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WPLYW TLENU | TYTANU NA MIKROSTRUKTURE
WARSTW METALICZNYCH Mo, Mn WYTWARZANYCH NA CERAMICE AIN

Przedstawiono wyniki prac nad wytwarzaniem warstw metalicznych molibdenowo-manganowych spiekanych w atmosferze
suchego wodoru (p. rosy 203 K). Badano standardowe warstwy metaliczne MoMn, do ktérych wprowadzano tlen w iloSci
0+40% atomowych oraz tytan w ilo$ci 0+8% atomowych. Spiekanie warstw wykonano w temperaturach 1573+1673 K. Przed-
stawiono badania mikrostruktury warstw metalicznych spiekanych na ceramikach AIN, Si;Ng oraz ALOs;. Opisano
mechanizm spiekania warstw metalicznych Mo, Mn poréwnawczo na ceramice korundowej i ceramice z AIN.

PROPERTIES OF METALLIC LAYERS SINTERED ON NITRIDE CERAMICS DEPENDING
ON THE OXYGEN AND TITANIUM CONTENT IN THE REACTIVE LAYER

Production of metallic layers on non-oxide ceramic materials using the powder metallization method is difficult because of
the poor wettability of these materials by both molten metals and by glasses. An additional difficulty is that, at temperatures
above 11423 K, ceramic materials, both alumina nitride and silicon nitride ceramics are sensitive to humidity, since in an atmos-
phere of water-containing hydrogen ammonia is synthesized and nitrides decompose. The present study was, therefore, devoted
to the deposition of metallic layers on nitride ceramic substrates, sintered in an atmosphere of dry hydrogen. The effects of the
oxygen and titanium contents in the reactive layer deposited on nitride ceramics (AIN, SizNg) on
the wettability and sintering capability of the metallic layers were examined. The deposited metallic layers were standard Mo and
Mn layers with the oxygen content ranging from 0 to 40 at. % and the titanium content from 0 to 8 at. %. The layers were sin-
tered at a temperature between 1573 and 1653 K in a hydrogen atmosphere (dew point 203 K).

The microstructure of the metallic layers was examined using a scanning electron microscope (figs 1-3) and an electron
probe (fig. 4). A considerable migration of Al and Si to the interface layer was observed. The microstructure of the metallic lay-
ers sintered on nitride ceramics appeared to be very similar to the microstructure of metallic layers deposited on alumina oxide
ceramics (figs 5-6). In the transition layers between the ALO; or AIN ceramic material and the metallic layer,
a continuous glass layer is formed on the ceramic surface, which wets very well both the substrate and the metallic powders. The

metallic layer is compact and the braze does not penetrate between the grains.

WPROWADZENIE

Wytworzenie trwalych polaczen ceramika-metal
utrudnione jest przez fakt, ze wigkszo$¢ metali ma
znacznie wyzsze wspotczynniki rozszerzalnosci ter-
micznej od ceramiki, a w stanie ciektym nie zwilza ce-
ramiki. Do uzyskania wysokiej wytrzymato$ci mecha-
nicznej zlaczy korzystne jest wytworzenie na ceramice
azotkowej, podobnie jak na ceramice korundowej, meta-
licznej warstwy przejSciowej kompensujacej naprezenia
termiczne wynikajace z réznic wiasciwosci cieplnych
spajanych materialow. W szerokim zakresie temperatur
wspodtczynniki rozszerzalno$ci najdoktadniej dopasowa-
ne z ceramika AIN maja wolfram i molibden; daje to
mozliwo$¢ wykorzystania tych materiatdw do wytwa-
rzania na ceramice warstw metalicznych o wyzszej niz
ceramika plastycznos$ci, przeznaczonych do spajania z
innymi materiatami. W publikowanych pracach powta-
rza si¢ zgodna opinia, ze mozliwos$¢ spajania materiatlow
roznoimiennych zalezy gtownie od chemicznego oddzia-
tywania komponentéw na powierzchni granicznej i od
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zwilzania powierzchni ceramiki przez metal. W literatu-
rze opisane sa rézne metody taczenia ceramik nietlen-
kowych, a zwlaszcza azotkowej, gtéwnie AIN, z meta-
lami do zastosowan w technikach hybrydowych [1].
Stosowane sa te same techniki [2-4] jak do taczenia
ceramik tlenkowych, przy czym parametry procesow
dostosowane sa do wlasciwosci materiatow.

Procesy metalizowania i spajania ceramiki z azotku
glinu prowadzone sa w prozni badz w atmosferach ga-
z6w ochronnych (azotu, wodoru, argonu) o niskiej za-
warto$ci tlenu (punkt rosy ponizej 203 K, ok. 1,5 ppm
0,). Standardowe warstwy metaliczne Mo, Mn lub W,
Mn na ceramice korundowej wykonuje si¢ w atmosferze
wodoru nawilzonego. Wprowadzony tlen zabezpiecza
wytworzenie w procesie spieckania faz niezbednych do
uzyskania wiasciwej spojnosci warstwy metalicznej z
podtozem. Materiaty azotkowe w temperaturze powyzej
1423 K w obecnosci pary wodnej ulegaja destrukcji
zgodnie z reakcja [3]



Wptyw tlenu i tytanu na mikrostrukturg warstw metalicznych Mo, Mn ... 97

AIN + 2H,0 = NH; + AIOOH (1)

W zwiazku z powyzszym zalozono, ze tlen niezbedny
do przemian fazowych begdzie wprowadzany bezposred-
nio do warstwy metalicznej w okreslonych ilo§ciach
atomowych, a proces spickania warstw MoMn bedzie
realizowany w wodorze o zawartosci tlenu 1,5 ppm.

PROBY TECHNOLOGICZNE

Do badan przygotowano: mieszaniny szklotworcze
i pasty metaliczne. Wykonano mieszanki skladnikow
szklotworczych o réznej zawartosci tlenu i tytanu:
a) 18,5% at. O i 0% Ti; b) 31% at. O i 3,8% at. Tj;
c) 40% at. O i1 2% at. Ti. Mieszaniny tlenkowe z dodat-
kiem Ti nakladano na powierzchni¢ ptytek wykonanych
z AIN, Si3Ny, AlLO; i z leukoszafiru, stapiano w tempe-
raturach 1350, 1380 i 1400°C (1623, 1653, 1673 K)
w atmosferze mieszaniny azotu z wodorem (3 czgSci
wodoru, 1 czg$¢ azotu) o p. rosy 203 K.

Rys. 1. Warstwy ze skladnikow szklotworczych spiekane na ceramice
z AIN: a) skiad ,,a” (18,5% tlenu; 0% tytanu), b) sktad ,.b” (31%
tlenu; 3,8% tytanu)

Fig. 1. Glasses layer after sintering on AIN: a) composition ,,a” (18.5%
oxygen; 0% titanium); b) composition ,,b” (31% oxygen; 3,8% tita-

nium)

Warstwy po stopieniu poddano obserwacjom mikrosko-
powym. Wyglad warstw przedstawiono na rysunku 1.
W zestawach zawierajacych 30+40% atomowych tlenu i
ok. 4% atomowych tytanu widoczna jest znaczna ilo$¢
fazy szklistej, bardzo drobne wydzielenia fazowe o bu-
dowie nieregularnej oraz nieliczne duze wydzielenia
ptytkowe (rys. 1b). Szklo réwnomiernie pokrywa po-
wierzchnig ceramiki z azotku glinu. Warstwy z zestawu

zawierajacego 18% tlenu i niezawierajace tytanu cha-
rakteryzuja si¢ duza iloScia wydzielen ptytkowych
i nieznaczng iloscig szkla (rys. 1a). Kratery Swiadczace
0 wydzielaniu gazu z powierzchni ceramiki sa widoczne
réwniez dla warstw niezawierajacych tytanu. Przedsta-
wione obrazy mikrostruktury powierzchni po stopieniu
sktadnikow szklotworczych wykazaly, ze ilos¢ fazy
cieklej zalezy przede wszystkim od zawartosci tlenu
wprowadzonego ze sktadnikami mieszanin szkto-
tworczych. Najwigksze udzialy szkla obserwuje sig
w warstwach zawierajacych od 30 do 40% atomowych
tlenu.
Warstwy metaliczne wykonano w dwojaki sposob:
e 7z metalicznych sktadnikow z dodatkiem aktywnego
tytanu i manganu (sktad ,,d”),
o 7 dodatkiem sktadnikow szktotworczych.
We wszystkich badanych sktadach warstw metalicznych
zawarto$¢ molibdenu wynosita 80% wagowych. Pozo-
state 20% stanowily dodatki. Wyglad warstw metalicz-
nych wykonanych na roéznych podtozach przedstawiono
na rysunkach 21 3.

Rys. 2. Warstwa metaliczna ,,d” (zawarto$¢ tlenu 0% atomowych, 10%
tytanu) po stopieniu na ptytce z AIN (a) i SizNy4 (b)

Fig. 2. Metallic layer ,,d” (content: 0 at. % oxygen, 10 at. % titanium) after
melting on AIN (a) and Si3Ny4 (b)

Warstwy niezawierajace sktadnikéw tlenkowych nie
wykazuja przyczepnosci do zadnego badanego podioza
ceramicznego, widoczne sg obszary wystgpowania meta-
licznych faz ciektych, rozniacych si¢ migdzy soba, nie-
zwilzajacych zaréwno podloza z AIN, jak i SizN4 (rys.
2).

Wprowadzenie do warstw metalicznych sktadnikow
zawierajacych tlen zmienia wyglad powierzchni war-
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stwy po spieczeniu (rys. 3). Warstwy metaliczne sa
jednorodne, na ptytkach z SizN4 obserwuje si¢ na ziar-
nach metalicznych nadmiar szkta (rys. 3b).

Rys. 3. Warstwa metaliczna wg sktadu ,,b”
z AIN, b) na ceramice Si;Ny

Fig. 3. Metallic layer ,,b” (content: 18 at. % oxygen, 0 at.% titanium) after
sintering on AIN (a) and SizN, (b)

spickana na: a) ceramice

Przyczepno$¢ warstw metalicznych do podtoza jest do-
bra, warstwy sa zwarte i podatne do naktadania niklu
metoda chemiczna.

BADANIA MIKROSTRUKTURALNE

Badania warstw metalicznych wykonano porow-
nawczo dla leukoszafiru i ceramiki AIN za pomoca son-
dy elektronowej. Wykonano mapy rozktadéow po-
wierzchniowych w przekroju prostopadtlym do warstw
metalicznych (rys. 4). Powierzchnia graniczna leukosza-
firu jest zwarta, nie obserwuje si¢ przemieszczania glinu
do warstwy metalicznej. Tytan wystepuje w skupiskach
w warstwie metalicznej w znacznej odlegtosci od grani-
cy korundu. W odréznieniu od leukoszafiru dla AIN
obserwuje si¢ znaczng rozpuszczalno$¢ AIN na granicy
warstw.  Glin  przemieszcza si¢ do  warstwy
metalicznej na znaczne odlegtosci. Tytan wystgpuje na
powierzchni ceramiki, rozmieszczenie jest jednorodne
i rownomierne.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przedmiotem badan byty warstwy metaliczne molib-
denowo-manganowe, wykonane technika metalizacji
proszkowej na ceramikach azotkowych, gltownie na
ceramice z AIN. Proby technologiczne wykonano roéw-

niez dla ceramiki z azotku krzemu i poréwnawczo dla
leukoszafiru. Z uwagi na niska odpornos¢ ceramik azot-
kowych na dziatanie pary wodnej w wysokich tempera-
turach warstwy metaliczne spiekano w atmosferze su-
chego wodoru (p. rosy 203 K), a tlen niezbgdny do spo-
jenia warstw metalicznych z podtozem wprowadzano do
sktadnikow warstwy metalicznej. Zawarto$¢ tlenu w
warstwach metalicznych zmieniano w zakresie od 18 do
40% atomowych. Do past metalicznych wprowadzano
takze tytan w ilosci od 0 do 10% atomowych. Warstwy
metaliczne spickano w temp. 15573, 1523, 1563
i 1673 K. Uzyskano warstwy metaliczne o zadowalaja-
cej przyczepnosci do podtoza, pozwalajacej na lutowa-
nie zlaczy lutami migkkimi i twardymi o dobrej wytrzy-
matosci mechanicznej. Przebieg spiekania warstw meta-
licznych molibdenowo-manganowych na ceramice ko-
rundowej i ceramice z azotku glinu jest dos¢ podobny.
Przyczepno$¢ warstw uzyskuje si¢ w wyniku proceséw
reakcyjnych na powierzchni ceramiki oraz przez wytwo-
rzong w procesie spickania faz¢ szklista. Porownanie
przekrojow poprzecznych warstw Mo, Mn spiekanych
na ceramice korundowej i z AIN przedstawiono na ry-
sunku 5.

Rys. 4. Mapy rozktadéw powierzchniowych sktadnikow warstwy metalicz-
nej ,,c” spiekanej na ptytce z leukoszafiru

Fig. 4. Surface distribution of Ti and Al within metallic layer ,,c” after
sintering on sapphire

Warstwy metaliczne o sktadzie Mo, Mn, FeSi na cera-
mice korundowej spiekano w atmosferze wodoru wilgot-
nego o p. rosy 293 K. Na ceramice z AIN warstwy meta-
liczne spiekano w atmosferze suchego wodoru
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o p. rosy 203 K, tlen wprowadzano ze sktadnikami
warstw metalicznych w ilosci 30% atomowych (rys. 5b).
Na powierzchniach ceramik widoczna jest faza szklista,
przestrzenie migdzyziarnowe w warstwach metalu wy-
pelnione sa rowniez ta faza. Warstwa metaliczna jest
zwarta, nie obserwuje si¢ wptywania lutu miedzy ziarna
proszkéw metalicznych. Badania wykonano na mikro-
skopie skaningowym.

Rys. 5. Porownanie mikrostruktury molibdenowych warstw metalicznych
wytworzonych na Al,Oj3 (a) i AIN (b)

Fig. 5. Microstructure of the metallic layer (MoMn) on AL, O; (a) and AIN
(b)

Rys. 6. Porownanie mikrostruktury warstw reakcyjnych (bez molibdenu)
spiekanych na leukoszafirze (a) i na ceramice z AIN (b), SEM.
5000x (1 ecm =2 um)

Fig. 6. Microstructure of the reaction layer (without Mo) sintering on Al,O3
(a) and AIN (b), SEM. 5000x (1 cm =2 pm)

Wykonane badania mieszanin reakcyjnych: Mn, Fe-
-Si spiekanych na leukoszafirze i mieszaniny (b) spicka-

nej na ceramice z AIN (w warunkach spickania warstw

metalicznych) wykazuja podobny sposob powstawania
spojnosci ich z podiozem ceramicznym. Pordéwnanie
mikrostruktury tych warstw przedstawiono na rysunku 6.

Na powierzchni leukoszafiru wystgpuje ciagla war-
stwa spinelu manganowo-glinowego, a nad niag warstwa
szkta krzemianowo-molibdenowego. Narastanie reagen-
tow na powierzchni AIN jest rowniez dobrze widoczne.
Jednak granica migdzy warstwami jest nieciagta, poro-
wata, a w warstwie szkliwa obserwuje si¢ dodatkowo
pecherze (prawy gorny rog rys. 6b). Pory w warstwie
przejSciowej i pecherze w warstwie szkla moga
powstawa¢ w wyniku uwalniania azotu.

Brak dobrej spojnosci warstwy przejsciowej z cera-
mika z azotku glinu jest przyczyna nizszej wytrzymalo-
$ci mechanicznej na zginanie. Jednak pomimo tych nie-
ciaglo$ci wytrzymalo§¢ mechaniczna na zginanie (po-
wyzej 81 MPa) jest wystarczajaca dla wigkszosci pota-
czen. lIdentyfikacyjne badania fazowe na powierz-
chniach granicznych ceramika-metal i ceramika-sktad-
niki szklotworcze sa w trakcie realizacji.

Hipoteza wprowadzenia tlenu tylko do strefy reak-
cyjnej, aby ostoni¢ AIN przed dzialaniem pary wodnej
zostata potwierdzona uzyskanymi wynikami. Zawarto$¢
tlenu w iloéci 30 do 40% atomowych w warstwie meta-
licznej zabezpiecza wytworzenie faz niezbgdnych do
uzyskania spdjnosci warstwy metalicznej z podtozem.
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