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Razvoj in znadilnosti grobozrnate korundne keramike

Development and Characteristics of Coarse-grained Alumina Ceramics

A.Sventner Kosmos, /EVT, Teslova 30, 61111 Ljubljana
Z.Samardzija, D.Susnik, D.Kolar, L/S, Jamova 39, 61000 Ljubljana

Za izdelavo spoja keramike s kovino se uporablja 96% korundna keramika. Spoji imajo najboljse
lastnosti, ¢e so izdelani na grobozrnati keramiki. Velikost zrn, ki je obicajna za to keramiko, je

nekaj 10 pm.

Sintranje take keramike poteka v prisotnosti taline iz sistema CaO-MgO-SiQ,. Faza, ki pri tem
nastane med korundnimi zrni, ni homogena in pri analizi ugotovimo podrocja = razlicnimi

sestavami.

Predstavljeno je zgoscevanje in razvoj mikrostrukture med sintranjem keramike, pripravljene iz
komercialnih granulatov, v odvisnosti od temperature in Casa sintranja. Mikrostruktura kaze
bimodalno porazdelitev velikosti zrn. S kvantitativno analizo smo dolocili znacilne parametre,
potrebne za nacrtovanje eksperimentalnih pogojev za optimizacijo mikrostruktur.

Kljucne besede: Spoji keramika-kovina, grobozrnat Al ()

mikrostruktura Al O

fe 0, lastnosti ALO,

Ceramic-metal seals are made of 96% alumina ceramics. Optimum characteristics of the seals
are achived on the coarse-grained ceramics, that means a grain diameter of few 10 pm.

Such ceramics is sintered in the presence of CaO-MgO-SiO, melt. This intergranular phase is
unhomogenous, many areas with different chemical composition were found with EDS.

The microstructure development during sintering of ceramics made from the comercial granulates
in the dependence of sintering time and temperature is presented. The characteristical parameters
needed for planing of the experimental conditions for microstructure optimization were

determinated.
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1 Uvod

Ena od moznosti za spajanje keramike s kovino je tudi
spo) po MoMn metalizacijskem postopku. V ta namen se
uporablja korundna keramika, Ki vsebuje 96% AL O, in
steklasto fazo. Ta faza je sestavljena 1zCaO, MgO in S10,
(1). Njena vloga je dvojna: med sintranjem keramike
omodi korundna zra in omogoci bolj enakomemno rast,
pri metalizaciji reagira z Mn,O, in migrira v MoMn plast,
kjer zapolni pore med Mo zmi. Omogoci tudi migracijo
Mn 1z metalizacijske plasti v keramiko. S tem je zagoto-
vljena mehanska trdnost in dobra adhezija spoja (2).

Spoji keramike s Kovino morajo biti visoko vakuum-
sko tesni, 1imeti morajo natezno trdnost nad 100 MN/m?*.
Literatura (3) navaja povezavomed velikostjo zrn keramike
mnatezno trdnostjo spoja: trdnost spoja naradéa z veliko-
stjo zrn, zato so zaZelena zma velikosti nekaj 10 pm, Kiso
tudi obitajna za komercialne vzorce.

V preiskavi smo analizirali vzorec komercialne Keramike
Kyocera ter za komercialne 96% granulate ugotavljali pogo-
Je sintranja in zgos&evanja s poudarkom na velikosti ALO,
zm.

2  Eksperimentalni del

Komercialni vzorec keramike Kyocera, Ki se uporablja za
MoMn metalizacijo, smo za analizo razrezali in pripravihi
obrus za preiskavo na SEM Jeol JXA 840A ter opti¢no
mikroskopijo. Del vzorca smo zmleli v vidia vibracijskem
mlinu za Kvantitativno kemijsko analizo. Vzorce za sintran-
je smo pripravili iz dveh komercialnih granulatov firme
Mar-tinswerk. Granulata smo s tlakom 200MPa stisnili v
tablete @ 16mm in viSine cca 14 mm, Tako pripravljene
vzorce smo sintrali na zraku pri temperatur: 1600 in 1650°C
od 4 uredo 32 ur in pritemperaturt 1650°C 5 in 10 ur. Hitrost
segrevanja je bila 1.5°C/min. Gostote smo izmerili po
Arhimedovi metodi z vodo, pripravili mikrostrukture in po
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termitnem jedkanju izmerili velikost korundnih zm. Ve-
likost zrn smo merili s fotografij s pomogjo digitalizacijske
tablice in programa “DIGI”, ki1 je bil razvit na 1JS

3 Rezultati in diskusija

Rezultati EDS analize vzorca keramike Kyocera so pokaza-
11, da tekoca faza med AL O, zmini homogena. Detektiramo
podrocja s tremi razliénimi sestavama, Kiso podane v tabeli
1 in prikazane na slikah 1 in 2

Tabela 1: Rezultati EDS analize podroij in kemijske analize
keramike Kyocera

T

podroé]c = ‘ Si('); . MgO " a0 | Na;O /\];0;
| | + + +
J D 4 ’ - ‘- + +
|3

’ + +

keramikaut.% | 1.5%| 0.17% <0.08%  0.04% | 98.2%
(kem. analiza) ‘

e | i

Slika 1. Tekoca faza v keramiki podrodje s Kyocera, podrodje s
sestavo 1
Figure 1. Liquid phase in Kyocera ceramics, arca with
composition |

Najved je podrodi) s sestavo 1, K1 jo sestavljajo magnezijevi
alumosilikati. Steklasta faza v podrotju 2, Kjer s¢ pojavlja
tudi CaQ, vedno vsebuje Na_ O, Ki je neistoda in najverjet-
neje izvira iz glinice. Dolo¢ili smo tudi podrogja, ki vsebu-
Jejo le ALO, in MgO 1n po semikvanti analizi odgovarjajo
spimelu. Podobne rezultate prianalizi take keramike je dobil
Tomasewski (4), k1 pa navaja le podroja z anortitno n
spinelno fazo

Kvantitativna kemijska analiza vzorca Kyooera je poka-
zala, da je keramika za MoMn metalizalizacijo le nommalno
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Slika 2. Tekoca faza v keramiki Kyocera, podrodji
s sestavami 2 in 3

Figure 2. Liquid phase in Kyocera ceramics, areas
with compositions 2 and 3

96% ALQO,, dejansko pa vsebuje le priblizno 2% tekode
faze (tabela 1),

Za izdelavo vzorcev za sintranje smo uporabili dva
komercialna 96% granulata firme Martinswerk s sestava-
ma, K1 sta podani v tabeli 2

Proizvajalec priporota temperaturo sintranja 1600°C
Da bidobilidovolj velika zma, smo vzorce sintrali pri te)
in vi§)i temperaturt. Rezultati meritev gostot (tabela 3)
kaZejo, da je pr1 1650°C gostota podobna Kot pri 1600°C,
pride pa do medsebojnega lepljenja vzorcev: ne moremo
jih lo€iti, ne da bi jih poSkodovali. Pri podaljSanih Gasih
smtranja pn 1600°C s¢ gostota zmizuje; po 8 urah je
gostota najvija. Na osnovi ocene teoretiine gostote 96%
ALO, masa ocenjena preostala poroznost 3.34%. Pn
daljSih casih sintranja zacne gostota padati, vendar se tu
vzorcine lepyjo. Zato je 1600°C maksimalna sprejemljiva
temperatura sintranja. S8 podaljfamim Casom sintranja
sicer vplivamo na povpredno velikost zm: od velikosti 3-
4 um po 4 urah na 1600°C zrastejo zrna na 7-8 um po Casu
32 ur, vendar ne dosezemo Zeljenth vrednosti. Pr1 krajéih
casih sintranja je porazdelitev velikosti zm log-normalna,
pridaljsih ¢asih pa nastaja bimodalna porazdelitev (slika
3), k1 je znacilna za keramiko Kyocera. Pogrobitev mikro-
strukture z nadaljnim podaljSevanjem Casa sintranja je
mozna, vendar bi zadovoljive rezultate dobili Scle pn
bistveno daljSih Casih, Kar pa s staliséa tehnologye proiz-
vodnje ni sprejemljivo
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Tabela 2: Sestava granulatov v uteZnih % po navedbi proizvajalca (5,6)
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AO, | S0 | Mg0 | a0 | NaO | KO
KMS-96 N 9% | 18 0.9 13 0.1 0.03
KMS-96 S 9% 29 1.0 2 0.1 0,03

Ozmaka S pomeni stari granulat (iz leta 1989), N pa novi granulat (iz leta 1992).
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Slika 3. Porazdelitey velikosti zrn v vzorcu KMS-96 S, ki je bil
sintran 32 ur pri 1600°C

Figure 3. Grain size distribution in sample KMS-96 S, sintered 32
hours at 1600°C

Tabela 3: Gostote vzorcev pri razliénih &asih sintranja v g/em’

¢as sintranja pri 1600°C [h)

( vZorec 4 8 12 16 32 ]
' KMS-96N 374 | 376 | 3.71 | 3.70 | 3.67 ‘
KMS-96S 1374 | 3.76 | 3.72 | 3.71 | 3.67
L | | |

¢as sintramja pri 1650°C [h)

VZOTeS 5

]

374 | 372 |

KMS-96 § 1

Iz analize komercialnega vzorca Kyocera sledi, da je
keramika ve< kot 96% inda vsebuje priblizno 2% sckunda-
me faze. Slepamo, da manj3a vsebnostdodatkov omogoca

sintranje pri vi§jih temperaturah (nad 1600°C) in verjetno
pri krajsih ¢asih brez lepljenja vzorcev. Domneve bomo
potrdili s poskusi na vzorcih z zmanjano vsebnostjo tekode
faze (2%), ki jih bomo sintrali tudi pri temperaturah, visjih
od 1600°C. Poleg tega bomo spreminjali sestavo dodatka,
ki med sintranjem tvori tekoto fazo, tako da se bomo
priblizali sestavikomercialnega vzorca Kyocera, Optimizirali
bomo tudi naéin dodajanja: da bidosegliéimbolj homogeno
porazdelitev med korundna zma, bomo dodatke dodali v
obliki raztopine.

4 Sklepi -

- analiza komercialnega vzorca je pokazala, da je keramika
le nominalno 96%, dejanska vsebnostdodatkov je priblizno
2%. Strjena talina med korundnimi zmi ni homogena,
ugotovili smo vsaj 3 razliCne sestave,

- najvija moZna temperatura sintranja za preiskovani gra-
nulat je 1600°C. Tudi po daljSem ¢asu sintranja (32 ur) ni
bilo mogode doset povprene velikosti zm G = 10 pm.

- v nadaljnem delu nadrtujemo pripravo vzorcev Z manjso
vsebnostjo dodatkov (2%), spreminjanje sestave dodat-
kov in vnos dodatkov v obliki mztopine, kar naj b
zagotovilo bolj enakomemno porazdelitey med korundnimi
Zzmi.
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