Acta Materialia Transylvanica 2/1. (2019) 7-12.
https://doi.org/10.33923/amt-2019-01-02

$ S C | e n d O https://eda.eme.ro/handle/10598/31422

Angol nyelven: https://doi.org/10.33924/amt-2019-01-02

Miiszaki keramiak kutatasa és ipari alkalmazasaik:
atlatszo AION keramiaanyagok eléallitasi modszerei és
tulajdonsagai

Research on Technical Ceramics and their Industrial
Application: Preparation Techniques and Properties of
Transparent AION Ceramics

Balazsi Csaba, Furké Moénika, Szira Fruzsina, Balazsi Katalin

Magyar Tudomdnyos Akadémia, Energiatudomadnyi Kutatokézpont, Miiszaki Fizikai és Anyagtudomadnyi
Intézet, Budapest, Magyarorszdg, balazsi.csaba@energia.mta.hu

Abstract

Aluminium oxynitride (AION) has a unique thermal and chemical stability that makes it the perfect candi-
date for a wide range of applications. This article provides a brief description and comparison of the most
common AION preparation methods along with their advantages and disadvantages. Although there has
been extensive research on the material, especially more recently because of increased commercial interest,
extensive systematic powder synthesis and processing studies have not been carried out to determine alter-
nate, more cost efficient routes to fully dense transparent bodies. Further optimization of reaction sintering
and transient liquid phase sintering could be important processing routes.

Keywords: AION, transparent ceramics, hot isostatic pressing (HIP), spark plasma sintering (SPS).

Osszefoglalas

Az aluminium-oxinitrid (AION) kerdmiaanyagok hé- és kémiai stabilitdsa rendkiviili, éppen ezért széles-
kortien alkalmazzak kulonféle ipardgakban. Ebben a cikkben roviden dsszefoglaljuk és dsszehasonlitjuk a
napjainkban haszndlatos f6bb AION-eld4llitasi eljardsokat, kitérve a mddszerek elényeire és hatranyaira.
Habar napjainkban a megnovekedett ipari kereslet kovetkeztében intenziv fejlesztések és kutatdsok folynak
AION-kerdmiak el6allitdsdra, még mindig igény van olyan atfogé kutatdsra, Ujfajta porszintézis és megmun-
kalas kidolgozédsara, melynek segitségével koltséghatékonyabban és nagyobb mennyiségben lehetne el64lli-
tani tomor, ellendlld, 4tlatszé keramidkat. Emellett a szinterelési kdriilmények és az dtmeneti folyadékfazisu
szinterelés optimalizdldsa is sziikséges 1épés.

Kulcsszavak: AION, dtldtszo keramidk, meleg izosztatikus préselés (HIP), szikrakistiléses szinterelés (SPS).

1. Bevezetés ipari alkalmazasokra. Jelenleg a piacon elérhetd
o ) AION-por szemcsemérete atlagosan 150-200 pm
Az AlON-keramidt az 1970-es években fedez- ys, 4t mozog, azonban ujfajta eljardsok kidolgo-
tek fel, amikor japan, amerikai és francia kuta-  ;454val ez a szemcseméret csokkenthetd, igy a ke-
tok kimutattak, hogy aluminium-oxidhoz nitro-  ysmia tulajdonsagai is javulnak. Problémat okoz
gént adagolva egy Uj, spinelszer( fazis alakul Ki.  azonban, hogy a keramiaanyag nagy keménysége
Ezt az atlatszo aluminium-oxinitrid keramiaanya-  mijatt az utélagos megmunkalasa és polirozésa is
got nevezték el kés6bb AION-nak. A keramiaanyag igen koltséges folyamat [1].
rendkivil egyedi tulajdonsagokkal rendelkezett, Az AION-keramia egyedi tulajdonsagai a spe-
ami kivaléan alkalmassa tette a legkiilénfélébb cialis kristalyszerkezetében rejlenek. Altalanos-
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sdgban elmondhatd, hogy az oxigénatom nitro-
génnel torténd helyettesitése az Al,O,-ban, vagy
forditva, oxigén bevitele az AIN-fazisba egy tel-
jesen uj, stabil fazis kialakuldsdt eredményezi,
amelynek kiilonb6z6 a kristdlyszerkezete és a
tércsoport-szimmetridja: romboéderes a-AlO,,
kobos AION vagy hexagondlis AIN. Az AION ko-
bos, spinelszerli szerkezete alapjan nitrogénnel
stabilizalt, kobos aluminium-oxidnak tekinthetd.
Sok tulajdonsdga osszevethet6 az a-Al,O,-éval,
azonban a kobos szerkezetének koszonhet6en
megfeleld megmunkdalassal polikristalyos, telje-
sen tOmor és atlatszo anyag allithato eld [2]. Méas
tulajdonsédgai, ugymint a kis dielektromos veszte-
ség azért alakulhat ki, mert a szemcsehatarokon a
hétaguldsi folyamat hatdsdra nem keletkezik ma-
radék fesziiltség. Az AIN egy érdekes anyag, mivel
az elméleti hvezetd képessége szobah6mérsékle-
ten — 150 W/(m'K) - rendkiviil nagy a dielektro-
mos anyagokhoz képest, és ez dsszehasonlithato
- vagy még nagyobb is lehet — sok fém esetével [3].

2. Az A1ON-el6allitasi moédszerek atte-
Kkintése

Az utdébbi években szdmos maddszert dolgoztak
ki kutatécsoportok tdémor, polikristalyos, transz-
parens AION-keramidk gyartdsara; ezek f6 jel-
lemzdit az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze [2-14].
McCauley [2] és mtsai munkajukban Al,0.-AIN
porkeverék reakcidszinterelését végezték. Ezt az
eljardst mas kutatécsoportok is gyakran alkal-
mazzak [15, 16]. Az egyszerd szinterelés, a nagy-
nyomdsu szinterelés, valamint a nagynyomasu,
meleg izosztatikus préselés (HIP) soran AION-
port haszndlnak pdrusmentes, tomor, atlatszo
AION-keramidk kialakitdsara. Az AlON-porokat
altalaban Al O, és AIN porok reagaltatdsaval vagy
Al O, karbotermalis redukcidjaval hozzak létre.
Azonban a kilénb6z6 mddszerekkel el6allitott
AION keménysége, rugalmassagi modulusa, vala-
mint szakitdszilardsaga jelentésen kiilonbozott,
amit tobb tanulményban publikaltak [17, 18].

1. tablazat. Az AION-eléallitdsi modszerek dsszefoglaldsa és jellemzGi

Modszer F6 jellemz6k Elényok Hatranyok Hiv.
Szinterelés nagy h6mér- | Eovszeri — Nagyobb hémérséklet
Szinterelés sékleten, atmoszférikus | K%i,tse’ hatékon sziikséges, mint a nagy- [4]
nyomason & y nyomasu eljardsoknal
Nagy h6mérsék- | Egytengelyi nyomds és |- Egyszeri - E;ageil((?rﬁ%}r, Srg}ﬁ);nﬂas es
letl melegprése- | nagy h6meérséklet egylit- |- Nagy stirliség(, j6 min6ségl | Cs aglz eovszert formait [51
1és (HP) tes alkalmazdsa termék allithat6 els terméfg’k aydrtha t(’)k]
- Nagy striség(, jo mindségd | . . (o
o TP termék allithato el6 Draga (nagy nyoms €s
Nagy h6mérsék- | Nagy hémérséklet és PP nagy hémérséklet)
= . . ) . — A porok téméritése rovi- P
letd meleg izosz- | hidrosztatikus nyomas sax P - Bonyolult a gyértési
. A . debb idé alatt és kisebb [6, 71
tatikus préselés | alkalmazdsa a porok . . . | folyamat
PR hémérsékleten kivitelezhetd . N .
(HIP) tomoritésére . . .. |—Kis mennyiségl termék
a hagyomanyos szinterelési allithatd els
mddszerekhez képest
- Gyors felftités s
Az eljéras sordn nagy - Sokféle anyag szinterelése | g;;ﬂ%?ﬁgﬁéiﬁ:ﬁ;ﬁ.é_
nyomason, impulzusos lehetséges nak Kialakitésa korlégo—
Szikrakistiléses | dram hatdsara kialakuld, |— A porok tdmoritése rovi- Zott [8-10]
szinterelés (SPS) | nagy hémérsékleten debb id6 alatt és kisebb — Nehéz miikdtetés
torténik a minték szin- hémérsékleten kivitelezhetd | Dréga. impulzusos 4ram-
terelése, vdkuumban a hagyomanyos szinterelési 64, Impuzus(
. . generator sziikséges
madszerekhez képest
Az eljarasban grafitke- |- Egyszerd - iaﬁzgfgggﬂegisﬁlﬁﬁ
mencében szinterelika |- Koltséghatékony sziikséges
Karbotermadlis mintédkat, kiilénb6z6 hé- | — Nagyon finom szemcsés —Bon olgu It termikus bom- | [13]
szintézis (CT) mérsékleten (1700-1860 | porok allithatdok el lasi Sflol amatok
°C) és nyomason (0,1-10 |- Kicsi a fém szennyezéanya- | Szénne}{ val6 szennye-
MPa), N,-gazban gok koncentracidja 26dés Y
Kozvetlen nitri- lr:;m glgigllilﬁzf%es’or_ - Egyszeri - Kisebb atlatszosag [14]
délas Y 2 s P - Koéltséghatékony - Rosszabb termékmindség
keveréket hasznalnak
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Az el6z6ekben emlitett modszerek f6 hatranya a
nagy szinterelési hémérséklet és a hosszu szin-
terelési idd, igy gazdasagossag szempontjabol eld-
nyos lehet ezek csokkentése, illetve lerdviditése
anélkil, hogy a keramia mechanikai tulajdonsa-
gaira karos hatdssal lenne.

3. Az AION-eléallitasi modszerek fej-
lesztésének jelenlegi helyzete

A legelterjedtebben haszndlt és legigéretesebb
eljarasok az iparban a melegpréselés (HP), a mar
emlitett meleg izosztatikus préselés (HIP) és a
szikrakisiiléses szinterelés (SPS). Shan és mtsai.
[9]1 SPS-médszerrel allitottak eld AlON-kerdmi-
at. Kisérleteikben AlLO,- és AIN-porkeveréket
hasznéltak kiinduladsi anyagként. A szinterelést
1400 és 1650 °C kozott végezték 15-45 percig
40 MPa nyomadson N,-atmoszféra alatt. Azt talal-
tdk, hogy az AION-fazis az 1430 °C hémérséklet
felett szinterelt mintdkban kezdett kialakulni.
A kezdeti fazisok (Al,0, és AIN) teljes dtalakuldsa
az 1650 °C-on 30 percig 40 MPa nyomadson szin-
terelt mintdknal tortént meg. Ezen kiviil a nagy
SPS-hémérséklet és a kis felflitési sebesség egyiit-
tesen nagyobb mennyiségl AION-fazis kialakula-
sat eredményezte ugyanannyi megmunkaldsi id6
alatt.

A szikrakisuléses szinterelés hémérsékletének
1430 °C-r6l 1650 °C-ra torténd novelésével szintén
novelhetd az AION-fazis keletkezésének sebessége.

Habar a legtobb tanulmdany azt éllitja, hogy az
Al O,- és AIN-porok reagaltatasakor csak 1650 °C
felett és 2 ora szinterelési id6vel érhet6 el a tiszta
és tomor AION-fazis keletkezése, azonban az SPS-
sel 1650 °C-on, 20 perc alatt, 50 °C/perc felftitési
sebességgel mar nagyobb mint 98,5% relativ si-
riiségii, tdomoér AION-keramia nyerheté [9]. Igy
elmondhato, hogy megfelel6 mindségli AION-ke-
ramidk SPS-modszerrel mar kisebb hémérsékle-
teken (<1650 °C), illetve révidebb id6 (5-15 perc)
alatt is el6allithatok. A mintdk keménysége és
relativ slirisége kissé megnovekedett, és szem-
cseméret-novekedést is megfigyeltek a novekvo
reakcididével. Annak ellenére, hogy a relativ sii-
riiség megnovekedett és a pdrusok fokozatosan
eltlintek, az AION szemcsemérete novekedett a
szinterelési id6 novelésével. A nagyobb szemcsék
hatasdra a mintdk hajlitdszilardsaga és rugalmas-
sagi modulusa kisebb lett.

Azonban témoér AION-kerdmidk nem allithatok
el6 szinterelési adalékanyagok alkalmazdsa nél-
kiil, akdr vdkuumban, akar N,-atmoszféra alatt
végezzik a szinterelést. Kutatasok azt is kimutat-

tdk, hogy a vdkuumban szinterelt AION-kerdmiak
mechanikai tulajdonsagai jobbak a N,-atmoszfé-
raban készitettekhez képest [10, 11]. Adalékanya-
gok alkalmazdasaval az AION-kerdmidk szinterelés
utan visszamarado porozitdsa minimalisra csok-
kenthetd, kisebb szinterelési hémérséklet alkal-
mazasa elegend6 a megfeleld és tomoér kerdmia-
anyag kialakitdsdhoz. Azonban fontos a masodla-
gos fazisok kialakuldsdnak az elkertilése, amelyek
rontandk a keramia atlatszosagat [12].

Chen és mtsai. [7] HIP-mddszer segitségével al-
litottak el6 nagy atlatszdsagu, tiszta AION-kera-
midkat mintegy 20 ym &tlagos szemcseméretd,
finom porbol. Azt taldltdk, hogy az adalékanya-
goknak nagy szerepilik van a kerdmidk porozita-
sanak csokkentésében. A HIP-es szinterelés alatt
a porusok sikeresen eltlintek. Azt is észrevették,
hogy csak Y,0,- vagy La,0,-adalék alkalmazasa
helyett a Y,0./La,0, egylittes alkalmazasa sokkal
hatdsosabbnak bizonyult a megfelel6 min6ségd,
porusmentes kerdmidk kialakitdsahoz. Az igy ki-
fejlesztett AION-keramidk atlatszésaga elérte a
85%-ot 1100 nm hulldmhosszon, még kis adalék-
anyag-koncentracio esetén is.

Az atlatszosagi értékek fuiggtek az el@szinterelt
AION-mintdk mikroszerkezetétdl is. A megfeleld-
en nagy atlatszdésagu, tomor AION-mintadarabok
(4,2 mm vastag) kialakitdsdhoz 0,08% tomeg-
aranyu Y,0,-ra és 0,02% La,O,ra volt sziikség,
ami sokkal kisebb az irodalomban eddig pub-
likalt 0,12% Y,0, és 0,09% La,O,-értékekhez ké-
pest nyomasmentes szinterelés alkalmazasakor.
Az AlON-kerdmidk relativ sliriségeit és transz-
parenciaértékeit hasonlitjuk 0ssze az 1. abran.

1. dbra. Kiilénb6zé eljardsokkal készitett AION-mintdk
relativ  stiriisége és dtlatszosdgi értékei
(a ldathaté fény hullimszdm-tartomdnydban).
A relativ stirtiséget az AION elméleti stirtisége-
hez viszonyitva szdmoltuk, amely 3,71 g/cm?
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Lathato, hogy a kiillonb6z6 modszerekkel készitett
AION-mintak relativ slirisége mindegyik esetben
megkozeliti a 100%-ot, ami azt bizonyitja, hogy
mindegyik esetben tomor és tiszta kerdmiaanya-
got lehet nyerni.

Az irodalmi adatok részletes attanulméanyozasa-
val azt tapasztaltuk, hogy a kiilonféle eljarasokkal
készitett AION-keramidk atlatszdsdga jelentésen
kilénbozott. A legkisebb atlatszosagi szazaléko-
kat a CT-mddszer esetében mérték (~65%), mig a
tobbi moédszernél a lathatdé fény hulldmhossz-tar-
tomdanyaban az atlatszésag jobb volt, 75% feletti.
A legnagyobb értékeket az SPS-mddszernél kap-
tak (79,2+2,4%).

Napjainkban szdmos cég gyart AION-keramiat
kilénbozé felhaszndalasi teriiletekre. Az atlatszo
kerdmiaanyagon a beesd, az atmené és a vissza-
verdd6 fénysugdr utjat a 2. abran mutatjuk be.

A beesd fénysugdr és az izotrop, polikristalyos
kerdmiaanyagok kozotti koélcsonhatds tovabb
vizsgalhaté a fény utjdnak a szemcsehatarokon
torténd megtorésének, illetve dthaladdsdnak me-
chanizmuséval. A fénytorés altaldban a keramia
feliiletén, illetve az egyes szemcsék hatdrain ko-
vetkezik be, ami az anyag térésmutatéjanak val-
tozdasat okozza, ezaltal hatdssal van annak optikai
transzmittancidjara (3. abra).

A 4. és 5. abran lathatoak a killonbo6z6 eldallita-
si modszerek sordn alkalmazott jellemz6 hémér-
sékletek, illetve az elGallitott atlatszé keramiak
keménységértékei. Az dbrakbdl lathato, hogy az
SPS-mddszer esetében a legkisebb a szinterelési
hémérséklet és a legnagyobb az el6allitott ke-
ramidk keménysége. Az AION-ok polikristalyos
kerdmiaanyagok, amelyek az atlathatésaguk és
j6 mechanikai tulajdonsdgaik miatt sok tertiile-
ten kivaloan alkalmazhatdk. Ezek lehetnek valds

3. dbra. A beesé fénysugdr és az izotrdp, polikristd-
lyos keramiaanyag kozotti kélcsonhatds se-
matikus dbrdzoldsa. (a) Idedlis, homogén
polikristdalyos anyag, elméleti stirtiséggel:
a fény nem szordédik a szemcsehatdrokon.
b) Belsé fesziiltséggel rendelkezd polikristd-
lyos keramiaanyag: a fény szorédik a nem
homogeén kristdlyszemcsék hatdrain

2. abra. Az dtldtsz6é anyagon visszaverddott és meg-
tort fénysugdr ttjdnak sematikus dbrdzoldsa

4. abra. Kiilénbo6z6 eljdrdsok sordn alkalmazott dlta-
ldnos szinterelési hémérséklet tartomdnyok
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idejli diagnosztikai megfigyelések, atlatszé pan-
célzatok, elektromdagneses (EM) védékupolak és
ablakok, katonai repiil6gépek és infravords (IR)
atereszt6 ablakok, félgdmb alaku kupoldk, 1ézer-

5. abra. Kiilénb6z6 eljdrdsokkal készitett AION-min-
tak keménységértékei

6. abra. Kiilénboz6 eljdrdsokkal készitett AION-min-
tdk szildrdsdgértékei

7. abra. Kiilénboz6 eljdrdsokkal készitett AION-min-
tak szakitdszildrdsdg-értékei

ablakok, katonai repiilégépek lencséi, félveze-
téipari alkalmazasok és szkennerablakok.

A 6. abran a kilénb6z6 mddokon készitett
AION-mintak szilardsagértékeit mutatjuk be. Lat-
hato, hogy a legnagyobb szildrdsdggal az SPS-el-
jarassal készitett minta rendelkezik, valamint a
HP- és HIP-moddszerek esetében az eltérés nem
szamottevs. A legkisebb szildrdsagu mintdkat a
karbotermalis eljaras szolgdltatta.

Masik fontos mechanikai jellemz6, ami a megfe-
leld ipari alkalmazashoz elengedhetetlen, a torés-
sel szembeni szivdssdg vagy a szakitdszilardsag.
Ezen paraméter valtozasa a kiilonbozd eljardsok-
kal készitett mintdkndl a 7. abran lathat6. Ebben
az esetben is hasonlé tendencia figyelhet6 meg,
mint a hajlitoszildrdsag esetében.

Zhao és mtsai. [5] tanulmdanyoztdk a kilonfé-
le adalékanyagok, ugymint SiC és ZrN nanoré-
szecskék hatdsat az AION-kerdmidk mechanikai
tulajdonsagaira. Publikaciéjukban leirtdk, hogy
a nanorészecskék beépililnek az AION mikroré-
szecskék hatdarfeliletei kozé, ezdaltal csokkentik
a mintdk porozitdsat és megvaltoztatjak a torési
mechanizmust. Az adalékanyagok jelenléte Kkis
mennyiségben (5-8% tomegaranyban) is megno-
velte a mintdk relativ sliriségét, keménységét,
javitotta a hajlitdszilardsdgat, valamint a szivds-
sagat is. Li és mtsai. [11] SPS-eljarassal készitettek
atlatszé AION-kerdmidt. Az eredményeik azt mu-
tattdk, hogy nem allithatd el tokéletesen tomor
AION-keramia bizonyos mennyiségli adalékanyag
jelenléte nélkiil. Az adalékanyagok segitségével
lecsokkenthet6 a szinterelési hémérséklet és a
szinterelési id6, azonban képzédhetnek mésodla-
gos fazisok az eljaras alatt, amik negativan hat-
hatnak a kerdmia atlatszosagara, illetve a mecha-
nikai tulajdonséagaira.

4. Kovetkeztetések

A tudomaéanyos irodalom atfogo tanulményozasa
alapjan és az AION atlatsz6 kerdmidk gyartasanak
jelenlegi allasa szerint kijelenthetjiik, hogy a nap-
jainkban elérhetd és alkalmazott modszerek még
mindig dragak, valamint energia- és idigénye-
sek. Nagy h6mérséklet (1600-1900 °C) fenntarta-
sa szlikséges hosszu id6n keresztil, hogy a meg-
felel6 fazisatalakulds és a porok kell§ striisége
kialakuljon. Munkéank sordn olyan kdrnyezetba-
rat és gazdasagos AION-elddllitasi eljarast terve-
zink kidolgozni, melyben kisebb hémérsékleten
vagy rovidebb szinterelési id6 alatt alakithaté ki
a megfeleld tomorségl, atlatszo, AION-fazisu ke-
ramia. Ezaltal kevesebb energia felhaszndldsara
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lenne sziikség. Emellett tervezziik az aluminium
hulladékok (kanndk, flakonok) ujrahasznositasat
a gyartasi folyamatban mint aluminiumforrast,
és igy kornyezettudatossa tenni az eljarast.
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