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Verfahren zur Herstellung eines keramischen Stoffes.

@ Es wird die Herstellung von keramischen Silicium-

Aluminium-Oxynitriden beschrieben. Bei einer ersten
Avusfiithrungsform nitriert man ein Gemisch aus Silicium-
und Tonerdepulver mit Teilchengréssen von jeweils
unter 20 g mit einem Atomverhiltnis von Si:Al von
mindestens 3:1. Die Temperatur betréigt dabei 1250° C
- 1600° C. Bei einer zweiten Ausfiihrungsform nitriert
man das genannte Gemisch, das aber ein Atomverhilt-
nis Si:Alvon unter 3:1 aufweist, im gleichen Temperatur-
bereich. Hier ist aber eine Nacherhitzung auf Tempera-
turen von mehr als 1600° C erforderlich.

Die hergestellten Silicium-Aluminium-Oxynitride
eignen sich zur Verwendung als keramische Materialien.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von keramischen Silicium-
Aluminium-Oxynitriden, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein Gemisch aus Silicium- und Tonerdepulver mit Teilchen-
grossen von jeweils unter 20 u und mit einem Atomverhiltnis
Si:Al von mindestens 1:3 bei einer Temperatur zwischen 1250
und 1600°C nitriert, wobei im Falle von Ausgangsgemischen
mit Atomverhéltnissen Si:Al von weniger als 3:1 eine nachfol-
gende Erhitzung des nitrierten Gemisches auf Temperaturen
oberhalb 1600°C vorgenommen wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man das nitrierte Gemisch in jedem Falle auf eine
Temperatur oberhalb 1700°C nacherhitzt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net. dass bei einer Temperatur zwischen 1300 und 1500°C
nitriert wird.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Teilchengrdsse des Siliciumpulvers unter 5
Mikron liegt.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Teilchengrosse des Tonerdepulvers unter 1
Mikron liegt.

6. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Nitrierung und die nachfolgende Erhitzung in der
Nitrieratmosphire ausgefiihrt werden.

7. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die nachfolgende Erhitzung in einem gesonderten
Ofen ausgefiihrt wird, wobei die Ausgangsmaterialien von
einem Schutzmedium umgeben sind.

8. Verfahren nach Patentanspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das Schutzmedium in Pulverform vorliegt.

9. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass das Schutzmedium Bornitrid ist.

10. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, das die nachfolgende Erhitzung bei einer oberhalb 1700°C
liegenden Temperatur bzw. bei einer Temperatur, die 2000°C
oder weniger betrégt, durchgefiihrt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
keramischen Stoffes, ndmlich Silicium-Aluminium-Oxynitrid.

Der néchstliegende Stand der Technik ist im Schweizer
Patent Nr. 558 321 zu finden. Dort wird ein Verfahren zur
Herstellung von Siliciumnitrid-Formkorpern beschrieben. Das
Verfahren wird durchgefiihrt, indem man ein Gebilde, das
Silicium und ferner ein Flussmittel oder Stoffe, die beim Erhit-
zen auf Heisspresstemperatur ein Flussmittel bilden, enthilt, in
einer nitrierenden Atmosphire zur Erzeugung eines Silicium-
nitridkérpers erhitzt, der grissere Abmessungen aber eine
geringere Dichte als der herzustellende Formkaorper aufweist.
Der Siliciumnitridkorper wird zur Erzeugung des Formkorpers
mit den erforderlichen Abmessungen und der erforderlichen
Dichte dem Heisspressen unterworfen.

Bei diesem Verfahren arbeitet man vorzugsweise bei Tem-
peraturen von 1150-1750°C.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Gemisch aus Silicium- und Tonerdepulver
mit Teilchengréssen von jeweils unter 20 w und mit einem
Atomverhiitnis Si: Al von mindestens 1:3 bei einer Tempera-
tur zwischen 1250 und 1600°C nitriert, wobei im Falle von
Ausgangsgemischen mit Atomverhaltnissen Si:Al von weniger
als 3:1 eine nachfolgende Erhitzung des nitrierten Gemisches
auf Temperaturen oberhalb 1600°C vorgenommen wird.

Daher umfasst die Erfindung zwei Ausfiihrungsformen. Die
erste Ausfiihrungsform besteht darin, dass man Siliciumpulver
zusammen mit Tonerdepulver bei Temperaturen zwischen
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1250 und 1600°C nitriert, wobei die Pulver Teilchengrdssen
unterhalb 20 1 haben und das Atomverhéltnis Si:Al gleich
oder grosser als 3:1 ist.

Die zweite Ausfiihrungsform besteht darin, dass man Silici-
umpulver zusammen mit Tonerdepulver bei Temperaturen
zwischen 1250 und 1600°C nitriert, wobei die Pulver Teilchen-
grossen unterhalb 20 Mikron haben und das Atomverhiltnis
Si:Al 1:3 oder dariiber, aber weniger als 3:1 betréigt, und dass
man dann das nitrierte Material auf Temperaturen iiber
1600°C nacherhitzt.

Arbeitet man nach den oben genannten Vorschriften, so
erhdlt man in der Regel einen keramischen Stoff, der zu min-
destens 90 Vol % aus einem einphasigen Silicium-Aluminium-
Oxynitrid besteht, d. h. aus einem keramischen Material mit -
Siliciumnitrid-Struktur, worin ein Teil der Siliciumatome in
den Tetraedern durch Aluminiumatome und ein Teil der Stick-
stoffatome durch Sauerstoffatome ersetzt ist.

Bevorzugt wird die Nacherhitzung ebenfalls in der Nitrierat-
mosphére ausgefiihrt.

Eine bevorzugte Nitrieratmosphire ist Formiergas, welches
eine Stickstoff-Wasserstoff-Mischung darstellt. Anstelle des
genannten Formiergases kann man aber auch reinen Stickstoff
oder Ammoniak verwenden.

Man kann aber auch die Nacherhitzung in einem besonde-
ren Ofen vornehmen und ein Schutzmedium verwenden; z. B.
kann man das zu erhitzende Material in Bornitridpulver ein-
betten.

Vorzugsweise wird die Nacherhitzung bei mindestens
1700°C, insbesondere 1900°C und ganz bevorzugt bei 2000°C
ausgefiihrt.

Die Ausgangsstoffe haben vorzugsweise eine Teilchengrdsse
von 5 Mikron, insbesondere unter 1 Mikron.

Zweckmissigerweise presst man die Ausgangsmischung vor
dem Nitrieren zu einem Formkdrper.

Beispiel 1

Man vermischte auf nassem Weg in Isopropylalkohol feines
Siliciumpulver, das von der Firma Murex Limited unter dem
Handelsnamen «Superfine» verkauft wird und eine mittlere
Teilchengrosse von 3 Mikron besitzt, mit Tonerdepulver gros-
ser Reinheit, welches eine mittlere Teilchengrosse von weniger
als 1 Mikron sowie cine grosse Oberfldche und Reaktionsfi-
higkeit aufwies. Man stellte eine Mischung her, in der das
atomare Verhiltnis von Silicium zu Aluminium 3:1 betrug.
Nach beendeter Vermischung entfernte man den Isopropylal-
kohol und siebte die erhaltene pulverige Mischung durch ein
Sieb von 60 mesh (Maschenweite 0,25 mm) ab. Dann wurden
20 g der gesiebten Mischung in ein rechteckiges, aus Silicium-
nitrid bestehendes Schiffchen gegeben. das eine Linge von
7.6 cm und eine Breite von 5,1 cm hatte. und das Pulver wurde
durch Riitteln leicht verdichtet. Anschliessend gab man das
Schiffchen in eine aus Tonerde bestehende Reaktionsréhre,
die man dann evakuierte und mit Formiergas als Reaktionsgas
tiillte, bis der Gasdruck innerhalb der Réhre etwa dem umge-
benden atmosphérischen Druck entsprach. Im Verlaufe von 8
Stunden wurde die Temperatur in der Reaktionsréhre bis zur
gewiinschten Nitrierungstemperatur erhdht, welche in diesem
Beispiel 1400°C betrug. Dann hielt man diese Temperatur
noch 6 Stunden lang aufrecht, wihrend man durch die Reak-
tionsréhre Formiergas mit einer Geschwindigkeit von Y/.Liter
pro Minute hindurchleitete. Dann liess man die Reaktions-
rohre im Verlaufe von 8 Stunden abkiihlen und entfernte aus
der Rohre das erhaltene Reaktionsprodukt. Durch Analyse
mit Réntgenstrahlen konnte festgestellt werden, dass das
Reaktionsprodukt hauptséchlich aus einphasigem Silicium-
Aluminium-Oxynitrid besteht, das noch eine kleine Menge
nicht identifizierbares Material enthilt.

Das Verfahren dieses Beispiels wurde wiederholt, wobei



man die Sinterungstemperaturen im Bereich von 1300 und
1600°C verdnderte, wihrend alle anderen Bedingungen die
gleichen waren. In jedem Fall konnte man durch Analyse mit
Rontgenstrahlen feststellen, dass das erhaltene Produkt haupt-
séchlich aus dem genannten einphasigen keramischen Material
bestand. In all diesen Produkten konnten abermals geringe

Mengen einer nicht identifizierten Phase festegestellt werden.

Beispiel 1a

In einer ersten Modifikation des Beispiels 1 wiederholte
man das gleiche Verfahren, arbeitete aber mit einer Nitrie-
rungstemperatur, die gerade etwas unter 1300°C gehalten
wurde. Obgleich das Produkt der Sinterungsreaktion das wei-
ter oben definierte Silicium-Aluminium-Oxynitrid zusammen
mit einem geringen Prozentsatz einer nicht identifizierten
Phase enthilt, konnte man in diesem Falle feststellen, dass das
Produkt aber noch freies Siliciumnitrid sowie auch freie Ton-
erde aufwies.

Beispiel 1b

In einer zweiten Modifikation des Beispiels 1 erhitzte
man die Produkte von Beispiel 1 sowie auch diejeni-
gen des Beispiels 1a in Graphitformen auf eine Temperatur
von 2000°C und liess dann abkiihlen. Man unterwarf die erhal-
tenen Materialien einer Analyse durch Réntgenstrahlen, und
es konnte festgestellt werden, dass das Material vollstédndig aus
Silicium-Aluminium-Oxynitrid bestand, wie es weiter oben
definiert wurde, dass keine Spuren einer nicht identifizierten
Phase vorhanden waren, und dass ausserdem weder freie
Tonerde noch Siliciumnitrid in demjenigen Material anwesend
waren, welches nach Beispiel 1a hergestellt worden war.

Beispiel 1c

In einer dritten Modifikation des Beispiels 1, die als Ver-
gleichsbeispiel dienen soll, wurde das Verfahren von Beispiel 1
wiederholt, aber man arbeitete mit einer Nitrierungstempera-
tur oberhalb 1600°C. Man konnte feststellen, dass man als
Produkt der Sinterungsreaktion das gleiche einphasige kerami-
sche Materiel, wie es weiter oben definiert wurde, erhielt, aber
man fand, dass dieses Produkt etwas unerwiinschtes Alumini-
umsilikat sowie auch Aluminiumnitrid enthielt, was auf die
erhéhte Temperatur zuriickzufiihren ist.

Beispiel 1d
In einer weiteren Modifikation des Beispiels 1 vermischte

man die Silicium-Tonerdemischung mit einer wissrigen Acryl-
dispersion, um eine extrudierbare Mischung herzustellen. Ein
aus der Mischung hergestellter Rohling wurde zum Entfernen
des Wassers und zum Ausbrennen der Acryldispersion erhitzt.
Wihrend des Erhitzens in einer Stickstoffatmosphére bei einer
Temperatur von 1400°C wandelte sich das pordse Produkt in
ein einphasiges Silicium-Aluminium-Oxynitrit mit aufgeweite-
ter Elementarzelle des p-Siliciumnitrids um.

Beispiel e

Es wurde festgestellt, dass die urspriingliche Mischung des
obigen Beispiels zusammen mit einer geringen Menge am
einem Alginat-Entflockungsmittel und zusétzlichem Wasser
ausgezeichnete Gleitguss-Eigenschaften aufweist. Man stellte
einen Guss nach iiblichen Gleitguss-Techniken in einer aus
gebranntem Gips bestehenden Form her, um einen kleinen
Tiegel zu bilden. Dieser durch Gleitguss hergestellte Tiegel
wurde dann aus der Form entfernt und in eine Stickstoffatmo-
sphére gegeben. Man erhdhte die Temperatur von Zimmer-
temperatur auf eine Temperatur von 1400°C innerhalb von 6
Stunden und liess 6 Stunden lang bei dieser Temperatur.
Dabei erhielt man einen Tiegel, der hauptsichlich aus der
einphasigen Verbindung bestand, welche Al, Si, N und O
enthielt und eine Elementarzelle mit aufgeweiteter 3-Phase
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aufwies. Es konnen selbstverstidndlich auch andere Methoden
angewendet werden, um Silicium und Tonerde miteinander zu
vermischen. Beispielsweise kann man diese beiden Materialien
durch Flammspritzen auf ein Trennmittel, das sich auf einem
Former befindet, aufbringen, und dann konnen die auf diese
Weise gebildeten Gegenstidnde abgeldst und’ nitriert werden.

Beispiel 2

In diesem Beispiel wurden die Silicium- und Tonerdepulver
des Beispiels 1 nass in Isopropylalkohol in solchen Anteilen
vermischt, dass man Atomverhéltnisse von Silicium zu Alumi-
nium von 1:1 erhielt. Anschliessend wurde die hergestellte
Mischung auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 weiterverar-
beitet, und nach einer Nitrierung bei einer Temperatur von
1400°C konnte man feststellen, dass das erhaltene Produkt
hauptséchlich aus dem einphasigen keramischen Silicium-
Aluminium-Oxynitrid bestand. Das Produkt enthielt jedoch
einen geringen Prozentsatz einer nicht identifizierten Phase,
zusammen mit einer geringen Menge an freiem Siliciumnitrid
und einer grossen Menge an freier Tonerde, so dass der Sili-
cium-Aluminium-Oxynitrid-Gehalt der keramischen Phase
weniger als 90% betrug.

Man bette das Produkt der Sinterungsreaktion in Bornitrid-
pulver ein, welches sich in einer Graphitform befand, und
erhitzte es auf eine Temperatur von 1700°C. Anschliessend
untersuchte man das erhaltene Material durch Analyse mit
Rontgenstrahlen. Diese Analyse zeigte, dass das Material
einen geringen Prozentsatz einer nicht identifizierten Phase
enthielt, aber zu mindestens 90 Vol.% aus dem gewiinschten
einphasigen Silicium-Aluminium-Oxynitrid bestand. Man
wiederholte diese zweite Sinterung mit einem weiteren Pro-
dukt, das nach dem Verfahren von Beispiel 2 hergestellt war,
aber in diesem Fall fiihrte man die Erhitzung des mit Bornitrid
umbhiillten Produktes in der Graphitform bei einer Temperatur
von 2000°C aus. Das erhaltene Produkt wurde abermals einer
Analyse mit Rontgenstrahlen unterworfen, und in diesem Fall
konnte man feststellen, dass das erhaltene Material vollstindig
aus einem einphasigen keramischen Silicium-Aluminium-
Oxynitrid bestand und dass in dem erhaltenen Produkt keine
nicht identifizierbare Phase enthalten war.

Beispiel 2a

In einer Modifikation des Beispiels 2 arbeitete man bei
einer Sinterungstemperatur von 1300°C, und in diesem Fall
konnte festgestellt werden, dass das erhaltene keramische
Produkt freie Tonerde und freies Siliciumnitrid zusdtzlich zum
gebildeten Silicium-Aluminium-Oxynitrid enthielt. Dann
erhitzte man zwei Proben dieses Produktes, eingebettet in
Bornitrid, in einer Graphitform auf eine Temperatur von
1700°C bzw. 200°C. Die Wirkungen dieser Nacherhitzung
wurden durch Analyse mit Rontgenstrahlen untersucht. Die
Probe, die man auf eine Temperatur von 1700°C nacherhitzt
hatte, bestand fast vollstindig aus dem einphasigen kerami-
schen Silicium-Aluminium-Oxynitrid und einer sehr geringen
Menge einer nicht identifizierbaren Phase. Die Probe, die auf
eine Temperatur von 2000°C erhitzt worden war, bestand
vollstindig aus dem genannten einphasigen keramischen Mate-
rial.

Beispiel 3

In diesem Beispiel wiederholte man das Verfahren von
Beispiel 2 mit Mischungen, in denen das Atomverhéltnis von
Silicium zu Aluminium 1:3 betrug. Wie in Beispiel 1 wurde das
Erhitzen zweistufig ausgefiihrt, aber in diesem Beispiel fiihrte
man die zweite Erhitzung bei einer Temperatur von 1700°C
mit einem Produkt der ersten Stufe aus, das in Bornitridpulver
eingebettet war. Es konnte festgestellt werden, dass das erhal-
tene Produkt etwa 90% Silicium- Aluminium-Oxynitrid ent-
hilt, sowie etwa 10% Tonerde.
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Beispiel 4

In diesem Beispiel wiederholte man das Verfahren von
Beispiel 3. und man stellte eine Mischung her, worin das
Atomverhiiltnis von Silicium zu Aluminium 7:1 betrug. Das
erhaltene Produkt enthielt mehr als 90% Silicium-Aluminium-
Oxynitrid.

In den Beispielen 1 bis 4 konnte man feststellen, dass Mate-
rialien, die auf Temperaturen in der Gréssenordnung von 1900
bis 2000°C erhitzt wurden, eine gewisse Zersetzung auf ihrer
Oberfliche aufweisen, falls diese bei diesen Temperaturen
nicht geschiitzt war. Es bestand die Moglichkeit, diese Schwie-
rigkeiten zu {iberwinden. indem man die Proben in Bornitrid-
pulver einbettete. Die Proben konnen auch auf andere Weise
geschiitzt werden, wie z. B. mit Siliciumcarbidpulver oder auch
mit gasformigen Medien, wie Stickstoff unter geregeltem Teil-
druck.

Bei der Anwendung der Verfahren von Beispiel 1 bis 4 zur
Herstellung eines im wesentlichen aus einer einzigen Phase
bestehenden Silicium- Aluminium-Oxynitrids ist es wichtig,
dass die Nitrierung bei Temperaturen ausgefiihrt wird, die
hochstens 1600°C betragen, aber oberhalb von 1250°C liegen,
bevorzugt bei Temperaturen, die im Bereich von 1300 bis
1500¢C liegen. Eine besonders bevorzugte Nitrierungstempe-
ratur betrigt etwa 1400°C. Ebenfalls ist es fiir Mischungen, in
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welchen das atomare Verhiltnis von Silicium zu Aluminium
weniger als 3:1 betrégt, erforderlich, die Temperatur des
nitrierten Produktes auf oberhalb 1600°C zu erh&hen. insbe-
sondere auf eine Temperatur von mehr als 1700°C.

Wihrend man in den Beispielen 2 bis 4 das Produkt nach
der Nitrierung aus dem Nitrierungsofen entfernte und in einem
anderen Ofen auf die hohere Temperatur erhitzte, kann der
gesamte Erhitzungszyklus auch innerhalb des Nitrierofens
ausgefiihrt werden, wobei man dann die Temperatur direkt bis
zur endgiiltigen Sinterungstemperatur erhoht. Es muss jedoch
darauf geachtet werden, dass die Geschwindigkeit der Tempe-
raturerhShung derart eingestellt wird. dass sich das gebildete
Siliciumnitrid nicht schneller zersetzt als sich das Siliciumnitrid
mit der Tonerde umsetzt. Die Temperatursteigerungsrate ist
von vielen Parametern abhingig, wie die Endtemperatur, die
Teilchengrdsse, der Bau der Vorrichtung, die Dichte des Bet-
tes, die Anordnung der Heizelemente sowie auch das Stick-
stoffpotential.

Wenn ein Produkt gewiinscht wird, das vollstéindig aus dem
einphasigen Silicium-Aluminium-Oxynitrid besteht, sollte der
Nitrierung in jedem Fall eine Behandlung folgen, wihrend
welcher man die Temperatur auf mehr als 1700°C erhéht,
vorzugsweise eine Temperatur von mehr als 1900°C und insbe-
sondere auf eine Temperatur, die etwa bei 2000°C liegt.
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