza. Temat ten
zostat opisany w pracy [18], w ktérej autor podaje trzy typy zlaczy:
najbardziej wytrzymate - ostrzowe, najmniej = cylindryczne i poédrednie -
- ptaskie. Zjawisko to jest interpretowane przez sposéb rozkladu na-
prezert wewnatrz materiaiu spajanego lub na jego powierzchni.

Badania mikroskopowe

Przeprowadzenie badan mikroskopowych omawianych ztaczy jest utrud-
nione z powodu réznic twardosci spajanych materiaiéw oraz zazwyczaj
skomplikowanej struktury warstw posrednich. Tym niemniej w pracy [19]
i [20] sg przedstawione wyniki badan strukturalnych oraz szczegbélowy
opis preparatyki.

Prébki do badan mikroskopowych przygotowywano w sposéb tradycyjny
przez szlifowanie i polerowanie, a trawienie prébek prowadzono kwasem
fosforowym w temperaturze 150°C 1lub trewiono termicznie bez uzycia
kwaséw, ale w temperaturze 1470%.

6. PRACE WLASNE

W celu weryfikacji opracowanych i opisanych metod spajania cera-
micznych przewodnikéw jonowych z metalami wykonano badanie:
- technologii spajania szkliwami,
- spajania z udzialem pola elektrycznego
oraz dodatkowo opracowano nowe metody:
- bezpogredniego spajania p-Alzo3 z miedzieg,
- lutowania metalicznymi spoiwami migkkimi.
Niektére wazniejsze wyniki przeprowadzonych badan zostaly podane
ponizej.

Spajanie szkliwami

Do préb uzywano szliwa o skiadzie CaO - 57% mol, Aly05 - 35% mol,
si0, - 8% mol w postaci past. Paste naktadano na ksztaltki z ﬁ-Alzo3
i nasiconu w postaci warstw o grubosci 300-400 pm. Naniesione warstwy
suszono w temperaturze 423 K w czasie 4 godzin. Po zglazurowaniu
warstwy w temperaturze maksymalnej pieca tasmowego 723 K i po zitozeniu
ksztaitki B -Al,0; lub nasiconu z folig miedziang o grubodci 100 um -
- spajano w piecu tasmowym trzystrefowym, /temperatura w strefach wyno=-
sita: w pierwszej - 573 K, w drugiej 803 K 1 w trzeciej 773 K/ z pred-
koécig przesuwu tasmy 75 mm-min-l. Tak zlutowane zlecza byly sprawdzane
wytrzymatoéciowo. Uzyskane z tych préb wyniki /ﬁzN-mn-z/ potwierdzily,

16 http://rcin.org.pl



2e podane wyzej warunki technologiczne sg wartodciami optymalnymi i ze
technologia ta - podawana w czasopismach zagranicznych - moze by¢é

z powodzeniem stosowana do spajania jonowych przewodnikéw ceramicznych
z metalami.

Spajanie przy udziale zewnetrznego pola elektrycznego /elektrospajanie/

Préby wykonano z zastosowaniem stabilizatora napigciowego typu
1zs-S/71, spajajec prébki.B-Alzos. lub nasicon, z folip miedziang
o grubodci 100 pm w piecu rurowym, zmieniajgc atmosfere od utleniaje-
cej do czystego azotu, Nacisk-0,05 G-mm-z na spajane czeéci w czasie
spajania wywierano w specjalnie skonstruowanym szablonie. W procesie
spajania zmieniano czas od 40 do 120 min, temperature od 673 do 973 K,
napigcie na spajanych prébkach od 380 VvV do 450 VvV, a natezenie od
2 do 10 mA. Najkorzystniejsze wyniki spajania, charakteryzujece zlgcze
dobrg wytrzymatosécig mechaniczne orez widoczng w badaniach struktural-
nych dobrze uformowang dyfuzyjng warstwe przejéciowe, uzyskiwano
w nastepujeych warunkach: I=6 mA; U=400 V; T=723 K; t=90 min. Nalezy
zaznaczyé, ze korzystniej na formowanie zigcza wplywajg dluzsze czasy,
nizsze temperatury i atmosfera obojgtna.

Obecny stan wiedzy na temat elektrospajania oraz fakt duzego skom-
plikowania ksztaltéw stosowanych w ogniwach ceramicznych przewodnikéw
jonowych z metalami /rys. 1/ nie upowszniajg autoréw do pokiadania
duzych nadziei w jej stosowaniu.

Bezpogrednie spajanie E-A1293 z miedzig

Badanie bezpoéredniego spajania ksztaltek p-Alzo3 /lub nasiconu/

z folig miedziang wzbogacong manganem, przeprowadzono w piecu tasmowym
trzystrefowym z atmosfera ochronng - wodorowg.

Najkorzystniejsze warunki, w ktérych uzyskiwano zlacza o dobrej
wytrzymatoéci mechanicznej, byly nastepujece: temperatura w strefie
érodkowej ~ 1323 K, szybkodé¢ przesuwu tasmy 12,7 mm-min'i. atmosfera
ochronna - wodér wilgotny o punkcie rosy H, réwnym 248 K. Wyniki badan
strukturalnych warstw poédrednich w zlgczach uzyskiwanych w spajaniu
bezpoérednim pokazano na rysunkach 4, 5, 6, 7. Jak widaé¢ z rozkladéw
liniowych Cu i Mn dyfunduje do podioza ceramicznego zapewniajec dobra
wytrzymatoéé mechaniczng formowanego potaczenia. Na rysunku 4 jest
obserwowana wyrazna segregacja Mn w Cu z tym, e najwyZsze wartosci
obserwuje sig¢ na powierzchni miedzi przylegajecej do zlqczaﬁB-A1203.
Zjawisko to opisano w pracy [21]. wplywa ono korzystnie na tworzenie
sie zigcza "ceramiczne przewodniki jonowe-miedz".

Lutowanie miekkimi spoiwami metalicznymi

Do lutowania przygotowano specjalnie pastylki z;a-A1203 i nasiconu
w ten sposéb, 2e ne ich powierzchnie spajane metodg plazmy predowo-
-impulsowej nanoszono warstewke Ti.
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Na przylgczana folie Cu nanoszono galwanicznie warstewke Ni. Nas-
tepnie po zmontowaniu pastylek z miedzig przelozone folig ze stopu
PbSn63 lutowano je w piecu tadémowym w temperaturze 320°¢. wyniki badan
mikrostruktury uzyskanych zlgczy przedstawiaje rysunki 8 i 9.

Z mikrofotografii /rys. 8, 9/ widaé, 2e stop PbSn daje poleczenie
ciggle z tym, 2e ekstrachuje naniesiong na miedZ warstewke niklu, co
z punktu widzenia wytrzymaloéci mechanicznej zlgcza jest zjawiskiem
korzystnym. Réwniez na tych zdjeciach jest widoczna wyrainie uformo-
wana warstwa posrednia Ti na ceramicznym przewodniku jonowym.

7. PODSUMOWANIE

1. Na podstawie przedstawionych metod spajania ceramicznych prze-
wodnikéw jonowych z metalami, technologicznoéci oraz gwarantowanych
przez nie wiadciwoéci uzytkowych zleczy, mozna stwierdzié, ze chociaz
wszystkie opisane w literaturze i opracowane przez nas metody sg cie-
kewe, to jednak najwigksze nadzieje na praktyczne zastosowanie mozna
poktadac w metodzie spajania szkliwami orez w metodzie spajania bez~
posredniego ceramicznych przewodnikéw jonowych z metalami.

2. W zwigzku ze wzrostem zastosowar ceramicznych przewodnikéw jo-
nowych w krajach o wysokim poziomie technologii, nalezy réwniez w na-
szym kraju prowadzié intensywne prace badawcze nad metodami spajania.
Zagadnienie to jest tak samo wazne jak prace nad samymi przewodnikami
jonowymi.

/Tekst dostarczono 1986.02.05/
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Mn
Cu

Si

Cu

Nasicon Cu3 Mn -Al, 0,

Rys. 4. Rozktady liniowe Mn, Al, Na, Si w zlgczach Cu3Mn
z Nasiconem i mA1203
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Cu3 Mn

a-Al; 04 Nasicon

a)

b) c)

Rys. 5. Mikrostruktura zlgcza o\Alzoz-CuBMn-Nae:lcon
a/ pow. 200x, b/ pow. 1000x, c/ pow. 1000x
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Rys. 6. Mikrostruktura zigacza Cu3Mn-Nacicon.Pow. 1800x



Rys. 7. Mikrostruktura zlgcza Cu3Mn=- 0LA1203. Pow. 1800x
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