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ANOTACIJA

Promocijas darba nosaukums ir ,Silicija nitrida pulverveida nanokompozitu
sakepinasanas tehnologijas izstrade”. Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, satur ievadu,
literaturas apskatu, metodisko dalu, eksperimentalo dalu, secinajumus un literatiiras sarakstu,
kas ietver 140 literatiiras avotus. Darbs ietver 129 lappuses, 72 atteélus un 31 tabulu. Literatiiras
apskata ir apkopoti svarigakie pétijumi par silicija nitridu saturoSu keramiku. Darba
eksperimentalaja dala veikti plazmas strikla sintez&tu silicija nitridu saturoSu nanopulveru
kompoziciju kompakteSanas pétijumi ar dazadiem sakepinaSanas panémieniem un noteikta
iegiitas keramikas struktiira un 1pasibas.

Noskaidrotas Si3Ns-Al,03-Y,03 nanodalinu kompozita sakepinasanas likumsakaribas,
izmantojot tradicionalo sakepinaSanu, karsto preséSanu un sakepinasanu saules energijas
krasni, salidzinajuma ar riipnieciskiem kompozitiem.

Noskaidrota TiN, ZrO, un SiC nanodalinu piedevu nozime SizN4-Al,O3-Y;,0;
nanokompozitu materialu mikrostruktiiras veidoSana un mehanisko 1pasibu uzlabosana.

Noskaidrota sakepinasanas piedevu ievadiSanas veida ietekme uz SizNy-SiC
nanodalinu kompozita mikrostruktiiras veidoSanos, izmantojot karsto preséSanu.

Izstradats dazada sastava a-, B- sialonu kompakteSanas paneémiens un noteiktas iegtito
materialu mehaniskas Tpasibas.

Izdariti secindjumi par silicija nitridu saturoSu nanopulveru izmantoSanas iesp&jam

nanostrukturétas keramikas izgatavoSana un nanopulveru pielietoSanas prieksrocibam.

ANNOTATION

The title of the doctoral thesis is ,,Elaboration of sintering technology of silicon nitride
based nanocomposites”. The thesis is written in Latvian, contains an introduction, literature
review, methodological part, experimental part, conclusions and bibliography with 140
references. The thesis consists of 129 pages, 72 figures and 31 tables. Literature review
summarizes the most important investigations of silicon nitride-based ceramics. Compaction of

plasma synthesized silicon nitride-based particulate nanocomposite with different sintering
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techniques, received ceramic structure and properties are investigated in the experimental part
of the thesis.

The relationships of Si3zN4-Al,O3-Y,03 nanopowders composites sintering by
conventional sintering, hot pressing and sintering in solar furnace in comparison with
composites prepared from the industrial powders are determinated.

The influence of TiN, ZrO; and SiC nanopowders additives on Si3N4-Al,03-Y;0;3
nanocomposite materials microstructure formation and mechanical properties improvement is
established.

The effect of introduction mode of sintering additives on the Si3N4-SiC nanopowders
composites microstructure formation by hot pressing is found.

The a -, B - sialons compacting technique and mechanical properties of compacting
materials are established.

The advantages of using of silicon nitride-based nanopowders for manufacture of

nanostructured ceramics are presented.



Darba meérkis

Noskaidrot silicija nitridu saturoSu dalinu nanokompozitu sakepinasanas likumsakaribas

saltdzinajuma ar ripniecisko pulveru kompozitiem un iegiito materialu parametrus (tpasibas

un mikrostrukttira) atkariba no izmantotam piedevam un sakepinasanas pané€miena.

Darba uzdevumi:

l.

Noskaidrot Si3N4-Al,O3-Y,0; nanodalinu kompozita sakepinaSanas likumsakaribas,
izmantojot tradicionalo sakepinasanu, karsto pres€Sanu un sakepinaSanu saules
energijas krasni, salidzinajuma ar riipnieciskiem kompozitiem.

Noskaidrot TiN, ZrO, un SiC nanodalinu piedevu nozimi SizN4-Al,O3-Y;,0;
nanokompozitu materialu mikrostruktiras veidosana un mehanisko 1pasibu
uzlaboSana.

Noskaidrot sakepinaSanas piedevu ievadiSanas veida ietekmi uz SizNs-SiC
nanodalinu kompozita mikrostruktiiras veidoSanos, izmantojot karsto preséSanu.
Izstradat dazada sastava a-, B- sialonu kompaktéSanas panémienu un noteikt iegiito
materialu mehaniskas pasibas.

Sniegt rekomendacijas labako nanodalinu kompozitu sastavu un sakepinaSanas

metozu izvélei.



APZIMEJUMI

Sip. — pulveru 1patngja virsma, m’/g;

dso — vidgjais dalinu izmé&rs, nm;

CVD - kimiska izgulsnéSana no gazes/tvaiku fazes (chemical vapor deposition);

... - R —sastavi no riipnieciskiem pulveriem;

S13N4—6%Y,03-3%A1,05 — saisinats sastava SizNs — 6 mas.% Y,03 — 3 mas.% AlL,Os
pieraksts (tas pats attiecas ar1 uz citam kompozicijam);

p — blivums, g/crn3 vai relativais blivums, %;

RBS - reaktiva sakepinaSana (reaction bonded sintering) / RBSN - reaktivi saistitais Si3Ny4
(reaction bonded Si3Ny4 ceramics);

S - sakepinasana bez spiediena (pressureless sintering) / SSN - sakepinatais SizNy
(pressureless sintered SisN,4 ceramics);

GPS - sakepinaSana paaugstinata gazes spiediena (gas — pressure sintering) / GPSN -
sakepinatais SizN4 (gas — pressure sintered SizN, ceramics);

HP - karsta preséSana (hot pressing) / HPSN - karsti pres€tais SizN4 (hot pressed SizNy4
ceramics);

HIP - karsta izostatiska preséSana (hot — isostatic pressing) / HIPSN - karsti izostatiski
presétais SizN4 (hot — isostatic pressed SizN4 ceramics);

SHS - pasizplatosa augsttemperatiiras sint€ze (self-propagating high temperature synthesis);
MCR - mehanokimiska sintéze (mechano-chemical reaction);

SPS - dzirkstelizlades (plazmas izlades) sakepinasana (spark plasma sintering).



SATURA RADITAJS

SATURA RADITATS ...ttt 7
LE V A D S ettt ettt ettt et e et s b et e e st et e et e e st e e st eteenteeneeneenteeneenes 11
1. LITERATURAS APSKATS ..ottt n s 12
1.1.  Si3Ny kristaliska struktiira un tipiskas TpasTbas.........cceevveevveerieeiiienieereeiee e 12
1.2, SizN4 1€ZUVES MELOACS....cuvieiieeiiieiieiieete et eteertte e esreeebeeaeessseeseessseenseennns 14
1.2.1. Tradicionalas Si3Ng 1€gUVES MELOAES .......eeruvieriieriieiieiie ettt 14
1.2.2. Si3N4 nanopulveru 1eguves Metodes. ........cevvieriieriieriieniieiie e 21
1.3.  Si3Ny saturoSas keramikas ieguves Metodes.........c.eecvverieerieenieeiieenieeieeiee e 25
2. METODIKA ... .ottt ettt ettt ettt e sb et et e sse e bt entesae e 32
2.1.  Plazmokimiska nanopulVeru SINEZE ...........cccueeevureerrieeiiieecieeeeieeeeieeeeveeeenee e 32
2.2.  Darba izmantoto nanopulveru rakSturojums...........ceecueereieriierieeiienie e 32
2.2.1. Silicija nitrida un to saturoSu kompoziciju nanopulveri.........c.eccveecveeniveereenennne. 32
2.2.2. Silicija karbidu saturo$as nanoKOMPOZICIJAS.......ccueerveerueereerreeriieereenireeveereenns 37
2.2.3. Sialonus veidojoSu nanopulveru KOmpozicijas ........cccceceeveeienienerneeneeneeneeneenne 39
2.3.  Riupnieciski iegiito pulveru KOmpoZICijas ........ccceevueeriieriieiiieniieiienie e 41
2.4.  Paraugu sagatavoSana SaKepinaSanali..........ccceevueerieerieerieerreesireenseesseesseesaeenseessseens 41
2.5. Keramisko materialu ieguves MetOdeS.........cueevvieriieiiieriieiieeie et eiee e eseee v e 44
2.5.1. Tradicionala bezspiediena sakepinasana .............cceeeveeevieeniieniieenieeieenieeeveereeenns 44
2.5.2. KarSta PreSCSANA ...cccuuviieeeeiiiiieeeeiiieeeeiieeeeeeteeeeeseaeeeesssraeeeesssseeeeenssseeeessssseeesnssees 45
2.5.3. Karsta preséSana augstos SPICAICTIOS .....c..eevvierueeriiieriieeieerie et eiee et 47
2.5.4. SakepinaSana saules energijas KrasnT .........cccecveeeevueeriieienreerieeeesieeeeeeeesneese e 48
2.5.5. Dzirkstelizlades plazmas sakepinaSana (SPS)......c.cccccovviiiiiniiieniieeiieieeieeeee 51
2.6.  Nanopulveru un materialu petiSanas metodes ..........cccceevveeerieeeiiieeiieeecieeeiee e 53
3. EKSPERIMENTALA DALA ......coooiiieeeeeeeeeeeeeeeee et 55
3.1.  ,,Si3sNg-MeyO5” un ,,Si3N4-Me, O3 — modifikatori” keramikas ieguve...................... 55
3.1.1. SizN4 nanopulverus saturo$u materialu bezspiediena sakepinasSanas
JIKUMSAKATTDAS ...ttt et ettt et e st e e eeneeeneeas 55
3.1.2. Silicija nitridu saturoSu nanopulveru sakepinaSana saules krasni ........................ 61
3.1.3. Si3Ny4 nanopulverus saturo$u materialu karstas pres€Sanas petijumi.................... 65

3.1.4. Si3Ny saturosas keramikas ar otras fazes piedevu ieguve ar karstas presésana
PADCINICTIUL ....eeevieeeetieeeireeeeiteeeeiteeeeteeetaeeessseesssaeesssseassseaassseeasssseasseeasseesssseesnsseessseesseeens 67

3.2 SizsNg-SiC Keramikas 1€ZUVE.......ccouieiiiiiiiiiieiiieiie ettt 75



3.2.1. Kompaktesana ar karstas prese€Sanas panSmienU...........c..ecceerveerreerveenreerveeneennns 76

3.2.2. Kompaktesana ar SPS pan@mienu..........ccceccueeeueeriieiiienieeiienie e eve e 78
3.2.3. KompakteSana augstos SPICdICNOS. .......cccueeruiiriiierieeiieniie ettt 80
3.3, Sialonu materialu iZSIrAAE ........cccuiiieiiiiiie et 85
3.3.1. Sialonu materialu bezspiediena sakepinaSana..........c.ccecveeveerieerieenieeneeneeereennns 86
3.3.2. Sialonu kompakt€Sana saules KIASnT .........ccceeceerieeriienieenienieeieeeie e eee e 92

3.3.3. No dazada sastava nanopulveriem iegiitu sialonu kompakteSanas pétijjumi,
izmantojot bezspiediena saKePINASANU ........cocueeruieiiiiiieiiiee e 95
3.3.4. Sialonu kompaktgSana ar karstas pres€Sanas pan€mienu ............cceceeeveeruverenenns 103

3.3.5. Kompleksi B s@rijas sialonu p&tijumi ar bezspiediena un SPS kompaktesanas

PADCINICTIUL....eeeviieiiieeeiteeeeiteeeetteeeseteeesaeeesseessseeassseessssaesssesesssaeassseeassseessseessseesssseennsees 107
4. KOPSAVILKUMS ...ttt ettt ettt et e sttt essee et e sateebeeeeee 116
LITERATURAS SARAKSTS ..ottt ettt 118



Zinatniska nozimiba

Kompleksu pétijumu rezultatad par SisNs saturoSas keramikas izstradi, izmantojot
dazadas sakepinaSanas metodes, noteiktas likumsakaribas, kas saista dalinu kompozitu
sagatavosanu, to dispersitati, sastavu, homogenitati, sakepinaSanas pan€mienu,
procesa temperatiiru ar iegiitas keramikas blivumu, mikrostruktiiru, fazu sastavu un
mehaniskam 1pasibam.

Paradita vienpakapes plazmokimiska procesa iegiito SizNs saturoSo nanokompozitu
priekSrociba sakepinaSanas aktiveéSana, sikgraudainas mikrostruktiiras veidoSana un
mehanisko TpaSibu paaugstinaSana, salidzinot ar riipniecisko un nanopulveru
mehanisko maistjumu. Noteikts, ka butisku SizNs keramikas lieces izturibas
paaugstindjumu nodroSina pagarinatu 3 - Si3N4 vai  — sialonu kristalu veidoSanas

1600 — 1750 °C augsta temperatura.

Praktiska nozime

VienkarSota silicija nitrida keramikas izejvielu — nanopulveru kompozitu
sagatavo$anas tehnologija.

Nanokompozitu pielietoSana nodroSina sakepinasanas temperatiiras pazeminasanu
bezspiediena procesa, salidzinot ar ripniecisko pulveru kompozitiem.

Izstradatas kompozitu keramikas viendabigums, blivums un diegveida kristalu
klatbiitne nodroSina paaugstinatas materialu mehaniskas 1paSibas 1000 °c

ekspluatacijas temperatira.

Darba praktiskais pielietojums

Darba rezultati izmantoti antifrikcijas materialu, tai skaita, sausas berzes lodiSu gultnu
izstradeé EK projekta ,, TRANSNANOPOWDER” ietvaros.

Izstradatas silicija nitrida un sialonu keramikas izmantotas apstrades instrumentu un
augsttemperatiiras  konstrukcijas materialu izgatavosanai ,,NANOCERAM” un

»CARCIM” projektu ietvaros.
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I EVADS

Viens no materialzinatnes uzdevumiem ir iegit tadus jaunos materialus, kuru fizikali

kimiskas un mehaniskas pasibas spétu nodroSinat arvien pieaugosas prasibas tehnisko un

zinatnisko uzdevumu risina$ana vai arT lautu vienkarSot jau eso$as tehnologijas. Silicija nitrids

(Si3Ny4) ir keramiskais materials ar loti plasu pielietojuma spektru, sakot ar elektronisko

ripniecibu un beidzot ar aviacijas, kosmisko un auto riipniecibu [1]. Silicija nitrida un

oksinitrida keramikai ir raksturiga [2] :

>

YV V. V V V V V

stabili augsta mehaniska izturiba augstas temperatiiras;
laba siltumvaditspgja;

ktmiska izturiba oksidgjosa vidg;

stabilitate metalu (Al, Mg, Zn, Pb) kaus€jumos;
izturiba pret skabju (HCI, HF, H,SO,) iedarbibu;
augsta termiska trieciena izturiba;

mazs termiskas izpleSanas koeficients;

augsta nodilumizturiba un zems berzes koeficients.

Pirmas zinas par silicija nitrida ieguvi minétas jau pirms simts gadiem, bet bliva

keramika iegiita 1961. gada [3] ar karstas pres€Sanas papemienu. Lieli panakumi silicija

nitrida keramikas ieguves un pielietojumu p&tijumos ir sasniegti p&€djos 30 gados, dodot

lielu progresu keramisko materialu pielietojuma tautsaimnieciba. Visas ieprieks piemingtas

pozitivas silicija nitrida materialu 1paSibas izpauzas vienigi tad, ja materials ir pilnigi blivs.

Silicija nitrids ir kovalents savienojums, kam raksturiga zema diflizijas aktivitate, tade]

bliva materiala ieguve ar parastajam kompakteSanas metodém praktiski nav iesp&jama.

Dalgji §1s problémas var atrisinat, izmantojot dazadus karstas preséSanas tehnikas

pan@mienus, sakepinaSanu paaugstinata slapekla spiediena apstaklos vai izmantojot dazadas

sakepinasanu veicinosas piedevas un nanoizméru pulverus.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. SizNy kristaliska struktiira un tipiskas ipasibas
Vel nesen bija pazistamas tikai divas silicija nitrida kristaliskas modifikacijas: a un 8
(1.1. tabula). Abam modifikacijam ir tipiska augsta termiska un kimiska stabilitate un augsta
mehaniska izturiba, kas saglabajas ari temperatiiras virs 1000 °C. 1999. gada, izmantojot
augstu spiedienu tehnologijas, pirmoreiz tika iegiita jauna silicija nitrida faze — kubiskais
silicija nitrids ar $pinela struktiiru: y- SizNy (1.1. ¢ att) [4]. Sada materidla ieguvei ir
nepiecieSami augsti spiedieni (> 15 GPa) un temperatiras (2000 °C). Sagaida, ka jaunajam
materialam vargtu biit unikals fizikali kimisko Tpasibu kopums, kas laus ievérojami paplasinat
uz silicija nitridu bazeéto materialu pielietojuma iesp&jas. Bitisks ierobezojums plasakai y-
Si3N4 izmantoSanai patlaban ir augstie sint€zei nepiecieSamie spiedieni, kas nelauj So
materialu izgatavot lielos daudzumos, izmantojot statiskos augsta spiediena agregatus.
Galvenais silicija nitrida struktiiras elements ir SiNy tetraedrs. Silicija atoms ir tetraedra
centrs ar Cetriem slapekla atomiem katra virsotn€. SiN4 tetraedri sava starpa ir savienoti ar
virsotn@m tada veida, lai katrs slapekla atoms bitu kopgjs trim tetraedriem. Lidz ar to katram
slapekla atomam blakus ir tris silicija atomi. a- un B- SizsN4 strukturalas atSkiribas var
izskaidrot ar atSkirigu Si-N slanu izvietojuma (kartojuma) secibu. Tetraedri ir savienoti sava
starpa, veidojot sedu loceklu gredzenus, kas aptver lielus tuk§umus. Sis galvenas plaknes
veido pamatelementus abam nitrida struktiram (o~ un B- SizNy) (1.1. a,b att.). a- SizNy
struktiira veidojas, galvenajam plakném izvietojoties seciba ABCDABCD, bet B- SizN4
strukttra — §STm plakn€m izvietojoties ABAB seciba [5].

1.1. tabula ir dota silicija nitrida struktiira un tas galvenie parametri.

1.1. tabula
Si3N4 modifikaciju kristaliska struktiira un rezga parametri
MOdlﬁkﬁClja o~ Si3N4 B_ Si3N4 ‘Y- Si3N4
Telpiska grupa P31c P65 vai P63/m Fd3m
Rezga parametri
a (nm) 0.7818(3) 0.7595(1) 0.7738
¢ (nm) 0.5591(4) 0.29023(6) -

B- Si3N4 struktiira veidojas ,,c” asij paraléli kanali ar diametru apmé&ram 0,15 nm, kas

lauj sasniegt lielu atomu difuzijas atrumu, salidzinot ar a- SizNy. a- SisNy (nitrida) Sie kanali
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parverSas tukSumos starp tuvakajiem septiniem blakus esoSiem slapekla atomiem. a- un B-
Si3N4 formam ir attiecigi trigonala un heksagonala simetrija.
o~ SisNy struktiira pieder P31 telpiskajai grupai, kas sastdv no 28 atomiem S$iinas

vieniba (1.1.a att.). Sie rezga parametri ir [oti jutigi pret struktiira iz8kiduso skabekli.

@Si

a) a- Si3Ny kristaliskas struktiiras projekcija c ass virziena

® Si
a &N

b) B- Si3Ny kristaliskas struktiiras projekcija c ass virziena
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¢) 7- Si3Ny (Spinela tipa) kristaliska struktiira

1.1. att. Si3Ny kristaliska struktiira (silicija atomi — mazakas tumsi pelekas krasas lodites,

slapekla atomi - lielakas gaiSi pelekas krasas lodites) [6]

Lidztekus Si3Ny4 ir pazistama loti biitiska ta savienojumu klase - ta saucamie sialoni.
Sialoni ir cietie Skidumi, kas ir izostrukturali ar attiecigi o~ un B- SizN4. Aizvietojot dalu Si un
N ar Al un O B- SizNy (nitrida), veidojas cietais Skidums, ko sauc par B- sialonu. - sialona
formula vispariga veida ir Si,Al,O,Ns_,, kur ,,z” var mainities no 0 lidz 4,2. o~ sialons ir otrs
cietais Skidums, kas veidots uz a-SizNy struktiiras bazes. ST cieta Skiduma formula ir M,Si;;.
(m+n)Almn)OnNi6n, kur M ir metala jons ar vértibu p+ un x = m/p, bet m raksturo Si-N saiSu
skaitu o~ Si3N4 (nitrida), kuras ir aizvietotas ar AI-N sait€ém, un n raksturo Si-N saiSu skaitu,

kas aizvietotas ar Al-O sait€m [7].

1.2. SizNy4ieguves metodes
1.2.1. Tradicionalas SizNy4 ieguves metodes
Ta ka daba silicija nitrids ir reti sastopams, visi SisNs saturoSie materiali iegiti
sintgtiski. Ir zinami samé&ra daudzi Si3N4 pulveru ieguves pan€mieni, kurus varétu sagrupet

cetros galvenajos atSkirigajos procesos (skat. 1.2. tab.) [8, 9]:
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1.2. tabula

Galvenie silicija nitrida ieguves procesi

Metode Kimiskais process

Tiesa silicija nitrésana 3 Si+2N,=>SisNy4

Silicija oksida karbotermala . .
3 Si0,+6 C+2 N, (NH3) => Si3Ns+6 CO 1

reducéSana
Sintéze gazes faze : SiCly+ 6 NH; => Si(NH), + 4 NH4C1 1
a) diimidu sint€ze un pirolize, 3 Si(NH), => SizNs+ 2 NH; 1
b) hloridu, silanu reducéSana 3 SiCly + 4 NH; => SisNy+ 12 HC1 1
un nitréSana 3 SiH4+ 4 NH3 => Si3N4+ 12 H, i

Reakcijas apstaklus var variét, iegiistot pulverus ar dazadu kristalizacijas pakapi, o-/p-

attiecibu, morfologiju, dalinu liclumu, dalinu lieluma sadalijumu un piemaisijumu daudzumu.

Sie procesi ir realiz€jami ar dazadiem pan€mieniem:

1) tiesa silicija nitréSana (sintéze no elementiem):

a) cietas fazes reakcija krasnf,

b) SHS process (dalgji ar skidras fazes klatbiitni);
¢) plazmas process;

d) mehanokimiskais process.

2) silicija oksida karbotermala reducésana:

a) krasns process;
b) plazmas process, loka izlades krasns.

3) sintéze no gazes fazes:

a) no hloridiem;
b) no silaniem un hlorsilaniem;
c) sadalot (pirolizgjot) silicijorganiskos savienojumus (silicija aminohloridus,
diimidus).
Tos var realizet ka:
a) krasns procesus (CVD - chemical vapor deposition);

b) plazmas procesus;
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¢) ar lazeru inici€tus procesus.

Si3N4-TiN kompoziciju ieguvei izmanto:
— gazes fazes reakcijas panémienu [10];
— Si3Ny un titana pulvera augsti energétisko malSanu [11].
S13N4/SiC kompozitu ieguvei izmanto:
— amorfus vai kristaliskus kompozitos pulverus [12, 13, 14],
— SiC sintézi in situ sakepinasanas laika [15],

— poliméru savienojumus [16, 17, 18].
Talak ir uzskaititi konkréti Si3N4 pulveru ieguves pan€mieni [19]. Visparigd veida
Si3Ny, tapat ka citus nitridus, var iegiit ar slapekli vai slapekli saturoSu gazi iedarbojoties uz

elementaro siliciju, silicija oksidu, halogenidiem vai Si - Gidenraza savienojumiem (silaniem):

Tiesa silicija nitrésana [ 20 - 24]:

Silicija reakcija ar slapekli vai amonjaku ir vispazistamakais SizN4 ieguves pagémiens:
3 Si+ 2 N, (4 NHs) = Si3Ny (+ 6 Hp).

Silicija nitrésanu [20, 21] veic slapekla, slapekla-tidenraza vai amonjaka atmosfera
temperattras virs 1100 °C, bet zemak par silicija kuSanas temperatiiru (1400 °C).

Reakcijas atrumu nosaka slapekla diftizijas atrums caur silicija nitrida kartinu, kas
izveidojas uz Si dalinam procesa sakuma stadija. Procesa efektivitati palielina, izmantojot péc
iesp€jas smalkakus Si pulverus.

Iegiita silicija nitrida dalinu izmeri ir [idzigi izmantotas izejvielas dalinu izm@riem.

Galvenais reakcijas produkts ir o- faze. Ta ka - faze veidojas Skidras fazes klatbiitng,
tad B- SisNs veidosanas notiek vai nu tadu piemaisijumu klatbiitné, kas veicina
zemtemperatiiras eitektikas veidoSanos, vai nitréjot temperatiiras, kas ir augstakas par silicija
kusanas temperatiiru. ST ir eksotermiska reakcija, un ir loti griiti kontrolét silicija nitréSanas
temperaturu.

Gala produkta tiriba ir atkariga no izmantoto reagentu tiribas. Reakcijas atrums liela
meéra ir atkarigs no Si pulvera Ipatn&jas virsmas un pieaug, samazinoties dalinu izmériem. Lai
uzlabotu Si3Ny4 pulvera sakepSanas sp€jas, $is materials ir jama] un kimiski jaattira.

Silicija pulvera nitréSanas pan€mienu plasi izmanto ripnieciba - ta sauktais H.C.Starck
— process [8]:
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Temperatiiras zem 1450 °C veidojas a- SizN4. Talak ir nepiecieSama slapja malSana
(attritors, Fe- lodes). Beigas iegiist smalku Si3Ny4 pulveri, kas jaapstrada ar HCI, lai atdalitu Fe
piemaisijumus, un ar HF, lai samazinatu skabekla saturu produkta.

Procesa trikums: nepiecieSama malSana. Ka trikums ir jamin arT plasais dalinu lieluma
sadalfjums gala produkta.

Siltumu, kas izdalas eksotermiskas reakcijas laika, izmanto SizNs paSizplatosas
augsttemperatiiras sint€zes (SHS) procesa [24]. Sintezi inici&, lokali sakarsgjot Si dalinas Iidz
1300 °C temperatiirai paaugstinata slapekla spiediena atmosfera. Reakcija izdalitais siltums
sakarse talakas Si dalinas, sekmg&jot SizN,4 veidoSanos un procesa pakapenisku izplatiSanos pa
visu Si tilpumu. SHS process ir energétiski loti izdevigs, jo ta veikSanai ir nepiecieSama
minimala energija. Tom&r procesa apgritinatas kontroléjamibas un ievérojamas [B- fazes
satura d€] SHS pan€miens nav izmantojams augstas kvalitates SizN4 pulvera ieguvei. Procesa
gaitd veidojas aglomer&ts SizN4, kur§ pec tam ir jasmalcina. Gala produkta kvalitate ir
atkariga no izejas materialu tiribas, nitrétd produkta malSanas un papildus pulvera kimiskas

attiriSanas.

Silicija dioksida karbotermala reducéSana (nitréSana oglekla klatbutne) [25 - 31]:

Karbotermala nitréSana [25] bija pirma metode, ko izmantoja Si3Ny4 ieguvei. Procesa
pamata ir oglekla un silicija oksida pulveru izejas maisijuma nitréSana temperatiiras starp
1400 un 1500 °C. Kopgja reakcija, kas uzdota 1.2. tabula,

3 Si0; + 6 C + 2 N (4 NHi) = SisNy + 6 CO (+ 6 Hy)
reali notiek caur vairakam starpreakcijam:
Si0; + C— SiO(g) + COyy
Si0; + CO — SiO(g) + CO,
C+CO; —2CO
3Si0 + 3C + 2N, — SizNy +3CO
3Si0 + 3CO + 2N; — SizNy4 + 3CO,

Ar karbotermalas reducgSanas papemienu iegiito SisNy pulveru raksturojums ir atkarigs
no daudziem faktoriem, piem., C/SiO, attiecibas, slapekla plismas atruma, reakcijas
temperattiras, oglekla un silicija dioksida dalinu izméra un Ipatngjas virsmas un dazadu
piemaisijumu klatbitnes. Silicija dioksida un oglekla ka izejmaterialu izmantoSanas dél Sis
pan@miens ir samera Iets, salidzinot ar metaliska silicija pulveri, tomér ar So pan€mienu griiti

iegdt tiru silicija nitridu.
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No SiO, reakcija ar oglekli un slapekli veidojas parsvara a- SizNjs kristaliska
modifikacija. Nemot oglekli parakuma, produkta parasti paliek oglekla atlickas. No ta var
atbrivoties, kontroléti oksid&jot produktu. Diemz€l nedaudz oksidgjas arT nitrids. Oglekla un
skabekla piemaisTjumi butiski ietekmé nitrida turpmakas apstrades iesp&jas.

Karbotermalo nitréSanu izmanto firma ,,Toshiba” Si3Ny sintézei (Toschiba - process) [8]:
process notiek temperatiiras zem 1450 °C. C:SiO, attieciba ir mazaka par 3. lespg&ams
organizg€t nepartrauktu procesu.

Procesa prieksrocibas: iesp€ja iegiit smalku pulveri.

Procesa truikums: palielinats oglekla saturs gala produkta, neskatoties uz briva oglekla

oksidésanu (izdedzinasanu) 700 °C temperatira.

Sintéze gazes faze:

a. Metala hlorida parstrade un termiska sadaliSana (pirolize) - diimidu sintézes un

termiskas sadaliSanas process [32]:

Diimidu termiskas sadali$anas process sastav no trim galvenajam stadijam: 1) diimida
sint€zes; 2) diimida termiskas sadaliSanas un 3) produkta kristalizacijas.

Pirmaja stadija notiek silicija tetrahlorida un amonjaka skidras fazes reakcija uz virsmas
vai gazes faze un tas rezultata veidojas silicija diimids (Si(NH),) un amonija hlorids (NH4Cl).
Silicija tetrahlorids loti viegli reagé ar amonjaku, turklat jau zemas temperatiiras inerta
atmosfera:

SiCls + 6 NH; = Si(NH), + 4 NH4Cl.

Nakamaja procesa stadija Si(NH), termiski sadala temperatiiras ap 1000 °C, ka rezultata
ieglist amorfu silicija nitridu:

3 Si(NH); = SisN4 + 2 NHj.

Pedgjas stadijas gaita amorfo produktu kristalizé (kalcing) 1300-1500 °C temperatiru
robezas, ka rezultata veidojas o~ Si3Ny pulveris [33, 34]. legttajam pulverim ir raksturigs
submikrometru dalinu lielums ar izoaksialu dalinu formu un augsts a- fazes saturs. Ar So

pan@mienu, tapat ka izgulsngjot no gazes fazes, var iegit loti tirus nitrida pulverus.

b. Hloridu, silanu reducésana un nitrésana [35 - 37]

Sintézei no gazes (tvaika) fazes 800-1400 °C temperatiru intervala ir vairaki paveidi.
Parasti ka izejmaterialu izmanto SiCly vai SiHy (silanu) un amonjaku, kuriem reaggjot

veidojas amorfs Si3Ny:
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3 SiCly + 4 NH3 = Si3Ng+ 12 HCI,
3 SiH4 +4 NH; = SisNs + 12 H,.

Amorfa pulvera kristalizacija notiek 1300-1500 °C robezas. Neatnemama $a procesa
stadija ir arT produkta deaglomeracija [35].

Sajas reakcijas dalgji veidojas o- Si;N,, bet parsvara veidojas amorfs SizNy, kuru
kristalizg, termiski apstradajot. Vienlaicigi notiek ari produkta attiriSanas no hloru saturoSiem
savienojumiem. legiitajam produktam raksturiga augsta tiriba.

Ka gazes fazes reakcijas izmantoSanas pieméru riipnieciba var minét ta saukto GTE-
Sylvania - procesu:

kura izmanto gazveidigos Si saturoSos savienojumus — silicija hloridu vai silanu.

Nitrids veidojas smalka, amorfa pulvera veida.

Trukums: korozijas problémas ar SiCly un HCI.

Ir zinams vél viens silicija nitrida ieguves panémiens, kura ka izejvielu izmanto
silazanus.

Zinams, ka hlorsilani reag€ ar amonjaku vai aminiem, veidojot sililaminus (silylamine
angl. val.) [38]:

(C2H5)3SiCl + 2NH;3 — (C,Hs)SiNH; + NH4ClI

(CH3)3SiCl + 2NH(C,Hs), — (CHj3)3SiN(C,Hs), + (C,Hs),NH,Cl
vai arf silazanus - vielas, kas satur Si - N - Si saites, kas veidojas sadi:

2(CHj3)3SiCl + 3NH;3; — [(CH3)3Si],NH + 2NH4Cl.

Svarigi, ka sililaminu stabilitate, salidzinot ar silazanu, pieaug lidz ar silazanu
funkcionalas grupas izmériem un strukttru [39]. Silazanu parveérSanas rezultata iegtti dazadas
formas Si3N4 pulveri. Planas plévites, kuru biezums mazaks par 1 um, iegitas, sadalot
heksametildisilazana/NH;  un  tris(dietilaminohlor)silana/NH;  gazveida  maisijumus,
izmantojot kimiskas izgulsnéSanas no tvaiku fazes (CVD) tehnologiju [40, 41]. a- SizNy4
diegu kuliSus ar diametru ap 1,3 pm ieguva 1400 °C temperatura, pirolizgjot
heksafenilciklotrisilazinu slapekla atmosfera [42].

Amorfu Si3N4 nanopulveru izmantoSanai ir vairaki trikumi: porainaka un defektiem
bagataka dalinu struktiira, mazaks pres€to paraugu blivums, paléninata dalinu izvieto$anas
struktiira, liels sarukums un Saurs sakepSanas temperatiiras intervals [8].

Tas ir noversts Baysinid ST procesa (no hlorsilaniem).
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Ta ir gazes fazes reakcija 300-1600 °C temperatiiru diapazona, kura veidojas amorfs
Si3Ny4, kas kristalizgjas 1200-1500 °C. Ta rezultata iegtst produktu ,,.Baysinid ST”, kas ir
viens no visplasak izmantotajiem SizN4 produktiem.

Ar augstakmin€tajiem panémieniem iegtitie produkti loti stipri atSkiras sava starpa gan
péc dalinu izméra un dalinu morfologijas, gan fazu sastava un tiribas. Varigjot sintézes
parametrus, arm viena sint€zes panémiena robezas var iegiit produktu ar loti atSkirigiem
materiala kvalitates raditajiem.

Tipisks ar dazadiem papemieniem iegiitu komercialu silicija nitrida pulveru

raksturojums dots 1.3. tabula.

1.3. tabula
Raksturigakas ar dazadiem pan€mieniem iegutu SizN, pulveru 1pasibas
( dati npemti no firmu reklamas prospektiem [8, 43, 44] )
Tiesa silicija Sinté€ze no Silicija oks_Td_a Diimidu
Metode oy _ karbotermala .
nitréSana gazes fazes - sintéze
reducgsana
Ipatncya virsma, 8-25 4 4-10 10-13
(m’/g)
Skabekla saturs, 1,0-2,0 1,0 1,6-3 1,4-1,5
(masas %)
Oglekla saturs 0.1-0.4 i 0.9-1,1 0.1
(masas %)
Metalu
(.Fe’ A‘l,_‘Ca)‘ 0,07-0,15 0,03 0,06 0,005
piemaistjumi
(masas %)
Kristalizacijas
pakape (%) 100 60 100 100
/(o + B) (%) 95 95 98 85-95
... . o izoaksials + izoaksials + . .
Morfologija izoaksials adatveida adatveida 1zoaksials

- sialonu sint€zei izmanto ar1 oksidu cietas fazes reakciju ar oglekli 1100-1450 °C
temperatiras slapekla atmosfeéra [45]. Ir visparpienemts, ka B-sialona fazei piemit diegveida
kristalu morfologija, kas nodroSina sajigtu mikrostruktiiru. Tapat ir konstatéts, ka Sis

mikrostruktiiras veids lauj uzlabot mehaniskas ipasSibas, ka ari plaisizturibu. Ilgu laiku
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uzskatija, ka a-sialons eksiste tikai izoaksialu kristalu veida, lidz 1995. gada eksperimentali
parliecinajas, ka eksisté arT a-sialons ar pagarinatu kristalu morfologiju [46-48]. Tomér lidz
pat Sai dienai -Si3N4 un B-sialonu plasi izmanto lielos daudzumos galvenokart tadel, ka tie ir

pietiekami cieti un tiem piemit sp&ja vieglak veidot mikrostrukttru ar augstu plaisizturibu.

1.2.2. SizN4 nanopulveru ieguves metodes

Visas klasiskas riipnieciskas Si3N4 ieguves metodes lauj iegiit pulverus ar mikrometru
vai submikrometru dalinu izm&ru. Daudzie dazadu nanopulveru izmantos$anas piemeri, tostarp
nano- Si3Ny [44, 49 - 54], rada, ka nanopulveru pielietoSanai keramisko materialu ieguve ir
daudzas prieksrocibas, salidzinot ar tradicionaliem riipnieciskiem pulveriem, t.sk., iespgja
pazeminat materialu ieguves temperatiiru [55, 56], mainit materiala mikrostruktiiru un uzlabot
daudzas materiala mehaniskas un citas funkcionalas 1pasibas.

Praktiski visi nanopulveru ieguves pan€mieni balstds uz tiem paSiem Ccetriem
kimiskajiem procesiem, ko lieto tradicionalo riipniecisko pulveru ieguvé (skat. 1.2. tabulu),
tikai izmantojot jaunu tehniku.

Paslaik zinamas nano- SizN4 ieguves metodes ir mehanokimiska sintéze (augsti
energétiska malSana) [57], lazera sintéze [58] un plazmas sintéze [59]. V&l viens nanopulveru
ieguves paveids ir kimiskas tvaiku kondensacijas (CVD) pan€miens, ko gan vairak izmanto
nanoparklajumu ieguvei.

Si3N4 nanopulveru ieguvei izmanto:

1) kimisko izgulsn&Sanu no tvaiku fazes (CVD) zema spiediena no SiF4 un NHj3 [60 - 62];

2) kimisko izgulsn&Sanu no tvaiku fazes (CVD) no SiH4 un NHj3 [63], procesu inicigjot
ar CO, lazeru;

3) termiskas plazmas sint€zi, izmantojot SiCly/ silanu un NHj [64 - 70];

4) kimiskas reakcijas starp SiCly un NH3 caurpliides reaktora ar karstam sieninam [71].

Izgulsnésanas metodei no tvaiku fazes zema spiediena (LPCVD — low pressure CVD)
ir nepiecieSama darga aparatiira un procesa atrums nav liels reagentu zema parciala spiediena
del. Procesos, kur ka izejvielu izmanto dargos silanus, CO, lazeri un plazmas metodes ir
perspektivakas augstas tiribas pulveru ieguve.

Lai gan gazes fazes SiCl4-NHj; reakciju plasi izmanto liela méroga razosana, silicija

nitrids vienmér satur blakus produktu - NH4Cl, ko péc tam jaatdala. Miusdienas priekSroku
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dod silicija monoksida (SiO) amonolizes procesam, kura lieto vienkarsas izejvielas, lai iegiitu
18tu nanoizmeéru silicija nitrida pulveri [72].

Sim procesam ir vairakas prieksrocibas: zema izejmaterialu cena (SiO vai Si/ SiO,
maisijums [72] un NHj3), ka arT zemas razoSanas izmaksas, jo sint€ze notiek maigos apstaklos
pie atmosferas spiediena un nav toksisku blakus produktu. Reakcija veikta horizontala
caurulveida plusmas reaktora. Si3N4 nanopulvera iznakums bija 43 %, jo veidojas arT lielaka
izméra nitrida skiedras un kristali [72].

Sis pasas metodes pielieto arT nanokompoziciju ieguve, piem., SisNy - SiC [44, 49].

Mehanokimiska sinteze (MCR) [ 57, 73 - 78 ].

Mehanokimiskas sintézes pamata ir parasto augsti energétisko bumbu dzirnavu
izmantoSana, lai iniciétu kimiskas reakcijas un strukturalas parvertibas [76]. Galvena metodes
prieksrociba ir tada, ka, notiekot savstarp&jai difuzijai cietd stavokli, iespgjams iegiit tadu
elementu kompozicijas, kuru savstarpgja Skidiba, izmantojot Skidras fazes reakcijas, ir
nieciga. Mehaniski apstradajot a- SisNy un titana pulverus [57], iegiist nanokompoziciju, kas
sastav no Si3N4 matricas un TiN, ka arT amorfa Ti dalipam ar izméru 5 - 20 nm. Darba [78]
par izejmaterialu izmantots - SisNg ar 5 mol. % Y03 un 2 mol. % ALO; piedevam.
Mehaniskas apstrades rezultata iegiita nelidzsvarota amorfa faze, kas satur labi dispergétas
kristaliska - Si3Ny4 dalinas.

Par mehaniskas smalcinasanas panémienu priekSrocibu var uzskatit tehnologiska
aprikojuma un tehnologijas vienkarSumu, iesp&ju sasmalcinat dazadus materialus, ka ar iegit
materialu lielos daudzumos.

Metodes triikkums ir apgritinata iespgja iegiit produktu ar Sauru dalinu izméru

sadalijumu un ierobeZotas iesp€jas regulét produkta sastavu smalcinasanas gaita.

Lazera sintéze [79 - 82].

Sam@ra jauna tehnologija nanopulveru (10-100 nm) ieguvé ir lazera metode [82]. Sis
metodes pamata ir gazveida vai viegli gaistoSu maisijumu sakarséSana virs 1000 °C, kas
notiek lazera infrasarkanas energijas absorbcijas (piem., 10,6 um vilpa garums CO, lazeram)
rezultata. Izejvielu disociacija un silicija nitrida veidoSanas noris strauji neliela gazes tilpuma,
kas nodroSina procesa islaicigumu (< 0,1 sek) un nelielu dalinu augSanas laiku.

Sintezetajiem produktiem ir tipiska sferiska dalinu forma, mazs dalinu izmérs (20-30

nm), Saurs dalipu izmeru sadalijums un stehiometrisks sastavs. Pastav iesp&ja precizi
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kontrolét galvenos procesa parametrus, pieméram, lazera jaudu, spiedienu reakcijas $iina,
reagentu pliismas atrumu un reakcijas temperatiiru, tomér pagaidam procesa raziba ir neliela,
jo to ierobeZo izmantoto lazeru jauda. So papemienu lidziga veida izmanto ari silicija

karbonitridu sintézei.

Plazmas sinteze

Si3N4 un kompoziciju uz ta bazes ieguvi var realizét ar plazmokimiskas sintézes
panemienu [83 — 87] gan veicot sint€zi no elementiem (metaliska silicija un slapekla vai
amonjaka), gan reducgjot SiO, ar oglekli saturoSiem komponentiem slapekla vide vai
parstradajot gazveida Si saturoSus komponentus slapekla vide (ar vai bez C klatbutnes).

Silicija tieSas nitréSanas panémiena variants ir plazmokimiska sintéze, kas balstas uz Si
iztvaiceSanu slapekla plazma 5000-6000 °C temperatiira [88]. Loti 1sa reakcijas laika veidojas
amorfa un kristaliska o- un - Si3N4 dalinas ar nanokristalitu izméru ap 20 nm .

Silicija karbonitrida nanopulveru sintéze notiek plazmas kimiskas izgulsnéSanas
reaktora no gazes/tvaiku fazes, sadalot gazveida CH4, SiHs un NH; zema spiediena

augstfrekvences mirdzizladg [89].

Plazmas procesu priekSrocibas:

- vienkarss vienas stadijas process ar lielu atrumu;

- griti kuistosu savienojumu dalinu izméri 10 - 200 nm (Si3N4 gadijuma 10 - 50 nm);
- vidgja dalinu izméra regul€Sanas iesp&jas saméra plasa diapazona;

- lesp€ja iegiit dazadus kompozitpulverus tiesa vienas stadijas procesa.

Plazmas nanopulveru prieksrocibas:

- parejas grupas metalu nitridi parsvara ir nanoizméru monokristalini ar augstu kristaliska
rezga defektu un citu struktiras defektu koncentraciju Joti sa (10™ - 107 s) sintézes
procesa d¢l, kas kopa ar liclo virsmas energijas ipatsvaru kopg€ja kristala energija nosaka
So pulveru lielo kimisko aktivitati, tostarp sakepSanas aktivitati:

o nanopulveriem piemit augsta reagétspéja ar citiem materialiem (metaliem,
stikliem, polimériem), kas kompozitmaterialos veido pamatu (matricu);
o nanopulveru sakepSanas temperatira ir pazeminata vai arl butiski palielinas

sakepSanas atrums un pakape;
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o paveras iespgja iegiit nanostrukturtus kompaktus materialus gan ka viena
komponenta materialu, gan kompozitmateriala sastava, kur nanodalinas nosaka art

matricas (metala, keramikas u.c.) mikrostrukttru.

Daudzkomponentu nanopulveru prieksrocibas:

- kompozitpulvera augstais viendabigums nano Itment;

- lesp€ja samazinat ,,aglomeracijas efektu” - katrs aglomerats satur katra kompozicijas
komponenta atseviskas dalinas;

- satsinats diftizijas cela garums sakepinasanas procesos kovalentu savienojumu gadijuma.

Sakepinot kovalentus savienojumus (tads ir arT SisNy), loti svarigs ir difundgjoso elementu

difiizijas atrums un difuzijas cela garums. Nanopulveru gadijuma difuzijas cela garums ir

ievérojami mazaks, ka d€] sakepinasanas process notiek daudz straujak.

Nanopulveru trikumi:

relattvi augstas cenas;

- loti izteikta aglomeracijas ticksme;

- paaugstinatais skabekla saturs produkta;

- oksideSanas iesp€ja, termiski apstradajot temperatiiras virs 400 °C (tira Si3N4 gadijuma -
temperattras virs 700 °C);

- loti strauj$ un biezi nekontrolg§jams sakepinasanas process, kas noved pie nekontrolgjamas
graudu augsanas;

- 1lgstosi uzglabajot (gadiem ilgi) nanopulverus, adsorbétais skabeklis kimiski saistas ar

nanodalinam, ka arT sacemente aglomeratus, kurus turpmak ir vél grutak sagraut.

Nanopulveru gadijuma loti svarigs ir aglomeracijas jautajums. Ka redzams sekojosaja
attela (1.2. att.), no ta ir atkarigs ne tikai materiala blivums, bet arT ta struktiira un no ta
izrieto$as materiala Ipasibas.

Visi augSminétie pulveri tiek izmantoti konstrukcijas keramikas ieguvei. PaSlaik
sagaidams strauj$ keramisko konstrukcijas materialu pielietojuma un tatad ari razoSanas
apjomu piecaugums. P&c 100 vadoSo Japanas firmu uzskatiem [91] keramisko materialu
pielietojums par 70 % ir saistits ar to mehaniskajam, kimiskajam un termiskajam ipaSibam.
Ka galvenais keramisko materialu trikums tiek minéts to trauslums. Paaugstinatais keramikas
trauslums ir saistits ar loti zemo defektu kustigumu, ko nosaka vispirms jonu-kovalento saisu

raksturs keramiskas struktiras. Tadeél petjumi ir versti galvenokart uz tadu keramikas
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mikroskopisko defektu likvideésanu, kas var bt par iemeslu plaisu rasanas centru veidoSanai.
Viens no $a mérka sasniegSanas veidiem ir izejas pulveru augstas tiribas un dispersitates
nodro$inasana pirms sakepinaSanas. Materialu uz silicija nitrida bazes augsttemperatiiras
izturiba (stipriba), kimiska stabilitate un mazais Ipatn&jais svars ir devis iesp&u radit
keramisko iekSdedzes dzingju ar darba kameras temperatiiru 1idz 1400 °C, kas lava 1,5 reizes
palielinat darba lietderibas koeficientu, ievérojami samazinat degvielas paterinu un apkartgjas
vides piesarpojumu pilnigakas degvielas sadegSanas rezultata. Kodolenergétiskajas iekartas
nitrida keramiku izmanto siltumizdalo$o elementu apvalkiem, bet kodoltermiskaja energétika

- ka plazmas kameras pirmas sieninas siltuma un elektroizolacijas materialu.
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1.2. att. Kompakt&Sanas procesa shematisks att€lojums: (a) - neaglomerétam pulverim
(kompaktgjas relativi zemas temperatiras); (b) - dalgji aglomer&tam pulverim (defekti
mikrostrukttira ) un (c) - stipri aglomerétam nanopulverim (lielas poras starp aglomeratiem)

[90]

1.3. SizNy saturosas keramikas ieguves metodes
Stipri izteikta SizN, saiSu kovalenta rakstura d€] blivas Si;N4 keramikas iegtiSana ar
klasisko sakepinaSanas pap@mienu - presétu pulveru karsé€Sanu - nav praktiski iesp&jama.

Galvenais iemesls tam ir arkartigi zemais silicija un slapekla difuzijas atrums (1400 °C
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temperatira, attiecigi, Dsg; ~0,5x10" m*s! un Dy ~6,8x10"° mz-s'l) tilpuma vai uz SizNy4
graudu virsmas [53].

KompakteéSana ir nepiecieSama masas parnese tilpuma vai difuzija caur graudu
robezvirsmu, bet, ta ka difuzija ir termiski aktivéts process, bliva materiala ieguvei ir
nepiecieSamas augstas sakepinasanas temperatiras [92]. Diemzgl augstas temperatiiras SizNy4
sadalas. Tadeé] izmanto sakepinasanu veicinoSas piedevas, kas nodroSina procesa norisi
Skidras fazes klatbtitn€ un Iidz ar to palielina diftizijas atrumu caur fazu robezvirsmam.

Par sakepinasanas piedevam parasti izmanto metalu oksidus, piem., Y,0s, Al,O3 MgO,
ZrO,, Ca0O, SrO vai oksidu maistjumus ar neoksidu savienojumiem, piem., AIN, ZrN un
Mg;N,. Pat nelielas sastava izmainas var izraisit biitiskas izmainas sakepSanas efektivitate.
Piem@&ram, ir pieradits, ka YAIO; daudz efektivak ietekmé sakepSanu neka atsevisku oksidu
Y;,0; + Al,O3 maistjums [93].

Piedevu daudzumu un sastavu galvenokart nosaka empiriski. Piedevam ir javeido
eitektika ar SizNs temperatiira, kas ir zemaka par sakepSanas temperatliru. Materiala
sakepSana uzlabojas, pazeminoties eitektikas temperatiirai un eitektiska kaus€juma
viskozitatei. SakepSana (sablivéSanas) pasliktinas virziena MgO/AL,O; > MgO/RE,O3; MgO;
RE,03/Al,05>>RE;0; (RE=Y, Sc, La un lantanoidi) [43]. Darba [94] noradits, ka piedevas
efektivitati nosaka tas, ka ta veicina saciet€Sanas procesu un termiski izturigas graudu
robezfazes raSanos. Sakepinasanas piedevas nedrikst izraisit SizNs sadaliSanos, silicija
nitridam reaggjot ar piedevam [95].

Y,0; ka piedeva ir dargs, tapéc to censas aizstat ar 1&takam piedevam. Par vienu no
Y,0; aizstajgjiem var izmantot ZrQO,. Cirkonija dioksida piedevas palielina reakcija
izveidojusas, ZrO, saturosas stiklveida starpgraudu fazes kuSanas temperatiiru un uzlabo
ieglta materiala korozijas izturibu. Darba [96] autori ir izmantojuSi ZrO, piedevu, lai
sakepinatu silicija nitrida keramiku mikrovilnos, izmantojot faktu, ka ZrO, efektivi absorb&
mikrovilpus temperattras virs 800 °C, bet [97] darba ZrO, un ZrSiO4 piedevas izmantotas
silicija nitrida karstaja preséSana.

Piedevu daudzums un sastavs ietekmé ne tikai sakepSanas parametrus (temperatira,
spiediens, laiks, atmosfera), bet arT gala produkta fazu sastavu un mikrostruktiru, kas
neapSaubami butiski nosaka daudzas Si;N4 keramikas TpaSibas [53, 92]. P&dgjos gados
vispargju atzinibu silicija nitrida keramikas sakepinasana ir guvusi kompozicija SizNys - 6
mas.% Y,0; - 3 mas.% Al,Os, kura veicina bliva materiala ieguvi un augsttemperatiiras fazu

veidoSanos uz graudu robezvirsmas.
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Sakepinasanas piedevas parasti sajauc ar SizN4 pulveri bumbu, planetarajas, vibro- vai
atritora dzirnavas. Ar mehaniskajam metodém ir saméra griti iegiit pilnigu pulveru maisijumu
viendabibu. Labaku sastava viendabibu var iegiit, ja piedevas SizN4 pulvert ievada, izmantojot
sola-gela pan€mienu vai apvienojot nitrida sint€zi ar piedevu ievadiSanu.

Lai uzlabotu Si3;Ny4 keramikas mehaniskas un elektriskas 1pasibas, ir pétiti dazada veida
kompoziti, pieméram, SizN4/TiC, SizN4/SiC, Si3N4/BN, Si3N4/TiN/TiC, Si3N4 keramika, kas
nostiprinata ar - Si3Ny4 diegveida kristaliem [43]. Darba [98] ir atziméts, ka nanokompozitam
Si3N4/TiN ir augstaks plaisizturibas koeficients, salidzinot ar tiru Si3N4 nanomaterialu.

Pedgjos gados ir iegtiti Si3N4/SiC keramikas materiali, kam piemit augsta izturiba gan
istabas, gan paaugstinatas temperatiiras, jo uzlabojusas progresivas tehnologijas un razoto
pulveru kvalitate [99 - 102].

Vairums nanokompozito Si3N4/SiC materialu ir iegiits ar karsto preséSanu [14, 99, 100 ].
Si3N4/SiC  saturoSas keramikas priekSrociba, salidzinot ar silicija nitrida keramiku, ir
palielinata izturiba [103, 104]. To var pamatot ar to, ka SiC dalinas samazina anomalo graudu
augsanu, lai gan kopuma graudu augsanu ietekmé nedaudz. Sis efekts palielinds, samazinoties
graudu izmé&ram un palielinoties SiC tilpuma dalai. Kompozitos, kur SiC saturs ir augsts (Iidz
32 tilp.%) un kuri iegiiti no amorfiem Si3N4/SiC pulveriem, ir nanoizméru SizN4 un SiC
graudi [100].

Ir raditi daudzi kompakta materiala iegliSanas pan€mieni (saisinatie apzim&umi Si3Ny
gadijuma):

- reaktiva sakepinaSana — RBS (reaktivi saistitais SisNs — RBSN);

- sakepinasana bez spiediena — S (sakepinatais SisN4 — SSN);

- sakepinasana pie paaugstinata gazes spiediena — GPS (sakepinatais SisN4 — GPSN);

- karsta preséSana — HP (karsti presétais Siz;N4y — HPSN);

- karsta izostatiska preséSana — HIPS (karsti izostatiski presétais SisN4 — HIPSN).

Viena no kompaktéSanas metodeém ir preséta silicija parauga nitréSana, ka rezultata
veidojas reaktivi saistits SisNs materials (RBSN). Ar So pap@mienu var iegiit dazadas
sarezgitas formas materialus, izmantojot dazadus saméra I&tus keramikas forméSanas
panemienus: velmeSanu, inZekcijas lieSanu, preséSanu presforma, auksto izostatisko
presésanu. Sa panémiena trikums ir zemais izstradajumu blivums, kas sasniedz 70 - 88% no
teoretiska. Ta rezultata RBSN materialu mehaniskas Ipasibas nav augstas (1.4. tab.). Materiala

poraina struktiira izraisa paaugstinatu oksideésanas tieksmi un samazinatu erozijas izturibu [44,
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105]. Tadel ar $o pap€mienu ieglto materialu poraina struktiira un mazais bltivums ierobezo

iespgjamas RBSN materialu pielietosanas iespgjas.

1.4. tabula
Ar dazadiem pag€mieniem iegitu silicija nitrida materialu Tpasibas [106 - 108]
Materials Silicija nitrids
Reaktiva Sakepinasana Karsta . -
s o o — Karsta izostatiska
Ipasibas sakepinasana bez spiediena preséSana resaiana HIPSN
RBSN SSN HPSN P
Blivums, g/cm’ 2,5 3,24 32-33 3,24 -3,26
Lieces izturiba,
MPa, 25 °C 190 - 220 650 600 - 930 700 - 1000
Veibula modulis >10 >15 >20 >20
Stigribas
koeficients, 2,5 5 5-6 7-8
Kic, MPa/m'?
Elastibas
modulis, GPa 170 290 320 320
Siltumvaditspgja,
W/m-K 11-26 32 30-42 29 -34
Term. izples.
koefic., 3,0 3.4 32 3,2
x10°/°C
Darba
temperatiira 1200 1000 1200 1200
gaisa, °C

Visekonomiskakais kompaktu materialu ieguves veids ir sakepinaSana bez spiediena
(SSN), kur pres€tus paraugus no SizN; ar sakepinasanas piedevam sakepina slapekla
atmosfeéra (spiediens zem 0,1 MPa) temperatira ap 1750 °C [109]. No SisNs un piedevu
maisijuma ar dazadiem panémieniem izveido (kompakt€) nepiecieSamas formas izstradajumu.
SakepSanas uzlaboSanai izmanto dazadas piedevu kombinacijas, kuras ietilpst itrija oksids,
magnija oksids un aluminija oksids. Ar So panémienu ir iesp&jams iegit Joti sarezgitas formas
izstradajumus, un péc sakepinasanas ir nepiecieSama tikai neliela izstradajuma mehaniska
apstrade.

Visplasak pielietotais SizN4 keramikas kompakt€Sanas panémiens augstas izturibas
materiala ieguvei ir sakepinaSana paaugstindtd gazes (slapekla) spiediena (GPSN). Sis
panémiens lauj sakepinat augstas kvalitates sarezgitas formas izstradajumus ar vidéjam

izmaksam. Paaugstinatais slapekla spiediens sisttma bremz€ SizN; sadaliSanos augstas
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temperatiras. Tas lauj paaugstinat sakepinasanas temperatiiru Iidz 1750-1850 °C un iegit
materialu ar izteiktaku adatveida kristalu struktiru. Ta rezultatd uzlabojas materiala
mehaniskas 1pasibas, galvenokart lieces izturiba un stigribas koeficients, un rodas iespgja
samazinat sakepinasanas piedevu daudzumu.

Tira SizNs pulvera karstd presé€Sana augstas temperatiras nenodrosina bliva materiala
ieguvi. Parasti ieglst porainus materialus ar Ipasibam, kas tuvas RBSN materialiem.
Neskatoties uz to, pirma bliva SizN; keramika tika iegiita tieSi ar karstds pres€Sanas
panémienu, izmantojot MgO piedevu saturo$u SisN,. Sada tipa karsti preséta piedevas
saturosa keramika (HPSN) ir ar augstam mehaniskam 1pasibam un var tikt izmantota ka augsti
izturigs konstrukciju materials, ko bez seviskas 1pasibu samazinaSanas var lietot temperattiras
lidz 1000-1200 °C un augstak. Metodes augsto izmaksu un sarezgitas formas izstradajumu
ieguves griitibu del karsta preséSana tiek izmantota vienkarSas formas izstradajumu ieguvei,
kur nepiecieSamas augstas materiala mehaniskas tpasibas.

Cita - karstas izostatiskas preséSanas (HIP) - metode vienvirziena preséSanas vieta
izmanto izostatisko preséSanu. Sa procesa gaita materials, vienlaicigi ar temperatiiras cel$anu,
tieck saspiests simetriski no visam pusém ar augstu gazes spiedienu. Sadi var kompaktet
materialu no pulvera, ka arT uzlabot jau sakepinata materiala Ipasibas (samazinot atlikuso
porainibu) atkartoti sakepinot ar HIP. Viendabiga augsta spiediena pielietosana lauj iegit
pilnigi izotropas materiala Tpasibas. lesp€jas pielietot augstakus spiedienus neka vienvirziena
karstaja preséSana lauj vieglak nodroSinat materiala maksimalo blivumu. Ta rezultata pilnigi
blivu keramiku var iegiit arm no pulveriem, kam ir zema sakepSanas aktivitate un neliels
sakepSanas piedevu daudzums [110].

Praks€ izmanto tris karstas izostatiskas presé$anas variantus blivu materialu ieguvei:

a) Si3Ny pulveru karsta izostatiska preséSana;
b) reaktivi saistita Si3N4 karsta izostatiska preséSana;
c) parasti sakepinata Si3Ny karsta izostatiska presesana.

Visi $ie karstds izostatiskas preséSanas varianti lauj ieglit materialu ar labam
mehaniskajam un termomehaniskajam Ipasibam. Sis metodes galvenie triikumi ir augstas
izmaksas un procesa ilgums, kas veicina materiala graudu augsanu.

Pedejo gadu laika ir paradijusas vairakas netradicionalas kompakt€Sanas metodes:
mikrovilnu sakepinasana, plazmas izlades sakepinasana, sakepinasana saules energijas krasni.
So panémienu galvena prieksrociba ir augstais sakepinasanas atrums un procesa Tslaicigums,

kas ierobezo graudu augSanu materiala.
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Plazmas izlades sakepinasanas procesu varétu nosaukt par karstas preséSanas paveidu.
Tas sakas ar pulverveida izejas materiala pres€Sanu. P&c tam, cauri materialam laizot jaudigus
lidzstravas impulsus, dalinu kontaktu vietas koncentr&jas liela energija, kas nodro$ina augstu
temperattiru un veicina sakepSanu. Uzskata, ka procesa norisi sekmé arT mikroizlades starp
dalinu virsmam. Papémiens nodroSina precizus parauga geometriskos izmérus un augstu
materiala viendabibu.

Salidzinajuma ar tradicionalajiem kompakteSanas pan€mieniem, plazmas izlades
sakepinaSana lauj iegiit augstvertigus sakepinatos materialus zemakas temperatiiras un 1saka
laika. Darba [111] ir salidzinati sialonu paraugi ar Mg-Sr piedevam, kas iegiiti ar GPS un SPS
panémieniem. Konstatets, ka, izmantojot SPS pan€mienu, paraugu sakepsanas temperatira ir
zemaka (1600 °C), salidzinajuma ar 1800 °C GPS gadijuma. SPS sakepina$ana nav novérota
Sr saturoSo piedevu klatbiitne uz fazu robezvirsmam. Izmantojot SPS sakepinaSanas
panémienu, ir iesp&jams iegiit amorfus materialus temperatiiras, kas ir zemakas par
kristalizacijas temperatiru. Tas dod iesp&ju kontroléti vadit materiala mikrostrukttru,
kontrolét kristalu augSanu, saglabat vai ietekmé&t materiala sakotngjas 1pasibas [112]. Darba
[113] SPS metode ir izmantota, lai sakepinatu SizN4/SiC kompozitus. Konstatéts, ka piedevu
daudzums krasi ietekm& materialu mikrostruktiru un fazu sastavu. legiistot materialu
optimala temperattira ar lielu piedevu daudzumu, veidojas mikro-nano struktiira, bet nano-
nano struktiiru iegiist, samazinot piedevu daudzumu. P&c nepiecieSamibas sakepinasanu var
veikt parastaja spiediena, inertas gazes vidé vai vakuuma. KompaktéSanas sistéma nodroSina
darba temperatiiras Iidz 2400 °C.

Mikrovilpu sakepinasanu [114 - 116] biezi devé par “iekS€jo sakepinasanu”, pretstata
parastai uzkarséSanai no arienes elektriskaja krasni. Mikrovilpu sakepinaSana no parastas
sakepinaSanas atSkiras ar karsé€Sanas avotu un siltuma parnesi. Kad uz materialu iedarbojas
mikrovilni, tas absorbé elektromagnétisko energiju, parveidojot to siltuma. KarséSana
mikrovilpos pamata nozim& dielektrisko karséSanu — materials tiek kars€ts mikrovilnu
elektromagnétiskaja lauka. Karsé€Sana mikrovilnos saisina procesu, un keramikas sakepSana
beidzas zemakas temperatiiras.

Viens no alternativiem sakepinaSanas papemieniem, kas lauj 1sa laika sasniegt augstas
temperatiiras, ir sakepinasana saules energijas krasni (pieméram, saules krasni Odelio
(Francija) temperatiira fokalaja plakné sasniedz vairak neka 3000 °C [117]). Darbos [118 -
120] saules krasns ir izmantota silicija karbida un karbonitrida sint€zei, ka ari kompaktu

keramisko materialu sakepinasanai.
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Literaturas apskata kopsavilkums

1.

PaSlaik riipnieciba ir apgiiti vairaki submikronu SizN4 pulveru (S, = 8 — 25 m*/g)
sint€Zu procesi un no tiem izgatavota silicija nitrida un sialonu keramika rod
daudzsolosu pielietojumu dazadas tehniskas nozarés.

Neskatoties uz plasSiem veiktajiem pétijumiem, blivus silicija nitrida izstradajumus
iegiist tikai ar sakepinaSanu paaugstinata gazes spiediena vai saméra dargo karsto
vai karsto izostatisko preseéSanu augstas temperatiiras, lietojot submikronu SizNy4
pulverus, kas mehaniski sajaukti ar sakepinasanas aktivatoriem, galvenokart Al,Os
un Y,0s.

Silicija nitrida keramikas Tpasibu parametriem raksturiga ievérojama izkliede, jo
tos nosaka blivums, fazu sastavs un sadalifjuma viendabigums, lietotie
sakepinasanas aktivatori, sakepinasanas panémieni, papildus ievaditas piedevas
(SiC, TiN, ZrO;) un mikrostruktiira.

Zinatniski tehniska literatira ir maz datu par Si3N4 — MeO, SizN4 — MeN, sialonu
nanokompozitu ieglSanu, apvienojot nitrida sint€zi un sajaukSanu ar
sakepinasanas aktivatoriem un struktiiras modifikatoriem gazes fazes procesa, par
sadu nanokompozitu sakepinaSanas likumsakaribam dazados sakepinasanas
procesos un iegiito materialu mehaniskam T1pasibam un mikrostruktiiru

saltdzinajuma ar analoga sastava riipniecisko pulveru kompozitu keramiku.
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2. METODIKA

2.1. Plazmokimiska nanopulveru sintéze

Silicija nitrida nanopulverus un daudzas to saturoSas kompozicijas (SizNs-6Y,0s3-
3AL03, Si3sNg-Y,03-Al03-AIN, Si3Ng-AIN, Si3sN4-SiC un Si3Ng-TiN), ka ar citus petijumos
izmantotos nanopulverus — Al,O3, Y,03, ZrO,, TiN, AIN — ieguva ar plazmokimiskas sint€zes
panémienu, kas balstas uz izejas pulveru iztvaic€Sanu augstfrekvences slapekla plazma (vidgja
masas temperatiira 5000 — 6000 K) un tai sekojoSu strauju reakcijas produktu kondensaciju
(iesaldeésanu) nanodalinu forma no gazes/tvaika fazes [121, 122]. Iekartas principiala shéma ir
dota 2.1. attela. Lidztekus slapeklim par izejvielam pulveru sint€z€ izmantoja metalu (Si, Al,
Ti) un oksidu (Al,03, Y,03, ZrO;) pulverus un amonjaku. SizN4-SiC nanopulveru ieguvei
izmantoja ar1 gazveida oglidenrazus. Oksidu un TiN daudzumu produkta kontrol&ja, mainot
S1/Y>03/A1,03 un Si/Ti attiecibu izejas maisijuma. Ar So papemienu iegtto daligu vidgjais

izmé&rs svarstas parsvara 30-50 nm robezas.
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2.1. att. Plazmas iekartas principiala shéma (a) un plazmas foto (b)

2.2. Darba izmantoto nanopulveru raksturojums

2.2.1.  Silicija nitrida un to saturo$u kompoziciju nanopulveri
P&tfjumos izmantoti ar plazmokimiskas sint€zes metodi iegttie SizN4 nanopulveri un

to kompozicijas. Tiram Si3N4 nanopulverim ir raksturigas neregularas formas dalinas ar
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vidgjo dalinu izméru 30-40 nm un pulvera Ipatngjo virsmu 50-70 m?/g (atkariba no pulveru
iegiiSanas rezima) (skat. 2.2. att.). Pulveris sastav no o- un 3- SizNy (parsvara attieciba 1:1) un
rentgenamorfas dalas. Atkariba no Tpatngjas virsmas amorfas fazes saturs svarstas 60-80
masas % robezas. SizN; nanopulvera kimiskais sastavs dots 2.1. tabula, bet tipisks fazu

sastavs dots 2.3. attéla.

2.2. att. Raksturigas izmantoto SizN4 (1) un
Si3N4 - 6 % Y,03 — 3 % Al,O3 (2) nanopulveru dalinu formas

Ka jau pieminéts literatiras apskata, SisN4 kovalentas struktiras d€] ta sakepinasanai
nepiecieSamas citu savienojumu piedevas, parsvara tie ir oksidi, kas savienojuma ar SizN4 un
uz ta virsmas eso$o SiO; izveido Skidro fazi. Petijumi ir paradijusi [43], ka materialus ar
labam 1pasibam var iegit, par sakepinasanas piedevam izmantojot Y,Osun Al,O3.

Ka Si3sN4—Y,03—-Al, 05 pulveru kompozicija darba izmantots sastavs ar 6 mas. % Y,0;
un 3 mas.% Al,O3, kura Tpatngja virsma bija 65-70 m?/g, kas atbilst vidéjam dalinu lielumam
— 30-35 nm. Ta raksturojums dots 2.2. tabula. Nanopulvera SizN4 - 6 % Y203 — 3 % Al,O4

dalinu forma ir neregulara (2.2. att.).
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Tipisks silicija nitrida nanopulveru kimiskais sastavs

2.1. tabula

Sip-» dso, Kristalizacijas Kimiskais sastavs, masas %
mz/g nm pakape, % SisNg | Sipsy. O* O** Fe Ca
50 40 40 >98,1 | <0,9 | <0,8 <32 <0,05 | <0,05
70 30 20 >98,1 | <0,8 | <I1,0 <4,6 <0,05 | <0,05
*- tikko sintezéts pulveris, ** - péc kontakta ar gaisu
I

10

2.3. att. Izmantoto Si3N4 (1) un Si3N4 -6% Y203 -3% A1203 (2)

nanopulveru fazu sastavs

Ka minéts literatiiras apskata, uz Si3N4 baz&tu materialu mikrostruktiiru, 11dz ar to ari

ipasibas, var ietekmét otras fazes, piem., TiN, ZrO,, SiC, klatbiitne. Darba ir pétita vairaku

nanopulveru piedevu (SiC, TiN, ZrO;) ietekme uz SizNs—6Y,03—3Al,0; nanokompozicijas

sakepSanu un Tpasibam. Visas izmantotas piedevas ir ieglitas plazmokimiskas sintézes cela un

to raksturojums dots 2.2. tabula, bet mikrostruktiira paradita 2.4. att. [zmantoto piedevu fazu

sastavs redzams 2.5. att€la. Ta ka, stradajot slapekla plazma, paraléli silicija karbidam

veidojas arT nedaudz silicija nitrida, tad p&tijumos izmantota SisN4-SiC nanokompozicijas, kas
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satur 10 un 20 masas % Si3N4. Turklat, lai salidzinatu kompoziciju veidosana izmantoto
nanopulveru ieguves veida lomu, silicija nitrida kompozicija ar TiN izgatavota, izmantojot ar

plazmas sintézes cela iegiitu Si3N4-TiN nanokompoziciju, pievienojot tai Al,O3; un Y,0;.

2.2. tabula

Kompozitos izmantoto nanopulveru kimiskais un fazu sastavs un dalinu lielums

Izmantotas Kimiskais sastavs, masas%
pulveru Si;Ng | ALO; | Y,0; | ZrO, | TiN SiC | Sipgy. | O Fazu Sip | dsos
kompozicijas sastavs m’/g | nm
SisN&~6Y,05— | 88,6 | 3,0 6,0 - - - 0,5 - a~, B-un 65 | 35
3A1,0; amorfs Si;Ny
Si3Ny-SiC 10,6 - - - - 86,4 0,8 2,0 | B-SiC; 36 60
amorfs SizNy
Si3Ny-TiN 88,0 - - - 9,0 - 0,7 2,3 | Amorfs SNy, | 60 | 40
TiN (zimes)
TiN - - - - 98,2 - - 1,8 | TiN kubisks 40 30
710, - - - 99,5* - - - | 70%tetragon., | 30 | 40
_ 30% monokl.
Al O3 - 100 - - - - - - | 8-, 0- ALO; 50 | 40
Y,03 - - 100 - - - - - | 30%kubisks, | 20 60
70 % monokl.

*par¢jais ir adsorb&tas gazes

Plazma iegttie Si3N4-TiN un SizN4-SiC nanopulveri sastav no TiN un SiC pulvera
dalinam un smalkakam, vairak amorfam Si;N,4 dalinam. Gritak kustosa faze (SiC vai TiN)
parsvara ir parklata ar rentgenamorfa SizN, slaniti (2.4. att., 4a). Raksturiga iezime
nanopulveriem, kas iegiiti ar plazmokimiskas sint€zes pap€mienu, ir zema SizN4, ALO;
kristalizacijas pakape: tapat, ka SizNs-6Y,03-3A1,03 kompozicija, ari SizsNs-TiN
kompozicijas SizNy kristalizacijas pakape ir apmeéram 20% un o-/B- SisN4 fazu attieciba ir
tuva vienam. Sist€ma Si3Ny4-SiC silicija nitrids ir rentgenamorfa stavokli, bet karbids ir B-SiC

forma.
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2.4. att. Raksturigas izmantoto nanodalinu formas:

1 - Si3Ny4 - 90 masas % SiC; 2 - TiN; 3 - Al,O3; 4 un 4a - SisNy-TiN
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2.5. att. [zmantoto ZrO; (1), SiC-Si3Ny (2), TiN (3) un SizN4-TiN (4)

nanopulveru fazu sastavs

Silicija karbidu saturo$as nanokompozicijas

P&tijumos izmantoti divi dazadi SiC saturos$i sastavi (SizNs-SiC nanopulveri) ar 10

masas % (A s€rijas paraugi) un 80 masas % SiC (B s€rijas paraugi) un to kompozicijas ar

oksidu piedevam (Si3N4-SiC — Al,O3 — Y,03), ka arT atseviski oksidi — Al,O3; un Y,03 —, kas

visi iegiiti augstfrekvences plazma. Iegiito nanopulveru raksturojums dots 2.3. tabula (Al,O3

un Y,0s3 - 2.2. tabula). Augsta spiediena karstas preséSanas eksperimentos izmantoti divi citi

SiC-Si3N4 nanokompoziciju sastavi (C sérija) ar atSkirigu briva oglekla saturu. Izmantotas

nanopulveru kompozicijas sastav no B-SiC un daudz smalkaka, parsvara rentgenamorfa Si3Ny

(2.6. att. 1).

Plazma iegtto SiC-Si3N4 un SiC-SizNgy — Al,O3 — Y03 nanodalinu mikrofotografijas

redzamas 2.6. attela. [zmantoto kompoziciju fazu sastavs paradits 2.7. attela.
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2.3. tabula

Izmantoto SiC saturo$o nanopulveru kimiskais sastavs un dalinu izmers

L ‘ I,(jmiskaig sastavs, masas % . ST%, dso,
No. | Sérija | Nanopulveris | SiC | Si3Ng | ALO3 | Y203 | Sipay. | Comy. | M7/g | nm
1 A SiC-Si3Ny 10,0 | 85,5 - - 0,6 - 53 40
2 A SiC-Si3Ny-
ALOs-Y,05 | 8,0 | 78,0 | 7,0 36 | 08 | 1,9 55 40
3 B SiC-SisNg | 80,0 | 11,5 - - 0,8 | 80 60 35
4 B SiC-SisNg | 87,7 | 9,5 - - 03 | 03 40 50
5 B | SiC-SizNy-
AlL,O3-Y,05 | 70,0 | 16,0 | 7.4 36 | 0,6 | 2,0 45 45
6 C SiC-Si3Ny 74 18 - - 8,0 50 40
7 C SiC-Si3Ny 80 20 0 40 50
\ }g’t‘ g

2.6. att. Tipiskas Si3N4 - SiC (1, 2) un Si3N4—SiC - A1203-Y203 (3)

100 nm 500 nm

e T
[ = |

nanopulveru dalinu formas
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2.7. att. Izmantoto Si3N4-SiC — Al,03-Y,03; nanokompoziciju fazu sastavs: 1 — Si3Ng-SiC,
ALO3 un Y,03 nanopulveru mehaniskais maisijums; 2 — kimiski ar Al,O3 un Y,0O3 parklatais

Si3N4-SiC nanopulveris; 3 - plazma sintezéta kompozicija SizN4-SiC — Al,03-Y;,0;

2.2.3. Sialonus veidojoSu nanopulveru kompozicijas
Dazadu sastavu sialonu izveidei izmantoti sekojo$i nanokomponenti: atseviski
nanopulveri Si3N4, AIN, Al,Os, Y,03; un nanokompozicijas SizNs-AIN (90%Si;:N4-10%AIN,
73%8Si3Ng-27%AIN),  AIN-Y 03  (90%AIN-10%Y>03),  SizNs-AIN-AlO3-Y,03.  To
raksturojums un morfologija doti 2.4. tabula (Al,03 un Y,0s - 2.2. tabula) un 2.8. attela.
Plazma sintezgtie sialona nanopulveri satur daudz mazak kristaliskas fazes neka SizNy
un Si3sN4—6Y,03-3A1,03 nanopulveri. Atsevisku oksida fazu klatbiitne $ajas kompozicijas nav

noverota.

39



2.4. tabula

Sialonu ieguvei izmantoto nanopulveru kimiskais sastavs un dalinu liclums

Izmantotas Kimiskais sastavs, masas % * Sip.» dso,
pulveru SisNs | AIN [ ALO; | Y205 | Sipavas | mY/g nm
kompozicijas

Si3Ny 98,1 - - - 0,7 65 40

AIN - 97,0 - - - 40 50

Si3Ny- 27%AIN 71,1 27,1 - - 0,4 75 30

Si3N4- 10%AIN 88,0 9,7 3,9 - 0,6 50 40

AIN-Y,03 - 89,1 - 9,8 - 30 60

Si3Ns- AIN- ALOs- | 83,7 8,0 2,6 4,1 1,3 70 30
Y,0;

* - 1ztriikums masas bilanc€ ir no gaisa adsorbgtais skabeklis

2.8. att. Si3N4-AIN (1) un Si3N4-AIN-Al,03-Y,0; (2) nanopulveru mikrofotografijas
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2.3. Riipnieciski iegiito pulveru kompozicijas

Paraleéli paraugu izgatavoSanai no nanopulveriem sakepinaSanas procesu
salidzinasanai izmantoti ar1 riipnieciskie pulveri, no kuriem pagatavotas tada pasa sastava
kompozicijas, ka no nanopulveriem. Izmantoti a-Si3N4 (UBE, SN-10E), AIN (H.C.Starck
Grade C), Al,O3 (Alcoa Chemie GmbH, A16SG) un Y,0; (H.C.Starck, grade C) pulveri. To

1ss raksturojums dots 2.5. tabula.

2.5. tabula
P&tijumos izmantoto riipniecisko pulveru raksturojums
Savienojums Marka Firma Stp.» m°/ g | dsp, pm Tiriba
a-Si3Ny SN-10E UBE 10 2,0 0<2,0%;

Cl, Fe < 100 ppm;
Ca, Al <50 ppm

AIN Grade B H.C.Starck 2-4 2,0-4,5 Fe< 50 ppm;
O <1,5 ppm
Al,O4 A16SG Alcoa Chemie 8-10 0,4-0,5
GmbH
Y,03 Grade C H.C.Starck 10-16 0,9

Firmas UBE silicija nitrida kristalizacijas pakape ir 99% un ta sastava ir 97% a-
Si3N4.

No riipnieciskiem pulveriem izgatavoto paraugu apzim&jumam pievienots burts ,,R”.

2.4. Paraugu sagatavoSana sakepinasanai
P&tijumos par otras fazes piedevu lomas noskaidroSanu silicija nitrida kompozicijas
par galveno silicija nitrida sastavu izvéleta plazmokimiskas sint€zes cela iegiita SisNs - 6 %
Y,0; — 3 % Al,O3; nanokompozicija, kas izmantota par atskaites sastavu. Otras fazes piedevu
lomas noskaidrosanai izmantoti TiN, ZrO, un SiC (90 % SiC — 10 % SizN4 forma)
nanopulveri, kas pievienoti izejas sastavam (SisNs — 6 % Y203 — 3 % AlyO3) ka 10 masas %
piedeva, tos mehaniski samaisot. Lidziga veida pagatavots tada paSa sastava maisijums no

Si3Ny - 10 % TiN ar Y,03 un Al,O3 piedevam.
Si3N4-SiC kompoziciju gadijuma pétita sakepinaSanas piedevu ievadiSanas veida
ietekme uz materialu kompakt€Sanos un 1pasibam. Tika izmantoti tris dazadi So pulveru

kompozicijas (maistjums ar 3,5 % Y03 un 7 % ALO;) ieguves veidi: 1) atsevisku
41



nanokomponentu (SiC-Si3N4 un oksidu piedevas) mehaniska sajaukSana bumbu dzirnavas; 2)
ktmiska oksidu izgulsng&Sana no Skidumiem uz Si3;Ny4-SiC nanodalinu virsmas; 3) vienlaiciga
SiC-Si3Ny4 un oksidu piedevu sinté€ze un sajaukSana plazmas sintézes gaita.

Lai kimiski izgulsnétu oksidu piedevas, plazma iegiitas SizN4/SiC nanodalinas ar
ultraskanu dispergétas ectanola un samaisitas ar aluminija un itrija nitratu Skidumu.
Izgulsnésana reguléta, pievienojot NH4OH. Iegiitais maisTjums mazgats un hidroksidi sadaliti,
karsg€jot argona atmosfera.

Lai noveértétu un salidzinatu nanopulveru sakepSanas sp&ju, paraléli izgatavotas tada
pasa sastava kompozicijas no riipnieciskiem pulveriem (skat. 2.5. tab.).

Visas kompozicijas mehaniski samaisitas bumbu dzirnavas.

Kompoziciju pulveru un paraugu apzim&umi ir noraditi nodala 3.2., aprakstot
eksperimentu rezultatus.

Sialoniem ir veidotas divas paraugu serijas: vispirms veica atseviskus p&tijumus brivi
izveletas vietas sialonu eksistences apgabala (A s€rija) un péc tam veikti sistematiski visa
sialonu eksistences apgabala pétijumi (B sérija). Katras sé€rijas paraugu apzim&umi sakas,
attiecigi, ar burtu ,,A” vai ,,B”.

A sgrijas sialonu sastavi fazu diagramma [123] Si;2Nj6 — Al12012Ns — Y4AL1nN 6 (2.9.a2
att.) izveleti gan pa liniju SisNs — Y,03-9AIN (paraugi A1-AS), gan ari visa sialonu apgabala
(paraugi A6-A10), lai noteiktu sakepSanas temperatiru un materiala Tpasibu atkaribu no
sastava un izveletos optimalos sastavus konkretu pielietojumu vajadzibam.

Nanokompoziciju sastavus gatavoja no Si3N4 un nanokompozicijas 10 % Y,03—90 %
AIN. Tas nozimg, ka Y,O3; un AIN attieciba visos apliikotajos sastavos ir nemainiga, bet
Y,0;:9AIN saturs samazinas, pieaugot parauga numuram (kartas skaitlim) no Al uz AS.
Sastavam A3 atbilstoSs paraugs A3 ir gatavots no Si3N4-AIN un Y,03; nanopulveriem.
Paraugi no A6 lidz A10 ir ar lielaku skabekla saturu un fazu diagramma atrodas arpus linijas
Si3Ny — Y,0539AIN. Sos sastavus gatavoja no SisNs-AIN (paraugi no A6 lidz A8) un SizNy-
AIN-A1,03-Y,0; (paraugi A9 un A10) nanokompozitiem un neliela daudzuma AIN
(H.C.Starck, grade B), Y03 (H.C.Starck, grade C) un Al,O3 (Alcoa Chemie GmbH, A165G)
pulveru piedevam sastavu korigé$anai. Tada pasa sastava kompozicijam no riipnieciskajiem
pulveriem pie apzim&juma pievienots indekss ,,R” : AIR ... AI0R.

Otraja eksperimentu sérija (B sérija) izgatavotas 18 dazada sastava Y saturoSas a- sialonu
kompozicijas saskana ar formulu Y3S112-minAlminOnNi6n val a- sialonu apgabala tuvuma. Sie

sastavi ir att€loti fazu diagramma Si;p3Njg — Al12012Ns — Y4AL N6 (2.9b. att.). Tadgjadi gala
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kompozicijas var sastavét vai nu no vienfazes o- sialona vai a- + - sialonu kompozicijas,

saskana ar fazu diagrammu [123].

A1203'A1N
I p’- sialoni
N7 II o’- sialoni
1/ / I o’- + B’- sialoni

ST T,

1,0 / / O/ / OH (6/ o %OSSAIN
) / I /f ) / /
5 4 3 / / /

Si3N4 0,5 1,0 1,5 2,0 ,,m” YN-3AIN

N

2.9a. att. A s€rijas paraugu atrasanas vieta fazu diagramma sistéma Y-Si-Al-O-N

So sastavu izgatavo$anai izmantota SisNy— 27 masas % AIN nanokompozicija un Al,O3,

Y,0; un Si3N, nanopulveru piedevas sastavu korigéSanai.

Al O5-AIN I B’- sialoni

n” II o’- sialoni
III o’- + B°- sialoni

mm

1,5
Y203 9AIN

M///

Siz;N, ,,m” YN-3AIN

2.9b. att. B sérijas pétito paraugu atraSanas vieta sistemas Y-Si-Al-O-N fazu diagramma
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Ta ka darba ir izmantoti daudzi savienojumi un to kompozicijas, tad precizi p&tjjumos
izmantoto sastavu apzim&umi ir doti 3.3. nodalas sakuma, aprakstot eksperimentalos
rezultatus.

Visas pétijumos izmantotds kompozicijas ieguva, 15 stundas mehaniski sajaucot
bumbu dzirnavas izveletos paraugu sastavus, kuri sasverti ar precizitati lidz 0,001 g. Vienigi
B s@rijas sialonu sajauksanai lietotas planetaras dzirnavas. Izmantots polietiléna trauks un
silicija nitrida lodes. Ka dispersijas vide izmantots izopropanols. Lietojot tradicionalas
sakepinaSanas pan€mienu, maisijumiem vél pievienoja 2 masas % stearinskabes, lai uzlabotu
paraugu pres€jamibu. HP un SPS procesos plastifikatoru nelieto. P&c sajaukSanas masu 1
stundu apstradaja ar ultraskanu, lai kavétu aglomeratu atkartotu veidoSanos, un vél 2 stundas
sajauca bumbu dzirnavas. Tapat apstradaja ari jau gatavas plazma iegiitas nanokompozicijas,
piem ., SizsN4 -6%Y,03 -3%Al1,0;.

Visus SiC saturoSos pulveru paraugus 24 stundas homogenizg&ja izopropanola bumbu
dzirnavas polietiléna trauka ar silicija karbida bumbam.

B sérijas sialonu kompozicijas gatavoja, 3 stundas mehaniski sajaucot izejas pulverus
izopropanola planetarajas dzirnavas (400 apgr./min.) silicija nitrida trauka un izmantojot silicija
nitrida bumbas.

P&c sastavu samaisiSanas tos zavgja 80 °C temperatiird un sijaja caur 200 pm sietu.
Gatavojot paraugus sakepinaSanai parastaja krasni (bezspiediena sakepinasSana) vai saules
energijas krasni, pres€ja paraugus (preséSanas spiediens 200 MPa) ar diametru 15 mm un
augstumu 7-8 mm. Stearinskabi izdedzingja 600 °C temperatiira slapekli. Presétu paraugu
blivums paraugiem no nanopulveriem bija 40-48 % (Si3Ns—6Y,03;-3Al,03 nanokompozitu

blivums neparsniedza 33 - 36 %), bet no ripnieciskiem pulveriem - 50 - 57 %.

2.5. Keramisko materialu ieguves metodes
2.5.1. Tradicionala bezspiediena sakepinasana
Tradicionalas bezspiediena sakepinasanas reZimos paraugus apdedzinaja slapekla
atmosfera, temperatiiru intervala 1000-1750 °C, izotermiski izturot 2 stundas, temperatiiras
celSanas atrums 10°/min. Parasti procesu Iidz 1000 °C veica vakuuma, lai maksimali atbrivotu
dalinu virsmu no adsorb&tam gazém, galvenokart, skabekla. Paraugus atdzes€ja kopa ar

krasni.
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2.5.2. Karsta preséSana

Liela dala karstas preseSanas eksperimentu ir veikti 5. EK Ietvarprogrammas
apakSprogrammas ,,Humana potenciala uzlabosana” (,,Improving Human Potential” - IHP)
projekta I1I-24 , Augsttemperatiiras konstrukcijas materiali uz nanodispersa silicija nitrida
bazes™ ietvaros, Austrijas p&tniecibas centra Seibersdorfa (ARC Seibersdorf research GmbH)
Kosmisko materialu test€Sanas departamentad (Aerospace Materials Technology Testhouse,
ARC Seibersdorf research GmbH), ka arT projekta ,,Uz Si3N4-SiC bazes veidotu materialu
kompakteSana” ietvaros, kas realizéts Moderno materialu un molekularas zinatnes integrétaja
centra (Integrated Centre for Advanced Materials and Molecular Science) Bratislava
(Slovakija).

Karstas preséSanas eksperimentiem izmantotas vairakas iekartas, piem., HPW
315/400-2200-1000-KS/SP, FCT Systeme GmbH ar induktivo karséSanu (ARCS) un
ELATEC (Bratislava). Karstas preséSanas shematiskais attels ir dots 2.10. attela, bet ickartas
HPW 315/400-2200-1000-KS/SP vispargjais izskats dots 2.11. attéla. ST panémiena
priekSrociba ir vienlaiciga parauga kars€Sana un ta aksiala pres€Sana, kas lauj palielinat

materiala blivumu un struktiiras viendabibu un tadgjadi ievérojami uzlabot materiala Ipasibas.

Pielilaais spiediens
lidz 30 MPa

B8 5

Kerarmiskais
malveris

JT‘L

Pielilztais spiediens

o008 ee

b
i
g
5
)
3

« al;

lrdz 2000 °C

L

o

2.10. att. Karstas pres€sanas principiala shéma

Pulveru sakepinaSanas reZimi pamata bija $adi: sakepinasana slapekla atmosfera pie
temperattiras celSanas atruma 10°/min. un preséSanas slodzes - 30 MPa. SakepinaSanas

temperattra bija 1750, 1800, 1850 un 1910 °C, bet izotermiskas izturéSanas ilgums 1 vai 2
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stundas (konkr&tie rezimi tiks minéti pie konkrétu eksperimentu rezultatu izvertéSanas). Visi
paraugi iegiiti vienados sakepinasanas rezimos. Stradajot ar HPW 315/400-2200-1000-KS/SP
iekartu, iegilito paraugu izmers bija: diski ar diametru 65 mm un biezumu 6 mm, no kuriem
izgrieza un pul&ja paraugus ar izmériem 5x5x45 mm lieces izturibas noteikSanai. Stradajot ar

citam karstas preséSanas iekartam, paraugu diametrs bija 10 mm.

2.11. att. Iekarta HPW 315/400-2200-1000-KS/SP

Viens no nanopulveru kompakt€Sanas reZimu piemériem dots 2.12. attéla (ds -

sarukums, ds/dt - sarukuma atrums).

220007 = 00 Zzo00 100pa| 2500 i5 aa
1930.0
T, °C
1760.0 Pl 5
1540.0 / \
1320.0 o
C \
1100.0] 0041000 sopo| 1250 13 an
5800
£E0.0
ds, mm
440.0 1
[ P.KN
2900 ds/dt, mm/min
e L oo —oe—F0 [ | I e - e £ 0lo
0= - Eh =

2.12. att. Karstas preséSanas kompaktéSanas rezima piemeérs
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2.5.3. Karsta preséSana augstos spiedienos

Pétijumi par dazu silicija nitridu saturoSu kompoziciju kompakteéSanu, izmantojot
augstus spiedienus, veikti 6. EK Ietvarprogrammas apakSprogrammas “P€tniecibas
infrastruktiiras: transnacionala pieeja - Research Infrastructures: Transnational Access”
(Materialu struktira un TpaSibas augstas temperatiiras) projekta ,,Augstspiediena karstas
pres€Sanas iekartas izmanto$ana nanostrukturétu keramikas materialu razosanai” Bavarijas
Geoinstitiita (Bayerisches Geoinstitut) Bairoita (Vacija).

Kompaktus materialus ieguva ar augstspiediena karstds presé€Sanas panémienu
(iekarta ar preséSanas spiedienu lidz 10 GPa un sakepinasanas temperatiru Iidz 1800 °C).
Paraugu (diametrs 2 mm un augstums 3 mm) iepres€ja maza rénija kapsula un MgO cilindra,
kura nostiprindja art W/Re termopari. Visu So bloku ievietoja MgO saturoSas keramikas
oktaedra, kuru aptver 8 kubiski WC bloki (2.13. att.). ST konstrukcija kopuma (oktaedrs ir §Ts

sisttmas deformg&jama dala) parnes spiedienu no preses (2.14. att.) uz paraugu [124].

2.13. att. Kompakt&sanas bloks, kas sastav no astoniem volframa karbida blokiem (“laktam”)

un keramiska oktaedra (astonskaldna), caur kuru notiek spiediena parnese uz paraugu

Paraugus 11dz nepiecieSamajam spiedienam saspieda 3,5 stundu laika un $aja spiediena
turgja 2 stundas. P&c tam spiedienu 1€ni (apm&ram 15 stundu laikd) pazeminaja Iidz normalam
spiedienam. Paraugu karsé€Sanu veica (temperatiiras celSanas atrums 100 °C/min, izturéSanas
ilgums — Iidz 10 min.) maksimalaja darba spiediena. Konkréti kompakteSanas rezimi doti

tabula 2.6.
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2.14 att. 1000 tonnu prese ar kompaktéSanas bloku

2.6. tabula
Augstspiediena karstas preséSanas reZimi
PreseSanas SakepinaSanas | SakepinasSanas
No. Paraugi Sérija | spiediens, GPa | temperatiira, °C laiks, min
1 |Si3sNg - SiC — Cppy, C 8 1500 5
2 Si3N4 — SiC C 8 1500 5
3 Si3Ny — SiC C 8 1800 3

2.5.4. Sakepinasana saules energijas krasni

Arf saules energijas krasns izmantosanas iesp&jas kompaktu nanostrukturétu materialu
ieguvé no nanopulveriem ir pétitas vairaku starptautisko projektu ietvaros (5.
Ietvarprogrammas “IHP ietvarprogrammas Horizontala programma pé&tniecibai un attistibai,
izmantojot iekartas” (Framework IHP horizontal programme for Research and Development
using facilities” projekta “Plataforma Solar de Almeria” (Spanija) ar projektu ,,P&tijumi par
koncentrétas saules energijas ietekmi uz nanoizmeéru silicija nitrida konstrukciju materialiem”;
IHP programma sadarbiba ar ARC Seibersdorf research GmbH (Austrija), projekts
“Inovativas nanostrukturalo materialu iegiiSanas metodes saules energijas krasni”; 6.
Ietvarprogrammas projekta SOLFACE (Francija), projekts “Uz silicija nitrida/silicija karbida

bazes veidotas nanostrukturalas keramikas sakepinaSana saules energijas krasni ).
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Saules energijas krasns principiala shéma un foto redzami 2.15. un 2.16. attcla. Saules
krasns sastav no plakana heliostata, paraboliska spogula koncentratora, aizvirtna un darba
zonas, kas atrodas koncentratora fokusa [125].

Plakanie koncentrgjoSie spoguli jeb heliostati atstaro paralélo saules staru kili uz
parabolisko $kivi, kas to fokus€ uz darba virsmu. Aizvirtnis atrodas starp heliostatu un
koncentratoru un regulé gaismas pliismu, kas nokliist uz koncentratora. Zem fokusa plaknes
atrodas darba galdins, ko var parvietot tris virzienos (uz augsu-leju, uz priekSu-atpakal, pa
labi-pa kreisi), kas lauj ar lielu precizitati novietot paraugu fokusa. Galvenie saules energijas
krasns tehniskie parametri ir doti 2.7. tabula.

Temperaturas celSanas atrums 1idz sakepina$anas temperatirai (1600 — 1750 °C) bija
robezas no 30 lidz 180 °C/min. Izturé$anas laiks sakepinasanas temperatiira no 10 Iidz 60 min.

Paraugi sakepinati slapekla atmosfera.

PARABOLISKS N N A ~ ~ N ~
KONCENTRATORA
SPOGULIS ~ Aot g S TGS AT G S g
REGULEJAMAS ~ N N N ~ “ ~
ZALUZITAS ~ b N b N >

HELIOSTATS

2.15. att. Saules krasns shematisks attéls
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2.16. att. Saules krasns: koncentrators (pa kreisi) un uztvergjs staru fokusa (pa labi)

2.7. tabula

Saules krasns tehniskie parametri

Plakans heliostats 4 vienibas ar 53,6 m” virsmu katrai un
kopgjo atstarojoso virsmu 214 m”.

AtstaroSanas pakape katrai vienibai 90 %

Regulgjamas zaltizijas (aizvirtnis) Veido 11,5x11,2 m virsmu. Sastav no 30

sloksném, kas sakartotas 2 slejas

Parabolisks koncentratora spogulis Sastav no 89 sferiskam sendvica tipa
skaldném (1,21x0,91 m katra). Kopgja
atstarojosa virsma 98,5 m”. Atstaro$anas

pakape 94%

Darba galdins 0,6x0,7 m darba virsma zem fokala

punkta

Saules krasns jauda (parametri pie 100 maksimala plisma 3000 W/m”

% jaudas un saules starojuma 1000 kopgja jauda 58 kW

W/m?) fokusa diametrs (90%) 23 cm

Reakcijas kamera ar kontrolgjamu Aprikota ar vakuumsikni un gazes
atmosferu padevi
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2.5.5. Dzirkstelizlades plazmas sakepinasana (SPS)

Pedgjos gados piecaug interese par elektroimpulsu (elektroizlades, plazmas)
pulverveida materialu sakepinaSanas metodém, ta saucamo ,,SPS” (Spark Plasma Sintering)
vai ,,FAST” (Field Assisted Sintering Technique). Izstradata jauna karsto preSu paaudze, kas
izmanto vismodernako SPS/FAST tehnologiju un garanté efektivu un drosu So tehnologiju
prieksrocibu izmantosanu [112].

Ar So kompakteSanas metodi paraugs uzkarst uz caur to pliistosas stravas rékina. Tadg]
kompaktéSanas cikla ilgums var biit dazas minites. Isu lidzstravas impulsu padeve daudzos
materialos izsauc papildus kompaktéSanas aktivitates pieaugumu, pateicoties tadiem
procesiem ka Dzoula uzkar$ana, plazmas rasanas, elektromigracija, kas notiek pulvera dalinu
saskares punktos. Tas lauj stradat zemakas temperatiras vai ar mazakiem presé€Sanas
spiedieniem un 1saku procesa laiku, salidzinajuma ar tradicionalo karsto preséSanu.

Sie apstakli rada jaunas iesp&jas dazadu materialu ar unikalam Tpasibam ieguve, piem.:

- nanomaterialu sakepinasana bez raksturigas graudu augsanas;
- funkcionali gradiétu materialu ieguve;

- kompozitmaterialu ieguve;

- inovativo cieto kausgjumu ieguve;

- aluminija, vara kaus€jumu, intermetalidu ieguve;

- strukturalas un funkcionalas keramikas ieguve.

KompakteSana ar plazmas izlades (turpmak teksta “SPS”) panémienu ir veikta ar vairakam
iekartam — ar firmas FCT Systeme GmbH (HP D 25/1) iekartu veikti silicija karbida sakepinasanas
petijumi, bet ar firmas Toshiba (Dr. SINTER, SPS-825.CE) iekartu — sialonu kompakt€Sanas

petijumi. SPS kompakteSanas principiala shéma ir dota 2.17. attéla.

P
Presforma SPS speciila
un puansons o I
presésanas sistema

Lidzstrivas

ipulsu SPS vadamierice

generators

Augsejais elektrods-
puansons

FPoficijas meéfiZanas sistéma
Valkomitra kontroles sistéma
Udens dzestianas sistéma
Temperatiras kontroles sistéma

\ 3
Pulveris

Apakséjais elekirods -
puansons 4

2.17. att. SPS kompakt&Sanas principiala shema
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2.18. att. SPS iekartas: HP D 25/1 (a) un 825.CE (b)

Pec [126] datiem SPS izmantoSana lauj pazeminat silicija nitrida nanokeramikas
sakepinaSanas temperatiiru par 100-150 °C.

Ar HP D 25/1 iekartu (2.18. att. (a)) stradaja temperatiras lidz T = 1900 °C ar
temperatiiras celSanas atrumu 200 °/min., preséSanas spiedienu 30 MPa un slapekla spiedienu
darba kamera 40 mbar pulsacijas rezima 10/5/1/0 ms. Paraugu diametrs bija 40 mm.

Viens no nanopulveru kompaktéSanas ar SPS iekartu HP D 25/1 reZimu piemériem

dots 2.19. attéla.

FAST - Experiment: TUR 07
08 November 2004 - Prog: TUR 01; Material: B 7

220 prm

 Pyrometer 100 ——yCurrent %
200 — AV Forcs kN ——Rel. Piston Trav .1mm
180 —— AV Spead 0.0Tmmimin AV Abs, Prass, 1 mbar Y

160 /'l \
1.°c S N\

120 / L \
pd ls/dt RN
. pd i WIL | N
"1 //ML"V;HF*“"_— |
. e L ML

.rlll 1-_'“ ‘*“vmm—li:/ 1 "w I
2:%—% . M#u—mhi—h_
o L . Y

T T T T T
a 7 8 B 10 11 12 13 14 15 16 17 18 18 o
Time [min]

140

2.19. att. SPS kompakteSanas reZima piemers
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SPS-825.CE iekartai (2.18. att. (b)) izmantotais darba reZims bija $ads: temperatiras
cel§anas atrums Iidz 1600 °C 100 °/min, no 1600 °C lidz 1700 °C — 50 °/min, izotermiskas
izturéSanas laiks 1700 °C — 5 min, dzes€Sana kopa ar krasni. PreséSanas spiediens 30 MPa.

Sakepinasana veikta vakuuma. Stravas pulsacijas atrums bija 14 impulsi sekundg.

2.6. Nanopulveru un materialu pétiSanas metodes

Pulveru kimiska sastava (N, C, Sipsvais, Y, Al, Ti) noteikSanai izmantoja kimisko

analizi.

N noteikSana: Ta ka Si;N4 neskist neorganiskas skabés, slapekli nosaka, silicija
nitridu karsgjot ar NaOH slapekla atmosfeéra, un izdalfjuSos amonjaku uztver titréta 0,1 n
H,SO0s.

C noteik$ana: Kopé&jo oglekli nosaka, sadedzinot paraugu 1000 — 1100 °C skabek]a
atmosféra. CO, nosaka, izmantojot gazu absorbcijas metodi, un aprékina oglekla saturu
parauga.

Siprva NoteikSana: Metode balstas uz to, ka brivais silicijs skist 40% NaOH Skiduma.
Veidojas silikats, bet brivais silicijs Skistot izdala tidenradi. Briva silicija daudzumu nosaka,
izmérot izdalita Gidenraza tilpumu.

Y noteikS$ana: Itriju nosaka ar spektrofotometrisko metodi. Vaji skaba vidg itrija jons
ar arsenazo III veido krasainu komplekso savienojumu, ko izmanto spektrofotometriskaja
noteikSana pie A=660 nm.

Al noteikSana: Aluminiju nosaka ar spektrofotometrisko metodi. Aluminija jons ar
reagentu eriohromcianinu R veido sarkani violetu komplekso savienojumu, ko izmanto
spektrofotometriskaja noteikSana pie A=535 nm.

Ti noteik$ana: Izmanto diferencialo spektrofotometrisko metodi. Titana Skidumam
skaba vidé (pH ap 1) pievieno tidenraza peroksida skidumu, veidojas titana peroksiskabe, kas
krasota intensivi oranza krasa, ko izmanto spektrofotometriskajai noteikSanai pie A=410 nm.

Slapekla un skabekla noteikSanai izmanto ar instrumentalas analizes metodi ar iekartu
ELTRA, ON900.

Pulveru 1patngjas virsmas noteikSanai izmantota BET argona adsorbcijas - desorbcijas

metode.
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Dalinu izmé&rs un morfologija noteikta ar caurstarojoso elektronu mikroskopu (TEM)
Philips CM20. Vidgjo dalinu lielumu dsy noteica, rékinot no pulveru 1patngjas virsmas datiem,

péc formulas (2), ka arT analiz€jot elektronu mikroskopijas uznémumus.
dso =6/ p-S (2),

kur p ir dalinas blivums, bet S — dalinas Tpatn€ja virsma, pienemot, ka dalinu forma ir

sferiska,

Pulveru un sakepinato paraugu fazu sastavu noteica ar rentgendifraktometriskas

analizes (XRD) palidzibu (DRON-3 un Advance D8, Bruker AXS).

Sakepinato paraugu blivuma un valgjas porainibas noteikSanai izmantoja Arhimeda
metodi.

Sakepinato SiC paraugu blivumu analiz€ja ari ar dzivsudraba immersijas
(iegremdéSanas) metodi.

Sakepinato paraugu mikrostruktiiru analiz€ja ar sken&joSo elektronu mikroskopu
(SEM) (Hitachi, S4800 un Supra 40VP, Zeiss, HR-SEM). Paraugus p&c sakepinaSanas sagrieza
5x5x45 mm stieniSos, slip&ja un pulgja.

Paraugu cietibu (HV|, slodze 9,8 N un HVs, slodze 49 N) un stigribas koeficientu
(K., slodze 98 N) noteica ar Vikersa metodi, lieces izturibu — ar trispunktu pan€mienu istabas

temperattra un 1000 °C. Paraugu virsma p&c grieSanas netika speciali apstradata.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. ,,SizNg-Me;03” un ,,Si3Ng4-Me, 03 — modifikatori” keramikas ieguve

Literatiiras datu analize un ieprieks€jie eksperimenti liecina, ka optimalas SizN4
sakepinasSanas piedevas ir Y,Os3 un Al,O; attieciba 2 : 1 (masas %), jo tie nodroSina Skidras
fazes klatbutni un augsttemperatiiras itrija aluminata fazu veidosanos. Tomér keramikas
1pasibas ir butiski atkarigas no sakepinasanas panémiena un izejvielu sastava, dispersitates un
viendabiguma, ko nosaka izmantota izejvielu kompozita sagatavosanas metode.

P&tijumu pirmaja etapa noskaidrotas gazes fazes termiska plazma sintezéta SizNy —
6%Y,03 — 3%Al1,03; nanokompozita sakepinasanas likumsakaribas, salidzinot ar riipniecisko
pulveru sakepsanu. NakoSaja etapa, balstoties uz ieglitajiem rezultatiem, noteiktas SizNy4 —
6%Y,03 — 3%Al1,0; sakepinasanas 1patnibas TiN, ZrO,, SiC modificgjoso piedevu klatbiitné

un to nozime keramikas mikrostruktiiras veido$ana un mehanisko parametru vertibas.

3.1.1. SizN4 nanopulverus saturoSu materialu bezspiediena sakepinasanas

likumsakaribas

IlgstoSu pétijumu rezultata ir secinats, ka viens no optimalakiem nanokompozicijas
313N, — sakepinasanas piedevas” sastaviem ir SisNg — 6%Y,03 — 3%A1,0;.

Nano- SizNy — 6%Y,03 — 3%Al1,05 paraugu relativa blivuma izmainas bezspiediena
sakepinaSanas procesa ir att€lotas 3.1.1. att. Paraugu relativais blivums nemainas lidz pat
1400 °C: parauga no nanopulvera (paraugs ,,1”) sakuma blivums bija tikai 39,8%, bet no
rupnieciskiem pulveriem (paraugs ,,1-R”) — 49,7%. Pieaugot sakepinasanas temperatirai,
paraugu bltvums pieaug loti strauji un paraugam no nanopulvera maksimalo blivumu sasniedz
jau 1550 °C temperatiira (blivums pieaug no 65% 1500 °C temperatura lidz 95% 1550 °C).
Bliva materiala ieguvei no ripnieciskiem pulveriem pat 1650 °C temperatiira nav pietickama
(blivums neparsniedz 88%). Sakepinatu paraugu blivumu atskiribas ir saistitas ar dazadu
izmantoto pulveru dalinu izm&ru un tatad aktivitati, ka arT atSkirigu kompozitu sagatavoSanas
veidu. Ka jau minéts 2.2. un 2.5. tabulas, SizN4 — 6%Y,03; — 3%Al,03 nanopulvera 1patngja

virsma ir 70 m*/g, bet izmantota riipnieciska Si;N, pulvera Ipatngja virsma - 10 m*/g.
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3.1.1. att. Si3N4—6%Y,03-3%Al,05 paraugu relativa blivuma atkariba

no sakepinaSanas temperatiiras

Vienlaikus ar materiala kompakt€Sanos notiek ari kristalizacijas (nanopulveru
gadijuma) un fazu parejas procesi. Silicija nitrida keramika no ripnieciskiem pulveriem
izteiktu o-/B- SisNg fazu pareju noveéro 1500-1550 °C temperatiiras (3.1.2. att.).
Nanopulveriem temperattiras 11dz 1400 °C notiek amorfa silicija nitrida kristalizacija (a- un -

Si3N4 veidosanas). o-/B- Si3Ng4 fazu pareju nanopulveru gadijuma novéro 1400-1450 °C

temperatura.
100 ;
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Sakepinasanas temperatiira, °C
3.1.2. att. Si3N4—6%Y,03-3%Al1,05 pulvera kompozicijas fazu sastava izmainas sakepSanas
gaita paraugiem ,,1” (2,3) un ,,1-R” (1,4): 1, 2 — a- SisNy, 3, 4 — B- SizNy
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Termiskas apstrades laika vienlaikus ar nanopulvera kristalizaciju notiek ari ta
ipatngjas virsmas samazinasanas (3.1.3. att.), kas visstraujak notiek 1300-1400 °C

temperatura.

80
2060 — —_—
NE \
= 40
A \_
20 T T

1100 1200 1300 1400 1500

KarséSanas temperatiira, C

3.1.3. att. Si3N4—6%Y,03-3%AL,0; (paraugs ,,1°)

Ipatngjas virsmas atkariba no karséSanas temperatiiras

No nanopulveriem iegito paraugu mikrostruktiiras izmainas sakepSanas gaita
paraditas 3.1.4. att. Sakepinato nanopulveru graudu izmérs temperatiiras lidz 1550 °C
pakapeniski sasniedz apméram 100-200 nm. Paraugos, kas sakepinati virs 1550 °C, noveéro
atseviSkus adatveida kristalus. 1650 °C temperatiira novéro talaku graudu augSanu un
pieaugosu adatveida kristalu koncentraciju (diametrs ap 200 nm, garums Iidz 1-1,5 um).

Paraugiem no ripnieciskiem pulveriem nenovéro butisku graudu augSanu, tomér,
sakot no 1650 °C, notiek adatveida kristalu veido$anas. So paraugu mikrostruktiira ir daudz
rupjgraudainaka neka nanopulveru gadijuma.

No nanopulveriem sakepinato paraugu rentgenografiska fazu analize temperatiras lidz
1400 °C uzrada, ka paraugi satur gan rentgenamorfu Si3Ny, gan kristalisku Si3Ny ar kristalisko
fazu attiecibu 75% o- un 25% - SizN4 (3.1.1. tabula, 3.1.5. att.). Temperatiiras ap 1400 °C
notiek briva silicija nitréSanas un intensiva nitrida kristalizacija — izzid amorfais SizNs un
pieaug B-SizNy saturs. Temperatiiras virs 1500 °C novérojama vienigi 3-SizN4 klatbiitne. 1600
°C augsta temperatiira uz fazu robezvirsmam sak veidoties ari citas kristaliskas fazes -
AlsY301, un Y,oN4Si1,04g, bet 1650 OC keramika sastav tikai no B- Si3N4 un AlsY30;,. Abu

fazu Si3Ny kristalttu lielums svarstas 25-50 nm robezas.
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3.1.4. att. Dazadas temperatiiras sakepinata Si3N4—6%Y,03—3%Al1,03 materiala

mikrostruktira

3.1.1. tabula

Dazadas temperatiiras no nanopulveriem (paraugi ,,1”) sakepinato paraugu

fazu sastavs un kristalitu izmers

Sakepinasanas Pamatfazes (SizNy), % Citas fazes Kristaliti, nm
temperatira, °C o-Si3Ny | B-SizNy
1200 rentgenamorfs + (75% - 30 25
o- +25% B-)
1300 (75% a- +25% B-) + - 35 30
rentgenamorfs
1400 45% a- + 55% [B- - 35 35
1450 5% o- + 95% P- - 40 45
1500 100% B- - - 50
1550 100% B- - - 45
1600 100% B- AlsY;01, - 45
Y20N4S112048
1650 100% B- AlsY;01, - 45
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a — SiaNy
0'3 — SiaNy
+~Al;Y 301,

20104'0‘502@,
3.1.5. att. 1300 (1), 1450 (2), 1500 (3) un 1650 (4) °C temperatiira sakepinato

paraugu ,,1” rentgenografiskas fazu analizes rezultati

Riipnieciskiem pulveriem Iidz pat 1500 °C saglabajas sakotngjais nitrida fazu sastavs -
95% o~ un 5% B- SizNy4 (3.1.2. tabula, 3.1.6. att.). Pilniga pareja par B- Si3N4 nenotiek pat
1650 °C. Atskiriba no nanopulveru keramikas Seit augstas temperatiiras materiali bez a -, -
Si3N4 un AlsY30;, satur arm Y,0N4Si1204g fazi, kuras klatbutne var ietekmét izstradajuma
mehaniskas 1pasibas.
3.1.2. tabula
Dazadas temperatiiras no riipnieciskiem pulveriem (paraugi ,,1-R”) sakepinato

paraugu fazu sastavs un kristalttu izmers

Sakepinasanas Pamatfazes (SizNy), % Citas fazes Kristaliti, nm

temperatiira, °C a-Si3Ny | B-SizNy
1200 95% a- + 5% B- - 50 -
1300 95% o- + 5% B- AlsY;0, 60 -
1400 95% a-+ 5% B— A15Y3012 60 50
1500 80% a- +20% - - 50 50
1550 30% a- + 70% B- Y2Si303Ny; 55 40

A15Y3012
1600 25% o- + 75% B- AlsY;0, 50 40
1650 20% a- + 80% - AlsY3012; 50 50
Y0N4S112048
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3.1.6. att. 1300 (1), 1450 (2), 1500 (3), 1550 (4) un 1650 (5) °C temperatiira sakepinato

ripniecisko pulveru paraugu ,,1-R” rentgenografiskas fazu analizes rezultati

Blivuma, mikrostruktiiras un ar1 fazu pareju izmainas sakepinaSanas gaita ietekmé ar1

materiala mehanisko 1pasibu (cietiba HV un stigribas koeficients K. izmainas (3.1.7. att.).
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3.1.7. att. Materialu 1pasibu (ciettba HV, (1,3) un stigribas koeficients K, (2,4))
izmainas atkariba no sakepSanas temperatiiras SisNs—6%Y,03-3%Al1,0;

materialiem ,,1" (1,2) un ,,1-R” (3,4)
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Cietiba pieaug proporcionali materiala bltvumam. Stigribas koeficientu tapat ka lieces
izturibu ietekmé arT materiala mikrostruktira - adatveida kristalu klatbiitne seviski palielina
materialu lieces izturibu. Sie rezultati labi saskan ar tadu materialu Tpa$ibam, kas iegiti ar
karstas presésanas panémienu 1600 un 1850 °C temperatiira (skat. 3.1.5. tabulu, paraugs ,,17):
HV, ir attiecigi 17,2 un 16,8 GPa, bet stigribas koeficients (4,7 un 5,7 MPa.mm) un lieces
izturiba (560 un 1150 MPa). Salidzinajuma ar riipniecisko pulveru keramiku, nanokompozitu
sakepinasana 1400 — 1650 °C augstas temperatiiras nodrogina stigribas koeficienta picaugumu
vairak ka divas reizes un cietibas picaugumu par 50%, ko nosaka atSkirigs blivums,

mikrostruktira un fazu sastavs.

3.1.2. Silicija nitridu saturoS$u nanopulveru sakepinasana saules krasni

Sakepinasanas pétijumi saules energijas krasni ir veikti ar to pasu Si3Ng — 6 %Y,0; —
3%Al1,03 nanokompoziciju, kas izmantota iepriekS. Viens no pé&tijuma mérkiem bija
noskaidrot, ka materiala sakepSanu un mikrostruktiiru ietekmé& temperatiiras celSanas atrums,
kas saules energijas krasni ir iesp&jams daudz lielaks neka parasta krasni. legitie rezultati
atteloti 3.1.3 — 3.1.4 tabulas.

Ka eksperimentali pieradits, sakepina$anas temperattira 1600 °C nav pietiekama Si3Ns—
6%Y,03-3%Al,0; nanokompozita (paraugs ,,1”) sakepinasanai — p&c 10 mintiSu sakepinasanas
parauga blivuma izmainas ir nenozimigas, ari péc 60 miniitem paraugs vél nav pilniba sakepis
(3.1.3. tab.). Ka rada rentgenografiska fazu analize (3.1.8. att.), paraugs satur 5-6% o Si3Ny,
pargjais ir B- SizNy. Sakot ar 1700 °C, visu paraugu blivums neatkarigi no sakepinasanas laika
parsniedz 94% no teoretiska blivuma. Paraugi sastav vienigi no B- Si3N4 fazes. Augstakas
silicija nitrida keramikas sakepSanas un o — 3 - SisN4 fazu parejas temperaturas saules krasn,
salidzinot ar bezspiediena procesu, var saistit ar nevienmerigu paraugu slanu sasilSanu zemas
siltumvadamibas rezultata strauja temperatiiras celSanas rezima. Sakot no 1700 °C, graudu
forma ir galvenokart sferiska ar graudu izméru 200-500 nm, bet, sakot no 1750 °C, paradas ari
adatveida un lielaka izméra - Si3Ny kristali, un to koncentracija palielinas Iidz ar izotermiskas
izturéSanas laika pieaugumu (3.1.9. att.). Noverojumi rada, ka adatveida - SizN4 kristalu
veidosanos nosaka sakepinasanas temperatiira (izteikta adatveida kristalu veidosanas sakas no

1750 °C) un laiks, no ka ir atkarigi diftizijas un rekristalizacijas procesi.

61



3.1.3. tabula
Paraugu ,,1” relativais bltvums (p) un cietiba (HV) atkariba no sakepinasanas

parametriem (sakuma blivums 39,8 %)

Temperatiiras celSanas 1600 °C 1700 °C 1750 °C
atrums, °C/min
/ izotermiskas izturé$anas P, HV, P, HV,, P, HV,,
laiks, min % GPa % GPa % GPa
180/10 45,4 3,0+0,3 94,0 12,7£0,3 | 96,1 | 17,8+0,6
180/ 30 - - - - 95,5 | 18,7+0,8
180/ 60 85,1 8,0+0,4 94,9 17,4+0,5 | 96,1 | 17,8+0,5
30/60 - - - - 95,7 | 17,604
I
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3.1.8. att. 1600 (1), 1700 (2) un 1750 (3) °C temperatiira sakepinato

paraugu ,,1” rentgenografiskas fazu analizes rezultati
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3.1.9. att. 1700 °C (1) un 1750 °C (2) temperatiira no nanopulveriem sakepinatu

paraugu (paraugs ,,1””) mikrostruktiira (sakepinasanas rezims 180 °C/min / 60 min)

Paraugu mehaniskas 1pasibas $ajos eksperimentos galvenokart ir atkarigas no to
blivuma, ka arT no - SizsN4 fazes satura materiala. Augstakais paraugu relativais blivums
(95,5 - 96,1 %) ir iegiits 1750 °C temperatura sakepinatiem paraugiem. Izmantotajos reZimos
blivums praktiski nav atkarigs ne no temperatiiras celSanas atruma, ne sakepinaSanas ilguma.
Augstakas cietibas vértibas ir sasniegtas jau 1700 °C temperatird, izturot 60 mindites.
SakepSanas temperatiiras paaugstinasana lidz 1750 °C noved tikai pie nenozimiga cietibas
picauguma un ta nav atkariga no temperatiiras celSanas atruma un sakepinasanas ilguma.
Ievérojama rekristalizacija un adatveida B- SisN4 kristalu veidoSanas sakas no 1750 °C
temperatiras (3.1.9. att.) un tas nodro$ina ievérojamu lieces izturibas pieaugumu [140].

Riipniecisko pulveru paraugu (paraugs ,,1-R”) sakepSana sakas zemakas temperatiiras
neka nanopulverim, bet blivu materialu nav iesp&jams iegit pat 1750 °C, izotermiski izturot
60 minites (3.1.4. tabula). Tad€] materiala cietiba nav augsta. Materiala struktiira ir poraina,
ar relativi lielu graudu izméru. Fazu pareja no a- uz - SizN4 norit augstas temperatiiras un
pakapeniski: a- SizNy saturs 1600, 1700 un 1750 °C temperatira ir attiecigi 70, 64 un 7-8 %
(3.1.10. att.).

Kopuma nanokompozitu sakepinasana saules krasni 1750 °C augsta temperatira 10 —
60 min laika iegiitas keramikas blivums un mehaniskas 1pasibas ir analogas tam, kas iegiitas
nanokompozitu bezspiediena sakepinasand 1600 — 1650 °C. Jaatzimé, ka saules krasni
sakepinata keramika nesatur itrija aluminata fazi, jo Tsais kars€Sanas laiks ierobezo tas

veidoSanos. Tas var liecinat par stiklveida blakus fazu eksistenci, kas var pazeminat
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keramikas mehaniskas Ipasibas augstas temperatiras. legiitie rezultati rada, ka sakepinasana

saules krasni var biit perspektiva neliela izméra, augstas tiribas materialu ieguvei.

3.1.4. tabula
Paraugu ,,1-R” relativais blivums (p) un cietiba (HV,) atkariba no
sakepinasanas parametriem (sakuma blivums 49,7 %)

Temperatiiras celSanas atrums, 1600 °C 1700 °C 1750 °C
°C/min / izotermiskas P, HVy, P, HV,, P, HV,,
izturé$anas laiks, min %o GPa % GPa %o GPa

180/ 10 774 | 5,6£0,3 | 84,9 | 82+0,1 85,2 | 8,7+0,2
180/30 - - - - 86,9 | 15,4+0,2
180/ 60 82,1 | 7,904 | 85,8 |12,3£0,5| 86,8 | 14,3+0,6
30/ 60 - - - - 86,5 | 13,3+0,3
I
o—5i 3:\' 4
« B—SizNy

40 s0 20,°
3.1.10. att. Riipniecisko pulveru (parauga ,,1-R”) 1600 (1), 1700 (2) un 1750 (3) °C

temperatiira sakepinato paraugu rentgenografiskas fazu analizes rezultati
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3.1.3. Si3;N4 nanopulverus saturoSu materialu karstas preséSanas pétijjumi

Ka zinams no publikacijam un ka rada arT miisu p&tijumi, ripniecisko Si3N4 pulveru
sakepinasanai 1650-1700 °C temperatiira ir nepietickama pilnigi blivas keramikas ieguvei.
DiemZzel temperatiiras virs 1700 °C sakas intensiva Si3N4 sadaliSanas, tadel parastas
sakepinaSanas pan€miens nenodroSina augstas materiala Tpasibas. Tad€] praksé biezi lieto
citus kompaktésanas panemienus: sakepinasanu paaugstinata slapekla spiediena (5-10 atm)
vai karsto pres€Sanu, kas lauj paaugstinat sakepinasanas temperatiru lidz 1800-1900 °C.

Tadel riipniecisko un nano- SizN, sakepSanas 1paSibu pétijumi ir turpinati, izmantojot
karstas pres€Sanas panémienu, kas, salidzinot ar bezspiediena sakepinaSanu (vismaz
rupniecisko pulveru gadijuma), parasti lauj iegtt materialu ar augstakam Ipasibam. P&tfjumos
ir izmantotas ta paSa sastava Si3N4-6Y,03-3A1,03 kompozicijas, kas ieprieks. Petijumi veikti
divos karstas preséSanas rezimos: 1600 °C un 1850 °C temperatira ar izotermiskas
izturéSanas laiku 2 stundas. Pres€Sanas spiediens — 30 MPa. Materialu ipasSibas apkopotas

3.1.5. tabula.

3.1.5. tabula
Ar karstas pres€Sanas panémienu iegiitu SizN4-6Y,03-3Al,03 kompoziciju

mehaniskas 1pasibas

Paraugs | Sakep. | Blivums, | Py, | Lieces izturiba, | E, GPa Kie, HV,,
t-ra, °C g/em’ % MPa MPa'm'”? GPa
1 1600 3,18 0,3 560+80 - 4,7¢0,3 | 17,2+0,5
1-R 2,80 11,5 - - - 11,8+4,5
1 1850 327 0 1150160 346+15 | 5,7%0,4 | 16,805
1-R 3,25 0 940+48 262+17 - 16,4+0,6

1600 °C temperatiira no nanopulvera iegiita parauga blivums ir tuvu teorétiskajam.
Materialam ir augsta cietiba, bet ne seviski augsta lieces izturiba, jo mikrostruktiira nesatur
adatveida kristalus. To veidoSanas parasti notiek temperatiiras ap 1700 °C. No riipnieciskiem
pulveriem iegiitam paraugam §1 temperatiira ir par zemu, lai iegiitu blivu materialu ar labam
Tpasibam.

1850 °C temperatira no nanopulvera un riipnieciska pulvera iegiito materialu

mikrostruktira ievérojami atSkiras (3.1.11. att.) — abos gadijumos ir nov€rojama izteikta
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augsta izstiepto (adatveida) graudu koncentracija, bet nanopulveru gadijuma So graudu izmers
ir ievérojami mazaks (100 - 200 nm, atseviski graudi Iidz 400 nm diametra), bet graudu
pagarinajuma pakape ir lielaka (I/d lidz 10) neka no riipnieciskiem pulveriem ieglitam
paraugam. Tas nosaka arT augstakas materiala mehaniskas 1pasibas, jo 1pasi lieces izturibu

(3.1.5. tabula).

25000 v

24 mm

5000 X

2um

3.1.11. att. 1850 °C temperatura ar karsto preséSanu no nanopulvera (,,1”)

un ripnieciskiem pulveriem (,,1-R”) iegiitas keramikas mikrostruktiira

Ka rada rupnieciskd un nano- SizNy salidzinoSie pétijumi, abu pulveru sakepsanas
mehanismi un sablivésanas kinétika ieverojami atskiras: atskiriba no tradicionaliem pulveriem
(3.1.12. att., dl/dt, paraugs 2), nanopulveru kompakteSanas notiek divas stadijas (3.1.12. att.,
dl/dt, paraugs 1) — vispirms zemakas temperatiras (1500-1540 °C) notiek parauga
sablivésanas uz graudu izslidéSanas rekina, kas ir loti raksturigi nanopulveriem, un tikai péc
tam notiek galiga materiala sakepSana ar rekristalizaciju un graudu augSanu.

Blivu Si3N4-6%Y,03-3%A1,03 kompoziciju no nanopulveriem var iegiit jau 1600 °C
temperattira (gan izmantojot bezspiediena sakepinasanas panemienu, gan karsto preséSanu),
bet Sajas temperatiiras vel ir neizteikta rekristalizacija un - SizsNs adatveida kristalu
veidoSanas. Tadel lidz 1600 °C temperatiirai ieglito materialu lieces izturiba un ar1 stigribas
koeficients vél nesasniedz savas maksimalas vertibas. Tacu to nevar teikt par cietibu, kas Sajas
temperatiras no nanopulveriem ieglitiem paraugiem ir visaugstaka (3.1.5. tab.). Augstakas
temperatiras, notiekot graudu rekristalizacijai, materiala cietiba nedaudz samazinas (skat.

3.1.7. att.).
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3.1.12. att. Keramikas no nanopulvera (,,1”) un ripnieciskiem pulveriem (,,1-R”)

sakepSanas (sarukuma izmainu) liknes karstas preséSanas procesa

3.1.4. SizN, saturosas keramikas ar otras fazes piedevu ieguve ar karstas preséSanas

panémienu

Lai parliecinatos par otras fazes ietekmi uz silicija nitrida keramikas 1pasibam, veikti
petijumi par Si3Ny saturoSas keramikas ieguvi ar karstas pres€Sanas panémienu. Par atskaites
sisttmu ir izmantota Si3N4—6%Y,035—3%Al,03 nanokompozicija (paraugs ar apzim&umu
»17). Otras fazes ietekmes uz materiala mikrostruktiiru un Tpasibam noskaidroSanai ir
izmantotas 10 mas.% ZrO,, SiC (respektivi, kompozicija 90 mas.% SiC — 10 mas.% Si3N4) un
TiN nanopulveru piedevas. Papildus izmantota ar1 plazma sintezéta SizNg — 10 mas.% TiN
nanopulveru kompozicija, kas mehaniski sajaukta ar 6 mas.% Y03 un 3 mas.% Al,O3
nanopulveriem (paraugs ,,SN-TN”). Karsta pres€Sana ir veikta divas temperatiiras - 1800 un
1850 °C. So paraugu pasibas apkopotas 3.1.6. un 3.1.7. tabula.

Lielakais blivums ir konstatets SizNy-6%Y,03-3%A1,0; (paraugs ,,1”) un SizNy-
6%Y,03-3%A1,03 + SiC (paraugs ,,1” + 10 % SiC) paraugiem. Silicija nitrida mehaniski
iemaisttas TiN un ZrO, piedevas pazemina iegiito paraugu blivumu. Arl no SizNs-TiN

kompozitu pulvera ar oksidu piedevam karsti presétam paraugam blivums nav augsts (91,7%
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1850 °C temperatiira). Tam par iemeslu var€tu biit nepietickami viendabiga komponentu

sajauk$anas nano [tTmenT mehaniskas sajauksanas procesa.

3.1.6. tabula
1800 °C temperatiira karsti preséto materialu mehaniskas 1pasibas
Mehaniskas 1pasibas
Paraugs P, Pyay.,
%0 Yo 620, MPa | 61000, MPa | HVy, GPa | Ky, MPa.m'?
»1” 96,1 0,2 610 554 17,0 4,8
»1” + 10 % ZrO, 92,5 0,1 640 629 17,3 5,0
»1”+ 10 % SiC 96,7 0,1 692 - 18,8 5,0
»17+ 10 % TiN 93,5 0,1 655 437 17,9 5,1
»SN-TN” 88,6 1,3 785 753 18,3 5,6
3.1.7. tabula
1850 °C temperatiira karsti preséto materialu mehaniskas pasibas
Mehaniskas 1pasibas
Paraugs P, Py, 12
090, MPa 31000, MPa HV1, GPa ch, MPa.m
% %
»1” 99,1 0,1 1080 1020 16,8 5,7
»1” + 10 % ZrO, 93,8 0 827 762 16,7 6,1
»1”+ 10 % SiC 97,3 0 732 - 18,1 53
»1” + 10 % TiN 94,0 0 885 833 16,9 6,0
»ON-TN” 91,7 0,1 976 964 17,9 5,8

Sakepinato paraugu fazu sastavs ir paradits 3.1.13., bet mikrostruktira — 3.1.14.

(paraugu $lifi kimiski kodinati) un 3.1.15. (paraugu S$lifu plazmas kodinaSana) attelos. Fazu

analize visos paraugos uzrada [-SizNs, Si;N,O un otras fazes (respektivi — m-ZrO,, t-ZrO,, -

SiC un TiN) klatbitni.
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3.1.13. att. 1800 °C temperatiira karsti presétu materialu fazu sastavs:

1 — paraugs 5,17 (B-SisNy); 2 — 17 + 10 % ZrO»; 3 —,,17 + 10 % TiN; 4 — ,,1” + 10 % SiC

Materialu mikrostruktira, atkariba no sastava un sakepinaSanas temperatiras, ir
atSkiriga: 1800 °C temperatiira sakepinato paraugu lielaka dala sastav no nedaudz izstieptiem
adatveida graudiem, kuru vidgjais diametrs ir 100-250 nm un 1/d = 2-5.

1850 °C temperatiira sakepinato paraugu mikrostruktira adatveida kristalu klatbiitne ir
daudz izteiktaka - gan péc daudzuma, gan to garuma. Keramikd no izejas SizNy
kompozitpulvera (paraugs ,1”) labi redzama sikgraudaina mikrostruktira ar maziem
izstieptiem graudiem sikgraudaind matrica. Graudu izmérs galvenokart ir 100-250 nm
robezas, un parauga ir daudz izstieptu kristalu, kuru diametrs ir ap 150-250 nm un garums lidz
1,5-3 um (I/d = 10-12).

Tada pati sikgraudaina mikrostruktira ar raksturigiem adatveida kristaliem (ar dalinu
diametru 100-300 nm un garumu 1 1idz 4 pm un I/d = 12-16) ir novérota arT keramika ar ZrO,
piedevu. Ta ir analoga Si3N4-6%Y,03-3%Al,03; — TiN mikrostruktiirai, tomér taja ir novérojami
atseviSki, vienmerigi izvietoti, relativi lieli sferiski ZrO, ieslégumi ar izméru lidz 3-5 um.

SiC saturosa parauga mikrostruktiira ir daudz smalkaka, salidzinot ar tiru Si3Ny4 paraugu:
viendabiga matrica no 50-250 nm (atseviski graudi Iidz 400 nm) graudiem ir vienmeérigi

izkliedeti adatveida B-Si3Ny kristali, kuru diametrs ir 100-300 nm un garums 1,0-3,5 um (I/d =
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8-14), un B-SiC graudi (150-400 nm). Tas nozimé, ka SiC bremz€ Si3N4 graudu augSanu, un

tas saskan ar [54] datiem.

3.1.14. att. 1800 °C temperatiira karsti preséto paraugu ,,1” (1), ,,1” + 10 % ZrO, (2),
»1” + 10 % SiC (3), ,,1” + 10 % TiN (4) un SN-TN (5) mikrostruktiira

(ktmiska kodinasana)

Tikpat stkgraudaina mikrostruktiira, kura stkgraudaina matrica ar graudu izmeéru ap 100-
200 nm, vienmerigi izkliedeti nedaudz lielaki adatveida kristali ar diametru 100-200 nm un
garumu [idz 2 pm (I/d = 10-15) un vienmerigi izkliedéti TiN graudini (pelekie ieslégumi) ar
izméru 300-500 nm (atseviski graudi lidz 1 pm), ir parauga ar TiN piedevu. Saja parauga ir
palielinats adatveida B-Si3N4 graudu daudzums un to garums ir nedaudz lielaks, salidzinot ar
keramiku, kas iegiita tikai no Si3N4-6%Y,03-3%AL0;. Sis noverojums saskan ar noradi, ka
smalkie TiN ieslégumi darbojas ka kodoli, kas paatrina pagarinato B-Si;N4 graudu augSanu
[139].

Savukart materiala no SizsN4-TiN kompozicijas (paraugs ,,SN-TN”) uz sikgraudainas
matricas fona ir ar daudzi lieli izstiepti kristali ar diametru 200-600 nm un garumu 1-4 pm

(1/d = 4-15) un 300-500 nm lieliem TiN graudiniem.
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3.1.15. att. 1850 °C temperatiira karsti preséto paraugu ,,1” (1), ,,1” + 10 % ZrO; (2),
»17 4+ 10 % SiC (3), ,1” + 10 % TiN (4) un SN-TN (5) mikrostruktiira

(plazmas kodinasana)

Ka rada 1800 °C temperatira karsti preséto materialu Ipasibu pétijumi (3.1.6. tab.),
neskatoties uz mazaku paraugu blivumu, mehaniskas pasibas visiem paraugiem ar piedevam
(gan cietiba, gan lieces izturiba istabas un 1000 °C temperatiira, gan stigribas koeficients) ir
uzlabojusas, salidzinot ar silicija nitrida keramiku bez piedevam (paraugs “1).

Katram sastavam $1s uzlaboSanas iemesls ir atskirigs, bet parsvara to varétu noteikt
kompleksa atsevisku faktoru ietekme: graudu izm@ru samazinaSanas (SiC gadijuma),
vienmerigi izvietotu atsevisku lielaku graudu esamiba un spriegumu tikla izveidoSanas ZrO,
fazu pareju rezultatd, bet noteicoSa loma tomer ir adatveida kristalu esamibai, to
koncentracijai un pagarinajuma faktoram. Tas vislabak ir redzams paraugiem ar TiN piedevu.
Silicija nitridam ar TiN piedevu stigribas koeficienta izmainas var izskaidrot ar adatveida -
SizNs dalinu veidosanos un iek$§jo spriegumu rasanos atSkirigo termiskas izpleSanas
koeficientu d&] [128] (SisNy (2,8x10%/°C) un TiN (9,3x10°/°C)).

Augstaku parauga ,,SN-TN” lieces izturibas limeni, TpaSi — augstas temperatiras,

salidzinot ar tada paSa kimiska sastava paraugu ,,1” + 10 % TiN, kas iegiits mehaniskas
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sajauksSanas cela, var izskaidrot ar daudz viendabigaku TiN dalinu izvietojumu Si3;N4 matrica
plazmoktmiskas sintézes procesa laika.

Silicija nitrida ar ZrO, piedevu stigribas koeficienta un lieces izturibas pieaugums ir
izskaidrojams ar iek$€jo spriegumu pastiprinasanos, palielinoties ZrO, fazes tilpumam
tetragonalas - monoklinas fazu parejas rezultata. Cits iemesls var biit atsevisku ZrO, rupjo
graudu klatbutne, jo pieradits, ka dazu rupjo graudu veidosanas keramikas mikrostruktiira var
palielinat plaisu veidosanas energiju [127].

KompakteSanas temperatiiras paaugstinasana lidz 1850 °C izraisa materialu blivuma
picaugumu (3.1.7. tab.), stipri izteiktakas adatveida -SizN4 graudu struktiras izveidoSanos
(3.1.15. att.), kas ievérojami uzlabo materiala 1pasSibas. Veidojoties adatveida [B- SizNy
kristaliem, ievérojami pieaug materiala lieces izturiba un stigribas koeficients. Ka paradija
rezultati, visbutiskakais Tpasibu (parsvara lieces izturibas) pieaugums ir noverojams tiesi
sastavam bez otras fazes piedevas (sastavs ,,1”) un sastavam ,,SN-TN”. Abos $ajos gadijumos
galvena loma ir izteiktai izstiepto kristalu klatbiitnei, kur materiala elastigas 1pasibas netraucé

citu fazu ieslégumi.

100 pm
3.1.16. att. 1800 °C temperatiira karsti preséto paraugu ,,1”” (1) un ,,SN-TN” (2)

pulétas virsmas ar plaisu no Vikersa prizmas nospiedumi

3.1.16. un 3.1.17. att€la var redz&t paraugu “1” un “SN-TN” pulétas virsmas
uznémumus ar plaisu, kas veidojas pec dimanta prizmas nospieduma Vikersa cietibas
mérfjumos. Plaisas ir zigzagveida, kas norada uz plaisas virziena mainu, atduroties adatveida
graudos. Pieaug plaisas cela garums un plaisas attistibai nepiecieSamas energijas daudzums,

kas arT ir c€lonis stigribas koeficienta pieaugumam.

72



2 W I, I
o || 08 20um

3.1.17. att. 1850 °C temperatiira karsti preséto paraugu ,,1” (1) un ,,SN-TN” (2)

pulétas virsmas ar plaisu no Vikersa prizmas nospiedumi

Nodalas secinajumi:

Literatiiras studijas lava izdarit secinajumu, ka, izgatavojot silicija nitrida keramiku no
tradicionaliem riipnieciskiem pulveriem, tas sakepinaSanas veicinaSanai un mikrostrukttiras
uzlaboSanai, kas nodroSina paaugstinatas mehaniskas ipasibas, var pievienot dazadas otras
fazes piedevas, piem., ZrO,, TiN, SiC, kas sekmé sikgraudainakas mikrostruktiiras vai
adatveida kristalu veidoSanos, kas nodrosSina paaugstinatas mehaniskas Tpasibas.

Masu petijumi paradija, ka arT nanopulveru gadijuma otras fazes piedevu ievadiSana
keramikas matrica ietekmé tas blivumu un mikrostruktiiru (graudu izméra samazinasanas,
izteiktaku adatveida kristalu veidoSanas).

Atskirtba no literatiiras datiem par ripniecisko pulveru silicija nitrida keramiku
nanoizméru pulveru keramikai modificgjoSo piedevu ietekme uz mehaniskam tpasibam ir
mazak izteikta, jo tas bitiskak ietekm@ pazeminatais sakepinato paraugu blivums.
Acimredzot, keramikas blivuma samazinasanas, salidzinot ar SizNs-Y,03-Al03
nanokompozita keramiku, ir saistita ar nepilnigu aglomer&to nanopulveru sajauksanos. Tomer
modificgjosas piedevas nodroSina atsevisku Tpasibu uzlaboSanu, pieméram ZrO,, TiN
piedevas palielina Kjc, SiC piedeva - HV,. Savukart, izmantojot viendabigo Si3Ns-Y,0;-
AL O3 nanokompoziciju, gan ar parastas sakepinaSanas, gan karstas pres€Sanas pané€mienu ir
iegiiti keramiskie materiali ar augstam mehaniskam Tpasibam. Turklat jauzsver, ka, izmantojot
nanopulverus, augstas materiala TpaSibas var iegiit parastas sakepinaSanas procesa,

neizmantojot daudz komplicétako un dargako karstas presé€Sanas pané€mienu.
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Saules energijas krasns nodemonstréja atras sakepinaSanas (strauja temperatiiras
celSana, Tss izotermiskas iztur€Sanas laiks) iespgjas, lai iegtitu blivu nitrida keramiku ar labam
ipasibam, tomér savu konstruktivo ipatnibu dél Saules energijas krasnis ir piemérotas tikai
nelielu keramisko materialu razoSanas vajadzibam.

Tipisks no SizN4-Y,03-Al,03 nanokompozicijas iegiitas keramikas Tpasibu
raksturojums ir:

parasta sakepinasana, 1650 °C: HV, ~ 18 GPa (rtpn. pulv. HV, ~ 12 GPa)

Kic ~ 5,6 MPa-m"? (rtpn. pulv. Kjc ~ 2,8 MPa-mm)
karsta presé€Sana, 1850 °C, HV, ~ 16,8 GPa (riipn. pulv. HV; ~ 16,4 GPa)

Kic~5,7 MPam'?

620 ~ 1150 MPa (rlipn. pulv. 629 ~ 940 MPa-m"?)

G000 ~ 1020 MPa
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3.2. Si3N4-SiC keramikas ieguve

Tira silicija karbida keramika ir augsttemperatiiras konstrukcijas materials tapat ka
silicija nitrida keramika. Ta var ilgsto$i darboties lidz pat 1700 °C temperaturai [129].
Plazmokimiskas sintezes procesa, stradajot slapekla plazma, nevar iegiit tiru SiC nanopulveri,
bet gan Si3N4-SiC nanokompoziciju, kura SiC saturu var mainit no 0 lidz 90 masas %.
Noskaidrot $adu nanokompoziciju sakepinaSanas iesp&jas un optimalos sakepinasanas

piedevu ievadiSanas veidus bija viens no §1 darba uzdevumiem.

Si3N4-SiC kompoziciju sakepinasana ar parasto sakepinasanas panémienu ir diezgan
gruts, praktiski gandriz neiesp&jams variants, jo SiC sakepinasanai ir nepiecieSamas
temperattras virs 1800 °C, bet Sajas temperatiiras Si3N4 jau stipri sadalas. Tade] Sadu
kompoziciju kompaktéSanai parasti lieto sakepinasanu paaugstinata slapekla spiediena
(novers SizN, sadalisanos) [130] vai karsto presésanu. Darba ir izmantoti karstas preséSanas

un SPS panémieni.

3.2.1. tabula
Si3Ny4-SiC kompoziciju raksturojums
ApzIm&jums Paraugs Kompozicijas ieguves veids
A (SizN4-SiC (90:10) - AL O3 - Y,03)
Al Si3N4-SiC + AL O3 + Y703 mehanisks maistjums
A2 Si3N4-SiC - ALOs3 - Y5053 plazmas sintéze
A3 Si3Ny4 + SiC + AlLOs + Y,05 rupniecisku pulveru

mehanisks maistjjums

B (SizN4-SiC (20:80) - AL O3 - Y,03)

B1 Si3N4-SiC +A1,05 + Y505 mehanisks maistjums (Cp5y= 8 mas. %)
B2 Si3N4-SiC + AL O3 + Y703 mehanisks maistjums (SiC bez Cpyy)
B3 S13N4-SiC - ALO;3 - Y703 plazmas sintéze

B4 Si3N4-SiC - ALOs3 - Y,0; ktmiski izgulsnéti oksidi

BS Si3Ny4 + SiC + ALO3; + Y505 rupniecisku pulveru

mehanisks maistjjums

P&tijumos izmantoja divu sastavu SizsNs-SiC nanokompozicijas: ar 10 mas. % SiC

(s€rija A) un 80 mas. % SiC (serija B), un tris dazadus $o pulveru maistjumu ar Y03 un
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ALLO; kompozicijas ieguves veidus: 1) atsevisku nanokomponentu (SiC-Si3N4 un oksidu
piedevas) mehaniska sajaukSana bumbu dzirnavas; 2) kimiska oksidu izgulsnéSana no
Skidumiem uz Si3N4-SiC nanodalinu virsmas; 3) vienlaiciga SiC-SizN4 un oksidu piedevu
sinté€ze un sajaukSana plazmas sint€zes gaita. Lai novértétu un salidzinatu nanopulveru
sakepSanas sp&ju, paraleli izgatavotas tada pasa sastdva kompozicijas no riipnieciskiem

pulveriem. Kompoziciju iegtiSanas varianti att€loti 3.2.1. tabula.

3.2.1. Kompaktésana ar karstas preséSanas panémienu

P&tijumu rezultati apkopoti 3.2.2. tabula, bet mikrostruktiiras fotografijas — 3.2.1. un
3.2.2. attelos. A serijas paraugu sakepSanas parametri un ipaSibas ir lidzigi ka tirai SizNy
keramikai. Visi A sérijas keramiskie materiali sakep Si3N4 keramikai raksturiga temperatiira
(1750 °C), bet labakas Tpasibas - augstaka cietiba un stigribas koeficients piemit paraugam no
plazma sintezeétas kompozicijas (sastavs A2), kas izskaidrojams ar augsto kompozita sastava
homogenitati. Si3N4 — SiC nanokompozita prieksrocibas keramikas sakepinasana attieciba
pret riipniecisko pulveru izmantosanu apstiprina arf [131] dati. Saja darba ir paradits, ka no
SizNs — 30 mas.% SiC nanokompozicijas ar 8 mas.% Y,O; piedevu ar karsto preseéSanu
iegiitas keramikas mehaniskas Tpasibas, 1pasi lieces izturiba 1400 °C temperatiira (G4p20 = 835
MPa, G4p 1400 = 865 MPa, K. = 7,6 MPa.m'?), ievérojami parsniedz tada pasa sastava no
rupnieciskiem pulveriem iegiitas keramikas Ipasibas (G4p20 = 718 MPa, G4p 1400 = 540 MPa,

Kic = 6,3 MPa.m"?).

3.2.1. att. Ar karsto presésanu 1750 °C no SiC-Si3Ny-Me, O3

nanopulveriem iegiito materialu (s€rija A) mikrostrukttira
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3.2.2. tabula

Karsti presétu paraugu mehaniskas 1pasibas (30 MPa, 1 atm N;, 60 min)

1750 °C 1850 °C
Paraugs Kie, Kie,
p, g/ cm’| HV,, GPa MPam'? p, g/ cm’ | HV,, GPa MPam'? o, MPa

A
Al 3,20 17,6£0,5 | 6,2+0,4 3,22 18,0+0,3 690+50
A2 3,23 19,1£0,2 | 6,6+0,2
A3 3,20 17,240,4 | 6,1£0,2

B
B1 2,93 17,5+1,8 3,9+0,2
B2 3,13 19.41,1 | 5,1£0,3 | 580+40
B3 2,60 3,15 19,7+0,7 5,3£0,2 590+30
B4 3,19 | 20,0+1,0 | 52402 | 610£10
B5 2,91 14,7+0,5 5,0+0,2

No nanopulveriem ieglto paraugu graudu izmérs ir 200-300 nm robezas. No
ripnieciskiem pulveriem iegiito paraugu graudu izmeérs ir lielaks — 500-700 nm un tie satur f3 -

Si3N4, B — SIC, ka ar1 A15Y3012 un Si3A1303N5 kristaliskas fazes.

Paraugi ar lielako SiC saturu vaji sakep 1750 °C (B sérijas paraugi), tadel
kompaktesana veikta 1850 °C temperatiira. Mazakais parauga blivums konstatets paraugam

no riipnieciska pulvera (paraugs B5) un paraugam B1 ar paaugstinatu briva oglekla saturu.

Pargjo no nanopulveriem iegiito paraugu (B s@rijas paraugi B2, B3 un B4) blivums
nav mazaks par 97 %. Ipas$ibu zina nav izteiktu priekSrocibu kadam no nanokompozicijas
ieguves veidiem, jo visu paraugu mikrostruktiiras ir loti I1dzigas (graudu izmérs 100-300 nm)
(3.2.2. att.) un visu paraugu blivums, cietiba, stigribas koeficients un lieces izturiba ir saméra
lidzigi. Tom@r vérojama neliela mehanisko 1pasibu pieauguma tendence, parejot no parauga
B, uz B; un By, [idz ar nelielu keramikas blivuma pieaugumu, kas acimredzot skaidrojams ar
plazma sintez&to kompozitu viendabibu un arT no salu skidumu izgulsnétu oksidu vienmérigu
sadaltjumu starp Si3N4/SiC dalinam. No riipnieciskiem pulveriem ieglito paraugu (paraugs

B5) blivums un Iidz ar to mehaniskas 1pasibas ir daudz sliktakas.
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3.2.2. att. Ar karsto presésanu 1850 °C no SiC-Si3Ny-Me, O3

nanopulveriem iegiito materialu (sérija B) mikrostruktira

No nanopulveriem iegiito B s@rijas paraugu mikrostruktiira ir viendabiga un
sikgraudaina — 100-300 nm, un tie satur f — SiC un AlsY30,, kristaliskas fazes. Paraugi no
ripnieciskiem pulveriem nav blivi — tajos ir daudz poru, bet graudu izmeérs ir 400-700 nm

robezas ar atsevisku lielaku graudu ieslégumiem.

3.2.2. KompakteSana ar SPS panémienu
SPS sakepinaSana 1850 °C augsta temperatura 15 min. nodro§ina blivu plazmas
kompozitu (B3) un plazmas kompozitu ar izgulsnétiem oksidiem (B4) materialu iegiiSanu

(3.2.3. tab.).
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3.2.3. tabula

Ar SPS panémienu iegiito paraugu raksturojums (1850 °C; 15 min)

Paraugs p, g/ cm’ HV,, GPa Kic, Pam'”
B2 2,94 14,7+0,5 4,7+0,2
B3 3,10 19,1+0,4 5,6+0,2
B4 3,22 19,4+0,5 6,1+0,2
B5 2,97 12,44+0,3 4,6+0,2

Savukart riipniecisko pulveru (B5) un plazmas SiC-Si3Ns kompozita un oksidu
mehaniska maisijuma (B2) sakepinasana ir nepilniga attiecigi lielako dalipu izméru un
nepilnigas izejvielu sajauksanas rezultata. Graudu izméri sakepinato paraugu mikrostruktiira
(3.2.3. att.) ir I1dzigi karsta pres€Sana iegiito paraugu graudu izmériem (3.2.2. att.), neskatoties
uz lielo termiskas izturéSanas laiku starpibu.

Tas liecina par loti strauju graudu augSanu SPS procesa un ir saistits ar aglomeratu
klatbiitni, jo atras sakepinasanas procesos graudu izméru liela méra nosaka aglomeratu izmeri.

Ar SPS panémienu ieglito paraugu fazu sastavs ir atSkirigs no karstds presé€Sanas
paraugu sastava: visi SPS procesa iegiitu B s€rijas nanopulveru paraugi satur f — SiC
kristalisko fazi, un vienigi plazma sintezéta nanokompozita (B3) materialos rentgenfazu
analize uzrada arT zimes no AlsY30;, fazes.

Mikrostruktiiras un graudu izméru Iidzibu ar abiem pap@mieniem sakepinatos
materialos apstiprina arT noteiktie SiC fazes kristalitu izmeri (3.2.4. tabula).

3.2.4. tabula

SiC fazes kristalitu izmérs izejas pulvert un kompaktéta materiala (nm)

Paraugs Pulveris Keramika ar KP Keramika ar SPS
Bl 35-45 70-75
B2 40-60 85 100
B3 30-40 100 100
B4 45-55 70 100
BS5 70-80 >100 >100
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3.2.3. att. Ar SPS panémienu 1850 °C temperatiira sakepinato
paraugu (B2, B3, B4, B5) mikrostruktiira

SPS procesa iegito graudu mikrostruktiira nav noveérojama izteikta diegveida dalinu
veidoSanas, jo Tsais sakepinasanas laiks un nelielais SisN4 saturs paraugos ierobezo to

augSanu.

3.2.3. Kompaktésana augstos spiedienos
Nanostrukturétu materialu ieguve no keramiskiem pulveriem ar tradicionalam
kompaktésanas metodém (sakepinasana, karsta preséSana u.c.) ir sareZgits process sakara ar
nanopulveru augsto kimisko aktivitati un ar to saistito nanodalinu aglomeraciju, kas gala
rezultatd noved pie lielu graudu veidosanas kompakt€Sanas procesa. Dalgji So problému var
atrisinat, izmantojot augstspiediena karsto presé$anu. Saja gadijuma augstie spiedieni
preséSanas procesa dalgji sagrauj esoSos nanopulveru aglomeratus, bet karséSana pie augstiem

spiedieniem lauj pazeminat sakepinaSanas temperatiiru un laiku.
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P&tijumos izmantoti divi 20 mas.% SizN4 — 80 mas.% SiC nanopulveri (,,C” s€rija) —
viens no tiem satur 8 mas.% brivo oglekli, bet otra briva oglekla nav. Kompaktésanas rezimi

(presésanas spiediens visos gadijumos ir 8 GPa) ir doti 3.2.5. tabula.

3.2.5. tabula
,C” sastava Si3N, — SiC paraugu karstas pres€Sanas reZimi
Parauga |Fazes un sastavs S;zp., dso, PreséSanas Sakepinasanas Sakepinasanas
No. m/g nm spiediens, GPa | temperattra, °C laiks, min
1 74 % SiC; 35 60 8 1500 5
8 % Conv.
2 20 % Si3Ny; 8 1500 5
80 % SiC; 40 50
3 0% Co, 8 1800 3

P&tijumos izmantojot augstspiediena karsto preséSanu, ir konstatéts, ka praktiski visos

gadijumos iegiits blivs materials, kura graudu izméri ir mazaki par 200 nm (3.2.4. att.).

EHT = 20.00 kv Signal A= SE2  Date :24 May 2007 EHT = 20.00 kv Signal A=SE2  Date :20 May 2007
WD= 41 mm Photo No. = 7078  Time :20:13:51 WD= 39 mm Photo No. = 6838 Time :13:37:19

EHT =20.00 kV Date :25 May 2007
WD = 39mm Photo N 7102 Time :14:12:37

3.2.4. att. Paraugu Nr.1, 2 un 3 keramikas lauzuma virsmas mikrofotografijas
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Graudu izm@ri visa parauga tilpuma ir Iidzigi un vienada izmé&ra, un materiala
struktora ir homogena. Graudu augSana sakepSanas procesa nav bijusi intensiva
(salidzinajumam — izejas pulveru vidgjais dalinu izmérs ir 30 - 60 nm). Paraugam Nr. 2 ir
plaksnveida struktiira, bet, ja to paSu kompoziciju sakepina augstaka temperatura (3. paraugs),
tad struktura kltist homogénaka.

Izmantojot fazu analizi, paradits, ka Sajos kompakteSanas apstaklos veidojas tadas
pasas fazes, ka ar citam metodém iegltiem paraugiem (3.2.5. att.): B-SiC un B-SizN, zimes.
Visos paraugos, bet 1pasi parauga, kas satur brivo oglekli (paraugs Nr. 1), lidztekus
pamatfazei ir atrasts arT neliels daudzums grafita un dimanta fazes (3.2.5. att., paraugi Nr. 1 —

Nr. 3).

I
| B P—SNy
+ fi—SiC
v grafits

¥ dimants (ICDD Nr. 079-1472)

+ ogleklis (ICDD Nr. 046-0943)

3.2.5. att. 1., 2., un 3. parauga fazu analize

Sads rezultats bija sagaidams, jo nanopulveru sintézes laika, apstaklos, kad ir
sagaidama briva oglekla veidoSanas, $is ogleklis ir amorfa forma. Sada oglekla pareja
kubiskaja (dimants) fazé var notikt apstaklos, kas ir “maigaki”, salidzinot ar, piem&ram,

grafita pareju dimanta.
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Paraugam Nr. 3 izmerita (noslodze 200 g) mikrocietiba ir pietickami augsta: Hu=
35+£5 GPa (parauga nelielo izm&ru dél nebija iesp&jams izmérit standarta Vikersa cietibu).
Iesp€jams, ka mikrocietibas augstas vertibas var izskaidrot ar nanograudu blivo struktiiru, lai
gan literattira ir aprakstits gadijums, kad SiC nanopulveris, kas saturéja brivo oglekli, termiski
apstradats augsta spiediena (~5 GPa), veido struktiru ar palielinatu (virsstehiometrisku)

oglekla saturu, un $adam materialam cietiba bija loti augsta — lidz pat 39 GPa [132].

Nodalas secinajumi:

Izmantojot karstas preséSanas panémienu, no SizN4-SiC nanokompozicijam ar Al,O;
un Y,0; sakepinasanas piedevam ir iegtita bliva keramika ar sikgraudainu mikrostruktiru un
labam mehaniskam 1pasibam. Sastaviem ar mazu SiC saturu kompaktesanas apstakli ir lidzigi
ka tira SisNy4 gadijuma — sakepinaSanas temperatiira ap 1750 °C. legiito paraugu lieces izturiba
(o3p ~ 690 MPa) ir mazaka neka tira nitrida keramikai, bet cietiba ir augsta (HV, = 19 GPa).

Lai sakepinatu paraugus, kas satur daudz SiC (B sérija), ir nepiecieSamas augstakas
temperatiiras. 1850 °C temperatiira iegiti paraugi ar blivumu 3,13-3,19 g/cm’ un augstim
mehaniskam Tpasibam (o3, = 580-610 MPa, K. = 5,1-5,3 MPa-m'?, HV, = 19,4-20,0 GPa).
Kompozicijas sagatavoSanas papemieni (oksidu piedevu kimiska izgulsnéSana uz karbidu
nanodalinu virsmas un plazmas sintéze) dod lidzigu blivumu, mikrostruktiiru un mehaniskas
1pasibas, tomér plazmas nanokompozitu sint€ze, apvienojot vienstadijas procesa sint€zi un
komponentu sajaukSanu, ir vismazak darbietilpiga.

Ripniecisko SiC saturosas kompozicijas apskatitajos kompaktéSanas apstaklos
neveido blivu struktiiru, tadél paraugu mehaniskas T1paSibas stipri atpaliek no
nanokompoziciju paraugiem.

Ar SPS pan€mienu iegiito paraugu raksturojums ir lidzigs tiem paraugiem, kas iegtti
ar karstas pres€Sanas panémienu. Sakepinasanas aktivacija spécigu stravas impulsu iedarbiba
nodroSina loti strauju SPS procesa norisi, bet vienlaicigi nosaka ar lielu graudu augSanas
atrumu.

Kompaktgjot SiC saturoSus paraugus augstos spiedienos, iegliti materiali ar loti augstu
mikrocietibu (Iidz 35 GPa), kas var€tu biit saistits ar virsstehiometriska SiC veidosSanos.

Kompakt&jot augstos spiedienos paraugus, kas satur brivo oglekli, veidojas dimanta
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mikrokristali. SiC saturos$u keramisko materialu ieguve, izmantojot augstus spiedienus, paver
iesp&ju augstas izturibas grieznu materialu izstradasanai.

Petijumu rezultati saskan ar [43] izteikto viedokli, ka keramikai no SizN4-SiC
nanokompozicijam mehaniskas 1pasibas istabas temperatiira nav izteikti labakas, salidzinot ar
Si3N4 keramiku. Toties augstas temperatiras (1400 °C un augstak) SiC saturosai keramikai
ieverojami pieaug ilglaicigas mehaniskas ipasibas, kas ir saistitas ar oksidéSanas mehanisma
izmainam [133, 134]. Uz materiala virsmas zem oksida slana veidojas Si,N,O aizsargslanis,
kas samazina tilpuma defektus, jo samazina piedevu migraciju virsmas virziena un poru

rasanos.
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3.3. Sialonu materialu izstrade

Visu pétijumos izveleto un izmantoto sialonu paraugu (A un B s@rijas) kimiskais sastavs dots
3.3.1a un 3.3.1b tabulds. Seit “m” un “n” raksturo sastava parametrus visparéja formula
Y m3S112-min)AlminOnNi6on.

A s@rijas paraugi gatavoti, izmantojot plazma sintez&tos nanopulverus (SizNj, AIN,
ALOs, Y,0s3). Tapat ieguti sastavi no ripnieciskiem pulveriem. To apzZim&uma bez parauga
kartas numura, kas apzZimé parauga kimisko sastavu, pievienots simbols ,,R” (AIR...A10R). A3
sastdva paraugs izgatavots arl no SizN4-AIN nanokompozicijas un Y,0; nanopulvera

maisijuma (paraugs A3%*).

3.3.1a. tabula
A sg@rijas sialonu paraugu sastavs, mas.%
Sastavu Si3Ny AIN Al,O5 Y,05; | Fazu sastavs m n
apzim. (teorétisks)
Al 70,2 18,5 - 11,3 o’ 1,93 0,97
A2 76,5 14,6 - 8,9 o’ 1,50 0,74
A3 82,5 10,9 - 6,7 o’ 1,05 0,53
A4 90,4 6,0 - 3,6 o+ B 0,52 0,26
A5 95,5 2,8 - 1,7 o+ B 0,25 0,13
A6 68,8 16,4 2,4 12,2 o 1,72 1,05
A7 73,6 15,5 2,8 7,9 o 1,36 0,95
A8 81,6 9,4 3.3 5,7 o’ 0,91 0,96
A9 72,8 16,9 2,2 8,1 o’ 1,44 1,17
A10 85,8 7,2 2,2 4,1 o+’ 0,51 1,00

B s@rijas paraugi ir veidoti, izmantojot plazma sintez€tu SizsNs — 27 mas.% AIN
nanokompoziciju un AlLOs;, Y,0; un Si3Ns nanopulveru piedevas sastavu Korig€Sanai

(apzim&jumi B1 ... B18).
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3.3.1b. tabula

B s@rijas sialonu paraugu sastavs, mas.%

Sastavu m n Si3Ny AIN Al,O5 Y,05

apzim.
B1 0,5 0,25 91,25 5,42 0 3,32
B2 0,5 89,28 6,03 1,36 3,33
B3 1,0 85,15 7,20 4,32 3,33
B4 1,5 81,04 8,37 7,26 3,33
B5 0,8 0,5 85,64 8,74 0,47 5,14
B6 1,0 81,57 9,90 3,38 5,14
B7 1,5 77,51 11,06 6,29 5,14
B8 1,0 0,5 83,19 10,50 0 6,31
B9 1,0 79,24 11,66 2,78 6,32
B10 1,5 75,22 12,80 5,67 6,31
B11 1,8 72,80 13,49 7,39 6,31
B12 2,0 71,20 13,95 8,54 6,31
B13 1,5 0,75 75,35 15,31 0 9,33
B14 1,0 73,45 15,89 1,32 9,34
B15 1,5 69,53 17,00 4,13 9,33
B16 1,75 67,57 17,56 5,54 9,33
B17 2,0 1,0 67,90 19,90 0 12,20
B18 1,2 66,41 20,35 1,03 12,21

3.3.1. Sialonu materialu bezspiediena sakepinasana
Ka pirmais sialona sastavs pétits plazma sintez&tais o-/pB- sialons ar sastavu A10.
Salidzinot ar nitrida kompozicijam, sialonu izejas pulvera dalinu izméram ir vél bitiskaka
loma materiala sakepSana (3.3.1. att.) — no riipnieciskiem pulveriem ieglitu sastavu sialonu
materialu sakepSana notiek ievérojami augstakas temperatiiras, ka vienkarsi silicija nitrida ar
piedevam sakepSana. Sialonu nanopulvera sakepSanas process sakas jau 1300 °C, bet
maksimalo blivumu paraugs sasniedz 1500 °C temperatiira. Riipniecisko pulveru sakepSana

sakas tikai no 1500 °C un 1650 °C temperatiira sasniedz tikai 70% blivumu.
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3.3.1. att. A10 sialona materiala relativa blivuma atkariba no sakepSanas temperatiiras

materialam no nano- (A10) un ripnieciskiem pulveriem (A10R)
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3.3.2. att. No nano- un riipnieciska pulvera iegiita sialonu materiala A10
fazu sastava izmainas sakepSanas gaita: 1 - a-SizNy,

2 - B- sialons (B- SizN4 paraugam A10R), 3 - a-sialons

Sialonu fazu parejas procesi ir daudz komplicétaki (3.3.2., 3.3.3. un 3.3.4. att.) ka
nitrida pulveriem. Sialona nanopulveriem temperaturas Iidz 1300-1400 °C notiek amorfas
fazes kristalizacija un veidojas a-SizN4 un B-sialons (3.3.2. att., paraugs A10 un 3.3.3. att.).
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1450 °C gandriz viss a-Si3Ny ir pargajis par B-sialonu, bet 1500-1550 °C augsta temperatiira
materials sastav praktiski tikai no - sialona, kas temperatiiras virs 1600 °C pariet o -sialona.
Ripniecisko pulveru gadijjuma temperatiiras Iidz 1500 °C novérojamas tikai izejas
komponentu o~ SizsN4, AIN un - SizN4 fazes zZimes (3.3.4. att.). o-Sialona veidoSanas sakas jau
1500 °C temperatiira no a- Si3Ny (3.3.2. att., paraugs A10R un 3.3.4. att.). 1600 °C galvenas
identificetas fazes materiala ir o-sialons un (- SisNs kuru saturs pieaug, paaugstinoties

sakepinasanas temperatiirai. Tomér 1650 °C temperattira materials vel satur a- SizNa.

- S.'!-\_:i.
- @ — sialons

= i — 52Ny (ar1 p — sialons)

3.3.3. att. Parauga A10 fazu izmainas atkariba no sakepinasanas temperatiras:

1200 (1); 1300 (2); 1400 (3); 1450 (4) 1550 (5) un 1650 (6) °C

88



W \____JL- 1
] bl

I H | 1 hs o um ax T
e e . N M. . - -
20,°

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

3.3.4. att. Parauga A10R fazu izmainas atkariba no sakepinasanas temperatiiras:

1300 (1); 1450 (2); 1500 (3); 1600 (4) un 1650 (5) °C

Blivuma un mikrostruktiiras, ka ari fazu pareju izmainas sakepinasanas gaita
atspogulojas ar1 materiala mehanisko ipasibu (cietiba HV; un stigribas koeficients K;.)
izmainas (3.3.5. att.). Cietiba pieaug proporcionali materiala blivumam. Sasniedzot
maksimalo blivumu (temperatiiras virs 1500 °C), no nanopulveriem iegiito paraugu cietiba
vairs nepieaug, bet, gluzi otradi, sak nedaudz samazinaties. To var izskaidrot ar graudu
augSanu un iztieptu — sialona kristalu veidoSanos [138, 140]. Stigribas koeficients, pieaugot
sakepinasanas temperatiirai, palielinas. Tas var€tu but saistits ar materiala mikrostruktiiras
izmainam un adatveida kristalu klatbiitni, kas intensivi veidojas sakot no 1700 °C. Sie
rezultati labi saskan ar materialu Ipasibam, kas iegiiti ar karstas presé€Sanas panemienu 1800

un 1910 °C temperatiiras (3.3.4. tabula).
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3.3.5. att. A10 sastava sialonu materiala cietibas HV; (1,4) un stigribas
koeficienta K. (2,3) izmainas atkariba no sakepSanas temperatiiras

materialiem A10 (1,2) un A10R (3.,4)

Silicija nitrida un sialonu sakepinasana no rupnieciskiem pulveriem ar bezspiediena
sakepinaSanas panémienu ir apgriitinata, jo temperatiiras virs 1650 °C sakas iev€rojama
silicija nitrida sadaliSanas (3.3.6. att.). Lai arT silicija nitrida un sialonu nanopulveru ipatngja
virsma ir daudz lielaka ka riipnieciskiem pulveriem un varétu sagaidit, ka sakepinasanas
procesa to sadaliSsanas var€tu biit intensivaka, tomér pétijumi rada, ka no nanopulveriem
iegiito paraugu masas zudumi temperatiras virs 1650 °C ir mazaki, ka no tradicionaliem
pulveriem. Tam par iemeslu ir strauja nanopulveru sakepSana, kas sakas jau 1400-1450 °C
temperattira, un ar to saistita Ipatn€jas virsmas samazinaSanas. Tas uzskatami ir paradits

Si3N4-Y,03-AL0;5 (3.1.3. att.) un dazu sialonu (3.3.7. att.) nanopulveriem.
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3.3.6. att. A10 sastava sialonu materiala masas zudumi atkariba no

sakepinasanas temperatiiras
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3.3.7. att. Dazu sastavu sialonu Ipatngjas virsmas

atkariba no sakepinasanas temperatiiras

No Siem rezultatiem var secinat, ka, rékinoties ar sapratigiem masas zudumiem (< 5
mas.%), ripnieciskos pulverus var kepinat temperatiiras lidz 1650-1700 °C, kas ne vienmer
nodroSina augstu materiala blivumu. Tadgl biezi silicija nitrida keramikas ieguvei izmanto

sakepinaSanu paaugstinata gazes (slapekla) spiediena (GPSN), kas lauj nitrida keramikas
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sakepina$anu veikt 1800 °C un augstakas temperatiiras. Sada veida iegiito materialu Tpasibas
ir augstas, bet to sasniegSanai izmantoto iekartu izmaksas ir ieverojami augstakas, ka
tradicionalam krasnim.

Nanopulveru izmantoSana lauj pazeminat nitridu un sialonu keramikas sakepinasanas
temperatiiras, bet bezspiediena sakepinasanas panémienu izmantot 1idz 1750 °C temperatiirai
bez iev@rojamiem masas zudumiem sakepinaSanas gaita. Tas dod ievérojamu ekonomisko

efektu silicija nitridu saturoSo keramisko materialu ieguve.

3.3.2. Sialonu kompakté$ana saules krasni

Ar merki intensificét sialonu sakepSanas procesu un, izmantojot lielus temperatiiras
celSanas atrumus un Tsu sakepinasSanas laiku, censties panakt kompakta materiala
sikgraudainaku struktiiru, tika veikti pétijumi, paraugus sakepinot saules energijas krasni.
P&tijumos izmantota jau iepriek$€ja nodala pétita plazma sintezéta o-/p- sialona kompozicija
A10. legitie rezultati att€loti 3.3.2. un 3.3.3. tabulas.

Salidzinajuma ar SisNg — 6 Y03 — 3 ALO; nanokompozitu, kam sakepinasanas
temperatiira 1600 °C nav pietickama pilnigai sakepinasanai (skat. 3.1.1. tab.), a-/B- sialona
nanopulveru sakepSana notiek ievérojami zemakas temperatiiras un 95% relativo blivumu

sasniedz jau 1600 °C temperatiira (3.3.2. tab.).

3.3.2. tabula
Sialona parauga relativais blivums atkariba no sakepinasanas parametriem

(preséta parauga sakuma blivums 40,8 %)

Temperatiiras celSanas atrums, °C/min
/ 1zotermiskas izturéSanas laiks, min 1600 °C | 1700 °C 1750 °C
180/ 10 93,3 97,7 95,4
180/30 - - 95,9
180/ 60 95,7 95,7 96,1
30/ 60 - - 95,2

Vieniga konstatéta faze pétitaja temperatiiru intervala bija 3- sialons (3.3.8. att.). 1700
°C temperatiira iegiita materiala mikrostruktira ir sikgraudaina, sfériskas formas ar graudu

izméru 100-500 nm (3.3.9. att.). 1750 °C (temperatiiras celSanas atrums 30 °C/min,
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izotermiskas iztur€Sanas laiks 60 mintites — apstakli lidzigi, ka sakepinasanai krasnt)
temperatlira iegiita materiala mikrostruktiira ir izteikti adatveida (3.3.9.b att.), tomér ta butiski
atSkiras no mikrostruktiiras materialam, kas iegiits sakepinot parasta krasni vai ar karsto

preséSanu (3.3.9.c att.), kam ir raksturiga adatveida - sialona kristalu struktiira.

+ P —sialons

_
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3.3.8. att. 1600 (1), 1700 (2) un 1750 °C (3) temperaturas sakepinata

A10 sastava sialona fazu sastavs

Paraugu mehaniskas 1pasibas $ajos eksperimentos galvenokart ir atkarigas no to
blivuma, kas pétitaja temperatiru intervala ir saméra augsts visiem sialona paraugiem.
Blivums Siem paraugiem praktiski nav atkarigs ne no temperatiras celSanas atruma, ne
sakepinaSanas ilguma, tadel cietiba ir augsta visiem paraugiem (3.3.3. tab.). Stigribas
koeficienta picaugumu, picaugot sakepinaSanas temperatiirai, var izskaidrot, tapat, ka silicija

nitrida gadijuma, ar izstieptu (adatveida) kristalu veido$anos temperatiiras virs 1700 °C.

93



5000 X

3.3.9. att. 1700 °C (temperatiiras cel$anas atrums 180 °C/min, izotermiskas izturé$anas
laiks 60 minttes) (a) un 1750 °C (temperatiiras cel$anas atrums 30 °C/min,
izotermiskas izturéSanas laiks 60 mintites) (b) temperatiira sakepinatu un
1850 °C (c) temperatiira karsti presétu (temperatiiras cel$anas atrums 10 °C/min,

izotermiskas izturéSanas laiks 120 minites) A10 sialona paraugu mikrostruktiira
Liela temperatiru gradienta d€] saules energijas krasni gruti iegit liela izméra

paraugus, tadel nav noteikta paraugu lieces izturiba, bet ir zinams, ka adatveida kristalu

veidoSanas butiski paaugstina lieces izturibu [135, 136] (skat. art 3.1.5. tab.).
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3.3.3. tabula

Sialona paraugu mehaniskas 1pasibas atkariba no sakepinasanas parametriem

Temperatiiras celSanas
atrums, °C/min 1600°C 1700°C 1750°C
/ 1zotermiskas HV,, Kie, HV,, Kie, HV,, Kie,
izturé$anas laiks, min GPa MPa.m"? GPa MPa.m"? GPa MPa.m"?
180/10 15,3+0,3 - 16,8+0,5 5,1 16,9+0,3 6,2
180 /30 - - - - 17,9+0,4 -
180/ 60 16,6+0,7 4,8 16,8+0,7 - 18,24+0,5 7,2
30/60 - - - - 17,5+0,4 7,4

3.3.3. No dazada sastava nanopulveriem iegiitu sialonu kompakteSanas pétijumi,
izmantojot bezspiediena sakepinasanu

Saja nodala apkopoti dazadu sastavu o-/B- sialonu un a- sialonu komplekso pétijumu
rezultati, izmantojot bezspiediena sakepinasanas panémienu. Paraugi (ar apzim&umu ,,A”)
(2.9.a att.) izveleti gan a- sialonu eksistences apgabala (ka pa liniju Si3N4 — (9AIN-1Y,03)
(paraugi Al ... A3), ta arT ar Al,O3 bagataka apgabala (paraugi A6 ... A9)), gan tuvu tam (a-
/B- sialonu apgabala) (paraugi A4, AS, A10).

Sastavu robezas pa Imiju Si3N4 - 9AIN-1Y,0; paraugu sakepSanas spgja ir atkariga no
to sastava: paraugiem no Al lidz A3 ta pieaug, bet strauji samazinas, kritoties sakepinasanas
piedevu daudzumam (paraugi A4 un AS) (3.3.10. att.). Paraugi A2 un A3 sasniedz maksimalo
blivumu. Paaugs A3 maksimalo blivumu sasniedz jau 1600 °C, bet tada paSa sastava
maistjums no SizN4-AIN un Y,0O; nanopulveriem (paraugs A3*) sakep daudz zemaka
temperatiira - 1500-1550 °C (3.3.11. att.). ST parauga sakepsana atkiriba no A3 sakas jau no
1300 °C un pieaug lidz 1500 °C, sasniedzot 97% blivumu. Lidziga paradiba (zemaka
sakepSanas temperatira, izmantojot SisNs-AIN kompoziciju Si3N4 un AIN nanopulveru vieta)
ir nov@rota arf citu sastavu sialoniem (skat. B sérijas paraugus).

Daudzu citu sastavu a-sialonu un a-/B-sialonu sakepSana notiek tikpat atri un tadas

pasas temperattras (I1dz 1600 °C) ka tas ir A2 un A3 paraugu gadijuma (3.3.12. att.).
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3.3.10. att. 1650 °C temperatiira sakepinato sialonu paraugu Al - A5

blivums atkariba no to sastava

; e
} [
fo|

” VA=

60

[#%]

50

Relativais blivums, %

40

30 T Y Y
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Sakepinasanas temperatiira, °C

3.3.11. att. Parauga A3 relativa blivuma izmainas sakepinasanas gaita

3.3.12. attéls rada relativa blivuma izmainas dazada sastava sialonu materialiem
sakepSanas gaita. Ir acim redzams, ka paraugi no nanopulveriem sakep daudz vieglak un
zemakas temperatiiras, salidzinot ar ta pasa sastava no ripnieciskiem pulveriem iegiitiem
sialoniem. Visi pétitie nanopulveru paraugi uzrada Iidzigu, gandriz nemainigu blivumu lidz

pat 1300 °C, bet riipniecisko pulveru paraugi - Iidz 1500 °C. No nanopulveriem gatavoto
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paraugu sakepSanas process norit lidz 1550-1600 °C, un augstakas temperatiras blivuma
picaugums praktiski vairs nenotiek. No riipnieciskiem pulveriem ieglitie paraugi pilniba
nesakep lidz pat 1650 °C — $aja temperatiira sakepinato paraugu blivums sasniedz tikai 60-85

% no teorétiska.
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3.3.12. att. A6 — A10 sastavu relativa blivuma izmainas sakepinasanas gaita

Fazu veidoSanas sakepSanas gaita riipnieciskiem un nanopulveriem ir atSkiriga.
Rupnieciskiem pulveriem a- sialoni veidojas tie$i no o- Si3Ny, sakot no 1450 °C, bet pilniba
pareja no a-Si3N4 uz a-sialonu vél nav beigusies temperatiiras 1idz 1650 °C (skat. 3.3.2. un
3.3.4. att.). Paraugos var konstat&t arT 3-Si;N4 un nedaudz AIN, Y;,Si303Ny4 (Si3Ns-Y,03) fazes
(3.3.13. att.).

Nanopulveriem fazu parejas notiek atskirigi (skat. paraugu A3 3.3.14. att. un paraugu
A10 3.3.3. att.): sakot no 1400 °C, vispirms no amorfa SizNy kristaliz€jas o- un - SizN4 fazes
(attieciba apméram 1 : 1), bet, temperatirai pieaugot, no 1400-1450 °C sak veidoties B-sialons
un tas klst par galveno fazi temperatiiras ap 1500 °C. 1500-1550 °C augstas temperatiras sak
veidoties o-sialons un ta daudzums pieaug lidz ar temperatiiras picaugumu (Iidzigi, ka
parauga A10; 3.3.2. un 3.3.3. att.). 1650 °C temperattira pastav abas sialonu (a- un B-) fazes,
ka arT neliels daudzums Y>Si303;N4.
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3.3.13. att. 1650 °C no riipnieciskiem pulveriem sakepinatu dazada sastava sialonu

fazu sastavs: 1 - AIR, 2 - A2R, 3 - A3R, 4 - A4R un 5 - A5SR

I B - SigN,
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3.3.14. att. A3 s@rijas parauga fazu sastava izmainas atkariba no sakepinaSanas

temperatiiras: 1300 (1); 1400 (2); 1450 (3); 1500 (4); 1550 (5) un 1650 (6) °C



1650 °C temperatira sakepinatas keramikas fazu sastavs ir atkarigs no tas kimiska
sastava. No ripnieciskiem pulveriem 1650 °C temperatiira iegiito paraugu sastavi rinda A1R-
A3R satur galvenokart a-sialona fazi un nedaudz a-SizN4, AIN un Y,Si;03N, fazes (3.3.13.
att.). Sakot ar A3R un turpinot virzities sastavu ar lielaku SizN4 saturu virziena, pieaug [3-
Si3N4 fazes daudzums. Paraugs A4R sastav no a- un - SisNs un a-sialona, bet ASR — tikai
no o- un B-Si3N4. Sekojot fazu izmainu dinamikai, var secinat, ka o-sialona daudzumam
vajadzetu palielinaties, paaugstinot sakepinasanas temperatiiru.

1650 °C augsta temperatiira sakepinato nanopulveru fazu sastavs ir atkarigs no Si3Ny
satura (3.3.15. att.). Paraugi Al...A2 sastav no o-sialona, bet, palielinoties SizN, saturam
(A3...AS5), palielinas B-sialona daudzums un tas kliist par galveno fazi paraugos A4 un AS.
Sajas temperatiiras visas kompozicijas ir novérojama ari Y,Si;OsN, faze. Arl pargjo $aja
temperatiira sakepinato sialonu paraugu fazu sastavs mainas atkariba no to sakotn&ja kimiska
sastava un satur vai nu parsvara B-sialonu (sastavs A10) (3.3.16. att.), vai a- un B-sialonu
maisTjumu (paraugi A7, A8, A9), vai tikai a-sialonu (sastavs A6). Ka redzams, 1650 °C
temperatiira ir par zemu, lai o- vai o-/pB- sialonu fazu veidosanas notiktu saskana ar fazu
diagrammu. Nepilniga fazu pareja “A” serijas paraugos dalgji ir saistita arl ar palielinato
skabekla saturu nanopulveros, salidzinajuma ar ripnieciskajiem pulveriem, ka del sialonu

sastavs pilniba neatbilst formulai Ym/3S112-mn)AlmtnOnNi6-n.

m - SiaNy (arl p — sialons)
+ o - sialons
Y25303Ny

i
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3.3.15. att. 1650 °C sakepinato A1 (1), A2 (2), A3 (3), A4 (4) un A5 (5)

sialonu paraugu fazu sastavs
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3.3.16. att. 1650 °C sakepinato A6 (1), A8 (2) un A10 (3) sialonu paraugu fazu sastavs

Paraugu mikrostruktiira ir atkariga no to kimiska sastava. No nanopulveriem 1650 °C
ieglito materialu kristalttu izmeri (gan a-, gan B-sialonam) ir ~ 100 nm. Tiem paraugiem, kas
iegiiti no nanopulveriem temperatiiras Iidz 1600 °C, graudu izmé&ri mainas nedaudz un tie ir
200 — 300 nm diapazona. Ari 1650 °C sakepinato paraugu graudu izméri ieverojami
nemainas, iznemot paraugu A7, kam graudu izmé@ri mazliet palielinas (3.3.17. att.).
levérojama adatveida kristalu veidoSanas (paraugi A8, A10 un, jo 1paSi, A9) sakas
temperatiiras ap 1600-1650 °C. Vidgjais adatveida kristalu diametrs ir ap 200 nm un garums -
lidz 2 um. No ripnieciskiem pulveriem 1650 °C sakepinatu paraugu mikrostruktira ir
poraina, un graudu izméri ir 0,5 - 1,0 pm diapazona.

Materialu ipasibas mainas proporcionali materiala blivumam un ir atkarigas arT no
kimiska un fazu sastava, graudu izmeériem un formas. Ka redzams 3.3.18. un 3.3.19. att€los,
sakepinato materialu cietiba ir tiesi saistita ar to blivumu. Piem&ram, paraugiem, kas iegiiti no
A3 sastava nanopulveriem ir visaugstaka cietiba rinda Al - A5 (3.3.18. att.). No
nanopulveriem iegtito paraugu Vikersa cietiba HVs ir 18 - 23 GPa diapazona (3.3.19. att.).
Maksimala cietiba (HVs = 18 - 22 GPa) ir paraugiem, kuri sakepinati 1600-1650 °C

temperatiras. Visaugstaka cietiba piemit paraugam A7, kuram ir vismazak adatveida kristalu.
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No nanopulveriem iegttajiem A3 un A3* paraugiem Vikersa cietitba HV| noteikta 17,5 — 18,5

GPa diapazona (3.3.20. att.).

3.3.17. att. 1650 °C temperatiira sakepinato sialonu mikrostruktiira
(palielinajums 20000x)

Arl divfazu (a- + B- sialons) paraugu cietiba mainas proporcionali to blivumam, un no
nanopulvera iegiitais A10 paraugs sasniedz maksimalo cietibu (HV, = 17,5 — 18,5 GPa),
sakepinot jau 1500-1550 °C temperatira (skat. 3.3.5. att.).

Materialiem, kas ieguti no ripnieciskajiem pulveriem, ir zems blTvums un to cietiba ir

neliela (HVs=2 - 3 GPa). Vienigi A9R paraugs ir blivaks un ar lielaku cietibu (3.3.19. att.).
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3.3.18. att. Sialonu paraugu cietiba atkariba no to sastava (Tsaeps =1650 °C)
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3.3.19. att. Sialonu paraugu cietiba atkariba no sakepinaSanas temperatiiras un sastava
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3.3.20. att. Sialonu paraugu cietiba atkariba no sakepinaSanas

temperattiras A3 s@rijas paraugiem

3.3.4. Sialonu kompakteSana ar karstas preseSanas panémienu
Tapat ka citu SisNg saturoSu savienojumu, ari sialonu parasta bezspiediena
sakepinasana no tradicionaliem riipnieciskiem pulveriem nelauj sasniegt maksimalo materiala
blivumu un labakas 1pasibas. Tade] arT sialonu gadijuma biezi izmanto kompaktESanas
panémienus, kas lauj pielietot augstakas sakepinaSanas temperatiiras, nesagraujot pasu
savienojumu — sakepinaSanu paaugstinata spiediena slapekla atmosféra vai karsto preséSanu.
Saja nodala ir aplikoti dazada sastava no nanopulveriem veidotu sialonu
kompakteSanas rezultati, izmantojot karstas preseéSanas pan€mienu, ka ar1 salidzinati ar
rezultatiem, kas iegiti [idzigos apstaklos no rupnieciskiem pulveriem.
Petijumi veikti ar sialonu paraugiem A6, A7, A9, A10 un A9R, kas gatavots no
rupnieciskiem pulveriem ( 3.3.1a. tab.). legiitie rezultati salidzinati ar iepriek$gjos p&tijumos

iegiitajiem Si3N4-6Y,03-3A1,05 (apzim&jums SiN) parauga parametriem (nod.3.1.).
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25 mm

3.3.21. att. 1800 °C temperattra karsti preséto paraugu mikrostruktiira
(sastavi 3.3.1a. tabula)

3.3.22. att. 1910 °C temperatiira no ripnieciskiem pulveriem

karsti preséta parauga mikrostruktiira
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Ka redzams 3.3.21. un 3.3.22. att€los, sialonu materialu mikrostruktiira ir atkariga no
kimiska sastava: B-silicija nitridam un B-sialonam ir tipiska adatveida struktiira. Tapec Sim
materialam ir augsta lieces izturiba (3.3.4. tabula), turklat arT augstas temperatiiras. Atkariba
no sastava, o-sialoniem var bt atSkiriga materiala struktiira, tacu adatveida kristalu ir mazak
un tapec ar1 lieces izturiba ir mazaka, turpretim cietiba ir ieveérojami augstaka ka silicija
nitrida materialiem (salidzinadjumam paraugs SiN). Ar karsto pres€Sanu iegiito materialu
graudi ir relativi lieli (0,5 - 1,0 um), bet adatveida kristalu garums atseviskiem sastaviem ir
lidz 5 - 10 um (tie ir garaki neka lidziga sastava sialonu materialiem, kas iegiiti, sakepinot

temperatiras lidz 1700 °C [137].

3.3.4. tabula
Ar karsto preséSanu (N, 2 h) iegiitas sialonu keramikas 1paSibas
Paraugs | T, P, Pyap, HVy, G20, Ezo, | 61000, | Eio0o, Kie,
°C |glem’| % GPa MPa GPa MPa | GPa | MPam'"”

SiN 1800 | 3,17 0,2 17,0+0,2 590+40 235+5 554 135 4,4+0,2
1850 | 3,27 0 16,8+0,5 1150+£160 | 31247 - - -

Al10 1800 | 3,20 0,6 20,0+0,7 715+15 215+15 - - -
1910 | 3,22 0 17,6+0,5 760+10 335+15 755 181 -

A6 1800 | 3,33 0,1 21,9+0,5 345420 244+14 - - -

1910 | 3,31 0 20,8+0,7 520+15 342423 - - 5,5+0,3

A7 1800 | 3,26 0,2 21,1+0,8 535425 247+12 221 140 -
1910 | 3,26 0 20,2+0,5 620+30 33143 - - 4,0+0,2

A9 1800 | 3,23 0,2 20,4+2,5 525430 - - - -
1910 | 3,28 0 20,9+0,8 690+40 - - - 7,0+£0,3
A9R 1910 | 3,30 0 20,8+0,7 700+70 248+10 - - 7,1£0,3

Palielinot karstas pres€Sanas temperatiiru, adatveida struktiira klust izteiktaka un
palielinas lieces izturiba, bet samazinas cietiba.

Pieaugot kompakteSanas temperatiirai (piem., karsta preséSana pie 1800 vai 1910 °C),
a-sialona fazes daudzums pieaug. Nepilniga, salidzinajuma ar rupnieciskiem pulveriem, fazu
pareja (a- sialona veidoSanas) A srijas paraugos notiek palielinata skabekla satura del

nanopulveros.
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Ievérojama adatveida kristalu rasanas sakas 1600 - 1650 °C temperatiira. It seviski tas
raksturigs ar karsto preséSanu iegitajiem paraugiem. Turklat A6 paraugd nav adatveida
kristalu, bet A7 paraugam S$adu kristalu veidoSanas jau ir raksturiga. Abos gadijumos
materials sastav tikai no a-sialona fazes. Raksturigaka adatveida kristalu veido$anas novérota
A9 parauga, kur saglabajusies - sialona faze. Vidgjais adatveida kristalu lielums ir apm&ram
200 nm (8keérsgriezuma) un to garums ar karsto pres€Sanu iegiitajiem paraugiem — lidz pat 3 -
4 um.

No ripnieciskiem pulveriem 1650 °C sakepinatie paraugi ir poraini un to graudu
lielums ir apm. 0,5 - 1,0 um, bet paraugi, kas izgatavoti ar karsto preséSanu 1910 °C
temperatra, ir blivi un graudi tajos ir lielaki un adatveida kristalu garums sasniedz pat 20 pm
(3.3.22. att.).

Ar karsto pres€Sanu no nanopulveriem ieglitiem paraugiem kristalitu lielums (gan a-,

gan [3- sialona fazei) nedaudz parsniedz 100 nm.
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3.3.23. att. Paraugu A9 un A9R karstas pres€Sanas process

Materialu 1paSibas mainas atkariba no to blivuma, fazu sastava, graudu lieluma un
formas (3.3.4. tab.). Liecies izturiba palielinas, palielinot sakepinaSanas temperatiiru, drosi
vien graudu lieluma un formas del: paraugi ar izoaksialiem graudiem ir cietaki, bet ar
adatveida kristaliem — ar lielaku lieces izturibu. Palielinoties adatveida kristalu daudzumam,
palielinas arf stigribas koeficients.

Ka redzams no Kkarstas preséSanas sablivéSanas procesa (3.3.23. att., dl/dt),

nanopulveru un riipniecisko pulveru sablivésanas kin&tika ieverojami atskiras: nanopulveriem
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nozimigaka ir kompakte$anas iesakuma stadija (1430 - 1550 °C), kad blivums palielinas

graudu savstarpgjas izslideésanas rezultata.

3.3.4.1. Kompleksi B sérijas sialonu petijjumi ar bezspiediena un SPS
kompaktéSanas papémienu

B sérijas sialonu paraugu izgatavosSanai izmantoti SizNy4-27%AIN, SizsN4, ALOs un
Y,0; nanopulveri. Tie pasi sastavi izgatavoti arT no atsevisku (SizNg, AIN, ALLOs un Y,03)
nanopulveru maisijuma un apziméti ar papildus simbolu ,,b” (piem., B1b, B2b utt.).

Nodala 3.3.3. jau paradits, ka, izmantojot SizNs-AIN nanokompoziciju, pazeminas
sialonu sakepinasanas temperatiira. Petijumu rezultati rada, ka dazu sastavu sialoni sakep jau
sakot ar 1430 °C, tomér vairumam kompoziciju a- sialonu apgabala sakepSanai ir
nepiecieSama temperatira ap 1550 °C (3.3.5. tab., 3.3.24. att.). Novérojama kopiga
likumsakariba: materiala sakepSanas temperatiira pazeminas Iidz ar koeficientu ,,m” un ,,n”
palielinaanos sialonu sastava raksturojo$aja formula. Sis likumsakaribas uzskatamakai

paradisanai 3.3.5. tabula ar sarkanu krasu ieziméti sastavi, kuru blivums parsniedz 90%.

A M B
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c'\ ol ) /z'lﬂ_a’ts °° 2
@ » 90
£ 80 3 £ 37
: et 1
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0 0.5 n 1 1.5 2 0 0,5 n 1 1,5 2

3.3.24. att. B s€rijas sialonu materialu blivuma atkariba no to sastava dazadas sakepinaSanas

temperatras, ja ,,m” = 0,5 (1); 0,8 (2); 1,0 (3) un 1,5 (4): A — 1430 °C, B - 1620 °C
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3.3.5. tabula

Ar bezspiediena sakepinasanu iegiito paraugu raksturlielumi (dieor=3,20)

Nt m n 1430 °C 1520 °C 1560 °C 1630 °C 1750 °C
d, % d, % d, % d, % d, %
B1 0,5 0,25 48,2 52,8 69,1 79,8 90,3
B2 0,5 54,9 61,6 80,3 84,4 94,1
B3 1,0 62,2 79,1 88,8 92,5 95,7
B4 1,5 68,1 86,9 93,1 93,6 95,6
B5 | 0,8 0,5 41,1 80,6 89,7 96,9 97,8
B6 1,0 64,1 91,9 94,4 94,8 95,6
B7 1,5 67,7 92,5 94,1 90,9 89,8
B8 1,0 0,5 57,5 87,5 95,0 97,8 98,2
B9 1,0 77,9 92,8 95,3 96,4 95,6
B10 1,5 83,9 93,0 95,3 93,8 89,1
B11 1,8 84,9 94,1 94,4 89,2 81,9
B12 2,0 86,3 94,3 93,0 89,7 80,3
B13 | 1,5 0,75 90,6 96,4 98,8 97,5 99,9
B14 1,0 92,5 97,2 96,9 95,9 96,8
B15 1,5 94,7 98,3 97,6 95,9 91,0
B16 1,75 93,5 99,7 97,2 92,0 92,4
B17 | 2,0 1,0 97,9 99,6 98,7 95,6 95,4
B18 1,2 96,7 95,3 92,9 89,4 83,6

P&tito paraugu fazu sastavs ir mainigs un ir atkarigs no koeficientiem ,,m” un ,,n” o-

sialonu formula. Paraugos, kas sakepinati 1700 °C, lidztekus B- sialonam ir novérotas ari o-

sialona un cita sialona (SiAlsO,Ns) fazes.

Paraugu mikrostruktiira ir relativi lidziga (3.3.25. att.): graudi ir noapaloti un uz to

virsmas iesp&jama stikla fazes klatbiitne. Paraugu graudu lielums mainas nenozimigi un ir 200

— 300 nm diapazona. Atsevisku sastavu sialoniem ir noverojama adatveida formas graudu

veidoSanas (3.3.25. att., B13 paraugs).
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3.3.25. att. B5, B8, B13 un B17 paraugu mikrostruktiira (sakepinati 1630 °C)

Materiala cietiba visa o- sialonu apgabala ir relativi augsta (3.3.6. tab., 3.3.26. att.),

un parsniedz Iidzigos apstaklos iegiitu tadu silicija nitrida paraugu cietibu, kam ka

sakepinasanas piedevas pievienoti Y,03 un Al,Os.
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3.3.26.att. Sialona materialu cietibas HV o atkariba no to sastava pie dazadam sakepinasanas

temperatiiram, ja ,,m” = 0,5 (1); 0,8 (2); 1,0 (3) un 1,5 (4): A— 1620 °C; B— 1750 °C
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Ar bezspiediena sakepinaSanu iegiito sialonu paraugu cietiba

3.3.6. tabula

HV o, Gpa
No. M n 1520 °C 1560 °C 1630 °C 1700 °C 1750 °C
B1 0,5 0,25 9,6 10,2 14,8 15,2
B2 0,5 11,3 13,8 17,2 18,5
B3 1,0 15,3 16,4 16,2 17,6
B4 1,5 16,7 17,2 16,8 16,1
BS5 0,8 0,5 15,4 16,1 18,8 18,1
B6 1,0 14,9 16,6 16,1 17,4
B7 1,5 14,2 14,7 15,5 15,8 16,5
B8 1,0 0,5 13,6 15,5 16,5 17,6 17,4
B9 1,0 14,5 15,4 17,8 16,9 17,5
B10 1,5 13,8 15,0 16,6 16,8 17,6
B11 1,8 13,3 16,0 16,1 16,6 17,2
B12 2,0 12,9 15,5 15,4 15,8 16,1
B13 1,5 0,75 14,2 14,0 15,5 15,6 16,2
B14 1,0 14,9 13,7 16,1 16,5 17,2
B15 1,5 15,3 14,3 15,7 16,1 16,4
B16 1,75 14,3 13,7 15,2 15,4 15,9
B17 2,0 1,0 14,1 15,2 16,3 16,2 15,7
B18 1,2 14,1 14,9 15,3 16,2 16,5

Salidzinajuma blivu tada pasa sastava, bet no atseviskiem nanokomponentiem (Si3Ny,

AIN, ALO; un Y,03) iegiitu paraugu sakepinaSanai nepiecieSama augstaka temperatira

(3.3.7. tabula). Lidz ar to arT maksimalas cietibu vertibas ir paraugiem, kas sakepinati

augstakas temperatiiras.

Salidzinot no Si3N4-27%AIN nanokompozicijas (paraugi B1...B18) un atsevisku Si3Ny4

un AIN nanopulveru maisijuma (paraugi B1b...B18b) iegiitos sialonu paraugus, var secinat, ka

blivu materialu no nanokompozicijas

izgatavotiem paraugiem var

ieglit zemakas

temperatiras. Sajas temperatiiras materiali satur vairak - sialona fazes, kam ir zemaka cietiba
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ka o- sialoniem. Toties paraugi, kas veidoti no atseviSku SizNs un AIN nanopulveru

maisijuma, satur stipri vairak o- sialona fazes (3.3.27. att.).

3.3.7. tabula
Ar bezspiediena sakepinaSanu no atseviSskiem nanokomponentiem iegiito sialonu paraugu

raksturojums (relativais blivums d, % un cietiba HV o, GPa)

1580 °C 1600 °C 1700 °C 1800 °C
No. m n d | HV | d [ HV | d | BV | 4 | BV
Blb | 05 | 025
B2b 05 | 591 | 1,6 |682| 3.1 |763]| 97 |954]| 182
B3b 10 |736]| 63 |836] 98 |935| 173 | 922 | 169
B4b 1,5
B5b | 0,8 05 | 748 | 6,1 |842| 97 [942] 190 |933 | 182
B6b 1,0 | 870 105 | 93,0 159 | 96,4 | 194 | 951 | 185
B7b 1,5
Bsb | 1,0 0,5 | 842 | 87 |927| 145 [970| 182 |93,7| 17,7
BY% 1,0 | 91,8 | 140 | 93,0 150 | 953 | 18,5 | 94,8 | 18,7

B10b 1,5 | 894 | 149 [ 952 | 172 | 96,4 | 18,1 | 99,1 | 18,7

Bl1b 1,8 | 930 162 | 948 | 17,8 | 94,0 | 18,1 | 932 | 184

BI12b 2,0

BI3b | 1,5 | 0,75

B14b 1,0 |555| 27 |83 156 | 97,3 | 183 | 96,0 | 18,6

B15b 1,5 | 694 | 9,7 |83 120 | 97,6 | 187 | 972 | 19,7

B16b 1,75

BI7b | 2,0 1,0

BI8b 1,2

Atskiribas materialu sakepSanas procesa ir saistitas ar izmantoto nanopulveru
veidoSanas atSkirtbam: iegistot SizN4-AIN nanokompoziciju plazma, virkne Kkimisko

mijiedarbibu jau ir notikusas §1s kompozicijas ieguves laika. Ir izveidojusas sialonu fazes ar
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zemaku kuSanas temperatiru un mazaku viskozitati (piem., Si; gAlp20; 2N g). Tade] no SizNy-
AIN nanokompozicijas iegiito paraugu sakepSana notiek jau zemaka temperatiira, ka no

atseviSkiem nanokomponentiem iegiitiem paraugiem.
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3.3.27. att. 1700 °C temperatiira sakepinatu B5 sastava sialonu fazu sastavs:
1 - izgatavots no Si3N4-27%AIN nanokompozicijas;

2 — izgatavots no Si3N4 un AIN nanopulveru maistijuma

SPS eksperimentu rezultati ir apkopoti 3.3.8. tabula. Sarukuma sakuma temperatiira ir
apzimeta ar Ty, bet sarukuma beigu temperatiira - ar Theig,. 1zmainas paraugu rentgena fazu
analizes diagrammas, respektivi, rentgenstaru difrakcijas maksimumu {hkl = 321} nobide
virziena no - SizN4 maksimuma uz 3- sialona maksimumu ir apziméta ar “XRD nobide”.

Ka izriet no 3.3.8. tabulas, gan sarukuma sakuma temperatiira, gan beigu temperatiira
samazinas, palielinoties sakepinaSanas piedevu daudzumam kompozicija (palielinoties
koeficientiem ,,m” un ,,n” a- sialonu formulad) un tuvojoties o~ sialonu apgabalam. Gandriz
pilnigi blivi paraugi ir iegiiti 1400-1500 °C (a- sialonu apgabals). Parauga sarukSanas gaita
SPS procesa laika att€lota 3.3.28. attela.

Izmantojot SPS kompaktéSanas metodi, praktiski visas sialonu kompozicijas sasniedz

teoretisko blivumu temperattiras lidz 1550 °C. Valgja porainiba visos gadijumos ir 0%.
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Ar SPS pan€mienu sakepinato paraugu raksturlielumi

3.3.8. tabula

Tz Theigu Blivums Pya HV; Kic XRD nobide

Nr. [°C] [°C] [g/em’] | [%] [GPa] | [MPa.m'?] 20
Bl 1300 1600 3,16 0 16,6+0,7 0
B2 1200 1580 3,14 0 16,5+0,7 0,15
B3 1200 1550 3,16 0 16,1+0,8 0,20
B4 1200 1550 3,13 0 16,3+0,2 0,20
B5 1160 1490 3,15 0 15,6+0,5 0,05
B6 1150 1520 3,16 0 15,8+0,2 | 4,.2+0,2 0,15
B7 1120 1480 3,16 0 15,6+0,7 0,25
B8 1200 1550 3,24 0 16,1+0,9 0,20
B9 1200 1560 3,15 0 15,940,3 | 5,7+0,3 0,25
B10 1100 1520 3,24 0 15,9+0,5 0,35
Bl1 1050 1480 3,14 0 16,7+0,5 0,40
BI2 1050 1450 3,12 0 16,3+0,9 0,40
B13 1060 1500 321 0 16,6+0,6 | 6,4+0,3 0,30
Bl4 1070 1480 3,27 0 17,5+0,8 0,45
Bl15 1000 1430 3,19 0 15,5+0,7 0,40
B16 1000 1400 3,27 0 16,3+0,7 0,45
B17 1000 1420 3,34 0 16,9+0,7 0,45
B18 1000 1420 3,22 0 16,9+0,9 0,65

Sakepinato paraugu fazu analize liecina, ka izv€leétajos kompakteSanas apstaklos visi

paraugi sastav vienigi no [3- sialona fazes, ar mainigu kimisko sastavu (atSkiriga difrakcijas

maksimumu nobide). Izneémums ir tikai B1 paraugs, kur§ Iidztekus - SizNy satur arT nelielu

daudzumu Si;N,O fazes. Ka minéts ieprieks (3.3.1. nod.), nanopulveru gadijuma fazu parejas

process norit, sakot no amorfa SizNy kristalizacijas par o- un - SizNy4 (Iidz 1400 °C), talak -

sialona veidoSanos (virs 1400-1450 °C) un tikai péc tam (sakot ar 1500-1550 °C) o- sialona

veidoSanos. Sados eksperimenta apstaklos sakepinaSanas temperatira un jo TpaSi 1sais

sakepinaSanas laiks ir parak mazi, lai, atbilstosi faZzu diagrammai, veidotos a- vai o-/p- sialonu

fazes.
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3.3.28. att. B17B parauga sarukuma Iiknes fragments temperatiiru
diapazona no 1000 lidz 1700 °C

Paraugu mikrostruktiira ir sameéra lidziga (3.3.29. att.): izteikti Skautnaini graudi, dal&ji
ar nedaudz izstieptu graudu formu. Paraugu graudu lielums mainas nenozimigi un ir 200 —

400 nm diapazona (izstieptie graudi [idz 1 pm).

> AN

84800 1.0kV 4.1mm x22.0k SE(U) 2.00um | S4800 1.0kV 4.

3.3.29. att. B14 un B17 paraugu mikrostruktiira

Ir konstatéts, ka gandriz visu paraugu cietiba ir saméra augsta, tomér ne tik augsta ka
tadiem paraugiem, kas iegiti, sakepinot Ienaka procesa (1650 °C, 2 h) (skat. 3.3.3. nod.). To var
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izskaidrot ar faktu, ka paraugi satur vienigi - sialona fazi, kuras cietiba ir zemaka neka o-

sialonam.

Nodalas secinajumi:

No ripnieciskiem un nanopulveriem ar dazadiem kompakt€Sanas panémieniem
(bezspiediena sakepinaSana, sakepinaSana saules energijas krasni, dzirkstelizlades
sakepinasana un karsta pres€Sana) ir iegiiti dazada fazu un kimiska sastava sialonu materiali.
Sialona materialu lieces izturiba nedaudz atpaliek no Si;Ns materialu ar Al,Os; un Y,0;
sakepinasanas piedevu lieces izturibas, toties cietiba ir augstaka.

Ar karstas preséSanas panémienu 1800-1910 °C temperatiiras iegiiti dazada sastava o-
sialoni un o-/B- sialoni ar augstam mehaniskam 1pasibam: cietibu HV, 1idz 21,9 GPa (paraugs
A6), lieces izturibu oy 1idz 690 MPa (A9) un stigribas koeficientu K, Iidz 7,0 MPa-m'"?
(A9). Materialu augstas mehaniskas pasibas saglabajas Iidz pat 1000 °C: piem., parauga A10
lieces izturiba 69 = 760 MPa un o990 = 755 MPa. Materialu mehaniskas ipasibas nosaka
sialonu materiala kimiskais un fazu sastavs, ka ari kompaktéSanas temperatiira: zemakas
temperattras (1800 °C) augstaka ir cietiba, bet augstakas temperattras (1910 °C) — labakas ir
lieces izturiba un stigribas koeficients. Sis Tpasibas nosaka materiala mikrostruktiira: materialam
ar izoaksialu graudu formu cietiba ir augstaka, bet materialam ar izstieptaku graudu formu
labakas ir lieces izturiba un stigribas koeficients.

Izmantojot nanopulverus, ar parastas bezspiediena sakepinasanas pan€mienu iegiiti blivi
sialona materiali ar augstam mehaniskam Tpasibam. Blivi materiali ar augstu cietibu iegiiti
1500-1600 °C temperatiira, bet augstas lieces izturibas sasniegSanai nepiecieSama temperatiira
1700- 1750 °C, kura veidojas adatveida - sialona kristali vai o.- sialoni.

Augstas mehaniskas 1pasibas ir visiem o- sialonu apgabala esoSiem paraugiem, bet
labakas 1pasibas ir paraugiem, kas atrodas apgabala ar indeksiem ,,m” =1,0 — 1,8 un ,,n” = 0,9
— 1,2 vispargja formula Yu3Sii2-(min)AlminOnNien. Tas attiecas ka uz ar bezspiediena
sakepinasanu (HV = 20-21 GPa), ta ari karsto presésanu (HV, = 20-22 GPa, o5y = 520-690

MPa) iegiitiem paraugiem.
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4. KOPSAVILKUMS

1. Darba veikti plazmas striikla sintezétu silicija nitridu saturoSu nanopulveru
kompoziciju mehanisko 1pasibu, fazu sastava un mikrostruktiiras pétijumi, atkariba no
kompakt€Sanas metodes, temperatiiras reZima, ka ar izejas kompoziciju sastava un
pagatavosanas metodes. Paradita ieglto keramisko materialu priekSrociba
salidzinajuma ar lidzigiem materialiem, kas iegiiti no riipnieciski razotiem silicija
nitrida pulveriem.

2. Pieradits, ka plazma sintez&to viendabigo Si3N4-Y,03-Al,O; dalinu nanokompozitu
izmantoSana nodroSina blivas, kvalitativas keramikas iegiiSanu bezspiediena
sakepinasana 1650 °C augsta temperatira, kas ekonomiski daudz izdevigaka,
salidzinot ar karstas pres€Sanas metodi. Noskaidrota dazadu modific€joso piedevu
(ZrO,, TiN, SiC) nozime Si3N; nanokeramikas atseviSsku mehanisko Tpasibu
uzlabo$ana.

3. No Si3N4-Y,03-Al,0; nanokompozicijas ar parasto sakepinasanas metodi iegiitas
keramikas 1pasibu raksturojums ir: HV; ~18 GPa un K;; ~5,6 MPa'm'"? (ripniecisko
pulveru keramikai Sie parametri ir: HV; ~12 GPa un K;. ~2,8 MPa-m" 2), bet ar karsto
pres€Sanu 1850 °C temperatura ieglto keramiku raksturo sekojosas veértibas: HV ~
16,8 GPa), K;. ~5,7 MPa'm'? , 559 ~ 1150 MPa un 61900 ~1020 MPa (salidzindjumam
keramiku no ripnieciskiem pulveriem raksturo parametru vertibas HV; ~16,4 GPa un
020 ~940 MPa'm'?). Mehanisko Ipa§ibu atSkiribas nosaka keramikas blivums un
mikrostruktira, izstieptu graudu veidoSanas.

4. Konstatéts, ka saules energijas krasni atra sakepinaSanas procesa ar strauju
temperatiiras celSanu un Tsu izotermiskas izturéSanas laiku var iegiit blivu nitrida
keramiku ar labam mehaniskam 1pasibam.

5. Ar karstas preséSanas un SPS panémieniem no Si3N4-SiC nanokompozicijam ar Al,O3
un Y,0; piedevam iegiitas keramikas 1pasibu pétijjumi rada, ka ar abiem pan€mieniem
iegiitai keramikai ir lidzigas 1pasSibas. Materialiem ar zemu SiC saturu ir raksturiga
augsta cietiba (HV; =19 GPa), materialus ar augstu SiC saturu raksturo liels blivums
3,13-3,19 g/cm3 un augstas mehaniskas pasSibas (o3, =580-610 MPa, K;. = 5,1-5,3
MPa-mm, HV, =19,4-20,0 GPa), kas ir ievérojami augstakas neka no ripnieciski

razotiem pulveriem iegtitai keramikai.
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6. Kompakt&jot SiC saturosus paraugus augstos spiedienos, iegliti materiali ar loti augstu
mikrocietibu (Iidz 35 GPa), kas paver iesp&ju augstas izturibas grieznu materialu
izstradasanai.

7. Secinats, ka plazmas nanokompozitu sint€ze, apvienojot vienstadijas procesa sint€zi
un komponentu sajaukSanu, ir efektiva silicija silicija nitridu saturoSas keramikas
izejvielu sagatavoSanas metode.

8. Izmantojot dazadas metodes - bezspiediena sakepinasanu, sakepinasanu saules
energijas krasni, dzirkstelizlades sakepinasanu un karsto presé$anu no nanopulveriem,
ieglti sialona materiali ar augstam mehaniskam Ipasibam un secinats, ka labakas
1pasibas ir paraugiem, kas atrodas apgabala ar indeksiem ,,m” =1,0 —1,8 un ,,n” = 0,9 —
1,2 vispargja formula Y;3S112-mn)AlminOnNis-n. Tas attiecas ka uz ar bezspiediena
sakepinasanu (HV =20-21 GPa), ta ari karsto preséSanu (HV; =20-22 GPa, o9 =520-
690 MPa) iegttiem paraugiem.

9. lIzdariti secinajumi par fazu sastdva un materialu mikrostruktiiras ietekmi uz
atseviSkam sialonu mehaniskam ipasibam: augstas mehaniskas 1pasibas ir visiem o-
sialonu apgabala esoSiem paraugiem, augstas lieces izturibas sasniegSanai nepiecieSama
temperatiira 1700- 1750 °C, kura veidojas adatveida - sialona kristali vai o- sialoni.
Materialiem ar izoaksialu graudu formu cietiba ir augstaka, bet materialiem ar

izstieptaku graudu formu ir labaka lieces izturiba un stigribas koeficients.
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