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CERAMIKA NIETLENKOWA AGH

To materiaty (grafit i diament, wegliki, azotki oraz borki i
krzemki), w strukturze ktérych dominuje silne, kowalencyjne wigzanie
(>90%). Materiaty te wykazuja charakterystyczne wtasciwosci:

wysokg twardosc¢ (> 20 GPa);

wysoki modut Younga E (300-600 GPa) i modut Kirchoffa G ( ~ 200 GPa);
wysokie przewodnictwo cieplne (20-2000 W/m:-K);

niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej (do 8:10-¢ 1/deg);

sg to przewodniki, potprzewodniki i izolatory (>2 eV);

bardzo wysokie temperatury topnienia lub rozktadu (> 2000°C);

dobrg odpornosc¢ na korozje i erozje (700 — 1700°C);

niskie wartosci wspotczynnikow dyfuzji (10-7-1012 cm?/sek)
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ODMIANY ALOTROPOWE WEGLA
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hybrydyzacja sp3

twardy (10 w skali Mohsa)
gestos¢ ok. 3,5 g/cm3

bezbarwny lub zabarwiony

kruchy
przezroczysty,
btyszczacy
potysk diamentowy

izolator

hybrydyzacja sp?

miekki (0,5 - 2 w skali
Mohsa)
gestos¢ ok. 2,1 - 2,2 g/cm3
czarny lub ciemnoszary
tupliwy
nieprzezroczysty,
btyszczacy
potysk pétmetaliczny
dobrze przewodzi
prad elektryczny

AGH
Wegiel (C)
Diament Grafit Fulereny/Nanorurki

hybrydyzacja sp?

bardzo miekkie
(jak zw. organiczne)
gestos¢ ok. 1,7 g/cm3
wiasciwosci zblizone
do weglowodordéw aromatycznych,
mozliwos¢ zamykania we wnetrzu
innych czasteczek,
potysk metaliczny
wt. nadprzewodzace i
potprzewodnikowe

Ten sam sktad chemiczny, rozny charakter wigzan, catkowicie rozne
struktury i wtasciwosci
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DIAMENT - wilasciwosci AGH

Wystepujgce w trzech kierunkach silne kowalencyjne wigzanie
sprawia, ze diament jest najtwardszaq znang substancjg; 10 w
skali Mohsa.

Wysycenie wigzan wegiel-wegiel powoduje, ze diament jest
izolatorem elektrycznym, o strefie energii wzbronionych 5,5
eV.

Szerokie pasmo wzbronione odpowiada fali UV bliskiej 225
nm. Oznacza to, ze czysty diament powinien przepuszczac
swiatto widzialne i wygladac jako klarowny bezbarwny krysztat.

Diament jest bardzo dobrym fononowym przewodnikiem
ciepta; 900 - 2320 W-m~1.K-1,

Wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej diamentu w
temperaturze pokojowej wynosi 0,8:10°¢ K-1,
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DIAMENT - wilasciwosci AGH

W temperaturze pokojowej diament nie reaguje z zadnymi
substancjami tgqcznie ze stezonymi kwasami i zasadami.

Powyzej 1700°C w prozni lub w atmosferze beztlenowej,
diament przeksztatca sie w grafit;, w powietrzu,
transformacja ta zaczyna sie w temperaturze okoto 700°C.

Temperatura zaptonu diamentu wynosi 720 - 800°C w
tlenie i 850 - 1000 °C w powietrzu.

Naturalnie wystepujace diamenty wykazujg gestos¢ od
3,15 - 3,53 g/cm3, gestosc czystego diamentu wynosi 3,52
g/cms3,

www.agh.edu.pl



DIAMENT - zastosowanie

* jubilerstwo (brylanty),
* narzedzia do ciecia, skrawania i szlifowania,

« proszki diamentowe do szlifowania i polerowania wszelkich
materiatow tgcznie z innymi diamentami,

« proszki diamentowe do pokrywania wiertet i tarcz do pit,

Diament nie nadaje sie do obrobki stopow zelaza z duzg predkoscia,
poniewaz wegiel jest rozpuszczalny w stopie szczegdlnie w wysokiej
temperaturze tworzonej przez obrobke przy duzych predkosSciach, co
prowadzi do znacznie wiekszego zuzycia narzedzi diamentowych w
porownaniu do alternatywnych.

- eksperymenty wysokocisnieniowe (komora diamentowa),
« fozyska wysokiej wydajnosci,

« wyspecjalizowane okna (szyby),

» radiatory elektronicznych uktadow scalonych.

www.agh.edu.pl
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SYNTETYCZNE DIAMENTY AGH

Wiekszos¢ diamentow syntetycznych wytwarzanych jest w procesie
spiekania wysokocisnieniowego, wysokotemperaturowego (HPHT).
Warunki sa zblizone do naturalnej krystalizacji diamentow.

Drobne zarodki diamentu umieszcza sie w izostatycznie prasowanym stopionym
metalu z dodatkiem wegla (zelazo, kobalt, nikiel).

Potaczenie wysokiego cisnienia 725 000 - 800 000 psi (5,0 - 5,5 GPa) i
wysokiej temperatury 1573-1773 K (1300-1500°C) powoduje, ze atomy wegla
osadzajq sie na powierzchni zarodkow diamentowych.

Krysztaty diamentow Ib (9 karatow) o wymiarach ok. 12 mm mogg rosnac z
szybkoscig do 15 mg/hr. Diamenty o wysokiej jakosci IIb (8 karatow) o wymiarach
10 mm rosng z szybkoscig do 7 mg/hr.

Wysokie cisnienie wytwarzane jest przez specjalne prasy tasmowag, szescienng i
kulistg (BARS ,dzielona kula”; kowadto Bridgmana). Gorne i dolne kowadta
wytwarzajq duze obcigzenie, ktore jest przenoszone do komorki wzrostu przez
medium przenoszace cisnienie (m.in. pirofilit). Izostatyczny rozkiad cisnienia
osigga sie dzieki pierscieniowi otaczajgcemu ztoze reakcyjne i ograniczajgcemu je
w kierunku radialnym. Wysokg temperature wytwarzajg elementy grzejne
grafitowe.

www.agh.edu.pl
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SYNTETYCZNE DIAMENTY Aet

Innym popularnym sposobem syntezy
diamentow jest chemiczne osadzanie z fazy
gazowej (CVD). Wzrost odbywa sie w
prozni. Obejmuje podawanie mieszaniny
gazow do komory (najczesciej 1-5% metanu
w wodorze) i podgrzewanie do ok. 800°C co
powoduje rozdzielenie ich na aktywne
chemicznie rodniki w plazmie inicjowanej za
pomocg  mikrofal, gorgcego widkna,
wytadowania tukowego lub lasera. W ten
sposOb najczesciej wytwarzane sg powtoki
(np. DLC), ale mogg takze powstawac
monokrysztaty o wielkosci kilku milimetrow.

Szybkosc wzrostu monokrysztatow
dochodzi do 15 um/hr a polikrysztatow do
150 um/hr.

H2, CH4

Diamond Film
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SYNTETYCZNE DIAMENTY

CVD Synthetics HPHT Synthetics
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SYNTETYCZNE DIAMENTY AGH

Nanokrysztaty diamentu (1-5 nm) mozna wytworzy¢ metoda
detonacyjng w metalowej komorze stosujgc materiaty wybuchowe
zawierajgce wegiel. Podczas wybuchu, cisnienie (2900-5000 psi; 20-35
GPa) i temperatura (5000-6200°F; 2760-3427°C) w komorze sq
wystarczajgco wysokie do przeksztatcenia wegla w diament. Zanurzona w
wodzie, komora chtodzi sie szybko po eksplozji, dzieki temu hamowana
jest konwersja nowo wytworzonego diamentu do grafitu.

a b c
T(K)
40 -

1.2nm 2nm Bulk

30

i CNOH —>
T NptH,04C0+COC

Diamond

20

Pressure (GPa)

Graphite

2,000 3,000 4,000 5,000

Temperature (K)
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SPIEKANIE DIAMENTOW PCD o

spiekanie mikro/nano ziaren diamentu z materiatem wigzgcym, kobaltem
pod wysokim cisnieniem (okoto 5 GPa) i w wysokiej temperaturze (ponad
1500 °C),

kobalt odgrywa rowniez role katalizatora przyspieszajacego tworzenie sie
struktury PCD. Stapia sie i wypetnia przestrzenie pomiedzy ziarnami
diamentu oraz stymuluje tworzenie sie wigzan diament-diament,

podczas procesu spiekania, diament i materiaty wigzqce tgczq sie w
strukture polikrystaliczng z dwoma rodzajami wigzan: wigzanie diamentu z
kobaltem (D-Co) i wigzanie diamentu z diamentem (D-D). Wigzanie D-Co
wystepuje na granicy faz, ziarna diamentu sg tqczone wigzaniem D-D,

po spiekaniu, PDC formowany jest na podtozu z weglika wolframu.

1

1-Tungsten carbide alloy 2-Polycrystalline diamond compact

www.agh.edu.pl
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WLASCIWOSCI TWORZYW PCD  xn

> ultra wysokg twardosc¢ (50-80 GPa),

> doskonatg przewodnosc cieplng (500-600 W/m-K),
> bardzo mata odksztatcalnos¢ E=800-1000 GPa,

> wysoka wytrzyma’fosc na saskame 7-8 GPa,
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ZASTOSOWANIE przemys’r lotniczy i kosmiczny, samochodowy,
biomedyczny produkcja materiatbw  optycznych i narzedzi
skrawajqcych.
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GRAFIT....

Struktura diamentu Struktura grafitu

Pod cisnieniem atmosferycznym stabilng formg wegla jest grafit, w
ktorym wystepuje struktura warstwowa z wigzaniami kowalencyjnymi w
warstwach i stabymi wigzaniami Van der Waalsa pomiedzy warstwami.

Wegiel moze tworzy¢ 3 wigzania kowalencyjne C-C lezace w pfaszczyznie i
tworzgce katy ptaskie 120°. W takim przypadku mozliwe jest utworzenie
warstw atomow wegla umiejscowionych w narozach szesciokatow
foremnych. Szereg tych rdownolegtych warstw, potgczonych wzajemnie
stabszymi wigzaniami przez pozostate czwarte elektrony orbitali 2p atomow
wegla tworzy heksagonalng strukture grafitu. W warstwach wystepuje
hybrydyzacja sp2. Warstwowa budowa narzuca silng anizotropie wtasciwosci
grafitu.

www.agh.edu.pl
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GRAFIT - WLASCIWOSCI

Wiasciwosci grafitu sg silnie anizotropowe; inne mierzone wzdtuz
kierunku ab czyli wzdtuz warstw, a inne w kierunku ¢ prostopadtym do
warstw.

Grafit nie topi sie, sublimuje okoto temperatury 4000 K.

Gestosc¢ grafitu wynosi Srednio 2,35 g/cm3.

Przewodnictwo cieplne wzdtuz kierunku ab dochodzi do 4200 W/m:K a
wzdtuz kierunku ¢ wynosi tylko 2 W/m:-K, w tym kierunku grafit izoluje
ciepto.

W/mK at 25°C

Pyrolytic graphite:

ab directions 390

¢ direction 2
Graphite fiber (pitch-based) 1180
Diamond (Type Il) 2000 - 2100
Silver 420
Copper 385
Beryllium oxide 260
Aluminum nitride 200

Alumina 25
www.agh.edu.pl
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GRAFIT - WLASCIWOSCI

Rozszerzalnosc cieplna wzdtuz kierunku ab jest bardzo mata ~ 1-
2:10¢ deg -1 a wzdtuz kierunku ¢ wynosi od 25 do 28:10° deg 1.

\ Interatomic Spacing, a

-~
>
Q
&
(a) (b)

Deep trough Shallow trough

Small amplitude Large amplitude

Small dimensional changes Large dimensional changes
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GRAFIT - WLASCIWOSCI

Grafit bardzo dobrze przewodzi prad elektryczny wzdtuz kierunku ab - 2,5
do 5:10® QO-m, natomiast wzdtuz kierunku c jest izolatorem - 3000 -10
Q-m. W kierunku ab obserwuje sie typowy dla metalicznego charakteru
przewodzenia pradu, wzrost rezystancji wraz ze wzrostem temperatury. A w
kierunku ¢ obserwuje sie spadek rezystancji typowy dla aktywowanego
termicznie charakteru przewodzenia pradu.

Modut Younga w kierunku ab osigga wartos¢ 1000 GPa, natomiast wzdiuz
kierunku c osigga wartos¢ 40 GPa.

Grafit jest jednym z bardziej odpornych chemicznie materiatow na dziatanie
kwasow, alkaliow i korozyjnych gazow. Odpornosc¢ chemiczna grafitu silnie
maleje wraz ze wzrostem temperatury. Grafit nie jest odporny na dziatanie
pierwiastkow grupy VI czyli tlenu, siarki, selenu i telluru.

Proces utleniania zaczyna sie juz w temperaturze 350-400°C.

www.agh.edu.pl
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GRAFIT - ZASTOSOWANIE AGH

 materiaty ogniotrwate (ksztattki, tygle, formy,
elementy grzejne) - grafit ,spiekany”,

 baterii litowych, |

« dodatek do stali,

e suchy smar,

- grafit do otdwkow,

» elektrody,

 materiaty polerskie,

« moderator elektronow,
e czarne farby pochtaniajgce promieniowanie o duzej
energil,

- wypetniacze kompozytow,

www.agh.edu.pl




GRAFIT - ZASTOSOWANIE !"M




ZASTOSOWANIE GRAFITU mmm

— GRAFIT PRASOWANY

» elektrody do produkcji stali w tuku elektrycznym,
« elektrody do produkcji aluminium,

 topienie, wytapianie i odlewanie ,

- formy do otrzymywania monokrysztatow,
 elektrody do trawienia plazmowego,

» elementy grzejne,

« szczotki w silnikach,

» elementy ogniw paliwowych,

» pierscienie uszczelniajace,

« dysze wylotowe w rakietach,

« powrotowe stozki ochronne rakiety,

« strumienie pary, reaktory chemiczne, materiaty budowlane,
- materiat stosowaniu w rozszczepieniu neutronéw,

www.agh.edu.pl
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WEGLIKI

W chemii weglikami nazywane sg zwigzki wegla z
pierwiastkami, ktore cechujg sie mniejsza od niego
elektroujemnosciq. Sq to, zatem zwigzki wegla z metalami |
krzemem. Wiekszos¢ dwusktadnikowych zwigzkow wegla to
wegliki, ktore rozniq sie pod wzgledem wiasciwosci
chemicznych. Fakt ten wymusza podziat weglikdbw na
nastepujgce grupy.

a) wegliki solopodobne, tworzone przez metale grup 1-3 i
11-13 ukfadu okresowego pierwiastkow np. CaC,;

b) wegliki metalopodobne, tworzone przez metale grup 4-
6 uktadu okresowego pierwiastkow np. TiC, NbC, WC;

c) wegliki diamentopodobne, tworzone przez krzem i bor -
B,C, SiC;

www.agh.edu.pl
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AGH

Wegliki solopodobne

Wegliki tej grupy sq tworzone przez metale grup, 1-3 i
11-13, ukifadu okresowego pierwiastkow chemicznych.
Wegliki solopodobne tworzg rowniez lantanowce i
aktynowce, nie tworzq ich natomiast gal, ind i tal. Z kolei
bor tworzy typowy weglik diamentopodobny (B,C).

Wegliki solopodobne nazywane sg weglikami
jonowymi ze wzgledu na duzg roznice elektroujemnosci
pierwiastkow tworzacych wegliki i zwigzany z tym
dominujacy jonowy charakter wigzan chemicznych w
strukturze.

www.agh.edu.pl
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AGH

Wegliki diamentopodobne

Te grupe weglikow tworzg dwa zwigzki: weglik boru i
weglik krzemu. Wszystkie trzy pierwiastki tj. wegiel, krzem i
bor, wykazujg zblizong elektroujemnosc¢, dlatego miedzy
atomami wegla i krzemu lub wegla i boru dochodzi do
powstania silnego kowalencyjnego wigzania. Udziat wigzania
kowalencyjnego w jednym i drugim wegliku jest bardzo duzy, w
przypadku SiC wynosi 91-92 % a w przypadku B,C 93-94 %.
Rowniez ze wzgledu silne wigzanie kowalencyjne wegliki
diamentopodobne nazywane sa weglikami
kowalencyjnymi. Dominujgce wigzanie kowalencyjne w
decydujacy sposob wptywa na wiasciwosci obu weglikow, ktore
sq bardzo twarde, posiadajg wysoki modut Younga i posiadajq
wysokie temperatury rozktadu lub topnienia.

www.agh.edu.pl
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Wegliki diamentopodobne AGH

Nazwa wegliki diamentopodobne sugeruje, ze zwigzki te posiadajq
strukture diamentu a ich wiasciwosci sg do wiasciwosci diamentu zblizone.
O ile podobnie jak diament oba wegliki sg bardzo twarde i majq niski ciezar
wiasciwy, to tylko weglik krzemu posiada strukture diamentu. Krystalizuje
on w ukfadzie regularnym (str. typu sfalerytu) (p-SiC) lub heksagonalnym
(str. typu wurcytu) (a-SiC), w obu uktadach atomy wegla lub krzemu
znajdujg sie w centrum tetraedru i otoczone sg przez cztery atomy
drugiego pierwiastka. Podczas gdy weglik boru posiada wtasng strukture.

Fooe 8RS e

eC
®si

SFALERYT - 3C  WURCYT - 2H; 4H i 6H
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AGH

WEGLIK KRZEMU

Kazdy atom wegla zwigzany jest z czterema atomami
krzemu, podobnie jak kazdy z atomow krzemu otoczony jest
czterema atomami wegla.

Atomy jednego rodzaju tworzgq warstwy gestego
upakowania, a w Ilukach tetraedrycznych tkwig atomy

drugiego pierwiastka.

Zmiany sekwencji naktadania sie warstw prowadzg do
powstawania btedow utozenia warstw, czego skutkiem jest
obserwowany w SiC politypizm.

www.agh.edu.pl



IAZANIE KOWALENCYIJNE
WLASCIWOSCI IMMANENTNE SiC

Wigzanie kowalencyjne to wigzanie skierowane, dzieki temu powstaje
luzna sie¢ przestrzenna a zwigzki takie wykazujg niska gestos¢, w
przypadku SiC wynosi ona srednio 3,21 g/cm3.

Weglik krzemu nie topi sie, rozktada sie termicznie juz od 1700°C.

Silne kowalencyjne wigzanie powoduje, ze SiC wykazuje mata
rozszerzalnosc¢ cieplng, ktoéra wynosi 3,5:10¢ - 4,2:10°¢ 1/K (20-
400°C).

Mocne wigzanie i idealna regularna Ilub heksagonalna struktura
powodujg, ze SiC bardzo dobrze przewodzi ciepto. Wspoéiczynnik
przewodzenia ciepla monokrysztalow osiaqga wartosci 500
W/(m-K). W przypadku polikrysztatow wspoétczynnik L wynosi od 40
do 200 W/(m:K) i zalezy od rodzaju oraz ilosci wprowadzanych
aktywatorow spiekania.

Weglik krzemu jest samoistnym polprzewodnikiem, o szerokiej
przerwie energetycznej (3,02 - 3,26 eV) i niskim wspotczynniku
temperaturowym zmian szerokosci strefy.

www.agh.edu.pl
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AGH

WIAZANIE KOWALENCYJNE
WLASCIWOSCI IMMANENTNE SiC

Weglik krzemu utlenia sie pasywnie — produkt czyli SiO, maskuje
szczelnie powierzchnie utleniang

Odpornos¢ chemiczna spasywowanego SiC jest okreslana odpornoscig
chemiczng krzemionki.

Korozja chemiczna SiC jest takze zwigzana z obecnoscig pasywacyjnej
warstwy SiO,, wszystkie czynniki niszczace te warstwe zmniejszajq
odpornosc¢ korozyjng SiC, do nich nalezg przede wszystkim w stopionych
solach alkalicznych oraz krzemianowych stopach alkalicznych.

Jeden z najtwardszych znanych materiatow, twardos¢ w skali Mohsa
wynosi 9,5 i jest mniejsza praktycznie tylko od diamentu.

Twardos¢ polikrysztatow HV uzalezniona jest od technologii
wytwarzania i stosowanych aktywatorow i wynosi od 20 do 30 GPa.

Weglik krzemu jest tworzywem o niklej odksztalcalnosci, moduty
sprezystosci E i sztywnosci G materiatéw z SiC przyjmujg znaczne wartosci.

www.agh.edu.pl
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WLASCIWOSCI TWORZYW SiC AGH
Wytrzymatosc¢ na zginanie
ﬁgg I polikrysztatéw SiC zalezy od zastosowanej
kol techniki spiekania i zastosowanych
= o Ao ACY D=STC ~ aktywatoréw spiekania. Najnizszg

%8005{97]Hp-5icmm> wytrzyma’roéc_f wykazujg tworzywa porowate
& 7005 . 1 (RSIiC; RBSIiC) 100-350 MPa, najwyzszg
soo_—%‘lg‘]ﬁ*;}i’;c(‘mo”y geste jednofazowe polikrysztaty (SSiC;
500 —— —— —— *\ | HPSSIC) i polikrysztaty spiekane z fazq ciektg
400 [96]8-8iC (B+C) ; (LPSSiC) od 400 do 700MPa.

300+ \ ,
- | Wzrost wraz z temperaturg wytrzymatosci
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 (SSiC (B+C)) wynika 7 samoleczenia SiQ

T [K] ’ . .
o defektow w podwyzszonej temperaturze.

Wartosc¢ krytycznego wspotczynnika intensywnosci naprezen zalezy
przede wszystkim od stanu naprezen obecnych w materiale, zwykle w
przypadku SiC nie jest on zalezny od wielkosci ziaren.

Typowe dla jednofazowych polikrysztatbw SiC wartosci K;. to
3 - 4 MPa-mo->,
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SYNTEZA Z PIERWIASTKOW
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d) ciekty

SHS

+weglowodory

krzem +wegiel

> 14200C

AGH
Si + C — SIC
Metoda Produkt
Reagenty Kt -
aktywadjl Struktura | Morfologia Pokréj

a) substraty

state
b) staty wegiel _ Proszki o roznej
i gazowy Ogrzewanie wielkosci czgstek
krzem zewnetrzne

1200 -1500°C

c) staly krzem B SiC D;:abl?c(;l;?- Warstwy

polikrystaliczne

Proszki o
zmiennym

zaglomerowaniu
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SYNTEZA Z PIERWIASTKOW - SHS AGH

Synteza SHS weglika krzemu to tzw. synteza z wybuchem inicjacja reakcji
nastepuje w catej objetosci ztoza. Ciepto tworzenia AH,g3 W przypadku SiC wynosi -70
klJ/mol, minus oznacza, ze podczas reakcji syntezy wydzielane jest ciepto. Tak
sytuacja sprzyja tej metodzie syntezy, mozliwe jest wowczas, ze szybkosc¢
wydzielania ciepta jest wieksza niz szybkos¢ odprowadzania ciepta zatem
ciepto jest kumulowane w uktadzie. Powstaje sprzezenie zwrotne, wzrasta
temperatura i samopropagacja reakcji. Syntezie SHS sprzyja rowniez tworzenie fazy
ciektej przez jeden z reagentdow a mianowicie przez krzem o temperaturze topnienia
ok. 1420°C. Dochodzi wowczas do skokowej zmiany wspotczynnikow dyfuzji
sktadnikow, czego efektem jest lawinowy przebieg reakcji.

e
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KARBOTERMICZNA REDUKCIA

il

AGH
KRZEMIONKI
Si0, + 3C — SiC+2CO
Metoda Produkt
Reagenty aktywacji ; 53
ywacj Struktura Morfologia Pokréj
Mieszanina
heterogeniczna .
SiO, + C Ogrzewanie Drobn::(c:'gzsetzllczny Proszki o
Mieszanina zev]\.lggarfne B Sic + ::glli"::zm
- o Monokrysztatly h
homogeniczna 1700°C wloskowate waniu
prekursorow
SiO, i C
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PRZEBIEG PROCESU ACHESONA AGH

Ztoze zbudowane z mieszaniny: SIO + C — SZO + CO
pytu weglowego, trocin, piasku kwarcowego . 2 .
oraz soli kuchennej Si0+C — Sl(l s g)+ CO

Stosunek molowy Si/C = 2,9 - .
S|(|’ ) + C —> SZC

Samoizolujgce sie ztoze.
Przebieg tworzenia pierwotnego SiC —— SUBSTRATY
— karbotermiczna redukcja krzemionki
. . . —— SUBSTRATY+PIERWOTNY SiC
Pierwotny SiC — rozktad termiczny

—— PIERWOTNY SiC

SiC(s) — Si(g), SizC(g), Sixc

y(9) - s <«——— PIERWOTNY+WTORNY SiC
Wtorny SiC — krystalizacja z fazy gazowej ', s+ WTORNYSiC
— produkt grubokrystaliczny l —— WTORNY SiC+GRAFIT
. . . . <«——— GRAFIT POROZKEADOWY
Sl(g)’ Slzc:(9)’ SIXCV(Q) + C - SiC | GRAFIT-PIERWOTNY
|\ : (SCIEZKA OPOROWA)
20°C ' 1400°C 2700°C
| STREFY |
" SYNTEZY | KRYSTALIROZKEADU

pierwotnego| ZACJI | pierwotnego

SiC wtornego SiC
SiC
www.agh.edu.pl
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CHEMICZNA KRYSTALIZACIA AGH
Z FAZY GAZOWE)]

Metoda Produkt
Reagenty - - _
aktywacji | Struktura Morfologia Forma
] Warstwy
Gorace B SIC :
Uktad: podioze Produkt drobne 1 grube
Si-C-H + drobnokrystaliczny y y
Si-C-H-CI Goracy 0 zmiennej morfologii roszki i
gaz 2H o SiC P .
nanoproszki
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MORFOLOGIA PRODUKTOW SiC (CVD) AGH

A - monokrysztaty wtoskowate

B - krysztaty igtowe

C - krysztaty zblizniaczone

D - lite warstwy polikrystaliczne

E - porowate warstwy polikrystaliczne

Diagram zostat sporzadzony w uktadzie
temperatura-szybkosc¢ krystalizacji (stezenie
substratow).

Przy niskim stezeniu substratow, matej
szybkosci narastania produktu, na podtozu tworzg
sie monokrysztaty. Przy wysokim stezeniu
substratow podtoze pokrywane jest
polikrystaliczng warstwg produktu.

1900

1800

1700

1600

500

1
[°C/

T

(@)

#4o0 7

SiC [mal/godz/
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pojedynczy krysztat

wzrost krysztatu zgodnie z monokrysztaty wtoskowate wioskowaty
mechanizmem aSiC - 2H
para-ciecz-krysztat

www.agh.edu.pl
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przekroj przez zblizniaczony
krysztat

F=
S
o
(b}
=
60
e
s
s
=




POLADIE
warstwy
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AGH

ZASTOSOWANIE SiC

Weglik krzemu znajduje zastosowanie zarowno w formie:
proszkow, warstw jak i ksztattek.

Polikrystaliczne materiaty (ksztattki) SiC otrzymuje sie
przede wszystkim roznymi technikami spiekania, przy czym
nalezy zaznaczy¢, ze spiekanie SiC wymaga stosowania
aktywatorow spiekania oraz technikami dedykowanymi SiC,
do ktorych naleza:

« SiC wigzany spiekalnymi osnowami,
« Reakcyjnie wigzany SiC (RBSIC),
« Rekrystalizowany SiC (RSiC).

www.agh.edu.pl
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ZASTOSOWANIE SiC - PROSZKI AGH

1.Proszki Scierne i polerskie,
2.Wypetniacz w cementach ogniotrwatych,
3.0dtleniacz przy produkciji stali i w innych metalurgicznych

procesach,
4.Nosnik katalizatorow.

www.agh.edu.pl
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ZAWIESINY SiC - CIECZE DYLATANCYIJNE AGH

10 -
V4 - c— 0, i
wzrost lepkosci e 50000 - plokada 20%3IC0,2 TMAH
» : I - —50% SiC 0,6 TMAH
a F dylanacyjna —50% SiC 0,8 TMAH
£ v : A
3 & 5000 f \
= £ £
o —_— o
[®] © L
(7] c
S —0.2 % mass TMAH 5
- N
o 10 m?/g —0.4 % mass TMAH 2 500 ~ Stezenie SiC
N -
8 d~0,5um —0.6 % mass TMAH 2 7 fazy statej
© 0.8 % mass TMAH s 50%
—
1 50 b
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 50 100 150 200
share rate, s Szybkosé $cinania [1/s]

Ciecze dylatancyjne (zageszczane sScinaniem) inaczej mowiac
mozna wytworzyc¢ z drobnoziarnistych proszkow SiC. Ciecze takie stajq sie
sztywne (twarde) pod wptywem impulsu, uderzenia. W zawiesinach o
znacznym udziale fazy statej moze pojawi¢ sie tzw. blokada
dylatancyjna.

Tego typu zawiesiny znajdujgq coraz liczniejsze zastosowania, jak do tej
pory SiC jest jednym z dodatkow do tych zawiesin.
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OTRZYMYWANIE POLIKRYSZTALOW AGH

Weglik krzemu wigzany osnowami spiekalnymi

Wiasciwosci osnowy wigzacej ziarna SiC:
1 - Materiat spiekalny,
2 - Spiekanie w fazie statej,
3 - Spiekanie w atmosferze utleniajacej,
4 - Temperatura spiekania - relatywnie niska do 1400°C,
5 - Najczesciej jako osnowy stosowane sg krzemiany i glinokrzemiany.

Podstawowe zastosowanie:

materialy scierne

i polerskie (Sciernice, tarcze szlifierskie, dyski
szlifierskie itp.).

www.agh.edu.pl



a SiC + wegiel + plastyfikatory
l
Homogenizacja
l
Formowanie wyrobow

|
Utwardzanie plastyfikatora

!
Obrobka mechaniczna

Wypalanie 1600 - 1700°C w zasypce zawierajgcej krzem

J
Koncowa obrobka mechaniczna

Obrébke termiczng prowadzi sie w temperaturze wyzszej o temperatury
topnienia krzemu. W wyniku reakcji par krzemu z weglem powstaje SiC
tgczacy grube ziarna SiC. W temperaturach wyzszych od temp. topnienia
krzemu wytrzymatos¢ mechaniczna tworzyw Refel i KT ulega gwattownemu

pogorszeniu.

www.agh.edu.pl



Rekrystalizowany weglik krzemu -
ST e

o SiC (gruby) + o SiC (drobny)
+ plastyfikatory
l
Homogenizacja

|
Formowanie wyrobdw

|
Utwardzenie plastyfikatora

!

Obrdbka mechaniczna L - L B
l 10514 20KU 130%*3INM

Wypalanie w atmosferze argonu 2100-2500°C
!

Obrobka wykanczajaca
Stosuje sie zasade, ze im mniejszy promien krystalitu tym wyzsza
preznos¢ pary i tym nizsza temperatura topnienia (rozktadu). Dlatego miesza

sie ziarna SiC istotnie roznigce sie rozmiarem. W trakcie obrobki cieplnej
ksztattka sie nie kurczy.
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ZASTOSOWANIE RSIC; RBSIC AGH
- Materiaty ogniotrwate: cegty, wytozenia piecow, rury i inne
ksztattki,

« Elementy grzejne i rezystory (tzw. sility - RSIC),

« Zaptonniki w gazowych urzadzeniach (rekrystalizowany RSIiC),

« Motoryzacja (potprzewodnikowy element detektorow kontroli
procesOw spalania paliwa - w sondach A; filtry czastek
statych DPF),

Silit, Crusilit, Globar, Hot Rod

Firma NGK Ceramics

www.agh.edu.pl



WEGLIK KRZEMU

Spiekalny (trudnospiekalny) ?

@

1972 r. S. Prochazka - 1956 r. R.A. Alliegro et al. -

aktywatory spiekania Aktywatory tlenkowe
bor i wegiel Al,O5, Y,05, MgO, CaO,
polikrysztaty polikrysztaty
jednofazowe wielofazowe
SSiC LPSSIC

www.agh.edu.pl



POLIKRYSZTALY JEDNOFAZOWE SSIC
Spiekanie z dodatkiem boru i wegla

Odpowiednio dobrane ilosci
obu dodatkow gwarantujg
otrzymanie polikrysztatow
jednofazowych o zawartosci SiC 97-
99%.

Spiekanie prowadzi sie zwykle
w temperaturze 2150-2200°C, w
atmosferze obojetnej (argon,
proznia).

W spiekach mozna stwierdzic¢
nieznaczne ilosci wytracen grafitu -
pozostatosci po weglu. Bor czesciowo
rozpuszcza sie w strukturze SiC,
pozostatosci po fazie ciektej sa
ponizej progu wykrywalnosci metody
XRD.
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POLIKRYSZTALY WIELOFAZOWE LPS SiC

Ziarna SiC pokryte sq pasywacyjng warstwg
krzemionkowg (SiO,).

Aktywatory tlenkowe - najczesciej dodatek Al,O5;+Y,0;5

w trakcie spiekania w wyniku reakcji z warstwg krzemionkowa lub
w wyniku reakcji miedzy sobg tworzg fazy ciekie uaktywniajgce
proces zageszczania. Spiekanie SiC z dodatkami tlenkowymi to
spiekanie z udziatem fazy ciektej LPS SiC.

Uzyskane tworzywa SiC sq wielofazowe o gestosci 90-99 %
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ZASTOSOWANIE SSiC; LPSSIC

Uszczelnienia cierne w pompach,

Elementy silnikow spalinowych,

Osnowy kompozytow,

Ostony termopar,

Lekkie pancerze,

Elementy odporne na erozje (dysze do piaskowania i ciecia),
Przelotki w wedkach.

oy o

www.agh.edu.pl
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POLIKRYSZTALY WIELOFAZOWE LPS SiC *¢"

Niewatpliwg zaleta dodatkow tlenkowych jest to, ze sq hydrofilowe.
Mozna je z powodzeniem stosowac do formowania wyrobdéw surowych SiC
technikami odlewania ze stabilnych zawiesin wodnych.

Obecnie rozwijane sq techniki oparte na zawiesinach wodnych:
Slip casting (odlewanie), =

Gel casting (zelowanie),

Zaleta formowania wyrobow
technikami odlewania
jest mozliwos¢ wykonywania
Wyrobow o skomplikowanych
ksztattach np. elementy
w silnikach spalinowych,
topatki turbin.
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ZASTOSOWANIE SiC - Wysokowytrzymate, AGH
ultralekkie zwierciadta w teleskopach

(astronomia),

image courtesy of AstriunVESA

www.agh.edu.pl

Niski wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej,
wysoka twardosc,

sztywnosc i przewodnosc
cieplna sprawiajq, ze weglik
krzemu jest pozadanym
materiatem zwierciadlanym
dla teleskopow
astronomicznych.
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AGH

wysokonapieciowe tranzystory
MOSFET SiC

ZALETY:
‘najwyzsza w branzy temperatura pracy zfqcza T, max = 200°C,

‘niska rezystancja zatgczenia (Rds on) w catym zakresie temperatur
do 200°C,

sekstremalnie niskie straty mocy,

bardzo tatwe w sterowaniu (co przektada sie na mniejszg liczbe
komponentow w aplikacji),

wysoka czestotliwos¢ pracy, zmniejszone straty przetgczania

Aluminum \_
Intermetal Dielectric
|  BdopedPolySiGate |
Channel hannel
: -

Device Current [A]

.
l suiepnaxamler l

N* 4H-5iC substrate, 4° off [0001]
Drain Ohmic Contact

10!

10! 10% 10} 10*
Device Blocking Voltage [V]

+
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ZASTOSOWANIE SiC - Niebieskie AGH
diody (LED). SiC na podtozu z GaN

Photon Photon
p-type n-type
O—> 602 | €O <O
O—> 602 |0 <O
O 02 | €O <O
I I Holes Electrons Ie'
\/
n-type contact
kg ™ -
o N GalnN ac-
five region

/
\ /, n-SiC
. /Substrate
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ZASTOSOWANIE SiC - Warstwy w AGH
reaktorach do syntez jadrowych TRISO

Weglik krzemu stanowi jedng z warstw w czgstkach paliwa jgdrowego
TRISO. Jest to typ paliwa wystepujgcego w reaktorach chtodzonych gazem o
wysokiej temperaturze. Sztywna warstwa weglika krzemu zwieksza
wytrzymatos¢ powlekanych czastek paliwa i jest gtowng barierg dyfuzyjng
dla uwalniania produktow rozszczepienia.
fF— ~1mm ——

Buffer PyC
Inner PyC
SiC
Outer PyC

. Quiter pyrolytic carbon
-~ Silicon carbide

x__Inner pyrolyhic carbon
~ Porous carbon buffer
Coated particle . . Ll

fuel kernel

‘n‘; (W" r‘%‘?.:;' .‘Al.?‘.
’ . - "

-
[
K
-‘ -

A Triso particle

%2 o G
-
: g“"
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- Warstwy w mmm

zbiornikach na odpady nuklearne i w AGH
reaktorach do syntez jadrowych

Weglik krzemu (SiC) moze zastgpic¢ Zircaloy (stop Zr (min.95%)-Ni-Cr-
Fe) jako materiat okfadziny paliwa w srodowisku PWR (cisnieniowego
reaktora wodnego) ze wzgledu na odpornos¢ na wysokg temperature,
stabilnos¢ chemiczng i niskie powinowactwo neutronow. Stop Zircaloy staje
sie kruchy pod wptywem korozji wodorowej. Zjawisko to wzrasta drastycznie
wraz ze wzrostem temperatury. Oktadzina z weglika krzemu nie podlega
takiej samej degradacji mechanicznej, ale zamiast tego zachowuje
wiasciwosci wytrzymatosciowe wraz ze wzrostem temperatury.

uel Pellet

www.agh.edu.pl



arstwy w zbiornikach mmm

na odpady nuklearne i w reaktorach do syntez AGH

jadrowych

Badania nad SiC do zastosowan jadrowych
prowadzono od lat 60. XX wieku. Najwiekszym
problem byta niestabilnos¢ wymiarowa i
mikrostrukturalna SiC pod wptywem
napromieniowania neutronami. SiC pod wptywem
napromieniowania neutronami pecznieje, gtdwnie
z powodu nagromadzenia defektow punktowych
wywotanych przez neutrony. Efekt ten mozna
zminimalizowac poprzez odpowiedni dobor dawki
promieniowania i temperatury pracy.

Do produkcji oston z SiC stosuje sie
kompozyty SiC/SiC,. Kompozyt sktada sie z
widkien SiC owinietych wokot wewnetrznej
warstwy SiC i otoczonych zewnetrzng warstwg
SiC. Najwiekszy problem stanowi dobre
potgczenie elementow kompozytu. Wazne jest
rowniez zeby wiokna skiadaty sie z dobrze
wykrystalizowanego SiC.

Matrix

www.agh.edu.pl
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KOMPOZYTY C-SiC

Kompozyt weglowo-weglowy z domieszka krzemu jest stosowany
do produkcji wysokowydajnych ,ceramicznych” tarcz hamulcowych,
poniewaz sg one odporne na ekstremalng temperature. Te tarcze
hamulcowe sg uzywane w niektorych drogowych samochodach sportowych,
supersamochodach, a takze innych samochodach wyczynowych, w tym

Porsche Carrera GT, Bugatti Veyron, Chevrolet Corvette ZR1, McLaren P1,
Bentley, Ferrari i Lamborghini.
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ZASTOSOWANIE SiC - .,
otrzymywanie grafenu metoda
CCS

A Ultra High Vacuum

i,

[ sic |
/LN

B Vacuum or inert gas

] leak ]

e —
® “ ® =" Graphene layer
® , &

Si (vapor)
® [EEEsicE] ®
® [

Graphite enclosure 7
Susceptor Induction heater

(B) Metoda CCS: sublimowany gaz Si jest zamkniety w grafitowej obudowie, tak ze wzrost
zachodzi w stanie bliskim rownowagi termodynamicznej. Tempo wzrostu jest kontrolowane przez
szczeline w komorze i ciSnienie gazu. (D) grafit FLG, od 1 do 10 warstw, rosnie na powierzchni
bogatej w Si, a wielowarstwowy grafen epitaksjalny MEG, od 1 do 100 warstw, rosnie na
powierzchni bogatej w C.
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WEGLIK BORU - CHARAKTERYSTYKA ..

drugi weglik diamentopodobny ale do diamentu podobny tylko pod
wzgledem wysokiej twardosci (20-40 GPa),

- wykazuje szeroki zakres homogenicznosci fazy od B,,C po B,C,
- najbardziej trwaty weglik to weglik o sktadzie B,5C,,

- topi sie kongruentnie ok. temperatury 2450°C, im wiecej jest boru w
strukturze tym temperatura topnienia jest nizsza,

- posiada niskg gestosc¢ 2,48-2,52 g/cm3,

- bardzo kruchy, odpornosc¢ na kruche pekanie polikrysztatow wynosi 2-3
MPa-m?9->,

- wykazuje dobrg wytrzymatos¢ na zginanie 300-400 MPa,

- posiada wysokie wartosci modutow: Younga 350-500 MPa i Kirchoffa 150-
200 MPa,

 jest potprzewodnikiem,

- jest bardzo efektywnym absorberem neutronéw, dzieki wysokiej
zawartosci izotopu 19B,
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WEGLIK BORU - struktura AGH

/. Struktura krystaliczna:

~\ *Zwigzek niestechiometryczny od B,,C
-7 do B,C,

/ «Struktura romboedryczna (sie¢ R-3m),

-Upakowanie w dwudziestoscianach

geste heksagonalne,

*Przypadkowe rozmieszczenie wegla,

Lokalne struktury:
-Dwudziestosciany (B,C);5: By,, B4;C,
B,,Co...

«tancuch (B,C,1): CCC, CBC, CBB,
BOIB...

*Wigzania pomiedzy
dwudziestoscianami: (B,C)-(B,C)

www.agh.edu.pl
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WEGLIK BORU - otrzymywanie proszkow ks
Proszki weglika boru na przemystowg skale otrzymuje sie w nastepujgcymi metodami:
a) karbotermicznej redukcji tlenku boru lub kwasu borowego, zgodnie z reakcjami:

2B,0;+7C =B,C+6CO1T 4H;BO3; + 7C - B,C + 6C0O T +6H,0 1
Reakcje te sq silnie endotermiczne (AH=16 800 kJ/mol).
b) redukcji tlenku boru w obecnosci magnezu i wegla, zgodnie z reakcjq:
2B,03+ 6Mg+ C = B,C+6Mg0 1
Reakcja ta jest egzotermiczna (AH=-1812 kJ/mol).
c) synteza z pierwiastkow

Synteza ta jest nieekonomiczna ze wzgledu na wysokie koszty czystych substratow i
przeprowadzana wowczas gdy produkt ma miec specjalne zastosowanie (np. czysty weglik
boru jest bogaty w izotop 19B).

d) chemiczna krystalizacja z fazy gazowej — gtdwnie warstwy
ABCl; + CH, + 4H, = B,C + 12HCIL T 4BCl; + CCl, +8H, = B,C + 16HCL T
e) inne, np. synteza z prekursorow polimerowych i organicznych

Jako substraty boru stosuje sie najczesciej kwas borowy, a jako substraty wegla - alkohol
poliwinylowy, glukoze, kwas cytrynowy itp.
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WEGLIK BORU - wytwarzanie polikrysztatow

spiekanie bez dodatkdow, w temperaturze bliskiej
temperaturze topnienia weglika 2300-2400°C. Spieki
porowate.

spiekanie z dodatkami takimi jak: Cr, Co, Ni, szkto i
tlenek glinu w temperaturze 1800°C. Mozna otrzymac
spieki o gestosci nie wiekszej od 78 %.

spiekanie w wyzszej temperaturze (2150 - 2250°C) z
dodatkami: Si, Al, Mg, TiB,, CrB,, SiC, Be,C. Dodatki te
zwiekszajq gestosc¢ spiekdw ale powodujq rozrost ziaren,
pozostajg w formie zanieczyszczen co przekfada sie na
wiasciwosci fizyko-chemiczne tworzyw.

dodatek wegla pozwala otrzymac drobnoziarniste, lite
polikrysztaty. Najbardziej efektywnym dodatkiem jest
wegiel amorficzny powstaty z pirolizy zywicy np. typu
Nowolak. Najczesciej wymieniang rolg  wegla jest
redukowanie powierzchniowych zanieczyszczen
tlenkowych, przez co wzrasta energia powierzchniowa
ziaren i tym samym spiekalnos¢ badanego uktadu.

WD mag | det |spot| HFW 50 ym
1500kVI68mm|2000x|LVD| 40 | 149 ym
www.agh.edu.pl
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WEGLIK BORU - zastosowanie AGH

Weglik boru oprocz klasycznych zastosowan jako proszki Scierne i
polerskie oraz odporne na scieranie elementy wykonane z gestych
spiekanych materiatdw (dysze do piaskowania; obciggacze Sciernic;
mozdzierze; uszczelnienia tozysk) znajduje zastosowanie w przemysle
militarnym. Z tego lekkiego, twardego i kruchego materiatu wykonywane sg
kamizelki kuloodporne i lekkie pancerze.

STRI ~  SIZE MET

STRIK’ SIZE SMALL

HANDL STRIKE FACE
HANDL' ,

HAND_L STRIKE FACE

HANDLE WITH CARE
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Ponadto weglik boru jest szeroko stosowany w
przemysle termojadrowym w postaci pretow kontrolnych
w reaktorach, wygaszaczy neutronow i materialow
ekranujacych neutrony (drzwi, Sciany, okna).

Bor naturalny zawiera 19% izotopu 1°B i 81% izotopu 11B.
W trakcie bombardowania boru neutronami dochodzi do
reakcji jadrowej (reakcji wychwytu neutronow) przedstawionej
ponizej. Produkowane sg hel i lit, oba pierwiastki nie sg
radioaktywne. W wyniku reakcji moze powstawal tez
niewielka ilos¢ stabego promieniowania gamma (0,048 MeV).

9B 4+ In = 4He + }Li 2,4 MeV + y 0,048MeV

Weglik boru do zastosowan termojadrowych to weglik
bogaty w bor o wysokiej zawartosci izotopu 9B < 92% mol.
Ksztattki pracujgce w typowym reaktorze, gdzie temperatura
nie przekracza 500°C to porowate polikrysztaty o gestosci ok.
75% T.D. Natomiast absorbery w reaktorze powielajgcym
wykonane sgq z weglika boru wigzanego: weglem (Tetrabor),
korundem (Boral) lub krzemem (ESK-Elastosorb).

WEGLIK BORU - zastosowanie

St [EH
3 y B3
i ‘
: [t - } |
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WEGLIKI, AZOTKI METALOPODOBNE AGH

Wegliki metalopodobne tworzone sq przez metale grup:
4, 5 i 6 uktadu okresowego pierwiastkow. W strukturze tych
zwigzkow istniejg wszystkie trzy sktadowe wigzania, w tym
sktadowa metaliczna. Skutkiem wystepowania wigzania
metalicznego jest elektronowe przewodzenie ciepta i pradu
oraz metaliczny potysk.

Wegliki metali grup 4, 5 i 6 uktadu okresowego
pierwiastkow nazywane sg weglikami interstycjalnymi
(wewnatrzsieciowymi). Zwigzek interstycjalny to taki, w
ktorym jony lub atomy niemetalu zajmujg wolne potozenia
(luki) oktaedryczne w gestej sieci metalu. Zwykle atomami,
ktore wypetniajg wole luki sg: wegiel, azot, wodoér, bor i
krzem.

Fakt, iz w wiekszosci przypadkow zostaje zachowana
struktura macierzystego metalu oraz, ze te wegliki posiadajg
wiasciwosci  charakterystyczne dla  metali  skutkuje
przypisaniem tej grupie zwigzkéw nazwy metalopodobne.

FCC

octahedral hole
¢ AD "0

tetrahedral/'“’

'e‘
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STRUKTURA

b octahedral hole
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WEGLIKI METALOPODOBNE Llll]]JJJ
FAZY HAGGA

Na kazdy atom metalu w strukturach Al i A2 przypada jedna luka
oktaedryczna. Catkowite wypetnienie luk prowadzi do powstania
zwWigzkow typu:

MeC

W zwigzkach wykazujgcych odstepstwo od stechiometrii MeC,_,
mozliwe jest wypetnienie tylko potowy luk.

MeC, s lub Me,C

Istniejg zatem dwie mozliwosci wypetnienia luk:
* luki sq wypetnione statystycznie (MeC,_,),

 luki oktaedryczne sg wypetnione w sposob uporzadkowany
(Me,C).
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METALOPODOBNE
WIAZANIA a WEASCIWOSCI AGH

Wigqzanie metaliczne:
e wysokie przewodnictwo cieplne,
e bardzo dobre metaliczne przewodnictwo elektryczne,
e stata Halla bliska macierzystym metalom,
e nieprzezroczystosc i potysk,
e trudny do okreslenia sktad (podobnie do stopow),

Wiazanie kowalencyjne:
e wysoka twardosg¢,
e Wysoka sita wigzania i kruchosg,
e bardzo wysokie lub wysokie temperatury topnienia,

Wiazanie jonowe:
e Wysoki poziom energetyczny elektronowy,
e elektrodyfuzja,
e chemiczne wiasciwosci podobne krysztatom jonowym,
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TRZYMYWANIE PROSZKOW I WARSTW A H
Wegliki metalopodobne

1. Bezposrednie naweglanie porowatych warstw metali: Ti, Zr, Hf, Ta, Nb,
W, Cr.

2. Karbotermiczna (za pomocg wegla) redukcja tlenkow tych metali w
przeptywie H,. Temperatura syntezy od 600 do 2000°C.

3. Synteza SHS. Wiekszos¢ metali tworzacych wegliki wykazuje wysokie
temperatury topnienia, dlatego technikg SHS mozna syntezowac wegliki
interstycjalne takie jak: TiC, ZrC i VC.

4. Warstwy otrzymuje sie w wyniku reakcji halogenkow i innych zwigzkéw
lotnych metali z lotnymi substratami weglonosnymi, zwykle w atmosferze
wodoru np.:

TiCl, + CH, - TiC + 4HCIT T =850 — 1050°C
WCl, +H, + CH, » WC + 6HCLT T = 670°C

WF; + 2H, + CH;0H - WC + 6HF T +H,0 T = 350°C
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WEGLIKI SPIEKANE AGH

Wegliki metalopodobne (WC, TiC, ZrC czy NbC) znane sg
powszechnie pod nazwg wegliki spiekane, cermetale
lub WIDIA (WC-Co) z jez. niemieckiego WIe DIAmant = jak diament.

Nalezg do grupy materiatdéw uzyskanych przez potaczenie proszkow
ceramicznych (weglikow, azotkow, tlenkow) z metalami za pomocg
metod stosowanych w metalurgii i ceramice np. spiekania.

WEGLIKI SPIEKANE - sg to materiaty uzyskane drogq spiekania o
sktadzie: ponad 70 % weglikow, reszta to metale grupy zelaza (Co,
Ni, Fe, Mn i Cr).

WEGLIKI GLOWNE - wolframu (WC; W,C) i tytanu (TiC)
WEGLIKI UZUPEELNIAJACE - tantalu, niobu, chromu i molibdenu
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CERMETALE

Cermetale to wegliki spiekane na bazie TiC.
Zatem gtowng twardg fazg w cermetalach jest
weglik, azotek lub wegliko-azotek tytanu. W
tych weglikach czesto wystepuje
mikrostruktura z rdzeniem. Obrecz, tworzy
roztwor staty (Ti,Me)(C,N) gdzie: (Me = Mo, W,
Ta, Nb), powstaty w wyniku mechanizmu
rozpuszczania i wytrgcania. W cermetalach nie
ma odrebnej fazy WC w mikrostrukturze, ale W
moze tworzycC roztwor staty.

Hard material particles: Cermets
3-TiN

2~ (Ti. Ta. W) (C. N)

s (T1. Ta. W. Mo) (C. N) ‘

(T, Ta, W. Mo) (C. N)

Binder phase.
Co. NI (Ti. W. Mo)
N, (Ti, Al)

= Main component
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WEGLIKI SPIEKANE - MIKROSTRUKTURA AcH

Ultrafine Submicron Medium Coarse Extra coarse
0.2-0.5 pm 0.5-0.9 pm 1.0-1.3 um 1.4-3.4 um 2.5-5.0 um >5.0 um
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(Krupp-Widia; Essen)

AGH
Skiad % mas.
WC 94,0 | 85,3 | 75,0 | 78,5 | 60,0
inne wegliki (TiC, TaC. NbC) - 2,7 - 10,0 31,0
Co 6,0 12,0 | 25,0 11,5 9,0
Wiasciwosci
Gestosc¢ [g/cm?3] 14,9 | 14,2 | 12,9 13,0 10,6
Twardosc HV;, 1580 | 1290 | 780 1380 | 1560
Wytrzymatos¢ [MPa] 2000 | 2450 | 2900 | 2250 | 1700
Modut Younga [GPa] 630 580 470 560 520
Odpornosc¢ na kruche pekanie, MPa-mo>5 96 |12,7| 14,5 | 10,9 8,1
Przewodnictwo cieplne [W/m:K] 80 65 50 60 25

Wegliki spiekane posiadajg uzyteczne witasciwosci takie jak: wysoka twardosg,
odpornos¢ na kruche pekanie i wytrzymatos¢ w temperaturze pokojowej. Wzrost
temperatury a z nim miekniecie metalicznej fazy spajajacej ziarna weglikdw powoduje

istotne pogorszenie tych wtasciwosci.
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. Typical property ranges of different materials in relation to cemented carbide. Data from AB Sandvik.
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WEGLIKI SPIEKANE - ZASTOSOWANIE

Narzedzia skrawajace w gornictwie i przemysle mineralnym
oraz wydobywczym (ropa naftowa).

o 0
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WEGLIKI SPIEKANE - ZASTOSOWANIE

Materialy odporne na scieranie. Bardzo szeroki obszar zastosowania
od bardzo matych «czesci np. kulka w piorze kulkowym, po
wielkogabarytowe produkty takie jak: stemple, matryce, matryce do
prasowania na gorgco, podajniki i elementy urzadzen walcowniczych w
hutnictwie stali, elementy mtynow kulowych - wyktadziny, kule.
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T
WEGLIKI SPIEKANE - ZASTOSOWANIE

Drobnoziarniste wegliki spiekane stosowane sg jako narzedzia
skrawajgce, czesci odporne na Scieranie, narzedzia do obrobki
bezwidrowej w odlewnictwie zelaza i stopow niezelaznych. Czesci
odporne na scieranie - Narzedzia skrawajgce pozwalajgce zwiekszyc
predkos¢ skrawania 2-3 razy w porownani z metalami (do 200 m/min.).

S - do stali, staliwa (WC+TiC)
H - do zeliwa (WC+TiC)

G - do miedzi, aluminium (WQC)
U - uniwersalne
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WEGLIKI SPIEKANE - ZASTOSOWANIE *°"

Inne zastosowania weglikow spiekanych to:

warstwy na wierttach, pociski i pociski przeciwpancerne,
koncowki kijkow np. trekingowych, kolce w oponach
zimowych, narzedzia chirurgiczne, chirurgia laparoskopowa a
takze jubilerstwo.
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AZOTKI DIAMENTOPODOBNE AGH

Azotki kowalencyjne - diamentopodobne
tworzone sg przez pierwiastki takie jak krzem, glin i bor. Roznica
elektroujemnosci pomiedzy azotem a tymi pierwiastkami jest mata i
wigzanie jest gtdwnie kowalencyjne.

Podstawowe witasciwosci:
- posiadajg wysokie temperatury topnienia lub rozktadu, dobrg stabilnosc
chemiczng i termiczngq,
« wszystkie tworzgq podobne struktury regularne i heksagonalne (BN
tworzy heksagonalng strukture podobng do grafitu),
- wiekszosciowg sktadowg wigzania jest sktadowa kowalencyjna,
 posiadajq niskg gestosc,
« pierwiastki je tworzgce majq niski ciezar atomowy,
* nie przewodzg pradu elektrycznego,
«sq typowymi materiatami ceramicznymi, sq twarde, kruche i
wytrzymate,
« wszystkie sg produkowane na skale przemystowg i majg wazne
zastosowania,
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AZOTKI - OTRZYMYWANIE

Proszki otrzymywane sg w wyniku azotowania
metali, w wyniku reakcji amoniaku z metalami w
temperaturze 1200°C, metodq karbotermicznej
redukcji tlenkow metali w obecnosci azotu a takze
metoda SHS (azotki diamentopodobne - Si;N,,
AIN).

B,03 + 3C + N, = 2BN + 3C0(,)
2Ti0, + 4C + N, = 2TiN + 4COy,,

Warstwy osadzane sq metodami: CVD;
parowania reakcyjnego; reaktywnego rozpylania
jonowego; osadzania wspomaganego plazma.

www.agh.edu.pl
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AZOTEK KRZEMU - tworzywo taczace korzystne ,gu
wilasciwosci tlenkow i weglikow

Podstawowe witasciwosci azotku krzemu Si;N,:
gestosc¢ 3,18-3,19 g/cm?3

temperatura rozktadu termicznego ok. 2000°C
WSp. rozszerzalnosci termicznej a ok. 4-106 K-1
WSp. przewodzenia ciepta 25 W/m-K

modut Younga E 250-350 GPa

twardosc Vickersa 18-22 GPa

wytrzymatosc¢ na zginanie 600-900 MPa
odpornosc¢ na kruche pekanie 6-10 MPa-m©95
odpornosc¢ na wstrzas cieplny AT=1000°C

odporny na utlenianie (spasywowany SiO,;
utlenianie podobne jak SiC)
izolator elektryczny
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AGH

AZOTEK KRZEMU - otrzymywanie polikrysztatow

Polikrysztaty azotku krzemu Si;N, otrzymuje sie nastepujacymi
technikami:

- Spiekanie swobodne SSN, prasowanie na gorqco HPSN,
izostatyczne prasowanie na goraco HIPSN prowadzi sie z dodatkami
tlenkowymi: Al,O5, Y,05, MgO, CaO. Dodatki w wyniku reakcji z warstwg
pasywacyjng SiO, tworzg fazy ciekte aktywujgce spiekanie. Temperatura
spiekania 1700-1800°C, atmosfera: zwiekszone cisnienie azotu,

 Reakcyjnie wigzany azotek krzemu RBSN. Ziarna azotku mieszane sq
z krzemem i spiekanie w atmosferze azotu, w wyniku reakcji krzemu z
azotem powstaje wtorny azotek krzemu, spajajacy ziarna pierwotnego
azotku. Wypalanie dwuetapowe, wpierw ponizej temperatury topnienia
krzemu (ponizej 1420°C) nastepnie powyzej temperatury topnienia
krzemu.
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AZOTEK KRZEMU - zastosowanie !"M

warstwy ochronne,

narzedzia do obrobki skrawaniem z oo
wysokimi predkosciami skrawania do 650 (g
m/min,

elementy mityndw ceramicznych,
elementy piecow,

aparatura chemiczna pracujgca w agresywnych
Srodowiskach,

ustniki i walce do formowania metali,
lozyska kulowe i slizgowe,

elementy konstrukcyjne maszyn i silnikow:
komory spalania, ttoki, tuleje, gniazda zawordéw

~»Silnik ceramiczny” - silnik Wankla (zalety:
zwiekszenie mocy dzieki lekkim elementom |
mozliwosci pracy w trudnych warunkach, zwiekszenie
zywotnosci),
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AZOTEK BORU - WLASCIWOSCI AGH

Po raz pierwszy zostat zsyntezowany w 1842 roku.

Wyrdznia sie nastepujace odmiany krystaliczne azotku boru:

- heksagonalna hBN - przyjmujaca strukture grafitu (hBN;) Iub
wurcytu (hBN,,),

« regularna cBN - przyjmujqca strukture sfalerytu (cBN),

1200-2000°C =Py R0 |

Temperatura
I

Cisnienie

______

5-15 GPa e - atiheg —

c-BN S N \ 1Y
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AZOTEK BORU - WLASCIWOSCI Aan

Od 1950 roku podjeto proby wytworzenia ksztattek z hBN-u
(azotku o strukturze heksagonalnej, podobnej do grafitu), dzieki
opracowaniu nowej techniki spiekania (HP) czyli spiekania pod
ciSnieniem.

Ksztattki z hBN wykonywane sg technikg spiekania pod ciSnieniem
HP, HIP (dodatek aktywujace spiekanie - B,0;, Y,03), natomiast
warstwy pirolitycznego BN osadzane sg metodg CVD.

, ® O
| PADVAR AT 1 ; s
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Regularny azotek boru (cBN) zostat odkryty

w 1957 r, a badania nad nim prowadzone sg
ciggle od lat 70-tych XX wieku.

Spieki z regularnym azotkiem boru mozna

podzieli¢ na:

jednofazowe (zawierajgce w swoim sktadzie
wytgcznie cBN), otrzymywane na drodze
bezposredniego przejscia odmiany
heksagonalnej azotku boru w jej postac
regularng),

kompozytowe, w ktorych ziarna cBN
rozmieszczone sq W osnowie metalicznej lub
ceramicznej.

Do otrzymywania spiekow i kompozytow

stosuje sie techniki wysokocisSnieniowe i
wysokotemperaturowe — HPHT.

n R - ”lA N % 3 ‘
7 HV WD wag“ Jp‘ - .
15.0 kV 5.5 mn 000 x
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ZOTEK BORU - WLASCIWOSCI

wilasciwosci

Gestos¢ [g/cm?3]

Temperatura topnienia lub
rozktadu [°C]

Wsp. przewodzenia ciepta A
[W/m-K]

Wsp. rozszerzalnosci
cieplnej a [-107% 1/deg]
Twardosc¢ Vickersa [GPa]

Wytrzymatos¢ na Sciskanie
[MPa]

Wytrzymatosc¢ na zginanie
[MPa]

Modut Younga [GPa]

Wiasciwosci chemiczne

hBN (HP)
1,92-2,91

3000

28-33

0,0-7,2
0,082 - 0,094

143 - 186

/77 - 103

47 - 74

Inertny w temp.
pokojowej; utlenia sie

Pirolityczny BN
(CVD)

2,1

63 (ab); 1,7 (c)
0,0 (ab); 24 (c)
20-250 °C

miekki smar staty

234 (¢)

22 (ab)

Inertny w temp.
pokojowej; utlenia sie

T

cBN

3,45-3,49

1400 (przejscie
w hBN)

200 - 900
1300
(wart.teoret)

1,15 (25 °C)
6,45 (900 °C)

60-75

3000-5500

650-900

Inertny w temp.
pokojowej

powyzej 850°C powyzej 1300 °C



AZOTEK BORU - ZASTOSOWANIE

 izolujace prad elektryczny smary state,
wypetniacze i sSrodki zapobiegajace sklejaniu
(antyadhezyjne) — mozna go stosowac w prozni,

« pierscienie przerywajgce w odlewnictwie stali,
* izolatory elektryczne,
 bloki do litografii rentgenowskiej,

- czesci piecow wysokotemperaturowych i toédki do
stopionych metali, szkiet i ceramiki,

- okienka radarow, anteny,
- tygle do parowania aluminium,

* naczynia stosowane w metodzie Czochralskiego do
otrzymywania zwigzkow 3-5 i 2-6 grupy ukfadu
okresowego pierwiastkow,

- ostony termopar,

- c-BN: proszek scierny i polerski, Sciernice, narzedzia
skrawajace do stali i stopow o wysokiej twardosci,
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-AZOTEK GLINU - WEASCIWOSCI lﬂmﬂJ

AGH
Po raz pierwszy zostat odkryty w 1907 roku. Dopiero w
latach 80-tych XX wieku zyskat zastosowanie.
Ksztattki z AIN wykonywane sq technikg spiekania
swobodnego, spiekania pod cisnieniem, aktywatorami
spiekania sq: gtownie Y,05, CaO a takze CaC, (karbid).

B ]
,77 _‘:—‘
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www.agh.edu.pl



il

AZOTEK GLINU - WLASCIWOSCI AGH

gestosc¢ 3,16 g/cm3

temperatura rozktadu termicznego ok. 2000°C

wsp. rozszerzalnosci cieplnej ok. 3:1076 K1

wsp. przewodzenia ciepia:

mohnokrysztaty do 320 W/ m-K; polikrysztaty 120-200 W/ m-K
szerokosc¢ strefy energii wzbronionych 6,28 eV

przezroczysty w swietle widzialnym i bliskiej podczerwieni
modut Younga E 315 GPa

twardosc Vickersa 12 GPa

wytrzymatos¢ na zginanie 500-1000 MPa

izolator elektryczny

inertny w temperaturze pokojowej;

utlenia sie powyzej 1350°C; proszki silnie hydrolizuja
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AZOTEK GLINU - ZASTOSOWANIE AGH

- odprowadzajqce ciepto materialy w zastosowaniach w
elektronice,

« pasywacyjne i dielektryczne warstwy,

« urzgadzenia do pracy w wysokiej czestotliwosci,

» elementy pochtaniajgce mikrofale,

« eksperymentalny wysokoenergetyczny i wysokotemperaturowy
materiat w urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych
(specjalnie dla pasma UV),

” W ,
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AGH

AZOTKI METALOPODOBNE
(INTERSTYCJALNE; WEWNATRZSIECIOWE)

Podstawowa charakterystyka:

wigzanie posiada trzy sktadowe: kowalencyjng, jonowg i metaliczng,
wykazujq szeroki zakres homogenicznosci faz MeN,_, - MeN,,,,

cechy typowe dla ceramiki to wysoka twardosc i wytrzymatosc,
cechy typowe dla metali to wysokie przewodnictwo cieplne i elektryczne,

Podobnie do weglikow w azotkach wewnatrzsieciowych wystepujg w sieci niemetalu
wakancje azotowe i dlatego moga tworzy¢ struktury typy MeN,_,.. Czesto rowniez
ilos¢ wakancji metalicznych jest wieksza od ilosci wakancji azotowych, wowczas
stosunek N/Me > 1 (struktury MeN,,,). Wystepujg takze azotki, w ktorych
wypetniona jest potowa luk oktaedrycznych, sq to struktury Me,N.

O tworzeniu struktur azotkow wewnatrzsieciowych decyduje reguta Hagga. W
tabeli podano stosunki N/Me.

Group IV Group V Group VI
Ti-N  0.504 V-N 0.553 Cr-N  0.584
Zr-N 0463 Nb-N 0.508 Mo-N 0.534
Hf-N 0.467 Ta-N 0.508 W-N  0.531

www.agh.edu.pl Limit for interstitial formation: 0.59



(INTERSTYCJALNE) ,@M

najmniejsza wartos¢ stosunku N/Me,
wystepujg gtownie monoazotki MeN, z azotem umiejscowionym w
Grupa 4 lukach oktaedrycznych, ’
w przypadku monoazotkow wystepuje tylko struktura fcc typu NaCl,
struktura rodzimych metali to hcp lub bcc,
temperatura topnienia lub rozktadu wynosi 2950-3387°C
srednia wartosc stosunku N/Me,
gtowne fazy azotki typu Me,N (atomy azotu zajmujgq potowe luk
oktaedrycznych) i MeN,
Grupa 5 .
wystepuje struktura fcc typu NaCl lub hcp typu Cdl,,
struktura rodzimych metali to bcc,
temperatura topnienia lub rozktadu wynosi 2177-3093°C
najwieksza wartosc stosunku N/Me,
wystepujg roznorodne fazy,
Grupa 6 wystepujq struktury fcc typu NaCl, hcp typu CdI, i hex typu NiAs,
struktura rodzimych metali to bcc,
nie majq znaczenia jako materiaty ogniotrwate,
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AZOTKI METALOPODOBNE - ZASTOSOWANIE !"M

TiN ma zastosowanie jako warstwy na weglikach spiekanych, stali i np.

wierttach oraz jako bariery dyfuzyjne w pofprzewodnikach pomiedzy Si i Al;
Tii Pt oraz Ag i Si.

Azotki TiN i1 ZrN ze wzgledu na metaliczny potysk i piekng barwe ztota
lub tzw. starego zfota, azotki znajdujq coraz szersze zastosowanie w
zdobnictwie naczyn, ptytek ceramicznych i drobnych elementow

wyposazenia domow. Warstwy azotkow osadzane sg technikami: CVD i PVD
(chemiczne i fizyczne osadzanie z fazy gazowej).

Titanium Aluminum Nitride (TIAIN)

e — S

Titanium Carbo-Nitride (TiCN)
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PODZIAL BORKOW

Znane sg borki o stosunku Me:B od 5:1 do 1:66.
Wystepujg zatem:

« borki pojedyncze MeB,
- podwodjne MeB,,

« poczworne MeB,,

» szescioborki MeBg,

- dwunastoborki MeB,,
« hektoborki MeBg.
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STRUKTURY BORKOW

CrB

FeB
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STRUKTURY BORKOW

Borki nalezg do zwigzkow interstycjalnych. Tworzenie
tych struktur jest limitowane przez stosunek promienia
niemetalu, w omawianym przypadku boru, do metalu
re/ve. Kiedy stosunek rg/ry. jest mniejszy od granicznej
wartosci 0,59 bor moze wypetnia¢ luki oktaedryczne w
strukturze metalu (REGULA HAGGA).

Promien atomowy boru wynosi 0,87 A, w przypadku
cyrkonu rg/ry. jest rowne 0,54 a w przypadku tytanu 0,59.
Zatem oba borki spetniajg Regute Hagga.

W tym przypadku bor wypetnia gtownie pryzmy
trygonalne w sieci metalu.
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STRUKTURY typu AIB, lllmlﬂ

Najwazniejsza struktura to struktura typu AIB, (MeB,). Strukture te mozna
opisac jako sekwencje metalicznych i borowych warstw w heksagonalnej symetrii.
Warstwy metalu sgq gesto upakowane i uktadajg sie w sekwencje A-A-A, w gtownej
komodrce elementarnej. Atomy boru sg w koordynacji oktaedrycznej i usytuowane
w pryzmach trygonalnych sieci metalu (pozycja H). To prowadzi do powstania
prymitywnej heksagonalnej sieci, dwukierunkowej, podobnej grafitowi. Kazdy
atom boru ma trzech sgsiadow w pfaskim uktadzie trojkatnym, tworzac
dwuwymiarowg sie¢ komorkowg podobng do plastra pszczelego.
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STRUKTURY typu AIB,

Metale tworzgce tego typu borki to metale grupy: 4, 5i 6 uktadu
okresowego pierwiastkow chemicznych. Najbardziej znane tego
typu borki to: TiB,, ZrB,, HfB,.

W borkach tworzonych przez metale grup gtownych (np. SiBg)
wystepujq stabe wigzania Me-Me, mocne wigzania Me-B i bardzo
silne wigzania B-B.

Z kolei w borkach metali przejsciowych wigzanie Me-Me
wewnagtrz warstw jest silniejsze i typowo metaliczne. Wraz ze
wzrostem numeru grupy obserwuje
sie wzrost sity wigzan Me-Me i
Me-B a zmniejszenie sity wigzan
o charakterze kowalencyjnym B-B.

Zr-Zr bonding
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PODSTAWOWA AGH
CHARAKTERYSTYKA

Borki metali charakteryzuijq sie:

. Wysokimi temperaturami topnienia,
. Wysokim przewodnictwem cieplnym i elektrycznym,
. Stabg odpornoscig na korozje,

brg odpornoscig na scieranie,
brg odpornoscig na wstrzas cieplny,
pornoscig na utlenianie do 1000°C,

pornoscig na kwasy: solny i fluorowodorowy,



OTRZYMYWANIE - PROSZKI !"M

1. Karbotermiczna redukcja tlenkéw metali za pomocg grafitu
lub sadzy. W ten sposob otrzymuje sie borki tytanu, cyrkonu i
wapnia. Proszki zawierajgq pozostatosci wegla w ilosci < 3% mas..

MQOZ + 3203 + 5C —» MeBz + 5CO0 T
2. Redukcja tlenkow metali za pomocq wegla i/lub weglika

b :
N 2Me0, + B,C + 3C — 2MeB, + 4C0 1

Jest to synteza najczesciej stosowana w przemysle, prowadzona
w temperaturach 1600 - 2000°C, w piecu tunelowym, w
przeptywie wodoru lub w prozni.

3. Aluminiotermiczna, krzemotermiczna i magnezotermiczna
redukcja mieszanin tlenkow metali i tlenku boru.

M@OZ + 3203 +Al(Mg,Sl) — M@BZ +Al203(5102,Mg0)
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T

PROSZKI, SPIEKI (skala laboratoryjna)

4. Synteza z pierwiastkow lub wodorkéow metali w piecu oporowym
przez tqczenie sie; spiekanie dyfuzyjne lub prasowanie na gorgco,

Me + 2B - MeB, MeH, + 2B - MeB, + H, T

5. Borotermiczna redukcja tlenkow metali
M€02 + 4B - MeBz + 8202 T

6. Reakcje weglikow metali z borem i/lub weglikiem boru prowadzace
do otrzymywania kompozytow na drodze spiekania lub prasowania

na goraco.

MeC + 2B —» MeB, + C
MeC + 6B - MeB, + B,C
2MeC + B,C —» 2MeB, + 3C
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OTRZYMYWANIE AGH
PROSZKI, WARSTWY

6. Warstwy otrzymuje sie metoda CVD w wyniku reakcji
halogenkow metali i halogenkow boru w atmosferze wodoru
w warunkach plazmy.
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Zwigzek
borki
TiB, HCP
ZrB, HCP
HfB, HCP
TaB, HCP

NbB, HCP
wegliki
HfC FCC
ZrC FCC
TaC FCC
NbC FCC

TiC FCC
azotki
TiN FCC
ZrN FCC

HfN FCC

T

[°C]

3225

3200

3380

3040

3036

3900

3530
3800
3500

3100

2950
2950

3385

Gestosc¢
[g9/cm3]

4,5

6,1

11.2

12,5

6,9

12,8

6,6

14,5

7,6

4,9

5,4

7,3

13,9

CTE o-10-6

[K1]

8,6

6,8

6,3

8,2

6,6
6,7
6,3
6,7

7,7

9,3
7,2

6,9

[W/m K]

60-120

60

104

20

20
15-50
10-50

15-20

20
20

23

E [GPa]

500-560

340-
500

480

250-550

630

300-340

480
470-540
340

450

380

420

Twardosc¢
[GPa]

25-35

20-25

21-28

20-25

21

26

27
14-19
20

15-20

KIc
[MPa-m©%5]

4-5

4,5

3-4

4-6

700-1000

300-400

350-450

550

420

250-350

400

600-700

300-350

300-350

320

290-350

Odpornosc¢ na
utlenianie [°C]

<1200

1200-1400

1200-1400

1200-1400

<800

<800

<1400

<800

1200-1400

<800

<800




ZASTOSOWANIE - BORKI

TiB, stosowany jest w lotnictwie, do ciecia i polerowania, jako warstwy
ochronne w wysokich temperaturach, jako tygle do topienia metali
niezelaznych takich jak: Al.,, Cu, Mg, Zn, Sn i Pb, ksztattki sq stosowane do
elektrolitycznej produkcji aluminium z ogniwem Hall-Heroult, wraz z

ZrB, stosowany jest jako elektrody, prowadnice i ostony termopar w
hutnictwie aluminium.

TiB,, ZrB, i HfB, stosowane sq w postaci powtok i ksztattek jako materiaty
UHTC (Ultra-High-Temperature-Ceramics).

ZrB, jest stosowany jako elementy paliwowe reaktora z wrzacg wodq ze
wzgledu na jego ogniotrwaty charakter, odpornos¢ na korozje, wysoki
przekrodj absorpcji neutronéow 759 barnow i wysokg zawartosc¢ boru.

CrB i CrB, stosowane sg przy produkcji stopow zwanych ,colmonoy”
sktadajacych sie z Ni-Cr-B-Si,

Twardosc¢ i wysoka odpornos¢ na Scieranie wykorzystywane sgq w warstwach
ochronnych na metalach,

LaBg; stosowany jest to wytwarzania elektrod wysokopradowych np. w
mikroskopach elektronowych,

EuBg; jest natomiast stosowany do wytwarzania absorberow neutrondéw do
kontroli mocy w reaktorach powielajacych.
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MATERIALY UHTC
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AGH

MATERIALY UHTC
(Ultra High Temperature Ceramics)

Pod koniec lat 60 XX wieku rozpoczeto badania nad kompozytami (Hf,Zr)B,-
SiC, ktore spetniaja wymagania dtugotrwatej pracy w podwyzszonych
temperaturach w srodowisku utleniajgcym. Ksztattki otrzymywano klasycznymi
technikami: spiekania swobodnego i prasowania na gorgco.

Dopiero od poczatku XXI wieku wzrosto istotne zainteresowanie borkami i
weglikami metali: Zr, Hf, Ta, ze wzgledu na ich dobrg stabilnos¢ termiczng i
chemiczng. Stwarza to mozliwos¢ stosowania ich w ekstremalnych srodowiskach
zwigzanych z lotami ponaddzwiekowymi (>1400°C w powietrzu), promami
kosmicznymi (>2000°C w jednoatomowych O i N) oraz napedami rakietowymi
(3000°C w reaktywnych oparach chemicznych). Materiaty te majgq temperatury
topnienia wieksze od 3000°C, zachowujg swojg wytrzymatos¢ w temperaturach
powyzej 1200°C i wykazujg dobrg odpornos¢ na wstrzgs cieplny. Borki i wegliki
wykazujg réwniez doskonatg odpornos¢ na erozje w warunkach ekstremalnego
strumienia ciepta i predkosci gazu napotykanych podczas eksploatacji pojazdow
ponaddzwiekowych i rakiet kosmicznych.

Odpornosc¢ na utlenianie tych materiatdw mozna znacznie zwiekszy¢ poprzez
dodatek SiC i MoSis,.
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MATERIALY UHTC LllWlJJ
(Ultra High Temperature Ceramics)

Attachment region

Radiation back to remains relatively cool

the environment

%l Conduction away

i from the nose
High heat flux to the

stagnation region
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AGH

MATERIALY UHTC (borki)

Spiekanie swobodne

Trudnosci w otrzymaniu gestych spiekdéw z borkdw wynikajg z: 1) niskich
wartosci wspotczynnikdéw dyfuzji objetosciowej i po granicach ziaren, 2) obecnosci
pasywacyjnych warstw tlenkowych a takze 3) z faktu, ze sq to struktury
heksagonalne, co wywotuje w wysokich temperaturach niecigqgty rozrost ziaren
(wtorna porowatosc).

Badania nad otrzymaniem gestych spiekow prowadzone sg od ponad 40 lat.
Stosuje sie dodatki:

1) metale: Cr, Ni i Ti,

2) krzemki: MoSi,, HfSi, i TiSi,,
3) inne: WC, SiC, Si;N,, AIN, B,C.

Spiekanie prowadzi sie w temperaturze 1700-2100°C,
w atmosferze ochronnej.

Bardzo dobrymi dodatkami sg: SiC, MoSi,, B,C+C i WC.
Usuwajg warstwy tlenkowe przed rozpoczeciem ¢
spiekania (poczatek spiekania - 1600°C), a w wyniku
reakcji powstajg nie pogarszajgce wiasciwosci fazy wtorne.
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TERIALY UHTC mmm

Wytrzymatos¢ na zginanie s
1400 A A e R e .
I —&— HIB, + 20SiC (HP-Historic)

5 === HIB_-+ 30SiC + 2TaSi_(HP) ]
1200 80 L — & -HfB_+30SiC (SPS) .

g‘ ?:_' ?"---.‘.,__._‘_; ----- --W--HiB_+22.18iC + 5. 9HfC (RHP)
= 1000 Z 600 g e e e Ty - . .
5 50 i Srael e, '
T 800 g 400 - S i
S 2 = -
£ = .
E e = 1
600 [/ .-~ — . 2000 - ]
- - =l- - Silicon Carbide i
=—— Molybdenum Disilicide 7

4nu N N n i M M 1 [ i i i M 1 i i i i 1 M M i i | i

L] 5 10 15 20 25 30 35 0 500 1000 1 500} 2000

Volume Percent Additive Temperature (*C)

Wytrzymatos¢ na zginanie polikrysztatdw MeB, zalezy przede wszystkim od ich
mikrostruktury czyli od ilosci, wielkosci i ksztattu defektdéw koncentrujgcych naprezenia
(porowatosci), wielkosci ziaren a takze stanu naprezen resztkowych. Jednofazowe
polikrysztaty borkéw wykazujg wytrzymatos¢ na zginanie od 400 do 600 MPa. W
przypadku kompozytow z dodatkiem SiC (20-30% obj.) obserwuje sie istotng poprawe
wytrzymatosci, ktéra wynosi od 700 do 1000 MPa.
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MATERIALY UHTC AGH
Utlenianie czystych borkow

B,03(y = B,054) > 1200 °C

Intermediate Temp (~1000 to ~1800 °C)
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MATERIALY UHTC mmm
Utlenianie kompozytow z
dodatkiem SiC, MoSi,

Stopiona warstwa B,05; zaczyna ulatniac sie
powyzej 1200°C, umozliwia to szybkie utlenianie
SiC, tworzac cienkg warstwe bogatg w SiO, (moze
rowniez zawierac troche B,0O; z powodu niepetnego
odparowania lub ciggtego utleniania (Zr,Hf)B,).

Powyzej 1400°C grubos¢ zewnetrznej warstwy
SiO, rosnie, podczas gdy zawartos¢ B,O; istotnie
zmniejsza sie. W tej temperaturze mikrostruktura i
sktad utlenionej warstwy powierzchniowej znacznie
sie roznig od tych w nizszych temperaturach. Po
zewnetrznej warstwie SiO, znajduje sie porowata
warstwa (Zr,Hf)O,-SiO,, a nastepnie warstwa
(Zr,Hf)O,-(Zr,Hf)B, i na koncu nieprzereagowany
(Zr,Hf)B,-SiC.
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MATERIALY UHTC

Rozszerzalnosc cieplna

9.0E-06

8.5E-06

8.0E-06

7.5E-06

7.0E-06

CTE (o tangent °C)

6.5E-06

6.0E-06

9.5E-06

9.0E-06

W poréwnaniu do zaawansowanych kompozytow CMC, wspotczynniki CTE
ceramiki MeB, sgq wysokie i blizsze innym materiatom ceramicznym, takim jak
tlenek glinu (a 0-1000°C = 8-10° °C'1). Sg one jednak dwukrotnie nizsze niz
w przypadku materiatdbw metalicznych, takich jak stopy niklu (np. o 25-

— 21B,/SiC

— 21B,/SiC/TaSi,
— HfB,/SiC/TaSi,

0

I
200

|
400

I
600

Temperature (°C)

1000°C = 16,3:10% °C1 - Inconel 617).
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MATERIALY UHTC !"M

Wymiana ciepta — przewodzenie i

promieniowanie
1.0
0.9
0.8
0.7
> 06
g 05
5 0.4 —— HfB,/SiC/TaSi, (oxidized)
0.3 —— 7rB,/SiC/TaSi, (oxidized)
0.2
0.1
0.0
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)
Borki i ich kompozyty dobrze wymieniajg
ciepto na drodze przewodzenia |

promieniowania, co jest ich zaleta.
Wysokie przewodnictwo cieplhe sugeruje,
ze sq materiatami odpornymi na wstrzas

cieplny.
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KRZEMKI

Krzemki - sg to zwigzki krzemu z innymi
bardziej elektoujemnymi pierwiastkami
najczesciej metalami nalezg do tzw.
zwigzkow miedzymetalicznych
(intermetalikow). W zaleznosci od roznicy
elektroujemnosci w krzemkach dominuje
wigzanie kowalencyjne lub jonowe.

Krzemki majg podobne wiasnosci fizyczne i
chemiczne jak wegliki, azotki, borki i jako
spieki polikrystaliczne posiadajq obiecujgce
mozliwosci zastosowan, jako
wysokotemperaturowe tworzywa
konstrukcyjne i materiaty rezystywne.
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Istniejq trzy powigzane typy struktur dla
dwukrzemkow metali przejsciowych: TiSi,, CrSi, i
MoSi,. Wspdlnym elementem strukturalnym tych
trzech  struktur jest dwuwymiarowa gesto
upakowana warstwa o sktadzie MeSi,. W tych
warstwach kazdy atom metalu przejsciowego
sgsiaduje z szescioma atomami krzemu. Struktury
TiSi,, CrSi, i MoSi, zbudowane sg z roéznych

utozen warstw MeSi,. Warstwy sg utozone w taki

sposOb, ze atomy metalu przejsciowego jednej
warstwy sg umieszczone miedzy dwoma atomami
krzemu w sasiedniej warstwie. W ten sposob
kazdy atom metalu przejsciowego sasiaduje z
dziesiecioma atomami krzemu i czterema
atomami metali przejsciowych a kazdy atom
krzemu sasiaduje z piecioma atomami metali
przejsciowych i piecioma atomami krzemu. W
przypadku dwukrzemkoéw powstajg struktury
tetragonalne i heksagonalne.

STRUKTURA KRZEMKOW
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PODSTAWOWA CHARAKTERYSTYKA AGH
Charakteryzujg sie one uzytecznymi wtasciwosciami,
takimi jak:
* wysokg temperaturg topnienia,
- wysokag twardoscia,

- dobrg odpornosciq chemiczng (przede wszystkim wysokg
odpornoscig na utlenianie),

- dobrymi  wifasciwosciami  mechanicznymi  (nawet do
temperatury 1400°C),

« dobrym przewodnictwem cieplnym i elektrycznym (z
mozliwoscig przejscia w stan nadprzewodzacy),

- odpornoscig na wstrzasy cieplne.
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ZASTOSOWANIE it

ceramika konstrukcyjna i funkcjonalna

MoSi, dobrze przewodzi prad elektryczny, jednoczesnie ma znakomita odpornosc na
utlenianie (utlenianie pasywne, warstwa SiO,) i wysoki modutu Younga w temperaturze
powyzej 1000°C. Dwukrzemek molibdenu jest kruchy w temperaturach nizszych.
Ponadto, w temperaturze powyzej 1200°C traci odpornos¢ na petzanie. Wtasciwosci te
ograniczajgq zastosowanie MoSi, jako materiatu stricte konstrukcyjnego. Jego gtowne
zastosowanie to elementy grzejne, moze pracowa¢ w powietrzu do temperatury
1800°C.

WSi,, TiSi,, Ni,Si, 1 CoSi, stosowane sg w mikroelektronice jako warstwy ze wzgledu
na niskg opornos¢, dobrg kompatybilnos¢ z krzemem, niskg elektrodyfuzje i dobre
wiasciwosci adhezyjne. Sg integralng czescia obwodow scalonych urzadzenh
potprzewodnikowych i mikroelektronicznych. .
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