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STRUKTURA AZOTKU KRZEMU Si3N21 I MECHANIZM 3EGO TWORZENIA

Streszczenie. W artykule przedstawiono aktualny stan zagadnienia
dotyczacego modeli tworzenia sie poszczegdlnych sk#adnikéw struktu-
ralnych azotku krzemu Si”™N~.

Przeprowadzone badania otrzymywania azotku Kkrzemu metode maksy-
malnego rozwiniecia powierzchni kontaktu faza stata - gaz w pe#ni
potwierdzity stusznos¢ przyjetych modeli.

W nowoczesnych dziedzinach techniki duze znaczenie 2z wuwagi na swoje

charakterystyczne wtasnosci maje zwiezki i fazy o wysokiej temperaturze
topnienia, gtéwnie wegliki, azotki, krzemki i borki.
Wzrost zainteresowania 1 zastosowania azotkéw typu A“INV i AIVNV zwie-

zany jest z whasnosciami dielektrycznymi i odpornoscie w agresywnych $ro-
dowiskach. Do tego typu zwiezkéw nalezy réwniez azotek krzemu SijN~.

Badania w#asnosci Tfizycznych tych zwiezkéw wymagaje réwniez poznania
ich budowy elektronowej. Pomimo licznych badan i szeregu publikacji £1, 2,
3] budowa, w tym réwniez Si~N4j nie jest jednoznacznie okreslona. 0go6l-
nie ten typ azotkédw nazywa sie azotkami kowalencyjnymi. Wiezania chemicz-
ne azotku krzemu oparte se na poteczeniu wzajemnych oddziatywan kowalen-
cyjnych (homeopolarnych) i jonowych (heteropolarnych).

Pierwiastki wyjsciowe maje konfiguracje elektronéw walencyjnych Si
- 3523p2, N - 2522p3. Wiezanie chemiczne zwiezku tworzone jest z udzia-
t+em elektronéw podpowdok "s™ i1 "p" o najwyzszej wartosci gioéwnej liczby
kwantowej. W zwiezku z tym niemozliwy jest opis kazdego elektronu walen-
cyjnego za pomoce funkcji falowej roéznej od kombinacji funkcji falowych
innych elektronéw walencyjnych.

Elektrony walencyjne si3N4 znajduje sie zatem nie w czystych stanach
s i p, lecz w stanach mieszanych sp, ktére opisuje funkcja falowa, be-
deca liniowe kombinacje funkcji falowych stanéw s i p. Takie stany mie-
szane bede stanami hybrydowymi. W przypadku zatozenia catkowitego zwyrod-
nienia funkcji falowych hybrydowych sp3 (powstate z jednego orbitalu 2s
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i trzech orbitali 3p) powinno sie bra¢ pod uwage réwnowazne roztozenie
elektronéw wg czterech wiezan tetraedrycznych oraz czysto homeopolarny
charakter oddziatywania miedzyatomowego. Przyczynek heteropolarny - pe-
wien stopien polaryzacji wiezania kowalencyjnego - tdumaczy sie natomiast
znacznie mniejsze elektroujemnoscie krzemu (1,8) w stosunku do azotku (3,0)
oraz iloscie zaledwie 4 elektronéw walencyjnych Si w stosunku do 5 elek-
tronéw walencyjnych azotu.
Istnieje dwie odmiany podeczenia krzemu z azotem of-Si”™N™ i

obydwie o strukturze heksagonalnej, rézniece sie sposobem zespolenia te-

traedroéw SiNn

Rys. 1. Schemat komoérki Na-Si~NN  £9)
- atomy azotu, - atomy azotu znajdujece sie w centrum réwnobocznego

tréjketa utworzonego przez atomy krzemu

Komérka elementarna (&-SijN~ zbudowana jest w ten sposéb, ze kazdy
atom krzemu znajduje sie w centrum nieprawidfowego tetraedru z atomami
azotu w narozach. Komérki Si”™N~ +tecze sie ze sobe przez atom azotu,

ktéry jest wspolny dla trzech tetraedréw - rys. 1. Natomiast 0?-Si3N4 jest
zbudowany przez udozenie w stosy tetraedréw SiN4 - rys. 2.

Poniewaz 0j-Si3N4 jest substancje do$¢ reaktywne, w tym roéwniez do
tlenu, w zwiezku z tym zawiera ona zawsze pewne 1los¢ SiOON2 w postaci
homogenicznej mieszaniny z oj -Si3N4. W zwiezku z tym odmianie o0j- Si3N4
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Rys. 2. Schemat komorki c¢ -SijN4 [9]
Nj-N4 - rézne potozenia atomébw azotu, Sij, Sig - rézne potozenia atoméw

krzemu

przypisuje sie formalny wzér Si3(0,N)4, co oznacza, ze cze$¢ azotu za-
stgpiona jest atomami tlenu. Schemat komérki jest identyczny jak na rys.
2. z tym ze w miejsce Ng nalezatoby podstawic¢ tlen.

Z trzech znanych poteczen krzemu z azotem SiN, SigNj i Si3N4 tylko
ostatni znalazt praktyczne zastosowanie do produkcji azotkowych i wegli-
ko-azotkowych spiekédw ceramicznych oraz do cermetali.

Na podstawie licznych eksperymentow @4, 5, 6, 7] stwierdzono, ze gdy
azotowanie proszku krzemu, zawierajecego pewne zawartos¢ zelaza, prowa-
dzone jest w zakresie 1520-1670 K, przewazajece faze jest odmiana alfa w
postaci iglastej oraz ziarnistej. Ceche charakterystyczne jest to,ze sto-
sunek dtugosci igty do jej Srednicy jest wiekszy od 25.

W rezultacie badan mikrostrukturalnych stwierdzono, ze mechanizm two-
rzenia sie ziarn oraz igiet fazy alfa przebiega w uktadzie para - ciecz -
ciato state (g-c-s). Zaktada sie, ze g#oéwnym nos$nikiem krzemu do miejsca
reakcji jest gazowe SiO, natomiast obecnos$¢ zelaza w azotowanym proszku
krzemu moze powodowa¢- powstawanie niskotopliwej fazy ciektej typu FeSix

[4, 7]- Poniewaz azot nie reaguje z ciektym krzemem, reakcja tworzenia sie
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kulka cieczy

igta azotku, krzemu,

Rys. 3
a) Schemat mechanizmu tworzenia sie oraz wzrostu igiet o0; -Si3N4.b) Sche-
mat wzrostu of -SijN~ o budowie iglastej z udziatem Tfazy ciektej na po-
wierzchni ziarna krzemu [7]



Struktura azotku krzemu. 119

azotku krzemu przebiega¢ moze jedynie na powierzchni rozdziatu faza sta-
ta-ciecz (s-c).-

0go6lny schemat mechanizmu tworzenia sie oraz wzrostu o0j-Si”N* o budo-
wie iglastej przedstawiono na rys. 3.

Faze oe-SijN4 o budowie ziarnistej mozna uzyska¢ poprzez zwiekszenie
szybkosci grzania do ok. 300 K/h, a proces azotowania nalezy prowadzic¢ w
temperaturach 1620-1670 K ~7], uzywajec do azotowania bardzo drobnych i
o duzej czystosci proszkéw krzemu.

Rozpatrujec mechanizm tworzenia fazy ~b-SijN~ =zauwazono, ze odmiana
ta poczetkowo powstaje na powierzchni ziarna krzemu droge wzrostu igiet w
kierunku jego centrum. W miare przebiegu reakcji igty wydtuzaje sie 1 za-
pedniaje ziarno Kkrzemu, az wreszcie +*eczec sie wzajemnie ze sobe tworze
jedno duze przereagowane ziarno "-SijN~.

Budowa strukturalna p-Si3N4 charakteryzuje sie kanatami o $rednicy
1,5 ~ [z, 7], przebiegajecymi zgodnie z kierunkiem osi "c" w prostoketnym
uktadzie wspotrzednych. Dzieki temu atomy azotu zblizone Srednice do Sre-
dnicy kanatéw moge #atwo dyfundowac¢ do powierzchni rozdziatu faz azotek -
krzem, gdzie zachodzi reakcja. Schematyczny przebieg wzrostu fazy Dbeta
przedstawiono na rys. 4.

W przypadku azotowania
proszku krzemu o wysokiej
czystosci tworzenie sie azot-
ku krzemu mozna zadowalaje-
co opisa¢ modelem blokuje-
cych sie kanatoéw, podanym
przez Evansa ”8”, wyrazonym
nastepujecym roéwnaniem:

1 - CikM/AMF) = exp(-kgt)
gdzie :
AM - przyrost ciezaru
proébki,
AM, - koncowy przyrost

ciezaru obliczony
teoretycznie,

kg - stata szybkosci re-
Rys. 4. Schematyczny przebieg wzrostu fazy akcji ,
fb-s+3n4 t - czas.

Rozpatrujec mechanizm tworzenia sie azotku krzemu zgodnie z przyjetym
modelem zdysocjowane czestki azotu ulegaje chemisorpcji na powierzchni
ziarna krzemu, tworzec zarodki azotku krzemu (rys. 5a).

Wraz ze wzrostem zarodkéw nastepuje zubozenie sesiadujecej powierzchni
krzemu w azot. W zwiezku z tym kazdy zarodek jest otoczony strefe zubozo-
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a/ b/

c/ ds
f

e/ 7/

Rys. 5. Mechanizm tworzenia sie azotku krzemu wg modelu blokujecych sie
kanat 6w

ne (w ktérej koncentracja azotu jest zbyt niska, aby mogty powstac inne
zarodki), okreslajece przestrzen miedzyzarodkowe. Wielko$s¢ strefy zubozo-
nej zalezy od: roéwnowagowej koncentracji azotu ulegtego chemisorpcji - CQ,
szybkosci dyfuzji powierzchniowej azotu do miejsca, gdzie zachodzi reak-
cja - Ds oraz od statej szybkosci chemisorpcji - R

Azot do miejsca reakcji dostarczany jest droge chemisorpcji i dyfuzji
powierzchniowej, a krzem przez dyfuzje powierzchniowa lub przez odparowa-
nie 1 kondensacje (rys. 5b). Koncentracja krzemu na powierzchni obniza sie
kosztem wzrostu fazy azotkowej (rys. 5c 1 d). W pierwszym etapie tworze-
nia sie fazy azotkowej rozrost jej jest g#déwnie pionowy w stosunku do po-
wierzchni krzemu, sted czynnikiem okreslajacym szybko$¢ tworzenia sie jest
dostarczenie zdysocjowanego azotu do miejsc reakcji i dyfuzja powierzch-
niowa .

W celu potwierdzenia stusznosci zatozonych mechanizméw tworzenia sie
azotku krzemu w Instytucie Inzynierii Materiatowej wykonano serie proéb
azotujac proszek krzemu metodg maksymalnego rozwiniecia powierzchni kon-
taktu faza stata-gaz.

Prowadzgac badania azotowania technicznie czystego proszku krzemu, za-
wierajacego 1,5-0,5% Fe, w zakresie temperatur 1520-1620 K stwierdzono,

ze przewazajaca Taza otrzymanego azotku jest odmiana alfa w postaci igla-
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staj oraz ziarnistej, a mechanizm jej tworzenia przy zawartosci Fe moze
przebiega¢ zgodnie z zatozonym modelem w uktadzie para-ciecz-ciato state.
Przeprowadzone badania dyfraktometryczne (rys. 6) wykazaty obecnos¢é
fazy FeSi2 o temperaturze topienia ok. 1470 K, ktéra tworzy strefe gra-
niczng ciato state-ciecz. Krzem jest przenoszony w fazie lotnej do kuli-
stego zgrubienia, gdzie nastepuje jego kondensacja. Obserwowane w mikro-
skopie skaningowym kuliste zgrubienia na koncach iglastych ziarn fazy al-
fa (rys. 7) sa potwierdzeniem, ze reakcja tworzenia sie azotku krzemu
przebiega¢ moze jedynie na powierzchni rozdziatu faz ciato state-ciecz.

Rys. 7. Struktura fazy of-Si”N~. Azotowanie prowadzono w  temp. 1573 K
przez 4 godziny. Mikroskop skaningowy, pow. 3000 Xx

Szybko$¢é wzrostu fazy azotkowej okreslona bedzie w decydujacej mierze
poprzez ilos¢ dostarczonego zdysocjowanego azotu do miejsca reakcji oraz
dyfuzjag powierzchniowa.

Obserwowana na rys. 8 drobnoziarnista struktura fazy oe-SijN4 przy za-
wartosci zelaza o.s% powstata najprawdopodobniej na skutek zmniejszenia
sie przecietnej odlegtosci miedzy zarodkami oraz jej pionowym w stosunku
do powierzchni krzemu rozrostem, bedacym wynikiem obnizenia sie koncen-
tracji krzemu, co potwierdzitoby stusznos¢ tworzenia sie azotku krzemu we-
dfug zatozonego modelu blokujacych sie kanatdw.

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, Zze przeprowadzone badania tworzenia sie
azotku krzemu potwierdzity stusznos¢ przyjetych modeli oraz pozwalaja na
Scislejsze wyznaczenie parametréw prowadzenia procesu.
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Rys. 8. Struktura fazy of-Si”N*. Azotowanie prowadzono w temperaturze

1573 K przez 4 godziny. Mikroskop skaningowy, pow. 100 x
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CTPyKTyPA HHTPHM KPEMHHH Si3Nd H MEXAHH3M ETO OEPA30BAHHH

Pi1a>> e

CiaTt* coxepxiT aKiyaxbsHe sonpocu, Kacajoaaeca odpasoBaBaa MOxexeS ot-
xexbHux oTpyaiypHHX komixohshtdm HBipBxa KpeMHa* Si3N4 .npoBex8«Hua Bocxexo-
maBBX nojyMeHHiI HHTpixa speuaBM hstoxoh BaKcanaabHoro p&bbbtb* noBepxsocTa
KOunaKTa TBepxaa $a3a - ra3, noxBOCTbn noTBepxaxa npaBaxbHocTb npaHaTux ho-

xexe# .

STRUCTURE OF SILICON NITRIDE Si3N4 AND ITS FORMATION MECHANISM

Summary

The current knowledge of the problem of the formation models for
the separate microconstituents of silicon nitride SijN4 has been presen-
ted in this paper.

Experimental investigations for the fabrication of silicon nitride by
the method of maximum developement of the contact surface solid phase

gas, completely confirmed the validity of the assumed models.



