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Abstract

Silicon nitride is well known as low density, high strength ceramic with excellent thermal shock
resistance. Silicon nitride-based ceramics having a combination of the mentioned properties are ideal
candidates for many applications (pistons, cutting tools) at high working temperatures. In the case of
silicon nitride better mechanical properties are achieved when a more fine-grained microstructure
which also includes elongated beta silicon nitride particles (B-Si3N,;) are designed. Ceramics that
contains B-SizN, formed in-situ or ex-situ is characterized by higher toughness compared to monolithic
parts without beta silicon nitrides. The silicon nitride matrix reinforced with silicon carbide or even
carbon fiber, carbon nanotubes have increased toughness and electrical conductivity.
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Osszefoglalas

A sziliciumnitrid jol ismert, mint kis stirliséggel, nagy szilardsaggal, kivald hd-sokkallosaggal rendel-
kezd keramia. Az emlitett tulajdonsagok kombinacidjaval rendelkezd sziliciumnitrid alapu keramiak
idedlis jeloltek tobb alkalmazasra (dugattyuk, vagodszerszamok stb.) magas homérsékleten is. A
sziliciumnitrid esetében, az elénydsebb mechanikai és tulajdonsagok elérését segiti, egy finomszem-
csés mikrostruktira kialakitdsa, amely egytttal megnyult béta sziliciumnitrid szemcséket (B-Si;Ny)
tartalmaz. A monolitikus keramidkkal 6sszehasonlitva, az in-situ kialakult vagy ex-situ adalékolt -
Si3Ny-et tartalmazé anyag nagyobb szivossaggal rendelkezik. A sziliciumnitrid matrixot még szilici-
umkarbid, szénszal vagy szén nanocs6 hozzaadasaval is erdsitettiik, illetve noveltiik a szivossagat és
elektromos vezetoképességét.

Kulcsszavak: korszerii keramiak, keramia matrixu kompozitok, sziliciumnitrid

. , e . hagyomanyos keramidk mar évezredek ota
1. Ipari alkalmazasokra kifejlesz- ismertek. A kerdmia anyagok Osszetétele,

tett sziliciumnitrid alapi szerkezete és tulajdonsagai kozotti kapcso-
kompozitok latrendszer feltarasa lehetévé tette a kiilon-
féle miszaki alkalmazasok igényeire sza-
bott anyagok eldallitasat [1]. Ennek ko-
szonhetden napjainkban a keramidk mar

A muszaki keramiak felhasznalasa az
utobbi néhany évtizedben terjedt el, mig a
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szamos teriileten elényben részesiilnek fé-
mes anyagokkal szemben.

A keramia anyagok altalaban kis strli-
séggel, magas olvadasponttal rendelkeznek,
kémiailag stabilak és hdalloak [2]. Az ato-
mok ionos (pl. ALLO;, ZrO,, MgO), kova-
lens kotéssel (pl. Si3Ny, SiC) alkotnak féleg
oxid, nitrid, borid, vagy karbid vegyiilete-
ket. Ezen kiviil megkiilonboztethetiink kris-
talyos, valamint amorf fazisi keramiakat.
Jellemzé mechanikai tulajdonsagaik ko6zé
tartozik a nagy keménység, kopasallosag,
nagy nyomoszilardsag, hajlitoszilardsag, de
hatranya, féleg a képlékeny fémekkel
szemben a ridegség [2]. A keramiak altala-
ban rossz elektromos- és hévezetdk. A val-
tozatos tulajdonsagok biztositjadk a kerami-
ak széleskorti alkalmazasat. Megtalalhato
koztiik félvezetd, szupravezetd, jo dielektri-
kum, valamint biokompatibilis tulajdonsag-
gal rendelkez6 anyag is [1,2]. A keramiak
elénye, hogy az eldallitasi paraméterek és
szerkezet valtoztatasaval, adalékolassal
kiilonb6z6 tulajdonsaglii anyagokat tudunk
létrehozni. Az egyik legismertebb keramia a
sziliciumnitrid (SizNyg). A sziliciumnitridek
kivalo hoésokkallosaggal és mechanikai tu-
lajdonsagokkal rendelkeznek [3]. Hajlitasi
szilardsaga eléri a 800-900 MPa-t, kemény-
sége 15-18 GPa-t, magas hdémérsékleten
1100-1200°C-ig is megmaradnak a tulaj-
donsagai. A SizN, keramiakat elterjedten
alkalmazzak vagolapkaként fémek meg-
munkalasara,  csapagyak  anyagaként,
biokompatibilis implantatumként [4-6].

1.1. Si3N4 szerkezeti tulajdonsagai

A sziliciumnitridnek (Si3Ny) két krista-
lyos modosulata elterjedten ismert és kuta-
tott. A 1. abra ismerteti az a-SizNy és B-
Si3N, fazisok sematikus vazlatat. Mindkét
szerkezet tetraéderekbdl épiil fel, ami kdzé-
pen egy szilicium atomot, és a sarkakban
négy nitrogén atomot tartalmaz. Az atomok
kovalens kotéssel kapcsolodnak egymas-
hoz. Az alfa és béta fazis kristalyszerkezete
hexagonalis.

Racsparamétereik eltéréek (a-SisNy ese-
tében a = b = 7.818A, ¢ = 5.591A és B-
Si;N, esetében a = b = 7.608A, ¢ = 2.911A
[7]), a hossztengely (c-tengely) mentén az
o-fazis egységcelldja kétszerese a f-
fazisnak [7].

N2 b

L8 A
nitrogén

’\‘ .szilicium

a) b)

1. abra. 4 sziliciumnitrid [001] sik sematikus
abrdja. a) a-Si;Ny, b) p-SisNy [8].

Az a-Si3N, ekviaxialis felépitésti. El-
lenben a B-Si3N; hosszikas, tii alaka és
kevésbé kemény, mint az a-Si3N,. Rudszert
alakja miatt az anyagban a repedésterjedés
gatja lehet, ezaltal a B-Si;Ny-et tartalmazo
anyag nagyobb szivossagu, mint a csak a-
Si3Ny-et tartalmazd keramia. Az o és B fazis
abban is hasonlit, hogy a Si atomok egy
része Al-mal, mig az N atomok egy része
O-el helyettesitheték, ezt az anyagot
SiAION-nak hivjak [8].

Az alfa-béta atalakulds egy sokat kuta-
tott atalakulas, hiszen ettdl az atalakulastol
vartak a kutatok a Si;N, ridegségének javu-
lasat és szivossaganak novekedését. Az
elozetes kutatasok szerint az atalakulés jel-
lege nem fiigg a szinterelési adalék mennyi-
ségétdl [9].

Kuzjukevics és Ishizaki koriilbeliil
1750°C-on mérték ki az alfa-béta atalaku-
last, alfa-Si;Ny szinterelésénél, ahol 3, 5 és
7% YAIlOs-t hasznaltak szinterelési segéd-
anyagként.

Yang és mtsai. [10] azt talaltdk, hogy a
teljes atalakulas megtorténik a szinterelés
soran mar 1700°C kornyékén a kiillonbozo
Osszetételli szinterelési segédanyagok fel-
hasznalasakor (2.5% Y,0;+1% Al,Os, 5%
Y,05+ 2% ALO; és 10% Y,0;+4% ALOs),
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amelyet korabban Lee és mtsai. mar alkal-
maztak [11]. Descamps és mtsai. hasonld
eredményeket értek el kiilonb6z6 mennyi-
ségli, de ugyanazon adalékanyag rendszer
esetén [12]. Hampshire és Jack kiszamoltak
a fazisatalakulas aktivalasi energiajat folya-
dék jelenlétében és 405 kJ.mol-1 kdozeli
értéket kaptak, amely kozel van a Si-N ko-
tés energigjahoz (435 klJ.mol-1) [13].
Suematsu és mtsai. 500 kJ.mol-1 aktivalasi
energiat mértek a fazis atalakulas jellemzé-
sekor Y,0; és MgO szinterelési adalékok
jelenlétében [14]. Amikor a fazis atalakulast
a kompaktalas (strliség novekedése) vagy
szemcsendvekedés  kiséri  -ilyen a
sziliciumnitrid szinterelési folyamata- f6leg
a sok parhuzamosan végbemend folyamat
miatt nem konnyl feladat az aktivalasi
energia meghatarozéasa. A kozelmultban azt
is kimutattak, hogy az alfa-béta fazisatala-
kulas konnyebben végbemegy kis adalék-
anyag tartalom mellett is, amennyiben 0.n.
sokk altali konszolidacidos modszert alkal-
maztak. Akashi és Sawaoka kimutatta, hogy
az alfa-béta fazisatalakulas megtorténhet,
akar a sokk altali konszolidalas utjan is
[15]. Egy késobbi munkaban Hirai és
Kondo azt is kimutattak, hogy az alfa-béta
fazisatalakulds sordn, nagy tisztasagu,
nanoméretli porbol kiindulva a béta-fazis
képzddése mar 1227°C-on befejezodott, 46
GPa sokk nyomas alkalmazasa esetén [16].
Végiil, Turner és mtsai kimutattdk, hogy,
bar a hideg sokk konszolidacido mikroszko-
pikus hibakat indukalt az alfa-por részecs-
kékben, a fazis atalakulas mar 1500°C alatti
hémérsékleteken is megfigyelhetd az uto-
hokezelés soran [17].

2. SizN4 alapi nanokompozitok

2.1. Nanokompozitok

A nanokompozitok fellelhetk a termé-
szetes biologiai rendszerekben, igy a csont-
ban ¢és a novényekben is, mégis csak 20-25
éve beszélhetink kerdmia nanokompo-
zitokrél, amidta Roy [18] és Komarneni

[19] publikacidiban, mint egy uj anyag-
megnevezés bevezetésre keriilt. Az évek
soran, a nanokompozit anyagok 4altalanos
meghatarozasa jelentésen boviilt ahhoz,
hogy magaba foglalja egyre tobb és sokféle
rendszer, igy az egy-dimenzios, két-
dimenzioés, haromdimenzids és amorf anya-
gokat, amelyek Iényegesen kiilonb6zo
komponensekbdl tevédnek Ossze és a na-
nométeres skalan képeznek keveréket [20].
A szerves/szervetlen anyagokbol allo
nanokompozitok kiilonleges tulajdonsagaik
révén a gyorsan fejlodo kutatasi teriiletek
egyik csoportjat képezik.

Az  anyagok  szerkezeti  méret-
jellemzdinek  csokkentésével jelentdsen
megndvelhetjiik a felillet/hatdr atomi ara-
nyat. A feliilet/hatar energidk lényegében
meghatarozzak a szilard anyag tulajdonsa-
gait. A hatarfeliiletek lehetdvé teszik az
anyagi inhomogenitasok jelenlétét, amelyek
jelentésen befolyasoljak a nanokompozitok
mechanikai és termikus tulajdonsagait. Az
anyagok szelektiv dsszekeverésével és sza-
balyozott morfologia biztositasaval, nagy
hatarfelilleti és kiilonleges tulajdonsagu
nanokompozitokat hozhatunk létre. A
nanokompozit anyagok tulajdonsagai nem-
csak az 0sszetevok kiinduld tulajdonsagaik-
tol fiiggnek, hanem az eldallitasi folyamat
sordn  kialakul6 morfologiatol és a
nanokompozit matrix-adalék hatarfeliileti
jelenségektol is.

A nanokompozitokat az Osszetevokhoz
viszonyitott elénydsebb tulajdonsagai miatt
elterjedten alkalmazzak kiilonbozd teriilete-
ken. A nanokompozitok néhany lehetséges
elényét a kdvetkezokben foglalom dssze:

—El6ny6s mechanikai tulajdonsagok, pld.
nagyobb szivossag, szilardsag, kemény-
ség

—Nagyobb termikus stabilitds, jobb kémi-
ai ellenallas, jobb tribologiai tulajdon-
sagok

—El6ny6s funkcionalis tulajdonsagok:
nagyobb elektromos vezetoképesség
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Altalaban akkor neveziink
nanoszerkezetlinek egy anyagot, ha annak
makroszkopikus tulajdonsagait meghataro-
76 szerkezeti egysége legalabb egy dimen-
zioban 100 nm alatt van [20, 21]. A
nanoszerkezetll anyagok tobbféle csoportjat
dimenzidéjuk (és morfologidjuk) alapjan
csoportosithatjuk; 0D (fullerének, kvan-
tump6ttyok), 1D (nanoszalak, nanocsdvek),
2D (nanorétegek), 3D (nanoszemcsékbdl
felépiild tombi anyagok). Eldallitasi mod-
szereiket tekintve nanoszerkezetii anyago-
kat két, egymast kiegészitd, de szemléleté-
ben jelentésen eltérd modszerrel allithatunk
eld. Ismeretesek a ,.bottom-up” eljarasok,
amelyek segitségével atomokbol, moleku-
lakbol nanoszerkezetet hozunk létre [22],
illetve a ,top-down” modszerek, ahol a
tombi kiinduldsi anyagra gyakorolt nagy
intenzitast kiils6 hatasokkal érjik el a
nanoszemcsékbdl allo szovetszerkezet ki-
alakulasat. Mindkét modszert széles korben
alkalmazzak napjaink keramia alapu
nanokompozitok kutatasi és fejlesztési terii-
letein.

2.2. Keramia nanokompozitok

A keramia nanokompozitoktol altalaban
azt varjuk el, hogy a diszperz, erésitd fazis
hozzaadasaval feljavithatd az alapmatrix
makroszkopikus mechanikai, elektromos,
termikus vagy éppen tribologiai tulajdonsa-
ga. Az évek soran tobb szerkezeti és funk-
cionalis keramia nanokompozit fejlesztésé-
nek 1épéseit és tulajdonsagait ismerhett meg
[23]. Féleg olyan anyagrendszereket vizs-
galtak, melyekben a matrix szemcsemérete
mikrométeres (Al,O3;, SizNg és MgO), a
diszperz (vagy er6sitd) fazisé (leginkabb
SiC) pedig nanométeres tartomanyba esik.
A kiilonbdzo eredményeket Osszevetve a
mechanikai tulajdonsagok koziil a szilard-
sag az esetek tobbségében hatarozottan
emelkedett, mig a szivossag és a kopasel-
lenallas is javult kis mértékben a diszperz
fazis matrixba vitele utan [23].

Niihara [20] nevéhez flizdik a szerke-

zeti keramia nanokompozitok osztalyozasi
koncepcidjanak megalkotasa. A , Niihara
modell” szerinti osztalyozasban az erdsit6-
fazis, a nanoméretli erdsit6 fazis, elhelyez-
kedhet a matrix szemcséinek belsejében
(intra-tipus), a szemcsehatarokon (inter-
tipus), vagy vegyesen (intra/inter-tipus) (2a.
abra). A keramia nanokompozitok Niihara
féle felosztasat a mai napig elfogadjak és
hasznaljak, de ezzel egyidében mas kutatok
(pld. Mukherjee [21]) mar Gjabb felosztast
is javasoltak. Mukherjee felosztasa alapjan
a keramia matrix nanoméretli fazisbol és
kiilonféle 1450
er6sitd fazisbol tevédik Gssze. Mukherjee
felosztasdban (2b. abra) a keramia matrix
tehat nanoméretli, amiben az erésitd fazis
lehet nanoszemcsés (nano-nano), mikronos
méretll (nano-mikro), szalas (nano-szalas),
vagy alkothat nanorétegeket (nano-
nanoréteg).
A keramia nanokompozitokat a két leggya-
koribb modszerrel a mechanikai Orléssel
vagy szol-gél eljarassal lehet eldallitani.
Mindenképpen sziikséges lépés, az eldalli-
tast kovetd utdmegmunkalds, példaul, a
leggyakrabban hasznalatos szinterelés, ami
a keramiatechnologia egyik fontos teriilete
[24]. A kiilonféle funkcionalis
nanokompozit tipusok koziil néhany jellem-
z0 példa: liveg keramiadk, {iveg/fém
nanokompozitok (pl. fényérzékeny ilivegek
[25]. Egyik igéretes nanokompozit a Co-Cr
alapu elektrokeramia, amely széles felhasz-
nalasi teriiletre szamithat az informacio és
toltéstarolas teriiletén. A dielektrikum mat-
rixban eloszlatott vezetd nanorészecskék
(pl. Ni/PZT) altal javulhatnak a dielektro-
mos tulajdonsagok [26].
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2. abra. Keramia nanokompozitok sematikus
modellje. a) Niihara modell [20], b)
Mukherjee modell [21].

2. 3. SizN4 nanokompozitok

A kivalé mechanikai, termikus, elekt-
romos és triboldgiai tulajdonsaggal rendel-
kezd 0j nanokompozitok eldallitasa alapku-
tatasok, de ugyanakkor tobb ipari tevékeny-
ségre kiterjedé alkalmazottkutatas kdzponti
kérdése. A sziliciumnitrid jol ismert, mint
kis slirliséggel, nagy szilardsaggal, kivald
hésokkallosaggal rendelkezé keramia. Az
emlitett, fbleg szerkezeti tulajdonsagok
kombinaciodjaval rendelkez6 sziliciumnitrid
alapu keramiak idedlis jeldltek tobb elter-
jedt alkalmazésra (dugattytk, vagdszersza-
mok stb.) magas hdmérsékleten is [27].

A sziliciumnitrid esetében, az eldnyds
mechanikai tulajdonsagok elérését segiti,

egy finomszemcsés mikrostruktura kialaki-
tasa, amely egyuttal megnyalt B-SizNy
szemcséket tartalmaz. A monolitikus kera-
miakkal 0sszehasonlitva, az in-situ kialakult
vagy ex-situ adalékolt B-SizNy-et tartalmazo
anyag nagyobb szivossaggal rendelkezik
[28]. A sziliciumnitrid matrixot még SiC-al
vagy szénszal hozzdadasaval is erdsitették,
illetve novelték a szivossagat és a
magashémérsékleti szilardsagat [29, 30].

A kivald mechanikai, elektromos ¢és
termikus tulajdonsaggal rendelkezd szén
nanocsdvek (CNT) keramiamatrixhoz valo
adalékolasukkal uj lehetdségeket jelente-
nek, feljavitott mechanikai és funkcionalis
tulajdonsagokkal  rendelkezé  keramia
nanokompozitok eldallitasara [31-33]. Az
ilyen kompozitok katalizatorok, hidrogénta-
rolok, lizemanyagcellaban elektrédok, szu-
perkondenzatorok és ultrasziir6 membranok
anyagaiként alkalmazhatok.

3. Kovetkeztetések

A vilagon els6ként allitottunk eld
Si3N4/CNT nanokompozitot. A kisérletek
azt mutattak, hogy a sziliciumnitrid matrixa
nanokompozitok szén nanocsével vald er6-
sitése anyagtudomanyi alkalmazasok szem-
pontjabdl is értékes kombinacioju tulajdon-
sagokat hozhat létre. Példaul, a keramiara
jellemz6 magas tizemi homérséklet kombi-
nalhato elektromos vezetGképességgel. A
legfontosabb eredményiink, hogy eléallitot-
tunk olyan keramia nanokompozitot, amely
egyidejlileg jo elektromos vezetdképesség-
gel és jo szilardsaggal rendelkezik. A kifej-
lesztett sziliciumnitrid alapu nanokompozit
esetében a tényleges értékek: 10 S/m és 450
MPa szilardsag. Ez a hasznositas szempont-
jabdl annyit jelent, hogy a Si;N4/CNT po-
tencidlisan  alkalmazhaté  szikramentes
csapagyak anyagaként, pld. banya- és {r-
iparban. A keramiak feldolgozasa teriiletén,
ez egy attoré megvalositasnak szamit.
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