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Osszefoglalas

A miiszaki keramiak teriiletén napjainkban a makroméretii anyagok tokéletesitése leghate-
konyabban mdsodlagos fazis adalékolasaval, kompozitok készitésével érhetd el. Siz;N, ke-
ramiak esetében leggyakrabban SiC erosito fazist alkalmaznak a mechanikai tulajdonsagok
Javitasa érdekében, kiilonosen nagy hémérsékletii tribologiai alkalmazdsok esetében. Jelen
kutatomunka Si;N, keramia matrixhoz adalékolt grafit mdsodlagos fazist tartalmazo kerd-
mia kompozit anyagszerkezeti vizsgalataival foglalkozik. A kutatomunka fo célja a gyartasi
eljdaras sordn végbemend kémiai reakciok elemzése, kiilonos tekintettel az in-situ SiC fazis —
illetve esetlegesen keletkezd uj komplex fazisok — képzddésére.

Kulcsszavak: Si3N,, komporzit, faziselemzés, fazisdatalakulds, C- adalék, grafit.

Abstract

Nowadays the development of structural ceramics will carried out using secondary phases,
making composites. In case of SisN,; ceramics the most often used secondary phase is the
SiC for improving mechanical behaviour, especially for high-temperature tribological
applications. In this publication the material structure of C added Si;N, ceramic composite
will be discussed. The main goal of the research work is to analyse the chemical reactions
during processing, focusing on new in-situ forming SiC and other phases.

Keywords: Si;N,, composite, phase analysis, phase transformation, C-addition, graphite.

1. Bevezetés, célkitiizés

A szilicium-nitrid alapti keramiak tulajdonsagainak vizsgalata napjainkban igen
intenziven kutatott teriilet. A kutatdsok f6 célja a keramidk és a keramia
kompozitok gyartasa soran lejatsz6do folyamatok megértése, hiszen a keletkezd
fazisok minésége nagymértékben meghatarozza az anyag tulajdonsagait, teljesito-
képességét. A gyartok legfobb célja egy kémiailag és termodinamikailag stabil
keramikus anyag gyartasa, amely megfelelé6 mechanikai tulajdonsagokkal rendel-
kezik, ezeket a tulajdonsagokat hosszi idén keresztiil, és nagy homérsékleten is
megorzi.

Szamos publikacié szdmol be a SizN4/SiC keramia kompozitok kivalo
mechanikai tulajdonsagairél, amelyeket széles, szobahdmérséklettél 1400 °C-ig

119



Koncsik Zsuzsanna, Marosné Berkes Maria, Kuzsella LdszIo

terjedd homérsékleti tartomanyban kihasznalhatunk. Ez a kompozit nemcsak kivalo
mechanikai tulajdonsagait 6rzi meg nagy hémérsékleten is, hanem a masodik fazis
hatasara javul a repedésterjedéssel szembeni ellenallasa, vagyis a torési szivossaga
is. A Si3N4/SiC keramia kompozitok hatranya azonban, hogy eldallitasuk nagyon
draga a hozzaadott SiC masodik fazis miatt. Ennek kikiiszobdlése érdekében kisér-
letek folynak a kompozit kdltséghatékonyabb eldallitasara grafit masodik fazis
egyszeri hozzaadasaval. Az adalékolt grafit fazis azonban eredeti allapotaban
gyengitené az alapanyag mechanikai tulajdonsagait. Az adalékolas célja, hogy a
grafitbol a szinterelés soran in situ modon joval ellenallobb fazisok — pl. SiC —
keletkezzenek.

Jelen publikacio 6 célja a kompozitban varhatoan keletkezo €s ténylegesen
kialakult fazisok feltérképezése, jelenlétiik bizonyitasa.

2. A Si3N4 keramiak és keramia kompozitok gyartasi sajatossagai

A Si3Ny mesterségesen eldallitott miiszaki keramia, amelyben a kémiai kotések
nagy része, kb. 70%-a kovalens kotés. Mechanikai tulajdonsagait tekintve kitlinik
mind szobahdmérsékleten, mind nagy homérsékleten mutatott kedvezd mechanikai
tulajdonsagaival (nagy szilardsag és ezzel egyidejiileg jelentds torési szivossag),
tovabba kiilonlegesen nagy elektromos atiitési szilardsagaval, oxidacioval szembe-
ni ellenallo képességével és kedvezo tribologiai viselkedésével [1].

A Si3N, alapvetden két modosulatban létezik egy metastabilis a- és egy
nagy homérsékleten is stabilis f-modosulatban. Mindkét mddosulat hexagonalis
kristalyszerkezetii, azonban kiilonboznek az egymasra épiilé SizNy tetraéder réte-
gek szimmetridja tekintetében. Mig a B-moddosulatban ABAB elrendez6dés szerint
alakulnak a rétegek, addig az a-modosulat esetében ABCD rétegzddést mutatnak [2].

Ezen elrendezddésnek koszonhetéen a B-mddosulatban, a z-tengely mentén
Osszefliggd csatornak tudnak kialakulni, mig az a-mddosulatban csak egyedi iires
racshelyek jelentkeznek. Ez az oka annak, hogy a B-Si;N, diffuzios tényezdje nagy-
sagrendekkel nagyobb, mint az a-Si;N, modosulaté (1450 °C-on az a- médosulat dif-
fuzios tényezéje 10" cm™s™; a B-médosulat diffizids tényezéje 10™° cm™s™) [1].

A SizN4 keramiak gyartdsa — mint altalaban a kristalyos keramiaké — 6t £6
1épésbol all: alapanyaggyartas, a nyerskeverék el6készitése, formazasa, szinterelés
és utomegmunkalasi miveletek [3].

Az alapanyag, vagyis a SizNy eléallitasa tobb modon lehetséges [1],[3]:

1. Fém szilicium kdzvetlen nitridalasa
3Si+ 2N, — SizNy (1250-1500°C) (D)

2. Karbotermikus nitridalas
3Si10, + 6C +2N, — Si3N, + 6CO (2)
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3. Szintézis termikus plazméban

3SiCl, + 4NH; — Si3Ny + 12HCI (1400-1500°C) 3)
4. Szilicium-imid bontasaval

SiCly + 6 NH; — Si(NH), + 4 NH4C1 (90-100°C) @)

3Si(NH), — SizN4 + 2 NH; (950-1000°C) (5)

A kiindul6 porkeverékkel szemben szdmos kovetelményt tdmasztanak: ne
tartalmazzon inhomogenitasokat, stabil fazis legyen, Osszetétele feleljen meg a
sztochiometrikus Osszetételnek, a por finom méretli legyen és lehetdleg minél inkabb
gomb formaju [1].

A nyerskeverék elkészitése soran a por alapanyaghoz hozzakevernek még
szinterelési adalékot is, amely Si;N, alapmatrix esetén lehet pl. Y,0; MgO,
BeSiN,, B, Al,O3, Al. A szinterelési adalék feladata elsGsorban a szinterelési fo-
lyamat meggyorsitasa, illetve a szemcsendvekedés szabalyozasa, vagyis annak
megakadalyozasa, hogy oriasi méretli szemcsék keletkezzenek. A szinterelési ada-
1€kok 6nallo fazist képeznek a szemcsehatarokon, illetve az iires kristalytani racs-
helyeken, €s ott tobbnyire olvadék allapotban biztositjak a folyadékfazisu diffuziot,
a szinterelés sebességének novekedését. Ezek a fazisok természetesen kémiai reak-
cidba is léphetnek az alapanyaggal, vagy kompozitok esetében a masodik fazissal
is. Ha kompozitot készitiink, a nyerskeverék elkészitésekor a kompozit masodik
fazisat is homogén mddon hozzakeverjiik a kiindulasi porkeverékhez.

A kiilonallé porszemcsék altalaban sem a keverés, sem a formazas soran
nem lépnek egymassal kémiai reakcioba. A kémiai kotések kialakulasa a nagy ho-
mérsékleten, nagy nyomassal végzett szinterelés soran kovetkezik be, amikor a
kiilonallé porszemcsék atomjai diffuzié utjan atrendezddnek, a porozitas csokken,
az anyag slrlisodik, illetve n6 a szemcseméret. Mindegyik folyamat hajtoereje a
por részecskék szabad feliileti energidjanak csokkentése. A porrendszer szabad
feliiletének mennyisége, ezaltal feliileti energidja nagyobb, mint egy tOmor test
szemcséinek hatarfeliileti energidja. A szinterelési adalék — tipusatol fiiggden — a
szemcsék hataran amorf, vagy kristalyos fazist alkot [4].

Az utdbmegmunkalas altaldban a foldsleges anyagrészek eltavolitasat jelen-
ti, igy ennek soran kémiai atalakulas, illetve 0j fazis kialakulasa mar nem varhato.

3. Kisérleti munka

3.1. A vizsgalati mintadarabok bemutatasa

A kisérleti anyagokat a pozsonyi Szlovak Tudomanyos Akadémia Szervetlen Ké-
miai Intézete gyartotta. A gyartashoz E10 osztaly( SizN, port hasznaltak, Y,O;
szinterelési adalékkal. A kiindul6 porkeverék pontos kémiai Gsszetételét az 1. tab-
lazat tartalmazza.
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1. tablazat. 4 probatestek kémiai 6sszetétele és siirlisége

Probatest  SisNg*  Y,0; Grafit Stirtiség

[tf%] [tf%] Tartalom [tf%] Szemcseméret [um] [g/cm’]
Gl 93,1 4,9 2 <25 3,246
G2 90,3 4,7 5 <25 3,239
G3 85,5 4,5 10 <25 2,494
G4 85,5 4,5 10 <71 2,822
G5 85,5 4,5 10 <125 3,141
G6 85,5 4,5 10 > 125 3,090

* UBE Industries, Ltd., Japan, SN-E10

Az alapanyagokat 1750 °C-on melegen sajtoltdk karbon formaba 30 MPa
nyomassal és 0,2 bar nitrogén tulnyomassal [5]. A tarcsa alak( probatestek geomet-
riai méretei a kdvetkezok voltak: D = 47 mm atmérd, h = 3 mm magassag.

Gl

£0/00/002000ed

1. &bra. 4 vizsgadlt probatestek szemkozti homlokfeliiletei

A szinterelést kovetden néhany probatest mind az atméré mind a préobatest
vastagsaga mentén sotétebb szinii tartomanyokat tartalmazott (lasd 1. dbra). Ennek
oka, hogy a grafitpor egyenletes elkeverése a kiinduld Si;N4 por alapanyagban a
grafit hidrofob tulajdonsagai miatt nehézkes. A G2, G4, G5 mintédkon 1évo fekete
foltok a szinterelés soran reakcioba nem lépett grafit agglomeratumok.

3.2. Az alapanyag és az adalékok kozotti lehetséges kémiai reakciok

A vart SiC fazis a SizNy, Y,03, és C alapanyagokbol kétféle médon képzodhet. Az
egyik lehet6ség, hogy az alapanyag és a karbon (6) egyenlet szerinti reakcidja
megy végbe, ekkor a 2. abra szerinti intragranularis SiC szemcsék keletkeznek. A
masik lehetdség, hogy a szemcsehataron elhelyezkedo szinterelési adalék és a karbon
(7) egyenlet szerinti reakcidja révén intergranularis SiC szemcsék keletkeznek [6]:

Si;N, + 3C — 3SiC + 2N,, (6)
Si0, + 3C — SiC + 2CO. (7)
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OQO

AT\Si;N, szemese | |Hatarmenti iivegfazis @ SiC részecske
2. abra. A kompozitban taldlhato fazisok elhelyezkedésének sematikus vazlata [7]

Bar SiO, fazist nem adagoltunk a kiindulasi porkeverékhez az apritott Si;N, por-
szemcsék hataran mindig talalunk SiO, fazist is [7], ami — mivel a porszemcsék
feliilete nagy — elegend6 mennyiségii lehet nanoméretli SiC szemcesék keletkezésé-
hez. Ebben az esetben a keletkez6, porusokba bezarodo CO gaz megakadalyozhatja
a kompozit tomorodését, illetve repedéseket is okozhat, ha a pdrusban fellépd
nyomdas meghaladja az anyag szilardsdgat. A szinterelési adalékként adagolt Y,O;
nem 1ép reakcidoba a karbonnal. Reakcioba léphet viszont a SiO,-dal, igy egy
komplexebb iivegfazis keletkezik a szemcsék hatarfeliilletén ami a (8) egyenlet
reakcidja szerint a SiO; tartalom fiiggvényében kétféle is lehet:

Y203 + SlOz — YleO5 vagy YzSizO7 (8)

Ezen tilmenden a SiO, vagy SiO, tovabbi reakciok soran — a (9), (10) egyen-
letek szerint — ijabb komplex fazisok létrehozasaban jatszhat szerepet, amelyek
tovabbi reakciokat indukalhatnak [8], [9]:

2Si0 + CO + N; — Si,N,0 + CO, )
2810, + 3C +N; — Si,N,0 + 3CO (10)
A keletkez6 0j fazisok tovabbi reakciok révén ijabb fazisokat hozhatnak 1étre [7], [8]:

3Si,N,O — Si3Ny + 3Si0 +N, (11)
SiC + 2Si0, — 3Si0 + CO (12)
2SiC +Si0; + 2N — Si3N, +2CO (13)
SiC +2Y,04 — 4YO +SiO (14)
SiC + Y,053 — Y,0 +SiO0 +CO (15)
6SiC +3Y,0; +4N,  — 3Y,0 +2Si3N, +6CO (16)
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A (11-16) reakciok altalaban csak olvadék fazisban jatszodhatnak le, igy nagyon
rovid id6 all rendelkezésre a bemutatott ijabb fazisok kialakulasara, tovabba a
reakcidk végbemenetele a szinterelési adalék fogyasaval jar.

3.3. A keletkezett Gj fazisok elemzése

A kiilonb6z6 mennyiségli és kiilonbozé szemeseméretli masodik fazist tartalmazéd
mintakrol rontgendiffrakcios vizsgalattal elemzéseket készitettiink a Miskolci
Egyetem Miszaki Anyagtudomanyi Karanak Fémtani Intézetében.

A rontgendiffrakcios eredmények azt bizonyitjak, hogy mind a 6 kiilonbo-
z0 Osszetételi kompozitban egyrészt megtalalhatok a kiindulaskor Osszekevert
fazisok, a SizNy, az Y03, €s a grafit, masrészt minden 0sszetétel esetén keletkeztek
ujabb fazisok: a varakozasnak megfeleléen SiC, és egy komplex, SiCN fazis. A
kiilonb6z6 mintak esetében a sugarzas intenzitasaban, igy feltételezhetéen a fazisok
mennyiségében is adodtak kiillonbségek.

A fazisok azonositasa utan célunk volt a keletkezett 0 fazisok pontos he-
lyének lokalizalasa. A fazisok helyének feltérképezésére két vizsgalatot alkalmaz-
tunk, a pasztazo elektronmikroszkoppal végzett EDX vizsgalatokat, illetve a kis
terhelderdvel végzett miiszerezett keménységméréseket.

A pasztazo elektronmikroszkopi vizsgalatokat a Szlovak Tudomanyos Aka-
démia kassai Anyagvizsgalé Intézetének Miiszaki Keramiak Osztalyan, JEOL JSM
7000F tipusi pasztazo elektronmikroszkop segitségével végeztiik el. Szonda
iizemmodban bar fazisokat nem, de elemeket tudunk azonositani egy-egy pontban,
vagy teriileten, ebbdl kdvetkeztethetiink az adott helyen jelen 1évo fazisok mindsé-
gére.

Vizsgalataink soran azt tapasztaltuk, hogy a nagyobb kiterjedésii, reakcioba
nem lépett grafit agglomeratumokat tartalmazoé teriiletek koriil megvaltozott a
kompozit 0sszetétele, illetve a grafit mez6tol tdvolabb tapasztalhatjuk az alapmat-
rixra jellemz6 Osszetételt. Egy vizsgalati eredményt illusztral a 3. abra, illetve a 2.
tablazat. Az elemanalizis alapjan megallapithato, hogy a grafit agglomeratum koz-
jelolt 2, 3 és 4 tartomanyok) a Si és a C elemek mennyisége jelentds. Igy a SiC
fazis a grafit agglomeratum kozvetlen kozelében alakulhatott ki, mig a grafit mez6-
tdl tavolabbi teriileteken (5. tartomany) a modosult Si;Ny fazis, illetve SiCN kiala-
kulasara volt lehetéség.

A fazisok grafit agglomeratum koriili lokalis elhelyezkedését kis terhel6-
erovel végzett miiszerezett keménységméréssel is igazolni tudtuk. Az E6tvos Lorant
Tudomanyegyetem Anyagfizikai Tanszékén talalhato DUH-202, SHIMADZU No.:
32099641 tipusi keménység-méré berendezés segitségével miiszerezett kemény-
ségvizsgalatot végeztiink.

A mérés paraméterei:

- alkalmazott terheléeré: F = 1000 mN,

- alkalmazott sebesség: v =70 mN/s.
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A mérések soran az EDX vizsgalatokhoz hasonloan a grafitdusuldsokat
tartalmazo mintdkat vizsgaltuk a grafit mez6, illetve a grafit kdzeli holdudvar, va-
lamint a grafittdl tdvoli alapmatrix keménységének vizsgalataval, 1d. 3. 4bra.

grafit holdudvara, SiC

grafit

mddosult Si;N, SiCN

3. abra. A G5 minta egy reakciéba nem lépett grafit agglomerdtuma és a kornyezd
teriilet 2. tablazat szerinti EDX elemzésének tartomanyai, illetve a miiszerezett
keménységmerés eredményei

2. tablazat. 4 grafit agglomerdtum koriili pontok elemanalizise

i A vizsgalt elem mennyisége, tomeg%
Tartomany

Si N (0} C Y
1. tartomany 0,76 - 3,36 95,89 -
2. tartomany 42,61 - 1,99 55,40 -
3. tartomany 4423 - 2,11 53,66 -
4. tartomany 72,27 - 2,53 25,21 -
5. tartomany 40,58 21,09 2,17 27,45 8,71

A keménységmérés eredményei az EDX vizsgalatokkal dsszhangban 3 kii-
16nb6z0 fazis jelenlétét bizonyitottak. A legkisebb, azaz 3-4 GPa keménységet a
grafit agglomeratum teriiletén mértiink, a legnagyobb, 40-52 GPa keménységet
pedig az annak holdudvardban keletkezett SiC fazisban, mig az alapmatrixhoz
(14-19 GPa) képest novelt, 22-25GPa keménységii volt a vizsgalt modosult SizN, -
SiCN komplex fazist mez6.

4. Osszegzés

Grafit masodik fazissal adalékolt Si;N4 keramia kompozitokban a gyartasi eljaras
soran in-situ moédon keletkezd fazisok feltérképezését végeztiik el részben szakiro-
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dalmi adatok, részben mechanikai és anyagszerkezeti vizsgalatok alapjan. A
kompozitot ténylegesen alkotd fazisok megallapitisa XRD elemzéssel, a fazisok
lokalizalasa EDX vizsgalattal és miiszerezett keménységméréssel tortént.

A vizsgalt kompozit kiinduld 6sszetevéi a SisNy (Si0,), Y,0s, és grafit
fazisok voltak. A keletkezett 0j fazisok a SiC és SiCN, a szinterelés utan megmara-
do6 fazisok pedig a Si;Ny4, Y,0s3, és grafit voltak.

Az elméleti és gyakorlati vizsgalatok lehetdséget nytjtanak a tovabbiakban
a kompozit mechanikai tulajdonsagainak €s az anyagszerkezet, valamint a keletke-
zett fazisok mindsége kozotti kapesolat vizsgalatara, ezen tulmenden a kompozit
tulajdonsagainak specifikalasara, amelyek alapadatként szolgalhatnak a tervezési
adatbazisok, a gyartok és a felhasznalok részére.
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