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Influencia de los reactivos y de las condiciones experimentales
en la sintesis carbotérmica de nitruro de silicio
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Las cerdmicas basadas en el 5i,N, poseen unas extraordinarias propiedades fisicas y mecdnicas que permiten su uso como
material estructural avanzado en ingenieria. Se ha utilizado la técnica de ATVC (Andlisis Térmico a Velocidad de Reaccién
Controlada) para preparar dicho compuesto por reduccién carbotérmica de silice en atmésfera de nitrégeno y estudiar la
influencia de la naturaleza de los reactivos en el producto de la reaccién. Los resultados obtenidos muestran que la eleccién
de reactivos de elevadas superficies especificas no es garantia para obtener nitruro de silicio con una morfologia homogénea
y de pequefio tamafio de particula siendo recomendable el empleo de reactivos que a la temperatura de reaccién posean
superficies especificas lo mds parecidas posibles.
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Influence of the starting materials and the experimental conditions on the carbothermal synthesis of silicon nitride

Ceramics based on silicon nitride have unusual physical and mechanical properties that make them materials of technological
importance for their use as structural material. Silicon nitride has been prepared by carbothermal reduction of silica under
nitrogen atmosphere using the control rate thermal analysis (CRTA). The employ of this method allows to study the influence
of the microstructure of the starting materials on the final product avoiding the influence of others experimental conditions.
The results show that products of highest homogeneity and smallest particle sizes will be achieved when starting materials
of similar

Key words: Carbothermal reduction, silicon nitride, thermal analysis.

1. INTRODUCCION

A partir de la mitad del siglo XX las investigaciones
sobre el nitruro de silicio cobran un inusitado auge como
consecuencia del creciente interés de las cerdmicas basadas
en este compuesto. Este interés se debe a sus extraordinarias
propiedades fisicas y mecdnicas que permiten su utilizacién
en ingenierfa para la fabricacién de piezas de maquinarias
y de herramientas de cortes de aceros duros a velocidades
elevadas (1-3).

Las caracteristicas quimicas y fisicas del polvo de nitruro
de silicio son muy importantes para su posterior comporta-
miento durante la densificacién. Los criterios mds importantes
empleados para determinar la calidad del polvo de nitruro de
silicio son su pureza, cristalinidad, forma de las particulas,
distribucién del tamafio de particula, grado de aglomeracién y
la raz6n de fases o/ B, asi como propiedades mds tecnoldgicas
tales como la facilidad para la compactacién y actividad en la
sinterizacién (4).

Los métodos de sintesis mads empleados para la obten-
cién del polvo de nitruro de silicio son: la amonolisis de un
compuesto de silicio reactivo en fase liquida o gaseosa, la
reduccién carbotérmica de la silice en presencia de nitrégeno
0 amoniaco y la nitruracién del polvo de silicio (5-19). De
los métodos mencionados, la sintesis carbotérmica de Si,N,
presenta la ventaja de que el material de partida es barato
y de facil disponibilidad, siendo su mayor inconveniente el
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contenido en impurezas procedentes de la materia prima utili-
zada y la eleccién adecuada de las condiciones experimentales
(tales como materia prima, razén molar de los reactivos, com-
posicién del gas de reaccién, soporte de los reactivos, disefio
del reactor, temperatura y tiempos de reaccién) para obtener
un producto de composicién y caracteristicas determinadas.
El mecanismo por el cual ocurre la formacién del nitruro de
silicio durante el proceso carbotérmico no se conoce completa-
mente, habiéndose propuesto distintas etapas intermedias de
reaccién, aunque existe acuerdo en considerar al SiO como a
un producto intermedio de la reaccién (17-19).

Aunque la razén molar estequiométrica C:SiO, es 2:1, se
requiere una razén mayor para que la sintesis sea completa. La
textura de los reactivos también influye en las caracteristicas
del producto obtenido. Los datos, recogidos al respecto en la
bibliografia, indican que el aumento de la superficie especifica
de los reactivos incrementa el rendimiento de la nitruracién car-
botérmica de la silice (6,18-20), ain cuando exista discrepancias
en cuanto a la influencia en la reactividad del tamafio inicial de
particula de la propia silice (20). Es necesario, asimismo, una
intensa homogeneizacién de los reactivos, en este sentido los
métodos sol-gel son muy adecuados (12,19), asi como el uso
de un reactivo natural que contenga simultdneamente carbén
y silice (16,21-22), o el empleo de polimeros como precursores
(23). Debido a la reversibilidad de la reaccién es preciso retirar
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el CO formado durante la sintesis, para ello se debe emplear
una velocidad de flujo de nitrégeno elevada (16,19). En lo que se
refiere a la temperatura de reaccién, se observa un considerable
desacuerdo entre los diversos autores acerca de la temperatura
6ptima de obtencién del nitruro de silicio que puede variar
entre 1250 y 1550 °C. Aunque la formacién de Si,N, aumenta
con la temperatura se debe tener en cuenta la produccién de SiC
que, dependiendo de la presién parcial de CO, puede aparecer
a partir de los 1450°C (9). La presién parcial de oxigeno es otro
factor importante en la reduccién carbotérmica de la silice, se
ha indicado la posible formacién de Si)N,O cuando la presién
parcial de este gas es mayor que 10% atmésferas (1,17,19).

La aplicacién de la técnica de andlisis térmico con velo-
cidad de reaccién controlada (ATVC) en procesos complejos,
como son la sintesis carbotérmica de nitruros y carburos de
silicio, ha permitido obtener productos con una composicién
y morfologia controladas (24). Con este método, la presién
parcial de CO se mantiene constante durante la sintesis lo
que hace posible determinar la influencia de éste gas en la
reaccién. Por otra parte, el control de la presién parcial de CO
conlleva el control de la velocidad a la que ocurre la reaccién,
elimindndose la influencia de variables experimentales tales
como la cantidad de muestra empleada, la velocidad del flujo
de gas utilizado, la temperatura y los tiempos de reaccién.
En el siguiente estudio nos proponemos analizar mediante
el empleo de la técnica de ATVC la influencia de la textura y
estructura de los materiales de partida y su razén molar en la
sintesis carbotérmica del nitruro de silicio una vez controlados
el resto de los pardmetros experimentales.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales

Los reactivos utilizados han sido dos muestras de silice
suministradas por Aldrich, 23,682-9 (S-1) y 23,678-0 (S-2),
y como fuente de carbén dos muestras de carbén activo de
Aldrich, 27,810-6 (C-1) y 24,227-6(C-2), y grafito suministrado
por Merck, 4206(G). Los valores de superficie especifica de
estos materiales a temperatura ambiente y tras ser calentados
durante una hora a 1400 °C en atmoésfera de N, se han inclui-
do en la Tabla 1. Las muestras de silice calentadas cristalizan
como fase o-cristobalita.

TABLA 1. DATOS DE SUPERFICIE ESPECIFICA PARA LOS REACTIVOS.

Muestras Sy (M%)

Silice 23,682-9 (S-1) 280
Silice 23,682-9 (S-1x) <1
Silice 23,678-0 (S-2) 430
Silice 23,678-0 (S-2x) <1

Carboén 27,810-6 (C-1) 1500
Carbén 27,810-6 (C-1x) 790
Carboén 24,227-6 (C-2) 800
Carbén 24,227-6 (C-2x) 400
Grafito 4206 (G) 11
Grafito 4206 (Gx) 1

X:indica que la muestra se calent6 a 1400°C durante 1 hora en atmésfera de nitrégeno.

El anélisis por fluorescencia de rayos X de las muestras de
carbén mostraron un contenido de Fe del 0.42% para el grafito
y de un 0,01% y 0,02% para los carbones activos C-1 y C-2,
respectivamente.

El estudio termogravimétrico hasta 1400°C de las muestras

934

M.D.ALCALA, C.REAL, ].M.CRIADO

de carbén realizados en atmésfera de N, y haciendo pasar el
gas a la salida del reactor por el detector de CO, puso de mani-
fiesto que los carbones sufren pérdidas de peso que se inician
a temperaturas que van de los 650°C a los 1100°C. De corres-
ponder estas pérdidas tnicamente a la descomposicién de
restos de materia orgdnica adsorbida, la temperatura habria
sido mds baja. Cabe pensar, por tanto, que esté ocurriendo la
oxidacién del carbén a CO. La temperatura a la que se inicia la
oxidacién y la extensién en la que ésta ocurre dependen de la
superficie especifica de la muestra de carbén. Por esta razén,
se ha considerado conveniente dar un pretratamiento a las
muestras de carbén a una temperatura préxima a la de reac-
cién (1400°C) durante una hora en nitrégeno, se eliminan asf
los posibles restos de compuestos adsorbidos y se disminuye
su superficie especifica.

La oxidacién del carbén es producida por el oxigeno pre-
sente en el gas portador. Este contenido depende de la per-
meabilidad del sistema al oxigeno de la atmdsfera y varfa con
la velocidad del flujo de gas. Se ha podido comprobar que el
uso de un 5% de H,en el gas de reaccién al tiempo que intro-
ducimos un catalizador (Pt-AlL,O,) en el reactor logra reducir el
contenido de oxigeno hasta unas 50 ppm. Por otra parte, se ha
observado que la nitruracién carbotérmica de silice transcurre
a menor temperatura cuando se realiza en presencia de hidré-
geno, lo cual apoya la observacién de Hanna y col. (15) acerca
del efecto positivo del hidrégeno en la velocidad de dicha
reaccién. Por ello se utilizard en la sintesis una mezcla de gases
compuesta por un 95% de nitrégeno y un 5% de hidrégeno.

2.2. Métodos

El sistema experimental de ATVC estd disefiado de tal
forma que el calentamiento del horno tubular de alta tempe-
ratura (hasta 1600°C) estd regulado por la presién parcial de
CO a través de una interfase (sensor de IR de CO) conectada
a un controlador de temperatura de efecto PID (proporcio-
nal-integral-derivado). Para mantener constante la velocidad
de reaccién durante todo el proceso, el procedimiento expe-
rimental exige el control simultdneo de la presién parcial en
el entorno de la muestra y del flujo gaseoso producido por
la reaccién. Asi, si la sefial captada por el detector de CO se
mantiene constante en un valor prefijado por el usuario, gra-
cias a la interfase conectada al controlador de temperatura, y
la velocidad del flujo del gas reactivo y/o portador es a su vez
constante, es evidente que durante la reaccién la velocidad
de produccién del gas (velocidad de reaccién) se mantiene
asimismo constante. El valor de la velocidad de reaccién
depende, por tanto, de la sefial de CO seleccionada, de la
velocidad de flujo del gas y de la cantidad de muestra utiliza-
da, variando uno de estos tres pardmetros es posible elegir la
velocidad de reaccién obteniéndose resultados reproducibles.
En la Figura 1 se muestra el registro tipico de una experiencia
de ATVC realizada a una presién parcial de CO de 5-10° atm y
una velocidad de reaccién C = 1,1-10° min™, la temperatura de
corte fue 1450°C. La representacion de la fraccién reaccionada,
o, frente a la temperatura se incluye, asimismo, en la Figura
1. Esta fraccién se ha calculado como el cociente entre el drea
encerrada por la curva de CO a un tiempo t y el drea total
cuando la reaccién es completa.

Los productos obtenidos fueron caracterizados por DRX
con un aparato PHILIPS PW 1060 provisto de contador Gei-
ger, empleando radiacién Cu K y filtro de Ni. El tamafio del
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Figura 1. Gréfica correspondiente a una experiencia de ATVC realiza-
da auna P_, de 5,0-10° atmédsferas y una velocidad de reaccién, c, de
1,1-10° min™. En la grafica insertada se muestra la curva 0/T obtenida
a partir de la gréfica anterior.

microdominio coherente de difraccién de la fase o-5i,N,, que
fue la mayoritaria en todos los casos, se calculé por el método
de Scherrer (25) a partir de la anchura integral, corregida para
la anchura instrumental, de la linea de difraccién correspon-
diente a la familia de planos (201). El porcentaje de fases a0y B
en el nitruro de silicio se determiné a partir de las intensidades
1, e I, correspondientes a las lineas de difraccién (201) del o-
Si,N, y (101) del B-Si,N,, respectivamente, aplicando el método
de comparacién directa de rayos X (26). La expresion obtenida
para calcular las composiciones aplicando dicho método es:
x, = 1/[1+0.668(1,/1 ).

Para la determinacién del drea superficial (S,) se ha utili-
zado el analizador rdpido de superficie Micromeritics 2200.

El estudio microestructural de las muestras se realiz6 con
un microscopio electrénico de barrido (MEB) Philips serie
XL30. Las muestras se dispersaron en etanol y se depositaron
sobre un soporte metdlico, posteriormente se recubrieron con
carbén.

Los andlisis termogravimétricos se hicieron con una ter-
mobalanza Stanton Redcroft, modelo TG 770, con un limite de
pesada de 100 mg y una sensibilidad de +/- 0.5 microgramos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El uso de la técnica de ATVC para preparar nitruro de
silicio por reduccién carbotérmica de la silice en atmdsfera de
N, reduce considerablemente el ntimero de variables expe-
rimentales que deben ser ajustadas para la optimizacién del
proceso, quedando estas reducidas prdcticamente a la textura,
estructura y razén molar de los reactivos sélidos.

Los trabajos recogidos en la bibliograffa muestran preferen-
cia por el uso de naves de grafito para realizar la sintesis del
nitruro de silicio. La razén es que el otro material que se suele
emplear, la alimina, podria favorecer (19) la formacién de oxini-
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truro como subproducto de reaccién, debido a un aumento en la
presién parcial de oxigeno en el entorno de la muestra (ALO,
> ALO, + 1/ 202(3))' Sin embargo, la presién parcial de O,
producida por esta reaccién, 10> atmdsferas, es despreciable
frente a la presién parcial de oxigeno existente en el interior del
reactor. Por otro lado, las naves de grafito muestran un dete-
rioro progresivo tras su uso que sugiere su oxidacién a lo largo
de la reaccién. En estas condiciones parte del CO detectado en
la experiencia de ATVC procede de dicha nave, lo que dificulta
el control de la velocidad de reaccién, los tiempos de reaccion
son mayores y las velocidades mds lentas de lo previsto. Como
consecuencia, las experiencias realizadas en nave de grafito son
dificiles de reproducir y por todo ello se ha preferido utilizar
naves de altimina para realizar este estudio.

La mezcla de los reactivos se realizé con un mortero de
dgata y siempre se utilizaron unos 0.9 g de silice, pudiendo
variar el contenido en carbén. La velocidad de flujo del gas
de reaccion (mezcla de un 95% de nitrégeno y un 5% de
hidrégeno) fue de 200 cc/min y se trabajé con una presién
parcial de CO de 5-10° atm. Estas condiciones experimentales
determinaron una velocidad de reaccién de 1.1-10° min™. La
temperatura maxima de corte, a fin de evitar la formacién de
SiC, se fijé en 1450°C.

Como se ha indicado en la introduccién, para que la
conversioén de SiO, a Si,N, de acuerdo con la reaccién (1) sea

completa, 3610+ 6C + 2N, - SLN, + 6CO (1)

es necesario usar una relacién molar C:5iO, mayor que la
tedrica, 2. Este hecho se ha justificado en la bibliografia por
la necesidad de un exceso de carbén para reducir la presién
parcial de O, durante la reaccién evitando la formacién de
oxinitruro (17,27), o para favorecer la formacién y reduccién
del intermedio de reaccién SiO (6,18,20). Algunos autores
consideran que el aumento de la velocidad de reduccién car-
botérmica de la silice observado al aumentar la razén molar
C:SiO, se debe al aumento implicito de la cantidad total de
hierro, habitualmente presente como impureza en el carbén
(5). En el presente estudio para determinar este pardmetro,
se realizaron tres experiencias (I-III) con razones molares de
reactivos diferentes (Tabla 2). El contenido en hierro del C-1 es
de un 0.01% en peso lo cual elimina el posible efecto catalitico
del citado metal.

TABLA 2. RELACION DE INTENSIDADES DE DIFRACCION Ils / Im PARA LOS PICOS DE
DIFRACCION (201) DE LA FASE o Y (101) DE LA FASE B, Y DATOS DEL PORCENTAJE
DE FASE A FORMADA, DEL TAMANO COHERENTE DE DIFRACCION PARA DICHA
FASE Y DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

Experiencia | Reactivos | C/SiO, | I /I % 0-Si.N, D(nm) | S, (m*g)
I S2:CAx | 27 | - 36(“)’g§<5102)
I S-2+C-1x 34 0.045 9% 84 <1
I 5-2+C-1x 5.5 0.062 o7 32 14
v S-2x+C-1x| 5.5 0.062 o7 43 <1
\Y S-1+C-1x 55 0.062 % 53 <1
VI S-1x+C-1x| 5.5 0.070 9 47 5.1
VI S-Ix+C-2x | 5.5 0.150 73 4.6
49(ax),16(B),
VIII S-1x+Gx 55 0.510 35(Si0) 43 8.1

Las curvas o-T correspondientes a estas experiencias se
han incluido en la Figura 2a. Puede observarse que el aumento
de la razén molar C:SiO, produce un descenso de la tempe-
ratura a la cual transcurre la reaccién. De la caracterizacién
de los productos por DRX se obtuvieron los resultados de
composicién y de tamafios de microdominio coherente de
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difraccién que se muestran en la Tabla 2. En esta tabla tam-
bién se han incluido los datos de superficie especifica de los
productos. Puede observarse en dicha tabla, que al aumentar
la razén molar C:SiO, hasta 3.4, aumenta la conversién de
SiO, en Si,N,. A partir de ese valor la reaccién es completa y
no se modifica el porcentaje de fases o'y B presentes en el pro-
ducto de reaccién aunque si se obtienen menores tamaros de
microdominio coherente de difraccién y una mayor superficie
especifica, en acuerdo con las consideraciones realizadas en
la bibliografia (5-6,19-20). La morfologia del nitruro de silicio
obtenido de las experiencias Il y III (Figura 2b), donde la con-
versién fue completa, estd constituida por clusters de cristales
de apariencia de prisma hexagonal aprecidndose una menor
distribucién de tamafios de los mismos cuando se trabaja con
un mayor contenido de carbén.

Como conclusién de los resultados anteriores se deci-
di6 emplear, en el estudio de la influencia de la textura y
estructura de los reactivos (Tabla 1) en la sintesis carbotér-
mica del nitruro de silicio, un valor para la razén molar C:
SiO, de 5.5. En primer lugar, se consider6 la influencia de la
silice en el producto de la reaccién. Los resultados obtenidos
corresponden a las experiencias III-VI (Tabla 2). Las curvas
0/T representadas en la gréfica de la Figura 3a muestran que
cuando la reaccién se lleva a cabo con las muestras de silice
cristalizadas (S-1x y S-2x) transcurre a menor temperatura.
Los datos de composicién de las fases o y B del Si,N, y los
tamarios de microdominio coherente de difraccion para la fase
mayoritaria, o, obtenidos a partir de la caracterizacién por
DRX de los productos, junto a las superficies especificas de los
mismos se han incluido en la Tabla 2. Puede observarse como
estas propiedades de los productos no se ven practicamente
afectadas por las caracteristicas texturales y estructurales de la
silice utilizada, al menos en las condiciones empleadas en este
estudio para realizar la mezcla de los reactivos. Unicamente
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el producto obtenido a partir de la silice S-1x (VI) presenta
una mayor superficie especifica. En la Figura 3b se muestra su
microfotografia MEB, donde podemos comprobar que posee
una morfologia similar a la del producto obtenido a partir de
la muestra de silice S-2 (Figura 2b, III).

Los resultados obtenidos parecen indicar que la superficie
especifica inicial de la silice y su estructura no influyen précti-
camente en el tamafio cristalino del producto de la reduccién
carbotérmica, alcanzédndose el mismo resultado si se parte de
una silice amorfa o cristalina. La razén puede estar en el hecho
de que cuando se inicia la reaccién la silice se encuentra ya cris-
talizada, no siendo suficiente la presencia del carbén durante el
calentamiento para evitar la sinterizacién de las particulas de
silice. El recubrimiento de las particulas sinterizadas por carb6n
queda garantizado al conservar éste gran parte de su superficie
especifica a dicha temperatura (el C-1 a la temperatura de reac-
cién tiene una superficie especifica de unos 800 m?/g).

Atendiendo a los resultados recogidos en el apartado ante-
rior se decidi6 utilizar la muestra de silice S-1x para estudiar la
influencia de la textura y estructura del carbén en la reaccién
carbotérmica. Las experiencias correspondientes a este estudio
son las VI-VIII de la Tabla 2. Las representaciones /T incluidas
en la Figura 4a muestran que no hay un cambio significativo
en la temperatura de reaccién cuando se usan carbones acti-
vos con distintas superficies especificas. Este hecho no estd de
acuerdo con los datos reflejados en la bibliograffa que indican
un aumento de la velocidad de reaccién con la superficie espe-
cifica del carbdn (18-20). Si se tiene en cuenta que la superficie
especifica de la silice a la temperatura de reaccién es <1 m?/g
(Tabla 1), lo que puede ocurrir es que al aumentar la superfi-
cie especifica del carbén lejos de favorecerse el contacto entre
las particulas de C y de SiO,, éste disminuya. En este sentido
Ekelund y Forslund (6) han indicado que no es suficiente con
aumentar la superficie especifica de uno de los reactivos para

Figura 2. a) Curvas o/T obtenidas para las experiencias de ATVC I-III de la Tabla 2; b) microfotografias MEB de las muestras procedentes de las

experiencias II y III.
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mejorar las condiciones de reaccién, debe también tenerse en
cuenta la superficie del otro reactivo implicado. De hecho,
en la misma figura se puede observar que cuando se utiliza
grafito la reaccién transcurre a una temperatura inferior. En
este ultimo caso, la diferencia entre las superficies especificas
de los reactivos es menor y, ademds, por tratarse el grafito de
un material blando cabe esperar que el grado de intimidad
alcanzado en la mezcla mecanica con la silice sea mayor que
con los carbones activos. En este sentido se debe indicar que
tanto las reducciones carbotérmicas de mezclas de silice y car-
bén procedentes de cascarillas de arroz purificadas (22) como
de mezclas artificiales homogeneizadas en molinos de bolas
(28), donde el grado de intimidad entre los reactivos es mayor,
transcurren a temperaturas mds bajas.
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A partir de los datos correspondientes de la DRX y del
mismo modo que se hizo con la serie anterior, se determing la
composicién del producto sintetizado y el tamafio de micro-
dominio coherente de difraccién para la fase mayoritaria, o-
Si,N,. Los resultados obtenidos se han incluido en la Tabla 2,
junto a los valores de la superficie especifica de cada producto.
En el caso de la muestra preparada a partir de grafito (VIII), se
ha observado la presencia en el producto de reaccién de car-
buro de silicio ademds de una mayor cantidad de fase B-Si,N,.
La formacién de ambos compuestos puede estar determinada
por el contenido de Fe (0.42%) en esta muestra de carb6n
(6,17,27). El efecto catalitico (6,17) de esta impureza puede ser,
asimismo, otra de las causas del descenso tan acusado de la
temperatura de reaccién observada en este caso.

En la Figura 4b se incluyen las microfotografias MEB de los
productos de las experiencias VII y VIIL El producto obtenido
a partir del carbén de menor superficie especifica (C-2x), estd
formado por cristales con forma de prismas hexagonales mds

b

Figura 3. a) Curvas 0/T obtenidas para las experiencias de ATVC III-VI de la Tabla 2; b) microfotografia MEB de la muestra procedente de la

experiencia VI.
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Figura 4. a) Curvas 0/T obtenidas para las experiencias de ATVC VI-VIII de la Tabla 2; b) microfotografias MEB de las muestras procedentes de

las experiencias VII y VIIL
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regulares y pequefios que los correspondientes del obtenido
empleando el C-1x (Figura 3b). Este hecho puede estar moti-
vado, como ya se ha indicado, por un mejor contacto de los
reactivos cuando se usa el C-2x ya que a la temperatura de
reaccion este posee la mitad de superficie especifica que el
C-1x, lo que ademds determiné que la experiencia VII trans-
curriera a menor temperatura.

La morfologfa del producto obtenido a partir del grafito
es completamente distinta a las anteriores, observdndose la
formacién de whiskers y pequefios cristalitos. La ausencia de
esferas en los extremos de las fibras, que han sido observadas
en la obtencién de SiC empleando los mismos reactivos que en
el presente estudio (29), sugiere un mecanismo de reaccién, al
menos al inicio, vapor-sélido (VS) en el que no estd presente
una fase liquida y que ha sido propuesto para la formacién
de o-Si,N, (22,30). La aparicién de fibras de o-Si,N, ha sido
observada en las superficies libres de la mezcla de reactivos
relaciondndose con el empleo de carbones de pequefia super-
ficie especifica, que permiten la obtencién de mezclas porosas
de Cy SiO, (5,9). En el presente estudio, la estructura laminar
del grafito ha podido favorecer dicha formacién.

Es interesante resaltar que en ninguna de las experiencias
realizadas se ha observado la formacién de la fase Si,N,O a
pesar de que el contenido en oxigeno en el sistema durante
la reaccién fuera, como ya se ha indicado, mayor al valor de
10% atmdsferas requerido para la estabilizacién de la citada
fase (1,17,19). A este respecto, Siddiqui y Hendry (17) han
indicado la necesidad de una fase liquida para que se forme
éste compuesto.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente trabajo muestran
que la eleccién de reactivos de elevadas superficies especificas
no es garantia suficiente para obtener polvo de nitruro de
silicio con una morfologia homogénea y de pequefio tamafio
de particula a partir de la reduccién carbotérmica de silice
en atmosfera de nitrégeno. Dado que las particulas de silice
han sinterizado cuando se inicia la reaccién, es indiferente la
superficie especifica de partida que posea este reactivo, alcan-
zandose el mismo resultado si se parte de una silice amorfa
o cristalina. Quizds podria profundizarse en este aspecto
empleando una técnica de homogeneizacién para la mezcla
de los reactivos mds adecuada que la empleada en este caso,
como podria ser el uso de un molino de bolas y que en un
estudio anterior se ha mostrado eficaz para descender la tem-
peratura de la nitruracién carbotérmica de la silice, influyendo
ademds en la morfologia del producto final (28). En lo que se
refiere al carbén es recomendable el uso de una muestra que a
la temperatura de reaccién posea una superficie especifica lo
mads préxima posible a la de la silice. El uso de grafito se des-
aconseja ya que su estructura laminar favorece la obtencién
de un producto con una morfologia heterogénea. La pureza
de los reactivos debe ser rigurosamente controlada si no se
quieren obtener mezclas de compuestos en el producto de la
reaccion.

El contenido de oxigeno en el reactor no depende de la
pureza del gas empleado o del tipo de soporte que se utilice
para los reactivos sino del disefio del dispositivo. El uso de un
porcentaje pequefio de H, y la introduccién de un catalizador
en el reactor ayudan a su control. Probablemente se encuentre
en este hecho la necesidad de utilizar un exceso de carbén
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que ayude a mantener baja la presién parcial de oxigeno en
el entorno de la muestra y que dependerd, en cada caso, del
dispositivo empleado para llevar a cabo el proceso.

La eleccién adecuada de los reactivos y el uso de la técni-
ca de ATVC para controlar la morfologia y composicion del
producto de reaccién, pueden eliminar los inconvenientes que
presenta la nitruracién carbotérmica para obtener a partir de
reactivos de fécil disponibilidad cerdmicas de altas prestacio-
nes basadas en el nitruro de silicio.
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