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V. Petrovskij
Ceramika z azotku krzemu

W pracy przedstawiono fizyko-chemiczne podstawy technologii wytwa-
rzania ceramiki z azotku krzemu dla zastosowan w elektrotechnice i elektro-
nice. Omoéwiono modele opisujace zjawiska transportu fadunku
elektrycznego, przebicia i polaryzacji. Zaproponowano sposob wyznaczania
parametréw dielektrycznych i przedstawiono wyniki badan dla uktadéw
SizN4- Al,O3 i Si3Ny- MgO spiekanych metoda ciSnieniowa.

V. Petrovskij
Silicon nitride ceramics

In this review paper the physico-chemical principles of silicon nitride
ceramics technology are presented. Because of the wide area of application
(electrical engineering, electronics), several physical models for transport
phenomena, polarisation effects and calculation of dielectrical charac-
teristics are developed. Properties of Si3N4- Al;O3 and Si3Ng4- MgO systems
are discussed in details.
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B. IlerpoBckuit
KepaMuka u3 HUTpUa KpeMHUS

B pa6ore npejcrassieHsl PU3MIECKHE OCHOBBI TEXHOJIOTHH MOJTY YEHHSI
KepaMUK¥ U3 HATpHUaa KpeMuaus. O6CyxaeHs! GU3NUeCcKrue MOJE/IH IPOIec-
COB 3JIEKTPOINIEPEHOCA, TIOJISPU3ALUA U BJIEKTPUUECKOTO MPoOOsT B IMOJIH-
KpHUCTa/UTMYECKOU Kepamuke. [Ipegnoxena Mozesb paccuera AUdJIEKTPH-
YECKMX XapaKTePUCTUK HATPHUA KPEMHHUS IO Pe3yJIbTaTaM U3MEPEHUM Xa-
PaKTEPUCTHK NOPOmKOB. Iloka3aHbl JaHHBIE MO 3JIEKTPUUYECKUM Xapak-
TEPUCTUKAM TropsdenpeccoBaHHbIX MartepuasioB SigNg4 — AlpO3 #u
SigN4 — MgO u nmpuBeseHBl MPUMEPBI UCIIOJb30BAHUS MATEPHUAJIOB HA
OCHOBE HUTPH/IAa KPEMHUS B SJIEKTPOHUKE.
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Od Redakgji

Ceramika z azotku krzemu jest jednym z podstawowych tworzyw kon-
strukcyjnych wysokiej technologii. Czg$ci maszyn, a zwlaszcza czeSci silnika
adiabatycznego, sg tego spektakularnym przyktadem.

Dr Vitalij Petrovskij z Instytutu Materiatloznawstwa w Kijowie przedsta-
wia w niniejszym artykule wiasciwosci struktury azotku krzemu oraz wiasci-
wosci mikrostruktury proszkow SizNy, z ktérych wynikajg z kolei metody
wytwarzania i wtasciwosci ceramiki azotkowej. Autor poSwigca uwage gtow-
nie wlasciwosciom elektrycznym i ich zaleznos$ci od warunkOw wytwarzania
(dodatki, ciSnienie, temperatura) i osiaganych parametréw mikrostruktural-
nych (porowatosc).

Dwa rodzaje tworzyw azotkowych sg oméwione szczegtowo: SizNy
spiekany z dodatkiem tlenku magnezu i spiekany z dodatkiem tlenku glinu.
Zwraca uwage wysokie przewodnictwo cieplne wytwarzanej w Kijowie cera-
miki z azotku krzemu (40-80 W/m deg), poréwnywalne wrecz z przewodnic-
twem ceramiki z azotku glinu.

Autor podkresla przewage ceramiki z Si3Ng nad ceramikg z AIN w zasto-
sowaniach do podtozy do uktadéw scalonych, gtéwnie dzigki tatwosci obrobki
laserowe;j (cigcie, perforacja otwordw) i osiaganiu wysokiej gtadkosci.
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1. WPROWADZENIE

Mozna bez przesady powiedzied, ze ceramika jest pierwszym sztucznym
tworzywem, ktore zostato wytworzone przez cztowieka i byto przez niego
uzytkowane juz w epoce neolitu. Zdefiniowanie pojecia "ceramika" jest trud-
ne. W niniejszym opracowaniu pod pojeciem ceramiki bedziemy rozumieli
ciato state, otrzymane z nieorganicznego i niemetalicznego surowca w posta-
ci proszku. Nieodzownym etapem ceramicznego procesu technologicznego
jest obrobka wysokotemperaturowa (wypalanie, spiekanie pod ciSnieniem,
spiekanie reaktywne, itp.), podczas ktorej formuje si¢ struktura i skfad fazowy
tworzywa. Podczas tego procesu ceramika nabiera whasnosci uzytkowych.

Do najbardziej rozpowszechnionych, tradycyjnych materiatéw ceramicznych
naleza: szklo,porcelana, fajans, ceramika budowlana i materialy ogniotrwate.

W drugiej potowie dwudziestego wieku gwaltownie zwigkszyla si¢ liczba
wyrobow oraz rozszerzyt si¢ obszar zastosowan tworzyw ceramicznych. Pro-
ces ten byl wynikiem post¢pu w technologii tworzyw ceramicznych. Nowe
rodzaje materiatow ceramicznych znajdowaly przede wszystkim zastosowa-
nia w budowie maszyn i narzedzi (ceramika konstrukcyjna), a takze w ele-
ktrotechnice i elektronice (ceramika funkcjonalna). W ostatnich latach
sformutowano pojecie "ceramika specjalna", obejmujace materiaty cerami-
czne do roznych nietradycyjnych zastosowan i wykonane z syntetycznych
surowcow.

W niniejszym opracowaniu zostang oméwione materialy z azotku krze-
mu, znajdujgce zastosowanie do produkcji elementéw biernych w elektroni-
ce 1 elektrotechnice.

Korzystne wlasnosci mechaniczne, cieplne i elektro-fizyczne (tab. 1)
pozwalajg przewidywac mozliwos$¢ zastosowania azotku krzemu jako mate-
rialu wyjSciowego do opracowania ceramicznych dielektrykéw o dobrym
przewodnictwie cieplnym, szczeg6lnie takich, ktére pracujg w warunkach
jednoczesnego oddzialywania wysokich temperatur i agresywnych Srodo-
wisk.
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Tabela 1. Wiasnosci izolacyjnych tworzyw ceramicznych

(warto$ci typowe dla czystych nieporowatych materiatow).

Parametr SiaNa AIN BN BeO Al203 MgO ZrOz Y203 TiO2
Gestosé, g/cm” | 3,19 3,26 2,29 3,03 3,97 3,65 5,65 4,84 4,24
Thunetewy 9 9 1-2 9 9 6 7 6 6
Mohsa
Przedziat
wytrzymatosci 600 - 100 - 30- 180 - i A
na zginanie, 800 400 190 250 290 " 1950
MPa
Przedziat
wytrzymalodol | oghq | 500- | a00 | eo0 |-2800 | 1400 | 2100 | — 250
na $ciskanie, 1500
MPa
Tomparatum 2173 | 2723 | 2973 | 2803 | 2323 | 3073 | 3173 | 2683 | 2143
rozkiadu, K
Wspéiczynnik
przewodnictwa
ciepinego,

W/m*K 293 K 40 30 15-30 220 30 36 2 6 6
1073 K 25 — — 27 7.2 8,5 2 — 3,5

Wspéiczynnik

rozszerzalnosci 3,2 4,0 05-1.7 48 6,2 11,7 1.2 2 8,2

cieplnej x1 06, K

Przenikalno$é

dielektryczna, 8,0 8,5 4.2 6,3 9.5 9,6 36 14 114

10 GHz, 293 K

Tangens kata

strat dielektr. -

x103, 10GHz, 5 5 0,4 — 0,5 2 0,5 50 0,5

293 K

Wytrzymatos$é

elektr., kV/mm — — 2.4 — .18 — — —_— -

Rezystywnos$¢,

Qcm, 293K | 1x10' [ 1x10™ | 2x10™ | ox10"" | 1x10'® | 1x10™ | 1x10™ | — =
1473K | 3x10® | 1x10° | 3x10* | 1x10® | 4x10® | 4x10® | 1x10° | 5x10° | &x10*

Zrédio literatur. | [1, 4] 5] [2] [3, 6] [3,7] [3, 6] [6, 7] [6, 8] [6]

2. BUDOWA I WEASNOSCI FIZYCZNE AZOTKU KRZEMU

2.1. Struktura krystaliczna Si3N4

Struktura krystaliczna azotku krzemu zostata zbadana dos§¢ dobrze.
Atomy krzemu i azotu w azotku krzemu sg potagczone nasyconymi wigza-
niami kowalentnymi. Przez wielu autoréw zostato potwierdzone wystepo-
wanie odmian a i [9]. Obie te odmiany sg heksagonalne, a ich gestoSci
wynoszg odpowiednio: 3,191 3,18 g/cm3, za$ parametry komoérek elemen-
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tarnych a = 0,7765 nm i 0,7608 nm, ¢ = 0,5622 nm i 0,2911 nm [10]. Obie
struktury sktadaja si¢ z prawie prawidtowych tetraedrow SiNy.

Zgodnie z kryterium elektroujemno$ci Paulinga, wigzanie Si-N jest w
70% kowalentne, odlegto$¢ migdzyatomowa wynosi 0,179 nm, a komdrka
elementarna zawiera 4 czastki SisgNg. W strukturze f-SizNy kazdy atom
azotu jest wspolnym dla trzech tetraedrow a trojki tetraedrow (rys. 1) tworza
elementy struktury. Kazda taka trojka wigze si¢ z wolnymi wierzchotkami z
podobnie nie zorientowanymi tréjkami potozonymi w stosunku do niej wyzej
1 nizej, tworzac wzdtuz osi pionowej nieskoficzone kolumny, sktadajace si¢ z
trzech pierscieni tetraedrow, przesunietych w stosunku do siebie o 120°.
Kolumny ztozone z polaczonych ze sobg trdjek tworzg przestrzenng siec
tetraedrow. W a-Si3Ny4 wspomniane trdjki na kolejnych pigtrach wzdtuz osi
¢ s3 wzajemnie przesuniete o 60°.

Dla sieci 8 charakterystyczne sg duze luki pomigdzy atomami. W tych
lukach mogg zmiesci¢ si¢ cylindry o promieniu do 0,15 nm, ktére pozwalajg
atomom tatwo dyfundowac przez siec.

291A

A A
VAVA VA VAVA VA VAV
AV A=Y A=\,
TAY A\=7/AY AN="/AY A\="/AN
(WA YA VAVA YA VAWA VA Y
\VAY \VAVAY \VAVAY

N
IAWA V), VAWA V), VAWA
WV A AY N\ A N\
VAT &Y &VAY & SVAY N

&\VQV@V.\\\VQ_V//,,V.\\\VA_V@

Rys. 1

Ulozenie tetraedréw SiN4 w odmianach « i B SizN4 wg [10].
Zakreskowania - puste przestrzenie - "kanaly". Pogrubienia - krawedzie tetraedréw.

<

B Sighy

Dla sieci a niezapetniona przestrzen przeksztatca si¢ w szereg wgtebien.
Ksztatt wgtebien jest prawie kulisty o promieniu wynoszacym 0,07 nm. Duze
atomy lub czasteczki moga by¢ przylaczane przez sie¢, a mate, na przyktad
atomy tlenu, mogg dyfundowac przez "puste przestrzenie" sieci.

Dotychczas nie ma doniesieni o0 monokrysztatach azotku krzemu o wy-
miarach wigkszych niz kilka milimetrow. Materialy ceramiczne z azotku
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krzemu stosowane w technice sg materiatami polikrystalicznymi, ktorych
morfologia struktury zalezy od czystoSci produktow wyjSciowych i warunkow
ich spiekania. Z tego powodu istnieja znaczne réznice wiasnosci fizycznych
materialéw otrzymywanych réznymi metodami.

2.2. Podstawowe whasnosci fizyczne

Gestos¢ materiatow z azotku krzemu zalezy gltéwnie od metody ich
otrzymywania i zawiera si¢ w granicach od 2,23 do 2,93 g/cm3 dla materlaiow
otrzymanych metoda spiekania reaktywnego i od 2,95 do 3,19 g/cm dla
materiatéw otrzymanych metoda spiekania pod ciSnieniem i przez osadzanie
z fazy gazowej [11, 12].

Mikrotwardo$é¢ azotku krzemu jest bliska twardosci weglikow spieka-
nych, bardzo jednak zalezy od metody otrzymywania materiatu i jego czysto-
§ci. Materialy z azotku krzemu wykazuja najwigksze gestosci i twardosci przy
zastosowaniu jako aktywatoréw spiekania: MgO, Al,O3, Y703, ZrO;. Osia-
gaja wowczas gestosé ok. 3,21 g/em® i twardo§é 2,25*10°kG/mm?[13]. Dla
materiatéw spiekanych pod ciSnieniem najlepszymi sg sktady zawierajace 5
do 10% Al,Os3 [14]. W tym przypadku osiggana jest maksymalna twardos¢ i
stabilno§¢ pozostatych whasnosci w temperaturach 20...1200°C. Twardosé
materialéw spiekanych reaktywnie jest nizsza.

Wytrzymalos§é materiatow azotkowych na zginanie wynosi 600:800 MPa
a na Sciskanie o koto 2000 MPa [10] i znacznie przewyzsza wytrzymatos¢
innych materiatéw. Najwigkszy wplyw na wytrzymato$¢ materiatéw azotko-
wych spiekanych pod ci$nieniem i bezciSnieniowo maja zanieczyszczenia i
dodatki aktywujgce spiekanie oraz dodatki zmieniajgce sktad faz migdzyziar-
nowych. Tworzace si¢ podczas oddzialywan zanieczyszczen z aktywatorami
tlenkowymi fazy krystaliczne badz amorficzne, obnizaja wtasnoSci mechani-
czne, szczegblnie w wysokich temperaturach. Najbardziej ujemnie wplywa
wapn, znajdujacy si¢ na granicach ziarn w postaci krzemianow, [15]. Specyfi-
czng cechg materialéw z azotku krzemu jest stosunkowo wysoka wartos¢
wspotczynnika intensywnoSci naprezen Kip.=6,5:8,0 MN/m /2, wielkosci
charakteryzujacej odpornos$¢ materiatu na pgkanie [16]

Modut sprezystosci E materiatéw z azotku krzemu zalezy od ich poro-
watoSci (wielkosci i rozktadu poréw) oraz sktadu fazowego. Modut sprezy-
stoSci dla materiatéw spiekanych pod ciSnieniem o gestoSci bliskiej
teoretycznej wynosi 100..300 GPa [17]. Zwigkszanie iloSci aktywatorow
(MgO, Al,0O3) w materiale, prowadzi do obnizenia modutu sprezystosSci
prawie liniowego ze wzrostem ich st¢zenia [18].

12
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Przewodnos¢ cieplna materiatléw z azotku krzemu zawiera si¢ w grani-
cach 15...80 W/m deg. Jest ona zalezna od zawartoSci gtéwnej fazy, porowa-
tosci, rodzaju i liczby wystepujacych faz. Dla materiatow otrzymanych
r6znymi metodami moze si¢ wiec rozni¢ o rzad wielkoSci. Materialy spiekane
reaktywnie maja nizsze wartosci przewodnosci cieplnej (okoto 20 W/m deg),
niz spiekane pod ci$nieniem (40-80 W/m deg). Przewodnos¢ cieplna mate-
riatbw z azotku krzemu w temperaturach ok. 1000 K wynosi okoto 20
W/m.deg [19].

Ciepto wlaSciwe materiatow z azotku krzemu w temperaturach pokojo-
wych wynosi 0,064...0,072 kJ/kg deg i rézni si¢ nieznacznie dla materiatow
otrzymywanych réznymi metodami. W wysokich temperaturach, rzedu 1300-
2000 K, ciepto wtasciwe wynosi 0,12...0,14 kJ/kg deg.

Wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej @ materiatéw azotkowych wyno-
$10,5...4.0x 10'6deg'1. Zwigkszenie stezenia szktotworczej domieszki aktywu-
jacej spiekanie prowadzi do zwigkszenia wspOlczynnika a w zakresie
temperatur 900...1000 K. Zwickszenie zawarto$ci AlO3 prowadzi do pod-
wyzszenia a do 2,4 x 10'6deg'1 [15].

Odpornos¢ na szoki termiczne materiatow spiekanych reaktywnie zwig-
ksza si¢ wraz ze zmniejszeniem gestosci pozornej, przy dy=2,1 g/em™ ATy
(krytyczna réznica temperatur) wynosi 1080°C (1430 cykli w zakresie
20...1200°C), a przy dy=2,5 glem> ATx=800°C (55 cykli w zakresie
20...1200°C). Materialy spiekane pod ci$nieniem maja wieksza odpornosé na
nagle zmiany temperatur przy wyzszych wartoSciach gestoSci np. dla:
AT,=800°C (do 350 cykli w zakresie 20...1200°C), przy czym odpornosé
termiczna sialonéw jest mniejsza niz materiatow z MgO mimo nizszych
wartos$ci wspotczynnikow rozszerzalnoSci termicznej a i nizszego przewod-
nictwa cieplnego sialonu [19].

Odporno$¢ chemiczna. Azotek krzemu jest wyjatkowo odporny na dzia-
tanie wielu czynnikéw chemicznych [20-24] np. nie reaguje w wysokich tem-
peraturach z bizmutem, kadmem, miedzig, lantanem oraz zuzlami
hutniczymi [2].

Utlenianie proszku azotku krzemu na powietrzu zaczyna si¢ w tempera-
turach powyzej 900°C, i przebiega bardzo powoli. Dla materiatéw spieka-
nych reaktywnie wzrost masy podczas 1 godziny utleniania w temperaturze
1200°C wynosi 7,1 g/m~, a dla materiatu spiekanego pod ci$nieniem warto$é
ta przy 1500°C wynosi 4,1 g/m* [23].
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Przewodnictwo elektryczne czystego azotku krzemu powinno by¢ bar-
dzo mate przy niskich i Srednich temperaturach wskutek duzej szerokosci
pasma zabronionego (przerwy energetycznej) i duzej energii wigzan w sieci.
Tym niemniej, przytaczane w literaturze [2, 24-27] wartoSci przewodnictwa
wihasciwego materiatow z Si3Ny réznig si¢ od siebie o kilka rzedow. Na
warto$¢ o(T) wptywa zaréwno sposdb syntezy materiatu, stopien jego zanie-
czyszczenia, zastosowane domieszki, jak i sposob spiekania. Roznica prze-
wodnictwa elektrycznego pomigdzy materiatami spiekanymi reaktywnie a
spiekanymi pod ciSnieniem przekracza szes¢ rzedow wielkosci (rys. 2).

Wiasnosci dielektryczne mate-
riatow z Si3Ny4 sg mato zbadane, a

102 podawane w roznych zrédtach war-
rd toSci przenikalnosSci dielektrycznej i
LRy tangensa kata strat dielektrycznych
e 107 roznig si¢ znacznie miedzy sobag.
o108 B Brak jest systematycznych badan
g 10 : wiasnosci dielektrycznych materia-
. S 1 }6wzSi3N4zpun_ktu.widz§:nia jakie-
B g go§ modelu, wyjagtkiem jest praca

10714 2 Thorpa i Sharifa [28]. W badaniach

tych nie uwzgledniono jednak wpty-
wu makroniejednorodnosci np. po-
row i wtracen innych faz na wartosci

Rys. 2 €1tgd.
Przewodnictwo elektryczne W literaturze brak jest danych

réznych ceramik z azotku krzemu. 0 wytrzymalosci elektrycznej mate-

— spiekanie pod naciskiem e ”
_____ __ spiekanie reakcyjne riatow z SizNy. Bardzo stabo zbada-

-.-.- — osadzanie z fazy gazowej no whasnosci faz wystgpujacych na

Aktywatory spiekania: . granicach miedzyziarnowych [29].

1 - bez aktywatora, 2 - MgO, 3 - ApO3.  Rowniez brak jest prob powigzania
wynikow tych badan z wtasnoSciami
materiatlow azotkowych.

19 20 -
odwrotno$¢ temperatury 10%x T [K™']

Z przedstawionego stanu wiedzy o wlasnoSciach fizycznych materiatow
wynika, ze:
1. Wihasnosci fizyczne tych materiatow bardzo istotnie zalezg od obecnosci
domieszek, zanieczyszczen, wtracen innych faz, poréw, itp.
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2. Dotychczas badano gtéwnie wplyw réznych defektéw na whasnosci termi-
czne i mechaniczne azotku krzemu, natomiast bardzo stabo zostaty zbada-
ne wiasnosci elektryczne, co utrudnia zastosowanie tych materialow w
elektronice i elektrotechnice.

3. PROSZKI AZOTKU KRZEMU

3.1. Skiad i mikrostruktura proszkow SizN4

Rzeczywista struktura i sktad proszkéw azotku krzemu zalezy przede
wszystkim od czystosci stosowanych do ich produkcji surowcéw oraz techno-
logii wytwarzania. Obecnie istnieje wiele metod otrzymywania proszkow
[30-32]. Gtéwnymi metodami realizowanymi na skal¢ przemystowa sa: synte-
za przez azotowanie krzemu w piecach oporowych (PT) (piecach rurowych
Tammana) [31], samorozwijajaca si¢ wysokotemperaturowa synteza (SWS)
[32], synteza w plazmie (SP) [30].

Proces azotowania krzemu w piecach oporowych ma niewielka wydaj-
noS$¢ i daje produkt niezbyt czysty.

Istota samorozwijajacej si¢ wysokotemperaturowej syntezy polega na
spalaniu krzemu w atmosferze azotu, przy czym powstawanie produktu jest
przyczyng i skutkiem spalania. W wyniku syntezy otrzymuje si¢ azotek krze-
mu o wielkosci ziarna do 10um.

Bardzo drobny azotek krzemu (wymiar ziaren 10...1 000 nm) mozna
otrzymac przez azotowanie krzemu w plazmie.

Czystos¢ azotku krzemu zalezy od iloSci zanieczyszczenh w wyjSciowym
krzemie (Fe, Al, Mg i in.) i azocie (Hy0O, O,), a takze od zanieczyszczen
pochodzacych z urzadzen mielacych krzem (Fe i W). Gdy reakcja nie prze-
biegnie do kofica powstang zanieczyszczenia substratami (Si, N). Na stopien
czystosci azotku krzemu wplywaja tez zanieczyszczenia pochodzace z atmosfery
pieca i wyktadziny np. SiC i C z piecéw z grafitowymi grzejnikami. W tabeli 2
podano sktad proszkéw azotkéw krzemu otrzymanego réznymi metodami.
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Tabela 2. Sktad chemiczny w % wag. niektorych przemystowych
proszkOw azotku krzemu.

SiaNa  bibliogr. | Sicatk, | Siwoln. N O C Fe Al Ca Mg Ni
HS-110  [44] 58,6 0,5 36,4 6-9 0,41 0,6 0,8 0,5 0,6 0,01
HS-130 [43] 58,8 0,5 37,2 2-5 0,43 0,7 0,1 0,08 0,7 0,01
STARK  [47] 58,6 0,9 32,5 53 2.2 - 0,3 0,48 0,1 0,65

EAME  [47] 58,8 0,5 37,2 2,3 0,4 0,8 0,6 0,24 0,1 0,05

PT [33] 58,8 0,15 36,2 1,6 1,4 0,4 0,4 — - —
SP [33] 56,5 2,5 33,3 7,3 0,3 0,4 0,5 1,7 0,6 0,8
SWS [33] 59,4 0,4 37,5 0,5 0,3 0,5 0,2 0,2 0,3 —

Proszki SizN4 otrzymywane metoda SWS majg nizszy poziom zanieczy-
szczen weglem i wolnym krzemem [32]. Podczas syntezy w plazmie trudno
jest osiagna¢ pelne przereagowanie, wskutek tego otrzymane tg metoda
proszki majg wigcej krzemu (okoto 2%) [30].

W proszkach (SP) azotek krzemu nie jest w stanie rownowagi termo-
dynamicznej, zwigzane jest to z duzym rozdrobnieniem i zdefektowaniem
mikrokrystalitow w czastkach proszku; jest on bardzo aktywny chemicznie.
Podczas przechowywania proszku na powietrzu adsorbuje on wodg i zawar-
to$¢ tlenu moze wzrosna¢ do 3-5% [30].

Badania struktury i sktadu fazowego proszkéw azotku krzemu, otrzyma-
nych metodg bezposredniego azotowania [34-35], wykazaly, ze rozdrobnie-
nie wszystkich proszkow jest do$¢ duze (ziarna nie wigksze od 3 um).

Drobne ziarna proszku sa przewaznie jednofazowe lub dwufazowe, a
wiele wigkszych ziaren zawiera nawet 3 fazy: azotek krzemu (odmiana g),
wolny krzem i dwutlenek krzemu [35]. Zwykle ziarna SizN4 majg warstwe
powierzchniowa z SiO», s3 tez ziarna zawierajace SiOp w postaci oddzielnych
wtrgcen, rozmieszczonych przedewszystkim na granicy ziarna podstawowe-
go. Badanie powierzchniowej warstewki na ziarnach wykazato [34], ze skta-
da si¢ ona glownie z a-krystobalitu. Jednak pomigdzy warstewka
powierzchniowa i materiatem azotkowym znajdujg si¢ warstwy posrednie
(amorficzny krzem lub tlenoazotek). Niektére ziarna zawieraja wtracenia
wolnego krystalicznego krzemu. Wedtug innych danych [36], ziarna azotku
krzemu pokrywa warstewka tlenoazotku o grubosci do 30 A. Podstawowymi
zanieczyszczeniami w proszkach otrzymanych metoda bezposredniego azo-
towania krzemu sa: tlenoazotek i dwutlenek krzemu, weglik krzemu, tlenek
wapnia, magnezu, glinu i in. (tab. 3). Zawarto$¢ azotku krzemu w tych
proszkach waha si¢ w granicach 72-93%.
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Tabela 3. Sktad fazowy w % wag. niektérych handlowych proszkow

azotku krzemu.

Fewa, PN SiONz2 | AlOs | Si02 | sic | Tio. | cao | Mgo | Fesic
0 | =T 7 Tsm
STARK — |71,5| 0,9 13,9 4.0 TR 0,6 1.1 0,7 0,01 —
[48]
EAME 1.,5/185|05 | — 42 A 11 0.1 SR T
[47]
BT
[33] — [90,410,15 1,0 33 47 0,6 — - — 0,8
SP 1i00|603|25| 163 | 74 10 | og il 3.1 0 | oy
[33]
SWS

300|635| 04| — = 07 | o2 b 03 | o7 o
[33]

Proszek SP [33] zawiera 0,9% TisSi3. Proszek EAME [47] zawiera 1,14% FepOs.

Spektrogramy proszkéw syn-
tetyzowanych r6znymi metodami
przedstawiono na rys. 3. Praktycz-
nie wszystkie badane proszki azotku
krzemu sktadaly si¢ ze zdefektowa-
nych krystalitow, co na spektrogra-
mach IR przejawia sig

poszerzeniem pasm pochlaniania i -

zmniejszenia si¢ ich intensywnoSci.
Najbardziej zdefektowane sg proszki
SizNy4 (PT), najmniej proszki SizNyg
otrzymane metodg SWS w wysokiej
temperaturze (2000°C) bez zasto-
sowania Srodka spulchniajgcego.

3.2. Wiasciwosci elektryczne
p-Si3N4

Proszki SizNy4, otrzymywane
réznymi metodami s3 najczescie]
niejednorodne to znaczy zawieraja
rozne fazy, w tym gltéwnie zanieczy-
szczenia i wtrgcenia pochodzace od

% transmisji

N

3
.
®
A
4
.
® -SP
108 w .
w 2 |sWs
w 1
0% i vee iy : ,
1600 1400 1200 1000 800  _ 600 400
liczba falowa [cm™" |
Rys. 3
Transmisyjne widma IR
réznych proszkéw SizNy.

Numer w kétku oznacza 100% transmisji
dla widma o danym numerze.
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domieszek utatwiajacych synteze. Posiadaja tez r6zng porowato$¢. W zwigz-
ku z tym bezpoSrednie pomiary whasciwosci "czystego" -Si3N4 sa niemozliwe
1 w literaturze nie ma danych na ten temat. Poniewaz dla przewidywania
wilasnosci materiatow z -Si3N4 bardzo waznym jest znajomoS¢ wiasnosci
elektrycznych gtéwnej fazy, opracowano [37] metodyke obliczania tych wias-
noSci na podstawie pomiaréw wiasnosci rzeczywistych proszkéw. Istotny
wplyw na wyniki tych obliczen maja:

a) metoda ekstrapolacji wynikéw na porowatos¢ zerowa,

b) warunki pomiaréw (czgstotliwo$¢ pola elektromagnetycznego).

W pracy [37] zostata przeprowadzona analiza najczesciej stosowanych
zaleznoS$ci stuzacych do ekstrapolacji wynikow pomiaréw do zerowej poro-
watoSci uwzgledniajaca sposob przygotowania probek i warunki prowadze-
nia pomiaréw. Najlepszg zgodno$¢ danych doswiadczalnych z obliczonymi
dla przenikalnosci dielektrycznej i przewodnictwa niejednorodnych uktadéw
dielektryk - dielektryk obserwuje si¢ dla zaleznosci:

(op 0 Y00 (5 1) (1)

gdzie &p i &s oznaczajg odpowiednio przenikalnosci dielektryczne: rzeczy-
wistego proszku z porowatosScig wewnetrzng i materiatu bez porow,
0 - stezenie objetosciowe proszku w mieszaninie, n - wyktadnik zalezny
od ksztattu i orientacji poréw (wtracen).

Dla uktadu dielektryk - przewodnik zwigzki pomig¢dzy przenikalnoscia
dielektryczna, przewodnictwem elektrycznym dla materiatléw wielofazowego
i materiatu fazy podstawowej wyrazaja si¢ [38] zaleznoSciami:

£p=£d(l—x)B

dp=0a(1-x)" 2)

gdzie: ep, ed sa przenikalnoSciami dielektrycznymi proszku i materiatu
dielektryka, op, 0d - przewodnictwem proszku i materiatu dielektry-
ka, x - stezeniem objetoSciowym fazy przewodzacej, B - wyktadnikiem
zaleznym od ksztattu i orientacji wtracen.
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Dla obliczenia wspétczynnika strat dielektrycznych autorzy pracy [38]

podali nastg¢pujace wyrazenie:

"
. atd

Gl e T A e 3)
i empiryczng zaleznos¢ okreslajaca a :
A 0.001 e i
a—133——t—k— ,k—-0809

gdzie k oznacza grubos$¢ dielektryka, t - maksymalny wymiar wtracenia,
ep" - wspotczynnik strat (e"=¢e-tgo).

W pracach [39, 40] przedstawiono obliczenia dielektrycznych wiasciwosci
B-SizNy4 dla bardzo wysokich czestotliwosci i oceniono wplyw domieszek fazo-
wych, przy zatozeniu, ze wystepujace w proszkach azotku krzemu fazy maja
posta¢ rozdrobnionych wtracen. Pokazano ze dla czystego azotku krzemu, nie
zawierajacego domieszek tlenu i glinu, przenikalno$¢ dielektryczna powinna
wynosic 4.7...5.2, a tangens kata strat dielektrycznych okoto 6 x 10

Ujemny wplyw na wiasnosci
dielektryczne proszkéw azotku
krzemu maja zelazo i wegiel. Zwig-
kszaja stopien zdefektowania tetrae-
drow SiNg T° wskutek pojawienia si¢
wakancji azotowych lub podstawien
azotu tlenem, co prowadzi do zmniej-
szenia momentu dipolowego tetrae-
drow. Dlatego najlepsze parametry
dielektryczne majg proszki z mini-
malng zawarto$cig tych pierwia-
stkow (proszki SWS ) [41].

Obecnos¢ lub brak takich faz
jak wolny krzem (Siy) lub Ti;Sis,
praktycznie nie zmienia wiasnosci
dielektrycznych fazy azotkowej. Jest
to prawdopodobnie zwigzane z ma-
lym przewodnictwem elektrycznym
tych wtragcen, wskutek czego czastki
wtrgcen Siy, 1 TipSis w zakresie bar-
dzo wysokiej czgstotliwosci ulegaja

stata dielektryczna €

- [100
<
5]
Q
aco
£
T
B
L&) ‘O
a2
=
£
w
5- 8
[ I T | T 1
0 3

1 2
stezenie C [%]

Rys. 4
Wplyw tlenu i glinu na e (linia ciagla) i tgd
(linia przerywana). St¢zenie C jest steze-
niem réwnowaznikowym (pkt. 4.2 rys. 6).
Kotko - st. rtéwn. w % Al.
Krzyzyk - st. rtéwn. w % O.
UWAGA: zawsze ¢ jest oznaczane linig

ciagla, a tgd linig przerywana.
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takiej samej polaryzacji jak dielektryk. Natomiast juz nieznaczna ilo$¢ FeSiy
i SiC prowadzi do gwattownego pogorszenia whasnosci ceramiki [40].

Zwiegkszenie zawartosci domieszek tlenu i glinu w fazie azotkowej prowadzi
do wzrostu przenikalnoSci dielektrycznej i tangensa kata strat dielektrycznych

(rys. 4).
4. CERAMIKA Z AZOTKU KRZEMU

4.1. Wytwarzanie ceramiki

Gtéwna role podczas formowania mikrostruktury materiatléw z azotku
krzemu odgrywaja procesy fizykochemiczne zachodzace w czasie spiekania
tych materiatéw.

Proszki azotku krzemu majgcego silne kowalentne wigzania i duza ener-
gie sieci, trudno spiekaja si¢ z utworzeniem trwatych kontaktow, nawet przy
temperaturach bliskich temperaturze dysocjacji Si3Ny. Dzieje si¢ tak row-
niez dlatego, ze procesy dyfuzyjne w sieci ulegajg szybkiemu zahamowaniu.

Znane s3 nastgpujgce metody wytwarzania ceramiki z SizNy:

1) Spiekanie bez ciSnienia,
a) spiekanie reaktywne:

decydujgcym procesem fizykochemicznym jest reakcja chemiczna z

udziatem fazy gazowej,

b) spiekanie aktywowane z dodatkiem r6znych tlenkéw:
w tym przypadku wyst¢puje skomplikowany mechanizm reakcji chemi-
cznej tlenkéw metali z azotkiem krzemu z mozliwo$cig tworzenia si¢
fazy cieklej i roztworéw statych, gdzie mozliwy jest tez transport masy
przez faz¢ gazowg (SiO),

c) faczenie w kompozyt fazg szklista ziaren azotku krzemu.
2) Spiekanie pod ciSnieniem (HP - Hot Pressing):
zachodzg te same mechanizmy co w b) i dziata ci$nienie.
3) Spiekanie izostatyczne (HIP - Hot Izostatic Pressing):
mechanizm jak wyzej i znacznie wyzsze ci$nienia.
4) Osadzanie pirolityczne z fazy gazowej (CVD - Chemical Vapor
Deposition):
mechanizmem jest reakcja chemiczna.

Tylko ostatnie trzy metody pozwalaja na otrzymanie nieporowatych
materiatow polikrystalicznych o dobrych wtasnoSciach fizykochemicznych i
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mechanicznych. Przez osadzanie pirolityczne mozemy otrzymac tylko cien-
kie warstwy, za$ wysokie i bardzo wysokie ciSnienia moga by¢ zrealizowane w
matych objetosciach. Czynniki te znacznie ograniczaja mozliwosci stosowa-
nia tych dwu ostatnich metod.

Spiekanie reaktywne jest najczesciej stosowang metoda otrzymywania
wyrobow z azotku krzemu. Idea tej metody polega na polgczeniu procesoéw
tworzenia sie¢ azotku krzemu i jego spiekania [14-17]. Wypraska z SizNy i
krzemu jest azotowana azotem w temperaturze ok. 1400°C pod ci$nieniem
0.5 MPa. Metoda ta pozwala na otrzymywanie wyrob6w o skomplikowanym
ksztatcie z duzg doktadnoscig dzigki temu, ze sprasowane z krzemu wyroby
podczas azotowania nie kurczg si¢. Jednak konieczno$¢ utrzymania znacznej
porowatosci wypraski (30...50%), dla zapewnienia dobrego kontaktu z azo-
tem i uzyskania mozliwie pelnego przereagowania, powoduje, ze wyroby
otrzymane tg metodg majg dos¢ duzg porowato$¢ rowng 15...30%.

Spiekanie bez ciSnienia polega na tym, ze wyroby formuje si¢ z proszku
azotku krzemu z zastosowaniem spoiw np. SiOp, MgO lub réznych szkiet, a
spiekanie przeprowadza si¢ w zasypkach z mieszaninz BN:SizNy = 23 w
atmosferze azotu w zakresie temperatur 1550...1600°C [18]. Jednak nie
udato si¢ otrzymac tg metodg wyrobow z azotku krzemu o gestosSci wigkszej
niz 70% gestosci teoretyczne;.

Spiekanie aktywowane polega na wprowadzeniu do azotku krzemu do-
mieszek, gtéwnie tlenkowych, ktore aktywuja jego spiekanie. Rola tych do-
mieszek polega na wytworzeniu fazy cieklej, tworzacej warstewke
ulatwiajaca wzajemny poSlizg ziaren, zwigkszajacg dyfuzyjne pelzanie
wzdhuz granic ziaren i rekrystalizacj¢ materialu osnowy z utworzonej fazy
ciektej [42-43]. Na proces zaggszczania i wzmacnienia azotku krzemu najdo-
ktadniej zbadano wplyw tlenkéw magnezu, glinu i itru. Ge¢sto$¢ wyrobow
spiekanych w obecnosci tych aktywatoréw osiaga 90% gestosci teoretyczne;.

Spiekanie pod ci$nieniem (1..50 MPa) materialéw ceramicznych na
osnowie azotku krzemu pozwala na osiggni¢cie gestosci bliskich teoretyczne;j
[20, 39-44, 45]. Temperatura spiekania pod ciSnieniem wskutek sktonnoSci
azotku krzemu do dysocjacji nie przekracza 1650...1800°C. Zastosowanie
jednocze$nie zewngtrznego ciSnienia i domieszek aktywujacych hamuje re-
krystalizacj¢ i sprzyja otrzymaniu gestych materiatéw z drobnoziarnistg stru-
kturg.

Na zageszczanie materialow z azotku krzemu podczas spiekania pod
ci$nieniem decydujace znaczenie ma uziarnienie wyjSciowego proszku oraz
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porowato$¢ [P%]

1770 1870 1970
temperatura [K]
Rys. 5

Zmiany porowatosci P w % (linia ciggta) i
strata masy w % M (linia przerywana) pod-

czas spiekania pod naciskiem w r6znych tem-

peraturach. Temperatur¢ optymalng
zaznaczono strzaika.
Proszki wyj$ciowe SizNy:
kotko - PT, kwadrat - SP, tr6jkat - SWS.

szybkoS$¢ reakcji w fazie statej, za-
chodzacych podczas prasowania.
Gestos¢ wzgledna wyrobow zwig-
ksza si¢ wraz ze wzrostem tempera-
tury prasowania, rownoczeSnie
obserwuje si¢ straty masy probek (rys.
5). Po przekroczeniu pewnej tempe-
ratury zwanej dalej optymalng (za-
leznej gléwnie od uziarnienia i
zdefektowania czgstek stosowanego
azotku krzemu) obserwuje si¢ wzrost
porowatosci, zwigzany ze zwickszaja-
cymi si¢ stratami masy wskutek dy-
socjacji azotku krzemu.

4.2. Aktywatory spiekania

Duze zainteresowanie mate-
riatami spiekanymi pod ciSnieniem,
ktére obserwuje si¢ w ostatnich la-
tach, spowodowato rozwdj badan
nad procesami zaggszczania, mecha-
nizmem dziatania domieszek aktywu-
jacych te procesy oraz wplywem
domieszek na wlasno$ci mechanicz-

ne materiatow otrzymywanych ta metodg [4-20, 42-44, 46-51]. Dotychczas
wyprobowano jako domieszki do ceramiki z SizNy, okoto 30 tlenkéw zarow-
no tanich jak MgO, Al,O3, ZrO,, TiO,; jak i drogich jak; Y203, V;0s,
Tay0s; a takze rzadkich i toksycznych: BeO, Ce;O3, CeO [33, 42].
Najwigksze znaczenie jako aktywatory spiekania majg: Al,O3, MgO i
Y,03. Kazdy z ww. tlenkéw reaguje w wysokich temperaturach z azotkiem
krzemu tworzac azotek metalu i dwutlenek krzemu. Uklad staje si¢ cztero-
sktadnikowy: azotek i tlenek krzemu, azotek i tlenek metalu. Sposéb przed-
stawienia tego typu uktadow na ptaszczyznie pokazany bedzie na przyktadzie
tlenku glinu jednego z czgSciej stosowanych aktywatordw spiekania. W wyso-

kich temperaturach mamy rownowage :

SisNg + 2A1203 < 3SiO2 + 4AIN
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W regularnym czworo$cianie suma odlegtosci punktu od czterech $cian
jest wielkoscig stata, dla wszystkich punktéw lezacych wewnatrz czworoScia-
nu. Fakt ten jest wykorzystywany do przedstawiania diagraméw fazowych
uktadéw czterosktadnikowych. W czworoScianie w ktorym wierzchotki re-
prezentujg pierwiastki Si, Al, O, N, na odpowiednich krawedziach leza pun-
kty reprezentujace zwiazki: SizNy, AIN, SiO; i Al;O3. Punkty reprezentujace
te zwigzki leza na plaszczyznie. Umozliwia to przedstawienie dowolnego
sktadu mieszaniny tych zwigzkéw przez punkt na ptaszczyznie, a doktadnie
przez punkt w kwadracie. NajczgSciej stosuje si¢ wspotrzedne:

kol Sty
ciadl §Si + 34l

(glin moze by¢ zastgpiony innym metalem np.: Mg lub Y)

W
ut. mol. tlenu = m

Tak zdefiniowane utamki nazywane sg rownowagowymi lub ekwiwalen-
tnymi.

W takich wspéirzednych mozemy tez opisa¢ uktady Si-Mg-O-N i
Si-Y-O-N (rys. 6). Ten sposob przedstawiania uktadow czterosktadnikowych

pozwala na latwiejszg prezentacje danych doswiadczalnych zwlaszcza gdy
wyrazamy je w funkcji sktadu.

Si02 fet AI03 Si0p YoSip07 YoSi05  Yo03  Si0p  MgSi03 MgpSiOg Mg0
~. ‘;,,’/‘ 2__1 _/,:_ Y5$‘3012N 1m
: 4Sig07Ny
\
SigNol Sighy0 SION;
\ / \
gau., AN SigNg YN SigNg MgN,
100% 0% 100%

Rys. 6
Diagramy fazowe ukladéw SizNg4-AlpO3, SizN4-Y203, SizNg4-MgO.
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Uktad SizNy4-MgO stanowi podstawe wspoétczesnej przemystowej cera-
miki z SizN4 [47]. Szybkos¢ zageszczania materiatu jest ograniczona kinetyka
rozpuszczania a- i 8-SizNg4 w ciekltych "szktach" magnezowo-krzemianowych
znajdujgcych si¢ na granicach ziaren i procesem rekrystalizacji azotku w
postaci -SizNy [54]. Szereg autoréw [42], badajac proces spiekania pod
ciSnieniem Si3N4 z domieszkg MgO, wykazato, ze przy temperaturach
1600...1800°C role aktywatora mozna obja$ni¢ schematem reakcji:

2 Si3Ng +7 MgO < 4 MgSiN2 + MgO.SiO2 + 2 MgO.SiO2

W obecnosci SiO, azotek MgSiN, nie tworzy si¢ i obserwujemy tylko
wzrost ziaren azotku krzemu. Zwigzki magnezu stabo rozpuszczajg si¢ w
Si3N4 nawet w temperaturze 1800°C. Obecnosé w azotku krzemu dwutlenku
krzemu moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ forsterytu, ktory reaguje z a-SizNy,
tworzac faze f i faze szklista, o sktadzie zblizonym do enstatytu [47].

Bardzo interesujacy jest uktad SizNg4-Al,Og3; tworzy sie w nim roztwor
staty tlenku glinu w azotku krzemu, daje to mozliwo$¢ wytwarzania materia-
16w jednofazowych [48, 49]. State sieciowe tego roztworu sg bliskie stalej
sieciowej komorki elementarnej 8-Si3Ny4 i rosng wraz ze wzrostem zawarto-
Sci Al)O3. Graniczna rozpuszcezalno$é Al,O3 w SisNg w 1750°C wynosi 67
%mol.[48]. Materialy, ktorych sktad wyraza sie wzorem SigyAlyOxNg x, na-
zywane sg B-SIALON’ami. Gdy jako aktywator spiekania stosowany jest
tlenek glinu w ceramice z azotku krzemu tworza si¢ w fazie migdzyziarnowe;j
SIALON’y o réznym sktadzie. Charakter zaggszczania SIALON’6w podob-
ny jest do zageszczania Si3Ny z domieszka MgO: reakcje chemiczne migdzy
sktadnikami zachodza jednoczesnie z zaggszczaniem, jednak proces zagesz-
czania wyprzedza reakcj¢ powstawania S-SIALON’u, szybkos¢ zageszczenia
zalezy od wartoSci X we wzorze sialonu i im jest ona blizsza 1, tym wigksza
jest szybkos$¢ zageszczania [49]. Mechanizm zaggszczania moze by¢ opisany
mechanizmem transportu masy wzdtuz granic ziaren.

W uktadzie SizNg-Y,O3 w procesie spiekania pod ciSnieniem tworzg sie
zwigzki Si3Ny4 - Y2031 Si3Ny4-3Y,03 [50], przy czym w poczgtkowym stadium
procesu na granicach ziaren tworzy si¢ fatwotopliwy zwigzek Si3Ng- Y203,
sprzyjajacy zageszczeniu probek, a nastgpnie powstaje trudnotopliwy
Si3N4-3Y,03. Spiekanie w tym uktadzie zachodzi analogicznie, jak w po-
przednio omawianych uktadach, tzn. rozpuszczanie si¢ fazy statej i krystali-
zacja.
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4.3. Skiad fazowy i struktura

Sktad fazowy i struktura materiatobw ceramicznych z azotku krzemu
zaleza od przebiegu reakcji zachodzacych podczas spiekania. Reakcje te
zalezg od:

a) Srodowiska, w ktorym zachodzi prasowanie,
b) temperatury prasowania,
¢) obecnosci naturalnych lub specjalnie wprowadzonych domieszek do materiatu.

Srodowiskiem reakcji moze byé¢ atmosfera dowolnego gazu, jesli stoso-
wane urzadzenie pozwala ja regulowac, moze tez by¢ to atmosfera tworzaca
si¢ wskutej spalania (utleniania) materiatu (grafitu), z ktérego wykonana jest
forma do spiekania pod ci$nieniem. Obecno$¢ w Srodowisku tlenku wegla
prowadzi do tym silniejszego naweglania spiekanego materiatu, im wyzsza
jest temperatura prasowania i dtuzszy czas osiagania tej temperatury. Pomia-
ry mikroskopem skaningowym pokazuja, ze na przestrzeni 20...50 um st¢ze-
nie wegla moze sigga¢ 50%. Wzrost zawartosci (catkowitej) SiC moze
wynosi¢ 2...6% i zalezy od rodzaju proszku wyjSciowego. Dla materiatow
ceramicznych z Si3Ny4(SP), charakterystyczny jest wzrost zawartoSci azotu w
poréwnaniu z jego zawartoScig w wyjSciowym zestawie. Powstajacy przy
reakcji wolnego krzemu z tlenkiem wegla SiO ulatnia sig [55]. Wplyw Srodo-
wiska spiekania na whasnoSci ceramiki z azotku krzemu byt przeprowadzony
w pracy [56].

Reakcje zachodzace przy spiekaniu wprowadzanych domieszek akty-
wujacych sg bardzo ztozone z powodu zanieczyszczenia wyjSciowych pro-
szkow przez SiO;. Powstajg fazy krystaliczne i szkliste o zmiennym sktadzie.
Praktycznie we wszystkich uktadach w temperaturach 1650°C pojawia sie
ciecz, ktora stygnac krystalizuje w postaci faz O’-, X1, f’ (uktadu SizNg-
AlO3-Si0,), enstatytu, forsterytu (uktadu Si3N4-MgO-SiO;) i in. Jednak
zawsze powstaje pewna iloS¢ fazy szklistej, zawierajacej we wszystkich przy-
padkach azot (do 10 %atom.) [50]. Proces zeszklenia moga utatwic niektére
domieszki, na przyktad w uktadzie SizN4-Al,O3- SiO, domieszka MgO [51].

Krysztaty azotku krzemu wydzielaja si¢ ze stopu i ich wymiary nie
przekraczajg 0,3-0,5 um, cho¢ niektdre ziarna moga osiagnaé wielkos¢ kilku
mikronéw. Ksztatt ziaren w materiatach spiekanych reaktywnie jest na og6t
zblizony do graniastostupéw podczas gdy dla materiatow spiekanych pod
ciSnieniem najbardziej charakterystyczng postacig ziaren sa wydtuzone gra-
niastostupy zorientowane prostopadle do kierunku prasowania [57, 58].
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Numery w kétkach oznaczaja 100% trans- wskiego, wyznaczone metodg impulsowa
misji dla widma o danym numerze. [60], dla fazy podstawowej (Si3Ny) i gléwnej
Aktywatory spiekania: fazy migdzyziarnowej (faza X1) w funkcji
Al»O3 - prébkinr 1,2, 3,4, 6,7, 8, 10, szybkosci chtodzenia probki v [K/min].

AlpO3+AIN - prébka nr 5,
MgO - prébka nr 9.

W materiatach spiekanych pod ciSnieniem na granicach ziaren ob-
serwuje si¢ cienkg warstwe fazy szklistej o grubosci ok. 1,5 nm, w materia-
tach spiekanych reaktywnie grubos$¢ warstwy fazy szklistej nie jest stala i
zmienia si¢ od 0,6 do 1,5 nm, a w materiatach z tlenkiem itru moze ona
wynosi¢ nawet 5,0 nm [50].

Widma w podczerwieni ceramiki z azotku krzemu maja niewielkie przesu-
nigcia niektorych pasm pochfaniania w poréwnaniu z widmami czystego $-SizNy,
jak i w poréwnaniu z widmem proszku wyjSciowego (rys. 7). Najwigksze zmiany
widma po spiekaniu obserwujemy dla ceramiki z proszkéw SWS [59].

Ceramika wytworzona z proszkéw plazmowych azotku krzemu wyrdznia sie
wirdd innych ceramik stosunkowo duzg zawartoScig fazy tlenoazotku krzemu o
nieco zmienionych parametrach sieci. Zmniejszona intensywnos$¢ pasm pochta-

26


http://rcin.org.pl

niania w widmie IR i zmiana ich potozenia Swiadczy o0 obecnosci w roztworach
statych duzej liczby defektéw Schottky’ego .

Ilosciowg oceng rozmiaréw defektéw strukturalnych oraz réwnomier-
nosci rozmieszczenia w probce podstawowych i domieszkowych faz mozna
uzyska¢ badajac wielko§¢ obszaru rozpraszania koherentnego promienio-
wania rentgenowskiego (stosowano metode¢ impulsowg opisang w [60]).
Wielkos¢ ta dla ceramiki azotkowej zalezy zar6wno od stosowanego proszku
Si3Ny, jak i rodzaju aktywatora. Zmierzone wymiary krystalitow azotku krze-
mu w ceramice wytworzonej z proszkow SWS, PT i SP wynosza odpowiednio:
32,311 13 nm. Aktywator spiekania Al,O3 zmniejsza te wymiary o ok. 30 - 35%
a MgO nie wplywa istotnie na te wymiary. Réwnomiernos$¢ rozktadu fazy pod-
stawowej, i fazy znajdujace;j si¢ na granicach mi¢dzyziarnowych, zalezy od wa-
runkéw otrzymywania probki (rys. 8).

W materiatach typu Si3N4-MgO fazami na granicach mi¢dzyziarnowych
sa: drobnokrystaliczny enstatyt i forsteryt, a-kwarc, a-krystobalit, czasami
polityp 15R - AIN. Natomiast w materiatach typu Si3N4-AlpO3 fazami mig-
dzyziarnowymi sg: faza Xy, a-kwarc, a-krystobalit, a w pewnych przypadkach
O’-sialon, oraz politypy 15R - AIN i 27R - AIN [61].

Dhugotrwate przetrzymywanie przy prasowaniu materiatéw typu Si3Ny-
AlyO3 sprzyja krystalizacji fazy X1 podczas gdy przy krotkich przetrzyma-
niach powstajg szkla glinokrzemianowe. Szybkie chtodzenie spieku
otrzymanego pod ciSnieniem sprzyja tworzeniu si¢ faz drobnokrystalicznych,
natomiast przy powolnym chtodzeniu fazy migdzyziarnowe pozostaja w sta-
nie amorficznym.

5. WEASNOSCI ELEKTRYCZNE CERAMIKI Z Si3N4

5.1. Wplyw czynnik6éw technologicznych

Wriasnosci fizyczne dielektrykéw takie jak przewodnictwo, kolor, prze-
zroczystosé, itp. zwigzane sg z wielkoScig przerwy energetycznej, WielkoS¢
przerwy energetycznej a- i $-Si3Ny obliczona metodag LCAO wynosi 10eV
[62]. Analogiczne obliczenia przeprowadzone dla amorficznego SizNy4 daly
wartosci AEg=4,7 eV [63]. Pomiary wielkoSci przerwy energetycznej meto-
dami optycznymi, przeprowadzone gtdwnie na obiektach warstwowych, daly
wartosci AEg = 3.8: 5,3 eV [64].
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Przewodnictwo elektryczne czystego azotku krzemu, wskutek duzej wiel-
kosci przerwy energetycznej i duzej energii wigzania sieci, powinno by¢ bardzo
mate w niskich i Srednich temperaturach. Dla ceramiki z azotku krzemu
podawane w literaturze [24-27] wartoSci wiasciwego przewodnictwa elektrycz-
nego roznig si¢ od siebie o kilka rzedéw, przy czym na wielkos¢ o(T) azotku
krzemu (rys. 2) wplywa zaréwno sposdb syntezy, jak i zanieczyszczenia.

Dotychczas z powodu ograniczonej liczby danych doSwiadczalnych nie
udato si¢ sformutowaé w petni adekwatnego modelu proceséw transportu
fadunkow elektrycznych w materiatach ceramicznych z azotku krzemu. I tak
na przyktad w [24] proponuje si¢ dla materiatléw z azotku krzemu przewod-
nictwo elektronowe w calym zakresie temperaturowym, jednak nie uwzgled-
nia si¢ przy tym zupeinie wplywu makroniejednorodnosci wystepujacych w
badanych materiatach. W pracach [25-27] przytacza si¢ dane doSwiadczalne
dotyczace przewodnictwa elektrycznego materiatéw z azotku krzemu, zawie-
rajacych rézne domieszki (BN, AIN, MgO), jednak brak jest jakiejkolwiek
interpretacji tych wynikow.

Na podstawie wynikéw pomiarow zaleznoSci przewodnictwa elektry-
cznego od temperatury , czgstotliwoSci i natezenia pola dla materiatéw z
azotku krzemu spiekanych pod ciSnieniem, autorzy [26, 27] zapropono-
wali dla SizN4 w temperaturach ponizej 900°C hoppingowe przewodnic-
two elektronowe dziur .

Badajacy analogiczne materialy, autorzy [25] nie zgadzajg si¢ z mode-
lem podanym w pracy [27] i uwazaja, ze przy niskich temperaturach dominu-
je przewodnictwo jonowe, a w wyzszych elektronowe. W tym samym czasie
doswiadczenia Tubandta, wykonane dla spiekanych pod ci$nieniem materia-
16w typu SizN4-Al,O3 [27], wykazaly, ze w temperaturach ponizej 1000°C
przewodnictwo elektryczne ma charakter elektronowy i zalezy od fazy mig-
dzyziarnowej. Jednak réznica w przewodnictwie elektrycznym pomi¢dzy ma-
teriatami spiekanymi reaktywnie i spiekanymi pod ci$nieniem moze by¢
wigzana z porowatoScig badanych probek i obecnoScig zanieczyszczen w
wyjSciowych proszkach azotku krzemu lub domieszek wprowadzanych w
procesie otrzymywania ceramiki.

Analiza wplywu czynnikéw technologicznych na wiasnosci elektryczne
spiekanych pod ci$nieniem materiatéw ceramicznych z azotku krzemu wyka-
zuje, ze wplyw ten wigze si¢ przede wszystkim z efektami wtérnymi tj. rézni-
cami porowatoSci otrzymanych materiatléw, ich nawegleniem w procesie
wytwarzania i utworzong teksturg.
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Rozpatrujgc wplyw temperatury spiekania pod ciSnieniem na wtasnosci
materiatow z azotku krzemu w obszarze temperatur pokojowych mozna
dojs$¢ do btednych wnioskow jesli nie uwzgledni si¢ atmosfery spiekania. Na
przyktad sam wzrost temperatury spiekania moze pogorszy¢ whasnosci ele-
ktryczne tych materiatéw, natomiast przeprowadzenie procesu w atmosferze
azotu, prowadzgce do zmian struktury spiekanego materiatu, moze zdecydo-
wanie zmieni¢ t¢ sytuacj¢. Z analizy prac [40, 65] wynika:

a) wzrost wielkosci ziaren azotku krzemu spowodowany wtorng rekrystaliza-
cja w procesie spiekania pod ci$nieniem prowadzi do zmniejszenia wply-
wu temperatury na wlasnosci elektryczne otrzymywanych materiatow,

b) zwigkszenie porowatosci spiekow, spowodowane odchyleniami tempera-
tury spiekania pod ci§nieniem od temperatury optymalnej, (rys. 6) prowa-
dzi do mozliwosci zawilgocenia tych materiatbw w warunkach
eksploatacyjnych, a tym samym pogorszeniem wtasnoSci elektrycznych,

c) wzrost stezenia SiC w materiatach z SiaN4 wywotany reakcja Si3Ng z CO,
pojawia si¢ przy wysokich temperaturach spiekania pod ciSnieniem, po-
woduje gwaltowne pogorszenie si¢ ich whasnoSci elektrycznych, wyrazaja-
ce si¢ wzrostem ¢, tgd, oraz pojawieniem si¢ maksiméw w zaleznoSciach
temperaturowych wymienionych parametrow,

d) powstawanie tekstury podczas spiekania pod ciSnieniem materiatow z
azotku krzemu, prowadzi do anizotropii ich whasnoSci elektrycznych. Po-
miary whasno$ci elektrycznych nalezy wigc wykonywac z uwzglednieniem
kierunkow osi mikrokrystalitow. Najwiekszg stabilno$¢ whasnosci elektry-
cznych wzgledem temperatury maja probki wycigte ze spieku w kierunku
prostopadiym do kierunku prasowania,

e) krystalizacja fazy migdzyziarnowej tworzacej siq wskutek obecnosci zanie-
czyszczen oraz dodatkow aktywujgcych, sprzyja zmmcjszemu strat diele-
ktrycznych tych materiatow oraz ich stabilnoSci w czasie; decydujacy
wplyw na stopien krystalizacji fazy mi¢dzyziarnowej ma czas przetrzyma-
nia podczas spiekania pod ci$nieniem oraz szybko$¢ chtodzenia spieku.

Wplyw temperatury przy spiekaniu pod naciskiem przejawia si¢ najsil-
niej w zmianach gestoSci 1 porowato$ci wytwarzanej ceramiki. Porowatos¢
<2% wplywa na parametry ceramiki mato, wigkszy jest wplyw grafitu z
matryc. Przy porowatosci 4...6% uzyskujemy dobra zgodnos¢ z doswiadcze-
niem gdy whasnoSci ceramiki i proszku korelujemy wzorem (1). Wyznaczony
doswiadczalnie dla ceramiki wyktadnik n zawierat si¢ w przedziale 1,9 : 2,11
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Wplyw porowatosci na zgodnos¢ Zalezno$¢ parametrow elektrycznych od
parametréw elektrycznych, obliczonych z wilgoci w probce.
zaleznosci (1), (2) i (3), (C% objetosciowy)
ze zmierzonymi doSwiadczalnie. Materiat typu SizN4-MgO (5% réwn.).

1 - prébka przed suszeniem
2 - prébka po suszeniu
3 - wartos¢ obliczona dla n=1.89.

byt bliski warto$ci n = 1,89 wyznaczonej z pomiaréw wyjsciowego proszku
azotku krzemu (rys. 9) [40].

Przy pojawieniu si¢ w materiatach porowatosci otwartej (porowato§é
catkowita > 4,5%) decydujacy o przewodnighwie jest wplyw wilgoci. Przy
przekroczeniu w probkach wartosci porowatosci ok. 9% powstaja pory pota-
czone i przy zawilzeniu probki przewodnictwo elektryczne, podobnie jak i
wytrzymatos¢ elektryczna, beda zalezne od zawartosci wilgoci. Przy tym w
zaleznosciach ¢ i Ep (napigcie przebicia) od st¢zenia wilgoci w materiale,
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Rys. 11
Wplyw przekroczenia optymalnej temperatury prasowania
na wiasnosci elektryczne ceramik z Si3Ny4.
SizNy4 (SP) - AlpO3: kéika; SizNg4 (SWS) - MgO: kwadraty
figury pelne - temp. optymalna; figury puste - temp. optymalna + 30°C

obserwuje si¢ swojego rodzaju nasycenie, a p maleje 10° razy (rys. 10).
Krytyczna zawartos¢ wilgoci w badanych materiatach wynosita 4,5%.

Szczegblnie negatywny wplyw na elektryczne wlasno$ci materiatow z
azotku krzemu ma prowadzenie procesu spiekania pod ciSnieniem w tempe-
raturach przekraczajgcych temperaturg optymalng (rys. 11). W takich mate-
riatach ro$nie wptyw temperatury na przewodnictwo elektryczne, wzrasta ich
przenikalno$¢ dielektryczna i tangens kata strat dielektrycznych, oraz
zmniejsza si¢ wytrzymato$¢ elektryczna. Zwigkszenie przenikalnosci diele-
ktrycznej dobrze koreluje si¢ ze wzrostem w materiale zawartosci SiC. Zalez-
no$¢ przewodnictwa elektrycznego od natgzenia pola, staje si¢ nieliniowa juz
przy natezeniach pola ok. 50 kV/m .

5.2. Whasnosci materiatéw typu Si3N4 - MgO

Najlepsze wtasnosci elektryczne majg z tym aktywatorem materialy z pro-
szku SWS. Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperaratury jest w nich
bardzo mata. Materialy te w temperaturach pokojowych majg doS¢ wysoki
wspotczynnik strat dielektrycznych dla niskich czgstosci (tab. 4, rys. 12).
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Wiasnosci elektryczne materiatéw typu SizNy4 - MgO.
% r6wn. MgO - 3.5%; % réwn. tlenu: trojkat - 10.5%, kotko - 15.3%, krzyzyk - 24%.

Tabela 4. Wtasnosci dielektryczne w funkcji temperatury materiatow
typu SizNy - MgO spiekanych pod ciSnieniem.

Bisiaai dZawar;:;ic Wspétczynnik temp. Wspétczynnik temp. tangensa
Qdeq) b s B przenikalno$ci dielektrycznej strat dielektrycznych
proszku materiale b S s
o TWe * 10 TWigd * 10
wyjsciowego % wag.
SiO2 SiC | 20-125°C [125-300°C|300-500°C | 20-125°C | 125-300°C [300-500°C
PT 8,8 7.2 0,8 25 2,8 8,1 5,1 0,9
24§ 6,2 6,4 0,3 1,3 1,9 3,4 37 2,7
SWS 13,5 2,0 1.1 3,1 27 72 4,2 0,5
SWS 6,5 2,0 0,3 1,0 2,1 49 45 33

W materiatach ceramicznych wykonanych z proszkéw Si3Ny4, otrzyma-
nych metodg plazmowa, tlen zawarty jest gtdbwnie w dwu zwigzkach SiO; i
SipON; ktére wplywajg w sposdb przeciwstawny na wlasnosci elektryczne
tych materiatéw. Stwierdzono ze dla ceramiki z azotku krzemu (SWS) okre-
Slona zawarto$¢ tlenu (wystepujaca jako SiO;) powoduje znacznie wigkszy
wzrost strat dielektrycznych niz ta sama zawarto$¢ tlenu w ceramice z pro-
szku plazmowego. Poniewaz w ceramice z proszku plazmowego wykryto
a-kwarc i faz¢ podobng do tlenoazotku krzemu, mozemy wnioskowac, ze
obecno$¢ w materiale fazy typu tlenoazotku powoduje polepszenie jego
wiasnosci elektrycznych.

Razem z tlenem, w wyjSciowych proszkach azotku krzemu czesto wystepuja
znaczne ilosci wolnego krzemu, szczeg6lnie w proszkach plazmowych. W proce-
sie spiekania pod ciSnieniem tych proszkéw, znaczna czgS¢ krzemu jest tracona

%
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wskutek lotnosci powstajacego w nich SiO i whasnoSci elektryczne takich
materialéw ulegaja pogorszeniu (tab. 5). Prawdopodobnie zachodzi to wsku-

tek zwigkszenia stezenia SiC, spowodowanego reakcja wolnego krzemu z
CO.

Tabela 5. Elektryczne w}asnosm ceramiki typu Si3Ny(SP)-MgO [55]
w temperaturze 20°C; rownowagowo 3,5% Mg

Czgstotliwosé o
% wagowy
wolnego krzemu 1kHz i Q'em’
€ tgé x 10° £ tgd x 10°
9,4 10,5 12 9,8 20 107
6,0 215 60 16,0 30 10"
23 15,8 45 14,8 28 10,

5.3. WlasnoSci materiatéw typu SizN4- Al203

Specyfika zaleznosci fazowych w tym uktadzie jest to, ze obserwuje si¢
w nim istnienie zdefiniowanych faz tylko wzdluz linii o stalym stosunku
metal/niemetal [61, 54] rys. 6. Fakt ten wplywa réwniez w znacznym stopniu
na charakterystyki elektryczne omawianego uktadu.

Zwigkszenie rownowaznikowego stezenia glinu przy zmianie potozenia
wzdhuz kierunku 3M/4x w wykresie fazovxgym SIALON’u powoduje wzrost
tgd materiatu w zakresie czgstotliwosci 107.. .10%Hz. Oznacza to, ze powsta-
wanie roztworu statego tlenku glinu w -SizN4 powoduje wzrost wartosci tgo
w obszarze czestotliwosci okoto 1 MHz. Przesuwanie sktadow SIALON’6w
wzdhuz wymienionego kierunku prowadzi rowniez do wzrostu przenikalnosci
dielektrycznej w calym zakresie czgstotliwosci (rys. 13), zwigkszaja si¢ row-
niez warto$ci maksimow w zaleznoSci temperaturowej o. Potozenie tempera-
turowe tych maksiméw, podobnie jak i w przypadku materiatow SizNy -
MgO, nie zalezy od cze¢stotliwosci, w ktérej prowadzi si¢ pomiary, natomiast
jest bardzo zalezne od szybkosci ogrzewania probki podczas pomiaru chara-
kterystyki Na przyktad przy szybkoéci ogrzewania okoto 1 deg- min'1 wy-
mienione maksima obserwu_]e si¢ w temperaturze okoto 300 K, a przy
szybkosci 8...10 deg- min”! , przy temperaturze okoto 400 K.

W omawianym uktadzie fazami zawierajacymi tlen sa kwarc, krystobalit,
faza X i faza O’- SIALON’u. Oprdcz tego tlen moze wbudowywacé sig
réwniez do sieci @-SizN4. Obecnos¢ tlenu zwigzanego strukturalnie z siecia
azotku krzemu ma niejednoznaczny wplyw na wtasno$ci materiatow z azotku
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Rys. 13
Wiasnosci elektryczne materialow typu SizNy - AlpO3.
Stezenie SisAION7: kwadrat - 65%, ké6tko - 77%, krzyzyk - 80%.

krzemu. Jezeli tlen znajduje si¢ w materiale w fazie a-Si3Ny, to prowadzi do
wzrostu tgd, natomiast jego obecno$¢ w materiale w fazie O-SIALON’u
zmniejsza wplyw temperatury na wlasnosci elektryczne; zmniejsza przenikal-
no$¢ dielektryczng, tgo oraz zwigksza przewodnictwo elektryczne w temperatu-
rach ponizej 700 K.

Zwigkszenie rownowagowego stezenia tlenu przy wigkszych stezeniach
tlenku glinu w materiatach typu Si3Ny- Al;O3,powoduje powstawanie fazy
X1 i/lub szkiet krzemianowych. Obecnos¢ fazy X wplywa pozytywnie na
wiasnosci elektryczne tych materiatéw [61].

Zmniejszenie st¢zenia tlenu w materiatach typu Si3Ny4-Al,O3 do warto-
Sci, w ktorych sktad znajduje si¢ ponizej linii -sialonu, prowadzi do szybkie-
go wzrostu przewodnictwa elektr§cznego materialu w temperaturach
ponizej 500 K (do wartosci okoto 10 Q'lm'l). Obserwuje si¢ przy tym duzy
1 wzrastajacy z temperaturg tgd oraz znaczne zmiany przenikalnosci diele-
ktrycznej dla czestotliwosci ponizej 100 kHz. Poniewaz tylko te materiaty
zawieraja politypy 15R - AIN i 27R - AIN, to mozna przypuszczac, ze wtas-
nie ich obecnos¢ jest przyczyna tak znacznego pogorszenia wiasnosci elektry-
cznych.

Powstawanie w ukladzie Si3Ng-Al,O3 roztworéw stalych przejawia si¢
wzrostem tgd w obszarze okoto 1 MHz lub pojawianiem si¢ maksiméw; wzrost
stezenia tych roztworéw prowadzi do zwigkszenia si¢ przenikalnosci dielektrycz-
nej i przewodnictwa elektrycznego.
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6. FIZYCZNE PODSTAWY POLARYZACJI, PRZEWODNICTWA
I WYTRZYMALOSCI ELEKTRYCZNE] CERAMIKI
Z AZOTKU KRZEMU

6.1. Polaryzacja

Materiaty ceramiczne z azotku krzemu mozna rozpatrywac jako makro-
niejednorodne dielektryki, "makroniejednorodnosciami" sa przewodzace lub
dielektryczne wtracenia oraz pory. Znaczne roznice w wielkoSciach przeni-
kalnoSci dielektrycznej migdzy roznymi materiatami, obserwowane w calym
zakresie czestotliwosci sg zwigzane z rOznicami st¢zen zanieczyszczen prze-
wodzacych. Rowniez ksztalt czastek wtracen silnie wplywa na wielkos¢ tych
roznic.

W materiatach z azotku krzemu w zaleznosci tgd od czestotliwosci i
temperatury wyst¢puja charakterystyczne trzy rodzaje maksimow [65]:

- w zaleznoSciach tgd od temperatury wystepuje maksimum ktérego wielkosé
zmniejsza si¢ z czgstotliwoscia, a potozenie na osi temperatur pozostaje
nie zmienione (rys. 13);

- szerokie maksimum tgd w zakresie czgstotliwosci akustycznych wystepujace
przy zanieczyszczeniu materialow przez SiO2 (szczeg6lnie w przypadku ma-
teriatu typu SiaN4-MgO); dla takich materiatow przenikalno$¢ dielektryczna
maleje ze wzrostem czgstotliwosci (rys. 12, 13);

- maksimum tgd lub jego znaczny wzrost w zakresie wysokich i bardzo
wysokich czestotliwosci (rys 12, 13);

Maksima pierwszego typu moga powstawaé¢ w nastepujacych trzech
przypadkach :

1. Przy powstawaniu zaporowych warstw na granicy podziatu przewodnik -
dielektryk [66]. Termiczna aktywacja noSnikow na warstwie zaporowe;j
powoduje przeptyw no$nikow przez te warstwe. Powstajace na granicy
ziaren warstwy zaporowe sg analogiczne do zubozonych warstw Schotky’-
ego; pochodzacych od stanéw powierzchniowych [79]. Czas relaksacji jest
proporcjonalny do grubosci warstw i odwrotnie proporcjonalny do ruchli-
wosci nosnikéw. W 20°C rezonansowa czestotliwosé relaksacji jest rowna
10°Hz. Koniecznym fizycznym warunkiem wystepowania relaksacji w
obecnoSci warstw zaporowych jest istnienie liniowej zaleznosci logarytmu
roznicy opornoSci materiatu mierzonych w dwoch réznych czestotliwo-
Sciach - od odwrotnosci czestotliwosSci (wzor 5) [67]. Z zaleznosci tej
okresli¢ czas relaksacji 70:
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Ilustracja wzoru (5) dla materiatu typu SizNg4 (PT) -
MgO (5% r6wn.).
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gdzie: p jest opornoscig probki przy najwyzszej czestotliwosci, p1 jest opor-
noscig probki przy czgstotliwosci f1, 70 - czasem relaksacji.
Widzimy (rys. 14), ze zaleznoS¢ ta nie jest liniowa co oznacza, ze omawia-
ny mechanizm nie wystepuje.
2. W obecno$¢ na powierzchni ziaren warstwy o matej opornosci (w naszym

przypadku jest to mi¢dzyziarnowa faza szklista z przewodzacymi wtrace-
niami) powstaje maksimum w temperaturze Ty réwnej [68] :

AE?
6
e [ A2 ' (sin(S'Wz))]O’ZS_S ©)

nw-eo-ez S

gdzie AE2 oznacza energi¢ aktywacji przewodnictwa materiatu ziarna,
A2 - mnoznik (przedwyktadniczy) w zaleznoSci In(o)=£(T), €2 - prze-
nikalno$¢ dielektryczna fazy szklistej, o - przenikalno$¢ dielektryczna
materiatu ziarna, o - czgstotliwos¢, przy ktérej przeprowadza si¢ po-
miar, k, S - stale dobierane empirycznie.

Z wzoru (6) wida¢, ze maksimum powinno nieco przesuwac si¢ wraz z
czestotliwoscig. Obliczona temperatura maksimum dla czgstotliwosci 1
kHz wynosi 305 K, a dla 10 kHz wynosi 318 K. Pierwsza warto$¢ jest
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zgodna z otrzymanymi przez nas danymi doSwiadczalnymi, natomiast przy
wzroscie czestotliwosci do 10 kHz nie obserwuje si¢ w doSwiadczeniach
przesunigcia temperatury maksimum, co nie pozwala na przyjecie zatozo-
nej przyczyny wystepowania omawianego maksimum.

3.0becnosé zaadsorbowanej w temperaturach okoto320 K monomolekular-
nej warstwy wilgoci na powierzchniach aktywnych centréw probki, prowa-
dzi do pojawienia si¢ maksimum ¢ i tgd w funkcji w i T. Maksimum to
wywolane jest rezonansem a nie polaryzacja; Swiadczy o tym brak przesu-
nigcia si¢ temperatury maksimum przy zwigkszeniu czgstotliwosci [69].
Jednak brak jest pasm pochtaniania w widmie reﬂeksyjnym w podczerwie-
ni dla czestotliwosci 3636, 3500, 330 i 1510 em’! . S3 to czqstothwosa
charakterystyczne dla drgan izolowanych monomeréw OH" : , wigzan wo-
dorowych (R-H..O-H), wigzan polimerowych grup OH’, lub drgar’l defor-
macyjnych grup hydroksylowych [70]. Brak wilgoci na powierzchni
badanych probek eliminuje tg przyczyng wystgpowania maksimow.

Tak wigc zaden z przytoczonych modeli nie moze objas$ni¢ powstawania
w materiatach z azotku krzemu waskiego silnego maksimum ¢, tgd w tempe-
raturze okoto 300 K. Jednak poréwnanie danych, otrzymanych za pomoca
pomiaru pradu depolaryzacji termicznej [71, 68], z obserwowanymi maksi-
mami, pozwolito nam wnioskowa¢, ze maksimum powstaje wskutek inten-
sywnego termicznego uwalniania no$nikow z centrow putapkowych,
powstatych w procesie otrzymywania materiatu. Za takim pogladem S$wiad-

06

04 -

wspbtczynnik strat £*

02 -

czestotliwo$t w
Rys. 15
Przykitad pomiar6w spektroskopii admitancji.
Materiat Si3N4-MgO (5% réwn.) z zanieczyszczeniami SiO7 i SiC odpowiednio:
kwadrat - 6.5% i 2%, k61ko - 13.5%1 2%, tréjkat - 6.2% i 6%, pelne ko6iko - 9% i 7%.
Materiat Si3Ny - AlpO3 (5% réwn.) z zanieczyszczeniami SiO7 i SiC odpowiednio:
krzyzyk - 9% i 7%.
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czy to, ze temperatura, przy ktorej obserwowane jest omawiane maksimum,
zalezy w sposéb istotny od szybkoSci ogrzewania probki.

Plaskie maksimum tangensa kata strat dielektrycznych i roznice pomigdzy
najwigksza a najmniejsza wartoScig € w zakresie czgstotliwosci akustycznych
pochodza z procesow relaksacyjnych i sa spowodowane obecnoscig SiO; pocho-
dzacego z wyjSciowego proszku SizN4 lub tez wprowadzonego podczas mielenia
zestawu. Z pomiarOw spektroskopii admitancji (rys. 15) [72] widaé, ze w
przypadku silnego zanieczyszczenia ceramiki przez SiO; i SiC znacznie
wzrasta g, (wzor 6). Przy wigkszych stezeniach SiO,, jednoczesnie ze wzro-
stem &, obserwuje si¢ zmniejszenie €. Dla najczystszych materiatow z domie-
szka MgO Ilub dla materiatow zawierajqcych tlenek glinu, obserwuje si¢
meznaczne zmiany & w funkcji w, €0 jest zwigzane z duzg iloScig "relaksato-
row" w materiale.

Maksimum tgd (lub jego znaczny wzrost) w wysokich czgstosciach,
materialéw z azotku krzemu moze by¢ zwigzany z nast¢pujacymi czynnika-
mi:

a) Obecnoscig fazy szklistej w materiale. Zgodnie z [73], w ceramice zawie-
rajacej fazeg szklista, czestotliwoSciowe zaleznoSci tgd w obszarze bardzo
wysokich czgstotliwosci w temperaturach pokojowych sg podobne do
tych, ktore sg obserwowane w szktach. Obserwujemy jedynie réznice w
mtensywnosm przeblegu tej zaleznoSci. Dla szkietl obszar czqstotllwosm
10°...10'%Hz jest przejSciowy [74], poniewaz w tym obszarze zaczynaja si¢
straty rezonansowe. Przyczyng monotonicznego wzrostu strat dielektrycz-

i pogi, e s g :
nych powyzej 10°..10°Hz jest wystgpowanie strat spowodowanych defor-
macyjnym przemieszczaniem stabo zwigzanych jonéw lub fragmentéw
sieci szkta, nie prowadzacych jednak do zerwania wigzan.

b) Obecnoscia roztwordw statych powstatych przez podstawienia w sieci. W
tym przypadku obserwuje si¢ naruszenie periodycznoS$ci rozmieszczenia
tetraedrow Si3N4, a towarzyszy¢ temu moze relaksacja z matg energig
aktywacji zwigzang z przeskokami jonow APtz jednego potozenia w drugie.
Podobny mechanizm rozpatrywano w pracy [74], przy czym stwierdzono, ze
obecnos¢ w sieci "kanatow", (analogicznych do przedstawionych na rys. 1) ,
wplywa na wielkoS¢ tgd, jak i szybkoS¢ jego wzrostu z temperatura.

¢) Migracja w "kanatach" sieci 8-Si3N4 s{abo umocowanych jondw, ktorymi
moga by¢ jony Mg2 (r=0,074 nm) lub A (r = 0,057 nm). Jest to mozliwe
poniewaz promien "kanatu" wynosi okoto 0,15 nm. Na duze prawdopodobien-
stwo istnienia tego mechanizmu wskazuje, réwniez szybki wzrost tg d w wyso-
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rOow parametréw dielektrycznych. Figury pelne - spiekanie w temp. opty-

Materiat typu Si3N4 - MgO (5% malnej, puste - spiekanie w temp. opty-

réwn.). malna + 30°C.

Pomiary: pole réwnolegte do osi C - Materialy: kwadrat - Si3N4(SWS)-MgO,

kotko, pole prostopadte do osi C - koiko - SizN4(PT)-AlpO3, tréjkat -

krzyzyk. Si3Ny(PT)-MgO

kich czestosciach przy zgodnosci przytozonego pola elektrycznego z gtow-
ng osig c krystalitow Si3N4 (rys. 16).

W zwigzku z tym, ze maksimum tgd w wysokich temperaturach przesu-
wa si¢ do obszaru wysokich czestotliwosci, nalezy da¢ pierwszenstwo dwu
ostatnim omawianym mechanizmom.

Tak wigc, za gtéwny mechanizm polaryzacji materiatow z azotku krze-
mu mozna uwazac jonowg polaryzacje¢ relaksacyjng. Intensywnos¢ tej polary-
zacji zalezy od rodzaju i ilo$ci fazy miedzyziarnowej (przy cze¢stotliwoSciach
dzwigkowych) lub od iloSci roztworu statego powstatego przez podstawienia
oraz specyfiki sieci krystalicznej azotku krzemu - "kanaly" (przy cze¢stotliwo-
$ciach radiowych). Ten prosty obraz komplikuje si¢ nieco wskutek naktada-
nia si¢ na niego oddziatywan zwigzanych z polaryzacja migracyjna.

6.2. Przewodnictwo elektryczne

W temperaturach pokojowych i nat¢zeniach pola do 50 kV/m charakte-
rystyki napigciowo-pragdowe materiatow z azotku krzemu sg liniowe, przy
czym im czystszy jest material, tym wyzsza jest gorna granica pola, przy ktore;j
zachowana jest liniowoS¢ (rys. 12). Widzimy tez ze przekroczenie podczas

38


http://rcin.org.pl

spiekania temperatury optymalnej zmniejsza graniczng warto$¢ pola przy
ktérym zachowana jest liniowoS¢.

W silnych polach zaleznoéé1 rzewodnictwa elektrycznego staje si¢ linio-
wg we wspoOtrzednych Ino — E™“ (rys.17) co jest zgodne z mechanizmem
Paula-Frenkla.

Uo—Zve3 - E/e
0=oo-exp[— kT ]

(7)

gdzie E jest natezeniem pola, 0o- wartoScig przewodnictwa w obszarze
niezalezno$ci od E, Up- energig aktywacji w tym samym przypadku,
¢ - przenikalnoS$cig dielektryczng materiatu w zakresie czestotliwosci
optycznych, e - fadunkiem elektronu.

Z rys. 17 widac, ze energia aktywacji wzrasta dla materiatéw sprasowanych
przy podwyzszonych temperaturach (ro$nie nachylenie tych czesci krzywych
ktore sa zaznaczone linig przerywang) i to tym bardziej, im wigksze jest st¢zenie
SiCw materiale (zawartoS¢ SiC jest tym wigksza im bardziej zostata przekroczo-
na optymalna temperatura spiekania).

W temperaturach pokojowych na krzywej opisujacej przewodnictwo elektry-
czne materiatéw z azotku krzemu w funkcji temperatury obserwujemy wyrazne
maksima (rys. 12, 13). Wielko$¢ tych maksiméw zalezy od zawartosci AlOs.
Maksima sg szczegOlnie duze w materiatach zawierajgcych wigksze stezenia SIA-
LON’u (rys. 13). Zjawisko to nie jest obecnie doktadnie wyjasnione. Najprawdopo-
dobniej zachodzi tu uwolnienie no$nikow z centrow putapkowania.

Jesli wylaczy¢ z rozwazan ww. maksima, to na temperaturowych zalez-
noSciach o(T) mozna wyr6zni¢ dwie charakterystyczne temperatury:

T1= 520K (10000/T1 = 19.2);
T2 = 1500 K ( 10000/T2 = 6.7);

Ponizej temperatury T zmiany przewodnictwa z temperaturg w mate-
riatach z azotku krzemu zgodne sg z mechanizmem hoppingowym [75].
Przenoszenie tadunku odbywa si¢ przez przeskoki no$nikéw migdzy stanami
zlokalizowanymi, potozonymi wewnatrz strefy wzbronionej. Dla materiatow,
w ktorych obserwowane jest przewodnictwo hoppingowe, charakterystyczne
jest to, ze przewodnictwo pradu zmiennego jest proporcjonalne do czestotli-
wosci przytozonego napiecia: o(w) ~ ", a wyktadnik "n" zalezy od czestot-
liwosci i zawiera sig¢ w przedziale 0.8 < n < 2.0 (rys. 18).
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Przewodnictwo w funkcji czgstotliwosci. Ilustracja wzoru (8)

Materialy o skladzie w % wag. odpo- dla ceramik nr 112 z rys. 18.
wiednio Al»O3, MgO, SiO3 i SiC:

nr 1 - 5%, 0%, 9%, 6%;

nr 2 - 0%, 5%, 9%, 6%;

nr3 - 0%25%, 7%, 2%.

Dla f<10%, n=0., dla f>10°, n=2.0.

Gdy o(w) ~ @ mamy:
0 = 0o exp [B/KT ¥ (8)

Wielko$¢ zmian temperaturowych przewodnictwa zalezy od rodzaju
zastosowanego aktywatora spiekania, dla materiatéw typu SizN4 - Al,O3
B = 280, dla materiatéw typu SizN4 - MgO B = 210.

Z modelu Kobki [76], wynika ze hoppingowe przewodnictwo w materia-
tach polikrystalicznych obserwujemy réwniez wtedy gdy wielkoSci ziaren
materiatu s3 mniejsze od pewnej wielkosci krytyczne;j r:

12
3¢ - Eo
Rt e .. A 9
; [ZH-ez-no] ©)
gdzie Eo oznacza energig zlokalizowanych pozioméw, no- stgzenie noSnikow

pradu w elektrycznie oboj¢tnym materiale, € - przenikalnos¢ dielektry-
czna materiatu.

Obliczony z réwnania (9) krytyczny promieni ziarna dla materiatéw z
azotku krzemu wynosi 1,9 um.
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Wielko$¢ bariery potencja}u na granicy ziarno - faza miqdzyziarnowa
zalezy od stosunku rzeczywistej i krytycznej wielkoSci ziarna i gla przypadku
r > 1o réwna jest Ey/e, a dla przypadkur < r, jest rowna Eqr /erC [ 76].

W obecnosci zewngtrznego pola elektrycznego czgS¢ pradu przeptywa
przez granicg ziarno - faza migdzyziarnowa (nosn1k1 pokonulq barier¢ poten-
cjalu), a pozostata czg$¢ plynie wzdhuz granic ziaren,i jezeli stany no$nikow
na granicach ziaren sg zlokalizowane, to wzdtuz granic ziaren mamy prze-
wodnictwo hoppingowe. Przy odpowiednio matych wymiarach ziaren prad
plynie faza mi¢dzyziarnowag i ziarna nie uczestniczg w przewodzeniu.

W opisywane]j w niniejszej pracy ceramice z azotku krzemu zmierzony
(wg [55]) Sredni wymiar mikrokrystalitow Si3N4 wynosit 0,4...1.5 um, i ponie-
waz Ic > 1, to wlasnosci elektryczne materiatéw okresla stan granic ziaren i
liczba no$nikéw na nich.

Powyzej temperatury T przewodnictwo elektryczne nie zalezy od nate-
zenia pola, przy ktérym przeprowadzane sg pomiary.

W przedziale temperatur Ty - T, przewodnictwo w funkcji temperatury
moze by¢ opisane linig prostag we wspétrzgdnych Ahreniusa ( In(o) - 1/T).
Energia aktywacji zalezy od sktadu fazy mi¢dzyziarnowej i wynosi od 0,7 do 1,2
eV. Powyzej temperatury 1200 K do przewodnictwa elektrycznego i energii

i A
T b
<10° 210%
3 =
=
B107 %0-7_
£ &
& & .

W mperatury MW'U“P“
10 xT"?[K ] 10%xT" [K'
Rys. 20

Przewodnos$¢ elektryczna materiatéw z azotku krzemu w funkcji odwrotnosci temperatury.
Materialy: A - Si3N4(SP)-Alp03 - kétko, Si3N4(SWS)-MgO - tréjkat,
Si3N4(SWS)-AlpO3 - k6iko petne
B - Si3Ny(PT)-AlpO3 - k6tko, SizNy4(PT)-MgO - k61ko petne
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aktywacji dochodzi udzial, jak si¢ przypuszcza, wywotany defektami w kry-
sztatach azotku krzemu. Tymi defektami sg prawdopodobnie znajdujace si¢
w wyjSciowym azotku krzemu wakansje azotowe, ktére czeSciowo lub w
catoSci pozostaja w materiale nawet po spiekaniu pod ciSnieniem (rys. 20).

Powyzej temperatury T, mamy samoistne przewodnictwo azotku krze-
mu z energig aktywacji w granicach 3,09 + 3,18 eV.

Whnioski:

1) W temperaturze bliskiej pokojowej transport tadunku elektrycznego w
materiatach z azotku krzemu jest zalezny od mikrostruktury probek w
szczegOlnosci od wielkosci ziaren Si3N4 i obecnoSci w nich wtracen faz
przewodzacych i odbywa si¢ przez transport wzdtuz granic ziaren materia-
hi. Przewodnictwo hoppingowe ma najwigkszy udzial w transporcie ta-
dunkow.

2) W obszarze podwyzszonych temperatur giéwna rolg odgrywa klasyczny(z
energig aktywacji) mechanizm termicznego uwalniania no$nikéw, i prze-
wodnictwo zalezy od rodzaju i stanu faz migdzyziarnowych i stopnia zde-
fektowania ziarn. Przewaza przewodnictwo elektronowe.

3) Wwysokich temperaturach w obszarze przewodnictwa samoistnego, gdzie
transport tadunku odbywa si¢ prawdopodobnie za pomocg jonéw Si
obserwuje si¢ stabg zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od obecnosci
zanieczyszczen z wyjatkiem obecnosci weglika krzemu.

6.3. Wytrzymato$¢é elektryczna

Wytrzymatos¢ elektryczna materiatléw z azotku krzemu jest mato zalez-
na od rodzaju stosowanych domieszek (tab. 6), a bardzo istotnie od porowa-
to$ci materiatu i zawartosci w nim przewodzacych wtracen, w szczegdlnosci SiC
(tab. 7). Zwigkszenie w materiale zawartosci weglika krzemu o 3% prowadzi
do obnizenia wytrzymatosci elektrycznej pottorakrotnie .
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natezenie pola Ep [kv/mm]

\j

0.2

odwrotnosé pierwiastka wspéiczynnika strat dielekirycznych

T
05

Rys. 21

T
10

Napigcie przebicia; ilustracja wzoru (10).
Material: SizNg-MgO (5% réwn.)

Tabela 6. Wytrzymato$¢ elektryczna materiatéw z azotku krzemu,
Ep [kV/m].

Zawarto$¢ domieszek w zestawie Ep
Proszek % wag - -
wyjéciowy ; Aktywator spiekania

SiO2 SiC MgO Al203

PT 8,8 7,2 10,3 96

PT 6,2 6,4 11,0 9,6
SWS 6,5 2,0 12,4 12,0

SWS 13,5 2,0 8,8 —
SWS 6,4 1,9 — 121

Obnizenie wytrzymatosci elektrycznej porowatych probek moze byé
zwigzane gtéwnie z powstawaniem czastkowych wytadowan w porach mate-
riatu, jak i z obecno$cig w nich wilgoci (rys. 10, 11) Jednak przy Srednicach
poréw < 16 um, czastkowe wytadowania sg niemozliwe [40]. Oznacza to, ze
gtéwna przyczyng obnizenia wytrzymatosci elektrycznej porowatych mate-
riatéw z azotku krzemu jest wilgo¢ w porach.

Liniowa zalezno§¢ wytrzymatosci elektrycznej od odwrotnosci pierwia-
stka kwadratowego z € - tgo (rys. 21), sugeruje termiczny charakter przebicia

materiatow z azotku krzemu.

44



http://rcin.org.pl

Zgodnie z teorig [76] napigcie przebicia (pradu zmiennego) jest rowne:

gdzie Ep oznacza napigcie przebicia, A - wspotczynnik przewodnictwa ciepl-
nego, f - czgstotliwo$¢ pradu zmiennego, ¢ - przenikalno$¢ dielektryczng
tgd- tangens kata strat dielektrycznych, a - wspotczynnik temperaturo-
wy tgd, B - wspotczynnik charakteryzujacy warunki odprowadzenia cie-
pla, h - grubos¢ prébki, ¢(B-h) - funkcje okreslajaca geometrig probki.
Przy stalym polu elektrycznym napigcie przebicia okreSlone jest wzo-
rem:

Up=584-9() Vi (po/a) (11)
gdzie po jest przewodnictwem wiasciwym dielektryka, ¢(c) - funkcja okresla-
jaca geometri¢ probki.

ZaleznoSci te wyjasniaja, dlaczego aktywator spiekania mato wplywa na
wytrzymato§¢ materiatébw ceramicznych z azotku krzemu, wspoiczynnik
przewodnictwa cieplnego bardziej zalezy od gestoSci materiatu niz od rodza-
ju aktywatora.

Nizsze wartoSci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego dla materia-
16w typu Si3Ny - Al,O3 i wyzsze wartoSci € i tgo daja zgodnie z wzorem (10)
nizsze wartosci napigcia przebicia. Znajduje to potwierdzenie w danych
dosSwiadczalnych (tab. 7).

Tabela 7. Wytrzymatos¢ elektryczna E, materiatow z azotku krzemu
typu SizNy4 - MgO.

Porowatoé¢ Zawarto$¢ wegla Wytrzymatoéé elektryczna
% obj. % wag. kV/m
1 2,0 10,9
6 21 12,6
4 A 12,6
0,8 2,3 11,8
1,0 2,6 10,0
1,3 3,0 76

Jezeli wspotezynnik strat dielektrycznych jest maly i jego wzrost z tem-
peraturg jest nieznaczny a wspotczynnik przewodnictwa cieplnego duzy to
dielektryk moze pracowaé przy wyzszym napigciu. Wspoétczynnik przewod-
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wspdtczynnik przewodnictwa cieplnego
[W/mK]

Rys. 22
Wspo6tczynnik przewodnictwa cieplnego
materialéw typu Si3zNyg-AlpO3.
% réwn. Al:
nrl-0%,nr2-5%,nr3-12.5%
nr 4 -25%,nr 5 - 37,5%.

nictwa cieplnego SIALON’u zmienia si¢ wraz ze sktadem (rys. 22). Mozna
wigc efektywnie sterowac wielkoScig wytrzymatosci elektrycznej przez zmia-
n¢ sktadu materiatu, jak tez przez polepszenie charakterystyk elektrycznych.
W szczegblnosci, obnizajac wspotczynnik strat dielektrycznych lub zwigksza-
jac oporno$¢ wihasciwg (zaleza one od st¢zenia wtracefi przewodzacych i
porowatosci) mozna zwigkszy¢ Ep pottora do dwoch razy przy niezmienio-
nych pozostalych parametrach materiatu.

7. ZASTOSOWANIA ELEKTROTECHNICZNE
CERAMIKI Z AZOTKU KRZEMU

Elektronika rozwija si¢ bardzo szybko, uktady scalone sg coraz bar-
dziej miniaturyzowane, rozwijaja si¢ uktady grubo- i cienkowarstwowe,
produkowane sg coraz bardziej wyspecjalizowane uktady hybrydowe.
Wszystkie te urzadzenia wymagaja coraz lepszych i bardziej zroznicowa-
nych podtozy [77-80].
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Wskazuje to na konieczno$¢ opracowania nowych materiatéw dielektry-
cznych z zatozonymi wlasnoSciami. Przy tym wymagania obecnie stawiane
dobrym materiatom na podtoza sg coraz wigksze, a mianowicie:

- gtadkos¢ powierzchni powinna by¢ nie gorsza niz 0,5-0,1 xm,

- nie powinno by¢ porowatosci otwartej,

- wspOtczynnik rozszerzalnosci termicznej nie powinien przekraczac 4* 105k
- przenikalno$¢ dielektryczna powinna znajdowac si¢ w granicach 6-10,
- przewodnictwo cieplne nie moze by¢ mniejsze od 50 W/m-K.

Obecnie jako podtoza do uktadéw scalonych stosowana jest na Ukrainie
.ceramika z tlenku glinu, sitale, ceramika z tlenku berylu (Brokeryt 9), cera-
mika z azotku glinu, utleniony (powierzchniowo) krzem i aluminium. Zaden
z tych materiatoéw nie spetnia wszystkich w/w parametrow.

Dielektryk ceramiczny z azotku krzemu, posiadajacy dobre wiasnoSci
mechaniczne, elektryczne i cieplne, jest z punktu widzenia mozliwosci tech-
nologicznych materiatem bardzo perspektywicznym do zastosowan elektro-
technicznych i elektronicznych. W tabelach nr 1 i 8 podano charakterystyki
fizyczne dielektrykOw ceramicznych, znajdujgcych zastosowanie w mikroele-
ktronice, w poréwnaniu z charakterystykami azotku krzemu. Przy duzych
czestotliwo$ciach materialy azotkowe wyrdzniajg si¢ wyzsza od materiatow
tlenkowych stabilnoScig termiczng whasnosci dielektrycznych. Ceramika z
azotku krzemu ma wyzsze przewodnictwo cieplne niz ceramiki tlenkowe (z
wyjatkiem ceramiki berylowej) zwigzane jest to przede wszystkim z wigksza
jej sktadowg fononowa w przewodnictwie.

Podtoza z azotku krzemu majg tez korzystne wtasnoSci technologiczne.

- Po pierwsze, na podlozach z azotku krzemu tatwo mozna perforowac
otwory laserem. Srednice otworéw wykonywane tg metoda mogg mie¢ od
80 do 1000 xm, a na podtozu moze by¢ wykonana z duza doktadnoscia
siatka tych otworéw. Podtoze z AIN przy laserowej perforacji ulega znisz-
czeniu i w zasadzie niemozliwe jest wykonanie na nim metalizowanych
przejs¢ z jednej strony na drugg. Podloza z azotku krzemu umozliwiaja
wigc tzw. "dwustronny montaz" ktory znacznie polepsza odprowadzanie
ciepla.

- Po drugie, przy wykonywaniu precyzyjnej litografii szybko wzrastajag wyma-
gania odno$nie wysokosci mikronieréwnosci podtoza. Dzigki duzej mikro-
twardosci, gtadko$¢ powierzchni podtoza z azotku krzemu moze byé
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uzyskana na dowolnym poziomie, co jest nieosiggalne na podtozach z
azotku glinu.

Uwzgledniajac, ze przenikalno$¢ dielektryczna azotku krzemu jest o
20% mniejsza niz tlenku glinu, parametry cieplne poréwnywalne, mozna
wnioskowaé, ze zastosowanie ceramiki z azotku krzemu w mikroelektronice
jest bardzo perspektywiczne. Por6wnanie charakterystyk przemystowych
podtozy z azotku krzemu i azotku glinu podano w tab. 8.

Tabela 8. Poréwnanie parametrow pltytek podtozowych z AIN i SizNy.

Pabionitr Plytka podiozowa
AIN - Unisys SiaNsa - Tesil-D

Gestosé, g/cm® 3,26 3,19
Wytrzymatoéé na zginanie, MPa 100 - 400 400 - 800
Wytrzymato$é na $ciskanie, MPa 1 500 2500
Modut sprezystosci, GPa 310 315
Przewodnictwo cieplne, Wm ' deg™ 40 - 140 40 - 80
Wspélczynnik rozszerzalnoéci termicznej, x 10°, K' 4,0 39
Przenikalno$é dielektryczna, ¢, (F = 10 kHz) 8,5 6,8-12,0
Tangens kata strat dielektr, tgé x 1000, (F = 10 kHz) 5,0 06-5,0
Wytrzymato$é elektryczna Ep, kV/mm — 12-15
Powierzchnia plytki, cm® 100 115 - 240
Perforacja otworéw nie ma jest
Gtadko$é powierzchni (wysoko$é mikronieréwnosci), um 0,05 0,01
Gesto$¢ upakowania linii / mm 25 40
Liczba doprowadzen - odprowadzen 155 116
Rodzaj montazu jednostronny dwustronny

Szereg materiatéw z azotku krzemu z powodzeniem przeszto badania
eksploatacyjne jako: podtoza uktadéw scalonych, obudowy uktadéw odpo-
rnych na promieniowanie, przepusty cieplne baterii Peltiera stosowane w
technice kosmicznej, przewodzace ciepto izolatory do tranzystoréw i tyrysto-
réw duzej mocy.

Tak wigc ceramiczne dielektryki na osnowie azotku krzemu mozna
poleca¢ jako materialy wyjSciowe do otrzymywania elementéw elektrotech-
nicznych i mikroelektronicznych, charakteryzujacych si¢ bardzo zréznicowa-
nymi wlasno$ciami uzytkowymi.
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