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S procesom zgoščevanja in utrjevanja silicijnitridne keramike v visokotemperaturnem 
avtoklavu smo iskali zvezo med pogoji izdelave, mikrostrukturo in mehanskimi 
lastnostmi. Silicijev nitrid, ki vsebuje AI2O3, MgO in majhne količine kovinskega 
silicija kot aditiva za sintranje, smo sintrali pri temperaturah 1650°C in 1700°C pod 
povišanim tlakom dušika in vzorce zadrževali pri temperaturi 1400°C do 12 ur. 
Študirali smo morfologijo kristalov P-S/3/V4 v/ gosto sintrani keramiki in njen vpliv na 
velikost upogibne trdnosti. S kvantitativno analizo mikrostrukture zlomnih površin smo 
pokazali, da imata v gosto sintrani Si3N4 keramiki velikost in porazdelitev velikosti 
paličastih zrn (3-S13N4 največji vpliv na upogibno trdnost pri sobni temperaturi. Po 
postopku sintranja v visokotemperaturnem avtoklavu smo izdelali vzorce rezalnih 
nožev in kroglic. 

Klučne besede: silicijev nitrid, mikrostruktura, trdnost 

The relations between fabrication conditions, microstructure and mechanical 
properties of silicon nitride (S13N4) have been studied on the basis of densification 
and strengthening processes. S13N4 with the adition of AI2O3, MgO and small 
quantities of metalic silicon was sintered at temperatures 1650°C and 1700°C under 
increased nitrogen pressure. The samples were annealed after sintering up to 12 
hours at 1400°C. Morphology of $-Si3N4 in dense matrix and its influence on flexural 
stength were studied. Ouantitative microstructure analyses of fracture surfaces 
confirmed that, at room temperature, mechanical properties of the dense Si3N4 
ceramic were mostly influenced by the grain size and the grain size distribution. In 
further experiments it was shown that the applied sintering process could be suitable 
for the preparation of cuting toois and balls in a high temperature autoclave. 
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1 U v o d 

Si l i c i jn i t r idna k e r a m i k a j e zan imiva zaradi k o m b i n a c i j e 
odličnih lastnosti , kot so: visoka trdnost , z lomna žiiavost, ob-
stojnost na t e rmošoke , korozi jo itd., zaradi česar jo lahko upo-
rab imo za kons t rukc i j ske namene v različnih vejah industri je, 
npr. a v t o m o b i l s k i , kov insk i , k e m i j s k i itd.. M e t o d a izdelave 
konst rukci jsk ih delov iz S i 3 N 4 v v i sokotempera turnem avtok-
lavu j e bo l j ekonomična v pr imerjavi z drugimi metodami , da je 
pa pr imerl j ive rezultate1 . S povišanim pri t iskom N2 v peči in z 
us t reznim izborom sinteradit ivov odprav imo osnovne težave, ki 
j ih s r e č u j e m o pri s in t ranju s i l ic i jevega nitr ida. Zaradi n izke 
lastne d i fuz i je , se material težko sintra, ko pa se s intranje pri 
visoki tempera tur i aktivira, se začne silicijev nitrid termično 
razkrajat i po reakcij i : 

Si3N4( s ) 3Si (g ) + 2N2(g) (T= 1800°C) 
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Reakc i jo razpada o b r n e m o s pov i šan jem pritiska duš ika in 
z i zb ran imi doda tk i za s i n t r a n j e o m o g o č i m o zgoščevan je 2 . 
Zgoščevanje poteka v tekoči fazi ob f aznem prehodu ekviak-
sialne a - o b l i k e v pal ičasto obl iko |3-Si3N4

3 '4. Lastnost i v vse 
smeri orientiranih (}-Si3N4 zrn odloči lno vpl ivajo na mehanske 
lastnosti keramike pri sobni temperatur i . Za to j e r azumevan je 
vpliva faktor jev na razvoj mikrosrukture pri s intranju v visok-
o tempera turnem avtoklavu prvi pogo j za izdelavo ke ramike s 
kontol i ranimi mehansk imi las tnostmi . Paličasta obl ika (J-Si3N4 

zrn tvori v materialu nekakšno armaturo , ka tere trdnost j e od-
visna od obl ike, velikosti in porazde l i tve velikosti o snovn ih 
kristalov. 

2 E k s p e r i m e n t a l n o de lo 

Prah silicijevega nitrida, H. C. Starck z oznako LC-12, smo 
homogenizi ra l i z dodatki za s int ranje v p las t ičnem atr i torskem 
mlinu z A1 2 0 3 kroglami v a lkoholnem medi ju 6 ur. Kot adit ive 
za s intranje smo vzeli 3 ,0% A1 2 0 3 , 1,2% M g O in do 6% kovin-
skega silicija. Vzorce v obliki kvadrov smo suho izosta tsko 
stisnili do 62% teoretične gos to te in jih sintrali pri tempera-



3 Rezul tat i in d i skus i ja 

vzorec 1 2 3 4 
T s in t ranja(°C) 1700 1650 1650 1700 
t s intranja(h) 1 1 1 1 
t u t r jevanja(h) 6 12 - -

T u t r jevanja (°C) 1400 1400 - -

P dušika(bar) 30 30 15 30 
% dodanega Si 6 6 3 6 

število z rn / l 0 | im 2 45 114 167 97 

dzm ( | im), povprečni 0 ,86 0,63 0 ,40 0,67 

r azmer j e 1/dzm, povp. (a ) 5,6 5,8 5,75 6,4 
upog ibna t rdnost (MPa) 530 920 450 720 
teoret ična gostota (%) 98,9 99,2 96,6 99,2 

turah 1650°C in 1700°C, prit isku dušika do 30 bar, eno uro v 
B N zasipu. Vzo rce smo v fazi oh la jevanja zadrževali (utrjevali) 
pri temperaturi 1400°C. Upog ibno trdnost vzorcev smo izmer-
ili po 3- točkovni metodi z aparaturo Instron 1362. Velikost in 
porazdeli tev velikosti Si.iN4-zrn smo merili in prešteli na pos-
ne tk ih S E M o r i g i n a l n i h z l o m n i h površ in , sk ladno z l i tera-
turo4 '7 . 

obl iko mikrost rukture in s tem razl ične upog ibne trdnosti. Ta se 
precej spreminja v odvisnosti od povprečne velikosti zrn pri 
p r imer l j iv ih povp rečn ih r azmer j ih dolž ine proti debel ini zrn 

M i k r o s t r u k t u r o z lomnih površ in vzorcev s i l ic i jevega ni-
t r ida p r i k a z u j e j o posnetk i na s l ikah 1, 2, 3 in 4. V d a n e m 
sis temu dob imo gos to ke ramiko pod man j zahtevnimi pogoj i . 
Popolna in hitra zgost i tev ke ramike j e posledica izbora aditivov 
za sintranje, ki skupa j z S iOj , pr isotnim na Si3N4 prahu, tvori jo 
ta l ino pri t e m p e r a t u r i , ko se z a č n e f azna t r a n s f o r m a c i j a a -
Si3N4 v (3-Si3N4. Kine t iko procesov zgoščevanja in fazne trans-
f o r m a c i j e poveča še doda t ek kov inskega sil icija, ki v danih 
razmerah p rep reču je tudi termični razkroj si l icijevega nitrida5 . 
Med s in t ran jem se iz oksini t r idne tekoče faze iz ločajo podol-
govati kristali P-S13N4. Paličasta obl ika nastal ih zrn j e posle-
dica anizotropi je kristalne strukture. Ni še povsem raz jasn jeno 
ali pr ične rast zrn s h o m o g e n o ali he terogeno nukleaci jo 6 . V 
vsakem pr imeru j e rast kristalov, način iz ločanja ter nj ihova 
obl ika povezana z las tnostmi in kol ič ino tekoče, sekundarne 
faze. Tekoča faza do loča torej k inet iko zgoščevanja in obl iko-
vanje kristalne strukture. Ker se z na rašča jočo kol ičino sekun-
darne faze mehanske lastnosti s labšajo, j e po t rebno strukturo 
keramike utrditi. Koncept u t r jevan ja v našem primeru temelj i 
na tvorbi t rdne razop ine 8 . T v o r b a t rdne raz top ine o m o g o č a 
izde lavo gos te k e r a m i k e z m i n i m a l n o ko l ič ino res idua lne 
sekundarne faze. Ta se namreč lahko raztaplja v kristalni struk-
turi [3-silicijevega nitrida, ne da bi se pri tem poruši lo kation-
sko/anionsko razmer je kristala, 3/4. V našem primeru se rela-
t ivno m a j h n a ko l i č ina Al 3 + n adomes t i s Si4 + in N3" z O2". 
D o m n e v a m o , da se tudi kovinski silicij v g r a j u j e v s t rukturo 
Si3N4, saj ga n i smo našli v kovinski obliki. Sklepamo, da smo 
z u t r j evan jem pri 1400°C zmanjšal i kol ičino sekundarne faze 
na pr ibl ižno 4%. Ker se hitrost d i fuz i je zaradi znižanja tem-
perature na 1400°C zniža, j e t ransport materiala m n o g o počas-
nejši , s tem pa j e počasne j ša tudi rast zrn. Na mestih, k jer se 
zrna dot ika jo , p r iha ja do zraščanja strukture (t.i. interlock), kar 
prispeva k povečan ju trdnosti s intranega materiala. 

Tabela 1: Pogoji priprave in lastnosti Si3N4 vzorcev 

Tabela 1 p r i k a z u j e r a z m e r e pri p r iprav i vzorcev, pri-
p a d a j o č e las tnos t i k r i s ta lov v gost i s t ruktur i in vel ikost 
u p o g i b n e t rdnos t i . U g o t a v l j a m o , da d o b i m o pri raz l ičnih 
r a z m e r a h p r ip rave gos to s in t ranih vzorcev p rece j raz l ično 

Slika 3: Zlomna površina vzorca 3 
Figure 3: Fracture surface of sample 3 

Slika 1: Zlomna površina vzorca 1 
Figure 1: Fracture surface of sample 1 

Slika 2: Zlomna površina vzorca 2 
Figure 2: Fracture surface of sample 2 



Slika 4: Zlomna površina vzorca 4 
Figure 4: Fracture surface of sample 4 

(a). Vzorca 2 in 4 imata visoko trdnost . Kot pr ikazuje jo pos-
netki na s l ikah 1 do 4 in d iagram na sliki 5, imata vzorca 2 in 
4 podobno velikost in porazdel i tev velikosti zrn. Čeprav ima 
vzorec 4 viš je r a z m e r j e a, kaže n iž jo t rdnost v pr imerjavi z 
vzorcem 2. 

Za razl iko od vzorca 4, smo vzorec 2 te rmično utrjevali pri 
1400°C, s č i m e r s m o doseg l i s t ruk tu ro z bol j m e d s e b o j n o 
zlitimi kristali in man j steklaste faze. V tako obl ikovani struk-
turi j e m a n j napak . Ovire , ki p repreču je jo š i r jen je razpok, so 
močne j še kot v strukturi vzorca 3, ko imamo veliko drobnih 
kris talov, za to mater ia l vzdrž i v i š je m e h a n s k e obremen i tve . 
Tudi s t ruktura z relat ivno velikimi zrni (vzorec 1) kaže slabše 
lastnosti pri obremeni tvah na upogib , ver je tno zaradi manjšega 
števila ovir pri š i r jenju razpoke. 

4 Sklep 

Gosto s intrano Si3Nj keramiko z visoko upog ibno t rdnost jo 
lahko p r ip rav imo v v i soko tempera tu rnem avtoklavu. Anal iza 
mikros t rukture kaže, da j e upogibna trdnost keramike večja pri 
vzorcih z več j im deležem srednje velikih zrn (vzorca 2 in 4), 
ne g lede na vel ikost r a z m e r j a do lž ina /debe l ina zrna (a). Pri 
vzorcu 2, ki ima na jveč jo upog ibno trdnost, lahko opaz imo po-
dobnost porazdel i tve velikosti zrn z normalno (Gaussovo) po-
razdeli tvi jo. Vzorca 1 in 2, ki sta bila te rmično obdelana, imata 

Slika 5: Porazdelitev velikosti (premerov) kristalov S i jNj 
Figure 5: Particle size (diameter) distribution of SijN4 grains 

Slika 6: Izdelki iz Si3N4 (temni), AI2O3 in steatita 
Figure 6: Si3N4 (dark), AI2O3 and steatite products 

več jo u p o g i b n o t rdnos t , kot v z o r e c 3, k l j u b p o d o b n e m u 
razmer ju (a). 

Postopek pr iprave Si3N4 ke ramike v v i soko tempera tu rnem 
avtoklavu lahko u p o r a b i m o za i zde lavo m e h a n s k o odporn ih 
izdelkov (slika 6). 
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