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Ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci ceramiki azotkowe;j jest
ona bardzo czesto wykorzystywana w szeroko pojetej techni-
ce. Otrzymywanie wyrobéw z azotku krzemu wiaze sie jednak
z koniecznos$cia stosowania zaawansowanych metod, gdyz
ten materiat jest trudno spiekalny. W wyniku spiekania pra-
dem impulsowym SPS/FAST (spark plasma sintering/field as-
sisted sintering technique) otrzymano geste spieki ceramicz-
ne z uktadu Si;N,-Al,05-Y,0,. Parametry spiekania mieszanki
zoptymalizowano tak, aby uzyska¢ mozliwie najwyzsze para-
metry spiekow, takie jak: gestos¢, modut Younga, twardos¢
i odpornos¢ na pekanie. W ramach pracy analizowano wplyw
ci$nienia i pradu impulsowego, stosowanych w metodzie SPS/
[FAST, na spiekalnos¢ oraz na wybrane wlasciwosci fizyczne
i mechaniczne otrzymanych materiatéw. Celem wprowadzenia
do osnowy Si;N, dodatkéw Al,O; i Y,0, byta aktywacja trudno
spiekalnego proszku azotku krzemu i w konsekwencji — osia-
gniecie wysokiej gestosci otrzymanego spieku. Najlepszymi
wiasciwosciami charakteryzowat sie spiek otrzymany w tem-
peraturze 1700°C i pod ci$nieniem 63 MPa; czas wytrzymania
w temperaturze spiekania wynosit 15 min. Gesto$¢ uzyska-
nej probki osiagneta 98% wartosci teoretycznej, a pozostate
parametry wynosity: modut Younga - 298 GPa, twardos¢
Vickersa - 17,7 GPa, odporno$¢ na pekanie powierzchniowe —
6 MPa-m'2,

SLOWA KLUCZOWE: Si;N,, spiekanie SPS, modut Younga,
twardos¢

Due to the unique properties of ceramics materials based on
nitride, it could be used in the broadly understood technique.
However, obtaining silicon nitride materials requires it to use
the advanced methods of manufacturing, mostly because
this material is difficult to sinter. Dense ceramic sinters were
obtained from the system Si;N,-Al,O5-Y,0, by applied pulsed
current — SPS/FAST method (spark plasma sintering/field as-
sisted sintering technique). The sintering parameters of the
initial mixture were optimized to obtain the highest possible
sinter properties, such as: density, Young’s modulus, hard-
ness and fracture toughness. In the presented work the influ-
ence of pressure and pulse current, used in the SPS/FAST
method, on sinterability and on selected physical and me-
chanical properties of the obtained materials was analyzed.
The purpose of introducing the Al,O, and Y,0, additions to
the Si;N, matrix was to activate the hard-to-sinter silicon ni-

SPS sintering of nitride ceramics
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tride powder and consequently to achieve a high density of
the sintered samples. The best properties were characterized
by sinter obtained in 1700°C and under pressure 63 MPa; the
holding time at sintering temperature was 15 min. The density
of the obtained sample has reached 98% theoretical value, and
the other parameters were: Young’s modulus — 298 GPa, Vick-
ers hardness — 17,7 GPa, fracture toughness — 6 MPa-m"?,
KEYWORDS: Si;N,, SPS sintering, Young’s modulus, hard-
ness

Wprowadzenie

Azotek krzemu Si;N, jest materialem ceramicznym
nalezagcym do tzw. ceramiki technicznej. Ze wzgledu
na swoje wyjgtkowe wiasciwosci ceramika o osnowie
z SizN, nalezy do najpopularniejszych tworzyw wyko-
rzystywanych w szeroko pojetej technice. Materiaty ce-
ramiczne o osnowie z azotku krzemu charakteryzujg
sie dobrg odpornoscig na czynniki chemiczne i utlenia-
nie, wysokg twardoscig oraz odpornoscig na pekanie
powierzchniowe. Te materialy mogg pracowa¢ w pod-
wyzszonej temperaturze, poniewaz zachowujg w niej
bardzo dobre witasciwosci mechaniczne. Dzieki temu
ceramika azotkowa jest powszechnie stosowana w wielu
gateziach przemystu, m.in. w przemysle lotniczym, woj-
skowym, chemicznym, metalurgicznym, spozywczym,
paliwowym, elektronicznym, a takze w medycynie — z ce-
ramiki azotkowej wykonuje sie np. narzedzia do obrobki
skrawaniem, tozyska, czesci silnikow i turbin gazowych
[1]. Elementy z Si;N, spotyka sie w zaworach dozujg-
cych pomp chemicznych oraz pomp pracujgcych w wa-
runkach wysokiej temperatury lub w agresywnym $ro-
dowisku. Azotek krzemu zapewnia diuzszg zywotnosé
elementéw roboczych maszyn i urzgdzen oraz zapobie-
ga niepotrzebnym postojom i awariom — czesto nawet
catych linii produkcyjnych.

Z uwagi na korzystng kombinacje wtasciwosci cerami-
ki o osnowie z SizN, uzasadnione sg dalsze modyfikacje
sktadu tej grupy materiatéw zaréwno pod katem ich obec-
nych, jak i przysztych zastosowan.

Azotek krzemu ma niski wspotczynnik samodyfuzji i jest
zaliczany do materiatéw trudno spiekalnych. Materiaty
z azotku krzemu w postaci gestych spiekéw o dobrych
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wiasciwosciach otrzymuje sie poprzez spiekanie swobod-
ne z uzyciem aktywatoréw — najczesciej tlenkdéw i ich mie-
szanin, np. MgO, Y,03, Al,O3. Podczas spiekania aktywa-
tory tworzg faze ciekla i utatwiajg konsolidacje Si;N, [2, 3].
Dzieki aktywatorom mozna otrzymac¢ stosunkowo dobrze
zageszczone materiaty na drodze spiekania swobodnego.
W tej metodzie czas wytrzymania materiatu w temperatu-
rze spiekania jest jednak dtugi (60+90 min), co powoduje
wzrost wielkosci ziarna i tym samym — pogorszenie wta-
Sciwosci mechanicznych materiatu. Aby unikng¢ rozrostu
ziarna podczas spiekania SizN,, wykorzystuje sie rézne
czynniki fizyczne aktywujgce mechanizmy konsolidaciji
i wyraznie skracajgce catkowity czas procesu zageszcza-
nia materiatu. Tymi czynnikami mogg by¢ np. podwyzszo-
ne lub ultrawysokie cisnienie (od 30 MPa do 8 GPa), pro-
mieniowanie mikrofalowe czy prad impulsowy — ich wptyw
wykorzystuje sie w procesach spiekania pragdem impulso-
wym SPS, spiekania mikrofalowego i wysokocisnieniowe-
go HPHT (high pressure — high temperature) [4].

Na drodze spiekania swobodnego zazwyczaj otrzymu-
je sie spieki o gestosci wzglednej do ok. 96%, podczas
gdy spiekanie wysokocisnieniowe HPHT umozliwia uzy-
skanie materiatdw o gestosci przekraczajgcej 99% war-
tosci teoretycznej. Wysoka gestos¢ nie gwarantuje jednak
optymalnych wiasciwosci mechanicznych, w tym modu-
tu Younga czy twardosci. Podczas spiekania HPHT pod
wptywem wysokiego cisnienia w materiale powstajg wy-
sokie naprezenia, powodujgce czesto pekanie spieku.

Efektywnga metodg spiekania, taczaca zalety wplywu
podwyzszonego cisnienia, prgdu impulsowego i stosun-
kowo krotkiego czasu procesu, jest metoda SPS (spark
plasma sintering) [5]. Wykorzystuje ona prad impulsowy
do nagrzewania wsadu $ciskanego w matrycy grafitowej
(rys. 1).

Metoda SPS zyskuje coraz wiekszg popularnos¢, ponie-
waz umozliwia spiekanie materiatéw z réznych grup (meta-
licznych, ceramicznych, kompozytowych) — zaréwno prze-

Rys. 1. System spiekania SPS — komora spiekania wraz z przygotowa-
nym wsadem
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wodzgcych prad elektryczny, jak i bedacych izolatorami
— w tym materiatéw trudno spiekalnych, takich jak wegliki
i borki zaliczane do ceramiki ultrawysokotopliwej, o tempe-
raturze topnienia powyzej 3000°C (np. TaC, TiC, ZrC, NbC,
TaB,, ZrB,) czy azotek krzemu. Ze wzgledu na bezpo-
Srednie nagrzewanie wsadu i krétki czas procesu metoda
SPS charakteryzuje sie duzg efektywnoscig energetyczng,
przez co jest technikg oszczedng i proekologiczng.
Przedstawione w artykule mieszanki kompozytowe Si;N,-
-Al,03-Y,04 otrzymano na drodze spiekania SPS komer-
cyjnych nano- i mikroproszkow. Zoptymalizowano proces
spiekania mieszanki i okreslono wtasciwosci uzyskanych
materiatow: gestos¢ pozorng, modut Younga, twardosé
Vickersa, odporno$c¢ na pekanie powierzchniowe.

Materiat do badan i metodyka

Do sporzgdzenia mieszanek wykorzystano proszki:

e Si;N, firmy H.C. Starck — o s$redniej wielkosci ziarna
0,5+0,7 pym (gatunek M11),

e Al,O3 firmy ALCOA — o $redniej wielkosci ziarna 0,3+0,6
pum (gatunek A16SG),

e nanoproszek Y,0; firmy Sigma Aldrich — o $redniej wiel-
kosci ziarna < 50 nm.

W mieszance zachowano nastepujgce udziaty maso-
we poszczegolnych sktadnikow: 88% SisN,, 6% Al,O4
oraz 6% Y,0;. Mieszanke ujednorodniono w mtynku pla-
netarnym Pulverisette 6 firmy Fritsch, z zastosowaniem
naczynia mielgcego (o pojemnosci 250 ml) i mielnikow
(o $rednicy 5 mm) wykonanych z azotku krzemu. Pred-
kos¢ obrotowa byta rowna 200 obr/min, a czas ujednorod-
niania wynosit 1 h. Jako medium zwilzajgce uzyto alko-
holu izopropylowego. Mieszanka byta nastepnie suszona
w temperaturze 100°C przez 5 h. Mieszanki wstepnie
prasowano pod ci$nieniem 110 MPa w matrycy grafitowej
o $rednicy 20 mm, a nastepnie umieszczano w komorze
urzagdzenia SPS. Uzyskano spieki o wysokosci ok. 5 mm.
Prébki spiekano w temperaturze z zakresu 1450+1700°C
pod cisnieniem 63 MPa; czas wytrzymania w temperatu-
rze spiekania wynosit 4 i 15 min. Spiekanie prowadzo-
no w atmosferze argonu. Urzgdzenie do spiekania SPS
przedstawiono schematycznie na rys. 2.

System
Kontroli
Temperatury

Generator
Impulsow

Pradu

Komora |
Prozniowa

= System
Fr‘“rnltzira Kontroli
S Obciazenia

Rys. 2. Schemat urzadzenia SPS
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Analize fazowg materiatdbw wykonano metodg dyfrakc;ji
rentgenowskiej (XRD) na dyfraktometrze Empyrean |l fir-
my PANalytical, z zastosowaniem filtrowanego promienio-
wania Cu Ka (Ag, = 1,5406 A). Do identyfikacji faz postu-
zono sie oprogramowaniem HighScore Plus oraz bazami
ICDD-PDF4+2016.

Analize mikrostruktury kompozytéw przeprowadzono za
pomocg mikroskopu skaningowego (SEM) JSM-6460LV
firmy JEOL, wyposazonego w spektrometr rentgenowski
EDS INCA X-act Energy 350 firmy Oxford Instruments.

Gestos¢ spiekdow wyznaczono metodg hydrostatycz-
na, zgodnie z normg PN-EN 623-2 standard [6], a mo-
dut Younga — metodg ultradzwiekowg z wykorzystaniem
defektoskopu EPOCH 3 firmy Panametrix. Predkosci fal
podtuznych i poprzecznych okreslono jako iloraz grubosci
prébki i czasu przejscia impulsu ultradzwiekowego. Meto-
da ultradzwigkowa jest zaliczana do nieniszczgcych me-
tod wyznaczania statych sprezysto$ci materiatow.

Pomiary twardosci wykonano za pomocg cyfrowego
miernika twardosci Vickers Hardness Tester FLC-50VX
firmy FUTURE-TECH, stosujac obcigzenie 9,81 N (1 kg).

Odpornos$¢ na kruche pekanie materialu wyznaczono
metodg wgtebnikowg Vickersa. Odciski powstaty pod ob-
cigzeniem 294,3 N (30 kg). Poniewaz stosunek dtugosci
pekniecia do potowy przekatnej odcisku byt wiekszy niz
2,5, sklasyfikowano je jako pekniecie promieniowe.

Wyniki badan
Analiza sktadu fazowego

Na rys. 3 przedstawiono przyktadowe dyfraktogramy
spiekow z azotku krzemu, otrzymanych w temperaturze
1550°C i 1700°C. Analiza skfadu fazowego wykazata
obecnos¢ fazy a SizN, oraz B SisN,. Na dyfraktogramach
nie byto wida¢ refleksow pochodzgcych od aktywatorow
spiekania. llos¢ faz a i § w prébkach zmienia sie w zalez-
nosci od temperatury spiekania.

Sktad fazowy oraz udziat fazy B w azotku krzemu w ca-
tym przekroju temperatury optymalizacji spiekania przed-
stawiono w tabl. .
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Rys. 3. Analiza sktadu fazowego probek (SisN4-Al,05-Y,03)

TABLICA I. Sktad fazowy spiekéw na bazie Si;N,

1550°C/4’ 82 18
1600°C/4’ 75 25
1650°C/4’ 65 35
1700°C/4’ 39 61
1700°C/1%’ 11 89
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Udziat fazy B SisN, w materiale zmienia sie¢ od 18%
do 89% wraz ze wzrostem temperatury i z wydtuzaniem
czasu spiekania. Przemiana a — B jest zjawiskiem za-
chodzacym zazwyczaj w temperaturze powyzej 1400°C,
korzystnie wptywajacym na jednorodno$¢ mikrostruktury
i wiasciwosci mechaniczne materiatu (np. odpornos¢ na
pekanie czy twardos¢) [7, 8].

Mikrostruktura spiekow

Mikrostrukture przedstawiono na rys. 4. Ziarna SisN,
w spiekach azotku krzemu s3g stabo widoczne, poniewaz
majg niewielkie rozmiary. Mimo to mozna stwierdzi¢, ze
materiat jest bardzo dobrze zageszczony. Na obrazach
nie jest widoczna porowatos¢ otwarta w materiale.

18 1

Rys. 4. Mikrostruktura spiekéw otrzymanych metodg SPS (1650°C/4'/63
MPa)

Wybrane wfasciwosci fizyczne i mechaniczne

Wyniki pomiaréow wybranych witasciwosci fizycznych
i mechanicznych spiekow z azotku krzemu, otrzyma-
nych metodg SPS w roznej temperaturze, przedstawiono
w tabl. Il. Analiza gestosci i modutu sprezystosci spiekow
potwierdza pozytywny wptyw cisnienia (63 MPa) i pragdu
impulsowego. W ramach poprzednich badan autora pu-
blikacji [7] materiat Si;N, otrzymano na drodze spiekania
swobodnego w temperaturze 1680°C przez 60 min (czas
wytrzymania w temperaturze spiekania). Maksymalna ge-
stos¢ spieku, jakg udato sie wtedy uzyskac, oraz modut
Younga wyniosty odpowiednio 3 g/cm?® i 241 GPa. Dla
poréwnania: przy spiekaniu metodg SPS juz w tempera-
turze 1550°C gesto$¢ byta wyzsza i wyniosta 3,18 g/lcm?®.
Proces spiekania Si;N, metodg SPS optymalizowano pod
katem zapewnienia najwyzszych wartosci gestosci i mo-
dutu Younga (rys. 5).
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TABLICA Il. Wybrane wtasciwosci materialéw na bazie Si;N,

Brébka Gestosé M°";;E°”"' T ——— Dokanic
[g/cm?] [GPa [GPa] K|CHV1/2
[MPa-m"?]
SigNs-ALOS-Y,0,
1450°C/4' | 2,62 +0,01 - - -
1500°C/4 | 285001 | 2192 - _
1550°C/4 | 3,180,01 | 29646 | 17,6%0,3 49102
1600°C/4" | 321001 | 20947 | 17,2%01 4910,2
1650°C/4’ | 322001 | 2996 | 162%0,9 5,2 %01
1700°C/4 | 321001 | 29446 | 163%04 54402
1700°C/15' | 324001 | 2085 | 15402 6,0 40,2

Wyrazny jest wzrost gestosci i modutu Younga spiekow
wraz ze wzrostem temperatury. Proces optymalizacji prze-
biegat do temperatury 1700°C, w ktérej wydtuzono czas
wytrzymania w temperaturze spiekania z 4 do 15 min.
Wydtuzenie czasu spiekania spowodowato dodatkowe za-
geszczenie spieku i wzrost jego modutu sprezystosci.

Najwyzszg twardos¢ miat spiek otrzymany w tempera-
turze 1550°C (rys. 5a), a najlepszg odpornos¢ na peka-
nie powierzchniowe — spiek otrzymany w temperaturze
1700°C w czasie wytrzymania 15 min (rys. 5b).
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Rys. 5. Optymalizacja procesu spiekania materiatu Si;N, metodg SPS:

a) gestos¢, b) modut Younga

Rys. 6. Wybrane witasciwosci mechaniczne spieku Si;N, otrzymanego
metodg SPS: a) twardo$¢, b) odporno$é na pekanie powierzchniowe

Twardos¢ spieku Si;N, spada wraz ze wzrostem tem-
peratury spiekania, natomiast odpornos¢ na pekanie po-
wierzchniowe rosnie. Zmiany te sg spowodowane zmiana-
mi w sktadzie fazowym (transformacjg a Si;N, — 8 SizN,)
i mikrostrukturze spiekanego materiatu — nastepuje rozrost
ziarna zwigzany ze wzrostem temperatury i wydtuzeniem
czasu spiekania. Uzyskano materiat 0 podwyzszonej gesto-
Sci i odpornos$ci na pekanie.

Przeprowadzone badania wskazaty na duzy potencjat
aplikacyjny materiatéw z azotku krzemu. Otrzymany kom-
pozyt charakteryzuje sie odpornoscig na pekanie na po-
ziomie K,cHV 6 MPa-m'2. Atrakcyjna wydaje sie zwlasz-
cza mozliwos¢ wykorzystania tego typu materiatdow do
produkcji ostrzy skrawajgcych

Whioski

e Wykazano, ze stopien przemiany fazowej a Si;N, w
SisN, rosnie wraz ze wzrostem temperatury i wydituza-
niem czasu spiekania i osigga maksymalnie 71% dla
rozpatrywanych parametréw procesu. Dzieki przemianie
fazowej odpornosé na pekanie zwigkszyta sie od 4,9 do

6 MPa-m'2,
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o Dzieki zastosowaniu metody SPS mozna znaczgco
skréci¢ czas oraz obnizy¢ temperature spiekania materia-
tu, co moze przynie$¢ wymierne korzysci ekonomiczne.
Przyktadowo, do otrzymania ceramiki na bazie Si;N, me-
todg spiekania swobodnego wymagana jest temperatura
1680°C, a catkowity czas procesu — wigczajgc etapy na-
grzewania, spiekania oraz chtodzenia wsadu i pieca — wy-
nosi do kilkunastu godzin, podczas gdy w przypadku me-
tody SPS spiekanie zachodzi juz w temperaturze 1550°C,
a catkowity czas procesu wynosi zaledwie kilkadziesigt
minut. Oczywiscie nalezy wzig¢ pod uwage, ze wsad
w procesach spiekania swobodnego jest zazwyczaj duzo
wiekszy/liczniejszy niz w procesach SPS, wiec jednostko-
wy koszt spieku jest stosunkowo niski. W wielu sytuacjach
konieczne jest szybkie uzyskanie niewielkich elementow
— wtedy metoda SPS jest efektywniejsza.

e Otrzymane spieki o osnowie z azotku krzemu, ktére
charakteryzujg sie wysokim stopniem zageszczenia oraz
dobrymi witasciwosciami mechanicznymi, sg przydatne
zwtaszcza do produkcji ostrzy skrawajgcych przeznaczo-
nych do wymagajgcej obrébki trudno obrabialnych super-
stopow, takich jak Inconel. Z takiej ceramiki mozna row-
niez wytwarzac¢ odporne na zuzycie, niewielkie elementy
maszyn i urzadzen, np. tozyska kulowe czy wktadki do
matryc, polepszajgce ich zywotnos¢.
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