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Keramika na osnovi silicijevega nitrida (SizN4) ima odlicne mehanske lastnosti in korozijsko obstojnost, zato se uporablja za
razlicne namene, tudi pri visokih temperaturah, kjer so drugi materiali manj primerni. V tem prispevku je opisana uporaba
nekaterih kompozitov SizN,. Z dvema tak$nima kompozitoma (sialoni in silicijev nitrid s prevodno manjsinsko keramicno

komponento) smo se ukvarjali tudi v nasi raziskovalni skupini.

Kljucne besede: SizN4, SiAION, kerami¢ni kompoziti

Ceramics based on silicon nitride (Si3N4) have excellent mechanical properties and corrosion resistance, thus, they are used for
various applications, even at high temperatures where other materials are less appropriate. In this paper the use of some Si;N4
composites is presented. Two of such composites (sialons and silicon nitride with conducting minor ceramic component) were

studied in our research group.
Key words: SizsN4, SiAION, ceramic composites

1UVOD

Silicijev nitrid (Si3N4) spada med strukturne kera-
mic¢ne materiale z najbolj§imi mehanskimi lastnostmi,
kot cista snov ali kot sestavina kompozitov. V naravni
obliki so ga nasli le v obliki minerala nierit v meteoritih,
sicer pa ga izdelujejo z direktno reakcijo med silicijem in
dusikom pri visoki temperaturi.! Cisti SisN, uporabljajo
zaradi njegove trdote, obstojnosti pri visokih tempera-
turah in dobre obrabne obstojnosti za trde prevleke na
orodjih, posebno za obdelavo sive litine, medtem ko je
za obdelavo jekel primernej$i titanov nitrid. Silicijev
nitrid v trdih prevlekah orodij, kjer so potrebne velike
obdelovalne hitrosti, tekmuje z drugimi kerami¢nimi
materiali: korundom (Al,O3), kompozitom Al,Os/TiC,
polikristalnim diamantom in kubi¢nim borovim nitridom
(c-BN). Keramicne trde prevleke se na orodja nanasajo
najveckrat z naparevanjem, ¢eprav so pomembni tudi
drugi nacini, npr. laserski difuzijski postopki. SizNy je
primeren tudi za krogli¢ne leZaje, saj je v primerjavi s
kovinami tr$i in bolj tog. Zato se manj deformira, tako da
manj$a trenje med leZaji in njihovim nosilcem ter obrabo
pri velikih hitrostih. Tak$ne leZaje najdemo v vozilih,
turbinah in celo mlinih na veter. V mikroelektroniki se
Si3N4 uporablja za elektricnoizolacijske plasti.?

Obstajajo tri kristalografske modifikacije silicijevega
nitrida: ¢, B in y.! Medtem ko sta prvi dve obicajni,
lahko sintetiziramo y-strukturo SizNy le pri visokih tem-
peraturah in tlakih; ta struktura ima zelo visoko trdoto 35
GPa (za primerjavo: znacilne trdote aluminijevega
oksida ALOs, ki velja za zelo trd material, so okrog 15
GPa). a- in $-SizN, imata heksagonalno kristalno struk-
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turo, y-SizNs pa je kubicen. Kristalna mreZza a- in
B-Si;Ny je iz tetraedrov SiNy, tako da je Si v teZis¢u
vsakega tetraedra, 4 duSikovi atomi pa v oglis¢ih.? V
enem ogliS¢u se stikajo trije tetraedri, zato imamo
nazadnje pravo razmerje Stevila silicijevih in duSikovih
atomov, 3 : 4 (slika 1).

Razlika med strukturama je v simetriji porazdelitve
tetraedrov: manj simetri¢na a-modifikacija ima priblizno
dvakrat vecjo osnovno celico (osnovna celica je pravilna
3-strana prizma). Robovi prizme so: a = b = 0,7765 nm,
¢ =0,5675 nm za a-Si3N4; a = b = 0,7709 nm, ¢ = 0,2908
nm za $-SisNy (nm = 10 m). Gostota Si;Ny je 3,44
g/cm?, Youngov modul okrog 300 GPa, upogibna trdnost
vsaj 500 MPa, talis¢e pa 1900 °C. Silicijev nitrid dobimo
kot siv prah brez vonja (proizvajalci: UBE Industries
Ltd., Japonska; Merck, Nemcija itd.), in sicer v a- in
pB-modifikaciji (slika 2).

Sintranje silicijevega nitrida do visokih gostot je
mogoce le ob upoStevanju naslednjih pogojev, kot so:
uporaba zunanjega pritiska, poviSanje temperature sin-

-5y

B-5iNy

Slika 1: Kristalna struktura a- in 3-Si3Ny!
Figure 1: Crystal structure of ¢- and B-Si3Ny!
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Slika 2: Prah 3-Si3Ny na grafitnem lepilnem traku; vrsti¢ni elektron-
ski mikroskop na poljsko jakost (FEG-SEM), povecava 30 000-kratno,
Kemijski institut

Figure 2: $-Si3N4 powder on graphite sticking tape, field emission
scanning electron microscope (FEG-SEM), magnification 30000.
National Institute of Chemistry.

tranja in tlaka duSika, uporaba dodatkov za sintranje.
Treba je tudi zagotoviti ravnoteZne parne tlake vseh
komponent z uporabo zasipa iz prahu Si;N4. Navadno ob
upostevanju omenjenih pogojev ne dobimo dobrih
rezultatov oz. je priprava tovrstne keramike predraga,
zato je treba SizN4 dodati ustrezne snovi, ki pri sintranju
tvorijo tekoco fazo. Ce tekoca faza dobro omaka Si;N, in
je ta v njej dobro topen, lahko zgos$cevanje opiSemo s
klasi¢no teorijo sintranja, kot jo je predlagal Kingery:
prerazporeditev, raztapljanje-difuzija-precipitacija in
koalescenca.

Mehanske in druge lastnosti silicijevega nitrida lahko
izboljSamo tudi z drugimi dodatki, npr. z ogljikovimi
vlakni, nanodelci SiC (silicijev karbid) itd. Si;N4 pa

Slika 3: Vzorc¢ne palcke za preskuse trdnosti: svetle palcke so surovcei
SizNy4 z dodanim prahom ZrO;, temne palcke pa so sintrani vzorci;
¢isti Si3Ny je svetlo siv, ti vzorci pa so temnejsi zaradi prisotnosti
ZrN, ki je nastal pri kemijski reakciji med sintranjem; izdelano na IJS.
Figure 3: Test bars for measuring flexural strength: bright bars are
Si3Ny green-bodies with dispersed ZrO, powder while the dark ones
are sintered samples; pure Si3Ny is bright grey, but these samples are
darker due to the presence of ZrN which was formed during sintering;
fabricated at the JSI.
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dodajajo tudi kot manjSinsko komponento drugim
kerami¢nim materialom, npr. Al,O; ali ZrO,, da bi
izboljsali njihove lastnosti, kot je obrabna obstojnost. Z
dodatki pa lahko spremenimo tudi funkcionalne lastnosti
Si;N.. Slika 3 prikazuje kompozite silicijevega nitrida s
cirkonijevim nitridom Si;N4/ZrN kot enega od razli¢nih
prevodnih kerami¢nih materialov. Prevodno komponento
smo za preskus dodajali tudi sialonom. Zgleda za to sta
1) ZrN, ki nastane med reakcijskim sintranjem zaradi
dodanega cirkonijevega oksida ZrO, v zacetno meSanico
prahov, in 2) titanov nitrid TiN, ki nastane z reakcijo
med silicijevim nitridom in dodanim titanovim oksidom
Ti0,.

SEM-posnetka polirane povrSine sintranih kompo-
zitnih materialov na osnovi SizN4 z dispergiranimi delci
ZrN ali TiN sta prikazani na sliki 4. S slike je razvidno,
da imata oba kompozita homogeno mikrostrukturo z
visoko relativno gostoto (> 96 %), ki daje dobre mehan-
ske lastnosti. Mikrostrukturi obeh materialov kaZzeta
podolgovata zrna (-SizN,, med katerimi so razporejena
svetla zrna ZrN (slika 4 a) ali TiN (slika 4 b).

Slika 4: SEM-posnetek polirane povrsine sintranega kompozita: a)
Si3N4/ZrN in b) Si3N4/TIN, povecava 3000-kratna. 1JS

Figure 4: SEM picture of polished surface of sintered composite: a)
Si3N4/ZrN in b) SizN4/TIN, magnification 3000. IJS

Materiali in tehnologije / Materials and technology 43 (2009) 3, 165-169
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SizNs je tudi surovina za kompozitno SiAION
(sialonsko) keramiko. Le-ta je trdna raztopina SizN, in
Al,O3 z raznimi dodatki za sintranje, kot je itrijev oksid
Y,0;. Sialoni nastanejo z delno zamenjavo silicija in
dusika v kristalni mreZi SizN4 z aluminijem in kisikom
(odtod njihovo ime: Si = silicij, Al = aluminij, O = kisik,
N = dusik).* Pomembni modifikaciji sialona sta « in 3,
osnovani na a- in 3-SisNy, zato je morfologija kristalnih
zrn sialona « in § podobna morfologiji zrn Si;N..
Okvirne vrednosti najpomembnejSih lastnosti sialonov
so prikazane v tabeli 1. ¢-sialon ima v primerjavi z
fB-sialonom odli¢no trdoto, vendar slabSo trdnost,
Zilavost, toplotno prevodnost in oksidacijsko odpornost,
medtem ko ima f-oblika podolgovata zrna z dobro
lomno Zilavostjo in toplotno prevodnostjo. S primerno
kombinacijo obeh faz je moZno doseci optimalne
mehanske lastnosti.’

Tabela 1: Fizikalne lastnosti sialonov?

Table 1: Physical properties of sialons?

Mehanske lastnosti pri sobni temperaturi
Upogibna trdnost, MPa 800
Youngov modul, GPa 290
Gostota, g/cm’ 3.3
Trdota, GPa 17
Lomna Zilavost, MN m™** 6,2
Termicne in elektri¢ne lastnosti
Specifi¢na toplota, J/(kg K) 710
Elektri¢na upornost, £ cm 10'?
Koeficient termi¢nega raztezka, 10° K" 3,3
Toplotna prevodnost, W/(m K) 18

B-SiAlON-e opiSemo s formulo Sis ,ALLONs , (0 = x
= 4,2).° Keramika z nizko vrednostjo x ima dobro trdnost
pri visoki temperaturi in je odporna proti lezenju in
oksidaciji, keramika z visoko vrednostjo x pa ima dobre
lastnosti pri nizjih temperaturah, visoko trdnost, Zilavost
in abrazijsko obstojnost. @-SiAION opisemo s formulo
Me,Siio-memAlpninOnNi6.”® Me oznacuje dodatno ko-
vino (Me = metal, npr. Li, Mg, Ca itd.), njen delez x pa
je pri znanih parametrih m in n dolocen z valenco kovine
Me. Iz formul za oba sialona je razvidno, da je osnovna
celica modifikacije a priblizno dvakrat vec¢ja kot za
modifikacijo 3, tako kot pri silicijevem nitridu.

Sialonska keramika je v zadnjem casu dobila velik
pomen in se uvrstila med komercialne materiale visoko-
tehnoloskih keramicnih produktov. Zaradi dobrih
visokotemperaturnih mehanskih in termicnih lastnosti je
v zadnjem desetletju dozivela nagel razvoj in vse vecje
povpraSevanje. Pomembna prednost te keramike je
predvsem v enostavnejSi pripravi in doseganju boljsih
mehanskih lastnosti v primerjavi s Cistim SizNg. V
metalurgiji izrabljamo obstojnost sialonov v stiku s sta-
ljenim bakrom, aluminijem in njunimi zlitinami. V stroj-
ni§tvu izrabljamo njene dobre triboloske lastnosti
(lastnosti pri agresivnem trenju z drugimi materiali) in
odpornost proti abraziji. Iz sialonov se izdelujejo orodja
za vleCenje cevi in Zic, krogelni in drsni lezaji, rezalna
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orodja za obdelavo super zlitin in sive litine pri visokih
hitrostih rezanja, hkrati pa je zaradi visoke Zilavosti
rezalno orodje iz sialonov moZno uporabljati tudi za
rezkanje.’

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Na Odseku za inZenirsko keramiko K6 IJS smo
raziskovali pripravo materiala za prototipno kerami¢no
¢epno Zarilno svecko iz SisNy z dispergiranimi prevod-
nimi delci. Z ta namen lahko uporabimo tudi sialonsko
matrico, sialoni pa so zaradi dobrih mehanskih lastnosti
zanimivi tudi kot strukturni materiali.

2.1 Prototipna keramicna cepna Zarilna svecka

Kot zanimiv primer zdruZitve odli¢nih mehanskih
lastnosti Si3N, in pravih elektri¢nih lastnosti dodatkov za
dosego primerne funkcionalnosti omenimo izdelavo
kerami¢ne Cepne Zarilne svecke za dizelske motorje. Ti
motorji nimajo klasi¢nih vZignih sveck, vseeno pa ta
vozila potrebujejo Zarilno svecko, ki omogoca zagon in
boljse delovanje hladnega motorja. V preteklosti so se v
ta namen uporabljale kovinske Zarilne svecke, njihovi
slabosti pa sta dolg odzivni ¢as in omejena trajnost
uporabe. Zaradi visjih ekoloskih zahtev naj bi nove
zarilne svecke hitreje dosegale temperaturo, potrebno za
vzig goriva. Doba trajanja take svecke naj bi bila
primerljiva s trajnostno dobo dizelskega motorja. Zato so
razlicna podjetja po svetu pred okoli 20 leti zacela
razvijati kerami¢no &epno Zarilno svelko (KCZS).!°
Taks$na svecka naj bi izpolnjevala naslednje zahteve:
temperaturo 1000 °C naj bi dosegla v manj kot dveh
sekundah z zaetnim tokom manjSim od 20 A, delovna
temperatura svecke naj bi bila okrog 1300 °C, kar bi
zagotavljala tok manjSi od 8 A in napetost okrog 8 V.
Silicijev nitrid (Si3N,) je med najprimernejSimi materiali
za elektricno neprevodno kerami¢no komponento, kot
prevodno komponento pa najpogosteje uporabljajo
volframov karbid (WC) in molibdenov disilicid
(MoSi,).!" Na svetu je vec tiso¢ patentov v zvezi z Zaril-
no sveCko in od tega veC sto, ki se nanasajo na kera-
mic¢no Zarilno svecko. Po Stevilu prijavljenih patentov
prednjacita japonski NGK in podjetje Bosch, ki je prve
patente s tega podrocja prijavilo Ze pred petnajstimi leti.
Tudi na 1JS poskuSamo sodelavci na keramiki zaradi
podpore domaci industriji razviti prototip keramic¢ne
svecke na osnovi silicijevega nitrida in molibdenovega
disilicida.

Si3N4+/MoSi,-kompoziti so bili pripravljeni iz nasled-
njih kupljenih prahov: SizNs, MoSi,, Al,O3 in Y,0s.
Tabela 2 prikazuje njihove masne deleze. Dodatka Y,0;
in AL Os izboljSata sintranje Si;N, zaradi nastanka pre-
hodne tekoce faze med sintranjem.

Pravilna izbira vrste in koli¢ine oksidnih dodatkov ter
pogojev sintranja, to je temperature, tlaka in atmosfere,
mocno vpliva na kon¢no mikrostrukturo, lastnosti in
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obstojnost produkta. Ceprav ima kerami¢ni prah SisN,
strukturo «, prevladuje po sintranju (-SisN4, ki ima
ustreznejSe lastnosti kot modifikacija o (posebno bist-
veno drugacno toplotno prevodnost). V tabeli 3 sta
navedena upogibna trdnost in elektri¢na prevodnost
kompozitov.

Tabela 2: Sestava kompozita Si3N4/MoSi,, izdelanega na 1JS: masni
delezi sestavin so podani v odstotkih

Table 2: Chemical composition of SizN4/MoSi, composite, fabricated
at the JSI: weight portions are given in percentages

Oznaka Si3N4 MOSi2 Y203 A1203
1 61,2 32,0 3,9 2,9
2 49,9 44,6 3,1 2,4
3 44,7 50,3 2,8 2,2

Tabela 3: Primerjava upogibne trdnosti oy, in elektricne prevodnosti

0, sintranih kompozitov glede na vsebnost MoSi,

Table 3: Comparison of the bend strength o}, and electrical con-
ductivity o¢ of sintered composites in dependence on a portion of

MOSiz
Oznaka ouw/MPa 0/(S/m)
1 480 8,5x10°
2 350 7,15
3 270 306

Po pricakovanju je specificna elektricna prevodnost
vzorcev moc¢no odvisna od koli¢ine prevodne kompo-
nente MoSi,, saj je sam SizNy elektri¢ni izolator. Sestave
nekako med tistima z oznakama 2 in 3 imajo primerno
elektri¢no prevodnost, ki naj bi se pri keramic¢nih grelcih
in ¢epnih sveckah gibala v obmoc¢ju 1-100 S/m. Vendar
pa upogibna trdnost materiala hitro pada z vsebnostjo
MoSi,, svecke pa morajo imeti zelo visoko trdnost, da
vzdrzijo termi¢ni Sok med delovanjem. Vrednosti trd-
nosti, podane v tabeli 3, so prenizke. Zato je treba iskati
resitve, npr. spreminjati Se druge parametre poleg deleza
MoSi,. Ena od moznosti bi bila naslednja. Podatki za

Slika 5: Delovanje prototipne keramic¢ne Zarilne svecke, izdelane na
nasem odseku

Figure 5: Functioning of the prototype ceramic glow plug fabricated
in our department
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izmerjeno elektri¢no prevodnost v tabeli 3 so za dolo-
¢eno povprecno velikost delcev MoSi, v prahu (=2 um).
Z manjSo velikostjo delcev MoSi,, ki bi jo dosegli s
temeljitim mletjem, se da pri enakih masnih deleZih
MoSi, povecati prevodnost, ne da bi s tem poslabsali
upogibno trdnost kompozita. Kljub omenjenim teZavam
nam je na Odseku za inZenirsko keramiko uspelo izdelati
prototipno ¢epno svecko (slika 5).

Bralec lahko najde nekaj informacij o komercialnih
Cepnih sveckah, izdelanih v svetu, na spletnih straneh.'?

2.2 Priprava SiAlON-ov

Priprava sialonske keramike je v primerjavi s
silicijevim nitridom v sploSnem enostavnej$a zaradi
raznovrstne meSanice prahov, kot so Si;Ni, AIN, Al,O;
in Y03, ki olajsajo sintranje. Le-to je omejeno s tempe-
raturo kemijskega razpada silicijevega nitrida, 1900 °C.
Na IJS smo izdelali sialonsko keramiko s sintranjem pri
temperaturi 1800 °C za 2 uri v pretoku dusika in pri
navadnem tlaku, in sicer v zasipu iz meSanice prahov
SizNy in BN v masnem razmerju 1 : 1. Glede na dose-
Zeno gostoto (97 % teoreticne gostote) in nastalo mikro-
strukturo se je najbolje zgostila tista sialonska keramika,
pri kateri smo dosegli zadovoljive vrednosti upogibne
trdnosti (750 MPa).

Zanimiva moznost je tudi priprava mnogoplastnih
kompozitov, kjer imajo posamezne plasti razlicne deleze
a- in B-sialona. Z ulivanjem «a- in fB-suspenzij sialona
(prostorninski delez suhe snovi 40 %) v mavéne modele
smo pripravili valjaste in ravne kompozite. Ulite vzorce
smo nato sintrali pri 1800 °C 2 h v duSikovi atmosferi.
Tako smo pripravili relativno goste mnogoplastne kom-
pozite. Za dosego njihovih ustreznih mehanskih lastnosti
je treba upostevati ve¢ faktorjev, na primer reoloske
lastnosti suspenzij prahov, optimalne parametre sintra-
nja, razlicne temperaturne razteznostne koeficiente
posameznih plasti v odvisnosti od njihove sestave itd. Na
primer, zaradi razli¢nega temperaturnega raztezanja
posameznih plasti pri ohlajanju do sobne temperature po
sintranju lahko pride do velikih termi¢nih preostalih
napetosti v materialu, ki povzrocijo nastanek razpok in
celo razplastitev. Podobna teZava se lahko pojavi tudi pri
susenju suspenzij v kalupu zaradi razli¢nih hitrosti suse-
nja posameznih plasti. Ravne mnogoplastne kompozite
smo ulivali v pravokoten model plast za plastjo, pri
¢emer smo pred ulivanjem nove plasti nekoliko pocakali,
da se je vrhnja plast delno posuSila. Izmerili smo upo-
gibne trdnosti teh kompozitov, ki jih Zelimo optimizirati.

3 RAZPRAVA

Izkazalo se je, da se pri sintranju tako Si;Ns kot
sialon zgostita do relativno visoke gostote. Pomembni
sta predvsem vrsta in koli¢ina dodatkov za sintranje, pa
tudi tehnika sintranja. Sialonska keramika se v primer-
javi s SizN, pri sicer enakih pogojih sintranja bolj zgosti
zaradi dodanega AIN (npr. 2,2 %).

Materiali in tehnologije / Materials and technology 43 (2009) 3, 165-169
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Pri del¢nih kompozitih na osnovi SizN, z dispergi-
ranimi prevodnimi delci so mehanske in elektri¢ne
lastnosti odvisne od dodanega deleZza prevodne kompo-
nente, predvsem od tega, ali ta delez preseze perkola-
cijski prag prevodnosti. V splosnem velja, da z vecjim
delezem prevodne komponente povedamo elektricno
prevodnost kon¢nega materiala, vendar pa s tem poslab-
Samo mehanske lastnosti, zato moramo najti kompromis
med temi lastnostmi. Pregled znanstvenih publikacij s
podrocja elektricno prevodnih kerami¢nih kompozitov
na osnovi silicijevega nitrida je pokazal, da lahko
ustrezno elektricno prevodnost materiala doseZzemo z
majhnim dodatkom prevodne komponente v zacetno
meSanico prahu, vendar pa morajo ti delci tvoriti elek-
tricno prevodno mreZo okrog vecjih zrn SizN,'3. Izdelava
takSnih kompozitov zahteva uporabo granularnega prahu
Si3Ny, ki mora biti obleCen s prevodnimi nanodelci, in
uporabo druge tehnike sintranja, ki dopusca sintranje pri
nizjih temperaturah ob poviSanem tlaku. Tak$na izbira
oz. priprava izhodnih surovin in tehnike sintranja
omogoca, da je material elektricno prevoden Ze pri
volumenskem deleZzu prevodne faze 5 %. S tem
dosezemo ustrezne elektriéne in mehanske lastnosti za
izdelavo keramic¢nega grelca ali kerami¢ne Cepne Zarilne
svecke za dizelske motorje.'*!3

Iz raziskav mnogoplastnih sialonskih kompozitov je
razvidno, da lahko z upoStevanjem klju¢nih parametrov
pri pripravi suspenzij in optimizaciji pogojev sintranja
dosezemo goste kompozite z dobrimi mehanskimi
lastnostmi. V literaturi najdemo veliko eksperimentalnih
in teoreti¢nih raziskav tudi na drugih mnogoplastnih
kompozitih, npr. iz Al,Os in ZrO,. Bile so usmerjene
tako v primerne metode za njihovo izdelavo kot v
optimizacijo efektivne upogibne trdnosti in lomne
Zilavosti.'®22 Optimizacijo upogibne trdnosti je mogoce
doseci s sestavo, razporeditvijo in debelino posameznih
plasti. Te raziskave so lahko vodilo tudi za optimizacijo
mnogoplastnih sialonov. V prihodnosti utegnejo kompo-
zitom na osnovi sialonske keramike zaradi dobrih
mehanskih in fizikalnih lastnost nameniti ve¢jo pozor-
nost na podrocju inZenirske keramike.

4 SKLEP

Na podro¢ju kompozitne keramike Si;Ns smo se
ukvarjali predvsem s prevodno keramiko z disper-
giranimi MoSi,-delci in s sialoni. Obe vrsti materiala je
treba Se optimizirati: 1) pri keramiki Si;N./MoSi,
moramo izboljSati prevodnost, ne da bi bistveno po-
slabSali mehanske lastnosti; 2) pri mnogoplastnih
kompozitih na osnovi a- in B-sialonov moramo odpraviti
nekatere teZave, kot je razplastitev. Dosedanje raziskave
pa so spodbudne.
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