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Obtencion de Si3N4 mediante SHS
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En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de las reacciones de Sintesis Autopropagada a
Alta Temperatura (Self-propagating High-temperature Synthesis, SHS) de Nitruro de Silicio. La sintesis autopropagada a
alta temperatura consiste basicamente en la generacion de reacciones altamente exotérmicas capaces de automantenerse.
Se puede considerar como principal ventaja del método el ahorro energético que supone. La sintesis se realiza sobre una
mezcla inicial de silicio metalico sobre la cual se realizan adiciones de diluyente y otros aditivos (sales amoénicas) que afectan
al desarrollo de la reaccién. Se ha estudiado la influencia que en este sistema pueden tener las proporciones de las distintas
incorporaciones en la mezcla, tanto en el material resultante como en las condiciones de reaccion. Igualmente se ha estudiado
la posibilidad de utilizacién de nuevos aditivos que puedan minimizar el impacto medio ambiental. Se presentan los estudios
microestructurales del material obtenido, la identificacion cristalografica de las fases presentes asi como los comportamientos
de los pardmetros que definen la propia reaccion. Con la informacién obtenida se propone el mecanismo predominante de
la sintesis del Nitruro de Silicio mediante SHS.
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Synthesis of Si,N,

In the present paper results obtained during synthesis of Silicon Nitride by Self-propagating High-temperature Synthesis
(SHS) are shown. Self-propagating High-temperature Synthesis is based on the high enthalpy of certain reactions able to
be self-sustained. One of the most important advantages of the method is its very low energy consumption. The synthesis
is carried out with a mixture of silicon powder with some additions of diluents and other synthesis aids (ammonium
salts). The influence of the mixture composition on reaction parameters and characteristics of the obtained products has
been studied. The use of new synthesis aids has been also studied in order to decrease the environmental impact of the
process. Microstructural study, XRD and reaction parameters are shown. Finally a mechanism of Silicon Nitride synthesis is

proposed.
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1. INTRODUCCION

La sintesis autopropagada a alta temperatura (conocida
como SHS)",? consiste basicamente en la generacién de reac-
ciones altamente exotérmicas capaces de propagarse a traves
de la mezcla inicial, tranformandola en los compuestos desea-
dos, sin aporte externo de energia. Se puede considerar como
principal ventaja del método el ahorro energético que supone,
principalmente si se compara con los métodos utilizados con-
vencionalmente.

Como es bien conocido la sintesis de nitruro de silicio
(Si,N,) se puede realizar por distintas vias, una de las cuales
es a través de la reaccion de silicio metalico en atmésfera de
nitrégeno la cual bajo las condiciones adecuadas, es una reac-
cién autopropagada B*. La primera restricciéon que se ha ob-
servado en esta reacciéon SHS es debida a que la temperatura
de fusion del silicio es inferior a la temperatura del frente de
combustién y por lo tanto, se hace necesario diluir el silicio ini-
cial para evitar la coalescencia de éste y la disminucién de su
actividad quimica. Igualmente se hace preciso mantener una
elevada presién de nitrégeno debido a la temperatura de des-
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composicion del Si,N, (~1400°C). Es decir, para que la nitru-
racién de silicio metalico tenga lugar de forma autosostenida
es necesario incorporar aditivos de sintesis asi como trabajar a
altas presiones de nitrégeno.

La dilucién de la mezcla se realiza mediante la incorpora-
cioén de Si,N,-diluyente. La adicion de pequefias cantidades de
sales amonicas ! (NH,Cl y NH,F) pueden mejorar el proceso.
Calculos termodinamicos realizados muestran que la adicién
de estas pequefias cantidades de especies de amoniaco favo-
recen significativamente la volatilizacién del silicio y, se ha
comprobado experimentalmente, se producen considerables
aumentos en el contenido de a-Si,N, incluso llegando a va-
lores de mas del 95% °1.Sin embargo desde un punto de vista
tecnolégico los gases originados, en estos casos, producen
corrosion tanto en el interior como en el exterior del reactor,
siendo ademas necesario tratar los gases residuales para evitar
el deterioro medioambiental.

En concreto en este trabajo se ha tratado en primer lugar,
la posibilidad de sustituir las adiciones de NH,Cl y/o NH,F
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por otras sales menos agresivas y comparar los productos
resultantes con aquellos obtenidos con el empleo de las sales
amonicas normalmente utilizadas.

Por otra parte tambien se ha abordado el estudio de pa-
rametros especificos de la reaccién como la presién inicial de
nitrégeno y la porosidad inicial de la mezcla, tratando de eva-
luar los limites para que la sintesis sea autosostenida, asi como
el efecto que las variaciones de estos pardmetros causan en las
caracteristicas de los productos obtenidos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las materias primas utilizadas han sido: silicio metalico
(pureza > 99%, d_=4um); Si,N,-diluyente obtenido en el labo-
ratorio por SHS (16,7% a-Si,N,, 77,2% B-Si,N, y 6,1% silicio no
reaccionado) y como sales amonicas, las indicadas en la tabla I.

La sintesis se ha realizado en un reactor de alta presién
(P =25 MPa) de 2 litros de capacidad, en cuyo interior se
ha depositado la mezcla inicial sobre una bandeja de grafito.
La reaccién se ha iniciado en uno de los extremos de la mezcla
utilizando una resistencia de W inmersa en una pequefia canti-
dad de mezcla de Ti:C (1:1) y, por la cual se ha hecho pasar un
pulso eléctrico (24 voltios, 5 s.).

Las composiciones iniciales de la mezcla de silicio y aditi-
vos ha variado en funcién del parametro estudiado, asi en el
caso del andlisis de sales amoénicas se han considerado compo-
siciones similares con un 5%mol de cada una de las distintas
sales seleccionadas. Sin embargo, en el caso del estudio del
efecto de la presion inicial de nitrégeno se han seleccionado
dos formulaciones iniciales bien distintas desde el punto de
vista del producto obtenido, es decir, se ha ensayado una for-
mulacién con la cual se obtienen altos contenidos en la fase
a-5i,N, y otra cuyo producto es rico en la fase 3-Si,N,.

Las fases presentes en el Si,N, final se han determinado
mediante difraccién de rayosX (Siemens D-5000). El contenido
de las distintas fases de Si,N, se han calculado de acuerdo con
el metodo propuesto por Gazzara y Messier ! y el conteni-
do de silicio no reaccionado se ha cuantificado utilizando el
método de adiciones sucesivas . Las velocidades del frente
de reaccién han sido evaluadas mediante la colocacién en el
interior de la mezcla inicial de termopares (W /5% Re-W/ 20%
Re) a distancias conocidas. Las morfologias de los productos
han sido observadas por microscopia electrénica de barrido
(C. Zeiss, DSM-950).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Utilizacién de sales amoénicas:

Como se ha comentado en la parte experimental, las
experiencias realizadas han sido identicas en cuanto a la for-
mulacién inicial con la salvedad del tipo de sal no utilizando
dilucién. En todos los casos los compactos resultantes han te-
nido un aspecto externo similar observandose un considerable
esponjamiento debido fundamentalmente a la descomposicién
de las sales aménicas. Un ejemplo de las fases encontradas se
muestra en el difractograma de la figura 1 donde se pueden
apreciar las posiciones de los picos caracteristicos de éstas,
pudiéndose apreciar la aparicion de otras fases, como carburo
de silicio (SiC) y oxinitruros de silicio (5i,0N,) si se compara
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TABLA I: SALES AMONICAS UTILIZADAS Y SUS CARACTERISTICAS

Sal amoénica Férmula quimica Pureza | Procedencia
Cloruro amoénico NH,CI > 98% MERCK
Carbamato aménico | NH,CO,NH, >99,5% | MERCK
Oxalato aménico (NH,), C,0,*H,0 >99,5% | MERCK
Acetato amoénico CH,COONH, > 98% MERCK
Carbonato aménico | NH, CO,H + NH,COONH, | >99% PANREAC
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Figura 1: DRX del Si,N, obtenido con la utilizacién de oxalato
amoénico como aditivo de sintesis.

con las fases de los productos obtenidos utilizando NH,Cl tini-
camente, ademas de Si y Si,N,®. La formacién de estos com-
puestos se debe a la descomposicién de las sales organicas con
el . Asi, la aparicion de estas nuevas fases se debe a la reaccién
del silicio con los productos de descomposicién de los radi-
cales organicos. Otra diferencia considerable de los productos
ha sido la morfologia del Si)N, obtenidos. Mientras que con
adiciones de NH,Cl ! se obtienen productos con morfologia
diversa pero formadas en general por fibras bien definidas,
con estas nuevas sales las morfologias son poco uniformes y
en ocasiones parecen fuertemente deformadas (figura 2).

En lineas generales los productos finales tienen altos gra-
dos de conversion con contenidos de silicio residual menores
al 6% en peso, lo que supone que realmente estas sales mejoran
la nitruracién con respecto a la sintesis utilizando tinicamente
Siy Si,N,(9). Solo en el caso de la utilizacién de carbonato
amonico los niveles de silicio no reaccionado han superado el
10% en peso. En cuanto a los contenidos relativos de fases de
nitruro de silicio, se ha observado que la fase a-5i,N, generada
esta entre un 20% y 30% como muestra la figura 3 y, es el carbo-
nato amonico la sal con la que se obtienen contenidos mayores
de esta fase (del orden del 50% en peso). Este hecho indica que
es con este aditivo cuando mas se rebaja la temperatura del
frente, no logrando evitar, no obstante, la coalescencia de parte
del silicio metélico, siendo de hecho como ya se ha comenta-
do, el caso donde se han encontrado los niveles mas bajos de
reaccion.
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Figura 2 : Micrografia de morfologias correspondientes a la adicion
de carbonato amoénico: A) Distribucién en forma de espiga; B) Distri-
bucién heterogénea
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Figura 3: Contenido de fase a-5i,N, generada utilizando
distintas sales como aditivos de sintesis
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3.2 Limites de la reaccion: Otros parametros de la reaccién

3.2.1 PRESION INICIAL DE NITROGENO

El nitrégeno y el silicio son los componentes reactivos de
la reaccioén, es por ello, que conocer los valores limites para los
cuales la reaccién SHS tiene o no lugar, es importante. Como
se ha descrito en la parte experimental, se han seleccionado
dos formulaciones iniciales bien diferentes en cuanto al pro-
ducto obtenido, para evitar la superposicién de efectos con
la presién. Como valores minimos de presion, para los cuales
la sintesis era autosostenida, se han obtenido 4 MPa y 8MPa
para formulaciones propicias a la obtencion de $-Si,N, (5%
mol Si,N,, 1% mol NH,CI) y de a-Si,N, (2% mol Si,N,, 2% mol
NH,Cl, 3% mol NH,F), respectivamente.

Con ambas formulaciones se ha observado, como era pre-
vesible, que el contenido de silicio no reaccionado ha dismi-
nuido bruscamente con el aumento de presién llegando a va-
lores de conversion del 90% en el caso de presiones maximas.
Lo cual parece 16gico si se piensa que al aumentar la presion
del nitrégeno aumenta la velocidad de reaccién.

La velocidad del frente de combustion ha aumentado con
la presién como se puede observar en la figura 4 que, igual-
mente, muestra el considerable aumento experimentado por
el contenido final de fase $-Si,N,. Este hecho se debe al au-
mento de la velocidad de generaciéon de energia calorifica, y
por lo tanto al aumento de la temperatura de los productos de
reaccion. Esto provoca la transformacién a—f del Si,N, en el
producto obtenido.

3.2.2 POROSIDAD DE LA MEZCLA INICIAL:

Las porosidades estudiadas han sido de 80, 60 y 40 %,
siendo en este tltimo caso imposible conseguir que la reaccion
tenga lugar de forma autosostenida. En este caso la formula-
cién empleada ha sido 44% Si y 56% Si,N,. Es cierto que existen
referencias ") donde se habla de estas condiciones como posi-
bles pero quiza no se hayan empleado caracteristicas o condi-
ciones de reaccion similares (por ejemplo, en cuanto a materias
primas se refiere). Indicar asi mismo que con porosidades del
60% la reacciéon no tiene lugar, de forma autosostenida, para
diluciones superiores al 40%.
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Figura 4: Evolucion de la velocidad del frente de combustién y
del contenido de $-Si,N, en funcién de la presién inicial de nitrégeno
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Es importante notar que en funcién de la porosidad se han
observado distintos comportamientos segtin la composicién
inicial. En el caso de una porosidad del 60% se ha observa-
do un aumento de la velocidad del frente de reacciéon con el
aumento del contenido de Si,N,-diluyente, mientras que para
un 80% de porosidad este comportamiento estd claramente
dividido en dos zonas como se puede observar en la figura 5.
Cuando la dilucién es baja (<40% ) el comportamiento de la
velocidad coincide con el de porosidad 60%, produciendose a
medida que el diluyente aumenta un aumento de la superficie
efectiva de reaccién debida a la menor tendencia a la coales-
cencia de las particulas de silicio. Sin embargo para diluciones
>40%, el aumento de la dilucién ha provocado una disminu-
cion de la velocidad del frente ocasionada por la disminucion
de la masa reactiva. Asi mismo, es significativo apreciar que la
disminucién de la porosidad hace mas restrictiva la reaccién
SHS y posiblemente de ahi la diferencia de comportamientos.

4. CONCLUSIONES

1.- La sustitucién de las sales aménicas (NH,Cl, NH, F)
utilizadas habitulamente como aditivos en la mezcla inicial
por otras sales derivadas de compuestos organicos (acetato,
oxalato, carbamato y carbonato aménicos) aporta mejoras sus-
tanciales desde el punto de vista medioambiental, eliminando
la emision de gases corrosivos. Esta sustitucion es interesante a
nivel industrial aunque ocasiona la aparicioén en los productos
finales de pequefas cantidades de oxinitruros y/o carburo de
silicio que pueden influir en las propiedades de comporta-
miento del material.

2.- Variaciones de porosidad en la mezcla inicial afectan al
comportamiento de la reaccién y por tanto, a las caracteristi-
cas del producto. Para porosidades bajas la reaccién es mas
restrictiva, se observa una velocidad del frente de combustion
creciente con la dilucién de la mezcla, sin embargo para po-
rosidades del 80% se han observado dos efectos contrapues-
tos que originan la apariciéon de un maximo en la curva de
comportamiento dependiendo de cual de estos efectos es el
predominante.

3.- El aumento de la presién inicial de nitrégeno provoca
aumentos de la velocidad de combustién y es responsable de
un significativo aumento en el contenido de la fase B-Si,N,
generada durante la reaccién de sintesis.
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Figura 5: Evolucion de la velocidad del frente de combustién en
funcién de la dilucién para porosidad de 80% y 60%
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