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CAPITULOD 1

1. GENcRALIDADE, Y ~NTECEDENTES BIBL1OGRAF1CO5

1.1. INTRODUCCIUN

E1 desarrollo de materiales estructurales para altas temperaturas,
11amados no 6xidos (por no ser los 6xidos convencionales), es paralelo
al de los motores de combustién, iniciado a principios de siglo.

Desde entonces se plante6 como un desaffo mejorar la eficiencia de
estas mdquinas térmicas a través del aumento de sus tLemperdturas de opera-
cién. E1 desarrollo de las aleaciones metdlicas con estos fines parece
acercarse a su 1fmite mdximo, por 1o que en la actualidad se tiende a
sustituirlas por cerdmicos especiales, cuya ventaja mds obvia es que pueden
ser usados a temperaturas superiores a las de fusién de las aleaciones
a base de Ni.

La mejora en la eficiencia de las miquinas térmicas se traduce en
un menor consumo de combustible y en 1a reduccién de 1a contaminacién
por los productos de 1a combustién. Las propiedades mecdnicas y ffisicas
de los cerdmicos permiten ademds reducir la friccién, el peso total del
motor y la incercia de los componentes méviles.

El S1'3N4 es uno de dichos materiales. Se prevee su utilizacién para
el revestimiento de la cdmara de combustién en motores diesel sin refrigera-

ci6n adiabdticos y también la introduccién en turbinas a gas para trabajar

a mds de 1300°C.



Con estas incorporaciones el ahorro de combustible estimado serd aproxi-
madamente de un 20% para el motor diesel y de un 30% para la turbina a
gas. La comercializacién de motores cerdmicos es inminente puesto que
varias compaiifas ya han presentado motores prototipo.

Si bien el motivo fundamental de 1la transicidn en la aplicacidén de
metales a cerdmicos en las mdquinas térmicas fue la posibilidad de éstos
de trabajar a mayores temperaturas que aquéllos, existen otras ventajas
que justifican esta sustitucidn.

En ambientes de aire a alta temperatura, los cerdmicos no requieren

los costosos recubrimientos que se usan para proteger a las aleaciones.
Los costos de materiales son menores y en muchos casos también es menor
el costo de procesamiento de los polvos cerdmicos.
La menor densidad es fundamental en los motores de aviacién y ademds permite
reducir la inercia de los rotores en las turbinas de gas. Sin embargo,
la gran ductilidad de los metales y el antecedente de toda una metodologfa
de disefio que los respalda son los aspectos que tienden a equilibrar la
competencia y hacen que el reemplazo sea gradual.

El Si3N4 es un material de amplfsimas posibilidades de aplicacidn,
y su tecnologfa no ha sido desarrollada en nuestro pafs. A pesar de que
su utilizacién estd difundiéndose rdpidamente, los mecanismos y cinéticas
de las reacciones quimicas que To producen no estdn inequivocamente aclara-

dos, como tampoco la influencia de algunas variables operativas en la



reaccién. Por ello se considera de suma importancia encarar un estudio

a este respecto.
1.2. OBJETIVOS

E1 objetivo de este estudio es contribuir a la preparacién de Si N4, me-

3

diante el estudio cinético del sistema Si-NZ, en escala de laboratorio.

Este estudio permitird predecir aspectos vinculados al disefio de reacto-
res para la produccién de 513N4 con fines industriales.

Por ello se intentard 1legar al conocimiento de los mecanismos y pardme-
tros cinéticos de las reacciones de formacidn de las fases o y g del S1'3N4 .

partiendo de lTos reactivos S1 y N_ en el rango de temperaturas de 1300°C

2
a 1367°C.

Se investigardn los mecanismos cinéticos gque controlan dichas reacciones,
calculdndose para cada uno de ellos los valores de las constantes de veloci-
¢ad, energfas de activacién y factores preexponenciaies.

El conocimiento de 1los mecanismos y cinéticas de formacién de 1las
fases a -513N4 Yy B -Si3N4, permitird predecir 1las condiciones operativas
que favorecen el desarrollo de cada modificacién. A través del control

de estas reacciones serd posible optimizar la microestructura del producto

a fin de obtener buenas propiedades mecdnicas en la confeccién de piezas.



1.3. GENERALIDADES
1.3.1. COMPOSICION QUIMICA - ESTRUCTURA.

El S1’3N4 cristalino existe en dos formas hexagonales designadasc y B,

fas cuales difieren sélo en el pardmetro de red C, siendo C (a) = 2C
(8).
Como se muestra en la figura 1, la unidad de construccién bdsica es

el tetraedro SiN4 compartiendo vértices en wuna red tridimensional wunido

de tal manera que cada N es compartido por tres tetraedros (1).

En 1968, Grieverson (2) describié al a -Si3N4 como un oxinitruro con
una estructura de defecto con O reemplazando N en algunos sitios y vacancias
de N para mantener la neutralidad eléctrica. E1 "oxinitruro" propuesto

tenfa el rango composicionatl:

N.. O S

11,4 M15 Y0,3 T Nig O

> 15 70,5°

11,5
El presente consenso de opinién es que ela y el B son polimorfos

del Si_N

3Ngs la fase B -Si_N, tiene una energfa 1libre de Gibb escasamente

34

mds baja que Ja fasea a la temperatura de formacidn. Sin embargo no se

excluye la posibilidad de que la fase pueda contener 0 como una impureza.
E1 enlace en el 51'3N4 tiene un 70% de cardcter covalente. La longitud

de enlace Si-N es frecuentemente mds corta que lo que cabrfa esperar a

partir de un simple enlace covelente. Esto se puede explicar a partir

de la formacidén de cierto grado de enlace dW-pff, el que puede ser energéti-

camente favorecido en el enlace Si-N.



Fig,1; Estructura del cristal de Nitruro de Silicio



1.3.2. METODOS DE PREPARACION DE POLVOS DE 513N4 (3).

A continuacién se presentan las principales técnicas de preparacién

de polvos de Si3N4:

1- Reacciones en fase gaseosa de SiCla(g) 0 SiH4(g) con NH3.
1.1. CVD (Chemical Vapor Deposition) (fuente de calor: Horno eléctrico

o laser de COZ)'

1.2. PVD (Physical Vapor Deposition) (Método plasma).

2. Reacciones en fase 1fquida, partiendo de SiCl4(1) y NH3(g).
3. Reacciones en estado sélido:

3.1. Reduccién carbotérmica de Si02 en atmésfera de NZ'

3.1.1. Proceso sol (acuoso)-gel

3.1.2. Proceso sol (orgdnico)-gel.

3.2. Nitruracién del polvo de Si.

1.1. Deposicidén quimica de S1'3N4 desde fase vapor (CVD).

3 S1H4(g) + 4NH3(g) = S13N4 + 12H2(g) (1.1.)
3 SICT,(g) + 4NHy(g) — STN, + 12HCI(g)  (1.2.)

La principal ventaja de esta técnica es que permite obtener polvos
finos y puros. En algunos casos se obtienen partfculas cristalinas simples,

y no hay aglomeracién de partficulas.



Es posible controlar el tamafo de partfcula desde 0,01 pym hasta unos
pocos um por manipulacién de las condiciones de reacci6n. La produccién
de polvos de 513N4 a 500-900°C, da productos en polvo con un tamaho de
particula inferior a 0,1 um.

En estos sistemas primero se produce la formacién de partfculas aducto
de reactantes y luego éstas se descomponen térmicamente a nitruro. El
51'3N4 producido no es cristalino, contiene exceso de N

El grado de exceso decrece cuando se incrementa la temperatura de
reaccién. Los productos no cristalinos cristalizan al a -Si3N4 gradualmente
por tratamiento de calor a 1400°C. La cristalizacién Tenta del intermediario
amorfo en el Si3N4 puede deberse a la dificulatad de la ruptura y recombina-

cién de enlaces Si-N, debido a la naturaleza covalente de los enlaces

y a la complicada estructura cristalina del Si3N4.

1.2. Deposicién fisica de Si3N desde fase vapor. Método plasma (PVD).

4
La deposicién en fase vapor, activado por plasma, se usa para la deposi-
cién de films de Si3N4 sobre sustratos, particularmente aquéllos de interés
en la industria electrédnica.
Los métodos para la produccién de polvos de S1‘3N4 usando esta técnica
caen en dos categorfas, dependiendo de si se utiliza polvo de Si o un
silano como reactante.

Se puede partir del polvo de Si usando una concentracién del 14% de

N2 en Ar. E1 Si vapor, generado por evaporacién del polvo en un plasma



de Ar reacciona con N2 a 1727°C. E1 plasma térmico se caracteriza por
su alta temperatura.

También se parte de mezclas SiH4/NH en un plasma de Ar, para producir

3
polvos cristalinos con didmetros de partfcula en el rango de 100A - 200A.

En el caso de films, generalmente se obtienen films amorfos de Si3N4 pe-
ro variando la temperatura del sustrato entre 250-350°C y el poder de

radio frecuencia, es posible modificar la densidad y 1a composicién del

film.
2.REACCIONES EN FASE LIQUIDA

De la interaccién entre SiCl4(]) y NH3(g) en un solvente inerte (benceno)
a 0°C se forma un producto blanco compuesto de diimida de Si y cloruro

de amonio:
S1C14(]) + 6NH3(g) — Si(NH)2 + 4C1NH4 (1.3.)

La pir6lisis de dichos productos en un gas inerte o vacfo ocurre a
través de una serie de polfmeros higroscdpicos, que son posibles intermedia-
rios en la preparacién dea -Si3N4. E1 proceso de obtencidn de @ -513N4 se

puede esquematizar de la siguiente manera:



400°C
6(S1(NH i
(Si( )2)n - 2(ST5(NH) N,)  + 2nNH,

pérdida de C]NH4 y

polimerizacién hasta 360°C 650°C
Si(NH). + i
(NH), CTNH, 3(ST,(NH)N,) |+ nhH,
I 0°C ~l 1200°C-1400°C
Sic1 (1 -
1 4( )/NHB(Q) a Si3N4

E1 polvo producido es inicialmente amorfo pero se transforma a 1la
fase por calentamiento prolongado entre 1200°C-1400°C. Por esta técnica

se puede preparar un polvo fino de « -513N4 (didmetro de partfcula, 100-

]
300A).
Debido a que 1los reactantes son 1fquidos o gases, es posible obtener

Si3N4 muy puro con impurezas totales menores que 300 ppm.

3. REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

Las reacciones en estado sélido han sido el método mds comin para

la preparacidn de Si tanto en laboratorio como en la industria.

3N4’

3.1. Reduccidn carbotérmica de S1’02 en atmdsfera de N2.

Se parte de mezclas de polvos de Si0, y C y se calienta en atmdsfera

2

de N2 a aproximadamente 1500°C.

Un factor 1impurtante a considerar es la uniformidad del wmezclado.




Partiendo de 1a relacién estequiométrica C/Si0, = 2/1 si el mezclado es

2

uniforme, se logra un buen contacto entre las partfculas de SiO2 yCyla

reaccién 1lega a completarse. De 1o contrario, se necesita un exceso de
C, para eliminar contactos entre partfculas de 5102.
Se obtienen altos rendimientos cuando el tamano de partfcula de SiO2 de-

crece y disminuye su grado de cristalinidad.

Primero ocurre la reduccién del S1'02 por el C:

$i0, + C =50+ 0 (1.4.)

y luego la nitruracién del Si0(g) liberado para formar preferentemente

la fase a -Si3N4. La reaccidén global es:

3 S1O2 + 6C + 2N2 — S13N4 + 6C0 (1.5.)

Una variante de la ruta carbotérmica involucra los procesos solucién
(sol1)-gel, entre los que se encuentran:

3.1.1. Procesos soluc. acuosas (sol)-gel

3.1.2. Procesos soluc. orgdnicas (sol)-gel.

Ambos permiten la preparacién de Si0, puro y a partir de éste se obtienen

2

polvos de Si puros.

3Va
En el proceso soluc. acuosas (sol)-gel, soluciones acuosas de &xidos

y ©6xidos hidratados se mezclan para dar una composicidn correspondiente

al cerdmico multicomponente requerido.

10



Las soluciones Tuego se convierten por deshidratacién a geles, 1los
que pueden estar en la forma de polvos esféricos, fibras o fragmentos.
La calcinacidén de 1los geles conduce al producto 6xido. Con esta técnica

se pasa de la solucién al gel por evaporacién del solvente. Esquemdticamente:

Material de 6xido +H,.0 -H20
- —  sol —> gel — 6xido
partida dispersable

~N

E1 proceso soluc. orgdnica (sol)-gel, se basa en la hidr6lisis de

alcéxidos metdlicos tales como Si(OCZ para dar polvos de 6xido muy

Hely
finos y puros.

La adicién de H20 resulta en la sustitucidén de grupos alcoxi por hidroxi-
lo, Tuego ocurre la condensacidn de mondmeros con crecimiento del polf{mero

y precipitacién del 6xido hidratado (gel). Por calentamiento del gel se

obtiene el 6xido. Esquemdticamente:

+H.0 ¢
solucién de alcéxido metdlico —— gel 5 6xido

Es decir, ambos procesos consisten de dos pasos: 1) la formacién del
6xido hidratado precursor, ya sea por la técnica de evaporacién del solvente
o por precipitacién y 2) su descomposicidn térmica al polvo 6xido. En

general:

11



12

solucién del compuesto metdlico (sol)
evaporacién del solvente [ \l hidr6lisis
6xido hidratado (gel)
l descomposicién térmica
polvo 6xido
3.2. Nitruracién de polvo de Si.
381 + 2N, — SiN, (1.6.)

Esta fue la técnica elegida en este trabajo para 1la preparacién de

i3N4. Posteriormente se describird ampliamente, resumiendo l1a bibliograffia

encontrada.

S

Cabe destacar, que la eleccién de dicho método se basé en la disponibili-
dad de equipamiento del CETMIC y en 1la facilidad en el seguimiento de
la cinética comparada con la otra ruta de obtenci6én en estado séiido.

En 1a reduccién carbotérmica del S1’02 en atmésfera de NZ’ en una prime-

ra etapa se forma CSi que posteriormente se transforma a 313N4; por el con-

trario por nitruracién de Si se obtiene directamente Si N4, evitdndose la

3

formacidn de productos intermedios.

Por otro lado, los reactivos son accesibles comercialmente.



1.3.3. Caracter{sticas de polvos de S1'3N4 producidos por distintos métodos

(4).

La pureza de los polvos de Si3N4 depende principalmente de Ta pureza
de los materiales de partida.

En este aspecto, procesos como CVD o precipitacién de diimida producen
polvos mds puros que los procesos basados en Si elemental o 5102. En estos
dltimos la pureza de las materias primas es limitada por razones econdmicas,
y las impurezas presentes permanecen en el Si3N4 producido. Elementos de im-
purezas tipicos del Si como Fe, Al, Ca, etc., se encuentran en los polvos
nitrurados en diferentes concentraciones.

Los polvos obtenidos por nitruracién de Si son completamente cristalinos
y si el proceso ha sido controlado cuidadosamente, pueden consistir princi-
palmente de fase a« . La morfologfa de Tas partfculas es equiaxiada.

Los polvos producidos por CVD tienen areas superficiales especfficas
de alrededor de 10 mz/g, inferiores a 1a de los polvos producidos por
nitruracién de Si; pero son mds puros que estos Ultimos en cuanto a las
impurezas mencionadas (Fe, Al, Ca) en aproximadamente un orden de magnitud.

Si se obtfenen a partir de SiCl, pueden contener C1 residual.

4
Dependiendo de la temperatura de reaccién, estos polvos son totalmente

o parcialmente amorfos. Cuando se calcinan a 1400°C, las partfculas amorfas

cristalizan a partfculas semejantes a fibras.

13



La produccién de poivos por reduccién carbotérmica es de gran interés
comercial, debido a que parte de SiO2 eliminando el consumo de energfa
que implica el paso de reduccidén a Si. Sin embargo el uso de compuestos
de 51'02 activos y altamente puros, como silica gel o cuarzo prepurificado,
eleva los costos de esta ruta de produccién.

Estos polvos tienen un contenido de C residual relativamente alto,
el cual es dificil de eliminar por calcinacién posterior en aire sin simultd-

neo incremento dei contenido de 0. Los polvos son cristalinos y consisten

principalmente de a-S13N4.

1.3.4. Densificacidn de cerdmicos producidos con polvos de Si3N4.

Como explicé Riley (5), el S1'3N4 desarrolla una apacible presidn de

vapor de Si y N, a temperaturas superiores a 1300°C.

2

Los coeficientes de difusién en estado s6lido para Si y N no se conocen
con exactitud, pero son ciertamente bajos.

La sinterizaci6n a aita temperatura (mayor que 1600°C), Tlleva a una
pérdida masiva de material a menos que se use una sobrepresidn de N2 alta
(1-10 MPa) o Techos de polvo de 513N4 en sistemas cerrados.

E1 transporte de material a través de la fase vapor como un proceso
de no densificacién, domina otros procesos de transporte y lleva a un
engrosamiento de 1a microestructura,

Es claro que para un sistema de esta volatilizacién significativa,

la densificacidn del polvo no puede ser obtenida bajo condiciones realmente
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alcanzables, a menos que una ruta de transporte de material competitiva
pueda ser introducida. Tal ruta es inclufda en el proceso de sinterizacién

en fase 1{quida.
1.3.4.1. Sinterizacidén en fase lfquida.

Los cambios que ocurren en el proceso de sinterizacién en fase 1fquida
son de suma 1importancia, debido a que la microestructura desarrollada
determinard las propiedades mec&nicas del material.

La densificacidén de Si3N4 requiere la presencia de aditivos tales

como Mg0, Y,0, 6 Y,0, + A]203. La reaccién de éstos con el 510, presente so-

bre las partfculas de S1'3N4 y con un poco de S1'3N4 en Si a altas temperaturas
genera una fase oxinitruro 1{quida.

E1 rol del aditivo se puede resumir por la siguiente reaccién:

a ~513N4 + 5102 + MXOY —98-513N4 + M-Si-0-N (1.7.)

6xido fase oxinitruro

Seqin Kingery (6) en el mecanismo de sinterizacién en fase 1fquida
se identifican tres etapas:
1) rearregio de partfculas.

2) solucién-difusién-precipitacién, donde el encogimiento viene dado por:

AV 1/n (1.8.)
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siendo: t = tiempo; V = Volumen; V0=V01umen inicial y n toma los valores
de 3 6 5 segin sea la precipitacién desde el 1fquido o Ta difusién a través
del Tiquido l1a etapa controladora de la velocidad, respectivamente.
3) coalescencia, eliminacidén final de la porosidad cerrada.

El rearreglo es inducido por Tla fase lfquida al penetrar ésta en el
espacio interparticular, primeramente sin solucién sustancial del material.

En la siguiente etapa, el material se disuelve en los puntos de contacto
de las partfculas donde la presién capilar es mayor, generando un gradiente
de concentracién y difusién del Si y N disueltos fuera de los puntos de
contacto entre las partficulas (regién de solubilidad alta).

La solubilidad se favorece usando polvos yue consistan principalmente

de o -Si_N,. Dicha fase es termodindmicamente inestable a altas temperaturas

34
con respecto al B8 -Si3N4, determinando una mayor tendencia a disolverse
en la fase I1fquida. El o -813N4 disuelto reprecipita como B -Si3N4. Es de-

cir, en el proceso de densificiaci6n ocurre la transformacidn de fasea —
B .

La propiedades mecdnicas a temperatura ambiente dependen principalmente
de la relacidn de aspecto (relacién de longitud a didmetro) de los granos

de B -Si3N4. E1 crecimiento alargado e interconectado del 8 —S1'3N4 durante

la transformacién de fase es lo que causa un mejoramiento esencial de

las propiedades mecdnicas.

Knoch y Gazza (7) observaron que la fraccién de B -Si3N4 preexistente

en el polvo de S1'3N4 de partida, ejerce influencia sobre la transformacién
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de fase y el desarrollo microestructural correlacionado.

Si 1a fraccién de B8 en el polvo de S1'3N4 de partida es alta, existen mds

granos de un determinado tamafio, por lo que para alcanzar la misma fraccidn

en volumen de B -Si3N4 se necesita menor crecimiento total

Teniendo en cuenta que los granos de g -Si crecen principalmente en

3y
la direccién paralela al ejec C, éstos podrdn crecer distancias mds cortas
hasta que ellos se interfieran, generando una microestructura menos fibrosa,
con desmedro en los valores de resistencia.

Por el contrario, los polvos de S1'3N4 con altos contenidos de fase q

(fraccidén de g baja en el polvo de Si3N4 de partida), tienden a producir

una microestructura uniforme y fibrosa con mejores valores de resistencia
mecdncia.

Wotting y Ziegler (4) indicaron la influencia de pardmetros de procesa-
miento tales como la temperatura y presidn aplicada sobre el mecanismo
de densificacidn.

Un incremento de temperatura usuaimente promueve la cinética de densifi-
cacidén, debido a la disminucién de la viscosidad de la fase 1fquida.

Este efecto es vdlido solamente bajo N, a presidn atmosférica hasta

2

aproximadamente 1820°C; a temperaturas superiores la descomposicién del
S1'3N4 se incrementa seriamente.

Por otro lado, la presién mecdnica aplicada durante el prensado en

caliente ayuda al proceso de densificacidn.
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El 1fquido necesario para 1la densificacién, al enfriarse, produce
una fase vitrea residual 1localizada en los 1fmites de grano y uniones
triples.

El punto de ablandamiento de dicha fase secundaria es responsable
de la degradaci6n de Tas propiedades mecdnicas a alta temperatura. Se
han hecho esfuerzos para decrecer el volumen de vidreo en el 1fmite de
grano por varias técnicas: cristalizacién, difusién de diones metédlicos
a un sumidero externo, etc. Sin embargo, por razones termodindmicas la
cristalizacién completa puede no ser fdcil de lograr.

De 1o expresado, se puede concluir que el comportamiento de densifica-
cién, la microestructura resultante y por 1o tanto l1as propiedades del
513N4, dependen de las caracteristicas del polvo de partida, del tipo
y cantidad de aditivos y de los pardmetros de procesamiento. Para obtener

materiales adecuados, estos factores deben ser balanceados en cada caso

particular.

1.3.4.2. Influencia de las caracter{sticas del polvo de Si3N en el comporta-

4

miento de sinterizacién (4).

La fineza del polvo de S1'3N4 permite obtener altas densidades de sinteri-
zacién, debido al incremento de 1a actividad de sinterizacién con el area
superficial especiffica.

E1 contenido de O superficial de los polvos de Si3N4 debe ser bajo, para

obtener buenas propiedades mecdnicas a alta temperatura (de los contrario

18



se forma mucha fase vfitrea en los 1imites de grano), pero suficiente para
la formacidén de la fase lfquida.

Las partfculas semejantes a varillas como también las partfculas amorfas
residuales, reducen la compactibilidad en verde y la densidad de sinteriza-
cién. Este efecto se minimiza cuando la morfologfa de las partfculas es
equiaxiada.

Un alto contenido de C, como el encontrado en polvos de Si prepara-

3N4
dos por reduccidn carbotérmica de 5102, no es conveniente debido a que
éste reduce el S1'02 presente en el polvo de S1'3N4 a altas temperaturas, dis-

minuyendo la cantidad de fase 1fquida y por lo tanto la actividad de sinteri-
zacign.

A su vez, si el volumen de fase 1fquida es pequeiio el proceso de solu-
cién-reprecipitacién ocurre solamente en pocos puntos de contacto entre
las particulas, dando origen a un esqueleto de granos grueso.

Las impurezas de Ca, Mg, Al, Fe presentes en el polvo de 51'3N4 de
partida, incrementan la cantidad de fase 1fquida y reducen su viscosidad,
beneficiando el proceso de sinterizacién. Sin embargo, investigaciones
de sus efectos sobre Tlas propiedades a alta temperatura revelaron una
degradacién de la resistencia especialmente por el incremento del contenido
de Ca; un efecto menor tienen el Al y el Fe.

Como se mencioné el contenido de o -Si3N4 en el polvo de partida es

un factor importante para la optimizacién de las propiedades mecdnicas.
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Segin Lange (8), l1a relaci6én de aspecto media de los granos de g -51'3N4 pre-

cipitados (a), puede ser descripta por la expresidn:
a=1+ a/ (1.9.)

Se requieren valores de a altos para obtener buenas propiedades mecdni-
cas.

De 1o expresado, se concluye que los polvos de S1'3N4 activos para la
sinterizacién deben tener las siguientes propiedades:
1) aita fineza
2)morfologfa de partfculas equiaxiada.
3) altos contenidos de fase a -813N4.
4) bajo pero suficiente contenido de 0 superficial.
5) bajo contenido de C.
6) cantidades pequefias de impurezas.

Sin embargo, para aplicaciones a baja temperatura, niveles de 0 y
de impurezas mds altos son aceptables.

La siguiente tabla muestra la 1influencia de las caracterfsticas de

Tos polvos de S13N4 en el mecanismo de sinterizacién y propiedades mecdnicas:



Caracterfsticas del polvo Mecanismo de sinterizacién Propiedades mecdnicas

rearreglo sol-dif-reprec. Temp.amb. alta temp.
alta area superf. especifica * ++ ++
morfologfa de partic. esférica + 0 +
alto contenido de O ++ ++ + a
alto contenido de C - - --
alto contenido de impurezas ++ ++ i
alto contenido de a -S‘i3N4 0 ++ ++

+ tefecto positivo, promocidn.
0 :indiferente, efecto no conocido.

- :efecto negativo.

Tabla 1: Influencia de las caracteristicas de los polvos de Si_N, en el mecanis-

34

mo de sinterizacién y propiedades mecdnicas (4).

1.3.5. Procesos de consolidacién de polvos de Si Propiedades correlacio-

3N4’
nadas (9).

Para analizar las propiedades del S1'3N4 debe tenerse en cuenta que éste
se consolida en mds de una forma, siendo las propiedades finales fuertemente
dependientes del método utilizado.

Los procesos de consolidacidén de polvos se pueden dividir en:

- procesos sin reaccién quimica: prensado en caliente, sinterizacidén de

formas preformadas.

- procesos con reaccién qufmica: Si3N4 tigado por reaccidn.
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En el prensado en caliente, el polvo de Si con agregado de Y203 u Mgo

3Ny
como aditivos se prensa en una matriz de grafito a 1800°C. Con 5% de Mg0
es posible obtener cuerpos con porosidad residual menor que 0,1%, que

finalmente son maquinados con discos diamantados para ajustar las dimensio-

nes. Esta forma de S1'3N4 tiene la mds alta resistencia pero tiene 1a 1limita-

cidén que no pueden producirse formas complejas.

El Si3N4 sinterizado es densificado a partir de una forma preformada,
por exposicién del polvo compactado a temperaturas superiores a 1700°C,
con aditivos similares a los usados para el prensado en caliente.

Para minimizar 1a disociacidn del Si3N4, que ocurre a aproximadamente
1600°C, es necesario 1a aplicacién de elevadas presiones de N2 durante la
sinterizacidn.

Los componentes obtenidos necesitan de un maquinado final cuando se
trabaja con tolerancias pequefas. La resistencia de un material procesado
de esta manera se aproxima a la del prensado en caliente.

El S1'3N4 1igado por reaccién es producido por calentamiento de un

compacto de poivo de Si (formado por prensado, extrusidn o colada en frfo)

en atmésfera de N, a temperaturas entre 1300°C y 1450°C, para convertir

2

el metal a Si3N4. Se alcanzan densidades cercanas al 75% de la tedrica.
E1 material hecho de esta manera no muestra encogimiento durante el

proceso; por 1o tanto no suele necesitar de una etapa de maquinado posterior,

pero tiene mds de un 15% de porosidad residual. £l resultado es un cerdmico
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con la mitad de la resistencia que el de la forma sinterizada o prensado

en caliente.

De estas tres variedades, la forma sinterizada del Si3N4 parece presentar

el mejor juego entre propiedades mecdnicas y la habilidad para ser formado

en formas complejas.

En la siguiente tabla se presentan los valores de algunas propiedades

Jigado por reaccidén (RBSN), prensado en caliente y sinterizado.

para el S1'3N4

Propiedades Ligado por reaccidn | Prensado en caliente|Sinterizado
(RBSN)

Densidad(KG/m°) 2,5x10° 3,2x10° 3,1x10°

Porosidad(%) 20 NO 2

Resistencia a la rotura{200 800 400

transversa](MN/mz)

M6dulo de Weibull 15 20 ---

Médulo de Young 170 310 ---

(6n/m°)

Temp.Operac.Mdx. 1600°K 1350°K 1250°K

recomendada( °K,°C) 1327°C 1077°C 977°C

Dureza Rockwell -— 88 83

Expansidn térmica 2-3)(10-6 2-3x10-6 3x10-6

(1/7°K)

Conductividad térmica {10-15 15-20 15

(W/m°K)

Calor especffico 1100 800 900

(J/Kg°K)

Resist. al impacto -—- -—-- 600°K

térmico (Ao T) 327°C
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Tabla 2: Propiedades del Si N4 ligado por reaccién, prensado en caliente y

3

sinterizado (9).

Se puede apreciar que el Si3N4 posee una combinacidn favorable de
propiedades: extrema dureza, rigidez, integridad estructural y Jptima
resistencia mecdnica a temperaturas superiores a los 1000°C, resistencia
excelente al impacto térmico, resistencia al desgaste, baja expansidn
térmica y baja conductividad térmica. Por su baja densidad es (til en
aplicaciones donde la limitacién de peso es importante.

Ademds, es inerte qufmicamente y resiste a muchos ambientes corrosivos

severos.

1.3.6. Dificultades que presenta el Si3N4 (10).

La fragilidad e indeformabilidad son propiedades vinculadas, caracterfs-
ticas del enlace covalente del cerdmico. Por 1o que este material requiere
métodos de disefio distintos a los utilizados para metales.

Debido a la falta de ductiiidad, cuando se disefia con un material
no dictil, Tas tolerancias son en extremo reducidas porque no existe la
posibilidad de acomodamiento y relajacidn de tensiones. Por 1o tanto se
requiere un diseno muy preciso que implica conceptos y métodos nuevos
y unicos.

Sin embargo, la principal dificultad no es 1la fragilidad sino una
caracterfstica vinculada a ella: la irreproducibilidad del comportamiento

mecdnicao, 1o que le confiere una baja confiabilidad.
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La fractura frdgil del material se produce cuando se verifica la siguien-

te condicidn:

Kc =Fxox a (1.10.)
donde:

Kc = tenmacidad a Ta fractura, es una propiedad del material.

F = factor que depende de 1a geometrfa de la grieta.
g = tensién aplicada.
a = longitud de la grieta.

Cuando el producto iguala o supera a la tenacidad a la fractura del
material se produce la fractura.

Para un material dado y para una cierta tensién aplicada, la fractura
se produce cuando la longitud de la grieta (a) supera o iguala al valor
dado por la ecuacidén (1.10.). Es decir, de dicha ecuaciSn se puede obtener
la Tongitud de la grieta critica pafa To cual se produce la fractura.

La dimensidén critica de 1a grieta (a) varfa con Kc2 (ecuacidn 1.10.),
por 1o tanto cambia mucho de un material a otro.

La tenacidad a Tla fractura del cerdmico es aproximadamente 25 veces

inferior a la de los metales:
Kc (metal) = 25 x Kc (cerdmico) (1.11.)

Es asf como a igualdad de otras condiciones, la dimensién critica de Ta
grieta serd para el cerdmico mds de 600 veces inferior a la de los metales.
Se deduce entonces que para el cerdmico es esencial: la perfeccién

estructural (ausencia de poros, imperfecciones en general) y la sensibilidad
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del método de control. Dichos métodos tienen que ser capaces de detectar
grietas muy pequenas y generalmente los controles corrientes de grietas
para metales no son suficientes para asegurar la ausencia de imperfecciones
en el cerdmico.

Es decir, 1las dimensiones criticas de las grietas tan pequefas y la
incompatibilidad de controlarlas adecuadamente, hacen que para un material
dado sus propiedades mecdnicas no sean reproducibies.

Como se observa en la figura 2, en el cerdmico 1a dispersién de Tlos
valores de resistencia a la fractura es mucho mayor que en el caso de
los metales. Esto conduce a una baja confiabilidad.

ror ello se requieren métodus de produccién y control muy cuidadosos.
Los factores a tener en cuenta son:

- polvos de granulometrfa fina y uniforme < lum, esto permite obtener
densidades de sinterizado cercanas a la tedrica .

- 1a pureza de los polvos.

- el trabajo y la terminacién tienen que realizarse con mucho cuidado

para no introducir microgrietas.

1.3.7. Usos y aplicaciones (10)

Las propiedades sobresalientes dei Si3N4, hacen de éste un material
estructural excelente para aplicaciones a bajas y altas temperaturas;

siendo un sustituto de Tlos metales en condiciones de elevadas exigencias

mecdnicas y térmicas.
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La principales aplicaciones del S1'3N4 son:
1) E1 sector automotor.

Se utiliza en Tos motores diesel 1llamados adiabdticos, en Tos que
el cerdmico se encuentra como revestimiento del cilindro. En la figura
3 se muestra el esquema de un motor diesel, con indicacién de los componentes
y en la figura 4 se ha dibujado un c¢ilindro, en donde se aprecia la parte
recubierta en cerdmico.

Debido a su baja conductividad térmica se reducen las pérdidas de
calor, permitiendo alcanzar temperaturas de operacién mds altas (mayor
presign final de combustién) y por 1lo tanto mayor potencia, mejorando
el rendimiento.

Se produce mds energfa mecdnica para igual consumo de combustible,
o para la misma energfa producida se reduce el consumo de combustible
y 1a contaminacidn atmosférica.

Ademds, debido a que se Tlogra disminuir las pérdidas de calor en un
50% no requieren enfriamiento. Estos motores se caracterizan por no tener
radiador ni refrigeracién por agua en el bloque.

También se logra una reduccién de peso y dimensiones totailes.

Los rotores turbocargadores de aire pueden ser de Si3N4’ por su elevada

resistencia al desgaste y baja densidad. La figura 5 muestra un rotor

turbocargador de Si3N4 para motor diesel.
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Fig.5.- Rotor turbocargador de S1"3N4 para motor Diesel(10)
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Se lo utiliza también en turbo-motores, es decir turbimas de gas para
propulsién de automdviles. En Ja figura 6 se representa una turbina de
gas.

Los componentes hechos de cerdmico pueden ser el combustor y rotor
0 hélice. El uso de cerdmicos permite incrementar la temperatura de operacién
hasta 1300°C, con 1o que se Tlogra mejorar el rendimiento, determinando
un ahorro de combustible.

Por ser un material 1iviano permite al rotor girar a 100.000 rpm.

Las partes estacionarias: toberas, anillos de refuerzo, boquillas,
etc., pueden ser de Si3N4 incluyendo la variedad de menor costo obtenida
por reaccidén-enlace (RBSN), (estas piezas tienen menor resistencia pero
son adecuadas en Tas aplicaciones mencionadas, por estar sometidas a menores
esfuerzos que las rotantes).

2) Herramientas para el trabajado de materiales

El cerdmico se utiliza como recubrimiento de herramientas; o como
material de inserto para trabajar con alta productividad en materiales
especiales metdlicos (fundiciones y superaleaciones). Es posible operar
a elevadas velocidades de carte por su alta dureza, resistencia al desgaste,
al impacto y por conservar la dureza a alta temperatura.

Se wutiliza también en herramientas para el trabajo de materiales

iapfdeos. Este sector se puede dividir en tres segmentos:
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- herramientas para trituracién de minerales.
- corte y perforacién de materiales de lapidacién artificiales.
- trabajo en marmol y piedra o cerdmico convencional.
Los cerdmicos representan dei 2 al 5% del mercado de 1la herramientas

de corte.

3) Ruleman o cojinete a bolilla de Si3N4.

El Si3N4 le confiere las siguientes propiedades:

alta resistencia a 1a fatiga.

permite operaciones a temperatura elevada.

]

resistencia a la corrosién debida a productos de combustién.

por su baja densidad, a igualdad de fuerza centrffuga permite mayor

aceleracién, es decir alto ndmero de giros.
4) Componentes para proceso.

Se utiliza en:

- intercambiadores de calor. Los materiales frecuentemente empleados son:
acero inoxidable (hasta temperaturas de 600-650°C), superaleaciones a
base de Ni (hasta 900-950°C); con S1'3N4 se puede trabajar mds alld de 900-
1000°C. La situacidn tfpica es la recuperacién de calor de los humos para
calentar el aire de combustidn. Permite recuperar el calor a alta tempera-

tura, con 1o que se alcanzan temperaturas de operacién mds altas obteniéndose

un ahorro de combustible. Sin embargo, la realizacidn es compleja y necesita
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criterios de proyecto distintos a los utilizados para intercambiadores

metdlicos.

- piezas para 1la manipulacién de metales 1fquidos y diversos flufdos a

alta temperatura (cucharas de colada, vainas para termocupla, crisoles).

- sistemas de filtracién. Microfiltros para el filtrado submicrénico de

gases y lfquidos bioldgicos, farmaceuticos, industriales (resiste a tempera-

tura y presién en autoclave y a otras formas de esterilizacidn y Timpieza).
Se usa también en filtros para motores diesel que trabajan en ambientes

pulvurulentos, por ejempio en la industria minera y en grandes obras publi-

cas, donde se requiere una buena filtracidn del aire.

- componentes para bombas y vdlvulas, indicado para medios abrasivos y

corrosivos a alta temperatura (sustancias quimicas, metales 1Tquidos,

etc.).

5) Componentes para proteccidén balfstica.
Se emplea como revestimiento en fibras de Kevlar de alta resistencia.
E1 cerdmico actda absorviendo energfa del proyectil mediante la fractura

localizada, frenando o restdndole energfa al mismo.

6) Componentes para electrénica.
Por su alta rigidez dieléctrica posibilita mayores tensiones de aisla-
cién, o a igualdad de tensién se requieren menores espacios para el aisla-

miento. Permite entonces trabajar con mayores tensiones o con menores
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volumenes y peso. Este ultimo caso resulta importante en microcircuitos:

capacitores, sensores, etc.
1.4. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS. NITRURACION DEL POLVO DE Si.
1.4.1. INTRODUCCION

E1 Si_N, se produce por reaccidn entre Si(S) y N

3N, en el rango de tempera-

2

turas entre 1300°C y 1450°C. Los productos de nitruracién sona y 8 -Si3N4.
Ademds de estas fases, el que escribe ha observado la formacidn de

pequenos porcentajes de impurezas de Si_N_.0 y Si0

N, (cristobalita).

2

En general se ha encontrado que 1la reaccién de nitruracidn es muy
sensible a impurezas presentes tanto en el polivo de Si (0, Fe) como en
el N2 (02, HZO); por lo que se requiere una adecuada caracterizacidn de los
reactivos.

Se han realizado estudios utilizando polvo o cristales simples de
Si de alta pureza y polvo de Si comercial.

Las principales impurezas existentes en un polvo de Si comercial son:
Fe, Al, Ca, Ti y 0. E1l 0O se encuentra presente como una capa de 6xido
delgada cubriendo la superficie de Tas partfculas de Si, de espesor aproxima-
do 3 nm.

En Ta reaccidn de nitruracién se emplea siempre N, de alta pureza, conte-

2

niendo niveles de impurezas de 0., H,0 y Ar < 10 ppm.

2’ 2

Messier y Wong (11) observaron que el film de 6xido existente sobre

la superficie de las partfculas de Si pueae retardar la reaccidn de nitrura-
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cién.

Segin Riley (12), la presencia de esta capa de 6xido causa un perfodo
de 1induccién en la cinética, perfodo de tiempo durante el cual se remueve
el film y no se aprecia producto de nitruracién.

La capa de dxido superficial se remueve a alta temperatura en atmésfera

de N2 como Si0(g), por reaccidén en la interfase Si-SiOZ:

Si(S) + Si0,(S) = 2Si0(g) (1.12.)

2

Esta reaccidn ocurre en la etapa inicial de 1la nitruracién. Boyer
y Moulson (13) determinaron que impurezas de Fe en el polvo de Si, introduci-
das por contaminacién en el proceso de molienda o adicionadas al polvo,
aceleran 1a remocidén del film, que generalmente es v{treo, por un mecanismo
en el cual 1lo devitrifica. Esto produce rotura del film y permite que

el Si0(g) generado en la interfase Si/Si0, escape a través de las fisuras

2

del film roto.

E1 H, también acelera la remocidén de la capa de Si0

5 superficial a alta

2

temperatura, pero por un mecanismo distinto. Este reduce al SiOZ:

$10,(S) + H,(g) = 510(g) + H,0(9)  (1.13.)

Una vez eliminado el SiOZ superficial de las partfculas de Si, al quedar

la superficie de Si expuesta al gas NZ’ pueden ocurrir dos reacciones a par-

tir de las impurezas de 0, del gas N, a las temperaturas de nitruracién:

2 2
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oxidacién activa de Si  Si(S) + 1/202(9) = Si0(g) (1.14.)

oxidacidén pasiva de Si  Si(S) + 02(9) = SiOZ(S) (1.15.)
La oxidacién pasiva de Si inhibirfa la reaccién de nitruracién. Se
deduce entonces, que hay un nivel de impurezas de O2 mdximo aceptable en el

gas NZ a fin de obtener nitruracidn.

Wagner (14) estableci§ la condicién que se debe verificar para que

una vez eliminado el film de SiO2 nativo se evite su regeneracidn.

Para explicar la teorfa de Wagner, se representa en la figura 7 el

intercambio de Si0(g) generado en la interfase Si/Si0, y de 0, que ocurre

2 2

entre un compacto de polvo de Si y la atmdsfera de N_, en el que se indican

2

las respectivas capas 1fmites de espesor & . Los subindices ¢ y a se refieren

al compacto de Si y a la atmdésfera de N, respectivamente,

2

En las proximidades del compacto de Si, a 1350°C la presién de Si0(g)

((PSiO)C) generada por la reaccién:
Si(S) + $10,(S) = 25i0(g) (1.12.)

es aproximadamente de 10.2 atm y la presién de 02 ((POZ)C) en dicha zona es-

td determinada por el valor de equilibrio para la reaccién de oxidacién

Si+ 02 = S102 (1.15.)

que es del orden de 1071 atm = 0.

Fuera de las respectivas capas limites, la presién de O, en la atmdsfe-

2
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Fig.7.- Intercambio de Si0{g) generando en
la interfase S1'/S1'02 y de O2 entre un
compacto de polvo de Si y la atmdsfera
de N,, segin Wagner (4).
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Fig.8.- Diagrama de presion parcial de O2
vs temperatura. La region de estabi-

1idad del Si0(g) se encuentra a bajas
presiones de 02 y altas temperaturas(14)



ra de N2 ((POZ)a) estd fijada por la pureza del gas N2 a un valor menor que
10-2atm y la (PS]'O)a es despreciable,

Por lo tanto, como se muestra en la figura 7, se establecerd un flujo
de Si0(g) (JSi0) hacia afuera del compacto y un flujo de 02 (JOZ) hacia el
compacto.

Para que se produzca remocién neta del S1'O2 superficial, se tiene que ve-

rificar que el JSi0>> JOZ’ que escrito en términos de las expresiones co-

rrespondientes de ambos flujos se obtiene:

DSi0 (;SiO) .6_%?b 5 < Do (POZ) .g%i; (1.16.)

donde:

D = coeficiente de difusidn

P = presién

¢ = espesor de la capa limite gaseosa

R = constante universal de los gases

T = temperatura absoluta

de donde:

(POZ)a< _%_ (PSi0)  DSi0 EEZ_ (1.17)
RT Do §Si0

y

(P02)a< 1 (PSiO)C (1.18.)

2
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Es decir, si a una dada temperatura se cumple la condicién (1.18.),
primero la capa nativa de SiO2 y luego el Si serdn removidos como Si0(g),
impidiendo Ta regeneracién del film de éxido.

En la figura 8 se muestra el diagrama de presién parcial de 0, vs tempe-

2

ratura obtenido por Wagner (14).
De é1 se puede extraer la siguiente informacién:

Cuando el 5102 se volatiliza como S10(g), para que la superficie de

Si permanezca 1ibre de 6xido s6iido durante la nitruracién a 1350°C, Ta

PO2 en el gas N, debe serc< 10-3 atm = 1000 ppm de 02. Si la PO2 en el gas N

supera dicho valor se formard la capa de ¢xido superficial, retardando o

2 2

inhibiendo 1a nitruracidn.

Si bien a 1350°C el nivel mdximo admitido de 0, en el gas N, es 1000

2 2

ppm, el que escribe observd, como se verd posteriormente, que dicho nivel
debe ser reducido a fin de disminuir la formacién de impurezas de 6xidos
(SiZNZO y Si02) en el producto. Se requiere un control riguroso de la

atmésfera de nitruracidn.
1.4.2. Estudios con Si de alta pureza.

Atkinson y Moulson (15) estudiaron la cinética y morfologfa del Si3N4,

obtenido por reaccidén entre polvo de Si de alta pureza y N, en el rango de

2
temperaturas entre 1250°C y 1370°C para presiones de N2 entre 20 y 760 Torr,
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Observaron una cinética lineal de formacién de S1'3N4 total. Debido a la

dependencia de la constante de velocidad lineal con la PNZ’ concluyeron que
la etapa determinante de la velocidad es 1la quimisorcidn de N sobre la
superficie de Si.

Obtuvieron una microestructura de Si3N4 mds fina a baja temperatura y al-

Por otra parte capas de Si,N mds gruesas crecieron a al-

ta presidn de N 3N

0t
ta temperatura y baja presidn de NZ' E1 modelo propuesto explicd la dependen-

cia del tamafio y de 1a velocidad de crecimiento de 1los nidcleos con la

temperatura y la presién de N2.

Gregory y Richman (16) investigaron la nitruracién de cristales simples
de Si a temperaturas entre 1100°C y 1360°C para distintos tiempos, en

un intento de verificar algunos de los mecanismos propuestos para la nitrura-

cién de Si policristalino. Segun ellos, la fasea -Si3N4 pareci6 estar aso-

ciada con la porosidad superficial por To que consideraron que el Si debe
vaporizarse para formar dicha fase.

Explicaron la formacién de B -Si3N4 por un mecanismo en estado s6lido,

ya que no hubo evidencia de fusién local de Si.
Rahaman y Moulson (17) realizaron pretratahientos de compactos de

polvo de Si de alta pureza en H, o Ar para remover el Si0_ superficial. Lue-

2 2

go nitruraron las muestras en N2 a presién atmosférica a una temperatura de

1350°C.



Determinaron los contenidos de o —Si3N4‘yB -Sl’BN4 por difraccidén de ra-
yos-X y examinaron las superficies de fractura de 1las muestras nitruradas
por microscopfa electr6nica de barrido. Encontraron que el poivo de Si
de alta pureza se puede nitrurar rdpidamente a conversién completa, luego
de Tos pretratamientos disefados para remover la capa de 5102 nativa sobre
las partfculas de Si. Los resultados sugirieron que 1a nitruracién ocurrié

por la reaccién de Si vapor con N2 y resulté en la deposicidn masiva de

a -S13N4.

1.4.3. Estudios con polvo de Si comercial

Messier y Wong (11), en un intento de separar los efectos que tienen
distintas variables en la reaccién de nitruracién, fueron Tlos primeros
en reconocer que las impurezas de Fe, presentes c6munmente en polvos de
Si comerciales, pueden afectar el curso de la reaccidn a través del desarro-
110 de fundidos de composicidén Fe Six.

Boyer y Moulson (13) realizaron adiciones de Fe en niveles superiores
a 5000 ppm (0,5%) a polvos de Si de alta pureza, a fin de investigar su
efecto sobre la nitruracién.

Mostraron que el Fe es efectivo en remover rdpidamente el film de
S1'02 que cubre normaimente a las partfculas de Si. La nitruracidn del

Si0(g) formado en la interfase 51/5102 11evé al desarrollo de "whiskers" de

a —513N4.
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Establecieron que la composicién de fase y Ta extensién del crecimiento
de Si3N4 puede ser correlacionada con el contenido de Fe.

Para un tiempo de reaccién fijo de 10 horas a 1350°C, ellos observaron
que hubo wuna conversién extra (con respecto al polvo de Si no dopado)
de Si a 8 -Si3N4 proporcional a la cantidad de Fe adicionado. Por otra parte,

1a evidencia microestructural mostré que la fase B8 -513N4 crecid dentro del
compuesto FeSiz, que es 1fquido a la temperatura de reaccién (PF = 1212°C).
Jennings (18) mantiene un punto de vista contrario al expresado por
Boyer y Moulson para la formacidén de la fase B -Si3N4.
Boyer y Moulson sostienen que la fase B -Si3N4 crece dentro de un 1fqui-
do, y que el 1fquido es necesario en su proceso de formacién. Segin Jennings,
el 1fquido es beneiiciosu para la formacién de dicha fase pero nu es necesa-
rio, ya que el —513N4 puede crecer por reaccién entre Si(sol) y N2.
Jennings y Richman (19) observaron en la nitruraci6n de polvo de Si
comercial a temperaturas entre 1200°C y 1450°C, una cinética 1lineal de
formacién de B -Si3N4; sugiriendo que 1a etapa controlante de la velocidad
puede ser la adsorcidén y disociacidén de la molécula de N2 sobre Ta superfi-
cie de las partfculas de Si.
Moulson (20) consider§ las reacciones de nitruracién que pueden ocurrir
cuando un compacto de polvo de Si comercial se calfenta a 1350°C en N2 de
alta pureza. El modelo propuesto por dicho autor sugiere que el proceso

dominante es la volatilizacién de Si y su reaccién en fase vapor con NZ’ que

conduce al desarrollo dea -Si3N4. También se produce la disolucidn de N2

L4



en aleaciones de Si T1fquidas con la formacién de B -Si3N4; un proceso secun-

dario que lleva al crecimiento del B —Si3N4 es la nucleacién de Si3N4 sobre

Si s6lido y su subsecuente crecimiento.
Experiencias recientes han mostrado que el mecanismo de crecimiento

de B -Si en una fase 1Tquida se produce tanto en la nitruracién de Si con

3N4
altas concentraciones de impurezas (Fe, Ti, Hf) a bajas temperaturas como
en la nitruracién de Si puro a temperaturas superiores al PF del Si.

Biswas (21) estudié 1a reaccién entre Si (1liq.) y N2 a distintas tempera-

turas desde 1440°C a 1480°C, midiendo el crecimiento de los cristales

de S1'3N4 formados en el fundido por una técnica metalogrdfica. E1 crecimien-

to de B -Si3N4 fue parabélico con el tiempo, indicando que la difusién de N

a través del Si fundido al sitio de reaccidén fue la etapa controlante de

2

la velocidad. Ellos calcularon un valor de energfa de activacién de 110

Kcal/mol para dicha reaccidn.
Campos Loriz y Riley (22), quienes investigaron la nitruracién de

compactos de Si en atmésfera de N, a temperaturas por debajo del PF del Si,

2

propusieron para la formacién del 8 -S1'3N4 un mecanismo distinto al indica-

do por Jennings o por Boyer y Moulson.
E1 estudio del efecto de un cierto numero de variables sobre la formacién

de cada fase, tales como: temperatura, tiempo de 1la reaccién, adiciones

de S1'02 y tratamiento previo de los compactos en atmdsfera de N2 + H2, les

permiti6 esbozar un modelo de nitruracidn. Segun éste, la fase g se  produce
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por reaccidn entre Si(g) ¥y N2 en la fase vapor; mientras que la formacién
de la fase a es promovida por la presencia del oxfgeno en el sistema y
podrfa resultar de la nitruracidn del Si0(g).
Lindley et al. (23) investigaron el efecto de la adicién de H2 al gas
de nitruracidn sobre el mecanismo de formacién, composicidn, estructura

y propiedades mecdnicas deil Si Sugirieron que el H2 produce una alta pre-

3N4.
sién parcial de Si0(g) en la etapa inicial de 1la nitruracién, promoviendo
el rdpido establecimiento de un retfculo fino predominantemente de a -513N4
que ayuda al desarrollo de las propiedades mecdnicas. Por ello ha habido

un gran interés en los Gltimos afios en hacer adiciones de H, al gas N,.

La velocidad de formacién dea -513N4 fue mayor cuando se utiiizg una ba-

ja velocidad de flujo de gas N2/H2.

Huettinger (24) e Ihomata (25) obtuvieron para la reacci6n entre Si

s6lido y N, un valor de energfa de activacién de 156 Kcal/mol y 158 Kcal/mol

2
respectivamente; mientras que el valor hallado por Atkinson (26) fue de

100 Kcal/mol.

Para la reacci6n de formacién de o ~Si3N4 no existen en bibliograffa da-
tos cinéticos.
1.4.4. Consideraciones finales sobre 1a bibliografia

De 1o expuesto en 1.4.2. y 1.4.3., se puede concluir que existe concor-

dancia entre los diversos autores en 10s siguientes puntos:



a) La reaccién de nitruracién puede ocurrir después que se haya removido
1a capa de 6xido presente sobre la superficie de las partfculas de Si.

Impurezas de Fe y H2 aceleran 1a remocién de dicho film.

b) En 1a reaccién de nitruracién se forman siempre ambas fases: a y B ,
pero generalmente se observa que el a -Si3N4 se genera preferentemente en

la etapa inicial y a bajas temperaturas mientras que la formacién de B -S1'3N4

se favorece a temperaturas cercanas al PF del Si.

c) Las reacciones son fdcilmente influenciadas por muchas variables. La
reaccién de nitruracidén es muy sensible a impurezas presentes en el polvo

de Si (0, Fe) o en el gas N, (O H20).

2 V2

d) E1 H, adicionado al gas de nitruracién favorece la formaci6én de o -Si_N,,

2 3°4

mientras que impurezas tales como Fe en el polvo de Si, que disminuye su
punto de fusién, favorecen la formacién de B —513N4.
e) En general se acepta que el a —S1’3N4 se forma por reacciones en fase va-
por, pero hay discrepancias acerca del mecanismo de formacién de B8 —Si3N4.

Si bien algunos aspectos de 1las reacciones generalmente se aceptan,
la alta complejidad del sistema debido a la sensibilidad de la reaccién
a impurezas asociadas al Si y al N2 ha 1levado a otros autores a observar

diferentes leyes de velocidad. Billy (27) y Huettinger (24, 28) observaron

cinéticas lineales, Messier (11) y Thompson (29) parabdlicas, Evans (30)
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Togarftmicas y Atkinson (15, 31) cinéticas continuamente decrecientes.

Como se aprecia Tos estudios de las cinéticas de nitruracién son contra-
dictorios y no existe hasta el presente un entendimiento completo de los
mecanismos.

Como se mencioné en la secci6n 1.2., el presente estudio tiene por
finalidad clarificar el fen6meno global, establecer los mecanismos y cinéti-
cas de las reacciones de formacién de las fases o y B -SisN4 y describir
las condiciones operativas que deben tenerse en cuenta para la obtencién tec-

noldégica de polvos de Si3N4.
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CAPITULO 2

2, PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizaron como reactivos para el estudio cinético de la formacidn de Si3N4,

Si sdlido y N2 gaseoso.

2.1. SILICIO

2.1.1. Propiedades Fisicoquimicas

E1 Si fue suministrado por Electrometalurgica Andina de San Juan, en la forma
de pequefias rocas de color grisdceo y Tustre metdlico. Este presenta las siguientes
propiedades fisicoquimicas:

Densidad : 2,33 g/cm3
Titulo : 99,3%

Impurezas : 0,28% Fe; 0,13%Ca; 0,11% Al vy 0,18%
no determinado

Sistema cristalino : estructura del diamante

Dureza (Escala Mohs: 7

2.1.2. Molienda

Para obtener el reactivo en polvo, se realizd una premolienda del Si en un
molino de bolas de porcelana,

Se utilizé una relacién de masa de bolas a masa de Si de 2/1 y un tiempo de
molienda de 41 horas. ET polvo obtenido se denominard en lo que sigue, "Si original”.

De dicho polvo se tomaron tres fracciones, que se sometieron a una molienda
fina en dos tipos de molinos: molino a chorro de aire (o "jet") y molino oscilante;
en este O1timo caso la molienda se realiz6 en dos atmdsferas: aire y nitrdgeno.

E1 molino oscilante Herzog, modelo HSM 100, consiste de un cilindro de acero
al Cr, en cuyo interior se ubican un anillo y un cilindro macizo del mismo material.
La muestra a moler se distribuye en los espacios libre entre dichas piezas.

E1 conjunto se somete a un movimiento oscilatorio que provoca 1a molienda de

la muestra por atricidn entre las piezas del molino, y a la vez por los impactos
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producidos por el movimiento relativo de éstes.

Cuando Ta molienda se efectué en atmdsfera de aire, se cargaron 30g del Si
original y los tiempos de tratamiento fueron 3, 7, 15 y 20 minutos, los que fueron
completados a intervalos de 30 segundos, dejando enfriar entre un intervalo y otro
aproximadamente 10 min para evitar la produccibn de un aumento de temperatura en
la masa del sistema.

Para realizar la molienda en atmbsfera de N2, se introdujo una modificacidn
en el molino: se reemplazd la tapa del mismo por una de acero al Cr con dos boqui-
11as para entrada y salida de gases. Esta fue disefiada y construida en el CETMIC

para la realizacidn de este trabajo.

E1 sistema de molienda se esquematiza en la figura 9;

LLAVE DE HOFMAN
MOLINO

MANGUERA DE
ENTRADA DEL GAS

BOMBA DE VACIO

MANGUERA DE
SALIDA DEL GAS

DISPOSITIVO CON FORMA DE T
CON UNA LLAVE QUE CONECTA
A LA BOMBA (1) Y OTRA OQUE
CONECTA A LA ATMOSFERA (2)

Fig.9: Esquema de La mofienda en molino oscilante
en atmésfera de N,.
y el modo operativo se indica a continuacifn:

1.- con la 1lave (2) cerrada se evacua el sistema utilizando una bomba de aceite,
logrdndose un vacfo de aproximadamente 10'2 atm.

2.- una vez apagada la bomba y manteniendo cerradas las 1laves (1) y (2),se pur-
ga con N2 a una presidn de lKg/cm2 durante aprox. 1bmin.

3.- antes de empezar a moler, se cierra la 1lave de Hoffman para evitar la fuga

del polvo fuera de la cdmara de molienda a causa del movimiento vibratorio
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que se produce en la misma.

4.- se comienza la molienda manteniendo una presidn de N2 de lkg/cmz.

Se cargaron 30g del Si original y el tiempo de tratamiento fue de 7 min, el
cual fue completado a intervalos de 30 seg.

En el molino "jet", la reduccidén de tamafio se produce por la atricion mutua
de las particulas sélidas y por el efecto de T1as ondas de choque del jet o chorro
supersonico de aire.

Este molino consiste en una camara de molienda cilindrica y onera con siete
entradas tangenciales milimétricas.de aire a una presidn de 8kg/cm2 y una entrada
para la alimentaci6n mas aire. EI caudal de alimentacidn de Si original fue de
32,59/min.

Los ensayos explioratorios se hicieron con el Si original y con el Si molido
por las técnicas de molienda descriptas. Como se verd posteriormente en este ca-
pitulo, las conclusiones extraidas de dichos ensayos permitieron seleccionar uno

de estos polvos para realizar el estudio cinético.

2.1.3. Caracterizacion

2.1.3.1. Si original

E1 andlisis granulométrico se realizé con un equipo SEDIGRAPH 5000D. En la
Fig.10 se muestra la distribucién de tamafios de particula, de donde se obtuvo un
valor de didmetro de particula medio (dp) de 15 um.

La superficie especifica (Sg) medida por el método BET fue de 2,7m2/g.

Se caracterizd tambidn por difraccién de rayos-X (DRX), correspondiendo a la
tarjeta N2 5-565 del Inorganic Index to the Powder Diffraction File J.C.P.D.S.(32)
(Apéndice 1).

E1 andlisis superficial del polvo se realizé cualitativamente con microsonda
electronica (EPMA) y por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (ESCA).

Con EPMA se determind la distribucidn de las impurezas de Fe y Al en el polvo

de Si. E1 andlisis puntual (EPMA) no detecté Fe en la superficie de las particulas
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de Si.

Este resultado se corrobord también por ESCA, ya que no hubo eyidencia de
Fe203 (forma en 1a que se encontrarfa el Fe si estuviera localizado en 1a superfi
cie) como tampoco de partfculas basadas en Fe(Ej.: Fe3C). Segiin Boulding (33) y

Rickett(34), las impurezas de Fe se incorporan en la masa de Si, formando el com-

puesto tetragonal FeSi, altamente distorsionado.

Con EPMA se determind también que el Al se encuentra en forma de particulas
separadas de las particulas de Si, es decir no forma solucidn sélida con é1. Se
considera muy probable que Al se encuentre como 6xido debido a su gran tendencia

a oxidarse (35).

Para determinar cualitativamente el O quimisorbido en el polvo de Si, presen
te como capa de 6xido superficial, se empled un equipo SHIMADZU ESCA 750 con an-
ticitodo de Mg. Los fundamentos de esta técnica y la explicacién de Tos diagramas

de intensidad vs energia de enlace, se detallan en el Apéndice II.

E1 diagrama obtenido (Figura 11) indica la presencia de los picos correspon-
al

dientes 015, STZS y 512 del 5102 en los valores de energia de enlace de 532,5

p
ev, 156 ev y 104 ev respectivamente.

La morfologia de las particulas de Si se observd por microscopia electrdnica
de barrido (SEM). En la micrografia obtenida (figura 12) se aprecian particulas

de Si con caras cristalinas.



Fig.10.- Distribucidn granulométrica del Si original.
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Fig.12.- Micrografia (SEM) correspondiente al Si

original.
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2.1.3.2. Si molido en molino oscilante en aire.

Los polvos de Si sometidos a los tiempos de tratamiento: 3, 7, 15 y 20 min,
se caracterizaron por analisis granulométrico y superficie especifica BET.

En la Figura 13 se ha representado la variacion del tamafio de particula y de
la superficie especifica en funcidn del tiempo de molienda.

Se estudid la cristalinidad de Tas muestras tratadas a distintos tiempos me-
diante la técnica de DRX, por medidas del area del pico correspondiente al plano
(220) relativas al Si original. También se determiné por DRX, el tamafio de cris-
talito promedio para el Si original y con tiempos de tratamiento de 7 y 20 min uti
lizando la ecuacién de Sherrer (36), a partir de medidas del ancho del pico de Si
correspondiente al plano (111). Ambos resultados se representan en la figura 14.

Se aprecia (Fig.13) que el tamafio de particula medio disminuye cuando se in-
crementa el tiempo de tratamiento hasta alcanzar un minimo a un tiempo de 7min
(dp=5,2um) para luego mantenerse prdcticamente constante; observdndose un escaso
incremento en el tamafio en 20 min debido a la aglomeracidn de particulas finas.
Sin embargo, para tiempos en que ya no hay reduccién de tamafio, la Sg sigue aumen
tando por creacidn de un sistema muy poroso con una alta Sg. También se observa
(Fig.14) una disminucién de la cristalinidady del tamafio de cristalito con el tiem
po de molienda.

E1 examen de estos resultados indica que la reduccién del tamafio de particula
por el uso de molinos de estas caracteristicas, conduce a cambios texturales en
las particulas y a una amorfizacifn de la capa subsuperficial.

La alteracifn de la estructura cristalina en regiones superficiales del s61i-
do genera defectos o centros activos de elevada reactividad. La interaccidn entre
los defectos y la atmdsfera en la que se realiza la molienda, es 1lamada quimisor
cién activada mecdnicamente. Butyagin y Pavlichev (37), determinaron los rendi-
mientos de energia de la quimisorcidn activada mecdnicamente de H2, COy O2 sobre

la superficie de Si, alcanzando para el 02 valores de hasta 0,5 mol/MJ.
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Fig.13.- Grafico dp y Sg vs tiempo de molienda para los polvos
tratados en molino oscilante en aire.
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Debido a la alta Sg y @ la quimisorcién de 02 activada por el tratamiento me-
canico en aire, se esperaba que los polvos generados por esta molienda presentaran
tenores altos de O superficial. |

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, para realizar los ensayos
exploratorios se selecciond el polvo que corresponde a un tiempo de tratamiento de
7 min, por poseer éste el minimo dp sin un incremento sustancial de la superficie
amorfizada. En To que sigue se denotard con "Si 7" la muestra de Si tratada 7min.

La figura 15 corresponde a una micrograffa SEM del Si 7. Se aprecia una mar
cada diferencia con respecto a la textura de las partfculas de Si originales (Fig.
12). Después del tratamiento mecanoquimico &stas aparecen redondeadas con superfi

cies rugosas y sin un gran desarrollo de caras cristalinas.

Fig.1b.- Micrografia (SEM) correspondiente al Si
tratado 7 min en molino oscilante en aire.

E1 contenido de O superficial del Si 7 se determind semicuantitativamente
por ESCA (Apéndice II), midiendo el &rea del pico del Sizp relativa al 015 (Fig.
16), de donde se obtuyo una relaci6n atémica superficial Si/0 de 0,55, cercana

a 1a relacidn tedrica de 0,5 para el 5102.

59



O1SSi02

Sizpg;

SiZPSiOZ

u.a.

"Fig.16.- Grafico intensidad vs energia de enlace para el
tratado 7 min en molino oscilante en aire.

5197 eV

SLLT7eV

89.7ev

147 eV

Ep (eV)

GO



%

100

S0

80

70

60

S0

L0

30

20

10

0

61

1 1 1 1 [ 1 1 1 L "'}

100 8 G0 S0 40 30 20 0

G

S L 3 2 ]

o0 -

Fig.17.- Distribucidon granulométrica del Si molido en molino oscilante

en distintas atmdsferas: a) aire; b) N2.



62

S\ op BUDJSQUIR UD DJUB|LDSO OUL|OW U
UlW / Opejedl LS |® eded 3de|Us 3p ©LDUBUS SA pRPLSUBIUL 0DL4BuY -"g[ B4

(A9)93
A2 9'6LS AD9IS A9 Y68

AT 7L

o L o

No_.mn_N_W

_.mn_ N_m

NQmmAu

DM



2.1.3.3. Si molido en molino oscilante en atmdsfera de N2.

E1 objetivo de la molienda en atmdsfera de N2 fue disminuir la adsorcidn su-
perficial de 02 que ocurre durante la molienda en aire, de modo de obtener polvos
de Si de mayor pureza.

Por Tas razones expuestas en 2.1.3.2. se ensayl con un tiempo de tratamiento
de 7 min. La caracterizacidn del Si 7 en atmdsfera de N, no mostrd diferencias
en cuanto a textura de las particulas, cristalinidad, valores de dp (Figura 17)

y Sg respecto al Si 7 en aire, siendo la Unica diferencia observada el tenor de
0 superficial del polvo.

Se determind por ESCA, midiendo el drea del pico del Sizp relativa al OIS
(Figura 18), un valor para la relacifn atémica superficial Si/0 de 0,70 mayor que
el obtenido para el Si 7 en ajre de 0,55,confirmando que la molienda en atmdsfera

de N, es efectiva para minimizar la quimisorcidn de 02.
2.1.3.4. Si molido en molino "Jet"

Este se caracterizd por andlisis granulométrico, superficie especifica BET,
SEM, DRX y ESCA,

En la Figura 19 se muestra la distribucidn de tamafio de particula, la curva
arrojé un valor de dp de 5,1um. La Sg BET fue de 3,2 mz/g.

Por DRX no se observé pérdida de cristalinidad con respecto al Si original
correspondiendo la muestra analizada con la tarjeta N2 5-565 de la bibliografia
(32).

La observacién SEM (Figura 20} muestra a semejanza con el Si original (Figu-
ra 12) particulas con caras cristalinas.

E1 contenido de O superficial determinado semicuantitativamente por ESCA
(Apéndice II), did un valor de 0,63 para la relacién atémica superficial Si/0

(Figura 21).
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Fig.20.- Micrografia (SEM) correspondiente al Si molido
en molino a chorro de aire.
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2.1.3.5. Consideraciones sobre 2.1.3.2., 2.1.3.3. y 2.1.3.4.

La caracterizacidon textural de los polvos de Si molidos se resume en la si-

guiente tabla:

TECNICA DE Eﬁ(um) Sg(mz/g) RELACION ATOMICA
MOLIENDA SUPERFICIAL Si/0(XPS)
Molino

" Jat" 5,1 3,2 0,63
Molino osci
lante(t=7min) 5,2 7,4 0,55
en atm.aire

Molino
oscilante
t=7min.) en 5,2 7,4 0,70
atm. de N2

Tabla 3: Valores de dp , Sg y Relacidn Atémica superficial
S4/0 para Los polvos de Si obtenidos pon distintas
téenicas de molienda.

Se observa que por las dos técnicas de molienda mencionadas se generan pol-
vos de Si de aproximadamente el mismo dp pero diferentes valores de Sg y relacién
atdmica superficial Si/0.

La menor superficie producida por 1a molienda en molino "Jet" se puede apre
ciar en la diferente textura que presentan las particulas (Figura 20) con respec
to al polvo molido en molino oscilante (Figura 15).

Ademds, la molienda "Jet" al no producir alteraciones en 1a estructura cris-
talina genera polvos de Si de menor reactividad frente al 0, del aire respecto a
1a molienda en molino oscilante. Resulta entonces conveniente, en esta Gltima,

moler en atmdsfera de N2.
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2.2.ATMOSFERA DE NITRURACION.

Se utilizé N, de alta pureza (99,9998%), que por certificado de andlisis tiene

2
<2ppm de 02 y <1,5ppm de H20.

Debido a Ta sensibilidad de la reaccifn a las impurezas de 02 del gas se emplea
ron capturadores de 02. Estos fueron de dos tipos: i) una pastilla de Si, ligada
ii) Zr esponja (99%).

con H PO4_A1 0

3 2°3°

La pastilla de Si estaba compuesta de dos mezclas: una constituida por 50% de
a—A1203 y 50% de Si original y la otra por 12,5% de Mg3(PO4)2 y 87,5% de a—A1203.
Esta se colocd en 1a zona de reaccifn, es decir adyacente a la muestra,

E1l Zr se colocd de dos maneras distintas: en la zona de reaccibn y en horno
auxiliar en 1a 1inea de N2.

Para ubicarlo en la zona de reaccifn, se hizo primero un compacto de 1,59 de
Zr por prensado uniaxial a 50Kg/cm2. Luego se prob6 colocar polvo de Zr en un cri
sol de A1203 poroso sobre el crisol que contiene a la muestra.

En horno auxiliar, el polvo de Zr captura el O2 del N2 antes de que &ste ingre
se al horno de reaccidn, a una temperatura de 900°C.

En los ensayos exploratorios (Sec,2.3.2,1) se explicard el modo mas efectivo

de ubicar al Zr, a fin de incrementar el poder de captura de 02 del mismo.

2.3. TRATAMIENTO TERMICO DE LAS MUESTRAS

2.3.1. Equipo de Alta Temperatura

La reaccidn de nitruracidn se 1levé a cabo en un horno de calefaccidn eléctri
co indirecta, en el rango de femperaturas entre 1300°C y 1400°C.

Se trata de un horno vertical, cilindrico de dimensiones externas 30cm de al-
tura y 28cm de didmetro con tubo calefactor de CSi de 4cm de didmetro interno y 40
cm de Tongitud.

La zona calefactora esta localizada en la parte central del tubo de CSi, es

decir a unos 20cm de ambos extremos.
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E1 horno esta abierto a 1a atmdsfera 1o que permite el escape de gases por
la parte superior del mismo.

En la Figura 22 se representa un corte del horno y en la Figura 2.3 se esquema
tiza el sistema de reacci6n y el circuito de flujo de gas.

Dentro del tubo de CS1 se coloca una vaina de ceramico refractario de aprox.
35 cm de ltongitud, en cuyo interior se encuentra el portamuestra construido de ald
mina (Figura 23).

Para la medicidn de la temperatura de 1a muestra se utilizé una termocupla de
Pt 10% Rh-Pt.

E1 portamuestras se apoya sobre el bifilar de aliimina de la termocupla, de
modo que ella queda adyacente a la muestra (Figura 23) pero aislada del posible
contacto con Si0(g), el cual ]@ atacaria produciendo su destruccidén., La longitud
del bifilar es tal que la muestra se halla a la altura de la zona central de alta
temperatura del horno.

La presidn de N, se controla con un regulador de presidn que permite la
medida de bajas presiones sobre la atmosférica, y el caudal que ingresa se mide
con un flotdmetro (Figura 213).

Cabe senalar que tanto el sistema de reaccién como el circuito de suministro
de gas fueron disefiados y construidos especialmente para la realizacidn de este
trabajo. Asimismo, los primeros ensayos exploratorios se realizaron con un crisol
de alimina, pero debido a la ruptura de &ste’y ala no disponibilidad de otros cri-
soles, fue necesario construir el portamuestra. Se utilizd un tubo de aldmina de
lecm de didmetro interno,que se 1ig6 a otro tubo de menor didmetro del mismo mate-
rial con cemento refractario, colocando en la interfase entre ambos tubos una pla-
quita de alimina que haria las veces de base del crisol. Para controlar la tempe-
ratura del horno se empled una termocupla de Pt10% Rh-Pt. E1 equipo de control del
horno marca NETZSCH, permite 1levar a cabo el calentamiento a una velocidad progra-

mada y mantener el sistema a temperatura constante durante el tiempo deseado.
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2.3.2. Corridas exploratorias.

Los resultados de las corridas exploratorias se obtuvieron siguiendo Ta reac
cion por DRX. También se utilizaron las técnicas de andlisis térmico diferencial

(ATD) y SEM para arribar a conclusiones.
2.3.2.1. Control de la atmésfera de nitruracién.

La primer corrida se realizdé con el Si original y N2(99,9998%) a 1350°C,sien-

do las demds condiciones operativas: velocidad de calentamiento= %0°C/min, presion
de NA:O,ZOk_q/cm2 sobre la presidn atmosférica, caudal de N,= 50cm /min, tiempo de
reactidn= 2,5hs. :

Las fases presentes fueron Si y 5102 ( a~cristobalita) no obteniéndose Si3N4.
Es decir, la formacidn de SiO2 inhibid l1a reaccidn de nitruracién.

A continuacidn se describen y analizan una serie de ensayos que tuvieron por
objeto reducir 1a presidn de O, en el sistema a fin de obtener nitruracidn. Estos
se realizaron en las condiciones citadas anteriormente, con excepcidn de las modi-

ficaciones que se indicardn en cada caso:

1) Se aumento el cuadal de N, a un valor de 600cm3/min. Se observd que dismi-

2

nuyd considerablemente la foymacidn de Si0,, apareciendo como producto prin-

2!

cipal SizNZO y en menor cantidad a—Si3N4.

En el diagrama de equilibrio Si-N (atm)-0(38]Figura 24) se aprecia que los
compuestos estables en este sistema, cambian en el orden 5102— 512N20 -Si3N4

de acuerdo a la reduccidén de la presidn parcial de 0 Si bien hubo una ten

9
dencia que indicG una menor PO, en el sistema respecto al primer ensayo, fue

necesario 1levar a menores niveles la presidn de 0, a fin de obtener S1'3N4

2
como producto principal.

2) se implementd el uso de un capturador de las impurezas de 0, del gas. Se
empled la pastilla de Si ubicada en 1a zona de reaccién, La pastilla se hizo
con Siy (A1203—H3P04—M90) como ligantes.

E1 producto consisti6 de afSi3N4 y B-Si3N4, con una relacién de fases a/B

alta. Se formd una pequefia cantidad de SiZNZO y prdcticamente no aparecid
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la cristobalita.

Se invirtid la relacion o/Si,N,0 con respecto a la corrida anterior, siendo
ahora el a—Si3N4 el producto mayoritario.

La observacidn de esta muestra por SEM (Figura 28), mostré que el oc—S1'3N4

crecid con una morfologia de agujas.

Fig.25.- Micrografia (SEM) de la muestra nitrurada
a 1350°C durante 2,5hs con capturador de 0
del gas de Si.

2

Se detectd la formacidn de un vidreo sobre la superficie de la pastilla de Si
utilizada para capturar las impurezas de O2 del gas.
La observacidn de dicha superficie por DRX, reveld la presencia de B-cordieri
ta, silicoaluminato de Mg (de f6rmula: M92A12515018) y a-cristobalita. Tenien
do en cuenta la composicién de la pastilla de Si, se considera que el sistema
5102—A1203—M90 forma vidreo a la temperatura de trabajo, habiéndose generado
ademas vidreo de 5102.

3)Se introdujo un tren de extraccidn de HZO(PZOS) en la 1inea de N2, Se quiso

comprobar si a través de la reducci6n del contenido de H,0 del gas se podia

minimizar la PO2 en el sistema.
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E1 resultado no fue favorable, ya que disminuy8 considerablemente la formacidn

de a-Si,N, y se obtuvo predominantemente Si,N,0 (relac. a/S51,N,0 baja).

De 1)-3) se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Las fases u—513N4 y 512N20 se generan simultdneamente; y la relacién u/SiZNZO

obtenida esta determinada por Ta PO2 en el sistema.
Como se menciond en la seccibn 1.4., el a—Si3N4 se genera en fase vapor por
la reaccidn entre SiO(g)/N2 y/o Si(g)/NZ. Teniendo en cuenta la dependencia ob-

servada entre la formacidn de a-513N4 y la PO2 presente en el sistema, se puede

considerar que en las corridas realizadas, la principal via de formacién de a—Si3N

fue Ta nitruracién del Si0 (g), de acuerdo a la reaccién:

3510 + 2 N2 = a—Si3N4 + 3/2 02 (2.1)

Esta conduce al crecimiento observado de agujas de a-Si3N4(Figura 25;.

Segdn Moulson(20),esta reaccin que no es termodindmicamente favorable (AG=
502 KJ/mol), puede ocurrir a una velocidad apreciable siempre que el 02 Tiberado

(ec.2.1.) sea removido de la zona de reaccidn.

E1 uso de un alto caudal de gas contribuye a reducir la PO2 por desplazamien

to en la reaccién antes mencionadd. La pastilla de Si captura al 02 del gas

de acuerdo a las reacciones:

Si(g) + 1/202 Si0(q) (2.2.)

Si(s) + 0

) 510, (s) (2.3.)

4
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La contribucifn del H20 a la remocidn de 02 se verifica a través del H2 1iberado
por la reaccidn:

ST +H,0 = Si0+H (2.4.)

2 2
el que se recombina con el 02 producido por l1a ecuacién 2.1., para formar HZO:

H2 + 1/2 02= H20 .(2.5.)

Se establecerd entonces un flujo de HZO hacia la muestra, el cual eliminard al
0, 1iberado por la reaccidén 2.1. a una velocidad suficiente como para que se veri
fique la misma.

La formacion de Si2N20 se justifica a partir del diagrama de equilibrio Si-
N-O (39) (Figura 26), en el que se observa que a una presién de N2 cercana a latm
y para una PSi0alta en el sistema, la fase estable termidindmicamente es el SizNZO

Todo ocurre como si 1as reacciones de fomaci6n de a-Si3N4 y SiZNZO, a partir
de los reactivos SiO(g) y N2, fueran competitivas, siendo el 0L—S1'3N4 el producto
favorable cinéticamente y el SiZNZO el estable termodindmicamente.

Por lo tanto, si la formacidn de a—Si3N4 no esta favorecida cinéticamente
(alta P02-en la zona de reaccifn) se formard el producto estable termodindmicamen
te (SiZNZO); existiendo una PO, critica por encima de la cual no se obtiene a-
S1‘3N4 como producto principal (relacidn a/512N20 baja)

Se _concluye entonces que a fin de reducir la PO, en la zona de reaccidn, es

2
necesario el uso simultdneo de un caudal alto de N2 y de un capturador de impure-
zas de 02 del gas ubicado en dicha zona, sin la eliminacidn del contenido de H20
del gas.

Sin embargo, el hecho de que la principal reaccién de formacién de a-Si3N4
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Fig.2 - Diagrama de equilibrio para el sistema Si-N-0 a 1800°K
con log PN2 y log PSi0 como variables. Las 1ineas cortadas
dan la dependencia del equilibrio con la temperatura.
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fuera 1a nitruracién de Si0(g), indicé que la PO2 en el sistema todavia era alta.

E1 capturador de O2 de Si trabaja en la superficie generando una fase vitrea,
ésta restringe la permeabilidad del gas y Te quita al capturador efectividad como
tal. Por esta razdn, se decidi6 utilizar en las corridas subsecuentes Zr esponja
como capturador de 02 del gas.

4) Se empled la pastilla de Zr colocada en la zona de reaccidn. Se observd que
disminuyd notablemente la formacién de 6xidos (SiZNZO + 5102) y se obtuvo
menos nitruracion por reducci6n del contenido de a—Si3N4, pero éste siguid
siendo el producto predominante.

La observacidn SEM mostré que Ta morfologia del producto fue predominantemente
granular con menor formacifn de agujas.

En este ensayo el compacto Zr—ZrO2 se desgranf sobre la muestra, a causa de
Ta expansidn que se produce en la oxidacifn a Zr02.

La menor conversidn del Si a 6xidos (312N20 + SiOZ) y a a—Si3N4, indicd una
disminucién de la PSi0 en el sistema y por ende de la PO,.

Realizando un ATD del Zr y del Si original en atmésfera oxidante, se compro-
b6 que el Zr comienza a oxidarse a 250°C mientras que el Si To hace a 670°C. Es
decir, el Zr protege a la muestra de la oxidacién durante el calentamiento desde
muy bajas temperaturas.

De los resultados obtenidos se concluye que el poder de captura de 02 del Zr
es superior al del Si, por lo que se decidid utilizar definitivamente Zr esponja.

Para evitar el desmoronamiento del compacto sobre la muestra se probl colo-

car al Zr en horno auxiliar en la linea de N2.

5) Se intercald en la 1inea de N2 un horno eléctrico en el que se calentb Zr
en polvo a una temperatura de 900°C.
E1 resultado fue intermedio en cuanto a la formacidn de SiZNZO + 5102 entre
los ensayos realizados con los capturadores de Si y de Zr colocados en la zona
de reaccién. Es decir, la formacién de 6xidos fue menor que cuando se usd captu-

rador de Si pero mayor que cuando se empled la pastilla de Zr.
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Se considera entonces, que el Zr actia mas eficientemente en la toma de O2
del gas si se lo ubica en la zona de reaccidn. En dicha zona se alcanzan tempe-

raturas superiores a 900°C y el Zr se oxida a mayor velocidad.

6) Se colocd el polvo de Zr en un crisol de allmina poroso sobre el crisol que
contiene a la muestra. Este sistema fue el mas adecuado y es el que se utili
zard en los ensayos definitivos.

De 1o expuesto en esta seccidn, se deduce que debido a Ta sensibilidad de 1a
reaccidn a las impurezas de O2 del gas, se requiere un control minucioso de la at-
mosfera de nitruracifn; utilizando para ello un capturador del 02 dell. gasdeZren la
zona de reaccidn y un caudal alto de N2 (600cm3/min) sin extraccidn del H20 del

gas.

2.3.2.2. Seleccibn del polvo de Si.

Ademds de las corridas realizadas con el Si se hicieron corridas explorato-
rias con los polvos molidos en molino oscilante en atmésferas de aire y N2 durante
7 min, y en molino "Jet" en las siguientes condiciones: temperatura= 1350°C, velo
cidad de calentamiento= 10°C/min, presidon de N2 = 0,20 Kg/cm2 sobre Ta presion at
mosférica, caudal de N2= 600cm3/min, tiempo de reaccibn= 2,5 hs, capturador de ZIr
en la zona de reaccidn.

En la figura 27 se muestran los difractogramas correspondientes a la nitru-
racidon de dichos polvos a 1350°C.

Con los polvos molidos se observé (Figura 27) una aceleracifn de la nitrura-
cion con respecto al Si original; con este O1timo los tiempos de nitruracidn para
obtener una conversion a S1'3N4 apreciable serfan muy largos (superiores a 15hs),
por 1o que se decidié no utilizarlo en el estudio cinético.

La nitruracién a 1350°C de los polvos molidos (Figura 27) di6 conversiones
del Si a S1'3N4 similares, siendo distinta l1a relacién de fases o/B en el producto.

Es decir, cualquiera de las moliendas del Si (molino "Jet" y molino oscilante)

acelera la nitruracidn, pero por ellas se obtienen polvos de distintas caracteris-
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ticas texturales (Tabla 3), que se comportan de un modo diferente en cuanto a la
formacidon de dichas fases.

Como se aprecia (Figura 27), los polvos de Si generados por molienda en
molino oscilante en atmdsferas de aire y N2 produjeron polvos de Si3N4 con predo-
minio de fase a(relacidn o/B alta). La molienda en atmdsfera de N2 permitid ob-
tener polvos de Si3N4 mas puros, por reduccidn del contenido de impurezas totales
(SiZNZO + Si02). Con estos polvos seria posible estudiar sélo la cinética de for
macion de a-Si3N4.

Sin embargo, el polvo de Si molido en molino "Jdet" produjo en la nitruracion
ademds de a-Si3N4 cantidades significativas de 3-513N4 (relacién o/8 menor). Por
esta razén, se eligid para realizar el estudio cinético el polvo de Si molido en

molino "Jet", ya que permite estudiar la cinédtica de formacidn de las dos fases

simultaneamente y analizar la interaccidn entre ellas.

Ensayos paralelos con Si5 en atmisferas de aire y N, posibilitardn abrir
Juicios acerca de la obtencion de S1'3N4 con fines tecnolodgicos.

2.3.2.3. Seleccifn de las temperaturas de trabajo.

Se realizé un ensayo a 1390°C, con el polvo de Si elegido (Si molido en mo-
Tino "Jet") y en las condiciones establecidas anteriormente durante un tiempo de
2 horas, en el que se encontré que el producto consistié practicamente de 6-51'3N4
puro.

La observacidn de esta muestra en el SEM (Figura?28 ), muestra en su parte
central un cristal de B-Si3N4 muy grande con una alta relacidén de Tongitud a
didmetro, caracteristicos de cristales que han crecido en una fase liquida.

Como se sabe, el punto de fusidn del Si (PF=1410°C) puede ser disminuido
por la presencia de impurezas de Fe. Es decir, puede haber fusidn local en regio
nes de alta concentracién de Fe; y Ta presencia de 1fquido determina, como se vera

posteriormente, un cambio en el mecanismo de formacidn del - Si3N4.




Fig.28.= Micrografia (SEM) correspondiente a la muestra
nitrurada 2 horas a 1390°C, escala = 10 micrones.
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Por 1o que se considera al intervalo 1380°C~1390°C como un 1imite superior
de temperaturas.

Por otro lado, a temperaturas inferiores a 1300°C se observ6 muy poca nitru
racién principalmente por un crecimiento lento de la fase 8-513N4.

Se deduce entonces, que el rango de temperaturas es sumamente estrecho, no
pudiendo superar una temperatura de 1380°C como tampoco trabajar a temperaturas
inferiores a 1300°C. Las temperaturas de trabajo seleccionadas fueron 1300°C,

1330°C y 1367°C.

2.3.3. Condiciones operativas

De Tos resultados de las corridas exploratorias (Sec.2,3.2.) surgieron las
condiciones operativas; las curvas cinéticas se realizaron partiendo del polvo
de Si molido en molino "Jet" y N, de alta pureza a las temperaturas de 1300°C,
1330°C y 1367°C.

Para capturar las impurezas de O2 del gas se emple§ Zr esponja colocado en
un crisol de allmina poroso adyacente a la muestra, es decir en la zona de reac-
cion.

Se partio de 0,59 de muestra en un crisol de aldmina que se nitrurd a una
presion de N, de 1,9 x 1071 atm. (O,20kg/cm2) sobre la presién atmosférica y a
una velocidad de flujo de N2 de 600cm3/min.

Los tiempos de tratamiento de las muestras se encontraron comprendidos
entre 60min y 630 min a 1300°C, 60min y 480min a 1330°C y 30min y 270min a 1367°C.
En cada caso, el tiempo final correspondié a un porcentaje de S1'3N4 total formado

superior al 84%.

2.3.4. Método Operatiyo

Se purgaba el sistema con N2 por un perjodo de tiempo de aprox.30min.Luego
se encendia el horno y se lleyaba hasta la temperatura de trabajo a una velocidad

de calentamiento de 10°C/min.



Cuando se alcanzaba la temperatura deseada, se estabilizaba térmicamente el
horno durante el tiempo correspondiente a cada temperatura. La temperatura de la
muestra se lTefa siempre en el equipo de control del horno y se controlaba cada 3-
dmin aproximadamente.

Realizando una termogravimetrfa del Si molido en aire se obtuvo una tempe-
ratura inicial de oxidacion de 452°C. Por lo tanto una vez finalizado el tiempo
de tratamiento, para evitar que el Si no reaccionado se oxide al quedar conectado
a la atmdsfera, se dejaba enfriar en corriente de N2 hasta aprox.350° C antes de

cortar el suministro de gas.

2.4. METODO DE ANALISIS

2.4.1, Equipo utilizado

Para el andlisis cuantitativo de Tas muestras y control de pureza de los
patrones se utilizd un equipo de Difraccidn de Rayos X PHILIPS PW 1140/00, provis
to de un detector proporcional con discriminador de alturas de impulsos y porta-
muestras rotatorio.

Se usé la longitud de onda correspondiente a la radiacidn CuKa ( A=1,542£)
siendo el filtro de niquel.

Las condiciones de trabajo fueron:

Voltaje = 40Kv

1

Amperaje = 20mA
Ranura de divergencia y dispersi6n = 1°

ranura receptora = 0,1mm

veloc.de gonidmetro 0,5°de 28/min

2.4.2. Andlisis de las muestras

E1 andlisis del sistema multicomponente constituido por las fases a-SigNys

&513N4, $i, Si,N,0y Sioz(cristobalita) se intentd por dos m&todos: el del estan
dard externo y el de Chung (40,41).
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E1 método de Chung involucra el uso de un patron interno o material de re-
ferencia, pero es mucho mas simple y rdpido que el m8todo de estandar interno,
porque no requiere la construccién de curvas de calibracién.

En general se elige como material de referencia al corindon (a-alimina)
por su estabilidad, pureza y disponibilidad. Segiin este método, primero se deter
minan simultdneamente las relaciones de intensidades de referencia (ki) de cada
uno de los compuestos que se desea analizar en la muestra problema, partiendo de
una mezcla de corindon y dichos compuestos en concentraciones conocidas, utilizan

do 1a expresidn:

ko= X<y (1 (2.6.)
Xi Ic

donde:
ki = intensidad de referencia del compuesto i;

Xc

fraccién en peso de corindon en la mezcla;

Xi = fraccion en peso del compuesto i en la mezcla;

Ii = intensidad del pico de difraccidon mas intenso del compuesto i en la
mezcla;

Ic = intensidad del pico de difraccidén mas intenso del corindon en la mezcla.

Luego, para analizar la muestra problema, se hace una mezcla de corindon y

1a muestra en porcentajes determinados, con el valor de ki de cada compuesto previa-

mente determinado y midiendo 1a relacion de intensidades entre los picos mas inten-
sos del compuesto correspondiente y del corindon en dicha mezcla, se calcula Ta com-

posicion de cada compuesto en la muestra, con Ta ecuacidn:

xi = (X9 () (2.7.)
ki Ic
en la que los simbolos tienen el mismo significado que en (2.6).
E1 método del estandar externo, consiste en efectuar lecturas de las areas
correspondientes a los picos elegidos de cada uno de los compuestos a analizar,
en muestras y en patrones, en forma independiente y consecutiva. Se asigna luego

a las dreas de Tos patrones puros el valor 100%.
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En el método del estandar externo se dispuso de patrones de concentracidn
conocida de a—Si3N4 , B-Si3N4 . Si_O2 (cristobalita) y Si, siendo la pureza de los
mismos de 93%; 86,9%; 100% y 99,3% respectivamente. Estos tuvieron la siguiente
granulometria: (3L-51'_3N4(_HE= 0,6um) 3 B-Si,N, (< 44um) y Sioz(cristoba1ita)(<44um).

En cuanto al Si se probaron patrones de dos granulometrias: Si original (dp=15um)
y Si molido en molino "det" (dp= 5,1um). No contando con patrén de Si2N20 se de-
termind su porcentaje por diferencia.

En el método de Chung se utiliz6 como material de referencia a—A1203(35¥5Hn)
Los valores de ki se determinaron a partir de una mezcla de 20% de a-Alimina con
20% de cada uno de Tos siguientes patrones: u-Si3N4(
Si(dp=5,1um) y 5102(< 44ym). Para analizar la muestra problema se hizo una mezcla

d_p= O,6le), B'Si3N4(< 4411"]),

de ésta con a—A]203 en una relacidn de pesos de 4:1,

Las primeras determinaciones se efectuaron con el método del estandar exter
no sin el uso de portamuestra rotatorio. Se encontrd que la medida de la intendj
dad difractada del Si original (dp= 15um) era muy aleatoria. En algunos casos
ésta disminuye con el tiempo de exposicién a la radiacidn, habiendo una dispersién
considerable en los valores medidos para el pico seleccionado.

Se observaron asimismo, en este patron de Si, intensidades difractadas muy
bajas, originando en el cdlculo del porcentaje de Si valores altos que al sumar-
cristobalita) superaban el 100%.

los a los porcentajes de o-Si N4 R 8-51'3N4 y Si0

3 2(
Por el contrario, en los patrones de a-S1,N, B-SisN, ¥y cristobalita no
se encontraron anomalfas en las intensidades difractadas medidas. Se trabaj6 en-
tonces, en la fase Si en busca de una solucidn para su correcta cuantificacidn.
Gazzara y Messier(42) encontraron un efecto de extincidén para el Si, al
comparar las intensidades difractadas medidas para Tos picos correspondientes a
lTos planos (111) y (220) con las calculadas. La extincidn (o mayor absorcién de
la radiacidon) es el grado en el cual la intensidad difractada de un pico dado es

menor que el valor calculado. Ellos observaron una reduccién en la intensidad

de los picos del Si del 26% por este fenbmeno.
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La extincién es incrementada por un nimero de factores, incluyendo: a)alta
perfeccibn estructural; b) tamafio de particula grande; c) factor de estructura
grande y d) ) pequefia y bajo dngulo de Bragg. Debido al alto grado de perfeccidn
cristalina del Si por su proceso de obtencifn, en un polvo de granulometria grue
sa existe una gran probabilidad de encontrar efectos de extincidn.

Segiin Klug y Alexander(43) por extincifn se puede afectar la intensidad ex
perimental promedio, dando valores bajos de intensidad si el tamafio de particula
excede los 5 o 10 micrones.

Ellos explican el efecto de extincion de la siguiente manera:

Un cristal perfecto, que no se encuentra en una posicion critica para la re-
flexion de Bragg, para un haz de raycs X que pasa a través del cristal exhibe una
pequefia pero finita absorcién u.

Durante una reflexidn de Bragg cada plano sucesivo extrae y refleja una cierta
cantidad de energia a partir del haz incidente, con el resultado de que el haz se
transforma en mas débil cuando pasa a planos sucesivos mas bajos. Ademas, las ondas
reflejadas pueden sobrellevar una reflexidn secundaria a partir de la superficie in
ferior de Tos planos atdmicos, enviando el rayo reflejado en la direccidn del haz in
cidente, resultando en un decrecimiento adicional en la intensidad del haz incidente.

Estos dos efectos actlian durante una reflexidn en adicién al coeficiente de ab
sorcion ordinario u, dando lugar a una absorcidn mayor que se denomina extincidon pri
maria.

Muchos cristales reales, son mas o menos imperfectos, con una estructura tipo
de mosaico (constituida por fragmentos de cristal o bloques con una desviacion del
alineamiento paralelo, entre un bloque y otro). En estos cristales, cuando estdn ade
cuadamente orjentados para la reflexidn, un haz incidente es reflejado a partir de un
gran nimero de bloques de cristales que estdn precisamente orientados en el agulo de
reflexion de Bragg. E1 haz difractado total es la suma de estas contribuciones suce-
sivas a través del rango angular de Ta reflexidon de Bragg; y debido a la escasa deso-

rientacion de los bloques transporta mas energia que si el cristal fuese perfecto.
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Los pequeiios bloques pueden presentqr extincién primaria, pero solamente
una pequefna fraccidn de ellos estan orientados para la reflexidn a una determi-
nada direccidon del haz, y todos aquel]osqﬁé hé se encuentran en posicion de re-
flejar muestran solamente la absorcion ordinaria p. Esto conduce a un coeficien
te de absorcion menor con respecto al valor para el cristal perfecto.

Los polvos finos no presentan efecto de extincidn debido a que como los
cristales estdn orientados al azar en todas direcciones, hay relativamente pocas
particulas cristalinas en la muestra que estdn criticamente orientadas para re-
flejar la raciacion incidente. 0 dicho de otro modo, hay mas cristales que no
reflejan los que mostraran una pequefia absorcidon u y el efecto de extincién serid
menor; por lo tanto no se observar& una apreciable disminucidén en las intensidades

difractadas. . L )
Se aplicé entonces rotacidn at patrdn de Si original (dp= 15 micrones),

de modo tal que la radiacidn encuentre una orientacidn mas variable de crista-
les. Se obtuvieron intensidades difractadas mayores, existiendo una diferencia
del 11% en la intensidad medida con respecto a la muestra no rotada; pero toda-
via los porcentajes de Si daban valores altos.

Por To tanto se decidid utilizar como patrdn el polvo de Si de granulome-
tria fina (dp= 5,1 micrones). En este caso, hubo un incremento en la intensi-
dad del pico (111) del 24,4% con respecto al Si (dp= 15 micrones), obteniendo
valores razonables del porcentajes de Si en las muestras.

No se encontraron diferencias significativas en el Si fino cuando se eli-
mind la rotacibn, habiendo sdlo una diferencia del 2% en T1a intensidad medida
con respecto a la muestra rotada.

Es decir, la extincidn se minimiz6 usando portamuestras rotatorio, pero
se redujo ain mas por molienda a tamafios del orden de Tos 5 micrones.

En Tas fases oy B-Si3N, no se observaron efectos de extincidn, ni diferen
cias en las intensidades difractadas con portamuestras rotatorio. E1 {inico efec
to de 1a rotacidn fue disminuir la dispersifn en los valores de intensidad.

Optimizado el método del estandar externo, se compararon sus resultados

con los obtenidos aplicando el método de Chung sobre una muestra sin Si (donde



Ta nitruracién habia sido compieta), para aislar el problema del Si con el tipo
de método, Esta muestra contenfa también cantidades despreciables de SiZNZO.

Con el método de Chung se obtuvieron concentraciones muy bajas de a—513N4
B—Si3N4 y cristobalita, quedando mas de un 30% no atribuible a ninguna fase.

Si bien, es posible 1a formacién de 5102 no cristalino(vitreo) en el sistema,
ésta es una fase secundaria y no puede encontrarse en tan alto porcentaje.

Sin embargo, con el método del estandar externo se obtuvieron concentra-
ciones que parecen ajustarse mas a la realidad, Por 1o tanto, el estandar ext.
resultd ser el método mas confiable para el andlisis de este sistema.

Scian(44), encontrd resultades similares al comparar el método del estan-
dar externo con el del estandar interno en el andlisis de sistemas multicompo-
nentes.

Con el método del estandar externo se construiran las curvas cinéticas,
tomando las precauciones mencionadas para la cuantificacidén del Si. Como se

menciond, los porcentajes de 512N20 se determinaran por diferencia.

2.4.3. Método del estandar externo. Procedimiento, esquema de lectura y

cdlculo.

La muestra a analizar se extraia del portamuestra y se molia en un morte-
ro de dgata hasta homogeneidad de tamafio de particula. Posteriormente se ubi-
caban en el portamuestra del equipo de DRX 200mg de muestra, y se procedia a la
medicidon de las intensidades de los picos previamente seleccionados del Si, a-
Si3N4, 8-513N4 y 5102, comenzando siempre por el Si debido al efecto de extin-
cidén mencionado.

Luego se realizaban Tecturas sobre los patrones, cargando de &stos en
masa igual a la de 1a muestra.

En el Apéndice I se encuentran tabulados las posiciones de cada uno de

los picos de los compuestos que se analizan y sus intensidaes relativas (valores
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extraidos del Inorganic Index to the Powder Diffraction File J.C.P,D.S.(32)).

Con estos datos, y ;- los difractogramas obtenidos por mezclas de patrones
puros en distntas proporciones, se construys la Tabla 4, donde figuran los picos
seleccionados para la medicidn cuantitativa de cada compuesto. En ella se indican:
los indices de Miller (hkl) y el espaciado (d) de Tos planos correspondientes a
los picos elegidos, sus posiciones angulares (20) e intensidades relativas(I/I1)
correspondientes, los intervalos del dngulo 20 (A20) que se utilizaron en la medi-
ci6n de cada pico, y los tiempos de barrido(t) para una velocidad de gonidmetro

20/t= 0,5%/min.

PLANO o 29 tiseg)
COMPUESTO - .
miry S M B 2ese-0,50/min
a-SiN, 201 2,893 30,9 85 30,5-31,6 132
g-SiN, 101 2,668 33,6 100 33,1-34,1 120
Si 111 3,138 28,4 100 27,75-29 150
510, (a-crist)101 4,05 21,9 100 21,25-22,25 120

Tabla 4: Picos ubtilizados para el andlisis cuantitativo
del sistema.

Los picos seleccionados satisfacen las siguientes exigencias: 1) Intensidad
medible; 2) posicidn angular a medir lo mas préxima posible y 3) inexistencia de
superposiciones con picos de otros componentes.

Para calcular los porcentajes de cada compuesto se procedid de la siguiente
forma:

Se eligieron los angulos extremos de los picos a analizar y se midieron las
cuentas de cada pico durante un tiempo t; obteniéndose el valor A. Posteriormente
se colocO el ganidmetro en cada uno de los extremos de cada pico y se determind
durante 1a mitad del tiempo t el numero de cuentas correspondientes a ambos. Estos

valores se sumaron para obtener un balor B para cada pico.
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La resta (A-B) es el nlmero de cuentas correspondiente al drea integrada neta
de cada pico.

Este procedimiento, se repitid cuatro veces para cada pico de la muestra, pro
mediandose los resultados para lograr un mejor valor del &rea.

Luego, para determinar la concentracidn de Ta sustancia, se refirid ej drea del
pico correspondiente al drea de la sustancia patrfn, tomada ésta Gltima como 100%
de concentracidn.

E1 error de 1a técnica es del orden del : 5%.

2.5. SEGUIMIENTO DE LAS REACCIONES POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las medidas cinéticas se combinaron con la observacién microscdpica de los
productos de reaccidn para establecer feacientemente Tos mecanismos de las reacciones
de formacion de Si3N4.

E1 equipo utilizado fue un JEOL JSM T 100.

Se observé por SEM la microestructura de las muestras nitruradas a distintos
tiempos a las temperaturas de 1300°C y 1367°C. Se obtuvieron también fotografias
de Tos patrones de a—Si3N4, 5-313N4 y Si con fines comparativos.

Las muestras y patrones se observaron con un aumento de 7.500 x

2.6. ENSAYOS PARALELQS.

Se realizd un ensayo con Si, en atmésferas de aire y N2 a 1330°C durante 210
minutos, a efectos de comparar la relacién a/f del producto con la obtenida con Si

molido en molino "Jet" en idénticas condiciones.
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CAPITULQ 3

3. REACCIONES HETEROGENEAS SOLIDO-FLUIDO. ASPECTQS CINETICOS,

3.1. GENERALIDADES.

Dadas las caracteristicas del sistema en estudio, se considera que el sdlido
es compacto (superficie interna despreciable frente a la externa), de modo que la
reaccion sélo puede ocurrir sobre la superficie externa del sélido.

Dicha superficie tiene que ser abastecida de reactivo proveniente de la fase
fluida. Para poder alcanzar la superficie del sdlido el reactivo tiene que atra-
vesar la capa limite que se genera en las vecindades de la interfase sélido-fluido,
venciendo una resistencia difusional.

Si el s6lido deja una capa porosa como producto de reaccibn, el reactivo tendra
que vencer esta otra resistencia difusional antes de Tlegar a la interfase de reac
cion. Dicha interfase mdvil (interfase entre el nlcleo reactivo y la capa porosa
de producto) encierra un niicleo en cuyo interior no hay reaccidn.

Este caso se conoce con la denominacidon de modelo del frente movil y repre-
senta la situacidon mas simple que se puede presentar para la reaccidn entre un sé-
lido y un fluido.

La reaccidn estd precedida de etapas difusionales o dicho de otro modo, las
resistencia difusionales y quimica estan conectadas en serie.

En este tipo de reacciones, se pueden distinguir las siguientes etapas con-
secutivas:

a) difusidn del reactivo proveniente de la fase fluida a través de la capa

1imite gaseosa;

b) reaccidn en la interfase;

c) nucleacidon de las moléculas de producto hasta constituir nicleos de tamafio

critico;

d) crecimiento de dichos niicleos generando una capa interfacial continua de

producto;
e) difusidon del reactivo gaseoso a través de la capa de producto.
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Como se ve, existen dos tipos de procesos:

- Procesos jnterfaciales: reaccidn quimica, nucleacidn, crecimiento.

- Procesos difusionales: difusidn del reactivo a través de la capa 1imite

gaseosa, difusidon del reactivo a través de la capa de producto formada.

Cuando la velocidad de los procesos interfaciales es menor que la velocidad
de los procesos difusionales, 1a velocidad del fenBmeno dependerd de la velocidad
a que ocurra el proceso de interfase, mientras que si la velocidad de difusidn del
reactivo a través de la capa 1imite gaseosa o a través de la capa de producto for-
mada es menor que la velocidad del proceso de interfase, el control cinético de la
reaccion global serd difusional.

A continuacién se resumen los modelos posibles, indicando a la izguierda de

las ecuaciones que representan los modelos, el c6digo representativo de los mismos.

3.2. MODELOS CINETICOS PARA CONTROL POR PROCESOS INTERFACIALES

3.2.1. Control por reaccidn quimica.

Se han desarrollado ecuaciones que contemplan sistemas geométricos simples.
Estas son validas para sistemas que cumplen los siguientes requisitos:
a) la velocidad total del proceso estd controlada por las reacciones aue
ocurren en la interfase.
b) Ta velocidad de reaccidn es proporcional al drea de la interfase entre
los reactivos que no han reaccionado.
c) la nucleacidn de productos es instantdnea, de forma que cada particula

es cubierta por una pelicula de productos.

Para un disco circular (o cilindro), que reacciona desde Ta periferia hacia
adentro (45), se cumple:

R, 1-(1- )2 - et = kot (3.1.)

donde:
X= conversidn
t= tiempo

U= constante de velocidad
r= radio inicial del cilindro



pudiéndose agrupar U/r como una sola cte. k si las particulas son de tamafioc homo-
géneo, o considerar a k como la constante global de yelocidad de reaccién. Para

una esfera que reacciona desde su superficie hacia el centro de la misma, la ecua-
¢ién que describe el proceso (45) es:

R Xl[3

3 1-(1-X = U/r.t = k.t (3.2.)

donde Tos simbolos utilizados tienen el mismo significado que para la ecuacién

(3.1.)

Otros autores han empleado las ecuaciones:

F1 In(1/1-X)= k.t (3.3.)
Fsy In(X/1-X)= k.t (3.4.)
considerando como etapa controlante la reaccidn quimica de primero o de segundo

orden respectivamente.

3.2.2. Control por nucleacidn y crecimiento cristalino.

Durante una transformacifn que involucra nucleacién y crecimiento, tanto la
nucleacidn como el crecimiento pueden ser las etapas controlantes del proceso (me

nor velocidad) y por ende el equilibrio no es obtenido inmediatamente.
3.2.2.1. Nucleacién. Descripcidn termodindmica del proceso (46).

Cuando una fase se forma por nucleacidn y crecimiento en un sistema homogéneo,
aquella comienza constituyendo una regién pequena, con una alta relacidn superfi-
cie/volumen, y por lo tanto alta energia superficial.

La formacién de nicleos (regiones discretas de la nueva fase), requiere una
transformacidn de fase y la formacién de una interfase. Si consideramos la forma
cién de una fase 8 a partir de una fase o (o + 8) a la temperatura TO, y si Tas
particulas son esféricas y de radio "r", entonces el cambio de energia libre vin-

culado a la formacién de la nueva fase puede ser descripto por:

AGr‘z 4TTY'2Y +4/3 TTY‘3AGV + Q (3.5.)

1 2
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donde:
AGr = es el cambio de energia libre para la reaccién global.

1 = aumento de energia superficial por formacién de la interfase.

2 = energfa libre vinculada al cambio de estado por unidad de volumen de

la nueva fase.
Q = energia debida a tensiones eldsticas provocadas por el cambio de vo-
Tumen (para cambios de fase en estado sdélido).

Para reacciones en estado s81lido el término Q no es despreciable. En el caso
particular del sistema en estudio este término carece de importancia por tratarse,
como se vera posterijormente, de reacciones superficiales y en fase vapor.

En primera instancia predomina el primer término del 22miembro de la ecuacion
(3.5.). Luego, cuando las particulas alcanzanun dado tamafio, el 2do.té&rmino se
hace mas importante que el primero; es decir el incremento de energia superficial
es despreciable frente al descenso de energia volumétrica y entonces el cambio de
energia 1ibre que acompafia al proceso se hace mencr que O (ya que AGy < 0 si exis
te transformacidn y vy siempre > 0).

En ese momento los nilclieosalcanzan un tamafio critico, figura?29; alli el sis
tema se estabiliza y d&Gr/dr comienza a hacerse < 0 con el aumento del radio, lo
que hace que la transformacidn sea espontdnea. E1 radio critico (r*), radio que
corresponde a AG* (Fig29 ), se calcula derivando la ecuacidn (3.5) respecto a r

e igualando a cero, con 1o que se 1lega a:

_2-Y
rx = (3.6)
AGvY
y reemplazando la (3.6) en la (3.5) se obtiene:
2 16 my°
AG* = 4/3 1 r*y = 2T (3.7.)
3(AGV)2

Es posible que los embriones desaparezcan o alcancen el tamafno critico y crez
can indefinidamente (niicleos supercriticos). Cualquiera de los dos procesos hace

decrecer la energia libre de los nucleos criticos.
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De Ta teoria de la cinética de nucleacidn homogénea se deduce la expresidn

para la velocidad de nucleacidn:

- . “AlC*
I, = ng Vo Exp (T-AS j(pxp(“AE%)) (3.8.)
KT KT
donde:
n, = ndmero de moléculas
Vo = frecuencia de vibracidn molecular

AGm= energia de activacidn para el transporte a través de la interfase ni-

cleo-matriz.

AG*= barrera de energia libre para que el sistema comience a ser favorable
termodindmicamente.

Para nucleacion heterogénea se obtienen expresiones similares, pero donde /G*

es funcidn del dngulo de contacto existente entre las dos fases.

3.2.2.2. Crecimiento cristalino.Conceptos termodidmicos y cinéticos (46).

Una vez formado el nilcleo, su velocidad de crecimiento estard dada por:

a) la velocidad a la cual el material llega a la superficie y b) la velocidad a
la que dicho material puede ubicarse en la estructura del cristal.

Resulta conveniente analizar el crecimiento cristalino segin se trate de so-
Tuciones dilufdas o a partir de una fase vapor, de un estudio por separado cuando
se trata desde un fundido.

Desde soluciones diluidas o fase vapor, la interfase entre el cristal y la
fase de 1a cual estd creciendo posee una decisiva influencia sobre la cinética y
la morfologia de la cristalizaciédn.

Todos los modelos desarrollados para describir el procedimiento de crecimien-
to cristalino estan basados en consideraciones sobre la interfase y la naturaleza
de los sitios donde se adicionan los dtomos o moléculas.

La naturaleza de la interfase ha sido correlacionada con el cambio de entropia
de fusidn de la fase sélida (AS).

Para una cristalizacidn con AS < 2R, las diferencias en el crecimiento de los

distintos planos son pequefias y por lo tanto el crecimiento es casi isotrdpico y



caracterizado por interfases no facetadas. Es el caso del crecimiento de crista-
les metdlicos a partir de fundidos.

Para una cristalizacion con AS >4R el crecimiento anisotr6pico es grande, es-
perdndose este tipo de proceso en crecimientos cristalinos a partir de una fase
vapor o de soluciones diluidas, caracterizdndose por la presencia de interfases
facetadas.

Para cristales suficientemente perfectos, la barrera de nucleacién para la
formacion de nuevas capas puede ser notable.

Entre los modelos propuestos para el crecimiento cristalino a partir de solu-
ciones diluidas o fase vapor, se pueden citar:

a) proceso normal (superficie rugosa)
La interfase debe ser rugosa a escala atdmica, y caracterizada por un gran
nimero de sitios donde los dtomos preferiblemente se adicionan o remueven,
La velocidad de crecimiento puede ser expresada por:
(45 )

u = Vao |1 - Exp( (3.9.)
KT

donde:
u = velocidad de crecimiento por unidad de drea de interface.

v = factor de frecuencia para el transporte de materia en la interfase
cristal-1iquido.

ao
AG

distancia que avanza la superficie por unidad del proceso cinético.

cambio de energfa 1libre que acompana a la cristalizacion, la cual
es proporcional al gradiente de fuerza impulsora (sobresaturacién,
sobre-enfriamiento).

E1 factor de frecuencia esta dado por:

_ KT
V = 2 (3.10.)

31 ao” n

donde:
n = coeficiente de viscosidad.

b) Crecimiento sobre dislocaciones de tipo tornillo.
Tiene la misma expresidn cinética que el proceso antes mencionado, pero con el

agregado de un factor preexponencial "f" que representa la fraccidn de sitios pre
p q P €
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feridos en la interfase (sitios donde existen dislocacignes).

u=fyao |1~ Exp(9) | (3.11)
KT
siendo: f = f;I_ . A T = sobreenfriamiento
2nT T = temperatura de equilibrio

¢) Crecimiento por nucleacidn superficial.

Para este modelo la superficie del cristal debe ser lisa y perfecta a escala
atomica.
E1 crecimiento tiene lugar en sitios provistos por nicleos bidimensionales
formados sobre la interfase.
u=AvExp (2] (3.12)
TAT

B: depende del modelo utilizado, pero en todos los casos es proporcional al
cuadrado de Ta energia superficial del nilcleo bidimensional.

En este caso se observa que pequefios cambios en la fuerza impulsora (AT) pro-
vocan crecimientos casi inobservables.

El crecimiento de grano a partir de una fase vapor o soluciones diluidas re-
quiere este mecanismo, y una vez completada una etapa (capa de cristales), es ne-
cesario nuclear nuevamente para formar la otra capa.

Aqul la cinética es controlada por la velocidad de formaciﬁn de capas sobre

la superficie, y por la velocidad de migracidn de dichas capas.

3.2.2.3. Modelos cinéticos para los procesos de nucleacidn y creci-
miento cristalino.

Avrami (47) y Erofe'ev(48), estudiaron los mecanismos de nucleacidn, suponien
do que Ta nueva fase se forma a partir de gérmenes "potenciales" que ya existen
en 1a fase inicial, cuyo niimero puede ser alterado por tratamiento previo.

La concentracidn de estos niicleos potenciales, disminuye por la activacidn de

algunos de ellos, que se convierten en niicleos de crecimiento de la nueva fase,
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" la incorporacion de otros a estos Gl1timos. Los centros de la nueva fase se
ideran distribuidos al azar y cuando dos ndcleos entran en contacto desarrollan
interfase comiin a 1o largo de la cual el crecimiento cesa.

los mencionados autores concluyeron que las ecuaciones que describen tal com-

aniento son de la forma:

A, -In(l - xj1/2

k.t (3.13)
k.t (3.14)

A, -In(1 - x1.1[3

4

X = conversion
t = tiempo
k = constante cinética global

Hulbert (49) basdndose en los trabajos de Avrami y Erofe'ev (47,48) y hacien-
ma extensidn de las ideas de ChRristian (50,51), concernientes a modelos de
limento de nlicleos para transformaciones de fase, deduce una ecuacidn con pa-
itros que caracterizan a los ndcleos en cuanto a forma y velocidad de creci-

ito, siendo 1a misma de 1a forma:

Hulbert In(1/1 - X):= (k.t)" (3.15)

fe:
m = pardmetro que es funcién del mecanismo de reaccifn, del nimero de nicleos

presentes, de la composicidon de las fases reactivo y producto, y de la

geometria de los nicleos.

k = cte. de velocidad de reaccién.
Christian (50) hizo una recopilacién de los valores de m que se obtuvieron con
tintas condiciones de contorno, proponiendo diversos mecanismos de acuerdo a
distintos valores de m.
La ecuacidn propuesta par Hulbert incluye como casos particulares a las ecuacio
de Avrami y Erofe'ev.
Cuando una reaccidn responde en su cinética a control por nucleacidn y creci-
Mto y puede ser representada por la ecuacidn (3.15), la graficacidn de
11n(1/1-X)|vs 1nt deberia dar una 17nea recta con pendiente m y ordenada al

lgen m In k.
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3.3. MODELOS CINETICQS DE CONTROL POR PROCESOS DIFUSIQNALES

...............

Para particulas esféricas de tamafo constante se deduce(52) 1a siguiente
expresion:
X = k.t (3.16)

donde:x = conversidn al tiempo t

k cte de velocidad

cuando la etapa controlante es la difusién a través de la pelicula gaseosa.

3.3.2, Control por difusidn a través de la capa de producto.

Los modelos en cuestidn, se aplican cuando la velocidad global del proceso
estd controlada por l1a difusién de los reactivos a través de la capa de producto.
Para una reaccidn s6lido-gas se dedujo (52] para particulas esféricas de tamafio
constante la expresifn:

D,(S-F) 1301 - x)2/3

+2(1 - X) = k.t (3.17).
También se han utilizado las expresiones correspondientes a reacciones hete-
rogéneas sdlido-s6lido, que se detallan a continuacidn.

Considerando un proceso unidimensional, la velocidad de crecimiento de Ta capa

de producto es:
de Dk

= (3.18)
dt e
donde:
e = espesor de la capa de producto
D = coeficientes de difusidn de las especies que migran
k = constante de proporcionalidad.

Si D no es funcidn del tiempo y las dreas de contacto permanecen constantes,
la ecuacidn (3.18) se puede integrar resultando:

e2 =2 kDt + ¢ (3.19)

S1 se fijan Tas condiciones de contorno siguientes:



e = 0 cuando t = Q, se 1lega a la expresidn

2
e

2 kDt (3.20)
la que es conocida como ley parabdlica.
La ley parab6lica aplicada a un sistema en reaccidn con control difusional

unidimensional 1lega a la siguiente ecuacidn cinética:

D, X2 = (k /8yt (3.21)
donde:
X = conversién al tiempo t
r = radio inicial de las particulas.

En el caso de una reaccidn controlada por difusidn en dos dimensiones, para

un cilindro de radio r, se obtiene:

) (1 - X) Tn(1 = X)L+ X = k/r2.t (3.22).

D
Jander (53) aplicd la ley parabélica desarrollada para una interfase planar
al caso de reacciones entre polvos compactados.
E1 modelo de Jander se basa en Tos siguientes postulados:
1,- La reaccibn es de tipo aditivo, o sea A + B » C.
2.~ La nucleacion que precede al proceso difusional, ocurre a una temperatura
inferior a 1a necesaria para que comience el segundo proceso. De modo que
existe una capa definida de producto, cuando la difusidn comienza.
3.- La reaccidon quimica en la interfase es considerablemente mds r&pida que el
proceso de transporte siendo por la tanto la difusidn el proceso mas lento.
4.- La difusidn ocurre en una sola direccién.
5.- E1 producto no es miscible con ninguno de los reactivos.
6.- Las particulas reaccionantes son esferas de radio uniforme.
7.- La relacidn del volumen de la capa de producto formado, con respecto al
volumen de Tos reactivos consumidos es igual a la unidad.

8.- E1 incremento en espesor, de la capa de producto, sigue Ta ley parabdlica

(ecuacidn 3.20).
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9.- ET valor del coeficiente de difusidn de las especies transportadas es inde-
pendiente del tiempo.
10.- La actividad de los reactivos, se mantiene cte, a ambos lados de la inter-

fase de reaccion.

Si V denota el volumen de material no reaccionado en cada particula al tiempo

t,entonces:

V=4/31 (r-e)d

(3.23)
donde r y e tienen igual significado que para las ecuaciones (3.20) y (3.21).
Si X es la fraccidn que ha reaccionado al tiempo t, entonces el volumen de

material no reaccionado serd:

<<
1}

4/3 w r3 (

1-X) (3.24)
Igualando (3.23) y (3.24)

e=r |1-01-x13 (3.25)

Combinando Ta ecuacidn (3.25} con la (3.20) se obtiene:

D,(5-5) kjt = 2kDt/r? = |1 -(1 - xj1/3 | 2 (3.26)

La ecuacidn (3.26) es conocida como la ecuacidén de Jander, relacionando ésta
la conversion con el tiempo reque%ido para alcanzarla, siendo k, la constante de
reaccion.

La ecuacidn empirica desarrollada por Jander para reacciones en estado s61ido,
sostiene que la constante de velocidad de reaccidn es proporcional al coeficiente
de difusidn de las especies transportadas e inversamente proporcional al cuadrado
del radio de las particulas.

Jander demostrd también que la constante de velocidad de reaccidn kj cumple

con la ecuacion de Arrhenius:
kj = Aexp (-E/RT) (3.27)

donde A es una constante del sistema, T es la temperatura absoiuta, R la cte uni-
versal de los gases y E la energia de activacidn para el proceso.
Kroger y Ziegler (54,55) indicaron que el postulado de Jander sobre el coefi

ciente de difusidn constante, no era aplicable a todas las reacciones s61lido-s61ido,



particularmente durante la primera etapa de las mismas,

Los autores mencionados usaron la geometria propuesta por Jander (postulados
1-7), pero considerando que el coeficiente de difusi6n de Tas especies transporta-
das era inversamente proporcional al tiempo, siendo en este aspecto coincidente
con Tammann (56).

Tomando como ecuacidn inicial:

de _ k. (3.28)
dt et
1legaron a:
kz Kep1nt = (2k/rf)Int = 1 - - X132 (3.29)

Zhurovlev, Lesokhim y Tempel'man(57), modificaron la relacidn de Jander por
considerar que la actividad de Tas sustancias reaccionantes es proporcional a la
fraccidon de material no reaccionado (1-X), concluyendo en la siguiente expresién:

Y3 42 (3.30)

G Ky ct = |[(1/1 - X) 1)

2 ZLT ’
Gristling y Brounshtein(58) desarrollaron un modelo usando los postulados de
Jander, con excepcidn de la ley de velocidad parabdlica que considera nstancia en
el drea superficial de reaccidn, ya que la superficie de reaccidn no se mantiene
constante en particulas esféricas de reactivo que se yan consumiendo.
Los autores descartaron la teoria de la ley parabdlica en favor de una teoria
que tuviera en cuenta el crecimiento de la capa de producto, siendo esta suposicidn

similar a la sugerida por Barrer(59) para transferencia de calor a través de una

corona esférica en estado estacionarijo. La ecuacidén a la que arribaron fué:

. Kegt = 2kDt/re = 1-(2/3X) - (1 - x)%/3 (3.31)

D
Dunwald y Wagner(60), desarrollaron una ecuacidn para analizar reacciones en
estado s61ido, basandose en la solucién de la segunda ley de Fick para la difusidn
de un gas en un sélido semi-infinito, pero fueron Serin y Ellickson(61) quienes

expresaron la ecuacién de Dunwald y Wagner en términos de conversion:

200 12 2
Gy Koyt = 7°Dt/r" = In |6/r" (1 - X)| (3.32)
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CAPITULO 4
4. RESULTADQS

Los resultados de los andlisis realizados segln la técnica descripta en las
reacciones 2.4.2. y 2.4.3. a las temperaturas de 1300°C, 1330°C y 1367°C, se en-
cuentran tabulados en las Tablas 5, 6 y 7 y se grafican como % vs tiempo, en las
Figuras 33, 31 y 32 respectivamente para su explicitaci6n. A cada temperatura,se
representa la formacién de fases a-Si3N4 y B—Si3N4 junto con la generacidn de S1'O2

(cristobalita) y el consumo del Si 0 formado inicialmente; y, separadamente el

2N
porcentaje total de S1'3N4 y la desaparicifn de Si.

£ (min) “'sf3N4 8-S1,N, f 81 siz | sioyz 51,80 %
7 % % total
60 18,01 6,84 | 24,85 |52,51 | 0,88 21,76
180 25,99 9,95 | 35,94 |49,27 | 2,93 11,86
360 39,49 | 14,9 | 54,39 |36,80 | 6,9 1,91
540 52,69 | 21,87 | 74,56 |11 13,5 0,94
630 59,86 | 24,32 | 84,18 | 1,41 | 14,3 0,11
Tabla 5- Andlisis de Las muestras tratadas a 1300°C
t(min) [*7° 13N B'SéaNa zigtii si% | 510,% S1,N,0 %
60 17,6 13,9 | 31,5 |52,8 0,6 15,1
120 20,9 16,05 | 36,95 (47,1 1,8 14,15
210 29,95 | 28,1 | 58,05 |27,3 2,81 11,86
300 36, 2 32,5 | 68,7 |21,1 7.8 2,4
480 50, 1 35,8 | 85,9 |11 2,86 0,24

Tabla 6= Andlisis de Las muestrias thatadas a 1330°C
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t(min) [*7513% B-STN | (@ 4B 0 gy 5 fsi0) 1 | sipN,0
30 13,4 16,9 30, 3 59,7 0,45 9,55
60 21 32,3 53,3 35,6 1,1 10

120 27 46,7 73,7 16,6 1,95 7,75
180 33,2 55,2 88,4 5,5 1,7 4,4
270 38,03 59,4 1797,4 0,75 | 1,8 0,05

Tabla 7= Andlisis de fLas muestras thatadas a 1367°C

A continuacién se muestran las fotografias obtenidas con el SEM.
Las Figuras 32, 34y 35 corresponden a las fotografias de los patrones de u-Si3 4

B-Si N4 y Si respectivamente.

3
En las figuras36 y 37 se observa la microestructura de las muestras nitrura

das a distintos tiempos a las temperaturas de 1300°C y 1367°C respectivamente.
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Fig.33.- Microgafia (SEM) correspondiente al patrdn de
a-Si3N4 , escala 10 micrones.

Fig. 34.- Micrografia (SEM) correspondiente al patrén
B-Si3N4, escala 10 micrones.
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Fig.35.- Micrografia (SEM) correspondiente al patrdn de Si
(dp = 5,1 micrones), escala 10 micrones.




M



12

Fig.36 .- Micrografias (SEM) de las muestras nitrura-
das a 1300°C en distintos tiempos de reaccidon (a) 60min;
(b) 180 min, {(c) 360min, (d) 630min (escala=10 micrones)
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Fig.37 .- Micrografias (SEM) de Tas muestras nitruradas
a 1367°C en distintos tiempos de reaccidn,(a)120min
(b) 180min; (c) 270min (escala=10 micrones)
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CAPITULO 5

5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

5.1. INTERPRETACION DE LAS CURVAS % VS t.

Se puede apreciar, en las figuras 30, 31 y 32, que las fases a-Si N, y 8-Si N,
se forman simultdneamente.

Segiin Colquhaun et al(62), la fase 8—51‘3N4 estructuralmente menos tensionada
que la fase a-Si3N4, tiene una energia libre de Gibbs escasamente mds baja a las
temperaturas de trabajo, es decir su formacidn estaria favorecida termodindmicamen-
te. Sin embargo, de la observacidén de las curvas experimentales se deduce que el
desarrollo de cada una de las modificaciones esta gobernado por los mecanismos de
crecimiento particulares y su velocidad relativas de formacifn mas que por consi-
deraciones termodindmicas.

Las condiciones de reaccifn determinan los mecanismos de formacidn de cada
fase, y las cantidades de a-Si3N4 y B-Si3N4 que se forman en el producto dependen
de las cinéticas relativas. Es decir, la relaccién a/8 resulta de una competencia
cinética entre las reacciones que conducen a cada fase.

En Ta Tabla 8 se muestran las relaciones termodindmicas para las reacciones

de formacidn de S1'3N4 derivadas por Pehlke y Elliot (63].

NZ2de

Reaccidn REACCION AG (kJ/mol) AG (1400°C)
1 3Si(S)+2N2(g)=B—Si3N4 -723 + 0,315.T -196,005
2 3Si(1)+2N2(g)=B—Si3N& -874 + 0,405,T -196,435
3 3Si(g)+2N2(g)=0L-5131~14 -2080+ 0,757.T -813,539

Tabla &: Relaciones termodindmicas para Las reaccLones

de fommacién de S4 N,

3
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Ellos estudiaron el equilibrio para la reaccidn 2 entre 1400°C y 1700°C
(PF del Si= 1410°C). La reacci6n 1 la obtuvieron a partir de la reaccidn 2 usando
el calor de fusidn y la reaccidn 3 a partir de Ta 2 usando el calor de vaporizacidn.
Las reacciones 1 y 3 se aplican solamente a temperaturas cercanas al PF del Si.

Con estas ecuaciones se calcularon los valores de AG para las reacciones de
formacion de o-SigN, y B-Si,N, a 1400°C (Tabla 8). Se puede apreciar que en las
condiciones establecidas, el a-Si3N4 es la fase estable termodindmicamente. Sin
embargo, experimentalmente se encuentra que cuando la reaccidn se lleva a cabo a
temperaturas altas, cercanas al PF del Si, el producto consiste casi exclusivamen-
te de fase B—Si3N4.

Es decir, a temperaturas cercanas al PF del Si la observacidn experimental
tampoco se puede sustentar por argumentos termodinamicos.

A las tres temperaturas operadas (Figuras 30, 3ly 32) se generan inicialmente
(dentro de Tos primeros 60min de nitruracidn) porcentajes de SizNZO que oscilan en

tre el 12 y el 22%. Durante la nitruracién el Si N20 formado se consume y simul-

2
tdneamente se genera cristobalita. EI Si0, parece crecer a expensas del Si,N,0.

A bajas temperaturas, inferiores a 1330°C (Fig.30), el producto predominante
es el a-Si,N,, situacidn que se invierte a temperaturas superiores.

A 1367°C (Fig.32), se observa un cambio en las velocidades relativas de forma
cién de las.faessiendo el B-Si3N4 el producto mayoritario.

En general, distintos investigadores coinciden en sefialar que el a-S1'3N4 se
favorece a temperaturas de reaccidn bajas y el 8—513N4 a temperaturas cercanas al
PF del Si.

En 1a fig.38 se representan las curvas de a-S1'3N4 y B-Si3N4(% vs t) a las tres
temperaturas simultdneamente, con el objeto de ver la influencia de la temperatura
en desarrollo de cada fase. Se observa que incrementos de temperatura de aprox.30°
C afectan marcadamente a la velocidad de formacifn de B-Si3N4. Sin embargo, en el

rango de temperaturas estudiado la reaccidn de formaci6n de a-Si3N4 parece ser in-

sensible a la temperatura, no existiendo prdcticamente diferencias en sus velocidades



% | o+ a-SiN, 1 1300°C
70 + v O -SifiNl. 2 1330 °C
3 1367 oC
1
1
0 . 1 ]
0 60 120 240 3G0 480 GO0

t (min)’

Fig.3g8 .- % owSi3N4 y B’vS]f‘3N4 vs t para las distintas temperaturas
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de formacion,

A cualquiera de las temperaturas (Fig.38), la yelocidad de crecimiento de a-
S1'3N4 es mayor en la etapa inicial (hasta aprox.60 min). Pasado este tiempo, a
1300°C y 1330°C 1a velocidad de reaccidn decrece y se mantiene constante con el
tiempo (cinética 1ineal). E1 comportamiento no es el mismo a 1367°C donde la velo-
cidad disminuye continuamente con el tiempo.

La velocidad de desaparicion de Si es mayor en la etapa inicial (hasta aprox.
60 min) correspondiendo a una mayor velocidad de produccidn de S1'3N4 total.

La cinética total de formacidn de Si'3N4 se puede considerar la suma de las
cinéticas separadas para cada fase. La reaccidn total de formacién de Si3N4 es
lenta, excepto a alta temperatura (1367°C) por un rdpido crecimiento de la fase

B-Si3N4 ( 1a reaccién se completa en 270 min).
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5.2. MECANISMOS DE REACCION Y PARAMETRQS CINETICOS.

Como las fases amSi3N4 y-B-ST3N4 se forman por mecanismos independientes cada
‘uno tendrd su etapa lenta y su ley cinética, Por lo tanto el andlisis de los meca-
nismos de formacidn de cada fase se hard por separado.

5.2.1. Mecanismo de formac16n‘de'84513y4

5.2.1.1. Obtencidn de parametros cinéticos.

Hay evidencia (20) que el B—Si3N4 puede formarse como una capa densa, que es
el producto de la nitruracidon de Si s6lido.

Por tratarse de una reaccidn s6lido-gas se considera que los modelos cinéticos
descriptos en 3 representan adecuadamente dicha reaccidn. Se calcularon las conver
siones (X) dividiendo por 100 los % de B-ST3N4 obtenidos a diferentes tiempos a cada
temperatura (Tabla 9).

Con el objeto de comprobar el ajuste de los datos experimentales a los modelos,
se calcularon los valores de la funcién de la conversidn (F(X)) para todos los mo-
delos descriptos.

Dado que un modelo cinético se puede representar matematicamente como:

F(X) = k.t 6 F(X) = k.In t (5.1.)

X= conversidn
F(X)=funcidon de la conversidén
t= tiempo

k= cte de velocidad de reaccidn.
Existen dos métodos para el cdlculo de la constante de velocidad:

1) Si los datos experimentales se ajustan a algln modelo, la representacidn de F(X)
vs t 6 Int deberia dar una 17nea recta de pendiente k; en caso contrario la
forma de la representacién es una curva.

2) Otra manera de evaluar la constante cinética consiste en representar F(X)/t vs

t 6 F(X) /Int vs Int, 1o que deberia dar una recta paralela al eje de las absi-



sas si los datos experimentales se ajustan al modelo ,siendo el valor de la or-

denada la constante de velacidad (k).

T=1300°C T=1330°C
t(min) X S-Si3N4 t (min) X B-Si3N4
60 0,0684 60 0,139
180 0,0995 120 0,1605
360 0,149 210 0,281
540 0,2187 300 0,325
630 0,2432 480 - 0,358

= 1367
t (min) X B—Si3N4
30 0,169
60 0,323
120 0,467
180 0,552
270 0,594

Tabfa 9: Converaldn a B¥SL3N4 para distintos

Liempos y Lempenaturas.

Adoptando la primera de las opciones (representacién de F(X) vs t o 1nt), me-
diante un programa computacional (Apéndice III), se obtuvo para todos los modelos
los valores de la cte de velocidad (k), ordenada al origen (a) y coeficiente de co
rrelacion (R) que indica el grado de ajuste experimental a los modelos analizados.

De los modelos probados, se ajustan solamente a los datos experimentales los
representados en la Tabla 10. En ella se indica para cada temperatura: el cddigo
representativo del modelo, el intervalor de ajuste, la constante de velocidad de
reaccion, la ordenada al origen y el coeficiente de correlacidn.

Los valores de F(X) a los distintos tiempos o In del tiempo y temperaturas para
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los modelos considerados, R3 y KZ, se encuentran tabulados en las Tablas 11 y 12

respectiyamente.
T°c| MODELO Codigo re- Intervalo
presentativo n er.: k (min"l) a R
de ajuste
del modelo s
(min)
Control por =
1300 | Teac-quinica R3 60 - 630 |1,17x107" 0,014 | 0,9923
interfacial
(esfera)ec(3.2)
Kroger y Zie- ) _9
1330 jgler(difusio- KZ 120 - 480 "1.139x 10 -0,051 0,9850
nal)ec.( 3.29)
Kroger y Zie- o -_2
1367 | gler(difus.) KZ 60 - 270% 3.567 x 10 -0,1322 0,9917
ec.(3.29 :

(*) final del tiempo de corrida,

Tabla 10: valores de k, a y R obtenidos a partin de La
nepresentacién de F(X]. vs £ 6 Lnt.

En Ta figura 39 se representa F(X) vs t para el modelo R3, y en la figura 40
F(X) vs Int para el modelo KZ a cada una de las temperaturas de trabajo. De la
pendiente de las rectas se obtiene el valor de k.

En 1a figura 40 a las temperaturas de 1330°C y 1367°C se obserya una primera
etapa donde no se cumple el modelo de Kroger y Ziegler y una segunda etapa (a par-
tir de 120min a 1330°C y 60min a 1367°C) donde se cumple el mismo, obteniéndose en
estos casos los valores de k{Tabla 10).

Teniendo en cuenta que el modelo de Krager y Ziegler se puede representar ma-
temdticamente por la expresidn:

F(X) = k.Int (5.2.)

Siguiendo el método 2) de cdlculo de k se graficd F(X)/Int vs Int a 1330°C y
1367°C (figura 41). Las curvas parecen no cumplir el modelo y de ellas no se puede
obtener el valor de k. Aparentemente este método dejaria de ser vdlido cuando el
modelo se cumple luego de una etapa o periodo de tiempo.

Sinm embargo, Scian (64) propuso para este tipo de casos, un sistema matemdti-

co como el que se detalla:
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donde;

FOO.= P+ k.In t

F(X),t y k tienen el mismo significado que en la ecuacidn (5.2.) y

p es la ordenada al origen que se obtiene por extrapolacidn de las

rectas de la figura 4. p toma los valores -0,051 a 1330°C y -0,1322

a 1367°C (Tabla 10).

De este modo, el valor de k serd:

F(X) -p / Int =k

121

(5,3.)

(5.4.)

Los valores de F(X)-p/Int en funcidn de Int a cada temperatura se muestran en

la Tabla 13 y se grafican en la figura 42.

t a partir del K (mi _1]
T°C cual se cumple (valor.de 2}2r—

el modelo (min) dena&a)
1330 > 120 1.14 x 10—2
1367 > 60 3.6 x 1072

De Ta misma se obtiene la informacidn:

Se observa claramente (figura 42) el tiempo a partir del cual comienza a cum-

plirse el modelo a cada temperatura.

En el periodo de tiempo en que se cumple el

modelo los valores de las constantes (k) coinciden con los cdlculados a partir de

las pendientes de las rectas de la figura 48 (Tabla 10).

Ademds se aprecia que los valores de p se hacen cada vez mas pequefios con el

aumento de temperatura, con lo que podria utilizarse el valor de p como indice de

magnitud de rango en que se ajusta el modelo.

Con los valores de k de reaccidn a las temperaturas en las que se verifica el

modelo difusional (KZ) (1330°C y 1367°C), se calcula la energia de activacidn de la

reaccion, utilizando la ecuacidn de Arrhenius:

donde:

> X
i ]

k = Aexp(-E/RT) (Ec. de Arrhenius)

cte de velocidad de reaccidn

factor preexponencial (factor de frecuencia)

(5.5.)
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Fig.4k.- Representacidn de F(XJ/Int vs Int para el modelo
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Fig.43.- TnK vs 1/ T [K_ll para el modelo de Kroger y Ziegler
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E. = energia de activacion
R = cte universal de los gases
T = temperatura absoluta

de donde:

Ink = 1nA - E/RT (5.6.)

Graficando Ink vs 1/T, se obtiene una recta de cuya pendiente (-E/R) se calcu-
la el valor de la energia de activacidn, y de la ordenada de origen (InA) el factor
preexponencial de Arrhemius.

En la Tabla 14 se encuentran los valores de 1/T y Ink a cada temperatura y en
Ta figura 43 se representan graficamente con 1os reparos que pueden darse para este
caso de representacidn con solo dos puntos.

De la pendiente de la recta se obtuvo un valor de la energia de activacion de

160  Kcal/mol. E1 valor de A fue de 1,086 x 1010,

T°C t(uin) * | F(X) x 102
60 2,334
180 3,433
1300 360 5,236
540Q 7,897
630 8,870
60 4,866
120 5,665
1330 210 10,413
300 12,279
480 13,733
30 5,984
60 12,193
1367 120 18,920
180 23,483
270 25,953

Tabla 11+ Valores de F(X] en funcién del tilempo para ef modelo
cinético R3 a Las distintas temperaturnas.



Tabfa 12: Valores de F(X) en funcidn de Lnt para ef modelo

T°C Int F(X) x 1073
4,09434 0,545
5,19296 1,179
1300 5,88610 2,742
6,29156 6,237
6,44572 7,868
4,09434 2,368
4, 78749 3,2090
1330 5,34711 10, 844
5,70378 15,078
6,17379 18,859
3.40119 3,581
4,09434 14,867
1367 4,78749 35,799
5,19296 55,144
5,59842 67,355

caindtico KZ a Las distintas Lemperaturas.

1330°C 1367°C

In ¢t
(F(X)-p/1nt} 10 | (F (X)-p/Int} 107>

3,40119 - 3,991
4,09434 1,295 3,591
4,78749 1,125 3,508
5,19296 - 3,607
5,34710 1,150 -
5,59842 — 3,564
5,70378 1,153 S
6,17379 1,126 -

Tabla 13:

Valores de F(X)-p/int en funcidn de E€nt para
el modelo de Krogen y Zieglern a distintas

Zemperatunas .
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T°C 10"4/T(K'1) 1nkK
1330 6,238 ~4,475
1367 6,098 -3,333

Tabla 14: Valornes de £nK y-10‘4/TLK'Jl para el modelo de Krogen
y Lieglen a cada temperatura.

5.2.1.2. Andlisis de Tos resultados cinéticos.

E] modelo de Kroger y Ziegler para reacciones en estado sGlido que ajusta los
datgs experimentales a Tas temperaturas superiores, se basa en los postulados de
Jander, sélo que considera que el coeficiente de difusidn de las especies transpor
tadas es inversamente proporcional al tiempo.

E1 cumplimiento de dicho modelo se justifica en este sistema, debido a que el

mismo supone que la superficie de uno de los reactivos es cubierta completa y con-

tinuamente por el otro reactivo, situacidn que se da en una reaccidn s61ido-fluido.

E1 hecho de que el modelo difusional (a 1330°C y 1367°C). comience a cumplirse
después de un periodo de tiempo o etapa de la reaccidn, se puede justificar tenien
do en cuenta que para que exista difusidn a través de una capa de producto es nece
sario primero que ésta se forme.

De acuerdo a Tos resultados obtenidos, se puede considerar que a temperaturas
bajas (1300°C), la reaccidn entre Si(sol) y N* forma una capa muy fina de B-Si,N,
sobre la superficie de Si, siendo 1a etapa controlante la reaccidn quimica super-
ficial.

Cuando dicha capa se extiende sobre la superficie de Si separando los reactan
tes, para que el 8—813N4 continue creciendo el N debe difundir a través de ella
hacia la interfase Si3N4—Si, pasando a controlar la reaccidn el mecanismo difusio-

nal.

* La molécula de N2 se disocia sobre la superficie del s6lido y luego se combina

con el Si,
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Segin Jennings y- Richman (19), en la diyeccidn Z de la estructura del BﬁSi3N4

existen tineles hexagonales de dos didmetros: a) 1,5 ; y b) 2,5 A, Esto permite
que el N que tiene un radio de Van der Waals de 1,5 R difunda a través de la estruc
tura del B-ST3N4 hacia la interfase de reaccidn.

Se propone entonces, la siguiente secuencia de pasos para la formacidn de cris
tales de BoSi3N4:
a) Quimisorcidn de gas N2 sobre- Ta superficie de Si.
b) Reaccidén con el Si (etapa controlante primaria).

c) Formacidn de nicleos de 8-513N4 y estabilizacidon de éstos a un tamafio cri-
tico. »

d) Crecimiento de dichos nicleos hasta constituir una capa continua.

e) Difusidon de N a través de los tineles hexagonales del 8—513N4 hacia la in-
terfase de reaccidn (etapa controlante secundaria).

La reduccidn del tiempo en que comienza a cumplirse el modelo de control difu
sional con el incremento de temperatura, se debe a que al aumentar ésta se forma
mas rapido la capa de producto y el proceso difusional comienza a controlar desde
tiempos mas cortos.

Datos bibliogrdficos citan.2 valores de energia de activacidn segiin el proceso

de crecimiento del 8;813N4. Estos se muestran en la siguiente tabla;

Procesos Energia de activacidn Referencia
(Kecal/mol)
Reaccidn Si sélido—N2 156 24
158 25-
Reaccidn Si liquido-
N2 (difusidén de N en 109 21-
el liquido)

Taba 15: Valches de enengia de activacibn para el crecimiento
de B—SL3N4
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E1 valor de energia de activacidn obtenido en este trabajo, de 160  Kcal/mol,
se puede comparar con el obtenido por Huettinmer (24) de 156 Kcal/mol o por Ihomata

y Vemura (25) de 158 Kcal/mol (Tabla 15), para la reaccidn:

3 Si(s) + 2 Nz(g) = Si3N4(s) (5.7.)

En la figura 44 se ilustran algunos datos de difusidn correspondientes al trans

porte de Si o N,
Los coeficientes de auto-difusion de N en a—Si3N4 y-s-ST3N4 han sido medidos

por Kijima y Shirasaki (66) usando espectroscopia de masa (curva(l) - fig.47);

las expresiones a que arribaron fueron:

(DN)oy = 1,2 x 10—16. exp(f——lg%:)—))'_ mz/seg (5.8.)
(DN). = 5,8 x 10*2 exp(;zzz) mz/seg (5.9.)
B RT

en las que la energia de activacion esta dada en KJ/mol.
Se calcularon los valores de los coeficientes de difusion de N en el 8-513N4

a las temperaturas de trabajo utilizando la ecuacidn (5.9), a fin de apreciar el

19

orden de magnitud de los mismos. Los valores obtenidos fueron 2,32 x 10 cmz/seg

1

a 1330°C y 8,67 x 10~ 9cmz/seg a 1367°C, dandé una idea de Ta lentitud del proceso

difusional.
Como se menciono en la sec.(2.3.2.4), a 1390°C se observd el crecimiento de
cristales de 8-5i,N, en fase Tiquida (fig.28). Cristales de este tipo se han obser

vado(5) en el proceso de sinterizacién en fase liquida de polvos de Si3N4, en el
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que se Tleva a cabo la transformacidn o>8 . Segiin Jennings (68), cristales de 8-
Si3N4 grandes predominan cuando un 17quido estd presente.

La formacidn de 6-5T3N4 por reaccifn entre Si 1iquido y N2 fue estudiada por
Biswas y Mukerji(21), quienes hallaron un valor de energia de activacidn para la
difusidn de N en el 1iquido de 109Kcal/mol (Tabla 15), menor que aquel para la reac
cién Si(sol) - NZ' Como se aprecia en la fig.44 el coeficiente de difusidn de N
en Si 1iquido es aprox. 10 drdenes de magnitud mayor que el coeficiente de difusidn
de N en B-Si,N, (alta mobilidad atdmica en el 1iquido).

Es decir, la presencia de 17quido resulta en una velocidad de crecimiento de

B-Si mucho mds rdpida que la observada para el proceso Si(sol) - N,

3 »

En este trabajo, se corrobora 1o expresado por Jennings (18) el que sostiene,
que el 1iquido es beneficioso para la formacidn de B—Si3N4, pero no es necesario.
Se pueden formar cantidades significativas de g-SigN, por reaccion en estado

s6lido, a temperaturas altas pero inferiores al PF del Si, es decir cuando un 11-

quido no esta presente.

5.2.2. Mécanismd'de'formaC15n'de'd4313N4.

*
La fase a—Si3N4 se genera cuando el Si se volatiliza y reacciona con N2 mo-

lecular alrededor de las particulas (68).

A 1300°C y 1330°C, luego de 60 min de nitruracién, se observa (fig.38) un
comportamiento poco comin: una velocidad de formacidn de oc-S1'3N4 Tineal, con una
diferencia muy estrecha entre las pendientes de las rectas a las dos temperaturas.

Los datos experimentales a estas temperaturas no se ajustaron a ninguno de
los modelos cinéticos descriptos en 3. Estos no representan adecuadamente a la
reaccidn, por tratarse de una reaccidén en fase gaseosa.

La curva de formacidn de a-S1'3N4 a 1367°C, Tuego de 60 min de nitruracidn,
muestra diferencias con respecto a las anteriores (fig.38); la cinética no es li-

neal, sino que disminuye continuamente con el tiempo.

* E1 Si (g) se combina en fase gaseosa con N2 molecular.



Los datos experimenta]es a 1367°C se ajustaron a un modelo de control por di-
fusidn a través de 1a capa de producto, Es decir, s6lo a esta temperatura se cum-
pliran las ecuaciones correspondientes a los modelos cinéticos.

Por ello se hard el andlisis de Tos datos a bajas temperaturas (1300°C y 1330°
C), por separado de la temperatura superior (1367°C).

Se han de considerar primero los resultados a partir de 60 min de nitruracifn
y luego en la etapa inicial (hasta 60 min), por existir en este tiempo una inflec-

cién en todas las curvas cinéticas (figuras30., 31y 32).

5.2.2,1. Andlisis de los resultados a 1300 y 1330°C a partir de
60 minutos de nitruracidn.

Debido a que la reaccidon tiene Tugar en fase gaseosa donde predomina el NZ’
fuera de los 1imites de Tas particulas originales, el o-SiN, se forma como produc
to exterior.

La cinética Tineal (figuras 30 y 31] indica que en el proceso no hay resisten
cias difusionales. Como el arSi3N4 es producto exterior, éste no constituye
una barrera para el transporte de Si a la fase vapor.

El gSi. N, al crecer como capa superficial podria formar una barrera, pero
>3

3
como se verd posteriormente, a 1300 y 1330°C por encontrarse en bajos porcentajes

no bloquea el acceso de Si a la fase gaseosa.
Segin Moulson(20), a 1350°C la presidn de vapor de equilibrio de Si es 1077

atm.

La dependencia de la presidn de vapor de equilibrio del Si con la temperatura,

viene dada por la expresion:
P = A exp( :L-) (5.10)
RT

donde:p _ presidn de vapor
= calor de sublimacidn (para el Si es 442 KJ/mol a 1410°C)
cte. de los gases.

= temperatura absoluta.

> - X — O
it

= constante de integracidn.
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P no depende de 1a presion de otros gases, s6lo de la temperatura (ec.5.10).

Los datos- de presion de vapor de equilifirio del Si a 1300°C y 1339°C se obtu-
vieron de la figura 45, en la que se ha representado Ja bresién parcial de equili-
brio de Si y la velocidad de evaporacion de Si sobre sustrato de Si vs la tempera-
tura. Las curvas A y B fueron obtenidas por Honig(63) y nushman (70) resnectiva-
mente. A continuacion se citan los valores de presign de vapor extraidos de las

curvas A y B (figura 45):

T °C P Si (atm)
Curva A Curva‘ B
1.300 1,7%x 107 | 2 7x 1078
1.330 2 x107| 3 x 1078

Ta&@a.]é: Valores de presidn de vaponr
de equilibrio de Si
Las presiones de yapor de equilibrio de Si a Ias temperaturas mencionadas son
entre 6 y 7 drdenes de magnitud menores que la presién de N, utilizada (1,9 x 10"1
atm.), encontrandose este G1timo reactivo en exceso.

Como se puede apreciar (Tabla 16), los valores de presidn de vapor de Si, en
ese orden de magnitud, practicamente no se modifican por un incremento de tempera-
tura de 30°C. Se requeriria por lo menos un aumento de temperatura de 130°C para
observar una diferencia en las presiones de vapor de 1 orden de magnitud.

Teniendo en cuenta que a partir de 60 min de nitruracion la cinética de forma

cion de a-Si3N4 es lineal, se puede escribir:

Ca = a + kt (5.11.)
donde:ca = concentracion de a—Si3N4 al tiempo t.
a = ordenada al origen.
k = constante de velocidad de reaccion.
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de donde:
dC
a

rg = —— =k (5.12.)
dt

siendo ro = 1a velocidad de formacidn de a-SiN,.
En el periodo de tiempo en que se cumple la Tinealidad, se calcularon las cons
tantes de velocidad de reaccion a partir de las pendientes de las rectas de las fi-

guras 30 y 31. Los valores obtenidos fueron:

T°C k (min"l)
1.300 7,358x10~4
1.330 7,864x107 "

Tabla 17: Valones de k a 1300 y 1330°C

La relacion de las constantes de velocidad de reaccidén a 1300 y 1330°C es 1,1
(Tabla 17); dicho valor coincide con la relacidn de presiones de vapor de Si a las
mismas temperaturas (Tabla 16). Por To que se considera que el fendmeno estd con-
trolado por la presion de vapor de Si; y la velocidad de volatilizacidn del mismo
determina la veloc:idad a la que ocurre el proceso. Es decir, la etapa lenta de
la cinética de formacidn de a-5i,N, es la vaporizacion de Si.

La escasa diferencia entre las velocidades de volatilizacion del Si a 1300 y
1330°C, explica la similitud en las velocidades de formacion de a-S1'3N4 observadas
a estas dos temperaturas (figura 38).

La velocidad de formacion de a-Si3N4 depende de 1a velocidad de generacion de
vapor de Si y esto esta relacionado con la facilidad de ruptura de enlaces Si-Si.

La energia de activacion para la reaccidn no se pudo calcular, dado que se po
dria inducir a un gran error con valores de k tan cercanos. Pero se estima que
sera del orden de la energia necesaria para romper el enlace Si-Si que es alrededor

de 86 Kcal/mol.
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5.2.2.2, Andlisis de los resultados a 1367°C a partir
de 60 miputos de nitruracién,

A bajas temperaturas (1300 y 1330°C), el cubrimiento superficial de B-Si3N4
es pequefio y hay suficiente superficie 1ibre para generar Si vapor (no hay proble-
mas en el suministro de Si a la fase gaseosa). Las cinéticas son totalmente inde-
pendientes en el sentido de que 1a cinética de formacidn de a-Si3N4 no esta afectada
por el crecimiento de B-Si3N4.

A la temperatura superior (1367°C), se observa que la velocidad de formacidn
de a-Si3N4 no es constante como a las temperaturas inferiores sino que decrece con
el tiempo, y en tiempos de reaccidn posteriores llegarfa a detenerse (figura 32).

ET gran desarrollo de 5—513N4 como capa coherente reduce marcadamente la su-
perficie expuesta al N2, bloqueando los canales a través de los cuales se puede
volatilizar el Si y reduciendo T1a disponibilidad de vapor del mismo.

Con los datos de conversién (X= % «/100) a 1367°C se probaron los distintos
modelos cinéticos descriptos en 3. Los datos experimentales se ajustaron a los
modelos de control por difusidn a través de la capa de producto. EI mejor ajuste
se obtuvo con el modelo de Jander (ec.3.26). A continuacién se tabula para dicho

modelo: el cbddigo representativo del mismo, el intervalo de ajuste, la constante

de velocidad de reaccién (k), la ordenada de origen(a) y el coeficiente de corre-

lacidén (R).
Codigo re- Intervalo _1
Modelo presentativo de ajuste | k(min ) a R
del modelo. (min)
Jander | D,(S-S) 60 - 270 7.78 x 107> | 1.05 x107> | 0,9937
difusional
(ec.3,26) .

Tabla 1&: Valores de k, a y R obtenidos a partin de La
hepresentacifn de F(X) vs Z.

Los valores de F(X) a los distintos tiempos para el modelo D3(S—S) se encuen-

tran en la Tabla 19 y se grafican en la figura 46.
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Fig.46.- F(X) vs t para el modelo de Jander
(D3S-S) a 1367°C.
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El cumplimiento de dicho modelo, indica que el crecimiento de 1a capa super-
ficial total (a =SigN, + B-Si3N4)_impide el acceso de Si a la fase gaseosa.

St esta presente una capa de ST3N4 apreciab]e, el Si debe difundir hacia a-
fuera a travds de dicha capa a una superficie 1ibre donde este expuesto a exceso

de N Como los dtomos de Si son mucho mas grandes que Tos de N, este proceso se-

5"
rd lento, pudiéndose detener prdcticamente la reaccidn exterior.

A 1367°C las cinéticas de formacion de oa-Si N,y B-SisN, no son independien
tes, sino que el gran desarrollo de 8—513N4 como capa superficial afecta a la gene
racién de a-Si3N4 en fase gaseosa. Es decir, la cantidad de a-Si3N4 producido
esta limitada porgb-513N4 formado.

t (min) F(X) x 1072
60 5,710
120 9,918
180 15,835
270 21,737

Tabla 19: Valornes de F(X] en funcidn del tiempo
para el modelo de Jander a 1367°C.

5.2.2.3. Analisis de los resultados en la etapa inicial
(hasta 60 min de nitruracidén)a las tres temperaturas.
Se observa a todas las temperaturas (figuras 30, 31y 32) una mayor veloci-
dad de formacion de a-Si3N4 en la etapa inicial (hasta 60 minutos) con respecto a
la velocidad en tiempos posteriores. Esto se relaciona con la presencia de O qui-
misorbido en el Si.

Esta capa de 6xido superficial se remueve a alta temperatura y en atmdsfera

de N,, como Si0(g) por reaccidén en la interfase Si-SiOZ:

Si + S1'O2 = 2Si0 (g) (1.12)



E1 Si0(g). 1iberado se nitrura generando a-SigN,, de acuerdo a la reaccidn:

3§10 + 2N, = a=St,N, + 3/2 0, (2.1}

2

Como se vid en la seccidn (2.3.2.1.) esta reaccidn no es termodinamica-
mente favorable (AG = 502 KJ/mol). Sin embargo, en las condiciones de nitruracidn
puede ocurrir, desde el punto de vista cinético, a una velocidad apreciabie debido
a la remocién del 02 liberado (ec.2.1.) de la zona de reaccidn.

Junto con el grSi3N4, en la etapa inicial se genera SiZNZO (figuras 30, 31
y 32). La presidn parcial de $i0(g) originada por volatilizacion del Si0, super-
ficial (ec.1.12), es alrededor de 1072 atm. a 1350°C(20). Del diagrama de equili-
brio Si-N-0 (figura 2&), a esta PSi0 y con PN2 cercana a 1 atm. a las temperaturas
de trabajo, la fase termodindmicamente estable es el 512N20.

Las reacciones de formacidn de a-SigN, y Si,N,0 son competitivas, es decir
que Tos mismos reactivos pueden 1levar a dos productos en condiciones similares,
uno es favorecido cinéticamente (orSi3N4) y el otro es estable termodinémicamente
(SiZNZO).

Cuando la superficie de Si queda libre de Gxido s61ido (aprox.a partir de 60
minutos), el Si0(g) producido por oxidacidn activa del Si(ec.1.14) a partir de la

impureza de 0, del gas N2 no se nitrura y conduce sdlo a una pérdida de Si por vo-

2
Tatilizacién.
Si + 1/2 02 = Si0 (g) (1.14)

La presidn parcial de Si0(g)detemimada por la disponibilidad de 02 del gas

N, es demasiado baja, de modo que l1a reaccidn (2.1) no solo puede ser excluida por

2
argumentos termodinamicos sino también por argumentos cinéticos. Es decir, una
vez removido el Si0, superficial, la reaccidn entre Si(g) y N, es el dnico camino

para que continle creciendo el a—Si3N4 (5.2.2.1 - 5.2.2.2).

La mayor velocidad inicial de formaci6n de a-Si3N4 indica que el 0 superficial

del polvo de Si no inhibe o retarda la reaccibn, contrariamente a lo expresado por

Ritey (12), sino que la favorece.
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Esto se debe a que la PSi0(g) generada por la reaccion (1,12) del orden de
lszatm, a las temperaturas de trabajo, es 5 ordenes de magnitud superior a 1a PSi
(g) a las mismas temperaturas (1057atm1. Por lo tanto, la reaccidn SiO(g)/NZ pro-
cederd a una velocidad mds rép?da comparada con la reaccifn Si(g) / N,.

En general se ha establecido (20) que por nitruracién del Si0(g) se forman
agujas de a—Si3N4. E1 que escribe, observd (sec.2.3.2.1.) el crecimiento de agujas

de a—Si3N4 en ensayos exploratorios en los que se utilizd un capturador de 02 de Si

(alta PSi0 en el sistema), corroborando lo expresado por Moulson(20).

5.3. CORROBORACION DE‘MECANISMOS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

De la observacidn de las muestras a 1300°C(fig.36) y de los patrones (figs..

33 -39, se puede extraer las siguientes consideraciones:

- E1 producto principal es q-SisN, como se refleja en las curvas cinéticas (fig.39)

- Ademéas del a=SigN,, el otro componente que se observa es el Si. Este se encuentra
en las muestras en altos% que oscilan entre el 53% y el 37% (figs.36a - 36¢c).
Solo la muestra que corresponde a un tiempo de 10,5horas (fig.36d) consiste pric
ticamente de a—S1'3N4 (1,4% de Si).

- En las particulas de Si de las muestras, no se obseryan los bordes angulosos y
concoidales de las particulas originales (fig.3%), sino que aparecen redondeadas.
E1 Si se evapora preferentemente de los bordes de las particulas que son sitios
de mayor energia, teniendo &stas a redondearse. Esto confirma el proceso de va-
porizacién de Si como mecanismo para el desarrollo de a—Si3N4.

- El a-Si3N4 crece en dos morfologfas: agujas y grano fino. El tamafio pequefo de
los granos de a-Si,N, sugiere nucleacidn desde 1a fase vapor. Segin Jennings(19)
la mata de grano fino de a-ST3N4 se forma en la superficie de las particulas de
Si a partir de la fase vapor.

Ademds, para cristales que crecen desde Ta fase vapor es comun observar la morfg

logia de agujas; el crecimiento se hace sobre dislocaciones de tipo tornillo exis
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tentes en el cristal que esta crecienda, LQs cristales crecen en una rampa simple
en espiral y se farman whiskers o agujas (cristales perfectos que tienen una sola
dislocacidn]),

Agujas finas y cortas nacen de granos de Si y al mismo tiempo pequefias dreas del
Si se cubren con a-Si,N, granular (fig.3%a).

A medida que transcurre el tiempo se observa mas a-Si3N4 granular sobre la super-
ficie de las particulas de Si y se incrementa la longitud de las agujas (figs.36h
y c).

Siendo la reaccidn principal de formacidn de a-Si3N4 aquella entre Si(g) y N2,1a
morfologia de grano se origina al reaccionar el vapor de Si con N2 sobre la su-
perficie de las particulas de Si; mientras que las agujas crecen cuando el vapor

de Si arrastrado por el N, reacciona en fase gaseosa y condensa S1"3N4 en el ex-

2

tremo de la aguja, creciendo éstas en longitud,

En general para el crecimiento de agujas se distinguen dos mecanismos: nucleacidn

heterogénea desde fase vapor sobre un sustrato y el mecanismo s61ido-11quido-vapor
(SLV).

E1 mecanismo SLV se caracteriza por la presencia de un liquido, que es un sitio

preferido para Ta deposicidn de material desde la fase vapor; esto causa la so-

bresaturacién del 1iquido y el crecimiento del cristal ocurre por precipitacidn

a partir del liquido sobresaturado en la interfase sélido-1iquido, manteniendo

la bolita de 17quido en el extremo de la aguja. En polvos de Si el catalizador
17quido puede ser aleaciones Fe-Si.

En este trabajo, hay dos hechos gque indican que en las condiciones de nitruracion
el mecanismo SLV no esta operando: 1) no se detectd Fe en la superficie de las
particulas de Si por ESCA, 2) no se observan agujas con bolitas en Tos
extremos.

Todo conduce a considerar que las agujas crecen por deposicidén desde fase vapor

sobre un sustrato.
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- La morfologia de crecimiento de las agujas es funcidn de la sohresaturacién
(SS) de la fase gaseosa.

De acuerdo a Kato(71), si se consideran las reacciones:

513N4(gl. (5.13)

3 51(g) + 2M,(g)

ST Ny (S) = SisN,(q) (5.14)
la SS estd dada por la relaci6n entre la presidn de vapor de Si3N4(g) (reaccidn

5.13) y el valor de equilibrio a una dada temperatura (5.14):

P Si.N,(g)
§§ = 347" (5,15)

P S.1_'3N4
1lamando Ki y»K2 a las constantes de equilibrio para las reacciones (5.13) y
(5.14) respectivamente, se puede escribir:

. 3542

PSi 4N, (g) = K PST~PN; (5.16)
PSi N, = K, (5.17)
de donde:
K .
ss = —1 psidpng = k.psidpnd (5.18)
X 2 3 2 -
2
Siendo K3 =Ki/K2 la constante de equilibrio para la reaccion
3 Si(g) + 2 Ny(g). = SigN,(5) (5.19)
Andlogamente para la reaccidn
3510(g) + 2N, (g) = a-SizN, + 3/2 0, (2.1)
la SS esta dada por: SS = K4PSiO3PN2 (5.20)
2

K4= constante de equilibrio para la reaccién (2.1)

Como se aprecia la SS de la fase gaseosa es funcidn de la presidn de vapor; para

una PN2 dada, dependerd de la presidn de vapor de Si(g) o SiO(g).

Se ha observado (72), que para una SS de la fase gaseosa baja ocurre el creci-
miento de agujas aisladas, mientras que en un nivel mayor de SS el tipo de creci

miento es en ramas.
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En las condiciones en que se nitruraron las muestras, la reaccidn principal fue
-aquella entre_ST(gI,y\Nz. En ellas se abserva que las agujas crecen aisladas,es
decier la PSi ((o SS) baja determina esta morfologia de crecimiento.

En experiencias anteriores (sec.2.3.2.1) realizadas en las mismas condiciones
pero utilizando un capturador de 0, de S, se observé el crecimiento en ramas
(fig.25).

Debido al bajo poder de captura de las impurezas de O2 del gas del Si, existe una
PSi0 alta en el sistema, generada no sélo por el 02 del polvo sino también por el
0, del gas {(reaccidn predominante SiO(g)/Nzl. La gran SS de la fase gaseosa (al
ta PSi0) puede activar sitios de crecimiento secundarios sobre los lados de la

aguja creciendo, nucleando en los defectos de cercimiento de la aguja grande y

generando el crecimiento en ramas, con ramas de didmetros muy pequefios.

De 1a observacidn de las muestras a 1367°C (fig.37), 1390°C(fig.28) y de los

patrones (figs.33-35), se pueden mencionar las siguientes apreciaciones:

- A 1390°C, en fase 1iquida (fig. 2§ crecen macrocristales de B-SisN,. Estos pre-
sentan una alta relacidn de aspecto (relacidn de longitud a3 didmetro), longitud
aproximada 10 micrones.

- A 1367°C el producto mayoritario es el BaSi3N4 como se indica en las curvas de
nitruracién (fig.32).

Los granos de B-Si3N4 son mas pequefios que Tos observados a 1390°C(fig.28) que
crecen en fase iiquida, pero mas grandes que los de a-Si3N4 crecidos desde fase
vapor, confirmando que el 8-513N4 crece por reaccidon en estado sdlido.

- La morfologia del 3513W2eaagason prismas hexagonales (hdbito de crecimiento hexa
gonal), con caras facetadas. Cristales de este tipo fueron observados por Gregory
y Richman(16) en la nitruracidn de cristales simples de Si de alta pureza a tem-
peraturas inferiores al PF del Si. Segin ellos, el 6813N4 se formé por un meca
nismo en estado s61ido, ya que no hubo evidencia de fusidn local de Si.

- A baja temperatura (1300°C) se desarrolla una textura mas fina, ya que la fase

predominante es el a-Si N, (fig.38).



5.4, FASES SECUNDARIAS’(§12N20 y STOZL

5.4.1. Andlisis de los Resultados.

como se describid en 5.2.2.3., el SiZNZO se genera en la etapa inicial a partir
del $i0(g) liberado por reaccién en la interfase $i-Si0, (ecuacidn 1.12).

Segiin Pompe (73), ademds de la fase a—ST3N4 que predomina en la etapa inicial,
se han detectado cantidades variables de STZNZO. Polvos de Si con altos contenidos
de 0 superficial dan porcentajes relativamente altos de Si,N,0.

Durante la nitruraciénatodas las temperaturas (figs.30, 31 y 32), se observa
que la concentracion de SiZNZO cae y simultdneamente se genera cristobalita, cre-
ciendo ésta G1tima a expensas del SiZNZO.

Del diagrama de equilibrio Si-0-N (fig.24), el Si,N,0 es inestable a la PN, y
temperaturas de trabajo en atmésfera con présiones de O2 superiores a 10'17 atm.,
siendo la cristobalita la fase termodindmicamente estable. Los compuestos estables
en el sistema Si-N, (1 atm.) - 0, cambian de acuerdo al incremento de la presion
parcial de 0, segiln SigNy » Si N0 - Si0,.

Los porcentajes de cristobalita presentes en el sistema (figs.30, 31y 32)
varian considerablemente con la temperatura, sugiriendo que ademas de cristobalita
pueden formarse Si0, no cristalino (vitreo).

Para interpretar la transformacidn mencionada se postula la reaccion:

Si,N,0 (S) + 3/2 0,(g) = 2510,(S) + Ny(g) (5.21.)

en la que parte del 5102 producido probablemente sea no cristalino (vitreo).

Los porcentajes de SiZNZO, que como se describid anteriormente se obtuvieron
por diferencia, adolecen de error, debido al error de la técnica de Rayos-X en la
medida de las fases, al que se suma la imposibilidad de detectar S1'02 no cristalino
en el sistema por la técnica utilizada. Esto determina que no se pueda lograr un
ajuste entre los porcentajes de SiO2 calculados con la ecuacidn (5.21) y los obteni
dos experimentalmente. Se puede decir entonces, que la reaccidon postulada responde

cualitativamente a 1o observado.
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5.5. CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESULTADQS

E1 estudio de Tos mecanismos de formacidén de cada fase y las cinéticas aso-
ciadas, permite predecir las condiciones operativas que favorecen el desarrolio de

cada modificacidn.

5.5.1. Produccidn dé po1v03'de'813ﬂ4 con altos contenidos de fase a.

Para obtener un polvo de estas caracteristicas se debe trabajar a baja tempe
ratura (aprox.1300°C) y partir de un polvo de Si muy poroso con una alta superfi-
cie especifica. Debido a la baja temperatura con la que se inhibe el desarrollo
superficial de 6-81'3N4 , y a 1a alta superficie del polvo, se asegura un gran sumi
nistro de vapores de Si y una velocidad de formacién de a-813N4 constante con el
tiempo (suministro continuo de Si(g)); en estas condiciones en tiempos largos de

nitruracién se obtiene una alta relacién «/R.

5.5.2. Produccion de:polv03‘de‘Si3y4‘con‘a1t05'c0ntenid05‘de'fa3e B.

Inversamente si se desea obtener un polvo de S1'j3N4 con alto contenido de fase
8 (relacién /g baja), es conveniente trabajar con un polvo de Si de baja superfi-
cie especifica y a alta temperatura (aprox.1370°C). De esta manera, el gran desa-
rrollo de B-Si3N4 como capa coherente cubre rapidamente 1a superficie de Si dispo
nible bloqueando el acceso del mismo a la fase gaseosa.

En 1a Tabla 20 se muestra la disminucidn de la relacign a/B final del produc

to con el incremento de ia temperatura (datos extraidos de las figs3p, 31 y32).

*

T°C relacidn a/B

1300 2,46
1330 1,40
1367 0,64

TabLa 20 : Relacibn o/8 final del piroducto en funcibn de fa temperatuna.
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Para obtener 8-S1,N, practicamente pura, es necesariq trabajar a temperaturas
cercanas al PF del Si (141Q°C). El1 crecimiento de B—Sji3Nar en el liquido, determina
- . . de .
que su cinética de formacidn sea sumamente rdpida relativa a la 0=SiN,.

5.6. OBSERVACIONES EXPERIMENTALES QUE CONFIRMAN LAS REACCIONES Y MECANIMOS

PROPUESTOS.

5.6.1. Formacién de Si N, 0 a nartir del 0 quimisorbido en el Si.

22

En Ta Tabla 3 (secc.2.1.3.4.), se puede apreciar que los polvos de Si obteni-
dos por molienda en molino oscilante en atmésferas de aire y N2 y en el molino "Jet"
presentan diferente relaci6n atémica superficial Si/0.

La observacidn experimental (fig.27) mostrd que el polvo de Si molido en moli
no oscilante en atmdésfera de aire, con un mayor contenido de 0 superficial con res
pecto al molido en molino "Jet", produjo en la nitruracidn cantidades superiores
de STZN 0y SiO2 {producto ubtenido a partir del SiZN 0 durante la nitruracién).

2
La molienda en molino oscilante en atmésfera de N

05 permitié minimizar la ad-

sorcion de O2 durante la moiienda y de esta manera reducir el contenido de impure-
zas de dxidos en el producto (fig.27).

Estos hechos indican que la formacién de Si N20 esta involucrada en la reac-

2
cidon inicial de remocidén del 5102 superficial.

5.6.2. Formacién de a-Si N, v Si,N,0 via Si0(g):reacciones cempetitivas.

De acuerdo a To visto en la seccidn 2.3.2.1. en la nitruracién de Si utilizan
do un capturador de O2 del gas de Si, debido a la poca efectividad de éste en la
toma de 02 del gas, se generaba una alta presién parcial de $i0(g) durante la ni-
truracion.

En estas condiciones, se observd la formacidn simultdanea de a-Si3N4 y SiZNZO.

Se consideré que las reacciones de formacién de a-Si3N4 N SiZNQO a partir de los
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reactivos S10(g) y N2 son competitiyas, siendq el a-Si3N4 el producto fayorecido
cinéticamente y el STHN,0 el estable termodinémicamente,

En el sistema de nitruracién utilizado en este trabajo, con capturador de O2
de Zr, como éste es muy eficiente en la toma de O2 del gas (baja presidn parcial de ~
Si0 durante la nitruracidn), la formacidn simultdnea de estos productos se observé
s6lo en T1a etapa inicial a nartir del Si0(g) generado por volatilizacién de la capa

. de 5102 superficial (secc.5.2.2.3).

5.6.3. Influencia de la textura del Si en la relacidn a/BR del Si3N4produc1do.

En la siguiente tabla se dan los valores de la relacidén oa/B8 de Tos productos
obtenidos por nitruracidén de los polvos de Si molidos en molino "Jet" y en molino

oscilante a 1330°C durante 210 minutos.

POLVO RELACION
a /B
Si "Jet" 1,07
Si7 en aire 7,2
Si7 en N2 6,9

Tabla 21: Relacidn o/B de Los productos de nithuracidn
de distintos polvos de S< a 1330°C durante 210min.

Los polvos de Si molidos en molino oscilante en atmésfera de aire y NZ’ produ-
jeron polvos de 513N4 con altos contenidos de fase arelacién o/B8 alta). E1 menor
tenor de 0 superficial del polvo de Si molido en atmfsfera de N2 permitid obtener
polvos de 51‘3N4 mas puros.

Por el contrario, el naolvo de Si molido en molino "Jet" (utilizado en el estu-
dio cinético) produjo en la nitruracidn cantidades significativas de B-—S1'3N4 (rela

cién o/B menor).

E1 distinto comportamiento de los polvos de Si a la misma temperatura, se pue
de explicar teniendo en cuenta sus caracteristicas texturales (Tabla 3,figs.15 y 20).



Debido a 1a gran superficie especifica del Si molido en molino oscilante (2,3
veces superior a la del molido en molino "Jet", tabla 3} se produce una vaporiza-
cién masiva de Si(g) favoreciendo la reaccidn en fase gaseosa frente al desarrollo
superficial de B-Si3N4.

A una dada temperatura, las caracteristicas del polvo de Si (Sg, contenido
de 0 superficia])dEtEﬂﬂinanenja nitruracidén, la relacién de fases y el contenido
de impurezas del producto.

De acuerdo a lo expresado en 1.3.4., una relacidn o/ alta en el polvo de
513N4 es importante para la optimizacidn de las propiedades mecanicas en la confec
cidén de piezas.

Se deduce entonces que para controlar la relacidén de fases a/R y consecuente-
mente la microestructura del producto con miras a una produccidon tecnoldgica de

513N4, ademds de la temperatura un factor importante a considerar es la técnica de

molienda del polvo de Si.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSTONES.

La realizacion de este estudio permitid arribar a conclusiones con respecto a
los mecanismos y parametros cinéticos asociados a la obtencidn de Si3H4, utilizan-

do como reactivos Si y N, en el rango de temperaturas de 1300 a 1367°C. Se encontrd

2

que:

- Las fases g ¥y B—Si3N4 se forman por mecanismos independientes. La relacién o/B
resulta de una competencia cinética entre dichas reacciones.

La velocidad total de formacidn de S1'3N4 se puede considerar 1a suma de las ci-
néticas separadas para cada fase.

- A 1300°C la cinética de formacidn de B—Si3N4 se ajusta ‘al modelo de cantrol por
reaccién quimica interfacial (R3), y a 1330°C y 1367°C al modelo de control por
difusién a través de una capa de producto (Kroger-Ziegler).

La energia de activacion caléu]ada para el proceso difusional es de 160 Kcal/
mol.

- A temperaturas superiores a 1367°C existe un cambio en el mecanismo de formacidn
del B—Si3N4, creciendo éste en fase 1iquida con una alta relacidon de longitud a
didmetro en los cristales.

- El a—SiBN4 se genera en la etapa inicial por reaccién entre Si0(g) y My s Tueqo
de ésta se forma a partir de los reactivos Si(g) y N2.

- A 1390°C y 1330°C, Tuego de la etana inicial, la cinética de formacién de oc—S1'3N4
es Tineal; estando la reaccidn controlada por la presidn de vapor de Si.

- A 1367°C, luego de la etapa inicial, la cinética de formacién de a—Si3N4 se
ajusta al modelo de Jander de control por difusi6n a través de la capa de pro-
ducto, siendo que aqui, las cinéticas de formacidn de a-Si3N4 y 8-Si,N, no son

34
independientes.
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En la etapa inicial, a las tres temperaturas, la yelocidad de formacidn de a-
Si.3N4 es mayor, ya que la reaccidn éio(gl / N2 procede a mayor yelocidad con
respecto a la reaccién Si(g) /N,.
El a—Si3N4 crece en dos morfologias: agujas y grano fino, mientras que la mor-
fologia del 8—513N4 muestra que son prismas hexagonales con caras facetadas.
E1 812N20 se forma en la etapa inicial a partir del oxigeno superficial del
polvo de Si. Se transforma en 51;02 cristalino y vitreo con el progreso del
tiempo de nitruracidn.
La textura diferente de los polvos de Si obtenidos por distintas técnicas de
molienda y la temperatura de trabajo, determinan las relaciones o/B observadas
en los productos de nitruracidn.
De acuerdo a Tas conclusiones obtenidas, se deduce que para la obtencidn tecno-
16gica de polvos de S1'3N4 a partir de Si y N2, se deben tener en cuenta los si-
guientes aspectos:

a) control de la atmésfera de nitruracidn

b) técnica de molienda del polvo de Si

c) temperatura de trabajo.
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FIGURAS

1.- Estructura del cristal de nitruro de silicio (1).

2.- Dispersi6n de valores de resistencia a la fractura para el ceramico y para
el metal (10).

3.- Esquema de un motor Diesel (13).

4.- Representacidon del cilindro, indicando la parte recubierta en cerdmico(10).
5.- Rotor turbocargador de S1'3N4 para motor Diesel (10).

6.- Esquema de una turbina de gas (19).

7.- Intercambio de Si0(g) generado en la interfase Sij/SiO2 y de 0, entre un com-

2
pacto de polvo de Si y la atmdsfera de N2, segiin Wagner (14).

8.- Diagrama de presidn parcial de 02 vs. temperatura. La regién de estabilidad
del Si0(g) se encuentra a bajas presiones de 02 y altas temperaturas (14).

9.- Esquema de 1a molienda en molino oscilante en atmésfera de NZ'

10.- Distribucidén granulométrica del Si original.

11,- Grafico Intensidad vs energia de enlace (e.v) del Si original.
12.- Micrografia (SEM) correspondiente al Si original.

13.- Grafico dp y Sg vs tiempo de moliendapara los polvos tratados en molino oscilante
en aire.

14 - Grafico cristalinidad y tamano de cristalito vs tiempo de molienda para los

polvos tratados en molino oscilante en aire.

15~ #icrografia (SEM) correspondiente al Si tratado 7 min en molino oscilante en

aire.

16, - Grafico intensidad vs energia de enlace para el Si tratado 7 min en molino
oscilante en aire.

17.- Distribucidn granulométrica del Si molido en molino oscilante en distintas at

mésferag: a) aire, b) N2.

18.- Grdfico intensidad vs energia de enlace para el Si tratado 7 min en molino

oscilante en atmésfera de NZ'

19.- Distribucidn granulométrica del Si molido en molino a chorre de aire.


turbocargador.de
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20.-fM1crografia (SEM) correspondiente al Si molido en molino a chorro de aire.

21 .- Grafico Intensidad vys energia de enlace para el Si'molido gnrnoTin021chorro

22

23,
24 .

25,

26

28.

29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.

36.

37.

de aire.

Corte del horno.
Sistema de reaccidn y circuito de flujo de gas.

Diagrama de equilibrio para el sistema Si-N-0 a 1800°K, con log PN2 y 1ogPO2
como variables. Las Tineas cortadas dan T1a dependencia del equilibrio con
la temperatura (38).

Micrografia (SEM) de la muestra nitrurada a 1350°C durante 2,5hs con captura-
dor de 0, del gas de Si.

Diagrama de equilibrio para el sistema Si-N-O a 1800°k, con log PN2 y 1ogPSi0
como variables. Las lineas cortadas dan la dependencia del equilibrio con la
temperatura.

Difractogramas correspondientes a la nitruracion de distintos polvos de Si
durante un tiempo de 2,5hs a 1350°C: a) Si original; b) Si molido en molino
oscilante en aire (tiempo de tratamiento = 7min); c) Si molide en molino osci
Tante en atmésfera de N2 (tiempo de tratamiento= 7min); d) Si molido en moli-
no "Jet".

Micrografia (SEM) correspondiente a la muestra nitrurada 2 hs a 1390°C,
escala = 10 micrones.

Energia libre del nicleo (AG) en funcién del radio (r).
Grdfico % vs tiempo para la nitruracién de Si a 1300°C.
AGrdafico % vs tiempo para la nitruracidén de Si a 1339°C.
Grdfico % vs tiempo para la nitruracion de Si a 1367°C.
Micrografia (SEM) correspondiente al patrdn de u—Si3N4, escala 10 micrones.
Micrografia (SEM) correspondiente al patrdn de B—Si3N4, escala 19 micrones.

Micrografia (SEM) correspondiente al patrdn de Si (dp = 5,1 micrones),escala
10 micrones.

Micrografias (SEM) de las muestras nitruradas a 1300°C en distintos tiempos
de reaccidn (&) 67 min, (b) 180 min, (c) 369min,(d} 630min (escala= 10 micro-
nes).

Micrografias (SEM) de las muestras nitruradas a 1367°C en distintos tiempos
de reaccidn, (@) 120min, (b) 182min, (¢) 270 min (escala 10 micrones).
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45,

46 .

-4 u-Si3N4 y B-Si3N=w;tpara‘1as distintas temperaturas.

4
F(X) vs t para el modelo de Krager y Ziegler (KZ).

F(X) vs Int para el modelo de Kroger y Ziegler (KZ}.
Representacidn de F(X)/Int vs Tnt para el modelo de Kroger y Ziegler.

Representacién de F(X)- p/Int para el modelo de Kroger y Ziegler y valores

de K de reaccién para los intervalos donde se cumple el modelo.
InK vs 1/ TIK_ll para el modelo de Kroaer y Ziegler.

Coeficientes de difusién correspondientes al transporte de Si o N, curva (1)
segin (58), curva (2) segin (59) y curva (3) segin (17).

Presi6n parcial de equilibrio y velocidad de evaporacién de Si sobre sustrato
de Si vs T (curva A sedin (61), curva B segiin (62)).

F(X) vs t para el modelo de Jander (D3S—S) a 1367°C.
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APEMDICE 1

Valores de "d, 2 9 e intensidad relativa de Tos picos de DRX, para los patro-

nes de : Si, a—Si3N4, 5—513N4 y 5102 (a-cristobalita).

Se tabulan también las reflecciones nrincipnales de 812N20 .

Los datos de "d" e I/I1 de cada compuesto se obtuvieron del "Inorganic Index
to the Powder Diffraction File" J.C.P.D.S. (1972) (32). Los valores de 28 se cal

cularon utilizando la ecuacidon de Bragg.

ny, = 2d sen 8
1

siendo: n

A = 1,54178 A correspondiente a CuKa .

Cada compuesto se corresponde con el nimero de tarjeta siquiente:

COMPUESTO | TARJETA
NE
5 5-565
a-51 0, 9-250
B-Si,M, 9-259
o -S10, 11-695
S, H,0 17-545

Tabla I-1: Silicio(Si)

d(A) |1/1, | 26(°)

3,138 | 100 28,4
1,920 60 47,3
1,638 35 56,1
1,357 {8 69,2
1,246 13 76,4
1,1083) 17 83

0,9599 51| 106,7
0,9178, 11 | 114,1
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Tabla I-4:0-Cristobalita (a<Si0,)

aghy | 1ry ety |
4,05 100 21,9
3,53 3 25,2
3,135 11 28,4
2,841 13 31,5
2,485 20 36,1
2,465 5 36,4
2,340 1 38,4
2,118 5 42,6
2,019 3 44,9
1,929 5 47,1
1,870 7 48,7
1,757 <1 52,0
1,739 1 52,9
1,690 3 54,2
1,634 1 56,2
1,612 5 57,1
1,600 3 57,5
1,571 <1 58,7
1,567 <1 58,9
1,533 3 60,3
1,494 5 62,1
1,431 3 65,1
1,419 3 65,7
1,398 3 66,8
1,379 <1 67,9
1,365 3 68,7
1,352 3 69,4
1,346 <1 69,8
1,333 3 70,6
1,299 3 72,8
1,281 3 73,9
1,242 <1 76,7
1,233 1 77,3
1,223 3 77,6
1,210 3 79,1
1,206 3 79,4
1,188 1 80,8
1 183 1 81,}

Tabla 1-5:0xinitruro de Silicio(Si,N,0)

7d(§5“7777I/II 1 28(°)
4,66 80 19,0
4,43 100 20,0
4,13 30 21,5
3,72 10 23,9
3,36 100 26,5
2,74 20 32,6
2,61 50 34,3
2,42 50 37,1
2,39 40 37,6
2,30 30 39,1
2,22 10 40,6
2,16 10 41,8
2,10 10 43,0
1,82 10 50,1
1,79 10 51,0
1,77 10 51,6
1,69 20 54,2
1,62 10 56,8
1,60 20 57,6
1,56 20 59,2
1,53 10 60,5
1,48 10 62,7
1,44 10 64,7
1,39 20 67,3
1,37 20 68,4
1,33 10 70,8
1,31 20 72,0
1,28 10 74,0
1,26 20 75,4
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Tabla I[-2: a-Nitruro de Si]icip (q-Si3N4) Tabla I-3: B-Nitruro de ST(B-Si3N4)
d(;\) I/14 "20(°) d(f\) I/1 2(0(°)
6,69 8 | 13,2 6,63 17 | 13,3
4,32 | 50 29,5 3,82 20 | 23.3
3,88 | 30 | 22,9 3,31 85 | 26,9
3,37 | 30 26,4 2,668 | 109 | 33,6
2,893 | 85 30,9 2,492 | 100 | 36
2,823 | 5 31,6 2,312 9 | 38,9
2,592 | 75 34,4 2,180 | 35 | 41,4

| 2,547 | 100 35,2 1,904 5 | 47,7
2,320 | 60 38,8 1,392 5 | 48
2,283 | 8 39,4 1,327 | 20 | 49,9
2,244 | 5 40,2 1,753 | 79 | 52,1
2,158 | 30 41,3 1,593 | 20 | 57,8
2,083 | 55 43,4 1,548 9 | 59,7
1,937 | 2 46,8 1,512 | 35 | 61,2
1,834 | 8 48,3 1,455 | 35 | 63,9
1,864 | 8 48,3 1,437 | 20 | 64,8
1,806 | 12 50,5 1,358 3 |69,1
1,771 | 25 51,5 1,341 | 140 | 70,1
1,751 | 2 52,2 1,330 | 17 | 70,8
1,637 | 8 56,1 1,317 | 17 | 71,6
1,596 | 35 57,7 ] 1,288 | 85 | 73,5
1,552 | 2 59,5 1,268 | 20 | 74,8
1,542 | 5 59,9 1,255 | 85 | 75,7
1,507 | 8 69 | 1,244 3 176,5

1 1,200 9 | 79,8
1,183 | 15 | 81,3
1,155 | 17 | 83,7
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Fundamento de Ta técnica de espectroscopia fotoelectrdnica de Rayos-X(ESCA).

Interpretacion - de los diagramas.

Fundamento (74)

La técnica se basa en el bombardeo de muestras sdlidas por Rayos X monocroma-
ticos; pudiéndose utilizar un anticdtodo de Mg o Al para la emisidn de rayos X.
La radiacidn incidente produce la ionizacion de los elementos presentes en la super .
ficie de la muestra por extraccion de electrones del cuerpo.

Para un elemento A dado,se produce:

A+h\/‘—>A++e_
fotones

La energia cinética de los e~ emitidos es analizada por el equipo, generando
un espectro que da la cantidad de e” o intensidad en funcion de su energia cinéti-
ca.

Lo expresado se esquematiza en la figura II:

~ ANALIZADOR DE. ENERGIA (ANALIZA Ek)

SISTEMA

"COLECTOR
DE LENTES

FOTOMULTIPLICADOR

<+

AMPLIFICADOR

5

MUESTRA QUE SUFRE
FOTOIONIZACION

Rx
ANTICATODO Al, Mg

Fig.I1.- Esquema del sistema de espectroscopia de fotoelectrones.



La energia cinética medida de los e eyectados de un dtomo de un. elemento

dado, esta relacionada con la energia de enlace por la expresion:

Ek = hv - Eb (11-1)
donde:gy . energia cinética de los e  emitidos.
hy = energia del haz de rayos-X.
Eb = energia de enlace; energia necesaria para extraer e  de las capas in-

ternas del atomo.

De esta manera se puede obtener un espectro de Intensidad vs energia de enla-
ce, en el que cada pico es caracteristico de un nivel e]ecténico particular de un
elemento dado.

Solo contribuyen a los picos los fotoelectrones que no sufrieron colisiones
inelasticas, los otros contribuyen a Ja linea de base.

Debido a que el recorrido libre medio de Tos e” en un sé]ido es pequefio, la
informacion dada por los picos concierne a una pequia profundidad de la superficie
del s6lido, de aproximadamente 100 K. A mayores profundidades la probabilidad de
que Tos e alcancen la superficie sin colisionar es muy baja; éstos se frenan en
su trayecto y al no llegar a la superficie no son detectados. Se ve entonces,que
ESCA es una técnica de superficie, proporcionando informacion de ella hasta profun
didades de aproximadamente 100 R.

La intensidad integrada de cada pico estd cdadapor el ndmero de e  aue 1legan
al detector, que permite en principio obtener informacidn cuantitativa.

La ecuacion que da la intensidad del pico y del elemento X, de la capa dX

localizada a una distancia X de la superficie es:

Iy~ F dexy gdA s - X -t )
Y s§Q  send ny o CXEXP("‘X;:?§§ﬁ§— ). exp(j;——ﬁ?igﬂj—) dX (11-2)

donde:

F = flujo de fotones que 1legan sobre la muestra

xy'= seccion eficaz para la transicidon considerada

Q = angulo solido del detector bajo el cual se ve la muestra

Q.

g
Q

|

_ . oxy
= puede ser reescrita como un producto ar 9 xyl),

[«
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donde interyiene una constante Oxy y una.funci6n angular @(o), siendo «
el angulo entre el haz de rayos X y la direccidn de la coleccion de elec

trones.
nyé Tuminosidad del analizador.
.Cx = concentracion volumétrica del elemento X.
expC——iX————X_= atenuacion de Ta sefial proveniente del hecho que los e deben atra
Axy sene vesar el espesor X.
exp(——lz————d = atenuacidn producida por la contaminaciondel espesor t que se en-
xy'send

cuentra en la superficie,
Xy = recorrido 1ibre medio de fotoelectrones xy en la muestra.

Xy'= recorrido libre medio de.fotoelectrones xy de la capa de contaminacion
que puede recubrir la superficie de la muestra.

dA = incremento del area de la muestra analizada sobre la cual la respuesta

del equipo debe ser integrada.

8 = dngulo entre la superficie de la muestra y la direccidn de la coleccidn

de fotoelectrones, denominado dngulo de emisién.

Como algunos parametros instrumentales (F) son dificiles de determinar, es
necesario liberarse de ellos haciendo las relaciones entre las intensidades de dos
picos. Esto permite despreciar el efecto de la contaminacién si los picos consi-
derados tienen energias cinéticas cercanas.

Cuando se trata de un sdlido homogéneo, la ecuacidn (II-2) se transfdrma en:

Ixy o Lxy Bxy 9xy  Axy Ox (11-3)
[ L 1) ) CR
RZ RZ RZ ORZ RZ
o bien:
Iy _ixy  _Cx (11-4)
IRz inz CR
donde i = factor de sensibilidad, dado por:
ixy o Lxy fxy axy  Axy (11-5)
i - L Bns O X :
RZ RZ RZ " RZ RZ

Generalmente se miden los picos de dos elementos de una misma muestra. Para
obtener la relacidn entre las intensidades y las concentraciones, es necesario de

‘terminar previamente los factores de sensibilidad. Estos pueden determinarse:
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a). Por cdlculo, a partir de los parametros que interyienen en la ecuacion(II-5)
b) Reemplazando por valores experimentales reportados en la literatura, sobre
la base del analisis de sustancias patrones,

c) A partir de valores experimentales determinados en situ,

Modo Operativo

Se utilizdé un equipo Shimadzu -ESCA 750. con anodo de Mg (Ka= 1253 ev, condi-
ciones de trabajo 8kv, 30mA ). E1 rango de energias de enlace barrido estuvo com-
prendido entre 0 y 600 ev.

La presion en el interjor de la camara de andlisis fue de 10_5 Pascal. Las
muestras molidas y prensadas (presion= 4 tons.), se pegaron con thinner y una gota
de pintura de Ag al portamuestra de acero inoxidable.

Todos los valores de energTa de enlace y Tlos espectros se corrigieron con res
pecto al pico ClS tomado como referencia, considerando Eb= 285 ev.

Las intensidades de los picos estan dadas por sus dreas, las cuales se midie
ron automaticamente después de la fijacidén de los 1imites, mediante un programa
computacional del equipo. Los factores de sensibilidad se obtuvieron de la lite-
ratura.

Interpretacion de los diagramas de intensidad vs energia de enlace.

Esta técnica se utilizdé para determinar cualitativamente y semicuantitativa-
mente el oxigeno presente en los polyos de Si como capa de oxido (5102) sobre la
superficie de las particulas de Si.

Las energias de enlace de los e  interiores son sensibles a cambios en el
ambiente quimico local (entorno de coordinacidn) y se pueden usar para estudiar
estructuras quimicas.

Si se compara el enlace Si-0 en el SiO2 con el enlace Si-Si en el Si metdlico,
el mayor cardcter covalente de este Gltimo determina que la carga externa promedio
sobre el dtomo de Si sea menor (con respecto al enlace Si-0), mayor la fuerza de

repulsion ejercida sobre los e  internos y por lo tanto menor la fuerza de atrac



cidn nuclear; originando una disminucidn en los valores de las energias de enlace

de lose™2S y 2p del Si en el Si-metdlico resbecto al $i0,. Los valores de ener-

gias de enlace son del siguiente orden:

Compiiesto{EB(Si2S)(ev) | EB(ST2p). (ev])

S 150 98,6 - 100

102,6 -103,4

Tabla II: Valores de energia de enlace del Si23 y SiZp

para el Si metdlico y Si02.

La diferencia en los valores de energia de enlace del Si2p en el Si metdlico

y 3102, y la presencia del pico del OJ_Sdel SiOZ, permiten detectar la capa de

oxido superficial.

Lo expresado se ejemplifica en el diagrama obtenido para el Si original,

figura 11. En &1 se observan los siguientes picos:

Los picos correspondientes al Si,gY Si2p del Si meté1i¢0,¥ del Si0, en
los valores de energia de eniace ciﬁados (Tabla II);

ET pico. del %{Sa una energia de enlace de 285 ev, éste se debe a la conta
minacion de la muestra con C proveniente de la bomba difusora utilizada
para Tograr un alto vacio en el interior de la camara de andlisis;

E1 pico del 01;3 del SiO2 a una energi_a de enlace de 5.32,5ev;

Los picos de la Ag 3P 3/2, Ag3 d3/2 y Ag3 d5/2 a energias de enlace de 573
ev, 374 ev y 368ev respectivamente. Estos provienen de la pintura de Ag
utilizada para fijar la muestra.

Los picos principales estan acompafiados de picos satélites a valores de
energias de enlace menores. Se deben a la excitacion de los mismos elemen
tos por otra linea del Mg de mayor energia pero de menor intensidad, de ahi
1a aparicion de éstos a valores mas bajos de energia de enlace y con una

intensidad pequena.
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Para la determinacién semicuantitatiya del contenido de qxigeno de Tgs polyos
de Si molidos, se midieron las dreas de los ﬁfcos del Si2p del Si metdlico y del
0,5 del $i0, (figs.16, 18 y 21). Con la re]aciﬁn de las éreas y los factores de
sensibilidad (ecuacidn II—4I; se determinaron las relaciones atomicas superficia-

les Si/0 de las muestras de Si.
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PROGRAMA PARA LOS MQDELOS D1 , D2 . D3' (S-5), D4(S-S), D3 (F-S), Fl’ F2, A
Ass R, Rs» Gys Gy y 63 (Computadora COMMODORE 128).
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PROGRAMA PARA EL MODELO KZ (Computadora COMMODORE 128).
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PROGRAMA PARA EL MODELO DE HULBERT (Computadora COMMODORE 128)

L
o
{r

e

g

o
3 |
_.S-

P
e




174

340 INFUTAS A
345 Si=0:582=0:83=0: 84=0;85=0
350 NEXTI -
I&0 PRINTY L
345 PRINTH4," o
ITO END



