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Procédé de fabrication de piéces en silicium nitruré

La présente invention concerne un procédé de fabrication de
piéces en silicium nitruré par frittage de poudre de silicium additionné
d'aluminium sous atmosphére riche en azote.

On sait que le nitrure de silicium obtenu par frittage nitrurant
de poudre de silicium est un matériau trés intéressant par ses propriétés
de résistance & des températures élevées. Il a en outre été montré
que la nitruration du silicium exigeait des pressions partielles
d'oxygéne extrémement faibles pour éviter la stabilisation d'une
couche de silice superficielle sur les particules de la poudre de
départ. On a satisfait & cette condition par l'addition d'hydrogéne
au gaz nitrurant ou par l'incorporation & la poudre de départ de
substances jouant le rdle de pidge i oxygeéne, en particulier l'aluminium.
Par ailleurs, la présence d'aluminium permet, aprés une oxydation
3 chaud préliminaire, d'obtenir une bonne résistance & l'oxydation
des piéces fabriquées, selon le procédé défini dans la demande de.
brevet francais n® 79 00268 du 4 Janvier 1979 au nom de la premiére
des demanderesses.

Le dosage de la teneur en oxygéne du gaz de nitruration en
fonction de la quantité d'aluminium ajoutée & la poudre de silicium
de départ permet en outre de contrdler le développement de la microstruc~-
ture des piéces en cours de frittage, et d'obtenir des pigces ne
comportant qu'une seule phase solide (J.P. Torre et A. Mocellin,

Journal of Materials Science, 11, 1976, p. 1725-1733). Il est cependant
trés difficile de contrbler la teneur en oxygéne du gaz de nitruration
aux faibles niveaux nécessaires (de l'ordre du diziéme de millibar)

dans des installations industrielles. En effet, parmi les fours indus-
triels, les fours & éléments chauffants métalliques ne conviennent

pas, car ces derniers ne supporteraient pas l'action de 1l'oxygéne
transporté par le gaz nitrurant. Quant aux fours a é1éments de graphite,
les équilibres chimiques du carbone, de 1l'oxyséne et des oxydes de
carbone y limitent la pression partielle d'oxygéne & des valeurs

=17 millibar). On ne peut dans

extrémement faibles (de l'ordre de 10
ces conditions contrdler le développement de la microstructure des
pidces en cours de frittage & l'aide de la teneur en oxygéne du gaz

de nitruration.
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La présente invention a pour but de procurer un procédé permettant
de contrdler le développement de la microstructure de piéces en silicium
additionné d'aluminium dans des fours industriels, et par suite d'obtenir
des pidces en silicium nitruré homogénes et de faible porosité, tout
en conservant les avantages gu'apporte 1'addition d'aluminium au
silicium de départ, notamment en ce qui concerne la résistance 3
1'oxydation des piéces. o

Le procédé selon l'invention est caractérisé en ce que 1'atmos-
phére riche en azote est additionnée d'une petite quantité de monoxyde
de carbone, et en ce que les pressions partielles d'azote et de monoxyde
de carbone, ainsi que la teneur en aluminium de la poudre de silicium,
sont choisies de fagon que la réaction d'oxydation par le monoxyde
de carbone du silicium nitruré formé dans les couches superficielles
des piéces y maintienne une porosité ouverte suffisante pour permettre
la pénétration de 1l'azote au coeur des pidces jusqu'a leur nitruration
homogéne.

I1 répond en outre de préférence 3 au moins 1'une des caractéris- *
tiques suivantes :

- La teneur en aluminium de la poudre de silicium est comprise
entre 5% et 15% en poids, et la teneur en monoxyde de carbone de
1'atmosphére riche en azote est inférieure a 1% en volume.

- Le frittage est effectué dans un four en graphite.

- La poudre de silicium additionnée d'aluminium est soumise,
préalablement & la réaction de nitruration, & une désaération sous
vide & chaud.

Bien que le mécanisme de l'action du monoxyde de carbone au
cours de la nitruration soit complexe et fasse intervenir de nombreux
équilibres chimiques, et qu'en outre il faille certainement faire
intervenir des considérations cinétiques, il semble que le développement
de la microstructure au cours de la nitruration résulte de la compétition
entre deux mécanismes principaux :

- d'une part, l'ensemble des réactions chimiques concourant
directement 3 la formation du nitrure de silieium avee formation

d'une structure non poreuse
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- d'autre part, la réaction du monoxyde de carbone sur le nitrure
de silicium déji formé
A
3CO + SigNy —»3 810 + 2N, + 3 C (m

qui se traduit par la volatilisation de matiére condensée et contribue

done i eréer ou agrandir des pores. '
L'un ou l'autre mécanisme peut &tre prédominant suivant les

valeurs relatives des pressions partielles de monoxyde de carbone

et d'azote sur le front de réaction. Ces pressions partielles sont

déterminées, pour une teneur en monoxyde de carbone donnée de 1'atmos-

phére du four, d'une part par la pression et/ou le débit d'azote

dans le four, d'autre part par la proportion d'aluminium ajoutée

au silicium de départ, l'aluminium faisant disparaitre le monoxyde

de carbone suivant la réaction

2 AL + CO ——3 AL0 + C ’ (2)
a laquelle vient éventuellement s'ajouter

A120 + 2 CO__9A1203 +2¢C (3)

Ainsi, avec une quantité donnée d'aluminium, lorsque 1l'on a
une pression et/ou un débit d'azote trop faibles, autrement dit lorsque
1l'atmosphére du four n'est pas en mesure de fournir suffisamment
de molécules nouvelles d'azote au front de réaction pour compenser
la consommation d'azote par les réactions de nitruration, la phase
gazeuse peut s'appauvrir localement en azote au point de provoquer
la formation de trés gros pores par la réaction (1) ; & l'inverse,
si 1l'apport d'azote par 1l'atmosphére du four est suffisamment abondant,
la réaction (1) peut n'avoir aucune chance de se produire.

On pourrait penser que seule la seconde éventualité est intéres-
sante. et qu'il convient de la favoriser. Les expériences qui ont
abouti & la présente invention ont montré que cette conception était
erronnée. En effet, le nitrure dé silicium qui se forme dans les
couches superficielles parait y provoquer une réduction prématurée

de la porosité ouverte et faire obstacle & la pénétration de l'azote
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dans les couches profondes des objeté. Il existe en fait, pour une
teneur donnée de monoxyde de carbone, une valeur optimale de la pression
ou du débit d'azote dans le four permettant unenitruration homogéne.

Cette valeur optimale est d'autant plus grande que la quantité d'alumi-

5 nium, qui maintient localement la pression partielle de monoxyde

10

15

20

25

30

35

de carbone & un niveau bas,est faible.

Bien que l'explication qui vient d'étre donnée des mécanismes
d'action du monoxyde de carbone et de 1'aluminium paraisse la plus
vraisemblable, on comprendra que 1'invention ne lui est nullement
limitée. ' '

T1 est déerit ci-aprés, 2 titre d'exemple, des essais de nitruration
de poudre de silicium additionnée d'aluminium dans un four industriel
3 é1ément chauffant en graphite dans lequel la teneur derl'atmosphére
en monoxyde de carbone correspondait a 0,9 % en volunme.

Les masses comprimées de départ (de dimensions 30x30x10 mm)
ont &été obtenues par pressage i froid de poudre de silicium de surface
spécifique Blaine 12000 cm2/g, commercialisée par la Société Baudier,
additionnée de 6 ou 10% en poids d'aluminium.

Elles étaient disposées & 1'intérieur d'un récipient de mullite,
coiffé d'un couvercle lui-méme en mullite et placé au centre de 1téiément
chauffant en graphite. Les nitrurations ont été effectuées sans renou-
vellement de 1l'atmosphére d'azote du four, en faisant simplement

en sorte que la pression totale P se maintienne 3 une valeur constante
au cours du traitement thermique. Celui-ci consistait en une étape

de désaération sous vide jusqu'id une température de 1l'ordre de 1000°C,
suivie de l'introduction d'azote trés pur sous la pression P. La
température était alors élevée jusqu'a 1350°C et maintenue & cette
valeur pendant 3 jours. Le traitement était enfin complété par un
maintien pendant 24 heures a 1450°C, 3 1'issue duquel on laissait

1e four se refroidir naturellement. La pression P a été fixée a 1400,
670 ou 800 millibars, et lé pression partielle de monoxyde de carbone
était celle indiquée ci-dessus.

Aprés trongonnage et polissage des échantillons, on a pu faire
les observations micrographiques suivantes :

- avee la plus faible quantité d'éluminium (6% en poids), il se forme

sous la pression la plus basse (400 millibars) une zone poreuse externe
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révélatrice de l'intervention de la réaction (1). Sous la pression
la plus élevée (800 millibars), on observe au contraire la formation
d'une zone externe dense entourant une zone plus poreuse dont la
présence témoigne de la réduction hitive de la porosité dans la zone
externe, empéchant l'azote d'accéder 3 la zone suivante. Entre ces
deux cas extrémes, une pression de 670 millibars conduit i des échan-
tillons homogénes.

- avec 10% en poids d'aluminium, le défaut apparu précédemment'sous
la pression la plus forte est plus marqué et est encore visible aprés
qu'on ait abaissé la pression & 670 millibars. Ce n'est que sous

400 millibars que l'on obtient des échantillons homogénes.

Bien que les conditions opératoires qui viennent d'8tre décrites
ci-dessus paraissent les plus favorables pour la mise en oeuvre de
l'invention, on comprendra que diverses modifications peuvent leur
étre apportées sans sortir du cadre de celle-ci. En particulier,
les pressions optimales indiquées pourraient &tre modifiées si 1l'on
utilisait un four différent, si 1l'on partait de poudre de silicium
de pureté ou de granulométrie différentes, ou si 1l'on utilisait une
teneur en aluminium différente de la poudre ou une pression partielle
de monoxyde de carbone différente.

De méme, dans les exemples cités précédemment, les atmosphéres
gazeuses sont constitudes d'azote et de monoxyde de carbone. On compren-
dra qu'il est possible de diluer ces atmosphéres dans ¢'autres gaz,
en particulier des gaz neutres tels qu'hélium, argon, etc... sans
sortir du cadre de l'invention.

L'invention s'applique en particulier & la fabrication de pidces
conservant une bonne résistance mécanique A haute température notamment

pour turbines 3 gaz & haut rendement et moteurs Diesel dits'adiabatiques.
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REVENDICATIONS

1/ Procédé de fabrication de pidces en silicium nitruré par frittage
de poudre de silicium additionnée d'aluminium sous atmosphére riche
en azote, caractérisé en ce que l'atmosphére riche en azote est addi-
tionnée d'une petite quantité de monoxyde de carbone, et en ce que
les pressions partielles d'azote et de monoxyde de carbone, ainsi

que la teneur en aluminium de la poudre de silicium, sont choisiés

de fagon que la réaction d'oxydation par le monoxyde de carbone du
silicium nitruré formé dans les couches superficielles des piéces

y maintienne une porosité ouverte suffisante pour permettre la péné-
tration de l'azote au coeur des pidces jusqu'd leur nitruration homo-
géne.

2/ Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la teneur
en aluminium de la poudre de silicium est comprise entre 5% et 15%
en poids, et la teneur en monoxyde de carbone de 1'atmosphére riche
en azote inférieure 3 1% en volume.

3/ Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que

le frittage est effectué dans un four en graphite.

4/ Procédé selon l'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce
que la poudre de silicium additionnée d'aluminium est soumise, préala-
blement 3 la réaction de nitruration, 3 une désaération sous vide

a chaud.



