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Von Karl Heinz Hibner und Friedrich Saure

Aus dem Entwickiungsiaboratorium des Geschaftsbereichs Degussit der Degussa in Frankfurt Ma:rn

‘ Es wird ein Uberblick der heute bekannten physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Siiiciumnitrid gegeben. Dieser keramische Werksloff verdien! vor allem wegen seiner
ungewdohnlich guten Temperaturwechseibestandigkeit und wegen seiner Korrosionsbestandig
keit gegeniiber bestimmten Metallschmelzen Aufmerksamkeit. Die Abhandlung beschranki
sich auf das sogenannie ,reaktionsgesinterte” Maleriai, das heute bereits serienmdbiq zu
Formkorpern wie Tiegeln, Platten, Diisen und Rohren verarbertet wird

A summary i1s given about the known phvsical, mechanical, and chemical properties of
} reaction sintered silicon nitride, teday~ This material deserves[mmbecamr-

of its_unusual! excellent thermal shock and corrosion resistance at high temperatures doe
.u—mishcdllwg qgal:’.’ios}:lhc reaction sintered (porous) and hot pressed Si,N,
{dense). In the article we consider only the reaction sintered material. Fedav this wiil be
produced by series in Form of crucibles, pipes, nozzles and tiles

3 1. Einleitung

Siliciumnitrid SigN, ist als chemusche Verbindung
seit dem Ende des vorigen Jahrhunderts bekannt [1].
Erst vor etwa 20 Jahren begann man, die technischen
Anwendungsmoglichkeiten eingehender zu unter-
suchen.

Die auBergewdhnlichen Werkstoffeigenschaften

rfuhrten seincrzeit zu hochgespannten Erwartun-

n, dic sich teilweise nicht erfiillten: Man dachte an

ngekiuhlte Statorblatter fiir Gasturbinen und andere
stark beanspruchte Maschinenbauteile [2]. In der Fol-
gezeit wurden dem Siliciumnitrid materialgerechte
Anwendungsgebiete erschlossen: Wegen seiner che-
mischen Bestandigkeit und seiner fur ein keramisches
Matenial ganz hervorragenden Thermoschockbestdn-

Fallen ber etwa 98 %o lhegt. Hochreine oder ,halb-
leiterreine* Qualitdten sind aus Griinden, die spate:
im Zusammenhang mit dem Sintern noch erldutert
werden, schwieriger zu verarbeiten. Die Korngréle
wird durch Mahlen den Erfordernissen der Pref-
technik und des Sinferns angepaft

Geformt wird das Ausgangsmaterial nach den ubi.-
chen keramischen Verfahren durch SchlickergieBen,
Strangpressen, Stampfen oder Trockenpressen. Bei
der Auswahl unter den genannten Verfahren richtzt
sich der Hersteller nach der Grolie und Gestalt des
Formteils, nach den geforderten MaBtoleranzen und
nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten. Lange Rohre
werden meist durch Strangpressen hergestellt; kom-
pakte Formkorper mit engen MaBtoleranzen werden

ler- digkeit dient es heute als Material fiir Formteile, die in Stahlformen gepreft.
ung im Laboratorium und in der Produktion bei der Ver- In Zusammenhang mit der Formgebung besitzt Si-
) arbeitung von bestimmten Metallschmelzen benétigt  liciumnitrid fir den Keramiker eine bemerkenswerte

werden. Als elektrisches Isolationsmaterial kann Si-
ciumnitrid dort eingesetzt werden, wo konventio-
‘lle keramische Werkstoffe infolge ihrer niedrigen
emperaturwechselbestdandigkeit versagen.

Formkérper aus Siliciumnitrid werden im Produk-
tionsmafBstab in der Bundesrepublik Deutschland vor-
“rst nur nach dem Reaktionssinterveriahren herqe-
stellt. Die folgenden Ausfiihrungen beschrinken sich
daher auf dieses Verfahren. Andere Verarbeitungs-
methoden wie das HeiBpressen und das Flammsprit
zen befinden sich noch weitgehend im Forschungs-
und Entwicklungsstadium.

2. Herstellung von reaktionsgesinterten Formkorpern

Als Ausgangsmaterial dient ein fcinkorniges Sihi

umpulver, dessen Reinheitsgrad in den meisien

emiker-Zetuna. 9 lahrgang (1971 Np. 20

Eigenschaft: Im Gegensatz zu vielen anderen kera-
mischen Werkstoffen findet beim Sintern nur eine
vernachlissigbar kleine Volumenanderung statt. Bei
der Produktion von Siliciumnitrid-Formteilen kann
Jman unter giinstigen Voraussetzungen Mabtoleran-
zen von 0,1%» ohne aufwendige mechanisch2 Nach-
bearbeitung des gesinterten Formieils einhalten.

Zur Erleichiterung des PreBvorgangs wird das Sili-
crumpulver mit einem Bindemittel angepastet oder
granuliert {3, 4). Nach dem Pressen entfernt man das
Pindemittel durch Aufheizen auf Temperaturen zwi-
schen 200 und 400 C. Diese Bindemittel werden so
gewdahlt, daBb sie daber ohne Rickstand verbrennen
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Abb. 1. Spulkammer aus Dequssit SN 34, hearbeitet im vornit

dierten Zustand

Das Nitridieren des Formkorpers earfolgt
durch einen ReaklionssinterprozeB, der in einer
Stickstoffatmosphédre nach der Reaktionsgleichung

3 Si + 2N, > Si,N,

ablauft.

Die Reaktion des Siliciums mit Stickstoff beginnt
beim Aufheizen etwa bei einer Temperatur von
1000 °C. Unterhalb des bei 1420 “C liegenden Schmelz-
punkts des Siliciums entstehen auf den Kornober-
flachen Whisker aus Siliciumnitrid, die sich unter-
einander verbinden und dem Koérper eine zunehmende
mechanische Festigkeit verleihen. Beim Aufheizen
darf die Schmelztemperatur des Siliciums (1420 °C)
erst uberschritten werden, wenn sich ein mechanisch
hinreichend stabiles Gertist aus Siliciumnitrid gebil-
det hat [2].

Der Sintervorgang wird bei komplizierten Form-
teilen manchmal unterbrochen, um im ,vernitridier-
ten” Zustand mechanische Schleifarbeiten durchzu-
fihren. Man vermeidet auf diese Weise einen Teil
der aufwendigen Schleifarbeiten am harten ausge-
sinterten Teil. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen Bei-
spiele.

Das Sintern wird danach fortgesetzt, bis ein Um-
wandlungsgrad von tiber 99,9 %/ erreicht ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt stark vom
Reinheitsgrad ab [7]. Halbleiterreines Material wird
nur langsam nitridiert. Verunreinigungen und Zusatze
von Eisen, Aluminium und Calcium sowie Sauerstofi-
spuren in der Stickstoffatmosphédre beschleunigen als
Katalysatoren den Vorgang (8].

Die KorngroBe des Ausgangsmaterials besitzt eben-
falls einen erheblichen EinfluB auf die Reaktions-
geschwindigkeit, weil der Durchmesser und die Ge-
stalt der Porenkandle damit verkniipft sind. Durch
diese Porenkandle hindurch diffundiert der Stickstoff

Abb. 2. Formteile aus Degussit SN 34
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wéahrend des Sinterns an die Umwandlungsstellen.
Bei dickwandigen Formkorpern ist der Zeitbedarf
dieses Diffusionsvorgangs maBaebend fir die Reak-
tionsgeschwindigkeit [6).

Die Kinetik des Nitridierens wurde von K. J. Hut-
tinger mit thermogravimetrischen Methoden un‘er-
sucht [8]. Unterhalb des Siliciumschmelzpunkts | =gt
eine Fest-Gas-Reaktion, oberhalb eine Fliissig-Gas-
Reaktion vor. Das gefundene Zeitgesetz deutet dar-
auf hin, daB es sich in beiden Fdllen um eine Phasen-
grenzreaktion handelt.

3. Eigenschaften
3.1. Kristalistruktur

Beim Siliciumnitrid sind zwe: Phasen bekannt, die
mit « und /i bezeichnet werden. Lange Zeit nahm mean
an, daB es sich um eine Tieftemperatur- und Hoch-
temperaturmodifikation handelt. Beide Phasen «<:ind
von der Struktur her sehr ahnlich. Die Silicium-
atome sind tetraedrisch mit Stickstoffatomen ko< :di-
niert; dabei gehért jedes Stickstoffatom gleichze:tig
zu drei Tetraedern. Die Unterschiede zwischen den
beiden Phasen liegen in der rdumlichen Anordnung
der Tetraeder. Die groBe Ahnlichkeit zeigt sich unter
anderem bei den fast gleichen Werten der Raum-
dichte [9].

Nach neueren Untersuchungen handelt es sich beim
a- und /i-SizN, um Phasen mit einem hohen und einem
niedrigen ,Sauerstofipotential® [10]. Nach diesen
Untersuchungen, die sich auf Sauerstoffanalysen und
Dichtebestimmungen stiitzen, besitzt das «-Si,N, an-
nahernd die chemische Zusammensetzung Siy, ;N;:Des
bei der fi-Phase handelt es sich stochiometrisch um
SizN,. Die Bildung von a- und ;-Si,N, hingt von den
Sauerstofi- und Stickstofipartialdriicken der Sinter-
Jtmosphdare ab. Die Annahme der Hochtemperalur
moditikation gilt als widerlegt.

3.2. Temperaturschockbestindigkeit

Siliciumnitnd  zeichnet sich durch eine  hervor
ragende Temperaturschockbestandigkeit aus, die auf
den sehr geringen thermischen Ausdehungskoefiizien
ten zurickzufiihren ist. Der Ausdehnungskoeffizient
liegt um den Faktor 3 unter den Werten, die mar bel
oxidkeramischen Werkstoffen und bei Gldasern findet.
Zahlenwerte sind in Tabelle 1 dargestellt
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Exakte Zahlenwerte der Thermoschockbestindig-

. eIt liegen nicht vor. Man kann auf Rotglut erhitzte
rormteile 1n kaltem Wasser abschrecken, ohne daB
Risse im Material auftreten.

3.3. Chemisches Verhalten

Siliciumnitrid besitzt bereits bei 800 “C einen
meBbaren Partialdruck des Sticksloffs (vagl. Abb. 31
Fur temperaturbeanspruchte Hochvakuumbauteile ist
der Werkstoff daher nic h t geeignet.

Die Zerselzungstemperatur in reiner Stickstoff-
atmosphare bei einem Druck von 1 at betragt 1900 C.

Das Verhalten bei hoheren Temperaturen gegen-

er dem Luftsauerstoff wird durch eine Schutz-

hicht aus Siliciumdioxid stark beeinfluBt. In Abb. 4
ind thermogravimetrische Messungen dargestelit.
ite zeigen, daB der Korper nach dem Anoxydieren
eauch bei Temperaturen von 1400 “C noch bestdndig
1St.

Eine Reihe von Metallschmelzen (Aluminium, Zinn,
Zink, Blei, Silber und Cadmium) reagiert nicht
mit Siliciumnitrid; die Schmelzen benetzen das Ma-
terial nicht. Bei Kupfer- und Magnesiumschmelzen
erfolgt nur eine langsame Reaktion, wenn Kkein

sattcrstoll zugeqgen st Nycht bestandig ot
hcimmmind gegen Schimelzen der Motalle Lisen, Ko
balt, Nickel, Chrom und Vanadium. Daber bilden sich

die entsprechenden Silicide

Mit Mineralsauren - selbst in hohr Konzentration
findet keine Reaktion statt. FluBsaure bewirkt eine
aeringfugige Korrosion. Alkalihydroxide greifen in
wabBrigen Losungen langsam, in der Schmelze dage-
gen rasch an. Die Korrosionsgeschwindigkeit hangt in
Grenzen von der Raumdichte, der KorngroBe und
dem Stickstoffgehalt ab [14].

Gegen Salzschmelzen aus Alkalinitraten, Alkali-
nitriten und Alkalichloriden ist Siliciumnitrid bis zu
Temperaturen von 1000 °C bestandig.

In den Tabellen 1 und 2 sind die wichtigsten Eigen-
schaften von reaktionsgesintertem Siliciumnitrid in
Zahlen zusammengefaBt dargestellt. Zum Vergleich
wurde Aluminiumoxid in der Modifikation von dicht
gesintertem «-Al,O, mit herangezogen.

4. Anwendung von reaktionsgesintertem
Siliciumnitrid

Als Material fur Laborgerdte kommt Siliciumnitrid
in Betracht, wenn unter bestimmten Korrosionsbedin-
gungen eine hohe Temperaturbestindigkeit in Ver-
bindung mit einer guten Temperaturwechselbeslan-
digkeit verlangt wird. Beispielsweise kann eine Alu-
miniumschmelze in zinen kalten Siliciumnitrid-Tiegel
gefiilit werden, ohne daf der Tiegel springt. In Abb. 5
sind einige Formteile dargestellt, die heut2 serien-
mabBig gefertigt werden.

Unter Produktionsbedingungen wird Siliciumnitrid
in der Aluminiumindustrie eingesetzt. GieBtrichler,
Rohre und Platten, die mit der Schmelze in Beriih-
rung kommen, haben Standzeiten von mehreren Mo-
naten erreicht. Es wurden sogar schon Pumpen fir
ilussiges Aluminium aus Siliciumnitrid hergestellt
[16].

Ein weiteres Einsatzgebiet sind elekltrisch isolie-
rende Fiihrungsteile von Induktionsharte- und Lét-
anlagen, die auf Verschlei und Temperaturwechsel
beansprucht warden.

Die offene Porositdt des reaktionsgesinterten Ma-
terials stort nicht bei den genannten Anwendungen
fur Metallschmelz2n, die in die engen Poren mit
einem Durchmesser unter 1 um nicht eindringen.
Nicht geeignet ist reaktionsgesintertes Sili-
ciumnitrid fur Rohre, die gasdicht sein miussen.
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