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Zplisob sintrace kelfmkd z molybdenu,
wolfremu nebo jejich smé¥sf

(57) Kelfmek se zahitvd nejprve ve vakuu
o sbytkovén tlaku plynd 10™° a3 1074 Pa

prim&rnou rychlost{ 2,5 a% 3,3 °C min~

1

aZ do teploty 600 + 20 Oc ddle u¥ pouze -
‘v atmosféie vodiku prim&rnou rychlosti

0,8 a% 1,6 °C min~t

do teploty 700 + 20 °C

ddle rychlosti 3,8 a% 7,7 °C win~t do tep-
loty 2 100 + 100 °C, kde se provede vydri
po dobu 4 a% 8 hodin a potom se kelfmek
ochladf libovolnou rychlost{ na teplotu

20 °c. Kelimky se vyznaduji vysokou odol-
nost{ k rekrystalizeci a dobrymi chemic~
kymi a mechanickymi vlaestnostmi p#i pro-
voznich teplotdch okolo 2 000 °c.
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Vyndélez se tykd zplisobu sintrace kelimkd z molybdenu, wolframu nebo jejich sm¥si
pro p&stovani vysokotajfcich monokrystall oxidd kovl, vyrobenych isostatickym lisové-

nfm préskovitych kovil.

Kelf{mky z molybdenu, wolframu nebo jejich slitin se vedle kelfmkd z platiny nebo
iridia pouZivejf pro p&stovéni monokrystall vysokotajfcich oxidl kovl taZenim z tave-
niny.

Pi{kladem mohou byt monokrystaly safiru, pou#ivené naepifklad pro vyrobu gspecidl-
nf optiky, substrdty pro epitaxnf vratvy polovodivych materidld skalpely pro oéni
chirurgii, déle monokrystely rubinu, yttrito-hlinitého grandtu nebo perovskitu dopo-
vanych neodymem pro pevnblétkové lasery, nebo dopovanych cerem pro gcintiladnd elemen~
ty citlivé na dopad detektori..

Kelfmky z molybdenu, wolfremu nebo jejich glitin mohou byt pou¥ity pro péstové-
nf uvedenych monokrystall ve vekuu, nebo v ochranné stmosféPe inertniho nebo redukénd
plsobié{ho plynu na rozdfl od kelimki z iridia, kde lze pou¥fvat mfrn¥ oxidadnf at-
‘nosféru. Procesy p&stovénf monokrystall jsou dlouhodobého charaskteru, takZe na kelim-
cich se poZeduje odolnost proti plsobeni teplot- v rozmez{ 2 000 aZ 2 200 % a #ivot-
nost alespon 1 000 hodin. Krom& tohoto tepelného zati%enf, jsou kelfmky neméhény ta-
ké mechenickjm pnutim, vznikejfcim pfi roztavovéni taveniny zbylé po predchdzejicim
eyklu p&stovéni v kelfmku. Kelfmky lze vyrébdt v podstat® tifemi zplisoby. SoustruZe-
nim z kovového polotovaru, vyrobeného odlitim v peci s elektronovyjm ohfevem. Tyto
kelimky obvykle trpi siln&j3{ rekrystalizaci a pFi jejich vyrob& vznikd hodn& odpadu.
Kondenzacf & rozkladem t&kavych sloudenin, nap¥iklad hexagluoridu wolframu ne grefi-
tovén vyh¥{veném jédie. Tato technologie vyZeduje nérodné gparatury.

Kelfmky lze nejlépe vyrdb&t zndmym postupem préskové metalurgie, kdy se prés-
kové kovy molybden, wolfram nebo jejich sm¥si vylisuji do #4daného tvaru a ndslednd
podrobf sintraci. B¥Zné sintra&n{ postupy, pouZivené pro zpracovdni ingotl, slouZi-
cfch k nésledné vyrob& drétd, tyEf a plechi jsou zaloZeny na gintraci v atmosféfe vo-
dfku, a to v p¥fpad® molybdenu na teploty 1 500 a% 1 700 9¢ v p¥fpad¥ wolframu potom
dvoustupnové a to nejprve na 1 300 a% 1 400 % v peei s odporovym topnym systémem a
potom pod zvony ve -vodfku, ohfevem pfimym prichodem proudu wolframovymi ingoty na
2 700 a% 3 100 °C. :

V dal3fm postupu jsou ingoty za zvyZené teploty zpracovény bud vélcovénim na
plechy, nebo kovénim na tyle a dréty. Tyto postupy nejsou vhodné pro sintraci kelfmkd,
a to ze dvou divodi: jednsk rychlosti ohifevu pouZivané u tvarové jednoduchych ingotd
jsou pP{li¥ velké, coZ mé u kelimki za ndsledek vysoké teplotni gradienty, zejména
v pfechodu dno-st¥na kelfmku, kde potom vzanikajfl pragkliny. Jednsk kelimky nemohou
bft na rozd{l od ingotd podrobeny piimému ohFevu jejich piipojenim na zdroj proudu,
eni déle zpracovdvény mechenicky za zvySené teploty (kovént, védlcovéni) protoZe pfi
tchto procesech dochéz{ ke zhutninf a Edsteinému dodist¥ni od slouenin kovli s ply-
ny, které byly adsorbovény na povrchu kovovych zra (HZO’ €0y, Ny, 02) a p¥i rychlé
sintraci ve vodiku byly uzavieny v pérech materidlu. Pokud sloudeniny s t¥mito plyny
v materidlu zistenou, zhor$uji jeho rekrystalizafni vlastnosti a zvy$uji jeho poro-
vitost.

Uvedené nedostatky Fe3f zpisob sintrace kelfmkk z molybdenu, wolframu nebo jejich
smis{ pFipravenych lisovénim préskovitych kovi podle tohoto vyndlezu, vyznatujici se
tim, Ze kelfmek se zehiivd nejprve ve vekuu o zbytkovém tleku plyni 107° ai 10~%pa
priumdrnou rychlost{ 2,5 aZ 3,3 ¢ m:‘m.':L a% do teploty 600 + 20 °C, ddle uZ pouze
v atmosféfe vodiku prim¥rnou rychlost{ 0,8 aZ 1,6 ¢ rn:i.n':L do tepioty 700 + 20 °c,
déle rychlostf{ 3,8 aZ 7,7 % ln:i.n'-'L do teploty 2 100 + 100 °C, kde se provede vydrZ
po dobu 4 a% 8 hodin a potom se kelfmek ochladf libovolnou rychlost{ na teplotu 20 %.



Cs 272599 Bl 2

Pri zeh¥i{vdni ve vekuu dojde k desorpei vlhkosti, 002, N2, O2 z kelfmku. PPi
zah¥ivéni ve vodiku do 700 + 20 °¢ dojde k redukeci oxidd molybdenu nebo wolframu na
zrnkéch kovu na p#fslu¥ny kov. P¥i zsh¥{véni ne 2 100 + 100 °¢ ve vodiku dojde k vlast-
n{ sintraci JiZ pieli¥t¥ného vylisku, k jeho smr¥tdni a zhutn&nf na 94 a% 98 % teo-
retické hustoty.

Popsany sintralnf postup umofnuje vyrobu kelfmkd s vysokou hustotou, bez
trhlin a v disledku odstran¥ni sbsorbovanych ieéistot v poddtednich fdzich sintrace,
také omezeni sklonu k rekrystalizaci kelfmku b¥hem dlouhodobého nemdhéni pFi vyso-
kyeh teplotdch p¥i p&stovédni krysteld. PFi rekrystelizaci dochdz{ k rdstu zrn a kon-~
centraci nelistot na rozhremf zrn, kde dochdz{ obvykle také p¥i provozu k porude
t&snosti, & tim i znileni kelfmku.

Kelimky sintrované podle tohoto postupu se svoj{ kvelitou hodf pro p&stovéni vy-
sokotajicich kysli¥nikovych monokrystald.

Pr{kled 1

V isostatickém lisu byl vylisovén kelimek z préd¥kovitého wolframu tlakem 150 MPa.

Kelimek m¥l vdlcovity tver a rozm¥ry pro lisovénf byly: @ vn¥j%{ = 86 mm
@ vnit¥nt = 68 mm
V vnéjdt = 80 mm.

Kelimek byl umistén do pece vybavené topnym systémem z wolframového drétu, sti-
n¥nym soustavou stinicich vélel e vik z molybdenového plechu. Vn&js{ plé3f pece je
tvofen dvojitou vodou chlezenou nerezovou nddobou, napojenou na vakuovy &erpaci sys-
tém a pf{vody vodiku a argonu. Teplota se m&fila optickym pyrometrem IRCON,

Postup sintrace:

1. Pec &erpédna na vakuum 2.1073Pa a zéroven zvySovédna teplota prim&rnou rych-
losti 3,1 % min'l do vyde 610 °C. Po ustélenf vakua na 8.10'4Pa byl do pece napud-
tén vodik, ktery dédle peci prochdzel rychlostf 2 1 ain~! e ne vystupu vyho¥i{vel, a
to i po dal3f 2 operace.

2, Teplota v peci se zvySovala prim¥rnou rychlost{ 1,5 ¢ min™t do 690 °c.
3. Rist teploty se zrychlil na 7 °C min'1 do kone¥né teploty 2 100 ¢,

4. Vstup a vystup vodiku uzavien ddle se pokredovalo ve staciondrni atmosféie
v zah?#{vén{ na 2 100 °cC po dobu 5 hod. Potom byla pec vypnuta @ za 3 h vyjmut vysin-

troveny kelimek, ktery m¥l ndsledujfef rozm¥ry: @ vn&jdf = 72,9 mm
@ vnit¥fni = 58,0 mm
V vngjdf = 67,4 mm

Prim&rné smrst¥ni sintracf bylo 15 %. M&rné hmotnost urdend véd¥enfim v kapalinZ byla
18,3 gcm'3, coZ odpovidd 95 % teoretické hodnoty. Kelfmek byl bez prasklin a byl
pou¥it pro ta%en{ monokrystald sefiru z taveniny na zdérodku. Celkové ¥ivotnost ke-
l{mku byla 1 500 p?acovnich hodin,

Priklad 2

Na obdobném za¥{zeni popsaném v pF{klad® 1 byl vylisovén a ¥{hdn kelfmek p¥ipra-
veny z préSkovitého molybdenu, stabilizoveného p¥fdavkem 1 vah % A1203 a 1,5 vah %
¥,0,.
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Po vylisovéni byly rozmdry tyto: @ vngjsL = 121 mm
¢+ @ vnpitfnl = 99 mm
V vndjsdf = 128 mm

Postup sintrace:

1. Pec &erpdna pa vakuum 5.10"3 Pa. Zéroven zvylovéna teplota primérnou rychlos—
t£ 2,8 °C min~t do vyde 620 °C. Po ustélen{ vekua na 2.10"%Pa byl do pece nepudtin
vodfk, kter§ déle pecf prochdzel rychlost{ 3 1 nin -l & na vystupu vyho¥ival, a to
i po dal3{ 2 operace.

2. Teplota v peci se zvy3Sovala prim&rnou rychlost{ 1,2 % min.'1 do 720 °C.

3. Rist teploty se zrychlil na 5,5 °c min~t do kone&né teploty 2 050 %,
4. Vstup a vystup vodfku uzavien, ddle se pokrafovalo ve staciondrni atmosfére

v zeh¥{vén{ na 2 050 %G po dobu 6 h.Potom byla pec vypnuta a za 4 h vyjmut vysintro-

veny kelfmek, ktery m&l ndésledujfci rozmdry: @ vn¥J3l 101,5 aom
@ vnitfnf 82,5 mn

Vv vné&jsi 108 mm

]

11}

Primérné surdténl sintraci bylo 16,8 %. M&rnd hmotnost &inila 9,65 g cm‘3, coZ je
94 % teoretické hodnoty ¥istého molybdenu. Kelfmek nem¥l ¥4dné praskliny ani nebyl

rekrystalizoveny a byl prekticky vyuZit pro p&stovéni lagerovych monokrystald
Y3A15012: N& z taveniny.
Celkové Zivotnost kelfmku byla 1 300 pracovnfch hodin. -

PREDMET VYNALEZU

Zpisob sintrace kelfmkd z molybdenu, wolframu nebo jejich sm¥s{, pFipravenych
ligsovénim pré&kovitych kovi, vyznedujfef se tim, ¥e kelimek se zsh¥ivéd nejprve ve
vakuu o zbytkovém tlaku plynd 1072 a3 1074 Pa prim¥rnou rychlost{ 2,5 8% 3,3 %
min'l aZ do téploty 600 + 20 °C, déle u% pouze v atmosféfe vodiku primErnou rych-
lostf 0,8 a% 1,6 °C min™T do teploty 700 + 20 °C, ddle rychlost{ 3,8 a% 7,7 °C min”
do teploty 2 100 + 100 °C, kde se provede vydrZ po dobu 4 a% 8 hodin a potom se ke~
1fmek ochladf libovolnou rychlost{ na teplotu 20 °C.
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