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Kemizem nastanka modificirane taline pri MoMn
metalizaciji

Chemistry of modified glass phase formation at MoMn metallization process

L.LBeli¢, S.Jerié, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61000 Ljubljana

Sintranje visokotemperaturne MoMn metalizacijske paste poteka v viazni redukcijski atmosferi.
Celoten proces se sprozi z oksidacijo mangana, ki je v obliki drobnega prahu porazdeljen v
metalizacijski plasti med molibdenovimi zrni. Nastali manganov oksid na fazni meji s keramiko
reagira z ALO, in SiO, pri cemer nastane talina.

Novo nastalo talino obi¢ajno imenujemo z Mn modificirana talina. Ta je vezivo med
molibdenovimi zrni v kermetni strukturi metalizacijske plasti in hkrati omogoca adhezijo med
keramiko in metalizacijsko plastjo. Nizko viskozna, mangan vsebujoc¢a alumosilikatna talina, se
po sestavi in lastnostih razlikuje od primarne steklaste faze v keramiki.

V delu je podan studij nastanka in sestave modificirane taline ter prikaz dolocitve tempera-
ture njenega nastanka.

Kljucne besede: metalizacija keramike, MoMn metalizacijska pasta, kermetna struktura, z
manganom modificirana tekoca faza

The sintering process of a high-temperature MoMn metallizing paste takes place in a wet reduc-
tion atmosphere. The whole process starts with a manganese oxidation. In the metallizing paste
manganese form the fine grained powder which surrounds molibdenum grains. IFormed manga-
nese oxide on the alumina/metallizing boundary reacts with AL,O, and SiO, and forms a liquid
phase.

The emerged liquid is usually phase called “the manganese modified liquid phase”. It has
lower viscosity than the liqud phase in the alumina. The present paper discusses the formation
and composition of the modified liquid phase. The exact temperature where liquid phase was
formed is also presented.

Key words: ceramics metallization process, MoMn metallization paste, cermet structure,
nonhomogeneous liquid phase, Mn modified liquid phase

1 Uvod v kateri fizikalne in kemiéne lastnosti na majhni razdalji
preidejo vkovinske. Tako strme gradiente lastnostiomogoca
steklasta faza. Izvor omenjene faze je lahko v keramiki ali

v metalizacijsk plasti, navadno pa v obeh. Sestava tekode

Spoj keramike s kovino izdelan po visokotemperaturnem
postopku z MoMn metalizacijsko pasto je kompozit

sestavljen iz posameznih slojev. Posamezne plasti: kerami-
ka, metalizacijska plast, plast niklja, plast spajke in
kovine, se po svojih kemijskih in fizikalnih lastnostih kot
so struktura, kemijska vez, talid¢e, elektritne in diele-
ktritne lastnosti rzlikujejo med seboj'. V delu smo se
omejilina fazno mejo med keramiko in metalizacijsko
plastjo in na samo metalizacijsko plast.

Za nastanek povezave med kerami¢nim substratom in
metalizacijsko plastjo je potrebna prehodna vezna plast,

faze, ki je obitajno razliéna, e nastane v metetalizacijski
plasti oziroma je njen izvor v sami keramiki, je tista, ki
doloda temperaturo sintranja, prikateri se obkiluje metaliza-
cijska plast >. Kadar je izvor taline samo v keramiki, le ta
vdre v porozno metalizacijsko plast zaradi Kapilamega
dviga. Pri tem je pomemben dejavnik omodenje molibden-
ovih zm, ki ga omogo&a tanek oksiden film (eno do dve
monoplasti) na povrémni Mo zm .

Vedina metalizacijskih past poleg vetinske Kovinske
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komponente - molibdena vsebuje tudi steklo tvome kompo-
nente. Tidodatki reagirajo med seboj in s komponentami
v keramiki in tvorijo talino. Kot zelo primeren dodatek se
je v praksi izkazal mangan®. Po oksidaciji mangana se
nastali manganov oksid vgradi v steklasto fazo. Novo
nastala mangan vsebujoca faza ima nizko viskoznost in zelo
podoben toplotni razteznostni koeficient kot sam molibden.

2  Eksperimentalni del

Pri praktiénem delu smo kot kerami¢no podlago uporabljali
visokogliniéno keramiko (TOLOX 96), Ki vsebuje 96%
ALO,. Metalizacijska pasta, ki smo jo razvili na [EVT je
bila sestavljena iz Mo, Mn, FeSi v naslednjem masnem
razmerju: 80:16:4. Prednost domade paste pred trzno doseg-
ljivo je v tem, da ima natanéno znano sestavo. Toomogota
kemijsko in termodinamsko obravnavo reakeiy med proce-
som sintranja.

Metalizacijsko pasto v obliki suspenzije smo naneslina
odidteno keramiko, Po sudenju na zraku je sledilo sintranje
vvlazniatmosferiN_/H_/H.O(75:25, T_=25°C). Tempera-
ture sintranja metalizacijske paste so bile med 1300 do
1550°C.

Debelina sintrane metalizacijske plasti je v komercialnih
spojih med 20 in 30 pum. Koliina taline pri teh debelinah
metalizacijske plasti, kjer 80% predstavlja molibden, je
sorazmerno majhna. Za $tudyj dogajan) na faznih mejah ter
za analizo sestave taline smo uporabili primeme prepara-
tivne metode in vzorce s povedano koli¢ino posameznih
komponent v enakem in v razliénih razmerjih Kot so v met
pasti. Kot izvor tekoce faze smo uporabili tableto stisnjeno
1z prasnatih komponent paste. Morfologijo steklaste faze
smo dolo¢ili na z ogljikom naparjenih vzorcih z rasterskim
clektronskim mikroskopom - SEM Jeol IMS 35 Kvalita-
tivno sestavo taline smodologili zenergysko disperzijskim
analizatorjem rentgenskih Zarkov TRACOR TN 2000
Analiza je bila izdelana brez uporabe standarda in nam
podaja le orientacijska razmerja med posameznimi elementi.
Kristaliniéne komponente v talini smo dolo¢il z rentgensko
difrakcijsko analizo Philips PW 1349/40. Za dologitev
temperature nastanka taline v keramiki in v metalizacijski
plasti smo uporabili diferenéno termino analizo - DTA m
dilatometriéno anahizo (Bahr Geratebau GmbH )

3  Rezultati

Dolocitev temperature nastanka modificirane taline

Poznavanje temperature nastanka taline je pomembno za
vodenje procesa sintranja metalizacijske paste. Z DTA n
dilatometriéno analizo dolodeno temperaturo nastanka ta-
line smo primerjali z izotermami v ternarnem faznem dia-
gramu MnO - ALO, - Si0, * in podatki v bmarmem sisternu
MnO - SiO, *

Temperatura nastanka modificirane talne z DTA je bila
dolodena na vzorcu, Kijebilpripravljen 1290 ut % prasnatih
komponent uporabljene keramike (TOLOX 96) in 10 ut %
Mn (kar je velik stehiometriém prebitek Mn proti Si).
Keramika TOLOX 96 vsebuje 96% ALO,, 2.44% $i0,,
0 15% CaO m 0.4% MgO. S krnivulje poteka segrevanja
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vzorca na zraku s hitrostjo 10°C/min lahko vidimo, da
najprej potede oksidacija mangana. Proces oksidacije
potede pri temperaturah vidjih od 270°C. Da je temu tako,
smo se prepritali s poskusom, pri Katerem smo posneli
DTA knvuljo med segrevanjem manganovega prahu.
Proces oksidacije mangana se je konéal pri 730°C*. Endo-
termni vrh pri 960°C je verjetno posledica razpada Mn O,
vMn,0O, Temperatura pojava taline pri vzorcuz 10 ut.%
mangana je pri 1 185°C, kar je nekoliko visje kot najnizja
temperatura navedena v faznem diagramu MnO-ALO -
S10,, Ki znasa 1140°C.

Temperaturo taljenja modificirane tekode faze smo
dologili tudi z dilatometriéno analizo, Najprej smo po-
sneh dilatogram same keramike TOLOX 96 in nato S¢
vzorca, Kije vseboval 10 ut.% mangana. Iz razlike obeh
temperatur smo dolo¢ili zmizanje temperature nastanka
taline zaradi prisotnosti MnO. Maksimalna hitrost kréenja
pri vzorcu iz prasnatih komponent keramike ( brez Mn)
nastopi pri temperaturi 1365°C *, kar nakazuje na mozen
nastanek tekoce faze v keramiki. V intervalu od 1370 do
1480°C se vzorec polasi zgodcuje, pri 1480°C je
zgosdevanje hitrejse.

Pr1 poskusu, kjer smo praskastim Komponentam
keramike dodali 10ut. % Mn ter posneli dilatogram (slika
1) smo ugotovili, da se tamperatura nastanka taline obcut-
no zniza. S poteka krivulj na sliki vidimo, da se vzorec
med 250 in 740°C 3iri. Omenjeno Sirjenje je posledica
oksidacije mangana. Po podatkih iz literature® Mn O, pni
940°C razpade v Mn,O, + O, Zgos&evanje se pricne pri
1067°C. Temperatura 1191°C ustreza nastanku taline
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Slika 1: Potek relativnega raztezka - krivulja | in potek hitrosti
kréenja (DL/L 100/min),- krivulja 2 v odvisnosti od temperature
ganja za vzorec s sestavo keramika TOLOX 96 z 10 ut.% Mn.
Figure 1: Relative expansion vs.temperature - curve 1. DL/L
100/min - curve 2. Sample consists of TOLOX 96 = 10 wi.% Mn

Morfologija in sestava z manganom modificirane taline

Morfologijo in sestavo na novo nastale taline smo ugotay-
ljali s SEM i EDX analizo na povrdmni sintrane metal-
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zacyske plasti (sliki 2) in v sami metalizacijski plasti
(slika 3).

Koli¢ina tekode faze, ki nastane pri sintranju premaza
metalizacijske paste, Ki je po sintranju debel od 20 - 30
um je sorazmemo majhna i porazdeljena med delno
sintrana molibdenova zrma. Za $tudij dogajanja na faznih
mejah ter za analizo sestave taline je primemejse, &e je
taline ve€. Povriina sintrane metalizacijske plasti posneta
na tabletki stisnjeni 1z Mo-Mn-FeSi1 komponent paste in
prismntrani na keramiko je prikazana na sliki 2. Vidno je
manjse podro¢je Mo zm, Ki jih obliva tekoca faza in prece;
veliko podrogije taline. Opazili smo, da je talina vecfazna,
sestavljena verjetno izamorfne faze in dendritov. Z EDX
analizo smo ugotovili, da vegji kristali vsebujejo le Mn in
Al, njuno razmerje (preracunano na oksidno sestavo)
ustreza sestavi Mn spinela (MnALO ), v spinel vkljudeni
dendriti pa vsebujejo Al, Mn, Si in Ca. Za nataninejSo
EDX analizo smo naredili obrus metalizacijske plasti. Na
sliki 3 je prikazana mikrostruktura vejega vkljudka taline
v smtrani Mo plasti. Podobno kot na sliki 2 so tudi tu
vidne posamezne strjevalne strukture: dendriti, podrocja
vegjih zm in taline med dendriti. Dendriti, ki 1zkristalizirajo
1z okolidke taline so sestavljeni 1z oksidov Si, Al, Mn in
Ca. Faza temne)Se barve med dendriti se od njithove sesta-
ve razlikuje v koncentraciji mangana in silicija. Koncen-
tracija mangana je vetja, koncentracija Si pa manjia. 1z
semikvantitativne analize obeh faz tezko sklepamo o
natancnisestavi zaradi prevelikega premera elektronskega
curka m analiza vklju¢uje tudi okoli¥ko fazo. Velika zma
so sestavljena le 1z Al in Mn oksida

Slika 2: SEM posnetek povriine metalzacyske plasti po
sintranju pri temperaturi 1400°C, 30 min.

Figure 2: SEM image of the metallizing surface (T= 1400°C, 30

min. )

Knistaliniéne komponente, Ki so izkristalizirale 1z taline,
smo wdentificirali z rentgensko difrakcijsko analizo. Po-
snelt smo difraktogram sintrane tablete 1z prasnatik se-
stavin metahizacijske paste na keramiki S posnetega
spektra je bilo skora) nemogode sklepati na prisotnost
alumimnatnih, silikatmih in okswdnih faz, kKer so ukloni
molibdena preknli ve¢no njithovih karakteristiénih uk-
lonov, zato smo molibden odtopiliv30 % H,O,. Rentgen-

Slika 3. SEM posnetek mikrostrukture preteZno kristaliniénega
vkljutka taline v notranosti metalizacijske plasti (1400°C, 30 min.).

Figure 3: SEM image of the polished section in the metallizing
layer. T sintering is 1400°C, 30 min

ska difrakcijska analiza vzorca po odtapljanju Mo je poka-
zala prisotnost sledecih faz (slika 4): Mn S0, - tefroit,
MnALO,- galaksit, Mn, SiO . - braunit in ‘Mn () - haus-
mamt. RazSirjeni odboj (7. 22) pri26=12¢ l\nh na nizko
stopnjokristalinitnosti neznane se-stave. Zelo verjetno je po
sestavi silikat z veliko osnovno celico. Prisotnost manga-
novih silikatov: Mn,SiO - tefroita in Mn, S10 .- braunita je
posledica reakcije med manganovim ol\sldom (Mn,O,) in
S10,, ki je nastal po oksidaciji silicija iz FeSi.

Temperature sintranja visje od 1250°C (temperatura
sintranja analiziranega vzorca je bila 1400°C) so dovolj za
njun nastanck. Prisotni Mn spinel (MnALO,) je posledica
razpada spesarita 3MnO.ALO, SiO)". lcmpcl atura sintra-
nja (1400°C) ne zadodia za neposredni nastanek galaksita
1z ALO, in Mn,O,

Prisotnost hausmanita - Mn,O, je posledica nezadostne
stehiometriéne Koli€ine Si0, oz. Al ,O,, s Katerim bi man-
ganov oksid lahko reagiral

4 Ugotovitve

Ugotovilismo casovno, krajevno in temperaturno zaporedje
reakelj, ki potekajo med procesom nastanka taline 1z
komponent Mn-FeSi in ALO, pri visokotemperaturni
metalizaciji v viazni mdul\ujskl atmosferi.

Proces se zaCne z oksidacijo mangana priteperaturi nad
250°C. Priva§jih temperaturah se oksidira tudi Si iz FeSi v
metalizacijski plasti

Temperatura nastanka modificirane - mangan vsebujode
taline dolodena z DTA je 1185°C, zdilatometri¢éno analizo
pa je 1191°C. Dobljene menitve se ujemajo s podatki
ternamega faznega diagrama MnO-S10.-ALO, .
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Ga - MnAl,0y - galaksit
8 - Mn,SiO.z- braunit
T - .anSvOa - tefroit

H = Mny0; - hausmanit Mnl
“n0 - piroluzit Mo
Mo - molibden

5 10 15 20 25 30 35 %0 o5 50 ss 0 85
26 (°)
Slika 4: Difraktogram povriine Mo-Mn-FeSi tablete sintrane pri 1400 C, 30 min. na keramiki TOLOX 96
( povrSina vzorca jedkana z H,0,).
Figure 4: X-ray diffractogram of the MoMnFeSi tablet etched in H,0,, T sintering is 1400°C, 30 min,

Izvor na novo nastale, nizkoviskozne Mn vsebujode  Zahvala
taline je fazna meja med keramiko in metalizacijsko plastjo, ! ' . "
Mangan vsebujota alumosilikatna talina je vedfazna. Delo je omogoénlo.MZ'l‘ Republike Slovenije, za kar se
Sestavljena je 1z steklaste faze in naslednjih kristaliniénih  Jim 1skreno zahvaljujem.
komponent: Mn_Si0,, Mn,ALO,_, Mn,SiO . in Mn,O,.
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