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Spajanie ceramicznych przewodników 
jonowych z metalami 

1. WPROWADZENIE 

Ostatnio notuje się rozwój opracowań i zastosowania ceramicznych 
przewodników jonowych. Sę one wykorzystywane głównie w niekonwencjo-
nalnych źródłach energii przy produkcji wodoru, w bateriach "siarka-
-8ód" /S/Na/ oraz w sondach tlenowych. 

Sednę z głównych przyczyn ograniczonego wykorzystywania ceramicz-
nych przewodników Jonowych jest bardzo trudna do opanowania techno-
logia spajania ich z metalami. Wynika to z faktu zupełnie odmiennej 
mikrostruktury spajanych materiałów, różnic we właściwościach fizycz-
nych /współczynnik rozszerzalności liniowej, zwilżalność/ oraz często 
bardzo trudnych warunków eksploatacji złęcza /bardzo wysokie tempera-
tury, szoki termiczne, chemicznie aktywne środowisko pracy/. 

Prace naukowe 1 technologiczne dotyczące opracowania nowych metod 
spajania i adaptowania Już Istniejęcych koncentruję się głównie na po-
szukiwaniu ekonomicznych metod spajania, ale muszę również uwzględniać 
dużę wytrzymałość doraźnę i zmęczeniowę projektowanych złęczy. 

2. PRZYKŁADY ZASTOSOWARI ZŁjJ,CZY 

Podstawowymi przykładami zastosowania przewodników jonowych typu ft-
-AlgOj sę: 

- baterie S/Na w samochodach, 
- przepony przewodzęce w produkcji Hg. 

Bateria S/Na jest budowana najczęściej w kształcie cylindrycznym lub 
płaskim /rys. 1/. Cylinder zewnętrzny stanowięcy obudowę ogniwa jest 
wykonywany najczęściej ze stali chromowo-nikloweJ z naniesionę od 
wewnętrz warstwę aluminium. Cylinder wewnętrzny stanowi elektrolit. 
Elektrolitem tym jest (3-AI2OJ o grubości ścianki mniejszej niż 1 mm. 
Wewnętrz elektrolitu znajduje się ciekły sód lub jego zwięzek. Pomię-
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Rys. 1. TypowB cylindryczna bateria 
S/Na [7]. 

dzy cylindrami Jest umieszczona siarka, która łęczy się z sodem dajęc 
Na2S2 w stanie naładowanym akumulatora i Na2S2 w stanie wyładowanym 
ogniwa. Do ciekłego sodu Jest doprowadzona metalowa elektroda o dużym 
przewodnictwie elektrycznym. Druga elektroda ma bezpośredni kontakt 
z siarką. Ponieważ siarka Jest dielektrykiem dodaje się więc sproszko-
wanego grafitu aby zapewnić dobre przewodnictwo tego obszaru. 

W tabeli 1 zestawiono parametry ogniwa S/Na i akumulatora ołowiowego. 
Z podanego zestawienia wynika, że gęstość energii zmagazynowanej w og-
niwie S/Na Jest około 10 razy większa niż w akumulatorze o tej samej 
masie. Zestawienie gęstości energii dla różnych typów ogniw przedstawia 
tabela 2, Dane umieszczone w tabelach 1 i 2 powinny być traktowane 
Jako wartości orientacyjne. Dotyczy to szczególnie wartości otrzymanych 

Tabela 1. Porównanie parametrów ogniwa S/Na 

i akumulatora ołowiewego Pb/PbOg 

Rodzaj 
ogniwa 

Największa 
gęstość 
prędu _2 
mA'cm 

Gęstość energii 

Wh'kg"^ 

Koszt ma-
teriałów 
aktywnych 
USD/kWh 

Koszt elektrody 
zbiorczej 

USD/kW 

S/Na 100 154-220 0,49 0.44 /C/ 

Pb/PbOg 15 17-33 10,00 10,00 /Pb/ 
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eksperymentalnie, W różnych pracach opisujących konkretne ogniwa dane-
go typu, sę podane charakterystyczne dla nich wyniki pomiarów. Bardzo 
często różnię się one; np. gęstość prędu dla ogniwa S/Na podana w ta-
beli 1 wynosi 100 mA-cm" , a można znaleźć ogniwa pracujęce przy 
1 - 2 A-cm" .Nie zapomlnajęc o tych różnicach, widzimy na podstawie 
tabeli 2, że obok ogniwa S/Na interesujęcym może być ogniwo lltowo-
-siarkowe 1 lltowo-selenowe. Pracuję one Jednak w wyższych temperatu-
rach, a także maję większe wartości oporności elektrycznej elektro-
litu. Oest to bardzo ważne podczas ogniwa, gdyż zwiększa Jego opór 
wewnętrzny 1 powoduje dodatkowę stratę energii. Zastosowanie ogniw 
S/Na Jest bardzo różnorodne. Pierwsze eksperymentalne samochody z ogni-
wami tego typu zbudowano w Wielkiej Brytanii w 1973 roku, W 1974 roku 
Toyota wyprodukowała pierwszę eksperymentalne serię samochodów elek-
trycznych, a Ford w USA wyposażył w napęd elektryczny samochód 
Mustang II. W czasla Jazdy próbnej samochód ten zasilany bateriami 
S/Nia, rozwijał szybkość do 160 km/h, a przy średniej szybkości 113 km/h 
przejechał 600 km bez konieczności ładowania akumulatora. Ogniwa S/Na 
mogę być stosowane Jako baterie magazynujęce energię w okresach pod-
szczytowych oraz do celów specjalnych: stymulatory pracy serca, zasi-
lacze radiostacji, w łodziach podwodnych, pojazdach wojskowych, rakie-
tach itp. 

Najintensywniejsze badania zastosowań przewodników Jonowych dotyczę 
źródeł napędu dla samochodu elektrycznego. 3ak poinformowano na l\/ Sym-
pozjum Pojazdów Elektrycznych w DOsseldorfie - główne firmy motoryzacyj-
ne Oaponll i USA skonstruowały samochód elektryczny o prędkości maksy-
malnej =97 km/h, przebiegu ~170 km i trwałości akumulatora^lOOO cykli. 

Tabela 2. Zestawienie gęstości energii dla różnych typów ogniw 

Rodzaj 
ogniwa 

Gęstość 
Wh 

energii 
/kg Temperatura pracy 

ogniwa 
Rodzaj 
ogniwa teoretyczna doświadczalna 

Temperatura pracy 
ogniwa 

Li/S 2800 330 350-450 

Ll/Clg 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 
Ll/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/PbOg 170 17 
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Innym przykładem zastosowania przewodników ceramicznych sę sondy 

typu ZrOg o odpowiednio ukształtowanej strukturze, pracujęce Jako mier-

niki tlenu w hutnictwie stali i metali kolorowych oraz Jako czujniki 

stosowane w kontrolowanych atmosferach przy obróbce cieplno-chemicznej, 

np. w piecach do nawęglania stali. 

3. WARUNKI PRACY 

Z ł ę c z e p - A l g O j - metal należy do ekstremalnie zmiennie termicz-

nie obciążonych połęczeń. May i Tan w swojej pracy [l] określaję nas-

tępujące warunki pracy baterii S/Na, a więc również i JeJ złęcza: 

żywotność - 3000 cykli, gęstość energii - 150 Wh/kg, maksymalna tem-

peratura pracy baterii 625 K. Bateria była zbudowana z rurek p -

-AlgOj o D=i5 mm, 1=200 mm połączonych z zewnętrzną obudowę ze stali 

kwasoodpornej o 0=33 mm i 1=600 mm. Petzow [2] podaje złącze p-AlgO^ -

- stal kwasoodporna obciążone zmiennym cyklem termicznym od +20f+300°C 

Jako Jeden z przykładów największych obciążeń złączy poza łopatkami 

turbin gazowych. May i Henderson w pracy [3] określili z uproszczonego 

wzoru d naprężenia występujące w przegrodzie jonowej na 

•140 MN/m^, przy przyjęciu modułu Younga odpowiedniej 

różnicy termicznych współczynników rozszerzalności, przy temperaturze 

pracy baterii 575 K. Moorhead i inni w pracy [5] podają następujące 

warunki pracy dla ceramiczno-metalowych sond funkcjonujących w zbior-

nikach wysokotemperaturowych: temperatura 1073-1173 K przez 5 h -

w tym czasie 50 cykli; szok termiczny wynosił: 223-573 K w czasie 2 s 

lub 223-473 K przez 0,5 s. 

4 . KROTKA CHARAKTERYSTYKA MATERIAŁÓW ZŁĄCZA 

Typowym przedstawicielem ceramicznych przewodników Jonowych Jest 

J3 ip" -AlgOj., Skład faz odpowiada: NagO-llAlgOj lub NagO-SAlgOj. Oba 

związki składają się z bloków AI2O2 rozdzielonych warstwami zawiera-

jącymi sód i tlen. Gęstość p -AI2O2 Jest zdeterminowana składem che-

micznym oraz warunkami spiekania; wytrzymałość p - A l g O j Jest nieco 

niższa od wytrzymałości rt-AlgOj. Obecne prace technologiczne mające 

na celu udoskonalenie p - A l g O j dotyczę przede wszystkim obniżenia 

temperatury spiekania z ok. 1873 K, poprawy przewodnictwa Jonowego 

w funkcji temperatury, uodpornienia na degradowanie struktury w cza-

sie pr^cy ogniw s/Na. Znanych jest wiele rozwiązań technicznych pole-

gających głównie na zastępowaniu ruchliwych jonów Na Jonami srebra 

lub litu. Parę lat temu opracowano spiekane elektrolity typu lisikon 

i nasikon o temperaturze spiekania 1373 K. Wybrane właściwości omawia-

nych przewodnikó\fj ceramicznych : p - A l g O j , nasikonu 

i ZrOg przedstawiono w tabeli 3. 

Wymienione przewodniki ceramiczne są najczęściej spajane z takimi 

metalami Jak: Cu, Al, stal kwasoodporna typu 18/8 i kowar oraz z ce-

ramiką korundową /«.-AlgO^/. Wybrane właściwości tych materiałów 

zebrano w tabeli 4. 
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Tabela 3. Wybrane właściwości przewodników ceramicznych: p - A l g O j , 

nasiconu i ZfOg /stabilizowany YgOj 

6,5% molowego/ 

Materiał 

W ł a ś c i w o śc"^^.^^^ 

P - A I 2 O 3 Nasicon ZrOg 

Gęstość [c-cm"^] 3,27 5,98 

E [N-m"^] 2,1.10^^ - 2,07-10^^ 

KJG [MN-m^/^] 3.1 - 1.9 

Rm [MN-m"^] >170/ziarno<120 pm/ — 8 0 •^84 

'•270/ziarno<5 ¡jm/ - -

6,8-10~^/200-400°C/ 7 , 2 .10"®/200-400°C/ 

7,9-10"®/400-800°C/ 5,5.10"®/400-800°C/ -

Tabela 4. Wybrano wŁaściwości Cu, Al, kowaru, 18/8, c^-AlgOj 

Materiał Cu Al kowar 18/8 a - A l 2 0 3 

W ł a ś c i w o ś c \ ^ ^ ^ 

Gęetość [c-cm"^] 8,96 2,7 -^7,3 ~ 4 

E [MPa] 7,1.10'^ /12łl5/.l0'* • 37,5.10'^ 

45 

Rm [MPa] 227 ^ 1 6 0 490-608 - -

0^773'IO^K"^ 
253 

Temperatura 
topnienia [K] 

18,7 

1356 

2,38 

933,2 

6,2 17,0 

- 1 6 7 3 

6,8 

2324+4 

5. PRZEGLĄD TECHNIK SPAJANIA 

Dotychczas SQ znane następujące techniki spajania przewodników 

ceramicznych z metalami: 

- spajanie lutami amorficznymi /szkliwami/, 

- lutowanie poprzez metaliczne warstwy pośrednie, 

- spajanie lutami aktywnymi, 

- spajanie metodę kompresyjnę i termokompresyjnę, 

- spajanie przy udziale zewnętrznego pola elektrycznego /elektrospa-

Janie/. 

Spajanie lutami amorficznymi /szkliwami/ 

Przy badaniu własności mechanicznych p - A l g O j i p - A l g O j w kontakcie 

z solami KNOj i KCl stosowanymi dla wymiany jonowej - Crosbie 
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1 Tennenhouse [e] stosowali cylindryczne połączenia ^"-AlgOj z rurami 
a-AlgOj specjalnie przygotowanym do tego celu szkliwem kwarcowo-boro-
wym. Złęcze to było szczelne i wytrzymywało próbę helowę na poziomie 
powyżej Gordon i inni opisując zastosowania baterii 

S/Na dla samochodu elektrycznego [?] a, podaję, iż rury jB-AlgOj mogę 
być spajano z izolatorami ceramicznymi, np. oL-AlgOj, ceramikę ruty-
lowę Jak też z rurami ze stali kwasoodporneJ, m.in. przy pomocy specjał' 
nych szkliw. Podobne rozwięzania w bateriach S/Na przeznaczonych do 
celów badawczych proponuje Lingscheit [B] . Wybrane spoiwa amorficzne 
zebrano w tabeli 5. 

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

Lp. Nazwa spoiwa lub 
skład chemiczny 

[«mol] 

Zastosowanie Pozycja 
literatury 

Szkło krzemowo-borowe 

Pyrex-Corning 

47.5% B2O3; 23% AI2O3: 
7,9% SiOg; 21,6% BaO 

42,B% BgOji 22,5% AlgOji 
15,3% SiOg; 19,4% BaO 

33% BgOj; 23% AlgOj; 
23% SiOg; 21% BaO. 

Sp. ^"-AlgOj z 
a—AlgOj i stalę 

jS-AlgOj ze stalę 
lB/8 poprzez 
przekładkę 
z «.-AlgOj 

[6] 

[7a] 

Lutowanie poprzez metaliczne warstwy pośrednie i spajanie lutami 
aktywnymi 

Cytowany Już Moorhead w pracy [s], w której szczegółowo opisał meto-
dy lutowania twardego przy pomocy warstw pośrednich i lutów aktywnych, 
podaje, że warstwy pośrednie - obok tradycyjnie występujęcej warstwy 
Mn-Mo - można otrzymać poprzez naparowanie lub platerowanie Jonowe. 
Inny sposób lutowania autorzy wykonywali przez dysocjację TiHg w cyklu 
lutowania, wprowadzali również pierwiastki aktywne. Jak np. Ti i Zr 
do stopów z Ni. Przy ogrzewaniu powyżej 1228 K tworzyła się entektyka 
Ni-Ti Jako korzystny materiał do spajania. Autorzy zajmowali się wy-
łęcznie wytrzymałością mechanicznę spoin, a zupełnie pominęli dyfuzję 
pierwiastków aktywnych do przewodnika Jonowego, która. Jeżeli jest 
zbyt głęboka, to może co prawda nie osłabiać połączenia, ale degra-
duje jego strukturę. 

Inny przykład łęczenia przewodnika jonowego typu Th02'Y203 ze sto-
pem NiFe45 podaje Oung i inni [9]. Autorzy wykonujęc złęcza cylindrycz-
ne wymienionych materiałów, najpierw spiekali warstwę Mn-Mo na pod-
łożu ThOg-YgOj, a później lutowali lutowiem CuNi2. Częściej spotykane 
spoiwa aktywno i metaliczne zebrano w tabeli 6. 
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Tabela 6. Wybrane spoiwa aktywne i Detaliczne [s, lO]. 

Lp. Skład cliemięzny spoiwa 
'Wolf 

Zastosowania Pozycja 
literatury 

1 

2 

3 

4 

Spoiwa aktywne: 72% Tl; 28% Ni 

spoiwa 49% Ti; 49% Cu; 2% Ba 

spoiwa 48% Ti; 48% Zr; 4% Be 

spoiwa metaliczne; 97% Cu; 2,95% Ni 

0,05% B 

spoiwa metaliczne: 80% Au; 20% Ni 

czujniki 
ceramiczno-
metalowe 

p-AlgOj ze 

stale i Nb 

[ 5 ] 

[lO] 

spajanie metodę kompresyjn^ i terwokomprtsyjng 

Ciekawe rozwiązania dotyczęce spajania metali z ceramikę zapropo-
nował Neuhauser [ll] stosujęc spajanie ciśnieniowe dwóch elementów 
przez warstwę indu lub aluminium. Warunki spajania dla indu były nas-
tępujęce: ciśnienie pa63 kG/cn , grubość przekładki z indu g>iO,5tl mm; 
przekładka włożona była pomiędzy dwa spajane elementy. Wykonywane 
w ten sposób złęcza wykazywały dobrę wytrzymałość mechanicznę i szczel-
ność. Ponieważ Jednak temperatura mięknięcia indu wynosi 429 K, złęcza 
mogły pracować znacznie poniżej tej temperatury, a wytrzymałość po-
łączenia była determinowana wytrzymałośclę indu. 

Warunki spajania z przekładkę z Al były następujęce: złęczenie od-
bywało się bez dodatkowego podgrzewania, potrzebna była również znacz-
nie większa precyzja wykonania elementów spajanych niż w przypadku 
przekładki z indu. Nieutlenione Al podobnie jak In odkształcało się 
plastycznie pod ciśnieniem, wypełniając szczelnie nierówności łączo-
nych powierzchni. Końcowa grubość przekładki aluminiowej wynosiła od 
1/2 do 1/3 grubości pierwotnej /grubość pierwotna - 0,254 mm/. Autorzy 
stosowali dla uplastycznienia aluminium podgrzewanie wstępne do 
723 K. Złęcze obciążano atopniowo do kG/cm^. Dako jedną 

z zalet łączenia poprzez przekładkę z Al, autorzy podają łatwość za-
utomatyzowania procesu. Wytrzymałość na rozerwanie tego połączenia 

2 
wynosiła 280 kG/cm . Inną metodę spajania ciśnieniowego w zastosowa-

niu dla sond tlenowych proponuje Frey i inni [l2]. Przewodnik cera-

miczny Zr02 spajali oni konpresyjnie ze stopem Pt/Rh w postaci rury, 

w temperaturze 1973 K, przy ciśnieniu 90N 'C I I~^ , w czasie 10<r20 min. 

Spajanie przy udziale zewnętrznego pole »lektrycznego 

Inną opisaną w literaturze metodą łączenia ceranicznych przewodni-

ków Jonowych z metalami Jest elektrospajanle. Spajanie tą techniką 

polega na tym, że przez łączone elementy przepuszcza się prąd stały 

o odpowiednim napięciu i natężeniu. Cały proces przebiega w podwyż-

szonej temperaturze i czasem w atmosferze ochronnej. Bruce Ounn w swo-

jej. pracy [l3] opisuje proces spajania Cu, Fe, Al, kowaru, Ti i Mo 
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z p - A l g O j . Łęczenie odbywało aię w temperaturze 550-600°C, przy na-
pięciu 75ł500 V, natężeniu 0,5*10 mA, w atmosferach Ng, Hg lub powie-
trza, a czas trwania procesu był różny i wynosił 45*600 min. Identy-
fikację warstw pośrednich uzyskany podczas tego spajania zestawiono 
w tabeli 7, a rozkłady liniowe Al, Cu i Na w złączach uzyskanych przez 
autora: Cu-p-AlgOj i Al-p-AlgOj pokazano na rysunku 2. 

Strefo wzbogacono w Al 
Tlenek m i e d z i 

100 

80 

, 60 

40 

20 

20 iO 60 - 80 100 

Odległość I pm 1 

n-AI2O3 

A l 

Cu 

30 60 
Odległość [ pm 

90 

Rys. 2. Rozkłady liniowe Al, Cu, Na w złączach Cu-p AI2O2 i Al -

PAI2O3 [13] 

Tabela 7. Wykaz faz zidentyfikowanych w złączach 

Metal anody Zidentyfikowane fazy 

Cu CuO; CUgO 

Fo >=6304; FegOj 

Mo M0O3; Mo /ślad/ 

Kowar FegOj: Fe^O^; NIO 

Ti TiOg; Tl /ślad/ 

Technikę łączenia szkła z metalem opisał Wallls [l4]. Stosował 
on następujące warunki: szkło krzemowo-borowe było spajane z metalem 
wypolerowanym. Anoda była napylona warstwą Al na grubość 3000 
czasem platyną lub srebrem na podobną grubość, temperatura procesu 
wynosiła 500®C. 
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Jeszcze Innym przykładem wykorzystania tej techniki spajania Jest 
praca [is] Borom'a, który zajął się badaniem przy pomocy mikroskopu 
elektronowego złączy *szkło-metal" wykonanych tą metodą. Opisane przez 
niego warunki procesu były różne od podawanych przez poprzednich 
autorów: U-20-200 7; 1=1-3200 >JA; czas 12-1560 min, atmosfera! Ng» 
próżnia, powietrze. 

Metody i wyniki badań połączeń 

Najważniejszymi cechami, którymi powinny charakteryzować się złącza 
"przewodnik Jonowy-metal" lub przewodnik Jonowy-dielektryk" są: 
wytrzymałość mechaniczna i mikrostruktura. Ocena wytrzymałości mecha-
nicznej Jest przeprowadzana bądź przez badanie metodami określania 
tzw. kruchych pęknięć /współczynnik K^^/, metodami służącymi do oceny 
odporności na działanie szoków temperaturowych lub też Innymi znorma-
lizowanymi Metodami, Jak np. peel-test. Jeden z najbardziej znanych 
specjalistów tej dziedziny - Elsener [l6] - który zajmuje się specjal-
nością materiałów ceramicznych z metalami twierdzi, iż materiały spa-
Jalne powinny charakteryzować się tzw. "odpowiedniością". O dobrej 
"odpowiednlości' wg tego autora mówi się wtedy, gdy materiały spajane 
w czasie procesu spajania i w czasie ich eksploatacji nie zmieniają 
znacznie swoich właściwości w stosunku do materiałów wyjściowych. 

Rozciąganie 

T [°C1 

B203 AI2O3 BaO SrO CaO MgO 
¿5 •23 16 0 8 8 
¿5 23 0 16 8 8 
i,5 23 8 0 16 8 

45 23 8 0 8 16 

Ściskanie 

Rys. 3. Rozkłady naprężeń dla czterech przykładowych spoiw 

szklanych [l?] 
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Badania złęczy z wykorzystaniem spoiw amorficznych /szkieł/ w zastoso-
waniu do baterii S/Na przeprowadził Barry 1 inni [l7], Autor ten szcze-
gółowo zajęł się pomiarami naprężeń termicznych w złączach dla róż-
nych badanych przez siebie spoiw szklanych. Dla przykładu na rysunku 3 
sę pokazane rozkłady naprężeń dla 4 badanych spoiw szklanych. Pomiary 
naprężeń wykonano metodę elastooptycznę. Przy ocenie własności wytrzy-
małościowych złęcza "ceramlka-metal" należy brać pod uwagę nie tylko 
strukturę warscw pośrednich, ale również konstrukcję złęcza. Temat ten 
został opisany w pracy [is], w której autor podaje trzy typy złęczy: 
najbardziej wytrzymałe - ostrzowe, najmniej - cylindryczne 1 pośrednie-
- płaskie. Zjawisko to Jest interpretowane przez sposób rozkładu na-
prężeń wewnętrz materiału spajanego lub na jego powierzchni. 

Badania mikroskopowe 

Przeprowadzenie badań mikroskopowych omawianych złęczy Jest utrud-
nione z powodu różnic twardości spajanych materiałów oraz zazwyczaj 
skomplikowanej struktury warstw pośrednich. Tym niemniej w pracy [l9] 
1 [20] sę przedstawione wyniki badań strukturalnych oraz szczegółowy 
opis preparatyki. 

Próbki do badań mikroskopowych przygotowywano w sposób tradycyjny 
przez szlifowanie i polerowanie, a trawienie próbek prowadzono kwasem 
fosforowym w temperaturze ISO^C lub trawiono termicznie bez użycia 
kwasów, ale w temperaturze 147o''c. 

6. PRACB WŁASNE 

W celu weryfikacji opracowanych i opisanych metod spajania cera-
micznych przewodników jonowych z metalami wykonano badaniai 
- technologii spajania szkliwami, 
- spajania z udziałem pola elektrycznego 
oraz dodatkowo opracowano nowe metody: 
- bezpośredniego spajania I3-AI2O2 z miedzlę, 
- lutowania metalicznymi spoiwami miękkimi. 
Niektóre ważniejsze wyniki przeprowadzonych badań zostały podane 
poniżej. 

Spajanie szkliwami 

•o prób używano szllwa o składzie CaO - 57% mol, AlgOj - 35% mol, 
SIO2 - 8% mol w postaci past. Pastę nakładano na kształtki z P-AI2O2 
i nasiconu w postaci warstw o grubości 300-400 ;jm. Naniesione warstwy 
suszono w temperaturze 423 K w czasie 4 godzin. Po zglazurowanlu 
warstwy w temperaturze maksymalnej pieca taśmowego 723 K 1 po złożeniu 
kształtki j3-AlgOj lub nasiconu z folię miedzianę o grubości 100 ;jm -
- spajano w piecu taśmowym trzystrefowym, /temperatura w strefach wyno-
siła: w pierwszej - 573 K, w drugiej 803 K i w trzeciej 773 K/ z pręd-
kością przesuwu taśmy 75 mm>min~^. Tak zlutowane złęcza były sprawdzane 
wytrzymałościowo. Uzyskane z tych prób wyniki /^2N*mm / potwierdziły, 
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to podane wyżej warunki technologiczne aą wartościami optymalnymi i że 
technologia ta - podawana w czasopismach zagranicznych - może być 
z powodzeniem stosowana do spajania Jonowych przewodników ceramicznych 
z metalami. 

Spajanie przy udziale zewnętrznego pola elektrycznego /alektrospajanie/ 

Próby wykonano z zastosowaniem stabilizatora napięciowego typu 

IZS-S/71, spajajęc próbki^-AlgOj, lub naslcon, z folię miedzian® 

o grubości 100 um w piecu rurowym, zmieniając atmosferę od utleniaję-

cej do czystego azotu. Nacisk^^O.OS G«fflni na spajane części w czasie 

spajania wywierano w specjalnie skonstruowanym szablonie. W procesie 

spajania zmieniano czas od 40 do 120 min, temperaturę od 673 do 973 K, 

napięcie na spajanych próbkach od 380 V do 450 V, a natężenia od 

2 do 10 mA. Najkorzystniejsze wyniki spajania, charakteryzujące złącze 

dobrą wytrzymałością mechaniczną oraz widoczną w badaniach struktural-

nych dobrze uformowaną dyfuzyjną warstwą przejściową, uzyskiwano 

w następująych warunkach: I>6 mA; U-400 V; T'723 K; t>90 min. Należy 

zaznaczyć, że korzystniej na fornowanle złącza wpływają dłuższe czasy, 

niższe temperatury i atmosfera obojętna. 

Obecny stan wiedzy na temat elektrospajanla oraz fakt dużego skom-

plikowania kształtów stosowanych w ogniwach ceramicznych przewodników 

Jonowych z metalami /rys. 1/ nie upoważniają autorów do pokładania 

dużych nadziei w jej stosowaniu. 

Bezpośrednie spajanie [3-AlgO^ z miedzią 

Badanie bezpośredniego spajania kształtek p-AlgO^ /lub naslconu/ 
z folią miedzianą wzbogaconą manganem, przeprowadzono w piecu taśmowym 
trzystrefowym z atmosferą ochronną - wodorową. 

Najkorzystniejsze warunki, w których uzyskiwano złącza o dobrej 
wytrzymałości mechanicznej, były następujące: temperatura w strefie 
środkowej~ 1323 K, szybkość przesuwu taśmy 12,7 mm.mln"^, atmosfera 
ochronna - wodór wilgotny o punkcie rosy Hg równym 248 K. Wyniki badań 
strukturalnych warstw pośrednich w złączach uzyskiwanych w spajaniu 
bezpośrednim pokazano na rysunkach 4, 5, 6, 7. Oak widać z rozkładów 
liniowych Cu i Mn dyfundują do podłoża ceramicznego zapewniajęc dobrę 
wytrzymałość mechanicznę formowanego połączenia. Na rysunku 4 Jest 
obserwowana wyraźna segregacja Mn w Cu z tym, że najwyższe wartości 
obserwuje się na powierzchni miedzi przylegającej do złączap-AlgO^. 
Zjawisko to opisano w pracy [21]. wpływa ono korzystnie na tworzenie 
się złącza "ceramiczne przewodniki Jonowe-miedż". 

Lutowanie miękkimi spoiwami metalicznymi 

Do lutowania przygotowano specjalnie pastylki z )3-AlgOj i naslconu 
w ten sposób, że na ich powierzchnie spajane metodą plazmy prądowo-
-ImpulsoweJ nanoszono warstewkę Ti. 
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Na przyłęczanę folię Cu nanoszono galwanicznie warstewkę Ni. Nas-
tępnie po zmontowaniu pastylek z miedzlę przełożonę folię ze stopu 
PbSn63 lutowano Je w piecu taśmowym w temperaturze 320°C. Wyniki badań 
mikrostruktury uzyskanych złęczy przedstawiaję rysunki 8 1 9 , 

Z mikrofotografii /rys. 8, 9/ widać, że stop PbSn daje połęczenie 
clęgłe z tym, że ekstrachuje nanieaionę na miedź warstewkę niklu, co 
z punktu widzenia wytrzymałości mechanicznej złęcza Jest zjawiskiem 
korzystnym. Również na tych zdjęciach Jest widoczna wyraźnie uformo-
wana warstwa pośrednia Tl na ceramicznym przewodniku Jonowym. 

7. PODSUMOWANIE 

1. Na podstawie przedstawionych metod spajania ceramicznych prze-
wodników Jonowych z metalami, technologiczności oraz gwarantowanych 
przez nie właściwości użytkowych złęczy, można stwierdzić, że chociaż 
wszystkie opisane w literaturze i opracowane przez nas metody sę cie-
kawe, to Jednak największe nadzieje na praktyczne zastosowanie można 
pokładać w metodzie spajania szkliwami oraz w metodzie spajania bez-
pośredniego ceramicznych przewodników Jonowych z metalami. 

2. W zwlęzku ze wzrostem zastosowań ceramicznych przewodników Jo-
nowych w krajach o wysokim poziomie technologii, należy również w na-
szym kraju prowadzić intensywne prace badawcze nad metodami spajania. 
Zagadnienie to Jest tak samo ważne Jak prace nad samymi przewodnikami 
Jonowymi. 

/Tekst dostarczono 1986.02.05/ 
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Rys. 5. Mikrostruktura złęcza rt-AlgOj-CuSMn-Naslcon 
a/ pow. 200x, b/ pow. 1000x, c/ pow. 1000x 
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Rys. 6. Mikrostruktura złęcza Cu3Mn-Nacicon.Pow. I800x 
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Rys. 7. Mikrostruktura złęcza Cu3Mn- a A l g O ^ . Pow. 1800x 
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