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ซิลิคอนไนไตรด์ (Si3N4) เป็นวัสดุในตระกูลของเซรามิกส์’ประ๓ ทไนไตรด์ ซ่ึงมีการพัฒนาข้ึน 
สำหรับใช้ในงานวิศวกรรม โดยสมปติของซิลิคอนไนไตรด์จะแตกต่างกันไปตามกรรมวิธีการผลิต

2.1 สมบ้ติฃองซิลิคอนไนไตรด์

ซิลิคอนไนไตรด์ลามารถเกิดผลึกได้ 2 รูป คือ ผลึกแอลฟา-ซิลิคอนไนไตรด์ (a-Si3N4) และ 
ผลึกเบตา-ซิลิคอนไนไตรด์ ((3-Si3N4) ผลึกท้ัง 2 รูปจะเป็นแบบเตตระฮีดรอน (tetrahedron) จะต่าง 
กันตรงระยะทางในทิศทางแกน C โดยโครงสร้างแบบแอลฟามีความยาวมากกว่าแบบเบตาประมาณ 
2 เท่า โครงสร้างท้ัง 2 แบบ เกิดจากการใช้มุมร่วมกันของกลุ่ม Si3N4- tetrahedra โครงสร้างซิลิคอน 
ไนไตรด์ประกอบด้วยช้ันอะตอมซิลิคอน และช้ันอะตอมของไนโตรเจนมีลำดับเป็น ABAB... หรือ 
ABCDABCD... โดยเป็นเฟสเบตาและเฟสแอลฟาตามลำดับ ช้ัน AB ในเฟสแอลฟาและเฟสเบตามี 
ลักษณะเหมือนกัน ส่วนช้ัน CD เกิดจากการล่ืนไถลของระนาบ c  (Ekstrom and Nygren,1992) 
การเปล่ียนแปลงอุณหภูมิทำให้เกิดการเปล่ียนรูปของผลึก ผลึก a-Si3N4 จะเกิดท่ีอุณหภูมิต่ํา และ 
ผลึก {3-Si3N4 จะเกิดท่ีอุณหภูมิสูง โครงสร้างแบบ P-Si3N4 มีความสมมาตรมากกว่า ทำให้มี 
ความเครียดน้อยกว่าแบบ a-Si3N4 จากผลดังกล่าวผลึกแบบฒตาจึงมีความเสถียรมากกว่า

ซิลิคอนไนไตรด์มีคุณสมบ้ติท่ีน่าสนใจดังแสดงในตารางท่ี 2.2 มีท้ังความแข็งและความแข็ง 
แรง (เฟส a-Si3N4 แข็งกว่าเฟส (3-Si3N4) มีความด้านทานต่อการลึกกร่อน มีความเสถียรท่ีอุณหภูมิสูง 
ถึง 1 400°c มีการนำความร้อนท่ีดี และมีความต้านทานต่อการเปล่ียนอุณหภูมิอย่างทันทีทันใดท่ีดี 
มาก โดยท่ีสมปติท่ีดีน้ีจะประกอบกับความหนาแน่นท่ีต่ํา (ความหนาแน่นน้อยกว่าคร่ึงหน่ึงของเหล็ก) 
[William and Mark ,1994]

ลมปติของซิลิคอนไนไตรด์จะลัมพันธ์กับกระบวนการผลิต โดยซิลิคอนไนไตรด์สามารถผลิต 
ได้หลายวิธีได้แก่ การอัดด้วยความร้อน (Hot pressing) การอัดร้อนด้วยความดันทุกทิศทาง (Hot 
isostatic pressing) การเผาโดยปราศจากความดัน (Pressureless sintering) หรือการทำปฏิกิริยา 
ระหว่างผงซิลิคอนกับก๊าชไนโตรเจน (Reaction-bonding)
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ตารางท่ี 2.1. ตารางแสดงข้อมูลโครงสร้างผลึกของซิลิคอนไนไตรด์

Crystal structure a-phase, hexagonal P-phase,hexagonal
a-axis 0.775-0.777 nm a-axis 0.759-0.761 nm
c-axis 0.516-0.569 nm c-axis 0.217-0.292 nm

c/a ~  0.70 c/a «  0.37
Theoretical density (g/cm3) a-phase 3.168-3.188 P-phase 3.19-3.202
JCPDS card number 41-360 33-1160

[William and Mark ,1994]

ตารางท่ี 2.2. แสดงความหนาแน่นและสมบ้ติทางกลของซิลิคอนไนไตรด'โดยทดสอบท่ีอุณหภูมิห้อง

Property RBSN HPSN SSN

Relative density (p),% theoretical 70-88 99-100 95-99
Young's modulus (E), GPa 120-250 310-330 260-320
Flexural strength (cr), MPa 150-350 450-1000 600-1200
Flexural strength (CT), MPa (1200°C) 150-350 450-850 500-780
Hardness 1(HV) 400-700 1600-1800 1350-1600

Fracture toughness (KIC)1 MPa-m1/2 1.5-2.8 4.2-7.0 5.0-8.5

[Taffner et al,1991]

จากตารางท่ี 2.2 จะเห็นว่าสมบ้ติทางกลท่ีอุณหภูมิห้องของซิลิคอนไนไตรด์ท่ีผ่านกระบวน
การ RBSN จะต่ํากว่าซิลิคอนไนไตรด์ท่ีผ่านการข้ึนรูปแบบอ่ืน แต่การข้ึนรูปแบบ Hot Press Silicon 
Nitride (HPSN) มีข้อจำกัดคือไม่สามารถข้ึนรูปข้ึนงานท่ีมีรูปร่างซับซ้อนได้ การข้ึนรูปแบบ Sintered 
Silicon Nitride (SSN) เป็นวิธีท่ีควบคุมขนาดของข้ึนงานยาก เน่ืองจากมีการหดตัวหลังการเผาผนึก 
(sintering) สูง ข้อดีของการข้ึนรูปแบบ RBSN คือสามารถข้ึนรูปข้ึนงานท่ีซับซ้อนได้ ได้ขนาดและรูป 
ร่างใกล้เคียงข้ึนงานจริง (near net shape) ทำให้ลดต้นทุนในการตัดเจาะกลึงไส (machining) ด้น 
ทุนด้านวัสดุจะต่ํากว่ากรรมวิธีอ่ืนเน่ืองจากวัสดุเร่ิมด้นจากผงซิลิคอน อุณหภูมิท่ีใซ้ในการเผาต่ํากว่า 
กรรมวิธี SSN ทำให้ใม่มีปัญหาข้อจำกัดด้านอุณหภูมิของเตา และความยังคงความแข็งแรงท่ีอุณหภูมิ 
สูงเน่ืองจากไม่มีปัญหาเร่ืองเฟสแก้ว (glassy phase) บริเวณขอบเกรน
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2.2 กระบวนการข้ึนรูป?ลิคอนไนไตรด์ด้วยวิธี Reaction-bonded silicon nitride (RBSN)

กระบวนการ RBSN โดยท่ัวไปจะใช้วัตถุดิบเป็นผงซิลิคอน เร่ิมจากการข้ึนรูปเป็นช้ินงาน 
โดยการข้ึนรูปสามารถทำได้หลายวิธี ได้แก่ การอัดด้วยความดันทุกทิศทุกทาง (isostatic pressing) 
การหล่อแบบ (slip casting) การอัดผ่านหัวแบบ (extrusion) การฉีดขึนรูป (injection molding) 
และการอัดธรรมดา (die pressing) ได้ออกมาเป็นชินงาน powder compact แล้วนำไปผ่านการเผา 
ผนึกเบืองด้น (pre-sintering หรือ pre-nitride) ท่ีอุณหภูมิประมาณ 1200 °c ในบรรยากาศก๊าช 
อาร์กอน เพ่ือเพ่ิมความแข็งแรงให้กับข้ึนงานสำหรับการเคล่ือนย้าย และการนำไปดัดแต่งให้ได้รูปร่าง 
และขนาดท่ีต้องการ จากน้ันจะนำข้ึนงานไปทำไนไตรเดช่ัน (nitridation) ท่ีอุณหภูมิ 1250-1450 °c 
ในบรรยากาศไนโตรเจน [John et a l,1985] ที่ความดันบรรยากาศ ให้เกิดปฏิกิริยาดังน้ี

3 ร ‘ (ร) +  2 N 2 (g) S i3 N 4  (ร) [2.1]

โดยซิลิคอนจะทำปฏิกิริยากับกับไนโตรเจนได้เป็นซิลิคอนไนไตรด์ ซ่ึงจะเกิดเป็นฟันธะ
โควาเลนท์ (Si-N covalent bond) ท่ีมีค'วามแข็งแรง โดยข้ึนงานสุดท้ายท่ีได้จะได้มีรูพรุน (porosity) 
ประมาณ 20% โดยปริมาตร และขนาดของรูพรุนล่วนใหโyใน RBSN จะมีขนาดประมาณ 10-100 ททา 
แต่อาจพบรูพรุนขนาดใหญ่ถึง 250 |4ทา

รูปท่ี 2.1. ภาพ'จากทล้อง TEM หล้งจากไนไตรเดซ่ันท่ีอุณหภูมิ 1150 °c เป็นเวลา 28 นาที [Brian.1995]
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2.2.1 เทอร์โมไดนามิกลั(Thermodynamic) ของปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน

ซิลิคอนไนไตรด์สามารถเกิดข้ึนได้จาก การนำผงซิลิคอนมาทำปฏิกิริยากับก๊าซไนโตรเจนท่ี
อุณหภูมิสูง โดยจะเกิดปฏิกิริยา

3 Si (ร) + 2 N2 (g) - »  Si3N4 (ร)

โดยอาจเกิดปฏิกิริยาย่อยดังนี้ [Pehlke and Elliott,1959]

3 Si(ร, + 2 N2 (g) - »  Si3N4 (ร, ะ AG  -  -723 + 0.315T (kJ mol'1) [2.1]
3 Si ,1) + 2 N2 (g) —» Si3N4 (ร) : AG  ~ -874 + 0.4505T (kJ mol'1) [2.2]
3 Si ,g, + 2 N2 ,g) - »  Si3N4 (ร, : AG  -  -2080 + 0.757T (kJ mol'1) [2.3]

ท้ัง 3 ปฏิกิริยาเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน ซ่ึงนักวิจัยหลาย  ๆ ท่าน (Longland,[1978] 
Moulson,[1979] Jenning,[1983]) เช่ือว่าเฟสแอลฟาซิลิคอนไนไตรด์จะเกิดจากปฏิกิริยาท่ีเป็นแก๊ส 
แต่เฟสเบตาซิลิคอนไนไตรด์จะเกิดจากปฏิกิริยาท่ีเป็นสภาวะของเหลว Henderson และ Taylor
[1975] อธิบายไว้ว่าพันธะท่ีเกิดระหว่าง Si-N ซับซ้อนและยากท่ีจะเกิดเป็น P-Si3N4 เม่ือเกิดจาก
ปฏิกิริยาท่ีเป็นแก๊ส และท่ีอุณหภูมิสูงกว่าจุดหลอมเหลวของซิลิคอน ซิลิคอนจะเป็นของเหลวทำให้ 
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึน ส่งผลให้เกิดเฟสเบตาได้ง่ายข้ึน [Jennings et al, 1988] โดย
P‘Si3N4 จะเป็นเฟสท่ีเกิดท่ีอุณหภูมิสูง และ a-Si3N4 เป็นเฟสท่ีเกิดท่ีอุณหภูมิต่ํา การเปล่ียนเฟสจาก 
แอลฟาไปเป็นเบตาจะพบเม่ือเกิดเฟสของเหลว [Messier,1978 Morgan,1980] แต่การเปล่ียนเฟส 
จากเบตาไปเป็นแอลฟายังไม่มีการค้นพบ

2.2.2 อัตราการเกิดปฏิกิริยา (kinetic) ของปฏิกิริยาไนไตรเดช่ืน

อัตราการเกิดปฏิกิริยาท้ังหมดของซิลิคอนไนไตรด์ เกิดจากปฏิกิริยาของเฟสแอลฟาและเฟส 
เบตาซิลิคอนไนไตรด์ โดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่กับสภาวะต่าง  ๆ คือ อุณหภูมิและเวลา
ในการไนไตรเดซ่ัน ลักษณะการเกิดปฏิกิริยาสามารถแบ่งออกเป็น 2 ชนิด

1) การแพร่ของสารต้ังต้น (reactant) ไปท่ีบริเวณท่ีเกิดปฏิกิริยา หรือการสร้างซ้องว่างและ
เคลอนย้ายของซิลิคอน โดยปฏิกิริยาจะขึนอยู่กับสารปนเปิอน (impurities) ทีอยู่ในผงซิลิคอนเริมต้น
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2) การเกิดปฏิกิริยาของสารต้ังต้นท่ีเป็นแก๊ส จะเกิดข้ึนไต้ง่ายท่ีบริเวณผิวของซิลิคอน โดย
ปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่กับส่วนผสมของแก๊สในระหว่างการไนไตรเดซ่ัน

ไม่ว่าจะเกิดปฏิกิริยาในลักษณะใด สามารถแสดงข้ันตอนของอัตราการเกิดปฏิกิริยาไนไตร
เดข้ัน ดังรูปท่ี 2.2 โดยจะแบ่งเป็น 3 ข้ันตอน ในระยะเร่ิมแรกปฏิกิริยาจะดำเนินไปอย่างช้า  ๆ เกิด
จากการเคล่ือนย้ายของฟิลม่ซิลิคอนออกไซด์ (SiO) ท่ีผิวของซิลิคอน อัตราจะคงท่ีเป็นลัดส่วนกับ 
ความดันของไนโตรเจน ในระยะท่ีสองเป็นระยะท่ีเกิดนิวเคลียสของ Si3N4 ท่ีผิวของซิลิคอน
ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนอย่างรวดเร็วเน่ืองจากเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน และระยะท่ีสามปฏิกิริยาจะช้าลง 
ซ่ึงเป็นระยะท่ีไนโตรเจนแพร่ผ่านข้ันของ Si3N4 เช้าไปทำปฏิกิริยากับซิลิคอ,นภายในโพรง อัตราการ
เกิดปฏิกิริยาจะควบคุมโดยอัตราการแพร่ [Atkinson et al,1976]

ในระยะท่ีสองเป็นข้ันตอนการเกิดนิวเคลียสของ รi3N4 โดยปกติจะต้องการให้อัตราการ
เกิดปฏิกิริยาในข้ันตอนน้ีเกิดข้ึนอย่างช้า  ๆ เน่ืองจากในการเกิดนิวเคลียส (nucléation) จะต้องใช้เวลา 
เพ่ือให้เกิดนิวเคลียสของ รi3N4 ข้ึนท่ัวไปท่ีผิวของซิลิคอน ในการควบคุมจะทำโดยควบคุมความดัน 
และอุณหภูมิ จากการทดลองพบว่าสภาวะท่ีอุณหภูมิต่ําและความดันสูงจะสนับสนุนให้เกิดนิวเคลียส 
และเกิดการโตข้ึน (growth) ของ Si3N4 ท่ีอุณหภูมิสูงและความดันต่ําจะทำให้เกิดข้ันของ Si3N4 ท่ีหนา 
กว่าท่ีอุณหภูมิต่ําความดันสูง ซ่ึงไม่เป็นผลดีเน่ืองจาก จะทำให้ข้ันตอนท่ีสามเกิดข้ึนได้ช้าเพราะ
ไนโตรเจนจะต้องแพร่ผ่านข้ันของ Si3N4 เป็นระยะทางมากข้ึนทำให้การเพ่ิมความหนาแน่นเป็นไปไต้ 
ช้า

Rate of Reaction

รูปท่ี 2.2 แสดงการเปล่ียนแปลงของอัตราการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดข้ันกับเวลา [Atkinson et al,1976]
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2.2.3 กลไกการเกิด Reaction-bonded silicon nitride (RBSN)

กลไกการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน เป็นกระบวนการท่ีซับช้อนมากกว่าปฏิกิริยาท่ีได้อธิบายไว้ 
ก่อนหน้าน้ี เน่ืองจากปฏิกิริยาจะดำเนินไปด้วยหลายๆ ปัจจัยซ่ึงมีผลต่อการเกิดปฏิกิริยา ด้งน้ันใน 
การสืกษาจึงเร่ิมสืกษาการเกิดปฏิกิริยาของซิลิคอนผลึกเด่ียว (single crystal silicon) ด้งรายละเอียด 
ต่อไปน้ี

2.2.3.1 การเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันระหว่างซิลิคอนไนสภาวะของแข็งและก๊าซไนโตรเจน

ปฏิกิริยาระหว่างซิลิคอนในสภาวะของแข็งและก๊าชไนโตรเจนจะเกิดอย่างรวดเร็ว เม่ือความด้น 
ของไนโตรเจน PN2 มีค่าประมาณ 1 atm และอัตราจะลดลงเม่ือ PN2 ลดลง โดยปฏิกิริยาสามารถ 
อธิบายได้ในรูปแบบของอัตราการเกิดปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิคงท่ี (isothermal) โดยสามารถแบ่งช่วง
ปฏิกิริยาออกเป็น 3 ช่วง ช่วงแรกจะเป็นเล้นตรงเป็นข้ันตอนการเกิดนิวเคลียสของซิลิคอนไนไตรด์บน 
ผิวของซิลิคอน ช่วงท่ีสองเป็นข้ันตอนการโตข้ึนของซิลิคอนไนไตรด์ ข้ันตอนน้ีจะน้ันถ้าเกิดซิลิคอน
ไนไตรด์บริเวณผิวอย่างรวดเร็ว และช่วงสุดท้ายเป็นข้ันตอนท่ีข้ันของซิลิคอนไนไตรด'หนาเพ่ิมข้ึนจน
อัตราการเกิดปฏิกิริยาเช้าใกล้ศูนย์ เน่ืองจากสารต้ังต้นใม่สามารถผ่านเข้าไปทำปฏิกิริยาได้ ด้งแสดง 
ในรูป กลไกท้ังหมดน้ีมีซ่ือเรียกว่า "pore-closure model"

extent of reaction

รูปท่ี 2.3 แสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันท่ีอุณหภูมิคงท่ี 3 ช่วง [Moulson,1979] 
A) อัตราคงท่ีเป็นเล้นตรง ธ) อัตราลดลง C) อัตราเป็นศูนย์
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จากปฏิกิริยาท่ีกล่าวมาเป็นปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิคงท่ี (isothermal) แต่ในความเป็นจริง
ปฏิกิริยาจะเกิดข้ึนขณะท่ีอุณหภูมิกำลังเพ่ิมข้ึน ซ่ึงปฏิกิริยาจะดำเนินไปและแสดงอย่างซัดเจนโดย
ลังเกตได้ใน 2 ช่วงของอุณหภูมิ ดังรูปท่ี 2.4 โดยช่วงแรกเกิดท่ีอุณหภูมิระหว่าง 1190°c ถึง 1300°c 
และช่วงท่ีลอง เกิดท่ีอุณหภูมิระหว่าง 1390°c ถึง 1450°c อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่กับ
อุณหภูมิ ในช่วงอุณหภูมิแรกจะเกิดผลิตกัณฑ์คิดเป็น 30-40% ของผลิตภัณฑ์ท้ังหมด และเม่ือล้ินสุด 
ช่วงท่ี 2 จะเกิดผลิตกัณฑ์ถึง 99% ของผลิตภัณฑ์ท้ังหมด

รูปท่ี 2.4 แสดงอัตราการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันแบบสมบูรณ์ 
แสดง 2 ช่วงท่ีเกิดปฏิกิริยาสูงสุด [Lei et al, 1994]

2.2.3.2 การเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันระหว่างซิลิคอนในลภาวะก๊าชและก๊าชไนโตรเจน

ซิลิคอนจะกลายเป็นไอท่ีความดันไอสมดุล 10'2-10'4 Pa ท่ีอุณหภูมิไนไตรเดช่ันปกติ
Moulson [1979] แสดงให้เห็นว่า ท่ีอุณหภูมิไนไตรเดซ่ัน 1350°c ความดันไอสมดุลของซิลิคอน PSi 
มีค่า 10‘2 Pa จะเกิดอัตราการกลายเป็นไอท่ี 10"6 kgm2sec1

สารปนเปีอน (impurities) จะช่วยเร่งปฏิกิริยาไนไตรเดซ่ันของซิลิคอน โดยกลไกการกลายเป็น 
ไอของซิลิคอน สารท่ีจะพาซิลิคอนให้กลายเป็นไอคือ silicon monoxide (SiO) โดยเกิดจากฟิลม์ 
ออก1ไชด์ท่ีผิวหรือเกิดจากออกซิเจนหรือไอน้ําในระบบไนไตรเดช่ันดังสมการ
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Si (s) + Si02 (s) = 2SiO(g) > Oo II 143 kJmof1 [2.4]
2Si(S) + 0 2(g) =  2 S i0 (9» O ๐0 II -477 kJmol’1 [2.5]
Si (ร) + H20 (g) =  S i0 (9) + H 2(g)

II๐๐< -82 kJmol’1 [2.6]

การเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันของ SiO จะเกิดตามปฏิกิริยาดังน้ี

3SiO{g) + 2N2(g) = Si3N4(ร) + 3/202(g) Ag° = 502 kJmol'1 [2.7]

จากการวิเคราะห์พบว่า SiO จะช่วยให้เกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันท่ีความดันย่อยของออกซิเจน 
P02ประมาณ 105 atm และความดันย่อยของซิลิคอน PSj ประมาณ 10'8 atm ปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนต่อมา 
จะเกิดในพ้ืนท่ีท่ีมีความดันย่อยของออกซิเจนต่ํา จากการวิจัยของ Moulson พบว่าความดันย่อยของ 
น้ําท่ีสูงจะสนับสนุนการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน และปฏิกิริยาไนไตรเดซ่ันจะเพ่ิมข้ึนโดยการเพ่ิมก๊าซ 
ไฮโดรเจนในก๊าซไนโตรเจน

2.2.3.3 การเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันระหว่างซิลิคอนในสภาวะของเหลวและก๊าซไนโตรเจน

Jenning และ Richman [1976] พบว่าก๊าชไนโตรเจนจะไม่ทำปฏิกิริยากับซิลิคอนไนสภาวะ 
ของเหลวโดยตรง แต่เฟสของเหลวจะเร่งอัตราการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน การเกิดเฟสของเหลวใน 
กระบวนการ Reaction-Bonded Silicon Nitride ส่วนใหญ่มักจะมีสารปนเปีอน (impurities) พวก 
เหล็ก อลูมิเนียม และแคลเซียม ซ่ึงจะมีผลทำให้จุดยูเทคติค (eutectic) ของซิลิคอนต่ําลง

ผงซิลิคอนทางการค้าส่วนใหญ่จะมีเหล็กปนอยู่ มีการรายงานว่า สารประกอบ Fe-Si จะเกิด 
ท่ีอุณหภูมิเหนือ 1207°c [Kaiser and Thermond,1959] โครงสร้างจุลภาคท่ีมี FeSi2 จะทำให้เกิด 
การโตข้ึนของซิลิคอนไนไตรด์อย่างรวดเร็ว ปัจจัยอ่ืนท่ีมีผลต่อปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันคึอการเกิดการ
เคล่ือนย้าย eutectic melts ในข้ึนงาน powder compact เป็นผลทำให้เกิดการเพ่ิมข้ึนของผํวหน้าท่ี 
ทำปฏิกิริยา ส่งเสริมการเกิดท้ัง a  และ P'Si3N4 ในบริเวณท่ีมี FeSix อยู่ โดย a -S i3N4 จะเกิดจากการ 
กลายเป็นไอของซิลิคอนบริเวณ FeSix ท่ีหลอม ขณะท่ี P‘ Si3N4 จะเกิดผลึกซิลิคอนไนไตรดํในบริเวณ 
ต่ําแหน่ง FeSix ท่ีหลอมเหลวดังรูปแสดง
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รูปท่ี 2.5 แสดงกลไกการเกิดปฏิกริยาไนไตรเดช่ันระหว่างซิลิคอนในสถานะของเหลวกับก๊าชไนโตรเจน
(A) ซิลิคอนท่ีมีเหล็กผสมอยู่ (B) ระยะแรกของปฏิกิริยา,เกิดช่องว่างและการขจัดออกไซด์ซิเลม์ 
(C) ปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน, ของเหลว FeSi2 จะเพ่ิมการเกิดของท้ัง a  และ p-Si3N4 
[Boyer and Moulson,1978]

2.2.4 ตัวแปรต่าง  ๆท่ีมีผลต่อการกระบวนการ RBSN

2.2.4.1 พืนทีผิว (Specific surface area)

ขนาดของอนุภาคซิลิคอนและพ้ืนท่ีผิวจะมีผลต่อปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน ขนาดของอนุภาคท่ีเล็ก 
จะเพ่ิมพ้ืนท่ีผิวในการทำปฏิกิริยา โดยออกซิเจนจำนวนน้อย  ๆ บริเวณผิวของซิลิคอน สามารถเปล่ียน 
ไนโตรเจนอะตอม (active nitrogen) ไปเป็นไนโตรเจนโมเลกุลได้ตังปฏิกิริยา

N + 0 2 —> NO + O [2.8]
N + NO —> N2 + O : Ah = -313 kJmof1 [2.9]

ไนโตรเจนโมเลกุลจะส่งเสริมให้เกิดเฟส a-S i3N4 เน่ืองจากผลิตภัณฑ์เกิดจากปฏิกิริยาท่ีเป็น 
แก๊ส และไนโตรเจนอะตอมจะส่งเสริมให้เกิดเฟส P'Si3N4 ตังน้ันการท่ีมีพ้ืนท่ีผิวมากจะส่งผลให้เกิด 
เฟสแอลฟาซิลิคอนไนไตรด์ข้ึนบริเวณพ้ืนท่ีทำปฏิกิริยา (พ้ืนผิวท่ีปกติจะถูกปกคลุมด้วยออกไซด์) โดย 
a-S i3N4 จะสนับสนุนให้ผลิตภัณฑ์ต่อไปท่ีเกิดข้ึนเป็นเฟสแอลฟา ทำให้อัตราส่วนของ a /p  เพ่ิมข้ึน 
[Jennings,1983]
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2.2.4.2 อุณหภูมิ (Temperature)

การแพร่เป็นข้ันตอนสำคัญท่ีควบคุมปฏิกิริยาซ่ึงสัมพันธ์กับอุณหภูมิ ความคันไอสมดุล
เหนือ condense material มีความสัมพันธ์คังนี

P = Aexp(-L/RT) [2.10]

เม่ือ P  เป็นความคันไอ L คือความร้อนแฝงของการกลายเป็นไอ (สำหรับ Si = 442 kJmof1 ท่ี 
1400°C) R เป็นค่าคงท่ีของก๊าซ T คืออุณหภูมิในองศาสัมบูรณ์ และ A คือค่าคงท่ีของการ intetrate 
จะพบว่าความคันไอจะข้ึนอยู่กับอุณหภูมิเป็นอย่างมาก แต่ไม่ข้ึนอยู่กับความคันของก๊าชอ่ืน โดย 
Moulson [1979] ได้แสดงให้เห็นว่าท่ีอุณหภูมิ 1350°c ความคันไอเท่ากับ 10'7 atm และมีอัตราการ 
กลายเป็นไอเท่ากับ 10'6 kgrrT2 sec'1 รูปท่ี 2.6 แสดงอัตราการกลายเป็นไอของซิลิคอนจากสารต้ัง 
ด้นบริลุทธิ้ (อัตราจะเปล่ียนไปถ้าใช้สารต้ังด้นไม่บริสุทธิ้) จากรูปจะเห็นว่าท่ีอุณหภูมิสูงจะเกิดการ 
กลายเป็นไออย่างรวดเร็ว โดยวัสดุท่ีหายไปจะเท่ากับความต่างระหว่างอัตราการกลายเป็นไอและ
อัตราการควบแน่น

รูปท่ี 2.6 แสดงการกลายเป็นไอและความคันย่อยสมดุลบนผิวซิลิคอนกับอุณหภูมิ
(A) Unvala,1963 (B) Honig,1957 (C) Batdorf and รกทitร ,1959 [Jennings,1983]

อัตราการกลายเป็นไอของซิลิคอนจะข้ึนอยู่กับความคันย่อยเหนือผิวซิลิคอน ดังแสดงในรูป การ
เกิดรูพรุนในช้ินงานจะเกิดได้ 2 กรณี โดยการกลายเป็นไอโดยตรงและโดยการสร้างช้องว่าง
(vacancies) ซิลิคอนสามารถสร้างช้องว่างโดยไม่จำเป็นต้องหลอมเหลว โดยข้ึนอยู่กับความคันย่อย



14

ของซิลิคอน เน่ืองจากอัตราการแพร่ของช่องว่าง (self-diffusion of vacancies) ในซิลิคอน และอัตรา 
การกลายเป็นไอของซิลิคอน จะเกิดพร้อมกับการแพร่ของก๊าชไนโตรเจนผ่านช้ันของซิลิคอนไนไตรด์
การสร้างช่องว่างจึงเป็นตัวกำหนดอัตราการเกิดปฏิกิริยาภายใต้สภาวะความด้นย่อยท่ีสูง ซ่ึงเป็นผล 
มาจากทั้งอุณหภูมิ และอัตราการผ่านก๊าซ

Rate of sublimation of Si
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รูปท่ี 2.7 แสดงความดันย่อยของซิลิคอนเหนือผิวกับอัตราการกลายเป็นไอของซิลิคอน [Jennings,1983]

2.2.4.3 ความด้น (Pressure)

ความหนาแน่นของนิวเคลียสของซิลิคอนไนไตรด์ จะข้ึนอยู่กับปริมาณไนโตรเจน 1 ซิลิคอนท่ี 
เกิดการแพร่ซึม และความด้น โดยอัตราการเกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่กับความด้น ค่าคงท่ีอัตราการเกิด 
ปฏิกิริยาด้งสมการ

K = APSiPNe‘AE+/RT [2.11]

โดยท่ี A คือ activation entropy 1 PSi และ PN เป็นความตันย่อยของสารต้ังต้นบนผิวเม่ือเกิดปฏิกิริยา 
AE+ คือ activation barrier โดยค่าจะข้ึนอยู่กับอุณหภูมิ การท่ีความด้นสูงจะทำให้เกิดการฟอร์ม 
นิวเคลียสของซิลิคอนไนไตรด์มาก เป็นการเพ่ิมอัตราการเกิดปฏิกิริยาเร่ิมต้น ความด้นย่อยท่ีสูงของ 
ซิลิคอนจะช่วยในการเกิดปฏิกิริยาในสถานะก๊าซให้เร็วข้ึน ทำให้โครงสร้างท่ีไต้ละเอียดท้ัวไปบริเวณผิว 
เป็นผลทำให้ได้โครงสร้างสุดท้ายของซิลิคอนไนไตรด์ท่ีละเอียด และยังช่วยลดการเกิดรูพรุนในช้ินงาน 
[Jennings, 1983]



15

2.2.4.4 อิทธิพลของธาตุเหล็ก (Iron)

เหล็ก (Iron) จะเร่งอัตราการไนไตรด์เดช่ันในข้ันตอนแรกซ่ึงจะช่วยขจัดพิเลม์ออกไซด์ โดย 
สนันสนุนให้พีลม์ รเ02 กลายเป็นไอ [Atkinson,1976] และจะมีผลต่อรูปทรงของเฟส รเ3เ\14 ท่ีเกิดข้ึน 
คือ ถ้ามีเหล็กผสมอยู่ในผงซิลิคอนจะทำให้จุดหลอมเหลวของซิลิคอนต่ําลงเกิดเป็นของเหลว FeSi2 
ซ่ึงจะสนับสนุนให้เกิดเฟสฒตา [Atkinson,1974] โดย (3-Si3N4 จะโตเป็นมุมแหลม (spilke) จะโต 
จากปลายมุมเข้าไปข้างในโพรงท่ีเป็นท่ีเกิดปฏิกิริยาในท ิศ ทางแกน Z  และยังช่วยในการกลายเป็นไอ 
ของซิลิคอนส่งเสริมให้เกิดเฟส a-Si3N4 อีกด้วย

รูปท่ี 2.8 แสดงความสัมพันธ์ของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนโดยปรับเปล่ียนปริมาณเหล็กท่ีเติม โดยใช้ 
ซิลิคอนความบริสุทธ๋ึสูง ทำปฏิกิริยาท่ี 1350°c เป็นเวลา 10 ช่ัวโมง ได้ผลว่าการเติมเหล็กมากกว่า 
ประมาณ 1000 ppm ปฏิกิริยาจะเพ่ิมข้ึนเพียงเล็กน้อยเน่ืองจากการลดลงของอัตราการเกิดปฏิกิริยา 
ของเฟสแอลฟา [Moulson,1979]

รูปท่ี 2.8 แสดงเปอร์เซนด์การเกิดปฏิกิริยากับความเข้มข้นของเหล็กท่ีเติมในผงเรมต้น [Moulson,1979]

2.2.4.5 ผลของก๊าซไฮโดรเจน

Moulson,[1979] ได้อธิบายผลของแก๊สต่อการกลายเป็นไอและการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ัน 
ของซิลิคอนดังได้กล่าวในสมการท่ี 2.5 และ 2.7

H20  = 2H2 + 0 2 ; AG = 314 kJmof1 [2.12]
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จากปฏิกิริยาพบว่า ไฮโดรเจนจะลด P02 เม่ือมี แ2 เกินในสมการท่ี 2.12 ปฏิกิริยาจะดำเนิน 
ไปทางซ้ายและจะใช้ออกซิเจน เม่ือเติมไฮโดรเจน 0.1 ถึง 10 % ในไนโตรเจนปฏิกิริยาไนไตรเดชันจะ 
เพ่ิมข้ึน และ แ 2 จะยับย้ัง active nitrogen ส่งเสริมการรีดักซั่น (reduction) ของ SiO ดังนันก๊าซ 
ไฮโดรเจนไม่เพียงแต่เพิ่มอัตราการเกิดแอลฟาซิลิคอนไนไตรด์ แต่ยังลดอัตราการเกิดเบตาซิลิคอน
ไนไตรด์ (ในรูพรุนเปิด)

2.2.4.6 อัตราเร็วในการผ่านก๊าซ (Gas-flow rate)

ผลของการผ่านก๊าซต่อการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดช่ันยังไม่มีการอธิบายอย่างชัดเจน โดยส่ิงปน 
ฟ้อน (impurities) จะเข้าไปหรือจะออกจากตำแหน่งท่ีจะเกิดปฏิกิริยา Jenning และ Richman 
[1976] อธิบายว่าการผ่านก๊าซไนโตรเจนเร็วจะนำซิลิคอนออกไซด์ท่ีเป็นไอออกไป ทำให้การเกิด
แอลฟา-ซิลิคอนไนไตรด์ลดลงเน่ืองจากแอลฟา-ซิลิคอนไนไตรด์เกิดจากปฏิกิริยาท่ีเป็นแก๊ส และทำให้ 
ความดันย่อยลดลง ซ่ึงจะทำให้เกิดรูพรุนและเกิดซิลิคอนไนไตรด์ท่ีหยาบ (ลดความแข็งแรงทางกล) 
ดังน้ันการเกิด turbulance จากการผ่านก๊าซจะช่วยให้ก๊าซไนโตรเจนเข้าไปในรูพรุน จากรูปท่ี 2.9 
แสดงผลของการผ่านก๊าซไนโตรเจน 95% ไฮโดรเจน 5% ท่ีอุณหภูมิการทำปฏิกิริยา 1350°c จะเห็น 
ว่าในข้ันแรกของปฏิกิริยาความเร็วในการผ่านก๊าซจะไม่มีผลต่อการเกิดปฏิกิริยา และพบว่าเม่ือ
ความเร็วในการผ่านก๊าซเพ่ิมข้ึนจะทำให้การเกิดปฏิกิริยาลดลง

รูปท่ี 2.9 แสดงผลของการผ่านก๊าซต่อการเกิดปฏิกิริยาไนไตรเดซั่น [Mostafa and Arvind,1996]
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ตารางท่ี 2.3 สรุปอิทธิพลของตัวแปรต่าง  ๆต่ออัตราการเกิดปฏิกิริยาและผลิตภัณฑ์ท่ีเกิดขืน
ตัวแปร อิทธิพลต่อ ot-Si3N4 อิทธิพลต่อ P'Si3N4 อิทธิพลต่ออัตราการเกิด

ปฏิกิริยา
ขนาดของผง อัตราส่วน a/p เพ่ิมข้ึนเม่ือ อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมขึ้น
(particle size) ลดขนาดของผง ด้วยการลดขนาดของผง
อุณหภูมิ อุณหภูมิต่ํา ช่วยให้เกิด อุณหภูมิสูง ช่วยให้เกิด อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมขึ้น
(Temperature) a-Si3N4 : โครงสร้างละเอียด p- Si3N4 : โครงสร้างหยาบ เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมข้ึน
ความตัน เน ื้อ ขอ งผ ล ิต ภ ัณ ฑ ์จ ะ ขั้นแรกของการเกิดปฏิกิริยา
(Pressure) ละเอียดเม่ือเพ่ิมความตัน เพ่ิมข้ึน และปฏิกิริยาข้ันสุด

ท้ายลดลงเม่ือเพ่ิมความตัน
สารปนเปีอน สารปนเปีอนส่งผลต่อการ สารปนเปีอนส่งผลต่อการเกิด เพิ่มการเกิดปฏิกิริยาขั้นตอน
(impurity) เกิด SiO ซ่ึงช่วยเพ่ิมการเกิด เฟสของเหลว ช่วยให้เกิดเฟส สุดท้าย และทำให้ข้ันตอนแรก

a-Si3N4 P- Si3N4 ของอัตราการเกิดปฏิกิริยาสัน 
ลง

ไฮโดรเจน เติม H2 จะเพ่ิมอัตราส่วน อัตราการเกิดปฏิกิริยาเพ่ิมขึ้น
(Hydrogen) a/p เม่ือเติม h2
เวลา (Time) ในข้ันตอนแรกของปฏิกิริยา ระยะยาวจะทำให้อัตราส่วน อัตราการเกิดปฏิกิริยาจะลดลง

จะช่วยให้อัตราส่วน a/P a/P ลดลง เม่ือเวลาเพ่ิมข้ึน
เพ่ิมข้ึน

ระดับความตัน เน้ือของผลิตภัณฑ์ ละเอียด มีการเปลี่ยนแปลงอัตราการ
ของออกซิเจน ขึ้นเมื่อเพิ่มความตันของ เกิดปฏิกิริยาเล็กน้อย ข้ันตอน
(oxygen ออกซิเจน แรกของปฏิกิริยายาวข้ึน เพ่ิม
potential) การเกิดปฏิกิริยาในข้ันสุดท้าย
อ ัต ราก ารให ้ อัตราการให้ความร้อนมีผล ไม่ซัดแจ้ง ปฏิกิริยาในข้ันตอน
ความร้อน อย่างเด่นซัดต่ออัตราส่วน แรกจะส่งผลต่อปฏิกิริยาในข้ัน
(Heating rate) a/P ตอนหลัง
ขนาดของชิ้น ไม่ซัดแจ้ง อัตราการเกิดปฏิกิริยาขึ้นอยู่
งาน กับเกรเดียนของอุณหภูมิ และ
( c o m p a c t เกรเดียนของส่วนผสมของแก๊ส
size) ขณะทำปฏิกิริยา ซ่ึงจะเพ่ิมข้ึน

เม่ือขนาดของข้ึนงานเพ่ิมข้ึน
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2.4 การใช้งานซิลิคอนไนไตรด์

ซิลิคอนไนไตรต์เป็นเซรามิกล์ท่ีมีการใช้งานอย่างหลากหลาย เน่ืองจากสมบัติท่ีดีในด้านต่าง  ๆ
จากสมบัติด้านความแข็งแรง ความแข็ง และความต้านทานการสึกกร่อนของซิลิคอนไนไตรด์การใช้ 
งานส่วนใหญ่ของซิลิคอนไนไตรด์จึงใช้งานเป็นจำพวกอุปกรณ์ตัด (cutting tool) ลูกบด (grinding 
media) หัวฉีดพ่นทราย (grit blasting nozzles) จากสมบัติด้านความต้านทานต่อการเกิดปฎิ
กิริยาท่ีอุณหภูมิสูง และการนำความร้อนท่ีดี ซิลิคอนไนไตรด์สามารถนำใช้งานในเตา (burner) หัวฉีด 
งานเชือม (welding nozzles) อุปกรณ์แลกเปล่ียนความร้อน (heat exchangers)

นอกจากน้ียังมีการใช้งานเก่ียวกับส่วนประกอบของเคร่ืองจักร ได้แก่ วาล์ว (valves) เทอร์โบ 
ซาร์ทเตอร์โรเตอร์ (turbo-charger rotor) แก๊สเทอร์ไบน์ (gas turbine) และ สปาร์คปลัก (spark 
plugs) และซิลิคอนไนไตรด์ยังมีความต้านทานการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิอย่างทันทีทันใดท่ีดี จึง
ลามารถนำมาทำเป็นอุปกรณ์ทนความร้อนในเตา, thermocouple shielding tube ในอุตสาหกรรม 
โลหะ 1ส่วนประกอบของ handling molten aluminium 1 combustion chambers ฯลฯ [William 
and Mark ,1994]

รูปท่ี 2.10 แสดงชิ้นส่วนทางวิศวกรรมที่ผลิตจากซิลิคอนไนไตรด์ส่วนใหญ่ใช้ในโรงหล่ออลูมิเนียม และ 
ชินส่วนเครืองยนต์ ( Courtesy Tenmat,Ltd. ; International Syalon (Newcastle) ะ and
Morgan Matroc, Ltd.)
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