Siliciumnitrid — vom Pulver zum keramischen Werkstoff

Von Horst Lange *, Gerhard Wotting und Gerhard Winter

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Aufgrund der giinstigen Eigenschaftskombination von Siliciumnitridkeramik - hohe Festig-
keit bei hohen Temperaturen, Korrosions- und VerschleiBbestindigkeit, grofle Hirte und
geringe Dichte - ist dieser Werkstoff von grolem Interesse fiir Hochleistungsanwendungen im
Maschinen-, Motoren- und Turbinenbau. Die Basis der Siliciumnitridkeramik bilden hoch-
wertige Si,N,-Pulver, die nach der Formgebung zum Fertigteil gesintert werden. Dieser Bei-
trag berichtct Uiber die Anforderungen, die an keramikgeeignete Si,N,-Pulver gestellt werden,
die kommerziell betriebenen und sich in der Entwicklung befindenden Verfahren zur Pulver-
und Werkstoffherstellung sowie iber die Werkstoffeigenschaften. Chemie und chemische Ver-
fahrenstechnik spielen eine wichtige Rolle bei den Bestrebungen, durch stetige Verbesserung
der Qualitit von Pulver- und Werkstoffeigenschaften sowie der Wirtschaftlichkeit der Pulver-
und Bauteilherstellung die Grundlage fiir einen breiten Einsatz der Siliciumnitridkeramik zu

schaffen.

. Wollte man sich geologischen Phantasien hingeben, so kinnte man sich vor-
stellen, das Silicium sei in der Bildungsphase unseres Planeten, wo sich die
Elemente -u den Verbindungen vereinigten, die seine Rinde und Gebirgs-
massen ausmachen, mit Stickstoff in Verbindung getreten, und das noch
glithende Stickstoffsilicium habe sich, mit Wasser in Beriihrung kommend, in
Kieselsiure und Ammoniak zersetzt. So sei urspriinglich der Ammoniak ent-
standen, durch welches bei dem ersten Aufireten der lebenden Natur der Stick-
stoff in die entstehenden organischen Verbindungen eingefiihrt worden ist.*

H. Sainte-Claire Deville und F. Wohler 1**!

1. Einleitung

In Fortfihrung erster Spekulationen von Deville und
Whler'™ zog das Siliciumnitrid als méglicher Rohstoff zur
technischen Herstellung von Ammoniak erstmals gréBere
Aufmerksamkeit auf sich. Patentschriften aus den Jahren
von 1899 bis 1921 beschreiben die technische Ammoniak-
synthese durch Erhitzen von Si,N, mit Ldsungen oder Dis-
persionen basischer Oxide, Hydroxide oder Salze durch Er-
hitzen in Gegenwart von Wasserdampf oder durch Glithen
unter Wasserstoff'> ') Durch die Entwicklung des Haber-
Bosch-Verfahrens wurde jedoch dieser Syntheseweg nie
praktisch eingesetzt. Daher ist es auch nicht erstaunlich, daB3
in der Folgezeit das Interesse an Siliciumnitrid zunéchst
spiirbar nachlieB3.

Dieser Stoff fand erneut starke Beachtung, als entdeckt
wurde, dal er sich zu einem keramischen Werkstoff verarbei-
ten 1dft, der die Anwendungsgrenzen, die metallartigen
Materialien vor allem bei kombiniert auftretender ther-
misch-mechanischer Belastung in korrosiver Umgebung ge-
steckt sind, erheblich erweitern kann.
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2. Siliciumnitrid als keramischer Werkstoff

Siliciumnitrid kann in vielen Bereichen als hochbelast-
barer Werkstoff eingesetzt werden: im chemischen Apparate-
bau, in der Verschleilltechnik, bei der Metalibearbeitung, in
der Energietechnik und vor allem als Konstruktionsmaterial
im Maschinen-, Motoren- und Turbinenbau!'272% Die
Griinde fiir die vielfiltige Verwendbarkeit sind in der Kombi-
nation von Harte, VerschleiBfestigkeit, chemische Bestidndig-
keit, geringer Dichte und hoher mechanischer Festigkeit bis
zu Temperaturen von 1300°C zu suchen. Si;N,-Keramik-
bauteile in Verbrennungsmotoren versprechen eine Reihe
von Vorteilen, beispielsweise hohere Wirkungsgrade durch
bessere Kraftstoffausnutzung infolge hoherer Betriebstem-
peratur, geringere Ansprechzeiten durch geringes spezifi-
sches Gewicht oszillierender oder rotierender Komponenten
(Ventile, Kolben, Turbolader, Turbinenrdder) und ldngere
Wartungsintervalle durch ein allgemein verbessertes Ver-
schleiBverhalten.

Siliciumnitridkeramik kann entweder durch Formgebung
von Si-Pulver mit nachfolgender Nitridierung oder durch
Sintern von Formteilen aus SiyN,-Pulver hergestellt wer-
den!?%:2¢) Der erste Weg fithrt zunichst mit vernachldssig-
barer Sinterschwindung zu einem pordsen, reaktionsgebun-
denen Werkstoff (RBSN = reaction bonded silicon nitride),
der entweder direkt eingesetzt wird oder gegebenenfalls in
einem anschlieBenden Sinterschritt zum sogenannten SRBSN
(sintered RBSN) nachverdichtet werden kann(?*~ 39! Die so
erhaltene Keramik eignet sich beispielsweise als Tiegel, Be-
gasungslanzen, FluBlleitelemente oder Lotformen fiir den
Einsatz in der Schmelzmetallurgie. Der zweite Weg, liber den

Angew. Chem. 103 (1991) 1606- 1625



an dieser Stelle umfassend berichtet wird, fithrt zu einer sehr
hochwertigen Si,N,-Keramik, die besonders fiir den Moto-
ren- und Hochleistungsmaschinenbau interessant ist.

Eine Siliciumnitridkeramik, die ihre werkstofftechnischen
Vorziige zuverldssig ausspielen soll, erfordert eine perfekte
und wirtschaftliche Beherrschung des gesamten Fertigungs-
prozesses. Bei diesem wird Si;N,-Pulver als Ausgangsmate-
rial eingesetzt, das nach Aufbereitung und Formgebung zum
keramischen Bauteil gesintert wird. Durch eine prizise
Nachbearbeitung entsteht anschlieBend das fertige Kon-
struktionsteil (Abb. 1).

Variierende Eigenschaften des Keramikpulvers — beispiels-
weise partikulire Verunreinigungen oder eine undefinierte
Morphologievielfalt der Partikel in Form regelloser, mehr
oder weniger stark agglomerierter Knollen, Fasern und
Whisker sowie wihrend der Verarbeitung eingeschleppte
Fremdpartikel - induzieren bruchausldsende Gefiigefehler,
die in den jeweils folgenden ProzeBschritten im Verlauf der
Bauteilfabrikation nicht mehr ausgeheilt werden kdnnen.
Das Ergebnis sind minderwertige Produkte mit nicht akzep-
tabler Funktionszuverldssigkeit. Da pulverinhdrente Fehler-
quellen vom Bauteilhersteller kaum mehr zu beheben sind,
mul} der Pulverhersteller extrem gleichformige Pulverquali-
titen liefern. Um Kontaminationen mit Fremdpartikeln aus
der Umgebungsluft zu vermeiden. wird eine Verlegung der
Pulveraufbereitung, Formgebung und Sinterung in Reinriu-
me diskutiert!*!-*2) Der positive Effekt solcher MaBnah-
men, die die Festigkeit und Zuverlissigkeit steigern, wurde

schdaftigt.
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Abb. 1. Verfahrensablauf vom Pulver zum keramischen Bauteil.

bereits mehrfach beschrieben!*3- 341, Auch bei der Formge-
bung, Sinterung und Nachbearbeitung kénnen Fehler indu-
ziert werden, und diese keinesfalls trivialen Probleme miissen
iberzeugend geldst werden, um eine wirtschaftliche Bauteil-
produktion im MaBstab grofler Serien zu ermdglichen. Hier-
bei spielt die Chemie eine wichtige Rolle, da bei Pulversyn-
these und Bauteilherstellung viele zum Teil sehr grund-
sdtzliche Fragen der Festkorperchemie, Oberflaichenchemie,

Tribochemie und chemischer Verfahrenstechnik auftre-
ten 26351
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3. Die Struktur von Si;N, — Ursache fiir Hirte,
Bestindigkeit und Festigkeit

Kristallines Siliciumnitrid kommt in zwei hexagonalen
Modifikationen = und f§ - vor. die aus einem dreidimensio-
nalen Netz von SiN,-Tetraedern aufgebaut sind*® 37, Die
starre Struktur und die vorwiegend kovalenten Si-N-Bin-
dungen sind die Ursache fiir die auflergewdhnliche Hirte,
chemische Bestindigkeit und Festigkeit dieses Materials.

Abb. 2. Ausschritt aus der Struktur von -Si,N, im Kristall. Blickrichtung
annihernd entlang c.

Abbildung 2 zeigt etnen Ausschnitt aus der Struktur von
p-Si,N, im Kristall. Die Elementarzelle enthdlt eine Si Ny-
Einheit!*®! In ¢-Richtung sind Kanile mit einem Durchmes-
ser von ca. 0.15 nm vorhanden. die fir die Diffusion, auch
groBerer Atome, etne gewisse Rolle spielen konnen. Die Ele-
mentarzellen der «-Phase bestehen aus Si,,N | .-Einheiten!?4];
da hier in ¢-Richtung keine Kandle auftreten, ist die Fremd-
atomdiffusion deutlich erschwert (Abb. 3).

Abb. 3. Ausschnitt aus der Struktur von x-Si;N, im Kristall. Blickrichtung
anndhernd entlang c.

In den frithen Arbeiten iiber die Bedingungen, die zur be-
vorzugten Bildung der «- oder der f-Phase fiihren, wurde
vermutet, dal} die x-Phase eine sauerstoffstabilisierte Tief-
temperaturmodifikation mit einem schmalen Existenzbereich
entsprechend der Summenformel Si;, ,_,, sN,sO0¢ 3-¢.5, al-
so eigentlich eine Oxinitridphase ist(*¢-#0~421_ Zyr Bildung
der x-Phase benotigt man jedoch deutlich weniger Sauerstoff
als zunichst angenommen wurde*?), und durch Abscheidung
aus der Gasphase konnten sehr sauerstoffarme «-Si,N,-Ein-
kristalle hergestellt werden3°-#*~ 47 Heute betrachtet man
a- und B-Si;N, als polymorphe Modifikationen. «-Si; N, gilt
als stabile Tieftemperaturmodifikation, da einerseits der a-
Si;N,-Gehalt eines Pulvers um so hoher liegt, je niedriger die
Synthesetemperatur, und da andererseits die o — f-Trans-
formation erst bet Temperaturen > 1650°C ablduft. Eine
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p — a-Umwandlung konnte, mdglicherweise infolge kineti-
scher Hemmung, bisher noch nicht beobachtet werden.
Der 2/f-Gehalt kommerziell erhiltlicher Si;N,-Pulver wird
{iblicherweise mit Rontgenbeugung bestimmt!*®:-49); aber
auch [R-139732I ynd 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie lassen
sich gut einsetzen!3* %%, Dabei liefert die 2°Si-MAS-NMR-
Spektroskopie nicht nur Informationen zur Unterscheidung
und Quantifizierung der kristallinen Phasen, sondern auch
amorphes Si,N, 1Bt sich bestimmen!*%!. Diese Methode ist
auch zum Studium von Sintervorgingen geeignet'*®- 37},

4. Die Synthese von Si;N,-Pulver

Zur technischen Herstellung qualitativ hochwertiger Si;N,-
Pulver sind vor allem drei Synthesewege wichtig (siehe Ab-
schnitte 4.2 bis 4.4): die Nitridierung von Siliciumpul-
ver[38 71 [GI, (a)], die carbothermische Reduktion von
SiO, unter Stickstoff- [Gl. (b)] oder Ammoniakatmospha-
re!®2~ ¢ ynd die Ammonolyse reaktiver Siliciumverbindun-
gen!®” "7 [Gl. (¢) und (d)].

) 1100 1400C

3Si+ 2N, ———— SiyN, (a)
] 1450 1600 C

3Si0, + 2N, + 6C ———— Si;N, + 6CO (b
) RT-1400 C

3SiCl, + 4NH, —————— Si,N, + 12HC] (©
, 600 1400 C

3SiH, + 4NH, Si,N, + 12H, (d)

Anders als die Direktnitridierung oder die carbothermi-
sche Reduktion fithren die Ammonolysen nicht direkt zu
kristallinem Si;N,. Zunéchst bildet sich das duBerst hydro-
lyseempfindliche Siliciumdiimid [GI. (e)], das iiber amorphes

Si,N, in «-Si;N, umgewandelt werden muB [Gl. (f) und
(g)][67v69.72].

ca.25°C
SiCl, + 6NH,; ——— Si(NH), + 4NH,Cl (e)
. 1200°C .
3Si(NH), SiyN, (amorph) + 2NH, )
1300 1500°C

SiyN, {amorph) o-Si,N, (8)

Eine Reihe weiterer Reaktionen [GI. (h)[73~75 (i){7e],
(1)"77- 78} konnten aus technisch-wirtschaftlichen Griinden,
meist infolge zu aufwendiger Reaktionsfithrung, zu geringen
Stoffumsétzen oder der Entwicklung unerwiinschter Partikel-
morphologien, keine Bedeutung erlangen.

3SiS, + 4NH, — Si,N, + 6H,S (h)
3SiC + 4NH, — Si,N, + 3CH, (i)
$i0, + 4NH, — Si,;N, + 6H,0 G)

Auch aus Silazanen [Gl. (k)] oder Siloxanen ist Si; N, iiber
pyrolytische bzw. carbothermische Abbaureaktionen her-
stellbar!"®l. Aufgrund der vergleichsweise aufwendigen Her-
stellung und Handhabung von Silazanen ist dieser Weg weni-
ger fiir die Pulversynthese als vielmehr fiir die Herstellung
von SiyN,-Fasern oder -Beschichtungen interessant, da sich
geeignet aufgebaute Polymere gut verspinnen oder aus der
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Schmelze oder Losung auftragen lassen und mit einer kera-
mischen Ausbeute von ca. 60-80% pyrolysiert werden kon-
nen. Prinzipiell interessant sind Silazane aber auch als Binde-
oder Plastifizierurigsmittel bei der Pulverformgebung von
Si,N,-Pulver durch Pressen oder Spritzgul3, da sie bei der
Pyrolyse letztlich zu Si;N, abgebaut werden.

800 1400 C.NH,
[SiR, — NR], —————— Si,N, (k)

n

1
n S RH. - H,

4.1. Anforderungen an die Pulvereigenschaften

Die folgenden chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten bestimmen, ob ein Si,N-Pulver fiir die Hochleistungske-
ramik geeignet ist: Reinheit, Kristallinitit, Partikelform, Par-
tikelgroBenverteilung, Agglomerationszustand der Partikel,
Phasengehalt, aber auch technologische Eigenschaften, wie
gute Verarbeitbarkeit in den verschiedenen Pulverformge-
bungsverfahren und gute Sinteraktivitit.

Um die wihrend des Sintervorgangs unvermeidliche Volu-
menverminderung (Schwindung) zu minimieren sowie bei
der Gefigeverdichtung Dichtegradienten im Formteilvolu-
men zu vermeiden. muB bei der Pulverformgebung eine még-
lichst hohe, aber auch gleichférmige Packungsdichte der
Partikel erzielt werden. Dies ldBt sich iiber definierte Parti-
kelgrofenverteilungen, eine kugelformige (globulare) Parti-
kelform, mittlere TetlchengréBen kleiner 1 um und Aus-
schlul von groben oder hart agglomerierten Partikeln
erreichen. Diese Faktoren sowie ein definierter C- und O-
Gehalt, der Ausschlufl von Fremdpartikeln und ein hoher
Gehalt an 2-Si,N,-Phase sind wichtige Charakteristika be-
sonders sinteraktiver Pulver und begiinstigen eine homogene
Gefiigebildung wiihrend des Sinterns. Fir das Beeinflussen
der Sinteraktivitdt des Pulvers gilt in grober Niherung: je
feiner die Partikel, je hoher die Sinteraktivitdt. Da bei feine-
ren Partikeln jedoch die Verarbeitbarkeit des Pulvers immer
schwieriger wird (Staubentwicklung, schlechtes Verdich-
tungsverhalten, hohe Sinterschwindung), miissen auf der Su-
che nach universell einsetzbaren Pulvern natiirlich haufig
Kompromisse zwischen gegenldufigen Forderungen einge-
gangen werden. Dadurch sind aber auch spezielle Pulverde-
signs moglich, d. k. maBgeschneiderte Pulver mit besonderen
Vorziigen in bestimmten Verarbeitungsprozessen konnen
hergestellt werden. Ein frei flieBendes, nicht staubendes und
gut zu verdichtendes Si,N,-Pulvergranulat zur Befiillung au-
tomatisch arbeitender Pressen mag diesen Punkt als Beispiel
illustrieren.

Manche Pulvereigenschaften, beispielsweise der a/f-Pha-
sengehalt, miissen bereits wihrend der Synthese festgelegt
werden, andere Eigenschaften, etwa die Feinheit, eine be-
stimmte PartikelgroBenverteilung und der C/O-Gehalt, kon-
nen noch im Anschluf an die Synthese durch geeignete Auf-
bereitungsverfahren (Mahlung, Sichten und Gliithprozesse)
beeinfluBt werden. Um den Aufbereitungsaufwand mog-
lichst gering zu halten, wird man bestrebt sein, moglichst
viele der geforderten Eigenschaften schon durch das Synthese-
verfahren sicherzustellen. In welchem Umfang dies verfah-
renstechnisch durchfithrbar und wirtschaftlich sinnvoll ist,
héngt natirlich von der Art des eingeschlagenen Synthese-
wegs ab.
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4.2. Si;N,-Herstellung durch Direktnitridierung
von elementarem Silicium

Die Direktnitridierung von elementarem Silicium — also der
Prozef. der vor iiber 80 Jahren Si, N, erstmals in zweifelsfreier
Stochiometrie lieferte!®®! - ist immer noch der dominierende
industrielle Syntheseweg von Siliciumnitrid!** ~*¢!, Die we-
sentlichen Verfahrensschritte sind die Nitridierung des einge-
setzten Siliciums, ein MahlprozeB3 sowie die abschlieBende
Reinigung des Rohpulvers (Abb. 4).

[ Si-Pulver ]
I

Nitridierung
1100 - 1400 °C, N /Hy

I

[ Mahlen

L

[ Saurewdsche

I

[ Trocknung ]

[ a-SizNg-Pulver 1

Abb. 4. Verfahrensablauf der Si;N,-Herstellung durch Direktnitridierung.

Durch Wahl unterschiedlich reiner Siliciumpulver 148t sich
bereits die Grundreinheit des entstehenden Si,N,-Pulvers
beeinflussen. Neben dem handelsiiblichen, preiswerten, me-
tallurgischen Silicium verschiedener Reinheitsstufen ist es
moglich, Halbleitersilicium, ein Rohstoff von extrem hoher
Reinheit, fitr hochreine Si;N, -Pulverqualititen einzuset-
zen!81],

Die Synthesereaktion, bei der Si-Pulverschiittungen ent-
weder diskontinuierlich in Kammerofen oder kontinuierlich in
Schubofen gemiB Gleichung (a) (AH = — 750 kI mol ™ *) mit
Stickstoff umgesetzt werden, lduft erst oberhalb von 1100°C
mit befriedigender Reaktionsgeschwindigkeit ab. Die Kine-
tik hdngt stark von der Feinheit und der chemischen Rein-
heit des eingesetzten Siliciumpulvers ab!60-61-82.831 nghe.
sondere Spuren von Eisen katalysieren die Nitridierung82- 841
und der stark exotherme Verlauf dieser Reaktion erfordert
eine sorgfiltige ProzeBfiihrung. Allgemein begiinstigen nied-
rige Temperaturen und der Zusatz von H, zum Nitridiergas
die Bildung der gewiinschten a-Phase!¢%: ¢'-#%1 7y hohe Tem-
peraturen fordern einerseits die Bildung der unerwiinschten
B-Phase, bewirken andererseits eine starke Versinterung der
aus Siy;N,-Primdrpartikeln bestehenden Agglomerate und
verursachen so letztlich einen hoheren Aufwand beim Mah-
len des Produktes. Eine exakte Reaktionsfithrung ist ferner
notwendig, um einen durch die Exothermie der Reaktion
induzierten, unkontrollierten Wirmestau im Pulverbett und
damit eine Temperaturerhohung iiber den Siliciumschmelz-
punkt hinaus zu vermeiden!®®-¢1-82] Eine zu starke Wir-
meentwicklung nach Einsetzen der Reaktion kann durch Re-
duktion des Nitridiergasangebotes abgefangen (,,Exothermie-
steuerung* (8¢)) oder durch eine geeignete, meist empirisch
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ermittelte und auf die Nitridierkinetik des Pulvers, die Pul-
verschiittdichte und -zuladung sowie auf den Ofentypus ab-
gestimmte Temperaturfiithrung vermieden werden!0-¢1-821,

Nach der Synthese wird das versinterte Si;N,-Rohprodukt
zunichst grob zerkleinert und anschlieBend auf die gewiinsch-
te Partikelfeinheit gemahlen. Je nach Aufbereitungsverfah-
ren wird eventuell anfallender Metallabrieb aus den Mahl-
schritten durch eine abschlieBende Sdurewische entfernt.

Eine Varniante des beschriebenen Wegs der Direktnitridie-
rung ist die sogenannte SHS-Synthese (self-propagating
high-temperature synthesis)!®7 %), bei der die Reaktion un-
ter erh6htem N,-Druck nach lokaler Entziindung, dhnlich
der Thermitreaktion, in Form einer duflerst rasch fortschrei-
tenden Verbrennung abliuft!®! ~°%1, Die Reaktionszone kann
unter diesen Bedingungen mit Geschwindigkeiten bis zu
0.1 ms~ ! durch das Pulverbett wandern, wobei Temperatu-
ren > 1700°C erreicht werden. Es entsteht ein Produkt mit
sehr hohem f-Si;N,-Anteil (f > 95%), das die iibliche Auf-
bereitung (Mahlung und Sdurewische) erfordert!®l. Die
Frage, inwieweit sich auch Si;N -Pulver mit hohem j-Ge-
halt zur Herstellung von SiyN,-Hochleistungskeramik eig-
nen, wurde in der Vergangenheit zwar vereinzelt positiv be-
antwortet°®°7) wird aber bei der Untersuchung der SHS-
Pulver neu gestellt werden miissen!”*!. Bei der weiteren Ent-
wicklung des SHS-Wegs, der auch andere refraktire Verbin-
dungen liefert[87-90-941_bleibt abzuwarten, ob eine gezielte
Phasensteuerung und die Umsetzung in den groBtechnischen
MabBstab kostengiinstig gelingt. Ob der SHS-Weg auch die
direkte Herstellung qualitativ hochwertiger gesinterter Bau-
teile erlaubt, ist noch nicht geklart.

4.3. Si,N,-Herstellung durch carbothermische Reduktion

Bei diesem Verfahren wird ein Gemisch aus feinpulve-
rigem SiO, und Kohlenstoff in einer stromenden N,-Atmo-
sphire bei Temperaturen um 1500 °C zur Reaktion gebracht,
wobei iber eine Reihe von Teilreaktionen beispielsweise iiber
die Gleichungen (a), (1) und (m) entsprechend der Gesamt-
reaktion (b) Si,N, gebildet wird.

Si0, + € —— Si0 + CO 1))
SiO+C—- S+ CO (m)
3Si + 2N, —» Si,N, (a)

3810, + 6C+2ZN,

» SiyN, + 6CO (b)

Da preiswerte und in groflen Mengen verfiigbare Silicate
als Rohstoffe eingesetzt werden kdnnen, widmete man der
carbothermischen Reduktion bereits zu Anfang der techni-
schen Herstellung von Si;N, als Grundstoff fiir die Ammo-
niaksynthese besondere Aufmerksamkeit!* =11 98] Der che-
mischen Reinheit und der Partikelmorphologie wurden keine
Beachtung geschenkt; vielmehr setzte man den Reaktionsge-
mischen aus Quarzsand, Silicaten, Kohle und Koks sogar
geringe Mengen verschiedener Metalloxide zu, um die Reak-
tionstemperatur zu erniedrigen. Durch Sdurewische und
oxidatives Behandeln gelang eine erste Reinigung des Pro-
duktes von metallischen Verunreinigungen und nicht umge-
setztem Kohlenstoff!!!l,

Moderne Herstellungsverfahren kontrollieren bereits iiber
die chemische Reinheit der Ausgangsstoffe die Produkt-
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reinheit. Neben hochreinen, synthetischen Stoffen aus Pyro-
lyse-1¢21 oder Sol-Gel-Reaktionen!®3- 991901 k8nnen auch
natiirliche Rohstoffe, wie Quarzsand!°®! oder Tonminera-
lien!'®! dann natiirlich zu Lasten der Reinheit, eingesetzt
werden. Obwohl die Stochiometrie der Gesamtreaktion le-
diglich ein SiO,/C-Gewichtsverhaltnis von 1:0.4 verlangt,
erfordert die Praxis doch einen wesentlich hoheren C-Uber-
schuB, so daBl mit SiO,/C-Gewichtsverhiltnissen im Bereich
von 1:2 bis 1:10 gearbeitet wird!62~66-102.1031 Begsonders
gute Resultate lassen sich mit extrem feinteiligen S10,- und
C-Pulvern, wie sie z. B. aus Gasphasenpyrolysen gewonnen
werden, erzielen!®?103.10%1 FEine intensive Homogenisie-
rung des Gemisches ist unerldBlich fiir einen gleichmidBigen
und vollstindigen Reaktionsablauf. Als Alternative bieten
sich Verfahren an, die iiber Polykondensationsreaktionen von
Siliciumhalogeniden mit polymerisierbaren Alkoholen wie
Furfurol zu gut handhabbaren, granulierfihigen Polymeri-
saten fiihren, in denen Si, O und C in ultradisperser Vertei-
lung vorliegen. Thermisches Cracken dieser Polymerisate
fithrt zu einem duBerst homogenen SiO,/C-Gemisch, das bei
der carbothermischen Reduktion eingesetzt werden kann!* %51,

Da die carbothermische Reduktion reversibel sein kann,
wird das entstehende CO aus dem System entfernt. In der
Praxis, in der die Reaktion kontinuierlich in Schubdfen oder
Drehrohren oder diskontinuieriich in Kammeréfen durchge-
fithrt wird, hélt man den CO-Partialdruck durch Spiilen mit
N, niedrig. Obwohl! generell die Si;N,-Bildungsgeschwin-
digkeit mit steigender Temperatur zunimmt, muB3 beachtet
werden, daB3 oberhalb von 1450°C, abhingig vom CO-Par-
tialdruck, auch steigende Mengen des nicht mehr abzutren-
nenden SiC gebildet werden!®5 99:19€} (Abb. 5).

- T[°Cj
1800 1400 1200 1000 800
Ay S S S

1 SN, ls).Cls)

SI0,is}+ Cls)

q SiCls}+ Cls}

05 06 07 08 09
1000x 77K —=—

Abb. 5. Stabilititsdiagramm des Systems SiC/Si,N,/SiO,/C bei unterschiedli-
chen CO-Partialdriicken [106], wobei alle Verbindungen sich im festen Zustand
(s) befinden. p.,: a) 1 atm. b) 0.345 atm, ¢) 0.1 atm, d) 0.01 atm.

Zur Kontrolle von PartikelgréBe und Partikelmorphologie
ist es giinstig, dem Reaktionsgemisch globulare Si;N,-Partikel
oder Si;N,-Whisker als Keime zuzusetzen!®®). Da auch Koh-
lenstoff als Nucleationszentrum fiir die Si;N,-Bildung wirkt,
beeinfluft seine Partikelfeinheit die Pulvercharakteristika
ebenfalls. Sehr feine, oberflichenreiche C-Pulver begiinsti-
gen die Bildung globularer Si;N,-Partikel, grobere, oberfli-
chenarme C-Pulver dagegen die Whisker-Bildung®9-102],

Nach dem Syntheseschritt wird das Reaktionsprodukt,
damit es eine definierte Feinheit und PartikelgréBenvertei-
lung erhdlt, gemahlen (Abb. 6). Durch Glithen unter Luft-
sauerstoff!®®!, unter NH, oder in chlorhaltiger Atmosphi-
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Abb. 6. Verfahrensablauf der Si,N,-Herstellung durch carbothermische Re-
duktion.

rel'07-198) bei 600 bis 800 °C wird iiberschiissiger Kohlen-
stoff abgereichert. Falls erforderlich, kann schiieBlich un-
vollstindig umgesetztes SiO, durch eine HF-Waische ent-
fernt werden.

4.4. Ammonolyse reaktiver Siliciumverbindungen

4.4.1. Si,N,-Herstellung durch Reaktion von SiCl,
mit NH, in fliissiger Phase

Die Arbeiten zur Untersuchung der Fliissigphasenreak-
tion von SiCl, mit NH, reichen zuriick bis in das Jahr 1830.
Persoz{'°% erhielt bei dieser Umsetzung einen weilen Nie-
derschlag, den er fiir Siliciumtetraamid, Si(tNH,),, hielt. Spa-
ter wurde dieser Niederschlag letztlich als Siliciumdiimid,
Si(NH),, identifiziert!¢7 =69 110-114 Qbwohl die Reaktion
in ihrer einfachsten Form gemiB der bereits erwihnten Glei-
chung (e) beschricben werden kann, zeigten weitergehende
Untersuchungen einen sehr komplexen Reaktionsverlauf, der
zu unterschiedlich stark polymerisiertem, sehr hydrolyseemp-
findlichem [Si(NH),], fihrt!''?]. Eine anschlieBende Hoch-
temperaturpyrolyse flihrt iiber mehrere Zwischenstufen und
amorphes Si;N, unter NH;- oder N,/H,-Abspaltung zu stabi-
lem, verarbeitungsfihigem x-Si,N,[67 70911271171 [G] (n)].
Die Transformation von amorphem Siliciumnitrid in kristal-
lines x-Si;N, erfolgt dabei in einer diffusionskontrollierten
Reaktion oberhalb von 1200 °C mit einer Aktivierungsener-
gie von 306 kJmol ~ {118,

SiCl, + 6NH, —-> Si(NH), + 4NH,Cl (©

1200 1400 C

2[Si(NH),], - -— 2-8i,N, + N, + 3H, (n)

Es ist bemerkenswert, dal} nicht abgetrenntes NH,Cl aus
Reaktion (e) die Pyrolyse des Siliciumdiimids beeinfluft{!*3!.
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In Abwesenheit von NH,Cl ist Si{NH), stabil bis 200 C, ver-
liert bei weiterer Temperaturerhdhung sukzessive NH,, bis
letztlich amorphes Si;N, gebildet wird. Dagegen fiihrt die
thermische Zersetzung in Gegenwart von NH,Cl als HCI-
Lieferant zunichst zu einer Verbindung der Zusammen-
setzung Si,N,H,Cl, die erst bei Temperaturen oberhalb von
800“C zu amorphem Si,N, abgebaut wird.

Durch Pyrolyse von Si(NH), bei Temperaturen < 1473 K
wird ein extrem feines, hydrolyseempfindliches, amorphes
Si;N,-Pulver mit PrimédrpartikelgréBen von ca. 10 bis 30 nm
und spezifischen Obrflichen groBer 100 m? pro g gebildet,
das bei lingerem Tempern im Temperaturbereich von 1200
bis 1400 °C unter Partikelvergroberung zu x-Si;N, kristalli-
siert. Ab 1500 "C bildet sich verstirkt die f-Phase!®®!. Parti-
kelmorphologie, Partikelgrée und Phasengehalt werden
durch Verweilzeit, Temperatur und Verunreinigungen beein-
ﬂUB[“ 19, lZO]A

Da iiber die SiCl,/NH ,-Fliissigphasenreaktion aus leicht zu
reinigenden, gut verfiigbaren Ausgangsstoffen ein sehr reines,
feinteiliges Si,N,-Pulver gewonnen werden kann, wird diese
auch als Diimid-Verfahren bezeichnete Reaktion mittlerweile
im technischen PilotmafBstab durchgefiihrt (Abb. 7). Die

SiCla NHa
org. Solvens P“‘[ fitssig
Mischen/Reaktion
-30 bis 0 °C
Filtration
NH,C!-Abtrennung ] NHCl

| Si(iH)z ]
|

Calcinieren
800 - 1100 °C; N,

l
L amorphes SigN, j
l

Kristallisation
1200 - 1500 °C; N,

I
L a-SigNg j

Abb. 7. Verfahrensablauf der Si;N,-Herstellung durch SiCl,/NH,-Fliissigpha-
senreaktionen.

SiCl,/NH;-Reaktion lduft in einem Zweiphasensystem aus
organischem Solvens und fllissigem NH,!72-116.117.121]
oder durch Eintragen von SiCl,-Dampf in fliissiges NH;
ab!t221 wobei sich das als Nebenprodukt anfallende NH,ClI
in iiberschiissigem NH, 16st. Der Si(NH),-Niederschlag
wird abfiltriert, zum Entfernen von NH,Cl-Resten mit fliis-
sigem NH, gewaschen und anschlieBend durch Calcinieren
iber amorphes Si;N, zu a-Si;N, kristallisiert. Diese Vorge-
hensweise hat den verfahrenstechnischen Vorzug, daB keine
korrosiven NH;/HCl-Dimpfe, wie bei thermischen NH,CI-
Abtrennungen, entstehen. Im groBtechnischen Mallstab miis-
sen jedoch die gemild Gleichung (o) entstehenden groBen
NH,Cl-Mengen abgetrennt werden; letztlich muB dieses Be-

3SiCl, + 16NH, -— Si,N, + 12NH,Cl (©
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gleitprodukt 6konomisch glinstig und dkologisch unbedenk-
lich weiterverwendet werden.

4.4.2. Si,N-Herstellung durch Reaktion von SiCl,
oder SiH, mit NH, in der Gasphase

Aufgrund der iiberwiegend homogenen Keimbildung sind
Gasphasenreaktionen zur Herstellung extrem feinteiliger
Pulver sehr geeignet!!?3!, Nach Keimbildung und Keim-
wachstum in der Reaktionszone schlieBen sich die Partikel
zu Aggregaten und Agglomeraten zusammen und kénnen
als feiner Staub abgeschieden werden (Abb. 8).

Reaktanden

l — -~ Rohrreaktor

Reaktions- und
Keimbildungszone

Keimwachstum

Aggregate

}
}

%%
%.{.’ . oc' Agglomerate

Abb. 8. Partikelbildung bei Gasphasenreaktionen [123].

Die Reaktionen von SiCl, oder SiH, mit NH, in der Gas-
phase sind sowohl aus Kostengriinden als auch unter verfah-
renstechnischen Aspekten von besonderem Interesse. Aus
verfahrenstechnischer Sicht missen bei Verwendung des ko-
stengiinstigen SiCl, die korrosiven Eigenschaften des als Be-
gleitprodukt entstehenden Ammoniumchlorids beachtet wer-
den. Dagegen mul beim Einsatz des teuren SiH, wegen des-
sen spontaner Entflammbarkeit an Luft eine umfangreiche
Sicherheitstechnik installiert werden. Die verfahrenstechni-
schen Vorziige sind jedoch, daB bei Einsatz von SiH, nur
Wasserstoff als leicht abzutrennendes Begleitprodukt ent-
steht. Wird SiCl, verwendet, kann durch giinstig gewahlte
Verfahrensparameter der NH,Cl-Anfall erheblich niedriger
als beim Fliissigphasenverfahren gehalten werden [Gl. (p)].

SiCI, + 2NH, — Si(NH), + 4HCl (0

Statt in aufwendigen Druckbehiltern konnen die Gaspha-
senreaktionen bei Normaldruck in beheizten Rohrreaktoren
(Abb. 9) durchgefiihrt werden, die — wie die verfahrenstech-
nisch dhnlichen groBtechnischen Verfahren zur SiO,- und
TiO,-Herstellung durch SiCl,- bzw. TiCl,-Verbrennung zei-
gen — eine gute technologische Basis zur kontinuierlichen
Produktion sehr groBer Pulvermengen sind. Ahnlich der
SiCl,/NH,-Flissigphasenreaktion bilden sich bei den SiH,/
SiCl,-NH,-GGasphasenreaktionen aufgrund kurzer Verweil-
zeiten der Gas- und Partikelstrome in der heilen Reaktions-
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zone amorphe Siliciumnitridvorstufen, die schlieBlich zu
a-Si,N, kristallisiert werden missen.
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Abb. 9. Prinzip eines Gasphasenreaktors zur Si;N,-Synthese aus SiCl, und
NH,.

Die Umsetzung von SiH, mit NH; im Temperaturbereich
von 500 bis 900 “C fithrt zu amorphen Pulvern mit Partikel-
groBen zwischen 30 und 200 nm sowie zu BET-Oberfldchen
bis 26 m? pro g!"® 7!} Eigene Untersuchungen der SiCl,/
NH,-Gasphasenreaktion im Temperaturbereich von 300 bis
1700°C lieferten amorphe Si;N,-Vorstufen mit BET-Ober-
flachen bis zu 300 m?2 pro g!'2% 231 Ays der erforderlichen
Kristallisation resultiert eine Partikelvergroberung, wobei

Abb. 10. x-Si,N,-Pulver durch Kristallisation von amorphem Si,N, aus der
SiCl/NH ;-Gasphasenreaktion.

BET-Oberflichen von ca. 2 bis 20 m? pro g erhalten werden
konnen!”? 1251 Die strikte Kontrolle von Verunreinigungen,
Temperatur und Verweilzeit ist wichtig zur Bildung gleich-
formiger, sehr feinteiliger kristalliner «-Si;N,-Partikel
(Abb. 10). Die Pulver aus dem in Abbildung 11 zusammen-
fassend dargestellten SiCl,/NH,-Gasphasenprozefl erfor-
dern aufgrund ihrer inhdrenten Feinteiligkeit gegeniiber der
Pulvergewinnung durch Direktnitridierung oder durch die
carbothermische Reduktion einen erheblich geringeren Auf-
bereitungsaufwand und zeichnen sich durch hohe chemische
Reinheit, gute Verarbeitbarkeit und hohe Sinteraktivitit aus.
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Abb. 11. Verfahrensablauf der Si,N,-Herstellung durch die SiCl,/NH,-Gas-
phasenreaktion.

4.5. Herstellung von Si,N,-Pulver
durch laserinduzierte und plasmachemische Reaktionen
Laserinduzierte!'2¢~ 2% und plasmachemische!!3? 1341
Reaktionen als Aiternativen zur bereits besprochenen ther-
mischen Gasphasenreaktion sollen die heterogene Keimbil-
dung iber den Kontakt des reagierenden Gasgemischs mit
der heiBen Reaktorwand ausschlieBen, um so ein Héchst-
maB an Partikelfeinheit und -gleichférmigkeit zu gewéhrlei-
sten. Charakteristika dieser ProzeBvarianten, die beide auf
den bereits beschriebenen chemischen Reaktionen basieren,
sind extrem schnelle Aufheiz- und Abkiihiraten von ca. 10°
bis 10 Ks™!, verbunden mit schnellen Reaktionszeiten in
der GroBenordnung von ca. 10~ % s. Die Abbildungen 12 und

? Filter

Grenzzone der
Partikelwolke

Reaktions-
zone

.. _ Laserstrah!
o8 ——

Fenster

wassergekihiter
Strahlfanger

——— SpiilgaseinlaB
Reaktionsgas-
einlaf
(SiHg , NHy)

Abb. 12, Reaktor sur laserinduzierten Si,N,-Synthese aus SiH, und NH,
[126}.

13 zeigen Apparaturen zur laserinduzierten bzw. plasmache-
mischen Si;N,-Svnthese aus den Gasphasensystemen SiH,/
NH, und SiCl,/NH,. PartikelgréBe, Kristallinitdt, Phasen-
gehalt und Stéchiometrie der Pulver werden durch Massen-
fluB. Druck. stéchiometrisches Verhiltnis der Reaktanten,
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Leistung des Lasers oder Plasmagenerators beeinflufit.
Grundsitzlich ist beim laserinduzierten Verfahren vor allem
der geringe Reaktionsquerschnitt des gebiindelten Laser-
strahls problematisch, der zu niedrigen Produktbildungsra-
ten in der GrdBenordnung weniger Gramm pro Stunde
fithrt. Bei plasmachemischen Reaktionen zerfallen die Reak-
tanten aufgrund der extremen Temperaturen von einigen
Tausend K in Radikale, die in den Temperaturgradienten der
Reaktionszone auf unterschiedliche Weise miteinander rea-
gieren kénnen. Da zusitzlich noch die Strémungsmechanik

«— Plasmagas
< Stabilisationsgas

< Kiihlgas

Induktions-
spule

aktions-
zone

Temperatur-
mefistutzen

Druckmefstutzen

_» Quenchgas

Quenchzone — Filter

Absetz-
behalter

Abb. 13. Reaktor zur plasmachemischen Synthese von Si,N; aus SiCl, und
NH, [133].

in der Reaktionszone eine wichtige Rolle spielt, ist es schwie-
rig, den Reaktionsverlauf prézise zu beeinflussen. Beide Pro-
zeBvarianten fithren zwar zu extrem feinteiligen Pulvern mit
PrimérpartikelgroBen von 10 bis 30 nm und Oberflichen
gréfBer 100 m? pro g, die Pulver sind jedoch hidufig aufgrund
der schwierigen Reaktionsfithrung nicht stéchiometrisch zu-
sammengesetzt, liegen amorph oder in wechselnden, nicht
genau reproduzierbaren x/f-Phasenverhiltnissen vor und
konnen zudem wechselnde Mengen freies Silicium aus Zer-
setzungsreaktionen als unerwiinschtes Nebenprodukt ent-
halten. Aufgrund dieser Schwierigkeiten werden laserindu-
zierte oder plasmachemische Reaktionen trotz vielféltiger
Forschungsaktivititen zur technischen Synthese von Si;N,-
Pulver zur Zeit nicht eingesetzt.

5. Siliciumnitrid-Whisker

Nach der Entdeckung, dall Kristallwhisker sehr hohe
mechanische Festigkeiten haben!!'33) setzten intensive For-
schungsarbeiten {iber Eigenschaften, Herstellung und Anwen-
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dung auch keramischer Whisker ein!'3¢ 1371 [hr Einsatz in
whiskerverstirkten metallischen oder keramischen Komposit-
werkstoffen soll die Bruchzihigkeit oder allgemein die me-
chanischen Eigenschaften des Werkstoffs verbessern. Auf
wirtschaftliche Weise groBe Mengen morphologisch
gleichférmiger, hochreiner keramischer Whisker herzustel-
len, ist jedoch heute noch problematisch. Bei der Entwick-
lung entsprechender Fertigungsverfahren kommt arbeitshy-
gienischen MaBnahmen eine besondere Bedeutung zu, um
ein Gefahrdungspotential, wie es von Asbestfasern ausgeht,
von vornherein auszuschlieBen!!38-13°],

Zur Herstellung von Si;N,-Whiskern werden chemisch
die gleichen Wege wie bei der Synthese globularer Si;N,-Pul-
ver beschritten. Zusétzlich werden eine Reihe weiterer Mal3-
nahmen ergriffen, um allgemeine Prinzipien, wie Gasphasen-
transportreaktionen oder Kristallisation {iber Gasphasen-
Flissigkeits-Feststoff{ VLS)-Mechanismen, zur Whiskerbil-
dung einzusctzen (VLS = Vapour-Liquid-Solid).

5.1. Whisker als Produkte der Reaktion von Si mit N,

Durch Reaktion von Siliciumdampf mit N, und anschlie-
Bende Kondensation kdnnen auch bei der Direktnitridierung
von elementarem Silicium Si;N,-Whisker gebildet werden.
Abbildung 14 zeigt eine einfache Reaktionsapparatur!'*?.,

N,-EinlaB
Gas-Auslan D
\ Graphitsubstrat
E fir SigNg-Whisker
1 / g
L/
beheiztes
Graphitrohr
P
Reaktions- [~ %
und 7
Nucleations-
zone 7
/
’ : ; 7
2 7 Tiegel mit
C Si-Vorrat
"/
4 v

T

Tragergas

Abb. 14, Reaktor zur Si;N,-Whiskersynthese aus einer Si/N,-Gasphasenreak-
tion [140].

Durch starkes Erhitzen des Siliciums wird im Tiegel Si-
Dampf erzeugt, der zusammen mit einem inerten Trdgergas
nach oben in eine Reaktionszone geleitet wird und dort mit
N, oder NH, reagiert. Die Si;N,-Whisker wachsen auf den
Graphitflichen auf und koénnen von dort abgereinigt wer-
den.

5.2. Whisker als Produkte der carbothermischen
Reduktion von SiO,

Bei diesem Verfahren, das auch kontinuierlich in Durch-
schubdfen durchgefiihrt werden kann, erhidlt man Whisker
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aus der Gasphasenreaktion von SiO mit N, oder NH; in
CO-haltiger Atmosphire!'#! =143 [Jber eine geeignete Sto-
chiometrie der Reaktionsmischung aus SiO,-haltigem Roh-
stoff und Kohlenstoff, Zuschldge von Si-Pulver oder Metall-
oxiden, Feinteiligkeit der Rohstoffe, Homogenitit und
Schiittdichte der Mischung sowie die Temperaturfithrung
1aBt sich die SiO-Bildung und damit die Whiskerbildung op-
timieren. Der Zusatz von Si;N,-Whiskerkeimen zur Reak-
tionsmischung begiinstigt ebenfalls die Whiskerbildung!!43!,

5.3. Whisker als Produkte der Reaktion
von SiCl, mit NH,

Wie bereits beschrieben, fithrt die Umsetzung von SiCl,
mit NH, zundchst zu Si(NH),, das zu amorphem Si,N, cal-
ciniert wird. Setzt man diesem amorphen Material etwas Fe
oder SiO, zu und erhitzt diese Mischung unter Sauerstoff-
ausschluB auf 1200 bis 1500°C, bilden sich iliber Fe- oder
Silicat-haltige Eutektika durch einen VLS-Mechanismus
Si,N,-Whisker!72- 143 (Abb. 15).

Abb. 15. 2-Si,N,-Whisker durch Kristallisation aus amorphem Si,N, [72].

5.4. Whisker als Produkte der Reaktion
von SiS, mit NH,

Urspriinglich konzipiert als Moglichkeit zur Herstellung
sehr reinen Si,N,-Pulvers bietet die Umsetzung von SiS, mit
NH, einen guten Zugang zu Si,N,-Whiskern!’? =7\ Zu-
nichst wird Si-Pulver und H,S bei hoher Temperatur zu SiS,
umgesetzt [Gl. (q)].

) 900 C
Si + 2H,S —— SiS, + 2H, (@

Der hohe Dampfdruck von SiS, das wihrend der Reak-
tion durch Dissoziation von SiS, gebildet wird, fithrt dazu,
daB SiS,-Whisker liber einen VLS-Mechanismus, bei dem
SiS- und Schwefeldampf in eutektischen Tropfchen absor-
biert werden, wachsen. SiS, reagiert mit NH, zu einem (Si-S-
N-H)-Polymerisat, das unter NH,-Atmosphére thermisch in
amorphes Siliciumnitrid zersetzt wird [Gl. (r) und (s)]. Das

NH
8IS, ————— (Si-S-N-H)pgy, mer It
-900 C
. H, . . .
(8i-S-N-H)pgiymes ————— > Si;N4 (amorph, Kristallin) (s)
900 1500 C
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Abb. 16. Amorphe  Si,N,-.Spaghetti aus thermischer  Zersetzung  von
(Si-S-N-H) -Polymerisat {74].

amorphe Siliciumnitrid féllt mit | spaghettiartiger”” Morpho-
logie an (Abb. 16) und kann unter Retention der Morpholo-
gic zu x-SiyN, kristallisiert werden.

5.5. Whisker als Produkte der Reaktion von SiC mit NH

Diesc Reaktion von SiC mit NH; kann zu morphologisch
sehr ungewohnlichen Si,N,-Partikeln fithren. Durch Erhit-
zen cines Gemisches von SiC- und Fe-Pulver unter NH; auf
1440 C und kurzzeitiger Temperaturerhéhung auf 1480°C
erhiciten Glemser und Horn7®1 spiralférmige x-Si,N,-Kri-
stalle (Abb. 17, links). Die Spiralen wuchsen teilweise bis zu
einer Grofe, die mit bloem Auge wahrgenommen werden
konnten.

Abb. 17. Links: 2-81,N,-Spiralen, die bei der Reaktion von $iC mit NH, in Gegenwart von Fe entstehen {76]. Rechts: x-Si,N,-Spi-

5.6. Eigenschaften von Si;N,-Whiskern

Einige Eigenschaften kommerziell erhiltlicher Si,N,-Whis-
ker sind in Tabelle | zusammengestellt. Problematisch bei
der Herstellung von Keramikwhiskern ist, die geforderte
chemische Reinheit und auch eine einheitliche und moglichst
gleichformige Whiskermorphologie zu erhalten. Aufgrund

Tabelle 1. Efpenschaften kommerzicll erhiltlicher Si,N,-Whisker.

Produktbezeichnung Tateho SNW [a] Ube SN-W [b]

Herstellvertahren carbothermisch aus amorphem Si N,

Phase 2 x

Durchmesser 0.1 1.6 um 0.1 0.4pum
Linge / 5 200 uym 5 20pum
Streckungsgrad /'d 3 2000 10 200

Dichte 318gem ! 318 gem ™3

Fe max. 1000 ppm 4000 - 5000 ppm
Al max. 2000 ppm <100 ppm

Ca max. 5000 ppm <100 ppm

Mg max. 2000 ppm keine Angabe

QO ketne Angabe 2 3%

[a] Tateho Chem. Ind., Jupan [143]. [b] Ube Ind.. Japan [72].

technologischer Schwierigkeiten ist eine homogene Vertei-
lung der Whisker in einem Matrixmaterial kaum zu erzielen,
so daf3 sich hidufig bruchauslosende Gefiigefehler bilden. Die
eigentlich beabsichtigte Gefligeverstirkung verkehrt sich
dann in ihr Gegenteil!'**'#7). Hinzu kommen grundsitz-
liche Probleme bei der Verarbeitung dieser Materialien (bei-
spielsweise beim Trockenpressen und Sintern), da sich Hauf-

By ul - e

ralen, die sich durch  asphasenabseheidung aus etner Mischung von Si,Cl, . NH, und H, auf ein Fe-beschichtetes Graphitsubstrat

gebildet haben [144].

Vor kurzem wurden analoge Beobachtungen bei der Un-
tersuchung der Gasphasenabscheidung von Si;N, aus ciner
Mischung von Si,Cl,, NH; und H, bei 1200°C auf ein Gra-
phitsubstrat, das mit einer eisenhaltigen Verbindung be-
schichtet wurde, gemacht!*#* 4% Die ca. 0.5 bis 1.0 pm
dicken, spiralartig gewundenen Fasern {(Abb. 17, rechts) be-
stehen aus x-Si;N, mit geringen Verunreinigungen an C und
O. Die Spiralen sind regelmaBig geformt mit einer konstan-
ten Steigung von 3 bis 5 um, einem Durchmesser von ca. §
bis 10 pm und etner Linge von ca. 50 bis 100 pm. Die Spira-
len bilden sich offenbar nur in einem engen Dickenintervall
der Faser von 0.1 -5 pm.
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werke aus nadelformigen Partikeln hdufig wesentlich
schlechter verdichten lassen als solche aus globularen Parti-
keln.

6. Bemerkungen zu den Herstellungsverfahren
von Si;N,-Pulver

Ein Vergleich chemisch-physikalischer Charakteristika von
Pulvern, die mit den zur Zeit iiblichen Verfahren hergestellt
werden, zeigt. daf prinzipiell alle Verfahren reine und feintei-
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lige Si,N,-Pulver fiir den Einsatz in der Hochleistungskera-
mik liefern kénnen (Tabelle 2). Feinteiligkeit, Korngro3en-
verteilung und Oberflichenbeschaffenheit der Partikel, die
hiufig die Verarbeitbarkeit der Pulver beeinflussen, kénnen
vielfach auch losgelost von den eigentlichen Syntheseverfah-
ren mit unterschiedlich hohem Aufwand durch eine geeig-
nete Pulveraufbereitung variiert werden. Direktnitridierung

Tabelle 2. Vergleich hochreiner Si;N,-Pulver aus verschiedenen Herstellungs-
verfahren.

Pulvertyp DN 1 [a] DN 2 [b] GP [c] FP [d] CTle}

Elementaranalyse 1Gew.- %)

N w2 8.2 38.5 >38.0 375
O 18 21 1.7 20 1.1 -1.6 <20 2.0
C <2 <0.2 <(.05 <@(.2 0.9
Cl <0001 <0.001 <0.1 <0.01 1
Fe <0 008 <0.03 <0.01 <0.01 0.007
Al <0005 <0.06 <0.004 <0.005 0.2
Ca <0002 <0.01 <0.002 <0.005 0.01
2-Si,N, >92% >94% >90% >95%  98%
mittlere Teilchengriofie

dyy {pm] 06 0.8 0.5 0.5 09

[a] DN 1 = Dircktnitridierung ({LC 12 SX, H. C. Starck. Berlin). [p) DN 2 =
Direktnitridierung (LC 10, H. C. Starck, Berlin). [¢] GP = Gasphasenverfah-
ren (Grade GP. H. C. Starck, Berlin). [d} FP = SiCl/NH,-Flissigphasenver-
fahren (SN E 10, Ube Ind., Tokyo). [e] CT = carbothermisches Verfahren
(A 200, Toshiba Ceramics, Tokyo). [f] Nicht bestimmt.

und carbothermische Reduktion gehen von kostengiinstigen
Rohstoffen aus und liefern direkt kristalline Produkte; diese
Pulver miissen aber sehr intensiv aufbereitet werden. Die
Ammonolyse reaktiver Siliciumverbindungen fithrt zwar zu-
niichst zu hydrolyseempfindlichen Zwischenprodukten, die
zu x-Si, N, calciniert werden missen. Durch die hohe inhi-
rente Pulverfeinteiligkeit ist jedoch der Aufbereitungsauf-
wand im Vergleich zur Direktnitridierung und Carbothermie
erheblich geringer. Zur Zeit werden vor allem dem Direktni-
tridierverfahren und dem SiCl,/NH;-Gasphasenverfahren
die besten Chancen eingerdumt, die Pulverbasis fiir die Her-
stellung breit cinsetzbarer Si;N,-Sinterkeramik zu liefern.

Die Verfahren zur Herstellung von Si;N,-Whiskern haben
gegenwiirtig keine kommerzielle Bedeutung, da Si,N,-whis-
kerverstiarkte Keramik aus Kostengrinden noch keine brei-
tere Anwendung gefunden hat. Insbesondere die carbother-
mische Reduktion und die Whiskerherstellung aus amor-
phem Siliciumnitrid soliten aus verfahrenstechnischen und
O0konomischen Griinden am besten geeignet sein, einen even-
tuell steigenden Bedarf zu befriedigen.

7. Herstellung des Werkstoffs Siliciumnitrid
7.1. Grundlagen des Sinterns und der Gefiigeentwicklung

7.1.1. Physikalisch-chemische Aspekte
des Sinterns von Si,N,

Die bei Oxidkeramiken iiblichen trockenen Sinterverfah-
ren zur Verdichtung eines Pulverformkorpers sind bei S1,N,
nicht anwendbar, da infolge der stark kovalenten Si-N-Bin-
dungen der Stofftransport durch Korngrenzen- oder Gitter-
diffusion auch bei hohen Temperaturen zu gering ist. Die
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Aktivierung dieser Vorginge durch Erhéhung der Tempera-
tur ist durch die dann immer stiirker in Erscheinung tretende
Zersetzungsreaktion (t) begrenzt. Da sich bei ca. 1900°C ein
N,-Gleichgewichtspartialdruck von ca. 1 bar einstellt, darf
diese Temperatur ohne spezielle VorsichtsmafBnahmen nicht
erreicht werden.

SiyN, (fest) —— 3Si (flussig) + 2N, (gasformig) (t)
L» 3Si (gasformig)

Zur Herstellung von Si;N -Sinterkeramik werden daher
eine Reihe von Hilfsmaflnahmen ergriffen, deren wichtigste
der Zusatz von Stoffen ist. die zur Schmelzphasenbildung fiih-
ren und damit die Verdichtung nach den Mechanismen der
Flissigphasensinterung ermoglichen. Hierfiir haben sich vor
allem Erdalkalimetalloxide und Oxide von Seltenen Erden
einzeln oder in Kombination mit Al,Q, oder AIN be-
wihrt!'#8 71521 Oberhalb von 1300 C bilden diese Stoffe
mit dem in Form von SiO, oder Si,N,O in Si;N,-Pulvern
vorhandenen Sauerstoff Silicat-Schmelzphasen, die bei ausrei-
chender Benetzung und Loslichkeit von Si,N, die Verdich-
tung durch kapillarkraftinduzierte Partikelumlagerungen und
durch Losung, Diffusion und Wiederausscheidung erreichen.

2000+ 2.0

1800 1.6 T

1600 1.2 510 (%]
X %

T rel ds/dt

1400 0.8

1200 L 0.4

1000 7 : 7 T T

20 40 60 80 100

t [min] ——

Abb. 18. Dilatometrische Untersuchung des Si,N,-Sinterverhaltens in Abwe-
senheit (1) und in Gegenwart (2) eines stickstofTgesittigten Glases als Additiv
[153]. Temperatur . dSidr . Schwindung § —«_.. dS/ds in
[%min~1].

Die Wirksamkeit dieser Mechanismen illustriert ein Mo-
dellversuch mit einem vorsynthetisierten, stickstoffgesittig-
ten Mg-Al-Silicatglas als Sinteradditiv (Abb. 18). Der dilato-
metrisch aufgezeichnete Sinterprozel3 mit zugesetztem Additiv
zeigt um 1300 'C zunichst die Verdichtung nur durch kapillar-
kraftinduzierte Partikelumlagerungen. da die Stickstoffsitti-
gung des Glases noch keine weitere Losung von N, oder Si;N
ermoglicht. Mit zunehmender Temperatur steigt die Si;N,-
Loslichkeit, und es setzt die Verdichtung iiber Losungs-Wie-
derausscheidungs-Prozesse ein. Eine Si,N,-Probe ohne Sinter-
additiv zeigt dagegen eine vollig unzureichende Verdichtung.

Eine weitere wichtige MalBnahme ist die Sinterung unter
erhéhtem N,-Druck, um die Zersetzungsreaktion gemil
Gleichung (t) zuriickzudringen. Abbildung 19 zeigt. dal3
sich dadurch der anwendbare Temperaturbereich zum Sin-
tern von Si;N, erheblich erweitert.

7.1.2. Gefiigeentwicklung

Nach Umlagerungsprozessen, die die Packungsdichte der
Partikel ecrhohen, ohne den PartikelgroBBenbereich oder die
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Abb. 19. Siliciumdamofdruck im Gleichgewicht mit Siliciumnitrid als Funk-
tion des Stickstoffdruckes und der Temperatur [149]. Die breiten Linien zcigen
die Temperaturschritte im Bereich von 1300 C bis 2200 'Cin 100 K-Abstinden.
Der fein schrattierte Bureich ist der Sinterbercich von Si;N, . Die Abkiirzungen
s und | bedeuten solid bzw, liquid. Bei den logarithmischen Druckangaben
wurden die Werte in Einheiten von Pa eingesetzt.

Partikelform zu beeinflussen, setzt die eigentliche Verdichtung
durch Losungs-Wiederausscheidungs-Vorginge ein. Nach
heutigem Wissensstand hingt die Gefiigeentwicklung davon
ab, ob im Ausgangspulver iberwiegend die 2- oder -Si;N,-
Modifikation vorliegt. Im ersten Fall fithrt die Ausscheidung
von geldstem z-SiyN, nahe der Loslichkeitsgrenze oder aus
libersittigten Losungen zur Kristallisation von §-Si;N,-
Kornern fern des energetischen Minimums in Form von Na-
deln oder Stibchen!!**!. Dies ist fiir zahlreiche Anwendun-
gen erwiinscht. du ein feink6rniges Gefiige aus ungeordneten
nadel- oder stibchenférmigen Kornern die bruchmechani-
schen Eigenschaften positiv beeinfluBt (in-situ-Whiskerver-
starkung)(* %> 15¢1,

Setzt man ein [-S1,N, -Pulver ein, laufen die Vorginge bei
der Verdichtung durch Lésung und Wiederausscheidung na-
hezu unter Gleichgewichtsbedingungen ab. Die Differenz
der Oberflichenenergie zwischen groflen und kieinen Parti-
keln fihrt zu einem kontinuierlichen Aufldsen von energie-
reichen kieinen K drnern und Wiederausscheidung auf ener-
giedrmeren groflen Kornern. Dieser Vorgang ermdglicht ein
Kornwachstum unter Minimierung der Grenzflichenener-

gic, was zur Bildung eines Gefiiges aus gedrungenen oder
globularen Koérnern fiihrt{!$7],

Wird die thermische Behandlung uber dic vollstindige
Verdichtung hinaus fortgesetzt, so fordert dies auch in Gefii-
gen aus Si,N,-Stdbchen ein Kornwachstum unter Minimie-
rung der Grenzflachenenergie (Ostwald-Reifung) und fiihrt
zur Vergréberung und Globularisierung des Gefliges. In einem
derart fortgeschrittenen Zustand gleichen sich die Geflige
von Si,N,-Sinterkeramik. die aus x- oder f3-Si,N,-Pulvern
hergestellt wurden, einander an. Studien der Gefligeentwick-
lung beim Sintern eines 2-Si,N,-Pulvers zeigt Abbildung 20.

Bei all diesen Werkstoffen verbleibt nach dem Sintern in
den Korngrenzen und an Korntripelpunkten eine amorphe
oder teilkristalline Sekundirphase (Abb. 21). Da die Werk-

Abb. 21. Trunsmissionselektronenmikroskopie{ TEM)-Bild der amorphen Se-
kundirphase an Korngrenzen in gesintertem Si,N, [159]. Die schwarzen Linien
bezeichnen die Richtung (1070),. A cinen Korntripelpunkt. B ¢ine Korngrenze.

stoffeigenschaften vor allem bei hohen Temperaturen durch
die Sekundirphase maligeblich beeinfluBt werden. ist die
Verminderung, Modifizierung oder volistindige Vermeidung
dieses Phinomens derzeit ein weltweiter Forschungsschwer-
punkt bei der Optimierung der Si,N,-Sinterkeramikeigen-
schaften!®®!,

7.1.3. Einfluf von Sinteradditiven
Der prozentuale Anteil und die Chemie der Silicat-

Schmelzphase, die sich nach Zusatz der Sintecradditive bilden
kann, sind von groBer Bedeutung fiir den Sinterverlauf, da

Abb. 20. Gefiigeentwicklung beim Sintern cines Y,0,/Al,0,-dotierten Siy;N,-Pulvers [158]. Links: 1800 C (10 min); Mitte: 1800 C (2 h), anschlieBend 1820 C (2 h);
rechts: 50 Sintercyclen (Bedingungen siche Mitte). Additive: 15 Gew.-% Y,0, + 3.5 Gew.-% Al,O,.
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sie unter anderem den geschwindigkeitsbestimmenden Me-
chanismus beeinflussen. So ist beispielsweise in MgO-dotier-
ten Systemen die Losungsgeschwindigkeit, in Y,0;-dotier-
ten Materiahen dagegen die Diffusionsgeschwindigkeit be-
stimmend!'®', Fiir verschiedene typische Zusitze ist die Be-
einflussung des Sinterverlaufs durch unterschiedliche Addi-
tive in Abbildung 22 dargestellt. So kann die erst bei relativ
hoher Temperatur ablaufende Verdichtung bei Y,0;-dotier-
tem Si;N, durch Zusatz von Al,O, auf das niedrige Tempe-
raturniveau der Verdichtung von (MgO + Al,0,)-dotiertem
Material gesenkt werden.

T T T
20 40 60 80 100
t[min]

Abb. 22. Becinflussung des Sinterverlaufs durch die Art der Additive.
Temperatur, MgO + AlLO,. —«— Y,0, + ALLO,., ——— Y,0;,.
S = Schwindung.

Verschiedene Additivsysteme konnen bis zu bestimmten
Konzentrationen auch in die sich neu ausscheidenden SiyN,-
Kérner unter Bildung von Mischkristallstrukturen der Form
2'-Me(Si,Al),(N,O), oder f#'-Si, . ,Al O, N, _, eingebaut wer-
den!'®2- 1631 Dje Erwartung, daB sich damit korngrenzpha-
senfreie Si,N,-Werkstoffe herstellen lassen, erfiillte sich je-
doch bisher nur bei Be-dotierten Materialien!!4%- 1691,

Art und zugesetzte Menge der Additive beeinflussen fer-
ner die Gefiigebildung und somit letztlich die Werkstoffei-
genschaften. Feinkornige Gefiige aus Si,N,-Stibchen bilden
sich bevorzugt in Systemen, deren Silicat-Schmelzphase bei
der Sintertemperatur relativ hochviskos ist, beispielsweise in
Systemen, dic mit Oxiden von Seltenen Erden dotiert sind.
Besonders deutlich wird der Additiveinflu} auf die Gefiige-
bildung bei den ['-SiAION-Werkstoffen, in denen bevorzugt
nahezu globulare Kornformen entstehen. Diese werden in
Abbildung 23 mit einem unter Zusatz von MgO/Al, O, ge-
sinterten Material, das ein nadelartiges Gefiige zeigt, vergli-
chen. Die exakten Griinde fiir diese Effekte sind bisher nicht
umfassend geklirt.

7.1.4. Einfluf von SiyN,-Pulvercharakteristika

Neben den Additiven hingen Sinterverhalten, Gefligebil-
dung und resultierende Werkstoffeigenschaften maligeblich
von den Charakteristika des eingesetzten Si,N,-Pulvers ab.
Von noch groflerer Bedeutung sind jedoch die Pulvereigen-
schaften nach der Aufbereitung des Sinteransatzes, die nach
dem heutigen Stand der Technik der Formgebung und Sinte-
rung vorgeschaltet werden muf. Die relevanten Pulvereigen-
schaften unterteilen sich in physikalische, chemische und
technologische Charakteristika, die in komplexer Kombi-
nation Verarbeitungsverhalten und Sinteraktivitit bestim-
men.

Der Einflull des 2/f3-Si;N,-Phasengehalts sowie gegebe-
nenfalls amorpher Anteile wurde bereits angesprochen und
ist bereits seit langer Zeit Gegenstand intensiver Diskus-
sionl54-124.155.164.165] Ein hoher «-Si;N,-Gehalt fordert
demnach die Sinterfdhigkeit und die Bildung stdbchenférmi-
ger f-Si;N,-Korner. Hinsichtlich der Sinteraktivitdt wiirde
amorphes Si;N, noch stirkere Vorteile bieten, aber seine An-
wendung im technischen MaBstab ist aufgrund der Hydroly-
seempfindlichkeit sowie der geringen Pulverschiittdichte und
der damit verbundenen enorm hohen Volumenschwindung
beim Sintern mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden.

Unter den chemischen Pulvercharakteristika spielt der
Sauerstoffgehalt eine wichtige Rolle, da Sauerstoff als Reak-
tionspartner der Sinteradditive das Erweichungsverhalten,
den Anteil und die Viskositdt der sich bildenden Silicat-
Schmelzphase beeinflufit. GroBe Volumina der Fliissigphase
und niedrige Viskositdten fordern zwar das Sintern, beein-
trichtigen jedoch die Hochtemperatureigenschaften des
Werkstoffs, sofern die Fliissigphase als amorphe Korngrenz-
phase erhalten bleibt. Der in Abstimmung mit den Sinterad-
ditiven einzustellende Sauerstoffgehalt von 1 bis 2% ist also
ein Kompromif3 zwischen optimalem Sinterverhalten und
angestrebten Werkstoffeigenschaften.

Von Bedeutung ist ferner die Verteilung des Sauerstoffge-
halts im Partikel. Konzentriert sich ein hoher Anteil des Ge-
samtsauerstoffgehalts auf der Partikeloberfliche, steht er
zur Bildung der Silicat-Schmelzphase durch Reaktion mit
den Sinteradditiven direkt zur Verfiigung und erhoéht die
Sinteraktivitiit des Pulvers!'®® 1¢7) Qualitativ hochwertige
SiyN,-Pulver zeichnen sich daher durch einen hohen Anteil
Oberflichensauerstoff aus, so daB die zugesetzte Menge des
zur Verdichtung notwendigen Additivzusatzes vermindert
werden kann mit entsprechend positiven Auswirkungen auf
die Werkstoffeigenschaften. Abbildung 24 zeigt die Umhil-
lung eines Si;N,-Partikels mit einer amorphen, sauerstofffrei-
chen Schicht!!®81,

Abb. 23. Links: Globulares Gefige in ei-
nem f3'-Si-Al-O-N-Werkstoff: rechts: nadel-
formiges Gefiige in einem MgO-AlLO,-
dotierten Si,N,-Werkstoff.
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Abb. 24. TEM-Aufnahme der Umhillung eines SiyN,-Partikels mit einem
amorphen, sauerstoffreichen Saum {168). Einstrahlrichtung (1270). Die Pfeile
markicren Shockley-Pa -tialversetzungen.

Freier Kohlenstoff beeinfluBBt das Sinterverhalten negativ,
da durch Reaktion mit den sauerstoffreichen Schichten fliich-
tiges SIO und CO gebildet wird. wodurch der Gesamt-
sauerstoffgehalt vermindert wird. Dadurch dndert sich das
chemische Verhalien der Silicat-Schmelzphase undefiniert,
so daB es zur unvollstindigen Sinterung, zur unvorteilhaften
Gefligebildung und letztlich zu schlechten Werkstoffeigen-
schaften fiihrt!'#3-1°1 Die Auswirkungen gebundenen Koh-
lenstoffes in Form von SiC sind aufgrund der Stabilitét die-
scs Materials, das praktisch als inertes Filillmaterial angese-
hen werden kann, weniger gravierend!! 8- 147),

Bei zusiitzlichen Verunreinigungen mul} unterschieden wer-
den, ob sie sich bei der Sinterung in der fliissigen Phase unter
Inkorporation in die Silicatstruktur auflosen oder ob sie als
partikuldre Einschlisse mit oder ohne Reaktion in der
Si,N,-Matrix erhalten bleiben. Metalloxide und -halogenide
werden, soweit sie sich nicht wihrend des Sinterprozesses
verflichtigen. in der fliissigen Phase gelost und vermindern
meist deren Viskositit mit den entsprechenden Auswirkun-
gen auf Sinterverhalten, Gefiigeentwicklung und Werkstoff-
cigenschaften. Partikel aus elementarem Metall (wie Fe, Mn,
Ti usw.) reagieren mit der Si;N,-Matrix zu Siliciden oder
Nitriden!' 7% Die sich im Vergleich zu den urspriinglichen
PartikelgroBen einstellenden gréBeren Inhomogenititen!' 7%
fithren im allgemeinen zu schlechteren mechanischen Eigen-
schaften des Werkstoffs, wie am Beispiel der Biegefestigkeit
in Abbildung 25 dargestellt.

Die granulometrischen Pulvereigenschaften, die die Parti-
kelgréBenverteilung, die Partikelmorphologie und den Ag-
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Abb. 25. Abhiingigkeii der Bruchspannung & von der FremdpartikelgroBe in
ciner Si,N,-Sinterkeramnik [171).
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glomerationszustand der Pulverpartikel umfassen, beeinflus-
sen das Verarbeitungsverhalten und den notwendigen Auf-
bereitungsaufwand zur Herstellung eines gut sinterfihigen
Versatzes. Da mit zunehmender Feinteiligkeit die Sinterakti-
vitidt durch den Anstieg der Oberflichenenergie zunimmt,
werden bevorzugt sub-um-Pulver mit méglichst hohen An-
teilen an Partikeln kleiner 1 um und BET-Oberflichen im
Bereich 7-20 m? pro g eingesetzt. Weil es technisch bisher
kaum moglich ist, Si;N,-Pulver zu 100 % mit PartikelgréBen
kleiner 1 um herzustellen, kommt dem Grobkorn-Anteil
(>1 um) besondere Bedeutung zu. Da sich grobkdrnige Par-
tikel relativ langsam auflosen, konnen sie die Sinterung ver-
zogern und auch als Gefiigeinhomogenititen erhalten blei-
ben. Ahnliche Effekte treten bei faserigen, whiskerdhnlichen
Si,N,-Partikeln auf, die dariiber hinaus das Verarbeitungs-
verhalten bei der Formgebung beeintrachtigen. Gewohnlich
versucht man bei der Pulveraufbereitung zum Sinterversatz
nicht mehr, den Grobkorn-Anteil oder abweichende Parti-
kelmorphologien zu verindern. Die Aufbereitung muB
jedoch garantieren, daB grundsitzlich vorhandene Primér-
kornagglomerate im Si;N,-Ausgangspulver zerteilt werden,
da diese aufgrund ihrer GréBe und des Fehlens von Sinter-
additiven im Agglomeratinnern zu sehr groflen festigkeitslimi-
tierenden Defckten im Sinterkorper fiihren kdnnen. Grofle
und Hirte derartiger Agglomerate bestimmen die Disper-
gierbarkeit sowie den erzielbaren Homogenitdtsgrad des Sin-
teransatzes und sind dadurch ein ganz wesentliches Gitekrite-
rium fiir ein Si,N,-Pulver. Die Mechanismen, die zur
Agglomeration fithren, und die Eigenschaften der Partikel-
agglomerate qualitativ und quantitativ beschreiben zu kon-
nen, wird in Zukunft zunehmend wichtiger!' 72!,

Die Form - splittrig/eckig bis rundlich/globular - und die
GroBenverteilung der Primdrartikel bestimmen die erzielba-
re Verdichtung bei der Pulverformgebung und damit das
Ausmal der Sinterschwindung. Eine moglichst hohe Dichte
des Pulverformteils vermindert die Gefahr, daB3 sich infolge
hoher Schwindungswerte kritische Spannungen aufbauen,
die zum Teil bereits beim Sinterprozell zu Rissen im Sinter-
korper fiithren konnen.

Physikalische, chemische und technologische Pulvereigen-
schaften beeinflussen - wie gezeigt — in komplexer Wechsel-
wirkung das Sinterverhalten, die Gefligeentwicklung und
damit die Werkstoffeigenschaften. Der relative Einflul} einer
bestimmten Pulvereigenschaft kann durch Einsatz statisti-
scher Rechenverfahren abgeschitzt werden!'®7-'7!).

7.2. Technologische Ausfiihrung
7.2.1. Aufbereitung

Die Verarbeitung eines Si,N,-Pulvers zu einem sinterfahi-
gen Versatz erfordert eine Aufbereitung mit dem Ziel, Parti-
kelagglomerate und eventuell vorhandene grobkdrnige Par-
tikel zu zerteilen sowie die Sinteradditive moglichst homogen
im Pulver zu verteilen. Zu diesem Zweck eignen sich NaBauf-
bereitungen mit Miihlen hoher Energiedichte. Zu beachten
sind Art und Menge des Abriebs beim Mahlen sowie der
Sauerstoffeintrag durch partielle Hydrolyse des Si;N,-Pul-
vers bei der Aufbereitung in wasserhaltigen oder der Kohlen-
stoffeintrag bei der Aufbereitung in organischen Medien.
Der Aufwand orientiert sich an der Qualitédt des eingesetzten
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Pulvers, am beabsichtigten Formgebungs- und Sinterverfah-
ren sowie am Eigenschaftsprofil des herzustellenden Bau-
teils. Da sich die Pulvercharakteristika wiahrend der Aufbe-
reitung erheblich dndern kénnen, missen strikte Kontrollen
eine grofBtmogliche Gleichformigkeit der Aufbereitung im
laufenden ProzeB sicherstellen.

Besser noch als durch intensive, mechanische Dispergie-
rung kénnen extrem homogene Sinteradditivverteilungen
mit Fidllungsreaktionen aus Salziésungen erzielt werden.
Dies kann iiber die Cotrocknung mit Salzlésungen!!3), iiber
das Einfillen von Hydroxiden!' 73! oder auch iiber die Hy-
drolyse von Metallalkoholatent! 7#- "3 erreicht werden. Ab-

Abb. 26. Y-Verteilung in einem Y,O,-dotierten Si,N-Sinterpulverersatz.
Links: durch mechanisches Dispergieren von Y,0,, rechts: durch Einfillen
von Y(OH),.

bildung 26 demonstriert, daB diese Vorgehensweise zu du-
Berst homogenen Additivverteilungen fiihrt.

7.2.2. Formgebung

Zur Pulverformgebung werden die in der keramischen In-
dustrie gebrduchlichen Verfahren axiales oder isostatisches
Pressen, Strangpressen, SchlickergieBen oder SpritzgieBen
eingesetzt (Abb. 27). Die Wahl des Verfahrens richtet sich

&ormgebungsmethode)
1

Trockenpressen

Uni- Iso- Strang- Schlicker Spritz-
axial statisch pressen gieBen gieBen

Produkt

lp Pulver

1° P Schiicker
P
e
Ein-
spritzen
Pulver
T Pulver Produkt
D

Gummihiille rucktiissigkeit Gipstorm

Abb. 27. Verfahren zur Formgebung von keramischen Pulvern. p = Druck.

nach der Komplexitit des zu fertigenden Teils sowie nach der
Wirtschaftlichkeit und Serienfahigkeit des Verfahrens. Wih-
rend die PreBverfahren vor allem zur Herstellung einfacher
geometrischer Formen, beispielsweise Zylinder oder Platten,
eingesetzt werden, konnen durch SchlickergieBen oder Spritz-
gieBen endkonturennah Formteile sehr komplizierter Gestalt
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in groflen Serien gefertigt werden. Alle Formgebungsverfah-
ren erfordern spezifische, meist organische ProzeBhilfsmit-
tel: Bindemitte] sorgen beim Pressen fiir eine Mindeststabilitéit
des Pulverprefilings, Dispergierhilfsmittel ermdglichen die
Herstellung hochfeststoffhaltiger, langzeitstabiler Partikel-
suspensionen fiir den SchlickerguB und Plastifizierhilfsmittel
ermoglichen das Spritzgielen des keramischen Pulvers. Da
wahrscheinlich insbesondere mit dem SpritzgieBverfahren eine
rationelle Serienfabrikation komplexer Bauteile in groBen
Stiickzahlen hergestellt werden kann, wird an der Entwick-
lung dieses Verfahrens weltweit intensiv gearbeitet!!7¢ 178},
Die organischen ProzeBhilfsmittel miissen vor dem Sintern
moglichst schnell und riickstandsfrei ohne Induktion von
Defekten, wie Poren oder Rissen, aus dem Pulverformteil
ausgetrieben werden. Aufgrund der hohen Plastifiziermittel-
menge von ca. 10 bis 25 Gewichtsprozent ist dieser Prozef3
vor allem beim SpritzguB &duBerst kritisch. Zwar ist die
Formgebung selbst in wenigen Sekunden beendet, aber das
Austreiben des Plastifiziermittels erfordert je nach Wand-
stirke des Formteils und Art des Plastifiziermittels einige
Stunden bis einige Tage. Deshalb versucht man, organische
Plastifiziermittel zu entwickeln, die nach der Formgebung
schnell und kontrolliert thermisch oder chemisch abgebaut
werden konnen.

7.2.3. Sintern

Die zur Herstellung von Si,N,-Sinterkeramik eingesetzten
Sinterverfahren sind zusammen mit charakteristischen Ver-
fahrensmerkmalen in Abbildung 28 zusammengestellt.

Wiihrend das axiale Heillpressen mit Graphitmatrizen nur
fiir relativ einfache geometrische Formen (Zylinder, Platten)
eingesetzt wird, ermdglicht das heilisostatische Pressen auch
das Sintern komplexer Bauteile!'”). Die Formkorper wer-
den in hochschmelzenden Metallen oder Gldsern gasdicht ein-
gekapselt; das erweichende Kapselmaterial Gbertrdgt beim
Aufheizen durch plastische Deformation den von auBen ein-
gestellten hohen Gasdruck gleichmiBig auf den Formkor-
per. Die Verdichtung erfolgt unter Beibehaltung der Form.
Nach Abschiuf} der Verdichtung muf} die Kapsel mechanisch
(z. B. durch Sandstrahlen) oder chemisch (z. B. durch Atzen)
entfernt werden. Dies zeigt, dal} das sogenannte Kapsel-
heiBisostatische-Pressen ein aufwendiges und fiir eine Mas-
senfertigung ungeeignetes Verfahren ist. Meist wird es fiir
Teile eingesetzt, die extremen Bedingungen standhalten miis-
sen und deren Herstellung auf anderem Wege nur mit noch
hoherem Aufwand méglich wiire!!89 Allerdings kann man
mit diesem Verfahren additivfreie Si;N,-Werkstoffe herstel-
len, die aufgrund ihres duBerst geringen Gehalts an (manch-
mal sogar vollig fehlenden) amorphen Korngrenzenphasen
auBerordentlich gute Hochtemperatureigenschaften ha-
ben!!#!- 1821 Diese Entwicklungen sind bisher nur im Labor-
malistab getestet worden, kénnen aber moglicherweise fiir
langzeithochtemperaturbestindige Si,N,-Bauteile groBere
Bedeutung erlangen.

Eine kostengiinstige Massenfertigung zur Herstellung end-
abmessungsnaher Si,N,-Keramik ist durch das Anfang der
siebziger Jahre entwickelte und mittlerweile industriell einge-
setzte N,-Gasdrucksintern!'*®! moglich. Bei diesem Verfah-
ren wird der Pulverformkdrper in einem Pulverbett aus SiyN,
und BN auf Sintertemperatur gebracht. Temperatur- und
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HeiBisostatisches Pressen
Sinter-HIP Kapsel-HIP

HIP-SSN HIP-SN

Verfahren HeiBpressen Sintern
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Material-
Kurzbezeichnung HPSN SSN (GP-)SSN
Ausgangsstoffe SiyN4-Sinter- Si;N,-Formkorper
ansitze
Vertahrens- HeiBpressen Sintern
schritte
Bedingungen
T < 1880°C < 1820°C < 2100°C
t 21h <5h <5h
plGas) (< 50 MPa mech.)| 0.1 MPa N, < 10 MPa N,
Endprodukt dichter endkonturennahes
Rohkdrper Bauteil
Verfahrens-
merkmaie
Lineare Schwindung nur Hdhe <18%
Nachbearbeitung sehr autwendig gering

513N4-Formlk6rper

v v

Vorsintern Kapseln
(zu 293°¢ th. D.) i
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< 200 MPa (N, + Ar) < 200 MPa Ar

Emkaplselung

endkonturennahes
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Gesamt < 18%

gering meist etwas

autwendiger

Abb. 28. Sinterverfahren zur Herstellung dichter Si,N,-Bauteile. mech. = mechanisch, th. D. = theoretische Dichte.

Druckverlauf mussen der Ofenform, den Sinteradditiven und
der Formkorpergeometrie angepaB3t werden (Orientierungs-
werte in Abb. 28). Beim Sintern unter Normaldruck ist die
Maximaltemperatur durch die Zersetzung des SiyN, auf ca.
1820 -C begrenzt. Sintern unter erhohtem N,-Druck ermog-

2500 F1 00
T
2000 omememmn=- . emamane . 80
- Y Y
1500+ e 60
o / : be
1°C} / )\ Ibar]
10004 \ a0
I LY
4
! P \
500 / \ 20
I’ “\
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Abh. 29. Temperatur-Druck-Zeit-Profil wihrend des Gasdrucksinterns von
SiyN, [149].

licht einerseits eine weitere Temperaturerhohung, anderer-
seits eine Druckunterstiitzung der Verdichtung, die allerdings
erst wirksam wird, wenn das Stadium geschlossener Porosi-
tat oberhalb von ca. 93% theoretischer Dichte durch Nor-
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maldrucksintern erreicht ist. Diese Methode verkiirzt die zur
vollstindigen Verdichtung erforderliche Zeit und kann durch
Ausheilen von Defekten zu einer Steigerung der Festigkeit
und Zuverlissigkeit der Si,N,-Sinterkeramik beitragen. Ab-
bildung 29 zeigt den Temperatur-Druck-Zeit-Verlauf eines
typischen Gasdrucksintercyclusses!' 4.

7.2.4. Endbearbeitung

Da die gesinterten Bauteile nur in den seltensten Fillen
wie gebrannt, d.h. unbearbeitet eingesetzt werden kdnnen,
miissen insbesondere beim Einsatz als Motoren- oder Ma-
schinenbauteile noch Form- und Toleranzkorrekturen durch-
gefiithrt und hochwertige Funktionsflichen geschaffen wer-
den. Aufgrund der groBen Hirte und vergleichsweise hohen
Zihigkeit von Si,N,-Werkstoffen sind diese Schritte aufwen-
dig und kostenintensiv. Diese Korrekturen werden im we-
sentlichen durch mechanisches Trennen, Schleifen, Hohnen,
Lippen und durch Ultraschallerosion erreicht. Entwick-
lungsarbeiten beschiftigen sich mit der Laserbearbeitung
und Funkenerosion!!®3- 1841 Besonders interessant ist die
Ultraschallerosion, da sie die Herstellung sehr komplexer
Formteile, beispielsweise von Gasturbinen, aus einfachen
Monolithen ermoglicht (Abb. 30). Allgemein muB die End-

Abb. 30. Links: Bearbeitungsstudie zur Ul-
traschallerosion eines Turbinenrades aus
cinem heiBgepreBten Si,N,-Sinterkeramik-
Monolithen [185]. Rechts: Turbinenrider aus
Si,N,-Sinterkeramik fiir den Einsatz in Auto-
mobilgasturbinen [186].
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bearbeitung schr sorgfiltig durchgefithrt werden, um festig-
keitsmindernde, bruchauslosende Oberflichendefekte, wie
Risse, Kerben oder Kornausbriiche, zu vermeiden.

8. Physikalische und chemische Eigenschaften
8.1. Physikalische Eigenschaften

In Tabelle 3 sind verschiedene Eigenschaften dichtgesin-
terter Si,N -Werkstoffe zusammengestellt. Die Streubreite
der mechanischen Eigenschaften ergibt sich vor allem durch
Gefligeunterschiede. die wesentlich durch die Charakteristi-
ka des eingesetzten Pulvers, durch Art und Menge der Sinter-
additive, dic Art der Formgebung und Sintertechnik sowie
die Temperatur-, Druck- und Zeitfilhrung wiahrend des Sin-
terns beeinflufit werden.

Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften von dichten Siy,N,-Werkstoffen.

Eigenschaften Werte

Zersetzungstemperatur 2173 K
Theoretische Dichte {th.D.) z-Phase: 3.168 3.188 gem™?
f-Phasc: 3.19 3.202 gcm™?

Werkstotfdichte 95 100% th.D.
Wiirmeausdehnungskoeffizient 29 36107°K ™!
(293 1473 K)

Spezifische Wiirme 700 Jkg PKT!
Elektrischer Widerstand [a) 10'* Qcm

Mikrohirte (Vickers)
Festigkeit a] {b]
Bruchzihigkeit [a;
Elastizititsmodel {a]

Wiirmeleittihigkeit [a]

1400 1700 MNm ~?
600 1000 MPa
5 §MPam'?
280-320 GPa
1S 30Wm 'K™!

Kritische Temperaturdifferenz bei Thermo- 600 -800 K
schock

[a} Raumtemperatur. [b] Vierpunktbiegung.

Die Biegefestigkeit ist sicherlich der am héufigsten be-
stimmte Kennwert und wird oft als plakatives Qualitdtskri-
terium angeschen. Wihrend sich noch vor einigen Jahren

deutliche Unterschiede in Abhiingigkeit vom Herstellverfah-
ren der eingesctzten Pulver zeigten!'87) haben sich diese
Differenzen durch die qualitative Optimierung der eingesetz-
ten SiyN,-Pulver und der einzelnen ProzeBschritte weitge-
hend ausgeglichen. Der Einflul} des Sinterverfahrens ist am
ehesten aus dem die Festigkeitsstreuung und Werkstoffzu-
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verlissigkeit charakterisierenden Weibull-Modul (statistischer
Kennwert zur Beschreibung der Eigenschaftsverteilung einer
Probenvielfalt) abzulesen, da hier die Fiahigkeit zum Aushei-
len gewisser Gefligedefekte, wie Poren, Lunkern oder inne-
ren Rissen, zum Tragen kommt. Als Richtwerte fiir Weibull-
Moduli kommerzieller Werkstoffe gelten: drucklos gesinter-
tes Si;N, > 10, gasdruckgesintertes Si;N, (GP-SSN) >15
und heiBisostatisch geprefltes Si;N, (HIP-SSN) > 20.

Biegefestigkeiten pauschal zu vergleichen., macht heute
keinen Sinn mehr, da mittlerweile Werkstoffe fir spezielle
Anwendungen entwickelt werden. Qualititskriterium ist
dann nicht mehr nur dic Biegefestigkeit bei Raumtempera-
tur, sondern z.B. das Festigkeitsniveau oberhalb 1000 C,
die Bruchzidhigkeit. Hirte oder Verschlei3bestindigkeit. Zur
Zeit sind Festigkeitsniveaus von ca. 800 bis 1000 MPa bei
Raumtemperatur technisch moéglich. vereinzelt auch groBer
1000 MPal188- 1891

Durch gezielte Gefligeentwicklung (in-situ-Whiskerver-
stirkung) ist es ferner gelungen, die Bruchzihigkeit von
Si,N,-Werkstoffen von etwa 7MPam'? auf nahezu
10 MPam'? zu steigern!'°“!; Abbildung 31 zeigt den Ver-
gleich eines solchen Gefliges im Vergleich zu einem konven-
tionellen Werkstoff!'®!). Mit der gezielten Gefiigeentwick-
lung wurde ein Bruchzihigkeitsniveau erreicht, das bisher
nur durch Verstirkungsmaf3nahmen mit Fremdbestandtei-
len (Whisker, Platelets) erzielt werden konntel! 921931,

Die bei Temperaturen iber 1000 C bei vielen SizN,-
Werkstoffen einsetzende Festigkeitsabnahme ist auf das Er-
weichen amorpher Korngrenzphasen zuriickzufiihren. Der
prozentuale Anteil und die Eigenschaften dieser Phasen be-
stimmen auch die Langzeitfestigkeit und das Kriechverhal-
ten. Alle MaBnahmen, die man durch Verinderung der
Werkstoffe oder der Verfahrenstechnik zur Verbesserung des
Festigkeitsverlaufs und des Festigkeitsniveaus bei hohen
Temperaturen ergreifen kann, zielen daher zusammen mit
einer Gefugeoptimierung auf hoherrefraktire, kristallisierte
und prozentual verminderte Anteile der Korngrenzphase.
Uber eine erfolgreiche Realisierung dieser Konzepte wurde
bereits berichtet!! %1,

Eine Bewertung eines kommerziell verfiigbaren, MgO-do-
tierten WerkstofTes ist in Abbildung 32 wiedergegeben!!®%!,
Hier sind einerseits dic aus der Weibull-Analyse resultierende

Abb. 31. Steigerung der Bruchziihigkeit K,
durch  in-situ-Whiskerverstirkung  [191].
Links: Gefiige eines konventionellen Si;N,-
Werkstoffs (K, = 6.5MPam'?). rechts:
Gefiige eines in-situ-whiskerverstirkten
Werkstoffs (K, = 9.5 MPam'/?).

Bruchwahrscheinlichkeit im linear-elastischen Bereich bis
ca. 900 °C und maogliche Ursachen positiver oder negativer
Abweichungen durch Defektausheilung oder Defektinduk-
tion zu ersehen. Andererseits zeigt die Abbildung die Le-
bensdauer des Materials unterhalb der Kurzzeit-Bruchlast.
Um zuverlissig ein vorzeitiges Versagen zu vermeiden, darf
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Abb. 32, Festigkcitsverhalten eines heillgepreBten MgQO-dotierten  SiyN,-
Werkstoffes in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit {164]. ¢ = Biegebean-
spruchung.

der Werkstoff folglich nur deutlich geringeren Temperatur-
Last-Bedingungen ausgesetzt werden als sie den Kurzzeit-
werten entspriachen.

8.2. Chemische Eigenschaften

Im Hinblick auf die vielfdltigen Einsatzméglichkeiten des
Werkstoffs Siliciumnitrid wurden vor allem die chemischen
Eigenschaften in bezug auf das Korrosionsverhalten unter-
Sucht{l‘)ﬁ - 1981_

Siliciumnitrid verhilt sich gegeniiber zahlreichen Metall-
schmelzen - wie Al, Zn, Sn, Pb, Cu, Ag und Cd - inert.
withrend es mit einigen Ubergangsmetallen (z. B. Fe, Co. Ni,
V und Cr) unter Metallsilicidbildung und Stickstoffentwick-
lung heftig reagiert. Bei Kontakt mit Salzschmelzen, oxidi-
schen Schlacken und Glédsern wird Si;N, nur langsam ange-
griffen.

Mit Ausnahme von FluBsidure ist dieser Werkstoff gegen
Mineralsiduren bestdndig. Durch heille, stark basische Lo-
sungen und Schmelzen werden vor allem pordse Si,N,-
Werkstoffe angegriffen, wobet sich Ammoniak entwickelt.

Beim Einsatz thermisch hochbelasteter Motorenbauteile
(Ventile, Turbolader oder Gasturbinen) aus Si;N,-Keramik
ist das Oxidationsverhalten besonders wichtig. Da sich Si;N,
beim Glihen an Luftsauerstoff mit einer diinnen SiO,-
Schicht tiberzich, ist selbst bei Temperaturen bis zu 1400°C
eine gute Oxidationsbestindigkeit gegeben. Bei der Hoch-
temperaturoxidation treten zwei grundsitzlich verschiedene
Schidigungsmechanismen auf!!°®): Zum einen diffundieren
aufgrund des hoheren Sauerstoffpotentials an der Oberfliche
Sinteradditiv- und Verunreinigungselemente in den Korn-
grenzphasen in Richtung Oberfliche. Durch Reaktion mit
der SiO,-Schicht an der Oberfliche werden niedrigviskose,
oxidische Glasphasen gebildet, die Si,N, unter N,-Bildung
verstdarkt angreifen. Durch die N,-Entwicklung kénnen sich
Poren bilden, und Modifikationsinderungen der Korngrenz-
phasen flihren zu unterschiedlichen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten zwischen Glasphasen und Matrixmate-
rial, so daf} Defekte induziert werden, die die Werkstoffestig-
keit herabsetzen.

Ein zweiter Schddigungsmechanismus kann zur volligen
Materialzerstérung fithren, falls wihrend des Sinterprozes-
ses (abhidngig von der Art der Additive) kristalline Phasen
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gebildet werden, die sehr leicht und unter groer Volumenzu-
nahme oxidieren. Im Werkstoff kénnen dann so hohe Span-
nungen auftreten, dal der Zusammenhalt vollig verloren
geht. Dieses Phinomen wurde vor allem bej einigen terniren
Y-Si-O-N- und Ce-Si-O-N-Phasen beobachtet!'*%). Geeig-
nete Wah| der Sinteradditivzusammensetzung, Verwendung
hochreiner Pulver, Reduktion der Additivmenge und des
Sauerstoffgehalts im Pulver sind daher wichtige Punkte auf
dem Weg zur Entwicklung hochtemperaturoxidationsbe-
standiger Si; N, -Werkstoffe.

9. Zusammenfassung

Sihciumnitridkeramik ist ein vielversprechender Werkstoff
fiir Anwendungen im Maschinen- und Motorenbau, in der
Verschleifitechnik und chemischen Verfahrenstechnik, iiber-
all dort, wo hohe Festigkeit bei hohen Temperaturen, Korro-
stons- und VerschleiBbestédndigkeit, Harte und geringes spe-
zifisches Gewicht gefordert sind. Schneidkeramik, Kugel-
lager. Miihlenauskleidungen, Gleitringdichtungen und Mo-
torenbauteile wie Ventile, Ventilfihrungen, Turboladerroto-
ren und Gasturbinenrdder sind Beispiele fiir Anwendungs-
moglichkeiten, bei denen der Werkstoff sich entweder einen
festen Platz erobert hat oder als Basismaterial in Entwick-
lungsprojekten getestet wird.

Die fiir die Werkstoffherstellung erforderlichen qualitativ
hochwertigen Si,N,-Pulver werden auf kommerzieller Basis
zur Zeit vor allem durch die Direktnitridierung, in geringe-
rem Umfang auch iber die SiCl,/NH,-Flissigphasenreak-
tion (Diimid-Prozef3) hergestellt. Unter den sich in der
Entwicklung befindenden Verfahren hat vor allem der SiCl,/
NH,-Gasphasenproze das Potential, auf 6konomischem
Wege hochreine, sehr sinteraktive Si;N,-Pulver in groflen
Mengen zu liefern.

Die chemischen und physikalischen Charakteristika der
einzusetzenden Pulver, Art und Menge der Sinteradditive
sowie die Art der verwendeten Sintertechnik becinflussen die
Werkstoffeigenschaften in hohem Malle. Das Zusammen-
spiel dieser Punkte bestimmt die Gefligebildung sowie Art
und Zusammensetzung der sich an den Korngrenzen aus den
Sinteradditiven bildenden Silicatphase. Die Kristallisation
dieser Phase oder die Reduktion ihres Anteils sind wichtige
Ansatzpunkte zur weiteren Verbesserung von Werkstoffei-
genschaften, wie Festigkeit, Kriechverhalten und Korro-
sionsbestidndigkeit, vor allem bei hohen Temperaturen.

Ein fehlerfrei arbeitender Fertigungsprozel3 von der Pul-
versynthese bis zum bearbeiteten Bauteil ist fir die Herstel-
lung zuverlissig funktionsfihiger Keramikbauteile notwen-
dig. Ausgehend von einem preisgiinstigen, hochwertigen und
leicht zu verarbeitenden Si,N,-Pulver sind zur Herstellung
sehr komplexer Bauteile in grofien Serien vor allem das Spritz-
gieBen zur Pulverformgebung und die endkonturennahe,
drucklose Sinterung zur Verdichtung interessant. Die Ent-
wicklung rationell arbeitender Verfahren zur Endbearbei-
tung des sehr harten Werkstoffs ist ein wichtiger Punkt zur
Senkung der momentan noch hohen Bearbeitungskosten.

Die Arbeiten an wirtschaftlichen Synthesen hochwertiger
SiyN,-Pulver, an qualitativen Verbesserungen der Pulver-
und Werkstoffeigenschaften sowie an wirtschaftlichen Ver-
fahren zur Herstellung zuverldssig arbeitender Bauteile in
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grofen Serien kdnnen nicht isoliert betrachtet werden, son-
dern sind in ihrer Gesamtheit notwendige Voraussetzungen
fiir eine zukinftige breite Anwendung von Siliciumnitrid-
Hochleistungskeramik.
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